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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî âåäåòñÿ ïî-
èñê êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ óã-
ëåâîäîðîäîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ãèäðî-
ïåðîêñèäîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðîìûøëåííûì
çíà÷åíèåì ïîëó÷àåìûõ èç ãèäðîïåðîêñèäîâ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Â ïîñëåäíèå äåñÿ-
òèëåòèÿ áûëè îïèñàíû íîâûå êàòàëèòè÷åñêèå
ñèñòåìû èëè êàòàëèçàòîðû íîâîãî ïîêîëåíèÿ
äëÿ îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ìîëåêóëÿðíûì
êèñëîðîäîì è ïåðîêñèäîì âîäîðîäà íà îñíîâå
íàíîðàçìåðíûõ, íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ
è íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ [1�4]. Â îá-
ùåì ñëó÷àå àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ìîæåò
áûòü ñâÿçàíà êàê ñ ðåãóëÿðíûìè, òàê è ñ äå-
ôåêòíûìè öåíòðàìè ïîâåðõíîñòè. Ñëåäîâàòåëü-
íî, âëèÿÿ íà ñòåïåíü äåôåêòíîñòè è ìèêðîñòðóê-
òóðó ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ìîæíî ýôôåê-
òèâíî èçìåíÿòü åãî ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü
è  êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Ê ìàòåðèàëàì, îáëàäàþùèì âûñîêîé ñòå-
ïåíüþ äåôåêòíîñòè, ìîæíî îòíåñòè íàíîðàç-
ìåðíûå ïîðîøêè ìåòàëëîâ, ñâîéñòâà êîòîðûõ
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Àííîòàöèÿ

Ñîçäàí êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë íà îñíîâå íàíîâîëîêíèñòîãî îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ, àêòèâè-
ðîâàííîãî íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ (Ag, Co, Fe, Cu). Èçó÷åíû åãî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ èçîïðîïèëáåíçîëà. Ïîêàçàíî, ÷òî îêñîãèäðîêñèä àëþìèíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå
íîñèòåëÿ ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ èçîïðîïèëáåíçîëà â ïðèñóò-
ñòâèè àêòèâèðîâàííîãî îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïðîõîäèò ñåëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðåèìóùåñòâåííî
ãèäðîïåðîêñèäà èçîïðîïèëáåíçîëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë, íàíîâîëîêíèñòûé îêñîãèäðîêñèä àëþìèíèÿ, êàòàëèòè÷åñ-
êîå îêèñëåíèå èçîïðîïèëáåíçîëà

ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ êàê ãðó-
áîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ, òàê è ìå-
òàëëîâ â êîìïàêòíîì ñîñòîÿíèè. Ýòî ñâÿçàíî,
ïðåæäå âñåãî, ñ íàëè÷èåì èçáûòî÷íîé ïîâåðõ-
íîñòíîé ýíåðãèè, ÷òî íàðóøàåò ðàâíîâåñèå
è ñèììåòðèþ â ðàñïðåäåëåíèè ñèë è ìàññ,
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðàâíîâåñíûõ ìåæàòîì-
íûõ ðàññòîÿíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ çíà÷åíè-
ÿìè â ìàêðîêðèñòàëëàõ, à òàêæå ê èçìåíå-
íèþ äëèíû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ê èçìåíåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
íàíî÷àñòèö [5]. Îäèí èç ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íà-
íîïîðîøêîâ ìåòàëëîâ (ÍÌ), îáëàäàþùèõ âû-
ñîêîé ñòåïåíüþ äåôåêòíîñòè, � ìåòîä ýëåêò-
ðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíèêà (ÝÂÏ) [6]. Ïî-
äîáíûé ðåçóëüòàò äàåò è ïðèìåíåíèå  ìåòîäà
ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìàòåðèàëîâ [7].

