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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ ïîâåðõíîñòüþ
íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, íàïðèìåð, â ïðîöåñ-
ñå ñîâìåñòíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìå-
ñåé ïîëèìåð-ìîäèôèêàòîð, èíòåðåñíà íå
òîëüêî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé õèìèè.
Âàæíà è ïðàêòè÷åñêàÿ ñòîðîíà äàííîé ïðî-
áëåìû, îñîáåííî, êîãäà ðå÷ü èäåò î ôîðìè-
ðîâàíèè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ ðàçëè÷íîãî
ôóíêöèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî,
â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâà-
öèè ñìåñåé ïîëèìåð � ìîäèôèêàòîð ïðîèñ-
õîäèò àäãåçèÿ ïîëèìåðà ê ÷àñòèöàì ìîäèôè-
êàòîðà, îáðàçóþòñÿ ôèçè÷åñêèå (àäñîðáöèîí-
íûå) è õèìè÷åñêèå ñâÿçè ìåæäó êîìïîíåíòà-
ìè ñìåñè. Àäñîðáöèÿ ïîëèìåðà çàâèñèò îò ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ìîäèôè-
êàòîðà, à èíòåíñèâíîñòü ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ � îò íàëè÷èÿ ôóíêöèîíàëü-
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Àííîòàöèÿ

  Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà èññëåäîâàíû ïðîäóêòû ïðîöåññà ñîâìåñ-
òíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè  êàîëèíèòà ñ ïîëèìåðàìè (ñåâèëåíîì, ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîíîì è ïî-
ëèàìèäîì ÏÀ-6) â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé øàðîâîé ìåëüíèöå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííîì ñî-
äåðæàíèè ïîëèìåðîâ â èñõîäíîé ñìåñè ïðîèñõîäèò ìåõàíîõèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå êàîëèíèòà ñ ïî-
ëèìåðîì è îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó íèìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, ìåõàíîõèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, àêòèâíûå öåíòðû êèñ-
ëîòíîãî è îñíîâíîãî õàðàêòåðà

íûõ ãðóïï â ìàêðîìîëåêóëå ïîëèìåðà è ïîä-
âèæíîñòè èõ íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ.

Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðî-
öåññå ñîâìåñòíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
ñìåñåé êàîëèíèòà ñ îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãà-
íè÷åñêèìè êèñëîòàìè [1�4], à òàêæå ñ âûñ-
øèìè ñïèðòàìè è ãèäðîêñèêèñëîòàìè [5] ïðî-
òåêàåò òâåðäîôàçíàÿ ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ íåéòðàëèçàöèè ãèäðîêñîãðóïï êàîëèíè-
òà (îñíîâíûå àêòèâíûå öåíòðû) ïðîòîíàìè
êèñëîò èëè ñïèðòà. Â ðåçóëüòàòå îáðàçóþòñÿ
ïðî÷íûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè ìåæäó êîìïîíåí-
òàìè èñõîäíîé ñìåñè. ÈÊ-ñïåêòð ïðîäóêòà
ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò ÈÊ-ñïåêòðó ñîëè îðãà-
íè÷åñêîé èëè íåîðãàíè÷åñêîé êèñëîòû. Â ñëó-
÷àå ñïèðòà îáðàçóåòñÿ ìåõàíîêîìïîçèò, â
êîòîðîì ïîâåðõíîñòíûå èîíû ìåòàëëà ñèëè-
êàòà õèìè÷åñêè ñâÿçàíû ñ àëêèëîì ÷åðåç êèñ-
ëîðîäíûé ìîñòèê, ò. å. îáðàçóåòñÿ ñâÿçü òàêî-
ãî æå òèïà, êàê ó àëêîãîëÿòà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ìå-
õàíîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðÿäà îðãà-
íè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ ñëîèñòî-
ãî ñèëèêàòà � êàîëèíèòà â ïðîöåññå èõ ñî-
âìåñòíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè.

