
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 24 (2016) 699�704 699

 Øàìñóòäèíîâà À. Í., Êîçèê Â. Â., 2016

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òîíêèå ïëåíêè íà îñíîâå äèîêñèäà òèòà-
íà, ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäàìè êðåìíèÿ è/
èëè d-ìåòàëëîâ, � ïåðñïåêòèâíûå ïîëèôóíê-
öèîíàëüíûå ìàòåðèàëû, íàïðèìåð, ïðè ðàç-
ðàáîòêå êàòàëèçàòîðîâ [1, 2], ñåíñîðîâ [3�6],
ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ [6, 7], çàùèòíûõ ïîêðû-
òèé [8, 9]. Èõ ìîæíî ïîëó÷àòü, èñïîëüçóÿ
íåäîðîãèå ìåòîäû, íàïðèìåð çîëü-ãåëü ñèí-
òåç èç ïëåíêîîáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ (ÏÎÐ),
êîòîðûé ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü òîëùèíîé è
ïîðèñòîñòüþ ïëåíîê. Â ïðîöåññå çîëü-ãåëü
ñèíòåçà ïëåíîê íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà,
ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäàìè êðåìíèÿ è/èëè
d-ìåòàëëîâ, òåõíîëîãè÷åñêè íåîáõîäèìî êîíò-
ðîëèðîâàòü êîíöåíòðàöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì çîëü-ãåëü ñèíòåçà èç óñòîé÷èâûõ ê ðàçðóøåíèþ ïëåíêîîáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ ïîëó÷åíû
òîíêèå ïëåíêè ñîñòàâà TiO2, TiO2�SiO2, TiO2�SiO2�NiO. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ îêñèäîâ òèòàíà, êðåìíèÿ è íèêåëÿ èç ïëåíêîîáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè îäíîâðå-
ìåííîì ââåäåíèè òåòðàáóòîêñèòèòàíà, òåòðàýòîêñèñèëàíà è/èëè õëîðèäà íèêåëÿ ñíèæàåòñÿ ðåîëîãè-
÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïëåíêîîáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ. Ìåòîäîì ýëëèïñîìåòðèè óñòàíîâëåíî, ÷òî òîëùèíà
ïîðèñòûõ ïëåíîê TiO2 c ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ 2.307 ðàâíà 12 íì. Ââåäåíèå îêñèäîâ êðåìíèÿ è/èëè
íèêåëÿ â ñîñòàâ ïëåíîê ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ íà 2�11 %. Ìåòîäîì ÁÝÒ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñëîè ñîñòàâà 75TiO2�20SiO2�5NiO (ìîë. %) íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëîâîëîêíèñòîãî íîñèòåëÿ
ïîðèñòûå, ñðåäíèé ðàçìåð ïîð ðàâåí 3.3 íì. Ñóììàðíàÿ ïëîùàäü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà
âîçðàñòàåò ñ 0.3 äî 2.5 ì2/ã. Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ïðîÿâëÿåò àêòèâíîñòü â ãëóáîêîì è ïàðöèàëüíîì
îêèñëåíèè í-ãåïòàíà. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 210�350 °Ñ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ êåòîíû. Ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 350 °Ñ ðàñòåò ãëóáèíà îêèñëåíèÿ, îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ âûõîä α-îëåôèíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çîëü-ãåëü ñèíòåç, ïëåíêîîáðàçóþùèé ðàñòâîð, äèîêñèä òèòàíà, äèîêñèä êðåìíèÿ,
òîíêèå ïëåíêè, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

