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Òàáëèöà 1

Ïñåâäîìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ*,
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Èíñòèòóò ñòðóêòóðíîé ìàêðîêèíåòèêè

è ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÐÀÍ

Fundamental possibilities of the SHS-method for
catalysts of various processes and catalyst carriers
preparation are discussed this report. SHS-technology
has a number of advantages as compared with the
current methods for catalysts and carriers
preparation. An overview on catalytic properties of
SHS-materials in comparison with traditional and
industrial catalysts have been made.

Òåìïû ðàçâèòèÿ õèìè÷åñêîé, íåôòåõèìè÷åñêîé è

ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè âî ìíîãîì îï-

ðåäåëÿþòñÿ ñîçäàíèåì íîâûõ ýôôåêòèâíûõ êàòàëè-

çàòîðîâ è ïðèìåíåíèåì ïðîãðåññèâíîé òåõíîëîãèè

èõ ïðèãîòîâëåíèÿ. Îòêðûòèå êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìå-

ðèçàöèè îëåôèíîâ â ñåðåäèíå XX âåêà ïðèâåëî ê

ðàçâèòèþ ïðîìûøëåííîñòè ïëàñòìàññ, êîòîðûå óñ-

ïåøíî çàìåíèëè â ðàçíîîáðàçíîé äåÿòåëüíîñòè ÷å-

ëîâåêà òàêèå òðàäèöèîííûå ìàòåðèàëû, êàê ìåòàëë,

äåðåâî, øåðñòü, õëîïîê è äð. Ïîÿâèëèñü íîâûå ìà-

òåðèàëû ñ ïðèâëåêàòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Â ðåçóëü-

òàòå ýòîãî îòêðûòèÿ ÷åëîâå÷åñòâî âîøëî â ïîëèìåð-

íûé âåê. Íåò ñîìíåíèÿ, ÷òî òîëüêî ñîçäàíèå íîâûõ

ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëèò ðåøèòü ïðîá-

ëåìû ýêîíîìíîãî èñïîëüçîâàíèÿ èñòîùàþùèõñÿ

çàïàñîâ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ � íåôòè, ðàñøèðå-

íèÿ ñûðüåâîé áàçû îðãàíè÷åñêîé õèìèè ïóòåì âîâ-

ëå÷åíèÿ îãðîìíûõ çàïàñîâ ïðèðîäíîãî ãàçà, ñíèæå-

íèÿ ýíåðãîçàòðàò ïðè ïðîèçâîäñòâå óäîáðåíèé è ìíî-

ãèõ äðóãèõ ïîëåçíûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, ïðåîáðà-

çîâàíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè è, íàêî-

íåö, ðåøåíèÿ ãëîáàëüíûõ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì.

Ýòè, è íå òîëüêî ýòè íàñóùíûå ïðîáëåìû ïðèäåòñÿ

ðåøàòü ó÷åíûì íà çàðå XXI âåêà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

òåõíè÷åñêîãî ïðîãðåññà.

Òåõíîëîãèè ïðèãîòîâëåíèÿ ìíîãèõ êàòàëèçàòîðîâ

çà ïîñëåäíèå 50�60 ëåò íå ïðåòåðïåëè ñóùåñòâåí-

íûõ èçìåíåíèé. Ïðàêòè÷åñêè âñå èçâåñòíûå ìåòîäû

ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ ìíîãîñòàäèéíû-

ìè, íèçêîïðîèçâîäèòåëüíûìè, ýíåðãîåìêèìè è ýêîëî-

ãè÷åñêè îïàñíûìè ïðîöåññàìè. Ïîýòîìó âî ìíîãèõ

ñòðàíàõ ìèðà àêòèâíî ðàçâèâàþòñÿ ðàáîòû ïî ñîçäà-

íèþ ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ è ïðîãðåñ-

ñèâíîé òåõíîëîãèè èõ ïðèãîòîâëåíèÿ. Ñðåäè ìíî-

ãî÷èñëåííûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàçðà-

áàòûâàåìûõ â ðàçëè÷íûõ ëàáîðàòîðèÿõ ìèðà, îñî-

áûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò òàê íàçûâàåìûå ïñåâäî-

ìåòàëëè÷åñêèå èëè ìåòàëëîïîäîáíûå êàòàëèçàòîðû

íà îñíîâå áîðèäîâ, íèòðèäîâ è äðóãèõ ñîåäèíåíèé

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ýòè ñîåäèíåíèÿ ðàññìàòðè-

âàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû, îáëàäà-

þùèå âûñîêîé òåðìî-êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, øè-

ðîêèì ñïåêòðîì ôèçè÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ è õèìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ. Èíòåðåñ ê ïñåâäîìåòàëëè÷åñêèì êà-

òàëèçàòîðàì, â ÷àñòíîñòè, îáóñëîâëåí ñõîäñòâîì

ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

èõ ñ ìåòàëëàìè. Ýòî äåëàåò âîçìîæíûì çàìåíó äî-

ðîãîñòîÿùèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñîîòâåò-

ñòâóþùèìè ñîåäèíåíèÿìè d2-d4-ýëåìåíòîâ (òàáë. 1).

Íàïðèìåð, êàðáèä âîëüôðàìà (WC) èçîýëåêòðîíåí

ñ ïëàòèíîé è ïðîÿâëÿåò òå æå êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà. Âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ (â ïðîöåññå ñèíòå-
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çà) ñîñòàâà êàðáèäîâ, íèòðèäîâ, áîðèäîâ è äðóãèõ ñî-

åäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò ðåãóëèðî-

âàòü èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Íåñìîòðÿ íà âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûå êàòàëèòè-

÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé, èõ

ïðèìåíåíèå â êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñóùåñòâåí-

íî îãðàíè÷åíî èç-çà ìàëîäîñòóïíîñòè, ñëîæíîñòè è

ìíîãîñòàäèéíîñòè ñèíòåçà òðàäèöèîííûìè ìåòî-

äàìè.

Âàæíóþ ðîëü â ñîçäàíèè ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ

ïñåâäîìåòàëëè÷åñêèõ, èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ, ìåòàë-

ëè÷åñêèõ, îêñèäíûõ è äðóãèõ êàòàëèçàòîðîâ è íîñè-

òåëåé, à òàêæå êîðåííîé ïåðåñòðîéêå òåõíîëîãèè èõ

ïîëó÷åíèÿ ïðèçâàíà ñûãðàòü ñîçäàííàÿ â Èíñòèòóòå

ñòðóêòóðíîé ìàêðîêèíåòèêè è ïðîáëåì ìàòåðèàëîâå-

äåíèÿ ÐÀÍ (ÈÑÌÀÍ) ïðîãðåññèâíàÿ òåõíîëîãèÿ ñà-

ìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèí-

òåçà (ÑÂÑ) íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Â ñòàòüå ïîêàçàíû ïðèíöèïèàëüíûå âîçìîæíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ÑÂÑ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòà-

ëèçàòîðîâ è íîñèòåëåé, à òàêæå ïðåäïðèíÿòà ïîïûò-

êà îáîáùèòü èçâåñòíûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðåçóëü-

òàòû ïî èññëåäîâàíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàç-

ëè÷íûõ ïðîäóêòîâ ÑÂÑ â ñðàâíåíèè ñ ïðîìûøëåí-

íûìè êàòàëèçàòîðàìè*.

Ïðèíöèïèàëüíûå âîçìîæíîñòè
ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÑÂÑ

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ è íîñèòåëåé

Ñ ïîìîùüþ ÑÂÑ ìîæíî îñóùåñòâèòü áåçîòõîäíûé

îäíîñòàäèéíûé õèìè÷åñêèé ñèíòåç íåîðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé (áîðèäîâ, êàðáèäîâ, ñèëèöèäîâ, íèòðè-

äîâ, ôîñôèäîâ, îêñèäîâ, õàëüêîãåíèäîâ, ãèäðèäîâ,

èíòåðìåòàëëèäîâ è äð.) ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ïðåâðà-

ùåíèÿ. Òðàäèöèîííûå ïå÷íûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ óêà-

çàííûõ âåùåñòâ íå âûäåðæèâàþò êîíêóðåíöèè ñ ìå-

òîäîì ÑÂÑ, òàê êàê îíè ýíåðãîåìêè, ìàëîïðîèçâîäè-

òåëüíû è íå âñåãäà îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ ñòåïåíü

ïðåâðàùåíèÿ è íóæíîå êà÷åñòâî ìàòåðèàëà. Äðóãèå

õèìè÷åñêèå ìåòîäû ñèíòåçà ýòèõ ñîåäèíåíèé, êàê

ïðàâèëî, ìíîãîñòàäèéíû, ñëîæíû è ýêîëîãè÷åñêè

íå÷èñòû. Îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà ìåòîäà ÑÂÑ (îò-

êðûò À.Ã.Ìåðæàíîâûì, È.Ï.Áîðîâèíñêîé è Â.Ì.Øêè-

ðî â 1967 ã.): íåçíà÷èòåëüíûå âíåøíèå ýíåðãåòè÷å-

ñêèå çàòðàòû, ïðîñòîòà îáîðóäîâàíèÿ, áûñòðîòà ïðî-

öåññà (ðåàêöèè ïðîòåêàþò çà ñ÷èòàííûå ñåêóíäû),

âûñîêàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, ÷èñòîòà ïðîäóêòîâ è

áåçîòõîäíîñòü ïðîöåññà.

Êðîìå òîãî, ìåòîä ÑÂÑ ïîçâîëÿåò ðåøàòü òàêèå

òîíêèå ñèíòåòè÷åñêèå çàäà÷è, êàê ïîëó÷åíèå

íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ôàç ïîâûøåííîé ÷èñòîòû, ïðÿ-

ìîé ñèíòåç ìíîãîêîìïîíåíòíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ,

ñèíòåç ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç è ïðîìåæóòî÷íûõ ïðî-

äóêòîâ è äð. Êóáè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ íèòðèäà òàí-

òàëà, îáëàäàþùàÿ àíîìàëüíî âûñîêîé ìèêðîòâåð-

äîñòüþ, âïåðâûå áûëà ïîëó÷åíà â ïðîöåññå ÑÂÑ.

