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1. Ф. Миронюк, В. М. Огенке

CTPYКТYPНI ПЕРЕТВОРЕШlЯ В НАНОЧАСТИНКАХ КРЕМНЕЗЕМУ

В ОБЛАCn ФАЗОВИХ IIEРЕХОДIВ У ЙОГО кгиствзпчних МОДИФIКАЦIЯХ

Вивчено термiчнi структурн] перетворения у зразквх гирогенноге кремнезему та одержаного э нього кварЦО80ГО скла.

Зроблено 8ИСНОВОК про мiкрОКрJlстaniтиу структуру дослщжених систем.

Вiдомо, ЩО дисперснi кремнеземи мають

рентгеноаморфну структуру [1, 2], для яко! харак­

терна вщсутнють дальнього порядку В розмцценш

складових атомгв. Вважаетъся, що структуру

аморфних рiзновидiв Si02 формують бiлъш-менш

щшьно упакован] нанорозмiрнi мiкроглобули [1].
Пiрогенний кремнезем (аеросил) являс собою

пилоподiбний порошок, що складаеться 3 вели­

чезно] кiлькоетi окремих аморфних наночастинок

сферично] форми, Виеновку про невпорядковану

структуру наночастинок Si02 можна дiйти на базi

таких мiркувань. Навпъ у випадку щеального

кристалу ЙОГО поверхня Е по суп структурним

макродефектом, пов'язаним з обривом множини

хiмiчних 38'язкгв, порушенням перiодичноеri

розмiщення атомтв, 8, отже, i потевшалу гратки,

виникненням числених точкових, шнгйних,

планарних дефекпв ТОЩО [2]. Очевидно, що

перехщ вiд регулярно] об'емног структури до. де­

фектно] поверхневоi не може бути стрибко­

подiбним, а тому поверхнева область христалу

мае бути розупорядковвною. Це можна розтля­

дати як структурний наелшок сильного дефор­

муючого впливу поверxнi на cyciднi об'емнi шари

крисгалу. Так, встановлено, ЩО поверхневий про­

шарок монокристалу кварцу завтовшки - 10 им

с розупорядкованим [1]. ЯСНО, щО найбiлъшою
мiрою зазначеного вгшиву мають заэнавати твepдi

тша зi значною величиною вшношення поверxнi

до об'ему (тонкi пшвки, наночастинки дисперсних

систем). Пiдтвердженням справедтnmосп Д8НИХ

MipKyвaНb с виявлення СИJIЬНlIХ внутрiшнiх напру­

жень у тонких nлiвках газофазного напилеюlЯ,

що можутъпризводити до внутрiшнiх nlcкiB

порядку гirапаекалiв [3]. Слiд очi.кувати, що й у

нанорозмiрних час1ИНКЗХ кремнезему виникають
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аналоriчнi збурюючi ефекти, Додаткового збу­

рюючого впливу об'емна чаСП1Н8 мiкроглобул

Si02 може зазнавати i через лапласгвський тиск

[4]. На цiй шдстаы можна припустити, що через

внутрinrni напруження високодисперенi кремне­

земи схилънi ДО структурних пер етв орень.

Сучаснi уявлення про будову аморфних твер­

дих тiл баЗУ10ТЬСЯ на двох основних моделях ­
невпорядковано! переплетеног спки та мiкрокрис­

тaлiтноi [2]. Перша 3 них сприймас аморфну фазу

як неперервну сггку зчленованих вершинами

кремнтй-кисневих тетраедрiв. Альтернативна

модель перелбачас iснування в аморфнiй фаз!

МIIОЖИНИ локально впорядкованих мткр ообласгей

(мткрокристапгпв) , яким можна npиписати певну

кристашчну структуру. Рентгенографiчна щен-.

тифiкацiя звзначених впорядкованих структур.

