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(57) 1. OgHOpiAHOME3OMNOPUCTUI TUTAHOKPEMHE3EM,
AKUA BiAPISHAETLCA TUM, LLO aTOMU TUTaHy nokarni-
30BaHi NepeBakHO B MOBEPXHEBOMY LUapi Me3onop,
XapakTepusyloTbCsl BUCOKAMWU BENUYMHAMU MUTOMOT
noBepxHi (610—1170M2/F) Ta ob6'emy nop (0,38-
0,75CM2/F), BY3bKMM pO3MOAINOM Me30nop 3a po3mi-
pamu (niBLMpMHA KPUBOT PO3MNOAINY Me30mnop 3a pos-

mipamn B Mexax 0,4-0,5Hm) Ta dhoTokaTanitTmyHow
aKTUBHICTIO.

2. Cnoci6 ogepkaHHA OAHOPIAHOME30MOPUCTOrO TU-
TAHOKPEMHE3EMY 3 BUKOPUCTAHHAM BOAHUX PO3YMHIB
NoBEPXHEBO-aKTUBHUX PEYOBUH, OpraHiuHnx edipis
abo cornei TUTaHy Ta KPeMHilo, riapoTepmanbHOi 00-
poGKM YTBOPEHOro remnio Ta BUAANEHHAM remunaTty
npokantoBaHHAM abo ekcTpakuielo, SKMiA Bigpi3HA-
€TbCA TUM, LU0 BMKOPUCTOBYIOTb siBMLUE cOmMtobinisa-
LiT opraHiyHoro equipy TMTaHy MiLenamu rnoBepxHeBo-
aKTUBHUNX PEYOBWH.

3. Cnoci6 ogepxaHHA OAHOPIAHOME3O0MOPUCTOrO TU-
TaHOKpeMHe3eMy 3a N.2, AU BiAPI3HAETLCA TUM,
O BMKOPUCTOBYIOTb OpraHiyHUn edip TUTaHy 3ara-
neHoi ¢opmynn Ti(OR)s, B skomMy xo4a 6 oAguH i3 Yo-
TUPbOX OpraHiYHMX paavikaniB Mae AOBXUHY naHLutora
OinbLue oBOX aTOMIB BYITELO.

BuHaxig HanexuTb OO0 XiMiYHOI TexHonorii ogep-
aHHs TUTAHOKPEMHE3EMHUX MOPUCTUX MaTepianis,
30KpemMa, OAHOpPIiAHOME30nopucTMX. Taki maTepianm
MOXYTb 3aCTOCOBYBATUCb $IK CENEeKTUBHI COpPOEHTH,
HOCIT KaTanizaTopis, MaTpuUi ANA oJepKaHHS KOMTOo-
3UTIB Pi3HOro OyHKLiOHaNbLHOro MpU3HayeHHs, KaTta-
nisaTopy peakuiiCeNeKTMBHOTO OKUCIIEHHSA Ta enok-
CuayBaHHS MNEPOKCMAOM BOAHIO Ta OpraHivyHMMu
nepokcvaamu (rigponepokcugamu), KaTioHiTM, a Ta-
KOX SIK poToKaTanisaTopu, 3oKkpema, sKi NOEAHYIOTb B
OAHOMY MaTepiasni MOXJMBOCTI copOuiiHnx meTogis,
30KpemMa Ou4MLLEeHHSA rasiB (MoBiTPSA) Ta PO34YMHIB Bif
pi3HOMaHITHMX OpraHiYHUX AOMILIOK (3abpyaHioBadiB)
3 MOXITMBOCTAMM iX pO3knagy 4O HETOKCMYHMX Npo-
AYKTiB (BYrmeKMcnoro rady) 3a paxyHoK poToXiMivyHNX
peakui OKMUCIeHHs Ha iX NoBepxHi Ta B nopax, Ha-
npuknag [L. Davydov, P.A. France, P.G. Smirniotis. -
nat. CLUA Ne6585863 Big 1.07.2003, B01D053/00,
C02F001/48].

Ak BigoMO, yHKUIOHaMBbHICTb KpeMHE3EeMHUX
MaTepianiB, SiKi MICTATb Aioken TUTaHy, 3anexutb
BiJ nokanisauii atomiB TUTaHy, iX KOOpAUHALiNHOIO
cTaHy Ta kinekocTi [X. Gao, LLE. Wachs // Catalysis
Today. -1999. -51. -P.233-254]. lNpwn ubomy 3aranb-

HUM € Te, WO CYHKUiOHANbHUMK € nuLle JOCTYMHi
ONS peareHTiB aTOMW TUTaHY, AKi po3MilLeHi Ha nose-
pXHi, @ MakcumanbeHa NoBepxHs Moxe Oytn peaniso-
BaHa Yy Bunagky nopuctux matpuub. OcobnusocTi
KOOpAMHALIHOrO CTaHy aTtomiB TMTaHy obymoeBnio-
I0Tb KaTaniTM4yHy akTUBHICTb TUTAHOKPEMHE3EMHMX
MaTtepianiB B peakuisiXx CENeKTUBHOIO OKUCIEHHS Ta
enokcuayBaHHSA MepokCcMaaMmu - Npu HasiBHOCTI i30-
NbOBaHMX (aTOMaMu KpeMHil0) aToMiB TUTaHy Ta iX
TeTpaegpuuHin koopauHadii [J.M. Thomas, C.R.A
Catlow, G. Sankar // Chem. Commun. -2002. -24. -
P.29212925]. O4yeBnaHoO, WO KpiM LbOro KaTaniTu4yHo
aKTUBHUMW MOXYTb OyTM nulle aToMu TUTaHy, SKi
pO3MilleHi B NOBEpXHEBOMY LUapi maTepiany (TMTaHo-
KpemHesemy).

