
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 18 (2010) 457–460 457

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èñïîëüçîâàíèå ãëèí â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðîâ òðàíñôîðìàöèé òåðïåíîèäîâ ïîçâîëÿåò
íå òîëüêî óëó÷øàòü õàðàêòåðèñòèêè ðàíåå
èçâåñòíûõ ïðîöåññîâ, íî è íåðåäêî íàïðàâ-
ëÿòü ðåàêöèè ïî èíûì ïóòÿì, íåæåëè â ïðè-
ñóòñòâèè òðàäèöèîííûõ êèñëîòíûõ êàòàëèçà-
òîðîâ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó îòêðûâàþòñÿ íîâûå
âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ âîçîáíîâëÿåìîãî
ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â òîíêîé îðãàíè÷åñêîé
õèìèè [1–3]. Íàïðèìåð, ðàíåå íàìè áûëî ïî-
êàçàíî [4, 5], ÷òî ýïîêñèä âåðáåíîëà 1 â ïðè-
ñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí (ïðèðîä-
íîé êèñëîòíîé ãëèíû àñêàíèò-áåíòîíèòà èëè
êîììåð÷åñêè äîñòóïíîé ãëèíû Ê10) ïðåâðà-
ùàåòñÿ â ñìåñü òðåõ ñîåäèíåíèé – äèîëà 2,
êåòîñïèðòà 3 è α-ãèäðîêñèàëüäåãèäà 4 (ñõå-
ìà 1). Íàèáîëüøèé èíòåðåñ èç ïîëó÷åííûõ
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Àííîòàöèÿ

Âïåðâûå èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ ýïîêñèäà (–)-öèñ-âåðáåíîëà 1 â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ
ãëèí, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå îáìåííûå êàòèîíû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèðîäà êàòèîíà îêàçûâàåò çíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå êàê íà âêëàä íåæåëàòåëüíûõ ïðîöåññîâ îñìîëåíèÿ, òàê è íà ðàñïðåäåëåíèå íèçêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ. Èñïîëüçîâàíèå Co2+-ñîäåðæàùèõ ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí ïîçâîëèëî ñóùåñò-
âåííî (äî 1.5 ðàçà) ïîâûñèòü ñîäåðæàíèå öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ – 3-ìåòèë-6-(1-ìåòèëýòåíèë)öèêëîãåêñ-
3-åí-1,2-äèîëà 2 – â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå èñïîëüçîâàâøèìèñÿ êèñëîòíûìè ìîíòìî-
ðèëëîíèòîâûìè ãëèíàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíòìîðèëëîíèòîâàÿ ãëèíà, ýïîêñèä âåðáåíîëà, òåðïåíîèäû, ïåðåãðóïïèðîâêè

Ñõåìà 1.

