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Организаторы 1угословенског симпозиума о метглурп )и

у име

Унще хемщских друшшава ]у\ославще

СРПСКО ХЕМЩСКО ДРУШТВО

САВЕЗ ИНЖЕВЬЕРА И ТЕХНИЧАРА РУДАРСКЕ, ГЕОЛОШКЕ И МЕ-

ТАЛУРШКЕ СТРУКЕ ТУГОСЛАВЩЕ - 1УГОСЛОВЕНСКИ КОМИТЕТЫ

ЗА ЦРНУ МЕТАЛУРГЩУ, ЗА OBOJEHy МЕТАЛУРГЩУ И ЗА ТЕР

МИЧКУ ОБРАДУ

Савез организаци^а ливаца JyrooiaEnje

1УГОСЛОВЕНСКИ СИМПОЗЩУМ О МЕТАЛУРГЩИ

одржава се

йод йокровишелсшвом

Привредне коморе JyrocnaBiije

уз помоН:

Удружиьа JyrocrcoBeHCKHX железара

Савета за o6ojeHy металурги)у Привредне коморе JyrocrmBHje

Удружен>а произво1)ача и прера!)ивача, олова, цинка, живе и антимона JyrocnaBiije

Металуршког комбината, Трепча

Металуршког комбината ,,ЖЕЛ>ЕЗАРА СНСАК"

Вал,аонице бакра и алумини)ума „СЛОБОДАН ПЕНЕЗИЪ-КРЦУН"

Радне организаци)е индустри)е прераде бакра

— ООУР фабрика o6ojennx метала — Прокугоье

„МАГНОХРОМА" - Кралево

„ПРОГРЕСА" - Београд

„ТЕХНОПРОМЕТА" - Београд ) О-

„ЧЕЛИКА" - Београд F ?

„МЕТАЛСЕРВИСА" - Београд

„УНИВЕРЗАЛА" - Београд

1угословенске инвестиционе банке — Београд

Металуршких завода Технолошко-металуршког факултета у Београду

Ливийце ЛМК, Београд

Ливийце „БЕОГРАД", Београд

Ливийце „ГУЧА", Београд

Ливийце ,,KUGLEX", Београд

„КРУШИКА", Вал,ево



НАУЧНИ ОДБОР СИМПОЗИУМА

БРАНКО БОЖИЪ, председник

РА1КО ВРАЧАР, секретар

Ф. АТОЛИ

С. БЛЕЧИЪ

н. вщодевиъ

Д. ВУЧУРОВИЪ

П. ВУКСАНОВИЪ

Н. ГАКОВИЪ

М. 10ВАНОВИ11

К. КАПЕТАНОВИЪ

Д. ЛОГОМЕРАЦ

А. МИХАМОВИЪ

н. мишковиъ

II. ПАВЛОВИЪ

М. ВДЕВИЪ

А. ПРЕШЕРН

М. СПАСНЪ

Ч. СТАНКОВ! П\

В. СТАНКОВСКИ

С. ТРА.1КОВ

ОРГАНИЗАЦИОНИ ОДБОР СИМ1Ю31ЦУМА

БОРИВО;Е МИШКОВИЪ, председник

ИЛЩА ИЛИТ\, секретар

М. АНТИЪ

Р. АРСЕНЩЕВИЪ

С. БАРЛОВ

М. БРАНКОВИЪ

Р. ВУРДЕЛ.А

М. ГАБРОВШЕК

Н. ГАШЕВСКИ

Ъ. ДРОБН>АК

Н. ЪОКИЪ

Б. ЪУРКОВИЪ

Б. ЪУРИЪ

В. ЮВАНОВИЪ

Ч. КНЕЖЕВИЪ

Б. КОЖЕЛ,

Л>. КОЛАШИНОВИЪ

Р. КОНТИЪ

3. ЛУКЕТИЪ

А. МА]СТОРОВНг\

М. МАРТИНОВ! ГБ

С. МАТЩАШЕНИЪ

В. МИЛЕНКОВИЪ

Ъ. МИЛОСАВЛ>ЕВИЪ

Д. МИХА1ЛОВ1Г&

Л>. НЕДЕЛЖОВИЪ

М. ПЕШЕВСКИ

Д. ПОПОВИЪ

А. РАДОВИЪ

Л>. РИКАЛОВИЪ

М. ТОМОВИЪ

Б. ЪОСОВИЪ

Д. ЦРЛ>ЕН

М. ШКЕРОВНЪ

Р. ШУТИЪ
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ОПШТИ ПРОГРАМ

Понедел>ак

16. jauyap

Ошварапе XXI савешовала хемичара CP CpSuje и Ууюсловенског сиы-

0o3ujyMa о мешалур\щи

— Реч председника Српског хемщског друштва

— Реч председника Савеза инжен>ера и техничара рударске, геолошке

и металуршке струне 1угослави)е

Jyioc.weeHCKU симйозщум о мешалургщи {ВА)

— I Пленарно предавайте

— II Пленарно предавайте

— III Пленарно предавайте

— IV Пленарно предавайте

— V Пленарно предавайте

О д м о р

9,00-9,30

10,00-10,45

10,45-11,30

11,30-11,45

11,45-12,30

15,30-16,15

16,15-17,00

XXI Саветоваше

— Научна саопштеша

I. Органска хеми)а (СА) 15,30—17,30

II. Физичка хеми)а (МА) 15,30—18,00

III. Електрохеми)а (сала 6) 15,00—17,30

— Панел дискуси)а: Улога електрохеми)'е у решаван>у проблема кон-

Bep3Hje енерги)е (сала 3) 17,00

IV. Аналитичка хеми;а (сала 3) 15,30 — 17,30

— Годиппьа скупштина Српског хеми)ског друштва (ВА) 17,00

(уколико у заказано време не буде присуща бар половина укупног

чланства Скутшггина he почети у 18,00)

Уторак

17. jaii yap

Уугос.ювенски симйози]ум о мешалурхщи

Рад по секци^ама

— Секци)а I — Екстрактивна металурпф o6ojeHHX .метала (МА)

— CeKixuja II — Металурги)а гвож1)а и челика (СС)

— Секци)а III — Прерада метала у пластичном стан>у (СА)

— Секци)а IV — Физичка металурги)а и pa3Boj материала (ВА)

9,00 -12,00

16,00- 19,00

9,00-12,00

16,00 19,00

9,00 -12,00

16,00-19,00

9,00 - 12,00

16,00-19,00
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XXI Саветоваше

— I. Органска хеми)а (сала 7) 9,000-13,00

15,00-19,00

— II. Физичка хеми^а (сала 6) 15.00 — 19,15

— III. Електрохеми)а (сала 6) 9,00—13,15

— IV. Аналитичка хеми)а (сала 3) 9,00—12,00

— V. Хеми)ско инжеаерство (сала 5) 9,00—13,00

Среда

18. )ануар

Уугословенски симйозщ'ум о мсшаяурщи

— Секци)а I — Екстрактивна металурги)а обо)ених метала (МА) 9,00—10,30

— Секци)а II — Металурги)а гвож1)а и челика (СС) 9,00—10,30

— Секци)а III — Прерада метала у пластичном сташу (СА) 9,00—10,30

— Секци|а IV — Физичка металургп^а и разно) материала (ВА) 9,00—10,30

XXI Саветоваше

— II. Физичка хе,ми;а (сала 6)

— V. Хемн)ско ннжен,ерство (сала 5)

— VI. Хеми)а комплекса (сала 7)

9,00-

9,00-

9,00

13,15

10,00

13,30
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ДУГОСЛОВЕНСКИ СИМПОЗИУМ О МЕТАЛУРПЦИ

16. >ануар 1978.

Преподневни састанак

Председава)уКи: М. ПщевиН

Секретар: Л>. Неде.ъкоеик

— Пленарно предаваше

ЕК.НАКГ) НОК.ЫВОСЕК

Микроструктурни аспект насто)ан>а кртог лома метала 10.00 10,45

— Пленарно предавайте

П. И. ПОЛУХИН

Пластична прерада метала 10,45 1 1 ,30

О д м о р 1 1 ,30 1 1 ,45

— Пленарно предаваше

ТС'АСЬАТС' ЗАК^А

Металле превлаке на одливцима 11,45 12,30

Пополнении састанак

Председава)уКи: В. Чижман

Секретар: 25. Дробпак

— Пленарно предаваше

НИКОЛА ГАКОВИЪ, АЛЕКСАНДАР ЧАВИЪ

Савремене тенденци^е развода производше челика 15.30 16,15

— Пленарно предаваше

МПОДРАГ СПАСИЪ, ДУШАН ВУЧУРОВИЪ,

ЧЕДОМИР КНЕЖЕВИЪ

Нови процеси у металургии тешких обо)ених метала 16.15 17,00

Уторак

17. )авуар

Секцв)а I

Мали аыфишеашар

Преподневни састанак

Председава)уКи: М. СйасиН

Секретар: Б. ДачиН
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М-1-1. А. ПАУЛИН: Тренд развела обо)ене металургше у свету

и код нас 9,00-9,30

М-1-2. М. ]ЮВАНОВИЪ: Нова технологи)а и постро)ен>а за произ

води^' олова 9,30 — 9,45

М-1-3. Л. ШАЛ>ИЪ: Одцинкаваше олова у Пио Ндшд реактору и пре-

рада добивених оксида 9,45—10,00

М-1-4. Б. ВАСИЛ>ЕВИЪ: ЧишКен>е гасова у топионицама олова

цинка 10,00-10,15

М-1-5. Н. ФИЛИПОВСКА и Н. В. ВЕЬЬ: Активитети РеО и 2пО у

течним троскама ко)е садрже РеО, СаО, 8Юг, 2пО и А1гОз на 1250°С 10,15—10,30

Одмор 10,30-11,00

М-1-6. Н. ФИЛИПОВСКА и Н. В. ВЕЬЬ: Мерела активитета у

течним сребро-цинк легурама 11,00—11,15

М-1-7. Д. СИНАДИНОВИЪ, Р. ВРАЧАР и И. ИЛИЪ: ПречншЬа-

ван>е раствора цинк-сулфата од повеКаних концентраци)а кобалта 11,15—11,30

М-1-8. I. И. ВУЧЕТИЪ, М. М. ВРВИБ и Б. М. ВУ10ВИЪ: Неки

аспекти микробиолошког лужен>а )аловине руда бакра 11,30—11,45

М-1-9. Р. ВРАЧАР, Д. СИНАДИНОВИЪ и Л. ШАЛ>ИЪ: Оксиди-

ра)уНе пржен>е бакарног каменца топионице олова „Трепча" у цил.у хидро-

металуршке прераде 11,45 — 12,00

Поподневни еастанак

Председава)уЬи: А. Паулин

Секретар: Д. КрсшиН

М-1-10. Б. ДАЧИЪ, И. ИЛИЪ и М. АНТИЪ: Кинетика хлорован>а

бакар оксида са гасовитим хлором 16,00—16,15

М-1-1 1. М. АНТИЪ: Кинетика оксидаци)е природног минерала хал-

козина 16,15—16,30

М-1-12. Р. ВРАЧАР, Д. ВУЧУРОВИЪ и Н. НАЧЕВСКИ: Кинетика

лужеаа сулфидног бакарног концентрата раствором ферихлорнда на пови-

шеним темиературама 1 6,30 — 1 6,45

М-1-13. Д. ЪУРКОВИЪ: ДомаКе полиметаличне руде и степен н,и-

ховог коришЬеша 16,45 — 17,00

Одмор 17,00-17,30

М-1-14. Б. ЪУРКОВИЪ: Полиметаличне сировине и проблеми н>н-

хове металуршке прераде 17,30—17,45

М-1-1 5. Д. ВУЧУРОВИЪ и Н. ИЛИЪ: Експериментална истражн-

ван>а могуЬностн концентраци)е никла из никлоносних руда сегрегащюним

процесом 1 7,45 — 1 8,00

М-1-16 Д. ЪУРКОВИЪ и Л>. ЦВИЮВИВ: Доби)ан,е праха никла

поступком водоничне редукцн)с из амонн;ум карбонатног система 18,00-18,15

М-1-17. Б. ЪУРКОВИЪ: Прпмена солвент екстракци)е у хидромс-

т алурги)и обо;ених и реткнх метала 18,15—18,30
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M-I-18. Ж. Д. ЖИВКОВИЪ и Б. ДОБОВИШЕК: Кинетика и меха-

низам процеса термичког разлаганьа базног карбоната магнези)ума 18,30—18,45

M-I-19. М. АНТИЪ и М. СПАСИЪ: Кинетички модели експонен-

шпа.тног типа 18,45-19,00

Секци)а II

Свечана сала

Преподневвв састанак

Председава)у1ш: Н. ГаковиН

Секретар: П. Боюсав.ъев

M-II-1. П. ПАВЛОВИЪ: Допринос емпири)е, науке и истраживан>а

paaeojy процеса производное челика 9,00 — 9,30

M-II-2. Р. ШОТРА: Станке и тенденщце pa3Boja ливничке индустри)е

у JyroaiaBHjH 9,30— 9,45

М-П-З. А. МАРКОТИТг: О значиьу HacTajaaa високо-пеЬног плина у

зонн сагореваша горива и факторима Kojn утичу на величину и карактери-

стику ове зоне. 9,45—10,00

M-II-4. К. MOJCOB: Проблематика лигнитне технолог^е при про

изводил гвож^а у електроредукционнм (Т Н) пеКима 10,00—10,15

M-II-5. X. АРСОВ, J. ПОПОВСКИ, В. СТАНКОВСКИ и Ж. ТА-

ЛЕСКИ: Десумпораци)а сировог гвож!)а у железари „Скопле" — CKonje 10,15—10,30

Пауза 10,30-11,00

М-П-6. J. ЪИРИЪ, Н. JOBAHOBHR и J. ПОПОВСКИ: Дефосфо-

ризащца LD-AC челика у железари „СКОЩЕ" 11,00-11,15

M-II-7. И. БУДИМИР и О. МИЛУТИНОВИЪ: Високопечене тером

натопл>ене магнезитне опеке за кисеоничне конверторе и масе за одржава-

н>е озида 11,15—11,30

M-II-8. М. МИХА]ЛОВСКИ, В. СТАНКОВСКИ, Ъ. АВРАМОВ-

СКИ, Н. НИКОВ и X. АРСОВ: Утица) производних параметара електро-

лучне пеЬи на процес производное микролегираних челика градаци)е API

стандард 1 1 ,30 - 1 1 ,45

М-Н-9. В. ПРЕШЕРН: Прим)ена синтетичких рафинаци;ских троски

в електролучним пеКима 11,45 — 12,00

Поподневпи састанак

Председава)уЬи : К. Mojcoe

Секретар: М. Бранкови

М-Н-10. Г. НИКОЛЧОВ, В. СТАНКОВСКИ, X. АРСОВ и Н. НИ

КОВ: Прилог проучаван.у yrauaja услова ливен>а на макросегрегаци^у у

блоковима од неумиреног челика 16.00- -16,15

M-II-11. J. KRAJCAR, V. KOVAClC i М. СОР: Livni praSkovi za

kontinuirano lijcvanje celika 16,15—16,30

M-II-12. Jb. НЕДЕЛЖОВИЪ : Реакционн механнзам процеса израде

челика у кисеоничним конверторима 16,30 16,45
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M-II-13. Б. КОРОУШИЪ: Апликащф кисикове сонде код израде

умирених и полуумирених челика у електро-лучним пеЬима 16,45—17,00

Пауза 17,00-17,30

M-II-14. R. FRANZ-STERN: Teoretske mogucnosti odredivanja ravno-

teznog stanja izdvajanja nitrida u talinama na osnovi ieljeza 1 7,30 — 1 7,45

M-II-15. В. ЖУМБЕРКОВИЪ и X. БАБАХМЕТОВИЪ : Упоредне

методе испитиван,а неметалних укл>учака у челику 17,45— 18,С0

M-II-16. Н. CMAJITR: Проблеми рафинащпе феросилишиа за трафо

и динамо лимове 18,00—18,15

M-II-17. Z. BLAZEVIC, М. DOBROVIC, A. ROSA, К. BATINICA i

N. POSKULO : Pokusno izluzivanje manganskih troski u cilju dobivanja metalnog

mangana 18,15 18,30

M-II-18. M. MICHALOWSK1 и E. SKWARADOWSKI: Критери-

)уми за замену гасних горнва у индустриjским пеКима 18,30- 18,45

М-П-19. М. БРАНКОВПЪ и Б. СТЕВАНОВИЪ: СамоочвршЬаван>е

течних калупних мешавина при употреби воденог стакла и ватросталннх

Пескова 18,45-19,00

Секцща III

Сред/ьи амфишеашар

Преподневнн састанак

Председава)уЬи: Надежда МишковиИ

Секретар: Ендре Ромха/ьи

M-III-1. В. СТАНКОВСКИ: Осповне карактеристике разв!цености

и сташа производн>е из области пластнчне прераде метала у JyrooiaBujn 9,00- 9,30

M-III-2. S. BROTANKOVA: Испитиваше пластичности челика лабо-

ратори)скил1 методама и примена у практичиим условима 9,30 9,45

М-Ш-З. Р. КОВАЧЕВИН, P. FUNKE, С. БЛЕЧИЪ, R. WITTER:

Прилог одреЬиванзу понашан>а метала при пластично) деформации! 9,45 - 10,00

М-Ш-4. В. СТАНКОВСКИ, P. FUNKE, Р. КНЕЖЕВИЪ и М. JOP-

ДАНОВ: Ко.мпензаци)а узрока савн)ан,а слабова код вал,ан>а брама на уни-

верзалном кварто стану — "C;<onjc" 10,00 — 10,15

М-Ш-5. М. АЦЕВ, P. FUNKE и С. PAVLIDIS: Зависност измеЬу

особина и услова при топлом ваъан,у на примеру )едног ниобмикролегнраног

челика 10,15 10,30

Од мор 10,30-11,00

M-III-6. В. СТАНКОВСКИ, P. FUNKE, Р. КНЕЖЕВИН, CHR.

PAVLIDIS и М. ТАСЕВ: Утица) термомеханичких параметара пластичне

деформаци)'е на квалитет дебелих лимова 1 1 ,00 - 11,15

М-Ш-7. В. ЧИЖМАН и Р. ТУРК: Pa3Boj аналитичког модела

код истраживаша топлог вал>ан>а челичних трака 11,15 11,30

М-Ш-8. Н. МИШКОВИВ, Б. МИШКОВИЪ и Е. РОМХА1Ы1:

ОдреЬнван,е граничне криве пластичности н1;скоугл>еничног челика за лу-

боко извлачен>е 11,30 -11,45

М-Ш-9. Б. ДЕВЕЦП'Б: Знача) карактерпстика деформационог очвр-

шЬаван>а и нормалне анизотропи)е каросершеког лима са становишта Нэегове

обрадивости 1 1 ,4 5 — 1 2 ,00
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Поподневни састанак

Председава)у1ш: И/tuja МамузиН

Секретар: Р. Кнежеви

M-III-10. И. ПЕТРОВИЧ, М. 1АНЧИЪ, Л. РАДОНэИЪ: Деформа-

mija суперпластичне еутектоидне легуре ZnAl 16,00 — 16,15

М-Ш-11. Н. МИШКОВИЪ и Е. РОМХАН.И: Одрег)иван>е расто

ргла и интензитета напрезан>а и деформаци)е код малих степена сажиман>а 16,15 -16,30

M-III-12. В. РАИЪ, Ъ. ДРОБНэАК и С. МАЛЧИЪ: Утица) ста-

тичког деформационог старен>а на текстуру и факторе пластичне анизотро-

rmje умиреног челика 16,30—16,45

М-Ш-13. М. ЪУРОВИЪ, Б. МИШКОВИЪ и Р. ЛАЗИЪ: Анализа

vTimaja важни)их параметара вал>ан>а на ширен>е челика при површинско)

деформациj и 1 6,45 — 1 7 ,00

Одмор 17,00-17,30

M-III-14. М. НИКАЧЕВИЪ, Н. ДУЛИЪ, Р. СОФРЕНОВИЪ и

В. МИЛЕНКОВИЪ: Оцена способности за деформаци)у легура типа Cu-Ag-P 17,30 17,45

M-III-15. Г. КОСТИВ и Б. МИШКОВИЪ: Експериментално и ана-

лнтичко одрег)иван>е показател>а отпора деформации бакра у процесу вал>ан>а 1 7,45 — 1 8,00

M-I1I-16. Р. ЛАЗИЪ, Р. ДОДОК и В. КЕЦМАН: Проблеми про

изводил топло валлне траке од легуре AlMgs 18,00—18,15

М-И1-17. Н. МИШКОВИЪ и 3. НИКОЛИЪ: Утица) термомеха-

ннчког режима вал>ан>а на особнне жице доби)ене dip forming поступком 18,15- 18,30

М-Ш-18. 3. НИКОЛИЪ: Математичка обрада експерн.менталних

пидатака особина бакарне жице добщене dip forming поступком 18,30-18,45

M-III-19. И. МАМУЗИЪ: Нстраживажа тока материала при косом

ва.ъа|ьу 18,45 19,00

Секци;а IV

Ве.:икп амфишеашар

Прсподневни састанак

Председава)'уКи: М. Poiy.iuh

Секретар: Б. НеделковиН

M-IV-1. Ф. ВОДОПИВЕЦ и М. ГАБРОВШЕК: Истраживаша ра-

стваран.а и преципитаци)е ниоби)евог карбонитрида у нискоуг.ъеничном

Mn-С челику и шеговог yrauaja на трансформации у и рскристалнзашму

аустенита 9.00 9.30

M-IV-2. A. OCOJHHK, Т. ЛАВРИЧ и Ф. ВОДОПИВЕЦ: Ирилог

решаван>у проблематике изолаци)е и одрсг)иван>а карбонитрида у микроле-

гираним конструкциони.м челицима 9.30 9,45

M-IV-3. С. ЪОРЪЕВИЪ: Изучаванъе фазннх трансформацша при по-

пуштагьу CrNiMoV челика за утопе 9.45—10.00
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М-1У-4. Б. БОЖИЪ и Н. ВИДОПЕВИБ : Кинетика отпуштала нер!)а-

)уКег хромног челика у температурном подруч;у по;аве секундарног отврд-

10.00-15.00

М-1У-5. Т. ЛАВРИЧ, Ф. ГРЕШОВНИК и Ф. ВОДОПИВЕЦ:

Истраживан>а карбидних фаза у ледебуритним челицима 10.15— 10. 30>

Одмор 10,30-11,00

М-1У-6. Н. ВИДОдеВИЪ и Н. НОВОВИЪ-СИМОВИ'Н: Конти-

нуирано отпуцттан>е високохромних челика 11.00—11.15

М-1У-7. Б. ГРУ[ИБ, Н. НОВОВИЪ-СИМОВИТг и Н. ВИД01Е-

ВИЪ: Дилатометри)а отпуштан>а нер1)а)уКег хромног челика 11.15—11.30

М-1У-8. I. ЖВОКЕ.Ъ: Попустна кртост челика са 9% N1 11.30-11.45

М-1У-9 М. РКАМ2: ТегтотеЬатска оЬгас!а пас1ешек1ок1по8 беНка 11,45-12,00

Поподневни састанак

Председава)уКи: Ф. Водойивец

Секретар: Г. АврамовиН-Цишара

М-1У-10. А. КВЕДЕР: Процеси статичке и динамичке рекристали-

заци)е у феритном и аустенитном челику 16.00— 16.15

М-1У-11. Л>. НЕДЕЛ>КОВИЪ и М. ГАДОВИБ: Испитиваае хаба-

н>а ливеног Сг-Мо-У челика 16.15 — 16.30

М-1У-12. Д. СТАНКОВИЪ: Испитиван>е фактора ко)и утичу на

способност пригушиван>а сивог лива 16.30—16.45

М-1У-13. Ч. ДОСТАНИЪ: Место и улога металурги^е и металуршког

знаньа у металопрера^ивачко) индустрией 16.45—17.00

Одмор 17.00-17,30

М-ГУ-14. X. БАБАХМЕТОВИ"Б: Нека искуства у примени аутома-

тизованог кванти.мета у испитнван>у неметалних укл>учака 17.30—17.45

М-1У-15. Б. НЕДЕЛ.КОВИБ и Д. ПОПОВИЪ: Одре1)ива1ье неме

талних ук.ъучака у континуирано ливеним слабовима 17.45—18.00

М-1У-16. С. МАРКОВИЧА: Електрономикроскопско испитиван,е ко-

розионих фаза код нисколегираних челика отпорних на атмосферску корозн^у 18.00—18.15

М-1У-17. Р. ИЛИБ, М. НА1ЖЕР и }. РАНТ: Примена детектора

трагова у металурги)и 18.15—18.30

М-1У-18. П. ВУКСАНОВИЪ: Структура, модификатор!! и и,ихов

распоред код контиливене траке квалитета А1-99,5 18.30—18.45

М-1У-19. Д. МИХАДЛОВИБ, 3. ЦВЩОВИЪ и А. МИХА1ЛОВ1ГБ :

Прилог ллеталографско) анализи текстура алум!гаи)'ума 18.45 — 19.00
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Среда

18.)ануар

Секци)а I

Ма.ш амфимеашар

Препошевни састанак

Председава]уЬи: Б. Васи.ьевиН

Секретар: Д. СинадинотН

М-1-20. М. АНТИЪ и М. СПАСИЪ: Кинетични модел АнтиЬ-

-СпасиК у светлу посто)еЬих модела за описиван>с тока хетерогених хемщ-

ских реакции 9,00-9,15

М-1-21. М. АНТИЪ, М. СПАСИЪ, Б. ДАЧИЪ и Н. ЦОЛОВИЪ:

Критични осврт на примену константе Саковича за израчунаван>е енерги^е

активаци)е 9,15 — 9,30

М-1-22. М. АНТИЪ: Стационарне тачке у кинетичко) теорией 9,30—9,45

М-1-23. М. АНТИЪ, Б. ДАЧИЪ и Н. ЦОЛОВИЪ: КоришЬеше

стационарне тачке топохеми)ских и других реакци^а за израчунавакъе снер-

ги)е активаци^е 9,45—10,00

М-1-24. М. АНТИЪ, М. СПАСИЪ, Н. ЦОЛОВИЪ и Г.. ДАЧИЪ:

Компензациони ефект ко)и произилази из кинстичких радних модела експо-

неици)элног типа и н>егова примена код топохеми)ских реакщца 10,00—10,15

М-1-25. С. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ, М. РАДОВАНОВИЪ, В. ВУ-

.!ОШЕВИЪ и М. ДРАКИЪ: Понашаше црвеног мул,а Комбината алумини-

]\ма у Титограду при конвективном сушен,у ваздухом 10,15—10,30

Секцн)а П

Сеечана сала

Председава1уКи: М. ТомовиН

Секретар: С. МашщашевиН

М-И-20. М. Н. ТОМОВИЪ и С. М. МАТЩАШЕВИЪ: Утица)

угл>ене прашине на стваран>е феритно-перлитних сло)ева на изливцима од

9,00-9,15

М-И-21 . Р. Л>УБ01ЕВИЪ: Армиран>е изливана од сивог лива челич-

ним )езгрима 9,15 9,30

М-П-22. М. АНТИЪ и Н. ЦОЛОВИЪ: Кинетика термичког разла-

ганьа ма)данпечког лимонита 9,30-9,45

М-И-23. М. АНТИЪ, Н. ЦОЛОВИЪ и Д. ВУЧУРОВИЪ : Упоредна

кинетична истраживавъа магнетизира)уЬег пржежа пнритних огоретина и

мащанпечког лимонита 9,45- 10,00

М-11-24. С. К. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ, Р. С. ЦВЩОВИЪ и С. Д.

ЦВЩОВИЪ: Испитиван>е распростирала зага1>ивача на хидрауличним мо-

делима радне и животне средине 10,00-10,15
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Секцн)а III

Средни амфишеашар

Преподневни састанак

Председава^уЬи: В. Г.шшовиН

Секретар: Б. ТрмчиН

M-III-20. В. ТРМЧНГБ и В. МИЛЕНКОВИЪ: Елементи теори;е

аналитичког одре!)иван,а притиска метала при хладном вал>ан>у цеви 9,00—9,15

M-III-21. J. CRNKO: Utjecaj stupnja razmaknutosti poluproizvoda na

kvalitetu zagrijavanja i opterecenje podnice kruzne peci 9,15 — 9,30

M-III-22. .Ъ. БОГДАНОВ: Утица) поступка калибриран>а матричних

отковака на нъихов квалитет 9,30— 9,45

M-III-23. Т. ПОЛ>АК: Технологи)а слободног ковагьа кол>енастих

осовина за помоНне дизел моторе методом смицаша по>единих кол>ена 9,45—10,00

М-Ш-24. Т. ПОЛ>АК и М. ШИ.Ъ: Квантификацн)а yrauaja неких

карактеристичних параметара на издржл>ивост кованих вал>ака за блуминг

— математичко статистичка анализа 10,00—10,15

Секцн)а IV

Велики амфишеашар

Преподневни састанак

Председава|уЬи: Б. ЪуриН

Секретар : С. Mapxoeuh

M-IV-20. A. MUXAJ-HOBirR, Д. МИХАДЮВИЪ и 3. ЦВЩОВИЪ:

Утица] брзине очвршКаван>а на микроструктуру легура А1 —Mg— Zn — (Си) 9,00—9,15

M-IV-21. Г. АВРАМОВИЪ-ЦИНГАРА и А. МИХА]ЛОВИЪ:

Кинетика термичког таложен>а у легури А1 — 5% Zn —2% Mg 9,15 — 9,30

M-IV-22. М. ГРУ1ИЧИЪ, Ъ. ДРОБ1ЬАК и М. JOBAHOBirh:

Активацнона eHepmja за дисконтинунрано попушташс у легури AlZn6 9,30 — 9,45

M-IV-23. О. НЕШИВ и А. МИХА1ЛОВНЪ: Карактеристике интер-

металне фазе у систему Си — Be—Ni— Zr 9,45—10,00

M-IV-24. M. JOBAHOBHTi, Б. ЪУРИЪ и Ъ. ДРОБШАК: Утица)

претходне деформаци)е на кинетику таложсаа у легурама Си — Be 10,00—10,15

M-IV-25. Б. ПЕРОВНЪ: Прочена текстуре месинганих трака у за-

висностп од температуре жарен^а и стелена деформаци)е 10,15—10,30

M-IV-26. Ъ. МИЛОСАВЛэЕВИЪ и И. ДОРОСЛОВАЧКИ : Утица!

NH4CI на особнне легуре за решетке стартерских оловних акумулатора 10,30—10,45
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XXI САВЕТОВАН>Е ХЕМИЧАРА СР СРБЩЕ

Понедегьак

16. )аауар

1ЛВНЛ ТРИБИНА

Преподневни састаяак 10,00

Средней амфнтеатар

1. Уцбеници хсми)'е за I фазу средшег усмереног образованна

— Кра.ак приказ уцбеник ко)и да)у аутоги

— Дискуаца

— Заюьучци

?. Осврт на програм хеми)е за I фазу средшег усмереног образоваща

Дискуси)а

Заюьучцн

I. ОРГАНСКА ХЕМЩА

Сред/ъи амфишеашар

Председава)уЪи: Д. Уеремик

Секретар: Р. Уанков

1-1. М. СТЕФАНОВИЪ, Л.. КРСТИЪ, А. 10КИЪ, М. ЪЕРМА-

НОВИЪ и С. МЛАДЕНОВИЪ: Синтеза нопог 5-хидрокси-7,8,3',4'-тетра-

метилетра флаванона 1 5 ,30— 1 5,45

1-2. Б.РИХТЕР С. МЛАДЕНОВИЪ и М. СТЕФАНОВИЪ: Синте

за алдактона 15,45—16,00

1-3. Б. ШОЛД1А и М. СТЕФАНОВИЪ: Оррепаиег-ова оксидаци)а

стероидних алкохола помоЬу дннзобутилалуминщум хидрида (Б1ВАН) и

ацетона 16,00—16,15

1-4. М. ЛАЪАН II В. РАПИЪ: 8юЬЬе-ова кондензащца формил- и

ацетилфероцена с естерима дикарбонксилних киселина 16,15 — 16,30

1-5. И. В. МИЪОВИЪ, М. М. МО]АШЕВИЪ и ]. И. ТРБ01ЕВИЪ:

Добиваше 1 7[3-ацетокси- 1 6-кето стероида редуктивном деокси.мацн)ом сте

роидних а-ацетокси.ча помоЬу хром-П-ацетата 16,30— 16,45

1-6. И. В. МИЪОВИЪ и Б. 1ЕЛЕНКОВИЪ: Добиваше полибромних

стероидних а,р-незасиКених кетона бромовашем засиКених кето-стероида

с диоксан-дибромидом 1 6,45 — 1 7 ,00

1-7. И. В. МИЪОВИЪ и П. }. ПАПИЪ: Каталитичка хидрогено-

лиза алкил-арил азина 1 7,00 — 1 7 , 1 5

1-8. Д. 1ЕРЕМИЪ, С. МИЛОСАВ.ЬЕВИИ, М. Л>. МИХАИЛО-

ВИЪ и Р. №. №ЕНК1Л: Ствараше кетона при олово-тетраацетатно) окси

дацией циклоалканола средше величине 17,15 — 17,30
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Уторак

17. )ануар

Преподневни састанак

Сала 7

Председава)уЬи: Живорад ТадиН

Секретар: Милан БасшиН

1-9. М. Л». МИХАИЛОВИЪ, С. КОНСТАНТИНОВИЪ и Д. МА-

РИНКОВИБ: Партиципащца хидроксилне групе при епоксидаци)и олефин-

ских алкохола помоКу перкиселина 9,00 — 9,15

1-10. М. Л>. МИХАИЛОВИЪ, В. АНДРЕ^ВИЪ, ]. 1АНКОВИЪ и

Д. ФИЛИПОВИБ: Премештаи.а водоника при декарбоксилаци)и карбон-

ских киселина помоЬу олово-тетраацетата 9,15 — 9,30

1-11. Д. МИЛЖОВИЪ, I. ХРАНИСАВЛ>ЕВИЪ, М. ТЕРЗИН: Сол-

волитичке реакци)е неких бицикличних деривата моносахарида 9,30 — 9,45

1-12. М. РАДОДСОВКБ-ВЕЛИЧКОВИЬ, М. МИШИЪ-ВУКО-

ВИЪ и Ъ. ДИМИТРЩЕВИЪ: Испитиван>е реактивности пиразолкарбон-

ских киселина са дназодифенилметаном у диметилфор.мамиду 9,45—10,00

1-13. Л>. ЛОРЕНЦ, В. ПАВЛОВИй и М. 1Ъ. МИХАИЛОВИЪ:

Однос структуре и реактивности код 5,10-секо стероидннх молекула 10,00— 10,15

1-14. Г. НИКОЛИЪ, М. СОКОЛОВ и М. МУШКАТИРОВИЪ:

Одре1)иван>е индуктивних (ТаЛ-ових) константи цикоалкенил-група 10,15 — 10,30

1-15. Б. ДОВАНОВИБ, М. МУШКАТИРОВИЪ и Ж. ТАДИЪ:

Кинетика реакци)е термичке деалкилаци^е р-и т-супституисаних 2,4-бис

(ос-фенилетиламино)-6-хлоро-5-триазина 10,30— 10,45

1-16. Л». БРАППЬЕВИБ, В. РАШКОВИЪ, Ж. КНЕЖЕВПЪ и

С. МАРИНКОВИЪ : Допринос испитивак>у полимеризаци)е епоксидне смоле 10,45 — 1 1 ,00

Од мор 11,00-11,30

1-17. А. ЪЕЛИНЕО, В. ЪЕРМАНОВИЪ, М. 1АНИЪ, М. МИЛО-

САВЛ>ЕВИЪ и В. ВАНЪЕЛ: Испитиваше услова имобилизапи)е и кинетике

ензиматске реакци;е глукоамилазе 1 1 ,30 — 1 1 ,45

1-18. Д. ПЕДШ и Р. РАЗМОВСКИ: Утица; тврдоЬе воде на ензим-

ске активности )ечменог слада 11,45 — 12,00

1-19. I. ВУЧЕТИЪ, Д. КАЛУЪЕРОВИБ и А. ЛУКИЪ: Хеми)ско

испитиван>е лиша)ева Хатопа рапеипа и РагтеНа вр. и Нзихово де)ство на

вирус мозаика дувана 12,00—12,15

1-20. М. СТЕФАНОВИЪ. М. ЪЕРМАНОВИБ и С. МЛАДЕНО-

ВИЪ: Хе.чи)ско испитиван>е домаЬе бн.ъке АпетЫа таппта Ь. (Сотро-

хкае) — подврете А. ваНпа и А. топо{рпа 12,15—12,30

1-21. I. ПЕТРОВПЪ, М. КИДРИЧ и М. НЕШКОВИЪ: Односи

)едарних дезоксирибонуклеинских киселина (ДНК) и осталих класа ових

макромолекула у различитим фазама диференци)аци;е хризантеме (СЬгузап-

гпеггшт тогКЫшт) 12.30—12,45

1-22. Ш. А. ЪАРМАТИ, Д. М. НИАТАК, М. ШАБАН и М. ]. ГА-

ШИЪ: Проучаванъе састава липидне фракци^е октокорала ЕшнсеНа зтега 12,45 — 13,00
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Поподневни састанак - . , < , .

Сала 7 . ,

Председава)у1ш: М. ГашиК

Секретар: Л>. Дошен-Muhoeuh

1-23. Ш. А. ЪАРМАТИ, Д. М. ПИАТАК, М. ШАБАН и М. J. ГА-

ШИТ*: Проучаван>е састава липидне фракци^е хексакорала Cladocora cespitosa 15,00—15,15

1-24. М. ХРАНИСАВЛ>ЕВШг-ТАКОВЛ>ЕВИЪ, Р. ДИМИТРИ-

JEBHfi, J. МИЛКОВИЪ-СТОТАНОВИЪ и В. МИЪОВИТг: Структура

)едног хетерополисахарида изолованог из храстовог лиша)а Evernia prunastri

(L) Ach. , 15,15-15,30

1-25. Б. ГРУ1ИЪ-ИН>АЦ и И. ГРЖЕТИЪ: Парци)ална секвенца

fi-низа хемоглобина фазана 15,30—15,45

1-26. Б. ГРУТИТг-ИНЬАЦ и Н. АНТОНЩЕВИТЧЕФТЕНИЪ :

Парщцална секвенца а-низа хемоглобина фазана 15,45—16,00

1-27. В. НИКЕТИВ, Б. ГРУТИЪ-ИН>АЦ и С. БРАНКОВШк: Од

наjaH>e и карактеризаци)а генетских компоненти и низова хемоглобина фазана 16,00— 16,15

1-28. М. ШАБАН, Ж. ТЕШИВ и Д. ВИТОРОВИВ: Геолипиди

старих седимената. I. Полициклични алкани „бутумена" алексиначког биту-

мшозног шкри.ъца 16,15 — 16,30

1-29. М. ШАБАН и Д. ВИТОРОВИВ: Геолипиди старих седиме

ната. II. Алифатични кетони „бутумена" алексиначког битуминозног шкрилща 16,30—16,45

1-30. Л>. ДОШЕН-МИЪОВИЬ, N. L. ALLINGER и Д. ТЕРЕМИВ:

Метода за рачунаше расподеле наелектрисаша у органским молекулима 16,45—17,00

Од мор 17,00-17,30

1-31. Л>. ДОШЕН-МИБОВИБ и N. L. ALLINGER: Утица) енер-

nije солваташпе на конформациону равнотежу 17,30—17,45

1-32. И. ГУТМАН: Ред везе и шегова зависност од молекулске

структуре 17,45 18,00

1-33. И. ГУТМАН: Расподела набора у алтернантним кощугованим

системима са {едним хетероатодюм 18,00 18,15

1-34. А. ГРАОВАЦ и Н. ТРИНАТСТИВ: Овнсност NOMO-NNMO

разлике кон)угираних уттьиководика о структури припадних молекуларних

графова 18,15-18.30

1-35. М. ЛАВАН, I. SUSNIK-RYBARSKI и Д. БАТУРИН: Синтеза

2,4-дисупституираних 1 ,5-бензодиазепина 18.30 -18,45

1-36. Н. КОПРИВАНАЦ, Н. BALLI и J. JOBAHOBHB-КОЛАР:

Синтеза и испитиваи>е структуре нових 5oja реда триазатриметиитпанина 18,45 -19,00
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П. ФИЗИЧКА ХЕМЩА

16. )ануар

Мали амфишеашар

Председава^уЬи: П. Пушанов

Секретар: Ж. УовановиН

И-1. С. К. МИЛОЕЫГБ, М. М.КОПЕЧНИ иР. А. ЪЕРКИ: Термо-

хемн)а растварака неких кристалохидрата магнези)ума у води, метил алко-

холу и Нэиховим смешама при 298 К 15,30—15,45

П-2. Л>. КОЛАР-АНИЪ и Б. МИЛИЪ: тедначина стан>а реалног

гаса у гравитационом пол,у 15,45—16,00

П-З. К. Ф. ЗМБОВ: Термохеми)ска испитиван>а ниже-валентних

флуорида урана помоЬу масене спектрометри) е 16,00—16,15

Н-4. М. МИЛЕТИЪ, М. ВЕЛЖОВИТг и К. Ф. ЗМБОВ: Масено-

спектрометри)'са<о испитиваае )'онизаци)'е и дисоци)аци)е молекула С5г при

судару са електронима 16,15 — 16,30

П-5. С. ДИМИТРЩЕВИЪ : Галваномагнетске и магнетске особине

пирокарбона са ниским садржа)ем силищцума 16,30—16,45

11-6. Ч. СУЖВэЕВИЪ, 3. ЛАУШЕВИЪ, С. ДИМИТРЩЕВИЪ и

С. МАРИНКОВИЪ: Проучавале особина пиролитичког карбона 16,45—17,00

И-7. Н. ЮВАНОВИЪ и Ж. ЮВАНОВИЪ: Промена порозне струк

туре катализатора за нискотемпературну конверзи)у угл>енмоноксида у ре-

акционим условима 17,00—17,15

П-8. П. ПУТАНОВ и Е. КИШ: Утица) начина припреман>а на тек

стуру и структуру система ЫЮ—АЬОз 17,15—17,30

Н-9. Е. ЧАВЧИЪ, О. СЕЛАКОВИЪ и М. 10ВАНОВИП: Промене

сво)става Со—№—Мо катализатора у току хидрорафинаци)е ул>них фрак-

ци)а нафте 17,30—17,45

Н-10. П. ПУТАНОВ, Д. СМИЛ.АНИИ, Г. ВАЛЧИЪ, М. Д01ЧИ-

НОВИЪ и Б. ЪУКАНОВИЪ: Термостабилност палеКег типа ванади)умског

катализатора за оксидаци;у сумпордиоксида 17,45 — 18,0

Уторах

17. )ануар

Поподневни састанак

Сала 6

Председава)уЬи: И. ДраганиН

Секретар: Л>. РадоуьиН

11-11. С. МАЦУРА, Н. А'РАНИЪ и Д. ВУЧЕЛИЪ: Феномено-

лошко описиваае сужен,а ЫМК линще услед кретагьа 15,00—15,15

II- 12. Л>. ЧОНКИЪ и ]. ]АО,ИЪ: Ротациона анализа трака В-А

прелаза 13С1вО+ 15,15-15,30

Н-13. С. Р. СТОПЮВИЪ и С. В. РИБНИКАР: Порежеше фреквен-

ци)а инфрацрвених и раманских трака код простих течности 15,30—15,45
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11-14. У. МИОЧ и С. В. РИБНИКАР: Испитившье услова равнотеже

у растворима карбамата алифатичних амина у органским растварачима 15,45—16,00

П-15. У. МИОЧ и С. В. РИБНИКАР: Израчунаван,е елементарног

сепарационог фактора у реакции измене угллндиоксид-карбамат за ,*С/11С 16,00— 16,15

И-16. М. ПЕРИЬ, К. ]. ЪиЕЫКЕК и 8. О. РЕУЕКЛМНОРР:

Теори)ско испитиван* инфрацрвеног и ултравиолетног спектра ЛаН» 16,15-16,30

11-17. М. ПЕРИЪ: аЬ таю израчунаван>е вибрационих енергща

троатомских молекула 16,30—16,45

И-18. С. ДОВАНОВИЪ, 3. ДРАГАНИЪ и И. ДРАГАНИТ»: Ради-

(ациона хеми)а щцанамида. Идентификации неких произвола радиолизе 16,45—17,00

Одмор 17,00-17,30

И-19. В. НИКЕТИЪ, 3. ДРАГАНИЪ и И. Г. ДРАГАНИЪ: Ради-

хеми)а ци)анида: Олигомери са карактеристикама пептида 17,30—17,45

И. Т. ]. 1АШИЬ, Е. Б. МИЛОСАВ.ЪЕВИЬ и М. К. СРДАНО-

ВИЪ: Полико.мпонентни двофазни пуферски системи 17,45—18,00

11-21. Д. М. ПЕТРОВИЪ-ЪАКОВ : Раствор.ъивост естара холесте

рина у неким органским растварачима 18,00—18,15

И-22. Д. МИШКОВ1ГБ и Н. ПЕРИШИТЧАНэИЪ : Одва)ан>е мико-

токсина хроматографией на танком сло)у 18,15- 18,30

И-23. Д. 10ВАНОВИВ, Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ. и Д. МАРКОВИЪ:

Равнотеже у систему флороглуцин — концентрована сумпорна киселина 1 8,30 — 1 8,45

И-24. Л. МИХОВИЛОВНГБ и С. ВЕЛЖОВИЪ: Сложеност кине

тике уравнотежаван>а система: А1гОз — неорганске киселине 18,45—19,00

И-25. В. ПРЛОВИЪ-АЛИМШГН, Л. РАДСИЬИЪ и М. ТАНЧИЪ:

Ствараье нових фаза реактивном дифузи)°ом у систему N1 — Р 19,00-19,15

18. }ануар

Сала 6

Председава)уЬи: Д. ВучелиН

Секретар: Н. УураниН

П-26. Н. БАЦКОВИЪ, М. 1АНЧИЪ и Л>. РАДОН>ИЪ: Проучаван>е

нуклеаци)е N1 —Р на алумини)уму помоКу електрснског микроскопа 9,00 — 9, 1 5

И-27. Р. КРСТУЛОВИЪ, Т. ФЕРИЪ и П. КРОЛО: Компаративна

испитиван>а кинетике очвршКава&а цемента 9,15-9,30

И-28. С. ИСАКОВСКИ, Б. ЖИВАНОВИЪиД. ГАШПАР: Одре1>и-

ван>е активности туфа у мешавини са цементом 9,30 — 9,45

И-29. С.РИСТИЪ, I. БАРАНАЦ, Н. ВУКЕЛИЪ и Д. СПИРИДО-

НОВИЪ: Фотохеми)СКо и спектрохеми)ско проучаваше трансформационих

рсакцща моделског )еди»ен,а флавили)умске хромофоре 9,45 — 10,00



С 20

11-30. С. ВЕЛ>КОВИЪ и Р. ШИБАЛИ*: Адсорпци)а NH3 на реално;

површини у-АЬО» 10,00-10,15

11-31 . Jb. Д. АТАНАСОСКА, J. С. BUCHHOLZ и G. A. SOMORJAI :

Испитиван>е површинских структура амино киселина адсорбованнх на моно-

кристалу бакра дифракциям електрона ниске енерги)е 10,15—10,30

11-32. А. Ш. ТОЛИЪ, М. Б. ВОДШОВИЪ, С. В. ИСАКОВСКИ,

В. Д. ЦАНИЪ, А. М. ЦИНГАРА и J. GHE. GASPAR: Испитнван* адсорп-

ционог избс.ъиваша туфом вретенског дестилата-лаког контактним поступком 10,30— 10,45

П-ЗЗ. С. МАЦУРА, Н. jyPAHUb и Д. ВУЧЕЛИЪ: Нискотемпе-

ратурски NMR спектри адсорбоване воде 10,45—11,00

Одмор 11,00-11,30

11-34. Б. К. АДНАЪЕВИЪ и Д. Б. АРАНЪЕЛОВИЪ: Разматрале

ynniaja молекулских параметара сорбата на ВЕТ-ову сорпциону изотерму 11,30—11,45

11-35. Б. АДНАЪЕВИЪ и Р. ДИМИТРЩЕВИЪ: Метода за одре-

г)иван,е специфичне запремине и површине зеолита: Na— А дехидратисани

зеолит 11,45-12,00

11-36. В. ДОНДУР и Д. ВУЧЕЛИЪ: Испитиван,е сложености интер-

акци)е у меЬуфазно) граници методом термодесорпци)е 12,00—12,15

11-37. Ю. Г. ФРОЛОВ, С. К. МИЛОН>ИЪ и В. Л. РАЗИН: Испи-

тиваше адсорпционих особина колоидног SiO« I. Адсорпци^а алкалних и

земноалкалних калона 12,15 — 12,30

11-38. Н. ПЕТРАНОВИЪ, У. МИОЧ и С. BOJOBHb: Вода и ОН-

-групе у инклузионнм комплексима зеолита А 12,30—12,45

11-39. У. МИОЧ, Н. ПЕТРАНОВИЪ и J. МУКАЕТОВСКИ: Раз

лагайте амина на површнни зеолита ЗА 12,45—13,00

11-40. М. JAHHb и В. ВАНЪЕЛ: Флокулантска активност jonena 13,00 -13,15

III. ЕЛЕКТРОХЕМЩА

Понедел>ак

16. janyap

Пополнении састанак

Сала 6

Председава)\Ки: М. ШушиН

Секретар: С. ЗечевиН

III- 1. Н. ХРАНИВ, Д. ВУЧЕЛИЪ и Д. КАРАУЛИЪ: Зависност

електричне провод.ънвости граничног aioja сорбент-сорбат од времена

након почетна сорнци)е 15,00-15,15

III-2. Б. JAHKOBHB п Д. ВУЧЕЛИЪ: Зависност електричне про-

водл,пвости зеолита, са двовалентннм кат)онн.ча од стелена joncKe измене 15,15—15,30

Ш-З. М. В. ШУШИЪ, Н. А. ПЕТРАНОВИЪ, М. М. РИСТИЪ и

В. J. ПЕТРОВИЪ: Електрична провод.ышост синтерованих сшггетнчкнх

зеолита 15,30—15,45

Ш-4. М. В. ШУШИЪ и Н. А. ПЕТРАНОВИЪ: Електрохе.мщско

понашаае неких облика еннтетичких зеолита 15,45 — 16,00
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Ш-5. М. В. ШУШИЪ и С. В. МЕНТУС: Утица) влажности на

електричну проводоьивост система А1Вг3-етилбензол 16,00—16,15

III-6. Р. Т. АТАНАСОСКИ, Н. Н. LAW и С. W. TOBIAS : Електро-

xe.MiijcKo понашаше воде у пропиленкарбонатним растворима 16,15—16,30

111-7. М. В. ШУШИЪ и С. В. МЕНТУС: Капацитет кондензатора

на Бази KAgJ5 16,30-16,45

Ш-8. С. В. МЕНТУС и М. В. ШУШИЪ: Електрична проводливост

система растопл>ених соли HgBra —BiBr3 и BiBr3— СсШгг 16,45 — 17,00

Ш-9. С. СУЖВэЕВИЪ, М. В. ШУШИЪ и М. ЕРЦЕГ: Капацитет

двоструког електричног wioja живе у присуству етилендитиодисирНетне

киселине 17,00-17,15

III- 10. С. АНИЪ: Weibull-ова расподела у анализи хронопотенцио-

грама 17,15-17,30

Уторах

17. janyap

Преподневни састанак

Сала 6

Председава)уки: С. Ъор1)евиН

Секретар: М. CUacojemh

Ж II— II. С. АНИЪ и М. В. ШУШИЪ: Анализа хронопотенциограма

Cd(II) и Pb(II) у LiN03— KNO3 еутектикуму у присуству комплексона при-

Weibull-ове расподеле 9,00 — 9,15

Ш-12. Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ, Д. МАРКОВИЪ и Н. ВУКЕЛИЪ: По-

ларографско испитиваше система сумпорна киселина-хидрохинон-окси ]'они 9,15 — 9,30

Ш-13. А. ТОШИЪ, Д. СУЖНЬЕВИЪ и М. В. ШУШИЪ: Испитива-

те редокс система са тиогликолном киселином цикличном волтаметри)ом и

хроноамперометри)ом 9,30 — 9,45

Ш-14. М. ЕРЦЕГ, Д. СУЖВЬЕВИЪ и М. В. ШУШИЪ: Испитиваае

понапшьа тиогликолне киселине поларографи;од1 са наизменичном стру)'ом

наКЖЕ 9,45-10,00

Ш-15. Р. АЦИЪ, А. ТРИПКОВИЪ, М. СПАС(У[ЕВИЪ и А. ДЕ-

СПИЪ: Каталитички ефекти адатома Kanaja на електрохеми)ску оксидаци)у

мравл>е киселине на платини, роди)уму и палади)уму 10,00- 10,15

Ш-16. Р. АЦИЪ, М. ХОФМАН, Д. ДРАЖИЪ и А. ДЕСПИЪ;

Оксидаци)а форми)ата на платини у неутрално) и алкално) средний и ефекти

адсорбованих честнца 10,15—10,30

111-17. М. Д. МАКСИМОВИЪ, К. И. ПОПОВ, Jb. J. ЮВИЪ и

М. Г. ПАВЛОВИЪ: Промена пренапетости при дифузионо контролисаном

галваностатском таложелу бакра 10,30 10,45

Ш-18. К. И. ПОПОВ, М. Г. ПАВЛОВИЪ, М. Д. МАКСИМОВИЪ,

С. С. KPCTAJHR: Неки аспекта електрохеми)'ског доби)ак.а бакарног праха 10,45 11,00

О д м о р 11,00-11,30
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Ш-19. С. ЪОРЪЕВИЪ, Г. ДУНКИЪ и Д. КРСТИЪ: Упоредно

испитиван>е заштитних особина превлака легуре кала;-никал и хрома 11,30—11,45

Ш-20. 3. КОСТИЪ, Б. ПЕРОВИЪ и Н. ПАВЛОВИЪ: Примена

електрохеми)ског издва)ан>а метала на анодно оксидованом алумини)уму за

израду фоторепродукци^а и алухромних елемената за архитектуру 11,45—12,00

111-21. Б. ПЕРОВИЪ, Н. ПАВЛОВИЪ: Утица) )она натри)'ума,

кали)ума, магнези)ума и алумини)ума на електрохеми)ско издва)ан»е калача

на анодно оксидованом алуминимуму 12,00—12,15

Ш-22. Н. ПАВЛОВИЪ и Б. ПЕРОВИЪ: Квантификаци)а електро-

хеми;ског издва)'ан>а металних ;она на анодно оксидованом алумини)уму 12,15—12,30

Ш-23. Г. ЛУКИЪ, Ъ. МИЛОСАВЛэЕВИЪ и М. ВОШОВИЪ:

Корозиона посто)аност легура жива-цинк у киселим растворима 12,30—12,45

Ш-24. М. ЧЕКЕРЕВАЦ, И. ДОРОСЛОВАЧКИ и М. ВОЛОВИК:

Корози)а олова у киселим растворима перхлората 12,45—13,00

Ш-25. Р. 52ЕВЕЫУ1, М. ВОКВЁЬУ и 2я. 520КЕ: Корозионо

детство глинених минерала на легуре гвож^а 13,00—13,15

IV. АНАЛИТИЧНА ХЕМЩА

Понодехьак

16. )ануар

Поподневн:

Сала 3

Председава)уКи: В. Ва]1анд

Секретар: Л>. ФошиН

IV- 1. Р. ИГОВ, В. ВА1ГАНД, Г. МИЛЕТИЪ и Т. ПЕЦЕВ: Одре-

1)иван>е микроколичина СгО*2- )'она на основу н>иховог инхибиторског дет

ства на реакци)у оксидащце 4-амино-Ы, Ы-диетиланилинсулфата водоник-

-пероксидом ко)а )е катализована Ре(Ш) 15,30—14,45

1У-2. Р. ИГОВ, В. ВА1ГАНД, Т. ПЕЦЕВ и Г. МИЛЕТИЪ: Одре-

^иваше ултрамикроколичина N1(11) на основу шеговог инхибиторског детства

на оксидаци)у натри)умове соли 1,2-нафтохинон-4-сулфокиселине-(2-тио-

семикарбазона) водоникпероксидом 15,45—16,00

1У-3. Р. БАБИЪ, ]. МИШОВИЪ и Т. АСТ: Одре^иваше ррЬ кон-

центраци)а кадми)\ма методом атомске апсорпционе пламене фотометрите 16,00—16,15

1У-4. М. А. ЗЕКНЕТА, Г. А. МИЛОВАНОВИЪ и Т. ]. 1А1ЬИЪ:

Кинетично одреЬиванае микро-количина антибиотика из трупе тетрациклина 16,15—16,30

1У-5. О. ВИТОРОВИЪ и М. ПРВэАТ: Примена кашъуЬе РЬ-амал-

гамске електроде као инднкаторске електроде за потенциометри)ско одреЬн-

ваи.е неких ан)она 16,30—16,45

1У-6. М. И. ТУРЧИЪ, М. С. КЭВАНОВИЪ и Н. ]. МАР1АНОВИБ:

Каталитичко одре1)иван,е Ь-аскорбинске киселине методом брзе анодне

поларизаци)е 16,45 — 17,00

1У-7. М. С. 10ВАНОВИЪ, Б. Д. ВУЧУРОВИЪ и Б. П. КНЕЖЕ-

ВИЪ: Одре1)ива1ье ащонских органских киселина .методом измене у нево-

деним растварачима 17,00—17,15

1У-8. Т. ПАСТОР, В. ВА1ГАНД, В. АНТОНЩЕВИЪ и 3. ВЕ-

ЛИЧКОВИЪ: Испитиваае услова за квантитативно електрохеми)ско гене-

рисанъе халогена у неводеним растварачима 17,15 — 1 7,30
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Уторак

17.

Сала 3

Председава)уЬи: М. УовановиН

Секрстар: М. ДращевиН

1У-9. М. С. 10ВАНОВИЪ и Л». В. РА)АКОВИЬ: Примена хидра-

зин-сулфата као примарног стандарда при )Одометри)ским одрс1)ивав>има 9,00 — 9,15

IV- 10. Б. КАМБЕРИ, А. ИБАР, И. АХМЕТИ и О. ИБАР: Одре-

Ьивагье неких ретких метала у рудама олова и цинка и у н>иховим металур-

шким производима РМХК „Трепча" 9,15 — 9,30

IV- П. М. МАРИНКОВИБ и Т. АСТ: Компаративна анализа метода

за одре1)иван>е високих концентрацн)а олова атомском апсорпционом спек-

троскопи^ом 9,30 — 9,45

1У-12. С.МИРОВСКАиТ. АСТ: Одре^иванл цинка у штампарским

легурама атомском апсорпционом спектроскопи)ом 9,45 10,00

1У-13. Р. КРСТУЛОВИЪ и ]. ПЕРИТг: Брза метода одре1)иваил

кеми)ског и фазног састава боксита 10,00 10,15

1У-14. Ж. ЖИВАНОВ, 3. НЕНАДОВИЪ, 3. МИМОВИТг, 3. ]0-

ВАНОВИБ и Д. МИШКОВИТг: Утица) разблажела на одре^иванл ВРК5

отпадне воде рафинерное нафте 10,15 — 1 0,30

1У-15. 3. Б. ВУКМИРОВИЪ и Л>. М. СТАНСЦЕВИЪ: Континуално

мереное гасовитих сумпорових )един>ен>а у атмосфери 10,30-10,45

1У-16. В. ВУ1ЧИЪ, Н. АНАСТАСИП2ВИБ и Н. КРСТА^Ъ:

Бакар )одид као индикатор живе у ваздуху 10,45—11,00

Одмор 11,00-11,30

1У-17. В. ВУ1ЧИЪ, Н. КРСТАДОБ и Н. АНАСТАСЩЕВИЪ:

Семиквантитативна детекци)а живине паре у атмосфери 1 1,30- 11,45

IV- 18. С. ТУРИНА и А. ЪЕЛИ: МогуКност при.чене танкосло)не

хроматографов за одре!)иван>е састава полиамида 11,45-12,00

V. ХЕМЩСКО ИНЖЕНэЕРСТВО

Уторак

17. >ануар

Преподневни састанак

Сала 5

Председава)уКи: М. Боюсав/ьевиН

Секретар: Ж. ГрбавчиН

V-!. А. ЦИНГАРА: Динамичка сличност вишестепених процеса 9,00— 9,15
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У-2. ]. САВКОВИЪ-СТЕВАНОВИЪ, Г. ПОПОВИЪ и Д. СИМО-

НОВИЪ : Примена статистичких метода планиран>а експеримената на испи-

тиван.е дестилационих система 9,15 — 9,30

У-З. А. ТОЛИЪ и С. КОЦИЪ: Примена методе адитивности ступ-

н>ева на прорачун противстру)них екстрактора са повратним мешан>ем за

случа) расподеле два меЬусобно зависна растворка 9,30— 9,45

У-4. Д. СИМОНОВИЪ и Г. ПОПОВИЪ: Избор рефлуксног односа

и бро)а подова при дисконтинуално) ректификацией на основу дестилационог

ди)аграма доби;еног рачунским путем 9,45—10,00

У-5. М. И. СОКИЪ и 3. В. ВУ1ИЧИЪ: Модификаци)"а у примени

термичке методе за одре!)иван>е граничив површине у хетерогеном систему

течност-течност 1 0,00 — 10,15

У-6. С. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ и А. ЧОЛИЪ: Нов феномен пре

носа масе при кашьан>у 10,15—10,30

У-7. В. МИЛИЪЕВИЪ, М. МАЛОВИЪ и Д. СКАЛА: Дисперзи)а

течности у колони са пун>ен>ем-одре!)иван,е пара.метара модела са унифици-

раним засто)нил\ зонама 10,30—10,45

У-8. Д. В. ВУКОВИЪ, С. В. АЛИЪ, С. В. ВЛА]ЧИЪ и М. С. ИВА-

ШТАНИН: Ефикасност колекци)е вентури скрубера са самоусисаван>ем и

самораспршиван.ем 1 0,45 — 1 1 ,00

Одмор 11,00-11,30

У-9. А. Ш. ТОЛИЪ, Д. Л». ПЕТРОВИЪ, М. Н. СОВИТЬ: Испити-

ван,е преноса масе у систему вретенски дестилат-фурфурол на екстрактору

типа мсшач-одва)ач 11,30—11,45

У-10. Д. Б. БУКУР: Анализа расподеле протока гаса и површина

гю)'единих фаза код неких модела за хеми^ске реакторе са флуидизованим

сло;ем катализатора 11,45—12,00

У-11. Д. Б. БУКУР и С. 10ВАНОВИЪ: Мултиплицитет стационар-

них стан>а у реакторима са флуидизованим сло)ем катализатора 12,00—12,15

У-12. Д. В. ВУКОВИЪ и Д. М. 1АУКОВИЪ: Фонтански ело) са

четвртастом .млазницом 12,15 — 12,30

У-13. В. ВАЛЕНТ, Б. ЪОРЪЕВИЪ, М. МРЧАРИЦА и Д. ГРОЗ-

ДАНИЪ: Примена )едначина за напон паре на метил- и етил-монохалогениде

алкана у опсегу притисака 0<р<рс 1 2,30— 12,45

У-14. Н. М. ДАЦИ: Десулфуризаци)а утлл хеми)ском оксидаци)ом 12,45 13,00

Среда

18. ;аиуар

Преподневни састанак

Сала 5

Председава;уНи: М. МишровиН

Секретар: Д. Ву.шчсвиН
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V-15. Д. СИМОНОВИТг, Д. ЪОКИЪ, РАДОШЕВИЪ и И. JAH-

КОВИЪ: Побо.ъшаше ancopmwje флуорнях гасова у фабриками вештачких

Ьбрива хеми)ске индустри]е „Зорка" — Шабац 9,00 — 9,15

V-16. Ж. ГРБАВЧИЪ и Т. СТЕПАНОВИЪ: Апсорпци)а гасова у

производной комплексних 1)убрива 9,15 — 9,30

V-17. Г. ВУНэАК-НОВАКОВИЪ и Д. АРСЕНОВИЪ: Ancopmjnja

флуорних гасова у погону суперфосфата ХИ „Зорка" — Шабац 9,30— 9,45

V-18. Ц. ХАЦИСМА1ЛОВИЪ и J. БОГУНОВИЪ: Апсорпци>а

фл\ора v реакционо) секцией погона фосфорне киселине хеми)ске индустрще

.,Зорка" - Шабац 9,45-10,00

VI. XEMHJA КОМПЛЕКСА

Среда

18. jaiiyap

Преподневнн састанак

Сала 7

Председана)уКи: М. Ъелай

Сскретар: Д. Полеши

VI-1. Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ, Д. РАДАНОВИЪ и С. ГРУДГВ: Испи-

тиванье комплекса хрома(Ш) и етнлендиамин-Ы,Ы'-дисирЬетне киселине 9,00 — 9,15

VI-2. Д. J. РАДАНОВИЪ, Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ и С. ГРУВТВ: Син

теза и карактерисанэе хром(Ш) комплекса етилен-диамин-М,Ы'-дисирЬетне

киселине 9,15 — 9,30

VI-3. Д. J. РАДАНОВИЪ, М. И. ЪУРАН и В. Е. DOUGLAS: Кон-

фигураци)а неких роди)ум(Ш) комплекса kojh садрже лиганде EDTA типа 9,30 — 9,45

VI-4. С. Р. НИКЕТИЪ: Конформаци^е координованих амино-кисе-

лина: 3-аланииато кобалт(Ш) комплекси 9,45— 10,00

VI-5. Н. М. КОСТИЪ и С. Р. НИКЕТИЪ: С- 13 NMR спектри

трис(амино-ацидато)-кобалт(Ш) комплекса са глицином и р-зланином 1 0,00— 10,15

VI-6. Н. 1УРАНИЪ, М. Б. ЪЕЛАП, Д. ВУЧЕЛИЪ, М. J. МАЛИ-

НАР и П. Н. РАДИВ0.1ША: Интерпретаци)а 59Со хеми)ских помака у nmr

слектрима Cof Ш)-комплекса ниске симетри)е лигандног пол>а 10,15 10,30

VI-7. В. ЛЕОВАЦ и В. ЦАНИЪ: Синтеза и испитиван,е комплексних

1един>ен>а Co(III), Fe(III) и Ni(II) са s-метилтиосемикарбазоном салицилал-

дехида 10,30 10,45

VI-8. В. ЛЕОВАЦ: Комплексна jeflHftefta Си(П) и Ni(II) са s-метил

тиосемикарбазоном 8-хинолиналдехида 10,45- 11,00

О д м о р 11,00 11,30
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VI-9. Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ и Ф. BAJPAKTAPH: Испитиван>е ком

плекса метала и пирогалола у концентрованим растворима сумпорне киселине 1 1 ,30— 1 1 ,45

VI-10. М. ПАВЛОВИЧ, П. ПРЕМОВИЪ: Електроноспинска ре-

зонанциона изучаван>а и електронска структура ванадил холестерол ком

плекса 11,45-12,00

VI- 11. П. И. ПРЕМОВИЪ: g-Вредности тригонално изобличених

октаедарских титан(Ш) )един>ен>а: титан^ II)-ацетилацетонат 12,00—12,15

VI- 12. J. М. ПЕРОВИЪ и П. И. ПРЕМОВИЪ: Електроно спинска

резонанци)а и остале студите у.ъаних шкрил>аца из Алексинца 12,15—12,30

VI-13. Н. Б. МИЛИЪ и Т. ШУРАНЬИ: Хидролиза joHa ypaHa(VI)

у натри)ум нитратно) средний 12,30—12,45

VI-14. Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ, М. ТОМИВ и Д. МАРКОВИЪ: Испи-

тиван>е комплекса урана и резорцина у концентрованим растворима сумпорне

киселине 1 2,45 - 1 3,00

VI-15. И. ЖИВАДИНОВИВ, В. РАДАК и Т. ЪЕРАНИЪ: Поло

жати измоьених катjона у зеолиту NaY 13,00—13,15

VI- 16. В. ЛЕОВАЦ, М. БАБИН и В. ЦАНИЪ: Координациона )еди-

н.си.a Ni(II) са S-метилтиосемикарбазидом 13,15 — 13,30



1УГОСЛОВЕНСКИ симпозиум

О МЕТАЛУРГЩИ

ИЗВОДИ РАДОВА





ПЛЕНАРНА ПРЕДАВАВЬА

I. МИКРОСТРУКТУРА И ЧВРСТОЪА МЕТАЛНИХ МАТЕРЩАЛА

В. HORNBOGEN

Институт за \iamepuja.ie Рурског универзишеша у Бохуму, С. Р. Немачка

Граница развлачеша металних материала карактерише н>ихов отпор

деформацищ. Ово се може добро об^аснити преко теори)е дислокаци)а. Такво

знан>е може се применити за разво) легура велике чврстоЬе. То ни)е случа)

са другом особином дефинисаном термином чврстоЬа: отпор према кастанку

лома. Ова особина об^'аиньава деформационе процесе ко)и наста)у при лому

а одре!)ена je микроструктуром. СледеКи феномени и шихове комбинаци)е се

Mopajy расмотрити:

1 . Нехомогеност клизан>а у кристалима,

2. Нехомогеност пластичне деформаци^е на границама зрна,

3. Мартензитне трансформацще током деформаци^е,

4. Издва)ан>е некохерентних ме!>уповршина измену тврдих честица и

дуктилне матрице,

5. Разаран>а транскристална, по границама зрка и границама фаза.

Са неколико по)единачних механизама биЬе де.монстрирано како се могу

дефинисати квантитативне корелаци)е из микроструктуре и критичних (от-

порност на ло.м) и суб-критичних (замор) по)ава пукотипа. Из овог .могу се

дефинисати принципи оптимизаци^е структуре у односу на модел настанка

пукотине. На]зад, ме1)усобна завденост границе развдачен>а и отпора према

настанку пукотина обращена je jep у металним матери^али.ча опти.мум обе

особине да)е на)бол>е карактеристике. Тако!)е he бити проднекутовано Koje су

данаинье могуЬности за дефинисанье оптималне микроструктуре у овс сирхс.

П. ПЛАСТИЧНА ПРЕРАДА МЕТАЛА

П. М. ПОЛУХИН

Московски институт чешка и легура., Кашедра йласшичне деформаци]с чешка и .iciypa

(Синопсис Hiijc доставлен)
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Ш. МЕТАЛЛЕ ПРЕВЛАКЕ НА ОДЛИВЦИМА

Полоса Политехника, Гливице, Полоса

У раду су обра!)ене различите методе наношеша превлака на одливцима.

Обраг)ене су нове технолопце ових поступака и дат )е преглед примене тих

одливака у индустрией.

IV. САВРЕМЕНЕ ТЕНДЕНЦЩЕ РАЗВОД ПРОИЗВОДНЬЕ ЧЕЛИКА

Н. ГАКОВИЪ и С. ЧАВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш , Беохрад

Станъе производное гвож^а и челика у свету. Основни начини произ

водное челика у односу на полазне материале и типови железара. Потрошвьа

енерги)е при производили челика. Железне руде. Савремека производила

гвож^а и н>ен разво). Директна редукци)а. Перспективе примене нуклеарне

енерги^е. Производила челика по процесима. Кисеонички конверторски

поступци и ньихове варианте. Израда челика дуваньем кисеоника кроз дно

конвертора. Производила челика у електролучним пеНима. ВанпеКна мета-

лурги)а. Специ)ални поступци израде челика. Континуирани процеси рафи-

наци)е челика. Континуирано ливенье челика.

V. НОВИ ПРОЦЕСИ У МЕТАЛУРГЩИ ТЕШКИХ ОБ01ЕНИХ МЕТАЛА

М. СПАСИЪ, Д. ВУЧУРОВИЪ и Ч. КНЕЖЕВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

У новике време су се у металурги)и тешких обо)ених метала подавили

нови процеси ко)и ке имати знатан утица) на ньен дал>и завитак. Примена

ваздуха обогаЬеног са кисеоником и техничког кисеоника користи се за интен-

зификаци)у низа процеса у металурги)и бакра, олова, цинка и никла. Посебну

пажн»у привукли су процеси континуалног доби)ан>а бакра — Когапс!а, Мп-

зиЫзЫ, №огсга и др.; процес директног доби)аньа олова и цинка — К1У-

СЕТ-С8; процес солвент екстракци^е бакра из раствора; )агагп процес у

металургищ цинка и други.



НАУЧНА САОПШТЕН>А

СЕКЦЩА I. ЕКСТРАКТИВНА МЕТАЛУРГЩА ОБОПШИХ МЕТАЛА

М-Ы. ТРЕНДРАЗВОД ОБ01ЕНЕ МЕТАЛУРГЩЕ У СВЕТУ И КОДНАС

А. ПАУЛИН

1'ТО Мопюпиика, Раки1ша га пагачогкпце «л икпоЬвцо, Ытьегха V ЦиЬЦат

По налазиштима обсиених метала )е наша земл>а ме!)у на)богати)им

подручщма у Еврогщ. Од праистори)ског човека кроз средши век до данас

може се следити разво; металурги)е. Све сиромашни^е примарне сировине,

недовол>не залихе сировина и енерги)е, оштри прописи и закони о заштити

човекове околине утичу данас на дал>и разво) обо)ене екстрактивне металур-

ги]е што има за последицу побол>шану технологи^у посто)еНих и разво) нових

процеса. При прегледу развода технологи)е у нашо) обо^ено) металурги)и

види се да и наша земля следи светском разводу. Само трансфер стране техно-

логике и почетак производное по н>о) не значе кра) наших напора за унапре1)ен>ем

технологи)е, веЬ само полазну тачку, да са потпуним усва)ан>ем технологи)е,

сопственим знаньем и сопственим иноваци)ама стално побол>шавамо ту техно-

логику. Прегледи производил обо)ених метала и инвестици)е у обо)ену мета-

лурги]"у у свету и код нас указу)у на сталан пораст ове производне гране.

Знача) )угословенске обо)ене металурги)е се креЬе око 1 ,4% у светском мерилу

и око 6,2% у европском мерилу, док су предви1)ене инвестици)е 2,8% пред-

ви!)ених светских инвестици^'а.

М-1-2. НОВА ТЕХНОЛОГЩА И ПОСТР01ЕН>А ЗА ПРОИЗВОДИВ

ОЛОВА

М. ЮВАНОВИЪ

Технолошко-ыешалуршки факулшеш, Београд

Савремени захтеви веЬег уважаваньа рационалног коришЬсн>а сировина

и енерги)е, а посебно заштите човекове радне и околне средине подстакли су

истраживачки рад у изналажен>у нове технологи)е производное олова из

примарних сировина — руде и концентрата. Садаппьа производила примарног

олова заснива се углавном на стандардном двостепеном технолошком процесу :

оксидационом пржеьу концентрата на агломерационо) машини и редукционом

тошьеи-у агломерата у шахгно) пеКи. Ова) технолошки поступак карактсрише

велика количина оловног и инертног ()аловог) материала у рециркулаци)и,
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процесних гасова са оловномпрашином и сложеност постро)еньа, релативно

великих димензща. То чини процес манье економичним. Директно топл>ен>е

концентрата пружа могуКност доби^анъа примарног олова у )едностепеном.

технолошком поступку, бо.ъе коришЬенье топлоте егзотермних реакци)а

(термичка аутогеност процеса), потпуни)е издва)ан>е корисне минералне суп-

станце, бол»у конструкци)у постро)еньа, чисти)у радну и околну атмосферу.

Истраживан»а су усмерена на изналажеае на)5ол»их техничких решеньа кон-

струкци)е уре^а)а за ту сврху. Нека од ових истраживаньа доведена су до

могуЬности индустри)ске примене, а друга су на добром путу да то исто по

стигну. Оаде су изнеге вьихове технолошке и техничке карактеристике.

М-1-3. ОДЦИНКАВАВЬЕ ОЛОВА У РЫЮ ЫОТЛВ РЕАКТОРУ И ПРЕ-

РАДА ДОБИВЕНИХ ОКСИДА

Л. ШАЛэИЪ

РМХК „Трейча" , Звечан

Испитиваша су показала да )е могуЬе врло ефикасно вршити одцинко-

ван>е олова после одсребрававьа у Пио-Няшд реактору. Брзина процеса може

се по жел>и подешавати количином ваздуха. Оптимални услови (температура)

су 450—480°С. Добивене оксиде )е могуКе ефикасно прерадити лужешем.

На)бол>е излуживанье цинка се постиже ако се одмах (од)едном) дода сва

количина оксида ко;и треба лужити. Узима^уЬи у обзир чишеницу да су

опити вршени у полуиндустри)ском обиму и добивени резултати могу бити

са сигурношЬу коришКени за про^ектованье индустри^ске инсталаци)е.

М-1-4. ЧИШЪЕНэЕ ГАСОВА У ТОПИОНИЦАМА ОЛОВА И ЦИНКА

Б. ВАСИ.ЪЕВИТ!

РМХК „Трейча", Звечан

Посто)екн ниво технике и опреме за филтрацщу отпадних гасова у

топионицама олова и цинка у нашо) земл>и )с добар, али одржаван>е постро-

)е1ьа понекад ни)е задово.ъава)уЬе. Главна потешкоЬа да се постигну услови

рада ко)е пропису)е закон )е велика цена фнлтрационе опреме, ако се жели

постиКи високо искорпо1Ьен>е (нзнад 99,5%). Као отворен проблем могу се

посматрати гасови високе пеКи са нпским садржа^ем 8О2, СО и др. субми-

кронских отровних компоиената, ко)и не могу потпупо да сс одстране са

посто)еЬн.м уре!)а)има. Слично )е станье са неким вентилационим гасовима

пржионица за агломераци)у оловних и цинк топиошща. Економски разлози

захтева^у истраживаньа филтраци)е на високим температурама да би се избегли

скупи системи за хла1)ен>е и да сс користи н>ихова посто]еЬа снерги^а.
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М-1-5. АКТИВИТЕТИ РеО и 2пО У ТЕЧНИМ ТРОСКАМА К01Е СА-

ДРЖЕ РеО, СаО, ЗЮг, 2пО и АЬОз НА 1250°С

Н. ФИЛИПОВСКА и Н. В. НИ 1.1.

Универзишеш „Кирил и Мешоди]"', Ской}е и 51пкЬс1ус1е Шлепку, Глазгов

Вршена су експериментална испитпнан.а активитета РеО и 2пО у течним

троскэма, ко)е садрже СаО, ЗЮгРеО, 2пО и АЬОз на 1250°С. Применена )е

техника чврстог електролита за мереже е. м. с. Ьели)е следеКег типа:

Рт/№ ■ №0/2г02 • СаО/Ав • Ре • троска/Ре

Е. м. с. Ьели)е да)е могуКност одре!)ива1ьа активитета РеО преьо реакци)е

Кели)е :

РеО+ N1(8) =N10(8) + Ре(8)

Притисак цинка у Ьели)и )е мерен анализира)уЬи садржину цинка у сребру.

Активитет 2пО се добила из реакци)е:

2пО(1) + Ре(8) - РеО(П + 2п(8)

Активитет цинка у течном сребру )е, тако1)е, био одре1)ен у посебним истра-

живааима, користеКи изопи)естичку технику. Резултати показуху да коефи

циенти активитета РеО и 2пО су у порасту са повеКан>ем односа СаО/8Юг

у троскама, као и са повеКан>ем садржа)а А1гОз. Однос у2пО/у РеО расте

са повеЬан>ем СаО/ЗЮг односа. Активитети РеО и 2пО су одре!)ивани у

веКем бро^у троски у цил>у налажен>а )едноставних релаци)а измену активи

тета и састава. У том смислу показало се могуКим да се активитети РеО и 2пО

прорачунава)у прнменом постулата за регуларне растворе на оба система.

М-1-6. МЕРЕНЪА АКТИВИТЕТА У ТЕЧНИМ СРЕБРО-

-ЦИНК ЛЕГУРАМА

н. филиповска и н. в. в ни.

Универзишеш „Кирил и Мешоди]", Скоще и 5(га1пс1у<1е 17п1Уеп!(у, Глазгов

У скорашн>им испитиван>има течних троски, ко)е садрже 2пО, кориш-

Ьене су А§—2п легуре и будуКи да вредности активитета цинка у овим легу-

рама на температурама изнад 1000°С нису познате, вршена су меренга за Нэихово

одре^иван»е Изабрана )е изопи)естичка метода за вршеае ових мерен»а у

ко)0) )е одржаван константан напон паре цинка изнад легура посташьених

у температурном гради)енту. У овом раду, као извор са сталним напоно.м

паре, коришНена )е легура сребра и цинка радше него чист цинк, ко)и има

велики напон паре на експерименталним температурама, као и због тога што се

одре1)у)у активитети цинка за релативно ниске концентраци)е овог метала

у легурама. Да би се екстраполирали доби)ени подаци са других температура

на за)едничку температуру (1380 К) учин>ена )е претпоставка да )е КТ1пу

константа. Ко)ефици}ент активитета цинка при безграничном разблажен>у

("У0) )е 0,21. Из доби)ених вредности за аитивитет цинка и сребра деривиране

су вредности за парци)алне моларне слободне енерги)с цинка и сребра и
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интегралне слэ5з:нг еъ2рсл]е рзсгвзра и удоре1)гне са Ник§геп-овим пода-

цимаза 1023 К. Уятпъгоз I { л>1иа:<1 удГаграм сугерира да )е претпоставка

за рггуларни раггзээ пэя е:<:грпэгццл)и нашдх података, у малом темпера

турном распону, оправдана.

М-1-7. ПРЕЧИШЪАВАНЬЕ РАСТВОРА ЦИНК-СУЛФАТА ОД ПОВЕ-

ЪАНИХ КОНЦЕНТРАЦЩА КОБАЛТА

Д. СИНАДИНОВИЪ, Р. ВРАЧАР и И. ИЛИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

У раду су изнети резултати испитиваша пречишЬаван>а раствора цинк-

-сулфата од повеканих количина кобалта. Испитиван>а су вршена са повратним

раствором електролизе кадми)ума. Испитиване су методе таложеаа кобалта

цинк прахом уз додатак активатора у редком и више степена, и метода тало-

жен>а кобалта кали)уметилксантогенатом. Резултати испитивааа су показали

да се методом таложеаа цинк-прахом и при пречишЬавашу у више степена

не доби^а^у раствори са задовол>ава)уЬом концентрациям кобалта. Метода

таложен>а кали)уметилксантогенатом дала )'е бол>е ефекте, али се ни применом

ове методе не доби^а^у раствори са задовол>ава)уЬом кра^нюм концентрациям

кобалта. Испитиваньа комбинованог вишестепеног пречишЬаваньа таложевьем

са цинк прахом и кали)уметилксантогенатом показу]у да се доби)а]у раствори

са.минималном т). задовол»ава)увом концентрациям кобалта.

М-1-8. НЕКИ АСПЕКТЫ МИКРОБИОЛОШКОГ ЛУЖЕНЬА 1АЛОВИНЕ

РУДА БАКРА

]. И. ВУЧЕТИЪ, М. М. ВРВИБ и Б. М. ВУЮВИЪ

Природно-машемаШички факулшеш, Београд

У процесу луженьа у колонама у проточном режиму праЬена )е динамика

оксидаци)е сулфидних минерала бакра у )"аловини са Високог Плэнира у Бору.

Експеримент )е ра!)ен у три паралелне варианте за време од око 45 дана.

Као основни раствор за лужен>е примешена )е подлога 9К без феро-сулфата,

припремана водоводском водом (рН око 2,5). Контролна проба лужена )е

у стерилним условима само са основним раствором. У друго) и треНо) вари^анти

лужеша, основном раствору додавана )е биомаса (ТпюЪасПшз Геггоох^апз)

у концентрацищ 1 05 — 1 06 кели)а/ш1, а у треНо| )е вршена и аераци)а (1 запре-

мина/тежина/мин), Кумулативно излужени бакар у апсолутним процентима

укупног бакра у )аловини респективно износи: 4,64; 9.86 и 10,73, а ме1)усобни

однос излуженог бакра )е: 2,1; 2,3 и 1,1.
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М-1-9. ОКСИДИРА1УЕЕ ПРЖЕН>Е БАКАРНОГ КАМЕНА ТОПИОНИЦЕ

ОЛОВА „ТРЕПЧА" У ЦИЛ>У ХИДРОМЕТАЛУРШКЕ ПРЕРАДЕ

Р. ВРАЧАР и Д. СИНАДИНОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

У цил>у хидрометалуршке прераде бакарног каменца топионице олова

„Трепча", испитивани су процеси н>еговог оксидира^уЬег пржеша и лужен>а

доби)еног прженца. Одре1)ен>е су оптималне вредности параметара пржеша:

550°С, 1—2 часа и 5% ЗОг у количини ваздуха од 6 х екв/часу и параметара

лужен>а: Т : 4= 5 : 1 — 7,5 : 1, 30 минута и 0,6 х екв. количина Н28О4 у 1 лит.

раствора, рачунато у односу на бакар. При наведении вредностима из каменца

са 41,04°о Си, 18,20% РЬ, 2,23% Аз; 1,18% 5Ь и 20,10% 5, могуЬе )е пре-

вести у раствор 96,8 — 98,4% Си и добити чврст остатак лужен>а прженца

са 55-60% РЬ.

М-Ы0. КИНЕТИКА ХЛОРОВАН>А БАКАРОКСИДА СА ГАСОВИТИМ

ХЛОРОМ

Б. ДАЧИЪ, И. ИЛИЪ и М. АНТИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Испитивана )е кинетика хлороваша СиО са гасовитим хлором у темпера

турном интервалу 350—450°С. Испитиван>а су извожена на дисперзном узорку

и са пластилама. Одре^ена }е енерпф активаци)е и дефинисане брзине процеса

хлоровааа у испитиваном температурном интервалу. На та) начин, утвр1)ени

су стади^уми ко)и лимитира)у укупну брзину процеса.

М-1-11. КИНЕТИКА ОКСИДАЦЩЕ ПРИРОДНОГ МИНЕРАЛА

ХАЛКОЗИНА

М. АНТИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор

Аутор )е при изучаван>у кинетике оксидащф СизЗ примешю експонен-

ци]алну ]едначину типа:

а= аоо [1—ехр (—К I")]

Кинетични параметри <хх, К и п добро карактеришу разво) реакци)е у темпе-

ратурском интервалу 400—700°С и квантитативно указу)у на промену сложеног

механизма и хемизма оксидаци)е минерала халкозина. По)апа негативке енср-

ги)е активаци)е )е карактеристика оксидаци)е минерала халкозина.
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М-1-12. КИНЕТИКА ЛУЖЕН>А СУЛФИДНОГ БАКАРНОГ КОНЦЕН

ТРАТА РАСТВОРОМ ФЕРИХЛОРИДА НА ПОВИШЕНИМ ТЕМПЕ-

РАТУРАМА

Р. ВРАЧАР, Д. ВУЧУРОВИТг и Н. НАЧЕВСКИ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Ской^е

У раду су изложени резултат испитиван>а процеса лужен>а сулфидног

бакарног концентрата раствором ферихлорида у температурском интервалу

од 25 до 90°С. Кинетичке законитости и други показателей процеса испитивани

су праКенъем количине бакра и железа у раствору после лужен>а и количине

елементарног сумпора у талогу. Одре^ени су: ред реакци)е, Арени)усова

)едначина угица)а температуре на брзину, енерги)а активаци)е и дата оцена

механизма процеса лужен>а бакра.

М-1-13. ДОМАЪЕ ПОЛИМЕТАЛИЧНЕ РУДЕ И СТЕПЕН ВЬИХОВОГ

КОРИШЪЕН>А

Б. ЪУРКОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Основне карактеристике домаЬих руда обо^ених метала, са аспекта

полиметаличности. Карактеристике домаКих олово-цинкових руда и нъихових

концентрата. Понашан>е пратеКих компонената у оловним и цинковим кон-

центратима при н>ихово) металуршко) преради. Карактеристике домаКих

бакарних руда и концентрата. Понашаше пратеКих компонената у домаКим

бакарним концентратима при нъихово) металуршко; преради . Основне особине

домаКих полиметаличних антимонових сировина и проблеми н>ихове металур-

шке прераде. Дал>и правци разво)а у металуршко) преради полиметаличних

сировина.

М-1-14. ПОЛИМЕТАЛИЧНЕ СИРОВИНЕ И ПРОБЛЕМИ ТЬИХОВЕ

МЕТАЛУРШКЕ ПРЕРАДЕ

Б. ЪУРКОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

По)ам полиметаличних руда и концентрата, Структура вредности поли

металичних руда и концентрата. Расподела вредности компонената полиме

таличних руда при шлховом обогаКивашу. По^ава металуршких ме1)упродуката

и отпадних продуката при преради полиметаличних сировина по уобича^еним

поступцима; шихов састав и структура. Металуршки поступци ко)и се веК

индустрией примен>у)у или испиту)у за металуршку прераду полиметаличних

сировина — пиро.четалуршки, хидрометалуршки, комбиновани. Проблеми

комплексног коришКен>а минералне супстанце из полиметаличних сировина.
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М-Ы5. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ИСТРАЖИВАН>А МОГУЪНОСТИ КОН

ЦЕНТРАЦИИ НИКЛА ИЗ НИКЛОНОСНИХ РУДА СЕГРЕГАЦИОНИМ

ПРОЦЕСОМ

Д. ВУЧУРОВИЪ и И. ИЛИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшехй, Беохрад

Испитиваньа могуНности концентраци)е никла процесима сегрсгаци)а

— флотаци)а извожена )е са рудом локалитета „Голеш", „Чикатово", Косово

и „Липовац", Шумади)а. Узорак руде „Голеш" садржао )е: 1,26% N1,

13,22% Ре, 56,63% 5Ю2, 2,5% А1202, 1,74% Сг202, 5,26% М80, 0,25% СаО

и 0,04% Со. Узорци руде „Липовац" има)у различит садржа) никла. Испи-

тивани су узорци са 0,732% N1, 0,8г N1, 0,823 и 1 ,08% N1. Испитиван )е веЬи

бро) параметара процеса сегрегаци)е: температуре 950°С, време 30—150 мин,

количина реагенса: СаС12 • 2Н20, угал. итд. при константним условима фло-

таци)е.

М-1-16. ДОБЩАШЕ ПРАХА НИКЛА ПОСТУПКОМ ВОДОНИЧНЕ РЕ-

ДУКЦЩЕ ИЗ АМОНЩУМ КАРБОНАТНОГ СИСТЕМА

Д. ЪУРКОВИЪ и Л., цвщовиъ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и ыешалурхщу , Беохрад

Физичке обобине металних прахова, а специ)ално праха никла кощ се

користи за високо порозна тела, су од посебне важности. Прах никла мале

насилие густине може бити доби)ен поред карбонилног и поступком водоничне

редукци)е из амощщм-карбонатног система. Нашим испитиван>иу.а смо

показали да састав шарже за редукци)у — концентраци)а никла у суспензи)и

и у раствору као и ЫНз/Ш моларни однос — има)у на)веКи утица) на особине

никловог праха. Варирашем састава шарже за редукци)у могу бити доби)ени

прахови никла са веома широким диапазоном физичких особина, а нарочито

степеноА! агломераци)е честица праха.

М-1-17. ПРИМЕНА СОЛВЕНТ ЕКСТРАКЦЩЕ У ХИДРОМЕТАЛУР-

ГЩИ ОБО]ЕНИХ И РЕТКИХ МЕТАЛА

Б. ЪУРКОВИЪ

Технолошко-мехйалурхики факулшеш, Беохрад

Екстракци)а органским растварачима налази све ширу прил^ену у хидро-

металурги)и обо)ених и ретких метала. Досада )е на)ширу ипдустри)ску при-

мену нашла у металурги)И урана, и то како у фази обогаЬинаньа раствора, тако

и у фази пречишЬаванъа техничких уранових соли. Релативно 1иироку инду-

стрн)ску примену солвент екстракци)а има и у металурги)и других ретких

метала: ниоби)ума и тантала, циркони)ума и хафни)ума, ванади)ума, инди)ума,

тали)ума и гали)ума. Што се тиче обо)'ених мета.1а на)знача)ни)а индустри)ска

примена )е у металурги)И бакра, а затим никла и кобалта, а само у мало) мери

и у металурги)и алумини)ума и магнези)ума. У раду су посебно изложени нови

правци разво)а екстракционих процеса.
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М-Ы8. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗАМ ПРОЦЕСА ТЕРМИЧКОГ РАЗ-

ЛАГАНЪА БАЗНОГ КАРБОНАТА МАГНЕЗЩУМА

Ж. Д. ЖИВКОВИЪ и Б. ДОБОВИШЕК

Рударско-мешалуршки факулшеш у Бору и ФНТ-Моншанисшика, Универзишеш у Лзублани

У овом раду презентира)у се резултати истраживан>а кинетике и меха

низма процеса присутних у току термичког разлаган>а базног карбоната магне-

зи^ума уз коришЬен>е неизотермалних ТГ и ДТА методика експерименталног

истраживан>а. Утвр^ено )е, да се процес одви)а по следеЬем механизму:

ЗМ8СОзМ8(ОН)аЗН»0 = ЗМ8СОзМ8(ОН)2 + ЗН20 (1)

ЗМвСОзМв(ОН) = ЗМвСОвМвО + Н20 (2)

ЗМвСОзМвО = 4МвО + ЗС02 (3)

За процесе (I); (2) и (3) ТГ методикой одре!)ене су следеКе вредности за

енерги)у активаци^е: за Т<513 К 34,295 к1/то1 а за Т> 513 К 116,031 Щ\то\\

252,6321 /то и 294,346 У/то , респективно, а ДТА методикой 119,213

Ц/то!; 240,707 ОД/то! и 302,212 У/то!, респективно.

М-1-19. КИНЕТИЧКИ МОДЕЛИ ЕКСПОНЕНЩЦАЛНОГ ТИПА

М. АНТИЪ и М. СПАСИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор и Технолохико-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Из групе експоненци)алних кинетичких модела издво^ене су )едначине

АнтиЬ — Казеев и )едначина Казеев — Ерофеев, погодне за описиван>е кине

тике топохемщских реакци)а. Оне су искоришЬене за свеобухватну анализу

кинетичких параметара а,», К и п. Посебна пажн>а )е посвеЬена кинетичком

параметру п.

М-1-20. КИНЕТИЧКИ МОДЕЛ АНТИЪ-СПАСИЪ У СВЕТУ ПОСТО-

1ЕЪИХ МОДЕЛА ЗА ОПИСИВАВэЕ ТОКА ХЕТЕРОГЕНИХ ХЕМЩСКИХ

РЕАКЦЩА

М. АНТИЪ и М. СПАСИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Критери]ум Ростовцева, 5=К д/КДЭе, физички )е осмишл>ен и повезан

са разво)ем топохеми)ских реакци)а и процеса. Аутори уводе критери)ум у

низ )едначина ко;е добро опису^у разво) хетерогених реакци)а у прелазно!

области. Ова) критери^ум фигурира и у )едначини АнтиЬ-СиасиЬ. Анализа

бро^них )едначина са гледишта кретан>а критери)ума 5 )е лакша и кинетички

повол.ни)'а. Из датих )едначина, коришЬешем физичке природе 5, могу се

добити познате )едначине за описиваае хетерогених реакци^а у кинетичко)

и микродифузионо) области.
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М-1-21. КРИТИЧКИ ОСВРТ НА ПРИМЕНУ КОНСТАНТЕ САКОВИЧА

ЗА ИЗРАЧУНАВАВЪЕ ЕНЕРГЩЕ АКТИВАЩПЕ

М. АНТИЪ, М. СПАСИЪ, Б. ДАЧИЪ и Н. ЦОЛОВИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор и Технолошко-ыешалуршки факулшеш, БеоХрад

Дуализам ко)и посто^и у пракси примене )едначине Саковича, за изра-

чунаван>е енерги)е активаци)е процеса, као и нека сопствена истраживан>а

аутора, су основни разлог за критично разматраше праксе примене израза

К.8»к=пК1/п. Теори)ска разматранл о неадекватно) пракси примене споме-

нуте )едначине поткрешьена су сопственим кинетичким анализама по)единих

хетерогених процеса.

М-1-22. СТАЦИОНАРНЕ ТАЧКЕ У КИНЕТИЧК01 ТЕОРЩИ

М. АНТИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор

По)ава самоубрзан»а )е карактеристика не само топохеми^ских, веЬ и

ширег круга хетерогених, хомогених и других реакци)а и процеса. Убрзаае

повезано са по)авом стационарне тачке, ко)а )е овим радом математички и

физичко-хеми)ски издефинисана. Вредност функци)е стационарне тачке )е

повезана са температурой и може се дати изразом ко)и )е сличай АггЬепшз-

-овом закону:

а(1пР,)/с1Г=-Я/ЛГ2 (1)

Р<=Р0ехр(-Я/ЯГ) (2)

}едначине 1 . и 2. представлю)у општу законитост и важе како за хомогене,

тако исто и за хетерогене хеми)ске реакци)е као и за ширу групу релаксационих

процеса. Изрази 1 . и 2. могу се искористити за одре1)ива№е енерги)'е активаци)е

како и области изотермске, тако исто и у области неизотермске кинетике.

М-1-23. КОРИШЪЕВЬЕ СТАЦИОНАРНЕ ТАЧКЕ ТОПОХЕМЩСКИХ

И ДРУГИХ РЕАКЦЩА ЗА ИЗРАЧУНАВАНэЕ ЕНЕРГЩЕ АКТИВАЦЩЕ

М. АНТИЪ, Б. ДАЧИЪ и Н. ЦОЛОВИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор

ИскоришКен )е опшги теори)"ски приступ стационарне тачке и дата )е

метода за одре^иванье вредности енерги)е активаци)е процеса. Метода базира

на општем изразу:

18Р0=а+ЬЕ

Ова метода )е проверена на примеру по)'единих топохс.ми]ских реакци)а као

и на неким другим хетерогеним реакци)ама, од знача)а за одговара)уКе мста-

луршке процесс
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М-1-24. КОМПЕНЗАЦИОНИ ЕФЕКТ КО]И ПРОИЗИЛАЗИ ИЗ КИНЕ-

ТИЧКИХРАДНИХ МОДЕЛАЕКСПОНЕНЩПАЛНОГТИПА И Н>ЕГОВА

ПРИМЕНА КОД ТОПОХЕМЩСКИХ РЕАКЦЩА

М. АНТИЪ, М. СПАСИЪ, Н. ЦОЛОВИЪ и Б. ДАЧИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Из кинетичког радног модела Казеев-Ерофеев изведен )е колшензациони

ефекат типа:

1§К=а-пЬ (1)

аутори су дати колшензациони ефект добили полазеЬи од ширег становишта

посто^ааа групе експоненци^алних кинетичких модела и то коришЬехьем

теори)ских поставки по^аве стационарне тачке. Исто тако, на бази компен-

зационог ефекта и ^едначине Аггпети$-а добивена ]е линеарна зависност

кинетичког параметра п од реципрочне вредности апсолутне температуре:

п=а'+Ь'/Т (2)

7едначине 1 и 2 могу послужити за детал>ну анализу кинетике топохе-

ми)ских реакци^а у условима када се механизам реакци)е не мен>а.

М-1-25. ПОНАШАВЪЕ ЦРВЕНОГ МУЛ>А КОМБИНАТА АЛУМИНЩУМА

У ТИТОГРАДУ ПРИ КОНВЕКТИВНОМ СУШЕНЬУ ВАЗДУХОМ. I. СУ-

ШЕВЪЕ ЦРВЕНОГ МУЛ>А У ТАНКИМ СЛ01ЕВИМА

С. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ, М. РАДОВАНОВИЪ, В. ВУЮШЕВИЪ и М. ДРАКИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад, Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и меша-

лурхщу, Беохрад и Комбинат алуминщума, Тишохрад

Црвени мул> Комбината алумини)ума у Титограду, у сташу у коме се

одлаже на депони)у, односно претходно екстрахован, излагай )е у танким

сло^евима конвективном сушешу ваздухом различитих температура и влаж

ности. Брзине по^единих фаза сушеньа рачунате су преко континуално мерених

промена тежине. У посебном низу експеримената црвеном мул>у додавана )е

уситтена чврста материна и проучаван )е аен утица) на карактеристике сушен>а

и образованна коре. Продискутовани су резултати истраживаша утица^ни на

одлагаае црвеног мул>а и заштиту животне средине.



СЕКЦЩА П. МЕТАЛУРГЩА ГВОЖЪА И ЧЕЛИКА

М-П-1. DOPRINOS EMPIRIJE, NAUKE I ISTRAZIVANJA RAZVOJU

PROCESA PROIZVODNJE CELIKA

P. PAVLOVlC

Zeljezo u sistemu naseg svijeta. Posebno znacenje zeljeza u usporedenju

s drugim metalima. Osvrt na historijski razvoj proizvodnje zeljeza. Izvori energije

i sirovina. Postupci dobivanja celika i spoznaje ostvarene empirijom. Zakoni fizike,

kemije i termodinamike na kojima se zasnivaju metalurski procesi. Put od rude

do celika — prikazom pojedinacnih tehnoloSkih koraka: redukcije, oksidacije,

odfosforavanja, odsumporavanja i dezoksidacije — i njegovo usavrsavanje pod

utjecajem empirije, naucnih spoznaja i rezultata istrazivadkog rada. Podjela postupaka

proizvodnje celika i razmatranje njihovog vijeka trajanja u zavisnosti od tehnickog

napretka. Utjecaj ugljena, vodene pare, elektriine struje, tehnickog kisika, tehniCkog

vakuuma, elektronskog i plazmatskog mlaza na razvoj postupaka proizvodnje celika.

Problem zaStite okoline i njegov utjecaj na buducu primjenu pojedinih postupaka

proizvodnje celika. PrenoSenje teziSta metalurske obrade tekuceg celika iz pecnih

agregata u livni lonac. Doprinos nauke takvom razvoju. Izvlacenje zakljucaka iz

dosadasnjih iskustvenih i naucnih spoznaja u proizvodnji celika i sto se moze oceki-

vati u skoroj buducnosti. Moze li se ocekivati novi postupak masovne proizvodnje

celika i u cemu bi bila njegova sustina?

М-П-2. СТАВЬЕ И ТЕНДЕНЩЦЕ PA3BOJA ЛИВНИЧКЕ ИНДУСТРИИ

У 1УГОСЛАВЩИ

Р. ШОТРА

Ливничко-мешалски комбинат, Eeoipag

JyroonoBeHCKa ливничка индустри)а je за пет гослсдн>их година показала

3na4ajaH напредак. Дат je преглед неких истакнути}их л.еталугшких и тсхно-

лошких проблема у производной ливених делова, нарочито са гледишта

домаКих сировина Koje се корнете у ливницама. Извршена je анализа нови jих

тенденци^а pa3eoja технолоп^е ливенка и могуЬности примене нови;их достиг-

нуЬа у нашим условима.
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М-Н-4. ПРОБЛЕМАТИКА ЛИГНИТНЕ ТЕХНОЛОГЩЕ ПРИ ПРОИЗ

ВОДНОЙ ГВОЖЪА У ЕЛЕКТРОРЕДУКЦИОНИМ (ТХ) ПЕЪИМА

к. модсов

Факулшеш за мешалурщу и рударсшвв, Скоще

У раду изнето )е станье и проблеми технологи)е при производной гвож!}а

у електроредукционим (ТХ) пеЬима а при коришКеньу предредуциране шарже

доби)ене у ротационим пеКима при употреби лигнита као редуцента. Дати су

разлози за по^аве лакотошьивих шл>ака у засипном материалу, изнад дон>ег

нивоа електрода, као и могуКности за аихово^одстрашивавье. Дато )е тумаченье

о начину формиран>а потенци^ално еруптивног материала у ТХ пеЬима.

