
стабильные координационные соединения цинка
с продуктами конденсации 3-(пиридил)-5-(2’-ами-
нофенил)-1Н-1,2,4-триазолов и салицилового аль-
дегида или 2-гидроксинафтальдегида-1, которые
проявляют интенсивную люминесценцию в види-
мой области и могут быть использованы при кон-
струировании электролюминесцентных устройств.

РЕЗЮМЕ. Описано синтез та результати досліджен-
ня люмінесцентних і термічних властивостей координа-
ційних сполук цинку з продуктами конденсації 3-(піри-
дил)-5-(2’-амінофеніл)-1Н-1,2,4-триазолів з саліциловим
альдегідом і 2-гідроксинафтальдегідом-1. Встановлено,
що у твердому стані комплекси проявляють інтенсивну
люмінесценцію у видимому діапазоні спектру (λmax
477—496 и 515—590 нм). Вивчено залежність інтенсив-
ності люмінесценції від природи ліганду.

SUM MARY. The coordina tion compounds of zinc
with condensation products of 3-(pyridil)-5-(2’-amino-
phenyl)-1,2,4-triazoles and salicylic aldehyde and 2-hyd-
roxynaphtaldehyde-1 are described. The luminescence and
thermal properties were studied. It was shown strong
luminescence in visible region for complexes in solid sta-
te (λmax  477—495 and 515—590 nm). The dependence of
the luminescence intensity from nature of the ligands
was investigated.
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ІЗОТЕРМІЧНЕ ОКИСНЕННЯ ПОРОШКІВ ТВЕРДОГО РОЗЧИНУ Cu1–хSnх

В інтервалі температур 630—780 оС досліджено кінетику ізотермічного окиснення порошків твердого розчи-
ну Cu1–хSnх  (x  = 0.025, 0.05, 0.075, 0.10). Розробленo методологію визначення констант швидкості окиснення
порошків Cu1–хSnх  у залежності від температури і вмісту олова в сплаві. Запропоновано механізм активації
центрів окиснення і показано, що добавки олова знижують швидкість окиснення сплавів на основі міді й
тим самим підвищують іх корозійну стійкість.

ВСТУП. Відомо, що багаті на мідь сплави си-
стеми Cu—Sn (олов’яні бронзи) мають високу мі-
цність, високі антифрикційні властивості, а також
корозійно стійкі на повітрі, у вуглекислих розчи-
нах і розчинах більшості органічних кислот [1]. Са-

ме завдяки цьому вони широко використовують-
ся в техніці та хімічній промисловості для виго-
товлення арматури, відливок антифрикційних де-
талей типу втулок, вкладишів підшипників, а та-
кож для виготовлення різноманітних деталей та
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вузлів машин (баків, резервуарів, колекторів), які
призначені для роботи у морській воді та інших аг-
ресивних середовищах.

Корозійна стійкість компактних зразків чис-
тої міді визначалася [2] шляхом дослідження ко-
ефіцієнту окалиноутворення на повітрі та в атмо-
сфері кисню. Рентгенівське та електронно-мікро-
скопічне дослідження будови самої окалини (її фа-
зовий склад, дисперсність, мікроструктура та інш.)
проведено авторами робіт [3, 4]. Кінетику окис-
нення порошків міді та порошків сплавів твердо-
го розчину Cu1–xGax досліджено нами в роботі [5].
Даних же про кінетику окиснення на повітрі по-
рошків багатих на мідь сплавів міді з оловом на-
ми в літературі не знайдено. Проте такі дослід-
ження можуть бути досить інформативними з ог-
ляду на те, що за рахунок розвинутої поверхні по-
рошкових матеріалів (високі значення питомої
поверхні) процеси окиснення в них проходять зна-
чно скоріше, в результаті чого повноту окиснення
можна досягнути достатньо швидко.

