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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Одним з найбільш перспективних 

способів отримання металоксидних шарів на поверхні 

дисперсних носіїв на сьогодні в метод молекулярного 

нашарування. Він оснований на багаторазовій послідовній 

обробці поверхні носія модифікатором (найчастіше хлоридами 

або оксохлоридами металів, що наносяться) та парою води. 

Використання даного методу дозволяв створювати на поверхні 

дисперсного твердого тіла металоксидний шар Із заданою 

структурою та складом.

Незважаючи на те, що з використанням методу 

молекулярного нашарування отримано ряд нанесених оксидних 

систем (титан-, ванадій-, хромвмісні кремнеземи, змішані 

металоксидні системи та 1я.), кількість робіт, присвячених 

синтезу молібденвмісних кремнеземів, не дуже велика 1 

обмежена використанням як носія пористої модифікації Sio2 - 

силікагелю, так 1 модифікатора - пентахлориду молібдену. 

Механізм формування молібденоксидного шару на поверхні 

високодисперсного пірогенного кремнезему вивчено 

недостатньо. Невідомі особливості хемосорбції галогенідів 

молібдену, зокрема оксотетрахлориду молібдену на поверхні 

кремнезему різного ступеню дегідратації, термічна стійкість 

продуктів хемосорбції.

Вивчення особливостей нанесення молібдену на поверхню 

часток високодисперсного пірогенного кремнезему складав 

необхідну основу для цілеспрямованого синтезу 

молібденвмісних кремнеземів, технології їх отримання з 

подальшим застосуванням як перспективних каталізаторів 

реакцій диспропорціонування олефінів, гідрокрекінгу.
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гідрування, селективного окислення різноманітних органічних 

сполук тощо.

Метою дисертаційної роботи е вивчення хімічних 

реакцій в процесі отримання молібденвмісного високо­

дисперсного пірогенного кремнезему на всіх стадіях синтезу. 

Особлива увага приділена з'ясуванню умов 1 встановленню 

особливостей хемосорбції оксотетрахлориду та пентахлориду 

молібдену на поверхні дисперсного кремнезему, вивченню 

термічної та гідролітичної стійкості привитих молібден- 

хлоридних груп.

Основні завдання роботи;

1. Дослідження термічної стійкості привитих молібден- 

хлоридних груп ssioiioocij та =sioiioci4 в поверхневому шарі 

дисперсного пірогенного кремнезему.

2. Вивчення механізму деполімеризації поверхневого шару 

частинок дисперсного кремнезему при його модифікуванні 

парою Моосі4 та мосі5>

3. Дослідження особливостей зміни будови молібден- 

оксидного шару на поверхні пірогенного кремнезему при 

термовакуумній обробці модифікованих зразків.

Наукова новизна. Встановлено закономірності хемосорбції 

оксотетрахлориду 1 пентахлориду молібдену на поверхні 

високодисперсного пірогенного кремнезему.

Вперше показано, що привиті молібденхлоридні груш 

=SiOMoOCl3Ta =siOMoCl4 в термічно нестійкими 1 розкладаються 

з утворенням хлорсилільних груп та відповідних оксохлоридів 

молібдену. Одержано прямі експериментальні докази протікання 

хімічних реакцій, які об'єднують процеси електрофільного та 

нуклеофільного заміщення в поверхневому шарі кремнезему.
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Виявлено реакцію деполімеризації дисперсного кремнезему 

при газофазному модифікуванні оксотетрахлоридом та 

пентахлоридом молібдену, яка протікав за рахунок взаємодії 

модифікатора з силоксановими зв'язками поверхні S102. 

Показано, що деструкція матриці кремнезему супроводжується 

утворенням тетрахлориду кремнію.

Показано, що привиті молібден(У)хлоридні групи в 

гідролітично нестійкими і при гідролізі руйнуються з 

утворенням молібденової сині. Цей процес супроводжується 

регідратацією та регідроксилюванням поверхні пірогенного 

кремнезему.

Встановлено закономірності зміни будови поверхневого 

молібден(VI)оксидного шару при термовакуумній обробці. 

Показано, що деполімеризація та диспергування нанесеної 

молібденоксидної фази при термовакуумуванні супроводжується 

11 закріпленням на поверхні аеросилу за рахунок взаємодії з 

силанольними групами. При цьому не відбувається зміни 

валентного стану Іонів молібдену.

