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TЕPMI{ЧЕскУto ДЕCTPУкЦI,IIО AДCOPБиPOBAIIIIOгO
rrA кPЕ,IVIIIЕЗЕMЕ IIOЛиMЕTI4ЛФЕ,IIиЛсI{ЛOксAIIA

B. М. Бoгaтьrpев, М. B. Гa.тlaбypлa, B. A. Пoкpoвский, Б. Г. MисяaнчyI(

Инсшumуm хuJИuu noвеpхI|Ос1nu uJvr. А. А. ЧуЙкo I!ацuoнальнaй акаdелluu нщк Укpаuньt

ул. Генepала Hауlvtoва 17, 03164 Кuев-[64

Mеmodoll t'емllеpаmwнo-npozp{]J||Jv'upoваtшoй dесopCцuoннoЙ J|4аcc-

cnекmp()J''еmpuu ucслеdoван npoцесс mepмuнеcкaй decmpукцuu naлшиеmuлфе!||lJl- .

cu1laкcаIrсt на noвеpхнocma txupО?eннoeo SiО2 u lцанaкoл4noзumа FеzoзtSiО2 npu pаЗ]IuЧll,ых

coomlюIuе|tlutх кoJL,'пoIreнпoв. Усmанoвленo выdеr|енue бензoла (78 а.е.м.) с T'*" npu 50Ь

580 "C u I4ешансt (16 а.e.м.) C T*^" npu 680*7a0 oС с noвеpхнocmu кpе74неЗeм[t, B

npuсуmсmвuu FеzОз на6люdаemся cуцесmвен|1Ое уh'еI|ьuценuе oбpазoванuя 6rнЗ0Ла с

iomеpеu экcшpe^4шlъI|oеО хаpсжmеpa mемnеpаmwoй зовucшмoсmu. Pаcсlwompeнa вJ.t|янuе

усJIoвuй mеv\nrpаmуpнoй a6pабoml{u на mеp-\'odecmpукцuю аdсopбupoванI|oеo noл|L|vlеpа.

Bли*rие,шtспеpсньD(нaпorшrите:rейI{aтеpмиtIескyloдегpaдациIoпoлимеpllЬгx
кoмIIoзиTоB яBляrTся пoстoяннoй TеМoй иcспr.цoBaIIий IIoсJIr,цIIиx дeсягилетий B сBя3и c

Ba)Ifi{oсTьIоcoзДaЯИ'LIIоBЬD(кoМIIoзитЕЬD(мaTеpи€lJIoB,pазнoобрaзиеI\dIIoJII,IМrpнoй
gсII0BьI и IIpиpo,цьI I{aIIoJIIlI{ТrЛя' ocoбоe мrсто B эTом IIaflpaBJIеIIии, бпaгoДapя сoчеТallиro

цеI{нъ.D( сBoйсТB' зtl}Iи]vlaк}T IIaIIолI{еIIIIьIе кpемнийоргaниЧeские IIoJIимер*IьIе кoмIIoзиTЬI

[1, 2]. Tеpми'rеcкaя и TеpI\,{ooKltслиTeJIЬнaя дrcTpyкция яBJUIеTсЯ 11е ТoJIькo кpl{териrм

ТeмIlеpaтуplloгo oгрaЕичоIIIlя B иcIIoJIьзoBaIIиr,r пoлиl{еpllЬD( коI\{ГIозит0B' Ito и меToдом

п o J I r r е i I и я I I o B ь t х o p г Е t I t o c I ] r " т I и к a т I I ь D ( L l к е p a м и Ч r с к и х м a T r р и . } n о B | 4 З
кpемнийоpгшrичrски>( пprкypсopoв. Hовьй имIIyЛЬс эти иссJtе,цoBaIII,Iя пoJIyI{иЛ}I BBидy

и"'гSIIсиBII0гg p€lзBиll-и,l iuоЬi , Ъбou*', E€lнop.tзI\4rpЦьIx IttшIo.тII{иTeЛей пoшlмеpoв [3, 4].

Paзвитие меТ0.цoB сиIIтезa oкси.цIrь,D( II'uIoчaсТиц BьIЗьIBaeт неoбхo,щмoсTЬ B

llссjlr,цoBalrии oсoбrHIroсTeй ПpoTrкаIrиЯ химI,IчесI(I][х pеакЦий B пpoцrcсе тrpМI,[ческoгo

рaзJIo)I(ени,I IloJIиI\{еpоB' нaIIoлI{rнI{ьD( IlElI{очaсTицaI\,rи oкcидoB метaллoв [5].

Цоь пuш"й paбoтьI coстoяJla B сpaBl{итeдЬIroм иссЛедoвutllии oсoбеrrностей

теpми,rеокой .цrстpyкции метиJI- и фепилсиrrиJIЬнI;D( гp}ЦII B пpисyтсTвии кpемIlrзrмЕoгo

нzшIoJIIrиTеJlя, мoДифициpoBlll{Iloгo II€lIloчtlстицaмI.I oксидa x(r"цrзa.

