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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèîêñèä êðåìíèÿ SiO2 � ïåðñïåêòèâíûé
ìàòåðèàë äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèòíûõ
ñòðóêòóð îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ïðè-
ðîäû. Â òî æå âðåìÿ èçâåñòíî íåìíîãî ðà-
áîò â ýòîì íàïðàâëåíèè, õîòÿ åùå â 1959 ã.
áûë óñòàíîâëåí ôàêò îáðàçîâàíèÿ ïàðàìàã-
íèòíûõ öåíòðîâ, ñïîñîáíûõ âñòóïàòü â õèìè-
÷åñêèå ðåàêöèè, íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà ïîñ-
ëå åãî ìåõàíîàêòèâàöèè (ÌÀ) â èíåðòíîé àò-
ìîñôåðå [1]. Èìåííî áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ
òàêèõ àêòèâíûõ ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ êèñ-
ëîòíîãî è îñíîâíîãî õàðàêòåðà âîçìîæíû
ìåõàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè, íàïðèìåð, â ñè-
ñòåìàõ: Ìå(OH)n + SiO2 [2�6]. Ïðè ýòîì â ñìå-
ñÿõ ñ ãèäðàòèðîâàííûì äèîêñèäîì êðåìíèÿ
[7] òàêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò áûñòðî. Ðàáîò,
ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèÿì ìåõàíîõèìè÷åñ-
êèõ ðåàêöèé îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî � äèîê-
ñèä êðåìíèÿ, â ëèòåðàòóðå çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå. Òàê, àâòîðàìè [8] ïîêàçàíî, ÷òî ôå-
íèëàëàíèí â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé ÌÀ ñ ðàç-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå àìîðôíîãî îêñèäà êðåìíèÿ (àýðîñèëà)
ñ îðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé øàðîâîé ìåëü-
íèöå. Ïîêàçàíî, ÷òî ìîíîìåðíûå ìîëåêóëû îäíî-, ìíîãîîñíîâíûõ è àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò ñâÿçûâàþòñÿ
ñ àýðîñèëîì ÷åðåç ìîëåêóëû àáñîðáöèîííîé âîäû: àýðîñèë � àáñîðáöèîííàÿ âîäà � êèñëîòà. Ìîëåêóëû
âîäû îáðàçóþò äîñòàòî÷íî ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ îñíîâíûìè ïîâåðõíîñòíûìè öåíòðàìè àýðîñèëà
è ñ ãèäðîêñèëàìè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë êèñëîòû. Â ìåõàíîõèìè÷åñêîì âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ àýðîñèëîì ãèäðîêñèêèñëîò, â òîì ÷èñëå àðîìàòè÷åñêèõ, è àìèíîêèñëîò ó÷àñòâóþò êàê îñíîâ-
íûå, òàê è êèñëîòíûå ïîâåðõíîñòíûå öåíòðû íîñèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, ìåõàíîõèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, îðãàíè÷åñêèå êèñ-
ëîòû, äèîêñèä êðåìíèÿ

ëè÷íûìè íåîðãàíè÷åñêèìè ïîðîøêàìè, â òîì
÷èñëå è ñ SiO2, ïîêðûâàåò òîíêèì ñëîåì ïî-
âåðõíîñòü âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ýòèõ ïî-
ðîøêîâ, ïðåäîòâðàùàÿ èõ àãðåãàöèþ è àãëî-
ìåðàöèþ. Èññëåäîâàíû êèñëîòíîñòü è îñíîâ-
íîñòü ïîâåðõíîñòè èñïîëüçóåìûõ íåîðãàíè÷åñ-
êèõ ïîðîøêîâ ïîñëå ÌÀ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ SiO2

óñòàíîâëåíî íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè êèñëîò-
íûõ è íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà îñíîâíûõ öåíò-
ðîâ. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
àâòîðû [8] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ãðóïïû ÑÎÎ�

ôåíèëàëàíèíà ìåõàíîõèìè÷åñêè âçàèìîäåé-
ñòâóþò ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè, à ãðóïïû

3NH+  � ñ îñíîâíûìè öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñ-
òè íåîðãàíè÷åñêèõ ïîðîøêîâ, îáðàçóÿ ìåõà-
íîêîìïîçèòû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, íåñîì-
íåííî, ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè íåîðãàíè÷åñ-
êèõ ïîðîøêîâ è ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèà-
ëîâ íà èõ îñíîâå.

Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî
îòðàæåíèÿ â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
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(ν) ÎÍ-ãðóïï è ßÌÐ (ïî ïðîòîíó) óñòàíîâëå-
íî [9], ÷òî â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé ÌÀ èíäî-
ìåòàöèíà (ÈÌ) ñ SiO2 ïðîèñõîäèò ìåõàíîõè-
ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè âñëåäñòâèå
õèìè÷åñêîé (êèñëîòíî-îñíîâíîé) ðåàêöèè ìåæ-
äó ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè SiO2  è êàðáîêñèëü-
íûìè ãðóïïàìè ÈÌ ñ ôîðìèðîâàíèåì ìåõà-
íîêîìïîçèòà ÈÌ/SiÎ2. Ïðîöåññ ñîâìåñòíîé
ÌÀ, ñîãëàñíî äàííûì ìåòîäà ÝÏÐ, ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ïåðåíîñîì çàðÿäà è ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòà ìîñòèêî-
âîé ñâÿçè Si�Î�C ïî ñõåìå
�ÑÎÎÍ + �SiOH → Si�O�C + H2Î
à òàêæå ê âçàèìîäåéñòâèþ ìåòîêñè- è êàðáî-
íèëüíûõ ãðóïï ÈÌ ñ íàâåäåííûìè ñâîáîäíû-
ìè ñâÿçÿìè íà ïîâåðõíîñòè SiO2. Ýòîò ïåðå-
íîñ çàðÿäà, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [9], íàõîäèò-
ñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì óðàâíîâåøèâà-
íèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé è ïîäòâåðæäà-
åòñÿ äàííûìè ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè. Îäíàêî àâòîðû [9] ïðèâîäÿò
òîëüêî ÈÊ-ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
â îáëàñòè 4000�3000 ñì�1, ñâèäåòåëüñòâóþùèå
îá ó÷àñòèè â ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ñèëàíîëü-
íûõ ãðóïï SiO2 è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ÈÌ.
ÈÊ-ñïåêòðîâ â îáëàñòè 1800�1100 ñì�1, êîòî-
ðûå, ñ îäíîé ñòîðîíû, óêàçûâàëè áû íà îá-
ðàçîâàíèå ñâÿçåé Si�O�C, à ñ äðóãîé � ñëó-
æèëè ïîäòâåðæäåíèåì ïðîèñõîäÿùèõ ïðè
ýòîì èçìåíåíèé ïàðàìåòðîâ ïîëîñ êîëåáàíèé
ñâÿçåé êàðáîêñèëüíûõ è ìåòîêñèãðóïï, àâòî-
ðû [9] íå ïðèâîäÿò. Â òî æå âðåìÿ ýòè äàí-
íûå, íà íàø âçãëÿä, íåîáõîäèìû äëÿ áîëåå
ïîëíîãî ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ
ïðè ñîâìåñòíîé ÌÀ äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ ÈÌ.