Â ðàáîòàõ [8�11] ðàññìîòðåíî èñïîëüçîâà-
íèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà îêèñ-
ëåíèÿ èçîïðîïèëáåíçîëà (ÈÏÁ) ìîëåêóëÿðíûì
êèñëîðîäîì íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ ìåòàë-
ëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÝÂÏ è ìåòîäîì ìå-
õàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðèìåíåíèå äàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì
ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðè
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òåìïåðàòóðå 30�60 °Ñ è àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñêîðîñòüþ (áåç êà-
òàëèçàòîðà ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 120 °Ñ è ïîâûøåííîì äàâëåíèè). Ýòî
óêàçûâàåò íà âûñîêóþ àêòèâíîñòü íàíîðàç-
ìåðíûõ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ â ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ÈÏÁ. Îäíàêî âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ÍÌ
ÿâëÿåòñÿ îäíîâðåìåííî è èõ íåäîñòàòêîì, òàê
êàê â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ îíè ëåãêî àãðåãè-
ðóþòñÿ è ñî âðåìåíåì òåðÿþò ñâîþ àêòèâíîñòü.
Â êàòàëèçå äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû
èñïîëüçóåòñÿ ñïîñîá çàêðåïëåíèÿ íàíîðàçìåð-
íûõ ÷àñòèö íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ.

Ïðè âûáîðå íîñèòåëÿ ðåøàþùåå çíà÷åíèå
èìåþò åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà [12].
Ñ ó÷åòîì òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿåìûõ ê íî-
ñèòåëÿì àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà, ìàò-
ðèöàìè äëÿ çàêðåïëåíèÿ ìîãóò ñëóæèòü ðàç-
íîîáðàçíûå äèñïåðñíûå íåîðãàíè÷åñêèå ìà-
òåðèàëû (íàïðèìåð, îêñèäû ìåòàëëîâ). Èç îê-
ñèäíûõ íîñèòåëåé íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíå-
íèå ïîëó÷èëè îêñèä êðåìíèÿ (SiO2) è îêñèä
àëþìèíèÿ (γ-Al2O3) [13]. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï îêñèäîâ êðåìíèÿ
è àëþìèíèÿ õîðîøî èçó÷åíà. Ââèäó ðàçíîîá-
ðàçèÿ ðåàêöèé, â êîòîðûõ îíè ìîãóò ó÷àñòâî-
âàòü, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ïðèåìû
çàêðåïëåíèÿ ðåàãåíòîâ íà èõ ïîâåðõíîñòè.
Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâèëèñü íîâûå íàíîðàç-
ìåðíûå îêñèäû è îêñîãèäðîêñèäû, ïîëó÷åí-
íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðåìåííûõ òåõíîëî-
ãèé è îáëàäàþùèå ñîâîêóïíîñòüþ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, áëàãîäàðÿ ÷åìó èõ ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå íîñèòåëåé àêòèâ-
íîé ôàçû êàòàëèçàòîðà. Îäèí èç òàêèõ íîñè-
òåëåé � íàíîâîëîêíèñòûé (íàíîëèñòîâîé) îê-
ñîãèäðîêñèä àëþìèíèÿ (AlÎÎÍ) [14].

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíîñòè çàêðåïëåíèÿ íàíî-
÷àñòèö ìåòàëëîâ íà îêñîãèäðîêñèäå àëþìè-
íèÿ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è èõ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àë-
êèëàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëó÷åííûå ñ ïî-
ìîùüþ ìåòîäà ÝÂÏ â àòìîñôåðå àçîòà íàíî-
ïîðîøêè Co, Cu, Fe è Ag ñ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ 11.7, 13.7, 10.5 è 10.5 ì2/ã ñîîòâåòñòâåííî.

Îêñîãèäðîêñèä àëþìèíèÿ ïîëó÷åí ïî ðå-
àêöèè ãèäðîëèçà è îêèñëåíèÿ íàíîïîðîøêà
àëþìîíèòðèäíîé êîìïîçèöèè (ÝÂÏ, â àòìîñ-
ôåðå àçîòà) ñ âîäîé ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé
â ðàáîòàõ [14, 15]. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü åãî
ïðåâûøàåò 200 ì2/ã. Ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ
ïðîòåêàþò ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àëþìèíèÿ
è ãèäðîëèçà íèòðèäà àëþìèíèÿ:
2Al + 4H2O = 2AlOOH + 3H2