практично неможлива через ix малi розмiри

(-1.5-2~O им [2]).
у термодинамгчному аспектi окремл МП<РО­

кристалпи повиннi маги значну Н8ДЛИШКОВУ

поверхневу вiльну енергцо i гпдвищену схипьшстъ

до агрегацй та ·структурних перетворень [5].
Лопчно припускати тснування ПОрЯД з мткрокрис­

талiтами невпорядкованих областей, що звбезпе­

чують вiдсyrнiсть рiзких границь мiж криста­

лiтами i опосередкований перехщ мiж ними без

множини обтрваних xiмiчШlХ 38'яэкш, У цьому

випадку нема пiдстав припускяти надпишкову

поверхневу вi.лъну енерпю кристалпних мiкрофаз

[5] в iзольованих мiкpоглобулах Si02•

В цiлому обидвi моделi задовiльно вiдтво­

рюють OCHOBнi характеристики аморфних кремне..
земiв (питому гус1ИНУ, cepeдн€ значения вале"­

того куга Si-O--Si, функцiIО радiалъногорозпо..
дiлу 8TOMHOi ГУС1ИЮf тощо) [2]. Разом з тим ряд
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Фiзико..х~iчнi характериtntки зразкiв кpeмHeJeмy

Структуры перетворення 8 шрогенному крем­

неземi вивчали пiсля iзотермiчного прожарювання

зразкiв у м.уфельнiй печi в I.IЩро)(ому iнтервaлi

температур (вiд 120 до 1000 ОС). Зразки прожа­

РЮВ8Ш1 у кварцових ампулах Е:Мнiсno 50 мл. В

процесi вiДП8ШОВ8ННЯ при данiй теыпературi

кожнi 20 XD ,3 печi ВИЙМaml один з 8 зразкiв,

охолоджуваmt його до температури 100 ос зi

швидкiспо, не меНШОIО вiд 100 град.хв- J , а поriм
ставили до ексикатора для запоt?iГ8ШIЯ адсорбцП

води. Iзотермiчнi прожарювання зразкiв здiй-

у газовому потош i одержуваги аеросили з рiзними

фтзико-цмтчними показниками, 3 огляду на ic­
тоТНИЙ вплив стану гiдparnoi оболонки частинок

Si02 на iхюо. структуру [11]. було синтезоваио

зразки э максимальним та мiнiмальним ступе­

нем пдратацй. У першому випадку необхщний

ртвень riдратацii забеэпечувався 30 О/о-М надлиш­

ком водню та повпря вiдносно стехюметричних

значень у пiдсумковiй реакцй Синтезу (SiCI4+2H2+
+02 ~ Si02+4HCl). Так ОД~РЖУВ8ЛИ эразок 1.
Для синтезу мiнiмально пдрвтованого Si02 (зра­

30]( 2) збiльmyвали температуру факела. а процес

проводили эа умов дефiциту повпря. Фтзико­

мiчнi характеристики одержаних эразкгв на­

ведено у табпиш, з яко] ВИДНО, ЩО стан ixнъoi

гiдратацii вщргзняетъся (це шюструстъся та­

кож IЧ-спектралъно). Слiд вщзначити, що рент­

генофазовий аналiз зазначених зразкгв вия­

вив значний дифузтйний фон при малих кутах

вщби-вання, що Е: характерним для аморфних

кремнеземiв.

9~.9 99.9

299 317

9.1 8.6

28 25

3.8 4.2

2.3 2.2

1.2 0.52

2.0 0.57

Бiлий СIIПУЧИЙ лорошокЗовнiшнiй 8НГЛЯД

Масова доля Si02 У перерахунку'
на вiдnалену речовину, О/О

Питома поверхня, м2/г

Середнiй розмiр частинок. им

Насипна густина, г/л

рН суспензй

Концентрашя OH·rpyn, мкмоль!м2

Витст ВОДИ, шо десорбуеться при.

температурах ДО 105 ОС. % (мас.)

Вигст ВОДИ, що цесорбуетъся в

iкrервалi температур 105-900 ос.

0/0 (мас.)

