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Â ïîñëåäíèå ãîäû ñóùåñòâåííî âîçðîñ èí-
òåðåñ ê èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ðàçìåðíîñòè ÷àñòèö
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü. Ýòî îïðåäåëÿåòñÿ íîâûìè ïåðñïåêòèâíû-
ìè âîçìîæíîñòÿìè èñïîëüçîâàíèÿ íàíîñòðóêòó-
ðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ â îáëàñòÿõ, îõâàòû-
âàþùèõ íåôòåïåðåðàáîòêó, õèìèþ, íåôòåõèìèþ,
ýêîëîãèþ, ýíåðãåòèêó è äðóãèõ [1 � 4]. Öåëåíàï-
ðàâëåííîå ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö è íàíåñåíèå èõ
íà ìåçîïîðèñòûå ìàòåðèàëû, ïðîíèçàííûå ñèñ-
òåìîé ïîð íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà, îòêðûâàåò
íîâûå âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ðàñøèðåíèå êðóãà ðåàê-
öèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòàëëîâ â íàíîðàçìåðíîì
ñîñòîÿíèè ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.

TiO2 ÿâëÿåòñÿ èçâåñòíûì êàòàëèçàòîðîì
ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â òîì ÷èñëå è äëÿ
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ H2S [5, 6]. Â ïðåäñòàâëåí-
íîé ðàáîòå ðàññìîòðåíî íèçêîòåìïåðàòóðíîå
ðàçëîæåíèå H2S íà Òàãàíñêîì ìîíòìîðèëëîíèòå
â íàòðèåâîé ôîðìå (NaMM) ñ äîáàâêàìè àíàòà-
çà ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì ÷àñòèö ïðè óëüòðàôèî-
ëåòîâîì (ÓÔ) è ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Òèòàíñîäåðæàùèå íà ìîíòìîðèëëîíèòå êà-
òàëèçàòîðû ãîòîâèëè ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìå-
øåíèÿ àíàòàçà ñ ðàçíûì ðàçìåðîì TiO2 � ÷àñ-
òèö (5 � 8 íì, 70 è 100 íì) ñ NaMM, êîòîðûé
îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ.
Èñïîëüçîâàëè 5% òèòàíñîäåðæàùèå êîíòàêòû.
Àíàòàç ðàçíîé äèñïåðñíîñòè áûë ïðèãîòîâëåí
ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì [4]. Äèñïåðñíîñòü
àíàòàçà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íà ïðèáîðå JEÌ � 100 ÑÕ.
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçìåðà ÷àñòèö TiO2 íà àêòèâíîñòü àíàòàçñîäåðæàùèõ íà ìîíòìîðèëëîíèòå êàòàëèçàòîðîâ
â ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ H2S. Ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå ðàçìåðà TiO2 � ÷àñòèö îò 100 äî 5 �
8 íì ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíâåðñèè H2S.

Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì ïîä-
âåðãàëè îñåðíåíèþ ïðè 500 0Ñ.

Ðàçëîæåíèå H2S ïðîâîäèëè ïîä äåéñòâèåì
ÓÔ � îáëó÷åíèÿ ðòóòíîé êâàðöåâîé ëàìïû ìîù-
íîñòüþ 100 Âò. Ìåòîäèêà îïûòîâ îïèñàíà â [6].
Äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñåðîâîäîðîäà ïîä äåéñòâèåì
ñîëíå÷íîãî ñâåòà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíöåíòðà-
òîðà ñîëíå÷íîé ýíåðãèè ïðèìåíåíà ìåòîäèêà [7].
Êîíòðîëü çà âûäåëåíèåì âîäîðîäà îñóùåñòâëÿ-
ëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè. Ïîÿâëåíèå íåïðîðåàãè-
ðîâàâøåãî ñåðîâîäîðîäà â ýêñïåðèìåíòå ôèêñè-
ðîâàëè ïî ïîìóòíåíèþ ðàñòâîðà àçîòíîêèñëîãî
êàäìèÿ èç-çà âûïàäåíèÿ íåðàñòâîðèìîãî îñàäêà
CdS, êîòîðûé îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì è ðàñ-
ñ÷èòûâàëè êîíâåðñèþ H2S ê ôèêñèðóåìîìó ìî-
ìåíòó.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö àíàòàçà ñ ðàçìåðîì 5�8 è
70 íì äàíî íà ðèñ.1. Ñûïüåâèäíûå ÷àñòèöû
ñîáðàíû â àãðåãàòû ðàçëè÷íîé âåëè÷èíû è ïëîò-
íîñòè.

Äàííûå ïî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîìó ðàçëîæå-
íèþ ñåðîâîäîðîäà íà àíàòàçñîäåðæàùèõ îáðàç-
öàõ ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè ïðåäñòàâëåíû â òàá-
ëèöå 1.

Ïðè îáú¸ìíûõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è ñåðîâîäî-
ðîäà äî 160 ÷àñ-1 íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå ðàçëîæå-
íèå H2S ïðè äëèòåëüíûõ íàãðóçêàõ. Ñ óâåëè÷å-
íèåì ñêîðîñòè ïîäà÷è äî 400 � 550 ÷àñ-1 ïðîèñ-
õîäèò ïàäåíèå êîíâåðñèè äî 96 � 92 %. Èçìåíå-
íèå êðèòè÷åñêîãî âðåìåíè ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ
H2S îòðàæåíî íà ðèñóíêå 2, à êîíâåðñèè H2S îò
ðàçìåðà ÷àñòèö íà ðèñóíêå 3.
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                                                    à)                                                                                 á)

 Ýëåêòîðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê (òåìíîïîëüíûé) ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö àíàòàçà (à) 70 íì (á) 5-8 íì

Òàáëèöà 1. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè H2S îò îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è  (ù)
ïðè ÓÔ � îáëó÷åíèè íà àíàòàçñîäåðæàùèõ NaMM ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè

Ðàçìåð ÷àñòèö TiO2 ù , ÷àñ-1 t*êðèò, ìèí Êîíâåðñèÿ, á% ×èñëî öèêëîâ

5 -8 íì 40 40 100
160 40 100
400 33 98,5 4
550  25  96,5

70 íì (1) 40 40 100
160 40 100
400 25 96 4
550 15  94,5

100 íì (3) 40 40 100
160 40 100
400 17 95 4
550 10 92

* Êðèòè÷åñêîå âðåìÿ ðàáîòû êàòàëèçàòîðà äî ïîÿâëåíèÿ íåïðîðåàãèðîâàøåãî H2S

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå âðåìåíè ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ H2S (têðèò)
äëÿ TiO2 � NaMM � êàòàëèçàòîðîâ ñ ÷àñòèöàìè àíàòàçà ðàçíîé äèñïåðñíîñòè

ïðè ÓÔ � îáëó÷åíèè (1 � 3 ) è ïèëëàðèðîâàííîãî òèòàíîì NaMM (4)
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Åñëè ïðè ù = 160 ÷àñ-1 âðåìÿ ïîëíîãî ðàçëî-
æåíèÿ H2S ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî äëÿ âñåõ îá-
ðàçöîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö (5; 70 è 100 íì), òî
äëÿ ù = 400 ÷àñ-1 àêòèâíîñòü TiO2/NaÌÌ ñ ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö 5 íì â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ 100 íì
÷àñòèö àíàòàçà.

Èç àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäó-
åò, ÷òî ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàþò
êàòàëèçàòîðû c 5 � 8 íì ðàçìåðîì TiO2 � ÷àñòèö
(ðèñ. 2 � 3). Äëÿ 100 íì � TiO2 � îáðàçöà íàáëþ-
äàåòñÿ íàèáîëüøåå ïàäåíèå àêòèâíîñòè ïðè óâå-
ëè÷åíèè íàãðóçêè êàòàëèçàòîðà.

Ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êîíòàêòîâ îòìå÷åíà
÷èñëîì öèêëîâ ïî 40 ìèíóò (òàáë. 1). Îíà òàêæå
îïòèìàëüíà äëÿ 5 íì TiO2 � îáðàçöà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíîé ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè èçó÷àåìîé ðåàêöèè áûëè îïðåäåëåíû âå-
ëè÷èíû óäåëüíûõ ïîâåðõíîñòåé, ðàñïðåäåëåíèå
ïîð ïî ðàçìåðàì è äðóãèå òåêñòóðíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè àíàòàçà ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè (òàáë. 2)
ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (ìåòîä
ÁÝÒ).

Èç äàííûõ òàáëèöû 2 ñëåäóåò çíà÷èòåëüíîå
óâåëè÷åíèå Sóä àíàòàçà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 5 � 8 íì
(145,2 ì2/ã), â òî âðåìÿ êàê ó àíàòàçà ñ ðàçìåðîì
÷àñòèö 70 è 100 íì Sóä ñîñòàâëÿåò 13,5 è 9,9 ì2/ã.
Ìàêñèìàëüíûé îáú¸ì ïîð 0,18 ñì3/ã ó TiO2-÷àñ-
òèö ðàçìåðîì 5 � 8 íì. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè H2S îò äèñïåðñíîñòè
àíàòàçà ïðè ÓÔ � îáëó÷åíèè

                         à)                                                                 á)                                                               â)
Ðèñ. 4. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî èõ ýôôåêòèâíûì ðàäèóñàì äëÿ àíàòàçà

ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö (à) � 5 � 8 íì; (á) � 70 íì; (â) � 100 íì

Òàáëèöà 2. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíàòàçà ðàçíîé äèñïåðñíîñòè

Îáðàçåö Sóä, ì
2/ã Vmax, ñì3/ã                               Îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïîð, %

äî 20 Å 20 � 80 Å
ìèêðîïîðû  ìåçîïîðû

5 íì 145,2 0,18 14,8 85,2
70 íì 13,5 0,14 5,8 94,2
100 íì 9,9 0,11 4,8 95,2
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ïîð ïî ýôôåêòèâíûì ðàäèóñàì ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñóíêå 4.

Ïðåîáëàäàþùèìè ïîðàìè â àíàòàçå ÿâëÿþò-
ñÿ ìåçîïîðû (20 � 80 Å). Èõ îòíîñèòåëüíîå êî-
ëè÷åñòâî ìàêñèìàëüíî äëÿ 100 íì � àíàòàçà. Äëÿ
5 � 8 íì � àíàòàçà ÷èñëî ìèêðîïîð ñîñòàâëÿåò
14,8 %, â òî âðåìÿ êàê äëÿ 100 íì � àíàòàçà èõ
êîëè÷åñòâî ñíèæàåòñÿ äî 4,8 %.

Èíòåðåñíî ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ
ïðè ìåõàíè÷åñêîì ñìåøåíèè àíàòàçà ñ NaMM,
ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà äëÿ áëèçêîé ñèñ-
òåìû � ïèëëàðèðîâàííîãî ãèäðîêñèõëîðèäîì òè-
òàíà ìîíòìîðèëëîíèòà ñ òåì æå ñîäåðæàíèåì
TiO2 (5 % ìàññ.), ïîëó÷åííîãî ïî ìåòîäèêå [8].

Äàííûìè ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçóþùèéñÿ
ïðè ïèëëàðèðîâàíèè NaMMñòîëá÷àòûé TiO2  ÿâ-
ëÿåòñÿ àíàòàçîì. Èäåíòèôèêàöèÿ ïðîâåäåíà ïî
ðåôëåêñàì îáðàçöîâ 3,51; 1,89; 1,69; 1,49. Ðåô-
ëåêñû ÷èñòîãî àíàòàçà: 3,51; 2,33; 1,89; 1,69; 1,49.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ïèëëàðèðîâàííî-
ãî òèòàíîì NaMM ïåðâûé áàçàëüíûé ðåôëåêñ
ñîõðàíÿåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 11,6 Å , ò.å. ïðè ïèëëà-
ðèðîâàíèè íàòðèåâîé ôîðìû ìîíòìîðèëëîíèòà
ãèäðîêñèõëîðèäîì òèòàíà ôèêñèðóåòñÿ ÷àñòè÷-
íîå ðàçäâèæåíèå ñëîåâ ÌÌ, à ñëåäîâàòåëüíî,
âíåäðåíèå TiO2 ìåæäó ñëîÿìè NaMM. Åñëè ïðè
ìåõàíè÷åñêîì ñìåøåíèè ÷àñòèö àíàòàçà (100 íì)
ñ NaMM íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíå-
íèþ âåëè÷èíû Sóä (îò 44 ì2/ã), òî ó ïèëëàðèðî-
âàííîãî òèòàíîì ñèñòåìû Sóä âîçðàñòàåò äî
151,5 ì2/ã, ò.å. áîëåå ÷åì â 3 ðàçà.

Ñîãëàñíî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
ó îáðàçöîâ, ïðîøåäøèõ îáðàáîòêó â H2S ôèêñè-
ðóþòñÿ êðóïíûå (100�150 íì) ÷àñòèöû àíàòàçà �

TiO2 (JSPDS, 21 � 1273). Ðàçìåð ÷àñòèö àíàòàçà
ñîïîñòàâèì, òàêèì îáðàçîì, ñ ðåàêòèâíûì TiO2
(100 íì). Ïîëóïðîçðà÷íûå ÷àñòèöû, âåëè÷èíîé íà
ïîðÿäîê ìåíüøåé, ÷åì ó àíàòàçà, âõîäÿò â ñîñòàâ
ýòèõ àãðåãàòîâ è ìîãóò áûòü ðàñøèôðîâàíû êàê
ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ TiO2 ñ H2S. Ñòåïåíü
âçàèìîäåéñòâèÿ TiO2 ñ H2S îïðåäåëÿåòñÿ ìåòî-
äîì ïðèãîòîâëåíèÿ è ñîñòàâîì êîìïîçèòíîãî êà-
òàëèçàòîðà. Ïðè îáðàáîòêå ñåðîâîäîðîäîì ïðè
500 0Ñ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ìåõàíè÷åñêèì ñìå-
øåíèåì TiO2 (àíàòàç) ñ NaMM ïî ìèêðîäèôðàê-
öèè îáðàçöîâ áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû ñóëüôèäû
ñîñòàâà Ti0.77S è Ti5S8 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 100 �
150Å. Íà ñîîòâåòñòâåííîì ïèëëàðèðîâàííîì òè-
òàíîì NaMM îáíàðóæåíû ðåôëåêñû Ti5S8. Ðàç-
ìåð îòäåëüíûõ ñóëüôèäîâ 20�30 íì.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ïî àêòèâíîñòè ñìå-
øàííûõ TiO2 (àíàòàç) + NaMM è ïèëëàðèðîâàí-
íûõ TiMM � ñèñòåì ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ÓÔ �
îáëó÷åíèè ïðè âñåõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è H2S àêòèâ-
íîñòè 5 % TiO2 êàòàëèçàòîðîâ: ñìåøàííîãî ñ
NaMM 5 íì àíàòàçà è ïèëëàðèðîâàííîãî òèòà-
íîì NaMM ñîâïàäàþò (ðèñ. 2).

Îòêðûòûì îñòà¸òñÿ âîïðîñ î ñòðóêòóðíîé
÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàêöèè. Ñîãëàñíî îáùèì ïî-
ëîæåíèÿì òåîðèè êàòàëèçà [2] äëÿ äîñòèæåíèÿ
ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòè â ñòðóêòóðíî-íå÷óâ-
ñòâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ íåîáõîäèìî ïîëó÷åíèå
íàíî÷àñòèö ìåòàëëà ìàêñèìàëüíîé äèñïåðñíîñ-
òè, ÷òî ïîçâîëÿåò â íàèáîëüøåé ñòåïåíè èñïîëü-
çîâàòü íàíåñåííûé ìåòàëë Sóä � const.

Îáùàÿ àêòèâíîñòü è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü
òàêèõ ðåàêöèé îêàçûâàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûìè
äèñïåðñíîñòè ìåòàëëà (ðèñ. 6).

Ðèñ.5. Äèôðàêòîãðàììû ïèëëàðèðîâàííîãî òèòàíîì Òàãàíñêîãî ÌÌ
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè TiO2 � NaMM-êàòàëèçàòî-
ðîâ îò äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö àíàòàçà

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè H2S îò äèñïåðñíîñ-
òè ÷àñòèö àíàòàçà ïðè ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè ïðè ðàçíûõ

îáú¸ìíûõ ñêîðîñòÿõ åãî ïîäà÷è

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå âðåìåíè ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ H2S têðèò) äëÿ NaÌÌ � êàòàëèçàòîðîâ,
ìîäèôèöèðîâàííûõ ÷àñòèöàìè àíàòàçà ðàçíîé äèñïåðñíîñòè, ïðè ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè

Òàáëèöà 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè H2S îò îáú¸ìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è(ù) H2S íà NaMM � êàòàëèçàòîðàõ,
ñîäåðæàùèõ TiO2 ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè,  ïðè ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè

Ðàçìåð ÷àñòèö ù , ÷àñ-1 têðèò, ìèí Êîíâåðñèÿ á, %
TiO2 (íì)

5 � 8 40 40 100
166 14 98,3

309,4 5 95,8

70 40 40 100
166 14 96,5
307 5 94

100 17,5 40 100
166,7 12 96
309 5 93
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Â îïûòàõ ñ êàòàëèçàòîðàìè ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ H2S ìîæíî ïðèíÿòü çà àê-
òèâíîñòü âðåìÿ ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ H2S ïðè ìàê-
ñèìàëüíî âûñîêîé çàäàâàåìîé ñêîðîñòè åãî ïî-
äà÷è. Ïðîïîðöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè
ðåàêöèè îò ðàçìåðà ÷àñòèö àíàòàçà äàþò îñíî-
âàíèå ãîâîðèòü î ñòðóêòóðíîé íå÷óâñòâèòåëüíî-
ñòè ðåàêöèè.

Äàííûå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì àíàòàçà ñ ðàçíîé äèñïåðñíîñòüþ â ôî-
òîðàçëîæåíèè H2S ïðè ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3 è íà ðèñóíêå 7.

Íàèáîëüøèå êîíâåðñèÿ è âðåìÿ ðàáîòû êà-
òàëèçàòîðà äî ïðîñêîêà ñåðîâîäîðîäà îòìå÷åíû,
êàê è ïðè ÓÔ � îáëó÷åíèè, äëÿ àíàòàçñîäåðæà-
ùåãî îáðàçöà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö TiO2 � 5 � 8 íì
(òàáë. 3 è ðèñ. 4).

Èç ðèñóíêà 4 âèäíî, ÷òî ïðè îáú¸ìíîé ñêî-
ðîñòè, ðàâíîé 40 ÷àñ-1, âñå òðè êàòàëèçàòîðà ïîë-
íîñòüþ ðàçëàãàþò H2S íà âîäîðîä è ñåðó ïðè
ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè. Ñ ðîñòîì îáú¸ìíûõ ñêî-
ðîñòåé ïîäà÷è ñåðîâîäîðîäà äî 170 � 310 ÷àñ-1

êîíâåðñèÿ ñíèæàåòñÿ, ïðè÷åì, ÷åì áîëüøå ðàç-
ìåð ÷àñòèö ìîäèôèöèðóþùåãî àíàòàçà â ñîñòà-
âå êàòàëèçàòîðà, òåì íèæå êîíâåðñèÿ H2S (ðèñ. 7,
êðèâûå 2,3)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àêòèâíîñòè TiO2 �
ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ ïðè ÓÔ � îáëó÷åíèè, êàê
ýòî ïîêàçûâàåò ñðàâíåíèå ðèñóíêîâ 1�5 âûøå,
÷åì ïðè ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè.

Â ðåçóëüòàòàõ îïûòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîë-
íå÷íîãî îáëó÷åíèÿ ñëåäóåò ó÷èòûâàòü áîëåå
øèðîêèé äèàïîçîí ñïåêòðà, ïðèõîäÿùèéñÿ íà ÓÔ �
èçëó÷åíèå, îòâåòñòâåííûé çà ôîòîêàòàëèòè÷åñ-
êóþ àêòèâíîñòü.

Çàêëþ÷åíèå
Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé àíàòàçñîäåðæàùèõ íà

ìîíòìîðèëëîíèòå êàòàëèçàòîðîâ ñâèäåòåëüñòâóþò,
òàêèì îáðàçîì, î òîì, ÷òî ðàçìåðíîñòü TiO2 �
÷àñòèö îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà àê-
òèâíîñòü ïðèãîòîâëåííûõ êîíòàêòîâ êàê ïðè óëü-
òðàôèîëåòîâîì, òàê è ïðè ñîëíå÷íîì îáëó÷åíèè,
ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàÿñü ñ óìåíüøåíèåì ðàç-
ìåðà ÷àñòèö. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â ìàêñèìàëüíîé
êîíâåðñèè H2S è óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðàáîòû êîí-
òàêòà ñ ïîëíûì ðàçëîæåíèåì ñåðîâîäîðîäà.
Ñìåøåíèå àíàòàçà ñ äèñïåðñíûì ìîíòìîðèëëî-
íèòîì ñîõðàíÿåò çàäàííóþ ðàçìåðíîñòü ÷àñòèö
àíàòàçà, à îáùàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö àíà-

òàçà, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ î÷èñòêè ñåðî-
âîäîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâ.
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Резюме

H2S-тiѓ фотокаталитикалыћ ыдырау реакциясы ке-
зiнде ћџрамында анатазы бар монтмориллонит катали-
заторларыныѓ белсендiлiгiне TiO2-нiѓ б#лшектерiнiѓ
#лшемдерiнiѓ ќсерi ћарастырылды. TiO2-нiѓ б#лшек-
терiнiѓ 100 нм бастап 5–8 нм дейiн азаюы H2S-тiѓ кон-
версиясыныѓ артуына ќкелетiнi к#рсетiлген.

Summary

An influence of TiO2 � particles size on activity of anatase �
containing catalysts based on montmorillonite in reaction of
hydrogen sulfide photo catalytic decomposition was studied.
It was shown, that the decreasing of TiO2 particles size from
100 to 5 � 8 nm becomes to the increasing of H2S conversion.

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà
è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî,
Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê
èì. À.Á. Áåêòóðîâà                               Ïîñòóïèëà 20.12.09 ã.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîðôèðèíàì óäåëÿåòñÿ
ìíîãî âíèìàíèÿ â íàó÷íîì ìèðå. Êîìïëåêñû ïîð-
ôèðèíîâ ñ ìåòàëëàìè (ìåòàëëîïîðôèðèíû) îòíî-
ñÿòñÿ ê ðÿäó æèçíåííîâàæíûõ ìîëåêóë, îáåñïå-
÷èâàþùèõ ðàçâèòèå âñåãî æèâîãî íà çåìëå. Ê ÷èñ-
ëó òàêèõ ìåòàëëîïîðôèðèíîâ ñëåäóåò îòíåñòè
õëîðîôèëë-ìàãíèåâûé êîìïëåêñ êàê îäèí èç íàè-
áîëåå âàæíûõ áèîëîãè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà Çåì-
ëå, ó÷àñòâóþùèé â ïðîöåññå ôîòîñèíòåçà. Ïðî-
òîïîðôèðèíû Fe2+ è Fe3+ îáåñïå÷èâàþò äûõàíèå
æèâûõ ñóùåñòâ [1]. Ñêàçàííîå âûøå óáåæäàåò
â óíèêàëüíîñòè ìîëåêóë ìåòàëëîïîðôèðèíîâ, â èõ
áîëüøîé âàæíîñòè â áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ,
òåõíèêå, ìåäèöèíå è äàåò ïðàâî ïîñòàâèòü èõ â
îäèí ðÿä ñ áåëêàìè, íóêëåèíîâûìè êèñëîòàìè,
óãëåâîäàìè è ëèïèäàìè. Ìàêðîöèêëè÷åñêàÿ àðî-
ìàòè÷åñêàÿ ïðèðîäà ìîëåêóë ìåòàëëîïîðôèðè-
íîâ ñ ñîïðÿæåííîé π-ñèñòåìîé, îáóñëîâëèâàåò èõ
íåîáû÷íûå ôèçè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà, òàêèå êàê òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü,
ðàñòâîðèìîñòü, à òàêæå ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ
è ðàñïàäà ìåòàëëîïîðôèðèíîâ â ðàñòâîðàõ [2].
Ñïîñîáíîñòü ïîðôèðèíîâ ê ñâåðõêîîðäèíàöèè
ïðàêòè÷åñêè ñî âñåìè ìåòàëëàìè ïåðèîäè÷åñêîé
ñèñòåìû ïîçâîëÿåò ðåøèòü ìíîãèå íàó÷íûå ïðî-
áëåìû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå èçâåñ-
òíû ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ðàññìîòðåíèþ ñ ïî-
ìîùüþ ïîðôèðèíîâ âîçìîæíîñòåé äàëüíåéøåãî
ðàçâèòèÿ òàêèõ òåîðèé, êàê òåîðèÿ ñòðîåíèÿ ìî-
ëåêóë,  òåîðèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ýíåðãåòèêè,
òåîðèè ñòðîåíèÿ ðàñòâîðîâ, ôåðìåíòàòèâíîãî êà-
òàëèçà è ò. ä. [3-6]. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó-
÷åíèþ îñîáåííîñòåé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ Fe3+-

ÓÄÊ 541.64+547.979.7+541.427.49

Í.Ì. ÆÓÍÓÑÁÅÊÎÂÀ, Ê.À. ÁÅÐÄÛÊÓËÎÂÀ, Ò.Ê. ÄÆÓÌÀÄÈËÎÂ, Å.À. ÁÅÊÒÓÐÎÂ

ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ FE (III)-ÔÅÎÔÈÒÈÍÀ «b»
ÍÀ ÏÎËÈÌÅÐÍÎÌ ÍÎÑÈÒÅËÅ ÏÎËÈ-2-ÌÅÒÈË-5-
ÂÈÍÈËÏÈÐÈÄÈÍÀ Â ÑÐÅÄÅ ÝÒÈËÎÂÎÃÎ ÑÏÈÐÒÀ

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ãèäðîãåëÿ 2-ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèíà ñ ïèãìåíòîì Fe3+-ôåî-
ôèòèíà â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èììîáèëèçàöèÿ ïèãìåíòà ìåòàëëîôåîôèòèíà íà ïîëèìåð-
íîì íîñèòåëå â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êîîðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé. Íàéäåíî, ÷òî
îñíîâíîé âêëàä â îáðàçîâàíèå êîîðäèíàöèîííî-ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ âíîñèò ïðèðîäà öåíòðàëüíîãî àòîìà ìå-
òàëëà. Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèé äîêàçàíî îáðàçîâàíèå êîîðäèíàöèîííîãî
êîìïëåêñà ã-2Ì5ÂÏ�Fe3+-ôåîôèòèí â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé îïðåäå-
ëåíà îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 2,5×10-5 ìîëü/ë, ïðè êîòîðîé ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ ïðèíè-
ìàåò çíà÷åíèå 92 %.

ìåòàëëîêîìïëåêñà ôåîôèòèíà «b» íà ïîëèìåðíîì
íîñèòåëå � ãèäðîãåëå ïîëè-2-ìåòèë-5-âèíèëïèðè-
äèíà â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Íàìè áûë âûäåëåí ïîðôèðèí (ôåîôèòèí «b»)
èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ − êðàïèâû äâóäîìíîé.
Ìåòîäèêà âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ïîðôèðèíîâ
îïèñàíà â ðàáîòå [7]. Ãåëè ïîëè-2-ìåòèë-5-âèíèë-
ïèðèäèíà ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèè èñõîäíûõ ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè
ñøèâàþùåãî àãåíòà ýïèõëîðãèäðèíà [8]. Êîýôôè-
öèåíò íàáóõàíèÿ (Êí) ãèäðîãåëåé îïðåäåëÿëè ãðà-
âèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ (ÝÑÏ) ôåîôèòèíà a è b, à òàêæå îï-
òè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ ïîð-
ôèðèíîâ ïðè ðàçëè÷íîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
êîìïîíåíòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè èçìåðÿëè
íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UV/VIS spectroscopy
Lambda 35, Perkin Elmer.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Êîâàëåíòíîå, èîííîå èëè êîîðäèíàöèîííîå
âçàèìîäåéñòâèå ïîðôèðèíïîëèìåðîâ ïîëíîñòüþ
çàâèñèò îò îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ è ìíîãîîáðà-
çèÿ ôóíêöèîíàëüíîãî çàìåùåíèÿ ïîðôèðèíîâ è èõ
àíàëîãîâ [9].

Â õîäå èññëåäîâàíèé ïîëó÷åíû òðîéíûå êîì-
ïëåêñû íà îñíîâå ãèäðîãåëÿ ïîëè-2-ìåòèë-5-âè-
íèëïèðèäèíà (ã-2Ì5ÂÏ), ñîëè ìåòàëëà Fe3+,
à òàêæå ôåîôèòèíà «b» â ðàñòâîðå ýòèëîâîãî ñïèð-
òà. Íàìè îïðåäåëåíû êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ Êí
ã-2Ì5ÂÏ â âîäå è â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà, ãäå
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îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ïðèðîäà ðà-
ñòâîðèòåëÿ. Èçâåñòíî, ÷òî îäíèì èç îñíîâíûõ
ñâîéñòâ ãèäðîãåëåé, îòëè÷àþùèõ èõ îò èñõîäíûõ
ñîåäèíåíèé, ÿâëÿåòñÿ íàáóõàíèå. Íàìè èçó÷åíà
êèíåòèêà íàáóõàíèÿ èñõîäíîãî ã-2Ì5ÂÏ è ñæà-
òèÿ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ ìåòàëëîôåîôå-
òèíîì. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî-
ñòåïåííîãî ñæàòèÿ ã-2Ì5ÂÏ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì (êðèâàÿ 1), à òàêæå íàáóõà-
íèÿ â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà (êðèâàÿ 2) è âîäû
(êðèâàÿ 3) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè.

Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå ã-2Ì5ÂÏ ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì (êðèâàÿ 1) ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííîé êîíòðàêöèåé îáðàçöà
ãåëÿ, äîñòèãàþùåé ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé çà 24 ÷
ïðè Êí < 1. Ñëåäóåò ïîëàãàòü, ÷òî êîíòðàêöèÿ èëè
ñæàòèå ãèäðîãåëÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ
ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ñåòêè âñëåäñòâèå
êîîðäèíàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àçîòíûõ ãðóïï
ñøèòîãî ïèðèäèíà ñ èîíîì ìåòàëëà, çàêðåïëåí-
íîì íà ôåîôèòèíå âíóòðèêîìïëåêñíîé ñâÿçüþ.

Èíà÷å îáñòîèò äåëî ïðè èññëåäîâàíèè êèíå-
òèêè íàáóõàíèÿ ã-2Ì5ÂÏ â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèð-
òà (êðèâàÿ 2) è âîäû (êðèâàÿ 3). Âèäíî, ÷òî ñî
âðåìåíåì ïîñòîÿííûå çíà÷åíèÿ Êí ã-2Ì5ÂÏ â
âîäå, ðàâíûå ~180, ïðåîáëàäàþò íàä ïîëó÷åííû-

Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà íàáóõàíèÿ ã-2Ì5ÂÏ îò âðåìåíè ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì â ñðåäå ýòàíîëà (1), èñõîäíîãî ã-2Ì5ÂÏ â ñðåäå ýòàíîëà (2) è â âîäå (3)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà íàáóõàíèÿ ã-2Ì5ÂÏ îò -log êîíöåíòðàöèè ïîðôèðèíà
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì â ñðåäå ýòàíîëà
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ìè êðèòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè Êí â ñïèðòå, ðàâ-
íûå ~50. Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííîé ðàçíèöû â çíà÷å-
íèÿõ Êí, ìîæíî ñóäèòü î êà÷åñòâå èñïîëüçóåìûõ
ðàñòâîðèòåëåé. Â äàííîì ñëó÷àå ýòèëîâûé ñïèðò
ïîäàâëÿåò íàáóõàíèå îáðàçöà ã-2Ì5ÂÏ è, ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ õóäøèì ðàñòâîðèòåëåì,
â ñðàâíåíèè ñ âîäîé. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çà-
âèñèìîñòü èçìåíåíèÿ Êí ã-2Ì5ÂÏ îò êîíöåíò-
ðàöèè Fe3+-ôåîôèòèíà ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøå-
íèè ôåîôèòèí÷Ìå+, ðàâíîì 1÷50.

Âçàèìîäåéñòâèå ãåëÿ ïèðèäèíà ñ Fe3+-ôåî-
ôèòèíîì ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì ïîíèæå-
íèåì Êí äî ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèé, ðàâíûõ 5-10 â
çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà. Ñëåäó-
åò ïîëàãàòü, ÷òî ïëàâíîå èçìåíåíèå ðàçìåðîâ
ñåòêè ãèäðîãåëÿ â ðàñòâîðå Fe3+-ôåîôèòèíà ñâÿ-
çàíî ñ îáðàçîâàíèåì òðîéíîãî êîìïëåêñà çà ñ÷åò
êîîðäèíàöèîííûõ ñâÿçåé.

Ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ ñøèòîãî ïèðèäèíà ñ
ìåòàëëîôåîôèòèíîì ðàññ÷èòûâàëè íà îñíîâå
äàííûõ ÓÔ ñïåêòðîñêîïèè ïóòåì íàõîæäåíèÿ
çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò êîíöåíò-
ðàöèè ìåòàëëîïîðôèðèíà ïîñëå êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ (ðèñ. 3). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðå-
âçîøëè âñå îæèäàíèÿ è ïîêàçàëè âûñîêèå çíà÷å-
íèÿ ñòåïåíè ñâÿçûâàíèÿ ã-2Ì5ÂÏ ñ Fe3+-ôåîôè-
òèíîì, ðàâíûå 90-92 %. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëü-
øàÿ ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ 92 % ñîîòâåòñòâóåò êîí-
öåíòðàöèè ðàâíîé 2,5×10-5 ìîëü/ë. Èñõîäÿ èç âû-
øåèçëîæåííîãî, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî êîíöåíòðà-
öèÿ 2,5×10-5 ìîëü/ë ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äëÿ
îáðàçîâàíèÿ òðîéíîãî êîìïëåêñà çà ñ÷åò êîîð-
äèíàöèîííûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè Fe3+-
ôåîôèòèíà è àìèíîãðóïïàìè ãåëÿ ïèðèäèíà.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà êîëè÷åñòâåííàÿ çà-
âèñèìîñòü àäñîðáèðîâàííîãî Fe3+-ôåîôèòèíà

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñâÿçûâàíèÿ ãåëÿ ïèðèäèíà îò êîíöåíòðàöèè ïîðôèðèíà

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî Fe3+-ôåîôèòèíà, âûðàæåííîãî â ìîëÿõ (1) è ãðàììàõ (2)
â ðàñ÷åòå íà 1ã îáðàçöà ãåëÿ ïèðèäèíà îò êîíöåíòðàöèè ïîðôèðèíà
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îò êîíöåíòðàöèè ïîðôèðèíà, âûðàæåííàÿ â ìîëÿõ
è ãðàììàõ. Â äàííîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ìîëåé
(êðèâàÿ 1) ýêâèâàëåíòíî ìàññå àäñîðáèðîâàííî-
ãî Fe3+-ôåîôèòèíà (êðèâàÿ 2), ðàññ÷èòàííîé íà
1ã ìàññû ãåëÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîîòâåò-
ñòâóþò çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ñâÿçûâàíèÿ ãåëÿ
ïèðèäèíà îò êîíöåíòðàöèè ïîðôèðèíà. Î÷åðåäíûì
ïîäòâåðæäåíèåì îáðàçîâàíèÿ òðîéíîãî êîìïëåê-
ñà ã-2Ì5ÂÏ�Fe3+-ôåîôèòèí ïîñðåäñòâîì êîîð-
äèíàöèîííûõ ñâÿçåé ÿâëÿþòñÿ ÓÔ ñïåêòðû ìå-
òàëëîïîðôèðèíà (ðèñ. 5). Â ðàííèõ ðàáîòàõ áûëè
èçó÷åíû èçìåíåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïî-
ãëîùåíèÿ ôåîôèòèíà è åãî ìåòàëëîêîìïëåêñîâ,
à òàêæå ïîëèìåðïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñîâ â çà-
âèñèìîñòè îò âëèÿíèÿ îêðóæàþùåãî îðãàíè÷å-
ñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ [10, 11].

Òàê, ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê ñïåêòðà ôåî-
ôèòèíà «b», ñíÿòîãî â ðàñòâîðå ýòèëîâîãî ñïèð-
òà, ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 410,5 íì. Ïðè ñðàâíåíèè ñïåê-
òðîâ, ñíÿòûõ äî è ïîñëå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â
ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà, ÿâíî íàáëþäàþòñÿ ñìå-
ùåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ îò 410,5 äî
402 íì, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ îáîñíîâàíèåì êîîðäèíà-
öèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ òðîéíîé ñèñòåìû
2Ì5ÂÏ�Fe3+-ôåîôèòèí.

Â ðåçóëüòàòå ïðîäåëàííîé ðàáîòû èçó÷åíû
îñîáåííîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ãèäðîãåëÿ 2-
ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèíà ñ ïèãìåíòîì Fe3+-ôåîôè-
òèíà â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
èììîáèëèçàöèÿ ïèãìåíòà ìåòàëëîôåîôèòèíà íà
ïîëèìåðíîì íîñèòåëå â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà

ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êîîðäèíàöèîííûõ
ñâÿçåé çà ñ÷åò ñîîòâåòñòâèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ àòîìà � êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è
êîîðäèíàöèîííîé ïîëîñòè ëèãàíäà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ
îäíèì èç íåîáõîäèìûõ óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ ñòà-
áèëüíûõ ïîëèìåðíûõ ìåòàëëîïîðôèðèíîâûõ êîì-
ïëåêñîâ. Íàéäåíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â îáðàçî-
âàíèå êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ âíî-
ñèò ïðèðîäà öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëà. Ñ ïî-
ìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëå-
äîâàíèé äîêàçàíî îáðàçîâàíèå êîîðäèíàöèîííî-
ãî êîìïëåêñà ã-2Ì5ÂÏ�Fe3+-ôåîôèòèí â ñðåäå
ýòèëîâîãî ñïèðòà, ïðè ýòîì íàéäåíà îïòèìàëü-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, ðàâíàÿ
2,5×10-5 ìîëü/ë, ïðè êîòîðîé ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ
ïðèíèìàåò çíà÷åíèå 92 %.
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Резюме

2-метил-5-винил-пиридиннiѓ этил спиртi ортасын-
да Fe3+-феофитиннiѓ пигментiмен гидрогел комплекстљ-
зiмiнiѓ ерекшелiктерi зерттелдi. Полимерлiк тасыѕыштаѕы
металфеофитин пигментiнiѓ иммобилденуi этил спиртi
ортасында комплекстљзушi-атомныѓ жќне лигандтыѓ
координация-лыћ жолаѕыныѓ геометриялыћ параметр-
лерi сќйкес келуi есебiнен координациялыћ байланыс-

тар тљзiлуiмен бiрге жљретiнi аныћталды, бџл тџраћты
полимерлiк металпорфириндiк кешендер тљзiлуiнiѓ ћажет
шарттарыныѓ бiрi. Координациялыћ байланыс-ћан ком-
плекстер тљзiлуiне орталыћ металл атомыныѓ табиѕаты
к#п ќсер ететiнi аныћталды. Спектрфотометр ќдiстерi
к#мегiмен этил спиртiндегi г-2М5ВП–Fe3+- феофитин ко-
ординациялыћ комплекс тљзiлу процесi зерттелдi. Комп-
лекс тљзiлуiнiѓ оѓтайлы концентрациясы 2,5х10-5 моль/л
шамаѕа теѓ болып, байланыс дќрежесi 92 % шамаѕа жетуi
к#рсетiлдi.

Summary

The complexformation features of hydrogel based on 2-
methyl-5-vinylpyridine with Fe3+-pheophytin pigment were
studied in the ethyl alcohol medium as a result of work. It was
established, that immobilization of Fe3+-pheophytin pigment
on the polymeric carrier in the ethyl alcohol medium accompanied
by the formation of coordination interactions due to geometrical
parameters conformity of complexformated atom and
coordination cavity of ligand. This is one of necessary conditions
of the stable polymeric porphyrin complex formation. It was
found, that the basic contribution to the coordination-connected
complex formation is carry in the nature of the central atom of
metal. The coordination complexformation of g-2M5VP with
Fe3+-pheophytin in the ethyl alcohol medium were proved by
the methods of UV-VIS spectroscopy. The optimum
complexformation concentration 2,5×10-5 mol/l and connection
degree 92 % were determinated.

ÀÎ «Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê
èì. À. Á. Áåêòóðîâà», ã. Àëìàòû,      Ïîñòóïèëà  10.12.09 ã.
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Èíòåðåñ ê ñàìîîðãàíèçóþùèìñÿ ñòðóêòóðàì
íà îñíîâå ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ïîðôèðèíîâ êàê
ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, òàê è èõ ìîäåëÿì íå-
èçìåííî âîçðàñòàåò. Ïîðôèðèíû � ìàêðîöèêëû,
îáëàäàþùèå îñîáîé ìíîãîêîíòóðíîé àðîìàòè-
÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ñïîñîáíûå ê îáðàçîâàíèþ
ñâåðõïðî÷íûõ âíóòðèêîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
ïðàêòè÷åñêè ñî âñåìè ìåòàëëàìè ïåðèîäè÷åñêîé
ñèñòåìû è ê ñâåðõêîîðäèíàöèè. Óêàçàííûå ñâîé-
ñòâà ïîçâîëÿþò ðåøàòü ìíîãèå íàó÷íûå ïðîáëå-
ìû. Â äàííîé îáëàñòè èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ
íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò, è ê íàñòîÿùåìó ìî-
ìåíòó áûëè ïðîñìîòðåíû ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ
ñ ïîìîùüþ ïîðôèðèíîâ òåîðèè ñòðîåíèÿ ìîëå-
êóë, âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ýíåðãåòèêè, òåîðèè ñòðî-
åíèÿ ðàñòâîðîâ, òåîðèè ôåðìåíòàòèâíîãî êàòà-
ëèçà è ò. ä. [1, 2].

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ èììî-
áèëèçàöèè Ñî (II)- è Fe (III)-ìåòàëëîêîìïëåêñîâ
ôåîôèòèíà «b» íà ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ ïîëè-4-
âèíèëïèðèäèíà â ñðåäå èçîïðîïèëîâîãî è ýòèëî-
âîãî ñïèðòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïîðôèðèí (ôåîôèòèí «b») âûäåëåí èç ðàñ-
òèòåëüíîãî ñûðüÿ - êðàïèâû äâóäîìíîé. Ìåòî-
äèêà âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ïîðôèðèíîâ îïèñà-
íà â ðàáîòå [3].

Ãåëè ïîëè-4-âèíèëïèðèäèíà ñèíòåçèðîâàëè
ïóòåì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè èñõîäíûõ
ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè ñøèâàþùåãî àãåíòà
ýïèõëîðãèäðèíà. Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû ãåëåé

ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â òå÷åíèå
äâóõ íåäåëü äî ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèé ðÍ. Îáðàç-
öû âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çà-
òåì � â ýêñèêàòîðå íàä Ð2Î5 äî ïîñòîÿííîãî âåñà
[4]. Êîýôôèöèåíò íàáóõàíèÿ (Êí) ãèäðîãåëåé îï-
ðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ÝÑÏ) ôåîôèòèíà a è
b, à òàêæå îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîì-
ïëåêñîâ ïîðôèðèíîâ ïðè ðàçëè÷íîì ìîëüíîì ñî-
îòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè,
èçìåðÿëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UV/VIS
spectroscopy Lambda 35, Perkin Elmer.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå íåáîëüøèõ àçîòñî-
äåðæàùèõ ìîëåêóë, òàêèõ êàê ïèðèäèí è èìèäà-
çîë, â ìåòàëëîïîðôèðèíîâûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñ-
òåìû ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà èõ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü è íà ñåëåêòèâíîñòü íåêîòîðûõ ïðî-
öåññîâ [5,6].

Èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ã-4ÂÏ
ñ Co2+ è Fe3+ -ôåîôèòèíîì «b» â ñðåäå ýòèëîâîãî
è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ ïîêàçàëî ðàçíîå ïîâå-
äåíèå èçó÷àåìîãî ãåëÿ.

Íà ðèñ. 1 íàãëÿäíî ïðåäñòàâëåíà êèíåòèêà
íàáóõàíèÿ èñõîäíîãî ñóõîãî ã-4ÂÏ â âîäå (êðè-
âàÿ 1), â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà (êðèâàÿ 4), èçîï-
ðîïèëîâîãî ñïèðòà (êðèâàÿ 5) è ñæàòèÿ èñ-
õîäíîãî íàáóõøåãî ã-4ÂÏ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ
Fe3+-ôåîôèòèíîì â ñðåäå ýòèëîâîãî è èçîïðîïè-
ëîâîãî ñïèðòîâ (êðèâûå 2,3), à òàêæå â ïðèñóò-
ñòâèè Co2+-ôåîôèòèíà â ðàñòâîðàõ ñîîòâåòñòâó-

ÓÄÊ 541.64+547.979.7+541.427.49

Í.Ì. ÆÓÍÓÑÁÅÊÎÂÀ

ÈÌÌÎÁÈËÈÇÀÖÈß Ñî (II)- È Fe (III)-ÌÅÒÀËËÎÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ
ÔÅÎÔÈÒÈÍÀ «b» ÍÀ ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÌÀÒÐÈÖÀÕ

 ÏÎËÈ-4-ÂÈÍÈËÏÈÐÈÄÈÍÀ Â ÑÐÅÄÅ
ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÀÑÒÂÎÐÈÒÅËÅÉ

Èçó÷åíà èììîáèëèçàöèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ôåîôèòèíà b íà ãèäðîãåëå ïîëè-4-âèíèëïèðèäèíà â ñðåäå
ýòèëîâîãî è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ. Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèé ðàññ÷èòàíî
êîëè÷åñòâî èììîáèëèçîâàííîãî Ñî2+-ôåîôèòèíà, óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ã-4ÂÏ�Ñî2+-ôåî-
ôèòèí è ã-4ÂÏ�Fe3+-ôåîôèòèí â ñðåäå ýòèëîâîãî è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò êîîðäèíàöèîí-
íîãî ñâÿçûâàíèÿ. Îáíàðóæåíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â îáðàçîâàíèå êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ âíî-
ñèò ïðèðîäà öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëà. Ïîêàçàíî âëèÿíèå æåñòêîñòè ñòðóêòóðû ã-4ÂÏ è êà÷åñòâà ðàñòâîðèòå-
ëåé íà «÷àñòè÷íîå» êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå.
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þùèõ ñïèðòîâ (êðèâûå 6,7) â çàâèñèìîñòè îò
âðåìåíè.

Ïðè ðàññìîòðåíèè êèíåòèêè íàáóõàíèÿ èñ-
õîäíîãî ñóõîãî ã-4ÂÏ â âîäå, â ñðåäå ýòèëîâîãî
è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ ñî âðåìåíåì íàáëþ-
äàëîñü áûñòðîå óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ ñåòêè â
âîäå, äîñòèãøèõ ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèé ïðè Êí>25.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
Êí â âîäå ïðåîáëàäàþò íàä ïîëó÷åííûìè êðèòè-
÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè Êí â ñïèðòàõ, ðàâíûõ ~5 â
ýòàíîëå è ~2,74 â èçîïðîïèëîâîì ñïèðòå. Ðàçëè-
÷èå çíà÷åíèé Êí ã-4ÂÏ â ðàñòâîðàõ ýòèëîâîãî è
èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ ìîæíî îáúÿñíèòü ñ ó÷å-
òîì êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ è æåñòêîñòè ñòðóê-
òóðû òðåõìåðíîé ñåòêè ïèðèäèíà, êîòîðàÿ â òîì
èëè èíîì ðàñòâîðèòåëå âåäåò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó.
Äëÿ äàííîé ñèñòåìû èçîïðîïèëîâûé ñïèðò ÿâëÿ-
åòñÿ õóäøèì ðàñòâîðèòåëåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòè-
ëîâûì ñïèðòîì, à âîäà â ñâîþ î÷åðåäü ëó÷øèì,
÷åì ýòèëîâûé ñïèðò [7].

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì èññëåäîâàíà êèíåòè-
êà íàáóõàíèÿ èñõîäíîãî ñóõîãî ã-4ÂÏ â ïðèñóò-
ñòâèè Co2+-ôåîôèòèíà â ñðåäå ýòàíîëà è èçîïðî-
ïàíîëà. Ïðè ñðàâíåíèè ïîëó÷åííûõ êðèâûõ âèä-
íî, ÷òî õàðàêòåð êðèâûõ íå èçìåíèëñÿ, çà èñêëþ-
÷åíèåì íèçêèõ çíà÷åíèé Êí, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ
î «÷àñòè÷íîì» êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Îòñþäà

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî «÷àñòè÷íîå» êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèå âîçíèêàåò çà ñ÷åò ïîäàâëåíèÿ
ñïèðòàìè ïîëíîãî íàáóõàíèÿ îáðàçöà ã-4ÂÏ, ïðå-
ïÿòñòâóþùåãî ãëóáîêîé äèôôóçèè Co2+-ôåîôèòè-
íà â ôàçó ãåëÿ.

Èíà÷å îáñòîèò äåëî ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì â ñðå-
äå ýòèëîâîãî (êðèâàÿ 2) è èçîïðîïèëîâîãî ñïèð-
òîâ (êðèâàÿ 3) ïðåäâàðèòåëüíî íàáóõøèõ îáðàç-
öîâ ã-4ÂÏ. Òàê, ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèå ã-4ÂÏ ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì â
ñðåäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñîïðîâîæäà-
åòñÿ ïîñòåïåííîé êîíòðàêöèåé îáðàçöîâ ãåëÿ,
äîñòèãàþùåé ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé çà 40 ìèí.
ïðè Êí>6.

Ñëåäóåò ïîëàãàòü, ÷òî êîíòðàêöèÿ èëè ñæà-
òèå ãèäðîãåëÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ
ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ñåòêè âñëåäñòâèå
êîîðäèíàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àçîòíûõ
ãðóïï ñøèòîãî ïèðèäèíà ñ èîíîì ìåòàëëà, çàê-
ðåïëåííîì íà ôåîôèòèíå âíóòðèêîìïëåêñíîé
ñâÿçüþ.

Èñõîäÿ èç èçìåðåíèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
íàäãåëåâîé æèäêîñòè ïîñëå êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ, íàìè ðàññ÷èòàíî êîëè÷åñòâî èììîáèëèçî-
âàííîãî Ñî2+-ôåîôèòèíà, ñîîòâåòñòâóþùåå
3,5´10-8 ã íà îáðàçåö ïîëèìåðà (ðèñ. 2).

Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà íàáóõàíèÿ ã-4ÂÏ îò âðåìåíè â âîäå (1), ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ Fe3+-ôåîôèòèíîì
â ñðåäå ýòèëîâîãî (2) è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ (3), íàáóõàíèÿ èñõîäíîãî ñóõîãî ã-4ÂÏ â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà (4),

èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà (5), â ðàñòâîðàõ Co2+ -ôåîôèòèíà ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì (6) è â ðàñòâîðàõ Co2+ -ôåîôèòèíà
ñ èçîïðîïèëîâûì ñïèðòîì (7)
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Íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàí-
íîãî âåùåñòâà ìîæíî îáúÿñíèòü íåãëóáîêèì, à
«÷àñòè÷íûì» êîìïëåêñîîáðàçîâàíèåì çà ñ÷åò
æåñòêîñòè ñòðóêòóðû ã-4ÂÏ è êà÷åñòâà ðàñòâî-
ðèòåëåé, ñïîñîáñòâóþùèõ ñëàáîìó èëè «÷àñòè÷-
íîìó» ïðîíèêíîâåíèþ ìåòàëëîôåîôèòèíà â ôàçó
ãåëÿ ïèðèäèíà.

Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ èññëåäîâàíèé ïîëó÷åíû ÓÔ ñïåêòðû, ïîä-
òâåðæäàþùèå îáðàçîâàíèå êîîðäèíàöèîííûõ êîì-
ïëåêñîâ ã-4ÂÏ�Ñî2+-ôåîôèòèí è ã-4ÂÏ�Fe3+-ôå-
îôèòèí (ðèñ. 3). Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ, ñíÿòûõ
äî è ïîñëå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, î÷åâèäíî ñìå-

Ðèñ.2 . Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà èììîáèëèçîâàííîãî Ñî2+-ôåîôèòèíà îò âðåìåíè

ùåíèå ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ îò 410-
410,5 äî 402-401 íì.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
èçó÷åíà èììîáèëèçàöèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ôå-
îôèòèíà b íà ãèäðîãåëå ïîëè-4-âèíèëïèðèäèíà â
ñðåäå ýòèëîâîãî è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî èììîáèëèçàöèÿ ìåòàëëîêîìïëåê-
ñîâ ïèãìåíòà ôåîôèòèíà b íà ïîëèìåðíîì íîñè-
òåëå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò êîîðäèíàöèîííîãî êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ çàðÿæåííûõ ãðóïï ïîëèìåð-
íîãî ãèäðîãåëÿ ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì ìåòàëëà
ïîðôèðèíà, ïðè÷åì çíà÷èòåëüíûé âêëàä âíîñèò
ïðèðîäà îêðóæàþùåãî ðàñòâîðèòåëÿ. Èç ïîëó-

Ðèñ. 3. ÓÔ ñïåêòðû ðàñòâîðà ìåòàëëîïîðôèðèíà äî (1) è ïîñëå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ (2, 3)
â ñðåäå ýòèëîâîãî ñïèðòà
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÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì,
÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåòàëëîôåîôèòèíà ñ
äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè âî âíóòðåííåé ñôåðå ëó÷-
øå ñîâìåùàþòñÿ áëèçêèå ïî ñâîåé ýëåêòðîííîé
ïðèðîäå ëèãàíäû. Òàêæå îáíàðóæåíî, ÷òî îñíîâ-
íîé âêëàä â îáðàçîâàíèå êîîðäèíàöèîííî ñâÿçàí-
íûõ êîìïëåêñîâ âíîñèò ïðèðîäà öåíòðàëüíîãî
àòîìà ìåòàëëà. Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèé äîêàçàíî îáðàçî-
âàíèå êîîðäèíàöèîííûõ êîìïëåêñîâ ã-4ÂÏ�Ñî2+-
ôåîôèòèí è ã-4ÂÏ�Fe3+-ôåîôèòèí â ñðåäå ýòè-
ëîâîãî è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòîâ, ïðè ýòîì ðàñ-
ñ÷èòàíî êîëè÷åñòâî èììîáèëèçîâàííîãî Ñî2+-ôå-
îôèòèíà. Îäíàêî äàííûå ãðàâèìåòðè÷åñêèõ ìå-
òîäîâ èññëåäîâàíèé è íåâûñîêèå çíà÷åíèÿ êîëè-
÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî ïèãìåíòà îáúÿñíÿþò-
ñÿ íåãëóáîêèì, à «÷àñòè÷íûì» êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèåì çà ñ÷åò æåñòêîñòè ñòðóêòóðû ã-4ÂÏ è
êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëåé, ñïîñîáñòâóþùèõ ñëàáî-
ìó ïðîíèêíîâåíèþ ìåòàëëîôåîôèòèíà â ôàçó ãåëÿ
ïèðèäèíà.

Òàêèì îáðàçîì, ñäåëàíî òîëüêî íåñêîëüêî
âûâîäîâ ïî èññëåäîâàíèþ îñîáåííîñòåé êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ ã-4ÂÏ ñ Ñî2+- è Fe3+-ôåîôèòè-
íîì â ñðåäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, íåçàò-
ðîíóòûìè îñòàëèñü òàêèå âîïðîñû, êàê ñïîñîá
ïîâûøåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñøèòîãî
ïèðèäèíà, âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ïîëó÷åííûõ
êîìïëåêñîâ â îáëàñòè êàòàëèçà äëÿ ñîçäàíèÿ àê-
òèâíûõ ïîëèìåð-ïîðôèðèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, â
îáëàñòè ìåäèöèíû äëÿ ñîçäàíèÿ ôîòî÷óâñòâè-
òåëüíûõ ïðåïàðàòîâ ïðîòèâ ðàêîâûõ çàáîëåâàíèé
è ò. ä. Âñå âûøåèçëîæåííîå ñîçäàåò ïðåäïîñûë-
êè äëÿ äàëüíåéøåãî ãëóáîêîãî èçó÷åíèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ïîëèìåðîâ ñ ïîðôèðèíàìè è èõ ìåòàë-
ëîêîìïëåêñàìè, à òàêæå ïîèñêà ïðàêòè÷åñêîãî
ïðèìåíåíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ èõ êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèÿ.
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Резюме

Этил жќне изопропил спирттерi ортасында металды

феофолин поли-4-винилпиридиннiѓ гидрогелiнде «b»

комплекстерiн  иммоблизациялау зерттелдi. 4ВП-г–Со2+-

феофитин жќне 4ВП-г–Fe3+-феофитин комплекстерiнiѓ

тљзiлуi этил жќне изопропил спирттерi ортасында коор-

динациялыћ байланыстар арћылы жљредi. Координаци-

ялыћ байланысћан комплекстер тљзiлуiне орталыћ ме-

талл атомыныѓ табиѕаты к#п ќсер ететiнi аныћталды.

Спектрфотометр ќдiсiмен иммобилизацияланѕан Со2+-

феофитиннiѓ массасы аныћталды. 4ВП-гелiнiѓ ћџрылы-

мыныѓ ћаттылыѕы мен ерiткiштердiѓ сапаларыныѓ

«iшiнара» комплекс тљзуiне ќсерi к#рсетiлдi.

Summary

The immobilization of pheophytin �b� metal complexes
on the poly-4-vinylpyridine hydrogel was studied in the medium
of ethyl and isopropyl alcohols. The complexformation of
g-4VP�Ñî2+-pheophytin and g-4VP�Fe3+-pheophytin in the
medium of ethyl and isopropyl alcohols due to coordination
bonding were established by the methods of spectrophotometric
investigations. It was found that the main contribution to the
formation of coordination-bonded complexes makes the nature
of the central metal atom. The number of immobilized Co2+-
pheophytin has been calculated. The influences of the rigidity
of the g-4VP structure and the quality of solvents on the «partial»
chelation were shown.

ÀÎ «Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê
èì. À. Á. Áåêòóðîâà»
ã. Àëìàòû                                           Ïîñòóïèëà  25.12.09 ã.
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Èçâåñòíî, ÷òî âåùåñòâà â òîíêîäèñïåðñíîì
ñîñòîÿíèè õàðàêòåðèçóþòñÿ íå ñîâñåì îáû÷íû-
ìè ñâîéñòâàìè: îíè ñòàíîâÿòñÿ áîëåå õèìè÷å-
ñêè àêòèâíûìè, áóðíî, èíîãäà ñî âçðûâîì, ðåàãè-
ðóþò ñ äðóãèìè âåùåñòâàìè, ïëàâÿòñÿ ïðè áî-
ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ëó÷øå ñïåêàþòñÿ, äàþò
áîëåå ïðî÷íûå ñïåêè è ò. ä. ×èñòî ôèçè÷åñêèå
ïðîöåññû òðåíèÿ èëè èçìåëü÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ
ïðèëîæåíèåì ìåõàíè÷åñêèõ ñèë, ñòàíîâÿòñÿ ïðè-
÷èíîé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èëè èçìåíåíèÿ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ [1-4].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â äàííîé ðàáîòå ïðèìåíÿëàñü öåíòðîáåæíî-
ïëàíåòàðíàÿ ìåëüíèöà, ðàáîòàþùàÿ ïî ïðèíöèïó
ãðàâèòàöèîííîãî èçìåëü÷åíèÿ, êîòîðîå ðåàëèçó-
åòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ öåíòðîáåæ-
íûõ ïîëåé. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ïëàòôîðìû ñî-
ñòàâëÿåò 700 îáîðîòîâ â ìèíóòó, ñêîðîñòü âðà-
ùåíèÿ ðàçìîëüíûõ ñîñóäîâ � 1200 îáîðîòîâ â
ìèíóòó.

Ê ïàðàìåòðàì, îêàçûâàþùèì âëèÿíèå íà
ýôôåêòèâíîñòü èçìåëü÷åíèÿ, îòíîñÿòñÿ îáúåì,
çàíèìàåìûé øàðàìè, ðàçìåð øàðîâ, îáúåì èç-

ÓÄÊ 544.46:665.75:662.7

Ì.È. ÒÓËÅÏÎÂ

ÈÇÌÅÍÅÍÈÅ ÄÈÑÏÅÐÑÍÎÃÎ ÑÎÑÒÀÂÀ,
ÏÎÐÈÑÒÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ È ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÍÎÂÛÕ

ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÅÉ ÓÃËÅÉ ÌÅÑÒÎÐÎÆÄÅÍÈß ÊÈßÊÒÛ

Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö óãëåé ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè ïî ðàçìåðàì è èçìåíåíèå
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äèñïåðñíûõ ïðîá ïîêàçàëè èçìåíåíèå äèñïåðñíîãî ñîñòàâà óãëÿ ñ ïðîòåêàíèåì äâóõ ïðî-
öåññîâ, ñîïóòñòâóþùèõ òîíêîìó äèñïåðãèðîâàíèþ óãëåé: èçìåëü÷åíèþ è àãðåãàöèè äèñïåðãèðîâàííûõ ÷àñòèö.

ìåëü÷àåìîãî âåùåñòâà, ñîîòíîøåíèå ìàññû ïî-
ðîøêà ê ìàññå øàðîâ è äð. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî ìåõàíîõèìè÷åñêîé
îáðàáîòêå ñûðüåâûõ ìàòåðèàëîâ, ó÷èòûâàÿ âû-
øåïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû, âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ
âàðüèðîâàëîñü îò 10 äî 30 ìèíóò. Ñîîòíîøåíèå
ìàññû èçìåëü÷àåìîãî ïîðîøêà è ìåëþùèõ øà-
ðîâ (Ìï/Ìø) ñîñòàâëÿëî 1/4; 1/7; 1/10; 1/15.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà èç-
ìåëü÷åííûõ óãëåé ïðèìåíåí ìåòîä ñåäèìåíòà-
öèîííîãî àíàëèçà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ëþáîå ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà óãîëü
ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî äèñïåðãèðîâàíèåì. Íà äèñ-
ïåðñíûé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ïîðîøêîâ óãëåé ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò âðåìÿ ìåõàíè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Ïðè èçìåëü÷åíèè óãëåé
Êèÿêòèíñêîãî è Øóáàðêîëüñêîãî ìåñòîðîæäå-
íèÿ (òàáë. 1) âûÿâëåíû íåêîòîðûå îáùèå çàêî-
íîìåðíîñòè, õîðîøî íàáëþäàåìûå ïî äèôôåðåí-
öèàëüíûì êðèâûì ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàç-
ìåðàì ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè óãëåé â
ìåëüíèöå.

Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå (%) â äèñïåðãèðîâàííûõ ïðîáàõ ÷àñòèö ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà
â çàâèñèìîñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè èçìåëü÷åíèÿ óãëåé

           Óãîëü Ïðîäîëæèòåëüíîñòü Ðàäèóñ ÷àñòèö, ìêì

èçìåëü÷åíèÿ ìèí. <0,5 0,5-1 1-2 > 2 rmax rmin

  Êèÿêòèíñêèé 5 54,1 29,2 Í,1 2,6 25 1,3
10 58,5 24,0 14,0 3,5 32 1,2
20 66,5 22,2 8,0 3,3 28 1,3

  Øóáàðêîëüñêèé 5 43,0 45,4 9,0 2,6 45 2,9
10 41,5 40,5 12,5 5,5 40 2,5
20 23,0 55,0 14,3 7,7 35 2,6
30 23,0 59,0 11,6 6,4 34 2,5
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Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (ì2/ã) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè èçìåëü÷åíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ óãëåé

                  Óãîëü Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçìåëü÷åíèÿ, ìèí.

2 3 5 10 20

   Êèÿêòèíñêèé 0,45 0,50 0,69 0,89 0,45
   Øóáàðêîëüñêèé 0,75 0,80 0,85 0,77 0,68

Ðèñ. 1. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòè÷åê óãëÿ ïî ðàçìåðàì

Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 1) èìåþò îäèí ìàêñè-
ìóì, óêàçûâàþùèé íà ïðèñóòñòâèå â ïîëèäèñïåð-
ñíîé ñèñòåìå îäíîé íàèáîëåå âåðîÿòíîé ôðàê-
öèè. Ïðè áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîé îáðàáîòêå óãëÿ
ìàêñèìóì íà êðèâîé ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíü-
øèõ ðàäèóñîâ ÷àñòèö. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî â íàèâåðîÿòíåéøåé ïî ìàññå ôðàêöèè
ïðåîáëàäàþò áîëåå ìåëêèå ÷àñòèöû. Ïðè äàëü-
íåéøåé îáðàáîòêå íàáëþäàåòñÿ óêðóïíåíèå ÷à-
ñòèö óãëÿ, è ìàêñèìóì íà äèôôåðåíöèàëüíûõ
êðèâûõ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàäèóñîâ
÷àñòèö.

Òàêîå èçìåíåíèå äèñïåðñíîãî ñîñòàâà óãëÿ
ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîòåêàíèåì äâóõ ïðîöåññîâ,
ñîïóòñòâóþùèõ òîíêîìó äèñïåðãèðîâàíèþ óãëåé:
èçìåëü÷åíèÿ è àãðåãàöèè äèñïåðãèðîâàííûõ ÷à-
ñòèö.

Ýòî íàáëþäåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè
èçìåíåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè óãëåé ïðè èç-
ìåëü÷åíèè â ìåëüíèöå âî âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîé
îáðàáîòêè (òàáë. 2).

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü äèñïåðñíûõ ïðîá ïðè
óâåëè÷åíèè âðåìåíè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè

óãëåé âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà-
÷åíèÿ (ïðåîáëàäàåò ïðîöåññ äèñïåðãèðîâàíèÿ), à
çàòåì óìåíüøàåòñÿ (ïðåîáëàäàåò ïðîöåññ àãðå-
ãàöèè). Ðàçðóøåíèå ÷àñòèö óãëÿ è èõ àãðåãàöèÿ â
çàâèñèìîñòè îò ìàðêè óãëÿ ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ðàç-
íûõ ïðîäîëæèòåëüíîñòÿõ èçìåëü÷åíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ 1 èçìåíåíèÿ
âíåøíåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðè ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ, ñîîòâåò-
ñòâóþùåé íàèáîëüøåé ñêîðîñòè èçìåëü÷åíèÿ. Íà
òîì æå ðèñóíêå (êðèâàÿ 2) ïðèâåäåíà çàâèñè-
ìîñòü èçìåíåíèÿ ïîðèñòîñòè óãëåé.

Ñðàâíåíèå êðèâûõ 1 è 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî èç-
ìåíåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè íàõîäèòñÿ â îá-
ðàòíîé çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ ïîðèñòîñòè
óãëåé ðàçíîé ñòàäèè äèñïåðãèðîâàíèÿ, îïðåäåëÿ-
þùåéñÿ ïðî÷íîñòüþ ìàòåðèàëà.

Â ïðîöåññå äèñïåðãèðîâàíèÿ óãëåé ïîâûøà-
åòñÿ èõ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì
ðåàãåíòàì. Óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè ìîæåò áûòü
âûçâàíî ðîñòîì âíåøíåé è âíóòðåííåé ïîâåðõ-
íîñòè â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ íîâûõ è ðàñêðû-
òèÿ ðàíåå íåäîñòóïíûõ ïîð, à òàêæå çà ñ÷åò èç-
ìåíåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû âíîâü

  r 
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè S èçìåëü÷åííûõ óãëåé (1)
è ïîðèñòîñòè óãëÿ (2) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè

Òàáëèöà 2. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû èñõîäíûõ è äèñïåðãèðîâàííûõ óãëåé

             Óãîëü èñõîäíûé è ïîñëå Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Ïîðèñòîñòü % Íàñûïíàÿ
     äèñïåðãèðîâàíèÿ â òå÷åíèå 20 ìèí. ïëîòíîñòü

Êèÿêòèíñêèé áóðûé:
èñõîäíûé 0,5 0,45 0,8
äèñïåðãèðîâàííûé 0.9 0,32 1,4
Øóáàðêîëüñêèé
èñõîäíûé 0,7 0,5 0,9
äèñïåðãèðîâàííûé 0,8 0,4 1,1

îáðàçîâàííûõ ïîâåðõíîñòåé. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà óãëåé ðàçíîé
ñòàäèè äî è ïîñëå èõ äèñïåðãèðîâàíèÿ. Õàðàêòå-
ðèñòèêà ïîðèñòîé ñòðóêòóðû óãëåé îáóñëîâëèâà-
ëàñü îáúåìîì ìèêðî- è ïåðåõîäíûõ ïîð, èçìåíå-
íèåì íàñûïíîé ïëîòíîñòè, óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òüþ èñõîäíûõ óãëåé è ïîñëå èõ äèñïåðãèðîâàíèÿ.

Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû ïîêàçàòåëè ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû èñõîäíûõ óãëåé è ïîñëå èçìåëü÷åíèÿ
èõ â òå÷åíèå 20 ìèí.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî
îáúåìû ìèêðîïîð óìåíüøàþòñÿ. Êàê ñëåäñòâèå
ýòîãî, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü òàêæå óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì óãëåì.

Ýòè äàííûå òàêæå ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííû-
ìè ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñíèìêîâ (ðè-
ñóíêè 3 è 4).

Â îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò êðóïíûå îòäåëüíûå
ìàññèâíûå ÷àñòèöû ðàçìåðîì äî 4-5 ìêì (ðèñ.
3), à òàêæå àãðåãàòû èç ÷àñòèö ðàçëè÷íîé ôîðìû

è ðàçìåðîâ, ïðè÷åì min (ìèíèìàëüíûå) ðàçìåðû
ñîñòàâëÿþò 300-500 íì.

Ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè (ðèñ. 4) â îáðàçöå
îñòàþòñÿ ìàññèâíûå ÷àñòèöû ðàçìåðîì 1-2 ìêì,
îäíàêî àãðåãàòû ðàçðûõëÿþòñÿ è ÷àñòèöû èìå-
þò ïðåèìóùåñòâåííûå ðàçìåðû 1000-500 íì è
ìîæíî ðàçëè÷èòü ÷àñòèöû ðàçìåðîì ~200 íì.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïðîöåññå ìåõàíè÷åñêîé îáðà-
áîòêè ïðåîáðàçóåòñÿ èñõîäíàÿ ïîðèñòàÿ ñòðóê-
òóðà óãëåé, ìàêðîïîðû ïîëíîñòüþ ðàçðóøàþòñÿ,
ìèêðîïîðû � ÷àñòè÷íî. Äîñòóïíîñòü ê ìèêðîïî-
ðàì óâåëè÷èâàåòñÿ, ïîýòîìó èçìåðÿåìûé îáúåì
ýòèõ ïîð âîçðàñòàåò, âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ íà-
ñûïíîé ïëîòíîñòè. Íàðÿäó ñ ïðåîáðàçîâàíèåì
èñõîäíîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ôîðìèðóþòñÿ íî-
âûå âòîðè÷íûå ïîðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé
âíîâü îáðàçîâàííûå ìèêðîòðåùèíû.

Ïîñëå ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ â ìåëü-
íèöå íà áóðûé è êàìåííûå óãëè ïî äàííûì ñå-

5 10 15 20 25 30 35

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

2

1

20

30

40

50

S, м
2
/г П,%

t, min



21

Cåðèÿ õèìè÷åñêàÿ. 2010. ¹ 1

äèìåíòàöèîííîãî àíàëèçà íàáëþäàëè ñëåäóþ-
ùèé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ ïîðîøêîâ â çàâèñèìîñòè
îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè âîçäåéñòâèÿ (òàáë. 4). Â
ïåðâûå 5-10 ìèí. èçìåëü÷åíèÿ óäåëüíàÿ ïîâåð-
õíîñòü óãëåé ðåçêî âîçðàñòàåò. Ïðè áîëåå ïðî-
äîëæèòåëüíîì âîçäåéñòâèè ïðèðîñò óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè óãëåé ñíèæàåòñÿ. Òàêîå èçìåíåíèå
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîöåñ-
ñàìè èçìåëü÷åíèÿ è àãðåãàöèè äèñïåðãèðîâàí-
íûõ ÷àñòèö.

Â ïðîöåññå õðàíåíèÿ äèñïåðãèðîâàííûõ óã-
ëåé óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñíèæàåòñÿ (òàáë. 4).
Îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî ìîæåò áûòü ñìûêàíèå

âíîâü îáðàçîâàâøèõñÿ òðåùèí ïðè ñíÿòèè íàãðóç-
êè è óìåíüøåíèå äîñòóïíîñòè ïîð. Âñå ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ïðîöåññå ìåõàíè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ è ïîñëå íåãî íîâàÿ ñòðóê-
òóðà íå òîëüêî îáðàçóåòñÿ, íî è «æèâåò».

Îáðàçóþùèåñÿ àãðåãàòû ðåãèñòðèðóþòñÿ
ïðè ñåäèìåíòàöèîííîì àíàëèçå êàê îòäåëüíûå
áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû. Äàííûå ñåäèìåíòàöè-
îííîãî àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî çà âðåìÿ íàèáîëü-
øåé ñêîðîñòè èçìåëü÷åíèÿ (äî 5-10 ìèí.) óãîëü
ðàçìàëûâàåòñÿ â îñíîâíîì äî ðàçìåðà 0,2-1 ìêì.
Äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû ÷àñòèö ìèêðîííûõ ðàç-
ìåðîâ ïðåäñòàâëåíà â îñíîâíîì ìèêðî- è ìåçî-
ïîðàìè. Ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü òàêèõ ÷àñòèö

Ðèñ. 3. ÝÌ ñíèìîê óãëÿ «Êèÿêòû» èñõîäíûé Ðèñ. 4. ÝÌ ñíèìîê óãëÿ «Êèÿêòû» ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè

Òàáëèöà 4. Èçìåíåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè óãëåé ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè â ìåëüíèöå

Óãîëü Ïðîäîëæèòåëüíîñòü                                                Ýôôåêòèâíàÿ

ðàçìîëà, ìèí.                                            óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü S0
',ñì2/ã

Ñâåæåïðèãî- ÷åðåç íåñêîëüêî  ñóòîê
òîâëåííîãî  ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ

Áóðûé Êèÿêòèíñêèé î 6,6 6,6
5 31,2
10 42,1 10,6
20 24,3 13,0

Êàìåííûé

Øóáàðêîëüñêèé 0 1,57 1,57
5 38,3 4,8
10 43,7 4,5
20 49,8 7,5
50 47,5 6,0
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ïîâûøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè áîëåå
êðóïíûìè ÷àñòèöàìè.

Ïîýòîìó äëÿ ðàçðóøåíèÿ èõ òðåáóåòñÿ áîëü-
øàÿ ýíåðãèÿ, è ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ïî-
âåðõíîñòåé óìåíüøàåòñÿ; óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
ðàñòåò òîëüêî äî íåêîòîðîãî ïðåäåëà. Íàèáîëü-
øàÿ ñêîðîñòü äèñïåðãèðîâàíèÿ, ò. å. îáðàçîâàíèå
íîâûõ ïîâåðõíîñòåé, îòìå÷àåòñÿ íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé
óâåëè÷èâàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà. Ïîñëå äîñòèæå-
íèÿ ìàêñèìóìà óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îñòàåòñÿ
ïîñòîÿííîé ëèáî ñíèæàåòñÿ âñëåäñòâèå àãðåãè-
ðîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ÷àñòèö. Íà
ýòîé ñòàäèè äèñïåðãèðîâàíèå ïðàêòè÷åñêè ïðå-
êðàùàåòñÿ, à íàáëþäàåìàÿ ïîâûøåííàÿ àêòèâ-
íîñòü óãëåé îïðåäåëÿåòñÿ äåôîðìèðîâàíèåì
òâåðäîãî âåùåñòâà óãëÿ.

Òàêèì îáðàçîì, äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö óãëåé ïîñëå ìåõàíîàêòè-
âàöèè ïî ðàçìåðàì èìåþò îäèí ìàêñèìóì, óêà-
çûâàþùèé íà ïðèñóòñòâèå â ïîëèäèñïåðñíîé ñèñ-
òåìå îäíîé íàèáîëåå âåðîÿòíîé ôðàêöèè. Ïðè
áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîé îáðàáîòêå óãëÿ ìàêñè-
ìóì íà êðèâîé ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ
ðàäèóñîâ ÷àñòèö. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî
â íàèâåðîÿòíåéøåé ïî ìàññå ôðàêöèè ïðåîáëà-
äàþò áîëåå ìåëêèå ÷àñòèöû. Ïðè äàëüíåéøåé
îáðàáîòêå íàáëþäàåòñÿ óêðóïíåíèå ÷àñòèö óãëÿ,
è ìàêñèìóì íà äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ ñìå-
ùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàäèóñîâ ÷àñòèö.

Òàêîå èçìåíåíèå äèñïåðñíîãî ñîñòàâà óãëÿ
ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîòåêàíèåì äâóõ ïðîöåññîâ,
ñîïóòñòâóþùèõ òîíêîìó äèñïåðãèðîâàíèþ óãëåé:

èçìåëü÷åíèÿ è àãðåãàöèè äèñïåðãèðîâàííûõ ÷à-
ñòèö.
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Резюме

 К#мiрдiѓ макромолекуласында п-толуолсульфонды
ћышћылдыѓ ћатысында фенолдыѓ ќсерiмен к#пiрлi -
СН

2
- байланыспен, сонымен ћатар С-О-С жќне С-S-С

байланыспен ыдырау процестерi жљретiнi бекiтiлдi.
К#мiрдiѓ термодинамикалыћ сипаттамасы аныћталды,
активтендiру энергиясы 120 кДж/моль ћџрайды. К#мiрдi
ћайта #ѓдеуде пара-толуолсульфонды ћышћылмен фе-
нолда ќртљрлi температурада ћыздырѕанда кеѓ к#лемдi
полимерсiзденуге ќкелдi, бензолда жќне бензол-этонол-
да к#мiрдiѓ ерiгiштiгi жоѕарылады.

Summary

By studies of differential curves of particles distribution
by sizes and specific surface of coal samples it has been shown
that after mechanic activation the disperse composition of the
coal is changed. Two processes appropriate to fine dispersion
are carried out: grinding and aggregation of dispersed particles.

ÀÎ «Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà
è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî»
ã. Àëìàòû                                 Ïîñòóïèëà 20.12.09ã.
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Ферриттер ерекше физикалыћ жќне химия-
лыћ ћасиеттерiне байланысты к#птеген салада
ћолданыс тапты жќне олардыѓ ћолданылатын
аумаѕы љздiксiз кеѓеюде. Ћазiргi заманѕы радио-,
электртехника жќне электроника #ндiрiсiн фер-
риттердi ћолданбай дамыту мљмкiн емес.

Техникалыћ жќне ѕылыми мќнiне ћарамас-
тан, ферриттiк материалдарѕа байланысты к#пте-
ген мќселелер ќлi кљнге дейiн шешiмiн тапћан
жоћ. Материалдардыѓ магниттiк ћасиеттерiн арт-
тыру, олардыѓ сапасын жаћсарту – магниттiк ма-
териалдарды зерттеуде маѓызды ќрi #зектi мќсе-
лесi болып отыр.

Жџмыстыѓ маћсаты – мыс – никель – мы-
рыш ферриттерiнiѓ магниттiк ћасиеттерiнiѓ
2,0≤CuFe2O4≤20,0; 20,0≤NiFe2O4≤38,0;
42,0≤ZnFe2O4≤60,0 концентрациялыћ аймаѕында
ћџрамѕа тќуелдiлiгiн зерттеу.

Зерттелетiн концентрациялыћ жергiлiктi симп-
лекс аймаћ кескiнi т#белерi мыс, никель жќне
мырыш ферриттерiнiѓ 100%-дыћ љлесiне сќйкес
болатын теѓ ћабырѕалы љшбџрыш – екi #лшемдi
симплекс iшiнде 1-суретте бейнеленген.

ЌОЖ 541.1+549.73:538.21

А.А. МЏХТАР, А.С. МАЋАШЕВ, Б.Ћ. ЋАСЕНОВ, А.Ћ. ЋАЛДЫБАЕВА

 Cu-Ni-Zn ФЕРРИТТЕРIНIЃ МАГНИТТIК
ЋАСИЕТТЕРIНIЃ ЋЏРАМЅА ТЌУЕЛДIЛIГI

2,0≤CuFe
2
O

4
≤20,0; 20,0≤NiFe

2
O

4
≤38,0; 42,0≤ZnFe

2
O

4
≤60,0 жергiлiктi симплекс аймаѕында мыс–никель–

мырыш кљрделi ферриттерiнiѓ меншiктi магниттелу ћасиетiнiѓ ћџрамѕа тќуелдiлiгi зерттелдi. Осы жергiлiктi
аймаћтаѕы «ћџрам-ћасиет» тќуелдiлiгiнiѓ математикалыћ теѓдеуi есептелдi.

Ферриттер ћасиетiнiѓ, дќлiрек айтћанда, мен-
шiктi магниттелуiнiѓ алынатын ћџрамѕа тќуелдi-
лiгiн зерттеу љшiн тќжiрибелердi жоспарлаудыѓ
симплекс торлы матрица ќдiсi ћолданылды. Бiз-
дiѓ жаѕдайымызда љшкомпоненттi ћоспалар љшiн
{3,4}  симплексторы пайдаланылды [1].

Феррит џнтаћтары керамикалыћ ќдiспен алын-
ды [2, 3]. Тљрлi араћатынаста алынѕан темiр (III)
тотыѕы (ТУ 6-09-563-85), мырыш тотыѕы (ГОСТ
202-76), мыс (II) тотыѕы (ГОСТ 16539-79) жќне
никель (II) тотыѕы (ТУ 6-09-4591-78) џнтаћтары
шарлы диiрменде, сулы ортада араластырылды.
Араласћан шихталар кептiрiлгеннен соѓ 800°С
температурада алдын ала кљйдiрiлдi. Алынѕан фер-
рит џнтаћтары ћайта љгiтiлiп, ћалыптарѕа ћџйыл-
ды. Ферриттердiѓ белгiлi ћалыптаѕы љлгiлерi
1250°С температурада ћайта кљйдiрiлдi. Феррит
љлгiлерiнiѓ меншiктi магниттелуi Гуи ќдiсiмен
зерттелдi [4]. Тќжiрибелердiѓ жоспары мен
нќтижелерi 1-кестеде келтiрiлген.

2-суретте жергiлiктi симплекс бетiнде тќжi-
рибелерде алынѕан ћџрамдарѕа сќйкес келетiн
нљктелерде тџрѕызылѕан биiктiктерi осы нљкте-

1-кесте. Тќжiрибелердiѓ жоспары мен нќтижелерi

№№                                             Ћоспалар ћџрамы Ћџрам Меншiктi
индексi магниттелу,

Псевдоћџрамдар координатасы, Наћты ћџрамдар Гс см3/г
салм.љлес  координатасы, %

х
1

х
2

х
3

CuFe
2
O

4
NiFe

2
O

4
ZnFe

2
O

4

1 1 0 0 20,0 20,0 60,0 у
1

80,66
2 0 1 0 2,0 38,0 60,0 у

2
84,00

3 0 0 1 20,0 38,0 42,0 у
3

100,67
4 0,5 0,5 0 11,0 29,0 60,0 у

12
95,73

5 0,5 0 0,5 20,0 29,0 51,0 у
13

83,16
6 0 0,5 0,5 11,0 38,0 51,0 у

23
107,14

7 0,75 0,25 0 15,5 24,5 60,0 у
1112

89,46
8 0,75 0 0,25 20,0 24,5 55,5 у

1113
88,25

9 0 0,75 0,25 6,5 38,0 55,5 у
2223

81,64
10 0,25 0,75 0 6,5 33,5 60,0 у

1222
83,74

11 0,25 0 0,75 20,0 30,5 46,5 у
1333

88,59
12 0 0,25 0,75 15,5 38,0 46,5 у

2333
98,60

13 0,5 0,25 0,25 15,5 29,0 55,5 у
1123

85,19
14 0,25 0,5 0,25 11,0 33,5 55,5 у

1223
96,66

15 0,25 0,25 0,5 15,5 33,5 51,0 у
1233

96,60
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Êàê áûëî óñòàíîâëåíî â [1], ïðè ñîîòíîøå-
íèè 1:3 ôåíèëïðîïàðãèëîâîãî ýôèðà î-íèòðîôåíî-
ëà (ÔÝî) ê ôåíèëïðîïàðãèëîâîìó ýôèðó ï-ôòîð-
ôåíîëó (ÔÝÔ) òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ñóùå-
ñòâîâàíèÿ ìåçîôàçû ñîñòàâèë 900, ÷òî áëèçêî ê
ðåêîðäíûì çíà÷åíèÿì äëÿ áèíàðíûõ ñìåñåé íå-
ìàòè÷åñêèõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ. Íåîáõîäèìî
îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ áûëà ðàâ-
íà 20 0Ñ. Ïðè ýòîì äëÿ êðèâûõ çàâèñèìîñòåé
òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è ïðîñâåòëåíèÿ, äèýëåêò-
ðè÷åñêîé àíèçîòðîïíîñòè îò ñîñòàâà ñìåñè õà-
ðàêòåðåí íåëèíåéíûé õàðàêòåð (òàáë. 1).

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí òàêîé çàâèñèìîñòè
áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî êîìïüþòåðíî-
ìó ìîäåëèðîâàíèþ ïîâåäåíèÿ ñìåñè â çàâèñè-
ìîñòè îò åå ñîñòàâà.

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ
êëàñòåðîâ óêàçàíû â òàáëèöå 2.

ÓÄÊ:532.783:541.1:539.21:535.37

Ì.Å. ÀÃÅËÜÌÅÍÅÂ, Ç.Ì. ÌÓËÄÀÕÌÅÒÎÂ, Ñ.Ì. ÁÐÀÒÓÕÈÍ, Â.Â. ÏÎËÈÊÀÐÏÎÂ

ÄÈÍÀÌÈÊÀ ÏÎÂÅÄÅÍÈß ÁÈÍÀÐÍÎÉ ÑÌÅÑÈ
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÀÐÈËÏÐÎÏÀÐÃÈËÎÂÛÕ ÝÔÈÐÎÂ ÔÅÍÎËÎÂ

Óñòàíîâëåíû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ óïîðÿäî÷åííîñòè â áèíàðíûõ ñìåñÿõ íà îñíîâå àðèë-
ïðîïàðãèëîâûõ ýôèðîâ ôåíîëîâ ïðè âàðüèðîâàíèè åå ñîñòàâà. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîé ïðè÷èíîé íåëèíåéíîãî
õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è äèýëåêòðè÷åñêîé àíèçîòðîïíîñòè ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíîñòü
êîìïîíåíò ñìåñè.