AlN + 2H2O = AlOOH + NH3

Êîìïîçèöèè àêòèâèðîâàííîãî íàíî÷àñòè-
öàìè Cu, Co, Fe îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ
ïîëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ê âîäíîé ñóñ-
ïåíçèè àëþìîíèòðèäíîé êîìïîçèöèè (Al/
AlN = 40�60) ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ è íåïðå-
ðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè â ìîìåíò íà÷àëà îá-
ðàçîâàíèÿ âîëîêîí îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ
äîáàâëÿëè ñóñïåíçèþ ÍÌ. Ïîñëåäíèå ïðåäâà-
ðèòåëüíî äèñïåðãèðîâàëè â âîäå ñ ïîìîùüþ
óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà. Ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ ðåàêöèè, êîòîðîå ôèêñèðîâàëè ïî ïðåêðà-
ùåíèþ âûäåëåíèÿ ãàçà, îñàäîê îòôèëüòðîâû-
âàëè, ïðîìûâàëè âîäîé äî ïîëó÷åíèÿ íåéò-
ðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä è ñóøèëè ïðè
òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

Êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë ñ íàíî÷àñòèöà-
ìè ñåðåáðà ïîëó÷àëè âíåñåíèåì ùåëî÷íîãî
ðàñòâîðà ñîëè ñåðåáðà â ñóñïåíçèþ íàíîïî-
ðîøêà àëþìîíèòðèäíîé êîìïîçèöèè â âîäå,
íàãðåòîé äî òåìïåðàòóðû 80 °Ñ, â ìîìåíò
íà÷àëà îáðàçîâàíèÿ AlÎÎÍ. Îáðàçîâàíèå íà-
íî÷àñòèö ñåðåáðà íà AlÎÎÍ ïðîõîäèëî ñîãëàñ-
íî ðåàêöèÿì
AgNO3 + 2NH4OH → [Ag(NH3)2)]NO3 + H2O

[Ag(NH3)2)]NO3

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ÍÌ, îêñîãèäðîêñè-
äà àëþìèíèÿ è êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
íà èõ îñíîâå îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà íà óñòàíîâ-
êå �Ñîðáòîìåòð Ì� ñ ðàñ÷åòîì ìíîãîòî÷å÷-
íûì ìåòîäîì ÁÝÒ â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå.

Èññëåäîâàíèå ðàçìåðà è ôîðìû ÷àñòèö
â èññëåäóåìûõ êîìïîçèöèÿõ ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ìåòîäà ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) íà ýëåêòðîííîì ìèêðî-
ñêîïå JEM-100 CX II JEOL.

Îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà îêñîãèäðîê-
ñèäà àëþìèíèÿ è ÍÌ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-

Ag + NH3 + NH4NO3

Ag+ AlOOH+ NH3 + NH4NO3

H2

Al, H2O
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âàíèåì ìåòîäà ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
(äèôðàêòîìåòð Shimadzu XRD-6000, CuKα-
èçëó÷åíèå ñ áàçîé äàííûõ ÐÑÐDFWIN).

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííîãî
êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà îöåíèâàëè ïî
ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà (dv/dt) è îá-
ùåìó êîëè÷åñòâó ïîãëîùåííîãî êèñëîðîäà
(VO2

) ñèñòåìîé ÈÏÁ � êîìïîçèöèîííûé ìà-
òåðèàë. Ðåàêöèþ ïðåêðàùàëè ïðè ïîñòîÿí-
íîé ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â òå÷å-
íèå 15�20 ìèí.

 Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ÈÏÁ
âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðó÷íîé ãàçîìåò-
ðè÷åñêîé óñòàíîâêè [16] ïðè 60, 50 è 40 °Ñ è
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè áåç èíèöèàòîðà. Øêà-
ëà ñòåêëÿííîãî ìàíîìåòðà ïðèáîðà îòðàæàåò
ïàðöèàëüíîå ïîãëîùåíèå ãàçîîáðàçíîãî êèñ-
ëîðîäà. Â ðåàêòîð ïîìåùàëè 8.6 ã ÈÏÁ
è 0.0107 ã ÍÌ èëè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèà-
ëà (â ïåðåñ÷åòå íà åãî àêòèâíóþ ôàçó). Ðàçáðîñ
ðåçóëüòàòîâ äëÿ ïÿòè èçìåðåíèé ñîñòàâëÿåò 10 %.

