
Значительные величины коэффициентов распределения  м еталлов  при 
сорбции их в статических условиях  на модифицированном угле у к а з ы в а ­
ют на  возм ож н ость  улавл и ван и я  следовых количеств м еталлов  и в д и ­
н ам ических условиях. Опыт показы вает , что получать хелатны й сорбент 
удобнее в динамических условиях  в колонке путем пропускания р а с тв о ­
ра  органического  реагента  через слой угля  до тех пор, пока кон центра­
ция раствора ,  выходящ его  из колонки, будет одинаковой с' исходной. 
П осле  этого сорбент следует промыть, высушить и хранить  при к о м н ат ­
ной тем п ературе  в закры той  склянке.

П роведенны е в динам ических условиях  опыты по улавли ван и ю  и кон ­
ц ентрированию  м алы х  количеств металлов  показали ,  что на колонке с 
высотою слоя хелатного сорбента 20 см и д иам етром  0,5 см у ж е  при 
однократном  пропускании 500 мл раствора  хлоридов меди и цинка кон ­
центрации 1 • 10-4 м/л удалось  практически полностью извлечь, а затем  
вы мы ть небольш им объемом 0,01 М раствора  НС1 внесенное количество 
м етал л а  (рис. 4).

Т аки м  образом , на основе активированного угля  АГ-5 путем сорбции 
органических аналитических реагентов (пиридин, оксихинолин, ксилено- 
ловый оран ж евы й )  можно; получить модифицированны й сорбент, спо­
собный поглощ ать  из сильно разб авл ен н ы х  растворов многие ионы м е­
таллов  по типу специфической (хелатообразование)  сорбции. П о к азан а  
возм ож н ость  применения такого  хелатного  сорбента д л я  улавл и ван и я  
и концентрирования  следовых количеств меди и цинка.
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В настоящ ее  врем я в качестве  конструкционных м атери алов  ш ироко 
прим еняю тся  легированны е стали, полученные из порош ков исходных 
компонентов путем их прессования и последую щ его спекания  [1, 2]. Д л я  
улучш ения физико-химических свойств таки х  м атери алов  целесообразно 
проводить спекание в условиях, способствую щих форм ированию  гомо­
генной структуры. Т ем п ература  и длительность спекания, очевидно, бу­
дут  реглам ен ти роваться  в основном диф фузионны м и процессами, про­
текаю щ и м и  в прессовках  из поликомпонентных шихт, поэтому инфор­
м ац и я  о таки х  процессах в порош ковы х легированны х стал я х  и методах 
их интенсификации п р ед ставл яет  практический и научный интерес.

Д и ф ф узи он н ую  подвиж ность хром а  исследовали  в порош ковых л е ­
гированны х м а те р и а л а х  на основе ж е л е за  различного  химического со­
става . И сходны м и м а те р и а л а м и  служ и ли  порош ковы е композиции, по­
лученные механическим смешением порош ков хромистой стали с д о б а в ­
к ам и  меди, сурьмы, олова  и цинка.

И сследуем ы е образцы  изготовлялись  путем одно- и двукратного  прес­
сования  и спекания. О тносительная  плотность образцов  составляла  
75— 95 %.

Д и ф ф у зи я  хрома в исследуемы х о б р азц ах  и зучалась  с помощью р а ­
диоактивного  изотопа м Сг. Н анесение источника диф ф узи и  на поверх­
ность образцов  осущ ествлялось  напылением  в вакуум е. Д иф ф узи онны е 
отж иги проводились в атмосф ере  водорода в и н тервале  температур
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1373— 1573 К. И сследовани е  диф ф узи и  хром а в о б р азц а х  проводилось 
методом интегрального остатк а  [3]. П ослойный радиом етрический  а н а ­
лиз  образцов  после диф ф узи онны х отж игов п оказал ,  что в наш их усло­
виях  соблю дались граничные условия  д иф ф узи и  из бесконечно тонкого 
сл о я  в полуограниченное пространство. Это обеспечивалось тем, что н а ­
несенный ради оактивны й слой на поверхность образцов  не превы ш ал  
толщ и н у  1— 2 мкм. Коэф ф ициенты  д иф ф узи и  р ассчи ты вали  по формуле:

D  =  2 ,303  • t g a  ■ 4 • т  ’ М

г д е  D  — коэфф ициент диффузии; t g a —-тан генс  угла  н аклон а  прямой,

найденны й из эксперим ентальной зависимости  lg  — х 2 [4], А х —
то лщ и н а  снятого слоя; т-—-п родолж ительность  диффузионного  отж ига; 
1 — интенсивность излучения; ц — линейный коэфф ициент поглощения 
излучения  51Сг. О тносительная  средн яя  кв а д р а ти ч н а я  ош ибка  в опреде­
л ен и и  D  составляла  около 15 %.