ÑÂÑ-ïðîäóêòû îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ

÷èñòîòû, ÷åì èñõîäíûå êîìïîíåíòû, èç-çà èñïàðåíèÿ

ëåòó÷èõ ïðèìåñåé ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ôèçè-

÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ ÑÂÑ (òâåðäîñòü, ïðî÷-

íîñòü, èçíîñîñòîéêîñòü è äð.) çíà÷èòåëüíî îòëè÷à-

þòñÿ îò ñâîéñòâ ïðîäóêòîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ äðóãè-

ìè ìåòîäàìè. Óëó÷øåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ îáóñëîâëåíî óíèêàëüíîñòüþ

ÑÂÑ-ïðîöåññà. Èçâåñòíî, ÷òî â õîäå ñèíòåçà óìåíü-

øàåòñÿ ðàçìåð çåðíà, ÷òî, ñîîòâåòñòâåííî, ïðèâîäèò

ê äàëüíåéøåìó óâåëè÷åíèþ ïðî÷íîñòè, à òàêæå ñó-

ùåñòâåííî óëó÷øàåò ñîïðîòèâëåíèå ìàòåðèàëà òåð-

ìè÷åñêîìó óäàðó. Åùå îäíà îñîáåííîñòü ÑÂÑ-ïðî-

öåññà � âûñîêèå ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ è îñòûâàíèÿ �

ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ôàç

è çàêàëèâàíèÿ ìàòåðèàëà, ïðèâîäÿùèå ê ìîäèôèêà-

öèè èõ ñâîéñòâ. Áîëåå ïîëíîå ñîïîñòàâëåíèå ñòðîå-

íèÿ è ñâîéñòâ ïðîäóêòîâ ÑÂÑ ñ àíàëîãè÷íûìè ñîåäè-

íåíèÿìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè, ïðèâîäèò-

ñÿ â îáçîðíûõ ñòàòüÿõ À.Ã.Ìåðæàíîâà, îïóáëèêîâàí-

íûõ â îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ æóðíàëàõ (Óñïå-

õè õèìèè, 1975. Ò.45, ¹ 5; International Journal of SHS,

1997. Ò.6, ¹ 4).

Ïðîäóêòû ÑÂÑ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçíîîáðàçíûìè

è öåííûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ñðåäè íèõ åñòü

ñîåäèíåíèÿ, îáëàäàþùèå î÷åíü âûñîêîé òåìïåðàòó-

ðîé ïëàâëåíèÿ (äî 4300 Ê), æàðîñòîéêîñòüþ, âûñî-

êîé òâåðäîñòüþ è èçíîñîñòîéêîñòüþ, ñâåðõïðîâîäè-

ìîñòüþ, äèýëåêòðè÷åñêèìè è ïîëóïðîâîäíèêîâûìè

ñâîéñòâàìè, íèçêèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòà òðå-

íèÿ â âîçäóõå, ïîâûøåííîé õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ

è ò.ä. Ìíîãèå èç óêàçàííûõ ñâîéñòâ ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ

îñîáåííî öåííû äëÿ ñîçäàíèÿ ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ

íîñèòåëåé äëÿ êàòàëèçàòîðîâ.

Ïðèâëåêàòåëüíîñòü ÑÂÑ-ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ åùå

è â òîì, ÷òî îí îòêðûâàåò óíèêàëüíóþ âîçìîæíîñòü

ôîðìèðîâàíèÿ èçäåëèÿ çàäàííîé ôîðìû (öèëèíäðè-

÷åñêîé, ñôåðè÷åñêîé è áîëåå ñëîæíîé) è ðàçìåðà â

ïðîöåññå ñèíòåçà.

Ìåòîä îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû â ðåøå-

íèè ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ èç

êîððîçèîííî- è æàðîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêè-

ìè ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïîðèñòûå ÑÂÑ-

èçäåëèÿ è ìàòåðèàëû, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçî-

âàíû â êà÷åñòâå íîñèòåëåé ( â òîì ÷èñëå áëî÷íûõ)
* Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ã.Í.Ìåí÷èêîâîé çà
ïîìîùü â ïîäãîòîâêå ñòàòüè.
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êàòàëèçàòîðîâ. Ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ

ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé èç ðàçëè÷íûõ íåîð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (êàðáèäîâ, áîðèäîâ, ñèëèöè-

äîâ, îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ) è êîìïîçèöèé íà

èõ îñíîâå. Îáùàÿ ïîðèñòîñòü ïîääàåòñÿ ðåãóëèðî-

âàíèþ â ïðåäåëàõ 5 � 85 % ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ óñ-

ëîâèé ñèíòåçà, ïðè ýòîì äîëÿ îòêðûòûõ ïîð â íåêî-

òîðûõ ñëó÷àÿõ äîñòèãàåò 99,7%.Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîðèñòîñòü â êîíå÷íîì ÑÂÑ-ïðîäóêòå âñåãäà áîëü-

øå, ÷åì â èñõîäíîì ìàòåðèàëå. Â ñëó÷àå, êîãäà îäèí

èç èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ïëàâèòñÿ â âîëíå ãîðåíèÿ

(íàïðèìåð, â ñèñòåìàõ Ti+C, Ti+2B, Mo+2Si è ò.ä.),

îáðàçóþòñÿ ïîðèñòûå ìàòåðèàëû ñ äâîéíîé ñòðóêòó-

ðîé: èìåþòñÿ áîëüøèå ïîðû, ðàâíîìåðíî ïåðå-

ìåæàþùèåñÿ ñ ìàòðèöåé, è ìàëûå, çàêëþ÷åííûå

âíóòðè ìàòðèöû. Ðàçìåð ïîð ïîääàåòñÿ ðåãóëèðî-

âàíèþ â õîäå ñèíòåçà (îò 5 äî 250 ìêì) ïóòåì èçìå-

íåíèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà èëè ïðèìåíå-

íèÿ ñïåöèàëüíûõ âñïó÷èâàþùèõ äîáàâîê. Ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ìàòåðèàëàìè, ïîëó÷åííûìè

òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè, ïîðèñòûå ÑÂÑ-ìàòå-

ðèàëû èìåþò áîëåå âûñîêóþ (íà ïîðÿäîê) ìåõàíè÷å-

ñêóþ ïðî÷íîñòü è æàðîóñòîé÷èâîñòü(À.Ã.Ìåðæàíîâ:

Ñá. Ôèçè÷åñêàÿ.õèìèÿ. Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû. �

Ì., 1983).

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü òàêæå ðåãóëèðóåòñÿ â õîäå

ñèíòåçà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû ñ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ êâàä-

ðàòíûõ ìåòðîâ íà ãðàìì. Îäíàêî ìîæíî íàäåÿòüñÿ,

÷òî öåëåíàïðàâëåííîå ðàçâèòèå ìåòîäà ÑÂÑ ïîçâî-

ëèò ïîëó÷èòü ìàòåðèàëû ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõ-

íîñòüþ.

Óíèêàëüíûå âîçìîæíîñòè îòêðûâàåò ìåòîä ÑÂÑ

äëÿ íàíåñåíèÿ ìåòàëëîâ è èõ ñîåäèíåíèé íà ïîâåðõ-

íîñòü ïîðèñòûõ, â òîì ÷èñëå ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ, íà-

ïðèìåð ïóòåì äîáàâëåíèÿ íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ â

èñõîäíóþ øèõòó. Òàêèì ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû, â

÷àñòíîñòè, ïîðèñòûå êàðêàñû èç êàðáèäà òèòàíà ñ

íàíåñåííûì íà ïîâåðõíîñòü ïîð ìåòàëëè÷åñêèì íè-

êåëåì èëè êîáàëüòîì. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâè-

ÿõ ñèíòåçà TiC íèêåëü è êîáàëüò íå îáðàçóþò êàðáè-

äû è ïîëíîñòüþ âûõîäÿò íà ïîâåðõíîñòü. Îñîáûé

èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òåõíîëîãèÿ ãàçîòðàíñïîðòíûõ

ÑÂÑ-ïîêðûòèé, êîãäà íà ðàçëè÷íûå ïîâåðõíîñòè

íàíîñÿòñÿ òîíêèå îäíîðîäíûå ïîêðûòèÿ, äëÿ ÷åãî â

ÑÂÑ-øèõòó ââîäÿò ãàçîòðàíñïîðòíûå äîáàâêè. Â õîäå

ïðîöåññà îñóùåñòâëÿåòñÿ ãàçîòðàíñïîðòíûé ïåðåíîñ

ðåàãåíòîâ ê ïîâåðõíîñòè, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò õè-

ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ñ îáðàçîâàíèåì öåëåâîãî ÑÂÑ-

ïðîäóêòà â âèäå ïîêðûòèÿ. Ñîâìåùàÿ ðàçëè÷íûå

íîñèòåëè è ðåãóëèðóÿ ñîñòàâ øèõòû, ñòàäèéíîñòü åå

ðåàãèðîâàíèÿ, ìîæíî â õîäå îäíîãî ïðîöåññà ïîëó-

÷èòü ñëîæíûå ìíîãîêîìïîíåíòíûå è ìíîãîñëîéíûå

ïîêðûòèÿ. Òîëùèíà ïîêðûòèÿ èç ðàçëè÷íûõ ÑÂÑ-ïðî-

äóêòîâ (áîðèäû, îêñèäû, èíòåðìåòàëëèäû è äð.) ïîä-

äàåòñÿ ðåãóëèðîâàíèþ â ïðåäåëàõ 5-150 ìêì. Õà-

ðàêòåðíî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â ýòîé òåõíî-

ëîãèè íå ñóùåñòâóåò ïðîáëåìû àäãåçèè ïîêðûòèÿ ê

ïîäëîæêå èç-çà îáðàçîâàíèÿ ãðàäèåíòíûõ ïåðåõîä-

íûõ ñëîåâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàííàÿ ó÷åíûìè ÈÑÌÀÍ ïðî-

ãðåññèâíàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ øèðîêîãî êëàññà

íåîðãàíè÷åñêèõ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ îòêðûâàåò

ïðèíöèïèàëüíî íîâûé ïóòü ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçà-

òîðîâ, íîñèòåëåé è êàòàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ. Åñòå-

ñòâåííî, ÑÂÑ-ìàòåðèàëû äàëåêî íå âî âñåõ ñëó÷àÿõ

ìîãóò óñïåøíî êîíêóðèðîâàòü ñ òðàäèöèîííûìè êà-

òàëèçàòîðàìè è íîñèòåëÿìè, õîòÿ, ìíîãèå èç íèõ ïðî-

ÿâëÿþò êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ñàìûõ ðàçëè÷íûõ

ïðîöåññàõ. Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â âûÿâëåíèè âîçìîæ-

íîñòè ïðèìåíåíèÿ ÑÂÑ-òåõíîëîãèè è ìàòåðèàëîâ â

òåõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, â êîòîðûõ ñóùåñòâó-

þùèå êàòàëèçàòîðû è íîñèòåëè íå îáåñïå÷èâàþò

íåîáõîäèìîãî óðîâíÿ ïðîãðåññà.

Ïñåâäîìåòàëëè÷åñêèå
ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðû

Òðàäèöèîííûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïñåâäîìåòàë-

ëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå áîðèäîâ, êàðáè-

äîâ è íèòðèäîâ îáû÷íî ìíîãîñòàäèéíûå, ýíåðãîåì-

êèå è ýêîëîãè÷åñêè íåáåçîïàñíûå. Â îòëè÷èå îò òðà-

äèöèîííûõ ìåòîäîâ, ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëî-

ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé â óñëîâèÿõ ÑÂÑ âûñîêîïðî-

èçâîäèòåëüíûå, ýíåðãîñáåðåãàþùèå è ýêîëîãè÷åñêè

áåçîïàñíûå. Ðàññìîòðèì êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

íåêîòîðûõ ïñåâäîìåòàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ÑÂÑ.