ïðîäóêòîâ âûçûâàåò ñîåäèíåíèå 2, ïðîÿâèâ-
øåå âûñîêóþ ïðîòèâîñóäîðîæíóþ àêòèâíîñòü
[6]. Âûõîä åãî âàðüèðîâàëñÿ â çàâèñèìîñòè îò
âåëè÷èíû çàãðóçêè è èñïîëüçóåìîãî êàòàëè-
çàòîðà è íå ïðåâûøàë 50 % [4, 5].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
âìåñòî ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí èíûõ êèñ-
ëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ íå ïðèâîäèò ê ïîëó-
÷åíèþ ñîåäèíåíèÿ 2 ñ ïðèåìëåìîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ. Íàïðèìåð, â ïðèñóòñòâèè ZnBr2 áûëî
âûäåëåíî òîëüêî ñîåäèíåíèå 3, îáðàçîâàíèÿ
äèîëà 2 íå íàáëþäàëîñü [7]. Èñïîëüçîâàíèå â
êà÷åñòâå êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà 0.7 % âîä-
íîé H2SO4, êàê ïîêàçàíî â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñëîæíîé ñìåñè
ïðîäóêòîâ (áîëåå 10 âåùåñòâ, îáùèé âûõîä
62 %), äîëÿ ñîåäèíåíèÿ 2 â êîòîðîé, ïî äàí-
íûì ÃÆÕ-ÌÑ, íå ïðåâûøàåò 20 %.
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Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ
ãëèí ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ê îáìåíó êàòè-
îíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàí-
ñòâå. Â ñëó÷àå êèñëîòíûõ ãëèí ýòè êàòèîíû â
îñíîâíîì ïðåäñòàâëåíû ïðîòîíàìè. Èçâåñòíî,
÷òî âàðüèðîâàíèå ìåæñëîåâûõ êàòèîíîâ ïîç-
âîëÿåò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ãëèíû. Ýòîò ïðèåì óñïåøíî èñïîëü-
çîâàëñÿ è äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé ìîíîòåð-
ïåíîâ [1]. Íàïðèìåð, â èçîìåðèçàöèè α-ïè-
íåíà íàèáîëüøåé àêòèâíîñòüþ îáëàäàþò ìîíò-
ìîðèëëîíèòîâûå ãëèíû, ñîäåðæàùèå êàòè-
îí Fe3+ [8, 9], à â ðåàêöèè ëèìîíåíà ñî ñòè-
ðîëîì íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû áûëè äîñòèã-
íóòû íà ãëèíàõ, ñîäåðæàùèõ êàòèîíû Cr3+

è Zn2+ [10].
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå

âëèÿíèÿ ïðèðîäû îáìåííûõ êàòèîíîâ â ìîíò-
ìîðèëëîíèòîâûõ ãëèíàõ íà ñîîòíîøåíèå ïðî-
äóêòîâ èçîìåðèçàöèè ýïîêñèäà âåðáåíîëà 1.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü êèñëîòíàÿ ìîíò-
ìîðèëëîíèòîâàÿ ãëèíà Ê10 (Fluka) è ïðèðîä-
íàÿ êèñëîòíàÿ ìîíòìîðèëëîíèòîâàÿ ãëèíà àñ-
êàíèò-áåíòîíèò (Í+-ÀÁ), ïîëó÷åííàÿ êèñëîò-
íîé àêòèâàöèåé áåíòîíèòîâûõ ãëèí Àñêàíñêîé
ãðóïïû ìåñòîðîæäåíèé (Ãðóçèÿ) è ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ ÎÑÒ 113-12-86–82.

Ïðèãîòîâëåíèå íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðî-
âîäèëîñü çàìåíîé ïðîòèâîèîíà â óêàçàííûõ
ãëèíàõ ïî îïèñàííîé ðàíåå ìåòîäèêå [11].

Ïðèãîòîâëåíèå èîíîîáìåííûõ ìîäèôèêàöèé
ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí

Al3+-Ê10 è Al3+-ÀÁ. Ê 5.0 ã êèñëîòíîé ãëè-
íû Ê10 (Fluka) èëè êèñëîòíîé ãëèíû àñêàíèò-
áåíòîíèò äîáàâèëè 25 ìë  âîäíîãî ðàñòâîðà
0.1 N Al(NO3)3, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷,
âûäåðæàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 22 ÷,
âîäíûé ñëîé äåêàíòèðîâàëè. Ê îñàäêó ñíîâà
äîáàâèëè 25 ìë ðàñòâîðà 0.1 N Al(NO3)3, ïå-
ðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷, âûäåðæàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 22 ÷, âîäíûé ñëîé äå-
êàíòèðîâàëè; çàòåì ïîâòîðèëè óêàçàííóþ îïå-
ðàöèþ òðèæäû. Îñàäîê îòôèëüòðîâàëè, ïðî-
ìûëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (3×50 ìë), âû-
ñóøèëè â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 105 îÑ.

Fe3+-ÀÁ. Êàòàëèçàòîð ïðèãîòîâëåí ïî ìå-
òîäèêå, àíàëîãè÷íîé îïèñàííîé âûøå, ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì 5.0 ã êèñëîòíîé ãëèíû àñêàíèò-
áåíòîíèò è âîäíîãî ðàñòâîðà 0.1 N Fe2(SO4)3.

