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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 532:533.6 7.8

ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ РЕАЛЬНОГО ГАЗА С ПОМОЩЬЮ 
УРАВНЕНИЯ ЕГО СОСТОЯНИЯ

В. П ПЕТРОСЯН и С. П. ПОГОСЯН 

Ереванский государственный университет

Пастукил» 22 VI 1987 '

Получены эмпирические уравнения состояния реального газа для температур
ных интервалов, лежащих как выше, так и ниже температуры его критического со
стояния, при помощи которых оказалось возможным рассчитать ряд тепловых 
свойств. Получено удовлетворительное соответствие эксперименту.

Рис. 3, библ, ссылок 3.

Свойства реального газа рассчитываются при помощи уравнения его 
состояния. Широко применяемое уравнение Ван-дер-Ваальса нередко 
приводит к результатам, расходящимися с опытом. Остальные урав
нения состояния многокомпонентны, что затрудняет обработку опыт
ных данных [1, 2].

Целью настоящей работы является: а). Получение такого уравне
ния состояния реального газа, которое включало бы наименьшее 
число компонент и с помощью которого можно было бы получить 
широкую информацию о его свойствах, б) Определение эмпирическо
го уравнения состояния двухфазной системы.

а). ՝Каждое уравнение состояния реального газа должно удов
летворять совокупности требований, вытекающих из опытно наблю
даемых закономерностей изменения его свойств в зависимости от тем
пературы или объема. Такими требованиями могут служить следую
щие основные положения:

1) . В предельных случаях, когда давление газа становится беско
нечно малым или объем бесконечно высоким, при высоких темпера
турах, а также при температуре Бойля газ по своим свойствам дол
жен быть близок к идеальному газу.

2) . Выбираемое уравнение должно соответствовать условиям кри
тического состояния՜.

3) . Получаемая на основании этого уравнения закономерность 
температурного изменения теплоемкости реального газа должна соот
ветствовать эксперименту.

Такому сочетанию требований удовлетворяет уравнение вида: 

где со» и —некоторые параметры уравнения, соответствующего ус
ловиям Леннарда-Джонсона. Это уравнение можно представить в виде:
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г՛3----V3 — а ■ V — — = 0 (2)
р рТ р

При заданных р и Т уравнение (2) должно иметь трж корня. Для 
условий критического состояния все три корня совпадут и уравнение 
примет вид:

ю3 —
РТ*
~р7

° * п
---=- V------- = 0
Рк Рк

(3)

Полученное уравнение должно соответствовать условию:

(© — г'к)3 = 0 (4)
или

V3 — 3т* V* + Зг>’ V - -и® = 0 (5}

Сравнивая равенства (3) и (5), найдем:

и
« = 3/^7;, (7>

а также
Ь = РК^. (8)

Из последних двух соотношений видно, что параметры выбран
ного уравнения состояния газа определяются свойствами его крити
ческого состояния .

Если в уравнении (1) вместо со» и <&> параметров подставить 
их значения, определяемые равенствами (7) и (8), то получим урав
нение состояния реального газа в приведенных координатах:

39____ 3 ! 1
ш ш29 ш3 (9>

где

Рк
Одной из важных 

фициент сжимаемости,
характеристик реального газа является 
определяемый равенствами

коэф-

Для идеального газа г равен 1.

рю 
~РТ

ка>՝ 
30՜

(10}

(11}

Для реального газа г отличается от
1 и изменяется в зависимости от объема и температуры.

р и) =--

г =

V
в и 0 = т

Т

и
я
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Подставляя вместо т. его значение, определяемое равенством (9), 
получим:

Как видно из последнего равенства, г обладает минимумом ври 
некотором объеме , где

= <13> О
т. е. шт растет с повышением температуры.

Значение г при определяется равенством;
3

Хт = 1 77՜ О*)
40

т. е. г растет с повышением температуры, в пределе стремясь к 1.
Температура 0Б, при которой коэффициент сжимаемости оказы

вается равным 1, и является температурой Бойля. Приравняв сумму 
двух последних членов равенства (12) к нулю, найдем:

еБ=Зш (15)

т. е. температура Бойля зависит от объема газа.
На рис. 1 приводятся кривые зависимости г от 6, построенные по 

опытным данным, полученным для метана, и приведенные в работе 
[3] (кр. 1), а также расчетные кривые, построенные по формуле (12) 
и уравнению Ван-дер-Ваальса. Как видно из этого рисунка, кривой 
2 лучше описываются опытные данные, чем кривой 3.

Из уравнения (12) также видно, что существует некоторый объем 
(о*, при котором сумма двух последних его членов обращается в 
нуль при заданной температуре 6. Из этого условия следует:

ш* = -А֊9 (16)

Одной из особенностей уравнения Ван-дер-Ваальса является не
полноценность информации, получаемой для внутренней энергии и 
энтропии. Внутренняя энергия оказывается функцией только пара
метра, отражающего межмолекулярное притяжение, а энтропия—от
талкивание. Кроме того, кривая зависимости внутренней энергии от 
объема не обладает минимумом.

Величину внутренней энергии молекулярной системы можно оп
ределить при помощи известного из термодинамики соотношения:

*1) = т(^.\ -Р 
дч))т \дТ)у

07)

Это уравнение в приведенных координатах примет вид:

(18)
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Подставляя в (18) (9), найдем:

Рис 1. Кривая зависимости коэффи
циента сжимаемости от температу
ры метана при приведенном объеме 
0,6 [3]: Кр. I — опытная, кр. 2 — рас
четная по уравнению (12). кр, 3 — 
расчетная по уравнению тендер- 

1’аэльса.

Рис. 2. Кривал зачцснм'нти тепло 
емкости от температуры метана 
при приведенном объем? 0.6 (3]

а фо является постоянной интегрирования и находится при помощи 
начальных условий: при со-»֊оо величина внутренней энергии должна 
быть равной внутренней энергии соответствующего идеального газа. 
Из этого условия находим: 

То = лД
где

(22)

(23)
Су. ИД, 

/?

Таким образом, 
ходится из условия:

внутренняя энергия молекулярной системы на-

2 1
<Р = Л>Г> -1 • (24)шУ ОШ3
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При заданном в внутренняя энергия проходит через минимум при 
объеме шт, определяемом равенством:

= -֊ в. (25)

Величина <рт при этом оказывается равной величине:

*„-*00-4’ (26)
и

т. е. ут уменьшается ио модулю с повышением температуры газа.
Подобным же образом определяется изменение .энтропии при из

менении объема газа. Оно находится при помощи одного из термо
динамических уравнений Максвелла:

В приведенных »координатах это уравнение примет вид:

(֊)4(<)’ (28>
\ С^(О / д О ՝ ми / ш

где 
е 

*=֊• (29)к
I

Величина х также находится при помощи уравнения (9):

. 1
X = 1п Ш----------

шва (30)

т. е. энтропия системы растет как с повышением температуры, так 
и с возрастанием объема газа. При выводе равенства (30) учитыва
лось то обстоятельство, что при больших объемах и высоких темпера
турах газ по своим свойствам должен приближаться к идеальному.

Величину теплоемкости Ср вещества »можно определить по усло
вию:

(31)
V

В приведенных координатах это условие представится в виде: 

где
Су
R '

Дифференцируя (23), найдем:

(32)

(33)

(34)
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т. е. теплоемкость реального газа \и отличается от теплоемкости 
идеального газа у0 и с повышением температуры падает.

На рис. 2 приведена кривая температурного изменения величины 
для метана [3], из которой видно, что с ростом температуры теп

лоемкость газа падает, а затем начинает расти. Последнее обстоятель
ство связывается с освобождением некоторых степеней свободы мо
лекулы.

б). Для изучения физических свойств молекулярной системы, 
способной находиться в двух фазовых состояниях, необходимо соз
дать уравнение состояния, удовлетворяющее опытной закономерности 
зависимости давления от температуры. Эмпирическое уравнение со
стояния молекулярной системы должно удовлетворять следующим 
требованиям:

1. В области больших объемов должны получаться закономерно
сти изменения давления идеального газа от объема.

2. По этому уравнению должна получаться область независимо
сти давления от объема, когда возникает двухфазная система.

3. В области малых объемов давление должно резко возрастать 
с уменьшением объема.

Всем указанным требованиям удовлетворяет уравнение вида:

7?Г
■о —■п0 (1)

где т)0 и V*—объемы, определяемые по опытным данным.
При больших объемах, когда •и>‘о* и V > это уравнение пе 

реходит в уравнение Клайперона—Менделеева.
При но V ■о*, выполняется условие:

V

е (2)

тогда уравнение состояния примет вид:
/? 7’
•в» (3)

т. е. давление оказывается независящим от объема. Давление, опре
деляемое из соотношения (3), равно давлению насыщенного пара: 

откуда найдем:

^ = ֊- (5)
Р„

Из уравнения (1) видно, что при уменьшении объема V и приб
лижении к у0 величина давления должна стать бесконечно высокой, 
т. е. с помощью уравнения (1) можно описать опытную зависимость 
давления реального газа от его объема.
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Удобно уравнение состояния молекулярной системы представить 
в приведенных координатах:

где
(О

(&>

• v*и lu* - ----- -

Из опытных данных известно, 
что величина первого множителя 
уравнения (6) постоянна и равна 
3,7, тогда уравнение (6) примет 
вид:

3>Уб (1 —е~). (7)
ш —

Данное уравнение отражает свой
ства системы,способной находиться 
в двухфазном состоянии.

Величина и»* этого уравнения 
находится с помощью условия;

, «Г. 6 3,76
" = ---------------------181

' к к
где

II 
Л'к

Рис. 3. Расчетные кривые зависи
мости 1g я от 1g <о для разных темпе
ратур метана: 1 — 100; 2 — 120; 3 — 

140; 4- 160 и 5- 180 К.
(9)

и является приведенным давлением насыщенного пара. Она опреде 
ляется при помощи опытных данных.

Для проверки полученного эмпирического соотношения были ис
пользованы данные, приведенные в работе [3] по метану.

На рис. 3 приведены расчетные кривые и расставлены опытные 
данные в зависимости от температуры. Как видно, между опытными 
и расчетными данными существует удовлетворительное согласие.

ԻՐԱԿԱՆ ԳԱՋԻ ՀԱՏԿՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏԱՋՈՏՈԻՄԸ ՆՐԱ 
ՎԻՃԱԿԻ ՀԱՎԱՍԱՐՄԱՆ ՕԳՆՈԻԹՅԱՄՐ

Վ. Պ. ՊԵՏՐՈՍՑԱՆ և Ս. «I. ՊՈՂՈԱՅԱՆ

Աշխատանքում ստացվել են իրական գազի վիճակի փորձնական բանա
ձևեր ինչպես նրա կրիտիկական վիճակի ջերմաստիճանից բարձր, այնպես 
նաև ցածր ջերմ աստիճանային տիրույթների համար։ Ստարված բանաձևերի 
օգնությամբ հնարավոր դարձավ հաշվարկել գազի մի շարք ջերմային հատ
կությունները։ Ստացվել է փորձի հետ բավարար համապատասխանություն։
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AN EMPIRIC EQUATION OF TWO-PHASE SYSTEM’S CONDITION 
V. P. PETROSSIAN and S P- POGHOSSlAX

An empiric equation of real mole.’uiar t>vo-pha.e (liquid and gas) 
system's condition has been suggested. The equation shall be usefull for 
study of some thermal oroperties of gases.
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РЕАКЦИЯ АТОМАРНОГО АЗОТА С МЕТАНОМ

В. Я. БАСЕВИЧ, В. И. ВЕДЕНЕЕВ и Е. А. АЛЕКСАНДРОВ 

Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XII 1987

Реакция N ± СН4 изучена в струсвых и статических условиях опытов методом 
ЭПР и резонансной флуоресцентной спектроскопии, Определены энергия активации 
и предэкспонснцнальпый множитель константы скорости этой реакции:

К ~ Ю՜111՛79-10՛07 ехр (-37384 ±868 Дж/моль RT) см»(м л:'к-с.

Предложен механизм этой реакции с внедрением N по СН связи. Обоснование: 
общепринятый в таких реакциях канал с образованием NH ± СП3 эндотермичеп па 
20 ккал!моль, что значительно превышает наблюдаемую энергию активации.

Рис. 4. библ, ссылок 13.

Интерес к реакциям атомов азота связан с их вероятным уча
стием в кинетическом механизме системы Н—С—N—О, важном для 
экологии и горения. Слабая зависимость степени конверсии азота 
топлива в окись азота при горении от структуры азотсодержащего 
соединения может объясняться образованием в ходе реакции неболь
ших фрагментов молекулы топлива, радикалов и атомов азота. Рас
чет, проведенный на основе экспериментальных данных [1], получен
ных в струевых условиях при низком давлении па кислородном 
атомарном пламени метиламина в аргоне, показал, что действующие 
концентрации атомов азота имеют величину ~ 10՜՜*% (1011 см 
причем атомы N не были обнаружены вследствие недостатка чуг- 
ствительности радиоспектрометра. Однако в аналогичных условиях 
при исследовании реакции N 4֊ NH3 атомы азота были зарегистриро
ваны в концентрации 2 • 10՜՜*%, что указывает на вероятность уча
стия их в кинетическом механизме реакции системы Н—N—О и соот-
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ветствеино Н—С—К’—О. В связи с этим целесообразно провести но
вое количественное исследование реакций атомов азота, в частности 
с метаном, в более широком диапазоне температур.

Реакция атомов азота с метаном изучалась в ряде работ [2—5]. 
Однако их результаты противоречивы, что можно объяснить прежде 
всего сложностью реакции. Кроме того, в опытах для получения ато
мов азота, как ■ правило, используется разряд, в котором наряду с 
атомами Ы в основном состоянии образуется много возбужденных 
частиц («активный азот») [3]. В настоящей работе приняты меры, 
сводящие к минимуму влияние всех активных частиц, кроме атомов 
азота.

Экспериментальная часть

Реакцию атомарного азота с СН4 изучали на струевой и стати
ческой установках (рис. 1). Начальные концентрации атомов созда
вали пропусканием молекул азота (10% —100%, разбавление арго
ном) через высокочастотный (ВЧ) или сверхвысокочастотный (СВЧ) 
разряд. Реагенты поступали в реакторы раздельно, быстро нагрева
лись и смешивались. При работе на струевой установке газ для ана
лиза за реактором (ниже по потоку) отсасывался через пробоотбор
ник, охлаждаемый водой при комнатной температуре; СН4, Н2 и С2Н6

Рис. 1а. Схема струевой установки: 1— реактор, 2 —электроподогрев, 
3— газоотборник, 4 — резонатор ЭПР-спектрометра, 5 — ловушка с жид
ким азотом; 1 б —Схема статической установки (описание см. в тексте),

анализировались на хроматографе; НСЫ осаждался в ловушке с жид
ким М2 и его концентрация определялась титрованием. Концентрации 
атомов Н и И оценивали для струевых опытов методом ЭПР. В ста
тических онытах концентрации этих атомов в относительных единицах 
определяли методом резонансной флуоресцентной спектроскопии 
(РФС).
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В первой серии струевых опытов по убыли атомарного азота при 
его контакте с СН4 определяли константу скорости реакции при 
Т > 470К. При этом опыты проводили как с чистым метаном, так и 
с одновременной подачей в реактор окиси углерода СО (до 2%), 
являющейся дезактиватором колебательно-возбужденного состояния 
N։(4’-*) [6, 7], основного компонента активного азота, который в усло
виях проведения опытов в принципе может привести к искажению 
измеряемой константы. Последнюю оценивали с помощью прибли
женного выражения, соответствующего предположению о бимоле
кулярной реакции между N и СН4:

K=(ln[NJ0 [N]) В[СН։[ . (1)
где [N]o и [N] — начальная и текущая концентрации атомов азота; 
[СН4] — средняя концентрация метана в ходе реакции, расход ко 
торого относительно мал; т — время реакции; В = 2 — стехиометриче
ский коэффициент, учитывающий расходование атомарного азота во 
вторичных процессах.

Оказалось, что в интервале 470—1020 К при температуре выше 
550 К подача СО практически не изменяет величину' измеряемой кон
станты скорости реакции; в области температур ниже 550 К она по
нижается, а при 470 К значение К уменьшается в 5 раз. При постоян
ной концентрации атомов азота и варьировании начальной концент
рации метана от 0,4 до 7,5% зависимость In Nq/N от СН4 оказывается 
линейной. При изменении начальной концентрации [/V]o от 0,003 до 
0,2% и давления от 2 до 7,5 торр (при наличии и в отсутствие Аг) 
значения константы скорости, вычисленные по уравнению (1), из
меняются незначительно и в пределах ошибок экспериментов остают
ся неизменными. Все это указывает на возможность применения урав
нения (1). При Т < 470 К струевые опыты не могли быть проведены 
достаточно точно и давали неоднозначные результаты.

