
Таким образом, разработанная, методика анализа данных по элект­
ромиграции ионов в концентрированных растворах ионогенов позволяет 
осуществлять деление суммарных чисел переноса на ионмиграционную 
и ионотропную составляющие, а также определять вклад каждого из 
механизмов проводимости в общий перенос тока через раствор. 
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АНОДНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ УГЛЕГРАФИТОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
В ТИТАНСОДЕРЖАЩИХ ХЛОРИДНО-ФТОРИДНЫХ РАСПЛАВАХ 

В. И. Тараненко, В. И. Шаповал, Н. Н. Ускова 

В связи с необходимостью выбора оптимальных технологических пара­
метров процесса электролиза титана из расплавленных электролитов, 
в том числе и напряжений на анодах, плотности тока, формы и мате­
риала анода, исследована анодная поляризация электродов из углегра-
фитовых материалов в хлоридных и хлоридно-фторидных расплавах, со­
держащих фтортитанат калия. Возможность взаимодействия углегра-
фитового анода с фтор-ионом установлена при электролизе фтортита-
натных [1] и фторцирконатных \2] расплавов. В последнее время в ряде 
работ [3—5] отмечается, что при электролизе хлоридно-фторидных 
расплавов анодные газы состоят из смеси хлора и фреонов различного 
состава. При анодной поляризации стеклоуглерода во фторидных рас­
плавах на его поверхности образуются фторуглеродные соединения 
(CxFy), а состав анодных газов определяется в основном CF 4 [6]. Хлор-

углероды (CxCIy) являются продуктом промежуточной реакции при 
анодной поляризации углеграфитовых материалов в хлоридных распла­
вах [7—9]. В хлоридно-фторидных расплавах на графитовых анодах об­
разуются и фторуглероды, и смешанные фторхлоруглероды [10—11]. 

Нами исследовано влияние содержания фтористого натрия, фтор-
титаната калия, соотношения [ F - ] : [TiFe 2 - ] на анодный процесс и со­
став анодных газов при электролизе в хлоридных расплавах. Фоном для 
исследования анодной поляризации на углеграфитовых электродах слу­
жил эквимолярный расплав KCl—NaCl при 700°. В качестве основной 
методики исследования использованы вольтамперометрия и потенцио-
статический электролиз. Применяли трехэлектродную ячейку. Катодом 
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служил тигель из стеклоуглерода СУ-2500. Он же являлся и контейне­
ром для расплава. Анодами служили стержни из стеклоуглерода и 
и спектрального графита, оплавленные в тугоплавкое стекло с токопод-
водами из молибденовой проволоки. Электродом сравнения являлся 
полуэлемент РЬ/РЬС1 2 (2,5 мол. % ) — K C l — N a C l . Была исследована 
анодная поляризация в расплавах с содержанием NaF (3—10O)X 
X l O - 5 моль/см 3, K^TiF6 в тех же пределах концентраций, а также в 

Рис. 1. А н о д н а я поляризация электрода из стеклоуглерода в расплаве KCl — N a C l 
при различном содержании N a F ( Ю - 5 моль/ 'см 3 ) : / — 0; 2— 3; 3 — 9; 4—18; 5 — 3 6 ; 
6 — 7 2 ; 7 — 1 4 0 ; 8 — 300. 

Рис. 2. А н о д н а я поляризация электрода из спектрального графита в расплаве K C l — N a C I 
при различном с о д е р ж а н и и KaTiF 6 ( Ю - 5 м о л ь / с м 3 ) : 1 — 0; 2—1; 3 — 3; 4 — 6; 5 — 12; 
6 — 24; 7 — 48; 8— 100. 

расплавах, содержащих 5•1O - 5 моль/см 3 при изменяющемся мольно-до­
левом соотношении [T iF 6

8 - ] : [ F - ] в пределах от 1 : 0 до 1 : 100. 
Вольт-амперные кривые, характеризующие протекание анодного 

процесса в расплаве KCl—NaCl на электродах из стеклоуглерода и 
графита, представлены на рис. 1, 2. Потенциал окисления хлора состав­
ляет 1,1 —1,2 В относительно свинцового электрода сравнения и на 
электроде из стеклоуглерода, и на спектральном графите. Добавление 
в расплав фтористого натрия приводит к смещению вольт-амперной кри­
вой в область более электроотрицательных потенциалов, причем смеще­
ние потенциала окисления является функцией концентрации NaF (см. 
рис. 1). В случае электрода из спектрального графита на вольт-ампер­
ных кривых появляется волна, предельный ток которой возрастает с 
увеличением концентрации NaF. 