Äëÿ îêèñëåíèÿ èñïîëüçîâàëè òåõíè÷åñêèé
êèñëîðîä 1-ãî ñîðòà (ÃÎÑÒ 5583�78). Ñîäåð-
æàíèå êèñëîðîäà ñîñòàâëÿëî 99.7 %.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí ÈÏÁ � òîâàðíûé
ïðîäóêò ôèðìû Fluka ñî ñòåïåíüþ ÷èñòîòû
99.8 %. Ñîäåðæàíèå ãèäðîïåðîêñèäà èçîïðî-
ïèëáåíçîëà (ÃÏ ÈÏÁ) îïðåäåëÿëè éîäîìåòðè-
÷åñêè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [17].
Ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ � àöåòîôåíîí (ÀÔ) è
äèìåòèëôåíèëêàðáèíîë (ÄÌÔÊ) � àíàëèçè-
ðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ãàçîæèäêîñò-
íîé õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå Perkin
Elmer Sigma 2B ñ ïëàçìåííî-èîíèçàöèîííûì
äåòåêòîðîì (êîëîíêà SÅ-52, äëèíà êîëîíêè 33 ì)
â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ àêòèâíîé ôàçû ïðè
ñîçäàíèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ â êà-
òàëèçå, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþò ïðîìûøëåí-
íûé òåðìîñòàáèëüíûé îáðàçåö γ-Al2O3. Äëÿ ïî-
äîáíûõ öåëåé  íàìè âûáðàí íå èññëåäîâàí-
íûé ðàíåå íàíîâîëîêíèñòûé îêñîãèäðîêñèä
àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííûé ðåàêöèåé îêèñëåíèÿ
è ãèäðîëèçà àëþìîíèòðèäíîé êîìïîçèöèè âî-
äîé. Ôàçîâûé ñîñòàâ îêñîãèäðîêñèäà àëþìè-
íèÿ � ïñåâäîáåìèò (AlOOH) ñ ïðèìåñÿìè ãèá-
áñèòà (Al(OH)3) è γ-Al2Î3.

Íà ìèêðîôîòîãðàôèè (ÏÝÌ) îêñîãèäðîê-
ñèäà àëþìèíèÿ (ðèñ. 1, à) âèäíî, ÷òî ÷àñòè-
öû èìåþò ôîðìó èçîãíóòûõ íàíîëèñòîâ ñ òîë-
ùèíîé ìåíåå 8 íì è äëèíîé 100�200 íì. Îê-
ñîãèäðîêñèä àëþìèíèÿ îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé
ìåõàíè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ.
Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèè

Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÏÝÌ îêñîãèäðîêñèäà àëþìè-
íèÿ (à), êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñîãèä-
ðîêñèäà àëþìèíèÿ è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà (á) è êîáàëüòà (â).
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îêèñëåíèÿ ÈÏÁ â ïðèñóòñòâèè íåàêòèâèðîâàí-
íîãî îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ  ïîêàçàëè, ÷òî
ïîñëåäíèé óñòîé÷èâ ê äåéñòâèþ êèñëîðîäà
(åãî ôàçîâûé ñîñòàâ îñòàåòñÿ íåèçìåííûì)
è èíåðòåí â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ (ðåàê-
öèÿ îêèñëåíèÿ ÈÏÁ â ïðèñóòñòâèè îêñîãèä-
ðîêñèäà àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 30�60 °Ñ
íå èäåò). Íà îñíîâå îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ
ïîëó÷åíû êîìïîçèöèè ñ àêòèâíîé ôàçîé ÍÌ
(Fe, Cu, Co, Ag).

Èç äàííûõ ìèêðîôîòîãðàôèé êîìïîçèöè-
îííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå îêñîãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ è íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è êîáàëüòà
(ñì. ðèñ. 1, á è â) ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíèé ðàç-
ìåð íàíî÷àñòèö ñåðåáðà íà îêñîãèäðîêñèäå
àëþìèíèÿ (ñîäåðæàíèå àêòèâíîé ôàçû
15 ìàñ. %) ñîñòàâëÿåò 10�20 íì (ñì. ðèñ. 1, á),
à ôîðìà ÷àñòèö áëèçêà ê ñôåðè÷åñêîé.