Мета даної роботи — дослідження кінетики
ізотермічного окиснення на повітрі при темпера-
турах 600—800 оС порошків твердого розчину оло-
ва в міді Cu1–хSn х.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Об’єктами
дослідження вибрано 4 сплави, склади яких на-
лежать до області існування твердого розчину
Cu1–хSnх (х  = 0.025, 0.05, 0.075, 0.10). Зразки спла-
вів виготовлено методом електродугової плавки в
середовищі очищеного аргону з електролітичної мі-
ді (99.99 %) та з олова марки ОВЧ000 (99.999 %).

Фазовий склад виготовлених сплавів контро-
лювали методом рентгенівського фазового аналі-
зу. Дифрактограми сплавів і продуктів їх окиснен-
ня записували в мідному фільтрованому випро-
мінюванні на автоматизованому рентгенівсько-
му дифрактометрі ДРОН-3 [6] у дискретному ре-
жимі: крок сканування 0.05о, час експозиції в ко-
жній точці 3 с. Первинну обробку дифракційних
даних виконували за методом повнопрофільного
аналізу. При цьому положення центрів ваги піків
визначено з похибкою ± (0.001—0.005о), а інтег-
ральні інтенсивності — з похибкою ± (5—15 %).
Якісний і кількісний фазовий аналіз вихідних спла-
вів та окиснених порошків виконано за комплек-
сом програм [6] (похибка ± 1 % мас.).

За результатами рентгенівського фазового
аналізу усі виготовлені сплави однофазні і міс-
тять твердий розчин Cu1–хSnх  . Враховуючи схи-
льність литих сплавів системи Cu—Sn до ліквацій
[1], а також суттєву залежність періодів гратки
сплавів певного складу твердого розчину Cu1–хSnх
від температури відпалу та виготовлення сплава
[7], вміст у виготовлених сплавах олова уточняли
методом локального рентгеноспектрального ана-
лізу, за результатами якого (табл. 1) побудовано гра-
фік залежності періодів гратки твердого розчину
Cu1–хSnх від вмісту олова в сплаві (рис. 1).

Для дослідження кінетики ізотермічного оки-
снення з литих сплавів надфілем натирали порош-
ки, які потім послідовно просіювали через два си-
та з розміром вічок 0.1 та 0.05 мм. Отримані по-
рошки (розмір зерна від 50 до 100 мкм) розташо-

Т а б л и ц я  1
Константи швидкості (k ⋅10–5 хв–1) ізотермічного окиснення порошків твердого розчину Cu1-хSnх

Вміст Sn у
вихідному
сплаві а,

% ат.

Дослід б Розрахунок в Дослід Розрахунок Дослід Розрахунок

kексп k1 k2 kрозр kексп kрозр kексп kрозр

680 оС 730 оС 780 оС

0  — — — 1230 — 2296 — 4033
1.5 1086 1163   196   813 1587 1608 3307 2974
5.0   258  260   260   308   667   701 2222 1433
8.0   128   75 1250   134   334   344   694   750

10.0     82   62 1639     77   230   214   438   481

а Вміст олова у твердому розчині наведено за даними локального рентгеноспектрального аналізу; б похибка у
визначенні експериментального значення kексп не перевищує ± 10 %; в значення ефективних констант швидкос-
ті окиснення для всіх температур розраховано за формулою (4).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  10 85



вували у двох алундових тиглях (контрольному
та робочому) діаметром 15 мм (загальна вага дослі-
джуваного матеріалу становила 0.7—0.8 г) і від-
палювали на повітрі в муфельній печі при темпе-
ратурах 680, 730 або 780 оС. Час ізотермічної ви-
тримки порошків збільшували за логарифмічною
шкалою від 1 до 2000—3000 хв (у залежності від
температури окиснення). Через певні проміжки
часу з контрольного тигля відбирали проби для
рентгенівського фазового аналізу, а зміну маси по-
рошку в робочому тиглі кожен раз після його ви-
тримки в печі визначали на аналітичних терезах
ВЛР — 20 г з точністю ± 0.0001 г. Мірою ступеня
окиснення порошку твердого розчину слугував па-
раметр α — відношення приросту маси порошку
за час окиснення t до маси цього порошку при t = 0.