Л ин ейны й коэфф ициент поглощ ения излучения 51 Сг в порошковых 
хром исты х м а те р и а л а х  о к а за л с я  равны м  420 см-1 .

Н аи б о л ее  хар ак тер н ы е  кривы е распределен ия  хрома в порош ковых 
м а т е р и а л а х  приведены на рис. 1. И сследовани е  п ок азало ,  что д и ф ф у ­
зи о н н а я  подвиж ность хром а в порош ковы х м а те р и а л а х  на основе ж е л е ­
з а ,  в том числе и легированны х медью, сурьмой или цинком, выше, чем 
в  ком п актном  ж елезе .  Глубина проникновения хром а в порош ковы х к о м ­
по зи ц и ях  после диффузионного  о тж и га  при тем п ер ату р ах  1373— 1573 К 
в  течение 2— 5 ч состави ла  100— 210 мкм.

Расп р ед елен и е  концентрации ди ф ф ун дирую щ его  хром а  в объеме м а ­

т е р и а л а  удовлетворительно описывается  зависимостью  lg f /^ -p -  ^  j — х 2,

хотя  в отдельны х сл учаях  на концентрационны х кривы х наблю дается  
и злом . П одобное явление отм ечалось  ранее  [5] и д л я  других порошковых 
ком позиций и о бъ ясн яется  объемны м  (до излом а)  и поверхностно-гра­
ничным  (после излом а) х ар актер о м  диф фузии. П ри тем п ературах  ниж е

1473 К  лучш е вы полняется  зависимость — х < 4X0 свидетель­
с т в у е т  о граничном х ар актер е  д иф ф узи и  и согласуется  с п редполож ен и­
ем Ф и ш ера  [6]. Эти особенности расп ределен и я  хром а н аблю дали сь  к а к  
в  о б р азц ах ,  полученных прессованием и спеканием  (1553 К, атм. N H 3,
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Рис. 1. Распределение хром а по глубине 
диф ф узионного слоя в порош ковых легиро­
ванны х м атер и ал ах  на основе ж елеза. Л е ­
гирую щ ие компоненты цинк (1, 4) ,  сурьм а 
(2 , 3 ) ;  1573 К, 10800 с.; 2, 4  — спеченные и 

1 , 3  — неспеченные образцы

Рис. 2. Зависим ость коэффициентов диф ­
фузии хром а в образцах  от температуры. 
Л егирую щ ие компоненты цинк (1),  сурь­

ма (2)
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'/'200 с ) ,  т а к  и в неспеченных прессовках исследуемых порошковых м а ­
териалов  д л я  всех р ассм атри ваем ы х  составов. П ри этом замечено, что 
х а р а к те р  распределен ия  хром а во всех случаях  примерно одинаков, хо­
тя  глуби на  проникновения д л я  спеченных образцов  несколько ниже. 
М ож н о предполож ить, что это вы звано к а к  неодинаковой плотностью 
образцов , т а к  и наличием образовавш ихся  в процессе спекания м етал л и ­
ческих контактов  м еж ду  частицами.

С оп оставляя  рассчитанные коэффициенты диф фузии  хрома в иссле­
дуем ы х м а те р и а л а х  с легирую щ ими д о б ав к ам и  (Си, Sb, Z n) со значени­
ями D  д л я  ком п актны х м атери алов , видим, что их величины р азл и ч аю т­
ся м еж д у  собой. Введение в состав порош ковы х сталей таких  добавок, 
к а к  сурьм а и цинк, интенсифицирует диф фузионны й процесс. П олучен­
ные значения  D  д л я  этих образцов несколько  выше, чем д л я  порош ко­
вого ж е л е за  м арки  В-3, хотя и одного п о р яд ка  (1СН4 м2/с) [5]. Зн ачение 
D  д л я  ком п актны х м атери алов  в идентичных условиях диффузионного 
о тж и га  на порядок ниж е (1СН5 м2/с) [5]. О днако  д л я  образцов порош ко­
вых легированны х сталей, полученных 2-кратны м  прессованием и спе­
канием , это  различие  становится меньшим. Аналогичное явление отм е­
чается  и с повышением темп ературы  диф фузионны х отжигов. В о зр аста ­
ние времени диф фузионны х отжигов т а к ж е  приводит к некоторому сни­
ж ению  величины коэффициентов диффузии, п р и б л и ж ая  ее к значению D  
д л я  ком п актны х материалов .

Т ем п ер ату р н ая  зависимость коэффициентов диффузии* хром а в по­
рош ковы х хромистых стал ях  с д о бавкам и  сурьмы и цинка м ож ет быть 
представлена  уравнени ям и  (2 ) и (3) соответственно:

=  1,1 • 1 0 - 7 • exp (— (177000 +  9000)/Я Г ), (2)
Do =  2 ,7 -  1 0 - 8 - exp (— (153000 ±  7000)/Д Г).  (3)

К а к  видно из рис. 2, эксперим ентальны е точки удовлетворительно 
у кл ад ы в аю тся  на прямые. П риведенны е здесь  значения  коэффициентов 
диф фузии являю тся  средними арифметическими величинами двух — трех 
измерений.

