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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé ðàññìàòðèâàåòñÿ
êàê ïåðñïåêòèâíûé ìàòåðèàë â îáëàñòè àëü-
òåðíàòèâíîé ýíåðãåòèêè è êàòàëèçà. Òàê, îêèñ-
ëÿÿ àëþìèíèé [1] èëè åãî àêòèâèðîâàííûå
ñïëàâû ñ ìåäüþ, íèêåëåì, êîáàëüòîì èëè öèí-
êîì âîäîé è ïðîêàëèâàÿ îáðàçîâàííûé îñà-
äîê, ïîëó÷àþò àäñîðáåíòû [2] è íîñèòåëè êà-
òàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ, â ÷àñòíî-
ñòè îêèñëåíèÿ CO [3]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â
êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ âîäû âîçìîæíî îäíîâðå-
ìåííîå ïîëó÷åíèå öåííîãî ýíåðãîíîñèòåëÿ �
âîäîðîäà [4�6].

Íàèáîëåå èíòåðåñíîå íàïðàâëåíèå ïðè-
ìåíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ â êàòàëè-
çå � ñèíòåç êàòàëèçàòîðà in situ ïîä äåéñòâè-
åì ðåàêöèîííîé ñðåäû. Ïåðâûå ïîïûòêè òà-
êîãî ñèíòåçà áûëè ñâÿçàíû ñ ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèì ðàñòâîðåíèåì àëþìèíèÿ â ðåàêöèîí-
íîé ñðåäå (àöèëãàëèäû ñ àðîìàòè÷åñêèìè ñî-
åäèíåíèÿìè) [7]. Â ðàáîòàõ ïîñëåäíèõ ëåò óñ-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè Îæý-ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäî-
âàí ïðîöåññ àêòèâèðîâàíèÿ àëþìèíèÿ æèäêèì ìåòàëëè÷åñêèì ñïëàâîì Ga�In. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîíåí-
òû ñïëàâà Ga�In ïðîíèêàþò ÷åðåç �áèîãðàôè÷åñêóþ� àëþìîîêñèäíóþ ïëåíêó è ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ ïî ïîâåðõ-
íîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ. Èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå àêòèâèðîâàííîãî àëþìèíèÿ ñ òðåò-áóòèëõëî-
ðèäîì â ñðåäå æèäêîãî èçîáóòàíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ïðîòåêàåò â òðè ñòàäèè: ôîðìèðîâàíèå
àëþìîõëîðèäíûõ èîííûõ êîìïëåêñîâ è õëîðèäà àëþìèíèÿ, ðàçëîæåíèå òðåò-áóòèëõëîðèäà íà ïîëó÷åííûõ
in situ àëþìîõëîðèäíûõ ñèñòåìàõ, îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ õëîðèäà àëþìèíèÿ
ñ òðåò-áóòèëõëîðèäîì, áëîêèðóþùèõ äàëüíåéøåå âçàèìîäåéñòâèå õëîðàëêàíà ñ àêòèâèðîâàííûì àëþìèíèåì.
Ïîëó÷åííûå àëþìîõëîðèäíûå êîìïëåêñû èçó÷åíû â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àêòèâèðîâàííûé àëþìèíèé, æèäêèé ìåòàëëè÷åñêèé ñïëàâ Ga�In, òðåò-áóòèëõëî-
ðèä, èçîáóòàí, áóòèëåíû, àëêèëèðîâàíèå, Îæå-ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêò-
ðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ÈÊ-ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ

òàíîâëåíî, ÷òî ïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå ìå-
òàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ñ õëîðîðãàíè÷åñêè-
ìè ñîåäèíåíèÿìè ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèÿì
óãëåâîäîðîäîâ. Òàê, àâòîðû ðàáîòû [8], èñ-
ïîëüçóÿ ïîðîøîê ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ,
àêòèâèðîâàííîãî ïàðàìè éîäà, è ïîëèãàëîãåí-
ìåòàíû (CCl4, CHCl3, CH2Cl2, CHBr3, CH2Br2),
ïðîâåëè ïðåâðàùåíèÿ öèêëîãåêñàíà â äèìåòèë-
äåêàëèíû â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Â ðàáîòå [9] ñîîá-
ùàåòñÿ î ïðîâåäåíèè îëèãîìåðèçàöèè äåö-1-åíà
ïðè âîçäåéñòâèè íà ìåòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé
ðàçëè÷íûõ àëêèëõëîðèäîâ è õëîðèäîâ íåêîòî-
ðûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì àâòîðû
îòìå÷àþò âûñîêèå ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ñ òðåò-áóòèëõëî-
ðèäîì, àëëèëõëîðèäîì è áåíçèëõëîðèäîì.

Îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì
îêðóæàþùåé ñðåäû íà àëþìèíèè �áèîãðàôè-
÷åñêè� îáðàçóþòñÿ îêñèäíûå ñëîè, ïîýòîìó
äëÿ ïåðåâîäà åãî â ðåàêöèîííîñïîñîáíîå ñî-
ñòîÿíèå ïðèìåíÿþòñÿ ñïåöèàëüíûå ïðèåìû
àêòèâèðîâàíèÿ. Â òî æå âðåìÿ äîëæíîãî
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âíèìàíèÿ âîïðîñó ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ïî-
âåðõíîñòè àëþìèíèÿ â ëèòåðàòóðå íå óäåëÿåòñÿ.

Ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ [10] ïî-
êàçàëè, ÷òî îêñèäíûå ñëîè íà ïîâåðõíîñòè
ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ïîä âîçäåéñòâèåì
æèäêîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà (ÆÌÑ) Ga�
In ðàçðóøàþòñÿ, à ïîëó÷åííûé òàêèì ñïîñî-
áîì àêòèâèðîâàííûé àëþìèíèé (Al*) ðåàãèðóåò
ñ òðåò-áóòèëõëîðèäîì (ÒÁÕ), îáðàçóÿ èîí-
íûå è ìîëåêóëÿðíûå àëþìîõëîðèäíûå êîìï-
ëåêñû ñîñòàâà [AlCl4]

�, [Al2Cl7]
� è AlCl3.

