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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àýðîãåëè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàòåðèàëû,
ïîëó÷àåìûå ñóøêîé ãåëåé â ñâåðõêðèòè÷åñ-
êèõ óñëîâèÿõ, êîãäà ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæå-
íèå îòñóòñòâóåò. Ïîäîáíàÿ òåõíîëîãèÿ ïîçâî-
ëÿåò èçáåæàòü ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû ïîð è
ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ ìàëûì ðàçìåðîì íà-
íî÷àñòèö, î÷åíü ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, íèç-
êîé ïëîòíîñòüþ è áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ïîâåðõ-
íîñòíûõ äåôåêòîâ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó òàêèå ìà-
òåðèàëû ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àä-
ñîðáåíòîâ è êàòàëèçàòîðîâ. Ïðè ýòîì àäñîðá-
öèîííûå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà î÷åíü ìàëûõ
êðèñòàëëîâ îêñèäîâ ìåòàëëîâ ñóùåñòâåííî çà-
âèñÿò îò èõ ðàçìåðà. Ðàçëè÷íûå íàíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèå îêñèäû, ñèíòåçèðîâàííûå ïî àýðî-
ãåëüíîé ìåòîäèêå, øèðîêî èññëåäîâàëèñü â êà-
÷åñòâå äåñòðóêòèâíûõ ñîðáåíòîâ äëÿ ðàçëîæå-
íèÿ âðåäíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ [1�4], îáåç-
âðåæèâàíèÿ áàêòåðèé è ñïîð [5], à òàêæå â ðàç-
ëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [6�9].

Îäíàêî äî íåäàâíåãî âðåìåíè äàííûõ î
ñïîñîáàõ êîíòðîëÿ èõ ñâîéñòâ â õîäå ñèíòå-
çà, îñîáåííî äëÿ äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì,
ïðàêòè÷åñêè íå áûëî. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå
êðàòêî îïèñàíû îáùèå ïîäõîäû ê ïðèãîòîâ-
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Àííîòàöèÿ

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñèíòåçà àýðîãåëåé Al2O3 è VOx/MgO ñ ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö â íåñêîëüêî íàíî-
ìåòðîâ. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ñóøêè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ,
ïðåâûøàëà 1000 ì2/ã. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ñâîéñòâàìè àýðîãåëåé ïóòåì ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ êèñëîòàìè è β-äèêåòîíàìè ðàñòâîðîâ àëêîêñèäîâ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ.
Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ àýðîãåëåé Al2O3 â ïðîöåññàõ äåñòðóêòèâ-
íîé ñîðáöèè è êàòàëèòè÷åñêîãî äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî àýðîãåëè VOx/MgO ïðîÿâëÿþò
âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ôðåîíà CF2Cl2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àýðîãåëè, Al2O3, VOx/MgO, äåñòðóêòèâíàÿ ñîðáöèÿ, íàíî÷àñòèöû

ëåíèþ àýðîãåëåé îêñèäîâ ìåòàëëîâ è ðàññìîò-
ðåíà èõ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü. Â ðàáîòå äå-
òàëüíî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ îðãà-
íè÷åñêèõ è êèñëîòíûõ ìîäèôèöèðóþùèõ äî-
áàâîê, òàêèõ êàê êèñëîòû, β-äèêåòîíàòû,
àðîìàòè÷åñêèå ñïèðòû è äð., íà ñâîéñòâà ïîëó÷à-
åìîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà àëþìè-
íèÿ, â òîì ÷èñëå ìîäèôèöèðîâàííîãî óãëå-
ðîäîì è ñóëüôàòíûìè ãðóïïàìè. Ðåçóëüòàòû
äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ìîäèôèêà-
òîðîâ è óñëîâèé ðåàêöèè íà ñâîéñòâà íàíî-
ðàçìåðíûõ îêñèäîâ ïîçâîëèëè íàì ëó÷øå êîí-
òðîëèðîâàòü ýòè ñâîéñòâà è ïîëó÷àòü ìàòå-
ðèàëû ñ áîëüøåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è
ìåíüøèì ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö. Òàêæå ïðè-
âåäåí ïðèìåð ñèíòåçà äâóõêîìïîíåíòíûõ
àýðîãåëåé VOx/MgO è èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ
äåñòðóêòèâíîé ñîðáöèè ôðåîíà-12.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ
àýðîãåëåé Al2O3 èçîïðîïîêñèä àëþìèíèÿ
(Aldrich) ðàñòâîðÿëè â ðàññ÷èòàííîì êîëè÷åñò-
âå ýòàíîëà è/èëè äðóãîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ìî-
äèôèêàòîð äëÿ ãèäðîëèçà ðàñòâîðÿëè â 10 ìë
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òîãî æå ðàñòâîðèòåëÿ. Çàòåì ðàñòâîð ñ ìî-
äèôèêàòîðîì áûñòðî âëèâàëè â îñíîâíîé ñî-
ñóä ñ ðàñòâîðîì èçîïðîïîêñèäà àëþìèíèÿ è
èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí.
Äàëåå äîáàâëÿëè ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî âîäû â âûáðàí-
íîì ðàñòâîðèòåëå. Îáðàçóþùèéñÿ ïîñëå äî-
áàâëåíèÿ âîäû ãåëü ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèò-
íîé ìåøàëêå â òå÷åíèå ïðèìåðíî 15 ÷.

