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КОМПОЗИТНЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ (1-x)Ba2In2O5·xAl2O3 
Спесивцева И.В., Салихова Ю.В., Кочетова Н.А., Нохрин С.С. 
Уральский государственный университет, Екатеринбург 

Сложный оксид Ва2In2O5, имеющий структуру браунмиллерита, в 
сухой атмосфере характеризуется кислородно-ионной проводимостью, 
во влажной атмосфере интеркалирует до 1 моля воды с образованием 
фазы Ва2In2O5 Н2О, становясь высокотемпературным протонным про-
водником. Однако высоких значений проводимости не достигается, по-
скольку вакансии кислорода упорядочены. При температурах выше 
930оС происходит переход от структуры браунмиллерита к структуре 
дефектного перовскита, сопровождающийся разупорядочением вакан-
сий и увеличением проводимости. В связи с этим, представляет интерес 
изучение влияния высокодисперсной добавки на фазовый переход «по-
рядок-беспорядок» и величину электропроводности данного сложного 
оксида. 

Ранее проведенные исследования показали, что введение гетеро-
генной добавки нано-Al2O3 может влиять на температуру фазового пе-
рехода, стабилизируя одну из структурных модификаций, и при опреде-
ленном содержании добавки (8-10 мол% Al2O3) способствует 
увеличению общей электропроводности. 

В настоящей работе проявляющийся композитный эффект был 
изучен более подробно, была осуществлена проверка его стабильности и 
воспроизводимости при термоциклировании, а также его проявление 
при вариации парциального давления паров воды. 

Были получены композиты состава (1-x)Ba2In2O5·xAl2O3 на основе 
нано-оксида алюминия (Sуд=97.5 м2/г) и индата бария, синтезированного 
методом сжигания сухих остатков раствора, содержащего исходные 
компоненты, (Sуд=12.5 м2/г, размер частиц ~80 нм). Электропроводность 
наиболее высокопроводящих составов (x=0.08-0.10) была изучена мето-
дом электрохимического импеданса в интервале температур 200-1000оС 
в сухой (рН2О=3·10-5 атм.) и влажной (рН2О=2·10-2 атм.) атмосферах. Все 
измерения были выполнены в нескольких параллелях и показана полная 
воспроизводимость результатов. 

Было подтверждено, что введение Al2O3 приводит к смещению 
температуры фазового перехода в более низкотемпературную область 
(переход становится более размытым и наблюдается при температуре 
~7600С). Для композитных составов по сравнению с чистым веществом, 
как в сухой, так и во влажной атмосферах наблюдается значимое увели-
чение электропроводности. 

Кроме того, было установлено, что во влажной атмосфере электро-
проводность каждого из составов существенно возрастает, энергия акти-
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вации процесса переноса понижается от ~1.0 эВ до ~0.5 эВ. Это позво-
ляют предполагать, что во влажной атмосфере для композитов, как и для 
чистого индата бария, происходит интеркаляция воды и возникает про-
тонный перенос. 

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ № 05-03-32799, CRDF. 

ВЫСОКОСКОРОСТНОЕ АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ 
ХРОМОНИКЕЛЕВЫХ СПЛАВОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ ВОЛЬФРАМ И РЕНИЙ 
Силкин С.А. 

Приднестровский государственный университет, Тирасполь 

Жаропрочные Cr-Ni сплавы ввиду их физико-механических харак-
теристик сложно обрабатывать тради-ционными методами. Для их обра-
ботки при получении сложнопрофиль-ных деталей используется элек-
трохимии-ческая размерная обработка (ЭХРО)[1]. Примечательно, что 
данные сплавы являются многофазными, то есть содержат кроме никеля 
и хрома различные количества легирующих элементов(Al, Ti, W, Co, Re 
и др.) что усложняет их ЭХРО. Основной особенностью ЭХРО является 
анодное растворение при высоких плотностях тока [2]. 

В работе описаны электрохимические особенности высокоскоро-
стного анодного растворения жаропрочных Cr-Ni сплавов, содержащих 
W и Re при плотностях тока до 40А/см2. Анодное растворение проводи-
лось с использованием вращающегося дискового электрода (ВДЭ) в не-
скольких электролитах при разных скоростях вращения ВДЭ. Приведе-
ны результаты состава поверхности сплава после обработки и 
результаты поляризационных измерений. 