Р ассчи тан н ы е  величины к аж у щ и х ся  энергий активации диффузии 
хрома в порош ковых легированны х м атер и алах ,  содерж ащ и х  сурьму или 
цинк (177000 и 153000 Д ж /м о л ь ) ,  ниже, чем д ля  компактного м атери ала  
ж е л е за  (301000 Д ж /м о л ь )  [5]. В то ж е  врем я  ук азан н ы е  значения эн ер ­
гий активац ии  значительно ниж е величины 406000 Д ж /м о л ь ,  приведенной 
в работе  [7] д ля  объемной диф ф узи и  хром а в у-ж елезе , и выше 
126000 Д ж /м о л ь  д ля  смешанного типа диффузии.

П овы ш ен н ая  ди ф ф узи он н ая  подвиж ность хром а в рассм атриваем ы х 
порош ковы х м а тер и алах  по сравнению  с ком п актны м  ж елезом , вероят­
но, объясн яется  наличием различного  р ода  м акро- и м икродефектов и 
об разован ием  в исследуемом интервале тем п ератур  ж и дк о м етал л и ч е­
ской ф азы  в процессе спекания  порош ковы х легированны х5 сталей  за 
счет наличия  в них легкоп лавки х  компонентов — меди, сурьмы и цинка.

П олученны е нами значения  D явл яю тся  эф ф ективны м и и вклю чаю т 
в себя к а к  объемный, так  и поверхностно-граничный х ар актер  д и ф ф у ­
зии. И сследован и я  пок азали , что в к л а д  разли чн ы х  видов диффузии в 
общий процесс массопереноса  вещ ества  в зависимости от температуры  
различен. С повышением тем п ературы  в к л а д  диф ф узи и по границам 
зерен в общий диф фузионны й процесс быстро уменьш ается .

Т аким  образом, введение в состав порош ковы х сталей, содерж ащ и х 
хром и медь, л егкоплавки х  элементов таких, к а к  сурьм а и цинк, способ­
ствует повышений) диф фузионной подвиж ности хром а при спекании.
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И О Н Н Ы Е  Ф У НК ЦИИ МЕМБРАН НА ОСНОВЕ  
П Р И В И Т Ы Х  С О П О Л И М Е Р О В  Ц Е Л Л Ю Л О З Ы

В последнее врем я все больш ее применение находят  к ар б о кси лсо д ер ­
ж а щ и е  м атер и алы  на основе привитых сополимеров целлю лозы  (Ц Л )  с 
п олиакриловой  (П А К ) или полим етакри ловой  (П М А К ) кислотой [1, 2], 
О дн ако  ин ф орм аци я  об их применении в раздели тельн ой  технике, о ф а к ­
торах, оп ределяю щ и х проницаемость подобных мем бран  к ионам р а з ­
личной природы, к сож алени ю , отсутствует. Н а с т о я щ а я  р абота  посвя­
щ ен а  изучению селективности к ар б о кси л со д ер ж ащ и х  пленок с р а зл и ч ­
ной обменной емкостью  (О Е) на основе привитых сополимеров Ц Л  —  
П А К  и Ц Л  —  П М А К .

Синтез сополимеров и отм ы вка  их от гомополимеров проводились ПО' 
методике [3]. П ленки  отли вали  из 11 % -ных растворов  сополимеров в  
смеш анном раствори теле  ди м ети л ф о р м ам и д  (Д М Ф А ) — оксид азота
(IV) в объемном соотношении 4,9 : 1. Толщ ина пленок 25 мкм. В соле­
вы е формы о б р азц ы  переводили обработкой  0,5 н растворам и  соответ­
ствую щ их солей. М ем бран ны й потенциал  изм ер ял и  с помощ ью ячейки, 
со дер ж ащ ей  стан дартн ы й  раствор  соли или кислоты ( 10-2 м оль/л )  и ис-
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Рис. 1. Водородны е функции м ем бран из 
сополимеров Ц Л -П А К . Значения ОЕ, 

моль/г:
/  — 2 ,2 -1 0 —3 ; 2 — 3 ,5 -1  0—3
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Рис. 2. Н атриевы е (1),  калиевы е 
(2, 3 )  и цезиевы е (4)  функции мем б­
ран  из сополимеров Ц Л -П А К  (1, 2, 
4 )  и Ц Л -П М А К  (3).  Значения ОЕ, 

моль/г:
/ ,  3 — 2,2 1 0—3 ; 2, 4 — 1 ,3 1  0—3