Практичне значення та рівень реалізації, впровадження 

наукових розробок. Отримані експериментальні результати 

можуть бути використані для синтезу не поверхні пірогенного 

кремнезему молібденвмісних нанесених систем. Вивчені основні 

закономірності хемосорбції оксотетрахлориду та пентахлориду 

молібдену на поверхні дисперсного кремнезему, формування 

молібденоксидного шару в умовах, які не призводять до зміни 

дисперсності та структури носія. Вивчені механізм та умови 

проведення процесів, що супроводжують модифікування поверхні 

носія - розкладання провитих груп, хлорування поверхні, 

деполімеризація матриці кремнезему.

Приведені результати суттєво розширюють та доповнюють



4

традиційні уявлення про процеси формування молібденоксидного 

■ару на поверхні високодисперсного пірогенного кремнезему.

Апробація роботи. Результати роботи були представлені у 

вигляді тез доповіді на iv-му хімічному конгресі США (New 

York, USA, 1991).

Публікації. Основні наукові результати викладені у 6 

статтях та тезах І доповіді.

Структура та обсяг роботи. Дисертація містить огляд 

Літератури (глава 1), опис об'єктів та способи газо- та 

рідкофазного модифікування кремнезему, обладнання, прилади, 

методи дослідження та аналізу, цо використовувались в 

дисертаційні* роботі (глава 2), результати дослідження 

хемосорбції оксотетрахлориду та пентахлориду молібдену на 

поверхні пірогенного кремнезему (глава 3), вивчення

термічної стійкості привитнх молібден(V та Уі)хлоридних груп 

(глава 4), особливостей газофазного модифікування 

пірогенного кремнезему оксотетрахлоридом та пентахлоридом 

молібдену (глава 5), вивчення гідролітичної стійкості 

привитих молібден(У)хлоридних груп та зміни будови

молібденоксидного шару на поверхні пірогенного кремнезему 

при термовакуумній обробці модифікованих зразків (глава 6).

Робота викладена на 117 сторінках машинописного тексту, 

М істи ть  І таблицю, 24 рисунки та список літератури а 152 

найменувань.

Конкретний особистий вклад дисертанта в розробку 

наукових результатів. Весь обсяг експериментальної роботи, а 

також обробка та аналіз одержаних результатів виконано 

дисертантом.

Методологія, методи дослідження. Об'єктом дослідження 

був високодисперсний пірогвшгай діоксад кремнію. Для
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дослідження хімічних перетворень ив поверхні кремнезему в 

роботі використано Інфрачервону, електронну спектроскопів те 

спектроскопію ЕПР, хімічний аналіз.

СТИСЛИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

Взаємодія хлоридів та оксохлоридів молібдену а 

пірогенним кремнеземом.

Модифікування дисперсного кремнезему оксотетрахлоридом 

молібдену (ІоООі.) проводили із газової фазі (сублімація 

Модифікатора в вакуумі при підвищеній температурі).

Відомо, що найбільш реакційно здатними центрами 

поверхні кремнезему по відношенню до електрофільних 

реагентів, в тому числі 1 до иосюц, є силанольні групи. 

Тому висновок про перебіг взаємодії мів Моооі4 та поверхнею 

кремнезему робили за зміною Інтенсивності в ІЧ-спектрІ смуги 

поглинання 3750 см*, яка відповідає валентним коливанням 

саланольних груп. Як показано на рис. І, контакт зразка 

пірогенного кремнезему їв оксотетрахлоридом молібдену при 

360 к призводить до зникнення смуги Поглинання 3750 см'1 в 

ІЧ-спектрі вю2. Такі зміни в спектрі свідчать про повне 

заміщення поверхневих силанольних груп в результаті реакції 

з модифікатором в даних умовах.

Враховуючи те, що відстань між сусідніми силанольними 

групами на поверхні кремнезему, дегідратованого при 

температурі вище 673 к,дор1внюе 0,6 - 0,7 нм, а відстань мів 

атомами хлору в молекулі оксотетрахлориду молібдену не 

перевищує 0,46 нм, можна запропонувати таку схему перебігу 

реакці}:

eSI-OH + іо0С14 ------► eS1-OH(oOC13 + НС1 (І)
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В електронному спектрі дифузного відбиття зразка 

кремнезему після модифікування оксотетрахлоридом молібдену 

з'явились асиметричні смуги поглинання з максимумами при 

27000, 25000 1 18000 см~*. ЦІ смуги не можуть бути віднесені

Рис.І. ІЧ-спектри піроген­
ного кремнезему, дегідрато- 

ваного при 1073 К (І) 1 
модифікованого Цоосі4 або 
МоСі5 (2).

