
УДК 655.22 

В. О. Н А У М О В , В. Г. Т У П І К О В 

К І Н Е Т И К А О Д Н О С Т У П Е Н Е В О Г О 
Б Е З Е М У Л Ь С І И Н О Г О Т Р А В Л Е Н Н Я 
М І К Р О Ц И Н К У 

З г і д н о з а д с о р б ц і й н о ю теор і єю і н г і б і р у в а н н я про-
цесів т р а в л е н н я [2] ш в и д к і с т ь розчинення ф о р м н о г о м а т е р і а -
лу з а л е ж и т ь в ід величини в ільної поверхні 0 , я к а з м і н ю є т ь с я 
у часі з а р а х у н о к адсорбц і ї з ахисних д о б а в о к ( інг іб іторів т р а в -
л е н н я ) . У п е р ш о м у н а б л и ж е н н і цю ф у н к ц і ю м о ж н а в в а ж а т и 
л ін ійною. Тоді у в и п а д к у одномірно ї к інетики 
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д е її — глибина т р а в л е н н я ; и0 — ш в и д к і с т ь т р а в л е н н я у від-
сутність інг іб іторів . 

У прац і [2] р і в н я н н я (1) р о з в ' я з а н е д л я в и п а д к у л е н г м ю -
рівської адсорбц і ї дов ільно ї к ількост і інг іб іторів . Ч а с т к о в і роз-
в ' я з а н н я р і в н я н н я використан і д л я опису к інетики одноступін-
частого беземульс ійного т р а в л е н н я м і к р о ц и н к у (3) і м і к р о м а г -
нію (4 ) . 

О д н а к у з а г а л ь н о м у в и п а д к у п о р я д з е ф е к т о м б л о к у в а н н я 
поверхні сл ід в р а х о в у в а т и д и ф у з і й н е г а л ь м у в а н н я в ш а р і со-
л ь о в и х продукт ів реакц і ї , я к и й у т в о р ю є т ь с я на поверхні ф о р м -
ного м а т е р і а л у у в и т р а в л ю в а л ь н і й п о р о ж н и н і . З а а н а л о г і є ю з 
к а т а л і з о м цей е ф е к т м о ж н а н а з в а т и в н у т р і д и ф у з і й н и м г а л ь м у -
в а н н я м . 



Розглянемо одномірну кінетику травлення формного мате-
ріалу, ускладнену як ефектом блокування, так і внутрідифузій-
ним гальмуванням, припускаючи, що адсорбція інгібіторів від-
бувається у кінетичній галузі. Враховуючи обсяг статті, обме-
жимося розглядом односторонньої реакції першого порядку по 
травильній речовині Т. Уважаємо також, що з розв 'язку зов-
нішньої задачі нам відома концентрація Т на границі сольового 
шару та розчину С (у відсутності зовнішньодифузійного галь-
мування вона дорівнює концентрації в ядрі потоку). П р и к л а д 
розв 'язання зовнішньої задачі наведено в [1]. 

З урахуванням зроблених припущень розв 'язання задачі по-
л я г а є у відшуканні розв 'язку такої системи: 

£ _ ^ < С . - С , > . (2) 
а / ро 

г ( С 0 - С , ) = К < Л С Р , ( 3 ) 
о 

Єо=Єо(*, Сі, С2> . . . , С„ ) , (4) 

5 = (5) 

С = С8, 2 = /і; С = С0, 2 = 6 , (6) 

й = 0, @о=1, * = 0, (7) 

де М і р — молекулярна маса і густина формного матеріалу; 
0 — коефіцієнт дифузії , Т; С — його концентрація; С,- (і = 
= 1 . . . п) — концентрація і-го ініціатора; б — товщина сольо-
вого шару; Ко, х — кінетичні константи. Рівняння (4) є розв'яз-
ком рівнянь кінетики процесів адсорбції-десорбції інгібіторів 
(математичний апарат для знаходження функції (4) розвинуто 
у праці [2 ] ) . 