Íà îñíîâå äèîêñèäà êðåìíèÿ [10] ìåòîäîì
ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ïîëó÷åíû íàíî-
êîìïîçèòû òðóäíîðàñòâîðèìûõ ëåêàðñòâåííûõ
âåùåñòâ � ïèðîêñèêàìà è ÈÌ. Ïîêàçàíà
âîçìîæíîñòü ïîâûøåíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðå-
íèÿ äëÿ ïèðîêñèêàìà ïî÷òè â òðè ðàçà, à äëÿ
ÈÌ � â 28 ðàç. Ê ñîæàëåíèþ, â ðàáîòå [10]
íåò äàííûõ î õàðàêòåðå ñâÿçåé ÈÌ ñ SiO2

â ïîëó÷åííîì íàíîêîìïîçèòå. Îäíàêî, åñëè
ó÷åñòü äàííûå àâòîðîâ [9] î òîì, ÷òî â ïðî-
öåññå ñîâìåñòíîé ÌÀ äèîêñèäà êðåìíèÿ è ÈÌ
ìåæäó íèìè îáðàçóåòñÿ ìîñòèêîâàÿ ñâÿçü
Si�O�C è ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êèñëî-
ðîäîâ êàðáîíèëüíûõ è ìåòîêñèãðóïï ñ èíäó-
öèðîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè SiO2 ñâîáîäíû-
ìè ñâÿçÿìè, òî âîçíèêàåò âîïðîñ, ñîõðàíÿ-

åòñÿ ëè ôàðìàêîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÈÌ
â òàêîì íàíîêîìïîçèòå? Ýòîò âîïðîñ àâòîðà-
ìè ðàáîòû [10] íå îáñóæäàåòñÿ.

Ïîëó÷åíû êîìïîçèòû, â êîòîðûõ áèîïðåïà-
ðàòû èììîáèëèçîâàíû íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñ-
òèö êðåìíåçåìà. Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû ýíåðãèè
îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ îòäåëüíû-
ìè ýëåìåíòàìè òàêèõ ïðåïàðàòîâ ñ àêòèâíûìè
öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Õàðàêòåð
ñâÿçè àêòèâíîãî âåùåñòâà ñ äèîêñèäîì êðåì-
íèÿ â êîìïîçèòå íå àíàëèçèðîâàëñÿ [11].

Ïîëó÷åíû êîìïîçèòû êîìïëåêñîâ åâðîïèÿ
(III) ñ ðàçëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè
ñ èñïîëüçîâàíèåì êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû [12];
óñòàíîâëåíà õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü àêòèâíîãî âåùåñò-
âà ñ íîñèòåëåì, ò. å. ñ äèîêñèäîì êðåìíèÿ.

Â òî æå âðåìÿ â ðàáîòå [13] óñòàíîâëåíî,
÷òî íè áåíçîéíàÿ êèñëîòà, íè áåíçîàò-èîí íå
ñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïðîêàëåííîãî
SiO2 â ïðîöåññå èõ ñîâìåñòíîé ìåõàíè÷åñêîé
àêòèâàöèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êàêèõ-ëèáî õè-
ìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæäó êèñëîòîé è ïðîêàëåí-
íûì íîñèòåëåì íå îáðàçóåòñÿ. Äàííûé ôàêò
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ôóíêöèîíàëüíûå ãðóï-
ïû Si�O è Si�O�Si äèîêñèäà êðåìíèÿ ÿâëÿþò-
ñÿ áîëåå ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè (äàæå íà ïî-
âåðõíîñòè ÷àñòèö êðåìíåçåìà ïîñëå ìåõàíè÷åñ-
êîãî âîçäåéñòâèÿ) ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîàò-
èîíîì è ïîýòîìó íå ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñò-
âå àêöåïòîðîâ ïðîòîíîâ áåíçîéíîé êèñëîòû.

Äèîêñèä êðåìíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðñ-
ïåêòèâíûé íîñèòåëü äëÿ ñîçäàíèÿ êîìïîçèòíûõ
áèîïðåïàðàòîâ [8�11], ïîýòîìó èññëåäîâàíèÿ
ðîëè âîäû è õàðàêòåðà ñâÿçåé â ñèñòåìå SiO2 �
àêòèâíîå âåùåñòâî èìåþò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå õè-
ìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ðàçëè÷íîé ïðè-
ðîäû ñ àýðîñèëîì (SiO2) ïðè èõ ñîâìåñòíîé
ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü àýðîñèë, íàíî-
ðàçìåðíûé SiO2 (<10 íì) è îðãàíè÷åñêèå êèñ-
ëîòû: ìîíîêàðáîíîâûå (ñòåàðèíîâàÿ
Ñ17Í35COOH, ëàóðèíîâàÿ Ñ11Í23ÑÎÎÍ), äè-
êàðáîíîâàÿ (ÿíòàðíàÿ (ÑÍ2)2(ÑÎÎÍ)2), ãèäðîê-
ñèêèñëîòû (òðåõîñíîâíàÿ ëèìîííàÿ
(ÑÍ2ÑÎÎÍ)2Ñ(ÎÍ)ÑÎÎÍ), àðîìàòè÷åñêèå
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(áåíçîéíàÿ Ñ6Í5ÑÎÎÍ è ãèäðîêñèêèñëîòà ñà-
ëèöèëîâàÿ Ñ6Í4(ÎÍ)ÑÎÎÍ), ìîíîàìèíîêèñëî-
òû (àìèíîóêñóñíàÿ (ãëèöèí) NH2CH2COOH).
Âñå ïåðå÷èñëåííûå îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû
ÿâëÿþòñÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûìè âåùåñòâà-
ìè (ÁÀÂ) è èñïîëüçóþòñÿ â ôàðìàöèè.

Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè â øà-
ðîâîé ìåëüíèöå ïëàíåòàðíîãî òèïà ìàðêè
ÀÃÎ-2 ñ âîäÿíûì îõëàæäåíèåì (âìåñòèìîñòü
áàðàáàíà 250 ñì3, äèàìåòð øàðîâ èç øàðèêî-
ïîäøèïíèêîâîé ñòàëè 5 ìì, çàãðóçêà øàðîâ
200 ã, íàâåñêà îáðàçöà 4�6 ã, ÷àñòîòà âðàùå-
íèÿ áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè ~1000 ìèí�1).

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ÈÊÑ) ðåãèñòðèðî-
âàëè íà ñïåêòðîìåòðàõ Specord-75 IR è IFS-66.
Îáðàçöû ê ñúåìêå ñïåêòðîâ ãîòîâèëè ïî ñòàí-
äàðòíîé ìåòîäèêå. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç
(ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðàõ ÄÐÎÍ-3Ì
è URD-63 (CuKα-èçëó÷åíèå).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ

Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÌÀ èñ-
ïîëüçóåìûõ â ýêñïåðèìåíòå îðãàíè÷åñêèõ êèñ-
ëîò è èõ ñîëåé â ýíåðãîíàïðÿæåííîé ìåëüíè-
öå â òå÷åíèå τà ≤ 10 ìèí íå ïðèâîäèò ê ñóùåñò-
âåííûì íàðóøåíèÿì èõ ñòðóêòóðû [14�17].

Àýðîñèë (SiO2) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîðîøîê
áåëîãî öâåòà ñ ÷àñòèöàìè ñôåðè÷åñêîé èëè
ïî÷òè ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, îáëàäàåò âûñîêîé
àáñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, êîòîðàÿ îïðåäå-
ëÿåòñÿ åãî äèñïåðñíîñòüþ [18]. ÈÊ-ñïåêòð ïî-
ãëîùåíèÿ èñõîäíîãî àýðîñèëà (ðèñ. 1, à) ñîîò-
âåòñòâóåò ÈÊÑ àìîðôíîãî SiO2 [19]. Ïîëîñû
ñïåêòðà ÷åòêèå, ñ ìàêñèìóìàìè 1100, 800 è
470 ñì�1, ïðè÷åì ïåðâûå äâå ïîëîñû ñîîòâåò-
ñòâóþò âàëåíòíûì (ν3, ν1), à òðåòüÿ � äåôîð-

ìàöèîííûì (ν2) êîëåáàíèÿì �
4SiO -òåòðàýäðîâ

[19, 20]. Äèôðàêòîãðàììà àýðîñèëà èìååò
àñèììåòðè÷íîå ãàëî â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ
(ñì. ðèñ. 1, á). Äàííûå ÈÊÑ è ÐÔÀ ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î ðåíòãåíîàìîðôíîé ñòðóêòóðå àýðî-
ñèëà. Øèðîêàÿ ñëàáàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì
3430�3440 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàíèÿì ν ÎÍ
(Í2Î), ñëàáàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì 1640 ñì�1 �
êîëåáàíèÿì δ Í2Î [21, 22]. Ýòè ïîëîñû â ÈÊÑ
àýðîñèëà (ñì. ðèñ. 1, à) ñâèäåòåëüñòâóþò î íà-
ëè÷èè â àýðîñèëå àáñîðáöèîííîé âîäû. ×åðåç

5 ìèí ÌÀ (ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2) ïîëîñà ν ÎÍ
(Í2Î) ñòàíîâèòñÿ àñèììåòðè÷íîé è óøèðÿåò-
ñÿ. Îäíîâðåìåííî ìàêñèìóì ïîëîñû ν3 (O�Si�

O, Si�O�Si) êîëåáàíèé �
4SiO -òåòðàýäðîâ ñìå-

ùàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü � 1100 →
1080 ñì�1. Ó ïîëîñû ïîÿâëÿåòñÿ �ïëå÷î� â îáëàñ-
òè 950�850 ñì�1. Ïîëîñà äåôîðìàöèîííûõ êîëå-
áàíèé ν2 òàêæå ñìåùàåòñÿ: 470 → 460 ñì�1.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò îá
îïðåäåëåííûõ íàðóøåíèÿõ ñòðóêòóðû àýðî-
ñèëà â ïðîöåññå åãî ÌÀ è ïîçâîëÿþò ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè àêòèâèðîâàííûõ
îáðàçöîâ àýðîñèëà (τà > 1 ìèí) âñëåäñòâèå íà-
ðóøåíèÿ åãî ñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ àêòèâ-
íûå öåíòðû [1]. Ñîãëàñíî äàííûì àâòîðîâ [8],
íà ïîâåðõíîñòè ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî SiO2

àêòèâíûå öåíòðû èìåþò êèñëîòíûé õàðàêòåð
è ëèøü íåáîëüøàÿ ÷àñòü èç íèõ � îñíîâíûé.
Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòè îñíîâíûå öåíòðû
ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ìîëåêóëàìè àáñîðá-
öèîííîé âîäû ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì â ñïåê-
òðàõ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ �ïëå÷à� ó ïî-

ëîñû ν3 
�
4SiO  â èíòåðâàëå 950�850 ñì�1, ÷òî

ñëåäóåò îòíåñòè ê ìàÿòíèêîâûì êîëåáàíèÿì
ìîëåêóë âîäû ρ Í2Î [21�23], ñâÿçàííûõ
ñ àýðîñèëîì. Îäíîâðåìåííî èçìåíÿþòñÿ ôîð-
ìà è ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ν è δ ÎÍ
(Í2Î) (ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2).