Áîðèäíûå êàòàëèçàòîðû

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ õîðîøî ðàçâèòà òåõíîëîãèÿ

ïîëó÷åíèÿ áîðèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ÑÂÑ-ìå-

òîäîì. Â ÷àñòíîñòè, øèðîêî èññëåäîâàíû çàêîíîìåð-

íîñòè ñèíòåçà äèáîðèäîâ TiB
2
, ZrB

2
, HfB

2
, VB

2
, NbB

2
,

TaB
2
, ìîíîáîðèäîâ TiB, VB, NbB, TaB, à òàêæå V

3
B

2
,

Nb
3
B

2
 è îäíîôàçíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ

äèáîðèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð TiB
2
-

CrB
2
, TiB

2
-MoB

2
, ZrB

2
-CrB

2 
(Áîðîâèíñêàÿ È.Ï è äð.

// Ôèçèêà ãîðåíèÿ è âçðûâà, 1974. Ò.1; 1977. Ò.3). Õà-

ðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ÑÂÑ-áîðèäîâ ÿâëÿåòñÿ

âûñîêàÿ ñòåïåíü èõ ÷èñòîòû (ñîäåðæàíèå ñâîáîäíûõ

ýëåìåíòîâ íå áîëåå 0,2 ìàññ.%).

Áîðèäíûå êàòàëèçàòîðû íàõîäÿò âñå áîëüøåå

ïðèìåíåíèå â ðåàêöèÿõ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ,

îêèñëåíèÿ, ãèäðîî÷èñòêè íåôòè, ìàñåë è äð. (Ãðèãî-

ðÿí Ý.À. è äð. Ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ ÑÂÑ â òåõ-

íîëîãèè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ. Ì.:ÍÒÖ Èí-

ôîðìòåõíèêà, 1991; Grigoryan E.H. International

Journal of SHS, 1997. Ò.6, ¹ 3).
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Êàòàëèòè÷åñêèå ñïîñîáíîñòè ÑÂÑ-ñîåäèíåíèé, â

÷àñòíîñòè áîðèäîâ Ti, Nb, Mo, âïåðâûå áûëè ïîêàçà-

íû â èññëåäîâàíèÿõ åùå â 1978 ã. (Ý. À. Áëþìáåðã è

äð.).

Äèáîðèäû òèòàíà è íèîáèÿ (TiB
2
, NbB

2 
), ïîëó÷åí-

íûå ÑÂÑ-ìåòîäîì, ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷å-

ñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ñîâìåñòíîãî îêèñëåíèÿ

íîíåíà-1 è áåíçàëüäåãèäà ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà

íîíåíà è áåíçîéíîé êèñëîòû (òàáë. 2).

Ñêîðîñòü W è ñåëåêòèâíîñòü S ýïîêñèäèðîâàíèÿ

íîíåíà-1 êîððåëèðóþò ñ àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòüþ

ìåòàëëîâ (çàðÿä ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòè, n
Me

 ) ÑÂÑ-

êàòàëèçàòîðîâ (Áëþìáåðã Ý.À. è äð. // Íåôòåõèìèÿ,

1982):

n
Mo 

n n
Ti
 < n

Nb

W
MoB 

< W
TiB2

 < W
NbB2

S
MoB

 < S
TiB2

 < S
NbB2

Ñîåäèíåíèÿ MoB
2
 è CoB, ïîëó÷åííûå ÑÂÑ-ìåòî-

äîì, óñêîðÿþò æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå èçîáóòàíà â

ñðåäå àöåòîíèòðèëà ïðè òåìïåðàòóðå 135-150 îÑ è

äàâëåíèè 4,9 ÌÏà (50 àòì) (Áëþìáåðã Ý.À. è äð.

// Íåôòåõèìèÿ, 1978. Ò.18, ¹ 6). Â ýòîì ñëó÷àå ñå-

ëåêòèâíîñòü êîíâåðñèè èçîáóòàíà äî òðåòáóòèëãèä-

ðîïåðîêñèäà è òðåòáóòàíîëà (òàáë. 3) ñîõðàíÿåòñÿ äî

çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè (40%).

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî áîðèäû Ñî, Ìî, Zr è Nb, ïîëó-

÷åííûå ìåòîäîì ÑÂÑ, ïðîÿâëÿþò êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðåêèñè òðå-

òè÷íîãî áóòèëà (ÃÏÒÁ). Òàê, êîíâåðñèÿ ÃÏÒÁ çà 2 ÷ â

õëîðáåíçîëüíîì ðàñòâîðå ïðè òåìïåðàòóðå 67,5 îÑ

â îòñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà äîñòèãàëà 8%, â ïðèñóò-

ñòâèè NbB
2
 (78 ã/ë) � 18%; ÌoB

2
 (35 ã/ë) � 26%: ZrB

2

(88 ã/ë) � 34%; CoB (77 ã/ë) � 54%. Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ

ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû( ðàçðàáîòàí Ý.À.Áëþìáåðãîì

è äð.) îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êà-

òàëèçàòîðîâ áîðèäîâ, êàðáèäîâ èëè íèòðèäîâ Al, Ti,

Zr, Hf, V, Nb, Ta, òàêæå ïîëó÷åííûõ ÑÂÑ-ìåòîäîì. Ïðè

ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàêðèëîâîé êèñëîòå äîñòè-

ãàåò 83%, ñòåïåíü êîíâåðñèè α-ìåòèëàêðîëåèíà 45-

50% çà 4 ÷.

Â ïðèñóòñòâèè áîðèäà òèòàíà (TiB
2
) ïðîèñõîäèò

îêèñëåíèå ñòèðîëà êèñëîðîäîì â õëîðáåíçîëå ïðè

òåìïåðàòóðå 120 îÑ ñ îáðàçîâàíèåì 33 ìîë.% îêñè-

äà ñòèðîëà (â ðàñ÷åòå íà ïðîðåàãèðîâàâøèé ñòèðîë)

ñî ñòåïåíüþ êîíâåðñèè 30 ìîë.% (â îïûòàõ áåç êàòà-

ëèçàòîðà âûõîä îêñèäà ñòèðîëà 18 ìîë.%), à ïðè ñòå-

ïåíè êîíâåðñèè 60 ìîë.% âûõîä (Y) ðàâåí 37 ìîë.%

(â îïûòàõ áåç êàòàëèçàòîðà Y = 28 ìîë.%). Âûõîä áåí-

çàëüäåãèäà ñîñòàâèë 46 ìîë.% ïðè ñòåïåíè êîíâåð-

ñèè 30 ìîë.%, ïðè÷åì â îïûòàõ áåç êàòàëèçàòîðà

Y = 57 ìîë.%, à ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè 60 ìîë.%

âûõîä áåíçàëüäåãèäà ñîñòàâèë 37 ìîë.%, ïðè ýòîì â

îïûòàõ áåç êàòàëèçàòîðà Y = 51 ìîë.% (Áëþìáåðã Ý.À.

è äð.: Äîêëàäû ÀÍ ÑÑÑÐ, 1980; Æóðíàë ôèçè÷åñêîé

õèìèè, 1981).

Îñîáåííî èíòåðåñíû ðåçóëüòàòû, èññëåäîâàíèÿ

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÑÂÑ-ãåêñàáîðèäà ïåí-

òàíà è êàëüöèÿ (LaCaB
6
), ïîëó÷åííîãî Ñ.Ñ.Ìàìÿíûì,

â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîãî ñî÷åòàíèÿ ìåòàíà äî ýòè-

ëåíà. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ñåëåêòèâíîñòè ýòèõ êà-

òàëèçàòîðîâ ïî ýòèëåíó è Ñ
2
-óãëåâîäîðîäàì, à òàê-

æå âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ äåãèäðîäèìåðèçàöèè

ìåòàíà. Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî MgO, ñîäåðæàùèå

ÑÂÑ-ãåêñàáîðèäû ìåòàëëîâ, ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àê-

òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ýòè-

ëåíà.

Ïðîìîòèðîâàíèå LaCaB
6
 c ïîìîùüþ Mn

3
O

4
 è õëî-

ðèñòîãî íàòðèÿ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü

ñåëåêòèâíîñòü è âûõîä Ñ
2
-óãëåâîäîðîäîâ.

Òàáëèöà 2

Ñêîðîñòè ðàñõîäîâàíèÿ áåíçàëüäåãèäà è íàêîïëåíèÿ îêñèäà íîíåíà-1
ïðè ñîâìåñòíîì èõ îêèñëåíèè (Ò = 90 

o
C)

Êàòàëèçàòîð W ⋅ 103 M ⋅ñ-1 Ñåëåêòèâíîñòü, %

Ðàñõîäîâàíèå áåíçàëüäåãèäà Íàêîïëåíèå îêñèäà íîíåíà-1

Áåç êàòàëèçàòîðà 0,67 0,22 33

TiB2 0,93 0,47 52

NbB2 1,15 0,60 58

MoB 0,08 0,03 34

MoS2 0,25 0,15 60

Òàáëèöà 3

Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ èçîáóòàíà, M ⋅⋅ ÷-1

(äàâëåíèå 5 MÏa, ðàñòâîðèòåëü � àöåòîíèòðèë)

Êàòàëèçàòîð Íàâåñêà, M Tåìïåðàòóðà, 0C

135 150

MoB2 0,25

2,5

0,34

-

0,73

1,96

CoB 0,25

2,5

0,40

-

1,29

0,74

Áåç êàòàëèçàòîðà - 0,24 0,49
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Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ÑÂÑ-ãåêñàáîðèäíûõ

êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïðè

ýêñïëóàòàöèè âî âðåìåíè. Íà ðèñ.1 ïðåäñòàâëåíû

çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà è âûõîäà Ñ
2
-

óãëåâîäîðîäîâ âî âðåìåíè â ïðèñóòñòâèè ÑÂÑ-êàòà-

ëèçàòîðîâ (LaCaB
6 
· MgO) â ñðàâíåíèè ñ îáû÷íûì

êàòàëèçàòîðîì (MgO). Ñíèæåíèå àêòèâíîñòè îáû÷-

íîãî êàòàëèçàòîðà (MgO) îáóñëîâëåíî ñïåêàíèåì êà-

òàëèçàòîðà â õîäå ïðîöåññà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæå-

íèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Â ñëó÷àå ÑÂÑ-êàòàëè-

çàòîðà, â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà óäåëüíàÿ

ïîâåðõíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ è ïîýòîìó àê-

òèâíîñòü íå ñíèæàåòñÿ (ïàòåíòû ÐÔ).

