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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êðåìíèé îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå ýëåìåíòîâ,
íåîáõîäèìûõ äëÿ íîðìàëüíîãî ðîñòà è ðàçâè-
òèÿ îðãàíèçìà æèâîòíûõ è ÷åëîâåêà. Òàê, ñðåä-
íåñóòî÷íàÿ äîçà SiO2 äëÿ ÷åëîâåêà ñîñòàâëÿåò
(25.0+19.4) ìã. Êðåìíèé  ñïîñîáñòâóåò áèîñèí-
òåçó êîëëàãåíà, êàëüöèôèêàöèè êîñòåé; ó÷àñò-
âóåò â ìåòàáîëèçìå ôîñôîðà è â ëèïèäíîì
îáìåíå; âõîäèò â ñîñòàâ ýëàñòèíà êðîâåíîñíûõ
ñîñóäîâ, ïðèäàâàÿ èì ýëàñòè÷íîñòü è ðåãóëè-
ðóÿ èõ ïðîíèöàåìîñòü; óëó÷øàåò óñâîåíèå
ôîñôàòîâ ðàñòåíèÿìè, çàùèùàåò èõ îò ãðèá-
êîâûõ èíôåêöèé [1�5]. Íàèáîëüøåé áèîëîãè-
÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ îáëàäàþò îðãàíè÷åñ-
êèå ïðîèçâîäíûå îðòîêðåìíèåâîé êèñëîòû:
îðòîêðåìíèåâûå ýôèðû ñ áåëêàìè è ïîëèñà-
õàðèäàìè, ýôèðû îêñèêàðáîíîâûõ è îêñèáåí-
çîéíûõ êèñëîò, ýôèðû ïîëèôåíîëîâ [6].
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Àííîòàöèÿ

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïèðîêàòåõèíà è ïðèðîäíûõ ãàëëîêàòåõèíîâ ñ àìîðôíûì äèîêñèäîì
êðåìíèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ õå-
ëàòíûõ êîìïëåêñîâ. Íà îñíîâå ìîäåëüíûõ ñèñòåì ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèôåíîëîâ
ñ äèîêñèäîì êðåìíèÿ, âêëþ÷àþùèé âçàèìîäåéñòâèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà
ñ ïîëèôåíîëàìè è îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ. Èñõîäÿ èç ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà ðàçðà-
áîòàíà ìåòîäèêà íàïðàâëåííîãî ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè, ïðèìåíåíèå êîòîðîé ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä êðåìíèÿ, ïèðîêàòåõèí, ìåõàíîêîìïîçèò, óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ,
ïîâåðõíîñòíûå êîìïëåêñû

Êðåìíèé îáðàçóåò ñîåäèíåíèÿ õåëàòíîãî
òèïà ñ êèñëîðîä- è àçîòñîäåðæàùèìè îðãàíè-
÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, â êîòîðûõ àòîì êðåì-
íèÿ êîîðäèíèðîâàí øåñòüþ ïîëÿðíûìè àòîìà-
ìè. Äëÿ èõ îáðàçîâàíèÿ íåîáõîäèìî îòñóòñòâèå
ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé è íóæíàÿ îðè-
åíòàöèÿ êîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ. Ýòèì òðå-
áîâàíèÿì îòâå÷àþò àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ,
ñîäåðæàùèå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â îðòî-
ïîëîæåíèè. Òàêîé ñòðóêòóðîé îáëàäàåò ïèðî-
êàòåõèí, â êîòîðîì ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû
íàõîäÿòñÿ â ïëîñêîñòè êîëüöà, à ðàññòîÿíèå
êèñëîðîä � êèñëîðîä ðàâíî ðàññòîÿíèþ ìåæ-
äó àòîìàìè êèñëîðîäà â ñòðóêòóðå ñ îêòàýä-
ðè÷åñêîé êîîðäèíàöèåé àòîìîâ êðåìíèÿ.