Ïîëó÷åííûé ãåëü ïîìåùàëè â àâòîêëàâ
(Parr Instruments), îáîðóäîâàííûé ìåøàëêîé,
è íàãðåâàëè â àòìîñôåðå àçîòà äî 260 °Ñ ñî
ñêîðîñòüþ 1.3 °Ñ/ìèí. Êîíå÷íûå äàâëåíèå è
òåìïåðàòóðó âàðüèðîâàëè äëÿ èññëåäîâàíèÿ
èõ âëèÿíèÿ íà òåêñòóðíûå ñâîéñòâà ïîëó÷àå-
ìûõ àýðîãåëåé. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðî-
êàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 500 °Ñ íà âîçäó-
õå èëè â âàêóóìå (â ñëó÷àå íåìîäèôèöèðî-
âàííûõ àýðîãåëåé Al2O3). Ïðîêàëèâàíèå ìî-
äèôèöèðîâàííûõ àýðîãåëåé C/Al2O3 ïðîâîäè-
ëè â âàêóóìå ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Îá-
ðàçöû ñóëüôàòèðîâàííîãî Al2O3 ïðîêàëèâà-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ.

Äëÿ ñèíòåçà îêñèäíîé ñèñòåìû VOx/MgO
èñïîëüçîâàëè àýðîãåëüíóþ ìåòîäèêó, îïèñàí-
íóþ â ðàáîòå [10]. Íà ïåðâîì ýòàïå áûë ñèíòå-
çèðîâàí àýðîãåëü ñîâìåñòíîãî ãèäðîêñèäà
VMg(OH)x ãèäðîëèçîì ñìåñè V- è Mg-îðãàíè-
÷åñêèõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ñ ïîñëåäóþùåé ñóø-
êîé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Îáðàçöû
íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ VOx/MgO ïîëó-
÷àëè ïóòåì ïðîêàëèâàíèÿ àýðîãåëüíûõ ãèäðîê-
ñèäîâ VMg(OH)x íà âîçäóõå â ïðîãðàììèðóå-
ìîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå äî Ò = 550 °Ñ.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿ-
ëè ñðàâíèòåëüíûì ìåòîäîì íà ïðèáîðå
NOVA-1200 (Quantachrome) ñ èñïîëüçîâàíè-
åì àäñîðáöèè àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 77 Ê.
Â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè
èçîòåðìó àäñîðáöèè àçîòà íà íåïîðèñòîì îá-
ðàçöå, ïðèâåäåííóþ ðàíåå àâòîðàìè ðàáîòû [11].

Äåãèäðîõëîðèðîâàíèå 1-õëîðáóòàíà ïðîâî-
äèëè â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå. Â ýêñïåðèìåíòàõ
èñïîëüçîâàëè 99 % 1-õëîðáóòàí (Aldrich), êî-
òîðûé ââîäèëè â ðåàêòîð ïóòåì íàñûùåíèÿ
ïîòîêà àðãîíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Ñêîðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿëà îêîëî 2 ë/÷, çà-
ãðóçêà êàòàëèçàòîðà 0.02 ã. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
ïîñëå ðåàêòîðà àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ãàçî-
âîé õðîìàòîãðàôèè. Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì êà-

òàëèçàòîð àêòèâèðîâàëè â ïîòîêå àðãîíà ïðè
òåìïåðàòóðå 500 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèè äåñòðóêòèâíîé
ñîðáöèè CF2Cl2 áûëè âçÿòû îáðàçöû VOx/MgO
ñ ñîäåðæàíèåì âàíàäèÿ 2, 10, 15 è 25 % (ïî
V2O5). Êèíåòèêà ðåàêöèè íàíîêðèñòàëëè÷åñ-
êèõ îêñèäîâ VOx/MgO ñ ôðåîíîì CF2Cl2 èñ-
ñëåäîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîàíàëèçàòî-
ðà TEOM 1500 ÐÌÀ (Tapered Element
Oscillating Microbalance). Â ýòîì ïðèáîðå ðå-
àëèçîâàí ïðèíöèï èçìåðåíèÿ ìàññû, îñíîâàí-
íûé íà âçàèìîñâÿçè ÷àñòîòû îñöèëëÿöèè ìà-
ÿòíèêà-ìèêðîðåàêòîðà è ìàññû èññëåäóåìî-
ãî îáðàçöà. Àíàëèç ñîñòàâà ãàçîâ íà âûõîäå
èç ìèêðîàíàëèçàòîðà ÒÅÎÌ îñóùåñòâëåí ñ
ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà
QMS-200. Èäåíòèôèêàöèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
ïðîâîäèëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñî ñïðàâî÷íûìè
äàííûìè áàçû Íàöèîíàëüíîãî èíñòèòóòà ñòàí-
äàðòîâ è òåõíîëîãèé (NIST, ÑØÀ).