â ÏÎÐ, ó÷èòûâàòü ïîðÿäîê è âðåìÿ ñìåøå-
íèÿ êîìïîíåíòîâ, à òàêæå äîáèâàòüñÿ âîñïðî-
èçâîäèìîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ [10].
Ýòî ïîçâîëèò óëó÷øèòü êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ
òîíêîïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è äîñòè÷ü öåëå-
âûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê. Â ïðî-
öåññå ñîçðåâàíèÿ ÏÎÐ ïðîòåêàþò ðåàêöèè
ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè, êîòîðûå ìî-
ãóò èäòè êàê ïàðàëëåëüíî, òàê è ïîñëåäîâà-
òåëüíî, ÷òî çàòðóäíÿåò óñòàíîâëåíèå ìåõà-
íèçìîâ ñîçðåâàíèÿ ÏÎÐ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ïðî-
öåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ÏÎÐ íà îñíîâå áóòàíî-
ëà, âîäû, ñîëÿíîé êèñëîòû, òåòðàáóòîêñèòèòàíà
(ÒÁÒ) èëè ñìåñè ÒÁÒ ñ òåòðàýòîêñèñèëàíîì
(ÒÝÎÑ) è/èëè õëîðèäà íèêåëÿ, à òàêæå ïîëó-
÷åíèå è èçó÷åíèå ñâîéñòâ ïëåíîê íà èõ îñíîâå.
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Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê TiO2, TiO2�SiO2 èñ-
ïîëüçîâàëè ÏÎÐ íà îñíîâå C4H9OH, H2O, HCl,
ê êîòîðûì ïîñëå íàñòóïëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ äî-
áàâëÿëè ÒÁÒ èëè ñìåñü ÒÁÒ ñ ÒÝÎÑ, à äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê TiO2�NiO, TiO2�SiO2�NiO �
ÏÎÐ, ïðèãîòîâëåííûå èç ðàñòâîðîâ íà îñíî-
âå C4H9OH, H2O, HCl è NiCl2 ⋅ 4H2O, ê êîòî-
ðûì ïîñëå íàñòóïëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ äîáàâëÿ-
ëè ÒÁÒ èëè ñìåñü ÒÁÒ ñ ÒÝÎÑ. Íàñòóïëåíèå
ðàâíîâåñèÿ êîíòðîëèðîâàëè ïî èçìåíåíèþ
ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì
ïîòåíöèîìåòðèè, ñ ïîìîùüþ pH-ìåòðà ÈÒÀÍ
(òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ±0.03). Ñîçðåâàíèå è ñòà-
áèëüíîñòü ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÎÐ êîíòðî-
ëèðîâàëè ìåòîäîì âèñêîçèìåòðèè ïóòåì èçìå-
ðåíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ÏÎÐ íà âèñ-
êîçèìåòðå ÂÏÆ-2 (âíóòðåííèé äèàìåòð êàïèë-
ëÿðà 0.99 ìì) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ è êîîðäèíàöèîííîå ÷èñ-
ëî êàòèîíîâ íèêåëÿ â ÏÎÐ èññëåäîâàëè ìå-
òîäîì îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè â ÓÔ- è âè-
äèìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Ñïåêòðû ïðîïóñêà-
íèÿ ðàñòâîðîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôî-
òîìåòðå UV-2501 PC ôèðìû Shimadzu ñ ïðè-
ñòàâêîé äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ISR-240 A.
Êîíå÷íûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñïåê-
òðîâ ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ â
êîîðäèíàòàõ: îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü � âîëíî-
âîå ÷èñëî (11 000�54 000 ñì�1).

Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëå-
íîê èñïîëüçîâàëè ïëàñòèíû ìîíîêðèñòàëëè-

÷åñêîãî êðåìíèÿ è ñòåêëîâîëîêíèñòûé ìàòå-
ðèàë (ÑÂÌ) ìàðêè ÊÑ-151-ËÀ. Íàíåñåíèå
ÏÎÐ íà êðåìíèåâûå ïîäëîæêè ïðîâîäèëè
ìåòîäîì öåíòðèôóãèðîâàíèÿ [5], íà ïîâåðõ-
íîñòü ÑÂÌ � ìåòîäîì ïðîïèòêè. Ïîñëå íàíå-
ñåíèÿ ÏÎÐ íà ïîäëîæêè îñóùåñòâëÿëè èõ òåð-
ìè÷åñêóþ îáðàáîòêó â òå÷åíèå 1 ÷ â ñóøèëü-
íîì øêàôó ïðè 80 °Ñ è 1 ÷ â ìóôåëüíîé ïå÷è
ïðè 600 °Ñ.

