	1 – Квантово механични представи за строежа на електроната обвивка на атома

Квантови числа

1. Квантова теория за светлината – съществуват две теории за същността на светлината

· поток от материални частици наречени корпоскули

· светлината има вълнов характер, защото само по този начин могат да се обеснят явления като отражение, дифракция и други.

     Планк и Айнщайн обединяват двата плана и създават т.нар. Квантова теория за светлината. Според тях светлината се излъчва не непрекъснато, а на определени порции наречени кванти или фотони. Енергията на един квант се определя от израза Е = h.v
     v – честота на трептенето

     h – const на Планк

     Тя притежава свойствата едновременно на частици и на вълна. Възоснова на квантовата теория Нилс Бор създава своята теория за строежа на електронната обвивка на водородния атом. Тази теория има следните основни постолации:

1. електронът може да се движи само по строго определени кръгови орбити наречени стационарни, които удовлетворяват уравнението m.v.r = n.h/2п

     m – маса на електрона

     v -  скорост на движение на електрона

     m – главно квантово число
     n – 1,2,3,4............

     То определя енергията на електрона и неговото разстояние до ядрото. Колкото е по-голямо и толкова по-голяма енергия притежава електрона и толкова по-далеч се намира от ядрото

     r = 0,53 0 A = 0,053 nm

2. при своето движение по стационарните орбити електрона не поглъща енергия. Ако се подаде енергия отвън електрона може да премине на друга по-външна форма и тогава той се намира във “възбудено” състояние. То трае много малко, след това електрона се завръща на предишната или някоя по-вътрешна форма.
3. енергията, която се отделя или поглъща от електрона е във вид на фотони.
     Въпреки големите двойнства на теорията на Бор, тя не успява да обясни строежа на ел. атоми, а също и ефекта на Зееман или т.нар. мултиплетност – под действието  на силно мощно поле единичните линии се разцепват на много тънки линии разположени много близо една до друга.

     От това следва, че електроните намиращи се в един и същи електричен слой имат известна разлика в енергията си. Ел. слой се състои от под слоеве или енергитични нива. За да обясни ефекта на Зееман Зомерфелд предполага, че електроните се движат не по кръгови, а  по елиптични орбити, така както планетите се движат около слънцето. Кръговата орбита на Бор представлява частен случай от теорията на Зомерфелд.

     Той въвежда и второ квантово число, което е свързано с малката полуос на елипсата. Нарича се орбитално квантово число, бележи се с е и е подчинено на главното квантово число. е = 0,1,2,3....Освен с цифри може да се отбележи и с букви s,p,d,f,g…..
     То определя енергията на електрона в дадения подслой, както и броя и формата на атомните орбитали. Електронът притежава и магнитен елемент, с който е свързано и третото квантово число – магнитно квантово число. То определя положението на ядрото. То е подчинено на орбиталното квантово число. Бележи се с me -   -e ,0 ,+e
     Електронът притежавма и ел.момент. Той се дължи на въртенето на елекрона около собствената му ос. То се нарича спин. С него е свързано и четвъртото квантово число, наречено спиново квантово число. То се бележи с ms - ±1. Когато въртенето е в посока часовниковата стрелка е +1/2 и обратното.

     След установяване на двойствената природа на светлината Луи дьо Бройл изказва предположението, че всеки поток от материални частици с m и v образува вълна с дължина λ

     λ = h/m.v – не само светлина, а и друг поток от материални частици може да притежава свойството на частици и на вълна. За пръв път това е доказано за поток от електрони. Катодните лъчи, които са поток от електрони могат да дифрактират и да инфрактират. Електроните се движат като в затворена система, достигайки граничната повърхност те се отразяват и връщайки се инфрактират с идващите електрони. По този начин се получава пронстранствена стояща вълна. Тя се харатеризира най-добре с уравнението на Шрьодинтер. 
     H ψ = Є ψ
     H – оператор на Хамилтон, което представлява сумата от кинетичната и потенциалната енергия на системата

     Є – точната числена стойност на енергията, при определена стойност на ψ

     ψ – вълнова функция, която може да има както положителна така и отрицателна стойност.

      (ψ)2 е правопропорционален на вероятността за намиране на електрона в определен обем от пронстранството около ядрото.

     Някои автори наричат решението на уравнението на Шрьодингер атомни орбитали. Тази форма и част от пространството и вероятността за намиране на електрона се нарича атомна орбитала. Пространствената стояща вълна на електрона обхваща ядрото на атома, образувайки електронен “облак” с различна форма и плътност. Точната траектория на електрона не може да бъде определена.

     Причина за това е двойнствената природа на електрона. Електроненият “облак” няма точно определени размери. повърхността, която ограничава 96% от масата и заряда на електрона се нарича гранична повърхност. Тя определя и формата на електрония “облак”.
     4Хим.връзка Метод на валентните връзки и метод на молек. Орбитали.
     Хим.вр. възниква при взаимодействието на група атоми, при което се получава хим. устойчива с-ма. Водородният атом има ядро и 1s e чиито електронен облак е във вид на сфера. Образ. на молекула водород(H) се иэвършва при покриване на двата електронни облака. е-плътност м/у двете ядра се увеличава. При образ. на хим. вр. винаги се отделя Е.(Е на образ. на връзка и има знак (−)  защото общата Е на с-мата намалява). За да се разруши една хим.вр. е необх. да се отдаде Е, която се нарича Е на разпадане на вр. Тя има (+) знак, защото общата Е на с-мата нараства. По-голяма Е пр образ.на вр. − по-гол. здравина.

     Дължина на вр.-разстоянието м/у ядрата на атомите в молекулата. Опр.се експериментално.

     Видове хим.вр.:

· Ковалентна вр.(КВ) е най-общият и универсален тип вр. Осъщ. се чрез една или повече е-двойки. КВ същ. както  в аморфните, така и в кристалните в/ва. Тя се образ.в хомоядрените молекули, а също така в мол. изградени от различни атоми. КВ е наситена и насочена.(наситена, защото в образ. на общите е-двойки участват точно опред. бр. е- ; насочена-Атомните орбтали са ориентирани по опр. начин в пространството). Различаваме сигма,пи и делта КВ-и. Сигма вр.- има само една област на припокриване, разположена на линията съединяваща двата атома. При взаимодействието на 2р е- имаме една област на припокриване. Аналогично за d. и s е- орбитали. Пи вр.- две области на припокриване, разположени от двете страни на линията съединяваща ядрата на двата атома. Пи вр. Могат да образуват р и d е-. Делта вр.се образува при взаимодействието на 2 d е-, при които се получават 4 области на припокриване, разположени в 4 успоредни равнини. При образуването на сложна връзка се образува сигма вр.и след това пи и делта връзки. КВ се характеризира с полярност. При хомоядрени молекули общата електронна двойка принадлежи в еднаква степен на двете ядра. При взаимодействието на два различни атома е- двойка ще бъде привлечени от по-електроотрицат. атом . такава връзка се нарича полярна, а молекулата е полярна или дипол. Електронната плътност около по-електроотр.атом се намалява и той става център на + заряд. Тези заряди се наричат ефективни. Разстоянието между тях в молекулата се нарича дължина на дипола(l). А количествената мярка за полярност на дадената молекула се нарича диполен момент. Той е равен на произведението от ефективния заряд и дължината на дипола.
· Йонна връзка – при взаимодействието на 2 различни атома, единият отдава, а другият приема е-. Получават се 2 йона с противоположен заряд. Между тях започвата да действата електростатични сили на привличане (кулонови сили). Йонната връзка не е насочена и не е наситена. Тя не е насочена, защото електричното поле на йона има сферична симетрия. Тя не е и наситена, защото при взаимодействието на двата противойона не се извършва пълна компенсация на техните сили на привличане. Всеки йон може да взаимодейства с различен брой противойони и това зависи от неговия заряд и обем. веществата с йонна връзка обикновено са кристални и всеки кристал може да бъде разглеждан като гигантска молекула. Само при висока темп., когато веществото е в газообразно състояние, могат да се различат отделни молекули.
     Метод на валентите връзки(МВВ) – съгл. него, хим. Вр. могат да образуват само единични е- с антипаралелен спин. Получава се обща ел. двойка, която принадлежи в еднаква степен на двата атома. Хайтлор и Лондон са направили квантово-механични изчисления за образуването на молекула водород. Чрез решаване на уравнението на Шрьодингер, те са определили зависимостта на Еp на с-мата от разстоянието между ядрата на двата водородни атома. когато двата е- са с анти паралелен спин. При намаляване на разстоянието между двете ядра, силите на привличане между частиците с противоположен заряд се увеличава и общата Е на системата намалява. Когато разстоянието между двете ядра стане много малко започват да действат сили на отблъскване между едноименно натоварените частици. 

     Валентност или валенто състояние- под валентност се разбира способността на атомите на един елемент да образ. хим.връзки. Количествената мярка за валентност е бр. на различните атоми с които даден атом взаимодейства. Съгласно МВВ валентността се опр от бр на единичните е-.възможно е ел.двойка да се разкъса при подаване на Е отвън и единият  от е- да премине на свободна орбитала в същия ел.слой(е- не може да премине в друг ел.слой). 
     Хибридизация на атомните орбитали-при образ.на някои хим.съединения участват различни орбитали. По време на хим.реакция те се променят по форма и Е, получават се т.нар. хибридни орбитали. При взаимодействието на хибридни орбитали се отделя по-голямо количество Е, отколкото при обикновените и получената с-ма е по устойчива.
     Метод на молекулните орбитали(ММО)-той е по-общ и универсален от МВВ. Представлява приложението на теорията за атомните орбитали към строежа на молекулата. Съгласно този метод е- в молекулата се намират на орбитала наречена молекулна, която обхваща всички ядра на молекулата и запълва целият й обем. по този начин е- взаимодейства с всички ядра на молекулата, което намалява Е на системата и прави молекулата устойчива. ММО разглежда молекулата като “многоатомен атом”. Основните положения в тази теория са: е- в молекулата се намира на определено енергетично ниво, което се характеризира със съответните квантови числа. Състоянието на е- се описва с пси функции на молекулната орбитала (ψ мо), както и пси функ.на атомната орбитала (ψ)2 е пропорционален на вероятността за намиране на е- в определен обем от пространството на молекулата. Запълването на молекулната орбитала се извършва по нарастване на тяхната Е. На една молекулна орбитала, съгласно принципа на Паули, не може да има повече от 2е−. Ориентирането на областите на припокриване е по определен начин спрямо линията, съединяваща ядрата на двата атома и това се определя от петото квантово число, което е аналог на магнит. квантово число и приема същите стойности.
     5 - Метали.  Зонна теория на металната връзка.  Строеж,  физични и химични свойства на металите

Метали са всички S елементи, някой p елементи, всички d и f елементи. Както при металите, така и при неметалите броя на валентните електрони съвпада с номера. Елементите от ІІІ главна група има съединения, които се явяват в друга валентност. При d елементите валентните електрони са разположени в последния и предпоследния ел.слой. Само при елементите от І и ІІ вторични групи са запълнени d орбиталите за това тези елементи се явяват от първа и втора валентност. При останалите d елементи не са запълнени d орбиталите за това те имат променлива валентност. В своите съединения те се явяват от +2 валентност до максимална съответстваща на номера на групата. Металите са изградени от положително заредени йони, между които се движат свободни електрони. Наличието на свободни електрони в металната кристална решетка се обеснява на молекулните орбитали. Съгласно този метод при взаимодействието на два еднакви атома вместо двете равностойни атомни орбитали се получават две молекулни орбитали с различна енергия. При взаимодействието на трите атома се получават три молекулни орбитали, които принадлежат в еднаква степен на трите атома се наричат делокализирани. с увеличение на броя на взаимодействащите атоми с един се увеличава и броя на делокализираните орбитали с една. Тяхната енергия става все по-близка. При взаимодействието на п атома се получават п локализирани  орбитали с много близка енергия, която се нарича енергетична зона. N  е броят на атомите в един кристал и е приблизително равен на 6х0,2х1023. ако вземем един отделен атомен и се опитаме да преместим един електрон на по-външно енергетично ниво ще изразходваме голямо количество енергия. Ако атомът се намира в кристал благодарение на делокализирани орбитали, той може да премине на по.високо енергетично ниво при изразходване на минимално количество енергия. Той може да се движи из целия кристал.