Ðèñ. 1. ÈÊÑ (à) è äèôðàêòîãðàììà (á) àýðîñèëà äî (1)
è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 5 ìèí (2).
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Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ñìåñåé
àýðîñèë + îðãàíè÷åñêàÿ êèñëîòà

Èç äàííûõ àíàëèçà ÈÊÑ (ðèñ. 2�7) è äè-
ôðàêòîãðàìì (ñì. ðèñ. 2, 3) ñìåñåé àýðîñèëà
ñ îðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè äî è ïîñëå ÌÀ
è èõ ñðàâíåíèÿ ñ ÈÊÑ è äàííûìè ÐÔÀ àýðî-
ñèëà äî è ïîñëå àêòèâàöèè (ñì. ðèñ. 1) ñëåäó-
åò, ÷òî äèîêñèä êðåìíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêè
âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîòàìè.

Àýðîñèë + ÿíòàðíàÿ êèñëîòà

Äåéñòâèòåëüíî, â ÈÊÑ ñìåñè àýðîñèëà,
íàïðèìåð, ñ äâóõîñíîâíîé ÿíòàðíîé êèñëîòîé
(ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå àýðîñèë : êèñëîòà ðàâ-
íî 20 : 1), àêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå 3 ìèí,
âìåñòî ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáî-
íèëüíûõ ãðóïï ν1 Ñ=Î äèìåðîâ èñõîäíîé êèñ-
ëîòû ñ ìàêñèìóìîì 1685 ñì�1 íàáëþäàåòñÿ äâå
ïîëîñû: ïåðâàÿ ñ ìàêñèìóìîì 1725, âòîðàÿ �
øèðîêàÿ, ñ ìàêñèìóìàìè ~1600 è 1550 ñì�1

(ñì. ðèñ. 2, à, êðèâûå 1, 3 è 4).
Îäíîâðåìåííî ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì

1420 ñì�1 [ν Ñ�Î� + δ ÎÍ (ÑÎÎÍ)] [24, 25]
çàìåòíî óøèðÿåòñÿ, åå ìàêñèìóì ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíåå ÷åòêèì è ñìåùàåòñÿ äî ~1445 ñì�1.
Èñ÷åçàåò ïîëîñà ν ÎÍ â îáëàñòè 3400�2500 ñì�1,
õàðàêòåðèñòè÷íàÿ äëÿ äèìåðíûõ ìîëåêóë êèñ-
ëîòû [24, 25]. Â ÈÊÑ ñìåñè ïîñëå ÌÀ â îá-
ëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï èìååò-
ñÿ øèðîêàÿ ðàçìûòàÿ ïîëîñà ~3750�2800 ñì�1.

Èçìåíåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ
àýðîñèëà ïðè ýòîì àíàëîãè÷íû òàêîâûì â ÈÊÑ
àýðîñèëà, àêòèâèðîâàííîãî ïðè τà > 1 ìèí (ñì.
ðèñ. 1, à è 2, à, êðèâûå 2). Òàêæå ïîÿâëÿåò-
ñÿ ïîëîñà â îáëàñòè 950�850 ñì�1. Ïîëó÷åííûå
äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðî-
öåññå ÌÀ ñìåñè ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿçåé
â àññîöèàòàõ êèñëîòû, è åå ìîíîìåðíûå ìîëå-
êóëû âçàèìîäåéñòâóþò ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé ñ ìîëåêóëàìè âîäû, êîòîðûå, â ñâîþ
î÷åðåäü, ñâÿçàíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ àê-
òèâíûìè öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà.
Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ àýðîñèëà
ñ êèñëîòîé âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ñîãëàñíî ýòîé ñõåìå, ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîì
1725 ñì�1 (ñì. ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2) ñëåäóåò îò-
íåñòè ê êîëåáàíèÿì ν2 Ñ=Î ìîíîìåðíûõ ìî-
ëåêóë êèñëîòû, øèðîêóþ ïîëîñó ñî ñëàáîâû-
ðàæåííûìè ìàêñèìóìàìè 1600 è 1550 ñì�1 �
ê êîëåáàíèÿì (δ Í2Î + ν3 Ñ=Î), à ïîëîñó ñ
ìàêñèìóìîì 1685 ñì�1 � ê êîëåáàíèÿì ν1 Ñ=Î
èñõîäíûõ äèìåðíûõ ìîëåêóë êèñëîòû. Ïîëîñà,
ñâÿçàííàÿ ñ êîëåáàíèÿìè ν Ñ�Î�, êàê è ñëå-
äîâàëî îæèäàòü [24], ñìåùàåòñÿ â íàïðàâëå-
íèè, ïðîòèâîïîëîæíîì ñìåùåíèþ ïîëîñû
ν Ñ=Î, ò. å. 1420 → 1445 ñì�1 (ñì. ðèñ. 2, à, êðè-
âàÿ 2). Øèðîêàÿ ðàçìûòàÿ ïîëîñà â îáëàñòè
3750�2800 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êî-

Ðèñ. 2. ÈÊÑ (à) è äèôðàêòîãðàììû (á) ñìåñåé àýðîñèëà ñ ÿíòàðíîé êèñëîòîé äî (1) è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 3 (2), 5 ìèí (3),
5 ìèí ÌÀ + 0.5 ìë Í2Î (4). Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå  àýðîñèë : êèñëîòà = 20 : 1 (1, 2, 4) è 6 : 1 (3, 4).

(1)
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ëåáàíèÿì ÎÍ-ãðóïï, ν ÎÍ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë
êèñëîòû è ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàííûõ âîäîðîä-
íûìè ñâÿçÿìè (ñì. ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2 è ñõåìó 1).
Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàþò è äàííûå ÐÔÀ: íà
ðåíòãåíîãðàììå àêòèâèðîâàííîé â òå÷åíèå
3 ìèí ñìåñè îòñóòñòâóþò ðåôëåêñû, ïðèíàä-
ëåæàùèå èñõîäíîé ÿíòàðíîé êèñëîòå (ñì.
ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 2).