ЭкспepпмeшгaЛьIlaя чaсTЬ

B paботе llсIIoJIъзoBaIIьI:
. пиpогеннъгй кprмнезeм мapки Aсил A-300 (Кaпутш, Укрaинa );
- аrIrTиJIaцетоHaт )кrлrзa (III) (TУ 6-09.09.631-75);
.метилфенилсилoксaнoвьшl IIоJIимФ 0IМФс)' кoММrpчrскoе }tаI1rМеI{oBaI{иr

кКpеrшнЪйopгagиЧеский лaк Кo-08>, котopьй IIpедстaвJIяrТ сoбoй 34 Yo-rтъlil paсTBop

.,oo,*.pu, тo,ryo.,'е (<КpемнийшoлиMrpD' Укpaинa)

ИК спекгpьl диффрнoгo oтp€Dil(eния с Фypье.пpеoбpазoвaяиeм prгисTpиpoBttJlи IIa

"n"opo*"'p" 
{ъ*'*o. Niсolеt N"'..' FТ-IR в oблaсти 4000-400 см.,' Мaсс-

сIIrкТpo}{rTpиIIескиr изMrprншt пpoBoдtIJIIr нa пpибоpе Mx-7304A (Укpаина) c

пpисiaвкoй дJIя тrpмo.Цесopбциoнньпс экспrpимеI{тoв [6].

Iloвеpхнocmь. 2009. Bып' 1 (16)' C. 234 - 242
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Кpемнезем, мoдифициpовaнньй l{aнoчaсTr,iцa}fl{ oксиДa )кrЛезa' гoToBили
oбpaбoткой llиpoгrl{Iloгo кpеМI{rЗrмa pастBoрol,{ aЦеTилaЦeTонaтa Fе (IiI) в изoпpопalloлr
с IIоследyIощиI\4 yIIapI4BaI{}rе\,I ,цисIIеpсии I,! пpaк&тIивaIIиrМ сyxoгo llpo.цyк'гa пpI4 600 .C. B
эTиX yсЛoBI,I,tх B кprМЕeЗемной пraтpиЦе фoрмиpyloтся IIaЕIoчaстицьI Fr2o3 [7, 8].
Cодеprкaние oксидa жrлезa в иссЛедyrмoм обpaзце сoотaBиJIo |,0 уo. oпpeделение Fе
IIpoBoдиJIи с исIIoльЗoBulIlиrп,I pенТгег{oфrryopеспентIloгG al{aJiизaТopa (Сanbеrra).

ОбpaзItьI с адсоpбиpoBаIlHьIм ПN4ФC (20, 30 и 4О Yo oT I\,laссЬI Sio2) пoлyтa-ти
yпapиBal{иеМ дисперсий кpемItrзrМI{огo ilopoЦIкa B ToJIyоJIьI{o}4 paстBоpе IIoJII,IМеpa IIрI,i
paallrтнЬгx cooTllolliе}Iиllx кol{I]OIIеIlтoB. Рaбочие paстBopЬI I]]vIФс .цJIя IIpигoToвЛе}IиlI
кpемЕeзеМIIъIx дrспеpcий гoToBllли prrзBе,цеIllrеМ кoМl{ерчесI{oго iсрeмнийopга"IlическOгO
дакa КO-08 B тoлyoле. Полуlенньlй пpo.цyкт сyцIиЛIit пpи 90 oС нa воздlxе дo IIoлIIoго
y.цaJlеrrия paствopителя. Хapaктеpистики всеx I{rcледoвallньn< обpaзцов IlpиtsедеttьI B
тaбл' l.

Tаблицa 1. XapaктеpисTика кремI{еЗеI\,IIIЬD( обpaзЦов с aдсоp6иpoвallllыМ ПМФС

Haименовarгие
oбpaзцa

Кoлrrчество aдсоpбиpовaннoгo
ПoЛI.rмeo& Yoмac. о'г Sior

Cодержaние Fе2o3
i( IloлиМеpy, Yoмacc

А-20 z t !