     Кристалът на алкалния метал Na има един 1s електрон в най-външния си ел. слой и образуването на енергетична зона изв. чрез препокриване на s орбиталите. Тъй като на една молекулна орбитала може да имаме най-много два електрона, то половината молекулни орбитали ще бъдат заети, а останалите ще бъдат свободни. Заетите МО образуват валентната зона, а свободните образуват проводимата зона. При металите валетната и проводима зона се сливат, за това електроните много лесно преминават от валентната в проводимата зона. Разстоянието между валентната и проводима зона се нарича забранена зона. при полу проводниците забранената зона е малка до три електрона волт, ако е над 3 електрона волт е диелектрик. Физическите свойства на металите – те са електропроводими . Голямата електропроводност се дължи на наличието на големия брой свободни електрони. По своя механизъм тя се отличава от тази на електролитите. Докато при електролитите ел.ток се дължи на движението на йоните си от електролизирането на електроните, докато при металите ел.ток представлява движение на електрони при действието на приложено електрическо поле. Повишаването на температурата увеличава електропроводимостта на металите. При по-висока температура се ускорява трептенето на йоните във възлите на кристалната решетка. Това затруднява насоченото движение на електроните. При много ниски температури се наблюдава явлението свръхпроводимост. От своята  електропроводимост металите се подреждат последния ред Ag, Cu, Au, Al, Zn, Pt, Fe, Su, Pl, Hg. Най-голяма  електропроводимост притежават благородните металии, а не най-активните метали,които имат най-слабо свързан електрон. Тази аномалия се обеснява по следния начин – електропроводимосттасе определя при  една и съща температура. За да се прояви голямата електропроводимост на металите тя трябва да се определи притемпература еднакво отдалечена от температурата на топене на металите.
     Топлопроводимост – голямата топлопроводимост на металите се дължи на свободните електрони. Те се движат през кристала и по този начин спомагат за изравняване на температурата. По своята топлопроводимост те се подреждат по следния ред – Ag,Cu, Al, Zn, Su, Hg, Fe, Pb, Pt, Pd, Br. Забелязва се известна успоредност между топлопроводимост и електропроводимост. Според закона на Видеман-Франц – отношението на електропроводимостта и топлопроводимостта е постоянна величина.

     Контактен потенциал – при допир на два различни метала започват да преминават електрони от метала с по-висока концентрация на йони към метала с по.ниска концентрация. На граничната повърхност възниква разлика, която се нарича контактен потенциал. Изменението на контактния потенциал за някои метали се използва т.нар. термодвойки, с които се измерват високи температури. Най-използваната термо връзка е Pt//Pt,Rh.

Непрозрачност и метален блясък – металите са непрозрачни, защото свободните електрони гасят светлинните колебания и ги превръщат в топлина. Металите са със сив или бял цвят. Оцветени са само медта и златото, които поглъщат зелената и синята част от спектъра.
     Механична деформируемост – металите притежават свойството механично да се деформират. А могат да се коват, да се изтеглят на жици, проводници. Ако в единен йонен кристал разместим два слоя на разстояние един йонен диаметър, то ще  съвпадат положителни с отрицателни йони  и отрицателни с отрицателни. Това поражда сили на отблъскване и този кристал се разтрошава (разрушава). При металите това не се наблюдава поради наличието на свобони електрони, които се придвижват през целия метален кристал. Наличието на примеси, особено на такива с противоположен химичен характер влошава механичните свойства на металите. Те пречат на приплъзването на металните слоеве. Металите притежават различна температура на топене. Най-ниска е температурата на Mg +38 С0  , най-високата е на W +3370 С0. Металите се различават и  по твърдост, като най-ниска е твърдостта на алкалните метали, а най-висока е в групата на хрома. Металите се делят на леки с относителна и плътност под 5 и тежки с относителна плътност 5.
     Химични свойства на металите - металите по правило са редуктори, защото в хода на химичния процес те отдават своите електрони. Получените прости йони винаги с положително окислително число. Металите взаимодействат с различни окислители. активността им се определя от здравината на получената химична връзка. Най-важните съединения на металите са техните оксиди МхОу. характерное, че сществуват деректни връзки между металите и кислородните атоми. Оксидите на най-активните метали са с основен характер. С намаление на активността на металите те стават амфотерни и накрая киселини. Основните оксиди Na2О,CaО, MgО имат йонна или силно полярна връзка. Те обикновено са със здрава кристална решетка и по-ниска температура на топене. Други важни съединения на металите са техните хидрооксиди М(ОН), където металния атом е свързан с хидрооксилните групи. Хидрооксидите на най-активните метали са силно основни, с намаление на активността на металите - амфотерни и накрая киселини. В основните хидрооксидни връзки между метала и кислорода е йонна или силно полярна, а между водорода и кислорода е ковалентна.

     При киселинните хидрооксиди връзката между водорода и кислорода е йонна или силно полярна, а между метала и кислорода е ковалентна.

     Амфотерните хидрооксиди имат междинни свойства.

     6.Електрохимия.Термодинамика на електронните системи.Електродвижещо напрежение.Електроден потенциал.

     Електрохимията е дял от химията, който изучава процесите при които електричната Е се превръща в хим. И обратно.Различаваме 2 групи процеси-електролизни, при които ел. Е се превръща в хим. И процесите, които се извършват в галваничните ел. и акумулаторите, при които се получава ел. Е за сметка на хим. процеси.В  електрохим. Се разгл. и някои други процеси, като например окислителни-редукц.При тях няма директно превръщане на единия вид в друг, но те също се подчиняват ел.-хим. закони. Една ел.-хим. С-ма се състои от следните основни компоненти:1 проводник от вт.род. или електролит; 2 мет.електроди, на граничната повърхност,на които се извършва обмен на е-,между участниците в реак. и мет. електроди; 3 мет.проводници, които свързват електродите с източника на ток. Ограничение  в бр. на електродите и проводниците няма. Задълж. усл. e наличието на електролит.

     1. Възникване на двоен електричен слой и потенциална разлика.При контакт на две електропроводящи фази се изв. преразпределение на техните ел.заряди и на граничната n-ст е не еквивалентно, тогава възниква потенц. скок или потенц. разлика. в сл. на възн. на на потенц. разлика се набл.при поставян на мет. във вакуум. Мет. отделя е- във вакуума и той се зарежда полож., а средата (вакуума) отр. Потенциална разлика възниква и при контакт на два разл. мет.Възниква контактен потенциал. При потапяне на мет. в разтвор на собствени йони е възможно и електрично преминаване на йони от мет. към разтвора.При други мет. е възможно мет. йони дот разтвора, да се отложат върху мет. и той да се натовари полож., а разтвора-отр.

     а) възникване на потенц. разлика на гр n-ст мет. раз-р. При потапяне на мет. в раз-р на собствени йони започва отделяне на йони от мет.  кр. решетка и преминаването им в раз-ра. В мет. остават не компенсирани е-,които го зареждат отр. Мет. йони не навлизат във вътр. на раз-ра, а остават привлечени от мет. п-ст. като по този начин се обр. двоен ел.слой. М/у отр. заредената п-ст и полож. йони от разтвора започват да действат сили на привличане, поради което започва изв. и на обратния процес-на отделяне на йони от мет. към раз-ра. Проц. на отделяне на йони от мет. към раз-ра се казва още аноден пр-с. Пр-са на отделяне на йони от раз-ра в/у мет се нарича още катоден п-с. Мет. се зарежда отриц.,а раз-ра полож. Потенц. разлика,която се установява на гр. п-ст. при потапяне на мет. в раз-р на собствени йони, след уст. на динам. равновесие се нар. равновесен или обратим потенциал. Ako добавим сол отвън в раз-ра потенциалната разлика намалява. При др. група мет., при потапянето им в раз-р започва бързо преимуществено отделяне на йони от раз-ра, в/у мет. Мет. се зарежда полож, а раз-ра отр. След известно кратко време V на двата процеса се изравняват и настъпва динам. равновесие. Ако увеличим концентр. на солта ч/з добавяне отвън, потенц. разлика се увеличава. същ. И трети сл.: при потапяне на мет. в раз-р на собствени йони. Скоротите на катодния и анодния пр-с са =. В този сл. на гр. п-ст не възниква потенц. разлика. С-мата мет.-раз-р се нар. полу-елемент или електрод. При свързване на 2 полу. ел. се получ. галванична двойка или галваничен ел. Неговото ЕДН = на разликата от потенц. на двата полуел. Първата количествена теория за електродния потенц. е дадена от Нернст. Тя  се основава на теорията за електролитната дисоциация, която е дело на Арениус. Арениус предполага, че електролитите притежават еднакви св/ва с идеалните газове. Както Арениус така и Нернст не допускат, че същ. взаимодействие м/у отделните йони и йоните и мол. на разтворителя. Затова Нернст не може да обясни коя е причината за преминаването на йоните от мет. към раз-ра. Той отдава това на 1 физ. неясна величина, наречена от него разтворен натиск. Нернст предполага , че на мет. п-ст се изв. сл. реак. Mn++ne M. Той извежда по опитен път у-е за стойността на равновесния потенциал. Er=Eo+RT/nF.lnCMn+. Е0-нормален, стандартен електроден потенциал. Потенциална разлика на гр. п-ст на мет. потопен в раз-р на собствени йони с концентрация или активност =1. R-универсална газова const. Т-темп. по калвин. n-бр.на отделените и приети е-. F-конст. На Фарадей. С-концентрация на мет. йони в раз-р. От у-то се вижда, че стойността на равновесния потенциал зависи от природата на мет, to и конц. на мет. йони. Хидратна за стойността на ел. потенциал ни обяснява причината за преминаването на йоните от мет. към раз-ра.Според нея при потапянето на мет. в раз-р диполните мол. на разтворителя се ориентират с отр. си полюс към полож. йони от кр. решетка. В следствие на трептенето на йоните във възлите на кристалната решетка и топлинното движение на разтвора тези йони се откъсват и преминава в разтвора като хидратирани йони. По този начин се обяснява, че причината за възникването на електронния потенциал е взаимодействието между йоните на метала с молекулите на разтвора. Това означава, че стойността на електр. потенциал ще зависи от природата на разтвора neMn++mH2O   Mn++mH2O+ne. Стойността на ел. потенциал не може да бъде измерена директно, нито измислена. За да бъде определена стойността на ел. потенциал е необходимо да конструира галваничен ел. В него 
	първия електрод е изследвания, а другия е с известен потенциал. Като такъв сравнителен електрод нернст предлага нормалният Н електрод чиито потенциал условно се приема равен на 0. Електронния потенциал на даден метал представлява електродвижещо напрежение на галваничен елемент, който е съставен от изследвания метал и нормалния Н електрод. Металите се подреждат по стойност на техните нормални електродни потенциали в така наречения ред на потенциалите. Металите с по-отрицателен потенциал от този на Н се наричат  електроотрицателни метали,а тези с по-положителен са електроположителни метали.
     7.Кинетика на електродните процеси. Електролиза. 