Ó÷èòûâàÿ âåëè÷èíó ñìåùåíèÿ ïîëîñû êî-
ëåáàíèé ν Ñ=Î, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî îáðà-
çóþùèåñÿ âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó ìîëåêó-
ëàìè âîäû è ìîíîìåðíûìè ìîëåêóëàìè êèñ-
ëîòû äîñòàòî÷íî ïðî÷íûå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ÈÊÑ ñìåñåé àýðî-
ñèëà ñ ÿíòàðíîé êèñëîòîé ñ ìàññîâûì ñîîòíî-
øåíèåì ìåíåå 20 : 1 ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå
τà ≥ 5 ìèí ñîõðàíÿþòñÿ ïîëîñû, ïðèíàäëåæà-
ùèå äèìåðíûì ìîëåêóëàì êèñëîòû. Òàê, íà-
ïðèìåð, ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 6 : 1 ïî-
ëîñà ν2 Ñ=Î ìîíîìåðà êèñëîòû àñèììåòðè÷íà
è èìååò ìàêñèìóì íå 1725, à 1720 ñì�1,
è �ïëå÷î� ~1700 ñì�1 çà ñ÷åò êîëåáàíèé ãðóïï
Ñ=Î äèìåðíûõ ìîëåêóë êèñëîòû ν1 Ñ=Î (ñì.
ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 3). Â îáëàñòè âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé ãðóïï ÎÍ (3000�2500 ñì�1) èìåþòñÿ
õîòÿ è ñëàáûå, íî ÷åòêèå ìàêñèìóìû, õà-
ðàêòåðèñòè÷íûå äëÿ ν ÎÍ äèìåðíûõ ìîëåêóë
ÿíòàðíîé êèñëîòû. Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàç-
öà òàêæå ñîõðàíÿþòñÿ ðåôëåêñû èñõîäíîé
ÿíòàðíîé êèñëîòû (ñì. ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 3).
Ìû ïîëàãàåì, ÷òî íàëè÷èå â ÈÊÑ è äèôðàê-
òîãðàììàõ ïîëîñ äèìåðíûõ ìîëåêóë êèñëîòû
ñâèäåòåëüñòâóåò î íåäîñòàòêå àêòèâíûõ öåí-
òðîâ îñíîâíîãî õàðàêòåðà íà ïîâåðõíîñòè àýðî-
ñèëà äëÿ ñâÿçûâàíèÿ áoëüøåãî êîëè÷åñòâà êèñ-
ëîòû. Äîáàâëåíèå âîäû ê ñìåñè àýðîñèë + ÿí-

òàðíàÿ êèñëîòà ñ ìàññîâûì ñîîòíîøåíèåì 6 : 1
â êîëè÷åñòâå 0.5 ìë íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
ñèòóàöèè: â ÈÊÑ ïðîäóêòà ÌÀ ñîõðàíÿþòñÿ
ïîëîñû äèìåðíûõ ìîëåêóë êèñëîòû. Ýòè ðå-
çóëüòàòû äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàþò íàøå
ïðåäïîëîæåíèå îá ó÷àñòèè òîëüêî îñíîâíûõ
ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ àýðîñèëà â ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ÿíòàðíîé êèñëî-
òîé. Íåîáõîäèìîå óñëîâèå äëÿ ïîëíîòû ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìàññîâîå
ñîîòíîøåíèå àýðîñèë : ÿíòàðíàÿ êèñëîòà äîë-
æíî ïðåâûøàòü 6 : 1.

Àýðîñèë + îäíîîñíîâíûå êèñëîòû

Ïîäîáíûì îáðàçîì ïðîèñõîäèò âçàèìîäåé-
ñòâèå ïðè ñîâìåñòíîé ÌÀ àýðîñèëà ñ ïðå-
äåëüíûìè îäíîîñíîâíûìè ñòåàðèíîâîé (HSt)
è ëàóðèíîâîé (HL) êèñëîòàìè. Íàïðèìåð, äëÿ
ñòåàðèíîâîé êèñëîòû (ñì. ðèñ. 3, à, êðèâûå
1, 2) ýòî âçàèìîäåéñòâèå òàê æå ÷åòêî íà-
áëþäàåòñÿ ëèøü ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè
àýðîñèë : êèñëîòà ≤ 20 : 1. Ïî-âèäèìîìó, âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë êèñëîòû
ñ ìîëåêóëàìè àáñîðáöèîííîé âîäû (ñì.
ñõåìó 1) áîëåå ñëàáûå, ÷åì â ñëó÷àå ñ ÿí-
òàðíîé êèñëîòîé.

Äåéñòâèòåëüíî, â ÈÊÑ àêòèâèðîâàííîé ñìå-
ñè HSt + SiO2 øèðîêàÿ ïîëîñà (δ Í2Î + ν3 Ñ=Î)
ñìåùåíà â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü äî 1620�

1590 ñì�1, à ïîëîñà ν3 
�
4SiO  èìååò ìàêñèìóì ïðè

1085 ñì�1. Â ïðîäóêòå ÌÀ àýðîñèë/ñòåàðèíîâàÿ

êèñëîòà ìàêñèìóì ν3 
�
4SiO  íàáëþäàåòñÿ ïðè

1070 ñì�1, à ìàêñèìóìû ñóììàðíîé ïîëîñû
(δ Í2Î + ν3 Ñ=Î) � ïðè 1600 è 1550 ñì�1.

Ðèñ. 3. ÈÊÑ (à) è äèôðàêòîãðàììû (á) ñìåñåé àýðîñèëà ñî ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé äî (1) è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 9 ìèí (2).
Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå  àýðîñèë : êèñëîòà = 20 : 1.



490 È. À. ÂÎÐÑÈÍÀ è äð.

Íà äèôðàêòîãðàììå ñìåñè àýðîñèë + HSt
(â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 20 : 1), àêòèâèðîâàí-
íîé â òå÷åíèå 7 ìèí, ðåôëåêñû êèñëîòû îò-
ñóòñòâóþò (ñì. ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 2).

Íà ó÷àñòèå àáñîðáöèîííîé âîäû â ìåõàíî-
õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè àýðîñèëà ñ îäíî-
è ìíîãîîñíîâíûìè ïðåäåëüíûìè êèñëîòàìè
(ñì. ñõåìó 1) óêàçûâàåò òîò ôàêò, ÷òî ÈÊÑ
êîìïîçèòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ÌÀ,
ïîñëå âûäåðæêè ïðè 155�160 °C â òå÷åíèå 3 ÷
îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè.