Узима)уйи у виду погонске услове рада одре^ен )е критери^ум кощм се дефи

ците — одре^у^е састав еруптивног материала. Одстраньиван>ем по^ава лако

тошьивих шл>ака у засипном материалу као и претходно одва^анье фракци^а

ко)е формира)у еруптиван матери)ал обезбе!)у)е се сигуран рад пеКи при чему

доби)ено гвож1)е )е за 15% )ефтини)е у односу на гвож^е доби^ено преко

ахлдне коксне шарже.

М-И-5. ДЕСУМПОРАЦЩА СИРОВОГ ГВОЖЪА У ЖЕЛЕЗАРИ

„СКОЩЕ" - СКОЩЕ

X. АРСОВ, ]. ПОПОВСКИ, В. СТАНКОВСКИ и Ж. ТАЛЕСКИ

Факулшеш за мешалургщу и рударсшво, Скоще и Рудници и железарница „Скоще", Скойуе

Карактеристика сировог гвож^а

табели:

% С % 51

мин. 2,60 0,80

прос. 3,20 1,30

макс. 3,90 2,20

Железаре „Скопле" дата )е у следеКо]

% Мп % Р % 5

0,10 1,00 0,030

0,35 1 ,34 0,060

0,50 1,90 0,090

Одсулшораванье )е вршено помоЬу соде (ЫагСОз) у количини 6 и 9 к§Д

гвож!)а. Степен одсумпораваша износи 51 — 55%.

М-Н-6. ДЕФОСФОРИЗАЦЩА 1ЛЭ-АС ЧЕЛИКА У ЖЕЛЕЗАРИ

„СКОЩЕ"

]. ЪИРИЪ, Н. 10ВАНОВИЪ и I. ПОПОВСКИ

Рудници и железарница ,,Ской]е"', Ской]с

Испитиваша су вршена у 100/1 10 т. конверторима посебне конструкци)е.

Прера1)ивало се фосфорно гвож!)е неуобича)еног хе.чи]'ског састава: С=

= 2,6-3,2%, 51=0,8-1,8%, Мп=0,10-0,20%, Р= 1,2- 1,9% и 8=0,03-

—0,09%. Раз.чатран )е утица) 81 на одфосфораваше. Утвр1)ена )е оптимална

концентраци)а 81 у гвож!)у ко)а омогуЬава успешно одфосфораваше у прво)
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фази. На бази оптимализаци)е 51 уведена )е прсдфаза — десилициран>е у

конвертору за концентраци)е 51 у гвож!)у изнад 1,2%. Утвр1)ена )е оптимална

концентращф С у металу и оптимална концентращца Ре у тросци после прве

фазе ко)е омогуЬава^у доби)ан>е фосфора у готовом челику под 0,020%. Раз-

матран ]е утица) 8Юг из троске предфазе на одфосфораван>е у прво) фази.

Обзиром на посебну конструкци)у кошьа, вршена су испитиван>а односа

комадасти креч — кречна прашина у цил>у доби)ан,а оптималне концентраци)е

Ре у прво) тросци. Испитивана )е рефосфоризаци|а челика у односу на посебну

конструкци)у конвертора.

М-П-7. ВИСОКОПЕЧЕНЕ ТЕРОМ НАТОПЛэЕНЕ МАГНЕЗИТНЕ ОПЕ

КЕ ЗА КИСЕОНИЧНЕ КОНВЕРТОРЕ И МАСЕ ЗА ОДРЖАВАНЬЕ ОЗИДА

И. БУДИМИР и О. МИЛУТИНОВИЪ

Пнсшишуш „Мшнохром", Кралеао

Преори)ентаци)а у производной челика са 8М на 1ЛЭ ноступак захтсвала

]е нове квалитете ватросталног материала. Решеша озида кисеоничних кон

вертора на!)ена су кроз примену базних ватросталних материала. Знача)ан

налредак )е постигнут осва)ан>ем производил високопечених тером натошьених

магнезитних опека и маса за одржаван>е озида. У цил>у нотпуни^ег сагледаваньа

проблематике ватросталног материала за озиде кисеоничних конвертора у

овом раду )е дат преглед основних фактора ко)и утичу на издржл,ивост озида,

размотрена )е улога угл>еника у ватросталним матери)алима, изложене су

карактеристике и издржл>ивост високопечених тером натошьених магнезитних

опека и маса за одржаванл озида.

М-Н-8. УТИЦА1 ПРОИЗВОДНЫХ ПАРАМЕТАРА ЕЛЕКТРОЛУЧНЕ

ПЕЪИ НА ПРОЦЕС ПРОИЗВОДИВ МИКРОЛЕГИРАНИХ ЧЕЛИКА

ГРАДАЦЩЕ АР1 8ТАЫОАКО

М. МИХА1ЛОВСКИ, В. СТАНКОВСКИ, Ъ. АВРАМОВСКИ, Н. НИКОВ и X. АРСОВ

Факулшеш за мешалурхщу и рударсшво, Ской]е и Рудници и железарница „Ской/с", СкоГце

Презентирани прилог да)е инструкци]е за ироизводньу микролегираних

челика и неке утица^е код израде челика у пеЬима на шегов квалитет као и

карактеристичности код производите и истраживан>има у цил>у утвр1)иван,а

одговара^уЬих важних фактора у производили при условима дисконтинуиране

продукци)е.

М-П-9. ПРИЛИЕНА СИНТЕТИЧКИХ РАФИНАЦЩСКИХ ТРОСКИ

У ЕЛЕКТРОЛУЧНИМ ПЕЪИМА

В. ПРЕШЕРН

Словенске железарне — Мешалуршки иншшишуш, Луб.ьана

У производной квалитетног челика у електролучним пеЬима смо увели

у,«)есго процеса са две троске краЬи процес са )едном троском али се због

недовол>ног одсумпораваша у таквом процесу прим)ен>у)у синтетичке троске.

Описано )е одре1)иван>е оптималног састава синтетичке троске. Израдили смо
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веКе количине такве троске, Kojy смо прим^енили код израде веЬег 6poja

покусних шаржи у електролучним пеЬн.ча. Постигли смо степей одсумпора-

ва1ьа од 40 до 60% и снизили садржа) сумпора на просечно 0,012% . Добивени

резултати су били остварени у битно краЬем тра)ан>у рафинащ^е, што значи

важно побол>шан>е у порег)ен>у са нормалном прайсом. Уранена су бро;на

металографска испитиваьа и утврг)ено je, да се сма&ио садржа] неметалних

(нарочито сулфидних) уюьучака и да je бол>и облик и распоред тих ушьучака .

Показало се, да je и величина аустенитног зрна одг-oBapajyha. Можемо заклю

чите, да испитане синтетичке троске представл>а)у одлично средство за рафи

над^у у електролучним пеЬима у погледу повеКаньа степена одсумпораван>а

односно сман>ен>а садржа)а сумпора, а да je yjeflHO погодтф и металографска

слика таквих челика.

M-II-10. ПРИЛОГ ПРОУЧАВАНЪУ УТИЦАГА УСЛОВА ЛИВЕНэА НА

МАКРОСЕГРЕГАЦЩУ У БЛОКОВИМА ОД НЕУМИРЕНОГ ЧЕЛИКА

Г. НИКОЛЧОВ, В. СТАНКОВСКИ, X. АРСОВ и Н. НИКОВ

Факулшеш за мешалургщу и рударсшво, Скоще и Руднищл и жаезарница „Ской)е", Скоще

ПовеЬана потражн>а за квалитет челика изиску)е високу хомогеност

и што je могуЬе ниже cerperannje у инготу. Са друге стране рационализация

продукщ^е тражи тешке инготе. Из праксе je познато да су ова два услова

контрадикторна. У овом чланку се pa3\vaTpajy услови ливеша и сегрегации

код челика. Утица} ливен>а и кристализавдОе код неумиреног челика био je

истраживан путем промене ливеньа и xeMnjcKor затваран>а кокиле помоЬу

гранулираног алумишцума.

M-II-11. LIVN1 PRASKOVI ZA KONTINUIRANO LIJEVANJE CELIKA

J. KRAJCAK, V. KOVACIC i M. COP

гага Sisak", OOL'R Instiiut za metalurgiju

Danas se svi kontinuirano lijevani poluproizvodi debljine iznad 130 mm

lijevaju pod livnim prahom. Kvaliteta praha utjece na kvalitetu povrsine celika i

na opseg ciscenja. Da prah moze obavljati namijenjene mu funkcije mora imati

odredene fizikalno-kemijske karakteristike koje se postizu podesavanjem sastava.

Ispitivane su karakteristike domacih i uvoznih livnih praskova za kontinuirano

lijevanje (sastav, nasipna tezina, ponasanje pri taljenju i druge). Povezivanjem

karakteristika praha i njegovog djelovanja pri lijevanju doslo se do zakljucka da je,

za sada, najmjerodavnije svojstvo za ocjenu kvalitete praha njegovo ponasanje pri

taljenju (temperatura, brzina i homogenost taljenja).
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М-П-12. РЕАКЦИОНИ МЕХАНИЗАМ ПРОЦЕСА ИЗРАДЕ ЧЕЛИКА

У КИСЕОНИЧНИМ КОНВЕРТОРИМА

Л>. НЕДЕЛ>КОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Beoipag

Основне карактеристике кисеоничних поступака. Актуелно стан>е и

будуЬи pa3Boj израде челика дуваньем кисеоника одозго, на течно купатило

(LD), и одоздо, у течно купатило (ОВМ, Q-BOP). Преглед разво)а погледа на

реакциони механизам кисеоничних поступака. Прелазак на надзвучне млазнице

и унапрег)ен>е LD поступка. Знача) интеракци^е измену надзвучног млаза

кисеоника и течног купатила и разво) емулзионе теори)е. Реакци)а изгаран>а

угл>еника из кали метала насталих под де)ством надзвучног млаза. Формиран>е

троске у LD конвертору и стваран>е пенушаве емулзи)е. Макро и микрокине

тика изгаравьа С, Si, Мп и Р у временским фазама формирааа, стационарности

и разлагала пенушаве емулзи]е. Аналоги^е и разлике у ме1)уде]ству измену

гасног млаза и течног купатила при дуван>у кисеоника одозго и одоздо. Знача)

распршаваше метала у кали за реакционе механизме при дуван>у кисеоника

одоздо. Знача) успоставл>ан>а квантитативних зависности измену карактери-

стика гасног млаза и процеса распршаван>а и емулгиран>а у конвертору за

дал>и разво; погледа на механизам и за практичну контролу и аутоматизаци)у

поступака.

М-П-13. APLIKACIJA KISIKOVE SONDE KOD IZRADE UMIRENIH

I POLUUMIRENIH CELIKA U ELEKTRO-LUCNIM PECIMA

В. KOROUSlC

MetalurSki inithut, Ljubljana

Kod odredivanja kisika "in situ" sa kisikovom sondom nije potrebno uzimanje

uzoraka tekuceg metala. Eliminacija te operacije, na kojoj baziraju dosadasnje

metode znaci veliku prednost posto upravo ta faza uzimanja uzoraka u industrijskim

uslovima predstavlja veoma kriticnu operaciju koja onemogucava rutinsku analizu

kisika. Uvodenje elektro-kemijskog nadina za odredivanje kisika nudi celi£ancu

bolju kontrolu tehnike oksidacije i ve6u sigurnost kod izrade polu-umirenih i

umircnih delika. DosadaSnja mjerenja su pokazala, da je tocnost metode za direktno

odredivanje sadrzaja kisika u tekucem 6eliku sa elektro-kemijskom metodom u

velikoj mjeri ovisna od mjernog mjesta odnosno od homogenosti taline (cca± 10%).

Ekonomska analiza uvedene metode je pokazala, da se troSkovi mjerenja kisika

mogu uporediti sa cijenom za odredivanje kisika po standardnom nacinu (uzor-

cevanje+analiza) .

М-П-14. TEORETSKE MOGUCNOSTI ODREDIVANJA RAVNOTE2NOG

STANJA IZDVAJANJA NITRIDA U TALINAMA NA OSNOVI ZELJEZA

r. franz-Stern

Tehnololhi fakultet, Zagreb, OOUR Metaluriko inlenjerstvo, Sisak

U radu je izveden izraz koji bolje od prethodnih odreduje ravnotezno stanje

reakcija izdvajanja nitrida u talinama na osnovi zeljeza. Pokazani su usporedni

rezultati za slijedece nitridotvorne elemente: B, Al, V, Nb, Та, Ti i Zr. Posebno

je razmatran utjecaj koncentracije du§ika u talini na ravnoteznu koncentraciju

nitridotvornih elemenata koji raste u nizu: B, Al, Ti, Та, Nb, V, Zr. Taj utjecaj

je u sistemima Fe—N—В i Fe—N—Al tako malen da ga se moze i zanemariti.
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М-П-15. УПОРЕДНЕ МЕТОДЕ ИСПИТИВАНэА НЕМЕТАЛНИХ УЮЬУ-

ЧАКА У ЧЕЛИКУ

В. ЖУМБЕРКОВИЪ и X. БАБАХМЕТОВИЪ

Мсшалуршки инсшишуш „Хасан БркиН", Зеница

За одрег)иван>е садржа}а, порекла и начина образованна неметалних

уюьучака користе се металографске, хелш)ске и минералошке методе. Неме-

тални уюьучци у челику не могу прецизно и потпуно да се идентифику)у

ни]едном од тих метода узетих по^единачно. Због тога се користи више метода

истовремено. У овом раду су изложени резултати доби|ени комплексном

применом поменутих метода на испитиванье узорака од шест разних врста

челика. Укупан троскин 6poj, троскин 6poj по врстама, површинска заступ-

л>еност уюьучака (%), количина уюьучака и н»ихова расподела по крупноЬи

одрег)ени су металографским методима. Осим тога уюьучци су анализирани

микросондом и минералошки. Утврг)ено je присуство мангансулфида (MnS),

оксида (А 2О3) и стакла. Затим су узорци електролитички растварани и на Taj

начин доби^ени изолати хеми|ски анализирани. HajBHuie су биле застушьене

три следеКе компоненте: AI2O3, SiC>2 и СаО. Минералошки састав изолата je

одрег)ен оптичким кристалографским методима. Уз одрег)иван>е минералошког,

Tj. фазног састава, ова метода OMoryhyje да се утврди генеза уюьучака на

основу въихових морфолошких и других особина. У свим узорцима су заступ-

л>ене кристалне и аморфне фазе. Идентификовани су корунд, р-кварц, вистит,

спинели алумшпцума и хрома, као и кварц и Mn—А1— Si стакла. Све откри-

вене минералне фазе cnaflajy у тип ендогених уюьучака, насталих при дезокси

дацией, изузев р-кварца, kojh je егзогеног порекла.

М-Н-16. PROBLEMI RAFINACIJE FEROSILICIJA ZA TRAFO I DINAMO

LIMOVE

N. SMAJIC

SZ MetalwrSki inStitut, Ljubljana

Veliki razvoj elektro-industrije je doveo do naglog porasta po ro§nje rafini-

ranog 75% ferosilicija koji se upotrebljava za legiranje pri proizvodnji celika za

transformatorske i dinamo limove. Posebno ostri su zahtjevi u pogledu sadrzaja

Ti i Al u FeSi 75. U vecini primjera sadrzaj Ti i Al mora biti ispod 0,1% odnosno

0,7%. Rafinacija FeSi 75 od Ti, Al, Ca i nekih drugih necistoca je moguda oksi-

dacijom i kloriranjem. Detaljna termodinamiCka analiza sistema Fe—Si—Ti—

—Al—Ca—О u temp?raturnom inte valu od 1600—2000CC pokazuje da metoda

oksidacijske rafinacije moze biti veoma uspjesna u odstranjenju pomenutih primjesa

sa izuzerkom Ti. Izvedeni termodinam 6ki proracuni pokazuju da je ravnotezni

sadrzaj Ti u 75% FeSi preko tri puta veci od maksimalnog sadrzaja Ti (oko 0,3%)

koji se nalazi u obidnom 75% FeSi. Prakticni pokusi su potvrdili da metodom

oksidacije nije moguce smanjiti sadrzaj Ti iak ni onda kad njegov sadrzaj iznosi

preko 0,70%. Buduci da je sli6no stanje i kod rafinacije kloriranjem, jedina moguc-

nost je stroga kontrola sirovina u zasipu peci u pogledu sadrzaja Ti.
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M-II-17. POKUSNO IZLU2IVANJE MANGANSKIH TROSKI U CILJU

DOBIVANJA METALNOG MANGANA

Z. BLAZOVlC M. DOBROVlC, A. ROSA, K. BATINICA I N. POSKULO

Industroprojekt, Zagreb, Tvornica elektroda i ferolegura, Sibenik i Tvornica alwninijuma, Lozovac

Kod legiranja mangana pri fabrikaciji aluminijskih legura koristirao vrlo

cisti, elektrolitski metalni mangan. Kao sirovina za dobivanje mangana moze biti

koriitena troska SiMn i FeMn uz druge sirovinske izvore, gdje troska SiMn pred-

stavlja manje vrijedan ulog, prvenstveno radi znatno nizeg sadrzaja Mn. Opcenita

prednost upotrebe troski je p isustvo Mn u formi metala. Pokusna izluzivanja

troski vrSena su u sto je moguce blizim uslovima industrijske vodne elektrolize

manganovog sulfata, dakle sa koncentracijama anolita (na H2SO4), gdje su sva

laboratorijska izluzivanja vrsena uz iste uslove. Izluzivanja su pokazala da su po-

voljna iskoristenja Mn iz troski moguca kod troske FeMn sa normalnim anolitom

kao izluzivacem (iznad 90%). Niza se iskoristenja Mn postizu kod izluzivanja

troske SiMn sa normalnim anolitom, ali odredena varijacija omjera troske prema

upotrebljenom anolitu, mogu povisiti iskoristenja iznad 80%. Primjenom anolita

sa visokim sadrzajem H2SO4, iskoristenje se Mn povisuje i iznad 90%.

M-II-18. КРИТЕРЩУМИ ЗА ЗАМЕНУ ГАСНИХ ГОРИВА У ИНДУ-

СТРЩСКИМ ПЕЪИМА

М. MICHALOWSKI i Е. SKWARADOWSKI

Мешалуршки факулшеш Техничко! Универзишеша, Челичана „Кашовице" , Полека

Основне разлике Koje nocroje када je реч о условима сагореваьа и размене

топлоте у гасним урег)а)има са jeflHe стране и пеЬима са друге, су разлог да се

критери)уми за замену гасних горива, изведени само за гасне ype^aje и приме-

н>ивани до сада, не могу да користе. Уместо Wobbe-овог, Veaver-овог и

Delbourg-овог критери;ума изведени су нови, подешени за примену на инду-

стри)ске пеЬи, Kojn узима)у у обзир пренос топлоте и температуру пламена.

Критери)уми су изражени у облику корисног коефиц^ента величине дувал.ке.

М-П-19. САМООЧВРШЪАВАНЬЕ ТЕЧНИХ КАЛУПНИХ МЕШАВИНА

ПРИ УПОТРЕБИ ВОДЕНОГ СТАКЛА И ВАТРОСТАЛНИХ ПЕСКОВА

М. БРАНКОВИЪ и Б. СТЕВАНОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, БеоЯрад и „Пешар Драйшин", Младсновац

Данаппьи pa3Boj калупних мешавина тражи уво1)ен.е нових везива,

Koja oMoryhaeajy мало учешКе рада при изради калупа и )езгара као и лако

чиптен>е одливака. Ови захтеви се Hajycneunmje pemaBajy мешавинама Koje

очвршЬава)у на бази xeMnjcraix peaKunja, jep се лако регулише брзина очврш-

Ьаван>а и распадан.а. Поступак СО2 je мег)у првима успешан покушав уво^еша

xeMnjcraix реакци^а при припреми мешавина са одре^еном брзином очвршЬа
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вања. Хемијски очврснута мешавина са воденим стаклом је брзо нашла пут

у ливницама обојених метала, сивог лива и поред неких својих недостатака

(лоше распадање мешавине после ливења, велика потрошња гаса СОг, понекад

велико љуспање на површини, итд. Даљи развој мешавина са воденим стаклом

ишао је у правду отклањања слабости овог поступка, изоставл>ањем СОг гаса,

а применом материјала са садржајем двојног калцијумсиликата (2СаО • бЮг)

уз одређене компоненте које образују пену и чине мешавину течљивом у

оптималном временском интервалу. Овако добијене течне мешавине са воде

ним стаклом имају знатне предности, јер добро попуњавају калуп, чврстоћа

им се при дужем стајању повећава, лако се истресају, квалитет одливака је

бољи, док је технологија припреме мешавина и калупа врло једноставна, и

процес се лако механизује. Последњих година врше се покушаји употребе

ватросталних Пескова у овим мешавинама уместо кварцног. Разлози ове

примене базирају на спајању њихове познате ватросталности са позитивним

нарактеристикама течних самоочвршћавајућих мешавина.

М-П-20. УТИЦАЈ УГЉЕНЕ ПРАШИНЕ ПА СТВАРАЊЕ ФЕРИТНО-

-ПЕРЛИТНИХ СЛОЈЕВА НА ИЗЛИВЦИМА ОД СИВОГ ЛИВА

М. Н. ТОМОВИЋ и С. М. МАТИЈАШЕВИЋ

Технолошко-металуршки факултет, Београд

Феритно-перлитни слојеви се врло често јављају на изливцима од сивог

лива који се произволе под условима који обично преовлађују у ливницама.

Овим радом се покушало утврдити како угљена прашина утиче на стварање

феритно-перлитних слојева. За испитивање утицај а угл>ене прашине на ства-

рање феритно-перлитних слојева на изливцима користио се сиви лив, чији је

угљеников еквивалент био 3,83—3,90%. Изливци су ливени у сирове пешчане

калупе, у којима је проценат угл»ене прашине био 0, 2, 4 и 6%. Одређивање

дубине и количине феритних површинских слојева вршено је на степенастим

изливцима, чије су димензије износиле 100, 75, 50, 25, 10 и 5 тт. Температура

ливења кретала се од 1370 до 1400°С. Опити су указали да са повећањем

угл^ене прашине у калупној мешавини од 0 до 4% смањује се дубина проди-

рања ферита у површинској структури. Дошло се до закључка да је количина

ферита функција садржаја угљене прашине до количине од 4%, док се даљим

повећањем ова зависност приближава константи. Такође је залажено да

количина од 2, 4 и 6% угљене прашине у калупној мешавини има нешто већи

ефекат и на смањење ферита у површинској структури код изливака са већим

дебљинама зидова.

М-Н-21. АРМИРАЊЕ ИЗЛИВАКА ОД СИВОГ ЛИВА ЧЕЛИЧНИМ

ЈЕЗГРИМА

Р. ЉУБОЈЕВИЋ

Технолошко-металуршки Факултет, Бео!рад

Разматра се у општим цртама поступай армирања сивог ливеног гвожђа

челичним уметцима. Разлог армирања је слаба носивост ливеног гвожђа при

затезању. Описане су структурне промене у арматури и ливу при загревању

одн. њиховом заједничком хлађењу. Арматура се показује као повољна и у

елиминацији заосталих унутрашњих напрезања. Резултати експерименталних

испитивања армираних епрувета показују повећану чврстоћу у односу на

неармиране епрувете.
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М-П-22. КИНЕТИКА ТЕРМИЧКОГ РАЗЛАГАЛА МА1ДАНПЕЧКОГ

ЛИМОНИТА

М. АНТИЪ и Н. ЦОЛОВИЪ

Рударско-мсшалуршки факулшеш , Бор

За изучаваше кинетике термичког разлагавъа ма)данпечког лимонита,

у неизотермским условима одви)ан>а процеса, коришКене су диференци|ално-

-термичке и термогравиметри)ске анализе. Експерименти су извозени код

различитих брзина загреванша. Изучавана )е кинетика слсдеКих просеса,

ко)и се дешава)у у току термичког разлаганьа ма)дангечког лимонита : дехидра-

таци)а гетита, дехидратаци)а )арозита и десулфатизащф )арозита. Одре!)ене

су енерги)е активаци)е процеса термичког разлагаша мащангечког лимонита.

М-П-23. УПОРЕДНА КИНЕТИЧКА ИСТРАЖИВАВЪА МАГНЕТИЗИРА-

ГУБ.ЕГ ПРЖЕНЬА ПИРИТНИХ ОГОРЕТИНА И МАТДАНПЕЧКОГ

ЛИМОНИТА

М. АНТИЪ, Н. ЦОЛОВИЪ и Д. ВУЧУРОВИЪ

Рударско-мешалурижи факулшеш, Бор и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Изучавана )е кинетика процеса магнетизира)уЬег пржен>а пиритних

огоретина и мащанпечког лимонита са боговинским угл.ем са и без додатака

активатора — СаС1г- Доказана )е применл>ивост )едначине АнтиН-Казеев за

кинетичку обраду експерименталних резултата разматраног процеса. Анали

зирани су кинетични параметри из )едначине АнтиЬ-Казеев. Експериментално

]'е доказан утица) СаС1г на повеЬан»е брзине процеса, сманъе»ье енерги)е акти-

ваци)е и на промену осталих кинетичких параметара.

М-П-24. ИСПИТИВА1ЬЕ РАСПРОСТИРАЛА ЗАГАЪИВАЧА НА ХИ-

ДРАУЛИЧКИМ МОДЕЛИМА'РАДНЕ И ЖИВОТНЕ СРЕДИНЕ

С. К. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ, Р. С. ЦВЩОВИЬ и С. Д. ЦВЩОВИЪ

Технолошко-Мешалуршки Факулшеш, Београд

Приказане су пшроке могуЬности примепе хидрауличких модела при

испитиваньима распростирала зага^ивача у ваздуху. Указане су предности

адсорпционе методе при хидрауличком моделовашу. Извршсна су испитиван>а

на )едноставном моделу радне хале, као и делу индустри)ског комплекса.

У првом случа)у испитивана )е ефикасност нентилационог система, као и

величина ко)е утичу на степен проветраваньа радне просторите. При модели-

ран>у индустри)Ског комплекса, испитивана )е интеракци)а извора загатва

и зграда у непосредно) околини.
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М-Ш-1. ОСНОВНЕ КАРАКТЕРИСТИКЕ РАЗВЩЕНОСТИ И СТАВЪА

ПРОИЗВОДВэЕ ИЗ ОБЛАСТИ ПЛАСТИЧНЕ ПРЕРАДЕ МЕТАЛА У

1УГОСЛАВЩИ

В. СТАНКОВСКИ

Факулшеш за мешалурщу и рударсшво, Скоще

У раду ]е дат преглед садаппьег стааа и тенденци^е развода капацитета

пластичне прераде бакра, алумини^ума и челика у }угослави)и. Дати су еле-

менти садаппьег стааа, ограничава^уЬи параметри развода у периоду до 1980.

године, као и перспективе развода у периоду 1980. до 1985. године. Рад за

основу има спектар произвола и полуфабриката доби)ених пластичной пре-

радом, а не профиле посто]еЬих и капацитета у изградаи. ПолазеНи од распо-

ложивих сировина као основног ограничава^уЬег фактора развода дефинише се

проблем пласмана у контексту односа домаЬих и иностраних потрошача.

М-Ш-З. ПРИЛОГ ОДРЕЪИВАВэУ ПОНАШАНЬА МЕТАЛА ПРИ ПЛА

СТИЧНО! ДЕФОРМАЦЩИ

Р. КОВАЧЕВИЪ, Р. РЦЫКЕ, С. БЛЕЧИТг и К. ШТТЕК

Технички универзишеш Клаусшал, С. Р. Немачка

Као на)важни)е методе за испитиваае топле обрадивости метала, ко)е се

користе у 1пзг1Ш1 Шг УегГогтип§зкипс1е ипс! №а12^егкз\уе8еп Техничког универ-

зитета у ОаизигаЬу, су испитиваае на топло затезаае и испитиванье на топло

уви^аае. Обрадивост метала дефинисана )е са аеговим специфичним дефор-

мационим отпором и н>еговом способношЬу за деформацизу. У изв)ешта)у се

поред приказа поступака за одре1)иваае специфичног деформационог отпора

анализира утица) напонског стааа, деформаци)е, брзине деформаци)е и темпе

ратуре на специфични деформациони отпор.

М-Ш-4. КОМПЕНЗАЦЩА УЗРОКА САВЩАВЬА СЛАБОВА КОД БА

ЛХАША БРАМА НА УНИВЕРЗАЛНОМ КВАРТО СТАНУ - „СКОЩЕ"

В. СТАНКОВСКИ, Р. РОМКЕ, Р. КНЕЖЕВИЪ и М. ЮРДАНОВ

Факулшеш за мешалургща и рударсшво, Скоще и Рудници и железарница „Скоще", Скоще

Поред осталих тешкоНа при ваааау брама у слабове сави^'аае према

горе у процесу вал>ан>а тако1)е ^е важан проблем у производаи. Ова) чланак

раз.'иатра разлоге за то и могуЬности аихове компензаци^е и елиминаци)е

сави)Э1ьа слаба.
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М-Ш-5. ЗАВИСНОСТ ИЗМЕЪУ ОСОБИНА И УСЛОВА ПРИ ТОПЛОМ

ВАЪАНЪУ НА ПРИМЕРУ 1ЕДНОГ НИОБ-МИКРОЛЕГИРАНОГ ЧЕЛИКА

М. АЦЕВ, P. FUNKE и CHR. PAVLIDIS

Технички универзишеш Клаусшал, С. Р. Немачка

Изведена истраживаша Tpempajy зависност измену особина и услова при

топлом ваъан>у на примеру )едног микролегираног челика са ниским садржа^ем

упьеника 0,04% С и 0,025% Nb. Температура у пеЬи исносила je 1250°С.

После вал>ан>а на завршним температурама од 750°С, 850°С и 950°С, хлаг)ен>е

се изводило у води и на ваздуху. Испитиван je био утица; производних услова

при топлом вал>ан>у на особине топловал>ане траке. Светлоснооптичка и елек-

троноптичка испитивааа била су изведена за одрег)иван.е утица) а услова при

топлом вал>ан>у на промену структуре челика.

М-Ш-6. УТИ1Ш ТЕРМОМЕХАНИЧКИХ ПАРАМЕТАРА ПЛАСТИЧНЕ

ДЕФОРМАЦЩЕ НА КВАЛИТЕТ ДЕБЕЛИХ ЛИМОВА

В. СТАНКОВСКИ, P. FUNKE, Р. КНЕЖЕВИЪ, CHR. PAVLIDIS и М. ТАСЕВ

Факулшеш за~мешалур\ща и рударсшво, Ской)е и

Institui fur Verformungskunde und Walzwerkwesen — TV Clausthal

Лаборатори)ски експерименти ct BapnjauiijoM услова пластичне дефор-

маци)е били су слични условима вал>ан.а дебелих лимова, а односе се на микро-

легиране челике у цил>у утврг)иван>а утица)а на микроструктуру и механичке

особине и утвр^иваша ефекта хеми)ског састава код ниско легира)уЬих кон-

струкционих челика градаци)'е Х46, Х52 и Х60.

М-Ш-7. PA3BOJ АНАЛИТИЧКОГ МОДЕЛА КОД ИСТРАЖИВАВЬА

ТОПЛОГ ВАЛ>А1ЬА ЧЕЛИЧНИХ ТРАКА

В. ЧИЖМАН и Р. ТУРК

VTO-montanistika, Fakulteta га naravoslovje in tehnologijo Univerze v Ljubljani

Pa3Boj аналитичког модела, koj'hm су се утвр!)ивале зависности промена

утнца)™х величина код топлог вал>ан>а широких трака на Steckel вал>аоничко)

прузи, обухватио je три фазе. Прво се верифицирало Симсову 4)ормУлаци)'у

и утврдила практичка употребл>ивост формуле за дал>ну аналитику, затим je

разраг)ена индиректна метода, истовремено као контролна метода неравио-

мерног пораста kfm током провлака а на)зад модифицирао се Симсов израз

са поставл>ан>ем oflroBapajyhe дефиници^е за kfm помоЬу регресионе анализе.

Покус мoдификaциje разращен je био за групаци)у динамо високосилицираних

нискоугл>еничних челика.
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М-Ш-8. ОДРЕЪИВАН>Е ГРАНИЧНЕ КРИВЕ ПЛАСТИЧНОСТИ НИСКО-

УГЛ>ЕНИЧНОГ ЧЕЛИКА ЗА ДУБОКО ИЗВЛАЧЕШЕ

Н. МИШКОВИЬ, Б. МИШКОВИЪ и Е. РОМХАЬЬИ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Одре1)иван>е граничне криве пластичности челика за дубоко извлачен>е

)е проистекло из потребе да се сагледа об)ективни)е способност лимова за

дубоко извлачена у односу на рани)е прихваЬене методе. Предности поступка,

поред граничне криве деформаци)'е, ко)а да)е могуНност процен>иван>а лима

да се облику)е, )есте брза и практична примена. У раду )е дат осврт на сло-

женост одре^ивааа и доби)ан>а граничне криве пластичности, обзиром да

метода ни)е стандардизована.

М-Ш-9. ЗНАЧАТ КАРАКТЕРИСТИКА ДЕФОРМАЦИОНОГ ОЧВРШ-

ЪАВАВЬА И НОРМАЛНЕ АНИЗОТРОПЩЕ КАРОСЕРЩСКОГ ЛИМА

СА СТАНОВИШТА ВЬЕГОВЕ ОБРАДИВОСТИ

Б. ДЕВЕЦИЪ

Машински факулшеш, Крагу^евац

Као показател, деформационог очвршЬаваша каросери)ског лима на)-

чешпе се користи тзв. п — фактор, а као показател, нормалне анизотропи)е

г — фактор. Уколико се на основу ших оценке обрадивост лима, онда се

)авл,а низ проблема везаних, како за различиту природу утица)а ових каракте-

ристика, тако и за специфичности сваког каросерщског дела понаособ. У раду

се чини шири осврт на ову проблематику и изводе критични закл,учци са

становишта дананиьих сазнаша. Осим тога, показан }е и модел комплексног

показательа обрадивости ко)и истовремено укл>учу)е обе карактеристике, али

на начин ко)и обезбе^у^е да стварни удео сваке од ньих до!)е до изража^а.

Посебна пажн>а посвеЬена )е коришЬешу ди)аграма граничне деформабилности

за поуздано оцен>иван>е обрадивости при извлачешу лимова. У вези са тим,

анализиран )е утица] степена очвршЬаван>а, као и нормалне анизотропное,

на положа^ гра1шчних кривих у ди)аграму, а тако^е и на дистрибуци)у дефор-

маци)а у критично) зони дела ко)и се извлачи.

М-Ш-10. ДЕФОРМАЦЩА СУПЕРПЛАСТИЧНЕ ЕУТЕКТОИДНЕ

ЛЕГУРЕ 2пА1

И. ПЕТРОВИЪ, М. 1АНЧИЪ и Л. РАДОГЬИЪ

Инсшишуш за нуклеарно науке „Борис Кидрич", Бсоград — Винча, Технолошко-мешалуршки

факулшеш, Београд и Технолошки факулшеш, Нови Сад,

Одре1)ена )е завленост напрезаша при равномерном течешу и индекса

осет.тълвости брзине дефор.маци)е од брзине деформаци)е за еутектоидну

легуру 2пА1 на собно) и повишено) температури. Резултатима електронско-

-микросколских испитиван>а показана )е зависиост пост-дефор.мационе микро

структуре од брзине деформаци)е. На основи доби)ених резултата разматран

)е механизам структурно суперпластичности.
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М-Ш-11. ОДРЕЪИВАН>Е РАСПОРЕДА И ИНТЕНЗИТЕТА НАПРЕЗАН>А

И ДЕФОРМАЦИ^Е КОД МАЛИХ СТЕПЕНА САЖИМА1ЬА

Н. МИШКОВИЪ и Е. РОМХАВЬИ

Технолошко-мешалуршки факу.шеш, Београд

Микроструктурна метода сводом теори^ском основой да)е могуКности

за фина мснитиваша деформаци^е и напрезан>а, обзиром да се испитиванъа могу

вршити у оквиру )едног зрна т). шегових делова. Овим поступком се могу

одредити деформаци)е I и II реда, шихов распоред и интензитет, а затим

рачунским путем и одговара)уЬа напрезавьа. Рад указу] е на знача) ових резул

тата и шихову примену при сложении анализама процеса пластичне дефор-

маци)е.

М-Ш-12. УТИ1Щ СТАТИЧКОГ ДЕФОРМАЦИОНОГ СТАРЕША НА

ТЕКСТУРУ И ФАКТОРЕ ПЛАСТИЧНЕ АНИЗОТРОГОПЕ УМИРЕНОГ

ЧЕЛИКА

В. РАИН, Ъ. ДРОБН.АК и С. МАЛЧИЪ

Меша.гуршки комбинат, Смедерево, Технолошко-мешалуршки факулшсш, Београд и Инсшишуш

за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Утица) статичког деформационог стареша (деформаци)а: 5—25%; ста

рение: 10— 200°С/п до 520°С) на текстуру ко)а се добила хладним валлшем

(70%) и жареньем (700°С) )е одре^ен техником инверзних поларних слика.

Резултати показуху да се удео {111} компоненте повеЬава а {100} смашу^е са

сман>ен>ем брзине загреванъа односно повеЬашем времена старен>а. На^веЬе

промене се дешава)у када се брзина смаши од 50 на 20°С/п односно врече

повеЬа од 10 на 25 часова. Овако понашаше )'е приписано све пеЬо) ефикасности

А1И честица ко)е повеЬава)у бро) клица {111} при)ентаци)е на рачун клица

{100} ори)ентаци)е. Применом оптималне комбинашке претходне деформаци)е

(15%) и брзине старен>а (10°С/п) добивен )е средней фактор пластичне анизо

тропное око два.

М-Ш-13. АНАЛИЗА УТИЩ^А ВАЖНЩИХ ПАРАМЕТАРА ВАЪАНэА

НА ШИРЕНЬЕ ЧЕЛИКА ПРИ ПОВРШИНСКО; ДЕФОРМАЩЦИ

М. ЪУРОВИЪ, Б. МИШКОВИЪ и Р. ЛАЗИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Ширен>е представлю )едан од важни ) их феномена у процссу вал>ан>а.

Посто)и неколико теори)а и много аналитичких израза за об)а1Шьс1ье пшреша

и шегово израчунаваше. Сигурните поставке доби)а)у се код симетричпог

процеса и површинске деформаци)е. Извршена су експериментална истражи-

вааа утица^а ДЬ, г°, Ьо на ширеше челика. Извршена )е тако1)е упорсдпа

анализа експерименталних резултата и резултата ко)и су добипени аналити-

чким путем од више аутора. (Бахтинов, \&ги5аш\'§к1, Не1гш-А1ехапс1ег, ЗрагНпр,

НШ и ЗесИасек). Дошло се до закл>учка да )е на)повол>нн)и израз по Не1ггп-

А1ехапо"ег-у .
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М -Ш-14. ОЦЕНА СПОСОБНОСТИ ЗА ДЕФОРМАЦЩУ ЛЕГУРА ТИПА

Си-Ае-Р

М. НИКАЧЕВИЪ, Н. ДУЛИЪ, Р. СОФРЕНОВИЪ и В. МИЛЕНКОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча, „НОВКАБЕЛ" Нови Сад

и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Експериментално су испитани и дефинисани критери^уми за одрег)иван>е

способности за деформаци)у легура типа Си—Ад—Р. Зависно од хеми)ског

састава у области стандардних легура способност за деформаци)у може дефини-

сати величиной издуженьа и односом величина граница развлачен>а и затезне

чврстоЬе. Врло битан елеменат )е и избор температуре деформаци)е без обзира

што су сва испитиваньа вршена у области хладне деформаци]е, односно у

температурном интервалу до 150°С. Из овог )е заключено да се ове легуре не

могу деформисати на собно) температури поступцима у ко)има су доминантна

издужу)уЬа напрезаша.

М-Ш-15. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНО И АНАЛИТИЧКО ОДРЕЪИВАКЬЕ ПО

КАЗАТЕЛЕ ОТПОРА ДЕФОРМАЦЩИ БАКРА У ПРОЦЕСУ ВАЛ>А1ЬА

Г. КОСТИТ, и Б. мишковиъ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Експериментална истраживан>а о утица]у параметара термомеханичког

режима деформаци)е и почетне дебл>ине узорака на отпор метала деформации,

праЬевьем промене вредности вьегових показателе (р8Г, ат), изведена на

примеру Балхаша бакра (Си — 99,5), омогуЬила су следеЬе констатаци^е:

отпор деформацией ]е веЬи што су веки степен деформаци)е и брзина дефор-

маци]а (за вал>ан>е на собно) и на повишеним температурама) ; отпор деформа

цией )е веЬи за ман>у почетну дебллшу узорака; са повеЬавьем температуре

отпор деформацией се уман>у)е. Нарочит знача) у овом раду има аналитички

део чи)а )е суштина у избору формуле (за израчунаваше средк.ег специфичног

притиска) ко)а Ье, за услове дефинисане експериментом, давати резултате ко)и

су на)ближи експериментално доби)еним вредностима. Од изабраних формула

(Целиков, Екелунд, Хил и Губкин), на)адекватнее резултате да)е формула

Екелунда док су на)веЬа одступаньа евидентирана колшараци)ом експеримен

тално доби)ених вредности са вредностима доби)еним по формули Губкина.

М-Ш-16. ПРОБЛЕМИ ПРОИЗВОДИТЕ ТОПЛО ВАЛ>АНЕ ТРАКЕ ОД

ЛЕГУРЕ А1М85

Р. ЛАЗИЪ, Р. ДОДОК и В. КЕЦМАН

Валаоница бакра и алуминщума, Севорю

Због сво)их механичких особина (високе вредности затезне чврстоЬе и

издужгн>а) лггура А1М*5 ила веляку примену у облику хладно вал>аних

лдчэва и грача. Да.ъа плюгична прграда од доби)ене квалитетно топло изва-

л>1я; тракг н; прг1:гавл>а велики проблем. Зато )е чнтава металуршка про

ба; .игика у индусгри)ским условима усмерена на проналажеше оптималних
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услоза полуколгинуираног ливен>а блокова и н>иховог тонлог вал>а1ьа. Пуцаае

блокова или ивица трака при топлом ва-ьашу )е крацье неповолен случа)

ко)и се )авл>а при пластично] преради ове легуре. Испитиван>а у лаборатории

на високо температурном микроскопу уз симулиран>е индустри)ских услова,

допринела су да се схвате и елиминишу непожелле по)аве, ко^е насту)у због

нехомогеног одливеног блока и прежариван>а пре топлог вал>ан>а.

М-Ш-17. УТИЦА1 ТЕРМОМЕХАНИЧКОГ РЕЖИМА ВАЛ>АН>А НА

ОСОБИНЕ ЖИЦЕ ДОБЩЕНЕ Б^р Рогттв ПОСТУПКОМ

Н. МИШКОВИЪ и 3. николиъ

Техно.юшко-мешалуршки факулшеш, Беохрад и Рударско-шойионичарски басен, Бор

У условима ва^ъан>а имерзионо обликоване бакарне жице при изучаван>у

термомеханичког режима вруКег па.ьан.а посебно смо издво)или утица) сле-

деЬих фактора: утица) заштитне атмосфере, утица) емулзи)е за хла1)ен>е и

подмазиванье, утица) улазног профила, утица) температуре вал»аша. Оцена

резултата доби)ених испитивааем термомеханичког режима вруЬег вал>ан>а

вршена )е на основу показателе механичких, технолошких, структурних и

електричних особина доби)ене жице пречника 8 тт. Анализира)уКи доби)ене

вредности механичких особина посматране са аспекта пластичности и отпора

метала деформации, вруЬе валена жица има оптималне карактеристике ко)е

о5езбе!)у)у успешяу дал>у прераду пластичном деформациям.

М -III- 18. МАТЕМАТИЧКА ОБРАДА ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИХ ПОДА-

ТАКА ОСОБИНА БАКАРНЕ ЖИЦЕ ДОБЩЕНЕ 01р Рогтт§

ПОСТУПКОМ

3. НИКОЛИЪ

Рударско-шойионичарски басен, Бор

Велики бро) експерименталних података доби)ених у оквиру одреЬсних

испитиван>а дозволева у на)веЬем бро)у случа)ева н>ихову математичку интер-

претаци)у. Заюьучци до кощх се може доЬи прнменом математичког метода

о.могуНу^у утвр!)ива1ье и успоставл>ан>е законитости на основу ко)их се могу

израчунавати по)едине карактеристике под условом да су испун>ене одре1)снс

претпоставке. При разматрашу знатног бро)а параметра, ко)и су доби)ени

приликом испитиваньа, оцен>ено )е да за математичку анализу треба узети

затезну чврстоКу, релативно издужеае и електричну ироводл.ивост. Ове

карактеристике посматране су у функции степена деформаци)е ко)и )с импли

цитно садржан у дебльини жице. У раду су наведене математичке формуле,

ди)аграми и табеле ко)е се односе на вучену бакарну жицу у распопу пречника

од 8 шт до 0,06 тт. Аналитичке зависности изражава)у законитости но

ко)има се мен>а)у вредности карактеристнка хладно вучене бакарне жице

у зависно:ти од степена деформаци)е.
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М-Ш-19. ISTRAZIVANJA ТОКА MATERIJALA PRI KOSOM VALJANJU

I. MAMUZld

Iratitut га metalurgiju, Sisak

Ток materijala pri razvaljivanju 6ase na egaliziru u postupku proizvodnje

besavnih cijevi po Calmes-u je nedovoljno izucen. Ovaj tok (sukanje) materijala

sada je istrazivan pravljenjem pravolinijskih zljebova na vanjskoj i unutrasnjoj

povrSini Case, a zatim analizom dobijenih krivulja na cijevnici. Jednadzbe krivulja

su odredivane na osnovu proracuna na racunaru UNIVAC 1 106, posebno za Iaku,

srednju i teSku pragu Valjaonice besavnih cijevi Zeljezare Sisak. Istrazivanja su

pokazala da je tok materijala znatno veci na vanjskoj nego na unutrainjoj povrSini

cijevnice. Posmatrajuci istovremeno jednadzbe vanjskih i unutrasnjih krivulja

(polinome do desetog stupnja) na cijevnicama lake, srednje i teSke pruge, uocava

se njihovo medusobno odstupanje §to znadi da je tok materijala razli&t za svaki

slucaj. Jednadzbe toka materijala pri egaliziranju imaju veliki prakticni znacaj,

jer ce se pomocu njih moci odrediti u nizu slucajeva na gotovim cijevima da li

eventualno greSka (pukotina) bilo na vanjskoj ili unutra§njoj strani potice od po-

stupka prerade na egaliziru ili ne.

M-m-20. ЕЛЕМЕНТИ TEOPHJE АНАЛИТИЧКОГ ОДРЕЪИВАН>А ПРИ-

ТИСКА МЕТАЛА ПРИ ХЛАДНОМ ВАЛ>АН>У ЦЕВИ

В. ТРМЧИЪ и В. МИЛЕНКОВИЪ

Валаоница бакра и сиуминимума, Ceeojuo, и Технолошко-мсшалуршки факулшеш, Беохрад

У процесу хладног валъаша цеви поступком пилгерован>а силе су посебно

значащий фактори. Изучаванл сила омогуЬава упознаванье понашан>а метала

у зони деформащ^е. Познаван>е зависности сила од других параметара процеса

пулгерован>а OMoryhyje TeopnjcKy разраду технологи je хладног вал>ан>а бе-

шавних цеви поступком пилгерованьа. Стога су у раду обра!)ени елементи

распореда сила и притиска метала на вал>ке, могуЬности шиховог израчуна-

ван>а и дата упутства за практичну примену.

М-Ш-21. UTJECAJ STUPNJA RAZMAKNUTOSTI POLUPROIZVODA NA

KVALITETU ZAGRIJAVANJA I OPTERECENJE PODNICE

KRU2NE PECI

J. CRNKO

TehnoloSki fakuhet Sveuiilista и Zagrebu, OOUR Mctalursko inienjerstvo, Sisak

U posljednje vrijeme javljaju se problemi u radu pojedinih kruznih peci

valjaonice besavnih cijevi MK Zeljezare Sisak. Oni se javljaju u „rastu" podnice

zbog topljenja ulo§ka. Osnovni razlog zbog kojeg se ulozak topi je termicki rezim

peci, koji se odrzava kao da pec radi punim a ne znatno manjim kapacitetom, a i

ulaganje poluproizvoda. Posljedice takvog rada su gubitak materijala, otezan rad

zbog rasta podnice i veci utroSak topline. U radu se pored termickog rezima raz-

matra utjecaj stupnja razmaknutosti poluproizvoda na kvalitetu zagrijavanja i

opterecenje podnice na primjeru kruzne peci za zagrijavanje uloSka za program

proizvodnje gotovih cijevi 4" do 7" vanjskog promjera.
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М-Ш-22. УТИЦА1 ПОСТУПКА КАЛИБРОВАВЪА МАТРИЧНИХ ОТКО-

ВАКА НА ВэИХОВ КВАЛИТЕТ

Л>. БОГДАНОВ

„Ковйрес" МИН, Ниш

Поступай калибрована директно )е повезан са предвидении технолошким

процесом производил уз поставл>ене захтеве квалитета произвола технолошке

опреме и капацитета. Хеми)ски састав материала, применлни степей дефор-

маци^е облик откива и врста термичке обраде, као и експлоатационе каракте-

ристике лимитира^у опсег и параметре процеса. По)ава допунских дефор-

маци)а изражена )е присуством прскотина у откивцима кованим у калупу и

дефинише кра)н>у границу примене овог поступка. Са овог гледишта површин-

ско отврдн>аван>е поста)е на)важни)е код коваша у калупу ауто и тракторских

делова.

М-Ш-23. ТЕХНОЛОГИИ СЛОБОДНОГ КОВАВэА КОЛЕНАСТИХ ОСО-

ВИНА ЗА ПОМОЪНЕ ДИЗЕЛ МОТОРЕ МЕТОДОМ СМИЦАША ПО-

1ЕДИНИХ КОЛЕНА

Т. ПОЛ>АК

Рударско-мешалуршки комбинат, Зеница

Технологи]а коваша кол>енастих осовина веома много )е напредовала

поаъедаих година тако да су нашле велику прим^ену методе КК (француска

метода), (поллка метода по Таис1еп5-у Кшп-у) као и модифициране методе у

СР ВЬемачко) и Румунищ. Све базира]у на матрицираном и нолуматрицираном

кован>у на посебним уре1)а)има и калупима ко)и се монтира)у на пресе веЬих

)ачина, а постигнути су веома добри резултати мали додаци, краЬе ври)еме

машинске обраде и омогуЬен рад у сери^ама итд. У овом раду дата )е ме1)утим

технологи)а слободног кован>а кол>енастих особина са 8 кол>ена методом

смицаньа по)единих кол>ена без прим)ене скупих уреЬа^а. Овом методом обез-

5е!)у)е се непрекинути низ влакана, ман>и су додаци и лакша и бржа израда у

односу на технологи)у кован>а увртан>ем по)единих кол>ена. Метода смицан>ем

по)единих кол>ена може се уз одре!)ене напоре нрими)енити и за израду неких

других типова кол>енастих осовина за помоЬне дизел моторе, а прим)ену

може имати у ковачницама ко)е не пос)еду)у специ)алне уре^а)е за кован>е

кол>енастих осовина или у случа)у н>иховог евентуалног квара.

М-Ш-24. КВАНТИФИКАЦЩА УТИЦА^ НЕКИХ КАРАКТЕРИСТИЧ-

НИХ ПАРАМЕТАРА НА ИЗДРЖЛэИВОСТ КОВАНИХ ВАЛ>АКА ЗА

БЛУМИНГ - МАТЕМАТИЧКО СТАТИСТИЧКА АНАЛИЗА

Т. ПОЛ>АК и М. ШИ.'Ь

Рударско-мешалуршки комбинат, Зеница

Због специфичности рада и динамичких удара при Ь'ал>а1ьу полуфабри

ката на вал>ачко) прузи Блуминг у Жел>езари Зеница користе се углавно.м

ковани вал>ци. Од угра^ених вал>ака тражи се, да има)у велику издржл>ивост,

т). способност да извал>а)у што веКу количину вал>аног полуфабриката по

милиметру истрошености пречника радног ти)ела. С обзиром да }е веома велики
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бро) фактора ко)и утичу на издржл>ивост ватьака, како при производной

тако и при експлоатацищ, приступило се )'е аихово) квантификаци)и путем

рачунара математичко-статистичком анализом. Претпоставило се )е да су

програми термичке обраде били исти и да су услови при експлоатацищ због

немогуЬности евидентиран>а свих утица)а при вал>ан>у били тако!)ер исти за

све валже. Ова) рад резимира резултате истраживан>а извршених на изв^есном

бро)у кованих вал>ака произвелених у Жел>езари Зеница. За ту сврху било }е

неопходно извршити одре^ени бро) математичко статистичких анализа путем

рачунара ко)е су послужиле за одре1)иван>е функционалне зависности измену

издржл>ивости вал>ака током експлоатаци)е и неких утица^них фактора као

што су хеми^ска анализа, тврдоЬа, механична свойства и слично. Коначни

резултэти истраживаша потвр^у^у искуства из праксе, а у^едно да)у )асни)у

слику о могуйностима кориштен>а рачунара за унапре!)ен>е технологи]'е про

изводное у ширим оквирима.



СЕКЦЩА IV. ФИЗИЧКА МЕТАЛУРГЩА И PA3BOJ МАТЕРЩАЛА

M-IV-1. ISTRA2IVANJE RASTVARANJA I PRECIPITACIJE NIOBIJE-

VOG KARBONITRIDA U NISKOUGLJICNOM Mn-C CELIKU I NJE-

GOVOG UTICAJA NA TRANSFORMACIJU I REKRISTALIZACIJU

AUSTENITA

F. VODOPIVEC i M. GABROVSEK

U mikrolegiranim celicima nastaje pored niobijevog karbonitrida, koji se

talozi iz austenita i ferita, niobijev karbonitrid neposredno iz taline. Ovaj karbo-

nitrid je bogat duSikom i prakticki je netopiv u celiku kod zagrijavanja prije tople

prerade. Niobij vezan u torn karbonitridu nema uticaja na osobine celika. Niobij

u cvrstom rastvoru zadrzava izotermnu transformaciju austenita zbog preraspo-

dele na granicnoj povrsini austenit ferit, u toku transformacije. Prethodno istalo-

ienje niobija i deformirano stanje austenita ubrzavanju transformaciju. Kombina-

cijom prerade kod vise temperature i toplotne obrade moguce je ostvariti u mikro-

legiranom celiku slicnu mikrostrukturu kao i kontroliranom preradom kod nize

temperature i normalizacijom. Prethodno iztalozenje niobija u obliku karbonitrida

ugodno utice na mikrostrukturu mikrolegiranih celika posle normalizacije.

M-IV-2. ПРИЛОГ РЕШАВАН>У ПРОБЛЕМАТИКЕ ИЗОЛАЦЩЕ И ОД-

РЕЪИВАНЬА КАРБОНИТРИДА У МИКРОЛЕГИРАНИМ КОНСТРУК

ЦИОННА! ЧЕЛИЦИМА

A. OCOJHHK, Т. ЛАВРИЧ и Ф. ВОДОПИВЕЦ

Мешалуршки иншшишуш, Лзублана

OBaj рад обухвата студи) методике хеми]ске и електрохеми}ске изoлaциje

карбонитрида ванади}ума и ниобщума у микролегираним конструкционим

челицима различите термичке обраде. HajBHiue проблема показало се код

одрег)иван>а честица ман>их димензи)а, Kojn се излучу)у код нижих температура

загревааа челика због ман>е стабилности излучених фаза у различитим xeMHj-

ским агеисима и због губитака код филтраци)е. Експериментални рад извршен

je на cepnjn термичко обраг)ених узорака челика квалитете Nioval 47 у Niobal 43

код температура загреван>а 550°— 1300°С. Испитиваша су обухватала студи)

стабилности излучених карбонитрида у различитим хеми)ским реагентима,

односно електролитима, употребл>еним за хеми^ску односно електролитичку

H3onaqHjy, упорег)иван>е резултата код употребе различитих филтрирних

средстава, одрег)иван>е величине честица излучених фаза те одрейиваше

количине карбонитрида у односу на термичку обраду челика.

M-IV-3. ИЗУЧАВАВЬЕ ФАЗНИХ ТРАНСФОРМАЦИИ ПРИ ПОПУ-

ШТАВЬУ CrNiMoV ЧЕЛИКА ЗА УТОПЕ

С. ЪОРЪЕВИЪ

Мешалуршки факулшеш, Зеница

Анализирани су услови карбидних трансформации па основу квантита-

тивних xeMHjcraix резултата и метода дифракци)е. Посебпо су анализиранс

карбидне фазе МзС и М?Сз и угв^улл услози дгсгаблтазац^е карбида

МзС и формираньа M?Cj. Hi оз; П5эдг;е ипа одлучу)уЬи утица] садржа]

хроча у челику, kojh Oflpehyje кинетику дестабилизац^е карбида МзС при

истом садржа^у друтих легира^уКих елемената и истом термичкой третману.
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M-IV-4. КИНЕТИКА ОТПУШТАША НЕХРЪАТУЪЕГ ХРОМНОГ ЧЕ-

ЛИКА У ТЕМПЕРАТУРНОМ ПОДРУЧ^У nOJABE СЕКУНДАРНОГ

ОТВРДВэАВАВЬА

Б. БОЖИЪ и Н. ВИДОГЕВИЪ

Технолохико-ыешалуршки факулшеш, Беохрад

HexpljajyhH хромни челик са 0,35% С и 14,53% Сг отпуштан je у темле-

ратурном подруч^у nojaee секундарног отврдн.аван>а, у току времена Koje се

кретало до 192 часа, при чему je отпушташе на одабраним температурама

изведено како под стандардним условима, тако и после кал>ен>а, нискотемпе-

ратурног отпушташа и хладне пластичне деформаци)е. Утвр1)ено je да темпера

туре отпуштан>а одре1)у)е nojaey и веЬу или ман>у мег)усобну раздво}еност

различитих процеса жни се одиграва)у при отпуштаау испитиваног челика и да

израчуната вредност енерги^е активащ^е процеса секундарног отврдн>аван>а

одговара активационо) енерги)и за дифузи}у хрома у а-железу. Истовремено je

утвр!)ено да хладна пластична деформаци)а Koja претходи отпуштан>у доводи

до извесног убрзаваньа издва}ан>а спещцалних карбида хрома, при чему густина

карбидног талога расте са степеном деформаци)е. Примешени вид термоме-

ханичке обраде под одре1)еним условима o5e36el)yje виши ниво тврдоКе у

порег)ен>у са стандардним отпуштаньем.

M-IV-5. ИСТРАЖИВАНЬА КАРБИДНИХ ФАЗА У ЛЕДЕБУРИТНИМ

ЧЕЛИЦИМА

Т. ЛАВРИЧ, Ф. ГРЕШОВНИК и Ф. ВОДОПИВЕЦ

Мешалуршки иншшишуш, Л>у5.ъана

У оквиру овог рада саопштава се о идентификации карбида у ледебу-

ритним челицима са 1,5 до 2,0% С и 12% Сг. У ту сврху одабрано je шест

челика, са сличним основним саставом э различитим додацима угл>ика, ва-

нади)а, молибдена и волфрама. Сви челици били су меко жарени, кал»ени
код 900, 980, 1040, 1 120 и 1200ГС, као и накнадно попуштани код 200 и 550°С.

Карбидна фаза била je изолирана потенциостатском методом , доби jeHH карбидни

изолат испитиван с обзиром на количину, на хеми)ски састав и структурни

састав. Од истих узорака челика извршена су испитиван>а путем електронске

микросонде. Испитиваша обухватала су и анализу у матрици раствореног

дела легира}уКих елемената и прерасподелу истих измену карбидне фазе и

основне масе с обзиром на различиту термичку обраду челика.

M-IV-6. КОНТИНУИРАНО ОТПУШТАНэЕ ВИСОКОХРОМНИХ

ЧЕЛИКА

Н. ВИДОТЕВИЪ и н. нововиъ-спмовпъ

Техно.юшко-мешалуршки факулшеш , Беохрад

Процес континуираног отпушташа низа високохромних челика мартен-

зитног типа праЬен je дилатометри}ским путем и при томе je упоре^ено пона-

шан>г испитиваних челика под одре^еним условима отпушташа. Постигнути

резултати noKa3yjy да дилато.метри)ска метода омогуЬава успешно npaheibe

процеса отпушташа испитиваних челика, упркос дилaтoмeтpиjcким ефектика
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щи у неким стади)умима отпуштан>а нису довол>но изражени. Разлике у

понашавьу испитиваних челика Koje су последица въиховог различитог састава

испол>ава)у се како у температурном подруч^у у коме се }авл,а]у по)едине

анопали)е на дилатометри)ско) криво) отпуштаньа и постигнутим дилатоме-

TpnjcKHAv ефектима, тако и у одсуствовавъу одрег)ених аномал^а и по)ави

специфичних.

M-IV-7. ДИЛАТОМЕТРЩА ОТПУШТА1БА НЕРЪАТУЪЕГ ХРОМНОГ

ЧЕЛИКА

Б. ГРУТИЪ, Н. НОВОВИЪ-СИМОВИЪ и Н. ВИДОТЕВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшегй, Београд

Ослан>а)уЬи се на резултате постигнуте при дилатометри^ском прапевъу

континуираног отпуштанъа низа Hepr)ajyhnx хромних челика мартензитног

типа, истраживан>а предвидена овим радом обухватила су детально дилато-

метр^ско испитиван>е континуираног и изотермалног отпуштан>а одабраног

челика (С.4771), при чему су варирани одрег)ени параметри кал>ен>а и отпу-

штагьа. Тако су при континуираном отпуштагьу варирани температура аустени-

тизащф и кра)Н>а температура отпуштаньа, а при изотермалном отпуштакьу

— температура аустенитизаци)е, температура отпуштавьа и време отпуштавъа.

Потврг)ен je утица} температуре аустенитизаци^е на по)едине стади|уме отпу

штааа испитиваног челика. Истовремено je утврг)ено да на секундарну аусте-

нитно-мартензитну трансформаци|у, Koja се )авл>а при хлаг)ен>у после отпу

штааа, поред температуре аустенитизаци)е битан утица) HMajy и температурно-

-временски услови отпуштанъа.

M-IV-8. ПОПУСТНА КРТОСТ ЧЕЛИКА СА 9% Ni

J. ЖВОКЕЛ,

Мешалуршки инсшишуш, Л>у5л>ана

Утврг)ено je да челик Kojn садржи 9% N1 и обично 0,5—0,7% Мп пока

зу) е такозвану попустну кртост. Ова осетл>ивост жилавости прелома на тем

пературу попуштан>а неста^е ако челик садржи мавье од 0,3% Mn. nojaea

кртог прелома, Kojn je последица попупггавьа H3ocraje исто тако и код челика

Kojw садржи манье од 0,04% С. У овим испитиваньима су употребл>ене разне

методе мег)у KojHMa класични покуси одрег)ивавьа жилавости, микрофракто-

графска испитивавьа и непосредно посматраньа преломних поврпгана помоЬу

растер микроскопа.

M-IV-9. TERMOMEHANICKA OBRADA NADEUTEKTOIDNOG CELIKA

M. FRANZ

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb

Razlicitim toplinskim i termomehanickim obradama nadeutektoidnog celika

sa l,4w/o С i l,45w/o Cr varirana je raspodjela karbidne faze u martenzitnoj matrici.

Samo toplinska obrada u у+ЕегС — podrudju dovodi do izlucivanja karbida na

granici zrna te pojavu Widmannstatten-ove strukture. Prilikom ga§enja nastaju
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mikrorisevi. Тако obraden celik ponasa se idealno krhko . Termomehanicki obraden

celik u istom temperaturnom podrucju sa stupnjem deformacije s>0,7 (e>50%)

te popusten pri temperaturi izmsdu 2l(F i 320'C sadrzi finu disperziju karbidnih

cestica u martenzitnoj matici. Celik takove strukture u usporedbi s onom samo

toplinski obradenom pakazuje grantcu tecenja reia valicine 3000 MPa te prekidnu

istezljivost ~3%, 5to jastio govori о predriDstima termomehanickog postupka.

Ovakva mshanicka svojstva miga se usparediti sa m;hanickim svojstvima visoko

legiranih, znatno skupljih mira ging celika.

M-IV-10. ПРОЦЕСИ СТАТИЧКЕ И ДИНАМИЧКЕ РЕКРИСТАЛИЗА-

ЦЩЕ У ФЕРИТНОМ И АУСТЕНИТНОМ ЧЕЛИКУ

А. КВЕДЕР

Мешалуршки инсшишуш, Л>у5лана

На посебно изранено) направи за торзионо деформиран>е узорака, Koja

омогуЬава деформиран>е на температурама до 1200°С са великим распоном

брзина деформиран>а и тачно одре!)еним начинима хла^евьа узорака после

деформиранъа, изведена су истраживааа процеса статичке и динамичке рекри-

стализаци)'е код високих температура. Матер^али су били феритни челик

Fe3Si и аустенитни челик 18Crl0N . За челик 18Crl0Ni било je установлено,

да кинетика статичке рекристализанэде одговара AepaMnjeBoj функци)и, а

зависност почетка рекристализащ^е tz од брзине деформирааа у изражена

je )едначином tz=m • уа. Количина рекристализираних кристалних зрна Hiijc

зависна од брзине деформиран^а. Taj челик се после деформиранъа не опо-

равл>а и jедини процес омекшаваньа je рекристализаци)а. Код малих брзина

деформиран>а и виших температура Moryha je и динамичка рекристализаци^а.

Челик Fe3Si се после деформиран>а интензивно поправлю, што несразмернэ

продужава почетак статичке рекристализащ^е. Код виших температура или

малих брзина деформиравьа нема статичке рекристализапдае и ocraje }едини

процес омекшаванъа челика. Челик Fe3Si ни у kojhm условима деформиран>а

не рекристализира динамички.

M-IV-11. ИСПИТИВАВЬЕ ХАБАВЬА ЛИВЕНОГ Cr-Mo-V ЧЕЛИКА

Л». НЕДЕЛКОВИЪ и М. TAJOBHb

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнолоЯщу и меша-

лурхщу, Београд

Хабанье као феномен разаран>а површине мaтepиjaлa и преглед nocrojehnx

I<лacификaциja типова хабан>а. Прихватан>е поделе по механизму разаран>а

површине на атхезионо, абразионо, корозионо и хабаше замарашем. Аспекти

примене алатног Cr—Mo—V челика за рад на топло као конструкционог

материjana отпорног на хабан>е у критичним радним условима. Равнотежне

структурне карактеристике овог челика. Металографске карактеристике по-

лазних, термички обра^ених ливених структура. Експериментални методи

испитиваша хабааа. Кинетичке криве доби}ене хабаньем на Амслерово) машини

и морфологиj а хабане површине посматрана на растер електронском ми

кроскопу.
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М-1У-12. ИСГШТИВАН>Е ФАКТОРА К01И УТИЧУ НА СПОСОБНОСТ

ПРИГУШИВАВЬА СИВОГ ЛИВА

Д. СТАНКОВИЪ

Машински факулшеш, Ниш

1едно од В1ЖНХ сзэ^сгава ко кгрукцио ых материала )е н>ихова спо-

собност да прчгуш/)у о:дятця)е. Озоч свойству материала се у последн>е

времеприаде св; в;Кч з пча), а шго )е, пре са^га, повездко са све строжи)им

захтевима ко)и се поставл>а)у у експлоатаци)и и потребом тачнищх прорачуна

елемената конструкци)'а и машина, нарочито оних, ко)и су у раду изложени

де)ству променл>ивих напрезан>а. Многи делови разних машина изргфу)у се

од сивог лива, управо захвал>у)уКи н>егово) високо) способности да пригушу)е

осцилаци)е. У раду )е испитиван утица) еквивалента угтьеника, дебл»ине зида

пробних тела и амплитуде напона на ефекат пригушиваша сивог лива. Ре-

зултати испитиван>а омогуЬили су да утврди степей утица]а испитиваних

фактора.

М-1У-13. МЕСТО И УЛОГА МЕТАЛУРГЩЕ И МЕТАЛУРШКОГ ЗНАНЬА

У МЕТАЛОПРЕРАЪИВАЧКО] ИНДУСТРИИ

Ч. ДОСТАНИЪ

Индусшрща „14. Окшобар", Крушевац

Успех приврег)иван>а у металопрераг)ивачко) индустрии )е везан великим

делом и за рационалан избор и коришЬевье материала (производа железара

и сл.) и рационалан избор методе прераде и обраде тога материала све до

уграднье у машину — финални произвол. У томе подруч)у делован>а се налази

место и задатак металурга и металурги)е у интердисциплинарно] подели рада.

Неколико обра^ених примера и нових решена везаних само за методе повр-

шинског отврдн>аван>а машинских делова показу)е колико )е неопходно

присуство металурга у машинограднд и металопрера1)ивачко) индустрии

од фазе про)ектован>а и конструкци)е до производил и контроле производа.

Слични примери и резултати у пракси могли би се навести и код развода и

про)ектован>а нових материала за конструкци)у, нових метода контроле

процеса, ливен>а, ковааа, металурги)е завариваша и лаборатори)а где се

ангажу)у превасходно металурзи у машинским и металопрера!)ивачким инду-

стри)ама, па и у Индустрии „14. Октобар", Крушевац.

М-1У-14. НЕКА ИСКУСТВА У ПРИМЕНИ АУТОМАТИЗОВАНОГ

ОИЛИТШЕТ-А У ИСПИТИВАН»У НЕМЕТАЛНИХ УКЛ>УЧАКА

X. БАБАХМЕТОВИЪ

Мешалуршки инсшишуш, Зеница

Конвенционалне класичне методе за оц)ену чврстоЬе челика су бро)'ан>е

и м)ерен>е свих пропорци)а уюьучака у сваком пол>у, што )е )'ако спор и за-

моран посао, или поре^ен>е са стандардним скалама (]К, А8ТМ, ГОСТ,

В1ег§агсеп и др.), што подли)еже субъективном ощенама и грешкама. Разво)

технике тражи све брже, у)едно и прецизни)'е методе испитиванъа. Нови

аутоматски урел>а), Оиапптег 720, набавл>ен у Институт крадем 1974. године,

задовол>ава тим захт;евима: (велика брзина м)ерен>а, веЬа тачност и релгод>к
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тивност резултата, исюьучеше суб)ективних утица^а). У реферату )е дат

кратак опис уре^а и ньегов принцип рада, уз основне техничке карактери-

стике, као преглед параметара ко)И се из доби)'ених података могу добити

м]ерен>ем и рачунским путем. Изнесени су неки прим)ери практичног испити-

ван>а неметалних ушьучака (одре^иван.е површине, бро)а, прос)ечне величине,

фактора облика и расгоуп'еле по величини рачунско представление }К или

АЗТМ скале без субъективных грешака, уз друге статистичке информаци^е

комбинациям разних м)ерен>а итд.) и дати при^едлози за дал>а металуршка

истраживаньа.

М-1У-15. ОДРЕЪИВА1ЬЕ НЕМЕТАЛНИХ УЮЬУЧАКА У КОНТИНУИ-

РАНО ЛИВЕНИМ СЛАБОВИМА

Б. НЕДЕЛЬКОВИЪ и Д. ПОПОВИЪ

Мешалуршки комбинат Смедерево, Смедерево

Квалитет умирених челика карактеришу хеми^ски састав, компактност

и хомогеност унутраппьих зона, неметални уюьучци и чистоЬа површине.

Проучаванье неметалних ушьучака, односно одре1)иван>е аихових каракте-

ристика и порекла, уз праЬенье технолошких параметара при производаи и

ливеньу има за цил, сманьеше степена запрл>аности челика неметалним укл>уч-

цима. ПреимуЬство челика континуирано ливеног у слабове над челиком

ливеним у кокиле )е у равномерности распореда неметалних уюьучака по

величини слаба и у сман»ен>у количине сулфидних уюьучака. На)непожелли)е

;е присуство алуминатних гнезда. Одре^иванье неметалних уюьучака у ли-

веном челику методом поре^еньа )е могуНе радити само ако посто^е скале —

еталони. У Металуршком комбинату Смедерево су ура^ени интерни еталони

за одре1)иван>е неметалних уюьучака у нискоугл>еничним челицима ливеним

у слабове димензи)е 200X1020 тт. Они обухвата^у глобуларне оксиде, окси-

сулфидне уюьучке и алуминатна гнезда. Сваки од еталона има 5 степена

запрл>аности и стварне величине по^единих или групе уюьучака (у микронима).

М-1У-16. ЕЛЕКТРОНСКОМИКРОСКОПСКО ИСПИТИВАНЬЕ КОРОЗИ-

ОНИХ ФАЗА КОД НИСКОЛЕГИРАНИХ ЧЕЛИКА ОТПОРНИХ НА

АТМОСФЕРСКУ КОРОЗЩУ

С. МАРКОВИЪ

Мешалуршки факулшеш, Зеница

Технички разво) }е веЬ одавно омогуНио да се корози)а површине метала

сманьи уз помоК веН створеног продукта корози)е као нпр. код бакра, алуми-

ни)ума и др. Нисколегирани челици отпорни на атмосферску корози)у оства-

ру)У посто^аност на сличай начин, )ер се након одре!)еног времена, обично за

дви)е године, на површини формира танак корозиони слоь ко)и онемогуКава

дал>у корози^у или )е своди на минимум. Испитиванье састава таквог корозио-

ног сло^а био )'е предмет истраживан,а овог изв)'ешта)а при чему се посебна

памоьа посветила идентификацией корозионих фаза помоЬу електронског

микроскопа. У цил>у идентификаци^е корозионих фаза коришЬена )е транс-

мисиона техника посебно припремл»ених узорака (праха и фолите). Електрон-

ском дифракциям одре^ено ]'е присуство: лепидокрокита, гетита и магнетита.

Осим тога, за челике кощ су били излагали утица)у индустри]ске атмосфере,

доби]ени су електронограми ко)и указу^у на могуКност присуства хлорида и

базних фосфата.
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М-1У-17. ПРИМЕНА ДЕТЕКТОРА ТРАГОВА У МЕТАЛУРГЩИ

Р. ИЛИЪ, М. НА1ЖЕР, ]. РАНТ в А. ПОДГОРНИК

1тШиг ,Зо2е/ 5и/ап", ЦиЬЦапа

1 УТО ОМЛек га томапхихко РМТ, 11пюетга V ЦиЬЦапг

Приказан )е кратак преглед различитих ауторадиографскнх техника,

ко)е темелл на употреби детектора трага. Дискутирана )е могуЬност развода

нових метода, ко)'е би биле употребиве за металуршке апликаци)е. Детально

)е описано побол>шан>е )едне ауторадиографске методе ко)а темел>и на употреби

филма ЬК 115 за детекци)у трагова од 10В (п, а) 7Ы реакци)е. Главне карак-

теристике методе су висока просторска резолуци)а од 4 [лт и висока осет-

Л.ИВОСТ од неколико ррт. МогуКности методе су илустриране ауторадио-

грамима бора у микроструктурама неких легура алумини^ума и алатиом челику .

М-1У-18. СТРУКТУРА, МОДИФИКАТОРИ И НЬИХОВ РАСПОРЕД

КОД КОНТИ ЛИВЕНЕ ТРАКЕ КВАЛИТЕТА А1-99.5

П. ВУКСАНОВИЪ

Инсшишуш за алуминимум, Титоград

Реферат образе знача) подава хеми)ске нехомогености код алумигоцума,

ко)а се на)чешКе по)авл>у)е код очвршКаваша метала. Отклашанл тих нехомо

гености )едан )е од основних задатака ако желимо постиЬи захти)евани квалитет

матери)ала. У овом случа)у обра^ени су прим)ери конти ливене траке квали-

тета А1—99,5 са различитим садржа)ем модификатора. Поред хеми)ског

састава на узорцима траке обращена )е структура, расноред елемената и извр-

шене су рендгенске анализе. Приказан )е ефекат присутности Т1 и В у металу,

што )е посебно изражено код садржа^а титана изнад 0,036%. Поред утица)а

садржа)а модификатора на регулаци)у величине кристалног зрна, н>ихов

ефекат одражава се и на садржа) фаза са Т» и В и на понашан>е механичких

особина алумини)умске траке.

М-1У-19. ПРИЛОГ МЕТАЛОГРАФСК01 АНАЛИЗИ ТЕКСТУРЕ

АЛУМИНЩУМА

Д. МИХА1ЛОВИЪ, 3. ЦВИ10ВИЪ и А. МИХА^ОВИЪ

Техно.юшко-мешалуршки факултет , Београд и Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич",

Винча — Беохрад

Расподела ори)ентаци)а у поликристалном а.'1умшш)ул у одре!)ена )'е

)едноставно и брзо применом поступка анодне оксидаци)е и бо)ен>а анодног

филма. За поболшшье контраста бо)а различите ори)ентисаних зрна коришЬено

)е поларизовано светло и метода интерферентног фазног контраста по Номар-

ском. Техником разви)ан,а фигура нагризаша одре!)ен )е однос измену интер-

ферентне бо)е или фазне промене рефлектованог светла и ори)ентаци)е посма-

траног зрна. Описане технике се могу корисно примените за испитиваше

текстуре у алумини)умском лиму.
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М-1У-20. УТИЦА1 БРЗИНЕ ОЧВРШЪАВАВЪА НА МИКРОСТРУКТУРУ

ЛЕГУРА А1-М8-2п-(Си)

А. МИХА1ЛОВИЪ, Д. МИХАТЛОВИЪ и 3. ЦВЩОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Винча — Београд и Технолошко-мешалуршки

факулшеш, Београд

Испитиван )е утица) великих брзина хла^еша растопа легура А1—М{?

—2§—(Си), различитог садржа]а легира)уЬих елемената и степена чистоКе,

на микроструктуру ливеног стааа. Утвр^ено )е да се повеЬан>ем брзине хла-

1)ен>а до 2 х 103 °С/зес може поетики расто)ан>е измену дендритних грана реда

10(Ш1. Ефекат уситааваае расте са порастом садржа^а легира)уЬих елемената.

Микроструктурна анализа показухе да се овим брзинама хла^еаа постижу

ефикасне промене у морфологищ издва)ан>а интерметалних фаза али да се

фазни састав легура не мен>а.

М-1У-21. КИНЕТИКА ТЕРМИЧКОГ ТАЛОЖЕВЬА У ЛЕГУРИ

А1 - 5% 2п - 2% Ме

Г. АВРАМОВИГН-ЦИНГАРА и А. МИХА1ЛОВИЪ

Факулшеш Техничких наука, Нови Сад и Технолошко-мешалуршки факшулшеш, Београд

На легури алумини)ум — 5% 2п — 2% Мд применен )е режим конти-

нуираног загреван>а са првог на други степен термичког таложен>а. Кинетика

таложен>а пранена )е мерешем тврдоКе и промена у микроструктури легуре.

Несено )е да тврдоКа легуре расте са сман.ен>ем брзине загреван>а. Трансми-

сионом електронском микроскопиям испитивана )е величина и морфологи^а

честица. На свим температурама другог степена термичког таложеша тврдоЬа

легуре расте са пречником честица. Максимално) тврдоКи, ме^утим, одговара

пречник талога од око 75 А, за све брзине загреваньа. Разлика у максималним

тврдоКама легуре за разне брзине загреван>а об)аппьава се променом густине

талога.

М-1У-22. АКТИВАЦИОНА ЕНЕРГЩА ЗА ДИСКОНТИНУИРАНО

ПОПУШТАЙ.Е У ЛЕГУРИ А12п6

М. ГРЗДИЧИЪ, Ъ. ДРОБНЬАК и М. .[ОВАНОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча и Технолошко-мешалуршки

факулшеш, Београд

Испитан )е утица) температуре (испод 20°С) на по)аву дисконтинуираног

попушташа у легури А12п6. Резултати показу) у да се критични степен дефор-

маци)е при коме започинье дисконтинуирано попуштаае, €с, повеЬава са

снижением температуре Т. При константно) брзини деформаци)е, С, зависност

1о§ Сс од 1 /Т се може апроксимирати са две праве лини)е од ко)их )една важи

за температуре изнад а друга за температуре испод — 26°С. На основу зависно-

сти ю§ С — 1 /Т и ю§ С Т— 1 /Т одре!)ене су активационе енерги)е за дискон

тинуирано попушташе Еду, чи)е су вредности 0,61 (0,69) еУ за високотемпе-

ратурну и 0,47 (0,53) еУ за нискотемпературну облает. Вредност Еду ~ 0,61

(0,69) еУ )е нешто маша од активационе енерги)е за креташе по)единачних

празнина у А1. Ако се претпостави да се ова разлика )авл>а због посто)агьа

везивне енерги)е измену раствореног атома 2п и празнине, онда се може
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закгьучити да су нэсиоци дифузи)е на температурама изнад — 26°С комплекси:

празнина-растворени атом Т.п. Вредност Езу ~ 0,47 (0,53) еУ )е блиска актива-

ционо) енергищ кретан>а парова празнина у А1 па се може предпоставити да

су на темлературама испод —26 С носиоци дифузи)е комплекси саставл>ени

од пара празнина и )едног или више растворених атома 2п.

М-1У-23. КАРАКТЕРИСТИКЕ ИНТЕРМЕТАЛНЕ ФАЗЕ У СИСТЕМУ

Си-Ве-№-2г

О. НЕШИЪ и А. МИХА^ЮВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча

Трансмисионом електронском микроскопиям испитивано )е о)ачаван>е

у легури Си—Ве—№—2г са малим садржа)ем легира^уЬих компоненти.

Термичким таложешем на температурама и у временским интервалима опти-

малним за механичке особине ове легуре, и нащогоднишм за издва)ан>е одго-

вара^уЬе величине честица за електронску микроскопи)у нове фазе, правено

]е таложенье нове фазе и електронском дифракциям одре!)ена ]е структура и

параметар решетке. Нова фаза )е кубне површински центриране решетке са

параметром а = 6,7 А.

М-1У-24. УТИЦА1 ПРЕТХОДНЕ ДЕФОРМАЦИИ НА КИНЕТИКУ

ТАЛОЖЕНЬА У ЛЕГУРАМА Си-Ве

М. ДОВАНОВИЪ, Б. ЪУРИЪ и Ъ. ДРОБНЪАК

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча и Технолошко-мехйалуршки

факулшеш, Беохрад

Испитан )е утица) претходне деформаци)е на кинетику разлаган>а пре-

сиКеног чврстог раствора у легурама Си— 1.5% Ве и Си—2% Ве. У ниско-

температурно) области у ко)0) термичко татожен>е започин>е издва)ан>ем

О. Р. зона претходна деформаци^а доводи до приметног успоравааа процеса

таложенъа. Узрок томе )'е битно сман>ена концентраци1а празнина унетих дефор

мациям услед по)аве покретних дислокаци)а ко)е представл>а)у поноре за

празнине. У области виших температура не долази до промене кинетике

татожегьа у односу на недеформисано стан>е.

М-ГУ-25. ПРОМЕНА ТЕКСТУРЕ МЕСИНГАНИХ ТРАКА У ЗАВИС-

НОСТИ ОД ТЕМПЕРАТУРЕ ЖАРЕНэА И СТЕПЕНА ДЕФОРМАЦИИ

Б. ПЕРОВИЪ

Рударско-мешалуршки факулшеш, Бор

Испитивана )е текстура трака од месинга Си2п28 изва.ъаних са 65 и
93,3% редукци^е жарених на 400, 500 и 600ГС. У раду су приказане поларне

фигуре {1 1 1 } и {100} доби^ене рентгенографски м)срен>ем интезитета дифрак-

тованих зрака. Из поларних фигура произилази да са повеЬашем температуре

жареньа од 400, на 500 и 600°С расте степен ори)ентисаности кристалних зрна

а тако1)е се ми )еня и тип текстуре. У тракама изватьаним са средшим и високи.м

степеном деформаци)е, при жареньу на исто) температури, настале су различите

текстуре. На свим температурама образовала се сложена текстура саставл^ена

од дви)е или три компоненте ко)е су не)еднако заступл>ене.
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М-1У-26. УТИЦД1 ЫН4С1 НА ОСОБИНЕ ЛЕГУРЕ ЗА РЕШЕТКЕ СТАР-

ТЕРСКИХ ОЛОВНИХ АКУМУЛАТОРА

Ъ. И. МИЛОСАВЛэЕВИЪ и И. Д. ДОРОСЛОВАЧКИ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Београд

У цил>у тражен>а нових могуЬности побол>шан>а особина РЬ-легуре за

решетке стартерских оловних акумулатора, у раду ]е испитиван утица) рафи

надное са амони^ум-хлоридом на особине ове легуре. Констатовано )е да рафи-

наци)а са малим количинама N11401 сман>у)е губитке на 8Ь и Аз у току тошьен>а ,

мен>а структурне карактеристике легуре и побол>шава у извесно) мери н»ене

механичке и корозионе особине.
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L MICROSTRUCTURE AND STRENGTH OF METALLIC MATERIALS

E. HORNBOGEN

Institut fiir Werkstoffe, Rukr-Universitdt Bochum, Bochum, Germany

The yield stress of a metallic material characterizes its resistance against

plastic deformation. It can be well understood on the basis of the dislocation theory.

This knowledge can be applied to the development of high strength alloys. This is

not the case for the second property which is contained in the term strength: the

resistance against crack growth. It is attempted to consider the deformation pro

cesses that take place at the crack tip as they are determined by the microstructure.

The following phenomena and their combinations have to be considered:

1. Inhomogeneity of slip in crystallites

2. Inhomogeneity of plastic deformation at grain boundaries

3. Martensitic transformation during deformation

4. Separation of incoherent interfaces between hard particles and a ductile

matrix

5. Cleavage transcrystalline and along grain and phase boundaries.

With several individual mechanisms it will be demonstrated how a quantitative

correlation can be derived between microstructure and critical (fracture toughness)

and sub-critical (fatigue) crack growth. From this, in turn, principles can be derived

for the optimation of microstructures in respect to a certain mode of crack prop

agation. Finally, the interdependence of yield stress and resistance to crack prop

agation is treated, because in structural materials an optimum of both properties

is desired. It will be discussed what the present possibilities are, to define the

optimum microstructure for this purpose.

IV. CONTEMPORARY TRENDS IN THE DEVELOPMENT OF STEEL

PRODUCTION

N. GAKOVld and A. CAVI(5

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The actual state of world iron and steel production. Basic ways of steel-

making relative to raw materials and to types of iron and steel works. Energy con

sumption in steel production. Iron ores. Contemporary ironmaking and its further

development. Direct reduction. Outlook for use of nuclear energy. Steelmaking

processes. Top blowing oxygen steelmaking process and its derivatives. Bottom

blowing oxygen steelmaking. Electric furnace steelmaking. Ladle metallurgy.

Special steelmaking processes. Continuous refining. Continuous casting.
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V. NEW PROCESSES IN NONFERROUS METALLURGY

M. SPASlC, D. VUCUROVlC and C. KNE2EVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Lately there have been new processes in a non-ferrous metallurgy which

will have an important influence on its future development. An application of air

enriched with oxygen and technical oxygen are used for intensification of many

processes in metallurgy of copper, lead, zinc, and nickel. Special attention has been

paid to continuous processes of copper production — Noranda, Mitsubishi, Worcra,

etc., direct process of lead and zinc production — KIVCET-CS, solvent extraction

process of copper from solution, jarazit process in metallurgy of zinc, etc.
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SECTION I. NON-FERROUS EXTRACTIVE METALLURGY

M-I-l. TENDENCIES IN DEVELOPMENT OF NON-FERROUS METAL

LURGY IN THE WORLD AND IN YUGOSLAVIA

A. PAULIN

Faculty of Natural Sciences and Technology, Ljubljana University

According to its mineral resources Yugoslavia is among the richest areas

in Europe. From the prehistoric times, through the Middle Age till now, the develop

ment of metallurgy can be followed through archeological findings and written

documents. The lowering of the quality of the primary raw materials, insufficient

resources of the raw material and energy, as well as the strict regulations on environ

mental protection, have an influence on the further development of non-ferrous

extractive metallurgy. The existing technology is being improved and new techno

logies are developed. A review of technological development is given. It can be

seen that the country follows the world development. The transfer of foreign

technology and the beginning of operation of new plants do not mean the end of

our endeavours to improve the technology, but only the starting point. After a

complete mastering of the technology, it should be constantly improved using

our own knowledge and innovations. Reviews of production and investments in

non-ferrous metallurgy worldwide and in Yugoslavia show a constant increase

in this industrial branch. The share of Yugoslav non-ferrous metallurgy is about

1.4% of the world and about 6.2% of the European. In the next five years Yugoslavia

intends to invest about 2.8% of the $ 30,000 millions, which are the world

investments.

M-I-2. NEW TECHNOLOGY AND PLANTS FOR LEAD WINNING

M. JOVANOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Present requirements for a greater emphasis on a rational use of both raw

materials and energy, and particularly of environmental protection, have initiated

research in order to develop a new technology of lead production from the primary

raw materials, the ore and concentrate. The present production of primary lead is

based mainly on the standard two-stage technological process : the oxidizing roasting

of the concentrate in agglomeration machines, and by the reducing smelting of the

agglomerate in shaft furnaces. This technological process is characterized by a large

quantity of lead and inert material in recirculation, process gases with lead dust,

and the complexity of the plant of of a relatively large size. This makes the process
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less economical. A direct smelting of the concentrate offers possibilities for a pro

duction of primary lead in a single-phase technological process with a better utili

zation ofthe heat of exothermal reactions, more adequate separation of useful mineral

substances, better construction of the plant, and a cleaner working area and environ

ment. The purpose of these investigations was to find the best technological solution

of the plant design. Some of these investigations are in the stage of industrial

application and the other ones are on the way to reach that phase. Their technological

and technical characteristics are presented.

M-I-3. LEAD DEZINCIFICATION IN A FLUO-REACTOR AND THE

REFINING OF THE OXIDES OBTAINED

L. SALJlC

RMHK Trepia, Zvelan

Investigations have shown that successful dezincification can be performed after

the desilverization in a fluo-liquid reactor. The rate of the process is being adjusted

by the air quantity. The optimal temperature conditions are 450—480CC. The

oxides obtained can effectively be refined by their leaching. The best zinc leaching

is being attained by an immediate addition of the total oxide amount. Taking into

consideration that the experiments have been performed in pilot plant scales,

the results obtained can be surely used for projecting of industrial installations.

M-I-4. PURIFICATION OF GASES IN THE LEAD AND ZINC SMELTERS

B. VASILJEVlC

Bureau — TrepHa, Belgrade

The existing level of the technique and filtration equipment for waste gases

in the lead and zinc smelters is good in our country, but the maintenance sometimes

is not satisfactory. To achieve .he working conditions regulated by the Law, the

main difficulty lies in the price for the filtration quipment, if the high efficiency

(above 99.5°0) is wanted. As an unsolved problem the waste gases from the blast

furnaces with low content of SO2, CO and other submicronic poisonous components

can be considered, which can not be eliminated with the existing implements.

It is similar with some ventillation gases from sintering machines at the lead and

zinc smelters. The economic reasons require the research of the smelters waste

gases filtration on high temperatures to eliminate the expensive cooling systems

and utilize the existing gas energy.

M-I-5. ACTIVITIES OF FeO AND ZnO IN LIQUID SLAGS CONTAINING

FeO, CaO, SiO^, ZnO and A1203 at 1250 C.

N. FILIPOVSKA and H. B. BELL

University „Kiril i Metodij", Skopje and Strathclyde University, Glasgw

An experimental study has been made of the activities of ferrous oxide and

zinc oxide in liquid slag; containing CaO, SiO-j, FeO, ZnO and AI2O3 at 1250 C.

The technique used involved a solid electrolyte e. m. f. cell of the following type:

Pt/Ni • NiO/ZrOi ■ CaO/Ag ■ Fe • slag/Fe
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The е. m. f. of the cell allowed the activity of FeO in the slag to be determined

through the cell reaction:

FeO+Ni(s)=NiO(s)+Fe(s)

The zinc pressure in the cell was measured by analysing the zinc content in the

silver. The activity of ZnO was derived from the reaction:

ZnO(l) +Fe(s) =FeO(l) +Zn(g)

The activity of zinc in liquid silver was also determined in a separate investigation

using an isopiestic technique. The results show that the activity coefficient of both

FeO and ZnO increases with the increase of the CaO/Si02 ratio in the slags as well as

with the increase of AI2O3 content. The ratio yzno/YFeo increases with the

increase in the CaO/Si02 ratio. The activities of FeO and ZnO have been deter

mined in various slag mixtures in order to find some simple relation between the

the activity and the composition. In this respect, it has been proved possible to

calculate FeO and ZnO activities by means of a regular solution type applied to

both systems.

M-I-6. ACTIVITY MEASUREMENTS IN LIQUID SILVER - ZINC

ALLOYS

N. FILIPOVSKA and H. B. BELL

University "Kiril i Metodij", Skopje, and Stralhclyde University, Glasgow

In a recent investigation of liquid slags containing ZnO, silver — zinc alloys

have been used. Since data on the Zn activity in these alloys at temperatures above

1000°C are not available, measurement for their determination were performed.

An isopiestic method was chosen in which a constant vapour pressure is being

maintained over alloys held in a temperature gradient. In the present work the

source of the fixed vapour pressure was an alloy of silver anc zinc. It was preferred

to pure zinc in view of the high vapour pressure of zinc in the range of experimental

temperatures and since the data were required for relatively low zinc concentrations.

In order to extrapolate the data obtained at other temperatures to a common temper

ature (1380 K), it was assumed that RT lny is a constant. The activity coefficient

of zinc at infinite dilution (y') is 0.21. The partial molar free energy of zinc and

silver and the integral free energy of solution were derived from the data of zinc

and silver activities and compared with Hultgren's data for 1023 K. The plot of

these data suggests that the asumption of a regular solution to extrapolate the

present data over a small temperature range is a reasonable one.

M-I-7. REMOVAL OF COBALT FROM ZINC SULPHIDE SOLUTIONS

D. SINADINOVI6, R. VRACAR and I. ILlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Results are presented of investigations concerning purification of zinc sulphate

solutions from increased amounts of cobalt. The experiments were performed on

recycle solutions of cadmium electrolysis. Both the method of multiple stage pre

cipitation by zinc powder with added activators, and the method of precipitation

with potassium ethylxanthogenate were tried. Results showed that the former
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method does not yield solutions of a satisfactory cobalt concentration. The latter

method gave more favourable effects, but the solutions were still insufficiently

purified in the last stage. A combination of both methods, however, led to a satisfac

torily low cobalt concentration.

M-I-8. SOME ASPECTS OF MICROBIOLOGICAL LEACHING OF COPPER

FROM ORE WASTES

J. I. VUCETId, M. M. VRVIC,'and В. M. VUJOVlC

Faculty of Science, Belgrade University

During the leaching process in circulating columns the dynamics of oxidation

of copper sulphide minerals was followed. Ore wastes from the deposit Visoki

Planir at Bor were treated. The experiment was done in three parallel runs, with

a duration of 45 days each. The basic leaching solution was the mediom 9K without

ferrous sulphate, prepared with tap water (soln. pH 2.5). The first run was a control

test leached in sterile conditions with the basic solution only. In the second and

third runs, to the basic solution the biomass ( Thiobacillus ferrooxidans) was added

in a concentration of 105 to 10е cells/ml. In the third run aeration was applied

in addition. The percentage of leached copper, in respect to the total copper in

the ore waste, was 4.6, 9.9, and 10.7 for the three runs respectively.

M-I-9. OXIDIZING ROASTING OF COPPER MATTE FROM TREPCA

LEAD SMELTING WORKS FOR FURTHER HYDROMETALLURGICAL

PROCESSING

R. VRACAR and D. SINADINOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Processes of oxidizing roasting and subsequent leaching of title copper matte

are studied. The optimum roasting parameters are: 550°C, 1 —2 hours and 5% SO2

in air quantity 6xeq./hr. The optimum leaching parameters are : L : S=5 : I to

7.5 : 1 and 30 minutes and 0.6 x eq. quantity of H2SO4 in 1 liter of solution, relative

to copper. Under these operating conditions 96.8—98.4% Cu from the copper

matte containing 41.04% Cu, 18.20% Pb, 2.23% As, 1.18% Sb and 20.10% S

can be brought into solution, and a solid leaching residue of 55 — 60% Pb can be

obtained.

M-I-10. THE KINETICS OF CHLORINATION OF COPPER OXIDE

WITH CHLORINE GAS

B. DAClC, I. ILlCjandlM. ANTld

Faculty of Mining and Metallurgy, Bor and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The kinetics of chlorination of CuO with chlorine gas in the temperature

range from 350° to 450°C has been investigated. In this work specimens in the

dispersed state and as pills have been used. Activation energies and reaction rates

for the above temperature range have been determined. From the obtained results,

well defined consecutive steps have been determined and used for the determination

of kinetic parameters, which are imposing limitations on the reaction rate.
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M-I-ll. THE KINETICS OF CHALCOCITE OXIDATION

M. ANTIC

Faculty of Mining and Metallurgy, Bar

To the kinetics of C112S (natural chalcocite) oxidation the exponential equation

a=aa, [1—exp (—К tn)]

was applied. The reaction rates in the temperature interval 400° to 700°C are well

characterized by the kinetic parameters oc«» К and n, describing quantitatively

the complex chemism of Q12S oxidation. A negative activation energy is one of the

characteristics of this process.

M-I-12. THE LEACHING KINETICS OF COPPER SULPHIDE CONCEN

TRATE WITH FERRIC CHLORIDE SOLUTION AT ELEVATED TEM

PERATURES

R. VRACAR, D. VUCUROVlC and N. NACEVSKI

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Faculty of Technology and Metallurgy

Skopje University

The process of leaching of a copper sulphide (chalcopyrite) concentrate with

a ferric chloride solution in the temperature range of 25° to 90°C was examined.

The influence of temperature on the leaching rate was followed by monitoring the

amounts of copper and iron in the solutions and of elemental sulphur in the sedi

ment. The order of reaction, the parameters of the Arrhenius equation, and the

activation energy were determined and the mechanism of the leaching process was

discussed.

M-I-13. DOMESTIC POLYMETALLIC ORES AND DEGREE OF THEIR

UTILIZATION

B. DURKOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Basic caracteristics of domestic ores of non-ferrous metals, with regard of

polymetallic features. Characteristics of domestic lead-zinc ores and their concen

trates. Behaviour of accompanying components in the concentrates of lead and

zinc under processing conditions. Characteristics of domestic copper ores and

concentrates. Behaviour of accompanying components in domestics copper con

centrates under their metallurgical processing. Basic properties of domestic poly

metallic antimony raw materials, and problems concerning their metallurgical

processing. Further directions of developments in metallurgical processing of

polymetallic raw materials.
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M-I-14. POLYMETALLIC RAW MATERIALS AND PROBLEMS OF

THEIR METALLURGICAL PROCESSING

B. DURKOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy,' Belgrade University

Polymetallic ores and concentrates. Structural values of polymetallic

ores and concentrates. Distribution of the valuable components of polymetallic

ores during their enrichment. Appearance of metallurgical intermediates and

waste products during processing of polymetallic raw materials under usual pro

cessing procedures. Metallurgical processes already used on the industrial scale,

or under investigation for processing of raw materials by pyrometallurgy, hydro-

metallurgy, or by means of combined processes of mentioned treatments. Problems

of complex utilization of mineral substance from polymetallic raw materials.

M-I-15. POSSIBILITIES OF USE OF SEGREGATION IN NICKEL ORE

CONCENTRATION

D. VUCUROVlC and I. ILl£

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Possibilities of the use of the segregation process to obtain nickel ore concen

trates was examined. Two types of ore were treated. The one from Goles, Kosovo

with the composition (per cent): 1.26 Ni, 13.2 Fe, 56.6 Si02, 2.5 А12Оз, 1.7 Cr203,

5.3 MgO, 0.25 CaO, and 0.04 Co, and four samples of ore from Lipovac, Sumadija,

with nickel contents from 0.7 to 1.1%. A number of process parameters at constant

flotation conditions were determined, e. g. temperature 950"C, time 30—150 min.,

the amount of CaCl2 reagent, coal and others.

M-I-16. PRODUCTION OF NICKEL POWDER BY HYDROGEN REDUC

TION FROM THE AQUEOUS AMMONIUM CARBONATE SYSTEM

D. DURKOVlC and LJ. CVIJOVlC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

The physical characteristics of metal powders, especially of nickel powder

used for high porosity matrices, are of great importance. The nickel powder with

low apparent density can be produced, besides the carbonyl process, also by hy

drogen reduction from aqueous ammonium carbonate solution. Our examinations

indicated that the batch composition — the nickel concentration in the suspension

and in the solution and NTb/Ni molar ratio — have the greatest influence on the

physical properties of the nickel powder. By the variation of the batch composition

for reduction nickel powder with a wide range of physical properties can be obtained,

in particular regarding the degree of agglomeration of powder particles.
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M-I-17. APPLICATION OF SOLVENT EXTRACTION IN HYDROMET-

ALLURGY OF NON-FERROUS AND RARE METALS

B. DURKOVld

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Extraction by means of organic solvents is being more and more applied in

hydrometallurgical treatment of non-ferrous and rare metals. Till now, the broadest

industrial application has been reached in uranium metallurgy, both in the stage

of technical uranium salts purification and the stage of achievement of pregnant

liquors. Solvent extraction also enjoys relatively large application in metallurgical

treatment of other rare metals such as: niobium, tantalum, zirconium, hafnium,

vanadium, indium, thallium and gallium. As far as the non-ferrous metals are

concerned, the most important industrial scale application is achieved in copper

metallurgy, less in nickel and cobalt, and only to a small extent in aluminum and

magnesium metallurgy. New trends in the development of extractive processes

have been presented also in the paper.

M-I-18. KINETICS AND MECHANISM OF THERMAL DECOMPOSITION

OF MAGNESIUM BASIC CARBONATE

2. D. 2lVKOVI<5 and B. DOBOVlSEK

Faculty of Mining and Metallurgy at Вот, Belgrade University, and Faculty of Mining, Ljubljana

University

Results of an investigation of the kinetics and mechanism of thermal decom

position of fhe basic magnesium carbonate are presented. The methods of non-

-isothermal TG and DTA were used. It was established that the process proceeds

according to the following mechanism:

3MgC03Mg(OH)23H20=3MgC03Mg(OH)2+3H20 ( 1 )

3MgC03Mg(OH)2=3MgC03MgO+H20 (2)

3MgC03MgO=4MgO+3C02 (3)

The following values of activation enegy with TG methods for the processes (1);

(2) and (3) were determined: for T<513K 34.29 kj/mol and for 7/>513K

116.03 kj/mol; 252.63 kj/mol and 294.35 kj/mol, respectively and with DTA

methods: 119.21 kj/mol; 240.71 kj/mol and 302.21 kj/mol, respectively.

M-I-19. KINETIC MODELS OF EXPONENTIAL TYPE

M. ANTI6 and M. SPASlC

Faculty ofMining and Metallurgy, Bor, and Faculty of Technology and Metallurgy,Belgrade University

Two kinetic equations, suitable for description of topochemical reactions,

are the well-known exponential forms. These equations:

а=а«ю [1—exp (—Ktn)]—Antic-Kazeev's and

a = I —exp (—Ktn)— Kazeev-Erofeev's

have been used for theoretical consideration of the kinetic parameters aoo, К and n.