Òîëùèíó è ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ïëå-
íîê èçìåðÿëè íà ýëëèïñîìåòðå ôèðìû
Sentech SE 400, ïðè äëèíå âîëíû èçëó÷åíèÿ
ëàçåðà 632.8 íì [11]. Ïëîùàäü óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ àâòîìàòèçèðî-
âàííîé ñîðáöèîííîé óñòàíîâêè 3Flex
(Micromeritics) è ðàññ÷èòûâàëè ïî èçîòåðìå
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè àçîòà.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îêñèäîâ, çàê-
ðåïëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè ÑÂÌ, îöåíèâàëè
íà êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà.
Â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ìîäåëüíîé ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ïàðàôèíîâ èñïîëüçîâàëè í-ãåïòàí,
ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé. Â ðåàêòîð ïîìåùàëè
1 ã èññëåäóåìîãî îáðàçöà, ÷åðåç êîòîðûé ïðî-
ïóñêàëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñ îáúåìíîé ñêî-
ðîñòüþ 13.61 ë/÷. Îòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ
ãåïòàí/êèñëîðîä/ãåëèé = 1 : 11 : 17. Òåìïåðà-
òóðíûé ðåæèì ðåàêöèè âàðüèðîâàëè îò 100
äî 600 °Ñ. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîäóêòîâ
îêèñëåíèÿ í-ãåïòàíà ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà ôèðìû
Shimadzu FTIR-8300 ñ øàãîì â 50 °Ñ. Êîëè÷åñò-
âåííûé àíàëèç ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ í-ãåïòàíà

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå âðåìåíè âûäåðæèâàíèÿ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå áóòàíîëà, âîäû è êèñëîòû íà âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ñòà-
áèëüíîñòè ÏÎÐ (à) è ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà (á): 1 � ðàñòâîð áåç NiCl2 ⋅ 4H2O, 2 � ñ ñîäåðæàíèåì NiCl2 ⋅ 4H2O.
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ïðîèçâîäèëè ïî ìåòîäèêå, îñíîâàííîé íà çà-
êîíå Áóãåðà�Ëàìáåðòà�Áåðà [12].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÎÐ óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî âðåìÿ ââåäåíèÿ ÒÁÒ â ðàñòâîð
C4H9OH�H2O�HCl (ÁÂÊ) âëèÿþò íà ðåîëîãè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ÏÎÐ. Êàê âèäíî
èç äàííûõ ðèñ. 1, à, ââåäåíèå ÒÁÒ íå ðàíåå ÷åì
÷åðåç 40�60 ìèí ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ÁÂÊ
ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü óñòîé÷èâîñòü ÏÎÐ äî
15 ñóò. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ââåäåíèÿ ÒÁÒ íà
óñòîé÷èâîñòü ÏÎÐ íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ.

Ñîãëàñíî äàííûì [13�15], â ÁÂÊ ïðîòåêà-
åò ðÿä ðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ:
2H2O ↔ H3O

+ + OH�

2C4H9OH ↔ C4H9OH2
+ + C4H9O

�

H2O + HCl ↔ H3O
+ + Cl�

C4H9OH + HCl ↔ C4H9OH2
+ + Cl�

Óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî
ïîòåíöèàëà (E) ÁÂÊ ìîæåò ñëóæèòü ýêñïðåññ-
íûì êðèòåðèåì îöåíêè äîñòèæåíèÿ ðàâíîâå-
ñèÿ. Ñóäÿ ïî ãðàôè÷åñêèì çàâèñèìîñòÿì ýëåê-
òðîäíîãî ïîòåíöèàëà ñìåñåé ÁÂÊ è C4H9OH�
H2O�HCl�NiCl2 (ÁÂÊÑ) îò âðåìåíè èõ âûäåð-
æèâàíèÿ, âûðàâíèâàíèå çíà÷åíèé E ðàñòâî-
ðîâ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî ïåðåìåøèâàíèÿ
íàñòóïàåò ÷åðåç 40 ìèí ïîñëå èõ ïðèãîòîâëå-
íèÿ (ñì. ðèñ. 1, á).

Ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð ÒÁÒ â ÁÂÊ
íå îáëàäàåò ïëåíêîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòüþ.
Ïëåíêà ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî ÷åðåç 10�15 ÷
ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ÏÎÐ, êîãäà âÿçêîñòü
äîñòèãàåò ïðèìåðíî 4.8 ìì2/ñ (ðèñ. 2, à, êðè-
âàÿ 1), çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ãèäðîëèçà:
Ti(OC4H9)4 + H2O → Ti(OC4H9)3OH + C4H9OH (1)
è ïîñëåäóþùåé ïîëèêîíäåíñàöèè [16]:
2Ti(OC4H9)3OH → (H9C4O)3Ti-O-Ti(OC4H9)3 + H2O (2)

Çàìåäëåíèå ïðîöåññîâ ñîçðåâàíèÿ ÏÎÐ
ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå 12 ñóò, ÷òî óêàçûâàåò
íà óñòàíîâëåíèå ðåîëîãè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè
ÏÎÐ â ýòîì ïðîìåæóòêå âðåìåíè (ñì. ðèñ. 2, à,
êðèâàÿ 1). Ñêîðîñòè ðåàêöèé (1) è (2) ñíèæà-
þòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðîñòðàí-
ñòâåííûìè çàòðóäíåíèÿìè [17]. Âòîðîé ðåçêèé
ñêà÷îê âÿçêîñòè ðàñòâîðà íàáëþäàåòñÿ ïîñëå
12 ñóò è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì îïàëåñ-
öåíöèè è ïðåâðàùåíèåì ðàñòâîðà èç çîëÿ â
ãåëü. Â ýòîò ïåðèîä ïëåíêè èç òàêèõ ðàñòâî-
ðîâ ïîëó÷àþòñÿ íåðàâíîìåðíûìè.

Îäíîâðåìåííîå ââåäåíèå ÒÁÒ è ÒÝÎÑ â
ÁÂÊ òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì âÿçêîñòè
ÏÎÐ, íî óìåíüøàåòñÿ âðåìÿ äîñòèæåíèÿ èõ
ñòàáèëüíîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèãîäíîñòü
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê, â ñëåäóþùåì ðÿäó ñî-
ñòàâîâ: 100TiO2 > 90TiO2�10SiO2 > 80TiO2�
20SiO2 > 70TiO2�30SiO2 (ñì. ðèñ. 2, à, êðèâûå
2�4). Ýòî ñâÿçàíî ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ãèäðî-
ëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè ÒÁÒ è ÒÝÎÑ, â ðå-

