50.Термодинамика и кинетика удаления газов из металлов в вакууме.
Современная техника предъявляет все большие требования к прокату с особыми физико-механическими свойствами. Это относится прежде всего к выплавляемым в вакуумных агрегатах металлам, отличающимся высокой чистотой по газовым и неметаллическим включениям. Такие требования не может удовлетворить обычная высокотемпературная обработка давлением на воздухе, которая сопровождается окислением и газонасыщением металла. Применяемые в ряде случаев способы предохранения металла от окисления (при помощи защитных покрытий, а также нагрев в защитной атмосфере) не всегда достигают цели. В связи с этим в последние годы разработана технология и создано оборудование для вакуумной прокатки.
               Вакуумные прокатные станы рассчитаны на нагрев, прокатку и охлаждение металла без доступа воздуха.
               В результате внедрения этих станов создана возможность обработки химически активных и тугоплавких металлов и сплавов на основе высокоактивных металлов, а также получения новых композиционных материалов. Вакуумная прокатка позволяет значительно улучшить эксплуатационные и технологические свойства некоторых прецизионных сплавов.
               Развитие вакуумной техники в последние годы привело к созданию уникального оборудования, позволяющего проводить диффузионную сварку металлов в вакууме. Характерными особенностями этого способа получения биметаллов являются высокое качество соединения, равномерность свойств по площади сварного шва и всего биметалла в целом. В то же время в связи с длительностью процесса и высокими температурами, интенсифицирующими диффузионные процессы между соединяемыми металлами, в переходной зоне биметаллов возможно образование различных химических соединений и фаз самих металлов и их примесей.
               В настоящее время для производства листов, полос, лент, фасонных и других изделий находят широкое применение методы получения композиционных материалов, основанные на принципе совместной пластической деформации.
              В некоторых случаях получить биметаллы с легко-окисляющимися компонентами при горячей прокатке на воздухе трудно, а иногда практически невозможно из-за интенсивного окисления поверхностей контакта и, следовательно, из-за отсутствия сцепления между составляющими пакета. В связи с этим в последние годы для получения высокочистых металлов и их сплавов, а также биметаллов применяют метод высокотемпературной деформации в вакууме и в инертных средах.
               Отсутствие окисных и адсорбированных пленок на контактных поверхностях металлов при пластической деформации в вакууме способствует их взаимодействию и получению в результате этого качественного соединения.
К настоящему времени создано много различных по конструкции лабораторных вакуумных прокатных станов. На этих станах различными исследователями проведены работы по изучению энергосиловых показателей процесса высокотемпературной прокатки в вакууме биметаллов различных композиций, по изучению неравномерности деформации, переходной зоны, прочности биметаллов и т. д. Полученные результаты позволяют сделать вывод о перспективности метода высокотемпературной деформации в вакууме и в инертных средах для получения композиционных материалов из металлов, обладающих большим сродством к кислороду. В настоящее время для получения композиционных материалов все шире используют совмещенные способы их производства (энергию взрыва с горячей прокаткой в вакууме с последующей раскаткой на воздухе).
