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в сборнике помещены статьи, 
содерисащие экспериментальные ис
следования авторов. Большая часть 
содержит мате^яалы по химии редко
земельных элементов, адсор(^онным 
явлениям, органическим комплексным 
соединениям и анализ? веществ на 
микроп1Ш1еси.
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аШЧЕСКАЯ МОДИИПСАШ МШВРДИНЫХ СУБСТРАТОВ 
ПОСШЕРАиИ

Л.Л.Кузвецова, В.Н.Петрик, Р.Ц.Лавшиц

Модификация минеральных субстратов полимерами приобретает 
большое значение в различных областях тимви и технологии поли
меров. Модифицированные минеральные субстраты могут быть широ
ко использованы для получения ионообменных материалов, напол
ненных полимеров, для повышения устойчивости лакокрасочных 
систем к седиментации, а такие в некоторых других областях.

Принципиально модификацию минеральных соединений полимера
ми мохно осуществить путем адсорбции последних или за счет по
лимеризации мономеров на поверошости минеральных субстратов. В 
последнем случае, при инициированной полимеризации радиацион- 
нохимическими или неханохш1нческлми методами, часто образуется 

наряду с химическими не связанными с минеральным соединением поли- 
мерами(гоыопахимеров) и полимер, инепцяВ хшшчес17 Ю связь с пиг
ментом или наполнителем [ l , ^

Механический и радиационный методы полимеризации на поверх
ности минеральных соединений не лишены рядя сущаствеяных недо
статков: образование слитых и поэтому нерастворимых цепей (ра
диационный метод) или трудности о получением равномерного про
дукта (механохимический). Принципиально указанных недостатков 
мохно избехать при инициировании полимеризации на поверхности 
минеральных соединений путем применения вецествевных внпцвато- 
ров.

Целью настоящей работы и явилось выясиение возмокнооти мо
дификации ниперальных соединений путем химически ияициирован- 
ной подиме^яьашш предварительно сорбированных на янх мпноне- 
ров.

Результаты в вх обсудцеяве
При хшднческя инициированной полвмериаацвв мономеров на 

субстрате принципиально можно преследовать две целн: образо
вание полимера,более или менее равномерно "отлохенвого” на по
верхности субстрата, или хшшчески связанного с субстратом вноо- 
комолекуля1шого соединения. В последнем случае, очевндво, иници
атор целесообразно выбирать таким образом, чтобы он и радикалы, 
образовавшиеся при его розлахеннв,не растворялись в реакционной
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среде (новсмер шш его раствор). Пра этом вероятность взавмо- 
девствяя радикалов, образовавшихся щш теривческом разлохенив 
инициатора, с субстратом резко возрастает (реакция 2 ) ,  что 
должно п|швести к получению химически связанного с субстратом 
полимера. В то же время при использовании инициаторов, раст
воримых в мономере , со значительно большее скоростью должна 
протекать реакция ( I ) .

м  — а )
R + А- А-И (2)

где R -  радикал. |î  -  моноиер,] гомополимер, Д -М ;г -х и -
мически связанный с субстратом полимер.

В качестве инициатора поэтому использовали персульфат ам
мония, который не растворяется в применявшихся мономерах: ак
рилонитрил (АН), акриловая кислота (АК), метакрвловая кислота 
(UAK), метилметакрилат ,(№А).

Из указанных выше соображений инициатор предварителшо "от
кладывался" на поверхности субстрата путем обработки последне
го  водными растворами персульфата с последушшм удалением воды, 
а затем на поверхности, содеркащеВ. инициатор минерального ве
щества, сорбировали мономер.

Доказательство образования химической связи 
полимера и субстрата

Доказательство образования химической связи с субстратом 
полимера основано на результатах селективной экстракции соот- 
ветствупцими растворителями. Результаты экстракции приведены 

^  табл .1 .
Условия экстракции и характерютпог субстрата см. в мето

дической части;
Как видно из приведенных данных, вне зависимости от харак

тера субстрата и мономера во всех случаях образуется большее 
иди меньлее количество хшически связанного субстратом полиме
ре . Эти данные подтверждаются также результатами исследований 
ИК -  соектров полученных продуктов (см .ри с .1 ).

В ИК -  спектрах продуктов, подвергнутых экстракции, наряду 
с полоса.чи, характерными для субстрата, проявляются и полосы 
поглощения, типичные для полимеров -  модификаторов.

4
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/м г а е  т е  т е  / ш  t m  Т

Рис.1. ИК-спектрн ис
ходных и иодифицьро- 
ванных соединений. I .  
^^2^3* ^ ^ 2 ^  —IMAKj
3. DblAK; 4 . AI2O3 -  
ПАН; 5. Т О2 -  ШИА;
6. AI2O3 -  ПАЕ. 
Т еш ю ^ ^ р а  цоуимериеа-

Рио.2. аввионмооть вв- 
ходв поиииера от про-

ииициатора 26 м г/г;
2 . А1л0о -  ПАК, кояц. 
инацилора 6 и г /т ;
3 . АТзО  ̂ -  ПАН, конц. 
ииициатора 6 м г/г;
4 . Т Og -  ПША, конц.'
ицнатора 18 ы г/г;
5 . D -  ПША, конц. 
инициатора 2S н г /г .  
Темперапра поиимери- 
иацнв 60*С.

Рио.З. Эааисинооть вн- 
хода поуимера от ков- 
цалрации инициатора.
I .  Т  О2 -  ПАН, вреня 
похшернвацви 2 ,5  часа 
6( ^  i .  AI2O3 -  ШАК, 
время шхявмернзации 
4 часа 610®С:
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Тайхща I
Впянне niapoiKH субстрата а  новсмэра аа кояачаотио 

хшшчесхсго связаввого поимера

И
пв

иинералы- 
ныЗ суб
страт

Полимер Кол-во по
лимера. % 
от веса 
субстрата

Кол-вополи
мера, г^от 
веса субст
рата после 
зкстрахцни

Кол-во хи- 
мич.связан
ного с суб
стратом по
лимера, % 
от оопазо- 
вав ,

I . А й
ПАН 24,07 19,9 82,5

2. Ш1ДК 29,95 26,4 87,6
3 . А й с г ПАК 55,4 53.6 97
4 . T i ( L ^ ПАН 22 ,8 3 .5 15,4
5 . Z n O ПШД 52,3 22,6 43 ,5

Нашчие в субстрате яеудаленного в резулвтате экстракции 
пояииерв может бить обусловлено не только образованием химиче
ской связи 0’ субстратом, во и полямеризацией мономера в де
фектных местах кристаллической релеткн субстрата, так  что 
образовавшийся полимер не удается выделить из-за  чисто стери- 
ческнх сообракений.

Однако I заполимеризованныйДН в тех хе самых условиях аа 
А ^ О ^ с  применением а качестве инициатора динит1шла изоиасля- 
вой кислоты удаляется практически полностьв в принятых условиях 
экстракции. Кроме того , субстрат, образованный раствором поли- 
« ер а , с последупцим удалением растворителя также не способен 
удерживать полимер в условиях экстракции за счет адсорбционных 
сил.
, Характерно, что количество химически связанного с субстра

том полимера в значительной степени зависит от природы взятого 
мономера (ср.опыты I  -  3 в табл .1  а  2 ,4  на рис.Х).

При прочих равных условиях количество химически связаввого 
с субстратом полимера значительно выше для полимеров, нераство
римых в соответственном мономере. Это,вероятно, связано с тем, 
что при П1ммевении £Ш , растворяпцего собственный полимер, воз- 
кожность передачи цепи через мономер выше и, следовательно, ко-
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личестБо т-.шческя овязаниого с субстратом полимера ниже.
Кмпчество зыи.шчеспи связанного ПАН в значительной степени 

зависит от характера субстрата (ср.огшты 1,4 в табл .1 ).
Влияние условий полимеризации на количество 

образупдегося полимера
Результатп по изучению кинетика полимеризации на минераль

ных nouwzKax представлены на рис.2. Из приведенных на рис.2 
данных видно, ч .о  в принятых условиях полимеризации удается 
nojiynaTb продукты о различным, в ряде случаев довольно высоким 
содерканием полимера.

На рис.З приведена зависимость конверсии мономера от ксш- 
центрации сорбированного инициатора. Из приведенных, данных вид
но, что скорость реакции экстремально зависит от концентрации 
инициатора, хотя для типично радикальной полимеризации мозао бы
ло бк о-чидать возрастание скорости реакции пропорционально i*  . 
Пабллдаешя нами зависимость, встречавшаяся ранее Сз] при при
витой полиглеризации в гетерогенной среде, объясняется тем, что 
пницяатор не только участвует в стадии инициирования, но и в 
обрыве цепи. Причем обрыв протекает не только на растущих вик- 
рорадакалах, но и на первичных. Вероятный механизм образования 
хш.^ически связанного с субстратом полимера можно представить 
схемой;

2) А* '
3) А ' , .
4) А  + л М — ^ А М п ,
5)  A m ; + r ^ a m „ r

Методическая часть
Пспольз'^емые продукты и мономеры:дляД^Цдля хроматографии 

Т.Ог немодифипированный, марки P -I , ZnO  -.немодифицирован- 
нь'З. .Акрилонитрил свенеперегнанный 77,8°С.

метилметакрилат подвергали очистке от гидрохинона четырех- 
процентнцл раствором щелочи, сушили от воды сульфатом натрия 
а перегоняли при Т  99°С.

;\крилонитрил перегоняли под вакуумом (Р=13 мм p r .c T .t ,f^ n  
= 52°С = 1 ,421). Метакриловую кислоту перегоняли под ва
куумом (Р=4 М.М р т .ст . = 49°С, П^ = 1«4302).
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в качестве шшпиаторз использовала п е р с ;л ь ^ т  ашаонил мар
ки '"гч". Концентрат!) персульфата, "отложенного" на субстрате, 
определяли иодометрическиы титрованием.

Полимеризация. Минеральный субстрат, обработанный) воднш 
раствором инициатора и высушенны:’! от растворителя до постоян- 
аого веса в вакууме, помещали в стеклянные колонки (/£  =150 мм 
d  -  10 мм). Через колонки пропускали мономер и затем аргон. 

Экстракшио ПАН проводили диметилфлормамидом с десятикратной 
сменой растворителя по 4 часа при температуре 50°С. Контроль 
за количеством полимера в полученном продукте осуществляли по 
содержание азота по Къельдалю.

Экстракцие ПАК, 1ШК и ШСАА проводили в аппарате Сокслета.
В качестве растворителя была использована вода (для ПАК и 
ЖАК) и ацетон (для ШСДА). ИК -  спектры были сняты на инфра
красном спектрометте марки LLR. -10  в области 70О-38(Х) см~^ с 
помощьо призмы filaCt в вазелиновом масле.

выволн
1. Показана принципиальная возможность образования химиче

ски связанного с минеральными соединениями полимера при хими
ческом инициировании мономера на поверхность субстрата.

2 . Исследовано влияние продолжительности реакции и концент
рации инициатора на выход химически связанного с субстратом по
лимера. Предложена принципиальная схш а протекания процесса.

ЛИТЕРАТУРА
I .  Н.А.Плата. Докторская диссертация. U., iJHXC, АН СССР, 

1966.
*  2. Б.Л.Цетлин. Докторская диссертация. U ., ИНЭОС, 1970.

3. Б.П.1Аолин, Р.М.Лившиц, З.А.Роговин. Высокомолекулярные 
соединения. А-9, 342, 1% 7.
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о вшшнии спЕ1Ш Ра;асаго зздимодеКстэш  агинов
АЛМАТИЧЕСКОГО РЩ1А НА УЛБРаШАНИЕ В 

ГАЗОШКОСТНа! ХРОМАТОГРАФИИ 
Г.Л .Рнхсза, А.З.Братчшшв

Рассчитаны константа устойчивости коинлексов аминов с изо
мерными улорнитроОензодами, сделана оценка теплот комплексообра- 
зоваяия и избыточных теплот растворения. Отмечена зависимость 
удерживания аминов от спеш1|)ического взаимодействия с неподвиж
ными ^ з а н и .

По концентрационной зависимости химических сдвигов протонов 
аминогруппы определен локальный тип взаимодействия аминов а л ^ а -  
тического ряда с нитрохлорбензолами.

Метод молекулярной распределительной PSX успешно использо
вался для измерения констант равновесия комплексных соединений 
олефинов о нитратом серебра в этиленгликоле [ l - 5 j  и ароматических 
углеводородов с дипропплтетрахлорфталатом в сквалане [б] .

Для комплексов состава 1:1 зависимость константы распределе
ния и константы равновесия запишется

Г‘ Г„+ Го'}([ С а
где и Г  -  коэффициенты распределенш^ конпог.ента паровой фа
зы между чистым растворителем и газом -  носителем и раствором 
акцептора и газом -  носителем,

К  -  константа равновесия комплекса, л/моль.
С а ~  концентрация акцепторной добавки, моль/л.
В данной работе изучалось молекулярное взаимодействие неко

торых алифатических аминов о хлорнитробензолами в триэтнленгли- 
коле в условиях, близких к бесконечному разбавлению,и влияние 
камплексообразования на эффект удерживания аминов в ЛХ .

При этом устава вливалась зависимость Г  от Са • Динейвнй 
характер коэффициента распределения соблюдался до С а  моль/л 
(р и с .1 ).

Константы равновесия процессов для систем амия-хлоряитро- 
беязол в ТЭГ.

Д  ; растворитель г Д ,  + растворитель (2) 
где Д  -  хлорнитробензол, -  амин, рассчитанные по уравнению 
( I ) ,  изменяются в ряду донгров: первичные амины >• вторичные >  
третичные (таб л .1 ).

6
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P 9C .I. Завясямооть Г от Са для 
аыянов я О -  хлорнятоо- 
бензола в ТэГ.Х -  40°с
0,60°С I  -  ыетялаыин,
2 -  этвлаыян, 3 -  пропял- 
а ш в , 4 -  йутядамин, 5 -  
-  диыетвламян. 6 -  дяэтял- 
аыян, 12 -  тряметшшвшн,
8 -  трязтядаыян

Ряс. 2 . Кощентрапяянная завя- 
сяыоств сдвягов 
протонов в растворах 
О -  ХНБ в циклогекса
не; I  -  диэтяламяв,
2 -  бутяламян

i £
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Аналогичная зависимость дая аминов отмечалась в растворите
лях олонноэ^шрного типа и с высокой диалектрмческой постоянной 
[7] •

В ряду витрохиорСензолов отмечается варастание акцептор
ных свойств: О у П У М  , что можно объяснить превалирупдим 
влиянием —̂  -  э ^ ^ к т а  атома хлора, с одной стороны, и повы
шенным дипольн!М моментом у О -  изомера -  с другсЛ. В ряду 
первичных и вторичных аминов замечен рост стабиль-юсти комплек
сов с нарастанием длины цепи и понижением величины потенциалов 
ионизации [в ]  .

Исклхяение составляет комплекс нетиламиПа, который имеет 
больную стабильность, чем у этндамина и по стабильности близок 
к пропиламиву. Это объясняется более высоким дипольным момен
том метиламина.

Из температурной зависимости констант равновесия вами опре
делены теплоты комплексообразования с точностью i  1 ,2  ккал/ 
моль, что объясняется не всегда удовлетворительно линейной изо
термой сорбции аминов. Теплоты дая первичных в вторичных аминов 
более отрицательны, чем для третичных.

В некоторых случаях можно было изучать раствс зние доноров 
в жидких акцепторах без растворителя. Сопоставлен^.э спектроско
пических данных с хроматографическими дая систем анилинь-трини- 
трсфауоренов показало на существенную роль комплексов переноса 
заряда (КПЗ) на формирование характеристик удерливания [ 9 -и ]  . 
Аналогичные результаты были получены дая дигалогевобензолов в 
хинолине [12 ] ароматических и гетероцикаическнх соединений на 
галофталатах [l3 ,U ]  .

В данной работе проводилось хроматогра^рование аминов али
фатического ряда на о -  хао1житробензалб щ>и температурах 40, 
50 ,60°.

Время удерживания пересчитывали на удельный объем удержива
ния с учетом газового объема и перепаде давле]рдя в ко
лонке по известным формулам [ is j  . По изменению - Vo от тем
пературы находились молярные теплоты растворения при бесконеч- 
ао^разбавлении ккал/моль [Хб] . Точность определения
дН * ккал/моль. При вычитании из нее теплоты парообра-
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зованая чистого аиина л  Н получается избыточная парциаль
ная молярная тепдотп растворения Д Нр . При температуре 
эксперимента д  рассчитывалась аз  критических давления
и температур по соотношениям, приведенныгл в работе f l7 ]  . Кри
тические величины взяты из работы f i s ]  .

При сопости^ении данных, приведенных в табл.1 и 2 , видно, 
что лН а  л  Н р  изменяются синбатво в ряду доноров, поэтому 
на удерживание аминов существенную роль оказывает специфическое 
взаимодействие между аминами и неподвижной фазой.

Таблица 2
Парциальные величины растворения аминов в 0~ХН6

Газовая
40° 40-60°

- a TTI
40°фаза 40® к 60°

Иетшамин 30 ,8 22,9 17,7 5,26 5 ,8 0,54
Этиламин 78,8 5 9 ’ 42,4 6,12 6 ,7 0,58
Пропиламин 273,6 192,3 132,5 7,04 7 ,8 0,76
Бутиламив 6^4 467 283 7,26 8 ,6 1,24
Диметиламин 54,3 42,4 30,3 5,60 6 ,1 0,50
Диэтиламив 331 245 156 6,93 7 ,9 0,97

При взаимодействии аминов о нитрохлорбензолами имеет место 
образование молекулярных соединений с переносом заряда (КПЗ) 
от азота аминогруппы к  азоту нитрогруппн, возмскао также обра
зование водорюдных связей между кислородами нитрогруппы и во- 
дородами аминогруппы. Прочность такой межмолекулярной связи с 
участием амиво в нитро групп в строение этих комплексов можно 
хорошо объяснить поведением химических сдвигов протонов амино
группы в зависимости от концентрации [ХЭЗ . Вид ковцентрахшон- 
ной зависимости химических сдвигов протонов аминогруппы в при
сутствии о -  нитрохлорбензола представлен на рис.2.

Объяснением данного вида концантрацвонных зависимостей мо
жет служить совместное протекание образования молекулярного 
соединения типа д

ы н л ,  (сдвиг сигнала протона в слабое 
поле при малых концентрациях донора) и диссоциация циклическо
го тетрамера [20] амина до мономера.
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в случав ориентации донора по перпешшкулярной к кольцу оси 
имел бн место сдвиг протона зглногрушш в сильное поле вслед
ствие экранирования ппле»  ̂ кольца.

Результирушве смецение сигнала протона аминогруппн в сла
бое поле свидетельствует о том, что молекуля1ямя связь аминов с 
хлорнитробензолами более прочная, чем при самоассоциации аминов.

Экспериментальная часть
Жидкие аминн, триэтиленглшюль тщательно ощищались и перего

нялись при пониженном давлении, хлорнитообензолы дважды пере- 
кристаллизовывались из ставола. Газообразные амины применялись 
в виде 25-ЗО^ннх водных растворов. Измерение проводилось на 
хроматографе Хром -  2 , объем вводимоР пробы 0,5 мкл. Применялся 
инертный носитель. Полахром -  1, зернение 0,25 -  0,50 мм.

Нанесение неподвижной фазы проводилось по методике, описан
ной в работе [21I  Применялся газ-носитель азот, расход которого 
равен 40-120 мм/мин, колонка диаметра 6 мм, длина 1 ,7  м. Убыль 
неподвижной фазы определялась взвешиванием.

Спектры ПНР снимались на п р и б о р е - 100,  при 25°С, ра
бочая частота 100 мгц. Концентрация о -  нитрохлорбензола в цик
логексане была равна 605?. Для трехкомпэнентноВ системы рассчиты- 
зались мольные доли доноре и акцепторе Х а • Оценка химиче
ских сдвигов проводилась с точностью до 0 ,2  гц от внутреннего 
эталона ГиЦЮ.
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ИЗУЧгИИЕ СПЕЩШЧЕСКОГО ВЗАИМОШВПеТВИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ 
АМИНОВ С НИТРОБЕНЗОЛОМ И НИТРОШКЛОГЕКСАНОГА 

Г.Л.Рыжова, А.В.Братчиков, О.Н.Лебедева

Ранее f l -З] проводилось изучение взаимодействия (набллцение 
за пветностьл молекулярных соединений) алифатических аминов с 
иононитропроизводными ароматического ряда.

В данной работе для сравнения акцепторной активности арома
тических монофункциональных акцепторов (на примере нитробензола) 
и циклоалифатических соединений (на примере нятроциклогексана) 
был выбран метод 1Ш . ^

Коэффициент активности при бесконечном разбавления 
компонента паровой фазы (донора) в чистом инертном растворителе 
связан с коэффициентом активности для раствора акцептора 

[4 ,5] следупцим образом; ,  / w r
('/ '■ . ' З Г - “ > х  • Я )

где ~ коэффициент активности компонента паровой фазы о ак
цептором, находящимся в гипотетическом состоянии, при котором 
этеттствует взаимодействие молекул последнего друг с другом; П> 
а Г -  коэффициенты распределения пара для чистого растворите
ля и газа  -  носителя и раствора и газа -  носителя; X -  моль
ная доля; О. -  поправка, учит1шаящая рост Г в связи с уве
личением общего числа молекул. Для системы донор-акцептор кон
станта стабильности запишется :

(3)
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о

Экоперимеетальная часть
Для расчета величины графически находилась за

висимость Г от молярной дели акцепторе (угловой коэффициент) 
в инертном растворителе (см.рио.1) -  тетрадекане. Тетрадекан иск- 
лш ает  возможность донорно-акцепторного и дипояь-дипохьвого вза
имодействия в неподвижной фазе и с аминами. Инертный носитель 
Полихром-1 химически неактивен и не имеет на поверхности адсорб
ционных центров. Диаметр зернения -  0,25 -  0 ,5  мм. Нанесение 
смешанных № проводилось по методике [б] . Вес смешанной № сос
тавлял. 20^ от веса носителя, что в значительной мере снижает 
удельный вес процессов на границе твердой и жидкой фаз и опреде
лялся взвешиванием на аналитических весах. Дивна колонки -  1 ,7  м, 
диаметр 6 им. Гвз-носитель-азот, расход -  60 и 120 нд/инн. Темое- 
ратура -  25 ,33,41 и 50°С, термостатировавве о точн. + 0,т9. Де
тектор ионизационно-пламенный.

Для каждой акцепторной добавки готовилось по 5 колонок с раз
личными концентрациями нитросое.динений (О -  0 ,28  мол.долей). Плот
ности смешанных №  а зависимости от температуры и концентрации оп
ределялись с поноац.!) весов Мора-Вестфаля. Нитробензол и ннтроцик- 
логексан соответственно подвергали очистке; метиламин ( Ш) ,  диме- 
тиламин (ДЦА), этндамин (ЗА), триметиламин (ТЫА) -  25 3̂3% воднне 
растворы, пропиламин ПА, бутиламин БА, днэтилаинн ДЭА, тетрадекан 
также подвергались соответотвущей очистке. Объем вводимой пробы 
аминов 0 ,3  -  0 ,5  мкл.

Значения Гв и Г рассчитывались с учетом газового объема 
и перепада давления f? ]  из хроматографических данных с точности) 

Величины коэффициентов активностей находились по известяш  
формулам [в]  , а также из уравнений ( I )  и (2 ) .  Упругости паров 
чистых аминов взяты из[9] . По температурной зависимости находи
лись теплоты комплексообрезовшиш , %

л Н ^ - / ^ д Т ^ 1 ^ - 0 Г О  (4)
Величины ■’ А Н  • > 2 - 5  ккал/моль. Полученные данные сведены в 
таблицуХ. "■

nilP измерения проводились при 25°С. ЗА пршенялся в виде 
10,4%, а Д.1А -  7!й весовых раствера в циклогексане. При добавле
ния в амин определенного количества акцептора (нитробензола)

(7
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Р в е .I .  Зависимость коэ^>ициента распределения аминов 
от концентрации акцептора: » -25°, »--33°;
А -  41°; а  -5 0 ° . I  -  метиламин, 2 -  этиламин,
3 -  пропиламин, 4 -  бутиламин, 5 -  диметиламик, 
6 -  диэтиланин, 7 триметиламин.
Римскими цифрами обозначены значения для нитро- 
циклогексана. ч

’И
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Рве. 2 . Зависшооть хвшче- 
ских сдвигов N H  -  
протонов от концентраши1 
в янтробевзоде 
1 -  этиламин, 2 -  дине- 
твламив

Рнс.З. Концентрацвонвая 
зависш ссть сдвигов прото
нов нитробензола в некото
рых растворителях: I  -ме- 
тапротоны в циклогекоане,
2 -  пета в триэтиланине,
3 -  паре в цшсюгексаве,
4 -  пара в триэтидаиине,
5 -  орто в пикдогексане,
6 -  орто в триэтидаиине,
7 -  орто в диэтилашше.

f9
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снимался спектр и определялся тмический сдвиг резонансного сиг
нала от интересующего нас протона с точностью +0,2 гц . Для трех- 
коыпонентных систем рассчитывалась мольная доля донора Х д . и 
акцептора Ха • Бензольная часть записывалась на 1/5 ширины раз
вертки. Табочая частота генератора 100 мгц (для протонов), от
счет проводился от внутреннего эталона-гексаметилдисилоксана. 
Прибор Cffiil = Н = 100. Зависимости химических сдвигов от 
концентрации представлены на р и с .2 и 3 . Сдвиг в слабое поле ре
зонансного сигнала от протона NH -  группы при малых концент
рациях аминов (р и с .2) объясняется образованием комплекса нитро
бензола с аминами, причем молекула донора ориентируется в плос
кости кольца, а не перпендикулярно к нему. Подобное строение 
асссщиата имело место для системы пиридин (акцептор) -  пиррол 
(донор) fio j  .

Для акцептора в данном случае за счет сме1ценвя электрсяноИ 
плотности от донора к акцептору на нитрогруппу должен наблпцатьг- 
ся сдвиг в сильное поле. Так, для ортопротонов нитробензола при 
добавлении аминов наблппался бы сдвиг в сильное поле, но в дей
ствительности сигналы ароматических протонов постепенно смеща- 
г гс я  в область более слабых полей. Такое уменьшение экранирова
ния обусловлено разрывом слабых межмолекулярных связей между 
бензольными кольцами нитробензола, которые в чистой пидкости 
удерживают плоскости колец приблизительно параллельно друг к 
другу в положениях, в которых протоны экранируются под влиянием 
колвдевых токов соседней молекулы Г и ]  .

Таким образо»л, эффект небольшого увеличения электронной 
плотности на молекуле нитробензола значительно перекрывается 
явлением дезэкранирования при разбавлении. Сдвиг для ортопро- 
тонов является больше, чем для мета -  и парапротонов (р и с .З ), 
ч<о позволяет сделать предположение о том, что кислород нитро
группы образует слабый водорюдносвязанный комплекс q ортопрото
нами при самоассоциации молекул акцептора.

Различное строение циклоалифатических и ароматических 
нитрюсоедивений меняет их способность к комплексообразованию, 
так как величина положительного заряда на атоме азота нитрю- 
гр>уппы в нитроциклогексане выше* чем у нитробензола. Наличие 
системы сопряженных связей в молекуле нитробензола компенсиру-
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вт частичный положительный заряд на азоте, в то время как для 
нитроциклогексана отсутствие такой компенсации говорит в поль
зу его скльших способностей как акцептора.

При сопоставлений свойств алифатических и ароматических по
линитросоединений спектроскопические исследования показали, что 
тетранитрометан образует комплексы состава 1:3 как с ароматиче
скими, так и алифатически1ш аминами, в то время как симм.тринит— 
робензол обрасует комплексы состава 1:3 с алифатическими и 1:1 
с ароматическими аминами, что говорит в пользу большей акцепторь 
ной активности ал1^ти ч ески х  нитросоединений р 2 ]  .

Заводы
1. На примере 14 систем показано, что между алифатическими 

аминами с нитробензолом и нитроциклогексаном имеет место молеку
лярное взаимодействие. Отмечена большая акцепторная активность 
нитроциклогексана по сравнению с нитробензолом.

2. Показано, что взаимодействие аминов о нитросоединениями 
происходит за счет неподеленной пары электронов азота! алифати
ческих аминов и нитрогруппы нитросоединения.
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СТРОЕНИЕ И САМОАССОЦИАЩЯ А.МИНОСЕРНИСГЫХ СОЕДИНЕНИП 
АЛИФАТИЧЕСКОГО РЯДА 

С.В.Дозморов и Б.А.Крулпковская

Нес<10тря на возрастащ ее прзмененне аылносернистых соедине
ний (cM,aanpHM3p^flJ ) ,  вопросы их строения и реакционной спо

собности надо изучены. Известно, что в реакциях с переносом 
протона протоноакцепторная активность аминогруппы уменьшается 
при переходе от аминов к аминосернистш соединенияи Г 2-4] . В 
связи с этим нами начато изучение строения аминоалкилсернистых 
ссединений. В данной работе.будут рассмотрены структуры 2,2'- 
дианинодиэтилсульфида (АЭС), сульфоксида (АЭСО) и -  сульфона 
(АЭСН) методами электронной и ИК -  спектроскопии.

В электронных спектрах амивосернистых соединений могут на- 
блвдаться полосы перехода как аминной, так и сернистой
группы. Известно, что S  , S 0  и S O 2 -  группы поглощают в об
ласти I70-2IO нм для алкидсернистых соединений [s]  , а при со
пряжении или в случае сильного индуктивного эффекта полосы 
перехода этих групп испытывают батохроиный сдвиг Гб] . В случае 
АЭС (табл .1) имеется одна полоса^ относящаяся к П - ^ £  перехо
ду амивогруппы, а в спектрах АЭСО и АЭСН имеется несколько по
лос. Для АЭСО полосы в области 250 нм неразрешены с отражают 
л —*-jf^переходы электронов аминной и 5 0  -  групп, для АЭСН эти 
полосы разрешены я отражаюггЛ-^Х*переходы электронов сульфон-

Таблица I
Электронные спектры АЭС, АЭСО и АЭСН

Растворитель . /  нм/ £  д мoль“ •̂  см“ ^
АЭС АЭСО АЭ(Ш____

Н,0
■ 269 (14) 218(705) 

235 пл. 
338 (190)

227 (140) 
260 (107)

нсс 222 (80)
263 (25)___

Н-грчаш 219 (44) 250 (180) Г 230 (135) 
260 (НО)
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ной Ĵ i  = 227 нм) и аминной * 260 ям) групп. Следует отме
тить, что аяектронные спектри АЭС (рио.1) и АЭСО (рис.2) зави
сят от концентрации раствора в противополояшость АЭСН (рис.2 ).

Образование самоассоциатов для АЗС в АЭСО подтверадается 
сопоставлением их ИК — спектров в индивпдуальвом состояния и 
растворе СС1  ̂ (р и с .З ). Изменения, происходящие при переходе от 
индивидуального состояния'к раствору и далее при раз(^вленив по
следнего позволяют предположить, что для АЭС и АХО в индивиду
альном состоянии осуществляется мехмолекудярная водородная связь, 
приводящая к самоассоциации молекул. Структуру образущегося 
самоассошшта ^ЭС можно описать одной из трех формул -  1а; 1в

/С Н ,-С Н ,\ /С Н ,- Щ
•3

1 а

/ГН„\ /  ЫН.. . .  с /  ^ /  * ■ ■ 'СН ^ л/
и

£5
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; ".чгле'.шно"' ” ("циклическая"). Спектральные характеристики
этих отрг/цт^.' доллкч отличаться вследствие различных точечн:;х 
групп слллетр'ш, к которым приыадлеяат молекулы. Ассоциаты со 
структурой 1а или 1в отессятся к точечной группе сим;.;етрии Cj  ̂
а со структурой П -  к С2 Ц • Тогда в случае "линейных" струк
тур в ИК -  спектре самоассоциата АЭС должны наблвдаться все 
колебания молекулы, и в частности аминогруппы. В случае же 
"циклической" структуры -  только антифазные колебания аминогруп-

Рис.З . ИК-спектрн 1-АЭС на стек.КВ ; 2 -  АЭС в СС1  ̂ ;
3 -  АЭСО на стекл.КВ ; 4 -  АЭСО в СС!^ ; АЭСН -  5 
на стекл.КВ .

: 5
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пы. в последнем случае снамается противоречие медду вабищ ае- 
Ешы наш  смещением частотН |^^ 1̂ ^̂  цри разрушении самоассоциата 
с 1590 см~^ до 1620 см~^ и литературнши данша<и доя аминов 
[?]  .  Следовательно, структура П ("циклическая*} для самоас
социата АЭС является более вероятной, чем структуры 1а или 
1 в ("линеЗные” ) .  Самоассоциация для ДЭСО и ДЭСН близка к уни- 
версальвьм межмолакулярвым рзаинодействиян.

Рассмотрим далее структуру неассоциироваввых г’олекул АЭС, 
АЭСО и АЭСН. В ИК — спектрах АЭС и АЭСО полосы, относящиеся к 
валентнш колебаниям связи МН , | уширены и не изменяет ни 
своей формы, ни интегральной интаноивности ври разбавлении раст
воров (рис.4 ) .  Для АЭСН ИК -  спектр раствора снять не удалось

вследствие его налой растворимос
ти в апротспнвх растворителях. По
добное поведение полос позволяет 
ван предположить наличие ввутрино- 
лекулярвой водородной связи в АЭС 
и АЭСО, а  звая боиидув склонвооть 

группы к образование водород
ных связей раопространить ваше пред
положение и на АЭСН.

С учетам существования внутри- 
моледулярвых водородных овявей для 
АЭС можно црвдполокить несколько 
структур , отяоояцнхия к рвзлнчнш 
точечным группам симметрии. Струк
тура Ш относится к точечной гп п п еРис.4 . Изменение интевоив- 

ностя полосы MMi для АЭС 
(А) и АЭСО (В п 1 -  инди
видуальные соединения:

-  С ^ , 1 5 б Т ^ 9 0 . 3  -1£ -  С ^ ,1 5 6  И 0,190 3 -  
0,095 И 0 ,П 5 ; 4 -  0,045 
в 0,020 моль'л соответст-

СИг

венно

сяниетрии С 5 (Г« > 29/( * 22/f), а 
структура 1У -  к C2 V (Tjy^KAj 
* IIA ^i-IA BjtllE^). Исходя из поло- 
кення и формы понос в

>Va/

M - c i \  /СН,-СН^\
5 ......................

1У
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ИК-спектре АЭС и данных [в]^6олее  вероятаоВ кажется структура 
ТУ. В соответствие с ИК-спектрами для АЭСО и АЭСН были приня
ты структуры У и 71 соответственно. Точечные группы симметрии, 
к которым относятся данные структуры -  С5 и . Результаты 
интерпретации ИК-спектров веассоциироваввых АЭС, АЭСО и АЭСН 
приведены в таб л .2 .

с н . - т ^

1
N

^ 2
71

.Н-
-н

.н

Таблица 2
Интерпретацзя ИК-спектров неассоциированных 

АЭй, АЭСО и АЭСН

АЭС в CCI4 АЭСО в СеХд АЭСН на стекл.КВ
:---1  ̂ ■ ̂ сы ■ отяесепяе см~-̂  отнесение I^cm” '̂  отнесение

3390
3325
3200
2935
2860
1615
1560
1460
1400

ср. gMHgOn, sin 
ся. gHH^an*,sin 
сл.а*НН^ал*51П

3280ср.

9 м и .

с .
ср « ^  (МИцд*” 
с . оС’ННН Silt 
срл^'НГН а л  * 
сл.в^'НСИ sin

1380 сл^''НГНап^ 
1350 cji^^HCHsin 
[270 ср. frtfH ап*  
[225 c p . fней sin

2970 с . а'СН^ 
2860 с . д*СНг 
1660 с .  X '  ИНН

1470 ср.аС 'йСН 

1370

1220 с . f  ней

3340 с .

295S с«* 9

1655 ср . а л  * 
1600 с .  е£~цмн s in  
1460 сл.(/'цснан*$1  
1410 с р .7 ft SO2 
1990 cp .Jt/ ^ с и а п *

1345 сл.(Л*нСИ Sin  
1270 сл. 'fnCH а л  * 
1230 ПЛ. fhCH Sin

2 g
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Продолхевие тайл.г

_ 1 _ 2 3 4 5
1175 с .

'^ н с н 1120 с .
1090 ср 1100 сл.

1010 ср 0^ CN
1050 ср . 
1000 пл. ^ 8 0

0-CN ' 1015 с .
920 сл. 0 "гг

^815 сл.
Р а с т В 0 р и ‘ е л ь 777 сл.
650 сл.

^ 'С 5
640 сл.

& -C S

530 сл. 1625 с .
535 сл . Униноя^ •

470 СР. f H m a n

0 - w

Н  '■
PCrfg

SQb

z)  При интерпретации использовались литературные данные из 
pa'IoT С9,10] . ^

В таблице пришты слел^щие обозначения: с . -  сильная; 
ср . -  средняя; сл. -  слабая; пл. -  плечо; автифазвое;
Sin. -  синфазное.

