
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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к а з а н о [ 3 ] , что активными к а т а л и з а т о р а м и и з о м е р и з а ц и и пиненов В' 
к а м ф е н могут служить природные алюмосиликаты . К с о ж а л е н и ю , боль­
шинство р а б о т в этом н а п р а в л е н и и было выполнено с применением 
низкоактивных глин типа часов-ярской, использующихся в керамиче­
ском производстве [4, 5 ] , но не в качестве э ф ф е к т и в н ы х сорбентов и 
к а т а л и з а т о р о в . 

В д а н н о й работе в качестве к а т а л и з а т о р а реакции изомеризации 
пиненов в к а м ф е н был в з я т очищенный от примесей и включений 
монтмориллонит из м е с т о р о ж д е н и я К ы р д ж а л и ( Н Р Б ) , имеющий сле­
д у ю щ и й химический состав , % : S i O 2 51,64; A i 2 O 3 13,57; F e 2 O 3 5,42; C a O 

Рис. 1. Хроматограммы разделения 
изомеризатов., полученных при исполь­
зовании в качестве катализатора монт­
мориллонита, активированного при 
95—98° в течение б ч 5 (а) и 15 %-ной 
(б) HCl: / — а-пинен; 2 — камфен; 
3—• Р-пинен: 4 — сабинен; 5 — Р-мир-
цен +Д 3 -карен; 6 — цинеол; 7—ге-ци-
мол+у-терпинен. (Температура изо­
меризации— 125—135°, время кон­
такта скипидар—катализатор — 6 ч, 
количество катализатора — 5 мас.%.) 

6 ,91 ; M g O 2,56; K 2 O 1,87; N a 2 O 0,85; H 2 O 8,29. П о т е р и при п р о к а л и в а ­
нии составляют 8,84; с у м м а — 9 9 , 9 1 ; с у м м а р н а я емкость катионного 
о б м е н а о б р а з ц а £ = 0 , 6 7 м г - э к в / г ; у д е л ь н а я поверхность S, определен­
н а я по низкотемпературной адсорбции азота ,— 94 м 2 / г . 

П е р е д использованием монтмориллонита в качестве к а т а л и з а т о р а 
изомеризации его п р е д в а р и т е л ь н о о б р а б а т ы в а л и соляной кислотой р а з ­
личной концентрации в течение различного времени при 25° и 95—98°. 
О б р а б о т к а при комнатной температуре д а ж е 20 %-ной H C l в течение 
6 ч приводит л и ш ь к незначительному р а з р у ш е н и ю структуры минера­
л а : в маточном растворе о б н а р у ж е н о 0,58 % A l 2 O 3 и 0,06 % F e 2 O 3 . 
О д н а к о при этой о б р а б о т к е н а б л ю д а е т с я заметное увеличение удельной 
поверхности сорбента ( S = H l м 2 / г ) , растворение к а р б о н а т о в , с о д е р ж а ­
щ и х с я в исходном образце , и, с а м о е главное , з а м е н а его природного , в 
основном кальциевого , обменного комплекса на к а т и о н ы Al 3 + и H + . 
Р е з у л ь т а т ы кондуктометрического титрования Н, А1-образцов щ е л о ч ь ю 
[6] п о к а з ы в а ю т , что из 0,67 м г - э к в / г обменной емкости 0,22—0,23 м г Х 
Х э к в / г приходится на ионы Al 3 +, остальные 0,45—0,44 м г - э к в / г — на 
ионы H+. П о мере «старения» кислых форм с о д е р ж а н и е Al 3 + на их об­
менных центрах растет , а протонов уменьшается [ 7 ] . К а т а л и т и ч е с к а я 
активность Н , Al -форм слоистых силикатов существенно в ы ш е таковой 
у природных натриево-кальциевых образцов этих м а т е р и а л о в [8 , 9 ] . 