* Ìàòåðèàëû IV Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè �Ôóí-
äàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé�,
25�28 èþíÿ 2013 ã., Íîâîñèáèðñê
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ñëîèñòûé ñèëè-
êàò � êàîëèíèò Al2(Si2O5)(OH)4 � c ÷åøóé÷à-
òîé ôîðìîé ÷àñòèö è ïîëèìåðû:

Ñåâèëåí 113 (ýòèëåíâèíèëàöåòàò) � ñîïîëè-
ìåð ýòèëåíà ñ âèíèëàöåòàòîì, ñòðóêòóðíàÿ ôîð-
ìóëà [�CH2�CH2]n�[�CH2�CH�O�CO�CH3]m�;

Ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîí (ÏÂÏ) � êàð-
áîöåïíîé ëèíåéíûé ïîëèìåð, ãèãðîñêîïè÷íûé,
ðåíòãåíîàìîðôíûé, ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà

Ïîëèàìèä ÏÀ 6, ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà
(�NH�[CH2�]5�CO�)n�, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-
íîñòè 40�70 %; ìàêðîìîëåêóëû ïîëèìåðà ñâÿ-
çàíû ìåæäó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, âî-
äîðîä àìèäíîé ãðóïïû ñïîñîáåí çàìåùàòüñÿ
íà àëêèëüíûé è äðóãèå ðàäèêàëû.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ÈÊÑ) ðåãèñòðèðî-
âàëè íà ñïåêòðîìåòðàõ Tensor-27 è Specord-75
IR. Îáðàçöû ê ñúåìêå ñïåêòðîâ ãîòîâèëè ïî
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíà-
ëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå D-8
Advance Bruker (CuKα-èçëó÷åíèå). Ìåõàíè÷åñ-
êóþ àêòèâàöèþ (ÌÀ)  ïðîâîäèëè â øàðîâîé
ìåëüíèöå ïëàíåòàðíîãî òèïà ñ âîäÿíûì îõ-
ëàæäåíèåì ìàðêè ÀÃÎ-2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ

Ðàíåå [6] íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ÌÀ êàî-
ëèíèòà â ýíåðãîíàïðÿæåííîé ìåëüíèöå â òå-
÷åíèå ïåðâûõ 20 ñ ïðèâîäèò ê ðàçðûâó âîäî-
ðîäíûõ ñâÿçåé, ñêðåïëÿþùèõ ñëîè â ïàêåòàõ.
Â ðåçóëüòàòå íàðóøàþòñÿ ñâÿçè â òåòðà- è
îêòàýäðè÷åñêèõ ñåòêàõ ñëîÿ, à íà ïîâåðõíîñ-
òè ñèëèêàòà îáðàçóþòñÿ àêòèâíûå öåíòðû
êèñëîòíîãî è îñíîâíîãî õàðàêòåðà [7].

Àíàëèç ÈÊÑ è äàííûõ ÐÔÀ äëÿ ïîëèìå-
ðîâ ñåâèëåíà, ÏÂÏ è ÏÀ-6 ïîñëå ÌÀ â òå÷å-
íèå τà = 3�5 ìèí [8] ïîêàçàë, ÷òî ñóùåñòâåí-
íûõ íàðóøåíèé â ñòðóêòóðàõ ïîëèìåðîâ íå
ïðîèñõîäèò.

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñìåñåé êàîëèíèòà
ñ ïîëèìåðàìè