При переходе от АЭС к АЭСН ваблвигется ряд законоиервостеб 
в изыенении ИК-спектров. Частота симметричных валентных колеба
ний связей NH понижается при переходе от сульфида к сульфону, 
а при а NHg имеет ярко выраженное расщепление на р-*цв^сЬо8 и 
^ /̂y>^cXrjL Как видно из рис.5 , аналогичные изменения происходят 
и для оСнмн • переходе от сульфяда к сульфону энер
гия выутршмолекулярнои водородной связи возрастает. Характерно 
изменение валентных колебаний связи Off , частоты которшх воз
растает при переходе от АЭС к АЭСШ. Это вызвано, по-1>идяыому, 
усилением индуктивного аффекта в ряду АЭС АЭСО АЭСЕ, а силу 
чего силовой коэффициент связи CN должен возш ети, что при
водит к повышению частоты колебания. 'Деформационные колебания 
СН2 групп изменяют свои частоты в более сложной закономерности. 
Здесь, по-видимому, существенную роль играют еще и стерические 
факторы. . -  ^  -
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Рио.5 . Сдвиг частот некоторых колебаний,, сопровождащих окисле
ние атома серы в аыиносернистых соединениях 

Эксперимент
Синтез и очистка исследуемых соединений проводилась по из

вестным методикам. Электронные спектры снимались на приборах 
U n l e a r n  S P -  800 А и 0Ф-4А; ИК-спектры на двухлучевоы при
зменном ИК-спектрометре U,R.-10 ва стеклах КВ •г ; спектры 
растворов в клветах КВ-г различной толщины Спектры снимались 
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9 . Л.Беллагли. Новые ланпые по Шх-спектрам сложных молекул , 
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СИНТЕЗ HEKOTCfPbDC АМИНХЕРНИСТЫХ СОЕЛИНЕНИП 
АЛИФАТИЧЕСКОГО РЯДА

Е.А.Круликовская, |Т .Г .!Ьзнецова, Е. .Грвхшев. Б,Е.Схвжов.
С.В.ДОЗМОРОВ ’

С целью изучения строения и реахциовноб способности амино- 
серш1стых соединение алифатического ряда ваш  были синтезирова
ны некоторые представители этого класса. Синтез для соединение 
4 ,5  и I I  (цифры соответствуют номер? в таблице) был проведен по 
методикам (2 -4 ) соответственно. Соединения I  и 6 подучали следую
щим обрезом: к раствору диметиламина в хлороформе прш охлаждении 
и перемешивании постепенно добавлялась либо однохлоршетая сера 
(в случае I ) ,  либо тионилхлорид (в случае 6) в соотноовнвв14:1.
По окончании реакции хлор>офоры отгоняли, остаток прхшывали ще
лочью и сушили над безводным сульфатом натрия. Соединение 2 по
лучали по следупцей методике: к водному раствору диметиламина 
при интенсивном перемешивании и охлаждении добавляли эквшоль- 
кулярное кодичеотво 30^ водного раствора формальдегида. Затем, 
прекратив охлаждение, в смесь пропускали сероводород до того 
момента, когда количество израсходованных реактантов достигает 
соотношения 1 :1 :1  (СВ2О : Н М СН2^2 ' После этого омеоь
перемешивают еще полчаса и подученный аминосульфвд выделяют 
действием щелочи, сушат и перегоняют при вормальвом давлении. 
Соединение 3 подучают по аналогичной методике, используя следую
щие реактанты: 30!  ̂ водный раствор СН2О, водный раствор HN (СНз^2 
и н. -  С^НдЗ Н.

Судь^ксиды получали окислением соответстиуюцих сульфидов 
перекисью водорюда по следу щим методикам: 7 и 8 - п о ( 5 ) ; 9 и  
10 -  по (6) .  Сульфовы получали тагже окислением-сульфидов пере
кисью водорода: к одному молю сульфида при охлаждении и переме
шивании в темноте быстро добавлялась порцияш перекись водорода
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(ЗС^ ВОДНЫ’*) раствор) из расчето 2 моля В2О2 на одив ноль ашшо— 
сулвфида. Сиесь перемешивалась в течение 3 -х  часов и оставля
лась ва холо;^ и в тегляоте на трое суток и затем еще на сутки 
при коьшатной темп('ратурв. Воду отгоняли азеотропной перегон
кой с бензолом, Получеянай продукт промывали щелочыз и сушили . 
над безводным, сульфатом натрия или магния .

Аналлз на серу для всех соединений проводился по стандарт- 
ньы методам. Точность определения -  2 -  3?. УФ -  сп^ктрн сни
мались для метанольных растворов ва спектрофотометре. Unio*no-SP 
-  800А. Результаты анализа и некоторые физические ксжстаатв 
приведены в таблице.

Лторатура
I .  S Gabziete  ̂ 'J Coimann. спет Ьег,22 НЛ7[1669)
2, 6  p M e z i  '^Л т  chern.Soc eg 1175Ш 0)

4. bei^ein.Ha-ndducA'^dez огсшлЫспескетсеуег(аа 
Mon 7 Spzingez. Ьегйп. 4 °

zfjO bctenaen, UM  Табсал^Sf- P.JUH^7ckemSocZ^
6.  Н.Н.1Ьвицкая, С.И.Черникова. ЯеФтех1а1НЯ, JO, 429,
7.3 Gab'Ziele^c/rem bee,Z^,inc(/d9f

ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИ1ЮДВИСТЕИЯ 1Ю1ШНИТР(»Ш0ЛСВ С 
ГАЛОИДАНИДИНАИИ МЕТОШИ ИК И ШР СПЕКТРОСКОПИИ 

Г.Л.Рыхова, А.Г.Салява, Г.И.Булгаков

Изомерен молекуляршых соединений с галоиданиливаип проявля
ется в образовании соединений двух видов комплексов: с водород
ной связыз и комплексов с переносом зардда. Такого рода изоме
рия зслинитрофеволов с различными основаниями уже отмечалась 
многими иоследоватедянв .

Однако в этом вопросе много неясного и до сих пор не установ
лено, от каких факторов зависит изомерия я каким образом это от- 
рвхается на свойствах комплексных соединений, в нодввитрофеяо- 
лах этот тип изомерии возможен за счет наличия противоположных
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функциональных групп гадроксалышЗ и нитрогрупп. Бротон гидро
ксильной грушш монет участвовать в ойразованиа водородной 
связи с неподеленпой парой азота аминогруппы^ а натрогруппа 
за «чет проявления электронного сродства к донорному реа
генту с образовапяеы комплексов с переносом заряда. При изме
нении внешних условий температуры, концентрации, растворите
ля^ а такае природы реагентов возможны взаимные переходи двух 
видов комплексных соедашений друг в друга. Целью данного ис^ 
следования было изучение взаимодействия полинитрсфенолоз (2 , 
4 ,6  тринитрофенола; 2 ,4  и 2 ,6  динитроа>енолов) с галоиданили- 
ном. Выяснялось влияние природы и положения галогена в бен
зольном кольце на электронно-донорные и протоноакцепторные 
свойства аминогруппы в реакциях комплексообразования о поли
нитрофенолами, а также изучалось влияние некоторых внешних 
факторов, главным образом,температуры на изомерию этих ко(лп- 
лексов. Были выделены комплексные соединения, изучены их ПИ 
и rUiirP спектры, определены дипольные моменты и изучено влияние 
температурь на изомерию комплексов с помощью термографии.

Экспериментальная часть
Выделение комплексных соединений проводилось при сливании 

насыщенных растворов эквимолекулярных количеств пслинитрофе- 
нола и галоиданилива из раствора хлороформа.

ИК-спектры выделенных комплексов галоиданилинов с поли
нитрофенолами измеряли в т а б л е т к а х на спектрометре 
-20 в диапазоне 700-4000 см“^ по методике Гз] . ПМР спектры 

•  были сняты на приборе CfNH -  4100 с рабочей частотой ICO Ыгц 
при температуре 33+1°С. ЩДС -  внутренний эталон. Дипольные 
моменты рассчитывали по формуле Гедестрандта [4] , измерение 
диэлектрической проницаемости проводили на диэлькометре "Ди
поль" в разбавленных растворах концентрации 10“^ -  10“ молц/л 
при температуре 25°С.

Обсуждение результатов
Известно, что способность полинитрофенолов образовывать 

изомерные комплексы в сильной степени зависит от свойств а 
строения как натрофенола, так и основания [ ь ]  , Более сильные
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по кислотным овоОствам витрофенолн и боиее сильные по основ
ности основания ыогут образовывать только комолехсв по водо
родной связи; более слабые кислоты в более слабые основания 
только комплексы с переносом заряда, а средние по силе реа
генты Ы017Т образовывать как т е , так и другие соединения С4]<
Лз изученных вами комплексов полннитрифенолов о галоиданили- 
наыи оказалось, что м -  , п -  галояданилияы (хлор, бром,
1̂ >д) образует только комплексы по водородной связи, орто-га- 
ловданилины (хлор, бром, Вод)  ̂независимо от прмроды галоге
на ̂ склонны образовывать как комплексы по водородной связи, 
так и комплексы с переносом заряда. Этот вывод тм д  сделав на 
основании изучения ПИР спектров, дипольных моментов комплек
сов. а также изучения влияния температуры при изучении термо- 
графил и ИК-спектров. 6 выделенных твердых комплексах орто-га- 
лоиданиливов с 2 ,4 ,6  тринитрофеволом и 2 ,6  -  2 ,4  -  динятрофа- 
нолами в ИК-спектрах ваблш автся следущие измевевия по срав
нении с исходными компонентами. В ИК-спектрах комплекоов от- 
сутстзугр полосы поглощения группы в области 3380-35(Х) ом"^ 
и увеличивается поглощение в области 2200-2900 сн~^. Эти изме- 
аешш можно удовлетворительно объяснить представлением о сме
щении протонов группы (Я к атому азота при комплекоообразо- 
вавии. Это взаимодействие проявляется в появлении широкой ам- 
мониПной полосы с несколькими максимумами (таб н .1 ). Кроме того

Таблипа I
ИК-спахтры ннлвлеяннт комплексов полкнитрофеволов 

с ортогалоила нилднами

2,4,6-тринвтро-
Феяод

2 ,6-динитро-
Фвнол

2,4-живктро-
^ о д

о-хлорзшшш 2040 cм"■̂ 2010 (Яl~■̂ 2020 oм"■̂
2550 см"^ 2475 см“ ^ 2515 ом"^
2820 ом~^ 2800 см"^ 2804 си"^

0-бромавалин 2023 см“^ 2005 ом"^ 2015 см"^ 
2505 ом"^2541 ом"^ 2469 ом“^

2806 см*^ 2787 ом“ ^ 2793 см"^
о-йоданилвя 2009 ом~1 2000см 2005 ом"^

2535 см“ ^ 2522 ом“^ 2510 ом"^ -
2798 си“ ^ 2790 ОИ~̂ ____ 277$ ам~^ ■_

Л5
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имеется четкое отделение полос VjjH^rpynnu от полосы С-Н, 
очевидно, при комплексоосЗразовании происходит разрыв внутршлоле- 
кулярноб водородное связи как в ортогалоиданилинах, так и в
полинитро^енолах. В спектрах рассматриваемых комплексов имеет
ся интенсивное поглощение в ойласти 2900-3118 см“ ^ , которое
может быть вызвано наложением в этой области колебаний, обуслов
ленных водородной связью. Величины дипольных моментов комплек
сов о-галоиданилилов с полинитрофенолами также указывают на об
разование сильно полярной водородной связи (таб л .2 ) .  Изучение

Таблица 2
Дипольнве моменты полинитрофенолов с

о-галоиданиливаыи в диоксане при тенпералуре 25 С

2,4,6-^ривитро-
фенол

2 , 6-ди -
ннтро-
Фенод_______

2 ,4 -д и -
нитро-
Ьенол

о-хлорани-
лин 6 ,5  Д 3,21 6 ,7  Д 1 .Я 7 ,2 2,0

о-бронави-
лин 6 ,2  Д 2,93 6 ,5  Д I.3 J 6,85 1,75

о-йоданвдин1 6 ,0  Д 2,8а: 6 ,2  Д 1,09 6,6 1,49

поведения комплексов ортогахоиданилвнов с шиигаитрс4)енолаыи с 
помощью термографии показало наличие двух эквотермических эф
фектов для этих соединений, комплексы же полинитрофенолов с 
Ы -  и Q -  галоиданилинами имеют только один экзотермический эф
фект. Это может быть обшсвено тем, что появление второго эк
зотермического эффекта комплексов орто-галоиданилинов п |и  тем
пературе характеризует собой переход одной модификации комп
лекса в другую, т . е .  комплексы с водородной связью переходят 
в комплекс с переносом заряда при плавлении, что и обусловли
вает появление второго экзотермического аффекта. Изомерия 
комплексов 2 ,4 ,6  тринитрофевола с ортогалоиданилинами также до
казана при изучении температурной зависимости ИК-спектров. При 
температуре плавления в ИК-соактрах комплексов не обнаруживает
ся аммонийной полосы, но появляются колебания в области 3484 
-3394 ом“ ^ для комплекса с о-хлоранилином; 3485-3390 см“ ^ с 
о-броманилином; 3480-3383 см~^ с о-йоданилияом, которые соот-

и

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



ветствуот колебаниям N « 1  грушш анянов^а спектр ксмпдек- 
сов становится аналогичнш спектру кошиекса 1 , 3,5  тронитро- 
бснзола с галоилвнилшшми. Аналоганяне авмененая в ИК-спект- 
рах комплексов 2 ,4 ,6  тринитрофенола с I  > бром - .4  -  нафтил- 
амином описавн в литературе [6] .

Кроме того^были изучена ЛМР спектры комплексов 2 ,4  -  
-  2 ,6  -  пинитрофенола, 2 ,5  динитрофевола о о -  галоаданидана- 
ми и N ft -  диэтиламином в дихлорэтане. Протон (Я группы в 
изученяшс нитрофенолах связав ввутршсолекулярноВ связы) с 
A/Qj. ; ^ сигналы от протона этой группы находятся в слабом 

поле для 2 ,4  и 2 ,6  дивитрофенолоэ, в области 10 ,6  в  10,5 н .д . 
соответственно. При добавлении о -  хлоравидивов i ливни прото
на от ОН в HHt групп единя ится и появляется один узкий сиг
нал при 5,95 М.Д. и 5 ,80  м.д. Это свидетельствует о разрыве 
внутримолег^лярной и образовании мехмолекулярвой водородной 
связи с быстрым обменом протонов. Как устаповденс.протонный 
обилен может совершаться в комплексах тем быстрее, чьи прочнее 
водородная связь [?J  . Образование водородной связи в изучен
ных системах, сопровокдахщееся см еш аем , алахтговной 
плотности по водородному мостику вызывает из
менение в электронной плотности бензольного кольца как в по- 
линитрофеяолах, так и в о -  галоидавидинах. Эти изменения 
приводят к СДВИ17  протонов бензодьЕОГО кольца в сальное поле. 
Поскольку в жншлексах полянитрофеволов с галоида яилкчами 
наблюдается быстрый обмен, то хонстаяту кенплеко.^разевания 
рассчитать не удается. Были рассчитаны ксаставты комплексооб- 
разовашш -  диэтиланилина с 2 ,4  и 2 ,6  динитрофеяолани
2,5  дипитрофенолом в 1 ,2  дихлорэтане по сдвш7 (Я группы при 
комплексообразованни. Для определения констант быв использован 
метод Накано [В]  . Этот метод позволяет вести расчет кон-, 
стант в системах, седариаших близкие к эквивалентному отно
шение концентрации донорных и акцепторвнх реагевто^и  в этих 
условиях может быть исклдаено образований комплексов высвего 
стеагиоглетрического порядка. Результаты расчета констант приве
дены в табл .З . Эти результаты свидетельствует об образовании 
более прочных комплексов с 2 ,4  дивитрофенолои^чем с 2 ,6  -  ди-
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Таблица 3

Еасс.диэтиланилива в 1 ,2  -  дихлорэтане 
при 33+1°С

Соединения Касс.л/моль
2,6  -  дияитрсфевол 0,68

. 2 ,4  -  динитрофенол 0,73
2 ,5-динитрофенол( 0 .4 9

яитрофенолои и 2 ,5  дивитрофеноло1№,
Таким образом, изомервне комплексы из изученных галоида- 

нидинов обпазувт только орто-взомеры^везааисшю от природы 
галогеш  с 2 ,4 ,6  трвнитрофеволом. Это указывает на то , что 
о -  галоиданилины обладвгг способвостьв присоедивять прото- 
вы, т . е .  быть протоноакцепторами, а также подвижной алектрон- 
ной паройуспособной образовывать доворно-акцепторвые комплек
сы с переносом заряда.
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Алсорщю киапорода на аАНАДиша катал изаторах 
с д сеавкаш  с ул ю а та  цб^

Е.Н.Сулокова

Катадшзаторы на оспове петиокисв вавадвя являются пдиимн нз 
самшс распространенных таталвзаторов оквсянтельных процессов. 
Механизм реакции окисления ароиатичеоких углеводорояов на вана
диевых катализаторах является оОъектси обсу^ццения в работах 
[ 1 . 2]  . Поскольку для гетерогепннх каталитических реакцив од
ной из основных стадий является адсорбция лсмповеатов реакции, 
представляло интерес изучить адсорбцию пслоррда, как одного из 
участников процесса окисления.

В работах f l -з ] приводятся данные о везчачительвон заполне
нии поверхности пятиокиси ванадия кяслородоы. Для некоторых |о ^  
резцов измерена кинетика хемосорбции и показано, что она опнсн- 
вается уравнением Рогнвоваго-3ельдоы1ч а , дыведеввым, для равво- 
мерно-веоднородной поверхности. Адсорбция кислорода на промоти- 
рованных ванадиевых ваталнааторах почтв не изучена, позтому 
целью настоящей работы было поставлено изучение особенностей 
сорбшш кислорода на пятиоснсь вавадяя с добавваин сульфата цезия, 
которые ранее [s] были изучены вами в прсцесое гетерогеяяого ва - 
талнтичеокаго скислення фвнавтрева.

Эксперимеятальвая часть а обсухдаяне результатов
Хэмоссрбцию кнслорода научали обьемнсш методом в статичес

кой вакуумной установке. при падаплам давленвв. Объем laMepMTeab- 
вой частя составлял 234,0 см^. Лавленне азмерялооь манометром 

Реактор обогревался алектрнчеокой течью, постоянст
во температуры которой псдцеравалось о точностью до 1^. Темпе- 
рвтугу иоследуемого образца измеряя! хромель-влш елевой термо
парой. Методы подучевня кнслорода опнсавы в Гв1 .  Дня 'иоследо- 
вання использовались чвотая цятиокнсь ванадия н образцы соста
ва: I  моль -  0 ,06 моль Ci^SQ, я I  моль ^ 5  -  0 ,3  моль
С5^50^. Каталлзаторы готовились нз в 1 ^ 5 ц  марки ч .д .а .
сплавлением указанных соотяоаений нГ^5Ц^_при 700®С.
После охлаядения застывшую массу дробвля я  от^рвдн фракцию 
0 ,5 -1  >ш. Удельную поверхность образцов ( г / г ;
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VjjO  ̂ -  0 ,06  C ^ -  0 ,5  1*2 г ;  -  0 ,3  0 ,5  I |2 /r)
'яредаляли no тепловой десорСции aproim хроматогрвфичвС1а1.

Перед проведеняем опыта образцы тренировались. Так как а 
процессе тренировки вавадяевые катализаторы легко восставав- 
дивались до низших степеней окисления, способ предварятел^ 
вой обработки образцов имеет большое значение. Процесс трени
ровки проводили след;,'ющиы образом: 10  часов образец откачивал
ся до lO f^ -IO ^  тор, при 500®С, для а I  моль VgO^ -
0,05 моль Cs^S0^ и при 400^^7 для I  моль -  0 ,3  моль
C S tS O i’ 1^зличие в температурах тренировки связано о тем, 

что I  моль ~ имеет понихенвуш темпе
ратуру плавления по сревяеш;п с другими-образцами, после откач
ки образцов выдерхивались при этой хе'температуре 4 часа в а т 
мосфере кислорода при 10  тор. Зга сше^ция повторялась не ме
нее трех раз. Непосредственно перед проведением опыта катали
затор откачивался ровно 10 часов. Такой тренировкой достига
лось приблизительно одинаковое состояние поверхности образцов.

На рис.1 приведены полученные нами кинетические ивотермы 
адсорбции кислорода пт  температурах 100, 200, 400°С на образ
це состава I  моль -  0,05 моля Cs^SO ^, Ниже 200®С кис
лород сорбируется настолько быстро, что не удается измерить 
кинетику процесса. С повышением температуры, когда согласно 
работе f l ]  кислород решетки пятиокиси ванадия отааовится под- 
вихвьм, оказывается вознохлым измерить кинетику процесса согчУ- 
ции кислорода. Кинетические изотермы адсорбции обрабатывались 
по шум сравнения:*, соответотвущим равномепно-од?ородной

) а показательно неоднородной поверхвости. Вид 
конвой в координатах с»С ^ (рис.2 ) указывает на рост
числа участков с ростом энергии активации адсорбции. В то хе 
время точки в двапазоне всех времеи ложатся на прямую в коор- 
ДЯНПТЯТ (рис.2 ). Это означает, что кинетика
адсорбции кислорода следует уравнению, которому в статистиче
ской теории соответствует экспоченциальная функция распределе- 
яия, иными словами , кгяетика активированной абсорбции кисло
рода подчиняется уравнению Бэнхеиа-Бертав^“ 6 ^ “ .

как покрзал Рогинский [б] , это уравнение является типич- 
нгм кинетическим уравнением активированной адсорбции для неод-
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нородвой поверхности, характеразущ е^ся экспонендиальаш видом 
функции распределения по энергиям актввации адсорбционного 'про
цесса. 0брабО1‘кв зависимоотевс^~ графическим дифференциро- 
вавиен дает примарннЛ вид ф у н к ц а л ^  (Е ). На р зс .З  приведена 
функция распределения ^  (Е) от десятичного логарифма време
ни, изменение которого пропорЕЩОнально изменених) энергии акти
вация процесса активированноЭ адсорбции по соотволюнито Е 
" ^ { ^ р а к т е р  и величина адсор>бцяи кислорода на образце соста
ва I  моль -  0^3 MOUUI Ь , 5 0 *  oystecTBeBBO отличается
от пятиокися ванадия и катализатора I  моль V2Q5 -  0 ,05  ноля 

.  Лаке п{ш ЗОО̂ С скорость адсорбции кислорода настолько 
велика, что не удается измерить кинетику прсщесса. На р яс .4 прш- 
ведена зависимость количества адсорбированнохч) кислорода от 
давления газа  при 35(/*С. Ьаблхпается линейвнв закон в пределах 
от I  до 15 тор. Величина адсорбции кислорода на этом и ^ з ц е  
меньше, чем на V2 U5  и На I  моль -  0 ,5  моля
(таб л .1 , р и с .5 ).

По даннш работы fsly активность и селективность ванадиевых 
катализаторов в реакции окислен^ $eHaj{^peBa во фталевыб ангид
рид определяется соотношением V и V в катализаторе.

Как показано в работе , при добавлении небольших коли
честв сулхфатов целочянх металлов в пятиокнсь ванадия приводит 
к  образовавих) твегаых растворов, содеравщих повышенное по срев- 
ненвю с чистой количество ионов И* ,  обрааец, содер
жащий 0,3 моляГб^^Ц^ на I моль пяти(жяси няня дня,  является 
сложной маогофазяой системой.
’ Химосорбция кислорода на У2О5  , jBiHcmeHCfl полупроводни

ком Я  -  типа, может происходить путем переноса квазислободвнх 
электронов в решетке. Адсорбция значительдого количества кисло
рода приводит к образованию отрицательно заряхеявого слоя на по
ложительно заряженной Ерветаллической решетке. Такое разделение 
зарядов может препятствовать дальнейшей адсорбции жяслорода [ э ] . 
Кристаллической решетке, содержащей ионы , поверхностные 
ионы кислорода вюгут мягряровать в решетку и преврапвть четнрех- 
валентный ванадий в пятивалевт^|й, тем самым нейтрализуя заряд. 
Таким образом, наличие ионов V в \ ^ 0 5  облегчает хемосорб
цию кислорода.
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Из приведенного обстидения становитоя очевидным, что раз
личие адсорбционных сзоЯств из^чевннх катализаторов макет быть 
объяснено различным содержанием в них ионов

Таблица I
Некоторые адсорбционные характеристики 

исследованных образцов

Образец Р Г <1чФ
ммоль
м2

Ро
тор

ч л 400 3,46 - 2.1 1.5
I моль -  0,06 моля1^5Ц 400 5,72 ' 3.4 1.6
I моль -  0,3 моля 350 1 ,ез 0,6 1.4
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ COg НА МШОКРИСГГАЛЛАХ 
АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ !ЖГОДа  ̂ ИКС 

И.А.Кировская, В.И.Баврив

В работе [ l l  на объемной вакуумной установке в широкой ин
тервале температур и давлений была изучена адсорбция СО2 на но- 
нокристаллическил гранях ( I I I )  и (100) G t lA s  . На основе со - 
вокупнооти опытных факторов, а  также термодинамическьх расчетов 
были сделаны оцрадвлеяные выводы о механизме указанного адсорб- 
ционвого процесса. С целью его дальнейшей детализации в более 
сдвоввачной интерпретации в настоящей работе бш  использован 
метод ИКС.

Методика жсперимевта
Исследуемые образцы представляли собой мовощиюталляческие 

пластинки арсенида галлия, вырезанные в кристаллографическом 
направлении (100). Их основные хараптеристики (за исклкяением 
поверхности, 6 PQQII -  Ю см ^), процессы приготовления работаю
щей псяерхности и получения адсорбата СОо подробно описаны в 
[I] .

Спект1ш снимали на двухлучевоы ИК-п1Жзмвнвоы спектрометре 
ИКС-14А о призмами из L iF  и No.CC на скорости развертки II5  
cm“V mhh. в области 2800-1800 см“ ^ и 15 cm” V mhh. в области 
2000-750 см~^. Щель имела постоянное раск^штие 0 ,1  мм. Ее кор
пус выполнен из кварца, окна из tC B z  , снаружи намотав ни- 
хромовый нагреватель, теплоизолируемый асбестом. Образец подве
шен на капроновой нити. Для однозначной его установки во время 
съемки спектра к  боковым стенкам корпуса кюветы щжварева квар
цевая кювета о прорезями в 0 ,8  -  1 ,0  мм. Вертикалхная часть кю
веты г-цр1!1Ряе ОТ центра к одному из окон, что позволяло макси
мально приблизить образец к  входной щели ИК-спектрометра и по
лучать более разрешенные оп№тры адсорбированжЛ фазы. В каче^ 
стве сравнительной кюветы использовалась кювета, выполненная 
по схеме Гй] . Наряду с обычной мы использовали дифференциаль
ную форму записи спектра, помещая в пучок сравнения монокристал- 
лическую пластинку G o -A S  , совероюнно идентичную исследуемому 
адсорбенту.
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Р езулиагн  эксперимента и их ск5су1 дение

На рис.2 ,3  приведем ИК-спектры поглошеная, снятые при ко»- 
аатноб температуре в области 2800-1800 см” "*’. Спектр ва 1̂ умирован- 
вого образца ( ~Ь * 10Э®С, р =10”^ мы р т ,с т . ) не содержит явных 
максимумов. После напуска газа в количестве 5 мм р т .с т . появля
ется широкая полоса, содержащая д а  максзиума при 2345 и 2318 см” .̂ 
Первый из них несомненно^ обусловлен газовое dasoB [з ] , весша 
бш1зки1‘ к нему второе максимум можно отнест'и к физически адсор
бированным молекулам СО2 [4] .

При больших давлениях адсорбата ааблш аетоя смещение макси
мумов газовой фазы в сторону более аизхих частот: от 2352 до 
2345 см” "*̂ при р > 40250 им рт .ст . в до 2320 ом~^ при р^бО-ЮО мм 
р т .с т . Оно может быть обуиаовхеэо возрастахпши вкладом адсорби
рованной фазы. В пользу зтого наглядно говорит кривая рис.З, 
полученная после удаления объемной фазы и сццержащая максимум 
при 2380 см~^. Последний в соглаоии с [s]  можно отнести к линей
ное структуре (Х>2 без свободвс'о эрацевия молекул на поверхнос
ти. В отличие от ^ в ч е с к и  адсорбированных молекул, легко уда
ляемых п ^  вакуумировании уже при комнатной температуре (поноса 
2318 см”-*" исчезнет), указанная структура является более проч
ной.

На рас. 4-5 представлены опектрн, снятые в области 2000-750 
см~^. Напуск газа  при давлевяв 5 ни р т .ст . и коичатаой телпера- 
туре привсщвт к  псявлевш) двух полос псглошааня 1645 а 1380 см~^. 
Они, по мнению ряда гвторов 6-9 , обусловлены лгаейноВ струк
турой с участием поверхвоотвого атома нетадловда. В налам слу
чав по схеме: ---------

\ с /

A s
Причем эта структура неустойчива, о чем говорят исследования та
ких авторов, как 16,?] , а такие некоторые наши исследования. 
Например, замечено, что при выдерживании системы "газ-адсорбент" 
в течение суток пре хонватвой температуре полосы 1645 а 1380 
ом~^ ксчезаог, и появляется новая полоса 1415 см~^ (кривая 3, 
р в с .4 ) . Be можно отнести к сравнительно устойчивой карбонат
ной структуре:
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i

Р ис.I .  ИК-спектры по
глощения, снятае при 

, комнатноя *гвмпвра77ре 
’ в области 2800-1800

ом“ ^ (дифференциаль
ная форма записи I -  
вакуунированного об
разца,
|(Р=б.Ю“® ш  р т .с т . ,
• = 100°С в течение
48 мин.}. 2 -  после
запуска СО2 при Р=
^  ыы р т .с т . , 3 -  г а 
зовой фазы.

3^

Рис.2 . ИК-спектры по
глощения, снятые при 
коинатной температуре
в области 2800-170 см~^ 
(дифференциальная форма
записи) 1  -  после на
пуска СО2 при Р=18,5 
мм р т .с т . ,  2 -  газо
вой фазы, 3 -  после ва
куумирования системы в 
течение 30 мин
Р = 1 ,5 .1 0«-1

до
р т .ст .

от г я » гж гт  ^  т
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Рио.З. ;1К-спектры по- 
глощенпя. снятие при 
кси/аатнои температуре
в области 2СХХЗ-750 
си~  ̂ I -  вакуумипо-
ванного образца т  = 
150®С, р мм
р т .с т . в течение 48 
ч а с ,) ,  2 -  после на
пуска СО2 при р г  
= 5 мм р т .с т . ,  3' -  
через 20 час. выдерж
ки образца в газовой 
Фазе.

Ш  iSOO ikOO itto ш  т  
latmmM., т ‘

Рнс.4. ИК-спактры по- 
глоо)ения, счятые при
температуре 150°С.
I -  вакуумироваиного 
образце, 2 -  черев 
5 МНЕ.после напуска 
СО2 при Р = 50 мм рт. 
ст. 3 -  через 15 мил. 
после напуска СО2 при 
р = 60 мм р т .с т .,
4 -  черев 45 мин. пос- 

.ле нацусха СО2 при 
р * 50 р т .ст .
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о  л А о
Ч с /

-I-
яыящейся навболее однозначно установленной шоиша автораг-л 
i6 ,7 ,I0 j . В частности, в работе fio j подмечено, что карбонат
ная структура появляется уже при 20̂ С и сохраняется при высоких 
температурах нплоть до 450®С. Следует заметить, что в спэктрз, 
снятом вами при 150°С, полоса 1420 см*  ̂ (кривая 3, рпс.5) по
является уже через 15 мин после напуска газа.

Карбоват-иов имеет другую полосу в области 390-820
ом~̂  f ij  . Однако наблляаемые вами полосы 850-860 си~  ̂ (кривая 
3, рнс.5) мы не моием отнести именно к карбонатному иопу, так 
как в згой' области расположены колебательвые частоты различных 
харбоват-ионов: векоордянированвого, моводентатво и бидентатно 
координированного.

Кроме того, в ооектрах, святых при различных условиях, на- 
блщвяась BOiHOca погдоцения 127(^1280 ом~^. В отличие от полосы 
1420 ом~ ,̂ -она полвляется через больмий отрезок времени. В со
гласии! о 6 ',тавзгв полосу момяо отнести к автисимметричжхлу 
валентному колебанию гостнковой карбохсилатной структуре

Л С = 0  ' о ,

грячвое колебание’которой находится при 1030 см~ .̂ Близ
кие к ней полосы были зафиксированы в спектрах, снятых по мето
ду дифференциальвой записи (рнс.4, крине 1 ,2 ,3 ). Для. однознач
ной нвтероретацш згой полосы, как и ш осн  1150 см~^, необхо- 

.днмы дополвительане носледовавш.
Тапи образом, святые спектра адсорбированных молекул в 

ИХ-области, с одной стороны, подтверждают общую схему механиз
ма, иредлоюяную ваш на основе часто адсорбированных измере
ний f l l  , о другой стороны, позволяют говорить о нем более де
тально. Теперь MOUO утверждать, что при низких температурах 
■мет место молекулярная фязяческая я обратимая химическая ад
сорбция, сопровождаемая обрвзованяем лянейвой структу!» СОо
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без свободного вращения молекулы на поверхности. При более высо
ких температурах образуется несколько структур: моно-, бидснтат- 
аая а карбонатная. Прияем по своим энергетическим состояниям 
они должны быть близки и поэтому не находят раздельного отраке- 
ния на опытных кривых а  (Т®), то есть при данных темпе
ратурных условиях не фиксируются потенциальные барьеры. Отсюда 
следует, что отсутствие максимумов на кривых изобар eiqe не 
жолхно означать проявления лишь одной формы активированной хе
мосорбции.
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АДСОРБЛИЯ ВОДОРОДА. И их Ш1ВСБЙ НА ПОЛЯРНЫХ
ГРАНЯХ (ЗП)А И (ЗП )В

И.А.Кировская, В.11.Силимонэва, А.В.Хрьева, В.А.Приедитис

Настоящая работа входит в серию иссдедованяй, посвященннх 
выяснению поведения отдельных компонентов элнтакснальвого ва- 
рестания акенида галлия, протекапаего по одной из предполага
емых схем Г е м .,напр. , l 7  .
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^Летодшш эксперимента

Лдсорбционнне измерения осуществлялись в объемной ваку^.шо2 
установке [2 ] .  Зодород получали электролитическд [2] [y ttC t -  
взаимодействием металлического твердого галлая с концснтрарсван- 
ЧОЙ соляной кислотой Г21 . Вначале накапливаюсь белне кписталлн 

G c C tj j t  которые восстанавливались до G o-l l  при нагреванил в 
вакууме с избытком галлия. Адсорбенты представляли собой ыоао- 
кристаллические пластинки о S рвом. ~ I 0 "̂̂ cjj“^ и
ориентацией пгаерхности (311), (311). Предварительно ил механи
чески (порошком А 10 ) и химически (смесью ЗН2 4-t-IH202-t'IH20) по
лировали, а затем обезгахивали при раэряхении ^q-€  ^  р т .ст

и температуре 380°С (выше 600°С были заметны следы мышьяка).
Для изоляции одной из полярша граней использовали эпоксидную 
смолу. В соответствии с ее термической устойчивостью в условиях 
вакуума измерения адсорбции проводили в интервале температур: 
комнатная -  200°С. Количество первоначально впущенного газа  ме
няли в пределе: (0 ,9  -  7 ,7 ) 1(Г^ нм. В расчеты величины адсорб
ции вносили поправку на "холостые” опыты.

Результаты эксперимента и их обсуждение
Адсорбция водорода. Изобары адсорбции (р и с .7) имеют вид вог

нутых (ва грани (ЗП ) ) и 3  -  образных (на грани (3 II )  ) кри
вых и , таким образом, свидетельствуют о росте величины адсорбции 
( d  во воем рассматриваемом интервале температур, внеш
няя оценка этих кривых позволяет говорить о химической природе 
взаимодействия водорода о указанвш и поверхностями. При выясне
нии п]народы процесса полезными оказались термодивамические рас
четы теплоты ( ^  ) и изменения эвтропяя ( о 5  ) адсорбция. Теп
лоты адсорбции шходвжн по преджажеявому в f s j  полуэнпирическо-

1 ^ . Л Ц Т ‘ ( ^ ) ^ - Ц Т 1 п Р

( X  -  коэффициент объемвого теплового расшрения адсорбата, рав- 
аоаесяое давление, мм р т .о т . . CL -  величина адсорбции,М П j  см^ 
геом.поверхности, С|, -  дифференциальная теплота адсорбции, 
кхал/ыоль). Последние при резличных заполаениях и температурах 
составляют 1 ,2  -  9 ,1  ккал/моль и вполне отвечают химическоглу 
вааимодейотвию в такой системе^как "газ-пояупроводнкк 
ронного ряда гермаг^я" U ,s J  .
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Для расчета аэиевешит эвтрооии в условиях адсорбции мы вос- 
асяьвовались соотяошвиякл л 5 %

А » А „ р ^  , Д . - е
(Л-^сор&ШонныЗ ко?-|фяпаеат, ареяьэксповенциальный множи
тел ь). Это сказалось возмсанш благодаря подчинению стати ф - 
CK1 Z изотерм (рис.2) уравнению Лэнгмюра. За стандартное состоя
ние поверхности адсорбента принималось такое, когда равновесное 
давление в адссрбированиом слое составляло I мм р т .с т . От{яца- 
тельные величины изменения энтропии ( д 5 *  - 10 ,3  э . е . ) ,
по всей вероятности, обусловлены потерей вращательных и колеба
тельных степеней свобод:ы и, таким образом, как и теплоты ад
сорбции, свидетельству ют об относительно прочном связывании мо
лекул R2 с гове|авостями гране>:.