Типові залежності параметра α від часу витримки
при температурі 680 oC зображені на рис. 2.

Для інтерпретації отриманих результатів бу-
ло застосовано феноменологічний підхід, що ба-
зується на знаходженні математичної функції, яка
найкраще описує експериментальні залежності
α(t) і у той же час відповідає певним фізичним мо-
делям теорії фазових перетворень [8]. Такою ма-
тематичною функцією, яка за весь час окиснення
ідеально описує кожну з експериментальних кіне-
тичних кривих α(t) твердого розчину (суцільні
лінії на рис. 2, а), виявилася функція виду:

α =  A 1(1 – e−k1t) +  A2(1 – e–k 2t) , (1)

де t — час витримки порошку при певній темпе-
ратурі; A1 , A2 , k1 , k2 — коефіцієнти.

Проте, оскільки для усіх досліджених кінети-
чних кривих твердого розчину Cu1–хSnх коефі-
цієнт A2 виявився на порядок меншим за кое-
фіцієнт A1, у даній роботі криві α(t) описували од-
ночленним виразом:

α =  A (1 – e−k eft) , (2)
де t — час витримки порошку при певній темпе-
ратурі; A , kef — коефіцієнти.

Це наближення цілком задовільно описує екс-
периментальні дані (пунктирна лінія на рис. 2) і
може бути застосовано для подальшої інтерпрета-
ції отриманих результатів.

Відомо, що якщо перетворення (в даному ви-
падку окиснення) у часі відбувається за експонен-
ціальним законом:

       ζ = N0(1 – e–k eft
n
) ,     (3)

де t — час окиснення; ζ — доля
речовини, яка зазнала перетворен-
ня; k — константа швидкості пе-
ретворення; N0 — кількість вморо-
жених центрів зародкоутворення;
n — показник ступеня, то згідно
з формальною теорією кінетики пе-
ретворень [8] проходження твер-
дофазної реакції пов’язано з ви-
никненням на місцях підвищеної
реакційної здатності активних
центрів зародкоутворення з пода-
льшим зростанням їх розміру.
Якщо ж при цьому показник
ступеня n у виразі (3) дорівнює
одиниці (що після приблизно 160
хв окиснення має місце для всіх

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Залежності значень періодів гратки твердого роз-
чину Cu1–хSnх  від вмісту олова в литому сплаві (трикут-
ники) та в окиснених за час tp порошках (квадрати).

Рис. 2. Кінетичні криві (680 оС) окиснення порошків твердого розчину
Cu1–хSnх  : 1 — 1.5 % ат. Sn; 2 — 5 % ат. Sn; 3 — 10 % ат. Sn. Суцільна лі-
нія — обробка експериментальних даних з використанням виразу (1);
пунктирна лінія — обробка даних з використанням виразу (2) (а). Експе-
риментальні (трикутники) та розраховані за рівнянням (4) (квадрати)
кінетичні криві порошків: 1 — 1.5 % ат. Sn при 730 оС; 2 — 10 % ат. Sn (б).
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досліджених кінетичних кривих), то при такому
процесі реалізується модель випадкового зарод-
коутворення активних центрів окиснення. На
початкових же стадіях окиснення (до біля 160
хв витримки) для більшості кінетичних кривих
α(t) твердого розчину Cu1–хSnх показник ступеня
n ≈ 0.7—0.8. Отже, з самого початку окиснення
здійснюється на границях зерен, дислокаціях та
інших просторових дефектах [8].