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ è ïðîâåäåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòà îïèñàíû â [2-5]. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëèñü â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ
íàïðÿæåííîñòüþ 1,0*107 Â/ì. Íàïðàâëåíèå âåê-
òîðà íàïðÿæåííîñòè ñîâïàäàëà ñ íîðìàëüþ ïîä-
ëîæêè. Ðàññìàòðèâàëèñü äâà ñëó÷àÿ îðèåíòàöèè
ïîäëîæêè îòíîñèòåëüíî êëàñòåðà � ïëàíàðíàÿ è
ãîìåîòðîïíàÿ. Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ êëàñ-
òåð ïîäâåðãàëñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîìó òåìïåðàòóð-
íîìó îòæèãó â òå÷åíèå 10 ïñ. Íàïðàâëåíèå äè-
ðåêòîðà èñõîäíîãî êëàñòåðà ñîâïàäàëî ñ îñüþ
OY, à ìîëåêóëû ðàñïîëàãàëèñü â ïëîñêîñòÿõ, ïà-
ðàëëåëüíûõ XOY.

Àíàëèç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äàâ-
ëåíèÿ ïîêàçàë ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ âäîëü
íàïðàâëåíèÿ ÎÕ. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâ-
ëåíî ñèëüíûì èíäóêöèîííûì âîçäåéñòâèÿì
íèòðî- ãðóïïû, íàõîäÿùåéñÿ â îðòî- ïîëîæå-

Òàáëèöà 2. Ðàçìåðû èññëåäóåìûõ êëàñòåðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèÿõ ïîäëîæêè (dy � ñìåùåíèå ñîñåäíèõ
ìîëåêóë äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà; x,y,z � ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè âäîëü ñîîòâåòñòâóþùèõ îñåé)

Ñ(ÔÝî) Ðàçìåðû ÿ÷ååê, õ, íì y, íì dy, íì z, íì
(ñîîòíîøåíèå ìîëåêóëà ïëàíàðíàÿ

ìîëåêóë (ãîìåîòðîïíàÿ)
ÔÝÔ/ÔÝî) îðèåíòàöèÿ

0,03 (25:1) 13x13x18 0,9 1,6 0,7 0,4(0,5)
0,11(7:1) 14x14x16 0,8 1,6 0,7 0,5(0,5)
0,23(3:1) 14x14x16 0,8 1,6 0,7 0,4(0,4)
0,47(1:1) 14x14x16 0,8 1,6 0,7 0,4(0,4)
0,75(1:3) 14x14x16 0,8 1,6 0,7 0,4(0,4)
0,86(1:7) 14x14x16 0,8 1,6 0,7 0,5(0,5)

Òàáëèöà 1. Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé áèíàðíîé ñìåñè (ÔÝî+ ÔÝÔ) [17] (Ñ(ÔÝî) � äîëÿ ÔÝî â ñìåñè)

 Ïàðàìåòðû                      Ñ(ÔÝî), ìîë. äîëè

0,03 0,11 0,23 0,47 0,75 0,86
 Ò ïëàâëåíèÿ, Ê 298 296 293 299 296 298
 Ò ïðîñâåòëåíèÿ, Ê 348 381 383 368 381 383
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íèè, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ êîì-
ïëåêñîâ. Ïîäîáíîå ÿâëåíèå áûëî ýêñïåðèìåí-
òàëüíî îáíàðóæåíî â [1] ïðè àíàëèçå ïîëÿðè-
çóåìîñòè. Ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ Ñ(ÔÝî)
äàâëåíèå ðàñòåò, îäíàêî ïðè íàèáîëüøèì çíà-
÷åíèè (1:7) îíî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ìîæíî
îáúÿñíèòü ðîñòîì âêëàäà ñèë îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó ìîëåêóëàìè ÔÝî ïðè âîçðàñòàíèè èõ
äîëè â ñìåñè.

Êàðòèíà óñëîæíÿåòñÿ ïðè ðîñòå ÔÝÔ, êîãäà
ïðè ñîîòíîøåíèè 7:1 ïðîèñõîäèò ðîñò äàâëåíèÿ
âäîëü ÎÕ, íî óæå ïðè 25:1 � åãî ïàäåíèå. Ïî-
âèäèìîìó, ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè ÔÝÔ ïðî-
ÿâëÿþòñÿ ñâîéñòâà ìîëåêóë ñ àòîìîì ôòîðà ê
«êðèñòàëëèçàöèè» [6].

Ñèëüíîå ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå
â ñìåñè îáóñëîâëåííîå, êàê íàëè÷èåì â îðòî- ïî-
ëîæåíèè íèòðî- ãðóïïû, òàê è íàëè÷èåì àòîìà
ôòîðà â ïàðà- ïîëîæåíèè, ïðèâîäèò ê áîëüøîé
èíåðöèîííîñòè ìîëåêóë ñìåñè. Ýòî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ íåáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ
ñàìîäèôôóçèè, à òàêæå ïîëîãîñòüþ êðèâûõ òåì-
ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åí-
íîñòè.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íà êðèâûõ òåì-
ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åí-
íîñòè, îáúåìà ÿ÷ååê, èíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè
(ðèñ. 2), ýíåðãèè ñâÿçè (ðèñ. 3), êîëè÷åñòâà ìîëå-
êóë â òåëåñíîì óãëå â 100 îòíîñèòåëüíî íàïðàâ-
ëåíèÿ äèðåêòîðà èìåþòñÿ õàðàêòåðíûå ïåðåãè-

áû â îáëàñòè òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è ïðîñâåò-
ëåíèÿ.

Êàê âèäíî íà ðèñóíêå 1, óïîðÿäî÷åííîñòü
èìååò íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ïðè ðàâíûõ êîëè÷å-
ñòâàõ îáîèõ êîìïîíåíòîâ. Íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ
íàáëþäàþòñÿ ïðè ïëàíàðíîé îðèåíòàöèè. Â ñèëó
áîëüøîé èíåðöèîííîñòè ìîëåêóë, ïðîÿâëÿþùèõ
ñêëîííîñòü ê àãðåãàöèè, ïðè ãîìåîòðîïíîé îðè-
åíòàöèè íàáëþäàåòñÿ ðàçâîðîò âñåãî àíñàìáëÿ
ìîëåêóë. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ îòðèöàòåëü-
íûõ çíà÷åíèé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè. Ýòè ñëó-
÷àè ïîìå÷åíû íà ðèñóíêå 1 êðåñòèêàìè. Ýòî
îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ñâîáîäû âäîëü
îñè OZ ïðè òàêîé îðèåíòàöèè. Â öåëîì íàáëþäà-
åòñÿ íåëèíåéíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ óïîðÿäî-
÷åííîñòè îò ñîñòàâà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Íà ðèñóíêå 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè èíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè ñìåñåé
ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ Ñ(ÔÝî). Ïðèñóòñòâóþùèå
öèôðû â íàçâàíèÿõ êðèâûõ ñîîòâåòñòâóþò çíà-
÷åíèÿì Ñ(ÔÝî), à áóêâû ï è ã îçíà÷àþò ïëàíàð-
íóþ è ãîìåîòðîïíóþ îðèåíòàöèþ ïîäëîæêè. Êàê
âèäíî íà ðèñóíêå, ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ
ìîëåêóë ÔÝî â ñìåñè óïîðÿäî÷åííîñòü ïðè ïëà-
íàðíîé îðèåíòàöèè âûøå, ÷åì ïðè ãîìåîòðîïíîé.
Ýòî ïîäòâåðæäàåò êîìïëåêñîîáðàçóþùóþ ðîëü
ýòîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ðàíåå èññëåäîâàííûõ ñîåäè-
íåíèÿõ [2-5] ãîìåîòðîïíàÿ îðèåíòàöèÿ îáû÷íî
ïðèâîäèëà ê ðîñòó óïîðÿäî÷åííîñòè çà ñ÷åò ïî-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ïðè ïëàâëåíèè è ïðîñâåòëåíèè îò ñîñòàâà ñìåñè
ïðè ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèÿõ ïîäëîæêè
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè
ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ñìåñè è îðèåíòàöèÿõ ïîäëîæêè
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ÿâëåíèÿ âîçìîæíîñòè ðàñøèðåíèÿ êëàñòåðà
âäîëü îáîèõ íàïðàâëåíèé îñè OZ. Â äàííîì ñëó-
÷àå ðîëü èíäóêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íèòðî-
ãðóïïû â ñîåäèíåíèè ÔÝî îêàçûâàåòñÿ îïðåäå-
ëÿþùèì â âîïðîñå óïîðÿäî÷åííîñòè êëàñòåðà.
Îäíàêî ñëîæíûé õàðàêòåð ìåæìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, ñâÿçàííûé ñ ïîëÿðíîñòüþ êîì-
ïîíåíò ñìåñè, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè çíà÷è-
òåëüíîì ïðåâûøåíèè ÔÝî âëèÿíèå îðèåíòàöèè
ïîäëîæêè íå ñòîëü çàìåòíî.

Îáîçíà÷åíèÿ êðèâûõ íà ðèñóíêå 3 ñîîòâåò-
ñòâóþò îáîçíà÷åíèÿì íà ðèñóíêå 2. Êàê âèäíî èç
ïðåäñòàâëåííûõ êðèâûõ, ïðè ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ
ÔÝî è ÔÝÔ â ñìåñè ïðè ãîìåîòðîïíîé îðèåíòà-
öèè íàáëþäàåòñÿ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè
ñâÿçè. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ÔÝî ïðè ïëàíàðíîé

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñâÿçè
ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ñìåñè è îðèåíòàöèÿõ ïîäëîæêè

îðèåíòàöèè ýíåðãèÿ ñâÿçè áîëüøå, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì òåïëîòû îáðàçîâà-
íèÿ îòäåëüíûõ ìîëåêóë çà ñ÷åò ðîñòà ïðîöåññîâ
àãðåãàöèè, òàê è îãðàíè÷åíèåì â íàïðàâëåíèÿõ
ïåðåìåùåíèÿ. Ïðè óìåíüøåíèè ýòîé êîìïîíåí-
òû âëèÿíèå îðèåíòàöèè ïîäëîæêè ñóùåñòâåííî
ïàäàåò, ïðîÿâëÿÿñü òîëüêî ïðè íàèìåíüøåì ñî-
äåðæàíèè ÔÝî, êîãäà ïðåîáëàäàþò óæå ñïåöè-
ôè÷åñêèå ñâîéñòâà ê «êðèñòàëëèçàöèè» ñîåäèíå-
íèé ÔÝÔ. Äëÿ âñåõ êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ íèñïà-
äàþùèé õàðàêòåð è íàëè÷èå ïåðåãèáîâ â îáëàñ-
òè ìåçîôàçû, êîòîðûå, êàê íàìè áûëî ïîêàçàíî â
ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèÿõ, ìîãóò áûòü ñâÿçà-
íû ñ ðàñïàäîì äèìåðîâ.

Êàê âèäíî íà ðèñóíêå 4, ïëàíàðíàÿ îðèåíòà-
öèÿ ñïîñîáñòâóåò íåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñóììû äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ âñåõ ìîëåêóë êëàñòåðà
ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ñìåñè è îðèåíòàöèÿõ ïîäëîæêè

ñóììàðíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà êëàñòåðà ïðè
òåìïåðàòóðíîì âîçäåéñòâèè. Íàëè÷èå äîïîëíè-
òåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû âäîëü îñè OZ, ïîÿâëÿ-
þùåéñÿ ïðè ãîìåîòðîïíîé îðèåíòàöèè ïîäëîæ-
êè, ïðèâîäèò ê çàìåòíûì èçìåíåíèÿì ýòîé âåëè-
÷èíû. Ðîñò ïðîöåññîâ àãðåãàöèè, ñâÿçàííûõ ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÔÝî, óìåíüøàåò âëè-
ÿíèå îðèåíòàöèè ïîäëîæêè.

Íà ðèñóíêå 5 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ ïàð ìîëåêóë D ïðè ðàçëè÷íûõ
ôàçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ. Ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïå-
ðàòóðû óêàçàíû â ïîäïèñÿõ ê ðèñóíêàì.

Äëÿ âñåõ êðèâûõ õàðàêòåðíà âûñîêàÿ àñèì-
ìåòðèÿ ïðàâîé è ëåâîé ÷àñòè ãðàôèêà. Ïðàêòè-
÷åñêîå îòñóòñòâèå ëåâîé ÷àñòè ñâèäåòåëüñòâóåò
î ìàëîì êîëè÷åñòâå ïàð ìîëåêóë, ìåæäó êîòî-
ðûìè óãîë áûë áîëüøå 900. Ýòî ãîâîðèò î âûñî-
êîé ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè. Íàèëó÷øàÿ êàð-
òèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ Ñ(ÔÝî) = 0,47
è 0,75. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå è óìåíüøåíèå
ñîäåðæàíèÿ ÔÝî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ óïîðÿäî-
÷åííîñòè. Îäíàêî ïðè ìèíèìàëüíîì ñîäåðæàíèè
íàáëþäàåòñÿ ðîñò óïîðÿäî÷åííîñòè (Ñ(ÔÝî) =
0,03). Ñîîòâåòñòâåííî, â ýòèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäà-
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Ðèñ. 5. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ D ïàð ìîëåêóë â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (1), ïëàâëåíèè (2), ìåçîôàçå (3)
è ïðîñâåòëåíèè (4) ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ ñìåñè è îðèåíòàöèÿõ ïîäëîæêè

            0,03-ï (290,298,325,348) 0,03-ã                                0,11-ï (290,296,338,381 Ê) 0,11-ã

      0,23-ï (280,293,340,383 Ê) 0,23-ã                                     0,47-ï (280,299,330,368 Ê) 0,47-ã

       0,75-ï (280,296,338,381 Ê) 0,75-ã                                0,47-ï (290,298,345,383 Ê) 0,47-ã
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þòñÿ áîëüøèå çíà÷åíèÿ D ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó-
÷àÿìè äðóãèõ ñîñòàâîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïå-
ðàòóðû ëåâûå ÷àñòè ãðàôèêîâ D(á) ðàñòóò, ïðà-
âûå óìåíüøàþòñÿ. Íà íåêîòîðûõ êðèâûõ íàáëþ-
äàþòñÿ îáùèå òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ â ïðàâîé ÷àñ-
òè ãðàôèêà, ëåæàùèå â îáëàñòè 50-600, ÷òî íå-
ñêîëüêî áîëüøå çíà÷åíèé, íàáëþäàâøèõñÿ ðàíåå.
Âëèÿíèå îðèåíòàöèè íå ñòîëü îäíîçíà÷íî.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ
ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíû îñíîâíûå çàêîíîìåð-
íîñòè èçìåíåíèÿ ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè, ýíò-
ðîïèè, äàâëåíèÿ, ýíåðãèè ñâÿçè, ôóíêöèè ðàñïðå-
äåëåíèÿ ïàð ìîëåêóë. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå
ñîäåðæàíèÿ ìîëåêóë ÔÝî ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþ-
ùèì â óïîðÿäî÷åííîñòè âñåãî êëàñòåðà.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Àãåëüìåíåâ Ì.Å. // Èçâåñòèÿ ÍÀÍ ÐÊ. Ñåð. õèì. �
2002. � ¹6. � Ñ. 61-67.

2. Agelmenev M.E., Muldakhmetov Z.M., Bratukhin S.M.,
Pak V.G., Polikarpov V.V., Yakovleva O.A. //Molecular Crystals
and Liquid Crystals�2008. �Vol. 494. � pp. 339�352.

3. Àãåëüìåíåâ Ì.Å., Ìóëäàõìåòîâ Ç.Ì., Áðàòóõèí Ñ.Ì.,
Ïàê Â.Ã., Ïîëèêàðïîâ Â.Â., ßêîâëåâà Î.À. //Æóð. ôèç. õèì.,
�2008. � Ò. 82, ¹5. � C. 902-907.

4. Agelmenev M.E., Muldakhmetov Z.M., Bratukhin S.M.,
Polikarpov V.V., Yakovleva O.A., Shakitaeva T.B. //22nd

International Liquid Crystals Conference, Jeju Island Korea,
June 29 - July 4, 2008, Book Abstracts II, P.675.

5. Agelmenev M.E., Muldakhmetov Z.M., Bratukhin S.M.,
Pak V.G., Polikarpov V.V., Yakovleva O.A., Shakitaeva T.B. //
Eurazian physical technical journal. � 2007. � Vol. 4, ¹1(7). �
P. 24-28.

6. Àãåëüìåíåâ Ì.Å., Ìóëäàõìåòîâ Ç.Ì. Áðàòóõèí Ñ.Ì.,
Ïîëèêàðïîâ Â.Â., Ïàê Â.Ã. // Èçâ. ÍÀÍ ÐÊ, ñåðèÿ õèì., 2009,
¹4. Ñ. 36-39.

Резюме

Арилпропаргил эфирлерi негiзiндегi бинарлы ћосы-
лыстардыѓ оныѓ ћџрамыныѓ тљрлендiруi кезiндегi
реттеуiнiѓ #згеруiнiѓ негiзгi заѓдылыћтары аныћталѕан.
Фазалыћ ауысулар мен диэлектрлiк анизотроптылыѕы-
ныѓ температуралары #згеруiнiѓ сызыћтыћ емес тљрiнiѓ
негiзгi себебi – ћосылыстар компоненттерiнiѓ љйектiлiгi
екендiгi к#рсетiлген.

Summary

The basic laws of the orderliness change in the binary mixes
on the basis of the aryl propargyl ethers of phenols are
established at the variation of its structure. It is shown that the
principal cause of the nonlinear character of the temperature
change of the phase transitions and dielectric anisotropy is the
polarity of the mix component.

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî
ñèíòåçà è óãëåõèìèè,
ã. Êàðàãàíäà                                         Ïîñòóïèëà 27.10 09 ã.



33

Cåðèÿ õèìè÷åñêàÿ. 2010. ¹ 1

Ñîçäàíèå îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ íà îñ-
íîâå æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñâÿçà-
íî ñ ïîäãîòîâêîé ïîâåðõíîñòè ÿ÷åéêè, â êîòîðîé
ðàçìåùàåòñÿ ñàìî ñîåäèíåíèå. Îñíîâíàÿ öåëü
òàêîé ðàáîòû � îðèåíòàöèÿ âåùåñòâà âäîëü âûá-
ðàííûõ íà ïîâåðõíîñòè íàïðàâëåíèé. Îäíèì èç
ïðîñòûõ è ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåò-
ñÿ ìåõàíè÷åñêîå íàòèðàíèå ïîâåðõíîñòè, â ðå-
çóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ êàíàâêè [1-2].
Âäîëü ýòèõ îáðàçîâàíèé óêëàäûâàåòñÿ ïëàíàð-
íûì îáðàçîì æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèé ìàòåðèàë,
êîòîðûé îáû÷íî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü èç
ìåçîãåííûõ ñîåäèíåíèé.

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû ìîäåëèðîâàíèÿ áèíàðíîé ñìåñè íà îñíîâå
ôåíèëïðîïàðãèëîâîãî ýôèðà î-íèòðî ôåíîëà (ÔÝî)
è ôåíèëïðîïàðãèëîâîãî ýôèðà ï-ôòîð ôåíîëà
(ÔÝÔ), íàõîäÿùèåñÿ â ðàâíîì ñîîòíîøåíèè 1:1
è îðèåíòèðîâàííûõ ïëàíàðíûì îáðàçîì íà ãîô-
ðèðîâàííîé ïîäëîæêå. Ñàìè ïîäëîæêè èìåþò
âîëíîîáðàçíóþ ôîðìó, ñîñòîÿùóþ èç ïëàñòèí,
íàõîäÿùèõñÿ ïîä ðàçëè÷íûìè óãëàìè ïî îòíîøå-
íèþ äðóã äðóãó (ñì. òàáë. 1).

Èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà ïîäâåðãàëàñü ïîñëå-
äîâàòåëüíîìó îòæèãó. Ïðîäîëüíûå îñè ìîëåêó-

ÓÄÊ:532.783:541.1:539.21:535.37

Ì.Å. ÀÃÅËÜÌÅÍÅÂ, Ç.Ì. ÌÓËÄÀÕÌÅÒÎÂ, Ñ.Ì. ÁÐÀÒÓÕÈÍ, Â.Â. ÏÎËÈÊÀÐÏÎÂ

ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÌÅÇÎÃÅÍÍÎÉ ÁÈÍÀÐÍÎÉ ÑÌÅÑÈ
ÍÀ ÃÎÔÐÈÐÎÂÀÍÍÎÉ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ áèíàðíîé ñìåñè ìåçîãåííûõ àðèëïðî-
ïàðãèëîâûõ ýôèðîâ ôåíîëîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ïðîôèëÿõ ïîäëîæêè. Óñòàíîâëåíû îñîáåííîñòè äèíàìèêè ïîâåäå-
íèÿ åå ïðè èçìåíåíèè óãëà ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ïîäëîæêè.

ëû â èñõîäíîì êëàñòåðå ðàñïîëàãàëèñü ïàðàë-
ëåëüíî äðóã äðóãó. Íàïðàâëåíèå äèðåêòîðà èñ-
õîäíîãî êëàñòåðà ñîâïàäàëî ñ îñüþ OY, à ìîëå-
êóëû ðàñïîëàãàëèñü â ïëîñêîñòÿõ, ïàðàëëåëüíûõ
XOY.

Èñõîäíûé êëàñòåð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïàðàë-
ëåëîãðàìì 14õ14õ16 ìîëåêóë. Ïîñëå åãî ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïëîñêîñòè ìîëåêóë ïîäëîæêè ðàçâîðà÷è-
âàëèñü îòíîñèòåëüíî ñâîèõ öåíòðîâ. Ïîýòîìó
ìåæäó êðàÿìè ñîñåäíèõ ïëîñêîñòåé âîçíèêàë
ìàêñèìàëüíûé è ìèíèìàëüíûé çàçîð, êàê ýòî
ïðåäñòàâëåíî â òàáëèöå.

Ìåòîäèêè ïðèãîòîâëåíèÿ è ïðîâåäåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòà îïèñàíû â [3-4]. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëèñü â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ
íàïðÿæåííîñòüþ 1,0 *107 Â/ì, çà èñêëþ÷åíèåì
ñëó÷àÿ (WE, ñì. ðèñóíêè). Íàïðàâëåíèå âåêòîðà
íàïðÿæåííîñòè ñîâïàäàëà ñ íîðìàëüþ ïîäëîæ-
êè. Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ êëàñòåð ïîäâåð-
ãàëñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîìó òåìïåðàòóðíîìó îòæè-
ãó â òå÷åíèå 10 ïñ.

Íà ðèñóíêàõ 1-6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ïîâåäåíèÿ áèíàðíîé ñìå-
ñè â ñëó÷àå ïëîñêîé (p-180) è ãîôðèðîâàííûõ ïî-
âåðõíîñòåé.

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ óãëîâ ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ãîôðèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè, ìèíèìàëüíûõ,
ìàêñèìàëüíûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó íèìè (Xìèí, Õìàõ) è ðàññòîÿíèé ìåæäó áëèæàéøèìè àòîìàìè ìîëåêóë

ïîäëîæêè è êëàñòåðà (Z), à òàêæå çíàêîâ äàâëåíèÿ â êëàñòåðå

¹ Óãîë, Xìèí, Õìàõ, Z(ÔÝÔ), Z(ÔÝî), Pxx Pyy Pzz
ãðàäóñ íì íì íì íì

1 30 0,777 0,991 0,244 0,160 - - +
2 60 0,671 1,084 0,284 0,207 + - +
3 90 0,556 1,139 0,129 0,185 + + +
4 120 0,500 1,213 0,225 0,156 + - -
5 150 0,449 1,242 0,318 0,209 + - -
6 180 0,400 0,400 + + +
7 90+ 0,556 1,139 0,246 0,270 + + +
8 30+ 0,486 0,619 0,244 0,160 + + +
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ñìåñè
ïðè ïëîñêîé (p�180) è ãîôðèðîâàííûõ (g) ïîäëîæêàõ

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îáúåìîâ ÿ÷ååê,
â êîòîðûõ ðàñïîëàãàëèñü èññëåäóåìûå êëàñòåð ñ ïîäëîæêîé

Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííî-
ñòè ìàêñèìàëüíà ïðè 1500, à ìèíèìàëüíà â ñëó-
÷àå îòñóòñòâèÿ ïîëÿ (g-90-WE). Â öåëîì æå âîë-
íîîáðàçíûé ïðîôèëü ïîäëîæêè ïðèâîäèò ê ðîñòó
ýòîé âåëè÷èíû, çà èñêëþ÷åíèåì ñëó÷àÿ ïðè 900

(g-90). Àíàëèç äàííûõ òàáëèöû ïîêàçûâàåò, ÷òî
äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøè-

ìè àòîìàìè ìîëåêóë ÔÝÔ ïîäëîæêè è êëàñòåðà
ìèíèìàëüíî. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî çàò-
ðóäíèëî ïðîöåññû îòêëèêà ïðè òåìïåðàòóðíûõ
âîçäåéñòâèÿõ è ìîãëî ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ äî-
ïîëíèòåëüíûõ íàïðÿæåíèé, ñïîñîáñòâóÿ óìåíü-
øåíèþ ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè. Îäíàêî óâåëè-
÷åíèå ýòîãî ðàññòîÿíèÿ íå ïðèâåëî ê çàìåòíîìó
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åå ðîñòó (êðèâàÿ g-90-I íà ðèñ. 1 è çíà÷åíèÿ 90+ â
òàáëèöå). Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, ñòðîãàÿ êîððåëÿ-
öèÿ ìåæäó âåëè÷èíàìè ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñ-
òè è óãëà ìåæäó ïëîñêîñòÿìè â ãîôðèðîâàííîé
ïîäëîæêå îòñóòñòâóåò. Âîëíîîáðàçíàÿ ôîðìà
ïîäëîæêè îáû÷íî ñïîñîáñòâóåò ëó÷øåìó ñöåï-
ëåíèþ ìîëåêóë ñ åå ïîâåðõíîñòüþ. Î÷åâèäíî, ÷òî
îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì íà-
áëþäàåìûå èçìåíåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ìåæìîëåêóëÿð-
íîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ïîäëîæêè
è ñèìóëèðóåìîãî êëàñòåðà.

Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, êðèâûå òåìïåðàòóðíûõ
çàâèñèìîñòåé îáúåìîâ ÿ÷ååê èìåþò õàðàêòåð-
íûå ïåðåãèáû â òî÷êàõ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðå-
äåëåííûõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ [5]. Îäíàêî ïðè óãëàõ â 30, 60, 120 è 150 ãðà-
äóñîâ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ýòîé âåëè÷èíû.
Àíàëèç çíàêà çíà÷åíèé äàâëåíèÿ â êëàñòåðå ïî
âñåì íàïðàâëåíèÿì (ñì. òàáë. 1) ïîêàçûâàåò, ÷òî
äëÿ ýòèõ ñëó÷àåâ õàðàêòåðíû îòðèöàòåëüíûå çíà-
êè âäîëü äèðåêòîðà (OY). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìîëå-
êóëû îòæèãàåìîãî êëàñòåðà ðàñïîëàãàëèñü âäîëü

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíôîðìàöèîííîé ýíòðîïèè
ïðè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñâÿçè ïðè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ
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êàíàâîê ãîôðèðîâàííîé ïîäëîæêè, ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü «ïðîíèêíîâåíèå» ìîëåêóë ñêâîçü èìå-
þùèåñÿ çàçîðû ìåæäó ïëîñêîñòÿìè ïîäëîæ-
êè. Äåéñòâèòåëüíî, äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâà-
íèÿ, ïðîâåäåííûå äëÿ ñëó÷àÿ óãëà â 300, (ñì. â
òàáëèöå 1 ñòðîêó 8(30+)), ïîêàçûâàþò èçìåíå-
íèÿ çíàêà äàâëåíèÿ ïðè óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè ïîäëîæêè. Â ýòîì
ñëó÷àå ðàñcòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë ïîä-
ëîæêè ïî Õ ñîñòàâëÿëà 0,5 íì. Óìåíüøåíèå ðàñ-
ñòîÿíèÿ ïðèâåëî ê íåîáõîäèìîñòè äîáàâëåíèÿ 4
ðÿäîâ ìîëåêóë ïîäëîæêè (28 ìîëåêóë ÔÝÔ è 28
ìîëåêóë ÔÝî). Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷å-
íèå îáúåìà ÿ÷åéêè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíôîðìàöèîí-
íîé ýíòðîïèè äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àåâ
õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè èçìå-
íåíèÿìè ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè. Õîòåëîñü áû
îòìåòèòü íàëè÷èå ïåðåãèáîâ â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, ÷òî åùå ðàç ïîäòâåð-
æäàåò êîððåêòíîñòü âûáðàííûõ óñëîâèé ìîäå-
ëèðîâàíèÿ.

Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, â ñëó÷àå ãîôðèðîâàí-
íûõ ïîäëîæåê ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóë â êëàñòåðå
ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò. Ðàçëè÷íàÿ äèíàìèêà

ïðè âîëíîîáðàçíîì ïðîôèëå ïîçâîëÿåò, ïî-âèäè-
ìîìó, ìîëåêóëàì ïðèîáðåñòè áîëüøåå ñöåïëåíèå
ñ ìîëåêóëàìè ïîäëîæêè, à çíà÷èò, èìåòü áîëåå
ïëîòíóþ óïàêîâêó (ñì. ðèñ. 2). Ñïåöèôè÷åñêîå
ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëå-
êóëàìè ïîäëîæêè è áëèæàéøåãî ñëîÿ êëàñòåðà
ïðè 900, ïî âñåé âèäèìîñòè, ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé
íàèìåíüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ ñëó÷àåâ
ãîôðèðîâàííûõ ïîäëîæåê.

Èçìåíåíèå ñóììàðíîãî äèïîëüíîãî ìîìåí-
òà êëàñòåðà ïðè ðàçëè÷íûõ ïðîôèëÿõ ïîäëîæåê ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû îòæèãà (ðèñ. 5) õîðîøî ñî-
ãëàñóþòñÿ ñ ðàíåå ðàññìîòðåííûìè çàâèñèìîñ-
òÿìè. Íàèáîëåå ðåçêî èçìåíÿþòñÿ êðèâûå â ñëó-
÷àå ãîôðèðîâàííûõ ïîäëîæåê, ÷åãî íåëüçÿ ñêà-
çàòü î ñëó÷àå ïëîñêîé ïîäëîæêè. Ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî âîëíîîáðàçíûé ïðîôèëü ñïîñîáñòâó-
åò áîëüøîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë ñìåñè, äëÿ êî-
òîðûõ õàðàêòåðíà âûñîêàÿ ñòåïåíü àññîöèàòèâ-
íîñòè çà ñ÷åò íèòðî- ãðóïïû â îðòî- ïîëîæåíèè â
ìîëåêóëå ÔÝî [5].

Êàê âèäíî íà ðèñ. 6, òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïàð ìîëåêóë [3-4] ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé àñèììåòðè÷íûå, õîðîøî ðàçðåøåí-
íûå êðèâûå. Ëåâàÿ ÷àñòü êðèâûõ ïðàêòè÷åñêè

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñóììàðíîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë êëàñòåðà
ïðè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ
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Ðèñ. 6. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ D ïàð ìîëåêóë â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (1), ïëàâëåíèè (2),
ìåçîôàçå (3) è ïðîñâåòëåíèè (4) ïðè ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ

                    p-180                                               g -90                                       g-90-WE

                g-90-I                                             g-30                                                g-60

                             g-120                                                                         g-150
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îòñóòñòâóåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé óïî-
ðÿäî÷åííîñòè [6]. Âñå òåíäåíöèè èçìåíåíèÿ óïî-
ðÿäî÷åííîñòè îò ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè, óñòàíîâ-
ëåííûå íà äðóãèõ õàðàêòåðèñòèêàõ, èìåþò õîðî-
øåå ñîãëàñèå ñ èçìåíåíèÿìè ìàêñèìàëüíûõ çíà-
÷åíèé ýòîé ôóíêöèè. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè óïîðÿ-
äî÷åííîñòè õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðîñòîì åå ìàê-
ñèìàëüíûõ çíà÷åíèé. Îáùàÿ òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ
êðèâûõ â ïðàâîé ÷àñòè ëåæèò â îáëàñòè 540.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ
èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî âîëíîîáðàçíûé
ðåëüåô ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðè ïëàíàðíîé
îðèåíòàöèè ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ óïîðÿäî÷åí-
íîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ
âäîëü íàïðàâëåíèÿ äèðåêòîðà ïðèâîäèò ê áîëåå
ïëîòíîé óïàêîâêå êëàñòåðà. Âîëíîîáðàçíûé ïðî-
ôèëü ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè ñâÿçè â
êëàñòåðå.
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Резюме

Т#сенiштiѓ ќртљрлi пiшiндердегi мезогендi фенолдар-
дыѓ арилпропаргил эфирлерi бинарлы ћосылыстыѓ iс-
ќрекетiнiѓ компьютерлiк модельдеуiнiѓ нќтижелерi џсы-
нылѕан. Т#сенiштiѓ жазыћтыћтары арасындаѕы бџрыш-
тыѓ #згеруi кезiндегi оныѓ iс-ќрекетi динамикасыныѓ
ерекшелiктерi аныћталѕан.

Summary

The results of the computer modelling of the behaviour of
the mezogen arylproporgyl ether of phenols at the different
substrate profiles were obtained. The features of its behaviour
dynamics at the change of the angle between substrate planes
were determined.

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî
ñèíòåçà è óãëåõèìèè,
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Óñòàíîâëåíû   îñíîâíûå  ïóòè  ôðàãìåíòà-
öèè  ìîëåêóëÿðíûõ  èîíîâ (ÌÈ). Ïîêàçàíî,   ÷òî
óñòîé÷èâîñòü  ÌÈ (Wìu)  ê  ÝÈ  è  ïðîöåññ  ôðàã-
ìåíòàöèè  ÌÈ  çàâèñèò  íå  òîëüêî  îò  ïðèðîäû
çàìåñòèòåëåé,  íî  è  îò  èõ  ìåñòîïîëîæåíèÿ,  à
òàêæå  îò  èõ  êîëè÷åñòâà.  Ââåäåíèå  ýëåêòðîíî-
äîíîðíûõ  çàìåñòèòåëåé (-NH2, - ÎÍ)  â  ìîëå-
êóëó  àäàìàíòàíà   ïîäàâëÿåò  ïðîöåññ  îáðàçî-
âàíèÿ  êàòèîíà-àäàìàíòèëà  (m/z 135)  è  íàïðî-
òèâ,  ââåäåíèå  ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ  çàìåñòè-
òåëåé  (- ÑÎÎÍ, - ÑÎCl, - Br)  ïðèâîäèò  ê  îáðà-
çîâàíèþ  êàòèîíà - àäàìàíòèëà ([Ñ10Í15]

+).
Íàñòîÿùåå èññëåäîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ïðîäîë-

æåíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ íå-
êîòîðûõ àëêèëçàìåùåííûõ àäàìàíòàíîâ [1-3] è
ïîñâÿùåíî ñðàâíèòåëüíîìó èçó÷åíèþ ïîâåäåíèÿ
íåêîòîðûõ ìîíî- è äèçàìåùåííûõ àäàìàíòàíîâ
(I � XVIII) ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîé èîíèçà-
öèè (ÝÈ):

I: R1 = -NH2, R
2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;

II: R1 = -OH, R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;
III: R1 = R4 = -NH2, R

2 = R3 = R5 = R6 = -H;
IV: R1 = R4 = -OH, R2 = R3 = R5 = R6 = -H;
V: R1 = -COOH, R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;
VI: R1 = -OH, R2 = R3 = R4 = R6 = -H, R5 = -Cl;
VII: R1 = -C(O)Cl, R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;
VIII: R1 = R4 = -Cl, R2 = R3 = R5 = R6 = -H;
IX: R1 = -C(O)CH3, R

2 = R3 = R5 = R6 = -H, R4 = Cl;
X: R1 = -Br, R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;
XI: R1 = -CH=CHBr, R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;
XII: R1 = -C≡C�CHCl2, R

2 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H;

ÓÄÊ  543.51:547.912

Ñ.Æ. ÆÓÌÀÃÀËÈÅÂ

ÔÐÀÃÌÅÍÒÀÖÈß 1-, 2-ÌÎÍÎ-, 1,3-, 1,4-, 2,2-, 2,4- È 2,5 -
ÄÈÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ
ÏÎÄ  ÄÅÉÑÒÂÈÅÌ  ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ ÈÎÍÈÇÀÖÈÈ

Èçó÷åíû  ìàññ-ñïåêòðû 1-, 2- ìîíî - è 1,3-, 1,4 -, 2,2-, 2,4- è 2,5- äèçàìåùåííûõ  íåêîòîðûõ  ïðîèçâîäíûõ
àäàìàíòàíà  ïîä  äåéñòâèåì  ýëåêòðîííîé  èîíèçàöèè (ÝÈ).

XIII: R1 = R4 = R5 = R6 = -H, R2 = O;
XIV: R1 = R3 = R4 = R5 = R6 = -H, R2 = -OH;
XV: R1 = R3 = R4 = R5 = -H, R2 = -OH, R6 = -NH2;
XVI: R1 = R3 = R4 = R6 = -H, R2 = -OH, R5 = -Cl;
XVII: R1 = R4 = R5 = R6 = -H, R2 = -OH, R3 = -C6H5;
XVIII: R1 = R3 = R4 = R6 = -H, R2 = -OH, R5 = -Br.

Öåëüþ íàøåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëè-
ÿíèÿ ïðèðîäû, ìåñòîïîëîæåíèÿ, ÷èñëà è âçàèì-
íîãî ðàñïîëîæåíèÿ çàìåñòèòåëåé íà ðåàêöèè ðàñ-
ïàäà ìîíî- è äèçàìåùåííûõ àäàìàíòàíîâ
(I � XVIII) ïðè ÝÈ. Â ðàáîòå  èñïîëüçîâàíû  ìàññ-
ñïåêòðû  àäàìàíòàíîâ,  èìåþùèåñÿ  íà  ñåðâåðå
NIST (ÑØÀ) [4].

Ðàñïàä ìîëåêóëÿðíîãî èîíà (ÌÈ) èçó÷åííûõ
íåêîòîðûõ ïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà èäåò â îñ-
íîâíîì ïî äâóì êîíêóðåíòíûì íàïðàâëåíèÿì:

1) îòðûâ R îò ÌÈ ñ ïîñëåäóþùèì ðàñïà-
äîì îáðàçóþùåãîñÿ èîíà [M - R]+, ãäå R = -NH2
äëÿ (III), R = -OH äëÿ (IV) è (XIV), R = -COOH
äëÿ (V), R = -Cl äëÿ (VI), (VIII) è (XVI),
R = -C(O)Cl äëÿ (VII), R = -C(O)CH3 äëÿ (IX),
R = -Br äëÿ (Õ), R = -CH=CHBr äëÿ (XI),
R= -C≡C�CHCl2 äëÿ (XII);

2) ðàñïàä àäàìàíòàíîâîãî ñêåëåòà ñ îáðà-
çîâàíèåì êàê ÷åòíîýëåêòðîííûõ èîíîâ ñ m/z 121,
107, 93, 91, 79, 77, 67, 57, 55,43,41, òàê è íå÷åòíîý-
ëåêòðîííûõ èîíîâ ñ m/z 94, 92, 82, 80, 78, 56, 42.

Èíòåíñèâíîñòü òîãî èëè èíîãî íàïðàâëåíèÿ
ôðàãìåíòàöèè ÌÈ çàâèñèò îò ïðèðîäû, ÷èñëà,
ìåñòîïîëîæåíèÿ è âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ çà-
ìåñòèòåëåé â ìîëåêóëå àäàìàíòàíà.

Èíòåíñèâíîñòü ïèêà ÌÈ (òàáë. 1) îïðåäå-
ëÿåòñÿ ñòðóêòóðîé, ÷èñëîì è ìåñòîì ïîëîæåíèÿ
çàìåñòèòåëÿ. Êàê âèäíî èç òàáë. 1, èíòåíñèâ-
íîñòü ïèêà ÌÈ äëÿ ìîíî- è äèçàìåùåííûõ àäà-
ìàíòàíîâ (I � XVIII) ñ ýëåêòðîíîäîíîðíûìè çà-
ìåñòèòåëÿìè (I�IV) îäíîãî ïîðÿäêà, â òî âðåìÿ
êàê äëÿ ñ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè çàìåñòèòåëÿ-
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Òàáëèöà 1. Ìàññ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé I � XVIII

ñîåäè-                                                            m/z (îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü, %)
íåíèå

I 151 (23.7), 108 (4.3), 95 (10.0), 94 (100), 91 (1.7), 79 (1.5), 77 (3.0), 67 (1.4), 58 (6.0), 57 (10.3), 42 (2.3), 41 (3.0)
II 152 (21.4), 109 (4.5), 96 (8.4), 95 (100), 94 (10.5), 79 (5.0), 77 (4.7), 67 (3.7), 55 (2.7), 43 (2.7), 41 (6.8)
III 166 (18.4), 151 (23.7), 149 (5.2), 134 (2.0), 123 (4.2), 110 (19.0), 109 (100), 107 (6.8), 106 (4.5), 94 (20.3), 93 (6.8),

91 (4.0), 82 (4.4), 77 (4.0), 67 (3.0), 57 (10.3), 55 (5.5), 42 (16.0), 41 (14.8)
IV 168 (14.0), 112 (14.4), 111 (100), 110 (8.7), 96 (10,8), 81 (8.8), 79 (4.0), 77 (4.2), 67 (5.5), 43 (26.0), 42 (9.0), 41 (17.0)
V 180 (7.0), 136 (10.0), 135 (100), 107 (12.0), 93 (22.8), 91 (8.7), 81 (6.0), 79 (23.5), 77 (8.0), 67 (8.4), 41 (8.3)
VI 188 (9.0), 186 (27.5), 151 (6.6), 131 (3.5), 129 (10.0), 107 (3.5), 96 (8.5), 95 (100), 94 (15.0), 93 (8.0), 91 (6.0), 79 (7.0),

77 (9.6), 67 (4.7), 57 (6.8), 55 (5.8), 53 (5.5),  43 (6.5), 41 (12.8)
VII 198 (1.0), 173 (1.2), 136 (11.4), 135 (100), 107 (10.0), 105 (2.4), 94 (2.4), 93 (21.5), 92 (4.7), 91 (11.3), 79 (26.0), 78

(4.0), 77 (12.6), 67 (8.8), 65 (5.4), 55 (5.5), 41 (14.0)
VIII 204 (2.7), 172 (3.6), 171 (32.8), 170 (11.4), 169 (100), 134 (2.0), 133 (15.6), 127 (4.0), 115 (4.3), 113 (9.5), 93 (8.5),

92 (4.0), 91 (16.4), 79 (11.0), 78 (2.8), 77 (11.3), 67 (2.6), 65 (6.0), 53 (3.6), 51 (3.4), 41 (5.8)
IX 212 (10.2), 171 (31.6), 170 (10.3), 169 (93.2), 134 (12.0), 133 (69.8), 127 (10.0), 119 (5.8), 115 (7.7), 113 (16.8), 105

(24.0), 93 (26.8), 92 (15.4), 91 (59.0), 81 (4.8), 80 (4.0), 79 (36.7), 78 (13.3), 77 (39.8), 65 (18.0), 55 (13.2), 53 (17.0),
51 (15.0), 43 (100), 42 (8.3), 41 (29.0)

X 214 (îòñ.), 136 (10.8), 135 (100), 107 (9.3), 93 (19.6), 92 (3.3), 91 (9.0), 81 (6.3), 79 (24.7), 78 (4.3), 77 (10.4), 67 (8.0),
65 (4.5), 55 (3.7), 51 (3.0), 41 (8.0)

XI 242 (20.0), 240 (20.0), 185 (10.0), 183 (10.0), 162 (13.0), 161 (100), 149 (7.0), 136 (5.0), 135 (15.0), 133 (9.0), 119
(16.0), 105 (23.0), 104 (16.0), 95 (120), 94 (17.0), 93 (30.0), 91 (25.0), 81 (18.0), 79 (42.0), 77 (14.0), 67 (21.0), 65
(11.5), 57 (14.0), 55 (11.0)

XII 244 (2.0), 242 (3.2), 209 (33.0), 208 (14.3), 207 (100), 171 (40.3), 165 (18.0), 153 (11.4), 151 (21.7), 143 (15.5), 141
(11.3), 139 (11.5), 129 (40.3), 128 (21.1), 127 (19.0), 125 (10.5), 117 (13.6), 116 (11.4), 115 (42.7), 105 (11.7), 93
(32.5), 92 (10.4), 92 (10.4), 91 (38.0), 81 (20.7), 80 (20.4), 79 (54.5), 77 (30.0), 67 (20.0), 65 (13.0), 63 (13.8), 55
(13.2), 53 (14.4), 51 (15.3), 41 (36.3)

XIII 151 (11.3), 150 (100), 117 (14.8), 93 (10.0), 91 (9.0), 81 (25.2), 80 (40.0), 79 (40.3), 78 (11.5), 77 (8.0), 67 (9.0), 41 (12.0)
XIV 152 (4.6), 135 (11.4), 134 (100), 119 (13.3), 93 (26.7), 92 (51.4), 91 (22.0), 81 (12.2), 80 (23.0), 79 (47.5), 78 (14.0),

77 (9.3), 67 (15.6), 56 (9.4), 55 (8.0), 41 (15.0)
XV 167 (19.0), 110 (23.0), 95 (11.4), 94 (100), 91 (4.7), 79 (5.0), 77 (7.7), 58 (21.3), 57 (17.0), 55 (5.3), 43 (6.0), 42 (12.2),

41 (23.7)
XVI 186 (1.6), 170 (26.2), 169 (10.3), 168 (85.4), 133 (39.2), 132 (14.2), 126

(14.5), 119 (14.2), 117 (11.0), 105 (16.4), 93 (17.0), 92 (24.6), 91 (100), 81 (17.4), 80 (18.4), 79 (80.4), 78 (20.0), 77
(43.0), 67 (28.0), 65 (18.4), 57 (15.5), 55 (26.5), 54 (11.7), 53 (23.4), 51 (15.2), 43 (13.7), 41 (51.5)

XVII 228 (41.0), 211 (10.3), 210 (40.3), 151 (9.4), 150 (9.3), 133 (7.0), 107 (35.4), 106 (14.4), 105 (100), 93 (6.5), 92 (5.8),
91 (13.4), 81 (13.3), 80 (14.8), 79 (23.0), 78 (6.2), 77 (22.3), 67 (8.4), 55 (14.0), 51 (4.0), 41 (9.4)

XVIII 230 (0.3), 151 (29.2), 134 (11.9), 133 (100), 107 (8.0), 105 (14.0), 95 (5.0), 93 (7.5), 92 (9.4), 91 (87.3), 81 (12.7), 80
(6.4), 79 (39.4), 78 (6.6), 77 (16.0), 67 (20.2), 65 (7.2), 57 (7.0), 55 (16.5), 53 (8.4), 51 (5.3), 43 (6.8), 41 (21.8)

ìè (V, IX, XV, XVI) îíà ïàäàåò â äâà è áîëåå
ðàçà, äëÿ (VII, VIII, XII, XIV, XVII, XVIII) íè÷-
òîæíî ìàëà, äëÿ (X) âîâñå îòñóòñòâóåò, à äëÿ
(XIII) ñàìûé ìàêñèìàëüíûé.