Íàíîïîðîøêè êîáàëüòà íà îêñîãèäðîêñèäå
àëþìèíèÿ (ñîäåðæàíèå àêòèâíîé ôàçû
60 ìàñ. %) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÷àñòèöû äèàìåò-
ðîì ïðåèìóùåñòâåííî 80�100 íì, íî èìåþòñÿ
÷àñòèöû áîëüøåãî äèàìåòðà (ñì. ðèñ. 1, â). Ôîðìà
÷àñòèö, êàê è â ñëó÷àå íàíîïîðîøêîâ ñåðåáðà,
áëèçêà ê ñôåðè÷åñêîé, âñòðå÷àþòñÿ îòäåëüíûå
àãëîìåðàòû. Íàíîïîðîøêè ìåòàëëîâ ñîñòîÿò
òîëüêî èç îäíîé ôàçû � ìåòàëëè÷åñêîé, îê-
ñèäíàÿ îáîëî÷êà, âåðîÿòíî, ðåíòãåíîàìîðôíàÿ,
åå ðåôëåêñû íà ðåíòãåíîãðàììàõ îòñóòñòâóþò.

 Ïîëó÷åííûå êîìïîçèöèè àêòèâèðîâàííîãî
îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ èññëåäîâàëè â êà÷åñò-
âå êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ
ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì. Êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì
â ïðèñóòñòâèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ çäåñü æå
ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ
ÈÏÁ â ïðèñóòñòâèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ÍÌ, ïî-
ëó÷åííûõ ÝÂÏ â àòìîñôåðå àçîòà.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, ïðî-
öåññû îêèñëåíèÿ ÈÏÁ, ïðîòåêàþùèå â ïðè-
ñóòñòâèè íàíîïîðîøêîâ Co, Ag, Fe è Cu
(ÝÂÏ), õàðàêòåðèçóþòñÿ íåáîëüøèì ïåðèîäîì
èíäóêöèè, ìàêñèìàëüíîé è î÷åíü âûñîêîé ñêî-
ðîñòüþ ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â íà÷àëå ðå-
àêöèè è ðåçêèì ñíèæåíèåì ñêîðîñòè äî ìè-
íèìàëüíîé, ôàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé âåëè÷è-
íû â òå÷åíèå ïðèìåðíî 10 ìèí îêèñëåíèÿ. Êàê
îòìå÷àëîñü â ðàáîòàõ [8, 10], âûñîêàÿ ñêîðîñòü
ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â íà÷àëå ðåàêöèè ìî-
æåò áûòü ñëåäñòâèåì âûñîêîé äåôåêòíîñòè

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÍÌ, ïîëó÷åííûõ
ÝÂÏ. Â òåõ æå ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî íà ïåð-
âîì ýòàïå ðåàêöèè êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî
êèñëîðîäà íå ýêâèâàëåíòíî êîëè÷åñòâó îáðà-
çîâàâøèõñÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (êèñëîðîäà

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ìîëåêó-
ëÿðíûì êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ: à � îáúåì ïîãëîùåííîãî êèñëîðîäà VO2

 (1�3)
è ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ O2 dv/dt (4�6) â ïðèñóòñòâèè Ag
íà AlOOH ïðè T = 60 (1, 4), 40 °C (2, 5) è ÍÏ Ag (ÝÂÏ)
(3, 6); á � VO2

 (1, 2) è dv/dt (3, 4) â ïðèñóòñòâèè Co
(ÝÂÏ) íà AlOOH (1, 3) è ÍÏ Co (ÝÂÏ) (2, 4) ïðè
T = 60 °C; â � VO2