Лдсорбцвя Ga.Ce. Как на грани К, так и В, во всем интерва
ле температур протекает хзническая адсорбция. Причем на грани 
В энергетический барьер прес.-^олевается уже при 7G-I00°C с по
следующим установлением истинного реввовесия. На грани А оно не 
достигается во всем интервале температур. Ссновашем для таких 
выводов может служить внешний пал кривых Q = Г (Т ° )  (ри с.1 ), 
а тагле величины д^>ференцвальных тепяот адсорбции, которые 
рассчитывались указаавым выше способом и состав.1яют 3-5 кхад/
—CSCXTlb*

Инотврнн адсорбции CL = /  (р) (рис.2) за грани А аодчиня- 
втся уравнению Лэнгмюра, на граяв Б-Срейядляха. С учетом это.о 
обстоятельства, а также обратимости процесса на грани В при 
температурах выше 76-100*^0 бчли npoiiOHeHM расчеты изменения энт
ропии из тенпературвой эависимости адсорбционного коэс^фицвевта 
дня грани А и известных тернолчнамачеекях постношеви^

^ d a  ' da U a  d a / Д
.для грани В,
Найденные таким обпазга величи.ъ' л  о  
б,Х э .е .  ~ ^  (Т^) “ —0,5 — —5 , 0. э .е .

Сопоставление адсорбционных характеристик на гранях А и В 
позволяет говорить о большей актигпоста грани А как по стноше- 
аию к H j. так и С а Г С  ; 1 1 сасе(А)^^Г«ГГ(вГ ^ ^ Н г(В )
в 1 ,5 -2  раза hpn различных температурах. Несколько превалируют 
на граН1 А также теплоты и л 5  адсорбции.

составляют: д 5 ^ , ( А )  =
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Рис.I .  Изобары адсорбции ОсСЕ ( I ) ;  ^ ^ 2 ) ,QaCt +Н2 (3 ) 
ва гранях (3 II )  Л ( а ) ,  (3 II )  В (б) арсенида галлия 
при начальном давлении (Р^) 0 ,27 мм рт.от .

Р ас .2 . Изотермы адсорбции GoCi. ( I ) .  (2 ) на гранях
(3 II )  А (а) и (3 II )  В (б) арсенида галлия при темпера
туре 100°С.
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Теперь обратпыся х структуре рассматриваемых поверошостей 
6 ,7  .  На грана (3 II )  к поиимо атомов G n  о одной свободной 

эалентвостьв имеется приблизительно такое не количество ато
мов мышьяка с двумя свободными валентностями, а на грани (3 II)  в 
кроме атомов A s  з одной свободной вадентностьс имеется при
близительно такое не количество атомов галлия с двумя свободны
ми валентностями. С учетом этого обстоятельства бодшая актив
ность грани А по отношанлю к обоим компонентам (Н2 > С О -С б, с 
одной стороны, указывает на одиваковув в том и другом случае 
природу активных центров, с другой стороны, позволяет говорить
0 превалирующей при этом роли поверхностных атомов A s .

В р е з у д м а ^  проявления большего химического сродства моле
кул Н2 и Gq .Ll к атомам A .S  , нежели атомам цО. , на грени 
А образуются И ( ^ е е  прочные связи, о чем свидетельствуют вели
чины т е а ю т , a S  адсорбция, а сам процесс протекает энергети
чески труднее и соответственно с меньшей скоростью (см.изобары 
адсорбции). _  ^

С учетом эл т р о я н о й  структуры молекул Н2 .и О Д -Ь и  поверх
ностных атомов Go., A s  в данном случае наиболее вероятиш! яв
ляется донорно-акцепторное взаимодействие ,^приводр1Ж к о ^ в о ^  
ааяяю связей типа Qo.— G u C t  ,G o .~  Н2 ,А 5 ~ 5 <1 С^#А5 ~  Hg.

Интересно также сопоставить адсорбционную активность одной
1  той ае грани по отношению к различным конпонеятам. Оказалось, 
что величина адсорбции Go.Cc на грани А примерно в 7-8 , я. 
на граяв В в 30 раз больше d  Н2.

АдсорОДвя смесей В плане виясяения природы ак
тивных центров, поведения Go-C^ как компонента эпитаксиально
го процесса в атмоофере водорода, а также отвосиюльиого вкла
да каждого из них была изучена адсорбция смесей LtO-L^ Н2. При 
этом соотяошеяве па{Л1иальных давлений Н2 и подбиралось прв-
нерно таким же, что а при газотранспортной реакции 
125 : I ) .  Результаты этих ясоледовани;! вполне соответствуют выс
казанным соображениям о природе активных центров и механизма 
адсорбции Н2 , СтЛ^^. Так, раосматр:12ая изобары адсорбции смесей 

Go.Cl -*H2 в сопоставлений с таковыми для отдельных компонентов 
(р и с .1 ), можно отметить следующее. На грани А в интервале т ^  
ператур комнатная -  50“С презмуцественно. адсорбируется &QLc,
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так как он в <»tsix условаях более активен. При более высоких тем
пературах водород, поскольку скорость его хемосорбции ( V  ио) те
перь намного больше V oofT , вытесняет адсорбированный ,
в результате чего растет давление в системе. При далшейшем по
вышении температуры (выше 15 0 ^0  аабявдается резкий рост вели
чины адсорбции смеси. По всей вероятности, он определяется ад
сорбцией Н2 яа свободных участках. На грани В ~  до 150°С ад
сорбция смеси нарастает сначала плавно, затем довольно резко, до
стигая максимума при 150*^0, а при более высоких температушх 
очень быстро снилается. Рассматривая адсорбцию Н2 и GQ-Cl , мы 
отмечаем ~  до 70°С монотонный рост как (1 Hg, так в O -Q aC t 
С повышением температуры величина адсорбции водорода резко воз
растает с последущим тснщеыиеы поверхности ( '^ л р и  150°С), а 
величина адсорбции G d l '  падает во всей указанной области. Та
ким образом, изобара адсорбции смеси &0 -Гс+Н2 является как бы 
результиотццей с максимумом, св<ещенныы, по сравнению с таковым 
для GiLOC , в область более высоких температур.

Найденные описанными выше способами величины теплот ( (L з  
2 ,2  -  5 ,2  ккал/моль) и изменения энтропии адсорбции (Л О  
-  12 ,2  а .е .  для восходящих ветвей) наряду с изобарами адсо^ции 
свидетельствуют о химической природе процессов во веги интерва
ле температур. Равновесные изотермы адсорб'яш О- = т{р)  (рис.2) 
описываются на грани Л уравнением Фрейндлиха, а на грани В -  
Лзнгмюра.

Выводы
1 . В интервале температур комнатная -  200°С и начальных 

давлений 0,036 -  0,74 мм р т .с т . изучена адсорбция Н2 , GtlCP и 
их смесей на полярных гранях (311) и (3 ) 0 о Г с .

2 . Во всем интервале температур процессы имеют химическую 
'природа, о чем свидетельствуют опытные кривые GL (Т^),

Q (р ) ,  расчеты величин теплот и изменения энтропии адсорб
ции.^

3 . Сделано заклхяеняе о природе активных центров.
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ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА КАК КОМПОНЕНТА ПРОЦЕССА 
ЭПИТАКСИАДШОГО НАРАСТАНИЯ АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ 

И.А.Кировская. В.U.Филимонова

Разработки новых полупроводниковых приборов на основе эпи
таксиальных слоев А^в® выдвигают ряд специа.льных требований к 
выбираемым подложкам и получаемым пленкам.

В последние годы экспериментальным путем найдены разнооб
разные системы, технологические режимы газотранспортных пооцес- 
оов, получены определенные сведения о зависимости скорости рос
та , совершенства кристалла а макроструктуры поверхности от це
лого ряда факторов. Однако до настоящего вре1.;ени нет достаточ
но обоснованноЁ теории, что можно объяснить сложностью процес
сов, происходящих на поверхности подложки и в кристаллической 
решетке. растущегс эиитаксиалыюго слоя, а также недостатком 
многих экспериментальных сведений.

К таковым наряду с другими, можно отвести данные по адсорб
ции возможных участников процесса эпитаксиального нарастания, 
без которых немыслимо толкование самых начальных стадий зарож- 
денля слоев.

В этом плане вами изучена адсорбция водорода на монокристал- 
лических подложках арсенида галлия с разориевтацией ( 100) и 
разллчяым типом проводимости. Водород выбран в качестве адсор
бата как компонент сложного физико-химического взаимодействия 
в технологической системе хлорадного процесса. Последний может 
быть описан следущими схемами [х-4] :

3  G a 2  G o A s f ^ j  (r)
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2  Gq A sctB) +  C t^(r)  =  2  ( r ;  ^2 )

■ ^2(T) *
lieTOASu-ca эксперш.^енга 

^сорбенты  представляли собо? монокристаллпческае пластинки 
иоА & ри п  -  типа о геометрпческоЯ поверхностью 7 ,2  -  7 ,3  

см^, вырезанные в кристаллографаческо.д направлении (lOO^ . Пред- 
варительно они auu^-oBajiUCb порошкоы М 10 , хиг/аически полировались 
в свежепрвготовленноы травателе состава H2S0̂ ; Н2О2 ; Н2О =
S 3 :1 :1 ,  тщательно промывались в бид.1стиллятс, а затеи обззгакц- 
аадвсь в вакзгуые 5 Ю~® ш  р т .с т . в течение 36 часов при темпе
ратуре 580°С. Уде при 600”С наблюдалось улетучивание мышьяка, ко
торый осаждался на хояоддаьт стенках рекатора.

Водород получался электролитически, перед запуском а эвакуиро
ванный баллон он пропускался через очистительную систе1ду, описан
ную в [5] .

Адсорбция изучалась объемным методом [5] . Реактор из кварце
вого стекла был дополнительно снабжен впалнно': в него сеткой из 
того же материала, на которую помещались образцы. Погрешность в 
определении величины адсорбции не превыпвла 7 2^.

Измерения проводились в интервале температур комнатная -560°С 
■ начальных давлений 0,35 -  1 ,45 мм р т .с т .

Результаты эксперимента и их об^нданле
I . Адсорбция водорода на поверхности [100)р~иоЛ 5 , Бела-

чина адсорбции составляете. .10“ ^ мм/см^ геом.поверхности. Изо
баре адсорбции (р и с .1 ) имеют вид вогнутых восходящих кривых, 
свидетельствуя о протекании необратимоЗ химической адсорбции во
дорода во всем исследуемом интервале температур. Для солее де
тального выяснения природы процесса была снята клнетика, рассчи- 
faHH энергии активации и теплоты адсорбции.

Изотермы кинетики адсорбции водорода (ри с.2) имеют вид экспо- 
вевциальаых кривых и указыгаюг на рост скорости адсорбпии с тем
пературой, что является важным признаком проявления а>^Еацпон- 
ного барьера. Анализ этих кривых в координатах 
позволяет заключить о выполненли логарифмического уразненип С.З. 
Рогинского [б] в  f n t  ^ 6
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2 соответственно равномерао-неоднородноу ирактере поверхности 
с йункцаэЯ распределена: />fCJ z аЩ Е}: j j

^  В  Р
В таком случае можно рас

считать средние энергии акти
вации адсорбции методом ”дви- 
иущвйся псоосн* [б ] .

Последние (cM.TaClx.I) \ по 
абсолвтяоиу анач.-виг отвечаю 
химическое природе вааимодеО- 
ствия в системе гаа -  адеор  ̂
бевт и растут о ааполненнем 
поверхности.

ilxH расчета тепиот адсорб
ции было испольвовано уравне
ние. предиоиенное а статье

( <А.- коэф̂ ^шиент теохового 
расширения адсорбата, Р  - 
равновесное давление, о-ве
личина адсорбции, мм/ом ,̂ 
дафференпиальяая тепиота ад
сорбции, ккад/йокь). Еаедев-

Р:!е.1. Изобары адсорбции во
дорода ф  поверхности иОО)
р -  Q o ^S  при вачальпых дав
лениях (РнУ: I  -  0 .358;
2 -  0 ,590; 3 -  1 .4^8  им рт. 
от.

Таблица I
Ьеличины энергий активации водорода на (100) р '  

Q a ^  в интервале температур 500-550^0

[Величины адсорбции ai(P, 
Wct4̂  геом.пов-ti Ее, ккад/мсль
1 4,14 10,3

4,25 • 10,4
; 5 .17 10,5

5,67 ‘  10,6 -
7,46 10,8
8,43 П ,0
9,78 - 1 1 ,1
10,54 11,2

_________________________ ___________ 11*2_____________
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нне таким образом величинк теплот адсорбция (табл .2 ) составля-
Табпиш 2

Теплоты адсорбции водорода на (100) p - G t tA S  
рассчитанные по уравнению типа Беринта-Серпинокого

Гемпература,°С Величина адсорбппн 0*10^ 
мМ/см^еом,пов-ти

Теплота адоорбцил 
а. со. .исад7ыал1

100 0,25-0,53 ^  2,2
200 0,74-1 ,67 4,4
300 0 ,81-2 ,22 1 1 ,0
400 1,15-2,64 15,4

ют 4,4  -  15,4 кхал/моль и такие поэвоииш говорить о хвмжчеокаи 
характере взашюдействяя на поверхности»

Изотермы адсорбши (рнс.З), век показал нх авалнз а коорян- 
я атах^ -^  асигошнитсИ квассическш закмиш.

2 . Адоорбщи водорола на поверхвостн (100) , В дан
ном случае адоорбрая имеет таков хе порихок, кал н да дыроч
ном образце » но по ебсслитному значению а 2 -2 ,5  П М
меньше. К рив» теипературнов эааненмоота адоорбцав О.
(рио.4) а н е н и  сходны о тиковый: дай порерхиоста (100)
(рио.1) и также в а в а ш в г  говорить о протеааииа во вое1 раоомат- 
рнваамой теиоературиоВ обваота иеобратамов хвшчвсхав адоорбцил. 
В еогдаоиа е такам утверкявниам ивходитои векичньа тепаот ад
сорбции (т а б а .З /.  Она оиредвлалаоь опасанннм вина опособом и 
ооставаявг 2 - 7  квад/моль.

Таблица 3
Ведичнин тепаот адоорбца ашорода иа (100) ,  

раоочитаннне по ураинвяка типа Еернига-Серпннского

Величина адсорбцннО’Ю’*, 
й1/ом^ рвом.пов-та

Температура Теплота адоорб- 
шш, ккал/моль

0,05 -  0,27 I X 2,01
0,15 -  0,ЗС 2Х 4,47
0,15 -  0 ,47 зх 4,25
0,53 -  0 ,99 4 Х 6,66
0,79 -  1,93 5 Х 7,СГ>
0,99 -  3,36 550 5,34

59

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



За кинетикой процесса проследить нс удалось. Изотермы ад - 
сорбида (р и с .5) в интервале температур ко&датгая -  300°С 
классическигл законам не подчиняются, а при более высоких тем
пературах описываются уравнением '1‘ребндпиха.

Используя излохенный здесь материал, накоплгшше данные в 
результате систематических исследований алсор<^ошшх свойств 
полупроводников ряда германия, а такие современное учение о 
хемосорбции, мы попытались высказать своп сообразенля о приро
де образующихся связей в указанных системах.

Специальные иссяедова1ШЯ показали f s j  ,  что в определенных 
условиях (когда адсорбированные частицы,сильные акцепторы или 
сихьвве доноры) реализуется механизм Ф.Ф.Волькенштейва [9]  , в 
д р у п и  случаях (особенно на дефектной поверхности) -  механизм 
"полевого действия" В.Ф.Киселева [в]  .

Если учесть совремэнную квантовомеханическув трактовку свя
зей , следует считать возможным проявление в одной и той же ре
альной системе в определенной последовательности того и другого 
механизма.

Ранее вами было показано, что активными центрами ад
сорбции газов на полупроводниках АВ изоэлектровного ряда герма
ния могут быть поверхностные атомы А или В. В системе QclA s  
благодаря наличию незаполненных 4 р  -  уровней в атомах uQ. и 
ярко выраженных донорных свойств молекул водорода прежде всего 
должен проявиться "полевой" механизм о образованием координа
ционной связи. При этом неподеленная пара электронов адсорби
рованной молекулы Н2  оказывается затянутой на внутренние орби
тали атома Ga , явдяхщегося центром адсорбции. Последний п р ^  
обретает некоторый эффективный заряд - 5  , а молекула Н2 -  + О • 
Образушщйся ли ПОЛЬ имеет чисто квантово-механическое происхоз- 

' дение и может во много раз превосходить собственный дипольный 
момент лиганда (Н2 ) .  поскольку всегда имеет место та или иная 
степень делокализации связи. От этого, в свою очередь, завпелт 
прочность связи в комплексе.

В случае возбужденных состояний адсорбированной частицы или 
центра адсорбции возможен полный переход электрона на центр ад
сорбции (атом галлия) или наоборот с образованием ионно" пары. 
То есть координационная связь переходит в ионную. Такой вари-
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ант скорое всего д м зен  ocj ществиться в р - G u A s ,  так как лока- 
лнзацая свободннх дырок возле активных центров должна способст
вовать более интепсявноЯ делокализации связи. Вероятно, поэтому 
адсорбция m p -G c iA s  более интенсивная и более прочная.

Выводы
Объемным методом в интервале температур, комнатная -  580°С 

и давлений 0,35 -  1,45 мм р т .ст . изучена адсор&шя водорода на 
монокристаллах ( 100) (j{ j A s  и л  -  типа (сня'т» изобары,
кинетические и равновесные изотермы, Досчитаны теплоты я энер
гии активации адсорбция). Предложен механизм процессов в изучен
ных системах. Подмечено влияние типа проводимости образцов на 
их адсорбцио1шую а(.тивность.
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ КЙ!СТАЛДНЕСЮ1Х 
МОДИФИКАЦИЙ ОКИСИ ГАЛЛИЯ В РЕАКШП1 РАЗЛОГЕНИЧ ИЗОПРО

ПАНОЛА
Л.П.Шиляева. Н.В.Беккер

Даввая работа является частью исследования каталитических 
свойств окислов редких элементов иттрия, 1'аллия и индия.

Трехокись галлия имеет пять модиПикадий, наиболее устойчивы
ми из которых являются три: и S ^ G o ^ O ^  ,  3 данной
работе исследованы каталитическге свойства указанных трех м эш - 
фикапий а реакции разлохевия изопропилового спирта. eC -G H iO j 
устойчива в области температур 300-600°С, кристаллизуется в три- 
гональноЯ сичгонин с меиатомвыы расстоянием Ua~U  , равным 1,99А°.

-  наиболее устойчивая модификация, в нее переходят 
асе другие модификации при нагревании выше 1000°С. Кристаллы этой 
модификации aieDT иовокашную структуру, коордивациоввое число 
раяю четырем. S -G a^q, иноет отрупуру диаспора.

Укиаиивм модификации бнш получены по иввестяын методикам, 
днфриктагрн1ин1 обраацои оодпердидв ввлнчне указанных структур.

КПнлитнчеавое риаиапяна ииопроонвола проводилпоь в проточ
ная уетииоя» и мтериале тенперитур 250-35(гС оо ожоростьв ш>- 
двчи опирп от 3 яо 8 ма/чио. С аалнв учети диннчеоких (кислот- 
имх) сиоЯоти ноиирошооти бнш onpaMMwni иохородиве показатели 
ниоиликтрмчесиг о  оостошшя образцов иатоши гидроапчеекой ад
сорбции. Они оказашсь прнб1наатилшо рииинми у воих трех обрав- 
цов I ооетаашнт 6,4 -  6 ,6 .

Как шмазаш результаты исеяедоваяня, резложеяне нзопропаяо- 
я а  n j > ~  ишт в хиух ваправлеяиях: дегздрироаания з дегьд- 
рвтацш -  пряблязнтельво в одинаковой степени.

С ^Н ^О Н
с и ^ с о с н ^ ^ н .

Коэффиояевт селективности в направлеяяв дегидратации при 
285°С составляет 0 ,56 .
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оС -& (^(^окорявт реакцию разложения изопропанола преимуществен
но в направлении дегидратации, коэф^яциент оелективностп дегид
ратации при 28б°С составляет 0 ,74 . S -G o ^ O , ведет реакцию раз
ложения только в направлении дегидратации. Однако рассчитанные 
энергии, активации дегидратации уменшаются от 40 ккал/ыолъ у 
^ " О а ^ О ^ д о  28,1 ккад/мояь уj5~ (kL gO ^  . Видимо, дегидрата

ция изопропанола на высокотемпературное J b  — модификации окиси 
галлия, поверхность которой обеднена гидроксильным покровом, яв
ляется процессом более энергетически выгодиш.

11АСС-С11ЕКГР0МЕТИ1ЧЕСКИЕ ИССВДОВАНИЯ.вЗАШОДЕЯСТВИЯ 
СО2 И Hg ПИ! СОШЕСТНЙ! .VICOPEUHH НА ZnSo.

Л.Н Пименова, И.А.Кировская

Ранее [ l ]  вами было показано, что адсор<^1я снеся СО2-Л2 на 
селениде цинка качественно и количественно отличается от адсорб
ции каждого из индивидуальных газов . Для выяснения механизма 
этих процессов ч настояшей раооте изучен процесс десорбции про
дуктов взаимодействия СО2 и снеси С02-»Н2 состава 1 :1  с поверх
ностью 2 n S 9 .

Экспериментальная часть
Исследования десорс%1ии газов проводили с помощью масо-спект 

ронетра омегатронвого типа марки ИПДО-! с датчико»* ШО-1. Уста
новка состояла га двух частей: I  -  реакционной, вкдючадцей ячей
ку с .>бразцом, которая откачивалась вакуумным постом до Ю~^ м.м 
р т .с т .;  2-масс-спектрометрической, снабженной венгилем-натекчте- 
лен, датчиком типа FM0-I и алектроразрядным сорбционным насосом 
типа ЭСН-1. Регистрация масс-спектров газов осуществлялась из- . 
мерительным блоком Ш1Д0-1 и записывалась ва диаграммной ленте са
мопишущего потенциометре ЭПП-09.

Перед каждым опытом поверхность адсорбента тщательно очищалась 
готем длительного прогрева в вакууме (10“^ мм р т .с т .)  при темпе
ратуре 320°С. Очищенный образец приводился в контакт с исо..едуе- 
мой газовой средой при температуре 200°С ' (теш ература прочной 
адсорбции г а з а ) .  Затем система охлаждалась до комнатной темпера-
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турм, откачивалась и , наконец, соединялась с поиощьв натегателя 
с дзнерительноб частью иасс-спектрометраческо” установки.

О составе а  количестве десордирущего газа  при повыпе:ши теы- 
ператури от 26 до 300®С судили то величине ионного тока jT . ? е -  
эультатн эксперимента приведены на рис. 1 ,2 .

Обсуждение результатов
Из анализа зависимости величины ионного така от темперету- 

ри Т видно, что СО2 , адсорбированный на 2г>Ое при 200°С, удаля
ется с поверхности образца в небольших количествах в интервале 
температур 5О-100°С, о чем свидетельствует появление 44 массы 
(р и с .1 ). При дальнейшем повышении температуры данная масса не (илк- 
сируется. 6 работе [ l]  било показано, что двуокись углерода ад
сорбируется на поверхвости в двух формах: I  -  слабая неза-
ряжеавая, оОусловлевная образованием диполя под влиянием силово
го  поля адсорбента; 2 -  более прочная, отвечающая структуре по
верхностного карбоксила^иова. По всей вероятности, двуокись уг
лерода, слабо связанная с поверхностью, удаляется ухе в ходе 
предварительной откачки при комнатной температура, а СО2 , адсор
бированная в форме карбоксилат-иона, летит только прн нагрева
нии. Внделение таких газо в , как СО (28 масса) или О2 (32 масса)^ 
ИЯМИ не наблюдалось, что говорят об отсутотвии диссоциации СО  ̂
на поверхвости селенида пивка.

I

в а т нв м ы тге
Р ис.1 . Зависимость величины ион
ного тока от температуры для слу
чая десорбции прод^^ов взаимо
действия СО2 с

Рис.2. Зависимость вели
чины ионного тока от тем
пературы для случая де
сорбции продуктов взаиыо- п 
действия снеси С02-»’Н2 с л п л
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Иасс-спектрометричсск::9 исследсвания продуктов десорбции 
смесей СО2+Н2 с i n S 6  позволили пам подтвердить наличие взаимо
действия ыепду СО2 п Н2 на поверхности указанного адсорбента. 
Как видно из р и с .2, по мере п0Бышеш1я  тг:.шературы происходит 
интенсивное выделение СО (28 ;ласса) и HgO (18 м асса), а такие 
непрореагирусцдх Moi' jy собой COg и Hg. Причем десорбция про
дуктов реакции

COg + Hg“*C0 + HgO,
катализируемой езленидом цинка, протекает в две ступени: при 
те:.шературах 50-125°С; 2 -  при 175-300®С.

Выделение Hg и COg наблщ ается только прн температурах ям »  
200°С.

Таким образом, появление СО в системе обусловлено не диссо
циацией COg, а конверсией COg и водорода. Учитывая известяне 
из литературы f2-4] сведения о воэмоаных направлениях реакции 
взаимодействия СО̂  и Hg, а такие получеввые нами данные по ад - 
сорбцпд муравьиной кдсдоты на Z n S P  , моияо преднолохить, что 
взашюдеГ'ствие COg и Hg протекает через стадии обтзования по
верхностного ког.'ллекса типа ф орш т-иова [НС(ЮН^] , это прона- 
хуточяое соединение достаточно прочно связано о поверхяоотьв ад
сорбента и разрушается при повышенных темперотурах, десорбиру
ясь в чиде СО и воды.

Выводы
1. Изучен процесс десорбции продуктов завнноде^стаия COg в 

смеси COg-fHg о поверхностью ZfhSP .
2 . Сделаны предполопения о механизме протекания поверхност

ной реакции конверсия водорода с двуокисью углероде.
Авторш выралапт глубокую благодарность В.Д.Шеряьокоцу за по

мощь в ароведении эксперимента, ценные советы прн обсуддеяни ре
зультатов.

Литература
1. И.А.Кировская, Л.Н.Пшленова. 'Материалы третьей областной 

конференции 3X0 пк. Д.И.;^енделеева, посвященной 75-летию химнхо- 
технологического факультета ТЛИ, стр.123. Томск, 1972.

2. Н.П.Кейер, И.С.Сазонова, И.Л.Михайлова. Г.П.Хохлова. Про
блемы клветикн н катализа, отр.71.

65

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



3 . в.А.Комаров, Е.А.Черникова, r.B.KoisapoB, З.И.Леончик. 
Вестник ЛГУ 16, вып.З, I960.

4 . Л.Литтл. Инфракрасные спектры адсорбированных молекул. 
I960, стр .9 6 , 168.

0S АДСОРБЦИИ ГАЗОВ И ИХ СГЖДЁ НА ТЕЛЛУРИДЕ ШШКА 
И.А.Кировская, Л.Н.Пименова, В.И.Леонтьева

Настоящая работа составляет часть исследований, проводимых 
вами по выяснених адсорбпиовяо-каталитических, а такке физиче
ских свойств твердых растворов системы Z n S P  ~  Z n T e  , ogg 
посвящена изучению адсорбции водорода, двуокиси углерода и их 
смесей на теллуриде цинка как одном из компонентов данной сис
темы, а такие выяснению адсорйхии одного газа на адсорбцию дру
гого.

'Аетодика эксперимента
Все адсорбционные измерения проводшш в объемной вакуумной 

установке с предельным разрехением 1СГ^ мм р т .с т . в.интервале 
температур -50  -  300°С и начальных давлений 0,5 -  1 ,3 мы р т .с т . 
Водород получали электролитически, двуокись углерода-термиче- 
ским разлохением бикарбоната натрия в вакууме. Перед запуском 
в систему газ тщательно очиЕцали от следов влаги и летучих при
месей. Смесь газов готовили путем их последовательного впуска 
в измерительную часть установки в соответствупцих количествах.

Адсорбент использовали в форме порошка ойцей массой 2 г .  ко
торый перед каждым опытом тщательно очищали прогревом в вакуугае
в течение 40 часов при температуре 320 С. Температуру трениров
ки выбирали с учетом химической природы образца Ш

Результаты эксперимента и их обсуждение
п-4 "Величина адсорбции водорода составляет 2 ,3  • 10“ * и

'сложны м^разом меняется с температурой. Узе внешняя оценка кри
вых а = / ( Т в у  (см .рис.2) позволяет говорить об образовании двух 
форм адсорбированного водорода; низкотемпературной (при -50-125 С5 
и высокотемпературной (при 125-300°С).

Прячем, как показали термодинамические расчеты теплот адсор
бции (см .таб л .1 ), вторая ^орма является более прочной.

Аналогичный образом ведет себя на поверхности СО2 (см .рис.1 , 
та б л .1 ), незначительно различается при этом абсолютная величина

SS
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•''й̂ зсимооть велвчхвы ал-
f  >»Р

s / ;;^ T io 3 «s T s a s s ^
л ен и  ?о = 0.9 ш  ртГ5?Г

Р яс.З . Зависимость величинк адсорСйши смеси СОо+Н̂  состааляе 
1:1 от температуры на £пТе  при = 1 ,2  мм рт .ст . ‘
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адсорОцш а тоипературе в экстреыалышх точках. 
Тайаапс I

Эавасшюсть теплоты адсорб- 
шш ■ С(к ва £пТ е  от 

температуры

т°с ккал
моль

-50 0.85 0,43
26 т 0,63
50 1 .2 0,96

120 1 .8 1 .2
250 3,6 I.S
300 _ i L S ____ 2.4

В работах Г з.з] было пока
зано, что на взоэлектровных 
аналогах германия G u A s  , 
Z n S e  , C u b z  в роли ак
тивных центров по отношевяв к 
ряду газов выступают поверхно
стные атомы металлоида.

Если сопоставить данные по 
адсорбции индивидуальных газов 
ва чистое поверхности исследу- 

- емсго образца £ п Т е  и повер
хности, предварительно покрштой одним из компонентов при темпе
ратуре 200°С, соответсрвупцеВ образованию бош е прочной связи, 
можно отметить следующее. Посаженные ва поверхность водород по
давляет примерно в 1 ,5  раза последующую адсорбцию СО2 .  Причем 
последняя становится необратимое по всецу| исследуемому интершалу 
температур (см .рис.1) и , таким обрезом, протекает энергетически 
труднее. То есть  адсорбированный водород блокирует активную по
верхность и не является реакционноспособным по отнооениг к СО2. 
Такое поведение водорода по отношению к другим газам отмечалось 
в Г4] .

Эти факты позволяют говорить о функционировании одних и тех 
ае активных центров как по стнооюнию к СО2 , так и в Н2 .

В присутствии на поверхности адсорбированной С(>2 повышается 
адсорбяруемость водэрода (р н с .2 ). Здесь необходимо участь возмож
ность образования при повышенных температурах поверхностных кар- 

, боксилат-ионов Гб! , которые^скорее всего , выступают как вторич
ные активные центры по отношению к водороду, налетающему из га 
зовой фазы. В отличие от адсорбции на чистой поверхности^данный 
процесс является активированным при температурах випе 200°С. Рас
считанная по методу "контролирующей полосы" [&] энергия актива
ции адсорбции Е о  составляет 47-50 ккал/ыоль. Интересно также 
отметить, что при указанных температурах адоорбцая c'jiecH СО2+Н2 
протекает аналогичным образом (см .рас .3) о Е = 40-48 ккал/моль.

п
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а при более низких температурах она меньше по абоолитной в&ичн- 
н е , чем адсорбция вндавддуалышх газов, то есть в силу вступает 
правм о вытеснения и отсутствует химическое взаимодействве га
зов .

По-видткиду, процесс взаимодействия смеси СО24Я2 о поверх- 
HOCTbcZ/tTp можно иредставить оледупцеВ схемой:

СО.
ИОВ.

*2(г) * [ J •СО*2 (аде) ”  скорее всег(^ карбоксилат-

COg (аде) %  г  f  поверхностный комплексJ
Согласно работам Г5,7до()разущайся на поверхности комплекс 

имеет структуру формнат-ио.п1 .
Выводы

1. В интервале температур -50-300®С Изучена адсорбция СО2 , 
Н2 .С02 + Н2 , а также влияние предадсорбированаого газа на поверх
ности £/rTf> .

2 . На основе опытных кривых, термодинамических расчетов, кв
иетических и некоторых литературных данных сделано заключение о 
природе активных центров и механизме рассмотренных процессов.

Литература
1 . JLil.Чижиков, В.П.Счастливый. Тел':ур и теллуриды. Ы., "На

ука", 1966.
2 . И.А.Кировская. Кандидатская диссертация. Томск, 1964.
3 . И.А.Кировская, Л.Г.МаШщяовская. Проблемы кинетики и ка

тализа, TOM 14, стр.153, I97Q, , е г  - / I
4 . М V С Sasit^, TS 4i9suanathan,̂ firTtee di9m Soc2lfiQo?{m5J
5 . Л.Диттл. Инфракрасные спектры адсорбированных молекул. 

М.,1960, стр .96 , 166.
6. С.3 .Рогинский. Адсорбция и катализ на неоднородных поверх

ностях. "Наука", 1948, стр.211.
7. Ц.П.Кейер, И.С.Сазонова, И.Л.ЦихнЯлова, Т.П.Хохлова. Про

блемы кинетики и катализа, том 15, стр .71, 1973.

ПНеДЕНВШе ШНЫХ СТАНДАРПШ ОБРАЗЦОВ ПРИ АНАЛИЗЕ 
ГАЛЛИЯ, ИНДИЯ, АДШН'л ВЫСОКОЙ ЧАСТОТЫ'

О.К.Тихояова, З.И.Отмахова, Л.Л.Егорова, Г.А.Катаев
При анализе галлия, индия, алкмвняя высокой частоты содержа

ние основного компонента, остаюаюгося в ковцентрате после хрома-
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тографичес:;о : ’0 р азд ем н и я  сх:новы г  n p iu e ce ^ , составляет 2 -5 ^ . В 
предздущих работах f l . 2 J  вами исследовано влияние остаточного 
количества tsoJTn,M- на ивтевоивноств спектральных ливвЯ эленев- 
тов-п рвн есей , температур; плазмы дуги , степ ен ь  ионизашш приме
сей  и другие спектральные характеристики с целью оптимизации ус
ловий спектрального определения примесей при анализе данных объек
то в .

Проведенные исследования показали , что остаточное количество 
OotJritA  ̂ сникает температуру плазмы д у ги , степень ионизации 
примесей, стабилизирует условия возбухдения в зоне р азр я д а , тем 
самым и грает роль носителя, увеличивая интенсивность линий при
месей (р и с .1 )  и сникая предел надеаного обнарукения ( т а б л .1 ) .  В 
присутствии 5%Jk и At продел надежного обнарукения примесей име
ет  аяадогичвые звачения с  пределом вадэкного обнарукения в при
сутствии 5$ (Уо.. На осдовапии получевных данных мохво предподо^ 
хить  использование единых стаядартяых образцов при анализе (тО, 
Jn,AC высокой частоты .

Дяя проверки двнвсго нредполоквния методом последовательпсдч) 
рвзбавдевия готовили три серии стандартных образцов. Примеси вво
дили в виде металлического порошка или окислов м еталлов. Основой 

приготовления стандартных образцов слухила смесь ионитов 
ЭЛ^ХОП и КУ-2 X 8 в отиоаюьии 1 :2 . Концентрация примесей состав
ляла 5*Х0“ 2 ,  Х*Х0“ ^ , 5*Х0“^ ,  Х 'Х О "^  и концентрации Ga. Jn ,АС 
-S % . •

На р в е .2 представлены градуировочные графики для определения 
М л и Sf> в присутствии 55? 1x0. , On. , A t  ,  построевные в коор

динатах д 5  -  tĝ C ( д 5  -  оптическая плотность почернзния ли
ний, С -  концентрация элем ен та). Пра построении градуировочных 
графиков методом наименьших квадретов была проведена оценка тан
генса угла наклона графиков "в "  по уравнению.

где nt -  число измерений.
Константу О находят как отрезок ординаты^- п{ш = О

:  2.Ш - ^ t iа .  Щ ht
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Phc. I .  Злияние яоса.ел^й на интенсивностьFp 
I  -  с ло<5авкой G-tt, 2 -  с добавкой J n  
3 -  с добавкой А с

Р и с.2 . Гравировочные графики для опредедзнияМг 
и 56 I  -  о добавкой Ga , 2 -  добавко' Cfn 
5 -  с л о б а в к о "4 ^  .

?1
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Таблйиэ I
Предед аадеяного обнаруаеши эдементов-пргхюсеа

Элемент Сmin, ;
Г°с носителем ( ff f l  ) Соз аослтелл

H i 5 ,6  I0-* I  10“^
Au 3 ,2  1(Г^ 5 ic r^
Р6 5 ,4  1СГ5 5 10-4
Sn 3 ,5  10"^ 8 10"4
Сг 9 ,0  10"^ 5 Ю“4
В* 1 ,6  Ю"^ 5 10-3
V 3,5  10"^ 3 1СГ-
Мп 8 ,0  Ю“® I  10-3

• Таблица 2
Статистическая обработка градуировочных графиков 

для Bi методой наименьших квадратов

Воситель *  Д.5 эксп. а ь
-1 ,3 Г57

Ga
- 2 .0 НО 1
-2 ,3 78 249 71
-3 ,0 42
-3-3 12
-1 ,3 156
-2 ,0 96

Jn -2 ,3 74 252 77
-3 ,0 22
-3 .3 13
-1 .3 149
-2 ,0 I I I

м -2 ,3 32 244 71
-3 ,0 22
-3 ,3 13

7Z
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Ланные представлены в таС1а.2 Ids рпс.2 и табд.2 bI'Uho, ч-^а полочэ- 
вяе а наклоны градуировочных графиков в присутст1: : ' х ( ^ , ^ , Л ^  
дяя всех элементов близки.