YMoBoI hoTOKaTaniTMYHOT aKTMBHOCTI TUTAHOK-
peMHe3eMy, iMOBIpHO, € HasiBHICTb MiKpokracTepis
abo GinbLMX 32 pO3MipOM YaCTUHOK Aiokanay TUTaHy,
AKi XapakTepusyloTbCA HaniBnpoBiAHUKOBAMM Brac-
TUBOCTAMM, a TaKOX AOCTYMHICTb iX KBAaHTaM cBiTNna
Ta MOJEKyrnaM peareHTiB, LLO TaKoX Moxe bytu pea-
ni3oBaHO nule 3a yMOBW poO3TallyBaHHSA Aiokcugy
TUTAHY Ha MOBEPXHi IHLIOMO OKCMAY, 30KpemMa Kpem-
He3eMy. TakuM WHOM, HEODXiZHOK YMOBO (OYHKLi-

(13)A
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OHarnbHOCTI TUTAHOKPEeMHE3eMHUX MaTepianiB € po3-
pobka crnocobiB ix ogepXxaHHs, 3a KUMKW aToMWU TU-
TaHy 6ynu 6 nokanizoBaHi Ha noBepxHi abo B noBep-
xHeBomy wapi. Kpim Toro cnig 3ayBaxuTu, LWO
edeKTUBHICTb Aii Taknx maTepianis (doTokaTanitmy-
HOT, copOujiHOi, IOHOOOMIHHOI, KaTaniTM4HOI i iH.)
nNponopLinHa BENUYMHI MOBEPXHI, SiKa 3aranomMm, Moxe
Oy™m MakcumarnbHO y BUNaaKy nopuctmnx, ocobnmneo
OZHOPIOHOMOPUCTUX MATPULb.

Bigomi cnocobu ogepxaHHA KpeMHEe3eMHUX Ma-
Tepianis, SKi MiCTATb Aiokcup TUTaHY, MOXHa PO3ai-
nMTM Ha Aga TMnu. 3a nepwuM TUTaHOKPEeMHE3eMHi
MaTepianu, B TOMY Y/CRi MOPUCTi, OOEPXKYIOTb HaHe-
CEHHsIM CMOMYK TUTaHy Ha roTOBi MOPUCTI KpEMHe3e-
MHi maTpuui, Hanpuknag ueonim [Y. Xu, C. Langford.
Enhanced photoactivity of a titanium (IV) oxide
supported on ZSM5 and zeolite A at low coverage. -
Journ. Phys. Chem. -1995. -V.99, p.11501-11507], un
KpemHe3eMHi mesonopucti matpuui  [Y. Xu, C.
Langford. Photoactivity of titanium dioxide supported
in MCM-41, zeolite X, and zeolite Y. Journ. Phys.
Chem. -1997. -V.101, N. -p.3115-3121]. Heponikom
uboro crnocoby € Te, WO YMOBOK PiBHOMIPHOrO Ta
[OCTaTHbO MILIHOrO 3akpinfieHHs Aiokcuay TUTaHy €
yTBOpEeHHSA 3B'A3kiB Si-O-Ti 3 noBepxHel KpemHese-
My, a iX YTBOPEHHHA MOXNNBE NMLIe 3a paxyHOK cura-
HonbHUX (=Si—OH) rpyn MoBepxHi, KinbKiCTb AKMX
obmexeHa i cknagae 6nusbko 4-5 rpyn Ha 100A? no-
BepxHi [Anep P. Xumwna kpemHesema. -M. Mup,
1982], Wwo 3 ypaxyBaHHAM HEMOBHOTO iX BUKOPUCTaH-
HA MOXe 3abesneynTV NOKPUTTA AiOKCUMOOM TUTaHY
niwe kinbka % nosepxHi. Kpim Toro, sactocyBaHHS
cnocoly HaHeceHHs Aiokcuay TMTaHy (y BUMMMsSgi Bu-
COKOpEeaKLiiHX CMOMyK) He rapaHTye oAep’KaHHs
PiBHOMiIpPHOrO MOKPUTTSE HUM NOBEPXHi, 0cO6NMBO Npu
HasIBHOCTi MOPUCTOT CTPYKTYPU - BHACMigoK B3aemogii
MOJIEKYI peareHTy MK coBOI Ta 3aKyrnopKu By3bKUX
MicLb ynopax.