Аналогичные явления наблюдаются для системы KCl—NaCl—• 
K 2TiF 6 . На анодных вольт-амперных кривых для электрода из спект­
рального графита обнаруживается волна, смещающаяся в область более 
электроотрицательных значений потенциалов с ростом содержания 
K 2 TiF 6 в расплаве (см. рис. 2). Для анода из стеклоуглерода на i—<р-
кривых при скоростях поляризации менее 40 мВ/с наблюдаются пере­
гибы в области формирования полярографических волн на электроде 
из спектрального графита. Для электрода из стеклоуглерода макси­
мальное смещение потенциала начала протекания анодного процесса 
составляет приблизительно 1 В при содержании NaF или K 2 TiF 6 1X 
X l O - 3 моль/см 3. В этих же условиях на электроде из спектрального 
графита смещение составляет около 0,8—0,9 В. 

Потенциал, при котором достигается резкое увеличение тока окис­
ления, пропорционален I g C N a F ( I g C 1 K 2 T i F 6 ) для электродов из спектраль­
ного графита и стеклоуглерода. При большом содержании фторсодер-
жащих компонентов в расплаве наблюдается значительное увеличение 
плотности тока при небольших отклонениях потенциала от стационар­
ного значения. 
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Для всех рассматриваемых систем потенциалы протекания катод­
ных процессов (разряд титана или щелочного металла) остаются 
практически постоянными в диапазоне изученных концентраций NaF 
или K 2 T 1 F 6 . Это свидетельствует о постоянстве функции электрода срав­
нения, то есть наблюдаемое смещение анодных вольт-амперных харак­
теристик по потенциалу обусловлено изменением механизма протека­
ния процесса окисления. 

В ряде работ [11—13] указывается на возможность термической 
диссоциации фторцирконатов и фтортитанатов в хлоридных расплавах. 
Нами установлено, что для гексафтортитанатного комплекса реакция 
термохимической диссоциации протекает по схеме 

T i F i - ^ r T i F 4 + 2 F - . (1) 

Кислотно-основные свойства расплава определяют скорость реак­
ции: увеличение кислотности за счет катионов Mg 2+, Ti3+ приводит к 
повышению содержания фтор-ионов в расплаве, а увеличение основно­
сти подавляет реакцию (1). 

Небольшие концентрации MgCl 2 ( [Mg 2 +]: [ T i F 6

2 - ] ^ 2 ) , увеличивая 
скорость диссоциации T i F 6

2 - , вызывают смещение i—<р-кривой в область 
электроотрицательных потенциалов и повышают предельные плотности 
тока. Дальнейшее увеличение соотношения [Mg 2 +] : [T iF 6

2 - ] вследствие 
образования нерастворимого MgF 2 приводит к противоположным эф­
фектам. Добавки TiCI 3 в расплав KCl—NaCl—KaTiF 6 снижают влияние 
фтор-иона на положение и форму i—qp-кривой. В этом случае образует­
ся прочный комплекс T i F 6 - S c C l x

3 - . Увеличение основности расплава при 
изменении соотношения [ F - ] : [T iF 6

2 - ] аналогично влиянию, наблюдае­
мому в расплаве KCl—NaCl—NaF при повышении содержания NaF 1 

так как при этом концентрацию свободных фтор-ионов в расплаве обес­
печивает NaF. 

Наблюдаемые изменения формы анодных вольт-амперных кривых 
и потенциалов протекания анодных процессов при переходе от хло-
ридного (фонового) расплава к хлоридно-фторидному, содержащему 
различные концентрации фтортитаната и фтористого натрия, обуслов­
лено изменением механизма анодной реакции. Для фонового электроли­
та суммарный анодный процесс связан с протеканием реакции окис­
ления хлор-иона с образованием газообразного хлора: 

2СГ —2e - •C l , ! - (2) 

С появлением в расплаве фтор-ионов становится возможным их 
разряд при потенциалах более отрицательных, чем потенциал окисле­
ния фтора [11]. Процесс протекает благодаря образованию фторхлор-
углеродных соединений типа CxFyCIz. Эта реакция предшествует окис­
лению ионов хлора и фтора. Реакция взаимодействия фтора и хлора 
с углеродом является деполяризующей в этом процессе; например, 
э. д. с. деполяризации вследствие реакции 0 + 2 F 2 = C F 4 составляет бо­
лее 1,4 В [3]. 

Таким образом, скорость и механизм реакции образования фтор-
хлоруглеродов определяется концентрацией фтор-ионов в расплаве. 
Последние могут адсорбироваться на поверхности электрода (свиде­
тельством чего является начальный подъем тока при небольших поля­
ризациях анода) с последующим образованием поверхностного соединения 
CjjFyClznoB. Его разложение может протекать по схеме 

C * F y C l Z n 0 B -+{X-X1)C + едС1„ (3) 

где C*,Fj/Clz — возможные фторхлоруглероды. Соотношение хлора и 
фтора в их составе может быть различным в зависимости от концент­
рации фтор-иона в расплаве, о чем свидетельствуют различные накло­
ны графика <р — Ig C N a P (рис. 3) . 