Нами проведен аналис Bi в искусственных смесях с прх'.знегш- 
ем единых стандартных образцов. Определеапе проводглось след/хь 
щим обрезом: по значению почерненпя лиь;иа в прясутствип & а  нахо
дили соответствупцую концентрацию по графикам соп. и f ro ., по зна
чению в присутствии -  концентрацию В i по графикам с OtZ 
ж A t  и т .д .  Проведена статистическая обработка результатов ана
лиза Bi , коэффициенты вариации во всех случаях сост^влягтг 10- 
-20?. Чаать результатов статистическоГг обработки представлена в 
та б л .3 ,4 .

На основании проведааных исследования по установлению преде
ла вадекного обнаружения примесей, определевил патозения и накло- 
аа градуировочных графиков и рассчитанных коэффициентов ьариации 
М05Н0 предаохнть использо^ние единых стандартных образцов при 
анализе Go. ,ofk  , A t  высокой чистоты.

Литература
1. О.К.Тихонова, З.И.Отыахова, Г.А.Катаев. Ж .прикл.спектр.,

18, 3 , 1973.
2 . О.К.Тихонова, З.И.Отыахова, О.В.Чащина.ж.аяалит.хим., 28, 

7 , 1973.

ИССЛЕДОВАНИЕ НАБУХАНИЯ И АДГЕЗГИ ШГЕНСК НА 
ОСНОВЕ ПОЛИАШДОКИСЯОТЫ 

Г.А .Катаев, Н.Д.Батурияа, Н.С.Калачева

Дия практического применения полимерных пленок большое значе
ние ш еет  их адгезия к  поверхности различных металлов и стойкость 
во влажной атмосфере. В литературе ClJ отмечается хорошая адге
зия полимиидных пленок к меди, никелю, алюминию, стали, во нет 
данных по адгезии к германию и кремнию.

Мц изучали адгезию плевок на основе полиамидокислоты с тре
тичными аминами, мннеральашя окислами и кремнийорганическиы ла
ком. Экспериментальные данные приведены в таблице.

74

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Таслша I
Прочность ащ^эионакх соединений опенок на основе 

полааыидокислотк с подуюлко*! из полупроводникового матриала

Состав Состно- Г ерм атй Коемний
шен.ком-
понен-

______X2S_______
ПАК

ПАК -  ТЭА 10:0,5 31,00 2,10 4,72 0,23
ПАК-ТЭА-К-47 1 0 :0 ,5 :0 ,4 32,82 3,60 6,74 0,53
ПАК-ТЭолА 10:0,5 9,40 0,76 - -
ПАК-ТЭолА-К-47 10 :0 ,5 :0 ,4 10,86 0,21 _
ПАК-РЬО
ПАК-РЬО-К-47

10:0,5
1 0 :0 ,5 :0 ,4 17,34 2,58 5,69 0,14

Адгезия пленок к германию значительно отличается от адгезии 
к кремнию, характер отрыва адгезива от подложки токе различен: 
в первом случае найлшшется смешанный адгезвоано-кох езионный 
тип, во втором происходит почли кояное отслаивание пленки от 
подложки. Это можно объяснить прежде всегс различием свойств 
окислов германия и кремния. Окись германия имеет более пористую 
структуру, поэтому при форввировании пленки на германиевой плас
тине образуется более прочная связь адгезива с подложкой за 
счет шероховатости поверхности. Нельзя не учитывать разницу коэф
фициентов термического расширения подиимидов (2 • I0 “^гpвд■■^), 
герма”яя ( 6 ,1 ’ 10“^ град” ^) в кремния (4 ,2 'Ю *^град“^ ) . Так как 
имадизагшя происходит при достаточно высоких темпгратурах, то 
по мере охлаждения системы полимер-металл из-за различия коэф
фициентов термического расширения происходит нарастание остаточ
ных напряжений, что приво.тит к снижению адгезионной связи [ 2I . 
При склеивании пленок с кремнием эта разница оказывает большее 
ялиявие.

Наибольшей адгезией и Армению обладают плевкн, содержащие 
триэтжламия и кремнийорганический лак, что, возможно, связгно 
с появлением в процессе имидиэапии карбонильных групп У-0=^0, 
увеличение содержания этих групп может обеспечвть возникновение 
между полимером и подложкой иов-двпольвого взаимодействия в во- 
двродных связей. Не исключена восможность образования хиииче-
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ских связей координапяоввого тш а иекду полярниил грушшии z

Оповерхн(жт5с гершшая:

- R . -
a a i - У

H - R - -

0.-^ ♦ .  i  .
■ '*ОрО о  ОеО

Более ш зхая адгезая к гермашио пленок с трпэтаполампном,
по всеб вероятности, связана с тем, что в момент форешрованяя 
контакта пленки с подложкой триэтаноламин остается в жидком 
состоянии и это приводит к уменьшению как когезии, так в ад
гезии. Кроме того, триэтаноламин проявляет более.основнне 
свойства (pRj  ̂ » 7 t7 7 ), чем триэтяламин (рК^ » 10 ,7 2 ). При 
вваимодействии о поверхностью кремния, покрытой слоем двуоки
си кремния, обладащей кислотными свойстваш , возможно обра
зование прослойки из триэтаноламина, которая оказывает влия
ние на адгезию.

Адгезию пленок на основе полианидкислоты, полиамидокисло- 
тн н минерального окисла замерить не удалось из-за очень не- 
эвачительного прилипания плевок. В первом случае это может 
быть связано с веполч>«1 протеканием процесса имидизации, во 
втором -  о особенностью распределения ЛКО в полимервом слое.

Изучение набухания полимерных пленок в условиях различ
ной относительной влажности (20 ,55 ,80 ,95^) проводилось при 
комнатной температуре. Для больянротва исоледоваввых составов 
вид изотермы набухаемости в условиях повышенной влажности име
ет форму, характерную дчя полимохекулярвой сорбции,и только 
вабухаемость пленок состава QAK -  РоО -  кремвийорганическиП 
лак следует ивотерие Лэнгмюра. Очевидно, в присутствии напол- 
нятеля происходит взаимодействие концевых лиофвльных групп 
о его поверхностью, что приводит к уменьшению "ховпевтрацни" 
лиофнльвых участков; а также взаимодействие активных групп 
полнамндоксилоты с Р&О , стровождаюшееся возрастанием упру
гости простравствеввой сетки и уплотнения структуры. В ре
зультате сокращается число пор для проникновения влаги и 
уменшается тенденция к образованию полимолекуляряых слоев.

Большую набухаемость пленок, содержащих триэтаноламин, 
по-вядимому, можно объяснить наличием гидроксильной rpynr j
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в его  модекуле Добавление к исслед1;е и ш  ооотавав
кре11ни9органвческого лака во всех случаях првводит к свикевию 
вабухаемости плевок, что, вероятно, объясняется способносты) 
полиорганоонлокоавоаых смол отталкавать воду и сообовть вто 
свойство другим материалам.

Литература
1 . Н,А.Адрова и др . Полиимятщ -  новыв вид термоотройквх по

лимеров, "Хикия*. 1968.
2 . А.А.Берлин, В.В.Басив. Оововв адгезив полвнеров, "Химвя*, 

1969 г .

ИС7ЧВНИБ №ШБ^4<ЕХАЯЦЧВСХИХ СВОЙСТВ ПШОЕ НА
ОСНОВЕ потхилшсилотн

Г.А.Катаев, Н.Л.Батурина, Н.С.Калачева

Полвмидные пленки обычно пилучагг при 300-400°С f l j  .  Авто
ре увавываст, что процесс ивидизацив в основном проходят прв 
125-22С^С, ускорить имидизаоию можно, используя третичные ами
ны в сочетании с ангидридами жирных кислот [з]  .

Практй''ески важное значение имеет получение поливмидных 
пленок в мягких температурных условиях. Нель настоящей работы 
заключалась в исследования свойств пленок, полученных при срав
нительно низких температурах (от НО до 150°С) и в изученр~,-их 
физико-механических свойств. В качестве катализаторов пршесса 
поликовденсацив использовались третичные амины и минеральные 
окислы.

Одним из критериев' оценки степени имидизации падиамидокис- 
лоты явяяетоя характеристика физико-механических  ̂ св<й1ств пле
нок, полученных на их основе; мы изучали изменение эластичнос
ти, твердости в зависимости от температуры и продолжительности 
змядизаоии. Все пленки обладают высокой эластичностью; значе
ния твердости приведены в табл .1 ,2 .
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Таблица I
Влияние тв 1̂ пврат7рн ииидизации за твещюсть пленок 

и р е » я  яиидизапки 4 ,5  часа)

Состав Соотяошен.
конповен-
тов

Твеппость . отн.(^ _________
П0°С 120°С 1 3 0 ^ 140°С 150°С

ПАК 1,60 1,62 1,65 1,72 1,75
[lAKi-rao 10 :0 ,5 2,43 2,47 2,51 2,62 2,63
IIAR4-FQCMC-47 1 0 :0 ,5 :0 ,4 1,85 2,00 2,10 2,15 2 ,20
ПАКч-ТЭА 10:0 ,5 1,68 1,78 1,91 2.03 2,19
ПАК4-ТЭА-<-К-47 1 0 :0 ,5 :0 ,4 1,56 1,66 1.74 1 ,78 1,81
[ШкТЭОА 10:0 ,5 1,55 1.58 1,68 1,76 1 ,87
САК+ТЭ0А4К-47 1 0 :0 ,5 :0 ,4 1,46 1,63 1,67 1,77 1,79

Реаультатн аоказызаог, что третичные ямины и минеральные 
окислы оказывантг реиичное влияние на тверлэсть плевок: с^га вве
дении минерального окисла она оказнваэтся более высокой, что со

гласуется) с  литештуоными данными о влиянии наполнителей на свой
ства полимеров 14 ,5 ] .

С повышением температуры твердость и в том, и в другом слу
чае растет, что связано с более интенсивной имидизацзей полиами- 
докислоты,. в результате которой образуется более лсесткая струк
тура. Такое же нарастание твердости набдщдается и при увеличении 
продолжительности поликовденоации, причем сше более значительно 
пра 150°С. Это объясняется тем, что с увеличением продолжитель
ности термообработки степень и1т.дизапии повышается [ l ]  .

Для более полной характерастнки физико-механяческих свойств 
плевок били святы термомехавическне кривые ('ГМК), позволяхшне 
судить об пзменеавях структуры полимеров. Обычно ТМЕ отрежавт 
три физических состояния полимеров: стекле образное, внсокозлас- 
тнчесхое и вяэкотекучее. Как показано рядом методов f l J  , для 
некоторых полиимидов не вабдхшается температуры стекховавяя, 
пелагаюг, что во всем диапазоне температур, вплоть до тею ерв- 
туры разложения, эти пояиимидн находятся в стеклообразвои соо- 
тояяни. Авторы [в]  на основании проведенных исследоваввй нред- 
полагашг, что в вачалшой области одвовремевно с дефореапиеС 
происходит разрушение связей , что вызывает значительно* увалп-
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ы> я  ю м  ito П  
Й1С. 1.Теаюиехавнчес1ше 
кривые ШК в PSO и тра- 
этвммина (1) и ПАК с 
трн8танова1шноы (2 ).

ченве явтевсЕВНОста релаксации. Процесс разрушения связе’1 разрых
ляет структуру а облегчает воамоиность молекулярной ориентации. 
У точке махсш^ма наступает перелсш, когда основнш структурным 
процессом является ориевтацаонныЯ. Повышение температуры заметно 
ивтеас1фцш рует протекание струиту1лых превращений, что отреха- 
ется  на форме кривых. В вашем случае для составов ПАК-Р О, ПАК -  
тоитавам ин, ПАК-три»тяламив1 i ТУК имеет вид (pm c.I, к р .1 ) .  Для

состава ПАК-триэтиламнн-кремний органи- 
I ческвЯ лак термомеханическая кривая, 

выглядит по>пноцу (рис.1 , кривая 2 ) ,  
она имеет два перегиба, ооответствуо- 
цие температуре стеклования кремнийор- 

I ганического лака и температуре струк
турных изменений подиамидокислоты. Кри
тическая точка, при которой проявляют
ся эффекты обрыва, зависит от состава 
композиций, на основе крторых готовят
ся пленки. Это говорит о том, что меж
ду ПАК и креш1ийорганическиы лаком не 
происходит взаимного растворения.

С повышением температуры юшдизации, а^следовательно^при бо
лее полном завераюнии этого процесса, теыпера’7 ра размягчения 
сдвигается в сторону более высоких значений, что говорит о повы
шении хесткостя структур. Это наблюдается и в случае применения 
третичных аминов, и при использовании РвО. Относительное удлияе- 
в е  образцов п{ш этом умзншается.

Чтобы проследить за процессом имиднзации, мы сняли ИК-спект- 
ры плевок до териомеханических испытаний и после. Наблюдались 
двменения полос поглощения в области 723 и 1380 ом~^, соответ- 
ствупдих имидьнм связям, н полосы поглощения 1768 см~^, ооотьет- 
стнупцей овязи >  С^О в цикле. Из анализа (Ш-спектров следует, 
что^во-первых, третичные амины оказывают влияние на процесс ими- 
дизапил; во-вторнх, минеральные окислы в наших условиях катали
заторам! инидизацин не являются и играют роль ваполянтелей; на
конец, в пленках, подвергнутых терномеханяческим испытаниям, на
блюдается появление или усиление нптенсиняости полос поглощеяяя, 
соответстнуицих имидным связям и связи > С=С в цикле, что 
говормт о дальнейшей нмндизагии при одновременном действии на
грузки ж температуры.

SO

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Днтература
1. Н.Л.Адрова я др. Поляимндн -  вовыб вяд терностойквх по- 

дигдеров. "Хвмяя” , I9H8.
2. А.П.Гулаков в др. ДАН СССР, Ш ,  617 (1955 ).^ .- л  .
3 . John  О. УСших Q.i^. bnd 'u tj' Q.P- Рощт.М4,^

A-1, i o y i b o j ( M b )  ^
4 . Б.С.Лвпатов. Фввяко-химяя ваполвевных подамеров. "Науко- 

ва думка", 1967.
5 . В.П.Совонко, В.В.Нвжавк. [Аехаввка поиимеров, Л 6 , 1077 

(1968).
6 . Е .Г .Д урм  а др. Ыехавива поиишеров, Л I ,  45 (1972).

ЭЛВКГРОИШИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ O d S f lA S g B  
СОДЯНОКИСШ ЭДЕКГРОДИТАХ 

Г.И.Мокроусов, Т.Д.Еуракава, Я.И.Отмав, Г.А.Катаев

^  р а ^ т е  ассдедовава завасвность стацвоварвого потевцвала 
Sg от pH раствора в заввсвмость волианпервов (в-а) 

крввой соедввеная от концевтрацва солявой квслотв, тем
пература, первнешаваная. Рассчатанн кадущиеся эвергаи актвва- 
цаа (Е ) процессов, вдущих в ячейке, в одсудцаотся воэмохные 
ыеханвзмв перенапряхеная реакцвй ва электроде.

Ра($ота проводвлась на потевпаостате П-5827. В качестве 
электрола сравневая аспольэовался хлоросеребрянвнб электрод, а 
в качестве вспоыогательвого -  паатявовнй. Исследовалась веори- 
еытаровавные в ораевтаровавные по плоскоста [ и ^  (АВ стороны) 
и f l l i J  (С сторона) образцы C d L o n A s^  .

Зависимость стационарного потенциала соединевая, получевная 
при постоянной концевтрацва хлор-вонов в растворе, для pH 3-14 
(рис.1) описывается уравненаямв со слабей линейной завасимостьг 
от pH. То есть в этой области pH обе стороны ведут себя одина
ково. В кислых средах у мышьяковой стороны потевцвал становит
ся более полехвтельвым; то , что она проявляет Оолшую актив
ность в <:вслых средах видно еще из рис.27 Вероятно, мышьяк при
нимает некоторое участие в электрохимических реакциях. Больо1ук 
пассивность АВ стороны, вероятно, можно объяснить образованием
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гидроокиоеЯ олова, в результате этого в ойяаотж pH 3-14 
электрод ведет себя как металл-окдсный.

В 0 ,1  н соляной кислоте была исследована зависиность ста- 
ционарпого потенпиала ообдянения от добавок ионов-компонентов, 
составляющие . .  Общего вывода о природе электрода
сделать трудно, так как на его поведение оказывают влияние все 
добэвкя. При достаточных конгентрациях ионов кадмия в паство- 
рс электрод монет вести себя как 1(адмиевнй, так каг 
около 0,03 для электродов из кадмия и1}сЬ4>ггА52 , а при д ^  
бавках ионов олова -  как окислительао-вооотановикльвый
электрод, потенциал которого зависит от соотнооения

- id4’jdt^a3ri*ii = 0,03). ^
Из зависимости в -а  кривой неориентированного соединения от 

концентрации соляной кислоты (рис.З) видно, что при малых кон
центрациях электрод пвссивен. Пассивация, вероятно, обусловли
вается образованием гидроокиси слева в окиси мышьяка. С увели
чением концентрации кислоты активность соединения возрастает. 
Прлчзм дия 0 ,1  -  0 ,5  н. соляной кислотв в-а кривая имеет вид, 
характерный для мета-ллов, способных пассивироваться. При бохь-

Ш1 Х концентраци
ях соляной кис
лоты пленки, по- 
видимому, час
тично снимаются 
за счет обра
зования хлори
дов.

Для опреде
ления вида пе- 
реаапрьления 
электрода в 0,1н 
соляной кислоте 
была рассмотрена 
зависимость в-е 
кривой от скорос
ти вращения 
электрода (рис.6) 
и от температуры

♦2

тивацни от потенциала

83

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



(р и с .4 ). ИзтемпературпоП зависглюстп расочитк1Шл;;сь к а ;^ 1и!есл 
энергии активации ) процессов, идупигс в ячейке, п строились 
зависимости Е от потенциала (рис.5 ) .

Из полученных результатов видно, что в 0 ,1  Н. соляной кисло
те активационное перенапрянение (при 0 ,1  -  0 ,2 в ) переходит в 
диффузионное (при 0 ,2  -  0 ,4  в ) ,  а затем -  в химическое. Пик на 
кривой объясняется электрохимическими реакцияг.ш олова j

ЭЛЕКГРОХИШЧКЖСЕ ПОВЕДЕНИЕ В ЛЗОТНО-
-КИеДШ ЭЛЕКТРОЛИТАХ 

Г.А.Катаев, Г.И.Мокроусов, В.Н.Климов

Технологические я фиические аспекты исследования слолпых 
материалов типа А ^ с |  рассмотрены довольно подробно, электро
химическое хе поведение этих соединений не исследовалось еще 
вообще. Вместе с тем электрохимические свойства такого типа 
сложных полупроводниковых материалов представляют большой теоре
тический интерес, поскольку здесь можно ожидать большего (много
образия явлений, обусловленных как электронными и структурными 
особенностями строения этих веществ, так и химическими (и 
электрохимическими) свойствами компонентов.

Исследование анодного n o K a e m z 2 n S n .A s ^  проводилось па 
потенциостате D-5827. В качестве электрода сравнения использо
вался хлор-серебрянный электрод, а в качестве вспомогателыюго 
электрода -  платиновый.

Если рассмотреть зависимость вольт-ампераой (в -а )  характе
ристики этого соединения от концентрация азотной кислоты (рис.1)^ 
то можно увидеть, что при малых концентрациях кислоты (до 1%) 
оно остается практически пассивным в области потенциалов 0 -0 ,8   ̂
но с увеличением концентрации кислоты оно проявляет значитель
ную активность. При концентрациях 3-11^ в-а кривая имеет "падаю
щий" участок^характерный для металлов, способных пассивировать
ся . С 0,75 в начинается процесс перепассивации электрода. С уве
личением концентрации кислоты токи растут, а максимум пика сме
шается в более положительную область, уширяясь вместе с тем по
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диапазону потенциалов. Из зависиыости в-а характеристики в 5^ 
азотной кислоте от скорости вращения (60 ) электрода (пласти
на) видно, что предельные токи в области потенциалов 0 ,7  в рас
тут с увеличением скорости вращения (рис.2 ,3 ) .  Полученные ре
зультаты (рис. 1-3) говорят о том, что скорость диффузии явля
ется одной из лимитирупцих стадий электрохимического процесса.

В области потенциалов от начала до максш|ума пика с увели
чением концентрации кислоты предельный ток в максгмуме пика 
растет, наклон в-а характеристики для 3-в^ концентраций посто
янной ("в” '^  0 ,15) в токи при одних потенциалах до максимума 
пиков близки. Для больших концентраций наклон в-а кривой меня
ется ( " в " ~  0 ,2 -0 ,25  в) и увеличивается ток (ри с.1 ). Аналогич
ная ситуация яаблвдается при резных скоростях вращения электро
да (р и с .2 ) . Вероягно, на этом участке скорость д|^[фузни не иг
рает большой роли. При больших концентрациях, возмохво, изменя
ется соотношение электрохимических реакций, ответственных за 
анодный процесс (рис.4)^ и может идти также химическое раотворе- 
вие. (В Ъ% кислоте соединение химически не растворяется, так 
как выход по току меньше ста процентов (табл .1 ).

Для оценки механизмов перенапряжений электрэхимических ре
акций был еще использован термо-кинетический метод [ l ]  : снима
лись в-а кривые в Ъ% азотной кислоте при разных температурах.
В качестве термостата использовался лаборато^тый микрохолодиль- 
ник типа "ТВМ".

По полученнш в-а характеристикам (рис. 5) строились зависи
мости логарифма плотности тока от обратной температуры для опре
деленных потенциалов, которые в области 276°Е-303‘’К имеет прямо
линейный вид (при температурах ниже 2 7 6 ^  они изгибается).

Зависимость кажущихся энергий активации от потенциала отра
жена на рне.б . Значения энергии активации указывает на то, что 
диффузионная стадия контролирует процесс только сразу за об- 
ластье максн'лумов пиков, так как энергия активации при 0,48-0,52 
в равна 2-4 ккал/моль. В области более полажительвых потенциа
лов (до 0,75 в) диффузионная стадия является одной из контроли- 
рупцих стадий. Термо-кинетический метод, таким образом, допол
нил и подтвердил проведеякые ранее рассуждения.
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Рво.З. Зависямость предельного тока при 0 ,7  в 
от скоростн врацеаня электрода

Рис.4 . Зависимость тока от концентрации при разных 
потенциалах. I  -  при 0 ,3  в; 3 -  при максимуме 
пика; 2 -  начало спада.
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лля  выяснения конкретных реакций), протекапцих на электроде, 
0LUI сделан поляр'>гра4'ически.! анализ щюдуктов реакции (электро
лита я поверхностной пленки) для разных обработок по методике, 
предяохенной в работе [ з ]  . Для снятия поверхностной пленки ис
пользовалась методика фазового анализа, разработанная нами ра
нее [зЗ  . ПроведенныГ: фазовый анализ показал, что на поверхнос
ти электрода образуется пленка, состоящая из соединений мышья
ка с кислородом или оловом (или элементарного мышьяка) и из 
соединений олова.

Проведены анализы продуктов реакции, образушихся при вы
держке электродов в течение часа при потенциалах 0 ,3 ,0 ,4 5 ,0 ,6  в , 
а также для условий развертки потшциалов в прямом и обратном 
направлениях в области 0 ,3  -  0 ,45  в (оо окоростьс 0 ,5  a/i.iBH) 
(т аб л .1 ) . Результатн указывают на т о , что ток в пике объясняет
ся превмущественно электрохимическими реакциями, идущими за 
счет олова, с 0 ,45 в начинается растворение мышьяка. Вклад в 
ток пика частично дает также цинк, причем при развертке О.ЗО^с; 
0 ,45 в ето в электролите меньше, чем при развертке 0,30-;rOt45B. 
Представляет также интерес факт избирательного вытравливания 
олова из решетки соединения.

Из проведенных исследований можно сделать вывод о механизме 
перенапряжения электрохимических реакций, идущих на исследуемом 
электроде: в области потенциалов 0 ,3 0  -  0 ,43  в в 5>К азотной кис
лоте контролируццей стадией является химическое перенапряженве, 
которое сменяется диффузионнш» (0 ,4 8  -  0 ,52  в ) ,  а в области бо
лее nr»in«iiiTp j тднг потенциалов процесс контролирует как диффузион
ное ̂  так и химическое перенапряжение. Пик объясняется преимуще
ственным растворением олова и. его переводом в 4-х  валентное 
состояние с последующим образоианнен на поверхности электрода 
трудно растворимых соединений олова и мышьяка.

Литература
1. А.М.Абоимов. Кинетика электрохимических реакций. Конспект 

лекций. U ., 1% 9.
2. Г А.Катаев, Э.А.Захарова, Л.А.Игнатьева, Л.Н.Налобива. 

Применение полярографического метода для анализа соединения
"Zn продуктов его травления. В сборнике: "Материалы

3-й обла>.тной научной конференции Всесоюзного хи 1ического об-
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щества имени Д .И.:*вдвлевва. Изд. T I7 , Томск, 1972, отр.57.
3. Г.М.Мокроусов, Н.Н.Белоуоова, Е.Л.Бакланова, Г.А.Кита

ев. Химический фазовый анализ "2л З п  /ISz • <»Р.66.

РАСЧЕТ СКОРОСТИ РАСТВОРВИИЯ АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ В тгнодннт 
РАСТВОРАХ БРаЛА И ЙСЩ ДЛЯ УСЛОВИП ДИФФУЗИОВНОРО И ■ 

КИНЕТИЧЕСКОГО КСНГРОДЯ 
Г.А.Катаев, Н.Ы.Стушва

Суммарная скорость гетерогенного процеооа, вкххчащаго в се
бя несколько стадий, определяется скороотяшцваибохее недлевякх 
стадий. Определить лимитирупцие стадии иногда можно на оояове- 
нии лишь одних эксперименталшшс данных по кинетике, во в не
которых случаях целесообразно рассчитать окороотн отдельанх 
стадий и сравнять и̂ р с зкоперимевтальао опредедевными величинами.

В данной работе такой расчет проведен для процесса растворе
ния монокристалла арсенида галлия в растворах брома в йода в бу
тилового спирте и диметилформамиде (Д1№).

Расчет диффузионных потоков производился по уравненням тео
рии конвективной диффузии Г i j  , а расчет скоростей адсорбции, 
десорбпии и реакции -  на основе теории абоолотных скоростей ре
акций [ 2 ] .

В качестве поверхностей реакпии быжк выбраны поверхность 
вращаюи|егося диска, которая является равнодоступной в диффувв- 
онноА отвошеняИуИ поверхвость горизонтальной плаотвны в усло
виях естественной конвекцив.

Опыты проводил^ь на мовокрясталличеоких образцах арсенида 
гадляя ориентации

Обратная сторона образцов в боковве стороны защипалвсь 
пленкой ^ i 02 •

Скорость определялась по вамененви) веса образца.
Плотность потока частиц на порерхнс^ь двска определялась

по уравнению
зка частиц на потсрхнс^ь двска а 

= 0 , 6 2 ^ ^  //

где -  коэффициент диффузии, -  кияеиатнческая в я з к о е ^  
Со -  угловая скорость. С о -  концентрация .раствора.
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Коэффидиент двффузяи рассчитывался по формуле

>
где X  -  постояввая Больцмана, Z -  радиус частицы, П -  вяз
кость, Т  -  абсопитная температура.

Использована система СИ.
Таким способом мы рассчитывали диффузионны(^ поток реагирую

щих частиц йода или брома к  поверхности; для сравнения скорос
тей результаты пересчитаны на скорость растворения арсенида гал
лия по реакции

(тоАб “ &аВг, Л̂зВг̂
Ц 5  — 6W f45;id.

Расчет стадии адсбрбции проводился по уравнению

1г Р „ KTiLp"V«T ,
1 де -  концентрация молекул в растворю; П.д- концентрация ад
сорбционных цевтрюв; r t -  постоянная планка; ~
ные сунны состояний активирюва иного комплекса, активногсг центре 
и адсорбир)уеных молекул на единицу объема.

Было сделано предположение, что для этой с и с ^ ш  адсорби
рованные слои неподвижны, тогда отношение j  = I .  Для
суммы состояний рюагирующих молекул брюма и йода была опрюделе- 
на только сумма поступательного движения

где /П  -  масса частицы .

Скорость десорбции и гетерогенной реакции рассчитывалась по 

формуле * П н /
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Веяв переходвнЗ комшвЕС веподввяен, ч о ^
Экс11ерш1ентахьаые звачеаяя энергш актпаш и и другие кияе- 

твческие давние была опредвямн ранее в работе {з] .
Джя растворов брома Е  ягк = 3 кхад , для растворов (io- 

да в бутановом спарте £  акт > 9 ккал, дал растворов Зода в 
JB№ Е  акт > 6 кнан.

Вассчетвые веначинн а экспернментаньнве данные приведены в 
табннце, в которое вввздочхоА обозначена вовцентрацня при иакси- 
наньаом значении скорости рее творения. Как видно из таблицы, 
зксоераиентанваве данные но растворению арсенида галлия в раст
ворах брома совпадают с раосчнтанвнни веначанами, таким образом 
процесс растворения в этой саотеме протекает по да^фузионноЗ 
киаетанв. на что увазввают также данные ю  влиянию перемешива- 
ная’ва скорость растворения [з1 . Более сложная картина наблю

дается джя растворов йода в 0 1ганаческнх жидкостях.
Эксперимянтажьнве ш чевия аамного меньше Ур •

бжазка, но меньше ipoci “  Vk . Можно предположить, что про- 
цеос протекает в щюивкуточно1 области.

Д»д расчета скорости реакции джя смешанной области была 
изпокьвовава форцужн

V * n »

откуда

В 0.5 
поток

н растворе 
imet * 4.7.II

g i Q i e _ a ^
см^оек

в ЛЮ щш перемешивании двффузионннЗ 
подставжян это значение получили 
Этому значению скорости гетерогевноЗ

рая1сцяи соответствует значение звавгнн ахтиввцви 21 ккал, оп
ределенное аз форвулы гЭе

Еожн предпоножать, что не все поверхвостные центры доступ
ны адсорбции окислителя, а часть поверхности закрыта пленкой 
продуктов реакции или адсорбировавмнннсл иояекулаив раствори
теля, то тогда Я-5 но будет равно 10^ , а будет меянив. Это до-
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пущенио основывается и на экспериментальных данные; так^в раст
воре йода в бутиловом спирте на поверхности арсенида галлия 
наблюдается толстая рыхлая пленка продуктов реакции, хотя в 
Jills' такой пленки не наблцвалось, можно допустить, что в преде
ле новослоя оаа есть .

При уменьаенви до 10^^ получается V , = 2,7*10^® n p a t ”  
=40‘̂ С, такая величина сравнима с экспериментальнш значением.

Уменьшение свободной поверхности ведет и к уненыюнию диффу- 
зяонного потока, достиганцего свободной поверхности, который 
также становится сравнимым с экспериментальной величиной. Такш 
образом, можно предположить, что растворение арсенида галлия а 
растворах йода протекает под адсорбционно-диффузионным контро
лем.

Житература
1. В.Г.Левич. Физико-химическая гидродинамика. Ф-М, Л.-11., 

1959г.
2 . С.Глесстон, К.Лейдвер, Г.Эйрнвг. Теория абсолютных око- 

ростей реакций НЛ. К. I9iefc>.
3. Г.А .Катаев, Л.Н.Возмнлова, В.и.Ступива (в печати).

РДШ(»ЕСИЕ GBIEHA И0Н(Ю ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ НА 
МАКРОПОРИСТОМ СОРБЕНТЕ КУ-2х 12П Б КОВЦЕНТРИРОВАННЫХ 

PACTB0PU ХЛОРИДОВ
' U.A.Киселева, О.В.Чаоша, Г.Н.Гаврмюва

Литературные данные [ l]  свидетельствуют о сущаственянх раз
личиях макропористых и гелевых сорбентов в о мнянии структур
ных изменений на избирательность обмена. Проведенные нами иссле
дования по обмену ионов мелочных металлов в ковцвнтрнрованных 
растворах хлоридов на макропористом сорбенте и сравнение ревуль- 
татов с двннши по сорбции на гелевом ионите подтверррии точку 
зрения авторов [2] о рааличнв механизма сорбции на гелевом и 
пористом оорбенте одинаковой прнродв.

Эксперинеятальвая ч н ^ ь  '
Изучение равновесия обмена ионов Ь* , Мз. #
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макропористого ионита КУ-2х12П из растворов хлоридов с общей 
кояцснтращюй 0 ,1  -  3 ,0  н проводилось в статических условиях 
при постоянной навеске и еикости сорбента. Ионный состав фазы 
понита устанавливался по ан ал и з элхата, полученного при де
сорбции ионов раствором С а ( Л 1 ^ ) ^  Содержание ионов Н* на
ходилось титрованием 0 ,1 н № п Г С ^ , количество помещенных ио
нов металлов по разности Е (емкость навески) -Н (содержание 
ионов водорода в ионите).

Контроль за необменно поглощенным электролитом осуществлял
ся меркуриметрически с индикатором дифенилкарбазовом по ионуСБ,

Данные по меяфазному распределению ионов дспользовались для 
вычисления концентрационной константы обмена ]?  .

!Сл 9*НСн*1 
/Сн*1'1С^е*1

( I )

где jC „e*ji /Сн*1 -  концентрации ионов Мр и Н в ионите 
с учетом необменно поглощенного электролита; |С м е* |
-  концентрации ионов в равновесном растворе.

Учитывая взаимодействие ионов в растворе, которое существен
но в растворах повышенных концентраций, рассчитывалась кажущаяся 
константа равновесия ^  о

ГГ ^  I h l ^ T . r n i c L f

где и ”  ксэф(^щиенты активности электралитов в раст
воре.

Величины коэффициента активности HCt ж М е(Тв чистых рас
творах были интерполированы из таблицы. 3 , а в омеси вычисля

лись по правилу Харведв U ]  . ^ ^
Константы равновесия ( ) для обмена ИР —Н приведены на

{жс* Х«
Результаты л обоуждевже ^

^Из рис.1 (а ,б )  видно, что изменение джя обмена 
Ма-Н в зависимости от заполнения фазы ионита имеет еднотипный 
характер для всех изученных концентраций раствора, а имеяно, с
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Ыа*увеличением относительного содержания п. и NU. в ионнтг нс- 
личина уменывается. Следовательно, энергетическая н о р в л о - 
ценность обменных групп в ионите, обеспечиващая обрзовалг.э 
ионных пар бьерруговского типа и имепцая ыгсто прн контакта 
сорбента с разбавленными растворами, сохраняется с ростом кон
центрации, несмотря на заметное уменьшевие активности воды в 
ионите. ^

С ростом общей концентрации К  закономерно падает. Это 
связано с особенностью структуры матрицы макропористых ионитов. 
Благодаря наличию пор большого диаметра -  ыакропор, которые за
нимают около 70^ объема сорбента, растворитель заполлнет сво
бодное пространство в сополимере, почти не вызывая расширения 
молекулярное сетки я практически не меняя своих своГств.

Фаза ионита любой пористости, наход^л^яся в контакте с раз
бавленным раствором, имеет обычно меньшую сольватируктдую спо
собность, поэтому в rfeft сосредоточиваются ионы большого разме
ра, в то время как в раствор переходят ионы с меньшшл кристал- 
логра^ческим радиусом. Этот факт обусловливает избирательность 
обмена.

При повышении ксжцентрации раствора, с которым ионит нахо
дится в равновесии, уменьшается различие между фазами: раз
ность осмотических давлений снижается, степень гидратации ионов 
становится приблизительно одинаковой в обеих фазах, структура 
воды нарушена уже не только в ионите, но я во внешнем растворе. 
В макропористом ионите эти процессы должны идти одновременно: 
дегидратация ионов, нарушение структуры воды в растворе с уве
личением концентрации и аналогичные явления в ионите под влпя- 
аием изменения набухаемости ионита.

Исходя Из этого, следует ожидать, что ионы будут более рав
номерно распределяться между ионитом и раствором, т .е .  с повы
шением концентрации раствора должна уменьшаться избиратель
ность. Результаты, полученные в данной работе, подтверждают 
высказанное предположение.

Однако эта упрощенная трактовка, позволяющая удовлетвори
тельно интерпретировать ионообменные процессы на макропористых 
сорбентах, не может быть применена к гелевым ионитам. Как было
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показэио в рэботах Соколово)! Н.П. Гз^^оелектиппооть ионитов 
о позншэнявн noHBOii сшш ростзора растет для ордена ~ Н ^  
^ а - Н ^  , что о()условленс уменьпвпяем коллчества вода в иокл- 
те в связанный с этвч ньленяси усилевлем взаиыодейства" в 4^- 
зе ионита. ^ ^

Обглен L i~ H  ^ л с . 1 , в )  на пористом К7-2х12П характеризу
ется увеличением К. с повышоняеа общей концентрации раствора 
от 0 |1  до 1 ,0  U, что с ш ^ н о ,  по-видиному, с  ростом дегидра
тация ионов лития ( L i L C  -  относится к первому тину солей по 
хласс:г1икацпп ;Хищенко и Прониной [б]  ) . Однако в более концент
рированных растворах (кривая 4 ,5 ) наблвдается резкое уменьше- 
11ие избирательности, обусловленное изменением свойств равновес- 
HOI4) р а с т в о т .  (!э данных Хокинса [?] следует, что коэффициент 
активности п С с  при добавлении хлорида лития растет. Это обу
словливает большее о^юдство ионов п  к иониту и вызывает э |1ко- 
ноыерное уменьшение Х" при С » 2 ,0 ; 3 ,0  м для системыЫ -Н .
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ЭЛЕКТРООСЛЕЛЕПИЕ ИЕТШОВ НА II  -ДРСХНИД ГАЛЛИЯ 
Л.Н.Сысоеиа. В.А.Бетеаков, Г.А.Катаев

Соглдвяв контактов металл-полупроводник явдяется необходи
мой операцией в иолу проводниковой технологии. При этом наибо
лее часто используют метод катодного напыления в вакууме.
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в Hacto»40fl работе приводятся данные по электрохимическому ш -  
двлвкию рядя ивтаглов я сплавов ва л  -  арсеннда галлия с целы) 
создвння Еыпряиляпдвго б а р ь ^ .  Bu6qp металлов обусловлен требова- 
шшаия, прадьявдяемлт  в пощупроводниковым приборам, яяхнимм из хо- 
торых являится устовчивость к т(жовш я темгзратурным перегрузкам.