Полученные в интервале 470—1020 К значения К, согласно 
(1), представлены па рис. 2. Здесь же указаны величины К по 
данным работ [2, 4]. При комнатной температуре значение К = 
= 1,5-10՜14 см^/молек-с [5]. Обработка результатов опытов, в ко
торых осуществлялась подача СО, методом наименьших квадратов 
дает значение константы скорости реакции атомов N с СН4:

К- ю՜10,79 0,0' ехр(—37384 ±-868 Дмс1моль'КТ) сг.^молекс.

Во второй серии опытов анализировались продукты атомарного 
пламени N + СН4, в частности при температуре 1020 К (рис. 3). Кон
центрация аммиака, определяемая в конденсате реактивом Несслера, 
составляла ^Ю՜3.

Для выяснения возможности образования и обнаружения в за
метных концентрациях атомов азота при реакции в системе Н—NH3 
мы провели модельную реакцию взаимодействия атомарного водоро
да с аммиаком. Вместо азота в разряд подавался молекулярный во
дород, а вместо метапа в качестве реагента подавали аммиак. Пос
ледний вводили вместе с аргоном, пропускавшимся через барботс.
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содержащий водный раствор аммиака. Вследствие этого в струе при
сутствовали в небольших количествах кары воды (< 0,1 об.%) и 
зоздух (< 0,2 об.%).

Рис. 2. Зависимость константы 
скорости реакции .Ч + СН« от 
температуры: 1—данные настоя
щей работы, 2—данные [2], точка 

3 — данные [4],

Рис. 3. Выход продуктов в реакции 
К+СН4 (г=3,5лс): 1 -Ы, 2-СН4, 
3-Н* 4—НСЫ, 5 —СаН։, 6-Н 
(точки—эксперимент, линии—расчет).

При проведении опытов в струе начальная концентрация моле
кулярного водорода составила ~ 25%, а атомарного ~ 1,9%, аммиа
ка—0—6%, остальное—аргон; давление 4 торр, температура 1020 К. 
При времени контакта реагентов 1,7 мс показано, что при увеличении 
начальной концентрации аммиака от 0 до 2% наблюдается возраста
ние концентрации атомарного азота до значения (1,5—3) ■ 10“*%, а 
при дальнейшем увеличении [ЫН3]0 вплоть до 6%—спад концентра
ции атомов Ы до нуля (фона). Таким образом, в точке максимума 
концентрация свободных атомов азота достигает ~ 1011 си՜3.

Вторая серия опытов была проведена при комнатной темпера
туре в статических условиях на установке, основные части которой 
представлены схематично на рис. 16. Реагенты подавали в реактор 1; 
атомы N—из отростка 2, в котором производили разрушение молеку
лы с помощью СВЧ-резонатора 3; молекулы СН4—из перепускного 
объема 7, имеющего выход в реактор и вакуумную установку через 
тефлоновые бессмаэочные вентили 8. Давление в реакторе измеряли 
манометром-вакуумметром «Сапфир-4>. Резонансную флуоресценцию 
атомов N и Н регистрировали с помощью счетчика фотонов 5 в точке 
А. Для возбуждения флуоресценции использовали лампы 6, описан
ные в [11, 12]. Более подробно методику можно изучить по работам 
112, 13].
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Измерение константы скорости изучаемой реакции в статических 
условно проводили в реакторе, стенки которого предварительно про
мыли НЕ и обработали атомами из разряда, тем самым понизив ве
роятность гибели атомов до ~ Ю՜6. Определили время жизни атомов 
X в реакторе в присутствии СН4 и в его отсутствие (рис. 4). Согласно 
данным этого рисунка, константа гетерогенной гибели (Аг> оказалась 
равной (5 ± 1) • 10՜3 с՜1, и ею можно было пренеоречь, поскольку 
второй член в выражении

Л7 - Л'[СН4] = Л'эфф (п>

оказался в десятки раз больше первого члена. Здесь А„фф эффектив
ная (суммарная) константа гибели атомов в присутствии метана Ве
личину ЛГ5фф находили из тангенса угла наклона прямых на графике 
зависимости логарифма сигнала флуоресценции атомов от времени. 
Величина константы скорости изучаемой реакции при комнатной тем
пературе оказалась равной (2,6 ± 0.6^-с.и’с՜’ •молек~* и 
(3 — 2)-1О՜58 с.ч-‘-с~'-молен՜1 при опытах в реакторах диаметром 20 
и 7 см, с ответственно.

Рис. 4. Зависимость сигнала флюоресценции ат нов N ст времени:
1 — РС11։ 0, 2 — Рсн< - 0,44 mopp. 3 — РСН1 • 1,5 mopp.

Специальной серией опытов выяснили, что очистка реагентов от 
примесей достаточно эффективна, чтобы наблюдаемое уменьшение 
[N] в присутствии метана можно было с уверенностью относить к 
реакции N с метаном, а не с примесями [11].
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Обсуждение результатов

Опыты в статических условиях, выполненные при комнатной тем
пературе, хорошо коррелируют с опытами в струе, выполненными при 
■более высоких температурах. Так, экстраполяция прямой на рис. 2 в 
область комнатной температуры приводит к величине Л=1,7> 
■ 10՜18 см3-с-' .молек՜1, мало отличающейся от измеренной. Важно, 
что в статических условиях удалось обеспечить время контакта реа
гентов (секунды и десятки секунд), значительно превосходящее время 
релаксации возбужденных метастабильных состояний азота. Опыты 
проводили таким образом, чтобы до впуска метана в реактор прошло 
не меньше минуты после выключения разряда, производящего атомы 
из Ы2. Такая процедура опытов позволила в статических условиях из
бежать вмешательства в изучаемый процесс возбужденных метаста- 
бильиых состояний азота [6, 7], как это, вероятно, было в работе [5].

Вариация диаметра реактора позволила убедиться, что изучаемый 
лроцесс в основном протекает в газовой фазе.

Предварительно проведенные проверки справедливости выраже
ния (1) позволяют отнести наблюдаемую убыль атомов к процессу 
взаимодействия Ы с метаном. Измеренные в [6, 7] константы скоро
сти гашения окисью углерода состояния Ы2(А’Е+) более чем на по
рядок превосходят полученные значения К. На основании данных по 
константе дезактивации возбужденное состояние молекулярного азота 
Ы2(В3П^), которое в принципе может внести ©клад в реакцию [3], в 
условиях экспериментов также гасится молекулярным азотом в ос
новном состоянии [6, 7]. То же относится к другим возбужденным 
частицам.

Механизм и скорость реакции И 4- СН4, а также продукты этой 
реакции изучались в работах [2—5]. Идентификация первичных эле
ментарных актов взаимодействия № с СН< довольно сложна. Авторы 
работы [3] считают, что основным при взаимодействии азота с мета
ном является процесс

.\' 4- СН4-----* НСИ + Н3 4- Н (1)

При низких температурах предполагается вероятным участие воз
бужденных молекул азота. Однако реакция (1) требует трудного сог
ласования и нарушает принцип наименьшего движения [8]. Кроме 
(1), возможны следующие процессы:

Ы 4֊СН։ -----*- МН + СНз (-(-18 ккал/моль) (2)

Ы 'ГМН ----► И, 4- Н (3)

Ы + СН4-----> СН3ЫН (4)

Ы + СН3МН-----> СН3 + М„ + Н (5)

Ы 4- СН։МН---- > СН3 4֊ М։Н (6)

Реакция (2) является эндотермичиой (по данным [9], связь ЫН 
•оценивается в -83 ккал!моль, однако ошибка этого определения до
статочно велика и требует уточнения). По-видимому, эта реакция 
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наиболее вероятна при более высоких температурах—в процессах го
рения. Из-за отсутствия спинового, орбитального и других запретов 
она долгеяя иметь большой предэкспонент. больший, чем получен
ный в настоящих экспериментах. Реакция (3) может немедленно сле
довать за реакцией (2). Процесс (4) затруднен вследствие запрета по 
спину: однако все реакции (4) — (6) экзотермичны и. по-вндимому, 
могут конкурировать с (1). Реакция (4). по-внднмому, протекает 
без участия третьей частицы, т. к. в пределах точности экспериментов 
не обнаружено зависимости процесса от давления.

Оценка газокинетической частоты столкновений атома X’ с СН4 
позволяет заключить, что стерический множитель константы скорости 
реакции ~ 0,04. Поскольку измеренная величина К относится к ин
тервалу 470—1020 К, в котором заметен вклад деформационных коле
баний переходного комплекса в сечение реакции, полученную вели
чину предэкспоненциального множителя А не следует считать слиш
ком' высокой. Отношение чисел симметрии реагентов и комплекса 
также благоприятствует большой величине А.

Можно предположить, что в области Т<550К при взаимодей
ствии активного азота с СН4 идут близкие процессы с участием коле
бательно-возбужденных молекул азота:

Ыг 4֊ СН4-----> СН8 4- К’.Н,
х\н —> ы.ч֊н, 

а также реакции образующегося метила с атомами азота.
Сделаны оценочные расчеты выхода продуктов в реакции X с 

СН4 в условиях проведенных экспериментов. В основу расчетов вместе 
с (1) —(6) был положен без изменения механизм окисления в систе
ме Н—С—X1—О, рассмотренным ранее на примере реакции атомов О 
с метиламином [1] (в отсутствие кислорода реакции с его участием 
выпадают).

С помощью стандартной программы была решена система / не
стационарных уравнений кинетики при постоянной температуре 
dՈյ|dt =(п1 — концентрация; 5 —сумма скоростей про
цессов, в которых вещество появляется и расходуется; /«И, СН4, 
СН3Х'Н, ХН3, ЫНа. Х’Н, НСХ, СМ, Ма, СаН0, СН3, СНа, СН, Н, Н3). 
Полученные решения сравнивались с результатами экспериментов.

Если в качестве первичного акта использовать реакцию <(1), то 
получается избыточное количество атомарного и молекулярного во
дорода во всем диапазоне изменения начальных концентраций мета
на [СН4]0, а также завышенное количество цианистого водорода при 
малых подачах метана. Расчеты с применением (2) и (3) в принципе 
давали бы удовлетворительные результаты по всем продуктам, од
нако такие расчеты не могут быть оправданы из-за большого превы
шения эндотермичпости реакции (2) (18 ккал!моль) над наблюдае
мой энергией активации (9,3 ккал/моль). Поэтому в дальнейших рас
четах константа скорости первичного акта относилась к процессам 
(-1) и (5). Реакция (6) с дальнейшим быстг'-՛« актом распада ча-
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стицы NjH -г- N2 -|- Н по существу описывается принятым процес
сом (5).

В расчетах оптимизировались значения констант скоростей про
цесса (5) и процесса

N 4- СН8-----*■ HCN + 2Н, (7).

предлагавшегося в [2, 3] в качестве альтернативного по отношению 
к процессу N 4֊ СНз —HCN-J-Hj (2.29 по [1]). В зависимости от 
соотношения скоростей процессов (5), (7) и (2.29) находятся полу
чаемые расчетные значения концентраций атомарного водорода Н,. 
цианистого водорода HCN, этана CjHe. После многочисленных расче
тов различных вариантов было найдено, что процесс (7) не может 
одновременно удовлетворять опытным значениям концентраций Н и 
HCN; при удовлетворительном значении одной из них значения дру
гой оказывались неприемлемыми (или [HCN] слишком малой, или- 
[Н] слишком большой). Оптимальными оказались значения = 
— 10՜10 см31молек..-с. С этими значениями констант и измеренной ве
ничной константы К для процесса N 4՜ CH«, отнесенной к каналу (4),. 
были проведены расчеты, результаты которых преставлены на рис. 3 
сплошными линиями. Как видно, удается получить более или менее- 
удовлетворительное согласие между расчетом и экспериментом.

Совсем простая схема, состоящая из пяти процессов
N4-CH« -----► CH,NH

N 4- CH3NH -----> СН3 4- N, 4- Н

N 4֊ СН3-----► HCN 4֊ Hs

Н 4- СН4-----> СН3 4- Н,

СН։ 4- СН3 -----> С։Нв
дает кинетические кривые, отличающиеся от расчетов по полной схе
ме не более, чем на 33%.

Далее была проведена оценка вкладов некоторых элементарных 
процессов по величине интегралов скорости реакции за время реак
ции т. Пользуясь значениями интегралов, можно проследить за тем, 
как расходуется или появляется то или иное вещество. Так, может 
быть определена величина В в формуле (1). При варьировании 
[СН4]0 от 0,5 до 7,5% средняя величина коэффициента В=2 [именно 
это значение использовалось при расчетах К. по (1)]. В первичной 
реакции (4) расходуется около половины от начального количества 
атомов азота.

Таким образом, константа К определена с точностью до коэффи
циента В. Эту неопределенность можно было бы избежать только при 
малых >[N]o, меньших, чем это позволяет регистрация N с помощью 
метода ЭПР.

При введении в систему кислорода механизм усложняется вслед
ствие появления новых частиц (У=О։, О, HNO, NO, NO։, NO3, 
СН3О, НаСО, НСО, СО, СО2, ОН, НО։, НаО, Н։О։) и их реакций.



Если использовать максимальную оценку возможного содержания кис
лорода (примесь в баллонных газах; верхняя граница концентрации 
О2 на установке оценена радиоспектрометром), то расчетом можно 
установить, что реакции с участием кислорода и его соединений су
щественно не изменяют результатов опытов. То же самое следует из 
опытов, проведенных с небольшими добавками кислорода.

Таким образом, наблюдаемые в эксперименте концентрации про
дуктов реакции атомов с метаном находят более или менее удовлетво
рительное количественное объяснение. Несомненно, обсуждаемыи ме
ханизм для системы Н—С—X—О следует рассматривать как прибли
жение, нуждающееся в дальнейшей проверке и уточнении на широ
ком экспериментальном материале.

Обнаруживаемые масс-спектрометрически в реакции X 4֊ СН< 
радикалы СН2Х и СН3Х [10] (кроме фигурирующих в схеме СН3 и 
СН2) могут образовываться при последовательном взаимодействии 
СН3ХН с атомами Н и давать в результате НСХ. Вопрос реализации 
этого пути реакции надлежит еще уточнить. Отметим, что только 
последовательность реакций

СН.Х’Н -1- Н -----*■ СН-Х + Н2
СН։Х + Н -----* СН.Х т 1 <։
СНА 4- Н-----* НСХ -*- Н։.

с максимальным значением констант скоростей Л՜ = 10 10 см3/молек. с 
не обеспечивает наблюдаемого количества НСХ.

Сделаны оценочные расчеты выхода атомов азота в реакции ато
марного водорода с аммиаком. Для описания данного конкретного 
опыта достаточно простой схемы, состоящей из следующих процессов.

Н + ХН3 ֊ XI!а - Н։, 11 1 \ПЯ ----- * XII = Н2
ХН* + ХН։ 53 ХН։ + х: 1, К -г ХН,----- + К, н,
II + ХН -----> X ■+ 11, ХН ‘ Х’Н,-----> N-.ll,

Константы скоростей первых двух процессов в прямом и обрат
ном направлении численно соответствуют [1]; предэкспонент констан
ты скорости третьего процесса равен 2- 10~п см31молек. с. Послед։։։։? 
три процесса введены с константами скоростей, вычисленными с по
мощью эмпирических оценок энергии активации, соответственно рав
ными 8,2; 0 и 0 ккал!моль, и предэкспонентов 10՜11, 10 10 и 
10՜" см3/молек.с. Получено удовлетворительное соответствие между 
расчетными значениями концентрации атомов X и экспериментальными 
как по абсолютной величине, так и по характеру зависимости кон
центрации от начального количества аммиака. Таким образом, най
денное значение концентрации свободных атомов азота можно объяс
нить теоретически. Заметим, что учет небольших начальных концент
раций паров воды и кислорода существенных изменений в расчет не 
вносит.

Поскольку при горении азотсодержащих соединений при подхо
дящих условиях обнаруживаются атомарный водород, аммиак и его 
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радикалы, есть все основания сделать вывод о возможном участии 
атомов азота в образовании промежуточных продуктов в зоне реак
ции пламени.

