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Актуальным является изучение синтеза азотсодержащих акриловых (акрилатных) сополимеров 

на основе местного сырья и изучение физико-химических свойств этого сополимера и разработка 

технологии дальнейшего улучшения адгезионных свойств этого сополимера. Основное внимание в 

этих исследованиях уделялось изучению физико-химических свойств синтезированного сополимера, 

экономической эффективности его производства и извлечения исходных материалов из местного 

сырья. 

В ходе исследования синтезирован сополимер на основе акрилового и азотудерживающего 

мономеров и изучены его физико-химические свойства. 

Key words: acrylic, monomer, copolymer, free radical copolymerization, nitrogen-retaining oligomer, 

spectroscopy. 

It is important to study the synthesis of nitrogen-containing acrylic (acrylate) copolymers based on local 

raw materials and the study of physico-chemical properties of this copolymer and the development of 

technology to further improve the adhesion properties of this copolymer. The main focus of this research was 

on the physicochemical properties of the synthesized copolymer, the cost-effectiveness of its production and 

the extraction of starting materials from local raw materials. 

During the study, a copolymer based on acrylic and nitrogen-retaining monomers was synthesized and 

its physicochemical properties were studied. 
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УДК 669.531 

ОСОБЕННОСТИ УСЛОВИЙ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ТРЕХОКИСИ МОЛИБДЕНА 

ВОДОРОДОМ 

 

С.Н. Асатов, А. Шодиев, Т. Халимжонов 

 

Восстановление окислов является одним из 

распространенных методов получения 

металлических порошков. Восстановлением 

называют процесс превращения окисла в элемент 

или низший окисел путем отнятия кислорода при 

помощи другого вещества - восстановителя. 

Восстановителем может быть только то вещество, 

которое при температуре реакции обладает более 

высоким химическим сродством к кислороду, чем 

подлежащий восстановлению металл. 

Рассмотрим простейшую реакцию 

восстановления 

МеО + X = Ме + ХО, (1) 

где Me - любой металл, дающий окисел МеО; 

X — вещество, используемое в качестве 

восстановителя. 

Как известно, сродство к кислороду 

определяется изменением изобарного 

термодинамического потенциала (Δz) при 

образовании окисла из элемента, в соответствии с 

чем при восстановлении должны быть 

сопоставлены величины Δz для двух реакций: 

2Ме + О2 = 2МеО  (2) 

2Х + О2 = 2X0 (3) 

Чем выше сродство какого-либо вещества к 

кислороду, тем с большим понижением 

изобарного потенциала образуется его окисел, т.е. 

тем более отрицательное значение имеет величина 

ΔZ = - Ар = - RTlnKp , (4) 

где Ар - максимальная работа реакции при 

постоянном давлении; 

Р - газовая постоянная; 

Т - абсолютная температура; 

Кр - константа равновесия реакции. 

Поэтому условие протекания реакции (1) в 

сторону восстановления окисла металла 

определяется неравенством, согласно которому Δ 

Z по реакции (3) должно быть меньше (по 

абсолютной величине), чем по реакции (2). 

Устойчивому состоянию молекул, 

образующих реакционную систему, соответствует 

минимум их потенциальной энергии. Если в 

результате химических превращений эти 

молекулы перестраиваются, образуя совокупность 

новых стабильных молекул, то такая совокупность 

также будет отвечать минимуму потенциальной 

энергии. Вполне очевидно, что в каком-то 

промежуточном состоянии потенциальная энергия 

будет больше, чем в исходном или конечном 

устойчивом состоянии. Этот максимум можно 

представить, как состояние с более высокой 

активностью, которое должно быть достигнуто 

молекулами для их перехода от одного 
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устойчивого состояния к другому. Энергия, необ-

ходимая реагирующим молекулам для 

достижения такой активности, называется 

энергией активации. Константа скорости реакции 

определяется числом атомов или молекул, 

реагирующих в единицу времени. Скорость 

пропорциональна числу атомов или молекул, 

обладающих активностью, достаточной для 

преодоления, соответствующего энергетического 

барьера. 

Если употребляемую энергию обозначить 

через ΔU, то часть атомов, обладающих такой 

энергией, может быть выражена через l-ΔU/RT, а 

скорость реакции К = Аl-ΔU/R, 

где А - константа, 

Т - термодинамическая температура, 

Р - газовая постоянная. 

Это можно записать в вице уравнения 

Аррениуса 

lnК = lnА – ΔU / RT 

Графическая зависимость К - I/Т должна 

быть прямой. Если же наблюдается заметное 

отклонение от прямой, можно с полной уверен-

ностью утверждать, что наблюдаемая реакция 

является сложной и состоит из двух или более 

одновременных реакций, на которые температура 

оказывает различное влияние. 

Как правило, восстановителями служат газы 

(водород, окись углерода и газы, содержащие СО и 

Н2, а также различные диссоциированные газы, 

например, аммиак). 

В промышленной практике для получения 

порошкообразного молибдена в качестве 

восстановителя используют водород. 

При восстановлении трех окиси молибдена 

водородом отчетливо выявляются несколько 

ступеней восстановления, соответствующие 

реакциям 2 . 