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçìåíåíèÿ êèíåìàòè÷åñêîé âÿçêîñòè ïëåíêîîáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ � ïðåêóðñîðîâ
îêñèäíûõ ñèñòåì (îòíîøåíèå â ìîë. %). à: 1 � 100TiO2, 2 � 90TiO2�10SiO2, 3 � 80TiO2�20SiO2, 4 � 70TiO2�30SiO2;
á: 1 � TiO2�NiO, 2 � 85TiO2�10SiO2�5NiO, 3 � 75TiO2�20SiO2�5NiO.
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çóëüòàòå ÷åãî â ðàñòâîðå íàêàïëèâàþòñÿ ãèä-
ðîêñîïðîèçâîäíûå ÒÝÎÑ
Si(OC2H5)4 + H2O → Si(OC2H5)3OH + C2H5OH (3)
è íàáëþäàåòñÿ ãåòåðîêîíäåíñàöèÿ ãèäðîëèçî-
âàííûõ ìîëåêóë [16], ÷òî ñïîñîáñòâóåò óñêî-
ðåíèþ ïðîöåññîâ ñîçðåâàíèÿ è äîñòèæåíèÿ
ñòàáèëüíîñòè â ÏÎÐ:
Ti(OC4H9)3OH + Si(OC2H5)3OH
    → (H9C4O)3Ti�O�Si(OC2H5)3 + H2O   (4)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå õëîðèäà íèêå-
ëÿ â ðàñòâîð ÒÁÒ ñ ÁÂÊ ñíèæàåò ñòàáèëü-
íîñòü ÏÎÐ äî 6 ñóò (ñì. ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 1).
Ìåòîäîì ÓÔ-âèäèìîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçà-
íî (ðèñ. 3), ÷òî êàòèîíû íèêåëÿ â èññëåäóå-
ìûõ ÏÎÐ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðó-

æåíèè êèñëîðîäîì ( 2+
ONi h ), î ÷åì ñâèäåòåëü-

ñòâóåò ïîÿâëåíèå â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 13 200,
14 500 è 24 300 ñì�1. Îäíîâðåìåííîå ââåäåíèå

ÒÁÒ è ÒÝÎÑ â ÏÎÐ (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3)
ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ
24 300 äî 23 800 ñì�1 èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ
ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè ÒÝÎÑ
ñ êàòèîíàìè Ni2+ è ê îñëàáëåíèþ âñåõ ñâÿçåé
Ni�O â îêòàýäðå âîêðóã öåíòðàëüíîãî êàòèî-
íà Ni2+. Êàê ñëåäñòâèå, ïîâûøàåòñÿ âÿçêîñòü
â ðÿäó ÏÎÐ � ïðåêóðñîðû îêñèäíûõ ñèñòåì,
ìîë. %: 95TiO2�5NiO > 85TiO2�10SiO2�
5NiO > 75TiO2�20SiO2�5NiO > 55TiO2�
30SiO2�5NiO.

Ïëåíêè TiO2, TiO2�SiO2 TiO2�NiO, TiO2�SiO2�
NiO ïîëó÷àëè âî âðåìåííîì èíòåðâàëå ñòàáèëü-
íîñòè ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÎÐ (êðèòåðèé èõ
ïðèãîäíîñòè), ñóò: 100TiO2 12, 90TiO2�10SiO2 9,
80TiO2�20SiO2 5, 70TiO2�30SiO2 5, 95TiO2�
5NiO 6, 85TiO2�10SiO2�5NiO 4, 75TiO2�
20SiO2�5NiO 3, 65TiO2�30SiO2�5NiO 2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äîáàâëåíèå ÒÁÒ èëè
ñìåñè ÒÁÒ è ÒÝÎÑ â ÁÂÊ èëè ÁÂÊÑ, ïîñëå
íàñòóïëåíèÿ â íèõ ðàâíîâåñèÿ, ñïîñîáñòâóåò
ïîëó÷åíèþ ïëåíîê òîëùèíîé 12�15 íì ñ ïî-
êàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ îò 2.307 äî 2.367
(òàáë. 1). Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç [18] ïîêàçàë,
÷òî äëÿ ïîëó÷àåìûõ ïëåíîê çíà÷åíèÿ èõ òîë-
ùèíû è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îòêëîíÿþò-
ñÿ ñ îøèáêîé 5 è 2 % ñîîòâåòñòâåííî.

Èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òîí-
êèõ ïëåíîê, ñîäåðæàùèõ êðåìíèé è
d-ìåòàëë è ñèíòåçèðîâàííûõ çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì íà êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ, ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì ïîðèñòîé ñòðóêòó-
ðû [5, 19]. Èññëåäîâàíèå ïëîùàäè óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïîêàçàëî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå
ïîâåðõíîñòè ÑÂÌ ïëåíêîé ñîñòàâà 75TiO2�
20SiO2�5NiO ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ ìèêðî-
ïîð ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 3.3 íì, ïðè ýòîì

ÒÀÁËÈÖÀ 1 

Çíà÷åíèÿ òîëùèíû è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïîëó÷åííûõ ïëåíîê

Ñîñòàâ òîíêèõ ïëåíîê, ìîë. % Òîëùèíà ïëåíêè, íì Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ

100TiO2 12.02±0.67 2.307±0.037

90TiO2�10SiO2 12.57±0.75 2.268±0.039

80TiO2�20SiO2 13.86±0.83 2.138±0.01

70TiO2�30SiO2 14.25±0.65 2.056±0.029

95TiO2�5NiO 13.06±0.76 2.362±0.032

85TiO2�10SiO2�5NiO 13.50±0.80 2.153±0.037

75TiO2�20SiO2�5NiO 13.77±0.64 2.123±0.029

65TiO2�30SiO2�5NiO 14.95±0.77 2.138±0.041

Ðèñ. 3. Âèäèìàÿ îáëàñòü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ÏÎÐ:
1 � 95TiO2�5NiO, 2 � 85TiO2�10SiO2�5NiO, 3 � 75TiO2�
20SiO2�5NiO.
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óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ìàòåðèàëà âîçðàñòàåò
ñ 0.3 äî 2.5 ì2/ã. Áëàãîäàðÿ ïîðèñòîé ìèêðî-
ñòðóêòóðå ýòè ïëåíêè ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü
äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ñ âû-
ñîêîé ïëîùàäüþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Ñòåêëîâîëîêíèñòûå ìàòåðèàëû áåç íàíå-
ñåííûõ ïëåíîê îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé òåìïåðà-
òóðîé çàæèãàíèÿ í-ãåïòàíà (>350 °Ñ) è íèç-
êîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ: ìàêñèìàëü-
íàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ãåïòàíà íà íåì ïðè
òåìïåðàòóðå 600 °Ñ íå ïðåâûøàåò 30 %, ÷òî,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íèçêîé óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòüþ ÑÂÌ. Â ïðîöåññå ðåàêöèè ãîðå-
íèÿ í-ãåïòàíà íà ÑÂÌ îáíàðóæåíû ïðîäóê-
òû åãî ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ. Íàíåñåíèå
íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëîâîëîêíà ïëåíîê 75TiO2�
20SiO2�5NiO ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ åãî êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñíèæåíèþ ñòàð-
òîâîé òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ í-ãåïòàíà äî
210 °Ñ (ðèñ. 4). Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 400�
600 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ãëóáîêîå îêèñëåíèå í-ãåï-
òàíà. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ïîëîñàì
ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ í-ãåïòàíà íà
ñòåêëîâîëîêíèñòûõ êàòàëèçàòîðàõ.