 (1, 2) è dv/dt (3, 4) â ïðèñóòñòâèè Fe
(ÝÂÏ) íà AlOOH (1, 3) è ÍÏ Fe (ÝÂÏ) (2, 4) ïðè T = 60 °C.
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ïîãëîùàåòñÿ áîëüøå). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî íå ó÷àñòâóþùèé â îáðàçîâàíèè ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè ïîãëîùåííûé êèñëîðîä ëèáî ðàñ-
õîäóåòñÿ íà îêèñëåíèå ÍÌ è îáðàçîâàíèå
îêñèäîâ ìåòàëëîâ, ëèáî íåîáðàòèìî ñîðáè-
ðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíîïîðîøêà. Ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ÍÌ, ïîëó÷åí-
íûõ ÝÂÏ â àòìîñôåðå èíåðòíûõ ãàçîâ, äî è
ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ íå ïîêàçàëè îáðà-
çîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà îêñèäîâ
ìåòàëëîâ. Òàê, íàïðèìåð, â ñòàòüå [8] ïðèâå-
äåíû äàííûå ÐÔÀ íàíîïîðîøêîâ ìåäè (ÝÂÏ,
â àòìîñôåðå àçîòà) äî è ïîñëå ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ÈÏÁ. Èñõîäÿ èç ýòîãî âûñêàçàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî ÷àñòü ïîãëîùåííîãî â íà÷àëå
ðåàêöèè êèñëîðîäà ñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñ-
òè  ÍÌ íåîáðàòèìî, íå ó÷àñòâóÿ â ïðîöåññå
îêèñëåíèÿ ÈÏÁ, íî è íå îêèñëÿÿ íàíîïîðîø-
êè. Àäñîðáèðîâàííûé íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ
êèñëîðîä, âåðîÿòíî, ìîæåò äîñòàòî÷íî ïðî÷-
íî óäåðæèâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè, â ìåñòàõ íàè-
áîëüøåãî ñêîïëåíèÿ äåôåêòîâ,  áëîêèðóÿ òåì
ñàìûì ÷àñòü àêòèâíûõ (ðåàêöèîííûõ) öåíòðîâ ïî-
âåðõíîñòè, íà ÷òî óêàçûâàåò óìåíüøåíèå ñêîðî-
ñòè (è îáúåìà) ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà âî âðåìåíè.

Îêèñëåíèå ÈÏÁ â ïðèñóòñòâèè êîìïîçè-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ ðåàëèçóåòñÿ èíà÷å: ïðî-
öåññ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñêîðîñòüþ
îêèñëåíèÿ â òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðå-
ìåíè, à â ðÿäå ñëó÷àåâ êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå îêèñëåíèÿ âûõîäÿò íà íàñûùåíèå. Òàêèì
îáðàçîì, îêèñëåíèå â ïðèñóòñòâèè êîìïîçè-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîòåêàåò áîëåå ñòàáèëü-
íî, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ôàêòè÷åñêè ñ ïîñ-
òîÿííîé ñêîðîñòüþ (ñì. ðèñ. 2, á, â).

Íà îñíîâàíèè äàííûõ î âûñîêîé ñêîðîñòè
ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü è ïðè
áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå � 50 è 40 °Ñ (ðèñ. 4,
êðèâûå 2 è 3). Âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü ïîãëîùå-
íèÿ êèñëîðîäà äîñòàòî÷íî âåëèêà è â ñëó÷àå
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïðè 40 °Ñ.

Ïðè îêèñëåíèè ÈÏÁ îáðàçóþòñÿ ãèäðîïå-
ðîêñèä èçîïðîïèëáåíçîë (ÃÏ ÈÏÁ):
C6H5CH(CH3)2 + O2 → C6H5C(OOH)(CH3)2
äèìåòèëôåíèëêàðáèíîë (ÄÌÔÊ)
C6H5C(OO·)(CH3)2 + C6H5CH(CH3)2
      → C6H5C(OOH)(CH3)2 + C6H5C·(CH3)2
       → C6H5C(OH)(CH3)2
àöåòîôåíîí (ÀÔ)
C6H5C(OO·)(CH3)2 → C6H5COCH3

Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
ïîêàçàíà íà ðèñ. 3�5. Îáðàçîâàíèå ÃÏ ÈÏÁ íà-
÷èíàåòñÿ îäíîâðåìåííî ñ ïðîöåññîì ïîãëîùå-
íèÿ êèñëîðîäà, ïîýòîìó êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
íàêîïëåíèÿ ÃÏ ÈÏÁ èìåþò îïðåäåëåííûå ïå-

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ ÃÏ ÈÏÁ (m)
â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì,
êàòàëèçèðóåìîé êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëîì Ag íà AlOOH
(1, 2) è íàíîïîðîøêîâ Ag (ÝÂÏ) (3). T, °Ñ: 40 (2), 60 (1, 3).