дослiдшпсiв на шдсгав] одерЖ8Ш1Х ними резулъ­

тапв фiзико-xiмiчних дослiджень визначили певну

етруктурну схожiеть дисперсних кремнеземiв

(еилiкагелiв [6, 7), аеро- та ксерогелiв [8])з такими
кристашчними модифткашями, як крисгобалп

або тридимгт, Пряме свщчення тснування у крем­

неземах об'ЕМНИХ структур 3 мотивами кристо­

бaлiту (сишкагель [9, 10]) i ОДНОЧ8СНО кварцу i
кристобaлiту (гцрогенний кремнезем [1 О]) отри­

мано за допомогою ЯМР-спектроскоnii високого

розргзнення у твершй фазi на ядрах кремнiю-29.

Загапьновщомо, шо для шокеиду кремнiю,

який утворюе ряд кристащчних модифткашй, Х8­
рактерн] полiморфнi перетворення, що вiдбу­

ваються у чггко виэначених температурних

ппер-валах. Цi перетворения належать ДО фазових

переходгв пер,шого роду, -що вщэначаються

стрибкопошбною змiною ряду характеристик фаз:

перших похщних енергй Пббса G за температурою

(ентро-шя) i тиском (питомий об'см), 8 також

ентальпii. ЦеДОЗВОЛЯЕ: порiвняно просто виявляти

зазначеш переходи. Здавалося б шлком очевид­

ним, що У випадку реальносп кристалпнот будови

дисперсних кремнеземш можна було б експери­

ментально зафiксувати вiдповiднi cтpyктypнi змiни

У цих об'€КТ8Х, спричинеш пошморфними пере­

ходами, якi стимульовант змiною зовнiшнiх умов,

зокрема температури. На жаль, структурнэ

наслщки мож-ливих полiморфних переходiв у

мткрокристалгтах рентгеноаморфного Si02 не

дослшжено i вiдпо-вiднi експерименгальш дaнi у

науковтй штератургвшсутш, Саме це стало спону­

кальним мотивом натого доешдження структур­

них перетворень у нанорозмiрних частниках

шрогенного кремнезему (аеросилу) та одержаного

з нього кварцевого СКЛ8.

Структуры змiни в аеросилi з частниками

розмiром 7-13 им дослiдженоу робоri [11] мето ..
дом розсiювання рентгешвських променiв пiд

малими кутами за умов перебiгу процеств термзч­

но.· депдрвтацп та дегщроксилювання. Було

виявлено стрибкоподгбне зменшення геометрич ..
них розыiрiв частинок. обумовлене руйнуванням

адсорбцiйШlХ комплексiв ВОДИ (БУДОВ8 ix де­

тaлiзована у робо1i [12]), що ваЖШIВО для Ha~

ступного анaлiзу структуриоi eBomoцii Э8значе­

ЮlХ частиноIC при можJnlВИХ фазових переходах.

ПiрогеНIЩЙ кремнезем для подальших доcлiд­

жень одеРЖУВ8JD1 riдролiзом. SiCl4 У воднево­

повiтряноиу полум'i· при TeMnep8Typi 1100­
1400 ос за ДОПОМОГОIО газострумИЮlОГО iнжек­

uiйного ПРИСТРОI0 [13], ЩО дозволяв у широких

межах змiшовати спiввiдношення компонеlfriв

)04 ISSN 0О41-6О45. Yl<Р. ХИМ. ЖУРН. 2000. Т. 66, N2 8



енювали через кожнi 50 або 80 ос. Температура

у печi регулювалася 8ВТОМ8ТИЧНО за допомогою

тиристорного регулятора РТР·2 з точнктю ±2 ос.