тільки до поглинання оксотетра- чи диоксодихлориду

молібдену, тому що для цих сполук, згідно з літературними 

даними, характерні смуги поглинання Знаходяться в інших 

областях спектру. Тому можна припустити, що ці смуги 

поглинання відносяться до поглинання привитих груп

e S1 -0~ M o 0 0 1 3 .

Таким чином, за допомогою методів 14- та електронної 

спектроскопії показано, що хемосорбція оксотетрахлориду 

молібдену на поверхні пірогенного кремнезему при 350 к в 

вакуумі супроводжується утворенням привитих молібден-

хлоридних груп sSi-o-Mooci-j.

Для порівняння впливу умов проведення процесу на меха­

нізм взаємодії пентахлориду молібдену (Косі̂) з поверхнею 

8іо2 та будову привитих груп синтез молібденвмісного кремне­

зему проводився двома методами. Перший метод - газофазний, а



7

другий - рідкофазний, оснований на обробці поверхні носія 

розчином пентахлориду молібдену в чотирихлористому вуглеці.

Рис.2. Електронні спектри Рис.З. Спектри ЕПР зразків
кремнезему, модифікованого sio2, модифікованого ИоСЦ і
ИоОС14 (І) 1 МоСі5 (2). вакуумованого при 300 К (І),

при 523К (2) та при 673К (3)

Отримані результати, як 1 очікувалось, показали 

можливість закріплення молібдену на поверхні кремнезему при 

газо- та рідкофазному модифікуванні. Процес закріплення 

відбувається завдяки взаємодії модифікаторе із силанольними 

групами поверхні. ІЧ-спектр кремнезему, модифікованого

пентахлоридом молібдену, аналогічний ІЧ-спектру кремнезему, 

модифікованого оксотерахлоридом молібдену, який представлено 

на рисунку І.

Враховуючи топографію поверхні носія та геометричні

розміри молекули пентахлорида молібдену (відстань оі-Мо~сі

не перевищув 0,44 нм), можна вважати, цо процес закріплення

модифікатора протікав за такою схемою:
=314» ♦ Мо015 ------► sSi-O-HoOl^ ♦ неї (2)

Пентаїлоряд молібдену, як ровчкнонж* » чотирихлоряотому
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вуглеці, так 1 сублімований при підвищеній температурі, 

знаходиться у вигляді мономерних молекул, тому процес 

рідкофазного модифікування кремнезему проходить аналогічно 

газофазному, тобто згідно схеми (2).

Електронний спектр дисперсного кремнезему, 

модифікованого пентахлорндом молібдену, представлено на рис.

2, кр. 2. Як видно з рисунку, в області 30000 - І0000 см~* 

спектр складається а ряду смуг поглинання, що 

перекриваються, чим ускладнюється їх однозначне тлумачення.

В літературі недостатньо даних про віднесення смуг 6 

електронних спектрах зразків, одержаних в результаті 

модифікування носія пентахлоридом молібдену. Тому 

Інтерпретація спектру базується на його порівнянні а 

приведеними в літературі спектральними характеристикам! 

рівних Індивідуальних молібденхлоридних сполук. Зокрема, 

виходячи із спектрів сполук пятивалентного молібдену, які 

Містять в своєму складі оксоаніон (МоОСі̂Г, смуга поглинання 

в максимумом 25600 см~* може бути віднесена до поглинання 

привитих груп sBiOMoCij. вказана смуга поглинання відсутня в 

спектрах Мооі6, зареєстрованих в • різних умовах, ір 

підтверджує утворення привитих молібденхлоридних груп при 

хемосорбції пентахлориду молібдену.

Спектри ЕПР зразків кремнезему, модифікованого газо- та 

рідкофазним методом, співпадають (рис. З, кр.І). Параметр 

сигналу (g=I,948) вказує аа його належність до іону Що5*. 