Special attention has been paid to the kinetic parameter n.
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M-I-20. THE ANTlC-SPASlC EQUATION AS A KINETIC MODEL FOR

DESCRIPTION OF HETEROGENEOUS CHEMICAL REACTIONS

M. ANTIC and M. SPASlC

Faculty of Mining and Metallurgy, Bor, and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

Belgrade University

The criterion of Rostovcev, S=R \ZK/De,was given physical meanings

and connected with the development of topochemical metallurgical reactions and

processes. This criterion was introduced into a number of equations which satisfac

torily explain the development of heterogeneous chemical reactions. This criterion

exists in the equation of Antic and Spasic also. The analysis of numerous equations

from the point of view of the S1 criterion is easier and kinetically more convenient.

From these equations, using the physical meaning of S, it is possible to derive some

known equations describing heterogeneous reactions in the kinetic and microdiffu-

sional regions.

M-I-21. APPLICABILITY OF THE SAKOVICH CONSTANT FOR

ESTIMATION OF ACTIVATION ENERGIES

M. ANTIC, M. SPASlC, B. DAClC and N. COLOVlC

Faculty of Mining and Metallurgy, Bor, and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade,

Belgrade University

The ambiguity which occurs in the application of the Sakovich equation,

Ksnb=nKlln, for calculation of activation energies, led to a critical reconsidetarion

of its validity. Theoretical considerations of the applicability of this equation are

backed by own experimental results of kinetic analysis of some heterogeneous

processes.

M-I-22. STATIONARY POINTS IN KINETIC THEORY

M. ANTIC

Faculty of Mining and Metallurgy at Bor, Belgrade University

Self-acceleration is not only characteristic for topochemical, but also for a

greater number of homogeneous, heterogeneous, and other reactions and processes.

Acceleration is connected with the existence of the stationary point, which is pres

ently given a mathematical and physical-chemical definition. The value of the

stationary point function depends on temperature and can be defined by an equation

similar to the Arrhenius law:

d(lnP()/dr = -EjRT* (1)

Pi = Poexp(-EIRT). (2)

Equations 1 and 2 represent the general laws and are valid for homogeneous and

heterogeneous reactions as well as for a wide group of relaxation processes. They

can be used for determination of the activation energy in the fields of isothermal

and uni othermal к netics.
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M-I-23. DETERMINATION OF ACTIVATION ENERGIES BY USING

THE STATIONARY POINT OF THE TOPOCHEMICAL AND SOME

OTHER REACTIONS

M. ANTIC, B. DACiO and N. COLOVlC

Faculty of Mining and Metallurgy at Bor, Belgrade University

The general theoretical stationary point approach has been used for estimation

of the process activation energy. This method is based on the general relationship :

lg P0=a+bE

The applicability of this method has been verified on the examples of some topo-

chemical reactions and some other heterogeneous reactions of importance in certain

metallurgical processes.

M-I-24. COMPENSATORY EFFECT RESULTING FROM EXPONENTIAL

TYPE KINETIC WORKING MODELS AND ITS APPLICATION IN

TOPOCHEMICAL REACTIONS

M. ANTIC, M. SPASlC, N. COLOVlC and B. DAClC

Faculty of Mining and Metallurgy, Bor and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade,

Belgrade University

From Kazeev-Erofeev's working model, the compensatory effect can be

derived, as follows:

\gK=a-nb. (1)

The autors calculated the above compensatory effect starting from a broader

concept of the existence of a group of exponential kinetic models by using the

theoretical assumption with regard to the emergence of the stationary point. Also,

based on the compensatory effect and the Arrhenius equation, a linear dependence

of the kinetic parameter n on the reciprocal temperature was obtained as

n=a'+b'jT. (2)

Equations 1 and 2 may be used for a detailed analysis of the kinetics of topochemical

reactions, provided that the reaction mechanism does not change.

M-I-25. BEHAVIOUR OF RED MUD PRODUCED BY ALUMINIUM

COMBINATE IN TITOGRAD DURING CONVECTIVE DRYING BY

AIR. I. DRYING OF RED MUD IN THIN LAYERS

S. KONCAR-DURDEVIC, M. RADOVANOVlC, V. VUJO§EVI(5 and M. DRAKlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Institute of Chemistry, Technology

and Metallurgy, Belgrade, and Aluminium Combinate, Titograd

The red mud produced by the Aluminium Combinate in Titograd in the

state of disposal or formerly extracted, was exposed in thin layers to convective

drying by air at different temperatures and humidities. Rates of particular drying

phases are determined from weight changes continuously measured. In separate

sets of experiments powdered material was being added to the red mud and its

influence on the drying characteristics and formation of rind was studied. The

observed factors influencing the disposal ofthe red mud and pollution of the environ

ment are discussed.



SECTION П. IRON AND STEEL METALLURGY

M-II-1. CONTRIBUTIONS OF EXPERIENCE, SCIENCE AND RESEARCH

TO THE DEVELOPMENT OF STEELMAKING PROCESSES

P. PAVLOVlC

Iron in the system of our world. Special significance of iron in comparison

with other metals. Review of historical development of iron making. Sources of

energy and raw materials. The different steelmaking processes and comprehensions

realized through the experience. From ore to steel — through the single technological

steps: reduction, oxidation, dephosphorisation, desulfurisation and deoxidation

— and their perfections through the influence of experience, scientific compre

hensions and through the results of research work. Classification of steelmaking

processes into groups and discussion of their duration in relation to the technical

progress. The influence of coal, steam, electricity, technical oxygen, technical

vacuum, electron-beam and plasma-arc on the development of steelmaking pro

cesses. Problems of efficient and low-pollution steelmaking and its influence on

future applications of different steelmaking processes. Supporting of main point

of metallurgical treatment of melted steel from furnace into the ladle. Contribution

of science to that development. Making of conclusion from recent empirical and

scientific comprehensions in the steelmaking and what in the near future can be

expected. Is ti possible to expect a new process in the mass-steel production and

what could be its essence?

M-II-2. PRESENT POSITION AND TENDENCIES OF DEVELOPMENT

OF YUGOSLAV FOUNDRY INDUSTRY

R. SOTRA

Livnilko Metalski Kombinat, Beograd

Yugoslav foundry industry, in the last five years, has shown very good pro

gress. A review of some outstanding metallurgical and technological problems

in castings production is given, specifically with regard to local raw materials used

in foundries. New trends of development in foundry technology are analyzed as

well as the possibilities for the application ofmodern achievements in local conditions.
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M-II-4. LIGNITETECHNOLOGYPROBLEM IN PIG IRON PRODUCTION

IN ELECTROREDUCTION (TH) FURNACES

K. MOJSOV

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje University

The state and some problems of the technology of pig iron production in

electroreduction (TH) furnaces using prereduced charge components in rotary

kiln with lignite as reducent are discussed. The causes resulting in formation of

low smelting slags in the charge above the end of the electrode are listed and the

ways for their elimination are proposed. A model tending to explain the formation

of potentially eruptive materials in TH furnaces is proposed. Criteria for determi

nation the eruptive material composition in operational conditions are also given.

Preventing the formation of low smelting slags in the charge and eliminating those

fractions which tend to form the eruptive material, the safe and steady state work

conditions are ensured. Pig iron, produced in such operational conditions is about

15% cheaper than that produced with cold coke charge.

M-II-5. DESULPHURATION OF PIG IRON IN STEEL WORKS SKOPJE

H. ARSOV, J. POPOVSKI, V. STANKOVSKI and 2. TALESKI

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje and Skopje Mines and Iron and Steel Works, Skopje

The characteristics of pig iron from Steelworks Skopje is given as follows:

%c %Si %Mn %P %S

min. 2.60 0.80 0.10 1.00 0.030

md. 3.20 1.30 0.35 1.34 0.060

max. 3.90 2.20 0.50 1.90 0.090

The desulphuration is carried out by soda (№гСОз) treatment in amount

of 6 and 9 kg/ton of iron, whereas the grade of desulphuration is from 51% to 55%.

M-II-6. DEPHOSPHORATION OF LD-AC STEEL IN SKOPJE STEEL

WORKS

J. CIRlC, N. JOVANOVIC and J. POPOVSKI

Skopje Mines and Iron and Steel Works, Skopje

Tests were being carried out in 100/1 10 tons converters of special construction.

Phosphorous iron of unusal composition: C=2.6—3.2%, Si=0.8 — 1.8%, Mn=

=0.10-0.20%, P=1.2-1.9%, S =0.030-0.090%, was being processed. The

effect of Si on the dephosphorizing was being examined. The optimum concen

tration of Si in the pig iron, which enables a successful dephosphorizing in the first

phase, was determined. Based on the Si optimization, the desiliconising phase,

for concentration of above 1.2% of Si in the pig iron, was also determined. The

optimum concentration of С in the metal and the optimum concentration of Fe,

in the slag after the first phase, that enable obtaining below 0.020% phosphorus

in the steel, were determined, too. The effect of Si02 contained in the desiliconizer

slag was also being examined. Considering the special lance construction, tests

to determine the relation between the lime in pieces and the lime in dust, in order

to obtain optimum Fe concentration in the first slag, were being carried out.
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M-II-7. HIGHLY FIRED TAR IMPREGNATED MAGNESITE BRICKS

FOR OXYGEN CONVERTERS AND MIXTURES FOR LINING

MAINTENANCE

L BUDIMIR and O. MILUTINOVlC

The Magnohrom Institute, Kraljevo

In steel production, the transition from OH to LD process has required new

qualities of refractories. In oxygen converters, the solutions have been found by

using basic refractories. A considerable improving has been done with highly

fired tar impregnated magnesite brick and mixtures for lining maintenance. In

order to obtain a complete picture of the problem involved, we have tried to give

a review of fundamental factors effecting the wall resistance. The role of carbon in

refractories has also been considered in this paper as well as characteristics and

resistance of highly fired tar impregnated magnesite bricks and lining maintenance

mixtures.

M-II-8. THE INFLUENCE OF ARC FURNACE PARAMETERS ON THE

PROCESS OF MANUFACTURING API STANDARD GRADE

MICROALLOYED STEEL

M. MIHAJLOVSKI, V. STANKOVSKI, D. AVRAMOVSKI, N. KIKOV and H. ARSOV

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje and Skopje Mines and Iron Works, Skopje

The present contribution gives instructions for the manufactures of micro-

alloyed steel and some influences at steelmaking in arc furnaces on the quality of

steel. The characteristics both in manufacture and in research, are to establish some

important parameters of manufacturing at discontinuous conditions of production.

M-II-9. USE OF SYNTHETIC REFINING SLAG IN THE ELECTRIC

ARC FURNACES

v. preSern

Slovenske zelezarne — Metallurgical Institute, Ljubljana

In manufacturing of quality steels in electric arc furnaces, the shorter process

with single slag has been introduced instead of the longer double — slag process.

Because of the insufficient rate of desulphurisation, new synthetic slags are applied.

We determined the optimal composition of the synthetic refining slag. A greater

amount of this slag was prepared and tested for manufacturing the steel for car-

burising in electric arc furnaces. 40% to 60% desulphurisation and a final content

of sulphur cca 0.012% was obtained during the shorter period of the refining —

that means a considerable improvement compared to results obtained by a common

slag. The amount of nonmetallic inclusions (especially sulphide inclusions) was

reduced and the size of austenite grain was satisfactory. A conslusion can be made

that proposed synthetic slags for refining in the electric arc furnaces represent

considerable improvement in desulphurisation; herewith, favourable results in

metallographic investigations are attained, too.
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М-П-10. A CONTRIBUTION ТО THE STUDY OF THE INFLUENCE OF

CASTING CONDITION ON THE MACROSEGREGATION IN RIMMING

STEEL INGOTS

G. NIKOLCOV, V. STANKOVSKI, H. ARSOV and N. NIKOV

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje and Skopje Mines and Iron and Steel Works, Skopje.

Increasing quality demands require the highest possible homogeneity and so,

the lowest possible segregation of ingots. On the other hand rationalisation of

production requires larger ingot sizes. It is known from practice that these conditions

are often contradictory, unless special measures are taken. Up to now, the known

conditions, which lead to ingot segregation, are discussed in the following report.

The influence of liquid currents and solidification condition by casting of rimming

steel was researched by the changing of casting conditions, and changing the condi

tion of chemical shutting of the moulds with granulated aluminium.

M-II-11. POWDERS FOR CONTINUOUS CASTING OF STEEL

J. KRAJCAR, V. KOVA&C and M. COP

Institute of Metallurgy, Sisak

All continuous casted semiproducts with the thickness over 130 mm mould

powders have been used today. The powder quality affects the steel surface quality

and the amount of scarfing. To carry out its functions the powder must have some

determined physico-chemical characteristics depending on composition. Some

properties of inland and imported powders were examined (composition, volume

weight, melting behavior and others). By comparison of the powder characteristics

and its effect on the surface quality of semiproducts, it follows that, for the present

moment, the main property for powder quality evaluation is its behavior at melting

(temperature, homogeneity and speed).

M-II-12. REACTION MECHANISM OF OXYGEN STEELMAKING

PROCESS

LJ. NEDELJKOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Basic facts about oxygen steelmaking processes. Actual state and future of

top (LD) and bottom (OBM, Q-BOP) oxygen blowing process. A short survey

of views on a reaction mechanism of top blowing oxygen steelmaking process.

Application of supersonic nozzles and process improvement. The importance of

supersonic oxygen jet — molten bath interaction and the developemnt of emulsion

theory. A reaction of carbon oxidation to CO from metal drops formed by oxygen

jet action. Formation of slag and of foaming emulsion. Macro and microkinetics

of C, Si, Mn and P oxidation in the period of formation, steady state and destruction

of foaming emulsion. Similarities and differences in oxygen jet — molten bath

interaction in top and bottom blowing. The significance of droplet generation

for the reaction mechanism in bottom blowing process. The importance of establish

ment of quantitative relations between oxygen jet features and drop formation and

emulgation in a foaming emulsion for the future development of views on the

reaction mechanism and for the practical control and automation of oxygen steel

making.
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M-II-13. APPLICATION OF OXYGEN PROBE BY PRODUCING KILLED

AND SEMIKILLED STEELS IN ELECTRIC FURNACES

B. KOROUSlC

Metallurgical Institute, Ljubljana

In determining oxygen "in situ" by the oxygen probe, no sampling of molten

metal is needed. Thus the operation which is very critical in industrial conditions

is avoided since sampling does not allow routine analysis of oxygen. Introduction

of the electrochemical method for determining of oxygen offers a better control

of the oxydation process and greater certainty in manufacturing semi-killed and

killed steel. The performed measurements till now showed that the accuracy of the

method depends a great deal on the homogeneity of the melt and thus on the

chosen area of the measurement (about ±10%). Economical analysis of the intro

duced method showed that the price for one oxygen measurement can be compared

with the price of oxygen determination by the standard method : sampling+analysis.

M-II-14. THE POSSIBILITIES OF THEORETICAL INVESTIGATION OF

EQUILIBRIUM NITRIDE FORMING REACTIONS IN LIQUID IRON

ALLOYS

r. franz-Stern

Faculty of Technology, Zagreb University, Department in Sisak

The paper presents an equation which better than the previous ones deter

mines the equilibrium state of nitride forming reactions in liquid iron alloys. The

parallel results for following nitride forming elements are shown: B, Al, V, Nb,

Та, Ti and Zr. Special emphasis is given to the concentration influence of nitrogen

on the equilibrium concentration of nitride forming elements, which increases

in the following sequence : B, Al, Ti, Та, Nb, V, Zr. The influence in the systems

Fe—N—В and Fe—N—Al is so small that it can be neglected.

M-II-15. COMPARATIVE METHODS FOR NON-METALLIC INCLUSION

INVESTIGATION

V. 2UMBERKOVIC and H. BABAHMETOVlC

Hasan Brkic Institute of Metallurgy, Zenica

Metallographic, chemical and mineralogical methods are used for deter

mination of non-metallic inclusion contents, origin and formation conditions.

All non-metallic inclusions present in steel can not be precisely and completely

identified only by one of these methods. Therefore, several methods are applied.

This paper presents the results obtained by complex application of these methods

to investigation of six different grade steel samples. Total slag number, partial

slag numbers, inclusion surface (%), inclusion number and their size distribution

are determined by metallographic methods. Upon metallographic investigation,

the micro probe analysis and mineralogical investigation were carried out. On the

basis of these methods the presence of manganese sulphides (MnS), oxides (AI2O3)

and glass was determined. In the next investigation stage all samples were electro-

lytically dissolved and the obtained isolates were chemically analyzed. The following

three components were the most present : AI2O3, Si02 and CaO. Isolate mineralogical
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composition was determined by crystallographic optical method. In addition to

mineralogical, i. e. phase composition determination, this method enables the

determination of non-metallic inclusion genesis on the basis of their morphological

and other properties. All samples contain crystalline and amorphous phases.

Corundum, (3-quartz, wuestite, Al and Cr spinels were identiffied, as well as quartz

and Mn-Al— Si glasses. All determined mineral phases belong to endogenous

inclusions, i. e. to deoxidation products, except [3-quartz which originates from

exogenous inclusions.

M-H-16. ON REFINING OF FERROSILICON FOR TRANSFORMER AND

DYNAMO STEEL

N. SMAJlC

Metallurgical Institute, Ljubljana

Silicon steels (0.5 to 4.5% Si) for electrical sheet and strip are produced

by alloying usually with 75 pa. ferrosilicon which must not contain over 0. 1 % Ti

and 0.7% Al. The potentials of oxidation refining has been evaluated. Thermo-

dynamical analysis of the equilibrium states in the system Fe— Si—Ti—Al—Ca—О

in the temp, range 1873—2273 К was carried out. It was shown that the oxidation

refining can not be used to decrease the Ti content of 75 FeSi which usually amounts

to 0.3% Ti, since the equilibrium Ti content of 75 FeSi exceeds 1% Ti. The

standard FeSi 75 was alloyed with Ti and oxidised by blowing pure oxygen. The

results of chemical analysis showed that Al and Ca content was efficiently reduced

wherea-. Ti content of ferrosilicon (0.7% Ti) remained unchanged. Since the

chlorination method of refining also can not reduce normal Ti content o; 75 FeSi

from the same thermodynamic reason, it was concluded that the Ti con ent of

furnace burden is of primary importance.

М-П-17. TRIAL LEACHING FROM MANGANESE SLAG FOR THE

PRODUCTION OF METALLIC MANGANESE

Z. BLAZOVlC, M. DOBROVlC, A. ROSA, K. BATINICA and N. POSKULO

Induttroprojekt, Zagreb, Tvornica eleklroda i ferolegura, Sibenik and Tvornica aluminijuma, Lozovac

In the production of aluminium alloys very pure, electrolytic manganese is

used. SiMn and FeMn slag and other raws may be used for the same purpose,

provided that the SiMn slag represents a less important component, due to its

lower contents of Mn. A general advantage of the use of slag is the presence of

manganese as metal. Trial leachings from the slag were made at conditions as

similar as possible to industrial aqueous electrolysis of manganese sulphate, but

with a higher anolyte H2SO4 concentrations. All leachings were done uner the same

conditions. It has been proved that favourable manganese recuperation m у be

reached by using FeMn slag with industrial anolyte as leaching medium (above

90%). Less favourable recuperation resulted from the use of SiMn slag with indus

trial anolyte. However, by introducing certain variations in the ratio slag: leaching

medium, the recuperation might be increased to more than 80"/„. This figure, in

turn, may be increased by using anolytes with a higher H2SO4 content.
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М-Н 18. THE CRITERIA OF EXCHANGING OF FUEL GASES IN

INDUSTRIAL FURNACES

M. MICHALOWSKI and E. SKWARADOWSKI

Faculty of Metallurgy of the Silesian Technical University, "Katowice" Steelwork

The fundamen al differences of combustion conditions and hea exchange

in gaseous inst uments and furnaces make the criteria of exchanging of fuel gases,

which were worked out only for the giseous instruments and appli:d up to the

present, unse.viceable. Th? criteria of Wobbe, Veaver and Delbourg have been

replaced by new ones, readjusted to the work of industrial furna es, taking into

account hea: transfer and flame temperature. The criteria have been put into

the form of a useful blowpipe size coefficient.

M-: -19. SELFHARDENING OF FLUID MOULDING MIXTURES BY

UTILIZATION OF WATER GLASS AND FIRE RESISTANT SANDS

M. BRANKOVlC and B. STEVANOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University and Petar Draphn Works, Mladenovac

Thz current development of moulding mixtures asks for the introduction

of new binders which permit the production of moulds and cores with le^s labor

as well as an easier cleaning of castings. These requirements are best met by using

mixtures that harden on basis о chemical reactions because the speed of

hardening and decomposing are easily regulated. The СОг procedure is one of the

first successful attepmts to introduce chemical reactions into prepartions of mixtures

with fixed hardening rates. Chemical mixture hardened with water glass has easily

found the way to foundries of nonferrous metals, gray iron in spite of some of its

insufficiencies such as : bad decomposition of the mixture after casting, great con

sumption of CO2 gas, abundant scalying on surfaces, etc. Further development

of this mix ure with water glass has been made to eliminate weak points of this

procedure, by leaving out the CO2 gas by utilization о materials containing 2CaO •

• Si02 with certain components forming foam and making the mixure fluid within

an optimal time interval. Fluid mixtures, obtained in this way (by means of water

glass) have remarkable advantages as they fill the mould tightly, their hardness is

increasing by longer stay, can be easily taken out, the quality of castings is better,

whereas the technology of preparation of such mixtures and moulds happens to be

very simple and the operational procedure is easily mechanized. In the course of

these last years, attempts have been made to utilize the fire resistant sands in these

mixtures instead of those of quartz. The reason for using these sands lies in their

well known fire resistance unified with positive characteristics of fluid selfhardening

mixtures.

M-II-20. THE INFLUENCE OF COAL DUST ON FERRITIC-PEARLITIC

LAYERS FORMATION IN GRAY IRON CASTINGS

M. N. TOMOVlC and S. M. MATIJASEVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Ferritic-pearlitic layers are often seen in gray iron castings produced under

conditions usually prevailing in the foundries. An attempt was made in this work

to determine the influence of coal dust on ferritic-pearlitic layer formation. To

examine this influence in castings, gray iron with Ce= 3.83 —3.90% was used.
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Castings ware pour d in wet sand moulds containing 0.2, 4 and 6% of coal dust.

Evaluation of the depth and quantity of surface ferritic-pearlitic layers was per

formed with step block castings, dimensions of which were as follows: 100, 75, 50,

25, 10, and 5 mm. Pouring temperature range was 1370— 1400CC. The performed

tests showed that an increase of 0—4% of coal dust in moulding mixture caused

decrease in the depth of penetration of surface ferritic-pearlitic layer. It was con

cluded that the quantity of ferrite depends on coal dust content up to 4%, while

with further increase the above mentioned dependence tends to become a constant.

It was also observed that the quantities of 2.4 and 6% coal dust in moulding mixture

have somewhat greater influence on the decrease of ferrite content in surface

structure of the castings with greater wall thickness.

М-П-21. GRAY CAST IRON INGOTS REINFORCEMENT WITH STEEL

CORE

R. LJUBOJEVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The process of gray iron armoring by means of steel inserts is considered

in general. The reason for armoring is the weak carrying capacity of the cast iron

during tension. Structural changes in the armature and cast iron during heating,

their common cooling have been described. The armature proves to be advantageous

in the elimination of residuous inner strain, too. The results of the experimental

investigations of the armored test pieces show higher strength than of the unar-

mored ones.

M-II-22. THERMAL DECOMPOSITION KINETICS OF LIMONITE

FROM MAJDANPEK COPPER MINE

M. ANTIC and N. COLOVlC

Faculty of Mining and Metallurgy at Вor, Belgrade University

The thermogravimetric and differential-thermal analyses are used to study

the thermal decomposition kinetics of the limonite from Majdanpek Copper Mine

under the non-isothermal conditions of the process. The experimental results were

obtained with different heating rates. The thermal decomposition kinetics of the

limonite from Majdanpek Copper Mine, involving dehydration of goethite and

jarosite, as well as the desulphation of jarosite, was investigated. The activation

energies of the thermal decomposition process of the limonite from Majdanpek

Copper Mine were determined, too.

М-Ц-23. PARALLEL KINETIC ANALYSIS OF MAGNETIC ROASTING

OF PYRITE CINDERS AND LIMONITE FROM MAJDANPEK COPPER

MINE

M. ANTIC, N. COLOVI6 and D. VUCUROVlC

Faculty ofMining and Metallurgy, Bor, and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The magnetic roasting kinetics of pyrite cinders and limonite from Majdanpek

Copper Mine with coal from Bogovina Coal Mine, with and without calcium chloride

as activator, was studied. The application of Antic-Kazeev's equation by kinetic
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processing of the experimental results of the process involved was proved. The

kinetic parametres of Antic-Kazeev's equation were analyzed. The activation

energies of this process were determined. The influence of calcium chloride on the

process rate increasing, activation energy decreasing, as well as on the modification

of other kinetic parametres was demonstrated experimentally.

M-II-24. HYDRAULIC MODELS OF POLLUTANT DISTRIBUTION IN

WORKING AND LIVING ENVIRONMENT

S. K. KONCAR-DURDEVIC, R. S. CVIJOVlC and S. D. CVIJOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Wide possibillities of the application of hydraulic models in the examinations

of the pollutant distribution is discussed. The advantages of the adsorbtion method

in hydraulic modelling is emphasized. The examinations on simple geometrical

models of working environment industrial structure is performed. In the first

case the ventillation efficiency is examined, as well as the influences on the degree

of ventillation. In industrial structure modelling, the interaction of the source

and surrounding objects is discussed.



SECTION Ш. MECHANICAL WORKING

М-Ш-1. DEVELOPMENT TENDENCIES IN MECHANICAL WORKING

PRODUCTION IN YUGOSLAVIA

V. STANKOVSKI

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje University

The report reviews the existing capacities and development tendencies in

the metal working industry of copper, aluminium, and steel, the limiting parameters

in the period up to 1980, and the development possibilities in the period 1980—1985.

The study is founded on the specification and quantities of products and semipro

ducts. Existing capacities and capacities in errection are not specified. Starting from

the availability of raw materials, as the main limiting factor affecting the develop

ment is the disposal of goods on the domestic and international market.

М-Ш-3. CONTRIBUTION TO THE INVESTIGATION OF BEHAVIOUR

OF MATERIAL DURING HOT FORMING PROCESS

R. KOVACEVlC, P. FUNKE, S. BLECl£ and R. WITTEK

Institul fur Verformungskunde und Walzwerkswesen der Technischen Universitat, Clausthal

The most important methods for testing the hot deformability of metals

to be used in Institut fur Verformungskunde und Walzwerkswesen of the Technical

University of Clausthal are the tensile and the torsion test. The definition of deform

ability comprises the yield stress and the capability to change the shape. Measure

ment of the yield stress is discussed in connection with the influences of state of

stress, deformation, strain rate and temperature.

М.-Ш-4. COMPENSATION OF THE BENDING OF SLABS DURING

THE ROLLING OF BRAMS INTO SLABS ON THE UNIVERSAL

QVARTO STAN IN SKOPJE

V. STANKOVSKI, P. FUNKE, R. KNEZEVlC and M. JORDANOV

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje and Skopje Mines and Iron and Steel Works, Skopje

Beside some other difficulties by rolling brams into slabs, the bending up

of slabs during the rolling is also an important problem in the production. This

report considers the reasons for that, and possibilities for their compensation and

elimination the bending of slabs.
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М-1П-5. RELATIONSHIP BETWEEN PROPERTIES AND HOT ROLLING

CONDITIONS OF A Nb-MICRO-ALLOYED STEEL

M. ACEV, P. FUNKE and CHR. PAVLIDIS

Institut fiir Verformungskunde und Walzwerkswesen der Technischen Universitdt, Clausthal

The present investigations describe the relationship between properties and

hot rolling conditions of a deep drawing steel with 0.04% С and 0.025% Nb.

The hot rolling started at a temperature of 1250°C. After final rolling at 750°C,

850°C and 950°C, cooling took place partially in the air. Foundation of these exami

nations were the different production methods in connection with sheet properties.

Micro structure investigations had been carried out with light and electron beam

(REM) methods of investigation to study the influence of hot rolling conditions

and micro structure.

M-III-6. THE INFLUENCE OF THERMOMECHANICAL PARAMETERS

OF PLASTIC DEFORMATION ON THE QUALITY OF HEAVY PLATES

V. STANKOVSKI, P. FUNKE, R. KNEZEVIC, CHR. PAVLIDIS and M. TASEV

Faculty of Metallurgy and Mining, Skopje University, and Institut fiir Verformungskunde und Walz-

toerkviesen, TU, Clausthal

Laboratory experiments with varying conditions of plastic deformation,

similar to the hot rolling of plates, were carried out on some microalloyed steels,

to investigate the influence on the microstructures and mechanical properties,

and tojestablish the effect of chemical compositions by the Low-Alloy-Structural

Steel grade X46, X52 and X60.

M-III-7. DEVELOPMENT OF ANALYTICAL MODEL IN RESEARCH OF

HOT ROLLING OF STEEL STRIPS

V. ClZMAN and R. TURK

Faculty of Natural Sciences and Technology, Ljubljana University

Development of the analytical model, used to explain the variation of the

influential parameters during hot rolling of wide strips on the Steckel rolling train,

consists of three phases. First, Sims' formula was verified and its applicability for

further analytical use was confirmed. Then an indirect method was proposed

simultaneously used as a control for non-uniform increase of k/m during rolling.

Finally, Sims' formula was modified by insertion of the corresponding expression

for kfm from a regression analysis. The modified formula was derived for a group

of high-silicon low-carbon electrical steels.

M-IH-8. DETERMINATION OF LIMITING PLASTICITY CURVE OF

DIP DRAWING CARBON STEEL

N. MlSKOVlC, B. MlSKOVlC and E. ROMHANJI

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Determination of limiting plasticity curve results from the need to define

drawability of sheets in correlation with existing testing methods. Advantage of

this method, giving the limiting deformation curve, is easy and practical for appli

cation. In the article an aspect of problems dealing with complications in deter

mining the limiting plasticity curve is given since the method is not standardized.
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М-Ш-9. IMPORTANCE OF WORK HARDENING AND NORMAL ANI-

SOTROPY CHARACTERISTICS OF CAR BODY SHEETS WITH REGARD

TO ITS MACHINABILITY

B. DEVED2l(5

Faculty of Mechanical Engineering, Kragujevac University

The so-called n factor is most frequently used as the indicator of work

hardening of car body sheet while the r factor is used as the indicator of normal

anisotropy. When the sheet formability is determined on the basis of the above

mentioned factors, a series of problems emerges connected with the various influence

of these characteristics and specific properties of car body components separately.

In this paper a broad summary of the matter concerned is presented and critical

conclusions are drawn from the viewpoint of the present knowledge. In addition,

a model of complex formability indicator is mutually given including both character

istics in such a way that their real participation is clearly demonstrated. A special

attention is paid to the application of the forming limit diagram for the reliable

formability determination at deep drawing of sheets. In connection with that,

the influence of work hardening rate and normal anisotropy is analyzed with regard

to the position of curves in the diagram and the deformation distribution in the

critical area of the piece drawn.

М-Ш-10. DEFORMATION OF THE ZnAl EUTECTOID ALLOY

L PETROVlC, M. JANClC and LJ. RADONJlC

Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinia, Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University, and Faculty of Technology, Novi Sad University

The relationship between steady-state flow stress, strain rate sensitivity and

strain-rate was determined for ZnAl eutectoid alloy at room and elevated tempera

ture. Electron microscope examinations showed that there is a dependence of

post-deformed microstructure on strain rate. Experimental data were discussed

in point of view the mechanism of structural superplasticity.

М-Ш-11. DETERMINATION OF DISTRIBUTION AND INTENSITY OF

STRAIN AND STRESS IN MINOR DEFORMATION SCALE

N. MlSKOVld and E. ROMHANJI

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Microstructural method with its theoretical basis gives possibility for inves

tigation of strain and stress distribution, and microinvestigation in range of one

grain, or part of it. Using this method it is possible to determine deformations

of the 1st and 2nd order, their intensity and distribution, finally to calculate the

respective strain. In the article the importance of these results is emphasized and

also their application in complicated analyses of mechanical working proceses.
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M-III-12. EFFECT OF STATIC STRAIN-AGING ON TEXTURE DEVEL

OPMENT AND PLASTIC STRAIN RATIO IN STABILIZED STEEL

V. RAlC, D. DROBNJAK end S. MALClC

Steel Plant, Smederevo, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Boris

Kidrii Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinta

The effect of static strain aging (strain: 5—25%; aging: 10— 200°C/h to

520°C) on texture development during subsequent cold rolling (70%) and annealing

(700°C) has been studied by means of an inverse pole figure technique. The results

show that the {111} component icreases and the {100} decreases with decreasing

heating rate i. e. increasing aging time, the effect being most pronounced on passing

from 50 to 20°C/h i. e. from 10 to 25 hours. This has been attributed to an increased

efficiency of A1N precipitates in developing recrystallization nuclei with {111}

orientation at the expense of {100} orientation. An average plastic strain ratio

of about two is experienced, if an optimum combination of prior strain (15%)

and aging rate (10°C/h) is applied.

M-III-13. A STUDY OF THE EFFECT OF ROLLING VARIABLES ON

THE LATERAL SPREAD IN A STEEL STRIP UNDER PLAIN STRAIN

CONDITIONS

M. DUROVlC, B. MlSKOVlC and R. LAZlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Lateral spread is an important phenomenon accompanying the rolling process.

A number of theories and analytical expressions have been developed to account

for its occurrence. Among them the more reliable ones appear to be those related

to symmetrical processes and plain strain conditions. In the present work the

effect of ДА, ro and bo on the lateral spread in a steel strip is evaluated experimenttally

and by means of analytical expressions due to various authors (Bakhtinov, Wusatov-

ski, Helmi-Alexander, Sparling, Hill and Sedlacek). The results show that the

experimental data are best fitted by an analytical expression derived by Helmi-

-Alexander.

M-III-14. ESTIMATION OF DEFORMATION ABILITY OF Cu-Ag-P

ALLOYS

M. NIKACEViC, N. DULlC, R. SOFRENOVlC and V. MILENKOVlC

Bom Kidrii Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinta, Novi Sad Cable Manufacturing Works,

and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Criteria for deformation ability were experimentally examined and defined

for Cu—Ag—P alloys. Depending on the chemical composition of standardized

alloys deformation ability may be defined by the amount of elongation as well as

the ratio of yield point and tensile strength. An extremely important element also

is the choice of deformation temperature regardless of the fact that all examinations

were conducted in the region of cold deformation up to 1 50CC. It has been concluded

that these alloys cannot be deformed at room temperature by treatments in which

the elongation strain is predominant.
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М-Ш-15. EXPERIMENTAL AND ANALYTICAL DETERMINATION OF

SPECIFIC ROLL PRESSURE PARAMETERS IN COPPER DURING THE

ROLLING PROCESS

G. KOSTIC and B. MlSKOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Experimental investigation was carried out on rolled copper (Cu—99.5) to

determine the influence of the parameters of thermo-mechanical treatment of

deformation and initial specimen thickness on the specific roll pressure of the

metal. By following changes in its parameter values (psr, от), this investigation

led to the following conclusions: specific roll pressure increases with the degree

of deformation and the strain rate (for rolling at room and higher temperatures);

specific roll pressure increases with decreased initial specimen thickness: with an

increase in temperature specific roll pressure decreases. Special importance in

this study is given to the analytical section based on a choice of a formula (for the

determination ofmean specific pressure) which would under experimental conditions

yield results as near as possible to the results obtained by the experiment. From

the formulae chosen (Selikov, Ekelund, Hill and Gubkin), the most satisfactory

results were given by Ekelund's formula, while the greatest discrepances were

registered by comparing the experimental values with the ones obtained by using

Gubkin's formula.

М-Ш-16. DIE PROBLEME DER HERSTELLUNG BEIM WARMGEWALZ-

TEN BAND AlMg5

R. LAZlO, R. DODOK und V. KECMAN

Copper and Aluminium Rolling Mill, Sevojno

Wegen seiner mechanischen Eigenschaften (hohe Zugfestigkeitswerte und

Dehnung) hat die Legierung AlMg5 die grosse Anwendung in der Form von den

kaltgewalzten Blechen und Bandern. Die weitere plastische Verarbeitung von dem

Qualitativ warmgewalzten Band stellt kein grosses Problem dar. Deshalb ist die

ganze metallurgische Problematik unter den industriellen Bedingungen auf die

Untersuchung der optimalen Bedingungen des halbkontinuierlichen Block-

giessens und Blockwarmwalzens gerichtet. Das Block und Bandrandreissen beim

Warmgewalzen ist ein ausserst ungiinstiger Fall, der bei der plastischen Verar

beitung dieser Legierung entsteht. Die Untersuchungen in dem Laboratorium

mit einem hochtemperaturlichen Mikroskop unter einer Simulation der industriellen

Bedingungen haben der Erfassung und Beseitigung der ungewiinschten Erschein-

ungen, die wegen des unchomogen gegossenen Blockes und Vorgliihens vor dem

Warmwalzen entstehen, beigetragen.

М-Ш-17. INFLUENCE OF THERMOMECHANICAL ROLLING

CONDITIONS ON DIP FORMED COPPER ROD PROPERTIES

N. MlSKOVld and Z. NIKOLI6

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Copper Smellers, Bar

When studying thermomechanical conditions of hot rolling with respect

to immersion formed copper rod the specific consideration has been given to the

influence of the following factors: influence of protective atmosphere, influence

of cooling and lubricating emulsion, influence of rolling temperature. Results
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obtained from testing of thermomechanical conditions of hot rolling have been

estimated on the basis of values of mechanical, technological, structural and electrical

properties of produced 8 mm dia. rod. Result of analysis of mechanical properties

as for plasticity and metal resistance to deformation, is that hot rolled rod properties

are optimal for successful further processing by plastic deformation.

M-III-18. MATHEMATICAL PROCESSING OF EXPERIMENTAL DATA

ON DIP FORMED COPPER ROD PROPERTIES

Z. NIKOLlC

RTB - Bor

The great number of experimental data resulting from specific tests allow

their mathematical interpretation to a great extent. On the basis of the mathematical

processing, conclusions make possible to establish rules by which one can calculate

individual properties, provided that specific assumptions have been proved. When

studying a considerable number of parameters resulting from experiments, it has

been estimated that tensile strength, relative elongation and electric conductivity

are to be mathematically analysed. The above parameters have been studied as

function to the degree of deformation which is implicitly contained in the rod

thickness. The study indicates mathematical formulae, diagrams and tables referring

to drawn copper wire from 8 mm to 0.06 mm dia. Analytical dependences express

rules of changing properties of cold drawn copper wire depending on the degree

of the deformation.

M-III-19. MATERIAL FLOW RESEARCH AT THE SKEW ROLLING

I. MAMUZlC

Institute of Metallurgy, Sisak

Our attention has not been fully paid to the material flow at the rolling of the

tubular bodies (bottles) on the elongator during the seamless tube production

by the Calmes method. Now, this torsion is being investigated by means of creating

the straight-lined channels on the outer and inner surface of the tubular body

(bottle) as well as by analyzing the curve obtained on the tube blank. On the basis

of the calculation on the UNIVAC 1106, we have defined the curve equation,

especially for the light, medium and heavy line of the seamless tube mill in Zeljezara

Sisak. The investigations have shown the higher material flow occurring on the

outer than on the inner surface of the tube blank. Simultaneous observing the

equations of the outer and inner curves (polynomials up to 10 th depree) on the

tubes of light, medium and heavy lines have caused some deviations. It means

that the material flow varies in each particular case. The equations of the material

flow produced on the elongator are of a great importance in the praxis, because

they allow to define the origin of the eventual defect on the tube surface (inside

and outside) and conclude whether it does or does not result from the machine

elongator.
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M-III-20. THEORETICAL ELEMENTS OF ANALYTICAL DETERMI

NATION OF ROLL PRESSURE IN PILGER ROLLING

V. TRMCIC and V. MILENKOVlC

Aluminium and Copper Rolling Mill, Sevojno and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

University

In the process of pilger step-by-step rolling of seamless tubes stresses are

especially important. Studying of stresses enables the understanding of metal

flow in the deformation zone. Determining the correlation between stresses and other

process variables, we start with theoretical analyses of the technology of pilger

rolling. From this point of view, in the work the elements of stress and roll pressure

distibution and determination are given with possibilities for practical use.

М-Ш-21. EFFECT OF THE DISTANCE DEGREE OF SEMI-FINISHED

PRODUCTS ON THE HEATING QUALITY AND THE BEAM LOAD OF

ROTATING HEARTH FURNACE

J. crnko

Faculty of Technology, Zagreb University Department of Metallurgy, Sisak

Problems in the course of work of some rotating hearth furnaces have occurred

lately in the seamless tubes rolling mill of Sisak Iron Works. They have occurred

in the beam "growth" because of charge melting. The basic reason for the charge

melting is the thermic regime of the furnace, which has been kept as if the furnace

were wroking with a full capacity and not with a considerably lower one, and also

the charging of semi-finished products. The consequences of such a work are:

material losses, difficulties in work because ofthe beam growth and heat expenditure.

Beyond the thermic regime the work deals with the effect of the distance degree

of semi-finished products on the heating quality and the beam load on the example

of rotating hearth furnace for heating the charge for the production program of

finished tubes with 4 to 7 inches of outer diameter.

М-Ш-22. INFLUENCE OF THE PROCEDURE OF SIZE PASS DESIGN

FORGINGS ON THEIR QUALITY

LJ. BOGDANOV

"Kovpres" MIN, Ni!

The procedure of size pass design is strictly connected with the prescribed

technological process of manufacture as regards the guarantee of high quality

production of strip material, technological equipment of forging and pressing

capacities. Chemical composition of material, employed degree of deformation,

the shape of forging and type of heat treatment as well as conditions of application

contribute the limitation of the application range of such a procedure. The mani

festation of new deformations occurred in form of cracks in die forgings is the

extreme limit range of this applied procedure. From this point of view the hardening

case becomes especially important for die forgings with automobile and tractor

industries.
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М-Ш-23. FREE FORGING CRANKSHAFT TECHNOLOGY FOR AUXIL

IARY DIESEL ENGINES BY THE CRANKPINS SHEARING METHOD

T. POLJAK

Rudarsko-metalurSki kombinat, Zenica

Forging crankshafts technology has made a significant progress in a few

last years. The methods such as the RR-Method (the French one), the TR-Method

(the Polish one, invented by T. Ruth) as well as the modified methods, being used

in West Germany and Rumania, possess specific advantages, therefore they have

been, extensively used. All these methods are based on die — and semidie — forging

on a particular apparatus and shapes, which are mounted on the bigger power

presses; very good results have been achieved so far such as small additions, i. e.

the excess of material to be removed by machining operations, shortened machining

time, continuous work, etc. This paper presents free-forging crankshafts technology

for the production of crankshafts, having eight crankpins, which do not require

expensive equipments. This method offers the following advantages : 1) technological

and structural improvements, 2) the additions are smaller, 3) the easier and faster

manufacture of crankshafts as regarding forging technology by torsion of the

individual crankpins. The individual crankpins shearing method can be easily

implemented for the manufacture of some other types of crankshafts, used for

auxiliary Diesel engines. In addition, the method can be implemented in the Forge

Plants which do not possess special equipment for forging crankshafts or in the case

of their failure.

M-III-24. EVALUATION OF SOME INFLUENTIAL PARAMETERS UPON

FORGED BLOOMING ROLLS WORK LIFE. A MATHEMATICAL

STATISTICAL ANALYSIS

T. POLJAK and M. SlLJ

Rudarsko-meialwski kombinat, Zenica

Owing to the specific working conditions and the dynamic strokes during

roll-mill operations on the strand of rolls in Blooming, within Iron and Steel Plants

Zenica, forged steel rolls are of fairly frequent use. Regardeless of the extremely

arduous working conditions, mentioned above, it is required that each roll, being

mounted as an integral part of the equipment, possesses a satisfactory worklife,

that is to say, capability to roll as much amount of cogged blooms as possiblie per

millimetre working roll barrel diameter wear. Due to the fact that there are many

influential factors which affect the rolls work life, in normal service as well as

during exploitation, an attempt has been made to evaluate them, using the available

computer application software. To do this, the two following assumptions had

to be made: heat treatment programs and exploitation conditions were identical

for all the rolls considered. This report summarizes the findings of several investiga

tions carried out at a number of blooming rolls, being produced within the Iron

and Steel Plants Zenica. A series ofmathematical analyses, produced by the computer,

were needed for this purpose. The analyses used had to determine primarily the

functional dependence between work life of blooming rolls during exploitation

and some influential factors such as chemical analysis, mechanical properties,

Brinell hardness. The final results of these findings affirm the experiences acquired

in practice and enable better insight into various possibilities of computer software

applications.
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SECTION IV. PHYSICAL METALLURGY AND MATERIAL DESIGN

M-IV-1. INVESTIGATION OF THE SOLUTION AND PRECIPITATION

OF NIOBIUM CARBONITRIDE IN LOW CARBON STEEL AND ITS

INFLUENCE ON THE TRANSFORMATION AND RECRYSTALLIZA-

TION OF AUSTENITE

F. VODOPIVEC and M. GABROVSEK

Beside the carbonitride precipitated from austenite, niobium carbonitride is

formed directly in microalloyed steels from melt. This carbonitride is rich in

nitrogen and practically insoluble in austenite at heating of steel before hot working;

therefore niobium bound in this carbonitride is without influence on steel properties.

Niobium in solid solution decreases the rate of isothermal austenite transformation

because of redistribution, which takes place at the austenite ferrite transformation

interface. Prior precipitation of niobium carbonitride and deformed state of austenite

accelerate the transformation. Conbining deformation at higher temperature with

appropriate thermal treatment it is possible to obtain a similar microstructure of

microalloyed steel as with deformation at lower temperature and normalizing.

Prior precipitation of niobium carbonitride influences favorably the microstructure

after normalizing.

M-IV-2. CONTRIBUTION TO METHODOLOGY OF ISOLATION AND

DETERMINATION OF CARBONITRIDES IN MICRO-ALLOYED

STRUCTURAL STEELS

A. OSOJNIK, T. LAVRIC and F. VODOPIVEC

Metallurgical Institute, Ljubljana

This paper deals with the methodology of chemical and electrochemical

isolation of carbonitride phases of vanadium and niobium in micro-alloyed structural

steels of different heat treatment. The main problem was the determination of small

particles, which are precipitated at low temperatures, because of their low stability

in different chemical agents and their loss during the subsequent filtering. Experi

mental work was made on series of heat treated samples of steel grade Nioval 47

and Niobal 43 at heating temperatures from 550° to 1300°C. The investigation

encompassed the stability of precipitated carbonitrides in different chemical agents

and electrolytes used for isolation, in comparison with the results obtained by

different filtering medium, determination of particle size of precipitated phases

and amount of precipitated carbonitrides at different heat treatment.
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M-IV-3. PHASE TRANSFORMATIONS STUDY DURING LOW ALLOYED

CrNiMoV STEEL TEMPERING

S. DORDEVIC

Faculty of Metallurgy, Zenica

Carbide transformation conditions are analyzed on the basis of quantitative

chemical results and diffraction method. Carbide phases M3C and M7C3 are partic

ularly analyzed and conditions of M3C carbide destabilization and M7C3 formation

are determined. These processes are mostly affected by the Cr content in steel,

which determines the M3C carbide destabilization kinetics by the same content

of other alloying elements and the same heat treatment method.

M-IV-4. KINETICS OF TEMPERING OF STAINLESS CHROMIUM

STEEL IN THE TEMPERATURE RANGE OF SECONDARY HARDENING

B. BOZlC and N. VIDOJEVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Stainless chromium steel with 0.35% С and 14.53% Cr has been tempered

in the temperature range of secondary hardening for various times up to 192 hrs.

The tempering on given temperatures has been done, in one case, under standard

conditions and, in the other, after cold working which has been preceded by-

quenching and low temperature tempering. It has been observed that the tempering

temperature has an influence on the appearance of different tempering processes

and on the resolution of the same. The determined activation energy for the process

of secondary hardening is of the same value as the activation energy for the diffusion

of chromium in a-iron. In the same time it has been observed that the cold working,

that preceded the tempering process, accelerates precipitation of special chromium

carbides, and the carbide precipitate density increases with the degree of defor

mation. The applied thermomechanical treatment under given conditions increases

the hardness of the investigated steel in comparison with the standard tempering.

M-IV-5. THE INVESTIGATION OF CARBIDES OF LEDEBURITE STEELS

T. LAVRlC, F. GRESOVNIK and F. VODOPIVEC

Metallurgical Institute, Ljubljana

The identification of carbide phase of ledeburite steels with 1.5 to 2.0% С

and about 12% Cr is described. The investigation of six different steels with similar

ground composition and different amounts of carbon, vanadium, molybdenum

and tungsten is presented. Steels were annealed, quenched at 900, 980, 1040,
1 120 and 1200 C and subsequently tempered at 200 and 550CC. Quantitative electro

chemical carbide extraction, chemical composition of the carbides, X-ray investi

gation of the structure of the isolated carbides on all samples was made. The results

obtained were compared with analyses by an electron microanalyser. It is reported

about the content of alloying elements in the matrix and the distribution of elements

in carbides and matrix ofthe steel at different quenching and tempering temperatures.
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M-IV-6. CONTINUOUS TEMPERING OF HIGH - CHROMIUM STEELS

N. VTOOJEVlC and N. NOVOVlC-SIMOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The process of continuous tempering of some martensitic high-chromium

steels has been investigated by the dilatometric method; at the same time, the

behaviour of investigated steels under some conditions of tempering is compared.

Results show that the dilatometric method can be successfully used for following

the tempering process of investigated steels, although there are certain dilatometric

effects which are not sufficiently pronounced. As a result of different composition

of investigated steels the obtained dilatometric curves have some charachteristics.

Those charachteristics are noticed either by the adsence of some effects, or in

appearance of some specific ones. The composition of the investigated steels has

also an influence on the temperature range in which ordinary dilatometric effects

take place.

M-IV-7. DILATOMETRIC INVESTIGATION OF TEMPERING OF STA

INLESS CHROMIUM STEEL

B. GRUJlC, N. NOVOVld-SIMOVld and N. VIDOJEVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Considering the results obtained by dilatometric following of continuous

tempering of some martensitic stainless chromium steels, investigations, planned for

this work, have included a detailed dilatometric examination of continuous and

isothermal tempering of given steel (C.4771), with the variance of some quenching

and tempering conditions. The austenitization temperature and the final temperature

of tempering have been varied during the continuous tempering as well as the

austenitization temperature, tempering temperature and time during the isothermal

tempering. It has been confirmed that the austenitization temperature has an

influence on the individual tempering stages of investigated steel. At the same time,

besides the austenitization temperature, it has been determined that temperature

— time conditions of tempering have an important effect on the secondary austenite

— martensite transformation, which appears during cooling after tempering.

M-IV-8. TEMPERING BRITTLENESS OF 9% Ni STEEL

J. 2VOKELJ

Institute of Metallurgy, Ljubljana

The tendency to tempering embrittlement of 9 pet Ni steel which usually

contains 0.5—0.7% Mn has been determined. The embrittlement tendency

dissapears if the Mn content of steel does not exceed 0.3%. The same holds for

the steel with carbon content lower than 0.04%. The aforementioned conslusions

resulted from direct observation of fracture surfaces of toughness test-probes,

by the use of raster microscope, microfractography and common toughness test.
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M-IV-9. THERMOMECHANICAL TREATMENT OF HIGH CARBON

STEEL

M. FRANZ

Faculty of Mechanical Engineering and Naval Architecture, Zagreb University

With different thermal and thermomechanical treatment (TMT) of high

carbon steel (1 w/o С, 1 .45 w/o Cr) the distribution of carbide phase in the martensite

matrix has been varied. By thermal treatment in gamma — cementite range the

carbide phase is precipitated as the network on grain boundaries and Widmann-

statten structure was formed. During quenching micro cracks have been developed

readily. Steel under consideration treated in this manner behaves ideally brittle.

The microstructure of thermomechanically treated steel in the same temperature

range with true strain level (s) higher than 0.7 (e>50%) and tempered within

the temperature interval 210° — 320CC consists of finely dispersed carbide particles

in the martensite matrix. Comparing the mechanical properties of thermally treated

steel (ideal brittle behaviour) with the mechanical properties of the same steel

treated thermomechanically (the yield strength ~ 3000 MPa, elongation to fracture

~3%), we can couclude about the advantage of thermal process. Moreover the

mechanical properties of thermomechanically treated steel can be compared even

with high alloyed and considerably expensive maraging steels.

M-IV-10. PROCESSES OF STATIC AND DYNAMIC RECRYSTALLIZA-

TION IN FERRITE AND AUSTENITE STEEL

A. KVEDER

Institute of Metallurgy, Ljubljana

On a special apparatus for torsional straining of samples the processes of

static and dynamic recrystallization at high temperatures were investigated. The

apparatus enables straining up to 1200° within a wide interval of straining rates

with exactly determined cooling methods after straining. Fe3Si ferrite steel and

18CrlONi austenite steel were investigated. It was found that kinetics of static

recrystallization of 18Crl0Ni steel corresponded to the Avrami function, but the

beginning of recrystallization, tZ) iz related to the strain rate, y, by the expression

ti=m yn. The amount of recrystallized grains does not depend on the strain rate.

This steel is not recovered after deformation and recrystallization is the only process

of softening. At low strain rates and higher temperatures even a dynamic recry

stallization is possible. Fe3Si steel is intensively recovered after deformation which

unproportionally lags the beginning of static recrystallization. At higher tempera

tures or small strain rates no static recrystallization occurs, and recovery remains

the only process of steel softening. Fe3Si steel, under no conditions of straining,

recrystallizes dynamically.

M-IV-11. INVESTIGATION OF WEAR OF CAST Cr-Mo-V STEEL

LJ. NEDELJKOVld and M. GAJOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology

and Metallurgy Belgrade

The wear as a phenomenon of surface destruction is considered and a short

survey of classification of wear types is given. The classification on adhesive,

abrasive, corrosive and fatigue wear, based upon a mechanism of surface destruction,
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is accepted. The aspects of use of Cr—Mo—V high-temperature tool steel as a

wear resistant structural material under critical working conditions are discussed.

Equilibrium structural features of this , steel and metallographic characteristics of

its initial cast and heat treated structure are given. Experimental procedures of

wear measurement are described. Kinetic wear curves, determined on Amsler

testing machine, and morphology of worn surfaces, examined by scanning electron

microscope, are presented and discussed.

M-IV-12. EXAMINING THE FACTORS AFFECTING CAST IRON

DAMPING CAPACITY

D. STANKOVlC

Faculty of Mechanical Engineering, Nil University

One of the remarkable properties of construction materials is their capability

to damp oscillations. This property of materials has been given an increasing

importance in recent years, which is, first of all, related to the stricter requirements

imposed in exploitation and the need of more accurate calculations of construction

and machine elements, particularly those exposed in operation to the action of the

variable stresses. Many parts of various machines are made of cast iron, just because

of their high capability to damp the oscillations. This paper examines the effect

of carbon equivalent (CE), wall thickness (d) of the test casts and stress magnitude

(da), to the effect of cast iron damping. Examination results have made it possible

to establish the influence degree of the examined factors.

M-IV-13. PLACE OF METALLURGY IN METAL PROCESSING

INDUSTRY

C. DOSTANIC

Industrija "14 Oktobar", KruSevac

The economic success in metal processing industry is highly connected with

the rational selection and use of material (forged products and similar) and the

rational choice of method of processing and treatment of that material up to the

building of the final machine product. In this scope of activity, the place and duty

of a metallurgist and metallurgy in the interdisciplinary division of work has been

considered. Several treated examples and new solutions, connected only with the

methods of hardening of machine part surfaces, show how necessary the metallurgist

it is in the machinery production and metal processing industry from the phase

of projecting and construction up to the production and product control. Similar

cases and results in the practice could be also quoted in the development and

projecting of new materials for the construction of new control method of process

casting, forging metallurgy, welding and laboratory work where the metallurgists are

predominantly engaged in a great number of machine and metal processing indu

stries as well as in our own Industry "14 Oktobar", Krusevac.
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M-IV-14. SOME EXPERIENCE IN NON-METALLIC INCLUSION DETER

MINATION BY AUTOMATIC APPARATUS QUANTIMET 720

H. BABAHMETOVlC

Institute of Metallurgy, Zenica

Conventional methods for steel cleanness determination, such as counting

and measuring of dimensions of all inclusions in every field, are very slow and

tiring on one hand, while comparison with standard scale JK, ASTM, GOST,

Diergarten, etc.) may be affected by human factor errors. Technique development

requires faster and more precise testing methods. New automatic apparatus Quanti-

met 720, which was acquired by the Institute by the end of 1974, meets these

requirements (high speed measurement, higher accuracy and result reproducibility,

freedom from human factor). This report is concerned with apparatus and operation

principle brief description, basic technical data and parameters survey which can be

obtained by measuring and calculation using previous data. Some examples of

non-metallic inclusion investigation in practice are given : surface, number, average

size, shape factor and size distribution determination, as well as mathematical

representation ofJK or ASTM scale without human factor errors and other statistical

data and proposals for further metallurgical research.

M-IV-15. DETERMINATION OF NONMETALLIC INCLUSIONS IN

CONTINUOUS CAST SLABS

B. NEDELJKOVie and D. POPOVI<5

MetalurSki kombinat Smederevo, Smederevo

The quality of killed steel is determined by chemical composition, soundness

and homogeneity of crystallization zones, by nonmetallic inclusion content and by

surface cleanness. Investigation of a type and origin of nonmetallic inclusions and

dependence of their formation on steelmaking and continuous casting technological

parameters has as a main object an increase in the cleanness of steel. In continuous

cast slabs the nonmetaHic inclusions are more uniformly distributed upon a cross

section and a height of slab and a sulfide inclusion content is generally lower than

in ingots. The presence of aluminate clusters is most critical. For a determination

of nonmetallic inclusion content in cast slabs by comparison methods the reference

charts are needed. The reference charts for internal use in M. K. S. are established

for determination of nonmetallic inclusions in continuous cast slabs 200 x 1020 mm

of low carbon steels. They cover globular oxides, oxysulfides and aluminate clusters.

Each chart contains five reference scales with inclusions or inclusion clusters

specified by size in microns.

M-IV-16. INVESTIGATION OF CORROSION PHASE IN LOW ALLOY

STEELS RESISTENT TO ATMOSPHERIC CORROSION BY ELECTRON

MICROSCOPY

S. MARKOVlC

Faculty of Metallurgy, Zenica

A long time ago the technical development in the corrosion field has enabled

the reduction of metal surface corrosion by already formed corrosion product as,

e. g. in copper, aluminium, etc. Low alloy steels resistant to atmospheric corrosion

achieve this resistance in a similar way, since after a certain period of time, usually
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two years, a thin corrosion layer is formed preventing further corros on . ormat on

or reducing it to minimum. This report is concerned with investigation о * such

corrosion layer composition with special regard to corrosion phases identification

by electron microscope. In order to identify the corrosion phase the transmission

technique of special y prepared specimens (powder and foils) was used. The presence

of lepidocrocite, gethite and magnetite was determined by electron diffraction.

In addition, for steels exposed to industrial atmosphere influence were obtained

the diffraction patterns, which indicate a possible presence of chlorides and basic

phosphates. ■ •

M-IV-17. APPLICATION OF SOLID STATE TRACK DETECTORS IN

METALLURGY

R. ILIC, M. NAJ2ER, J. RANT and A. PODGORNIK

Jo&ef Stefan Institute and Department of Metallurgy, Ljubljana University

A short review of various autoradiographic techniques utilizing SSTD-s is

presented. The possibilities for development of new methods which may be used

for metallurgical applications are discussed. An improved autoradiographic method

for boron determination is described in detail. It is based on the use of LR 115 film

to record tracks from the 10B (n, a)7 Li reaction. The outstanding characteristics

of the method are high spatial resolution of 4 |яп and high sensitivity of a few ppm

of boron. Capabilities of the method are illustrated by the determination of boron

in the microstructure of some aluminium alloys as well as in a tool steel.

M-IV-18. STRUCTURE, MODIFICATORS AND THEIR ARRANGEMENT

IN STRANG STRIPS OF Al QUALITY 99.5

P. VUKSANOVIC

Institute of Aluminium, Titograd

This review is treating the significance of the chemical phenomena of the

unhomogeneity in aluminium appearing very often during solidification of metal.

To avoid the unhomogeneity should be one of the basic intentions, if we want to

achieve the desired material. On this occassion test pieces were made on Strang

strips, quality Al 99.5 with different contents of modificators. In addition to the

chemical composition of the test pieces of the strips structure and arrangement

of elements were determined as well as the X-ray analyses. The effect due to the

presence of Ti and В in metal is shown, being particularly large with titanium

content exceeding 0.036%. Besides the influence of the contents of modificators,

with regard to regulation of the crystal grain size, their effect was also reflected

to the phase-content with Ti and В as well as the behaviour of mechanical properties

of the aluminium strip.
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M-IV-19. A CONTRIBUTION ТО THE METALLOGRAPHIC TEXTURE

ANALYSIS OF ALUMINIUM

D. MIHAJLOVlC, Z. CVIJOVlC and A. MIHAJLOVld

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Boris Kidril Institute of Nuclear

Sciences, Belgrade — Vinla

With the aid of a combined anodizing and staining technique, the orientation

distribution in polycrystalline aluminium has been determined in a simple and

rapid fashion. The polarized light and Nomarski interference phase contrast have

been used to improve colour contrast between differendy oriented grains. Further

more, the etch figure technique has been used to confirm the relations between

interference colours or the phase changes and the orientation of the observed grain.

The described technique can be very useful for texture analysis of aluminium sheet.

M-IV-20. THE EFFECT OF SOLIDIFICATION RATE ON THE MICRO-

STRUCTURE OF Al-Zn-Mg-(Cu) ALLOYS

A. MIHAJLOVIC, D. MIHAJLOVld and Z. CVIJOVlC

Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla, and Faculty of Technology and

Metallurgy, Belgrade University

The effect of high cooling rate on the as-cast microstructure characteristics

of Al—Zn—Mg—(Cu) alloys with different amount of alloying additions and

impurities level is investigated. It was found, that with increase of cooling rate to

2 x 103 °C/s a dendrite arm spacing of order of 10 \l could be achieved. The refining

effect increases with the alloying elements concentration increase. The micro-

structure analysis shows that with these cooling rates of alloys melt a significant

change in the morphology of the intermetallic phases could be obtained, but the

constitution of alloys remains unchanged.

M-IV-21. PRECIPITATION KINETICS IN AN Al-5% Zn 2% Mg-ALLOY

G. AVRAMOVIC-CINGARA and A. MIHAJLOVlC

Faculty of Technical Sciences, Novi Sad University, and Faculty of Technology and Metallurgy,

Belgrade University

The continuous heating treatment, from the first to the second stage of

precipitations in an Al — 5 wt. % Zn—2 wt. % Mg alloy, has been applied. The

precipitation kinetics has been investigated by means of hardness measurements

and electron microscopic observations. It has been found that the hardness of alloy

increases with the decrease of heating rate. The size and morphology of precipitates

have been studied by transmission electron microscopy. At all temperatures of the

second stage precipitations, the alloy hardness increases with the diameter of

particles. Maximal values of hardness are obtained for particles whose diameter

was 75 A for all heating rates. The difference in maximal values of alloy hardness

for different heating rates can be explained by a precipitate density change.
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M-IV-22. APPARENT ACTIVATION ENERGY FOR SERRATED

YIELDING IN AlZn6 ALLOY

M. GRUJlClC, D. DROBNJAK and M. JOVANOVlC

Boris Kidril Institut of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla and Faculty of Technology and Metallurgy

Belgrade University

The effect of temperature (below 20°C) on the critical strain to the onset

of serrated flow, ec> in the AlZn6 alloy is determined. The results show that zc

increases with decreasing temperature, T. At a constant strain rate, e, the log ec

vs. I IT plot may be approximated by two straight lines, which intersect at about

— 26°C. The apparent activation energy for serrated flow, £sy> derived from the

slopes of log svs.l/T and log s T vs. 1 / T plots are 0.6 1 (0.69) eV and 0.47 (0.53) eV

for the upper and lower temperature range, respectively. The value of £sy—0.61.

(0.69) eV is somewhat less than the activation energy for migration of a single

vacancy in pure solvent. If this difference is attributed to a binding energy between

a solute atom and a vacancy, then the species controlling diffusion in the upper

temperature range, —26 to +20°C, may be identified as a vacancy — a Zn atom

complex. The value of £sy—0.47 (0.53) eV is close to the divacancy migration

energy which indicates that divacancy-solute atom and /or atoms complex controls

the process in the lower temperature range, —64 to — 26°C.

M-IV-23. THE CHARACTERISTICS OF THE INTERMETALLIC PHASE

OF LOW BeNiZr COPPER ALLOY

O. NESlC and A. MIHAJLOVlC

Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

The precipitation of a hardening phase has been studied in a low BeNiZr

copper alloy using transmission electron microscopy. The solid solution of CuBeNiZr

alloy has been heat treated at the temperatures and at intervals which have been

optimal for mechanical properties of the alloy and appropriate dimensions for

electron microscopy of a new phase. With the electron diffraction, it has been

proved that the new phase was of fee lattice with a = 6.7 A.

M-IV-24. EFFECT OF PRIOR STRAIN ON PRECIPITATION KINETICS

OF Cu-Be ALLOYS

M. JOVANOVlC, B. DURld and D. DROBNJAK

BorisKidril Institute of Nuclear Sciences,Belgrade— Vinla andFacuhy of Technology and Metallurgy,

Belgrade University

The effect of prior plastic strain on the aging kinetics of Cu— 1.5 wt % Be

and Cu— 2 wt % Be alloys has been studied by means of hardness measurements

and transmission electron microscopy. The results show that plastic strain introduced

prior to aging, retards the aging kinetics in the temperature range in which decom

position of supersaturated solid solution is initiated by G. P. zones formation.

To account for this observation, it is assumed that excess vacancy concentration

retained by quenching is eliminated at dislocations introduced by straining. The

prior plastic strain has little effect on aging kinetics at higher temperatures.
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M-IV-25. THE CHANGE OF TEXTURE IN BRASS SHEETS IN DE

PENDENCE OF ANNEALING TEMPERATURE AND DEGREE OF

DEFORMATION

B. PEROVlC

Faculty of Mining and Metallurgy at Вот, Belgrade University

The texture in brass strips CuZn28 has been investigated with 65 and 93.3%

reduction and annealed at 400, 500 and 600°C. In this paper {111} and {100}

polar figures are shown obtained by means of X — ray technique, measuring the

intensity of diffracted beams. The polar figures show that with increasing tempera

ture from 400 to 500 and 600°C the degree of preferred orientation of crystal grains

grow up and also changed the type of texture. In strips rolled with the middle

and high degree of deformation, if annealing is carried out at the same temperatures,

the different textures appeared. At all temperatures, the complex texture is created

consisting of two or three components which are unequally presented.

M-IV-26. THE EFFECT OF NH4CI UPON THE PROPERTIES OF

A STARTING BATTERY GRID ALLOY

D. L MILOSAVLJEVl£ and I. D. DOROSLOVACKI

ICTM — Centre for Chemical Power Sources, Belgrade

In the course of a search for new possibilities of improving the properties

of a Pb-alloy for the starting battery grids, the effect of raffination with ammonium

chloride has been studied. It has been found that raffination with the small amounts

of NH4CI reduces the melting losses of Sb and As, alters for the better the structural

characteristics of the alloy, and improves its mechanical and corrosion properties

to a certain extent.



САВЕТОВАН.Е ХЕМИЧАРА СР СРБЩЕ

ИЗВОДИ РАДОВА





I. ОРГАНСКА ХЕМЩА

1-1. СИНТЕЗА НОВОГ 5-ХИДРОКСИ-7,8,3',4'-ТЕТРАМЕТИЛЕТРА

ФЛАВАНОНА

М. СТЕФАНОВИЪ, Л». КРСПГБ, А. 10КИЪ, М. ЪЕРМАНОВИЪ, С. МЛАДЕНОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Инсшишуш за хемщу, шехно.юхщу и меша-

лур1и;у, Беохрад

Колдензаци)ом 2,6-дихидрокси-3,4-диметокси-ацетофенона са вератрал-

-алдехидом у присуству КОН у етанолу као растварачу добивен )е одговара-

]уЬи халкон ко)и )е закишел>аван>ем са 5% НС1 преведен у нови наслоени

флаванон. Нови флаванон )е главни интермеди)ер за синтезу одговара^уЬег

флавонола, ко)и треба да послужи као моделно )един>ен>е за проучаванъе

ЫМК-спектара свих 3,5-дихидрокси-флавонола.

1-2. СИНТЕЗА АЛДАКТОНА

Б. РИХТЕР, С. МЛАДЕНОВИЪ и М. СТЕФАНОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Инсшишуш за хеми)у, шехнологцу и меша-

лурхщу, Беохрад

Остварена )е побол>шана синтеза алдактона (8С— 9420), синтетичког

стероида ко)и блокира детство алдостерона у организму и тиме проузроку]е

диуретички ефгкат. Полазна супстанца за ову синтезу )е дехидроепиандро-

стеронацетат (ОАА). Побол>шан>е )е постигнуто у фази амони)ачне соли андро-

ли)ачне киселине (80% принос) а у фази добиванъа канренона употребл>ен )е

дихлородици)анобензохинон (ЕЮф) са приносом од 35%.

1-3. ОРРЕЫА11ЕК-ОВА ОКСИДАЩПА СТЕРОИДНИХ АЛКОХОЛА ПО-

МОЪУДИИЗОБУТИЛАЛУМИНЩУМ ХИДРИДА (01ВАН) И АЦЕТОНА

Б. ШОЛАТА и М. СТЕФАНОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Инсшишуш за хемщу, шехно.юйцу и меша-

лурхщу, Беохрад

01ВАН )е веЬ 25 година познат као селективно редукционо средство.

Сада смо нашли да се 01ВАН под одре1)еним условима може користити као

ефикасно оксидационо средство и употребити у Оррепаиег-ово) оксидацн)И.

Наша модафикаци)а ове реакци)е састо)и се у детству П1ВАН-а на стероидне

5-ен-З-оле и загреваньу добивеног алкокси деривата са ацетоном као акцеп

тором водоника. Тако су добивени, практично у )'едно) фази, андрост-4-ен-

-1 7(3-хидрокси-3-он(тестостерон) из андрост-5-ен-3(3-хидрокси-1 7-она и холест-

-4-ен-З-он из холест-5-ен-Зр-ола у приносима од 74—85%.
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1-4. STOBBE-OVA KONDENZACIJA FORMIL- I ACETILFEROCENA

S ESTERIMA DIKARBOKSILNIH KISELINA

M. LACAN i V. RAPlC

Tehnoloiki fakultet, Zagreb

Stobbe-ovom kondenzacijom formilferocena s dietilsukcinatom u prisutnosti

kalijevog £-butilata dobiva se smjesa diastereomera I i II u omjeru 80/20. Slicnom

reakcijom acetilferocena sa dietilsukcinatom pripravljena je smjesa HI i IV (75/25).

Fc /(CH2)nC02H Fc /C02Et
чс=с чс— с

R' xC02Et rY NCH2)nC02H

1 n = 1. R=H II

III /7=1- R=Me IV

V n = 2, R--H

Medutim, kondenzacijom formilferocena s dietilglutaratom dobiva se pretezno E-

poluester V. Diskutirat ce se konformaciona analiza pripravljenih spojeva na temelju

UV i XH- NMR spektara. Hidrolizom poluestera I—V pripravljene su odgovarajuce

dikarboksilne kiseline (VI— X). Proucavane su reakcije spojeva 1-Х s trifluora-

cetanhidridom.

1-5. ДОБИВАЕЬЕ 17р-АЦЕТОКСИ-16-КЕТО СТЕРОИДА РЕДУКТИВНОМ

ДЕОКСИМАЦЩОМ СТЕРОИДНИХ а-АЦЕТОКСИ АЦЕТОКСИМА ПО-

МОЪУ ХРОМ-Н-АЦЕТАТА

И. В. МИЪОВИЪ, М. М. MOJAIIIEBHTi и J. И. TPBOJEBHb

Природно-машемашички факулшеш, Beoipag и Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и меша-

jiypiujy, Beoipag

Нов начин за претваранъе алифатичних и ароматичних кетоксима у

кетоне применен je за транспозици)у стероидних кетона. Транспозицща

17-кето групе у 16-кето-17(3-ацетате извршена je редуктивном деоксимаци)ом

стероидних а-ацетокси ацетоксима. Испитивана су два случа)а хром-П-ацетатке

редуктивне хидролизе а-ацетокси ацетоксима и то )едан у андростанско) а

други у ecTporeHoj cepnjn. Закручено je да je ова pearamja од општег карактера

и да важи и за стероидне 17-кетоне. Реакцща je врло проста и врши се у

добром приносу (70— 90%).

1-6. ДОБИВАВЬЕ ПОЛИБРОМНИХ СТЕРОИДНИХ а,(3-НЕЗАСИЪЕНИХ

КЕТОНА БРОМОВАВэЕМ ЗАСИЪЕНИХ КЕТО-СТЕРОИДА С ДИОК-

САН-ДИБРОМИДОМ

И. В. МИЪОВИЪ и Б. 1ЕЛЕНКОВИЬ

Природно-машемашички факулшеш, Beoipag и Инсшишуш за xeMujy, iHexuoAoiujy и меша-

Aypiujy, Beoipag

Вршена су испитиваша бромоваша засиЬених 3-кето стероида с молекул-

ским комплексом диоксан-дибромида у диоксану. PeaKHHja полибромованьа се

врши изузетно лако упоредо са стваранъем а,р-незасиЬених кетона. Дехидро-

бромовашем с литщум карбонатом, лити)ум бромидом у диметилформамиду

добива}у се одговара)уЬи доброл10-триен и трибромо-триен кето стероиди.
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Два незасиЬена полибромована стероидна кетона меЬусобно су доведена у

везу преко каталитичке хидрогенолизе а затим редукциям с натри)умборхи-

дридом, или преко кисело- односно базно-катализованог диенон-фенолног

премештан>а. Одре1)иван>е структуре )е вршено физичким методама као и

помоЬу рендгенске анализе.

1-7. КАТАЛИТИЧКА ХИДРОГЕНОЛИЗА АЛКИЛ-АРИЛ АЗИНА

И. В. МИЪОВИЪ иП. ]. ПАПИЪ

Природио-машемашички факулшеш, Беохрад и Инсшишуш за хеыщу, шехнолохщу и меша-

лурхщу, Беохрад

Вршено )е испитиван>е каталитичке хидрогенизаци)е алкил-арил азина

у присуству 10% палади)ума на угл>у, под притиском од 1 —3 атмосфере и на

собно) температури . Уместо очекиваног диалкил-арил-хидразина добива се

одговара)уЬи угллводоник у врло добром приносу. Издва)ан>е гасовитог

амони)ака сугерише да )е хидрогенолиза праЬена потпуном редукциям.

Заюьучено )е да су и потпуна хидрогенизаци)а и хидрогенолиза потпомогнута

присуством бензил-група у непосредно) близини до азинске групе.

1-8. СТВАРАН>Е КЕТОНА ПРИ ОЛОВО-ТЕТРААЦЕТАТН01 ОКСИДА-

ЩПИ ЦИКЛОАЛКАНОЛА СРЕДНЕЕ ВЕЛИЧИНЕ

Д. 1ЕРЕМИЪ, С. МИЛОСАВЛэЕВИГН, М. Л>. МИХАЙЛОВИЧ

и Р. Ч!. №ЕНКЫ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад, Инсшишуш за хемщу, шехнолоххцу и меша-

лургщу, Беохрад, и ЫМК АррПсапопь ЬаЪогаюгу, Уапап АС, 7м%, Шващарска

У наставку наших испитиванл механизма ствараньа кетона при олово-

-тетраацетатним оксидаци)ама секундарних алкохола анализирани су масени и

13С п. т. г. спектри кетона ко)и настану из одговара)уНих а-деутерио-цикло-

алканола средн>е величине, у цил>у утвр1)иван>а садржа)а и положа)а деуте-

ри)ума.

1-9. ПАРТИЦИПАЦЩА ХИДРОКСИЛНЕ ГРУПЕ ПРИ ЕПОКСИДАЦЩИ

ОЛЕФИНСКИХ АЛКОХОЛА ПОМОБУ ПЕРКИСЕЛИНА

М. Л>. МИХАИЛОВИЧ, С. КОНСТАНТИНОВИЧ и Д. МАРИНКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад, Природно-машемахйички факулшеш, Краху-

;евац и Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мехйалурхщу, Беохрад

Испитиван )е удео партицигшци)е хидроксилне групе при епоксидаци)и

разних олефинских алкохола помоЬу перкиселина. На1)ено )е: (а) да се код

4-пентен-1-ола и одговара)уКих метил-супституисаних Д4-алкенола кванти

тативно врши интрамолекулска циклизаци^а уз учешЬе хидроксилне групе,

при чему поставе смеса петочланих и шесточланих цикличних стара (типа

тетрахидрофурфурил-алкохола односно тетрахидро-З-пиранола), Ш1)и однос

зависи од положа)а и бро)а метил-супституената у полазном алкохолу; (Ь) да

код 5-хексен-1-ола тако!)е долази (ме1)утим спорите) до затвараша етарског

прстена, али овде на реги)Оселективан начин, тако да поставе салю шесточлани

тетрахидропиран-2-метанол ; поред тога, добива се и нешто нормалног 5,6-

-епокси-1-хексанола; (с) да код алкохола са удал>ени)ом двогубом везом, на

пример код 6-хептен-1-ола и 7-октен-1-ола, хидроксилна трупа не учестиу)е

у реакци)и епоксидаци)е, па се ствара)у само одговара]'уЬи терминални епокси-

-алкохоли.
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1-10. ПРЕМЕШТАВЬА ВОДОНИКА ПРИ ДЕКАРБОКСИЛАЦЩИ КАР-

БОНСКИХ КИСЕЛИНА ПОМОЪУ ОЛОВО-ТЕТРААЦЕТАТА

М. Л>. МИХАИЛОВИЪ, В. АНДРЕ1ЕВИЪ, ]. ТАНКОВИЪ и Д. ФИЛИПОВИЪ

_• I

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Институт за хемщу, шехнолохщу и ыеша-

лурщу, Београд

Када се олово-тетраацетатна декарбоксилаци^а карбонских киселина

примени на киселине с дугачким низом, на пример на ундеканову киселину,

поред очекиваних 1-супституисаних фрагментационих произвола добива)у се

и премештени декарбоксиловани моно-супституисани производи са супсти-

туентом у положазу С(5) и, у маньо) мери, у положа^у С(2). Ово указу)е да се

у првобитно насталим фрагментима, т). 1-алкил-радикалу и/или 1-алкил-

-карбони)ум-)ону, врши 1,5- односно 1 ,2-премештан>е водоника, што вод#

формиран>у алкил-молекулских врста ко)е су електрон-дефицитарне на С(5)

односно на С(2). На основу добивених резултата вероватно )е да се 1,5-пре-

мешташе водоника врши слободно-радикалским механизмом а 1 ,2-премештанье

водоника донским механизмом. На1)ено )е да реакциони услови утичу на однос

премештених и непремештених фрагментационих произвола.

1-11. СОЛВОЛИТИЧКЕ РЕАКЩПЕ НЕКИХ БИЦИКЛИЧНИХ

ДЕРИВАТА МОНОСАХАРИДА

Д. МИЛЛЮВИЪ, ]. ХРАНИСАВЛ>ЕВИЪ и М. ТЕРЗИН

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Проучавана )е реакщф солволизе 2,3,4-три-0-р-толуол-сулфонил-1 ,6-

-анхидро-р-О-глукопиранозида у кл>учалом диметилформамиду, у присуству

анхидрованог натри)умацетата. Изоловани су, као главни реакциони производи,

два незасиЬена епимерна ацетата и два одговара^уКа незасиЬена алкохола.

Хроматографски су раздво;ене ацетатна и алкохолна фракци)а, при чему )е

уочена знатна нестабилност )едног епимерног ацетата, односно н>ему одгова-

ра)'уКег алкохола. Стабилни^и епимерни ацетат алкалном хидролизом да)е

одговара)уЬи алкохол, ко)'и каталитичком хидрогенизаци)ом при нормалним

условима (собна темп., />н3 = 1 атм.), у присуству Рени)евог никла, прелази

у 1 ,6-анхидро-3,4-дидезокси-[}-еритро-хексопиранозу. На основу спектро-

скопских података, постулиране су структуре интермеди)ерно награ^ених

епимерних ацетата и алкохола, и предложен )е механизам наведене солволи-

тичке реакци)е. Тако^е ]'е проучавана солволиза 1 ,2-циклохексилиден-3,5-0-

-ди-р-толуолсулфонил-а-В-кснлофуранозе у юьучалом диметилформамиду у

присуству анхидрованог кали)умацетата, при чему су изоловани: 1,2-цикло-

хексилиден-З-О-р-толуолсулфонил-5-О-ацетил-а-В-кгмлофураноза, 1,2-цикло-

хексилиден-5-О-ацетил-З-дезокси-ос-В-еритропент-З-енофураноза, и 1 ,2-ци-

клохексилиден-3,5-ди-0-ацетил-а-0-рм5офураноза . Структуре реакционих

произвола утвр1)ене су на основу спектроскопских података и предложен )е

механизам реакци)е солволизе.
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1-12. ИСПИТИВАВЬЕ РЕАКТИВНОСТИ ПИРАЗОЛКАРБОНСКИХ

КИСЕЛИНА СА ДИАЗОДИФЕНИЛМЕТАНОМ

У ДИМЕТИЛФОРМАМИДУ

М. РАДОДКОВИЬ-ВЕЛИЧКОВИЪ, М. МИШИЪ-ВУКОВИЪ и Ъ. ДИМИТРЩЕВИЪ

Техно.юшко-меша.хуршки факу.ххйсш, Беохрад

Испитивана )е реактивност пиразолкарбонских киселина (ниразол-3 /или

5 -карбонска киселина, пиразол-4-карбонска киселина, пиразол-З,5-дикар-

бонска киселина и пиразол-З,4-дикарбонска киселина) са диазодифенил-

метаном у растварачима етанолу и диметилформамиду, Одре1>ене константе

брзине реакци)е порег)ене су са рани)е добиветш подацима за брзине реакци)е

пиридинкарбонских и имидазолкарбонских киселина са диазодифенилмета-

ном, и дискутован )е утица) резонанционих и индуктивних ефеката на реактив

ност испитиваних хетероциктичних киселина, Потвр1)ена )е корисност диме-

тилфоформамида као растварача за реакци)у са диазодифени;шетаном, по-

себно за испитиванзе веома )аких киселина, као и оних ко)е се тешко раствара)у

у апсолутном етанолу.

1-13. ОДНОС СТРУКТУРЕ И РЕАКТИВНОСТ КОД 5,10-СЕКО-СТЕРО-

ИДНИХ МОЛЕКУЛА

Л>. ЛОРЕНЦ, В. ПАВЛОВИЧ и М. 1Ь. МИХАЙЛОВИЧ

Природно-машемашички факулшехй, Беохрад и Инсшихйуш за хемщу, шехнолохщу и меша-

лурхщу, Беохрад

Упоре^иваньем реактивности естара епимерних За- и ЗЭ-хидрокси-5,10-

-секо-1(10)-холестен-5-она при хеми^ским трансформаци^ама ко)е се врше са

хомоалилном и трансануларном интеракци)Ом, на!)ено )е да у свим проучава-

ним случа)евима 3(3-епимери реагу)у брже од одговара)уЬих За-изомера.

Посматране разлике у реакционим брзинама могу се об)аснити промено.м

конфорлшци)е десеточланог прстена 5,10-секо-стероидног молекула, као по

следила промене конфигураци^е на С — 3 атому код За- и Зр-естара. Стабилнс

конформаци)е епимерних С— 3 ацетата одре1?ене су на основу 13С спек-

тара и рендгенском анализом.

1-14. ОДРЕЪИВАНЬЕ ИНДУКТИВНИХ (ТАРТ-ОВИХ) КОНСТАНТИ

ЦИКЛОАЛКЕНИЛ-ГРУПА

Г. НИКОЛИЪ, М. СОКОЛОВ и М. МУШКАТИРОВИ'Ь

Технолошко-ыеша.хуршки факулхйехй, Беохрад

Одре1)иване су Тай-ове поларне константе изомерних циклохексенил- и

изомерних циклопентенил карбинил-група, изво1)ен>см алкалне и кнсслс

хидролизе одговара)уЬих етил-естара циклоалкенилсирЬетних кисешна на

25°С у 70% (у/у) раствору ацетон-вода. Доби)ене вредности су дискутонане.
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1-15. КИНЕТИКА РЕАКЦЩЕ ТЕРМИЧКЕ ДЕАЛКИЛАЦЩЕ р-и т-

-СУПСТИТУИСАНИХ 2,4-БИС(«-ФЕНИЛЕТИЛАМИНО)-6-ХЛОРО-5-

-ТРИАЗИНА

Б. ДОВАНОВИЪ, М. МУШКАТИРОВИЪ и Ж. ТАДИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Одре^ена )е брзина реакци)е термичке деалкилаци)е р-и т-супституи-

саних 2,4-бис(а-фенилетиламино)-6-хлоро-$-триазина, на четири различите

температуре. На основу кинетичких параметара доби)ени.х из оних мерен>а

дискутована )е структура прелазног стан>а.

1-16. допринос испитива1ьу полимеризацще епоксидне

СМОЛЕ

Л>. БРАШНзЕВИЪ, В. РАШКОВИЪ, Ж. КНЕЖЕВИЪ и С. МАРИНКОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Процес полимеризацще епоксидне смоле )е испитиван уз помок инфра-

црвене спектроскопи)е, одре!)иван,ем епоксидног еквивалента, степена умре-

жености и другим методама. Извршена испитивааа су повезана са поступком

доби)ан>а композитног матери)ала угл>енична влакна /епокси смола.

1-17. ИСПИТИВАШЕ УСЛОВА ИМОБИЛИЗАЦЩЕ И КИНЕТИКЕ

ЕНЗИМАТСКЕ РЕАКЦЩЕ ГЛУКОАМИЛАЗЕ

А. ЪЕЛИНЕО, В. ЪЕРМАНОВИЪ, М. ТАНИЪ, М. МИЛОСАВЛ>ЕВИЪ и В. ВАНЪЕЛ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Београд

КористеНи две методе имобилизаци)е: оклудоваше у полиакриламидном

гелу и ковалентно везиваше за полиакриламидни носач доби^ена су два пре

парата имобилизованог ензима глукоамилазе, ензима ко)и се примешу)е за

индустри)ско добиваше глукозе из скроба. Оба типа имобилизованих ензима

сачувала су сво]у ензиматску активност и показала стабилност у току више

месеци. Проучавана )е кинетика ензиматске реакци)е имобилизованом глуко-

амилазом, а доби]ени резултати указу)у на могуЬност примене имобилизованих

ензима у индустри)ске сврхе.

1-18. УТИЦА1 ТВРДОЪЕ ВОДЕ НА ЕНЗИМСКЕ АКТИВНОСТИ

ТЕЧМЕНОГ СЛАДА

Д. ПЕДИН и Р. РАЗМОВСКИ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

У овом раду испитали смо како утиче пролазна (КаНСОз), стална

(М§804) и смеша пролазне и сталне тврдоКе на ензимске активности )ечменог

слада. Припремл>ени су узорци воде: 0,5, 10, 15, 20 и 25°Ы пролазне, сталне

и смеше пролазне и сталне (1:1) тврдоЬе. Растворима познате тврдоЬе одре-

дили смо рН и показало се да се рН раствора пролазне тврдоКе повеЬава од

7,0 до 7,9 повеНашем тврдоКе воде. Раствори сталне тврдоЬе имали су рН

вредности у кисело) области. Растворима смеше пролазне и сталне тврдоЬе

порастом тврдоЬе повеЬавао се рН и то од 7,0 до 7,6. Резултати амилолитске
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активности су показали да се порастом пролазне тврдоЬе CMaibyje амилолитска

активност за око четири пута код тврдоЬе воде од 25°N у односу на дестилирану

воду. Стална тврдоЬа повол>но делу;е на амилолитску активност Koja се

повеЬава порастом тврдоЬе воде. Протеолитска активност )ечменог слада се

с.чан>у]'е порастом пролазне и сталне тврдоЬе. Применом смеше сталне и про

лазне тврдоЬе амилолитска активност ;ечменог слада расте за око 2 пута

(код 25°N у односу на дестиловану воду), а протеолитска активност )ечменог

слада се CMa&yje порастом тврдоЬе сталне и пролазне тврдоЬе.

1-19. XEMHJCKO ИСПИТИВАНэЕ ЛИВЩЕВА XANTORIA PARIETINA

И PARMELIA SP. И НэИХОВО flEJCTBO НА ВИРУС МОЗАИКА ДУВАНА

J. ВУЧЕТИЪ, Д. КАЛУЪЕРОВИБ и А. ЛУКИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за дуван, Београд

XeMHjcKOM анализом лиша)а Xantoria parietina и Parmelia sp. одре^ена

je влага, пепео, азот, беланчевине, аминокиселине, микроелементи и шеЬери.

Испитиван je утица) воденог екстракта датих nnniaja на вирус мозаика дувана

и утврг)ено je да липкцеви Xantoria parietina и Parmelia sp. спречава^у развиЬе

вируса мозаика дувана.

1-20. ХЕМЩСКО ИСПИТИВАВЬЕ ДОМАЪЕ BHJbKE ARTEMISIA МА-

RITIMA L. (COMPOSITAE) - ПОДВРСТЕ A. SALINA И A. MONOGINA

М. СТЕФАНОВИЪ, М. ЪЕРМАНОВИЪ и С. МЛАДЕНОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и меша-

лурхщу, Београд

Хроматограф^ом на стубу силикагела пречишЬеног хлороформског

екстракта надземних делова домаЬе би.ъке Artemisia maritima L. (Compositae)

— BapHjeTeTa A. salina и A. monogina, убране на Великим вршачким ритовима,

изоловани су и идентификовани из обе подврсте, ароматични произвол —

ксантоксилин, т. т. 77— 78°С (2,4-диметокси-6-хидроксиацетофенон), и еусде-

мански тип сесквитерпенског лактона - (S-сантонин. Из подврсте A. salina

изоловани су тако^е и два нова сесквитерпенска лактона еусдеманске cepnje

т. т. 228° и 178°С, и шихове структуре одрейене на основу ИЦ, НМР и масених

спектара .

1-Я. ОДНОСИ JEJIAPHHX ДЕЗОКСИРИБОНУКЛЕИНСКИХ КИСЕЛИ-

НА (ДНК) И ОСТАЛИХ КЛАСА ОВИХ МАКРОМОЛЕКУЛА У РАЗЛИ-

ЧИТИМ ФАЗАМА ДИФЕРЕНЦЩАЦЩЕ ХРИЗАНТЕМЕ (CHRYSAN

THEMUM MORIFOLIUM)

J. ПЕТРОВИЪ, М. КИДРИЧ и М. НЕШКОВИЪ

Инсшишуш за биолошка исшраживанл „Синиша СшанковиН" , Београд и Природно-машема

шички факулшеш, Београд

Проуч авали суодноси главне- }едарне фракщ^е ДНК и осталихфракци)а

ДНК изолованих из апикалног меристема хризантеме (Chrysanthemum mori-

folium) у току и након диференщ^ацще и из листа KojH, као што се зна, може

да прими „сигнал" за диференщфцщу. Доби)ени резултати показу)у да je

застушьеност главне^едарне фракци)е ДНК у пореЬен>у са осталим класама

ових макромолекула различита у проучаваним ткивима и да се меша током

диференци)ациje .
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1-22. ПРОУЧАВАВЪЕ САСТАВА ЛИПИДНЕ ФРАКЦЩЕ ОКТОКОРАЛА

ЕЦШСЕЬЬА 5ТК1СТА

Ш. А. ЪАРМАТИ, Д. М. ПИАТАК, М. ШАБАН и М. .Ь ГАШИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и ыеша-

лургщу, Београд

Осушени и самлевени октокорал ЕшисеПа зтсга ( класа: Атпогоа,

подкласа: ОсгосогаШа, ред: Оог{;епапа, фамили)а: Р1ехаипс!ае ) сакушъен

у Которском заливу, екстрахован )е етанолом у току 48 часова на собно) тем

ператури. Уобича)еним поступком одво^ене су у води растворне компоненте

а остатак хроматографисан на стубу силикагела. Изоловане су следеЬе класе

)един>енъа: естри, више масне кисели не, виши алкохоли, стероли и глицерил

етри. Идентификаци]а )един>ен>а у оквиру по)единих класа извршена )е

гасно-хроматографско-масено-спектрометри)ском анализом.

1-23. ПРОУЧАВАВЬЕ САСТАВА ЛИПИДНЕ ФРАКЦЩЕ ХЕКСАКОРАЛА

СЬАЕЮСОКА СЕ5Р1Т05А

Ш. А. ЪАРМАТИ, Д. М. ПИАТАК, М. ШАБАН и М. 1. ГАШИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и меша-

лургщу, Београд

Осушени и самлевени хексакорал С1а<Зосога сезрпоза (класа: Аптлогоа

подкласа: НехасогаШа, ред: Майгерогапа) сакушъен у Которском заливу,

екстрахован )е етанолом на собно) температури у току 48 часова. Уобича^еним

поступком одво^ене су у води растворне компоненте а остатак хроматографисан

на стубу силика-гела. Изоловане су следеЬе класе )единьен>а: углзоводоници,

естри, више масне киселине, виши алкохоли, стероли и глицерил етри. Иден

тификаций )един>евьа у оквиру по)единих класа извршена ]е гасно-хромато-

графско-масено-спектрометри )ском анализом .

1-24. СТРУКТУРА 1ЕДНОГ ХЕТЕРОПОЛИСАХАРИДА ИЗОЛОВАНОГ

ИЗ ХРАСТОВОГ ЛИШАТА ЕУЕКША РК1ШАЗТК1 (Ь) АСН.

М. ХРАНИСАВ-ЪЕВИЪ-МКОБМЪЕВИЪ, Р. ДИМИТРЩЕВИЪ, ]. МИЛ>КОВИЪ-

-СТ01АНОВИЪ и В. М. МИЪОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и меша-

лургщу, Београд

Исгщтивана ]'е структура )едног у води растворног полисахарида изоло-

ваног из храстовог лишала Еуегша ргипакт (Ь) АсЬ. На основу тоталне хидро-

лизе, студи)'е метилованог произвола и пер^одатне оксидаци)е утвр^ено )'е да )е

испитивани полисахарид кисели галактоглукоманан. Главни низ сачиаен )е

од глукопиранозних и манопиранозних ^единица везаних (1->4)- и (1->3)-

гликозидним везама. Галактопиранозне ^единице на)вероватни)е се налазе

само као терминалне нередукционе групе, а уронска киселина изгледа да )е

компонента главног низа полисахарида. Предложена )е и дискутована струк

тура испитиваног хетерополисахарида.
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1-25. ПАРЦЩАЛНА СЕКВЕНЦА (3-НИЗА ХЕМОГЛОБИНА ФАЗАНА

б. гру;иъ-ин>ац и И. ГРЖЕТИЬ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag

Изолован je и пречишЬен (3-низ чисте генетске компоненте хекоглобина

фазана (Pi) kojh je окарактерисан одре^ивашем N- и С-терминалних амино-

киселина и аминоанализом. Одрешена je парци)ална секвенца са N-терминала.

1-26. ПАРЦЩАЛНА СЕКВЕНЦА а-НИЗА ХЕМОГЛОБИНА ФАЗАНА

Б. ГРУДОЪ-ШЬАЦ и Н. АНТОНЩЕВИТ1-1ЕФТЕНИЬ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag

Из крви фазана изолован je хемоглобин Kojn je на DEAE-Sephadex-y

одво)ен у три компоненте. Полипептидни низови овог хемоглобина одво)ени

су на Amberlite-y CG— 50 концентрационим градиентом 2М карбамид/ЗЛ/

НСООН (рН 2) и ЮМ карбамид /ЗА? НСООН (рН 2). Дoбиjeни а-низ je ока

рактерисан одрейивашем N- и С-терминалних аминокиселина и аминоана-

лизом. ОдреЬена je пapциjaлнa секвенца низа са N-терминала.

1-27. OflBAJABbE И КАРАКТЕРИЗАЦЩА ГЕНЕТСКИХ КОМПОНЕНТИ

И НИЗОВА ХЕМОГЛОБИНА ФАЗАНА

В. НИКЕТИЪ, Б. ГРУЛга-ШЬАЦ и С. БРАНКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag

Диск електрофорезом на полиакриламидном гелу утврйено je да je

хемоглобин фазана пэлиморфан па су проучене методе за oflBajaae генетских

компоненти на DEAE-Sephadex-y и СМ-целулози. Доби}ене су по три компо

ненте Koje су окарактерисане диск електрофорезом одрейиваньем м-терми-

налних аминокиселина и аминоанализом. Проучаване су и методе за дисоци-

jauHjy тетрамерног хемоглобина фазана и за добщан>е чистих а- и (3-низова.

1-28. ГЕОЛИПИДИ СТАРИХ СЕДИМЕНАТА. I. ПОЛИЦИКЛИЧНИ

АЛКАНИ „БИТУМЕНА" АЛЕКСИНАЧКОГ БИТУМИНОЗНОГ

ШКРИЛ>ЦА

М. ШАБАН, Ж. ТЕШИЪ и Д. ВИТОРОВИЪ.

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag и Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и .меша-

лурщу, Eeoipag

Идентификац^а геолипидних cacrojaKa „битумена" старих седимената

од 3Ha4aja je како за одреЬиваше порекла, тако и за утврЬиваше врете и степена

ди}агенетских и матурационих промена органске супстанце седил1ента. Упозна-

ван>е ових промена с jeднe стране доприноси болем разумеваау геолошкч

историке седимента, а с друге стране омогуЬава да се процени да ли je, и у

Kojoj мери, испитивани седименти изворна стена за нафту. Фракцией полици-

кличних алкана ,,битумена", захвал^уви сложено) и специфично) структури

ових молекулских фосила, npHflaje се посебан знача) у оваквим студк)а.ма

органске супстанце седимената. У том смислу, из „бензолског битумека"
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алексиначког битуминозног шкрил>ца изолована )е фракци)а полицикличних

алкана комбинованим хроматографским методама, раздва)ан>ем помоЬу моле-

кулских сита и гра^ешем клатрата. По)едине компоненте у изоловано) смеси

полицикличних алкана идентификоване су гаснохроматографски и комбино-

ваном гаснохроматографско-.масеноспектрометри)ском анализом.

1-29. ГЕОЛИПИДИ СТАРИХ СЕДИМЕНАТА. II. АЛИФАТИЧНИ КЕ-

ТОНИ „БИТУМЕНА" АЛЕКСИНАЧКОГ БИТУМИНОЗНОГ ШКРИЛ>ЦА

М. ШАБАН и Д. ВИТОРОВИЪ

Нриродно-машемахДички факулшеш, Беохрад, и Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и меша-

лурхщу, Беохрад

Састощи „битумена" алексиначког битуминозног шкрилща, ко)и по

поларности долазе измену неполарних углюводоника и поларних киселина,

представл>а)у врло сложену смесу геолипида. У току наших рани)их испити-

ваша, у ово) фракцией су идентификовани, по први пут у седиментима, неки

нови типови )един>ен>а као што су алифатични у-лактони (ОеосЫт. СозтосЫт.

Асга 37, 1687 (1973)) и бициклични у-лактони (Ас1у. т Ощ. Оеосп. 1977).

У овом раду биЬе изложени резултати идентификаци)е састо)ака кетонске

фракци)е, до кощх се дошло у наставку испитиваша кисеоничних )един>ен>а

геолипидне фракци)е „битумена" алексиначког шкршьца. Кетонска фракци)а

)е изолована из „битумена" хроматографи)ом на стубу, а идентификаци^а )е

извршена гаснохроматографско-масеноспектрометри^ском комбиноваком ана

лизом.

1-30. МЕТОДА ЗА РАЧУНАН>Е РАСПОДЕЛЕ НАЕЛЕКТРИСА1БА У

ОРГАНСКИМ МОЛЕКУЛИМА

Л.. ДОШЕН-МИ-БОВИИ, N. Ь. А1ХШОЕК и Д. 1ЕРЕМИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад, Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мехйа-

лурххуу, Беохрад и Универзишеш у Цорцщи, Ашенс, Цорцща, С.А.Д.

^с^ Ке )е применио методу за рачунаше расподеле наелектрисаша засно-

вану на апроксимацищ хМО-ЬСАО теори)е с намером да израчуна наелектри-

сан>а ко) а потичу од индуктивног ефекта. Метода )е сада проширена (укл>у-

чузуЬи посматран>е суседних веза) на интеракци)е свих веза у молекулу преко

модела тачкастог дипола, и примешена )е у рачунашу расподеле наелектрисаша

код различитих малих молекула ко)и садрже поларне везе. Рачунаньа су про

верена упоре!)иван>ем с диполним моментима ко)и су експериментално одре^ени.

1-31. УТИЦА1 ЕНЕРГЩЕ СОЛВАТАЩНЕ НА КОНФОРМАЦИОНУ

РАВНОТЕЖУ

Л.. ДОШЕН-МИЪОВИ'й и N. Ь. А1ХШСЕК

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад, Инсшишуш за хемщу, шехнолоицу и мехйа-

лурххцу, Беохрад, и Иниверзишеш у Цорищи, Ашенс, Порцхуа, С.А.Д.

Испитиван )е утица) солватаци)е на конформациону равнотежу употреб-

л>ава)уЬи молекулско механичку методу. Електростатичка теори)а утица)а

средине примешена )е на енергетску разлику измену конформера за)едно са
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електроггатичким и стерним интеракци)'ама у молекулу. Поступай се cacTojn

у рачунан>у ефективних тачкастих наелектрисаша смештених у )езгрима атома

у молекулу. Диполни иквадруполни моменат молекула су затим израчунати и

шихова eHeprnja солватаци)е у разним растварачима je наг)ена уз употребу

ефективних диелектричких константа тих растварача. Резултати су задово-

л>ава)уЬи.

1-32. РЕД ВЕЗЕ И ШЕГОВА ЗАВИСНОСТ ОД МОЛЕКУЛСКЕ

СТРУКТУРЕ

И. ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш, Kpaiyjeeau,

Применом математичког апарата Teopnje графова могуЬе je оценити

структурне факторе kojh одре1)у)у ред везе у кощугованим углюводоницима.

Испитивана je зависност реда везе од прстенова Kojn су пписутни у молекулу.

1-33. РАСПОДЕЛА HABOJA У АЛТЕРНАНТНИМ КОЩУГОВАНИМ

СИСТЕМИМА СА 1ЕДНИМ ХЕТЕРОАТОМОМ

И. ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш, Kpaiyjeeau

Методама квантне хеми)е испитивана je расподела тс-електрона у алтер-

нантним кон)угованим молекулима са jeflHHM хетероатомом. Основни закл.учак

рада je да су Ha6ojn дуж сваког ланца угл.еникових атома у молекулу наизме-

нично позитивни и негативни. Ha6oj атома нагло опада с повеКан>ем pacrojaH^a

од хетероатома.