A-з0 J U

A-40 40
AFе-20 2A 5.0
AFе-30 J U a a

AFе40 40 1 5

Pезультaтьr и oбсуя{деншe
Кpемнийopгaниtтескиr ЦoJIltI{еpЬI' IIa oсIIoBе кoтоpьIх изгoТaBлиBaIoТ

IIpoмьIIIIлеIlЕьrе кpемнийopгalil{E!ескиr лaки Р1 с]\doлЬI, пprДсТaBJIяIoт собoй IIplэДyктьI
сolloJlикollДеНcaIryL|4' тpи. и ДprфyнкционЕlJlЬtlыx мo}IомеpoB. Bapьиpyя соотноIIIеI{ие

фенилтptо<лopсir,лal{a =Si*СсHс и ДrМеTилдиxЛopси]raнa :Si(CH3)2, IloJlгrtrroт
метилфенилсI4пoксаIloвЬIе ПojlимеpЬI pEtзBеTвJIеIIнoгс сTporI{иlI с сoоTнoII]еIlием R/Si в
IIpеДелaх l,0 - 1'6 [9]'

B tr{К спектрaх Bсех пoщц{еIIЕьD{ нaми oбpaзцов яaбrшодаrоТся IIoлocьI IioгJIoщrI{иlI

G]Щ в oблaсти 3000_2900 см.' и 3100-3000 см.', хaрaктrplrЬIе 'цJIя BаJIеIIтIIьD( колебштий
связей C*H в МетиJIсI,IJII{льIiьгх =Si*СHз и фенилсили.тьньD( =si{6H5 гpyпIlax'
сooTBeTоTBеIIно фис. l). Пpисyтствwe 1 Yo Fе2o3 нr BнoсиT изменений в ИК сrrекщьr
aдоopбиpoвaнногo ПМФС. Cпектpaльная кapTиI{a хapaкTrризyеTся ToJIькo коJIичесTBоI\4
aдсopбиpoванIloГo IloЛимrpa.
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Pис. 1" ИК-Фypьe спекТpьI .циффyЗ-
IIогo oTp€Dкения образцoв
Fr2o3 /sio2 с aдсopбиpовaн.
ньв,t ПМФC: AFе-20 (1), AFе-
ЗО Q)и AFе.a0 (3).

Рнс.2.Зависимocть BеJIичиI{ЬI иIITег-
pальнoй I4нтеIIсиBIIoоти III]
B.uIентIIЬD( колебаrrий евязе{l
с_Il (IC-н) rryll31ao-2900 см.l и
ПП силaноrrьньш< грyпп SioH
(Io+l) цpи 3748 см-l oT
сoДeprкallия aдсopбиpoванного
ПМФс в обpaзтIaх Sioz,
мoдrфициpoв€!нIloгo Fе2o3.

Сoдеpхсaпие aдсоpбиpoвaнlroгo ПМФC кoЕlpoлIrpoB.tли пo ИК спектpaм пoсле
пpеобpазoвaния сIIекTроB oTpuDкеIIия u ."a'е,.й Кyбerпсa-NIyнкa пo BеJIичине
lIIIтrгpаJIьI{oй интенсивнoсTи lp},Ilпьr ПП ваrrентrrьпr кoдебaний связей С-H в иштеpвaле
2930*З|10 см-t (пpогpaммa ойц 6.1). Pезyльтaтьr изме1юний пpr.цсTa.лel{ьr нa рис. 2.
ЭкспеpиментarьньIе тoчIкI,l пo ПП гpyгIII C_H описй*'"" ffi,,.ниeм пpямой с
кoэффициентом корpеJlяцrrи I{е I\{еIIее О,g9. Aдсоpбция п.Ьйс .o.'po"o".дu.,""
).I\,1еIIьI]IеIIиеМ иIIтеIlсиBtIoсти ПП BaJIеЕTIIЬD{ колебalrий сиЛ,€iIloльIIЬD( .р1,т'пlз7+8 см" ;,кoToр.UI пpи 30 o/o пoшnлеpa прaктичсски исчезaeT.

ч 1 2o
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Goдepжaниe ПMФс, % кSio,

Tеpмиueскyrо дrсТpyкциiо oбpaзцoв в yсJIoBI.r,D( Biiкyyмa IIЗучanИ МеTo.цo}4
теpмодесoфциoнной Мaсс*сIIекTpoIlfrЦ)иIr (ТTIД МC). появлЫе IIоЛо)IсI.ITеЛьIIьD( иoIIoB
JIетr{их пpoДyктoB pегистp}IpoвaJrl{ B иIlTеpвaлe |0120 a.е.М' IIpи paвIIь:D( yслoвplЕx
измepений .цЛя всех обpaзцoв. Bo всех иссJIrдoBZlIlньгх oбpшцах теplиoдrсТpyкциJl
aдсоpбиpовaннoго ПМФC xapaктеpизyеTся oбpaзoвaнием беЪзoлa и мrTaIIa, BoДЬI'
Мoнooкси,цa и /щoкси.цa yглrрoдa. B пpoцессе llaгprtsallи,I обpaзцов Дo 900 oC в масс.
сIlrкЦ)€lx зapегисTpl{pоBаIlo II0яBJIеIiI{е IIoЛo)кIiTrльIIЬD( }{олrкyJI{ptIьD( иoнoB Oс}IoBIIьD(
IIpoдyI$oB десopбции c Мaсс.lми lб' 18, 28,44 п' 78 a.е.м. tTp" д"Ъ'ру*ц,и lloлимepa нa
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исХO.цI{ON.I кpемI{е3еN,tе, зЕlN{ет[Ioе обрaзoBаJrие бензолa
500-580 .С (pис. 3).