Êàîëèíèò + ñåâèëåí. Ìåõàíîõèìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå ñåâèëåíà ñ íàíî-SiO2 ïðîèñ-
õîäèò î÷åíü àêòèâíî, â òå÷åíèå ïåðâûõ 10 ñ
[8]. Îäíàêî â ñëó÷àå ñìåñåé ñåâèëåíà ñ êàî-
ëèíèòîì, êàê ýòî ñëåäóåò èç ÈÊÑ (ðèñ. 1, à,
êðèâûå 1�3 è 5, 6), òîëüêî ïîñëå 4 ìèí ñî-
âìåñòíîé àêòèâàöèè, íåçàâèñèìî îò ñîäåðæà-
íèÿ ïîëèìåðà â ñìåñè, â ÈÊÑ îáðàçöà ó ïî-
ëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíûõ
ãðóïï ν Ñ=Î 1745 ñì�1 ïîÿâëÿåòñÿ âòîðîé ìàê-
ñèìóì 1700 ñì�1, êîòîðûé  ñîîòâåòñòâóåò êî-
ëåáàíèÿì ñâÿçàííûõ ãðóïï Ñ=Î, νñâ Ñ=Î. Ñëå-
äîâàòåëüíî, òîëüêî ïîñëå àêòèâàöèè ñìå-
ñè êàîëèíèòà ñ ñåâèëåíîì â òå÷åíèå 4 ìèí
ïðîèñõîäÿò îïðåäåëåííûå íàðóøåíèÿ â
ñòðóêòóðå êàîëèíèòà è íà åãî ïîâåðõíîñòè
îáðàçóþòñÿ àêòèâíûå öåíòðû [7], íåîáõîäè-
ìûå äëÿ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ñèëèêàòà ñ ïîëèìåðîì. Äåéñòâèòåëüíî, íà
ÈÊÑ ñìåñåé, àêòèâèðîâàííûõ â òå÷åíèå
4 ìèí, íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå èíòåíñèâíî-
ñòåé ïîëîñ νas è νs òåòðàýäðîâ êðåìíåêèñëî-
ðîäíîãî êàðêàñà (îáëàñòè 1150�1050 è 700�
650 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî) [9]. Çàìåòíî óìåíü-
øàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, ïðèíàäëåæàùèõ
âàëåíòíûì è äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì
ãèäðîêñîãðóïï ν, δ (ÎÍ) è, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
íàðóæíûõ ãèäðîêñèëîâ (ïîëîñû ñ ìàêñèìóìà-
ìè 3670, 3655 è 940 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî),
ò. å. ñòðóêòóðíûõ ãèäðîêñèëîâ íà ïîâåðõíîñ-
òè ìèêðîêðèñòàëëîâ, âêëþ÷àÿ ÎÍ-ãðóïïû êàê
íà ðàçðóøåííûõ êðàÿõ, òàê è íà ïîâåðõíîñ-
òè îêòàýäðè÷åñêîãî ñëîÿ [9]. Èçìåíåíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ ïîëîñ êîëåáàíèé ν, δ ñâÿçåé Si�O�
(îáëàñòü 1050�1000 ñì�1) è ïîëîñ ñ ìàêñèìó-
ìàìè 465 è 425 ñì�1, à òàêæå ν, δ Si�O�Al è
Si�O�(Al) (îáëàñòü 800�700 ñì�1) è ïîëîñû ñ
ìàêñèìóìîì 535 ñì�1 (ñì. ðèñ. 1, à, êðèâûå
1, 2, 4) íå ñòîëü ñóùåñòâåííû.

Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè àêòèâàöèè èíòåí-
ñèâíîñòü ïîëîñû νñâ Ñ=Î ïîñòåïåííî âîçðàñ-
òàåò. Ïîñëå 10 ìèí ÌÀ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
ν Ñ=Î è νñâ Ñ=Î ñòàíîâÿòñÿ îäèíàêîâûìè. Ïðè
ýòîì ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì
êðåìíåêèñëîðîäíîãî êàðêàñà (îáëàñòè 1150�
1050 è 700�650 ñì�1), ðàçìûâàþòñÿ. Îäíàêî
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ïîëîñû êîëåáàíèé ν, δ ñâÿçåé Si�O�, Si�O�Al è
Si�O�(Al), à òàêæå ïîëîñû ν, δ (ÎÍ) âíóòðè ïëîñ-
êîñòíûõ è âíóòðåííèõ ãèäðîêñîãðóïï êàîëèíèòà ñ
ìàêñèìóìàìè 3695, 3620 è 910 ñì�1 ñîõðàíÿþòñÿ
(ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 4).

