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Изопиестическим и кинетическим методами исследованы стабильность амфифильной 
системы бромистый триметилцетиламмоний+вода, процессы установления равновес­
ного состояния и влияние электролитов.

Показано, что существует определенное время выдержки раствора, в течение ко­
торого система приходит к равновесию. Процесс достижения устойчивого состояния 
ускоряется при термостатировании.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.

Одним из поверхностно-активных веществ, широко используемых в 
мицеллярном катализе [1], является бромистый триметилцетиламмоннй 
(БТЦА). Обладая хорошей растворимостью в воде, .устойчивостью к 
воздействию щелочей при 324К, БТЦА .может быть применен и в реак­
циях, протекающих под действием щелочей [1]. Известно, однако, что 
результаты, полученные в подобных средах, плохо воспроизводятся, что, 
скорее всего, обусловлено сложностью строения системы и невозмож­
ностью обеспечения идентичных условий [2]. Кроме того, мицеллярная 
система очень медленно приходит к стационарному состоянию [2, 3].

Нами были исследованы влияние «созревания» растворов амфи­
фильной системы БТЦА+Н2О на их эффективные молекулярные веса 
и скорость процессов установления равновесного состояния изопиести­
ческим и кинетическим методами.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

БТЦА был получен взаимодействием бромистого цетила с триметил- 
амином в абс. эфире. Полученный продукт сначала перекристаллизовы­
вался из этанола, затем из воды. БТЦА при комнатной температуре 
практически не растворяется в воде, а при 318К растворяется неограни­
ченно. Такая резкая температурная зависимость растворимости БТЦА в 
воде позволяет повторять циклы растворения и .кристаллизации до полу­
чения прозрачных водных растворов и выделить БТЦА в чистом виде.

КОН марки «х. ч.» использовался в виде 24% водного раствора, при­
готовленного на бидистилляте, фильтровался через шоттовский фильтр 
№ 4. Концентрация раствора определялась титрованием кислотой по 
фенолфталеину. Более разбавленные растворы готовились разбавле­
нием бидистиллятом. Эффективные молекулярные веса (МВ) определя­
лись на приборе измерения молекулярного веса фирмы «Hitachi» модель 
115. В качестве стандарта использовался бидистиллят воды.
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Кинетические исследования проводились на спектрофотометре 
«С1Иогб-250» на длине волны 230 нм в одной и той же кварцевой кювете,, 
термостатируемой при 308К.

Бромистый 1,5-бис(тримстиламманий)-2-)пентин-2 был получен по 
методике [4].

Эффективные константы (Л'»фф) щелочног о растепления дичет- 
вертичной аммониевой соли определялись как тангенс угла наклона 
прямой в координатах [—^ где и ~ оптические
плотности раствора в конце реакции и в момент / соответственно 
(рис. I).

Рис. 1. Кинетическая кривая и ее логарифмическая анаморфоза реакции 
расщепления бромистого 1։5-Л/с(триметиламмоний)-2-пеитииз в 0,1 % КОН, 

0,35% БТЦА при 308 К. I - Р, 2 - 18 (£>- - £>), է.

Образцы выдерживались в термостатируемом шкафу при 308К и в 
комнатных условиях.

Изопиестическим методам измерялись эффективные молекулярные 
веса БТЦА в водных растворах в диапазоне концентраций от 3 до 18 г/кг. 
Полученные данные позволяют считать, что этот метод оказался очень 
удачным для наблюдения за процессом «созревания» растворов. Вос­
производимые результаты получались только после 7-дневного термо­
статирования при 308К. Для устойчивых, «созревших» растворов зави­
симость эффективного МВ БТЦА от его концентрации в воде приве­
дена на рис. 2. Как видим, МВ линейно растут с концентрацией БТЦА 
от 3 до 9,5 г/кг, с 9,5 до 11,5 г/кг практически остаются постоянными, а 
далее, до 16 г/кг продолжают линейно расти. Дальнейшее расширение 
области концентрации ограничено возможностями прибора. Такая за­
висимость МВ от концентрации БТЦА дает возможность предположить, 
что существуют концентрации, при которых происходит укрупнение ми­
целлярных ассоциатов.

За процессами, протекающими в амфифильной системе до установ­
ления равновесия, можно следить и кинетическим методом.

В качестве модельной выбрана реакция щелочного расщепления 
бромистого 1,5-бмс (триметиламмоннй)-2-пент1Ина [5].
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Выбор этой реакции обусловлен тем, что она протекает с измеримой 
скоростью в разбавленных растворах щелочей.

Рис. 2. Зависимость эффективного молекулярного веса БТЦА от его 
концентрации в воде при Т=308 К. Приведенные значения МВ соот­

ветствуют созревшим растворам БТЦА (постоянные значения Хэфф).

Оказалось, что для свежих образцов концентрация БТЦА практи­
чески не влияет на скорость расщепления. Однако с течением времени 
благодаря изменениям, происходящим в растворе, скорость модельной 
реакции постепенно уменьшается и процесс практически полностью ин­
гибируется.

В табл. 1 приведены средние времена выдержки растворов, необхо­
димые для достижения постоянного модальной реакции. Измене­
ния, происходящие с раствором при хранении, могли быть связаны с 
поглощением углекислого газа из атмосферы и образованием карбона­
та. Поэтому скорость расщепления дичетвертичной аммониевой соли 
измерялась и в растворах карбоагата калия [5].