Дослідження асимптотичної поведінки розв 'язку системи 
(2) — (7) свідчить, що при малих значеннях і залежність /і від 
1 можна апроксимувати виразом 

А ~ ~ ( - 1 + V + 1 + Ш С0 К0іір). (8) 

Разом з тим у випадку необоротної адсорбції інгібіторів кри-
ва /і(/) має горизонтальну асимптоту 

(9) 
? V к,с, 

де кі — константа швидкості адсорбції і-го інгібітор а. 
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Загальний розв'язок системи (2) — (7) при необоротній ад-
сорбції інгібіторів у найбільш компактному вигляді можна за-
писати так: 

\ ї О ) Л 
•і, ( 1 0 ) 

кр 

де у = и/и0 безрозмірна швидкість травлення; и0 — його по-
чаткова швидкість. 

Д л я експериментальної 
провірки (10) використову-
вали установку з диском, 
який повертається. Диски 
виготовляли з англійського 
мікроцинку Леіріаіе. Трав-
лення проводили в комірці 
з об'ємом розчину 1 дм3 . 
Температуру розчину під-
тримували в межах 2 5 , 0 ± 
±і0,5 °С. Кількість цинку, 
який іперейшов ,у роз-
чин, визначали гравіметрич-
ним методом. Швидкість 
обертання диска вимірюва-
ли електронним тахометром. 
При добавці щавлевої кис-
лоти, яка міститься у роз-
чинах азотної кислоти, про-

являється двояка дія: з одного боку, вона взаємодіє з іонами 
цинку, які утворюються під час реакції цинку з азотною кисло-
тою, що призводить до випадання осадку дигідрату оксалату 
цинку і викликає внутрідифузійне гальмування процесу трав-
лення, з другого — щавлева кислота, а точніше її аніони, хе-
мосорбуються на поверхні цинку, що спричиняє ефект блоку-
вання. Тут ми не беремо до уваги того, що власне розчинення 
цинку в азотній кислоті відбувається щонайменше у двох на-
прям,ках, один з яких має електрохімічний механізм. Ураху-
вання цієї обставини надало б рівнянню такого вигляду: 

Кінетика травлення мікроцинку в роз 
чинах НІМОз і Н 2 С 2 0 4 . 

сг) = к01овс» + к 02 и о ' 
- і , ( 1 - 0 „ ) / (С?). ( П ) 

де Гі і Яі — константи. 
Рівняння (11) переходить (з точністю до постійного множ-

ника) у рівняння блокування при і яр-Я). Система (2), 
(4) — (7), (11) не має аналітичного розв'язку; дослідження її 
чисельними методами продовжуються. 

Можна, однак, припускати, що вклад другого члена правої 
частини рівняння (11) не вирішальний, оскільки частка вкладу 
електрохімічного механізму в загальному процесі розчинення 
мікроцинку в азотній кислоті в умовах прийнятої технології 

ЗО 



травлення невелика. За кінетичними кривими /г = / (ґ) визнача-
ли о0 і /ікр- Д л я оцінки Х/Д будували допоміжні графіки залеж-
ностей 1/и = / ( / і ) . Крива 1 /у = /(/і) має дві асимптоти: похилу, 
яка перетинає вісь 1 \~о у точці 1/ио, з кутовим коефіцієнтом 
Х/и0О і вертикальну /і = /гкр. Уточнення параметрів кінетич-
ної моделі проводили методом найменших квадратів. У ре-
зультаті отримані лінійні анаморфози (10) кінетичних кривих. 

Д л я прикладу на рисунку зображені експериментальні дані, 
одержані при швидкості обертання диска 420 рад. см - 1 , кон-
центрації щавлевої кислоти 0,6 моль/дм3 і азотної кислоти 
0.8 моль/дм3 . З рисунка видно, що експериментальні результати 
знаходяться у задовільній відповідності з теорією. 
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