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Депонированная рукописьУДК 661.635/088. 8/Синтез и исследование пористых продуктов, образующихся всистеме M(N^Vh -  И^ЪО  ̂ -  Н^РОц -  % -  ИгО. Гайа-лов Е .В ., Пкнаев Г .# * , Печковский Б .В . Белорусский технологический ин-т, &инск, 1951. 19 с . ,  и я ., сиблиогр. 9 назв.(Рукопись деп. в ШШЙГЗХЙМ г .  Черкассы

но, что независимо от содержания в исходном растворе
ему; при соотношение R 0$ образуются аморфные осад-ки. |Иайдено, что введение борной кислоты в гедьобрезующую систему AlANO^V?» -  НъРОч •ColM V\^l -W&0 приводит к получению гелеобразныхбороалгомофосфетных осадков (БА#), продукты термической об ре со тки которых при 500 %  имеют удельную поверхность до 630 м^/г, что в 1,5-2 разе осяьые, чем у гелеобразных фосфатов алюминия, полученных сходным методом.  ̂ Образование кристаллических фаз при термической обработке гелеобразных ЬАФ происходит при меньких температурах, чем для гелеобразных фосфатов алюминия.

Изучены процессы осаждения в системе №ШО^Ь,-  гУЪОъ •  гЦРОц*НгО и некоторые свойства получаемых продуктов, больное отношение АУЗ*, : • '\ 0 б •  растворах для осаждениясоставляло от’ I  : 0 ,08 : 0,и8 до I : 1,Д7 : 2 ,0 , Установяе-
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Ыеется  значительное число работ по получению и изучению свойств продуктов, образующихся в си стем ах, содержащих М Л  и
литически активных веществ и адсорбентов [ l - 3 j  .  В то же время сведения относительно продуктов, включающих * немногочисленны [9\ • между тем , учет свойств продуктов бинарных систем позволяет рассчитывать и в данном случае на получение вещ еств, представляющих практический и н терес.В настоящем сообщении приводятся результаты изучения про-

в присутствии мочевины и некоторых свойств образующихся продуктов. Указанные продукты, именуемые в дальнейшем оорсалю- мофосфетами (БАЗ?), получали следующим образом. Реакционную см есь , полученную из 2 мол/л растворов азотнокислого алюминия и фосфорной кислоты, кристаллической борной кислоты и мочевины, помещали в термостатируемый сосуд с обратным холодильником, доводили до растворения и выдерживали при IO O -120 °С до образования осадка при рН»5. Мольное отношение ДШ^ОъН: rW'oO'b: НяРОцв растворах для осаждения составляло от I  : 0 ,0 8  : 0 ,0 8  ДО I  : 1 ,4 7  : 2 ,0 .  Полученные осадки для удаления летучих примесей выдерживали на воздухе при температуре 300 °С  в течение 5 ч а с о в , после ч е г о , при необходимости прокаливали при температурах 300, 300, 80 0 , 900 °С в течение 5 часов и 1000, 1100 °С в течение 2 ч а со в .Удельную поверхность о сш зц о в  определяли хроматографическш методом по тепловой десорбции аргона [4J и упрощенным методом по адсорбции воздуха ' 5 j .Съемку рентгенограмм образцов, полученных в изотермически.?, усл о ви я х, проводили на дифрактометре УРС-5СШ  с медным антикатодом и никелевым фильтром.