Êàðáèäíûå êàòàëèçàòîðû

Êàðáèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ îäíèì

èç îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ÑÂÑ. Ñèíòåçèðîâàíû êàðáè-

äû ïðåäåëüíîãî ñîñòàâà TiC, ZrC, HfC, NbC, TaC, WC

è äð., «ïîëóêàðáèäû» Nb
2
C, Ta

2
C è äð. Ïðèìåíåíèå

ìåòîäà ÑÂÑ ïîçâîëÿåò òàêæå ðåøàòü çàäà÷ó ïðÿìî-

ãî ñèíòåçà íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàðáèäîâ, íàïðèìåð,

ìîæíî ïîëó÷èòü ðÿä ñîåäèíåíèé ñîñòàâà TiC
x
, ZrC

x

(
x 
= 0,6÷0,99) è äð. Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàíà òåõíîëî-

ãèÿ ïîëó÷åíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå êàðáè-

äîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (TiC-Cr
3
C

2
, TiC-Mo

2
C, TiC-

WC, TiC-ZrC, TiC-WC-Mo
2
C) èëè íåìåòàëëè÷åñêèõ

êàðáèäîâ (B
4
C, SiC è äð.). Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÑÂÑ

êàðáèäîâ ëåãêî ïðîòåêàåò â âàêóóìå èëè èíåðòíîì

ãàçå. Â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷àþòñÿ âûñîêî-

êà÷åñòâåííûå êàðáèäû ñ ñîäåðæàíèåì ñâîáîäíîãî

óãëåðîäà è ïðèìåñíîãî êèñëîðîäà < 0,1 ìàññ.%.

Êàðáèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðîÿâëÿþò êàòà-

ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êàê â îêèñëèòåëüíûõ, òàê è âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññàõ, à òàêæå â ôîòî- è ýëåêò-

ðîêàòàëèçå. Íàèáîëüøåå ïðèìåíåíèå â êàòàëèçå

íàõîäÿò êàðáèäû âîëüôðàìà (WC, W
2
C), ìîëèáäåíà

(Mo
2
C), à â ïîñëåäíåå âðåìÿ òàêæå òèòàíà è òàíòàëà

(TiC è TaC). Áîëüøèì äîñòîèíñòâîì êàðáèäîâ ÿâëÿþò-

ñÿ èõ óíèêàëüíûå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà: ÷ðåçâû÷àé-

íî âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, áëèçêèå ê ìå-

òàëëè÷åñêîé òåðìî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ïàðàìàã-

íåòèçì. Êðîìå òîãî, êàðáèäû ìîëèáäåíà è âîëüôðà-

ìà ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü,

áëèçêóþ ê ìåòàëëè÷åñêèì êàòàëèçàòîðàì, è ìîãóò

ñëóæèòü ïåðñïåêòèâíîé çàìåíîé áëàãîðîäíûõ ìå-

òàëëîâ (Ãðèãîðÿí Ý.À. è äð. Ïåðñïåêòèâû ïðèìåíå-

íèÿ ÑÂÑ â òåõíîëîãèè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòî-

ðîâ. � Ì.: ÍÒÖ Èíôîðìòåõíèêà, 1991; Grigoryan E.H.

International Journal of SHS, 1997. Ò.6, ¹ 3).

Îêèñëåíèå âîäîðîäà íà êàðáèäàõ òèòàíà TiC,

TiC
0,8

, TiC
0,6

, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÂÑ, èññëåäîâà-

ëè Ö.Ê.Îãàíåñÿí, Ã.Ñ.Ãóêàñÿí, À.Á.Íàëáàíäÿí. Ïîêà-

Òàáëèöà 4

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÂÑ- áîðèäîâ ïðè îêèñëèòåëüíîé äåãèäðîäèìåðèçàöèè ìåòàíà
(Ò = 800 

î
Ñ, ÑH4 : O2 = 5 : 1, ττ = 6 c)

Êàòàëèçàòîð Óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü, ì2/ã

Ñòåïåíü
êîíâåðñèè

Ñåëåêòèâíîñòü, % Âûõîä
(íà ÑÍ4), %

ìåòàíà, % C2H4 C2+ C2H4 C2+

LaB6 2,1 − − − − −
CaB6 4,3 − − − − −
MgO 16,0 29,7 24,0 42,3 7,2 13,4

LaCaB6 −MgO 8,2 22,4 46,3 66,3 10,4 14,8

SmCaB6 −MgO 24,8 51,2 61,3 13,7 16,4

LaBaB6 −MgO 24,3 48,4 56,7 11,8 13,8

LaCaB6 −MgO / Mn3O4 − NaCl 7,4 28,0 60,1 73,0 16,8 20,8

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà S
è âûõîäà Ñ

2
-óãëåâîäîðîäîâ (Y) îò âðåìåíè â ïðî-

öåññå îêèñëèòåëüíîé äåãèäðîäèìåðèçàöèè ïðè
òåìïåðàòóðå 800 0C; CH

4
 : O

2
 = 5 : 1; t = 6 ñ â ïðèñóò-

ñòâèè ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðà LaCaB
6 
� MgO è òðàäè-

öèîííîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå MgO
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çàíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êàðáèäîâ òèòà-

íà ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äåôèöèòà óãëåðîäà â êàð-

áèäíîé ïîäðåøåòêå: TiC
0,6

>TiC
0,8

>TiC. Ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè TiC
0,6

 ðàâ-

íà ~67 êÄæ/ìîëü.

Êàðáèä òèòàíà êàòàëèçèðóåò îêèñëåíèå ñòèðîëà

êèñëîðîäîì â ñðåäå õëîðáåíçîëà ïðè òåìïåðàòóðå

120 îÑ. Â íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïîâåðõíîñòü êàð-

áèäà òèòàíà ìîäèôèöèðîâàëàñü îáðàáîòêîé áåíçàëü-

äåãèäîì, ýòèëàöåòàòîì è 2-ìåòèë-6-àìèíîãåïòàíîëîì

ïðè òåìïåðàòóðå 25 îÑ.

Â ïðèñóòñòâèè ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðîâ (òàáë. 5) ñåëåê-

òèâíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ è âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà

(îêñèäà ñòèðîëà) ðàñòåò, à âûõîä ïîáî÷íîãî ïðîäóê-

òà (áåíçàëüäåãèäà) ïàäàåò. Ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïîêàçà-

íî, ÷òî ñîîòíîøåíèå Ñ/Ti âîçðàñòàåò íà ïîâåðõíîñòè

êàðáèäà òèòàíà è ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñèìáàòíî ìå-

íÿåòñÿ ñ ñîîòíîøåíèåì C/Ti.

Ìîäèôèöèðîâàííûé êàðáèä òèòàíà ñòàíîâèòñÿ

çíà÷èòåëüíî áîëåå ýôôåêòèâíûì â ðåàêöèè ýïîêñè-

äèðîâàíèÿ ñòèðîëà. Îáðàçîâàíèå ñóïåðòîíêîãî ïî-

ëèìåðíîãî ñëîÿ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ âñëåä-

ñòâèå ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ

îñíîâàíèÿìè Ëüþèñà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Íèòðèäíûå êàòàëèçàòîðû

Ñèíòåç íèòðèäîâ èç ýëåìåíòîâ çàíèìàåò îñîáîå

ìåñòî â ÑÂÑ-òåõíîëîãèè. Íàõîæäåíèå èñõîäíûõ êîì-

ïîíåíòîâ â ðàçíûõ ôàçàõ (òâåðäîé è ãàçîâîé) ñîçäà-

âàëî ñåðüåçíûå çàòðóäíåíèÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîëíî-

òû ïðåâðàùåíèÿ è ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíûõ íèòðèäîâ.

Ïîëó÷åíèå êà÷åñòâåííûõ ïðîäóêòîâ ýòîãî êëàññà ñòà-

ëî âîçìîæíûì òîëüêî â ðåçóëüòàòå ñîçäàíèÿ òåîðèè

ôèëüòðàöèîííîãî ñèíòåçà, ïîçâîëÿþùåé îïðåäåëèòü

ñîâîêóïíîñòü êðèòåðèåâ, îáåñïå÷èâàþùèõ îïòèìàëü-

íûå óñëîâèÿ ñèíòåçà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåçè-

ðîâàíû: ìîíîíèòðèäû TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, TaN
ãåêñ

,

TaN
êóá 

è äð.; «ïîëóíèòðèäû» Nb
2
N, Ta

2
N è äð.; íåñòå-

õèîìåòðè÷åñêèå íèòðèäû TiN
x
 (

x
=0,5-0,98), ZrN

x
 (0,56-

0,98), HfN
x
 (0,8-0,9), NbN

x
 (0,86-1,02), TaN

x
 (0,9-1,2) è

äð.; îäíîôàçíûå òâåðäûå ðàñòâîðû àçîòà â ìåòàë-

ëàõ TiN
x
 (0,08-0,32), ZrN

x
 (0,22-0,4) è äð.; íåìåòàëëè-

÷åñêèå íèòðèäû BN, AlN, Si
3
N

4
 è äð. Íàïðàâëåíèå

ñèíòåçà ìîæíî ðåãóëèðîâàòü äàâëåíèåì àçîòà è

èíåðòíîãî ãàçà, âðåìåíåì îñòûâàíèÿ è ò. ä. Ïðè ñèí-

òåçå íèòðèäîâ èç ýëåìåíòîâ íå ïðîèñõîäèò âîññòà-

íîâëåíèÿ îêñèäíûõ ïëåíîê (êàê â ñëó÷àå ñèíòåçà êàð-

áèäîâ), ïîýòîìó ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â íèòðèäàõ

èíîãäà äîñòèãàåò 0,5 ìàññ. %. Òîíêèé ñèíòåç áîëåå

÷èñòûõ íèòðèäîâ ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ñ ïðèìåíåíè-

åì â êà÷åñòâå ðåàãåíòà â ÑÂÑ-ïðîöåññàõ òàêèõ òâåð-

äûõ íîñèòåëåé àçîòà, êàê àçèä àììîíèÿ è àçèä íàòðèÿ

(Áîðîâèíñêàÿ È.Ï. è äð. // Ïîðîøêîâàÿ ìåòàëëóð-

ãèÿ, 1978. Ò.11; Äîêëàäû ÀÍ ÑÑÑÐ, 1972. Ò.204, ¹ 2;

1976. Ò.231, ¹ 4).

Íèòðèäû ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè

êàòàëèçàòîðàìè äëÿ ìíîãèõ êðóïíîòîííàæíûõ ïðî-

ìûøëåííûõ ïðîèçâîäñòâ: ñèíòåçà è îêèñëåíèÿ àì-

ìèàêà, Ôèøåðà-Òðîïøà è ò. ä. (Ãðèãîðÿí Ý.À. è äð.

Ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ ÑÂÑ â òåõíîëîãèè ïðè-

ãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ. � Ì.: ÍÒÖ Èíôîðìòåõ-

íèêà, 1991; Grigoryan E.H. International Journal of SHS,

1997. Ò.6, ¹ 3).

Ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññà îêèñëåíèÿ àììèàêà

(Â.Â. Áàðåëêî è äð.) áûëè èñïîëüçîâàíû íèòðèäû TiN,

TaN, NbN, AlN, ZrN, HfN, BN, êàðáîíèòðèä òèòàíà

TiC
0,5

N
0,5

, êàðáèäû TiC, TaC, TiC-WC è ðÿä äðóãèõ ñî-

åäèíåíèé , ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÂÑ. Îáíàðóæåíî,

÷òî â ïðèñóòñòâèè íåêîòîðûõ ÑÂÑ-ïðîäóêòîâ àììèàê

îêèñëÿåòñÿ â àâòîêîëåáàòåëüíîì ðåæèìå.

