
телъно заряженного донора Еl (R) есть поле свя­

занных зарядов от инерционной части поляризации

среды, т.е. Е. (R) = - Zl есо/ R2 и т.п,
Очевидно, что в более устойчивые состояния

электрон переходит в случае адиабатических ре­

доке-реакций, когда переное электрона сопровож­

дается самосогласованной реорганизацией полярной

среды, что обеспечивает более сильную связь ва­

лентного электрона с акцептором.

8

-flIJJ -002 -1lIl!

та, т.е. флуктуации 6R2 наряду с флуктуациями

6 р (r) могут инициировать туннельный переное

электрона с донора на акцептор, можно предполо­

жить, что локальные флуктуации структуры соль­

ватного окружения реагента играют важную роль

в протекании редокс-процессов,

РЕЗЮМЕ. Розгпянуто неадiабатичний перенос електрону

мiж донором i акцептором у полярному середовищi. Показано,

що внаслiдок iнерцiйностi поляризацй середсвища в иерший

момент пiсля переходу на акцептор валентний електрон вiдносно

слабко зв'язаний 3 акцепторним центром i опинястъся В
сильному кулонiвеькому полi iонiзованого донора, що призво­

ДИТЬ до значноi поляризацй, а в деяких випадках i до неетiйкостi

локашзованого акцепторноге стану епектрону.

SUMMARY. We consider the homogeneous non-adiabatic
electron transfer between donor and ассертог in а роlаг medium.
It was shown 1ha1 due 10 the retardation оУ the medium polariza1ion,
the electron-acceptor bond is relatively weak just апег the electron
transfer to the ассертог. and the elcctron is in а strong Coulomb
field оУ the ionized donor. This leads 10 а substantial polaгization
of the ассертог state of the electron, О.", in some саве, 10 ап itlstability
of the electron ассертог state.
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Рис. 3. Зависимость равновесного смещения максимума элект­

ронной плотности ~o от величины внешнего поля Q при

различных аначениях приведенного радиуса полости R2/ а2: 2
(/); 2.5 (2); 3 (.1).

Как следует из рие. 2, величина Qc возрастает

с увеличением радиуса R2 полости, в которой

находится акцептор. Однако, принимая во внима­

ние, что изменение R2, в свою очередь, приводит к

значительному сдвигу акцепторного уровня реаген-
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"оказано, что процесс окислительной фотодеструкции полимерных пленок, содержащих функциональные группы и

наполненных фотокаталитически активными порошками оксидов персходных металлов, может тормозиться адсорбцией

полиеновых соединений, образующихся при разрушении полимеров, на не оптимально кислотных поверхностях наполнителей.

Хлорсодержащие полимеры, помимо других

разнообразных сфер применения, широко использу­

ются как упаковочные материалы, так как, обладая

высокой ЛРОЧНОСТЪЮ, термо-, влаго- и химической

стойкостью, повышенной емкостью к красителям,

они характеризуются избирательной газопроницае­

мостью и сохраняют свежими упакованные в них

продукты П],
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в то же время, актуальна экологическая про­

блема - утилизация использованных упаковочных

материалов. Самый энергосберегающий способ ее

решения - контролируемое уменьшение устойчи­

вости полимеров путем создания саморазрушаю­

щихся под действием атмосферных факторов пол­

имерных композиций [2]. В этой области наиболее

перспективным методом является введение в поли-
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меры фотокаталитически активных, не токсичных

компонентов, способствующих их полному посте­

пенному ФОтоокислению во СО2 и Н20. Такими

компонентами могут служить ПОроШКИ полупровод­

ников, в частности, наиболее используемый, благо­

даря своей высокой отражательной способности,

белый пигментный диоксид титана.

В работе (3] ультрадисперсные частицы по,

(анатаз) были исследованы в процессе фотокатали­

тической деструкции полипропиленовой пленки.

Показано, что ее фотоокисление на воздухе проис­

ходит в слоях, прилегающих к частицам Ti02, и

сопровождается поглощением кислорода, образова­

нием карбонильных групп и выделением СО2 и со.