Рш ае [ 1 ,2 1  (imo показаао, что алактроосаддеяшй никель при оп- 
раявлеишх условвях дает с П -  аровнцдои галлия вшрямхявций кое- 
тавт, соответстдупций барьеру Шоттки в дальявйшем Лгшя
предпринята поштка выделить на вфсенцпе галлия такие тугаплавкив 
ыетаялн как зфсм я рений, а  также етя иеталлн оовместно с никелем.

Прн шборе алектролнтов учитывалось число коипснентов алектро- 
лнта, внход по тоиу, качество получаемого осадка. В случае сов- 
ивсхаоро алектроосавдания двух металлов необходимо таию  считаться 
е содвроааиви ксипанентов в осадка. Искхочались ахактролиты, содер- 
яащйв в своди соетааа поверхностно-активные Bentscraa и блескообра- 
аувцне добавки.

Ив болывого числа ощюбовавиа алевтролнтов, которые известны 
в лдературэ [3 -6 ], были найдены оптимальные варианты по составу, 
■оторве прыведат в табл .1 .  Здесь яе приводятся режимы алактроли- 
за , найденные из иатодаых поиярнзацноншх крмеых (рис.1 ).

Кеодаха полярнзациснша крыше снимались вс установка, описан
ной в [2 ] . В качестве катода нспольэовали аяекгроншй арсенид гал- 
ЛНЯ педудьж! от ОДЮГО ДО ЯвСИОЛЫИХ ММ̂ . ЭЛвКТрОДОИ СрВВНвНИЯ СЛу- 
иил наасиввшй ««■>■««» «мча авахтрод. В отдельных случаях в качест
ве ааввтрода сраввення яспольэсгааяи ншплввух> или оеребряцуо спи- 
раяь, вдвланнув в стекллшув трубку, которая подвод№1ась ва нини- 
мальаов расстоянне к рабочецу аяевтрода. При.̂ ём эти алектрода дли
тельное время Ж1дврвивах1юь в алехтролите, после чего их noretnniax 
измерялся отяосхгахьно насыдеявого калгыального ааекгрода в отдаль 
■ой пощвя алектролхта. Вспоиогательше алахтрод! готовили из спея- 
тральшх угокьаа сте р н ей. Прн аяектроосаждении нихаяя яспользова- 
ли шкавевый вспоиогат.льа1й алевтрод.

Как «"ДНО КЗ т> :.1  начальше участия катодшх пояяризецяоншх 
кривых судвстропно отиичаотся дхя осалдвешх металлов и связаш 
верояпо с условиями воссгановяеяяя кисжорода в данных растворет, 
а  такие е перестройкой двойного аавктрического слоя. Opi плотно-
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B ic.I. Катодаие попфпац|вея1в

стях това 1(Г  ̂ -  Ю”  ̂ а/ом^ вром пяп ____
conpoBOjqtaeHoe восогваотавяим вод)врояк« im nax е U -  1(гЧ/см^ 
и Ешю. Ш браат акепорвяпашо оапшаша* обмасп вадвмзп 
схтетспувт авачашим штвцаааов 0,80 -  0,86 в д п  мпши» |  р«_
ша я 1,05 в двя хрша. Eeune авмям temmmm « 1 -----r ~inim пр»
шдадваш xpocia макет бЬть евоано е " *n*imirnf^ — раа-  
ряда вояов С г^ 7]. Совиотное ооааам» дцгж оапровацд»-
зтся явлеюгем свщрдюаяркаации ( f  * 1,16 -  1,26 в). Лучшиа оса
док хрома с никелем вмдввявтея а решвм гфедмъиого тока.

Осадки металлов, поаучаше аа П -  арояниде галлия, имеет то- 
нхуп структуру, повторвицум структуру подювжв, бпстащве, хорошо 
сцепленные с повераоюстыо поаупроводанха. Два еовмаотио осакяамва 
■ еталла обладает повоатоА двдяисяоЯ стсйхоопв по еравнвяив с 
чистыми металлами.

Для ЯИХ8ЛЯ я рання, а таяяв сплава никеля о раямн был опреда- 
обп в.'ход по току при оптимальянх условиях алактрожиаа, которяй 
составил соответственно: 95t5, 15^5, бб б̂К. Содаркавна ранжя в ооа- 
зка при его совместном вавктроосакавпн е яиаааам: 60t7S.

Все аяектроосакдвяии металж я cnaaai Я"я о Л -  арсенидам 
галлия выпрямляпаай контахт.
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ТШяица I

Составы oBeicrpoxHTOo ж условия аяежгроосазссши мэтаыов 
и сплавов ва арсенид галлия

Но- Неталл, Состав алектролита, Условия алектрошт
мер сплав г/л pH КатоддаЯ ток, 

мв/см^ ®С
I Никель СульЦет никеля сеыивод- 

ний-г50; сульфат натркя 
-100; бортя кнслота-40] 
винная телота-г,7

5,5 2 20-22

2 Хром 1фшовий англдрцд-г50; 
сульфат хрома (П)-3; 
фтористый аюювий-1,5

1,5-3 75-100 25-30

3 ВвянВ Перреват амиовия-13,4; 
цпьфат аммвня-13г; 
серная кислота до рВ-1

0,9-1 60-65 65-70

4 Ятем».
♦

хром
Оульфат никеля сени- 
водшй-220; хлормотый 
никель нвстива|дный-гО( 
^льфет хрома (Ш)-1б0; 
винная кислота-Ю

I .I -
-1.7

400 40

5 Никель
+

рений 

i_______

Нерренат аммовия-13,4; 
сульфат никеля оеми- 
водш^й-б; сульфат аи- 
иония-SO

2,5-3 20 70
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ИССЛЕДЭВАНИБ ПРЕССА ДИФФУЗИИ 'ЙГГАЛЛОЕ В ?ЯаШ0Й И
:лдднощнковой а(шбгамах [жгодш аш

Э.А.Захарова, Г.А .Катаев, Л.А.Игнатьева. В.Е.Морозова

Процесс дифф '̂зии играет важную роль в электрохимической кине
тике. Стадия диффузии может определять скорость электродных реак
ций на амальгамных электродах. Растворение твердых металлов в 
лшдких, в том числе в ртути, в большинстве случаев лимитрируется 
дшМузией. В литературе имеются сведения по исследованию диффузиг. 
металлов в простых гомогенных амальгамах полярографическими мето
дами C l-e J , однако данные по диффузии в сложных амальгамах отсут
ствуют Целью настоящей работы было рассмотрение процесса диффу
зии в двухфазных медной и медно-цинковой амальгама.^ методом АПН.

В основе изучения диффузии методом АПН лежит регистрация кри
вых ток ( У ) -  время ( ^  ) при потенциостатическом окислении 
амальгам, полученных предварительным электролизом ( У " ^  ) -  кри
вые записывались с помощью полярографа-потенциоотата марки "ОН- 
102", позволяюцего использовать систему трех электродов: ртутная 
полусфера на серебряной под.тожке диаметром 0,100 см, электрод 
сравнения в виде полуэлемента марганцевой системы, платиновая сет
ка в качестве вспомогательного электрода. Исследования проводились 
в электролизере, предложенном авторами C2J (ячейка I ) ,  и в ячейке
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с переносом электродов (ячейка 2 ) .  Все опыты были поставлены 
при температуре 25,0+0,2°С. Значеши коэффициентов диффузии на
ходили по упрощенному уравнению Стевенса-Шейна f4] :

-  число электронов, участвующих в электродной реагацт;
-  число Фарадея;

где Z
/
S
г

-  поверхность ртутного электрода, см ;
-  радиус ртутного электрода, см;
-  коэффициент диффузии металла в ртути, см^ сек~^;
-  начальная концентрация амальгамы, г-атом л~^.

Коэффициенты А в В вычисляли с помощью метода наименьших 
квадратов по параметрам кривых ток-время па участке 17-29 секунд. 
Результаты эксперимента обрабатывались статистически.

Методика проведения эксперимента бнла отработана на примере 
дщЕФузии кадмия и позволяет добиться высокой точности (1-2%), 
которая ранее в подобных исследованиях не была достигнута. В 
табл.1  приведены значени>^^с££ • полеченные на различных ртутных 
полусферах. Необходимое количество ртути осаждали на торие пла- 
Т1ШВОГО электрода при электролизе насыщенного раствора 
( 7  3 16 ма, ^  се к ), затем ртутную каплю переносили на 
электрод с серебряной подложкой.

Таблица I
Велжчиш ^^с^ в ртути, полученные на различных 

ртутных полусферах
Условия: ячейка I ,  фон -  0 ,1  М ШХ. , Са = 5 ,44 .10"^  г-атом л~^, 

^ 1 ,8 0  в , * 3 мин,

. » 2 3 4 5 6
SD.I0P,c4^ceK~^ 1 ,62 1,62 I .6 I 1,63 1,58 1,63

1,61 1,62 1,58 1,62 1,58 1,62

^e d . * ± о,016).10"® oм^cвк*■• .̂ Это значение хороню сов
дает с данными Стевенса и Шейна [ i ]  .

Недь относится к числу металлов, малорастворимых в ртути 
(8 ,5 .1 0 “^ г-атом л~^ TtJ  ) ,  и способова образовывать пересыще
ние амальгамы . Поэтому при изучении диффузии меди в раз-
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давленных ж насыщенных аыальгамах подученную аыалы^иу вндерки- 
аали в течение 10-15 минут ( )  в растворе фона (ячейка , 2)  
при потенциале, препятствующен ее окислению. После этого реги- 
стрмровали волвт-аипе1Ш1е кривые окисления амальгам (для рес- 
чета их концентраций Са) и ( C / ' i  ) -  кривые (для р а с ч е т а '^ ) . 
Ланные представлены на рис. 1 ,2  я тадл.2 .

Перегиб зависимости концентрации амальгамы (Са) от концент
рации ионов в растворе (рис.1 ) говорят о достихении растворимос
ти металла в ртути. Найденное таким образом значение раствори
мости меди в ртути 8 ,4 .1 0 ^  г-атом л”^ хорошо совпадает с лите- 
ратурвьнв данными [7] .
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в  разбавленных и пересыщсшшх ( -tS  = 0 ) а ;и льгаш х  меди ве
личина ^Jicu равна 1 ,0 .1 0 “ ^ см^ сек~^. В двухфазных ш.ильгаадх 
( Ы  ^  15 у т )  нсблвдается резкое и значительное (в 3-4 раза) 
понижение Stkw  , которое, возыогно, обусловлено уволпчзниом 
вязкости аш лызмы из-за  наличия в ней твердых частиц осадса 
металла.

Таблица 2
Винни не концентрации и времени выдернки амальгаш  на 

9 ) с «  в ртути. Условия: ячейка 2 , фон -  0.IM (Л/ H4 )2C4H40g ,
Л  = - 1 ,а 0 в ,  iS = 3 ia m . f s  = - 0 ,8 0 в ,  0 ,1 0 ,1 5  мин,

J a w t J .  = -  0 ,50  в

» О  2+10*. 
Г-ИОН.Л

Са.10*
р-втом.л“ ^

2 ) ЛО5 . см2 сек“ ^ '

а  = 0 10 ^  = 1 5
I 0 ,29 0 .9 0 1 ,о ^ ,о г
2 I . I 2 3 ,9 0 1 ,00*0,02 0,97+0,03 0,93+0,05
3 1 ,40 4 .8 2 1,00+0.02 1,05+0,03 1 ,0 3 ^ ,0 5
4 1 .6 8  . 5 ,21 0,97+0,02 1 , 0 ( ^ ,0 3 1 ,0 1 ^ ,0 5
5 1.96 6.94 0,99+0,02 1,02±0,03 1,0440,06
6 2,24 8 ,38 1 ,0 1 ^ ,0 2 - -  - 0 ,9 l4 P ,0 7
7 2 .80 8 ,6 8 0 ,0 l£ 0 ,0 2 0 , 7640,01 0,24+0,04
8 3,36 8.83 I .0 I t0 .0 2 - 0,21±0,04
2 - - 3 . 9 2 ____ 13.03 0.96+0.03 0.26+0.04 -

Зависимость от Са также дает возможность найти величи
ну растворимости меди в ртутя ( 8 ,6. 10~^ г-атом  л~^) (ри с.2 ) .

В случае сюжаоН медно-кадмиевой амальгамы, в которой сог
ласно литературным данным 9 Нрн выбранном значении концент
рации меди отсутствует образование явтерметаллического соеди- 

, нения (нмс), вабжннвется сохранение значений коэффщиентов 
диффузии компонентов, хотя восщюкзводниость в случае меди за
метно ухуднается.

Представляло интерес рассмотреть днффузив в сложной медно- 
цннжовой амальгаме, в которой образуется.ямс с ПР ^ 2,1(Г^ 
рнгтом^.л“ 2 10 .  Как видно из таблшш 4 , '  значение коэффици
ентов диффузии компонентов понижаются по срашению.с их значе- 

а соответствулщнх простых амальгамах:
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fit

а

О Л Х -гщ - '

а litCajt
Рис. 2 . Завясимоть^Эек от ков- 
пентрации иеднои ашальгаш. 
У (^ви я : ячеЗва 2 , ^а-0 ,111  
■ ^  1 ,8 0 'в ,

* 1 ,00.10”®, Для бо
лее полного протекамя х аш - 
ческих и фазовых преврш няГ 
в системе С о  ~  ~Ln -  
аыальгамы выдеркавались при 
потеяпвале катодного пре
дельного тока цинка (ячеЗ- 
ка 2 ) ,  Было установлено, 
что для этого д а ^ т о ч н о  10 
мяв. Понижение и  in  явно е а -  
висят от содеоювия в амаль
гаме аис Си СП: пра мень
шем составляет 22^, а пра 
большем -  44f от величавы 

ь простой амальгаме.

V» “4 ̂ 2^'4“4'^6*
Z3 =3 мин, 75 = - 0 ,8 0  в, 
f I  = 15 мин, ~Тоткяш -0 ,6 0  в.

Табаапа 3
Коэффициенты днффуваи компшеятов медво-кадмаевой амальгамы 

Условия; Ячейм 2 , фон -  0,111 ( /V H 4 ) 2 C 4 H j0 g ,» -  1 .8 0 -в,
^9 » 3 мин, -  1 ,40  ъ , и  =• 10,20 мин. femcJ.Ck/ш  -0 ,7 0 , 

'fc€ueCu~ в .

Элемент См.10», г 
г-атом .л  ^

Кадмий 17,70 1.59^0,02 I ,5 7 t0 ,0 2
:Ледь 6,94 1 ,0 7 ^ ,0 7  0,82+0,29

Нзблщаемое понижение значений металлов в дву1фваиых 
аш льгаиах ыэди и амальгамах, содерманих малорвстворшюе имс 

С и 2 л  , можно объяснять, с одной стороны, у в е л и ч е н а  ах вязкос
ти (согласно уравнению Стокса-Эйнштейна) аэ-еа  вознакновения 
структурной составлящ ей по сравнению с вязкостью гомогенных 
амальгам. С другой стороны, нельзя исклхяить возможность учас
тия твердой фазы в электрооквсленив гетерогенной амальгамы.
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ТабЛдш 4
Коэ^фщиенты да1фузии коипопзнтов ывдно-ципковой 

а1альга»ш. Условия: ячейка I i i i  ^ ) ,  ячейка 2 {{£70),  
фад -  0,lil ( Н^)2^4^4®6*^ ~ ~ 3 мин.
70 » -  1,68 в, 'fortuc. ^  = -0,70в, JezueJ Cu = -  0,50в.

.1 0 ^ . сы^ свк“^
~ п ~ Л '  и

Элемент С^ЛО®

1Дедь 4 ,8 2  .
Цинк 3 .1 3
Медь 4 ,8 2
Цинк t 9 ,3 0
Уедь 6 ,9 4
Цинк 9 ,3 0

20 i A  =^2a
0,95*0,03 
1,54+0,08

-  0,40+0,01 0,50+0,03
- -  . 1,45+0,09 1,42^,04 .

1,04*0,05 0,5€№,08 0,5€бр,04 0,^9+0,21 
_____________________I,64jp,0e I , I ^ , 0 6  0 , a ^ , I I  I ,0 ^ ,12

влияние кинетики ее растворения в ртз̂ тв ва лроцесс дшффузвя. В 
этом слу^е вычисленные авачения мажво раосыатривать как 
некоторые эффективные веяичиш. указывапцие на изменения в фа
зовом и химическом составе системы.

Таким образам, в работе усовершенствована методшш определе
ния коэффициентов диф^^ии металлов в ртути. О точзюстью I-4S2 
определены их значения для цинка, кадмия и меди в простых гомо
генных амальгамах: (1,81+0,18) 10"^, (1,61^0,016) 1£Г®, 
(1,00^0,020) 1(Г® ом? сек”*, чхютветстветно.

Из концентрациоввоС этвисомоста коаффшиевта диффузии опре
делена растворимость «1еди в ртути (8,6 ПГ® г-^ата“^ ) , оотпадак- 
щая с величиво-Э, найденной вз ксяцевтрашш метш в ашяыаме от 
копцевтрации ее иаВан в растворе 48,4 г-етл~^), а такие с 
литературными данными.

Отмечено весьма значительное уменьшение коэффициентов диф
фузии металлов в васиоеннах медвнх а сиомвой медво-цинЕовой 
амалиамах. Выяонение причин этого явления треснет дальнейших 
исследований.
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Такш  образом, определение значений ®  металлов в простых 
и слоаных амалвгамах позволяет делать выводы о форме ддффуцди- 
рупцей частницы, растворимости металлов в ртути и образовании 
интерметаллических соединений мехду металлами в ртути.
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ВЗАИАОДЕГ.СТГШЕ МВТАЛЛИЧВСКОГО САШРИЯ С ЕГО 
ТРИХЛОРИДОМ в РАСПЛАВЕ ЭКВИМОЛЯРНОЙ СМЕСИ ХЛОШОВ 

КАЛИЯ и лития
Т.М.Школьникова, В.В.Серебренников, А.П.Еаянов, В.И.Беккер

При высоких температурах в хлоридных расплавах в равновесии 
с редкоземельными иеталдами находятся ионы резных валентных 
состояний [l-З]  . Естественно, что при получении металлическо
го самария в расплаве смеси хлорида самария и хлоридов щелоч
ных металлов можно ожидать наличие хлоридов разных степеней 
окисления ионов самария.
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Даялая работа посвящена исследовании равновесия попов саг.а- 
рия различных степеней окисления о металлически;^ самарием в 
эквимолярной смеси хлоридов калия и лития.

Методика исследования описана в . Э.ДцС. гальваниче
ских элементов типа |

измеряли
Рида самария в электролите 0 ,45  -  2,24 м асс .^ .За  достоверные 
значения брали такие э . д . с . ,  которые в течение 30 мин. остава
лись постоянными в пределах + I  мв. В конце замеров электролпт 
анализировали на содерхание самария коыплексонометрическим ме
тодом [б] . Металлический самарий был марки " S m  - I " , свинец -  
марки "С -0", а соли -  марки " х .ч ." .  Свинцовый электрод был при
готовлен по Гб] .

Данные по BsoreptiaM э .д .с .  между самарием и свинцовым 
электродом приведены в та б л .1 .

В'пределах составов концентрация потеициалообраэупцих ио
нов, в которых меняется в 3-4 р аза , зависимость э .д .с .  т  
может быть описана линейным уровнем типа [?]

E ^ c o n s t  & i [ M e ]
Для пересчета относительно хищного электрода сравнения было 
использовано уравнение Гб] : = 1 ,825-5 ,6 .10"^  Т.
Термо = э .д .с .  между уголышм и молибденовым токододами учиты
вали по (bJ в  соответствии с уравнением; Е ^ - с  = 0,0076+0,174 
. 10 "^ ± 0 ,008 в.

Зависимость э .д .о .  от логарифма мольвой доли прямолинейна 
и при пересчете на хлорный электрод сравнения описывается сле- 
духщими уравнениями изотерм:

573 = 3 ,389 -  0,0645 fy C S m J  
773 -  3.244 -  0,0763 0 1 ^ ]
^ -  3,006 -  0,1006 
373 = 2,7041 -  0,1584 

Наклон прямых изотерм (1-4) определяется предлогарифмическим ко
эффициентом 2.303 > величина которого указывает но наличие в 
электролите ионов самария разной степени окисления. Значения

[ 6 т ]
[ 6 т ]

± 0 ,008 в 
+ 0,001 в 
^  0,002 в 
± 0,004 в

(1)
(2)
(3)
(4)
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среднэй электрохимической вялентности, вычисленние из изотерм, 
приведенв в тайл .2 .

Величина Ц. имеет дробные значения. Это указывает на то, 
что в электролите находятся одновременно ионы самария разных 
валентных состояний. Действительно, чистый трихлорид самария 
вди контакте с металлическим самарием превращается в дихлорид 
Ы  и , как показано в [lO j , присутствие смеси )iCt с и ге  
способствует сдвигу равновесия для некоторых р .з .м . в сторону 
трихлорида. С увеличением температуры п уменьшается о 2,45 
при 673®К до 1,22 при 973®К. Эти значения показывают, что в 
системе Sm -S ttiO C ^  возиохны следупцие равновесные реакции;

2 . ^ (р а сп л а в ) + 3 (расшшв) (6)
^*(расплав) + 3 (расшшв) (6 )
^ (р асп л ав ) + 7—^ 2 (расплав) (7)

Доли ионов разной валентности, которые находятся в соизме
римых количествах в равновесии с металлическим самарием, рас
считаны по (7 } . При этом долю двухвалентных ионов самария в 
соответствии с равновесием (5) находим по выражению.

^ 2 , 3 "
- V x ,  У - J T

( 8)

долю одновалентных ионов в соответствии с равновесием (6) -  по 
выражению

(91

4 3

( Ю Ч Ш ) 4т
и долю одновалентных ионов по равновесию (7) получаем из выра
жения

( 10)

\ T ^ ,  J  X,
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гдг Xj л X f долл одно -  ала двухвалоптннх ионов в расплавах с 
сольнодолевоЧ кошинтрацаей и , соотвстст-
зешю.

Отношение /X /  монет быть найдено по внранению

/  'f j  n F ( E j - E i )  _  [ q  
Ц  l i t  2,305/tT a  C ^ J t  > 

где n. для выранения (8) равно 2 , для вырахеная (9) а (10) оно 
будет равно I .

Величины кажущихся стандартных электродных потенциалов, зная 
доли ионов, при соответствупцих температурах рассчитывали по фор
мулам

где ft* -  высшая, а {Л -fTt-)* _ низовя степень окисления. 
Константа равновесия реакции

р   ̂ r r t  -  с °  ___ ^  f t  г
Otn распяаЬ п -п ь  ft-пт распяаЬ

в общем виде будет
^ (n -m j*  _л__ у  аг_
[Sm ]л-т ______ [S m  ]

Величины, рассчитанные по приведенным формулам, помешены в 
табл.2.

По константе равновесия находится средняя степень окисления 
самария в расплаве.

П с р ^ П - %  ,

где П- -  выспвя степень окисления са1.1ария в момент равновесия.
Величина ffcp показывает, что при температурах 673-773°К 

протекает в основном реакция (5 ) ,  а при 873-Э73°К -  реакция (7 ).
Окислательно-восотановптелшые потенциалы рассчитьшали по 

уравнениям

t n
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■ 2 ^ S m j s m ^ ^

Завяслчость срсдией электрохюдической валентности от темпе
ратуры оказалась прпгдолпнеПной и может быть иредотпвлена вырале- 
н'лем:

5,39 -  4 ,23  . Ю"3 Т + 0,06
аетодом э .д .с .  установлен^ что ^ д н я я  степень окисления 

самария в электролите НРС~(~1Гс-от(Г^ присутствии металлическо
го  самария изменяется прямолинейно в зависимости от температуры 
от 3 до I .

Литература
1. ^.В.Смиреов, Б.С.Соколовский, 1].Н.Краснов. Труды электро

химии Уф АН СССР, в ы п .^  7 (1964). . ,  ~ ,
2. Л f  П о т а , ^ ( ^ е & 5  Ln. Ц е  a n d

^echology o j the w t e  b a tik s Ed L t^ n ^  JE^amen

т а , J6 5 , 1320 (1969).
4 . М.В.Сиярпов, Н.Я.Щукарев. Труды нн-та электрохимии УФ АН 

СССР, вмп.3, 3 (1963).
5 . А.И.Т^сев. В.Г.Тнпцова, В.М ./ванов. Практическое руковод
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87.
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СССР, ВНП.5, 55 (1965).

8. У.В.Смирвов, Л.В.Ивавовокий. Х.Физ.Химии, 802 (1957).
-9. 11.В.Смирнов, П.М.УООВ, Ф.Ф.Хаземова. Труды нн-та электро

химии УФ АН СССР, ВЫП.5, 53 (1964).
’ 10. А.П.Баянов. Иэввстия вузов. Цветная Металлургия, Jf 2 , 58,
(1969).

ПОЛУЧЕНИЕ СЕ1БНИДА САШРИЯ ИЗ КАРБОНАТА 
Р.А.Бескровная, В.В.Серебреяников, М.И.Яданов

Известно, что октагэдрат карбоната лантаю  разлагаотм  по 
следущим стадиям 1ог ( Щ  Щ  I j - io i  и,

И^1
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при этом температурная ойласть существования фаз равна соответ
ственно: У/ 76, 258-428, 485-906 >  930°С. Uorao предполо
жить повыленную реакционнув способность карбоната лантана в об
ласти 428-485°С, т . е .  при переходе карбоната в монокарбонат. 
UoxHO предполагать, что разложение карбоната самария протекает 
по тем же стадиям, что к карбоната лантана. В связи с этим, 
взаимодействие карбоната самария с селеноводородом было осу
ществлено при температуре 450°С. Селеноводород получали из 
элементов.

Режим синтеза. Навестту карбоната самария (1-1 ,5  г )  В1'держи- 
вали в течение 2 ,5  часов в токе селеноводорода при 450°С, после 
чего полученный подиселенид отжигали в токе всдорода и селено
водорода при 950°С в течение I  час. В полученном продукте при
меси углерода не обнаружено. Иденти^кяпия полеченного соеди
нения как полуторного селевида LCL^O проведена с помощью 
ревтгенофазового и хаш ческого анализов.

КОЫПЛЕКСВЫБ ССЖДИНЕШСЯ РКЛКПЯЯиклвшт НЛИИНТПН С 
N -ОИСЫ) О-ОКОШШОЛИНА “

Т.М.Шевченко, Э.С.Павленко, В.В.Серебренников

В вастояшее время широко исследуются комилексообразупцие 
свойства л/ -  окисей гетероциклических соединений[1,2,3] .  В 
настоящем сообцении представлены данные о получении, ИК-спектро- 
скопичесхие, термогравиметрические свойства комплексов РЗЭ с Л/
- окисью о-оксихинолииа.

Коыиексы получались из горячих водных растворов /V - оки- * 
си о-оксихннодива, нитратов, РВЭ и гексародавохромиата калия. 
Реакцию проводили с избытком N -  окиси.

Синтезированные соединения содержат кристаллизационную во
ду. Это подверждается результатами химического анализа, наличи
ем полос поглощения в области валентных (3500-3400/см~^) и де- 
формсоионных (Хб40/см~^) колебаний воды, а.также наличием эндо- 
тердического эффекта на кривой ДГй (р н с .П , характерного для 
процесса дегидротации. Потеря массы в области этого эффекта со
ответствует потере 3 молей воды и составляет 5,21% (рассчитан
ная потеря массы 5,24%).
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Р и с.I .  Двриватогрзыма

Дериатограммы содэрхат эф

фекты, относящиеся к взрывооб
разному разлохевш) N  -  окисями ■ 
эффекты разложения роданидного 
комплекса ^капиллярное определе
ние температур плавления, а 
также дериватогра1.шы показыва- 
г г ,  что полученные вещества р аз- 
л а г а п с я  без плавления.

Широкая полоса высокой ин
тенсивности в области 2150- 
2080 см~^, принадлежа не ч валент
ным колебаниям С '  , указыва
ет на присутствие в солях груп
пы Г С г^ Г ч 4 )б 1 ^

А перераспределение интен
сивности и положения полос по
глощения в области 1600- 
ПОО см“ ^ , относящихся к валент
ным колебаниям С-0 и N  -О, сви
детельствует об участия функцио
нальных групп в комплексообра- 
эовании (таб л .2 ).

Экспериментальная часть
Исходные вещества. В качестве исходных веществ взяты нитраты 

РЗ элементов ( V ,L a _ ,N d . ,r d .5 0 y ,6 z  ) ,  -  окись о-оксихино-
лива, полученная при окиолеямг о-оксихинолина перекисью водорода 
в ледяной уксусной кислоте С4) я гексароданохромиат калия, полу
ченный по известной методике (5 ) .

Синтез. Смешивали водные растворы нитратов РЗ элементов и 
гексародвнохроиата калия о N -  окисью о-оксихинолина (молярное 
отноюение нитрата РЗЭ иМ окиси 1 :3 ) .  При этом образование осад
ка не яабллщается, но изменяется цвет раствора. При нейтрализа
ции растворе аммиаком до рН-6-7, недостигашщго pH осаадения
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1'мдгооиисе!}, випалают осадки зеленого цвета.
Ачалиэ. Виделеннне соеданепия бшш проанализированы на содер- 

каш1е РЗ иона, азота , хрома и воды. РЗЭ определяли весовым, ок- 
салаткпм методом (7 ) , азот -  по методу Къельдаля, предварительно 
окисшы серной кислотой j  присутствии смешанного к ата^затора  
(8 ) ,  хром -  иoдofлeтpячecки после окисления С /1^ л ( л я  отделе
ния РЗ иона (9 ) .  Воду определяли нагреванием соли при 105 С , 'а  
такяе из данных термогравиметрпческого анализа. В табл.1 приведе
ны результаты хш.шческого анализа. Полученные соединения отвеча
ют следуицеыу составу: , , \ ; л

ь ( с А Ш ( ^ 1 С я т 1 з Н г О

Результаты анализов u ( w o J i [ C c  ( Ш З - ^ н . о

t^CT-
вори- 

1 мость 
1/1 .М0Л1/Л 

10-
1 L n N

7--------

O t НьО
paссчит,найден,ирассчит.най-

_______• деНи
рассчит.ваи- 
________ ден.

рас-
счит.

на В- _

V 1,276 8,67 8,45 12,28 12,47 5,07 4,93 5,24 4,88
Lo 1.584 12,92 13,22 11,71 12,25 4,83 4,92 5,02 4,99
fl/S 3,080 13,32 12,95 11,65 11,42 4,81 4,96 5,00 5,13
Gt/ 0,264 14,35 14,66 11,52 11,20 4,75 4,68 4,94 4 ,48

0,616 14,74 14,92 11,47 11,34 4,73 4,85 4,91 5,38
и  1,320 15,13 15,55 11,41 10,97 4,71 4,65 4,89 5,17

ИК-спектры. Лля доказательства образования связей РЗ иона 
с функциональными группами /V -  окиси и о-оксихинолина сняты 
ИК-спектры V -  окиси, ее солей и гекса рода нохромита калия в 
области частот 4000-400 см“^ , ИК-спектры измерены на приборе 
иЯ -  10 в порош::е. Ланные приведены в табд .З . Отнесение полос 
поглощения выполнено в соответствии с работаш (10 ,11).

Тер.шческий анализ. Термолиз соединений выполнен на дерива- 
тографе опстемы Ф.Паулик, И.Паулик и А.Эрцей (Будапешт) в об
ласти температур 20-900°С. В качестве эталона использована 
окись алЕмивия.
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ИК-cneKTfM I f l  (Q )H 7N 02 ), С г(C N SJq Ч? H^O
ТаОяипа 2

3600- 3600- 3600- 
C400 3400 3400

La
3600-
3400

N d
3600-
3400

Т Я Г

3600-
3400

w . Ег отнес.полос
3600- 3600- 
3400 3400

2 ia0 - 2100- 
2080с 2080с

2100-

2080с
2100-

2080с
2100-

2С30с
2100-  2100-  

20а0с 20S0C
Ь Ч с- N )

1590с
1530с
1472с
1455
1400с
1335с
1312с

160.'о 1575с

1455с
1425СЛ
1390с
1345с
ШОс

1571с

1455с
1425СД
1385с
L340C
1300с

1572

1456с

1386с
1342с
1300с

1572с

1455с
1420СЛ
1388с
1342с
1310с

1575с 1572с

1455с 1455с 
1425СЛ -  
1388с 1385с 
1345с 1345с 
1300с 1300с

^ ( C - C j

д (ti-Cj

) ) C n - o J

II90op
iiaocp
1155c
1122СЯ
1050c

-  U95 01

II28C1
1060c

П95СД

U28C1
1055c

n 9 5 c j

II28CJ
1055c

П 95а 1195СЛ П95сл

П 28а
1060c

1128СЛ П28СЛ 
1055c 1055c

1̂Г0МЦ1 ■

090c
320c -  820o 
790c -  790c 
752c 740oi 745c 
570c -  670c

I  I  635c '  
574c -  572СЛ 
505cp -  526СЛ 
'.73cp 480c 495ci

820c
790c
745c'

|6?Oo

820o
790c
745c
670o

820c
790c
743c
670c

820c
790c
745c
670r.

820c 6(C -H ^ 
790c
745c O ( H - O )  

670c

635c
570ci
5I0C1
495ci

635c
570ci
oIOci
495ci

635c
57001
515СЛ
495ci

635c
5700Л
515СЛ
495СД

ЗкоАЬца
635c 
570C1 
S20ci c  
495СЛ

W
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Растворимость. Растворимость соединений в воде определял!: 
по содераанию РЗЭ после выдерг.ивания в термостатируемом сосу
де при те.'.;пературе 25°С. Данные о растворимости приведены в 
табл.1 .

Итак, из водных растворов Л| -  окиси о-оксихинолива и со
лей РЗЭ при pH 6-7  выделены в твердое состояние соединения сле
ду щ его состава:

Ln(r,H,N0j, )̂  [ Сг (CN5jj] Н̂О
Состав этот подтвервдается химическим анализом соединений, 

ИК-спектроскопическими и термогравиметрическнми исследованиями.
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СВОЙСТВА СОЕЛИНШЛ Р$ЖСВЕЖЛЫШ ЭкЯБЛШГОВ С 
М -О ш лиш  ОРТО-ОКГ/ХИНОЛИНА 

Т.М.ШевченЕО, Э.С.Павленко, В.В.Серебренников

В нашеы предчдуцеи сообцении приведенн данные по синтезу, 
анализу и М-ч;пвктраисовдинвнкй i n  (CgHgM0g)^A/O  где
i 'l-7 ,L Q -,A /o (^G 'C L ~ i)^^F 2  ( I ) .  В настоящей работе описаны

результаты дальнейшего исследования свойств этих соединений.
Растворимость в воде определяли по содерханил в растворе ред- 

ховемельпого элемента после термостатирования при температуре 
25°С (таб л .1 ) . Описываемые соединения нерастворимы в большинст
в е , опганических растворителей -  бензоле, нитробензоле, толуоле, 
вафталияе. Из табл.1 видно,,что растворимость в воде невелика, 
тторндия 1(Г^ моль^л, и по ряду редкоземельнш элементов изменя
ется незначительно. Такой характер изменения растворимости от 
порядкового номера мокет быть объяснен действием противоподохных 
факторов. По мере повышения напряхенности поля иона редкоземель
ного элемента реотет тенденция к обрезованиш в растворе комплек
сов, что увеличивает растворимость. С другой стороны, увеличение 
напряханносп поля нона приводит к  усилению поляризационного вза
имодействия между катионом и анионом [ 2]  л росту ковалентности 
связи W  . В результате склонность кристаллической решетки к 
разрушению умевш ается и , следовательно, растворимость соедине
ний свихается. Валохение этих эффектов приводит к максимуму кри
вой растворимости на гадолинии. /П Ц А/П )■ Л/П П

Термическая устойчивость coeдшиянflLflVLpП6"^5/2™ ^ хзАуу 
изучена путем снятия кривых термического анализа с помощью дери- 
ватографа марки Ф.Паулик, И.Паулнк г  А.ЭрдеЙ (Будапешт). Оценку 
кривых дериватограмм проводво по тевшературам начала, максиму
ма в конца эквотермического эффекта и мексимумв эндотермическо
го  эффекта [ з ]  .  Общая характеристика поведения описываемых со
лей при нагревании дана в табл .2 . В интервале температур 30-160^0 
удаляется кристаллизационная вода, процессу дегидратации соот
ветствует эндотермический эффект на кривой ДГА. Из кривой тер- 
могревиметрического анализа (ТГ) следует, что потеря веса соот
ветствует потере двух молей воды. Экзотермические эффекты выше

Н О
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Свойства
О лта I

Соединение
элементов У L a N d G d 6 г
Раствори-
иость 1,32 0,53 0,57 0,48

fj

1.62 0,73
Этнооитель- 
аая пю тн. 1.77 2,47 2,57 2,69 3,15 3,69

4 1,478 1,514 1,517 1,517 1,520 I ,5 I I
Ц З.О 92.5 90.0 88.5 76.B ■..73.,5.