Питому поверх.шо (Sn) визначали за адсорб­

шею аргону за допомогою аналiзатора "Дже­

mihi-2360" фiрми "SVLAB tt
(з похибкою, не

бiльшою вiд ±I 0/0).
Лопчним продовженням вивчення с1рУКТУР­

них перетворень у нанорозмiрних частниках

аеросилiв стало дослшження кристашзашйних

ефекпв у синтетичному кварцевому скш, одер­

жуваному з гпрогенного кремнезему. Для його

одержвння аер осил попередньо пресували у

сталънiй преСФОfмi i формували заготовки роз­

мтром 28XВxg ММ з густиною 0.35--0.45 г/емЗ, якi
потiм сгцкали на повiтрi при температурах 1250
i 1400 ос протягам 30 кв. Кристалiзацiю кварцо­

вого скпа дослiджували за вiдносною змтною лi­

нiйних розмiрiв матерiалу при нагрiваннi до

температури 1300 ос i наступному охолодженнг,

Для цього використовували метод дипатометрй,

за ЯКИМ змгна розмтргв зразка перетворювалася

у пропоршйний електричний петеншал за допо­

могою п'сзоелектричного датчика. Швидкгсгъ на-

грiвання матерiалу складала 20 град-хв", а охо-

5 -1
лодження - град·x.n.

При аналiзi структурних перетворень у пiро­

гeннo~y кремнезем] i кварцовому скш слiд спира­

тися на лiтературнi данi про температури полi­

морфних переходiв р-кристобалiт ~ о-крнстоба­

лiт (200-275 ОС), ~-KBapц~ а.-кварц (573 ОС) i
а-кварц ~ ~-тридимiт* (870 ОС) [14].

Слiд вщзначити, що зпдно з результатами

[11] вмтст води У дослщжуваних зраЗК8Х аеросилу

мае визначати Ух певнi структурш особливосп

(рис. 1,2). Так, у випадку зразка cepii 2 з

порiвняно малим вмтстом води його початкова

СТРУК1УРа мае бути ютотно бiльш деформованою

порiвняно зi зразками серй 1, i кристалпи iMo­
втрно будуть меншими. Можна очткувати, що

кшетика вилучення залишково] води iз структур­

них порожнин, особливо при низьких темпера­

турах вщпалювання кремнезему 2, повинна бут

уповшьненою. Дтйсно, при iзотермiчному вщпа­

moваннi зразка серй 2 при 200 ОС (рис. 2, а) пи­

тома поверхня (SJ по Mipi вилучения води зростае

спочатку дуже ·повiльно i гстотио збшьшуеться

лише гцсля 40-хвишПiНОГО прожврювання.

t20 ,8080

д 600·С

370

350

3ЭО

310

290

270

2SO.&-.....----.-......~.--......-~-,
О120 ·16080

а 200·С

0410

370

150

3ЭО

310

290

270

2SO ~-...- ...........--.--..r---......--,r---,
о

210 270

З3О 330

310 3'0

290 290

1601208040
25001--..-.....--""'1...-.....-....---..--,--..

О

8.,,,,' ,в :'
310

350

.160,2080

в 400·С.

250.&------..-.,..;..........-....--...,-..,--,
О

S",M' • .,

370

350

Рис. 1. Залежнють питсмог поверхн! эраэка кремнезему I з максимальнии стynенем riдратацii (вигст вологи 2.0 О/О (~ac.» Biд

часу iзотериiчного прожарювання при рiзних температурах.

• Оскшьки тридимгг ЯК самоcтiйна фаза може угворюватнся у кремнеземах пише при наявност! стабiлiзУЮ'IИХ. домiwок

[15] ТО' з ОГЛJlJ1Y на високу чистоту аеросилу нема потреби роэглядаги низькотемпературн! переходи за участю ПОЛ1М~РФ!fИ~
мо~ФUcацiй тридимiту. В той же час 8 обnacтi .ВИСОКИХ температур внаслiдок мiграцii домтшкових . iOHiB, хоч BMICТ IX.l

неэначний, можугъ створитноя умов" для угворення п-тридимпу, ЩО необхiдно враховувати.
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160
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1'.Х8
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~
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Э3О
330
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290 290

270 270
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40 80 120 160 О

Рис. 2. Залежнiсть питомот поверхнi эраэка кремнезему 2 э мiнiмальним ступенем пдратацй (вмют вологи 0.57 % (мас.) 8iд

часу iзотермiчного прожарювання при рiзних температурах.