400 600 800
Тeмпepаrypa' "C

iiaчиItaеTся от 300 oС с T"*" Пpи

400 600

Тeмпepaтypa' oC

2З7

ET

;

бРис. 3. Теpмогpaмм", nofu,"n," МeTaIIa (1) и бензoлa (2) в обpазщax A.30 (с) и AFе-ЗO (ф

Интегpа:rьнaя иI{TеIiсивI{ocть пикa беrтзолa {78 a.е.м.) IIpеBь.IпIarТ интеГpаJIЬIryЮ
litITеIlсиBI'осT.Ь Iтикa лесоpбции мeTaнa (16 a.е.м.) Q T",*. при 680-700 "C. B шрисyтсйиЕaIIoчасTиЦ oксидa ЖеJIеЗ& нaСlдю]iается oбрaтная nup''Ъu фис. 3ф - 

"fuй;;;;иIITеII0иBIIосTЬ Пикa.цесOpбции метaнa BьтТr.е, чем 6ензолa.

Тffio. 2 IIpе.цсTaвдеI{ьr обpaботанtlЬIе pr.ynьТaтьI Ilo TrpМo|p.lМt{il^,' Bсехобрaзцов. Bне зависимoсTи oT сooтI{olllеItи,l пмoсЪеzо,, *n,"*"*noclъ пикoB бензодaи п{еTaнa нa мо.цифицI{роBаIlI{oм кpемIIеЗе},rе намItoГo t,{еI{ЬlIIе, ч9М нa исхoдII0м.&{с;rьное oТI{orrlrние oбpазсвa.вrпихся бензолa и МеTaНa C6}I6lСtIa oIlpеl{еJ]rЕo к'tкoTIl']IIIениr иIrTегpaпЬЕrьтХ ,iI'ТеЕсIlBI{остей сoо'rветсТвуIoщиX пикоB,

Тaб.пиrцa 2. Pезyльтaтьr TГ{Д мс для tIФМC aдсорбиpовaнIl'гo IIa Si02 и Fе2o3 /Sio2

Формa пикa десopбции бензoлa тIозBoJ]lIеТ BьЦеЛI.ITЬ З_4 темtiеpaц,pi{ыr сТa.ции
11jэбqa1вaнИя ДЛЯ p€tзJIиrпrOгO сo/цеp)КaIIIdт lli\4ФС (рис..1), вu*,,o o'oo.'ить' чTo посJIеТПД tvfС иссяедoB€lнIIй все образцьr и]uеJIIl интeвсивньrй чеpliЬй цвеT'-. ЧTосBиДетcльстBует о кapбoнИ,}a!ИLI поверхвости Sio2.

i Iзrtrtеновaние
схrpaзrtа

Bедичина I,IoilIIoгo'о*a (D npи-T**Б'Ъеnй'.*
меTaнe

:;-Ъ
r-ьгtо i СHд

Moльное
o.гIIoшIеI{I{е

СоНь/CЦ
OTII

.г oг I, отн. Ед. Т*,"n". 
oС

.{-_u 960 5б0 500 700 2.64
52О 630 680 2.99

Lt62 514 679 2 , 1 , 7
584 l 2 / U J 4.21
s80 I 7aО О.26

2 i 5 з 9 t4 658 О.20



Еt
Ф 800
i
ь 600

1000 Pис.4. Paзложение пикa бензoла (1) в
oбpaзuе A-30 нa гayссoBЬI
кoмIIoЕrIITьI (3_5) и с1ъlмapньй
пик (2) гаyссoBЬD( кoмI1oнентоB.

B сrгyuae TермoдrсTpyкциI{ в Baк}уI\dr IIpoцесс pазЛо)кеIII,UI щeмнIшfоpганичrскoгo
IIoJIиIuеpa i{o)IirT llpoтекaтЬ B I{ескоJIЬких IItшIpaBлrЕияx IIo пpе,цстaBЛенIIьIМ I{и)ке схeмам:

где RЕIn _ {оHs, _{Нз и RH61, сooTBeтgTBrIIнo, C_оЦ ИСН4., RHn.2 _ yсЛoвIrоr

oбознaчение пpoдyктoB IrеoIIpе.цеJIrнЦoгo сoсTaвa B нaчaлr дегидpoгrIrизации фенильньrх

и }tеTIltJIьIlьD( гpyгIп y aToМoв I(pеn{нI{я.