Îáû÷íî äëÿ ïîëó÷åíèÿ õåëàòíûõ êîìïëåê-
ñîâ êðåìíèÿ c ïîëèôåíîëàìè èñïîëüçóþò ìå-
òîäû, îñíîâàííûå íà âçàèìîäåéñòâèè ðåàãåí-
òîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îñíîâàíèé ïðè äëè-
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òåëüíîì íàãðåâàíèè [7�9]. Ïîëèôåíîëû â æèä-
êîé ôàçå ëåãêî îêèñëÿþòñÿ è ïîëèìåðèçóþò-
ñÿ, ïîýòîìó àêòóàëåí ïîèñê ìåòîäîâ ñèíòåçà,
ëèøåííûõ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Â õîäå òâåðäî-
ôàçíîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ðåàãåí-
òû è ïðîäóêòû íàõîäÿòñÿ â óñòîé÷èâîé òâåð-
äîé ôîðìå, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäîòâðàòèòü
îêèñëåíèå è ïîòåðè îñíîâíûõ áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ [10].

 Ðàçðàáîòêà ïðîñòîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ
ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ, ðàñòâîðÿþùèõñÿ ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ è íåéòðàëüíîé ñðåäå ñ
îáðàçîâàíèåì ìîíîìåðíûõ ôîðì äèîêñèäà
êðåìíèÿ, îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû ñîçäàíèÿ
ýôôåêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ äëÿ ðàñòåíèåâîä-
ñòâà, æèâîòíîâîäñòâà è ïðîôèëàêòè÷åñêîé
ìåäèöèíû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó-
÷åíèå  ìåõàíîõèìè÷åñêèõ  ðåàêöèé ìåæäó äèîêñè-
äîì êðåìíèÿ è ïèðîêàòåõèíîì, ìîäåëèðóþùèì
ïðèðîäíûå ïîëèôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå
ñîäåðæàòñÿ â ðàñòåíèÿõ, òîðôå, áóðîì óãëå.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü äëÿ õðî-
ìàòîãðàôèè ôðàêöèè 325�200 ìêì ñ óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ 290 ì2/ã, ïèðîêàòåõèí ÷èñòîòîé
99 % (Alfa Aesar), ìîëèáäàò àììîíèÿ êâàëè-
ôèêàöèè �õ. ÷.� (ÃÎÑÒ 3765�78), ñåðíóþ êèñ-
ëîòó (�õ. ÷.�, ÃÎÑÒ 4204, �Ðåàõèì�), àñêîð-
áèíîâóþ êèñëîòó (�÷. ä. à.�, ÃÎÑÒ 4815), ùà-
âåëåâóþ êèñëîòó (�õ. ÷.�, ÃÎÑÒ 22180�76),
àöåòàò àììîíèÿ (�÷.�, ÃÎÑÒ 3117�78), àììèàê
(�õ. ÷.�, ÃÎÑÒ 3760�79), ñèëèêàò íàòðèÿ (ÃÎÑÒ
50418�92), KBr (�îñ. ÷.�, 22-3, ÃÎÑÒ 4160�74),
ôîðìàëèí (�õ. ÷.�, ÃÎÑÒ 1625�89, �Ðåàõèì�),
àöåòîíèòðèë (Ñîðò 1, �Êðèîõðîì�, ÐÔ), áèäèñ-
òèëëèðîâàííóþ âîäó (ÃÎÑÒ 6709�72).

Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñèëèêàãåëÿ
ñ ïîëèôåíîëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè

Ìåõàíè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â âèá-
ðàöèîííîé ìåëüíèöå SPEX Mill 8000 (ÑØÀ)
è ïëàíåòàðíî-öåíòðîáåæíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2
(ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê) ñ âîäÿíûì
îõëàæäåíèåì áàðàáàíîâ. Óñëîâèÿ ìåõàíè÷åñ-

êîé îáðàáîòêè  â ÀÃÎ-2: ÷àñòîòà âðàùåíèÿ
ðåàêòîðîâ 630 ìèí�1, óñêîðåíèå ðàáî÷èõ òåë
20g. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåáûâàíèÿ îáðà-
áàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà â çîíå âîçäåéñòâèÿ
40�120 ñ, ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ 10 : 1.

Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ

Ðàñòâîðåíèå  ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îñóùåñò-
âëÿëè â 0.01 M áóôåðå, ïðèãîòîâëåííîì íà
îñíîâå àöåòàòà àììîíèÿ, ïðè ïîñòîÿííîì
ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå
(600 ìèí�1), ãèäðîìîäóëå 1000 è òåìïåðàòóðå
25 îÑ. Âåëè÷èíó pH ðàñòâîðà êîíòðîëèðîâàëè
ñ ïîìîùüþ èîíîìåòðà-êîíäóêòîìåòðà �Àíèîí-
4100�. ×åðåç êàæäûå 10�30 ìèí îòáèðàëè ïðî-
áû, êîòîðûå öåíòðèôóãèðîâàëè â òå÷åíèå
5 ìèí  (7000 ìèí�1). Ñóïåðíàòàíò èñïîëüçîâàëè
äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ
ðàñòâîðèìûõ ìîíîìåðíûõ ôîðì êðåìíèÿ
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

Àíàëèç ñîäåðæàíèÿ ìîíîìåðíûõ ôîðì
êðåìíèÿ ïðîâîäèëè ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-
äîì [11] íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UNICO-2800
(ÑØÀ).  Ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ ìåòîäèêè ñ
ó÷åòîì ñïåöèôèêè èñïîëüçóåìûõ ðåàãåíòîâ
è ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Äëÿ
óñòðàíåíèÿ ïîáî÷íîãî äåéñòâèÿ ñâîáîäíûõ
ôåíîëîâ, îáðàçóþùèõ ñ ìîëèáäàòîì àììî-
íèÿ æåëòûå êîìïëåêñû, âûáðàí ôîðìàëèí.
Îïðåäåëåíî îïòèìàëüíîå âðåìÿ ìåæäó äî-
áàâëåíèÿìè ðåàãåíòîâ è âûáðàí äâóõâîëíî-
âîé ðåæèì ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
ïðè äëèíàõ âîëí 810 è 1000 íì, êîòîðûé ìè-
íèìèçèðóåò ôîíîâûå íàëîæåíèÿ. Ïðè êàæ-
äîì ôîòîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè îäíîâðå-
ìåííî ñ èññëåäîâàíèåì ðàñòâîðîâ ïðîâîäè-
ëè êàëèáðîâêó íà ñòàíäàðòíîì ðàñòâîðå, îò-
íîñèòåëüíî êîòîðîé è ðàññ÷èòûâàëîñü ñîäåð-
æàíèå êðåìíèÿ.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿ-
ëè ïî òåïëîâîé äåñîðáöèè  àðãîíà  íà ïðèáî-
ðå �Ñîðáèìåòð Ì� (�Êàòàêîí�, Ðîññèÿ).

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-
ôîòîìåòðå �Èíôðàëþì-801� (Ðîññèÿ) â äèà-
ïàçîíå 400�4000 ñì�1, â òàáëåòêàõ ñ KBr (4 ìã
îáðàçöà íà 540 ìã KBr).
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ÒÃÀ è ÄÑÊ  ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå  ñèíõ-
ðîííîãî òåðìîàíàëèçà STA 449C Jupiter (ôèð-
ìà Netzsch, Ãåðìàíèÿ). Òåìïåðàòóðà îáðàçöîâ
â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ ïîâûøàëàñü îò 27 äî
300 îC â ïîòîêå àðãîíà  ñî ñêîðîñòüþ íàãðå-
âàíèÿ 2 îC/ìèí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

 Îòïðàâíîé òî÷êîé èññëåäîâàíèÿ áûëî
èçó÷åíèå äèíàìèêè ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà êðåì-
íèÿ â ïðèñóòñòâèè ïèðîêàòåõèíà â ùåëî÷íîé
ñðåäå.  Âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ ïðèìåðíî
ñîîòâåòñòâóåò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðåáûâàíèÿ
âåùåñòâ â æåëóäî÷íî-êèøå÷íîì òðàêòå (4�5 ÷).
Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, à.

Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå ïèðîêàòåõèíà ïîçâî-
ëÿåò ïîâûñèòü ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ îòíîñè-
òåëüíî èñõîäíîãî îáðàçöà, ïî-âèäèìîìó,
âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäè-
íåíèé. Îäíàêî íåîáõîäèìûå äëÿ ýòîãî âûñî-
êèå çíà÷åíèÿ pH íåïðèìåíèìû â áèîëîãè÷åñ-
êèõ ñðåäàõ. Ñðåäà äëÿ ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà
äîëæíà áûòü ñëàáîùåëî÷íîé èëè ñëàáîêèñëîé
(pH ≤ 8). Â ñâÿçè ñ ýòèì â îñíîâíûõ ýêñïåðè-
ìåíòàõ ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â
áóôåðå ïðè pH 7 � îïòèìàëüíîì çíà÷åíèè pH,

ñîâìåñòèìîì ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè áèîëîãè-
÷åñêèõ òêàíåé. Ïîêàçàíî óìåíüøåíèå  ñêîðî-
ñòè ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ ôàêòè÷åñ-
êè â äâà ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèì
ñëó÷àåì (ïðè pH 9.5). Ïðè÷åì ñêîðîñòü ðàñ-
òâîðåíèÿ ôèçè÷åñêîé ñìåñè ïèðîêàòåõèíà è
ñèëèêàãåëÿ ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ñêîðîñòè ðàñ-
òâîðåíèÿ èñõîäíîãî ñèëèêàãåëÿ (ñì. ðèñ. 1, á).
Òàêèì îáðàçîì, â äàííîì ñëó÷àå íå ïðîèñ-
õîäèò  çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ ñêîðîñòè ðàñ-
òâîðåíèÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ è îáðàçîâàíèÿ
êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ.

Îñóùåñòâëåíà ñîâìåñòíàÿ ìåõàíîõèìè÷åñ-
êàÿ àêòèâàöèÿ ñèëèêàãåëÿ è ïèðîêàòåõèíà.
Âûáðàíû îïòèìàëüíûå ïðîäîëæèòåëüíîñòü è
èíòåíñèâíîñòü âîçäåéñòâèÿ, ïðè êîòîðûõ, ïî
äàííûì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà, íå
ïðîèñõîäèò äåãðàäàöèè îáðàçöîâ.

Èçó÷åíû è îïòèìèçèðîâàíû ïðîöåññû,
ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ òâåðäîãî ìåõà-
íîêîìïîçèòà �ñèëèêàãåëü � ïèðîêàòåõèí�.
Ïîñëåäíèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîñòîÿùóþ èç
äâóõ ôàç ãåòåðîãåííóþ ñèñòåìó, ñâîéñòâà êî-
òîðîé îïðåäåëÿþòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ
ðàçäåëà ôàç. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñîáåííîñ-
òè ìåõàíîêîìïîçèòà îïðåäåëÿþòñÿ èçáûòî÷íîé
ýíåðãèåé, âîçíèêàþùåé â ðåçóëüòàòå ìåæôàç-
íîãî ïîâåðõíîñòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è àêòè-
âàöèè èñõîäíûõ ôàç. Óëó÷øåííûå óñëîâèÿ äëÿ
îáìåíà ìàññîé ìåæäó ÷àñòèöàìè ðåàãåíòîâ �
îäíî èç âàæíåéøèõ ñâîéñòâ ìåõàíîêîìïîçè-
òîâ. Òàêèì îáðàçîì, íà ãðàíèöå  ñîïðèêîñíî-
âåíèÿ ïðîèñõîäèò ìåõîíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâà-
öèÿ ñ ÷àñòè÷íûì ïðåâðàùåíèåì ôàç.