     Същността на електролизата се състои в това, че при пропускане на ел.ток през воден разтвор или стопилка на електролит на електродите се извършват хим.процеси за сметка на ел.ток.CuCl2-><Cu2++CL-;H2O-><H++OH-. Ако потопим два медни електрода в този разтвор без да ги свързваме с източник на ток започват да се извършват следните процеси. Медните катиони от разтвора се отлагат върху електродите, като металът се зарежда положително, а разтвора отрицателно. Започва обратния процес - отделяне на йони от метал към разтвора и след кратко време се установява динамичното равновесие и равновесния потенциал на медта. Равновесния потенциал се характеризира със следното – с течение на времето неговата стойност остава непроменена, не се променят също така масата на електродите и състава на електролита. Ако свържем двата електрода със източник на постоянен ток, то системата от равновесна се превръща в неравновесна и започват да се извършват електролитни процеси от отрицателния полюс на източника за постоянен ток към катода се отправят електроди които изместват неговия потенциал в отрицателна посока. Този нов потенциал, който се установява на катода се нарича потенциал под ток и се бележи с Ei. Той зависи от големината на тока и не се подчинява на уравнението на Нернст. Ако големината на тока е постоянна и потенциала под ток получава постоянна стойност. Започва извършването на електролизен процес. На катода се отелектризират медните катиони, при това се увеличава масата на електрода. Концентрацията на медните катиони намалява. В този разтвор се съдържат още един вид положителни йони – Н йони. В случая те не се отделят на катоди, защото на катода се извършва тази реакция, чиито потенциал е най-положителен. За да се извърши катоден процес е необходимо да се извърши и аноден процес. От анода се отправят електроди към източника на постоянен ток, поради това потенциала на анода се измесва в положителна посока, установява се е Ei. На анода е възможно извършване на три вида реакции:A(+)Cu-2e=Cu2+  (1);reakcii 2CL- -2e=Cl2 (2);2)H- -2e=H2O+1/2O2 (3) 

     В случая се извършва (1) съгласно правилото че на анода протича този процес, чиито потенциал е най-отрицателен или най-малко положителен. В резултат на нейното извършване масата на анода намалява, а концентрацията на медните катиони около него нараства. Ако електролизата се извършва с неразтворими електроди, тогава ще се извърши (3), но при малка големина на тока. При по-голям ток ще се извърши втората реакция, защото двете поляризационни криви се пресичат. Те ни показват зависимостта на Ei  от големината на тока. За да установим продуктите от електролиза е необходимо да знаем не само стойностите на равновесните потенциали, но и хода на поляризационните криви. Ел.ток е едновременно силен окислител и силен редуктор. На катода се извършва редукция, а на анода окисление.Na2SO4-><2Na++SO42- ;H2O-><H++OH-. Към катода се отправят Н+и Na+ йони, но се отелектризирват Н+ йони, защото потенциала на  Н+ е много по положителен от този на Na+ електрод.k(-)2H++2e=H2. Натриевите йони се провличат от катода, но в случая те само увеличават електропроводимостта на разтвора. Н+ йони които се отелектризирват не идват от вътрешността на разтвора, а се получават в резултат на рушения на уравнението на дисоциация на водата. Поради това  около катода се натрупват и ОН- йони и средата около катода става основна (алкална) т.е. ph>7. Около анода се отправят сулфатните и хидроксилни (ОН-) йони. Отелектризирват се ОН- защото потенциала на кислородния електрод е по-малко положителен от този на сулфатния.A(+)2OH--2e=H2O+1/2O2.Средата около анода става кисела поради натрупване на водородни и сулфатни йони около него.
     8.Поляризационни явления при електролиза. Видове поляризация. Съвместно отделяне на метал и Н.

     Потенциална разлика между потенциала под ток Ei и равновесния потенциал се нарича електродна поляризация (deltaE=Ei-Er). Електронната поляризация е функция от големината на тока. Ако през системата не тече ток, тя е равна на 0. Ел.поляризация представлява отклонението на Ei от равновесния потенциал. Потенциала на катода се измества винаги в отрицателна посока. За това катодната поляризация е винаги отрицателна величинаdelEk=Ek-Er<0. Потенциала на анода се измества винаги в положителна посока, затова анодната поляризация е винаги положителна величина delEa=Ea-Er>0. От химичната кинетика е винаги известно, че ако една сложна реакция се състои от редица последователни етапи нейната скорост се определя от най-бавния от тях. Ел.химичния процес е сложна хетерогенна реакция, състояща се също от редица последователни етапи на най-бавния от тях се дължи появата на ел.химичната поляризация. Ако ни е известна природата на този най-бавен етап вместо поляризация може да се използва термина свръх напрежение. Понякога този термин се свързва с участник в реакцията. Например водородно свръхнапрежение. Принципна разлика между поляризацията и свръхнапрежението няма. За да определим основните етапи на един ел.химичен процес ще разгледаме електролизата на медендихлорид –CuCl2. При по-голяма плътност на тока на анода се отделя хлор. Под плътност на тока се разбира големината на тока за единица повърхност -  A/m2,A/dm2…
     Аноден процес- първия етап е транспорт на хлорните йони от вътрешността на разтвора до повърхността на електрода. Втория етап е отдаване на електрони, разрушаване на хидратната обвивка на йоните и адсорбция (задържане на повърхността) на хлорните атоми на повърхността на анода. Трети етап е рекомбинация на хлорните атоми и получаване на молекулитеCl. Четвъртия етап е отделяне на газообразния хлор от електролитите. 

     Катоден процес- първия етап е транспорт на медните йони до повърхността на електрода. Втория етап е приемане на електрони, разрушаване на хидратната обвивка на йоните и адсорбция върху катода. Третия етап е движение на медните атоми по повърхността на катода до намиране на най-изгодното в енергетично отношение място за доизграждане на кристалната решетка.

     1.[Cu(CN)2]- -><CuCN+CN-///CuCN-><Cu++CN-///k(-)Cu++e=Cu///2.  [Cu(CN)2]- -><CuCN+CN///k(-)CuCN+e=Cu+CN-///3.  k(-)[Cu(CN)2]- +e=Cu=2CN-
     Първата схема много просто и логично обяснява получаването на медно покритие. Комплексния йон е с много голяма устойчивост, поради което концентрацията на простите медни йони в разтвора е много малка. Това затруднява тяхното отелекризиране на катода. Появява се висока катодна поляризация и полученото покритие е качествено, силно кристално. От примера се вижда, че етап на ел.химичната реакция може да бъде и чисто химичен процес, каквато е електролитната дисоциация. Най-новите изследвания показват, че получаването на покритие се извършва по третата схема. Установено е че при тази малка концентрация на прости медни йони, за да се получи покритие те трябва да се движат със скорост по-голяма от тази на светлината. В действителност  комплексният анион се адсорбира на отрицателния електрод, деформира се и се разпада с отелектризирането на простия меден йон.
     Процесът е съпроводен с голяма загуба на енергия и висока катодна поляризация. В зависимост от природата на най-бавния етап различаваме следните видове поляризация: 1) концентрационна поляризация-дифузионно свръхнапрежение(свръхнапрежение на транспорта); - хим. свръхнапрежение 2) активационна поляризация - електрохим. свръхнапрежение (свръхнапрежение на електронния преход); - фазово свръхнапрежение

     дифузионно свръхнапрежение-получава се когато най-бавния етап на електрохимичния процес е транспорта на йони от вътрешността на разтвора до повърхността на електрода и обратно.Ако в разтвора на Cu-сол потопим два Cu електрода то на граничната повърхност се установява равновесния потенциал. Като ги свържем с източник на постоянен ток започва извършването на електролизни процеси k(+)Cu2+=2e=Cu концентрацията на Cu2+ около катода започва да намалява.Ако най-бавния етап е транспорта на йоните то в даден момент концентрацията на Cu2+ катйони около катода ще стане по-малка от концентрацията им ж целия обем. В следствие на това потенциала на катода се измества в отрицателна посока т.е. настъпва е—на деполяризация (дифузионно свръхнапрежение) A(-)Cu-2e=Cu2+ .Концентрацията на Cu2+ катйони около анода А(+) започва да нараства тъй като най-бавния етап е транспорта на йоните в даден момент. Концентрацията на Cu2+ около анода става по-голям от тази в целия разтвор. За това потенциала на А(+)  се измества в положителна посока.

     Химично свръхнапрежение-възниква когато най-бавния етап на реакцията е чисто химичен процес чиято скорост не зависи от стойността на електродния потенциал-електролитна дисоциация.

     Електрохимично свръхнапрежение-то възниква когато най-бавния етап на процесае отдаването или приемането на електродите на е- на граничната повърхност метал-електролит.
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Фазово свръхнапрежение-наблюдава се когато най-бавния етап е преминаването на едно в друго агрегатно състояние 

     Съвместно отделяне на метал и водород-различаваме 4 случая:

1) при всички плътности на тока потенциала на метала е по-положителен от този на H.На катода се отделя само метал и използваемостта на тока е 100%.Това се получава при електроположителните метали

2) при всички плътности на тока потенциала на тока е по-положителен от този на метала на катода се отделя само H.Това се наблюдава при алкалните метали

3) поляризационните криви на металите и водорода са разположени близо една до друга при ниска плътност на тока се отделя метал при по-висока плътност започва отделянето на водород.Наблюдава се при Zn,Ni и др.