1-34. OVISNOST NOMO-NNMO RAZLIKE KONJUGIRANIH UGLJI-

KOVODIKA О STRUKTURI PRIPADNIH MOLEKULARNIH GRAFOVA

A. GRAOVAC i N. TRINAJSTIC^

Institut „Ruder BoSkovic", Zagreb

Reaktivnost molekula se moze povezati sa razlikom energija izmedu NOMO

(najviSa okupirana molekularna orbitala) i NNMO (najniza neokupirana moleku-

lama orbitala) energetskih nivoa. Za alternantne konjugirane ugljikovodike smo

na§li jednu jednostavnu ocjenu (odozdo) za NOMO-NNMO razliku, koja sadrzi

samo dva strukturna parametra (broj Keku^-ovih i Dewar-ovih struktura) pripadnih

molekularnih grafova. Diskutirali smo rezultate, kao i moguca poboljSanja uzima-

njem u obzir i drugih strukturnih parametara.

1-35. SINTEZA 2,4-DISUPSTITUIRANIH 1,5-BENZODIAZEPINA

M. LACAN, L SUSNIK-RYBARSKI i D. BATURlC

Tehnoloski fakultet, Zagreb

U toku radova na sintezi 1,5-benzodiazepina provedena je rcakcija o-feni-

lendiamina sa simetricnim |3-triketonima. Studiran je utjecaj tautomernih formi

3-triketona na struktura dobivenih produkata. Struktura novih spojeva izucavana je

kemijskim i spektrometrijskim metodama.
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1-36. SINTEZA I ISPITIVANJE STRUKTURE NOVIH BOJA REDA

TRIAZATRIMETINCIJANINA

N. KOPRIVANAC, H. BALLI i J. JOVANOVlC-KOLAR

TehnoloSki fakultct, Zagreb

Pripravljene su i studirane do sada neopisane heterocikliCke acidium soli

sa benzimidazolnim prstenom, koje sa alkalijevim azidom stvaraju nove tipove

simetrtfnih triazatrimetinskih boja (I) odliCnih koloristiikih svojstava.

C2 Hs C2 H5

1 I 

C2H5 C2H5

R=CH3,CI,N02 ,

Reakcija se odvija preko nestabilnih tetraazo — spojeva kao meduprodukata.

Struktura novih spojeva je potvrdena elementarnom analizom, U V i I R spektrima.



П. ФИЗИЧКА ХЕМЩА

П-1. ТЕРМОХЕМЩА РАСТВАРАгЬА НЕКИХ КРИСТАЛОХИДРАТА

МАГНЕЗЩУМА У ВОДИ, МЕТИЛ-АЛКОХОЛУ И ВЬИХОВИМ СМЕ-

ШАМА ПРИ 298 К

С. К. МИЛО&ИБ, М. М. КОПЕЧНИ и Р. А. ЬЕРКИ

Инсшишуш за нуклеарне пауке ,,Борис Кидрич", Бет'рад — Винча

ПомоЬу калориметра са изотермским омотачем при 298 К одре!)ене су

промене енталпи)е при растварашу, ДНт, кристалохидрата М{;С12 • 2Н20,

МеС12 • 4Н20, Мв(>Юз)2 • 6Н20, Мв504 ■ НгО, М8504 • 7Н20, Мд(С104) •

6Н20, Мд(Н2РОг)2 • 6Н20 и М^ЗгОз ■ 6Н20 у води и метилалкохолу, а тако!)е

ДНт М$*С12 • 2Н20 у мешаном растварачу водаметилалкохол . Из експери-

менталних података израчунате су промене енталпи)е при раствараньу наведе-

них соли при бесконачном разблажен>у, ДН°. За М^СЬ • 2Н20 дата )е завис-

ност ДН°=Г(х), где )е х молски удео СНзОН у мешаном растварачу.

П-2. ТЕДНАЧИНА СТАВЬА РЕАЛНОГ ГАСА У ГРАВИТАЦИОНОМ

ПОЛэУ

Л>. КОЛАР-АНИЪ и Б. МИЛИЪ

Природно-иашемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за физику, Београд

На основу класичне статистичке механике може бити изведена )едначина

стан»а реалног гаса у гравитэционом пол>у, под претпоставком да )е запремина

система ограничена (V < V )едног мола идеалног гаса под нормалним условима).

П-3. ТЕРМОХЕМЩСКА ИСПИТИВАНЬА НИЖЕ-ВАЛЕНТНИХ ФЛУО-

РИДА УРАНА ПОМОЪУ МАСЕНЕ СПЕКТРОМЕТРЩЕ

К. Ф. ЗМБОВ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Интерес за особине ниже-валентних флуорида урана нагло )е порастао

у последнее време у вези са интензивним радом на раво^у ласерских метода

за сепараци)у изотопа урана. У овом раду масеноснектрометри)ска мерен>а

хеми)ских равнотежа и судара електрона са молекулима су примешена за

проучаванъе стабилности гасовитих молекула 11Р.ь и йР2 на високим

температурама. Ови молекули су добивени реакциям калци)ум-флуорида са

урани)умом у ефузионо) Келищ на 1200 до 1300 К. Енталпи)е хеми)ских рав-

нотежа

ЦР4(в) + Са(ё) =Ш3(я)+ СаР(д)

иР4(8) +2Са(е)= 1тр„(8) + 2СаР(е)

одре^ене су методом другог и треКег закона термодинамике . Из овнх података

и из резултата проучаваньа )0низаци)е и дисоци)аци)е молекула при судару а

електронима одре1)ених енерги^а израчунате су топлоте стваранэа, енерги)е

днсоци]'аци)е и потенци)али )онизаци)е нижих флуорида урана.
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Н-4. МАСЕНОСПЕКТРОМЕТРЩСКО ИСПИТИВАВЪЕ 10НИЗАЦЩЕ

И ДИСОЦЩАЦЩЕ МОЛЕКУЛА С52 ПРИ СУДАРУ СА ЕЛЕКТРОНИМА

М. МИЛЕТИЪ, М. ВЕ-ЪКОВИЪ и К. Ф. ЗМБОВ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча

Испитиван>е молекула С82 )е од интереса у вези са бол>им упознавашем

процеса зага^е&а атмосфере и примени овог молекула у новим типовима хе-

ми]'ских ласера. У овом раду испитивана )е интеракци)а С82 са снопом елек

трона тачно дефинисаних енерги)а. Мерени су прагови различитих процеса

)онизаци)е и фрагментаци)е и одре^ени потенциали по)авл.нван>а зона С8г+,

С8+, С+ и 8+. Проучавана )е фина структура )онизационих ефикасности посма-

траних донских врста и утвр1)ени енергетски прагови за неколико ексцитацио-

них процеса.

П-5. ГАЛВАНОМАГНЕТСКЕ И МАГНЕТСКЕ ОСОБИНЕ ПИРОКАР-

БОНА СА НИСКИМ САДРЖА1ЕМ СИЛИЦИГУМА

С. ДИМИТРЩЕВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча

Испитиван )е угица) присуства малих количина силици)ума на галвано-

магнетске и магнетске особине пирокарбона депонованог на среднюю темпера

тури. Мерени су На11-ов ефект, специфични отпор и магнетоотпорност у

температурском интервалу 4,3—300 К, а мереиьа ди)амагнетске сусцептибил-

ности и н»ене анизотропное су вршена у интервалу 77—300 К. Обиман експери

ментални материал указу^е да присуство силици^ума изазива благо повиша

ваше Ферми]'евог нивоа, шго ]"е вероватно последица побол»шаиьа структурних

особина пирокарбона.

Н-6. ПРОУЧАВАВЪЕ ОСОБИНА ПИРОЛИТИЧКОГ КАРБОНА

Ч. СУЖВЪЕВИЪ, 3. ЛАУШЕВИЪ, С. ДИМИТРЩЕВИЪ и С. МАРИНКОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча

Испитиване су особине пирокарбона депонованог на разним темпера-

турама у интервалу 1200—2150°С, као и утица) присуства малих концентраци)а

силици^ума на ове особине. Предложено об)ашньен>е особина средньетемпера-

турског пирокарбона претпоставл»а да ова) садржи знатну количину аморфног

матери) ала, за разлику од високотемпературског пирокарбона. Депонованье

у присуству силици)ума на средн>им температурама има за последицу доби)ан>е

пирокарбона са 0,1—0,2% 81, ко)и тако!)е не садржи аморфни материал.

П-7. ПРОМЕНА ПОРОЗНЕ СТРУКТУРЕ КАТАЛИЗАТОРА ЗА НИСКО-

ТЕМПЕРАТУРНУ КОНВЕРЗЩУ УГЛэЕНМОНОКСИДА У РЕАКЦИО-

НИМ УСЛОВИМА

Н. 10ВАНОВИЪ и Ж. ЮВАНОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Беохрад

Методама сорпционо-структурне анализе и живине порозлметри)е испи

тивана )е порозна структура неколико комерци)алних катализатора за ниско-

температурну конверзи)у угл>енмоноксида. Испитивани су узорци катализа

тора пре активаци)е, после активирала у радним условима и узорци катали
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затора термички деактивирани у индустри^ском реактору. Установлено )е да

процеси ко)"и се одиграва^у у току активаци)е катализатора доводе до незнатне

промене промене порозне структуре. Прегреваже катализатора у радним

условима изнад температуре од 773 К изазива како фазне промене катализатора

тако и синтерован>е зрна катализатора што има за последицу пад специфично

површине за више од 50% и образовайте веНег удела макро пора. Ово се одра-

жава на битно сман>ен>е механичке отпорности деактивираних катализатора

П-8. УТИЦА* НАЧИНА ПРИПРЕМАВЪА НА ТЕКСТУРИ И СТРУК

ТУРУ СИСТЕМА №0-А1гОз

П. ПУТАНОВ и Е. КИШ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Испитиван )е угица) начина припреман>а на текстуру и структуру система

КЮ—А1гОз. Узорци су припремл>ени копреципитаци)ом, механичким мета

ньем и импрегнаци)ом, са садржа^ем никла од 5, 10 и 20 теж. % . Синтетизовани
узорци су термички третирани у ваздуху натемператури од 400, 700 и 1 100еС

у току 6 часова. Укупна порозност узорака одре1?ена )е пикнометри)ски,

средьи пречник на)застушьени)их пора Н8-порозиметри)ски, а специфична

површина узорака динамичном нискотемпературном адсорпци)Ом азота. Струк

тура узорака одре^ена )е дифракциям X — зрака.

П-9. ПРОМЕНЕ СВОтСТАВА Со-№-Мо КАТАЛИЗАТОРА У ТОКУ

ХИДРОРАФИНАЦЩЕ УЛэАНИХ ФРАКЦИИ НАФТЕ

Е. ЧАВЧИЪ, О. СЕЛАКОВИЪ и М. 10ВАНОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Беохрад

Испитан )е Со—№—Мо катализатор, комерци)алног типа, после при-

мене у процесу хядрорафинаци)е ул>них фракци)а домаЬе нафте, при различи-

тим условима во^ен>а процеса. Применом рендгеноструктурне анализе, дифе-

ренци]алне терми)ске анализе и инфрацрвене спектроскопи)е испитане су

промене у структури катализатора и корелиране са процесним параметрима и

карактеристикама хидрорафинисане шарже. На основу доби)ених резултата

продискутовани су могуКи узроци деактиваци)е катализатора у наведеном

процесу.

Н-10. ТЕРМОСТАБИЛНОСТ ПАЛЕЪЕГ ТИПА ВАНАДЩУМСКОГ

КАТАЛИЗАТОРА ЗА ОКСИДАЦЩУ СУМПОРДИОКСИДА

П. ПУТАНОВ, Д. СМШЬАНИЪ, Г. ВАЛЧИЪ, М. ДСЦЧИНОВИЪ, Б. ЪУКАНОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Београд и Технолошки факулшеш, Нови Сад

У цил>у раз)апиьен>а механизма термичке деградаци)е нраЬене су промене

у фазном саставу, порозно) структури, специфично) површини, температури

патьеньа и каталитичко) активности два комерци)ална типа палеЬег катализа

тора за оксидаци)у ЗОг, настале под различитим симулираним радним условима

температуре и састава реакционе гасне смеше. Ови резултати су упорег)ени са

променама поменутих карактеристика, насталим у експлоатации под реалним

процесним условима.
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11-11. ФЕНОМЕНОЛОШКО ОПИСИВАНэЕ СУЖЕН>А НМР ЛИНЩЕ

УСЛЕД КРЕТАНэА

С. МАЦУРА, Н. 1УРАНИЪ и Д. ВУЧЕЛИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнолтщу и меша—

лурщу, Београд

За описиван>е сужеша НМР лини)е услед кретан>а, предложена )е нова

феноменолошка |едначина облика:

. А-ТУ Е, Д8 ,

1п = 1 Ь к

№-В КТ К

где )е А — ширина лини)е у круто) решетки, № — ширина лини ] е у области

сужен>а, В — ширина комплетно сужене лини)е, Е» — енерги)а аьтиващде,

Д8-ентропи)а активаци)е, К — гасна константа, Т — апсолутна температура и

к — параметар ко)и зависи од НМР осетл>ивости. На основу ове )едначине

могуКе )е одредити Еа и Д8 за процес сужен>а лини)'е, из мереаа ширина

лини)е или Тг релаксационог времена. Примена )едначине демонстрирана )е

на систему НгО/13 X у коме су параметри кретааа раните одре^ени на основу

Т1 и Тг мере&а. У израчунатим вредностима доби^ена )е сатласност са грешком

мааом од 10%, што )е сасвим задоволява) уЬе, с обзиром на сложеност система.

П-12. РОТАЦИОНА АНАЛИЗА ТРАКА В-А ПРЕЛАЗА 13С1Ю+

Л>. ЧОНКИЪ, ]. 1А1ЬИЪ и Д. С. ПЕШИЪ

Инсшишуш за физику, Нови Сад и Инсшишуш за нуклеарне научке „Борис Кидрич", Београд

— Винча

Применом цеви за пражаенье са шушьом катодом добивен )е у интервалу

од 4200—3700 А, при високом разлагашу, емисиони спектар В—А прелаза

трака 13С160+ молекула ко)е се проре!)у)у према и. V. — делу. На основу

ротационе анализе трака 0—0, 0— 1 и 1 —0 израчунате су молекулске константе

за статьа В2Е+ и А2П обухваЬена овим прелазима.

П-13. ПОРЕЪЕНЬЕ ФРЕКВЕНЦЩА ИНФРАЦРВЕНИХ И РАМАНСКИХ

ТРАКА КОД ПРОСТИХ ТЕЧНОСТИ

С. Р. СТОДСОВИЪ и С. В. РИБНИКАР

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Подаци о вибрационим фреквенци)ама течности, узети из литературе,

често се приметно разлику)у, нарочито ако се пореде исти прелази мерени у

инфрацрвеном и раманском спектру. Да би се установило да ли су ове разлике

стварне, предузето )е меренье фреквенци)а више трака у оба спектра са пажл,иво

калибрисаним скалама. Мерени су по)едини максимуми трака у ССЦ, СНСЦ,

СгНгСЬ, СбНв и С82 у течном стан>у. Начене су стварне разлике од 2 до 3 ст-1

код траке чз ССЦ и трака чг и ^2 С82. У првом случа)у разлика )е приписана

супериониран>у трака течности са тракама заостале слободне ротаци)е моле

кула, чи)и се интензитети разлику)у у инфрацрвеном и раманском спектру.

Код С82 разлика се припису)у знатно различитим полуширинама истих трака

у два спектра. У случа^евима када )е трака широка (и забрааена) непотпуно

раздво)ене изотопске и „вруКе" траке изазивэ)у помак максимума трака.
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П-14. ИСПИТИВАН>Е УСЛОВА РАВНОТЕЖЕ У РАСТВОРИМА КАРБА-

МАТА АЛИФАТИЧНИХ АМИНА У ОРГАНСКИМ РАСТВАРАЧИМА

У. МИОЧ и С. В. РИБНИКАР

Природно-машемашички факулшеш, Ееспрад

ИЦ спектри раствора карбамата показали су да у растворима ових )еди-

аеньа, у органским растварачима, посто)и сложена равнотежа измену више

молекуларних врста. На основу података добивених из ИЦ спектара дат )е

механизам реакци)е измену примарних и секундарних алифатичних амина и

угллндиоксида у недисоцира]уКим растварачима. Анализиране су кинетичке

и термодинамичке величине за ову реакци)у на основу чета смо утврдили да

се у реакцищ измену алифатичних ачина и угл>ендиоксида ради о низу кон-

секутивних повратних реакци)а. На собно) температури реакци)а тече спонтано

до изградоье мономера. За више концентраци)е, односно ниже температуре

утврдили смо посто)аае димера.

П-15. ИЗРАЧУНАВАЬЬЕ ЕЛЕМЕНТАРНОГ СЕПАРАЦИОНОГ ФАКТОРА

У РЕАКЩПИ ИЗМЕНЕ УПЬЕНДИОКСИД - КАРБАМАТ ЗА "СРС

У. МИОЧ и С. В. РИБНИКАР

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад

Продискутован )е утица) сложене равнотеже ко)а посто)и у растворима

карбамата у органским растварачима на изотопску измену и доби)ан>е угл>еника

обогаЬеног изотопом масе 13. Сугерисани су услови за ко)е се могу добити

на)веЬа обогаКен>а. Израчунате су вредности елементарног сепарационог

фактора на основу спектроскопских података из ИЦ спектара ко)е смо снимили

и нашли да )е на;веКи за )онски пар и износи 1 ,009, односно 1 ,007 за карбамате

пропил-амина и диетил-амина. За дамер сепарациони фактор има минималну

вредност и на^ближи ]е )единици.

П-16. ТЕОРЩСКО ИСПИТИВАВЬЕ ИНФРАЦРВЕНОГ И УЛТРАВИО-

ЛЕТНОГ СПЕКТРА ЫгНг

М. ПЕРИЪ, К. ]. ВиЕЫКЕК и 3. Б. РЕУЕРЛМНОРР

Природно-машемашинки факулшеш, Беохрад и Универзишеш Бон, С. Р. Немачка

Извршено )е испитиванье инфрацрвеног и ултравиолетног спектра КгНг

молекула, коришКен>ем аЬ нмю методе. Израчунате су вибрационе фреквен-

ци)е у основном и првом побу^еном (1В8) стан>у као и вероватноЬе прелаза.

На основу ових података интерпретирани су експериментално добивени спектри

и предложена нова асигнаци)а неких трака.

Н-17. АВ Ш1ТЮ ИЗРАЧУНАВАВЬЕ ВИБРАЦИОНИХ ЕНЕРГЩА ТРО-

АТОМСКИХ МОЛЕКУЛА

М. ПЕРИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Разви)ена )е метода за аЬ ткю израчунаванье вибрационих енерги)а

триатомских молекула и прим)ен>ена на НСЫ молекул. Узети су у обзир и

анхармони)ски чланови у разводу потенци^алне енерги)е.
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Н-18. РАДЩАЦИОНА ХЕМЩА ЦЩАНАМИДА. ИДЕНТИФИКАЦИИ

НЕКИХ ПРОИЗВОЛА РАДИОЛИЗЕ

С. ДОВАНОВИЪ, 3. ДРАГАНИЪ и И. ДРАГАНИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Ради)ациона хеми^а водених раствора )едноставних нитрила указу^е на

могуКности абиотичког стваран>а молекула ко^е су значаще за хеми)ску еволу-

ци)у пребиолошког света. У овом су раду идентификовани производи ко)и

настану детством гама - зрачен>а на водене растворе цианамида. Гасна хрома-

тографи]а и препаративна хроматографи)а на папиру су коришКене за одва^анье,

а техника амино - анализе и спектроскопа ) е ({-IV), флуоресценци^а, ИЦ и НМР)

за идентификоваше радиолитичких продуката. Добивени подаци иду у прилог

рани)им налазима на воденим растворима различитих нитрила и циганила,

копима )е показано да )е )онизу)уЬе зрачен>с могло да буде знача)ан извор

снерги)е за процесе еволуци)е у воденом меди ) уму.

II- 19. РАДЩАЦИОНА ХЕМЩА ЦЩАНИДА: ОЛИГОМЕРИ СА КАРАК-

ТЕРИСТИКАМА ПЕПТИДА

В. НИКЕТИЪ, 3. ДРАГАНИЪ и И. Г. ДРАГАНИЪ

Природно-машеиашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич",

Београд — Винча

Озрачиван>ем разблажених водених раствора ци)анида у-зрацима 60Со

настану и олигомери пептидне природе. Разращен )е поступай за изолован>е

и пречишКаьан>е ових супстанци ко)и се заснива на )оноизмен>ивачко) хрома

тографией, препаративно) хроматографией на хартищ и електрофорези. Ка-

рактерисанье доби)ених фракци]'а извршено )е методама уобича^еним у хемищ

пептида: одре^иване су молекулске тежине, амино-киселински састав, К-тер-

миналне амино киселине, као и деловаше протеолитичких ензима. Ови резул

тати указу)у на улогу ]онизу)унег зрачен>а као извора енерги)е у раним фаз&ча

хеми)ске еволуци)е.

П-20. ПОЛИКОМПОНЕНТНИ ДВОФАЗНИ ПУФЕРСКИ СИСТЕМИ

Т. ]. ]А1ЬИЪ, Е. Б. МИЛОСАВЛ>ЕВИЪ и М. К. СРДАНОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и ыеша-

лургщу, Београд

Наставл>а)уЬи наша испитиваньа двофазних пуфера ми смо у овом раду,

по први пут, описали поликомпонентне двофазне пуфере ко)и има)у знатан

пуферски капацитет у ширем интервалу рН. Оба проучавана поликомпо

нентна пуфера садржавали су систем растварача п-октанол/вода. Први пуфер

садржавао )е следеЬе молекулске 'киселине : пропионску, п-капронску и

капринску. При ^еднаким запреминама фаза пуферски капацитет (Р) био )е

веви од 0,19 СгаРр у рН-интервалу од 4,25 до 9.25. Други пуфер садржавао

)'е следеКе молекулске базе: пропиламин, п-хексиламин и п-октиламин (Р>0,19

С"Рр, када )е рН>6,90). На основу ових исинтиван>а утвр1)ено )е: 1. да се

применом неколико киселина (база) могу наградите поликолшонентни дво-

фазни пуфери за пгиру рН-област; 2. да употреб.ъене киселине (базе) не мора)у

бити знатни)е растворне у води и 3. да се примен>ене киселине (базе) не мора]у

разлаковати по сво)0) ^ачини уколико се шихови подеони коефициенти

ме1)усобно довольно разлику)у.



С 131

П-21. РАСТВОРЛИВОСТ ЕСТАРА ХОЛЕСТЕРИНА У НЕКИМ ОРГАН-

СКИМ РАСТВАРАЧИМА

Д. М. ПЕТРОВИЪ-ЪАКОВ

Технолошко-мешалуршки факулшеш , Београд

Одре^ена je растворллвост следеЬих естара холестерина: ацетата,

лаурата, миристата, палмитата и стеарата у бензолу, циклохексану и н>иховим

смешама, као и у толуолу, метилциклохексану, n-хексану, изооктану, диоксану,

угл>ентетрахлориду, дихлоретану у области температуре од 10— 60°С. За све

испитиване естре je карактеристична nojaea максимума растворл>ивости у

смешама бензола и циклохексана. На основу доби)ених података израчунате

су вредности параметара растворл>ивости наведених естара, Koje се креЬу

измену вредности за бензол и циклохексан. Естри холестерина и засиЬених

масних киселина су у коришЬеним растварачима много растворл>иви]и од

onroBapajyhnx естара ергостерина.

П-22. ОДВА1АВЬЕ МИКОТОКСИНА ХРОМАТОГРАФЩОМ

НА ТАНКОМ СЛ01У

Д. МИШКОВИЪ и Н. ПЕРИШИЪ-1АН>ИЪ

Природно-машемашички'факулшеш, Нови Сад

Хроматографией на танком oiojy скроба и целулозе одво^ени су: алфа-

токсини В], В], G1; G2, зераленон, зераленол, охратоксин А, охратоксин В,

охратоксин С. За oflBaja&e микотоксина коришКени су растварачи: бензен,

ксилен, као и смеша: бензен — толуен — циклохексан — етанол (3 : 3 : 5 : 0.1).

П-23. РАВНОТЕЖЕ У СИСТЕМУ ФЛОРОГЛУЦИН - КОНЦЕНТРО-

ВАНА СУМПОРНА КИСЕЛИНА

Д. JOBAHOBITR, Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ и Д. МАРКОВИЧ

Природно-машемашички' факулшеш, Београд

Испитиваньа су вршена у 70%, 80% и 96% сумпорно) киселини снима-

н>ем ултрал>убичастих, 1Н—НМР и ИЦ спектара као и гравиметри)ском

анализом посматраног система. У 96% киселини дешава се у првом стутьу

0-протонаци)а уз сулфонаци)у на ароматичном прстену. Други ступай, je дал>а

сулфонаци)а. Утвр^ено je сигурно HacTajaH>e моносулфонисаног продукта.

II-24. СЛОЖЕНОСТ КИНЕТИКЕ УРАВНОТЕЖАВАНэА СИСТЕМА А1203

- НЕОРГАНСКЕ КИСЕЛИНЕ

Л. МИХОВИЛОВИЪ и С. ВЕЛэКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Испитивана je расподела нajвaжниjиx реактаната, joHa Н+ и А1+3, у

систему А^Оз-раствор неорганске киселине (НС1, H2SO4, HNO3), у условима

претходне хидратаци}е оксида, продуженог уравнотежаваша и присуства

неорганских соли. Процес уравнотежаваньа система карактерише одре^ени
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степен реверзибилности расподеле реагу)уКих компоненатаеу обе фазе, изведен

из Н.ИХОВИХ стехиометри)ских односа, дефинисан>а А1(ОН)п група и кра)н>ег

комплекса на површини А1гОз, као и на основу, сагласно томе, израчунате

константе равнотеже. Уочена )'е сложеност механизма процеса. Резултати

мереаа указу)у на доминантну улогу тзв. транзиентног периода у кинетици

уравнотежаваньа, како у односу на почетни контакт оксида са раствором

киселине, тако и у односу на дуг период уравнотежавааа. Дискутована )е

важност овог периода у кинетици овог процеса и кинетици хетерогених реак-

ци)а уопште.

И-25. СТВАРАН>Е НОВИХ ФАЗА РЕАКТИВНОМ ДИФУЗЩОМ У

СИСТЕМУ №-Р

В. ПЩОВИЪ-АЛИМПИЪ, Л>. РАДОН>ИЪ и М. 1АНЧИЪ

ИРИ-ЕИ, Земун Поле и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивано )е стваранъе нових фаза у систему N1—Р дифузионом обрадом

узорака на различитим температурама за различита времена. Механизам

образованна нових фаза у систему N1—Р одре^ен )е на основу испитиван>а

вршених металографски, рендгенском дифракциям и електронском сондом.

Утвр^ена )е облает посто)ан>а и механизам трансформациие нових фаза у

процесу реактивне дифузи^е.

П-26. ПРОУЧАВАВэЕ МЕХАНИЗМА НУКЛЕАЩПЕ №-Р НА АЛУМИ-

НЩУМУ ПОМОЪУ ЕЛЕКТРОНСКОГ МИКРОСКОПА

Н. БАЦКОВНГБ, М. 1АНЧИИ и Л,. РАДОН>ИЪ

Елекшрошехнички факулшеш, Београд и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Механизам процеса нуклеаци^е N1—Р превлаке на припремл>ено) подлози,

као и раст нуклеуса до стваран»а континуалног сло^а, праКен ^е на „сканинг"

електронском микроскопу 10ЕЬ 1М8-У 3 и трансмисионом електронском

микроскопу РН1ЫЛР5 300 С. Извршена испитивааа показала су да на алуми-

ни)уму издва^анл превлаке почин>е на границама зрна и присутним грешкача

кристалле решетке. Облик издво)ених нуклеуса )'е полусферан и шиховим

спа)ан>ем долази до образованна континуалног сло)а превлаке.

П-27. КОМПАРАТИВНА ИСПИТИВАНЬА КИНЕТИКЕ ОЧВРШЪАВАНЬА

ЦЕМЕНТА

Р. КРСТУЛОВИЪ, Т. ФЕРИЪ и П. КРОЛО

Кемщско-шехнолошки факулшеш, Сйлиш

У раду )е проучаван процес хидратаци)е и очвршЬаваньа цемента кало-

риметри)ском и електрокеми^ском методом. Наведене методе м)ерен.а при-

ми)ен>ене су на индустри)ским узорцима цемента. Разво) процеса хидратаци)е

и очврпгЬаваньа цемента проучаван )е у цил>у упознавагьа ут)еца)а различптих

додатака и адитива на кинетику и механизам процеса . У раду се износи електро-

кеми)ска метода испитиваньа процеса очвршЬаваша цемента м)ерен>ем рН у

пасти са приказом нащовол>ни)е индикаторске електроде и ув^ета рада. Процес
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хидратаци)е )е праНен и на основу кинетике ослоба1)ан>а топлине методом

термос боца. Резултати м)ере1ьа показала су да )е калориметри)ска метода

врло погодна у цшьу проучававьа кинетике и механизма напредован>а процеса

очвршКавааа цемента. Математска анализа процеса хидратаци)е цемента

тако^ер се слаже с експериментима. Резултати проучаваних метода су ме^у-

собно компарирани и коментирани с другим пратеЬим методама.

П-28. ОДРЕЪИВАШЕ АКТИВНОСТИ ТУФА У МЕШАВИНИ

СА ЦЕМЕНТОМ

С. ИСАКОВСКИ, Б. ЖИВАНОВИЪ. и ]. ГАШПАР

Техно.юшки факулшеш, Нови Сад

Квалитет туфа, односно активност туфа се одре!)у)е помоКу стандарда за

пуцолане 1115 В.С.018. Уколико туф испун>ава услове стандарда у том случа)у

се може користити као додатак цементу. У раду активност туфа )е доказана

помоЬу рендгентске дифракци)е на та) начин што )е хидратисаном цементу

са 20% туфа установлен калц^умсиликатхидрат из реда тоберморита ко)и

наста) е реакциям калци)умхидроксида из хидролитичког разложеног трикал-

ци)умсиликата из цемента и аморфног силици)умдиоксида из туфа. НаграЬснн

калци)умсиликатхидрат после кристализаци)е и рекристэлизаци)е очвршЬава

у компактну масу.

П-29. ФОТОХЕМЩСКО И СПЕКТРОХЕМЩСКО ПРОУЧАВАНЬЕ

ТРАНСФОРМАЦИОНИХ РЕАКЦЩА МОДЕЛСКОГ ДЕДИВЬЕВэА

ФЛАВИЛЩУМСКЕ ХРОМОФОРЕ

С. РИСТИЪ, ]. БАРАНАЦ, Н. ВУКЕЛИЪ и Д. СПИРИДОНОВИЪ

Природио-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хеищу, шехнолохщу и ыеша-

лурхщу, Беохрад

Као моделско )един>ен>е флавили)умске хромофоре изабран )е 7,4'-дихи-

дрокси флавили)ум перхлорат због знача)а запоседнутих позици)а у молекулу,

ко)'е му условл>ава)у одре^ену општу реактивност. Ова последн»а повлачи за

собом и посебан трансформациони карактер као и специфично спектрохеми)ско

понашавье )едног делокализованог 7г-електронског система, када се услови

проучаван>а приближе онима код основних антоци)'анола. У овом раду су

спектрохеми)ски праЬене фотохеми)ске промене моделског )един>ен>а у разним

областима рН-вредности ради утвр^иваньа и прецизираньа нъегове стабилности

као и упознаванъа могуЬих трансформационих реакци)а при посебно одабраним

условима.

И-30. АДСОРПЦЩА ЫН3 НА РЕАЛН01 ПОВРШИНИ у-А1203

С. ВЕЛЬКОВИЪ и Р. ШИБАЛИЬ

Природно-машсмашинки факулшеш, Беохрад

Испитана )е реактивност Ьешз-ових (и ВгбпкгесЬових) центара са ЫНз—

гасом на у—А1гОз. Уочен )е негативан ефекат примеса Ыа+ )она, док )е до-

датком малих количина соли — ЬелУ18-ових киселина: 2пС1г, РеСЬ и др. —

повеКана активност система (у односу на носач и аденде). Кинетички нодаци
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(брзина и изотерме адсорпци^е) указу^у на присуство латералне интеракци^е

измену адсорбованих (угл. физички) молекула. Анализом тих података на бази

принципа Ко53-а и СМтег-а нацени су карактеристични параметри те интерак-

ци)е. Дискутовани су евентуални облици активних центара, ко)и би оправдали

доби)ене кинетичке податке.

П-31. ИСПИТИВАНэЕ ПОВРШИНСКИХ СТРУКТУРА АМИНО КИСЕ-

ЛИНА АДСОРБОВАНИХ НА МОНОКРИСТАЛУ БАКРА ДИФРАКЦИ

ЯМ ЕЛЕКТРОНА НИСКЕ ЕНЕРГЩЕ

Л». Д. АТАНАСОСКА*, ]. С. ВиСННОЬ2 и О. А. 50МОК1А1

Моносло^не структуре и сре^ени вишесло)ни филмови неколико амино

киселина на монокристалним супстратима су испитивани користеЬи дифракци)у

електрона ниске енерги)е. Сре1>ени моносло)еви глицина, аланина, Б- и

Ь- триптофана су уочени на равнима Си(100) и Си(1 11). При повеНавашу дебл>и-

не филма сре1)ене вишесло^не структуре су уочене само за триптофан. Моно-

слоще структуре су разматране у смислу величине молекула и шиховог пако-

ваша. Оптички изомери О- и Ь-триптофан да)у поврпгинске структуре пове-

зане огледалском инверзи)Ом. ОштеЬенъе електронским зраком )е било озбил>но

код вишесло)них филмова глицина и аланина док су филмови триптофана

оста^али неоштенени што )е у складу са примеЬеном стабилизацией кон)уго

ваним електронским системой.

* Студент Центра за мултидисциплинарне студи)е, Универзитета у Београду, Београд.

И-32. ИСПИТИВАНЬЕ АДСОРПЦИОНОГ ИЗБЕЛИВАВэА ТУФОМ ВРЕ-

ТЕНСКОГ ДЕСТИЛАТА-ЛАКОГ КОНТАКТНИМ ПОСТУПКОМ

А. Ш. ТОЛИЪ, М. Б. ВСУИНОВИЪ, С. В. ИСАКОВСКИ, В. Д. ЦАНИЪ, А. М. ЦИН-

ГАРА и ]. СНЕ. ОА8РАК

Технолошки факулшеш, Нови Сад и Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

У раду су приказали експериментални резултати поступка избел>иван>а

ул>а, применом природног материала, туфа. Туф као деколорантни материал

ни)е био до сада коришЬен за избел»иваше ул>а. На основу добивених резул-

тата може се зашьучити да туф поседу]е врло добре адсорпционе особине и да

се може користити као деколорантни матери)ал за избелэиван>е ул>а. Туф

сманьу^е киселински бро) N3- Методом потпуног факторског експеримента

у раду )е добивен математички опис поступка избел>ива1ьа ул>а. Ортогоналном

матрицом потпуног факторског експеримента израчунати су коефици^енти

линеарне )едначине регреси]е, ко)а може послужити за теоретско одре!)иван.е

оптималних параметара поступка избел>иван>а .

П-ЗЗ. НИСКОТЕМПЕРАТУРСКИ НМР СПЕКТРИ АДСОРБОВАНЕ ВОДЕ

С. МАЦУРА, Н. 1УРАНИ-В и Д. ВУЧЕЛИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и меша-

лурхщу, Београд

Снимл>ени су нискотемпературски спектри, 120— 300 К адсорбоване воде

на зеолитима №А и КаХ. Залажена )е фина структура диполарно поцепане

лини]е. Спектри се састо]е из уске лини)е, дублета и триплета на исто) резонант
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но] фреквенци)и, на основу чега су идентификоване три фазе адсорбоване воде :

релативно мобилна (уска спектрална лини)а) ко)'а потиче од молекула из

.,патисло)а" и две чврсто везане, дублет из [3-кавеза и триплет из а-канеза.

Молекули у р-кавезу су релативно изолованн док су у а-кавезу занажене

НзО* групе, што указу)е на могуЬи пентагонално додекаедарски распорсд

молекула.

П-34. РАЗМАТРАВЬЕ УТИЦА.1А МОЛЕКУЛСКИХ ПАРАМЕТАРА СОР-

БАТА НА ВЕТ-ову СОРПЦИОНУ ИЗОТЕРМУ

Б. К. АДНАЪЕВИЪ и Б. Б. АРАНЪЕЛОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Беохрад

Анализиран )е утица) молекулских параметара сорбата (диполни моменат,

поларизабллност, ефективна величина, тоиологи)а молекула на попршини и

у запремлни) на одступан>а изотерми сорпци^е од теори)ске ВЕТ-ове сорпционе

изотерме. Утвр!)ена )е могуЬност кореспондираща измену ветчине одегунаша

од ВЕТ-ове сорпционе изотерме и одре!)ене комбинашке молекулскнх пара

метара сорбата. На бази тога извршена )е корекци)а ВЕТ-оис сорпционе

изотерме.

П-35. МЕТОДА ЗА ОДРЕЪИВА1ЬЕ СПЕЦИФИЧНЕ ЗАПРЕМИНЕ И

ПОВРШИНЕ ЗЕОЛИТА: Ыа-А ДЕХИДРАТИСАНИ ЗЕОЛИТ

Б. АДНАЪЕВИГА и Р. ДИМИТР1Щ-ВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу, Беохрад и Рударско-хеолошки факулшеш,

Беохрад

Предложен )е модел помоКу кога )е могуЬе израчунати снецифичну

запремину и поврпгину зеолита. Модел )е проверен на дехидратисаном 1Ча—А

зеолиту. Доби)ени резултати упоре^ени су ексиеримента.шо одре!)еним вели

чината специфичне запремине и површине зеолита Ыа—А. Утвр^ен )е изван-

редно велики степен слагала, ко)и у основи да)е за право да се тврди да )е

предложени модел реални)и од свих посто)еЬих.

11-36. ИСПИТИВАВЬЕ СЛОЖЕНОСТИ ИНТЕРАКЦЩЕ У МЕЪУФАЗНО]

ГРАНИЦИ МЕТОДОМ ТЕРМОДЕСОРПЦЩЕ

В. ДОНДУР и Д. ВУЧЕЛИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и меша

лурхщу, Беохрад

ПраЬена )е сложена интеракци)а у ме1)уфазно) граници методом термо-

десорпци^е. Као посебно сложени системи показали су се процеси десорнци)е

воде са синтетичких зеолита, код ко)их се увек )авл>а више типова веза,

чи)е се посто)ан>е манифесте по^авом више десорпционих максимума. Про-

учене су термохеми)ске и кинетичке карактеристике сваког по)единачног

процеса, максимума. Увр^ено )е посто)ан>е зависности енерги)е активаци)е и

енталпи)е по)единачног процеса од одговара^уЬег степена нокривепости, и

чега следи да се енергетска хетерогеност интеракци)е изражава дво)ако:

1) кроз по)аву више десорпционих максимума са знача)но различптим ентал-

тц&ма десорпци)е и 2) кроз посто)аше дисаерзи)е еперги)е активаци]е унутар

сваког по)единачног процеса. На основу доби)ених резултата предложена )е

измена опшге важеЬе термодесорпционе )едначине.
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П-37. ИСПИТИВАВЪЕ АДСОРПЦИОНИХ ОСОБИНА КОЛОИДНОГ 8Ю2

I. АДСОРПЦЩА АЛКАЛНИХ И ЗЕМНОАЛКАЛНИХ КАНОНА

Ю. Г. ФРОЛОВ, С. К. МИЛОВЪИЪ и В. Л. РАЗИН

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Беохрад — Винча и МХТИ им. Д. И. Мен

делеева, Москва, СССР

Методом потенциометри)ске титращце испитивана )е адсоргщи)а ;она

алкалних (1л+, Ка+, К+, Сз+) и земноалкалних (М§2+, Са2+, 8г2+, Ва2+) ме

тала на колоидном 5Юг. Величина адсорпци)е испитиваних катиона расте са

повеНаньем рН раствора. Увр1)ена ]с реверзибилност процеса адсорпци)е из

раствора до вредности рН= 8,0. За растворе чи]и )е рН>0,8 процес адсорпциз'е

ни]е реверзибилан пгго )е об^аппьено пристством ортосилици)умове киселине.

Установлена ;е измена реда адсорпци)е исцитиваних }она и дато )е об)ашн>енье

те по;аве помоНу промене коефици^ената активности )она у водено) фази.

Доби)'ене изотерме одговара)'у Ьап^тшг-овом типу адосрпционих изотерми.

П-38. ВОДА И ОН-ГРУПЕ У ИНКЛУЗИОНИМ КОМПЛЕКСИМА

ЗЕОЛИТА А

Н. ПЕТРАНОВИЪ, У. МИОЧ и С. БОДОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад

У процесу инклузи)е соли, вода у каналима и кавезима зеолита замен>у)*е

се молекулима соли. Ме1)утим, извесна количина воде заоста^е у зеолитским

шушьинама и она се констату)е ДТА и ТГА мереньима као и на основу ИЦ

спектара. У ИЦ спектрима инклузионих комплекса поред трака воде на 3400

и 1640 ст-1, ко)е су присугне код зеолита, ]'авл>а)у се ОН траке слаби^ег

интензитета на 3695 и 3658 ст-1. Посматрано )е понашан>е ових трака на

повишеним температурама, и у условима рехидратаци^е.

И-39. РАЗЛАГАВЬЕ АМИНА НА ПОВРШИНИ ЗЕОЛИТА ЗА

У. МИОЧ, Н. ПЕТРАНОВИЪ и ]. МУКАЕТОВСКИ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад

Каталитички ефекти на зеолитима су свойство X и V структуре, тако да )е

каталитичко разлагаше амина на зеолиту А нов феномен. Етиламин се разлаже,

на собно) температури, на површини ЗА зеолита на етилен и амони;ак. Иден-

тификаци^а продуката и квантитативно праЬеше процеса извршени су ме

тодом ИЦ спектрофотометри]е. Одре^ени су услови десорпци)е продуката

у смеши и аихово раздва)анье на површини зеолита ЗА.

И-40. ФЛОКУЛАНТСКА АКТИВНОСТ 10НЕНА

М. }АНВЪ и В. ВАНЪЕЛ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалургщу, Беохрад

Испитиван )е утица) структуре и густине наелектрисаша у полимерном

ланцу кат)онских електролита типа ронена на ефикасност флокулаци^е раз-

блажених водених суспензща глине и отпадног мул>а при фабрикацией шеЬера.



Ш. ЕЛЕКТРОХЕМ1ЦА

ЗАВИСНОСТ ЕЛЕКТРИЧНЕ ПРОВОД1ЬИВОСТИ ГРАНИЧНОГ

СЛ01А СОРБЕНТ-СОРБАТ ОД ВРЕМЕНА НАКОН ПОЧЕТНА

СОРПЩНЕ

Н. ртЛНИЪ, Д. ВУЧЕЛИЪ и Д. КАРАУЛИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Институт за хемщу, шехнолохщу и меша-

лурхщу, Беохрад

У посебно конструисано) мерно) апаратури омогуЬено )е истовремено

меревье електричне проводл>ивости, тежине и температуре сорбата у току и

након соргщи)е. Залажена )е веома велика специфична проводллшост гранич-

ног сжи'а у почетку сорпци)е. За ман>е степене покривености ова ве.тлка почетна

проводл>ивост брзо достиже равнотежну вредност, ме!)утим за веЬе степене

покривености, време постизааа равнотеже се продужава. На основу доби>ених

резултата заюьучено )е да )е електрична проводл>ивост (а) добрих сорбената

функци)а не само степена покривености (0) и температуре (Т) веЬ и времена

ко)е)е протекло од почетна сорпци)е(г)т). в={ (0, Т, т). Тако!)е су размотрени

могуЬи узроци оваквог понашан>а система.

Ш-2. ЗАВИСНОСТ ЕЛЕКТРИЧНЕ ПРОВОДЛ>ИВОСТИ ЗЕОЛИТА СА

ДВОВАЛЕНТНИМ КАТ10НИМА ОД СТЕПЕНА 10НСКЕ ИЗМЕНЕ

Б. 1АНКОВИЪ и Д. ВУЧЕЛИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Институт за хемщу, шехнолохщу и меша-

лурхщ'у, Беохрад

Испитана )е електрична проводгьивост №СаА, Ыа2пСиА и ИаСиА

зеолита са малим степеном )онске иачене (испод 25%) и великим степеном

риске измене (изнад 25%) у температурском интервалу од О—450 С. Конста-

товано )е да код зеолита са малим степеном )онске изнене криве проводл>ивости

има)у преломну тачку; проводл>ивост )е ман>а од ИаА зеолита и расте са редним

бро^ем катиона. Узорци са великим степеном измене се нсправилно понаша^у.

Ш-3. ЕЛЕКТРИЧНА ПРОВОДЛэИВОСТ СИНТЕРОВАНИХ СИНТЕ-

ТИЧКИХ ЗЕОЛИТА

М. В. ШУШИЪ, Н. А. ПЕТРАНОВИЪ, М. М. РИСТИЪ> В. ]. ПЕТРОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад, Ценшар за мулшидисцийлинарне сшудще Бсо-

храдскох универзишеша и Институт шехничких наука Срйске академике наука и умешносши

У настанку реализаци^е програма испитиваша сннтетичких зео;шта као

чврстих донских проводника извршено )е испитиваше утица)а синтерован>а

на електричну проводллшост. Синтерованъе )е вршено на температурама од

700— 900°С у тра)авьу 30 до 120 минута. Показано )е да се проводл>ивост меша,

односно опада за ниже и расте за више температуре у одпосу на несинтероване

узорке. То показухе и пораст енерги)е активащце електричне провод.ъивости

после синтерован>а . Показана )е могуНност промене проводл>иво:;ти синтеро-

ваних узорака третирашем у растопу соли. Тако^е )е извршека корелаци)а

микроструктуре пресованих и синтерованих узорака и електричне провод-

л>ивости.
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Ш-4. ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ПОНАШАНЬЕ НЕКИХ ОБЛИКА СИНТЕ-

ТИЧКИХ ЗЕОЛИТА

М. В. ШУШИЪ и Н. А. ПЕТРАНОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и меша-

яургщу, Београд

Извршено )е електрохе>ги)Ско испитиваше неких облика модификованих

синтетичких зеолита на низу температура са гледишта чврстих )онских про

водника. Показано )е да су то чврсти електолити. Найме, они да)у за електро-

лите карактеристичне цикличне хроковолтамограме, хроноамперограме, хроно-

потенциограме и друге одговара^уКе одзиве на детство струне или напона. Из

облика ових кривих анализирани су пронеси на електродама, т). анодни и

катодни процес на радно) електроди од инертног, Рг, и електроактивног, А§,

метала. Испитиваша су вршена на натри)умовом, оловном и кадми)умовом

облику зеолита, па се поред за)едчичких карактеристика, налазе карактеристике

зависне од природе контра-)она.

Ш-5. УТИЦА1 ВЛАЖНОСТИ НА ЕЛЕКТРИЧНУ ПРОВОДЛ>ИВОСТ

СИСТЕМА АШгз-ЕТИЛБЕНЗОЛ

М. В. ШУШИЪ и С. В. МЕНТУС

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Раствор А1Вгз у етилбензолу може да се користи као купатило за електро-

хеми)ску депозици]у алумини)ума на другим металима. Посматран )е утица)

влажности на кондуктометри)ске особине овог система за три молска удела

А1Вгз из области тоталне мешл>ивости система: 0,40, 0,44 и 0,47. Пораст садр-

жа)а влаге изазива пораст проводл>ивости са максимумом при 0,3—0,4% НгО,

а затим нагли пад. Дискутован )е механизам ко)и узроку)е овакав ток криве

електричне проводл>ивости.

Ш-6. ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ПОНАШАЬЬЕ ВОДЕ У ПРОПИЛЕНКАР-

БОНАТНИМ РАСТВОРИМА

Р. Т. АТАНАСОСКИ*, Н. Н. ЬА№ и С. №. ТОВ1А5

Калифорнийски универзишеш, Беркли, Калифортца, С. А. Д.

За правилно праЬенье процеса ко)и се одиграва)у у неводеним растворима

од посебног знача) а )е угвр1)иванье присуства воде у таквим срединама. Кори-

стеЬи се методом цикличне волтачперометри)е одре1)ивана )е квалитативно

и квантитативно вода у КРРб и КА1СЦ растворима у пропилен карбонату.

Резултати доби)ени овим путем као и хронопотснциограми снимани у истим

растворима послужили су за расматран>а од опшги)ег значен>а када )е у питаньу

реагованье алкалних метала у овом растварачу.

* Садашк>а адреса: Институт за електрохеми)у ИХТМ, Карнеги)ева 4, Београд.
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Ш-7. КАПАЦИТЕТ КОНДЕНЗАТОРА НА БАЗИ KAg4J5

М. В. ШУШИЪ и С. В. МЕНТУС

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Испитана je температурска зависност капацитета кондекзатора састав-

-ъеног од сло)а KAgJs измену сребрних плоча за различите дебл>ине crioja.

Капацитет експоненци)ално расте са порастом температуре што зкачи да je

он условлен термички акгивиранил1 просторнилт пол*еран>ем наелектрисан>а,

т). Ag- ]онова. Пораст дебл>ине fyioja KAgJs изазива приближно линеарно

опадан>е капацитета, па je разматрана улога дебл>ине диелектрика и коллчлне

носилаца просторног наелектрисаньа на капацитет овог типа кондензатора.

Ш-8. ЕЛЕКТРИЧНА ПРОВОДЛ>ИВОСТ СИСТЕМА РАСТОШЬЕНИХ

СОЛИ HgBr2-BiBr3 И BiBr3-CdBr2

С. В. МЕНТУС и М. В. ШУШИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Испитана je специфична електричпа проводл>ивост бикарних смеса

растошьених соли HgBr2—BiBr3 у телшературском интервалу 250— 500°С и

BiBr3—CdB-г у телшературском интервалу 450— 600°С у зависности од молског

састава. Величина прозодл>ивости и температурског коефицщента продов-

л>ивости система приближава)у се вредностима по^едине чисте колгпоненте

са порастом н>еног молског удела. Изотерме специфичне проводл>ивости у

зависности од молског састава показуjу негативна одступаша у области састава

ooraToj са HgBr2 а позитивна у области 6oraToj BiBr3 у систему HgBr2— BiBr3,

а стално позитивна одступаиьа од адитивности у систему BiBr3 — CdBr2. Пораст

температуре побол»шава адитивност у оба система.

Ш-9. КАПАЦИТЕТ ДВОСТРУКОГ ЕЛЕКТРИЧНОГ OJIOJA ЖИВЕ У

ПРИСУСТВУ ЕТИЛЕНДИТИОДИСИРЪЕТНЕ КИСЕЛИНЕ

Д. СУЖН>ЕВИЪ, М. В. ШУШИЪ и М. ЕРЦЕГ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и меша-

лургщу, Београд

Промена капацитета двоструког електричног ело) а живе у воденом

раствору 1 М КС1, KNO3 и KF у присуству етилендлтиодисирКетне киселине

(H2Z) noKa3yje эдсорпци}у у проучаваном систему. Алтернативно.м crpyjuoM

пoлapoгpaфиjoм доб^ени су тензаметри)ски таласи. Из на1)ених резулгата

конструисане су адсорпционе изотерме и одре^ена je максимална запоседнутост

електродне површине.

Ш-10. WEIBULL-ова РАСПОДЕЛА У АНАЛИЗИ ХРОНОПОТЕНЦИО-

ГРАМА

С. АНИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag

На временску расподелу концетращ^е електроактивне врете у дво-

струком електричном oiojy je примешена Weibull-oua расподела W(t) 1 —

—exp ( — btn), где je t — временска координата, b- и n- константе, Koje се

експериментално одре^у.
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Ш-11. АНАЛИЗА ХРОНОПОТЕНЦИОГРАМА С1(П) и РЬ(П) у 1ЛЖ>3 —

-КЫОз ЕУТЕКТИКУМУ У ПРИСУСТВУ КОМПЛЕКСОНА ПРИМЕ-

НОМ №Е1В1ЛХ-ове РАСПОДЕЛЕ

С. АНИЪ и М. В. ШУШИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Прииеном №еЪи11-ове расподеле )е ура!)ена анализа хронолотенциограма

Сс1(ЫОз)2 и РЬ(ЫОз)г у 1лЫОз—КЫОз еутектикуму у присуству комплексона.

Доби)ени резултати су корелирани са резултатима доби^еним на основу 5АЫЕ>-

-БЕЬАНАУ-еве )едначине.

Ш-12. ПОЛАРОГРАФСКО ИСПИТИВАВЬЕ СИСТЕМА СУМПОРНА

КИСЕЛИНА-ХИДРОХИНОН-ОКСИ 10НИ

Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ, Д. МАРКОВИЪ и Н. ВУКЕЛИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Извршено )с поларографско испитиван>е система Н2ЗО4—НгО-окси )они

у различитим концентрацииама сумпорне киселине од 5 до 96%. На!)ено )е

да се у раствору )авл>а)у две поларографски активне врете и то у зависности

од опсега концентраци^е киселине. Отваран»е поларографски активних суп-

станци на)вероватни)е )е последица трансформаци^е нитратког )"она. При-

суство друго) окси )она у систему перманганата, )'одата или бихромата разли

чите се одражава на доби)ене поларографске таласе, те се у растворима горе

наведеног састава квалитативно могу одре1)ивати )одати, а перманганати и

квантитативно .

Ш-13. ИСПИТИВАВэЕ РЕДОКС СИСТЕМА СА ТИОГЛИКОЛНОМ

КИСЕЛИНОМ ЦИКЛИЧНОМ ВОЛТАМЕТРЩОМ И ХРОНОАМПЕ-

РОМЕТРЩОМ

А. ТОШИЪ, Д. СУЖТЬЕВИЪ, М. В. ШУШИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд

Циклична волтаметри^а )е примешена на изучаван>е редокс система са

тиогликолном киселином употребом стационарне Н§-електроде. Доби)а|у се

два или три катодна пика, зависно од рН. Ови пикови има)у одговара)уЬе

анодне. Пикови су анализирани са тиогликолном самом и у присуству Нд(П)-

-)Она. При одабраним почетним и кратким потенщфлима снимл>ене су 1—1

криве двоструком пуленом хроноамперометри)ол1 и доби)ени резултати диску-

товани су према Сопге11-ово) релацищ.

Ш-14. ИСПИТИВАВэЕ ПОНАШАША ТИОГЛИКОЛНЕ КИСЕЛИНЕ ПО-

ЛАРОГРАФЩОМ СА НАИЗМЕНИЧНОМ СТРУЯМ НА КЖЕ

М. ЕРЦЕГ, Д. СУЖНЬЕВИЪ и М. В. ШУШИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Инсшишуш за хемгцу, шехноюгщу и меша-

лургщу, Београд

Фазно-селективан поларографи]а са наизменичном стругом (а. с. поларо-

графи)а) примен>ена )е за одре!)изан.е параметара електродне кинетике у

редокс систему са тиогликоком киселином и КЖЕ. Ова] систем показухе
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прилично комлликовано електрохеми)ско понашанл са дифузионим и ад-

сорпционим карактеристикама електродног процеса инхибираног, тако!)е,

нерастворним )едиаенлм ко^е се формира измену Нв(Н) )она и тиогликолне

киселине.

Ш-15. КАТАЛИТИЧКИ ЕФЕКТИ АДАТОМА КАЛА'А НА ЕЛЕКТРО-

ХЕМЩСКУ ОКСИДАЦЩУ МРАВЛ>Е КИСЕЛИНЕ НА ПЛАТИНИ,

РОДИ1УМУ И ПАЛАДЩУМУ

Р. АЦИЪ, А. ТРИПКОВИЪ, М. СПАС01ЕВИЪ и А. ДЕСПИЪ

Инсшишуш за елекшрохемщу, ИХТМ, и Технолошко-ыешалуршки факулшеш, Београд

Адатоми кала)а, формирани депозици^ом на потпотенци)алима, има)у

велики утица) на каталитичке особине платинске, роди^умске и палади)умске

електроде у оксидацищ мравл>е киселине. Потенциодинамичка техника )е

кориппЧена за одре^иваае стелена покривености адатома кала)а и за порег)ен>е

каталитичке активности делимично покривене и „числе" електродне повр-

шине. Порекло каталитичких ефеката )е анализирано преко субзи)ан>а адсор-

бованог адатомима кала) а, ефектом „треЬег тела" и повеЬаном оксидациям

мравлэе киселине коадсррбованим кисеоником. Извршено )е порежеше са

резултатима доби)еним са Рт/5п и катализаторима припремл,ених на неколико

других начина и разлике анализиране.

П1-16. ОКСИДАЩПА ФОРМЩАТА НА ПЛАТИНИ У НЕУТРАЛНО^

И АЛКАЛН01 СРЕДИНИ И ЕФЕКТИ АДСОРБОВАНИХ ЧЕСТИЦА

Р. АЦИЪ, М. ХОФМАН, Д. ДРАЖИЪ и А. ДЕСПИЪ

Инсшишуш за елекшрохемщу, ИХТМ, Београд, Ценшар за ыулшидисцийлшшрне сшудще,

Машински факулшеш и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивана )е адсорпци)а честица ко)е да)у кат)они олова, бизмута и

тали)ума у неутрално) и алкално) средини на платинено) електроди. На1)ено

)е да те честице знатно сузби)а)у адсорпци)у водоника на платини, сразмерно

степену покривености. На оваквим електродама мерена )е оксидаци)а форми

рате у зависности од рН електролита. Извршено )е порежеше резултата са

„чистом" платинском површином. Велики каталитички ефекти су доби)ени

од рН=0 до рН=4. Нешто ман>и ефекти су нацени на вишим вредностима рН.

У неутрално) средини начена )е знатно веЬа активност платинске електроде за

оксидаци)у форми)ата него у кисело) или алкално; средини, што до сада ни)е

било забележено. Ово )е об)ашн>ено другачицш механизмом реакци)е у неу

трално) средини. Каталитички ефекти адсорбованих честица у кисело) средини

об)аппьени су, као и у случа)у мравл>е киселине, сман>сн>е.ч адсорпци)с водо-

ника, и тиме спречавашем реакци)е ко)а да)е главни каталитички отров.

Тзв. ефекат „треКег тела" )е и овде присутан. У неутрално) средини адсор-

боване честице делу)уНи углавном као ,,треЬе тело" спречава)у адсорпци)у

слабите везаних каталитичких отрова и тиме катализу)у реакци)у. Исти ефекат

се )авл>а и у алкално) средини.



С 142

Ш-17. ПРОМЕНА ПРЕНАПЕТОСТИ ПРИ ДИФУЗИОНО КОНТРОЛИ-

САНОМ ГАЛВАНОСТАТСКОМ ТАЛОЖЕНэУ БАКРА

М. Д. МАКСИМОВИЧ, К. И. ПОПОВ, Л>. ]. 10ВИЪ и М. Г. ПАВЛОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Промена пренапетости при галваностатском таложен>у бакра граничном

стругом )е дискутована на основу апроксимативног матемэтичког модела.

Показано )е да при електролизи долази до опаданьа пренапетости због експо-

ненци)алног пораста површине електроде. Други узрок опадан>у пренапетости

)е формиран>е такве површине ко]а доводи до сферно дифузионо контролиса-

ног преноса масе. Слагайте измену теори)Ских и експерименталних података )е

задовол>ава)уЬе.

Ш-18. НЕКИ АСПЕКТИ ЕЛЕКТРОХЕМЩСКОГ ДОБЩАНЬА БАКАРНОГ

ПРАХА

К. И. ПОПОВ, М. Г. ПАВЛОВИЪ, М. Д. МАКСИМОВИЪ и С. С. КРСТАШЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Порешено )е галваностатско и потенциостатско таложеше бакарног праха.

Показано )е да су облик и димензи^е бакарног праха, као и криве расподеле

величина честица — проценат фракци)е, при непромен>еним осталим условима

(количина електрицитета, време таложеаа, електродни материал, температура,

концентраци)а електролита, итд.) различити за прахове доби)ене константном

стругом у односу на прахове доби)ене константном пренапетошЬу.

III- 19. УПОРЕДНО ИСПИТИВА1БЕ ЗАШТИТНИХ ОСОБИНА ПРЕ-

ВЛАКА ЛЕГУРЕ КАЛА1-НИКАЛ И ХРОМ

С. ЪОРЪЕВИЪ, Г. ДУНКИЪ и Д. КРСТИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад и Заводи „Црвена Засшава" Краху]евац

Електролитичким таложеаем из хлоридно-флуоридних раствора може

се добити С)Э)на превлака од легуре кала)-никал, ко)а садржи око 65% §п и

представл>а метастабилно интерметално )един>ен>е. Електролитичка легура

кала)-никал има бледо-ружичаст изглед, не тамни на ваздуху, сама )е веома

отпорна према агенсима корози)е што указу)е на могуЬност ньене примене као

декоративне превлаке. Характеристично за ову легуру )е и то да се ньен састав

врло мало менза у зависности од састава електролита и услова таложеаа.

Низом претходних испитиваша нацени су услови за доби)ан>е на^манье порозних

превлака, па су превлаке таложене из електролита: №2+ 60 д/1, 5п2+ 20 §/1,

ИаР 20 д/1, ЫЬ^НРг 30 д/1 уз услове таложен,а рН око 3,8, температура 65°С,

густина струне 2 А/с1т2 и мешаное покреташем катоде. Заштитне особине

испитане су помоЬу СА58 методе и на!)ено )е да превлака од легуре кала)-никал

чак и дебл>ине од 2 (хт практично не штити подлогу. Бол>е заштитне особине

постижу се таложешем легуре преко дисперлне превлаке никла, али у пере

вешу са превлаком хрома заштитна способност превлаке од легуре )е скоро

упола маша. Лоше заштитне особине превлака од легуре кала)-никал могу се

об)аснити великом порозношЬу превлака.
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Ш-20. ПРИМЕНА ЕЛЕКТРОХЕМЩСКОГ ИЗДВА1АН>А МЕТАЛА НА

АНОДНО ОКСИДОВАНОМ АЛУМИНЩУМУ ЗА ИЗРАДУ ФОТОРЕ

ПРОДУКЦИИ И АЛУХРОМНИХ ЕЛЕМЕНАТА ЗА АРХИТЕКТУРУ

3. КОСТИЪ, Б. ПЕРОВИЪ и Н. ПАВЛОВИЪ

Фабрика обо^ених мешала ,,'Буро Сала]", Ниш

У овом раду )е приказан, поред класичне методе доби)ан»а фотоосет-

л>лвих превлака на анодно оксидованом алумшги)уму и поступай доби)ан>а

превлака чи)а )е пропустл>ивост за кат)оне сразмерна светлосно) експозици)И.

На та) начин се омогуКава доби)ан>е тращих фотографи)а и алухролних еле-

мената из електролита за електрохеми)ско бо)ен>е анодно оксидонаног алу-

мини)ума.

Ш-21. УТИЦА1 ]ОНА НАТРИГУМА, КАЛЩУМА, МАГНЕЗЩУМА И

АЛУМИНЩУМА НА ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ИЗДВА]А1ЬЕ КАЛА1А НА

АНОДНО ОКСИДОВАНОМ АЛУМИНЩУМУ

Б. ПЕРОВИЪ и Н. ПАВЛОВИЪ

Фабрика обо)ених мешала „Ъуро Сала]", Ниш

Приказан )е утица) кат)она ко)и би се у току технолошког процеса )ав-

л>али у купатилима за електрохеми)ско издва)ан>е кала)а на анодно оксидо

ваном алумини)уму и сво)им присуством, евентуално, ометали процес издва-

)ан>а. Исто тако, испитивана )е могуЬност сузби)аша ових ефеката додатком

неких површински активних супстанци електро.татима за електрохеми)ско

бо)е1ье анодно оксидованог алумини)ума.

Ш-22. КВАНТИФИКАЦЩА ЕЛЕКТРОХЕМЩСКОГ ИЗДВА]А1ЬА МЕ-

ТАЛНИХ 10НА НА АНОДНО ОКСИДОВАНОМ АЛУМИНЩУМУ

Н. ПАВЛОВИЪ и Б. ПЕРОВИЪ

Фабрика обо]ених мешала „Ъуро Сала;", Ниш

Извршена )е квантификаци)'а електрохеми)Ског издва)ан,а )она сребра,

бакра, кобалта и кала)а на анодно оксидованом алумини)уму. Количина елек-

трохеми)Ски депонованих метала по )единици површине одре1)ивана )е атом-

ском апсорпционом спектрофотометри)ом. Приказана )е зависност концен-

траци)е метала у оксидном сло)у у функцищ времена и напона издва)ан>а.

На основу резултата рада извршен )е избор оптималних услова за експлоатаци)у

електролита за електрохеми)ско бо)ен>е анодно оксидованог алумитцума.

Ш-23. КОРОЗИОНА ПОСТ01АНОСТ ЛЕГУРА ЖИВА - ЦИНК

У КИСЕЛИМ РАСТВОРИМА

Г. ЛУКИЪ, Ъ. МИЛОСАВ.ЪЕВИЪ и м. вощовиъ

Инсшишуш за хемщу, шехноло\и]у и мешалурхщу, Беохрад и Технолошко-мешалуршки

факулшеш, Беохрад

На основу одре1)иван>а анодних и катодних Тафелових зависности,

стандардних тестова корозионе посто)аности, микроскопских одре^шшьа

структуре и одре^иваньа неких физико-механичких особина, днскутованп су

кинетика и механизам корози)е легура цинк-жива (са до 1°„ живе) у киселми
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растворима перхлорне киселине и натри)ум перхлората (уз варираае рН

вредности раствора при константно) )онско) сили). Установлена )е вредност

садржа)а живе оптималне у односу на корозиону посто]аност и дискутовани

могуНи узорци побол.шан>а корозионе носто]аности цинка при легиравьу малим

количинама живе.

Ш-24. КОРОЗЩА ОЛОВА У КИСЕЛИМ РАСТВОРИМА ПЕРХЛОРАТА

М. ЧЕКЕРЕВАЦ, И. ДОРОСЛОВАЧКИ и М. ВС^НОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и иешалурхщу, Беохрад и Технолошко-мехйалуршки

факулшеш, Беохрад

Одре^ене су зависности потенциала од логаритма густине струне за

анодни и катодни процес на електроди од високо - чистог олова у растворима

перхлорне киселине у натри)ум перхлората уз варираше рН вредности раствора

при константно) )онско) )ачини. Одре^ени су параметри кинетике и механизма

анодног и катодног процеса и дискутован механизам корози)е олова у испи-

таним растворима.

Ш-25. КОРОЗИОНО ДЕТСТВО ГЛИНЕНИХ МИНЕРАЛА НА ЛЕГУРЕ

ГВОЖЪА

Р. 82ЕВЕМУ1, М. ВОКВЁЬУ и 2з. 520КЕ

Природно-машемашинки факулшеш, Нови Сад, Оде.ъеле у Субошиии

Испитивано )е корозионо делован>е глинених минерала на модел систе-

мима: легура гвож^а — глинени минерал (монтморилонит, илит, каолинит),

као и легура гвож^а — песак и легура гвож^а — кречаак. Челик негаранто-

ваног састава (узорци гасоводне цеви Нафтагаса) испитан )е као електрода у

Оетзоп — овим Ьели)ама у суспензи)ама глинених минерала у 0,01 то1/1

раствору ЫаС1. У истим модел системима снимл>ене су и анализиране и полари-

зационе криве.



IV. АНАЛИТИЧНА ХЕМЩА

1У-1. ОДРЕЪИВАН>Е МИКРОКОЛИЧИНА С20^~ ]ОНА НА ОСНОВУ

НэИХОВОГ ИНХИБИТОРСКОГ ДЕ1СТВА НА РЕАКЦЩУ ОКСИДАЦЩЕ

4-АМИНО-N.К-ДИЕТИЛАНИЛИНСУЛФАТА ВОДОНИКПЕРОКСИ-

ДОМ К01А ]Е КАТАЛИЗОВАНА Ре(Ш)

Р. ИГОВ, В. ВАТГАНД, Г. МИЛЕТ1ГН и Т. ПЕЦЕВ

Природно-машемашинки факултет, Пришшина, Природно-иашеиашички факултет, ЕеоХрад

и Филозофски факултет, Ниш

Наша ранила испитиван>а су показала да се реакци)а оксидаци)е 4-амино-

-Ы,Н-диетиланилинсулфата (АЫК8) водоникпероксидом у ацетатном пуферу

може катализовати траговима Ре(Ш) ;она и на основу тога разразена )е метода

заодре!)Иван>е ултрамикро-количина гвож!)а у раствору. Поменута каталитичка

реакци)а се интензивно инхибира оксалатним )онима, што смо искористили за

разраду кинетичке методе за одре!)иван>е микроколичина оксалатних фонова.

Надени су на)повол.ни)и услови при копима посто)и оптимална разлика у

брзини протицан>а каталитичке и инхибиторска реакци)е: рН од 4,0 до 4,4;

сН202=6,4 ■ Ю-3 М; сАКК5= 1 • 1(Н> М; сРе(Ш)= 1 • 10-* М. Током рада

коришКени су ацетатни пуфери. Применом фотоколориметри)ског поступка

за праКен>е брзине реакци^е овом методом се могу одредити количине од

1 • 10-7 до 1 • Ю-9 %!ст2 оксалатних ]онова. Релативна грешка креКе се од

1 до 8,5%. Изведене су кинетичке )'едначине за каталитичку и инхибиторску

реакци)у. За обраду података коришйена )е диференциална варианта тан-

генсне методе. Ради оцене селективности методе испитан )е утица) извесног

бро)а страних ]она на брзину каталитичко-инхибиторске реакци}е. ВеЬи бро)

испитаних )она не омета одре!)иван>е оксалата овом методом.

1У-2. ОДРЕЪИВАН>Е УЛТРАМИКРОКОЛИЧИНА №(П) НА ОСНОВУ

ШЕГОВОГ ИНХИБИТОРСКОГ ДЕ1СТВА НА ОКСИДАЦЩУ НАТРИ-

1УМОВЕ СОЛИ 1,2-НАФТОХИНОН-4-СУЛФОКИСЕЛИНЕ-(2-ТИОСЕ-

МИКАРБАЗОНА) ВОДОНИКПЕРОКСИДОМ

Р. ИГОВ, В. ВА1ГАНД, Т. ПЕЦЕВ и Г. МИЛЕТИТг

Природно-иашемашички факулшеш, Пришшина, Природно-иашемашички факулшеш, Београд

и Филозофски факулшеш, Ниш

Начена )е нова инхибиторска реакци)а и разразена )е кинетичка метода

за одре!)иван>е ултрамикроколичина N1(11) на основу н>еговог инхибиторског

действа на оксидаци)у Ка-соли 1,2-нафтохинон-4-сулфокиселине-(2-тиоссми-

карбазона), (ЫНЗТ) водоникпероксидом у присуству фосфатног пуфера.

Надени су на^погоднищ услови при ко)има се )авл>а оптимална разлика у

прзини протицаша инхибиране и неинхибиране реакци)е: рН од 7,5 до 7,9;
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сНгОг=3,2 • Ю-1 М; сЫН8Т=8 • 10-5 М. На основу графичке зависности

брзине реакци^е и концентраци]е реагу)уЬих компонената изведене су )едначине

за инхибирани и неинхибирани процес. Брзина реакци)е )е пракена фотоколо-

риметри^ски. За обраду кинетичких података коришЬена )е интегрална вари-

)анта тангентне методе. Осетл>ивост методе износи 2,5 ■ 10~8 е/спт2 №(11).

Релативна грешка за интервал концентраци)е од 2,5 • Ю-7 до 5 • Ю-8 {*/ст2

креЬе се од 3 до 20%. ВеЬи бро) испитиваних страних )'она не омета одре^иваше

никла овом реакциям.

1У-3. ОДРЕЪИВАЕЬЕ ррЬ КОНЦЕНТРАЦЩА КАДМЩУМА МЕТОДОМ

АТОМСКЕ АПСОРПЦИОНЕ ПЛАМЕНЕ ФОТОМЕТРЩЕ

Р. БАБИЪ, ]. МИШОВИЪ и Т. АСТ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Атомска апсоргщиона пламена фотометри)а у општем случа)у ни)е до

вольно осетл>ива метода за одре^иваше кадми)ума у срединама и матерщалима

од еколошког значаща директним усисаван>ем из водених раствора; то отуда

што се ради о концентраци)ама реда величине ррЬ, ко)е су у близини или испод

детекционих граница инструмената. Стога )е потребно применити неке од

поступака концентрисан>а узорака. Како )е у атомско) апсорпци)и познат

утица) органских растварача на повеЬанье осетлживости, погодни су постугщи

екстракци^а органским растварачима. У ту сврху су испитана два екстракциона

система: 1. Натри)ум-диетил-дитиокарбамат/метил-изобутил-кетон (ЫаЕФС

/М1ВК) и 2. Дитизон /метил-изобутил-кетон (Б2/М1ВК). Код система

МаБВС/М1ВК оптимални услови за хелатаци)у су од рН 4 до рН 6, а за

екстракци)у од рН 6 до рН 9. Код система Б2/М1ВК оптимална вредност рН

)е у границама од 5—6 и за хелатаци)у и за екстракци)у. Оба система омогуЬу)у

одре^иван>е до 1 [л.д/1 кадми)ума. И по осетльивости, и по репродуктивности,

методе су приближно )еднаке, али се предност да)е систему КаББС/МШК

због ширих опсега за рН у ко)има су хелатаци)а и екстракци)а оптимални.

1У-4. КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАНЬЕ МИКРО-КОЛИЧИНА АНТИБИО

ТИКА ИЗ ТРУПЕ ТЕТРАЦИКЛИНА

.М. А. СЕКЕТА, Г. А. МИЛОВАНОВИЪ и Т. ]. ]АШЛЪ

Природно-машемашички факулшеш , Београд

Дата )е кинетична метода за одре!)иван>е микро-количина следеКих

антибиотика: тетрациклина, окситетрациклина, метациклина и диметилхлор-

тетрациклина. Предложена метода се заснива на сман>ен>у каталитичке актив

ности молибден(У1)-)'онова услед ствараша каталитички инактивних комплекса

са одре1)иваним супстанцама. Као индикаторска реакци)а примен>ена )'е окси-

даци)а азорубина 8 водоник-пероксидом катализирана молибден(У1)-)ОНОвима.

Ради изналажен>а оптималних услова за примену предложене методе испитана

]е кинетика ове реакци)е у присуству монокомплекса .молибдена са поменутим

антибиотицима. За одре!)иван>е )е примешен диференциални облик методе

тангенса. Концентраци)е одре^иваних )един>ен>а кретале су се од 19— 160

[А§/т1, са стандардним одступан>ем до 6%.
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IV-5. ПРИМЕНА КАШЬУЪЕ РЬ-АМАЛГАМСКЕ ЕЛЕКТРОДЕ КАО

ИНДИКАТОРСКЕ ЕЛЕКТРОДЕ ЗА ПОТЕНЦИОМЕТРЩСКО ОДРЕ-

ЪИВАВЬЕ НЕКИХ АЩОНА

О. ВИТОРОВИЪ и М. ПРН.АТ

Технолошко-мешалуршни факулшеш, Београд

КашьуЬа РЪ-амалгамска електрода може са успехом да се користи као

индикаторска електрода за одре!)иван>е неких ан)она. ОдрсЬиваии су карбо-

натни, бихроматни и )одатни фонови титраци)ом са олово-нитратом, при чему

)е завршна тачка титраци)е одре!)иоана потенциометри)ски уз капл>уЬу РЬ-

-амалгамску електроду. Опсег концентраци^а у ко)ем су поменути ан)'они

одре^ивани био )е за СОз2- 5 • 10-2 — 5 • 10~4 8>оп/1, за О2О72- 5 • КН2-

— 1 - 10~5 6)0ПД и за ]Ог~ 5 • 10-2 — 5 • 10~3 %)оп/1. Доби)ени резултати су

статистички обраг}ени и показано )е да су грешке у границама уобича)еним

за потенциометри)ску титраци)у.

1У-6. КАТАЛИТИЧКО ОДРЕЪИВАНЪЕ Ь-АСКОРБИНСКЕ КИСЕЛИНЕ

МЕТОДОМ БРЗЕ АНОДНЕ ПОЛАРИЗАЦЩЕ

М. Н. ТУРЧИЪ, М. С. 10ВАНОВИЪ и Н. ]. МАР1АНОВИТ»

Технолошки факулшеш, Нови Сад и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Брзом анодном поларизаци^ом платинске радне електроде, уз каталитичку

супстанцу кали)ум)одид, одре!)ивана )е Ь-аскорбинска киселина. Одре1)иван>а

су изведена у 0,5 М ацетатном пуферу (рН 4,63) и при константно) концен

трации кали)ум)одида. Одре1)иване су концентраци)е Ь-аскорбинске киселине

у распону концентраци)а од Ю-1 до 2,4 • 10~5 М и уз брзине поларизаци)е

од 20, 50 и 100 тУ/з. Функци)е укупне стру)е, мерене на пику ко)и одговара

оксидацией )одида, су линеарне у зависности од концентраци]е Ь-аскорбинске

киселине. Коефициенти правца ових функци)а су у просеку три пута веКи

од одговара)уКих коефици)ената при одре!)иван,у чисте Ь-аскорбинске ки

селине.

1У-7. ОДРЕЪИВАШЕ АЩОНСКИХ ОРГАНСКИХ КИСЕЛИНА МЕТО

ДОМ ИЗМЕНЕ У НЕВОДЕНИМ РАСТВАРАЧИМА

М. С. ЮВАНОВИЪ, Б. Д. ВУЧУРОВИЪ и Б. П. КНЕЖЕВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Суштина методе састо)и се у томе да се двобазне органске киселине

преведу у примарну со, чи)и Ке се ан)он НА+ у одговара)уКем органском

растварачу понашати као база. Испитиване су адипинска, малонска, малеинска,

винска, терефтална и етилендиаминтетрасирКетна киселина у ацетону, .мета

нолу и диметилформамиду. Као титрационо средство коришКен )е метанолски

раствор Н2ЗО4, водени раствор хидразин-сулфата и водени раствор КН8О4.

Показало се да )е могуЬе одре!)иван>е свих киселина у одговара] уЬем ра

стварачу.
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1У-8. ИСПИТИВАН>Е УСЛОВА ЗА КВАНТИТАТИВНО ЕЛЕКТРОХЕ-

МЩСКО ГЕНЕРИСАВЬЕ ХАЛОГЕНА У НЕВОДЕНИМ РАСТВАРАЧИМА

Т. ПАСТОР, В. ВА1ГАНД, В. АНТОНЩЕВИЪ и 3. ВЕЛИЧКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад и Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и меша-

лурхщу, Беохрад

Испитиване су люгуКности за квантитативно електрохеми)ско генери-

сан>е халогена у сирКетно) киселини, анхидриду сирЬетне киселине, пропион-

ско) киселини, ацетонитрилу, диметилформамиду и диметилсулфоксиду, као

и утица) природе и концентраци)е основног електролита на искоришЬенъе

струне. У цил>у разраде кулометри)ских редокс титрационих метода применом

генерисаних реагенаса одре^ени су потенци)али оксидаци)е халогенида и

титрованих супстанци под идентичним експерименталним условима, као и

релативни редокс потенци^али оксидационих средстава. Посебна пажньа ]е

посвеКена изналажен»у погодних метода за детекци)у завршне титрационе

тачке при одре^иваау малих количина двохидроксилних фенола и тио)еди-

н>ен>а у сирЬетно) киселини.

1У-9. ПРИМЕНА ХИДРАЗИН-СУЛФАТА КАО ПРИМАРНОГ СТАН-

ДАРДА ПРИ 10ДОМЕТРИ1СКИМ ОДРЕЪИВАВЬИМА

М. С. ЮВАНОВИЪ и Л>. В. РА1АКОВИЬ

Технолошко-ыешалуршки факулшеш, Беохрад

МогуНност примене хидразин-сулфата као примарног стандарда при

)одометри)ским одре!)иван>има заснива се на оксидо-редукционим сво^ствима

хидразинског дела молекула ове супстанце ко^а показухе редукциони бро) 4

по молу. Испитиван>а ко^а су извршена, била су усмерена ка пронэлаженьу

оптималних услова за хидразинометри^ско одре!)иван>е слободног )ода насталог

у реакци^ама измену додатог ^'одида и хроматних, купри, фери )онова или олово-

-диоксида. Показало се да се реакци)а редукци)'е )ода хидразин-сулфатом

одви)а брзо и квантитативно у рН интервалу од 5,5 до 7,5. При оваквим

условима могуКе \е успешно одре^иваше свих побро)аних врсти сем купри

)она. Одре^иван>е завршне тачке вршено )е инверзном техником електромет-

ри)ске деполаризационе методе. При овоме утвр^ено )е за разлику од ранищх

схватааа, да се и реверсан систем ()0н) можг титровати иреверсним системом

(хидразин).

1У-10. ОДРЕЪИВАВЬЕ НЕКИХ РЕТКИХ МЕТАЛА У РУДАМА ОЛОВА

И ЦИНКА И У НэИХОВИМ МЕТАЛУРШКИМ ПРОИЗВОДИМА РМХК

„ТРЕПЧА"

Б. КАМБЕРИ, А. ИБАР, И. АХМЕТИ и О. ИБАР

Природно-машемашички факулшеш, Пришшина и Рудшщи олова и цинка са флошацщом

„А]«али]а и Кишница" РМХК „Трейча"

Применом комбинованих хеми)ско-инструменталних метода, односно

помоКу методе купелаци^е, спектро-колориметри^е и атомско-апсорпционе

спектрофотометри^е, вршено )е одре!)иван>е сребра, злата, палади^ума и

платине. Ове метале смо одредили у рудама олова и цинка, затим у н>иховим

концентратима и другим металуршким производима, ко)и се добива)у у Ру
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дарско-металуршко-хемщ'ском комбинату „Трепча" у KocoecKoj Митровици.

При томе смо утврдили да се методом купелаци)е, односно рекупелаци)е,

поменути племенити метали могу квантитативно екстраховати. У прво) фази

купелаци)е добивен je оловни регулус, из Kojer je дал* издво|ена куглица,

то jeer летуpa племенитих метала. Добивена куглица je затим третирана азот

ном киселином, при чему je сребро издво)ено у раствору, а у нерастворном

остатку ocrajy злато, паладощм и платина. Сребро je из раствора дал>е одре-

1>ивано упоредо, то jecT спектро-колориметри}ском методом (комплексиранэем

помоЬу дитизона) и атомско-апсорпционом спектрофотометри}ом. Нерастворим

остатак, у коме се налазе злато, паладщум и платина, je дал>е третиран царском

водом. Из добивеног раствора дал>е смо, помоЬу атомско-апсорпционе спектро-

фотометр^е, одредили садржа} поменутих племенитих метала. На основу

добивених резултата, утврдили смо да се, комбинованьем наведених xeMHjcKo-

инструменталних метода, може успешно вршити одре1)иван>е сребра, злата,

палади)ума и платине у рудама олова и цинка и у н>иховим металуршким

производима РМХК „Трепча" у Кос. Митровици.

IV-11. КОМПАРАТИВНА АНАЛИЗА МЕТОДА ЗА ОДРЕЪИВАН>Е

ВИСОКИХ КОНЦЕНТРАЦИИ ОЛОВА АТОМСКОМ АПСОРПЦИОНОМ

СПЕКТРОСКОПЩОМ

М. МАРИНКОВИЪ и Т. ACT

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Мада je атомска апсорпциона спектроскога^а првенствено метода за

одре^иванэе малих концентращца елемената, у пракси се не ретко yKaeyje

потреба да се она примени и за одре^иванье cacrojaKa у високим концентраци-

jaMa, управо HMajyhn у виду ньене предности као што су брзина, селективност

и репродуктивност. У таквим cлyчajeвимa могуНе je извршити разблаживан>е

узорка до оптималне концентраци}е, али грешке до Kojnx при томе може да

до!)е често су знатне. Поред тога, пожелэно би било да се разблаживан>е не

врши и из разлога што би то омогуКило да се из исте пробе, поред главног

cacrojKa, одреде и елементи присутни у микро количинама, што je чест cnynaj,

нарочито у металуршким анализама. У овом раду испитана je примена секун-

дарне резонантне лини}е олова на 261,4 nm за директно одре!)иванье концен-

Tpaimja у опсегу од 20—100%. Поред тога, испитане су две технике Koje се

3acHHBajy на скраЬеау оптичке путан>е (ротиранъе пламеника и примена круж-

ног пламеника). Доби^ени резултати су упоре^ени са техником разблаживааа,

као и са резултатима класичног rpaBHMeTpHjcKor одре1)иван>а олова.

IV-12. ОДРЕЪИВАВЬЕ ЦИНКА У ШТАМПАРСКИМ ЛЕГУРАМА АТОМ

СКОМ АПСОРПЦИОНОМ СПЕКТРОСКОПЩОМ

С. МИРОВСКА и Т. ACT

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Према jyrociOBeHCKHM стандардима, максимална дозвол>ена концен-

Tpannja цинка у штампарским легурама износи 0,01%; ме^утим, веЬ и концен-

трациje ниже од наведене могу довести до врло непожоьних промена сво}става

легуре. Класичне методе за одре!)иван>е цинка, укл>учу)уКи ту и спектрофото-

MerpHjy, пате од неспецифичности или недовол>не осетл>нвости, а поступай
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)е веома сложен и дуготра)ан. У овом раду испитана }е примснл>ивост атомске

апсорпционе спектроскопиие на одре1)иван>е малих концентраци)а цинка у

штампарским легурама . Осетл>ивост постигнута у пламену ваздух /ацетилен )е

врло добра и омогуЬу)е са лакоКом одре!}иван>е концентраци)а од 0,1 ррт.

а и нижих. Линеарност Веег-овог ди)аграма важи до концентраци)а од око

1,5 ррт Т.п. Испитан ]е утица) РЬ, 8Ь и Зп, као главних састо;ака легуре, и.

А$, N1, Ре, Си и А1, као потенци)алних пратеЬих лшкроконституената, на ова

одре^иваньа. Предложена метода )е брза, селективна и осетл>ива, па )е посебно

подесна за дневна рутинска одре!)иван>а концентраци)е цинка у погонима

графичке индустри)е.

1У-13. БРЗА МЕТОДА ОДРЕЪИВАН>А КЕМЩСКОГ И ФАЗНОГ

САСТАВА БОКСИТА

Р. КРСТУЛОВИЪ и ]. ПЕРИЪ

Кеищско-шехнолошки факулшеш, Сйлиш

У раду )е приказано одре1)ива№е састава боксита помоКу комплексо-

метри)ске анализе у цил>у зам)ене са класичним и инструменталним методама.

Прелиминарна испитивавьа су вршена на синтетским отопинама а затим на

узорцима боксита. Резултати су статистични обра1}ени и ме!)усобно успоре1)ене

различите методе анализе. Подаци кеми)ске анализе кориштени су и за одре-

1)иван>е минералошког састава боксита. Испитиван>а су потврдила добру

точност и прецизност комплексометри)ске анализе и н>ену еквивалентност

с другим методама. Метода може бити корисна за оц)ену састава и типа боксита

уз релативно кратко ври)еме и без скупе инструментаци)е.

1У-14. УТИ1Щ РАЗБЛАЖЕЬЬА НА ОДРЕЪИВАЬЬЕ ВРК5 ОТПАДНЕ

ВОДЕ РАФИНЕРЩЕ НАФТЕ

Ж. ЖИВАНОВ, 3. НЕНАДОВИЪ. З. МИМОВИЪ, 3. ДОВАНОВИЪ и Д. МИШКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Упоре^ена су одре^иваша ВРК5 отпадне воде рафинери)е нафте двема

методама: из разлике хеми^ске потребе кисеоника, НРК и >&Чпк1ег-овом

методом. При томе )е праЬен утица) разблаживаша на резултате одре!)иван>а .

Постижу се задоволява) уЬа слагала унутар исте методе као и измену обе.

Предност се да)е прво) методи, ко)а )е )едноставни)а и практични)а.

1У-15. КОНТИНУАЛНО МЕРЕВэЕ ГАСОВИТИХ СУМПОРОВИХ

ТЕДИН>ЕВЪА У АТМОСФЕРИ

3. Б. ВУКМИРОВИЪ и Лэ. М. СТАНСЦЕВИЪ

Рейублички хидромешеоролошки завод СР Србще, Бсоград

Гасовити атмосферски сумпор се )авл.а углавном као 8О2 и Нг5 са пра-

теНим малим количинама других неорганских и органских )един>ен»а. За

мереное тих гасова, ко)и су присутни у концентраци)ама доста испод 1 ррЪ,

потребне су специфичне методе. Реферите се о )едном типу пламеног фото

метра ко)и )е специфичан за сулшор и погодан за континуална мерен>а. Системи

су Меюу-ЗА-185 и 285 за сумпор диоксид односно за укупни сумпор и они
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мере хечилулшнесценци)у 5г* ко)а нэста)с у водониковом пламену од молекула

ко)и садрже сумпор. Мерен>а су вршена т зни са кочерци)алним континуалним

анализаторима и упоредо са аналитичкам дисконтинуалним методама. Приме

шена )е ^езг-Оаеке-ова метода као референтна за сумлор-диоксид. За узиман>е

узорака од пола часа коришЬене су алсорпционе цевчице са 0,5 т1 0,04 М

раствора кали)ум тетрахлормеркурата. Код мерен>а тзпи помоЬу обе методе,

доби^еко )е врло добро слаган>е само са побол>шаном техником узимагьа узо

рака. За дисконтинуално узиман>е узорака препоручу)у се мале стаклене

цевчице а за комтинуалну анализу цеви у колектору мора}у бити од стакла

са унутранпьим пречником веКим од 10 пип, а еластичне везе исюьучиво

од тефлона са пречником не мшим од 8 тт.

1У-16. БАКАР-10ДИД КАО ИНДИКАТОР ЖИВЕ У ВАЗДУХУ

В. ВУ^ИЪ, Н. АНАСТАСЩЕВИЪ и Н. КРСТАЛГВ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Бакар )одид нанесен на површину филтер па1шра, користи се као специ

фичен индикатор за живину пару у ваздуху. Нэегова осетл>ивост ме^утим

ни)е велика, а ни)е ни довольно репродуктивна. У раду )е учин>ен покуша)

да се наведени недостачи уман>е, т). да се фактори од ко)их зависи осетл>ивост

овог индикатора, ставе под контролу, како би се добио што осетл>иви)и инди

катор репродуктивной квалитета.

1У-17. СЕМИКВАНТИТАТИВНА ДЕТЕКЦЩА ЖИВИНЕ ПАРЕ

У АТМОСФЕРИ

В. ВУ1ЧИЪ, Н. КРСТАГИЪ и Н. АНАСТАСЩЕВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

Детекци]а живине'паре у ваздуху сложен )е проблем, са обзиром да су

веЬ изузетно ниске концентраци)е токсиколошки значаще. Физичке методе

детекци)е, мада изузетно осетл>иве, нису строго специфичне, и захтева]у

скупу опрему. Хеми)ске методе знатно су ман>е осетл>иве и релативно су

компликоване и дуготра^не. Метода приказана у раду користи индикаторске

листиЬе. Она допушта семиквантитативно одре^иваше жнвине паре, ]едно-

тавна )е, и погодна за праксу.

1У-18. МОГУЪНОСТ ПРИМЕНЕ ТАНКОСЛ01НЕ ХРОМАТОГРАФЩЕ

ЗА ОДРЕЪИВАНЬЕ САСТАВА ПОЛИАМИДА

С. ТУРИНА и А. ЪЕЛИ

Факулшеш сшрО]арсшеа и бродоград/ье, Захреб

У овом раду сам се ограничио на примену и разраду погодне .методе за

)едноставно квалитативно и. квантитативно одре!)иван>е адипинске и себа-

цинске киселине ко)'е настану као распадни продукти хидролизе полиамида

6,6 и 6,10. Квантитативна анализа ломоЬу танкосло)нс хро.матографи^е темел>и

се на мереньу интензитета добивених мрльа на хроматографу. Осим у изузетним

случа^евит.а та се мереньа обавл>а)у оптичким методама и .мери се аисорпцн)а
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сви)ета у мрл>и. За мереше ингенздтета мрл»е користи се сканинг поступай

а као резултат меренл доби)а се хроматографска кривуъа, веома слична

Гаусово) кривули. Површина испод кривудье пропорционална je количини

супстанце у мрл>и. Да би се постигла шго бол>а прецизност рада, нужно р

употребл>авати фабрички изра^ене хроматографске плоче, затим испитиване

растворе нанашати квантитативно на положа] старта у облику лини)е, што се

може постиКи ручно помоЬу микро пипете или полуаутоматски помоЬу апарата

,,Chromatocharger". На ело) микрокристалиничне целулозе нанашан je узорак

и стандардни раствор адипинске и себацинске киселине. У овом случазу je

примешена микрокристалинична целулоза уместо уобича}ног силикатела из

разлога што je силикагел нешто кисели )и од целулозе па ствара смепье код

детекцще дикарбонских киселина, Koje се врши помоЬу рН индикатора.

Поступак pasraja&a хроматограма обавл»ен je уобича}ним поступком према

Stahl-y. За детекци^у дикарбонских киселина употребл>ен je раствор бром-

тимол плаво — метил црвено са формалдехидом. Добивени хроматограми су

затим фотометрирани помоЬу Camag Turner овог сканинг флуориметра. По

вршина испод кривул>е мерена je методом Monte Carlo. Баждарни правац за

адипинску и себацинску киселину у узорку добивен je очитава&ем површине

испод кривул>е и onroBapajyhe количине стандарда. На темел>у изнесеног

може се зактьучити да се квантитативна хроматографов може успешно при-

менити за одре^иван>е и осталих распадних продуката из других полимера и

тиме давати поуздане инфopмaциje о саставу полимера.



V- ХЕМЩСКО ИНЖЕ »Е?СТВО

У-1. ДИНАМИЧНА СЛИЧНОСТ ВИШЕСТЕПЕНИХ ПРОЦЕСА

А. ЦИНГАРА

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Ат:кжси«этивне пэенэсле фулк\и)е за влш;стгпсне процесе облика

С (з)=ехр ( — Таз) / (1+Т18) (1+Тгз), где се константе Та, Т1 и Тг могу

теоретски срачунати, могу се трансформисати у бездиг.ензиони облик. Разча-

тра)уКи наведену функци)у за случа) када бро^ стушьгча N тежн бесконечности,

нгфено )е да )е критери)ум сличности константа ко)а ге зависи од бро^а ступ-

ньева. То значи, да се за случа) довольно великог бро)а стугньева, свс динамлчке

карактеристике за процесе са различитим броней стугньева могу приказати

)едно.м кривом.

У-2. ПРИМЕНА СТАТИСТИЧКЕ МЕТОДЕ ПЛАНИРАН>А ЕКСПЕРИ-

МЕНАТА НА ИСПИТИВАВЬЕ ДЕСТИЛАЦИОНИХ СИСТЕМА

I. САВКОВИЬ-СТЕВАНОВИВ, Г. ПОПОВИЪ и Д. СИМОНОВИЪ

Технолошко-ыешалуршки факулшеш, Београд

У овом раду су прлчен>гне статнстичке методе потпуног фактор! ог

планиран>а и оптималног планиран>а експеримената на испитиваше мулти-

компонентне дестилаци)е на лаборатори)Ском урс!)а)у за колгинуалну ректи-

фикаци)у. Испитиван )е утица) промене про)ектних променл>ивих протока и

састава шарже и рефлуксног односа на ефлкасност сепарашпе трокомпонентнс

смеше бензол-толуол-ксилол. При томе )е на1)ен математички модел као и

оптимални математички модел посматраног система, ко)и да)у негюсредна

обавештен>а о ефектима за)едничког детства пгоменлэивих ко)и се при класич-

ном изво!)ен>у експеримената не )авл.а)у у чистом виду или се уопште не

могу уочити.

У-З. ПРИМЕНА МЕТОДЕ АДИТИВНОСТИ СТУПШЕВА НА ПРОРАЧУН

ПРОТИВСТРУ1НИХ ЕКСТРАКТОРА СА ПОВРАТНИМ МЕШАВЪЕМ ЗА

СЛУЧА1 РАСПОДЕЛЕ ДВА МЕЪУСОБНО ЗАВИСНА РАСТВОРКА

А. ТОЛИЪ и С. КОЦИЪ

Технолошки факулшеш, Нови Сад

ПолазеЬи од методе адитивности стуннъева1 и разви)ене графичке методе

за прорачун бркн'а равнотежних стутьева за случа) два мсЬусобно зависна

растворка, у раду }е приказан прорачун противструщог екстрактора са но-

вратним метаньем за случа) сложене (компаунд) екстракци)е два ме^усобно

зависна растворка. Поставлен )е општи нумеришки постуиак и на осипну

н>ега разви)ен програм за цифарски рачунар на програмско.м )езику РОКТКАХ

IV за опшги случа) прорачуна екстрактора.

1. А. ТолиК и др., Гласник Хем. друшшва Београд, 38, 571 ; 581; 591 (1973).
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У-4. ИЗБОР РЕФЛУКСНОГ ОДНОСА И БРС^А ПОДОВА ПРИ ДИСКОН-

ТИНУАЛН01 РЕКТИФИКАЦЩИ НА ОСНОВУ ДЕСТИЛАЦИОНОГ

ДЩАГРАМА ДОБЩЕНОГ РАЧУНСКИМ ПУТЕМ

Д. СИМОНОВИЪ и г. поповиъ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад

У раду ко)и )е претходио овом испитано )е понашаше система анилин,

Ы-етиланилин и М,К-диетиланилин при дестилащ. )и под тоталним рефлуксом .

У овом раду испитивана )е дестилацща истог система за сери)у различитих

коначних рефлуксних односа. Прорачуки су вршени за фиксиране парове

рефлуксног односа и бро)а подова, N и К. Цил> прорачуна )е био да се установи

потребно N и К за постизан>е задовол>ава)уЬег раздва)ан>а компонената смеше.

За прорачун )е коришКена метода КоЫпзоп-ОШПапд-а ко)а )е итеративне

природе, прорачун се понавл>а све док се претпоставл>ене вредности не еложе

са израчунатим. Услед велике обимности ова) прорачун )е изведен на диги-

талном електронском рачунару путем одговара)уЬих програма. Прорачун се

састощ из три дела: Прорачун састава паре у почетно) тачки, прорачун састава

паре и течности на кра)у првог временског интервала и исти прорачун у

свим преосталим временским интервалима. Избор величине интервала на

апециси )е био посебан проблем услед по)эве наго.милаван>а тачака. Поред

осталога и то )е био разлог за модификаци)у методе сукцесивним укланэашем

из прорачуна компонената чи)а концентраци)а опадне испод одре!)еног ми

нимума.

У-5. МОДИФИКАЦЩА У ПРИМЕНИ ТЕРМИЧКЕ МЕТОДЕ ЗА ОДРЕ-

ЪИВАНЬЕ ГРАНИЧНЕ ПОВРШИНЕ У ХЕТЕРОГЕНОМ СИСТЕМУ

ТЕЧНОСТ-ТЕЧНОСТ

М. И. СОКИБ и 3. В. ВУ1ИЧИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Термичка метода )е )една од на))едноставни)их хеми)ских метода за

одре1)ива1ье граничне површине у диспергованим системима течност-течност.

Брзина процеса, ко)у одре1)у)е пренос масе кроз гранични дифузиони ело)

континуалне фазе, одре1)у)е се помоЬу измерене промене температуре реак-

ционе смеше у шаржном. реактору. На)веЬи недостатак методе )е последица

промене састава дисперговане фазе током процеса, при чему се знатно мен>а)у

и н>ене физичко хеми]ске особине (густина, вискозитет и ме!)уповршински

напон), од ко]их зависи величина граничне површине система. У овом раду

)е у.место чистог реактанта у дисперговано) фази (п-бутилформи)ат) кориш

Кена смеша реактанта са инертном компонентом. Тиле )е смак>ена промена

састава дисперговане фазе током процеса. Поступак за израчунаваше граничне

површине )е усклаЬен са изменама у експерименталном раду. Доби)ени ре

зултати упоре!)ени са подацима из литературе, показуху да се интервал грешке

при израчунаван>у граничне површине на ова) качин сман>у)е са 15% на 2%.
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У-6. НОВИ ФЕНОМЕН ПРЕНОСА МАСЕ ПРИ КАПЛ>А1ЬУ

С. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ и А. ЧОЛИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Технолошки факулшеш, Тузла

Проучаван )е новозапажени феномен преноса л асе при кашьан>у. Он

се може добро регистровати и проучавати када разблажснн водени раствор

метиленског плавог капл>е по филчу силика-гела начин>ен специ )алним по

ступком. Тако настану ко:щентрично облени прстекови око централне тачке;

свако) капи одговара нови круг све веКег иречника; они су слични годовиу.а

дрвета. При ово] динамично) адсорпци)и интсгзивко оборени прстекови

представл>а)у места интензивних преноса масе. То сс одиггава сал о по пери

ферией раствора, на граници чврсте, течне и гасоните фазе. Приказанс су

неке карактеристичне зависности овога феномена.

У-7. ДИСПЕРЗЩА ТЕЧНОСТИ У КОЛОНИ СА ПУВЪЕВЪЕМ - ОДРЕ-

ЪИВАВЬЕ ПАРАМЕТАРА МОДЕЛА СА УНИФИЦИРАНИМ ЗАСТОт-

НИМ ЗОНАМА

В. МИЛИЪЕВИЪ, М. МАЛОВИЪ и Д. СКАЛА

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивано )е протицанъе течности кроз колону са пу№ен>ем, без и са

супротно стру)ним протицан>ем гаса ^еднофазни и двофазни ток). Еквива

лентни пречник Рашингових претена )е износно: с!р= 1,84 и 2,54 ст, а проток

гаса и течности изражен преко модафикованог Кеупоиз-овог бро)а: Ке( =

= 3—40 (^еднофазни ток) и Ке4 = 3— 30, Кев =2— 15 (двофазни ток). Проти

чаше течне фазе )е претставнъено вишепаралгетарскилг моделом са унифлци-

раним засто)ним зонама. На основу експерилгентално одреЬене К.ТЭ функци)е

расподеле времена задржаваиьа флуида, нул\еричкол1 интеграцией Ьар1асе-

-ове трансфорл1аци)е ове функци]е, израчуната )е зависност преносне функ-

ци)е С(з) од произвольно изабраког гаоаметра 5. Ова зависност )е приказана

полиномом треЬег степена, коефициенти поликол-а су одре!)ени методом

на)ман,их квадрата а исти представл^у скуп алгебарских (едначина чи.)а

решеньа дефинишу паралгетре л-одела. Утвррено )е да посто)и оптималан

опсег оператора з, за ко)и се из зависности 1п С(з) — з, добила минимално

процентуално одступанье према усво)енол1 моделу.

У-8. ЕФИКАСНОСТ КОЛЕКЩЦЕ ВЕНТУРИ СКРУБЕРА СА САМО-

УСИСАВАВЬЕМ И САМОРАСПРШИВАВэЕМ

Д. В. ВУКОВИЪ, С. В. АЛИЪ, С. В. ВЛА1ЧИЪ и М. С. ИВАШТАНИН

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и „Галеника" Фармацеушско-хемщска

индуешрща, Београд

Разви )ен )е и испитиван Вентури скрубер са самоусисаван>е.м и само-

распршиваньелг кощ представл>а модификаци)у Лебедук-овог контактора

гас-течност. ВЬегова особеност )е у елементу посебног профила, ура1)еном

коакси)ално у конвергентни део Вентури цени, кощ ил.а у.тогу „млазчице".