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ ÃÏ ÈÏÁ (1),
ÄÌÔÊ (2) è ÀÔ (3) â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ìîëåêóëÿð-
íûì êèñëîðîäîì, êàòàëèçèðóåìîé ÍÏ Ag (ÝÂÏ). T = 60 °C.

Ðèñ. 5. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ ÃÏ ÈÏÁ (1)
è ÄÌÔÊ (2) â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ìîëåêóëÿðíûì
êèñëîðîäîì, êàòàëèçèðóåìîé êîìïîçèöèîííûì ìàòåðè-
àëîì Ag íà AlOOH. T = 60 °C.
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ðèîäû èíäóêöèè. Íàêîïëåíèå ÃÏ â ðåçóëüòàòå
îêèñëåíèÿ ÈÏÁ â ïðèñóòñòâèè ÍÌ (ÝÂÏ) èìå-
åò ëèíåéíûé õàðàêòåð òîëüêî ïðè íèçêèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ÃÏ (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3). Äàëåå, ïî
ìåðå åå íàêîïëåíèÿ çàâèñèìîñòü èìååò âèä
êðèâîé ñ íàñûùåíèåì, ÷òî óêàçûâàåò ëèáî íà
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñèñ-
òåìû, ëèáî íà ðàçëîæåíèå ÃÏ. Âòîðîå ïðåä-
ïîëîæåíèå áîëåå âåðîÿòíî, òàê êàê â ðåàêöè-
îííîé ñìåñè îáíàðóæåíû ÀÔ è ÄÌÔÊ (ñì.
ðèñ. 4, êðèâûå 2 è 3). Ïðè îêèñëåíèè ÈÏÁ
â ïðèñóòñòâèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ îá-
ðàçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ÃÏ ÈÏÁ (ñì. ðèñ. 3,
êðèâûå 1 è 2) è ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà ÄÌÔÊ è
ÀÔ (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ 2).

Òàêèì îáðàçîì, çàêðåïëåíèå ÍÌ íà îêñîãèä-
ðîêñèäå àëþìèíèÿ èçìåíÿåò êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà â ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî
ñ èçìåíåíèåì âèäà è ðàñïîëîæåíèåì ðåàêöèîí-
íûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

  ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîëó÷åíû êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû
íà îñíîâå àêòèâèðîâàííîãî íàíî÷àñòèöàìè
ìåòàëëîâ (êîáàëüò, ìåäü, ñåðåáðî, æåëåçî)
íàíîâîëîêíèñòîãî îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ,
èññëåäîâàíà èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èçîïðîïèëáåíçîëà ìîëå-
êóëÿðíûì êèñëîðîäîì.

2. Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ìîëåêóëÿðíûì
êèñëîðîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïîçèöèîí-
íûõ ìàòåðèàëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññîì
îêèñëåíèÿ ÈÏÁ, ïðîòåêàþùèì â ïðèñóòñòâèè
íàíîïîðîøêîâ ìåòàëëîâ, ïðîõîäèò ñ áîëåå
âûñîêîé ñêîðîñòüþ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî
âðåìåíè è ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïðå-
èìóùåñòâåííî îñíîâíîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè �
ãèäðîïåðîêñèäà èçîïðîïèëáåíçîëà.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ìàðàâèí Ã. Á., Àâäååâ Ì. Â., Áàãðèé Å. È. // Íåôòå-
õèìèÿ. 2000. Ò. 40, ¹ 1. Ñ. 3�21.

2 Äæàííèíè Ì. Äæ. Ä. Ì., Øóëüïèíà Ë. Ñ., Øóõàðäò Ó.,
Øóëüïèí Ã. Á. // Íåôòåõèìèÿ. 2005. Ò. 45, ¹ 6.
Ñ. 447�452.

3 Áóõòèÿðîâ Â. È., Ñëèíüêî Ì. Ã. // Óñï. õèìèè. 2001.
Ò. 70, ¹ 2. Ñ. 167�181.