Наступна стадiя вшпалювання характери­

зуеться помпним зменшенням 811 (тобто збiлъ­

шенням середнього розмiру частинок) через пош-

морфне перетворения р-криетобаmт-а.-кристо­

балiт i поступовий ртст кристалгпв, ПР" цiй же

температур! кгнетика змiни пигомо! .поверхн]

бшьш пдратованого эраэка Si02 (серiя 1) ради­
кально вшргзняеться вiд попереднього випадку

(рис. 1, а). Початковий етап прожарювання ха­

рактеризуетъся ШВИДКИМ зменшенням SN' ЩО обу­

мовлено пешморфним переходом кристобалпних

мiкpокриеталiriв з ~- у а-форму на фонi умов,

бiлъш-менш близьких до пдротермальних.

Зпдно з даними [2], прожарювання при 200ос
залишве у пдратованому зразку ще доситъ вiд­

чугну ЮЛЬЮСТЬ води (максимум ii термодесорбцii
у вакуум! припалас на 300 ос). Тому ХРОНО­

лоriчна еволюшя питомог поверxнi эразкзв серй 1
при iзотермiчному вiдлаmoваннi ПрИ 200, 250 i
300 ОС вщргзняеться лите положениям MiHiMyмy

SN' ДЛЯ якого спосгерпветься часовий зсув.

При прожарюванш зразюв аеросилу серп 1
ПР". бiльш висоюй темперагурт можна очiкуваrn

переважання процесу пошморфного переходу

кристобалп ~ ~ ct (тобто збшьшення розмiру Ч8­

стинок або зменшення Sn) над депдраташею при

формуваннi кшетики эмтни Sn. На рИС. 1, г, д

ВИДНО, що ктнетична крива для зразюв серй 1,

втдпалених при 400 i 500 ос, характеризуетъся

довош швидким спаданиям Sn i стaлiсnо П значепь

до кгнця вимгртв. Вщзначимо аналопчний вигляд

зазначенот криво] ДЛЯ эраэка серй 2, прожареного
при 250 Ос, що вказуе на приблизно такий же

ртвенъ пдратацй, як i в попереднiх зразкiв серп 1
при гсготно ВИЩИХ температурах. Тому можна

вважвти, що юнетика змiни питомот поверх.нi

зрвзкгв обох серiй при подальшому rriдвищеннi

температури вщпалювання буде подiбною. Без­

посередне зiетавлення вiдповiдних ктнетичних

залежностей гпдтверджуе це припущення (див.

рис. 1, 2).
Зростання температури термтчнот витримки

зразкiв аеросилу з переходом через точку полi­

морфного перетворення ~-KBapц ~ а-кварц у ВН­

падку реальносп кристалгпв кварцу мае призво­

дити до перебiгу тако] низки процесiв: переходу

р ..кристобнлгг ~ сс-кристобалгг (при таких портв­

няно жорстких умовах втн мае реашзуватися на

початковому етагп вшпапювання), депдратацй з

практично повним вилученням залишково! води

зi зменшенням розмiрiв частинок (ростом SI1) i
переходу ~-KBapц --» с-кварц зi зменшенням Sn.
Твкий вигляд кгнетичних залежностей S,(--1
дiйсно спостертгастъся ДЛЯ. зразкш обох сертй,

вщпалених при 600 (ДИВ. рис. 1, д та 2, д).

Пшвищення температури витримки зразкзв
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до 700 ос приводить згiдно [12] до початку

термгчно] деструкцй пдроксильного покриву

Si02• Одночасно мають вiдбуватиея процееи

полiморфних перетворень. Тому ймовiрно, що

початкош дшянки кiнетичних кривих для зразюв

обох серiй вщзнвчатимутъся спаданиям значень

Sn через зростання розмiрiв частинок внаслщок

пешморфних переходiв i росту самих кристашпв

i подальшим збшьшенням Sn' спричиненим дeriд­

роксилюванням. Це насправдi реашзустъся у

зразках аеросилiв э рiзним ступенем гшратацй

(рис. 1, с та 2, е).

