
хроматографии, элюент гексан-эфир 70:1. Выход
продукта 0.190 г (62 0/0).

Спектр пмв (8, М. д.): 0.050 с (3Н, СНзSi),

0.052 с (3Н, СНзSi), 0.88 с (9Н, г-Вц), 3.88 м

(2Н, CH2CHF), 5.48 ддд (IH, J=48.6 ГЦ, 7.51~Ц

11 3.6 ГЦ, CHF), 7.36 м (5Н, С6Н5) . Спектр F
(8, М. д.): -185.9 ддд (J=48.6, 28 и 17.7 Гц).

(2R) -Л-Гидрокси-г-фтор-г-фенилэтан(5).
Смесь 0.123 г (0.59 ммоль) фторида (4), 0.185 г

(0.59 ммоль) тетрабутилвммоний хлорида в 3 мл
тетрагидрофурана перемешивали при комнатной

температуре 16 ч. Реакцию контролировали с

помощью тех (система гексан-э-этилацегат

2.5: 1). После завершения реакции к смеси добав­

ляли 2 мл насыщенного раствора NаНСОз ,

экстрагировали эфиром (3хl0 МЛ), объединенные

органические вытяжки промывали раствором

NaCl, сушили сульфатом натрия и упаривали в

вакууме водоетруйного насоса. Сырой продукт

был очищен с помощью колоночной хроматог­

рафии, элюенг гексан-эфир 5:1. Выход продук­

та 0.045 г (55 0/0).
Спектр пмр (8, М. д.): 2.12 уш. с (lH, ОН),

3.89 м (2Н, CH2CHF), 5.56 ддд (lH, J=48.6, 7.2

С 19
И 3.6 ГЦ, CHF), 7.36 м (5Н, С6Н5) . пектр F
(8, М. д.): -184.8 ддд (J=48.6, 27 и 16.7 Гц).

РЕЗЮМЕ. Вэаемошею хiрального (R)-(-) ..I-фенiл-l ,2­
етандiола э морфошнотрифторсульфураном одержано сумiш

вiдловiдних дiаетереомерних фторишв, Вперше показано

застосування силшьного захноту В реакцй фторування.

SUMMARУ. Chiral (R.)-( ..)- t -рпепут- ! ,2-ethanediol reacts
with morpholinosulfur trif1uoride with the formation of the
mixture оС corresponding diastereomeric fluorides. The use of
the silyl protection in the Пuоriпаtiоп reaction was shown for
the first шпе.
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о. о. Чуйко, 1. Ф. Миронюк, В. М. Огенко

РОЛЬ СКЛАДУ гвхкшйнот СУМIШI ТА ДИНАМIКИ ГАЗОВОГО потоку

В ПIРОГЕННОМУ СИНТЕЗI ВИСОКОДИСПЕРСНОГО КРЕМНЕЗЕМУ

Дослiджено вплив складу реакшйно] сумiшi та швидкосп газового потоку на фiзико-хiмiчнi характеристики одержуваних

гпрогенних кремнеземтв, Показано, що цiлеспрямованi змiни умов синтезу с нaдiйним засобом одержання кремнеземiв

iз заданими властивостями.