Àýðîñèë + ãèäðîêñèêèñëîòû

Ìåõàíîàêòèâàöèÿ ñìåñè àýðîñèëà ñ òðåõîñ-
íîâíîé ãèäðîêñèêèñëîòîé, íàïðèìåð ñ ëèìîí-
íîé, òàêæå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ õèìè÷åñ-
êîé ñâÿçè ìåæäó åå êîìïîíåíòàìè. Äåéñòâèòåëü-
íî, â ÈÊÑ àêòèâèðîâàííîé ñìåñè àýðîñèë +
ëèìîííàÿ êèñëîòà íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ ïî-
ëîñ äèîêñèäà êðåìíèÿ è êèñëîòû (ñì. ðèñ. 4).

Èñ÷åçàþò ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
ãðóïï ÎÍ êàðáîêñèëüíûõ è ãèäðîêñèãðóïï
(3700�2900 ñì�1); ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñ ìàê-
ñèìóìîì 1725 ñì�1 � ν2 Ñ=Î, à òàêæå â îáëà-
ñòÿõ 1650�1550 ñì�1 � (δ Í2Î + ν3 Ñ=Î) è 950�
850 ñì�1 � ρ Í2Î. Â ÈÊÑ íåàêòèâèðîâàííîé
ñìåñè ïîëîñà ν1 Ñ=Î ëèìîííîé êèñëîòû äî ÌÀ
èìååò äâà ìàêñèìóìà (1710 è 1750 ñì�1), ïðè-
íàäëåæàùèå êîëåáàíèÿì ν Ñ=Î àññîöèà-
òîâ êèñëîòû è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, íå ó÷àñò-

âóþùèõ â îáðàçîâàíèè àññîöèàòîâ, ñîîòâåò-
ñòâåííî. Íà äèôðàêòîãðàììàõ àêòèâèðîâàí-
íîé ñìåñè îòñóòñòâóþò ðåôëåêñû ëèìîííîé
êèñëîòû. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ìåõàíîõèìè÷åñêîì âçà-
èìîäåéñòâèè â ñèñòåìå àýðîñèë + ëèìîííàÿ
êèñëîòà ó÷àñòâóþò íå òîëüêî ÎÍ-ãðóïïû
êàðáîêñèëîâ, íî è ãèäðîêñèãðóïïû êèñëîòû,
âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ êèñëîòíûìè öåíòðà-
ìè íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà [8]. Â ðåçóëüòà-
òå îáðàçóåòñÿ ìîñòèêîâàÿ ñâÿçü ìåæäó íî-
ñèòåëåì è êèñëîòîé, à òàêæå âîäà [8, 9]:
�C�OH + Si�OH  ÌÀ→   C�O�Si + H2O

Ëèìîííàÿ êèñëîòà ñ àýðîñèëîì ìåõàíîõè-
ìè÷åñêè ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ïðè ìàñ-
ñîâîì ñîîòíîøåíèè äèîêñèä : êèñëîòà = 3 : 1,
÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ âîçìîæíûì
ó÷àñòèåì â ýòîì âçàèìîäåéñòâèè è ãèäðîêñè-
ãðóïï êèñëîòû.

Àýðîñèë + àðîìàòè÷åñêèå êèñëîòû

Îäíîîñíîâíûå êèñëîòû. Â ÈÊÑ àêòèâèðî-
âàííûõ ñìåñåé àýðîñèëà ñ áåíçîéíîé êèñëî-
òîé ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 20 : 1 (ñì. ðèñ. 5)

èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîëîñ êîëåáàíèé �
4SiO

àíàëîãè÷íû èçìåíåíèÿì â ÈÊÑ ðàññìîòðåí-
íûõ âûøå ñìåñåé (ñì. ðèñ. 2�4). Òàêæå ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ïîëîñà ρ Í2Î (950�850 ñì�1); ïîëîñà
ν1 Ñ=Î çàìåòíî óøèðÿåòñÿ, ñòàíîâèòñÿ àñèì-

Ðèñ. 4. ÈÊÑ ñìåñåé àýðîñèëà ñ ëèìîííîé êèñëîòîé ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 0.5 (1), 3 (2) è 5 ìèí (3). Ìàññîâîå ñîîòíîøå-
íèå àýðîñèë : êèñëîòà = 3 : 1.



ÌÅÕÀÍÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÊÐÅÌÍÈß Ñ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÌÈ ÊÈÑËÎÒÀÌÈ 491

ìåòðè÷íîé, èçìåíÿåòñÿ õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòÿõ 3750�2400 ñì�1 � êîëåáàíèÿ ν ÎÍ,
âîäû è áåíçîéíîé êèñëîòû. Îäíàêî ýòè èçìå-
íåíèÿ ìåíåå ÷åòêèå, âîçìîæíî, èç-çà íàëè-
÷èÿ â îáëàñòè 1650�1430 ñì�1 ïÿòè ïîëîñ ïëîñ-
êîñòíûõ êîëåáàíèé ñêåëåòà ν Ñ=Ñ [24, 25],
îäíà èç êîòîðûõ ñìåùàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ
îáëàñòü (1585 → 1560 ñì�1), ïîñêîëüêó ïîëî-
æåíèå ïîëîñû çàâèñèò îò òèïà çàìåñòèòåëåé.
Ýòè ôàêòû, â òîì ÷èñëå ñìåùåíèå îäíîé èç
ïîëîñ ν Ñ=Ñ, ìîãóò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íà-
ëè÷èè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
àýðîñèëà ñ áåíçîéíîé êèñëîòîé â õîäå ñîâìåñò-
íîé ÌÀ. Íà ýòî óêàçûâàþò è äàííûå ÐÔÀ:
íà ðåíòãåíîãðàììå êîìïîçèòà àýðîñèë/áåíçîé-
íàÿ êèñëîòà îòñóòñòâóþò ðåôëåêñû êèñëîòû.

Òàêîå âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå SiO2 +
áåíçîéíàÿ êèñëîòà, ñîãëàñíî äàííûì àâòîðîâ
[13], íåâîçìîæíî â ñëó÷àå ïðîêàëåííîãî SiO2.
Íàìè èñïîëüçîâàí íåïðîêàëåííûé àýðîñèë,
à ñëåäîâàòåëüíî, èìåííî âîäà ñëóæèò ñâÿçó-
þùèì çâåíîì â ìåõàíîêîìïîçèòå àýðîñèë/
áåíçîéíàÿ êèñëîòà.

