
З д е с ь т а к ж е большую активность имели угли, не с о д е р ж а щ и е азота . 
Д л я исследования были в ы б р а н ы а з о т с о д е р ж а щ и е угли, о б л а д а ю щ и е 
различной пористостью (см. т а б л . 1) . По-видимому, в реакции пере-
э т е р и ф и к а ц и и ж и р о в каталитическое действие образцов C K H O опре
д е л я л о с ь г л а в н ы м о б р а з о м их пористой структурой (ср. т а б л . 1 и 
т а б л . 2 ) . 

Н а основании проведенных исследований можно заключить , что 
наличие на поверхности углей основных атомов азота существенно 
повышает каталитическое действие активных углей в реакции разло
ж е н и я перекиси водорода и сообщает такую способность неактивным 
в этой реакции окисленным у г л я м . О д н а к о на ход реакций кислотного 
типа ( ж и д к о ф а з н о й э т е р и ф и к а ц и и уксусной кислоты бутанолом, эте-
р и ф и к а ц и и и переэтерификации ж и р о в ы х смесей) присутствие в струк
т у р е углей азота существенного в л и я н и я не оказывает . К а т а л и т и ч е с к о е 
действие угольных контактов в этих последних типах реакций опреде
л я е т с я присутствием кислотных групп, модифицирующих катионов , а 
т а к ж е пористой структурой. 
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И С С Л Е Д О В А Н И Е П Р О Ц Е С С О В 
Д И С П Е Р Г И Р О В А Н И Я О К С И Д А А Л Ю М И Н И Я 
В С Р Е Д Е П О Л И О Р Г А Н О С И Л О К С А Н А 

А. А. Пащенко, В. А. Свидерский, В. В. Ткач, | В. Ф. Рушелюк | 

Введение в состав кремнийорганических полимеров минеральных на
полнителей позволяет существенным о б р а з о м улучшить р я д их физи
ко-химических и эксплуатационных х ар ак тер исти к [ 1 ] . Р е ш а ю щ е е зна
чение на свойства полученных композиционных м а т е р и а л о в оказывает" 
характер в заимодействия в системе п о л и м е р — н а п о л н и т е л ь [ 2 ] . 
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М ы исследовали процессы взаимодействия дисперсного, предвари
т е л ь н о термически активированного оксида алюминия с полиметилфе-
нилсилоксаном ( П М Ф С ) ( с о д е р ж а щ и м 47,09 % С, 5,49 % H и 26,67 % 
Si) в среде толуола при диспергировании в ш а р о в ы х мельницах с уг
ловой скоростью 60—70 об/мин. Д л я а н а л и з а использовали пробы, от
м ы т ы е от избытка кремнийорганического связующего растворителем 
методом д е к а н т а ц и и с последующей экстракцией бензолом [ 3 ] . Полно
ту отмывки определяли спектроскопически по отсутствию кремния в 
промывных порциях бензола [ 3 ] . После отмывки пробы наполнителя 
исследовали при помощи дериватографического , И К - с п е к т р а л ь н о г о и 
рентгенофазового методов а н а л и з а , определяли т а к ж е с м а ч и в а е м о с т ь 
при натекании Вн и к а ж у щ и й с я тангенс угла диэлектрических потерь 
Ig б [ 4 ] . 

Т а б л и ц а 1 
Изменение размера частиц Al 2 O 3 в зависимости 
от условий механо-химической обработки 

Размер частиц, мкм 
Содержание свя- Время обработки, 
зующего, вес. % | ч 

40 67 33 0 0 
80 22 77 1 0 

120 22 26 36 16 
160 — 48 3 49 
200 21 58 19 2 
240 — 29 70 1 

40 63 37 0 0 
80 52 42 6 0 

120 43 45 9 3 
160 17 39 18 26 
200 18 53 27 2 
240 7 43 31 9 

40 72 28 0 О 
80 56 41 3 0 

120 48 45 7 О 
160 43 36 20 1 
200 7 20 68 5 
240 0 13 86 1 

40 82 18 0 0 
oU 

120 41 47 12 0 
160 38 51 7 4 
200 31 60 6 2 
240 10 68 20 2 

40 67 24 13 4 
80 30 44 23 3 

120 0 64 18 18 
160 5 37 14 44 
200 — 11 23 66 
240 24 46 8 28 

П р и м е ч а н и е . Исходный наполните; ь имеет размеры частиц > 2 0 мкм. 

Диспергирование оксида алюминия в среде полиметилфенилсилок-
с а н а сопровождается существенным изменением его удельной поверх
ности и ее энергетического состояния. С увеличением времени диспер
гирования происходит уменьшение с о д е р ж а н и я частиц р а з м е р о м более 
30 м к м и увеличение с о д е р ж а н и я частиц р а з м е р о м 5—10 мкм. После 
200-часового диспергирования с о д е р ж а н и е частиц наполнителя р а з м е 
ром более 30 мкм не превысило 31 %, а частиц р а з м е р о м 5—10 мкм — 
6—68 % в зависимости от количества кремнийорганического связующе
го в системе н а п о л н и т е л ь — с в я з у ю щ е е (табл . 1) . П о с л е 40 ч диспер
гирования с о д е р ж а н и е ч а с т и ц было 63—82 % и 0—4 % соответственно. 
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С увеличением продолжительности механо-химического диспергирова
ния н а ч и н а е т с я а грегирование частиц оксида а л ю м и н и я , в р е з у л ь т а т е 
чего с н и ж а е т с я с о д е р ж а н и е ф р а к ц и й р а з м е р о м менее 5 мкм . 