Авторы выражают признательность С. Я. Уманскому за об
суждение работы и советы, М. Г. Нейгауз—за предоставление стан
дартной кинетической программы и помощь при проведении расчетов 
на ЭВМ.

ԱՏՈՄԱՐ ԱԶՈՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ՄԵԹԱՆԻ 2ԵՏ

Վ. Յա. ՐԱՍԵՎԻՅ, Վ. Ի. ՎԵԴԵՆԵԵՎ և է). Ն. ԱԼԵՔՍԱՆԴՐՈՎ

ԷՊՌ և ռեզոնանսային ֆյյուորեսցենտային սպեկտրոսկոպիայի մեթոդ
ներով ուսումնասիրված է N + CH< ռեակցիան փորձերի •չիթային և ստատիկ 
պայմաններում։ Որոշված են այդ ռեակցիայի ակտիվացման էներգիան և ու
րացության կոնստանտի նախաէքսպոնենցիալ բազմապատկիչը։ Առաջարկված 
է այդ ռեակցիայի մեխանիզմը N-/> ներդրմամբ CH կապի միջոցովւ

REACTION OF ATOMIC NITROGEN WITH METHANE

V. Ya. BA5EV1CH, V. I. VEDENEYEV and E. N. ALEXANDROV

N + CH4 reaction in Jet and static regimes has been investigated 
by ESR method and fluorescence resonance spectroscopy. Activation 
energy and preexponential coefficient of rate’s constant of the reaction 
have been determined:

K = io֊>o.™±<w .exp(—37384 ± 868 J'moLIRT) sn^moLec-sec.
The mechanism of the reaction assuming the insertion of N to С—H 
bond has been put forward.
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ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В РЕАКЦИИ ПЕРОКСИДА 
БЕНЗОИЛА С ТРЕТИЧНЫМИ АМИНОСПИРТАМИ

Г. С. СИМОНЯН. Дж. М. НАЛБАНДЯН и Б. М. СОГОМОНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 30 XII 1987

Зарегистрирована хемилюминесценция (ХЛ) в реакциях пероксид бензоила (ПБ) 
с третичными аминоспиртами: днэтилэтаноламнн (ДЭЭолА), этнлдиэтаноламнн 
(ЭДЭолА), триэтаноламин (ТЭолА) и феннлднэтаноламнн (ФДЭолА) в растворе 
дхметилфорыамида (ДМФ).

Окисление протекает по механизму последовательных реакций; наблюдаются 
два, следующих друг за другом свечения, находящиеся в одной и той же области» 
спектра (475—500 нм).

Первое свечение обусловлено рекомбинацией первично образующихся перокснд- 
ных и аминоспиртовых радикалов; второе—рекомбинацией пероксндпых радикалов с 
аминоспиртовыми радикалами, образующимися из промежуточного енамина и реак
цией А- + АО; .

Рис. 4, табл. 2. библ, ссылок 15.

При изучении кинетики полимеризации акрилонитрила (АН), ини
циированного системами ПБ 4- амин (где амин: ФДЭолА, ТЭолА. 
ЭДЭолА, ДЭЭолА) в присутствии ингибитора, нами [1, 2] было оп
ределено значение Д',и, = 2F.Kp.en (1), где Кр։-П — константа скорости 
распада инициатора, в данном случае комплекса ПБ-амин, на ра
дикалы, а Е—эффективность инициирования. Последняя во многом 
зависит от внутриклеточных реакций, физико-химических свойств сре
ды, например, вязкости, а также от состава сстенок» клетки.

В данном сообщении приведены кинетические результаты, отно
сящиеся к вышеуказанным реакциям, полученные методом ХЛ.

Экспериментальная часть

Методика очистки реагентов описана в работах [3, 4], а регпет 
рации ХЛ—в работе [5]. Реакция начиналась, когда раствор ПБ вво 
дился через специальный отросток в сосуд с раствором амина с до
бавками или без них; раствор непрерывно барботировался газом (кис
лород, воздух, гелий), который подавался через тонкостенный ка
пилляр. Реакция проводилась в диметилформамиде при комнатной 
температуре (303 К).

Полученные результаты и их обсуждение

Как следует из рис. 1, интенсивность ХЛ максимальна при I = 0, 
затем уменьшается и снова возрастает, что характерно для последо
вательных реакций [6—8].

Применение светофильтров, пропускающих диапазон воли 350- • 
600 нм, показало, что оба свечения находятся в одной и той же обла
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сти спектра. Максимум второго свечения у всех аминосииртов распо
ложен в области 475—500 нм, т. е. второе свечение, вероятно, обус
ловлено тем же элементарным актом (рис. 2).

Известно, что продуктом первой стадии окисления аминов яв
ляется соответствующий енамин [7—10]. В отсутствие воды он в 
дальнейшем окисляется ПБ, если последний в избытке. В указанных 
условиях реакции ПБ 4֊ енамин (А) также сопровождаются свече
нием, интенсивность которого зависит от скорости реакции (А).

Ряс. 1. Кинетические кривые ХЛ в 
растворе ДМФ в атмосфере воздуха 
при Т=303К, [ПБ]0 = [ФДЭохА]о’= 
= 0.02 М (1). ' [ПБ]о = [ТЭо։А]о = 
= 0,075 М (2), [ПБ]0 = [ЭДЭолА]0 = 
= 0,075 М (3), [ПБ]0 = [ДЭЭолА]0 = 
=0,075 М (4) [в атмосфере гелия (5)].

Ркс, 2. Спектры ХЛ реакций ФДЭолА 
(1). ТЭолА(2), ЭДЭолА (3), ДЭЭолА 
(4) с ПБ в ДМФ 'при Т-303 К 
в присутствии кислорода, [ПБ]0 = 

= [Амин]о—0,075 А,

Отсутствие второго свечения в отсутствие кислорода (см. рис. 1, 
пр. 5) указывает на то, что енамин преимущественно образуется так
же с участием Ог.

Полученные кинетические данные объясняются на основании 
нижеследующей схемы:

А + Р - АР-----> А; + Р; 4֊ БК (а)

А; 4֊ р; -----> (продукт)! 4֊ Avj (б)
I-----> енамин 4՜ БК (2)

А; + О,-----> АОО- (в)

АО2 + А; -----> АООН 4- а; 4- А*» (г)
1-----> енамин 4- Н։О։ (д)

Когда имеется избыток ПБ, тогда 

енамин 4- ПБ-----> Aj 4֊ P' 4- БК (е)

А2 4- P՛-----> (продукт)։ 4֊ й*։
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Известно, что при автоокислении углеводородов важную роль 
играет акт

RO' - RO- -----*՜ продукт + О„ (3)
, с •’֊ = 240 нм. В нашем случаечто сопровождается свечением с

л = 475-500 нм, поэтому в (2) не учтен акт АО. - АО, (наличие 
радикала типа АОО՜ показано в работах [11 — 13]). взамен обсуж
дается акт (2, г). _

Согласно нашим экспериментальным данным, v։ = vs = v։ = v. Это- 
можно объяснить тем. что в актах (2, б, г. д. ж) образуется одна и 
та же связь:

-С-+-О—R-----> -С—OR-rAv.

Сравнение светосумм, полученных в отсутствие О. при различ
ных отношениях [ПБ]0/[Ампн]0, приводит к выводу, что \1‘ = 
=[ПБ]-[Амин] (4) (табл. I).

Таблица I

Реагенты [ПБ] [Амин] Vj

ТЭолА ПБ 20:1
1 -.20

0,10
0,12

ЭДЭолА -f- ПБ 20.1 
1:20

0.022
0,024

ДЭЭолА 4- ПБ 20:1
1 .20

0,014
0,015

Согласно литературным данным, енамин легко гидролизуется с 
образованием вторичного амина и альдегида [6—8]. По этом причине 
нами изучалось влияние воды на кинетику процесса.

Из рис. 3 следует, что на воздухе вода существенно влияет на 
интенсивность второго свечения. При [Н2О]П^5.М второе свечение 
вообще подавляется. Когда в системе отсутствует О2. вода практически 
не влияет на интенсивность ХЛ.

В работе ]2] нами было показано, что аминоспиртовые радикалы 
гидратируются: А՛ 4-«Н։О ^2 [А(11._,О)П| (6), благодаря чему свобод
ная валентность гидролизуется, затрудняется акт (2, в), тормозится 
образование енамина по акту (2, д) и уменьшается интенсивность 
второго свечения.

Изучение влияния АН на кинетику ХЛ показывает, что при его 
наличии укорачивается время достижения максимума второго свече
ния, в особенности в присутствии О2. Это указывает па то, что нельзя 
пренебречь актом (2, б) (рис. 4). Из этого же рисунка видно, что 
АН увеличивает скорость той реакции, которая ответственна за вто
рое свечение и очень чувствительна к О2. При обсуждении этих 
данных следует учесть, что между ПБ и АН образуется КПЗ
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[14]. Таким образом, радикалообразоваиие в принципе может проте
кать в тройном комплексе ПБ-АН-Амин.

Рис. 3 Кинетические кривые ХЛ реак
ции ТЭэлАс ПБ в отсутствие НаО (1) 
и и присутствии: [НаО],,--0,7 М (2);
1.75 М (3); 3.5 М (4); 5.2 М (5), [ПБ]0 - 

[ТЭолА!„ -0,075 М, Т -303 К,

Рис. 4, Кинетические кривые ХЛ реак
ции ДЭЭолА с ПБ в ДМФ в присут
ствии (1) и в отсутствие АН (2) в 
воздухе и в присутстзии АН в атмо
сфере гелия (3), [ПБ]0:= [ДЭЭоаА]0 = 

=0,075 М, Т=303К.

При полимеризации АН замечено, что введение в систему воды 
увеличивает общую скорость процесса за счет возрастания эффек
тивности инициирования [2]. Этот вывод может быть проверен ме
тодом ХЛ путем сравнения убыли светосумм под воздействием ак
цептора аминоспиртовых радикалов в присутствии и в отсутствие 
воды.

В качестве акцептора использован стабильный иминоксильиый 
радикал 2,2,6,6-тетраметил-4-оксо-пииеридин-1-оксил Величины
спада светосумм ХЛ под воздействием КИО՜ приведены в табл. 2.

Таблица 2

Амии
[АН] = 0 [АН] — 2,3 М [АН)=0

1 2 3
а б а б а б

[Н3О]=0 [НаО]^0 [Н,]О-0 [НаО]^0 [НаО] = 0 [НаО]¥=0

ТЭолА
ЭДЭолА 
ДЭЭолА
ФДЭолА

1.5
1.4
1.9

1,5
1.4
3,2

1.1
2,8
4,1

2.0
10,9
11,5

1.2
1.8
1.6

1,1
1.8

1.5

гелий воздух
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Достойно внимания то. что введение RNO' в реакционную смесь 
ни в одной из приведенных в табл. 2 систем не уменьшает интенсив
ность излучения до нуля (столбец 1а, 2а. За). Это свидетельствует 
о наличии клеточного эффекта. Из 1а. 16 (табл. 2) следует, что наи
больший выход радикалов из клетки (а значит, и эффективность ини
циирования) дает ФДЭолА. Этот результат согласуется с дилатомет
рическими измерениями по определению F.

Постоянство отношения Z/e—^orno- под воздействием воды в 
отсутствие АН (1а, 16—без ФДЭолА, За, 36) говорит о том, что вы
ход радикалов аминоспирта в объем не изменяется при введении в 
реакционную смесь воды. Если же вода вводится в реакционную смесь, 
содержащую АН (2а, 26), то клеточный эффект заметно ослабляет
ся. Этого следовало ожидать, т. к. АН понижает вязкость системы 
[15]. Таким образом, факт, замеченный при дилатометрическом иссле
довании, подтверждается методом ХЛ.

Таким образом, механизм окисления третичных аминоспиртов в 
принципе не отличается от механизма окисления третичных аминов: 
процесс радикальный и протекает стадийно, сопровождаясь на неко
торых стадиях свечением. Среда существенным образом влияет на 
ход процесса. Причиной второго свечения в присутствии кислорода 
является рекомбинация двух радикалов, один из которых АО2.

ՔԵՄԻԼՈԻՄԻՆԵՍՑԵՆՑԻԱ ԲԵՆՋՈԻԼ ՊԵՐ0ՔՍԻԴ-ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏԵՐ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

Գ. и. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, Л. 1Г. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ և Р. Մ. ԱՈՂՈՕ՜ՈՆՅԱՆ

Դիմեթիլֆորմամիդի լուծույթում գրանցված է քեմ իլյում ինևսցենցիա բեն- 
ՂոՒլ պերօքսիդ-երրորդային ամ ին ոս պիրտևր' դիէթիլ-, էթիւղի-։ արի- I։ ֆենիչ- 
դիէթ անոլամ ինների ռեակցիաներում։ Օքսիդացումը գնում է հաջորդական 
ռեակցիաների մեխանիզմով' նկատվում է երկու իրար հաջորդող լուսարձա
կում , որոնք գտնվում են սպեկտրի նույն մարզում (475—500 նմ);

Առաջին լուսարձակումը պայմանավորված է առաջնային պերօքսիդային 
և ամինասպիրտային ռադիկալների ոեկոմբինացիայով, երկրորդը' պերօքսի
դային և ենամինից ու ԱՕՈ [֊ Ա ռեակցիայով առաջացած միջանկյալ ամինա
սպիրտային ռադիկալների ոեկոմբինացիայով։

Ջրի ավելացումը ճնշում է երկրորդ լուսարձակումը, քանի որ արգելա
կում է երկրորդ լուսարձակման համար պատասխանատու ենամինի և ԱՕ՚,-ի 
առաջացումը։

նկատվել է բւջային էֆեկտ, որը թուլանում է ջրով և ակրիլոնիտրիլով։

CHEMILUMINESCENCE IN THE- REACTIONS OF BENZOYL 
PEROXIDE WITH TERTIARY AMINOALCOHOLS

G. S. SIMONIAN, J. M. NALBANDIAN and В. M. SOGHOMONIAN

Chemiluminescence In the reactions of benzoyl peroxide with ter
tiary aminoalcohols, diethanolamine, ethyldiethanolamine, triethanolamine, 
phenyldiethanolamine in DMFA solution has been observed.
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The oxidation reaction proceeds by mechanism or successive 
reactions: two alternate luminescences are present in the same spectral 
region (475— 500 nn). The first one is due to the recombination reaction 
of initially generated peroxide and aminoalcohol radicale. The second one 
Is due to the recombination of peroxide radicals with aminoalcohole ra
dicals derived from intermediate enamine and A՜ -r AOj reaction.

The addition of water inhibits the second fluorescence by hinde
ring the formation of AOj and enamine.

The reducing by water and acrylonitrile cell effect has been noticed.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.128:542.973:546.9t

ВЛИЯНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ ЦЕОЛИТОВ 
НОЕМБЕРЯНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ АРМЯНСКОЙ ССР

И Pd/ЦЕОЛИТ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ИХ АКТИВНОСТЬ

А. А. ПОЛЬЗАДЯН, А. Ш. ГРИГОРЯН, Г. С. АЙРАПЕТЯН u A. At АПКАЗЯН 

Ереванский политехнический институт иы. К- Маркса

Поступило 30 XI) 198՜

Найден рациональный режим кислотной и последующей термической обработки 
цеолитов, приводящий к резкому повышению их удельной поверхности н увеличению 
активности Pd (0.2%)/цеолнт катализаторов. Показано, что термическая обработка 
Pd/цеолит катализаторов в атмосфере воздуха приводит к резкому удели,”.лю их 
активности, достигающей максимального значения при 250°. Удельная акгивиесть 
Pd/цеолпт катализаторов на единицу поверхности носители превосходит активность 
Pd/S։O2 катализаторов.

Рис. 1. табл. 2. библ, ссылок 6.

Ранее нами было показано [1], что предварительная кислотная 
обработка и последующая термическая обработка цеолитов Ное՛., 
берянского месторождения АрмССР увеличнбают удельную поверх
ность цеолита и активность 0,2% Pd/цеолнт катализаторов, применяе
мых при гидрировании бензола.

Настоящая работа предпринята с целью увеличения удельной 
поверхности цеолитов и тем самым улучшения их каталитических 
свойств. Наряду с этим установлено, что каталитическую активность 
палладиевых па цеолитах катализаторов можно увеличить также 
термической обработкой в атмосфере воздуха в процессе их приго
товления.