Àðîìàòè÷åñêèå ãèäðîêñèêèñëîòû. Ìåõàíî-
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå àýðîñèëà ñ ñàëèöè-
ëîâîé êèñëîòîé ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò åãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ áåíçîéíîé êèñëîòîé, ïîñêîëü-
êó àðîìàòè÷åñêèå ãèäðîêñèêèñëîòû ïî õèìè÷åñ-
êèì ñâîéñòâàì ìîãóò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ è êàê îäíî-
îñíîâíûå êèñëîòû, è êàê îäíîàòîìíûå ñïèðòû.

Äåéñòâèòåëüíî, èç àíàëèçà ÈÊÑ (ñì. ðèñ. 6)
ñëåäóåò, ÷òî ïîñëå ÌÀ ñìåñè ñàëèöèëîâîé

Ðèñ. 5. ÈÊÑ ñìåñåé àýðîñèëà ñ áåíçîéíîé êèñëîòîé äî (1) è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 3 ìèí (2). Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå
àýðîñèë : êèñëîòà = 20 : 1.

Ðèñ. 6. ÈÊÑ ñìåñåé àýðîñèëà ñ ñàëèöèëîâîé êèñëîòîé äî (1) è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 3 (2), 5 ìèí (3). Ìàññîâîå
ñîîòíîøåíèå àýðîñèë : êèñëîòà = 14 : 1 (1, 2) è 7.5 : 1 (3).
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êèñëîòû ñ àýðîñèëîì (â ìàññîâîì ñîîòíîøå-
íèè 14 : 1) â òå÷åíèå 1 ìèí èíòåíñèâíîñòü ïî-
ëîñû ïðè 1665 ñì�1 (ν1 Ñ=Î êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï êèñëîòû) çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ; ïîëî-
ñà óøèðÿåòñÿ, à ìàêñèìóì åå ñòàíîâèòñÿ ðàç-
ìûòûì. Â îáëàñòè 1650�1550 ñì�1 âìåñòî óç-
êîé ïîëîñû ν Ñ=Ñ (1615 ñì�1) [24, 25] ïîÿâëÿ-
åòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè:
~1615 è 1595 ñì�1 (áîëåå ÷åòêèé). Êàê è â ñëó-
÷àå ñìåñè àýðîñèëà ñ îäíî- è ìíîãîîñíîâíû-
ìè êèñëîòàìè, â ÈÊÑ òàêîé ñìåñè íàáëþäà-

åòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñ ν1, ν2, ν3 
�
4SiO . Îäíàêî,

â îòëè÷èå îò ðàññìîòðåííûõ âûøå ïðèìåðîâ,

ïîëîñà ρ Í2Î â âèäå �ïëå÷à� ïîëîñû ν3 
�
4SiO

â îáëàñòè 850�950 ñì�1 åäâà çàìåòíà (ñì. ðèñ. 6).
Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ îñîáåííîñòè õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ àðîìàòè÷åñêèõ ãèäðîêñèêèñ-
ëîò, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ñ àýðîñèëîì ó÷àñò-
âóþò è êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû, è ôåíîëüíûå
ãèäðîêñèëû ñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Ôåíîëüíûå
(ñïèðòîâûå) ãèäðîêñèëû êèñëîò, êàê è ãèäðîê-
ñèãðóïïû ãèäðîêñèêèñëîò, ìåõàíîõèìè÷åñêè
âçàèìîäåéñòâóþò ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè íà
ïîâåðõíîñòè SiO2, îáðàçóÿ âîäó. Êàðáîêñèëü-
íûå ãðóïïû êèñëîòû âçàèìîäåéñòâóåò ñ àýðî-
ñèëîì â ïðîöåññå ÌÀ ïîäîáíî âçàèìîäåéñòâèþ
îäíî- è ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò (ñì. ñõåìó 1),
ò. å. ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó
ãèäðîêñèëàìè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ìîíîìåð-
íûõ ìîëåêóë êèñëîòû è ìîëåêóëàìè âîäû,
ñâÿçàííûìè, â ñâîþ î÷åðåäü, äîñòàòî÷íî ïðî÷-

íûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ îñíîâíûìè öåí-
òðàìè íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà. Ïîëîæåíèå
ìàêñèìóìà ïîëîñû ν Ñ=Ñ (1615 ñì�1) â ÈÊÑ
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé çàâèñèò îò íàëè-
÷èÿ è ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé [24, 25]. Èìåí-
íî ïîýòîìó â ÈÊÑ ïðîäóêòà ÌÀ ñìåñè àýðî-
ñèë + ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà ìàêñèìóì ïîëîñû
ν Ñ=Ñ ñìåùàåòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü:
1615 → 1595 ñì�1. Íà äèôðàêòîãðàììå àêòè-
âèðîâàííîé ñìåñè àýðîñèëà ñ êèñëîòîé ðåôëåê-
ñû êèñëîòû îòñóòñòâóþò.

Àýðîñèë + ìîíîàìèíîêèñëîòû

Èçìåíåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ
àýðîñèëà â ÈÊÑ àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé àýðî-
ñèëà, íàïðèìåð, ñ ãëèöèíîì ïîñëå ÌÀ àíà-
ëîãè÷íû òàêîâûì â ÈÊÑ ðàññìîòðåííûõ íàìè
àêòèâèðîâàííûõ ñèñòåì. Òàê, â ÈÊÑ ñìåñè
SiO2 + ãëèöèí â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 8 : 1
(ñì. ðèñ. 7) ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 3 ìèí èñ÷åçà-
þò ïîëîñû, õàðàêòåðèñòè÷íûå äëÿ âàëåíòíûõ

è äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ãðóïï 3NH+  �

îáëàñòè 3400�2300, 2200�2050 è 1550�
1450 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî,  à òàêæå  ïîëîñà νas

ÑÎÎ� (1700�1550 ñì�1) [24, 25]. Âìåñòî óêà-
çàííûõ ïîëîñ ïîÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëî-
ñû: øèðîêàÿ äèôôóçíàÿ ñ åäâà çàìåòíûìè
ìàêñèìóìàìè 3650 è 3250 ñì�1 â îáëàñòè 3700�
2700 ñì�1 è øèðîêàÿ ñ ìàêñèìóìîì 1635 ñì�1.
Îäíàêî, â îòëè÷èå îò ÈÊÑ àêòèâèðîâàííûõ

Ðèñ. 7. ÈÊÑ ñìåñè àýðîñèëà ñ àìèíîóêñóñíîé êèñëîòîé äî (1) è ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 3 (2), 5 ìèí (3). Ìàññîâîå
ñîîòíîøåíèå àýðîñèë : êèñëîòà = 8 : 1.
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ñìåñåé àýðîñèëà ñ àðîìàòè÷åñêèìè êèñëîòà-
ìè, â äàííîì ñëó÷àå ïîëîñà âíå ïëîñêîñòíûõ
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ρ Í2Î �ñâÿçàí-
íîé� âîäû ïðàêòè÷åñêè íåçàìåòíà (ñì. ðèñ. 7,
îáëàñòü 950�850 ñì�1).