3a gpyruM cnocoboMm TUTAHOKPEMHE3EMHI MaTe-
pianu ogepKyloTb LWNAXOM CMiBOCAHKEHHSA KPEMHIl-
BMIiCHMX Ta TUTaHBMICHUX peareHTiB, 30Kkpema TuTa-
HocunokcaHoBux nonimepis [K.M. Carroll, Y. -Z. Han.
E. Morales. lMaTt. CLUA Ne5759945 Big 2.07.1998,
B01J021/08], 3a skuM A0 TUTAHBMICHOIO KpeMHEe3eM-
HOro MaTepiany moxe 6yt Bkno4eHO Ao S5mon. %
TUTaHy, ane maTepian xapakTepulyeTbCst HEOOHOPIA-
HOIO MIKPOMOPUCTOI CTPYKTYPOIO Ta BiACYTHICTIO po-
TOoKaTaniTM4HOT aKTUBHOCTI.

Binbw 6nu3bkuM 4O 3aNpPONOHOBAHOIO € Crocid
OLlepXXaHHS TMTAHBMICHOTO NMOPUCTOrO KPEMHE3EMY 3
BMKOPUCTAHHAM MiLIEeNoyTBOPIOIOYMX ankinamiHie i
OopraHivyHMx edipiB KpPEMHi0 Ta TUTaHy, 3a SKMM B
KpeMHe3eMHy MaTpuulo i3omoppHO Moxe Bytn
BKMoYeHo Big 3 o 25mornb. % tutaHy [K. Kosuge,
P.S. Singh. Mat. CLUA Ne5958369 Big 28.08.1999].
Heponikom uboro cnocoby oaepkaHHst € Te, WO BU-
KOpPUCTaHHA B CUHTE3i BIAHOCHO HEBErMKOI KifbKOCTi
BoAM (MeHLOT, HiK NOoTpiBHO ANng rigponidy opraHiy-
HUX ediipiB KPEMHItO Ta TUTaHY) xo4a i cnpusie yTBO-
PEHHI0 Binbll PIBHOMIPHOMO TUTAHOKPEMHE3EMHOIO
Kapkacy, ane He 3abe3snevye yTBopeHHst Me3odasm i
OTPUMaHUIM B pe3ynbTaTi MaTepian € MiKponopucTum
(niameTtp nop 0,8-1,1HM), iIMOBIpPHO 3a paxyHOK yTBO-
pPEeHHs1 cepudHMX Miuen monekynamu arnkinaminy.
BHacnigok isonboBaHoro (atoMamu KpeMHito) xapak-
Tepy po3noAiny atomiB TMTaHy MaTepian He BUSBNSE

doTOKaTaniTMMHOI aKTUBHOCTI.

Haibinbw 6nmn3bkuM 3a TEXHIYHOM CYTHICTIO Ta
OOCSITHYTUM pe3ynbTaToM, BUGpaHMI Hamu SK NpoTo-
™n, moxe 6yTM cnocib ogepxaHHss ogHOpPiAHOME30-
NOPUCTOrO0 TUTAHOKPEMHE3EMHOIO MarTepiany, sKui
OLEPXKYIOTb TEMMMATHUM CUHTE30M 3 BUKOPUCTaHHAM
Miuenoyteoptotoumx MAP Ta opraHiyHux abo Heopra-
HIYHMX CMOMYK KPEMHIIO Ta TMTaHy B NPUCYTHOCTI 3Ha-
yHoi (10-100 Monen) no BiAHOLIEHHIO A0 iX KifbKOCTI,
Boan [A. Corma, T. Navarro, P. Pariente. Mat. CLLUA
Ne5783167 Big 21.07.1998].

3a NpoTOTUNOM OAepKaHHA TUTaHOKPEMHe3eM-
HOro Marepiany BKIOYAE MNPUrOTYBAHHSI IY)KHOTO
BOAHOTO PO34MHY, skuin Mictute AP (Hanpuknag
LeTUNTPMMETUIaMOHIA rigpokena), TeTpaMmeTunamo-
Hi rigpokcua Ta cunikaT, JofdaBaHHA OO0 LbOro pos-
YMHY OpraHiyHoro edipy TUTaHy (TeTpaeTokcugy Tu-
TaHy), rigpotepmarnbHy 0b6pobKy ogepkaHOoro renwo
npu temnepatypi 80-180°C npotsirom 5-140 roauH,
dinbTpyBaHHA ofepXaHoro ocaay, NPOMMUBAHHS MOro
BOZOH0, BUCYLLYBaHHS Ta BuaaneHHs NAP npokanto-
BaHHAM npu TemnepaTypi Buwe 400°C. Takum crno-
cobom Moxe 6yTM ogepkaHui maTtepian 3 BMiCTOM
po 17monb. % TUTaHy i30MOPCHO BKITHOYEHOMO B
KPEMHEe3eMHYy MaTpuLI0 Ta PiBHOMIPHO po3noaineHo-
ro B Hiv. MapameTpy NOPUCTOI CTPYKTYPU OAEepPKaHUX
MaTepianiB Ta ix oTokaTaniTMyHa akTMBHICTL B Na-
TEHTi He HaBedeHi.