Ïðè äîáàâëåíèè âîäû ê ìåõàíîêîìïîçèòó
íà÷èíàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ, ïðè
ýòîì ñêîðîñòü ðåàêöèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ðåàê-
öèè ðàñòâîðåííûõ êîìïîíåíòîâ. Â ðåçóëüòà-
òå ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñèëèêàãåëÿ â ïðè-
ñóòñòâèè ïèðîêàòåõèíà ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü
ñêîðîñòü åãî ðàñòâîðåíèÿ ïðè íåéòðàëüíîé
ðåàêöèè ñðåäû â 3�5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ îá-
ðàçöàìè òîãî æå ñèëèêàãåëÿ, ïîäâåðãíóòîãî
ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â òåõ æå óñëîâèÿõ,
íî áåç äîáàâîê (ðèñ. 2, à).

Àêòèâèðîâàííûé ñèëèêàãåëü ðàñòâîðÿåòñÿ â
ðàñòâîðå ïèðîêàòåõèíà ñ íåñêîëüêî áîëüøåé
ñêîðîñòüþ, íåæåëè â âîäå (ñì. ðèñ. 2, à). Îäíà-
êî ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå
ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ìåõàíîêîìïîçèòà �ñèëè-

Ðèñ. 1. Äèíàìèêà ðàñòâîðåíèÿ èñõîäíîãî ñèëèêàãåëÿ (1)
è ñèëèêàãåëÿ â ðàñòâîðå ïèðîêàòåõèíà (2). Çíà÷åíèÿ pH:
9.5 (à), 7.0 (á).
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êàãåëü � ïèðîêàòåõèí�, îñîáåííî íà íà÷àëüíûõ
ýòàïàõ ðàñòâîðåíèÿ. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî
óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ äè-
îêñèäà êðåìíèÿ è ïèðîêàòåõèíà óæå íà ñòà-
äèè ñîâìåñòíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè.

Èçâåñòíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàí-
íûå îáðàçöû ñïîñîáíû ê ðåëàêñàöèè: â çàâè-
ñèìîñòè îò óñëîâèé îáðàáîòêè è òèïà îáðàáà-
òûâàåìîãî ìàòåðèàëà íàáëþäàåòñÿ �îòæèã�
äåôåêòîâ ïðè õðàíåíèè àêòèâèðîâàííîãî îá-
ðàçöà è, êàê ñëåäñòâèå, ñíèæåíèå åãî ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè. Îáñóæäàåìûé ýôôåêò
ìîæåò óñèëèâàòüñÿ ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ
ôàêòîðîâ: ïåðåïàäà òåìïåðàòóð, èçìåíåíèÿ
âëàæíîñòè è ò. ä. ×àñòî ïðîöåññû ðåëàêñàöèè
ëîêàëèçóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè è íèâåëèðóþò
ýôôåêò ðàçâèòîé ãðàíèöû ðàçäåëà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ óñòîé÷èâîñòè ïîëó÷åííûõ
ïðåïàðàòîâ ïðè õðàíåíèè îñóùåñòâëÿëè ðàñ-
òâîðåíèå â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ÷åðåç 14 ñóò
è ÷åðåç ìåñÿö ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîò-
êè. Êðèâàÿ ðàñòâîðåíèÿ äëÿ ìåõàíîêîìïîçè-

òà ôàêòè÷åñêè íå èçìåíèëàñü, â òî âðåìÿ
êàê ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ àêòèâèðîâàííîãî
ñèëèêàãåëÿ â âîäå è â ðàñòâîðå ïèðîêàòå-
õèíà óìåíüøèëàñü ïðèìåðíî íà 30�40 % (ñì.
ðèñ. 2, á).