Экспериментальная часть

Результаты химического и рентгеноструктурного анализов цеоли
тов Ноемберянского месторождения приведены в работе [1]. Пока
зано, что кислотная обработка цеолита 5% раствором HCI при 50’ 
в течение 60 мин и последующая термическая обработка при 300° в 
течение 20 мин приводят к увеличению удельной поверхности цеоли
та и активности Pd/цеолит катализаторов (табл. 1).

В продолжение этих исследований фракция цеолита с размерами 
частиц 0,3 4-1,25 мм обрабатывалась 6 н раствором HCI при 90° в 
течение 6 ч. Образец промывался дистиллированной водой до полного 
исчезновения С1_-ионов, затем высушивался и подвергался термиче
ской обработке при 300° с выдержкой 20 мин. Удельная поверхность 
цеолита, определенная по методике [2], резко возросла и состави
ла 140 м2/г.
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Активность катализатора, приготовленного по методике [3], со
держащего 0,2% Рд на вышеописанном цеолите массой 1 г, соста
вила 1,47-10-* моль/ч. Однако это увеличение активности незначитель
но по сравнению с увеличением удельной поверхности цеолита (табл. 1).

Активность Pd/i.-еолит ка։алигаторов и фяэи .о-химическое состояние 
повер.’.ностн цеолита

Таблица 1

V, 

Носитель
Удельная 
поверх
ность, 
м-г

Содер
жание 
Pd, •/,

Актив
ност о. 
ш-103 

моль'ч

Удельная актив- 
ио:ть на единицу 

поверхности, 
ы-101 моль/ч-м*

Яриродний цеолит 11 0.2 0.5 0,0227 [1]
Цеолиты, обраб. 5% HCl, 1 ч 

обожжен, при З'.О’ 20 .чин 29 0,2 1.26 0.045 [lj
Цеолит, обраб. 6 н НС1, 6 ч 

обожжен- при 0,15 1.12 0,0080
300 20 мин 140 0.2 1.47 0.0104

SIO։ 210 0.2 1.70 0.0030 [5|
AijOj 60 0.2 1.45 0.0’4; !6|

Длительное выщелачивание цеолитов соляной кислотой при более 
жестком режиме увеличивает их пористость и тем самым удельную 
поверхность. Однако кинетический диаметр этих пор состааляет 
0,34 нм [4]. Опи доступны для комплексного иона аммиаката палла
дия (0,26 нм), но недоступны для крупной молекулы бензола 
( ~ 0,6 нм). Поэтому каталитическая активность катализаторов воз
растает гораздо меньше, чем удельная поверхность носителя. Вслед
ствие этого удельная активность на единицу поверхности носителя 
падает. Однако активность 0,2% Рс!/цеолит катализаторов и по аб
солютной величине, и по отношению к единице поверхности носителя 
оказывается больше активности палладиевых катализаторов на си
ликагеле.

Приготовление 0,2% Рд/цеолит катализаторов по новой методике 
резко увеличивает их активность. После осаждения соли палладия 
на носителе, перед восстановлением водородом, образец подвергался 
термической обработке в атмосфере воздуха при 250° в течение 3 ч. 
Активность катализатора в этом случае составляет 4,34-10՜3 моль/ч, 
т. е. увеличивается в 3 раза. Такая закономерность наблюдается и 
для Рд/цеолит катализаторов, содержащих разные количества пал
ладия (табл. 2). Увеличение активности Рд/цеолит катализаторов 
при их термической обработке зависит от температуры обработки. 
Термическая обработка на воздухе влияет на активность катализато
ров, начиная с ~ 200°. На примере 1,0% Рд/цеолит катализаторов 
была установлена максимальная активность при 250° (рис.). Дальней
шее увеличение температуры приводит к резкому снижению активно
сти. Аналогичное увеличение активности наблюдается и для 0,2% 
Рд/51О2 катализатора, термическая обработка которого при 200° дает 
максимальную активность 5,6-1 О՜3 моль/ч (табл. 2). Сравнение ак
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тивностей 0.2% Рб/цеолнт и 0.2% Рд/51О2 катализаторов, приготов
ленных по новой методике, показывает, что предварительная терми
ческая обработка в обоих случаях повышает удельную каталитиче
скую активность на единицу поверхности носителя, причем на цеолите- 
она выше.

Рис. Зависимость каталитической активности 1,0% Рб/цеолнт катализатора՛ 
от температуры термической обработки.

Причиной такого увеличения активностей РЦ/цеолнт катализато
ров является разложение аммиачного нитрита палладия в атмосфере 
воздуха. Это, видно, приводит к увеличению дисперсности палладия и, 
следовательно, к повышению каталитической активности. Повышение 
температуры более 250° приводит к постепенному опеканию палладия 
и увеличению его миграции на поверхности носителя. Частицы- 
палладия укрупняются, что и приводит к снижению активности.

Зависимость активности Рб/цеолит и Рб/51Оа катализаторов 
от термической обработки катализаторов

Таблица 2

Катализатор
Температура 
обработки, 

°С

Уд. по
верхность 
носителя, 

м-]г

Активность, 
ш-103 

моль/ч

Ул. активность 
на ед. по
верхности, 

поснт.. ш-103 
моль/ч

0,15% цеолит 250 140 3,36 0,024
1,0% цеолит 250 140 22,6 0,161
0,2% цеолит 250 140 4,34 0,031
0,2% 5Ю2 200 210 5,6 0,027
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ՋԵՐՄԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՄՇԱԿՄԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆ? 2ЫЦ ՆՈ5ԵՄՈԵՐ1ԱՆՒ ՇՐՋԱՆԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ՑԵՈԼԻՏՆԵՐԻ ԵՎ />Ժ/«ԵՈԼԻՏ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ
I. К. Գ5Ո1'1.ԶԱԴՅԱՆ, Ա. Շ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Գ. Ս. 2ԱՅՐԱ4ԵՏՅԱՆ և Ա. Մ. 2ԱՅԿԱԶՅ*Ն

Գտնված է ցեօլիտների թթվային և հաջորդող ջերմային մշակման ռա
ցիոնալ ոեմիմ, որը հանգեցնում է նրանց տեսակարար մակերեսի խիստ մե
ծացմանը և Ըճ!ցեոլիտ կատալիզատորի ակտիվության մեծացմանը։ Ցույց է 
տրված, որ »դի միջավայրում Pd/ցեոլիտ կատալիզատորների ջերմային մշա
կումը խիստ մեծացնում է նրանց ակտիվությունը։

THE INFLUENCE OF THERMOCHEMICAL PROCESSING OF 
NOYEMBERIAN ORE DEPOSIT ZEOLITES AND Pd/ZEOLITE 

CATALYSTS ON THEIR ACTIVITY

A, A. GUYLZAD1AN, A. Sh. GR1ROR1AN, G. S. HAYRAPETIAN 
and A. M. HAYKAZIAN

The optimum of conditions o( acid and subsequent thermal pro
cessing of zeolites leading to sharp increase of specific surface area, as 
well as activity of Pd (0,2%)/zeolite catalysts have been found. Spe
cific activity of catalysts thus obtained Is superior to Pd/S10a catalysts.
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НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ МАГНИЕВОБОРАТНОЙ 
СИСТЕМЫ, СОДЕРЖАЩЕЙ ФТОРИДЫ

Е. В. КУМКУМАДЖЯН, Н. Б. КНЯЗЯН и К. А. КОСТАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 3 II 1988

Исследованы некоторые свойства фторсодержащнх боратных систем. Показано,, 
что свойства стекол изменяются в зависимости от ионного радиуса вводимого со- 
фтором катнона. Сделаны предположения о встраивании фтора в каркас сетки 
стекла.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 4.
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Известно' что введение фтора в оксидные стеклообразующие си
стемы способствует расширению границ стеклообразозания и получе
нию стекол с оригинальными свойствами. Данные о некоторых фи
зико-химических свойствах стекол системы М£В;О4—ВаЕ2—0.6СаЕ2- 
• 0,4А1Е3 приведены в работе [1]. В продолжение исследований фтор
содержащих магнневоборатных стекол нами изучены области стехло- 
образованпя и свойства стекол псевдобпнаряых систем М£В2О4 — 

Са. Бг, Ва). Количественное изучение влияния фтора на 
свойства стекол осложнено летучестью фтористых компонентов. Ис
пользование предварительно синтезированного .\\gB2O4 позволило сни
зить потери при стеклообразовании до 0.8 масс.%, обусловленные се
лективным улетучиванием фтора в виде БЕ3 п НЕ. Данные по хими
ческому анализу показали высокий остаточный процент фтора в стек
лах: потери фтора были соизмеримы с точностью его аналитического 
определения.

Стеклообразование определяли визуально, отливкой расплава на 
холодную металлическую плиту. Для количественной оценки кристал
лизационной способности стекол нами принят температурный нигер 
вал кристаллизации Д7\ [2]. Термограммы порошков стехо.՛ ■„՝՛. чти 
на дериватографе <2—1500. Методика исследования свойств стекот 
такая же. как в [1].

Области стеклообразоваиия для этих систем располагаются и 
следующих пределах концентраций вводимых фторидов (мол.%): 
ВаЕ՞ 5 70, БгЕ2 —5—60. Са.Е2—5—60, Л1<9г2—5—30. Исследование
кристаллизационной способности показало, что склонность стекол к 
расстекловыванию возрастает в ряду ВаЕ2-֊Згг2 - СаЕ2 - 
(рис. 1). Введение фторидов до 10% резко снижает кристаллнзацнон- 
ную способность стекол. Далее наблюдается повышение температур
ного интервала кристаллизации. Введение в состав стекот до 40 мол.% 
ВаЕ2 и 50 мол.% СаЕ2 снижает температурный интервал кристаллиза
ции. Дальиешее их введение приводит к резкому увеличению значе
ний ДГкр. Содержание до 20 мол.% БгЕ2 и ВаЕ2 увеличивает кри
сталлизационную способность и Д7\ достигает 400—600°. Дальней 
шее введение з состав стекол этих фторидов монотонно снижает тем
пературный интервал кристаллизации до 210—280°.

Данные по изменению температуры ликвидуса от содержания 
₽Е2 (рис. 2) во многом коррелируют со значениями Д7\. Введение 
до 10% фторидов сопровождается резким снижением Г., от 1180 до 
950 для МцЕ2, 980 СаЕ2, 106о-г- 1080° ВаЕ2 и 5г՝Е2, соответственно. 
Образование эвтектической области в данных системах, как и сле
довало ожидать, сопровождается увеличением устойчивости стекол к 
кристаллизации. Т при содержании 40 и 50 мол.% ВаЕ2 н СэЕ2, соот
ветственно, проходит через минимум. Стекла, лежащие в этой области 
составов, наиболее устойчивы к кристаллизации. Во всех случаях ход 
кривых температур ликвидуса свидетельствует об изменении состава 
кристаллических фаз. Для стекол в системе с МйЕ2, СаЕ2, 5гЕ2 и 
ВаЕ2, па кривых Та—состав при концентрации 1?Е2-20 мол.% обра
зуются максимумы, отвечающие температурам плавления новых сое-
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дииеняй, плавящихся без разложения. При исследовании лродуктог 
термообработки стекол методом РФА обнаружено, что ири содержа
нии в стеклах до 10% ₽Р2 выпадают соединения состава МдВ<0- к 
М{?2В2О5. В стеклах, содержащих более 10% фторидов щелочно-зе- 

• мельиых металлов, при кристаллизации выпадает новая фаза, иден
тифицированная нами как соединение состава 4М§О'4В2Оз-ЕР2. Од
новременное существование минимумов на кривых температуры лик
видуса в системах со фторидами Са и Ва (40 и 50 мол.%, соответ
ственно) свидетельствует об образовании эвтектики в данных систе
мах. Перекрывание кривых при содержании ВаЕ2 50—60 мол.%, по- 
видимому, связано с образованием инконгруэнтно плавящегося ново
го соединения.

Рис. 1. Зависимость ДТ криста лли- 
зации^от состава стекла: • — MgFa;

□ —C«Fa; z.—SrFa; о — BaF2.

Рис. 2. Изменение Тя от содержа
ния RFa в стекле: • —MgF3;_ 

i'.l — CaFa; д = SrFa; О— BaFa.

На рис. 3 приведены термограммы порошков стекол. При содер
жании RF2 10—20 мол.% на кривых ДТА количество эндоэффектов 
свидетельствует о равном количестве образующихся фаз. На термо
грамме же стекла с 30 мол.% MgF2 появляется новая кристалличе
ская фаза с максимумом термоэффекта —595°. До 30 мол.% CaF2 
проявляются три пика кристаллизации, при 40—50 мол.%—два пика,՛, 
а в стекле, содержащем 60 мол.% CaF2, количество кристаллизую
щихся фаз достигает четырех. Со SrF2 картина повторяется и при. 
кристаллизации состава с 60 мол.% фторида количество фаз равняет
ся двум. Несколько по-иному протекает кристаллизация стекол с 
BaF2. На термограммах порошков стекол с 50—60 мол.% BaF2 ко
личество фаз увеличивается до трех, при этом высокотемпературная 
фаза неустойчива и разлагается при 870°. Термограмма стекла с 
70 мол.%' фторида более усложняется, а количество экзоэффектов до
стигает шести. Увеличение концентрации фторидов приводит к сме-
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щенню максимумов экзаэффектов в сторону низких температур. Та
ким образом, во всех случаях введение фторидов приводит к дроб
лению оксидных группировок ВО3 и ВО4 с образованием более корот
ких анионных групп [В20з]г-, [ВзОз]3-, [В2О5]4-. В таблице пред
ставлены физико-химические свойства синтезированных стекол. По 
мере замены бората магния на фториды плотность увеличивается и 

Рис. 3. ДТА порошков стекол с (а — МеГа, б—СаР5. в — 8гР2. г —ВаЕ։).

достигает максимального значения у стекол с ВаР2. Здесь же пред
ставлены значения объемов, занимаемых атомами в одном см3 стекла, 
рассчитанных по методу [1]. Введение ВаР2 и ЗгР2 приводит к умень
шению занимаемого объема и уменьшению компактности упаковки 
структурных групп, т. е. повышение плотности стекол происходит за 
счет введения крупных и тяжелых катионов бария и стронция 
(Ва2+-1,3° А, Зг։+—1,23 А). В случае СаРа (Са2+ — 1,04 А) увели
чение плотности не сопровождается сильными объемными изменениями, 
что связано с более выгодным распределением ионов кальция в струк
турном каркасе стекла. Увеличение полостей в структурном каркасе 
стекол, а также замена кислорода на слабополярнзующнйся фтор 
.приводит к уменьшению показателя преломления (п0) стекол с вве
дением фторидов Ва, Зг и Са. Увеличение молекулярной рефракции, 
связанной с реальным объемом молекул, коррелирует с данными V 
от состава, т. е. увеличение реального объема в стеклах приводит к 
еще большему разрыхлению структурной сетки по мере увеличения 
содержания КР2(К— Ва, Зг, Са). Характер влияния МрР2 на свой
ства стекол отличен, чем в случае других фторидов. Способность 
Мб(0, Р)4 групп выполнять, в известной степени, функции стеклообра
зователя [3] предопределяет свойства этих стекол данной серии. Если
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предположить для атома магния возможность парного донорно-акцеп
торного взаимодействия, сопровождающегося сближением борокис-! 
дородных цепей, то станут понятными данные таблицы, из которых 
видно, что введение МдР2 приводит к повышению <1, п0 . уплотнению 
упаковки структурных мотивов в стекле и, благодаря этому, снижению 
молярной рефракции.

Рефрактометрические и дилатометрические характеристики стекол
Таблица

Состав стекол но 
синтезу, мол. % Плоти. Псказ. 