Ïîêàçàíî (Ý.À.Áëþìáåðã è äð.), ÷òî íèòðèäû òè-

òàíà è íèîáèÿ (TiN, NbN), ïîëó÷åííûå ÑÂÑ-ìåòîäîì,

ïðîÿâëÿþò òàêæå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-

íîñòü â ïðîöåññå ñîâìåñòíîãî îêèñëåíèÿ íîíåíà-1 è

áåíçàëüäåãèäà ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà íîíåíà è áåí-

çîéíîé êèñëîòû (Áëþìáåðã Ý.À. è äð. // Íåôòåõè-

ìèÿ, 1981; Êèíåòèêà è êàòàëèç, 1982). Ñ ðîñòîì àê-

öåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà

âîçðàñòàåò ñîðáöèÿ íóêëåîôèëüíîé ìîëåêóëû îëå-

ôèíà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó ñêîðîñòè îêèñëèòåëüíîãî

ïðîöåññà:

[Cat] + C
n
H

2n
 → [Cat] ··· C

n
H

2n

[Cat] ··· C
n
H

2n
 + RCOO• → C

n
H

2n
O + ROO• + [Cat]

CÂC-ìåòîä îòêðûâàåò íîâûå ïåðñïåêòèâû â ðå-

øåíèè ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ,

Òàáëèöà 5

Âûõîä ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ñòèðîëà, ìîë.%. îò ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñòèðîëà
(Ò = 120 

O
C, ðàñòâîðèòåëü � õëîðáåíçîë)

Ïðîäóêò Ñòåïåíü êîíâåðñèè, ìîë.% Âûõîä, ìîë.%.
Áåç êàòàëèçàòîðà Êàòàëèçàòîð

TiC ìîäèôèö. TiC
Îêèñü ñòèðîëà 30 18 18 40

60 28 45 50

Áåíçàëüäåãèä 30 57 40 22

60 51 41 20
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â òîì ÷èñëå ñîòîâîé ñòðóêòóðû, èç êîððîçèîííî- è

æàðîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêèìè ìåõàíè÷åñêè-

ìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Êîìïëåêñ âñåõ ýòèõ ñâîéñòâ, íàðÿäó ñ ïðåèìóùå-

ñòâàìè ñàìîãî ÑÂÑ-ïðîöåññà, îòêðûâàåò øèðîêèå

ïåðñïåêòèâû äëÿ ñîçäàíèÿ ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ

êàòàëèòè÷åñêèõ áëîêîâ, êîòîðûå îñîáåííî èíòåðåñ-

íû ñ òî÷êè çðåíèÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå íåé-

òðàëèçàòîðîâ âûõëîïíûõ ãàçîâ äâèãàòåëåé âíóòðåí-

íåãî ñãîðàíèÿ (ÄÂÑ).

Ê êàòàëèçàòîðàì íåéòðàëèçàöèè âûõëîïíûõ ãàçîâ

àâòîòðàíñïîðòà ïðåäúÿâëÿþòñÿ îñîáûå òðåáîâàíèÿ.

Ñ îäíîé ñòîðîíû, îíè äîëæíû ýôôåêòèâíî îêèñëÿòü

ïðèìåñíûå êîëè÷åñòâà ìîíîêñèäà óãëåðîäà è óãëå-

âîäîðîäîâ è îäíîâðåìåííî âîññòàíàâëèâàòü îêñèäû

àçîòà ïðè ïåðåìåííûõ îáúåìíîé ñêîðîñòè, ñîñòàâå

ãàçîâîãî ïîòîêà è òåìïåðàòóðå, ñîõðàíÿÿ âûñîêóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðè äëèòåëüíîé ýêñïëó-

àòàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíè äîëæíû îáëàäàòü êîì-

ïëåêñîì ñâîéñòâ, îáåñïå÷èâàþùèõ íåîáõîäèìóþ

ïðî÷íîñòü, òåïëî- è ìàññîîáìåí, òåðìîñòîéêîñòü è

ïðî÷èå êà÷åñòâà äëÿ ñòàáèëüíîé è ýôôåêòèâíîé ðà-

áîòû íåéòðàëèçàòîðîâ. Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñâå-

äåíèÿ î ðàçëè÷íûõ êîíñòðóêöèÿõ íåéòðàëèçàòîðîâ,

â êîòîðûõ ïðèìåíÿåòñÿ øèðîêèé êðóã ìàòåðèàëîâ è

ôîðì íîñèòåëåé è ðàçëè÷íûå ïî ïðèðîäå êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíûå ôàçû. Ïðàêòè÷åñêè âñå èçâåñòíûå

êàòàëèçàòîðû íåéòðàëèçàöèè âûõëîïíûõ ãàçîâ èìå-

þò îïðåäåëåííûå íåäîñòàòêè (ïðèìåíåíèå äîðîãî-

ñòîÿùèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ìàëîäîñòóïíûõ ïðè-

ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ íîñèòåëåé; ìíîãîñòàäèéíàÿ,

ýíåðãîåìêàÿ è ýêîëîãè÷åñêè íå÷èñòàÿ òåõíîëîãèÿ

ïðèãîòîâëåíèÿ; íèçêèå ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðè-

ñòèêè è ò.ä.).

Â ÈÑÌÀÍ ðàçðàáîòàíà (È.Ï. Áîðîâèíñêàÿ è äð.)

òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèíèòðèäíîé ÑÂÑ-êåðàìè-

êè â âèäå ïîðîøêîâ, ãðàíóë è áëîêîâ ñîòîâîé ñòðóê-

òóðû. Îêñèíèòðèäíàÿ ÑÂÑ-êåðàìèêà â âèäå ïîðîø-

êà (ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ S
óä

=26,5 ì2/ã), ãðàíóë

(S
óä

=1,27 ì2/ã) è áëîêîâ ñîòîâîé ñòðóêòóðû (S
óä

=5 ì2/ã,

äèàìåòð 34 ìì, ðàçìåð ÿ÷ååê 1,0 × 1,0 ìì, òîëùèíà

ñòåíêè 0,1 ìì, ïðî÷íîñòü íà ñæàòèå 24,5 106 Í/ì2

èëè 250 êã/ñì2, òåïëîñòîéêîñòü 1300îÑ) áûëà èññëå-

äîâàíà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà äëÿ íåéòðàëèçàöèè

òàêèõ âðåäíûõ ñîåäèíåíèé, êàê îêèñü óãëåðîäà, îêèñü

àçîòà è óãëåâîäîðîäû. Èäåíòè÷íàÿ âûõëîïíûì ãàçàì

ÄÂÑ ìîäåëüíàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü (1-10 %ÑO; 1-1,5%

C
3
H

8
 èëè CH

4, 
; 0-0,44% NO; 3-20% O

2
; îñòàëüíîå N

2
)

íàãðåâàëàñü äî 100 � 750 îÑ è ïðîïóñêàëàñü ÷åðåç

òðóá÷àòûé ðåàêòîð, ñîäåðæàùèé êàòàëèçàòîð, ñ

îáúåìíîé ñêîðîñòüþ (6 � 100) · 103 ÷-1.

Ïîëíîå îêèñëåíèå îêèñè óãëåðîäà è ïðîïàíà

íàáëþäàëîñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200 � 500 îÑ,

â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé (ðèñ. 2). Òåìïåðàòóðà ïîë-

íîãî îêèñëåíèÿ îêèñè óãëåðîäà è ïðîïàíà ìîæåò áûòü

ñíèæåíà íà 100-150 îÑ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ñîäåðæà-

íèÿ ñâÿçàííîãî êèñëîðîäà â êåðàìèêå.

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîíåíòû ãàçîâîé ñìåñè â

çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âîçäåéñòâóþò äðóã íà äðóãà âî

âðåìÿ ïðîöåññà íåéòðàëèçàöèè. Îáíàðóæåíî, ÷òî

ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ çàìåòíî âëèÿþò

íà âîññòàíîâëåíèå îêèñè àçîòà. Ñòåïåíü êîíâåðñèè

îêèñè àçîòà ñóùåñòâåííî çàâèñèò òàêæå îò îáúåì-

íîé ñêîðîñòè ãàçîâîé ñìåñè (ðèñ.3).

Èììîáèëèçàöèÿ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

(Co, Ni, Cr, Fe) èëè èõ ñìåñåé íà íîñèòåëü èç îêñè-

íèòðèäíîé êåðàìèêè ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ïîëíîå

Ðèñ.2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè äëÿ ãàçî-
âîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé 1% CO, 1% CH

4
, 1% C

3
H

8
, îò

òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè ïîðîøêîâîé îêñè-

íèòðèäíîé ÑÂÑ-êåðàìèêè
 
(W=18·103 ÷-1)

Ðèñ.3. Ñòåïåíü êîíâåðñèè NO â ãàçîâîé ñìåñè, ñî-
äåðæàùåé 2% CO, 2% CH

4
, 0,4% NO, 6% O

2
, ïðè ðàç-

ëè÷íûõ îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ(W): 1 � W-1·103 ÷-1; 2 �
W-4·103 ÷-1 è 3 � W-6·103 ÷-1
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îêèñëåíèå ïðîïàíà ïðè òåìïåðàòóðå 125-175 îÑ

(ðèñ. 4).

Èññëåäîâàëîñü òàêæå âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ìîäè-

ôèöèðóþùèõ äîáàâîê (NH
4
Cl, ùåëî÷íî- è ðåäêîçå-

ìåëüíûå ìåòàëëû è ò.ä.) íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

îêñèíèòðèäíîé ÑÂÑ-êåðàìèêè. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü âîçðàñòàëà è òåìïåðàòó-

ðà ïîëíîãî îêèñëåíèÿ ñíèæàëàñü íà 100 îÑ.

Êàê îêàçàëîñü, îêñèíèòðèäíàÿ ÑÂÑ-êåðàìèêà ïðî-

ÿâëÿåò âûñîêóþ ñòîéêîñòü ê òåðìè÷åñêîìó óäàðó (íà-

ãðåâàíèå äî òåìïåðàòóðû 1300 îÑ ñ ïîñëåäóþùèì

îõëàæäåíèåì õîëîäíîé âîäîé) è êîððîçèè. Ïðîâåð-

êà áëîêîâ ñîòîâîé ñòðóêòóðû íà ñòîéêîñòü ê âîçäåé-

ñòâèþ ãàçîîáðàçíîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé äâóîêèñü

ñåðû è âîäÿíûå ïàðû, â âîçäóõå â òå÷åíèå 1000 ÷

ïðè òåìïåðàòóðå 1000 îÑ íå âûÿâèëà êàêèõ-ëèáî çà-

ìåòíûõ èçìåíåíèé íà ïîâåðõíîñòè êåðàìèêè. Îêñè-

íèòðèäíûå ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

ñòàáèëüíîñòü ïðè äëèòåëüíûõ è ïîâòîðíûõ èñïûòà-

íèÿõ (ïàòåíòû ÐÔ; Grigoryan E.H., et.al., International

Journal of SHS, 1992. Ò.1, ¹ 1; 1997. Ò.6, ¹ 4; Ãðèãî-

ðÿí Ý.À. è äð. // Ìàøèíîñòðîèòåëü, 1997, ¹ 11).