При нагреве, прокатке и охлаждении некоторые сплавы дополнительно рафинируются. Во многих случаях газы растворены в металлах. Условия обработки их давлением могут значительно влиять на состояние таких растворов. При нагреве металла, насыщенного газом, может выделяться избыточное количество газов. Например, при нагреве железа в вакууме выделяются преимущественно водород, окислы углерода и азот.
             Содержание газа в металле во многих случаях оказывает решающее влияние на его механические свойства. Так, после прокатки в вакууме пластические свойства стали марок 50ХФА и 40Х выше (относительное удлинение на 10—60%, относительное сужение на 30—60%), а прочностные свойства ниже (временное сопротивление на 23—34% и предел текучести на 34—47%), чем после прокатки на воздухе. Механические свойства сплава, легированного никелем и вольфрамом, после горячей прокатки на воздухе и в вакууме 10-5 мм рт. ст, были соответственно следующими: временное сопротивление 69 и 92 кгс/мм2; относительное удлинение 2,9 и 3,8%, относительное сужение 17,9 и 24,8%.
               Результаты определения количества неметаллических включений показали, что у сплавов, прокатанных в высоком вакууме, на 10—15% включений меньше по сравнению со сплавами, прокатанными на воздухе.
Результаты работ, проведенных в Московском институте стали и сплавов и в других организациях, показали, что эффективность относительно улучшения качества и технологической пластичности стали обеспечивается и при прокатке в вакууме. После прокатки в вакууме устраняется красноломкость, повышается пластичность и коррозионная стойкость ряда сплавов, Это можно объяснить тем, что при прокатке в вакууме обеспечивается большая чистота стали и меньшее искажение кристаллической решетки при деформировании. На ряде сплавов наблюдали повышение электропроводности. Особенно эффективно применение вакуума при прокатке композиционных, в том числе двух- и многослойных материалов. Известно, что прочность соединения двух- и многослойных материалов при прокатке в вакууме (биметалла сталь — титан) достигается после обжатия 15—20%, в то время как при прокатке на воздухе тех же соединений для получения заданной прочности необходимы обжатия не менее 70—80%.
             С достаточным эффектом для ряда материалов можно использовать совмещенные процессы — нагрев металла перед прокаткой в вакууме (при котором происходят диффузионные процессы), и последующую прокатку на воздухе. Вакуумный нагрев заготовок из некоторых сплавов может быть эффективен и в тех случаях, когда не допускаются обезуглероженный слой и окалина.
             Принимая во внимание хорошие показатели при использовании вакуума в производстве проката из ряда сплавов и биметаллов, предусматривается развитие мощностей по производству вакуумного проката, в том числе на заводах черной металлургии на счет установки непрерывного и одноклетевого вакуумных станов. Ряд вакуумных прокатных станов будет пущен на заводах цветной металлургии.
           Большие исследовательские работы в области обработки давлением металлов и сплавов в вакууме выполняются в Московском институте стали и сплавов под руководством А. В. Крупина.[image: http://xn--80akufbmfke.xn--p1ai/Foto/159876299.jpg]
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51. Закон Рауля для идеальных и реальных растворов.
Законы Рауля. Важнейшей характеристикой вещества, находящегося в жидком состоянии или твердом является давление насыщенного пара, это давление – константа вещества, определяющая равновесие жидкость ó пар, твердое веществоó пар. Само равновесие достигается, когда процессы испарения компенсируется  процессами конденсации. При нагревании давление пара возрастает.
Для разбавленных растворов относительное понижение давления пара растворителя (А) численно равно мольной доле растворенного вещества (В) (первый закон Рауля).  
	