Порівняння отриманих даних з літературними даними дозволяє 

вробити висновок про те, що параметри сигналу ЕПР 

модифікованого зразка найближчі до іону [)iooci4f, що 

Підтверджу̂ приведену вище схему взаємодії пентахлориду 

молібдену в кремнеземом.
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Таким чином, на основі отриманих даних встановлено, цо 

газофвзна взаємодія оксотетрахлориду молібдену та газо- 1 

рідкофазна взаємодія пентахлориду молібдену з силанольними 

групами поверхні sio2 призводить до утворення відповідних 

привитих молібденхлоридних груп sSl-O-MoOClj та sSi-0-MoCl^.

Приведения механізм взаємодії МоОСі4 1 МоСЦ відповідає 

реакції електрофільного заміщення (sgl) протону в 

поверхневих силанольних групах =si-OH.

Вивчення термічної стійкості привитих 

молібденхлоридних груп.

В електронному спектрі дифузного відбиття зразка

кремнезему, модифікованого оксотетрахлоридом молібдену 1 

вакуумованого при кімнатній температурі, спостерігаються 

інтенсивні смуги поглинання 27000, 26000, 18000 см_І 1 

вирока смуга поглинання в області 42000-32000 см~* (рис 4а, 

кр. І). Підвищення температури вакуумування до 473 К

призводить до значного зменшення інтенсивності всіх смуг 

поглинання (рис. 4а, кр.2). Зразок при цьому з

червоно-коричневого стає практично безбарвним. Подальше 

підвищення температури призводить до ще більшого зменшення 

інтенсивності смуг поглинання, 1 при температурі 

вакуумування 1073 к спектр модифікованого зразка практично 

співпадає Із спектром вихідного кремнезему (рис. 4а, кр. 4).

В електронному спектрі дифузного відбиття зразка

кремнезему, модифікованого пентахлоридом молібдену 1 

вакуумованого при 300 К, спостерігається Інтенсивна смуга 

поглинання 26600 см_І (рис. 46, кр. І). Дві слабкі смуги 

поглинання, які проявляється у вигляді плечей біля 27600 1 

21200 см~*, належать поглинанню незначної кількості 

адсорбованого МоОі̂. Підвищення температури вакуумування
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призводить до зменшення інтенсивності червоно-коричневого 

вабарвлення модифікованого зразка. Одночасно в електронному 

спектрі відбувається значне зменшення Інтенсивності всіх 

смуг поглинання (рис. 46, кр. 2).

Рис.4. Електронні спектри кремнезему, модифікованого 
МоОСі4 (в) 1 НоСі5 (б) та вакуумованого при 300 К (}), 473 
К <а2), Б23 К (62), 673 К (3), 1073 К ,4)j (65) - зразок 

нагрітий до температури 623 к без вакуумування.

Електронний спектр зразка, вакуумованого при 1073 к,

практично співпадав Із спектром вихідного кремнезему (рис.

46 кр. 4). Аналогічні зміни - спостерігаються також 1 в

спектрах НІР (рис. З, кр. 2,3).

За даними хімічного аналізу встановлено, що підвищення 

температури вакуумування модифікованих оксотетрахлоридом 1 

пентахлоридом молібдену зразків кремнезему призводить до 

зменшення концентрації іонів молібдену на поверхні носія 

(таблиця І).

Отримані результати свідчать про те, що привиті 

молібденхлоридні групи sSioMoooi3 і =siOMoCi4 є термічно 

нестійкими 1 при підвищенні температури вакуумування
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перегруповуються за схемами:
=SiOMoOCl3 ------ > =S1C1 + MoOgCXg (3)
=S101loCl4 ------ . =S1C1 + *оОС1э (4),

з утворенням хлорсилільних груп =S1C1 та відповідних летких

оксохлоридів молібдену, які видаляються з поверхні

кремнезему.

Таблиця І. Вплив температури вакуумування на вміст молібдену 
в поверхневому шарі пірогенного кремнезему.

твак.* к 300 473 523 673 1073

С„_6+ ммоль м° г 0,15 0,05 - 0,04 0,03

С„_5+ ммоль ■о г 0,17 - 0,04 0,03 0,01

Утворення хлорсилільних груп s8loi в результаті реакцій 

3 1 4  доведено прививкою при кімнатній температурі 

в-бутанолу та дио тил аміну, що характерно для хлорованої 

поверхні кремнезему.