МоО3 + Н2 = МоO2,78+  Н2O (1) 

МоО2,78 + nН2 = МоO2,72+  Н2O(2) 

МоО2,72 + nН2 = МоO2,27+  Н2O(3) 

МоО2,27 + Н2 = МоO2,22+  Н2O(4) 

МоО2,22 + Н2 = МоO2+  Н2O(5) 

МоO2+  Н2 = Мo +  Н2O(6) 

Процесс можно проводить в одну или две 

стадии. При одностадийном восстановлении 

получаются грубозернистые порошки вследствие 

того, что водород, содержащий пары воды, в этом 

случае находится в длительном контакте с 

восстанавливаемыми окислами молибдена. Это 

благоприятствует росту зерен. Поэтому 

предпочтение отдаётся двухстадийному 

восстановлению, что позволяет получать тонко-

дисперсные порошки определенной зернистости, 

предназначенные для производства компактного 

металла методом порошковой металлургии. 

Исследованиями Хегедюша с сотрудниками 

установлено, что на термогравиметрических 

кривых, выражающих зависимость изменения 

массы от температуры, наблюдается остановка, 

отвечающая составу МoO2 причем площадка тем 

больше, чем больше влаги присутствует в водо-

роде (рис.1.). 

 
Рис.1 Кривые масса-температура для 

восстановления МоО3: 

а – в потоке сухого водорода,б – в потоке водорода с 

3% паров воды. 

Скорость подъёма температуры 150 0С в час 

(цифры на кривых – температура, 0С). 

В табл.1, представлены данные 

термогравиметрического изучения 

восстановления МоО3.

 

Таблица 1 

Результаты термогравиметрического изучения восстановления МоО3 
Состав газа Температура начала 

восстановления °C 

Состав продукта 

первой стадии 

Температура, °C 

первой стадии полного 

восстановления 

Сухой водород 

300 МоО0,87 495 610 

310 МоО 512 615 

320 МоО1,1 524 620 

330 МоО1,2 533 630 

340 МоО1,37 542 635 

350 МоО1,48 557 645 

360 МоО1,6 561 650 

370 МоО1,7 572 655 

380 МоО1,87 580 660 
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390 МоО1,96 590 670 

Водород с 3% 

паров воды 

400 МоО1,15 590 700 

410 МоО1,25 600 710 

420 МоО1,35 610 720 

430 МоО1,45 620 725 

440 МоО1,55 635 735 

450 МоО1,7 640 745 

460 МоО1,8 655 750 

470 МоО1,85 660 760 

480 МоО1,9 680 775 

490 МоО1,95 690 780 

510 МоО2,05 710 795 

Из табл.1. видно, что температуры начала 

восстановления МоО3 и температуры, 

отвечающие завершению первой стадии 

восстановления и полному восстановлению в 

потоке сухого водорода, примерно на 120 °С 

ниже, чем во влажном водороде. 

В продуктах неполного восстановления, 

состав которых лежит в интервале МоО3 – МоО2, 

рентгеновским анализом не были обнаружены 

промежуточные окислы типа Мо4О11, Mo9О26 и 

другие. Эти окислы, преимущественно Мо4О11 (γ-

фаза), появляются в небольших количествах в 

продуктах восстановления лишь после того, как 

почти вся трехокись молибдена восстановилась 

до двуокиси. Промежуточный окисел γ - Мо4О11 

образуется в результате вторичного 

взаимодействия между МоО2 и МоО3 (4-5 

реакции). 

3MoO3 + MoO2 = МоО4О11 

Эта реакция протекает быстро с 

эндотермическим эффектом при температуре 

610-640 °С [5]. Между МоО2 и Mо не обнаружено 

каких-либо промежуточных фаз. 

Роде и Лысанова, изучавшие 

термографическим, термогравиметрическим и 

рентгенофазовым методами восстановление 

трехокиси молибдена водородом, подтвердили 

основные выводы работы Хегедюша с 

сотрудниками. Они обнаружили лишь две стадии 

восстановления, отвечающие образованию МоО2 

и Мо. При температурах ниже 500 °С продукты 

восстановления представляют собой смеси МоО3 

с МоО2, а выше 500 °С - смеси МоО2 и Мо. 

Торможение процесса вблизи завершения 

первой ступени восстановления МоО3 -МоО2 

(рис.1.), вероятно, объясняется 

эндотермичностью второй стадии 

восстановления МоО2 до Мо. Реакция первой 

стадии восстановления сопровождается 

выделением тепла. 

Точная оценка тепловых эффектов реакций 

первой и второй стадий затрудняется 

расхождениями в значениях теплоты 

образования МоО2 и отсутствием данных о 

теплоемкости двуокиси молибдена. 

Первая ступень восстановления 

сопровождается большой убылью изобарного 

потенциала. Значения констант равновесия столь 

велики (табл.2.), что реакция практически 

необратима и может протекать при весьма низких 

содержаниях водорода в смеси H2 + Н2О. 

Приближенные значения изобарных потенциалов 

и констант равновесия реакции МoО3 TB  + Н2 = 

МоО2 ТВ + Н2Огаз .

 
Таблица 2 

Значения констант равновесия реакций 

Температура, °C ΔZ, ккал/моль МоО3 К = РН О / Р Н2 

25 - 21279 3,98 * 10-15 

100 -21823 4,52 * 10-7 

200 -22568 1,7 * 10-1 

300 -23095 2,2* 10 

400 - 23730 5,0 * 107 

500 -24023 3,3 * 107 

600 - 24305 1,7 * 106 

700 -24985 1,62 * 106 

800 - 25564 1,58 * 105 

 

При расчете использованы уравнения Δz  

для МоО2 = -140100-4,67 lgТ+55,8T 

для  МоО3: - ΔzТ = -178900 - 4,6ТlgТ + 75,3Т 

для  H2O: Δz = - 58900 + 13,1 Т 

Реакция второй стадии восстановления 

эндотермическая. Для этой реакции в 
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