                      РА0 - РА  =  ХВ
                         РА0


Так как для любого раствора сумма мольных долей Х А + Х В = 1, то формула будет      
	
                    1 - РА   =  ХВ  = 1 – Х А  . Отсюда РА  = РА0 × ХА
                         РА0


Где РА0  - давление пара чистого растворителя;  РА – давление пара растворителя над раствором;  ХА – мольная доля растворителя;  Х В – мольная доля растворенного вещества.
Таким образом, для разбавленных растворов давление пара растворителя пропорционально его мольной доле в растворе.
Из закона Рауля возникает два следствия. Согласно одному из них температура кипения раствора выше температуры кипения растворителя. Это обусловлено тем, что давление насыщенного пара растворителя над раствором становится равным атмосферному давлению (условие кипения жидкости) при более высокой температуре, чем в случае чистого растворителя. Повышение температуры кипения d Ткип пропорционально моляльности раствора: сm. d Ткип= Кэ сm где Кэ – эбулиоскопическая постоянная растворителя
Согласно второму следствию из закона Рауля температура замерзания (кристаллизации) раствора ниже температуры замерзания (кристаллизации) чистого растворителя. Это обусловлено более низким давлением пара растворителя над раствором, чем над растворителем. Понижение температуры замерзания (кристаллизации) d Тзам пропорционально моляльности раствора:  d Тзам= Кк сm где Кк - криоскопическая постоянная раствора. 
Диаграмма состояния представляет собой графическое изображение зависимости между различными величинами, характеризующими состояние системы. Для однокомпонентных систем обычно используют диаграммы состояния, показывающие зависимость между давлением и температурой. Они называются фазовыми диаграммами состояния.  Диаграмма показывает те состояния воды, которые термодинамически устойчивы при определенных значениях температуры и давления. Она состоит из трех кривых, разграничивающих все возможные температуры и давления на три области, отвечающие льду, жидкости и пару.  Все три кривые пересекаются  одной точке О. координаты этой точки – это единственная пара значений температуры и давления, при которых в равновесии могут находиться все три фазы: лед, жидкая вода и пар. Она носит название тройной точки.
Кривая плавления исследована до весьма высоких температур. Кривая кипения оканчивается в критической точке. При температуре, отвечающей этой точке, - критической температуре – величины, характеризующие физические свойства жидкости и пара, становятся одинаковыми, так, что различие между жидким и парообразным сосоянием исчезает. Одной из особенностей воды, отличающих ее от других веществ, является понижение температуры плавления льда с ростом давления. Это обстоятельство отражается на диаграмме. Кривая плавления на диаграмме идет вверх влево, тогда как почти для всех других веществ она идет вверх вправо. Температура замерзания раствора ниже температуры замерзания воды, а температура кипения раствора выше температуры кипения воды.
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52. Основные закономерности рафинирования металлов дистилляцией в вакууме.
Рафинирование металлов
Рафинирование металлов, очистка первичных (черновых) металлов от примесей. Черновые металлы, получаемые из сырья, содержат 96—99% основного металла, остальное приходится на примеси. Такие металлы не могут использоваться промышленностью из-за низких физико-химических и механических свойств. Примеси, содержащиеся в черновых металлах, могут представлять самостоятельную ценность. Так, стоимость золота и серебра, извлекаемых из меди, полностью окупает все затраты на Р. Различают 3 основных метода Р.: пирометаллургический, электролитический и химический. В основе всех методов лежит различие свойств разделяемых элементов: температур плавления, плотности, электроотрицательности и т.д. Для получения чистых металлов нередко используют последовательно несколько методов Р.
Пирометаллургическое рафинирование, осуществляемое при высокой температуре в расплавах, имеет ряд разновидностей. Окислительное Р. основано на способности некоторых примесей образовывать с О, S, Cl, F более прочные соединения, чем соединения основного металла с теми же элементами. Способ применяется, например, для очистки Cu, Pb, Zn, Sn. Так, при продувке жидкой меди воздухом примеси Fe, Ni, Zn, Pb, Sb, As, Sn, имеющие большее сродство к кислороду, чем Cu, образуют окислы, которые всплывают на поверхность ванны и удаляются. Ликвационное разделение основано на различии температур плавления и плотностей компонентов, составляющих сплав, и на малой их взаимной растворимости. Например, при охлаждении жидкого чернового свинца из него при определённых температурах выделяются кристаллы Cu (т. н. шликеры), которые вследствие меньшей плотности всплывают на поверхность и удаляются. Способ применяется для очистки чернового свинца от Cu, Ag, Au, Bi, очистки чернового цинка от Fe, Cu, Pb, при Р. Sn и др. металлов. При фракционной перекристаллизации используется различие в растворимости примесей металла в твёрдой и жидкой фазах с учётом медленной диффузии примесей в твёрдой фазе. Способ применяется в производстве полупроводниковых материалов и для получения металлов высокой чистоты (например, зонная плавка, плазменная металлургия, вытягивание монокристаллов из расплава, направленная кристаллизация). В основе