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí øèðîêèé ñïåêòð ïðî-
äóêòîâ, ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ îòðàæàåò îñ-
íîâíîå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè òàê íàçûâàåìîé
�ñîïðÿæåííîé îëèãîìåðèçàöèè� îáðàçóþùåãîñÿ
ïðîìåæóòî÷íîãî èçîáóòåíà [11]. Îñîáûé èíòå-
ðåñ ïðåäñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
òàêèõ àëþìîõëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáó-
òàíà áóòåíàìè. Â ýòîì ñëó÷àå èõ íåîáõîäèìî
ñôîðìèðîâàòü in situ â ñðåäå èçîáóòàíà.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ïîâåðõ-
íîñòè àëþìèíèÿ, åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÒÁÕ
â ñðåäå èçîáóòàíà ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ
è ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ, à òàêæå ðåçóëü-
òàòû ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçî-
áóòàíà áóòåíàìè íà ñôîðìèðîâàííûõ in situ
àëþìîõëîðèäíûõ êîìïëåêñàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû îáðàçöû ìåòàëëè-
÷åñêîãî àëþìèíèÿ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�, ìà-
ðîê ÀÄ-1 è ÀÌã-6. Â êà÷åñòâå àêòèâàòîðà
ïðèìåíÿëè ÆÌÑ Gà�In, ñîäåðæàùèé
76 ìàñ. % ãàëëèÿ. Àêòèâèðîâàíèå îáðàçöîâ
àëþìèíèÿ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå è âðåìåíè êîíòàêòà 24�36 ÷ ïóòåì íàíå-
ñåíèÿ êàïëè ÆÌÑ íà ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî
ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ [12]. Â ðàáîòå èñ-
ïîëüçîâàëèñü ÒÁÕ (Aldrich), æèäêèå èçîáóòàí
è áóòåíû (ÎÀÎ �Ñèíòåòè÷åñêèé êàó÷óê�).

Îïðåäåëåíèå ìîðôîëîãè÷åñêèõ, ôàçîâûõ
è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îá-
ðàçöîâ ïëåíîê Al2O3, ïîëó÷åííûõ èç ðàñïëà-
âîâ àëþìèíèÿ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.� è ÀÌã-6
ïðè òåìïåðàòóðå 1073 Ê, è èññëåäîâàíèå ïðî-
öåññà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÆÌÑ Ga�In ïðî-
âåäåíû ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ), ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèê-
ðîñêîïà JEM 2100 Jeol (óñêîðÿþùåå íàïðÿ-
æåíèå 200 êÂ, ðàçðåøåíèå ïî êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêå 0.14 íì) ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì
ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðîìåòðîì INCA-250
(Oxford Instruments). Ïëàñòèí÷àòûå îáðàçöû
àëþìèíèÿ ñ þâåíèëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, ñîäåð-
æàùèå ó÷àñòêè òîëüêî îêñèäíîé ïëåíêè (ò. å.
áåç ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâû), ïîëó÷àëè ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [13]. Äàííûå
ó÷àñòêè áûëè ïðîçðà÷íû ïðè ïðîñìîòðå â
ïðîõîäÿùåì ñâåòå, èõ ðàçìåðû ñîñòàâëÿëè
1 ìì è ìåíåå. Ïðåäâàðèòåëüíûé âûáîð ó÷àñò-
êà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì Îæå-ýëåêòðîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè (ÎÝÑ) èñïîëüçîâàëè ìåòàë-
ëè÷åñêèé àëþìèíèé ìàðêè ÀÄ-1. Ñ öåëüþ ïî-
ëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíî òîíêîé è ãëàäêîé îê-
ñèäíîé ïëåíêè íà þâåíèëüíîé ïîâåðõíîñòè
àëþìèíèÿ îáðàçöû ïåðåïëàâëÿëè è çàòåì ðàç-
ëèâàëè íà íàãðåòóþ ñòàëüíóþ ïëàòôîðìó. Ðàç-
ìåð ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿë
10×10×1 ìì. Àêòèâèðîâàíèå îáðàçöîâ àëþìè-
íèÿ ïðîâîäèëè â êàìåðå Îæå-ñïåêòðîìåòðà
ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè, ïðèìåðíî ðàâíîì
10�4 ìì ðò. ñò., è òåìïåðàòóðå 293 Ê. Äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ èçìåíå-
íèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà â çàâèñèìîñòè îò
ãëóáèíû òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè àëþìèíèåâî-
ãî ñïëàâà ÀÄ-1, íàõîäÿùåãîñÿ â êîíòàêòå ñ
ÆÌÑ Gà�In (èññëåäîâàíèå in situ), èñïîëü-
çîâàëñÿ ÎÝÑ �Øõóíà-2� (ÍÏÎ �Ýëåêòðîí�,
Ðÿçàíü), ñíàáæåííûé èîííîé ïóøêîé (Ar+)
äëÿ òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ îáðàçöà.
Îáðàçåö ïðèâîäèëè â êîíòàêò ñ êàïëåé ÆÌÑ
Gà�In, îáúåì êîòîðîé ñîñòàâëÿë îêîëî 20 ìêë.
Êàìåðó ñ îáðàçöîì âàêóóìèðîâàëè è íà÷èíà-
ëè èññëåäîâàíèÿ ïðèìåðíî ÷åðåç 15�20 ìèí
ïîñëå íà÷àëà êîíòàêòà ýâòåêòèêè ñ àëþìè-
íèåì. Ðàçìåðû îáëàñòè çîíäèðîâàíèÿ ñîñòàâ-
ëÿëè 50×50 ìêì. Ñêîðîñòü èîííîãî òðàâëåíèÿ
áûëà ðàâíîé 1�4 íì/ìèí.

Êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â
àâòîêëàâå ñ ïåðåìåøèâàíèåì [14] â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð 300�353 Ê, ïðè ìîëÿðíîì ñî-
îòíîøåíèè Al* : ÒÁÕ îò 1 : 0.03 äî 1 : 14 è
äàâëåíèè 1.5�2.0 ÌÏà. Â àâòîêëàâ ïîìåùàëñÿ
Al*, ïðåäâàðèòåëüíî ìåõàíè÷åñêè î÷èùåííûé
â ñðåäå àðãîíà îò ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ êèñëîðîäîì âîçäóõà. Çàòåì â àâòîêëàâ ïî-
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ñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëîñü ðàññ÷èòàííîå êî-
ëè÷åñòâî ÒÁÕ è îêîëî 40 ã èçîáóòàíà. Ñîñòàâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè êîíòðîëèðîâàëñÿ ìåòîäîì
ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ îòáîðîì
ïðîá 1 ðàç â ÷àñ. Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé
àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðàõ HP 5890 Series II
è ÃÕ-1000 �Õðîìîñ�, ñíàáæåííûõ êàïèëëÿð-
íûìè êîëîíêàìè è ïëàìåííî-èîíèçàöèîí-
íûìè äåòåêòîðàìè.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â ðåàêöèè àë-
êèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè ïðîâîäèëè
ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê è äàâëåíèè 1.5�
2.0 ÌÏà. Â àâòîêëàâ ñ ïðåäâàðèòåëüíî ñôîð-
ìèðîâàííûì â ñðåäå èçîáóòàíà àëþìîõëîðèä-
íûì êîìïëåêñîì ïîäàâàëèñü áóòåíû ñ ìàññî-
âîé ñêîðîñòüþ 10 ã/ã Al* â ÷àñ. Ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿëà 1 ÷. Ïîñëå ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèè íåïðîðåàãèðîâàâøèé Al* î÷è-
ùàëè îò ñìîëîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â àöåòîíå
è âçâåøèâàëè. Ñìîëîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðå-
àêöèè ãèäðîëèçîâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì NaCl
ñ êîíöåíòðàöèåé 0.1�0.2 ã/ìë è ýêñòðàãèðîâà-
ëè í-ãåêñàíîì. Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò àíàëè-
çèðîâàëè ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðèè (ÕÌÑ) íà ïðèáîðå 6890/5973N Agilent
Technologies. Àíàëèç ïðîâîäèëè íà êàïèëëÿð-
íîé íåïîëÿðíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîí-
êå HP-5ms. Äëÿ èîíèçàöèè èñïîëüçîâàëè ìå-
òîä ýëåêòðîííîãî óäàðà, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè
ñîñòàâëÿëà 70 ýÂ. Èäåíòèôèêàöèþ ïîëó÷åííûõ
ìàññ-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
áèáëèîòåêè NIST MS SEARCH 05.

Ñìîëîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè íàíîñè-
ëè íà êðèñòàëë ìíîãîêðàòíî íàðóøåííîãî
ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÌÍÏÂÎ),
âûïîëíåííîãî èç ZnSe, è ðåãèñòðèðîâàëè èí-
ôðàêðàñíûé (ÈÊ) ñïåêòð îòíîñèòåëüíî ÷èñ-
òîãî êðèñòàëëà ñ ÷èñëîì íàêîïëåíèÿ ñïåêò-
ðîâ è ðàçðåøåíèåì, ðàâíûìè 32 è 4 ñì�1 ñî-
îòâåòñòâåííî, â äèàïàçîíå 4000�400 ñì�1. Âñå
ñïåêòðû çàïèñàíû íà ïðèáîðå Nicolet 5700
Thermo Electron Corp. ñ äåéòåðèðîâàííûì
òðèãëèöåðèíñóëüôàòíûì äåòåêòîðîì.
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Ôîðìèðîâàíèå àêòèâèðîâàííîãî
ñîñòîÿíèÿ àëþìèíèÿ

Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà äàííûõ ÏÝÌ,
ñòðóêòóðà îêñèäíîé ïëåíêè, ïîëó÷åííîé èç

ðàñïëàâà àëþìèíèÿ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�,
íåîäíîðîäíà. Íàáëþäàëèñü ó÷àñòêè ïëåíêè, ñî-
ñòîÿùèå èç êðèñòàëëîâ ñ ðàçìåðàìè 4�10 íì,
ðàñïðåäåëåííûõ â àìîðôíîé ìàòðèöå. Êðîìå
òîãî, íàáëþäàëèñü ó÷àñòêè ïëåíêè ñî ñòðóê-
òóðíûìè îáðàçîâàíèÿìè (ñ ðàçìåðàìè äî 30�
50 íì), èìåþùèìè ðÿäû êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè ñ ïåðèîäîì 0.24 íì, ÷òî ìîæåò ñîîòâåò-
ñòâîâàòü ïëîñêîñòÿì (311) γ-Al2O3. Êàðòèíû äèô-
ðàêöèè ýëåêòðîíîâ äàííîãî îáðàçöà ñîîòâåòñòâó-
þò ôàçå γ-Al2O3 ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíè-
åì di, íì: 0.239, 0.198, 0.139 è ò. ä. (PDF 10-0425).

Ñòðóêòóðà îêñèäíîé ïëåíêè, ïîëó÷åííîé
èç ðàñïëàâà àëþìèíèÿ ìàðêè ÀÌã-6, àíàëî-
ãè÷íà ïðåäñòàâëåííûì âûøå äàííûì äëÿ îá-
ðàçöà àëþìèíèÿ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�. Àíà-
ëèç äàííûõ ÏÝÌ ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî
íàèáîëåå õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ îêñèäíîé
ïëåíêè ýòîãî îáðàçöà ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íå-
ñêîëüêèõ òèïîâ ñòðóêòóð: êðèñòàëëè÷åñêîé,
áëèçêîé ïî ñòðóêòóðå ê MgAl2O4, MgO, è
àìîðôíîé, ñðàâíèòåëüíî òîíêîé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîäòâåðæäàþò ëèòåðàòóðíûå äàííûå [15] î
òîì, ÷òî ïðèìåñè ìàãíèÿ (áîëåå 1 ìàñ. %) ñïî-
ñîáñòâóþò îáðàçîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè àëþ-
ìèíèåâûõ ñïëàâîâ ïëåíêè îêñèäà ìàãíèÿ.