в этой работе аналогичный перошок Ti02 был

изучен нами в процессе фотоокисления пленки

поливииилхлорида (ПВХ). Кроме этого, учитывая,

что высокая эффективностьклассическогофотопро­

цесса определяется межфазным взаимодействием

полимера с галогенидом серебра [41 была также

исследована фотоокислительная деструкция поли­

винилхлорида под действием частиц Ti02, модифи­
цированных серебром и палладием.

Известно, что фотокаталитические процессы

относятся к классу окислительно-восстановитель­

ных [5], которые, согласно [61 можно иногда

рассматривать как частный случай кислотно-основ­

ных взаимодействий (когда обмен электронами

между реагентами еще не сопровождается измене­

нием их степени окисления). Вместе с тем, любая

каталитическая реакция стимулируется предвари­

тельной активацией или хемосорбцией реагирую­

щих молекул на кислотно-основных активных цен­

трах поверхности катализатора. Поэтому в этой

работе, кроме изучения процессов фотодеструкции

наполненных поливинилхлоридных пленок мето­

дом ИК-епектроекопии, были исследованы кислот­

но-основные свойства поверхности наполнителей

гпо, Ag/Ti02, Pd/Ti(h) методом термодесорбции

NНз и СО2 и сопоставлены с их наблюдаемой

фотокаталитическойактивностью.

Полимерные пленки получали растворением

тонкодисперсногопорошка поливинилхлоридамар­

ки "ЕП-66-02-Н" при 353-363 К в очищенном по

методике (7] хлорбензоле. Для формирования ТОН­

ких пленок одинаковой ТОЛlЦины горячий раствор

полимера с помощью ракела наносили на предмет­

ное стекло и удаляли растворитель сушкой при

з2З-ззз к до постоянного веса, так как, по данным
[21 наличие даже следов растворителя в составе

полимера может привести к увеличению его де­

струкции под действием УФ-излучения.

Ультрадисперсный диоксид титана анатазной

формы получали окислительным лиролизом хлори­

да титана. Серебро и палладий в количестве 1 %
(вес), по методике [81 наносили на фотоактивиро­

ванную поверхность Ti02 из водных растворов

нитрата и хлорида, соответственно, с последующим

УФ-облучением для восстановления металлов.
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удельную поверхность образцов измеряли адсорб­

цией аргона.

Кислотно-основные свойства поверхности исс­

ледуемых наполнителей определяли на хромато­

графической установке по адсорбции и программи­

рованной термодесорбции молекул-тестов - NНз и

СО2, которые импульсно подавали на предваритель­

но прогретую в гелии при 823 К и охлажденную в

нем до 308 К поверхность образцов. Физически

адсорбированные молекулы удаляли продувкой в

гелии при температуре адсорбции. Термостимули­

рованную десорбцию проводили с ПОСТОЯННОЙ ско­
ростью до 823 К.

Наполненные полимерные пленки получали

описанным выше методом, внося наполнитель в

горячий раствор полимера. Для создания эффектив­

но разрушающихся композиций выбирали макси­

мальное соотношение наполнитель - полимер (1:10),
выше которого пленка становилась непрозрачной и

ее невозможно было исследовать методом ИК-епек­

троскопии.

Окислительную деструкцию композиций изу­

чали по результатам химической реакции полимера

с кислородом воздуха, индуцированной фотоката­

литическим действием введенного наполнителя, при

облучении н~ильтрованным светом ртутной лам­

пы мощностью 1 кВт с расстояния 20 см. Образцы

облучали в течение 100 ч. Степень окислительной

фотодеструкции определяли по изменению интен­

сивности полосы поглощения карбонильных групп

на ИК-спектрометре "UR-20".
Известно, что насыщенные полиолефииы в

чистом виде не поглощают УФ-света [2]. Однако,
так как реакции фотодеструкции протекают даже

под действием света с длиной волны > 300 им,

предполагают, что химическое действие УФ-излу­

чения обусловлено наличием карбонильных групп,

расположенных вдоль полимерной молекулы, кото­

рые могут образовываться в различных неконтро­

лируемых реакциях при синтезе и лереработке

полимеров 12~ Карбонильные группы при облуче­

нии светом с длиной ВОЛНЫ 270 - 300 им легко

переходят в возбужденные состояния и разрывают

полимерную цель в месте их присоединения, обра­

зуя макрорадикалы, или вызывают внутримолеку­

лярные лроцессы лерегруплировки с образованием

кислородсодержащих соединений и полиолефинов.