Про перебіг перегрупування привитих молібденхлоридних 

груп аа вице вказаною схемою також свідчать дані електронної 

спектроскопії. Так, в електронному спектрі аразка

кремнезему, модифікованого пентахлоридом молібдену те 

нагрітого при 523 к без вакуумування, спостерігається 

зменшення інтенсивності смуг поглинання в області 1

32000-18000 см-1. Проте в області І5000-І2000 см-1

з'являються малоінтенсивні смуги поглинання 14400 1 12800 

см-1, та більш Інтенсивна смуга 18800 см_І (рис. 46, кр. б) 

які, згідно з літературними даними, характерні для хлороксо- 

комплексів молібдену (V). Поява в спектрі цих смуг 

поглинання пов'язана з тим, що при термічній обробці 

модифікованих зразків кремнезему без вакуумування видалення
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продуктів розкладу привитих груп ускладнюється. Це вказує на 

те, що привит1 групи розкладаються не під час реакції, а при 

більш високій температурі. Піні наступному підвищенні 

температури обробки відмінності в спектрах зникають.

Таким чином, встановлено, що взаємодія оксотетра- та 

пентахлориду молібдену а силанольними групами поверхні 

кремнезему, якв відбувається шляхом електрофільного 

заміщення протону ( механізм sBi), не завершується 

утворенням привитих молібденхлоридних груп. Термовакуумна 

обробка призводить до перегрупування привитих груп з 

утворенням хлорсилільних груп та летких оксохлоридів 

молібдену, які видаляються з поверхні кремнезему. Кінцевий 

результат взаємодії оксотетра- та пентаїлориду молібдену з 

поверхнею кремнезему відповідає реакції нуклеофільного 

заміщення силанольної групи (механізм sHi)i

н * /Сі - 01 ̂  ° 'Gl
0/ Й +МООС14

81 * кі =ИТ* =>5^»2 S1 <5)
/І\ /|Ч /|\ /|\

+1ІОС1, 014Мо'
Я.

,Но
0 Twn,i5 * 0 ^  0 pi . Cl IR)
кі -------- 81 " Н С І -  -ИоССГз hi <6 >
/І'' /IV /14 />\

Травлення поверхневого мару часток дисперсного кремнезему 

в процесі хемосорбції Moocij та МоСі̂.

Метод ІЧ-спектроскоп11 з потужним засобом вивчення 

процесів, які проходять в поверхневому шарі кремнезему. 

Проте цей метод на завжди можна використати для вивчення 

активних центрів поверхні біо2. Зокрема, участь поверхневих 

силоксвдавих зв’язків в хімічних реакціях при модифікуванні



ІЗ

кремнезему неможливо безпосередньо контролювати методом 

ІЧ-спектроскоп11 тому, що смуги поглинання поьерхнвиих 

силоксанових звязків лежать в тій самій області ІЧ-спектру, 

що 1 смуги поглинання силоксанових зв'язків, які знаходяться 

в об’ємі глобули Sio2, 1 їх неможливо Ідентифікувати.

Ми зробили висновок про хімічні перетворення з участю 

силоксанових зв'язків =si-o-si= поверхні дисперсного 

кремнезему на основі непрямих даних - шляхом співставлення з 

поведінкою привитих до поверхні груп, які також містять 

силоксанові зв'язки. Для цього був використаний 

триметилхлорсилан, прививка якого призводить до утворення 

силоксанових зв'язків

=Si-OH + Cl-Si(CH3 )3 ---- ►sSi-O-Si(CH-j)2 + HOI (7)

Інтенсивність смуг поглинання привитих метальних груп 

пропорційна кількості утворених силоксанових зв'язків 1 

повинна зменшуватись при їх розщепленні в привитих групах.

Встановлено, що зразки кремнезему, який містить на 

поверхні привиті триметилсилільні групи, при газофазному 

модифікуванні иоосід при 393 к або НоСЦ при 423 к набувають 

червоно-коричневого забарвлення. Подальше підвищення 

температури (423 к 1 523 К, відповідно) призводить до 

знебарвлення модифікованих зразків кремнезему. Це пов'язано 

з видаленням молібдену з поверхні кремнезему та з відсут­

ністю окислювально-відновних реакцій між привийШ триметил- 

силільними групами 1 модифікаторами.