Для кожної з досліджених кінетичних кри-
вих, застосовуючи функцію (2), було визначено
експериментальні значення ефективних констант
швидкості окиснення kексп порошків твердого
розчину Cu1–хSnх, а для кінетичних кривих, от-
риманих при 680 оС, із застосуванням функції (1)
визначено також і значення констант швидкостей
окиснення k1 та k2 (табл. 1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Аналіз отри-
маних даних (табл. 1) показує, що в інтервалі тем-
ператур 680—730 оС мають місце лінійні залеж-
ності логарифмів констант швидкостей (–ln(kексп),
–ln(k1) та –ln(k2)) окиснення порошків твердого
розчину Cu1–хSnх від вмісту в ньому олова. Проте
при 780 оС значення –ln(kексп) із збільшенням
вмісту олова в цих порошках зростає квадрати-
чно (рис. 3).

Наявність двох нерівнозначних за їх внеском
складових у виразі (1) (і відповідних цим складо-
вим значень параметрів k1 , k2), вірогідно, можна
пов’язати з двома механізмами протікання дифу-
зійних процесів при окисненні досліджуваних по-
рошків сплавів твердого розчину Cu1–хSnх  . Так,
за даними авторів [2] при окисненні чистої міді

в інтервалі температур 550—800 оС одночасно ре-
алізуються два механізми дифузії: а саме, дифузія
по границях зерен та дифузія всередині криста-
лічних граток. Отже, вірогідно, що і при окиснен-
ні порошків сплавів твердого розчину Cu1–хSnх у
досліджуваному інтервалі температур 680—730
оС обидва ці механізми реалізуються одночас-
но, і кожен з них у виразі (1) описується своєю
складовою. Один з цих механізмів (дифузія всере-
дині граток — перший член у виразі (1)) превалює
над іншим (погранична дифузія — другий член
у виразі (1)) (A 1>> A2), тому й ефективне значення
параметра окиснення kексп в цілому відповідає
значенню k1 (табл. 1).

Сумісний аналіз температурних та концентра-
ційних залежностей –ln(k) показав, що в інтервалі
температур 680—730 оС значення констант швид-
костей окиснення k добре описуються виразом:

k  ≅ k0 exp

4.3069c

R

⋅exp

− 
E0 + 6278c

RT

 , (4)

де k0 — константа (k0 = 52.905 хв–1); с — вміст
у твердому розчині олова, % ат.; R  — універсаль-
на газова постійна (R = 8.3144 Дж/моль⋅K–1); E0 —
енергія активації окиснення міді (98420 Дж/моль)
(визначена нами в роботі [5]); T — температура
окиснення, К.

Кінетичні криві, розраховані з використан-
ням виразу (4) за формулою (2) при n = 1, добре
співпадають з експериментальними (рис. 2,б) для
всіх досліджених зразків.

Враховуючи те, що вираз для константи швид-
кості реакції зазвичай має дві складові (ентропі-
йну та ентальпійну), тобто

Рис. 3. Логарифмічні залежності значень ефективних констант швидкості окиснення міді kексп: 1 — 680; 2 —
730; 3 — 780 оС (а) та значень k1 і k2 (б) від вмісту олова в твердому розчині Cu1–хSnх . Залежності розрахованих
значень константи швидкості окиснення k  і її ентропійної та ентальпійної складових (в) від вмісту олова в
твердому розчині Cu1–хSnх: 1 — 109exp(–∆H/RT ); 2 — 10–2k0exp(∆S/R); 3 — 105k .

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  10 87



       k  ≅ k0exp

∆S
R


⋅exp

− ∆H
R T


 , (5)

для ізотермічного окиснення твердого розчину
Cu1–хSnх в інтервалі температур 680—780 оС отри-
муємо:  ∆S = 4.3069c Дж/моль⋅K ;  ∆H = E0 + ∆Ec з
E0 ≈ 98.42 кДж/моль;  ∆E ≈ 6.28 кДж/моль.

Слід зазначити також, що в досліджуваному
інтервалі температур k0 є константою.