Установлена зависимость скорости растворения (ВТ) от плотности 
тока и гидродинамических условий. Изучено влияние поляризации 
сплавов на состав образующейся поверхности и скорость их обработки. 
Показано изменение электрохимических свойств сплава при частичном 
замещении в нём вольфрама на рений. Рассмотрено влияние макроско-
пической неоднородности сплава на скорость и механизм его анодного 
растворения. Предложен механизм влияния поверхностной температуры 
сплава, дополняющий известные данные [3], на скорость растворения и 
состав образующейся при обработке плёнки в условиях транспассивного 
растворения исследованных сплавов в области высоких плотностей то-
ка. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 
С ОКСИДАМИ И ГИДРОКСИДАМИ КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ 

Рудомётова О.В., Внутских Ж.А., 
Федоров А.А., Чекрышкин Ю.С. 

Институт технической химии УрО РАН, Пермь 

Изучено взаимодействие ПВХ с оксидами и гидроксидами кальция 
и магния, их влияние на кинетику процесса термоокислительной дест-
рукции ПВХ и степень связывания галогена полимера. Ранее нами пока-
зано [1], что процесс взаимодействия ПВХ с MgO протекает в две ста-
дии без образования карбоната магния. Изменение массы образца и 
характер термических эффектов при нагревании смеси ПВХ с СаО су-
щественно отличаются от аналогичных характеристик смеси ПВХ-MgO. 
Установлено, что взаимодействие СаО с ПВХ происходит стадийно: при 
температурах 190-320 оС протекает реакция дегидрохлорирования ПВХ, 
а образующийся хлористый водород взаимодействует с оксидом кальция 
с образованием СаCl2; в интервале температур 320-520 оС происходит 
интенсивное образование карбоната кальция. Общий процесс взаимо-
действия оксида кальция с ПВХ выражается уравнением 

2(C2H3Cl)n + 5nCaO + 5nO2 = nCaCl2 + 4nCaCO3 + 3nH2O 

Участие кислорода в общем процессе взаимодействия подтвержда-
ется значительно меньшим количеством образовавшегося карбоната 
кальция при нагревании смеси в атмосфере азота и, следовательно, 
меньшей степенью связывания углерода ПВХ. Кинетика взаимодействия 
изучена в интервале температур 270-350ºС и массовом соотношении (М) 
оксид/гидроксид : полимер, равном 2 и 3. Кривые зависимости степени 
связывания хлора полимера от времени имеют S-образный вид, что обу-
словлено автоускорением процесса дегидрохлорирования ПВХ. Из по-
лученных данных при степени связывания хлора ПВХ, равной 15%, рас-
считана величина эффективной энергии активации реакции образования 
хлоридов кальция и магния. 
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Энергия активации, кДж/моль 
Оксид/гидроксид 

М=2 М=3 

СаО 72,8 83,3 

Са(ОН)2 52,1 60,7 

MgO 36,1 54,0 

Mg(OH)2 54,7 71,6 

Определены условия полного связывания хлора ПВХ (температура, 
массовое соотношение оксид/гидроксид: полимер, время контакта обра-
зующегося хлористого водорода с частицами твердой фазы) в соответ-
ствующие хлориды металлов. 
1. Пермякова О.В., Внутских Ж.А., Чекрышкин Ю.С., Федоров А.А. // Доклады 

Всероссийской конференции «Техническая химия. Достижения и перспекти-
вы». Пермь, 2006. Т.1. С. 360-363. 

 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ СОРБЦИИ 
ГЕРМАНИЯ АНИОНИТОМ АН-31-Г 

ИЗ БЕДНЫХ ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРОВ 
Строганова Е.А., Паршина И.Н. 

Оренбургский государственный университет 

Уникальные свойства германия обусловливают широкую область 
его применения в металлургии для производства сплавов со специфиче-
скими свойствами. В Оренбургской области имеются потенциальные 
сырьевые источники для получения германия – пыли металлургических 
производств, бурые угли, руды благородных металлов. Германийсодер-
жащие растворы, образующиеся в процессе гидрометаллургической пе-
реработки таких источников характеризуются низким содержанием ме-
талла (до 1 мг/л). Нами установлено, что возможно ионообменное 
извлечение германия из таких растворов с использованием анионита 
АН-31-Г [1], [2]. 

В настоящей работе исследованы кинетические закономерности 
сорбции германия анионитом АН-31-Г из модельных растворов, содер-
жащих 5÷15·10-6 моль/л Ge с различным солевым фоном (до 1 моль/л Cl-

). Получены зависимости скорости ионообменной реакции от концен-
трации германия, ионной силы раствора, размера гранул ионита, интен-