Таблвпв 2
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ЗОО^С связаян с взрявообразвш  раздохениеы органлческоЯ часта 
нсаекулы.

В последвее время вознякда новая область терсачесхого ава- 
лвза -  RQU4ecTbeHH-jfl тершпескяй анализ. Страглковская и Еели- 
яю ер  предхохвля сравнительно простоя метод графического рас
чета кинетических параметров [ i]  .  Кривая ДГГ описывает ско
рость выделений летучих веществ по уравнению

где К э ^ .  -  эффективная ксшстанта скорости выделения летучпх| 
веществ; Хд -  начальная вавескп; х^ -  уменьшение веса за время 
t  t  п ~ порядок реакции.

Подставляя в это уравнение найденное из ДГГ значение ^  
и найденные из ТГ значения Хд и х ^  ,  определяют при заданном 
п величину Кэфф. Ло тангенсу угла наклона прямой зависимости -  
- Е л  Кэфф. от д  определяют энергию активации прсщесса. Этот 
метод был применен нами дия расчета энергия активации процесса 
дегидратации содей гадолиния и вводима. Кинетические параметры 
приведены в табл .3 .

Таблица 3
Кинетические параметры процесса дегидратации

!к>вдинеине
элементов

Te^jnepaTypa С ^ о с т ь К.103
- ж к к а л /

мод
95 0,2857 1,44 2,84

GxL 108 0,3350 I .7 I 2 ,77
135 0,4785 2,43 2.61  4 ,57
137 ' 0,5742 2 ,83 2,55

ао 0,3810 1,93 2,71

ш 90 0,7620 3 ,99 2 ,40
/У а 100 1,0377 5 ,46 2 ,26  5,71по 1,2382 6 .55 2,19

Относительную плотность соединений определяли пикнометри
ческим методом при 20°С в пикнометрах на 10 ми в толуош . Ре-
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зультата помещены в тайл.1, из которой видно, что плотность 
увеличивается с возрастанием порядкового номера элевкнтов.

Для определения показателей преломления использовался им
мерсионный метод. В качестве эталона применяли иммерсионный 
набор, содерващий жидкости с различными показателями преломле
ния в интервале от 1,408 до 1,780 для спектральной линии Д.
При сравнении показателей преломления исследуемого вещества и 
эталонной жидкости пользовались явлением, называемым полоской 
Бекке. Показатель преломления определяли при помощи поляриза
ционного микроскопа iHH-8, при температуре 24°С. Делали пере
расчет, учитывая температурные изменения, по формуле 

п = Пд + (20-) п, где
Uq -  показатель преломления жидкости при температуре ZCPo, взя
тый из таблицы; п -  температурная поправка на 1®С.

Результаты ваесёвы в табд.1, из которой видно, что данные 
соединения им ел высокие значения показателей преломления. Ка
кой-либо закономерности изменения показателей прэлсиення в ря
ду исследуемых соединений редкоземельных ионов заметить не уда
ется .

Экспериментальное определение показателей преломления и плот
ностей необходимо для расчета рефракции соединений, которая ха
рактеризует прочность связи металл-лиганд [б,б] .

Как видно из табл. рефракции понижается с увелжченжеч по
рядкового номере редкоземельного элемента, что свидетельствует о 
ПС пыль.. ЛИИ прочности связш 1л~0 а ряду соединений 'М2
■ 2 W P

ной терногревиметрнж изучена термическая устойчивое; 
ааЯL n (C g H g N (^ ^ n ^ 2 п ^ ^ г я е  L fL ~ 'i^ L O -

Выводы
1. Иетодами термографии, териогравиметрив ■ дифферевциаль-

с^ ц н н е-

установлено, что поведение их при нагревании однотипно. Рассчи
таны константы скорости и Biiepnu! активации прсцеосов дегидра
тации для этих соединений,

2 . РефрактометричесЕим методом уставовш ве, что прочность 
с вя зл1 л~ и  в ряду исследуемых соединений увеличивается с уве
личением порядкового номера редкоземельного элемента.
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(ХЩИНЕШЯ ИОДИДОВ РКЖОЗЕЖДЫШ ЭЛЕЫБЕГОВ 

С N -  ОКСЩОЫ ОРТО-(ШШШОДИНА 
Т.М.Шаяченхо, Э.С.Оаыенко, В.В.Серебренников

Исследованиг ксшпхексообразущих свойств N1 -  оксидов гете- 
роцикических аминов уделяется довольно большое внимание [ l , 2 j  .
N —оксид{орто-ОЕСихинолина ш еет  две фушщаовальаые группы, спо
собные к вваинодействнг с неталл-иовами, пратому представляет ин
терес выделить твердые соединения его с редкоземельными (далее 
р . з . )  ионами, изучить физико-химические свойства этих соединений 
и установить связь р .з .  иона с функциовальнши группами.

В наотояа|вм оообцении приведены данные о шимодействии йоди
дов р .з .  алементов о М -оксид орто-окоихиволива.

Экспериментальная часть
Прш сливании горячих водных растворюв яодидов р.з.элементов 

о избытком N -оксида орто-<июихнволива и добавлением аммиа1ш до 
определенного ^ ( ^ б л . 1 )  осадки состава

Полученные ооеднвеввя были проавализнрованы на содержание 
р .з .и он а , азоте, йода. Р .з .н ов  определяли весовым, оксалатным 
методом [З] } азот -  по методу Къельдаля; иодид-ионы-обьемвым 
1ртодом после окисления нитритом в присутствии серной кислоты 

Результаты химического анализа приведены в табл.1 .
Ивфрекрасные спектры святы на спектроттрвИЛ-ХО в области 

частот 4000-400 ом“^ в порошке (табл .2 ) . Отнесение полос выпол
нено в соответствии о работой Гб] .
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Таблгда I
Результаты анализа соединения LniC gH ^A/C ^^J

:)ос^ц1нение
элемента

pH
осад.-;
дениз

Ln £ Л/ i i /  i
Rao-
счи-
таяо

Най
дено

Рас
счи
тано

Най
дено

Про
счи
тано

'Най
дено

Y 8,45 16,60 16,78 5,22 5,14 23,69 23,5
La 7-7 ,9 23,72 27,73 4 ,78 4,63 21,67 21,0
Nd 6 ,8 24,36 24,59 4,73 4,69 21,49 21,1
Gd 6 ,0 26,00 26,41 4,63 4,41 21,02 20,8

6 ,8 26,60 26,49 4,59 4 .28 20,85 20 ,8

Е? 6 ,3 27,20 27,23 4,56 4,17 20,68 21,2

Табицв 3

Характервстика кривых т е п т е с х о г о  анализа
1л ( Г Д М 0 Д С Г

ТАйдаяАяай Яяияип ■ Ш . С __________ ________________
алеиента разло-

жеввя экзоэффект,тем
п ератур  начала 
в конца эффекта

Тэмперату- 
рв макси- 
нуиаы

Потери
при
300°С

веса
прв
90&°̂

У 60 260-340 315 17 -

La 800
340-600
260-350

400
325 19

350-460 400 -

Hd
460-580 480 73,5

70 260-380 320 21 -
330-420 370

Gd 80
460-520
260-360

480
325 18,5 71 ,Е

ЗЬО-475 420
480-550 500

60 260-360
400-600

320
5С0

14

12S
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Таблши 2

ЛК -  спектры созддненпй

N -омсь Отне—
эрто-ок-
ппхино- У La Nd Ud Е г селле

паю с
Д1!иа
1590с 1570с 1570с. 1570с. 1570с 1572с. 1570с.
1535с. - - - - - -
1470с. 1452с. 1450с. 1452с. 1450с. 1454с. 1450с.
1405с. 1385с. 1385с. 1385с. 1385с. 1385с. 1385с.
1340с. 1340с. 1340с. 1340с. 1340с. 1345с. 1340с. \1 кольца+
1315ср. 1310с. 1305с. 1305с. 1305с. 1305с. 1305с.
1280с. - 1275Пл 1280ПЛ 1280ПЛ 1280ПЛ 1280ГЫ1
1235ор. 1215СЛ 1210СЛ 1215СЛ 1215СЛ - 1218СЛ.
1195с. 1195СЛ 1195СЛ 1195СЛ 1195СЛ 1195СЛ 1195СЛ
11650. - - ’ - - - -
ШОср Ы25СЛ 1125СЛ 1125СЛ 1125СЛ 1125СЛ ИЗОсл
1055с 1060с 1060с 1060с 1060с 1060с 1060с
lOIOcp 1043СЛ 1045ПЛ 104 Опл 1045Ш1 11045ПЛ 1045 ЕЛ и колша
825с 816с 815с 315с 815с 815с 815с
ТЭОср 790ср ТЭОср ТЭОср ТЭОср ТЭОср ТЭОср
745ср 745с 745с 745с 745с 745с 742с ®но
700с 690ср б85ср 690ср 690ср 692ср бЭОср
540ср .653СЛ бТОсл 670СЛ 670СЛ бТОсл -
э10ср 615 ол 615сл 615СЛ 615СЛ 615 сл 615СЛ 0 кольце
570ср 572ср 570ср 570ср 570ср 570ср 570ср
500ср 5150Л 510СЛ 512СЛ 515сл 515сл 515сл
170ср 495ср 490ср 495ср 495с р 495ср 495ср

Пршсчаняие: с -  сш1ьаая, ср -  средняя, сл -  слабая, пл -  плечо.
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Термический анализ соединений проведен на дериватографе сис
темы Ф.Паулик и А.Эрдей (Будапешт) в ойласти температур 20- 
900 С. В качестве примера приведена дериватограмма CMaLa(CgH^NC^)j 

(р и с .1 ). Общая характеристика поведения описываемых солей ^ 
при нагревании дана в табл.З .

Растворимость соединений в воде определяли по содержание 
р.з.элем ентов после терыостатирования при 25°С.

Относительную плотность сое
динений определяли в толуоле при 
20°С пикяомет{ическим методом.

Измерение показателей пре
ломления проводили при 23°С, ис
пользуя поляризационный микроскоп 
МИН-3. В качестве эталона приме
няли стандартный набор иммерси
онных жидкостей. При сравнении 
показателей преломления исследуе
мого вещества и сталонней жидкос
ти пользовались явлением, назы
ваемым подоской Бекке [б] . Дан
ные по растворимости, плотности 
и показателям преломления приве
дены в табл.4

F ic . I .  Дершатограмма

Свойства соединений
Таблица 4

Обсуждение результатов
В предыдущем сообщении [?] были описаны соединения нитратов 

р . з .  алементов с N -  оксидом орто-оксихинолина состава1л(|^бМ 1|^ 
аналогичных условиях получаются соединения иодидов р .з .  

элементов со с та в а /л  • Это подтверждается пан
аши! химического анализа, №-спектрами.. О замещении во-
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дорода в N -  оксиде свидетельствует;И понижение pH раствора 
при получении сетей. При сравнении спектров А/ -  оксида орто- 
оксихинатина и солей найлвдается исчезновение одних полос по
глощения, смещение других и изменение интенсивности, что ука
зывает на взаимодействие М -оксида с р . з .  ионами. Так как по
лоса валентных колебаний -  оксидной группы 1315 см“ ^ в со
лях смещена в низкечастогну с  область спектра, можно предполо
жить образование дополнительной связи через атом кислорода 
N -  окмедной группы.

Из таб л .4 видно, что растворимость комплексов в воде очень 
ограничена и в исследуемом ряду соединений изменяется незначи
тельно, а относительная плотность уменьшается при повышении по
рядкового номера.

Полученные соединения к  нагреванию неустойчивы и начинают 
разлагаться без плавления при температуре 60-80°С. Взрывообраз
ному разложению органической части молекулы соответствует экзо
термический эффект с температурой максимума при 315-325°С (табл. 
3 ) .  Остальные эффекты связаны с выгоранием продуктов разложения 

N -  оксида орто-оксихинолина.
Вывод

Из водных растворов — оксида орто-оксихинолина и дрди- 
дов р .з.элем ентов выделены соединения составаb i  (C jH gN O j^J ^  
где L n -V , La, NoL, GdLfZh, 6 г , изучены их некоторые физико
химические свойства.

т Г  P f f i a n t c L . n . , G a i n . 5 ^ j
^ 9  а9?0)/рж^,^97иъ^я^

2. Г.С.Сакович, В.Н.Конлхов, Т.А.Ваядурина, Г.Н.Потагова, 
К.В.Аглицкая. ЮХ, 2439, 1972.

3 . В.В.Серебренников. Химия редкоземельных элементов, т.П , 
Изд.Томского университета. Томск, 1961.

4 . Г.Шарио. Методы аналитической химии. Изд. "Химия”.
1965.

5 . Е.Наканисн. йнфракрасго’е спектры и строение органических 
соединений. Изд. "Инр” , 1965.

6 . В.Б.Татарский. Кристаллооптика и иш1ерсиоввый метод.
Иэд. "Недра", U .• 1965.
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7. Т.М.Шеичбнко, Э.С.Павленко, В.В.Серебренников. Хшия и 
химическая технология. Сборник научных трудов КузПИ. 52, 38, 
1973.

О ТИОГЕКуИНАТАХ Р т О З Е Щ Ш Я  элвентов иттриевсй
ГРУППЫ Ьг,2 ^ 5  SJjTC i- у у

М.П.Степанец, В.В.Серебренников, И.Г.Камаева, Л.Л.Веденеева

АПМ7ДИШ методом из бинарных сульфидов
при температуре плавления ~ (sGo^ получены 

тройные соединения -  тиогерматты состава 6:5 ( т .е .  состава 
близкого 1:1) с формулой , что согласуется с [ l l  ,
где указывается температура синтеза 1050-1100°С. Тиогерманаты, 
синтезированные на ми при 830-850°С, представляхя собой крастал- 
лическле пороппси коричневого цвета. •

Кроме указанного состава тиогерманатов полуторный сульфид 
гадолиния о дисульфидом германия при 9 3 0 - 9 ^ С  обм зует соеди
нение состава 2 :3 . Тиогерыават гадолиния 5 12 -  кри
сталлический порошок хелто-зелевого цвета, устойчив до 1030°С. 
Выше этой температуры ов разлагается по схеме:

i G d ^ l s e ^ S , ,  G d .a G fiS ^ i* ‘iG e S ^

Состав данных соединений подтверхцев химическим, термографиче
ским и рентгенографическим методами анализа [2] .

Реятгенографсгаеские исследования проводили на дифрактомет
ре 7FC-50 ИМ на L u  -  излучении с никелевым фильтром. Анализ 
рентгенограмм пцгазал, что тиогерманаты Ln.,2 G e ^ S ^ g ( L n - G d  

V )  я в л я й с я  ивоструктурными. *
с 'делы ) установления сингонии били святы лаузгра1шы моно

кристаллов, кото^ше получали в ампулах из расплава тиогермана- 
та в дисульфиде германия при нагревании до 1050-1150*^0 с n o aie- 
дущим медленным охлахдением в течение 18-20 часов [ з ]  . Избы
точный дисульфяд германия отгоняли в двухвовной печи.

Для исследования выбирали монокристаллы длиной 1 -1 ,5  мм с 
хорошей огранкой. Съемку вели в камере РКОП в течение 1 ,5  часов. 
На основании анализа лауэгремм тиогермавата диспрозия и итт|шя 
установлено, что данные соединения имеют гексагональную сингонию
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Результаты шщициропанля тиогерулнатов
Тайп'.ща I

Н 0|г6р55гв У|2
k ) c l  д'1//1 5in*& к к С Д Sin^d кк:С Д Sin^£

I 0.0568 I0 I 0.00003 0.0575 IOI O.OOOOi 0.0414 IOI 0.0003
н о 0.0020 н о 0.0001 IIO 0.0003

2 0.0731 020 0.0001 0.0737 020 0.0004 0.0530 020 o.ooc;
3 0.0921 I I I о .э о ю 0.0930 I I I 0.010 0.0674 H I 0.00002
4 0 .II0 9 201 0.0007 0 .II2 0 201 0.0006 0.0306 201 0.0001
5 0.1275 120 0.0001 0 .I2 S I 120 0.0005
6 0.1542 002 0.0004 0.1547 002 0.0003 0 .I I I 9 002 0.0006
7 0.1733 102 0.0004 0.1724 102 0.0005 0.1240 102 O.COOl
8 0.2028 301 0.0001 0.2049 301 0.0004 0.1466 JOI 0.0001
9 0.2093 II2 0.00001 6.2090 II2 0.0009

301 0.0030
10 0.2187 220 о.ооот 0.2223 220 0.0001 0.1509 220 0.0002
I I 0.2258 0.2258 202 0.0030 0.1643 202 0.0002

220 0.0030
12 0.2371 130 0.00003 0 .I7 I8 130 0.0004
13 0.2758 I3 I 0.0001 0.2796 I3 I 0.0001 0.I9S4 I3I 0.0002
14 0.2825 122 0.0002 0.2849 122 0.0007 i
15 0.2918 040 0.00008 0.2972 040 0.0007 0 .2 II2 OiO 0.0002
16 0.3303 401 0.00006 0.3376 401 0.0020 0.2393 401 0.0001
17 0.3732 222 0.0002 0.3767 222 0.00009 0.2683, 222 О.ООСЭ
18 0.3850 231 0.00005 0.3906 231 0.00005
»9 0.3918 132 0.0001 0.4034 И З 0.0004

132 0.0020
20 0.4216 203 0.0007 0.4207 203 0.0008

I4 I 0.00004
21 0.4758 123 0.0002 0.4761 123 0.0010
22 0.5132 303 О.ООЮ 0.5136 303 0.0004 0.3706 303 O.O^IO

240 0.0006
23 0.538Г 142 0.0005 0.5408 142 0.0020 0.3889 142 0.0001

331 0.0010
24 0.5502 241 0.0010 0.5611 241 0.0003 0.4017 241 0.0030
25 0.5861 133 0.0010 0.5900 133 0.0020 0.4235 133 0.0020
26 0.6413 403 0.0010 0.6444 403 0.0005 0.4646 403 0.0030
27 0 .7 2 I i 152 0.0020 0.7256 152 0.0030 0.5239 152 0.0030

[43 0.0030

■/SO
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Продолжение

TSizG es $ гя Но
ц Sifi*0 h x t л 5ir?9 Ш Д
28 0.7320 143 0.0020 0.7329 143 0.0030
29 0.7853 160 0.0020 0.7952 160 0.0010

303 0.0020 •
30 0.8053 503 0.0020 0.8123 503 0.0010
31 0.8347 342 0.0010 0.8388 342 0.0010

224 0.0010
0.8502 333 0.0010

33 0.8568 134 0.0010 0.8583 134 0.0030 '
243 0.0010

»1
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и рассчиташ» параметры элементарной ячейки, которые затем уточ
нялась по дебаеграмыам. По найденным значениям параметров и сим
метрии кристаллов проведено индицирование дебаеграмм этих сое
динений и по аналогии с ними дебаеграмм других тиогерианатов, 
принадлезащих к этому структурному типу, и определены парамет
ры их элементарных я ^ е к .  Для этого были сняты д ^ е гю м м ы  в 
камегах РКУ-П4М на -  излучении ^

*^^^12^5^26 г. I «  ^  ̂ ® камерах РКД-67 на f e  -  излуче-
нии

Результаты индицировааия тиогернанатов и их кристаллохими
ческие постоянные представлены в та б л .1 ,2 ,  из которых видно, что

^б л и д а  2
Кристалловллохимяческие постоянные L n .^ G p ,S ,A

( \ л - Ы , Л ^ , Н о , - Ч )

Соединение Сингония Папймйтри ячейки 
а,Л  о,Д яч,А ’̂ мол,

.3

M aG efSn  Г в ^ г о н а л ь ^
пД Я 9.838 5,82 487.814 163.698

r ia & j< S a 9.788 5.82 482.858 162.003
fir^OesSiA 9.730 5.82 477.163 160.966
H o n ^ s S ^ 9 .7 I I 5.825 476.036 159.763
l a G t s S n 9.712 5.812 474.746 159.398

в ряду G d -H o ,  Y  происходит уненьшение параметре ”а” , а 
следовательно^ и уменьшение объема элементарной ячейки и молеку
лярного объема, что согласуется с изменением радиуса редкоземель
ного иона.

Для тиогернанатов иттриевой группы определена пихнометри- 
 ̂ ческая плотность в толуоле при 2 5 ^ .2 °С .

Используя данные расчета параметров и объема элементарной 
ячейки, а также результаты определения пикнометрической плотнос
ти , вычислена рентгеновская плотность.

На микротвердомере ПЫГ-3 определена микротвердость тногер- 
маватов. Полученные величины плотности я твердости приведены в 
таб л .З , из которой видно, что плотность и твердость возрастает 
по ряду Р .З .Э .

i 5 1
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Таблица 3

Таогер5.’ляаты яттриввой группы устойчивы на воадухв. Продол- 
дптелыюе хранение в течение дяителыюго времени (год) не вызы
вает изменений. Ланные соединения при нагревании в Baioryue воз
гоняются без разложения.

Способность к возгонке увеличивается по ряду. При нагрева- 
НШ1 па воздухе окисление тиогерманатов начинается при 670-720°С.

Выводы
1. Осуществлю тадгермвнатов Р .З.Э .

состава 6 :5  d fo ,  У  ) ^ состава 2 :3  ( 1л-Х?0^ ) ,
2. Определены некоторые свойства и кристаллографические па

раметры тиогерманатов.

l.Jt.X U cke le t^y  'xmcL 268, 326, *  4 ,
1969, С.

2. М.П.Степанец, В.В.Серебреяников, В.Ф.Агафонников. С б.. 
"Вопросы химии", ВЫП.8, Труды Томского университета, сер .хи м ., 
240. 95, 1973.

3. Процессы роста и выращивания исжокристаллов. И Л. М., 
1963^

оаггзз и РЕНГГЕИ0ГРА«1ЧЕСК0Е ИССЛЕДОВАНИЕ 
ТИСОгеИААНАТА ЭРЕИЯ

М.П.Степанец, В.В.Серебренников, И.Г.Камаева, Л.Л.Веденеева

Ранее ьш сообоеля о получении ампульным способом и исследо- 
шнии теогерманатов иттриевой группы f l ,2 j  . Синтез тиогерманата 
»рбия в литературе не описан.

0 5
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TaCUiHua I
Рентгенографические данные тногерманата эрбия, q 
Параметры элементарной ячейки: ^ .7 3 1 + 0 .0 0 4  i

=5.825+0,004 X

У1Ь 1 
ш Sin"0 h i d Л я/ч S in0 k i d Д

1 0.0573 101 0.00004 18 0.4214 203 0.0003
п о 0.0010 19 0.4332 I4 I 0.0020

2 0.0748 020 0.0002 20 0 .5 I I I 232 0.0010
3 0.0940 I I I 0.0004 303 0.0030
4 0 .I I3 0 201 0.0004 21 0.5243 240 0.0005
5 0.1534 002 0.0004 22 0.5473 142 0.0001
6 0.2069 301 0.0003 331 0.0020

I I2 0.0020 23 0.5654 241 0.0020
7 0.2098 I I2 0..0003 24 0.5831 150 0.0020

301 0.0020 25 0.5S05 133 0.0008
8 0.2251 220 0.0003 26 0.6471 403 0.0010

• 202 0.0020 27 0.7365 152 0.0010
9 0.2284 202 0.0003 143 0.0030

220 С .Х 20 28 0.7720 251 0.0020
10 0.2436 130 0.00005 29 о.&.::-5 160 0.0030
I I 0.2824 I3 I 0.0003 30 0.3491 342 0.0010

122 0.0020 333 0.0030
12 0.2854 122 0.0004 31 0.8505 333 0.0010

I3 I 0.0020 342 0.0030
13 0.3006 040 0.0006 32 0.8531 333 0.0010
14 0.3392 401 0.0008 33 0.8697 134 0.0009
15 0.3794 222 0.0006 34 0.8878 252 0.0030
16 0.3951 231 . 0.0005 35 0.9219 070 0.0030
17 0.3987 132 0.0010 350 0.0030

И З 0.0020 36 0.9603 162 0.0005

_______
005 0.0010

/34
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При изучении условий взаимодействия полуторный сул1]фидов 
П'1'тризво '1 группы с дисульфидом гермашм было обнаружено, что 
полуторный сульфид эр б и ^ в  отличие от других сулафидов -G d^S^ 

у2^ ^  • взаимодействует с дисульфи
дом repf,anna при температуре его  плавления -  825+3°. Таг^при 
тер::огрзф:1ческом исследовании смесей (c> ^yG 9 S 2  состава 6 :5 , 
1 :1 , 2 :3 , 1 :2  на дифференциально-термических кривых нагрева- 
пая до 1050° я охлаждения до 750°С фиксируются только эффекты 
плавления и кристаллизации G cS^  независимо от исходного сос
тава сисси сульфидов. Внешний вид образцов не меняется. Ревт- 
генофазовый агилиз также свидетельствует о том, что образова
ние тиогерьшпата эрбия не произошло -  в ампуле находится смесь 
исходных сульфидов (р и с .1 ), и только при повышении температуры 
до 1200°С происходит взаимодействие полуторного етльфидв эрбия 
с дисульфидом германия, причем небольшой избыток спо
собствует образованию тиогерманата эрбия. В противном случае 
происходит распыление тиогерманата эрбия по стенкам ампулы. 
Больлюй избыток приводи!' к взрыву ампулы.

Чтобы отделить образовавшийся тиогерманат эрбия и от избы
точного дисульфида германия, ампулу помещали в двухзонную печь 
с небольшим градиентом температур и нагревали при 600-650°С 3 
Избиточный отгонялся в верхнюю, более холодную часть ам
пулы, а на дпе оставались черные с металлическим блеском игс~ь- 
чатые кристаллы.

F i кривых на! ревания смеси Gp ,<5 и раздвоение экзоэф
фекта при 585-б20°С на дериватогранмах записывается не всегда, 
по-видимому, потому, что оба эффекта перекрываются за  счет зна
чительной скорости взаимодействия и быстрого изменения вяутрев- 
ней энергии системы. В связи с этим расщепление экзоэффекта на 
два ваблюпается обычно при уменьшении навески и скорости нагре
ва .

Результаты дифференпиг тьно-термическаго анализа подтвержде
ны рентгенофазовым анализом, кото1шй был проведен методом лорош- 
ка на 7РС 50 №3 на медном излучении с никелевым фильтром. .Ре
зультаты рентгеыофазового анализа представлевы в виде штрихдваг- 
ромм (рпс.2) и в работе f i j  , где показана индивидуальная карти- 
аа рентгенограммы соединения, от.’лчяая от исходных веществ.
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л. Ш т^ренттенограммы: 1.6г,5. ; 2,6г„Се 5̂
з . 6 г Л " ^ я р 5 г  ; 4 . C e S f  ^ ^  '

- lUmli.i,
i

\ 1 ,

_iiUllii.i 1
г

1 1 .

_illillL i 1
/

 ̂ i ч s i j ‘

Рис.2 . агрихрентгеногранмы; 1.М„СРк^ эя :
= 3 . 6 e , M s “>г
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Из (штриудиаграммы I  и 2, поэтченние прш нагреванве
CMCcefl и иль L/1,^1, и №  и вндерясанные в те
чение нескольких часов при 400—550®С^видно, что указанные сме
си состоят из нескольких фаз, а именно из фазы (зтр5 hjI / i  5  
тогда как (см.пприхдиаграмму 3 и 4) нагревание смесей ^
и Lfl^S^ и (те, до 5 8 ^ 0  оопровоидается образованием
одного и того ие с о е д и н е н и я с  индивидуальной, характер
ной для него нтрихрентгенограммой и отличащейся от исходных 
веществ (см.отрихдиаграммы 5 ,6 ,7 ) .

Внводы
1, ^тодом  дифференциально-термического в рентгенофазохюго

анализа погазано, что взаимодействие смеси (?Р, 5  , ’
, Is^  сопрововдается образованием соедаения Ln^GpSi 

через моносульфид герадния при 536°, г л в Ы ' ^ ,
2. Соединение при температурах выше 600°С днспро-

пороиогшрует с выделением металлического германия.

О СИНТЕЗЕ ТИОГЕРМАНИТОВ ПРАЗЕ0ДГС4А, НЕОДИМА,
САМАРИЯ, ГАДСУШНИЯ 

В.П.Гуськова, В.В.Серебренников

В нашей работе Гт] было установлено, что взаимодействие/-^^ 
(где L n ~ y ^ ^ N d .^ n y b d )  о моносульфндом германия про

исходит при нагревании их снеси до 535°С с образованием хими
ческих соединений с мольным соотношением 1 :1 .

В настоящей работе представюны результаты изучения харак
тера взаимодействия и LfPo . Взаимодействие

было изучено методом дифференциально-термического и 
рентгенофазового анализов. Были взяты смеси 1№В(жристалличвско- 
го германия, серы марки *осч* (из расчета на G e5  ) .  L n ^S j  
и полисульфиды редкоземельных ( ) и иовокристалляче-
ского германия из расчета на . Эту смесь в количе
стве 0 ,3  -  0 ,5 г  нагревали в вакуумированной кварцевой ампуле 
на дерлватографе системы Ф.Паулик, Э.Паулик, Л.Эрдей по режи
му Т=1100°С, ДГА-1/1,5 -  1 /2 , ском сть нагрева печи 10 град^мин, 
в качестве эталона применяли , температуру контролиро-

IX'
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вали длатино-платинородиевоЗ термопарой. На дериватог1им;.ах 
нагревания смеси(?е , 5  . L n .^ 5 j  (р и с .la )  обнаружшаются 
3 экзоэф5«кта (при температурах 400-550, 585 , 600°С) и 3 эндо- 
эффекта при 120, 860, 936°С . На кривой охлааденая проявляют
ся только экзоэффектн при 860 , 936°С, На дериватогра.’А'.'ах нагре
вания и металлического германия (р и с .16) наблюдались
экзоэффекты 380-550, 585°С в эндоэффекты 860, 936°С, на кривой 
охлаждения экзоэффектн 860, 936°С. Из этих д а н я ^  мокно ви
деть, что при 400-550°С взаимодействие а б  пдст
сначала с образованием Gp S  , который затем вступает в 
реакцию с при 585°С и далее при 600°С происходит дис
пропорционирование odpeayimerocHLrt^GeSj^ с выделением металли
ческого германия и, по-видимому, дисульфида германия по урав
нению реакции „

2Ln,GeS^-^2LnzS^-^(^ •

Эндоэффект дерива^ограммы при £^0"С относится к шшвлсалю 
серы, а при 860*^0, пока нерасшифрованному, фазовому превращению 
в системе, и^наконец, 936°С плавлению металлического герггания.

На кривых нагревания смеси ® ^  обнаруаиваются
экзоэффекты 380-550°С и 585-620°С и эндоэффекты при 360 и 
936°С. Взаимодействие смеси и (г9 протекает при 380-550°С
образованием монооульфида германия, а затем Q pS  взаимодейст
вует с и , наконец, полученное соединение диспропорцио-
нирует с выделением металлического германия. Эндоэффекты при 
860 и 936°С повторяются так летак  при нагревании системы LrijP
( ? е , 5  .

Тиогерманат эрбия в вакууме возгоняется и поэтому при боль
шом избытке(?p S 2  отделение его  затруднено.

Рентгенографическое исследошяие тиогерманата эрбия прово
дили на установке УРС—50 ИМ на Lu. — излучении с никелевым фильт
ром. На основании полученных данных (рис.1) мояно) сделать вы
вод, что при нагревании до 12(Ю°С образуется тиогерманат эрбия, 
изоструктурный полученным и описанным ранее [х,2] тиогермапа- 
там иттрия, тербия, диспрозия, гольмия и гадолиния состава 6 :5 , 
которые кристаллизуются в гексагональной сингонии (рис.2 ) .

Для расчета параметров рисунки тиогерманата эрбия были сня
ты дебаеграммы на установке УРС-70 на O t  -  излучении с =

i3S
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Ри с . I .  Дериватограммы
а ) J i y S  G e S  (смесь J ^  S  ,д
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Рис.2.
нагретая до 550°C; ^ e j j b  , GP , нагретая
ДО 550 Cf / \.лас\̂ д>-' vw j  ̂прл л.ап̂  v*
4 ) Смесь ^ - S x  , Ge . нагретая до 585°C; 5)Ge3
- .1 0  c

1S9
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= 2.29098А в камере РКУ-114 М. Рабочий режим рентгеновской труб
ка: ток 20 напряжение -  40 кв . Время экспедиции составляло 
14-16 часов. Промер линий на дебаеграмме проводили на компора- 
торе ИЗА-2 с точностьс 0 .0 2 -0 .0 4  нм. Прв расчете углов вводи
лась поправка на эффективннй диаметр камеры и поглощение излу
чения образцов. Интенсивность линий определяли визуально по де

сятибалльной шкале.{ Расчет параметров выполнен по программе "гек
са” 4 на машине М-220 с уточнением методом наименьших квадра
тов . Рентгенографические данные тиогерланата эрбия приведены в
таблице. Плотность, определенная пикнометрическим методом в то -

rjOiлуоле при 2 5 ^ .2 ° С , в рентгеновская плотность равны 6,39 и 6,46 
г/см^ соответственно.

Ввводы
1. Выяснены условия получения и впервые осуп|ествяен синтез 

тиогерманата эрбия. "
2. Установлена синпония и рассчитаны параметры элементарной 

ячейки тиогерманата эрбия.
3 . По рентгенографическим даннш  установлена изоструктур

ность тиогерманата эрбия с тиогерманатами гадолиния, тербия, 
диспрозия, гольмия я  иттрия.

4. Определена плотность пикноиетряческая, рассчитана плот
ность рентгеновская.

Литература
1. М.П.Степанвц, В.В.Серебренников, В.Ф.Агафшников. Сб. 

"Вопросы-ХШ1ИЯ", ВШ1. 8.  Труды Томского университета,' сер.жим., 
240. 95, 1973.

2. М.П.Степанец, Р .А .Бескровная, В.В.Серебренников. Ивнеотия 
АН СССР "Неорганические материалы" (в печати).

3 . А.Д.ПогореЛ1Й, Н.К.Морозова. Известия шсших учебных за- 
дедени*̂ . Цветная металлургия, 4, I I 3 ,  I960.

4 . И.Г.Камаева, В.В.Серебренников. 1. "Структурная химия". 
ВЫП.1, 172, 1972.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Bi ~GcL СПЛАЮВ
С.Е.Петраакевич, В.А.Дегтярь, Л.А.Внучкова, В.В.Серебренников

Методом э .д .с .  в интервале температур 400-675 С изучены нис-

^4 0

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



T.'aoji»”3 i
Результаты замера э .д .с . ,  анализа сшлавов м и^т'Г^C(Iй' 
ния активности гадолиния в висмутовшх сплардч 
Стандартное состояние -  чистый твердцый гадолиний

г ° ,к Содер
жа 1ше 
гадо
линия 
в спла
ве
то<Л

Э • д* с* 
в

т*к Содер
жание
гадо
линия
в
сплаве

«аос.%

Э.Д.С.
в

В72.0 2,08 0,713 343,5 3,87 0,645
3,94 0,710 - - 5,43 0,643
5 ,07 0 ,Л 2 - - 5,80 0,645
7 ,28 0,710 - - 6,68 0,643

10,04 0,711 370,0 3,87 0,603
579 2,14 0,711 - - 5,12 0,603
704,2 0,045 0,761 2 ,1Л 0"^5 6,92 0,602

0,28 0,734 2 ,2 .1 0 " ^ 890,0 7,44 0,699
0,61 0 ,Л 8 2 ,0 .1 0 “ *̂’ 926,3 8,47 0,586
1,98 0,705 - 8,64 0,586
3,33 0,703 - 9,85 0,586
5,27 0,704 - 9,87 0,587
5,93 0,706 945,0 10,02 0,572
6,67 0,704 958,1 0,087 0,685 2,6.10"^®
6,91 0,705 - 0,72 0,627 2,9ЛC"•^^^

731,0 2,08 0,672 - 1,73 0,603 2 ,6 .10"^°
745,0 5,12 0,675 Ж 3 ,П 0,587 2 ,6 Л 0 “^‘̂
818,0 7,56 0,636 5,87 0,558
913,5 0,34 0,679 [ ,4 .Ю - ^ 6,80 0,559

0,38 0,666 [ ,8 .Ю ~ ^ 7,04 0,557
1,29 0,647 [ ,6 .1 0 " ^

М1
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ыутовые сплавы с содер5а1шем гадолиняя до 10 масс %. Рассчита
ны термодинамические характеристики образования сплавов. Опре
делена растворимость гадолиния в висмуте.

Измеряли равновесные э .д .с .  обратимых электрохимических 
элементов концентрационного типа

-  G d U d C f- LiCf ^ 2 p d C t J ( G d - b i )  +

Уетодика исследования описана в [ i j  . Сплавы после установ
ления равновесия анализировали на содергание гадолиния по [23 
после предва{жтельного отделения висмута [з] .

В работе использовали н гадолиний марки ( ? d ~ 0  , висгдут
" х .ч ." ,  электролит готовили из солей марки " х .ч ." .

Результаты измерения э .д .с .  и анализа сплавов помечены в 
табл .1 . Здесь же даны вычисленные значения коэ^^фипиентов актив
ности гадоляния для гомогенных сплавов с различным содерданяем 
гадолиния. Область гомогенности оценивали по величине э .д .с . :  
для двухфазной области Сплавов значение э .д .с .  не зависит от 
концентрадии раствора.

