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լային խմբի մասնակցությամբ, որը բերում է պոլիմերի ապակեցման ջեր
մաստիճանի զգալի բարձրացմ ան։

THE HARDENING KINETICS OF EPOXYDIANIC OLYGOMER 
UNDER THE INFLUENCE OF ISOMERIC Ws-AMIDES OF 

o-VINYLBENZOIC ACID
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and S. G. MATSOYAN

The kinetics of epoxydianic olygomer interaction with isomeric 0-, 
m-, /?֊phenylene ծրտ-aniides of o-vinylbenzoic acid (o-PHVBA, m-PHVBA, 
/7-PHVBA) and with-o-phenylene ծ/տ-amide of benzoic acid (o-PHBA) 
as a model compound have been studied. The systems by their activities 
arrange in a raw; o-PHVBA^>o-PHBAm-PHVBA >/?-PHVBA. Using 
the model amide it has been shown that the hardening process develops 
not only as a polycondensation with participation of epoxy-groups but 
includes also the reactions of double bonds causing the essential rise of 
glassing temperature.
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Для получения сегнетокерамики, удовлетворяющей требованиям 
современной электронной техники [1], необходимо управление такими
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важными характеристиками исходного порошка сегнетоэлектрического 
материала, как однородность химического и фазового состава, кристал
лическая структура и гранулометрический состав. Гидроксополимерный 
метод синтеза порошков позволяет получать однородные по составу 
тонкодисперсные смеси, содержащие все заданные компоненты в необ
ходимых соотношениях.

Дисперсный состав порошков, получаемых при обжиге (прокали
вание и термическое разложение «осадка» пидроксополимеров с выде
лением газообразных продуктов), довольно хорошо воспроизводим и 
его можно регулировать соответствующим подбором температуры и вре
мени обжига, а также с помощью введения в «осадок» веществ, обра
зующих при прокаливании большое количество газообразных продуктов, 
разлагающихся без остатка.

Целью данного сообщения является анализ и сопоставление ме
тодов синтеза порошков цирконата-титаната свинца (ЦТС) и скандата- 
ниобата свинца (СНС) для получения на их основе перспектирныхсег- 
нетокерамик.

Склонность аквоионов металлов к кислотной диссоциации опреде
ляется, в первую очередь, увеличением эффективного заряда иона метал
ла и увеличивается с его ростом. Наряду с процессом кислотной диссо
циации для гидроксоионов металлов в большей или меньшей мере ха
рактерно образование полиядерных гидроксоионов. Степень полимери
зации гидроксоионов повышается с увеличением концентрации раство
ров. Состав полиядерных гидроксоионов металлов и степень их полиме
ризации зависят от прочности связи металл-анион. Молекулярная мас
са образующихся полимеров зависит от вида катиона, его концентрации, 
вида аниона и кислотности раствора.

При совместном присутствии в растворе гидроксоионов различных 
металлов (возможно образование гетероатомных высокомолекулярных 
соединений. Гидроксополимеры трех- и четырехвалентных металлов с 
мостиковыми связями через гидроксильные группы могут образовать
ся в виде связнодисперсной коллоидной системы при осаждении из кон
центрированных водных растворов хлоридных или нитратных солей ме
таллов. При этом образуется плотный творожистый «осадок», охваты
вающий весь реакционный объем.

«Осадок» гидроксополимера, получаемый в кислотной среде, не из
меняет своей консистенции во времени и этим существенно отличается 
от гидроксидных соединений, полученных осаждением в щелочной 
среде.

Гидроксополимерный метод позволяет получать порошки оксидных 
соединений в одну стадию. Однако в случае ЦТС более целесообраз
но проводить синтез в две стадии. Так, например, использование для 
одностадийного синтеза порошка ЦТС, промышленного тетрахлорида ти
тана невозможно не только в связи с малой растворимостью дихлори
да свинца, но и в связи с его летучестью при температурах разложения 
гидроксополимера. Поэтому при использовании хлоридных соединений 
.циркония и титана свинец вводится на второй стадии в оксидное сое
динение циркония-титана (и легирующей добавки), не содержащее хло
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рид-ионов. В системе СНС на поверхность порошка пентоксида ниобия 
(выпускаемого промышленностью) осаждается гидроксополимер свин
ца-скандия. Образовавшаяся творожистая масса охватывает весь реак
ционный объем, после ее обжига получается однородный материал.

Таким образом, при синтезе порошка СНС только вторая стадия 
■осуществляется по гидроксополимерному методу.