Значення констант швидкостей окиснення
kрозр, які для сплавів у межах існування твердого
розчину Cu1–хSnх було розраховано за формулою
(4) (табл. 1), в цілому добре корелюють з ефекти-
вними експериментальними значеннями kексп, ви-
значеними з використанням формули (2). Тобто,
при ізотермічному окисненні 680—780 оС поро-
шків твердого розчину Cu1–хSnх при певній тем-
пературі зі збільшенням вмісту олова в сплаві ен-
тальпійний множник у виразі (4) суттєво зменшу-
ється, в той час як ентропійний множник, навпа-
ки, дещо збільшується. При цьому, їх добуток (кон-
станта швидкості окиснення) зі збільшенням вміс-
ту олова зменшується, а значить, в цілому, коро-
зійна стійкість сплавів твердого розчину Cu1–хSnх
росте (рис. 3, в).

За даними рентгенівського фазового аналізу
контрольних проб при ізотермічному окисненні
на повітрі порошків твердого розчину Cu1–хSnх, у
продуктах окиснення утворюються оксид Cu2O
(який далі поступово доокиснюється до CuO) та

оксид SnO2. Вміст оксидів CuO та SnO2 зі збіль-
шенням часу окисення зростає, а кількість твердо-
го розчину на основі міді поступово зменшується
(табл. 2). Рентгенографічне дослідження також по-
казало, що в отриманих в результаті окиснення
зразках періоди гратки твердого розчину на осно-
ві міді (a) дещо менші відповідних значень, які
були притаманні йому у вихідному неокисненому
сплаві Cu1–хSnх (рис. 1). Характер зміни періодів
кристалічних граток твердого розчину Cu1–хSnх
докладно досліджено при температурі помірної шви-
дкості окиснення (680 оС). Отримані залежністі
ln(a) від часу окиснення для кожного з дослідже-
них при цій температурі зразків мають по два пря-
молінійних відрізка (рис. 4, а), абсциса точки пе-
ретину яких (час tp , пунктирна лінія на рис. 4, а)
лінійно змінюється зі зміною вмісту олова в спла-
ві (рис. 4, б). Початкові відрізки на залежностях
–ln(a) = f(t) було апроксимовано як f(t) = a0 + bt
(де a0 та b — коефіцієнти). В результаті показано,
що для кожної функції f(t) значення 105⋅bR  (рис. 4,
в, пусті квадрати) дуже добре корелюють зі зна-
ченнями ентропії ∆S  у виразі (4) (рис. 4, в, трикут-
ники). Таким чином, на початкових стадіях окис-
нення періоди гратки твердого розчину Cu1–хS
зменшуються за формулою:

a =  a0 exp
− 10−5∆S ⋅t

R

 , (6) ,

де ∆S = 4.3069c; a0 — період гратки литого сплава.
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Т а б л и ц я  2
Результати фазового аналізу проб окиснених при 680 оС порошків твердого розчину Cu1–хSnх

Вміст Sn у
вихідному
сплаві, % ат.

Фазовий
склада

a (Cu,Sn),
нм

Фазовий
склада

a (Cu,Sn),
нм

Фазовий
склада

a (Cu,Sn),
нм

Фазовий
склада

a (Cu,Sn),
нм

40 хв 80 хв 120 хв 160 хв

5.0 (Cu,Sn)(66) +
CuO(30) +
SnO2(4) +
Cu2Oб

0.3642(1)в

0.3644г   
(Cu,Sn)(55) +
CuO(40) +
SnO2(5) +
Cu2Oб

0.3639(1)
0.3640   

(Cu,Sn)(44) +
CuO(50) +
SnO2(6)

0.3638(1) (Cu,Sn)(33) +
CuO(60) +
SnO2(7)

0.3637(1)
—

8.0 (Cu,Sn)(77) +
CuO(18) +
SnO2 (5)

0.3672(1)
0.3669   

(Cu,Sn)(70) +
CuO(24) +
SnO2(6)

0.3665(1)
0.3664   

(Cu,Sn)(56) +
CuO(36) +
SnO2(8)

0.3660(1)
0.3658   

(Cu,Sn)(49) +
CuO(42) +
SnO2(9)

0.3658(1)
—

10.0 (Cu,Sn)(80) +
CuO(14) +
SnO2(6)