ректификации, или дистилляции, лежит различие в температурах кипения основного металла и примеси. Р. осуществляется в форме непрерывного противоточного процесса, в котором операции возгонки и конденсации удаляемых фракций многократно повторяются. Использование вакуума позволяет заметно ускорить Р. Способ применяется при очистке Zn от Cd, Pb от Zn, при разделении Al и Mg, в металлургии Ti и др. процессах. Вакуумная фильтрация жидкого металла через керамические фильтры (например, в металлургии Sn) позволяет удалить взвешенные в нём твёрдые примеси. При Р. стали в ковше жидкими синтетическими шлаками поверхность контакта между металлом и шлаком в результате их перемешивания значительно больше, чем при проведении рафинировочных процессов в плавильном агрегате; благодаря этому резко повышается интенсивность протекания десульфурации, дефосфорации, раскисления металлов, очищения его от неметаллических включений. Р. стали продувкой расплава инертными газами используется для удаления из металла взвешенных частиц шлака или твёрдых окислов, прилипающих к пузырькам газа и флотируемых на поверхность расплава.
Электролитическое рафинирование, представляющее собой электролиз водных растворов или солевых расплавов, позволяет получать металлы высокой чистоты. Применяется для глубокой очистки большинства цветных металлов.
Электролитическое Р. с растворимыми состоит в анодном растворении очищаемых металлов и осаждении на катоде чистых металлов в результате приобретения ионами основного металла электронов внешней цепи. Разделение металлов под действием электролиза возможно вследствие различия электрохимических потенциалов примесей и основного металла. Например, нормальный электродный потенциал Cu относительно водородного электрода сравнения, принятого за нуль, + 0,346, у Au и Ag эта величина имеет большее положительное значение, a y Ni, Fe, Zn, Mn, Pb, Sn, Co нормальный электродный потенциал отрицателен. При электролизе медь осаждается на катоде, благородные металлы, не растворяясь, оседают на дно электролитной ванны в виде шлама, а металлы, обладающие отрицательным электродным потенциалом, накапливаются в электролите, который периодически очищают. Иногда (например, в гидрометаллургии Zn) используют электролитическое Р. с нерастворимыми анодами. Основной металл находится в растворе, предварительно тщательно очищенном от примесей, и в результате электролиза осаждается в компактном виде на катоде.
Химическое рафинирование основано на различной растворимости металла и примесей в растворах кислот или щелочей. Примеси, постепенно накапливающиеся в растворе, выделяются из него химическим. путём (гидролиз, цементация, образование труднорастворимых соединений, очистка с помощью экстракции или ионного обмена). Примером химического Р. может служитьаффинаж благородных металлов. Р. Au производят в кипящей серной или азотной кислоте. Примеси Cu, Ag и др. металлов растворяются, а очищенное золото остаётся в нерастворимом осадке.
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53.Особенности взаимодействия химически активных металлов с остаточными газами вакуумной среды.
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54.Кристаллизационные методы рафинирования металлов. Связь между диаграммами состояния и равновесными коэффициентами распределения примесей.
 Кристаллизационные методы рафинирования.
Сущность кристаллизационных методов.
	За последние 20-30 лет резко возросло потребление особо чистых металлов и полупроводниковых материалов для нужд атомной энергетики, ракетной и космической техники, радиоэлектроники и других отраслей народного хозяйства.
Для получения таких материалов широко используются так называемые кристаллизационные методы рафинирования. Как правило, они применяються на конечной стадии рафинирования с целью удаления из расплава очень малых количеств примесей (10-4-10-7 % масс.).
К ним относятся:
а) нормальная направленная кристаллизация;
	б) вытягивание из расплава кристаллов;
	в) зонная перекристаллизация (плавка).
	Все вышеуказанные методы основаны на учете особенностей кристаллизации сплавов: различии в растворимости примесей в твердой и жидкой фазах, а также на очень медленной диффузии примеси в твердой фазе. Несмотря на общие основы методов между ними существует и принципиальное различие: в методе нормальной направленной кристаллизации как и в методе вытягивания из расплава одна граница раздела фаз - фронт кристаллизации (затвердевания), а в методе зонной плавки - две границы. Одна из них - фронт кристаллизации, а другая - фронт плавления.
Способ вытягивания кристалла из расплава.
	Метод предложен Чохральским в 1916 г. и является одним из первых методов рафинирования расплава от примесей. Его смысл состоит в том, что в расплав, находящийся при строго фиксированной температуре опускают затравку в виде небольшого кристалла того же состава, что и расплав. Затем ее, находящуюся на поверхности расплава, постепенно, с малой скоростью поднимают вверх (рис. 6.3).
	При этом затравка увлекает за собой столбик расплава, который, попадая в зону с более низкой температурой, охлождается и кристаллизуется. При кристаллизации происходит перераспределение примеси: если примесь понижает температуру плавления расплава, то кристаллизующийся металл будет обеднен примесью. Этим способом были впервые получены нитевидные кристаллы Sn, Pb, Zn и др.