Â (I�IV), (VI) è (XI) ðàñïàä ÌÈ ïðîòåêàåò â
îñíîâíîì ïî âòîðîìó íàïðàâëåíèþ, â (V, VII-X,
XII) � ïî ïåðâîìó íàïðàâëåíèþ, àíàëîãè÷íî îïè-
ñàííîìó ðàíåå äëÿ 2-ìîíîàëêèëàäàìàíòàíîâ [5]
è â èõ ìàññ-ñïåêòðàõ ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâ-
íîñòü èìååò ïèê èîíà [Ì- R1]+ (òàáë. 1, 2), à â
(XIV-XVIII) ðàñïàä ÌÈ ïðîòåêàåò â îñíîâíîì
ïî ïåðâîìó íàïðàâëåíèþ ýëèìèíèðîâàíèåì ìî-
ëåêóëû âîäû â ðåçóëüòàòå ñèíõðîííîãî îòðûâà -
ÎÍ èç ïîëîæåíèÿ 2 è �Í èç ïîëîæåíèÿ 1 èëè 3.

Äëÿ ðàññìîòðåííûõ ñîåäèíåíèé óñòîé÷è-
âîñòü ê ÝÈ (wÌÈ) ÌÈ èçìåíÿåòñÿ â øèðîêîì
èíòåðâàëå 0,03 ÷ 23,8 (òàáë. 2).

1-Àìèíîàäàìàíòàí (I). Ìàññ-ñïåêòð (I) ñî-
äåðæèò, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ìàëî èíòåí-
ñèâíûõ ïèêîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ àäàìàíòàíîì, çíà-
÷èòåëüíûé ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ñ m/z 151, è
ìàêñèìàëüíûé ïèê èîíà Ô2 (ñõåìà 1) ñ 94, êîòî-
ðûé ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ ïðè ðàñïàäå àäàìàíòà-
íîâîãî ñêåëåòà è â ðåçóëüòàòå ïîòåðè èçîáóòèëü-
íîãî ðàäèêàëà (òàáë. 1, ñõåìà 1). Èç îñòàëüíûõ
ïèêîâ íåçíà÷èòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè � ïèê èîíà
Ô1 ñ m/z 108, îáðàçóþùèéñÿ ïðè îòðûâå ïðîïèëà
(Ñ3Í7) â ðåçóëüòàòå ñëîæíûõ òðîéíûõ ðàçðûâîâ
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Òàáëèöà 2. Óñòîé÷èâîñòü ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ (wMÈ) è îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ îñíîâíûõ èîíîâ
(% îò ïîëíîãî èîííîãî òîêà) â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé I � XVIII

Cîåäèíåíèå wMÈ Ô1 Ô2 Ô3 Ô4 Ô5 Ô6 Ô7

I 12,4 2,3 52,6 - - - 0,8 1,5
II 10,0 2,1 47,6 - - - 2,55 2,2
III 5,6 1,3 31,25 6,3 - - - 1,25
IV 4,5 0,7 32,25 1,5 - - 1,5 1,35
V 2,5 37,0 - 4,7 8,4 3,0 8,7 3,0
VI 8,0 1,9 3,0 29,4 - - 4,4 2,8
VII 0,03 31,25 - 3,1 6,7 3,5 8,1 4,0
VIII 0,8 31,25 - 4,8 3,0 5,0 3,4 305
IX 1,2 11,4 8,5 2,0 7,0 4,5 12,2
X - 41,6 - 3,8 8,1 3,8 10,3 4,3
XI 3,2 16,0 1,6 2,4 2,6 - - 2,2
XII 0,3 10,0 - 4,0 1,8 4,0 5,4 3,0
XIII 23,8 1,2 2,5 1,2 2,25 10,5 10,0 2,0
XIV 0,9 19,2 2,6 - - 2,6 9,6 1,8
XV 5,5 6,6 29,0 - - 1,4 1,45 2,2
XVI 0,2 8,9 4,1 1,5 10,5 8,4 4,5
XVII 7,4 7,5 1,3 18,5 2,5 4,25 4,1
XVIII 0,05 5,8 20,0 2,8 - 17,5 7,8 3,2

àäàìàíòàíîâîãî ñêåëåòà, à ïèê ñ m/z 57 ñîîòâåò-
ñòâóåò èîíó Ñ4Í9 (ñõåìà 1). Òàêèì îáðàçîì, ââå-
äåíèå ñèëüíîé ýëåêòðîíîäîíîðíîé àìèíîãðóïïû
â ìîëåêóëó àäàìàíòàíà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà
ïóòè ðàñïàäà.

Àäàìàíòàíîë-1 (II). Òàê æå êàê è â ñëó÷àå
àìèíà (I), íàèáîëåå âàæíûì ïåðâè÷íûì ïðîöåñ-
ñîì, ïðîòåêàþùèì ïîä äåéñòâèåì ÝÈ â ìîëåêó-
ëå ñïèðòà (II), ÿâëÿåòñÿ ïîòåðÿ èçîáóòèëüíîãî
ðàäèêàëà ïðè ðàñïàäå òðèöèêëè÷åñêîãî ñêåëåòà
àäàìàíòàíà, ÷òî ïðèâîäèò ê ìàêñèìàëüíîìó ïèêó
èîíà Ô2 ñ m/z 95 (òàáë. 1, ñõåìà 1). Â ìàññ-ñïåê-
òðå (II) íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå ïèêè èîíîâ
ñ m/z 109 ([Ì � Ñ3Í7]+) è m/z 91, 79, 77, 67, 55, 41
õàðàêòåðíûå äëÿ àäàìàíòàíà.

1,3-äèàìèíîàäàìàíòàí (III). Ââåäåíèå ýëåê-
òðîíîäîíîðíîé àìèíîãðóïïû â êà÷åñòâå âòîðîãî
çàìåñòèòåëÿ â ÿäðî 1-àìèíîàäàìàíòàíà (I) ñó-
ùåñòâåííî íå ìåíÿåò õàðàêòåð ôðàãìåíòàöèè.
Ïåðâûìè øàãàìè â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ ýëè-
ìèíèðîâàíèå ìåòèëà è ìîëåêóëû àììèàêà ñ îá-
ðàçîâàíèåì íåçíà÷èòåëüíûõ ïèêîâ èîíîâ ñ m/z 151
è 149 (òàáë. 1). Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, îñíîâ-
íûì íàïðàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ ðàçðóøåíèå àäàìàí-
òàíîâîãî ñêåëåòà ñ îòðûâîì èçîáóòèëüíîãî ðà-
äèêàëà (Ñ4Í9). Äåéñòâèòåëüíî, ìàêñèìàëüíûé
ïèê â ìàññ-ñïåêòðå äèàìèíà (III), ÌÈ êîòîðîãî
èìååò 166 ìàññîâîå ÷èñëî, îòâå÷àåò èîíó ([Ì �
Ñ4Í9]+) ñ m/z 109 (òàáë. 1, ñõåìà 1), ïðè÷åì äà-
ëåå èç ýòîãî èîíà îáðàçóåòñÿ ôðàãìåíò ñ m/z 94

àíàëîãè÷íî, êàê è â ñëó÷àå 1-àìèíîàäàìàíòàíà
(I).

Àäàìàíòàíäèîë-1,3 (IV). Ââåäåíèå âòîðîé 
�
ÎÍ

ãðóïïû â ïîëîæåíèå 3 ìîëåêóëû àäàìàíòàíîëà-1
(II) íå ìåíÿåò õàðàêòåðà åãî ôðàãìåíòàöèè. Ðàñ-
ïàä äèîëà (IV) èäåò àíàëîãè÷íî è ïðèâîäèò ê
ìàêñèìàëüíîìó ïèêó èîíà ([Ì � Ñ4Í9]+) ñ m/z
111 (òàáë. 1, ñõåìà 1, Ô2). Îäíàêî, èìåþòñÿ íå-
çíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ: â ìàññ-ñïåêòðå (IV) íå
ïðîÿâëÿåòñÿ èîí ([Ì � Ñ3Í7]+) (îòðûâ ïðîïèëà
ïîäàâëåí), íàáëþäàåòñÿ îòðûâ ìîëåêóëû âîäû ñ
îáðàçîâàíèåì èîíà ([Ì � Í2Î]+) ñ m/z 150 íå-
áîëüøîé èíòåíñèâíîñòè (òàáë. 1, ñõåìà 1).

Àäàìàíòàí-1-êàðáîíîâàÿ êèñëîòà (V). Çàìå-
íà ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé (-NH2 è -
ÎÍ) íà ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûé (-ÑÎÎÍ) ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ àäàìàíòèë èîíà ñ m/z 135
(òàáë. 1, ñõåìà 2, Ô2). Äàëåå â ìàññ-ñïåêòðå èìå-
þòñÿ ôðàãìåíòû ñ m/z 107, 93, 79, 67, 55, 43, àíà-
ëîãè÷íûå ôðàãìåíòàì àäàìàíòàíà.

4-Õëîðàäàìàíòàíîë-1 (VI). Ââåäåíèå â ìî-
ëåêóëó àäàìàíòàíîëà (II) â ïîëîæåíèå 4 ýëåêòðî-
íîàêöåïòîðíîãî çàìåñòèòåëÿ � àòîìà õëîðà íå
âíîñèò íåîæèäàííûõ èçìåíåíèé â êàðòèíó åãî
ìàññ-ñïåêòðà. Â ìàññ-ñïåêòðå (VI) èìåþòñÿ ïèêè
ôðàãìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïîñëå-
äîâàòåëüíîãî âûáðîñà àòîìà õëîðà ñ îáðàçîâà-
íèåì èîíà ([Ì � Ñ1]+) m/z 151, à çàòåì ìîëåêóëû
áóòåíà ñ îáðàçîâàíèåì ìàêñèìàëüíîãî ïèêà èîíà
öèêëîãåêñàäèåíîëà ñ m/z 95 (òàáë. 1, ñõåìà 1, Ô1,
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Ô2). Îäíàêî, ââåäåíèå õëîðà îêàçûâàåò îïðåäå-
ëåííîå âëèÿíèå íà ôðàãìåíòàöèþ ÌÈ: íàèáîëü-
øóþ èíòåíñèâíîñòü â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé
I-IV èìååò ôðàãìåíò ([Ì � Ñ4Í9]

+), îáðàçóþùèé-
ñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçðûâà àäàìàíòàíîâîãî ÿäðà,
èìåþò áîëåå íèçêóþ èíòåíñèâíîñòü (òàáë. 1, ñõå-
ìà 1, Ô2, m/z 129).

Õëîðàíãèäðèä-1-àäàìàíòàíîâîé êèñëîòû
(VII). Ââåäåíèå àòîìà õëîðà ê àòîìó óãëåðîäà
êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû êèñëîòû (V) íå ìåíÿåò
õàðàêòåðà åãî ôðàãìåíòàöèè. Ñàìûé èíòåíñèâ-
íûé ïèê â ìàññ-ñïåêòðå õëîðàíãèäðèäà (VII) îò-
âå÷àåò àäàìàíòèë-êàòèîíó (m/z 135), îáðàçóþ-
ùåìóñÿ çà ñ÷åò ýëèìèíèðîâàíèÿ õëîðôîðìèëü-
íîé ãðóïïû èç ÌÈ (òàáë. 1, ñõåìà 2, Ô2). Äàëåå
ðàñïàä èäåò àíàëîãè÷íî.

1,3-Äèõëîðàäàìàíòàí (VIII). Çàìåíà àìèíî-
âûõ ãðóïï â äèàìèíå (III) èëè ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï â äèîëå (IV) íà àòîìû õëîðà òàêæå íå âû-
çûâàåò òðóäíîñòåé ïðè èíòåðïðåòàöèè ìàññ-ñïåê-
òðà (VIII). Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ôðàãìåíòàöèè
íà÷èíàåòñÿ ñ îòðûâà õëîðà èç ÌÈ ñ îáðàçîâàíè-
åì èîíà õëîðàäàìàíòèë-êàòèîíà ñ m/z 169 (òàáë.
1, ñõåìà 2, Ô1). Ïîñëåäóþùåå ýëèìèíèðîâàíèÿ
õëîðèñòîãî âîäîðîäà èç èîíà ([Ì � Ñ1]+) (m/z 169)
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àäàìàíòåíèëêàòèîíà ñ
m/z 133 (òàáë. 2, Ô4).

Àíàëîãè÷íûé ïóòü ôðàãìåíòàöèè íàáëþäàë-
ñÿ â ñëó÷àå 1-(3,3-äèõëîðïðîïèí-1-èë) àäàìàíòà-
íà (XII).

1-Àöåòèë-3-õëîðàäàìàíòàí (IX). Ìàêñèìàëü-
íûé ïèê â ìàññ-ñïåêòðå (IX) îòâå÷àåò àöèëüíî-
ìó (îêñîíèåâûé) èîíó (Í3Ñ�Ñ≡Î+) ñ m/z 43, îá-
ðàçóþùåìóñÿ â ðåçóëüòàòå α-ðàçðûâà ñâÿçè ìåæ-
äó àäàìàíòèëüíîé è àöåòèëüíîé ãðóïïàìè.

Âòîðîé ïî èíòåíñèâíîñòè èîí îòâå÷àåò õëî-
ðàäàìàíòèë-êàòèîíó (ñõåìà 2, Ô1) ñ m/z 169, êî-
òîðûé ðàñïàäàåòñÿ äàëåå â íàïðàâëåíèè, îïèñàí-
íîì âûøå äëÿ ñëó÷àÿ 1,3-äèõëîðàäàìàíòàíà
(VIII).

1-Áðîìàäàìàíòàí (Õ).  Â ìàññ-ñïåêòðàõ (Õ)
ïðàêòè÷åñêè íåò èîíîâ, ñîäåðæàùèõ àòîì áðî-
ìà, äàæå îòñóòñòâóåò ìîëåêóëÿðíûé èîí (ÌÈ,
214). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêèì ñðîäñòâîì áðî-
ìà ê ýëåêòðîíó. Ââåäåíèå â ìîëåêóëó àäàìàíòà-
íà àòîìà áðîìà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàêñè-
ìàëüíîãî ïèêà � àäàìàíòèë-êàòèîíà ñ m/z 135
(ñõåìà 2, Ô2), îáðàçóþùåìóñÿ çà ñ÷åò ýëèìèíè-
ðîâàíèÿ àòîìà Âã èç ÌÈ. Äàëåå ìàññ-ñïåêòð

áðîìàäàìàíòàíà ñòàíîâèòñÿ ïî÷òè àíàëîãè÷íûì
ìàññ-ñïåêòðó àäàìàíòàíà (òàáë. 1).

1-(2-Áðîìýòèíèë)àäàìàíòàí (ÕI). Ìàññ-
ñïåêòð (ÕI) îòíîñèòåëüíî ïðîñò, îñíîâíûå èîíû
îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò ïåðâîíà÷àëüíîãî ðàçðûâà
ñâÿçåé Ñ�Âã (îòðûâ áðîìà) è Ñ�Ñ ñâÿçåé àäà-
ìàíòàíîâîãî ñêåëåòà (îòùåïëåíèå Ñ4Í9). Ïðè
ýëèìèíèðîâàíèè àòîìà áðîìà èç ÌÈ âîçíèêàåò
èîí ([Ì � Âr]+) ñ m/z 161 ìàêñèìàëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè (òàáë. 1, ñõåìà 1, Ô1), èç êîòîðîãî äà-
ëåå ïðîèñõîäèò âûáðîñ ýòèíèëüíîãî ðàäèêàëà ñ
îáðàçîâàíèåì óæå íåîäíîêðàòíî óïîìèíàâøåãî-
ñÿ àäàìàíòèë-êàòèîíà ñ m/z 135 (ñõåìà 1, Ô3).
Âîçìîæíî òàêæå ýëèìèíèðîâàíèå èçîáóòèëüíîãî
ðàäèêàëà èç ÌÈ (ÕI) çà ñ÷åò ðàçðûâà íåñêîëü-
êèõ Ñ�Ñ ñâÿçåé àäàìàíòàíîâîãî ñêåëåòà ñ ìèã-
ðàöèåé âîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ïèêà ñ m/z 183
(ñõåìà 1, Ô2).

1-(3,3-äèõëîðïðîïèí-1-èë)àäàìàíòàí (ÕII).
Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñàìûé èíòåíñèâíûé
ïèê â ìàññ-ñïåêòðå (ÕII) îòâå÷àåò ôðàãìåíòó
([Ì � Ñ1]+) ñ m/z 207 (ñõåìà 2, Ô1), îáðàçóþ-
ùåìóñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà àòîìà õëîðà èç
ÌÈ. Äàëüíåéøåå ýëèìèíèðîâàíèå ìîëåêóëû
ÍÑ1 èç ôðàãìåíòà ([Ì � Ñ1]+) ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ èîíà ([Ì � Ñ1 � ÍÑ1]+) (ñõåìà 2,
Ô3) ñ m/z 171. Èç äðóãèõ äîâîëüíî èíòåíñèâ-
íûõ ïèêîâ, ñîäåðæàùèõ â ìàññ-ñïåêòðå (ÕII)
ïèêè ñ m/z 165, 151, 129 è 115 îòâå÷àåò ïèêàì,
îáðàçîâàâøèìñÿ ïóòåì ñëîæíîãî ðàçðûâà Ñ�
Ñ ñâÿçåé àäàìàíòàíîâîãî ñêåëåòà ñ îòðûâîì
Ñ3Í6 è Ñ4Í8 ÷àñòèö èç èîíîâ ([Ì � Ñ1]+) è ([Ì
� Ñ1 � ÍÑ1]+) (ñõåìà 2, Ô1, Ô3). À òàêæå èìå-
þòñÿ ïèêè ñ m/z 93, 91, 79, 77, 67 àíàëîãè÷íî
ìàññ-ñïåêòðó àäàìàíòàíà.

Àäàìàíòàíîí-2 (XIII). Ââåäåíèå êèñëîðîäà
âî âòîðè÷íûé àòîì óãëåðîäà àäàìàíòàíîâîãî
ÿäðà ñóùåñòâåííî ìåíÿåò õàðàêòåð ôðàãìåíòà-
öèè. Â ìàññ-ñïåêòðå êåòîíà (XIII) èìååòñÿ ñà-
ìûé èíòåíñèâíûé ïèê ÌÈ (òàáë. 1, m/z 150), óòîé-
÷èâîñòü êîòîðîãî ê ÝÈ íàèáîëåå âûñîêèé (òàáë.
2, WMÈ = 23,8). Âòîðîé ïî èíòåíñèâíîñòè ïèê â
ìàññ-ñïåêòðå îòâå÷àåò èîíó Ô5 ñ m/z 80 (òàáë. 1,
ñõåìà 3), êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñ-
ïàäà òðèöèêëè÷åñêîãî ñêåëåòà àäàìàíòàíà è âûá-
ðîñà Ñ5Í10 ãðóïïû, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ ñëîæíîé
ïåðåãðóïïèðîâêîé. Èîí Ô5 ñ m/z 80 èìååò, ïî-âè-
äèìîìó, ñòðóêòóðó öèêëîïåíòàäèåíîíà � êàòèîí-
ðàäèêàëà èëè èîíà, ñîäåðæàùåãî ïîëíîñòüþ ñî-
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ïðÿæåííóþ ñèñòåìó äâîéíûõ ñâÿçåé ÑÍ2=ÑÍ�
ÑÍ=ÑÍ�ÑÍ=ÑÍ2 (ñõåìà 3).

Âòîðîå íàïðàâëåíèå ôðàãìåíòàöèè ñâÿçàíî
ñ ýëèìèíèðîâàíèåì èçîáóòèëüíîãî ðàäèêàëà èç
ÌÈ ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîíà öèêëîãåêñàäèåíîíà
ñ m/z 93 (ñõåìà 3, Ô3).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ìàññ-ñïåêòðå (XIII)
èìåþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå ïèêè ñ m/z 132 è 122
(òàáë. 1, îáóñëîâëåííûå ïîòåðåé ìîëåêóëÿðíîãî
èîíà Í2Î è ÑÎ ñîîòâåòñòâåííî).

Àäàìàíòàíîë-2 (XIV). Â îòëè÷èå îò àäàìàí-
òàíîëà-1 (II), ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê â ìàññ-
ñïåêòðå (XIV) îòâå÷àåò ôðàãìåíòó ([Ì � Í2Î]+)
ñ m/z 134 (ñõåìà 4), êîòîðûé îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò
ïîòåðè ìîëåêóëû âîäû èç ÌÈ.

Ïðè÷èíîé òàêîãî ðåçêîãî ðàçëè÷èÿ ÿâëÿåòñÿ
áîëåå ýôôåêòèâíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ êàòèîí-ðàäèêà-
ëà äåãèäðîàäàìàíòèëà èëè àäàìàíòåíèëèÿ (ñõå-
ìà 4, Ô1) áëàãîäàðÿ îòðûâó îêñèãðóïïû è âîäî-
ðîäà èç ïîëîæåíèè 1 è 3, ðàñïàäàþùåìóñÿ äàëåå
ïî îïèñàííîìó âûøå ïóòè êàê äëÿ êàòèîíà àäà-
ìàíòèëà (m/z 135) íà ïðèìåðàõ ñîåäèíåíèé V, VII,
X, XI (ñõåìà 2, 3).

5-Àìèíîàäàìàíòàíîë-2 (XV). Ââåäåíèå åùå
îäíîãî ýëåêòðîíîäîíîðíîãî çàìåñòèòåëÿ � àìè-

íîãðóïïó â ìîëåêóëó àäàìàíòàíîëà-2 (XIV) îñ-
ëàæíÿåò êàðòèíó ìàññ-ñïåêòðîâ àìèíîñïèðòà
(XV). Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ôðàãìåíòàöèè ñâÿ-
çàíî ñ ðàçðóøåíèåì òðèöèêëè÷åñêîãî ñêåëåòà
(XV), âûáðîñîì èçîáóòèëüíîãî ðàäèêàëà è îáðà-
çîâàíèåì èîíà ([Ì � Ñ4Í9]

+) ñ m/z 110 (òàáë. 1,
ñõåìà 4, Ô1). Äàëåå íàáëþäàåòñÿ ýëèìèíèðîâà-
íèå àìèíîãðóïïû, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ
èîíà Ô2 (ñàìîãî èíòåíñèâíîãî ïèêà â ìàññ-ñïåê-
òðå), êîòîðûé çàòåì â ðåçóëüòàòå ýëèìèíèðîâà-
íèÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ïðèâîäèò ê ôåíèëêà-
òèîíó ñ m/z 77 (òàáëèöà 1, ñõåìà 4, Ô7). Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ñàìûé ìàêñèìàëüíûé ïèê â ìàññ-
ñïåêòðå ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü ÌÈ ôåíîëà èëè
èîíó öèêëîãåêñàäèåíîíà (m/z 94, ñõåìà 4, Ô2).

4-Õëîðàäàìàíòàíîë-2 (XVI). Ââåäåíèå ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíîãî çàìåñòèòåëÿ � àòîìà õëîðà â
ìîëåêóëó ñïèðòà (XIV) ñóùåñòâåííî ìåíÿåò õà-
ðàêòåð ôðàãìåíòàöèè. Àíàëîãè÷íî àäàìàíòàíî-
ëó-2 (XIV), êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïåðâûì
øàãîì â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ïîòåðÿ Í2Î
(òàáë. 1, m/z 168). Èîí ([Ì � Í2Î]+), âåðîÿòíî,
èìååò ñòðóêòóðó 4-õëîðäåãèäðîàäàìàíòèëà èëè
4-õëîðàäàìàíòåíèëèÿ (ñõåìà 4, Ô1), êîòîðûé äà-
ëåå ïðåâðàùàåòñÿ â èîí äåãèäðîàäàìàíòèëà èëè
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àäàìàíòåíèëèÿ (ñõåìà 4, Ô2) çà ñ÷åò ýëèìèíèðî-
âàíèÿ àòîìà õëîðà. Ñàìûé ìàêñèìàëüíûé ïèê â
ìàññ-ñïåêòðå îòâå÷àåò ôðàãìåíòó ñ m/z 91 (òàáë.
1, ñõåìà 4, Ô5), îáðàçóþùåìóñÿ â ðåçóëüòàòå ýëè-
ìèíèðîâàíèÿ ìîëåêóëû ïðîïåíà èëè öèêëîïðîïà-
íà èç èîí Ô2 (m/z 133), êîòîðûé ìîæåò èìåòü
ñòðóêòóðó êàòèîíà òðîïèëèÿ (ñõåìà 4, Ô5). Äà-
ëåå èç ýòèõ èîíîâ Ô1 (m/z 168), Ô2 (m/z 133) è Ô5
(m/z 91) îáðàçóþòñÿ è äðóãèå ôðàãìåíòû (m/z:
126, 119, 105, 79, 77, 67).

2-Ôåíèëàäàìàíòàíîë-2 (XVII). Ââåäåíèå
ôåíèëüíîé ãðóïïû â êà÷åñòâå çàìåñòèòåëÿ â ïî-
ëîæåíèå 2 ÿäðà àäàìàíòàíîëà-2 óâåëè÷èâàåò èí-
òåíñèâíîñòü ïèêà ÌÈ (òàáë. 1) è óñòîé÷èâîñòü ê
ÝÈ (WMÈ) ñîñòàâëÿåò 7,4 ñîîòâåòñòâåííî äàííûì
òàáë. 2. Ýëèìèíèðîâàíèå âîäû èç ÌÈ, ñòîëü õà-
ðàêòåðíîå äëÿ àäàìàíòàíîëà-2 (XIV) (ñàìûé
èíòåíñèâíûé m/z 134, òàáë. 1), íàáëþäàåòñÿ ïè-
êîì ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè (m/z 210, òàáë. 1).
Îñîáåííîñòüþ ðàñïàäà 2-ôåíèëàäàìàíòàíîëà-2
(XVII) ÿâëÿåòñÿ âûáðîñ ôåíèëüíîãî ðàäèêàëà, êàê
èç ÌÈ, ñ îáðàçîâàíèåì èîíà ([Ì � Ñ6Í5]+) (m/z
151), äàþùèé ìàëî èíòåíñèâíûé ïèê, òàê è èç
ôðàãìåíòà ([Ì � Í2Î]+) (ñõåìà 4, Ô1), ïðè÷åì
îáðàçóåòñÿ èîí Ô2 (m/z 133), ïèê êîòîðîãî îòìå-
÷åíû â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé XVI è XVIII.
Íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ÿâëÿåòñÿ ïèê ïåðåãðóï-
ïèðîâî÷íîãî óñòîé÷èâîãî èîíà áåíçîèëà Ñ6Í5�
Ñ≡Î+ ñ m/z 105 (òàáë. 1, ñõåìà 4, Ô3). Îáðàçîâà-
íèå ýòîãî èîíà, ïî-âèäèìîìó, ïðîòåêàåò ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì:

4-Áðîìàäàìàíòàíîë-2 (XVIII). Â îòëè÷èå îò
4-õëîðàäàìàíòàíîëà-2 (XVI) ðàñïàä ìîëåêóëÿð-
íîãî èîíà (XVIII) íà÷èíàåòñÿ ñ ïîòåðåé àòîìà
áðîìà. Àíàëîãè÷íûé òèï ôðàãìåíòàöèè â íà÷àëå
ðàñïàäà áûëè îòìå÷åíû â ñîåäèíåíèÿõ VI, VIII,
X-XII. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, â ìàññ-ñïåêòðå ïî-

÷òè îòñóòñòâóåò ìîëåêóëÿðíûé èîí àíàëîãè÷íî
ìàññ-ñïåêòðàì ñîåäèíåíèé VII è X.

Îäíàêî, îáíàðóæåíû âûáðîñ ìîëåêóëû âîäû
êàê èç ÌÈ, ñ îáðàçîâàíèåì èîíà ([Ì � Í2Î]+)
(m/z 212), äàþùåãî åëå çàìåòíîãî ïèêà â ìàññ-
ñïåêòðå, òàê è èç èîíà ([Ì � Âã]+)(m/z 151), ïðè-
÷åì îáðàçóåòñÿ èîí Ô2, ïèê êîòîðîãî ìàêñèìàëü-
íûé ïî èíòåíñèâíîñòè (òàáë. 1, ñõåìà 4, Ô2,
m/z 133). Ýòîò èîí èìååò ñòðóêòóðó äåãèäðîàäà-
ìàíòèëà èëè àäàìàíòåíèëèÿ, àíàëîãè÷íóþ ôðàã-
ìåíòàñîåäèíåíèé XVI è XVII. Ïîñëåäíèé äàëåå
òåðÿåò Ñ3Í6 è ïðåâðàùàåòñÿ â êàòèîí òðîïèëèÿ
(Ñ7Í7) ñ m/z 91 (òàáë. 1, ñõåìà 4).

Àíàëîãè÷íûé ïðîöåññ íàáëþäàëñÿ ïðè ôðàã-
ìåíòàöèè ñîåäèíåíèé VII, VIII, XVI è XVII.

Òàêèì îáðàçîì, âñå èçó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ
äàþò çàìåòíûå ïèêè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ (ÌÈ)
(êðîìå 1-áðîìàäàìàíòàíà), à â ñëó÷àå àäàìàí-
òàíîíà-2 � ñàìûé ìàêñèìàëüíûé, ÷òî âàæíî ïðè
óñòàíîâëåíèè ýëåìåíòàðíîé ôîðìóëû ñîåäèíå-
íèÿ; íà îñíîâå ðàññìîòðåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ,
ïðåäëîæåíû ìåõàíèçìû ðàñïàäà èçó÷åííûõ ñî-
åäèíåíèé è óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ, îñêîëî÷íûõ è îñíîâíûõ
ïåðåãðóïïèðîâî÷íûõ èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà
ïåðâûõ ñòàäèÿõ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè (ÝÈ);
ïîêàçàíî, ÷òî óñòîé÷èâîñòü ÌÈ ê ÝÈ çàâèñèò
íå òîëüêî îò ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé, íî è îò ìåñ-
òîïîëîæåíèÿ, à òàêæå îò èõ êîëè÷åñòâà; ââåäå-
íèå ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé (-NH2, -
OH) â ìîëåêóëó àäàìàíòàíà ïîäàâëÿåò ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ êàòèîíà àäàìàíòèëà (m/z 135) è, íà-
ïðîòèâ, ââåäåíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ çàìå-
ñòèòåëåé (-ÑÎÎÍ, -ÑÎÑ1, -Âã) ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ êàòèîíà àäàìàíòèëà ([Ñ10Í15]+); â
îòëè÷èå îò 1- è 2-àëêèëàäàìàíòàíîâ [6] óñòîé-
÷èâîñòü ê ÝÈ (WM) àäàìàíòàíîëà-1 âûøå ÷åì
àäàìàíòàíîëà-2, à òàêæå ñàìûé èíòåíñèâíûé
ïèê â ìàññ-ñïåêòðå àäàìàíòàíîëà-1 îòâå÷àåò
èîíó ñ m/z 95, îáðàçóþùåìóñÿ â ðåçóëüòàòå ðàç-
ðóøåíèÿ òðèöèêëè÷åñêîãî ñêåëåòà è âûáðîñîì
Ñ4Í9 èç ÌÈ è, íàïðîòèâ, â ìàññ-ñïåêòðå àäà-
ìàíòàíîëà-2 ñàìûé èíòåíñèâíûé ïèê îòâå÷àåò
ôðàãìåíòó, êîòîðûé âîçíèêàåò ïðè âûáðîñå ìî-
ëåêóëû âîäû èç ÌÈ. Ýòà îñîáåííîñòü ìîæåò
ñëóæèòü óäîáíûì êðèòåðèåì äëÿ óñòàíîâëåíèÿ
ïîëîæåíèÿ ãèäðîêñèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ â àäà-
ìàíòàíîëàõ.

)
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Резюме

Электронды ионданудыѓ (ЭИ) ќрекетiнен адаманта-
ныѓ  1-, 2-моно-масс-спектрлерi жќне 1,3-, 1,4-, 2,2-, 2,4-
жќне 2,5-ћос орнын басћан кейбiр туындылары зерттелген.

Молекулярлыћ иондарды (МИ) фрагменттердiѓ
негiзгi жолдары аныћталѕан. ЭИ-ѕа МИ(W

мi
) тџраћты-

лыѕы жќне МИ фрагменттеу процесi орынбасарлардыѓ
табиѕатына ѕана емес, олардыѓ орнына да, сондай-аћ
олардыѓ санына да тќуелдi. Адамантаныѓ молекуласы-
на электрон-донорлыћ орынбасарларды (-NH

2
, -OH)

енгiзу катион - адамантилдiѓ (m/z 135) пайда болу про-
цесiн басып тастайды жќне, керiсiнше, электрон-акцеп-
торлыћ орынбасарларды (-СООН, -СОCl, -Br) енгiзу ка-
тион-адамантилдiѓ ([С

10
Н

15
] +) пайда болуына ќкеледi

Summary

Mass spectra of 1-,2-mono- and 1,3-, 1,4-, 2,2-, 2,4- and
2,5- disubstituted some derivatives 0f adamantan under the
influence of electronic ionisation (EI) are studied.

The basic ways of fragmentation of molecular ions (ÌI)
are established. It is shown that stability ÌI (Wìi) to EI and
process of fragmentation of MI depends not only on assistants
nature but also on their site and also on their quantity.
Introduction of electronodonor assistants (-NH2, -OH) in
adamantan molecule suppresses the process of formation of
cathion - adamantyle (m/z 135) and on the contrary introduction
of electronoacceptor assistants (-ÑÎÎÍ, -ÑÎCl, -Br) leads to
formation of of cathion - adamantyle ([Ñ10Í15] 

+).

Àòûðàóñêèé   èíñòèòóò  íåôòè
è  ãàçà  ÌÎÍ ÐÊ,
ã. Àòûðàó.                                        Ïîñòóïèëà 12.08.2009 ã.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âî âñåì ìèðå ñîêðàùà-
åòñÿ îáúåì ëåãêèõ è ñðåäíèõ íåôòåé, â ñâÿçè ñ
÷åì âîçðàñòàåò èíòåðåñ ê ïåðåðàáîòêå òÿæåëûõ
è ñâåðõòÿæåëûõ íåôòåé. Îñîáåííîñòüþ ýòèõ íåô-
òåé ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ (äî 50 % è áîëåå):
ñìîë, àñôàëüòåíîâ, ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ, âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ãåòåðîàòîìîâ �
ñåðû, àçîòà, êèñëîðîäà, íèçêîå ñîäåðæàíèå ôðàê-
öèé ìîòîðíûõ è ðåàêòèâíûõ òîïëèâ � íå áîëåå
30-35 %, âî ìíîãèõ òÿæåëûõ íåôòÿõ - íå ïðåâû-
øàåò 18-20 %; áåíçèíîâûõ ôðàêöèé ñîäåðæèòñÿ
5-10 % èëè îíè îòñóòñòâóþò [1, 2].

ÓÄÊ 665.637.88; 665.775

Å.Ê. ÎÍÃÀÐÁÀÅÂ

ÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÊÀÐÀÆÀÍÁÀÑÑÊÎÉ ÍÅÔÒÈ
Ñ ÄÎÁÀÂÊÎÉ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ È ÑÅÐÛ

Ïðîâåäåíî îêèñëåíèå íåôòè ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ ñ äîáàâêîé êàòàëèçàòîðîâ è ñåðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ
áèòóìîâ ðàçëè÷íûõ ìàðîê. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà õëîðèäà æåëåçà (III) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áèòóìû ñ øèðîêèì
èíòåðâàëîì ïëàñòè÷íîñòè. Äîáàâêà ñåðû ïîçâîëèëà ïðîâåäåíèþ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ íåôòè ïðè ñðàâíèòåëüíî
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è çà êîðîòêîå âðåìÿ.

Íàèáîëåå ðàöèîíàëüíûì ñïîñîáîì ïåðåðà-
áîòêè òÿæåëûõ íåôòåé ÿâëÿåòñÿ èõ îêèñëåíèå ñ
ïîëó÷åíèåì äîðîæíî-ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ,
â ÷àñòíîñòè íåôòÿíûõ áèòóìîâ. Ñîâåðøåíñòâî-
âàíèå ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ äîðîæíûõ áèòóìîâ èç
âûñîêîâÿçêèõ è òÿæåëûõ íåôòåé ÿâëÿåòñÿ íà ñå-
ãîäíÿøíèé äåíü âàæíîé çàäà÷åé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåôòÿíûõ áèòóìîâ óëó÷øåí-
íîãî êà÷åñòâà, ñ òðåáóåìûìè ýêñïëóàòàöèîííû-
ìè ñâîéñòâàìè òàêæå íåîáõîäèìî ìîäèôèöèðî-
âàíèå ñâîéñòâ îêèñëåííûõ áèòóìîâ ðàçëè÷íûìè
äîáàâêàìè. Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ðàç-
ëè÷íûå ïóòè ïîëó÷åíèÿ îêèñëåííûõ áèòóìîâ èç
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âûñîêîâÿçêîé íåôòè ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ
ñ èñïîëüçîâàíèåì äîáàâîê-êàòàëèçàòîðîâ è ìî-
äèôèêàòîðà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçî-
âàëàñü íåôòü ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ. Â êà-
÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðè îêèñëåíèè íåôòè èñïîëü-
çîâàëèñü FeCl3⋅6H2O è H3PO4, â êà÷åñòâå ìîäè-
ôèêàòîðà áûëà èñïîëüçîâàíà ýëåìåíòíàÿ ñåðà.

Â ðåàêòîðå ñ ýëåêòðè÷åñêèì íàãðåâîì êàðà-
æàíáàññêàÿ íåôòü ïîäâåðãàëàñü îêèñëåíèþ âîç-
äóõîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 250-270 °Ñ, â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 190-250 °Ñ
äî 18 ÷àñîâ. Ðàñõîä âîçäóõà ïîääåðæèâàëñÿ íà
óðîâíå 1 ë/ìèí. íà 1 êã ñûðüÿ.

Îêèñëåíèå íåôòè ñïîñîáîì ñêîðîñòíîãî
îêèñëåíèÿ îñóùåñòâëÿëîñü â ðåàêòîðå ñ ïîäîãðå-
âîì ïëàìåíåì ïðîïàíî-áóòàíîâîé ñìåñè ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 260-280 °Ñ äî 3-õ ÷àñîâ. Ðàñõîä ïîäî-
ãðåòîãî âîçäóõà ñîñòàâèë 8 ë/ìèí. íà 1 êã ñûðüÿ,
êîòîðîå ìåõàíè÷åñêè ïåðåìåøèâàåòñÿ.

Îêèñëåíèå íåôòè ñ äîáàâêîé ñåðû â êîëè÷å-
ñòâå 3-20 ìàñ. % ïðîâîäèëîñü ïðè 160-280 °Ñ â
òå÷åíèå 4-õ ÷àñîâ. Ïðè ýòîì ðàñõîä âîçäóõà ñî-
ñòàâèë 4 ë/ìèí. íà 1 êã ñûðüÿ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå, ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ áûëè îïðå-
äåëåíû ïî ìåòîäèêàì â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ.

ÈÊ-ñïåêòðû íåôòè è ïðîäóêòîâ åå îêèñëå-
íèÿ ñíèìàëèñü â äèàïàçîíå 400-4000 ñì-1 íà ñïåê-
òðîìåòðå FTIR Satellite è UR-20. Êîìïîíåíòíûé

è ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ îêèñ-
ëåíèÿ îïðåäåëåíû íà õðîìàòîãðàôå �Êðèñòàëë-
ëþêñ-2000�. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèë-
ñÿ â äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íåôòü ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ � âû-
ñîêîñìîëèñòàÿ (25,8 ìàñ. %), ñåðíèñòàÿ (2,1 ìàñ. %),
õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ (931,6 êã/ì3)
è âÿçêîñòüþ (97,5 ìì2/ñ ïðè 50 °Ñ), îòëè÷àåòñÿ
íèçêèì ñîäåðæàíèåì ëåãêèõ ôðàêöèé (í.ê.-200 °Ñ
- 5,3 ìàñ. %).