Следовательно, в хлоридных расплавах, содержащих фтортитанат, 
при изменении его концентрации меняется и состав образующихся фре-

1178 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1985, т. 51, № U 



онов. В зависимости от их термической устойчивости и потенциала про­
ведения электролиза состав анодных газов может быть различным. 
С целью определения состава анодных газов проводили длительный по-
тенциостатический электролиз хлоридно-фторидных расплавов, содер­
жащих фтортитанат калия. Электролиз проводился в герметичных квар­
цевых ячейках. Катодами служили стаканы из стеклоуглерода. В каче­
стве анода использовали пластины из стеклоуглерода 2 X 8 мм, высотой 
350 мм. Аноды помещали в кварцевый 
«ли алундовый чехол, в верхней части 
имеющий штуцера для отвода газов, а в 
нижней — ряд отверстий для свободного 
доступа электролита. Электролиз велся 
при плотностях анодного тока 0,005— 
0,15 А/см 2. Объем и скорость выделяюще­

го 

о,8 

0Л 

Рис. 3 . Зависимость потенциалов анодного окис­
ления на э л е к т р о д а х из стеклоуглерода (1) и 
спектрального графита (2) от Ig C K 2 T i F 6 в распла­
ве K C l - N a C l . 

гося газа определяли с помощью бюретки, измеряя объем вытесненного 
масла. Анализ состава анодных газов проводили с помощью масс-
спектрометрического, термического, химического и спектрометрического 
методов. 

С помощью масс-спектрометра МХ-1320 исследованы пробы анод­
ного газа, полученные при плотности анодного тока 0,005 и 0,015 А/см 2 

лри электролизе расплава KCl-NaCl—KaTiF 6 (3 вес. % ) . Полученные 
масс-спектры характеризуются пиками при массовых числах, соответ­
ствующих образованию тетрафторидов кремния и углерода. 

Образование SiF 4 возможно при взаимодействии SiO 2 (кварцевый 
чехол) с молекулярным фтором. Вероятно, реакция (3) разложения 
поверхностного галогенуглерода частично протекает по схеме 

с Л с 1 2 п о В - (х - X1) С + F 2 + С , J V 2 C l , - (4) 

При использовании алундового чехла содержание SiF 4 в анодных 
газах уменьшается. 

Предпринята попытка определить состав анодных газов с помощью 
термического анализа по фазовым переходам твердое вещество — жид­
кость и жидкость — газ. Для этого кювету с пробой анодного газа 
(100 см 3) охлаждали в жидком азоте, после чего медленно нагревали 
и термо-э. д. с. хромель-алюмелевой термопары записывали с помощью 
потенциометра К.СП-4. Фазовые переходы фиксировали по термограм­
ме в виде площадок и перегибов. Однако термический анализ в указан­
ных условиях дает результаты, которые позволяют только предполагать 
возможный состав анодных газов. Для повышения надежности метода 
необходимо исследовать большие объемы газов и применять охлажда­
ющий газ с более низкой температурой кипения. 

ИК-спектры поглощения проб анодных газов, полученных при элек­
тролизе расплава KCl—NaCl—K 2TiF 6 (3 вес. %) при плотности тока 
0,035 А/см 2, позволяют определить полосы, положение которых харак­
терно для соединений типа SiF 4 (полоса с максимумом при V = 
= 938 см- 1 ) , CF 4 ( v= 1286 с м - 1 ) и COF 2 (возможно, COCl 2) (группа 
полос при v = 2 0 6 0 и 2160 с м - 1 ) . ИК-спектр остается постоянным при 
изменении концентрации фтортитаната и плотности тока, изменяется 
только соотношение высот указанных полос. Высота полосы, характер­
ной для SiF 4 , уменьшается относительно других полос при использова­
нии в качестве анодного чехла трубки из алунда. Высота полосы CF 4 

увеличивается с повышением анодной плотности тока. Увеличение со­
держания фтор-иона в расплаве или повышение плотности тока до 
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Состав расплава А/см 2 

Общий 
объем 

пробы га­
за, мл 

Объем 
Cl 2 . мл 

Содержа­
ние Cl 8 , %. 

K C l - - N a C l - - K 3 T i F 6 (5 вес. %) 0 , 0 6 11 0 0 
0 , 1 9 , 3 0 , 3 3 , 2 
0 , 1 2 12 2 , 5 2 21 
0 , 1 5 1 1 , 3 8 , 1 4 72 

K C l - - N a C l - - K 2 T i F 6 (5 вес. % ) — T i C l 3 (3 вес. %) 0 , 1 1 0 , 5 7 , 0 4 6 7 
0 , 1 5 9 , 7 9 , 6 99 

K C l - - N a C l - - K 2 T i F 6 (5 вес. % ) — N a F (5 вес. %) 0 , 1 1 2 , 3 0 , 8 6 , 5 
0 , 1 5 1 0 , 3 4 , 2 2 41 

0,05 А/см 2 вызывает появление в ИК-спектре новых полос с максимума­
ми при v = 928, 1108, 1220 с м - 1 , характерных для соединений типа 
CF 2 Cl 2 , CF 3Cl [8]. 