Н а р я д у со значительным изменением дисперсности оксида алюми
ния происходит существенное изменение гидрофобности его поверхно
сти. И з м е н е н и е смачиваемости при натекании по воде A l 2 O 3 , подверг
нутого диспергированию в зависимости от соотношения связующее — 
наполнитель и длительности обработки , носит несимбатный х а р а к т е р 
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Рис. 1. Дериватограммы оксида алюминия: 1 — исходный; 2, 3— диспергированный 
200 ч с отмывкой в кипящем бензоле и без нее соответственно. 
Рис. 2. ИК-спектры оксида алюминия: / — исходный; 2, 3-
с отмывкой в кипящем бензоле и без нее соответственно. 

•диспергированный 200 ч 

( табл . 2 ) . Неоднозначность изменения значений Вя предопределена , с 
одной стороны, постоянным изменением дисперсности наполнителя , а 
с другой — процессом взаимодействия м е ж д у связующим и наполните
лем. П р и оценке изменения степени гидрофобности оксида а л ю м и н и я 

Т а б л и ц а 2 
Изменение g H оксида алюминия в зависимости от длительности механо-химической 
обработки композиций 

Длительность обработки, ч 
ПМФС : А1,0„ 

вес. % 40 80 120 160 200 240 

20 80 0,042 0,026 0,289 0,064 0,044 0,003 
25 75 0,035 0,071 0,047 0,726 0,059 0,034 
30 70 0,044 0,072 0,025 0,053 0,092 0,019 
35 65 0,039 0,969 0,041 0,048 0,039 0,097 
40 60 0,013 0,056 0,052 0,077 0,044 0,029 

Т а б л и ц а 3 
Изменение tg 6 оксида алюминия в зависимости от длительности 
механо-химической обработки композиции 

Длительность обработки, ч 
ПМФС : Al 2 O,, 

вес, % 0 40 200 240 

2 0 : 8 0 
2 5 : 7 5 
30 : 70 
35 : 65 
40 : 60 

0,0121 
0,0121 
0,0121 
0,0121 
0,0121 

0,0162 
0,01818 
0,0210 
0,0166 
0,0277 

0,0548 
0,0858 
0,0885 
0,099 

0,0624 
0,0575 
0,0983 
0,1126 
0,1488 

при р а зличных соотношениях со с в я з у ю щ и м и в зависимости от време
ни диспергирования следует отметить незначительное изменение вели
чин смачиваемости при н а т е к а н и и (в пределах 0,101—0,097) . Это сви
детельствует о прививке значительных количеств п о л и м е р а д а ж е 
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•в п е р в о н а ч а л ь н ы й п р о м е ж у т о к времени на поверхности оксида алю
миния . 

Изменение дисперсности и гидрофобности м и н е р а л ь н ы х наполни
телей , подвергнутых механо-химической обработке , тесно с в я з а н о с из
м е н е н и е м энергетического состояния их поверхности. Это п о д т в е р ж д а 
е т с я р е з у л ь т а т а м и исследований по определению значений к а ж у щ е г о с я 
т а н г е н с а угла диэлектрических потерь дисперсных наполнителей 
( табл . 3 ) . С увеличением времени диспергирования значения к а ж у щ е 
гося тангенса угла диэлектрических потерь в о з р а с т а ю т от 0,0121 до 

•0,0575—0,1488 в зависимости от соотношения с в я з у ю щ е е — наполни
тель . С увеличением с о д е р ж а н и я связующего в системе значение t g 6 
т а к ж е возрастает , что о б ъ я с н я е т с я ростом количества продуктов рас 
щ е п л е н и я полиметилфенилсилоксана . Причем этот процесс , по всей 
вероятности, количественно п р е о б л а д а е т н а д процессом ф и к с а ц и и рас
щ е п л е н н ы х полиорганосилоксанов на поверхности AI2O3. 

Процесс диспергирования наполнителя п о д т в е р ж д а е т с я т а к ж е ре
з у л ь т а т а м и рентгенофазового а н а л и з а . П р и этом установлено суще
ственное изменение ф о р м ы характеристических м а к с и м у м о в . Н а л и ч и е 
химического взаимодействия оксида алюминия с полиметилфенилсилок-
саном в процессе диспергирования п о д т в е р ж д а е т с я д а н н ы м и , получен
ными с п о м о щ ь ю дериватографического а н а л и з а . Н а к р и в ы х Д Т А д л я 
наполнителя , модифицированного в результате механо-химической об
р а б о т к и , после отмывки и без нее н а б л ю д а ю т с я экзотермические эффек
ты, которые отсутствуют у исходного оксида а л ю м и н и я . П о т е р я массы 

• оксида а л ю м и н и я после отмывки в к и п я щ е м бензоле с о с т а в л я е т 2,57 % 
по сравнению с 1,09 % У исходного A l 2 O 3 и 5,74 % у о б р а з ц а без от
м ы в к и (рис. 1 ) . 