Високодисперснi пiрогеннi кремнеземи (аеро­

сили) знаходятъ широке застосування в науш,

технпп, господарствi [1, 2]. Технолспя ix синтезу,

розроблена ще в сороковт роки нашого сголптя,

виявилася дуже ефективною i понинi не зазнала

принципових змiн [1,3]. Разом з тим оптималь­

нicть ряду технолопчних рппень, зокрема газо­

динамiчнихрежимiв одержання аеросишв, викли­

кае певнi сумнiви. У науковiй лiтературi практич­

но не вiдбито [4]t якою мiрою спiввiдноmеЮIЯ

BMicTy peaгeHтiB i динамiка газового потоку

ВПJШва€ на фiзико-xiмiчнi характеристики одер-

@ о. О. Чуйко, 1. Ф. Мирошок, В. М. Огенко. 2000

жуваного продукту, хоча iнформацiя такого роду

6езсумнiвно важлива для розв'язання задач опги­

мiзацп процесу та синтезу аеросилiв iз заданими

властивостями. Дефiцит систематичних даних про

особливосп полум'яного гiдpолiзу SiC14 У залеж­

носп вш УМОВ пропкання процесу став основним

спонукальним мотивом наших дослщжень, ВИКО­

наних на експериментальнтй установш, близькiй

до промисловоi i дозволяючтй широке варiювання

епiввiдноmеШIЯ компоненriв реакцiйноi сумiшi

(те1рахлориду кремнiю, водшо, повiтря) i швид..
Kocri газового потоку.
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Залежнiпь фiзико..xiмiчннх харaкrериетик кремнезему вiд умов 101"0 одержаННJI

Паранетри ро60ТИ пальника
Аналпичш характеристики кремнезему
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м
м

I 36 65 26 100 61 100 27.2 1092 376 2.69 1.54 1.72 3.8 0.03

2 Зб 65 30 120 61 100 28.2 1056 398 2.81 1.96 1.68 4.1 0.01

3 36 65 37 142 61 100 30.2 1064 410 2.20 2.11 1.89 4.2 0.01

4 36 70 28 100 66 100 30.4 1042 366 2.82 1.70 1.64 3.8 0.02

5 36 80 32 100 75 100 33.4 1002 418 2.38 2.10 1.89 3.7 0.03

б 42 65 26 100 61 100 20.2 1162 261 3.67 1.72 1.46 4.0 0.02

7 42 70 28 100 66 100 21.6 1154 300 3.32 1.81 1.69 4.1 0.02

8 42 70 28 100 79 120 24.2 1090 348 3.22 2.05 1.92 3.8 0.04

9 42 70 28 100 92 140 27.0 ]034 383 2.68 2.62 2.24 3.7 0.05

10 52 80 32 100 75 100 16.0 1242 144 5.05 1.64 1.70 4.0 0.02

11 52 8S 34 100 80 100 11.1 1236 175 4.70 1.62 1.50 4.1 0.02

12 52 100 40 100 94 100 20.1 1218 260 3.67 1.64 1.44 4.1 0.02

13 52 120 48 100 112 100 24.1 1202 362 3.7О 1.54 1.62 3.9 0.02

14 52 120 48 100 90 80 21.2 1242 296 3.48 0.59 0.71 4.1 0.006

15 52 120 53 1]0 73 65 19.6 1298 254 3.81 0.52 0.42 4.2 .002

як вщомо, шрогенний синтез високодиспер­

сних кремнеземiв зшйснюеться ШЛЯХОМ спалю­

вання гомогенно! cyмimi пари SiCI4, водню i
повпря за ДОПОМОГОЮ спешального пальника, що

забеэпечуе ртвномгрне надходження i перемг­

шування реагенпв [3, 4]. Сукупнгстъ реакшй, у

результап протiкання яких утворюстъся крем­

незем, звичайно виражають узагальненою схе­

мою [1, 5]:

SiCl4 + 2Н2 + 02- Si02 + 4НСl ·

Передб ачаегься, що SiCl4 пдрошзуеться

ВОДОЮ, ЩО угворюстъся в полум'i, а частинки

кремнезему формуються ШЛЯХОМ конденсацй

ортокремнгевот кислоти (та iI олiгомерiв) [1, 4].
При очевиднiй спрошеносп подiбних уявлень

про xiмiю шрогенного синтезу Si02 ДЛЯ аналiзу

отриманого нами. матерталу вони не потребують

yrочнеlПlЯ.
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До числа ОСНОВНИХ фактортв, що визначають

умови синтезу, варто вiднести швидкiсть потоку

реагенпв та ix об'смний вмтст У реакшйнгй сумiшi,

а також температуру. Температуру в реакцiйнiй

зонт, ступiнь турбулентносп потоку при данiй

швидкосп надходження реагенпв i, отже, умови

теrшообмiнy з навколишнгм середсвищем можна

регулювати за допомогою змтни шаметра устя

пальника, що визначас товщину полум'яного

каналу та об'см реакшйно] З0НИ. 3 метою аналiзу

впливу умов синтезу на фгзико-хзмтчш харак­

теристики одержупаного аеросилу нами синте­

зована сертя зразюв при рiзних темпера1)'Рах,

швидкосп витiкання реакшйнот сумiшi та iI
складг, що шюструютъ дaнi таблиш.

