
ON THE MECHANISM OF HYDROPEROXIDE + AMINE AND 
HYDROPEROXIDE + AMINE+ Me2+ REACTIONS IN AQUEOUS

SOLUTIONS

S. K. GRIGORIAN and N. M. BEYLERIAN

Tht reaction products of ROOH + A and ROOH + A 4- Meî+ reac­
tions In aqueous solutions have been identified by means of spectral 
and element analysis methods.

Mechanism of the Investigated reactions have been proposed on the 
basis of intermolecular Interaction studies between the reaction compo­
nents, the kinetics of the above mentioned reactions and the elucidation 
of the nature of the final products.
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УДК 54—148541.15ОСОБЕННОСТИ РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ДИСПЕРСИИ ОБЛУЧЕННЫХ ОКСИДОВ
Г. А. КАЗАРЯН, Э. А. БАКЛАЧЕВ и Н. М. БЕЙЛЕРЯН

Государственный научно-исследовательский и проектный институт полимерных клеев 
им. с'.А.Тер-Газаряиа, Кировакан

Ереванский государственный университет ՛

Поступило 4 VII 1980

Впервые исследовано влияние предварительного радиационного облучения на возду­
хе на вязкость (■<]) и ее температурное поведение суспензий каолина, ИпО, 5Ю2 в бу­
таноле, изопропаноле, глицерине, воде, эпоксидной смоле ЭД-20, полиамидном отверди­
теле Л-20.
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Установлено, что предварительное облучение на воздухе меняет коллоидные свой­
ства оксидов. Эффективность модификации от дозы облучения носит экстремальный ха­

рактер.
Рис. 4, бнбл. ссылок 13.Суспензии оксидов широко применяются при получении наполнен­ных полимеров, .красок, паст, клеев и т. д. Природные свойства их все меньше удовлетворяют возросшим требованиям техники и потому все шире развиваются способы их модифицирования с целью придания им необходимых свойств.Определенный интерес представляет радиационный способ модифи­цирования. В последнее время все шире применяют ионизирующее излу­чение в гетерогенном катализе [1], в области изменения адсорбционных свойств [2], флотационных процессах [3].В реологии модифицирование используется для направленного из­менения текучести, агрегативной устойчивости, прочности коллоидных структур и т. д., Широко используются химический и адсорбционный ме­тоды модифицирования. Однако в литературе отсутствуют работы по изучению влияния ураднации на реологические свойства.Нам представлялось интересным исследовать реологические свойст­ва дисперсий, содержащих предварительно облученную в атмосфере воздуха твердую фазу. Методика экспериментаОксиды облучали на воздухе при комнатной температуре на изотоп­ной (Со80) у-установке с интенсивностью 50 рад/с. Вязкость измеряли на вискозиметрах Хеплера и ротационном «Реотест-2» на цилиндрах 51 и Н. Точность термостатирования составляла ±0,5°. Суспензии 5Юг в ЭД- 20 и Л-20 диспергировали в течение 30 мин при у=3,0 с՜1 и 75°. Тем­пературную зависимость вязкости определяли при у=0,3 с՜’ и скоро­сти охлаждения 0,5°/лшн.Точность воспроизведения результатов на обоих вискозиметрах была в пределах 6%. Обсуждение результатовИзучению реологии двухфазных систем посвящено много работ. Из­вестно, что аномалия вязкости является следствием образования кол­лоидных структур и увеличения эффективной объемной доли твердой фа­зы в результате адсорбции полимера [4, 5]. Адсорбционный слой создает новую поверхность с меньшей межфазной энергией, т. к. насыщает актив­ные центры поверхности [6]. При прочных взаимодействиях между компонентами температурная зависимость вязкости не зависит от сте­пени наполнения. Если взаимодействия слабые или велика степень на­полнения, так что адсорбционные слои тонки и не обеспечивают стаби­лизации частиц, на температурный ход вязкости накладывается также температурное разрушение образующихся агрегатов [7, 8]. Прочность •структур растет с увеличением поверхностной энергии (М7уД) наполни­теля [9].