В ІЧ-спектрі зразка кремнезему 3 йрйвйтими 

триметилсилільним групами ПІСЛЯ обробки ЙоОСІд та ЙоСІ£ 

повністю зникають смуги поглинання метилсилільгійі irpytt (297ІЗ 

1 2905 см'1 Ирис. 5, кр. 3). Це свідчить ttjto ЙМІіейШі 

привитих триматилсшіільних груп. Враховуючи т&; ійо йіроіїй
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груп =8І-0-8і(СН3)3 відбувається при температурі вище 673 к.

причиною видалення цих груп в їх взаємодія а окоотетра- чи

пентахлоридом молібдену:

=Sl-0-Si(CH3)3 + МоОС14 -♦ =8і-С1 ♦ 01-ВІ(СН3)3 ♦ Мо02С12 (8) 
ESi-0-Si(CH3)3 + ИоС15-» =S1-01 ♦ С1-81(СН3)3 + WoOClj (9)

Утворення хлорсилільних груп підтверджується прививков

н-бутанолу при кімнатній температурі (рис. 5, кр. 4).

Рис.5. ІЧ-спектри крем­
незему, дегідратовано- 
го при 1073 к (І) і 

послідовно обробленого 
триметилхлорсиланом (2), 

в 
та

Моосі4 або Мосі̂
газовій фазі (3) 
н-бутанолом (4).

Виходячи з отриманих експериментальних результатів 

можна припустити, по при газофазному модифікуванні 

кремнезему молекули МоООі4 та Мосц можуть реагувати також 

із силоксановими зв'язками поверхні sio2.

Це можна уявити собі таким чином: спочатку при

газофазній взаємодії модифікаторів з силоксановими зв'язками
Є

відбувається утворення привитих молібденхлоридних 1 

хлорсилільних груп. Підвищення температури призводить до 

перегрупування молібденхлоридних груп з утворенням 

хлорсилільних груп 1 відповідних оксоїлоридіа молібдену, які 

видаляються з поверхні Sio2:
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=si; ;goci,__.
sSl"0 '

Cl J
s S l -C l
= S l-0 llo0C l3

__ ,  sS lO l
sS lC l

+ MoOgClg (10)

.01
=si: Mioci
_ с м Ж

=S1-C1    sS lO l
=Sl-0H oCl4 =S101

+ lloOCXj (II)

Хімічний вналіз продуктів газофазного модифікування 

кремнезему оксотетра- та пентагторидом молібдену свідчить 

про наявність кремнію серед продуктів реакції. Це вказує на 

те, цо газофазна взаємодія молекул МоОСі4 та ИоСі̂ а 

кремнеземом не зупиняється на стадії утворення хлорованої 

поверхні (схеми 10 1 II), а супроводжується травленням 

глобул пірогенного діоксиду кремнію з виділенням тетра- 

їлориду кремнію.

Таким чином, встановлено, що оксотетра- та пентахлорвд 

молібдену можуть реагувати не тільки Із силанольними групами 

поверхні високодисперсного кремнезему, а також Із 

оилоксановими зв'язками поверхневого шару. В умовах надлишку 

модифікатора реакція з сшюксановими зв’язками призводить до 

утворення тетрахлориду кремнію, в результаті чого 

відбувається травлення глобул SiOg.

Хімічні та с т рукт урн і перетворення в поверхневому 

шарі кремнезему, модифікованого пентахлоридом молібдену.

Як було показано раніше, процес газо- та рідкофазного 

модифікування поверхні кремнезему пентахлоридом молібдену 
# ' 

відбувається за однаковим механізмом. Однак, привертає увагу 

різна поведінка молібденвмісних зразків, отриманих цими 

двоми методами, при обробці поверхні парою води.

Встановлено, що контакт з парою води зразків 

модифікованого Мосц кремнезему змінює забарвлення з 

червоно-коричневого до темно-синього. Характерне сине
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забарвлення гідролізованих зразків вказує на утворення в 

поверхневому шарі нестехіометричітих оксосполук молібдену - 

молібденових синей. При цьому в ІЧ-спектрі зразка, 

обробленого парою води, спостерігається відновлення смуги 

поглинання силанольних груп 3750 см-і (рис. 6а, :чр. 3). Це 

свідчить про те, що гідроліз привитих молібденхлоридних груп 

супроводжується руйнуванням si-o-Мо зв'язків з відновленням 

силанольних груп.