Для сплавов с содержанием гадолиния выше его растворимости 
в висмуте получены следогпцие значения э .д .с .  элемента, свободной 
энергии Гиббса и активности гадолиния в висмуте:

Е, в = (I .C I7  -  4 ,6 4 .1 (Г Ч )  + 0 ,005; ( I )

a G. \г-атом ( -  294,3 + 0,134 ТО ± 1 ,5 ; (2)

Переход от э .д .с .  к термодинамическим характеристикам осуществля
ли по известным соотношениям f iJ  . Значение электрохшлической 
валентности гадолиния в эвтектическом расплаве J^Cf —LiLL  было 
принято равным 3 [ 4 ]  .

Температурная зависимость коэффициента активности и свобод
но" энергии гадолиния в гомогенных висмутовых сплавах имеет вид

(6 ,886 -Ч "  ) ± 0,029 (4)

Д С (а ^ (в . 'г : |^ м  = 301,9 + 0,1318 Т) t  2 ,4  (5)
Найдена растворимость гадолиния в висмуте

1 о О й  =  (0,889 -  1986 ) + 0,123 (6)
с’ОсИЫ) ■

т
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Выводы

1. Определены термодинемические характерисхикя гадолиния 
в влснутовых сшшвах.

2. Установлены больгаие отрицательные отклошения ддя спла
вов от законов идеальных растворов.

Литература
1. Л.А,Внучкова, А.П.Баянов, В.Б.Серебренников. Сб. "Термо- 

дпна.'.'яческяе сво«?ства расплавов". Новокузнецк, 1969, стр.206.
2. Л.И.Бусев, В.Г.Типцова, В.М.Иванов. Практическое руко

водство по аналитической химии редких элементов. Изд. "Химия",
П ., 1966, стр .38.

3. А.И.Бусев. Аналитическая химия висмутаГ Изд. АН СССР,
1953, стр.153.

4 . А.П.Баянов. Сб. "Термодинамические свойства расплавов", 
Новокузнецк, 1969, отр.146.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА с ш ъ о в ^ п - У  U J n - G d

С.П.Вдовкина, В.А,Дегтярь, Л.А.Внучкова, В.В.Серебренников

Методом э .д .с .  в интервале температур 450-650°С исследованы 
гетерогенные сплавы индия с содержанием гадолиния и иттрия 
выше их растворимости в индии.

Настоящая работа является продолжением ранее начатых иссле- 
довани;': сплавов индия с р .з.м .[1-4] .

Измеряли равновесные э .д .с .  обратимых электрохимических эле
ментов концентрационного типа ,

-м е ]т~ и с с   ̂2 1  МеСС̂  f m e - J h )  + ,
где ■®и'5о Od. . .Методика эксперимента и расчеты описаны
в [5j .

Получены следупцие температурные зависимости э .д .с .  элемен
тов для насыленных по р .з .м . индиевых расплавов ;

S(V -Jn),6 = (06960-2 0.006
E(Cd-Jn),6‘ (0 8 Z Z -3  07 10 Г) ±0.t)10
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Поллтерш свободной энергии Гиббса и активности иттрия л гадо
линия в индии имеет вид

НДЖ
г-атом = {- 202,0 + 0 ,068 Т) ± 2 ,4 ; (3)

(4)

(5)

( 6 )

AGcd^(3")'i^ii5ir = 237.9 -  0,089 Т) ± 3,0;

= (3,551 -  1054а/*Г) + 0,061;

(4,648 -  I2423A) ± 0,080
Имеет смысл сравнить термодинамические характеристики обра

зования сплавов индия с р . з .м . , ^томы которых имеет на предпо
следнем энергетическом уровне d  -  электроны (т а б л .1 ) .

Таблица I
Термодинамические характеристики образования сплавов 

индия с иттрием, лантаном, гадолинием. Стандартное состояние 
-  чистый твердый р .э .н .

Р .з .м .
Термо
динамиче
ские харак- 
теристики

La Gd

■ A^„t*0r-M OM . град.

202,0

68

135,8

226,7

70

158,6

237,9

89

151,3

а  Р .з .м . 5 ,1 ‘ 1(Г'8 3,0*10" 7 ,6 ‘ Ш,-9

Термодинамические характеристики р .з .м . в насыщенных (по 
р .з .м .)  индиевых расплавах хороао коррелиругтея с металлохими
ческими свойствами р .з .м . я индия. Так, ковалентные радиусы

/4 4
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о с
атомов индия, иттрия, лантана и гадолиния равны I.44A; I.TCAiQ - Q

1,86Я; 1,80А, соответственно [б] .
Выводы

1. Определены термодмашческие свойства насып|енных по р .з .м . 
сплавов'Уп.~'^ вУп.-Цй,

2. Установлено, что внтевсивность взаимодействия р .з .ы . с 
индием увеличивается по ряду У, CcL, Lo. t

Литература
1. В.А.Дегтярь, А.П.Баянов, Л.А.Внучкова, В.В.Серебренников, 

Изв.АН СССР. Металлы, в .4 , 1971.
2. В,А.Дегтярь, Л.А.Внучкова, А.П.Баянов, В.В.Серебренников, 

ЮХ, 45, В .6 , 1971.
3. В.А.Дегтярь, А.П.Баянов, Л.А.Внучкова, В.В.Серебренников, 

ЖФ::, 45, в . 7 , 1971.
4 . В.А.Дегтярь, А.П.Баянов, В.В.Серебренников. "Вопросы хи

мии". Изд.Томского университета, в .5 -6 , 1971.
5. Л.А.Внучкова, А.П.Баянов, В.В.Серебренников. Сб. "Термо

динамические свойства расплавов". Новокузнецк, 1969, стр.206.
6. И.И.Корнилов, Н.Ы.'Аатаеева. Металлохимические свойства 

элементов периодической системы. Изд. "Наука", М., 1966.

ТЕРМИЧЕСКАЯ ДИССОДИАШ ТР1Ш10В1ДА ЕВРОПИЯ 
Д.М.Лаптев, Н.М.Кулагив, В.П.Подсевалов, В.В.Серебренников, 

А.И.Пошевнева

По литературным тканным трудно судить о термической устой
чивости трихлорида европия. В одних работах [ l - s j  приводится 
температуре плавления &uCC^  ̂ что равносильно утверждению об 
его устойчивости вплоть до температуры плавления, в других м -  
ботах С4,53 делается заключение о разложении на <HlVC^
и С^2 • ^ связи с этим нами было прюдпршнято исследование по
ведения трихлорида европия при изотермических выдержках в ва
кууме и г  атмосфере аргона.

Методика
Трихлорад европия получали по методике [б] хлорированием 

окиси европия (" О  " -  0) четыреххлористым углеродом ( ч .д .а .)  в
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трубчатом горг’зонталыюа рзакторе прл температурз 570 -  530°С 
в течепяо 4 час. Хшлячестш!! состав сннтезяровашюго пропарата 

-  58,Gf,2 :дасс., СС -  41 ,2^  м асс .) практлческл совпадает с 
теоретическ1ва состагэи ,

Сш!тезпрованныЗ трихлорад европяя в сухо" камера, заполноа- 
ноЗ аргоном марки "Л", тщательно растирался в » )̂арфорово!5 сту.ша 
и насыпался в кварцевые тигли (высота 30 Mf.i, диаметр 10 .xi) при
мерно на 1 /3  по высоте тигля. Масса порошка в тиглях колэбалась 
в пределах 0 ,3  -  0 ,5  г .

Тигли с <^С ^одвеш ивались в вертикальном кварцевом реакто
ре на молибденовых подвесках (диаметр I  mi<i , длина 600 x .i). По
следние при небольшом усилии перемещались в нудном направлзя'ш 
через фторопластовую пришлифованную пробку, которой реактор за 
крывался сверх:’. Герметичность реактора при этом не нарушалась.

Центральная часть реактора нагревалась вертпкалы;ой трубча
той печью с величиной изотермической зоны 80 мм. При достялсе- 
нии заданной в опыте температуры тигли с помощью молибденовых 
подвесок последовательно опускались в изотермическую зону, вы
держивались в ней определенное время (2 0 ,40 ,60 ,80 ,100 ,120 ,150  
мин) и затем поднимались под фторопластовую пробку в холодную 
зону реактора. По числу выдержек в одном опыте использовалось 
семь тиглей. По окончании опыта содержимое тиглей растворялось 
и по методу фольгарда в нем определялась концентрация хлора.

Описаннш методом при температуре 400 ,500,600,700 и 800°С 
были проведены опыты в вакууме ( p ^ I O ^  ат ) и в атыосфзрс очи
щенного от кислорода аргона (Р = 1  а т ) .

Результаты
О строе нагревание трихлорида европия (тигель с порошком 

прогревался в изотермической зове менее чем за I  мин) с поелз- 
дующеС изотермической выдержкой сопровождался изменением его 
цвета и состава.

Цвет препарата при всех температурах, больших 400°С, измэ- 
няется от желтого цвета до темного цвета различных от
тенков. Так, при температуре 500°С после 20 мин. вндершея в ва
кууме содержимое тигля становилось серо-желт1м , да л ее , по мера 
увеличения выдержки,его цвет становился васильковым я поело 
150 мин. выдержки -  темпо-васильковым. При теапэротурах 6С0 и

i46

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



700°С при всех выдержках содержимое тиглей расплавлялось и име
ло фиолетово-черный цвет. При температуре 8О0°С цвет препарата 
в тиглях независимо от времени был серовато—белым.

Изменение состава содержимого тиглей прн разных температу
рах в зависимости от длительности выдержки показано в таблице.
В ней графы "О" я " " отвечают чистым трнхлориду и дихлори-
ду европия соответственно; при каждой температуре в верхней

Таблица
Зависимость содержания хлора в прешрате от температуры 

и длительности выдержки

____________ S1пашг н»ре о н а . МП.; 0 20 40 60 80 100 Т2Г ?50 с>о

100 41.2 41 ,0 40 ,7 40,4 41 ,0 40 ,8 4 I . I 10,7 31,8
41,2 41 ,0  • 40 ,8 40,6 40,8 40,9 40,9 10,8 31,8
41,2 39 ,8 37,4 36,8 36,4 36,1 35,9 31,8

500 41,2 41 ,0 40,6 40,5 40,5 40 ,2 40,4 10,3 31 ,8

BOO 41,2 3-/.2 36,3 36,0 36,3 35,4 35,3 35,2 31,8
41,2 39,5  . 38,3 •37,6 37,4 - 37,2 37,1 31,8
41,2 34,5 33,8 33,4 33,2 32 ,8 32,8 32,6 31,8

700 k l ,2 37 ,8 36,3 35,9 35,2 34,6 34,8 34,7 31,8
ЧЧ,2 32;2 32,1 32,1 32,1 31,8 32,0 31,8 31,8аоо f l , 2 36,1 34,7 34,2 34,0 33,4 33,4 33,4 31,8

строке приведена коицснтрация хлоре в препаратах, подвергавших
ся выдержке в вакууме, в нижней строке -  в'атмосфере аргона.

Как следует из таблицы, содержание хлора в препарате в хо
де изотермических выдержек заметно уменьшается уже прн темпе
ратуре 400°С и значительно меньше исходного при всех остальных 
тем1юратурах. Прн температуре ЗОО'̂ С в вакууме состав препарата 
в тиглях при всех выдержках почти точно совпадает с составом 
дихлорида европия.

Уменьшение содержания хлора в препарате- в процессе выдеркк, 
так же как и изменение цвета, может быть следствием либо взаимо
действия трихлорвда европия с кварцем, либо разложения трлхло- 
рнда на дихлорид и хлор. '

М7
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Предполажепие о взаиыоде'^ствии &иСС^ с 5 iQ j отпадает' 
по двум причинам: во-первых, масса тиглей после опыта неэавасл— 
МО от времени выдерхка ̂ оставалась в пределах точност^^аналпта- 
чесгшх весов (марка W a- 33) равной массе тиглей до опыта при 
всех температурах. Во-вторых, при растворепли тпглей в дистнлла— 
ровашюЭ воде нерастворимых осадков (описи европия или окспхло- 
ридов) не было.

Предполохе'чие о термической диссоциации трихлорида европия 
подтверждается не только результатами химического анализа, но 
такие наличием в peaicrope свободного хлора. Последнш" бнл обна
ружен косвенно по прюутствил) в солевом валете в холодных зохщх 
реактора легколетучих хлоридов налибдева, которые могли образо
ваться единственно за счет взаимодействия хлора, получающегося 
при реакции диссоциации трихлорида европия, о молибденовыми под
весками.

Из данных, приведенных в таблице^ видно, что с увеличением 
температуры скорость разложения трихлорида европия быстро рас
те т . При температуре 800°С она уже так значительна, что при 20 
мин. выдержке в вакууме oiiCC^ почти полностью преврсщается 
в b u C t^  .

Увеличение внешнего давления, как и следовало ожидать, за 
медляет реакцию диссоциации трихлорида.

Из полученных данных следует, что в работах (2 ,3 )  измерена
& и с е ^

2 . Количество дихлорида в смеси опре
деляется свободнш пространством в сосуде Степанова и скоростью 
охлаждения. Чем больше этл величины, тем ниже должна быть "тем
пература плавления &llCC^ По-видимому, этим объясняется, что 
в работе (2) она определена равной 62бРс, а в работе (3) тех 
же авторов -  623°С.

1 .  ^  ffantsck,H Н. ,̂ Л1опЫск
1929, 53 /54 , 306 цитируется по книге В.В.Серебренникова "Хпмзш 
редкоземельных элементов", т .1 .  Из-во ТГУ,.г.Томск, 1959 г .

2 . Б.Г.Коршунов, Д.В.Дробот. "Ж.неоргав.хамии", ^0 , вып.Ю , 
2310, 1965.

ления смеси & uCta

т
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3 . Б.Г.Коршунов, Д.В.Дробот, Г.П.Бородуленко, И.Е.Галченко. 
"Ж.неорган.химии", П ,  вып.5, 1013, 1966.l e o ^ H .химии", П ,  вып.5, 1013, 1966. . Р г,

iSH .Speddina.A  Н ̂ а а л е .  JUetauatoLcaC R.ev-,
», 5 , 297. о '

. О.Г.Полячёнок, Г.И.Новиков. "Вестник ЛГУ", Серия "Физика 
1ия", Г» 16, еып.З, 134, 1963, „  I/ .
. f .  JUlllez. S Е -М с Ш г ,  С Ж1те5.

о  вли ян и и  ЭФИРОВ НА ЭЛЕКТРОННЫЕ УРОВНИ Р Ш О З Е И В Л Ы Ы Х 
ИОВОВ

Л.И.Боброва, Р.И.Славкина, В.В.Серебренников, Н.С.Ермолаева

Влияние растворителей на электронные уровни ряшгпядцАяиБт 
элемептив (далее р . з . э . )  в настоящее .время недостаточно изуче
но. Целью данной работы явилось спектрофотометрическое исследо
вание степени возмущения А f  -  оболочки эфирами карбоновых 
кг. слот.

Экспериментальная часть
Исходные вещества. Дня исследования были приготовлены кри

сталлогидраты перхлоратов празеодима, неодима, самсария, дио- 
прозпя, гольмия, эрбия. Они были получены растворением соответ- 
ствупцлх карбонатов 9 9 , ^  -ной чистоты в водных раотворах 
ЗЗ^яой  хлорной кислоты с последущин упариванием и перекристал- 
ллзоцпсй из слегка подкисленного хло{»ой кислотой водного раст
вора (последнее -  для подавления гидролиза) f i j  . Из-за гигро

скопичности препараты хранились над серной кислотой.
Анализ полученных веществ на р . з .э .  и перхлорат-ион показал,' 

что перхлораты празеодима и неодима содериат в своем составе 
8 молекул кристаллизационной воды, а перхлораты остальных р .в .э .
-  9 . Содергание воды было определено по разности.

'Известно, что р . з .э .  больше всего склонны к координированию 
кислооодсрлащих аддендов /2 ,з ]  , поэтому в качестве растворите
лей были взяты эфиры, а именно, эфиры мурайьиной,уксусной, про- 
пионовой, масляной, изомасляной, янтарной кислот, этилацето- 
уксусный эфир, всего 20 эфиров. Выбор эфирор ограничивался рас-

ИО
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TBopmiocTU) в них аерхлоратов р . з . э .  и отсутствиэм наломния 
спектров поглощеш!,! р . з . э .  и растворителей.

Все растворители были подвергнуты тщательной очистке и суш
к е , критериеи чистоты растворителей служили их точки кипения. 
Кроме того чистота растворителей проверялась спектроскопиче
ски.

Результаты эксперимента и их обсуждение 
Все спектры поглощения снимались на спектрофотометре СФ-4. 

Толщина слоя раствора в каждом опыте была равна I  см. Концент
рация растворов 0 ,1  моль/л.

Для хорошо выделяпцихся полос поглощения р . з .  ионов на ос
нове экспериментальных данных были рассчитаны силы осциллято
ров. Сила осциллятора, будучи величиной, пропорциональной ве
роятности переходов электронов внутри i f  -  оболочки, количе
ственно характеризует величину взаимодействия иона р . з .э .  с 
растворителем, так как,' чем сильнее возмущается электронная 
оболочка окружапцей средой (растворителем), тем больше вероят
ность перехода электронов, тем интенсивнее полоса в спектре и 
больше величина силы осциллятора.

Силы осцилляторов были рассчитаны по формуле Кравца-Непо- 
рента-Бахш ева £4 ,5 ] .

где т  л 6  -  соответственно масса и заряд электро.на;
С -  скорость света;

-  интеграл адсорбции.
Подиятегральная шюашдь замерена планиметром у^^здеЯствие поля 
растворителя было учтено по Лорентцу f(n ) ^
-  показатель преломления.

Рассчитанные значения сил осцилляторов приведены в табл .1 . 
Всего рассчитано 220 значений сил осцилляторов. Ошибка в расче
те величин сит осцилляторов составляет 5;^.

Анализ полученных данных позволяет отчетливо проследить 
след^ццие закономерности. Взаимодействие р . з .  ионов с эфирами 
возрастает по мере увеличения мале1^лярной массы кислоты, вхо-

i fO
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Та(1лвца I
Сллы осцаллятороп перхлоратов 
6)Z  в эфирах карбочовнх кислот

Но,

}̂ UIQOT20 Растворитель Показа
тель пре
ломления

Полокение
полосы
нмк .lO^

I. 2 3 4 5 6
^ г ( Щ Щ ;7Т11ловый эфир му

равьиной кислоты 1,395 375-383 7,85 9,74
^ й 510-530 3,74 7,13

ft^ ПропяловыЗ эфир ,.iy- 
р^авьиной кислоты 1,385 375-383 12,01 14,37

51^^30 7,69 9,44
Метиловый эфир уксус
ной клало ,’ы 1,420 375-383 12,03 15,19

^ Й ^ 510-530 8,54 10,79

Пропиловнй эфир ук
сусной кислоты 1,388 510-530 7,47 9,96

Й Бутиловый эфир ук
сусной кислоты 1,405 372-390 13,31 17,39

^й^ ^ й ^ 510-530 9,51 11,87

Метиловый эфир ма
сляной кислоты 1,381 372-390 16,78 19,73

_й^ ^ й ^ ^ й ^ 510-530 10,59 12,92

Этиловый эфир масля
ной кислоты 1,392 372-390 18,66 23,10

й^ _ ^ й ^ 509-530 15,10 18,70
_ й ^ Бутиловый эфир масля

ной кислоты 1,409 372-385 21,34 26,68
й 514-530 16,13 20,20

^ й ^ А(лиловый эфир масля
ной кислоты 1,411 372-385 23,11 27,71

_ Й _ _ 514-530 13,92 16,69

Пропиловнй эфир про- 
пионовой кислоты 1,398 510-530 8.13 9,84

11
Бутиловый эфир про- 
Еионоаой кислоты 1,392 372-385 22,80 26,50

1ST
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I 2 3 4 5 6
ЭутиловнЛ эфир про- 
пиововоб кислоты 1,392 516-530 15,06 18,30
Дллвловый эфир про- 
пиововой кислоты 1,414 37D-385 19,00 23,88

« 515-529 8,56 10,77

®Ф"Р **У"(^^Ч^О'У^равышой кислоты 1,385 430-460 10,701 13,13
Этиловый эфир уксус
ной кислоты 1,405 455-477 13,402 16,75

• 477-488 5,886 7,36
Метиловый эфир уксус- 
вой кислоты 1,420 457-478 11,233 14,18

477-480 3,765 4,75
Муравьиный эфир орто 1,453 566-630 5,387 6,96
Изопропиловый эфир 
уксусной кислоты 1,383 433-455 21,42 26,35

455-477 11,42 14,04
- * - 477-488 5 ,80 7,13

Этвлацетоуксусный
эфир 1,423 433-454 23,06 29,15

457-478 . 13,68 17,30

479-495 5 ,97 7,55
570-610 6,492 8,207

»**•> Дваллиловнй эфир ян
тарной кислоты 1,412 436-455 13,74 17,18

W 458-477 12,06 15,08

478-492 5,43 6,79
^ « т 568-610 7,52 9,40

Аллиловый эфно пропио- 
вовой кислоты* 1,414 434-455 19,60 24,62

458-478 12,71 15,96
Аллиловый эфир пропно- 
вовой кислоты 1,414 479-500 4 ,87 6,11

iSZ
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I J_____ 2_____________ 3 4 6
■ Щ г ц щ с |Аллаловый эфир про- 

пионовой кислота 1,414 570-610 4,51 5т66
Бутиловый эфир му
равьиной кислоты 1,395 430-460 11,20 13,89
Бутиловый эфир ма
сляной кислоты 1,409 430-460 16,39 20,52

_ я Я 455-478 7,28 9 ,П
N _ я _ ^ Я ^ 477-490 2,36 2,95

^ я ^ 572-610. 3,89 4 ,87
ft Диизоаниловый эфир 

янтарной кислоты 1,436 477-492 3,83 4,89
я ^ Я 570-606 4,56 5,82

II я _м_ 433-455 19,43 24,82
^ я ^ 458-477 9,08 11,60

Изоаниловый эфир ма 
сляной кислоты 1,415 570-620 7,63 9,59

я ^ ^ Я ^ 478-495 5,96 7,50
я ^ Метиловый эфир изо- 

масляной кислоты 1,38 '570-620 5,26 6,48
я ^ _ Я ^ ^ Я ^ 430-455 16,93 20,83
я ^ 456-477 8,73 10,74.

^ я ^ _ _ Я _ 476-489 3,60 4,43
я И8О0УТВЛОЕВЙ эфир П1 

пионовой кислоты '^ ,3 9 7  430-455 15,43 1 9 ,П
я^ 456-477 6,83 8,48

Я 477-490 29,89 37,13
^я_ ^ я _ ^ Я ^ 570-600 3,54 4 ,40

«{CfCU^i Пропшовнй эфир мура 
вьиной кислоты

■ ^

’ 1,385 495-641 6,01 7,38
я ^ Я 550-Б08 7,02 8,614

_я__ Бутиловый эфир ук
сусной кислоты 1,405 5I6-S36 7,57 9.46

я ^ я 560-600 19,65 24,56 <55
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I 2 3 4 5 6
\ld (C fq )^e i^O Бутиловый эфлр уксус

ной кислоты 1,405 720-774 13,76 17,21
^ti II ^ Я 776-825 11,32 14,15

Я ^ Я 850-905 4 .17 5,21
я Метиловый эфир уксус

ной кислоты 1,420 495-541 5 ,08 6,42
^ я 560-600 560-600 4,72 5,96

^ я я ^ Я _ 720-774 10,60 12,76
^ я _ _ Бутиловый эфир цурав1>- 

иной кислоты 1,395 495-541 7,34 9,11
_ я ^ ^ Я _ 550-608 10,17 12,62

я Изопропиловый эфир 
уксусной кислоты 1,383 500-536 10,32 12,72

_ я _ и _ 560-600 16,79 20,65
_ я

720-774 12,05 14,82

850-905 3 ,31 4 ,07
- " - 776-825 10,86 13,36

Этидацетоуксуоный
эфир 1.423 492-537 17,36 21,94

_ _ я ^ ^ Я 560-610 19,54 24,7
_ я ^ _ Я ^ _ я ^ 724-768 12,63 15,97

774-835 11,72 14,82
^ я _^Я_ _ я _ 850-905 4 ,01 5 ,07

я• •  • >(уравьиный эфир орто 1.453 496-540 10,16 13,13
_ я _ ^ ^ Я ^ ^ Я _ 560-600 19.23 24.9

с я  * 720-766 9 .16 U .8 4
^ я _ _ я _ 776-840 9,09 11,74

^ я ^ 850-900 2,99 3,86
«“  ч* Лиааижиовнй эфир ян

тарной кислоты I .4 I 2 500-535 13,13 I644I
^ я _ Я _ Я ^ 562-600 1 8 .2 0 , 22.75

л  С/к
- i *  — 724-766 11,714 14,681
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I 1- 2____________ 3 4 5 6
ДиаллЕловнЯ эфир 
янтарной кислоты 1,412 776-84(0 2,38 2,97

^й^ 850-9IS 3,97 4,96
Аллиловый эфир арош 
оновой кислоты ~1,414 495-535 9,89 L2,43

n ^й^ 568-600 12,24 15,38
й 720-760 9 ,97 12,53

780-830 8,11 10,19
^ й ^ 830-900 2,79 3,50

Цетиловый эфир изо- 
маслявой кислоты 1,383 497-53S 12,11 14,9

а 560-600 15,97 19,65
я 720-760 960 Ы ,81

 ̂т 780-830 9,12 11,22
_ и 850-900 2,30 2,83

Диизоаниловыв зфир 
янтарной кислоты 1,436 500-530 7,71 9,85

560-600 12,65 16, J.6

726-764 8,95 11,43
__Й__ 780-820 8 ,51 . 10,87

— — Изоаыиловый эфир 
масляной кислоты 500-540 13,09 16,47

ll_ ^я^ 566-598 15,66 19,70

720-766 9,91 12,46
я 778-820 9,04 [1,37

£^TUOBSfl эфир ив- 
сиявой кислоты 1,409 500-535 8,72 [0,91

Й 562-594 14,92 [8,67
и 720-770 10,01 [2,53

780-820 14,16 :7,72
*1^ Изо0утиловый эфир 

пропионовой кислоты 1,397 495-540 9,ii4 1 ,9 8

455
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I 2 3 4 5 6
ИзоОутвловнЯ эфир про 
пиовсвой кислоты 1,397 566-600 13т29 16,51

726-766 8,43 10,47
Я 776-825 8,23 10,22

5 т С Щ Щ 1 Бутиловый эфир ук
сусной кислоты 1,405 387-4 II 9,16 11,45
иетнловнй эфир ух- 
суонов кислоты •••• 382^11 7,40 9,34
Ашиювнй афир про- 
пнововоВ квоиоты I.4I4 385-1II 6,35 7,97

457-470 1,51 1,89
• • • 471-494 2.39 3,01

1 ю 4 п и о и и  эфвр 
npoBHoeoBol хаслотн 1,397 368-380 3,01 3,74

388-4II 6,83 8,49
-■ - • • • 470-491 2,72 3,38
-■ - ЦуряиивннЬ афнр орто 1,453 390-4II 12,67 16,37

МвтнюваВ афир ваоив- 
слввой кнеаоты 1,383 385-411 0.946 1,16

-■ - 470-495 2,61 3,21
1впвмипди11 афвр вио- 
лявой авю тв 1,415 370-382 4,02 5.06

-■ - 38Б-4П 6,62 8,33
472-495 2,30 2.89

• — ^тваоивй афир иивла-
аоВ кнсаотн 1,409 382-4II 9,42 П,7Э
1ао(ф011иаоввВ афнр 
увеуоаоВ кисяотя 1.383 387-4II 8,21 10,1

S ^ 9 H , 0 ПрошиоввВ афир ву- 
равьивоВ кислоты 1.385 796-825 1,22 1,49

—• • 360-370 5,19 6,37
885-935 1,96 2.40

ЕагтнловнВ эфир ух- 
оусвоВ кислоты 1,405 360-370 7.57 Э.46

iS b

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



I 2 3 4 5 6
Бутяловый эфир ук
сусной кислоты 1,405 344-356 12,26 15,33

790-825 2,40 3,00
^ Я ^ 885-935 4,13 5,16

Метиловый эфир у к - ' 
суснов кислоты 1,420 340-358 10,56 13,33

360-370 С,13 7,74
Я 885-935 2,86 3,61

Аллиловый эфир про- 
пиоаовой кислоты 1,414 790-825 1,38 1.74

870-950 3,23 4,06
ИзоОугндовнй эфир про 
пионовой кислоты

»

1,397 790-820 1,62 2,01
_ n _ Я 885-940 3,25 4,04

Метиловый ефяр иэо- 
масляной кислоты 1,383 344-360 12,21 15,02

^ Я _ 361-375 7,67 9,44
я ^ 790-840 1,84 2,26
я 890-950 3,14 3,66

Изоаыиловый эфир 
масляной кислоты 1,415 330-340 8,56 10,77

Я 340-358 14,10 17,74
Я я Я 790-825 15,82 19,90

_ я _ я 885-945 3,27 4,17
_ я _ Бутиловый эфир 

масляной кислоты 1,409 343-357 13,13 16,50
я Я 800-830 1,44 1,806
я я 890-945 3,16 3 ,%

Диизоаииловый эфир 
янтарной кислоты 1,436 796-830 1,46 1,87

Я 890-945 2,59 3,29
Бутиловый эфир мура
вьиной кислоты 1,395 360-370 6,61 8,21
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I
L  ^

3 4 5 6

« г а д Шетвхоанй эфир азо- 
маслявой кислоты 1,383 530-554 7,40 9,10

N _ 630-670 4,93 6,00
II Бутиловый эфир на- 

сдяяой кислоты 1,409 355-367 11,75 14,71

J»" — _ _ И _ 413-425 5,85 7,31
^ 1 1 _я_ И 443-462 12.86 16,10

530-550 6,62 8,28

Изоешловый эфир ма
сляной кислоты 1,415 355-370 10,46 13,15

410-425 5,14 6,46

440-460 10,65 13,40

530-550 5,90 7,42

Изобу гвловый эфир 
пропионовоб кислоп 1,397 410-426 7,08 8,80

443-462 4,11 5,10

482Ч95 3,13 3,89

530-550 6,65 8,26
—* * 632-662 4,34 5,39

R Адлиловый эфир про- 
паоновоЯ кислоты 1,414 412-425 7,11 8,93

_и_ Я ^ 442-464 12,42 15,60
^я_ 481-495 3,18 4,00

^ И _ _ ^ Я _ 530-550 6,98 8,77

634-662 3,66 4,60

>*** ■вопрошиовнЯ эфир 
jKcycaofi кислоты 1,883 355-367 10,17 12,51

^ Я _ 410-425 6,55 8,06
Я 440г461 12,57 15,46

_я^ 481-495 3,23 3,97
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I  I 2 3 4 _§____ _ £ _____

И о Щ 9 и р Изопроавдовыв эфир 
уксусное кислоты 1,383 530-550 6 ,68 8,22

Виаллиловнй эфир ян
тарной кислоты 1,412 630-668 7,10 8,88

Диизоаниловый эфшр 
янтарной кислоты 1,436 440-462 17,85 22 ,8

481-497 4,91 6,27

530-552 8,12 10,37
Бутиловый эфир му
равьиной кислоты 1,395 438-468 6 ,96 8,63

^ Я _ 530-554 4 ,16 5,16

Этилацетоуксу сный 
афир 1,423 444-462 1 9 ,Л 24,29

__Я ^ ^ Я ^ 525-560 8,32 10,31

636-662 4,03 5,09

я ^ )|урввьнннй афир 
орто 1,453 410-427 8,36 10,80

^ я _ _ 442-463 15,19 19,63
Я ^ 480-495 2,80 3,61

_ я  ̂ 525-552 5,43 7,01

_ я ^ 634-662 3,59 4,63
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дящеЯ в состав эфира.
Из всех эфиров, наименьшее воздействие на 4 у -  ободоч!^^ 

оказывает эфиры простейшей муравьиной кислоты. Силы осциллято
ров всех р .з .  ионов в растворах возрастают при переходе от эфи
ров муравьиной кислоты к эфирам уксусной, затем пропионовой, и. 
наконец, масляной кислоты. Например, для полосы эрбия 510-530  ̂
ммк получены следущие значения сил осцилляторов (табл .2 ).

Таблица 2
Силы осцилляторов для бутиловых эфиров различию: 

кислот

Растворитель f  t o "

Бутиловый эфир муравь
иной кислоты 7,13
Бутиловый эфир уксус
ной кислоты ■ П ,8 7
Бутиловый эфир пропио- -
ВОВОЙ кислоты 16,30
Бутиловый эфйр масля
ной кислоты 20,20

Следует отметить усыение взаимодействия с р.ч.ионами эфи
ров ортомуравьиной кислоты по сравнении с эфирами обычной "ме
та" -  формы.

Изо-структура кислоты понижает силы осцилляторов р.з.ионов.
Существенно меняются значения сил осцилляторов при замене 

радикалбв в эфирах: с удлинением цепи радшеала силы осциллято
ров возрастают. ' Промером могут служить данные табя.З .

Табя.З
Силы осцилляторов эфиров масляной кислоты для полосы 

372 -  390 ш х

Рветворятель f i o ' *

Метиловый эфир мае- -
ляной кислоты 19т73
Этиловый эфщр масля- -
вой кислоты 23,10*

•  • • V
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(Продолжение) Тайлиш 3

Йстворитель f

Бутиловый эфир н ас-
лявой кислоты 26,68
Амиловый я  эфир мае-
ляней кислоты 27,71

Из всех эфиров ваиболыпее воздействие аа А f  -  оболочку в 
подавляющей большинстве случаев оказывает этилацетоуксусный эфир. 
Вероятно, в этом случае происходит более сильное нарушение свч- 
Иетрии поля, что приводит к увеличению вероятности перехода 
электронов внутри А f  -  оболочки.

Нами были взяты в качестве растворителей два эфира дикарбо- 
новой янтарной кислоты: днамиловыЯ и диаллиловый. Они выделяют
ся из общего ряда. Взаимодействие ионов р . з . э . ,  особенно

, с этими эфирами так велико, что наблюдается рез
кое усиление поглощения в коротковолновой области, максимумы 
сглаживаются, так как кривые поглоцвния идут гораздо выше всех 
остальных. Ыохао предположить, что в дикарбоновых кислотах име
ются два комплексообразущнх центра, что и приводит к увеличе
нию взаимодействия ионов р . ^ э .  с этими эфирами.

Наличие двойных свгаей в эфире дикарбоновой кислоты (и диал- 
лвловый эфир янтарной кислоты) |ПривО|ДЕТ к большему взаимодей
ствию с р.з.ионом в процессе сольватации, чем изоструктура (д з- 
изоаыиловый эфир).

Полученные значения величин сил осцилляторов указывают на то , 
что полосы в спектре обязаны своим происхождением дипольным пе
реходам внутри 4 ^  -  оболочки.

1. JI/ б Г М а ^ е г ,^  7 п о г^  .
 ̂ ^  V 204, Х004.

2. В.В.Серебренников. Химия редкоземельных элементов. Томск, 
2 , 1959..

3 . Д.И.Рябчиков, С.С.Скляренко, и.Ы.Сенявян. Редкоземельные 
элементы. М., АН СССР, 1958.

4 . Т П.Кравец. Диссертация, М., 1912.
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5 . Б.С.Непорент, И .Г.Бахш ев. Оптика и спектроскопия, 5,
ВНП.6 , 634, 1958. ”

ИЗУЧЕНИЕ ;ЛЕЕ.1ОШУДЯРН0ГО ВЗЛИМОДЕПСТШЯ 1 ,3 ,5
ТРИНИГРОБВНЗСЯА С ГАЛ0ИДАШШША:Д1 Ш О Ш  ПРОТШИОГО !ДАГ- 

НИТНОГО РЕЗОНАНСА
Г.Л.Рыжова, Л.Г.Салина, Г.У.Булгаков

С помощью ПМР спектров можно изучать взаимодействие медвд 
электроноакцепторны&ш и эчектронодонорными молекулами, выяснять 
влияние ассоциации растворителя с реагентами на процессы комплек- 
сообразовааия. Выяснение таких закономерностей позволит подойти 
к более глубокому пониманию влияния растворителей на химические 
реатнии я взаимосвязи строения о реакционной способностью орга
нических молекул. Изучению меимолекулярного взаимодействия по- 
линитросоединений ароматического ряда с раэличшми доносами ме
тодом lEilP посвящены работы многих авторов [ l-з] . В данном ис
следовании изучалось межмолекулярное взаимодействие 1 ,3 ,5  тринит- 
робензола и 1,4 динитробевзола с галоиданилинами в ацетоне, оп
ределены константы ассоциации. Взаимодействие этого типа отнесе
но к образованию комплексов переноса заряда. Изучена ассоциация 
галоиданплиноБ полинитроссединаний с ацетоном методом Ш1? в ИК 
спектроскопии, а также выяснялось влияние природы и положения 
галогена в галоиданиливах на процессы комплексообразования с по
линитросоединениями.

Эксперимент
Измерения ПМР спектров проводилось на приборе JWH -  4100 

с рабочей частотой 100 Мгц при температуре 33 + 1®С. Точность 
измерения + I  гц , внутренний эталон ГАДС. Для изучения ассоциа
ции полинитросоединеняй и галоиданилинов с ацетоном в качестве 
растворителей применялись СС{^ и Н -  гексан, концентрация 
полинитросоединеняй и галоиданилинов оставалась постоянной и 
равно'’’ 0,05 моль/л и 0 ,2  моль/л, соответственно, а концентрация 
ацетона изменялась в пределах от 0 ,2  молвил до 6 моль/л.