Ïðîäóêò îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè íà
óñòàíîâêå ñ ýëåêòðè÷åñêèì íàãðåâîì ïðè 250 °Ñ
â òå÷åíèå 8 ñîîòâåòñòâóåò ìàðêå äîðîæíîãî áè-
òóìà ÁÍÄ 200/300, à ïðè 270 °Ñ çà 5 ÷àñîâ � ìàð-
êå ÁÍÄ 130/200 ïî âñåì ïîêàçàòåëÿì, óêàçàííûì
â ÃÎÑÒ 22245-90 íà ñîîòâåòñòâóþùèå ìàðêè
(òàáë. 1). Ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì è àäãåçèè ê
ìåòàëëó è ïîëèïðîïèëåíó ïðîäóêò îêèñëåíèÿ íå-
ôòè ïðè 250 °Ñ çà 18 ÷àñîâ îòíîñèòñÿ ê èçîëÿöè-
îííîìó áèòóìó ìàðêè ÁÍÈ IV ïî ÃÎÑÒ 9812-90.

Â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ áèòóìîâ äîðîæíûõ è èçîëÿöèîííûõ ìàðîê
ïðîöåññ îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïðîâî-
äèëñÿ îò 5 äî 18 ÷àñîâ. Ýòî íåâûãîäíî ñ ýíåðãå-
òè÷åñêîé, òàê è ñ ýêîíîìè÷åñêîé ñòîðîíû, ïîýòî-
ìó ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà
áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî îêèñëåíèþ ñ
äîáàâêîé êàòàëèçàòîðîâ.

Äîáàâêà õëîðèäà æåëåçà çíà÷èòåëüíî ïîíè-
æàåò òåìïåðàòóðó õðóïêîñòè, ïðè ýòîì ïîâûøà-

Òàáëèöà 1. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ Êàðàæàíáàññêîé íåôòè

       
Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ

Òåìïåðàòóðà è âðåìÿ Íîðìà äëÿ ìàðêè

250°Ñ 250°Ñ 270°Ñ ÁÍÄ ÁÍÈ ÁÍÄ

8 ÷  18 ÷ 5 ÷ 200/300 IV 130/200
Ïåíåòðàöèÿ, 0,1 ìì
- ïðè 25 °Ñ 217 30 149 201-300 25-40 131-200
- ïðè 0 °Ñ 49 - 33 > 45 > 15 > 35
Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, °Ñ 38 80 41 > 35 75-85 > 40
Ðàñòÿæèìîñòü, ñì
- ïðè 25 °Ñ > 100 7 > 100 - > 3 > 70
- ïðè 0 °Ñ 70 - 19 > 20 - > 6
Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, °Ñ - 28 - - 23 < -20 - < -18
Òåìïåðàòóðà âñïûøêè, °Ñ 265 260 270 > 220 > 250 > 220
Èíäåêñ ïåíåòðàöèè - 0,6 - - 0,8 - - - 1?1
Àäãåçèÿ ê ìåòàëëó è
ïîëèïðîïèëåíó, êãñ/ñì2:
- ïðè 20 °Ñ >10 / 8 > 5
- ïðè 40 °Ñ 10 / 2,5 -
- ïðè 60 °Ñ 0,5/0,5 -
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ íåôòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
â ïðèñóòñòâèè 1 % FåÑ13⋅6Í2O

                         Òåìïåðàòóðà îêèñëåíèÿ, îÑ 190 210 230 250

Âðåìÿ îêèñëåíèÿ, ÷ 7 5 5 4
Ïåíåòðàöèÿ ïðè 25 °Ñ, 0,1 ìì 79 61 46 24
Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, îÑ 90 88 100 120
Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, îÑ - 40 - 41 - 27 - 38
Èíòåðâàë ïëàñòè÷íîñòè, îÑ 130 129 127 158

Ìàðêà áèòóìà                                                          ÁÍÄ 60/90                                 ÁÍÄ 40/60

Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ èç íåôòè
ïðè òåìïåðàòóðå 250 °Ñ â ïðèñóòñòâèè Í3ÐO4

       Âðåìÿ îêèñëåíèÿ (ââîäà êàò), ÷ 12 (0) 11 (4) 10 (6) 12 (8) 17 (3)

Ïåíåòðàöèÿ ïðè 25 °Ñ, 0,1 ìì 18 4 1 6 8
Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, îÑ 71 128 84 65 80
Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, îÑ - 39 - 35 - 40 - 58 -
Èíòåðâàë ïëàñòè÷íîñòè, îÑ 110 163 124 123 -
Èíäåêñ ïåíåòðàöèè 0,7 - - 1,3 - 0,6

åòñÿ ãëóáèíà ïðîíèêàíèÿ èãëû (òàáë. 2). Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ñ ââåäåíèåì äîáàâêè â
áèòóìàõ âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå ìàñåë. Ïðîäóê-
òû îêèñëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ìàðêàì áèòóìîâ
ÁÍÄ 60/90 è ÁÍÄ 40/60 è õàðàêòåðèçóþòñÿ âû-
ñîêèìè çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ.

Äåéñòâèå ôîñôîðíîé êèñëîòû íà ñêîðîñòü
ïðîöåññà îêèñëåíèÿ è êà÷åñòâî ãîòîâîãî áèòóìà
çàâèñèò îò âðåìåíè åå ââåäåíèÿ â îêèñëÿåìîå
ñûðüå (òàáë. 3). Ââåäåíèå êàòàëèçàòîðà ñîêðà-
ùàåò âðåìÿ îêèñëåíèÿ, ïðè ýòîì âîçðàñòàåò òåì-
ïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ èí-
òåðâàë ïëàñòè÷íîñòè. Ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå áè-
òóìû õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ãëó-
áèíû ïðîíèêàíèÿ èãëû. Íàèáîëüøèìè çíà÷åíèÿ-
ìè èíòåðâàëà ïëàñòè÷íîñòè è òåìïåðàòóðû ðàç-
ìÿã÷åíèÿ îáëàäàåò ïðîäóêò, ïðè ïîëó÷åíèè êî-
òîðîãî êàòàëèçàòîð ââîäèëñÿ ÷åðåç 4 ÷àñà ïîñëå
íà÷àëà îêèñëåíèÿ. Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè ïðè
ýòîì âûøå, ÷åì ó îñòàëüíûõ áèòóìîâ, à èíòåð-
âàë ïëàñòè÷íîñòè ñìåùåí â ñòîðîíó áîëåå âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóð [3].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î
ïîòåíöèàëüíûõ âîçìîæíîñòÿõ êàðàæàíáàññêîé
íåôòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèòóìîâ ñ øèðîêèì äèàïà-
çîíîì èíòåðâàëà ïëàñòè÷íîñòè. Îäíàêî ñïåöèôè-
êà èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èìååò ñâîè îñî-
áåííîñòè: óòèëèçàöèÿ îáðàçîâàâøåéñÿ õëîðîâî-
äîðîäà, íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîòî-
óïîðíîãî îáîðóäîâàíèÿ è äð. Ïîýòîìó îêèñëåíèå
íåôòÿíîãî ñûðüÿ ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò áûòü ðåêîìåí-
äîâàíî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîèçâîäñòâå áèòó-
ìîâ ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ.

Ñïîñîá ñêîðîñòíîãî îêèñëåíèÿ îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ çàãðóçêîé íåôòÿíîãî ñûðüÿ â ðåàêòîð ñ îä-
íîâðåìåííîé ïîäà÷åé ïîäîãðåòîãî âîçäóõà è èõ
íåïðåðûâíîãî ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ [4].
Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ,
ïîëó÷åííûõ äàííûì ñïîñîáîì èç íåôòè ìåñòî-
ðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ, ñîîòâåòñòâóþò íîðìàòèâ-
íûì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê ìàðêàì
ÁÍÄ 200/300, ÁÍÄ 130/200 è ÁÍÄ 90/130 âÿçêèõ
äîðîæíûõ áèòóìîâ ïî ÃÎÑÒ 22245-90 (òàáë. 4).
Ïðè ýòîì ïðîäîëæèòåëüíîñòü îêèñëåíèÿ ñîñòàâ-
ëÿåò âñåãî 1-2 ÷àñà. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷å-
íèåì ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà è óëó÷øåíèåì ïåðå-
ìåøèâàíèÿ æèäêîé ôàçû. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåñ-
ñà � âçàèìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ áèòóìîì èìå-
åò ãåòåðîãåííûé õàðàêòåð è çàâèñèò îò âåëè÷è-
íû ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà. Ïîñëåäóþùèå ñòàäèè,
ñâÿçàííûå ñ ðåàêöèÿìè äåãèäðèðîâàíèÿ, êðåêèí-
ãà è óïëîòíåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ ãîìîãåííûìè, ãäå ñêî-
ðîñòü ìîíîìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàõî-
äèòñÿ â îïðåäåëåííîé çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
ïåðåìåøèâàíèÿ.

Áûëè ïðèãîòîâëåíû àñôàëüòîáåòîííûå ñìå-
ñè ñ èñïîëüçîâàíèåì áèòóìîâ, ïîëó÷åííûõ îêèñ-
ëåíèåì êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïðè 280 °Ñ çà 2-3
÷àñà. Àñôàëüòîáåòîííûå ñìåñè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ãîðÿ÷èå ìåëêîçåðíèñòûå ñìåñè òèïà Â ñî
ñëåäóþùèì ñîñòàâîì: ùåáåíü èç ãðàâèÿ ôðàê-
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öèè 5-15 ìì Àëåêñååâñêîãî êàðüåðà � 35 ìàñ. %,
îòñåâ äðîáëåíèÿ ùåáíÿ ôðàêöèè 0-5 ìì - 55 ìàñ. %,
àêòèâèðîâàííûé ìèíåðàëüíûé ïîðîøîê � 5 ìàñ.
% è áèòóì � 5 ìàñ. %. Àñôàëüòîáåòîííûå ñìå-
ñè íà âÿæóùåì, ïîëó÷åííûì èç íåôòè ìåñòîðîæ-
äåíèÿ Êàðàæàíáàñ, ïî âñåì ïîêàçàòåëÿì óäîâ-
ëåòâîðÿëè òðåáîâàíèÿ ÃÎÑÒ 9128-97.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèòóìîâ èç íåôòè áîëåå ýíåð-
ãåòè÷åñêè è ýêîíîìè÷åñêè âûãîäíûìè ñïîñîáàìè
áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî îêèñëåíèþ ñ
äîáàâêîé ñåðû â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà. Ïðè
äîáàâêå ñåðû è ïðîâåäåíèè ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
ïðè 220-270 °Ñ íàáëþäàåòñÿ âûäåëåíèå äîïîëíè-
òåëüíûõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (H2S, SO2). Ïî-
ýòîìó íåîáõîäèì ïîèñê ìÿãêèõ óñëîâèé ïðîâåäå-
íèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ è ïðåäîò-
âðàùåíèÿ âûõîäà ëåòó÷èõ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé.

Âñå îáðàçöû ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûå ïóòåì
îêèñëåíèÿ íåôòè ïðè òåìïåðàòóðàõ 180-210 °Ñ
áåç äîáàâêè ñåðû, îêàçàëèñü íåïðèãîäíûìè, òàê
êàê îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè íå ñîîòâåòñòâîâà-
ëè òðåáîâàíèÿì ñòàíäàðòà. Ýêñïëóàòàöèîííûå
ïîêàçàòåëè ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî ïðè îêèñëåíèè
íåôòè ïðè 180 °Ñ â òå÷åíèå 3,5 ÷àñà ñ äîáàâêîé
20 ìàñ. % ñåðû, ñîîòâåòñòâóþò ñòàíäàðòíûì

õàðàêòåðèñòèêàì äîðîæíûõ áèòóìîâ ìàðêè ÁÍÄ
130/200.

Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóê-
òîâ îêèñëåíèÿ íåôòè ïðè 200 °Ñ ñ ñåðîé îêàçà-
ëèñü âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè ïðîäóê-
òîâ îêèñëåíèÿ áåç äîáàâêè. Òåìïåðàòóðû ðàçìÿã-
÷åíèÿ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûå ñ äîáàâêîé 5 è
7 ìàñ. % ñåðû áëèçêè, à ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷å-
ñòâà äîáàâëÿåìîé ñåðû äî 10 ìàñ. % òåìïåðà-
òóðà ðàçìÿã÷åíèÿ îáðàçöîâ ðåçêî âîçðàñòàåò è
íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå îò 70 äî 80 °Ñ (òàáë. 5).
Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè îêèñëåíèÿ
ïåíåòðàöèÿ îáðàçöîâ ïîíèæàåòñÿ. Ïðè äîáàâêå
10 ìàñ. % ñåðû çíà÷åíèÿ ãëóáèíû ïðîíèêàíèÿ
èãëû íà ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ìåíÿþòñÿ íåçíà-
÷èòåëüíî. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ
è ñíèæåíèå ãëóáèíû ïðîíèêàíèÿ èãëû ïîêàçûâà-
þò óâåëè÷åíèå äîëè ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ
âåùåñòâ â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòà-
òå îêèñëåíèÿ ñìåñåé íåôòè è 5-7 ìàñ. % ñåðû â
òå÷åíèå 3-4 ÷àñîâ, ñîîòâåòñòâóþò òåì çíà÷åíè-
ÿì, êîòîðûå ëåæàò â òðåáóåìîì äèàïàçîíå äëÿ
áèòóìîâ äîðîæíûõ ìàðîê ÁÍÄ 200/300 è ÁÍÄ

Òàáëèöà 4. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ Êàðàæàíáàññêîé íåôòè
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è âðåìåíè

      Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ                     Ò = 260°Ñ                     Ò = 280°Ñ Íîðìà äëÿ ìàðêè ÁÍÄ

1 ÷ 2 ÷ 1 ÷ 2 ÷ 200/300 130/200 90/130

Ïåíåòðàöèÿ, 0,1 ìì
- ïðè 25 °Ñ 236 200 159 96 201-300 131-200 91-130
- ïðè 0 °Ñ 108 57 75 30 > 45 > 35 > 28
Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, °Ñ 36 40 41 43 > 35 > 40 > 43
Ðàñòÿæèìîñòü, ñì
- ïðè 25 °Ñ 84 76 >100 100 - > 70 > 65
- ïðè 0 °Ñ 21 16 9,5 5,5 > 20 > 6,0 > 4,0
Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, °Ñ -25 -27 -20 -23 < -20 < -18 < -17
Òåìïåðàòóðà âñïûøêè, °Ñ 265 260 285 268 > 220 > 220 > 230
Èíäåêñ ïåíåòðàöèè -1,2 0 -0,6 -1,6 -                          -1,0 ÷ +1,0

Òàáëèöà 5. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ Êàðàæàíáàññêîé íåôòè
ïðè 200 °Ñ ñ äîáàâêîé ñåðû

Ñåðà, ìàñ.% 5 7 10

Âðåìÿ, ÷ 3 3,5 4 3 3,5 4 3 3,5 4
Ïåíåòðàöèÿ ïðè 25 °Ñ, 0,1ìì 295 205 156 206 180 116 27 24 14
Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, °Ñ 40 42 44 41 45 49 68 78 86
Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, °Ñ - -21 -23 -25 - -14 - - -
Èíäåêñ ïåíåòðàöèè 2,3 0,9 0,4 0,5 1,5 0,9 1,1 2,3 2,3
Ìàðêà áèòóìà - ÁÍÄ ÁÍÄ ÁÍÄ - ÁÍ - ÁÍ -

200/300  130/200  200/300  90/130 70/30
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130/200. Îêèñëåíèå íåôòè ñ äîáàâêîé 7 ìàñ. %
çà 4 ÷àñà äàåò âÿçêèé äîðîæíûé áèòóì ìàðêè
ÁÍ 90/130. Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðû â ñìå-
ñè äî 10 ìàñ. % ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü áèòóìû, êî-
òîðûå ïî òåõíè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì ñîîòâåòñòâó-
þò òðåáîâàíèÿì ñòðîèòåëüíîé ìàðêè ÁÍ 70/30.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïî-
êàçàëè, ÷òî ïðè îêèñëåíèè âûñîêîâÿçêîé íåôòè ñ
äîáàâêîé ýëåìåíòíîé ñåðû â êîëè÷åñòâå 5-10
ìàñ. % ïðè òåìïåðàòóðàõ 180-210 °Ñ ïîëó÷àþò-
ñÿ íåôòÿíûå áèòóìû ñ ïîêàçàòåëÿìè, óäîâëåò-
âîðÿþùèå òðåáîâàíèÿ íà äîðîæíûå è ñòðîèòåëü-
íûå ìàðêè.

Â òàáëèöå 6 ñãðóïïèðîâàíû âñå ñïîñîáû ïîëó-
÷åíèÿ áèòóìîâ îêèñëåíèåì êàðàæàíáàññêîé íåôòè
â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçî-
âàíèå êàòàëèçàòîðà FeCl3 äëÿ ïðîöåññà îêèñëå-
íèÿ Êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü
ñêîðîñòü ïðîöåññà, ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà
(190-250 °Ñ), ïîëó÷èòü áèòóìû ñ âûñîêîé òåìïå-
ðàòóðîé ðàçìÿã÷åíèÿ, íèçêîé òåìïåðàòóðîé õðóï-
êîñòè è øèðîêèì èíòåðâàëîì ïëàñòè÷íîñòè.

Ðàçðàáîòàí íîâûé ñïîñîá ñêîðîñòíîãî îêèñ-
ëåíèÿ íåôòÿíîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèòóìîâ.
Äàííûé ñïîñîá îñíîâàí íà îêèñëåíèè ïîäîãðå-
òûì âîçäóõîì ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè
ñûðüÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðî-
öåññà ñîêðàùàåòñÿ â 3-4 ðàçà.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñåðû íà ïðîöåññ îêèñ-
ëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè è ïîêàçàíî, ÷òî ñ
äîáàâêîé ñåðû ìîæíî ïîëó÷èòü äîðîæíûõ áèòó-

ìîâ ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ (200-210 °Ñ) è çà êîðîòêîå âðåìÿ
(3-4 ÷).
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Резюме

Маркасы ќртљрлi битумдар алу љшiн Ћаражанбас кен
орныныѓ мџнайын катализаторлар мен кљкiрт ћосып
тотыћтыру жљргiзiлдi. Темiр (III) хлоридiн ћосу иiлгiштiк
аућымы кеѓ битумдар алуѕа мљмкiндiк беретiнi к#рсетiлдi.
Кљкiрттi ћосу мџнайды тотыћтыру процесiн салыстыр-
малы т#мен температурада жќне ћысћа уаћытта жљзеге
асыруѕа мљмкiндiк бередi.

Summary
Oxidation of the Karazhanbas crude oil with addition of

catalysts and sulfur for production of bitumens of various marks is
carried out. It is shown, that the addition of iron (III) chloride
allows to product bitumens with a wide interval of plasticity. The
addition of sulfur has allowed carrying out of the oxidation process
of crude oil at rather low temperatures and for short time.

ÐÃÏ «Èíñòèòóò ïðîáëåì ãîðåíèÿ»,
ã. Àëìàòû                                            Ïîñòóïèëà 25.18.09 ã.

Òàáëèöà 6. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ áèòóìîâ îêèñëåíèåì Êàðàæàíáàññêîé íåôòè

           Ïîêàçàòåëè Îáû÷íîå Îêèñëåíèå Ñêîðîñòíîå Îêèñëåíèå
îêèñëåíèå ñ FeCl3⋅6H2O îêèñëåíèå ñ äîáàâêîé ñåðû

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 250-270 190-250 260-280 200-210
Âðåìÿ, ÷ 5-8 4-7 1-2 3-4
Ðàñõîä âîçäóõà, ë/ìèí. 1 1 8 4
Êàò. èëè ñåðà, % - 1 - 5-7
Ìàðêà áèòóìà ÁÍÄ200/300, ÁÍÄ 60/90, ÁÍÄ 200/300, ÁÍÄ 200/300,

ÁÍÄ 130/200 ÁÍÄ 40/60 ÁÍÄ 130/200 ÁÍÄ 130/200,
ÁÍÄ 40/60

Îñîáåííîñòè ïðîöåññà - Ïîëó÷àþòñÿ Ñûðüå ïîñòîÿííî Íèçêàÿ
áèòóìû ñ øèðîêèì  ïåðåìåøèâàåòñÿ, òåìïåðàòóðà,

èíòåðâàëîì  âðåìÿ êîðîòêîå. êîðîòêîå âðåìÿ.
ïëàñòè÷íîñòè.

Íåäîñòàòêè ïðîöåññà Âðåìÿ îêèñëåíèÿ Âûäåëåíèå HCl, Âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà Ïðè âûñîêèõ
äëèòåëüíîå  âîçìîæíà êîððîçèÿ  è ðàñõîä âîçäóõà  òåìïåðàòóðàõ

óñòàíîâêè  âûäåëÿþòñÿ Í2S, SO2
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Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè [1−3] ðåàêöèÿ èçîìåðè-
çàöèè-óðàâíîâåøèâàíèÿ öèêëè÷åñêèõ ýòèíèëêàðáè-
íîëîâ äàëà âîçìîæíîñòü ïðîâåñòè èõ êîíôîðìà-
öèîííûé àíàëèç. Çíàíèå çíà÷åíèé âåëè÷èí êîíôîð-
ìàöèîííûõ ýíåðãèé ãèäðîêñèëüíîé è ýòèíèëüíîé
ãðóïï ïîçâîëèëî áû ïðåäñêàçûâàòü ñîîòíîøåíèå
ýïèìåðíûõ ýòèíèëêàðáèíîëîâ ïðè óðàâíîâåøèâà-
íèè, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ íàïðàâëåí-
íîãî ñèíòåçà èçîìåðîâ çàäàííîé êîíôèãóðàöèè.

Çíà÷åíèå −ÄG0
Ñ≡ÑH áûëî îïðåäåëåíî âïåð-

âûå Óëåòòîì êîñâåííûì ïóòåì èç êîíôîðìà-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ 1-ýòèíèëöèêëîãåêñàíîëà
(−ÄG0

ÎÍà(Ñ≡ÑH)å-ÎÍå(Ñ≡ÑÍ)à = −0,60 êêàë/ìîëü), îïðå-
äåëåííîãî ïî õèìè÷åñêèì ñäâèãàì ãèäðîê-
ñèëüíîãî ïðîòîíà â CCl4 ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà-
÷åñòâå ýòàëîííûõ ñîåäèíåíèé öèñ- è òðàíñ-èçî-
ìåðîâ 4-t-áóòèë-1-ýòèíèëöèêëîãåêñàíîëà. Ïðèíÿâ
äëÿ −ÄG0

ÎÍ çíà÷åíèå 0,78 êêàë/ìîëü, îí îïðåäå-

ÓÄÊ 547.831+541.634

Ã.Ñ. ËÈÒÂÈÍÅÍÊÎ, Ò.Ê. ÈÑÊÀÊÎÂÀ

ÊÎÍÔÎÐÌÀÖÈÎÍÍÛÉ ÀÍÀËÈÇ ÖÈÊËÈ×ÅÑÊÈÕ
ÝÒÈÍÈËÊÀÐÁÈÍÎËÎÂ

Íà îñíîâå ðàçðàáîòàííîãî íàìè ðàíåå óðàâíîâåøèâàíèÿ ñòåðåîèçîìåðíûõ öèêëè÷åñêèõ 1-ýòèíèëêàðáèíî-
ëîâ, ýïèìåðíûõ ïî êàðáèíîëüíîìó öåíòðó (ñóïåðîñíîâíàÿ ñðåäà, 50 °Ñ) è ïðîâåäåííîãî â ýòîé ðàáîòå óðàâíîâå-
øèâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ îïðåäåëåíû êîíôîðìàöèîííûå ýíåðãèè ãèäðîêñèëüíîé, ýòèíèëü-
íîé è ôåíèëýòèíèëüíîé ãðóïï. Äëÿ àëêèëçàìåùåííûõ 4-ïèïåðèäîëà íàéäåíî −ÄG0

ÎÍ=1,36 êêàë/ìîëü. Äëÿ ðàâíî-
âåñèÿ èçîìåðîâ 2å-ìåòèë-4-ýòèíèë-4-îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà è 4-ýòèíèë-4-îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëè-
íà êîíôîðìàöèîííàÿ ýíåðãèÿ ýòèíèëà −ÄG0

Ñ≡ÑH ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî 0,55 è 0,58 êêàë/ìîëü. Ïðàêòè÷åñêè òî æå
çíà÷åíèå ïîëó÷åíî äëÿ ôåíèëýòèíèëüíîãî ðàäèêàëà: −ÄG0

Ñ≡ÑPh=0,56 êêàë/ìîëü. Èñïîëüçîâàíèå çíà÷åíèÿ −
ÄG0

ÎÍ=1,36 êêàë/ìîëü 4-ýòèíèëïèïåðèäîëà ñ òðåòè÷íîé àìèíîãðóïïîé (1,2,5-òðèìåòèë-4-ýòèíèëïèïåðèäîë-4) äàåò
íåñêîëüêî áîëüøåå çíà÷åíèå −ÄG0

Ñ≡ÑH (0,68 êêàë/ìîëü). Äëÿ ðàâíîâåñèÿ èçîìåðîâ êàðáîöèêëè÷åñêîãî ðÿäà (1-
ôåíèëýòèíèë-4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîë) èñïîëüçîâàíî çíà÷åíèå −ÄG0

ÎÍ=1,12 êêàë/ìîëü, ïîëó÷åííîå ðàíåå ïðè óðàâ-
íîâåøèâàíèè èçîìåðîâ âòîðè÷íîãî ñïèðòà â ñèñòåìå íàòðèé+áåíçîë, ÷òî ïðèâîäèò äëÿ êàðáîöèêëè÷åñêîãî ðÿäà
ê çíà÷åíèþ −ÄG0

Ñ≡ÑPh=0,64 êêàë/ìîëü.

ëèë êîíôîðìàöèîííóþ ýíåðãèþ ýòèíèëà êàê
0,18 êêàë/ìîëü (0,78�0,60=0,18) [4].

Áîëåå ïîçäíèå êîíôîðìàöèîííûå èññëåäîâà-
íèÿ Øíàéäåðà [5] ñ ïîìîùüþ íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé ñïåêòðîñêîïèè ýòèíèëöèêëîãåêñàíà, ñîåäèíå-
íèÿ, íå ñîäåðæàùåãî ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû, ïðè-
âîäÿò ê çíà÷åíèÿì −ÄG0

Ñ≡ÑH = 0,41 (ßÌÐ 1Í) è
0,52 êêàë/ìîëü (ßÌÐ 1Í), ÷òî çàìåòíî âûøå çíà-
÷åíèÿ, íàéäåííîãî Óëåòòîì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ ýíåðãèé
ãèäðîêñèëüíîé, ýòèíèëüíîé è ôåíèëýòèíèëüíîé
ãðóïï íàìè áûëî ïðîâåäåíî óðàâíîâåøèâàíèå 1-
ôåíèëýòèíèë-4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîëîâ-1 (5, 6),
2å,5å-äèìåòèë-4-ýòèíèë-4-ãèäðîêñèïèïåðèäèíîâ
(7, 8), 4-ýòèíèë-4-ãèäðîêñè-òðàíñ-äåêàãèðîõèíî-
ëèíîâ (9, 10), 2å-ìåòèë-4-ýòèíèë-(11, 12) è 2å-
ìåòèë-4-ôåíèëýòèíèë-(13, 14) 4-ãèäðîêñè-òðàíñ-
äåêàãèðîõèíîëèíîâ [3].
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Òàáëèöà. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå óðàâíîâåøèâàíèå ýïèìåðíûõ ýòèíèëêàðáèíîëîâ ïðè òåìïåðàòóðå 50 °Ñ

Ðàâíîâåñèå Ðàñòâî- Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Âðåìÿ, Ðàâíîâåñíîå ñîîòíîøåíèå ÊÎÍà↔ÎÍå −ÄG0
ÎÍå-ÎÍà

ðèòåëü  ýòèíèëêàðáèíîë:ÊÎÍ:êåòîí: ìèí.  ñïèðòîâ, %
RÑ≡ÑÍ:ðàñòâîðèòåëü* àêñ. ýêâ.

5 6 äèîêñàí (å) 1:2:2:0:4,7 30 22 78 3,54 0,81
(à) 1:2:2:0:4,7 30 22 78 3,54 0,81

7 8 äèîêñàí (å) 1:2:0: **:7,5 30 6 74 2,85 0,67
(à) 1:2:2: **:7,5 30 26 74 2,85 0,67

9 10 äèîêñàí (å) 1:2:0:**:11,0 25 22 78 3,54 0,81
(à) 1:2:2:**:11,0 25 22 78 3,54 0,81

áåíçîë (à) 1:2:0:**:16,0 25 21 79 3,76 0,85
(å) 1:2:2:**:16,0 25 22 78 3,54 0,81

ÒÃÔ (à) 1:2:2:**:11,0 25 22 78 3,54 0,81
11 12 äèîêñàí (å) 1:2:2:0:16,0 15 23 77 3,34 0,78

(à) 1:2:2:0:16,0 15 23 77 3,34 0,78
13 14 äèîêñàí (å) 1:2:2:0:4,5 10 22 78 3,54 0,81

(à) 1:2:2:0:4,5 10 22 78 3,54 0,81
(å) 1:2:0:2:4,5 10 22 78 3,54 0,81
(à) 1:2:0:2:4,5 10 22 78 3,54 0,81

áåíçîë (å) 1:2:2:0:7,5 15 23 77 3,34 0,78
(à) 1:2:2:0:7,5 15 23 77 3,34 0,78

ÒÃÔ (å) 1:2:2:0:4,5 10 22 78 3,54 0,81
(à) 1:2:2:0:4,5 10 22 78 3,54 0,81

* ðàñòâîðèòåëü â ë/ìîëü, â ñêîáêàõ îðèåíòàöèÿ èñõîäíîãî ñïèðòà;
** íàñûùåíèå àöåòèëåíîì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

Êàê ïîêàçàëî èññëåäîâàíèå (òàáë.), êîíôîð-
ìàöèîííûå ýíåðãèè ýòèíèëà è ôåíèëýòèíèëà
áëèçêè è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò èñïîëüçóå-
ìîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Åñëè ïðèíÿòü çíà÷åíèå
−ÄG0 

ÎÍå↔ÎÍà=0,78 êêàë/ìîëü â öèêëîãåêñàíîëå
äëÿ íàéäåííûõ íàìè ðàâíîâåñèé àçàöèêëè÷åñêèõ
ýòèíèëêàðáèíîëîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå (â êàæ-
äîì ñëó÷àå îíî ýêâèâàëåíòíî ðàçíîñòè äâóõ 1,3-
äèàêñèàëüíûõ ÎÍ/Í è Ñ≡Ñ/Í âçàèìîäåéñòâèé),
òî êîíôîðìàöèîííàÿ ýíåðãèÿ ýòèíèëà ñòàíîâèòñÿ
ðàâíîé ïðàêòè÷åñêè íóëþ, êðîìå ðàâíîâåñèÿ 1,2,5-
òðèìåòèë-4-ýòèíèëïèïåðèäîëà-4, äëÿ êîòîðîãî îíà
îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíîé, ðàâíîé 0,10 êêàë/
ìîëü.

Ïîñêîëüêó çíà÷åíèå êîíôîðìàöèîííîé ýíåð-
ãèè ýòèíèëà â öèêëè÷åñêèõ ýòèíèëêàðáèíîëàõ îï-
ðåäåëÿåòñÿ êîñâåííûì ìåòîäîì, äëÿ êîíôîðìà-
öèîííîãî àíàëèçà ýòèõ ñîåäèíåíèé íåîáõîäèìî
îáîñíîâàòü çíà÷åíèå êîíôîðìàöèîííîé ýíåðãèè
ãèäðîêñèëà.

Äëÿ −ÄG0
ÎÍ èìååòñÿ î÷åíü ìíîãî îïðåäåëå-

íèé, ïðè ýòîì åå âåëè÷èíû ðàçëè÷àþòñÿ â øèðî-
êîì èíòåðâàëå − îò 0,3 äî 1,5 êêàë/ìîëü [6] è ñèëü-
íî çàâèñÿò îò ðàñòâîðèòåëÿ, ñïîñîáà óðàâíîâå-
øèâàíèÿ è ìåòîäà îöåíêè ñîñòàâà ñìåñè. Òàê,
íàïðèìåð, äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñîåäèíåíèÿ ïðè

îäíîì è òîì æå ìåòîäå àíàëèçà ðàâíîâåñíîé
ñìåñè êîíôèãóðàöèîííîå óðàâíîâåøèâàíèå 4-t-
áóòèëöèêëîãåêñàíîëà â ñèñòåìå èçîïðîïèëàò àëþ-
ìèíèÿ + èçîïðîïàíîë; íàòðèé + áåíçîë è Í2/Ni +
ñïèðò äàåò çíà÷åíèÿ −ÄG0

ÎÍ ñîîòâåòñòâåííî
1,00±0,07; 1,12±0,11 è 0,49±0,04 êêàë/ìîëü [7].
Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ êîíôîðìà-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ìåòîäîâ ßÌÐ (äÎÍ, äÑÍÎÍ,
JÑÍÎÍ, Jêîëüöà) áûëè íàéäåíû äëÿ öèêëîãåêñàíîëà
çíà÷åíèÿ −ÄG0

ÎÍ îò 0,77 äî 1,25 êêàë/ìîëü [8].
Òàêæå â øèðîêîì èíòåðâàëå êîëåáàëèñü çíà÷å-
íèÿ −ÄG0

ÎÍ ïðè èñïîëüçîâàíèè êèíåòè÷åñêèõ ìå-
òîäîâ. Òàê, íàïðèìåð, ïðè èñïîëüçîâàíèè Èëèå-
ëîì ñêîðîñòåé îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ áûëè íàéäåíû
ðàçíûå êîíôîðìàöèîííûå ýíåðãèè ãèäðîêñèëà
äëÿ 2-, 3- è 4-çàìåùåííûõ öèêëîãåêñàíîëà, ÷òî
ïðèâåëî åãî ê íåîáõîäèìîñòè äèôôåðåíöèðîâàòü
ñèíàêñèàëüíûå 1,3-ÎÍ/Í âçàèìîäåéñòâèÿ â öèêëå
(0,45 êêàë/ìîëü) è â ãîø-1,2-âçàèìîäåéñòâèÿõ
ÎÍå/ÑÍ3

å (0,45 êêàë/ìîëü) è ÎÍå/ÑÍ3
å (0,80 êêàë/ìîëü)

[9].
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èññëåäîâàíèå âåëè÷èíû

−ÄG0
ÎÍ ó ïðîèçâîäíûõ ïèïåðèäèíà ïîêàçàëî, ÷òî

îíà çàâèñèò îò çàðÿæåííîñòè àòîìà àçîòà: äëÿ
N-t-áóòèëïèïåðèäîëà-4 −ÄG0

ÎÍ = +0,55 êêàë/ìîëü,
äëÿ N-ìåòèë-4-îêñèïèïåðèäèíèÿ +0,2 êêàë/ìîëü,



59

Cåðèÿ õèìè÷åñêàÿ. 2010. ¹ 1

äëÿ N,N-äèìåòèë-4-îêñèïèïåðèäèíèÿ −0,3 êêàë/ìîëü
[10]. Ýòè äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî íà êîíôîðìà-
öèîííóþ ýíåðãèþ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ìîãóò
îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëåêóëå.

Ïîñêîëüêó óðàâíîâåøèâàíèå ýòèíèëêàðáèíî-
ëîâ ïðîèçâîäèòñÿ â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå (ïîðîø-
êîîáðàçíûé ÊÎÍ â áåíçîëå, äèîêñàíå èëè òåòðà-
ãèäðîôóðàíå), ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñïèðò ÷àñòè÷-
íî áóäåò íàõîäèòüñÿ â èîííîé ôîðìå àëêîãîëÿòà
èëè â âèäå èîííûõ ïàð àíèîí-àëêîãîëÿòà + êàòè-
îí ìåòàëëà èëè èõ äèìåðîâ èëè òðèìåðîâ. Ïîä-
òâåðæäåíèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ùå-
ëî÷ü â ðåàêöèîííîé ñìåñè íàõîäèòñÿ â ðàñòâî-
ðåííîì ñîñòîÿíèè. Â ñëó÷àå ýòèíèëêàðáèíîëîâ
ïèïåðèäèíîâîãî ðÿäà ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê óñè-
ëåíèþ îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ öåí-
òðîâ − ýëåêòðîîòðè-öàòåëüíîãî àçîòà è çàðÿæåí-
íîãî îòðèöàòåëüíî êèñëîðîäà, è ñîîòâåòñòâåííî
ê ñäâèãó ðàâíîâåñèÿ −Îà

−↔Îå
−â ñòîðîíó ýêâàòî-

ðèàëüíîãî êèñëîðîäà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âñëåä-
ñòâèå èîíèçàöèè êèñëîðîäà ðàäèóñ åãî ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ íåèîíèçèðîâàííîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóï-
ïîé âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê ñäâèãó ðàâíîâå-
ñèÿ â ñòîðîíó ýêâàòîðèàëüíîé ôîðìû, íåçàâèñè-
ìî îò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êèñ-
ëîðîäà ñ àçîòîì (íàïðèìåð, â ñëó÷àå êàðáîöèê-
ëîâ −ÄG0

ÑÎÎÍ =1,35 êêàë/ìîëü, −ÄG0 −ÑÎÎ =1,93
êêàë/ìîëü) [4].

Â ñâÿçè ñ ýòèì ëîãè÷íî èñïîëüçîâàòü, ïî
êðàéíåé ìåðå äëÿ êàðáîöèêëè÷åñêîãî ýòèíèëêàð-
áèíîëà, çíà÷åíèå −ÄG0

ÎÍ, ïîëó÷åííîå â ñóïåðîñ-
íîâíîé ñðåäå, íàïðèìåð, ïðè óðàâíîâåøèâàíèè
çàìåùåííûõ öèêëîãåêñàíîëà â ñèñòåìå Na + áåí-
çîë, ãäå −ÄG0

ÎÍ=1,12 êêàë/ìîëü [5]. Èñïîëüçîâà-
íèå ýòîãî çíà÷åíèÿ −ÄG0

ÎÍ äëÿ ïðîâåäåííîãî
íàìè óðàâíîâåøèâàíèÿ ýïèìåðîâ 1-ôåíèëýòèíèë-
4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîëà ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ −
ÄG0

Ñ≡ÑPh=0,60 êêàë/ìîëü (ïðè ðàñ÷åòå ó÷òåíà êîí-
ôîðìàöèîííàÿ íåîäíîðîäíîñòü ýïèìåðîâ, êàê ýòî
áûëî ñäåëàíî ðàíåå äëÿ 4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîëà
Èëèåëîì [11].

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ êîíôîðìàöèîííîãî àíà-
ëèçà ïðîèçâîäíûõ äåêàãèäðîõèíîëèíà è ïèïåðè-
äèíà òàêæå íåîáõîäèìî çíàíèå −ÄG0

ÎÍ â ñóïå-
ðîñíîâíîé ñðåäå. Ñ ýòîé öåëüþ áûëà ïðîâåäåíà
èçîìåðèçàöèÿ-óðàâíîâåøèâàíèå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ îïèñàííûõ ðàíåå âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ, ýïèìåð-
íûõ ïî êàðáèíîëüíîìó öåíòðó 2å-ìåòèë-4-îêñè-
òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíîâ [12]. Ïðè ýòîì ïîëó-

÷åíà ðàâíîâåñíàÿ ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ òðè ñïèð-
òà: 2å-ìåòèë-4å-îêñè-òðàíñ- (ò.ïë. 144 °Ñ) (15),
2å-ìåòèë-4à-îêñè-òðàíñ- (ò.ïë. 158 °Ñ) (16) è
2å-ìåòèë-4å-îêñè-öèñ-äåêàãèäðîõèíîëèí (ò.ïë.
115 °Ñ) (17) â ñîîòíîøåíèè 80:15:5.

HN HN
HN

OH

OH

OHH3C H3C
H3C

15 16 17

Äëÿ ýïèìåðíûõ ïî Ñ4 2å-ìåòèë-4-îêñè-òðàíñ-
äåêàãèäðîõèíîëèíîâ ðàññ÷èòàíî çíà÷åíèå −
ÄG0

ÎÍ=1,36±0,05 êêàë/ìîëü. Èñõîäÿ èç ýòîé âåëè-
÷èíû, îïðåäåëåíî −ÄG0

ýòèíèëà â ðÿäó äåêàãèäðîõè-
íîëèíîâûõ è ïèïåðèäèíîâûõ ýòèíèëêàðáèíîëîâ.
Äëÿ ðàâíîâåñèÿ èçîìåðîâ 2å-ìåòèë-4-ýòèíèë-4-
îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà è 4-ýòèíèë-4-îêñè-
òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà −ÄG0

ÎÍà(Ñ≡ÑH)å↔ÎÍå(Ñ≡ÑÍ)à
ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 0,78 è 0,81 êêàë/ìîëü, êîí-
ôîðìàöèîííàÿ ýíåðãèÿ ýòèíèëà �ÄG0

Ñ≡ÑH ðàâíà
ñîîòâåòñòâåííî 0,58±0,05 è 0,55±0,05 êêàë/ìîëü.
Ïðàêòè÷åñêè òî æå çíà÷åíèå ïîëó÷åíî äëÿ ðàâíî-
âåñèÿ 2å-ìåòèë-4-ôåíèëýòèíèë-4-îêñè-òðàíñ-äå-
êàãèäðîõèíîëèíà: −ÄG0

Ñ≡ÑPh=0,55±0,05 êêàë/ìîëü,
÷òî ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèÿ, ïî-
ëó÷åííîãî äëÿ êàðáîöèêëè÷åñêîãî ôåíèëýòèíèë-
êàðáèíîëà (0,60 êêàë/ìîëü).

Ñðàâíåíèå âåëè÷èí êîíôîðìàöèîííûõ ýíåð-
ãèé ýòèíèëà è ôåíèëýòèíèëà ïîêàçûâàåò, ÷òî îíè
â ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îøèáîê ïðàêòè-
÷åñêè îäèíàêîâû è áëèçêè ê çíà÷åíèÿì −ÄG0

Ñ≡ÑH
0,41 è 0,52 êêàë/ìîëü, ïîëó÷åííûì Øíàéäåðîì
íåçàâèñèìî îò êîíôîðìàöèîííîé ýíåðãèè ãèäðî-
êñèëà. Îïðåäåëåíèå Óëåòòîì −ÄG0

Ñ≡ÑH=0,18), îñ-
íîâàííîå íà ïðîèçâîëüíîì âûáîðå âåëè÷èíû −
ÄG0

OH (0,78 êêàë/ìîëü), ñëåäóåò, ïî-âèäèìîìó,
ñ÷èòàòü îøèáî÷íî çàíèæåííûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî åñëè ê íàéäåííîìó Óëåòòîì
êîíôîðìàöèîííîìó ðàâíîâåñèþ 1-ýòèíèëöèêëî-
ãåêñàíîëà (−ÄG0

ÎÍà(Ñ≡ÑH)å↔ÎÍå(Ñ≡ÑÍ)à=0,60 êêàë/
ìîëü) ïðèìåíèòü ïîëó÷åííûå â óïîìÿíóòîé âûøå
ðàáîòå Øíàéäåðà [5] ñ ìîíîçàìåùåííûìè öèê-
ëîãåêñàíà âåëè÷èíû −ÄG0

OH äëÿ öèêëîãåêñàíîëà
0,97 è 1,11 êêàë/ìîëü, òî ïîëó÷èì çíà÷åíèÿ −
ÄG0

C≡ÑH =0,18 ñîîòâåòñòâåííî 0,37 è 0,51 êêàë/ìîëü,
ò. å. çíà÷åíèÿ, áëèçêèå ê çíà÷åíèÿì, íàéäåííûì
Øíàéäåðîì äëÿ ýòèíèëöèêëîãåêñàíà (0,41 è 0,52
êêàë/ìîëü).

Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ −ÄG0
OH, −ÄG0

Ñ≡ÑH è �
ÄG0

Ñ≡ÑPh ïîçâîëÿþò ïðåäñêàçûâàòü ïîëîæåíèå
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ðàâíîâåñèÿ äëÿ öèêëîãåêñàíîâîãî è ïèïåðèäèíî-
âîãî ðÿäîâ â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå è èñïîëüçîâàòü
åãî äëÿ cèíòåçà öèêëè÷åñêèõ ýòèíèëêàðáèíîëîâ
íóæíîé êîíôèãóðàöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç
(ÃÆÕ) ïðîâîäèëñÿ íà õðîìàòîãðàôå «Õðîì-41»
ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì.

ÃÆÕ àíàëèç ñòåðåîèçîìåðíûõ êàðáî- è àçà-
öèêëè÷åñêèõ ýòèíèëêàðáèíîëîâ è ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ êåòîíîâ ïðîâîäèëñÿ íà ñòåêëÿííûõ êîëîí-
êàõ äèàìåòðîì 3 ìì. Ãàç-íîñèòåëü ãåëèé. Â ñëó-
÷àå ôåíèëýòèíèëêàðáèíîëîâ êîëîíêà (1,2 ì) çà-
ïîëíÿëàñü õðîìàòîíîì N-ñóïåð (0,20−0,25 ìì) ñ
íàíåñåííûì íà íåãî 5% SE-30 + 1% OV-225.
Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ èçîìåðîâ 2å-ìåòèë-4-ôå-
íèëýòèíèë-4-îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà
(òåìïåðàòóðà 190 °Ñ è ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ
48 ìë/ìèí.): 13 − 13,2; 14 − 15,4 ìèí.; èçîìåðîâ
1-ôåíèëýòèíèë-4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîëà-1 (140°Ñ,
38 ìë/ìèí.): 5 − 11,2; 6 − 12,6 ìèí. Â ñëó÷àå ýòè-
íèëêàðáèíîëîâ êîëîíêà (2,4 ì) çàïîëíÿëàñü õðî-
ìàòîíîì-N (0,20−0,25 ìì) + 5% ÏÝÃ-6000. Âðå-
ìåíà óäåðæèâàíèÿ èçîìåðîâ 2-ìåòèë-4-ýòèíèë-4-
îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà (170 °Ñ, 34 ìë/ìèí.):
12 − 11,2, 11 − 13,6; èçîìåðîâ 4-ýòèíèë-4-îêñè-
òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà: 10 − 10,2, 9 − 11,4; èçî-
ìåðîâ 1,2å,5å-òðèìåòèë-4-ýòèíèëïèïåðèäîëà-4
(140 °Ñ, 38 ìë/ìèí.): 8 − 11,2, 7 − 12,6 ìèí. Ñòàí-
äàðòíûå îòêëîíåíèÿ àíàëèçîâ íå ïðåâûøàëè
1,4 %.

ÃÆÕ àíàëèç ýïèìåðíûõ âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ −
èçîìåðîâ 2å-ìåòèë-4-îêñèäåêàãèäðîõèíîëèíà
ïðîâîäèëñÿ ðàçäåëüíî íà äâóõ ñòåêëÿííûõ êîëîí-
êàõ äëèíîé 2,4 ì, âíóòðåííèì äèàìåòðîì 3 ìì.
Íà êîëîíêå 7 % ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ 6000 íà õðî-
ìîñîðáå W (ôðàêöèÿ 0,20-0,25 ìì) ñ ïðåäâàðè-
òåëüíî íàíåñåííûì 3 % ÊÎÍ îò âåñà òâåðäîãî
íîñèòåëÿ îòäåëÿåòñÿ àêñèàëüíûé ñïèðò òðàíñ-
ðÿäà 16 (ò.ïë. 158 °Ñ) îò íåðàçäåëÿþùèõñÿ ýêâà-
òîðèàëüíûõ ñïèðòîâ òðàíñ- (15) è öèñ-ðÿäà (17)
ñ ò.ïë. ñîîòâåòñòâåííî 144 è 115 °Ñ. Òåìïåðàòó-
ðà òåðìîñòàòà 170°Ñ, ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ ãå-
ëèÿ 40 ìë/ìèí. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ ñïèðòà (16)
− 11,0 ìèí., ñïèðòîâ 15 è 17 � 12,5 ìèí. [13]. Íà
êîëîíêå 10 % àïèåçîíà L íà õðîìîñîðáå W (ôðàê-
öèÿ 0,20-0,25 ìì) ñ ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåííûì
1 % ÊÎÍ îò âåñà íîñèòåëÿ îòäåëÿåòñÿ ýêâàòî-
ðèàëüíûé ñïèðò öèñ-ðÿäà (17) îò íåðàçäåëÿþùèõ-

ñÿ àêñèàëüíîãî (16) è ýêâàòîðèàëüíîãî (15) ñïèð-
òîâ òðàíñ-ðÿäà. Òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà 145 °Ñ.
Ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ ãåëèÿ 40 ìë/ìèí. Âðåìÿ
óäåðæèâàíèÿ ñïèðòîâ 15 è 16 � 19,2 ìèí., ñïèðòà
17 � 21,9 ìèí. [14].

Ðàñ÷åò ñîñòàâà ñìåñè. Ñîäåðæàíèå êîìïî-
íåíòà â ñìåñè âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

                 Pi=
K Q

i i 100
K Q

i i

�
�

�	
,

ãäå Pi − ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà â ñìåñè â ìàñ. %;
Ki − ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò; Qi − ïëîùàäü
ñîîòâåòñòâóþùåãî ïèêà íà õðîìàòîãðàììå.

Äëÿ èçîìåðíûõ âòîðè÷íûõ è àöåòèëåíîâûõ
ñïèðòîâ ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû ðàâíû 1,0.

Ìåòîäèêà êèíåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Êè-
íåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ èñõîäíûõ è
íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñòðîèëè ïî ðå-
çóëüòàòàì àíàëèçàïðîá ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷å-
ðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè. Ñòàí-
äàðòíûå îòêëîíåíèÿ àíàëèçîâ îáû÷íî íå ïðå-
âûøàëè 2 %.

Äëÿ ðàñ÷åòà ðàçíîñòè ñâîáîäíûõ ýíåðãèé
ìåæäó ýïèìåðíûìè ïî ãèäðîêñèëó ñïèðòàìè (âòî-
ðè÷íûìè è àöåòèëåíîâûìè) èñïîëüçîâàëè óðàâ-
íåíèå:

   (−ÄG0
ÎÍà↔ÎÍå = −RTlnK ÎÍà↔ÎÍå = RTln [OHe]

[OHa]
,

ãäå Ò − òåìïåðàòóðà èçîìåðèçàöèè â °Ê, R − óíèâåð-
ñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ (1,987 êàë/(ãðàä·ìîëü);
[OHe], [OHa] − êîíöåíòðàöèè ñïèðòîâ, ñîäåðæà-
ùèõ ýêâàòîðèàëüíóþ è àêñèàëüíóþ ãèäðîêñèëü-
íóþ ãðóïïó; K ÎÍà↔ÎÍå � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ
ìåæäó ýêâàòîðèàëüíûìè è àêñèàëüíûìè ñïèðòàìè,
−ÄG0

ÎÍà↔ÎÍå ðàçíîñòü ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ìåæäó
íèìè. Êîíöåíòðàöèÿ [OHe] è [OHa] îïðåäåëÿþòñÿ
íà îñíîâàíèè ñîñòàâà ðàâíîâåñíîé ñìåñè.

Èçîìåðû 1-ôåíèëýòèíèë-4-ìåòèëöèê-
ëîãåêñàíîëà (5, 6). Ê ñìåñè 5,6 ã (0,1 ìîëÿ)
ïîðîøêîîáðàçíîãî ÊÎÍ è 20 ìë äèîêñàíà ïðèáà-
âèëè ïðè òåìïåðàòóðå 10 °Ñ ïîñëåäîâàòåëüíî 10,2 ã
(0,1 ìîëÿ) ôåíèëàöåòèëåíà è 11,2 ã (0,1 ìîëÿ)
4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîíà (1) â 10 ìë äèîêñàíà. Ïîñ-
ëå ïåðåìåøèâàíèÿ åùå â òå÷åíèå 20 ìèí. ÃÆÕ
àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ðåàêöèÿ çàêîí÷èëàñü è ñìåñü
ñîñòîèò èç äâóõ èçîìåðîâ - 80 % (5) è 20 % (6).
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îáðàáîòàëè 8 ìë âîäû, ýê-
ñòðàãèðîâàëè ýôèðîì, ýêñòðàêò ñóøèëè ñóëüôà-
òîì ìàãíèÿ, ðàñòâîðèòåëü îòîãíàëè. Êðèñòàëëè-
çàöèåé ñìåñè èç ãåêñàíà âûäåëèëè 10,8 ã èçîìå-
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ðà 1-ôåíèëýòèíèë-4-ìåòèëöèêëîãåêñàíîëà-1å (5)
â âèäå áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ ñ ò.ïë. 66−67 °Ñ,
Rf 0,42 (ñèëèêàãåëü ìàðêè «Silperl», ýôèð:áåíçîë 1:5).
ÈÊ-ñïåêòð (CCl4): íÎÍ 3590 ñì-1 (ïëå÷î 3592 ñì-1).

Íàéäåíî: Ñ � 84,0, Í � 8,1 %. Ñ15Í16Î.
Âû÷èñëåíî: Ñ � 84,1, Í � 8,4 %.
Îñòàâøóþñÿ ñìåñü äåëèëè ïðåïàðàòèâíî íà

êîëîíêå, çàïîëíåííîé ñèëèêàãåëåì ìàðêè «Silperl»,
ýëþåíò− ýôèð:áåíçîë 1:10. Âûäåëèëè 5,4 ã òîãî æå
èçîìåðà 5 ñ ò.ïë. 66−67° (îáùèé âûõîä 80,6 %) è
3,9 ã (17,1 % îò òåîðåò.) èçîìåðà 1å-ôåíèëýòè-
íèë-4å-ìåòèëöèêëîãåêñàíîëà-1à (6) ñ ò.ïë. 88−
89°(èç ãåêñàíà), Rf 0,54 (ýôèð:áåíçîë 1:5). ÈÊ
ñïåêòð (CCl4): íÎÍ 3607 ñì-1.

Èçîìåðèçàöèÿ-óðàâíîâåøèâàíèå ñòå-
ðåîèçîìåðíûõ ýòèíèëêàðáèíîëîâ, ýïèìåð-
íûõ ïî êàðáèíîëüíîìó öåíòðó.

Èñïîëüçóåìûå äëÿ èññëåäîâàíèé ðåàêöèè
èçîìåðèçàöèè-óðàâíîâåøèâàíèÿ èçîìåðû 4-ýòè-
íèë-4-îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà (9, 10) [15],
2å-ìåòèë-4-ýòèíèë-4-îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíî-
ëèíà (11 è 12) [16-19], 2å-ìåòèë-4-ôåíèëýòèíèë-
4-îêñè-òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà (13 è 14) [20,
21], 1,2,5-òðèìåòèë-4-ýòèíèëïèïåðèäîëà-4 (7, 8)
[22] áûëè ñèíòåçèðîâàíû è ðàçäåëåíû ïî èçâåñò-
íûì ìåòîäèêàì.

Îáùàÿ ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ èçîìå-
ðèçàöèè-óðàâíîâåøèâàíèÿ ýòèíèëêàðáèíî-
ëîâ. Èçîìåðèçàöèþ-óðàâíîâåøèâàíèÿ ýòèíèëêàð-
áèíîëîâ ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòèðóåìîì ñ ïîìî-
ùüþ âîäÿíîé ðóáàøêè ðåàêòîðå, ñíàáæåííîì
îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, òåðìîìåòðîì è ìå-
øàëêîé ñ çàòâîðîì èç âàçåëèíîâîãî ìàñëà.

Ê ñìåñè 0,05 ìîëÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî ÊÎÍ
è 2 ìë áåçâîäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ (äèîêñàíà, òåò-
ðàãèäðîôóðàíà èëè áåíçîëà) ïðèáàâëÿëè 0,0025 ìîëÿ
ýòèíèë- èëè ôåíèëýòèíèëêàðáèíîëà è 0,005 ìîëÿ
ñîîòâåòñòâóþùåãî êåòîíà èëè R−C≡CH c ðàñòâî-
ðèòåëåì (ñîîòíîøåíèÿ êåòîí:ôåíèëàöåòèëåí:
ÊÎÍ: ðàñòâîðèòåëü óêàçàíû â òàáë.) è ïåðåìå-
øèâàëè ñìåñü ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå â òîêå
àðãîíà (ôåíèëýòèíèëêàðáèíîëû) èëè àöåòèëåíà
(ýòèíèëêàðáèíîëû). Îñàäêà ïðè ýïèìåðèçàöèè íå
îáðàçîâûâàëîñü. Ïðîáû äëÿ ÃÆÕ àíàëèçà îòáè-
ðàëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîé òðóáêè â êîëè÷åñòâå
0,1−0,2 ìë, îáðàáàòûâàëè íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì
âîäû (0,1−0,2 ìë), ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì,
ñóøèëè ñóëüôàòîì ìàãíèÿ è àíàëèçèðîâàëè.

Ðàâíîâåñèå äîñòèãàëîñü, èñõîäÿ èç êàæäîãî
èçîìåðà àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà.

Èçîìåðèçàöèÿ âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ. Äëÿ
èçó÷åíèÿ ýïèìåðèçàöèè âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ íàìè
áûëè ïîëó÷åíû è âûäåëåíû â èíäèâèäóàëüíîì
âèäå èçîìåðû 2-ìåòèë-4-îêñèäåêàãèäðîõèíîëè-
íà [12] − 2å,4å-òðàíñ- (ò. ïë. 143−144°) (15), 2å,4à-
òðàíñ- (ò. ïë. 157−158°) (16) è 2å,4å-öèñ- (ò.ïë.
114−115°Ñ) (17).

Îáùàÿ ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ èçîìå-
ðèçàöèè âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ. Ýïèìåðèçàöèÿ
âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ èçîìåðîâ 2å-ìåòèë-4-îêñè-
òðàíñ-äåêàãèäðîõèíîëèíà ïðîâîäèëàñü â òåðìî-
ñòàòèðîâàííîé êîëáå, ñíàáæåííîé òåðìîìåòðîì,
îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì ñ õëîðêàëüöèåâîé òðóá-
êîé è ìåøàëêîé ñ çàòâîðîì èç âàçåëèíîâîãî ìàñ-
ëà. Ðàâíîâåñèå äîñòèãàëîñü, èñõîäÿ èç òðåõ èçî-
ìåðíûõ ñïèðòîâ.

Ê ðàñòâîðó 0,005 ìîëåé ìåòàëëè÷åñêîãî íà-
òðèÿ â 2,4 ìë àáñîëþòíîãî èçîàìèëîâîãî ñïèðòà
ïðèáàâèëè 0,001 ìîëÿ âòîðè÷íîãî ñïèðòà. Ñìåñü
íàãðåâàëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì ïðè òåì-
ïåðàòóðå 132 °Ñ. Ïðîáû äëÿ ÃÆÕ àíàëèçà îòáè-
ðàëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîé òðóáêè â êîëè÷åñòâå
0,1 ìë, îáðàáàòûâàëè 1 ìë ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñ-
ëîòû (10 ìë âîäû è 1,5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé
ÍCl). Èçîàìèëîâûé ñïèðò óäàëÿëè â âàêóóìå âî-
äîñòðóéíîãî íàñîñà. Îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â âîäå
è îáðàáàòûâàëè Ê2ÑÎ3. Âûäåëèâøååñÿ îñíîâà-
íèå ýêñòðàãèðîâàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì. Ïîñëå
îòãîíêè áîëüøåé ÷àñòè ñïèðòà è ñóøêè ñóëüôà-
òîì ìàãíèÿ ïðîáó àíàëèçèðîâàëè.
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Резюме

Бџрын жасалѕан карбинол центрi бойынша эпимерлi
(жоѕары негiздiк орта, 50°С), стереоизомерлi циклдi 1-
этинилкарбинолдарды теѓестiру негiзiнде жќне осы
жџмыста жљргiзiлген сќйкес екiншiлiк спирттердi
теѓестiруде гидроксил, этинил, фенилэтинил топтары-
ныѓ конформациялыћ энергиялары аныћталды. Алки-
лорынбасћан 4-пиперидол љшiн –ÄG0

ОН=1,36 ккал/моль
табылды. 2е-метил-4-этинил-4-окси-транс-декагидрохи-
нолин мен 4-этинил-4-окси-транс-декагидрохинолин
изомерлерiн теѓестiру љшiн этинилдiѓ конформациялыћ

энергиясы –ÄG0
С≡СH 

0,55 жќне 0,58 ккал/мольге теѓ. Фе-
нилэтинил радикалы љшiн де осындай мќн табылды:
–ÄG0

С≡СPh
=0,56 ккал/моль. 4-этинилпиперидолдыѓ

–ÄG0
ОН

=1,36 ккал/моль мќнiн (1,2,5-љшметил-4-этинил-
пиперидол-4) љшiншiлiк амин тобымен ћолдану бiршама
љлкен мќн бередi –ÄG0

С≡СH
 (0,68 ккал/моль). Бџрын на-

трий+бензол жљйесiнде екiншiлiк спирт изомерлерiн
теѓестiруде алынѕан –ÄG0

ОН
=1,12 ккал/моль мќнi (1-фе-

нилэтинил-4-метилциклогексанол) карбоцикл ћатары-
ныѓ изомерлерiн теѓестiру љшiн ћолданылды, ол карбо-
цикл ћатары љшiн –ÄG0

С≡СPh
=0,64 ккал/моль мќнiне

ќкеледi.

Summary

Previously an equilibration of stereoisomeric cyclic 1-
ethynylcarbinols as epimers of carbinol center (superbasic media,
50°Ñ) had been carried out by us. At this Research an
equilibration of corresponding secondary alcohols are studied.
As results the conformational energy of hydroxy, ethynyl and
phenylethynyl groups is determined. It was found, that −
ÄG0

ÎÍ=1,36 kkal/mole for alkyl substituted 4-piperidols. For
the equilibrium of the isomers of 2å-methyl-4-ethynyl-4-
hydroxy-trans-decahydroquinoline and 4-ethynyl-4-hydroxy-
trans-decahydroquinoline −ÄG0

Ñ≡ÑH is 0,55 and 0,58 kkal/mole,
respectively. Practically the same level is received for
phenylethynyl radical (−ÄG0

Ñ≡ÑPh=0,56 kkal/mole). Using −
ÄG0

ÎÍ=1,36 kkal/mole of 4-ethynylpiperidol with tertiary amino
group (1,2,5-trimethyl-4-ethynylpiperidol-4) gives more larger
quantity −ÄG0

Ñ≡ÑH (0,68 kkal/mole). Previously obtained value
of −ÄG0

ÎÍ=1 by the equilibration of isomers of secondary
alcohol in the sodium+benzene,12 kkal/mole was used for the
equilibrium carbocyclic isomers (1-phenylethynyl-4-
methylcyclohexanol-1). Therefore the conformational energy
of phenylethynyl group of carbocyclic family is 0,64 kkal/mole.

ÀÎ «Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê
èì. À.Á. Áåêòóðîâà», ã. Àëìàòû          Ïîñòóïèëà 26.01.10 ã.
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Ââåäåíèå
Êîñêóäûêñêàÿ êàîëèíèòîâàÿ ãëèíà ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì èñòî÷íèêîì ñûðüÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà
ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ. Îíà èñïîëüçóåòñÿ, â
÷àñòíîñòè, äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñòðîèòåëüíîãî êèð-
ïè÷à. Îäíàêî, ýòèì íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ñïåêòð
ñòðîéìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðîèçâå-
äåíû íà îñíîâå ýòîé ãëèíû � îíà ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíà òàêæå äëÿ ïðîèçâîäñòâà îáëèöî-
âî÷íûõ ïëèò, ðàçëè÷íûõ ïðåäìåòîâ äîìàøíåãî
îáèõîäà, ñîñóäîâ äëÿ âûðàùèâàíèÿ öâåòîâ, öâå-
òî÷íûõ âàç, ïðåäìåòîâ èñêóññòâà. Îäíàêî, äëÿ
ýòîãî íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü íàó÷íî-òåõíîëî-
ãè÷åñêèå îñíîâû óïðàâëåíèÿ ñòðóêòóðíî-ìåõàíè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè âîäíûõ ñóñïåíçèè êîñêóäûê-
ñêîãî êàîëèíèòà, îñíîâûâàÿñü íà îáùèõ ïðèíöè-
ïàõ êîëëîèäíîé õèìèè è ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìå-
õàíèêè [1,2]. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðîöåññ
îáåçâîæèâàíèÿ ïðåäìåòîâ ôîðìîâàííûõ èç êîí-
öåíòðèðîâàííûõ ãèäðîñóñïåíçèè (ïàñò) ãëèíèñòûõ
ìèíåðàëîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ íåðàâíîìåðíûì ïî
ñå÷åíèþ òåëà óñàäî÷íûìè íàïðÿæåíèÿìè, ïðè-
âîäÿùèìè ê îáðàçîâàíèþ òðåùèí, ñíèæåíèþ
ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà [3]. Ïðè÷èíîé óñàäêè ìà-
òåðèàëà ÿâëÿåòñÿ ðîñò êàïèëëÿðíûõ äàâëåíèé â
ïðîöåññå åãî òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ýòà ïðî-
áëåìà ìîæåò áûòü ðåøåíà ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷-
íûõ õèìè÷åñêèõ äîáàâîê, ðåãóëèðóþùèõ ïðîöåññ
ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ â êîàãóëÿöèîííûõ ñòðóê-
òóðàõ ãèäðîäèñïåðñèé è îïèðàþùèõñÿ â ðåîëî-
ãè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òàêèõ ñèñòåì.

Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíî
âëèÿíèå ïðèðîäíîãî ïîëèàìôîëèòà � æåëàòèíà íà

Ä.Ì-Ê. ÀÐÒÛÊÎÂÀ, Ê.Á. ÌÓÑÀÁÅÊÎÂ

ÂËÈßÍÈÅ ÆÅËÀÒÈÍÀ ÍÀ ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-ÐÅÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÅ
ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÃÈÄÐÎÑÓÑÏÅÍÇÈÈ ÊÎÑÊÓÄÛÊÑÊÎÃÎ ÊÀÎËÈÍÈÒÀ

Èçó÷åíî âëèÿíèå æåëàòèíà íà ñòðóêòóðíî-ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ ñóñïåíçèé
êîñêóäûêñêîãî êàîëèíèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî æåëàòèí ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà è ñòðóêòóð-
íî-ìåõàíè÷åñêèé òèï ãëèíèñòîé ñóñïåíçèè.

ñòðóêòóðíî-ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ãèäðîñóñïåíçèè Êîñêóäûêñêîãî êàîëè-
íèòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí ïèùåâîé æåëàòèí (ÏÆ)
áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Â êà÷åñòâå ãëèíèñ-
òîãî ìèíåðàëà èñïîëüçîâàíà êàîëèíèòîâàÿ ãëè-
íà, èçâëå÷åííàÿ èç II êàðüåðà Êîñêóäûêñêîãî
ìåñòîðîæäåíèÿ Àëìàòèíñêîé îáëàñòè. Õèìè÷å-
ñêèé ñîñòàâ ãëèíû, îïðåäåëåííûé â ëàáîðàòîðèè
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà õèìè÷åñêî-
ãî ôàêóëüòåòà ÊàçÍÓ èì. àëü-Ôàðàáè, ïðèâåäåí
â òàáë. 1.

Ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïàñòû
êàîëèíèòîâîé ãëèíû è åå ñìåñåé æåëàòèíîì îï-
ðåäåëåíû ïî ìåòîäó Âåéëåðà-Ðåáèíäåðà [4,5].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàá-
ëèöå 2.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî æåëàòèí ñïîñîáñòâó-
åò óêðåïëåíèþ êîàãóëÿöèîííîé ñòðóêòóðû ãëèíè-
ñòîé ñóñïåíçèè è ïðè êîíöåíòðàöèè æåëàòèíà 10-

1% âÿçêîñòü (ç ) ñèñòåìû äîñòèãàåò ìàêñèìàëü-
íîãî çíà÷åíèÿ, à åå òåêó÷åñòü (1/ç) ìèíèìàëüíî-
ãî çíà÷åíèÿ. Â èíòåðâàëàõ êîíöåíòðàöèè æåëàòè-
íà 10-5%~10-2% íàáëþäàåòñÿ ðîñò âÿçêîñòè è
óìåíüøåíèå òåêó÷åñòè ñèñòåìû. Òàêæå ìîæíî
çàìåòèòü, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè æåëàòèíà 10-1%
èñòèííûé ïðåäåë òåêó÷åñòè Ðê1 èìååò ìàêñè-
ìàëüíîå çíà÷åíèå. Ïðè ïîñëåäóþùåì óìåíüøå-
íèè êîíöåíòðàöèè æåëàòèíà ïîñòåïåííî óìåíüøà-

Òàáëèöà. 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîñêóäûêñêîãî êàîëèíèòà

         Îáðàçåö             Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ, %
           ãëèíû

SiO2 Àl2Îç Få2Îç ÑàÎ MgO Na2O Ê2Î Í2Î ï.ï.ï

 Êîñêóäûêñêàÿ 30 13 6 15 4 2,3 4,3 24 1,4
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åòñÿ çíà÷åíèå èñòèííîãî ïðåäåëà òåêó÷åñòè (Ðê1),
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ïðî÷íîñòè
ñèñòåìû. Òàê êàê ïðî÷íîñòü ñèñòåìû çàâèñèò îò
ïðî÷íîñòè ýëåìåíòàðíîãî êîíòàêòà è èõ ÷èñëà,
òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî æåëàòèí ïðè êîí-
öåíòðàöèè 0,1%, ñòàáèëèçèðóÿ ýëåìåíòàðíûå ÷à-
ñòèöû ãëèíû, ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ÷èñëà
êîíòàêòà ÷àñòèö. Ìàëàÿ ïðî÷íîñòü ãëèíèñòîé
ïàñòû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ æåëàòèíà 10-5%~10-2%,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòî÷íîé òîëùèíîé
àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ áåëêà íà ïîâåðõíîñòè ãëè-
íèñòûõ ÷àñòèö, ÷òî íå ñïîñîáñòâóåò èõ ñòàáèëü-
íîñòè. Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ôëîêóëÿöèè ãëèíè-
ñòûõ ÷àñòèö, ñëåäñòâèåì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ
óìåíüøåíèå ÷èñëà ÷àñòèö ãëèíû è, ñëåäîâàòåëü-
íî, êîíöåíòðàöèÿ êîíòàêòîâ â åäèíèöå îáúåìà
ïàñòû. Ïðè÷èíîé ýòîìó ìîæåò áûòü òàêæå íà-
ëè÷èå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ñâîáîäíîé âîäû,
êîòîðàÿ îñëàáåâàåò âàí-äåð-âààëüñîâûå ñèëû
ñöåïëåíèÿ ÷àñòèö.

Ïî çíà÷åíèÿì ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèõ êîí-
ñòàíò ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû áûñòðîé (ã0) è ìåä-
ëåííîé (ã2) ýëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèè, à òàêæå
ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè (ã�ô) âîäíîé äèñïåð-
ñèè ãëèí è åå ñìåñåé ñ æåëàòèíîì. Ðåçóëüòàòû
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 1.

Ãëèíèñòàÿ ñóñïåíçèÿ â îòñóòñòâèè æåëàòè-
íû ôîðìèðóåò íóëåâîé ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèé
òèï, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ñëàáî ðàçâèòîé ýëàñòè÷-
íîñòüþ è ïëàñòè÷íîñòüþ [6]. Â ïðèñóòñòâèè æå-

ëàòèíû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 10-5%~10-2% ñóñïåí-
çèÿ ïåðåõîäèò ê ïÿòîìó òèïó, à ïðè êîíöåíòðà-
öèè 10-1% ñóñïåíçèÿ ïåðåõîäèò ê ïåðâîìó òèïó.
Ñèñòåìû, îòíîñÿùèåñÿ ê ïÿòîìó òèïó, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ íàèáîëåå íèçêîé âåëè÷èíîé ïåðèîäà
èñòèííîé ðåëàêñàöèè, ÷òî êà÷åñòâà êåðàìè÷åñ-
êèõ ìàññ. À ìàññû, îòíîñÿùèåñÿ ê ïåðâîìó òèïó,
îòâå÷àþò âñåì òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì
ê êåðàìè÷åñêèì ìàññàì äëÿ óäà÷íîãî ôîðìî-

Òàáëèöà. 2. Ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïàñòû êîñêóäûêñêîé ãëèíû è åå ñìåñåé ñ æåëàòèíîì

Ðåîëîãè÷åñêèå Ãëèíèñòàÿ Ãëèíèñòàÿ Ãëèíèñòàÿ Ãëèíèñòàÿ Ãëèíèñòàÿ Ãëèíèñòàÿ
ïàðàìåòðû ñóñïåíçèÿ ñóñïåíçèÿ - ñóñïåíçèÿ - ñóñïåíçèÿ - ñóñïåíçèÿ - ñóñïåíçèÿ -

ÏÆ ÏÆ  ÏÆ ÏÆ ÏÆ
CÏÆ=10-5% CÏÆ=10-4% CÏÆ=10-3% CÏÆ=10-2% CÏÆ=10-1%

Ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå êîíñòàíòû

Å1, äèí/ñì2 1,9�105 3,96�106 7,16�106 3,71�106 2,55�106 4,48�106

Å2 äèí/ñì2 4,7�105 1,08�106 1,56�106 8,01�104 1,083�105 3,99�106

Å, äèí/ñì2 1,35�105 8,5�105 1,29�106 7,8�104 1,03�105 2,1�106

Ðê1,äèí/ñì2 110 95 135 160 161 255
ç, ïóàç 1,53�108 2,29�108 1,64�108 1,63�107 2,17�107 1,23�109

Ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

è, ñ 1133,29 269,6 127,3 208,1 209,2 581,1
ë 0,288 0,82 0, 82 0,98 0, 96 0,53

1/Å1 5,3�10-6 2,5�10-7 1,4�10-7 2,7�10-7 3,9�10-7 2,23�10-7

1/Å2 2,14�10-6 9,3�10-7 6,4�10-7 1,25�10-5 9,3�10-6 2,5�10-7

1/Å 7,4�10-6 11,7�10-7 7,8�10-7 1,27�10-5 9,63�10-6 4,7�10-7

1/ç, ïóàç-1 6,54�10-9 4,4�10-9 6,1�10-9 6,1�10-8 4,6�10-8 8,13�10-10

Ï, äèí/ñì2 1,04�10-4 4,15�10-5 8,24�10-5 9,8�10-4 7,36�10-4 2,073�10-5

Êó, % 0,892 0,123 0,092 0,015 0,03 0,55

Ðèñ.1. Áûñòðàÿ ýëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ (ã0), ìåäëåííàÿ
ýëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ (ã2) è ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ

(ã′ô) âîäíûõ äèñïåðñèè ãëèí è åå ñìåñåé ñ æåëàòèíîì.
1 � ãëèíèñòàÿ ñóñïåíçèÿ áåç äîáàâêè; 2 � ñóñïåíçèÿ,

ñîäåðæàùàÿ Ñ=10-5% æåëàòèíû; 3 � ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæà-
ùàÿ Ñ=10-4% æåëàòèíû; 4 � ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæàùàÿ

Ñ=10-3% æåëàòèíû; 5 � ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæàùàÿ Ñ=10-2%
æåëàòèíû; 6 � ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæàùàÿ Ñ=10-1% æåëàòèíû

•6

•5

•3

•4
•2

•1

γ`τ 100%

γ2 100%100% γ?0

I тип

IV тип V тип

III тип II тип

0 тип
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âàíèÿ è ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêè êåðàìè-
÷åñêèõ èçäåëèé.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ
æåëàòèíû ìîæíî ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü ñòðóê-
òóðíî-ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà è ñòðóêòóðíî-
ìåõàíè÷åñêèé òèï ïàñòû êîñêóäûêñêîãî êàîëèíèòà.
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Резюме

Ћосћџдыћ каолинитiнiѓ ћоюланѕан сулы суспензия-
сыныѓ ћџрылымдыћ-реологиялыћ ћасиеттерiне желатин-
нiѓ ќсерi зерттелдi. Желатин сазбалшыћ суспензиясы-
ныѓ реологиялыћ ћасиеттерi  мен ћџрылымдыћ-механи-
калыћ типiне елеулi ќсер ететiнi аныћталды.

Summary

Influence of gelatin on structural-rheological properties of
the concentrated water suspensions Koskudyk kaolinite is
studied. It is established that gelatin essentially influences on
rheological properties and structural-mechanical type of clay
suspension.
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Íàðÿäó ñ ïåðåâîðîòîì, êîòîðûé îòêðûòèå
ôóëëåðåíîâ ïðîèçâåëî â ôóíäàìåíòàëüíîé íàóêå,
âåñüìà ìíîãîîáåùàþùèì âûãëÿäèò èõ ïðîìûø-
ëåííîå ïðèìåíåíèå â ïåðâóþ î÷åðåäü â êà÷åñòâå
íîâûõ âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Îáëà-
ñòüþ âîçìîæíîãî ïðèìåíåíèÿ ôóëëåðåíîâ ìîæåò
ÿâëÿòüñÿ ýíåðãåòèêà (èñòî÷íèêè òîêà, ñâåðõïðî-
âîäíèêè, äîáàâêè â òîïëèâî), ìàòåðèàëîâåäåíèå
(îïòè÷åñêèå, ìàãíèòíûå, ôîòîýëåêòðè÷åñêèå è
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Èññëåäîâàí òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ñóáëèìàöèè ôóëëåðåíîâ ïðè íàãðåâå â âàêóóìå. Ýêñïåðèìåíòû, ïðî-
âåäåííûå â äèàïàçîíå 100-300 °Ñ ïðè äàâëåíèè 40 Òîðð, ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 200 °Ñ íàðÿäó ñ ôóëëåðåíàìè íà÷èíàþò
èñïàðÿòüñÿ è ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ÏÖÀÓ). Òåðìè÷åñêèå ìåòîäû âîçäåéñòâèÿ íà ïðî-
äóêòû ãîðåíèÿ â äèíàìèêå, ïîêàçàëè, ÷òî ìåòîä òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðîäóêòîâ íà âûõîäå èç ãîðåëî÷íîãî
óñòðîéñòâà ïîçâîëÿåò ñíèçèòü âûõîä ÏÖÀÓ. Èññëåäîâàí ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ ôóëëåðåíîâ îò ÏÖÀÓ ñ ïðèìåíåíè-
åì ñîðáåíòà íà îñíîâå êàðáîíèçèðîâàííîãî îðãàíè÷åñêîãî îòõîäà � ðèñîâîé øåëóõè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêà-
çàíî, ÷òî ñîðáåíò íà îñíîâå êàðáîíèçèðîâàííîé ðèñîâîé øåëóõè ïîçâîëÿåò â íåêîòîðîé ñòåïåíè îòäåëèòü ôóëëå-
ðåíû îò ÏÖÀÓ, íî â ñâÿçè ñ èõ áëèçêèìè ñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè (íàïðèìåð, âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ) íåîáõîäè-
ìà ñïåöèàëüíàÿ ïîäãîòîâêà ýòîãî ñîðáåíòà.

èçîëÿöèîííûå ìàòåðèàëû, òîíåðû, êîìïîçèòû,
ìåìáðàíû), ñåíñîðèêà, áèîëîãèÿ è ìåäèöèíà è äð.
Îäíàêî øèðîêîå ïðèìåíåíèå ôóëëåðåíîâ ñäåðæè-
âàåòñÿ íèçêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ìåòîäîâ èõ
ïîëó÷åíèÿ.

Ïîëó÷åíèå ôóëëåðåíîâ â ïëàìåíè ÿâëÿåòñÿ
íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì äëÿ ðåøåíèÿ
ïðîáëåìû ìàñøòàáíîãî ïðîèçâîäñòâà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñïàðåíèåì ãðàôèòà â äóãîâîì ðàçðÿäå
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[1, 2]. Â ñâÿçè ñ åãî îòëè÷èòåëüíûìè îñîáåííîñ-
òÿìè (íåïðåðûâíîñòü, ýêîíîìè÷íîñòü è òåõíîëî-
ãè÷íîñòü) îí èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ èìåííî â
íàïðàâëåíèè óâåëè÷åíèÿ ìàñøòàáîâ ïðîèçâîä-
ñòâà [3]. Ïîëó÷åííàÿ â ïëàìåíè ñàæà, íàðÿäó ñ
ôóëëåðåíàìè, ñîäåðæèò ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìà-
òè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ÏÖÀÓ). Èç èñõîäíîé
ñàæè ôóëëåðåíû ìîãóò áûòü âûäåëåíû ëèáî ñóá-
ëèìàöèåé, ëèáî ýêñòðàêöèåé îðãàíè÷åñêèìè ðà-
ñòâîðèòåëÿìè [4, 5]. Îäíàêî â ñîñòàâ ýêñòðàêòà
íàðÿäó ñ ôóëëåðåíàìè âõîäÿò è ïîáî÷íûå ïðî-
äóêòû [6]. Ïîñëåäóþùåå ðàçäåëåíèå ôóëëåðåíîâ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïðèìåíåíèåì
ñîðáåíòîâ, äîâîëüíî òðóäîåìêîå è äîðîãîñòîÿ-
ùåå ìåðîïðèÿòèå, íà êîòîðîå ïðèõîäèòñÿ ïî÷òè
85 % ñòîèìîñòè ôóëëåðåíîâ.

 Â ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì öåëüþ íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ
ñïîñîáîâ î÷èñòêè ôóëëåðåíîâ, ïîëó÷àåìûõ ïðè
íèçêîì äàâëåíèè â áåíçîë/êèñëîðîä/àðãîííîì
ïëàìåíè ïðè âîçäåéñòâèè ãàçîâîãî ðàçðÿäà.

 Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ôóëëåðåíñîäåðæàùóþ ñàæó ïîëó÷àëè ïðè
ãîðåíèè ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåìåøàííîãî áåíçîë/
êèñëîðîä/àðãîííîãî ïëàìåíè ïðè ñëåäóþùèõ óñ-
ëîâèÿõ: Ñ/Î=1,0, 10 % àðãîíà, äàâëåíèå 40 Òîðð.
Ãîðåëî÷íîå óñòðîéñòâî áûëî âûïîëíåíî èç êâàð-
öåâîãî ñòåêëà (ðèñ. 1), âíóòðè êîòîðîãî ðàçìå-
ùàëàñü ãîðåëêà.

Ñ öåëüþ èíòåíñèôèêàöèè âûõîäà ôóëëåðåíîâ,
íà ïëàìÿ íàêëàäûâàëîñü ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå,
îáðàçóþùåå òëåþùèé ðàçðÿä ìåæäó äâóìÿ ýëåê-
òðîäàìè (ñì. ðèñ. 1).

Ïîëó÷åííàÿ ñàæà èññëåäîâàëàñü íà ïðåäìåò
îòäåëåíèÿ ôóëëåðåíîâ îò ÏÖÀÓ ìåòîäîì ñóá-
ëèìàöèè. Êîëáà, ñ ïîìåùåííîé â íåå ñàæåé, âà-
êóóììèðîâàëàñü äî 40 Òîðð è íàãðåâàëàñü äî
òåìïåðàòóðû 100-300 îÑ ñ èíòåðâàëîì â 50 îÑ.
Èñïàðÿþùèåñÿ âåùåñòâà óëàâëèâàëèñü êðèîãåí-
íîé ëîâóøêîé è ÷àñòè÷íî îñàæäàëèñü íà ñòåíêàõ
êîëáû. Ñóáëèìàò, ñîáðàííûé ñî ñòåíîê êîëáû è
óëîâëåííûé êðèîãåííîé ëîâóøêîé, ðàñòâîðÿëè â
áåíçîëå è èññëåäîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå ÈÊ-Ôó-
ðüå ôèðìû «Perkin Elmer».

Òåðìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ïðîäóêòû ãî-
ðåíèÿ, ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ÏÖÀÓ,
îñóùåñòâëÿëîñü äâóìÿ ñïîñîáàìè: íåïîñðåä-
ñòâåííî â ãîðåëî÷íîì óñòðîéñòâå, ïóòåì ïîìå-
ùåíèÿ íàä ïëàìåíåì öèëèíäðè÷åñêîãî îáîãðåâà-

òåëÿ (íàãðåâ äî 1200 îÑ) è îðãàíèçàöèåé ïðîõîäà
ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ÷åðåç íåãî, áåç âîçäåéñòâèÿ
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ; âíå ãîðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà
ñ èñïîëüçîâàíèåì òðóá÷àòîãî îáîãðåâàòåëÿ (íà-
ãðåâ äî 600, 800 è 1000 îÑ) ñ âîçäåéñòâèåì íà ïëàìÿ
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ýêñòðàêòû ñàæè, ïîëó÷åí-
íûå â áåíçîëå, èññëåäîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå.

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ôóë-
ëåðåíîâ è ÏÖÀÓ â êà÷åñòâå ñîðáåíòà ïðèìåíÿ-
ëàñü ïðåäâàðèòåëüíî êàðáîíèçîâàííàÿ ðèñîâàÿ
øåëóõà (ñîðáåíò Èíñòèòóòà ïðîáëåì ãîðåíèÿ,
ã. Àëìàòû). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èñõîäíîãî ðàñòâîðà
îáðàçöû ñàæè â êîëè÷åñòâå mñ=100 ìã ïîäâåðãà-
ëèñü õîëîäíîé ýêñòðàêöèè â ñðåäå áåíçîëà â òå-
÷åíèå 72 ÷àñîâ. Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò ïðîïóñêà-
ëè ÷åðåç ïðåäâàðèòåëüíî ïîäãîòîâëåííûé ñîðáåíò
ñ ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêîé ÷èñòûì ýëþåíòîì ïîä
äàâëåíèåì. Ïðîáû, âçÿòûå ñ ðàçëè÷íûìè èíòåð-
âàëàìè âðåìåíè, èññëåäîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âûäåëåíèå ôóëëåðåíîâ ñóáëèìàöèåé. Äëÿ
âûäåëåíèÿ ôóëëåðåíîâ èç ñàæè ìåòîäîì ñóáëè-
ìàöèè áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû â òåìïå-
ðàòóðíîì äèàïàçîíå 100-300 °Ñ ñ èíòåðâàëîì â
50 °Ñ ïðè äàâëåíèè 40 Òîðð. Àíàëèç ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ ñóáëèìàòà ñàæè ïðîâîäèëñÿ â äèàïà-
çîíå äëèí âîëí, ñîîòâåòñòâóþùèõ ôóëëåðåíàì è
ÏÖÀÓ (òàáë. 1).

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ èñïàðèâøåãîñÿ ñàæåâîãî
âåùåñòâà, óëîâëåííîãî êðèîãåííîé ëîâóøêîé è
îñåâøåãî íà ñòåíêàõ íàãðåâàåìîé êîëáû (ðèñ. 2),
ïîêàçàëà ïðèñóòñòâèå ôóëëåðåíîâ.

Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèÿ ãîðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà
ñ òëåþùèì ðàçðÿäîì
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Ïðè ýòîì áûëî îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå
óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà ÏÖÀÓ, ñîäåðæàùå-
ãîñÿ â âåùåñòâå, óëîâëåííîì êðèîãåííîé ëî-
âóøêîé, ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîäåðæàíèåì ÏÖÀÓ
â èñõîäíîé ñàæå è â âåùåñòâå, îñåâøåì íà
ñòåíêàõ íàãðåâàåìîé êîëáû. Ýêñïåðèìåíòû
òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí
èñïàðåíèÿ íåêîòîðûõ ÏÖÀÓ (â ÷àñòíîñòè,
ïèðåíà: λ - 710, 750, 840, 1190 ñì-1) ñîîòâåò-
ñòâóåò òåìïåðàòóðíîìó äèàïàçîíó èñïàðåíèÿ
ôóëëåðåíîâ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò ïîëíîìó èõ âû-
äåëåíèþ. Îïòèìèçàöèÿ ìåòîäà ñóáëèìàöèè
ôóëëåðåíîâ ïîêàçàëà, ÷òî íàèëó÷øåå îòäåëå-
íèå ôóëëåðåíîâ ñ íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì

ÏÖÀÓ íàõîäèòñÿ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçî-
íå 200-250 °Ñ.

Îöåíêà âëèÿíèÿ òåðìè÷åñêîãî ìåòîäà íà
îòæèã ÏÖÀÓ. Ýêñïåðèìåíòû, ïðîâåäåííûå ñ
äîïîëíèòåëüíûì ïðîãðåâîì ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ
ïðè òåìïåðàòóðå 1200 °Ñ, ïîçâîëèëè ïðîäëèòü âðå-
ìÿ èõ íàõîæäåíèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé çîíå
äî 0,8 ñ. Îäíàêî ýòî íå ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííî-
ìó óìåíüøåíèþ âûõîäà ÏÖÀÓ (ðèñ. 3).

Ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ïèêè,
õàðàêòåðèçóþùèå ôóëëåðåíû Ñ60 è Ñ70. Ñàæåîá-
ðàçîâàíèå âîçðàñòàåò äî âåëè÷èíû 36,5 ìã/ìë, à
âûõîä ÏÖÀÓ äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 28,5 % îò îá-
ðàçóþùåéñÿ ñàæè. Òàê êàê âîçäåéñòâèþ âûñî-

Òàáëèöà 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ýòàëîííûõ âîëíîâûõ ÷èñåë ñïåêòðîâ ôóëëåðåíîâ è ÏÖÀÓ

                Âåùåñòâî                                    Âåëè÷èíà âîëíîâîãî ÷èñëà λ, ñì-1

             ýêñòðàêò                    ýòàëîí
Ôóëëåðåí Ñ60 528, 578, 1183, 1429 528, 577, 1183, 1429
Ôóëëåðåí Ñ70 457, 538, 563, 578, 679, 798, 458, 535, 565, 578, 642, 674,

1136, 1414, 1430, 1460. 795, 1134, 1414, 1430, 1460.
Ïèðåí 711, 755, 842, 1183 710, 750, 840, 1190
Ôëóîðàíòåí 618, 755, 775, 827 615, 750, 775, 825
Êîðîíåí 543, 842, 1314 545, 850, 1313
Àíòàíòðåí 690, 775, 880 690, 762, 877
1,12-áåíçïåðèëåí 755, 775, 817, 842 645, 750, 765, 817, 845

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòð ýêñòðàêòà ñóáëèìàòà ñàæè ñî ñòåíîê êîëáû
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð ýêñòðàêòà ñàæè (íàãðåâ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ
âíóòðè ãîðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà áåç ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ)

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ñóõîãî ýêñòðàêòà ñàæè (íàãðåâ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ äî 1000
î
Ñ âíå ãîðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà

ñ âîçäåéñòâèåì òëåþùåãî ðàçðÿäà)
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êîé òåìïåðàòóðû ïîäâåðãàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè
ñôîðìèðîâàâøèåñÿ ïðîäóêòû ãîðåíèÿ, òî â äàëü-
íåéøåì ïðîèñõîäèò äîîêèñëåíèå íåïðîðåàãèðî-
âàâøåé ÷àñòè òîïëèâà â ñòîðîíó ôîðìèðîâàíèÿ
ñàæåâûõ ÷àñòèö.

Äàëüíåéøèé õîä ðàáîòû áûë íàïðàâëåí íà
èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè
ñàæè ïîñëå âûõîäà èç ãîðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà.
Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû, ñ íàãðåâîì êâàðöå-
âîé òðóáêè äî òåìïåðàòóðû 600, 800 è 1000 îÑ,
ïîêàçàëè ïåðñïåêòèâíîñòü äàííîãî ìåòîäà. Àíà-
ëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîêàçàë, ÷òî ïî ìåðå ïîâûøå-
íèÿ òåìïåðàòóðû ñîäåðæàíèå ÏÖÀÓ óìåíüøà-
åòñÿ (ðèñ. 4).

Ïðè ýòîì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïèêè,
ñîîòâåòñòâóþùèå ôóëëåðåíó Ñ60, ïðîÿâëÿþòñÿ
áîëåå ÿâíî (ñì. ðèñ. 4), à âûõîä ÏÖÀÓ ñíèæàåòñÿ.

Âûäåëåíèå ôóëëåðåíîâ õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèì ìåòîäîì. Ýêñòðàêò ôóëëåðåíîâ â áåí-
çîëå, ïîëó÷àåìûé èç îáðàçöîâ ñàæè, ñîäåðæèò
ÏÖÀÓ, êîòîðûå âñåãäà ïðèñóòñòâóþò â íåé è
îáëàäàþò õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþ. Ñóõèå ýêñ-

òðàêòû, ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ìåòîäîì
âûïàðèâàíèÿ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåîêðèñòàë-
ëèçîâàííîå ìàñëîîáðàçíîå âåùåñòâî â îòëè÷èå
îò ôóëëåðåíîâ, êîòîðûå â äàííîé ñèòóàöèè îá-
ðàçîâàëè áû êðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê. Âûäå-
ëèòü ôóëëåðåíû èç äàííîé ñìåñè � äîâîëüíî
ñëîæíàÿ çàäà÷à è íà ñåãîäíÿøíèé äåíü äî êîí-
öà íåðåøåííàÿ.

Ïðèñóòñòâèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
ÏÖÀÓ, êîòîðûå èìåþò áëèçêèå ñîðáöèîííûå
õàðàêòåðèñòèêè ñ ôóëëåðåíàìè, ïðèâîäèò ê áîëü-
øèì îãðàíè÷åíèÿì ïðè âûáîðå ñîðáåíòà. Ïðî-
áû, ïîëó÷àåìûå ïîñëå îïðåäåëåííîãî âðåìåíè
ïðîêà÷èâàíèÿ ýëþåíòà, èññëåäîâàëè íà ñïåêòðî-
ìåòðå (ðèñ. 5).

Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîêàçàë, ÷òî êàðáîíè-
çèðîâàííàÿ ðèñîâàÿ øåëóõà îáëàäàåò íåêîòîðîé
çàäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Îäíàêî ðàçäåëå-
íèå ôóëëåðåíîâ Ñ60 îò ÏÖÀÓ íà ýòîì ñîðáåíòå
íèçêàÿ, òàê êàê, íàïðèìåð, ïèðåí (ñì. ðèñ. 5, λ -
710, 750, 840, 1190 ñì-1) îáëàäàåò ïðàêòè÷åñêè
òàêèì æå âðåìåíåì çàäåðæèâàíèÿ.

Ðèñ.5. ÈÊ-ñïåêòð ýêñòðàêòà ñàæè ïîñëå ðàçäåëåíèÿ íà ñîðáåíòå (ðèñîâàÿ øåëóõà), t=15 ìèí
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Çàêëþ÷åíèå
1. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñóáëèìàöèè ôóëëåðå-

íîâ èñïàðÿþòñÿ òàêæå è ÏÖÀÓ. Íàèëó÷øåå îò-
äåëåíèå ôóëëåðåíîâ íàõîäèòñÿ â òåìïåðàòóðíîì
äèàïàçîíå 200-250 îÑ.

2. Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðîäóêòîâ ãîðå-
íèÿ íà âûõîäå èç ãîðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà, ñ îä-
íîâðåìåííûì âîçäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
íà ïëàìÿ, âëèÿåò íà âûõîä ÏÖÀÓ ïî ñðàâíåíèþ
ñ òåðìè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì íà íèõ âíóòðè ãî-
ðåëî÷íîãî óñòðîéñòâà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-
òóðû íàãðåâà ñîäåðæàíèå ÏÖÀÓ óìåíüøàåòñÿ.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî ÏÖÀÓ èìåþò áëèçêèå ñîðá-
öèîííûå ñâîéñòâà ê ôóëëåðåíàì (íàïðèìåð, âðå-
ìÿ óäåðæèâàíèÿ). Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îòäåëåíèÿ
ôóëëåðåíîâ îò ÏÖÀÓ íåîáõîäèìà ñïåöèàëüíàÿ
ïîäãîòîâêà, êàê ñîðáåíòà, òàê è ýëþåíòà.
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Резюме

Фуллерендердi вакуумде ћыздыру кезiндегi субли-
мациялаудыѓ температуралыћ диапазоны зерттелдi.
100–300 0С аралыѕында 40 Торр ћысымда жљргiзiлген
тќжiрибелер нќтижесiнде 200 0С кезiнде фуллерендермен
бiрге полициклдi ароматты к#мiрсутектер (ПЦАК) де бу-
лана бастайтыны аныћталды. Жану #нiмдерiне динами-
када термиялыћ ќсер ету ќдiстерiн зерттеу барысында
#нiмдердi термиялыћ #ѓдеу нќтижесiнде жандырѕы ћџрыл-
ѕыдан шыѕару кезiнде #нiм ћџрамындаѕы ПЦАК азая-
тындыѕы аныћталды. Карбонизделген органикалыћ
ћалдыћ-кљрiш ћауызыныѓ негiзiнде жасалѕан сорбент
к#мегiмен фуллерендердi ПЦАК-ден б#лу процесi
зерттелдi. Тќжiрибе жљзiнде кљрiш ћауызыныѓ негiзiнде
жасалѕан сорбенттердi ћолдану фуллерендердi ПЦАК-
тардан белгiлi бiр дќрежеге дейiн б#луге мљмкiндiк
беретiндiгi аныћталды. Алайда олардыѓ сорбциялану
ћасиеттерi жаћын болѕандыћтан (мысалы, сорбентте
џстау уаћыты), сорбенттi ћолдану алдында арнайы да-
йындыћтан #ткiзу ћажет.

Summary

The temperature range of sublimation of fullerenes when
heated in vacuum is investigated. The experiments conducted in
temperature range of 100-300 îÑ at pressure of 40 Torr have
shown that at 200 îÑ the evaporation of fullerenes begins along
with polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). Exposure of
combustion products to thermal methods in dynamics has shown
that the method of thermal treatment of the products outgoing
from combustion chamber allows to lower yield of PAH. The
process of fullerenes separation from PAH by application of
the sorbent based on carbonized rice husk (vegetable raw
material) has been investigated. It is experimentally shown that
the sorbent based on carbonized rice husk allows, to some degree,
to separate fullerenes from PAH, but because of their similar
sorption properties (e.g.: retention time), the special
pretreatment of this sorbent is essential.

ÐÃÏ «Èíñòèòóò ïðîáëåì ãîðåíèÿ»
ã. Àëìàòû                                           Ïîñòóïèëà 25.01.10 ã.
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Ââåäåíèå
Èçâåñòíî, ÷òî ïèëëàðèðîâàíèå ïðèðîäíûõ ãëèí

îêñèäàìè ìåòàëëîâ ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ
òåðìîñòàáèëüíûõ ìàòåðèàëîâ ñ óñòîé÷èâîé ìå-
çîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé è îïðåäåëåííûìè êèñëîò-
íûìè ñâîéñòâàìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîé
èíòåðåñ âûçûâàþò öèðêîíèéñîäåðæàùèå êàòàëè-
çàòîðû íèçêî- è ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðè-
çàöèè í-àëêàíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèðîäíûõ
ãëèí [1, 2].

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ñòðóê-
òóðíûõ, êèñëîòíûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ Pd
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ñòîëá÷àòîãî Zr-ìîíò-
ìîðèëëîíèòà èç îáìåííîé Nà-ôîðìû ÌÌ
(NaMM), ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà â çà-
âèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ Zr.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçî-
âàëñÿ ïðèðîäíûé ÌÌ â Nà-ôîðìå, àêòèâèðîâàí-
íûé ñåðíîé êèñëîòîé ïî ìåòîäèêå [3,4]. Ïîëó-
÷åííûé NàÍÌÌ ïèëëàðèðîâàëè öèðêîíèåâûì
êîìïëåêñîì (ZrOCl2) ñ êîíöåíòðàöèåé Zr4+: 2,5;
5,0 è 7,5 ììîëü/ã ãëèíû. Pd (0,35 ìàñ. %)
ââîäèëcÿ ìåòîäîì ïðîïèòêè â íîñèòåëü
(ZrNàHMM).

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðîâ êîíòðî-
ëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
íà äèôðàêòîìåòðå Äðîí � 4-07 ñ êîáàëüòîâûì
àíòèêàòîäîì Êá-èçëó÷åíèåì è ìåòîäîì ÁÝÒ ïî
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè N2 (Accusorb).

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëåäîâàëè
ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè NH3
(ÒÏÄ).

Èçîìåðèçàöèþ í-ãåêñàíà ïðîâîäèëè â ëàáî-
ðàòîðíîé ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñî ñòàöèîíàðíûì

ÓÄÊ 665.656.2;66.694

Í.À. ÇÀÊÀÐÈÍÀ, Ì.Ì. ÌÀËÈÌÁÀÅÂÀ, À.À. ØÀÏÎÂÀËÎÂ, Â.Ï. ÃÐÈÃÎÐÜÅÂÀ

ÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈß Í-ÃÅÊÑÀÍÀ ÍÀ Pd-ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ,
ÍÀÍÅÑÅÍÍÛÕ ÍÀ ÑÒÎËÁ×ÀÒÛÉ Zr-ÌÎÍÒÌÎÐÈËËÎÍÈÒ

Èçó÷åíû ñòðóêòóðíûå, êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà Pd-êàòàëèçàòîðîâ íà íàíåñåííûõ íà ñòîëá÷à-
òûé ìîíòìîðèëëîíèò (ÌÌ), ïèëëàðèðîâàííûé ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèÿìè Zr â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-
ãåêñàíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ñòîëá÷àòîé Zr-ñòðóêòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè è îáúåìà ïîð ÌÌ, óâåëè÷åíèåì îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ìåçîïîð è èçìåíåíèåì êèñëîòíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê. Âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü ìåæäó ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì, ñèëîé êèñëîòíûõ öåíòðîâ è èçîìåðèçó-
þùåé ñïîñîáíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ.

ñëîåì êàòàëèçàòîðà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò
250 äî 400 îÑ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè âîäîðî-
äà, ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Í2: í-Ñ6Í14 = 3,5 è
îáúåìíîé ñêîðîñòè ïî í-ãåêñàíó 1,87 ÷-1.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ãàçî-
õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì íà õðîìàòîãðàôå
«ÌÎÄÅËÜ 3700» ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé, çàïîë-
íåííîé ñåïàðoíîì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîêàçàëè,
÷òî ñòðóêòóðà èñõîäíîãî NàÌÌ â ïðîöåññå àê-
òèâàöèè ñåðíîé êèñëîòîé ïðåòåðïåâàåò çíà÷è-
òåëüíûå èçìåíåíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõî-
äèò óâåëè÷åíèå áàçàëüíîãî ðåôëåêñà [d001] ìîíò-
ìîðèëëîíèòà ñ 13,3 Å  äî 14,7 Å , ÷òî ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü î ðàçäâèæåíèè ñëîåâ ìîíòìîðèë-
ëîíèòà (ðèñ.1 à, á). Îñíîâíûå ðåôëåêñû ìîíò-
ìîðèëëîíèòà (1,46, 1,68, 2,55 Å) ïðè àêòèâàöèè íå
èçìåíÿþòñÿ. Èñõîäíûé ÌÌ ñîäåðæèò íåáîëüøèå
êîëè÷åñòâà êâàðöà. Ìîäèôèöèðîâàíèå àêòèâèðî-
âàííîãî NàÍÌÌ Zr ñ ñîäåðæàíèåì Zr=2,5
ììîëü/ã ãëèíû âåäåò ê ñíèæåíèþ áàçàëüíîãî ðåô-
ëåêñà äî 13,7Å (ðèñ. 1, â). Ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè Zr äî 5,0 è 7,5 ììîëü/ã áàçàëüíûé ðåô-
ëåêñ ñíèæàåòñÿ äî 13,2 è 12,6 Å . Îñíîâíûå ðåô-
ëåêñû ìîíòìîðèëëîíèòà (1,46, 1,68, 2,55 Å) ñî-
õðàíÿþòñÿ. Ðåôëåêñû 3,34, 4,44 Å îòðàæàþò íà-
ëè÷èå êâàðöà â ÌÌ.

Ìåòîäîì ÁÝÒ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðá-
öèè àçîòà áûëî íàéäåíî, ÷òî ïðè àêòèâàöèè ïðè-
ðîäíîãî Nà ìîíòìîðèëëîíèòà ñåðíîé êèñëîòîé
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ â 5 ðàç ñ
48,2 äî 245,1 ì2/ã. Ýôôåêòèâíûé îáúåì ïîð ïðè
ýòîì ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ. Ñ ââåäåíèåì Zr (2,5
ììîëü/ã) â NàÍÌÌ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå
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óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ àêòèâè-
ðîâàííîé ôîðìîé ÌÌ â 5 ðàç, ýôôåêòèâíîãî îáúåìà
ïîð â 2 ðàçà. (òàáë. 1).

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè Zr äî 5,0-7,5 ììîëü/ã
âûçûâàåò óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äî
86,9 è 102,7 ì2/ã, ýôôåêòèâíûé îáúåì ïîð íåçíà-
÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ äëÿ Zr(7,5)NaHMM äî
0,292 ìë/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ 0,263 ìë/ã äëÿ
Zr(2,5)NaHMM.

Ñ ââåäåíèåì Pd â ïèëëàðèðîâàííûé Zr (2,5)
ìîíòìîðèëëîíèò óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü óâåëè÷è-
âàåòñÿ äî 190,7 ì2/ã, à ýôôåêòèâíûé îáúåì ïîð
âîçðàñòàåò äî 0,498 ìë/ã. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ Zr â Pd/ZrNaHMM-îáðàçöàõ óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü ñíèæàåòñÿ äî 161,4 ì2/ã, à ýôôåêòèâ-
íûé îáúåì ïîð óâåëè÷èâàåòñÿ äî 0,551 ìë/ã äëÿ
Zr(7,5)NaHMM.

Ôîðìèðîâàíèå ñòîëá÷àòîé Zr-MM ñòðóêòó-
ðû õàðàêòåðèçóåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî

ðàçìåðàì (ðèñ. 2). Àêòèâàöèÿ êèñëîòîé ïðèðîä-
íîãî ìîíòìîðèëëîíèòà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
êîëè÷åñòâà ìèêðîïîð (<20Å) ñ 12,1 äî 15,2% (ðèñ.
2 à, á). Ââåäåíèå Zr âûçûâàåò óìåíüøåíèå êîëè-
÷åñòâà ìèêðîïîð äî 12,5 % ïî ñðàâíåíèþ ñ àêòè-
âèðîâàííûì ìîíòìîðèëëîíèòîì. Ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè Zr êîëè÷åñòâî ìèêðîïîð ðàñòåò äî
16 %, à ìåçîïîð ñíèæàåòñÿ äî 83,3 % äëÿ
Zr(7,5)NaHMM (ðèñ. 2, â, ã, ä). Ïðè ââåäåíèè Pd
íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü � ñ óâåëè-
÷åíèåì êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî Zr êîëè÷åñòâî
ìèêðîïîð ñíèæàåòñÿ ñ 15,1 % (2,5) äî 11,3 % (7,5),
à ñîäåðæàíèå ìåçîïîð ðàñòåò ñ 84,9 äî 88,7 %
(ðèñ. 2, å, æ, ç).

Êðèâûå òåðìîäåñîðáöèè NH3 Pd/Zr/NàHMM-
êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ òðåìÿ ïèêàìè
äåñîðáöèè NH3 (òàáë. 2). Ìàêñèìóìû ïèêîâ äå-
ñîðáöèè NH3 àêòèâèðîâàííîãî NàÍÌÌ ðàñïîëî-
æåíû ïðè òåìïåðàòóðàõ 148, 300 è 441 °Ñ. Ââå-

                      à)                                                á)                                                 â)

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû a) èñõîäíîãî NaMM; á) NàÍÌÌ; â) Zr(2,5)NaHMM

Òàáëèöà 1. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ýôôåêòèâíûé îáúåì ïîð ZrNaHÌÌ

Êàòàëèçàòîð d001, Å ∆d, Å S, ì2/ã VADSmax                        Êîëè÷åñòâî ïîð, %

ìë/ã ìèêðîïîðû ìåçîïîðû
(0-20 Å) (20-90Å )

NàÌÌ 12,3 - 48,2 0,478 12,1 88,2
NaHMM 14,7 2,4 245,1 0,468 15,2 84,8
Zr(2,5)

NaHMM 13,7 1,4 49,2 0,263 12,5 87,5
Zr(5,0)

NaHMM 13,2 0,9 86,9 0,266 13,6 86,4
Zr(7,5)

NaHMM 12,6 0,3 102,7 0,292 16,7 83,3
Pd/Zr(2,5)
NaHMM - - 190,7 0,498 15,1 84,9
Pd/Zr(5,0)
NaHMM - - 178,0 0,438 14,3 85,7
Pd/Zr(7,5)
NaHMM - - 161,4 0,551 11,3 88,7
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                ä)                                   å)                                        æ)                                 ç)

Ðèñ. 2. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì: à) NaÌÌ; á) NaHMM; â) Zr(2,5)NaHMM; ã) Zr(5,0)NaHMM;
ä) Zr(7,5)NaHMM; å)Pd/Zr(2,5)NaHMM; æ) Pd/Zr(5,0)NaHMM; ç) Pd/Zr(7,5)NaHMM

            à)                              á)                                 â)                                       ã)

äåíèå Zr ñ ñîäåðæàíèåì 2,5 ììîëüZr/ã ãëèíû
ïðèâîäèò ê ñäâèãó âñåõ ïèêîâ äåñîðáöèè NH3 â
íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü. Îáùåå êîëè÷åñòâî
êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ê.ö.) ñíèæàåòñÿ ñ 518,7 äî
251,3 ìêìîëü NH3/ã êàò. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-
öèè Zr âûçûâàåò ñäâèã ïèêîâ äåñîðáöèè NH3 â
áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü. Ââåäåíèå
5,0 ììîëüZr/ã ãëèíû ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ îá-
ùåãî ÷èñëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ äî 124,7 ìêìîëü

NH3/ã êàò, èñ÷åçíîâåíèþ ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ, ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî ñðåäíèõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ âîçðàñòàåò äî 76,3 % ïî ñðàâíåíèþ ñ 70 %
â Zr(2,5)NaHMM-îáðàçöîì. Íà Pd-ñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðàõ íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû (59,2%) òàêæå îáíàðóæå-
íî íà îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ 5,0 ììîëü Zr /ã.

Â ïðîöåññå èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà íà Pd/
ZrNàÍÌÌ-êàòàëèçàòîðàõ èõ àêòèâíîñòü è ñåëåê-
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Òàáëèöà. 2. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè Zr íà ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ
ïî ñèëå äëÿ Pd/ZrNàÍÌÌ êàòàëèçàòîðîâ

¹ ï.ï. Îáðàçåö

              Ðàñïðåäåëåíèå Ê.Ö.
Σ Êîë-

ê.ö.               <200 0Ñ                 200-300 0Ñ                 >300 0Ñ
ìêìîëü % ìêìîëü % ìêìîëü %
NH3/ã. NH3/ã. NH3/ã.

Êò  Êò  Êò

1 NaHMM 58,6 11,3 235,7 45,4 224,5 43,3 518,7
2 Zr2,5/NaHMM 40,9 16,3 176 70 34,4 13,7 251,3
3 Zr5,0/NaHMM 29,6 23,7 95,1 76,3 - - 124,7
4 Zr7,5/NaHMM 30 19,9 81,1 53,6 40 26,5 151,1
5 Pd/Zr2,5/NaHMM 17,3 10,4 52,1 31,3 97,1 58,3 166,5
6 Pd/Zr5,0/NaHMM 22 8,7 148,7 59,2 80,6 32,1 251,3
7 Pd/Zr7,5/NaHMM 24,4 15,6 86,7 55,5 45,1 28,9 156,2

Òàáëèöà 3. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ Zr íà àêòèâíîñòü Pd/ZrNàHÌÌ-êàòàëèçàòîðîâ
â ïðîöåññå èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà

Êîë-âî Ò,îÑ α,% SC4+ SC6 Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, ìàñ.%
Zr,

ììîëü/ã ΣÑ1-Ñ4 i-BUT ΣPEN- 2,2- 2,3- 3- i-HEP
ãëèíû i-PEN DMB DMB MPEN

2,5 250 14 100 85 - - - - 8,9 3,0 2,1
300 17,6 100 88,1 - - - 0,4 8,9 6,2 2,1
350 32,1 97,8 91,0 0,7 0,3 0,3 1,7 17,2 10,3 1,6
400 44,9 96,2 88,9 1,3 0,4 0,9 2,0 23,7 14,2 2,4

5,0 250 5,1 100 70,6 - - - - 1,0 2,6 1,5
300 17,3 100 80,3 - - - 1,6 6,5 5,8 3,4
350 35,5 98,9 97,5 0,2 0,1 0,2 1,1 21,0 12,5 1,4
400 45,4 97,6 93 0,5 0,6 0,6 1,9 25,0 15,3 1,5

7,5 250 10,9 100 83,5 - - - - 5,0 4,1 1,8
300 19,9 99,5 89,9 0,1 0,3 - 0,2 11,0 6,7 1,6
350 34,9 96,6 89,9 0,9 0,3 0,5 2,1 17,6 11,7 1,8
400 45,8 93,9 86,9 2,1 0,5 1,1 0,9 23,8 15,1 2,3

òèâíîñòü èçìåíÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòðóê-
òóðíûìè è êèñëîòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (òàáë. 3).

Ïðè 250 °Ñ íà Pd/Zr(2,5)NaHMM-êàòàëèçà-
òîðå êîíâåðñèÿ í-ãåêñàíà ñîñòàâèëà 14 %. Ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî Ñ6-èçîìåðàì ðàâíà 85 %. Â ïðî-
äóêòàõ îáíàðóæåíû 2,3-äèìåòèëáóòàí, 3-ìåòèë-
ïåíòàí è èçîãåïòàíû. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðà-
òóðû ïðîöåññà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-ãåêñàíà
ðàñòåò è ïðè 400 °Ñ ñîñòàâëÿåò 44,9 %, ñåëåê-
òèâíîñòü ïî Ñ4+-èçîìåðàì ñîñòàâëÿåò 96,2 à ïî
Ñ6-èçîìåðàì � 88,9 %. Â ïðîäóêòàõ ïðåîáëàäàþò
2,2- è 2,3-äèìåòèëáóòàíû, 2- è 3-ìåòèëïåíòàíû è
èçîãåïòàíû. Êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèí-
ãà ïðè 350-400 °Ñ íå ïðåâûøàåò 0,7 � 1,3 %.

Íà Pd/Zr(5,0)NaHMM-êàòàëèçàòîðå ïðè 350-
400 °Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-ãåêñàíà ñîñòàâëÿåò
35,5�45,4%, ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ6-èçîìåðàì � 97,5-

93 %. Íà äàííîì êàòàëèçàòîðå îáðàçóþòñÿ ìàê-
ñèìàëüíûå êîëè÷åñòâà 2,3-äèìåòèëáóòàíà � 21-
25 %, è 3-ìåòèëïåíòàíà � 12,5-15 %. Ïîìèìî äè-
è ìîíîçàìåùåííûõ èçîãåêñàíîâ è èçîãåïòàíîâ,
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòû
ãèäðîêðåêèíãà (Ñ1-Ñ3-óãëåâîäîðîäû), òàêæå íàé-
äåíû íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà èçîáóòàíà è èçîïåí-
òàíîâ. Ýòî êîððåëèðóåò ñ äàííûìè ïî êèñëîòíî-
ñòè êàòàëèçàòîðà (Òàáë. 2). Pd/Zr(5,0) NaHMM-
êàòàëèçàòîð èìååò íàèáîëüøåå îáùåå êîëè÷å-
ñòâî ê.ö., ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ñðåäíèõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ñ ïèêîì äåñîðáöèè àììèàêà ïðè 227 °Ñ
çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ó êàòàëèçàòîðîâ ñ 2,5 è
7,5 ììîëü Zr/ã.

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Zr íå
âëèÿåò íà êîíâåðñèþ í-ãåêñàíà, ïðè 350-400 °Ñ
îíà ñîñòàâëÿåò 34,9-45,8 %. Ñåëåêòèâíîñòü æå
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ïî Ñ6-èçîìåðàì ñíèæàåòñÿ äî 89,9-86,9 %, ïî
ñðàâíåíèþ ñ Pd/Zr(5,0)NaHMM. Â ïðîäóêòàõ ïðå-
îáëàäàþò 2,3-äèìåòèëáóòàí � 17,6-23,8 %, 3-ìå-
òèëïåíòàí � 11,7-15,1%. Íî â îòëè÷èå îò Pd/Zr(5,0)
NaHMM ïðè 350-400 °Ñ íà Pd/Zr(7,5)NaHMM-
êàòàëèçàòîðå îáðàçóåòñÿ áîëüøå ïðîäóêòîâ ãèä-
ðîêðåêèíãà � 0,9-2,1 %.

C ââåäåíèåì Zr èçìåíÿåòñÿ íå òîëüêî àêòèâ-
íîñòü êàòàëèçàòîðà, íî è ñîîòíîøåíèå ïðîäóê-
òîâ èçîìåðèçàöèè. Îáíàðóæåíà êîððåëÿöèÿ ìåæ-
äó ñèëîé êèñëîòíûõ öåíòðîâ è èçîìåðèçóþùåé
ñïîñîáíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ: ôîðìèðîâàíèå
ñðåäíèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ ñîäåðæàíèÿ Ñ6 èçîìåðîâ (ðèñ. 2).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ìî-
äèôèöèðîâàíèå öèðêîíèåì Pd-êàòàëèçàòîðîâ íà
îñíîâå ïðèðîäíîãî ìîíòìîðèëëîíèòà óâåëè÷èâà-
åò êîëè÷åñòâî ìåçîïîð íîñèòåëÿ. Ïèëëàðèðîâà-
íèå NàÍÌÌ Zr-êîìïëåêñîì èçìåíÿåò êèñëîòíûå
õàðàêòåðèñòèêè ìîíòìîðèëëîíèòà. Ñîâîêóïíîñòü
ýòèõ ôàêòîðîâ ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ äèçà-
ìåùåííûõ èçîìåðîâ í-ãåêñàíà.

Ñòàòüÿ ïîäãîòîâëåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ïî ïðîåêòó ÌÍÒÖ ¹Ê-1476 è Ìèíèñòåð-
ñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÊ ïî Ïðîãðàììå ôóí-
äàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé.
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Резюме

Н-гексанныѓ изомеризация реакциясындаѕы цир-
конийдiѓ пилларирленген ќртљрлi концентрациясындаѕы
баѕаналы монтмориллонитке  енгiзiлген  Pd катализа-
торларыныѓ ћџрылымдыћ, ћышћылдыћ жќне каталиттiк
ћасиеттерi зерттелдi. Баѕаналы цирконийi ћџрылымыныѓ
ћалыптасуы монтмориллониттiѓ бос аралыћ к#лемi мен
меншiктi љстiѓгi ћабатыныѓ џлѕаюымен, мезопорлардыѓ
салыстырмалы џлѕаюы жќне ћышћылдыћ сипаттасыныѓ
#згеруiмен жарыса жљретiнi к#рсетiлген. Бос аралыћты
к#лемiне ћарай б#лу, ћышћылдыћ ортаныѓ кљшi мен
катализаторлардыѓ изомерлеу ћабылеттерi арасындаѕы
тќуелдiлiк аныћталды.

Ðèñ.2. Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû (%)
íà âûõîä äèðàçâåòâëåííûõ Ñ6-èçîìåðîâ ïðè 3500Ñ:

1-Pd/Zr(2,5)NaHMM; 2- Pd/Zr(5,0)NaHMM; 3- Pd/Zr(7,5)NaHMM
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Summary

The purpose of this study was the investigation of texture,
acid and catalytic characteristics of Zr-pillared-acid-activated
Na montmorillonite (ZrNaHMM). The starting clay mineral
was an Tagan montmorillonite in Na-form. Natural
montmorillonite (NaMM) was activated by sulfuric acid and
then pillared by Zr hydrocomplexes with different concentration
of Zr: 2,5; 5,0 and 7,5 mmol/g. clay.

The catalysts were studied by X-ray diffraction (XRD)
method, specific surface area, total volume pores and their
distribution by sizes was determined using the BET method.

The total acidity of the solids was evaluated by temperature
programmed desorption (TPD) of NH3 adsorbed at 1100C.

The n-hexane hydroisomerization reaction was carried out
in a tubular quartz reactor under atmospheric pressure using n-
hexane as reactant in the reaction temperature range 250-4000C.
Space velocities of n-hexane submission was 1,74 hour-1, molar
ratio of H2: n-C6H14 = 3:5. The products were analyzed by gas
chromotographically.

This work reports the preparation of Zr pillared acid
activated montmorillonites with stable microporous structure
and different acidities.

ÀÎ «Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà
è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî»,
ã.Àëìàòû                                         Ïîñòóïèëà 29.01.2010 ã.

Îðòîôîñôîðíàÿ êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé
ïðîèçâîäñòâà íå òîëüêî ôîñôîðíûõ óäîáðåíèé, â
òîì ÷èñëå è êîìïëåêñíûõ, íî è öåëîãî ðÿäà ïðî-
äóêòîâ è ôîñôàòíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî íà-
çíà÷åíèÿ. Ïðè ýòîì îñîáóþ àêòóàëüíîñòü ïðèîá-
ðåòàåò êàê ñåáåñòîèìîñòü, òàê è êà÷åñòâî ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû. Ñàìûì äåøåâûì ñïîñîáîì
ïðîèçâîäñòâà îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû íà ñåãîä-
íÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ ñåðíîêèñëîòíûé ìåòîä
ðàçëîæåíèÿ ôîñôàòíîãî ñûðüÿ, â ðåçóëüòàòå êî-
òîðîãî ïîëó÷àþò òàê íàçûâàåìóþ ýêñòðàêöèîí-
íóþ ôîñôîðíóþ êèñëîòó (ÝÔÊ). Îäíàêî â ïðî-
öåññå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ â ÝÔÊ ïåðåõîäÿò
òàêèå ïðèìåñè, êàê ñîåäèíåíèÿ ôòîðà, êàëüöèÿ,
ìàãíèÿ, àëþìèíèÿ, æåëåçà. Ñåáåñòîèìîñòü ÝÔÊ
â 5-6 ðàç íèæå ñåáåñòîèìîñòè òåðìè÷åñêîé ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû, ïîëó÷àåìîé àáñîðáöèåé Ð2Î5,
îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ñæèãàíèè ýëåìåíòíîãî ôîñ-
ôîðà è ñîäåðæàùåé ñóùåñòâåííî ìåíüøåå êîëè-

ÓÄÊ 661.634
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Èññëåäîâàí ïðîöåññ î÷èñòêè ýêñòðàêöèîííîé ôîñôîðíîé êèñëîòû ìåòîäîì æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ ñìåñåé òðèáóòèëôîñôàòà, êåðîñèíà è èçîàìèëîâîãî ñïèðòà. Ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìåòîäà ñèìïëåñ-ðåøåò÷àòîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà âûáðàíà îáëàñòü îïòèìàëüíûõ ñîñòàâîâ ýêñò-
ðàãåíòîâ, îáåñïå÷èâàþùàÿ âûñîêóþ ñòåïåíü î÷èñòêè Í3ÐÎ4 ïðè îäíîêðàòíîì êîíòàêòå ôàç.

÷åñòâî ïðèìåñåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÝÔÊ. Ïîýòîìó
ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì è ýêîíîìè÷åñêè
ýôôåêòèâíûì ðàçðàáîòêà òåõíîëîãè÷åñêè è ýêî-
íîìè÷åñêè îáîñíîâàííûõ òåõíîëîãèé î÷èñòêè
ÝÔÊ îò ïðèìåñåé è ïîëó÷åíèå íà îñíîâå î÷èùåí-
íîé êèñëîòû ôîñôàòíûõ ïðîäóêòîâ ïîëèôóíêöèî-
íàëüíîãî äåéñòâèÿ.

Îäíèì èç âîçìîæíûõ ìåòîäîâ î÷èñòêè ÝÔÊ
îò ïðèìåñåé ÿâëÿåòñÿ åå èçâëå÷åíèå èç ðàñòâîðà
ñ ïîìîùüþ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé [1�3].
Ïðè ýòîì â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó ïåðåõîäèò â îñ-
íîâíîì ôîñôîðíàÿ êèñëîòà, òîãäà êàê ïðèìåñè
îñòàþòñÿ â âîäíîé ôàçå. Èç îðãàíè÷åñêîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ ôîñôîðíàÿ êèñëîòà äàëåå âûìûâà-
åòñÿ âîäîé ïî ïðèíöèïó ïðîòèâîòîêà [4]. Íàèáîëü-
øåå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ýêñò-
ðàãåíòîâ ïîëó÷èë òðè-í-áóòèëôîñôàò. Îäíàêî,
î÷èùåííàÿ ïî òàêîìó ñïîñîáó ÝÔÊ âñå æå ñî-
äåðæèò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî êàòèîíîâ æåëåçà è
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àëþìèíèÿ è ïðèìåíÿåòñÿ â îñíîâíîì â ïðîèçâîä-
ñòâå ìîþùèõ ñðåäñòâ èëè èäåò íà äàëüíåéøóþ
î÷èñòêó äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîðìîâûõ ôîñôàòîâ è
òåõíè÷åñêèõ ñîëåé.

Ó÷åíûìè ÞÊÃÓ èì. Ì. Àóýçîâà ðàçðàáî-
òàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è òåõíîëîãè÷åñêèå îñ-
íîâû ãëóáîêîé î÷èñòêè ÝÔÊ îò ïðèìåñåé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà äè-2-ýòèë-
ãåêñèëäèòèîôîñôîðíîé êèñëîòû ñ äîáàâêàìè 2-
ýòèëãåêñèëîâîãî ñïèðòà è òðèáóòèëîâîãî ýôèðà
ôîñôîðèñòîé êèñëîòû [5 - 6]. Îäíàêî èñïîëüçî-
âàíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà äîðîãîñòîÿùèõ
îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ è ñíèæåíèå ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ ïðèìåñåé ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÝÔÊ,
îãðàíè÷èâàåò ïðîìûøëåííîå èñïîëüçîâàíèå ðàç-
ðàáîòàííîé òåõíîëîãèè.

Íàìè ðàíåå â ðàáîòàõ [7 � 8] ïðîâåäåíû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîöåññà î÷èñòêè ÝÔÊ ìåòîäîì
æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà-
÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ òðè-í-áóòèëôîñôàòà (ðàçáà-
âèòåëü � êåðîñèí) è îðãàíè÷åñêèõ ñïèðòîâ è âûá-
ðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âåäåíèÿ ïðîöåññà
ýêñòðàêöèè.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèé ïî îïòèìèçàöèè ñîñòàâîâ îðãàíè-
÷åñêèõ ýêñòðàãåíòîâ äëÿ ïðîöåññà î÷èñòêè ÝÔÊ
îò ïðèìåñåé êàòèîíîâ êàëüöèÿ, àëþìèíèÿ è æå-
ëåçà.

Äëÿ îïòèìèçàöèè ñîñòàâîâ îðãàíè÷åñêèõ ðå-
àãåíòîâ äëÿ æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè îðòîôîñôîð-
íîé êèñëîòû è ñîêðàùåíèÿ ÷èñëà ýêñïåðèìåíòîâ
ïðè îäíîâðåìåííîì îáåñïå÷åíèè äîñòîâåðíîñòè
ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîäû
ìàòåìàòè÷åñêîãî ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà, à
èìåííî, ñèìïëåêñ-ðåøåò÷àòûå ïëàíû Øåôôå [9
- 10], ñîãëàñíî êîòîðûì çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû îò ñîñòàâà
îðãàíè÷åñêîãî ðåàãåíòà ìîæíî îïèñàòü ïðèâåäåí-
íûì ïîëèíîìîì îáùåãî âèäà:

 Ïîñêîëüêó â ðàáîòå ïðåäïîëàãàåòñÿ èññëå-
äîâàòü âëèÿíèå äîáàâîê òðè-í-áóòèëôîñôàòà â
ðàñòâîðå êåðîñèíà è èçîàìèëîâîãî ñïèðòà íà ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÔÊ â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, òî â
êà÷åñòâå óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè â äàííîì ñëó÷àå
áûë âûáðàí ïðèâåäåííûé ïîëèíîì ÷åòâåðòîãî
ïîðÿäêà, äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè
ìàòðèöó ïëàíèðîâàíèÿ ñ ÷èñëîì îïûòîâ, ðàâíûì
15:

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû
ôîñôîðíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé Í3ÐÎ4 10 è
40 ìàññ. %, ñîäåðæàùèå (ìàññ. %): 0,4Ñà+2;
0,1Fe+2; 0,1Al+3. Â êà÷åñòâå ôóíêöèè îòêëèêà áûëà
âûáðàíà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Í3ÐÎ4 â îðãàíè÷å-
ñêóþ ôàçó (Y, %). Íåçàâèñèìûìè ôàêòîðàìè â
äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿëèñü ñîäåðæàíèÿ òðè-í-áó-
òèëôîñôàòà, êåðîñèíà è èçîàìèëîâîãî ñïèðòà.
Âðåìÿ ýêñòðàêöèè � 10 ìèíóò, ñîîòíîøåíèå îáúå-
ìîâ ôàç Vîðã:Vâîä = 1:2. Ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ
ýêñïåðèìåíòà è ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâå-
äåíû â òàáëèöå.