ÏÐÈÃÎÒÎÂËÅÍÈÅ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÀÝÐÎÃÅËÅÉ Al2O3

Â ñàìîì îáùåì ïîíèìàíèè çîëü�ãåëü ïðî-
öåññ çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè èç ðàñòâîðà
ïðåäøåñòâåííèêà ÷åðåç ñèñòåìó êîëëîèäíûõ
÷àñòèö (çîëü) ðàçóïîðÿäî÷åííîé, ðàçâåòâëåí-
íîé ñåòè (ãåëü) [12]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àýðîãåëåé â
îñíîâíîì ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîäèêà ñ èñïîëüçîâà-
íèåì òàêèõ ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
êàê àëêîêñèäû (÷àùå âñåãî), β-äèêåòîíàòû è
êàðáîêñèëàòû ìåòàëëîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò îòêà-
çàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ âîäû â êà÷åñòâå ðàñ-
òâîðèòåëÿ, â òî æå âðåìÿ îñòàåòñÿ ðÿä ïàðà-
ìåòðîâ äëÿ êîíòðîëÿ íàä ïðîöåññîì, îêàçûâà-
þùèõ çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ïî-
ëó÷àåìûõ ãåëåé.

Îáùàÿ ñõåìà çîëü�ãåëü ïðîöåññà  ñ èñïîëü-
çîâàíèåì àëêîêñèäîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Ïåð-
âàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà âêëþ÷àåò ãîìîãåííîå ðàñ-
òâîðåíèå èëè ãåòåðîãåííîå äèñïåðãèðîâàíèå
àëêîêñèäà(îâ) ìåòàëëà(îâ) â ñïèðòå èëè â äðó-
ãîì îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Ïîñëåäóþùàÿ
êîîðäèíàöèîííàÿ ñòàáèëèçàöèÿ çàêëþ÷àåòñÿ
â ïðîöåññàõ îëèãîìåðèçàöèè, ñîëüâàòàöèè ñ
çàìåùåíèåì ñïèðòîâûõ ãðóïï, òðàíñýòåðèôè-
êàöèè è âîçìîæíîãî õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ëèãàíäàìè,
èçìåíÿþùèìè ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Ñòà-
áèëèçàöèÿ è ìîäèôèêàöèÿ ðàñòâîðà ïðåä-
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øåñòâåííèêà ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèÿì â êî-
îðäèíàöèîííîé ñôåðå çà ñ÷åò ðåàêöèé ëèãàí-
äîâ, ñïîñîáñòâóþùèõ èçìåíåíèÿì ôóíêöèî-
íàëüíîñòè è ÷èñëà ãèäðîëèçóåìûõ àëêîêñèä-
íûõ ãðóïï, à òàêæå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
êîìïëåêñà. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèðîäà ðàñòâîðà
ïðåäøåñòâåííèêà îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëè-
ÿíèå íà ñêîðîñòè ãèäðîëèçà è êîíäåíñàöèè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå èñõîäíîãî
àëêîêñèäà èñïîëüçîâàí èçîïðîêñèä àëþìèíèÿ,
à â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ � èçîïðîïàíîë.
Àýðîãåëü, ïîëó÷åííûé ïîñëå ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîé ñóøêè òàêîãî ãåëÿ (Al-12), îáëàäàë âû-
ñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ � îêîëî
1000 ì2/ã (òàáë. 1). Äàííàÿ âåëè÷èíà çíà÷èòåëü-
íî ïðåâûøàåò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàç-
öîâ Al2O3, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå íîñèòå-

ëåé êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðàÿ îáû÷íî ñîñòàâ-
ëÿåò îêîëî 200�300 ì2/ã ïîñëå ïðîêàëêè.
Â íàøåì ñëó÷àå ïîñëå ïðîêàëêè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 500 °C óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ýòîãî îá-
ðàçöà ïðåâûøàëà 600 ì2/ã.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ àýðîãåëåé ìåòîäîì
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, êàê íåïîñðåä-
ñòâåííî ïîñëå ñóøêè â àâòîêëàâå, òàê è ïîñ-
ëå ïðîêàëêè ïðè òåìïåðàòóðå 500�600 °C, íå
âûÿâèëî íàëè÷èÿ êàêèõ-ëèáî êðèñòàëëè÷åñ-
êèõ ôàç. Òîëüêî ïîñëå ïðîêàëêè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 700 °C íàáëþäàëîñü ïîÿâëåíèå íàíî-
÷àñòèö γ-Al2O3 â ñëó÷àå íåìîäèôèöèðîâàí-
íûõ àýðîãåëåé. Ïî-âèäèìîìó, äî ýòîé òåìïå-
ðàòóðû îáðàçöû íàõîäÿòñÿ â ðàçóïîðÿäî÷åí-
íîì ðåíòãåíîàìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Èññëåäîâà-
íèÿ ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè ïîêàçàëè ñó-