Ïðè íàíåñåíèè êàïëè ÆÌÑ Ga�In îáúå-
ìîì 20 ìêë íà îáðàçöû àëþìèíèåâûõ ïëàñ-
òèíîê çàðåãèñòðèðîâàíî ïîÿâëåíèå òåìíîãî
ìàòîâîãî ïÿòíà íà ïîâåðõíîñòè, ðàñïðîñòðà-
íÿþùåãîñÿ ðàäèàëüíî îòíîñèòåëüíî öåíòðà
êàïëè. ×åðåç 50�60 ìèí òåìíûå îáëàñòè ðàñ-
ïðîñòðàíèëèñü ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ íà
10�15 ìì îò ãðàíèöû êàïëè ÆÌÑ Gà�In. Àíà-
ëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ íàáëþäàëèñü ñ îáðàòíîé
ñòîðîíû àëþìèíèåâûõ ïëàñòèíîê.

Äàííûå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî è
ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà òåìíûõ ó÷àñò-
êîâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ àëþìèíèÿ, ðàñïî-
ëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè 5�10 ìì îò ãðàíè-
öû êàïëè ÆÌÑ, óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå
êîìïîíåíòîâ ñïëàâà, êàê ëîêàëèçîâàííûõ
âèäå ÷àñòèö øàðîîáðàçíîé ôîðìû, òàê è íå-
ñôîðìèðîâàâøèõñÿ ïî ìîðôîëîãè÷åñêèì ïðèç-
íàêàì â îòäåëüíûå îáðàçîâàíèÿ. Íà ðèñ. 1, à
ïðåäñòàâëåíû ÷àñòèöû ÆÌÑ Ga�In, ðàñïî-
ëîæåííûå íà îêñèäíîé ïëåíêå. Íà ðèñ. 1, á
ïîêàçàí ó÷àñòîê îêñèäíîé ïëåíêè, íà êîòî-
ðîì íå íàáëþäàëèñü â ÿâíîì âèäå ÷àñòèöû
ÆÌÑ Ga�In, îäíàêî â ðåíòãåíîâñêîì ñïåêò-
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ðå (ñì. ðèñ. 1, â), ïîëó÷åííîì ñ äàííîãî ó÷àñò-
êà, ïîìèìî ïèêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ Al è O,
çàðåãèñòðèðîâàíû ïèêè îò Ga è In. Ïî äàí-
íûì ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà, äëÿ êîí-
öåíòðàöèè In è Ga çàôèêñèðîâàíî îòêëîíåíèå
îò ñòåõèîìåòðèè ÆÌÑ, âûðàæàþùååñÿ â óâå-
ëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ Ga/In. Âîçìîæíî, ýòî

îáóñëîâëåíî áîëüøåé äèôôóçèîííîé ïîäâèæ-
íîñòüþ Ga ïî ñðàâíåíèþ ñ In â ïðîöåññå èõ
ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè è â îáúåì Al.

Òàêèì îáðàçîì îñóùåñòâëÿþòñÿ ðàñïðîñò-
ðàíåíèå êîìïîíåíòîâ ÆÌÑ ïî ïîâåðõíîñòè
è äèôôóçèÿ â îáúåì àëþìèíèÿ ÷åðåç ïëåíêè
γ-Al2O3, MgAl2O4, MgO. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðî-
èñõîäèò ïðîíèêíîâåíèå ïî ãðàíèöàì ÷àñòèö
γ-Al2O3, äåôåêòàì ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷åñ-
êîé è àìîðôíîé ôàç îêñèäíîé ïëåíêè, à òàê-
æå ïî âàêàíñèÿì â îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîæå-
íèÿõ ñòðóêòóðû γ-Al2O3. Òà æå êàðòèíà íàá-
ëþäàåòñÿ â àëþìîìàãíèåâûõ ñïëàâàõ, èìåþùèõ
ïëåíêó MgAl2O4 èëè MgO íà ïîâåðõíîñòè.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïðèïîâåðõíîñòíûõ
ñëîåâ àëþìèíèÿ ìàðêè ÀÄ-1, ïðîâåäåííîãî
ìåòîäîì ÎÝÑ. Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå ñïåê-
òðàëüíûå äàííûå, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â
óñëîâèÿõ âàêóóìà (~10�4 ìì ðò. ñò.) è ïðè òåì-
ïåðàòóðå 293 Ê êîìïîíåíòû ÆÌÑ äèôôóí-
äèðóþò ÷åðåç îêñèäíóþ ïëåíêó àëþìèíèÿ ïî
ìåñòó êîíòàêòà êàïëè ÆÌÑ è àëþìèíèÿ, çà-
òåì ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ ïîä ïëåíêîé ïî ïîâåðõ-
íîñòè è â îáúåì îáðàçöà. Ïî äàííûì ÎÝÑ,
êîíöåíòðàöèè Ga è In ïîä îêñèäíîé ïëåíêîé
íå âñåãäà ñîîòâåòñòâóþò ñòåõèîìåòðèè ÆÌÑ.
Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ëîêàëüíîé ñòðóêòóð-
íîé íåîäíîðîäíîñòüþ àíàëèçèðóåìûõ îáëàñòåé
ïîâåðõíîñòè [10], ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷èþ â
ñêîðîñòÿõ äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ ÆÌÑ.

Ðàíåå íàìè áûëè èçó÷åíû îñîáåííîñòè ïðî-
öåññà àêòèâèðîâàíèÿ àëþìèíèÿ è åãî ñïëà-

Ðèñ. 1. Ó÷àñòêè îêñèäíîé ïëåíêè, ïîëó÷åííîé èç ðàñ-
ïëàâà àëþìèíèÿ ìàðêè ÀÌã-6, ïîñëå àêòèâèðîâàíèÿ
ÆÌÑ Ga�In: à � ó÷àñòîê îêñèäíîé ïëåíêè, íà êîòîðîì
ðàñïîëîæåíû ÷àñòèöû ÆÌÑ Ga�In; á � ó÷àñòîê îêñèä-
íîé ïëåíêè, íà êîòîðîì íå íàáëþäàþòñÿ ÷àñòèöû ÆÌÑ
Ga�In; â � ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòð, ïîëó÷åííûé ñ ó÷àñò-
êà, ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ. 1, á.