Èç àíàëèçà äàííûõ ÐÔÀ (ñì. ðèñ. 1, á, êðè-
âûå 1, 6) òàêæå ñëåäóåò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ñå-
âèëåíà ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû êàîëèíèòà çàìåä-
ëÿåòñÿ. Íà äèôðàêòîãðàììàõ ñìåñåé, àêòèâèðî-
âàííûõ â òå÷åíèå 4�10 ìèí, âñå îñíîâíûå ðåô-
ëåêñû ñèëèêàòà ñîõðàíÿþòñÿ, óìåíüøàåòñÿ ëèøü
èõ èíòåíñèâíîñòü, ðåôëåêñû óøèðÿþòñÿ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëî-
æèòü ñëåäóþùåå. Êàîëèíèò âçàèìîäåéñòâóåò
ñ ñåâèëåíîì â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé ìåõàíè-

÷åñêîé àêòèâàöèè çà ñ÷åò íåïîäåëåííîé ïàðû
ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñå-
âèëåíà [11] è ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàî-
ëèíèòà [7] �[Si�OH2]

+, îáðàçóþùèõñÿ íà åãî
ïîâåðõíîñòè â ïðîöåññå ÌÀ âñëåäñòâèå ïðîòî-
íèðîâàíèÿ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï [Si�OH] ñèëèêàòà.
Ïîäîáíîå âçàèìîäåéñòâèå ðàññìàòðèâàëîñü àâ-
òîðàìè [12] ïðè èññëåäîâàíèè àäñîðáöèè êàî-
ëèíèòîì ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ:

Ðèñ. 1. ÈÊÑ (à) è äèôðàêòîãðàììû (á)  ñìåñåé êàîëèíèòà ñ ñåâèëåíîì äî (1, 5) è ïîñëå ÌÀ
â òå÷åíèå 1 (2), 4 (3, 6) è 10 ìèí (4). Ñîäåðæàíèå ïîëèìåðà â ñìåñè, %: 10 (1�4) è 30 (5, 6).
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Êàîëèíèò + ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîí.
Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ ñîâìåñòíîé ÌÀ êà-
îëèíèòà ñ ñåâèëåíîì ïî äàííûì ÈÊÑ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè ïîëèìåðà â ñìå-
ñè 10 % íå âåñü ïîëèìåð õèìè÷åñêè ñâÿçû-
âàåòñÿ ñ ñèëèêàòîì. Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâ-
ëåíî íåäîñòàòî÷íûì êîëè÷åñòâîì àêòèâíûõ
öåíòðîâ êèñëîòíîãî õàðàêòåðà êàîëèíèòà, îá-
ðàçóþùèõñÿ íà åãî ïîâåðõíîñòè â ïðîöåññå
ñîâìåñòíîé ÌÀ ñ ñåâèëåíîì. Â ýòîé ñâÿçè ñî-
âìåñòíóþ ÌÀ êàîëèíèòà ñ ÏÂÏ ïðîâîäèëè ïðè
ñîäåðæàíèè ïîëèìåðà â ñìåñè, ðàâíîì 5 %.
Â ýòîì ñëó÷àå ÈÊÑ àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé
ÏÂÏ + êàîëèíèò íå ñîäåðæèò ïîëîñû, ïðè-
íàäëåæàùåé õàðàêòåðèñòè÷åñêèì êîëåáàíèÿì
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï èñõîäíîãî ïîëèìåðà
ν Ñ=Î 1675 ñì�1. Âìåñòî íåå ïîÿâëÿåòñÿ ïî-

ëîñà íåñêîëüêî àñèììåòðè÷íàÿ νñâ Ñ=Î
1660 ñì�1 (τà = 4 ìèí). Êðîìå òîãî, èñ÷åçàþò
õàðàêòåðèñòè÷åñêèå  ïîëîñû νas è νs  êîëåáà-
íèé ñâÿçåé Si�O�Si (1115, 1110, 685 ñì�1),
Si�O�(Al) äóáëåò (795, 790 ñì�1) è Si�O�Al
(755 ñì�1). Ðåçêî óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñ âàëåíòíûõ è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé
ÎÍ-ãðóïï, è â ïåðâóþ î÷åðåäü, íàðóæíûõ ãèä-
ðîêñèëîâ ñ ìàêñèìóìàìè 3670, 3655 è 940 ñì�1

[9] (ðèñ. 2, à, êðèâûå 1, 2). Íà äèôðàêòîãðàì-
ìå îáðàçöà, àêòèâèðîâàííîãî â òå÷åíèå 4 ìèí,
ðåôëåêñîâ, ïðèíàäëåæàùèõ êàîëèíèòó, ïðàê-
òè÷åñêè íåò, ïîÿâëÿåòñÿ ðÿä íîâûõ ðåôëåêñîâ
â îáëàñòè 2θ = 15�47°, íàèáîëåå ÷åòêèé � ïðè
2θ = 31.6° (ñì. ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 2).