П р и о б р а б о т к е горячей 10—20 %-ной соляной кислотой, к а к и дру­
гими горячими кислотами, происходит р а з р у ш е н и е исходного м и н е р а л а 
и о б р а з о в а н и е каталитически активного продукта , обогащенного а м о р ф ­
ным S i O 2 с примесями A l 2 O 3 и F e 2 O 3 . П о д а н н ы м химического а н а л и з а , 
в р е з у л ь т а т е активации к ы р д ж а л и й с к о г о монтмориллонита 20 %-ной 
H C l в течение 6 ч при 98° получается продукт, с о д е р ж а щ и й 76 % S i O 2 , 
7 % A l 2 O 3 , 1,6 % F e 2 O 3 . Его у д е л ь н а я поверхность с о с т а в л я е т 200 м 2 / г . 
Н а обменных центрах активированного о б р а з ц а ( £ » 0 , 4 5 мг - экв / г ) 
находятся ионы Al 3 +. Это совпадает с р е з у л ь т а т а м и , полученными ра­
нее [ 1 0 ] . Титрование бутиламином в неводной среде п о к а з ы в а е т , что 
активированный горячими минеральными кислотами монтмориллонит 
о б л а д а е т повышенной, по сравнению с исходными о б р а з ц а м и м и н е р а л а , 
кислотностью [ 1 1 ] . 

В качестве к а т а л и з и р у е м о г о вещества использовали болгарский 
б а л ь з а м о в ы й скипидар , с о д е р ж а щ и й , % : а-пинена 64, 6-пинена 24, ди-
пентена 5, к а м ф е н а 1 и небольшие количества л -цимола , у-терпинена, 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, № 1 25. 



р-мирцена , Л 3 -карена и других терпенов. Т а к и м образом , скипидар ха­
рактеризуется высоким с о д е р ж а н и е м пиненов (до 90 % ) , что д е л а е т 
его особенно перспективным сырьем д л я получения к а м ф е н а . 

К а т а л и т и ч е с к у ю и з о м е р и з а ц и ю проводили при 125—135 и 155— 
165°, ра зличном расходе предварительно высушенного к а т а л и з а т о р а и 
р а з л и ч н о м времени к о н т а к т а скипидар — к а т а л и з а т о р . Р е а к ц и о н н у ю 
смесь непрерывно п е р е м е ш и в а л и магнитной мешалкой в колбе , снаб­
ж е н н о й о б р а т н ы м холодильником. Определенную температуру иоддер-

Рис. 2. Изменение содержания компо­
нентов скипидара после его катали­
тической изомеризации при 125—135° 
(а) и 155—165° (б) в течение 2 ч в 
присутствии различных количеств (К, 
мас.%) Н, А1-формы монтмориллони­
та, полученной обработкой исходного 
минерала 5 %-ной HCl при 25°: / — 
а-пинен; 2— Р-иинен; 3 — камфен; 
4— п-цимол+Y-TepnHHeH; 6 — цинеол; 
7 — сабинен. 

ж и в а л и электронагревателем , с н а б ж е н н ы м контактным термометром. 
П о с л е окончания процесса и з о м е р и з а т отделяли от к а т а л и з а т о р а фильт­
рованием . Состав изомеризата определяли методом газо -жидкостной 
х р о м а т о г р а ф и и [12, 13] на х р о м а т о г р а ф е « Ф р а к т о в а н GV-200-> ф и р м ы 
« К а р л о - Э р б а » ( И т а л и я ) с пламенно-ионизационным детектором. Иден­
т и ф и к а ц и ю компонентов х р о м а т о г р а ф и р у е м о й смеси проводили путем 

Рис. 3. Изменение содержания компо­
нентов скипидара после его изомериза­
ции при 125—135° в присутствии 5 мас.% 
Н, А1-формы монтмориллонита, получен­
ной обработкой исходного минерала HCl 
при 25°: а — при различном времени изо­
меризации, минерал обработан 5%-ной 
HCl; б — Н, Al-форма минерала получе­
на его обработкой HCl различной кон­
центрации, время изомеризации 6 ч. 
(Обозначения кривых те же, что и на 
рис. 2.) 