С помощью химического метода анализа, основанного на вытесне­
нии количества иода, эквивалентного количеству пропущенного хлора 
при действии последнего на раствор йодистого калия, установлено, что 
содержание хлора в анодных газах зависит от плотности анодного тока 
и содержания фтор-иона в расплаве (таблица). При низких плотностях 
анодного тока и высоком содержании фтор-иона в расплаве анодные 
газы практически не содержат хлор. Это не согласуется с выводами ра­
боты [4], согласно которым первоначально образующийся CFCl терми­
чески неустойчив и, как правило, разлагается с образованием фреонов 
другого состава и молекулярного хлора. 

Таким образом, при электролизе хлоридно-фтортитанатного рас­
плава на аноде протекают реакции разряда фтор- и хлор-ионов с обра­
зованием фреонов. С учетом высокой активности фтора, образование 
которого возможно по реакции (4), становится понятным присутствие в 
газах тетрафторида кремния, полученного при взаимодействии фтора со 
стенками кварцевого чехла или стенками кювет и ампул при анализе. 
Фтор, взаимодействуя с материалом анода (об этом свидетельствует 
убыль анодов после электролиза), образовывает четырехфтористый уг­
лерод, а при потенциалах, достаточных для разряда хлора, последний,, 
вступая в реакцию с CF 4 , дает фреоны различного состава C F x C l 4 - X . 
Появление в составе анодных газов CO 2 , COCl 2 или COF 2 объясняется 
наличием кислородных соединений в расплаве и возможным «подгора­
нием» анода. При исключении источников SiO 2 в анодной зоне и кис­
лородных соединений в расплаве состава анодных газов представляется 
следующим: F 2 , CF 4 , C F x C l 4 - X , Cl 2. Их соотношение определяется соста­
вом расплава и плотностью тока на аноде. Создание условий, при ко­
торых содержание свободного фтор-иона в расплаве минимально, а 
анодная плотность тока « 0 , 1 5 А-см~ 2, приведет практически к 100 Мо­
ному содержанию хлора в анодных газах. 
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ИЗМЕНЕНИЕ ШЕРОХОВАТОСТИ ПРИ ЭЛЕКТРОПОЛИРОВАНИИ 
МЕДИ В РАСТВОРАХ ОРТОФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 

Е. С. Варенко, Ю. М. Лошкарев 

Процесс электрополирования металлов и сплавов и в теоретическом, 
и в прикладном аспектах изучают по двум направлениям. С одной сто­
роны, исследуют механизм сглаживания исходной шероховатости, уста­
новление которого приводит к определенным количественным соотноше­
ниям между скоростью сглаживания, составом раствора и режимом 
электролиза [1]; с другой—определение нижнего предела шероховато­
сти (предельной шероховатости) и выяснение влияния различных фак­
торов на его величину, с нашей точки зрения, следует рассматривать как 
самостоятельную, но сопряженную задачу. 

Анализ изменения шероховатости при анодной ионизации металла 
в общем виде позволяет выделить три характерных случая, когда шеро­
ховатость может уменьшаться, оставаться постоянной или увеличивать­
ся [2]. В первом. случае скорость сглаживания уменьшается по мере 
снижения текущей шероховатости. Третий случай характеризуется от­
рицательной скоростью сглаживания, то есть увеличением шероховато­
сти (так называемой приобретенной шероховатостью). Нулевое значе­
ние скорости сглаживания во втором случае соответствует одинаковой 
скорости образования и сглаживания микропрофиля. По нашему мне­
нию, в этой связи изучение влияния природы металла (сплава), его 
структурной (фазовой) неоднородности, состава раствора и режима 
электрорастворения на величину предельной шероховатости целесооб­
разно проводить по изменению приобретенной шероховатости от меха­
нически полированной до высокого класса чистоты поверхности. В про­
цессе электрополирования по мере сглаживания микропрофиля до вели­
чины, соизмеримой с высотой приобретенной шероховатости, последняя 
определяет предельную шероховатость. 

Цель работы — изучить влияние режима ионизации на величину 
предельной шероховатости как со стороны более высокой, так и более 
низкой исходной высоты микропрофиля при электрополировании меди 
в ЮМ растворе ортофосфорной кислоты. 

Пальчиковые электроды диаметром 15 мм были изготовлены из 
рафинированной меди и запрессованы в тефлоновые обоймы диаметром 
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