Òàêèì îáðàçîì, îêñèíèòðèäíûå ÑÂÑ-êàòàëèçàòî-

ðû ïðàêòè÷åñêè íå óñòóïàþò ïî àêòèâíîñòè êàòàëèçà-

òîðàì, ñîäåðæàùèì äðàãîöåííûå ìåòàëëû. Áóäó÷è

áîëåå äåøåâûìè, êåðàìè÷åñêèå ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðû

âïîëíå ìîãóò êîíêóðèðîâàòü ñ óæå äåéñòâóþùèìè

êàòàëèçàòîðàìè äëÿ î÷èñòêè âûõëîïíûõ (ÄÂÑ) è äðó-

ãèõ îòõîäÿùèõ ãàçîâ ( íàïðèìåð âûáðîñû ýëåêòðî-

ñòàíöèé è ò.ï.).

Ìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû

ÑÂÑ-ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàí ðÿä èíòåðìåòàëëè-

äîâ, âêëþ÷àþùèé TiAl, NiAl
3
, Ni

2
Al

3
, FeAl

3
, Fe

2
Al

3
,

GeAl
2
, Ge

5
Al

2
, Nb

2
Al, Nb

3
Al, NbAl

3
, NbGe

2
, MoAl

2, 
Wal

4
,

NiTi, CoTi è äð. (Ìàñëîâ Â.Ì. è äð. // Ôèçèêà ãîðåíèÿ

è âçðûâà, 1976. Ò.5; 1981. Ò.3; Èòèí Â.È. è äð. // Ïî-

ðîøêîâàÿ ìåòàëëóðãèÿ, 1980. Ò.5; Ôèçèêà ãîðåíèÿ

è âçðûâà, 1981. Ò.3).

Èíòåðìåòàëëèäû ñàìè ïî ñåáå ÿâëÿþòñÿ ýôôåê-

òèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè â ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ,

ãèäðîî÷èñòêè, ãèäðîêðåêèíãà è ò.ä., ïðîÿâëÿþò ïðè

ýòîì âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü. Êðîìå òîãî, èíòåðìåòàë-

ëèäû óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñêåëåò-

íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ òèïà Ðåíåÿ (Ãðè-

ãîðÿí Ý.À. è äð. Ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ ÑÂÑ â

òåõíîëîãèè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ. � Ì.:

ÍÒÖ Èíôîðìòåõíèêà, 1991).

Èññëåäîâàíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü è ñåëåê-

òèâíîñòü ñêåëåòíûõ íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðè-

ãîòîâëåííûõ âûùåëà÷èâàíèåì àëþìèíèÿ èç àëþìè-

íèäîâ íèêåëÿ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÂÑ, ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îáû÷íûìè êàòàëèçàòîðàìè òèïà Ðåíåÿ. Â Òîì-

ñêîì ôèëèàëå ÈÑÌÀÍ áûëè ñèíòåçèðîâàíû èíòåð-

ìåòàëëèäû ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì àëþìèíèÿ (30-

60 ìàññ.%). Àêòèâíîñòü ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðîâ âîçðà-

ñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì äîëè NiAl
3
 â èñõîäíîì èíòåðìå-

òàëëèäå. Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ãèäðèðî-

âàíèè ãåêñåíà-1 ïðîÿâèëè ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðû, ïîëó-

÷åííûå èç èíòåðìåòàëëèäîâ, ñîäåðæàùèõ 58 % Al.

Êàê âèäíî èç òàáë. 6, àêòèâíîñòü ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðà

â 2-3 ðàçà âûøå àêòèâíîñòè òðàäèöèîííîãî êàòàëè-

Ðèñ.4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ÑÎ è Ñ
3
Í

8

îò òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè ÑÂÑ-êàòàëèçà-
òîðà â âèäå áëîêà ñîòîâîé ñòðóêòóðû ñ íàíåñåí-

íûìè îêñèäàìè Co è Ni; W=10·103 ÷-1

Òàáëèöà 6

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñêåëåòíûõ íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ,
ïîëó÷åííûõ ÑÂÑ è òðàäèöèîííûì ìåòîäàìè, ïðè ãèäðèðîâàíèèè ãåêñåíà-1

Òèï Èñõîäíûé ñïëàâ Óäåëüíàÿ Óäåëüíàÿ àêòèâíîñòü,
êàòàëèçàòîðà Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, % Ôèçè÷åñêèé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ìë H2/ìèí. ì2

Òðàäèöèîííûé Ni - 50

Al - 50

Ni2Al3

NiAl3 90 1,4 - 1,7

ÑÂÑ Ni - 42

Al - 58

NiAl3

Ni2Al3

Al � ñëåäû

70 4,0 - 5,2

ααααα, %



ÍÀÓÊÀ - ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÓ. 1998. ¹ 3 (5)38

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

çàòîðà. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñêåëåòíîãî íèêåëåâî-

ãî êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åííîãî èç ÑÂÑ-èíòåðìåòàëëè-

äîâ, óâåëè÷èâàåòñÿ â õîäå ãèäðèðîâàíèÿ ñ 56 äî

86 ì2/ã, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè.

Êîýôôèöèåíòû ìèãðàöèè äâîéíîé ñâÿçè è èçîìå-

ðèçàöèè îëåôèíîâ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû äëÿ ÑÂÑ-

è òðàäèöèîííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ñåëåêòèâíîñòü ÑÂÑ-

êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ êîðè÷íîãî àëü-

äåãèäà ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ñåëåêòèâíîñòè òðàäèöè-

îííîãî NiR (ïàòåíò ÐÔ).

Ñïåêòðû òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè

(ÒÏÄ) âîäîðîäà ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äëÿ îáîèõ

òèïîâ êàòàëèçàòîðà, îñíîâíûì îòëè÷èòåëüíûì

ìîìåíòîì äëÿ êîòîðûõ ïîñëå ïðîìûâêè ñïèðòîì

ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè

ïèêà (Ò
ìàêñ.

=100 îÑ) è ñäâèã âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî

ïèêà â îáëàñòü åùå áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð

(230 îÑ) ñ óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 5,à).

Ñïåêòðû ÒÏÄ âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ

êàòàëèçàòîðîâ ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ òàêæå ïîñëå ïðî-

ìûâêè âîäîé è îáðàáîòêè ãåêñåíîì-1 (ðèñ. 5,á). Î÷å-

âèäíî, ïîÿâëåíèå â ñïåêòðàõ ÒÏÄ íèçêîòåìïåðàòóð-

íîãî èíòåíñèâíîãî ïèêà (Ò
ìàêñ.

=100 îÑ) îáóñëîâëåíî

óâåëè÷åíèåì ÷èñëà öåíòðîâ ñîðáöèè âîäîðîäà íà ïî-

âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÂÑ.

Âîçìîæíî, ÷òî èìåííî ñ ýòèì ñâÿçàíà áîëåå âûñî-

êàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñêåëåòíîãî íèêåëåâî-

ãî êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åííîãî èç ÑÂÑ-èíòåðìåòàëëè-

äîâ (Grigoryan E.H. International Journal of SHS, 1997.

Ò.6, ¹ 3).

Èçâåñòíî, ÷òî ñîñòàâ è ñòðóêòóðà èñõîäíîãî ñïëà-

âà (ÈÑ) îêàçûâàþò áîëüøîå âëèÿíèå íà àêòèâíîñòü

ïîëó÷àåìûõ æåëåçíûõ ñêåëåòíûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Èçó÷åíèå äèíàìèêè âûùåëà÷èâàíèÿ ñïëàâîâ, ïðèãî-

òîâëåííûõ ìåòîäàìè ÑÂÑ è èíäóêöèîííîé ïëàâêè

(Ïë), ïîäòâåðäèëî ýòî ïîëîæåíèå. Ñïëàâû, ïîëó÷åí-

íûå ïî ìåòîäó ÑÂÑ, ðåàãèðóþò ñî ùåëî÷üþ áîëåå

àêòèâíî, ÷åì îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì èíäóê-

öèîííîé ïëàâêè. Èç îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì

ÑÂÑ, îñíîâíàÿ ÷àñòü àëþìèíèÿ óäàëÿåòñÿ çà 20 ìèí

(ðèñ. 6). Â òî æå âðåìÿ äëÿ óäàëåíèÿ òàêîãî êîëè÷å-

ñòâà àëþìèíèÿ èç ñïëàâîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì

èíäóêöèîííîé ïëàâêè, òðåáóåòñÿ â ëó÷øåì ñëó÷àå 100

ìèí. Ôàçîâûé ñîñòàâ èñõîäíûõ ñïëàâîâ è ïîëó÷åí-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåäåí â òàáë. 7. Ïîñêîëüêó

ÑÂÑ (ÑÂÑ-Êàò) è ïëàâëåííûå (Ïë-Êàò) îáðàçöû ñ

îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì Al èìåþò áëèçêèé ôàçî-

âûé ñîñòàâ, òî ðàçëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

èõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî ùåëî÷üþ ñâÿçàíî, âåðî-

ÿòíî, ñ ðàçëè÷íîé òåêñòóðîé ñïëàâîâ. Íàèáîëüøåé

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàþò îáðàçöû, ïðè-

ãîòîâëåííûå èç ÑÂÑ-èíòåðìåòàëëèäîâ (òàáë. 8). Èõ

àêòèâíîñòü â íà÷àëå èñïûòàíèé ñðàâíèìà ñ àêòèâíî-

ñòüþ ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçàòîðà ìàðêè ÑÀ-1.