прелом,
Молек. 
объем

Рефрак
ция ТКЛР T“ сте

кол

Mgß2O4 MgF, d. г:см* nD V, сжз R. CJfl а-10՜7 гр~1 Гд, °C

90 10 2,58 1,565 0,610 7,03 54,7 610
80 20 2.60 1.565 0,6125 7.00 59,5 604
70 50

CäFj

2.64 1.57U 0,620 6,98 64,1 598

90 10 2.60 1,572 0,605 7,21 58,1 600
80 20 2,64 1,569 0,605 7,24 60,2 584
70 30 2,69 1.562 0,603 7,25 65,2 562
60 40 2,72 1.560 0.607 7,28 82,1 536
50 50 2,79 1,558 0,610 7,35 87,2 504
40 60

SrF,

2.85 1,558 0,612 7,35 92,5 480

90 10 2,64 1,580 0,600 7,37 55,9 596
80 20 2,78 1,576 6,595 7,52 61,6 580
70 30 2.88 1,574 0,585 7,73 76,7 554
60 40 2.98 1,563 0,580 8,08 82,3 532
50 50 3,02 1,560 0,555 8,25 86,1 495
40 60

BaFa

З.Ю 1,554 0,520 8,58 102,3 462

90 10 2,75 1 1.575 0,600 7,40 59,5 597
80 20 2,98 ; 1.583 0,595 7,66 68,4 557
70 30 ЗДО 1.585 0,590 8,00 80,1 520
60 40 3,44 1,577 0.585 8.22 95,2 500
50 50 3,70 1.567 0,575 8,50 106.1 482

0 60 3.90 1,562 0,560 8,82 116,7 460
30 70 4.12 6,553 0,472 9,25 127,5 425

Зависимости температурного коэффициента линейного расширения 
а-10^' 1 (ТКЛР) в интервале 20—300° и температуры стеклования 
(7^) от состава стекла для всех фторидов во многом схожи (табл.). 
Введение 1?Е2 приводит к монотонному увеличению а в рядуМд—Са— 
5г—Ва. Однако влияние фтористого магния на термическое расши
рение и температуру стеклования отличается от действия других фто
ридов. При увеличении содержания МдЕ2 в стекле ТЙ и ТКЛР изме
няются незначительно. Исходя из общих соображений о природе теп
лового расширения, можно сделать вывод об образовании в струк
турном каркасе стекол магнийсодержащих оксифторидных группиро
вок, где фтор связан намного прочнее и имеет низкую подвижность
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[4]. Заметное влияние hä ՜-'ТКЛР h Ts оказывают фториды бария. 
стронция и кальция, ‘что, очевйЗйо. связано с образованием в струк
турном каркасе этих стекол больших полостей. При термическом воз
действии возможность перераспределения ионов в межкаркасном прост
ранстве повышается, что и приводит к существенному росту ТКЛР it 
снижению температуры стеклования этих стекол.

ՖՏՈՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԱԳՆԻՈԻՄՐՈՐԱՏԱՅԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԴԻԴ ՚ - -, ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ.... - >.՜՜ է Ե, Վ. ԿււհՄԿՈԻՄԱՋՅԱՆ. Ն. R. ԿՆՅԱ23ԱՆ և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, I I —. . ՝ - • . Г *։. - • !

Հետազոտված են ֆտոր պարունակող բորատային համ ակարդի ապակի֊ 
ների որոշ հա տ կութոյւնն երը։ $nLJ9 է տրվածՒ որ ապակիների հատկություն՝ 
ներխ' փ ոփոխ ությունը կախված է ֆտորի հետ ներմուծվող կատիոնի իոնական 
շառավիղից։ Խոշոր կատիոնների ֆտորիդների ներմուծումը նպաստում է 
ապակու կառուցվածքային մոտիվների ծրարման փխրեցմանը։ Արված են են
թադրություններ ապակու կառուցվածքային ցանցում ֆտոր-իոնի ներդրման՛ 
հնարավորության մասին։

« ’ ՝ ՚ Л

Հ SOME .PROPERTIES OF MAGNESIUM-BORATE GLASSES
‘՚ • ՚ ! 1 CONTAINING FLUORIDES՝

Ye, V. KUMKL'MAJIAN, N. B. KN1AZIAN. and K. A. KOSTAN1AN 
till

Some properties of magnesium-borate glasses have been investi
gated. It has been shown that the properties of such glasses depends on 
ionic radius of cations of fluorides. The introduction of large cations 
stimulates the loosening of glass texture. The suggestion about insertion 
of fluorine to structural units of glasses has been՛ put forward.
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... т УДК о474.9Л.Ш<О§8|&СИНТЕЗ И ДИАЛКИЛИРОВАНИЕ р-АЦИЛГИДРАЗИНО-СЯ/ИЛ1-ТРИАЗИНОВ
В. В. ДОВЛАТЯН. Т. А. ГОМКЦЯН и Н. X. ХАЧАТРЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Дреаан 

Поступило 26 XI 1987

'Синтезированы р-ацилгидразино-силси-триазнны и найдены оптимальные условия 
.диалкилироваиия полученных соединений. ,

Табл. 3, библ, ссылок 3. . 1 гПродукты алкилирования ацетилгидразино-солм-триазинов обладают выраженной гербицидной активностью [1, 2].С целью получения новых физиологически активных соединений синтезированы различные ацилгидразино-силси-триазины и осуществлено их диалкилирование. Ранее- нами известным способам были получены 2-хлор-4-алкиламино-6-р-яцилгидразино-симм-триазины [3].Формилгидразино-сшиж-триазины синтезированы формилированием соответствующих гидрази-но-силсм-триазинов. " X............. X-- ՝ нсооп о՜„ №?-\Л-''нкнс'н /2
1-Х! • . ■Алкилирование ацетилгидразино-силси-триазинов протекает неоднозначно и приводит к образованию смесей моно- и диалкилирован- ных продуктов [2].Нами разработан способ, обеспечивающий гладкое диалкилирование ацилгидразино-сил^-триазинов в ацетоне в присутствии едкого кали и каталитического количества воды.

X ՛՛ ՝ X
' ■ ■ 1 . - -

гм м Л-1 и ы
«НМ-^^-ННХНСОЙ, кон” пн.Ч-1^ ^11֊ 14—КСОКз 

R. R.

Х41-ХХУСтроение полученных та, ₽-алкил-р-дцилгидразино-сил(л<-триазинов подтверждено данными ПМ.Р и масс-спектрометрии. В масс-спектре соединения ХП наряду с максимальным пиком М+ иона с массовым числом 314/316 присутствуют характерные пики ионов, однозпач- 451



но показывающие строение полученных гидразнно-сижм-трназннов. М՜ 314/316. (М~ — СНз) ш/г 299'301, (М*- СН2СО) 272/274. (М+ — С4Н9 ) 257/259. 228/230. 214/216. 172/174.Полученные _2-хлор-4-алкиламино-6-а, р-диалкил-0-ацетнлгндра- зино-сиж.ч-триазины֊, переведены в соответствующие метокси- и метилтиопроизводные.
сн,он.

ОСН3

Й.МН — Ц, . У— X—!ХСОСН3 ИХН - > ’>-14—14СОСН3

R, R,

.ХИ—XVIII XXVI хххн

14Н, 
5С х 
| ЧМН-НС1

14
14—ИСОСНз

(С 11,1,50, 
кон

5СН3

14

R. R,

XXXIII—XXXIXМетоксипроизводное XXIX было получено также встречным синтезом—метилированием 2-метокси-4-трет. бутиламнно-6-а-метнл-р-ацетнл- гидразино-сижж-трназнна, полученного в свою очередь ацилированием, соответствующего а-метилгидразнно-сижж-триазипа ХЕ ангидридом кислоты.Аналогично ХЕ были получены также сшиж-триазнны ХЕ1—ХЕН.
X X
I I

XX (СН3С0),0 к
КНХ-^мХ11-Х(СН։).ХН3 * РНХ-Ь,1>-Х(СН3)14НСОСНа

Xl-XI.II

ХЬ. П=7пргтп-С4Н։1. Х = ОСН3; XII, К=изо-С4Н11, Х = ОСИ3^ 
ХЕП- Р=л։/и7и-С4НВ| X СН3.

ХЬ

ОСН3
I

— > СН3, н ч՛
кон СН3ЛСЫ-к 11-Х—МСОСНз 

сн3/ I I
сн3 сн3

XXIX
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Экспериментальная частьПМР спектр снят на приборе «Уапап Т-60» в растворе СДС1з, внутренний эталон ТМС, ИК спектры—на спектрометре 1Л?-10 в вазелиновом масле, масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводом .образна. Чистота контролировалась методом ТСХ на пластинках 'БПиГо! иУ-254», элюент—ацетон-гексан, 1:2, проявление 2% АдМОз-|- БФС 4-0,4% лимонной кислоты.
2-Хлор-4-алкиламино-6-^-ацетилгидразино-симм-триазины (I—III) синтезированы известным способом [3] ( табл. 1).

£-А иилгидразино-сижж-триазины (I—XI)
Таблица I

№№ X R
©*
КС Т. пл,,

Най
дено. % Брутто-

Вычис
лено. %

о и 
3 со

кг
N

формула
N

I CI 90 187-188 0,37 32,8 C։H։6C1N,O 32,5
II С1 тр вгп~^ 90 180-182 0,31 32,2 CeHlsClNeO 32,5
III CI изо-С,Н։ 92 223-224 0,40 32,7 C6H15C1N,O 32,5
IV изо- C3H7NH изо-С3Н7 80 195—197 0,35 49,3 CI0N1#N,O 49,7
V изо- C3H7NH С3Н6 82 76-78 0,42 46,7 CeH17N7O 46,4
VI CjHeNH С։Нб 85 215-216 0,43 43,8 C8H1sN7O 43,5

VII осн. СН3 75 185-187 0,50 42,7 CeH10N։O2 42.4
VIII ОСН3 с,н6 74 170-172 0,40 41,5 C7H13N։Oj 41.5

IX осм3 изо-СзН7 78 135-137 0,48 37,2 C.H1։N։O3 37,1
X осн3 6mop-CtHe 80 160-162 0,52 36,2 C3HieNeO3 36.6

XI осн3 ГПрСТП~Сц Hg 75 101-104 0,44 36,4 CgHjeNflOg 36,6

2,4-Замещенные-6-^-формилгидразино-симм-триазины (IV—XI). К смеси 0,01 моля гидразино-солси триазина и 10 мл толуола прибавляют 1,2 г (0,02 моля) муравьиной кислоты и при перемешивании кипятят 10 ч. Образовавшийся осадок отфильтровывают, растворяют в 20 мл воды, нейтрализуют бикарбонатом натрия, отфильтровывают осадок и промывают эфиром. ИК спектр, v, см՜': 1670(С = 0), 3200 (NH), 1580, 1600 (С = N), 1100(С—О—С) (табл. 1).
2,4-Замещенные-6-(а, р-диалкил^-ацилгидразино)-симм-триазины 

(XII—XXV). К раствору 1,4 г (0,022 моля) едкого кали в 1 мл воды приливают 15 мл ацетона и 0,01 моля р-ацилгидразино-симж-триазина, перемешивают при комнатной температуре 3 ч. Добавляют 0,025 моля йодистого алкила и нагревают 6—8ч. Отгоняют растворитель, приливают воду и осадок отфильтровывают (октан). ИК спектр, v, см՜1: 1660 (С=О), 3300(NH). 1580, 1600 (C = Nconp.). 1100 (С-ОС) (табл. 2). Для соединения XXV ПМР спектр, 3, м. д.: 8,1 с (1Н, СНО); 3,8 с (ЗН, ОСН3); 3,0 и 3.55 с (ЗН, NCH3); 1,2 д (6Н, Г=6 и (СН3)3, 3,25 м (1Н, Г = 6 м. СН).
2-Метокси-4-алкиламино-6- (а, (j-диалкил-^-ацетилгидразино-симм- 

триазины (XXVI—XXXII). К метилату, полученному из 0,23 г453
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т

а,р-Алкил-3-аииЛ1 идразино-сил/л-триазинь (ХП-ХХУ)
Таблица 2

<

№№ R Т. пл..
Найдено, %

Брутто- 
формула

Вычислено, и/ц
X К|

Вы
ло

;

°С
Ы С1 И С1

ХП С։н4 С1 сн։ 70 135-137 0,49 33,5 14,4 С։М1ЬС1М#О 33,8 14,2
XIII изо-С3Н- С1 СН3 70 155-157 0,60 30,6 13.3 СЮН։7С1М.О 30,8 13,0

XIV втор-С^Нц С1 СНз 72 154-156 0,51 29.6 12,0 С։|Н|УС1Н։О 29,3 12,3

XV т/>£/и-'С(Н» С1 СН3 74 137-139 0,49 29՜, 0 12,6 С։1Н||,С1МвО 29,3 12,3
XVI изо-СзН7 С1 С,Н& 75 127-129 0,57 28,1 12,1 СиН>|С1М^О 27,9 11,8

XVII в/пор-С^ц С1 Сан& 70 1И0-102 , 0.41 27,0 Н.4 С„НвС1^О 26,7 11,2
XVIII ТЛрвЛ! “С^Ну С1 с։н5 76 1.14—115 0,59 27.1 П.5 С13НЮС1Н։О 26,7 И.2

XIX изо-С3Н7 изо-[С3Н7МН СН։ 71 116-118 0.56 31,5 — С1։Н„М7О 32,2 —

XX с,н։ СаИ5М1։ СНз 65 90 92 0,45 37,8 — с։|н։,^о 36,7 —

XXI азо-С3Н7 изо- С3Н7\’Н СзЩ 75 80-82 0,38 33,1 — с14и.лм7о 30,3 •—

XXII с։н& с..н։мн С,Н& 70 густ, сироп 34,2 — С13НИЯ7О 33,2 —

XXIII СНа осн&. СНз 82 128-130 0,51 40.6 — С„11,3^0 40,2 —

XXIV ■ с։н4 ОСНз* . СНз 85 103 105 Э..55 37,4 — С»11|Л0 37,7 —
I XXV изо-С3Н7 ОСНз сн։ 80 100 102 0.57 5.1 ^1<|Ч 17^0 35,4 —

■ 1.”
ХП-ХХП. К։֊СН։; XXIII -XXV .’։=Н,



(0,01 г-ат) натрия и 10 мл абс. метанола, прибавляют 0,01 моля 2-клор-4-алки.тамино-6-(а, £-диалкил-|}-ацети.1гидравино)-сцмм-триази- на. Смесь при перемешивании кипятят 4 ч, отгоняют метанол и приливают 10 мд воды. Выпавший осадок фильтруют (октан). ИК спектр;см?1: 1660 (С = О), 1580, 1600 (С = N сопр.) (таб-Т. 3). '. .. • '.т
Таблица 3

я-р-Алкил-б-аиетилгидразино-сижл-трназины (XXVI—XXXIX)

ММ R 'R»
Вы

хо
д.

 % T. пл-, 
»c Rf

Найдено, %
Брутто- 
формула

. Вычис
лено,

N S N s

XXVI сан& CHj 65 102—103 0,51 33,4 — C։oHi։N։Oa 33,1 •• T՜7,
XXVII азо-С3Н7 CH3 68 90—92 0,40 31,6 — СпНэдНиОз 31,3

XXVIII CH3 85 95—97 0,54 30,6 — С^ИддЫ^Од 29,8 —..
XXIX CH» 83 110-112 0,42 29,5 — C։aHMNsO3 29,8 —
XXX изо-С3Н- caH5 81 106-108 0,53 28,7 — С։3НлМвО3 28.4 —

XXXI emop-CtHa CaHp 83 68-70 0,52 27,4 — 27,1 —
XXXII mpem-CtY\a C^Hs 90 96-98 0,45 27.5 ՝ ■ ChH^NjOj 27,i —
ХХХШ CaH6 CH3 74 93-94 0,48 31,4 11,5 CjoHjgNgOS 31.1 11.6
XXXIV uso-CaH7 CH3 68 82-84 0,40 29.2 11.6 CuHjoN.OS 29,6 11.3
XXXV emop-CiHu CH3 75 83—84 0,54 28,6 10,4 CuHjjNsOS 28,2 10,7

XXXVI mpemCtH, CH3 90 136-^137 0,48 25,8 10,3 CuHjjNoOS 28,2 10,7
XXXVII uao-C3H7 CaH6 83 85-87 0,41 26,1 10,7 CuHa։N։OS 26,9 10,4
XXXVIII e/7lOp“C4H(j CaH6 80 60-62 0,53 26,1 9,4 CHHa.N.OS 25,8 9.8

XXXIX mpem-CtHa CaH6 81 124-126 0,43 25,5 10,2 ChHjbNoOS 25,8 9,8

2-Метилтио~4-алкиламино-6-(а, $-диалкил-$-ацетилгидразино)-симм- 
триазины (ХХХШ—XXXIX). >.0,8 а (0,01 моля) тиомочевины растворяют в 10 мл сухого ацетона, добавляют 2 капли соляной кислоты ii՝ 0,01 моля 2-хлор-4-алкиламино-6-(а, р-диалкил-^-ацетилгидразино)- симж-триазина. Смесь кипятят 4 ч, отгоняют ацетон, приливают 15 мл воды и 0,02 моля едкого кали, нагревают на водяной бане 1 ч. Реакционную массу охлаждают, прикапывают 1,3 а (0,01 моля) диметилсульфата и нагревают еще 3 ч. Приливают 20 мЛ холодной воды и выпавший осадок фйльТруют, промывают водой. ИК спектр, v, см՜1: 1660 (С = О), 1580, 1600 (С = N сопр.) (табл. 3).