0.3693(1)
0.3691   

(Cu,Sn)(74) +
CuO(19) +
SnO2(7)

0.3682(1)
0.3683   

(Cu,Sn)(62) +
CuO(28) +
SnO2(10)

0.3674(1)
0.3676   

(Cu,Sn)(51) +
CuO(38) +
SnO2(11)

0.3669(1)
0.3668   

а В дужках указано кількісний вміст фазової складової (% мас.); б вміст фазової складової Cu2O менше 1 % мас.;
в експериментальне значення періоду гратки; г розраховане за формулою (6) значення періоду гратки.
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Розраховані за формулою (6) значення пері-
одів гратки окисненого твердого розчину Cu1–хSnх
добре співпадають із відповідними експеримента-
льними значеннями (табл. 2).

Отже, окиснення досліджених сплавів супро-
воджується поступовим збідненням вихідного твер-
дого розчину Cu1–хSnх оловом, яке окиснюється з
утворенням оксиду SnO2. Швидкість цього про-
цесу значно вища на початкових стадіях, тобто
тоді, коли окиснення здійснюється переважно по
границях зерен та інших просторових дефектах (по-
казник ступеня у формулі (2) n ≈ 0.7—0.8).

Згідно з роботою [9], початкова стадія дифу-
зійного розпаду твердого розчину характеризує-
ться інтенсивним утворенням зародків макроде-
фектів (у випадку окиснення твердого розчину
Cu1–хSnх оксидів CuO (Cu2O) та SnO2). Саме ця,
початкова, стадія і визначає ентропійний член у
рівнянні (4). Коли ж загальна кількість речовини,
що утворюється, стає порівняною із кількістю по-
роджуючого її твердого розчину, настає перехід-
на стадія. Для цієї стадії ріст зародків превалює
над їх утворенням. Дійсно, при окисненні твердо-
го розчину Cu1–хSnх абсциса перелому залежності
–ln(a) (час tp на рис. 4) корелює із фазовим скла-
дом продуктів окиснення. Так, після tp, хв окис-
нення в зразках залишається приблизно полови-
на твердого розчину (Cu, Sn) (у табл. 2 виділені
дані, які відповідають часу tp,). І нарешті, на
третій, останній, стадії розпаду (окиснення) твер-
дого розчину нові зародки практично не утворю-
ються, а превалюючим стає механізм “дифузій-
ної” взаємодії між контактуючими макрочастинка-
ми фазових складових. Процес окиснення уповіль-

нюється  і здійснюється за  рахунок масоперено-
су  речовини.

ВИСНОВКИ. Таким чином, процес повного оки-
снення на повітрі твердого розчину Cu1–хSnх від-
бувається за схемою: Cu1–хSnх + O2 → CuO + SnO2.
Реакції окиснення порошків твердого розчину
Cu1–хSnх здійснюються на центрах, що з часом ак-
тивуються згідно з експоненційним законом (2)
(при А  ≈ (0.22—0.29)) за моделлю випадкового за-
родкоутворення, і проходять зі швидкостями, які
в залежності від температури ((630—780) оС) та
вмісту в сплаві олова з достатньою точністю мож-
на описати виразом (4). В цілому ж добавки олова
знижують швидкість окиснення сплавів на основі
міді і тим самим збільшують їх корозійну стійкість.

РЕЗЮМЕ. В интервале температур 630—780 оС ис-
следована кинетика изотермического окисления порош-
ков твердого раствора Cu1–хSnх  (x  = 0.025, 0.05, 0.075,
0.10). Разработана методология определения констант
скорости окисления порошков Cu1–хSnх  в зависимости
от температуры и содержания олова в сплаве. Предло-
жен механизм активации центров окисления и показано,
что добавки олова понижают скорость окисления спла-
вов на основе меди и тем самым повышают их корро-
зионную стойкость.