Ðèñ. 1. Îáùàÿ ñõåìà çîëü�ãåëü ïðîöåññà íà îñíîâå àëêîêñèäîâ ìåòàëëîâ.
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ùåñòâåííóþ ïîòåðþ ìàññû (ïðåèìóùåñòâåí-
íî âîäû) â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 250�
350 °C, ÷òî ñâÿçàíî ñ äåãèäðàòàöèåé íàíî÷àñ-
òèö àýðîãåëÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìàòåðèàë, ïî-
ëó÷åííûé íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñóøêè â àâ-
òîêëàâå, ìû áóäåì íàçûâàòü ãèäðàòèðîâàí-
íûì îêñèäîì àëþìèíèÿ, à ïîñëå ïðîêàëêè �
îêñèäîì àëþìèíèÿ, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå
îïðåäåëåííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

Íàìè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ äî-
áàâîê íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ àýðîãåëåé Al2O3.
Çàìåíà èçîïðîïàíîëà íà ýòàíîë ïðèâåëà ê
íåêîòîðîìó ðîñòó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè àýðî-
ãåëåé, ïîëó÷åííûõ êàê ñ èíäèâèäóàëüíûì
ðàñòâîðèòåëåì, òàê è ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìå-
ñè ñïèðòà ñ òîëóîëîì (ñì. òàáë. 1, îáðàçöû
Al-11 è Al-22, Al-12 è Al-24). Â äàëüíåéøåì â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ìû èñïîëüçîâàëè ýòàíîë.

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà òîëóî-
ëà èëè äðóãîãî àðîìàòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó (â 2�2.5 ðàçà)
ðîñòó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé ãèäðîê-
ñèäà ìàãíèÿ [4]. Â ñëó÷àå àýðîãåëåé ãèäðàòè-
ðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ äîáàâêà òîëóîëà
ê ñïèðòó òàêæå èìåëà ïîëîæèòåëüíîå âëèÿ-
íèå íà óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü àýðîãåëåé, íî
ýôôåêò áûë çàìåòíî ìåíüøå � âñåãî îêîëî
15�20 % (ñì. òàáë. 1, îáðàçöû Al-11 è Al-12,
Al-22 è Al-24). Â öåëîì, íàèáîëåå âûñîêîå çíà-
÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (îêîëî 1200 ì2/ã),
ïðåâûøàþùåå òèïè÷íóþ óäåëüíóþ ïîâåðõ-
íîñòü îáðàçöîâ îêñèäà/ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ
â 4�5 ðàç, äîñòèãíóòî äëÿ îáðàçöà àýðîãåëÿ
ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, ïðèãîòîâ-
ëåííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè ýòàíîëà è òî-
ëóîëà â ñîîòíîøåíèè 1 : 3. Ñêîðåå âñåãî, ðîñò

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè àýðîãåëåé ïðè èñïîëü-
çîâàíèè òîëóîëà ñâÿçàí ñî çíà÷èòåëüíî áîëü-
øåé ðàñòâîðèìîñòüþ èçîïðîïîêñèäà àëþìèíèÿ
â ñìåñè ñïèðòà è òîëóîëà.

ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÈÅ ÀÝÐÎÃÅËÅÉ Al2O3

Ðåàãåíòû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ àëêîêñèäîâ ìåòàëëîâ â çîëü�ãåëü
ïðîöåññàõ, ìîãóò èãðàòü äâîÿêóþ ðîëü. ×àñ-
òî îíè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ âàðüèðîâàíèÿ ñêî-
ðîñòè ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèé, îïðåäåëÿÿ òåì
ñàìûì ñòåïåíü ãîìîãåííîñòè è ìèêðîñòðóêòó-
ðó ïîëó÷àåìûõ ãåëåé. Â ýòîì ñëó÷àå ìîäè-
ôèêàòîðû ïîëíîñòüþ óäàëÿþòñÿ ïðè ïîñëå-
äóþùåé ïðîêàëêå, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèíòåçó
ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ. Îäíàêî ýòè æå
ðåàãåíòû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ è äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëü-
íûå ãðóïïû èëè äðóãóþ ôàçó. Òàê, îíè ìîãóò
íàéòè ïðèìåíåíèå äëÿ ñèíòåçà îêñèäíûõ íàíî-
÷àñòèö ñ óãëåðîäíûì ïîêðûòèåì íà ïîâåðõíîñ-
òè. Ïðåèìóùåñòâî òàêîãî ïîäõîäà ñîñòîèò â
òîì, ÷òî îðãàíè÷åñêèå ãðóïïû óæå íàõîäÿòñÿ
íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ íàíî÷àñòèö, à èõ ñðàâ-
íèòåëüíî ãîìîãåííîå ðàñïðåäåëåíèå ìîæåò ñïî-
ñîáñòâîâàòü áîëüøåìó ÷èñëó çàðîäûøåé â ïðî-
öåññå ïèðîëèçà è, ñëåäîâàòåëüíî, îáðàçîâàíèþ
î÷åíü ìàëåíüêèõ óãëåðîäíûõ íàíî÷àñòèö.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ àýðîãåëåé îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ ñ óãëåðîäíûì ïîêðûòèåì â ðàáîòå èñ-
ïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå îðãàíè÷åñêèå ìîäèôè-
êàòîðû, òàêèå êàê àöåòèëàöåòîí, ðåçîðöèíîë,
ìåòàêðèëîêñèàöåòèëàöåòîí (ÌÀÀ) è äð. Äëÿ
ïðèìåðà ðàññìîòðèì âëèÿíèå ÌÀÀ íà òåêñ-
òóðíûå ñâîéñòâà àýðîãåëåé. Ýòîò ìîäèôèêà-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå óñëîâèé ñèíòåçà íà òåêñòóðíûå ñâîéñòâà àýðîãåëåé ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ

Îáðàçåö Ðàñòâîðèòåëü/ìîäèôèêàòîð Sóä, ì2/ã Îáúåì ïîð, ñì3/ã

Al-11 Èçîïðîïàíîë/òîëóîë 1180 1.89

Al-22 Ýòàíîë/òîëóîë 1290 1.99

Al-12 Èçîïðîïàíîë   980 0.88

Al-24 Ýòàíîë 1000 4.46

Al-25 Ýòàíîë/0.5 ìîëü MAA/ìîëü Al 1090 2.80

Al-28 Ýòàíîë/1.0 ìîëü MAA/ìîëü Al 1040 1.75

Al-27 Ýòàíîë/1.5 ìîëü MAA/ìîëü Al   990 1.08

Al-S51 Ýòàíîë/15 ìàñ. % H2SO4 1050 1.58

Ïðèìå÷àíèå. ÌÀÀ � ìåòàêðèëîêñèàöåòèëàöåòîí.
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òîð èìååò β-äèêåòîíàòíóþ ãðóïïó, îáåñïå÷è-
âàþùóþ íàäåæíîå ñâÿçûâàíèå ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ íàíî÷àñòèö îêñèäà, êîòîðîå ñïîñîáíî
ñîõðàíÿòüñÿ ïîñëå ãèäðîëèçà è ñóøêè â àâ-
òîêëàâå. Ïîìèìî ïðî÷åãî, ýòîò ðåàãåíò îáëà-
äàåò äâîéíîé ñâÿçüþ, ñïîñîáíîé âñòóïàòü â
ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè, è õàðàêòåðèçóåòñÿ
áîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ àöåòèëàöåòîíîì. Äîáàâëÿÿ ÌÀÀ â êî-
ëè÷åñòâå, íå ïðåâûøàþùåì 1.5 ìîëü/ìîëü
Al(i-OC3H7)3, íàì óäàëîñü ïðèãîòîâèòü àýðî-
ãåëè ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, ñî-
äåðæàùèå çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî îðãàíè-
÷åñêèõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ïðè ñîõðàíåíèè
âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (ñì. òàáë. 1).

Ïîñëå àêòèâàöèè â âàêóóìå ïðè òåìïåðà-
òóðå 500 °Ñ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü àýðîãåëåé
Al2O3, íå ñîäåðæàùèõ ìîäèôèêàòîðîâ, ñîñòàâ-
ëÿëà 600�700 ì2/ã. Â öåëîì, óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ïðîêàëåííûõ îáðàçöîâ òåì âûøå, ÷åì
âûøå óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíûõ ãèäðà-
òèðîâàííûõ àýðîãåëåé. Ïàäåíèå óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè ïðè àêòèâàöèè îêàçàëîñü íèæå, ÷åì
â ñëó÷àå MgO, ãäå óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñíè-
æàëàñü â 2�2.5 ðàçà [4], èëè ZrO2, óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî óìåíüøàëàñü â 4�5 ðàç
[6]. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ðèñ. 2), ïðîêàëåííûå àýðîãåëè îêñèäà àëþìè-
íèÿ ñîñòîÿò èç òîíêèõ îêðóãëûõ ïëàñòèí òîë-
ùèíîé îêîëî 2 íì è äèàìåòðîì îêîëî 10 íì.

Àýðîãåëè ñóëüôàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ ñèíòåçèðîâàëè àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðíîé êèñëîòû â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðà. Ðàíåå ñ ïîìîùüþ òàêîãî ïîä-
õîäà áûëè ñèíòåçèðîâàíû àýðîãåëè ñóëüôà-
òèðîâàííîãî îêñèäà öèðêîíèÿ, ïðîÿâëÿþùèå
àêòèâíîñòü â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè áóòàíà [6].
Îêàçàëîñü, ÷òî äîáàâêà ñåðíîé êèñëîòû ïå-
ðåä ãèäðîëèçîì èçîïðîïîêñèäà àëþìèíèÿ ïðè-
âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ îáúåìà ïîð
àýðîãåëåé, â òî âðåìÿ êàê óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ïîñëå ïðî-
êàëêè ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ, íåîáõîäèìîé
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíûõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ñóëüôà-
òèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ñ èñõîäíûì
ñîäåðæàíèåì ñóëüôàòîâ 15�30 % ñîñòàâëÿåò
îêîëî 600 ì2/ã. Ïî íàøèì äàííûì, ýòî çíà-
÷åíèå â 2�3 ðàçà ïðåâûøàåò èçâåñòíûå ëè-
òåðàòóðíûå äàííûå ïî óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè êàòàëèçàòîðîâ ñóëüôàòèðîâàííîãî Al2O3.

ÄÅÃÈÄÐÎÕËÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ 1-ÕËÎÐÁÓÒÀÍÀ

ÍÀ ÀÝÐÎÃÅËßÕ Al2O3 È Ñ/Al2O3

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ
àýðîãåëåé èññëåäîâàëè â ðåàêöèè äåãèäðî-
õëîðèðîâàíèÿ 1-õëîðáóòàíà. Ðàíåå ïðîòåêà-
íèå ýòîé ðåàêöèè áûëî ïîäðîáíî èçó÷åíî íà
àýðîãåëÿõ MgO [8] è C/MgO [4]. Äëÿ îêñèäà
ìàãíèÿ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ íà÷èíà-
åòñÿ ñ òåìïåðàòóðû îêîëî 350 °Ñ è çàìåòíî
óñêîðÿåòñÿ ïî ìåðå ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà ìàã-
íèÿ â õëîðèä, íåñìîòðÿ íà åãî íåâûñîêóþ
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü [8]. Ïðè ýòîì âûñîêàÿ
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ìàëûé ðàçìåð ÷àñòèö
àýðîãåëåé MgO ñïîñîáñòâîâàëè ñóùåñòâåííîìó óñ-
êîðåíèþ ïðîöåññà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàòåðèàëàìè,
ïðèãîòîâëåííûìè òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè.

Èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé äåãèäðî-
õëîðèðîâàíèÿ 1-õëîðáóòàíà íà àýðîãåëÿõ îê-
ñèäà àëþìèíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî ïðîöåññ ïðîòå-
êàåò ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ, ÷åì íà àýðîãåëÿõ MgO. Ðåàêöèÿ èäåò
äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíî óæå ïðè òåìïåðàòó-
ðå 250 °Ñ, êîãäà íà îêñèäå ìàãíèÿ ðåàêöèè
ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì
ñîõðàíÿåòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî áóòå-
íàì (98 %). Â îòëè÷èå îò îêñèäà ìàãíèÿ, ðå-
àêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü çàóãëåðîæåííîãî îê-
ñèäà àëþìèíèÿ îêàçàëàñü íåñêîëüêî íèæå
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÷èñòîãî îêñèäà àëþ-Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ àýðîãåëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ.
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ìèíèÿ. Â îñíîâíîì ýòî ñâÿçàíî ñ íåñêîëüêî
áîëåå íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Òåì íå
ìåíåå, è â ýòîé ñèñòåìå ââåäåíèå ïîðèñòîãî
óãëåðîäíîãî ïîêðûòèÿ íå ïðåïÿòñòâîâàëî
ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ, à
ïîâåðõíîñòü îêñèäà îêàçûâàëàñü äîñòóïíîé
äëÿ ìîëåêóë 1-õëîðáóòàíà.

Ïî-âèäèìîìó, çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêàÿ
àêòèâíîñòü àýðîãåëåé îêñèäà àëþìèíèÿ îáóñ-
ëîâëåíà óäà÷íûì ñî÷åòàíèåì âûñîêîé êèñëîò-
íîñòè ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Ïðè
ýòîì ïîÿâëåíèÿ äðóãèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç
ïîñëå ðåàêöèè íå íàáëþäàëîñü. Íàëè÷èå äîñ-
òàòî÷íî ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ íàäåæíî ðåãèñòðèðó-
åòñÿ ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Î÷åâèäíî, ÷òî ðå-
àêöèÿ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ïðîòåêàåò íàìíî-
ãî áîëåå ýôôåêòèâíî íà êàòàëèçàòîðàõ, îáëà-
äàþùèõ êèñëîòíûìè öåíòðàìè (Al2O3, MgCl2),
÷åì íà îêñèäå ìàãíèÿ, èìåþùåì ïðåèìóùåñò-
âåííî îñíîâíûå öåíòðû. Åùå áîëåå âûñîêàÿ
àêòèâíîñòü íàáëþäàëàñü íà àýðîãåëÿõ ñóëüôà-
òèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ, îáëàäàþùåãî
ñóïåðêèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè (ñì. ðèñ. 3).