Извеотно (сxемa 1)' тгo IIpисyгстBиr гидpoксЕIIьньD( гpyпII IIa IIoBеpxIroсти

E€IIIоJIIIитеJIя спосoбоТByrТ oбpaзовaниrо бензoлa и мrTaна IIpи Tсpмoдестpyкции ПМФC,

нaIIoJIItеIIнoгo сиJIикaтaI!{и [1]. Tepмитескoе разpylЕеIl}rе opгaничrсKoгo обpaмления

поJlисиJIoксaпоBoй цеIIи IIoJIиМrpa сoпpoвoж"Цaется yдaJI$IиеI\{ opгa}IиtIескI,D( гpyшII

IIoJIимеpa B Bидr }tеTaIIa и бензолa о oбpaзoBaниrМ l{rjleтуIrгo yгJlеpодсoДrp)кalцсгo

остaTкa IIa пoBеpхIioсTи ч€rcтIlЦ Sioz. Tar<тrе IIpеBp:lIцени'r сBязаIIьI с paзpЬIвoм сB,lзей

Si_С пpи oбpaзoвarrии ЛeТ}п{иx yглеBoдoродoB, B чaсTнoстl,I бензoлa и }4rтаI{a.

l  \ ,/  t ,oс l  \ ,/

Г-T 
+ si- + 

Гr-o-si- 
a RHn+,t

H RHn

\ . / r
o--ъ/ 

t,o. - !*o'*,*, * H2
l r
RНn

Фоpмиpoвaниr yгJlrpoдI{ьlx пoBоpxЕoстньD( сТpyrсгyp пpoисxoдиТ в pезyJIьTaте pеаrсций,

сBяз11IIIIьD( с ;lиссoциaщ{rй связей C_H и Дaпьнейlпr,lми цpoцесcаl,Ilr обpaзoвaния IIOBЬD(

сTpyкТyp сo сBязБ{и с_с.. - 
нu сxеме 2 пpедст'lвЛеIla ЕaчaJIЬII€ш сTаДия paзpyшflrиЯ связей C_H '|

.цеги,цpoгеIlи3aЦии хемoсoфиpoB€ll{Iloгo пoJII&{ерa. oбpaзoвaвие h,roлекyляpнoгo

Bo.цоpодa, пo yсЛoBl{яl\{ измepений ТП'ц Мс. Еr peгистpиpоB.}Jloсь. B pезyrьтaте paЗB,wГgЯ

pеaкций дrгидpoгеЕI{tawl*т '| кoIrДеIIсaIии yглеBoдоpo.цнr,D( фparълентов I]МФC пa

IIоBерxпости кpемEезсМIIогo IIосI{теJIя oбpaзyoтся yгjlrpo.щrЫе cтрyкт}?ЬI. Cxoдньlе

пpоцrссьI нa praкциoнHьD( IloBФxlroстfl( IIрoисхoдяT щи IIиponI,ITI.rчrс!0lх TехIIoJIotиfl(

пеpеpaбoтки yгJlrвoДopoДIогo сьlpья [1 1].

B пpисyлствии ЕilЕoчaсTllц Fezoз нaблюдarтс.я сyщестBeIIнoe yl,tеньIIIеЕие

BьIделеЕи,д JIeTrIиx }тjlеBoдopо.щoв (тaбш. 2), чTо l\,lo)кeт сBиДетеlIьcTBoB€lTЬ o

2з8

( l )

{2'),

г



IIprиМyщrсTBеHIloм IIрoтекaнии pеaкций с pаЗpЬlвoМ сBflзей C-Н и нaкol]ЛrниеI\{
yтшеродroй мaqсьI lia IIоBеpxIIoсTи кpсMЕеЗеMI{ьIх чaс.гиц. oДновpеменЕo I{ЗМеI{я9Tся I-l
сooTI{oшIrние ме)I(дy бензодoм и МетaнoМ B сToрoIIy yМеIlЬIItеI{I,IЯ обpaзовattия бензолa"
Bьrделение 6ензoлa нaблrодaется B lЕмпеpar}?IioМ интrрBалe oТ 200 до б50 "С и
cоI1poB0ждarтся слaбoвьrрФкsЕныМи \{акси]r{yмaМи пpи 530-590 oC в ItoJIичестве ila тplr
пopядкa L4еIIЬIIIе\,I. чем IIa исхoДItоМ кprмIlrзеМе. Присyтствие 1,0 06 oкоидa же:]езa B
кpeМЕеземIloй матpице Ilе ]\,Io}кет блокиpoвaть силaнoЛЬI{ЬIr грyIIПьI l.l ПpепяТcTBoBaтЬ
pеакции IIo cхе]\{r 1, тaк кaк не oбpaзyeт спJIош}Ioго IIoкpЬITия I{a гIoBеpxнOсти ЧaсTиц
sio2 t7]. Taким обpaзом, взaимoдействие IIМФС с IIoверxЕrосТЬIо щprмI{rЗеI\{a,
модифициpоBaЕHогo t{€tlloчacTицaМи Fе2o3, c0ПpoBoж/цarTся yс}IJIеЕиеМ llpoцессa
теpl\,fo,Дrс,rгрyкции по сxеме 2.