Известно также [2J, что при действии на

поливинилхлорид более жестким УФ-излучением

« 290 ИМ), происходит процесс дегидрохлорирова­

ПИЯ, на первой стадии которого от макромолекул

отщепляются радикалы водорода и хлора и обра­

зуются полимерные радикалы. Последующее взаи-

модействие Н· и CI· с полимерными радикалами с

выделением не} формирует в цепи полимера

цепочки сопряженных двойных связей - полиено­

вые структуры. Показано (91 что Hel действует как
катализатор этого процесса: элиминирование Hel,
давая выигрыш энергии сопряжения и уменьшая
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Рис. 1. ИК-спектры полос поглощения пленки чистого поливи­

нилхлорида ДО (/) и после Уф-облучения ее на воздухе в

течение 20 (2) и 40 (3) ч,

На рис. 2 сопоставлены относительные измене­

ния интенсивности полосы поглощения карбониль­

ных групп всех исследованных полимерных компо­

зиций при их УФ-облучении на воздухе. Видно, что

ПВХ-ТiО2 характеризуется большей чем у чистого

полимера концентрацией >С=О групп, возникаю­

щих на его поверхности в процессе облучения. Для

обеих пленок интенсивный рост их содержания

наблюдается только в начальный период (до 20 Ч),

Рис. 2. Относительное изменение в ИК-спектрах интенсивности

полосы поглощения карбонильной группы пленки поливинил­

хлорида без наполнителя (1) и наполненной чистым (2) и

модифицированным серебром (3) и палладием (4) ВЫСОКОДИС­

персным ворошком диоксида титана (анатаз) в процессе уф­

облучения ее на воздухе R течение 100 ч.

1, ОТН. ел.

Значительно большую концентрацию карбо­

иильных групп на поверхности ПВХ-ТiО2 и, соот­

ветственно, большую скорость разрушения такой

КОМПОЗИЦИИ, по сравнению с чистым ПВХ, легко

объяснить каталитическим действием Ti02. Из пред­

ложенной в обзоре [2] общей схемы ВЛИЯНИЯ

металлов и их оксидов на фотоокисление полиме­

ров, можно заключить, что титан, при степени

окисления тг", отщепляет электрон от молекул
полимера или продуктов их окисления, способствуя

образованию макрорадикалов и вос(..~аН1вливаясъ

при этом до трехвалентного состояния. Ti +, в свою
очередь, окисляясь до тг", вызывает разложение
полимерных гидроперекисей на карбонильные ра­

дикалы и гидроксильные группы и хемосорбирует

кислород из воздуха, образованные анион-радикалы

которого продолжают окисление полимера.

Замечено [111 что при облучении чистой пленки

ПВХ деструкция происходит только в тонком

поверхностном слое, количество выделившегося не)

между 20 и 40 ч он существенно снижается, а затем

скорость деструкции повышается лишь незначи­

тельно, вплоть до полного разрушения пленок

(после 100 ч), .

Для композиций ПВХ-модифицированный ди­

оксид титана наблюдается иная картина окисли­

тельной деструкции. Как показано в предыдущей

работе (101 системы (Ag или Pd)-Ti02 проявляют

по сравнению с Ti02 большую фотокаталитическую

активность в реакциях окисления углеводородов.