Cr3+-ÀÁ. Ïðèãîòîâëåí ïî ìåòîäèêå, àíà-
ëîãè÷íîé ïîëó÷åíèþ Al3+-Ê10 è Al3+-ÀÁ, èñ-
ïîëüçóÿ 5.0 ã êèñëîòíîé ãëèíû àñêàíèò-áåí-
òîíèò è âîäíûé ðàñòâîð 0.1 N Cr(NO3)3.

Zn2+-K10. Ïðèãîòîâëåí ïî ìåòîäèêå, àíà-
ëîãè÷íîé ïîëó÷åíèþ Al3+-Ê10 è Al3+-ÀÁ, èñ-
ïîëüçóÿ 5.0 ã êèñëîòíîé ãëèíû Ê10 è âîäíûé
ðàñòâîð 0.1 N Zn(NO3)2.

Co2+-Ê10 è Co2+-ÀÁ. Ïðèãîòîâëåí ïî ìå-
òîäèêå, àíàëîãè÷íîé ïîëó÷åíèþ Al3+-Ê10
è Al3+-ÀÁ, èñïîëüçóÿ 5.0 ã êèñëîòíîé ãëèíû
Ê10 èëè êèñëîòíîé ãëèíû àñêàíèò-áåíòîíèò
è âîäíûé ðàñòâîð 0.1 N Co(NO3)2.

Èçîìåðèçàöèÿ ýïîêñèäà (–)-öèñ-âåðáåíîëà 1
â ïðèñóòñòâèè èîíîîáìåííûõ ãëèí

Ê ñóñïåíçèè 0.100 ã ãëèíû, ïðåäâàðèòåëü-
íî âûñóøåííîé â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 100 îÑ, â
1 ìë CH2Cl2 äîáàâèëè ïðè 20 îÑ ðàñòâîð 0.050 ã
ýïîêñèäà (–)-öèñ-âåðáåíîëà 1 â 1 ìë CH2Cl2 è
ïåðåìåøèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-
íèå 40 ìèí. Äîáàâèëè 3 ìë äèýòèëîâîãî ýôè-
ðà, ïåðåìåøèâàëè 10 ìèí, êàòàëèçàòîð îò-
ôèëüòðîâàëè, ðàñòâîðèòåëü îòîãíàëè. Ê îñ-
òàòêó äîáàâèëè 2.0 ìë ýòèëàöåòàòà è 0.5 ìë
40 % ðàñòâîðà äèöèêëîïåíòàäèåíà (âíóòðåí-
íèé ñòàíäàðò) â ýòèëàöåòàòå.

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Êà÷åñòâåííûé
àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ïóòåì
ñðàâíåíèÿ èíäåêñîâ óäåðæèâàíèÿ (èíäåêñîâ
Êîâà÷à) êîìïîíåíòîâ è èõ ïîëíûõ ìàññ-ñïåêò-
ðîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàííûìè äëÿ ÷èñòûõ
ñîåäèíåíèé. Îá èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ ïðîäóê-
òîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñóäèëè ïî èçìåíå-
íèþ îòíîøåíèÿ ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèõ ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòèì ñîåäèíåíè-
ÿì, ê ïëîùàäè ïèêà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Èçîìåðèçàöèÿ ýïîêñèäà (–)-öèñ-âåðáåíîëà 1
â ïðèñóòñòâèè 0.7 % H2SO4