SUMMARY. The isothermal kinetics of the  Cu1–xSnx
(x  = 0.025, 0.05, 0.075, 0.10) powders oxidations at 630—
780 оС were studied. The estimation method for the rate
constant of the Cu1–xSnx  powders oxidation versus tempe-
rature and tin content in an alloy was developed. The
activation mechanism of the centers of oxidations was
proposed. It was shown that oxidation rates of the Cu1–xSnx
alloys decrease versus Sn-content. So, tin is the corrosion
inhibitor for copper alloys.

Рис. 4. Логарифмічні залежності значень періодів гратки твердого розчину Cu1–хSnх  від часу окиснення: 1 — 5 % ат.
Sn; 2 — 8 % ат. Sn;  3 — 10 % ат. Sn (а). Концентраційні залежностіі часу tp завершення процесу інтенсивного за-
родкоутворення (б), а також ентропії ∆S  (трикутники) та зведеної швидкості зростання періодів гратки (квадрати) (в).
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И.Н. Скриптун

РАСТВОРИМОСТЬ ОКСИДА МЕДИ (II) В ГИДРОКСИДНЫХ 
И ГИДРОКСИДНО-ХЛОРИДНЫХ РАСПЛАВАХ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Приведены результаты исследований растворимости оксида меди (II) в расплавах гидроксидов щелочных
металлов (LiOH, NaOH, KOH) и солевых смесях на их основе (NaOH—MCl и KOH—MCl, где M =  Li, Na,
K) в интервале температур 673—873  К. Установлено, что с ростом температуры растворимость CuO уве-
личивается и удовлетворительно описывается линейным уравнением вида lnC = A  + B/T . Показано, что добав-
ки хлоридов щелочных металлов к гидроксидному расплаву снижают растворимость оксида меди (II).

ВВЕДЕНИЕ. Расплавы гидроксидов щелочных
металлов и их смеси с солями нашли широкое при-
менение в различных отраслях промышленности.
Так, благодаря своим химическим и электрохими-
ческим свойствам расплавленные щелочи в качес-
тве реакционной среды применяют в цветной ме-
таллургии для рафинирования тяжелых цветных
металлов, в машиностроении —– для очистки ли-
тых заготовок от формовочной керамики [1, 2].
Кроме того, в последнее время расплавы гидрок-
сидов щелочных металлов стали использовать
для выращивания кристаллов керамических мате-
риалов [3]. Очевидно, что изучение растворимос-
ти металлов и их оксидов в расплавах на основе
гидроксидов щелочных металлов представляет не
только научный, но и прикладной интерес.

В данном сообщении приведены результаты
исследований растворимости оксида меди (II) в ра-
сплавах гидроксидов щелочных металлов (LiOH,
NaOH, КОН), а также в щелочно-хлоридных рас-
плавленных смесях (NaOH—MCl, КОН—MCl,
где М = Li, Na, К).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Раствори-
мость оксида CuO изучали методом изотермичес-
кого насыщения. Для проведении экспериментов
использовали реактивы квалификации ч.д.а.. Гид-
роксиды щелочных металлов предварительно обез-
воживали нагреванием до 723—773 К с последую-
щей выдержкой в течение 3—4 ч. В подготовлен-
ных таким образом щелочах, по данным термогра-
виметрического анализа (дериватограф Q-1500 D
системы Паулик–Паулик–Эрдей), концентрация
остаточной воды составляла 0.02, 0.08 и 0.02 % маc.
для NaOH, КОН  и LiOH соответственно. Содер-
жание карбонатов по результатам титрометриче-
ского анализа в этих гидроксидах составляет 0.95,
0.97, 0.90 % маc. соответственно. Хлориды щелоч-
ных металлов сушили при 500—550 К в течение 2
—3 ч. Хлорид лития обезвоживали термически
при 900—950 К.

Изотермическое насыщение расплава (массой
65—70 г) проводили в никелевых стаканах. В рас-
плав-растворитель вносили избыток оксида меди
(II) и непрерывно перемешивали в течение 30 мин,
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