4) Двете поляризационни криви се пресичат. В точката на на пресичане се отделят еквивалентни количества метал и водород. При по –ниска плътност на тока се отделя предимно метал, а при по висока предимно водород.

     9. Първични химични източници на електрична енергия  (електричен ток) (ХИЕТ). Галванични и горивни елементи. Процеси.

     При химичните източници на ток химичната енергия  се превръща в електрична. Всеки ХИЕТ представляв два електрода потопени в един и същи или два различни електролита, които се намират в контакт. В електролизната клетка на отрицателен електрод – на катода се извършва редукция, а на положителния електрод – на анода се извършва окисление. В галваничния елемент е обратно – на отрицателния електрод – окисление, а на положителния електрод – редукция. За уеднаквяване на понятията е прието този електрод, на който се извършва редукция независимо от неговия заряд да се нарича КАТОД и извършва катодни процеси.

     Електрод, на който се извършва окисление е анод и процесите са анодни.

ХИЕТ биват:

1. първични ХИЕТ или галванични елементи – те се използват само еднократно, поради изразходване на токодоставящите вещества

2. вторични ХИЕТ – акумулатори – те се използват многократно, поради регенериране на токодоставящите вещества чрез пропускане на елекричен ток в обратна посока.

3. горивни елементи, които действат като галванични елементи, но притежават много висок коефициент на полезно действие.

Даниел - Якоби – галваничния елемент представлява Zn пластинка потопена в разтвор  ZnSO4. При потапянето на Zn започва бързо отделяне на Zn йони от метала към разтвора – Zn се зарежда отрицателно от некомплексираните електрони.

А(-) Zn – 2e-

Zn2+

     Вторичният е Cu  пластинка, която е потопена в разтвор на Cu SO4. Веднага след нейното потапяне започва отделяне на Cu йони от разтвора върху метала. Металът се зарежда положжително, а разтворът отрицателно. Ако свържем двата електрода с проводник започва преминаване на електрони от Zn към Cu. Медният електрод отдава тези електрони на Cu  катийони, които се намерат в разтвора (+) к Cu2+ + 2e-
Cu.

     В резултат на извършващия с епроцес Zn електрод намалява своята маса (той се разтваря) и обратно – Cu  електрод увеличава своята маса. Необходимо е двата електролита да бъдат свързани, което се осъществява с една U – образна тръбичка пълна с ZnSO4. По правило електролитите са електронеутрални. При извършващите се процеси концентрацията на положителни Zn йони около анода нараства, а около Cu  електрода нараства концентрацията на отрицателни SO4 йони. За да се изравниброя на положителните с отрицателните йони е необходим контакт между двата електролита.
Галваничният елемент на Даниел – Якоби принадлежи към обратимите. Причина за това е , че той отговаря на следните две условия:

1. ако не се черпи ток от галваничния елемент металите не взаимодействат с разтвори, в които са потопени.

2. ако превърнем галваничния елемент в елктролизна клетка се извършват точно обратните процеси.

Пример за необратим галваничен елемент е този на Александро Волт – той представлява Zn  и Cu пластинки потопени в разтвор на сярна киселина.

     А

Zn – 2e-
Zn2+
     К

2H+ + 2e-
H2

     Този галваничен елемент е необратим, защото ако не се черпи ток от него Zn  се разтваря в H2SO4. Ако се пропусне електричен ток в обратна посока не се извършват обратните процеси.

     Галваничен елемент на Даниел – Якоби

     Zn | ZnSO4 || CuSO4 | Cu
     ЕДН на галваничният елемент трябва да бъде винаги положителна величина, затова винаги от потенциала на катода се изважда потенциала на анода.

     Е = Ек – Еа

     Колкото по-далече се намират в реда на потенциалите двата елемента, от които е изграден галваничния елемент, толкова по-голямо ще бъде неговото ЕДН. Най-изгодно е да се използват алкалните и благородните метали. Най-често се използва Li алкалните, но само в неводна среда.

     Сухи галванични елементи – батерии – представлява една Zn  гилза (патрон), което изпълнява ролята на анод. Като катод се използва графитов електрод, около който е запресован MnO2. Като електролит се използва NH4Cl, KOH.
     Горивни елементи – използва се около 70% от химичната енергия на горивото. Като гориво се използва най.често водород.

     Водродо-кислороден горивен елемент – използва се в астрономията. Като гориво се използва Н, а като окислител О2. Най-важният компонент на този елемент са двата електрода. Върху тях се отлага катализатор. Най-добър катализатор е платината.

     A

2H2 – 4e- + 4OH-

4H2O

     K

O2 + 2H2O + 4e-

4OH-

     Характерно е, че токодоставящите вещества се подават непрекъснато. Горивният елемент работи определено дълго време до разпадане на електродите.

     10.Вторични химични източници на електрична енергия - акумулатори. Видове. Процеси при зареждане и работа.

     Акумулаторите отначало работят като електролизна клетка, а след това се използват като галваничен елемент. В зависимост от природата на метала, от който са изработени електродите различаваме оловни, Fe-Ni, Ag-Zn  и други. В зависимост от използвания електролит различаваме киселини и основни акумулатори.

     Оловен акумулатор – най-използван. Състои се от следните съставни части:

1. плочи – в зависимост оттяхната форма те могат да бъдат регресии, прозирни или плочи с отвори. Изработват се от чисто олово с примес от антимон 3-12%, който увеличава механичната якост и химичната устойчивост на плочите. Върху плочите се нанася замаска, която съдържа РbО, мипий – Pb3O4, соли на H2SO4, сажди и други.

2. сепаратори – използват се за разделяне на плочите и предпазване на късо съединение. Изработват се от микропорест каучук, стъклена тъкан и други.

3. електролит – използва се 27-38% H2SO4 най-малко химични числа. H2SO4  не трябва да съдържа метални катийони, нитратни и Cl анийони и арсенови съединения.

4. кутия, която се изработва от киселинно устойчив и механически здрав материал. Тя се изработва от ебонит или някои полимери.

     Новият акумулатор се залива със H2SO4 и се извършва следния процес:

     PbO + H2SO4
PbSO4 + H2O
     Зареждане на оловния акумулатор – полюсите на акумулатора се съединяват с едноименните полюси на източник  на постоянен ток. Големината на тока се определя от производителя – не бива да се работи с по-голям ток, защото процесите се извършват само по повърхността, ако в дълбочина на активната маса.

     К (-)
PbSO4 + 2e-
Pb (гъбесто олово) + SO42-
     A (+)
PbSO4 – 2e- + 2H2O

     PbO2 + 4H+ + SO42-  (Pb2+ - 2e-Pb4+)

     Краят на зареждането се познава по това, че концентрацията на H2SO4
става постоянна. Наблюдава се и т.нар. “кипене” на акумулатора. Това показва, че процесите в активната маса са завършили и се извършва електролиза на водата – на катода се отделя Н2, а на анода О2.

     Работа (разреждане) на акумулатора.

     А(-)

Pb – 2e- + SO4-2

PbSO4 


(Pb0   – 2e-
Pb2+)

     K(+)
PbO2  2H2SO4


Pb(SO4)2 + 2H2O



Pb(SO4)2 + 2H+


PbSO4 + H2SO4 

(Pb4+ + 2e-
Pb+2)

     Не бива да се допуска пълно солфатизиране на електродите, защото след това е много трудно зареждането. Не бива да се използва и много силен ток, защото се разрушава активната маса.

     11. Корозия на металите. Същност и класификация.

     Металите се срещат в природата най-често във формата на химични съединения. От тях те се получават чрез редукция :

     Мn+ + ne-
M (получаване на металите)

     Металните изделия при своята експлоатация взаимодействат с различин фактори от околната среда – като О2, водни пари, серни оксиди и други. В следствие на това те преминават от свободно в съединено състояние. Този окислителен процес се нарича корозия.

     М – ne-

Mn+ (корозия)

     Тя е обратим процес на получаването на М. Тя представлява химичен, електро химичен или биологичен процес, който се извършва на повърхността на металите и сплавите и води до тяхното разрушаване.

     В зависимост от своя механизъм корозията бива:

1. химична. Тя е хетерогенна химична реакция, която не се състои от последователни етапи. Тя бива газова и корозия в среда на неелектролити.

2. Електрохимична корозия. Тя се състои от два едновременно извършващи се процеса: аноден и катоден. Тя бива: атмосферна корозия (корозия в среда на влажен газ най-често въздух); корозия в среда на електролит. Тук принадлежи и морската корозия; подземна корозия. Това е корозия на различни подземни съоръжения; електронна корозия. Тя се извършва под действието на блуждаещи токове в почвата.

3. Биохимична корозия. В някои случаи металите служат като храна на някои микроорганизми. Киселините (мравчена, оцетна, млечна и т.н.), които действат много силно корозионно върху металите. в присъствието на Н2О се извършва електрохимична корозия.

     В зависимост от повредите върху металната повърхност различаваме обща и локална корозия.

Обща корозия :

1. равномерна обща корозия. В този случай се атакува с еднаква скорост цялата метална повърхност

2. неравномерна обща корозия. Атакува се цялата повърхност, но с различна скорост в отделни й участъци.

3. селективна корозия. Наблюдава се при някои сплави. В корозионна среда се отделя по-електроотрицателния метал. Например при месинга се отделя цинк, а повърхността се обогатява на мед.

     Локалната корозия. 

1. Язвена корозия. Атакуват се само определени участъци от повърхността.

2. Точкова или .................... корозия

3. интеркристална корозия – извършва се по границата на металните кристалити

4. транскристалитна корозия. Пукнатини в метални изделия, в които се събира електролит и започва корозия.

     Химична корозия

     Газова – тя се извършва в среда навлажен газ при висока температура или на сух газ при стайна температура. Ако има влажен газ при стайна температура, тогава Н2О пари кондензират върху металните изделия и започва електрохимична корозия.
     Тя се наблюдава при термична обработка на метала. Зависи от температурата и състава на газовата среда. Зависимостта на скоростта на корозия на температура се дава от 

     уравнението на Арениус

     lnK = A – B/T
     K – скорост на корозията

     A,B - константа

     T – температура

     Повишаването на температурата силно ускорява корозията. В среда на чист и сух въдух при температура 3000. Желязото се покрива със слой от оксиди (Fe2O3 & Fe3O4 ). Ако се нагрява въгл. стомана, то освен окислителни процеси се извършва и редукция на железния карбит, което силно влошава нейните механични свойства.

Fe3C + O2 = Fe + CO2
     собен вид газова корозия е т.нар. водородна трошливост. При някои процеси (обезмасляване и др.) се получава атомен Н2 , който навлиза в метала. При този Н2 се съединява с кислорода до вода, СН2 до метан и тези газообразни продукти увеличават силно налягането в метала. При това се получават микропукнатини и при големи механични натоварвания изделието се разтрошава. 