Îäíàêî â õîäå ðåàêöèè àêòèâíîñòü æåëåçíûõ ñêå-

ëåòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñíèæàåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ÒÏÄ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ñ ïîâåðõ-
íîñòè: 1 � íèêåëåâîãî ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðà; 2 � òðà-

äèöèîííîãî êàòàëèçàòîðà íèêåëü-Ðåíåÿ; à � ïîñëå

ïðîìûâêè ñïèðòîì; á � ïîñëå îáðàáîòêè ãåêñåíîì-1

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè âûùåëà÷èâàíèÿ àëþ-
ìèíèÿ èç èñõîäíûõ ñïëàâîâ îò âðåìåíè:1 � ÑÂÑ-

Êàò-1; 2 � ÑÂÑ-Êàò-2; 3 � Ïë-Êàò-2; 4 � Ïë-Êàò-3

Òàáëèöà 7

Ôàçîâûå ñîñòàâû èñõîäíûõ ñïëàâîâ
è êàòàëèçàòîðû íà èõ îñíîâå

äëÿ ñèíòåçà àììîíèÿ

Îáðàçåö Ôàçîâûé ñîñòàâ

Èñõîäíûå ñïëàâû Êàòàëèçàòîðû

ÑÂÑ-Êaò-1 FeAl3, Fe2Al5 Fe3O4, ÈÑ- ñëåäû

ÑÂÑ-Êaò-2 Fe2Al5, FeAl3 Fe3O4, ÈÑ - ñëåäû

ÑÂÑ-Êaò-3 FeAl2, Fe2Al5 Fe3O4, ÈÑ - ñëåäû

Ïë-Êaò-2 FeAl3, Fe2Al5 Fe3O4, Fe2Al5

Ïë-Êaò-3 Fe2Al5, FeAl2 Fe3O4, FeAl2, Fe2Al5
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îáúÿñíÿåòñÿ ñïåêàíèåì îáðàçöîâ, ÷òî ïîäòâåðæäà-

åòñÿ óìåíüøåíèåì èõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ó âîñ-

ñòàíîâëåííûõ îáðàçöîâ îíà äîñòèãàëà 40 ì2/ã, ïîñëå

èñïûòàíèé â ñèíòåçå àììèàêà âåëè÷èíà óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿëà ≅15 ì2/ã (òàáë. 8). Òàêèì

îáðàçîì, ïðîâîäèòü ïðîöåññ ñèíòåçà àììèàêà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì æåëåçíûõ ñêåëåòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

öåëåñîîáðàçíî ïðè âîçìîæíî áîëåå íèçêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ.

Ýíåðãèè àêòèâàöèè, ðàññ÷èòàííûå ïî êîíñòàíòàì

ñêîðîñòè ðåàêöèè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 400 � 500 îÑ

â ïðèñóòñòâèè ïëàâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñóùåñòâåí-

íî âûøå (245 � 250 êÄæ/ìîëü), ÷åì äëÿ òðàäèöèîí-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà àììèàêà (~170 êÄæ/ìîëü).

Äëÿ ÑÂÑ-îáðàçöîâ âåëè÷èíà êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àê-

òèâàöèè (175 � 185 êÄæ/ìîëü) ñîâïàäàåò ñ ëèòåðà-

òóðíûìè äàííûìè äëÿ îáû÷íûõ æåëåçîñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà àììèàêà.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ïðèãîòîâëåíèÿ ñïëàâîâ îêà-

çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà æåëåçíûõ

ñêåëåòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà àììèàêà. Êàòàëè-

çàòîðû, ïîëó÷åííûå èç Fe-Al-ñïëàâîâ, ïðèãîòîâëåí-

íûõ ìåòîäîì ÑÂÑ, ñðàâíèìû ïî àêòèâíîñòè ñ ïðî-

ìûøëåííûì êàòàëèçàòîðîì ÑÀ-1 â ïðîöåññå ñèíòå-

çà àììèàêà. Ðàçëè÷èÿ â õèìè÷åñêîì, ôàçîâîì ñîñòà-

âå, òåêñòóðå è âåëè÷èíå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äàí-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ îáóñëîâëåíû ðàçëè÷èÿìè â ìå-

òîäàõ èõ ïðèãîòîâëåíèÿ è îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà èõ àêòèâíîñòü â ñèíòåçå àììèàêà (Ëóíèí

Â.Â. è äð. // Æóðíàë ôèçè÷åñêîé õèìèè, 1995. Ò. 69,

¹ 6; Grigoryan E.H. International Journal of SHS, 1997.

Ò.6, ¹ 3).

Îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû

Âîçìîæíîñòè ìåòîäà ÑÂÑ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèäîâ

(îñîáåííî ñëîæíûõ îêñèäîâ) ïðàêòè÷åñêè íå îãðàíè-

÷åíû. Ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñîåäèíåíèÿ ñî ñëîæ-

íîé ñòðóêòóðîé (ïåðîâñêèòû, ãðàíàòû, áàíàíû, øïè-

íåëè è äð.) ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ÷èñòîòû, èñïîëüçóÿ

òâåðäûå îêèñëèòåëè (íàïðèìåð ïåðîêñèäû) èëè ãà-

çîîáðàçíûé êèñëîðîä. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäîì

ÑÂÑ ñèíòåçèðîâàíû íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ñëîæíûõ

îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (àëþìèíàòû, âàíàäà-

òû, íèîáàòû, òàíòàëàòû, ìîëèáäàòû, òèòàíàòû, öèð-

êîíàòû, êóïðàòû è ò.ä.), èìåþùèõ öåííûå ýëåêòðî-

ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà (Merzhanov A.G., SHS: Twenty

Years of Search and Finding. In: Combustion and Plasma

Synthesis of High-Temperature Materials, ed.Z.Munir and

J.B.Holt, N.Y., 1990).

Îêñèäû ìåòàëëîâ ïðèìåíÿþòñÿ ïî÷òè âî âñåõ îò-

ðàñëÿõ õèìè÷åñêîé, íåôòåõèìè÷åñêîé è ïåðåðàáà-

òûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè.

Îñòàíîâèìñÿ íà íåêîòîðûõ ïåðñïåêòèâíûõ ðåàê-

öèÿõ, êàòàëèçèðóåìûõ ñëîæíûìè îêñèäàìè, ïîëó÷åí-

íûìè â óñëîâèÿõ ÑÂÑ.

Òàáëèöà 8

Àêòèâíîñòü ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ â ñèíòåçå àììèàêà (ð=29,4 ÌÏà)

Êàòàëèçàòîð Îáúåìíàÿ S óä, ì2/ã Âûõîä NH3 , %, ïðè òåìïåðàòóðå, îC
ñêîðîñòü, ÷-1 Íå âîññòàíîâëåííûå Ïîñëå îïûòà 550 500 450 400

ÑÂÑ-Êaò-1 10000 19 14 20,1 14,2 9,1 6,6

ÑÂÑ-Êaò-2 10000 28 20 17,8 14,6 8,9 6,2

ÑÂÑ-Êaò-3 10000 16 17 17,2 14,2 8,6 6,4

ÑÀ-1 10000 1 10 17,2 21,6 20,3 17,2

Ïë-Êaò-2 30000 7 4 6,2 3,8 1,7 0,7

Ïë-Êaò-3 30000 8 5 7,8 6,0 2,8 1,0

ÑÀ-1 30000 1 10 14,6 14,4 16,1 11,1

Òàáëèöà 9

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÂÑ ñëîæíûõ îêñèäîâ

â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîé äåãèäðîäèìåðèçàöèè ìåòàíà (Ò = 800
O
C , CH4:O2=5:1 (ìîë.), ττ=6 ñ)

Êàòàëèçàòîð Êîíâåðñèÿ, CH4, % Ñåëåêòèâíîñòü, % Âûõîä íà ïðîïóùåííûé CH4

C2H4 C2+ C2H4 C2+

YBa2Cu3O6,5-7 19,8 33,0 45,1 6,5 8,9

LaBa2Cu3O6,5-7 18,5 54,9 57,8 10,1 10,7

GdBa2Cu3O6,5-7 18,1 54,4 61,8 9,8 11,2

BiSr2CaCuO8,5-9 25,1 51,2 66,0 12,8 16,5

BiBa2Ca2Cu3O10-11 24,9 50,5 64,8 12,6 16,1
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Àâòîðàìè èññëåäîâàíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

ñëîæíîîêñèäíîé êåðàìèêè, îáùåé ôîðìóëû

Ln
x
Me

y
Cu

z
O

n
 ( Ln=La, Y, Bi; Me=Ca, Ba, Sr ), ïîëó÷åí-

íîé Ì.Ä.Íåðñåñÿíîì (ÈÑÌÀÍ) ìåòîäîì ÑÂÑ, â ïðî-

öåññå îêèñëèòåëüíîé äåãèäðîäèìåðèçàöèè ìåòàíà ñ

îáðàçîâàíèåì C
2
-óãëåâîäîðîäîâ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ýòè êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò âû-

ñîêîé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ

ê C
2
-óãëåâîäîðîäàì. Íàïðèìåð, êóïðàòû âèñìóòà è

êàëüöèÿ ïîçâîëÿþò îñóùåñòâèòü ïðîöåññ ñî ñòåïå-

íüþ êîíâåðñèè ìåòàíà äî 20 % è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî

Ñ
2
-óãëåâîäîðîäàì (ñîîòíîøåíèå öåëåâûõ ïðîäóêòîâ

C
2
H

4
 : C

2
H

6
 = 3) äî 50 % , ïðè òåìïåðàòóðå 780 îÑ

(òàáë. 9). Èññëåäîâàííûå êàòàëèçàòîðû ïðîÿâëÿëè

âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü (ðèñ. 7): Y-Ba-êóïðàòíûé êà-

òàëèçàòîð, íàïðèìåð, ôóíêöèîíèðóåò íåïðåðûâíî â

òå÷åíèå íå ìåíåå 10 ÷ áåç çàìåòíîé ïîòåðè àêòèâíî-

ñòè è â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé â ïåðèîäè÷åñêîì

ðåæèìå; ðåçóëüòàòû 50-÷àñîâîãî òåñòèðîâàíèÿ Bi-Ca-

êóïðàòíîãî êàòàëèçàòîðà ïîêàçàëè, ÷òî êîíâåðñèÿ CH
4

è O
2
 îñòàåòñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííîé â õîäå ýêñïåðèìåí-

òà. Ñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê Ñ
2
 -óãëåâîäîðî-

äàì ìîæíî óâåëè÷èòü çà ñ÷åò äîáàâêè ê êàòàëèçàòî-

ðó àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, íî êîíâåðñèÿ ìåòà-

íà ïðè ýòîì íåñêîëüêî ïàäàåò. Îáíàðóæåíî, ÷òî Bi-

ñîäåðæàùàÿ êåðàìèêà ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðà-

òóðó ïðîöåññà, è ýòà ñïîñîáíîñòü óñèëèâàåòñÿ ñ óâå-

ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âèñìóòà. La-ñîäåðæàùàÿ êå-

ðàìèêà ïðîÿâëÿåò áîëåå íèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî

îòíîøåíèþ ê C
2
H

4
. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èíäèâèäó-

àëüíûå îêñèäû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ ÑÂÑ-êàòàëèçà-

òîðà, òàê æå êàê è èõ ñìåñè, ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâëÿ-

þò êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ïðîöåññå ïàðöèàëü-

íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà (Grigoryan E.H., et.al. // Catalyst

Today, 1992. Ò.13).

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà îêèñëèòåëüíîé äåãèä-

ðîäèìåðèçàöèè ìåòàíà èññëåäîâàí ïðîöåññ ñîðáöèè-

äåñîðáöèè êèñëîðîäà, à òàêæå èçîòîïíûé îáìåí êèñ-

ëîðîäà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ãàçîâîé ôàçû ñ

ïîìîùüþ ìåòîäà òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-

öèè (ÒÏÄ). Àíàëèç ÒÏÄ-ñïåêòðîâ êèñëîðîäà Y-Ba

êåðàìèêè îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû è èçìåíåíèå

èçîòîïíîãî ñîñòàâà ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðîäà ïîêà-

çûâàåò, ÷òî ïðîöåññ äåñîðáöèè êèñëîðîäà ôîðìàëü-

íî ïîä÷èíÿåòñÿ êèíåòèêå äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè

(àññîöèàòèâíîé äåñîðáöèè) íà ïîâåðõíîñòè.