Однако, как ВИДНО, концентрация >С=О групп,

возникающихв процессе облучения на поверхности

наполненного ими винилхлоридного полимера, су­

щественно ниже, чем у ПВХ-ТiО2. При этом для

ПВХ-Аg-ТiО2характерен монотонный рост скоро­

сти деструкции в течение всего времени облучения,

а для ПВХ-Рd-ТiО2 наблюдается некоторый ИН­

ДУКЦИОННЫЙ период, после которого скорости раз­

рушения пленок с ЭТИМИ наполнителями практи­

чески совпадают.

'"2723

1, ОТН. ед.

f5

энергию активации следующих стадий дегидрохло­

рирования, ускоряет деструкцию ПВХ (2].
Таким образом, можно сделать ВЫВОД, что при

фотодеструкции поливинилхлорида макрорадикалы

образуются двумя независимыми путями. Предпо­

лагается [21 что их дальнейшее взаимодействие с

кислородом воздуха при фотоокислении дает пере­

кисные радикалы, отрывающие ВОДОРОД от молекул

полимера, образуя гидроперекиси и новые макро­

радикалы. При облучении светом полимерные гид­

роперекиси распадаются на карбонильные и гидро­

ксильные радикалы, продолжающие радикально

индуцированный процесс разложения как полиме­

ра, так и гидроперекисей.

На рис. 1 приведены ИК-спектры полос погло­

щения пленки чистого поливинилхлорида до и

после облучения ее нефильтрованным светом РТУТ­

ной лампы в течение 20 и 40 ч (соответственно

кривые 1, 2 и З). Видно, что в начальный период

наблюдается очень слабая интенсивность полосы

поглощения карбонильной группы >С=О (1720 CM-
1
).

При облучении на воздухе ее интенсивность возра­

стает, появляются полосы поглощения изолирован­

ных двойных и сопряженных связей, образующих

широкую размытую полосу. Уменьшается интенсив­

ность полос поглощения С-Н связей (2930 см-1),
определяемая их деструкцией при облучении и,

соответственно, растет интенсивность полос логло­

щения в области 3000 - 3500 и 2500 - 2700 см-1,
обусловленная накоплением он групп в составе

кислот и гидропероксидов, образующих сильные

водородные связи. Описанные процессы у наполнен­

ных ПВХ-пленок ПРОЯВЛЯЮТСЯ более четко.
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Адсорбция и программированная термодесорбция NНэ и СО2

с поверхности титансодержащих оксидов

Образец Sf~'
Адсорбция, МЛ/м2 ·103

м r I I I СО2
С/В

А в С

1. Трегер ю. А. // ЖУРИ. Всесоюэ. ХИМ. общ-ва ИМ. Д. и.

Менделеева. -1985. -30, N~ 3. -с. ~2-255.

2. Рэнби. Б., Рабе" я. Фотодеструкция, фотоокисление. Фото­

стабилизация полимеров. -М.: Мир, 1978.

При м е ч а н и е . SYA - удельная поверхность образцов;

А - количество адсорбированного, в - обратимохемосорбиро­

ванного и С - прочнохемосорбированного аммиака на единице

поверхности образцов; С/В - соотношение между сильными и

слабыми киспотными центрами.

1.35

6.56

4.42

35

8.9

5.1

45.7

86.6

80.4

33.9

13.2

18.2

79.6

99.8

98.6

по, 45.5

Pd-ТiО2 35.1

Ag-Ti02 . 36.6

SUMMARY. It has Ьсеп extablishcd that process of oxjdizing
photodestruction of the containing functional gl'oups and filling
~hot~atalytic active powders of transition metals oxides polymcric
fl1ms 11 сап ье retared Ьу adsorption аУ polyene combinations оп

unoptimum acidic surface sized that generaled 10 degradation of
polymers.

РЕЗЮМЕ. Показано, що процес окислювальноi фотодест­

рукцii полiмерних плiвок, якi мають функцiональнi групи i
гакож мiстять фотокаталiтично активнi порошки-наповнювач! ­
ОКС~ДИ перехщних металiв, меже гальмуватися адсорбцкю

полкновик спопук, що утворюються при деструкцН полтмер!в

на поверхш наповнювачiв 3 неоптимальною кислопистю.