Ïîäîáíûå èçìåíåíèÿ ïîëîñ, ïðèíàäëåæà-

ùèõ êîëåáàíèÿì ãðóïï 3NH+  è ÑÎÎ� àìèíî-

êèñëîò, íàáëþäàëè àâòîðû [26] ïðè èçó÷åíèè
ÌÀ ëåéöèíà ñ òàëüêîì è ôåíèëàëàíèíà ñ êà-
îëèíîì, òàëüêîì, SiO2 è α-, γ-Al2O3 [8]. Îíè
ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ëåéöèí è ôåíèëàëàíèí
â ïðîäóêòàõ àêòèâàöèè íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿ-
íèè NH2CHRCOO�, ïðè÷åì àòîìû è àçîòà,
è êèñëîðîäà ñâÿçàíû ñ íîñèòåëåì. Íà îñíîâà-
íèè èçëîæåííîãî, à òàêæå ó÷èòûâàÿ òîò
ôàêò, ÷òî â ÈÊÑ àêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé àýðî-
ñèë + ãëèöèí ïîëîñà ρ Í2Î ìîëåêóë âîäû, ñâÿ-
çàííûõ ñ äèîêñèäîì, ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâó-
åò, ìû ïîëàãàåì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå àýðî-
ñèëà ñ ãëèöèíîì ïðîèñõîäèò áåç ó÷àñòèÿ ìî-
ëåêóë âîäû. Ïðè ýòîì â îáðàçóþùåìñÿ êîì-
ïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå àìèíîãðóïïû êèñëîòû
âçàèìîäåéñòâóþò ñ îñíîâíûìè öåíòðàìè íà ïî-
âåðõíîñòè íîñèòåëÿ, à êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû
âçàèìîäåéñòâóþò ñ åãî êèñëîòíûìè öåíòðàìè.

Â ÈÊÑ ñìåñè ãëèöèí + àýðîñèë ïîñëå ÌÀ
ïîëîñà â îáëàñòè 3700�2700 ñì�1 ñîîòâåòñòâó-
åò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïï NH2 è ìîëå-
êóë âîäû, âîçìîæíî, ñâÿçàííûõ ñ àíèîíîì
ãëèöèíà è àýðîñèëîì [21, 24, 26]. Ïîëîñó
ñ ìàêñèìóìîì 1635 ñì�1 ñëåäóåò îòíåñòè ê íå-
ñêîëüêèì êîëåáàíèÿì: àíòèñèììåòðè÷íûì âà-
ëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóïï ÑÎÎ� ãëèöèíà [24,
25], ìîëåêóë âîäû [21�23] è äåôîðìàöèîííûì
êîëåáàíèÿì ãðóïï NH2 [24, 25]. Ïåðåêðûâà-
íèå ýòèõ ïîëîñ íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïî-
ëîæåíèå êàæäîé èç íèõ. Íà äèôðàêòîãðàì-
ìàõ òàêèõ îáðàçöîâ îòñóòñòâóþò ðåôëåêñû
àìèíîóêñóñíîé êèñëîòû.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäàìè ÈÊÑ è ÐÔÀ èçó÷åíî ìåõàíî-
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå íåïðîêàëåííîãî
àýðîñèëà ñ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûìè îðãàíè-
÷åñêèìè êèñëîòàìè è óñòàíîâëåíî îáðàçîâà-
íèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó êîìïîíåíòàìè
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ àýðîñèë/ÁÀÂ.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå îäíî-, ìíîãîîñ-
íîâíûõ è àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò ìîëåêóëû
àáñîðáöèîííîé âîäû àýðîñèëà ñëóæàò ñâÿçó-
þùèì çâåíîì ìåæäó íîñèòåëåì è ìîíîìåð-
íûìè ìîëåêóëàìè êèñëîò: àýðîñèë � àáñîðá-
öèîííàÿ âîäà � êèñëîòà. Ìîëåêóëû âîäû îá-
ðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ îñíîâíûìè ïîâåðõ-
íîñòíûìè öåíòðàìè àýðîñèëà è ñ ãèäðîêñèëà-
ìè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ìîíîìåðíûõ ìîëå-
êóë êèñëîòû. Âîäîðîäíûå ñâÿçè êèñëîòû
ñ âîäîé äîñòàòî÷íî ïðî÷íûå.

3. Â ñëó÷àå ãèäðîêñèêèñëîò, â òîì ÷èñëå
è àðîìàòè÷åñêèõ, â ïðîöåññå èõ ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àýðîñèëîì ó÷àñò-
âóþò êàê îñíîâíûå, òàê è êèñëîòíûå ïîâåðõ-
íîñòíûå öåíòðû àýðîñèëà: ãèäðîêñèãðóïïû
(ôåíîëüíûå) âçàèìîäåéñòâóþò ñ êèñëîòíûìè
öåíòðàìè, à ãèäðîêñèëû êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï, êàê è ãèäðîêñèëû ãðóïï ÑÎÎÍ êèñ-
ëîò, îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêó-
ëàìè àáñîðáöèîííîé âîäû, ñâÿçàííûìè âîäî-
ðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ îñíîâíûìè öåíòðàìè
íà ïîâåðõíîñòè àýðîñèëà.

4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àìèíîãðóïïû ãëèöèíà
÷àñòè÷íî äåïðîòîíèðóþò ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñ îñíîâíûìè àêòèâíûìè öåíòðàìè àýðîñèëà
íà åãî ïîâåðõíîñòè, à ãðóïïû ÑÎÎ� âçàèìî-
äåéñòâóþò ñ åãî êèñëîòíûìè öåíòðàìè.
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