ÄÅÑÒÐÓÊÒÈÂÍÀß ÑÎÐÁÖÈß CF2Cl2
ÍÀ ÀÝÐÎÃÅËßÕ VOx/MgO

Ïðèìåíåíèå àýðîãåëüíîé ìåòîäèêè ñèíòå-
çà ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ âàíàäèÿ â ñòðóêòóðå MgO â øèðî-
êîì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé V/Mg. Ñèíòåçè-
ðîâàííûå îáðàçöû àýðîãåëüíûõ ãèäðîêñèäîâ
VMg(OH)x, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ (îêîëî 1200 ì2/ã). Ïîñëå äåãèäðàòàöèè
ãèäðîêñèäîâ ïîëó÷åíà àýðîãåëüíàÿ îêñèäíàÿ
ñèñòåìà VOx/MgO â âèäå êóáè÷åñêèõ êðèñ-
òàëëèêîâ c ðàçìåðîì îêîëî 5 íì (ðèñ. 4).

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïîâåäåíèÿ îê-
ñèäíûõ íàíîêðèñòàëëîâ â ðåàêöèè ñ ôðåîíîì-
12 ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ÿðêî âûðàæåííîãî ïå-
ðèîäà èíäóêöèè (ðèñ. 5), êîòîðûé âïåðâûå
áûë îáíàðóæåí íà ïðèìåðå àýðîãåëüíîãî MgO
[13]. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ CF2Cl2
îêñèä ìàãíèÿ ïåðåõîäèò â MgF2, âñëåäñòâèå
÷åãî íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ìàññû îáðàç-
öà. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ðèñ. 5, ââåäåíèå
2 % âàíàäèÿ â ñòðóêòóðó àýðîãåëÿ MgO çíà-

Ðèñ. 3. Ñòåïåíü êîíâåðñèè 1-õëîðáóòàíà íà àýðîãåëÿõ MgO (1),
Al2O3 (2) è 2�

4SO /Al2O3 (3) ïðè òåìïåðàòóðå 250 °Ñ.
Ðèñ. 4. Ñòðóêòóðà àýðîãåëÿ 10 % VOx/MgO ïî äàííûì
ýëåêòðîííîé ïðîñâå÷èâàþùåé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ.

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå äîáàâêè âàíàäèÿ íà êèíåòèêó âçàèìî-
äåéñòâèÿ àýðîãåëüíîãî îêñèäà ìàãíèÿ ñ ôðåîíîì-12
(CF2Cl2) ïðè 340 °Ñ: 1 � àýðîãåëü MgO, 2 � àýðîãåëü
2 % VOx/MgO.



ÍÀÍÎÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÅ ÀÝÐÎÃÅËÈ ÎÊÑÈÄÎÂ ÌÅÒÀËËÎÂ ÊÀÊ ÄÅÑÒÐÓÊÒÈÂÍÛÅ ÑÎÐÁÅÍÒÛ È ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ 37

÷èòåëüíî ñîêðàùàåò èíäóêöèîííûé ïåðèîä
ðåàêöèè, à òàêæå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ MgO â 1.5 ðàçà. Ïî çàâåð-
øåíèè ïåðèîäà èíäóêöèè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò
î÷åíü áûñòðî, çàòåì íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå
óìåíüøåíèå ìàññû âàíàäèé-ìàãíèåâîãî àýðî-
ãåëÿ (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 2). Íàáëþäàåìûé ñêà-
÷îê â îáëàñòè ìàêñèìóìà ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,
÷òî â ðåàêöèè îáðàçóþòñÿ ëåòó÷èå îêñè- è õëîð-
îêñèñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
äàííûìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 2, ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû âçàèìîäåéñòâèÿ íàáëþ-
äàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ïåðèîäà
èíäóêöèè. Ïðè äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè òåì-
ïåðàòóðû ïåðèîä èíäóêöèè ñòðîãî âûäåëèòü
íåâîçìîæíî, ìàññà íàâåñêè ïîñòåïåííî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ, à êðèâàÿ íàêîïëåíèÿ ìàññû ïðè-
îáðåòàåò õàðàêòåðíûé äëÿ ìíîãèõ òîïîõèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé S-îáðàçíûé âèä. Äëÿ àýðîãå-
ëÿ MgO äàííûé ïåðåõîä íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè
325 °C [14], à äëÿ îáðàçöà ñ íåáîëüøèì ñî-
äåðæàíèåì âàíàäèÿ (2 ìàñ. % ïî V2O5) � ïðè
300 °C. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè âàíàäèÿ â îáðàçöå àýðîãåëÿ VOx/MgO
èíäóêöèîííûé ïåðèîä ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè
èñ÷åçàåò (ñì. òàáë. 2).