в то же время, как видно из данных таблицы,

поверхности Ag-Ti02, Pd-Ti02 характеризуются

также высоким содержанием основных центров,

оцененных по количеству хемосорбированного СО2.

Концентрация таких электронно-донорных центров

коррелирует с наблюдаемой фотокаталитической

активностью этих систем в реакциях окисления

углеводородов [10]. Действительно, из рис. 2 видно,

что после 30-часового Уф-облучения скорость раз­

ложения ПВХ пленки, наполненной (Ag или Pd)­
Ti02, значительно выше, чем у ПВХ-ТiО2 ИЛИ

чистого полимера. Однако более фотокаталитически

активный, но содержащий большее количество

сильно кислотных центров Pd-Ti02, все-таки тор­

мозит деструкцию ПВХ в большей степени.

Таким образом, проведенное исследование раз­

рушения на воздухе чистой и наполненной.поливи­

нилхлориднойпленки под действием УФ-излучения

показало, что для этого полимера не всякое введе­

ние фотохимически активного наполнителя может

приводить к его быстрой окислительной деструк­

ции. Фотокатализаторы. обладающие не оптималь­

но кислотной поверхностью, напротив, могут замед­

лять разложение ПВХ-пленки~ способствуя ее на­

чальному структурированию.

также прямо пропорционально площади поверхно­

сти пленки. Показано [31 что свет с ДЛИНОЙ волны

300 - 400 им может проникать вглубь наполнен­

ного полимера. Такая длина отвечает энергии

фотонов 3.0 эВ и практически совпадает с шириной

запрещенной зоны диоксида титана. Поэтому при

облучении по, возникают парп электрон-дырка.

Электроны захватываются Ti с образованием

Т·3+ o~!-
иоиов 1, а дырки - ионами ,вызывая

десорбцию кислорода при его малом внешнем

давлении [121 или реагируют с гидроксильными

группами ОН-, связанными с Ti02, образуя гидро­

ксильные радикалы, продолжающие разрушение

пленки изнутри [Зt .
Процессы окислительной фотодеструкции поли­

мерных пленок, однако, существенно тормозятся

процессами сшивания и структурирования при

рекомбинации полимерных макрорадикалов между

собой, что ВИДНО на рис. 2 по загибу кривых

зависимости интенсивность >С==О групп - время

облучения. Объяснение наблюдаемому неожиданно

столь сильному торможению процессов фотоката­

литического разруш.ения ПВХ-пленок, наполненных
модифицированным диоксидом титана, можно най­

ти, анализируя данные измерений КИСЛОТНО-ОСИ08­

иых свойств поверхности наполнителей, представ­

ленных в таблице. ВИДНО, что Pd-Ti02 и Ag-Ti~
характеризуются существенно большей суммарной

кислотностью, оцененной по общему количеству

хемосорбированного аммиака. (А), и почти вдвое

большей концентрациейсильно кислотных центров

(С - количество необратимо хемособированного

аммиака) по сравнению снемодифицированным

диоксидом титана. Как уже описывалось, при

дегидрохлорировании поливинилхлорида происхо­

дит образование полисновых структур - сопряжен­

ных ДВОЙНЫХ связей. Известно [131 что олефины

проявляют свойства слабых оснований и поэтому

прочно адсорбируются на сильно кислотных повер­

хностях катализаторов. Взаимодействие прочнохе­

мосорбированных на (Ag или Pd)-Ti02 полиеновых

радикалов с другими макрорадикаламиможет при­

водить к повышеннойструктурируемостинаполнен­

ного ими пвх и торможению процессов его

фотоокисления.