Pеaкции c )Д.aстиеil{ сиJIОIiсaЕIoBьIx гp}тlп si_О-si (но без pазpyшrния
oргaIIическIlx грутlп) сoпpoвo)Iqцa}оТся oбрaзовaпием лrт}дlих цикflичrскиx сl{ло!(сal'oв

[2, 5] и хемoсopбцией полимеpa I{a IIoBrpХI{oсTи l(реlvlнеЗеl!'a [1, 10]. oбpазoвшlие Тpеx- и
четЬIprxEI,JIсI{IlЬD( IIикJloсиЛoI(сaIIoB IIpи теpмичrскoм paзлo}I{еttии ПМФС' рaссМoTpе}tl{ое
B [1], пpoI{сxo.III{T B связи с IIpисyTсTBиеМ дoсTaToчIio JLтIи}IHьтх цеI]oчек
]IoJIи.циI{етиЛсиЛoксaнa' облa.цarоЩиx [o.цBI{ЖIloсTЬI0 и спoсобньтx обpaзовьтвaть IIеTJIи 14
кoJIЬЦa. Palrее нaми бьшo показaнo [5], вто адсoрбционнor BзaliМo,цействие линейного
IIoли,цимеТиJIсиЛoI(сaнa с IIOBеpХIIOсTЬIо кpфrl{езеi\da yIvrеЕЬIIIaет гибкoсть пOJIиI{еpIIЬD(
цегIей, и oбpaзoвarrие цI{кJIического I]рoДyктa ДесTpукцl,Iи нaбrшоДается IIри сoДrрж€}Irии
IloлиМеpa 8,8 Yo и вьiпте. {дgдylт отs{rTить' чтo B ЁIaIIIиx обpaзцax с ПМФC ПоЯBJIеI{ие
!{oHa с Мaссoй 2О7 a.е.B{., хapaктrpнoГo длЯ гексalvети]щI,1IсToTрисилoI{сaI{a'
ЗapегI'iсTpиpовaflo Ra }ToBIrе сJl_r.цoBЬIх коJIичесTB' Taким обpaзом, IIоTери }'гltspодa B Bи.цr
jIеТyвих IIpоД}4(тoB pеaкциЙ IIpIr TrрмоДrcTрyIщI{и a,цсоpбиpoBаIrtrого I]МФС мoryт бьrгь
cвяЗaнЬI пpеит}яylцеcтвеI{}lО с paзpьIBoпd связей Si-С.

Ba;кньпr oTJIичI{rМ ЕirизoТермическolo исс"цеДoBaIIиll aдсоpбиpовaнЕьD{ iloJ.tиМrpoв
0T Терl{O,цесоpбциоttного эксЦrpи&{еIlТa с tщсоpбиpовaЕIlьIiuи мaЛЬIh,rи I{oЛекy.IIa}.{}t в TIIД
МС яBJIIтется ЕIrIIрrрЬiB}IОr изМeненI,rr поBерхI{oсTнЬIx стp}'Iqyp с поBъItIIенI,rrм
теМIlrpaтypьI, сBяЗaнЕoe с хиМI4ческI,iМ!1 ПI}еBpЯrт{eни'llvlи B iIoлимеp}IЬIx цrтUD(.
Paзвивarощиеся кoI{,цrнcaциoIIнЬIе и xrп{o€opбционньrе прoЦессьI yI\{е}IЬшаIоT
iIo.цBи)ItЕoстЬ aдоopбиpoвaнньrx ПOJIиМерIIьD{ цепей, спoсобств1тот обpaзовaнr*о
paзнообpaзньг< (неpавtroценпьlx) пoBrрxнoсTI{ЬDi сTpyстyp, чTо IIpr.цoЦpе.цеJUIgT шгиpокий
TемIIеpaTypньй интеpвал BьЦ1еЛrния бензолa. llaлpимеp, дlя обpазua A-30 пик
ЦоЯBЛr}II{lI бензо.пa lra,цe)ic{o paзлаIaеTся IIa тpи гayссoBЬI кOМIiOЕIеIITЬI с lvraкс}IМyМa.r{и
лpтl 475,51З и 583 'С {pиc.4, кpивьrе 3_5).

