
захвату рабочим его участком олеиновой кислоты при прохождении

через ее раствор в толуоле (верхний слой). Возобновление адсорбции

способствует повышению поляризации и изменению условий формиро­

вания металлических частиц. При медленном вращении на катоде фор­

мируютен частицы анизотропной формы - ствол дендрита оказывает­

ся значительно длиннее его боковых ветвей (см. рис. 1, ж). С увели­

чением частоты вращения катода дендритные стволы становятся более

короткими, а ветви удлиняются (см. рис. 1, а). Частицы приобрегают

более тонкую структуру благодаря увеличению возможности адсорб­

ции олеиновой кислоты при пребывании участка катода с растущей

частицей в органическом непроводящем слое. Эта же причина приво­

дит К укорачиванию дендритных стволов - прерывание тока на дан­

ном участке электрода, перешедшем в верхний слой из раствора элек­

тролита, способствует блокированию фронта роста дендрита адсорби­

ровавшимися молекулами олеиновой кислоты.

Таким образом, высокая дисперсность и развитая поверхность

электролитических осадков в двухслойной ванне являются следстви­

ем возрастания необратимости электродного процесса за счет адсорб­

ции оленновой кислоты на катоде и прямого влияния ее адсорбции на

растущие частицы. Вращение катода, повышающее катодную поляри­

зацию И ирерываюшее кристаллический рост, благоприятствует фор­

мированию тонких металлических порошков.
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УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОДИСПЕРСНОГО ЖЕЛЕЗА

ЭЛЕКТРОЭМУЛЬСИОННЫМ СПОСОБОМ

О. А. Кацюк, ю. И. Химченко, Т. и. Филь

в литературе описаны различные электрохимические способы получе­

ния высокодисперсных порошков металлов, при использовании которых

наблюдается образование эмульсий [1-5]. Они, как правило, состоят

из органической жидкости, представляющей собой раствор ПАВ в рас­

творитсле, и электролита и относятся к эмульсиям типа масло - вода.

Процесс образования эмульсии для проведения электролиза с целью

получения высокодисперсных порошков металлов не исследован. Изве­

стно только, что при большой скорости вращения катода образуется

нетокопроводяшая эмульсия типа вода - масло и электролиз прекра­

шается [2].
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В настоящей статье исследован процесс образования эмульсии, ее

устойчивость, электропроводность, а также влияние этих факторов на

образование высокодисперсных металлических порошков.

Разработанный нами способ получения порошков металлов заклю­

чается в предварительном приготовлении вне электролизера эмульсии,

непрерывном прокачивании ее через замкнутую систему, включающую

электролизер, с последующим электролизом этой эмульсии [6]. Для

приготовления эмульсии использовали толуольныи раствор олеиновой

I
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Рис.. 1. Зависимость концентрации дисперсной фазы: J - от объема электролита; 2­
объема органической жидкости; 3 - концентрации оленновой }\ИС..лоты; 4 - скорости

прокачивапия эмульси.и.

Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления эмульсии от конаситрации дисперсной

фазы: 1- экспериментальная кривая; 2 - рассчитанная Виннером: 3 -- Рслссм: 4­
Бруггемапом.

кислоты (плотность 0,8 г/см3 ) и электролит, предсгавляюший собой

раствор хлористого железа (плотность 2,98 г/см3 , концентрация

100 г/л). Две несмешивающиеся жидкости поступали в зазор между

крыльчаткой центробежного насоса (скорость вращения 1500­
4000 об/мин) и его неподвижным корпусом, где и происходило образо­

вание эмульсии.

Поскольку эмульсия толуольного раствора олеиновой кислоты в

растворе хлористого железа типа масло - вода является типичным

примером сильно неустойчивой эмульсии, агрегативную устойчивость

се определяли по времени т, которое необходимо для ее полного рас­

слаивания; для изучаемой эмульсии оно равно 35--40 с (расслаипание

осуществлялось в узком цилиндрическом сосуде с делениями после

прекращения прокачивания эмульсии).

Важпой характеристикой эмульсии является концентрация дисперс­

ной фазы Ф. Ее определяли по количеству отделившейся в конце рас­

слаивания органической жидкости от общего количества эмульсии и

выражали в процентах. Концентрация дисперсной фазы зависит от

объемов электролита и органической жидкости, их соотношения, ско­

рости прокачивания эмульсии.

При соотношении объемов дисперсионной среды (водный раствор

FeC12 - 100 г/л) и дисперсной фазы (5 0/0-ный толуольный раствор

олеиновой кислоты), равном 1 : 1, 3: 4, 5: 4, концентрация дисперсной

фазы экспоненциально уменьшается (рис. 1, кривая 1). Если объем

дисперсной фазы превышает объем дисперсионной среды, образуется

нетокопроводящая эмульсия типа вода - масло, и электролиз в ней

вести нельзя. Изменение объема органической жидкости (при постоян­

ном объеме электролита) не столь существенно сказывается на кон ..
центрации дисперсной фазы. Она сначала растет, а затем, при 200 мл

органической жидкости, - практически постоянна, что соответствует

горизонтальному участку кривой 2 на рис. 1. При дальнейшем увели ..
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чснии объема органической ЖИДКОСТИ снова образуется обратная нето­

копрсводящая эмульсия.