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè õðà-
íåíèè ïîëó÷åííûõ ìåõàíîêîìïîçèòîâ íå ïðî-
èñõîäèò çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ èõ ñâîéñòâ,
â òî âðåìÿ êàê ïðåïàðàòû íà îñíîâå  ìåõàíè-
÷åñêè îáðàáîòàííîãî êðåìíåçåìà áåç äîáàâîê
íåóñòîé÷èâû  âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ ðåëàê-
ñàöèîííûõ ïðîöåññîâ.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè è ìåõàíèçìà âçàèìî-
äåéñòâèÿ  â ñèñòåìå �ñèëèêàãåëü � ïèðîêàòå-
õèí� ïðîâîäèëîñü ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ýôôåê-
òèâíîñòè ïðîöåññà.

Íà êðèâîé ðàñòâîðåíèÿ ìåõàíîêîìïîçèòà
(ñì. ðèñ. 2, à) ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî
ó÷àñòêîâ. Â ïåðâûå 30�40 ìèí ðàñòâîðåíèÿ
ñêîðîñòü ìàêñèìàëüíà, êðèâàÿ èìååò ðåçêèé
íàêëîí. Â ïîñëåäóþùèå 60�80 ìèí ñêîðîñòü
ðàñòâîðåíèÿ ðåçêî ñíèæàåòñÿ: íàáëþäàåòñÿ
èçëîì, êðèâàÿ ðàñòâîðåíèÿ ïàðàëëåëüíà îñè
âðåìåíè. Íà òðåòüåì ó÷àñòêå âíîâü ïðîèñ-
õîäèò óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ. Òà-
êîå ðàñòâîðåíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñó-
ïåðïîçèöèþ ðàñòâîðåíèÿ  àêòèâíîé è íåàê-
òèâíîé ôîðì. Âèäèìî, íà ïåðâîì ó÷àñòêå áû-
ñòðî ðàñòâîðÿåòñÿ àêòèâíàÿ ôîðìà, ïîñëå
÷åãî êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà îïðå-
äåëÿåòñÿ åå íàêîïëåíèåì.

Âîçìîæíî, â êà÷åñòâå òàêîé àêòèâíîé
ôîðìû âûñòóïàåò àìîðôíûé äèîêñèä êðåì-
íèÿ ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõ-
íîñòè, ïî êîòîðûì ïðîèñõîäèò âçàèìîäåé-
ñòâèå ñ ïèðîêàòåõèíîì.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ðîëè ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï â ðåàêöèè ìåæäó ñèëèêàãå-
ëåì è ïèðîêàòåõèíîì ïðîâîäèëè ïðåäâàðè-
òåëüíîå ãèäðîêñèëèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ñè-
ëèêàãåëÿ. Îáðàçåö â ñìåñè ñ 0.4 % âîäû îá-
ðàáàòûâàëñÿ â ìåõàíè÷åñêîì àêòèâàòîðå ÀÃÎ-2
â òå÷åíèå 80 ñ. Ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå
ïðîèñõîäèò èñêàæåíèå ñâÿçåé Si�Î�Si íà ïî-
âåðõíîñòè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âîçðàñòàåò âå-
ðîÿòíîñòü ãèäðîëèçà, ñîïðîâîæäàåìîãî îá-
ðàçîâàíèåì ãðóïï Si�ÎH.  Äàëåå äîáàâëÿëè
ïèðîêàòåõèí è îáðàáàòûâàëè åùå 40 ñ äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Â ðåçóëüòàòå ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ  ìåõà-
íîêîìïîçèòà íà îñíîâå ãèäðîêñèëèðîâàííîãî