Способ нормальной направленной кристаллизации.
	Способ предложен Бриджменом в 1926 г. Он предусматривает расплавление и выдержку расплава при постоянной температуре. Затем тигель с расплавом постепенно выводится из зоны высоких температур. При этом происходит затвердевание, причем кристаллизация носит направленный характер. При кристаллизации происходит перераспределение примеси между твердой и жидкой фазами (рис. 6.4).


           [image: ]

Рис.6.4. Схема способа нормальной направленной кристаллизации.
Способ зонной перекристаллизации (зонной плавки).
	Способ разработан в 1952 г. Пфанном и состоит в том, что вдоль рафинируемого твердого слитка (загрузки), медленно передвигается узкая расплавленная зона, создаваемая специальной печью или индуктором. Таким образом, начиная с одного конца слитка, эта узкая зона расплавленного металла постепенно перемещается к другому его концу; при этом в процессе кристаллизации происходит перераспределение примеси по длине слитка. (рис. 6.5).


55.Наноматериалы. Определение, методы получения и исследования.

Наноматериалы 
Материалы, разработанные на основе наночастиц с уникальными характеристиками, вытекающими из микроскопических размеров их составляющих.
· Углеродные нанотрубки — протяжённые цилиндрические структуры диаметром от одного до нескольких десятков нанометров и длиной до нескольких сантиметров, состоящие из одной или нескольких свёрнутых в трубку гексагональных графитовых плоскостей (графенов) и обычно заканчивающиеся полусферической головкой.
· Фуллерены — молекулярные соединения, принадлежащие классу аллотропных форм углерода (другие — алмаз, карбин и графит) и представляющие собой выпуклые замкнутые многогранники, составленные из чётного числа трёхкоординированных атомов углерода.
· Графен — монослой атомов углерода, полученный в октябре 2004 года в Манчестерском университете (The University Of Manchester). Графен можно использовать как детектор молекул (NO2), позволяющий детектировать приход и уход единичных молекул. Носители зарядов в графене обладают высокой подвижностью при комнатной температуре, благодаря чему с решением проблемы формирования запрещённой зоны в этом полуметалле графен оказывается перспективным материалом, заменяющим кремний в интегральных микросхемах.
· Нанокристаллы
· Аэрогель
· Аэрографит
· Наноаккумуляторы — в начале 2005 года компания Altair Nanotechnologies (США) объявила о создании инновационного нанотехнологического материала для электродов литий-ионных аккумуляторов. Аккумуляторы с Li4Ti5O12электродами имеют время зарядки 10-15 минут. В феврале 2006 года компания начала производство аккумуляторов на своём заводе в Индиане. В марте 2006 Altairnano и компания Boshart Engineering заключили соглашение о совместном создании электромобиля. В мае 2006 успешно завершились испытания автомобильных наноаккумуляторов. В июле 2006 Altair Nanotechnologies получила первый заказ на поставку литий-ионных аккумуляторов дляэлектромобилей.
· Самоочищающиеся поверхности на основе эффекта лотоса.
Методы исследования 