12



На рис. 1 приведена температурная зависимость вязкости суспензий 5Ю2 в Л-20. Известно, что состояние предельного диспергирования яв­ляется неравновесным. С течением времени система приходит к равно­весию в результате уменьшения межфазной поверхности, чему способ-
9

ствуют .механические воздействия, ускоряющие процесс агрегации [10, 11].Как видно, температурные зависимости вязкости модифици­рованной суспензии до концен­трации 8 вес. % идентичны, из­меняется лишь значение вязко­сти. При концентрации 10 вес. %, на температурной зависимости появляется аномальная область уменьшения вя жости при умень­шении температуры. Эго связано, по нашему мнению, с образова­нием агрегатоз, которые наряду с первичным ։ частицами обра­зуют коллоидно-тиксотропную структуру. В контрольных сус­пензиях аномалия поведения проявляется при меньших кон­центрациях.Вязкость суспензии модифи­цированного оксида до концен­трации 8 вес. % больше контроль­ной, а температурная зависимость 
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8

Рис. 1. Зависимость вязкости суспен­
зий 810, в низкомолекулярном поли­
амиде Л-20: 1, 2 —10; 3, 4-8; 5, 6-6;
7,8 — 4 вес. %. Здесь и далее: 

о — 15 крад, • — контроль.вязкости суспензий с облученным 8Ю2 не зависит от степени наполнения. Это означает, что модифицированная суспензия более гомогенна и более стабилизирована в сравнении с контрольной и, следовательно, лучше взаимодействует со средой диспергирования [8].Концентрационная зависимость в свойствах суспензии указывает на важную роль толщины адсорбционных слоев в стабилизации частиц. Во всех случаях образование тонких слоев при больших наполнениях (не­достаток фазы диспергирования) приводит к дестабилизации, и в сис­теме уменьшается свободная энергия путем увеличения числа взаимо­действий между частицами [10]. В системе образуется тем больше агре­гатов, чем больше ТС\.Д. При увеличении толщины адсорбционного слоя, когда частицы стабилизированы, возможно образование коллоидно-тик­сотропных структур с тем большей прочностью, чем больше И7УД [9].Нами ранее установлено увеличение толщины адсорбционного слоя при бесконечно больших градиентах сдвига и уменьшение структурной вязкости в высоконаполненных суспензиях модифицированных оксидов относительно контрольных. Оба эти факта говорят о возрастании поверх­ностной энергии оксида после облучения. Действительно, для агрегатив- яо неустойчивых суспензий уменьшение структурной вязкости связано 13



с агрегированием, т. к. в этом случае часть поверхности не участвует в образовании пространственной коллоидной структуры. Большая толщи­на адсорбционного слоя при больших механических воздействиях ука­зывает на усиление прочности связи полиамида Л-20 с поверхностью мо­дифицированной БЮа В пользу вывода об увеличении Н/уд модифици­рованной БЮг говорит также вышеприведенный факт увеличения вяз­кости в области малых концентраций [9]. Аналогичные результаты по­лучены для суспензий в ЭД-20.Нами исследованы реологические свойства модифицированных окси­дов в низкомолекулярных средах. В отличие от полимеров низкомоле­кулярные среды при адсорбции образуют слой малой толщины. Гидро­динамические эффекты, связанные с увеличением объемной доли частиц в результате адсорбции, малы, и в увеличении вязкости большую роль играет коллоидно-тиксотропная структура.

Рис. 2. Зависимость вя'кости 
суспензий в бутаноле от обрат­
ной температуры: 1,2 — 2пО, 
30 вес. %; 3,4—каолин, 20 вес. %; 
5—8—10вес%; 5,6—7=8,1.

7, 8 — 13-10 с՜1.

Рис. 3. Зависимость вязкости н градиента 
сдвига от напряжения сдвига (каолин, 
50вес. %): 1,1',2,2'—бутанол, 3,3',4,4'— 

нзопропанол.