Таблица 1
Среднее время созревания растворов БТЦА в воле 

и при наличии КОН

Способ хранения образца Время 
созревания

При комнатной температуре 2—3 месяца
Термостатирование при 308 К 7-10 дней
В присутствии магнитного поля 10 ч

Показано, что наблюдаемое ингибирование не связано с поглоще­
нием атмосферного ССЬ.

Скорость достижения устойчивого состояния зависит от условий 
хранения образца. Например, при термостатировании «созревание» 
происходит намного быстрее.
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Наши исследования показали, что горн хранении одного и того же 
образца в магнитном поле 5005 наблюдается более быстрое достиже­
ние устойчивого состояния (табл. 2). Таким образом, для получения вос­
производимых результатов и повышения точности эксперимента при ра­
боте с водными растворами БТЦА необходимо использовать образцы, 
достигшие устойчивого состояния (т. е. «созревшие»).

Зависимость Кэфф от времени и условий выдержки растворов. 
(КОН]=0,1%; [БТЦА]=0.3516% (при [БТЦА)=0 и [КОП|=0.1%

Таблица 2

Время 
выдержки Температура выдержки

Внешнее 
воздействие 
магнитного 

поля, ч

*’ФФ • 
мин~' 

а)

5 суток КОМП. 0,11

7 суток * 0,106

26 суток ■ 0,10
30 суток 0,094
2 месяца « 0,08
Зч термостатирование при 308К б) 0,075
Зч ■ 10 0,075

7,5 месяца комн. 43 0,08
Зч термостатирование при ЗО8К 19 0,093

10 суток ■ 0,08
13 суток ■ 0,08
30 суток ■ 0,074
1,5 месяца 9 0.08

а) Все значения К,фф определяли при Т=308К.
б) В магнитном поле образцы выдерживались при комнатной тем­

пературе. Т=293К, после выдержки в термостате --3 ч.

ՏՐԻՄԵԹԻԼՅԵՏԻԼԱՄՈՆԻ11ԻՄԻ ՈՐՈՄԻԴ + ՒԼՕ ԱՄՖԻՖԻԼ ՍԻՍՏԵՄԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ
Ս. Գ. ՂՍՔԱՐՅՍւՆ. Ռ. Ա. հԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ա. հ. ՓՈՋհԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիմեթիլցետ իլամոնիում ի բրոմիդի (ՏՑԱԲ) ազ­
դեցությունը մոդելային ռեակցիայի' թիս-^ոմՀ տրիմ եթիլամ ոնիում')պենտին- 
2-ի հիմնային ճեղքման արդյունավոր արագության վրա։

8ույց է տրված, որ թարմ պատրաստված ջրային լու­
ծույթները գործնականորեն չեն ազդում մոդելային ռեակցիայի վրա.
նրանց դանդաղեցնող հատկությունը կախված է ժամանակից, Արդյունավոր 
մոլեկուլային մասսաների (ՄՄ) է Ա 4» չափումները ցույց են տալփս, որ ժա­
մանակից կախված ամֆիֆիլ սիստեմը ենթարկվում է փոփոխությունների, 
Հէ* վերարտադրելի արդյուքներ ստացվում են որոշակի ժամանակից հե­
տո, երբ լուծույթները (Տ8ԱԲ-\-Հ\շՕ) «հասունանում» են։ Իզոպիեստիկ և 
կինետիկ մեթոդներով ցույց է տրված, որ թերմոստատացումն արագացնում
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Է ամֆիֆիլ սիստեմի «հասունացումը» և ստ արվում են վերարտադրելի արդ­
յունավոր մոլեկուլային մասսաներ և ռեակցիայի արդյունավոր ուրացություն­
ներ։

AN INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES OF
TRIMETHYLCETYLAMMONIUM BROMIDE AMPH1PHIL SYSTEM

S. G. GAZARIAN, R. A. BAGDASSARIAN, G. G. AKOPIAN 
and A. Kh. POCHIKIAN

Kinetic methods have been used to investigate the effect of tri- 
methylacetylammonlum bromide (CTABr) on the effective rates (Kelt.) of 
the model alkallne-cleavage reaction of ^Zs-bromo(trlethylammonium) 
pentyne-2. It has been proved that freshly prepared aqueous solutions ol 
CTABr and potassium hydroxide practically have no effect upon the 
effective rates of the model reaction. Their delaying action has been 
shown to depend on time.

Ker», and effective molecular weight (/Иен.) measurements show 
that amphilphil systems undergo certain changes depending upon time. 
Reproducible results of Mtn. are possible only after a certain period of 
•maturing* of the solution (CTABr + H։O).

Isopiestic and kinetic methods have shown that this “maturing* is 
promoted by thermostating and that reproducible effective molecular 
weights and effective rates thus obtained.
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ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ ХЛОРОПРЕНА 
В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

Л. А. ГАСПАРЯН, Т. К. МАНУКЯН, А Ц. МАЛХАСЯН и 
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 10 XI 1982

Исследован ряд закономерностей процесса фотолиза хлоропрена в газовой фазе. 
Показано, что при облучении ультрафиолетовым светом хлоропрен превращается в ви­
нилацетилен, ацетилен и углекислый газ.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 5.
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