Температура полум'я у факеш с важливим

фактором структуроутворення. На нег, як випли­

вас з таблицi , iCTomo ВПJlllвають як дiaMeтp устя

пальника, так i швидкiсть ['a'Jono'ro потоку. Вона
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Залежнiсть температур" факела вш вщношення фактичних

витрат водню до його стехiометрично необхщного значения

(кривi Г, 3), при незмiнних стехiометрично необхiдних витратах

повггря - 75 i 94 м3·год-l, а також фактичних витратах повггря
до етехiометрично необхiдних витрат водню - 32 i 40 м3·год-I,

для пальнихiв iз шаметром устя 52 мм (витрати SiCI4 100
л-год.") i 36 мм (витрати SiC14 80 л-год'"),

эмгнюеться симбатно об''ему реакшйнот зони

(шаметру устя пальника) i зменшуеться з приско­

ренням надх.одження реагенпв, Залежнiсть темпе­

ратури вiд складу реакшйно] сумiшi не монотонна

(рисунок). Розтлянемо докладно основнт фактори

впливу спiввiдношення реагенпв у газовому

потоцi на температуру полум'я,

у випадку дефщиту водню (досгехюметричн]

дшянки кривих 1 i 3 на рисунку) пiсля його згорян­

ня В надлишку повiтря i riдролiзу SiC14 водою,

що утворилася, головним структуроутворюючим

процесом стае екзотермiчна реакшя прямого

окисления SiCI 4:

ао, + 02 Si02 + 2C12 •

Згапаш дшянки характеризуютъся зростан­

ням температуря факела в мтру щдвищення вмгсту

водню в газовому потош, обумовленим тепло­

вими ефектами згоряння Н2 i SiCI4• Подалъший

засгехюметричний ртст концентрацй водню (при

етеxiометричнiй кiлькостi повiтря) супровод­

жусгься порiвняно незначним охолодженням

факела. Надлишок Н2 при високiй температурi

сприяс перебiгу ендотермтчних вщновних про­

цеств, що можна схематично проimoструвати

ртвняннями:

Si02 + Hz SiO + Н2О,
SiCl 4 + Н2 ....... Si + 4HCl,

Si02 + Si --. 2SiO.

До neBHoi межi (25 % надлишку водию)

згоряння монооксиду SiO i кремнiю, що вiд­

буваcrься зi значЮIМИ тепловими ефектами, вна-

слщок порiвняно повiльноi дифузй пiдемоктаного

вторинного повiтря не може компенсувати

тепловт втрати, обумовленi теплообмiном з навко­

лишшм середовищем. Подальше збшьшення вмт­

сту Н2 сприяс тнтенсифпсацй вiдновних процееiв.

Зростання швидкосп газового потоку (за рахунок

надлишкового водню) викликае його зростаючу

турбулентнiсть (особливо у випадку пальника з

вузьким ОТВОРОМ), а, отже, i бiльш ефективне

пщмштування гцдсмоктаного повiтря i згорання

SiO i Si з шдвищенням температури полум'я (аж

до 42 % надлишку Н2) . Подалыпий ркт вмтсту

водню внаслiдок бiлъш iнтенсивного теплообмтну

з навколишшм середовищем , викликаного при­

скоренням газового потоку, уже не ЗД8ТНИЙ

пщтримувати досягнутий ранiше ртвень темпера­

тури полум'я, ЩО шюструеться спадаючими кш­

цевими дiлянками кривих J i 3 (рисунок).