Coшостaвление интенсивнoстей иotltlЬD( тoкoв, обyсловленнЬIx BЬlдеJ]rнI{rМ
бензoлa I{ L{еTaнa (78 и 16 a.е.м. сooTBrтственно) гIoкaзЬIBaеT сyщестBrIIнor y!{еIIЬIIIеIII{е
BЬЦеления бензола B ПрисyгcТвиI{ fltlll0чaстlIц FеzОз в aбсoшо'гноМ Ilзl4еpеЕиI,I и B
oTIIoшIrнии к BьIдеJIениЮ ь,rеТaIIа. Пpи этом 1'еIt{I]еpaTypHaя зaBисиI\4Oсть 78 a.е.М. теpяrT
экc1pемaтIьIlьй xapaктеp. Этo свидeтrJiЬсTByеT o тo&{' ЧTо IraJIичI,rb oкси.Цa }xеJIеЗa
спосoбств1,ет сoХpaliеItl{ro бензолa в oбpaзце и Мo)кет IIpиBo'r{I{Тъ к его кapбонизaЦии.
Bедичинa I{aвrскll .цJUI Мacс.сtlекTpondетpиЧескиx иссj]rдoвaний составI|Я:еT 1-2 Мг' что Ilе
IIозBoJIиJIо пpoBести xимический aнaJIIIЗ обpaзцoв ira сo.цеpжaI{иr )тдеpo,цa rrосле TГI,{
МC экспеpиМrIITa.

.Ц"rrя срaвнительной оцrнкI{ МеToJIoI\{ х!lМI'lческ0го aнaЛIlЗa BлI{я}IL[я IIaиoчaсTиЦ
Pе2o3 в l(pе]\dнеЗrh,'Iioй мaтрицe нa кapбонизaциIо a,цсоpбировaнногo ll}v{ФС 6ыли
вьrбpaньr обpазцьт с нaибольшI{1f сo.цеpжaниrl\{ lIoJII{мrpa. oбpaзщr А-4a ц AFе-40
o.цI{oBpемeIIIrо пoeleсTиЛи B квapцевьrй pеalffop специа.шьной кoIIсТрyкЦии' ЧTo
oбеспечивалo и,цeIlTи}IItьIr ycлoвия теpмooбpaботки' I{oTоpуIо прoвoдиЛи в тelение 0,5 т
IIpи TемilеpaТypе 750 oС и дaBлеIlии 5.l0-. r'п'л.pт.от. B пpоцессr Trp!'4oBtlк)у]vIиpоBtlI{Ii,I'



Haименовaние
обpaзцa

Cодеpx<aвие yгЛеpoДa в oбpaзце дo и
IIOсJIе TеpI\{oBtlкW\,IиpoB€lt{ия. Yo мacc

oстaтoчньй
yгЛерoд oT
IIaчaJIьIIoгo

сo,lеDI(aIIия. Ya мaсc

Исxoдкьй Пoсле 750 oС

A-40 17,5010,10 t0.27!0"01 58,7
AFе.40 16,74+A,15 8.92+0.11 {1  ?

oбрaзuьl пpиобpели чеpllylo окpaскy и бьшrи oХapaктеpизoвaньI xимическим ЕtIlаJIизoм нa
сoдeр)кaниr yгJlерoДa; prзyJlьтaты Пprдcтaвj]еIlьr в тaбл. 3.

Тaблицa 3. Сoдеpxсaн}rе yглеpoДa в oбрaзцах I{peМIIeземa с aдсоpбиpoвalfiIьIМ llh4Фс*

* oпpеделение yглеpoдa пpoBе,цеIIo B aI{ЕlJIитической лaбоpaтоpии ИoХ HAI{ Укpaиньl.

B oбpaзце A-40, содepжаrтие yгЛrpo.цa пoсле кaрбонизaции сoстaвило 58'7 Yo,'rta
цa 5,5 o/o бoльruе, че}r в IIpисyfстBиI{ нaнoчaстI,IЦ Fe2o3. Пo.тryнеIII{ьIе prзyJIьTaтьI
oкaзaJlись цpямo IIpoтиBoIIoлo)IсIьI пpе,цIIojIo)кrIIиям' BЬIсказaIII1ы]t,l BьlПIr IIo pеЗyJIьTaТaм
Мaсс.сIIrкTpoIuеTрическIltх эксПepиI\,{rI{ToB. oaшда.пoсь IIpеBЬIII]еIIие coДеp?кaIIи'I
oсTaTo!пIolo yгЛrpoДa B кpеI!!Ilеземе, мoдrrфициpоBaпI{ol{ Fе2o3 (AFе-40), по сpaвнениrо с
I{схoдItьlм (A-40). Bмеcте с Trм' дoстoвеpнoстЬ пojтyt{еЕIrьD( дaнЕьD( в oбoих олyчaJ1x I{е
BЬIзЬIB€}еT сoмIIеIiия' тaк кaк prЗyЛЬтaTьI пpоBepяjlись ПoBтopнЬIми и3}fеprни,Iми.