     под действието на кислород от въздуха всеки метал включително благородните се покривмат с филм от оксиди. В някои случаи оксидния слой може да защити метала от корозия и тогава казваме, че е настъпило пасивиране. Оксидният слой може да бъде от един mm молекулен до няколко mm. Погрешно е да се смята, че колкото по-дебел е оксидния слой, толкова  по-добре защитава от корозия.  Обикновено тънките оксидни слоеве са по-добра защита. Оксидният слой трябва да отговаря на следните условия: да е равномерен, да покрива изцяло метала, да няма пори, пукнатини и др. дефекти, да има близък коефициент на топлинно разширение с метала. 

     Съществува и група метали като например – алкалните, при които не се образува такъв пасивиращ слой и на въздуха те се разрушават напълно.

     Много често примеса в метала е причината за неговата ускорена корозия.

     Ако в атмосферата се съдържа SO2, H2S, O2, NO2  то скоростта на корозията рязко нараства.

     Корозия в среда на електролити.     
	В среда на електролити не може да се извършва електрохимична корозия. Възможно е електрохимично действие между метала и неелктролита. Особено важна е корозията на метла в среда на течни горива и масла. Причината за корозията e съдържащите се съединения на S. В зависимост от вида напродукта съдържанието на сяра може да бъде от 0,1 – 5%. Тези серни съединения реагират с метала, образувайки сулфиди. Процесът се ускорява от наличието на влага, поради започването на елетрохимична корозия.

     12. Електрохимична корозия. Механизъм на електрохимичната корозия. Процеси при корозия с водородна и кислородна деполяризация.

     Електрохимичната корозия възниква винаги на границата метал/електролит. Не е от значение нито вида на електролита нито неговото количество. Единствено и достатъчно условие за започване на корозионен процес е потенциала на анодната реакция да е по-голям от потенциала на катодната реакция.
      Ако по някаква причина наповърхността на метала съществуват участъци с различен потенциал, които се намират в контакт с електролит започват да се извършват следните процеси:

1. аноден  процес – металните йони от кристалната решетка преминават в разтвора като хидратирани йони.

ne

Mn+ + mH2O

Mn+. mH2O

Некомпенсираните електрони остават в анодният участък.

2. Некомпенсираните елекрони започват да се движат от анодния към катодния участък. Наблюдава се и движение на йоните в разтвора. На катодния участък електроните приемат от вещества (които могат да бъдат йони) наречени  диполяризатори.

     D + ne = Dne
     Прието е катодния процес при корозия да се нарича деполяризация, а в-вата, които приемат електрони са деполяризатори. Това могат да бъдат йони или цели молекули. Забелязва се, че на повърхността на метала се образува и действат галванични елементи, които се наричат короз. галваничен елемент или галванични елементи съединени на късо. Ако кор.галв. елемент се наблюдавма визуално (с просто око) той се нарича макрогалваничен елемент. ако не се наблюдава визуално се нарича микрогалваничетн елемент.

     Образуването и действието на макрогалваничен елемент – корозия на подцинковани и покалаена желязна ламарина. ако цинковото покритие има някакъв дефект поцинкованата ламарина се намира в контакт с неотрален разтвор започва електрохимична корозия с кислородна деполяризация. Ролята на анод изпълнява цинка, защото е с по-малък потенциал.

     А
Zn – 2e- = Zn2+
     К
O2 + 2H2O + 4e- = 4OH-
     Покрития, чиито потенциал е по-малък от този на защитавания метал се наричат анодни покрития. Те защитават електрохимичния основен метал.

     При покалаената Fe ламарина ролята на анод изпълнява желязото, защото то е с по-малък потенциал от калая.

     А
Fe – 2e- = Fe2+
     К
O2 + 2H2O + 4e- = 4OH-
     Покрития, чиито потенциал е по-голям от този на основния метал се наричат катодни покрития. Те защитават метала
като го изолират от околната среда.

     Корозия с водородна и кислородна деполяризация. Електрохимичната корозия е едновременно протичане на аноден и актоден процес. Анодният процес е винаги отделяне на йони от метала към разтвора, т.е. наблюдава се загуба на маса. На К електроните могат да се приемат от водорода или хидрооксониеви йони и тогава се извършва корозия с водородна деполяризация.

     2H+ + 2e- = H2
     2H3O+ + 2e- = H2 + 2H2O
     Ако електроните се приемат от кислородн молекула, тогава се извърша корозия с кислородна деполяризация.

     O2 + 2H2O + 4e- = 4OH-
Възможно е електрони да се приемат едновременно от водородни и кислородни молекули. Тогава се извършва корозия със смесена деполяризация. Ако се направят изчисления за стойностите на водородния и кислородния електрод в целия интервал от pH стойности се установява, че О2 електрод е с около 1V по-голям от този на водорния. Това означава, че би трябвало да се извършва само корозия с кислородна деполяризация. В действителност, поради различен състав на електролита, температурата и др. се наблюдават и двата вида корозия. 

     С водородната деполяризация в кисела среда кородират електроотрицателни метали, колкото е по-голяма концентрацията на водородни йони и по-висока температура, толкова скоростта на корозията е по-голяма. От голямо значение е наличието на примеси. Особено на такива с по-голям потенциал от основния метал. В образуваните се мкрогалванични елементи примесите ще са катоди, а основния метал анод.

     Корозията с кислородна деполяризация се извършва в неотрална среда. По този начин кородират металите, чиито потенциал е по-малък от този на кислорода. Металите с по-голям потенциал не кородират (злато, сребро).

     При корозия с кислородна деполяризация е концентрацията на кислород в разтвора и неговата скорост не дифузия. По правило разтворите съдържат малко кислород, защото той се получава при разтварянето му от въздуха. Затова всички фактори, които увеличават съдържанието на кислород и скоростта му на дифузия увеличават и скоростта на корозия (повишаването на температурата, разбъркване).
     13. Методи за защита на металите от корозия. 
     Корозията на металите е едно нежелателно явление за практиката и причинява големи щети на стопанството. Последните се изразяват в безвъзвратна загуба на огромни количества метали, употребата на скъпи метали за изработване на различни конструкции и съоръжения, разходи за техния ремонт или за провеждане на нови, заменящи кородиралите, и пр. За намаляване загубите на метали са разработени различни методи за тяхната защита от корозия.

     І.Методи за защита могат да се разделят на 5 осн.групи
1.Легиране-представлява внасяне на др.метали или неметали в осн.метал с цел – на неговата катодна или анодна активност или получаване на продукти,които са корозионно устойчиви и защитават метала.
2. Обработка на корозионната среда-Извършва се в сл.когато корозионната среда е с огр.обем.Ако корозионната среда е с по-голям обем е възможно отстраняването на деполяризатора.Ако корозията е с О2 деполяризация отстраняването на О2 се нарича деаерация.Може да се извърши чрез продухване на карозионната среда с инертен газ или чрез нагряване до висока t при която намалява разтворимостта на О2 или прекарване на корозионната среда през нагорещени Fe стружки,които свързват О2.Ако корозионната среда е с по-малък обем е възможно добавянето на валки количества в-ва наречени инхибитори, които – V на корозия или я прекратяват.Инхибиторите биват анодни и катодни,неорганични и орг.Анодните инх. имат способността да пасивират анодните участъци на микрогалваничните елементи и по този начин да – V на корозия.Катодните инх. при корозията с О2 деполяризация могат да свързват О2 и по този начин – количеството на деполяр.При корозия с Н деполяризация катодните инхибитори + Н свръхнапрежение.Неорг.инхибитори со по-малко ефективни.По-добре действат орг.инх.,които се адсорбират в активни метални центрове и по този начин+ Н свръхнапрежение.Приложение имат и т.нар.”литливи” инхибитори.Те се поставят в складове, трюмове, опаковки и се изпаряват.Парите им полепват по металното изделие, образувайки защитен филм.
3. Електрохимична защита-Тя бива протекторна и катодна.При прот.защита защ.изделие се свързва с метал с по-отрицателен потенциал в макрогалван.елемент. Fe се защитава с Zn или с ZnAl сплав.При катодна защита изделието се свързва с(–) полюс на източник на постоянен ток.Потенциалът на катода се измества в(-) посока и изделието става по корозионно устойчиво.За анод се използват отпадъчни материали.
4. Правилно конструиране. При конструирането на металните изделия трябва да се избягват неблагоприятните метални контакти. По възможност да се избягват механичните натоварвания.Да се отстранят вътрешните напрежения. Да няма отвори в които се събира електролит. Да няма места в които застоява електролит. Да не се допуска неравномерно постъпване на корозионна среда.
5. Защитно-декоративни покрития - метални
- химични съединения на металите-тези покрития са оксидни, хроматни, фосфатни и др. И се получават чрез химична, електрохимична или термична обработка на металите. Не са много добра заштита от корозия и се нуждаят от допълнително лакиране или смазване.
- Неметални покрития-органични и неорганични. Най-важните органични неметални покрития са филмообразуваштите в-ва. Синтетични смоли,които могат да бъдат полимеризационни или поликондензационни. 
Нанасят се в по-дебел слой. Смазване с минерални масла или смазки. Временна заштита от корозия ж складове. Гумиране на повърхността на металите с цел заштита от корозия. Най-жажни неорганични-емайлите. Емайлът е нискотопимо стъкло,което заштитава добре от корозия металите но е много крехко и трошливо покритие.Циментова или бетонна замазка. Нанасянето се нарича торкретиране.
     Галваничен метод. При галвания метод за нанасяне на метални покрития изделията се потапят в електролит, който съдържа йони от отлагащия се метал, и се свързват с отрицателния полюс на източник за постоянен ток. Следователно детайлите, върху които се отлага галваничното поктритие в резултат на електролизния процес, играят ролата на катод, докато анодите могат за бъдат разтворими или неразтворими. Към първата група спадат анодите, които по време на електролизния процес се разтварят и по този начин компенсират загубите от метални йони в електролита. При неразтворимите аноди такъв процес не се наблюдава. Това води до бързото обедняване на електролита по отношение на йоните на отлагащия се метал и налага честото му коригиране.