Константы ассоциации галоиданилинов с ацетоном приведены в 
табл.1_ ИК спектры галоиданилинов с ацетоном в сняты на
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Таблша I

Константы ассощюцип галоиданилинов с ацетоном

ГалоидаНИЛИНЫ Касс
л/ыоль

До

о-хлоранилии 0,11 130
о-бромаНИЛИН 0,101 133
о-йодаНИЛИН 0,09 135
п-хлораНИЛИН 0,13 125
п-броманилин 0,12 128
в-йодаНИЛИН 0,11 I3 I
2 ,4 ,6  -трихлорани- 

лин 0,09 134

Таблица 2

^6(Т п^^>Ч |»п^^галоиданилинов в растворе
с ацетоном

Галоад-
ашишян

Уа^тп MHz галов& нЯ ' 
лина без 
ааетова bCiL ацетоном без ацетона

V b im  NH^ 
с ацетоном 

в O ’fy

- 0 -ХЛ1
анвляь 3493 см“ ^ 3485 см"^ 3398 сы”^ . 3372 см"^
о-брома1Ш-
лин 3490 ом"^ 3472 см"^ 3396 см“^ 3370 см“ ^
о-йодани-

лин 3483 см” ^ 3456 ом"^ 3386 см"^ 3361 см"^

п-хлорани-
лин 3481 GM~̂ 3467 ом"^ 3395 ом“ ^ 3369

о-бром-
авидин 3485 ом“ ^ 3462 см"^ 3399 см"^ 3371 ом"^
п-йод-
анилив 3487 см“ ^ 

_____________
3465 см"^ 3398 см“ ^ 3372 см"^ 1

iei{
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прибореU R ,-20 . Результаты исследоваядя ИК спектров галоидаши- 
лпнов с ацетоном представлены з табл.2. Для определения констант 
комплексообразования галонданилинов с полинитросовдинениями в 
ацетоне был использован метод ШЛР и расчет констант ассоциаций 
провод,'1лся по уравнению Фостера [4 j . Константы комплексообре- 
зования галонданилинов с полинитросоединениями определялись 
как по сдвигу протонов бензольного кольца полинитросоединения 
при изменении концентраций галоиданилина, так и по сдвигу про
тонов аминогруппы при варьировании концентрации поьинитросоеди- 
нения. Результаты определения констант комплексообразованля га- 
лопданшншов с полинитросоединениями в ацетоне представлены в 
табл.З и 4 .

Таблица 3
Константы азеоциации молекулярных соединений 1 ,3 ,5 Т Н б  

и 1 .4 Д Н 6  с галоиданилинами в ацетоне при 
температуре 33°С

доноры Х.л1мойь 
с 1лз'тнв

К  llntUb 
с / , ; ' д н Б Щ

0  -  х л о р ан и л и н 0,20+0,01 71 0 ,I5 t0 ,0 I 107
О -  брОШ  НИЛИН 0 ,1 7 ^ ,0 1 67 0,13+0,01 102
0  -  й од ани лин 0,14+0,01 63 0 J ( ^ 0 ,0 I 95
П -  х л о р ан и л и н 0,22+0,01 73 0,17+0,01 ПО
П -  брОШ  НИЛИН 0,20^0,01 ТО 0,16+0,01 106
П -  й о д ан и л и н 0 , 1 ^ , 0 1 65 0 ,I4 i0 ,0 I 99
J  -  х л о р ан и л и н 0,25+0,01 76 0,20+0,01 120
;j -  бром а НИЛИН 0 ,2 8 ^ ,0 1 83 0,22+0,01 125
2 ,4 ,6  -  трихлораниз ин 0 ,1 6 ^ ,0 1 65

Таблица 4
Константы ассоциации молекулярных соединений 

галонданилинов С 1,35 ТНБ в ацетоне при температуре

к (л/моль)~ Лв (гц!
н-хлораНИЛИН 0,23+0,01 51
п-брсмаНИЛИН 0,20+0,01 . 48
п-ПодаНИЛИН 0,18+0,01 45
2 ,4 ,5  трихор- 

авялян 0.14+0.01 43 {65
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Обсужденве результатов. При взаииодебствив 1 ,3 ,5  Tf®mTpo- 
бзнзола (ТНБ) и J,-! диаитро(5ензола (ДНБ) с галоиданшшнаш в аца-» 

тоне кроме комплексообразования полинитросоединений с гал 1ида- 
виливами возмож}<о образование ассслшатов галоиданилинов и по- 
линвтросоединевий с ацетоном. Установлено, что протонн пош ш т- 
рюсоединений не меняют своего положения при изменении кощент- 
рации ацетона в CCCj,. Другая картина наблюдается при изучении 
галоиданилинов с ацетоном в Н -гексане и CCCi  ̂ . На осноинии 
изучения ШЛР и ИИ спектров галоиданилинов с ацетоном в CC î  ̂ и 
гексане установлено образование ассоциатов галоиданилинов с аце
тоном. В ШЛР спектрах наблюдаются сдвиги протонов NHg группы в 
слабое поле, протоны бензольного колщ з остаются неизменешыии.
В ИК спектрах наблюдается смещение валентных колебаний 
труппы галоиданилинов при взаимодействии с ацетоном в ССС в об
ласть  низких частот. Из спектров Ш1Р были рассчитаны константы 
ассоциации галоиданилинов с ацетоном в гексане.

Таким образом, галоиданилинн образуют ассоциаты по водород
ной связи , в которой участвуют протоны аминогруппы галоидцнвли- 
ва и кислород карбовальвой группы ацетона. В литературе имеются 
данные, указывающие на то , что протоны аминогрупп аминов могут 
образовывать водородные связи с различными протоноакцепто^ами 
[5] .

Прщ исследовании взаимодействия 1,3,5ТНБ и 1 ,4  ДНБ с гало- 
иданилинами в ацетоне наблюдаются следупцие изменения в спект
рах ПМР. Сигналы аквивалентннх протонов 1 ,3 ,5  ТНБ и 1 ,4  ДЕБ сдви ' 
гаются в сильное поле в зависимости от изменения концентрации 
галоиданилина, при этом наблюдается усредненный сигнал протонов 
полинитросоединений и з-за  быстрого обмена в свободном и закомп
лексованном состоянии. Такое изменение в ПМР спектрах было ис- 
рользовано для расчета константы комплексообразования полинитро- 
соедивения с галоиданиливами в ацетоне. Линейная зависимость хи
мических сдвигов протонов поливитроссединений от концентрации 
галоида нилина указывает на то , что в изученных системах имеет 
место образование комплексов состава 1 :1 . между поливитросоеди- 
яениями и галоиданиливами. Также была получена линейная зависи
мость химических сдвигов протонов аминогруппы от изменения кон
центрации полинитросоединения в ацетоне.
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Анализируя изменения хим.сдвигов протонов и значений кон
стант ассоциаций галоиданилпнов с ацетоном и полинитросоедине- 
ний с галоиданилинами^мы прилош к выводу, что взаимодействие 
полинитросоединений с галоиданилинами является более предпоч
тительным процессом, чем ассоциация галоиданилинов с ацетоном 
в тредко1шонентной системе: полинитросоединение- галоиданилин- 
ацетон. На основании изучения ПМР спектров и определения кон
стант комплексообразования полинитросоединений с галоиданили- 
нами в ацетоне выяснено влияние природы и положение галогена 
в галоиданилинах на процессы комплексообразования. Как видно 
из результатов, представлегшых в табл.З и 4 , константы комллек- 
сообразования уменьшаются при переходе от хлоранилина к бром- 
и йоданзлинам, а также в ряду изомеров умегыпение от м- , к 
П -, и о -  изомерам. Наименьшая донохяая активность о -  изомеров 
объясняется уменьше аем  электронной плотности на NHg группе 
вследствие отрицательного индуктивного эффекта галогенов и 
наличия внутримолекулярной водородной связи, прочность которой 
изменяется в ряду галоиданилинов следупцим o6pasoM v7>Bz>CC 

feJ , поэт(Л4у константы комплексообразования полинитросое- 
динений с галоиданилинами возрастают в ряду о-изонеров в следую
щем порядкедСГ>Вг> J  . Галоген, находящийся в пара положении 
по отношению к группе снижает донорную активность вслед
ствие прямого полярного сопряжения аминогруппы с галогеном, 
отсутствупкего у м-изомеров. Значительно уменьшается донорная 
способность галоиданилинов с накоплением галогенов в бензоль
ном кольце. Такое влияние природы галогена на донорную способ
ность NH£ группы в галоиданилинах можно объяснить уменьшением 

эффекта в ряду Г > С ^ > Б г > 5 ^  . Большие значения констант
комплексообразования 1 ,3 ,5  ТНБ с галоиданилинами по сравнению 
с 1,4 ДНЕ находятся в соответствии с акцепторной активностью 
этих соединений, которая определяется величиной электрслного 
сродства.

Литература ,
хЛ^ь^ег.Ускейх S o c ,A m b ( i9 ? iJ  _ ,
2 . К. Paste/ She, 6f, Уб26 (ЩВб)
3. /? К n v i \ s t t i o u . ,  Кее c n im ^  i>9, iOZOijQ^o)
4 . Я p o s ie e ’a d v a n c e s  Ln -МЛеЯ & p eci? c^o o p  ^ , i-Q O y9 6 9 )
5. £ / H L a d u  Я1- 5  Ш е ^ в е ^  У  P ^ s  c h e m ,  7 /, ( fOG?)
8. Я T. S c h a e f e z ^  с/итп̂  '!26Ц19ю)
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о СИНТЕЗЕ ТИОСТАННАТОВ ТЕРБИ И ЭРШЯ 
З.П.Гуськова, В.3 .Серебренников

Синтезированы тиостаннаты тербия и эрбия сплавлением в ваку- 
умированных кварцевых ампулах сульфидов РЗЭ и дисульфида олова. 
Исходные сульй'иды тербия и эрбия получены сульфидированием соот- 
ветствупцих окислов продуктами разложения роданида ам.мония при
900-1000°С ( Т 6 . 5 темно-коричневого и желтого
ц вета). Дисульфид олова был получен из элементов по [ i j  .

Для изучения характера взаимодействия а выбора оптимального 
режима синтеза были сняты дериватограммы на дериватографе систе
мы Ф.Паулик, Э.Паулик, Л.Эрдей , 3 n S  и 5
и 3fl5g^  и полученного1 п2^П«5 ^  ( Lft - I ?  и 6 г. ) .  Интерпре
тация полученных тепловых эффектов на этих дериватограммах 
(рис.1 6 ) , а также анализ продуктов в з а и м о д е й с т в и я ,S l^ 3  
и 5  П03ВШ1ИЛИ установить, что образование тройных соедине
ний типа Ln.^’̂ Mi^HocHT стадийный характер, т . е .  сначала при 
520°С образуется б гт б а  » после чего в результате взаимодейст
вия З п З ^  и при 720°С образуется тройное соединение

. Температура синтеза одинакова для тиостаннатов тер
бия и эрбия и соответствует температуре возгонки дисульфида оло
ва ( 2  . Эндоэффекг при 820°С относится к обратимому полиморфно
му превращению, при охлаждении этот эффект также проявляется.

На рис,1а приведены шрихрентгенограммы отожженных при 720°С 
3 течение 30 часов образцов « 5 построенные по дифракто- 
граммам, которые сняты на установке УРС-50 ИМ на медном излуче
нии с никелевым фильтром. Из этого рисунка видно, что штрихрент- 
генограмма 2 отличается от штрихрентгенограммы I  и 3 . Получен
ное вещество хорошо кристаллизуется в вида длинных игольчатых 
кристаллов коричневого цвета. Тиостаннаты тербия и эрбия устой- 

'чивн на воздухе.
Выводы

Исследованы условия синтаза и получе^ при 720-740°С тиоста- 
наты тербия и эрбия с о с т а в а ^ 5  и

Литература
1. М.И.Караханова, А.С.Пашинкин, А,В.Новоселова. Изв.АН 

СССР. Неорганические материалы, 2 , 991 (1966).
2. Д.Н.Клушн, О.В.Надинская. Сульфидирование олова. М., 

"Металлургия", 1966.
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Рис.I .  a )  штрнхрентгенограмш исходных отльфидоЕ
. SnSz (1.3) и полученного TB ijnSf д -  л 

(2 ); б) дериватограши синтеза и зТ о^оз, J H J

.
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TP.i -hi -  ОКСПЛ o-o;{c:Kiiio.4iiiUTU Pliл;Ш ii:;шыь'x
ионов

T.".libB4cnKO, Э.С.Павлопко, В.В.Сероброшшков

Ранее кн соо&^ала [ l ]  об услов;1ях синтеза л некоторых свой
ствах коно-нлтратов д'л-N  -оксид o-OKcaxHaaTiiKaTOB редкоземельных 
ионов. В настояп;ее вреияте опнсаш трп-N -оксид орто-окс1ш ш олл- 
наты редкозеыелкшх ионов.

Эксперш.1снталы1ая  часть
В качестве исходных веществ для сш теза  взяты N -  оксид 

о-оксихинолина,, полученный оксилеш1ем о-оксихинолпна зо^ -  ным раст
вором перекиси водорода в ледяной уксусной кислоте И и  нитраты 
редкоземельных элементов, полученных тз оксидов.

Выяснение условий осаидения три-Л| -оксид о-оксихшолннатов 
проводили по соли лантана. Для этого сливали горячие растворы 
N -  оксида и нитрата перхлората или иодида лантана, добавляли 

осадки при различном значении. Все спиашдиак и рН  ̂выделяли 
желтого цвета. Состав осадков устанавливали по содержанию иона 
лантана азота и воды.' Выборочно определяли А/ -оксид о-оксихшю- 
линат-ион бромид-броматным методом. Ион лантана определяла весо
вым оксалатным методом [з] после сжигания навески при температу
ре 800-900°С и растворения остатка в азотной кислоте. Азот -  по 
методу Кьельдаля при окислении соединения концентрированной сер
ной кислотой в присутствии смепвнного катализатора [ аТ . Воду -  
нагреванием при температуре 110-120°С.

Результаты исследований представлены в табл .1 . Oim показнва- 
xfT, что при значениях pH около 5 образуются соединения, отвечаю
щие составу L a ( C g H e N 0 j - 2 H £ . .  а в пределах рП 6 ,65 -7 ,15

Lq ^ H
I М и 1\11 I ,

'2

соединения состава
^  » 8 в и р е д и ла А  ра

I / п  и  f i n ) -
3 аналогичных vchobhhx,j6hxh получены соли TanaLfHlgriglML^;2 

• 2 К ,0  для У , Ndj bdf'OUj OZ и установлено в них содор-ТьЭ- 
ние редкоземельного иона, азота и воды. Результаты анализа выде
ленных соединений представлены в таб л .2.

1Шфракрасные спектры сняты на спектрометре -10  в области 
частот 4000-400 см"1. Образцы готовили в виде таблеток о бромис
тым калием. На рисунке приведены ИК-спектры N -оксила о-оксихи
нолина и три-hJ -оксвд-о-оксихшюланата диспрозия.
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Рис. ИК-спектры: I  -К1 -оксид о -  оксихинолина
2 -  три- N -оксид о -  оксихинолинат 

диспрозия -
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Тайяипа I

z )  Ланвае только для соединений, выделенных из растворов нитра
та лантана

Таблица 2
Результаты анализа

Зоеди-
яения
9ле-
иента

pH
осаж
дения

b t 1 . . W .% ---------- ^СГГ^---------
Вычи-
сле-
яо

най-
дено

ш чи -
сле-
но

Ж 1=
дево

ьычи-
слеыо

най
дено

4 ,80 14,71 15,5 6,94 7.21 5 .96 5,80
4,91 21,22 21,28 6,41 6,84 5 ,77 5,34
4 ,60 21,82 21,68 6,36 6,09 5,45 5,68
4 ,75 23,37 22,89 6,24 6.63 5 ,35 .5 ,4 1

• 4 ,80 23,93 23,45 6,19 6,00 5 ,31 5,79
84.48 2 4 ^ £ * 1 5 ___ 6*48 5,27 4 .97

Таблица 3
Свойства

У La Gd Ег

0,86 1.80 1,98 1.36 1 ,48 1,51

1,471 1,310 1.345 1,444 1,440 1,442

1,531 1,531 1,531 1,531 1,507

Соединение
адехента
Растворш ость,

Относительная
ZIXOTHOCTb
Показатель
преломления

/7 2
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Растворимость соедшшпиЯ в воде при температ7 ре 20°С опре
деляли по содержанию редкоземельного иона, относительную плот
ность определяли пикнометрически в толуоле при 20°С.

Показатели прело?лления измеряли с помощью полиризационного 
миктоскопа ШШ-З и стандартного набора иммерсионных жидкостей 
по [з ]  .

Данные по растворимости, плотности и показатели преломления 
приведены в табл.З.

Обсуждение результатов
Настоящие исследования доказывают, что из горячих водных 

растворов ^  -оксид о-оксихинолина и растворимых солей редкозе
мельных элементов цри зшчевиях pH около 5 образуются соединения 
состава . тогда как при более шсоких значе
ниях pH -  ранее описываемые соединения состава 1л (СаПсМО»).
N a 2 H 2 0 W  . 9 6 г/г

Комплексы содержат кристаллизационную воду, о чем свидетель
ствует наличие в ИК-спектрах солей полосы поглощения 1640 см~  ̂
(деформационные колебания 0-Н) в 3600-3100 (валентные колебания 
0-Н).

Частота валентных колебаний |\| -  оксидной группы чувствитель
на к элект^нному взаимодействию и варьируется в пределах 1350- 
1250 см 6 . При сравнении в этой области спектров о-оксихино- 
лина, ^  -оксида о-оксихинолина [I] и hi-оксида хинолина Г?] поло
са с частотой 1315 см~^ в спектре hi -  оксида о-оксихиволина 
может быть отнесена к валентньы калебаниямЬ!—>- О , частота де
формационных колебанийh/-*~0 обнаруживается в области 920- 
-  390 см~^. ^ солях hi -  оксида о-оксихинолина с редкоземель
ными ионами полоса валентных кслебанийЫ->'0 смещена в низкочас
тотную область спектра. Это указывает на снижение кратности свя
зи за счет координирования через атом кислорода.

Частота валентных с колебаний связи 0-0 в области 1200- 
-ПОО см”^. В этой области в спектрах солей по сравнениюс Л^-ок- 
сндом о-оксихинолива наблюдается смещение полос и перераспреде
ление интенсивности, что свидетельствует .Р комплексообразовании. 
Растворимость соединений в воде ограничена, относительная плот
ность по ряду редкоземельных ионов изменяется незначительно, а
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по!сазатели преломления шиеиг высокие и близкие значения для 
всего ряда редкоз ■!мельных элементов (исклшение составляет М -  
-оксид окспхиполшшт иттрия).

Выводы
1. Установлены условия выделения аз водных растворов три —

I'l -  оксид о-оксихинолинатов редкоземельных ионов состава 
1л (Г ,Н бЛ /О г)з2 /40 . где U - Y ,  L a , N d ,  6 г

2. Определены их плотности, показатели преломления и раст
воримость в воде.

3. На основании ИК-спектров установлено, что связь редкозе
мельного иона с лигандами осуществляется через атом кислорода.

Литература
I .  Т .(4.Шевченко, Э.С.Павленко, В.В.Серебренников. Химия.и 

химическая технология. Сборник научных трудов КузПИ, стр .52 , 
1973г. ^  .  г

z.K a m a ia  И кГ Siruva^cm , Ргос Sindian Acad.oci^
Л55, 6 , 360, 1962; РЖ.Химия, 11я 238, 1963.

3. В.В.Серебренников. Химия редкоземельных элементов. Изд. 
Томского университета. 1961.

4 . Б.Бобранский. Количественный анализ органических соеди
нений,. Госхимиздат, М., 1961.

5 . В.В.Татарский. Кристаллооптика и иммерсионный метод.
Изд. ’Чедра", М., 1965.

с.. К.Ыаканиси. Инфракрасные спектры и стрюение,органических 
соединений. Изд. "Мир", 1965.

7.V KxLsfuicuL^ с  с PateC canacL. 7  chem
и ,  8 , 972, 1966. *

О НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВАХ ПИРСШИТИЧВСКИХ ПЛЕНОК (ЖСИДА 
ЛАНТАНА

В.В.Козик, Г.'Д.Яхунина, В.Г.Столярчук, В.В.Серебренников, 
С.Ш.Шерб, С.В.Лемев

В последние годы возрос интерес к соединениям редкоземель
ных элементов (РЗЭ), среди котсрых перспективными в качестве 
пленок, используемых в электронике^считаются оксиды РЗЭ. Плен-
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ки оксидов редкозеиольных элементов получают в основном мето
дом вакуумного нагшлешш (1 -3 ) , недостаткаг.ш которого являются 
нестабильность сестава пленок, возыозность загрязнения их ма
териалом испарителя и високая стоимость оборудования.

Нами бшш получены пленки оксида лантана методом термиче
ского разложения алкоголята. Этот метод исключает все указаннпе 
недостатки метода вакуумного напыления а позволяет получать 
пленки стехионетричзского состава при относительно низких тегл- 
псратурах (до 300°С) на различных подлодках. В качестве исход
ного соединения для получения пиролитических пленок окс:ш  
лантана был использован изопропилат ланта1ш
синтезированный по методике (4 ) . Термическое разлоаение1аШ (^п /  
предварительно растворенного в изопропиловом спирте или бензо-  ̂
л е , проводилось в интервале температур 500 -  700°С в ток= очи
щенного аргона на установке (р и с .1 ) , . где в качестве нагревате
ля использовалась печь сопротивления.

Пленки Ln^Oj наносились на механически и химичеекд обра
ботанные кремшевые подложки марки КЭФ-0,07 о ориентацией I I I  . 
Толщина полученных пленок (700 -  4000 1) контролировалась с 
помощью микроинтерферометра МИИ-4.

Электронографический анализ, проведенный на электроногра- 
■ре ЭГ-100А, показал, что пиролитические пленки LQ-2 0 ^  имеют 
аморфную структуру.

При изучении физических и электрофизических свойств пленок 
было установлено, что они обладают хорошей адгезией и из

носоустойчивостью. Для измерения диэлектрических характеристик 
на кремниевую подложку наносился омический контакт, а на плен-р
ку методом вакуумного испарения контакт из алюминия (I  мм ) . 
'Лзмерения проводились на измерителе добротности Е9-4 и S 9-I2 . 
На:1дено, что пленки^полученные при температуре 680°С, о й и д а -  
ют лучшими диэлектрическими параметрами £. = I 0 - I I ,  {аО  =
= 0 ,01-0 ,012  и Е = 1,5 *10^ в/см .

У пленок \  , подвергнутых термообработке на воздухе
при температуре 900°С в течение 3-х часов, диэлектрические 
свойства несколько^лучшаются: 6 =  11-12,4; i o S  = 0,007 -  
-  0 ,0 1 , Ejjp = 2*10^ в/см . ^

l U
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КЗУЧ13Н:1Е :М0ЛЕКУЛЯРН0Г0 ВЗАШОДЕЛСТВИЯ 2,4 ДИНИТРОХЛОР- 
БЕНЗСЛА с ГАЛГЛДАНИЛИНАШ ЖГОДМ ПРОТОННОГО МАГНИТНОГО 

РЕЗОНАНСА
Г.Л.Рыжова, А.Г.Салина, Г.Ы.Булгаков

Изучение .меююлекулярного взаимодействия галоиднитросоедине- 
нл?! с ароматическими аминами и определение констант комплексо- 
обрззованая в этих системах имеет большое значение для выясне
ния роли промежуточных соединений в реакциях нуклеофильного з а -  
.мещзнм, 3 настоящее время известно, что в реакциях нуклеофиль
ного замещения галоиднптросоединений с аминами ароматического 
ряда образуются донорно-акцепторные комплексы % -  типа. ;Летод 
rt.TP спэктроскопии лает возможность высказать мнение как о строе- 
нлп образующихся комплексов между псяинитросоединениями и амина ■ 
;.;и арогатпческого ряда^так и определить константы комплексооб- 
разованпя по изменению хим.сдвигов как эквивалентных,так и неэк- 
ЕДБалеят'шх протонов в полинитросоединениях при процессах комп- 
лексообразования [ l-з] .

3 ряде случаев константы комплексообразевания, измеренные- 
по изменению :аш. сдвигов неэквивалентных протонов, имеет различ
ные значения [4,б] . Это объясняется либо наличием изомерных 
комплексов состава 1:1 за счет взаимодействия .между реагентами 
пли ре.вгентагш и растворителем feJ , либо присутствием тримоле- 
кулярных комплексов [? ] или определенной ориентацией донорной и 
акцепторной иолекул в комплексе [в] .

В данном исследовании было изучено взаимодействие 2 ,4  диаит- 
похлорбеязола, имеющего три неэквивалентных протона, с галоидани- 
лнна.ми в CC^if , ди-морэтане и ацетоне, определены константы

i7?
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комплексообразования б этих растворителях.
Экспериыент

Используемое ве1цества и растворители тщательно очищались и 
>шсли константы, соответствупцие литературным данным. Для опре
деления констант комплексообразования концентрация 2 ,4  динитро- 
хлорбензола бралась постоянное, равная 0 ,4  нол1/ л ,  а концентра
ция галоидашишвов изменялась в пределах от 0 ,4  до 6 моль/л. 
Измерения ШР спектров проводилось на приборе -  </ 100 с 
рабочей частотой 100 нгц при температуре 33^1°С. Точность изме
рения гц , внутренний эталон 1ЧДС.

Обсухдение результатов
При изменении концентрации галоиданилинов протоны Hg и 

Hg в 2 ,4  дивитрохлорбензоле смещается в сильное поде неравномер
но относительно друг друга. Протон в полохении шестом смещается 
сильнее,чем в полохении третьем и пятом. Такое неравномерное сме
щение неэквивалентных'протонов в 2 ,4  динитрохлорбензоле при взаи
модействии с галоиданилинами имеет место во всех изученных нами 
растворителях:  ̂ дихлорэтане и ацетоне. Следовательно, раз
личное смещение протонов 2 ,4  дивитрохлорбензола не обусловлено 
его взаимодействием с растворвтелем, а является результатом комп- 
лекоообразования 2 ,4  дивитрохлорбензола с галоиданилинами. Кон
станты комплексообразования 2 ,4  дивитрохлорбензола с галоидани- 
ливом рассчитывались по уравнеяих Фостера Сь/ по изменению хим. 
сдвигов неэквивалентных протонов Hg, Hg и Hg. Линейная зависи
мость, подученная при изменении хим.сдвигов от концентрации г а -  
доиданидинов,означает, что в данном случае имеет место образова
ние комплексов состава 1:1 во всех исследуемых растворителях. 
Резулытаты определения констант комплексообразования по всем трем 
яеэквивалевтнш протонам представлены в табл. I .  Эти данные сви- 

' детельствуют о том, что значения к(жставт действительно немного 
различаются в зависимости от полохения протона, по которому оп
ределена константа. Эти значения констант отличаются в пределах 
от 0.03 -  0 .08  в изученном ряду. Наибольшие отличия констант на
блюдаются на протонах Hg и Нд.Эти различия в значениях констант, 
определенные на неэквивалентных протона:^ и различные смещения 
хим.сдвигов этих протонов при комплексообрвзовании мы объясняем 
разным действием кольцевых токов донорной компоненты на протоны 
в полохении Hg, Hg и Hg, если строение комплекса представить,как

if-i
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это показано на рис.1.

и

Рис.1. Структура, 
конпдвкса

Данная структура комплексов о парал
лельной ориентацией бензольных колец ак
цепторной и донорных молекул для полшшт- 
росоедииеши! ароштического ряда о арома
тическими аминами доказана на основании 
рентгеноструктурнвх исследований и при 
изучении их в растворе f 9 j  .

Данная структура комплексов подтверж
дается также И тем, что протоны N  H i 
группы сменяются в сильное поле больве, 
чем протоны бензольного кольца галоида- 
нилинов в избытке 2,4 динитрохлорСзнзо- 
ла.

Незначительные расхоящения в значениях констант комплексообразо- 
вания свидетельствуют о тон, что эти изменения хим.сдвигов можно 
использовать для расчета констант комплексообразования по неэк
вивалентным протонам. В исследованных нами системах имеет место 
комплексообреЬоаание 2 ,4  дивитрохлорбензола с галоиданилинами по 
дово|я10-акцепторвому типу с переносом заряда.
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СЕЛЕНОФОСФАШ РВДОЗИЛЕЛЫШ ЭЛШЕНТОВ 

В.В.Ямпольская, В.В.Серебренников

Селевофосфеты лантана, празеодима и неодима били получе
ны при сплавлении селенидов РЗЭ и ссленида фосфора в кварце
вых вакуумированных до 10“^мм .рт.ст. ампулах. Селенофосфаты 
церия и самария получены из алеыентов .

Для выяснения условий синтеза был применен термический 
анализ. На терыограммах нагревания смесей селенидов в соотно
шении = I  : I  при температурах 670, 790, 680°с

для лантана, празеодима и неодима соответственно наблвдались 
экэоэффекты, отсутствухщие у исходных селенидов и не повто
ряющиеся при охладдении и повторном нагреве смесей. Поэтому 
их UOXHO отнести к взаимодействив медду селевидами РЗЭ и се - 
ленидом фосфора.

Рентгеногракаш продуктов, подученных при указанных Tei<t- 
пературах, отличны от рентгенограмм исходных селенидов. На 
рис. 1  приведены штрихцифрактограшы селевофосфатов РЗЭ и се
ленидов РЗЭ и фосфора.

%

_ . 1 1 i 1 ih 11 1 li 1 1II 1
1 1 1 i 1 ih 11 1 li 1 1 ь ■

__\___1__L LL li 111 ii I i 11 1
1 1 1 li H 1 ill 11 1 1
. 1 1 i 1 lb bi 1 Ii 1 11. .

, 1, 1 li. 1 1

LaPSt^

CePSe^ .

PrPSe,
P,Ses
SmP&4

La^Se,
10

Рис. I .  Штрихдифрактограмыы.

I M
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Взаимодействие РЗЭ с селевом и фосфором протекает слож
нее. Данные термического, рентгенофазового и химического 
анализов позволяют судить о протекании взаимодействия между 
элементами по стадиям. Так, для самария по даннш тер»<иче- 
ского анализа прнобразовании селенофосфатов происходят про
цессы: 2Р *5 Se— '*°°y ;

2Sm +3Se Sm̂ Sê  ; P,Sts + Sm^Ses ̂ ^ 2  Sm PSe^.
Полученные из элементов селенофосфаты самария и церия 

дают рентгенограммы сходные с селенофосфатами лантана,неоди
ма и празеодима, т .е .  полученные селенофосфаты изоморфны 
между собой.

Химический анализ подтверждает образование селенофосфа
тов состава Ln PScif.

Изучены некоторые свойства селенофосфатов. При нагрева
нии их в вакууме до 1150°С не наблюдаются каких-либо изме
нений. На воздухе селенофосфаты окисляются, начиная с 300°С. 
Оковчательнш продуктом окисления являются фосфаты РЗЭ.

Определена плотность селенофосфатов, измерено удельное 
сопротивление .Результаты измерений приведены в табл. I .

Таблица I .

Селенофосфаты
г/см^ при 25°С, 

OU см

Селенофосфаты.
г/см^ при 25°С 

ом. см

лантана
церия
празеодима

5,41
5,47
5,52

неодима
самария

5,65
5,81

ВЬШОДЫ. I.Установлено, что при взаимодействии РЗЭ, фосфора и 
селена, а также при взаимодействии селевидов РЗЭ и селенида 
фосфора образуются соединения состава LnPSt^ -  селенофосфеп;.
2 . Получены селенофосфаты L t , C e , P r , M S n .  Показана изострук
турность их между собой. З.Изучена термическая устойчивость 
соединений, определена плотность, измерено удельное содротив- 
ле'ш е.
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ЦсГ "«i®-

О ВЗАШОДВЯСТВИИ 1 ,3 ,5  -  ТШШТРОБЕНЗОЛА 
С ш та л ^ ш о м  .

Л.Н.Котова, Г.Л.Рнжова, Р.Дурдыев

Взаимодействие ароматических нитросоединений с основаниями 
является объектом многочисленных исследований/"1,2^ , Предполага
емые структуры включают различные анионы/^37 . й н е е  нами было 
показано[4,5^ что структура окрашенных комплексов не всегда мо- 
лет согласовываться со структурой мейзенгеймера I ,  как это при- 
ши.яют болышнство исследователей^2,^ , а может быть описана 
донорю-акцепторной моделью с локальным взаимодействием по нит- 
рогр^ппе (модели 11а, 116,21в).

N(\ 0»<rt.O ô >o
I  lo

:.1ы продолжили изучение донорно-акцепторного взаимодействия 
и в настоящей работе сообщаем результаты о комплексеобразовании 
ТНБ о бутиламином.

Экспериментальная часть
Техника эксперимента описана нами ранее/7j . Используемые 

вещества были очищены, как указано в[7] и имели константы , со
ответствующие литературным данным/^ . Во всех опытах концентра
ция ТИБ была постоянной и равной 0,186 Ю ^ ,  концентрация бутш.- 
ампна менялась в интервале 0,125 10“®- 1,248 10 м. Реакция изу
чалась в ацетоне при температуре 33 +1°С.

Результаты и их обсуждение .
Чистый ТНБ в ацетоне дает синглет в области 9,24 м .д. В_д 

спектре раствора, снятого сразу после прибавления 0,125 10 и 
бутялампна к 0,186 Ю“^м. ТНБ в ацетоне, наряду с сигналом сво
бодного ТНБ появляются одиночные сигналы в области 8,42 и 8,34 
м .д. С течением временя наблюдается падение интенсивности сигна
ла 9,24 м .д. и рост для сигналов 8,42 и 8,34 м .д. Дополнительно 
к эти.- сигналам, через 29 минут от начала реакции, в спектре по
являются одиночный сигнал 8,38 м.д. и триплет в области 5,60 м.д. 
иптенспЕности которых также увеличиваются во времени. Повышение 
концентращш амина (0,249 Ю“®м).не вызывает изменений в положе-

fS 3
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НИИ возникащих сигналов, как это было отмечено KPaCTrOHOl/aJ 
для реакции ТНБ с летиламинО|Д в диметилсулвфоксиде, а наблхща- 
ется изменение интенсивности этих сигналов. 6  перрыЗ ысыевт воз
никают сигналы 9 ,24 , 8,34 и 8 ,42  н .д . Со временен интенсивность 
сигнала 9,24 и .д . уменьшается.а через 5 часов этот сигнал исче
за ет . Сигналы 8,42 и 8,34 н .д . по интенсивности растут, достига
ют максимального значения, затем недиенно начинают падать и че
рез 5 часов не наблюдается сигнал 8,42 н . д . , а через 18 часов- 
сигнал 8,34 м .д . Также иак и в предыдущем случае, только значи
тельно быстрее (через I I  минут) появляются сигналы 8 ,38  и 5 ,80  
н .д . , интенсивности которых растут во времени. Через 7 часов от 
начала реакции возникают триплетн в области 6 ,0 5  и 5 ,02  м .д . При 
концентрации амина 0 ,5  I0~^м в спектре раствора нет сягнгла для 
свободного ТНБ, а ивтевсивностн сигналов 8,42 и 8,34 н .д . быстро 
уменьшаются во времени и а ароматической части спектра остается 
один сигнал 8 ,38  н .д . В сильном поле остаются триплеты 6,06 и 
5,60 н .д . Лальнейвее увеличение концентрации амина приводят к бо
лее быстрому перераспределению интенсивностей возникающих сигна
лов аналогично описанному выше.

Поведение наблюдаемых сигналов удобнее обсуждать в терминах 
образования комплексов разного стехиометрического состава. Если 
Врянять схему ступенчатого компиексообразования ( I ) ,  тогда на 
основании этой схемы, имеющихся теоретических расчетов^^  в по
лученных кинетических кривых, считаем возможным возникающие сиг
налы отнести к комплексам разного стехиометрического состава с 
локальнш взаимодействием по нитрогруппам следующим образом.

А+пА AДJ + Дз* АЛ2 Д ( I )
где: А -  акцептор Д -  донор, АД^, АД2 , AJ^ -  комплексы состава 
1 :1 , 1 :2  и 1 :3  соответственно.

Одиночные сигналы 8 ,4 2 , 8 ,34 и триплет 5 ,02  н .д . относим к 
комплексу состава 1 :1 , причем сигнал 5,02 м .д . к протону нахо
дящемуся в п-псложении к закоиплексоьанной нитрогруппе. Строе
ние этого комплекса нежно представить структурой 11а, г д е ^ >

“  СдНд.
В соответстаии со структурой I I6  дня комплекса состава 1:2 

в спектре должны быть два сигнала в сильном поле (для протонов, 
находящится в п-полохевяи к закомплексованньн нитрогруппам) и 
одна сигнал в ароматической части спектре. Нами было показано
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[5 j , что комЕлексы состава 1 :1 , 1:2 имеют одинаковые химические 
сдвиги в спектрах ШР, но разные интегральные интенсивности, по
этому вполне вероятно, что в изученных нами системах "ароматиче
ский" протон комплекса состава 1:2 может попадать в область по
глощения для "ароматического"протона комплекса состава 1 :1 . По
этому сигналы 8 ,34 , 6,05 и 5 ,60  м .д, относим к комплексу соста
ва 1 :2 .

На основании наших исследований/~57 , где показано, что 
комплекс состава 1 :3  имеет один сигнал в ароматической части 
спектра, сигнал 8 ,38  м .д. можно отнести к комплексу состава 1:3 
(структура И в ) .  Этот комплекс находится в равновесии с комплек
сом состава 1 :2 , о чем свидетельствует присутствие в спектре сиг
налов в сильном поле, принадлежащих комплексу состава 1 :2 , кото
рые не исчезают во времени и при прибавлении большого избытка до
нора.
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