Утвр1)ено )е да испитивани скрубер припада групи скрубера средше енерги)С.

Пад притиска одре^ен експериментално у зависности од протока ваздуха и

воде упоре^ен )е са моделима Ытлгт-а, Но11апс1-а и сарадника Уап^-а.

Предви1)ан>е ефика:ности скрубера извршено )е на основу поступака 8етгои-а

и сарадника, Са1уегг.-а и сарадника и С-ое1-а и сарадника.
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У9. ИСПИТИВАНЬЕ ПРЕНОСА МАСЕ У СИСТЕМУ ВРЕТЕНСКИ-

ДЕСТИЛАТ - ФУРФУРОЛ НА ЕКСТРАКТОРУ ТИПА МЕШАЧ-

-ОДВА1АЧ

А. Ш. ТОЛИЪ, Д. Л». ПЕТРОВИЪ и М. Н. СОВИЛ>

Технолошки факулшеш, Нови Сад

У овом раду )е изведено експериментално испитивакье преноса масе

у систему вретенски дестилат-фурфурол у низу од пет екстрактор*- типа ме-

шач-одва)ач, на 25°С и при атмосферском притисну. Одре^ивана су вршена

при различитим односима протока фурфурол /ул>е, и то: 1,85; 2,67; 3,07;

3,70 и 6,30. ПраЬеше особина произвола екстракци)е по ступвьевима вршено

)е одре!)иван>ем карактеристичних величина, индекса рефракци^е и релативне

густине. На основу ових експерименталних података и равнотежних пода-

така за ова) систем, доби)ених уравнотежаЕан>ем у медном ступн>у, изведен

)е прэрачун бро^а теори)ских ступньева по методу Нитег-Ыазп-а. Пошто се

бро) теори)ских стутьева добизен по методи Ниптег-Ыа$п-а знатно разли-

ковао од стварног бро)а ступньева примешена )е метода 8кодап-Ко§егз-а за

одре^иванье бро^а теори)ских стутьева код екстракци)е мазивих ул>а. Бро)

теори^ских стутьева доби)ен применом ове методе, }е у добро) сагласности

са бро^ем реалних ступньева.

У-10. АНАЛИЗА РАСПОДЕЛЕ ПРОТОКА ГАСА И ПОВРШИНА П01Е-

ДИНИХ ФАЗА КОД НЕКИХ МОДЕЛА ЗА ХЕМЩСКЕ РЕАКТОРЕ СА

ФЛУИДИЗОВАНИМ СЛ01ЕМ КАТАЛИЗАТОРА

Д. Б. БУКУР

Технолошки факулшеш, Нови Сад

Расподела протока гаса и фазке површине у моделу Рап:пс!де-а и Ко^е-а,

као и у моделима са повратним мешан>ем ко)е су предложили Кип11 и Ье-

уеп8р1е! и Ргуег и Ропег детально су размотрени у овом раду. На^ено )е да

код ових модела посто^и критична вредност површинске брзине флуидиза-

ционог гаса, ко)а се дефинише као брзина гаса при ко]'о) )е говршина )едне

од фаза у систему ]едкака укупно) површини попречног пресека реактора.

Посто)анье ове критичне вредности брзине гаса ограничава могуКности при

мете наведених модела. Предложене су и неке модификаци)е модела Раггло^е-а

и Ко\уе-а, са цил>ем да се прошири облает важеша овог модела, а да се при

томе задрже ньегове основне карактеристике.

У-11. МУЛТИПЛИЦИТЕТ СТАЦИОНАРНИХ СТАЙ.А У РЕАКТОРИМА

СА ФЛУИДИЗОВАНИМ СЛ01ЕМ КАТАЛИЗАТОРА

Д. Б. БУКУР и С. 10ВАНОВИ'К

Технолошки факулшеш, Нови Сад

У раду су анализирани двофазни модели Вау^зоп-а и Нагпзоп-а, Раг-

гпс^е-а и Ко\\'е-а, као и )еднофазни модел са идеалиим ме шаньем гаса за шаржни

реактор са флуидизованим сло)ем катализатора при изотермским условима

рада. Разматрана )е неповратна хеми^ска реакци)а чи)а )е брзина описана

Ьапдтшг-Нт8пе1\Уоос1-овом кинетичком )едначином. На1)ено )е да за КСо>8,
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где )е К-адсоргщиона равнотежна константа а Со — концентраци)а реактанта

на улазу у ело), )едначине «атери)алног бнланса за разматране моделе могу

имати вишеструка решена. Изведени су и егзактни крнтери)уми за пред-

сказиваае бро)а могуКих стационарннх стажа у реактору. Утица) по)единих

парачетара модела на мулгиплицитет стационарннх стан>а илустрован )е нуме-

ричким примерима.

У-12. ФОНТАНСКИ СЛО] СА ЧЕТВРТАСТОМ МЛАЗНИЦОМ

Д. В. ВУКОВЕГВ и Д. М. МУКОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Испитивани су услови за стабилно фонтановаше чврстих честица гасом

у фонтанском сло)у са четвртастим млазником. Утвр1)е1:о )е да стабилност

фонтановааа зависи од геометри)е сло)а, конструкци)е млазнице (четвртасте

млазнице са крилом за стабилизаци)у гасног тога), карактеристика честица и

протока гаса. Стабилност фонтанован>а испитивана )е и у сло)у са четвртастим

уметкоч урон>еним у ело). Стабилност фонтанован>а у овоме случа) у зависи

од геометри)е сло)а, конструкци)е млазнице и четвртастог уметка, карактери

стика честица и протока гаса. Уперецени су падови притисака, брзина гаса и

циркулаци)е чврстих честица у систему са и без четвртастог у.метка.

У-13. ПРИМЕНА 1ЕДНАЧИНА ЗА НАПОН ПАРЕ НА МЕТИЛ- И ЕТИЛ-

МОНОХАЛОГЕНИДЕ АЛКАНА У ОПСЕГУ ПРИТИСАКА 0<р<рс

В. ВАЛЕНТ, Б. ЪОРЪЕВИЪ, М. МРЧАРИЦА и Д. ГРОЗДАНИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Разчатра се 13 )едначина за напон паре осам монохалогенида алкана

(метил- и етил-) ради утвр^иван>а на)погодни)е )едначине за израчунаваи>е

напона паре чистих супстанци у опсегу притисака 0<р<рс. При томе )е по

могу података из литературе одре!)ена вредност констаната )едначина и уста

новлено да у целом опсегу притиска )едначине:

1°8 р=А где )е С^сошг (1)

1ов р=А+— + С ювТ+БТ+ЕТ2 (2)

1п р=С1+ -С2- + С4Т+ С5ТЧ С61пТ (3)

С +Т

да)у на)бол>у репродуктивност експерименталних података. Вредкост кон

станата у )едначинама одре^ена )е елсктронским рачунаро.ч линеарном методам

на)ман>их квадрата.
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У-14. ДЕСУЛФУРИЗАЦЩА УГЛА ХЕМЩСКОМ ОКСИДАЦЩОМ

Н. М. ДАЦИ

Природно-машемашички факулшеш, Пришшина

Истраживана )е могуКност десулфуризаци)е угл>а косовског басена.

Угать садржи око 1,07% сумпора, 47,66% сумпора у угл>у )е органски сумпор,

док )е остала количина пиритни и сулфатни сумпор. Угал> )е третиран са

азотном киселином различите концентраци^е и под различитим реакционим

временем. Количина одстракьеног сумпора )е зависна од дужине времена

реакци)е и концентраци]'е употребл>ене азотне киселине. Око 90,75% органског

сумпора )е одстран>ено употребом 2К НЫОз за 6 часова на 102°С. Основни

механизам овог третиран>а )е оксидаци)а и раствараше органских ^единьеша

сумпора од стране НЙО3.

У-15. ПОБОЛЛЫАНЪЕ АПСОРПЦЩЕ ФЛУОРНИХ ГАСОВА У ФАБРИ-

КАМА ВЕШТАЧКИХ ЪУБРИВА ХЕМЩСКЕ ИНДУСТРЩЕ „ЗОРКА"

- ШАБАЦ

Д. СИМОНОВИЪ, Д. ЪОКИЪ, М. РАДОШЕВИЪ и И. 1АНКОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад и Хемщска индуешрща „Зорка", Шабац

У цил,у зашгите животне средине и ефикасни)ег коришЬеша посто^еКих

процеса за доби)ан,е вешгачких 1)убрива у Хеми)Ско) индустрией „Зорка"

разращен )е програм систематских испитиваша. Програм )е обухватио хеми)ско-

-инжекьерску анализу апсорпционих система у погонима производное супер

фосфата, фосфорне киселине и комплексних ^убрива, испитиваае садржа^а

флуора и других састо)ака у гасним, течним и чврстим токовима и поставл>ан>е

матери^алних биланса. На основу доби]ених података утвр^ено )е посто)еКе

сташе процеса и дата сугести)а како за побол>шан>е процеса тако и за доби)ан>е

нових произвола на бази флуора.

У-16. АПСОРПЦЩА ГАСОВА У ПРОИЗВОДИЛИ КОМПЛЕКСНЫХ

ЪУБРИВА

Ж. ГРБАВЧИЪ и Т. СТЕПАНОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и мешалургщ'у , Београд и Хемщска индуешрща „Зорка" ,

Шабац

Испитивана )е ефикасност апсорпци)е реакционих и других гасова ко)и

настану при производил комплексних 1)убрива у ХИ „Зорка" — Шабац.

Испптиваша су обухватила анализу технолошког процеса, мерен>а протока

гасне и течне фазе и концентраци^а амони)ака, флуора и Р2О5. Испираае

гасова врши се Вентури испирачима, чи)'а ]с карактеристика релативно висока

ефикасност, а мереша и теори)ска анализа су указа.ги на операционе услове

и параметре ко]и су битни за ефикасно испираше. Приказана )е методологи)а

дал>ег рада на побол>шан>у апсорпци)е и мере за снижение излазних концен-

траци]а.
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У-17. АПСОРПЦЩА ФЛУОРНИХ ГАСОВА У ПОГОНУ СУПЕРФОС

ФАТА ХИ „ЗОРКА" - ШАБАЦ

Г. ВУНэАК-НОВАКОВИЪ и Д. АРСЕНОВИЪ

Техно.гошко-мешалуршки факулшеш, Беохрад и Хенщска индусшриуа „Зорка", Ша&ац

На основу резултата прелиминарног испитиван>а, обавл>ена )е хеми^ско-

-инженьерска анализа процеса апсорпци)е флуорних гасова у батери)и од 6

комора са распрскаван>ем . Ефлкасност од 40 — 50% , констатована у почетно.м

периоду, у сагласности )е са вредности од 50%, ко)у теори)а предвиЬа за

тадаипье услове рада. УтврЬеко )е да )е отимална ефикасност комора са

распрскаван>ем довол>но висока, да би посто)еЬа ефикасност могла знатно да

се повеКа и без веКих конструктивних измена на уре!)а)има. Систематска

меревьа у погону потврЬу^у ова) заюъучак и указу)у на основне параметре

ко)и утичу на квалитет апсоргщи^е и на оптималне услове воЬен>а процеса и

одржаваша инсталаци)а у погону.

У-18. АПСОРПЦЩА ФЛУОРА У РЕАКЦИОН01 СЕКЦЩИ ПОГОНА

ФОСФОРНЕ КИСЕЛИНЕ ХЕМЩСКЕ ИНДУСТРИИ „ЗОРКА" ШАБАЦ

Ц. ХАЦИСМАДООВИЪ и ]. БОГУНОВИЪ

Инсшишуш за хеыщу, шехнологщу и мешалурхщу, Беохрад и Хемщска индусшрща „Зорка",

Ша&ац

Извршено )е мерен>е и анализа физичко-хеми)ских параметара ко)и

утичу на апсорпци]у флуорних гасова ко)и настану у реактору за производшу

фосфорне киселине. Испиран>е гасова врши се у торн,у са распршиван>ем

водених капи чи)а )е 77% ефикасност у сагласности са теоретском ефикасношЬу

под датим условима рада. Теоретска анализа апсорпци)е флуора у овом типу

испирача показу)е да ]е повеЬашем протока воде могуЬе достиЬи степей апсори-

ци)е ко)и задовол»ава емисиона ограниченна за флуор. Измерена вредност

ефикасности апсорпци)е флуора (изнад 90%) верификовала )е теоретска

израчунаваша, а с друге стране емиси)а флуора у атмосферу сманьена )е на

потребну меру.



VI. ХЕМИДА КОМПЛЕКСА

VI-1. ИСПИТИВАН>Е КОМПЛЕКСА ХРОМА(Ш) И ЕТИЛЕНДИАМИН-

-Ы,-К-ДИСИРЪЕТНЕ КИСЕЛИНЕ

Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ, Д. РАДАНОВИЪ и С. ГРЗДИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Београд и Природно-машемашички факулшеш, Крагууевац

Спектрофотометри)ска испитиван>а показала су да хром(Ш) са етилен-

диамино-К,К-дисирЬетном киселином у кисело) средини гради комплексе

са односом Сг : ЕООА=2 : 3 и 1 : 1, зависно од рН раствора, што ]с потвр

1)ено и изолован>ем 1 : 1 комплекса.

VI-2. СИНТЕЗА И КАРАКТЕРИСАШЕ ХРОМ(Ш) КОМПЛЕКСА ЕТИ

ЛЕН-ДИАМИН-К,Ы-'ДИСИРЪЕТНЕ КИСЕЛИНЕ

Д. ]. РАДАНОВИЪ, Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ и С. ГРУДГБ

Природно-машемашички факулшеш, Крагууевац и Природно-машемашички факулшеш, Београд

Оба а-С18 и (3-С13 изомера [Сг(ЕООА)(НгО]2)+ комплекса (ЕООА=етилен-

-диамин-К,>Г-диацетатни )он) су награбена и одво)ена помопу хроматографи)е

на донском изме&ивачу. Поред тога, добивен )е и карактерисан бинуклеарни

ди-^-хидроксо-бисСетилен-диамин-М^'-диацетатоЗ-дихромСШ) комплекс,

[Сг(ОН)(ЕОВА)]г. Стереохеми)а комплекса добивених у овом раду испитана

)е помоКу електронске апсэрпционе и ИЦ спектроскопи^е.

ТО-З. КОНФИГУРАЦИИ НЕКИХ РОДЩУМ(Ш) КОМПЛЕКСА КОЩ

САДРЖЕ ЛИГАНДЕ ЕБТА ТИПА

Д. ]. РАДАНОВИЪ, М. И. ЪУРАН и В. Е. БОТЮЬАЗ

Природно-машемашички факулшеш, Крагууевац и Универзишеш у ПишсЬургу, САД

У последгьих десет година свестрано су испитивани комплекси кощ

садрже лиганде ЕБТА типа (ЕОТА=етилен-диамнн-тетраацетатни }Он). У

овом раду, за добиваше неких роди)ум(Ш) комплекса, употребл>ени су ЕООА

и 1,3-РОТА лиганди (ЕОООА=етилен-диамин-К,М'-диацетатни-Ы,К'-ди-3-

-пропионатни )он; 1,3-РОТА=1,3-пропилен-диамин-тетраацетатни )Он) ко)'и

могу да формира) у мешовите (петочлане и шесточлане) хелатне претенове.

За испитиваше конфигураци)е роди)ум(Ш) комплекса примен>ени су 13С

НМР, ПМР и ИЦ спектри. Показано )е да су 13С спектри маае сложени од

одговара)уНих ПМР спектара и да се ови спектри могу употребити за испити-

ван>е стереохеми)е комплекса ко)и садрже лиганде структурно сличне ЕОТА

типу лиганда.
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VI-4. КОНФОРМАЦЩЕ КООРДИНОВАНИХ АМИНО-КИСЕЛИНА :

Р-АЛАНИНАТО КОБАЛТ(Ш) КОМПЛЕКСЫ

СР. НИКЕТИЪ

Природно-маЛемашички факулшеш, Беохрад

Прва d—d трака у електронским спектрима тег изомера трис(амино-

-ацидато)-кобалт(1И) комплекса с глицином и /или (3-аланином показухе

видуьиву тенденци)у разлаган>а утолико изражени^у уколико се повеЬава

6poj fJ-аланинских прстенова. Поред тога, мешовити комплекси (с ]едним,

односно, два (3-аланинска прстена) има^у сасвим различите облике прве d—d

траке за сваки од три Moryfca тег изомера. Да би испитали ове nojaee, за Koje

сматрамо да потичу од непланарности шесточланих (3-аланинских хелатних

прстенова, предузели смо, с )едне стране, конформациону анализу координо-

ваног fS-аланина у систему [Со(еп)2((3-А1а)]2+ методом конзистентног пол>а

сила (CFF),1 и с друге стране, анализу електронских спектара у серищ

[Со(Э—Ala)x(Gly)3-x] (х=0, 1, 2, 3) комплекса молекулско-орбиталном ме

тодом угаоног преклапагьа (angular overlap, АО).2

1 S. R. Niketic and Kj. Rasmussen, The Consistent Force Field, Springer-Verlag, Berlin-

-Heidelberg-New York, 1977.

* С. E. Schaffer, Struct. Bonding, 5: 68-95 (1968).

VI-5. C-13 HMP СПЕКТРИ ТРИС(АМИНО-АЦИДАТО)-КОБАЛТ(Ш)

КОМПЛЕКСА CA ГЛИЦИНОМ И (S-АЛАНИНОМ

H. M. КОСТИЬ и С. Р. НИКЕТИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад

Измерени су С— 13 NMR спектри свих 12 теорийки могуЬих изомера

у сери)и [Со(|3—Ala)z (Gly)3-i] (х=0, 1, 2, 3) комплекса. Одрег}ени су хеми)ски

по.маци свих С-атома и расматрана н>ихова зависност од стереохеми^ских односа

координованог глицина и/или (3-аланина. Утврг}ене су разлике у С— 13 хеми)-

ским помацима иамег)у слободних и координованих амино-киселина и пред

ложена могуКа o6jaunfaefta за ову по)аву.

VI-6. HHTEPIXPETAUHJA ХЕМЩСКИХ ПОМАКА ™Со У НМР СПЕК

ТРИМА Со(Ш)-КОМПЛЕКСА НИСКЕ CHMETPHJE ЛИГАНДНОГ

ПОЛ.А

Н. jyPAHHb, М. Б. ЪЕЛАП, Д. ВУЧЕЛИЪ, М. J. МАЛИНАР и П. Н. РАДНВОЦЦА

Природно-машемашички факулшеш, Беохрад

На примеру трисхелатних комплекса типа CoNe-xOz (х=0— 6) показано

je да je анизотропна хеми)ског закланьан>а Со(Ш) комплекса ниске cii.MCTpuje

.тигандног пол>а узрок одступашу хели^ских по.чака 59Со од Griffith-Orgcl-ове

релац^е. Разложене су прве апсорпционе траке у видл>ивом делу спектра

поменутих комплекса у компоненте и одрег}ено je заклап>ак>е 59Со као средша

вредност заклан,ан>а дуж по^единих оса. На основу тога je утврг)ено да су

xeMHjcKH помаци 59Со у линеарш^ зависности са средньом вредности таласних

дужина максимума компоненти узетих са oflrobapajyhoM тежином.
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У1-7. СИНТЕЗА И ИСПИТИВАВЪЕ КОМПЛЕКСНЫХ 1ЕДИН>ЕН>А

Со(Ш), Ее(Ш) и N1(11) СА 5-МЕТИЛТИОСЕМИКАРБАЗОНОМ

САЛИЦИЛАЛДЕХИДА

В. ЛЕОВАЦ и В. ЦАНИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

8-мегилгиосемикарбазон салицилалдехида (ЩЬ) да]е са тровалентним

кобалтом и гвояфем следеКе типове )един>ен>а: [М(Н1_)г]Х • пН20 (Х=С1, Вг,

N03), [М(НЬ)Ь] • пНгО, ^4(СоЬ), [СоЬ№з)з№Оз. Кобалтови комплекси

су ди)амагнетични, док су колшлекси гвож!)а високоспински и на^вероватни^е

има;у октаедарску координаци^у. НгЬ са никлом да)е како парамагнетичне

октаедарске комплексе састава [№(Н2Ь)г]№Оз)2, [№(Н2Ь)(НЬ)]СЮ4, тако и

ди^амагнетичне квадратно-планарне комплексе [ЪП(НЬ)МС5] • Н20, (№(Н1^1-

А)С1 (А=Ру, у—Р1с) и На основу података елементарног састава супстан-

ци, магнетних мереньа, моларне проводл>ивости, инфрацрвених и електронских

спектара, показано )е да Н2Ь у синтетизованим комплексима понаша као

неутралан лиганд, (НгЬ), )еднобазна (НЬ) и двобазна киселина (Ь), коорди-

ни]уки се посредством два азотова и )едног кисеониковог атома.

У1-8. КОМПЛЕКСНА 1ЕДИВЬЕН>А Си(П) и N1(11) СА 5-МЕТИЛТИОСЕ

МИКАРБАЗОНОМ 8-ХИНОЛИНАЛДЕХИДА

В. ЛЕОВАЦ

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Синтетизовани су и испитивана геометри)а комплексних )единьен>а Си(П)

и N1(11) са 3-метилтиосемикарбазоном 8-хинолиналдехида (НЬ) • Си(П) са

5-метилтиосемикарбазоном 8-хинолиналдехида да)е следеЬе типове )един>ен,а:

Си(НЬ)Х2 • пН20 (Х=С1, Вг, N03, СЮ4, 1/2304), Си(НЬ) (о-рпеп) СЮ4,

у ко)има се НЬ понаша као неутралан NNN-лиганд, док се у [СиЬ^Нз)]СЮ4

координу^е као )еднобазна киселина. Сва ова )един>ен>а има^у за Си(Н) нор-

малан магнетни моменат на собно) температури НЬ са N1(11) да)е комплексе

сличног састава: №(НЬ)Х2 • пНЮ (Х= С1, N03) и [№Ь^Н3)^03. Прва

два комплекса су парамагнетични и на]вероватни)е има)у октаедарску струк

туру. [№Ь(>1Нз)^Оз )е ди)амагнетичан, на основу чега се може претпоставити

да има квадратно-планарну координаци^у.

У1-9. ИСПИТИВАВЪЕ КОМПЛЕКСА МЕТАЛА И ПИРОГАЛОЛА У

КОНЦЕНТРОВАНИМ РАСТВОРИМА СУМПОРНЕ КИСЕЛИНЕ

Д. ВЕСЕЛИНОВИ-К и Ф. БАП?АКТАРИ

Природно-машемашички факулшеш , Беохрад

Испитиване су хеми)ске промене пирогалола у растворима сумпорне

киселине различитих концентраци)а. Одре1)ени су састав и константе стабил-

ности комплекса ниоби)ума, ванади)ума и арсена са пирогалолом у 85% и

96% Н2ЗО4. У 85% 8 96% киселини ниоби;ум гради комплекс састава 1:1.

Ванади)ум гради комплексе са односом V : Р1Г.+2 : 3, 2 : 1 и 1 : 2 у 96%

киселини а 1 : 1 и 1 : 3 у 85% киселини. Арсен гради у 96% киселини ком

плекс са односом Аз : Рк.=2 : 3 и 1 : 1 а у 85% киселини 1 : 2. Одре^ене су

константе стабилности за неке од ових комплекса.
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У1-10. ЕЛЕКТРОНОСПИНСКА РЕЗОНАНЦИОНА ИЗУЧАВАНэА И

ЕЛЕКТРОНСКА СТРУКТУРА ВАНАДИЛ ХОЛЕСТЕРОЛ КОМПЛЕКСА

М. ПАВЛОВИЪ и П. ПРЕМОВИЪ

Филозофски факулшеш, Ниш

Вршена су електроносгашска резонанциона и оптичка спектрална изуча

вана комплекса ванадил-холестерола у рахтичитим растварачима. Резултати

су дискутовани са аспекта електронских структура комплекса.

У1-11. ^-ВРЕДНОСТИ ТРИГОНАЛНО ИЗОБЛИЧЕНИХ ОКТАЕДАР-

СКИХ ТИТАН(Ш) 1ЕДИН>ЕН>А: ТИТАН(Ш)-АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ

П. И. ПРЕМОВИЪ

Филозофски факулшеш, Ниш

Теоретске главне вредности ^-тензора за титан(1П)-ацетилацетонат био

)е израчунат за слободног )она Ю основу поремеКену тригоналним нол^м.

Рачун кристалног поля (Оза) тачкастог наелектрисан>а био )е параметриран

са ради)алним параметрима другог- и цетвртог-реда Ср и и угловним

параметром 6. Само кад )'е Ср велико могуЬе )е наКи слагайте са претходно

об)авл>еним резултатима Е5К експеримената. Сразмерно писка експеримен-

татна компонента произилази од осетл»ивости цепан>а основног стан>а,

Д(А2в—Е81), од 0 кад )е Ср велико и ово )е изгледа сво]ствено тригонално)

природи изобличена.

У1-12. ЕЛЕКТРОНО-СПИНСКА РЕЗОНАНЦЩА И ОСТАЛЕ СТУДЩЕ

УЛэАНИХ ШКРШЬАЦА ИЗ АЛЕКСИНЦА

]. М. ПЕРОВИЪ и П. И. ПРЕМОВИЪ

Филозофски факулшеш, Ниш

Електроно-спинска резонанци)а и оптичке спектралне студите извршене

су на ул>аним шкрил>цима из Алексинца и шиховим растворним фракционим

екстракци)ача. Све екстракци)е су показале резонанци)у слободног радикача

при 5=2,0037± 0,0004. Додатне ЕСР особености, ко)е су примеЬене, услов-

л>ене су присуством Ре3+ и Мп2+ комплекса. Ферн-)он показухе резонапци)у

при §=4,2, што ни>е било об)авл.ено за случа^еве природних карбонских

материала, што може да буде об^аппьено заменой Ре3+ )она унутар каолинске

решетке.

УЫЗ. ХИДРОЛИЗА 10НА УРАНА(У1) у НАТРЩУМ НИТРАТН01

СРЕДИНИ

Н. Б. МИЛИЪ и Т. ШУРАНЬИ

Природно-машемашички факулшеш, Крагууевац и Природно-машемашички факулшеш,

Нови Сад

Изучавана )е хидролиза )она урана(У1), 1Ю;>2^, у натри)ул; нитратно)

средини методом потенцио.метри]'ских титраци)а на 25ГС. КорншЬен.с.4 про

грама Ьенадгор одре^ен )е састав хидролитичких комплекса и шихове кон
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станте стабилности. Различите вредности хидроксилног 6poja урана(У1)

доби)ене при различитим концентращцама натри|ум нитрата указу^у на утица)

средине на хидролитичке реакци)е уранил )она. Запажени ефекат средине

разматран je приступом правила линеарних промена слободне енерги)е.

VI-14. ИСПИТИВАН>Е КОМПЛЕКСА УРАНА И РЕЗОРЦИНА У КОН-

ЦЕНТРОВАНИМ РАСТВОРИМА СУМПОРНЕ КИСЕЛИНЕ

Д. ВЕСЕЛИНОВИЪ, М. ТОМИЪ и Д. МАРКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag и Филозофски факулшеш, Ниш

Испитиване су хеми)ске трансформаци|е резорцина у концентрованим

растворима сумпорне киселине. Нгфено je да у 80% киселини Hacrajy ком-

плекси U : Rez. = 3 .2 и 4:1, зависно од времена crajaiba раствора, Koje

доводи до гра^ен>а дисулфоносаног продукта резорцина.

VI-15. ПОЛОЖАЩ ИЗМЕВЬЕНИХ KATJOHA У ЗЕОЛИТУ NaY

И. ЖИВАДИНОВИЪ, В. РАДАК и Т. ЪЕРАНИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag

Johckom изменою Na+ joHa у NaY зеолиту са joraMa алкалних метала

добивени су нови облици зеолита MY (M= Li, К, Cs). Саставни )единичних

Нели}а изведени су из резултата хеми)ске анализе. Испитан je yranaj измен>ених

KaTjoHa на вибраци)е скелета зеолита. На основу инфрацрвено спектроскопских

мериьа, xeMHjcKe и рендгеноструктурне анализе предложени су пoлoжajи

изме&ених KaTjoHa у структури зеолита.

VI- 16. КООРДИНАЦИОНА 1ЕДИН>ЕН>А Ni(II) СА S-МЕТИЛТИОСЕМИ-

КАРБАЗИДОМ

В. ЛЕОВАЦ, М. БАБИН и В. ЦАНИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад и Технолошки факулшеш, Нови Сад

Синтетизована су и испитивана геометри]а молекула координационих

}един>ен>а двовалентног никла са S-метилтиосемикарбозидом (L), састава:

NiLaX2, где je Х=С1, Br, NO3, NCS, као и (NiL2Py-2)j2- Хлоридни, бромидни

и нитратни комплекси у кристалу су ди)амагнетични и HajBepoBaTimje HMajy

квадратно-планарну структуру. У воденом и метанолном раствору су пара-

магнетични на шта yKa3yjy н>ихови електронски апсорпциони спектри. Ком

плекси NiL2(NCS)2 и (NiL2Py2)j2 су и у кристалу и у раствору парамагнетични

и HajBepoeaTHHje има)у октаедарску координаци}у. Снилиьени су и продиску-

товани и инфра-црвени спектри синтетизованих jeflHibeiba.
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I. ORGANIC CHEMISTRY

1-1. SYNTHESIS OF A NOVEL 5-HYDROXY-7,8,3',4'-TETRAMETHYL-

ETHER OF FLAVANONE

M. STEFANOVlC, LJ. KRSTlC, A. JOKlC, M. DERMANOVlC and S. MLADENOVlC,

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

By a condensation of 2,6-dihydroxy-3,4-dimethoxy-acetophenone with vera-

tral aldehyde in the presence of KOH in ethanol as a solvent the corresponding

chalcone was obtained, which was converted into a title flavanone by acidification

with 5% HC1. The new flavanone is a main intermediate for the synthesis of the

corresponding flavonol, which will be used as a model compound for studying the

NMR spectra of all 3,5-dihydroxy-flavonols.

1-2. ALDACTONE SYNTHESIS

B. RIOTER, S. MLADENOVlC and M. STEFANOVlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

An improved aldactone synthesis (SC-9240) was achieved. This important

synthetic steroid blocks the activity of aldosterone in organism thereby producing

a diuretic effect. Starting material for synthesis was dehydroepiandrosterone acetate.

The improvement is performed in a step of the ammonium salt of androliac acid

(yields up to 80%), and the step of preparation of canrenone was carried out using

dichlorodicyanobenzoquinone in a 35% yield.

1-3. THE OPPENAUER OXIDATION OF STEROIDAL ALCOHOLS WITH

DIISOBUTYLALUMINIUM HYDRIDE (DIBAH) AND ACETONE

B. SOLAJA and M. STEFANOVlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

DIBAH has been known as a selective reducing reagent for 25 years. Now,

we have found that DIBAH can be used, under appropriate conditions, as an

efficient oxidizing agent and utilized for the Oppenauer oxidation. Our modification

of this reaction includes the reaction of DIBAH with steroidal 5-en-3-ols and

refluxing the obtained alkoxy derivative with acetone as hydrogen acceptor. In that

way, practically in one step reaction, androst-4-en-17 (i-hydroxy-3-one(testosterone)

from androst-5-en-3 p-hydroxy-17-one and cholest-4-en-3-one from cholcst-5-en-

-3fi-ol were obtained in yields of 74—85%.
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1-4. THE STOBBE CONDENSATION OF FORMYL- AND ACTYLFERRO-

CENE WITH DICARBOXYLIC ACID ESTERS

M. LACAN and V. RAPlt

Faculty of Technology, Zagreb University

The Stobbe condensation of formylferrocene with diethyl succinate in the

presence of potassium r-butoxide gave a mixture of diastereomers I and II in a ratio

80/20. Similarly, the condensation of acetylferrocene with diethylsuccinate gave

a mixture of III and IV (75/25). However, the reaction of formylferrocene with

Fc /(CH2)„C02H Fcs /C02Et

C=C J2=C
R' vC02Et R' NCH2)nC02H

I n=1. R=H D

Шл = 1. R=Me IV

V n=2. R = H

diethylglutarate gave predominantly the £-half-ester V. The conformational analysis

of the compds. prepd. on the basis of uv and H1- NMR spectra will be described.

The half-esters I—V were hydrolyzed to the corresponding dicarboxylic acids

(VI—X). The reactions of the compds. 1-Х with trifluoroacetic anhydride were

studied.

1-5. THE PREPARATION OF 17 J3-ACETOXY-16-KETO STEROIDS BY

CHROMOUS ACETATE REDUCTIVE DEOXYMATION OF a-ACETOXY

ACETOXIMES

I. V. MlCOVlC, M. M. MOJASEVlC and I. TRBOJEVlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Techr.chgy aid Mctallwfy

Belgrade

The new procedure for ketoxime conversion into ketones, originally developed

for aliphatic and aromatic ketones, is applied for transposition of steroidal ketones.

The transposition of 1 7-keto group into 1 6-keto- 1 7 (3-acetate was achieved by

chromous actate reductive fission of steroidal a-acetoxy acetoximes. Two examples

of chromous acetate reductive fission of 1 7 (3-acetoxy- 1 6-acetoximino derivatives

of androstane and estrane were thoroughly examined, showing this reaction to be

applicable to hormonal analogs. The reaction is very simple and proceeds in very

good yield (70-90%).

1-6. THE PREPARATION OF POLYBROMINATED STEROIDAL a,|3-

-UNSATURATED KETONES WITH DIOXANE DIBROMIDE BROMINA-

TION OF SATURATED KETO STEROIDS

I. V. MlCOVlC and B. JELENKOVlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

The bromination of saturated 3-keto steroids with molecular complex of

dioxane dibromide in dioxane was investigated. The polybromination occurs

readily with simultaneous generation of a,^-unsaturated ketones. Dehydrobro
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mination with lithium carbonate, lithium bromide in dimethylformamide have

furnished dibromotriene-one and tribromo-triene-one, respectively. Two unsatu

rated polybrominated ketones have been intercorrelated either by catalytic hydro-

genolysis or sodium borohydride reduction, or by acid /base catalyzed dienone-fenol

rearrangement.

1-7. CATALYTIC HYDROGENOLYSIS OF ALKYL-ARYL AZINES

I. V. MlCOVlC and P. J. PAPlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

This investigation describes highly effective catalytic hydrogenations of

alkyl-aryl azines. Instead of diarylalkylsubstituted hydrazine, as one might expect,

the complete reduction to the corresponding hydrocarbon is observed. It is note

worthy that gaseous emmonia is evolved during the catalytic hydrogenation of

alkyl-aryl-substituted azines, and therefore it was concluded that complete reduction

is the competing reaction to hydrogenolysis. The reaction proceeds smoothly in a

very good yield. The 10% Pd/C catalyst was found to be the best.

1-8. KETONE FORMATION IN THE LEAD TETRAACETATE OXIDA

TION OF MEDIUM-SIZED_CYCLOALKANOLS

D. JEREMlC, S. MILOSAVLJEVlC, M. LJ. MIHAILOVlC and F. W. WEHRLI

Faculty of Science, Belgrade University, Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade,

and NMR Applications Laboratory, Varian AG, Zug, Switzerlana

As a continuation of our studies concerning the mechanism of ketone for

mation in the lead tetraacetate oxidation of secondary alcohols, mass and 13C n. m. r.

spectra of the ketonic products obtained from medium-sized oc-deuterio-cyclo-

alkanols were analyzed with the view to determining the amount and position of

deuterium.

1-9. PARTICIPATION OF THE HYDROXYL GROUP IN THE EPOXI-

DATION OF OLEFINIC ALCOHOLS BY MEANS OF PERACIDS

M. Lj. MIHAILOVlC, S. KONSTANTINOVIC and D. MARINKOVlC

Faculty of Science, Belgrade University, Faculty of Science, Kragujevac University, and Institute

of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

The extent of hydroxyl group participation in the epoxidation of various

olefinic alcohols by means of peracids has been investigated. It was found (a) that

4-penten-l-ol and the corresponding methyl substituted A4-alkenols undergo

quantitatively intramolecular cyclization with participation of the hydroxyl group

to give a mixture of five-membered and six-membered cyclic ethers (of the tetra-

hydrofurfuryl alcohol and tetrahydro-3-pyranol type, respectively), the ratio of

which depends on the position and number of methyl substituents in the starting

alcohol; (b) that in 5-hexen-l-ol ether ring closure also takes place (however, at

a slower rate), but here in a regioselective way, so that only the six-membered

tetrahydropyran-2-methanol is formed; in addition, a certain amount of normal

5,6-epoxy-l-hexanol is also obtained; (c) that in alkenols with a more remote

double bond, such as 6-hepten-l-ol and 7-octen-l-ol, the hydroxyl group does not

participate in the epoxidation reaction, and only the corresponding terminal epoxy-

-alcohols are produced.
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Ы0, HYDROGEN SHIFTS IN THE DECARBOXYLATION OF CARBOX

YLIC ACIDS BY MEANS OF LEAD TETRAACET \TE

M. LJ. MIHAILOVlC, V. ANDREJEVlC, J. JANKOVlC and D. FILIPOVlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology' and Metallurgy,

Belgrade

When the lead tetraacetate decarboxylation of carboxylic acids is applied

to long-chain acids, such as undecanoic acid, in addition to the expected 1-substituted

fragmentation products, rearranged decarboxylated mono-substituted products with

the substituent in position C(5) and, to a lasser extent, in position C(2) are also

obtained. This suggests that the originally produced fragments, i. e. 1-alkyl radicals

and /or 1-alkyl carbonium ions, undergo 1,5- and 1,2-hydrogen shifts, resulting

in the formation of alkyl species which are electron deficient at C(5) or C(2), re

spectively. From the results obtained, it appears that 1,5-hydrogen shift occurs by

a free radical mechanism, and 1,2-hydrogen shift by an ionic mechanism. It was

found that reaction conditions can affect the ratio of unrearranged and rearranged

fragmentation products.

Ml. SOLVOLYTIC REACTIONS SOME BICYCLIC DERIVATIVES OF

MONOSACCHARIDES

D. MILJKOVld, J. HRANISAVLJEVlC and M. TERZIN

Faculty of Science, Novi Sad University

A solvolytic reaction of 2,3,4-tri-0-p-toluenesulphonyl-l,6-anhydro-[}-D-

-glucopyranoside in boiling N,N-dimethylformamide in the presence of anhydrous

sodium acetate has been studied. Two epimeric unsaturated acetates as well as

corresponding unsaturated alcohols were isolated. The acetates and the alcohols

were separated by chromatography, whereupon a considerable instability of one

epimeric acetate and corresponding alcohol, respectively, was observed. Alkaline

hydrolysis of the stable epimeric acetate yielded the corresponding alcohol, and

catalytic reduction of the latter, in the presence of Raney nickel, under normal con

ditions, afforded l,6-anhydro-3,4-dideoxy-fi-D-erythro-hexopyranose. The struc

tures of intermediary formed epimeric acetates and alcohols were postulated on the

basis of spectroscopic data,[and a mechanism of the solvolytic reaction was suggested.

The solvolysis of l,2-cyclohexylidene-3,5-0-di-p-toluensulphonyl-(z-D-;cj>/ofuranose

in boiling N,N-dimethylformamide in the presence of anhydrous potassium acetate

was also investigated; three reaction products were isolated: 1 ,2-cyclohexylidene-

-3-0-/>-toluensulphonyl-5-0-acetyl-a-D-.vj'/ofuranose, I,2-cyclohexylidene-5-0-

-acetyl-3-deoxy-a-D-erithropento-3-enofuranose and 1 ,2-cyclohexylidene-3,5-di-0-

-acetyl-a-D-nftofuranose. The structures of reaction products were determined

on the basis of spectroscopic data and a mechanism of this solvolytic reaction was

suggested.

1-12. INVESTIGATION OF THE REACTIVITY OF PYRAZOLECARBOXY-

LIC ACIDS WITH DIAZODIPHENYLMETHANE IN DIMETHYLFOR-

MAMIDE

M. RADOJKOVIC-VELICKOVI6, M. MlSlC-VUKOVlC and D. M. DIMITRIJEVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The reactivity of pyrazolecarboxylic acids (pyrazole-3/ог 5 /-carboxylic acid.

pyrazole-4-carboxylic acid, pyrazole-3,5-dicarboxylic acid, pyrazole-3,4-dicar-

boxylic acid) in the reaction with diazodiphenylmethane has been investigated in
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ethanol and dimethylformamide solvents. The obtained rate constants were com

pared with those previously obtained for pyridine and imidazol carboxylic acids,

and the influence of resonance and inductive effects on the reactivity of studied

heterocyclic acids, has been discussed. It was proved that dimethylformamide

could be used, with advantage, as a solvent for the study of reactivity of hetero

cyclic carboxylic acids with diazodiphenylmethane, particularly for very strong

acids or those not sufficiently soluble in absolute ethanol.

1-13. STRUCTURE-REACTIVITY RELATIONSHIP IN 5,10-SECOSTE-

ROID MOLECULES

LJ. LORENC, V. PAVLOVIC and M. LJ. MIHAILOVIC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

Reactivity of the epimeric 3a- and 3(3-hydroxy-5,10-seco-l(lO)-cholesten-

-5-one esters in reactions which are assisted by homoallylic and transannular parti

cipation has been investigated and compared. It was found that in all cases studied

the 3jJ-epimeric esters undergo chemical transformations more readily than the

corresponding За-isomers. This result can be rationalized on grounds of confor

mational differences of the ten-membered ring in 5,10-seco-steroid molecules due

to opposite configuration at C-3 in the 3a- and 3(3-esters. Stable conformations

of the epimeric 3-acetates were deduced on the basis of 13C NMR spectra and

X-ray analysis.

M4. DETERMINATION OF INDUCTIVE (TAFT'S) CONSTANS FOR

CYCLOALKENYL GROUPS

G. NIKOLIC, M. SOKOLOV and M. MUSKATIROVld

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The Taft's polar constants of isomeric cyclohexenyl and isomeric cyclopentenyl

carbinyl groups have been determined by base and acid catalyzed hydrolysis of the

ethyl esters of cycloalkenacetic acid at 25°C in 70% (v/v) acetone-water. The values

obtained are discussed.

1-15. THE REACTION KINETICS OF THE THERMAL DHALKYLATION

OF p- AND /w-SUBSTITUTED 2,4-BIS(a-PHENYLETHYLAMINO)-6-

-CHLORO-5-TRIAZINES

B. JOVANOVIC, M. MUSKATIROVlC and 2. TADlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The reaction rate of the thermal dealkylation of p- and m-substitutcd 2,4-bis

fz-phenylethylamino)-6-chloro-s-triazines was measured at four different tempera

tures. The kinetic parameters obtained from these experiments were used for the

discussion of the transition state structure.



С 172

1-16. A CONTRIBUTION ТО THE STUDY OF EPOXY RESIN POLY

MERIZATION

IJ. BRASNJEVlC, V. RASKOViC, Z. KNE2EVIC and S. MARINKOVld

Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, Belgrade, Vinta

Polymerization of an epoxy resin system has been studied by means of in

frared spectroscopy, determining the epoxy equivalent and cross-linking. The study

is related to the procedure of carbon-fibre-reinforced epoxy preparation.

1-17. THE STUDY OF THE GLUCOAMYLASE IMMOBILIZATION AND

KINETICS OF THE ENZYMATIC REACTION CATALYZED BY

IMMOBILIZED ENZYME

A. DJELINEO, V. DERMANOVI(X M. JANlC, M. MILOSAVLJEVlC and V. VANDEL

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

By using two techniques for the immobilization: entrapment in the poly-

acrylamide gel and covalent bonding to the polyacrylamide support, two prepara

tions ofthe immobilized glucoamylase have been obtained. Both types of immobilized

glucoamylase showed enzymatic activity of non-immobilized enzyme and a marked

stability for a prolonged period. The kinetics of the enzymatic reaction catalyzed

by the immobilized glucoamylase has been studied. The obtained data indicate the

applicability of the immobilized glucoamylase as an industrial catalyst in the pro

duction of glucose from starch.

1-18. THE INFLUENCE OF WATER HARDNESS ON THE ENZYMIC

ACTIVITIES OF BARLEY MALT

D. PEJIN and R. RAZMOVSKI

Faculty of Technology, Novi Sad University

The influence of temporary (КаНСОз), permanent (MgSO.4) and the mixture

of temporary and permanent hardness on the enzymic activites of barley malt

was examined. Water samples of 0.5, 10, 15, 20 and 25 G temporary and permanent

hardness and a mixture of temporary and permanent hadrness in the ratio of 1 : 1

have been prepared. We have determined the pH value of solutions with known

hardness and it became evident that the pH of a solution of temporary hardness

increases (from pH 7.0 up to 7.9) with the increase of water hardness. The pH

value of solutions having a permanent hardness was in the acidic region. By mixed

solutions of permanent and temporary hardness the pH value increased with the

increase of hardness from 7.0 to 7.6. The results of amylolytic activitios have shown,

that the amylolytic activity decreases with the increase of temporary water hardness

for about 4 times at a hardness of 25G, in reference to distilled water. Permanent

hardness has a favourable influence on the amylolytic activity, it increases with

the increase of water hardness. The proteolytic activity of the barley malt decreases

with the increase of either temporary or permanent hardness. When using a mixture

of permanent and temporary hardness the amylolytic activity of the barley malt

increases for about 2 times (at 25: G) in reference to distilled wzter and the proteolytic

activity of the barley malt decreases with increasing the hardness of the mixture of

permanent and temporary hardness.
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1-19. CHEMICAL INVESTIGATION OF XANTORIA PARIETINA AND

PARIETINA SP. LICHENS AND THEIR EFFECT ON TOBACCO MO

SAIC VIRUS

J. VUCETlC, D. KALUDEROVlC and A. LUKlC

Faculty of Science, Belgrade University, and The Tobacco Institute, Belgrade

Chemical analysis of lichens Xantoria parietina and Parmelia sp. was carried

out. Humidity, ashes, nitrogen and microelements, as well as albumen, amino acids

and sugar content were determined. Influence of aqueous extracts of the above

lichens on the tobacco mosaic virus was investigated and it was found that the

extracts prevent growth of the tobacco mosaic virus.

1-20. CHEMICAL INVESTIGATION OF THE DOMESTIC SPECIES OF

ARTEMISIA MARITIMA L. (COMPOSITAE) - SUBSPECIES A. SAUNA

AND A. MONOGINA

M. STEFANOVld, M. DERMANOVlC and S. MLADENOVlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

Column chromatography on silica gel of the purified chloroform extract

of the aerial parts of the plant Artemisia maritima L. (Compositae) subspecies

A. saiina and A. monogina, collected in the Great swamps near VrSac, afforded the

aromatic compound — xanthoxylin (2,4-dimethoxy-6-hydroxyacetophenone) of mp.

77— 78"C, and the sesquiterpene lactone of eusdemane type, (3-santonin. The

subspecies A. saiina afforded also two new sesquiterpenic lactones of the eusdemane

series of mp. 228° and 178°C, which were identified by IR, NMR and mass spectra.

1-21. THE RATIOS OF NUCLEAR DEOXYRIBONUCLEIC ACIDS (DNA)

AND OTHER CLASSES OF THESE MACROMOLECULES AT DIFFERENT

PHASES OF CHRYSANTHEMUM'S (CHRYSANTHEMUM MORIFO

LIUM) DIFFERENTIATION

J. PETROVlC, M. KIDRlC and M. NESKOVld

Institute of Biological Research, Belgrade and Faculty of Science, Belgrade University

The ratios of the amounts of main-nuclear DNA fraction and other DNA

fractions isolated from the apical meristem of chrysanthemum (Chrysanthemum

morifolium) during and after differentiation as well as from leaves which are known

to answer the signals for differentiation have been investigated. The results obtained

show the difference in the proportion of the main-nuclear DNA fraction in the

tissues studied in comparison with the other classes of these macromoleculcs.

Similar changes have been observed during the differentiation process.
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1-22. INVESTIGATION OF THE COMPOSITION OF THE LIPID FRAC

TION OF THE OCTOCORAL EUNICELLA STRICTA

S. A. DJARMATI, D. M. PIATAK, M. SABAN and M. J. GASlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy1

Belgrade

Dried and grinded specimens of the octocoral Eunicella stricta (class : Anthozoa,

subclass: Octocorallia, order: Gorgonaria, family: Plexauridae) collected in the

Kotor Bay area were extracted with ethanol at room temperature for 48 hrs. Water

soluble components were separated in the usual manner and the residue chromato-

graphed on a silica gel column. The following classes of compounds were isolated:

esters, fatty acids, higher alcohols, sterols and glyceryl ethers. The identification

of individual components was performed by GC/MS analyses.

1-23. INVESTIGATION OF THE COMPOSITION OF THE LIPID FRAC

TION OF THE HEXACORAL CLADOCORA CESPITOSA

S. A. DJARMATI, D. M. PIATAK, M. SABAN and M. J. GASlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

Dried and grinded specimens of the hexacoral Cladocora cespitosa (class:

Anthozoa, subclass: Hexacorallia, order: Madreporaria) collected in the Kotor

Bay area were extracted with ethanol at room temperature for 48 hrs. Water soluble

components were separated in the usual manner and the residue chromatographed

on a silica-gel column. The following classes of compounds were isolated: hydro

carbons, esters, fatty acids, higher alcohols, sterols and glyceryl ethers. The identi

fication of individual components was performed by GC/MS analyses.

1-24. THE STRUCTURE OFONE HETEROPOLYSACCHARIDE ISOLATED

FROM THE OAK LICHEN Evernia prunastri (L) Ach.

M. HRANISAVLJEVIC-JAKOVLJEVIC, R. DIMITRIJEVIC, J. MILJKOVIC-STOJANO-

VlC and V. M. MICOVIC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

The structure of the water-soluble polysaccharide isolated from the oak

lichen Evernia prunastri (L) Ach. has been studied. On the basis of the total acid

hydrolysis, the methylation and periodate oxidation studies it has been found

that the investigated polysaccharide is an acidic galactoglucomannan. The main

chain consists of glucopyranose and mannopyranose unit; linked by (l-*4)- and

(1 ^3)-glycosidic linkages. The galactopyranose units appear to be present only

as terminal nonreducing units and uronic acid as the component of the main poly

saccharide chain. The gross structure has been proposed and discussed.
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1-25. N-TERMINAL SEQUENCE OF p-POLYPEPTIDE CHAIN OF

PHEASANT HEMOGLOBIN

B. GRUJIC-INJAC and I. GR2ETIC

Faculty of Science, Belgrade University

The (3-chain of pure genetic component of pheasant hemoglobin was

isolated and characterized by N- and C-terminal amino acid determinations and

amino acid analyses. The partial sequence from the N-terminal was determined.

1-26. N-TERMINAL SEQUENCE OF a-POLYPEPTIDE CHAIN OF

PHEASANT HEMOGLOBIN

B. GRUJIC-INJAC and N. ANTONIJEVIC-JEFTENIC

Faculty of Science, Belgrade University

Pheasant hemoglobin was isolated and three genetic components were sepa

rated on DEAE-Sephadex. The polypeptide chains of the hemoglobin were sepa

rated on Amberlite GC-50 at pH 2 by concentration gradient of 2M urea/3N

formic acid and 10/W urea/ЗЛГ formic acid. The a-chain was characterized by N-

and C-terminal amino acid determinations and amino acid analyses. The partial

sequence was determined from the N-terminal.

1-27. SEPARATION AND CHARACTERIZATION OF GENETIC COM

PONENTS AND CORRESPONDING POLYPEPTIDE CHAINS OF

PHEASANT HEMOGLOBIN

V. NIKETIC, B. GRUJlC-INJAC and S. BRANKOVIC

Faculty of Science, Belgrade University

By polyacrylamide gel disc electrophoresis it has been established that pheasant

hemoglobin is polymorphic. Methods of genetic components separation on DEAE-

-Sephadex and CM-cellulose chromatography were studied. Three components

were isolated and characterized by disc electrophoresis, N-terminal amino acid

determinations and amino acid analyses. Methods for dissociation of tetrameric

pheasant hemoglobin and isolation of pure a- and j3-chains were studied, too.

1-28. GEOLIPIDS OF ANCIENT SEDIMENTS. I. POLYCYCLIC ALKANES

IN THE "BITUMEN" OF ALEKSINAC SHALE

M. SABAN, 1. TESlC and D. VITOROVlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy.

Belgrade

Identification of geolipids in the "bitumen" of ancient sediments is of great

interest for explanation of the origin, as well as for the definition of the typ; and

the extent of diagenetic and maturation changes of the organic matter of the sedi

ments. Acquaintance with these changes should, on one hand, contribute to a better

understanding of the geological history of the sediment, and, on the other hand,

give an opportunity of estimating whether the sediment under investigation might

be considered a petroleum source rock, and if so, to what extent. In such studies
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of the sediments' organic matter, special attention has been paid to the polycyclic

alkane fraction of the "bitumens", which represents a mixture of molecular fossils

of a complex and specific structure. In the same sense, the fraction of polycyclic

alkanes was isolated from the "benzene bitumen" of the Aleksinac shale, by com

bined chromatographic methods, molecular sieving and clathration. Individual

components in the isolated mixture were identified by gas chromatographic and

combined gas chromatographic — mass spectrometric methods.

1-29. GEOLIPIDS OF ANCIENT SEDIMENTS. II. ALIPHATIC KETONES

IN THE "BITUMEN" OF ALEKSINAC SHALE

M. SABAN and D. VITOROVIC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

The fraction of the Aleksinac shale "bitumen" which, according to its polarity,

is classified between the non-polar hydrocarbons and the polar acids, represents

a very complex mixture of geolipids. In some of our earlier studies, in this fraction

several new structural types of organic compounds, such as aliphatic y-lactones

[Geochim. Cosmochim. Acta 37, 1687 (1973)] and bicyclic y-lactones (Adv. in Org.

Geochem. 1977), were identified for the first time in sediments. In this paper,

identifications of the constituents of the ketone fraction will be reported, as a

continuation of the investigation of oxygen compounds in the geolipid portion of

the Aleksinac shale "bitumen". The ketone fraction was isolated from the "bitumen"

by column chromatography, and several individual components were identified

by using a gas chromatograph — mass spectrometer system.

1-30. METHOD FOR CALCULATION OF CHARGE DISTRIBUTION

IN ORGANIC MOLECULES

LJ. DOSEN-MICOVl6, N. L. ALLINGER and D. JEREMIC

Faculty of Science, Belgrade University, Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

and University of Georgia, Department of Chemistry, Athens, Georgia, U.S.A.

A method for the calculation of charge distribution based on the approximation

of the MO-LCAO theory has been applied by Del Re to the calculation of atomic

charges originated by the inductive effect. This method is now extended from

an adjacent bond to che all bond treatment with a help of a point dipole model.

A method has been applied to the calculation of charge distribution in a number

of simple molecules containing two or more polar bonds. It has been checked by

comparison with experimentally determined dipole moments.

1-31. EFFECT OF SOLVATION ENERGY ON CONFORMATIONAL

EQUILIBRIA

LJ. DOSEN-MICOVIC and N. L. ALLINGER

Faculty of Science, Belgrade University, Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

and University of Georgia, Department of Chemistry, Athens, Georgia, U.S.A.

A study of the effect of solvation on conformational equilibria in the molecular

mechanics method has been carried out. An electrostatic theory of the effect of

the medium on the energy difference between conformers has been combined with
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electrostatic and steric effects in th: molecule. The procedure consists of calculating

effective point charges located at nuclei. The molecular dipole and quadrupole

moments are then calculated, and their solvation energies in different solvent are

found utilizing effective dielectric constants for these solvents. The results are,

on the whole, satisfactory.

1-32. BOND ORDER AND ITS DEPENDENCE ON MOLECULAR

STRUCTURE

I. GUTMAN ; ,

Faculty of Science, Kragujevac University

The application of the mathematical apparatus of graph theory enables the

determination of the main structural factors on which bond order depends. The

relations between the bond orders in conjugated hydrocarbons and the cycles

present in the molecule are examined.

1-33. CHARGE DISTRIBUTION IN ALTERNANT CONJUGATED SY

STEMS WITH ONE HETEROATOM

I. GUTMAN x - x

Faculty of Science, Kragujevac University

Using quantum chemical methods, the distribution of the ^-electrons in

alternant conjugated molecules with one heteroatom is investigated. The main

conclusion of the work is that the atoms are alternatively posi ively and negatively

charged along any carbon atom chain in the molecule. The charges rapidly decrease

with the increase of the distance from the heteroatom.

1-34. THE DEPENDENCE OF THE HOMO-LUMO SEPARATION OF

CONJUGATED HYDROCARBONS ON THE STRUCTURE OF THEIR

CORRESPONDING MOLECULAR GRAPHS

A. GRAOVAC and N. TRINAJSTld

Ruder BoSkovii Institute, Zagreb

Reactivity of molecules can be related to the separation between the HOMO

(highest occupied molecular orbital) and LUMO (lowest unoccupied molesular

orbital) energy levels. For alternant conjugated hydrocarbons the simple estimate

(bound from below) for HOMO-LUMO separation, containing only two structural

parameters (the number of Кеки1ё and Dewar structures) of the corresponding

molecular graphs, was found. Results are discussed, as well as possible refinements

by taking into account other structural parameters too.
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1-35. SYNTHESIS OF 2,4-DISUBSTITUTED 1,5 BENZODIAZEPINES

M. LACAN, I. SUSNIK-RYBARSKI and D. BATURlC

During the work on the synthesis of 1,5-benzodiazepines the reaction of

o-phenylenediamine with symmetric (1-triketones has been carried out. The influence

of tautomeric forms of ^-triketones on the structures of the obtained products

was studied. The structures of the new compounds were investigated by chemical

and spectrometric methods.

1-36. SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF STRUCTURES OF NEW

DYES IN THE TRIAZATRIMETHINECYANINE SERIES

Heterocyclic azidinium salts with a benzimidazole ring are prepared and

particularly studied: these with alkali azides give rise to a new type of symmetric

triazatrimethinecyanine dyes (I), with excellent coluoristic properties.

Faculty of Technology, Zagreb University

N. KOPRIVANAC, H. BALLI and J. JOVANOVlC-KOLAR

Faculty of Technology, Zagreb University

C2K c2 H5

R.

 

N-N=N—

BF© ®

 
N-

C2HS

R=CH3, CI, N02
I

C2H,

The final transformation is a result of unstable tetraazocompounds as intermediate

products. The structure of these new compounds are confirmed by elemental

analysis, UV and IR spectral data.



II. PHYSICAL CHEMISTRY

П-l. THERMOCHEMISTRY OF SOLUTION OF SOME MAGNESIUM

CRYSTALLOHYDRATES IN WATER, METHANOL AND THEIR MIX

TURES AT 298 К

S. K. MILONJlC, M. M. KOPECNI and R. A. DJERKI

Boris Kidrit Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinca

The enthalpies of solution, AHm, of crystallohydrates MgCl2 ■ 2H20,

MgCl2 • 4H20, Mg(N03)2 • 6H2O, MgS04 • H20,MgS04 • 7H20,Mg(C104) -6H20,

Mg(H2P02)2 • 6H26 and MgS203 ■ 6H20 in water and methanol were determined

by using a solution calorimeter with isothermal jacket at 298 K. Also, AHm of

MgCl2 • 2H20 was determined in mixed water-methanol solvents. The enthalpy

ofsolution of the previously mentioned salts at infinite dilution, AH0, was calculated

from the experimental data. In the case of MgCl2. 2H20, the dependence of AH0

as a function of the molar fraction of methanol in mixed solvent is given.

П-2. THE EQUATION OF STATE FOR A REAL GAS IN THE GRAVI

TATIONAL FIELD

LJ. KOLAR-ANlC and B. MILld

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Physics, Belgrade

The equation ofstate for the real gas in the gravitational field may be evaluated

using the methods of classical statistical mechanics, under the assumption that the

volume of the system is rather small ( V < V of one mol of the ideal gas under

normal conditions).

П-3. THERMOCHEMICAL STUDIES OF THE LOWER URANIUM

FLUORIDES BY MASS SPECTROMETRY

K. F. ZMBOV

Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

Interest in the thermochemical properties of the lower uranium fluorides

has been currently increased in connection with the development of laser methods

for separation of uranium isotopes. In the present work mass spectrometric measu

rements of chemical equilibria and electron impact were employed to study the

gaseous uranium fluorides UF4, UF3 and UF2. The molecular species were produced

by reaction of CaF2 with uranium in an effusion cell at 1 200— 1 300 К under equili

brium conditions. Enthalpies of the reactions

UF4(g)+Cafe)= UF3(g) + CaF(g)

and

UF4(g)+2Ca(g)= UF2(g)+2CaF(g)

were obtained by the Second- and Third-law analysis. These data and the results

of electron-impact studies were used to determine the heats of formation, bond-

-dissociation energies and ionization potentials of the molecules studied.
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П-4. MASS SPECTROMETRIC INVESTIGATION OF THE IONIZATION

AND DISSOCIATION OF CS2 MOLECULE UNDER ELECTRON IMPACT

M. MILETI6, M. VELJKOVlC and K. F. ZMBOV

Boris Kidrii Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinia л-' ■

The investigation of the CS2 molecule is of interest in connection with better

understanding of processes of atmosphere pollution and application of this molecule

in chemcal lasers. In the present work the interaction of the CS2 molecule with

an electron beam of well defined energy was investigated. Tresholds of various

fragmentation and ionization processes were measured and appearance potentials

of CS^ , CS+, C+ and S+ ions were determined. The fine structure of the ionization

efficiency curves has been studied from which the energies of several excitation

processes have been determined.

П-5. GALVANOMAGNETIC AND MAGNETIC PROPERTIES OF PYRO-

CARBON WITH LOW SILICON CONTENT /

S. DIMITRIJEVlC

Son's Kidrii Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinia

The influence of the presence of a low silicon concentration on galvand-

magnetic and magnetic properties of the pyrocarbon deposited at medium tempera

tures has been investigated. The Hall effect, electrical resistivity and magneto-

resistance have been measured over the temperature range 4.3—300 K, and the

diamagnetic susceptibility and its anisotropy have been measured from 77 to 300 K.

The ample experimental evidence indicates that the presence of silicon lifts some

what the Fermi level, which is probably a consequence of an amelioration of the

structural properties of the pyrocarbon. .

т

II-6. STUDY OF PROPERTIES OF PYROLYTIC CARBONS

C. SUZNJEVlC, Z. LAUSEViC, S. DIMITRIJEVlC and S, MARINKOVlC

Boris Kidrii Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinia

Properties of pyrolytic carbons deposited at various temperatures in the range

1200—2150°C and the influence of low silicon concentrations have been investigated.

The proposed interpretation of the properties of the medium-temperature pyro

carbon assumes that it contains a significant amount of an amorphous material,

which is not present in the high-temperature pyrocarbon. It the deposition is

performed at medium temperatures, in the presence of silicon, the resulting pyro

carbon with 0.1—0.2% Si does not contain the amorphous material. •

П-7. POROUS STRUCTURE CHANGES OF A CATALYST FOR LOW-

-TEMPERATURE CONVERSION OF CO IN PROCESS CONDITIONS

N. JOVANOV16 and 2. JOVANOVlC

Institute of Chetnistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

Using the methods of sorption-structural analysis and Hg-porosimetry the

porous structure of several commercial catalysts for low-temperature conversion

of CO have been investigated. The catalyst samples have been analyzed before
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activation, after activation m process conditions, and thermally deactivatedjin an

industrial reactor. It has been concluded that processes taking place during catalyst

activation brought to insignificant changes of the porous structure. Preheating

of catalysts above the temperature of 773 К in process conditions caused phase

changes of catalysts as well as the sintering of catalyst grains. It decreased the

catalyst surface area for more than 50% and created the greater part of macro

pores -decreasing the mechanical strenght of the catalysts. -

H-8. INFLUENCE OF PREPARATION ON THE TEXTURE AND STRUC

TURE OF THE NiO-Al203 SYSTEM

. . ~ .i x. j- PrPUTANOV and E. KlS

Faculty of Technology, Novi Sad University

The influence of preparation on the texture and structure of the NiO—AI2O3

system was examined. The samples were prepared by coprecipitation, mechanical

mixing and impregnation, with 5, 10, and 20 wt. % of nickel. The samples were

subjected to thermal treatment at 400, 700 and 1 100°C in an air atmosphere in the

course. of 6: hours. The total pore volume has been determined by the pyknometric

method,, the pore radii distribution by a mercury porosimeter and the specific

surface area by the method of dynamic low temperature nitrogen adsorption. The

structure of samples has been determined by X-ray diffraction.

П-9. CHANGES OF Co-Ni-Mo CATALYST PROPERTIES DURING

THE HYDROREFlNlNG OF OIL PETROLEUM FRACTIONS

E. CAVCIC, O. SELAKOVIC and M. JOVANOVIC

Institute of Chemistry,. Technology and Metallurgy, Belgrade

The commercial type of Co—Ni—Mo catalyst after its use in the hydro-

refiaing process of oil by petroleum fractions at different process conditions has

been investigated. Using X-ray structural analysis, DT analysis and IR spectro

scopy, the changes in catalyst structure have been analyzed and correlated with

process parameters and characteristics of a hydrorefined charge. Based on the

obtained results, the possible reasons ofcatalyst deactivation in the process mentioned

above, have been discussed.

H-10. THERMOSTABILITY OF "IGNITION" TYPE OF VANADIUM

CATALYST FOR SULPHUR DIOXIDE OXIDATION

P. PUTANOV, D. SMILJANH5, G. VALCIC, M. DOJCINOVlC and B. DUKANOVlC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and Faculty of Technology, Novi Sad

University
- ' j . ' •" *

' In order to elucidate the mechanism of thermal degradation, the changes in

phase composition, porous structure, surface area, ignition temperature and catalytic

activity of two commercial "ignition" types of catalyst for SO2 oxidation are inve

stigated trnder various simulated working conditions of temperature and gas phase

composition.' The results are compared with the changes of above mentioned

characteristics, caused by exploitation under real process conditions.
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П-11. THE PHENOMENOLOGICAL DESCRIPTION OF NMR LINE

NARROWING CAUSED BY MOLECULAR MOTION

S. MACURA, N. JURANlC and D. VUCELlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

For the description of the NMR line narrowing caused by molecular motion,

a new equation is suggested in the following form:

. A-W , AS

In = 1 \-k

W-B RT R

where A is the line width in the rigid lattice, W — the line width in the motion

narrowing region, В — the totally reduced line width, Ea — activation energy,

AS — entropy of activation, R — gas constant, T — absolute temperature and

k — a parameter depending on the NMR sensitivity. On the basis of line width or

Тг relaxation time measurement, by applying the above equation, it is possible to

determine Ea and AS for the line narrowing process. The application of this equation

was demonstrated on the НгО/13 X system in which the motional parameters

were earlier determined on the basis of T\ and Тг measurements. The calculated

values are in agreement within 10%, which is quite satisfactory in view of the

complexity of the system.

П-12. ROTATIONAL ANALYSIS OF BANDS OF THE B-A TRANSITION

OF 13CieO+

LJ. CONKlC, J. JANJICi and D. S. PESlC

Institute of Physics, Novi Sad, and Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

The emission of (B—A) violet-degrading bands of the 13CieO+ ion from

a hollow-cathode discharge tube, have been photographed at high resolution in

the region between 4200— 3700 A. Rotational analysis of the 0—0, 0—1, and 1—0

bands has been performed and the molecular constants are calculated for the states

B2S+ and А2П involved in these transitions.

II-13. COMPARISON OF INFRARED AND RAMAN FREQUENCIES OF

SIMPLE LIQUIDS

S. R. STOJKOVlC and S. V. RIBNIKAR

Faculty of Science, Belgrade University

Data on vibrational frequencies of liquids, found in literature, are often

significantly different, particularly when i. r. and Raman spectra of the same transi

tions are compared. In order to establish the reality of such effects, frequency

measurements of a number of band maxima in both spectra, with carefully calibrated

frequency scales, were undertaken. Positions of band maxima in liquid CCU,

CHCI3, C2H2CI2, CeHe, and CS2 w.re determined. Real differences, ranging from

2 to 3 cm-3, were found with the band V3 of CC1 1 and the V2 and vj bands of CS2

In the first case the difference is ascribed to a superposition of the regular liquid

bands with free-rotation bands, which differ in their intensities in the two spectra.

The differences in CS2 bands originate from the considerably differing band-

-widths in i. r. and Raman. In cases where broad (forbidden) bands appear, the

ncompletely resolved isotopic and hot bands produce a shift of the band maxima.
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П-14. INVESTIGATION OF EQUILIBRIUM IN THE SOLUTIONS OF

CARBAMATES OF ALIPHATIC AMINES IN UNDISSOCIATED

SOLVENTS

U. MIOC and S. V. RIBNIKAR

Faculty of Science, Belgrade University

IR spectra of carbamates point to a rather complex equilibrium in the solutions

of undissociated solvents. Based on the data from IR spectra, a mechanism of the

reaction of primary and secondary aliphatic amines with carbon dioxide in non-

-ionized solvents is proposed. From the analysis of the kinetic and thermodynamic

quantities of the system, it was established that in the solutions a number of con

secutive reversible reactions are taking place. At room temperature the reaction

proceeds spontaneously to the formation of compounds denoted as monomers.

At higher concentrations or lower temperatures the existence of dimeric structures

was established.

П-15. CALCULATION OF THE ELEMENTARY SEPARATION FACTORS

N THE CARBON DIOXIDE - CARBAMATE 13C/«C EXCHANGE

U. MIOC and S. V. RIBNIKAR

Faculty of Science, Belgrade University

The influence of a complex equilibrium in the solutions of carbamates in undis

sociated solvents on the carbon isotope exchange and possibilities of its application

for isotope separation was discussed. Conditions are suggested for an optimum

separation regime. Values were estimated of the elementary separation factors

in the carbon dioxide-carbamate exchange for 12C/13C, starting from spectroscopic

data from recorded IR spectra. With propyl and diethyl amines the largest factors

are expected for the ion pair, with values of 1.009 and 1.007, respectively. The

dimer should show the smallest factors of the order of 1.0005.

П-16. THEORETICAL INVESTIGATION OF IR AND UV SPECTRA

OF N2H2

M. PERI6, R. J. BUENKER and S. D. PEYERIMHOFF

Faculty of Science, Belgrade University, and Lehrstuhl fiir theoretische Chemie der Universitat Bonn

Investigations of the IR and UV spectra of the N2H2 molecule have been

performed, using the an initio method. The vibrational frequencies in the ground-

and first excited (гВд) states and the transition probabilities have been calculated.

On the basis of these data the experimental spectra are interpreted and a new

assignment of some bands is suggested.

II-17. AB INITIO CALCULATION OF VIBRATIONAL ENERGIES OF

TRIATOMIC MOLECULES

M. PERlC

Faculty of Science, Belgrade University

A method for ab initio calculation of th; vibrational energies in triatomic

molecules is developed and applied to the HCN molecule. The anharmonic terms

in the . development of the potential energy are cosidered, too.
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11*18. THE RADIATION CHEMISTRY OF CYANAMIDE. IDENTIFICA-

v TION OF SOME RADIOLYTIC PRODUCTS ;

S. JOVANOVlC, Z. DRAGANIC and I. G. DRAGANIC

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

Radiation chemistry of aqueous, solutions of simple nitriles points ou the

possibility of abiotic formation of molecules, of interest for chemical evolution

of the ,prebiological world. In this work we have identified the products formed

by gamma radiation in aqueous solutions of cyanamide. The separations were

performed by gas chromatography and preparative paper chromatography., For

identifications, the amino acid analysis and. the spectroscopy (UV, fluoresc nee,

IR and NMR) were used. The results obtained support previous findings on various

nitriles and cyanides, which show that ihe ionizing radiations could be an important

source of energy for the chemical evolution processes in aqueous medium.

H-19. RADIATION CHEMISTRY OF CYANIDES : OLIGOMERS OF

PEPTIDIC NATURE

V. NIKETIC, Z. DRAGANIC and I. G. DRAGANIC

Faculty of Science, Belgrade University, and Boris Kidrit Institute of Nuclear Sciences, Belgrade - Vinla

Irradiation of diluted aqueous solutions of cyanides with y-rays from a 60Co

source yielded oligomeric peptidic material. A method was developed for isolation

and purification of these substances utilizing ion exchange chromatography, pre

parative paper chromatography and electrophoresis. Fractions were characterized

by the methods of peptide chemistry : molecular weight determination, amino acid

contents, N-terminal amino acid identification and digestion with proteolytic

enzymes. The results support the hypothesis on the role of ionizing radiation as a

source of energy in the early stages of chemical evolution.

II-20. POLYCOMPONENT TWO-PHASE BUFFER SYSTEMS

T. J. JANJlC, E. B. MILOSAVLJEVIC and M. K. SRDANOVlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

, Continuing our investigations of two-phase buffers, in the present work we

describe, for the first time, polycomponent two-phase buffer systems that have

considerable buffer capacity in a wider pH-range. In both investigated polycompo

nent buffers the solvent system я-octanol /water was used. The first buffer was made

of the following molecular acids: propionic, я-caproic and capric. When volumes

of the phases were equal the buffer capacity ((3) was greater than 0.19 C*Pp in the

pH-range from 4.25 to 9.25. The second investigated buffer contained the following

molecular bases: propylamine, n-hexylamine and я-oc.ylamine ((3>0.19 Ctot>

when pH>6.90). On the basis of our investigations we concluded that: 1. By using

several acids (bases) polycomponent two-phase buffers for wide pH-range can be

prepared; 2. acids (bases) used do not have to be appreciably soluble in water, and

3. acids (bases) used need not to have different acid (base) dissociation "constants

as long as their partition coefficients are considerably different.
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П-21. 50ШВ1ЫТУ ОР СНОЬЕЗТЕКОЬ Е8ТЕК8 Ш ЗОМЕ ОКСтАШС

80ЬУЕЫТ5

Б. М. РЕТКСШС-ОАКОУ

РасиНу о/ Тескпо1ову апД МегаНиг^у, ВИ%гайс Итьетшу

ТЬе зоШЬШгу оС сЬо1ез1сго1 асеше, 1аига1е, гшпзше, ра1тиа1е апо" згеагаге

ш Ьепгепе, сус1оЬ хапе апс1 гЬе^г гтхшгез.аз у^е11 аз ш т.о|испе, те1Ьу1 сус1оЬехапе,

я-Ъехапе, 18оос*апе, с!юхапе, сагЬоп 1е1г<1сЫопс1е, алсЫогоегЬапе ш 1Ье гетрега-

шге гап^е 10— 60"С Ьаз Ьееп о!е*егттеа!. ТЬе зо1иЫНгу тах1тит о!" а11 тЬе

ехалйпео! езгегз т Ьепгепе-сусЬЬехапе ггихгигез ууаз оЬзегуео!. ТЬе зо1иЬ1НСу

рагатегегз аге са1си1агес1 зЬохуш^ а зтаН, Ьш сопзгам ^есгеазе аз 1Ье питЬег

оГ —СНг &гоирз ш *Ье ааб рагг оГ гЬе то1еси1е тсгеазез. СЬо1езгего1 Га«у ас1с!

евгегэ аге тоге зо!иЫе гпап *Ье соггезропсИпд егроз1его1 езгегз.

П-22. 5ЕРАКАТЮК ОР МУСОТОХШ8 ВУ ТНШ-ЬАУЕК СНКОМАТО-

ОКАРНУ

О. М1&КОУ1С ииХ N. РЕК1$1С-ГАЫЛС

Раси1[у о/ Заепсе, Ыоъг .Чао" Цт^ггггу 1

А1рЬа1охтз Вг, Вг, Сг, Ог, гега1епопе, гега1епо1, осЬгаюхшз А, В апс! С

ууеге зерага1ес1 Ьу гЫп-1ауег сЬготаю^гарЬу оп згагсЬ апс! се11и1озе ро\уа!ег8.

Рог 1Ье зерагзпоп, гЬе ГоИошш^ зЫуепй \уеге изес! : Ьепхепе, хукпе ап4 1Ье ггихшге

о( зоГуетз: Ьепгепе — 1о1иепе — сус1оЬехапе — егЬапо1 (3 : 3 : 5 : 0.1).

П-23. Е01ЛЫВЯ1А Ш ТНЕ 8У8ТЕМ ОР 1 ,3,5-ТШНУОКОХУВЕК2ЕКЕ

СОКСЕЪГГКАТЕО ЗЬХРНЬ'КЮ АСЮ ,

О. 10УАКОУ1<5, Э. УЕ5ЕЫ>ЮУ1С апс1 О. МАККСШС

РасиНу о/ Заепсе, Ве1%тои1е ХЗпюегпгу

1пуези§;аиоп8 \уеге реггогтео! т 70%, 80% апс! 90",, зи1рЬипс ас1(1 Ьуг е-

согсИп^ 1Н—КМК апс! 1К. зресгга, аз \уе11 аз Ьу $;гаУ1тегпс апа1умз о!" гЬе

оЬзегуеё зуз1ет. 1п 96% аас1 О-ргоюпапоп 1о11о\уес1 Ьу зи1рЬопагюп т ап аго-

тайс пп& оссигз а* гЬе Пгз* 8га§;е. РиггЬег зи1рЬопаиоп оссигз а! гЬе зесопо! зга§;е.

Ех151епсе ог" а топози1рЬопагес1 ргоо!исг Ьаз Ьесп сопПгтес!.

П-24. СОМРЬЕХ Е01Л1ЛВКАТЮМ КШЕТ1С8 1Ы ТНЕ 8У8ТЕМ А12Оз

- МШЕКАЬ АСГО8
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groups and on the final complex on AJ2O3 surface, and related equilibrium constants.

A complex reaction mechanism was envisaged. Data on the equilibration rate

indicate that the transient kinetic step is dominating both the initial interaction

of the oxide with acids and the prolonged equilibration. The importance of transients

in this process and in heterogeneous kinetics was discussed.

H-25. NEW PHASE FORMATION BY REACTIVE DIFFUSION IN THE

SYSTEM Ni-P

V. PEJOVlC-ALIMPlC, Lj. RADONTlC and M. JANCld

IRI-EI, Zemun Polje, and Faculty of Technology and Metallurgy ' Belgrade University

New phase formation was studied in the Ni—P system by diffusion treatment

of samples at different temperatures and times. Mechanism of new phase formation

in the Ni—P system was determined by investigations by optical microscopy,

X-ray diffraction and electron micro-probe. The range of stability and mechanism

of transformation of new phases was determined.

11-26. STUDY OF THE MECHANISMS OF NUCLEATION Ni-P ON

ALUMINIUM BY ELECTRON MICROSCOPE

N. BACKOVI6, M. JAN&C and LJ. RADONJlC

Faculty of Electrical Engineering and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The mechanisms of nucleation process of Ni—P coat on prepared substrate,

as well as the growth of the nucleus to the formation of a continuous layer was

investigated ba means of JOEL JMS—V 3 scanning electron microscope and

PHILLIPS 300 G transmission electron microscope. The investigations performed

have shown that the deposition of a Ni—P coat on aluminium starts by nucleation

primarily at the grain boundaries and at the defects present in crystals. The shape

of the deposited nuclei is semispherical and their linking creates the continuous

layer of the coat.

11-27. COMPARATIVE INVESTIGATION OF THE KINETICS OF

CEMENT HARDENING

R. KRSTULOVlC, T. FERlC and P. KROLO

Faculty of Chemical Technology, Split University

A study is presented of the hydration process and cement hardening by means

of calorimetrical and clectro-cherhical methods. Evolution of the hydration and

hardening processes is investigated in order to obtain informations of the influences

of the various additions on the kinetics and mechanism of the process. An electro

chemical method for the investigation of the cement hardening process is presented,

consisting in pH determinations in the paste. The most convenient indicator elec

trodes and working conditions are demonstrated. The hydration process was

followed as well by studying the kinetics of the released heat by means of the Dewar

flask method. Results indicate that the calorime.tric method is very convenient

when investigating the kinetics and mechanism of the progressive cement hardening

process. Mathematical analysis of the hydration process is compatible with the

experiments. Different methods were compared and evaluated.
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Н-23. DETERMINATION OF POZZOLAN IN THE MIXTURE WITH

PORTLAND CEMENT . :.

S. ISAKOVSKI, B. 2IVANOVIC and J. GASPAR '

Faculty of Technology, Novi Sad University

The quality and/or the activity of tuff can be determined according to the

Yugoslav standard JUS B.CI.018. The tuff which fulfils the requirements of the

standard mentioned above can be used as an additive to Portland cement. In this

paper we proved the tuff activity by additional X-ray investigations : we found cal

cium silicate hydrate from the tobermorite group in the hydrated Portland cement

with 20% of tuff. The mentioned calcium silicate hydrate is formed by the reaction

between calcium hydroxide (formed by hydratation of ЗСаО • Si02), and amorphous

silica from tuff. The calcium silicate hydrate, formed in this way after the crystalli

sation process, solidifies in the homogenous material.

П-29. THE PHOTOCHEMICAL AND SPECTROCHEMICAL INVESTIGA

TIONS OF THE TRANSFORMATION REACTIONS OF A MODEL-

-COMPOUND FOR THE FLAVYLIUM CHROMOPHORIC SYSTEM

S. RlSTlC, J. BARANAC, N. VUKELlC and D. SPIRIDONOVlC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

As a model-compound for the flavylium chromophore system the 7,4'-

dihydroxy-flavylium perchlorate was chosen because of the special importance

of the position substituted for the general reactivity of the whole system. But this

reactivity reveals its particular character as well as in some transformation reactions

in a special spectrochemical behaviour of a delocalized тс-electronic system, if the

conditions for these reactions approximate these in the natural sites of the basic

flavylium salts (and anthocyanols). In this communication, the photochemical

processes of the model compound were followed not only by the spectroabsoptio-

metric method in various media and pH-regions in order to find out and define

better its stability, but also to acquire better knowledge and insight of the reactions

studied. . .

П-30. THE ADSORPTION OF NHt ON REAL SURFACES OF y-Al203

S. VELJKOVlC and R. SlBALIC

Faculty of Science, Belgrade University

The interaction of NH3 gas with Lewis (and Bronsted) acid sites on y—AI2O3

was studied. The adsorption was reduced by traces of Na+ ions in the oxide, while

the addition of small quantities of salts — Lewis acids (ZnCb, FeCb, etc.) —

increased the activity of the whole system. Kinetic data (adsorption rates and iso

therms) point to the presence of the lateral interaction of adsorbed (mainly phy-

sisorbed) molecules. Data were analyzed by using the method of Ross and Olivier

and the corresponding adsorption parameters were determined. Some forms of

appropriate active sites were discussed.
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11-31. LOW-ENERGY ELECTRON DIFFRACTION STUDY .OF ТНБ

SURFACE STRUCTURES OF ADSORBED AMINO ACID MONOLAYERS

AND ORDERED FILMS DEPOSITED ON COPPER CRYSTAL SURFACES

LJ. D. ATANASOSKA, J. C. BUCHHOLZ and G. A. SOMORJAI

Materials and Molecular Research Division, Lawrence Berkeley Laboratory, and Department of

Chemistry, University of California, Berkeley, California

Monolayer structures and ordered multilayer films of several amino acids

on single-crystal substrates were studied using low-energy electron diffraction.

At monolayer coverage, ordered layers of glycine, alanine, D- and L-tryptophan

were observed oh both Cu(100) and Cu(14I). With increasing film thickness,

ordered multilayer structures of the tryptophans were also seen on both substrates.

The monolayer structufes are considered in terms of molecular size and packing.

The optically isomeric D- and L-tryptophans yielded surface structures which were

related by mirror inversion. Ordered multilayer films, apparently unlike "the bulk

crystals, were obtained only for tryptophan. Electron beam damage was serious for

both glycine and alanine multilayer films while tryptophan films remained unaffected

in agreement with previously observed stabilization by conjugated electron systems.

11-32. INVESTIGATION OF ADSORPTION DECOLORATION OF SPIN

DLE OIL-LIGHT DISTILLATE BY MEANS OF TUFF APPLYING THE

CONTACT PROCESS

A". S. TOLIC, M; B. VOJINOVIC, S. V. ISAKOVSKI, V. D. CANJC, A. M. CINGARA

and J. GHE. GASPAR

Faculty of Technology and Factdly of Science, Novi Sad University

Experimental results of the process of decoloration of the spindle oil — light

distillate by the application of natural material, pozzolanic cement (tufc) were

described. Tuff as the material for decoloration was up to now not used for oil

decoloration. On the basis of the obtained results it was established that tuff had

good adsorption characteristics and that it could be used as material for oil decolo

ration. Tuff decreases the acid number Nb. By the method of complete factor

experiment, the mathematical description of the process of decoloration was ob

tained. The orthogonal matrix of the complete factor experiment was used for the

calculation of the coefficient of linear regression equation, suitable for theoretical

determination of optimal parameters of the process of decoloration.

II-33. LOW TEMPERATURE NMR SPECTRA OF ADSORBED WATER

S. MACURA, N. JURANIC and D. VUCELIC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

Low temperature NMR spectra at 1 20 — 300 К of adsorbed water on zeolites

NaA and NaX were recorded. A fine structure caused by dipolar splitting was

noticed. Spectra are composed of a narrow line, a doublet and a triplet on the same

resonance frequency, on the basis of which three phases of adsorbed water were

identified: a relatively mobile (the narrow spectral line) originating from the mole

cules in the "polylayer", and two strongly bound phases from which the doublet

corresponds to the (i-cage and the triplet to the a-cage. In the (3-cage, the molecules

are relatively isolated, while in the a-cage H3O+ groups are noticed, indicating

a possible pentagonal dodecahedral arrangement of molecules. . .
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П-34.ТНЕ EFFECT OF MOLECULAR PARAMETERS OF THE SORBATE

ON THE BET SORPTION ISOTHERM ■ •

В. K. ADNADEVlC and D. B. ARANDELOVlC
i i. i. .'. . .• .

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

The effect of the molecular parameters of the sorbate (dipole moment, polari-

zabiiity, effective size, topology) on the difference between experimentally found

sorption isotherms and the theoretical BET sorption isotherm was analyzed. A

correspondence between BET sorption isotherm divergence and a particular combb-'

nation of molecular parameters was established. On the basis of these results,

a correction of BET sorption isotherm was carried out.

П-35. A METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE SPECIFIC

.VOLUME AND SURFACE OF ZEOLITES: Na-A DEHYDRATED

■ - л ZEOLITE ' ■' - "

B. ADNABEVlC and R. DIMITRIJEVie

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and Faculty of Mining and Geology,

Belgrade University

A model according to which it is possible to calculate the specific volume

and surface of zeolites is suggested. The model was tested on a dehydrated Na—A

zeolite and the obtained results compared with experimentally determined specific

volume and surface of Na—A zeolite. Because of the very good agreement, the

proposed model may be considered as being more objective than the existing ones.

11-36. THE INVESTIGATION OF THE COMPLEXITY OF INTERACTION

IN THE INTERPHASE BY THE METHOD OF THERMAL DESORPTION

V. DONDUR and D. VUCELlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Meta lu Irgy,

Belgrade

The complexity of interaction in the interphase was followed by the method

of thermal desorption. The processes of water desorption from synthetic zeolites

have shown to be particularly complex, with various types of bonds, the presence

of which is demonstrated by the existence of several desorption peaks. Thermo-

chemical and kinetic characteristics of each individual process were studied. The

dependence of the energy and enthalpy of activation of each individual process

on the corresponding degree of coverage was established. From these results it

follows that the energetic heterogeneity of the interaction is demonstrated by:

1) the existence of more desorption peaks with significantly different desorption

enthalpies, and by 2) the existence of dispersion of the energy of activation within

each individual process. On the basis of the results obtained, a modification of the

generally accepted thermodesorption equation is proposed.
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II-37. INVESTIGATION OF ADSORPTION PROPERTIES OF COLLOIDAL

SILICA I. ADSORPTION OF ALKALI AND ALKALINE EARTH CATIONS

VU. G. FROLOV, S. K. MILONJ1C and V. L. RAZIN

Boris Kidrii Institute of Nuclear Sciences, Belgrade and The Mendeleev Institute of Chemical

Technology, Moscow, USSR

The adsorption of alkali (Li+, Na+, K+ and Cs+) and alkaline-earth (Mg2+,

Ca2+, Sr2+ and Ba2+) metals on colloidal silica was investigated by potentiometric

titrations. Degree of adsorption of examined cations is increased with increasing

of the pH of solution. It was found that the reversibility of adsorption process

was held, whenpH of solution was below 8. Above this value, the adsorption process

is not reversible any more, which is explained by the presence of orthosilicic acid.

It was found also that the change in adsorption order of the investigated ions was

determined by the change in the corresponding activity coefficients in aqueous

media. Adsorption isotherms obtained are of the Langmuir type.

11-38. WATER AND OH-GROUPS IN INCLUSION COMPLEXES OF

ZEOLITES A

N. PETRANOVIC, U. MIOC and S. BOJOVIC

Faculty of Science, Belgrade University

In the inclusion process of molten salts, water in channels and cages of zeolites

is being replaced by salt molecules. However, a certain amount of water remains

in zeolite cavities which is evident from DTA and TGA data as well as IR spectra

In IR spectra of inclusion complexes of zeolites it is evident that, besides the water

band in the region of 3400 cm-2, two new weak bands appear in the region of OH

stretching vibration at 3695 and 3615 cm-2. The behaviour of water bands at

elevated temperatures has been studied as well as during rehydration.

11-39. AMINE DECOMPOSITION ON ЗА ZEOLITE SURFACE

U. MIOC, N. PETRANOVlC and J. MUKAETOVSKI

Faculty of Science, Belgrade University

Catalytic effects on zeolites is a characteristic of X and Y structures, so that

catalytic decomposition of amines on A zeolite surface is a new phenomenon.

Ethyl amine is decomposed on the ЗА zeolite surface, at room temperature, into

ethylene and ammonia. Products identification and quantitative process considera

tion have been studied by infrared spectroscopy. Conditions of products desorption

and separation have been determined.

11-40. FLOCCULATING ABILITY OF IONENES

M. JANIC and V. VANDEL

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

The effectiveness of flocculation of ionene — type (cationic) polyelectrolytes

in dilute aqueous clay suspensions and waste slurry from the sugar production has

been studied as a function of structure and charge density of these polymers.
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Ш. ELECTROCHEMISTRY

TIME DEPENDENCE OF THE ELECTRIC CONDUCTIVITY OF

THE SORBENT-SORBATE BOUNDARY LAYER

N. JURANlC, D. VUCELlC and D. KARAULlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metalulrgy,

Belgrade

In a specifically constructed apparatus, a synchronous measurement of the

electric conductivity, weight and temperature of the sorbate during and after

sorption was made possible. A high specific conductivity of the boundary layer at

the beginning of sorption was noticed. For lower degrees of coverage, this high

specific conductivity reaches equilibrium very fast, while for higher degrees of

coverage equilibrium is reached only after extended periods of time. On the basis

of the results obtained, it was concluded that the electric conductivity of good

sorbents is a function not only of the degree of coverage (a) and temperature1, but

also depends on the length of time since the beginning of sorption (r), namely

o=/(0, T, t). The behaviour of the system is also discussed.

Ш-2. THE ELECTRIC CONDUCTIVITY DEPENDENCE OF ZEOLITES

WITH BIVALENT CATIONS ON THE DEGREE OF ION EXCHANGE

B. JANKOVlC and D. VUCELlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

The electric conductivity of NaCaA, NaZnA and NaCuA zeolites with a low

degree of ion exchange (above 25%) was investigated in the temperature interval

0—450°C. It was found that for zeolites with a low degree of ion exchange the

conductivity curves have a breaking point; the conductivity was found to be lower

than that of NaA zeolite and increases with the increasing atomic number of the

corresponding element. The samples with a high degree of ionic exchange are

behaving irregularly.

Ш-3. ELECTRIC CONDUCTIVITY OF SINTERED SYNTHETIC

ZEOLITES

M. V. SuSlC, N. A. PETRANOVlC, M. M. RISTlC and V. J. PETROVlC

Faculty of Science, Belgrade University, The Multidisciplinary Centre of Belgrade University,

and Institute of Technical Sciences of the Serbian Academy of Sciences and Arts, Belgrade

In the realization of an investigation program referring to synthetic zeolites

as solid ionic conductors, the effect of sintering process on electric conductivity was

examined. Sintering was carried out at the temperature of 700—900°C, during

30—120 minutes. It has been shown that the conductivity changes, i. e. that it
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decreases at lower and increases at higher temperatures compared to non-sintered

samples. The increase in the activation energy of electric conductivity after sintering

is evident. The possibility of modification of the conductivity of sintered samples

by a treatment in molten salts has been shown, as well. The correlation between

microstructure of pressed and sintered samples and electric conductivity has

been done.

III-4. ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF SOME SYNTHETIC '

ZEOLITES

M. V. SUSlC and N. A. PETRANOVlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy

Belgrade

Electrochemical behaviour ofsome modified zeolites, as solid ionic conductors,

at different temperatures have been studied. It was found that they are solid electro

lytes. Namely, chronoamperograms, chronopotentiograms, cyclic voltammograms

and other responses to current and voltage supply correspond to those characteristic

of electrolyte solutions. From the shapes of these curves, the processes on electrodes,

i. е., anodic and cathodic processes on working, inert Pt electrode and electroactive

Ag electrode have been analyzed. Investigations of sodium, lead and cadmium

zeolite complexes have been done, and so besides common characteristics, characte

ristics depending on counter ion properties have been pointed out as well.

III-5. THE INFLUENCE OF WATER CONTENT ON ELECTRICAL CON

DUCTIVITY OF АШгз - ETHYLBENZENE SYSTEM

M. V. SUSlC and S. V. MENTUS

Faculty of Science, Belgrade University

Solution of АШгз in ethylbenzene can be used as a bath for electrochemical

deposition of aluminium on other metals. The influence of the water content on

conductometric behaviour of this system for three АШгз molar fractions in total

miscibility range: 0.40, 0.44 and 0.47 was obtained. Increase of water content

causes the increase of specific electrical conductivity, having the maximum at

0.3—0.4% (weight) of water, after which the conductivity abruptly decreases.

The mechanism which caused such a shape of the electrical conductivity curve was

discussed.

Ш-6. THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF WATER IN

PROPYLENE CARBONATE SOLUTIONS

R. T. ATANASOSKI*, H. H. LAW and C. W. TOBIAS

Department of Chemical Engineering and MMRD, Lawrence Berkeley Laboratory, University of

California, Berkeley, California, USA

The knowlege of the presence of water in nonaqueous solutions is essential

in order to enable meaningful conclusions about the reactions in such media.

A cyclic voltammetry has been used for both qualitative and quantitative detection

of water in KPFe and КА1СЦ solutions in propylene carbonate. The results obtained

together with the chronopotentiograms in the same solution have been interpreted

in terms of the reactions of alkali metals in the solvent.

■ * Permanent Address: Institute of Electrochemistry ICTM, Kamegijeva 4, Beograd,

Yugoslavia.
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Ш-7. THE ELECTRTC CAPACITY OF CAPACITOR BASED ON KAgJ5

M. V. SUSlC and S. V. MENTUS

Faculty of Science, Belgrade University

The temperature dependence of the capacity of a capacitor composed of a

KAgJe layer between silver plates was studied for different layer thicknesses:

0.13, 0.29 and 0.48 cm. The capacity increases exponentially with the temperature

increase, from which the conclusion follows that it is caused by a space electricity

shift, namely Ag+ ions. Increase of the KAg^e layer thickness causes approximately

a linear decrease of capacity. The influence of both the dielectric layer thickness

and the number of space electricity carriers for capacitors of this type was examined.

Ш-8. THE ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF MOLTEN SALT SYSTEMS

HgBr2-BiBr3 and BiBr3-CdBr2

S. V. MENTUS and M. V. SuSlC

Faculty of Science, Belgrade University

The specific electric conductivity ofmolten binaries HgBr2—BiBre and BiBr3—

-CdBr2 was investigated in temperature langcs 250—500°C and 450— 600°C

respectively, for various molar ratios. The values of conductivity and the temperature

coefficient of conductivity of systems approach those of one pure component when

its molar fraction increases. The isotherms of specific conductivity of the HgBr2—

—BiBr3 system show negative deviations from additivity in the HgBr2-rich com

position range, and positive ones in the BiBr3-rich composition range. In the

BiBr3— CdBr2 system the positive deviation? from additivity are encountered

throughout the whole composition range investigated. An increase in temperature

improves the additivity in both systems.

III-9. CAPACITY OF THE DOUBLE LAYER OF MERCURY IN THE

PRESENCE OF AQUEOUS ETHYLENEDITHIOLDIACETIC ACID

SOLUTION

D. SU2NJEVIC, M. V. SUSlC and M. ERCEG

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy,

Belgrade

The changes in the double layer capacity of mercury in the aqueous solution

of 1 M KC1, KNO3 and KF in the presence of the ethylenedithioldiacetic acid

show adsorption in the system investigated. The tensammetric waves were noticed

by alternating current polarography. From the results obtained the adsorption

isotherms were constructed and a maximum coverage of the electrode surface was

obtained.

m-10. WEIBULL DISTRIBUTION IN THE ANALYSIS OF CHRONO-

POTENTIOGRAMS

S. ANlC

Faculty of Science, Belgrade University

The Webull distribution W(t)= 1 —exp ( — btn), where t time is coordinate,

and b and n are experimentally determined constants, has been applied to the time

distribution of concetration of electroactive species in a double electric layer.



С 194

Ш-11. ANALYSIS OF CHRONOPOTENTIOGRAMS OF Cd(II) AND Pb(II)

IN UNO3-KNO3 EUTECTICS IN THE PRESENCE OF COMPLEXONE

BY APPLYING WEIBULL DISTRIBUTION

S. ANlC and M. V. SUSlC

Faculty of Science, Belgrade University

Chronopotentiograms of Cd(N03)2 and Pb(NOa)2 in L1NO3—KNO3 eutectics

in the presence of a complexone have been analyzed by using the Weibull distribu

tion. The obtained results are correlated with those obtained by applying the

Sand — Delahay equation.

Ш-12. POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF THE SYSTEM SUL

PHURIC ACID-HYDROQUINONE-OXY IONS

D. VESELINOVlC, D. MARKOVlC and N. VUKELlC

Faculty of Science, Belgrade University

The system H2SO4—H2Q-oxy-ions at different sulphuric acid concentrations,

from 5 to 96%, was investigated polarographically. It has been found that two

polarographically active species depending on the concentration range, appear

in the solution, due to a transformation of the nitrate ion. Presence of other oxy-ions

in the system, such as permanganates, iodates or dichromates variously influence

the obtained polarographic waves, thus enabling qualitative determination of

iodates and even quantitave determination of permanganates.

111-13. INVESTIGATION OF THIOGLYCOLIC ACID REDOX SYSTEM

BY CYCLIC VOLTAMMETRY AND CHRONOAMPEROMETRY

A. TOSlC, B. SU2NJEVIC and M. V. SUSlC

Faculty of Science, Belgrade University

Cyclic voltammetry was applied in the study of thioglycolic acid redox system

with the use of stationary Hg-electrode. Two or three cathodic peaks, depending

on pH, were obtained. These peaks have corresponding anodic ones. The analysis

of the peaks with thioglycolic acid alone and in the presence of Hg(II) ions was

performed. At fixed values of initial and final potentials, the i—t curves were

recorded by the double pulse chronoamperometry and the results obtained were

discussed according to the Cottrell equation.

111-14. INVESTIGATION OF THE THIOGLYCOLIC ACTD BEHAVIOUR

BY ALTERNATING CURRENT POLAROGRAPHY AT THE DME

M. ERCEG, D. SUZNJEVlC and M. V. SUSlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Institute of Chemistry Technology and Metallurgy

Belgrade

The phase-selective alternating current polarography (a. c. polarography)

for the electrode kinetic parameters evolution in the redox system with thioglycolic

acid and D. M. E. was applied. This system shows a rather complicated electro

chemical behaviour with diffusion and adsorption characteristics of the electrode

process inhibited also by the insoluble compound formed betw.en HgTI) and

thioglycolic acid.
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Ш-15. CATALYTIC EFFECTS OF TIN ADATOMS ON THE OXIDATION

OF FORMIC ACID ON PLATINUM, RHODIUM AND PALLADIUM

ELECTRODES

R. AD2IC, A. TRIPKOVlt, M. SPASOJEVIC and A. DESPIC

Institute of Electrochemistry, ICTM, and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The adatoms of tin, formed by underpotential deposition, have been found

to cause a profound influence on catalytic properties of platinum, rhodium, and

palladium electrodes in oxidation of formic acid. The linear sweep voltammetry

has been used to determine the coverage of tin adatoms and to compare the catalytic

activity of partially covered and "clean" electrode surfaces. The origin of catalytic

effects has been analyzed in terms of a suppression of adsorbed hydrogen by tin

adatoms, "third body" effect and enhanced oxidation of formic acid by coadsorbed

oxygen. A comparison with the results obtained with Pt/Snad catalysts prepared

in several other ways have been made and differences discussed.

Ш-16. OXIDATION OF FORMATES ON PLATINUM IN NEUTRAL

AND ALKALINE ELECTROLYTE AND THE EFFECTS OF ADSORBED

SPECIES

R. AD2IC, M. HOFMAN, D. DRA2IC and A. DESPIC

Institute of Electrochemistry, ICTM, Center for Multidisciplinary Studies, Faculty of Mechanical

Engineering and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The adsorption of species obtained from lead, bismuth and thallium cations

in neutral and alkaline electrolytes on a platinum electrode has been investigated.

It was found that these species suppress a hydrogen adsorption on platinum. On

such electrodes the oxidation of formates has been measured as a function of pH of

the electrolyte. A comparison with the results with a "clean" platinum surface

has been made. Large catalytic effects have been obtained in the pH range 0 to 4.

With higher values of pH somewhat smaller effects have been found. In a neutral

electrolyte a much higher activity than in acid or alkaline has been found for oxidation

of formates on the platinum electrode. This has not been observed so far. The

explanation requires a different reaction mechanism in neutral electrolyte. Catalytic

effects of adsorbed species have been explained, as in the case of acid electrolyte,

by a suppression of hydrogen adsorption i. е., elimination of reaction which forms

the main poisoning species. The so called "third body" effect is also operative.

In the neutral electrolyte the adsorbed species, acting as a "third body", prevent

adsorption of weakly bound catalytic poisons, thus catalyzing the reaction. The same

explanation is valid for the alkaline electrolyte.

Ш-17. THE CHANGE OF OVERPOTENTIAL DURING DIFFUSION

CONTROLLED GALVANOSTATIC COPPER ELECTRODEPOSITION

M. D. MAKSIMOVIC, К. I. POPOV, LJ. J. JOVIC and M. G. PAVLOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The change of overpotential during galvanostatic copper deposition at limiting

diffusion current density is discussed on the basis of an approximate mathematical

model. It was shown that a decrease of overpotential is due to an exponential ampli
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fication of surface irregularities in the first stage of electrolysis. The other reason

is a formation of surface irregularities due to a spherical diffusion which controls

the mas ; transport around the tips. The agreement between theoretical and experi

mental values is satisfactory.

Ш-18. SOME ASPECTS OF COPPER POWDER ELECTRODEPOSITION

К. I. POPOV, M. G. PAVLOVIC, M. D. MAKSIMOVIC and S. S. KRSTAJld

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

A comparison between galvanostatically and potentiostatically electrode-

posited copper powder was performed. It was shown, that under otherwise same

conditions (quantity of electricity, time of deposition, electrode material, tempera

ture, electrolyte concentration etc.), the shape of powder particles and particle

grain size-distribution curves are different for powders deposited with constant

current of deposition, compared with those obtained with powders deposited at

constant overpotential.