     Галваничният метод има големи предимства в сравнение с останалите методи за нанасяне на метални покрития. При него се изразхадва минимално количество метал, като дебелината на покритието може много точно да се регулира. Полученото покритие има висока корозионна устойчивост, малка порьозност, хубав външен вид и добро сцепление с основния метал. Затова галваничните покрития са получили най-голямо разпространение.
14.Поцинковане, помедяване,никелиране и хромиране.Защитни свойства на покритията.Характеристика на електролит 
     I Поцинковане-Цинкът е сребристо бял метал с подчертан метален блясък.Блясъкът изчезва в среда на влажен въздух и вода поради образуването на пасивиращо покритие от основен цинков карбонат.Цинкът е амфотерен метал.Химически чистият цинк почти не се разтваря в киселини и основи.Техническият цинк обаче много енергично реагира с тях.Цинкът е устойчив сравнително на морска корозия ,но не е устойчив на атмосфера съдържаща серни съединения.Цинкът е с по-отрицателен потенциал от желязото поради което се явява анодно покритие за него. 
То го защитава електрохомично даже в случаите когато има пукнатини,пори и др.дефекти.Цинкьт е устойчив на действието на бензин и масла.Поцинковането може да се извършва по различно методи но най-използваният в машиностроенето е електрохимичния метод.За тази цел се използват кисели и основни електролити. Осн.електролити биват цианидни и цинкатни.Основният компонент на най-разпространените кисели електролити е цинковият сулфат.В разтвора има и водородни катиони но те не се отелектризират поради високото свръхнапрежение на водорода върху цинк.Анодите са направени от цинкови плочи,които по време на процеса се разтварят.Получават се бързо светли дебели покрития но с малко по-едрокристална структура.Тези разтвори се характеризират и с лоша разсейвателна способност(под разсейвателна способност се разбира възмойността на даден електролит да отлага еднакво дебело покритие върху всички части на детайла).За увеличение на електропроводимостта на разтвора се поставя натриев сулфат,а за поддържане на постоянно PН се поставят алуминиеви соли.В присъствието на алуминиеви соли се получават по-светли покрития.За увеличаване на разсейвателната способност се поставят и някои органични в-ва- декстрин,глюкоза.Цианидните разтвори съдържат натриев или калиев тетрацианоцинкат,също както и натриев или калиев хидроксоцинкат и съдържат свободна основа или цианид.Процесът е съпроводен с висока катодна поляризация.Цинкатните разтвори съдържат натриев или калиев хидроксоцинкат и --/--.Качествени покрития могат да се получат само в присъствието на соли на калая,оловото или живака.
Сравнение на трита вида електролити.
Киселите електролити са прости по състав,евтини са,лесно се експлоатират,не са отровни.Получават се светли дебели покрития но с по-едро кристална структура и по-лошо сцепление.Поради лошата разсейвателна способност не могат да се подцинковат изделия със сложни форми без допълнителни или профилирани аноди.Цианидните електролити са по-сложни по състав,по-скъпи,силно отровни,по- трудно се експлоатират.Имат обаче голяма разсейвателна способност,полученото покритие е много ситно кристално и качествено.При работа се отделя циановодород,който е много силно отровен и е необходима добра вентилация.Цинкотните електролити не са отровни и имат добра разсейвателна способност.
     II Помедяване. Медта е светлочервен метал със силен метален блясък,който се запазва само в суха атмосфера поради образуването на оксид на едновалентна мед.В среда на влажен въздух съдържаща въглероден диоксид медта се покрива със зелен слой наречен патина,който представлява основен меден карбонат.Медта не е много корозионно устойчива,но тъй като е електроположителен метал загубите от корозия не са големи.Поради некрасивия външен вид на продуктите от корозия медта не се използва самостоятелно като покритие.Медта е електроположителен метал и се разтваря само в окислително действащи киселини,не реагира с основи освен с амоняк,който е комплексо образувателен.Медта има много добро сцепление с другите метали.Тя е гъвкава и еластична и затова обикновено се използва при междинни(многослойни) покрития.Най-разпространеното 3-слойно покритие е Cu/Ni/Cr.Помедяването може да се извършва по различни методи,като най-разпространено е електрохимичното.Помедяване може да се извърши в кисели и основни електролити.Най-разпространеният кисел електролит е на основата на CuSO4.Този р-р съдържа още и H2SO4-такъв е съставът-от CuSO4 и H2SO4,която е необходима за увеличаване на електропроводимостта на р-р и подобряване на структурата на покритието.H2SO4 пречи и на хидролизата на CuSO4.Използваемостта на I е много голяма,не протичат други реакции,получават се бързо дебели медни покрития.Недостатък на р.ра е по-лошата разсейвателна способност и получаването на по-едрокристално покритие.Основен недостатък на р-ра е невъзможността да се постави железен детайл директно за помедяване.Причина за това е,че поради голямата разлика в Е-те на Cu,Fe .В/у Fe се отделя Cu,т.е. както Zn измества Cu.
     Ахтезия-тъмна и трошлива(троши се с ръка).Затова детайлите първо се помедяват в цианиден р-р или се никелират и след това се прехвърлят в р-р за кисело помедяване.Блестящи покрития се получават в присъствие на някой блясъкообразуващи добавки.За да се получи такова покритие трябва всичките слоеве да са блестящи.От алкалните разтвори най-разпространени са цианидните,които съдържат К и Nа дицианокопроат.Поради голямата устойчивост на комплексния цианиден йон концентрацията на простите медни йони в разтвора е много малка.Това измества потенциала до този на Fе затова в/у Fe детайли не се отделя контактно Cu.
     III.Никелиране-Никелът е сребристобял метал с жълт утенък.Никелът на въздух се пасивира поради което при обикновени условия запазва металния си блясък.При загряване обаче скоростта на окисление нараства и при около 500`С се получава тъмен никелов оксид.Никелът не е устойчив на действието на атмосфера съдържаща серни съединения.Никелът е електроотрицателен метал и взаимодейства с неокислителнодействащи киселини.Разтваря се в разредена азотна к-на но концентрираната го пасивира.Не се разтваря в основи.Никелът има по-положителен потенциал от желязото и се явява като катодно покритие за него.В усовие на корозия ще корозира желязото а не никелът.В практиката се използват множество покрития,защото те се смятат за практически безпорести.Смята се,че е малковероятно да съвпаднат порите отделните слоеве.Използват се също така 2 или 3-слойни никелови покрития.Например първоначално се отлага матово никелово покритие,след това блестящо.То включва сяра от блясакообразумащата добавка,която измества неговия потенциал в отрицателна посока.Така той се явява анодно покритие за матовия никелов слой.Най-разпространения електролит за никелиране е на базата на никелов сулфат.За увеличаване на електропроводимостта се използва Na2SO4 за поддържане на ростоянно РН-Н3ВО3 за повишаване разтворимостта на анодните соли съдържащи флорни или хлорни соли.
IVХромиране.Хромът е сребристобял детайл със синкав отенък отложен в/у много гладка повърхност.Той притежава силен блясък,който запазва поради пасивиранито ву от О2 на въздуха.Хромът е устойчив на действието на атмосфера,съдържаща серни съединения.При нагряване до 700-800С` започва да се окислява.Не се разтваря в основи,азотната к-на го пасивира.При пасивирането се отделя много голямо количество Н на катода и използваемостта на тока е много малка.Отделящия се на катода водород,както и наличието на О2 съединения са причина за получаването на извънредно силно кристално хромено покритие.То има много голяма твърдост и износоустойчивост,която се доближава до тази на диаманта.Твърдостта на покритието е много по-голяма от тази на металургичнополучения хром.Това свойство на покритието е основа за така нареченото твърдо хромиране.То се използва за възстановяване на износени детайли и се извършва директно върху стоманата без междинни покрития.Трябва да се има в предвид,че колкото е по-твърдо едно покритие,то е толкова по-крехко и чупливо.Хромът притежава голяма отражателна способност.По голяма има само среброто,но то потъмнява под действието на серните съединения.Разтворите за хромиране имат лоша разсейвателна способност и получените покрития са многопорести,като разпределението на порите е неравномерно.Затова хромът като защитнодекоративно покритие не се използва самостоятелно а в многослойни покрития,където той е последен слой с малка дебелина 0,5-2 микрометра.Голямата порестост на хромовите покрития се използва при т.нар. поресто хромиране.При следните условия се получава хромово покритие с много пори в които при смазване навлиза масло.При по-тежки експлотационни условия е възможно маслото да излезе от порите и да осъществи смазване на триещите се повърхности.Порестото хромиране се използва при цилиндрите на ДВГ.Поради пасивиране на хрома и изместване на неговия потенциал в положителна посока хромът се явява катодно покритие за желязото.Върху медно покритие не може да се отложи друго покритие поради това,че няма добро сцепление.Най-разпространеният разтвор за хромиране е CrO3:H2SO4=100:1.Анодите обикновено са неразтворими.Те са от олово съдържащи антимон или сребро.Възможно е да се използват аноди и от хром,но те много бързо се разтварят в електролита и повишават ненужно концентрацията на хромен триоксид.
     ВЪПРОС 15 ЗАЩИТА НА МЕТАЛИТЕ ОТ КОРОЗИЯ
Корозията на металите е едно нежелателно явление за практиката и причинява големи щети на стопанството. Последните се изразяват в безвъзвратна загуба на огромни количества метали, употребата на скъпи метали за изработване на различни конструкции и съоръжения, разходи за техния ремонт или за провеждане на нови, заменящи кородиралите, и пр. За намаляване загубите на метали са разработени различни методи за тяхната защита от корозия.

     6.1. МЕТОДИ ЗА ЗАЩИТА НА МЕТАЛИТЕ ОТ КОРОЗИЯ.

     За предпазване на металите от корозия са създадени различни методи, които могат да се разделят на следните групи:

1. Защита посредством легиране. Този метод се състои в това, че в основния метал се въвеждат други метали или неметали, които дават продукти
 устойчиви на корозия, или намаляват катодната, респ. анодната активност на метала. 

2. Защита чрез обработка на корозионната среда. Настоящият метод се използува в случаите, когато корозионната среда има ограничен обем. Той се състои в следното:

  а/. Обработка на средата, водеща до намаляване съдържанието на деполяризатора;

  б/. Добавяне на инхибитори на корозията, които намаляват скоростта на катодния, респ. на анодния процес или и на двата едновременно; действието на инхибиторите се изразява също в пасивиране на металната повърхност.

3. Защита чрез защитно-декоративни покрития. 

   а/. Защита посредством метални покрития. Върху повърхността на металите и сплавите се нанасят еднослойни или многослойни покрития от други метали със защитно-декоративна цел, като едновременно с това повишават твърдостта, износоустойчивостта, термичната устойчивост и редица други свойства на повърхността.

   б/. Защита чрез метални съединения. При тези методи посредством химична или електрохимична обработка върху повърхността на металите и сплавите се образуват защитно-декоративни, оксидни, оксиднохроматни, фосфатни и други покрития.

   в/. Защита посредством неметални покрития. Ролята на неметалните покрития, като средство за защита от крозия, се състои в пълната изолация на основния метал от агресивно действуващата околна среда. Неметалните покрития могат да имат ограничен или неограничен произход.

     Към методите, използуващи органични вещества, спадат:

     Нанасяне на филмообразуващи вещества. Защитата на металите от корозия се постига чрез нанасяне на сравнително тънък филм от лакове, бои или безири.

Нанасяне на синтетични полимери. Използуват се полимеризационни и поликондензационни полимери, които образуват върху металната повърхност дебел защитен слой.

     Смазване с минерални масла за временна защита на металните части от корозия или с консистентни смазки за по-продължително съхраняване на изделията.

     Гумиране. Повърхността на детайла се покрива със слой от гума, ебонит или латекс.