Слід зазначити, що для зразка кремнезему, 

модифікованого рідкофазним методом, процес відновлення 

силанольних груп при обробці парою води вібувається набагато 

швидше, нік для зразка, одержаного газофазним методом. Так, 

для зразка кремнезему, модифікованого рідкофазним методом, 

відновлення силанольних груп при обробці парою води 

завершується за 15 хвилин (рис. 6а, кр. 3), тоді як для 

зразка кремнезему, модифікованого парою МоСі̂, за цей час не 

відбувається значного збільшення Інтенсивності смуги 

поглинання 3750 см~* (рис. 66, кр. 3). Тільки витримування 

зразка в парі води на протязі 5 діб відновлює інтенсивність 

смуги поглинання силанольних груп майже до вихідної величини 

(рис. 66, кр. 4).

Такі відмінності можна пояснити різною будовою сполук 

молібдену, одержаних на поверхні кремнезему різними 

методами. Рідкофазне модифікування відбувається при
Є

порівняно низькій температурі, тому на поверхні носія 

присутні в основному привиті молібденхлоридні груш. Під час 

газофазної взаємодії, яка відбувається при більш високій 

температурі, привиті груш можуть частково розкладатись з 

утворенням хлорсилільних груп та оксотрихлориду молібдену. 

Тому процес гідролізу таких зразків зводиться до руйнування
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як привитнх молібденхлоридних груп, так 1 оксотрихлориду 

молібдену (Мо00і)3 та груп =sioi. гідроліз яких відбувається 

набагато повільніше, ніж гідроліз груп =81-о-ііосі4.

Що.6. ІЧ спвктри кремнезему, модифікованого Уо015 is 

розчину в осі4 (а) та з газової фазе (б)і I- 
дегідратований 8Ю2, 2- після реакції з ¥оОЦ, 3- напуск 
пара водії (15 хв.), 64- напуск пари води (Б діб).

Таким чином, встановлено, мо привит1 на поверхні 

пірогенного кремнезему молібден(У)хлоридиі груш в 

гідролітично нестійкими. Обробка модифікованого зразка парою 

води призводить до регідратацИ та регідроксилювання 

поверхні носія. Швидкість цих процесів визначається способом 

прививки пентахлориду молібдену до поверхні кремнезему.

Нагрівання гідролізованих молібденвмісних зразків на 

повітрі при 723 к призводить до окислення сполук молібдену 

та утворення на поверхні кремнезему полімолібден(VI )оксидно1 

фази (рис. 7а, 76, кр. І). За допомого» методу 14- 

спектроскопії встановлено, що формування цієї фази не 

с у п р о в о д ж у є т ь с я  ц  закріпленням за рахунок взаємодії в

сшшнольиимн групами поверхні носія.
а.

І Кр Z

паника
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В електронних спектрах модифікованих зразків кремнезему 

після вакуумування при 473 к відбувається незначне зменшення 

інтенсивності смуг поглинання з їх одночасним зміщенням в

Рис.7. Електронні спектри молібденвмісних зразків крем­

незему, вакуумованих при 373 К (І), 473 К (2), 673 К (3), 
1073 К (4).

сторону зменшення довжин хвиль (рис. 7а, кр. 2). При цьому в 

області І4000-12000 см~* з'являвться малоінтенсивна смуга 

поглинання (рис. 76, кр. 2), зумовлена появою на поверхні 

незначної кількості Іонів молібдену (V).

Підвищення температури вакуумування призводить до 

подальшого зменшення інтенсивності та зміщення смуг 

поглинання в УФ області спектру (рис. 7а, кр. 3). Також 

спостерігається зникнення смуги поглинання в області 

14000-12000 Сс1 (рис. 76, кр. 3). Це пов'язано з видаленням 

з поверхні носія адсорбованих молекул води. При цьому 

ускладнюється Інтервалентний перенос електрону Mo(V) «-» 

Mo(VI) 1 смуга в спектрі не проявляється.

Термовакуумування при 1073 к не призводить до зміни 

спектру в видимій області (рис. 76, кр. 4), що свідчить про
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відсутність процесу відновлення Іонів молібдену в цих 

умовах.

Зменшення Інтенсивності смуг поглинання в УФ області 

* спектру та гіпсохромний зсув довгохвильового краю смуги 

поглинання пов'язаний Із зміною структурного стану Іонів 

молібдену, а саме з деполімеризацією полімолібденоксидної 

фази та 11 диспергуванням на поверхні, тому що за даними 

хімічного аналізу кількість молібдену на поверхні носія 

Істотно не змінюється.