Takui cnocié ogepxkaHHs OAa€ TUTAHOKpEMHe3e-
MHWA maTepian 3 piBHOMIpHMM PO3NOAINOM aToMmiB
TUTaHy Y KpeMHe3eMHin maTpuui, Wwo gosegeHo Y-
Ta Y®-cnektpamu, a TakoX HasiBHICTIO kaTaniTM4HOI
aKTUBHOCTI B peakLisgx enoKCMayBaHHS MepoKcMaoMm
BOAHK. BHacnigok piBHOMipHOro posnofiny aTomis
TUTaHy nNepeBaxHa iX YacTuHa 3HaxoOuTbCsA Bcepe-
OWHI CTIHOK MaTepiany i HeQoCTynHa XiMiYHUM peare-
HTam. Kpim Toro, BHacnigok obmexeHb i3omMopcHOro
BKITIOYEHHS!, SIK BiJOMO, HasiBHICTb B KpemHe3emi Gi-
nblUe KinbKoX MOfb. % TUTaHy NpU3BOANTL OO BUHMK-
HEHHS 3Ha4HOI KiNbKOCTi AedeKkTiB B KpeMHE3EeMHil
MaTpulj (30Kpema CUMaHOMbHUX rPyM), MOripLUIEHHs
YOPSiAKOBAHOCTI Me30da3n Ta 3HWXKEHHSI copOLUin-
HUX XapaKTEPUCTUK (BENMYMHM MUTOMOI NOBEPXHiI Ta
ob'emy) mesonopucTtux matepianie. Kpim Toro, B Ta-
KMX TUTAHOKpPEMHe3eMHUX MaTepiarniB, 3 PiBHOMipHO
po3nofineHuMu i3onboBaHNMM aToMaMn TUTaHy, Bia-
CyTHA (poTOKaTaniTM4yHa aKTUBHICTb.

YCyHyT nepepaxoBaHi Hefoniku NpoToTUNy Mo-
KHa TUM, WO B 3anponoHOBAaHOMY OAHOPIAHOME30-
NoOpUCTOMY TUTAHOKPEMHE3eMHOMY MaTepian nepe-
BaxxHa  Kinbkictb (o  80%) atomiB  TuTaHy
pO3MilLyeTbCA B NOBEpPXHEBOMY Lapi mesonop. [o-
BEepXxHeBa nokanisauis TuTaHy OO3BONSE oaepXaTu
TUTAHOKPEMHE3EMHI OAHOPIAHOME3ONOPUCTI MaTepi-
anu 3 perynboBaHuM (Bif Kinbkox % [0 MOHoLapy)
NOKPUTTSIM MOBEPXHI KPEMHE3EMY [iOKCUAOM TUTaHY,
BMCOKUMW COPOUIMHMMM XapakTepucTMkamm ta oTo-
KaTtaniTM4HoIo aKTUBHICTIO.

B 3anponoHoBaHoMy maTepiani nokanisauia aTto-
MiB TUTaHy B NOBEpPXHEBOMY LUapi Me3onop nigTsep-
DXYETbCA TUM, WO Ginbwicts TMTaHy (4o 80%) moxe
Oy BMganeHo o6pobKko poO3YMHOM CipYaHOT KUCHo-
M i3 36epexXeHHaM CTPYKTYpU MOPMUCTOi KpeMHe3em-
HOI MaTpuui Ta il BUCOKUX COPOLNHMX XapakTepuc-
TUK, @ TaKoX TUM, WO poTOKaTaniTM4HOK aKTUBHICTIO
XapakTepusyeTbCs NULLE BHYTPILLHA MOBEPXHA MaTte-
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piany. [lokazom noBepxHeBO| Nokarnisauii aTomis Tu-
TaHy TaKoOX € [AOCTYMHICTb MNpPakTUYHO BCIX aToMiB
TUTaHy MOIeEKyrnaM peareHTy, Mpo WO CBigYMTbL MO-
CTiiHa Benu4MHa KBaHTOBOIO BUX0Ay npotecy ¢oTo-
po3knazy Boau MO BiAHOLLIEHHK A0 KifMbKOCTI TUTaHY
ANnga 3paskiB 3 pisHUM 1oro BmicTtoM. [po BiACYTHICTb
oKpeMoi da3un giokcuay TMTaHy, Ta, BiANOBiOHO, piB-
HOMIPHICTb MOKPUTTS HUM NOBEPXHi, CBiAYaTb peHTre-
HiBCbKi aMdpakTorpaMmu - xapakTepUCTUYHi pednekcn
aHadhasy B cepeaHbOKYTOBIN obnacTi (Npyn BeNUYMHI
20 6nm3bko 25°) He cnocTepiraloTbLCS.