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìåòîäîì ÎÝÑ â òî÷êå íà ïî-
âåðõíîñòè îáðàçöà ñïëàâà ÀÄ-1, ðàñïîëîæåííîé íà ðàñ-
ñòîÿíèè 0.4 ìì îò èñõîäíîé ãðàíèöû êàïëè ÆÌÑ Ga�In.
Âðåìÿ àêòèâèðîâàíèÿ 1.5 ÷.
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âîâ ÆÌÑ Ga�In ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñà
ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûõ è ýëåêòðîííî-ìèêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ [16]. Â ðåçóëüòàòå àíà-
ëèçà ïðåäûäóùèõ è íàñòîÿùèõ èññëåäîâàíèé
ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå ñòàäèè ôîðìè-
ðîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ àëþìèíèÿ:

� äèôôóçèÿ ÷åðåç îêñèäíóþ ïëåíêó àëþ-
ìèíèÿ êîìïîíåíòîâ ÆÌÑ Ga�In;

� ðàñïðîñòðàíåíèå ÆÌÑ Ga�In ïî ïîâåðõ-
íîñòè àëþìèíèÿ;

� ðàçðóøåíèå ïîâåðõíîñòíîé îêñèäíîé
ïëåíêè;

� îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ;
� ïðîíèêíîâåíèå êîìïîíåíòîâ ÆÌÑ Ga�In ïî

ãðàíèöàì çåðåí ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ;
� îáúåìíàÿ äèôôóçèÿ Ga â çåðíà àëþìèíèÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå àêòèâèðîâàííîãî àëþìèíèÿ
ñ òðåò-áóòèëõëîðèäîì â ñðåäå èçîáóòàíà
ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîò [17, 18], ìåòàëëè-
÷åñêèé àëþìèíèé ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü
ñ ÒÁÕ ïî äâóì ðåàêöèÿì:
2Al(ò) + 6t-C4H9Cl(ã) → 2AlCl3(ò) + 3i-C4H10(ã)

       + 3i-C4H8(ã)    (1)
2Al(ò) + 6t-C4H9Cl(ã) → 2AlCl3(ò) + 6i-C4H8(ã)

         + 3H2(ã)    (2)
Îáå ðåàêöèè â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ â ãà-
çîâîé ôàçå òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàçðåøåíû.
Ñóäÿ ïî âèäó óðàâíåíèé (1) è (2), ñëåäóåò
îæèäàòü, ÷òî ðåàêöèÿ ïî ÒÁÕ áóäåò èìåòü
ïåðâûé ïîðÿäîê. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ïðåâðà-
ùåíèÿ 1 ìîëü Al íåîáõîäèìî çàòðàòèòü 3 ìîëü
ÒÁÕ è åùå 1 ìîëü äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ àëþ-
ìîõëîðèäíîãî êîìïëåêñà.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ñíà÷àëà íàáëþäà-
åòñÿ îáðàçîâàíèå èçîáóòàíà è èçîáóòåíà, ÷òî
óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ïî óðàâ-
íåíèþ (1). Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðè-
âûå ðàñõîäîâàíèÿ ÒÁÕ âî âðåìåíè. Óñëîâíî èõ
ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè ó÷àñòêà: 1) ó÷àñòîê,
îáóñëîâëåííûé èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì;  2) ó÷àñ-
òîê, îïèñûâàåìûé êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì
ïåðâîãî ïîðÿäêà; 3) ó÷àñòîê, îïèñûâàåìûé êè-
íåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì âòîðîãî ïîðÿäêà.

Î íàëè÷èè èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà íàìè
óïîìèíàëîñü ðàíåå. Ïðîâåäåíèå ïîâòîðíûõ
ýêñïåðèìåíòîâ â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïîêàçà-
ëî íåóäîâëåòâîðèòåëüíóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü
ýòîãî ó÷àñòêà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé. Â êèíå-

òèêå ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé [19] èíäóêöèîí-
íûé ïåðèîä ñâÿçûâàþò ñ çàðîæäåíèåì íîâîé
ôàçû è åå ïðîäâèæåíèåì ïî ãðàíèöå ðàçäå-
ëà ôàç òâåðäîãî è æèäêîãî ðåàãåíòîâ. Ñ ó÷å-
òîì ìàññû ïðîðåàãèðîâàâøåãî àêòèâèðîâàí-
íîãî àëþìèíèÿ è ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïî
óðàâíåíèþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (1) íåîáõîäè-
ìîå ïî ñòåõèîìåòðèè êîëè÷åñòâî ÒÁÕ ðàñ-
õîäóåòñÿ íà èíäóêöèîííîì ïåðèîäå, ò. å. èìåí-
íî â ýòîò ïåðèîä ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå
àëþìîõëîðèäíîãî êîìïëåêñà. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èíäóê-
öèîííûé ïåðèîä ïåðåñòàåò áûòü ëèìèòèðóþ-
ùèì ôàêòîðîì è ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñ-
÷åçàåò ïðè 353 Ê.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîÿâëåíèå â ñèñòåìå õëî-
ðèäà àëþìèíèÿ äîëæíî ïðèâîäèòü ê áóðíîìó
ðàçëîæåíèþ ÒÁÕ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
250 Ê [20] ïî îäíîé èç âîçìîæíûõ ñõåì [21]:
AlCl3 + t-C4H9Cl → AlCl3 ⋅ t-C4H9Cl → t-C4H9 + AlCl4
       → AlCl3 + HCl + i-C4H8    (3)
2AlCl3 + t-C4H9Cl → Al2Cl6 ⋅ t-C4H9Cl