Вязкость суспензии модифицированного каолина больше контроль­ного до концентрации твердой фазы 10 вес.% (рис. 2, кр. 5,6), при боль­ших же концентрациях вязкость меньше (рис. 2, кр. 3, 4). Во всех слу­чаях разница уменьшается при механических воздействиях (рис. 2, кр. 7,8, рис. 3) и при нагревании (рис. 2, кр. 1—6).Объяснение этого факта не выходит за рамки вышеприведенных рас- суждений. Увеличение поверхностной энергии облученного оксида яв­ляется причиной образования коагуляционно-тиксотропной структуры повышенной прочности при малых степенях наполнения (избыток среды диспергирования) и агрегирования частиц при больших степенях (недо­статок фазы). Уменьшение предела текучести может быть связано с уменьшением концентрации частиц, т. е. агрегацией (рис. 3). Изменение энергии активации вязкого течения на 8-=-10 кДж/моль, а также темпе­ратура перехода (40—70°) позволяют предположить, что за дополнитель­ную стабилизацию структурной сетки ответственны водородные связи.
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Температурный переход зависит от количества центров на поверх­ности аналогично [12] и, как видно, от дозы облучения. Он имеет экстре­мальный характер с максимумом при 15 крад. В данной работе эта доза использована нами для модифицирования всех оксидов (рис. 4).Как известно, полиамид имеет в своих цепях акцепторы протонов. Исходя из того, что взамодействие облученного 51О2 с полиамидом боль­ше контрольного, можно ^предположить, что облучение приводит к увеличению числа протонированных активных центров поверхности оксидов.К сказанному следует добавить, что измерения вязкости ^суспензий в воде и глицерине не выявили аномалии, хотя оксид после высушивания проявлял аномалию^в использованных в работе средах. Отсюда 
Рис. 4. Зависимость темпе­
ратуры перехода вязкого те­
чения от дозы облучения 
(каолин в бутаноле, 10 

вес. %).

видно, что эффект облучения сохраняется, но не проявляется. Возможно, что причи­ной этому является большое поверхностное натяжение воды и глицерина.Способность длительно (более двух лет) сохранять вновь приобретенные свой­ства, а также малые дозы облучения позволяют считать предлагаемую методику перспективной для малотоннажных наполненных полимеров.Эффективность вышеприведенной методики модифицирования пока­зана нами ранее на наполненных эпоксидных клеях [13].Авторы благодарны сотруднику радиационной лаборатории ИФИ АН Арм. ССР И. Гамбарян за оказанную помощь при облучении оксидов.
ՕԴՈՒՄ ՃԱՌԱԳԱՅԹՎԱԾ ՀԱՆՔԱՅԻՆ ՊԻԳՄԵՆՏՆԵՐԻ ՌԵՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ԱՌԱՆՋՆԱՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Հ. Ա. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, է. Ա. ՒԱԿԼԱՋՈՎ և Ն. Մ. ՒԵՑԼԵՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված է դիսպերսիայի հանքային պիգմենտների ՜ՈՕշ,ճոՕյ Ն^շՕտ և կաոլինյ-ի) մ ածուցիկության և ագրեգատային կայունության՛ 

ռադիացիոն ճառագայթման ազդեցությունը (ռենտգենյան և ^-ճառագայթման) 
հեղուկ միջավայրում (ն-֊րուտիլ սպիրտում, էթանոլում, իգոպրոպանոլում, 
գլիցերինումգիմ ե թիլ ֆորմամիդում, բուտ ի լեն գլիկոլում, դիէթիլենտրիա- 
մինում 4 այլն)։

Որոշված է վերը նշված պիգմենտների սուսպենզի աների մ ածուցիկ հո­
սունության ակտիվացման էներգիան։

Ենթադրվում է, որ ճառագայթումը հանքային պիգմենտների մակերևույ- 
թի 4/,ա առաջացնում է թթվային բնույթի նոր կենտրոններ։
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RHEOLOGICAL FEATURES OF MINERAL PIGMENTS EXPOSED 
TO RADIATION IN LIQUID MEDIA

G. A. KAZARIAN, E. A. BAKLACHOV and N. M. BEYLERIAN

The effect of radiation (x-rays and -prays) on the viscosity and the 
aggregate stability of the dispersion of mineral pigments (MgO, T1O.։ 
ZnO, V։OS and kaolin) In liquid media (n-butyl alcohol, ethanol, Isopro­
panol, glycerol, dimethylformamide ate.) has been studied. Viscous flow 
activation energies of the suspensions of the above-mentioned pigments 
have been determined. It has been suggested that radiation forms new 
centers acidic in nature.
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