Нарешп, високотемпературне вщпалювання

зраэктв Si02 (800-900 ОС) мае супроводжуватися

ефеКТ8МИ конкурентного впливу на еволюшю Sn
таких процесш : термниого депдроксилювання

поверхнг, ефективнють якого зростае з темпера­

турою, пошморфних перетворень i росту крис­

талiriв. Перебiг цих процесiв наочно imoструютъ

рис. 1,ж та 2, Ж. Вщзначимо, що у випадку

витримки зразкiв Si02 при 900 ос закmoчнi вiд­

ргзки кгнетичних залежностей Sn показують

[сготне спадания значень питомог поверхнг, обу­

мовлене, на наш ПОГЛЯД, переважним впливом

реконструктивного полiморфного перетворення

а-кварц -» а-тридимiт. Не можна також виклю­

чаш дцо таких чинникiв як зростання розмiру

кристалгпв, що типово для оксидiв при вказаних

температурах [16], i часткового спiкання зразкгв.

На завершения розглянемо структурш перет­

ворения у кварцовому скш, яке ПрИНЦЮ10ВО вiд­

ртзнястъся вiд розглянутих вище аеросилiв ТИМ,

щО у нъому складов! мi.кроглобули бшьш-менш

щiльно упакованi i утворюють конденсовану

мткрогетер огенну систему. Зазначенi перетворения

шюструе рис З, на якому наведено дилатограми

кварцового скла, одержаного сшканням спресо­

ваного аеросипу cepii 2 при температурах 1200 i
1400 ОС. Характерною особmmiспо дилатограм

с гiетерезис дослiджуваних залежностей при

нагргванн] та охолодженш эразкгв, амплiтуда

якого тим бшьша, чим нижча температура cni­
кання .(тобто вiдчyrnimа гетерогеншсть скла), 3
анашзу дилатограм ВИДНО, що доcлiдженi зразки

скла мають ртзний характер розширення. Збiль­

шення температури сшкання аеросилу призводитъ

до зменшення температурного розширення та iIШep­

сП його знаку при нагрiвашri скла понад 250 ОС.

ЗроетаlПlЯ температури зразкiв (рис. 3), почи­
наючи 3 1025 ос, еупроводжуqъся рiзким змен­

шенням розмiрiв матерiалу, що можна пов'яза­

11-1 з одночасним ростом кварцових i кристоба­

лiтних криеталiтiв, що заважаютъ одне одному
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Рис. 3. Вiдносна змiна лiнiйних розмiрi8 эраэка синтетичного

квврцового скяа, одержаного стиканням гпрогенного кремне­

зему (зразок 2) при тем пер атур! 1200 (1) i 1400 ОС (2). 01,
02 - початок охоподження.

i через це ~озупорядковуються. На кривих охо­

лодження зразкш СКЛ8 при зниженнт температури

повиннi угворюватися i эростати крисгалпи (Х,­

тридимпу, якi 'при 870 ос мнють переходити у

о.-кварц (крива 1). На крингй для эраэка скла,

одержаного при 1400 Ос, спосгерггасться чiткий

фазовий перехщ, характерний для кварцу. Слiд,

однак, вшзначити, що це не м оже бути переxiд

а-кварц ~ р-кварц (втн вщбувався б зi зменшен­

ням вiдноених розмiрiв). Мабуть, ми спосте­

рггаемо дiю пр авила послiдовних щаблiв

Оствальда [17], зпдно з яким першими при охо­

лодженнi мають утворюватися метастабiльнi для

даних температур модифцсацй, зонрема ~-квapц,

який попы переходить у метастабшьний «-кварц,

не типовий для температур, НИЖЧИх. ВЩ 570 Ос.