цесоа осаждения в системе



3Терногрефирование осадков после предварительного удаления летучих примесей проводили на дериватографе системы HuiltVv в открытых платиновых тиглях при атмосферном давлении. Основные результаты представлены в т а б л . I ,  2 и р и с . 1 -3 .результате опытов было установлено (р и с . I ) ,  что в ис ■■ v-емой системе независимо от содержания 1^0^ в исходном растворе при соотношении Н  Об '• (\^г.0в ^ \ осаждаются гели но всему объему; при мольном отношении * t\tiQ 7 >  1образуются аморфные осад ки . Различный характер влияния вводимых кислот на процесс гедеооразования объясняется по-видимому т е м , что борная кислота образует в растворе алюмооорные комплексы, оодее гидрофильные, нежели алвмофосфвтные.Предварительными определениями было устан овлен о, что величине удельной поверхности аморфных БАФ незначительна, и б дальнейшем изучались гелеобразные осадки. В зависимости от соотношения г А г й ъ З г О ъ  и температуры термообработки они обладают различной величиной удельной поверхности (т а о л . I ) .  Из приведенных в т а о л . I  данных можно заключить, что увеличение содержания BtCh'A ^ 5 Б гелеобразных осадках приводит к снижению температуры, при которой образцы становятся сороционпо неактивными. Это можно связать с процессами кристаллизации, происходящими при термической обработке БАФ.По данным рентгенографии (т а о л . 2 ) ,  гелеобразные БАФ, подученные из растворов с мольным''отношением М лОь : В^СН :I  *. 0 ,0 8  : (0 ,0 8 4 -0 ,9 ) , как просушенные при 120 '-'С, так и прокаленные при 800 ° С , рентгеноаморфны. Идентификация рентгенограмм этих образцов, прокаленных при 900 ° с ,  показывает (2 ., р и с . 3 ) ,  что кристаллическая ф аза , появляющаяся при отно- * шениях M t O b  »  I  : 0 ,5  и I  : 0 ,9  представляем собойфосфат алюминия тридимитовой формы [^6j .  Образцы, прокаленные



при 1000 UC , при всех отношениях f $ ’ O y  R O 5 имеют рефлексы фосфате алюминия, интенсивность которых возрастает с увеличением содержания \*0s . После прокаливания при 1100 °С на рентгенограммах всех образцов (с м . например I ,  р и с .З ) , кроме линий фосфата алюминия, появляются рефлексы кристаллического оорета 9 M i0 * t W H  М  ,  интенсивность которых с увеличением содержания г^Оя п од ает.Изменение отношения NbiСЬ '■ до I  : 0 ,2 6  в оорезцахс отношением MLlO*>: И О 5 равным I  : 0 ,5  и I  : 0 ,9  ведет к появлению кристаллической фазы уже после прокаливания при 800 °С ( 4 , р и с .З у .Термическая обработка при 90 0 , 10о0 и ЦОО °С приводит к сюразованив кристаллических фаз фосфате алюминия и бората адю- ми ния З М А и У С ц  У образца о отношением **  1 ; 0 ,0 8  вначале кристаллизуется  ̂ ( 3 , ри с^З).Отчетливые линии фосфата алюминия у этого образца появляются только после обраоотки при 1100 ° С . Линии оората алюминия 3 kliQb У образце 4-1У появляются также после прокаливания при 1100 ° С .jHbk  видно из т&рмсграмм гелеобразных БА& ( р и с .2 ) ,  они характеризуются низкотемпературным (170-200 °С )  и среднетемператур- ным(44О-470 °С ) эндоэффектами, которые мы связываем с потерей воды. € увеличением количества и W .0 5 происходит снижение температуры образования кристаллической фазы, причем обычно (кроме- образцов 4-1 и 4 -П ) , как видно из денных т е с д .2 , бн в-  чале. кристаллизуется фосфат алюминия.Согласно результатов работы ,  борная и фосфорная кисл о та, вводимые в гидроокись алюминия, особенно их малые дозы, затрудняют фазовые превращения окиси алюминия. Образцы, содержащие фосфорную кислоту, независимо от ее дозы, даже после про-