а,% 
. .9 Я 

с р а в н е н и я времен у д е р ж и в а н и я эталонных и идентифицируемых веществ 
(метод метки [ 1 3 ] ) . Д л я определения с о д е р ж а н и я компонентов в смеси 
п р и м е н я л и метод внутренней н о р м а л и з а ц и и [ 1 2 ] . Процентное содер­
ж а н и е 1-го компонента находили по ф о р м у л е 

Л|_-А-.1оо «, 

п 
где Si — п л о щ а д ь пика i-ro компонента , а 21 Si — сумма п л о щ а й е й 

C=I \ 
всех пиков х р о м а т о г р а м м ы . Д л я определения п л о щ а д е й отдельных пи­
ков и всей х р о м а т о г р а м м ы использовали интегратор. 

И з рис. 1—3 и д а н н ы х т а б л и ц ы видно, что выход тех или иных 
продуктов изомеризации зависит от типа используемого к а т а л и з а т о р а , 
его количества , времени и т е м п е р а т у р ы изомеризации. П р и использо-
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в а н и и в качестве к а т а л и з а т о р а изомеризации активированного горячей 
-соляной кислотой м о н т м о р и л л о н и т а м а к с и м а л ь н ы й выход наиболее 
ценных изомеризатов к а м ф е н а и n -цимола н а б л ю д а е т с я на о б р а з ц а х , 
полученных обработкой исходного м и н е р а л а р а з б а в л е н н о й (2—5 %-ной) 
H C l . Р а з р у ш е н и е структуры монтмориллонита при воздействии на ми­
н е р а л кислоты такой концентрации еще невелико, и на обменных цент­
р а х конечного продукта н а р я д у с ионами Al*+- присутствуют протоны. 
О д н а к о по мере повышения концентрации о б р а б а т ы в а ю щ е й кислоты 

Рис. 4. Схема изомеризации а-
и В-пинена в камфен и га-ци-
мол: 1 — а-пинен; 2 — 6-пи-
нен; 3 — пинилкарбониевын 

катион; 4 — борнилкарбониевый 
катион; 5 — изокамфилкарбо-
ниевый катион; б •— камфен: 
7 — а-терпенилкарбониевый ка­
тион; 8 — карбониевый катион; 
9 — у " т е Р п и н е н ; № — дипен-
тен: 11 — терпинолен; 12 — а-
терпинен; 13 — п-цимол; 14 — 
Д 3-п-ментен. 

\ Перегруп­
пировка I 

водорода 1 ^ s J + W 

кислотность конечного продукта все в большей степени определяется 
апротонными обменными и координационно н а с ы щ е н н ы м и А ^ - ц е н т р а -
ми. Использование этих о б р а з ц о в в качестве к а т а л и з а т о р о в реакции 
изомеризации скипидара приводит к пониженному выходу к а м ф е н а и 
л - ц и м о л а несмотря на увеличение удельной поверхности к а т а л и з а т о р а 
д о 200 м 2 /г . Этот ф а к т с л у ж и т д о к а з а т е л ь с т в о м того, что каталитиче­
ское п р е в р а щ е н и е а- и р-пиненов в к а м ф е н и я -цимол происходит на 
протонных кислых центрах поверхности а л ю м о с и л и к а т о в . 

Следовательно , д л я большего выхода целевых продуктов к а м ф е н а 
и л -цимола каталитическую изомеризацию с к и п и д а р а р а ц и о н а л ь н о про­
водить на Н, А1-образцах монтмориллонита , полученных обработкой 
исходного м и н е р а л а кислотой при комнатной температуре . Действи­
тельно , д а н н ы е рис. 2, 3 п о к а з ы в а ю т , что в зависимости от условий 
проведения процесса с применением Н , А1-монтмориллонита выход 
к а м ф е н а достигает 35—38 %, а п-цимола — свыше 4 0 % . П р и 125 — 
135° р е а к ц и я изомеризации идет преимущественно с о б р а з о в а н и е м кам­