Ê ñóñïåíçèè 0.150 ã ýïîêñèäà (–)-öèñ-âåð-
áåíîëà 1 â 1 ìë âîäû äîáàâèëè ïðè 20 îÑ 2 ìë
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0.7 % âîäíîé H2SO4, âûäåðæàëè 0.5 ÷ ïðè ýòîé
æå òåìïåðàòóðå, äîáàâèëè Na2CO3 äî ïîëó-
÷åíèÿ íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ñðåäû, ïðîäóê-
òû ýêñòðàãèðîâàëè äèýòèëîâûì ýôèðîì
(3×5 ìë). Ïîëó÷èëè 0.093 ã ñìåñè (62 % îò çà-
ãðóæåííîãî êîëè÷åñòâà), ñîäåðæàùåé, ïî
äàííûì ÃÆÕ-ÌÑ, 19.3 % ñîåäèíåíèÿ 2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå ãëèíû Ê10 äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîåäè-
íåíèÿ 2 íåñêîëüêî áîëåå ýôôåêòèâíî, ÷åì ãëè-
íû àñêàíèò-áåíòîíèò (ñì. òàáë. 1, ¹ 2 è 3, 7 è 8).

Äàëüíåéøèå ñðàâíåíèÿ ìû ïðîâîäèëè ïî
îòíîøåíèþ ê êèñëîòíîé ãëèíå Í+-Ê10.

Ïðèìåíåíèå ãëèí, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå
ïðîòèâîèîíà Al3+, ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ ñî-
îòíîøåíèÿ ïðîäóêòîâ ñ ïàðà-ìåíòàíîâûì îñ-
òîâîì (ñîåäèíåíèå 2) è öèêëîïåíòàíîâûì îñ-
òîâîì (ñîåäèíåíèÿ 3 è 4) â ïîëüçó ïåðâîãî.
Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå ãëèíû, ñîäåð-
æàùåé Fe3+, íå îêàçàëî ñóùåñòâåííîãî âëè-
ÿíèÿ íà ñåëåêòèâíîñòü.

Â ïðèñóòñòâèè ãëèíû Cr3+-ÀÁ, ñóäÿ ïî
ìàëîé âåëè÷èíå ñóììû ïëîùàäåé ïèêîâ â õðî-
ìàòîãðàììå, ïðîòåêàëî çíà÷èòåëüíîå îñ-
ìîëåíèå èñõîäíîãî âåùåñòâà è/èëè ïðîäóê-
òîâ èçîìåðèçàöèè, ÷òî îáóñëîâèëî ñàìîå íèç-

êîå ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèÿ 2 èç âñåõ èñïû-
òàííûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Íàïðî-
òèâ, â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ Zn2+-Ê10 íàáëþ-
äàëîñü çàìåòíîå óìåíüøåíèå âêëàäà îñìîëå-
íèÿ, ÷òî, ñ ó÷åòîì îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ñå-
ëåêòèâíîñòè, ïðèâåëî ê ïîâûøåíèþ ñîäåð-
æàíèÿ äèîëà 2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè â 1.2 ðàçà
ïî ñðàâíåíèþ ñ êèñëîòíîé ãëèíîé.

Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû äîñòèãíóòû ïðè
ïðîâåäåíèè èçîìåðèçàöèè ýïîêñèäà (–)-öèñ-
âåðáåíîëà 1 â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíè-
òîâûõ ãëèí, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå ïðîòè-
âîèîíà Co2+ (ñì. òàáë. 1, ¹ 7, 8). Ïðè èñïîëü-
çîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ãëèíû Co2+-
Ê10 ñîäåðæàíèå ñîåäèíåíèÿ 2 â ðåàêöèîííîé
ñìåñè óâåëè÷èëîñü ïî÷òè â 1.5 ðàçà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ãëèíîé Í+-Ê10. Êàê è â ñëó÷àå öèíê-
ñîäåðæàùåé ãëèíû, ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ
äèîëà 2 ñâÿçàíî êàê ñ óìåíüøåíèåì âêëàäà
ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ îñìîëåíèÿ, òàê è c ïî-
âûøåíèåì ñåëåêòèâíîñòè.