        → t-C4H9 + Al2Cl7 → 2AlCl3 + HCl + i-C4H8  (4)
Ñóììàðíîå óðàâíåíèå áóäåò âûãëÿäåòü êàê
ïðÿìîå ðàçëîæåíèå ÒÁÕ, ò. å. ðåàêöèÿ ïåð-
âîãî ïîðÿäêà, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ íà ðèñ. 3
ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Ïîëó÷åííûå
çíà÷åíèÿ íàáëþäàåìûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðå-
àêöèè ñîîòâåòñòâóþò ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñè-
ìîñòè â àððåíèóñîâñêèõ êîîðäèíàòàõ (r2 = 0.94).
Ðàññ÷èòàííûå íà åå îñíîâàíèè êàæóùàÿñÿ
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé
ìíîæèòåëü îêàçàëèñü ðàâíûìè 30.9 êÄæ/ìîëü
è 7 ⋅ 105 ÷�1 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ òðåò-áóòèë-
õëîðèäà âî âðåìåíè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (ìîëÿð-
íîå ñîîòíîøåíèå àêòèâèðîâàííûé àëþìèíèé : òðåò-
áóòèëõëîðèä ðàâíî 1 : 4), Ê: 313 (1), 333 (2), 353 (3).
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Ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (3) èëè (4), ðàçëî-
æåíèå ÒÁÕ ñôîðìèðîâàííûì íà èíäóêöèîí-
íîì ïåðèîäå õëîðèäîì àëþìèíèÿ ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ èçîáóòåíà, à ïðè åãî âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ èçîáóòàíîì ïîëó÷àþòñÿ òðèìåòèëïåí-
òàíû. Ïîÿâëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â ïåðè-
îä èíäóêöèè óêàçûâàåò íà ôîðìèðîâàíèå
àëþìîõëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ â ñàìîì íà÷àëå
âçàèìîäåéñòâèÿ Al* ñ ÒÁÕ, ÷òî ïîäòâåðæäà-
åò ñêàçàííîå âûøå. Â ïåðèîä âðåìåíè, ñîîò-
âåòñòâóþùèé ðàçëîæåíèþ ÒÁÕ, íàáëþäàåò-
ñÿ óâåëè÷åíèå äîëè óãëåâîäîðîäîâ ñîñòàâà Ñ8,
íî òîëüêî äî îïðåäåëåííîãî ìîìåíòà. Ïðè ýòîì
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ ïå-
ðèîä âðåìåíè, â êîòîðîì ïðåîáëàäàþò ýòè óã-
ëåâîäîðîäû. Äàëüíåéøèé âûõîä óãëåâîäîðîäîâ,
ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòàâà Ñ5�Ñ7, ñâÿçàí ñ çà-
òðàòîé ðàâíîãî ïî ìàññå êîëè÷åñòâà èçîáóòà-
íà íà èõ îáðàçîâàíèå, ò. å. íå íàáëþäàåòñÿ ðàç-
ëîæåíèÿ ÒÁÕ, õîòÿ åãî êîíöåíòðàöèÿ óìåíü-
øàåòñÿ. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ðàñõîäîâàíèÿ
ÒÁÕ â ýòîò ïðîìåæóòîê âðåìåíè (ñì. ðèñ. 3)
ïîä÷èíÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ âòîðîãî
ïîðÿäêà. Åäèíñòâåííî âîçìîæíûìè ïðîäóêòà-
ìè, ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (3) è (4), ìîãóò áûòü
ìîëåêóëÿðíûå èëè èîííûå êîìïëåêñû.

Îá îáðàçîâàíèè ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ
ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
ÌÍÏÂÎ. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÌÍÏÂÎ (ðèñ. 4, êðè-
âûå 1, 2) ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ
(ï. ï.) ïðè 497 è ïëå÷î ïðè 529 ñì�1 íà ôîíå

èíòåíñèâíîé ï. ï. ïðè 549 ñì�1, êîòîðûå ðà-

íåå [11] áûëè îòíåñåíû ê èîíàì �
4AlCl  è

2
�
7Al Cl  ñîîòâåòñòâåííî. Ê ñîæàëåíèþ, â ëè-

òåðàòóðå èìååòñÿ åäèíñòâåííàÿ ðàáîòà, àâòî-
ðû êîòîðîé èññëåäîâàëè ìîëåêóëÿðíûå êîìï-
ëåêñû [21]. Ñîãëàñíî äàííûì ýòîé ðàáîòû, ï. ï.
ïðè 549 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò ìîëåêóëÿðíûì
êîìïëåêñàì AlCl3×mt-C4H9Cl, ãäå m = 1, 2.
Äðóãèå ï. ï., êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ýòèì ìî-
ëåêóëÿðíûì êîìïëåêñàì, ïåðåêðûâàþòñÿ ñ
ï. ï. èîíîâ è â ñïåêòðå íå ðàçðåøàþòñÿ. Àâ-
òîðû îòìå÷àþò, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåê-
ñû ñóùåñòâóþò â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
80�120 Ê, íî èõ ìîæíî ñòàáèëèçèðîâàòü ïðè
íåäîñòàòêå õëîðèäà àëþìèíèÿ èëè èíåðòíû-
ìè êîìïîíåíòàìè (í-îêòàí è äðóãèå óãëåâî-
äîðîäû) äî 200 Ê. Â èñïîëüçóåìîì íàìè òåì-
ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 300�353 Ê ìîëåêóëÿð-
íûå êîìïëåêñû ñòàáèëüíû. Ïî-âèäèìîìó, â
óñëîâèÿõ ðåàêöèè ôîðìèðóþòñÿ ñòðóêòóðû,
êîòîðûå ïîâûøàþò èõ óñòîé÷èâîñòü. Ïîñëå
ïðîâåäåíèÿ ãèäðîëèçà ñìîëîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ ìåòîäîì ÕÌÑ íå çàðåãèñòðèðîâàíî îá-
ðàçîâàíèå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé,
êîòîðûå áû óêàçûâàëè íà ñòðóêòóðó êàòèî-
íà, íî îáíàðóæåíû ïðîèçâîäíûå öèêëîïåí-
òàäèåíîâ-1,3 è öèêëîãåñàäèåíîâ-1,3. Âåðîÿò-
íî, â ñî÷åòàíèè ñ îáðàçóþùèìèñÿ õëîðîâî-
äîðîäîì è õëîðèäîì àëþìèíèÿ ýòè ñîåäèíå-
íèÿ ôîðìèðóþò èîííûé àääóêò, â êîòîðîì
ìîãóò áûòü ñòàáèëüíû ìîëåêóëÿðíûå êîìï-
ëåêñû õëîðèäà àëþìèíèÿ ñ ÒÁÕ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
Al* : ÒÁÕ, ðàâíîì 1 : 4, íàáëþäàþòñÿ íåæåëà-
òåëüíûå ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ õëîðîðãàíè÷åñ-
êîãî ñîåäèíåíèÿ è îáðàçîâàíèå ñòàáèëüíûõ â
óñëîâèÿõ ðåàêöèè ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ,
÷òî ïðåïÿòñòâóåò ïîëíîìó ïðåâðàùåíèþ Al*.