Peaniszauia 3anponoHoBaHoro crnocofy opaep-
aHHa OAHOPIAHOME30NOPUCTOrO0 TUTAHOKPEMHE3EM -
HOro MaTepiany 3 fokarnisauieto atoMiB TUTaHy B MO-
BEPXHEBOMY LUApPi Me30Mop BKIOYAE MPUroTyBaHHS
BoAHOro posunHy MAP, Hanpuknag mipuctuntpume-
TmnamoHito 6pomigy (MTMABr) y Boai Ta poO34nMHy
opraHivyHoro equipy TMTaHy, Hanpuknag TeTpabyTok-
cutntaHy (TBOT) B opraHiYHOMY PO3UYMHHWKY, Hanpu-
Krag, B i30-nponinoBoMy CnvpTi, 4OAaBaBaHHSA PO34M-
HYy opraHiyHoro edipy TMTaHy OO BOOHOIO PO3YMHY
MAP, npognaBaHHS OO OOEepPKaHOro PO3YMHY BOOHOTO
po34nHy cunikaTy, Hanpuknag cunikaty kanito abo
nonepeaHbO rigponizoBaHOro PO34MHY OpraHi4YHOro
edipy KpemHito, Hanpvknapg TetpaopTtocunikaty (TE-
OC), nepemillyBaHHA ogepXaHoi CycrneH3sii NpoTsarom
10-20rog., BiagcTotoBaHHA ocagy npoTsrom 10-20roa.,
Noro inbTpyBaHHSA, BUCYLWYBaHHA MpPU KiMHATHIN
Temnepartypi, rigpotepmanbsHy o6pobky y Bodi B aB-
Toknasi npu Temnepatypi 80-140°C npoTarom 1-4 fib,
inbTpyBaHHA Ocady, MOro BUCYLLYBaHHS, BUAANEH-
HA MAP npokantoBaHHsM Ao TemnepaTypy 500-600°C
abo eKkCTpakujeto OpraHiyHMM PO3YMHHMKOM, Hamnpu-
Knap eTtunosuMm cnupTtoMm. lepeBakHO noBepxHeBa
nokarnisauisi TMTaHy Moxe 6yTv Hacnigkom contoBini-
3auii opraHiyHoro edpipy TMTaHy miuenamu MNAP, npo
LLO CBigYUTb YTBOPEHHSA NPO30POro roMOreHHOro pos-
YMHY Micns JoJaBaHHS CNUPTOBOMO PO34YMHY Tigpo-
¢o6HOro opraHiyHoro egipy TMTaHy 4O BOAHOIO po3-
unHy MAP. BHacnigok contobinisauii Ta HacTyrnHoro
rigponisy xo4a 6 ogHiei edpipHOi rpynn monekynu op-
raHiyHoro edipy NOBUHHI KOHLEHTPYBAaTUCb B MOBEpP-
XHEeBOMY LIapi Miuern, a NoTiM - Ha NOBEPXHi Me30mnop.
YMOBOI KOHLIEHTPYBAHHS B NOBEPXHEBOMY LUapi Mi-
uen € HasBHICTb edipHUX rpyn 3 4OCTaTHLO AOBMMM
OpraHiyHMM MaHLIroM, 3a HalMMU CMOCTEPEXEHHS-
Mu - Ginblie ABOX aTtomiB Byrneut. BepxHa mexa
OOBXUHM MOXe Oyt ABaguaTb aTOMiB Byrneuto, Lo
3yMOBMEHO po3mipom Mornekynu MAP.

B opepxaHnX TMTAHOKPEMHE3EMHUX MaTepianax
KOHLEeHTpauito TMTaHy BU3Ha4yanv 3a JoMoMorolo cre-
KTpodoTOMETpUYHOro metody (y BUIMAAI nepokena-
HUX KOMMMEKCIB) Micna pPO3YMHEHHS BiONOBIAHOMO
3paska B CyMiLli (pTOpOBOAHEBOT Ta CipYaHOl KUCMOT.
[na BU3HA4YeHHSA BMICTy NOBEPXHEBMX aTOMIB TUTAHY
Oyna BuKopwCTaHa 34aTHICTb AioKCMAy TUTaHy pos3-
YAHATUCb B PO3YMHI CipYaHOT KUCMOTU, B SIKOMY [iOK-
CUL KPEMHI0 HEe PO34YMHAETLCA. BMicT noBepxHeBux
aToMiB TUTaHy BU3HaYyanu K Pi3HULIO BMICTy TUTaHy
B OZlepXXaHuX 3paskax i 3paskax, siki bynu obpobneHi
(5-6rog npu nepemillyBaHHi) 2,86M po3umHom cipya-
HOi KMCNOTW. BigcoTOK NOKpUTTA TUTAHOM MOBEPXHI
Me30Mnop po3paxoByBanu i3 CMiBBIAHOLIEHHST MMOLLY
BUaaneHux atomis TMTaH}( (BenuunHy nnouw TiOs2 B
pospaxyHkax 6pann 20A° npu npunyweHHi MoHowa-
pOBOrO pO3Mofifly aToMiB TUTaHy Ha NOBEpPXHi) A0

BEMUYUHU Spyr JAHOTO 3pa3ka.