2-Метокси (метилтио)-4-алкиламино-6-(а-метил-р-ацетилгидразино)■ 
симм-триазины (XL—XLII). К смеси 2,2 г (0,01 моля) 2-метокси-4- трет. бутиламино-6-а-метилгидразино-сомж-триазина и 15 мл этилаце- тата добавляют по каплям 1,0 г (0,01 моля) уксусного ангидрида. Смесь при перемешивании нагревают при 70° 1 ч, выпаривают этилацетат, приливают 10 мл воды и нейтрализуют бикарбонатом натрия. Выпавший осадок XL фильтруют, промывают водой. Выход 1,8 г (70%), т. пл. 143—145°. ИК спектр, v, см՜1: 1660 (С = О), 3320 (NH), 1100 (С — О — С), Rf 0,49. Найдено, %: С 48,88; Н 7,7; N 31,51. CnH20N6O2. Вычислено, %: С 49,29; Н 7,42; N 31,34. 455



Аналогично получают 2-мегокси-4-изо-бутиламино-6- (а-метнл-0- -ацетилгидразино)-си.им-триазин (XLI) с выходом 83%. т. пл. 127— 129°. Rj 0,54. Найдено, %: С 49,60: Н 7,81; N 31.04. C։։H»NeOt. Вычислено. %: С 49,29; Н 7,42: N 31,34.
2-Метилтио-4-трет. бутиламино-6-(а-метил-^-ацетилгидразино)-сим.и-  

триазин (XLH) с выходом 82%, т. пл. 154—155®. Rf 0,56. Найдено, %: С 46,7; Н 7,3; N 29,2; S 11,3. CnH»N։OS. Вычислено. %: С 46,5; Н 7.0; N 29,2; S 11.2.
2-Метокси-4-трет. бутиламино-6-(а. ^-диметил-^-ацетилгидразино)- 

-симм-триазин (XXIX). 0,7 г (0,01 моля) едкого кали растворяют а 1 мл воды, приливают 10 мл ацетона и 2,7 г (0.01 моля) 2-метоксн-4- трет. бутиламино-6- (а-метил-р-ацетнлгидразнно) -си.и.и-трназпна. Перемешивают при комнатной температуре 3 ч и добавляют 1,7 г (0,011 моля) йодистого метила и смесь нагревают 3 ч при 42—45®. Растворитель упаривают, приливают 20 мл воды и отфильтровывают. Выход 2,5 г (90%), т. пл. ПО—112°, не дает депрессии т. пл. в смеси с известным образцом.
թ-ԱՑԻԱԻԴՐԱՋԻՆԱ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ!) ԵՎ ԴԻԱԼԿԻԼՈԻՄԸՎ. Վ. ԳՈՎԼԱԹՏԱՆ. Տ. Ա. ԳՈՄԿ83ԱՆ և Ն. Խ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Սին թեղված են ֆ֊ ացիլհիդրազին ա-սՀւմ—տրի ա զինն եր և մշակված են 
ստացված միացությունների դիալկիլման օպտիմ այ պայմաններրւ

SYNTHESIS AND DIALKYLATION ОН MCYLHYDRAZINO-S-TfclAZINES
V. V. DOVLATIAN, T. A. GOMKTSIAN and N. Kl». KHACHATRIAS'Р-Acylhydraslno s-triazlnes hâve bcen synthesized and the best way of theîr dialkylation has been found.
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ХЛОРИРОВАНИЕ СТЕРЕОРЕГУЛЯРНОГО ПОЛИАЦЕТИЛЕНА 
В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ

А. А. МАТНИШЯН, А. А. САФАРЯН, М. М. ДАВТЯН и С. А. КАЗАРЯН 
Армянский филиал ВНИИ «Реахром», Ереван

Поступило 27 VIII 1987

Исследованы закономерности хлорирования полиацетилена в диметилформамиде, 
в частности, влияние температуры и продолжительности процесса на свойства хлор- 
нолиацетилена, 'по изучалось методами ИК. ПМР спектроскопии и ТГА. С по
мощью данных просвечивающего электронного микроскопа показано изменение мор
фологии от фибриллярной к глобулярной при хлорировании ПАц. Обнаружено, что- 
по термостабильности ХПАц близок к другим высокохлорированным полимерам.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 10.

Дешевизна ацетилена, простота технологии получения полиацети
лена (ПАц) и его хлорирования делают хлорированный полиацети
лен (ХПАц) перспективным материалом для практического исполь
зования.

Впервые хлорирование ПАц, синтезированного на каталитической 
системе Т։С14 и А1 (СЖ)3, осуществил Натта [1]. Однако полученный 
белый порошок с содержанием 64% хлора был практически нераст
ворим. Опубликованные в ряде работ результаты по растворимости 
ХПАц противоречивы [2, 3]. Однако имеются предпосылки получения 
полностью растворимого полимера [4, 5]. Различия в свойствах ХПАц 
связаны как с особенностями синтеза самого ПАц, определяющими его 
структуру и морфологию, так и с условиями хлорирования.

Известно, что при хлорировании олефинов в диметилформамиде 
(ДМФА) последний образует комплекс с хлором, который дает про
дукт сопряженного присоединения с олефинами [6, 7]. Можно ожи
дать, что в случае ПАц это приведет к образованию побочных групп 
ХПАц. Однако применение ДМФА для хлорирования ПАц техноло
гически наиболее выгодно, т. к. синтез ПАц в нем приводит к высо
ким выходам, позволяет регулировать молекулярную массу [8], а 
также осуществить хлорирование, не выделяя ПАц из полимериза- 
циопной смеси.

Как показали исследования, хлорирование ПАц в ДМФА начи
нается уже при —50°. При температуре —10° за несколько минут со
держание хлора в полимере достигает 50—55%, а в течение после
дующих 10 ч увеличивается до 58% (табл.).

С повышением температуры хлорирования до 70°, хотя и повы
шается содержание хлора до 64%, однако наблюдается падение раст
воримости полученного ХПАц до 80% из-за процессов сшивания ПАц 
[4]. Время хлорирования существенно не влияет на содержание 
хлора в продукте, не превышающее во всех случаях 64%.

При хлорировании в темноте скорость процесса незначительно 
надает, содержание хлора составляет 50—51% (через 0,1 ч при
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_ 10°) и з течение 5 ч увеличивается лишь до 52%. Выделения НС) 
не наблюдается. Присутствие остатков катализатора полимеризации 
не влияет на процесс хлорирования в темноте, тогда как на свету это 
приводит к увеличению содержания хлора до 62%. По-виднмому. при 
низкой температуре в темноте идет только реакция присоединения к 
двойной связи.

Тао.тца
Влияние температуры и времени хлорирования 

на свойстза ХПАц

Температура 
хлорирования, 

°C

Время хло
рирования, 

ч
Содержание 

хлора. %
Раствори

мость
ХПАц. %

-10 0,1 54.0 >
95

-10 5 55,9 —
-10 10 58,2 95

20 0.1 56,1 90
20 5 60,2 —
20 10 61.9 90
70 3 61,0 81)
70 10 63.6 80

В ИК спектрах ХПАц, полученного в ДМФА, так же как п в 
случае хлороформа, имеются поглощения в областях, ел։՜1; 650, 690 
(валентные колебания С — С1); 750 (внеплоскостные деформационные 

колебания С — Н в цис- CH = СН группах); 970 (внеплоскостные де
формационные колебания С—Н в транс-СН = СН-группах); 1150 с.н 1 
(валентные С —С в СН2— CHCl-группах); 1190слг 1 (деформационные 
С —Н в CHCl-группах); 1350, 1370, (деформационные С —Н в 

СН2-группах); 2930 (валентные С — Н в СН = СН-группах) [9]. В 
отличие от ХПАц, полученного в хлороформе [4], в этом случае наб
людаются очень сильные полосы в областях, сл»՜1: 1670 (валентные 
С = О в СН = С — С =О-группах); 1740 (валентные С = 0 в 
СНС1 — С = О и СН2:—О —С = О-группах); 3400 (валентные О И) 
[9]. Эти группы могут образоваться в процессах хлорирования в 
ДМФА и выделения ХПАц аналогично процессам хлорирования оле
финов [6, 7].

В ПМР спектрах растворов ХПАц, кроме сигналов протонов, опи
санных в работе [4], присутствуют также сигналы, характерные, ио- 
видимому, протонам — СНС1 — С = 0-групп в области 3,9 — 4,3 м. д.

Из данных ИК, ПМР спектров и элементного анализа следует, 
что даже после 10 ч хлорирования при температуре 70° в полимере 
присутствуют остаточные двойные связи« Неполное хлорирование мак
роцепей, по-впдимому, связано со стерическими затруднениями. В 
процессе хлорирования увеличивается гибкость макромолекул и ме
няется их морфология; от фибриллярной в случае ПАц (рис. 1а) к 
глобулярной в случае ХПАц (рис. 16). Молекула сворачивается в 
клубок, что препятствует дальнейшему хлорированию.
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Исследования показали, что по термостабильности ХПАц близок 
к другим широко используемым хлорированным полимерам (ХПЭ, 
ХПВХ, ХНК). Термоокислительная деструкция различных образцов 

.ХПАц начинается в интервале температур 90—130° (начало потери 
веса). С повышением температуры и времени хлорирования термоста- 
бильиость полученного полимера увеличивается (рис. 2 в, г, д). Остат
ки катализатора полимеризации ацетилена, хотя и ускоряют процесс 
хлорирования на свету, однако снижают термостабильность (рис. 2а).

Рис. 1. Электронно-микроскопические фотографии: а — ПАц, б — ХПАц.
Увеличение Х28000.

Рис. 2. Кривые потери веса образцов ХПАц, полученных: а — при —10° 
в присутствии остатков катализатора полимеризации ацетилена, б — 
лри —10°, 0,1 ч, в — при 20°, 5 ч, г — при 70°, через 3 ч, д — при 70°, 

через 10 ч.

Термическая деструкция ХПАц сопровождается выделением НС1, в 
результате чего в интервале 230—300° весь хлор отщепляется. Нали
чие в цепи остаточных двойных связей, а также образование в ре
зультате дегидрохлорирования сопряженных двойных связей уско
ряют процесс термодеструкции [10].

Экспериментальная часть

ПМР спектры ХПАц сняты в СДС13 при комнатной температуре 
на приборе «Уапап» (60 МГц) с использованием в качестве внутрен
него стандарта ГМДС, ИК спектры—на спектрометрах иК-20 и 
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«БрекогсЬ. Пленки ХПАц получены методом полива раствора в 
СНС1з на таблетки КВг.

Исследования термостабильности ХПАц проведены методами диф
ференциального термического анализа (ДТА) и термогравнметрии 

<ТГА) на дериватографе системы «Паулик-Паулнк» в интервале 
температур 20—500' при скорости нагрева 2.5 град/мин. Навеска об
разца 400 мг.

Хлорирование П А ц. Через суспензию 5 г свежего ПАц в 
100 .ил ДМФА при температуре —10° (20°. 70°) пропускали газообраз

ный хлор в течение 10 ч со скоростью 5—6 л/ч. Пробы ХПАц для 
анализа отбирали через 0,1: 3: 5; 10 ч. Затем смесь продували азо
том для удаления растворенного хлора. Нерастворимый продукт вы
деляли фильтрацией, растворимый осаждали в воде, отфильтровыва
ли, высушивали.

Хлорирование ПАц проводили также в реакционной смеси не
посредственно после полимеризации ацетилена. С этой целью реак
ционную смесь предварительно продували азотом для удаления остат
ков растворенного ацетилена, затем через неё пропускали хлор до 
получения однородного желтого раствора. Полимер осаждали в воде, 
промывали и высушивали.

ԿԱՆՈՆԱՎՈՐ ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔ ՈՒՆԵՑՈՂ 
ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈՒՄ

Ա. ՄԱՏՆւ՚ՇՅԱՆ. Ա. Ա. ՍԱՏԱՐՅԱՆ, Մ. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ. և Ա. Ա. ՎԱՏԱՐՑԱՆ

Հետազոտված են պպիացետիլենի քլորացման օրինալափություններր 
դիմ եթիլֆորմ ամ ի դում, մասնավորապես ուսումնասիրված է ջերմաստիճանի և 
պրոցեսի տևողության ազդեցությոլնր քլորպոլիացետիլենի առանձնահատկու
թյունների վրա։

թ լորպոլիացետիլենի հատկությունները հետազոտված են ԻԿ և ՊՄՌ 
սպեկտրոսկոպիայի և թերմոդինամիկ անալիզի միջոցով։ Ցույց է տրված, որ 
քլորպոլիացետիլենը իր ջերմակայունությամբ մոտիկ է այլ բլորացված պո
լիմերներին։

REGULARITIES OF CHLORINATION OF STEREOREGULAR 
POLYACETYLENE

H. A. MATNISHIAN. A. A. SAFARIAN. M. M. DAVTIAN and S. A. GHASARIAN

Regularities of chlorination of polyacetylene (PAc) in DMFA. so
lution particulary, the influence of temperature and chlorination period 
on the properties of chlorinated polyacetylene (ChPAc) have been in
vestigated. Properties of ChPAc have been studied by IR. PMR spectro
scopy method as well as by TGA. It has been shown that thermosta
bility of ChPAc is comparable with that of ordinary highly chlorinated 
polymers.
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МОНОМЕРЫ И ПОЛИМЕРЫ С ИЗОЦИАНУРОВЫМИ ЦИКЛАМИ
IV. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ СОПОЛИУРЕТАНА НА 

ОСНОВЕ ОЛИГОБУТАДИЕНДИОЛА, ТРИОКСИМЕТИЛ ИЗОЦИАНУРАТА
И 4,4/-ДИФЕНИЛМЕТАНДИИЗОЦИАНАТА.

Д. Н. ОГАНЕСЯН, Э. С. АВАНЕСЯН, Ф. С. КИНОЯН, С. М. АТАШЯН, 
А. А. АБРАМЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт оранической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 31 XII 1987

Синтезирован сополиуретан (СПУ) на основе 1,3,5-триоксиметилизоцианурата, 
4,4'дифснилметандиизоцианата (ДФМДЦ) и олигобутадиендиола (ОБД). Методом 
ИК спектроскопии изучена структура исходных компонентов и СПУ на различных 
стадиях его образования. Данными по исчезновению ХСО групп (ИК спектры) по
казано, что изменение относительной концентрации этих групп в течение первых 
30 мин имеет почти линейный характер. Изучено изменение характеристической 
вязкости И изоцианатного числа (из. ч.) образующегося СПУ и показано, 
что процесс роста цепей макромолекул происходит неравномерно.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

В литературе мало работ по синтезу полиуретанов (ПУ), содер
жащих в главной полимерной цепи циануровое кольцо. Авторами ра
боты [1] описан синтез ПУ на основе циануровой кислоты и 2,4-толуи- 
лендиизоцианата. Полибутадиенуретановые блоксополимеры [2—3] 
получены на основе бутадиенизопренового олигомера с концевыми 
изоцианатными группами, дихлордиана н дихлорангидрида терефтале
вой кислоты. Исследован [4—6] механизм образования сетчатых ПУ 
на основе олигомерного карбоцепного макродиизоцианата « многоатом
ного спирта.
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Отсутствие работ полсинтезу и изучению механизма образованна 
СЦУ содержащих. изоциануровые циклы. побудило «ас исследовать 
реакции образования СПУ по схеме:

Синтез СПУ проводили при мольном соотношении трнол:динзо- 
«ианат: олнгобутадненднол (в качестве , .«мягкого блока») й
присутствии 0.05% (от общей массы исходных Компонентов) дибу- 
тилдилаурината олова (ДЛО) в мягких условиях (25е). что привело 
к образованию полимера линейного строения. Миграционную сопо
лимеризацию проводили в среде апротонного днполярного раство
рителя—диоксана, обеспечивающего отсутствие специфического взаи

модействия исходных реагентов с растворителем. Процесс образова
ния полибутадиенуретанового сополимера на различных стадиях ,превг 
ращения исходных веществ исследовали методом 11К спектроскопии, 
вискозиметрии и определением содержания изоцианатных групп пу- 
тем-обратного титрования [7].