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
áîëüøåì ðàçðóøåíèè ñòðóêòóðû êàîëèíèòà

Ðèñ. 2. ÈÊÑ (à) è äèôðàêòîãðàììû (á) ñìåñåé êàîëèíèòà ñ ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîíîì äî (1, 3)
è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 4 ìèí (2, 4). Ñîäåðæàíèå ïîëèìåðà â ñìåñè, %: 5 (1, 2) è 80 (3, 4).
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ïðè ÌÀ â ñìåñè ñ ÏÂÏ, íåæåëè â ñìåñè ñ
ñåâèëåíîì. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìåíü-
øèì (â äâà ðàçà) ñîäåðæàíèåì ïîëèìåðà â
ñìåñè, à ïîëèìåð, êàê ïðàâèëî, ïðåïÿòñòâó-
åò ðàçðóøåíèþ ñòðóêòóðû ñëîèñòûõ ñèëèêà-
òîâ, ñîçäàâàÿ �ìÿãêèå� óñëîâèÿ ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè [13]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïî-âè-
äèìîìó, ñêàçûâàåòñÿ ðàçëè÷èå â ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ïîëèìåðîâ (òâåðäîñòü,
âÿçêîñòü è äð.). Â ðåçóëüòàòå àêòèâàöèè íà
ïîâåðõíîñòè êàîëèíèòà îáðàçóþòñÿ êèñëîòíûå
öåíòðû è íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî îñíîâíûõ öåí-
òðîâ [7]. Âçàèìîäåéñòâèå êàîëèíèòà ñ ÏÂÏ ïî-
äîáíî âçàèìîäåéñòâèþ êàîëèíèòà ñ ñåâèëåíîì.
Êðîìå òîãî, âîçìîæíà âçàèìíàÿ íåéòðàëèçà-
öèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ êèñëîòíîãî è îñíîâíî-
ãî õàðàêòåðà êàîëèíèòà ïðè àêòèâàöèè ñìå-
ñåé êàîëèíèòà êàê ñ ÏÂÏ, òàê è ñ ñåâèëåíîì.
Íà ýòî óêàçûâàåò ïîÿâëåíèå â ñïåêòðàõ àê-
òèâèðîâàííûõ ñìåñåé âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
âîäû ν ÎÍ (Í2Î) ñ ìàêñèìóìîì ~3430 ñì�1 (ñì.
ðèñ. 1, êðèâûå 2, 4 è ðèñ. 2, êðèâûå 2 è 4).

Ñðàâíèâàÿ ÈÊÑ ñèñòåì êàîëèíèò + ñåâè-
ëåí è êàîëèíèò + ÏÂÏ ïîñëå àêòèâàöèè, ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñìåñÿõ ñ ñåâèëåíîì
îáðàçóþòñÿ áîëåå ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿ-
çè, ÷åì â ñìåñÿõ êàîëèíèòà ñ ÏÂÏ: ∆ν Ñ=Î
äëÿ ñåâèëåíà ñîñòàâëÿåò 55 ñì�1, äëÿ ÏÂÏ �
15 ñì�1 (ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2 è ðèñ. 2, à,
êðèâàÿ 2). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êàðáîíèëü-
íûå ãðóïïû ÏÂÏ íàõîäÿòñÿ â ãåòåðîöèêëàõ
ïîëèìåðà, âñëåäñòâèå ÷åãî ñïîñîáíîñòü ê ðå-
àêöèÿì ñ ó÷àñòèåì íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé
ïàðû àòîìîâ êèñëîðîäà êàðáîíèëüíûõ ãðóïï
îñëàáëåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñåâèëåíîì.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÏÂÏ â ñìå-
ñè ñ êàîëèíèòîì ìåõàíîõèìè÷åñêîå âçàèìî-
äåéñòâèå êîìïîíåíòîâ çàìåòíî îñëàáåâàåò.
Òàê, ïðè ñîäåðæàíèè ïîëèìåðà â 80 % ñó-
ùåñòâåííûõ èçìåíåíèé ïîëîñ êàîëèíèòà
â îáëàñòÿõ 3800�3600, 1300�400 ñì�1 è ÏÂÏ
â îáëàñòè 1700�1300 ñì�1 íå íàáëþäàåòñÿ
(ñì. ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 4). Ïîëèìåð òîðìîçèò
ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñè-
ëèêàòà [13].