PeHTtreHodasoBun anania (PPA) opepxaHux
3paskiB TMTAHOKpPeMHE3eMy MNpPOBOOAUIM 3 BUKOPUC-
TaHHAM peHTreHiBcbkoro andpaktomeTtpa (OPOH-3m,
CuKa ). CopbuinHi xapakTepuCTVK1 BM3Ha4Yarm mno
copbuii napu rekcaHy rpaBiMETPUYHUM METOLOM.
BenuunHu nutoMoi noBepxHi BU3Hayanu sa MeTogoMm
BET, poanogin nop 3a po3mipamu pospaxoByBanu 3a
piBHsHHSAM KenbBiHa 3 gogaBaHHAM [0 3HAMOEHOI
BENMUYMHU AiameTpa TOBLMHM OBOX MOHOLWIApiB aj-
copboBaHux monekyn metaHony (0,8Hm). 3a pisHu-
Lel napameTpa rekcaroHarnbHOi KOMipKU OfepXaHux
NOPUCTUX TUTAHOKPEMHE3EMHUX MaTpuLb Ta cepen-
HbOrO AiamMmeTpy X Me30nop po3paxoByBanu CepeaHio
TOBLUMHY CTiHOK Me3onop. MosHoTy BuaganeHHsa MAP
KOHTpOntoBanu 3a BigcyTtHicTio B IY-cnekTpax Bsigno-
BiAHWX CMYT NOIMNHAHHS.

doToKaTaniTMYHY aKTUBHICTb OAHOPiIAHOME30Mo-
PUCTUX TUTAHOKPEMHE3EMHUX MaTepiarniB OLiHoBamm
3a BENMYMHOK KBaHTOBOIO BUXOAY B MOAENbHIN pea-
Kuii ¢oToposknagy BOOHO-eTaHOMbHUX PO3UUMHIB Y
NPUCYTHOCTI akTMBaTopa TEMMOBOI cTafii npouecy -
MeTaniyHoro nanagilo, HaHeceHoro Ha cunikaresnb
abo 6esnocepeAHbO Ha TUTAHOKPEMHE3EMHUI 3pa-
30K. [na BM3HA4YeHHSA BENUYUHM POTOKaTaMITUYHOT
aKTMBHOCTI 3pa3ka gerasoBaHy cymiw (10mn) etuno-
BOro cnupTy, Bogun (2monb/n), ancnepcii TiO2 (0,05r)
Ta Pd(0,2%)/SiO2 (0,02r) npu iHTEHCMBHOMY NepeMi-
wyBaHHi Ta TepmocTaTyBaHHi (313K) ocsitnioBanu
ceitnom (320 <A <400 HMm, namna APLLU-1000). Kinb-
KiCTb BMAINEHOro BOAHIO BM3Ha4Yarm xpomaTtorpadiy-
HUM MeTodoM (rasoBun Xpomatorpad Xpom 3M).
IHTEHCUBHICTb CBiTNa BuUMIiptoBanu dhepiokcanatHm
aKTMHOMETPOM, KBaHTOBi Buxoau (y) choTonporecy
po3paxoByBanu BUXOOSYM 3 MPUNYLLEHHS MOBHOIO
NOrMWHaHHS CBiTra 3paskoM.

Ak nokasanu ekcnepyMmeHTu, y BUNnaaKy BUKOpUc-
TaHHSA nanagito, HAHeceHoro Ha cunikarens, BUAiNeH-
HS BOAHIO Ha BigbyBanock, WO CBiAYMTbL MPO BiACYT-
HiCTb KOHTaKTy aTOMIB nanagito 3 atToMamu TUTaHy Ta
npo Te, WO aTOMU TUTaHy B OAEpPXaHMUX Me30nopuc-
TUX 3pa3kax TUTAaHOKPEMHE3EMY PO3TalLlOBaHi Bcepe-
OVHI maTtepiany (y noOBepXHEBOMY LIApi Me3onop).
PesynbTaTv UbOro ekcnepMMeHTy cBif4aTb TakoX
npo BiACYTHICTb BMMWBaHHA aTOMIiB TUTaHy BOAHO-
CMMPTOBMM PO3YMHOM. [INs CTBOPEHHS YMOB KOHTaK-
TyBaHHSA aTOMiB TUTaHy Ta nanagild OCTaHHI HaHo-
cunn 6esnocepeHbLO Ha 3pa3ok TUTAHOKPEMHE3EMY.
Ona uboro 0,1r po3TepToro B CTynui 3paska nepemi-
wysanu 2rog B 5mMn WOMHO NPUroTOBaHOM aueToHOo-

BOM0 pPO34MHY PdCIz(5,6~1O_4 mMorns/n). Bracnigok
copbuii xnopuay nanagio nopucTuM 3paskom Biaody-
Barnocb NomiTHe 3HebGapBneHHs po3yuHy. Micns uboro
yepe3 po3ynH npu TemnepaTtypi 60°C nponyckam
BOAEHb [0 MOBHOIMO0 BUCUMXaHHSA aLETOHY Ta BiAHOB-
nenHs Pd% no Pd°. OpepxxaHi TakKUM YMHOM 3pasku
Ti, Si-MCM-41(Pd) mictunn 6mmsbko 0,3% mac. na-
nagito.

MpuvKNaam KOHKPETHOTO BUKOHAHHS Cnocoby.

Mpwknag 1 - npotoTun. (3pasok 1, Tabnuus).