Îòìåòèì, ÷òî, õîòÿ ðàíåå êîáàëüòñîäåð-
æàùèå ìîíòìîðèëëîíèòû óñïåøíî ïðèìåíÿ-
ëèñü äëÿ ïðîâåäåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ïðåâðà-
ùåíèé [12–15], íàìè íå îáíàðóæåíî ïðèìå-
ðîâ èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ãëèí â êà÷åñòâå êèñ-
ëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ëèòåðàòóðå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî ïðîâåäåíèå èçîìåðèçàöèè ýïîê-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèé ýïîêñèäà (–)-öèñ-âåðáåíîëà 1 ïî äàííûì ÃÆÕ-ÌÑ

(ïðèâåäåíû îòíîøåíèÿ ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ ê ïëîùàäè

ïèêà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà)

Íîìåð Êàòàëèçàòîð Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ ñìåñè Ñåëåêòèâíîñòü Σ*

îïûòà ïî îòíîøåíèþ ê âíóòðåííåìó ñòàíäàðòó 2/(3 + 4)

2 3 4

1 Í+-Ê10 3.8 1.9 0.8 1.4 6.5

2 Al3+-Ê10 4.0 1.4 0.9 1.8 6.3

3 Al3+-ÀÁ 3.4 0.8 1.1 1.8 5.3

4 Fe3+-ÀÁ 3.4 1.7 0.8 1.4 5.9

5 Cr3+-ÀÁ 2.3 0.8 0.6 1.6 3.7

6 Zn2+-Ê10 4.6 2.0 0.7 1.7 7.3

7 Co2+-Ê10 5.6 2.2 0.8 1.9 8.6

8 Co2+-ÀÁ 5.1 2.1 1.0 1.7 8.2

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. 2 – 3-ìåòèë-6-(1-ìåòèëýòåíèë)öèêëîãåêñ-3-åí-1,2-äèîë, 3 – 2-ãèäðîêñè-1-(2,2,3-òðèìåòèëöèêëî-
ïåíò-3-åíèë)ýòàíîí, 4 – 2-(2,2-äèìåòèëöèêëîïåíò-3-åíèë)-2-ãèäðîêñèïðîïàíàëü. 2. Êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ýïîêñèäà âåð-
áåíîëà 1 âî âñåõ ñëó÷àÿõ êîëè÷åñòâåííàÿ. 3. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëñÿ äèöèêëîïåíòàäèåí.

* Ñóììà ïëîùàäåé ïèêîâ ñîåäèíåíèé 2–4 ïðèâåäåíà ïî äàííûì õðîìàòîãðàììû.
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ñèäà (–)-öèñ-âåðáåíîëà 1 ñ öåëüþ ñèíòåçà 3-
ìåòèë-6-(1-ìåòèëýòåíèë)öèêëîãåêñ-3-åí-1,2-
äèîëà 2 â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé
ãëèíû Co2+-Ê10 îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ñî-
äåðæàíèÿ ñîåäèíåíèÿ 2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè
â 1.47 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå ïðèìåíÿâ-
øèìñÿ êàòàëèçàòîðîì Í+-Ê10.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âïåðâûå èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ ýïîêñèäà
(–)-öèñ-âåðáåíîëà 1 â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèë-
ëîíèòîâûõ ãëèí, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå îá-
ìåííûå êàòèîíû. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðèðîäà
êàòèîíà îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå êàê
íà âêëàä íåæåëàòåëüíûõ ïðîöåññîâ îñìîëå-
íèÿ, òàê è íà ðàñïðåäåëåíèå íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ïðîäóêòîâ. Èñïîëüçîâàíèå Co2+-ñîäåð-
æàùèõ ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí ïîçâîëèëî
ñóùåñòâåííî (äî 1.5 ðàçà) ïîâûñèòü ñîäåðæà-
íèå öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ – 3-ìåòèë-6-(1-ìå-
òèëýòåíèë)öèêëîãåêñ-3-åí-1,2-äèîëà 2 – â ðå-
àêöèîííîé ñìåñè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå èñ-
ïîëüçîâàâøèìèñÿ êèñëîòíûìè ìîíòìîðèëëî-
íèòîâûìè ãëèíàìè.
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