Формування пiрогенного кремнезему за умов

[сготного надлишку ВОДИЮ в реакшйшй еумiшi

(таблиця, дослiди 4 i 5), ЩО супроводжуcrься

перебiгом вiдновних процеств i наступним ОКИС­

люванням продукriв, якi У1~ОРИЛИСЯ, ПРИЗ80~

до утворення кремнезему з досить високою дне­

перснктю (пигома поверхня Sпит складас 398 i
410 м 2/г), порiвняно нитькою кислотнтстю водних
дисперсiй i малим вмгстом конгломерапв (грпу),

Зниження здатносп частинок Si02 до агломера­

цil можна зв'язаги з тим, що закmoчнi cтaдii

формування чаС111НОК у полум'[ вiд6уваються за

умов пропкання портвияно повiльних вторинних

структуроугворюючих процесiв (нашарування на

поверxнi первинних часток Si02 продyктiв вiднов­

лення та lX подалыпих перетворень), що змеШПУЕ

швидкiсть угворення агломератiв та ix виxiд.

Особливосп змiни температури факела в

залежиосп вiд вмтсгу повпря в реакцiйнiй сумiшi

(при етехiометричнiй кiлькостi водню) шюст­

руються кривими 2 i 4. Значний дефщиг повiтря,

якого бракус для реашзацй перетворень наявноi

кшькосп SiC14 У Si02 (як У випадку стехюмет­

ричного епiввiдношення реагенпв), супровод­

жустъся зросганиям внеску вiдновних процесiв,

аналогiчних розглянутим нище. Головна вiд­

мтншстъ полягае в тому, що З8 умов дефiциту

повпря основним вщновним процесом С, очевид­

но, утворення елеменгарного кремнпо (його

подальше вiдновлення не розглядаcrься через

низьку термоетабiльнiеть гiдридних структур).

Вiдкладення кремнiю може вiдБУВ8mся i за учас..
по промiжШIX riдридсилiльних груп, що утво­

рюються при вiдНО8леннi термiналъних трихлор­

силiлъних груп, ДО80лi ймовiрЮlХ при наявносri

Н8ДJllПI1КУ SiCl 4 (вiдносно повi1рЯ). Кремнiй , що

12/111Jt710111
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втдклався, легко окислюсгься гпдсмоктаним

повiтрям з утворенням кремнеземних структур,

високим тепловидшенням i шдвищенням темпе­

ратури полум'я, Цьому сприяс i згоряння SiO,
що мае утворюватися при дефщип кисню. Як i
У всгх тнших випадках, основний внесох у форму­

вання температурного поля вносить згорання

водню. До певноi межi (65 О/О вш стехюметричного

вмюту повiтря в реакцiйнiй сумiшi) сукупнiсть

екзотермгчних процесiв обумовлюс зростання

температури факела. Подальше з6iльшення КОН­

центрацii повiтря супроводжуеться зменшенням

внеску вiдновних процесiв, падiнням виходу Si
та SiO i, як наслiдок, поступовим охолоджен­

ням факела. При цъому вiд6уваcrься природне

шдвищення теплоо6мiну з навколишшм середа­

вищем у мтру зроствння швидкосп газового пото­

ку, що викликас подальше зниження температу­

ри полум'я.

Дефщит повiтря в реакцiйнiй сумiшi створюс

специфiчнi умови формування частинок гпроген­

ного кремнезему (див. та6лицю, дослiди 14 i 15).
Оскшьки заключна фаза структуроутворення