Ðèñ. 2. Äèíàìèêà ðàñòâîðåíèÿ àêòèâèðîâàííîãî ñèëèêà-
ãåëÿ (1), ñîâìåñòíî àêòèâèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ ñ ïè-
ðîêàòåõèíîì (2), àêòèâèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ â ðàñòâî-
ðå ïèðîêàòåõèíà (3): à � ñâåæåïðèãîòîâëåííûå ñèñòåìû,
á � ñèñòåìû ïîñëå õðàíåíèÿ â òâåðäîì âèäå â òå÷åíèå 14 ñóò.
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äèîêñèäà êðåìíèÿ  óâåëè÷èâàåòñÿ îòíîñèòåëüíî
ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ìåõàíîêîìïîçèòà, ïîëó-
÷åííîãî áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ãèäðîêñèëèðîâà-
íèÿ. Êðèâàÿ ðàñòâîðåíèÿ èìååò ìîíîòîííûé õà-
ðàêòåð (ðèñ. 3). Òàêèì îáðàçîì, ïðàêòè÷åñêè âñÿ
ïîâåðõíîñòü äèîêñèäà êðåìíèÿ ñòàíîâèòñÿ àê-
òèâíîé äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïèðîêàòåõèíîì.

Ïðîêàëèâàíèå èñõîäíîãî ñèëèêàãåëÿ  ïðè
300 îC â òå÷åíèå 3 ÷ ïðèâîäèò ê äåãèäðîêñè-
ëèðîâàíèþ ïîâåðõíîñòè ñ îáðàçîâàíèåì  ñè-
ëîêñàíîâûõ ñâÿçåé, êîòîðûå èíàêòèâèðóþò
ïîâåðõíîñòü. Ïðè ðàñòâîðåíèè ìåõàíîêîìïî-
çèòà íà îñíîâå ïèðîêàòåõèíà è ïðîêàëåííîãî
äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ  è çíà÷èòåëüíîå ïîíè-
æåíèå óðîâíÿ �ïîëî÷êè�, íà êîòîðóþ âûõî-
äèò êðèâàÿ ðàñòâîðåíèÿ çà 4 ÷.

Ýêñïåðèìåíòû ñ ïðåäâàðèòåëüíî ãèäðîêñè-
ëèðîâàííûìè è äåãèäðîêñèëèðîâàííûìè îáðàç-
öàìè ïîêàçûâàþò, ÷òî ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû
íà ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿþò ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü àìîðôíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ ïðè âçà-
èìîäåéñòâèè ñ ïîëèôåíîëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ãèäðîêñèëèðîâàíèå âëè-
ÿåò íà ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ òîëüêî â òîì ñëó-
÷àå, åñëè â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóåò õåëàòèðóþ-
ùèé àãåíò. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ñîâïàäàþ-
ùèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ èñõîä-
íîãî, ãèäðîêñèëèðîâàííîãî è ïðîêàëåííîãî ñè-
ëèêàãåëÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,  ðàñòâîðåíèå äè-
îêñèäà êðåìíèÿ â îòñóòñòâèè õåëàòèðóþùèõ
àãåíòîâ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó Àéëåðà [3].

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïèðîêàòåõèíà ñ ãèä-
ðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ñèëèêàãåëÿ îáðàçóþò-
ñÿ ïîâåðõíîñòíûå êîìïëåêñû. Òðàíñïîðò ìî-
ëåêóë ïèðîêàòåõèíà ê ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãå-
ëÿ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî ãàçîâîé èëè
æèäêîé ôàçå. Ïî äàííûì ÒÃÀ, óæå ïðè 80�
90 îÑ íàáëþäàåòñÿ ñóáëèìàöèÿ ïèðîêàòåõèíà.
Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü äîñòàâêó ìîëå-
êóë ïèðîêàòåõèíà ïî ãàçîâîé ôàçå íà ñâåæå-
îáðàçîâàííóþ ïîâåðõíîñòü ñèëèêàãåëÿ â õîäå
ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè. Äîñòàòî÷íàÿ òåìïå-
ðàòóðà â ëîêàëüíûõ îáëàñòÿõ ìîæåò äîñòè-
ãàòüñÿ ïî ìåõàíèçìó �ãîðÿ÷èõ îáëàñòåé�.