Â ðàáîòå [15] äëÿ ðåàêöèè äåñòðóêòèâíîé
ñîðáöèè CCl4 áûëà âûäâèíóòà ãèïîòåçà î
ïðîìîòèðóþùåì äåéñòâèè âàíàäèÿ, ñîãëàñíî
êîòîðîé CCl4 àòàêóåòñÿ ãðóïïîé VOx, îáðàçóÿ VClx
è CO2. Äàëåå VClx ïðîèçâîäèò îáìåí Cl�/O2�,

âîññòàíàâëèâàÿñü îáðàòíî äî VOx â íàíîêðèñ-
òàëëàõ MgO. Òàêèì îáðàçîì, îêñèä âàíàäèÿ
âûñòóïàåò â ðîëè ïîñðåäíèêà â ïðîöåññå òâåð-
äîôàçíîãî èîíîîáìåíà, ïåðåäàâàÿ îäíîâðå-
ìåííî èîíû Cl� îêñèäó ìàãíèÿ è èîíû Î2� �
CCl4, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ  óãëåêèñ-
ëûé ãàç. Êëþ÷åâûì ïðè îáúÿñíåíèè ýòîãî
ýôôåêòà ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ÷àñòèöû VXn

(X = O2�, Cl�) ïîäâèæíû è ïîçâîëÿþò áûñò-
ðî ïåðåíîñèòü ýëåêòðîíû â õîäå êàòàëèòè-
÷åñêîãî ïðîöåññà.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå àýðî-
ãåëüíîãî îêñèäà ìàãíèÿ âàíàäèåì ïîçâîëÿåò
çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü MgO â ðåàêöèÿõ äåñòðóêòèâíîé ñîðá-
öèè. Âàíàäèé, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé â
ñòðóêòóðå îêñèäà ìàãíèÿ, çíà÷èòåëüíî óñêî-
ðÿåò ðåàêöèþ ñ ôðåîíîì, à òàêæå ñïîñîáñòâó-
åò óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà
ìàãíèÿ ïðàêòè÷åñêè äî 100 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ýôôåêòèâíîãî êîí-
òðîëÿ òåêñòóðíûõ ïàðàìåòðîâ àýðîãåëåé îê-
ñèäà àëþìèíèÿ ïóòåì ïîäáîðà ðàñòâîðèòåëÿ
è ìîäèôèöèðóþùèõ àãåíòîâ. Àýðîãåëè îêñè-
äà àëþìèíèÿ, ñîäåðæàùèå ïîðèñòîå óãëåðîä-
íîå ïîêðûòèå íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö,
ïðèãîòîâëåíû ïóòåì äîáàâëåíèÿ ìîäèôèöèðó-
þùèõ àãåíòîâ, ñîäåðæàùèõ îáúåìíûå îðãà-
íè÷åñêèå ãðóïïû, äî îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ ñ ïî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè âàíàäèÿ íà ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà

â ðåàêöèè àýðîãåëüíûõ îêñèäîâ VOx/MgO ñ CF2Cl2

Ìàññîâàÿ äîëÿ âàíàäèÿ Òåìïåðàòóðà, Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíäóêöèîííîãî
â îáðàçöå VOx/MgO, % °Ñ ïåðèîäà, ìèí

(ïî V2O5)

  0 325 Íå âûÿâëåí

  0 340 ~180

  0 350     15

  2 300 Íå âûÿâëåí

  2 320 ~100

  2 340      35

  2 350      11

10 350         2

15 350        0.8

25 350        0.5
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ñëåäóþùåé ïðîêàëêîé â âàêóóìå. Íàèáîëåå
âûñîêîå çíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè àýðî-
ãåëÿ ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ (îêî-
ëî 1200 ì2/ã), ïðåâûøàþùåå òèïè÷íîå çíà-
÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêñè-
äà/ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ â 4�5 ðàç, ïîëó÷å-
íî äëÿ îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñìåñè ýòàíîëà è òîëóîëà â ñîîòíî-
øåíèè 1 : 3. Òèïè÷íûå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö
îêñèäà àëþìèíèÿ ïîñëå ïðîêàëêè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 500�600 °Ñ ñîñòàâëÿëè íåñêîëüêî íà-
íîìåòðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî àýðîãåëè Al2O3 è
ñóëüôàòèðîâàííîãî Al2O3 ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ
àêòèâíîñòü â ðåàêöèè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ
1-õëîðáóòàíà. Ïðè ýòîì ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî íà 100 °Ñ íèæå,
÷åì â ñëó÷àå àýðîãåëåé îêñèäà ìàãíèÿ, â òî
âðåìÿ êàê âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ê áóòåíàì
(áîëåå 98 %) ñîõðàíÿåòñÿ.

Àýðîãåëüíàÿ ìåòîäèêà ïîêàçàëà ñâîþ ýô-
ôåêòèâíîñòü â ñèíòåçå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ
ñèñòåì VOx/MgO, ãäå âàíàäèé ðàâíîìåðíî
ðàñïðåäåëåí â ñòðóêòóðå îêñèäà ìàãíèÿ. Ââå-
äåíèå äàæå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà âàíàäèÿ
çíà÷èòåëüíî óñêîðÿåò ðåàêöèþ è ñïîñîáñòâó-
åò óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ îêñèäà
ìàãíèÿ â MgF2. Ïîêàçàíî, ÷òî äîïèðîâàíèå
àýðîãåëüíîãî MgO âàíàäèåì ñóùåñòâåííî óñ-
êîðÿåò ïðîöåññ òâåðäîôàçíîãî îáìåíà ìåæäó
èîíàìè Î2� è Cl�.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò
¹ 10-03-00806).
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