Рис.8. ІЧ-спектри моліб- 
денвмісних зразків крем­
незему, вакуумованих при 
373 К (І), 473 К (2), 673К 
(3), 1073 К (4).

В ІЧ-сдактрах зразків кремнезему, який містить 

молЮДеноксидну фазу, при підвищенні температури 

вакуумування спостерігається зменшення Інтенсивності смуги 

поглинання силанольних груп (рис. 8). Це вказує на те, що 

диспергування полІмолІОдвноксидної фази на поверхні 

супроводжується 11 закріпленням за рахунок взаємодії з 

групами =бі-он.

Таким чином, показано, що термовакуумування зразків 

кремнезему з нанесеною на поверхню ЗЮ2 полімолібдатною 

фазою призводить до деполімеризації та диспергування
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зазначеної фази на поверхні носія. Цей процес 

супроводжується закріпленням молІбденоксндної фази на 

поверхні кремнезему за рахунок взаємодії з силанольними 

групами =81-он, які утворюються при гідролізі привитих 

молібденхлоридних груп.

ВИСНОВКИ

1. За допомогою ІЧ-, ЕСДВ та ЕПР-спектроскопІІ 

встановлено, до силанольні групи поверхні дисперсного 

кремнезему взввмодіють з оксотетра- та пентахлоридом 

молібдену а утворенням привитих молібденхлоридних груп.

2. Виявлено термічну нестійкість привитих 

молібденхлоридних rpyn=Si-o-MoOCi3 та =Si-o-MoCl4. 

Встановлено, що при термовакуумній обробці ці групи 

перегруповуються з утворенням хлорсилільних груп =8ІС1 та 

відповідних летких оксохлоридів молібдену, які видаляються з 

поверхні кремнезему. Показано, що ці перетворення описуються 

реакціями, які об'єднують процеси електрофільного та 

нуклеофільного заміщення в поверхневому варі ( механізми Sgi 

та sNl).

3. Встановлено, що при газофазному модифікуванні 

дисперсного кремнезему оксотетра- та пентахлоридом молібдену 

модифікатор може реагувати не тільки з силанольними групами 

поверхні кремнезему, а також 1 з силоксановими зв'язками 

приповерхневого шару. Показано, що в умовах надлишку 

модифікатора реакція Із силоксановими зв'язками призводить 

до утворення тетрахлориду кремнію SiCl^.

4. Показано, що привиті молібденхлоридні груш в 

гідролітично нестійкими 1 при обробці модифікованого зразка 

парою води відбувається регідратація 1 регідроксилювання
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поверхні кремнезему. Швидкість цих процесів визначається 

способом прививки пентаїлориду молібдену. Внаслідок 

гідролізу привитих молібденхлоридних групп не поверхні 

дисперсного кремнезему утворюється молібденоксидна фаза 

нестехіометричного складу (молібденова синь).

Б. Показано, що термовакуумування молібден(VI)вм1сного 

кремнезему призводить до деполімеризації молібдатних груп в 

поверхневому шарі носія з їх закріпленням на поверхні 

кремнезему за рахунок взаємодії з силанольними групами. 

Знайдено, цо в цих умовах не спостерігається відновлення 

Іонів молібдену в поверхневому шарі модифікованого 

кремнезему.
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Установлено, что привитые группы термически неустойчивы и 

при повышении температуры перегруппировываются с 

образованием хлорсилильных групп =sici и соответствующих 

оксохлоридов молибдена. Предложен способ закрепления 

молибденоксидного слоя на поверхности кремнезема.

Oomenyuk A.A. Ohemioal transformatione of molybdenum 

oxotetraohloride and pantaohlorlde in surfaoe layer of 

pyrogenio ellloa.

The oandidate dissertation on aoademio degree in 

ohemlstry, speciality 02.00.17 - surface ohemistry.

Institute of aurfaoe ohemletry of National Aoademy of 

Soienoes, Ukraine, Kyiv, 1995.
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Main ohemlsorption peculiarities of molybdenum oxo- 

tetraohlorlde and pentaohloride on silioa surfaoe were 

established. Splitting possibility of siloxane bindings of 
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thermally unstable and they may rearrange with fomation of 

=SiC\ groups and corresponding molybdenum oxoohloride under 

temperature lnoreaee. Grafting method of molybdena on silioa 

eurfaoe has been proposed.
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