Òðàíñïîðòèðîâêà ïèðîêàòåõèíà ìîæåò ïðî-
èñõîäèòü è ïî æèäêîé ôàçå ïðè ðàñòâîðåíèè
ìåõàíîêîìïîçèòà. Â ýòîì ñëó÷àå ìåõàíîêîì-
ïîçèò èãðàåò ðîëü ìèêðîðåàêòîðà, ýôôåêòèâ-
íîñòü êîòîðîãî âûøå çà ñ÷åò ñîêðàùåíèÿ â
íåì äèôôóçèîííûõ ïóòåé ðåàãåíòîâ.

Ïî äàííûì  ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, äëÿ ìåõà-
íîêîìïîçèòà íà îñíîâå ãèäðîêñèëèðîâàííîãî
ñèëèêàãåëÿ è ïèðîêàòåõèíà íàáëþäàåòñÿ ðàç-
ìûâàíèå ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äåôîðìà-
öèîííûì  êîëåáàíèÿì  Si�O�Si íà ÷àñòîòå
1100 ñì�1. Ýòîò ýôôåêò, êàê ïðàâèëî,  óêàçû-
âàåò íà  ðàçóïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû è îáðà-
çîâàíèå íîâûõ ñâÿçåé, íàïðèìåð Si�O�C, äå-
ôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ êîòîðûõ ðàñïîëî-
æåíû â ýòîé æå îáëàñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå âûõîäà ìîíî-
ìåðíûõ ôîðì  äèîêñèäà êðåìíèÿ â ðàñòâîð
ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê áëàãîäàðÿ  àêòèâàöèè
ïîâåðõíîñòè ãèäðîêñèëèðîâàíèåì è óâåëè÷å-
íèþ ýôôåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñò-
íûõ êîìïëåêñîâ, òàê è áëàãîäàðÿ àêòèâàöèè
ñèëèêàãåëÿ è íàêîïëåíèþ èì èçáûòî÷íîé
ýíåðãèè âñëåäñòâèå äåôîðìàöèè ñâÿçåé.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ñèëèêàãåëÿ
ñ ïèðîêàòåõèíîì ïðèâîäèò ê  çíà÷èòåëüíîìó
óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ äèîêñèäà
êðåìíèÿ â íåéòðàëüíîé ñðåäå.

2. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäëî-
æåí ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ïèðîêàòåõèíà
ñ ñèëèêàãåëåì, âêëþ÷àþùèé âçàèìîäåéñòâèå
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêà-
ãåëÿ ñ ïèðîêàòåõèíîì è îáðàçîâàíèå ïîâåðõ-
íîñòíûõ êîìïëåêñîâ.

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà ðàñòâîðåíèÿ ñèëèêàãåëÿ ïîñëå ìåõàíè-
÷åñêîé àêòèâàöèè ñ äîáàâëåíèåì âîäû: 1 � ñîâìåñòíî
àêòèâèðîâàííûå ñèëèêàãåëü, ïèðîêàòåõèí è âîäà
(10 : 1 : 0.4), 2 � ñîâìåñòíî àêòèâèðîâàííûå ñèëèêàãåëü
è ïèðîêàòåõèí (10 : 1), 3 � ñîâìåñòíî àêòèâèðîâàííûå
ïðîêàëåííûé ñèëèêàãåëü è ïèðîêàòåõèí (10 : 1).
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3. Èñõîäÿ èç ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà
âûáðàíà ìåòîäèêà íàïðàâëåííîé ìîäèôèêà-
öèè ïîâåðõíîñòè, ïðèìåíåíèå êîòîðîé ïîçâî-
ëÿåò ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà è ñêî-
ðîñòü ðàñòâîðåíèÿ.

4. Ïðè õðàíåíèè ïîëó÷åííûõ ìåõàíîêîì-
ïîçèòîâ íå ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîãî èçìå-
íåíèÿ èõ ñâîéñòâ, â òî âðåìÿ êàê ïðåïàðàòû
íà îñíîâå  ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî êðåì-
íåçåìà íåóñòîé÷èâû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà CRDF
ROX0-008-NO-06.
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