Стабiлiзацiю метастабшьних фаз слiд пов'язати

з вппивом фазового розмiрного ефекту, за яким

внаслшок надлишковоi поверхневоi вiльноi

енергй кристашпв, що локалiзованi у рiзних

мткроглобулах, порушуються УМОВИ термодина­

мiчноi рiвноваги фаз i бiльш стабiльними стають

метаетабiльнi фази [18].
Таким чином, проведеш дослiдження дають

пiдставу стверджувати, що нанорозмiрнi частинки

niporeHHoro кремнезему як у вiльному CTaHi
(власне аеросил), так i в конденсованому (кварцове

СI<ЛО) M8IOТb мiJ<рокристaлiтну 6удову i мiстять

локально впорядкованi областi зi С11)yI<ТУРОЮ

криеталiчних фаз дiоксиду кремнiю (кристобалiТ}t,
кварцу, 1ридимiту).
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почзлковг ствдп РIДИННОФАЗНОГО ОКИСН~ННЯ Ц~K~OOКТEHY

В ПР~СУТНОCТI ..:Мп20з .

•• 1.,

Дослiдженоп~~аТJ(~qi. craдii окиснення циклооктену молекупярним киснем: В присугност] гетерогенного кагашзатора
МП20з.· ОJ(и~неflН!l про+iкае за радикально-ланцюговии иеханшмом. Радикалоутворения эшйсиюсться при взаеиодй оnефiну
э поверхнею гетерогенного каталгатора, Мn2ОЗ е iнiцiатором цього процесу i не вплнвас на стадй продовження i обриву

ланцюга. Розр'ахов~i JCihe-щчнi параметри процесу.

НОDлено, що Мn20з не рОЗЧШIЮIЙ в реакцiЩiому

середовиiцi i не B~I~a~ на uшидкiстъ розпаду

ГQМОгеlПiО'го о iнiЦiз-Гора АIБН.

. Вивчення залежностi шв.идко·стi окиснення
вiд,' ~Micтy каталiзаrор~ показало, що iз збiль­
шеШlЯМ кiлько'сп катaлiзатора ЗРОСТЗЕ: ш~идкi~

ПQгmm8НЮ1 киснЮ (рис. 1),..·а порядок peaкцii. 38

каталiзаторомдорiвНюс 0.5. Швидкiсть окиснен­

WI проnорцiйl:i8 концентрацii циклооктену в

першому .С1)'П~нi· i не залежиrь Biд парцiального

Пfску КИ~JПO пр~ рО2 > 4.1~4 Па. Отже. в умовах
pe8К11ii ПОРЯДОJC peaкцii З~ киснем дорiвшос о ..

ТaJCЩd ЧИН9М. В ПQчатковий перiод процес

окисненWI циклоок~ену в присутноcri Мn20з

можна описати рiвНЯНЮlМ:

W
0 2

=kеф (RH ] [KaT]O.S I

При дослЩже~" .рi.wnrn~фазного окиснення

вуглеводнiв ~еJЩКе ..:З1l8чення мають поч~тковi

стаю), якi значно ВI1JIИВ8ЮТЬ на I<iнеПIКУ процесу

в цiлому. В данiй .Роб.отi доcлiдже~о. початковi
стздii рiдиннофазног~ окиснешlЯ цИкЛQо~ену

молекуnярЮIМ 'icиснем у npисуТноcri МП20з.

Циклооктен марки "ч." додатково ректи­

фiкув8Jnl на лабораторНiA холонi. зi скляною Н8­

садкою 'ефективнi'cno ЗО теоретичних тарiлох.

C-ryniНЬ ОчиcТкJ1. ~оНтрОJПOВaJtИ хроматографiчно
на npи60рi "ЦВет-IОО" 3 детектором ПО теnлопро­

Bi):uIOC"ii,' а таК~ж ЮН~О (спiвставлеННЯм вЩ·

творюваноCТi результатiв окиснеШIЯ рiзних пор­

цiй циклооктену). ~орбензол марки ·'ч.'· очи­

щали З8 сraндаРПfQЮ методшсою. Каталiзатор ­
реакцiйюiй npепарат марки tlч. " з mrrомою поверх­

нею 7 м2/г, визначеною методом десорбцii азоту.
ОкиснеНЮI прово'диJDt молекулярним КИС­

нем на газометричнiй yCТ8HoBui [1] при тиску
кисню 1.1·105 Па. Оicремими дослiдам'и вета-
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де k~ф
неНЮl.

ефективна KOHCTa~a швидкоcri охис-
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