Âçàèìîäåéñòâèå àêòèâèðîâàííîãî àëþìèíèÿ
ñ òðåò-áóòèëõëîðèäîì â ñðåäå èçîáóòàíà
ïðè ðàçíûõ ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ

Ïîëíîå ïðåâðàùåíèå Al* íàáëþäàåòñÿ ïðè
ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè, ðàâíîì 1 : 14. Ïðè
ýòîì ââèäó âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ÒÁÕ â òå-
÷åíèå ïåðâûõ 4 ÷ íàáëþäàåòñÿ íóëåâîé ïî-
ðÿäîê ïî õëîðîðãàíè÷åñêîìó ñîåäèíåíèþ. Äà-
ëåå çàôèêñèðîâàí ïåðâûé ïîðÿäîê, ÷òî óêà-
çûâàåò íà ðàçëîæåíèå ÒÁÕ îáðàçîâàííûì

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ ñìîëîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâèðîâàííîãî àëþìèíèÿ ñ òðåò-
áóòèëõëîðèäîì â ñðåäå èçîáóòàíà ïðè ðàçëè÷íûõ ìî-
ëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ àêòèâèðîâàííûé àëþìèíèé : òðåò-
áóòèëõëîðèä è òåìïåðàòóðàõ: 1 � 1 : 4, 313 Ê; 2 � 1 : 4,
333 Ê; 3 � 1 : 1, 313 Ê; 4 � 1 : 0.25, 313 Ê.
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õëîðèäîì àëþìèíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ïîëíîìó
ðàñòâîðåíèþ òâåðäîãî ðåàãåíòà ñïîñîáñòâóåò
÷àñòè÷íîå ðàñòâîðåíèå õëîðèäà àëþìèíèÿ ðå-
àêöèîííîé ñðåäîé. Ïðè ìîëÿðíûõ ñîîòíîøå-
íèÿõ Al* : ÒÁÕ < 1 : 4 î ïðîòåêàíèè âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîæíî ñóäèòü êà÷åñòâåííî, òàê êàê
îñíîâíàÿ ìàññà ÒÁÕ ïðåâðàùàåòñÿ çà 1�2 ÷.
Ïðè óìåíüøåíèè ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ
Al* : ÒÁÕ â ñîñòàâå æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðå-
îáëàäàþò óãëåâîäîðîäû Ñ8.

Íà ðèñ. 4 (êðèâûå 3, 4) ïðèâåäåíû ÈÊ-
ñïåêòðû ÌÍÏÂÎ îáðàçóþùèõñÿ ñìîëîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòîâ ïðè ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ
Al* : ÒÁÕ, ðàâíûõ 1 : 1 è 1 : 0.25, è òåìïåðà-
òóðå 333 Ê. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ ï. ï.
ïðè 497, 529 è 549 ñì�1, ðàíåå îòíåñåííûå ê

�
4AlCl , 2

�
7Al Cl  è ìîëåêóëÿðíûì êîìïëåêñàì

AlCl3×mt-C4H9Cl (m = 1, 2) ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîÿâëåíèå ìàëîèíòåíñèâíîãî ïëå÷à ïðè
539 ñì�1 íà ôîíå ï. ï. ïðè 529 ñì�1, à òàêæå
íàëè÷èå ï. ï. ïðè 591 ñì�1 ñâèäåòåëüñòâóþò îá

îáðàçîâàíèè ïîëèÿäåðíîãî èîíà 3
�
10Al Cl  [21,

22]. Àâòîðû ðàáîòû [21], èññëåäóÿ âçàèìîäåé-
ñòâèå õëîðèäà àëþìèíèÿ ñ ÒÁÕ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 80�120 Ê, îòíåñëè ï. ï. ïðè 537 è
587 ñì�1 ê êîëåáàíèÿì ýòîãî èîíà. Èññëåäîâà-
íèå ýìèññèîííûõ ÈÊ-ñïåêòðîâ ðàñïëàâîâ
õëîðàëþìèíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è èñ-
ïîëüçîâàíèå òåîðèè íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé,
ïðîâåäåííîå àâòîðàìè ðàáîòû [22], ïîêàçà-
ëî, ÷òî ïîãëîùåíèå ïðè 533 ñì�1 ñîîòâåòñòâó-
åò èîíó 3

�
10Al Cl . Ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíîé ï. ï.