     Методите на базата на неорганични неметални покрития обхващат:

     Емайлиране. Посредством стапяне на смеси от фелдшпат, криолит, боракс и други вещества върху стоманени, чугунени и други метални изделия се образува стъкловидно покритие, наречено емайл.

     Торкретиране. Използуват се циментни или бетони замазки за защита от корозия на мостове, резервоари, тръбопроводи и други стоманени съоръжения.

4.Електрохимична защита. Най-често се прилага катодната защита, която се осъществява по два начина:

   а/. Протекторна защита – чрез присъединяване към защитаваното съоръжение на метал – протектор, който е с по-отрицателен потенциал от метала на съоръжението в дадена корозионна среда.

   б/. Катодна защита с външен източник на ток – чрез свързване на съоръжението с отрицателен полюс на външен източник на постоянен ток.

     В някои случаи и анодна защита с външен източник на постоянен ток. Защитаваното съоръжение се свързва с положителния полюс на източника и при подходящи стойности на тока настъпва пасивиране на метала.

5. Рационално конструиране. Металните детайли и 
	съоръжения, които са подложени на корозия, трябва да се конструират така, че да не дават възможност за протичането на ускорена корозия. По такъв начин правилното конструиране е един от най важните методи за защита от корозия.

     6.3. ЗАЩИТА НА МЕТАЛИТЕ ОТ КОРОЗИЯ ПОСРЕДСТВОМ МЕТАЛНИ ПОКРИТИЯ. 

     6.3.1. МЕТОДИ ЗА НАНАСЯНЕ НА МЕТАЛНИ ПОКРИТИЯ.
     Съществуват няколко метода за нанасяне на метални покрития.

     Горещо метализиране. Същността на този метод се изразява в кратковременно потапяне на изделието, изработено от високотопим метал. Основно изискване е покриващият метал да образува твърд разтвор или химично съединение с основния метал. В противен случай нискотопимият метал не омокря повърхността на изделието и не се образува покритие.
     Дебелината на покритието зависи от природата на стопения метал, температурата на стопилката и продължителността на обработката. При достатъчно дълго престояване на изделието в стопилката се образува покритие с ясно очертани слоеве, различаващи се помежду си по химичен състав и физически свойства. 

     Този метод се отличава с голяма скорост на метализиране и простота на изпълнение, поради което е получил широко разпространение. Най-често се прилага за поцинковане или калайдисване на стомана. Неговата област на приложение се ограничава от основното изискване, а именно покриващият метал да е нискотопим. Като недостатъци могат да се изтъкнат неравномерната дебелина на покритията върху детайли със сложна геометрична форма и големият разход на метал.

     Пулверизационен метод. Известен е още под името шоопироване. Металното покритие се нанася върху повърхността на изделието чрез пулверизиране на стопения покриващ метал посредством сгъстен горещ въздух или инертен газ. Стопяването на метала се постига в условията на електрична дъга, високотемпературна плазма или ацетилен-кислороден пламък. В промишлеността най-често се метализира стомана с цинк, кадмий, калай, олово, мед, никел и бронз. Целта е защита на основния метал от корозия, придаване на декоративен вид на изделието, възстановяване на износени в процеса на работа детайли, намаляване на леярския брак и др.

     Дифузионен метод. Дифузионните покрития се получават при загряване на детайлите с прах от защитния метал при високи температури в неутрална или редукционна атмосфера. Същият ефект може да се постигне и чрез загряване на детайлите в пари от летливи съединения на защитния метал. При тези условия атомите на последния дифундират в основния метал, като дебелината на покритието зависи от температурата и продължителността на обработката. Нанасянето на дифузионните покрития цели повишаване на корозионната устойчивост на основния метал, повърхностно увеличаване на неговата твърдост и износоустойчивост, и пр.

     В машиностроенето интерес представляват следните дифузионни процеси:

     Алитиране – дифузионно насищане на повърхността на стомана, чугун, мед и други с алуминий.

     Силициране – процес, при който стоманена повърхност се насища със силиций при загряване на детайлите с прахообразна смес от силиций или феросилиций с амониев хлорид.

     Термохромиране – дифузионно хромиране на стоманена повърхност в смес от прахообразен хром, каолин и амониев хлорид при високи температури.

     Термопоцинковане – загряват се малки стоманени детайли, като болтове, винтове, гайки и др. В прах от цинк.

     Механично-термичен метод. Под името плакиране той се прилага отдавна в бижутерийното производство за покриване на медни или месингови изделия със слой от злато или сребро. В промишлени условия се заливат стоманените балванки със стопилка от мед или нейни сплави и се подлагат на валцоване. Получената биметална лента се използва за щамповка на различни изделия.
     Химичен метод. По този метод се получава метално покритие върху каталитично активната метална или диелектрична повърхност на детайлите в резултат на редукция във водни разтвори. Разработени са технологии и електролити за получаване на покрития от никел, мед, кобалт, сребро, злато, желязо, кадмий, паладий, платина и др., както и от различни сплави. По химичен начин може да се отложат и дисперсионни /композиционни/ покрития, т.е. метални покрития с включени в тях твърди, токонепроводящи частици от други материали.

     Галваничен метод. При галвания метод за нанасяне на метални покрития изделията се потапят в електролит, който съдържа йони от отлагащия се метал, и се свързват с отрицателния полюс на източник за постоянен ток. Следователно детайлите, върху които се отлага галваничното поктритие в резултат на електролизния процес, играят ролата на катод, докато анодите могат за бъдат разтворими или неразтворими. Към първата група спадат анодите, които по време на електролизния процес се разтварят и по този начин компенсират загубите от метални йони в електролита. При неразтворимите аноди такъв процес не се наблюдава. Това води до бързото обедняване на електролита по отношение на йоните на отлагащия се метал и налага честото му коригиране.

     Галваничният метод има големи предимства в сравнение с останалите методи за нанасяне на метални покрития. При него се изразхадва минимално количество метал, като дебелината на покритието може много точно да се регулира. Полученото покритие има висока корозионна устойчивост, малка порьозност, хубав външен вид и добро сцепление с основния метал. Затова галваничните покрития са получили най-голямо разпространение.

     17. Особености в структурата и св-вата на полимерите.

Класификация.Разлика м/у полимери и ниско-молекулни в-ва

     Вис.молек. се наричат тези съед.,чиято макромолекула е изградена от стотици,хиляди атоми,свързани помежду си с хим.вр. Полимерите са съед.чиято макромолек.е изградена от повтарящи се еднакви или различни гр. От атоми ,нар.елементарни или мономерни звена.Бр. на тези звена (n) се нар.степен на полимеризация.Мономерите са ниско молекулни съед.,от които се получават полимери.(название на полимер-към названието на мономер –едно ПОЛИ-Етилeн-Полиетилен).Синтетичните смоли представляват твърда или полутечна аморфна маса,от която се получава пластмаса.Когато n има ↑ ст-ст,тогава дадения продукт се нарича полимер.Класификация:Според произхода си полимерите биват: --естествени(каучук,слюда);--изкуствено получени ч/з преработката на естествените полимери(ацетатна целулоза).--синтетични получ,ч/з полимеризация или поликондензация.Според състава си полимерите биват:--неорганични-макромолекулата им не съдържа Н атоми(стъкло,кварц,слюда)—елементоорганични(макромол.им съдър. Освен Н,Н2,О2,N,S Cl още Si,Ti,Al…).—Органични-----//-----C,H,O,N,S,Cl.Те могат да бъдат карбоверижни (макрмолек.е изградена само от H атоми) или хетероорган.съединения (имат и др. елементи в макрмолек.си).Макромолек. на полимерите могат да имат линийна,разклонена и пространствено-омрежена структура. Полимерите могат да бъдат термопластичнии термоактивни.Термопласт.полимери са тези,които при нагряване омекват а при охлаждане получ.първонач.си св-ва. Процесът може да се повтаря многократно.Термореактивни са тези полимери, които под дейтвието на ↑ to или други получава пространствено-омрежена структура .Те стават нетопими и неразтворими орган.разтворители. При мн. ↑ to те термично диструктират.Ниско молек.в-ва се характеризират с точно определени св-ва.те имат определена молек.маса, to на топене и кипене ,кристалографска с-ма.Полимер.матер.не са строго дефинирани хим съед.(защото са изградени от макромолек. с разл дължина)Мн.често те съдържат и мономер.Поради тази причина тяхната мол.маса представлява ср.ст-ст от мол.маса на отделните макромолек.,затова n нямат опр. to на топене,а имат интервал на топене 10о-20о С.Полимери се срещат само в кондензирано състоние-тв. и течно.При загряване  не преминават в газообр. състояние а диструктират.Полимерите имат линейна,разклонена или омрежена структура на макромолек.(получават м/у молек.сили).Ако макрмол. имат полярни групи м/умол.взаимод.е още по-гол. Такива n са с по-голяма твърдост,по-↑ физико-механ. показатели и по-↑ to  на топ.Полимрите с разклонена структура са гъвкави и еластични,с по- ↓ to на омекване(разклоненията пречат за доближаване намолек. Една до друга и това намалва м/умолек. Взаимод.Полим.както с разклонена така и с линейна структура имат термопластични св-ва.Св-вата на термореакт. Пол.зависят много от броя на напречните връзки,които свързват много макромолек.Ако тозо бр.е малък,даденият полимер набъбва в орг.разтворител и се топи.Ако броят на напречните връзки е мн.голям,тогава дадения полимер има напълно термореакт.св-ва.

     18 Полимеризация.Полимеризационни материали.

Полимеризацията е химичен процес на многократно присъединяване на еднакви или различни по състав молекули на мономера една към друга,вследствие на разкъсването на ”π"-връзки на циклични пръстени,при което се образува молекула на полимера с молекулна маса,кратна на мономера,без отделяне на странични нискомолекулни продукти. В общият случай процесът се представя така:

nА →[-A-]n
     Полимеризацията представлява метод за получаване на полимерни материали. В процеса  могат да участват само мономери,които притежават сложни връзки или нестабилен пръстен [ nCH2=CH2 → (- CH2-CH2-)n ]. Процесът на  полимеризация е практически необратим.

     Полиетилен - получава се при полимеризацията на етилен. Етилена е газ,който се съдържа в природните газове или в продуктите от дестилацията на нефта.Полиетилена има неполярна молекула и полимеризира много трудно. В зависимост от условията на полимеризация различаваме полиетилен,получен при високо налягане,при средно налягане и при ниско налягане. Полителиенът, получен при високо налягане е гъвкав и еластичен, с множество разклонени макромолекули,  топлоустойчив е до около 125˚С. В България се произвежда под името "ропотен". Полиетиленът,получен при средно и ниско налягане е с по-голяма плътност,по-голяма молекулна маса,по-голяма твърдост и топлоустойчивост (до около 170-180˚С).В България се произвежда под името "булен". Полителиенът е восъкоподобно вещество с много голяма хим. Устойчивост.Не се разтваря в никакви киселини и основи,а в органични разтворители набъбва при висока t˚.Поради неполчрната си молекула, полителиенът има много добри електроизолационни свойства,които не зависят от влажността на средата,но зависят от t˚. Полителиенът, може да се използва в интервал от -60˚до +100˚С.При по-висока t˚,той се окислява,което се изразява в пожълтяване и напукване на полимера.По подобен начин му деъстват и γ-лъчите.