При образовании СПУ в спектре, помимо основных полос погло
щений. исходных продуктов, наблюдается появление новых полос, 
связанных с колебаниями изоциацатцых и уретановых групп (у, см ■): 
2270-аси.м.метричные валентные колебания МСО-групп; 1740-валент
ные колебания уретановой группы R—О—СО—МН; 3200—3600—отно
сящиеся к валентным колебаниям связи М—Н, которая перекрывается 
более интенсивной полосой поглощения валентных колебаний С—ОН; 
1510, 1540, 1600, 830-за метен ное бензольное кольцо.

Изменение интегральной интенсивности, полос поглощения ^!<со 
при получении СПУ дает возможность использовать метод ИК спек-, 
троскопни при изучений кинетики процесса его образования па ос
нове исходных компонентов.

Спектроскопическое исследование продуктов реакции па различ
ных стадиях показывает почти линейное изменение относительной 
концентрации группы МСО в начале реакции (в течение 30 мин), 
что свидетельствует о высокой скорости процесса в этом промежутке 
(рис. 1). В дальнейшем на кинетической кривой наблюдается излом 
и следует уменьшение скорости исчезновения МСО групп.

Резкое повышение вязкости (рис. 2, кр. 1) в первые 30 мин, не
видимому, связано с высоким выходом образования соответствующего 
СПУ за указанный период. Это подтверждает достоверность данных 
ИК спектроскопии, что образование СПУ происходит с большой ско
ростью за сравнительно непродолжительное время. На последнем 
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участке кривой 1. происходит замедленное увеличение вязкости, что 
связано с уменьшением скорости взаимодействия функциональных 
групп реагирующих веществ за счет повышения вязкости системы.

Относительное невысокое значение характеристической вязкости 
может быть объяснено низкой температурой поликонденсации, при 
которой изучали процесс. ,

Рис. 1. Изменение интенсивности полос 
■иоглотения групп МСО (2270 см՜1) 

в процессе образования СП У.

Рис. 2. 1 — Кинетическая кривая из- 
менения?[т]]; 2 — Кинетическая кривая 

изменения из. ч.

Методом обратного титрования определяли содержание изоциа
натных групп в отбираемых пробах.

Резкое снижемте (рис. 2, кр. 2) из. ч также свидетельствует о вы
сокой скорости реакции в начальной стадии процесса, что, в свою 
очередц доказывает достоверность данных ИК спектроскопии и вис
козиметрии. С увеличением степени конверсии снижение из. ч. объяс
няется уменьшением скорости исчезновения ЫСО-групп.

Экспериментальная часть

Процесс образования СПУ исследовали методом ИК спектроско
пии с использованием спектрометра «5рекогс1-75-ЛР». Образцы (ото
бранные из реактора на различных стадиях превращения) для спек
троскопического исследования наносили в виде тонких слоев двумя 
пластинками. ■ , . <

Характеристическую вязкость определяли в капиллярном виско
зиметре Уббелоде при 20° в ДМФА, а содержание изоцианатных 
групп—методом обратного титрования [7]. В обоих последних слу
чаях пробы отбирали из реактора при разных стадиях превращения 
в определенный промежуток времени. Для исследования использова
ли отфильтрованные. и высушенные до постоянной массы образцы.՛

ДФМДЦ перекристаллизовали из гептана. ДЛО, ОВД—реактив
ные продукты. Их. применяли без дополнительной очистки. Исполь
зованные растворители очищали общепринятыми 'методами [8].

Получение СПУ. В четырехгорлую колбу с мешалкой, термомет
ром, капельной воронкой и обратным холодильником, защищенным 
хдоркальциевой трубкой и трубкой.՛ для ввода аргона, помещали
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0,817 г 1,3,5-триоксиметилизоиианурата. 0,935 г ОБД с мол. массой 
2500 и содержанием ОН групп 2.5%, предварительно отвакуумнрован- 
ного при 54® 3 ч, 0.05% ДЛО от суммарной массы реагентов и 4 ч.г 
свежеперегнанного диоксана. К полученной смеси при 20' в течение 
2 мин из капельной воронки прибавляли раствор 1.8641 г ДФМДЦ 
в 7 мл диоксана. Реакционную смесь выдерживали при 25° 2.5 ч. 
Ոո-тучеччмй полимер отфильтровывали, промывали последовательно 
горячим гептаном, диоксаном, дистиллнрованой водой, ацетоном и 
эфиром. Получено 2,88 г (94.5%) СПУ.

ԻԶՈՑԻԱՆՈ.ԻՐԱՏԱՑԻՆ ՑԻԿԼ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ’

IV. ՏՐԻՕ₽ՍԻՄԵԹԻԼԻԶՈՑԻԱՆՈՒՐԱՏԻ. 4.4’-ԳԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱԻԴԻԻՋՈ8ԻԱՆԱՏԻ ԵՎ 
ՕԼԻԳՈՐՈՒՏԱԴԻԵՆԴԻՕԼԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ 

ՊՐՈՑԵՍԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. Ն. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, է. Ս. ԱՎԱՆԵՍՅԱՆ. Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ, Ս. Մ. ԱԹԱՇՅԱՆ. 
Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ ե Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ

Իրականացվել է տ ր իօ քս ի մ ե թ ի լի զո ց ի ան ուր ա տ ի, 4,4Հ- դիֆեն իլմեթան-
դիիզոցիանատի և օլիգոբուտադիենդիոլի հիման վրա հ ամա պոլիմերի սինթե
զը։ Ուսումնասիրվել է ելանյութերի և հա մ ա սլ ոլի մ երի կաոուցվածքը սինթե
զի տարբեր ստադիաներում ՒԿՍ անալիզի, բնութագրական մածուցիկության 
և հակառակ տիտրման եղանակներով։

MONOMERS AND POLYMERS CONTAINING 
ISOCIANURATE RING

IV. COPOLYURETHANE—ON THE BASIS OF 1.3,5-TRIHYDROXYMETHYL- 
CYANURATE. 4.4'-DIPHENYI..METHANEDIISOCYA\ATE

AND OLYGOBUTAD1ENDIOL

D. N. HOVHANNISSIAN. E. S. AVANESSIAN. F. S. K1NOYAN, 
S. M. ATASHIAN, A. A. ABRAHAMIAN and G. M. POGHOSSIAN

Copolyurethane on the basis of 1,3,5-trlhydroxymethylcyanurate, 
4,4'-diphenylmethanedilsocyanate and olygobutadiendiol has been syn
thesized. By 1R spectroscopy method the structure of the initial reagents 
as well as that of the copolymer on different stages of its formation 
have heen studied. The plot of the data of NCO groups disappearance 
againts the reaction time in initial 30 min period is almost a straight 
line. The study of [հ] and isocyanurate number of copolymer shown, 
that Irregular chain Increase takes place.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.841+541.127

КИНЕТИКА ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
3-АЛКИЛ-6-МЕТИЛ-2-ОКСО-1.4-ДИОКСАНОВ.

С. М. АКОПЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН 

Ереванский институт народного хозяйства 

Поступило 8 XII 1987

В настоящей работе изучена кинетика реакции восстановления 
3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксанов (ДОК) в интервале температур 
293—317 К. Кинетические исследования реакций восстановления комп
лексными гидридами затруднены ввиду их быстрого протекания [1]. 
Нами установлено, что для ДОК скорость восстановления примерно 

в два раза меньше, чем у замещенных у-валеролактонов [2], однако 
восстановление ДОК алюмогидридом лития (АГЛ) в растворах ди
этилового эфира или тетрагвдрофурана протекает быстро (за 10— 
15 мин образуется 55—60% продукта). В качестве растворителя был 
выбран дибутиловый эфир, в котором реакция протекает с измери
мой скоростью. За скоростью реакции следили с помощью метода 
ГЖХ.

Пробы, взятые из реактора, обрабатывались ЗМ раствором сер
ной кислоты, после чего из верхнего органического слоя бралась 
новая проба. Исследования проводились на хроматографе ЛХМ-72 М, 
размер колонки 2000 X 4, твердый носитель—xpoмocopб-PAW, непод

вижная фаза БЕ-ЗО, газ-носитель—гелий (60 мил/мин), температура 
колонки 443—453 К.

Все измерения, связанные с вариациями концентраций и темпера
тур, проведены на примере 3-бутил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксана (БД) 
и представлены иа рис. 1 и 2, из которых следует, что при высоких 
концентрациях БД начальная скорость реакции описывается уравне
нием

-֊- = /С[ЬАН], 

где [БАН]—начальная концентрация АГЛ. Вычислены константы 
скорости реакции при различных температурах.

Армянский химический журнал, XLII, 7—4
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При замене бутильного радикала в положении 3֊ диоксинового кольца на метильный скорость реакции при 298 К увеличивается примерно в 1.85. а на водород—в 1.9 раза (рис. 2).

Рис. 1. Зависимость начальной скорости от начальной концентрации, м/л: 
' [ЬДН] ։ [САН] = 0.75. [ЬАН] = 0.15. [САН] = 0.3.

Рис. 2 (а). Кинетическая кривая восстановления БД при его различных 
концентрациях. .«/./: Д — 0,3. х — 0.45. • — 0.6.

2 (б). Влияние 3-алкнльного ааместнтел.1 на скорость восстановления 
ДОК при 298К и при [ДОК] = 0.6 .и .։. |1.АН| 0,15 и/л, • Ви, 

х-Ме, Д-II.Можно предположить, что такое увеличение скорости реакции обусловлено, с одной стороны, уменьшением влияния + 3-эффекта заместителя (в положении 3) диоксанового кольца на реакционный центр, а с другой стороны—заменой бутильного радикала (который в большей мере экранирует реакционный центр) на метильный.
Таблица

։

I
г. К 293 298 318 328

1

V" • К '{мин ’) 0,7 1.1
<֊

1.»֊
• •

2,3 •
«•<
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИИ МЕДИ (II), ЦИНКА (II) и МАР ГАНЦА (II) 

С З-КАРБЗТОКСИКУМАРИНОМ

Л. Е. ПОГОСЯН, С. Н. АВАКЯН, А. М. АРАКЕЛЯН и С. С. АВАГЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
Поступило 24.Х 1988

В последние годы возрос интерес к изучению координационных 
металлорганических соединений с биологически активными лиганда
ми [I—4]. Данное исследование посвящено получению и изучению 
новых комплексных соединений меди (II), цинка (II) и марганца (II) 
с 3-карбэтокоикума рином (I).

I ‘ П—IV

II. М=Си; III. М=Мп; IV. М = 2л.

Комплексные соединения II—IV, полученные непосредственным 
смешиванием эквимольпых количеств (1:1) соли соответствующего 
металла и лиганда I в этаноле, были выделены, промыты до полного 
удаления непрореагировавших веществ и охарактеризованы физико
химическими методами анализа (табл. 1).

Интенсивность, межплоскостные расстояния и углы отражения 
на рентгенограммах лиганда и комплексов II—IV

Таблица 1

I 11 III - IV

1 ^(А) 0 У
у Л (к) 0 1 ^(А) 6 4 (А) 0

2 7,40 4,980 4 7,76 5.71 6 5,61 7,90 3 7,70 5,960
4 5.77 7,678 2 5,82 7,62 4 4,35 10,18 4 5,93 7,622
2 4,46 9,946 1 4.62 9,59 5 3,48 12,83 5 4,81 9,340
3 3,93 11,168 1 4,07 10,88 4 3,21 • 13,85 10 4,25 10,761
9 8,51 12,663 10 3,50 12,70 5 3,12 14,25 9 3,62 12,635
8 3,10 14,394 6 3,14 14,23 10 2,85 15,71 7 3,21 13,917
3 2,05 22,041 3 2,74 16,31 3 2,75 16,28 6 2,85 16,055

1 2,50 17,93 3 2,37 18,99 2 2,57 17,516
1 2,30 19,60 1 2,16 20.91 8 2,42 20,337
4 2,06 22.00 1 2,08 21,74 6 2,08 22,070

1 1,19 24.10
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Физико-химические характеристики соединений 1—IV
Таблица 2

1
II 

III 
IV

Со
ед

ин
е

ни
е

Найдено, % Вычислено, "/„
Плотность. 

г/см3
рн* 

водного 
раствора

Электропро
водность, 

Ом՜1 -см3- моль 1

Магнит
ная ВОС
ПРИИМ
ЧИВ) Ь, 

МБ

Т. пл., 
•с

Трам.
•С

Убыль 
массы 

при
I азложс- 
НИИ, ''/иС Н М С1 С Н М С1

• 0,9304 6.1 — — 92 — —

41,02 3.04 17,86 19,75 40,85 2,83 18,03 20,14 1,4512 6.1 230 1.71 70 ֊80 220 27,23
41,50 2,57 16,28 21,0) 41,86 2'97 15,98 20,64 1,5607 5.7 235 5,55 60 85 231 26,46

40,72 3,21 18,04 20,13 40,68 2,82 18,36 2-.1.06 1,2497 5.8 226 — 70-80 240 27,16

Концентрации растворов 0 01 мольл.



Методами ИК спектроскопии и рентгенографии установлено на
личие комплексообразования с солями CuCl2, ZnCl2 и МпС12.

В ИК спектрах лиганда I и комплексных соединений II—IV' выяв- 
. лены характерные полосы поглощений при 1690, 1660, 1650, 1610 ел։՜1, 

соответственно. Смещение полосы поглощения валентных колебаний 
группы С = 0 на 30—80 см՜1 в область низких частот свидетель
ствует о координации лиганда I через атом кислорода ацильной 
группы.

В табл. 1 приведены результаты расшифровки рентгенограмм ис
следуемых комплексов и исходных веществ. По дебаэграммам опре
деляли углы отражения (0) для каждой линии и по формуле Вульфа- 
Брегга рассчитывали межплоскостные расстояния, соответствующие 
линиям дебаэграмм. Интенсивность линий на рентгенограммах оцени
вали визуально по десятибалльной шкале.

На основании термографических исследований установлено, что 
синтезированные соединения II—IV разлагаются при 220—240°, соот
ветственно, а при 470—600° превращаются в оксиды металлов, что 
подтверждено данными элементно-химического анализа.

Как видно из табл. 2, водные растворы комплексов имеют разные 
значения pH и являются электролитами. Следует отметить также, г 
плотность комплексных соединений меньше плотности исходных со
лей и больше плотности лиганда. Установлено, что соединения II и 
III парамагнитны 1[5—6].

Чистоту полученных веществ контролировали методом ТСХ [7].

Экспериментальная часть

Для доказательства «индивидуальности соединений применяли диф
ракционный метод порошка Дебая и Шерера [8]. Рентгенограммы 
получали «на установке УРС—60 при медном излучении с «никелевым 
фильтром в камере РДК с диаметром 57,3 мм. Образцы снимали в 
цилиндрах, изготовленных из цапон-лака, диаметром 0,5—1,0 мм. Ре
жим съемки U = 50 kV, I = 10 ма, время экспозиции 8 ч. Элемент
ный анализ проводили по методу [9]. Азот определяли по разрабо
танной методике [10]. ИК спектры снимали на спектрометре UR-20. 
Плотность определяли «в толуоле капиллярным пикнометром емкостью 
5 мл. Электропроводность измеряли реохордным мостом Р-38. ТСХ 
осуществляли на пластинках <Silufol UV-254» в толуоле, проявитель— 
пары иода.

Комплексы II—IV. К насыщенному спиртовому раствору хлорида 
металла (0,02 моля) прибавляли по каплям спиртовый раствор ли
ганда. Полученную смесь при непрерывном перемешивании в тече

ние 0,5 ч нагревали при 30—40°. После охлаждения образованшийся 
осадок промывали спиртом, эфиром, сушили в эксикаторе. Выходы 
90-98%.

Полученные соединения довольно устойчивы «на воздухе и по 
внешнему виду отличаются от исходных веществ. Комплекс меди 
имеет желто-коричневый, марганца—.розовый, а цинка—белый цвет. 
Характеристики продуктов приведены в табл. 1 и 2.
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СИНТЕЗ 2-АЛКОКСИ.МЕТИЛ-4-МЕТИЛТИЕНО/2.3-В/ХИНОЛИНОВ
Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН и И. Л. АЛЕКСАНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 27 XI 1987

В литературе описаны синтезы угловых [1, 2] и линейных .[3, 4] 
тиенохинолипов на основе 3-винил- или 3-аллилпроизводпых 4- или 
2-меркаптохинолипов. Угловце дигидротиепохиполниы получены из 
З-аллил-4-меркаптохннолпнов нагреванием в 40% бромистоводородной 
кислоте [5]. В некоторых случаях при тиоклайзеновской перегруппи
ровке 4-аллнлтиоксохинолннов в качестве основных продуктов полу
чаются соответствующие дигидротиено/3,2-с/хш1олины [6]. По-внди- 
мому, образовавшийся при перегруппировке З-аллил-4-меркаптохнно- 
лин подвергается дальнейшей термической циклизации.