вiдбуваcrься за участю вторинних окислюваль­

но-вiдновних процееiв з уповiлъненою кшетикою

(у порiвняннi з ланцюговим процесом гортння

водню) , слiд очткувати зниження агрегативнот

здатносп час1ИНОК у газовiй фазi. На ix поверхнi

певний час можуть iенувати негiдролiзованi

хлоровмiснi групи, що перешкоджають агрегацй

частинок на стадй lX формування. Утворення

кремнгевих i монооксидних структур на поверxнi

частинок Si02 та ix наступне окисления npизво­

ДИТЬ, ймовiрно, до змiни архггектури структурних

порожнин поверхневого шару i топографа пд­

роксильного покриву, Можна гадати, що структу­

ра поверхш кремнезему, яка реашзуеться при

цъому, не вiдповiдас будовi гран] (111) ~-кристо­

балiту, найбшьш сприятливтй для мiIщоi адсорбцй

води [2]. Вiдnовiдно до цього зразки аеросилу

(дослiди 14 i 15) мiстять аномально низьку кшь­

ЮСТЬ води. Рiзке зниження вмтсгу води в цих

зразках при досить значнiй концентрацй поверх­

невих riдроксиJIЬНИХ груп € вагомим аргументом

на КОрИCTh неriдpоксильноi npироди Miцнoi адсорб­

цii Н2О. Якщо виходити 3 концепцii коорд;и­

нацiйного походження центрiв мiцного зв'язу­

вання води [2], можна зроБJПИ ВИСНО80К про те,

що координацiйна ненасиченiсть riдроксилъова­

ЮIX 8TOMiB кремнiю визначаcrьсябудовоюj'хнього

оточення, що iCTOTHO впливае Н8 доетупнiеть

координацirmоi сфери зазначеЮlХ 8TOMiB, макси·

мальну у випадку с1рУКТУРИгpaнi (111) ~-кристо-
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балiту вiдnовiдно до уявлень автортв [2]. Як

вщзначалося в робоri [4], вмгст мщно утримуванот

ВОДИ чiтко корелюс з кшькютю утвореного грiту.

Це i спостерiгаcrъся у випвдку зразкiв аеросилу,

отриманих за умов значного дефiциту повiтря

(дослiди 14 i 15), для яких характерний дуже

низький вихщ гpiтy.

Надлишек повiтря в реакшйнгй сумiшi також

гстотно впливас на фгзико-хлмтчн! характеристики

утвореного кремнезему (таблиця, дослiди 8 i 9).
Насамперед привергас увагу ДОСИТЬ високий вмтст

ВОДИ В зразках 8 i 9, портвняно низьке значення

рН водяних дисперсiй та гстотний виxiд гpiтy.

Слiд зазначиги, що надстехюметричний киеенъ

птдвишус роль процесiв прям ого окисления

тетрахлориду кремнпо. Вихщ хлору гидвишуеть­

ся i внаслщок окислювання хлористого водню.

Зростання кiлькостi хлору сприяе хлоруванню

поверхш Si02 [6], що шюструе схема:

2 == SiOH + 2 C1 2-. 12 == SiCI + 2 HCl + 02.

3 перебiгом цього процссу можна пов'язати

наступне гпдкислення водних дисперсiй згаданих

зразкiв.

Пряме окисления SiCl 4 надлишковим киснем

за умов переважного перебiгу звичайних процесiв

полум'яного пдролгзу може, очевидно, ПРИЗ80­

дити до утворення дуже дрiбних частинок Si02
з шдвищеною схилыпстю до агрегацй, що обу­

м овлю е, на наш погляд, СУТТС.80 бiльший В

портвнянш з шшими зразками вмтст гpiтy (дослi­

ди 8, 9).
Таким чином, нами розглянутi закономтр­

"осп набуття синтеЗ0ВЗНИМИ зразками пiроген­

ного кремнезему тих чи iнших фгзико-хтмтчних

характеристик у залежиосп вщ умов синтезу, що

с серйозною передумовою для цiлеспрямованого

одержання аеросилiв iз заданими ВЛ8СТИВОСТЯМИ.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние состава реакционной

смеси и скорости газового потока в пирогенном синтезе Si02
на физико-химическиехарактеристикиполучаемых аэРОСИЛО8.

Пока18НО. что целенаправленные изменения условий синтеза

являются надежным средством получения аэросилов с задан­

ными свойствами.

survIMARY. The inЛuепсе of t}.e reactive mixture сотро­

sition and gas Поw оп physico-chemicai characteristics of prepared
aerosils in pyrogenous synthesis of Si02 is investigated. It is
shown that the purposeful variatiol1s 01" synthesis conditiorls are
reliable means of preparatiol1 of aero$i Is with directed properties.
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ПРОТИЗНОШУВАЛЬНI вяхстивосп

комплвксгв МЕТАЛIВ: ЗВ'ЯЗОК БУДОВИ 3 ЕФЕКТИВНIСТЮ

Узагальнено дослiдження протизношувально] ефективностi комплексга металiв MLm у склаш базсвих мастил:ъних матерiалiв.