FotyBanu 100Mn BOAHOIO PO3YMHY, SKUA MICTUB
9,8% (mac.) ueTMnTpUMeETUNaMOHIO rigpokevay Ta
15% ueTMnTpMMeTUnamoHito Bpomigy, a Takox Opy-
i posunH - 1,96r giokevay kpemHito (aepocuny)
po3ymHeHoro B 17,66r po3unHy TeTpameTuramOoHio
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rinpokenay (25% mac. y Bofi), Ak gogasanu go
nepLioro po3ynHy Ta nepemiwlyBanu 4O MOBHOI MOro
romoreHisadii. [lo ogepxaHoro po3ynHy npu iHTeHo-
BHOMY nepemiwysaHHi pgopasanu 0,706r TeTpa-
eTokcmay TuTaHy. OgepxaHy cymill nepemillyBanu
npoTarom 6rof., YTBOPEHWI reflb NepeHocUnm B ae-
TOKMaB i MPOBOAMNN MOro rigpoTepmaribHy 06pobKy
npu Ttemnepatypi 135°C npotarom 22roa. Ogepxa-
HUI ocaa BiAdinbTpoByBanu, NPOMMBaIM AUCTUMLO-
BaHoW BoAow (4o pH10), BuCylyBanm npu KiMHaTHilA
Temnepartypi i npokanioBamm npu Temnepatypi 540°C
npotarom 6rod. Ha nosiTpi. OgepxaHun matepian
aHanizyBanu meTtogom P®A, BumiptoBanu copOuiiHi
XapaKTeEPUCTUKM Ta BM3HA4Yanu BMIiCT TUTaHy 3a Ha-
BeAEHVMMW BuLLe MeToavKamu. Ha ogepxanuin nopu-
CTUN TUTAHOKPEeMHe3eM HaHoCUNW nanagin, sk Hase-
AeHo BuvWe, Ta BuMIipoBanuM oToKaTaniTMyHy
aKTUBHICTb MaTtepiany. OpepxaHi XapakTepUCTUKM
mMaTepiany, oAepXxaHoro 3a NpoTOTUNOM, HaBedeHi B
Tabnuu,.

Mpwknapg 2. (3pasok 2, Tabnuug).

[o posuuny 1,0r MAP - mipuctuntpumeTmnamo-
Hin 6pomigy (MTMABr) B 20mn Boan npw iHTEHCUB-
HOMY nepemillyBaHHi J06aBNsNM po3ymH opraHivyHoro
edipy TMTaHy - TeTpabytokcmuay TtuTtaHy (TBOT)
25,3mr B 2mn i30-NpoNifnoBoro cnvpTy, a NoTiM - po3-
YnH cunikaty (2,17mn 3,5M BOAHOIO po34nHy cusika-
Ty HaTpito). OgepxaHy cycrneHsito nepemiwysanu 10-
12rog., BUTpMMYBanM NPOTArOM Takoro X 4yacy 6es
nepemilwyBaHHs, BiAdINbTpOBYBanNW, nNpoMuBamm
BoAow i Bucywysanu Ha nositpi npu 100°C. lNoTim
npoBogurm rigpotepmansHy o6pobky (FTO) npu
100°C npotarom 72rod., BigdinbTpoByBanu ocag,
npoMuBanu BoOOIO i BUCYLLYBANU NpW KiIMHATHIA Tem-
nepatypi. AP Buaananu ekctpakuielo eTUnoBuM
cnuptom npu 50°C B npucytHocti 1M HCI, abo npo-
KanoBaHHAM Ha nosiTpi npu 540°C npoTtarom 3-5roa.
JocnigpkeHHs CTpYKTypu Ta copOuiliHMX XxapakTepuc-
TUK OfepPKaHWUX 3pa3KiB, a TaKOX HAHECEHHs Ha HUX
nanagito Ta BUMiptoBaHHs pOTOKANITMYHOT aKTUBHOCTI
NpoOBOAUIM 3MAHO 3 HAaBEAMHUMU BULLE MEeToaMKaMu

(Tabnumus).

Y BMNagKy BCiX 3paskiB peakuiinHa cymil MicTuna
(Morb):x
Ti(OBu)4:Si02:0,33Na20:0,20MTMABr:400HO  Be-
NMuYnHy X 3miHoBann B mexax Big 0,008 go 0,293,
BHACHMiQOK YOro BMICT TUTAHY B TUTAHOKPEMHE3EMHUX
3paskax 3amiHoBaBca Big 0,0 oo 23,1mornb. %, Tabnu-
ua. Ha gudppaktorpamax BCix 3paskiB B cepeaHbOKy-
ToBiW obnacTi BigcyTHi pednekcn aHaTasy, B TOMY
yneni i nicna 4o4aTKoBOro iX MpoKartoBaHHS npu nig-
BULLEHIN TemnepaTypi (680°C, 4ropa.).

Pewrta npuknagis (3-9, Tabnuus) BigpisHAOTLCS
Bia npuknagy Ne2 nuwe kinbkicTio TeTpabyrokcuay
TUTaHy, sika ana npuknagy Ne3 ctaHosuna 75,6, ana
Ned - 176,4, pna Ne5 - 2523, ana No6 - 403,2, ansa
Ne7 -478,8, ana Ne8 - 504,0 i ansa Ne9 - 554 4mr.