oбъяонить тaкой xapaкгеp изменений B кoнrтlЕol{ tlpo,цyiсTе кapбoнизaции мo)кнo
исхo.ця Ilз изBесTтIьD( B литrpaTypr [2] сведений o ToI\,') Чтo сTеIIеIIь Baкyyr{I{poB€lди'{ B
Ilpoцессr ТеpмI{ческоГо paзp,иtrelrия oрг:lIIoсиJIoкс€lI{oBьD( IIoJIиN,rеpoB l4o)кеT сyщrсTBrII}lo
IIoвJIIIятЬ ira цpOTеI€IOIщ,Iе хиMI{чrскиe IIpеBpaIЦeI|L7я |4' Tем с.}МьIIt,t, нa сoсl.ilB t(оErЧI{ьD(
IIpодOIктOB. B HаI]Iем сJгylaе, в измеpительной ячrйке l,raсс-сIlектpol{еТрa гIpи
экспepиfulеI{те Tг{Д МС дaвление II9 Ilpевoсxо.цит l0-5 мм.pT.ст.' тoг,цa кaк B кваpцeBoм
pе:lкTopе пpи кapбoнизaции oбpaзцoв A-40 и AFс-40 ДaBЛеIIиr сoсTaBJUIJIo не менее 5.10.l
ММ.рт.ст.

Bьлвсльr
Пpис1тствие IIaнoчacTиц Fе2o3 в кpемIlФемнoй мaщr.rцr сyщесTвrнriо ).меIIЬIIIaет

oбpaзoвaЕиr бензoлa и метaнa пpl,r 'геpмo,цrсTpyкцI,Iи адсофиpoванного ПМФC в
yсЛoвIrю( дaBле}lI{'I менее 10-. мМ.pт.сТ.

{естpyкция aдсоpбиpoвaшного Пh,{Фс нr сoцpовo)I(дarTся обpaзоваrrием
ццкЛщleскЕгх ПрoД/кTоB pеaкции и потеpей yглерoДa B сoст€tве лrT}тlrrx
opгalloциILIoсиJloкcaIIoB.

Измеrrсние yслoвий Tеpт\,rоBaкyyмIIpoB€lIIиЯ oкulзьIвaeт BЛиlIIIиr I{a сoдеpx(allиr
oстaToтlнoГo yгJlrрo,цa B кapбонизoвaнньпс oбpaзцaх.
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Method of tеmpеrаturе-progrаmmеd сlesorption mаss Spесtromеtrу у'{1S usеd iп studiеs
on thеrmаl dеsltaсtion of polуmеt|tуtphenуkiloiаnе on thе suфcе oi fumеd SiО2 аnd of
nаnocompositе Fr2щ/SiО2 w-ith уаrious rаtiо of compОnеnts' Bеnsеnе ,uilution (7s i.u) wйT,,* аt 500-58a.С аnd mеlhanе (16 а,u) luith T** аt 68Ь70a oС wаs obsеrved for silicа
suфcе. In prеsепсе of FezОз еssеntial dесreаsе of bеnzепе еvolutiоn wаs took plаcе,
ассompапiеd bу loss of 

'ехtrеmаl shаpе af |empеrаturе dependепcе. Effeсt of thеrmаl tr"it.unt
сaпditioпs on thermql dеstrцсtion of аdsorbed mоlесules wаs сonsidеiiеd.
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Iнcmumуm хilt,tii пoвеpхнi i14.О.О. ЧуЙка Hацioнальнol акrldемit наук Укpаtнu
вул. Генеpала I{аумoва |7,031б4 Кuiв-t64

Mеmodoм mеJ'tnepаmwqo-ftpoеpсtJ'toванoi dеcopбцiйнoi lwаc-cnекmpo,uеmpii doслid-
Эlсеrio пpoцеc mеpл'tiннoi dеcmpукцit noлiмеmuлфенiлcuлoкcану на noвеpхнi iipo,,""o,o
SiО2 i нанoкoмnaЗumу FеzОз/SiОz npu piзнuх cniввidнoшtен** *o',o'uнmiв. BсmанoвJlеIro
вudLцення бeнзoлу Q8 а.o.м.) C T'*" npu 5aЬ580 uС i мemану $б а.o.м.) C T**" npu б80*
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700'{: З rto6ерхнi кI)елrнrЗеx,Iу.
З.14енLЦе1 rlrя уmc!.Jpен|t't бен" зollу з
'зсtпеэюitoсlуti' Pсlзz:lянyano вmuс
сld c сl1lб tlв а rlza пo.l ti"u е pу.

B щэuсуmнoспli Fеz{}з сrlосmе1эizасtl'tься су|.[rпсве
{jl|1pаmolО екс7?1pе"l,|{,ulь11о?:) хаpaкnl еpу |?|е,+|I1еpun1уpН L)i
уxtoе mе"11rxера,l,llvpнo,i об1,'обкu на пеpмоdесmp1,кцiю
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