Ïî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì áûëè ðàññ÷è-
òàíû êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè:

- äëÿ êîíöåíòðàöèè Í3ÐÎ4 10 ìàññ. %:
b1 = 4,8 b2 = 2,9 b3 = 7,8
b12 = 75,6 b23 = 27,1 b13 = 45,8
g12 = 112 g23 = -8,2 g13 = 24,1
d12 = 101,3 d23 = -29,3 d13 = 390,7
b1123 = 242,3 b1223 = 760 b1233 = 645,3

- äëÿ êîíöåíòðàöèè Í3ÐÎ4 40 ìàññ. %:
b1 = 53,5 b2 = 14,1 b3 = 33,7
b12 = 159 b23 = 71 b13 = 81
g12 = 93,3 g23 = 61,3 g13 = -26,6
d12 = 87,5 d23 = -215,7 d13 = 586,6
b1123 = 120 b1223 = 405,3 b1233 = 837,8

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ êîíòðîëüíûõ
òî÷åê çíà÷åíèÿ t-îòíîøåíèÿ íå ïðåâûøàåò òàá-
ëè÷íîãî êðèòåðèÿ Ñòüþäåíòà, ñëåäîâàòåëüíî,
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Òàáëèöà. Ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà è ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ÝÔÊ â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó
â çàâèñèìîñòè îò åå êîíöåíòðàöèè è ñîñòàâà ýêñòðàãåíòîâ

Íîìåð Ôàêòîðû â  áåçðàçìåðíîé                            Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Í3ÐÎ4
îïûòà ñèñòåìå êîîðäèíàò                              â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó (%)

Õ1 Õ2 Õ3 Y10 Y40
1 1 0 0 18,6 47,6
2 0 1 0 10,7 13,7
3 0 0 1 8,3 9,4
4 1/4

1/4 0 23,0 58,9
5 1/4 0 1/4 17,5 57,5
6 0 1/4

1/4 10,6 26,6
7 1/4

1/4 0 20,2 41,2
8 1/4

1/4 0 19,6 44,1
9 1/4 0 1/4 27,7 27,7
10 1/4 0 1/4 22,5 26,5
11 0 1/4

1/4 13,1 33,1
12 0 1/4

1/4 11,7 25,7
13 1/4

1/4
1/4 31,6 69,6

14 1/4
1/4

1/4 30,8 63,7
15 1/4

1/4
1/4 27,7 66,6

Ðèñ. 1. Èçîëèíèè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòû
èç åå 10 %-íîãî ðàñòâîðà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó

â ïðîöåññå æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè. Öèôðû ó êðèâûõ
îòâå÷àþò çíà÷åíèÿì ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, %

Ðèñ. 2. Èçîëèíèè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòû
èç åå 40 %-íîãî ðàñòâîðà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó

â ïðîöåññå æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè. Öèôðû ó êðèâûõ
îòâå÷àþò çíà÷åíèÿì ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, %

óðàâíåíèå ðåãðåññèè àäåêâàòíî îïèñûâàåò ïðî-
âåäåííûé ýêñïåðèìåíò, è çàâèñèìîñòè ñòåïåíè
èçâëå÷åíèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòû â îðãàíè÷åñêóþ
ôàçó îò åå ñîñòàâà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â
âèäå:

- äëÿ êîíöåíòðàöèè Í3ÐÎ4 10 ìàññ. %:
Y = 4,8x1 + 2,9x2 + 7,8x3 + 75,6x1x2 + 27,1x2x3 +
+ 45,8x1x3 +112x1x2(x1 - x2) � 8,2x2x3(x2 - x3) +

+ 24,1x1x3(x1- x3) + 101,3x1x2(x1- x2)
2 �

�29,3x2x3(x2- x3)
2 + 390,7x1x2(x1- x2)

2 +
+242,6x1

2x2x3 + 760x1x2
2x3 + 645,3x1x2x3

2

- äëÿ êîíöåíòðàöèè Í3ÐÎ4 40 ìàññ. %:
Y = 53,5x1 + 14,1x2 + 33,7x3 + 159x1x2 + 71x2x3 +

+81x1x3 + 93,3x1x2(x1-x2) 61,3x2x3(x2-x3) �
� 26,6x1x3(x1-x3) + 87,5x1x2(x1-x2)2 �

�215,7x2x3(x2-x3)2 +586,6x1x3(x1-x3)2 + 120x1
2x2x3 +

+ 405,3x1x2
2x3 + 837,8x1x2x3

2

Ïî äàííûì óðàâíåíèÿì ðåãðåññèè áûëè
ðàññ÷èòàíû èçîëèíèè ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ
Í3ÐÎ4 â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó è íàíåñåíû íà ñî-
îòâåòñòâóþùèå äèàãðàììû ñîñòàâ � ñâîéñòâî
(ðèñ. 1-2).
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Àíàëèç äèàãðàìì «ñîñòàâ � ñâîéñòâî» (ðè-
ñóíêè 1-2) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî çàâèñèìîñòü
ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòû â îðãà-
íè÷åñêóþ ôàçó îò ñîñòàâà ýêñòðàãåíòà èìååò
ñëîæíûé ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð è óâåëè÷èâà-
åòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû îò 10 äî 40
ìàññ. % îò 35 äî 70 % ñîîòâåòñòâåííî.

Îáëàñòüþ îïòèìàëüíûõ ñîñòàâîâ, îáåñïå÷è-
âàþùèõ ìàêñèìàëüíîå èçâëå÷åíèå ôîñôîðíîé
êèñëîòû â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó, äëÿ 40 %-íîé
Í3ÐÎ4 ÿâëÿåòñÿ ñìåñü ðåàãåíòîâ, ñîäåðæàùàÿ
(ìàññ. %): òðè-í-áóòèëôîñôàò � 30÷50; êåðîñèí �
10÷40; èçîàìèëîâûé ñïèðò � 20÷50. Ýôôåêòà ñè-
íåðãèçìà ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîé ñìåñè ýêñò-
ðàãåíòîâ îòìå÷åíî íå áûëî, õîòÿ â öåëîì ñòå-
ïåíü èçâëå÷åíèÿ Í3ÐÎ4 â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó
âûøå, ÷åì â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ êàæäîãî èç
ýêñòðàãåíòîâ â îòäåëüíîñòè.

Àíàëèòè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ïðèìåñåé â ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòå, ðåýêñòðàãèðîâàííîé âîäîé èç
îðãàíè÷åñêîé ôàçû, ïîêàçàëî ñóùåñòâåííîå ñíè-
æåíèå èõ ñîäåðæàíèÿ, êîòîðîå äëÿ êàòèîíîâ êàëü-
öèÿ, àëþìèíèÿ è æåëåçà ñîñòàâèëî ñîîòâåòñòâåí-
íî (ìàññ. %): 0,05; 0,02 è 0,01.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü êà÷åñòâåííîé î÷èñòêè
ÝÔÊ îò êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ñìåñüþ òðè-í-áóòèë-
ôîñôàòà (ðàçáàâèòåëü êåðîñèí) è èçîàìèëîâîãî
ñïèðòà, ïðè ýòîì ÷èñëî ñòóïåíåé ýêñòðàêöèè ìîæåò
áûòü ñîêðàùåíî âäîâîå ïî ñðàâíåíèþ ñ î÷èñò-
êîé èíäèâèäóàëüíûìè ýêñòðàãåíòàìè.
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Резюме

Экстракциялыћ фосфор ћышћылын сџйыћтыћ экс-
трация тќсiлiмен экстрагенттер ретiнде љшбутилфосфат,
керосин жќне изоамил спиртi ћоспаларын ћолдана оты-
рып тазалау љрдiсi зерттелдi. Эксперименттi симплекс-
торлы жоспарлау тќсiлiмен Н

3
РО

4
-ын бiр реттiк фазалар

жанасуында жоѕары дќрежелi тазалауды ћамтамасыз
ететiн экстрагенттердiѓ оѓтайлы ћџрамдар саласы таѓ-
дап алынды.

Summary

The process of the cleaning of the extractive phosphorus
acid by the method of the liquid extraction with mixtures of the
threebuthilphosphate, petroleum and isoamil alcohol was
investigated. The area of the optimal compositions was selected
by using of the method of the simplex-grating plan of the
experiment. These compositions provide with the high degree
of the cleaning for the one contact of the phase.

ÊàçÍÒÓ èì. Ê.È. Ñàòïàåâà,
ã. Àëìàòû                                          Ïîñòóïèëà 29.01.2010 ã.



80

Èçâåñòèÿ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Ðåñïóáëèêè Êàçàõñòàí

Ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà áèòóìîâ îïðå-
äåëÿþòñÿ ïðèðîäîé èñïîëüçóåìîãî ñûðüÿ è òåõ-
íîëîãèè. Îäíèì èç ïóòåé ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ïðî-
öåññà ïîëó÷åíèÿ áèòóìîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå
êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ.

 Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå
õëîðèäà æåëåçà (III) íà ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ áèòó-
ìîâ îêèñëåíèåì êàðàæàíáàññêîé íåôòè è åå ìà-
çóòà. Ïðè ýòîì áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà îöåíèòü
ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ áèòóìîâ ñ áîëüøèìè èíòåðâàëàìè ïëàñòè÷-
íîñòè. Ýòî âîçìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëè-
çàòîðà îêèñëåíèÿ, â êà÷åñòâå êîòîðîãî íà îñíîâå
ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1-3] áûëî âûáðàíî øåñ-
òèâîäíîå õëîðíîå æåëåçî.

Â ðåàêòîðå ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîäîãðåâîì
êàðàæàíáàññêàÿ íåôòü èëè åå ìàçóò ïîäâåðãà-

ÓÄÊ 665.637.88; 665.775

Å.Ê. ÎÍÃÀÐÁÀÅÂ

ÎÊÈÑËÅÍÈÅ ÊÀÐÀÆÀÍÁÀÑÑÊÎÉ ÍÅÔÒÈ
È ÅÅ ÌÀÇÓÒÀ Ñ ÄÎÁÀÂÊÎÉ ÕËÎÐÈÄÀ ÆÅËÅÇÀ (III)

Ïðîâåäåíî îêèñëåíèå íåôòè ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ è åå ìàçóòà â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà æåëåçà (III) äëÿ
ïîëó÷åíèÿ áèòóìîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà êàòàëèçàòîðà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áèòóìû ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé
ðàçìÿã÷åíèÿ, íèçêîé òåìïåðàòóðîé õðóïêîñòè è ïðîâîäèòü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çà êîðîò-
êîå âðåìÿ.

åòñÿ îêèñëåíèþ âîçäóõîì â ïðèñóòñòâèè õëîðè-
äà æåëåçà (III) ïðè òåìïåðàòóðàõ 190-250 °Ñ äî
20 ÷àñîâ. Ðàñõîä âîçäóõà ïîääåðæèâàëñÿ íà óðîâ-
íå 1 ë/ìèí. íà 1 êã ñûðüÿ.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñûðüÿ
è ïðîäóêòîâ áûëè îïðåäåëåíû ïî ìåòîäèêàì â
ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ.

Íà ðèñóíêå 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü òåìïå-
ðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ íåôòè
îò âðåìåíè ïðîöåññà äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà-
öèé õëîðèäà æåëåçà (III). Ïðè ñîäåðæàíèè êàòà-
ëèçàòîðà, ðàâíîì 0,2 ìàñ. %, ýòà çàâèñèìîñòü
èìååò ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé õàðàêòåð. Ïðè ïî-
âûøåíèè êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà âûøå 0,5 ìàñ. %
óæå ÷åðåç 3-4 ÷àñà äîñòèãàþòñÿ ìàêñèìàëüíûå
çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ
îêèñëåíèÿ.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ
êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïðè 230 °Ñ îò âðåìåíè.

Êîíöåíòðàöèÿ FeCl3⋅6H2O, ìàñ. %: 1 � 0,2; 2 � 0,5; 3 � 1,0; 4 � 2,0
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè è åå ìàçóòà îò âðåìåíè.
1 � íåôòü, 230 °Ñ; 2 � íåôòü ñ 1 ìàñ. % FeCl3⋅6H2O, 190 °Ñ; 3 � ìàçóò, 230 °Ñ; 4 �  ìàçóò ñ 1 ìàñ. % FeCl3⋅6H2O, 190 °Ñ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïðè 230 °Ñ
îò êîíöåíòðàöèè õëîðèäà æåëåçà (III). Âðåìÿ îêèñëåíèÿ: 1 � 2 ÷; 2 � 3 ÷; 3 � 4 ÷; 4 � 5 ÷

Ïðè ïîëó÷åíèè îêèñëåííûõ áèòóìîâ ïðàêòè-
÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåíèå íåîá-
õîäèìîãî ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà ïðèìåíÿìî-
ãî êàòàëèçàòîðà. Äàííûå, ïðèâåäåííûå íà ðèñóí-
êå 2, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî íàèáîëåå îïòè-
ìàëüíîé ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ êàòàëèçàòîðà â
ïðåäåëàõ 0,5-1 ìàñ. %. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå
åãî êîëè÷åñòâà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåðìîñòîé-
êîñòè ïðîäóêòîâ.

Íà ðèñóíêå 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè òåì-
ïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ íåô-
òè è åå ìàçóòà îò âðåìåíè. Âèäíî, ÷òî ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìàçóòîì îêèñëåíèå íåôòè ïðîòåêàåò
áîëåå èíòåíñèâíî ïðè îäèíàêîâûõ òåìïåðàòóðàõ
ïðîöåññà. Äîáàâêà õëîðèäà æåëåçà (III) ïîçâîëè-
ëà ïîëó÷àòü ïðîäóêòû ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé
ðàçìÿã÷åíèÿ â òå÷åíèå 7-8 ÷àñîâ, òîãäà êàê ïðè
îêèñëåíèÿ íåôòè è ìàçóòà áåç êàòàëèçàòîðà òà-
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Òàáëèöà 3. Õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
â ïðèñóòñòâèè FåÑ13⋅6Í2O

             Òåìïåðàòóðà îêèñëåíèÿ, îÑ 190 210                 230 250

Âðåìÿ îêèñëåíèÿ, ÷ 7 5 8 5 5 5 4

Êîíöåíòðàöèÿ FåÑ13⋅6Í2O, ìàñ. % 1,0 1,0 0,2 0,5 1,0 2,0 1,0
Ãëóáèíà ïðîíèêàíèÿ èãëû ïðè 25 °Ñ, 0,1 ìì 79 61 15 26 46 24
Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, îÑ 90 88 95 106 109 100 120
Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, îÑ - 40 - 41 -21 -30 -22 - 27 - 38
Èíòåðâàë ïëàñòè÷íîñòè,  îÑ 130 129 116 136 131 127 158

Òàáëèöà 4. Õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìàçóòà êàðàæàíáàññêîé íåôòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
â ïðèñóòñòâèè 1 % FåÑ13⋅6Í2O

Òåìïåðàòóðà îêèñëåíèÿ, îÑ 190 210 230                      250

Âðåìÿ îêèñëåíèÿ, ÷ 10 4 8 12 8 4 15

Ãëóáèíà ïðîíèêàíèÿ èãëû ïðè 25 °Ñ, 0,1 ìì 18 - 11 18 12 13 3,2

Òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, îÑ 102 60 107 103 112 110 118

Òåìïåðàòóðà õðóïêîñòè, îÑ -21 -37 -21 -14 -19 -25 -13

Èíòåðâàë ïëàñòè÷íîñòè,  îÑ 123 97 128 117 131 135 131

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè è åå ìàçóòà
îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. 1 � íåôòü, 4 ÷; 2 � íåôòü, 5 ÷; 3 � ìàçóò, 5 ÷. Êîíöåíòðàöèÿ FeCl3⋅6H2O � 1 ìàñ. %

êèå æå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ äî-
ñòèãàþòñÿ â òå÷åíèå 14-16 ÷àñîâ.

Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ âèäíà òàêæå èç ðè-
ñóíêà 4, ãäå ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû
ðàçìÿã÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ íåôòè è ìàçó-
òà îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Èç ýòèõ ðèñóíêîâ
ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî íàèáîëåå
ïîäõîäÿùèì ñûðüåì ÿâëÿåòñÿ íåôòü.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðî-
äóêòîâ îêèñëåíèÿ êàðàæàíáàññêîé íåôòè è åå
ìàçóòà áåç äîáàâêè è ñ äîáàâêîé õëîðèäà æåëå-
çà (III) ñóììèðîâàíû â òàáëèöàõ 3 è 4, ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáëèö 3 è 4, èñïîëüçî-
âàíèå FåÑ13⋅6Í2Î â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ñíè-
æàåò òåìïåðàòóðó è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåñ-
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ñà, ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ òåìïå-
ðàòóðû õðóïêîñòè è ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû
ðàçìÿã÷åíèÿ ïîëó÷àåìûõ áèòóìîâ. Ïðîäóêòû
îêèñëåíèÿ ïî ýêñïëóàòàöèîííûì ïàðàìåòðàì ñî-
îòâåòñòâóþò ìàðêå äîðîæíûõ áèòóìîâ ÁÍÄ
60/90 è ñòðîèòåëüíûõ áèòóìîâ ÁÍ 90/10.

Áûëè ñíÿòû ÏÌÐ-ñïåêòðû îáðàçöîâ íåôòè,
ìàçóòà è ïðîäóêòîâ èõ îêèñëåíèÿ. Ïî ñïåêòðàì
â îáëàñòè 0-2 ì.ä. ðåçîíèðóþò ïðîòîíû ìåòèëü-
íûõ è ìåòëåíîâûõ ãðóïï àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóê-
òóð. Â îáëàñòè 2-3 ì.ä. íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû
îò ïðîòîíîâ ñ ÑÍ3, ÑÍ2 è ÑÍ-ãðóïïàõ çàìåñòè-
òåëåé ïðè àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå. Â îáëàñòè 6,5-
9,0 ì.ä. ðåçîíèðóþò ïðîòîíû àðîìàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóð. Íà ñïåêòðàõ ÏÌÐ íàðÿäó ñ ñèãíàëàìè
îò ðàçëè÷íûõ òèïîâ ïðîòîíîâ ôèêñèðóåòñÿ èíòåã-
ðàëüíàÿ êðèâàÿ, ïî êîòîðîé ìîæíî îïðåäåëèòü
ñîäåðæàíèå ïðîòîíîâ â àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòó-
ðàõ îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ïðîòîíîâ â àíàëèçè-
ðóåìîì îáðàçöå. Ïî îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòè
ìåòèëüíûõ è ìåòèëåíîâûõ ãðóïï àëèôàòè÷åñêèõ
ñòðóêòóð ìîæíî ñóäèòü î ñîñòàâå ïðåäåëüíûõ
óãëåâîäîðîäîâ.

Äàííûå ÏÌÐ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî â ìàçó-
òå ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ (6,3 %)
ïî÷òè òàêîå æå, êàê â íåôòè (6,2 %). Îòíîøåíèå
IÑÍ2/IÑÍ3 èçìåíÿåòñÿ îò 2,0 â íåôòè äî 2,2 â ìàçó-
òå. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïåðåõîäå îò íåôòè ê ìà-
çóòó èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå ïðîèñõîäÿò çà ñ÷åò
èñïàðåíèÿ ëåãêîëåòó÷èõ êàê ïðåäåëüíûõ, òàê è
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ÷òî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ ñïåêòðàìè ÏÌÐ îòãîíà (ïðè îêèñëåíèè), â
êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ýòèì êëàññàì ñîåäèíåíèé. Â ñïåêòðàõ ÏÌÐ

ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ
ïðîòîíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 6,0 äî 9,0 %, à îòíî-
øåíèÿ IÑÍ2/IÑÍ3 óâåëè÷èâàþòñÿ äî 2,5-2,7 % â çà-
âèñèìîñòè îò óñëîâèé èõ ïîëó÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâè-
äåòåëüñòâóþò î ïîòåíöèàëüíûõ âîçìîæíîñòÿõ
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ íåôòÿíîãî ñûðüÿ
ìåñòîðîæäåíèÿ Êàðàæàíáàñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áè-
òóìîâ ñ øèðîêèì äèàïàçîíîì èíòåðâàëà ïëàñòè÷-
íîñòè. Îïòèìàëüíûå ðåæèìû ïðîöåññà îêèñëå-
íèÿ: êîëè÷åñòâî õëîðèäà æåëåçà (III) 1 ìàñ. %,
òåìïåðàòóðà 190-210 °Ñ, âðåìÿ 5-7 ÷àñîâ.
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Резюме

Битумдар алу љшiн Ћаражанбас мџнайы мен оныѓ
мазутын темiр (III) хлоридi ћатысында тотыћтыру жљр-
гiзiлдi. Катализатор ћосу жџмсару температурасы жоѕа-
ры, морттылыћ температурасы т#мен битумдар алуѕа жќне
тотыѕу процесiн т#мен температурада аз уаћытта жљзеге
асыруѕа мљмкiндiк бередi.

Summary

Oxidation of the Karazhanbas crude oil and its black oil
with addition of ferrous chloride for bitumen production is
carried out. The addition of catalyst allows to product bitumen
with high softening temperature, low fragility temperature and
carrying out of the oxidation process at low temperature for
short time.

ÐÃÏ «Èíñòèòóò ïðîáëåì ãîðåíèÿ»
ã. Àëìàòû                                            Ïîñòóïèëà 02.02.10 ã.
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Ñîçäàíèå íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé àê-
òèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ, ÿâëÿåòñÿ ïðèîðè-
òåòíûì íàïðàâëåíèåì ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííûõ êà-
òàëèòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé. Èñïîëüçîâàíèå ïîëè-
ìåðîâ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ òàêèõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñèñòåì äàåò âîçìîæíîñòü êîìáèíèðîâàòü
ïðåèìóùåñòâà êàê ãîìîãåííûõ (âûñîêàÿ àêòèâ-
íîñòü è ñåëåêòèâíîñòü), òàê è ãåòåðîãåííûõ (ïðîñ-
òîòà îòäåëåíèÿ îò ðåàêöèîííîé ñðåäû è âîçìîæ-
íîñòü ðåãåíåðàöèè) êàòàëèçàòîðîâ [1].

Ãèäðîãåíèçàöèÿ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðî-
èçâîäñòâå ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è áèîëî-
ãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ. Íàèáîëåå ÷àñòî
ïðèìåíÿåìûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû âêëþ-
÷àþò â ñåáÿ ìåòàëëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû, à òàê-
æå íèêåëåâûå, ìåäíîõðîìîâûå è íèêåëüõðîìî-
âûå êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ñî-
îñàæäåíèÿ [2]. Áîëüøèíñòâî ïðîöåññîâ òîíêîãî
îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè ïî-
âûøåííûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ. Â ñâÿçè
ñ ýòèì áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ðàçðàáîò-
êå íîâûõ ïîëèìåðìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñèñòåì, îáëàäàþùèõ âûñîêîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ, ñòàáèëüíîñòüþ è àêòèâíîñòüþ â ìÿã-
êèõ óñëîâèÿõ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïðèãîòîâëåíû è
ïðîòåñòèðîâàíû â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî ãèäðè-
ðîâàíèÿ àöåòèëåíîâûõ ñïèðòîâ íîâûå ìåòàëëî-
êîìïëåêñíûå êàòàëèçàòîðû, çàêðåïëåííûå íà
ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðàìè íåîðãàíè÷åñêèõ
íîñèòåëÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïàëëàäèéñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðîâ â âîäíóþ ñóñïåíçèþ íîñèòåëÿ

ÓÄÊ 542.941.7:547.36:547.3

À.Ò. ÇÀÌÀÍÁÅÊÎÂÀ

ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ È ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÝÃ-ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ
ÌÅÄÍÎÏÀËËÀÄÈÅÂÛÕ ÑÈÑÒÅÌ ÄËß ÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈß

ÀÖÅÒÈËÅÍÎÂÎÃÎ ÑÏÈÐÒÀ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ìåòàëëîâ â 1% (Pd+Cu)-ÏÝÃ/ZnO êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ íà ãèäðèðîâàíèå
3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-îëà-3. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ïàëëàäèÿ â ìåäíûé êàòàëèçàòîð, ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ÏÝÃ, óâåëè÷èâàåòñÿ êàê àêòèâíîñòü, òàê è èçáèðàòåëüíîñòü ïî îëåôèíîâîìó ñïèðòó. Îïòèìàëüíûì
ÿâëÿåòñÿ 1%Pd-ÏÝÃ/ZnO, íà êîòîðîì ïðè âûñîêîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ñåëåêòèâíîñòü ïî 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñà-
äåöåí-1-îëó-3 äîñòèãàåò 83,3%. Ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðà (TON) ñîñòàâëÿåò 12000 öèêëîâ íà 1 àòîì ïàëëàäèÿ.

(1 ã îêñèäà öèíêà â 5 ìë âîäû) ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå è ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ïðè-
êàïûâàíèåì äîáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð ïîëèýòè-
ëåíãëèêîëÿ (ÏÝÃ) è èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè â
òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Çàòåì äîáàâëÿëè 5 ìë âîäíîãî
ðàñòâîðà H2PdCl4, ñîäåðæàùåãî 0,0101ã Pd, è ïå-
ðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ äî ïîëíîãî ñâÿ-
çûâàíèÿ õëîðèäà ïàëëàäèÿ. Ïîëó÷åííóþ ñèñòå-
ìó âûäåðæèâàëè â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå â òå÷å-
íèå íå ìåíåå 10 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî îñàäîê ïðî-
ìûâàëè âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå. Àíàëîãè÷íî
ãîòîâèëèñü ìåäüñîäåðæàùèå ñèñòåìû.

Áèìåòàëëè÷åñêèå (Pd+Cu) êàòàëèçàòîðû ãî-
òîâèëèñü ïî âûøåóêàçàííîé ìåòîäèêå â âîäíîé
ñðåäå. Îêñèä öèíêà îáðàáàòûâàëñÿ âîäíûì ðà-
ñòâîðîì ÏÝÃ, ïðèêàïûâàíèåì äîáàâëÿëñÿ âîä-
íûé ðàñòâîð ïåðâîãî ìåòàëëà, çàòåì ÷åðåç 3 ÷àñà
ïðèêàïûâàëñÿ âîäíûé ðàñòâîð âòîðîãî ìåòàëëà.

Â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ âàðüèðîâàëîñü
ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â áèìåòàëëè÷åñêîé ñèñ-
òåìå (Pd+Cu) îò 1:1 äî 3:1 è êîëè÷åñòâî ïîëè-
ìåðà.

Ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíîâûõ ñïèðòîâ ïðîâî-
äèëè ïî ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [3-4],
âîäîðîäîì èç áàëëîíà íà óñòàíîâêå äëÿ æèäêî-
ôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè âîäîðîäà. Íàâåñêó êàòàëèçàòîðà (0,05 ã) ïî-
ìåùàëè â ðåàêòîð «óòêó», âíîñèëè 20 ìë ðàñòâî-
ðèòåëÿ (ýòàíîë), ïðîìûâàëè ñèñòåìó âîäîðîäîì
(1 ë), çàòåì êàòàëèçàòîð ïðè âñòðÿõèâàíèè íàñû-
ùàëè âîäîðîäîì â òå÷åíèå ïîëó÷àñà è ââîäèëè
ãèäðèðóåìîå âåùåñòâî � àöåòèëåíîâûé ñïèðò Ñ20.
Êîëè÷åñòâî àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà ñîñòàâëÿëî
0,75 ìë èç ðàñ÷åòà íà ïîãëîùåíèå 100 ìë âîäî-
ðîäà. Ñêîðîñòü ðåàêöèè îïðåäåëÿëè âîëþìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì ïî ïîãëîùåíèþ âîäîðîäà.
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñèíòåçèðîâàííûå íà îñíîâå ïàëëàäèÿ è ìåäè
ïîëèìåðñòàáèëèçèðîâàííûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñ-
òåìû èññëåäîâàëèñü â ðåàêöèÿõ ñåëåêòèâíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-
îëà-3 (àöåòèëåíîâûé ñïèðò Ñ20) â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ.

 Ðàíåå [5-7] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèìåðìî-
äèôèöèðîâàííûé ìåäíûé êàòàëèçàòîð, íàíåñåí-
íûé íà íåîðãàíè÷åñêèé íîñèòåëü â ñåëåêòèâíîì
ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà 11-ãåêñàäå-
öèí-1-îëà, ïðîÿâèë ñòîïðîöåíòíóþ ñåëåêòèâíîñòü.
Îäíàêî ïðîöåññ ïðèãîòîâëåíèÿ òàêîãî êàòàëèçà-
òîðà (10%Cu-ÏÂÏ/Al2O3) ìíîãîñòàäèéíûé,
âêëþ÷àþùèé âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ñòàäèè ïðî-
êàëèâàíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ.

Íàìè ðàçðàáîòàíû 1% ìåäíûå è ïàëëàäèé-
ìåäíûå êàòàëèçàòîðû ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøå-
íèåì àêòèâíîé ôàçû, ïðèãîòîâëåííûå ïîñëåäî-
âàòåëüíîé àäñîðáöèåé ïîëèìåðà, à çàòåì ìå-
òàëëà íà íåîðãàíè÷åñêèå íîñèòåëè. Ïîëó÷åí-
íûå ñèñòåìû ïðîòåñòèðîâàíû â ðåàêöèè ãèä-
ðèðîâàíèÿ 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-
îëà-3 (òàáë. 1).

Ðåçóëüòàòû ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíîâîãî
ñïèðòà Ñ20 íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ ïîêà-
çàëè, ÷òî íàèìåíåå àêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ìîíîìå-
òàëëè÷åñêèé ìåäíûé êàòàëèçàòîð. Ìîäèôèöèðî-
âàíèå åãî ïàëëàäèåì ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ýô-
ôåêòèâíîñòè ïðîöåññà � ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ êîëè÷åñòâà ïàëëàäèÿ â áèìåòàëëè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ ñêîðîñòü ðåàêöèè âîçðàñòàåò â 23 ðàçà,
à ñåëåêòèâíîñòü ïî îëåôèíîâîìó ñïèðòó � â 1,7 ðàçà.
Íàèáîëåå àêòèâíûì ñðåäè ðàçðàáîòàííûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ îêàçàëñÿ 1%Pd-ÏÝÃ/ZnO êàòàëèçàòîð,
ñåëåêòèâíîñòü êîòîðîãî äîñòèãàåò 83,3%. Ñòà-
áèëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ â àíà-
ëîãè÷íîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè. Ïðè ìíîãîêðàòíîì
èñïîëüçîâàíèè 1%Pd-ÏÝÃ/ZnO ñêîðîñòü ðåàêöèè
îñòàåòñÿ ïîñòîÿííî âûñîêîé ïðè ãèäðèðîâàíèè

16 ïîðöèé ñóáñòðàòà (ðèñ.1, êðèâàÿ 1). Ïîñëåäó-
þùèå ââîäèìûå â ðåàêòîð ïîðöèè àöåòèëåíîâî-
ãî ñïèðòà âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñ áîëåå íèçêèìè
ñêîðîñòÿìè. Íà ïàëëàäèåâîì êàòàëèçàòîðå, ïðè-
ãîòîâëåííîì áåç ïîëèìåðà, âûñîêàÿ àêòèâíîñòü
ñîõðàíÿåòñÿ òîëüêî ïðè ãèäðèðîâàíèè 9 ïîðöèé
àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà (ðèñ.1, êðèâàÿ 2), à çàòåì
ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Êîëè÷åñòâî êàòàëèòè÷åñêèõ
öèêëîâ íà 1 àòîì ïàëëàäèÿ (turnover number �
TON) íà Pd-ÏÝÃ/ZnO âîçðîñëî â 3 ðàçà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ Pd/ZnO. Èç-çà ìàëîé ñêîðîñòè ãèäðèðî-
âàíèÿ íà 1%Cu-ÏÝÃ/ZnO è 1%(Pd+Cu) (1:3) -
ÏÝÃ/ZnO êàòàëèçàòîðàõ ñòàáèëüíîñòü íå èçó÷à-
ëàñü.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí îäíîñòàäèéíûé
ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìåäíûõ è ïàëëàäèé-ìåäíûõ
ñèñòåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èññëåäîâà-
íèå êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-
1-îëà-3 â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (Ò=313Ê; Ð=0,1ÌÏà) ïîêà-
çàëî, ÷òî îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ 1%Pd-ÏÝÃ/ZnO,
ñåëåêòèâíîñòü êîòîðîãî ïî îëåôèíîâîìó ñïèðòó

Òàáëèöà1. Ðåçóëüòàòû ãèäðèðîâàíèÿ 3, 7, 11, 15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-îëà-3 â ýòàíîëå
íà 1% ïàëëàäèé-ìåäíûõ ÏÝÃ-ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ íà ZnO
Óñëîâèÿ îïûòà: ìàññà êàò: 0,05ã; Ò=400Ñ; Ð=1 àòì; îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ � 20 ìë

¹ Êàòàëèçàòîð Ñêîðîñòü ðåàêöèè, SC=C TON
W*10-4ìîëü/ë.ñ

1 Cu-ÏÝÃ/ZnO 0,1 48,2 -
2 Pd+Cu (1:3) -ÏÝÃ/ZnO 0,4 70,9 -
3 Pd+Cu (1:1) -ÏÝÃ/ZnO 0,6 74,0 800
4 Pd+Cu (3:1) -ÏÝÃ/ZnO 2,3 81,0 7800
5 Pd-ÏÝÃ/ZnO 15,7 83,3 12000

Ðèñ.1. Ãèäðèðîâàíèå ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé Ñ20
íà 1 % Pd-ÏÝÃ/ ZnO è 1 % Pd/ZnO êàòàëèçàòîðàõ

Óñëîâèÿ îïûòà: ìàññà êàòàëèçàòîðà � 0,05ã, Ò0
îï= 400Ñ,

Ð=1 àòì, ðàñòâîðèòåëü � Ñ2Í5ÎÍ
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äîñòèãàåò 83,3% ïðè ñêîðîñòè ðåàêöèè
15,7·10-4ìîëü/ë.ñ. Òàêæå âûñîêà è ñòàáèëüíîñòü
ýòîãî êàòàëèçàòîðà � êîëè÷åñòâî êàòàëèòè÷åñêèõ
àêòîâ íà îäèí àòîì ìåòàëëà (TON)=12000, ÷òî
îáóñëîâëåíî ñòàáèëèçèðóþùåé ðîëüþ ïîëèìåðà.
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Резюме

1% (Pd+Cu)-ПЭГ/ZnO катализатордаѕы металдардыѓ
ћатынасыныѓ 3,7,11,15-т#ртметилгексадецин-1-ол-3-тiѓ
селективтi гидрлеуiне ќсерi ћарастырылѕан. Мыскомплекстi
жљйеге палладийдi ћосћанда оныѓ белсендiлiгi жќне олефиндi
спирт бойынша селективтiлiгi жоѕарылайтындыѕы к#рсетiлген.
Оѓтайлы болып 1%Pd-ПЭГ/ZnO саналады. Олефиндi спирт-
тiѓ шыѕымы реакцияныѓ жоѕары жылдамдыћ кезiнде 83,3%
ћџрайды. Бџл катализатордыѓ тџраћтылыѕы (TON)=12000.

Summary

The influence of the ratio of metals in 1% (Pd + Cu) -
PEG/ZnO catalytic systems on hydrogenation of 3,7,11,15-
tetramethylhexadecyne-1-ol-3 has been studied. It is shown
that the addition of palladium in copper catalyst modified with
PEG led to the increase of both the activity and selectivity on
olefin alcohol. The best catalysts among the developed systems
is 1% Pd-PEG/ZnO, which at a high rate of reaction showed
83,3% selectivity on 3,7,11,15- of 3,7,11,15-tetramethylhexadecene-
1-ol-3. The stability of the catalyst (TON) is 12000 cycles per
1 Pd atom.
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è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî»
ã.Àëìàòû                                            Ïîñòóïèëà 10.01.10 ã.
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ÏÐÀÂÈËÀ ÄËß ÀÂÒÎÐÎÂ

Â æóðíàëå ïóáëèêóþòñÿ íàó÷íûå ñòàòüè è çàìåòêè î ðåçóëüòàòàõ îðèãèíàëüíûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ
íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè õèìèè è ñîïðåäåëüíûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè. Æóðíàëû ïóáëèêóþò ñîîáùåíèÿ è ñòàòüè
ó÷åíûõ, íåñóùèõ îòâåòñòâåííîñòü çà äîñòîâåðíîñòü è çíà÷èìîñòü íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ è àêòóàëüíîñòü íàó÷íîãî ñîäåðæà-
íèÿ ðåêîìåíäóåìûõ ðàáîò.

Ïðåäñòàâëåííûå äëÿ îïóáëèêîâàíèÿ ìàòåðèàëû äîëæíû áûòü îôîðìëåíû â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ íàñòîÿùèìè ïðàâè-
ëàìè, òùàòåëüíî îòðåäàêòèðîâàíû è óäîâëåòâîðÿòü ñëåäóþùèì òðåáîâàíèÿì:

1. Ñîäåðæàòü ðåçóëüòàòû îðèãèíàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ïî àêòóàëüíûì ïðîáëåìàì â îáëàñòè õèìèè, ðàíåå íå
îïóáëèêîâàííûå è íå ïðåäíàçíà÷åííûå ê ïóáëèêàöèè â äðóãèõ èçäàíèÿõ. Ñòàòüÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ íàïðàâëåíèåì è ðàçðåøåíèåì
(ýêñïåðòíîå çàêëþ÷åíèå) íà îïóáëèêîâàíèå îò ó÷ðåæäåíèÿ, â êîòîðîì âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå, è ðåöåíçèåé äîêòîðà íàóê.

2. Ñòàòüÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â îäíîì ýêçåìïëÿðå. Ðàçìåð ñòàòüè íå äîëæåí ïðåâûøàòü 10 ìàøèíîïèñíûõ ñòðàíèö (ñòàòüè
îáçîðíîãî õàðàêòåðà � äî 20 ñòð.), âêëþ÷àÿ òàáëèöû, ðèñóíêè, àííîòàöèþ â íà÷àëå ñòàòüè ïåðåä îñíîâíûì òåêñòîì (àííî-
òàöèÿ äî 1/3 ñòð. ÷åðåç 1 êîìïüþòåðíûé èíòåðâàë, 12 ïò), ñïèñîê ëèòåðàòóðû. Ìàòåðèàë ñòàòüè äîëæåí áûòü íàïå÷àòàí â
ðåäàêòîðå Word, øðèôòîì Times New Roman 14 ïò, ñ ïðîáåëîì ìåæäó ñòðîê 1,5 êîìïüþòåðíûõ èíòåðâàëà, ïîëÿ � âåðõíåå
è íèæíåå 2 ñì, ëåâîå 3 ñì, ïðàâîå 1,5 ñì. Êîëè÷åñòâî ðèñóíêîâ � íå áîëåå 10. Â íà÷àëå ñòàòüè ââåðõó ñëåâà ñëåäóåò óêàçàòü
èíäåêñ ÓÄÊ. Äàëåå ïîñåðåäèíå ñòðàíèöû ïðîïèñíûìè áóêâàìè (êóðñèâîì) � èíèöèàëû è ôàìèëèè àâòîðîâ, íèæå òàêæå
ïîñåðåäèíå çàãëàâíûìè áóêâàìè (ïîëóæèðíûì øðèôòîì) � íàçâàíèå ñòàòüè; çàòåì ïîñåðåäèíå ñòðî÷íûìè áóêâàìè â êðóã-
ëûõ ñêîáêàõ � íàçâàíèå îðãàíèçàöèè(èé), â êîòîðîé âûïîëíåíà ðàáîòà, è ãîðîä. Ïîñëåäíÿÿ ñòðàíèöà ïîäïèñûâàåòñÿ âñåìè
àâòîðàìè. Ïðèëàãàåòñÿ ýëåêòðîííûé âàðèàíò íà íîâîì CD-äèñêå.

3. Ìàòåðèàë äîëæåí áûòü íàïèñàí ñ ñîáëþäåíèåì îáùåïðèíÿòûõ ñîêðàùåíèé, îáîçíà÷åíèé è ðàçìåðíîñòåé, à âñå
ïðèíÿòûå àâòîðàìè îáîçíà÷åíèÿ äîëæíû áûòü îáúÿñíåíû â òåêñòå. Ïîâòîðåíèå îäíèõ è òåõ æå äàííûõ â òåêñòå, òàáëèöàõ è
ãðàôèêàõ íåäîïóñòèìî. Òåêñò ñòàòüè äîëæåí áûòü êðàòêèì. Âî èçáåæàíèå îøèáîê ïðè íàáîðå ôîðìóëû è îáîçíà÷åíèÿ
âïèñûâàþòñÿ ÷åòêî, ïðè íàïèñàíèè ñëåäóåò äåëàòü ÿñíîå ðàçëè÷èå ìåæäó ñòðî÷íûìè (ìàëûìè) è ïðîïèñíûìè (áîëüøèìè
áóêâàìè), íàïðèìåð V è v, S è s, U è u, Ê è k. Ñëåäóåò èçáåãàòü ãðîìîçäêèõ îáîçíà÷åíèé â ôîðìóëàõ è ñèìâîëàõ. Ïðîíóìå-
ðîâàííûå ôîðìóëû çàïèñûâàþòñÿ ñ êðàñíîé ñòðîêè, íîìåð ôîðìóëû ñòàâèòñÿ ñ ïðàâîãî êðàÿ. Ãðå÷åñêèå áóêâû îáâîäÿòñÿ
êðàñíûì êàðàíäàøîì. Èíäåêñû è ñòåïåíè äîëæíû áûòü íàïèñàíû ñòðîãî íèæå è ñòðîãî âûøå ñèìâîëîâ, ê êîòîðûì îíè
îòíîñÿòñÿ. Ïðè îïèñàíèè ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ ñëåäóåò îãðàíè÷èâàòüñÿ åå îðèãèíàëüíîé ÷àñòüþ.

4. Ñòàòüè ïóáëèêóþòñÿ íà ðóññêîì, êàçàõñêîì, àíãëèéñêîì ÿçûêàõ. Ê ñòàòüå íåîáõîäèìî ïðèëîæèòü àííîòàöèþ (íå
ìåíåå 1/3 ñòð.), íàçâàíèå ñòàòüè è ôàìèëèè àâòîðîâ íà òðåõ ÿçûêàõ (êàçàõñêèé, ðóññêèé è àíãëèéñêèé) íà îòäåëüíîé ñòðàíèöå
è ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ (Ô.È.Î., ó÷åíàÿ ñòåïåíü, ó÷åíîå çâàíèå, àäðåñ, ìåñòî ðàáîòû, òåëåôîí, ôàêñ, e-mail) òàêæå íà îòäåëü-
íîé ñòðàíèöå.

5. Ññûëêè íà ëèòåðàòóðíûå èñòî÷íèêè äàþòñÿ öèôðàìè â ïðÿìûõ ñêîáêàõ ïî ìåðå óïîìèíàíèÿ. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû (12
ïò) îôîðìëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1. Ëàìîâ À.À. Ïðîöåññû ïðîòàèâàíèÿ ãðóíòà//Äîêëàäû ÍÀÍ ÐÊ. 2007. ¹1. Ñ. 16-19.
2. ×óäíîâñêèé À. Ô. Òåïëîîáìåí â äèñïåðñíûõ ñðåäàõ. Ì.: Ãîñòåõèçäàò, 1994. 444 ñ.
Öèòèðóåìàÿ ëèòåðàòóðà ïðèâîäèòñÿ â êîíöå ñòàòüè, â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ òîëüêî èñòî÷íèêè, íåïîñðåäñòâåííî

ñâÿçàííûå ñ äàííîé ñòàòüåé. Ññûëêè íà íåîïóáëèêîâàííûå ðàáîòû íå äîïóñêàþòñÿ.
6. Â ñëó÷àå ïåðåðàáîòêè ñòàòüè ïî ïðîñüáå ðåäàêöèîííîé êîëëåãèè æóðíàëà äàòîé ïîñòóïëåíèÿ ñ÷èòàåòñÿ äàòà ïîëó-

÷åíèÿ ðåäàêöèåé îêîí÷àòåëüíîãî âàðèàíòà. Åñëè ñòàòüÿ îòêëîíåíà, ðåäàêöèÿ ñîõðàíÿåò çà ñîáîé ïðàâî íå âåñòè äèñêóññèþ
ïî ìîòèâàì îòêëîíåíèÿ.

7. Îòòèñêè ñòàòåé íå âûäàþòñÿ, ãîíîðàð àâòîðàì íå âûïëà÷èâàåòñÿ.

Ñòàòüè ïðèíèìàþòñÿ ïî àäðåñó:
050010. ã.Àëìàòû, óë. Ä.Êóíàåâà 142,
Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è
ýëåêòðîõèìèè èì.Ä.Â.Ñîêîëüñêîãî,
êàá. 310, òåë. 291-62-80
E-mail: almasenova@mail.ru
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