В И К - с п е к т р а х оксида а л ю м и н и я после механо-химической обра
ботки появляется р я д полос поглощения в области 689—680, 1040— 
1120 и 1429 с м - 1 , х а р а к т е р н ы х д л я связи S i — C 6 H 5 и 800—820, 1250— 
1282, 1400—1471 и 2857—2985 с м - 1 , х а р а к т е р н ы х д л я связи S i - C H 3 , а 
т а к ж е 1090—1020, х а р а к т е р и з у ю щ и х наличие связи S i — О — S i . Д а н н ы е 
полосы поглощения отсутствуют в ИК-спектре исходного оксида алю
м и н и я (рис. 2 ) . Химический х а р а к т е р в заимодействия м е ж д у оксидом 
а л ю м и н и я и полиметилфенилсилоксаном в процессе механо-химической 

•обработки п о д т в е р ж д а е т с я тем, что р я д полос, х а р а к т е р и з у ю щ и х связь 
а т о м а кремния с м е т а л ь н ы м и ф е н и л ь н ы м р а д и к а л а м и , а т а к ж е кисло
родом, н а б л ю д а е т с я в И К - с п е к т р а х диспергированного оксида алюминия 
после его отмывки в к и п я щ е м бензоле . 

Н а поверхности оксида а л ю м и н и я во в р е м я механо-химической об
р а б о т к и н а р я д у с химическим взаимодействием н а б л ю д а е т с я физиче
с к а я адсорбция полиметилфенилсилоксана . Этим о б ъ я с н я е т с я тот факт , 
что в И К с п е к т р а х и на кривой Д Т А п л о щ а д ь характеристических пи
ков и экзотермического э ф ф е к т а неотмытого в бензоле оксида алюминия 
больше, чем в случае диспергированного A l 2 O 3 после отмывки кипящим 
бензолом. 

Н а основании полученных д а н н ы х и с учетом р а б о т [5] предло
ж е н а схема взаимодействия оксида алюминия с полиметилфенилсилок
саном . Она п р е д с т а в л я е т собой многоступенчатую систему реакций. 
Среди них следует р а з л и ч а т ь взаимодействие реакционноспособных 
т р у п п полиметилфенилсилоксана и дисперсного о к с и д а а л ю м и н и я : 

^ A l - О Н + Х — S i ^ R - > ^ ) A l - 0 — S i ^ R + X H , 

кгде X —галоген, Н, N H P , ОН, OR, OCOR и др., 

(1) 

(2) 
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взаимодействие м е ж д у реакционноспособными группами и р а з о р в а н н ы 
ми цепями п о л и м е т и л ф е н и л с и л о к с а н а : 

A l — O H + ^ S i — О S i ^ - » » ^ A l - О — S i ^ + ^ S i — О Н , 

(3> 

— A l — О Н \ A l — О — S i ; 

+ - 4 S i - O Si 
\ / 
— A l — О Н 

( - ) (+) / + H 2 O ; 

— Al—О—Si < -

взаимодеиствие м е ж д у а к т и в н ы м и центрами оксида а л ю м и н и я и р а 
з о р в а н н ы м и ф р а г м е н т а м и полиметилфенилсилоксановой цепи, о б р а з о 
в а в ш и м и с я в процессе механо-химической обработки: 

\ у — О — A l ^ + S i — О — Si ' 

<-) (+) / 
4 Al — O S i е 

(+) (-) 
Al О —Si^ 

\ 

^ A l - О — S i ^ 

^ A l - О — S i ^ 

(4) 

П р е д с т а в л е н н ы е реакции взаимодействия A l 2 O 3 с полиметилфенил-
силоксаном в значительной степени предопределяются условиями с а м о 
го процесса (временем диспергирования , р Н среды, э н е р г о з а т р а т а м и 
на процесс измельчения и т. д.) и позволяют на различных э т а п а х д а т ь 
представление о механизме в заимодействия наполнителей с кремний-
органическим полимером в процессе механо-химического дисперги
рования . 
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П Р И М Е Н Е Н И Е М О Н Т М О Р И Л Л О Н И Т А 
В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРА И З О М Е Р И З А Ц И И а-
И р - П И Н Е Н О В В КАМФЕН 

Ф. Д. Овчаренко, И. Я. Димов, Ю. И. Тарасевич 

Терпены широко применяются в химической, парфюмерной , л а к о к р а 
сочной и других о т р а с л я х промышленности [ 1 ] . В частности, к а м ф е н 
я в л я е т с я в а ж н е й ш и м промежуточным продуктом при синтезе к а м ф а р ы . 
В н а с т о я щ е е время его получают в основном каталитической изомери
зацией а- и р-пиненов, с о д е р ж а щ и х с я в скипидаре . В качестве к а т а л и 
затора реакции изомеризации используют T i O 2 [ 2 ] . О д н а к о было п о -
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