111-19. COMPARATIVE TESTS ON THE CORROSION-PROTECTIVE

PROPERTIES OF THE TIN-NICKEL ALLOY DEPOSITS

S. DORDEVIC, G. DUNKIC and D. KRSTIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Crvena Zastava Works, Kragujevac

A bright tin-nickel alloy containing 65% of Sn can be deposited from chloride-

-fluoride electrolytes. The alloy is a metastable intermetallic compound. Tin-nickel

deposit having a rose-purple colour, is highly resistant to tarnishing and can be

used in the decorative plating field. The composition of the deposited alloy obtained

from the standard bath is always around 65% of tin. The least porous deposit

was obtained from the bath: Ni2+ 60 g/1, Sn2+ 20 g/1, NaF 20 g/1, NH4HF2 30 g/1

at pH=3.8, temperature 60°C, current density 2 A/dm2 and cathode agitation.

The corrosion-protective properties of the alloy were investigated by means of the

CASS method. The deposit of tin-nickel alloy 2 [xm thick practically does not

protect the base metal. The deposited alloy of the same thickness as a chromium

deposit (0.5 (xm) over nickel-seal deposit protects the base metal better, but the

chromium deposit is twice as good as the tin-nickel alloy. The poor protective

properties of the tin-nickel alloy deposits can be explained by their large porosity.

Ш-20. APPLICATION OF ELECTROCHEMICAL METAL DEPOSITION

ON ANODIZED ALUMINIUM FOR PHOTOREPRODUCTIONS AND

ALUCHROMATIC ARCHITECTURAL ELEMENTS

Z. KOSTIC, B. PEROVIC and N. PAVLOVIC

Duro Salaj Non-Ferrous Metals Works, NiS

Beside the classic methods for making photosensitive coatings on anodized

aluminium, the process of making coatings whose permeability for cations is pro

portional to light exposition is shown. In this way, it is possible to get long life

photos and aluchromatic elements from electrolytes for electrochemical colouring

of anodized aluminium.
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Ш-21. INFLUENCE OF SODIUM, CALCIUM, MAGNESIUM AND ALU

MINIUM IONS ON ELECTROCHEMICAL DEPOSITION OF TIN ON

ANODIZED ALUMINIUM

B. PEROVIC and N. PAVLOVIC

Duro Salaj Non-Ferrous Metah Works, Ni!

The influence of cations that would exist during the technological process

in baths for electrochemical deposition of tin on anodized aluminium, and whose

presence possibly thwarts the deposition process was shown. The inhibition of

these effects by addition of certain surface active substances to electrolytes for

electrochemical colouring of anodized aluminium was examined also.

Ш-22. QUANTIFICATION OF METAL IONS ELECTROCHEMICAL

DEPOSITION ON ANODIZED ALUMINIUM

N. PAVLOVI<5 and B. PEROVIC

Duro Salaj Non-Ferrous Metals Wokrs, NiS

A quantification of electrochemical deposition of silver, copper, cobalt,

and tin ions on anodized aluminium was made. The quantity of electrochemically

deposited metal per unit surface was determined by atomic absorption spectro

photometry. A metal concentration in the anodized layer is shown in function of

time and deposition voltage. Based on the experimental results, a choice of optimal

conditions was made for exploitation of electrolytes for electrochemical colouring

of anodized aluminium.

111-23. THE CORROSION STABILITY OF ZINC - MERCURY ALLOYS

IN ACID SOLUTIONS

G. LUKIC, D. MILOSAVDEVIC and M. VOJNOVlC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and Faculty of Technology and

Metallurgy, Belgrade University

On the basis of the anodic and cathodic Tafel relationships, standard corrosion

stability tests, microscopic structure determinations and measurement of some

physicc-mechanical properties, the kinetics and mechanism of corrosion of zinc-

mercury alloys (with up to 1% mercury) in the solution of perchloric acid and

sodium perchlorate (varying pH value of solutions at constant ionic strength) have

been discussed. The optimal mercury content has been established and the nature

of positive effect of small content of mercury on corrosion stability of zinc has been

discussed.

111-24. CORROSION OF LEAD IN ACID PERCHLORATE SOLUTIONS

M. CEKEREVAC, I. DOROSLOVACKI and M. VOJNOVIC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and Faculty of Technology and

Metallurgy, Belgrade University

The dependences of the potential on the logarithm of current density have

been determined for the anodic and cathodic processes on the high purity lead

electrode in the solutions of perchloric acid and sodium perchlorate, varying the

pH value of solutions at constant ionic strength. The mechanistic parameters of

h the anodic and the cathodic process have been determined and the mechanism

;orrosion of lead in the studied solutions has been discussed.
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Ш-25. CORROSION EFFECT OF CLAY MINERALS ON IRON ALLOYS

F. SZEBENYI, M. BORBfeLY, and ZS. SZOKE

Faculty of Science, Novi Sad University, Department in Subolica

The corrosion effect of some clay minerals on iron alloys in following model-

-systems: iron alloy — clay mineral (montmorillonite, illite, kaolinite), iron alloy

— sand and iron alloy — limestone, was investigated. Steel of non-specified quality

(samples of gas-conducting tubes Naftagas) was investigated as the electrode in a

Dennison cell containing suspensions of clay minerals in 0.01 mol/1 NaCl. In the

same model systems the polarization curves were run and analyzed.



IV. ANALYTICAL CHEMISTRY

IV-1. DETERMINATION OF ULTRAMICRO QUANTITIES OF OXALATE

IONS BY THEIR INHIBITION EFFECT ON THE OXIDATION OF 4-

-AMINO-NVN-DIETHYL ANILINE SULPHATE WITH HYDROGEN

PEROXIDE, CATALYZED BY Fe(III)

R. IGOV, V. VAJGAND, G. MILETIC and T. PECEV

Faculty of Science, Prihina University, Faculty of Science, Belgrade University and Faculty of

Philosophy, N1$ Univtrsity

Our earlier investigations showed that the oxidation of 4-amino-N,N-diethyl

aniline sulphate (ANNS) in acetate buffer solution can be catalyzed by traces of

Fe(III) ions, and a method based on the mentioned reaction was worked out.

But oxalate ions inhibit this reaction markedly and this offered the possibility to

elaborate a new method for determination of traces of oxalate ions. The optimal

conditions, where the rate difference between the catalyzed and the inhibited

reaction was maximal, were found to be: pH 4.0 to 4.4; с(НгОг) = 6.4х 10~3M;

c(ANNS)= 1 x 10~3M; c(Fe(III))= 1 x 10-5Af; acetate buffers were used. Quantities

ranging from 1 x 10-7 to 1 x 10~e g/cm2 oxalate were determined by the photo

metric method with a relative error between 1 and 8.5%. Kinetic equations for

catalyzed and inhibited reaction were found. The differential variant of the tangent

method was used for the evaluation of kinetic data. The selectivity of the mentioned

reaction was estimated from the effects of foreign ions on the reaction rate. A large

number of various ions do not interfere.

IV-2. DETERMINATION OF ULTRAMICRO AMOUNTS OF Ni(II) BASED

ON ITS INHIBITORY EFFECT ON THE OXIDATION OF THE SODIUM

SALT OF l,2-NAPHTOQUINONE-4-SULPHONIC ACID-(2-THIOSEMI-

-CARBAZONE) WITH HYDROGEN PEROXIDE

R. IGOV, V. VAJGAND, T. PECEV and G. MILETlO

Faculty of Science, PriStina University, Faculty of Science, Belgrade University and Faculty of

Philosophy, Nif University

A new inhibition reaction was found and a kinetic method was developed,

based on the inhibitory effect of ultramicro quantities of Ni(II) on the oxidation

of the Na-salt of l,2-naphtoquinone-4-sulphonic acid-(2-thiosemicarbazone),

(NHST) with hydrogen peroxide in phosphate buffer solution. Optimal conditions,

under which the difference between the inhibited and non-inhibited reaction rate

is maximal, were found to be the following: pH=7.5 to 7.9; c(H20.>) = 3.2 x 10_1iVf;

c(NHST)= 8 x 10~5Af. Kinetic equations are derived from plots of reaction rate vs.

concentration for inhibited and noninhibited reaction. The reaction rate was followed

colorimetrically; kinetic data were calculated by the integral variant of the tangent

method. The sensitivity of the above method is 2.5 xlO 8 g/cm2 Ni(II). For the

concentration range from 2.5 X 10~7 to 5 x 10 8 g/cm2 Ni(II) relative errors amounted

from 3 to 20%. A large number of foreign ions do not interfere.
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IV-3. DETERMINATION OF ppb CONCENTRATIONS OF CADMIUM

BY ATOMIC ABSORPTION FLAME PHOTOMETRY

R. BABIC, J. MlSOVIC and T. AST

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

In the general case, atomic absoption flame photometry is not sufficiently

sensitive for determination of cadmium in the environment, if direct aspiration

from aqueous solutions is employed. The reason for this are the low concentrations

(the order of ppb), which are very near or below the detection limits of most in

struments. Therefore, some methods ofsample pre-concentration must be employed.

It is known that organic solvents increase the sensitivity of determinations in atomic

absorption spectroscopy. We now report a study in which two extraction systems

have been examined: 1. Sodium diethyl dithiocarbamate /methyl isobutyl ketone

(NaDDC/MIBK), 2. Dithizone/methyl isobutyl ketone (DZ/MIBK). The best

conditions for helatization in the NaDDC/MIBK system are in the range pH 4 to

pH 6, and for extraction, between pH 6 and pH 9. For the system DZ/MIBK,

the optimum pH values for both helatization and extraction lie between pH 5 and

pH 6. Both systems enable determination ofcadmium down to 1 fig/l . The sensitivity

and reproducibility of both systems are approximately equal, but some advantage

is given to the NaDDC/MIBK system because of the wider range of pH values in

which optimum conditions for helatization and extraction are attained.

IV-4. THE KINETIC DETERMINATION OF MICRO AMOUNTS OF

SOME ANTIBIOTICS OF THE TETRACYCLINE GROUP

M. A. SEKHETA, G. A. MILOVANOVIC and T. J. JANJIC

Faculty of Science, Belgrade University

A kinetic method is proposed for the determination of micro amounts of

following antibiotics of the tetracycline group : tetracycline, oxytetracycline, metha-

cycline and dimethylchlortetracycline. The method is based on the decrease of the

catalytic activity of molybdenum (Vl)-ions caused by a formation of the inactive

1 : 1 complex with the substance to be determined. The oxidation of azorubin S by

hydrogen peroxide in the presence of molybdenum(VI)-ions was used as indicator

reaction. In order to find the optimal experimental conditions for these determina

tions, the kinetics of this reaction in the presence of monocomplexes of molybdenum

with the mentioned antibiotics was investigated. The determinations were per

formed by the differential tangent method. The investigated substances were

determined in concentration' of 19—160 [xg/ml, with a standard deviation of 6%.

IV-". THE APLICATION OF A DROPPING Pb-AMALGAM ELECTRODE

AS INDICATOR ELECTRODE FOR POTENTIOMETRIC DETERMI

NATION OF SOME ANIONS

O. VITOROVIC and M. PRNJAT

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The dropping Pb-amalgam electrode can be used successfully as an indicator

electrode for determination of some anions. Investigations of СОз2-, СггО?2- and

Юз- were made using РЬ(Ж)з)г as titrand. The end point of titration was detre
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mined potentiometrically with a dropping Pb- ma'gam as indicator electrode.

The concentration range were for CO2- 5 x 10-2— 5 x 10~4 gion/1, for СГ2О72-

5x 10-2-l Xl0-3 gion/1 and for IOs- 5 x 10~2-5 x lO"8 gion/1. The results ob

tained were elaborated statistically and it was shown that errors are within the limits

of usual potentiometric titrations.

IV-6. CATALYTIC DETERMINATION OF L-ASCORBIC ACID BY THE

METHOD OF RAPID ANODIC POLARIZATION

M. N. TURCIC, M. S. JOVANOVIC and N. J. MARJANOVlC

Faculty of Technology, Novi Sad, University, and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

University

L-ascorbic acid was determined by a rapid anodic polarization of the platinum

working electrode, in the presence of potassium iodide as catalytic substance.

The determinations were conducted in 0.5 M acetate buffer solution (pH 4.63)

with constant concentrations of potassium iodide. The concentrations of L-ascorbic

acid in the range from 10_1 M to 2.4 x 10~5 M and with the rates of polarization

of 20, 50 and 100 mV/s were determined. The relations ofthe total current, measured

at the peak which corresponds to the oxidation of iodide, are the linear functions

of L-ascorbic acid concentration. The slopes of these linear functions are in the

average three times greater than the corresponding slopes in the case of determination

of pure L-ascorbic acid.

IV-7. DETERMINATION OF ANIONIC ORGANIC ACIDS IN NON-

-AQUEOUS SOLUTIONS BY DISPLACEMENT METHOD

M. S. JOVANOVIC, B. D. VUCUROVIC and B. P. KNE2EVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Essence of the proposed method is in transformation of dibasic organic

acids into primary salts whose HA- anions will behave like a base in an appropriate

organic solvent. Adipic, malonic, maleic, tartaric, terephtalic and ethylenediamine-

-tetraacetic acids were investigated in acetone, methanol and dimethylformamide

as solvents. Methanolic solution of H2SO4, and aqueous solutions of hydrazine

sulfate and KHSO4 were used as titrants. It was shown that the determination of

all these acids in solvents mentioned were possible.

IV-8. INVESTIGATION OF THE CONDITIONS FOR QUANTITATIVE

ELECTROCHEMICAL GENERATION OF HALOGENS IN NON-

-AQUEOUS SOLVENTS

T. PASTOR, V. VAJGAND, V. ANTONIJEVIC and Z. VELICKOVIC

Faculty of Science, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy ,

Belgrade

The possibilities for quantitative electrochemical generation of halogens

in acetic acid, acetic anhydride, propionic acid, acetonitrile, dimethylformamide

and dimethyl sulfoxide have been examined as well as the effect of nature and

concentration of supporting electrolyte on the current efficiency. In order to develop
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coulometric redox titration methods based on the generated agents, the oxidation

potentials of the halides and of the titrated substances have been determined under

the same experimental conditions. The formal redox potentials of the oxidizing

reagents have also been measured. A special attention was paid to find out the

convenient methods for detection of the end-point in determinations of small

amounts of dihydroxybenzenes and mercaptans in acetic acid.

IV-9. APPLICATION OF HYDRAZINE SULPHATE AS A PRIMARY

STANDARD SUBSTANCE FOR IODOMETRIC DETERMINATIONS

M. S. JOVANOVlC and LJ. RAJAKOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The possibility of application of hydrazine sulphate as a primary standard

substance in iodometric determinations is based on the redox ability of the hydrazine

part of the molecule which has a reduction number of four per mol. The performed

investigations were directed towards a development of optimal conditions for

hydrazinometric determinations of iodine liberated in reactions between the iodide

added and either chromate, ferric, or cupric ions or lead dioxide. It was shown

that the reduction of iodine by means of hydrazine takes place rapidly and quantita

tively at pH between 5.5 and 7.5. Under these conditions all the species mentioned

were determined successfully, except cupric ions. The end point detection was

done by the inverse electrometric depolarization technique. Contrary to the former

understanding, it was proved as possible to titrate a reversible titrand (iodine)

with an irreversible one (hydrazine).

IV-10. DETERMINATION OF SOME PRECIOUS METALS IN LEAD

AND ZINC ORES AND THEIR METALLURGICAL PRODUCTS AT

RMHK "TREPCA"

B. KAMBERI, A. IBAR, I. AHMETI and O. IBAR

Faculty of Science, PriSlina, and Mines of Lead and Zinc urich Flotation "Ajvalija and KiSnica1

at RMHK "Trepca"

Using a combination of chemical-instrumental methods, respectively cupe-

lation, spectro-colorimetry and atomic absorption spectrophotometry, silver, gold,

palladium, and platinum were determined. We determined these metals in lead

and zinc ores and other metallurgical products found at RHMK "Trepca" in

Kos. Mitrovica. Herewith, we have established that the method of cupelation and

re-cupclation of the above mentioned metals can be quantitatively extracted. In

the first phase of cupelation a lead regulus is obtained from which pellets are further

separated. These pellets are formed of alloys of the above mentioned precious

metals. The pellets are treated with nitric acid in which silver dissolves, and gold,

palladium, and platinum remain undissolved. Dissolved silver is further determined

by spectro-colorimetric method with dithizone and atomic absorption spectro

photometry. The undissolved part, including gold, palladium, and platinum, is

further treated with aqua regia. From the obtained solution these metals are deter

mined by atomic absorption spectrophotometry. From the results obtained, it has

been established that these combination methods can be successfully used for the

determination of silver, gold, palladium, and platinum in lead and zinc ores and

in their metallurgical products at RHMK "Trepca" in Kos. Mitrovica.
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IV- 11. COMPARATIVE STUDY OF METHODS OF DETERMINATION

OF HIGH CONCENTRATIONS OF LEAD BY ATOMIC ABSORPTION

SPECTROSCOPY

M. MARINKOV1C and T. AST

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Although atomic absorption spectroscopy is mainly a technique for deter

minations of small concentrations of elements, it is often desirable to make use of

its advantages (speed, selectivity, reproducibility) also for determining constituents

at high concentrations. In such cases, common practice is to dilute the sample

down to optimal concentration, but this procedure often introduces considerable

errors. Besides, one would like to avoid the dilution of the sample, since the concen

trated solution enables determination of minor constituents from the same sample,

which is a frequent requirement, especially in metallurgical analysis. We have

applied the Pb secondary resonance line at 261.4 nm for direct determination of

lead in the concentration range from 20—100%. In addition, two techniques of

shortening the optical path have been examined, i. e. the rotation of the burner

and employing of a circular burner head. The results obtained by these direct

measurments have been compared with those obtained by the dilution technique,

as well as with the classical gravimetric determination of lead.

IV-12. DETERMINATION OF ZINC IN PRINTING ALLOYS BY ATOMIC

ABSORPTION SPECTROSCOPY

S. MIROVSKA and T. AST

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade Uuiversity

According to Yugoslav Standards, maximum allowable concentration of zinc

in printing alloys is 0.01%; however, even lower concentrations can cause conside

rable undesirable changes of alloy characteristics. Classical methods for zinc deter

mination, including visible spectrophotometry, suffer from non-specificity or

inadequate sensitivity, the procedures usually being tedious and time consuming.

We have studied the applicability of the atomic absorption spectroscopy method

for the determination of low concentrations of zinc in printing alloys. The sensitivity

attained in the air /acetylene flame was very good and permitted the determination

of less than 0.1 ppm Zn. Beer's diagram shows a linear relationship up to about

1.5 ppm Zn. The influence of Pb, Sb and Sn, as major constituents, and As, Ni,

Fe, Cu and Al, as potential minor constituents, has been examined. The method

suggested is rapid, sensitive and selective and is particularly suitable for everyday

routine determinations of zinc in printing alloys and related materials.

IV-13. RAPID METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE

CHEMICAL AND MINERALOGICAL COMPONENTS OF BAUXITE

R. KRSTULOVlC and J. PF.RlC

Faculty of Chemical Technology , Split University

A determination of the composition of bauxites by means of complexometric

analysis, which has replaced the classical and instrumental methods, is described.

The preliminary investigations have been made on synthetic solutions and then



С 204

on bauxite samples. The results have been statistically elaborated and different

methods of analysis have been made and mutually compared. The data of chemical

analysis have been used for the determination of the mineralogical composition of

bauxites, too. Investigations have confirmed the good exactness and preciseness of

complexometri : analysis and its equivalence to other methods. The method can be

useful for the evaluation of the composition and type of bauxites in a relatively

short time and without the expensive apparatus.

IV-14. EFFECT OF DILUTION ON DETERMINATION OF BOD5 OF

THE OIL REFINERY WASTE WATER

Z. ZlVANOV, Z. NENADOVIC, Z. MIMOVlC, Z. JOVANOVlC and D. MlSKOVICi

Faculty of Science, Novi Sad University

Two methods of determination of BOD5 of the oil refinery waste water

were compared : the method based on the difference of chemical oxygen demand,

COD, and Winkler's method. Besides, the effect of dilution on the results of BOD5

determination was followed. A satisfactory agreements within one method as well as

between both are achieved. The priority is given to the first method which is simpler

and more practical.

IV-15. CONTINUOUS MEASUREMENT OF GASEOUS SULFUR-CON

TAINING COMPONENTS IN THE ATMOSPHERE

Z. B. VUKMIROVlC and LJ. M. STANOJEVlC

Republic Hydro-Meteorological Institute, Belgrade

Atmospheric sulfur in the gas phase exists mainly as SO2 and H2S with smal

amounts of other inorganic and organic species. Methods are needed for measure

ment of those gases present in concentrations well below 1 ppb. A sulfur-specific

flame photometer for continuous measurements is reported. The systems are

Meloy SA-185 and 285 for sulfur dioxide and total sulfur respectively, which

measure the S2* chemiluminescence produced when sulfur-containing molecules

are introduced into a fuel-rich hydrogen-air flame. The measurements are performed

in situ with commercial continuous analyzers and compared with analytical discon

tinuous methods. For SO2 the West-Gaeke method was used as reference method.

Absorption tubes with 0.5 ml of the 0.04 M potassium tetrachloromercurate solution

for thirty-minute sampling are applied. The very good agreement for measurements

in situ by both methods was only achieved when the sampling techniques was

improved. An all-glass midget tube and wide-bore Teflon and glass collector for

discontinuous and continuous sampling respectively are recommended.

IV-16. CUPROUS IODIDE INDICATOR FOR MERCURY IN AIR

V. VUJClC, N. ANASTASIJEVl£ and N. KRSTAJld:

Faculty of Technology atid Metallurgy, Belgrade University

Filter paper coated with cuprous iodide is being used as a specific indicator

for mercury in air. This method suffers from a low sensitivity and poor reproducibi

lity. An effort was made to reduce these drawbacks and to control the factors which

influence the sensitivity of this indicator.
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IV-17. SEMIQUANTITATIVE DETECTION OF MERCURY

IN ATMOSPHERE

V. VUjClC, N. KRSTAJlC and N. ANASTASIJEVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Detection of mercury in atmosphere is a complex problem, since very low

concentations are of toxicologic importance. Physical methods are very sensitive,

but they are not strictly specific and require expensive equipment. Chemical methods

are more complicated, time consuming and of lower sensitivity. The method de

scribed in the article is based on indicator sheets. It is simple, and makes possible

a semiquantitative detection of mercury.

IV-18. POLYAMIDE DETERMINATION BY THIN-LAYER CHROMA

TOGRAPHY

S. TURINA and A. DJELI

Faculty of Machinery and Shipbuilding, Zagreb Univerily

A simple method was developed for qualitative and quantitative determination

of adipic and sebacic acids, originating from the hydrolysis of polyamides 6,6 and

6,10. Thin-layer chromatography was used on microcrystalline cellulose. For

the detection of chromatographic spots a mixture of bromothymol blue and methyl

red was applied. The intensity of colouring was read off a scanning fluorimeter.

The surface areas of the peaks, compared to a standard, was the quantitative measure.

The method should be applicable to hydrolysis products of other polymers also.



V. CHEMICAL ENGINEERING

V-l. DYNAMIC SIMILARITY OF STAGED SYSTEMS

A. CINGARA

Faculty of Technology, Novi Sad University

Approximative transfer functions for multistage prosesses of the form G (s) =

=(— 7*0/(1 + Tys) (1+ T2S), where the constants Та, Т-г and T\ can be theoretically

calculated, may be transformed into a dimensionless form. Investigating this function

for the case where the number of stages tends to infinity, it is found that the simi

litude criterion is a constant, which does not depend on the number of stages.

This means that for the case of a sufficiently large number of stages, all dynamic

characteristics for processes with different number of stages can be represented

with a single function.

V-2. APPLICATION OF STATISTICAL METHODS FOR DESIGN OF

EXPERIMENTS IN INVESTIGATION OF DISTILATION SYSTEMS

J. SAVKOVlC STEVANOVIC, G. POPOVIC and D. SIMONOVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

This paper presents applied statistical methods off ful factorial design and

optimal design of experiments in investigations of multicomponent distillation at a

laboratory apparatus for continuous fractional distillation. Influence of change of

design variables such as flow rate and composition of the feed as well as the reflux

ratio was investigated in respect to the efficiency of separation of benzene-toluene-

-xylene ternary mixtures. Herewith, a mathematical model as well as an optimal

mathematical model of this systems were found, which give information about

the effects of mutual influence of variables. These effects neither appear in clear

form nor can be observed in a classical performance of experiments at all.

V-3. APPLICATION OF STAGE ADDITIVITY METHOD FOR THE

CALCULATION OF COUNTERCURRENT EXTRACTORS WITH BACK-

MIXING ON THE CASE OF TWO MUTUALLY DEPENDENT SOLUTES

A. TOLIC and S. KOCIC

Faculty of Technology, Novi Sad University

On the basis of the stage additivity method1 and the developed graphical

method for the calculation of the number of equilibrium stages for the case of two

mutually dependent solutes2, the calculation of the countercurrent extractors with

backmixing for the case of complex (compound) extraction of two mutually depen

dent solutes is presented. A general numerical procedure is developed based on

which the program for a digital computer, in the FORTRAN IV language, for

general case of extractors calculation is developed.

1 A. Tolic et al., Bull. Soc. chim. Beograd, 38, 571 ; 581 ; 591 ; (1973)

2 A. Tolic et al., J. Chem. Eng. Japan, 6, 241 (1973)



С 207

V-4. THE CHOICE OF THE REFLUX RATIO AND OF THE NUMBER OF

PLATES IN A BATCH DISTILLATION BASED ON THE CALCULATED

DISTILLATION DIAGRAM

G. POPOVIC and D. SIMONOVld

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade UniversHty

In the previous work the behaviour of the system aniline, N-ethylaniline and

N,N-diethylaniline was examined during a batch distillation under the total reflux

conditions. In this work the distillation of the same system was examined for a

series of different finite reflux ratios. The calculations were derived for fixed pairs:

reflux ratio — number of plates, N and R. The aim of this calculation was to find

out necessary values of N and R to achieve a satisfactory separation of this mixture.

The calculative method of Robinson and Gilliland was applied. In this method as

iterative one, the calculation iterates until the assumed values agree with the cal

culated. Because of a large amount of work this computation was made on a digital

electronic computer by means of corresponding computer programs. The calculation

consists of three parts : initial-point calculation, the end of the first time interval

and the calculation of vapour and liquid compositions in all intervals left. The

choice of the interval length was the separate problem due to the apparition of a

point accumulation. That was one of the reasons for the modification of this method

by removing from the calculation of that component whose concentration decreases

below a specified value.

V-5. A MODIFICATION IN THE USE OF A THERMAL METHOD FOR

ESTIMATION OF AN INTERFACIAL AREA OF A HETEROGENEOUS

SYSTEM LIQUID-LIQUID

M. I. SOKIC and Z. V. VUJlClC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

A thermal method is one of the simplest chemical methods for estimation

of an interfacial area of a dispersed liquid-liquid system. The rate of a process,

controlled by mass transfer through a film in a continuous phase, is estimated by

means of the measured temperature change in a batch reactor. The main disadvan

tage of this method arises from the change in the composition of a dispersed phase

during the process; it causes a significant change in physical properties (density,

viscosity and interfacial tension) which the interfacial area mainly depends on.

In this work a dispersed phase consisting of a solution of the reactant (n-butylfor-

mate) and an inert component was used instead of a pure reactant. The change

in the composition of a dispersed phase during the process is thereby decreased.

The calculational procedure, which takes into account the change in experimental

work, has been used. The results obtained show, when compared with the literature

data, that the precision in determination of an interfacial area has been improved

from 15% to 2%.
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V-6. NEW MASS TRANSFER PHENOMENON DURING DROPPING

S. KONCAR-DURDEVIC and A. COLIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University and Faculty of Technology, uuzla

University

A new mass transfer phenomenon during dropping is noticed. It can be

recorded and studied well when diluted water solution of methylene blue drops

on a silica gel film prepared by special procedure. In such a manner concentric

coloured rings are formed around the central point; the new ring having always

a larger diameter, corresponding to a new drop; they are similar to the tree rings.

In this dynamic adsorption the intensively coloured rings represent places of intensive

mass transfer. It occurs only on the periphery of solution on the boundary of solid,

liquid and gaseous phase. Some characteristic relations of this phenomenon are

presented.

V-7. DISPERSION OF LIQUIDS IN COLUMN WITH PACKED BED —

DETERMINATION OF PARAMETERS FROM UNIFIED TIME DELAY

MODEL

V. MILlCEVlC, M. MALOVIC and D. SKALA

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

Liquid flow in a packed bed column with or without the countercurrent

flow of gas (single or two phase flow) was studied. The equivalent diameters of

Rashing rings were: dp — 1.84 i 2.54 cm, and the flow rates of the gas (N2) and the

liquid (water) expressed in terms of Reynolds number were: Rei = 3—40 (single

phase) and Re> — 3 — 30, Reg=-2— 15 (two phase). Flow pattern was interpreted

by a unified time delay multiparameter model. On the basis of experimentally

determined RTD function and numerical integration of its Laplace transforms,

the relation between transfer function С (s) and an operator s, was calculated.

The third order polynomal was fitted to that relation by the method of least squares.

The coefficients represent a set of algebraic equations whose solution gives the

parameters of the model. It was found that there exists a range of values of the s

operator for which there is a minimum difference between the RTD function

experimentally determined and calculated by the adopted model.

V-8. COLLECTION EFFICIENCY OF A SELF INDUCED SPRAY VENTURI

SCRUBBER

D. V. VUKOVIC, S. V. ALlC, S. V. VLAjClC and M. S. IVASTANIN

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University and "Galctiika", Farmaccutical and

Chemical Works, Belgrade

The self induced spray Venturi scrubber which was developed and investigated

in this work is a modification of the Lebedyk's liquid-pas contactor. Its main feature

is an element of special profile, inserted coaxially into the converging part of the

Venturi tube, having the function of a "nozzle . It was established that this scrubber

is a medium energy s. rubber. The pressure drop was experim ntally determined

as a function of the air and water flow rates and was compared with models proposed

by Litvin, Holland et al. and Yand. For the p ediction of the efficiency of the

scrubber the approjeh proposed by Semrau et al., Calvert et al. and Goel et al,

were used.
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V-9. INVESTIGATION OF MASS TRANSFER IN THE SYSTEM SPINDLE

DISTILLATE - FURFURAL ON THE MIXER-SETTLER TYPE OF

EXTRACTOR

A. S. TOLlC, D. LJ. PETROVlC and M. N. SOVILJ

Faculty of Technology, Novi Sad University

Experimental determinations of mass transfer in the system : spindle distillate

— furfural in the mixer-settler type extractor with five units, at 25°C and atmos

pheric pressure, are shown in this paper. Determinations were carried out for

various flow ratios of furfural/oil, i.e. for 1.85, 2.67, 3.07, 3.70, and 6.30. In

spection of the quality of extraction products in extractor stages was carried out by

the determination of characteristic values, the refraction index and relative density.

On the basis of these experimental data and equilibrium data, the number of theore

tical stages by the Hunter-Nash method was calculated. Since the number of

theoretical stages, obtained by the Hunter-Nash method, was not in agreement

with the number of real stages, the method of Skogan-Rogers was used for calculation

of the number of theoretical stages for extraction of lubricating oils. The number

of theoretical stages obtained by this method is in a good agreement with the number

lof rea stages.

V-10. ANALYSIS OF GAS FLOW DISTRIBUTION AND PHASE AREAS

OF SOME MODELS FOR FLUIDIZED BED CATALYTIC REACTORS

D. B. BUKUR

Faculty of Technology, Novi Sad University

Gas flow distribution and the phase areas for the model of Partridge and

Rowe, as well ps the countercurrent backmixing models of Kunii and Levenspiel

and Fryer and Potter are examined in detail. It has been found that for these models

there exists a critical value of fluidizing gas velocity, which is defined as the gas

velocity where the area ofone of the phases becomes equal to the total cross-sectional

area of the bed. The value of the critical fluidizing gas velocity can be predicted

for a given set of model parameters. Existence of such a critical gas fluidizing

velocity imposes restrictions on the applicability ofthese models. Some modifications

of the Pa'tridge and Rowe model have been proposed in order to extend the region

of validity of this model, while retaining its basic features.

V-ll. MULTIPLICITY OF STEADY STATES IN FLUiDIZED BED CATA

LYTIC REACTORS

D. B. BUKUR and S. JOVANOVlC

Faculty of Technology, Novi Sad University

An investigation of uniqueness and multiplicity of the steady states in an

isothermal fluidized bed reactor, using the models of Davidson and Harrison, and

Partridge and Rome, and in a continuously stirred tank reactor is presented. The

reaction was assumed to be an irreversible one with Langmuir-Hinshelwood type

of kinetic equation. It was found that for XC»>8, where К is an equilibrium con

stant for adsorption and Co-reactant concentration at reactor's inlet, the material

balance equations may have multiple solutions. Exact uniqueness and multiplicity

criteria are derived, and numerical examples illustrating the influence of some model

parameters on the steady state multiplicity are presented.
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V-12. SPOUTED BED WITH RECTANGULAR JET

D. V. VUKOVIC and D. M. JAUKOVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

The conditions for stable spouting of solid particles with gas in a bed with

asymmetrical rectangular jet were investigated. It was established that stable

spouting depends on the geometry of the bed, nozzle design (rectangular nozzle

with gas stabilizing wing), particle characteristics and gas flow rates. Spouting

stability were also investigated in the bed with rectangular nozzle and additional

rectangular insert submerged in the bed. Spouting stability in such a bed depends

on the geometry of the bed, nozzle and rectangular insert design, ratio of the nozzle

and insert crossectional area, the position of rectangular insert, particle characte

ristics and as flow rate. The data on pressure drop, gas velocities and solid turnover

rate are presented, and compared for the systems with and without the rectangular

insert.

V-13. APPLICATION OF VAPOUR PRESSURE CORRELATION TO

METHYL- AND ETHYL-ALKANE MONOHALIDES IN THE PRESSURE

RANGE 0<p<pc

V. VALENT, B. DORDEVIC, M. MRCARICA AND D. GROZDANIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University

To obtain the best correlation for the estimation of vapour pressure of pure

substances in the pressure range from zero to critical values, 13 equations for

vapour pressures of eight alkane monohalides (methyl- and ethyl-) are considered.

The equation constants have been determined using the literature data; it was

concluded that the following equations

j2
logp=A where C^const. (1)

t+C

log/>=/l+—+Clog T+DT+ET2 (2)

lnp = Ci+ + С4Г+С6Т2+Св1п T (3)

C3+T

give the best reproducibility for experimental data in the whole pressure range.

The value of equation constants was determined by the linear least squares method

using a digital computer.

V-14. DESULPHURIZATION OF COAL BY CHEMICAL OXIDATION

N. M. DACI

Faculty of Science, PriSlina University

This study concerns the desulphurization of lignite from the Kosovo basin.

The lignite contains 1 .07% sulphur, 47.66% of the sulphur in the coal being organic

and the remainder sulphate and pyritic. The coal was treated with nitric acid of

various concentrations. During nitric acid treatment, the sulphur removal was

found to increase with reaction time and the concentration of nitric acid. About

90% organic sulphur was removed by 2N nitric acid in 6h at 102°C.
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V-15. THE IMPROVEMENT OF THE ABSORPTION OF FLUORINE-

-CONTAINING GASES IN THE FERTILIZER FACTORIES OF THE

CHEMICAL INDUSTRY "ZORKA" - SABAC

D. SIMONOVIC, D. DOKlC, M. RADOSEVld and I. JANKOVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University and Chemical Industry "Zorka", Sabac

In order to protect the environment and to improve the utilization of the

processes for fertilizer manufacture a programme was presented for systematic

investigation. The programme included the chemical-engineering analysis of the

absorption systems in the superphosphate, phosphoric acid and complex fertillizers

manufacture and the determination of fluorine and other components in gaseous,

liquid and solid streams to accomplish the material balances. According to the data

obtained the existing state of the processes was attained and the suggestion was

presented for the improvement of the processes and for the production of some

fluorine compounds.

V-16. ABSORPTION OF GASES IN THE MIXED FERTILIZER

PRODUCTION

2. GRBAVCIC and T. STEPANOVIC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade and Chemical Industry "Zorka", Sabac

The efficiency of absorption of gases in fertilizer production in Chemical

Industry "Zorka" — Sabac was investigated. The analysis of process and measure

ments of gas and liquid flow rates were performed. The gas effluents were analyzed

for NH3, P2O5 and F. The gas scrubbing system consists of Venturi scrubbers,

which in generally have high degree of efficiency and analysis identifies the main

process parameters which should be controlled. Further methods for decreasing

concentrations in effluent streams are discussed.

V-17. ABSORPTION OF FLUORINE GASES IN SUPERPHOSPHATE

PLANT OF CHEMICAL INDUSTRY "ZORKA" - SABAC

G. VUNJAK-NOVAKOVlC and D. ARSENOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, and Chemical Industry "Zorka", Sabac

On the basis of preliminary investigation, an analysis concerning absorption

of fluorine containing gases in a line of 6 dispersing chambers was performed.

An efficiency of 40—50%, found in the initial period, was in accordance with the

theoretical value of 50% relating to former operating conditions. The optimum

value of absorption efficiency for dispersing chambers was found to be high enough

to have the possibility to increase the existing efficiency considerably, without

significant constructive changes. Systematic messurements on the installation

confirmed this conclusion and pointed out the basical absorption parameters,

optimum operating conditions and maintenance procedure.
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V-18. ABSORPTION OF FLUORINE IN REACTION SECTION OF PHOS

PHORIC ACID PLANT OF CHEMICAL INDUSTRY "ZORKA" - SABAC

D2. HAD2ISMAJLOVIC and J. BOGUNOVlC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, and Chemical Industry "Zorka", Sabac

The measurements and analysis of physical and chemical parameters, influenc

ing the absorption of fluorine containing gases which are produced in a reactor

for H3PO4 production, were performed. Spray tower scrubber, used as defluorinator,

had 77% absorption efficiency which is in agreement with the theoretical prediction

based on those operating conditions. The theoretical analysis of fluorine absorption

in the spray tower has shown that the absorption degree which satisfied the emission

limitis, could be achieved by increasing the water flow-rate. The experimental

value of absorption efficiency (higher than 90%) verified the theoretical efficiency

of calculations. On the other hand, the emission of fluorine into the atmosphere

was decreased to the required level.



VI. CHEMISTRY OF COMPLEXES

VI-1. INVESTIGCTION OF CHROMIUM(III) AND ETHYLENEDIA-

MINE-N,N'-DIACETIC ACID COMPLEXES

D. VESELINOVlC, D. RADANOVIC and S. GRUJIC

Faculty of Science, Belgrade University and Faculty of Science, Kragujevac University

Spectrophotometric investigations have shown the formation of chromium(III)

and ethylenediamine-N,N'-diacetic acid complexes in acid medium in the ratio

Cr : EDDA=2 : 3 and 1:1, depending on pH of the solution, as proved by the

separation of the 1 : 1 complex.

VI-2. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHROMIUM(III)

COMPLEXES WITH ETHYLENEDIAMINE-N,N'-DIACETIC ACID

D. J. RADANOVIC, D. VESELINOVIC and S. GRUJIC

Faculty of Science, Kragujevac University and Faculty of Science, Belgrade University

Both the ос-си and $-cis isomers of [Сг(ЕООА)(НгО)г]+ complex (EDDA=

=ethylenediamine-N,N'-diacetate ion) have been synthesized and isolated by

using ion-exchange chromatography. In addition to the binuclear di-fi-hydroxo-

-bis(ethylenediamine-N,N'-diacetate)dichromium(III) complex, [Cr(OH)(EDDA)]2

have been obtained and characterized. The stereochemistry of the complexes

prepared in this study was investigated by means of the electronic absorption and

infrared spectroscopy.

VI-3. CONFIGURATION OF SOME RHODIUM(III) COMPLEXES CON

TAINING EDTA-TYPE LIGANDS

D. J. RADANOVIC, M. L DURAN and В. E. DOUGLAS

Faculty of Science, Kragujevac University, and University of Pittsburgh, USA

The complexes containing EDTA-type ligands (EDTA=ethylenediamine-

tetraacetate ion) have been studied extensively in the past ten years. In the present

paper the ligands, EDDDA (EDDDA=ethylenediamine-N,N'-diacetate-N,N'-

-di-3-propionate ion) and 1,3-PDTA (l,3-PDTA=l,3-propylenediaminetetra-

acetate ion), having the capability of forming mixed (five- and six-membered)

chelate rings, have been used for the preparation of some rhodium(III) complexes.

For the investigation of the configuration of rhodium(III) complexes 13C NMR,

PMR and IR spectra were applied. It was shown that the 13C spectra are less

complex than the corresponding PMR spectra and that these complexes containing

the ligands structurally similar to EDTA.
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VI-4. CONFORMATIONS OF COORDINATED AMINO ACIDS:

p-ALANINATO COBALT(III) COMPLEXES

S. R. NIKETIC

Faculty of Science, Belgrade University

The first d-d band in electronic spectra of mer isomers of tris(amino-acidato)

cobalt(III) complexes with glycine and/or ^-alanine shows a distinct indication

of splitting which is enhanced with the increase in the number of (i-alaninato rings.

Furthermore, this band shows quite different splitting patterns among the three mer

isomers of mixed complexes (i. е., with one or two (3-alaninato rings). In order to

clarify these phenomena, which we attribute to the nonplanarity of [3-alaninato

chelate rings, we have undertaken: (a) conformational analysis of coordinated

(3-alanine on the [Co(en)2((3-Ala)]2+ model system by the method of consistent

force field (CFF),1 and (b) the analysis of electronic spectra of [Co((3-Ala)x(Gly)3-.r]

(лс=0, I, 2, 3) complexes by the angular overlap model_(AOM).2

2 S. R. Niketic and Kj. Rasmussen, The Consistent Force Field, Springer-Verlag, Berlin-

-Heidelberg-New York, 1977.'

2 С. E. Schaffer, Struct. Bonding, 5, 68-95 (1968).

VI-5. C-13 NMR SPECTRA OF TRIS(AMINO-ACIDATO)COBALT(III)

COMPLEXES WITH GLYCINE AND (J-ALANINE

N. M. KOSTIC and S. R. NIKETIC

Faculty of Science, Belgrade University

С — 1 3 NMR spectra were measured for all 1 2 theoretically predicted isomers

in the series of [Co(P-Ala)i(Gly)s_-c] (x=0, 1,2, 3) complexes. The chemical

shifts are assigned to all C-atoms, and discussed in terms of the stereochemical

relations among the coordinated glycine and /or ^-alanine. The changes in C— 13

chemical shifts on chelation are also discussed.

VI-6. AN INTERPRETATION OF 5S,Co CHEMICAL SHIFTS IN NMR

SPECTRA OF Co(III) COMPLEX COMPOUNDS OF LOW SYMMETRY

LIGAND FIELD

N. JURANIC, M. B. CELAP, D. VUCELlC, M. J. MAL1NAR and P. N. RADIVOjSA

Faculty of Science, Belgrade University

It has been shown for the trischelate CoNe-iOj(x=0— 6) type of complexes

that the deviation from the Griffith-Orgel relation* in Co(III) complexes of low

symmetry ligand field is due to the anisotropy of chemical shielding of Co(1 1 1).

Resolving the first absorption band into constituent components and determining

the shielding as a mean value of screening along individual axes, it has been estab

lished that the 59Co chemical shift in the investigatel Co(III) complex compounds

is in a linear relationship with a weighted average of the components maxima

wave-length of the first absorption band.

* J. S. Griffith and L. E. Orgel, Trans. Faraday Soc, 53, 601 (1957)
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VI-7. SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF Co(III), Fe(III) AND Ni(II)

COMPLEXES WITH S-METHYLTHIOSEMICARBAZONE SALICYLAL-

DEHYDE

V. LEOVAC and V. CANlC

Faculty of Science, Novi Sad University

S-methilthiosemicarbazone salicylaldehyde (H2L) forms with Co(III) and

Fe(III) compounds of the following types: [M(HL)2] X • nHzO (X=C1, Br, NOs),

[M(HL)L] • nH20, NH4[CoL2], [CoL(NH3)3]N03. Cobalt complexes are dia-

magnetic while the iron complexes have high spin and it is supposed they have an

octahedric coordination. H2L and nickel form both para-magnetic octahedric com

plexes of formulae [Ni(H2L)2](N03)2, [Ni(H2L)(HL)]C104, and diamagnetic

square planar complexes of formulae [Ni(HL)NCS] • H2O, [Ni(HL)A]Cl (A=Py

у— Pic) and NiL. On the grounds of the elemental analysis, magnetic measure

ments, molar conductivity, IR and electronic absorption spectra it is evident that

H2L in the syinthetized complexes is present as a neutral ligand (H2L), monobasic

acid (HL) and dibasic acid (L). Coordination occurs through two N-, and one

O-atom.

VI-8. COMPLEX COMPOUNDS OF Cu(II) and Ni(II) WITH S-METHYL

THIOSEMICARBAZONE 8-QUINOLINALDEHYDE

V. LEOVAC

Faculty of Science, Novi Sad University

The complex compounds of Cu(II) and Ni(II) with S-methylthiosemicar-

bazone 8-quinolinaldehyde (HL) were synthetized and their geometry was inve

stigated. It is shown that Cu(II) forms following compounds with HL: Cu(HL)X2 ■

• nH20 (X=C1, Br, NO3, СЮ4, 1/2S04), Cu(HL) (o-phen) (C104)2 in which HL

behaves as a neutral NNN-ligand while in the case of [CuL(NH3)]C104 it is

coordinated as a monobasic acid. All these compounds have a normal magnetic

moment for Cu(II) at room temperature. HL forms with Ni(II) similar complexes

Ni(HL)X2 • nH20 (X=C1, NO3), [NiL(NH3)]N03. The first two are paramagnetic

and probably have an octahedric structure. (NiL(NH3)]NOs is diamagnetic and

thus it could be supposed it has a square planar coordination.

VI-9. INVESTIGATION OF METAL - 1,2,3-TRIHYDROHYBENZENE

COMPLEXES IN CONCENTRATED SULPHURIC ACID SOLUTIONS

D. VESELINOVlC and F. BAJRAKTARI

Faculty of Science, Belgrade University

Chemical changes of 1,2,3-trihydroxybenzene (pyrogallol) were investigated

at different sulphuric acid concentrations. Composition and stability constants

of niobium, vanadium and arsenic complexes with 1,2,3-trihydroxybenzene have

been determined in 85% and 96% H2SO4. It has been found that niobium forms

a 1 : 1 complex in both 85% and 96% sulphuric acid. In 96% acid vanadium forms

V : Pyr.=2 : 3, 2 : 1 and 1 : 2 and in 85% acid 1 : 1 and 1 : 3 complexes. Arsenic

forms in 96% acid As : Pyr.=2 : 3 and 1 : 1 and in 85% acid 1 : 2 complexes.

Stability constants have been determined for some of these complexes.
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VI-10. ESR STUDIES AND ELECTRONIC STRUCTURE OF VANADYL

CHOLESTEROL COMPLEXES

M. PAVLOVlC and P. PREMOVlC

Faculty of Philosophy, Ni! University

ESR and optical spectral studies have been carried out fo vanadyl cholesterol

complexes in various solvents. The results have been discussed in terms of the

electronic structures of the complexes

V/-11. ^-VALUES OF TRIGONALLY DISTORTED OCTAHEDRAL TI-

TANIUM(III) COMPOUNDS. TITANIUM(III) ACETONYLACETONATE

P. I. PREMOVlC

Faculty of Philosophy, Ni! University

Theoretical principal components of the ^-tensor for titaniiim(III) acetylace-

tonate have been calculated for a free ion 2D basis, perturbed by a trigonal field

A crystal field (Dza) point-cha ge calculation was parameterized by the second-

and fourth-order radial parameters Cp and Dq, and an angular parameter 0~

Only when Cp is large, it is possible to fit previously reported re ults of ESR-

experiments. Relatively low experimental gz component derives from the sensitivity

of the ground-state splitting, A (Aoe— E„\), to 0 when Cp is large and this appears

to be characteristic of the trigonal nature of the distortion.

VI- 12. ELECTRON SPIN RESONANCE AND RELATED STUDIES OF

OIL SHALE FROM ALEKSINAC, YUGOSLAVIA

J. M. PEROVI6 and P. I. PREMOVlO

Faculty of Philosophy, Ni! University

Electron spin resonance and optical spectral studies of oil shale from Aleksinac,

and of extracts, obtained from them by solvent extraction fractionation, were carried

out. All fractions exhibited a free radical resonance at#^ 2.00374:0,0004. Additional

ESR features due to Fe3+ and Mn2f complexes were observed. Ferric ions give

rise to resonance at g = 4.2, which have not been reported in the case of natural

carbonaceous materials and being attributable to substituted Fe3+ ions within the

kaolinite lattice.

VI-13. HYDROLYSIS OF URANIUM(VI) ION IN SODIUM NITRATE

MEDIUM

N. B. MILlC and L. SURANJI

Faculty of Science, Kragujevac University, and Faculty of Science, Novi Sad University

The hydrolysis of uranium(VI) ion, UOv>2f, in sodium nitrate solution has

been studied at 25°C by the potentiometric method. Using Letagrop program the

hydrolytic complexes of uranium(VI) and their stability constants were determined.

Different values of hydroxyl number of uranium(VI), obtained at various concen

trations of sodium nitrate, indicate the effect of the medium. Observed effect has

been considered by the linear free energy approach.
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VI-14. INVESTIGATION OF URANIUM AND 1,3-DIHYDROXYGENZENE

COMPLEXES IN CONCENTRATED SULPHURIC ACID SOLUTIONS

D. VESELINOVlC, M. TOMlC and D. MARKOVlC

Faculty of Science, Belgrade University, and Faculty of Philosophy, Nil University

Chemical changes of 1,3-dihydroxybenzene (resorcinol) were investigated

in concentrated sulphuric acid solutions. It has been found that U : Res.=3 : 2

and 4 : 1 complexes are formed in 80% acid depending on the standing time of the

solution, which leads to the formation of a disulphonated product of 1 ,3-dihydroxy-

benzene.

VI-15. CATION SITES IN EXCHANGED NaY ZEOLITES

L ZlVADINOVlC, V. RADAK and R. CERANlC

Faculty of Science, Belgrade University

New zeolite forms MY (M=L , K, Cs) have been obtained by substituting

the sodium ions of NaY zeolite with other alkali metal ions. The compositions of

the unit cells have been derived from the results of chemical analyses. The influence

of the exchanged cations on the vibrational spectra of the zeolite framework has

been studied. Combining the data of IR spectroscopy, chemical and X-ray analyses,

the sites of the exchanged cations in the zeolite structure are proposed.

VI-16. COORDINATION COMPOUNDS OF N i (II) WITH S-METHYL

THIOSEMICARBAZIDE AS LIGAND

V. LEOVAC, M. BABIN and V. CANlC

Faculty of Science and Faculty of Technology, Novi Sad University

Coordination compounds of Ni(II) with S-methylthiosemicarbazide : NiL2X>

where X= C1, Br, NO3, NCS, as well as [№ЕгРуз]1г were synthetized and their

molecular g ometry was investigated. Chloride bromide, and nitrate complexes

in crystal state are diamagnetic and probably have a square-planar structure. In

water and methanolic solution they are paramagnetic, which is shown by their

electronic absorption spectra. Complexes: NiL2(NCS)2 and [NiLzPy-JIa in the

crystal state and in solution are paramagnetic and in both cases have probably

an octahedric coordination. The i. r. spectra of the synthetized compounds are

also discussed.
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Ш ХМК 5РЕСТКА ОР С15- АЫЭ ГЯЛМ5-5-НУОКОХУ-2-ЕТНУЬ-1,3-

-БЮХАКЕ5*

ОКАООЗЬАУ 1ЕКЕМ1С, 1УАЫ ОЦТМАМ'», КАОМ1ЬА РЕТКОУ1С*»»

апа ЗЬОВСЮАЫ М1ЬОЗАУЫЕУ1С

Верахипепь о/ СНегтИгу, Ь'асиНу о/ Заепсе, 1]пюегя1у о/ Ве1цгаа\е, 8шЛепакх 1г% 16, 11001 Ве1-

цгааг, апД 1тМии о/ СНегтИгу, ТесНпо1о8у апй МешПигцу, Ве1ргаЛе

(Кесеигей 2 ЗергетЬег 1977)

Ап ап*1уы» оГ Н(4), Н(5) ап<1 Н(6) ропюпз о( 'Н ЫМК.

зресггаоГсй- апд т»м-5-пус1гоху-2-еупу1-1,3-<110хапе8, «. е .АА'ВВ"Х

апё АА'ВСС раггетз, ге»ресйуе1у, 18 де»спЬес1. ТЬе арест шеге

апа1у$ей шшв йеигспит ЫЬеШпв апё зпШ геадеы [глз(сИр1Уа1о-

те1папаго)еигоршт(1П)] (еспшциеч. ТЬе сопГогтя110па1 ргеГегепсез

оГ сЬе <Иаз(егеотелс 1,3-сиохапез « еге аегегтшес] оп гпе Ъаз13 оГ

спелиса! зЫКз, соирНпв сопзитз ап<1 1ашпаш(1е тЛисЫ зЫГгз.

Мозг оГ Йге Нгегатге с!ага ге§аг<Ип8 згегеосЬспшггу оГ 5-Кус1гоху-2-егЬу1-

-1,3-сИохапез \уаз оЪгатед оп гпе Ъаз18 оГ 1К. зпкНез 1_8. Тпиз, к шаз Гоипс! Фя1

гпе си-1зотег ешз(з ехс1из1Уе1у т Гогт оГ а спайг сопГогтайоп чагёг ап ах1а1

1пггато1еси1аг1у Ьопс1её ОН ^гоир (ЗсНете 1, I). Оп Ле огЬег Ьапс1, Лс 1К

 

П Ш IV

В =СНз,С2Н5,С3Н7,РЬ

5сИеттч 1

зресгга оГ гЬе 1гапз-котет тсИсагей а сопГогтапопа1 е^и^1^Ьг^ит \упЬ а ргедо-

ттат соптЬигог (са. 70—80%)* сопгатт^ а Ггее пус!гоху1 егоир (Зспете 1 , II) в.

Но\уеуег, гЬе яиезйоп оГШе пипог й-асиоп, г. е. \упе(пег 11 15 а <Иах1а11у зиЪзитгес!

сЬа^г (Зспете 1, III) ог а Пу1з1ес1 Ьоа1 сопГогтайоп (Зспете 1, IV), Йге 1аиег

Ъет§ зи^езгес! оп 1пе Ьаз13 оГ 1пе Ш еуЫепсс 6, гетатз зп11 ореп.

* Ргеземеё т рал оп гпе 16сп Ашша1 Мееип^ оГ гЬе ЗегЫап Спегтса1 Зоаегу, 1971.

** Ргезет аёагезз: Расику оГ Заепсе, Кга^ел-ас ишуегзку, 34000 Кга^щеуас

*** Ргезет ас!<1гезз: Вопз КИпС 1пзпсисе оГ Ыис1еаг Заепсез, 11001 Ве1вга(1е.

* Вазес! оп гпе гаио оГ аЬзогЬапсез 1П сЬе Ш зреага, !. е. Агге? он//1ьопг. он) *.

1
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1п огЗег го оЫат воте пету шГогтаооп ге^агсИпе Ле сопГогтайопз о^

хЫ$ с1а88 оГ сотроилс1$, рагйси1аг1у Шезе ог" гЬе сгапз-котет, ап апа1уз1з оГ :Н

ЫМК зресгга оГ геасШу ауаПаЫе си- апс! ггап$-5-пус1гоху-2-е1пу1-1,3^с1к>хапе8

\уаз ипскткеп. А11Ьои§Ь Ш ЫМК 8ресгга оГ питегоиз 1,3-сиохапез пауе Ьееп

ехшшуегу згисИес!, апс1 спеггиса1 зЫЙз аз тее11 аз соир1т§8 герогге! 9_1г, по

сотркге апаГузхз оГ йге *Н ЫМК зресгга о{ 5-пус1гоху-2-а1ку1-1,3-с1юхапе8

13 уе1 ауаПаЫе.

КЕЗиЬТЗ АЫБ П18СШ5ЮЫ

А гп1хШге оГ ^зотепс §1усего1 асег.а1з (1—4) \уаз ргерагес! ассогс1т§ го

ЗсЬете 2 апс! зерагакс! Ьу ргерагапуе §а$ спготагодгарЬу.

С2Н5 СгНв СгН;

(1) (2) (3) (<)

БсЬгте 2

Спагасгепзайоп ог" гпе 18отегз Ъазес! оп арргох1та1е спегтса1 зЫгЪ апс!

зрИтпд рапегпз т гпе Ш 60 апс! 100 МНг ЫМК зресгга 13, \уаз сопз13Геп1 хуггп.

1пе ргеуюиз опе8 оЫатес! изшв Ш ёат.а ап(1 рпуз1са1 сопзгаптз.

1п Ле 100 МН2 зресгга о{ 1—4, зщпа1з оГ гпе еЛу1 §гоир апс! Н(2) \уеге

геасШу аззщпес!, \упегеаз гЬе гетаютд йуе т'ищ ргоюпз пзе го гпе Ыф.

огс!ег зрес&а т Ле гапде са. 8 3—4. Тпе апа1уз1з оГ йпз рагг оГ где зресгга 01" гпе

81х-тетЬегес1 1зотегз (1 ап<1 2) 13 героггес! т *Ыз рарег.

ХЯ $реага о/ 1 апй 2. — Тпе гН ЫМК с1ага оЪгатес! !гот 1пе 60 апс!

100 МНг зресгга (ССЦ зо1ииопз) оГ 1 ап<1 2, апс! Ле1г 5-топоёешепо <кпуагёуе&

(1(1 апс! 2й) аге Нзгес! т гпе ТаЫе.

ТАВЬЕ

»Н ЛШК аа1аа о/ акокоЬ 1 апй 2

». Скетса! М/и (8), и. 1пйисей :Ы}1$ (ррт)ь апй т. СоирИгщ! (Нх)

Ргоюпз (1) (2)

2 4.39 7.50 4.26 6.25

СН2 1.59 5.10 1.54 2.10

СНз 0.91 2.46 0.89 1.95

4,6 щ 3.92 16.05 4.04е 11.80

4,6 ах 3.76 8.70 3.20е 14.70

5 3.39 23.40 3.70 19.10

ш

2, СН2 5.0 5.1

4,4(6,6) —11.0 —11.2е

4ея,5 (6е^,5) < 2.0 4.7й

4ах,5 (6ах,5) < 2.0 10.5й

а ССи зо1ииоп8 сопта1п1п§ 2—5% оГ ТМ8 апй 1—2 йгорз оГ БаО ог кпо«т1 циапПйез.

оГ Еи(ОРМ)з.

Ь Ех1гаро1а1ес1 уа1ие8 Гог 5Л/5=1.

с Меазигес! 1п 1пе 100 МНг зрееггит оГ 2й.

Л Меавигео! 1п 1Ье Еи-зЫЛей зресегшп о1 2 {от 5/?/5=0.28
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ТЬе вресггит оГ а1соЬо1 1 (р^иге 1), I. в. Н(4), Н(5) ап<1 Н(6) рогпоп,

соггезропсЬ го а зрш зузсет оГ АА'ВВ'Х гуре. АА' апс! ВВ' рапегпз сои!<1 Ьс

геасШу аззщпес! (о е^иа(ог^а1 ап<1 ах1а1 4,6-ргоюпл гезресиуе1у, апс! X рап (ас

8 3.39) № гЬе сагЬшо! ргоюп [Н(5)].

 

АА' ВВ' X
 

н 1 1 1 н-

4.0 3.5 Б

р18иге 1

№аг щиаИху оГ Ле сЬеписа! зЬШз оГ Ле е^иа^опа1 апс! ах1а1 ргогопз ш 1

(84,веа—&4,вах=0.16 ррт) саизес! Ьу та^пеос ашзоггорк еГГссс ог~ Ле аф'асепг

Ьу<1гоху1 §гоир 9, 18 ш ассог<1апсе тоЛ Ле ехресгес! п^и! 5-ах1а11у зиЬзттес!

сЬаи* сопГогтаооп (ЗсЬете 1, 1). ТЫз 18 а1зо сопГ1гтес1 Ьу Ле оЬзегуес! уа1иез оГ

Ле У1ста1 соирИп^в (/4>5=/в,5 < 2 Ня), а11 Ьет§ улЛш Ле гап§е соггезропсИп^

го Ле изиа1 едиагопа1-еяиагопа1 апс! ах1а1^иагопа1 соирЬпёз ш 1,3-сНохапе

ппд 9. 8иЬзшиаоп оГ Н(5) т 1 улЛ скигепит саизес! уегу зта11 сЬап^ез ш Ле

АА'ВВ' ракет (зее Рщиге 1).

ТЬе *гаго-18отег (2) {руез пзе го а уегу сотр!ех АА'ВСС гуре оГ зресггит

(Рц;иге 2). Ношеуег, гетоуа1 оГЛе Н(5) мрпа1, »'. е. а Ьгоас! тиШр1ег сепгегес! ас

са. 8 3.70 (<1епо1ес1 аз В), Ьу зиЬзтигюп \у1Л <1еигегшт, 1ес! го соп51йегаЫе

зресгга! 51трН!1сайоп (зее Р^иге 2), Лиз епаЬНпв скгогттайоп оГ сЬеписа1

зЫЛз апс^епипа! соирНп&з оШ(4,6). ТЬе зреога о!"2 апс! 2й аге епйге1у соп^згепг

\стЛ Ле т'щИ 2,5-си^иагопа11у зиЬзЛчиеё сЬай сопгогтаиоп (5сЬете 1, II)

с!ие со Ле го11о\ут{* геазопз:

|) ТЬе оЬзегуес1 сЫТегепсе Ьепуееп Ле сЬетка1 зЫпз оГ АА' апс1 СС

дгоирз (аз81дпес! ю едиаюпа! апс! ах1а! 4,6-ргоюпз гезресиуе!у), г. е. Ъьъеч—
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—&4,вах=0.84 ррт, 18 51тПаг го Лаг оЪзегуеа т 5-едиагопаИу зиЪзтшеа

1,3-Лохапев 9.

 

И^иге 2

и) ТЬе с1о\тоПеИ бЫй оГН(5) (0.31 ррт т сотрапзоп \у1Л 1; Я» а1зо го

соцГогтайоп II (ЗсЬете 1), зике к 15 кпо\уп ЛагЛе 5-ах1а1 ргоЮп т 1,3-сИохапе

гезопамз а! 1о\уег тадпеас ЯеИ Лап Ле еф1а(опа1 опе 12.

иг) ТЬе Ъщ улаЛ о{ Ле 81дпа1 оГ Н(5) 18 <1ие со ах1а1-ах1а1 соирЬп&з

.74ах»5ах ап(1 ^вах>5ах.

Е//еа о/ Еи{БРМ)г * оп гке 1Н 60 МНг зрессга о/ 1 апй 2. — Зтсе Ле сЪзсоу-

егу оТ НтсЫеу14 т 1969, 1апЛашае (3-сИке1опа1:ез Ьауе Ьееп изес! ех1епз1Уе1у

аз зЫЙ геа^епсз т ЫМК зтЛез оГ ог^ашс то1еси1ез го таисе згегеозресШс

сЬеппса! зЫЛз апс! го ГасШше 8рес1га1 апа1уз1з. 1г ГауоигаЫе сазез 8рес1га оГ

§геаг сотр1ех1*у сап Ье гес!исе<1 го "{"пз1 огёег" улЛот 1озз оГ гезо1ийоп. 1п

асИтоп ю Лаг Ле зЫЛ геа^епгз ргоуЫе 8Ггис1ига1 апс! згегеосЬеписа1 щГогтайоп

{гот Ле сЬеппса! зЫЛз Леу тйисе ш Ле зиЪз1Ше.

Мо1еси1ез \*гаЛ (луо ог тоге ро1аг Гипсйопз розе зресш1 ргоЫетз \уЬеп

изес! а8 зиЬзгга^ез. ВерепЛп§ ироп ге1айуе Лззоаайоп сопзитз оГЛе сотрейп§

* АЬЬгеУ1аиоп Гог 1П5((Ир1уа1оте1Ьапаю)еигор1ит(Ш)
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ргоирз. ап сяшНЬпит Ьегигееп гезресиус асЫиаз ($иЬ$1гаге-1атЬап1(1е сотр1ех)

15 езгаЪИзЬес!. Аз аНрНапс а1соЬо1з аге атопр 1Ьс зи-оп^езс с1опог$ шЬагеУег {Не

сотрешь с1опог, Ле таятит тс1исс<1 зЫЛ 1$ а1том шуапаЫу Гоипс! Гог гЬе

ргогопз пеагезг ю Ле Ьус1гоху1 {?гоиР 15- Нодуеуег, 1Г Ле сотреппд {»гоиР5 ие

зшгаЫу р1асес1, е. ^. ш 1 (сопГогтайоп I), 1С тау Ье роямЫе Гог сЬе1аиоп 01* ЬоЛ

гипспопз (ОН ап<1 е1Ьегеа1 охудсп т 1) Ьу а 8Щб1е кпсЬапИе го оссиг.

Кшэтуп чте^Нк оГ Еи(ОРМ)з м/еге тсгетеп1а11у аЛйсй го 0.2—0.3 М

зоГийопз оГ а1соНо1з 1 апс! 2 т апНудгоиз сагЬоп геггасЫопс1е сопштпр 2—5%

оГ ТМЗ. Азз^птет оГ $1§па1$ т 1Ье *Н 60 МНг зресига (Рщигез 3 ап<1 4) аге

он

I
ниб)к) ни. (Лам

«2> ' он

». I

Ш5>

'■•з

II) с»

сн2

НК.б)к). Н(Л.6)ах.

Н<5) н«> '

и

5В/5=010

ни.б1«] Н(4.61ах.

и

«51

1

5н/5=0 20

А >'

Н(51

4(4.6)^
О

Н<2> ^-НЧ.Ыаж.

5«ЕЕРОРР5ЕТ5ррт

г"

5В/5=0 39

—1 1 1 1 1 1 1 1
8.0 7,0 6 0 5.0 4.0 3.0 2 0 1.0 0.0 Б

р18иге 3

Ъазес! оп сЬегшса1 зЫЛз ап<1 зрНгйпв рапегпз. Р1огз оГ гЬе сЬетка1 зЫЛз V!.

то1аг гаио зЫГг геа^епС/зиЬзсгаге (пог зЬо\уп) §ауе а Ипеаг ге1ааопзЫр

1П Ле гапде 5/?/5=0.2—Ч).5. ТЬе 1ап1Кашс1е 1п(1исес1 зЫй уа!иез (Л) Изгес! 1п

ТаЫе аге ех*гаро1а1ес1 опез Гог 5.К/5=1 16.

Изе оГ гЬе зЫГг геадепг аГГогйес! зресгга1 гезо1ийоп апс! теазигетепг оГ

гЬе У1апа1 соирНпдз ^4,5 ап4 Зъ,5 т Ле ггаго-ззотег. ТЬе оЪшпес! уа1иез, «. е.
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^Г4)5=^гв)5=4-7 апс1 10.5 Нг, аге епйге1у сопз^кгепг упЛ еяиагопа1-ах1а1 апс! ах1а1-

-ах1а1 соирНп^з гезресиуе1у т 5-еяиаюпаПу зиЬзтигеё 1,3-сЦохапез (ЗсЬете

1, И) 9-

 

Рцрдге 4

ТЬе огёег оГ Ше 1апЛашс1е тйисес! зЫЛ уа1иез Гог ЬоЛ хзотегз, »*. е. :

Д5>Д4,веч>Д4,вах>А2>Асн2>Асн8 «1 1, апс!

Д5>А4,6ах>Д456еЧ>А2>АсНа>АсНз ш 2

тсИсагез Йга! соогсНпапоп 10 йге зЫЛ геа^еп* оссигв рге<1опипат1у а* Де Ьудгоху1

Гипсооп. Ас хЬе зате пте, зппПапгу гЪезе с1ага чаЛ Лозе оЫатес! Гог гЬе

п%1й сЬахг сопГогтаиопз оГ ей- апс! ггап5-4-г-Ьшу1-сус1оЬехаю1з 1в, соп&эгтз

\>и1п Ше 1г1оа1 сопс1изюпз ге§аг<Ип§ Ле сопГогтаиопз оГ 1 апс! 2 (ргезетес! т

Ле ргесесНп§ зеейоп).

ТЬе аЬзепсе оГ ап арргеааЫе атоигп оГ зоте ойгег сопГо1таиопа1 5огт

т Ле соп^огтайопа1 ецшЬЪпит оГ Ле ггая5-1зотег (зее ЗсЬете 1) 13 розз1Ыу

с!ие го а ргеёоттапсе оГ сЬе т1егто1еси1аг пус!го§еп ЪопсНп^ щ Ле сопсетгагес!

КМК. затр1ез луплсЬ 1еас1з ю згаЫНгапоп оГ Ле сПедиагопа1 сопГогтег II (ЗсЬете

1). А* Йге зате ате, т Ле 8атр1ез \У11п асИес! Еи(БРМ)з соогсИпагёоп № Ей,
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лтисп оуегтеЬекшп^У оссигз (о Лс Ьус1гоху1 Гипспоп, сои1с1 аЬо жаЫНге соп-

Гоппайоп II, йш$ зЫГппр Ле сопГогтаиопа1 сцшНЬпит ш 2 ючуагш гЬ15

сопГогтег.

Аскпои)Ш%етгп1. — ТЬе аигпогз аге кта(е(и1 ю (Не ЗегЫап КериЬНс КезеагсЬ Рит! Гог

Ппапста! зиррогг.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Саг скготаюегарЪу: Уапап АегоетарЬ тзсгитепг, Мос)е1 А-700 (гЬегпизюг а>1ес(ог)

Гот ргерахаиуе зерагаоопз. 1К гресгга: А Рег1ип-Е1тег Сгаппв $рес(горЬо(оте(ег, Мос1е1 337.

.УМК :ресгга: Уапап зрес(готе(егз, Мо4е1 А-60А (60 МНг) апс1 М<х1е1 НА- 100 (100 МНг).

Май зресгта: А Уапап-А(1аз МАТ СН-5 зресгготсгег.

ое- апЛ хх2Д&-Ь-ЪуАгоху-2-е1Ъу1-1 ,3-ахохапе!. — 1п а Пазк (250 т!) ецшррес1 \упЬ а тавпеис

зпггет. а иагег зерагатог сопшпиис апЬуйгоиз ро(азз1ит сагЬогше, ап<1 геПих сопЛепзег, \\егс

р1асед в1усего1 (7.4 в, 0.12 то1), гссизгШеа! ргорюпаМеЬуск (5.8 в, ".10 то1), р-(о1иепези1рЬотс

аай (са. 50 те) зпй те(Ьу1епе сЫопйе (60 т1). ТЬе пйхгиге \уаз «ге11 зиггес1 лпй Ьеа(ес1 (о геПих

оуег 1 2 пт. ТЬе зо1ипоп \газ (Шшес! тсЬ те(Ьу1епе сЫопс1е (са. 100 т1) лпй у/яаЬей \У1(Ь зашгасес!

ациеоиз зоси'ит Ь\ч1го8еп сагЬопаге апд \уа(ег. АГсег <1гуш8 оуег тавпезшт зи1рНаге апй гетоуа1

оГ (Ье $о1усп(, [Не пйхгиге оГ (оиг сопс1епза(юп ргойисгз (8.6 к)> «■ <• си- ап<1 (гат-5-Ьус1гоху-

-2-€1Ьу1-1,3-дюхапе« (1 ап<1 2, гезресйуе1у) аги! а%- апё «гал5-4-Ьу<1гохуте1Ьу1-2-е1Ьу1-1,3-

-сиохо1апсз (3 апс1 4, гезресиуе1у), ууаз оЬгатеа". ТЬе йзотегз \\еге зерага(ес) оп а ваз сЬготасо-

Вгаргис со1итп 200 х 0.8 ст, сопйиптв 20% Ро1уе(Ьу1епе в1усо1 438 оп 60/80 тезЬ СЬготозогЬ

V, ах 140°, Нг Поуу 40 т1/пип. ТЬе ог<1ег оГ гегетюп йтез «газ 1(1епыса1 ип(Ь (Ьа( героггес! Гог

сЬе 2-гое1Ьу1 зиЬзишгес! апа1о{гиез, 8 ив. Я((2)>.г?»>(4)>.К<(3)>.К((1). 1п (Ье 1К. зрессгит

(са. 0.005 М ССЦ зо1и(юп) см-13отег(1) ехЫЫ(е<1 а зшв;1е Ьу<1гоху1 аЬзогрйоп а: 3592 ст-1

(Ьопдеё ОН), \уЬегеаз /гаш-йзотег (2) вауе пзе со НопДеа1 атД Ггее ОН ЬатЬ ас 3602 ат1 3634

ст-1, гезресауе1у. ВосЬ 13отегз ехЫЫсес! 1с1еппса1 тазз зрессга: т/г=131 (М-1), 103 (М-29)

апс! 57 (СзНбО, Ьазе реак).

саз- апа1 Х1ыа&-5-куа'гоху-2-е1ку1-1,3-(Иохапе!-5-а'1. — То а з(ите(1 зо1и(10П оГ ЫАШч

(0.236 %, 0.56 тто1) ш апЬу(1гош есЬег (30 т1) \уаз ай&ей агорччзе %У1[Ь ехс1изюп оГ га013Сиге

а зо1и(]оп оГ сНЬуйгохуасегопе (11асе(асе* (0.696 в, 0.40 тто1) 1п есЬег (10 т1), апд 1Ье пйхшге

^аз геПихей Гог 3 Ьг. ^огк-ир 1пуо1ус<1 сгеастепс \У1(Ь \уасег (са. 250 т!) апс! Г11сга(10п оГ (Ье

*а(ег 1ауег (пгоивЬ а НС1 рге-(геа(её Оо\уех со1итп (2 х 30 ст). ТЬе \уагег зо1и(юп \уаз сопсеп-

(га(е<1 ш гасио (о у1е1«1 сгис1е 81усего1-2-<11.

Сопаепзайоп оГ (Ье сги<1е топойетегагес! ((1усего1 \У1(Ь ргор10па!(1еЬуЛе, Го11о\уес1 Ьу

(Ье ргерагаиуе ОЬС зерагаиоп (зате ргосе<1иге аз аЬоуе) аГГогс1ес1 топо<1еи(епо <1епуа(1Уез

1Л—4Л (>97% О ассогс11П8 (о (Ье тазе зресгга).

ИЗВОД

т ЫМК СПЕКТРИ С13- И ГДЛЛГ5-5-ХИДРОКСИ-2-ЕТИЛ-1,3-ДИОКСАНА

ДРАГОСЛАВ 1ЕРЕМИ-Е, ИВАН ГУТМАН. РАДМИЛА ПЕТРОВИЪ

и СЛОБОДАН МИЛОСАВЛ.ЕВИ'Е

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичксп факшулшеша Универзишеша у Београду и

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурхщу, Београд

Описана )е анализа 'Н ЫМК спектара вишег реда ко) и потичу од пет протона из

прстена [Н(4), Н(5) и Н(6)] изомерних си- и ггап^-5-хидрокси-2-етил-1,3-дноксана применом

супституци)'е деутери)умо.м, као и помоЬу реагенса хеми)ског померанза [трис(дипивало-

метанато)еуропи)ум(1 1 1) ] .

* Ргерагей из1П^ зшпйагс! ргосейиге Гог асесу1агюп оГ а1соЬо1з »ЫсЬ туо1уе<1 (геа(теп(

оГ {Шгудгохуасеюпе (Р1ика, ригит) \и(Ь асеыс апЬу<1г1(1е апс! рупшпе.
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Док с!1-изомер да)е )едноставан спектар АА'ВВ'Х типа из ко)ег ]с могуЬе днректно

одредити хеми)ска померан>а, геминална спрезан>а и приближне вредности вициналних

спрезаша, спектар ггаш-изомера )е веома сложеног облика (АА'ВСС спектар). Уклаидоьем

В сигнала Н(5) из спектра ггаш-изомера супституци)ом са деутерщумом долази до знатног

упрошКаван.а АА'СС дела спектра [Н(4) и Н(6)] чиме )е омогуЪено одре1)иван.е хеми;ских

померанца и геминалних спрезан»а. Вициналне константе спрезанъа код *гая$-изомера

одре!)ене су из спектара упрошКених додатком реагенса хеми)ског померан>а.

На основу вредности хеми)ских померан>а, константи сирсзаи.а и Еи-1шдукованих

хеми]ских померанца одре!)ене су на)повол.ни)е конформаци)е кодових диастереоизомера.

(Примл>ено 2. септе.чбра 1977)
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Г.1АСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВЪ'ЬЬЕТШ БЕ 1Л ЗОС1ЁТЕ СШМЮЬ'Е ВЕОСРА1)

43 (3) 9—12 (1978)

СНйВ-466 1ЮК 547.789.1 :547.467/.469

СНЕМ15ТКУ ОР 2,4-ШОХОТН1А20Ы01КЕ. VII*. КЕАСТКЖ ОР

2,4-Б10ХОТН1А20Ьт1КЕ №1ТН АКНУОКГОП8 ОР ЗОМК

01САКВОХУ1ЛС АСЮ5

М1К05ЬАУ А. РЕКСАЬ юй КАТАК1ЫА М. РОРОУ-РЕКСАЬ

1п5[гши о/ Скетиггу, Расику о/ 5с1спсе, 1}тьегп1у о/ Л'ог» Р. О. Вох 187, 21001 Хлч 5м1

КессЫеЛ 25 Арп1 1977; геУ1«к1 12 1и1у 1977)

То »1а1е оп1у опе геаспоп оГ 2,4-Шохо1Н1а2о1Ыте \«1Ь рЬсаНс

апЬу<1пс1с 15 кпо\\п у1е1с11П8 ш ргеаепсе оГ асепс апЬуЦпёе лпй глесЬу-

1ат1пе а 5-рЬга1у1 с1епуаиуе. ТЬе геаспоп» Ьсг\уееп тпе 8ск1шт ва1г

оГ 2,4-сЬохо1Ь]а2о1цЬпс ат! а) зиссттс апЬуйпйе, Ь) та1с1с апЬусЫйе,

апЦ с) рЬсаЬс апНу(1г1с1е \^аз регГогтес1 ш асеюпе. 1п 1Ье Пгзг г\\о

сазез ьо<1шт закз оГ 3-(2,4-<1юхо(Ь1аго11с1шу1) хисстаге агк! 3-

-(<1юхос111а2оЬс1шу1) та1еасе «еге оЪсатеё гезресиуе1у. ТЬе геасооп

и^гЬ рЬгаНс апЬу«1п<1е гс8и1гсс1 ш 5,б-Ъепго-2,3(2'-охо-4'-йиа2о1то-

-с)-3,4,7 Н-4,7-сЦохо- 1 ,3-охагерте. ТЬе гсасиоп Г1о«-з аге ргорозе<1.

ТЬе згхистгез оС 1Ье ргодисгз у/еге еуа1иакс1 Ьу I. г. апё тазз

зрелгозсору.

2,4-сЬохог1иа2оНскпе апс! ге1аг.ес1 сотроипск оп1у опе геГегепсе \уаз

Гоши!2 шЬеге рЬгаНс апЬус!пс1е Ьаз Ьееп сопёепзес! >отЛ 2-1Ьюхо-4-1Ыа2о1кНпе

ш а гшхгиге оГасеис апЬус1пс1е апс! тегЬу1атте. ТЬе гезиктр 5-рЬи1у1 с1епуа«уе,

иеагес! тлгпЬ сопсепггагес! зи1рЬипс аас1, Ьаз Ьееп гхапзГогтес! ш(о 5-рЬг.а1у1-

-2,4-<1юхо1Ыа2оНс1те. ТЬе $ате ргоёист. Ьаз Ьееп аЬо ргерагес! Ьу сопЛепзап'оп

оГ рЬгаНс апЬускИе \укЬ 2,4-сЬохо1Ыа2о1ккпе 1п гЬ.е зате тесНит а$ аЬоуе.

^е 1п1епс1ес1 ю ехаггйпе 1Ье ЬеЬауюиг оГ 2,4-с!юхогЬ1а2оискпе ю\\'агиз

зисстшс апЬус!пс1е, та1е1с апЬус1пс1е, апс! рЬгаНс апЬускке 1п асегопе \уЫ1е

Ьеаппё ипс1ег геПих. N0 геасооп \уаз оЬзегуес! апс1 1Ье згагипр зиЬзГ-апсез \уеге

гесоуегес!.

Ргезеп11у 1Ье геаНгаиоп оГ 1Ье геасйоп оГ Г.Ье зосЬит как о<" 2,4-с1юхо1Ыаго-

Нскпе (I) уй1Ь зиссЫс апЬускИе, та1ек апЬус1пс1е, ог рЬгаНс апЬу^г^е Ьу

Ьеайпд т асегопе 1$ ёезспЬес!. ТЬе хезикз оГ Ле Пгхг П\о геасиопз луеге 51Ш11аг,

Ьи1 т 1Ье 1Ыгс1 сазе 1Ье пашге оГ (Ье геаспор ргоёисг \уа$ ^и^I:е сИГГегеп!.

ТЬе геасиопз оГ I \У1гЬ 5исс1П1С апЬус!пс1е ог та1ек апЬус!пс1е ргосеес!

1Ьгои§Ь ап орептд оГ 1Ье сусЬс апЬус!гк1е апс! а соирНпр о(" (Ье сагЬопу1 ^гоир

ё1гесг1у оп Ле шггодеп ают 1п роз10оп 3 \упЬ а Гогтаиоп о( гЬе соггевропсИпр

$схИит зак оГЛе Ггее сагЬоху1 дгоир. 1п гЫз ^ау 5исс1п1с апЬус!пс1е у1е1е!ес1 Ле

$осЬит зак о^- 3-(2,4-с110хогЫа2оИс1ту1) зисс1паге (II) апс) та1е1с апЬус1г1с1е гЬе

соггезропс11П8 та!еа1е (III).

 

о д. о с — сн

 

;:
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N0 \уау соиЫ Ье Гоипс. (о оЫат &ее ааёз Ггот ЛеЬ зоёшт за1гз. ТЬе изе

оГ Ле пиЫезг теШоёз Гог ИЬегайоп оГ аск»з Лот гЬе.г заЬз (е. у/сак. асИ,

.оп ехсЬапде ею.) гезиЬес! еасЬ йте т зр1к ргоёисгз — 2,4-(1юхо1Ь1а2о1Мте

ап<1 (Не сИсагЪохуНс аск1.

1п гЬе сазе оГрЬ*аИс апЬус!гк1е Ле геасиоп ргосеесЬ т 1Гз Ят згер ассогсЪпд

ю гЬе аЬоуе с!езспЪес1 раЛ, Ьиг ёоез пос згор аг Йиз з1а§е. 1п Ле зесоп<1 з*ер

Ле пискиз оГ гЬе 2,4-сиохойиа2оисш1у1 гез* Ьесотез з.ти11апеоиз1у епоНгей,

Йнттд а ЬусЬоху §гоир оп С4 апс! а йоиЫе Ьопё Ьеиуееп С4 апс! С5. А сопёеп-

заооп геасиоп Ъепуееп йиз Ьус1гоху &гоир Ле сагЬоху1 §гоир оГ <Ье гез* ог"

рЬгаЬс асИ &>11оауз. ТЬе гезшип§ сотроипс! .з 5,6-Ъеп20-2,3-(2'-охо-4'-гЫа20-

Ьпо-с)-3,4,7 Н-4,7-<1юхо-1,3-оха2ерте (IV).

з—снг 5— СН,

I I 3

I 9

5—СН

■сн

I и -он

2 — СН

I II

| с=о

о-с^

IV

ТЬе зггистге оГ гЫз сотроипс! \уаз езгаЬИзЬес! Ггот кз дпЯгагес! апй тазз

вресгга аре! Ьу е1етеп1а1 апагуз.з. ТЬе Ггадтеп1аиоп т *Ье тазз зресиотегег 15

Я»Уеп т гЬе Го11о\ут§ зсЬете:

 

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Тпе теШпв рэтгз аге ипсоггесгей. 1пГгагей зресгга тееге гесогйес! оп а Регкт-Е1тег

зресигорпоютегег Мос!е1 457. Мазз зресггозсорк апа1узез чтеге сагпесЗ от оп Уапап СН-5

зрессготегег.



СНЕМ15ТКУ ОР 2,*-О10Х0ТН1А2ОЫШМВЗ. VII I 1

ЗсхИит 3-(2,4-&охо{ЫагЫ\сНпу1)-$исапаи (II)

1п б т1 оГ асегопе 139 те (0.001 то1) оГ зоЛит зак оГ 2,4-аюхоггца2оЬ'(1ше (I) алс1 100 те

(0-001 то1) зиссшк апЬуапае аге Шззокеа. ТЬе гсасиоп гшхгиге 18 Ьеака ипасг геПих Гог

3 Ьгз. АГтег сооЬ'пв оп гоот (егарегашге (гот (Не гозе со'оигей 8о1ииоп 1Ье сгузгаШпе ркхшсг.

II й оЫашей лай зерагагей Ьу ГНггаиоп. ТЬе спяаи аге \уа»Ьеа \тЬ есЬег. У|еИ 227 те (95%),

т. р. 197° (аесотр.).

СЪагааепзгк пгаита ш 1. г.: 3540—3500, 3460, 3380, 3260, 1715, 1690, 1670, 1565,

1550, 1405, 1340—1310, 1240, 1220, 1195, 1160 ст"1.

МЗ: 216 т/г (М+ Гог атоп).

С7N6N0^5Nа (239,2)

сака. N 5.86%

Гоипа N5.61%

ЗосИит 3-(2,4-Лохо1МагоИШпу1)-та1еаи (III)

1п 6 т1 асеюпе 139 тв (0.001 то1) оГ зоашт зак о! 2,4-аюхо1Ыа2оНа1пе (I) апс1 98 тв

0.001 то1) такк апЬуапае аге Лззо1уеа. ТЬе геасиоп пихгиге асишз Пгз( ап огапве ап(1 (Ьеп

а гее! со1оиг. АГгег Ьеаопв Гог 3 Ьгз. ипёег геПих апс! сооНпв, Ьгоу^шзЬ сгузЫз аге оЬЫпей.

ТЬе сгузЫз о!" III аге угазЬеа улгЬ егЬег. У1е1а 223 те (94%), т. р. 200° (аесотр.).

СЬагасгепзйс тахнги ш 1. г. 3530, 3410, 3350, 3245, 1710, 1670, 1580, 1565—1510,

1400, 1375, 1225, 1160—1080, 865 ст-».

МЗ: 214 т/е (М+ Гог атоп).

СтШЫСЬЗЫа (237.2)

сакс1. N 5.91%

Гоиш! N 5.68%

$,6-Вепго-2,Ъ-(2'-охо-4'-МагоИпо-с)-3,4,7 Н-4,7-Лохо-1,3-охагерте (IV)

1п 6 гш асеюпе 139 тв (0.001 то1) оГ зоашт зак оГ 2,4-аюхосЫа2оНате (I) апс1 148 тв

оГ (0.001 то1) рКгаПс апЬуапае аге (Кззо1уес1. ТЬе геасгкш гшхшге 18 Ьеа1е<1 Гог 3 Ьгз. ип<1ег

геПих ап(1 соо1ес1 со гоот сетрегагиге. ТЬе ргоаисг IV 18 зерагасей т гЬе Гогт оГ сгузЫз, \уЫсЬ

аге удопес! «гсгЬ егЬег. У1е1с1 220 тв (89%), т. р. 216" (аесотр.).

СЬагасКпзгк гаахши ш 1. г. 3640—3320, 3160—3140, 3060, 3000, 2950, 2810—2700,

1815, 1795, 1750, 1735, 1715—1695, 1610—1600, 1585—1540, 1485, 1475, 1460, 1440, 1430,

1415—1400, 1375, 1350, 1320, 1290, 1265, 1220, 1190, 1175, 1160, 1150, ИЗО, 1085, 1030, 995,

900, 855, 835, 815, 800, 760, 735, 710, 690, 520 ст"1.

МЗ : 247 т/е (М+), (Ье Ггавтепсаскш раггегп 15 в>Уеп ш Ив. 4.

СпЩЫС^З (247,2)

сака. С 53.44 Н 2.04 N 5.67%

Гоипа С 53.37 Н 2.10 N 5.49%

ТЬе ашЬог» аге уегу 1папкГи1 Гог сЬе е1етепш1 апа1у513 ю От. К. Тазоуас, апа Гог теавиппв

ап<1 Ье1р т апа1уз13 оГ гЬе МЗ зресгга го От. Б. 1егегшс Ггот гЬе Оераптст оГ СЬепизГгу,

Расику оГ Заепсе, Ве1вгаае.
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ИЗВОД

ХЕМ1ПА 2,4-ДИОКСОТИАЗОЛИДИНА. VII.

РЕАКЦЩА 2,4-ДИОКСОТИАЗОЛИДННА СА АНХИДРИДИМА НЕКИХ

ДИКАРБОНСКИХ КИСЕЛИНА

МИРОСЛАВ А. ПЕРГАЛ и КА ТАРИНА М. ПОПОВ-ПЕРГАЛ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш у Новом Саду, й. йр. 187,

21001 Нови Сад

До сада )е познат салю )'едан пример реакци)е 2,4-диоксотиазолидина са фталанхидри-

дом у присуству ацетанхидрида и триетиламина при чему наста)е 5-фталил-2,4-диоксоти-

азолидин. У нашем раду смо остварили реакци)у натри)умове соли 2,4-диоксотиазолидина

са а) анхидридом Ьилибарне киселине, Ь) малеинанхидридом и с) фталанхидридом у ацетону.

У прва два случала доби)ена )е натр:г)умова со 3-(2,4-диоксотиазолидинил)-сукцината од-

носно 3-(2,4-диоксотиазолидинил)-малеата. Реакщц'а са фталанхидридом )е дала као произвол

5,6-бензо-2,3-(2'-оксо-4'тиазолино-с)-3,4,7 Н-4,7-Диоксо-1 ,3-оксазепин. У раду су пред-

ложени механизмы реакци)'а. Структура продуката )е утвр^ена помоНу инфрацрвеног и

масеног спектра.

(Примл>ено 25. априла 1977; ревидирано 12. )ула 1977)

КЕРЕКЕЫСЕ5

1. М. Регда], К. Ророу-Регва!, V. |егегшс (зиЬггипе<1 йг риЬНсааоп)

2. V. Озкауа, I. КаМпа, Зггик!. Мекк. Эейппуа Рто1. Акпь. УакскеИн, 1972, 91 [Спет

АЪмг., 78, 71970 (1973)]



ГЛАСИИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1Ы БЕ ЬА 50С1ЁТЕ СНШ^Е ВЕОСКА1Э

43 (3) 13—15 (1978)

СНОВ-467 1ШК 547.789.1 :547.467/.469

СНЕМ18ТКУ ОР 2.4ЧЛОХОТН1А201ЛОШЕ. VIII. 5УМТНЕ513 ОР

Ы-АСУЬ ОЕК1УАТ1УЕ5 ОР 2,4-010ХОТН1А20Ьт1ЫЕ

МЖОЗЬАУ А. РЕКОАЬ ап<1 КАТАКША М. РОРОУ-РЕКСАЬ

1т1х1ии о/ СНетипу, РаЫгу о/ ЗЫепсе, 11тьетму о/ Мял 5ш1, Р. О. Вох 187, 21001 Мял ЗаЛ

(Кесеигей 9 Мау 1977; геуме<1 12 1и1у 1977)

ТЬе аушЬеяез оГ 3-асе(у1-2,4-<1юхо11иа2ои(1ше, 3-Ьеп2оу1-

-2,4-<110хо(Ыа2оис1те, ап<1 3-р-кну1-с1к>хос1иа2оис1ше ^еге рег-

Гоппе(1. ТЬе геасооп оГ гЬе $оЛит &аН оГ 2,4-<1юхогЫа2оН(1те «гкЬ

соггеаропсНпв асу1 сЫопдез \уа» аррНес!, г. е. \упЬ асесу1 сЫопде

Ьепгоу1 сЫопйе аш! р-го1иепе$и1ГосЫопае. 1п (Ыз №ау т Ле НтА

си о сама гегиагу тасу1 апи<1ез, апй ш гЬе (Ыгс! опе а сенат гуре

оГ сЬасу1 зиМапи<1е иеге оЫатсс).

1п оиг ргеуюиз рарег2 Ле роззтШгу шаз ехаттес! ох" ап ех18Гепсе 01" П\с

сашотепс гогтз о{ 2,4-сИохо1Ыа2.оЬ'сипе апс! 11 Ьав Ьееп сопс1ис!е(1 1Ьа1 гЬе гогтз

1а апё 1Ь аге асшаПу Йге тозс Годиет опез, вшсе т гЬе геаснопз о{ 2,4-сНохо-

гЫагоисЬпе улгЬ рогаззшт ЬуёгохЫе 3 4 ог зоиЧит есЬохМе 5 К ог N8 аге оЬиипес!

ас Йге ехрепзе о{ йге ргогор, дуЫсЬ 18 т 2,4-сиохо1Ыа2оЦсНпе Ьоипс! и> 1Ье а(от

оГтггодеп. 1п гЬе зате \уогк 2 асеГу1а1еЛ ёепуапуез 01* гЬе епо1 гогт о!" 2,4-сНохо-

гЫахоИсЦпе \уеге оЬгатей, е. %. оГ 2-охо-4-Ьус1гоху1Ь1а2о1те-4 (1ь), ог ггз >Т-зиЬ-

5_СН2 5 — СН 3_СН2 „

' ' 'И I I На СН3-СО-

-уЧ, оАЛон и&со_

н н к

Пс СНз^502-

1а 1Ь ц

5ПШ1её с1епуануез. 1п гЬе ргезеш: рарег гЬе зосЬит заЬ оГ 2,4-сНохо1Ь1а2о1к1те

\уаз изес! (о оЬсат коте Ы-асу1 йепуаиуез. 81гт1аг ехрсптепгз Ьауе Ьееп сЗоге

Ьу ТигкетосЬ апс! УиггЬепко 4 Ьу Ьеаип^ оГ 1Ье зо1иноп о!" гпе рогаззшт зак

т асегопе ог ситеЛу1Гогтап1Ме лукЬ асу1 ЬаНс1ез. ТЬезе аигЬогз изеё ЬаНйез оГ

Ьепгок, р-гиггоЬепгок, рЬепу1асеис, апс! спрпепукЫогоасепс аас1з. 1г \уа8

ргевепйу оГ шгегезг го 8уп1Ье81ге гпе го с1аге ипкпо\уп К-асегу1 ап<1 Ы-р-1:озу1

с1е11Уайуез 01*2,4-с1шхо1Ь1а2оНс1те (Па апс! Не; $тсе Леу т1^Ьг $по\у зоте и5еГи1

Ь1о1о^1са1 асйУ1Гу. ТЬе >1-Ьеп2оу1 с!епуапуг \уа$ ргесагес! аЬо, 1п огёег ш ^ег а

сопе1айоп т(Ь Ле гевикз оГ Тигкеу1сЬ апс! УиггЬепко4.

ТЬе К-асу1 с1ег^айуез Па апс! ПЬ соиИ Ье о1Чпгеге51 аз Гур1са1 шпагу

Гпасу1 агшдез апс! гЬе К-/>-Ю8у1 йепуапЧе Пс аз а зреаа1 гуре оГсЬасу1 зи1Гат1с1е,

тягЬеге гЬе сИасу1 гез1 13 гергезепСес! Ьу Ле Ье1егосусНс зуз1ет, \\'ЫсЬ 15 ргезепг 1п

тапу огЬег Ыо1о§1са11у асг^уе сотроипс!8.

* Ран VII, зее КеГ. 1
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14 М. РВКОАЬ «пй К. РОРОУ-РЕКСАЬ

ТЬе ргезепг зупгЬезез оГ гЬе >1-асегу1 апс! Ы-Ьеп2оу1 ёепуапуез \уеге сагпес!

от 1п егЬапо1 т ргезепсе оГ 8о<1шт егЬохЫе, ^ЫсЬ гогтз л^1Йг 2,4-сЬохогЬ1аго-

ЬсЬпе гЬе соггезропсИп^ зосИит за1г гп ти. Рог гЬе зуп1Ьез1з оГ гЬе Ы-/>-1озу1

аепуай\е асегопе \уа$ изеё ав а геасйоп тесЬит, 1г ^ЫсЬ зерагагеЬ/ ргерагес!

ёгу косЬит как оГ2,4-с!юхогЫа2о1к1те \уаз Ьетд зизрепйес!. ТЬе геасооп ёигагюп

\уа$ т а11 са$е$ 24 Ьг8 аг гоот гетрегагиге, \уЬаг 18 сЫТегепг Ггот гЬе ргосейигс

ос! ТигкеукЬ ап<1 УигеЬепко4. ТЬе зггисгигез о{ гЬе рго<1исгз \уеге езгаЬЬзЬес!

Ьу тггагес! зресгорЬоготегху апй тазе зресгготеггу, сотЬте<1 \У1ГЬ е1етепга1

апа1уз18.

II \уаз погкес! Лаг гЬе оЬгатес! депуаоуез сШТег ш тЬей- згаЫНгу. ТЬе

Ы-Ьеп7оу1 апс! >1-/>-го8у1 ^епуаауез а1е согзЫегаЫу тоге згаЫе сотрагеё го гЬе

асегу1 йепуайуе. ТЬе 1аггег Ьус1го1узез Ьу тПиепсе оГ а1г ЬигтсЬгу шго асейс

асЫ апс! 2,4-<НохогЫа*оЬс1те т 10 го 15 с1ау8.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

ТЬе теШпв ротгз аге ипсоггесгей. 1пГгаге<1 зресгга «еге гесогаей оп а Регкт-Е1тег

зресггорЬоготегег Мос1е1 457. Мазз зресггозсорк: апа1узез \уеге сагпе<1 оиг оп Уапап СН-5

зресгготегег.

3-Асеху1-2,4-аНохоМаго1гаЧпе (На)

То а зо1игюп ог" 175 те (0.0015 то1) оГ 2,4-аюхогЫа2о11аше ш 10 т1 оГаЬзо1ше егЬапо!

1.5 т1 зо1иГюп о!" зоашт егЬохШе и шЬАей (230 те Иа 18 (Ъззо1уес1 т 10 т1 аЬзо1и(е егЬапо1).

ТЬе геасйоп гшхгиге 19 1егг го 8Гагк1 2.5 Ьг8. АЛег гЫз гипе, ^Ьеп гЬе зсчЬит 8а1г о!" 2,4-аюхо-

гЫагоЬсЬпе 18 Гогтей, 0.11 т1 (0.0015 то1) ог"асегу1 сЫопде 13 а<3<3е<1 1ттесиаге1у а здЫге рге-

аркаге о!" ЫаС1 18 Гогтес!. ТЬе геасгкт гшхгиге 18 керг оуеггивЬг ап<1 гЬеп 18 Пкегей. ТЬе Пкгаге

18 еуарогагес1 т уасио авй гЬе оЪгашес1 оНу сотроипс! зоЦсЬПеа1 тго \уЬке сгу8(а1з. ТЬе сгузга1з

аге сагегиИу «авЬео1 \укЬ соМ егЬег. У1еШ оГ Па 1з 186 те (78%), т. р. 104°.

СЬагасгепзис тахкпа ш I г. 3470, 3260—3220, 2985, 2940, 2820—2680, 1780, 1760,

1715, 1700, 1685, 1645—1635, 1570, 1555—1530, 1510, 1500, 1400, 1375, 1335, 1325, 1250—1230,

1220, 1215, 1200—1190, 1170—1150, 915, 890, 870—840, 805, 790, 700,615, 530, 515, 480 ст-1.

М8: 159 (М+), 116, 99, 74, 43 т/е.

С6Н5ЫОз8 (159.2)

са1са. С 37.73 Н 3.17 N 8.80%

Гоипс! С 37.51 Н 3.25 N 8.59%

3-Вепгоу1-2,4-д.хохо1ЫагоШте (ПЬ)

То а 8о1ииоп оГ 175 тг (0.0015 то1) 2,4-<ЬохогЫа2оНаипе т 10 т1 аЬзо1иге е(Ьапо1

1,5 т1 зо1ииоп оГ зоШит е1Ьох1Йе ргерагед аз аЬоуе 18 адёед. АЛег 2.5 Ьгз. 0.176 т1 (0.0015 то1)

Ьепгоу1 сЫопйе 18 аййей. ТЬе геаси'оп гтхгиге те11Ь \\'Ыге ргес1р11аге оГ ЫаС1 18 кер1 оуегп18Ьг

апд гЬеп 18 Шгегес!. ТЬе Шпаге 18 еуарогатед 1п уасио ап<1 1Ье оЬ(а1пед оН зоНсЬПес! 1ПГо туЫге

сгуз1а1з. ТЬе ргойис!: 18 Й138о1уес1 1П сЬ1огоГогт, Я1гегес1 ап<1 сопсепиагед Го сгузгаШгайоп. У1е1с1

оГ НЬ 13 204 те (73%), т. р. 98° (к 13 т аегеетепг \укЬ риЬНзЬед гези1гз4).

СЬагасгепзпс тах1та 1п I. г. 3600—3360, 3200—3100, 3070—3020, 3000, 2980—2930,

2860—2740, 1850, 1780, 1770, 1740, 1730, 1690, 1680, 1660, 1640, 1620, 1600, 1580, 1450, 1405,

1390, 1350—1335, 1315, 1305, 1265—1255, 1250, 1238, 1230, 1180, 1170, 1160, 1030, 1020,

1000, 975, 940, 910, 890, 815, 810, 800, 790, 775, 715, 705, 680, 675, 655, 615, 590, 518, 480,

405 ст"1.
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М5: 221 (М-), 179, 147, 116, 104, 89, 77, 74 м/«.

СюНтКОзЗ (221.2)

айсй. С 54.29 Н 3.19 N 6.33%

Гоип<1 С 54.08 Н 3.26 N 6.21%

3-р- То5у1-2,4-4хохо1Ыаго1иИпе (Не)

То [Не зоЬшоп оГ 117 те (0.001 то1) 2,4~(1юхо(Ыа2о11(11пе ш 5 т1 аЬао1и(е е(Ьапо1 1 т>

зЫшэоп оГ &осиит егЬохМе (ргерагес! аз аЬоуе) 18 а<1с1сс1. АГгсг 2.5 Ьгз. (Ье зоЫиоп 18 еуарогасеЛ

ю <1гупе8$ ап<1 (Ье зосЬит за1( оГ 2,4-4н>хо(1иа2оисипе 18 оЬшпе<1. ТЫз за1( 18 зизреп<1ес1 т 10 т1

оГ Лгу асегопе апс! а зо1и(юп о! 190 те (0.001 то1) р-(о1иепсзи1ГосМоп<1е т 5 т1 дгу асеЮпе 19

асМес!. ТЬе геасиоп пихшге 18 зштес! Гог 30 пип. аш1 уе11о\у-огапе;с сЫоиппа; (акез р1асе. Ригта;

(Ыз шпе ап<1 йиппв; магкИпв оуегтив;Ь( (Ье зизрепзюп оГ (Не зо<1шт за1( оГ 2,4-с1юх<мЫагоиёте

(Изарреагед апс! а Ппе сгузтаШпе ргсариаге оГ ЫаС1 \уая Гогте<1. АЛег П1(гаооп (Ье зо1шюп 1&

еуаротео1 т уасио ап<1 (Ье сгийе рпх!ис( зоЬ'сиПес! оп сооНпв;. ТЬе сгузЫз аге сагеГиПу Мее

«.-ахЬеё \ет(Ь соШ е(Ьег. У|е1а* оГ Не м 222 те (82%) т. р. 205° (с!есотр.).