     Полистирол - получава се при полимеризиране на стирола.Стирола е безцветна течност,която много лесно полимеризира.

     nCH2=CH      → [-CH2 - CH-]n

     ׀                              ׀

     CH6H5                  CH6H5

     Полистиролът е твърдо,безцветно,прозрачно вещество,което пропуска 90% от слънчевата светлина.Под действието на Кислорода от въздуха и слънч.светлина,той старее,което се изразява в пожълтяване и напукване.За това към полистиролът се добавят различни вещества,препятстващи стареенето,като най-често това е 10-15%  каучук - получава се т.нар. Удароустойчив полистирол (непрозрачен). Полистиролът се разтваря от конц.сярна киселина и конц.азотна киселина.Набъбва в ледена конц. оцетна киселина. Разтваря се много добре в ароматни органични разтворители. Има добри изолационни свойства,поради неполярната си молекула.Използва се при мах 70-80˚С.При по-висока t˚ той преминава в пластично състояние. Полистиролът има свойството да се разпенва - получава се стиропор с малка плътност.В България се произвежда од името "бустрен".

     Тройният съполимер на стирола - Акрилнитрил -бутедиен -стирол (ABS) може да се галванизира. ABS е твърда стирол -акрил -нитрилова матрица,в която са разположени каучукови глобулки.

     Поливинилхлорид(PVC) - се получава при полимеризацията на винилхлорида,която се извършва при високо налягане в съдове, наречени Автоклави.  
     nCH2 = CH

      |

     Cl        →                     [-CH2 - CH-]n

      |

     Cl
     PVC се получава  във вид на колоиден разтвор,който директно може да се използва за импрегниране на тъкани или за изработване на латексови бои.При коагулация на колоида със сярна киселина се получава бял прах с термопластични свойства. От него чрез добавяне на пластификатори,пълнители и др. добавки може да се получи ластичен или твърд продукт.PVC има лоша топлоустойчивост (до +60˚С). Устойчив е на действието на киселини и основи,а се разтваря в някои органични разтворители. Поради наличието на полярна връзка има лоши електроизолационни свойства.Той е нискочестотен диелектрик.При загряване да около 140˚С, PVC термично деструктира с отделяне на HCl.Процесът се катализира при наличието на някои метали.

     Поли -тетра - флуор - етилен (тефлон)

Тефлонът се получава при полимеризацията на тефлон - флуор- етилена.    nCF2 =CF2 →[-CF2-CF2-]n
Тефлона полимеризира много трудно и също така много трудно се преработва.В България Не се произвежда.Той притежава много голяма топлоустойчивост до около 350-400˚С.Студоустойчивостта му е до  -100˚С.Причина за тази топлоуст-т е екранирането на "С" атоми от флуорните атоми на макромолекулата.Хомичната му устойчивост е по-голяма от тази на благородните метали.Тефлона не се разтваря в киселини,основи и органични разтворители.Има много добри електроизолационни свойства,които не зависят нито от влажността на средата,нито от  t˚.

     19. Поликондензация. Поликондензационни материали.

        Поликондензацията е хим. процес,които както полимеризацията се използва за получаване на полимери.Участващте в реакцията мономери сьдьржат различни функционални групи,способни да реагират с функционални групи на сьщите или др. мономери.При навьрзването на отделните мономерни звена се отделят странични нискомолекулни продукти. Процесьт на поликондензацията е обратим и може да се прекрати вьв всеки негов стадии.В зависимост от условията на провеждане на процеса и хим. пророда на катализатора могат да се получат полимери с линеен,разклонен и пространствен строеж.Високомолекулните в-ва получени при поликондензацията сьдьржат отделените при реакцията продукти и използвания катализатор.Затова трябва да се подбират такива катализатори, които оставаики в полимера да влияят малко в/у своиствата му. В процеса на преработка поликондензационните материали придобиват термореактивни св-ва,дьлжащисе на пространствения им строеж.

     Важни в практическо отношение полимери са:

-Фенолалдехидни смоли- кьм тези смоли спадат продуктите получени при поликондензацията на фенола-С6Н5ОН, крезола - СН3С6Н4ОН и др. Когато поликондензацията се провежда при излишьк на фенол и в присьствието на кисел катализатор се поличават фенолформалдехидни смоли.Те имат термопластични св-ва.

     При използване на алкални катализатори и излишьк на алдехид се получават резолни смоли,които в зависимост от продьлжителността на сгряване могат да проявяват термопластични или термореактивни св-ва.Фенолалдехидните смоли имат добри механични показатели.От тях се получават  добри киселинно усточиви лепила и лакове.

      ---Аминоалдехидни смоли-- това са полимерите получени при поликондензацията на формалдехид сьс сьединения сьдьржащи аминни групи.Поликондензацията обикновенно се провежда в присьствието на кисел катализатор.Изделията от аминоалдехидни смоли имат голяма твьрдост,механична якост,добри диелектрични св-ва и топлоустоичивост.

     ---Полиестерни смоли — те се получават при поликондензацията на многовалентни алкохоли и многоосновни киселини..В началото на поликондензацията се получават  полимери с линеина структура.Последните се свьрзват по между си чрез мостове.Колкото е по-малко разстоянието м/у отделните мостове,толкова са по-големи твьрдостта,термоустоичивостта и якостта на полимера.Полиестерните киселини се окисляват трудно поради което се отнасят кьм топлоустоичивите полимери.

       ----Полиамидни киселини- Тези полимери сьдьржат в  основната верига на макромолекулата си амидната група—СО-NH-  .Своиствата на полиамидите зависят от строежа им.Те се характеризират с голяма твьрдост,висока термична устоичивост,устоичивост спрямо разтворители.Полиамидните влакна(наилон,капрон и др.) са здрави и устоичиви на износване.
     20—Каучук.Гума.Вълканизация.

    Каучукьт е високо пластичен в широк температурен интервал  линеен полимер с ниска температура на встькляване.Използва се главно за производство на гума и гумени изделия.В зависимост от произходьт си каучукьт бива естествен и синтетичен.

      ---Естествен каучук-основна структурна групировка в молекулата на естествения каучук са изопреновите звена.          
      (-СН2-С=СН-СН2-)n    \       СН3

     Линеината структура на този полимер определя неговото наи-ценно техническо св-во---еластичността.

      ----Синтетичен каучук—тои се характеризира с по-голяма износоустоичивост,висока термо-, и светлоустоичивост и др., спрямо естествения каучук.Произвеждат се два основни типа синтетичен каучук—карбоверижен и хетероверижен.Кьм групата на карбоверижните каучуци спадат: бутадиеновият,изопреновият,бутадиенетироловият и др.,които се получават от вьглероди.В основната верига на хетероверижните каучуци(полисулфидни и полиуретанови) освен вьглеродни се сьдьржат и други атоми—S,N,O.Каучуците се делят на два вида в зависимост от областта на използване.

1)-каучуци с общо предназначение-използват се за масово производство на изделия,в които се реализира основното своиство на гумите-еластичност.
2)—каучуци сьс специялно предназначение. Използватсе при производството на изделия,които наред с това, 4е са еластични,трябва да са устоичиви на вьздеиствието на различни агенти (разтворители, киселини, основи и др.) За производството на гумени изделия каучукьт се смесва с други в-ва, които подобряват своиствата му и забавят процеса на стареене. Компоненти на гумените смеси са вулканизиращи вещества, пьлнители, пластификатори, противостарители и др. Пьлнителите биват активни и инертни.Активни пьлнители са газовите сажди. Те взаимодеистват сьс свьрзващото в-во-каучука като подобряват твьрдостта му, якостта му  и др.

     Инертните пьлнители не взаимодеисват с каучука.Те се внасят за да се намали неговият разход и за да се увеличи твьрдосста и пльтността му.За повишаване пластичността на гумите се прибавят пластификатори.Противостарителите намаляват или спират изцяло окислителните процеси в каучука. Голямо практическо значение има взаимодеиствието на каучука сьс сяра,органични прекиси и др. в-ва, известно под името вулканизация.Тя довежда до образуването на полимер с мрежеста структура с включване на вулканизиращия агент за сметка на разкьсването на сложни врьзки.Образуваните в резултат на вулканизацията пространствено омрежени полимери се наричат гуми.Когато при вулканизация се наситят 5-10% от общия брои двоини врьзки се получава обикновената еластична гума.Ако се наситят всички двоини врьзки се получава твьрд булканизат наречен ебонит.

     21. Печатни платки

     Печатна платка представлява изолиран материал изрязан по зададени размери, съдържащ необходимите отвори и най-малко едно проводящо изображение. Печатните платки биват твърди или гъвкави , едностранни, двустранни или многослойни. При двустраните и многослойните платки е необходимо метализиране на отворите за съединяване на печатните проводници на отделните слоеве. Материала за изработване на печатните платки е нефолиран, едностранно или двустранно фолиран диелектрик. Като фолии най-често се използва Cu , Al, никел. Алуминия е евтин но много трудно се заварява, а никела е скъп. Идеалното фолио трабва да притежава голяма чистота, за това се произвежда по електрохимичен начин. Диелектрика който се изплозва се състой от два компонента: пълнител и смола. Като палнител може да се използва хартия - гетинакс, когато пълнителят е тъкан – текстолит, а когато е стъклена тъкан – стъклотекстолит. Като смола се използва най-често епоксидна смола, може да се използва фенолформалдехидна, полиестерна смола. Епоксидната смола притежава следните недостатъци – фолирания диелектрик се изкривява, окислява се фолиото от диелектрика, тъй като има голяма разлика в коефициентите на топлинно разширение на медта и смолата. Най-големия недостатък е, че при пробиване на отворите частички от смолата остават в тях, което налага допълнителното им отстраняване.Много качествени платки се получават от полиамидна смола. Методи при производството но печатни платки. І. Химични – върху едностранно или двустранно фолиран диелектрик се нанасят печатните проводници, с помоща на някакъв резист, така че да бъдат защитени от ецващия разтвор. След това се ецва, пробиват се отворите и не се метализира. ІІ Електрични – при него се използва нефолиран диелектрик. След изрязване на платките и пробиване на отворите, те се подготвят химично и електрохимично се помедняват. След това на резист се нанася печатната схема по начин, че да останат открити печатните проводници. Върху тях допълнително се отлага електрохимичното им покритие калай, олово, което изпълнява ролята на метален резист. След сваляне на оригиналния резист платката се ецва. Предимството на метода е че се метализират печатните проводници и отворите.
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