Bmict Tutany 23,1mMonb. % MoxHa BBaXaTu No-
3aMeXO0BUM, OCKINIbKM NpU TakoMy BMICTi He BigOyBa-
€TbCA YTBOPEHHA Me30da3u, i - BiaNoBigHO oaHopIa-

HOME30MOPUCTOI  CTPYKTYPU, WO NpuU3BOAUTL [0
Pi3KOro 3MeHLEeHHs1 COpOLiHNX XapaKTePUCTUK.
BapitoaHHa npupoam TAP, cniBBigHOLEHHSA

MAP/cunikaT, KinbkoCTi BOAM Ta iHWMX napameTpis
NpoBefeHHA CuMHTE3y Ta 00pobku ogepxaHux mare-
pianiB MOXnuee B MeXax, SKi, BKazaHi y npototuni i
He € NnpeaMeToM A4aHOro BUHaxoay.

XapaKkTepuCTVKU MOPUCTOI CTPYKTYpU Me3onopu-
CTUX TUTAHOKPEMHE3EMHMX MaTepiarniB Ta ¢o TokaTa-
NiTMYHOI aKTMBHOCTI nanaginemicHmx 3paskis (Si,Ti-
MCM-41-Pd): Vs - oB'em mesonop, Dnp - OiameTtp
Mesonop, HW - niBwmpunHa KpmBoi po3noginy meso-
nop 3a poamipamu, Sti, % - BiACOTOK NOKPUTTA NoBep-
XHi Me3onop gnmokcugom tutaHy, TiO2, Mmonb. %, 3a-
NUWOK - Yactka aMokcuay TuTaHy, sika He
BMMMBAETLCA PO3YMHOM CipyaHoi kucnotu, TiOz, no-
BEpXH. % - BiACOTOK MOBEPXHEBUX aTOMIB TUTAHY, Y -
BENMMYMHA KBaHTOBOIMO BUXO4Y MpPOLECY BUAINEHHS
BOAHIO, Y4 -MOMepeaHs BennynHa, BigHeceHa A0 Mo-

NbHOT Aoni TUTaHy.

Tabnuus.
: TiO2 |
TiO2 S, Vs, ao, Drop HW, ’ TiO2, no-
Ne Morb %| wmor | cmr HM HM HM Sri, % mork. %, BepxH. % v ¥
3anmLIoK
1 10,2 660 | 0,44 34 24 0,71 - 9,6 59 0,000 -
2 0,9 1170 | 0,75 45 3,0 0,39 1,6 0,3 66,7 0,006 0,194
3 3.1 700 | 0,48 4,7 3,0 0,42 8,8 1,2 61,3 0,009 0,170
4 7,0 950 | 0,58 3,9 2,4 0,48 14,6 29 58,6 0,014 0,133
51 10,5 | 1100 0,5 3,9 24 0,44 18,7 3,4 67,6 0,026 0,164
6 | 159 750 | 0,45 3,9 2,4 0,39 41,0 4.4 72,3 0,027 0,139
7] 194 640 | 0,40 3,8 2,3 0,47 58,6 3,8 80,4 0,030 0,138
8 | 21,0 610 | 0,38 3,7 2,2 0,50 64,3 45 78,6 0,031 0,138
9 | 23,1 320 | 0,17 * - - 134,3 9,9 57,0 0,032 0,139

Mpuknag Ne 1 — npotoTun
(* - rekcaroHanbHa CTpyKTypa BiACyTHS)

Ak ceigyate npuBedeHi B Tabnuui pesynbTtamm,
3anponoHoBaHWi crnocid A03Bonsie oTpuMyBaTWM Of-
HOPIOHOME30MOPUCTi TMTAHOKPEMHE3EMHI MaTepiamm
3 BUCOKMM BMICTOM TuTaHy (4o 21,0monbH. %), noka-

ni30BaHOrO NepPeBaXHO B NOBEPXHEBOMY LLApi Me30-
nop, siki xapakTepu3yloTbCs BUCOKMMWU BeNUYMHAMU
nuToMoi nosepxHi (610-1170m/r) Ta o6'emy nop (0,38-
0,75CM3/F), BY3bKMM pO3MOAiNoM Me3onop 3a po3Mi-
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pamu (NiBLULMPUHA KPMBOIT PO3MOAiNy Me3onop 3a pos- BaHUM, COpPOLiNHMMKU XapakTepucTukamn (3a ymoBu

Mipamu 3HaxoaunTbcsa B mexax 0,4-0,5HM) Ta doToka- OAHaKOBOro BMICTy aTOMiB TUTaHy), NepeBaXKHO iX

TaniTU4HO aKTUBHICTIO. nokanisaui€eto B CTiHKax Me30nop, a TakoX BiACYTHiC-
MaTepian, ogepxaHuin 3a NPOTOTUNOM XapakTe- TI0 poTOKaTanNi TMMHOT aKTUBHOCTI.

pY3YeTbCs BinbLU HU3BKUMU, NMOPIBHSHO 3 3aNPONOHO-

Komn'totepHa BepcTka J1.JIUTB HeHko MpnucHe Tupax 37 npym.

MiHicTepcTBO OCBiTM i Hayku YKpaiHu
[epkaB Hui fenaprameHT iHT eneKTyanbHOI B acHoCTi, By . Ypuubkoro, 45, m. Kui, MCIT, 03680, YkpaiHa

O “YkpaiHCbKuiA iIHCTUT YT NPOMMCIIOB Oi BNAacHocTi”, Byn. [NasyHoea, 1, M. Kue — 42, 01601