Êàîëèíèò + ïîëèàìèä ÏÀ-6. Ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå êàîëèíèòà ñ ïîëè-
àìèäîì ÏÀ-6 îòëè÷àåòñÿ îò âçàèìîäåéñòâèÿ
êàîëèíèòà ñ ñåâèëåíîì è ÏÂÏ, ÷òî ñâÿçàíî
ñ ìåçîìåðíûì ýôôåêòîì â àìèäíîé ãðóïïå
ïîëèìåðà:

Äåéñòâèòåëüíî, â ÈÊÑ ñìåñè êàîëèíèò +
ïîëèàìèä (30 %) ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 4 ìèí
(ðèñ. 3, à, êðèâûå 1, 2), êàê è â ñëó÷àå ÌÀ
÷èñòîãî êàîëèíèòà [6], óìåíüøàåòñÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ïîëîñ ν, δ (ÎÍ) è â ïåðâóþ î÷åðåäü
íàðóæíûõ ãèäðîêñèëîâ ñ ìàêñèìóìàìè 3670,
3655 è 940 ñì�1, à òàêæå ν, δ Si�O�Al,
Si�O�(Al) â îáëàñòè 850�780 ñì�1 è ñ ìàêñè-
ìóìîì 545 ñì�1. Ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò ïîëî-
ñû νas è νs Si�O�Si âàëåíòíûõ êîëåáàíèé òåò-
ðàýäðîâ êðåìíåêèñëîðîäíîãî êàðêàñà, îáëàñòü
1150�1050 ñì�1 è ñ ìàêñèìóìîì 685 ñì�1. Êàê
è â ñëó÷àå ÌÀ ÷èñòîãî êàîëèíèòà, èçìåíÿþò-
ñÿ ïàðàìåòðû ïîëîñ êîëåáàíèé ν, δ ñâÿçåé Si�O
(îáëàñòü 1050�1000 ñì�1) è ñ ìàêñèìóìàìè 465
è 425 ñì�1. Îäíîâðåìåííî óìåíüøàåòñÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ïîëîñ ν, δ (NH), èõ ìàêñèìóìû, ñî-
îòâåòñòâåííî, ñìåùàþòñÿ: 3300 → 3320 ñì�1 è
1540 → 1550 ñì�1.

Íà äèôðàêòîãðàììå (ñì. ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 2)
àêòèâèðîâàííîé ñìåñè îñíîâíûå ðåôëåêñû
êàîëèíèòà ñîõðàíÿþòñÿ, íî ðåçêî óìåíüøà-
åòñÿ èõ èíòåíñèâíîñòü. Ðåôëåêñû ïîëèàìèäà
íàêëàäûâàþòñÿ íà ñåðèþ ðåôëåêñîâ êàîëèíè-
òà 2θ = 20�25°. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
ðàçóïîðÿäî÷åíèè ñòðóêòóðû êàîëèíèòà âñëåä-
ñòâèå ðàçðûâà ñâÿçåé (Al)�ÎÍ è ñîîòâåòñòâåí-
íî î íàðóøåíèÿõ ñâÿçåé â îêòà- è òåòðàýäðè-
÷åñêèõ ñåòêàõ ñëîÿ. Âñëåäñòâèå íàðóøåíèé â
ñòðóêòóðå ñèëèêàòà íà åãî ïîâåðõíîñòè îáðà-
çóþòñÿ àêòèâíûå öåíòðû êèñëîòíîãî è îñíîâ-
íîãî õàðàêòåðà [7]. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî îñíîâ-
íûå öåíòðû êàîëèíèòà ìåõàíîõèìè÷åñêè âçàè-
ìîäåéñòâóþò ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè ïîëèàìèäà.
Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî âçàè-
ìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèò ïî ñõåìå, ïðåäëîæåí-
íîé àâòîðàìè [12], äëÿ àäñîðáöèè ïîëÿðíûõ
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë íà êàîëèíèòå:

Äëÿ ñìåñè êàîëèíèòà ñ ïîëèàìèäîì:
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Òàêîå ñõåìàòè÷íîå ïðåäñòàâëåíèå ìåõà-
íîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â óêàçàííîé
ñèñòåìå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÈÊÑ.

Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèàìèäà â
ñìåñè áîëåå 50 % êàðòèíà èçìåíåíèé ïîëîñ
êàîëèíèòà â ÈÊÑ ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 4 ìèí
ñòàíîâèòñÿ ñîâåðøåííî èíîé. Ïîëîñû, ñîîò-
âåòñòâóþùèå  êîëåáàíèÿì νas è νs ñâÿçåé
Si�O�Si òåòðàýäðîâ êðåìíåêèñëîðîäíîãî
êàðêàñà (1150�1050 ñì�1 è ñ ìàêñèìóìîì 685
ñì�1), íå èñ÷åçàþò; ëèøü óìåíüøàåòñÿ èíòåí-
ñèâíîñòü è óøèðÿþòñÿ âñå ïîëîñû êàîëèíèòà.
Íå íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèÿ ïîëîñ ïîëèìåðà,
êàê è ïîÿâëåíèÿ íîâûõ ïîëîñ (ñì. ðèñ. 3, à,
êðèâàÿ 4). Íà äèôðàêòîãðàììå òàêîãî îáðàç-
öà (ñì. ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 4) èìåþòñÿ î÷åíü ñëà-
áûå, åäâà çàìåòíûå ðåôëåêñû îò áàçàëüíûõ
ïëîñêîñòåé êàîëèíèòà. Ðåôëåêñû ïîëèàìèäà
óøèðÿþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàðóøå-
íèÿõ ñòðóêòóðû ïîëèìåðà. Ýòè äàííûå ïîçâî-
ëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ ïîëèìåðà â ñìåñè ïðîèñõîäèò ïî-
ñòåïåííàÿ àìîðôèçàöèÿ êàîëèíèòà. Ðàçðóøå-
íèå ñòðóêòóðû ñèëèêàòà â ïðèñóòñòâèè ïî-
ëèìåðà çàìåäëÿåòñÿ, ÷òî ñëåäóåò èç ñðàâíè-
òåëüíîãî àíàëèçà ÈÊÑ äàííîé ñìåñè (ñì.
ðèñ. 3, êðèâàÿ 4) è ÷èñòîãî êàîëèíèòà, àêòè-
âèðîâàííîãî â òå÷åíèå 1 ìèí [6].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè êàîëèíèòà ñ ñåâèëåíîì è ïîëè-
N-âèíèëïèððîëèäîíîì ïðè èõ ñîäåðæàíèè â
ñìåñè ìåíåå 10 % îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñèëèêàòà ñ ïîëè-
ìåðîì çà ñ÷åò íåïîäåëåííîé ïàðû ýëåêòðîíîâ
ïîëèìåðà è àêòèâíûõ öåíòðîâ êèñëîòíîãî õà-
ðàêòåðà íà ïîâåðõíîñòè êàîëèíèòà.

Â ìåõàíîõèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè êàî-
ëèíèòà ñ ïîëèàìèäîì ÏÀ 6 (ñîäåðæàíèå ïî-
ëèìåðà ≤30 %) ïðèíèìàþò ó÷àñòèå îñíîâíûå
àêòèâíûå öåíòðû íà ïîâåðõíîñòè êàîëèíèòà
è êèñëîòíûå öåíòðû ïîëèàìèäà.
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