4 Ñåðãååâ Ã. Á. // Óñï. õèìèè. 2001. Ò. 70, ¹ 10. Ñ. 915�933.
5 Ìîðîõîâ È. Ä., Ïåòèíîâ Â. È., Òðóñîâ Ë. È., Ïåòðó-

íèí Â. Ô. // Óñï. ôèç. íàóê. 1981. Ò. 133, ¹ 4. Ñ. 653�692.
6 Èâàíîâ Â. Ã., ßâîðîâñêèé Í. À., Êîòîâ Þ. À., Äàâû-

äîâè÷ Â. È., Ìåëüíèêîâà Ã. À. // Äîêë. ÀÍ ÑÑÑÐ. 1984.
Ò. 275, ¹ 4. Ñ. 873�875.

7 Ïîëóáîÿðîâ Â. À., Ëàïèí À. Å., Êîðîòàåâà Ç. À., Ïðî-
ñâèðèí È. Ï., Áóõòèÿðîâ Â. À., Ñèðîòêèíà Å. Å., Êî-
áîòàåâà Í. Ñ. // Íåîðãàí. ìàòåðèàëû. 2005. Ò. 41, ¹ 2.
Ñ. 151�161.

8 Ñêîðîõîäîâà Ò. Ñ., Êîáîòàåâà Í. Ñ., Ñèðîòêèíà Å. Å.
// Æóðí. ïðèêë. õèìèè. 2005. Ò. 78, ¹ 5. Ñ. 767�771.

9 Sirotkina E. E.,  Kobotaeva N. S.,  Svarovskaya N. V.,
Skorohodova T. S., Sedoi V. S. // 32nd Int. Ann. Conf.
of ICI. Karlsruhe, Germany, 2001. P. 97�105.

10 Ôåäóùàê Ò. À., Ñèçîâà Í. Â., Âåëè÷êèíà Ë. Ì. //
Æóðí. ôèç. õèìèè. 2009. Ò. 83, ¹ 8. Ñ. 1531�1538.

11 Êîáîòàåâà Í. Ñ., Ñêîðîõîäîâà Ò. Ñ., Ìèêóáàåâà Å. Â.,
Ñèðîòêèíà Å. Å. // Èçâ. Òîì. ïîëèòåõí. óí-òà. 2008. Ò.
313, ¹ 3. Ñ. 55�59.

12 Áóõòèÿðîâ Â. È. // Íàóêà è òåõíîëîãèè: Ìàòåðèàëû íàó÷.
ñåññèè Ïðåçèäèóìà ÑÎ ÐÀÍ. Íîâîñèáèðñê, 2007. 264 ñ.

13 Åðìàêîâ Þ. È., Çàõàðîâ Â. À., Êóçíåöîâ Á. Í. Çàê-
ðåïëåííûå êîìïëåêñû íà îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ â êà-
òàëèçå. Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 1980. Ñ. 17�45.

14 Ïàò. 2328447 ÐÔ. ÌÏÊ G01F 7/42. Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
íàíîâîëîêîí îêñèäíî-ãèäðîêñèäíûõ ôàç àëþìèíèÿ /
Ì. È. Ëåðíåð, Â. È. Äàâûäîâè÷, Í. Â. Ñâàðîâñêàÿ,
Å. À. Ãëàçêîâà. Çàÿâë. 20.08.2007; Îïóáë. 10.07.2008,
Áþë. ¹ 19. 4 ñ.

15 Ëîæêîìîåâ À. Ñ. Àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü íàíîñò-
ðóêòóðíîãî îêñîãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ, èììîáèëèçî-
âàííîãî íà àöåòèëöåëëþëîçíûõ ìèêðîâîëîêíàõ: àâ-
òîðåô. äèñ. � êàíä. õèì. íàóê. Òîìñê, 2009. 25 ñ.

16 Ýììàíóýëü Í. Ì., Ãëàäûøåâ Ã. Ï., Äåíèñîâ Å. Ò., Öå-
ïàëîâ Â. Ô., Õàðèòîíîâ Â. Â., Ïèîòðîâñêèé Ê. Á. Ïî-
ðÿäîê òåñòèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé êàê ñòà-
áèëèçàòîðîâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. ×åðíîãîëîâêà:
ÎÈÔÕ ÀÍ ÑÑÑÐ, 1976. 35 ñ.

17 Îáùèé ïðàêòèêóì ïî îðãàíè÷åñêîé õèìèè / ïîä ðåä.
À. Í. Êîñòà. Ì.: Ìèð, 1965. 678 ñ.