Зроблено висновки про характер виливу природи центрального атома М, складу i стеричних властивостей хелатного

вузла в ML m, стереохтмй та елентронних властивостей замiсникiв в ацидолiгaндi L, спряжених э координацiйним вузлом

комплексгв М[Х,у]] (Х,У =О, S, N, Se) на "ix протизношувалъну ефективнютъ,

Iсторiя розвитку природознавства останнтх

десятилiть дала немало прикладiв формування

наукових наnpямкiв на межах ргзних областей

науки. До i"x перелiку вiдноситься хзмотолопя

комплексiв метaлiв (MLm) , яка вивчас властивосп

та рацiональне використання MLm у складi палив­

но-маетильних матерiалiв [1]. Вона виникла як

самостiйний науковий напрямок на початку 70-х

рокгв за умов взасмного проникнення досвщу та

щей координашйно] xiMii" i власне хзмотологй [2].
Вже першi сиетемаrnчнi дослщження, якi були

виконаш з метою ошнки аНТИОКИСН1Овальних

властивостей MLm У склад! нафтопродуктiв,

привели до висновку, що MLm характеризуються

не плъки антиокиснювальними [3-25], зле й

шшими хгмоголопчними властивостями - про­

тизношувальними [26-32], антирашашйними[26,
33], антифрикшйними [3-7, 34], антидето­

нашйними [3-7], бiоцидними [26, 35-37]
тощо[38, 39], то6то MLm с полiфункцiональни­

ми присадками до нафтопродукпв,

Провiдне мiсце у створенн] полiфункцiональ­

них лрисадок належить таким зарубiжним

фiрмам, як "Exxon", "Техасо'', -меьп-, "Shell",
"Vanderbildt", "Lubrizol", "Chevron" (США);

"Оршпо!", "Addinol" (ФРИ); "СкС" (Бельпя);

"Britich Petroleum", "Мопвапго" (Англiя) та

iншим [1-7, 40-43]. Бiльшiсть дослiджень у

ЦЬОМУ напрямку проводяться на емпiричному

ртвн] i, в основному, грунтуютъся на досвiдi та

iнтyiцii хзмотолопв-практиюв, нiж на теоретичних

засадах. Роботи, якi присвяченi створешпо науко­

вих основ сmпезу та спрямованому niдбору полi­

фyнкцiоналъних присадок на OCHOBi комплексiв

с> Г. о. Ковтун, В. В. CYXOB€€B, 2000

меташв, мають тривалий (десятки роюв), але епi­

зодичний характер. За останнiй час нами iз сгпв­

робпнихами виконано ряд систематичних дослiд­

жень протизношувально! ефективносп комплексш

меташв [26-32]. Узагальненняцього експеримен­

тального матерталу с метою дано! ро60ТИ.

Об'сктами дослщження в роботах [26-32]
використаш як вiдомi з лггератури, так i вперше
синтезованi комплекси меташв. Звернемо увагу,

що 8 цих сполуках рiзнi: природа центрального

атома М при його гзошгаидному оточенн; L;
природа хелатного вузла у комплексах загально!

формули CuL2; просторова будова замюникш у

лiган,дi, розташованих поряд з хелатним вузлом

комппексш ML2; електронш аластивосп замiс­

никш у лiгандi, спряжено зв'язаних з централъним

атомом координашйного вузла в молекулах ML2;

рiзний ступiнь окиснення центрального атома

(моn+ у комплексах MoLm) .

Оцiнка протизношувальних властивостей

комплексш MLm проведена за стандартною мето­

дикою на 4-х кульковгй машинi тертя (ЧКМТ)

(крапковий фрикцгйний контакт), трибометрт

"Пмкен'' (лппйний фрикшйний контакт), трибо­

метр! SRV ("Optimol", ФРН) (площинний фрик­

шйний контакт) у склаш базових мшеральних

(I-5A, I-12A ТОЩО) або сингетичнихолиа (на осно­

Bi естерш пентаеритриту) та пластичних мастил,

Рентгеноелектроннi спектри (РЕе) повер­

хонь тертя та вихщних комплекств MLm одержанi

на прилаш "Евсагао-З" (анод - Al, зовнiшнiй

стандарт Езв (С ls =285 еВ) за вiдомими мето­

диками [44].
Анaлiз результаriв, якi характеризують зно-
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