Процессы, протекающие при термообработке связнодисперсной кол
лоидной массы, изучались методом дифференциально-термического 
анализа с помощью дериватографа типа С—1500. Результаты исследо
ваний показали, что при использовании гидроксополимерного метода 
синтеза твердых растворов ЦТС процесс образования твердого раство
ра начинается при температурах 260... 280°. К температуре 650° все про
цессы полностью завершаются. Результаты термического исследования 
для СНС показали, что процесс образования твердого раствора начи
нается при 360°. К температуре 565° все процессы полностью заверша
ются, и образование твердого раствора СНС происходит без четко вы
раженных тепловых эффектов.

Дифрактограммы порошков ЦТС и СНС, синтезированных при 
565... 600°, характеризовались уширением пиков вследствие их высокой 
дисперсности и полуаморфности. Для сравнения с обычным синтезом 
следует отметить, что при твердофазном синтезе порошков из смеси ок-- 
■сидов процесс образования твердых растворов ЦТС и СНС протекает 
при более высоких температурах, а именно: 950... 1100°.

Фазовый состаз пиро'лэрз и перовскита 
в продукте после обжша

Таблица

Темпера
тура об
жига, °C 

(в течение 
2 ч)

Количество (°/0 по массе) фазы 
со структурой пирохлора и 
перовскита, соответственно

метод смешения 
оксидов с твердо
фазной реакцией 

между ними

гидроксополи- 
мерный метод

600 97 и 0 17 и 52
700 85 и 0 10 и 76
800 70 и 0 7 и 82
900 56 и 40 5 и 93
950 13 и 87 4 и 96

* Присутствует также свободная фаза свинца.

На основе термических исследований и рентгенофазового анализа 
был выбран режим синтеза порошков ЦТС и СНС. Обжиг «осадка» гид- 
роксополимеров проводили в закрытых алундовых тиглях в силитовой 
■печи камерного типа КО-14. Масса нагревалась со скоростью МО град!ч 
до 750... 950° и выдерживалась 3 ч. При этом было учтено отсутствие 
тепловых эффектов выше 565... 600°. Для образования твердого раст
вора при температурах обжига 565... 600° прохождение реакции до кон- 
.ца достигалось при времени более 8 ч, а при 750... 950° продолжитель
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ность обжига сокращалась до 3 ч. Данные рентгенсфазовэго анализа, 
на содержание свободного оксида свинца указывали на полноту синте
за твердых растворов как ЦТС, так и СНС.

Следует отметить, что метод твердофазной реакции, который может- 
заменить гидроксополимерный метод, обладает существенными недо
статками: высокая температура синтеза и спекания сегнетокерамики, 
неизбе?кная неоднородность в распределении микропримесей и разброс- 
свойств. К тому же, как можно видеть из таблицы, при твердофазном 
синтезе количество нежелательной пи-рохлорной фазы составляет 13%, 
а при гидроксополимерном методе—4%.

При гранулометрическом исследовании порошков, полученных гид- 
роксополимерным методом, использовался автоматический счетчик-ана
лизатор изображений микрообъектов «Quantimet—720» (Англия), доля 
мелкопорошковой фракции (частиц размером 0,4... 2,0 мкм) составляла, 
более 94%.

Удельная поверхность порошков для получения сегнетокерамики 
ЦТС и СНС составляла 8... 12-103 см21г в зависимости от условий осаж
дения .гидроксополимеров и от температуры обжига шихты.
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! РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

CXLIII. РЕАКЦИИ РЕАГЕНТОВ ГРИНЬЯРА, ПРИГОТОВЛЕННЫХ.
НА ОСНОВЕ 1-ГАЛОГЕН-1.3-БУТАДИЕНОВ

С. А. ВОРСКАНЯН, Ж. А. ЧОБАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
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Анализ литературных данных, касающихся гриньяровских реаген
тов на основе дненовых галогенидов, выявил существенный пробел в 
области их получения и дальнейших превращений [1]. Однако в по
следние годы было показано, что 2-хлор- и (2-метил-З-хлор-)-1,3-бута- 
диены, а также 1-хлэр-1,3-бутадиен реагируют с магнием в тетрагидро
фуране в присутствии электрофильных катализаторов [2—4]. Как от
мечают авторы [4], а-хлоропрен в этих реакциях использован редко и 
при этом не приводятся физико-химические данные как самого исходно
го, так и полученных продуктов.

Исходя из сказанного, а также продолжая систематическое иссле
дование химии 1,3-алкадиенилмагнийгалогенидов, мы посчитали целе-

708


	0042.jpg
	0043.jpg
	0044.jpg
	0045.jpg