В силу того, что нанотехнология — междисциплинарная наука, для проведения научных исследований используют те же методы, что и «классические» биология, химия, физика. Одним из относительно новых методов исследований в области нанотехнологии является сканирующая зондовая микроскопия. В настоящее время в исследовательских лабораториях используются не только «классические» зондовые микроскопы, но и СЗМ в комплексе с оптическими микроскопами, электронными микроскопами, спектрометрами комбинационного (рамановского) рассеяния и флюоресценции, ультрамикротомами (для получения трёхмерной структуры материалов).
Сканирующая зондовая микроскопия 
Одним из методов, используемых для изучения нанообъектов, является сканирующая зондовая микроскопия. В рамках сканирующей зондовой микроскопии реализованы оптические методики.
Исследования свойств поверхности с помощью сканирующего зондового микроскопа (СЗМ) проводятся на воздухе при атмосферном давлении, в вакууме и даже в жидкости. Различные СЗМ методики позволяют изучать как проводящие, так и не проводящие объекты. Кроме того, СЗМ поддерживает совмещение с другими методами исследования, например с классической оптической микроскопией и спектральными методами.
С помощью сканирующего зондового микроскопа (СЗМ) можно не только увидеть отдельные атомы, но также избирательно воздействовать на них, в частности, перемещать атомы по поверхности. Учёным уже удалось создать двумерные наноструктуры на поверхности, используя данный метод. Например, в исследовательском центре компании IBM, последовательно перемещая атомы ксенонa на поверхности монокристалла никеля, сотрудники смогли выложить три буквы логотипа компании, используя 35 атомов ксенона-[
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[TepBocTenennoe BJHsIHHE HA CYGCTPYKTYPY MeTajjaHye-
CKHX NJEHOK OKashpBaeT HaJAWYHe B BaKyyMHOH cpele ocra-
TOUYHBIX AKTHBHBIX ra30B. BiHsHHe TaKHX aXTHBHBIX ra3oB
H NapoB, KaK KHCJIOPOL H mapsl BOAH, Ha ¢GopmMHpOBaHHE
MJIEHOK HaUHMHAeT CKA3bIBAThCS YXKe NPH HX NaplHaJpHBIX
nasaennsax 1,33-10-% Ila aas O, u 1,06-10-3 ITa ana H,O.
Hanpumep, MOHOATOMHHIA CJIOH aACcOPOGHPOBAHHOTO KHCJO-
pona npu 20 u 200°C cyuiecTBEHHO TOPMOSHT POCT 3€peH.
CrefleHp BJHAHHS KHCJAOPOAA B3aBHCHT OT BEJHYHHH IO-
BEPXHOCTH BHYTPH IJeHKH (B rnopax, KaHajax H T. IL).
B [50] oGuapyxeHO BIHSHHE JaBJEHHSI OCTATOUHBIX DPA30B
Ha pasMepnl KpucTaanauToB B nuenkax Au, Ag, Ni u Al
ocaxaeHnnx Ha ckoa (100) NaCl.

Ta6anuna 6-3

BunsiHue 1aBTeHEA OCTaTOMHLX ra30oB P Ha pa3smep
KPHCTaJJIHTOB B MeTaJIM4eCKHX NJIeHKax

Pasmep pa- Ipr nasnexm P, Ia
Metann Tn. °C cTaumToB A,
HM 1 10-3 10
Au 275 70 10 200 3000
Ag 275 100 50 900 |MonokpucTann
Ni 300 100 15 150 5000
Al 450 140—200 280 500 1350

DU3UKO-TeXHOJOTHUECKHE T1apaMeTPhl KOHAeHCAIHH MOX-
Gupanich Tak, 4ToGn OGecneuntr HanGosee >PdeKTHBHBIA
POCT KpYIHBIX KPHCTAJJHTOB. IDTOMY CIOCOGCTBOBAJH
OPHEHTHpYIOllee BJIHSIHHE IIOBEPXHOCTH MOHOKDHCTaHa
NaCl u BhcOKasi cKOPOCTh KOHAEHcanHu — okono 100 Hm/c,
CHHXKAIOU[asi JOJI0 OCTATOUHHX Ta30B, 3aXBAThIBAEMBIX
npu pocre (mapamerp P/vix wu3Mensscs or 10-2 no
10-19 ITa-c/um).
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