СЬагааепзпс тахнпа ш и т.: 3640—3450, 3240—3150, 3070, 2990, 2950, 2920, 2860,

1820, 1775, 1760, 1750, 1710, 1640, 1600, 1500—1490, 1455—1435, 1405, 1385, 1340, 1310,

1295, 1240, 1228, 1195, 1180, 1145, ИЗО, 1095, 1085, 1045, 1015, 975, 900, 890, 815, 805, 795,

690, 675, 645, 625—605, 565, 550, 530, 510, 480 ст"1.

МЗ: 271 (М+), 253, 228, 197, 155, 116, 91, 74 т/е.

СюН9Ы043г (271.3)

сака. С 44.27 Н 3.34 N 5.16%

Ьппй С 44,16 Н 3,29 N 5.08%

ТЬе ашЬогз аге уегу (ЬапкГи! Гог (Ье е1етеп(а1 апа1уз13 (о От. К. Тазоуас, апс! Гог теазиппк

аш! Ье1р т апа1у813 оГ (Ье М8 зрес(га (о От. О. ]етепй& Ггот (Ье Вераг(теп( оГ СЬегшзггу,

Раси1(у оГ 5<лепсе, Ве1етас1е.

ИЗВОД

ХЕМЩА 2,4-ДИОКСОТИАЗОЛИДИНА. VIII.

СИНТЕЗА Ы-АЦИЛДЕРИВАТА 2,4-ДИОКСАТИАЗОЛИДИНА

МИРОСЛАВ А. ПЕРГАЛ и КАТАРИНА М. ПОПОВ-ППРГАЛ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш у Новом Саду, й. йр. 187,

21001 Нови Сад

У овом раду остварена )е синтеза 3-ацетил-2,4-диоксотиазолидина, З-бензоил-2,4-

-диоксотиазолидина и 3-р-тозил-2,4-диоксотиазолидина реакциям натри)умове соли 2,4-

-диоксотиазолидина са одговара]'уЬим ацилхлоридима, т). ацетилхлоридом, бензоилхло-

ридом и р-толуолсулфохлоридом. Тако су у прва два случала добн)ени терци;арни триа-

циламиди а у треКем случа)у одреЬен тип диацилсулфамида.

(Примл>ено 9. ма)а 1977; ревидирано 12. )ула 1977)

КЕРЕКЕЫСЕЗ

1. М. А. Регва!, К. М. Ророу-Регв;а1, Ви11. 8ос. сЫт. Веорга&, 43, 9 (1978)

2. К. Ророу-Регва1, М. Регва1, Б. 1егегшс, ВиП. 8а., 8ес(. А Уои§о;1., 21, 197 (1976)

3. СЫеп-Реп Ьо, Е. V. ЗЬогозЫге, у. Оту. СНет., 22, 999 (1957)

4. N. М. ТигкеукЬ, 3. А. УишЬепко, КЫт. ОегегогзхЫ. ЗоеЛп., ЗЬ. 3, 129 (1971) [СЬет. АЬв1г.,

78, 71981 (1973)]

5. М. А. Регва!, К. М. Ророу-Регва!, ВиП. 8ос. сМт. Вео&гай, 42, 663 (1977)





гласник хемшског друштва београд

в1;ььетгм ое ьа зослёте сншюлге веоскао

43 (3) 17—24 (1978)

СНтЗ-468 иОК 547.455.62:678

РАЗЛАГАгЬЕ ДЕКСТРАНА ДО ОЛИГОМЕРА У РАСТВОРИМА ХЛОРО-

ВОДОНИЧНЕ КИСЕЛИНЕ

БРАНИСЛАВ С. ПЕКИН, Л.УБОМИР С. ИЛИЪ и СЛОБОДАН М. .!ОВАНОВИЪ

Фабрика фармацеушских и хеыцских йрошвода „Здрав ье" , Лесковац и Технолошко-ыеша-

луршки факулшеш Универзишеша у Бео1раду

(Пришъено 4. ма)а 1976; ревидирано 1. септембра 1977)

Испитана )с кинетика разлаганл декстрана (М 45000)

до олигомера у воденим растворима хлороводоничне киселине

на температури од 92 С. Промена стелена полимеризаци)е при

раз.тган.у декстрана праЬена )е вискоэиметри)Ски и одреЬива-

ььс.ч кра)н>их група. Расподела молекулских тежина добидених

олигомера декстрана одреЬивана )е гелхроматографом. Прона1)ено

)е да се разлагаьье декстрана у присуству иэопропилалкохола

однграва спорте и да се при томе доби;а)у олигомери декстрана

са ман>им садржа)ем редукционих група.

УВОД

Декстран )е претежно линеарни полисахарид ко)и наста^е повезивэн>ем

молекула глукозе а-1,6-глукозидном везом. Индустри)ски се производи из

сахарозе помоЬу микроорганизама рода Ьеисспозгос тезептегоИез х. Овако

доби)ен декстран има врло велику молекулску тежину , ко)а може да износи и

десетине митшона. На^веЬу практичну примену има декстран малих молекул

ских тежина у фармацеутско) индустрии и то у облику клиничког декстрана

са молекулским тежинамаод 40 000 и 70 000. Поред клиничког декстрана у

фармацеутско) индустрии се све чешЬе користе олигомери декстрана са

молекулским тежинама2 начету 103 и 104. Олигомери декстрана се доби;а)у

разлагльем декстрана веКих молекулских тежина у киселим воденим раство

рима на повишено) температури. У прмси се показало да се бол>и фарма-

цеутски препарата доби)а)у када се за въихову производи^ користе олигомери

декстрана а што )е могуЬе маньим садржа)ем редукционих група.

Литературни подаци, ко)и се односе на реакци)у разлаганъа декстрана,

а нарочита на разлагавъе до олигомера су врло оскудни 2А. Због тога су у

овом раду приказани резултати испитивэн>а кинетике разлагааа декстрана до

олигомера у растворима хлороводоничне киселине, квд и утица)а присуства

изопропилалкохола у реакционо) смеши на реакци^у разлаган>а.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Разлаган>е декстрана до олигомера )е извожено у трогрлом балону V =2000 ст3,

ко)и )е снабдевен мешалицом и повратним хладшаком. У балон )е на собно) температури

уношен водени раствор декстрана и изопропилалкохола и загреван у термостату' до 92 °С.

При достизаау ове температуре у балон )е додата жел>ена количина концентроване хлоро

водоничне киселине и та) тренутак )е рачунат као почетак реакци)е разлагала декстрана.

У предвидении временским интервалима из балона су узимане пробе од по 50 стп3. Да би се

17
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у узето] проби прекинула реакци)'а разлагала, проба )е брзо хладена смешом леда и соли

и неутралисана натри)ум хидроксидом. Свако) проби декстраыа )е по удал>аван>у изопро-

пилалкохола одре^ивана молекулска тежина и садржа) редукционих група.

Молекулска тежина узорака декстрана одре^ивана )е вискозиметри)ски. За одре^и-

ван>е граничног вискозитетног бро)а коришЬен )°е нормиран вискозиметар по 08№а1д-у *.

Из граничног вискозитетног бро)'а молекулска тежина )е израчунавана преко баждарног

односа — М, ко)и )е за декстран малих молекулских тежина одредио М10<1и82е«'8к1 6

М„= 1,764- 10» [т)]2.32 [с!1/8] (1)

Садржа) редукционих група, као и средша бро)на вредност молекулске тежине Мп

одре^ивани су по Зотоеу-)у '. Пре одреМшан.а садржа)'а редукционих група концентраци)а

декстрана у пробама мерена )е колориметри)ски уз примену антрон-реагенса 8.

Расподела молекулских тежина доби)'ених олигомера декстрана одре1)ивана )е помоКу

гелхроматографа. За фракционисаке )'е коришКена колона дужине 60 ст са пречником од

1 ст. Колона )е пуьена узорцима умреженог декстрана С-25 и С-50. Као елуент коришЬена

)е дестилисана вода. Колона )'е баждарена глукозом, сахарозой, рафинозом и уском фрак

циям декстрана Т-10. С-25, С-50 и Т-10 су производи фирме Рпагтасйа Рте СЬеписаЬ

— Шведска.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Прелиминарна испитиван>а кинетике разлаган>а декстрана у растворима

хлороводоничне киселине показала су да присуство метил-, етил- и изопро-

пилалкохола у реакционо) смеши утиче како на брзину разлаганьа ^ако и на

садржа) редукционих група у произведу реакци)е. Олигомери декстрана са

на)ман>им садржа)ем редукционих група наста)у када се реакци)а разлаганьа

изводи у присуству изопропчлалкохола. Стога су извршенэ детальна испити-

ван>а утица)а концентраци)е изопропилалкохола (5, 10, 15 и 20%) у реакционо)

смеши на брзину разлаганьа и садржа) редукционих група у насталим олиго-

мерима декстрана. Разлагаше )е извожено на температури од 92°С, при кон-

центрацищ хлороводоничне кисглине од 0,08, 0, 1 5 и 0,30 гдо1 /1 и концентрации

декстрана од 20%. Ток разлагала )е праЬен вискозиметрией као што )е то

описано у експерименталном делу. Из израчунате молекулске тежине узорака,

уз претпоставку да )е неу)едначеност 11=М„>1Л1п— 1 = 1 и да се не меньа током

реакци)е разлагаша декстрана, израчунавана )е средоьа 5ро)на вредност сте-

пеца полимеризаци)е.

На слици 1 су приказани резултати испитиваньа утица)а конц^нтраци)е

изопропилалкохола на брзину разлаган»;? декстрана (М=45 000) у облику

зависности реципрочне вредности степен? полимеризацще 1 \Рп од времена

разлаган>а. Као што се са слике 1 види у свнм случа)евима )е доби)енэ право-

лини)ска зависност. То значи, да )е вероватноЬа раскидан>а свих а-1,6-глуко-

зидних веза у молекулу декстрана иста и да се промена степена полимеризаци)е

са временом може приказати Екешъгп-ово.ч )едначином9

1 1Рп—1 1Р0п = к I (2)

у ко)0) )'е: Ро» — стенен полимеризащф узорка пре разлаган>а, Р„ — степен

полимерпзаци)с узорка после времена разлагаша с и к — константа брзине

реакцн)е разлагаша декстрана.

Према )едначини (2) нагиби правих на слици 1 представл>а)у вредности

константи брзине реакци)е разлаганьа декстрана под наведеним условима
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исшпявака. У табели I су приказане броще вредности константи брзине

разлагааа декстрана одре1)ене са слике 1. Поргд ових резултата у табели I

су приказане и константе брзине одреЬене при разлапиьу декстрана на тем-

 

Разградил декстрана у присуству различитих концентрацн)а

изопропилалкохола ; I = 92 с С ; Са»х = 200о ; Сн с1 = О,С8 тоI / 1

АЬЬаиуег1аиГ уоп Оехггап Ъех уегзсЫейепеп 1зоргорапо1-

копгетгапопеп ; 1 = 92°С; СОех=20%; СНС1=0,08 Мо1/1.

ператури од 92° и концентраци)ама кнселине од 0,15 и 0,30 що!/1. Доби^ени

резултати указу)у да брзина разлагала декстрана опада са порастом концен-

траци)е изопропилалкохола у реакционо) смеши.

ТАБЕЛА I ТАВЕ1ХЕ

Вредности консшанши брзине реакцще разхрадуье декстрана йри различишим конце>1шраи,и}ама

изойройилалкохола и хлороводоничне киселипе — к • 10* [пип-1] (г = 92°С; Сйсх = 20%)

[Не Кеакиопз^езскгтгиИ^кегикотште а'ез ОехпанаЬЬаш Ьа ьепсЫа'епеп 1$оргорапо1- ипа" НС1-

-копгемгайопеп. (г = 92°С; Сб«, = 20%)

Концентраци)а

изопропилалкохола

[%]

0

10

15

20

0,08

5,50

4,73

2,20

1,66

[то1/1]

0,15

7,20

0,30

11,30
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Узорцима декстрана )е при праЬенъу реакци)е разлаган»а поред молекулске

тежине одре^иван и садржа) редукционих група (редукционих шеЬера — РШ).

На слици 2 приказано )е како се мевъа садржа) редукционих група у узорцима

декстрана при разлаганьу чи^и )е ток приказан на слици 1 . Садржа) редукционих

група у узорцима декстрана расте са временом разлаган»а праволици)ски.

Нагиб доби)ених правих )е утолико ман»и уколико )е века конпентращф изо-

пропилалкохола у реакционо) смеши. Овако приказани резултати могу да

 

20 V Ко.РгОН

Г (т|п )

100 200 300

Слика 2. АЬЬ.

Промена садржа) а карбонилних група (РШ) у декстрану

током разграддье при различитим концентращцама изопро-

пилалкохола; г = 92°С; Саех= 20%; Снс1 = 0,08 то1/1.

Апйешпб йез СагЬопу18еЬак8 (К§) т Бехиап ууаЬгепй

с1ез АЬЬаиез Ье1 уегзсЫе^епеп 18оргорапо1коп2етгагюпеп;

1 = 92°С; СОе1= 20%5 СНС1 = 0308 Мо1/1.

наведу на закл»учак да )е за доби)ан,е олигомера декстрана са малим садржа)ем

редукционих група разлаганье потребно изводити у присуству 20% изопропил-

алкохола. Реалан увид у наста)ан.е редукционих група током разлаганъа дек
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страна се добила када се прикаже садржа) насталих редукционих група у

зависяости од реципрочне вредности степена полимеризаци^е, односно, бро)а

раскинутих <х-1,6-глукозидних веза у узорцима декстрана. Оваква зависност

за разлаган>е декстрана без и у ирисуству 10, 15 и 20% изопропилалкохола

приказана \с на слици 3 . Права са веЬим нагибом представлю резултате доби-

)ене при разлагаау декстрана без присуства изопропилалкохола, а под усло-

вима наведеним уз слику 1 . Када су у ди)аграм унети резултати доби)ени при

разлагаау декстрана у присуству 10, 1 5 и 20% изопропилалкохола констатовано

)е да све тачке леже на )едно) право), што практично значи да новеЬаше

концентраци) е изопропилалкохола у реакционо) смепга преко 10% не утиче

на садржа) редукционих — алдехидних група у производима разлаганъа.

 

ч

/ •
в

7 • /

\

/ / 11,11 1 111 1..-МН

*
/ /

/ */

г
'/р-Ч1

I II III III

Слика 3. АЬЬ.

Зависност садржа)'а карбонилних група (РШ) од 1 /Рп

при разградн>и декстрана (према резултатима са слика 1 и 2).

АЬЬап^екек йез СагЪопу1|{еЬа1к (К§) уоп 1 /Р„ Ъенп БехПа-

паЬЬаи (пасп ёеп Меззрипкгеп уоп АЬЫИип^еп 1 ипй 2

ЬегесЬпег).

Резултати приказани на сликама 1 и 3 указу)у да повеЬанье концентраци)е

изопропилалкохола у реакционо) смепт преко 10% утиче само на сманьеае
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брзине разлагала. До сада коришЬене средн>е бродне вредности степена поли-

меризаци)е Рп узорака декстрана израчунаване су из вискозиметри^ски одре-

г)ене вредности молекулских тежина. Мег)утим, вредности степена полимери-

заци;е Рп могу да се по 5ото§у-)у израчуна)у и из података добивених при

одрег}иванъу садржа^а кравших редукционих група у узорцима декстрана. На

слнци 4 приказане су реципрочне вредности степена полимеризаци)е, изра-

чунате на оба начина за узорке добивене разлаган>ем декстрана без и у прису-

ству 20% изопропилалкохола под стандардним условима од времена разла-

гаша. Испрекиданим лини)ама су на слици 4 приказане зависности добивене

 

| 100 200 1М

Слика 4. АЬЬ.

1 /Р* — т ди)аграм за разградоьу декстрана: а) без додавала

изопропилалкохола, о) уз додаван>е 20% изопропилалко

хола. вредности Рп рачунате из вискозиметри)ских

меренга, вредности Рп рачунате за нсте узорке по

5отову-)У- а = 92°С; СНС1 = 0,08 то1/1)

1/7% — т 1)1авгатт Гиг ВехггапаЬЬаи : а) оппе 1зоргорапо1-

ги^аЬе, Ь) 7и§аЬе 20% уоп 1зоргорапо1. Рп — ^7епе

\уигдеп аия У1$ко51тегп$спеп Меззипвеп Ьезиттг, Рв

— ЧЧ'егге чщгиеп пасН 8ото8\' Ъезиттг. (/ = 92°С; Соех=

=-20%; Снс-1 = 0,08 Мо1/1)

рачунатем степена полимеризациие из садржа^а редукционих група у узорцима

декстрана, а пуним лини]'ама зависности добивене рачунанъем степена полиме-

ризаци)е за исте узорке из вискозиметри)ских мереньа.

За разлагаше декстрана без присуства изопропилалкохола испрекидана

лини)а лежи изнад пуном лини]ом извучене праве. То значи, да )е у овоме

случа)у вредност Р„ узорака декстрана рачуната по 8отоеу-)у ман>а од вред



РАЗЛАГАЊЕ ДЕКСТРАНА ДО ОЛИГОМЕРА 23

ности Рп одређнване вискозиметријски. Овакви резултати указују да при

разлагању декстрана под наведении условима или настаје више малих молекула

него што то одговара статистичкој разградтьи или долази до отварања прстена

.молекула глукозе при чему настаје већи број редукционих — алдехидних

група по молекулу декстрана. Када се разлагање изводи у присуству изопро-

пилалкохола садржај редукционих трупа у узорцима декстрана се смањује и

требало би очекивати да се смањи разлика између бројних вредности степена

полимеризације одређиваних на различите начине. Супротно очекивању, у

овом случају испрекидана линија лежи испод пуном цртом извучене линије.

Степей полимеризације узорака декстрана Ря одређен по 5ото$у-ју је већи

од израчунатог из вискознметријских мерења. Ова разлика је вероватно

условљена усвајањем велике вредности за неуједначеност (I! =1) при рачу-

нању Рп из вискозиметријски одређсне молекулске тежине.

Са слике 3 се може видети да при разлагању декстрана до степена поли-

меризације РВ = П У присуству изопронилалкохола настали олигомери дек

страна имају 5% мањи садржај редукционих група од олигомера декстрана

добивених при разлагльу без присуства изопропилалкохола у реакционој

смеши. Да би се утврдило, да ли је разлика у садржају редукционих група

последица разлике у расподели молекулских тежина или отварања прстена

глукозг у молекулу декстрана, два узорка декстрана, добивена разлатањем

декстрана до исте вискозиметријски одређене молекулске тежине и то један

без а други у присуству 10% изопропилалкохола, су под истим условима

фракционисани помоћу гелхроматографа . Као резултат фракционисзња доби-

јгне су две идентичне елуционе криве, што указује, да су и криве расподеле

молекулских тежина у оба узорка идентичне. Према томе, разлика у садржају

редукционих група у испитиваним узорцима декстрана сигурно није последица

разлике у расподели молекулских тежина, већ је условљена настајањем две

или више редукционих група на неким молекулима олигомера декстрана у

случају када се разлагање изводи без присуства изопропилалкохола. Ови

резултати указују да при разлагању декстрана до олигомера у растворима

хлороводоничне киселине не долази само до хидролитичког раскидања а-1,6-

-глукозидних веза већ и до оксидативних промена на молекулу декстрана.

Приказани резултати показују да при разлагању декстрана до олигомера

у растворима хлороводоничне киселине ирисуство изопропилалкохола у

реакционој смеши до 10% смањује брзину разлагања декстрана као и садржај

редукционих група у производу разлагања. Повећање концентрације изопро

пилалкохола изнад 10% нема више утицаја на садржај редукционих група у

производима разлагања, али и даље успорава брзину разлагања. Добијени

резултати не дају могућност за тумачење .механизма дејства изопропилалкохола

на реакцију разлагањз декстрана у киселим воденим растворима, али дозво-

л>звају да се претпостави да се молекули изопропилалкохола вероватно на

неки начин вежу на најреактивније атоме угљеника у молекулу глукозе (Сг и Сз)

и на тај начин отежавају отварање глукозидних прстенова и настајање вшпе

редукционих група по молекулу декстраьа.
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2и5АММЕКРА53иЫО

ОЕХТКАЫАВВА11 В18 г\3 ОЫООМЕКЕК 1Ы МСА85ЕКЮЕЫ НС1-Ь051ЖС^

ВКАШЗЬАУ 5. РЕК1С, ЦЦВОМ1К 5. 1ЫС нпс! ЗЬОВСГОАЫ М. 10УА1МОУ1С

РаЪпк /иг ркаппагешиске ипЛ скетиске Еггеицтне ,^Лгсаз1]е", Ьехкстас ипЛ Тескпо1о§иск-

тпегаИигцхзске Ракикас, ЦгтмгяШ гп Ве1^гаЛ

Кшеик ёез Ьус1го1уП8сЬеп АЬЬаиез уоп Вех1гап(А1= 45000) Ы$ ги ОНвотегеп у/игйе

ш \уа58епвеп НС1 — Ьбзипвеп итегзисЬг. В1е АЬпаЬте ёез Ро1утепзаиоп$8гас1ез \\аЬгеш1

<1е$ ПехиапаЬЬаиез \уигс1е йигсЬ У18ко$1те(пзспе Меззилвеп юте йигсН Ве$йттип8 уоп

Еп^вгирреп уегМр. Мо1еки1аг8еулсп1$уепейип8 уоп АЬЬаирго<1ик1еп \уигс1е йигсп

Се1спготасо8гарЫе Ьезиттг. Еа «игёе паспдетевеп, дл& сИе АЬЬаигеакиоп ш Севемгап

уоп 1зоргорапо1 ти Ыешегеп СезспуЛпсивкек уегШиГс ип<1 <1а6 сИе епшапаепе АЬЬаирпх1ик(е

\уеш8ег АМепудвгирреп епсЬакеп. 01е КеакпопзвезспулпсИекепзкопзюте <1ез Ьус1го1угё8спеп

ВехИапаЪЬаиез ттЗе Ье1 92°С ип<1 уегзсЫейепеп 1$оргорапо1- (10, 15 ипс! 20%) зоуле НО

— Копгепггапопеп (0,08, 0,15 шк! 0,30 Мо1/1) Ьезитпи.
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТГО1 БЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СНШ^Е ВЕООКАО

43 (3) 25—29 (1978)

СНОВ-469 1ШК 661.87:543.420.62

МЕХАНИЗАМ ЕКСЦИТАЦЩЕ КОМПЛЕКСНИХ 1ЕДИгЬЕ1ЬА ман-

ГАНА(П) СА КВАТЕРНЕРНИМ АМОНЩУМОВИМ СОЛИМА

ИЛЩА Ъ. БУРИЪ, КОСТА И. НИКОЛИЪ и АЛЕКСАНДАР Ъ. АЛЕКСИЪ

Инсшишуш за физику, й. йр, 57, 11001 БеЫрад

(Примл>ено 31. ма)а 1977)

Испитивани су ексцитациони спектри )един>ен>а манган(П)

бромида са тстраметиламони)ум и тетраетиламони)ум бромидом.

Утвр^сно )е да посто)е два типа ових |един>ен>а; са тетраедарском

и октаедарском конфигурациям мантан (II) )она. За интерпрета-

ци)У ових спектара коришНена )е теори)а лигандног по.ъа. Одре-

1)ени су КасаЬ-ови параметри В и С и параметар )ачине лигандног

пол>а Претпоставл>ено \е да фосфоресценци)а наста^е

прелазом *ТХ (46)-»М1 («5).

УВОД

У цшьу проучаванъа разних )она и радикала на оптичке спектре комплекс-

них )един>е1ьа мактана(П) извршили смо велики бро) испитивавьа на разно-

врсним структурама ових комплекса1-11. Зэ квантитативну интерпретаци)у

ексцитационих спектара користили смо тгори^у лигандног пол>а, а теори)а

Конфигурационих кривих коришКена )е у интерпретацией емисионих особина.

Манган(П) )он са сводом електронском конфигурациям (г32ве82) проузро-

КУ)е по)аве као што су фосфоресценщф, триболуминесценщф и др. Сви ови

феномени су условл>ени структурой )един>ен>а у коме се ова) )он налази, а на

вьих утичу и други )они и радикали из прве и друге координационе сфере

комплекса.

Тетраметил- и тетраетиламони^ачни )они има)у такав распоред алкил

радикала у мангановом комплексном )един>ен>у ко)и )е врло интересантан за

испитивавье н>ихових утица^а на оптичке особине. У рани)ем раду11 испитиване

су фотолуминесцентне особине ових )единъен>а, а у овом раду изучавали смо

механизам ексцитаци)е у зависности од структуре.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Дедивдоье манган(Н) бромида са тетраетиламони)ум бромидом — (ТЕА)гМпВг4 —

синтетизовано )е узимашем количина ових )един>ен>а у стехиометри^ском односу и раствара-

в>ем у метанолу. Кристалиэащцом се доби)а)у врло лепи кристали К01И има)у зелену луми-

несценци^у. Код ових )един>ен>а однос измену кватернерне соли и манган(П) бромида био

\е 2 : 1. Синтетизована су и )един>ен>а манган(П) бромида са тетраметиламони^ум бромидом

— (ТМА)МпВга. Код ових )един>евьа однос измену кватернерне амони)ачне соли и манган(И)

бромида )е 1 : 1. Ова )един>ен,а се доби;а)у растваран>ем у метанолу стехиометри)ских коли

25
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чина манган(П) бромида и одговара)\ Ье кватернерне амони)умове соли. Добивени кристали

и.ма)у црвену луминесцетщу. Структурне формуле испитиваних )едшье1ьа су:

 

Тетраетиламони)ум бромид са манган(П) бромидом — <,ТЕА)гМпВг4)

Мп Вг3

тетраметиламони)ум бромид са манган(П) бромидом — (ТМА)МпВгз

Н5С2^ /С2Н5

_Н5С2 С2Н5.

и тетраетиламони)ум бромид са манган(П) бромидом — (ТЕА)МпВгз.

Ексцитациони спектри мерени су на ,,Аттсо-Во\\тпап" спектрофотофлуориметру на

температури течног азота. Спектри су кориговани12.14 на спектралну расподелу ксенонске

лампе тако да ординате представл>а) у релативан бро) кваната по )единици фреквентног

интервала, док су апсцисом приказани таласни бро)еви. Спектар )е разлагай на гауоцане 15-17

аутоматском анализом на електронском рачунару, тако да сваком ексцитационом прелазу

одговара ;едан гауси)ан. За сваку траку одре!)ени су: положа) максимума, интензитет,

полуширина и површина испод гауси)ана (релативан бро> кваната апсорбованих тим пре-

лазом), а у табели )е приказан само положа) максимума. Одступан>е експерименталних и

израчунатих (фитованих) вредности не прелази 10% .

Н3Сх сн.

н3с хсн3

 

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУС1ЦА

Код испитиваних комплексних )един>е1ьл мангана(П) )авл>?)у се две

врете емисионих спектара. Спектри са максимумом у зеленом делу спектра

потичу од |ед(«ь;?ьа у коме )е одчос измену кватернерне амони)улюве соли

и манган(П) ]она 2:1, а ако )е ова; однос 1 : 1 максимум )е у црвеном делу

спектра.

Спектрална расподела код емисионих спектара понаша се по извесним

законитостима прика.пних у теорищ конфигурационих кривих11 ко)а )е при

мешена у об)аннь?н.у механизма фотосмиси)е. Како )е емисиона релаксаци)а

на)спорн)и нроцее она се одви)а са нащижег побу^еног нивоа на основни

што значи да се и црвена и зелгна луминесценци^а ових комплекса )авл>а као

последица прелаза АТ\ (*0)^>-ъА\ (й8). Ова) емисиони прелаз забравъен )е по

мултиплетности због чега се споро одзи)а условл>ава)уЬи по)аву фосфо-

ресценци]е.

За об]аш1ь?Нз: узрока по)аве ових различитих фотолуминесценци)а

доби^ених при истом прелазу, проучавали смо ексцитационе спектре. За
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ьихову квантитативну интерпретадн)у користилн смо матрице лигандног

пол>а, Касап-ове параметре и Ог§е1-ов ди)аграм.

Посматрани и израчуната положа^и максимума трака снектара иснити-

ваних )едюьен>а приказа][и су у табели. Тако1)е су приказане и одговара)уНе

вредности Касап-ових параметара В и С као и 10Оц. На слици )е приказан

ексцитациони спектар )едшье1ьа (ТЕА)>МпВт4. У спектру су карактеристачне

Л—ё траке ко)е се )авл»а)у због ирелаза из основног сскстетиог стан>а в5 у

ЦАУЕ1ЕМСТН.НГ1

500 «.БО 1.00 350 300 250
 

20 30 1.0

МРУЕ мимвЕР КСИ-1

Слика 1 . р1виге

Ексцитациони спектар )един>ен>а (ТЕА)гМпВг4 на 77 К. КружиЬима су

представл>ене експерименталне вредности. Испрекиданим лини)ама су

представ.ъени гауси^ани добивени аутоматском анализом, а пума лини)а

)е фитован спектар добивен слагаьем свих гауси)ана. Слика )е нацртана

на плотеру рачунара 1ВМ 360.

Кхсиапоп зреесгит оГ 1пе (ТЕА)гМпВг4 сотроиги! аг а гетрегатге оГ

77 К. Ореп агс1ез геГег го ехрептепЫ уа1иез. Оаи8$1ап5 оЬгатсй Ьу ап

аиютапс апа1у$Н аге гергезетес! Ьу йазпеЛ Нпе5, иЫ1е 1пе $оНа" Нпе 1$ а

Паяй 8ре«гит оЬшпей Ьу а зирегрозшоп оС а П (Не Оаи551ап5. Тпе с1гаитв

шаз йтлч/п оп 1пе р1онег оГ ап 1ВМ 360 сотршег.

квартетна побужена стан>а 46, 4Р, ЛИ и *Р. Сви ови термови се под утица)е.м

)ачине лигандног пол»з цепа^у, чиме се бро) прелаза иовеЬава. Распоред,

облик и расто^авьа измену трака, као и израчуната вредност за параметар

]ачине лигандног пол>а 1(Юя и Касап-ови параметри В и С указ> )у на тетрае-

дарску структуру мэнган(П) )она код ових )един>ен>а што изазива по)аву

зелене луминесценци)е при прелазу 47Л (40) ->*А\ С6^. У рани^'ем раду 11

израчуната )е вредност, на основу теори)е конфигурационих кривих, положа^а

максимума траке кТ\. (4<3) ко)а ]е износила 470 пт. Експериментална вредност,

ко^у смо овде добили, износл 471,4 тп што се добро слаже са израчунатом

вредношКу.
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ТАБЕЛА I ТАВЬЕ

Ексйерименшалне и израчунаше вредности йоложща максимума трака у ексцишационим

сйекшрима исйишиваних ]един>еььа, вредности КасаИ-ових Парамешара В и С и йарамешар

]ачине крисшалнт Пола \0Т)<\. Све вредности су дате у ст-1.

ЕхрептеМа1 ап4 са1си!асеа' ьа1ша о/ Ьапй реак ро$кюп$ т гНе ехсгШгоп 5реага о/ гНе сотрошик

оЪхетеа', апа" са1си1а1еД ьа1ие$ о} гНе КасаН рагатегеп В апа" С ол& сгупа! }хеЫ нгещгк рагапгегег

ЮВд. АН ске ьа1ие$ аге ехртеаеа* м ст-1.

(ТЕА)гМпВг4 (ТМА)МпВгз (ТЕА)МпВгз

Ьеуе1 поем. изр. поем. изр. поем. изр.

оЬз. сак. ОЬЗ. са!с. оЬ$. са1с.

20638 18333

«Г, («С) 21072 21097 18247 18422 18601 18209

21215 19206 19039

21405

21588 21272

22122 22260 21754 21274 21158 21236

22176 22505 22073

22436

23512

*Аи*Е(*0) 22912 22689 23288 23258 24201 23520

23122 24589

25711 25914 26482 26018 26760 26233

26777

*Е(_Ю) 26538 26505 27296 27555 27883 27867

27757 27887

*ти*р) 27523 29347 29891 32219 30221 32769

31553

36030 36127 37349 37479 37880 37896

— 36323 39047 38452 39556 39019

40763

— 37147 40888 41027 42011 41814

32739

34118 34757 31581

35495 36402 33458

неозначене 44978 42608 34600

ипа831впе(1 45971 42982 36051

49542 45259

в 545 610 621

С 3448 3437 3462

3500 7300 7800

Положа^и максимума трака ексцитационих спектара испитиваних )еди-

н>ен>а са црвеном луминесценци)ом приказани су у табели. Код ових спектара

расто)Э1ье измену трака )г много веЬе него код комплекса са зеленом луми-

несценци)ом. Слабили интензитет трака, него код комплекса са тетраедарском

координацией манган(П) )она, указу)'е да су правила забране прелаза измену

термова различите мултиплетности више испунъена код ових )едиаен>а, што

)е последила симетри^е потенци)алног пол>а манган(П) )она. Оба комплекса

са црвеном луминесценци^ом могу се посматрати као по)единачни бескрайно

линеаран ланац у кристално; решетки. Кат)он (СНз)4М+ односно (СгНв^г^*

ове решетке раздва^а (-МпВгз-) ланац. Изоловани (-МпВгз-) ланац може

да буде схваЬен као )еднодимензионална кристална решетка са троуглом

саставл>еном од бромових атома18.
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Израчунате вредности за \0^^ и Касап-ових параметара В и С указу^у

да ова )един>ен>а има)у октаедарску структуру што и условл>ава по;аву црвене

луминесценци .

Спектар (ТМА)МпВгз садржи маи.п бро) максимума у односу на исти

спектар (ТЕА)МпВгз. По)ава веЬег бро^а максимума и трака код свих испити-

ваних )един>ен>а не може се у потпуности об)аснити преко посто^еКе теори)е

лигандног пол>а )ер по овом теори)ском моделу спин-орбитална интеракдода

юце узета у обзир. Претпоставл>амо да ови максимумы могу да се )аве као

последица ове интеракци)е или деформациие кристалне решетке. Присуство

радикала ван координационе сфере тако!)е могу да утичу нг симетри)у лиганд

ног пол>а.

Измену израчунатих и експерименталних вредности доби)ених за поло-

жа)е максимума поегози сасвим добро слаганъе изузев код максимума траке

*Тг (*Р) где се )ашьа знатно веЬе одступан>е експерименталних вредности

од оних ко^е су доби)ене по Ог§е1-овом ди)аграму.

5 V М М А К V

ТНЕ МЕСНАЫ13М ОР ЕХС1ТАТЮЫ ОР СОМРЬЕХ СОМРОШТОЗ ОР МАИСА-

№5Е(Н) ТСТТН ОЦАТЕкМАКУ АММОЫШМ ЗАЬТЗ

1ЩА В. В1Ж1С, КОЗТА I. Ы1КОЫС ап<1 АЬЕКЗАКОАК О. А1.ЕК51С

1пзиши о/ РкуНа, Р. О. Вох 57, 11001 Ве1ета4е

Сотр1ех сотроипёз оС тапвапе8е(11) Ьгопийе геггате(Ьу1аттогиит Ъгопиае апс1

1еааесЬу1аттошит Ьгоггийе теге 8уптЬезг2ес1, ап<1 тЬеи- ехстшооп зрелга, гесог(1ес1 ас ЬциМ

шгговеп гетрегагиге, теге апа1угес1. Ргош (Ье 8Каре оГ гЬезе зресгга апс1 Ьапс! розшопз, к Пае

Ьееп езгаЪНзЬес! (Ьас гЬе сотроипс! о( (есгае(Ьу1аттошит ЬготМе лачгЬ тап8апезе(П) ЬготМе,

ш тЫсЬ (Ье гапо о{ тЬе яиагегпагу за1с ю тап^апезеСП) юп й 2 : 1 , Ьаз а 1еггаЬес1га1 сопп'вигайоп,

даЫсп Ьпп^з аЬоиг гЬе рЬепотепоп оГ а вгееп 1шгипезсепсе. Сотр1ех сотроипсЬ т \\ЫсЬ гЫз

гапо 19 1 : 1 Ьауе ап оссаЬедга1 сопП^гигаиоп апс! ехЫЪк а теЛ 1иггипезсепсе. ТЬе ехскапоп

зресгга ууеге шсегргеГес! ш (егтз оГ гЬе Н^апё Пе1<1 гЬеогу. ТЬе КасаЬ рагатегегз В апй С аз

\уе11 аз гЬе сгузЫ (Мй зггепрЬ рагате(ег ЮБд \уеге са1си!а(ес1. Са1си1а(ес1 уа1иез оГ Ьапс! розшопз

ш {Ье зресгга оГ а11 гЬе сотроипёз шуезйдоес! аге ш воод авгестепг \укЬ {позе оЬшпес1 ехреп-

тепгаИу. ТЬе рЬозрЬогезсепсе 18 аззитес! 1о апзе Ггот гЬе 4 Г] (4С?)—*А\ (65) ггапзтоп.

(Кесе1Уед 31 Мау 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШ-ЬЕТГО ЭЕ ЬА ЗОС1ЕТЕ СН1М1(}иЕ ВЕОСКАО

43 (3) 31—35 (1978)

СНЪВ-470 1ЛЖ 547.384:541.6

Э1РОЬЕ МОМЕЫТ5 ОР 50МЕ В1АЬКУЬ КЕТОЫЕ8

О01ФЕ М. РЕТКОУ1С, М1ЬАЫКА 8. РАУЬОУ1С ап<1 АМТА V. КОВА§

Скатса! йупаппа ЬаЬогаЮгу, Вогп КМгИ 1ттше о/ ЫисЫаг Заепсе!, Р. О. Вох 522, 11001

Ве1ргш1е

(Кесе1Уе«1 9 НеЬгиагу 1976; геУ15е<1 5 5ер1етЬег 1977)

01ро1е тотетз оГ сИте1Ьу1 (ОМК), шету! (ОЕК), &-п-

-ргору! (1)РК), ап<1 сЦ-я-Ьшу! кетопе (ЭВК) Ьауе Ьесп ёессптипес1

ш л-Ьехапе, сус!оЬехале, Ьепгепе ап6 сагЬоп 1е1гасЫоп<1е зЫиНопз.

ТЬе уа1иез о( 1Ьезе &ро1е тотепм Ьауе Ьееп хтегргекё Ьу 1пе

МШ1ег ециапоп апс! арргсштака' ю (Ке уа!ие$ т (Не дазеоиз зШе.

$о оЬпипей ш'рЫе тотетз оГ гпе кесопез т (Ье ва5еоиз зше,

ОМК (2.72), ЭЕК (2.63), БРК (2.61), апс1 ОВК (2.60) руеп т

те рагеп(Ьез13 т ОеЬуе шик, Ьауе Ьееп соггеЫеё Ьу гЬе Наттеп

ециапоп. А хН^Ьг с1есгеа$е оГ (Ье ро1ап(у оГ (Ье кеюпез 1ю(Ь гЬе

1епрКешп8 оГ а1ку1 гаШсаЬ Ьаз Ьееп поисей. ТЬе уа1ие о( те ШрЫе

тотет оГ сагЬошс асШ (4.4 т БеЬуе ишв) Ьаз Ьееп йейисей Ггот

(Ьаг согге1айоп.

шткстисткж

РиЪИвгес! уа1ие8х оГ сЬе сНро1е тотет оГ а сЛа1ку1 кеюпе аге тзиШаепС

Гог а зузгетайс 8Гис1у оГ (Ье 8о1уеп1 еГГесг апЛ Ле тЯиепсе оГ 1Ье кщцЬ оГ

кегопев а1ку1 гасИсаЬ оп гЬе сНрок тотет. Расюг8 гЬаг сотпЬше ю Ле сНврегзюп

т Ле риЫ18Ье<1 уа1иез оГ а рагпси1аг кеюпе аге 1пе патге о{ Ле 8о1ует и$ес1

апс! гЬе сНгТегепсез т ехрептета1 гесЫ^иев апс1 гпе тегЬос! оГ саки1аиоп о!"

гЬе <Иро1е тотепй.

ТЬе а1т оГ ош туеви^аиоп Ьаз ьееп 1Ье йегегттаиоп оГ <Иро1е тотетз

оГзоте сНа1ку1 кеюпез т сШТегеп зоКепгз ипйег гЬе зате ехрептета1 зо1ипоп8.

1г Ьаз Ьас! ю 1еа^ ю а роззШШгу оГ згис1утд 1Ье с!ерепс1епсе оГ гЬе уа1ие5 о{ хЪе

сИро1е тотепй оп 1Ье 1ипс1 оГ8о1уеп15 апс! гЬе 1еп^1Ь оГ гЬе а1ку1 гас11са1з оГ 1Ье

кегопез.

ЕХРЕК1МЕЫТАЬ АЫБ КЕЗиЬТЗ

А сНро1тегег БМ01 Ггот и'155еп8сЬаЛ11сЬ ТесЬшзсЬе ^С'екхгаиеп ^еИ-

Ьехт/ОЬегЬауегп, Ч'езг Оегтапу, \У11Ь гЬе теа8иг1пр Ггеяиепсу оГ2.0 те^асускз,

луэ5 ивес! Гог теавиппр 1Ье с11е1естс сопзгатв оГ гЬе 8о1ииопз. ТКе геГгаспуе

ш<11се8 оГ гЬе 8о1ииопз \уеге теа8иге<Д \У1гЬ. ап АЬЬё гаГгасютегег, Саг1 7с1$5,

]спя, ОВК, \У1сЬ а 80сЗшт Н§Ьг 8оигсе, ап^ Ше^г с1еп8Ше8 у^11Ь а (1^11а1 ргес1810п

<1еп81те1ег ОМА 02С, АпГоп Рааг КО, Огаг, Аи81Г1а.

АН ехрептепГв \уеге сагг1ес! ои1 аг 20.00±0.02 ЬС, ивт^ ап икга-гЬегтозгаг,

Мез8§егаге->У/егк Ьаис1а/ТаиЬег, ^езг Оегтапу, е^и^рре 1 \\'ПЪ а ЬаисЗа гетрега-

гиге ге§и1аюг К 52 е!ес1гошс.

3 1
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Б1те1Ьу1 (ОМК), <ИеШу1 РЕК), <Ъ-п-ргору1 (ОРК) апд сН-п-ЬиШ (ЭВК)

юЬшгес! Лот гЬе Р1ика Со., 3\УП2ег1апс1, \уеге ригШес! Ьу Ггасиопа1 сИзаИайоп

ипс1ег гедиссё рге$$иге. ТЬе пискПе Ггасиопз у/еге керг т <1агк Ьогг1ез апс! с1пед

оуег Ып<1е, Туре 4А, то1еси1аг 81еуез. ТЬе зо1уеп1з изес!, а11 Лот Ле гЮН,

Еп§1апс1, \уеге ГиггЬег ригШес! Ьу уасиит 31$п11аооп апс1 дпе<1 оуег 1лпс!е, Туре

4А, то1еси1аг з1еуез. ТЬе ргерагапоп оГ 1Ье 8о1ипопз \уаз ёопе т а йту Ьох т

ргезепсе оГ рЬозрЬогиз репГохИе.

В1е1естс согзгапгз, зресШс уо1итез ап<1 1Ье ^иагез оГ геГгаспуе шсЬсез

оГ кеюпе $о1иооп5 \уеге ипеаг Гилсоопз оГ кегопе «гецгЬг, Ггасиопз, я>2, оуег гЬе

луЬок сопсепггайоп гап^е туезп^агес!: я»г=(5—50) х Ю-4 Гог сЬекстс сопзипг

апс! ёепз1Гу теазигетепгз апс! я>2=(50—500) X 10~4 Гог геГгасйуе шс1ех теазиге-

тепгз. ТЬе з1орез апс! *Ье т^егсергз оГ гЬезе Ьпез у^еге скгегтюеё §гарЬ1са11у.

АЬоиг гег зо1ийоп5 оГсНГГегеп* кеюпе сопсепггаиопз луеге изес! Гог еасЬ туезгщагед

зузгет.

Б1ро1е тотепг уа1иез, |х, \\'еге са1си1агес! 1шг§ гЬе е^иааог5

(х = 0.01281 X 1018 V (Р2=о—К2х,) Т. (1)

Рог сакикаоп оГ то1аг ро1апгайоп а1 тГтке сШийоп, Рг», Ле НаЬ/етас! апс!

Кит1ег ргосеёиге2 у/аз изес1. Мо1аг геГгасаоп, 7?2оо, \^аз йегегттес! Ьу 1Ье зате

ргосеЗиге, Ьи1 ригап§ е=пг. N0 соггесиоп \уаз тас1е Гог аюпис ро1апгайоп оо

гЬе §гоипс18 *Ьа! и 18 зта11 ог рагиаПу сотрепзагес! Ьу гЬе изе оГйге зосЬит 1щЪх

зоигсе, зтсе гЬе геГгасйуе тс!ех теазигететз ахе зотеу/Ьаг аЬоуе ехггарокгес!

"гего-Ггедиепсу" уа1иез.

ТЬе уа1иез о!" з1орез оГ Ьпеаг ^гарЬз оГ сНе1ес1пс сопзгапгз (а), зреаПс

уо1итез (р% апс! зяиагез оГ геГгашуе тсЬсез (,у) оГ :Иа1ку1 кегопез адаикт, у/ещЬ*

Ггасиопз оГ гёге кегопез, а1оп§ \у1гЬ Лозе оГ сЪро1е тотепгз, %1чеп т БеЬуе ишгз,

оГ сИа1ку1 кегогез ^гуези^агес! аге зЬоу/п ш Йге ТаЫе 1. В1е1естс сопзгаггз

зресШс уо!итез (^1), апс! гЬе здиагез оГ геГгаспуе шсЬсез («1) о{ риге зо1уеп!:з,

оЬга1пес1 аз гЬе 1п1егсер1з оГ Ше Нпеаг ^гарЬз, аге а!зо тсЫЗес!.

Б13Си83ЮЫ

ТЬе Уа1иез оГ гЬе сЬро1е тотепгз оГ а рагпси1аг кегопе, С?е1егт1пес1 1п с\1ГГег-

епг зо1уеп1:з, аге гагЬег с1озе Ьиг а сегга1п сЬап^е оГ гЬе уа1иез соиИ Ье попсес!

т гЬе Гипспоп оГ гЬе сЬекстс сопзгапг оГ гЬе зо1уеп1з. 1г 18 \уоггЬ 1гу1пд го согге-

1асе Лезе уа1иез Ьу Ле МиеПег етр1Г1са1 е^иаиоп2,

(х, = [л0[1—С(С1—I)2]. (2)

Неге [х8 апё (Хо аге 1Ье аррагеп! <11ро1е тотепгз 1п Ле 8о1ииоп апс! 1п гЬе уароиг

зше, гезресиуе1у, С 15 ап етр1пса1 сопзгапг апс! е1 18 гЬе Й1е1естс сопзгап! оГ гЬе

зо1уепГ. ТЬе <11ро1е тотетз оГ Ле кегопез, 1п1:егрге1ес1 Ьу е^. (2), аге зЬо\уп т

р1§. 1. Ехггаро1аиоп оГ гЬе 51га1§Ь1: Ипез, Яшпр Ле рот1з т Р1§. 1, № 61=1,



ТАВЬЕI
77*театгеаркупсЫргорегш:о/с1Шку1кеюпе,стйсаШмеЛ(Прок

КеГОпеЗо1уепг

топит;,ц,&епмйеЬуеити,аг20.00±0.02X.

В1тегЬу1
В1'ргору1

БШшу!

Ьехапе

сус1оЬехапе

Ьепгепе

сагЬоп1е1гасЫоп<1е

Ьехапе

сус1оЬехапе

Ьепгепе

сагЬоп1е1гасЫог]с1е

Ьехапе

сус1оЬехапе

Ьепгепе

сагЬопге(гасЫог111е

Ьехапе

сус1оЬехапе

Ьепгепе

сагЬоп1е1гасЫог1(1е

П1*

1.8906 2.0323 2.2501 2.1310 1.8904 2.0357 2.2524 2.1345 1.8906 2.0340 2.2524 2.1345 1.8906 2.0349 2.2521 2.1345

VI

1.5155 1.2878 1.1403 0.6279 1.5157 1.2858 1.1403 0.6277 1.5157 1.2858 1.1403 0.6278 1.5152 1.2858 1.1403 0.6277

«1

1.8800 2.0143 2.2744 2.2313 1.8775 2.0142 2.2733 2.2259 1.8760 2.0145 2.2732 2.2268 1.8813 2.0148 2.2737 2.2261

—0.144 0.092 0.134 0.613 —0.258 —0.023 0.070 0.582 —0.278 —0.020 0.089 0.598 —0.301 —0.038 0.081 0.592

Э

9.50 11.41 14.32 26.57 5.78 7.01 8.81 16.50 4.43 5.28 6.60 12.46 3.69 4.34 5.55 10.30

в

—0.038 —0.184 —0.464 —0.500 0.027 —0.134 —0.354 —0.376 0.087 —0.083 —0.330 —0.288 0.131 —0.050 —0.291 —0.232

#2я
17.58 17.98 16.59 16.58 25.51 25.18 24.94 25.03 35.34 34.80 34.21 34.79 45.13 43.84 43.32 43.98

175.17 179.13 177.80 183.34 175.10 172.02 173.22 180.10 185.04 180.82
182.9.,

190.57 19760 192.59 199.63 204.80

2.75 2.78 2.79 2.83 2.68 2.66 2.67 2.73 2.68 2.65 2.68 2.74 271 2.67 2.74 2.78
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1еас1з го гЬе сиро1е тотепгз оГ Ле кегопез \уЫсЬ соиИ Ье аззшпес! го арргохтаге

йшг уа1иез щ *Ье уароиг зше (ТаЫе II).

 

28!

16<

гл

28

26

овк

орк

омк

од 10 (е,-1)г

Ревите 1 . Ргезешапоп оГ Ле (11ро1е тотепга оГ <Иа1ку1

кегопез, Л» сШГегепг $о1уепк, Ьу ея. (2)

ТАВЬЕ II

ТИе ьа1ие$ о/ 1ке ИроЫ тотепп (руеп гп йеЬуе ити) о/ кеюпе$ арргоххтаиЛ }ог гке ьароиг Пасс

ап<1 сНе Та/с'$ шЫШииоп согшаЫ! а*.

Кеюпе (10 а*

БМК 2.72 0

БЕК 2.63 —0.100

ЭРК 2.61 —0.115

2.60 —0.130

ТЬе етртса1 сопзгапг, С, Ггот ед. (2), уапез Ггот 0.022 гог БМК го

0.040 гог РВК. 1г 15 т адгеетепг \укЬ С= 0.038, шЫсЬ 18 ап арргох1таге герге-

зепгапоп ог* гЬе уа1иез Го! зеуега! зиЬзгапсез т а уапегу ог" попро1аг зо1уепгз?.

ТЬе уа1иез оГ гЬе сЬро1е тотепгз о{ кегопез, арргох1та1:ес1 ГОг тле1Г уароиг

згаге (с!". ТаЫе II), зЬо\у а зНдпг йесгеазе ал а гипсиоп о!" Ле 1еп§Ьгегипд Ле а1ку1

сЬатз. I* сап Ье согге1агес! Ьу гЬе Наттегс еяиайоп аз к \уаз зи^езгес! Ьу Веек3,

1од И-о = 10$ [х'о + &2о\ (3)

Неге [1о апс! [±о аге Ле сЬро1е тотепгз оГ зиЬзитгоё ап<1 ипзиЬзйтгос! сот-

роипёз, гезреспуе1у, к 18 а геасиоп сопзнап! апс! а 15 а ^иа^)^^^у ёерепсЬпё оп Ле

патге оГгЬе зиЬзЬшепг. ТЬе уа1иез оГ (Ье сНро1е тотепгз оГкегопез, арргох1таГОс1

гог гЬе уароиг зше (ТаЫе II), аге ргезепгес! Ьу щ. (3) т Рщ. 2. ТаГг'з уа1иез
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Гог ро1аг зиЬзошет сопзиииз, от*, Ьауе Ьееп 1акеп Ггот гЬе ЬЧсгагиге4. ТЬе р1о1

т 'Рщ. 2 зЬотоз а зИ^Ьг йесгеазе оГ гЬе ро1апгу оГ «Иа1ку1 ксюпез аз м-а1ку1 сЬашз

аге 1епсНгспс>.1. ТЬе ехггаро1айоп оГ Ле 81га1рН1 Ьпе ш Тщ. 2 ю Ле о* уа!ие

0.50

с»

I
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р1Киге 2. РгезепГаиоп оГ сиро1е тотешз оГ кесопез,

арргохигшес! Гог уароиг зше, Ьу ец. (3).

{от гЬе Ьус1гоху1 ^гоир, сакикгес! Ьу РаГт5 аз а* = 1.55, арргсшпшез гЬе <Ьро1е

тотет оГ сагЬошс асИ. 1г атоипь аЬоиг 4.4С

ИЗВОД

ДИПОЛНИ МОМЕНТИ НЕКИХ ДИАЛКИЛ-КЕТОНА

ЪОРЪЕ М. ПЕТКОВИЪ, МИЛАНКА С. ПАВЛОВИЕ и АНИТА В. КОБАШ

Лаборашорща за хемщску динамику, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр. 522,

11001 БеЫрад

Одре^ени су диполни момента следеКих кетона: диметил (ОМК), диетил (ИЕК),

ди-п-пропил (ОРК) и ди-п-бутал (ОВК) растаорених у и-хексану, циклохексану, бензолу

или уг.ъен-тетрахлориду . Добивене вредности интерпретиране су Мй11ег-овом )едначином

и екстраполисане до вредности за гасовито стаае. Резултати од 2,72 (ОМК), 2,63 (ВЕК),

2,61 (Г)РК) и 2,60 (БВК), дата у деба)има, корелирани су са Наттеи-овом )едначином.

Запажа се благо опадан>е поларности кетона са продужаван>ем алкнл-раднкала. Из ове

корелаци^е изведена )е и вредност за диполни моменат угл>ене киселине од 4,4 О.

(Примллно 9. фебруара 1976; ревидирано 5. септембра 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД
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БЕТЕКМ1КАТ1СЖ ОР ЮЫ ЕХСНА1МСЕ ЭЕОКЕЕ Ш 2ЕОЫТЕ5 ВУ

РиЬЗЕБ 23Ыа ЫиСЬБАК МАОЫЕТ1С КЕ5СЖАИСЕ

ЗЬОВСЮАК I. МАШКА, ОКАСОМШ В. КАКА1ЛЛЙ апё Б^АЫ К. \\ЗСЕ\ЛС

1та1хши о/ Ркупса! Скетйггу, РааЛгу о} Затее, ВИраЛе, стД Вераптепг о/ Селегей апА РИуНса!

СНегтИгу, 1гишше о/ СЪепюгту, ТесЬпоХо^у апй МешИигху, 51и4епи1а 1ге 16, 11000 Ве&гаАе

(Кесслгей б ]иае 1977; гетоей 22 Ти1у 1977)

ТЬе юп ехсЬапвс сквгее т сНПсгеш геЫкез уш (1е1епшпе<1

йкигеейу (тот гетатшв зосишп. ТЬе атоипг оГ гепиишпв; зскЬит

т: Легеггшпес1 Ьу а теазигетем оГ (Ье атрЬгиАе оГ (Ье пис1еаг

тавпеигаиоп оё ^Ыа {гот а НЫОз зоЬтоп оГ 1пе геоН(е Ьу а ри1$е<3
\ТМК т«Ьоё. ТЬе Ле^тес оГ юп ехсНап^е оп геоШеа СИХ ал<1 2пХ

«газ ёс1ептипес1 и-«Ь ап асситасу (о ил(Ып 5% аз сотрагес1 (о ро1аго-

бгарЫс апа1у815. Ои-шв; (о из тарШху япй аипрНагу (Ье те(Ьск1 18

зшаЫе юг <1е(егаипа(юп о! юп ехсЬапке Ыегвгеев т сазез \упегс

(Ье ргезепсе о! зосЬит ог а1шшшит 1П(егГегез \у«Ь а сЬгес! ашиуз13

оГ сагдопз, аз 13 (Ье сазе ил(Ь геоЬЧез оГ аЦсаЬ те(а1з.

ютксюиспеш

1п зрие оГ хстйе аррисаиоп КМК зрееггозеору т сЬегшз1гу, (Ье циапигапуе

азрес! оГ Йия тегЬос! Ьаз Ьу Гаг пог. Ьесп ГиИу изес!, езреааПу т сазез у/Ьеге пис1ед

о&ег Лап 1Н апс1 13С аге т яиезйоп. II 18 оп1у т гессп! уеагз1 Лаг апеппоп Ьаз

Ьееп рак! ю циапшаиуе апа1уз1з Ьу КМК. зрееггозеору, ташгу о\ут§ Ю 11$

ипйезггиспупезз апс! зе1еспУ1Гу.

8шсе Гог тапу е1етеп(з уЛисЬ сои1с! Ьс апа1у2ес1 Ьу огЬег теЛойз

оГ апа1уз1з аге Шг1у луеП с!еУе1оре<1, Ш Ле ргезеп! у/огк Ле тат агсепйоп 1з рак!

го ап апа1уз15 оГ зосиит т юп ехсЬап§е<1 геоНсез, у/Ьеге з^апаагс! зресггорЬою-

тешс апа1уз18 13 та<1е уегу сИГЯси11 Ьу 1пе ргезепсе оГ оЛег а1каЦ теЫз апс!

а1итЫит2.

ТЬе рЬуз1со-сг1еппса1 ргоретез оГ геоНгез аге 1аг§е1у ёерепс!еп1 оп саиопз,

Ьепсе 11 18 ог" 1пгегезг го 1пуезп^а1е юп ехсЬапёе ргосеззез аз \уе11 аз сиГГегеп*

сапоп1С Гогтз оГ геоНге3. Соттегаа1 геоНгез аге тас!е т зеуега1 саиоп1С Гогтз

(Ыа, Са, К, . . .), \упПе оЛег Гогтз агеоЬиипес! Ьу юп ехсЬапде Ггот соггезропЛп^

сЫопаез. Непсе а ге1апуе1у гар1с1 с1е(ег1т1папоп оГ Ле 10п ехсНап^е с!е§гее

арреагес! го Ье песеззагу.

РКШС1РЬЕЗ

а) ЫМК МеьНой. 1п Ле ри1зес1 ЫМК тегЬос! Ле зрт зузгет 15 зиЬ)есгес1

го Ле асиоп оГ а зпогг гас^^ОI'ге^иепсу (КР) ри1зе \уЫсп зе1з II ои1 оГ е^и^1^Ьг^ит,

гези1Ш18 1п а сЬап^е ш та^пепс 8изсерйЬ1111у т Ле С011 1п \уЬ1сЬ Ле затр1е 15

р!асес1. ТЬе сЬап^е 1п зизсериЫНгу 1пс!исе8 ап е!еггота§пеис Гогсе атрНПеё 1п

37
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а гесауег апс! ргорогиопа1 го Ше пискаг тадпейгапоп о!" гЬе затрк. Рог дггеп

ерш зрескз, ас а сопзгап! гетрегашге апс1 т а сопзсапг. ПеИ, гЬе атрШиск оГ гЬе

ЫМК. 5щпа1 15 ргорогйопа1 го (Ье питЬег ог* пискаг зртз, АГ, г. е. то *Ье сопсеп-

ггаиоп С, 11" гЬе луогктд Уо1ите 18 татшпеё сопзсапг:

К = кС. (1)

ТЬе сопзсап* о!" ргорогйопаНгу, к, 18 скрепскп! оп гЬе аЬоуе Нзсес! гасгогз

аз \уе11 аз оп зресйгошегег шшпд. ТЬегеГоге 11 Ьаз го Ье скгеггшпес! Ьу е1гЬег а

саИЬгаиоп ркг. ог Ше тегЬос! оГ згапс!агс! аски&оп.

Ь) 1оп Ехскаще. 2ео1пез аге а1каИпе аЫгшгозШсагез улгЬ а \уе11 скПпес!

апюпк кпке. Сааопз \уЫсЬ сотрепзаге Гог ктсе сЬагде аге ^екгдуеГу тоЫк

апс! аге геасШу ехсЬап^ес! ггот аяиеоиз зо1ииопз ап<3 юте текз уягЬ оЛег топо-

уакп*. апс! сНуакп! сапопз3.

ТЬе юп ехсЬапде скдгее, (3, 13 скПпес! т сегтз о!" Ле регсепсаде оГ 1Ье

опцтаПу ргезеп! сайоп уЛисЬ гетатес! аЛег ехсЬап^е, р, Ьу гЬе 81тр1е гекооп

р = 100-р (2)

ог:

лЛА+Ь)й

\уЬеге Е \% гЬе еяшуакп* ч/ещЪт ог^зиезт." саиоп, А 13 гЬе еяшуакпг \уе1§Ь1 о? пЬе

"Ьоз1" сапоп, О 18 гЬе !Ъипс! яиапШу (§гатз) оГ „Ьозг." саглопз рег §гат оГ

рапкЦу ехсЬапдес! геоНге, 2 гЬе еяшуакпг. у/еш^Ьг о!" ашопк гезЫие, апс! Р7

гЬе питЬег о!" ехсЬапдеаЫе сааопз. Рог а КаХ-2ео1ке оГ а !Ъгти!а

Ка82Н8[(А102)89(ЗЮ2)1оз] Ьу зиЬзтиипё Уа1иез /1=23.0, ^=11440 апс! "7=82

щ(о гекооп (3), \уе §ес

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

ЫМК теазигетешв тееге таек аг гоот гетрегагиге оп а ЗХР-Вгикег зресгготегег

т а 13С ргоЬе аг а Ггеяиепсу оГ 22.6 МНг т а ПеЫ оГ 2.0 Т. Весаизе о? 1о«7 зепзШэтгу, 1Ье ЫМК

818па1 айег а 90° КР ри1зе т гезопапсе %уаз ассити1агес1 4000 Йтез 1П а Ы1со1е1 1074 здоа!

ауегавег. ТЬе пис1еаг тавпеагапоп атрЬшйе \уаз оЬга^пей ё1гесг1у хп а <И^1Га1 Гогт.

Рог 1Ье апа1уз18 изе %'аз тас)е оГ 1 т1 оС зо1ииоп 1П ^ЫсЬ 1Ье ЮГа1 атоит оГ зоШшп

гапвей Ггот 0.2 го 1.0 тв. Згапйагй зо1иС10пз Гог саНЬгапоп, гЬе сопсеглгаглоп оГтеЫсЬ уапес!

Ье№ееп 0.2 апй 2 8 оГ N8, тееге ргерагес! Ьу {ЬззоЫпв а N8^1ЗХ геоНге (ишоп СагЫде) ш

сопсепиагес! шспс лай. 8атр1ез Гог апа1уз1з тоеге ргерагед т гЬе зате ^ау Ггот рата11у ехсЬапвей

2п апй Сй геоЬЧез оГ 1уре X. Рог 1Ье апа1уз18 изе иаз тайе оГ 50—100 те оГ геоЬсе сИ$зо1уе(1

т 1 т1 оГ сопсепсгагей НЫОз апй 1Ье зо1и11оп оЬга1пес! %аз 1Ьеп сШигеа! Ю 10 т1.

1п гЬе зате затр1ез гЬе апй 2п сотепг \уаз <1е1егпипес1 ро1аго8гарЫса11у 1п 1Ье изиа1

\уау Ьу гЬе тегЬос! оГ згапйагс! асШсюп.
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ЯЕзиьтз

ТЬе саНЫапоп р1о1 зЬоу.п т 1*1%. 1 «газ оЬ(аше<1 Ьу теазигетет оГ гЬе

23Ха пискаг та^пейгаиоп атрН(ис1е 1ттесЬаге1у аЛег а КР ри1$е Ггот зишЗаю!

зо1ийопз. ТЬс атоип( оГ зо&ит ш 8атр1е$ оГ ипкпоит сопсегнгаиоп \уаз <1ег«-

пипе<3 йот (Не р!о! т 1Ье изиа! у/ау, шЫ1е юп ехсЬапде ёедгее \уаз саки1а1е11

20

1С

■с

 

°0 02 С- 06 08 '0 с -9.^.

Рц$- 1. ТЬе (Зерепйепсе оГ пис1еаг тартеигайоп (агЫггагу шшз)

оГ гзЫа-юп сопсепггайоп т НИОз яо1ипоп оС ЫаХ геоНсе.

Ьу теапз о? еяшшоп (4). РагиаИу ехсЬапдес! геоИсез оГ гурез 2пХ у/ехе изес1

Ьесаизе т гЬет й 1$ роззШк со ёегегтте ге1аиуе1у еазПу Ле сайоп соп1еп1 изтв

гЬе ро1аго§гарЫс гесЬтцие. 1п ТаЫе I Ле гезикз оГ ЫМК теазигететз аге

{руеп т сотрапзор улгЬ ро1агодгарЫса11у теазигес! юп ехсЬап§е ёе^геез.

ТАВЬЕ I

Сотратоп о/ юп ехсНапце Аецгеа йеНтапей Ьу ро1аго§гарЫс апА ЫМК апа1уп!

5атр1е Р (ЫМК) % р (Ро1аг.) % ДР %

свх — I 40.8 45.6 4.8

сах — II 64.2 64.7 0.4

2пХ — I 19.4 21.8 2.4

2пХ — II 38.8 41.4 2.6

ТЬе оЫатеё а^геетет го у/пЫп 5% 15 яике заизГасюгу, т У1е\у оГ (Ье

сотр1ех1гу о{ Ле зузгет ап<1 Ле у/ау оГ апа1уз1з.

018С1;55ЮЫ

Аз 18 зееп Ггот Ле саИЬгаиоп рюг, еяиаиоп (1) 15 уаЫ улЛт :Ье соп-

сегигапоп гап§е 0.2—1 тд/т1. ТЬе иррег апс! 1оше1 Нтиз оГ сопсетгаиоп аге

<1егегттес1 Ьу затр1е зоЫЫЬЧу апс! зресгготегег зепзтуку, гезресиуе'у. И гЬе

1есЬшяие оГ 81дпа1 ауегадщд 15 изеё, аз у/аз гЬе сазе т *Ыз \уогк, гЬе 1о\уег Нтк
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оГ сорсепггаооп Гог аррНсаЬШт.у оГ гЬг тегЬод 15 йегегпипес! Ьу гЬе ёигаиоп оГ

а 8т&1е апа1у51з. Ыате1у, Ьу ассити1айгщ (Ье 31дпа1 (Ьу соЬегепг аскийоп) N йтез

11 18 ро881Ые го тсгеазе гЬе зегшгтгу ге1аиуе Ю а 81гщ1е зсап № л/N. ТЫз ргасиса11у

теап8 Яш гЬе йигапоп оГап апа1уз15 оГа 8атр1е оГа сопсепггапоп 1оу/ег Ьу а Гастсн

оГ 10 тиз* шсгеазе 100 отез. 1п гЬе сопсге1е сазе, Гог ап апа1уз13 а 8о1ийоп оГ

а сопсепиаооп гапдтд Ггот 0.02 (о С.1 пщ Ка/т1 Ле ёигаиоп оГ теазигетет

оп а 8атр1е 18 рго1оп§е<1 Ггот 10 ттпез тю 17 Ьоигз т огёег (о оЬгат 1Ье 8ате

81§па1-ю-го18е гаио. Соп8е^иет1^1у, гЬе ЫМК тегЬос1 Гог г.Ье с1е1епшпапоп оГ

зосИит 18 оГ ргасиса1 тг.егезг. Гог Ыа+-10п сопсетгапоп гапде 0.2—1 тщ Ыа/т!

теЬеп и гакез а пте оГ аЬоиг. 20 тт Гог ап апаЬ/из оГ а 8атр1е Ьу гЬе тейюс! оГ

згапйагс! аскЬооп, сг аЬот 60 тт 1Г а саНЬгапоп дгарЬ 18 рюией. 1Г а саНЬгайоп

дгарЬ Ьа8 а!геас!у Ьееп рктеё, Ле аг)а1уз18 оГ а 8атр1е гакез 10 ттигез.

Аз 18 зееп Ггот Ид. 1, Ле ге1айуе еггог т а зт&1е теазигетет 13 1о\уег

Лап 3%, \уЫсЬ тсИсагез Ла1 Ле еггог т скгегттайоп оГ Ле юп ехсЬапде с1е§гее

18 1агде1у Зие Ю Ле ро1аюдгарЫс апа1у815 тас1е Ьу гЬе теЛос! оГ згапскг± аскИсюп.

ТЬе \ге11 скПпеё сЬегшса1 сотрозШоп оГ геоЬгез епаЫез опе го с!есе1 тте

Ле юп ехсЬап^е с1едгее тсигесгЛу Гют Ле атоипг оГ гетаиипд 5ск1'ит, \?Ь'.сЬ

оГГегз а роззтШгу оГ апа1у2т§ сиГГегепт сагюшс Гогт$ оГ а геоНге т а БгапёагсЦгес!

\уау. Рог Ле апа1уз13 оГ сотрозке 8атр1ез, Ле ЫМК теЛос! Ьаз а зщшЯсапс

асканите оуег оЛег теЛоск ш У1е\у оГкз ехггаогёкшу 8е1еспу1Гу. ТЬе тадпей-

гаОоп атрНгис1е 18 пог. аГГесгес!, оуег а хуИе гапде оГ сопсеп1гааопз, Ьу Ле ргезегсе

оГ оЛег юпз.

ТЬе тсгеазтд аррИсаиоп оГ13С зресггозсору апа Ле розз1ЬШгу оГ теазигтд

Йге ^Ыа гезопапсе т соттегаа1 13С зресгготегегз ореп пе\у регзресиуез со 1Ыз

Иле! оГ апа1уз18. 1п рагоси1аг, 11 злои1а ое згхевзеё Лаг А1 ап<1 81 соп1еп1 тау

Ье йегегттес! 111 а 31пи1аг ^ау (Ьу 27А1 апс! 2931 ЫМК тегЬойз), дуЫсЬ 13 оГ сгиаа1

1тропапсе Гог геоНге апа1у$18 (1Ье А1/51 гапо). А ^иап^^^а^^Vе <1е1егттайоп оГ

а1итшшт сопгеги 18 ГеазЛк ипёег Ле зате сопсИйопз аз т Ше саве оГ зосИит

, аз гедаг^з ЫМК ргорегаез, гЬезе 10пз аге а1тозг Иепйса!), у/Ьегеаз а ^иап^^1аг^Vе

Мегеггшпайоп оГ зШсоп 13 зо11 Гаг Ггот Ьеш§ гоийпе, Ьесаизе оГ гЬе 1о\у 8епз1ПУ1гу

апс! гЬе зтаП пагша! 180Юр1с аЬипс1апсе оГ^931 (*.'/%).

ВезИе гЬе аЬоуе тепаопес! ргорегоез оГ ЫМК апа1уз18, ип^езйгиспуепез»

апс! гЬерозз1Ь1Нгу оГа18йпдш8Ыпе Ьегшееп Ггее апс! Ьоипс! юпз ореп пе\л' розззЛП-

1иез оГ арр1утд ЫМК зресгхозсору 1п *Ье зтйу оГ гЬе тесЬап18т5 апё кшегкз

оГ 10п ехсЬап§е 1п геоНгез ап<1 оЛег 1оп ехсЬапётд та1ег1а1з.

ТЬе ЫМК теЙ1ос1 Гог а ^иапа^аиVе с!е1е1т1паиоп оГ зосИит, а1гЬои§Ь оГ

а ге1айуе1у 1о\у 8епз1Г1У1Гу, ргоуез го Ье сопуешет Гог сазез \уКеге гЬе зосИит

соп1еп1: 18 со Ье <3е1еггшпе<1 1п а сотр1ех затр1е, езреааИу 1п гЬе ргезепсе оГ огЬег

а1каН тет1з апс! а1шшп1ит, \уЫсЬ тгегГеге \У11Ь гЬе згапйагс! Пате рпоютетс

апа1уз1з2.

Аскгит>Ш%етеп1. ТЬе атоге аге гЬапкгЫ ю Бг. Б. МагкоУ1б Гог ро1аговгарЫс апа1у$1$

оГ 2п апд Сс1 1П юп-ехсЬапвес! геоЬЧе 8атр1ез.
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ИЗВОД

ОДРЕЪИВАН>Е СТЕПЕНА 10НСКЕ ИЗМЕНЕ У ЗЕОЛИТИМА МЕТОДОМ ПУЛСНЕ

«Ыа НУКЛЕАРНЕ МАГНЕТНЕ РЕЗОНАНЦЩЕ

СЛОБОДАН И. МАЦУРА, ДРАГОМИР Б. КАРАУЛИЕ и ДУШАН Р. ВУЧЕЛИЪ

Институт за физичку хеыщу Природно-ыашшашичксЛ факулшеша, Беохрад и Институт

за отиту и физичку хемщу — ИХТМ, Сшуденшски шр{ 16, 11000 Беохрад

Стелен )ОНСке измене у различитим зеолнтима одре!)иван )е индиректив преко коли-

чине заосталог натргпума. Количина заосталог натри)"ума одре1)ивана )с пулсном \'МК

методом мерен>ем амплитуде нуклеарне магнетизаци)е 23Ыа из НЫОа раствора зеолита.

Степей )онске измене на зеолитима СМХ и 2пХ одре!)ен )с са тачношЬу од 5% у поре))е1ьу

са поларографском анализом. Метода )е због брзине и ]едноставности погодна за одре^ивавье

степена (опеке измене у случа^евима када )е директна анализа кат)она ометана присуством

натрщума и алумини)ума, као што к случи! код зеолита алкалиих метала.

(Примл>ено 6. )уна 1977; ревидирано 22. )ула 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШЛ-ЕТШ ЭЕ ЬА 80С1ЁТЁ СНШ^Е ВЕОСКАБ

43 (3) 43—46 (1978)

СНйВ-472 1ШК 547.592.1:549.67:543.42

СУСШНЕХАКЕ МОРЛЫТУ Ш А 13 X 2ЕОЫТЕ САСЕ ЕХАМ1ЫЕО ВУ

ШЕ ОР РМК 8РЕСТК05СОРУ

ОКАСОМ1К В. КАКАШЛС, КЕЫАО О. ДЛ1АМ1С, 51.0ВООАЫ I. МАС1ЖА

ап<1 ОУ§АЫ К. УЦСБЫЙ

Тшише о/ Ркупссй Скепиигу, РасиНу о/ 5аепсе, Ве1цтЫе ап4 Оераптеш о/ Оепега1 апй РкуНсаЛ

Скетихту, 1п$ши(е о/ Скегтпту, Тескпо/оцу апД МеюНиг^у, ЗшЛсткх хг% 16, 11000 Ве1%гайе

(КесауеД 22 1и1у 1977)

ТЬе пис1еаг тавпеис гезопапсе аЬзогриоп зресиа оГ зогЬе<1

сус1оЬехапе шсге гесог(1е(1 т 1Ье 1етрегашге галде 100—272 К.

Ргот 1пе сотр1ех зггисгиге оГ (Ье 8ресгга а1 1о\у гстрегасигез и Ьаз

Ьееп зНо\\п 1Ьаг 1пеге аге г\уо сус1оЬехапе Ггаспопз оГ ЛШегет

тоЫШу. ТЬе аспуапоп епегву Гог гЬс 1гапзшоп Лот опе Ггасиоп

ю Ле осЬег йз аЬои( 12 к1/то1. Оп 1пе Ьаз13 оГ гЬе зесопй тотетз

оГ Ле аЬзогрпоп зрессга к паз Ьееп сопс1и(1ес1 гпа1 сусЬпехапе

ргезегуез ге-опепгайоп щоЫНгу т (Не геоН(с сае;е аг (Не 1о\усзС

гетрегатгез оЬзегуеб!.

щтксюистюы

1п еагИег щуезгщааопз оГзогЬей сус1оЬехапе Ьу теапз оГРМК зресггозсору

и Ьаз Ьееп зЬомт оп Ле Ьаз18 оГ оЬзегуеб сЬап^е т Нпе мскЬ т гЬе РМК зрес-

тгит1-8 Лаг Ье1о\у а гетрегагиге о{ 170 К а игапзтоп 1$ таек ю а "тщгй 1аШсе"

ог ю а сус1оЬехапе зше 81пй1аг го гЬе зоНс! зше. ТЬе уа1ие оГ (Ье зесопё тотет1,

Ьоу/еуег, аЬо т гЬе "п$п<1 1атсе" ге§юп ргезегуез а уа1ие зиЬзгапиаПу 1о\уег 1Ьап

ш гЬе сазе оГЬи1к сусЬЬехапе3. II \уаз ГоипЗ 1Ьаг ге1ахапоп итез4 5 апс! сИОизюп

соеШслеп1з аге зггоп§1у Йерепскт оп 1Ье ёедгее оГ со^ега^е оГ ?ео1пе са§сз Ьу

сус1оЬехапе, шсисайпз Шаг сус1оЬехапе 13 тоге тоЬПе а1 1о\уег с!е§гее8 оГ соуегаде

оГгеоЬге садез, \упкЬ 18 щ адгеетет \У11Ь 1Ье Ьеа1з оГ зогриоп оГ сус1оЬе*апе5.

ТЬе оЬзегуес! сотркх З1гисгиге оГ 1Ье зрес1га1 Ипе Ье1оу^ 170 К апс! 1Ье

зша11 уа1ие оГ гЬе зесопс! тотет т 1Ье т'щИ 1атсе ге§1оп Ьауе по1 уег Ьееп

ехапипеё т йсш1 апё ехр1атес1, Ьепсе (Ьеу Ьауе Ьееп сЬозеп ю Ье гЬе зиЬ)есг

оГ Ле ргезеп! зтёу.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

1п 1Ье ехрептеш изе \уаз тас1е оГа 13 X геоПге ГЛ'п1оп СагЬ1Йе) ичгЬ зогЬсс! сус1оЬехапе

аз (1езсг1Ье<1 ргеуюиз!у2.

Зресгга у.-еге гесоМеё оп а Вгикег ЗХР-100 ри1зе зрссгготсюг а( а Ггециепсу оГ 90 МНг

ироп а Роипег иапзГогта(10п оГЛее тёиспоп с!ссау. Меазигететз \\егс та^с т гЬе (етрегагиге

гап^е 100—273 К. Тетрегасиге \уаз татЫпес! сопзсапг го \и1Ып + 1 К Ьу а пигодеп зггеат

соо1ед Ьу Ндшс! тио^еп.

43
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кезоьтз аыи шзшззюы

А1 гетрегагигез Ье1о\у 190 К 1пе ргогоп 31§па1 Бпе оГ зогЪес! сус1оЬехапе

Ье§тз го зрНг тго а пашитсг апс1 а Ьгоадег Цпе апё, аз гпе гетрегэгиге сксгеазез,

&е ЬгоасЗег Ипе §е*з атрИПес! ас сЬе ехрепсе оГ спе папошег оге (Рщ. 1).

8тсе с\уо зрессга! Нпез аге сИзйпсиу зееп, Йш теапз спас \уе аге ёеаНгщ

пеге улгп шо поп-ехспапдт§ ге1ахайог рпазез. Еуа1иапоп о( спе зесоп<1 тотепт.

т зисЬ а зйсиасюп геяшгез а ргеуюиз гезо1ииоп оГ Ше ехрептепса11у оЪсапгес!

1те ш(о кз сопзпсиепс Нпез апс1 са1си1айоп оГ зесопс! тотепсз Гог еасп йпе зерага-

се1у. Кезо1исюп тсо 1\уо Нпез оГ Саиззйап 1уре7 Ьаз Ьееп реггогтес! ^ш^е зиссезз-

ги11у аисп ап еггог 1о\уег спап 5%, а1спои§Ь ас спе 1о\уезс сетрегасиге спе Ьгоаёег

Нпе зпошз а с!еУ1асюп Ггот а 51тр1е Саизз1ап Нпе Ьесаизе оГ Ле арреагапсе оГ

а сПро1аг зсгиссиге.

Са1си1асес1 зесопс! тотепсз оГгезо1уес! Нпез аге зЬо\уп т Тщ. 2. Тпе зесога

тотепс о!- сНе пагго^ег Нпе с!оез пос ехсеес! а уа!ие оГ 0.5 О2, л^Ьегеаз Тот Ьгоайег

 

Р18- 1 Ргоюп аозогриоп йепуаиуе р18- 2 Тетрегашге дерепдепсе оС сус1оЬехапе зесопс!

зресгга1 Нпез о{ зогЬей сус1опехапе тотепс: Ъийс сус1оЬехапе айег АЫге» апй

а! зе1е«ес1 гетрегагигез Еайез3, О — зогЬей сус1опехапе зш&1е рпазе Ъепауюиг,

▲ — зогЬей сус1опехапе пго рпазе Ъепауюиг, Ъгоас! 1те,

д — зогЬеё сус1оЬехапе гоо рпазе Ъепауюиг, пагго\у

Ипе, (Ь) Тетрегашге ёерепйепсе Ы ггаспопа1 оссирапсу

оГ гпе тоЫ1е рпазе
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Нпез 1( шсгеазез ир со 12 С2, Ьаушр а ттог р1а(еаи ас аЬоиС 4 О2 апс! а тоге

ргопоипсес! опе ас 12 С2. 1п (Ье зате сетрегасиге гапре, аз *ав зЬо\га Ьу Апйгет»

апд Еаёез3 (Р'щ. 2), т Ьи1к сусЬЬехапе сЬе зесопё тотет уапез Ггот 26 С2

го 6.4 С8, »ЫсЬ Ьаз Ьееп ехр1атес! Ьу а госаиоп аЬоис сЬе (пас! ази$. ТаЫе I

р1Уез (Ье уа1иез оГ сЬе сусЬЬехапе $ссопс1 тотет Гог сЬе />з<1 зуттесгу оГ сусЬ

Ьехапе млсЬ (есгаЬес!га1 апв1е8 от" 109°28', (Ье С—С Ьопс! 1епв(Ь от" 1.54 А апс!

гЬе С—Н Ьопс! 1епдтл оГ 1.1 А, ассопЬпр (о КеГ. 3.

ТЬе 1агре5С уа1ие оГ 1Ье зесопс! тотепс оГ сус1оЬехапе зогЬес! т (Ье геоЬсс.

12 С2, 18 1оу/ег Ьу Гаг (Ьап (Ье уа1ие оГ 26 С2 Гог тосюпкзз Ьи1к сусЬЬехапе.

5оте геёисиоп оГ (Ье зесопс! тотепI тау Ье ехресгес!, Ьесаизе сусЬЬехапе т

гЬе зогЬес! зсаге ёоез по( асЫеуе (Ье $ате т(егто1еси1аг тсегасиоп аз т Ьи1к

сус!оЬехапе, Ьис сЫз сап пос ассоит Гог (Ье геёисаоп оГ (Ье зесопс! тотет

(о 12 С2, зтее (Ье т(гато1еси1аг сопгпЬисюп пве1Г атоипК (о 17.3 О2 ($ее

ТаЫе I). Могеоуег, п тау Ье ехресссс! (Ьа( (Ье т(егто1еси1аг 1псегассЬп 18 по(

ТАВЬЕ I

ЗесстЛ тотем о/ сусЬЬехапе* (О1)

1шег- лпЛ 1ПГгато1еси1аг

Рогт оГ тоооп 1тгато1еси1аг сотпЬипоп сопспЬшюпз ш Ьи1к

сус1оЬехапе

Моиоп1е«$ 17.3 27.3

Косасюп аЬош спай ах^з 3.6 6.1

Раи 15оагор1С госасюп 0 1.3—1.1

* Ассогдшв со КеГ. 3.

тсопзЫегаЫе, Ьесаизе аЬои( 30 сусЬЬехапе то1еси1ез еп(ег а геоисе саре апс!,

ЬезЫез (Ьа(, (Ье зогриоп Ьеа(85 аге тсЬсаиуе оГ а уегу ргопоипсес! шсегто1еси1аг

тсегасиоп. ргот (Ыз я Го1Ь\уз (Ьа( сЬе уа1ие 12 О2 оГзесопс! тотепс 18 с!ие (о

(Ье тоЬШгу оГ сусЬЬехапе. ТЫз тоЬШсу сап по( Ье азспЬес! (о а госаиоп аЬои(

ап ах13, Ьесаизе 1( дуоиЫ 1еас1 (о а сопзкЬгаЫу 1агрег геёиейоп оГ (Ье зесопс!

тотеп( (вее ТаЫе I). Зтсе 8огЬес1 сусЬЬехапе сап по( Ье раскес! аз ирЬ(1у аз

Ьи1к сусЬЬехапе, 1( тау Ье аззитес! (Ьа( а1зо а( зисЬ 1о\у (етрега(иге8 а сопГог-

таиопа1 ёупаппез 18 орегайуе. АссогсЬпр (о Апс1ге\у апс! Вгокетап6, (Ье ге-

-опеп(айоп оГ пис1е1 ра1гз Ьесаизе оГ сопГогтаиопа1 сЬапрез 1еас!з со (Ье геёиейоп

оГ (Ье зесопс! тотепс

Мг = М2,о ( 1—3 /4 81п2 2у) ( 1 )

шЬеге Мг.о сз (Ье тотеп( т (Ье аЬзепсе оГапу тойоп, апс! 2у 15 сЬе апр1е Ьеиуееп

(\уо роззюк зсаЫе опепсайопз оГ а ра1г оГ ргосопз. 8тсе сЬе уа1ие оГ ЛГг,о Гог

50гЬес1 сусЬЬехапе 18 ипкпотга, у/е зЬа11 саке 1п а гоиуЬ арргох1тасюп сЬе уа1ие

26 С2 оГ Ьи1к сусЬЬехапе. 1п (Ьас сазе, со (Ье гес!испоп со 12 С2 ассогс1т^ со

едиааоп (1) (Ьеге соггезропс18 а ге-опеп(ас1оп оГ а рап оГ ргосопз (ЬгоирЬ ап

апёЬ оГ 60°. Та1ип§ т(о ассоипС (Ьа( сусЬЬехапе сап оп1у гои^Ыу Ье гергезепсес!

Ьу 13о1а(ес1 рапз оГ ргосопз Гог луЫсЬ еяиаиоп (1) 18 уаНс1, сЬе оЪсатес! ап{;1е

оГ 60° сап Ье ге1асес1 (о а го(апоп (ЬгоидЬ ап ап^1е оГ 70° оГ а ра1г оГ ргосопз

Ггот СНг т а сЬа1г-(о-сЬа1г сопГогтаиопа1 сЬапйе. ТЬе ГигсНег геЛисС101Т оГ сЬе

зесопс! тотепс со 3 О2 сап у/е11 Ье ехрЫпес! Ьу аспуасюп оГ госас1оа аЬоис

сЬе спас! ах!з.
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№е пауе зо гаг сопвИегес! оп1у Ше Ьгоайег Ппе дуЫсЬ арреагз а( а 1етрегашге

Ье1о\у 190 К. Тпе пагго^ег Нпе, \уЫсЬ сПзарреагз з1о\у1у аз гпе гетрегагше

йесгеазез, ргезегуез оп1у а уегу 8та11 уа1ие оГ П8 зесопё тотеп1; пате1у, ас

1 13 К II 13 аз 1о\у аз 0.5 О2. 8исп а зтаП уа1ие оГ Ле зесоп<1 тотепг зпо\у$ Ша*.

а йгаспоп о{ зогЬес! сус1опехапе згШ регГогтз ап 180ггор1с тоаоп (13оо*ор1С плайоп

ог а Иткес! сИЯизюп). Тпиз Ье1оу/ 190 К зогЬе<1 сус1опехапе зерагагез 1пю 1\уо

Ггасйопз, У12. опе тоутд 1зогюрка11у апс! гпе огпег тоу'тц ашзосгоркаиу г. е.

гогайп§ тоге ог 1езз аЬоиг 1Ье тас! ах18.

ТЬе ггапзтоп о!" опе й-асйоп го апо&ег (Рщ. 2Ъ Ле уа1ие о{ гЬе тоге

тоЪПе Ггасйоп са1си!агес1 Ггот тпе гайо оГгпе реакагеаз)а8 гЬе гетрегатге уапез

у1еИз 5иггпег тГогтаооп оп Ле асйуапоп епегду Гогт йиз ггапзтоп. Ргот а

1 п (/1 /1—/1) то. 1 / Т р1ог к 13 Гоипс! Лаг Е= 1 2 Ц/то1, \уЫсп тау Ье сотрагес! \У1Гп

Йге уа1ие ог" ашуаооп епег^у {от сШизюп оЫатес! Ьу Кбгдег ег а!.5 Ьу а ёи-есг

теазигетеп! оГ сНЙГизюп соеШаеп».

1п Ле мтрегашге гап§е 180—200 К гпе гезопапсе 31§па1 йесгеазез сопзМег-

аЫу, 80 йш аЬоуе 200 К оп1у опе Нпе 18 оЬзегуес!. ЗисЬ ап апота1оиз йесгеазе

т Ше З1ёпа1 тсНсагез гпэг т 1Ыз гап§е а рпазе напзГогтайоп оГвогоео" сусЫгехапе,

ргоЬаЫу апа1одоиз го йш гх 186 К т Ьи1к сус1опехапе, 13 сагпес! от.

ИЗВОД

ПРОУЧАВАНэЕ ПОКРЕТЛ>ИВОСТИ ЦИКЛОХЕКСАНА У КАВЕЗУ ЗЕОЛИТА 13 X

РМК СПЕКТРОСКОПЩОМ

ДРАГОМИР Б. КАРАУЛИЪ, НЕНАД О. ГУРАНИЪ, СЛОБОДАН И. МАЦУРА и ДУШАН Р. ВУЧЕЛИЪ

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашичког факулшеша, Београд и Инсшишуш

за ойшшу и физичку хемщу — ИХТМ, Београд, Сшуденшски шрг 16

Доби)ени су нуклеарно-магнетно резонантни спектри сорбованог циклохексана у

области температуре 100—272 К. На основу сложене структуре спектара на ниско) темпера-

тури показано )е да посто)е две фракци)е циклохексана различите покретллвости у кавезу

зеолита. Активациона енерги)а прслаза из )едне у другу фракщцу износи 12 к] /то1. Иа

величине другог момента апсорпционнх спектара зашьучено )е да циклохексан задржав)з

реорщентациону покретл>ивост у кавезу зеолита све до на)ниже мерене температуре (100 К).

(Примлено 22. )ула 1977
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СОРРЕК ЬЕАСНШО РКОМ СНАЬСОРУРЛТЕ ОКЕ Ш РКЕ8ЕЫСН ОР

ОХ1Ш2ШС АСЕЫТ5

АЬЕКЗА^АК N. ОК120 япй РИЛМЕ^ А. РОРОЗКА

1тшше о/ Скеттса! апЛ Сотто1 Ещхмепщ, Раайху о/ 'Гесктю/оцу, ЦпюегПф о/ 8кор]е

91001 8кор)е

{Кссех\сЛ 22 5ер1етпЬег 1977)

ТЬе шПиепсе оГ галош ох^гшв аветз оп тЬе кшеисз о!

соррег 1еасЫп8 Ггот сЬа1соруше оге Ггош 1Ъе Ви&т <1еро$11 ш

8. К. оГ МасеЛогиа иа5 туезива1ес1. 1с и«5 Гоши) (Ьа( (Ье циапшу

апд (Не сЬагасгег оГ 1Ье о-ххй\гт% »%стя лНесК по( оп1у (Не кшеисз,

Ьи( (Ье циаппгу оГ 1еасЬес1 соррег а» «ге11. Мйхес! кшеисз спагассе-

пгез сЬе ргосезз оГ спа1сорупсе 1еасгип{; «иН гшпс а<л<1 ал<1 ш

1еасЫп8 та'1ГЬ ап оуйдхглтч сус1е \\ 1(Ь алг. РагаЬоНс кшеисз «аз

Гоипс! ш (Не 1еасгипв ийЬ ап асШиоп оГ Гегпс зи1Га(е.

1т-КООиСТ1(Ж

ТЬе ЪщЪ. соррег с1етапс1 (Ьгои{;Ьои( (Ье туогЫ (о§е(Ьег м(Ь (Ье тсгеазтд;

ёеЯаепсу оГЫ§Ь %га6е ёеровЬв \уЫсЬ соиИ Ье ехр1о1(ес1 Ьу сопуеп(юпа1 те(Ьос15

Ьгои§Ь( аЬот (Ье ехрЫииоп оГ 1о\у &гас1е соррег огез. ТЬе 1о\у §гас!е соррег

оге ли& а соррег соп(еп( Ье1о\у 0.3% саппо( Ье ехр1окес1 Ьу Г1о(а(юп с!ие го (Ье

Ы§Ь С05Г5 оГ Йге оге ргерагайоп. ТЬе ехр1о1(а(юп оГ (Ьозе огез 1$ с!опе Ьу 1еасЬт?

ич(Ь тог^ашс зо1уеп(з атоп^ луЫсЬ 5и1Гипс асИ 1$ сопзИегеё аз опе оГ гЬе тоз(

арргорпа(е Гог гЫз ригрозе.

ТЬеге аге а Геш тегЬойз Гог 1еасЫп§ оГ гЬезе огез Нке <1итр касЫпё, т-зки

1еасЫп§, уа( 1еасЫп§ апс1 огЬегз1,2. 1п а!1 сазез (Ье 1еасЬтц ргосезз соиИ 1азг

Гог тотЬз апс! уеагз. 490 гш1. (опз оГ оге дуеге р1асес1 т йитрз т (Ье 118А т

1968, \уЫсЬ а( (Ье ауега^е соп(еп( оГО. 15% соррег зЬоиИ %1\е аЬои( 735,000 (опз

оГ соррег3, \уЫ1е 162,000 гопз оГ соррег ууеге ргоёисес! Ьу касЫпд т гЬе

т 19651.

ТЬе соррег хз зерагагес! Ггот (Ье касЬт^ зо1и(юп Ьу зексиуе огцашс

зо1уеп(з щ луЫсЬ сазе (Ье гаГГта(е 15 изе<1 арат. Ргот (Ье ог^ашс рЬазе (Ье соррег

15 Ьаск\уа5Ьес1 чптЬ (Ье зате ас1с1 ^1(Ь \уЬ1сЬ 1( \уаз Ье1п§ 1еасЬе(1, Ьи( \У1(Ь а ЫдЬег

сопсеп(гапоп. ТЬе соррег 18 зерага(ес1 Ггот зисЬ а зо1ииоп Ьу е1ес(го1уз15.

Сетепоаоп 18 апо(Ьег те(Ьос! Гог соррег \У1пп1пр сЬгес(1у Ггот (Ье 1еасЬ1п^

зоЫаоп1-4.

ТЬе ГоЬЧтапд Гастгз зЬоиЫ Ье тепиопе»! аз 1пГ1испс1пе; (Ье к1пе(1сз оГ соррег

1еасЫшз Гют огез т депега1: т1пега1ор1са1 сотроз1иоп, рагиск 512е, ас1<Лсу,

о\И'тп% Гас(огз, 312е оГ гтпега1 ехрозес! агеа, (Ыскпекз оГ (Ье ЛНГилоп 1ауег

апс! о(Ьегз. 5тсе (Ье зесопс! Ьа1Г оГ (Ье 1аз( с!есас1е, (Ьеге 15 а питЬег оГ рарегз

47
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риЬЬзЬеё щ соппеспоп улгЬ Легтойупаписз, ктепсз, апс! огЬег рЬузгса1 азресгз

оГ 1еасЫп§. ТЬе таЛетаоса1 тоёеЬ \уЫсЬ Ьауе арреагес! зо Гаг т соппеспоп

улгЬ гЬе кгпеисз 01* касЫп^ соиЫ Ье сопзИегес! аз зиссеззгЫ го а дгеас ехгет,

Ъиг гпе ассигасу ог" ргесЬсаоп Ьу Легг изе скрепёз ироп а питЬег оГ Гасгогз,

атопё У/ЫсЬ гз гЬе оге сотрозтоп56. ТЬе гезикз асЫеУей улгЬ опе оге саппог

Ьауе ^епега1 уаЬсНгу. ЕасЬ с1ерозк геяшгез зреаа1 гпуези^айопз.

1п оиг щуезодаоопз \уе поисеё скрепскпсез у/ЬкЬ аге т сопГогтггу улгЬ

гЬе тоск1 оГ№а&пег-Огипеу/а1а7, у/ЬкЬ гз Ьазес! оп гЬе згиду оГсоррег охЙапоп.

ТЫз тоёе1 гз изес! 111 1еасгип§ т сазез т у/ЫсЬ ЛеоуегаИ ктепсз оГ гЬе ргосезз гз

спагааетес! Ьу зигГасе геасиоп апс! сИГГизюп Лгои^Ь ргодисгз оГ гЬе геасиоп.

8исЬ а сазе у/ЬкЬ !з сЬагасгепзгк Гог Ьегего^епеоиз геасгкпз 15 кпоулг аз гшхей

ктейсз.

ТЬе геасиоп оп гЬе пипега1 зигГасе соиИ Ье ехргеззес! аз

дп1&1=-А С, к, (1)

луЬеге: С, — зо1уеп1 сопсеиаиоп оп гЬе зигГасе, сЪГГегеп! гЬап гЬе опе т Ае

Ьи1к (то1аг сопсепиайоп), к, — гаге сопзгапг- оГ Ше зигГасе геасиоп [(С)_2(г)_1

(I,)-2], А — зигГасе агеа [Ь]2, п — питЬег оГ то1з оГ геасгапгз, г — пте.

Аззипипд гЬа1 гЬе геасипд зигГасе гз сопзгап(, \уЫ1е Оге сиТГизюп Лгоп§Ь

ргойисгз 13 гаге сопйгоШпз, Ле 1аз( еяиаиоп соиИ Ье ехргеззес! аз

с1п/сЗг = -АО (С- С,)/Дх (2)

уЛеге: С — сопсепиайоп оГ (Ье зо1уепг т Ьи1к (то1аг сопсетгайоп), Дх —

йгккпезз оГ ргойис* 1ауег [Ц.

Еяиаиоп (2) аззитез Лаг гЬе сопсепиайоп С с1оез пог уагу сопзгскгаЫу,

уЛгкЬ сои1(1 Ье йге сазе гТ гЬе зо1уеп1 гз гп ехсезз. С, соиИ Ье ехргеззес! Ггот гЬе

еяиайоп (2) Ьу йге згеас!у згаге сопспиопз. Ву зиЬзйгийоп оГЕя. (21 ш(о Е^. (1)

\уе оЫат

ап/ск = -АС/ [(Дх/Ц) + 1 /*,] (3)

Еяиайоп (3; и уа1»1 улгЪ Ах сопзгапг. Дх соиИ Ье ехргеззес! аз

Дх = Ъ (по—и) = 6Дя (4)

уЛгеге: Ь — ргорогйопа1пу сопзгапг, ио — питЬег ог" то1з оГгеаспп^ т1пега1з, апс!

п — питЬег оГ то1з \уЫсЬ гетагп гп Ле пте I.

ТЬе Ея. (4) гз уаИс! 1п 1Ье сазе гЬе гЫскпезз оГ 1Ье сИГГизгоп 1ауег сЬап^ез

\У11Ь пте. ЗиЬзпшггпд (4) гпго (2) гезикз гп:

с!«/с!г =-АС1[(ЬАп10) + \1к„]. (5)

1Г 1Ье сопсетгааоп С, апс! зигГасе А, аге сопзгапг, гЬе гпгедгаиоп оГ гЬе

Ец. (5) гезикз ю

Дп2 Дм

= I- (6)

А С ка АСка

Еяиайоп (6) герг зепгз а зит о!" гпе Нпеаг апс! рагаЬоНс гаге. 1г соиЫ Ье поггсес!

гЬаг п гп Гасг гергезепгз гЬе асгиа! соррег сопсепггайоп гп гЬе зо!ипоп. ТЬе р!ог
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оГ г /Ля адатз* Ли, гезикз т а згта^Ьг Ппе шЬозе $1оре ^усз Ле геаргоса1 уа1ие

оГ гЬе рагаЬоНс сопзипг (ко), и/ЬИе гЬе тгегсерт. руез 1Ье зигГасе гасе сопзгат (Л,).

ЕХРЕК1МЕ1МТАЬ

ТЬе Вийт Дерознз Ье1опв (о сЬс с1е8зеггипасес1 рогрЬугу оге суре. ТЬеге 15 рптагу а?н!

зесопс-агу ггипепидасоп.

Рог (Не 1ПУе$икаиоп$, затр1ез «сге сакеп Ггот а дитр «ЙЬ рптагу тшегаНгасюп.

ТЬе ауегаве сКеггиса! апс] пипега1о(рса1 сотроатоп 1$ руеп Ье1о\у:

Скетгса! сатроайоп т ксгцкг рет сем

5Ю1 А1»+ Ре»+ Ре** Си Ыа К Са М8

58.61 8.37 2.66 2.59 0.095 10.6 1.6 3.7 2.1

ЛНпега1о&са1 сотроМоп м шпщкг рег сем

СЬа1сорупсс Руте Ре-<ш<1е8

0.34 0.46 4.83

1п гЬе соррег тшегаНгасюп сЬа1сорупсе атоипк (о 95%. Оп гЬе Ьаз18 оГ зсашС1са1

апа1узез оГ сЬе рагпс1е 512с сЬ'зспЬисюп оГ гЬе оге пйпега1з апс1 (Не сити1аС1Уе-шсекта1 оЧартатэ

Гог гЬе сЬа1сорупсе, 1С \уаз Гоипс! (Нас 75% оГ соррег 18 сопсетгасед т Ггасиопз Ьеглуееп 160 апЛ

200 цт. И соиШ Ье сопс1ис1е<1 гНаг сЬе оге Ггассюп Ьетееп 100 апс] 200 цт >л-Ш рус а таштшп

оГтшепи ехрозес! агеа. 1п сЬозе Ггасиопз, (Не сЬассорупсе 1$ ехрозе<1 \\'ётЬ 65—90%. ТЬегеГоге,

сЬе зсисЬех шеге сагпео! оис \упЬ гЫв Ггасйоп.

ТЬе пипега1ов1са1 апа1уз1з и/аз регГогтес? Ьу гшсгозсору ш геПессес! НаЬс.

ТЬе сЬеписа1 сотрозтоп \уа« (1есегпипе<1 Ьу 1Ье сопуепсюпа1 вга^теспс, Уо1итеспс

апс! тзсгитепЫ тесЬсчсз. ТЬе соррег согнет, сои], Геггоиз апд Гегпс 1гоп ш гЬе зо1ииоп с1иппе

сЬе 1еасЫпк ргосезз, \уеге десегттес]. ТЬе соррег согнет *аз десегттес! Ьу а зрессгоГоготесег

Руе-1Тшсат ЗР6-400 1_1У, \уЫ1е 1гоп чуаз с1есепгйпес1 Ьу вгауипеспс апс! Уо1итег,пс тегЬойз.

ТЬе 1еасЬше; \уэз сагпеё оис Ьу айкасюп \уЫсЬ а зпггег ас 300 грт. ТЬе гасю оГ сЬе Пяшс!

со сЬе зо1к1 рЬазе тав 2:1. ЬеасЬша; *аз регГогтес! ас гоот сетрегасиге.

ВеГоге 1еасЫпе; сЬе затр1ез у/еге зСегИугес! ас 75 °С Гог арргох1тасе1у 15 Ьоигз.

Охувеп, а!г шоЛ Гегпс зи1гасе аге Ьешв; 8епега''У и8е^ 1"ог 1еасЫпа оГ сЬа1сорупсе оге*. '.