Ýôôåêòèâíûé èçîòîïíûé îáìåí ìîëåêóëÿðíîãî

êèñëîðîäà-18 ñ êèñëîðîäîì-16 êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè Y-Ba-Cu êåðàìèêè îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó-

ðû, âèäèìî, îáóñëîâëåí íèçêèì ýíåðãåòè÷åñêèì áà-

ðüåðîì òðàíñïîðòà êèñëîðîäà ïî ðåøåòêå. Ëèìèòè-

ðóþùåé ñòàäèåé ñêîðîñòè äåñîðáöèè êèñëîðîäà ÿâ-

ëÿåòñÿ âûõîä êèñëîðîäà â ãàçîâóþ ôàçó â âèäå ìî-

ëåêóëû Î
2
, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ áàðüåðîì â

~125 êÄæ/ìîëü. Ïðåäëîæåí ýñòàôåòíûé ìåõàíèçì

òðàíñïîðòà êèñëîðîäà ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå,

óäîâëåòâîðèòåëüíî îáúÿñíÿþùèé çàêîíîìåðíîñòè,

íàáëþäàåìûå â ïðîöåññå ñîðáöèè, äåñîðáöèè è èçî-

òîïíîãî îáìåíà êèñëîðîäà, à òàêæå ïðîöåññå êàòà-

ëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà (Êèðüÿêîâ Í.Â. è äð.

// Ñâåðõïðîâîäèìîñòü. Ôèçèêà.Õèìèÿ.Òåõíèêà, 1990.

Ò.3, ¹ 6; Æóðíàë íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè, 1993. Ò.38,

¹ 1; Êèíåòèêà è êàòàëèç, 1995. Ò.36, ¹ 5; Æóðíàë

ôèçè÷åñêîé õèìèè,1996).

Ïîëó÷åíû (Ã.Ã.Ãëàäóí è äð.) êàòàëèçàòîðû è íîñè-

òåëè íà îñíîâå îêñèäîâ êîáàëüòà, íèêåëÿ, ìåäè, õðî-

ìà, ìàãíèÿ, êðåìíèÿ, ìàðãàíöà, àëþìèíèÿ. Èçó÷åíà

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåñ-

ñå ïèðîëèçà, îêèñëåíèÿ, ãèäðèðîâàíèÿ, îêèñëèòåëü-

íîãî ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ. Ïîëó÷åí âûñîêîàêòèâ-

íûé äåãèäðèðóþùèé êàòàëèçàòîð. Ïðè ïèðîëèçå áåí-

çèíà (Ò = 600 îÑ) è äèçåëüíîãî òîïëèâà (Ò = 700 îÑ)

âûõîä âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 80 %. Ïðè òåìïåðàòóðå

500 îÑ îêòàí äåãèäðèðóåòñÿ ñî 100 %-íûì âûõîäîì

Í
2
. Ïðè ïèðîëèçå äèçåëüíîãî òîïëèâà âûõîä ýòèëå-

íà íà ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðå íà 10 % âûøå, ÷åì íà îáû÷-

íîì (31 % ïðè òåìïåðàòóðå 750 îÑ), ïðè ýòîì êîêñî-

îòëîæåíèé íà ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðå íà ïîðÿäîê ìåíü-

øå. Ïîëó÷åí àêòèâíûé êàòàëèçàòîð ïðåâðàùåíèÿ

ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç: ïðè òåìïåðàòóðå 420 îÑ è àò-

ìîñôåðíîì äàâëåíèè âûõîä ñîñòàâëÿåò 30 %. Â ïðî-

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà (S)

è âûõîäà Ñ
2
-óãëåâîäîðîäîâ (Y) îò âðåìåíè â ïðî-

öåññå îêèñëèòåëüíîé äåãèäðîäèìåðèçàöèè ïðè

òåìïåðàòóðå 800 0C; CH
4
 : O

2
 = 4 : 1; t = 6 ñ â ïðèñóò-

ñòâèè ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Y-Ba-Cu êåðà-
ìèêè è òðàäèöèîííîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå

NaMnO
4
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ìûøëåííîñòè ýòîò ïðîöåññ ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðà-

òóðå 850 � 950 îÑ è Ð = 196 êÏà (2 àòì).

Èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÑÂÑ ñëîæíûõ

îêñèäîâ íà îñíîâå êîáàëüòà è íèêåëÿ äëÿ ïèðîëèçà

äèçåëüíîãî òîïëèâà. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÑÂÑ

ìåòàëëîêåðàìèêè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò

åå ñîñòàâà. Èçìåíÿÿ ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, ìîæíî

ìåíÿòü ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà â

ñëåäóþùèõ ïðåäåëàõ: 15-50 % ÑÍ
4
; äî 39 % Ñ

2
Í

4
; äî

38 % Ñ
2
Í

6
; äî 32 % Ñ

3
Í

6
; äî 12 % Ñ

3
Í

8
; îò 1 äî 80 %

H
2
. Ñàìûé âûñîêèé âûõîä ýòèëåíà ïîëó÷åí íà ÑÂÑ-

êàòàëèçàòîðå ñîñòàâà CoAl
2
O

4 
� MgO � MgAl

2
O

4
. Óâå-

ëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êîáàëüòà â èñõîäíîé

øèõòå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîêñîîáðàçîâàíèÿ.

Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå êîáàëüòà ïðîÿâëÿþò òàêæå

âûñîêóþ ãèäðîãåíèçèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü. Â ïðèñóò-

ñòâèè CoAl
2
O

4
(18-30 %) � CoO(65-80 %) � Co(1-5 %)

âûõîä âîäîðîäà ïðè ïèðîëèçå áåíçèíà ñîñòàâëÿåò

80-100 % (Ãëàäóí Ã.Ã. ÑÂÑ êàòàëèçàòîðû è íîñèòå-

ëè. � Àëìà-Àòà, 1990; International Journal of SHS,

1997. Ò.6, ¹ 4).

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÂÑ ñëîæ-

íûõ îêñèäîâ ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü ðÿä ñèñòåì, ïðî-

ÿâëÿþùèõ áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü è ýôôåêòèâ-

íîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè êàòàëèçàòî-

ðàìè.

Â öåëîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ äàþò âîç-

ìîæíîñòü óòâåðæäàòü, ÷òî ïðèìåíåíèå ÑÂÑ-òåõíî-

ëîãèè ïîçâîëèò â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñóùåñòâåííî

óïðîñòèòü ïðîöåññû ïðèãîòîâëåíèÿ îêñèäíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ, ñäåëàòü èõ ýíåðãîñáåðåãàþùèìè è áåçîò-

õîäíûìè.

Ïðèâåäåííûé êðàòêèé îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ

äåìîíñòðèðóåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ

áîðèäîâ, êàðáèäîâ, íèòðèäîâ, îêñèäîâ, èíòåðìåòàë-

ëèäîâ è äðóãèõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ìíîãî-

÷èñëåííûõ õèìè÷åñêèõ è íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà îïðåäåëåí-

íîå ïðåèìóùåñòâî íåêîòîðûõ èç ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ

ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè, îíè ïîêà íå íàõî-

äÿò øèðîêîãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

Ñîçäàíèå ïðîãðåññèâíîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ

ðàçëè÷íûõ êëàññîâ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â

óñëîâèÿõ ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíîãî ñèíòåçà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñïîñîáñòâó-

åò ðàñøèðåíèþ èññëåäîâàíèé èõ êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ è îòêðûâàåò ðåàëüíûå ïåðñïåêòèâû ïîëó÷å-

íèÿ íîâîãî ïîêîëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ êîìïëåêñîì

óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ.

Îñîáîå çíà÷åíèå ìîæåò ïîëó÷èòü ÑÂÑ-òåõíî-

ëîãèÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íåòðàäèöèîííûõ êîððîçè-

îííî- è èçíîñîñòîéêèõ, òóãîïëàâêèõ íîñèòåëåé äëÿ

êàòàëèçàòîðîâ. Èçâåñòåí ðÿä ïðèìåðîâ ïðèìåíå-

íèÿ êàðáèäîâ, íèòðèäîâ è äðóãèõ ìàòåðèàëîâ, ëåã-

êî ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì ÑÂÑ, â êà÷åñòâå íîñèòå-

ëåé.

Èçâåñòíû ïðèìåðû óâåëè÷åíèÿ àêòèâíîñòè è ñòå-

ðèîñïåöèôè÷íîñòè êàòàëèçàòîðîâ Öèãëåðà � Íàòòà

ïðè èõ íàíåñåíèè íà ïîâåðõíîñòè íèòðèäîâ è êàðáè-

äîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÂÑ (Â.È.Öâåòêîâà, ÈÕÔ

ÐÀÍ, 1987).

Ìîæíî áûëî áû ïðîäîëæèòü ïåðå÷èñëåíèå ïðè-

ìåðîâ ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ íîñè-

òåëåé äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, îäíàêî, óæå èç ïðèâåäåí-

íûõ ïðèìåðîâ âèäíî, ÷òî êàðáèäû, íèòðèäû è äðóãèå

ÑÂÑ-ïðîäóêòû ìîãóò óñïåøíî çàìåíèòü òðàäèöèîí-

íûå íîñèòåëè, ïðè ýòîì âîçìîæíîñòü èçìåíåíèÿ ïðè-

ðîäû è ñîñòàâà íîñèòåëÿ ïîçâîëèò ðåãóëèðîâàòü ðå-

àêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà-

òîðîâ. Åñëè ó÷åñòü âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ áëîêîâ

ñîòîâîé ñòðóêòóðû çàäàííîé ôîðìû è ðàçìåðîâ â

ñòàäèè ÑÂÑ-ñèíòåçà, òî ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíîé àêòó-

àëüíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÑÂÑ-òåõíîëîãèè â ïðîöåññàõ

ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ è íîñèòåëåé.

Áåññïîðíîå ïðåèìóùåñòâî ìåòîäà ÑÂÑ, â ñðàâíå-

íèè ñ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçà-

òîðîâ è íîñèòåëåé, ïî ïðîñòîòå, âûñîêîé ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòè, ýíåðãîñáåðåæåíèþ, ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñ-

íîñòè è äðóãèì, íå ìåíåå âàæíûì õàðàêòåðèñòèêàì

ïðîöåññà, íàðÿäó ñ âûñîêèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè,

õèìè÷åñêèìè è, åñòåñòâåííî, êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ, îáåñïå÷èâàþò áóäó-

ùåå ÑÂÑ-êàòàëèçàòîðîâ è íîñèòåëåé.
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