ïðè 565 ñì�1 â ýêñïåðèìåíòå ñ ìîëÿðíûì ñî-
îòíîøåíèåì Al* : ÒÁÕ, ðàâíûì 1 : 0.25, óêà-
çûâàåò íà âîçìîæíîå îáðàçîâàíèå ïîëèÿäåð-
íûõ ÷àñòèö ñîñòàâà �

3 + 1Al Cln n , ãäå n > 3 [22].
Àâòîðû ýòîé ñòàòüè íàáëþäàëè ïîãëîùåíèå
ïðè 567 ñì�1. Ê ñîæàëåíèþ, â ëèòåðàòóðå îò-
ñóòñòâóþò äðóãèå ñâåäåíèÿ î ïîëèÿäåðíûõ
÷àñòèöàõ ñîñòàâà �

3 + 1Al Cln n  (n > 3).
Îáðàçîâàíèå ïîëèÿäåðíûõ èîíîâ íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè õëîðèäà
àëþìèíèÿ. Ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ ýòèõ
èîíîâ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîò [23, 24],
ìîæåò áûòü äèññîöèàöèÿ èìåþùåãîñÿ èîíà

�
4AlCl  èëè ñîëüâàòàöèÿ ýòèì èîíîì îáðàçóþ-

ùåãîñÿ õëîðèäà àëþìèíèÿ [25]. Äàííûé âîï-
ðîñ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì îòäåëüíîãî èññëå-
äîâàíèÿ è íå îòíîñèòñÿ ê ïîñòàâëåííîé â
íàñòîÿùåé ðàáîòå öåëè.

Ïðè óìåíüøåíèè ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ
Al* : ÒÁÕ äî 1 : 0.03 íàáëþäàåòñÿ çàðîæäåíèå
àëþìîõëîðèäíîé ôàçû, êîòîðàÿ äâèæåòñÿ ïî
ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíêè àêòèâèðîâàííîãî àëþ-
ìèíèÿ â îïðåäåëåííîì íàïðàâëåíèè. Ýòà íî-
âàÿ ôàçà îáðàçóåò çàðîäûøè ñôåðè÷åñêîé
ôîðìû äèàìåòðîì  îêîëî 50 ìêì. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ìîëÿðíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ ýòè çàðîäûøè áóäóò óâåëè÷èâàòü-
ñÿ â ðàçìåðàõ è ðàñòè íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí-
êè Al* äî îáðàçîâàíèÿ ñïëîøíîãî ñëîÿ, êîòî-
ðûé íà÷íåò áóðíî ðåàãèðîâàòü ñ ÒÁÕ è âîâëå-
êàòü âî âçàèìîäåéñòâèå èçîáóòàí. Ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì [19], ñëåäóåò îæèäàòü
íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ
Al* : ÒÁÕ, ïðè êîòîðîì èñêëþ÷àåòñÿ îáðàçî-
âàíèå çàðîäûøåé íîâîé ôàçû è, êàê ñëåä-
ñòâèå, åå âçàèìîäåéñòâèå ñ ÒÁÕ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøå-
íèè Al* : ÒÁÕ, ðàâíîì 1 : 14, íàáëþäàåòñÿ
ïîëíîå ðàñòâîðåíèå Al* â ðåàêöèîííîé ñðå-
äå, è â íà÷àëüíûå ìîìåíòû âðåìåíè ðåàêöèÿ
ïî õëîðîðãàíè÷åñêîìó ñîåäèíåíèþ èìååò íó-
ëåâîé ïîðÿäîê. Êàê è äëÿ õëîðèäà àëþìèíèÿ,
óìåíüøåíèå ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ ïðèâîäèò
ê ôîðìèðîâàíèþ ïîëèÿäåðíûõ ÷àñòèö. Ïðè
óìåíüøåíèè ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ äî 1 : 0.03
íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå òîëüêî çàðîäûøåé àëþ-
ìîõëîðèäíîé ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíêè Al*.

Àëêèëèðîâàíèå èçîáóòàíà áóòåíàìè
íà ñôîðìèðîâàííûõ àëþìîõëîðèäíûõ
êîìïëåêñàõ

Èñïîëüçîâàíèå â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ
èçîáóòàíà àëþìîõëîðèäíîãî êîìïëåêñà, ñôîð-
ìèðîâàííîãî ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
Al* : ÒÁÕ, ðàâíîì 1 : 0.25, è òåìïåðàòóðå
333 Ê, îáåñïå÷èâàåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðå-
âðàùåíèå áóòåíîâ (îêîëî 97 %). Ïðè ýòîì âû-
õîä æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà ïðåâðàùåííûå
áóòèëåíû äîñòèãàåò 1.7 ã/ã. Ýòà âåëè÷èíà íèæå
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ äëÿ ðåàêöèè
àëêèëèðîâàíèÿ (2.04 ã/ã), íî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ ðåàêöèè íà
òâåðäîì õëîðèäå àëþìèíèÿ [26]. Â ñîñòàâå
ïîëó÷åííîãî àëêèëàòà ïðèñóòñòâóåò ÒÁÕ, ÷òî
ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ
êîìïëåêñîâ, êîòîðûå, ïî-âèäèìîìó, ðàçðó-
øàþòñÿ ïðè äîáàâëåíèè â ðåàêöèîííóþ ñðå-
äó áóòèëåíîâ. Ìàññîâàÿ äîëÿ óãëåâîäîðîäîâ
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Ñ8 ñîñòàâëÿåò 60 %, ÷òî òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè ðàáîò, ãäå â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðîâ èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñû õëîðèäà
àëþìèíèÿ ñ äèýòèëîâûì ýôèðîì [27] è èîí-
íóþ æèäêîñòü 1-áóòèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèé
õëîðèä � õëîðèä àëþìèíèÿ [28].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, äèôôóçèÿ êîìïîíåíòîâ
ÆÌÑ Ga�In ÷åðåç îêñèäíóþ ïëåíêó è èõ ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå ïî ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ ïðè-
âîäÿò ê ðàçðóøåíèþ îêñèäíîé ïëåíêè, è
îáúåìíàÿ äèôôóçèÿ Ga â çåðíà àëþìèíèÿ
ñïîñîáñòâóþò ôîðìèðîâàíèþ àêòèâíîé ïîâåðõ-
íîñòè àêòèâèðîâàííîãî àëþìèíèÿ. Ïîñëåäíèé
ïîä äåéñòâèåì òðåò-áóòèëõëîðèäà â ñðåäå
èçîáóòàíà ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü àëþìîõëî-
ðèäíûå êîìïëåêñû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, àê-
òèâíûå â æèäêîôàçíîé ðåàêöèè àëêèëèðîâà-
íèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè.
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