Существенное влияние на устойчивость эмульсии оказывает ско­

рость вращения центробежного насоса и связанная с ней скорость те­

чения образующейся эмульсии. Зависимость концентрации дисперсной

фазы от скорости прокачивания эмульсии имеет почти прямолинейный

характер (СМ .. рис. 1, кривая 4). Это объясняется тем, что с увеличе­

нием числа оборотов центробежного насоса растут касательные напря­

жсния и ценгробсжные силы, действующие на две несмешивающиеся

~

Рлс. 3. Элсктронпо-микроскопичсские

снимки порошков железа, полученных при

различной скоростп прокачиванпя эмуль­

сип: а - 0,5; б - 0,8 м/с (Х20 000).

~

Рис. 4. Дифрактограммы порошков желе­

за, полученных при оптимальных условиях

элсктролиза.

жидкости, вызывая ускоренный разрыв жидкой струи на капли и уве­

личивая концентрацию дисперсной фазы в образующейся эмульсии.

Таким образом, нами получены концентрированные эмульсии с со­

держанием дисперсной фазы 40 об. о/о (см. рис. 1). Размеры капелек

эмульсии находятся в пределах 0,1-1 мкм и выше. Поскольку толуоль­

ный раствор оленновой кислоты и хлористое железо значительно раз­

личаются по плотности, то полученные концентрированные эмульсии

легко разрушаются без перемешивания и прокачивания. Поэтому в

разработанном нами методе предусмотрено обязательное непрерывное

перемешивание органической жидкости и электролита до образования

эмульсии и прокачивание последней с определенной скоростью через

замкпутую систему.

Как известно [7, 8], на агрегативную устойчивость эмульсий силь..
нес всего влияют природа и количество эмульгатора. Взятая нами олеи­

нона}! кислота не является эмульгатором и выполняет роль ПАВ: бла­

годаря адсорбции на частицах металла во время электролиза она лио­

филизируег их поверхность [1-6]. С увеличением содержания олеино­

вой кислоты в органической жидкости на три порядка объемная доля

дисперсной фазы возрастает в 1,5-3 раза (см. рис. 1, кривая 3).
Необходимым условием получения высокодисперсных металлов

является образование электропроводной эмульсии. Электропроводность

Ее зависит от концентрации электролита, соотношения электролита и

органической жидкости, а также от электрохимических факторов. Ха­

рактеристикой электрической проводимости электролитов является

удельная электропроводность р [8]. Для ее определения по стандарт­

нои методике [9] измеряли сопротивление эмульсии и постоянную со­

суда Кс (Кс = 0 ,65 CM-1). Измеряли сопротивление движущейся эмуль­

сии, поскольку, как отмечалось выше, без прокачивания и перемеши­

вания время жизни ее очень мало. Электролиз идет также в движу­

щейся эмульсии.

Экспериментальная зависимость удельной электропроводности изу­

чаемой эмульсии от концентрации дисперсной фазы (кривая 1) и тео-
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ретические кривые, полученные Виннером (кривая 2), Релеем (кривая

3) и Бруггеманом (кривая 4) для прямых эмульсий типа масло - вода

[7] представлены на рис. 2. Как ВИДНО из рисунка, экспериментальная

кривая 1 при концентрации дисперсной фазы до 20 °io согласуется с

теоретическими кривыми [7], при более высокой - она отклоняется от

теоретических кривых, что свидетельствует о неупорядоченном распо­

ложении частиц в исследуемой эмульсии.

Усгаиовлены оптимальные условия образования эмульсии: объем

дисперсионной среды FeC12 175 мл, концентрация 100 г/л, концентрация

дисперсной фазы 5 о/о; электрохимические факторы dR=40 аjдм2, t=
=20-250, рН 5 - 5,5, время электролиза 15 мин, скорость прокачива­

ния эмульсии 0,5 и 0,8 м/с, катод - нержавеющая сталь, анод - плати­

новый цилиндр. При этих условиях получены высокодисперсные порош­

ки железа, лиофилизированные оленновой кислотой, с разме.рами час­

ТИЦ по длине центрального остова 0,2-0,4 мкм; форма частиц - ден­

дриты с осями первого порядка (рис. 3, а, б). На размер частиц

металлических порошков существенное влияние оказывает скорость

прокачивания эмульсии. Она не должна превышать скорость образо­

вания металлических частиц, но и не должна быть малой, чтобы спо­

собствовать агрегации последних. При скорости прокачивания выше

1,25 м/с частицы не успевают образоваться на катоде, а при скорости

меньшей 0,4 м/с образуется губчатый осадок, который налипает на по­

верхность катода. Без прокачивания эмульсии высокодисперсные ме­

таллические порошки не образуются, на катоде имеется сплошное

губчатое покрытие.

Рентгеноструктурные исследования показали, что полученные при

оптимальных условиях порошки железа не содержат окислов. На ди­

фрактограммах порошков имеются рефлексы с межплоскостным рас­

стоянием, равным 2,024; 1,79; 1,43; 1,13 А, которые относятся к метал­

лическому a-Fe (рис. 4).
Таким образом, для получения высокодисперсныхпорошков метал­

лов электроэмульсионным способом необходимым условием является

образование электропроводной эмульсии и непрерывное прокачивание

ее через электролизер со скоростыо, соизмеримой со скоростью образо­

вания и роста металлических кристаллов, что позволяет регулировать

дисперсность и форму частиц металлов.
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