Ïðèðîñò êåòîíîâ îòìå÷àåòñÿ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ äî 250 °Ñ, à â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
350�600 °Ñ ðàñòåò ñîäåðæàíèå îëåôèíîâ.
Â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå 400 °Ñ ôèêñè-
ðóþòñÿ ïðîäóêòû êðåêèíãà (ìåòàí). Íà ìîäè-
ôèöèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå ìàêñèìàëüíàÿ
ñòåïåíü êîíâåðñèè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ
(93.5 %) äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ
è íà 68.5 % ïðåâûøàåò ñòåïåíü êîíâåðñèè äëÿ
íåìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÂÌ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíêî-
îáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ ñî ñòàáèëüíûìè ðåî-
ëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè òåòðàáóòîêñèòèòàí
èëè ñìåñü òåòðàáóòîêñèòèòàíà ñ òåòðàýòîêñè-
ñèëàíîì â ðàñòâîðû C4H9OH�H2O�HCl èëè
C4H9OH�H2O�HCl�NiCl2 íåîáõîäèìî ââîäèòü
ïîñëå äîñòèæåíèÿ â íèõ ðàâíîâåñèÿ. Ñóäÿ ïî
èçìåíåíèþ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ðàñòâî-
ðîâ C4H9OH�H2O�HCl èëè C4H9OH�H2O�HCl�
NiCl2 â óñëîâèÿõ èõ ïîñòîÿííîãî ïåðåìåøè-
âàíèÿ, ðàâíîâåñèå â íèõ íàñòóïàåò ÷åðåç
40 ìèí ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ. Èçó÷åíèå çàêî-
íîìåðíîñòåé â èçìåíåíèè ðåîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ïëåíêîîáðàçóþùèõ ðàñòâîðîâ â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîñòàâà âûÿâèëî âðåìåííûå èí-
òåðâàëû èõ ðåîëîãè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè, êî-
òîðûå âàðüèðóþòñÿ îò 2 äî 12 ñóò, ÷òî ñëó-
æèò êðèòåðèåì èõ ïðèãîäíîñòè äëÿ ïîðèñòûõ
îêñèäíûõ ïëåíîê. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ïðè-
ãîòîâëåíèÿ óñòîé÷èâûõ ïëåíêîîáðàçóþùèõ
ðàñòâîðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê ñî-
ñòàâà TiO2, TiO2�SiO2, TiO2�SiO2�NiO òîëùè-
íîé îò 12 äî 15 íì è ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëå-
íèÿ îò 2.307 äî 2.367; çíà÷åíèÿ òîëùèíû è
ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïëåíîê îòêëîíÿþò-
ñÿ ñ îøèáêîé 5 è 2 % ñîîòâåòñòâåííî. Íàíå-
ñåíèå íà ïîâåðõíîñòü ñòåêëîâîëîêíèñòîãî ìà-

ÒÀÁËÈÖÀ 3 

Îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ í-ãåïòàíà íà ÑÂÌ è ÑÂÌ + 75TiO2�20SiO2�5NiO

Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì�1 Ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû Òèïû êîëåáàíèé

ÑÂÌ/ÑÂÌ + 75TiO2�20SiO2�5NiO

�/3016 Ìåòàí νCÍ âàëåíòíîå

1745�1750 Êåòîíû νC=O âàëåíòíîå â êåòîíàõ

1060�1150, øèðîêàÿ Ýôèðû ñïèðòîâ νC�O�C âàëåíòíîå â ñëîæíûõ ýôèðàõ

935�950 HRC=CR′H δC=CH äåôîðìàöèîííîå

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ãåïòàíà è ïðîäóêòîâ åãî
îêèñëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû íà ÑÂÌ + 75TiO2�20SiO2�5NiO.
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òåðèàëà ïëåíîê ñîñòàâà 75TiO2�20SiO2�
5NiO (ìîë. %) ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñóì-
ìàðíîãî çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìà-
òåðèàëà îò 0.3 äî 2.5 ñì2/ã è ïîÿâëåíèþ ìèê-
ðîïîð ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 3.3 íì. Ìèêðîïî-
ðèñòûå ïëåíêè èñïîëüçîâàíû äëÿ ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ñòåêëîâîëîêíèñòîãî ìà-
òåðèàëà, ñ öåëüþ äàëüíåéøåãî èõ ïðèìåíå-
íèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ
í-ãåïòàíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûé ìà-
òåðèàë ïðîÿâëÿåò àêòèâíîñòü â ãëóáîêîì è ïàð-
öèàëüíîì îêèñëåíèè í-ãåïòàíà. Â îáëàñòè 210�
350 °Ñ ïðåîáëàäàåò âûõîä êåòîíîâ, à äàëüíåé-
øåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ âûõîäà ïðîäóêòîâ ãëóáîêîãî îêèñëå-
íèÿ í-ãåïòàíà. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 210�
350 °Ñ òàêæå îáíàðóæåíû α-îëåôèíû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ¹ 11.801.2014/K.
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