С целью получения тиенохинолипов нами исследована возмож
ность получения 2-меркапто-З- (З'.З'-дихлораллил) -4֊мстилхпнолина. 
Взаимодействием 2-хлор-З- (З'.З'-дихлораллил) -4-метилхиполина (I) 
[7] с тиомочевиной в среде ацетона получен хлористый 2-хннолил- 
тиуроний II, гидролизом которого предполагалось получить в сво
бодном виде 2-.меркапто-3-(З'.З'-дихлораллил)-4-мстнлхинолпн. Однако 
вместо этого был получен продукт его циклизации—2-дихлормстпл-1- 
-метил-2,3-днгндротиепо/2,3-в/хнполин. По-видимому, образовавшаяся 
меркапто-группа, будучи сильным нуклеофилом, атакует р-углеродный 
атом в дихлораллильной группе с замыканием дигидротиофенового 
цикла.
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Интересное превращение происходит при взаимодействии полу
ченного 2-дихло.р.метилдигидротиенохинолина (III) с* нуклеофилами 
(ОН, OR). Сначала под действием нуклеофила происходит отщепле
ние хлористого водорода с дальнейшей ароматизацией кольца. Об
разовавшийся хлорид бензильного типа легко подвергается нуклео
фильному замещению второй молекулой нуклеофила, приводящему к 
2-окси- (IV) и 2-алкокси- (V—XII) метил-4-метилтиено/2,3-в/хинолинам.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian», рабочая частота 
ЪОМГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стан
дарта использован ТМС. Чистота .полученных соединений установ
лена методом ТСХ (на окиси алюминия II степени активности, проя
витель—пары иода).

Хлористый 8-/3-(3'13'-дихлораллил)-4-метйЛ-2-хинолин/тиуроний 
(II). Смесь 28,65 г (0,1 моля) соединения'!. [7] и 9,98 г (0,13 моля) 
тиомочевины в 100 мл безводного ацетона нагревают на водяной 
бане 5 ч. После охлаждения полученные желтые кристаллы Отфиль
тровывают и промывают безводным ацетоном. Выход 34,4 г (95%), 
т. пл. 142—143°. Найдено, %: С 46,51; Н 3,77; С1 29,06; N 11,62; 
S 8,89. CHHKC13N3S. Вычислено, %: С 46,34; Н 3,86;՛ СГ 29,37; N 11,59; 
S 8,83.

2-Д,ихлорметил-4-метил-2,3-дигидротиено12,3-в/хинолин (III). Вод
ный раствор 36,25 г (0,1 моля) -пнурониевой соли II подщелачивают 
до pH 10. Смесь нагревают 1 ч, после чего осадок отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из спирта или четыреххлористого углеро
да. Выход 24,2 г (85%), т. пл. 116°, Rf 0,47 (бензол-гексан, 3:1). ПМР 
спектр, 8, м. д.: 2,75 с (ЗН, СН3); 3,75 д (2Н, СН2); 4,67 кв (Н, СН); 
6,1 д (Н. СНС12); 7,7—8,1 м (4Н, аром.)'. Найдено, %: 'С 55;21,
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H 3,75; Cl 25.26: N 4.97; S 11.40. C։sHuCl;NS. Вычислено. %: C 54.93; 
H 3.87; Cl 25.00; N 4.93: S 11.27.

2-Алкоксимети.г-4-метилтиено‘2,3-в!хинолины (IV—XII). К 0.02 
моля спиртово-водному раствору щелочи или алкоголяту. приготов
ленному из 30 мл соответствующего спирта и 0.46 г (0.02 моля) ме
таллического натрия, прибавляют 0.01 моля соединения III. Смесь 
нагревают на водяной бане 2 ч. затем спирт отгоняют, остаток об
рабатывают водой, экстрагируют хлороформом. После удаления хло
роформа получают соединения IV—XII (табл. 1, 2).

Таблица I
2-Алкоксиметил-4-метилтиенл 2.3-в хинолины (IV—ХП)

С
ое

ди
не


ни

е

R

Вы
хо

д,
 »In Т. пл. 

гидро
хлоридов

r;
Найдено, е 0 Вычислено. е.о

с Н N S С Н N S

IV н 79 177-178 0.42 68,29 4.96 5,97 14,05 68,12 4,80 6.11 13,97
V СН, 83 197-198 0,40 69,00 5,51 5,89 13,31 69,14 5,35 5,76 13.17

VI с:н, 77 185—186 0,48 69.95 5.93 5.59 12,68 70.04 5,84 5,46 12,45
VII СзН, 86 165-166 0,47 70,99 6,34 5.29 11,97 70,85 6.27 5,17 11,81
VIII /-С3НТ 80 170-171 0,49 71,02 6,42 5,33 11,73 70,85 6,27 5,17 11.81

IX С4Н, 76 115-116 0,52 71.76 6.81 5.08 11,41 71,58 6.67 4.91 11,23
X 1-С4Н, 78 162—163 0,50 71.47 6.49 4,84 11,04 71,58 6,67 4,91 11.23

XI CjHji 82 135-136 0,51 72.05 6,97 4.81 10,89 72,24 7.02 4,68 10.70
XII /-С։НП 85 132—133 0,54 72.37 7.13 4.84 10,87 72,24 7,02 4,68 10,70

• ТСХ в системе четыреххлористый углерод ацетон, 20:1.

Таблица 2
ПМР спектры соединений IV-XII

(а)
СН3

^>А <» <ж> сн><”
(г)Г I! | |] (б) R -СН5-(СН,)2-СН (е)

чСН3 (д)

Соеди
нение а б В г 6 Ж 3

IV 2,75 с 4,70 с 7.10 с 7,8-8,0 м 3,80т — _ _
V 3.00 с 4,85 с 7,30 с 7,7-8,3 м 3,65 с — _ —
VI 2.80 с 4,71 с 7,20 с 7,7-8,2 м 1,20т — — 3,50 кв

VII 2,78 с 4,57 с 6,95 с 7,6—8,0 м 1,25 т — 1,6U м 3,76 т
VIII 3,13 с 4,87 с 7,00 с 7.4-8,0 м 1.20 д 1,65 м — _

IX 3,15 с 4,50 с 6,97 с 7,6- 8,1 м 1,25т — 1.60 м 3,76 т
X 3,10с 4,90 с 7,10 с 7,8—8.4 м 1,28 Д 1,60 и — 3,55 д
XI 2,82 с 4,83 с 7,15 с 7,6-8.0 м 1,25 т —W 1,72 м 3,75 т

XII 3,12 с 4,65 с 7,00 с 7,5-7.8 м 1,22 д 1,59 м 1,81 кв 3,77 т
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ГАЛОИДИРОВАНИЕ 
ПОЛИВИНИЛЕНЦИАНИДА В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ

В. А. ПЕТРОСЯН, С. М. МИРЗАХАНЯН и Г. Г. МКРЯН 

ОНИЛКП МЛП АрмССР при ПКО им. Ст. Шаумяна. Ереван 

Поступило 3 VI 1987

Поливиниленцианид, получаемый дегидрохлорированием поли-а- 
хлоракрилонитрила [1—2], является ценным объектом для получе
ния модифицированных продуктов, содержащих различные функцио 
нальные группы.

Нами в отличие от опубликованного ранее исследования [2] про
ведено низкотемпературное (—10-4 5°) галоидирование поливини
ленцианида в среде диметилформамида (ДМФА). Галоидирование в 
описанных условиях, аналогично галоидированию олефинов [3] и по
лимеров диенов [4—7], приводит к образованию продуктов, макромо
лекулы которых содержат, кроме дигалоидпроизводных, также звенья 
сопряженного присоединения галогена с участием ДМФА. Ниже при
водится схема галоидирования поливиниленцианида в виде полимер
ного сегмента, состоящего из 100 элементарных звеньев.

СМ
*2

ДМФА

Х=С1,Вг

* Л X СМ
-(сн=сн^֊тс.ч-с47-есн֊^~

2 । & ось’=Й4:и<2х 

00-5-5*-Д.МФА, их

r + m + t=100 ~4сн=с^Чснх֊сх֊^^-±сх=с-)Г
СМ 11 СИ CN

Продукт I выделяется в нейтральном по отношению к иммоние- 
вым группам осадителе—абсолютном диэтиловом эфире. При нагрева
нии продукта I, в отличие от аналогичных продуктов на основе дие
новых полимеров [4], отщепление ДМФА сопровождается выделе
нием галогенводородов с образованием звеньев, содержащих ненасы
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щенные связи. В отличие от спектров поливнниленннаннда в ПК 
спектрах продуктов I реадо снижается поглощение в области 1600— 
1610 с.«՜’, характерное для —С = С-сопряжения [2]. Появляются ин֊ 
тенсивные поглощения в областях 735(575). 11.65. 2445 и 2785 см 
характерные для С—С1(Вг), С—О— С, НС = Х>Ч и Н С = Ы групп, 
соответственно [4|.

Известно, что иммониевые группы в присутствии даже ничтож
ных количеств влаги легко подвергаются гидролизу, образуя формок- 
сильйые группы [4]. Хотя исследование проводилось в безводных ус
ловиях с использованием обезвоженных реактивов, а продукты га
лоидирования в период изучения также находились в безводных ус
ловиях. однако избежать образования звеньев, содержащих формокснль- 
нзде группы вследствие гидролиза иммонневых групп, нам нс удалось. 
Поэтому в ИК спектрах продуктов I и II имеется поглощение в об
ласти 1720 слгЛ^В ИК спектрах продуктов II отсутствуют поглоще
ния в областях 2445 и 2785 с.и-1, одйако появляются новые поглоще
ния в области 1635 с.и՜1, соответствующие ненасыщенным связям 
звеньев дегндрогалондирования.

Продукты галогенирования полнвнниленцианида были высажде- 
ны также в «активных» по отношению к иммониевым группам оса
дителях (вода, метиловый спирт), гетерогенно реагирующих с ни
ми [5, 6].

' - СМ

Ш С . 0CH=W(CHj). : OCHO
... - ••• • I х 2

I Н0Н CN
~tCH=C%~-tCHX֊CX^r-(.CH-CX^~

См I CN 0CH=N(CHjL ■
ICHjOH X

CN 1 CN

IV OCH=N(CtQ OH a t
X = CltBr-, n + mi-e=ioo

В ИК спектрах продуктов III .и IV по сравнению с ИК спектрами՛ 
продукта I резко уменьшаются поглощения и областях 2445 hi 
2785 см՜1, усиливается интенсивность поглощений в области 1720 с*։՜1 
(продукт III) и появляется 'новое интенсивное поглощение в области 
3200—3600 см с максимумом, при 3400 см՜՝ (продукт IV), характер
ное для С—ОН.

Нагревание продуктов III и IV аналогично продукту I приводит к 
отщеплению ДМФА и галогеноводорода с образованием продуктов, в 
ИК спектрах которых отсутствуют поглощения в областях 2145 и 
2785 см՜՝, характеризующие иммониевые труппы. Поглощения в от
меченных областях отсутствуют также в ИК спектрах повторного- 
осаждения продуктов III и IV.
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Таким образом, ИК спектроскопическим исследованием нами &- 
чествеиио охарактеризованы галогенированные в ДМФА поливинилен- 
пиаииды и продукты их гидролиза и алкоголиза. Количественный со
став полученных продуктов рассчитывался с использованием привесов 
(в и элементного анализа (табл.).

При расчетах составов продуктов I нами игнорировались незна
чительные количества звеньев, содержащих формоксильные группы. 
Не учитывались также те небольшие количества звеньев, которые 
могли бы образоваться путем заместительного галогенирования. Рас
четы, проведенные согласно [4], показали, что низкотемпературное 
галогенирование полисопряженных полимеров, содержащих сильно
полярные заместители, не отличается высокой степенью превращения 
(70,31% для хлорирования и 60,31% для бромирования). При этом 
доля сопряженного галогенирования составляет 42,95 и 30,23% для 
хлорирования и бромирования, соответственно. Составы продуктов I, 
рассчитанные с использованием результатов различных анализов, сог
ласуются удовлетворительно.

Расчеты составов продуктов II подтвердили результаты ИКС ис
следований, согласно которым,- при термообработке продуктов I вы
деление ДМФА сопровождается побочным процессом—дегидрогалоге
нированием.

При расчетах составов продуктов гидролиза III и алкоголиза IV 
нами использовались значения п, m и 1, полученные при осаждении 
продуктов галогенирования нейтральным осадителем—диэтиловым эфи
ром (продукт I). Расчеты звеньев, содержащих формоксильные (про
дукт III) и гидроксильные (продукт (IV) группы, проводились ана
логично [5, 6]. Из данных таблицы видно, что и в этих случаях, со
ставы продуктов, рассчитанные с_ использован и ем данных различных 
анализов, согласуются удовлетворительно.

Степень превращения при гидролизе составляет 77,38% для хло
рированных и 74,99% для бронированных продуктов, что значительно 
выше по сравнению с аналогичными продуктами, полученными на 
основе бутадиеновых полимеров [5]. Выше также степень превраще
ния при алкоголизе—42,35% . для хлорированных и 45,91% для бро
нированных продуктов [6].

Таним образом, галоидированием поливиниленцианида в среде 
ДМФА и дальнейшим высаживанием в различных осадителях можно 
получить модифицированные продукты, содержащие галоидные, им- 
мониевые, формоксильные, гидроксильные и другие группы. Варьируя 
условиями галоидирования и высаживания галоидированных полиме
ров, можно целенаправленно регулировать состав и свойства получен
ных продуктов.

Экспериментальная часть

Поливинилешдианид получали согласно [2]. Используемые реак
тивы очищались соглаЪНО՜ [4].՜ •* 1

Хлорирование проводилось в 3% растворе при —10 4---- 5° про
пусканием газообразного хлора через раствор ДМФА в течение 4 ч
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I 141,13 37,97 14,80 40,30 —

215,32 26,54 10,33 — 60,15

11 91,71 36,82 14,29 47,92 —

179,11 25,33 9,80 — 64,21

III 112,09 37,99 13,01 38.G9 —

186,34 26,99 10,02 — 58,80

IV 119,04 37,82 12,55 40'46 —

193,66 26.56 — — 60,26

Некоторые характеристики галоидированных и, одуктов . < лнвиннленцнанида
Ttlff I 1Ц11

Содержание модн<| ипгровагны՝. звешсн в |рьдуктах галс иднрования, полученное 
исходя из расчетов на oci оге привеса к содержания, мол п/л

галогена углерода

30,20 39,09 30,71 — — - 29,17 41.13 29,70 —

39,54 42,55 17,91 — — - — 39,83 41,62 18,55 — —

29,82 61,68 — — 8,37 — — 29,17 61,20 — 9,63 —

40,16 54,41 — — 5,43 — — 39.83 53,81 — -- 6,36 — —

30,29 39,09 7,04 — 23,67 — 29.17 41.13 6,10 — 23,07 —•

39,54 42,55 — 4,46 — 13.45 — 39,83 41.62 — 4,67 — 13,88

30,20 39,09 — 18,40 — — 12,31 29.17 41,13 16,44 — 13,26
39,54 42,55 — 9,30 — — 8,6։ 39,83 41.62 10,43 — — 8,12



(до изменения цвета раствора). Бромирование осуществляли в тех 
же условиях 25% раствором брома в ДМФА. Продукты галоидирова
ния осаждались из двухкратно разбавленной ДМФА реакционной 
смеси, охлажденной до 10е абсолютным диэтиловым эфиром (про- 
•дукт I), водой (продукт III) или метиловым спиртом (продукт IV)г 
при интенсивном перемешивании и подаче смеси со скоростью 
10 мл/мин. Обшее соотношение ДМФА: осадитель 1:5, продукты про
мывались несколько раз соответствующим осадителем до исчезнове
ния следов брома, сушились под вакуумом при 40° до постоянной 
массы. Переосаждение проводилось аналогичным образом из 3% ра 
створов ДМФА соответствующим осадителем.

Термообработка продуктов проводилась в атмосфере азота при՜ 
90—95° в течение 2 ч.

ИК спектры сняты иа приборе UR-20 в виде пленки.
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