ь
хазивания при 1050 °С  состоят из |'М /г£ Ц  .  Образцы, синтезированные з данной работе, при 500 °С  имеют в 2 -2 ,5  раза пре_вы- дающуюб Щ  образцов упомянутой работы (200-250 мс / г ) ,  т . е .  г. н л е м  случае первичные частицы отличаются большой дисперсностью, что очч'зе и ’ш о приводит к снижению температуры образования кристаллической ф а за . Интересно отметить, что фосфат алюминия, полученный в гедьобрезующей системе Ж Ш *  - Н ,Р 0 ч  -  ta (H V \ -V  
\\iSJ 1б1 кристаллизуется только при температуре 1035 °С  и имеет  5 -^  при 500 °С  около 300 м% .  Это подтверждает, что увеличение удельной поверхности продуктов термической обработки гелеобразных ЕА§ происходит благодаря акорфизующему действию окиси б о р а , отмеченному г подобной системе для алюмофос- фатных связок [9] .Таким обрезом, при изучении осаждения в рассматриваемой системе были установлены области образования гелеобразных к аморфных Б А £ , Продукты термообработки гелеобразных БАА имеют значительную величину удельной поверхности вследствие наложе- а аия эффектов торможения роста первичных частиц окиси алюминия тосфорнои и борной кислотами и , вследствие э т о г о , пониж&нные температуры образования кристаллических ф аз.



Таблица 1

Мольное отношение в исходном раст- во реA w B A1:0,081:0,161:0,26
1 :0 ,631:0,981: 1,47

Влияние термической обработки на величину удельнойповерхности гелеобразных осад ков, образующихся в системеМ/ШО-Оъ W i t ) ,  *

I

Мольное отношение в “f: исходном растворе МлОо, P,Os— I : 0 ,0 8 “ г  —  •J I  : 0 ,1 7 i 1 : 0 ,5 т — " ! " i : 0 ,9300°С п 500°С 800°С 1Ш 0°С * [з о о ° с  » 500°С еоо°с !'ю о о ° с "| 300° С •! 500^0 800° С ’ ’V  1000°С [ з а / сi• j500°С зоо®с~1000334 385 320 55 360 364 284 53 321 403 351 не ■ "1 а хт 315 30 : 227 е559 516 293 21 427 320 240 неакт 532 506 291 287 138 1%  нзх J акт614 564 455 неакт 596 601 470 _  »!̂ 550 528 15 361 149 не.0 КТ556 627 7 583 629 неакт - 524 461 не.
акт 201 П 5 11

666 577 16 524 514 - 408 379 — ~ -
502 630 31 469 587 20 ,_ Т|1, 4 м. «.«



Таблица <Фазовый состав исследуемых образцов
Лаб. № {Мольное отношение Температура прокаливания, иС|В исходном раст- ;»В0Ре NttO*• М у  РА- 800 900 [ 1000 ЦОС2-1 I : 0,08 : 0,08 рентгеноамор- рентгеноамор- № РОц № Р О И М А *1 фен фен * Ib'S)^2-П I 0,08 : 0,17 — п — г - 11 иW" *■«2-411 I : 0,08 0,50 ^  И МРОи ^  и  • р»и —2- 1У I : 0,08 0,90 И  ̂ II ^  ̂ м  ̂ II

Цп! I : 0,26 0,08 If <■— М А Э М А 1Ь А 9* ш в « о иv n I : 0,26 0,17  ̂ It ^ + (НРОцII**■4; ~Ш I : 0,26 0,50 Ш ч __ м _  ̂ Н' _V  £У I : 0,26 0,90 м ^ МРОч М РОч 11



9

!и с .. Термограммы образцов: 1 - ( 2 - 1 ) ;  2 - ( 2 - П ) ;3-(2-П1); 4—(2 -1 У ) ; 5 - ( 4 - 1 ) ;  6 - ( 4 - П ) ; 7-(Ч-Ш ) ;g -(4 ~-I5-)
■V

А -  път им { тридимыт; ;б  -  з а д а ь л ,

(I
IiIIi1 7V

”1 ■ I ' ' I ' ' I-------------------- !------------- ГI 2 3 4 5 6 d. A? и с . 3 . Штрих -  диаграммы образцов: 1100 С ) ;
2- ( 2-Ш,900 С); 3- ( 4~1 , 900 0); 5- ( 4-Ш, 800 С ) ;
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