Отсутствие индукционного периода в ходе

фотодеструкции ПВХ-Аg-ТiО2' характерного для

ПВХ-Рd-ТiО2, можно объяснить тем, что поверх­

ность Ag-Ti02' по сравнению с Pd-Ti02, имеет,

по-видимому, более оптимальное соотношение С/в

(СМ. таблицу) между сильно (С') и слабокислотными

центрами (В), оцененными по количеству обратимо

хемосорбированного аммиака. Большая концентра­

ция умеренно кислых центров способствует менее

прочной адсорбции полиеновых структур на повер­

хности катализатора, а наличие сильнокислотных

центров вызывает более легкую десорбцию кислых

продуктов фотоокисления.
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А. Н. Софронков. ю. с. Проняков, э. Н. Первий

ВЛИЯНИЕ ЛАЗЕРНОЙ ОБРАБОТКИ КАТАЛИЗАТОРА NiC0204 НА ЕГО АКТИВНОСТЬ

В РЕАКЦИИ КАТАЛИТИЧЕСКОГОРАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Изучена кинетика каталитического разложения пероксида водорода на никель-кобальтовом катализаторе, подвергнутого

предварительнойобработке лазерным излучением (СО2-лазер) при различных режимах обработки. Показано, что С увеличением

длительности воздействия лазерного излучения на образцы, их каталитическая активность ухудшается. Рентгенофазовый

анализ облученных образцов катализатора показал, что воздействие лазерного излучения приводит к изменению фазового

состава исследуемых систем, на основании чего сделан вывод об изменении механизма каталитического разложения Н202

в жидкой фазе на исследованных катализаторах.

в настоящее время ведется поиск эффективных

средств ПОВЫlllения электрокаталитической актив­

НОСТИ катализаторов для электродов топливных

элементов [1, 2t ОДНИМ из таких методов является

воздействие лазерного излучения на катализатор.

для исследования был выбран катализатор ­
шпинель NiC0204. Шпинель приготавливали из

азотнокислых солей Ni (11) и Со (11) соосаждением

их аммиаком. Полученные гидроокиси сушили при

363 К, а затем прокаливали при температуре 623 К

в течение 6 ч на воздухе [З~ ДЛЯ облучения

использовали СО2-лазер непрерывного действия

"ИЛГН-708" с ДЛИНОЙ волны излучения Я = 10.6 мкм
и мощностью 40 ВТ. Диаметр лазерного луча

составлял 10 ММ. Лазерное излучение ослаблялось

в два раза с помощью вращающегося перфориро­

ванного диска.

Исследовали кинетику разложения Н202 на

никель-кобальтовом катализаторе при четырех ти­

пах его обработки: прокаленный в муфельной печи

при 673 К в течение 30 мин; прокаленный и

облученный СО2-лазером 1 с - 10 раз; прокаленный

и облученный СО2-лазером 3 с - 10 раз; необрабо­

танный образец,

Методика эксперимента заключалась в следу­

ющем: перед лазерным облучением всю массу

катализатора (порошок NiC0204) прокаливали в

муфелъной печи при температуре 673 К в течение

30 МИН. На аналитических весах взвешивали 0.1 г
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прокаленного катализатора, помещали его в фар­

форовый тигель и, затем, облучали. После каждого

лазерного импульса облучения содержимому тигля

позволяли остыть, а затем тщательно перемешива­

ли. Данную процедуру повторяли десять раз. В

результате воздействия лазерного излучения на

поверхность катализатора было замечено, что после

первого же импульса облучения катализатор изме­

нял свой цвет с черного на пепельно-серый. Во

время действия излучения катализатор нагревался

до красного свечения, что соответствует температу­

ре 1173 ± 10 К [4~

Облученные катализаторы испытывали на ак­

тивность в модельной реакции разложения перок­

сида водорода [5]. Изучали кинетику разложения

1%-го раствора пероксида водорода в специальной

термостатируемой колбе с магнитной мешалкой при

трех температурах - 303, 291 и 282 К. Опыт

проводили в следующей последовательности: в

реактор помещали 0.05 г катализатора, приливали

20 мл 6М КОН, а затем добавляли пероксид

водорода. Объем выделившегося газа замеряли с

дискретностью в одну минуту.

Зависимость скорости разложения l%-ro рас­

твора Н202 от температурыпри различных способах

обработки катализатора показаны на рисунке.

Большая активность катализатора, прокаленно­

го при 673 К (/), по сравнению снеобработанным

образцом (4) объясняется тем, что полученный
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