ф е н а , при 155—165° — с о б р а з о в а н и е м n-цимола (см. рис. 2 ) . Д л я до­
стижения максимального выхода к а м ф е н а при м и н и м а л ь н о м с о д е р ж а -

Состав изомеризатов, полученных в результате 6-часового контакта скипидара 
с 5 мае. % монтмориллонита, активированного HCI при 95—98° 
(температура изомеризации 125—135°) 

Концентра­
ция HCl, 

% 

Время 
активации, 

ч 

Компонент, мае. % 
Концентра­

ция HCl, 
% 

Время 
активации, 

ч а-Пи-
нен 

Э-Пи-
нен Камфен Дипен-

тен 
я-Цимол-f-
•у-терпинен Цинеол Э-Мирцен-Ь 

Д*-карен 
Сабн-
нен 

Э-Фел-
лавд-
реи 

2 0,5 6,45 0,15 36,60 12,90 17,35 4,60 1,75 — 0,35 
2 6,0 1,20 — 39,20 0,50 20,60 2,90 — 5,80 — 
5 6,0 0,85 0,50 34,00 0,90 25,75 2 ,55 — 6,15 — 

10 1,0 6,85 0,60 24,55 4,00 16,90 3,70 0,45 3,60 1,05 
10 3,0 7,90 0,70 24,55 0,70 18,20 4 ,00 — 4,15 0,45 
10 6,0 8,30 0,55 24,35 2,30 18,00 6,15 — 3,35 0,40 
20 6,0 6,82 0,35 33,45 22,65 10,85 2 ,90 1,65 — 0,65 
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нии в изомеризате я -цимола монтмориллонит следует о б р а б а т ы в а т ь 
5 %-ной HCl , д о б а в л я т ь полученный к а т а л и з а т о р в скипидар в количе­
стве 5 мае. % и реакционную смесь нагревать 6 ч при 125—135°. 

М е х а н и з м реакций изомеризации а- и р-пиненов [3] схематически 
представлен на рис. 4. Присоединением протона по двойной связи оба 
пинена п р е в р а щ а ю т с я в пинилкарбониевый катион. Последний необра­
тимо переходит в борнилкарбониевый катион, затем, претерпевая пере­
группировку Вагнера , он п р е в р а щ а е т с я в и з о к а м ф и л к а р б о н и е в ы й 
катион, который, о т щ е п л я я протон, переходит в камфен . 

Если каталитическое п р е в р а щ е н и е а-пинена начинается с присо­
единения протона к четырехчленному циклу, то образуется а-терпинил-
карбониевый катион. О т щ е п л я я протон, он п р е в р а щ а е т с я в смесь ди-
пентена (лимонена) и терпинолена . Последний в результате вторичных 
р е а к ц и й переходит в а- и у-терпинены. Р е а к ц и я перераспределения во­
дорода в а-терпинене приводит к о б р а з о в а н и ю я-цимола и Л 3 -я-ментена . 
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ОСОБЕННОСТИ СОСТОЯНИЯ в о д ы 
В С О В М Е С Т Н О О С А Ж Д Е Н Н Ы Х Г И Д Р О К С И Д А Х Р З Э И НИОБИЯ 

А. М. Сыч, Р. В. Максакова, А. М. Калиниченко 

И с п о л ь з о в а н и е совместноосажденных гидроксидов (СОГ) п р и синтезе 
оксидных соединений с особыми свойствами имеет ряд преимуществ 
перед обычным керамическим методом. Кроме снижения энергетиче­
ских з а т р а т у к а з а н н ы й в а р и а н т синтеза позволяет значительно улуч­
шить гомогенность конечного продукта и обеспечивает хорошую вос­
производимость з а д а н н ы х свойств. Особенности строения С О Г в ос­
новном зависят от двух ф а к т о р о в : высокого диспергирования исходных 
компонентов на ионно-молекулярном уровне и глубокого химического 
взаимодействия м е ж д у компонентами на различных уровнях в про­
цессе ф о р м и р о в а н и я С О Г [ 1 ] . 
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