№1пс аад 18 а1зо изес! т сЬе 1аЬогасогу 1еасЫп8 сезсз 8-10.

1п оиг шуезиоасюпз и/е изес! а1г охувеп, Гегпс зи1Гасе агн! П1Спс ас1<1 аз охШгше; а^епсз.

КЕЗиЬТЗ АЫЭ 015Си5510К

1. ЬеасЫщ тгИ окатай сус1е$ о/ а&шюп апй охИмгоп о/ ске $оШ рИа$е.

№Ьеп ак охудеп \уа$ изес! аз ох\<Злгт% адеп1, аЛег а сепшп ите оГ касЬ^пд,

Ле 8оИ(1 рЬазе луаз ггапзГеггей ш(о Ре»1 сирз, апс! ехрозес! со ак \упп а уе1оа1у

о{ 1 т/з. ТЬе гаоо оГ Ле 1еасЫп§ сус1е (о 1Ье ох^аиоп сус1е и/аз кер1 сопзгапг.

Вигт§ гпе ох!с!аооп сус1е 1Ье зигГасе и/аз сопзгат!у \уе«ес1. ТЬе с1игаиоп оГгЪе
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1еасЫп§ кзгес! 310 Ьошгз оГлуЫсЬ 30 Ьоигз оГ еГГесиуе касЫщ;. ТЬе щуезйдаЬопз

\уеге регГогтес! улгЬ зиИипс аас! улгЬ сопсетгайоп оГ 2, 4 ап<1 6 ^уещЬ* регсепг .

Ргот гЬе ТаЫе I, \уЫсЬ зЬоууз (Ье са1си1а(ес1 епгЬа1р1ез ип<1ег згапйагс!

сопсИйопз, апс! гЬе сЬапвез оГ гЬе згапйага СпэЬз епег^у оГ (Ье геасйопз ргезеш:

т йиз сазе Ьу сИззо1ииоп, к соиЫ Ье попсеа гЬаг 1гоп охИез \уШ Пгзг сНззогуе

1п Ле аЬзепсе оГ ап охШгтз а^епг, ассогсНп§ (о гЬе 1Ы1о\уш§ геасиопз:

Ре2Оз+ ЗН2504 = Ре2(504) +ЗН20 (7)

РеО+Н2504 = Ре504+Н20. (8)

ТЬе арреагапсе оГ Гегпс 1гоп т гЬе зо1ийоп #1Уез пзе ю гЬе сопатопз

Гог (Ье Го11о\утд геасйопз:

СиРе32+2Ре2(804)з = Си804+ 5Ре504+23° (9)

Ре52+ Ре2(504)з = ЗРе504+25°. (10)

1Г гЬе сус1е оссигз а( 1о\у (етрегагигез, (Ье гипЬег сЬа1соруп(е

сИззо1ииоп соиИ Ье с1езспЬес1 Ьу (Ье Гс-Пслуш^ ециаиоп

СиРе82 + 02 +2Н2504 = Си504+Ре504+2Н20+ 25°. (11)

ТАВЬЕ I

Еяиапоп Я02»8, Ц/то1 О0298 к1/то1

(7)

(8)

(9)

(10)

(П)

(13)

(14)

(20)

СЬа1соруп(е сЬ$8о1и(юп 15 а Ье(его§епеоиз геаспоп \уЫсЬ 15 реггогтес! оп

(Ье ттега1 зигГасе. Аз (Ьеге 15 а сопсеп(гаиоп §гасЪеп( оГ (Ье зо1уеп1, (Ье рН оп

(Ье т1г.ега1 зигГасе зЬо\уз а Ы^Ьег уа1ие (Ьап (Ье опе т (Ье зо1ииоп. Вие го (Ыз,

Ьус1го1у51з оГ Геггк коп оп (Ье ттега1 зигГасе 15 роззнок, ассогсЬп§ го (Ье е^иа(^оп:

6Ре3++45042-+14Н20 = ЗРе2Оз-45Оз-9Н2О+10Н+. (12)

Вазес! оп (Ье Е^з. (9), (10) апё (12) к сотез ои( (Ьа( гЬе сЬа1уоругке ап(1 ругке

ш55о1ииоп 15 Го11о\уес1 Ьу а Гогтайоп оГ рго<Зис(з \уЫсЬ ргеарка(е оп (Ье раг(к1е

зигГасез аз а 1ауег. ТЬиз, к сотез от (Ьа( к (Ье Гкз( рЬазе оГ сП53о1и(к>п 15 зигГасе

гаге сотгоШп8> (Ье ГипЬег сИззо1ииоп гергезепк а сЪГГшюп гаге соп(го11ес1

ргосезз.

ТЬе ох!сЦ2ш§ суск аГГес(5 (Ье ругке сИззоЫйоп:

—196.9

—127.4

—4.7

+ 13.6

—181.8

—1273.5

—459.7

—3390.8

—170.5

—122.4

—30.9

—66.9

—361.3

—Н15.6

—365.1

-4577.3

Ре52+3.5 О2+Н2О = Ре504+Н2504. (13)
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Аз ТаЫе I зЬомга, (Ье ГштЬег Гсггоиз зи1Га(е охМайоп Ь розз1Ые ш (Ье

ргезепсе оГ оху&еп. ТЬегеГоге, рулю гергезепО а шеГи1 сотропет ав 11 вепега(ез

Гете юпз ассогсЪпр № (Ье сциайоп

4Ре504+Ог+Н2304 = 2Ре2(304)8+2Н20. (14)

АссогсЬпе ю ТаЫе I, и соиЫ Ье сопс1ис!ес1 (Ьа( (Ье геасиоп (13) Ьа$ а рпоп(у

аЬоуе (Ье геаспоп (11), Ьи( (Ье кшеис с1а(а10 1еас1 (оигагдз а ЫрЬег га(е оГ (Ье

геасиоп ассогсНпр (о Е^. (11).

ТЬе зшегреас еГГес( оГ охуреп т сЬакоруте сЬззоЫпоп \уаз а1зо зЬошп.

ТЫз соиИ Ье ехргеззеё Ьу (Ье Го11о>»т8 едиаиоп:

СиРе52+2Ре2(504)з+2Н20+30« = Си504 + 5Ре504+2Н2304. (15)

Прите 1 зЬомуз (Ье 1еасЫпр сигуез мл(Ь (Ьгее сЫТегепг зи1Гипс асМ сопсеп-

(гапопз. ТЬе зЬаре оГ (Ье сигуез зЬодаз (Ьа( (Ье ГипсЬоп с=/(г) тау Ье ехргеззед

Ьу а ро\уег Гипспоп аз

с = а г». (16)

 

р18- 1- Р1о( оГ Сси (тто1/1) ад. пте &г Р18. 2. Ыпеапхаиоп о( сигуез (гот Р18. 1

аШегем аай сопсепегааопв

ТЬе оЬ(атес1 уа1ие оГп>0.5 зЬо\уз (Ьа( (Ье 1еасЬтр Го11о\уз а рагаЬоНс ктеиез.

Ву а Ьпеапгаиоп ю соогс1та(е5 г/с аратз( с, (Ье <1а(а Ггот Р1р. 1, з(га1рЬ( Нпез

^еге оЬиипес!, аз зЬолуп оп (Ье Р1р. 2, \уЬозе апа1упс Гогт соиИ Ье ехргевзес!

Ьу (Ье ециайоп

к1С+крс* = с, (17)

луЬеге: с — соррег сопсепгхайоп т (Ье зо1ииоп (тто1/1ц), г — ите (Ь), кг —

Нпеаг сопзиип, \уЫсЬ тсЫо'ез (Ье гаге соп5(ап( (к,), зо1уеп( сопсеп(гаиоп, ап<1

(Ье зигГасе ехрозес! (о (Ье зо1уеп(, кр — рагаЬоИс сопвит, \уЫсЬ тс1ис1е5 (Ье

зо1уеп( сопсеп(гапоп, (Ь1гизюп соеШаеп(, зигГасе ехрозес! (о (Ье зо1уеп( апс!

(Ье соеШает оГ ргорогйопаЬгу.
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Сотрапп§ Ец. (17) тоЛ (6) к Го11о\те Лаг

к1 = \1АСк, апа кр = 1/АСОЬ.

ТЬе ТаЫе II зЬо\уз Ле питепса1 уа1ие8, \уЫсЬ \уеге оЫатес1 ассог&пв № Ле

Е^. (17), Гог Ле рагаЬоЬс апс! Ьпеаг сопзшпз.

ТАВЬЕ II

Зо1ийоп 1ц кр % Си касЬес!

6% НгЗСч 2.5 11.27 65

4% Н28О4 3.0 18.66 50

2% НгЗС-4 3.7 75.0 26

ТЬе Ьпеаг йерепйепсе аг Ле Ьезкиипд оГ Ле 1еасЬшд, соиИ Ье ехр1аше(1

Ьу Ле 8оЬ/еп1 ЛГГизюп и"ои|Л Ле зо1иОоп апс! Ле зигГасе геасооп оГ гегоЛ огйег.

11пс1ег сопз1с1егаооп Лаг Ле зигГасе агеа 18 сопзгапг, к сотез оиг Ла* Ле Нпеаг

сопзгат тсгеазе лу11Ь Ле йесгеазе оГ Ле зоЬ/еп! сопсепггаооп. ТЬе йага оп

П§8. 1 ап<1 2 зпо\у Ла1 Ле Гкзг репой 18 Ле 1оп§ез1 опе ш касЫпд здкЬ Ле зггоп§-

ез1 аий, \уЫсЬ 18 ипйетапйаЫе, аз т Л1з сазе йге зоЬгеп! 18 сопзитес! го а 1еззег

ехгепг.

1г соиИ Ье а1зо пойсей Ла1 Ле рагаЬоИс сопз1апг зЬоауз а1зо Ле ЫдЬезг

уа1иез, Ьш т 1еасЫп§ лукЬ аск1 оГ Ле 1олуез1 сопсепггайоп. 1п Л15 сазе, Ле уа1ие

оГ Ле сопзгапг 15 йерепйепг оп Ле йкТизюп соеГПаепг. Аз Ле 1агег йерепйз

ироп Ле зо1ийоп У18соз1гу апй Ле затгайоп сопсепггайоп 01е Ле зоЬ/еп*, 11 18

с1еаг \уЬу к зЬотсз Ле ЫдЬезг уа1иез т Ле сазе 01е 1еасЫпё тоЛ Ле аск! оГ 1бмге$(

сопсепГгайоп.

ТЬе гезиШпц; апа1уйса1 йерепйепсе ротк оиг Лаг Ле 1еасЫп1 кшейсз

18 тозйу йегепшпей Ьу Ле йкТизюп Лгои§Ь ргойисгз, луЫсЬ тозйу геГегз го Ле

зо1ийоп токЬ 1омгез1 сопсепггайоп.

Рщиге 3 зЬо\уз Ле йте сЬап§е оГ Ле коп сопсепггайоп. ТЬе зЬаре оГ Ле

сигуез 15 ЛГГегет Лап Лозе Гог соррег. Ву а Нпеапгайоп 01е Ле сигуез Ггот

Пд. 3, \уе йЫ пог оЬгат а зт§1е йерепйепсе Гог Ле чуЬок соигзе оГ Ле сигуез,

у/ЫсЬ зЬо\у Ле сЬапде оГ Ле сопсепггайоп оГ го(а1 коп. 1пзгеай, г\уо апа1уйса1

йерепйепсез \уеге оЬшпей, зерагаге1у Гог еасЬ репой. Оп Ле оЛег Ьапй, Ле

сЬапде оГЛе сопсепггапоп оГГегг1с 1гоп соиИ Ье ехргеззес! Ьу а зт§1е йерепйепсе.

ТЬе питепса! уа1иез оГ Ле Ьпеапгайоп аге §1Уеп т ТаЫе III.

ТАВЬЕ III

8о1и1!оп

Сго.Ю». = а*п Сре3+ = Л 1п

(% Н«50«)
Репой I Репой II

а /; а и а п

6 10.14 0.62 27.8 0.37 4.23 0.62

4 7.93 0.62 21.1 0.37 2.21 0.60

2 4.39 0.61 10.86 0.365 1.07 0.55
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ТЪе гапо оГ Ле (о(а1 а^атзг Гегпс 1гоп с1ипгщ Ле 1еасЫп{$ оксгеазез. ТЬе

1еасЬе<1 яиаппгу оГ Гегпс и*оп !$ 1аг^ег а( Ле Ье^шгапв, Ьиг. аг. Лаг репоё 11 18

а1зо тозг1у сопвитес!. ТЫз соиИ Ье по( зЬо\уп т Рц?. 3, Ьиг. Лаг. 1$ Ле геазоп игЬу

Ле ктеас сигуез Гог Ле Гегпс коп соиИ Ье ехргеззес! Ьу а 8тд1е 4ерепс1епсе.

ТЫв сопс1изюп сотрНез \юЛ Ле Ягзг рап оГ Ле сигуез Гог соррег 1еасЫпр.

 

Р18. 3. Р1с>1 оГ Сре (тто1/1) ы. Ите Гог р18- 4. Р1ог оГ Сги (тто1/1) гч. Пте Гог

ШГГегет лаА сопсетгаиопз ьИГГегет сопсетгапоп оГ Рс-1, 101:5

р1§иге 3 зЬо\уз Ла1 Ле зтаНезс ^иап0^у оГ Гете 1гоп арреагз Ьу 1с1сЬ1пт

млЛ аск! оГ Ле кгигезг. сопсепггааоп. ТЬе геазоп 8Ьои1<1 Ье зои<Л1 т Ле ге1апуе1у

Гавг ёесгеазе оГ Ле яиапигу оГ Ьуйгодеп юп8 т Ле зо1ийоп, \уЫсЬ аНспуз ЬусЬо-

1у818 ргосевзев ю^еЛег мЛ Ле Гогтапоп оГ Ьазк ргеаркагез оп Ле рагис1е

зигГасе.

2. ЬеасЫщ %айН сиЫахоп о/ /егпс тЦаи

ТЫв 8Ш<1у ^газ сатес1 от ш(Ь а 2% зо1игдоп оГ 8и1Гипс асИ лотЛ асИтоп

оГ 0.05М; 0.125М ап<1 0.25ЛГ оГ Гегпс зи1Га1е. ТЬе 1еасЫп|* сус1е 1аз1е1 30 Ьоигз.

1п Л18 сазе, Ле Лтпе Гогсе АС (зо1ийоп сопсепггапоа) соиН Ье сол$13егес1

аз сопзгапг апё е^иа1 го Ле сопсепиапоп оГ Гегпс шпз т Ле 8о1ипоп.

АссогсЬпеГу, Ле кшепез оГ 1еасЬт$; сои1с! Ье <1езспЬес1 Ьу а ЛТГегепйа1

е^иапоп а$

6с\дл = а/с. (18)

ТЬе тге§га1 Гогт оГ Ле аЬоуе едиаооп, ипс1ег сопЛаопз 1=0 аас! с=сси=0,

61Уе5 а рагаЬоПс ктейсз.

Оп Рщ. 4, Ле сЬап§е оГ Ле соррег сопсегИгааоп т Ле 8о1ийоп \У1Л Лие,

ап<1 щ Йерепйепсе оГ Ле Гете зи1Гаге сопсепогаглоп 18 §ггеп. Аз а ЛГГегепсе

Ггот Ле ргеуюиз сазе, \уЬеге пихес! ктейсз \уаз е$гаЫ1зЬе<1, т Л15 сазе а рагаЬоПс

ктепез арреагз.
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Рщиге 5 зЬо\уз Йге гезикз оГ Йге Нпеапгайоп оГ Йге синтез Ггот Йге Т?щ. 4.

Тпе Го11о\У1П8 едиайоп ^аз оЬшпес1 Гог Йге <1ерепс1епсе о? Йге соррег сопсепиаиоп

улЙг Йте:

С2Си = а I. (19)

 

Рад. 5. Р1ог оГ С2си VI. 1ипе зЬо\ут{5 а рага-

ЬоИс га(е 1а\у

ТаЫе IV зЬоу/з Йге питепса! уа1иез оГ Йге соеГЯает а.

ТАВЬЕ IV

М Реа(804)з а % Си 1еасЬей

0.25 0.956 6о

0.125 0.631 54

0.05 0.264 36

ТЬе зЬаре оГ Йге сигуез оп Я'щ. 4 зЬотоз Йга1 Йге сопсегптайоп оГ Гете ш>п

ёоез пог тПиепсе Йге кгпеисз оГ Йге соррег 1еасЫп@, Ьи1 Ьаз ап тПиепсе оп Йге

^иапи^у оГ соррег 1еасЬей т Йге туезидагей Гете юп сопсепггайоп гапде.

II 13 кпо\уп Йгаг 1аг§е ^иапййе5 оГ Гете коп тПиепсе Йге зЫЙ оГ Йге пуйго-

1уз1з рК юу/агйз 1о\уег уа1иез. ТЬе Ьазк закз аге ргеаркагеё аг 1оу/ег рН уа!иез

аз ге§агс1 го Йге 1гоп ЬуйгохИез11. ТЬегеГоге, щ тЫз сазе рогоиз ргеаргшез аге

Гогтей оп Йге рагйс1е зигГасез, \уЫсЬ ргезетз а гез1згапсе го Йге зоктоп сШизюп

го\уагс18 Йге тшега1 зигГасе.

Сотраппд Йге ^иапигу оПеасЬес! соррег оп Р^з. 1 апс! 4, к соиИ Ье пойсей

Йга* тзрпе о!" Йге таЫу сиТГизшпа! сЬагасгег оГ Йге 1еасЬт§ ргосезз т Йге ргезепсе

оГ Гете зшТаге, Йге йггТизюп 18 гайгег тоге ехргеззей, у/ЫсЬ соиЫ Ье ехрЫпей

Ьу а Ы§Ьег сопсепггайоп оГ Гете юпз т сотрапзоп го Йге ргеуюиз сазе.

1гоп 1еасЫп§ с1игт§ Йге Пгзг репос1 зЬо\уз а кгпейсз згтПаг го Йге опе оЬсашей

ш 1еасЫпд \У1Йг йге охкНгшд суск. ТЫз соиЫ Ье сопс1ис!ес1 Ьу сотрапзоп оГ Йге

уа1иез оГ Йге ехропепг оГ Йге едиаиоп

СГеЛсЛ- = а 1п.
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Р^иге 5 зЬо^уз те 1еасЫпе сигуез, «гЬЛе ТаЫе V зЬот Ле уа1иез оГ те

ехропеш п апс! соеШаепг а, оЬишес! Ьу Ьпеапгаиоп оГ сЬе синтез Ггош Рщ. 5.

ТАВЬЕ V

М Ре1(804)з а и

0.25 19.05 0.6

0.125 13.91 0.6

0.05 12.68 0.6

Сотралпв те <1а1а Ггот ТаЫе III ап<1 ТаЫе V, к соиЫ Ье зееп таг те

ехропеп» Ьауе зхпШаг уа1иез ап<1 Лаг те гаге ог(1ег 1$ Ьегиееп 1 апс! 0.5, иЫсН

рот» ю а пихес! кшейсз. НщЬег уа1иез оГ те соеГПаеп! т йиз сазе соиМ Ье

соптЬигес! ю те ЫуЬег тта1 сопсепггаиоп оГГете коп, у/ЫсЬ такез сопсНйопз

гог сНззоЫйоп оГ те руте коп.

Ьоокт^ а1 те сиТГегепсез т те уа1иез о Г те ехропет т те еяиаиопз

ССи=/(0 апс1 СГеуНА- =/(0>

к соиЫ Ье зееп таг Лезе Ьауе Ь^Ьег уа1иез т коп 1еасЬт« . ТЫз соиИ Ье ехрЫпес!

Ьу 1Ье Гасс таг коп огщтагез по( оп1у Ггот те ас1(1ес1 Гете зи1Га(е, Ьш а1зо (гот

сИ$$о1ииоп о!" сЬакоругке, руте ал<1 те охк1ез. ТЬе соррег оп^шасез оп1у Ггош

сЬакоругке. ТЬегеГоге, т йиз сазе те соррег касЬшд зЬоу^з а рагаЬоНс ктегкз.

3. ЬеасЫтщ Ьу а тпгхсиге о/ $и1/ипс апД пипс аа<1$

ТЬе касЫп^ у/аз сагпес1 от мт тххШгез оГ Н2ЗО4 : Н>Юз= 1 : 1 ; 2 : 1

апс1 3:1. ТЬе гоЫ асИ сопсепггайоп «газ 2% Ьу иге^Ьг ТЬе ехрептет 1аз1ес1

30 Ьоигз.

ТЬе сЬакоругке сНззоЫооп т 1Ыз сазе соиИ Ье ехргеззес! Ьу те ециапоп

6СиРе32+22НЫОз+9Нг504=6Си504+ЗРе2(504)з+22Ж)+63 °+20Н2О. (20)

Ругке (Иззо1иаоп 15 розз1Ые ассогсНпе ю те геасиоп

2Ре52+2НЖ>з+ЗН2504 = Ре2(504)з+45°+2НО+4Н20. (21)

ТЬе аЬоуе е^иаиоп5 зЬо\у та* ш(пс аск! 18 сопзитес!, Ьт Геггк зи1Га1е 1$ Ьетр

еепегагед. 1Г по аск! 18 ас!скс1, гЬе рН. зЫЛз (оу/агйз Ы^Ьег уа1иез, \уЫсЬ таксе

сопсНйопз Гог Ьуско1уз1з оГ йЧе Гогтес! зшТа^е [Е^. (12)].

Рщиге 6 зЬо\уз те 1еасЬт§ сигуез \\ат а пихгиге оГ зшТипс апс! тшс асйз.

СотрагтдА 1Ье ргеуюиз Г\уо сазез, те з1оре оГ гЬе сигуез 13 1аг^ег. Ву Нпеап-

гаиоп гЬе сиуез оГ гЬе Т'щ. 6, 1п 1Ье р1ог с /с уз. с, зггаш,Ь1 Нпез \уеге оЬга1пес1,

\упЬ апа1уаса1 Гогтз ехргеззес! Ьу те Е^. (17), апё зЬо\У5 пихес! ктеисз. Рщиге 7

зЬолуз те гезик оГ 11пеаг12аиоп. ТЬе уа1иез о<" гЬе рагаЬоНс апс! Ипеаг гегтз,

аге 5Ьо^Vп оп Ае ТаЫе VI.

ТАВЬЕ VI

5о1иаоп к. кр % Си 1еасЬе^

1 : 1 ГОЮз : Нг304 2.25 1.15 55.6

I : 2 НЫОз : Н2ЗО4 2.55 1.5 46.0

1 : 3 НЖ)з : Н,304 2.75 1.73 43.0
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ТЬе з1оре оГ гЬе сигуез оп П§. 6, зЬолуз гЬаг 1г Йиз сазе гЬе 1еасЫп& ргосезз 18

соплоНес! Ьу а зигГасе геаспоп ш а 1опдег репос! Лап т Ле г*уо ргеуюш сазез.

ТЬе гаао оГ Ле рагаЬоНс (о Нпеаг гегтз т Ййз сазе 13 51§пШсапиу зтаНег.

ССи(тгоо1/1|()

 

О 5 10 15 20 25 30 "И

р]?. 6. Р1о1 оГ Сси (тто1/1) м. 1ипе Гог

сНЯегем гапоз НЖ)э/НгЗС>4

 

0 12 3 4 5 ССи(тто1/|||]

Р18- 7. Ьтеапгайоп оГ сигуев Йот р!8 .6

Рщиге 6 зЬо\уз йш Ше ргосезз \уаз ктепсаНу сопГгоНес! а1тоз1 &г 10 Ьоигз.

ТЫз ротм от гЬаг Ше сНЯизюп йггои&Ь геасиоп ргойисгз Ьесотез а ёотшат

ргосезз Ьу Ле еп<1 оГ гЬе 1еасЫп&. ТЫз соиИ Ье ехрЫпеё Ьу зтаНег яиапийез

огЧгоп 1еасЬес1, с1ие го Ше зтаНег яиапГШез ог~ гЬе ргезепг аас). Ассогс1т§1у, с!ие

го гЬе зате геазоп, а ге1айуе1у зтаН яиапигу оГ ЬусЬо1у1к ргойисв аге Гогтес!

йиппд гЬе зесопс! репос5.

Аз зЬодуп т р1§. 8, гЬе 1Гоп 1еасЫп§ сигуез аге 1с1епйса1 ЛУ1ГЬ Шозе оЬгатеё

{от касЫпв Ьу Гете зш1а*е асЫтоп. РагаЬоНс ктеисз \уаз оЬшгес!. ТЬе питепса!

уа1иез оГ гЬе сопзнап! а аге зЬо\уп т Ле ТаЫе VII.

ТАВЬР VII

5о1ийоп а

1 : 1 НЖ)8 : Нг304 631.0

1 : 2 НЖ>з : Н2304 491.95

1 : 3 НЫОз : Н2504 398.05

Ргот гЬе аЬоуе с!аса II 15 сопс1и<1ес1 Лаг Ле циапигу оГ *Ье пкпс асИ тПи-

епсез Ле яиапйгу оГ гЬе иоп 1еасЬес1, Ьиг п <1оез пог шЛиепсе гЬе ктепсз о{ коп

1еасЬт§.

СопзЫепп^ 1Ье Лгее туезй^агес! сазез, к соиЫ Ье сопс1ис!её гЬа* Йге

охкНгтв а§еп1: тЛиепсез гЬе ктейсз о!" коп 1еасЫп§. ТЬе 1аг^е сЧЙегепсез т

1Ье ктеисз оГ соррег ап<1 коп 1еасЫп§ \укЬ пкпс асЫ соиЫ Ье аппЬиГес! го те

тзиШаеп! аа<1 яиапйгу т те зо1ипоп. Аг сЬе епё оГ Ле 1еасЬ1п§, Ле зо1иаоп

зЬо\уес! рН=1,8. 1г тгпз от йаа! оп1у а рап оГ 1Ье 1еасЬе<1 1гоп арреагз 1п 1Ье

зо1ипоп, \уЬ11е гЬе гез! §оез 1пЮ ргес1р11:аге5.
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извод

ЛУЖЕН.Е БАКРА ИЗ ХАЛКОПИРИТНЕ РУДЕ У ПРИСУСТВУ ОКСИДУ1УБ.ИХ

СРЕДСТАВА

АЛЕКСАНДАР Н. ГРИЗО и ФИЛИМЕНА А. ПОПОСКА

Инсшишуш за хемщско и коншромо инженерство, Техно/юшки факулшеш, Универзишеш

у Ской.ъу, 91001 Ской.ъе

Испитой )е утица) различитих оксидационих средстава на кинетику лужен>а бакра из

халкопиритне руде из налазишта „Бучим" из СР Македони)е. Просечна хемн)ска и мннс-

ралопжа анализа испитиваних узорака приказали су на одговара)уНим табслама . Криве

лужеаа са наизменичним циклусима агиташпс и оксидаци^е чврсте фазе, приказане су на

слици 1. Облик кривих указу)с на зависност дату изразом (16). Доби)ене су вредности за

експонент п веНе од 0,5, што указу^е на параболичну кинетику лужеша. Линеаризашпом

кривих из слике 1 у зависности I /с према с, доби]ене су праве приказане на слици 2, чи)и се

аналитички облик може приказа™ изразом (17). На табели II, дате су бродне вредности

за линеарну и параболичну константу. При лужен>у са 2%-ном сумпорном киселином уз

додатак различитих количина ферисулфата, доби)ене су криве приказане на слици 4. На

слици 5 приказане су праве, ко)е представл>а)у резултат линеаризашое кривих из претходне

слике, чи)и )е аналитички облик дат изразом (19). На табели 4 дате су вредности коефици-

)ента а, ове зависности. На слици 6 приказане су криве лужен>а са 2%-ном смешом сумпорне

и азотне киселине. У односу на претходна два случа)а, примеЬу^е се веКи нагиб кривих.

Линеаризацииом кривих из слике 6, у зависности ( /с од с, доби)сне су праве чи)и )е аналитички

облик приказан )сдначином (17), док су бро)не вредности линсарне и параболичне константе

приказане на табели VI. Из горяьих резултата може се видети да количина и карактер окси-

дациоког средства, има утица)а како на кинетику, тако и на количину излуженог бакра.

Мешана кинетика карактерише процес лужен>а халкопирита са азотном киселином и при

лужешу уз оксидациони циклус. Оба случа)а могу се приказати )едначином (17). Лужен>е

уз додатак ферисулфата одви^а се по параболично) кинетици, ко)а се може изразити )една-

чином (19). Из хеми)ске и минерал >шке анализе види се да се нспитипани узорак одлик\)е

присутношЬу великих количина железа, ко)а се по)ав,ъу)е и у раствору. Обзиром да се ради

о хетерогеним реакци;ама, брзина растваран>а ]е диригована концентрационим градиентом

кроз гранични ело). Услед тога рН на површини честице )е веКи од оног у раствору, што

омогуКу)е процесс хидролизе и по)аве преципитата на само) површини честице. Ово )е разлог

што се у свим случа)евима по)авл>у)у у на)веКо) мери дифузионо контролисани процеси,

што се на)више манифесту)е код случа)а са додатим ферисулфатом. Ако се упореде количине

излуженог бакра при лужеьу уз оксидациони пиклус и уз додатак ферисулфата, види се да

— без обзира на временске разлике — количина излуженог бакра у оба случа>а практично ;е

иста. Ово показу)е да )е присутно железо у руди довол>но за одви)ан,е потребних оксида

ционих процеса, на основу )едначина (9) и (10).

(Прим.ъено 22. септембра 1977)
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СОРРЕК ЬЕАСНШС РКОМ СНА1ХОРУК1ТЕ ОКЕ. II.

ШРШЕКСЕ ОР АСГО СОЫСЕЫТКАТЮК АКБ РАКПСЬЕ 812Б

015ТК1В1ШОК

АЬЕК8А>ГОАК N. СРЛ20, Р11ЛМЕЫА А. РОРОЗКА апс1 СУЕТАЫКА В. К02МАЫ08КА

Тшпши о/ СНегтсЫ ап4 Сомто! ЕпрпеЫгщ, РасЫгу о/ ТесНпокцу, 11гт>егп1у о/ Зкор}е>

91001 8кор]е

(Кесе1Уе<1 22 ЗерктЬег 1977)

ТЬе шЯиепсе оГ рН апд рагис1е «ие (НашЬииоп оп 1пе Упейсз

о1 соррег [еасЬше; оГ сЬа1соругие оге {тот Вийт, 8. К. Масеёогиа

\уаз шуезддоес!. 1п а!1 сазез, пихес1 Ыпепс5 сЬагалепгеа (Ье 1еасМп8.

1г соиЫ Ье зЬоип (Ьас (Ье яиапшу оС 1еасЬе(1 соррег, ассогсИпо; (о

(Ье Ьускодеп юп сопсепгтаиоп, 18 по( а Пгяс огс1ег геасиоп аз к \уаз

ехрес(ес1. ТЬе циапшу оС 1еасЬе<1 соррег сопипвем оп (Ье сопсеп-

(гапоп оГ Гегпс юпз 15 а рои ег с!ерепс1еп( Гипсйоп.

юткооистгоы

СопПпишд гЬе шуезй§аооп оГ (Ье клпеисз оГ сЬа1соругке оге касЬтв1,

гЬе тЯиепсе оТ рН апй гЬе рагпс1е 812е сЬзтЬииоп \уаз оГ т^егезг. ю Ьесоте

ехагшп«1. 1п гЬдз сазе гЬе песеззагу ох\йтп% а§еп*з у/еге (о Ье с1еппес1 атопд

гЬе оге сопзпгиеп» чотгЬ а Ы^Ьег ахШхт% рог.епиа1 т.Ьап сЬакорупге, зисЬ аз

гЬе охМез оГ Гегпс 1гоп апс1 рупге, \уЫсЬ аге зо1иЫе.

АссогсЬпе; ю РоигЬа1х (Ьа^гатв2 11 ГоНолуз гЬаг т.Ье геасиоп

РегОз+ЗН2504 ~ Ре2(80.,)з+ЗН20 (1)

зЫгг го гЬе гщЪ.1 т *Ье ргезепсе оГ а зишаеш яиапигу о!" Ьуско^еп юпз.

1п гЬе ргезепсе о{ Гете зиЦаг.е гЬе сЬззоЫиоп оГ сЬакоругке соиЫ Ье

^езспЬес!1 Ьу Ле еяиаиоп :

СиРе82 + 2Ре2(304)3 = Си304+5Ре804+230. (2>

ТЬе <Ъ$5о1ииоп оГ сЬакоругие т аас! зо1ийоп т гЬе ргезепсе оГ Гете

юпз 13 (о Ье 1пГегрге1ес1 аз ап е1есггосЬетка1 геасйоп, т \уЫсЬ сЬакоругке 15

сЬззоЬ/ес! апоёкаИу \укЬ ЬЬегаиоп оГ ектепЫ зи1Гиг. ТЬе НЬегагес! ексггопз аге

сопзитес! Гог гЬе гейисг^оп ог" Гете 1гоп3 4, ассогЛпд го гЬе еяиаиопз:

СиРеЗг = Си2+ + Ре2++28°+4е- апосИс ЛззоЫюп (3)

4Ре3++4е_ = 4Ре2+ са(Ьос1к гес!исиоп. (4/

59
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ЕХРЕКШЕЫТАЬ АИБ В13Ш38ЮЫ

ТЬе туезидапопз чуеге сагпес! от аг рН=\.0, 1.3 апс! 1.7 ге5респуе1у.

ТЬгее сЬйегепг Ггасаопз мгеге туезпдагес! \укЬ ауегаде З12ез: —0.2+0.1 тт;

—2+1 тт апс! —5+2 тт. ВеГоге 1еасЬтд 1Ье затр1е$ \уеге згегПугес!1. Аз

1еасЫпд адет зикипс асИ \уаз изес!. ЬеасЬшд >уаз сагпес! от Ьу адкаооп ау1гЬ

а заггег аг 300 грт аг гоот 1етрегатге апс! 250 Ьоигз оГ еГгесиуе адкапоп.

ТЬе гайо о!" гЬе воЬ'а го 1^^и^с1 рЬазе \уав 1:2.

/. ЬеасЫгщ ктешя о/ соррег

ТЬе 1еасЫпд синтез зЬомпд гЬе ге1еазе оГ соррег ггот гЬе оге аз а Гипсиоп

оГите Гог гЬе аЬоуе тепаопеа гЬгее скгТегец! рН уа1иез апс! рагйск зхге Ггашопз

аге р1оггеЗ ш Ид. 1. Ву Нпеапгаиоп оГ гЬе сиуез ггот Ид. 1 т Ле р1о1 г/Сси

ССи(тто1/|||]
Ргаспоп

о ( -02.01) тт

• (-2*1 )тт

• (-5.2]тт

 

Ргас*юп

(-0 2«01)тт

200 250 КМ

 

3 (сСи1

р18- 1. Р1о1 о{ Сси (тгсго1/1) ад. ите (Ь) р18- 2. Ьтеапхапоп оГ сигуея Ггот р18. 1

Гог &гГегепг рН — уа1ие5

•го. Сси, 81га1дЬг Нпез луеге оЬшпес! аз к сап Ье зееп Ггот Ид. 2, луЬозе апауйса1

ехргеззюл 15 д!Уеп Ьу 1Ье едиайоп

к1С+ крС* = I (5)

тушсп 15 т Гасс а гевик оГ гшхеа ктейсз1.

Ол 1Ье ТаЫе I гЬе питепса1 уа1ие5 гог Ше Нпеаг апс! рагаЬоЬс сопз1апг

с!епуеа Ггот Ец. 5 аге р1опеа.

АссогЛпд го Ше уа1ие$ оГ гЬе Нпеаг апс! рагаЬоНс соп51ап15 11 сотез оиг

хЬа1 1Ье соррег 1еасЫпд, ипс!ег гЬе сопатопз аррНе^, 15 го а ЫдЬ ех*епг а сНЯизюп

гаге сотгоИес! ргосезз.

Ргот гЬе Е—рН сНадгагш Гог гЬе зузгетз: коп-\уагег апс! соррег-коп-зикш-

-\уасег2 3, к сап Ье сопс1ис!е^ гЬа1 зиЬиг апс! ЬускохМев о!" Гете коп аге згаЫе т

гЬе \уа1ег зо1ипол т гЬе аррНеа рК гап^е. ТЬе гевик 15 гЬаг гЬе соррег 1еасЬтд

гаге 15 т Ле Ы^Ьезг с!е^гее ёегегттел Ьу (Ье сЬ1"Ги510п гаге ог" ЬусЗгодеп 10пз

гЬгои^Ь Ше рогоиз 1ауег о{" Ьаз^с зикагез, Ьус1го.\1с1е5, апс! зикиг.
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ТАВЬЕ I

РгЭСТЮП) 171П1 Рн К *,
% Си 1еасЬес1

-0.2+0.1 1.0 2.70 17.24 37.0

)> 1.3 3.25 19.37 32.0

»> 1.7 4.35 27.8 27.7

—2+1 1.0 3.65 87.4 16.4

» 1.3 4.12 108.5 14.7

1.7 5.46 138.5 13.6

-5+ 2 1.0 4.20 119.7 16.5

>> 1.3 4.75 142.5 15.0

И 1.7 6.04 198.2 13.2

АссогсПп§ ю Ле сЬапде оГ Ле Ппсаг гаге сегт т Е^. (5) 11 15 $ееп Лас тс!е-

регк1еп11у оГ Ле Ггасиоп, 11 %гоуг& хпгЪ Ле рН-тсгеазе. Аз II \уаз тепиопес!1

Ле гак сопмапг (1есгеа$е$ летЛ Ле рН тсгеазе. Оп Ле оЛег Напс! Ле Нпеаг

сопзсап!, 1пс1ереп^епс1у оГ Ле зокет рН уа1ие, зНо\уз ап тсгеазе \уНН Ле т.геазе

оГ Ле Ггасиоп 812е сПзсгиЬисюп.

Аз Ле Нпеаг сопзсапс: 13 туегзе1у ргорогиопас ю Ле зигГасе агеа ехрозес!

со Ле зокепг1, 11 13 с1еаг \уНу Ле Нпеаг сопзгапс $гго\уз ас Ле Ггасиопз тШ а

ЫдНег 812е сПзтЬииоп.

Ргот Ле сНап^е оГ Ле рагаЬоНс сопзгапс И тау Ье погес! Лас п &го\уз

\У1Л Ле тсгеазе оГ Ле рН оГ Ле зо!уепс аз л\ е11 аз т(Ь Лаг оп Ле Ггасиоп 512с

ТНе ехр1апапоп сошсс Ье Ле зате а$ т Ле ргеуюиэ сазе Ьесаизе сЫз сопзгат

а1зо спапдез т туегзе ргорогиоп тоЛ Ле тазшсис1е оГ Ле зигГасе ехрозес! го

Ле зо1уепг апсс Ле сопсепиаиоп оГ Ле 1ассег. АссогЛпд со Ле уа1ие оГ Ле ктеис

едиайоп ап<1 Ле сНагассег оГЛе сигуез оп Р13. 1, а сопс1изюп \уаз с!га\уп тсИсаипд

Лаг Ле сопсепггаооп оГ НуЛо^еп юпз Ьаз тЯиепсе оп Ле соррег ге1еазе, Ьис

с!оез пог ЬаУе апу тЯиепсе оп Ле 1еасЫп8 ктеисз Гог еасН Ггасиоп зерагасе1у.

Ргот Ле зЬаре оГ Ле сигуез, Леге 18 по с1еаг-си1 сепскпсу ех1зипё Со^агс! Ле

<1ес1те оГ Ле касптд гаге.

2. 1п{1иепсе о/ куйго%еп гоп сопсеп'.гаиоп оп 1ке соррег 1еасЫщ Ыпейс$

ТНе репоа" т \уЫсп 1еасЫпд ргезегуез а ктеис сНагассег сап Ье оЬсатес!

Ьу е^иаип§; Ле слуо сегтз оп Ле 1еГг Ьапс! зМе оГЛе Ец. (5). АссогЛпд со Ле ёаса

Ггот ТаЫе I Н сап Ье сопс1ис1ес1 Лаг Ьу Ле зтаИезс Ггасиоп Ле ргосезх Ь ктеисаПу

сопггоНес! Ьу арргох1таСе!у опе Ьоиг, апё аррпштасе1у Ьа1Гап Ьоиг Ьу Ле Ггасиоп

тиЛ ЫдНег 51ге ЛзгпЬииоп. Ассогсип§1у, 1С аррсагз сЬас сНе 1еасЬт§ оГсЬа1соругке

— т Ле сопЛиоп аррНес! — 18 а ргосезз с1оттапс1у сШТияюпаНу сопсгоИес!.

1п зисН сазез, Ле кеасптд гаге зНоиИ Ье ргорогиопа! со сЬе Ьускореп юп соп-

сепсгайоп1, туЫсН соиИ Ье ехргеззесс аз

с1Ди/с1г = <к/Л -= ^ЛДС/Дх. (б)

8тсе

Дх = ЬАп, 1С ГоПоиь:

ск/сН = А О АС/Ь Ди - А И ДС/д'с.
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8тсе

рН = сопз*., ДС = С, п 1"о11о\уз:

йс/йс = Ай С/Ь'с, (7)

\уЬеге: Ап — аМззогуес! диапагу оГ сЬакоругпе (то1), с — соррег сопсепгхапоп

т гЬе зо1гтоп (то1/1к), ап<1 Ъ ап<1 Ь' — сопзгапй.

ТЬе тге^гаиоп о!" Е^. (7), гези1гз т

с2 =2(Ь'А СП) с = а'г. (8)

Едиаглоп (8) зЬо\уз Паях. *Ье геказеа яиаппгу оГ соррег (с2), ассогсЬпё Ю гЬе Ьу-

ёго^еп юп сопсепггаооп (С) 15 а Пгз* огскг скрепаепсе. Ргот тЬе <1а1а оп гЬе

~Вщ. 1, апё !ог апу ггаспоп зерагаге1у, \уе соиИ пог оЬгаш гЬе скрепаепсе §1уеп

Ьу 1Ье Е^. (8). ТЫз ргоЬаЫу Ьаз (о Ье азспЬеа го гЬе сотр1ех 1еасЫп§ тесЬашзт.

Ассогатд ю гЬе ехрептеп1а1 аала, зЬочут^ гЬе тПиепсе оГ гЬе Ьуаго^еп юп

сопсепггапоп оп йЧе геказеа ^иапй^у ог* соррег, Гог а11 гЬе гЬгее туезй^агеа

ггасйопз а <1ерепс1епсе «газ оЬшпеё \уЫсЬ соиИ Ье ехргеззеа аз

с2 = а [Н+]П. (9)

ТЬе питепса1 уа1иез оЬгатес1 гог гЬе сопзгап* апс! гЬе ехропеп! аге ргезепко'

т ТаЫе II.

ТАВЬЕ II

Ргасиоп, гшп а Р

—0.2+0.1 0.096 0.285

—2+1 0.025 0.295

—5+ 2 0.0167 0.300

Ргот гЬе уа1иез оГтЬе ехропеп* к 15 с1еаг тЬаг гЬе Ьуаго^еп юп сопсепгхапоп Ьаз

тПиепсе оп тЬе касЫпд ктегкз, аерепскпг оп Ле 1гаспопз, Ьт аоез пог. Ьауе

апу шЯиеп. е \упЬ гЬе зате Ггасйоп. Ргот гЬе ехропепг уа1иез, а сопс1изюп сап Ье

геасЬеа гЬаг гЬе Ьуаго^еп юп сопсепогаиоп Ьаз шЯиепсе оп тЬе геказеа1 соррег

^иапй^у, аз гЬе сопсепйгапоп оп ро\уег /> 18 а рагг оГгЬе сопзгап! (а') ог" гЬе Е^. (8).

Рог заке оГ с1апгу Рт;. 3 соиИ Ье изеа, \уЬеге гЬе р1о1 о!" с8/гН+]» Vе^$из с

13 §1Уеп.

Ргот Е^. 9, к го11о\уз Лаг К (Ье ехропеп! Ьаз гЬе зате уа1ие Гог а рагпси1аг

ггаспоп, Ьт Гог <11ГГегеп1 рН. уа1иез, гЬе згга1§Ь1 Нпе оЬшпес! зЬои1(1 разз ЛгоидЬ

гЬе ог1§1п. 1п гЫз сазе, гЬе з1оре зЬои1с! §1Уе 1Ье уа1ие оГ Ле сопз^апг (а). р15иге 3

Шизгхагез гЫз сопгеппоп.

ТЬе ктеас с1ерепс!епсе оп (Ье Ьуско^еп 10п сопсепггапоп т^кагез ап огйег

1езз Шап опе, \уЫсЬ зегуез аз еУ1(1епсе Лаг Ьуйго^еп 10пз аге сопзитес! пог оп1у

Гог гЬе сЬа1соруг11е Й13зо1иПоп Ьиг а1зо 1п Ае ге1еазе о{ огЬег зо1иЫе сопзпЧиепгз

ог" гЬе оге.

р!§иге 3 зЬо\уз гЬе рН — еГГесг оГ Ле ге1еазе<1 соррег ^иапт^гу аг апу Оте.
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3. 1гоп 1еасЫгщ ктеиа

Пяля Гог Ле 1гоп ге1еа$е улЛ пше агс р1опес! т р1{?. 4, Гог Ле 81еуе Ггасоопз

—2+1 тт оп1у. ТЬе зЬаре оГ 1Ье сигуез Гог Ле гетаЫпр Ггасоопз 18 Ле $ате.

Рад. 3. Р1о1 оГ С»Са/[Н+]Р VI. Йте Гог

<Ш?егет Ггасйопз ап<1 рН — уа1иез зЬоишв

по дерепёепсе оп рН

' Ргас1юп 

О 50 ЮО 150 200 260

ТЬе диаппгу оГ Ю(а1 ап<1 Гегпс коп ш (Не 1еасЬес1 $о1ийоп соиИ Ье ехргеззеа1

Ъу гЬе гшхес! ктеисз еяиагёоп1, аз

с = ася. (10)

1п ТаЫе III Ле оЪгатес! питепса1 уа1иез оГ Ле сопзгат ап<1 ехропет

Гог Ле Лгее щуезодагес! Ггасйопз аге ргезегИед.

ТАВЬЕ III

Ргаспоп, тт рН Ске,1о1. = а Iя = а Iя

а п а п

—0.2+0.1 1.0 7.48 0.74 1.43 0.93

1.3 5.57 0.74 0.65 0.93

■* 1.7 4.26 0.715 0.20 0.93

—2+1 1.0 6.3 0.71 0.68 0.91

1.3 5.15 0.97 0.37 0.91

1.7 4.48 0.68 0.32 0.90

—5 + 2 1.0 5.13 0.71 0.52 0.91

9 1.3 4.19 0.70 0.37 0.90

)> 1.7 3.79 0.67 0.25 0.90

Ргот Ле йага т ТаЫе III, а гшхе<1 ктейсз Гог Ле 1еасЫп(* оГ 1гоп 15 оЪуюиз.

1п Йиз сазе, Ле зигГасе геасооп 15 тоге ехргеззес!, сотрагеё улЛ Ле соррег

1еасЫп§, уЛеге сИГГизюп \уаз тат1у Ле гаге сотгоШпЕ; ргосезз. ТЬе аЬоуе Ьесотез

с1еаг 1Г \уе гаке тго сопзЫегаиоп ёа1а Гог Ле епЛа!ру апс! Ле Ггее епегду оГ Ьоп

охМе апё сЬакоруте ЛззоЫиоп1-23.

ТЬе коп 18 1еасЬес1 Ггот а11 Ле ехрозес! зигГасез оГ Ле ргезепг. охккз,

руте апй сЬакоругпе, \уЬПе соррег опдтагез оп1у Ттот сЬа1сорупге \уЫсЬ зЬо\уз

Ле 1о\уезг Лззо1ийоп те.
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№1(Ь (Ье тсгеазе оГ гЬе рН. уа1ие, (Ье кщепс сЬагассег оГ (Ье касЫпе *п~

сгеазе гесескз, ап<1 (Ье ёкГизюпа1 сЬагааег (акез оуег т оуегаН кюепсз оГ гЬе

касЫпд. ТЫз сап Ье сопс1искё Лот (Ье сксгеазе оГ (Ье уа1иез оГ (Ье ехропет

т Е^. (10), тукЬ (Ье рН тсгеазе оГ (Ье зо1ипоп. ТЬе 81ти1(апеоиз сксгеазе оГ гЬе

сопзишс а ротк го а сксгеазе оГ (Ье геказес! ^иап(:^^у оГ коп \У1(Ь (Ье зо1уеп(

рН тсгеазе, Гог (Ье сопзгапС а соп(атз те сопсепггапоп оГ Ьуёго^еп юпз.

 

ТЬе Гщигез т те ТаЫе III зЬо\у (Ье тПиепсе оГ(Ье рагпск 512е сЬзтЬипоп.

ТЬе зигГасе геаспоп 13 тоге ехргеззес! Ьу (Ье Ггаспоп чу1(Ь (Ье клуез( рагпск З12е

сЪзтЬипоп, ауЫсЬ 18 Го11о\уес! Ьу (Ье Ы§Ье8( ехропеп* Vа1ие8 Ьу (Ыз Ггаспоп.

Ргот р!§. 4 (Ье пеаг1у Ипеаг пте дерепскпсе оГ(Ье коп сопсепггапоп сЬап§е

сап Ье зееп. ТЬе гапо оГ Гегпс го (о(а1 коп 13 те Ы§Ьез1 а( те Ье^ипшпд \«(Ь а

(епскпсу оГ сксгеазтд 1а(ег оп. ТЬе гапо сксгеазез Ьесаизе оГ (Ье Гегпс коп

сопзитрпоп Гог шТГегепг охИаюп ргосеззез.

4. ТНе гп/1иепсе о/ ггоп оп (Не соррег 1еасЫщ Ыпеиа

Ргот (Ье апа1упса1 ехргеззюп, зЬо\ут& (Ье скрепскпсе о* (Ье ге1еазе оГ

соррег апс! Гегпс коп \У1(Ь пте, ап апа1упса1 ёерепскпсе тоаз оЬШпес! Ьаутд

(Ье Гогт

сси = Р [Сте^]" (11)

ТЬе питепса1 уа1иез оГ (Ье соеШскп! ап<1 (Ье ехропеп( Гог аН гЬе Лгее

1ПУезп§аге(1 Ггаспопз с!ерепскпс!т{2! оп (Ье рН уа1ие оГ (Ье зо1уеп(, аге §1Уеп т

ТаЫе IV.

1с тау Ье зееп та( (Ье геказес! диапйгу оГ соррег 13 по( ргорогпопа1 ю гЬе

ЯиапЬгу оГ Гегпс 1гоп ргезепг 1п 1Ье зо1ипоп, аг апу пте. ТЫз сап Ье сопс1шкс1

Ггот Ле Уа1иез о( гЬе ехропеп! \уЬ1сЬ сЬап^ез с1ерепс!1п5 оп (Ье рагпск 512е,

Ьиг Ьаз ргаспсаПу (Ье зате уа1ие Гог 1<1еппса1 Ггаспопз.

1г зЬоиИ Ье (акеп тго ассоип! (Ьаг (Ье геказес! ^иапп^у оГ коп 15 ёерепсЗепг

оп гЬе Ьуйго^еп тп сопсеп(гапоп, \уЬ1сЬ сЬап^ез диг1пд (Ье 1еасЫп{; ргосезз.

Аз 1( \уаз теппопес! аЬоуе, Гегг1с поп 18 по( Ье1п§ сопзитес! Гог (Ье сЬакоругке

с!155о1и110п оп1у, ап(1 (Ыз соиИ Ье (Ье саизе Гог (Ье 1аск оГ ргорогпопа!1Гу оГ (Ье

^иап^^^у оГ геказес! соррег го (Ье сопсепггапоп оГ Гете коп.
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ТАВЬЕ IV

Ргасиоп, тт рн Р Я

—0.2+0.1 1.0 0.16 0.572

1.3 0.24 0.570

и 1.7 0.403 0.568

—2+1 1.0 0.127 0.552

1.3 0.155 0.553

1.7 0.169 0.556

-5+ 2 1.0 0.131 0.543

>> 1.3 0.143 0.544

19 1.7 0.156 0.542

II соиМ Ье аЬо рот1«1 оиг Ла1 Йгс 1о\уе$1 рН уа1ие$ согге$роп(1 (о *Ье

Ые;Ье$г циапйгу оГ гекахес! соррег, а$ ^е11 а8 Гегпс 1гоп, луЫсЬ 15 оЬвсгуаЫе т

апу рапзси1аг Ггасйоп. ТЪе П^игез §1Усп т ТаЫе I апё ТаЫе III, вирроп 1Ы&

СОПС1Ш10П.

извод

ЛУЖЕВЬЕ БАКРА ИЗ ХАЛКОПИРИТНЕ РУДЕ. II. УТИЦА1 КОНЦЕНТРАЦЩЕ

КИСЕЛИНЕ И ГРАНУЛОМЕТРИ1СКОГ САСТАВА

АЛЕКСАНДАР Н. ГРИЗО, ФИЛИМЕНА А. ПОПОСКА и ЦВЕТАНКЛ Б. КУЗМАНОСКА

Инсшишуш за хгмщско и коншролно ииже/ьерсшво, Технолошки факулшеш , Универзишеш

у Скойлу, 91001 Скойл»

Испитая )е утица) рН средине и гранулометриског састава на кинетику луженьа бакра

из халкопиритне руде налазишта „Бучим" у СР Македонией. При испитиван>у кинетике

лужен>а бакра, показухе се да се она одшца као мешана кинетика. Линеаризацией кривих

из слике 1 доби)еие су праве приказане на слици 2 чи)и )с аналитички облик дат )едначином

(5). Бро)чанс вредности линеарне и параболичне константе дате су на табели I. Може се

приметити да први члан ^едначине (5) расте са порастом рН средине иезависно од фракци^'е.

Исто се дешава и са другим — пасаболичним — чланом. Ово )е )асно )ер се оба мен>а)у у

обрнуто) сразмери са површином изложеном растварачу — ко;а се временом смашу)е — и са

концентраци)ом истог. У свим случа^свима показухе се да )е кинетика лужен>а у веЬо) мери

дифузионо контролирана . ПраЬен>ем утица)'а рН средине на кинетику луженъа бакра, кон-

статовано )е да се она не одви)а према изразу (8), како )е очекивано, веК према изразу (9)

кощ смо добили на основу експерименталних података. Бро^чане вредности за константу

и експонсит из израза (9), дати су на табели II. Коьичина излуженог укупног и тровалентног

железа може се приказа™ зависнешьу (10). На табели III дате су вредности за константе и

екшоненте добщене на основу експерименталних података. На основу сман>ен>а вредности

експонента са порастом рН средине може се закл.учити да кинетички карактер лужен.а

све више уступа место дифузионом у укупно) кинетици лужеша. Количина излуженог бакра

шце пропорционална количини излуженог тровалентног железа. Доби)ена зависност, на

основу експерименталних података, приказана )е изразом (11) чи)е'су броще вредности дате

на табели IV. Ово се може об)аснити тако што се тровалентно железо троши не само на

растваравье халкопирита, веК и на друге оксидационе процесе.

(Прнмл>ено 22. септембра 1977^
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВиЬЬЕТ1Ы ЭЕ ЬА 80С1ЁТЁ СН1МК}11Е ВЕООКАЭ

43 (3) 67—68 (.1978)

ОИОВ-475 1ШК 621.357.7:546.47:621.374

НОТЕ — БЕЛЕШКА

ЕРРЕСТ ОР 011КАТЮК ОР РУЬЗАТШС ОУЕКРОТЕЫТГАЬ Ш 2ШС

ЕЬЕСТКООЕР051ТЮМ ОЫ МОКРНОШСУ ОР ОЕР051ТЕО 2ШС*

КОЫ5ТАЛТШ I. РОРОУ, М1ЬАЫ О. АЫОЕ1ЛС апй | РЦ§аЗПОсЁСА ;

Расийгу о/ Тескпо1о8у апД МешИит^у, (Угаютягу о/ Н,и>>,1,!,. Р. О. Вох 494, 11001 ВеХ&гаАе,

апЛ СМ Ке/гпегу, /{,.'•'». л/,

(Кесе1У«1 24 РеЬпшгу 1977)

ТЬе ро$$1ЬШгу оГ сотрая г\пс е1есггос1еро511юп {'гот гшса(е

а1ка1те $о!ииоп8 1П а рго1оп^сс1 ри1$апп8 оуегрогепиа1 с1ес1го1у518

13 зполуп.

II \уаз гесепг1у 5Ьо\уп 1 гЬа! сотрас* апс! зтоогЬ гтс с1ероз1Гз сап Ье оЬитеЛ,

т а \У1<1е гап§е оГ сиггеп* скпзшез, Ьу и5ш§ рикайп^ оуегро1еппа1 е1есгго1у515.

I: \уа5 5Ьо\уп аЬо гЬаг е1ес1гос!еро5топ а1 1о\уег Ггеяиепслев 15 тоге ассерг.аЫе,

огот ап епег&епс рент оГ У1е\у, сотрагей Ю йерозтоп аг Ь^Ьег опез. ТЬе ригрозе

ГГ гЫз рарег \уаз (о туези^аге гЬе еГГесг. оГ 1пе с1игаиоп оГ ексиосЗеровтоп, а*

орйта1 сиггепг <3епз1гу (т ассогс!апсе \укЬ КеГ. 1) оп тогрЬо1о§у оГгтс скрозП5.

2тс \уаз (1еро51Ге<1 оп а соррег улге Ггот ап е1ес1го1у1е сопшшп§ 50 р/1

2пО т ЮЛ7 КОН. ТЬе ексиоЗерозшоп оГгтс \уаз сагпес! от Ьу а ^иаге \уауе

риЬаппе; оуегро1епиа1, аг гоот 1етрега1иге, т ап ореп се11. ТЬе рогепиозш,

ри1зе депегашг апс! гЬе ргосес1иге оГ ргерагтд о{" гЬе тегаИо$»гарЬк затркз \уеге

гЬе зате аз еагНег героггей опез 2. СоигПег апс! геГегепсе екеггоекз \уеге оГ екто-

1уис гтс. РЬоюписго^гарЬз Ьауе Ьееп таек изтц а тазгиПсапоп оГ ЮОх .

КезиЬз апс! сЬзсиззюп 1Ье гтс с1ерозпз оЬгатес! Ьу ри1заип§; оуегрогепиа1

е1есгго1уз15 а1 12.25 тА/ст2 (от сЫТегепГ йигаиоп оГ ексгго1уз1з аге зЬошп т

р!<?. 1. II 15 зееп Ггот Р13. 1, 1Ьа( тегеавтд оГ (Ье ите оГ е1есгхо1у518 1еас15 ю ап

 

Р18. 1. 2тс (1еро$1($ оЬсашео! Ьу риЬаипв оуегро1егта1 оГ 10 Нг а! 12.25 тА/ст'-. Т1те5 оГ

Йерояшоп: а. 80 т1п; Ь. 160 тт; с. 400 тт.

Ргезетес! оп (Не 41п Уив051ау Зутро51ит оп Е1ес1госпет1$1гу, ОиЬгоутк, 1ипе 1975
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юсгеазе о{ зигГасе гои^Ьпезз оГ гтс о'ерозй. КедаюЧезз о{ гЫз, ёепёгкез \геге

по1 оозегуео*. 1п гпе сазе оГ рикапод сиггеп! е1есгго1уз1з 3 а* 5.0 тА/ст2 а1 1о\у

йгеяиепсу оГ ри1зааоп, ёепётез арреагео" аЛег ~ 9 Ьоигз оГ йерозтоп. Непсе, Ьу

изт^ ршзаппв оуегрогеппа1 с1ероз1поп ап арргох1таге1у то отез 1агдег циапту

оГ 21пс ^аз дерозкес! т сотрасг Гогт а1 12.25 тА/ст2. Тпе иррег Нтп оГ йте

о{ ёерозтоп, т чуЫсп сотрасг гтс сап Ье оЪшпео1, а( зисЬ апс! 1о\уег сиггепг

<1еп81ае5 ул11 Ье гпе оЬ)ес1 о{ Гиппег туезидапопз.

АскпогоШ^етепи. ТЬе ашЬогв аге шйеЬсей го 1Ье N. 8. Р. (Ч. 3. А.) <ог 'ая зроп$огеЫр

ипдег 1Ье РЬ-480 Рговгат апо" го гЬе КезеагсЬ Рипй оГ 1Ье 5К оГ ЗегЫа, теЬозе тасепа1 зирроп

Ьа$ таёе (Ыз »огк ро$81Ые.

извод

УТИЦА1 ВРЕМЕНА ТРА1АН>А ЕЛЕКТРОЛИЗЕ НА МОРФОЛОГЩУ ЦИНКА

ТАЛОЖЕНОГ ПУЛСИРА]УЪОМ ПРЕНАПЕТОШЪУ

КОНСТАНТИН И. ПОПОВ, МИЛАН Д. АНЪЕЛИЪ и | ДУШАН Н. КЕЧА |

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду и Рафинери;а нафше, Београд

Показана \е могуКност доби)ан>а компактних талога цинка при дуготра)ном таложешу

из цинкатног електролита, применом пулсира)у!1е пренапетости.

(Примльено 24. фебруара 1977)
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ТНЕ РОКМАТКЖ ОР СУС1ЛС ЕТНЕК5 РКОМ ОЬЕПШС АЬСОНОЬЗ.

IV». ТНЕ ОХЮАПУЕ СУС1Л2АТ1(Ж ОР 4-РЕКТЕЫ-1-ОЬ ВУ МЕАМ5

ОР ТЕТКАУАЬЕЫТ ЬЕАО СОМРОШШЗ*,*

МША1ЬО Ц. М1НА1ЬОУ1(1**, 21УОКАО СЕКОУ1<2, ]Е201М1К ЗТАЫКОУ1С,

31ЬУЦА ШОК1С-МА2Ш1АШМ, ОКАСАЫ МАК1>ЖОУ1С

йераптет о/ СНетгиту, Раси11у о/ Заепсе, 11ть*га(у о/ Ве1ргЫе, апЛ 1гмгши о/ Скетшту,

1 ескпоЬцу апЛ Меш11ит&у, Ве1рг<и1е

5ТАШМ1К КОМЗТАЫТГООУК!

йератгтем о} СНети1ту, РасШсу о/ 5аепсе, 8гм1охат МагкооН 1/жЧ*гягу, Кга^щшас

(Кесе|у«1 28 ЗерсетЬег 1977; тгМхсЛ 7 МоуетЬег 1977)

^РЬеп 4-ремеп-1-о1 (I) и (геа(е<1 т(Ь 1еас1 (еиаасеше, 1еа<1 (еоаЬепгоасе

ог 1еа<1 ксгаасеше/теи! сЫопЛе (ПгЫит сМопёе, сирпс сЫоп<1е), и ипёегвосх,

т т>)ог рап, озийаиуе сусНгасюп (Ьу шау оГ шсгато1еси1аг аскипоп оГ (Не Ьуйгох-

у1 охуоеп го опе оГ гЬе оМшйс сагЬопа) ал<1 лПотАя а гтихгиге оГ >иЬзмги1ес1

Йуе-тетЬегеё апс! 11х-тетЬсгес1 сусНс етпег» (II лпй III, геаресйуе1у), Й»е

га(1о оГ «Ь|сЬ ^ереп(1з тагкесИу оп 1пе геашоп соЫШопз иаес1. ТЬе

гезикз оЬшпе<1 тсПсаге (Ьа( (Ье сусНс егЬег ргойисгз тау Ье Гогтед Ьу сНПекпс

тесЬаЫзис расЬу/ауз, шуоЫпв Ьото1у11с апс1 Ье1его1уис ргосеззез.

II «гая геропед ргеуюш1у 1Ьа1 \уЬеп 4-ретеп-1-о1 (I) (ЗсЬете 1) 15 сшсИгес!

гЬегтаИу Ьу 1еас1 1е1гаасеше (ЬегеаЛег гетел-ес! (о аз ЬТА) ш геПшыш; Ьегагепе,

ге1гаЬус1гоГиг1игу1 асеше (Па) апс! 1«гаЬус1го-2//-ругап-3-у1 асеше (Ша) аге

оЬшпес! ш а юга1 у1еЫ (Па + Ша) о( 40%* от 71—90%8 в, *Ье гайо Па/Ша

Ьеш§ 35:654 ог 18:82е, гезресйуе1у. №е Ьауе гереат.ес1 гЫз геашоп ипёег уапоиз

ехрептепЫ сопсИиопз (1Ьегта1 апс! ЦУ-рЬою1у11с), изт^ аз зо1уепг Ьепгепе,

сус1оЬехапе ог а1соЬо1 I, апс1 Ьауе оЬхатЫ Ье гези1гз ^'Уеп ш ТаЫе I. Ву рег-

Гопгпт* гЬе ЬТА охИайоп оГ I т геПшип^ Ьепхепе аз дезспЬео" еагНег4 (гип 1),

11 «газ Гоипд *Ьаг 1Ье юга1 у1е1с! оГ сусНс етЬегз (II + III) атошиес! го 84% апс!

гЬаг *Ье га11о оГ Пуе-тетЬегес! ю 31Х-тетЬегес1 сусН2аг1оп ргойисгз {г.е. II /III)

\уаз 40:60 2. 1г зЬои1с! Ье погес! 1Ьа1 1П гЫз ап<1 о^Ьег ЬТА ох1с1а110пз оГ I рег-

Гогтеё 1п попро1аг зо1уетз (гипз 1—8), 1п асИтоп Ю 1Ье асеюху е^Ьегз На апс1

Ша, у/Ь1сЬ ^еге гЬе та)ог сусНгаиоп рго<1исгз, зтаИ атоипгз (1—5.5%) оГ

оЛег сусНс егЬегз, {.е. 1Ье 4-ретепу1оху еЛегз ИЬ апс1 ШЬ, апс! ГигГигу1 асегаге

(Пс), \уеге а1зо оЬга1пес1 (ЗсЬете 1). Копсус112а11оп ргойисгз Гогтес! 1п гЬезе

геаахопз луеге гЬе ехресгес! 4-ретепа1 (IV) (1—7%), 4-ретеп-1-у1 асе(а1е (V)

(4—7%) апс! а тЬггиге оГ Гга^тетаг^оп асегагез (1—2%), сопз1з1тд о{ гЬе ипге-

аггап^ес! 3-Ьигеп-1-у1 асегаге (VI) агк! гЬе геаггап^ес! сус1оЬи1у1 асегаге (VII)

апс! сус1оргорапете1Ьу1 асе1а1е (VIII), т а VI /VII /VIII га110 оГаЬои! 25:25:50".

* Соттишсайоп 37 оп ,,Кеас110п5 %У1(Ь 1еад геааасемм". Рог рарег 36 зее геГегепсе 3.

** Адыгеи Гог соггеяропйепсе : Верагопет оГ СЬет181гу, Расику оГ Заепсе, 5ш<1еп($к1

Ив 16, Р.О.В. 550, Уи-11001 Ве1вгаёе, Уиво81аУ1а.

- ТЬе Согтайоп оГ гЬезе гЬгее Ггарт1:п(аС1оп рго<1иссз 111 гЬе ЬТА геасиоп о( 4-репгеп-

-1-о1 (I) (апд оГ 4-репгепо1С ас1(1) \ум с118си$$её ргеУ1ои51у7.
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Аз сап Ье зееп Ггот ТаЫе I, гЬе гога1 у1еШ оГ сусЬгагюп ргосШсгз (II +111)

апс1 (Ье гагю оГ Пуе-тетЬегес! сусНс егЬегз (II) го 51х-тетЬегес! сусНс егЬегз

(III) аге пог акегес! арргеааЫу Ьу сЬап§т^, т гЬе гЬегта1 ох1с!агюп, гЬе гетрег-

О

А

I

РЫ0Ас>4

|1М ТаЫез ! шлЛ И)

Па НЬ Ис 1И

СГ, СТиХ* . .

Ша ШЬ IV *

Де0Л .„П < ^

VI VII VIII

ЗсЬете 1

ашге (гипз 1 апс! 2), гЬе зокепг (гипз 1 апс! 3), апс! гЬе ге1аг1Уе атоипг оГ зокепг

(гипз 1, 6 апс! 7); луЬЬ ап ехсезз оГ ЬТА (гип 5) гЬе гога1 у^еИ оГ сусНгапоп ргос1-

исгз (II +111) \уаз зоте\уЬаг хтргоуес! апс! гЬе ргороггюп оГ гЬе 81х-тетЬегес!

геггаЬускоругап с1епуаиуез (III) ^аз зП§Ьг1у 1аг§ег. 1п гЬе иУ-рЬою1уТ1С геасгюп

(гип 8) 15% о!" 2-ЬепгукеггаЬус1гоГигап (Ис!) \уаз а1зо Гогтес!, Ьиг (Ье II /III

гагю \уаз пог тагкесИу сЫТегепг Ггот гЬаг оЬгатес! т гЬе гЬегта1 геасгюпз (е.§.

гипз 1,2,6)*. Еуеп \уЬеп гЬе ге1аг1уе1у ро1аг зиЬзггаге, г.е. 4-репгеп-1-о1 (I), \уаз

изес! аз зоК'епг (пате1у т 1аг§е ехсезз), гЬе у1е1с! о!"гЬе ппд с1озиге геасгюп (II + III)

апс! гЬе II /III гапо \уеге а1тозг гЬе зате (гип 9) аз гЬозе оЬгатес! т гЬе ЬТА

0Х1с!агюп т Ьепгепе (е.§. гип 1). Но\уеуег, т гЫз сазе гЬе геасгюп \уаз ехогЬепшс

апс! уегу Газ* (еуеп \уЬеп ехгегпа1 сооПп§ т ке \уаз аррПес!) апс! гЬе та)ог сусН-

гагюп ргоёисгз \уеге пог гЬе асегоху егЬегз На апс! Ша Ьиг гЬе соггезропсНпд

Пуе- апс! 81х-тетЬегес! сусНс 4-репгепу1оху егЬегз ПЬ апс! ШЬ.

Атопд; уапоиз 1еас! геггаасукгез, оп1у 1еас! геггаЬепгоаге Ьаз Ьееп зЬохуп8

Ю Ье сотрагаЫе го ЬТА т из еГПскпсу го сусНге загигагес! акоЬо1з го гегга-

ЬускоГигап-гуре егЬегз, Ьу у,'ау оГ тгегпа1 1,5-Ьус1го§еп аЬзггасгюп т гЬе тгег-

тесЬаге а1коху гасЬса15. №е Ьауе по\у изес! 1еас! геггаЬепгоаге Гог ох1сН2т§ 4-реп-

геп-1-о! (I) ш геГ1ихт§ Ьепгепе, апс! Ьауе Гоипс! гЬаг гЫз геадепг 18 зкпИаг го

* Н 2-Ъеп2у1геггаЬус1гоГигап (1И) 15 по1 (акеп тю ассоит, 1Ье (Па+ 11Ь)/(Ша+ШЬ)

гаио т 1Ье рЫпо1уис геасиоп 13 34:66.
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ЬТА т еПГесгт^ тггато1еси1аг а1коху1агюп о{ гЬе о1еПшс йоиЫе Ъопс1. Ыате1у,

аз зЬоу/п т ЗсЬете 2, пп§ с1озиге 18 Ьеге а1зо (Не та)ог ргосезз ап<1 гЬе гагю

о!- Пуе-тетЬегес1 го 31х-тетЬеге<1 сусНс Ьепгоу1оху егЬегз (Не/II1с) 18 а^ат

40:60.

О

, г—1 * ГУ000'
Ьспхт, 80", 25 |Ып, Чп^Ч^^ОСОИ» ^еу^

РЬ

♦

и»ат ш*кли

- -О

0%) IX (7%)

Шаг гаЫо 1/РЬОСОРЬ^/Ь«и«)»-1:1:45(1,а05гг»дО

7оШ уШ II» + Ше -72% (Яасвтгм) I -

Ка(ю И»/ III» -40:60

5ей»те 2

ТЫз ргеГегепсе Гог тггато1еси1аг 1,6-асИтоп оГ гпе Ьуёгоху! оху^еп

го гпе окПшс ёоиЫе Ьопс! (1еа<1т§ (о геггапу<1горугап-гуре егЬегз III), аз сот-

раге<1 го 1,5-аскШюп (гезиШп^ т гЬе Гогтагюп оГ Пуе-тетЬегес! сусНс егЬегз

II), ш гЬе ЬТА апй 1еас1 геггаЬепгоаге охИаиоп оГ 4-репгеп- 1 -о1 (I) т Ьепгепе,

сус1оЬехапе ог I (аз зо1уепг), 13 ш тагкес! сопггазг го огЬег сусПгагюпз оГ а1соЬо!

I, 1Пуо1у1П§ екЬег Ьото1уг1с ргосеззез %ла тгегте<Иаге 4-репгеп-1-у1оху гасНса1з5е*

ог Ьегего1угк геасгюпз 1птагес1 Ьу аггаск оГ ехгета1 геа^епгз оп гЬе егЬу1етс

Нпка^е1.10,11, у/ЫсЬ [гЪг епггору апс! /ог сПгесгюп оГ огЫга1 оуег1ар геазопз (Ьо-

гшЯугк ргосеззез)9,12, ап<1 сагюп згаЫНгу апё/ог епггору геазопз (Ьегего1угк

геасгюпз)1'10'11] а11 агТогс! ехс1из1уе1у ог т ргесюттапсе Пуе-тетЬеге<1

геггаЬудгоГигап-гуре с1епуаг1Уез. 1г зпоиШ Ье погес! гЬаг т гЬе ЬТА охМагюпз

(т Ьепгепе ог сус1оЬехапе) оГ огЬег Г1ех1Ые апс! зегт-ПеххЫе Д4-а1кепо1з, зисЬ

аз 1-попеп-5-о12, 1-сус1оЬехепе-1-ргорапо113, (2)-9-Ьус1гоху-12-осгас1есепо1с аа<1

тегЬу1 езгег14, 4-сус1оосгеп-1-о115 апс! 1-рЬепу1-4-сус1оосгеп-1-о11в, гшхгигез оГ

Яуе- ап<1 51х-тетЬегес1 сусНс егЬегз йеге а1зо оЬгатеЛ, ш у/ЫсЬ гЬе егЬег ргос1-

исгз улгЬ гЬе 1аг§ег пп§ оЛеп ргейоттаге.

А гагЬег дгатагю (ШТегепсе т гпе сНзгпЬигюп оГ сусНс егЬег ргоскасгз

(И ап<1 III) у/аз оЬзегуес! у/Ьеп гЬе ЬТА охШагюп оГ 4-репгеп-1-о1 (I) \уаз рег-

Гогтес! т гЬе ргезепсе о/ ругШпе а$ адЛиюе (ТаЫе II). 1_1пс1ег гЬеггпа1 сопсИгюпз

аг 80° 1п Ьепгепе сопгаиипе 2 ог 8 то1-еяшуа1епгз оГ рупсНпе (гипз 10 ап<1 11,

гезресг1уе1у) апс! ип<1ег иУ-рЬого1уг1С сошНгюпз аг 20° т Ьепгепе сопгаттд

1.5-2 то1-еяшуа1епгз оГ рупсНпе (гип 12), гЬе гг/е-тетЬегес! геггаЬускоГиг-

Гигу! асегаге (Па) у/аз Гогтес! т 1аг§е ехсезз, апс1, 1п ас!(1топ, 2-Ьепгу1геггапус1го-

Гигап (1Ы) у/аз а1зо ргос1исе<1, зо гЬаг гЬе (Па+1Ы)/И1а гагю («.е. гагхо о{ Пуе-

-тетЬегес! го 81х-тетЬегео! сусНс егЬегз) у/аз 97—98:3—2. ТЬезе гезикз 1пс11-

саге гЬаг 1П гЬе ЬТА ох1ёаг1оп оГ а1соЬо1 I, геашоп сопйтопз сап зепоиз1у айеа

гЬе пагиге апй/ог геасг1У1гу оГ гЬе 1пгегтес11аге зреаез депегагес! Ьу Ьото1уг1с

ап<1 Ьегего1уг1С рагЬу/ауз.
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ТАВЬЕ II

ГНяпЫтт о/ сусИгапоп икет ртоЛисН II апй III (5сЬете 1) оЪшЫеД \п хкс 1.1 Л охИмхош

о/ 4-ретиеп-\-о1 (I) Ы Ьепгепе, Ы 1пе ртаепсе о/ ругЫЫе

Кеасиоп сопатот* СусЬс егЬег ргоЛисп*

Кип (Тетрегашге, то1аг гайо У1е1(1|с (ш %) Каио

I 1Л Л Ьепгепе/рупсипе, 1нпе) Па Ш Ша П/Ш

10 80°, 1:1:18:2, 15 кип 58 12 2 97:3

11 80°, 1:1:18:8, 15 пип 71 8 1.5 98:2

12 ЦУ-Лу, 20°, 1:1.5:195:1.5, 2.5 Ьг 68 16 2.5 97:3

а) Кит 10—12 »еге рсгСогтсй УУ11Ь 0.015 то1 оГ а1соЬо1 I.

Ь) 5>ее Гооспок с) т ТаЫе I Гог о(Ьег (попсусНгаиоп) ргоаиск оЬмшеа1 ш (Ье*е геас-

поп». ТЬе у1е1а оГ 4-ретепа1 (IV) «га* 5% «п гип 10, 9—12% ш гип 11, апё 4% т гип 12.

с) 5ее Лхяпок Ь) т ТаЫе I.

ТЬе Го11о«г1П8 Гасй зпоиИ Ье 1акеп тт.о ассоит ууЬеп сопзУеппв гпе ро8з1Ые

тесЬатзгк рагЬшауз оГ гпе ЬТА охИаиопз оГ а1соЬо1 I скзспЬео* аЬоуе (ТаЫез I

апс! II). (1) Т«гаЬус1гоГигГигу1 гасИса1з (С) (ЗсНете 3), ^епегагес! т 1пе гес1исиоп

оГ геггаЬус1гоГиг1игу1 ЬготУе ууиЬ тЬтукт Ьу<1пс1е (т 1о1иепе), с1о по1 геаггап^е

(ипс!ег 1Ье сопсИиопз изес1) ю 1е1гаЬус1го-2Я-ругап-3-у1 гасНсаЬ (Х>) ог ю 4-реп-

1епу1оху гасНса1з (В), зтсе 2-т«Ьу1ге1гаЬу<1гоГигап «/аз гЬе оп1у ргодисг оЫатеё

т *Ыз геасиоп17. (2) 2-Вепгу1г.е1гаЬус1гоГигап (1Ы), шЫсЬ, ассогсИпв го ауаПаЫе

О О"

(В) (с) о

5сЛете 3

еУ1с1епсе18, апзез Ггот апаск оГ 1ег.гаЬус1го1иг1игу1 гасНса1з (С) оп Ьепгепе (зо1-

ует)17, \т оЫашес! {гот I (т тоскше у1е1с1), аз скзспЬео* аЬоуе, ш гЬе 1Ьегта1

апс! рЬогЫуис ЬТА-рупсНпе геасиопз (ТаЫе II) ап<1 т 1пе рпоиНуис ЬТА

геасиоп (ТаЫе I, гип 8), Ьш соиЫ пог Ье с1е1есгеё ш гЬе гЬегта1 ЬТА геасиопз

(ТаЫе I, гипз 1—7). (3) ТЬе а1тоз( ехс1из1Уе Гогтаиоп оГ Пуе-тетЬегес! сусНс

егЬегз (Па апс! 1И) ш гЬе ЬТА-рупсНпе геасиопз оГ I (ТаЫе II), апс! гЬе аЬзепсе

оГ асУтоп сусНгаиоп ргос!исгз т (Ье ЬТА-руполпе охЫайоп оГ 5-Ьехеп-1-о1

(герогтес! ргеуюиз1у)15, 15 1п ассогс1апсе лукЬ гЬе ЬеЬаУ1оиг оГ 4-репгеп-1-у1оху

гасНса15 (В) апё 5-Ьехеп-1-у1оху гасЬса1з, §епега*ес1, Гог 1пзгапсе Ьу рЬою1уз18

оГ гЬе шгпге езтегз оГ4-ретеп-1-о1 ап<3 5-Ьехеп- 1 -о1, гезресг1Уе1у9. (4) ТЬе тгег-

тесЬасу оГ 1е*гаЬус1гоГигГигу1 гасЬса18 (С) 1п 1Ье рЬото1у1к ЬТА 0Х1с1аГ10П (1П

Ьеп7епе) о!- 1 апс! гЬе (Ьегта1 ЬТА-рупсНпе ох1с!аГ1оп (1П Ьепгепе) оГ I Ьаз Ьееп

сопПгтес! Ьу 1Ье Е8К 1есЬп1яие1в, Ьиг 1п гЬе гЬегта1 ЬТА геас11оп (1п Ьепгепе)

оГ I \У1гЬош ас!с1е(1 рупсИпе гЬезе гас!1са18 (С) соиМ пог Ье с!егес1ес1 (Ьу гЬе зате

гесЬпгяие)19. (5) Те1гаЬус1гоГигГигу1 сагЬоп1ит юпз (С) ^епегагес! Ьу Ьус1го1уз18

оГ 1еггаЬус1гоГигГигу1 гозукге1-20 ог Ьгот1с1е20, Ьу асего1уз18 оГ 1еггаЬус1гоГиг1игу1

гозу1а1е4-17 апс! Ьу 1Ье ЬТА с!есагЬоху1аг10п оГ 2-геггаЬус1гоГигапасег1с ас1с117

ип^ег^о рагг1а1 геаггап^етет ю ге1гаЬус1го-2//-ругап-3-у1 са110пз (Н). и зЬоиЫ

а1зо Ье погес! гЬаг 1Ье гези1к оГ 1Ье ЬТА с!есагЬоху1апоп оГ 2-геггаЬус1гоГигап



74 М. Ц. МША1ЬОУ1С е> а1.

асейс асЫ17 аге сопзИегаЫу сййегепт. Ггот гЬозе оЪгатес! т гКе ргезет «шйу

(ТаЫез I апд II), г.е., 1ггезреспуе оГ гЬе соп<1«юпз изес! (гЬегта1 ог рЬо*о1уис

т Ьепгепе, *Ьегта1 т Ъепгепе т гЬе ргезепсе уапоиз атоитз оГ руп<3ше),

2-Ьеп2у1геггаЬус1гоГигап (11(1), \уЫсЬ 18 ргосшсес! Ггот 1е1гаЬу<1гоГигГигу1 гас11са1з

(С), у/аз {огтео! т ЬщЪ. ухеШ (40—65%), гЬе гога1 у1е16! оГ сусНс егЬегз ёег^Уес!

Лот гЬе сагЪотит юпз (Н) апс! (С) у/аз ге1а«уе1у тоб'езг. (16—36%), апс1 1Ье1г

Пуе-тетЬегес! то з1х-тетЬегес1 г'т% тайо \уаз а1у/ауз т Гауоиг оГ гЬе Пуе-тет-

Ъеге<1 сусНгаиоп рго^исгз (77—88:23—12).

ТЬегехоге, 11 арреагз иЬат т гЬе гЬегта1 ог рЬоиЯупс ЬТА сусНгагюп оГ

4-реп1еп-1-о1 (I) ш Ьепгепе, сус1оЬехапе ог I (аз зо1уепт.), т сИе аЬзепсе о/ рупаЧпе,
а 4-репгепу1оху-1еас1(Гут)-асегаге тгегтесНаге (А) (ЗсЬете 4, рагЬлуау 1) 13 Пгзг

 

II РЬ^зРУп!

(В1)

^о-^снг-рькзР*,

•ш

(2) РЫ0Ае)4Руп

<^6

Ру ш рупате, п = 1 ог 2

Р3 - (0Ас)з

(I) РЫ0Ас)4

(Л

•рьр.3

•ш

На ог ПЬ

Г

*РЬН3

Ша ог ШЬ

(О) (Н)

Цс
РЫОАс^

Не

X XI

р3=юас>з ог ЮАс^юснзСНзСНгсн=ау

ЗсЬете А

Гогтеа1, т у/ЫсЬ. геггауа1ет 1еас1 18 тггато1еси1аг1у аззоаагес! (Ьу и-ЬопсИпд)

ю гЬе о1еПтс ЛэиЫе Ьоп<1 оГ гЬе а1кепу1оху гшмегу21'22. ТЫз аИсохЫе сотр1ех

(А) улшЫ гЬеп десотрозе с11гесг1у, юга гЬе геггаЬу<1го:Гиг{игу1 1еа<1 сотроипо!

(Е) апс! утЬош: гЬе тгегуетюп о{ шгаЬус1гоГигГигу1 га(Иса1з (С), (о гЬе рптагу

1е1гаЬус1гоГигГигу1 сапоп (О), \уЫсЬ гЬеп ипскг^оез еяиШЪгаип^ 18отеп2аиоп
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го тЬе тоге зтаЫе зесоп^агу 81х-тетЬегес5 1е1гаЬуо*го-2Я-ругап-3-у1 сапоп

(Н), гЬезе тшо тгегтеЛате сагЬопшт юпз (О апс1 Н) Гта11у аГГогсИп^ тЬе гез-

решуе сусИгапоп ргойистз II апё III (а апй/ог Ь). АпогЬег ро8$1Ы1ку \уошс<

СОП5181 т гпе Гогтаиоп оГ ЬотЬ Пуе-тетЬегео* апо! 31х-тетЬегес1 сусНс 1еас1

сотроипс1з (Е) апд (Р) Ггот (А), ултЬ зиЬзеяиет сксотрозтоп со гпе согге-

зропаМп^ сагЬопшт юпз (О) апб (Н) ог сИгес! сопуегзюп со тЬе сусНс етпег ргос5-

исгз II апс! III (а апй/ог Ь)*. ТЬе ттегтео^асу (ат 1еазг рагпа1) оГ тетгаЬуёго-

ГигГигу1 сагЬотит юпз (С) 18 а1зо зирроггес1 Ьу гпе Гогтаиоп оГ ГигГигу1 асеше

(Не), \уЫсЬ апзез Ггот ргоюп еНтшасюп Ггот (С), Го11о\уес1 Ьу ЬТА ох1с!а1юп

оГ тЬе ге5и1тт{> 2-тетпу1епететгаЬус1гоГигап (X) апо*/ог 5-тетЬу1-2,3-сНЬус1го-

Гигап (XI), аз сопЯгтеё Ьу зерагаге ЬТА гсасиопз оГ X апс1 XI17-23. ТЬе сусЬс

4-рептепу1оху етЬегз ПЬ апо* 1ПЬ аге ргоЬаЫу Гогтео1 Ьу апаск оГ гНе сатюпз

(О) апо! (Н) оп гЬе зтагипр а!сопо1 I, ог оп Теггауа1епг ог гпуа1епг сНа1кепу1оху

ог топоа1кепу1оху 1еас1 сотаттр зреаез, зисЬ аз (Рч'0)-.>РЬ(ОАс)2, (К.'0)РЬ(ОАс)2,

«с. (уЛгеге К' = —СНгСНзСНгСН-СНг). 1п спе рЬою1уТ1с ЬТА геастюп

1П Ьепгепе (Зспете 4, рагЬ\уау 1), и 13 розз1Ые сЬат 1ЛУ 1ггасИа1юп саизез, т

рагг, Ьото1уис с5есотро811юп оГ (А) то а 4-рептепу1оху гасЬса1 туре тгегтесНате

(пот зЬо\уп) ог Ьото1уТ1с сксотрозтоп оГ (Е), Ьо1Ь гЬезе ргосеззез ^епегаипЕ

тесгаЬус1гоГигГигу1 гасНса1з (С"), апд гЬат гЬезе гааЧса!з (С") аге гезрогшЫе Гог

гпе Гогтаиоп (Ьу геаспоп ултЬ Ьепгепе) оГ 2-Ьепгу1гетгаЬус1гоГигап (1Ы) \уЫсЬ

13 опе оГ гпе сус112атюп геастюп ргоёистз оЬтатес! ипо'ег гЬезе сопсЬпопз (ТаЫе

I, гип 8).

СусНгатюп оГ А4-о1еПгис а1соЬо1з \упЬ ЬТА Ьаз Ьееп а1тегпаиуе1у епУ18-

а^ес!24 аз ргосееЛп^ Ьу шша! геастюп аг тЬе сюиЫе Ьопс<, \уЬегеироп а тгие

р1итЫшит юп (]) (Зспете 5) 15 Гогтео!, \уЫсЬ тЬеп ипс1ег§ое$ ттгато1еси1аг

асиЗтоп оГ тЬе Ьус1гоху1 &гоир.

I '^"^Й^КЗ »<® (Н) II + III
Ч0 (а • ы

Н

(Э> П-1

Р3 - (ОАс)з ог (ОАс)2ЮСН2СН2СН2СН=СН2)

5сЛете 5

Нолуеуег, ассогсНп^ го ауаПаЫе еУ1о'епсе22, 11 арреагз гЬаг ап е1есггоп ра1г

оГ 1Пе попЬопдеё (и) туре оп оху^еп ог П1Ггозеп соогЛпаТез тоге з1гоп§1у го

ЬТА гЬап ап о1еГтк 7г-Ьопс1, зо гЬаг, ироп шШа! соогЛпа110п оГ гЬе Ьус1гоху1

оху^еп оГ I го ЬТА апс5 1озз оГ асеГ1С ас1с1, ап а1сопо1а1е зНоиМ Ье Гогтео! уЛпсЬ

сап гЬеп 1тегасг 1пггато1еси1аг1у та 71-ЬопсИп^ уу11Ь гЬе егЬу1еп1с с!оиЫе Ьопо!

(\уеакег соогс!1па1ог) со ргос1исе гЬе 1П1егтесИа1е (А) (ЗсЬете 4). Могеоуег,

1П зрес^ез зисЬ аз (А) (ЗсЬете 4), тпе егЬу1етс зузгет, еуеп 1Г II 1$ зтгисгигаПу

гетоге (я =2—4), 13 Ьгои^Ьг го, апс! ЬеЙ 1п, а роз1Т10п 5рат1а11у ассезз1Ые то

аттаск Ьу тЬе Ьус1гоху1 оху^еп (А, п = 2—4), тЬиз ехр1а1П1П^ тЬе Гас! тЬат ореп-

-спа1П о1еПтс а1соЬо1з \упЬ а сопзт1тииопа11у тоге Й1зтапт скшЫе Ьопо" (5-Ьехеп-

* ТКе Гогтаиоп оГгпе асеюхуЫей е1Кегз Па ап<1 Ша (Ггот I ап<1 ЬТА) Ьаз Ьееп Гог-

ти1асе<1 ргеуюиз1у аз ргосе;д1пв Ьу а тоге ог 1езз 31ти1сапеоиз <1есотро81Ноп-ас1с11110п ргосезз

1пуо1у1П8 ап а1кепу1оху-1еас!(1\0-асега1е сотр!ех4.



76 М. Ы. МША1ЬОУ1С е1 а!.

-1-о1, апс! рагйси1аг1у 6-перт.еп-1-о1 апс! 7-осгеп-1-о1) а1зо а!Тогс! ас!с!топ сусН-

гайоп етЬег ргоёисгз у/Ьеп ггеагес! улгЬ ЬТА т геЛихт@ Ьепгепе2. 1п соптхазт.,

ап ипегтесНаге Ьпс!§ес1 р1итЫтит юп оГ 1уре (]) (8сЬете 5) у/оиИ Ье ехреслес!

ю ипйег^о тгтато1еси1аг ас!с!топ ог~ гЬе Ьус!гоху1 охудеп оп1у у/Ьеп и 18 с!епуес!

{тот окЛшс а1соЬо1з сопиитп^ а 4-еп-1-о1 (], и=1) ог 5-еп-1-о1 зузгет (],

п=2), згтПаг1у го ттегпа1 аскИиоп ргосеззез (ЗсЬете 6) туо1ут§ Ьпс1{*ес! саиоп

зреаез (К), \.е. тегсиптит юпз (охутегсигайоп геасиопз) апс! Ьа1општ юпз

(геасиопз улгЬ Ьа1о&еп8, Ы-ЬготозисагитШе апс! ге«-Ьшу1 ЬуроЬгопиге), у/ЫсЬ

Ьауе Ьееп юипс! ю оссиг улгЬ Д4— апс! Д5-егпу1ешс а!соЬо1з (XII, К"=Н, п=1

апс! 2), Ьш пог. у/кЬ ипзашгагес! акоЬо1з Ьаут^ а тоге гетоге сюиЫе Ьопс!

(XII, К"=Н, п>2)21. 1п асШтоп, 11 18 кпоу/п гЬаг зоте оГ гпезе тггато1еси1аг

сусЬгаиоп геасиопз (Зспете 6), е.§. улсЬ то!еси1аг Ьа1о§еп апс! улгЬ М-Ьгото-

 

Т - НдЮАс)2, НдОг, С12, В$, 12 . N85 , МезСОВг

Р%Ж Х-Ьа1одеп ог Нд2 (2-ОАс ог СП» п*1 ог 2

Р*-а1ку1; Х>Ьа1одегц п-1 ог 2

МЛмп п>2, сусНгаНоп ■ по* оЬвегуес!)

ЗсЬете 6

Г

зисашггнск, а1зо гаке р1асе, т рап, у/Ьеп гЬе зиЬзгхаге изес! 18 ап о1еПтс егпе

оГ гЬе о>-а1коху-1-а1кепе гуре (XII, К"=а1ку1, п=\ апс! 2)2526. Ноу/еуег, у/Ьеп

ипзашгагес! егЬегз зисЬ аз 5-тегЬоху-1-ретепе, 5-егЬоху-1-репг.епе апс! 5-гт-

-Ьит.оху-1-репт.епе тееге ггеагес! улгЬ ЬТА ш геПихт§ Ьепгепе, гЬе асегохукгес!

сусНс егЬегз На апс! Ша у/еге пог гогтес!, шсНсагтд гЬаг гЬе Ьпс!{*ес! р1итЫпшт

1сп О) (8сЬете 5) 18 пог а ргоЬаЫе тгегтесНаге т гЬе ЬТА охИагюп оГ 4-реп-

геп-1-о1 (I) апс! огЬег огеНшс а1сопо1з*.

МСЬеп гЬе ЬТА охИайоп оГ 4-ретеп-1-о1 (I) 13 сатес! ош (ипс!ег гЬегта!

ог ИУ рЬого1уис сопсИгюпз) т сИе ргехепсе о/ ругШпе (ТаЫе II), геггауакпг

еас! т гЬе ттаНу Гогтес! а1кепу1оху-1еас!(1У)-асегаге 18 соогсЬпагес! го рупёте

(зггоп^ег соогсИпагог) 1п гЬе Гогт оГ 1Ье сотр1ех (А') (ЗсЬете 4, раг1тау 2),

апс! гЬегеГоге саппог Ье 1пгегпа11у аззосиагес! ю гЬе с!оиЫе Ьопс! (у/еакег соог-

сИпаюг)22. Весотрози1оп оГ1Ь13 акоЬо1аге апс! 1пггато1еси1аг ас!с11иоп, ргоЬаЫу

та а зрес1ез Ьау1п§ 4-репгепу1оху гасНса1 сЬагасгег (В'), аГгогёз гЬе геггаЬус!го-

А1гГигу1 гас!1са1 аз50с1агес! го гЬе 1еас! соп1а1П1пе то1егу (С')> у/ЫсЬ 13 сопуеггес1

1П та)ог рагг го 1етгаЬус!гоГиг1игу1 асегаге (Па) (Ьу сЬгесг. Нрапс! ггапзГег ог тоге

ог кзз 31ти1гапеоиз ох1с!а110п апс! Газ* асегаге 10п ас!с1к1оп), апс! т т1г.ог рап

ю 2-Ьеп2укеГгаЬус!го1игап (Не!) (Ьу геас110П \У1Ш зо1уепг — Ьепгепе).

* Но%-еуег, гЬеве певайуе гезикз с!о пог гергеяет <1еПп1Г1Уе еу1(1епсе <ог (Ье псп-ех1$1епсе

о( гЬе р1шпЫшит 1оп (]) (ЗсЬете 5) аз 1ПТегтесНа1е т гЬе ^ТА 0Х1(1аС1сп о? I, 81гхе 1п гЬе

гсаспоп оГ 5-те1Ьоху-1-репгепе (XII, К"=Ме, п=1) (ЗсЬете 6) теИЬ тегсипс асеше, тЬе

1П(егте<11а(е1у Гогтей тегсипп1ит 10П (К, К" = Ме, Х^НвОАс, и=1) аррагеп:1у <1ое8 пог

ипдегво 1п(егпа1 ппв с1о$иге го гЬе сусИс етЬег XIII (Х = Н80Ас, п=1)26.
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ТЬе 1пегта1 ох1с1аиоп оГ 4-рстеп-1-о1 (I) жкЬ ЬТА т Ьепгепе, гп 1ке

ргиепсе о/ ШЫит Мопйе ог сирггс МопЛе (ЗсЬете 7), аГГогаз ргес!оттап11у

гЬе асе(оху1а1ес1 сусНс егЬегз Па, Пс апс1 Ша, Ьш а1зо, аз ттог ргойисгз, гЬе

сусНс сЫого «Ьегз ПГ апс1 ШГ (ТаЫс III). 1п а11 сазез 1пе Пуе-тетЬегес! гегга-

Ьусич>гигГигу1 сЫопае (ПГ) «газ Гогтес! ш (аг^ег атоит г.пап т.Ье 81х-тетЬегес1

1«гаЬу<1го-2Я-ругап-3-у1 сЫопае (ШГ), гпе ПГ/ШГ гаЫо Ьет$; ратси1аг1у т

Гауоиг оГ ПГ «гЬеп опе то1аг ес}шуа1еп1 оГ ПгЫит сМопде шах шее! (гип 13).

ча^- д^- ОТ-

ш Ш(

I

♦ На ♦ Не ♦ Ша ♦ IV ♦ V ♦

5сЛете 7

ТЫз зи^езтз 1Ьа( Неге а1зо 1еггауа]ет 1еас1 т гпе тша11у ргос!исес1 а1кепу1оху-

-1еаё(1У)-асе1а1е 18, ш рал, соогсНпат.ес1 го сЫопёе атоп(з)718-г7, апс! гЬат зисЬ

а сотр1ех оГ гЬе гуре [(СН2 - СН(СН2)зО) (АсО)зРЬС1,,]п (я = 1 ог 2), «ЫсЬ

те зшй1аг го *Ье рупсИпе сотр1ех (А') (ЗсЬете 4), 1Ьеп ипскг^оез Гиппег геасиоп

10 т.Ье Гта1 гег.гаЬус!гоГигГигу1 сЬ1опс1е ргоёисг. (ПГ) Ьу а тесЬатзпс соигзе

гезетЫшд ра^туау 2 т ЗсЬете 4 апс1 туоМпц сНгесг. сЫоппе асот ТхапзГег

(\упЬои1 геаггап^етет) Ггот сЫоппе-сотаттв РЬ(1У)- ог РЬ(Ш)-сотр1ех

зресзез со 1етгаЬуёгоГигГигу1 гасНса1з (С)7-27. Ношеуег, т (Ьезе ох1с1аиоп5 гЬе

сотреип^ „погтаГ' геасиоп (ЗсЬете 4, рагЬ\уау 1) ргескэттагез, аГГогсНпв гЬе

сусНс асетоху егЬегз Па, Пс апс1 II 1а (ТаЫе III)*. ВезИез, и арреагз Т.Ьаг Г.Ье

Пуе-тетЬегес! апс! зЬс-тетЬегес! сусНс сЫого е1Негз ПГ апс1 ШГ тау а1зо Ье

Гогтес! Ьу апаск оГ сЫопде апюпз оп 1Ье гезресйуе сагЬотит юпз (С) апс!

(Н) (ог оп Т.Ье 1еас1 сопштп§ зреаез (Е) апс! (Р)), гЫз аззитриоп Ьет^ зирроггес!

Ьу гпе оЬзегуаиоп гЬат. гЬе гог.а1 у1е1с! оГ г.Ье сусНс сЫого егЬегз (НГ+ШГ) апс1

те атоит оГ гЬе з1х-тетЬегес1 гет.гаЬус1го-2Н-ругап-3-у1 сМопйе (ШГ), \упЬ

гезресг. го г.Ье Пуе-тетЬегес! 1еггаЬус1гоГигГигу1 сЫопйе (ПГ), тсгеазе Ьу т-

сгеазтд т.пе ге1апуе атоит оГ ас!с!ес1 Пг.пшт сЫопск (гипз 13, 14 апс! 15). №Ьеп

сирпс сЫопае шаз изес! аз асИтуе, зти1аг гезикз и?еге оЬЫпеа (ТаЫе III,

гипз 16, 17 ап<1 18), Ьиг. 1Ье ге1а11Уе ргороП10п оГ гЬе 51х-тетЬегес1 сусНс сЫого

«пег ШГ «газ зотешпаг 1аг^ег (сотраге гипз 16 апс! 17 \уиЬ гипз 13 апс1 14),

гЫз Ьет§ 1ПсЬсаиуе оГ а с!иа1 тесЬап1зт сотгоШп^ (Ье Гогтаг^оп оГ *Ье

сЫого «Ьегз НГ апс! ШГ(зее аЬоуе), апс! оГгЬе ро551ЫПгу гЬаг е\'еп 1Г 1еггаЬу<1го-

ГигГигу1 гасЬса!5 (С) аге Гогтес! (ассогсНпр го а зециепсе 81тИаг ю ра1Ь\уау 2

1П ЗсЬете 4), (Ьеу сап Ье 0Х1с112ес1 Ьу соррег(П) ю геггаЬус1гоГигГигу1 са110пз

(О), \уЫсЬ \уои1с1 1Ьеп ипдег^о рагиа1 г1п^ ехрапзхоп Ю саиопз (Н), Го11о\уес1

* ТЫ$ сои1ё теап 1Ьаг 1п гЬе 4-реп1епу1оху-1еа11(1У)-асе1а[е тсегтесИак 1птипо1е-

си1аг аззос1аиоп оГ 1е(гауа1еп( 1еа<1 «мгЬ гЬе о1е(т1с доиЫе Ьог.<1 $у$гет 1$ тоге еазПу астеусгё

(апё тоге еШс1еп1) гЬап соог^1паС10п \У11Ь сЫог!(1е ап10П8.
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Ьу сЫопйе юп аскНиоп ю §1Уе 1Н апс! ШГ, гезрестлуе1у. 1г $Ьои1с1 Ье погей (Ьаг

1п гЬе ЬТА/теЫ сМопйе охИаиоп оГ 4-ретеп-1-о1 (I), 1Ье оп!у Гга§;тепшюп

ТАВЬЕ III

г,

Р1в-Егз.Ъи-Ыоп оГ сусПаа-Ыоп сЕЬег ргоаисЕв II апЛ III

(ЗсЬетв 7) оЬ^а1пеа 1п Епв ЕЬсгаа! ЪТА/ивЕа! сЫог1йе

ох!с1аЕ1опа оГ 4-рвггЬсп-1-о1 (I) 1п Ьепаапе

Кип

Кеас*1оп соп<Ш;1опа 1п Ъещепв^ У1е1йв С1п *)- апП га*1ов

оГ сусИс в*Ьвг ргойисЪв-
(ТвтрвгаЪигв, шо1аг га*1о

1/ЬТА/ЪвП2впв/МС1ш, *1шв) НГ 1Ш

(ПГ/ПЮ

На Не Ша

((11а + Нс)/Н1а)

13 80°, 1:1:18:1(ЫС1), 10 ш1п 6.5 0.5 48 2.5 32

(93: 7) (61:39)

14 80°, 1:1:18:5(ЫС1), 5 »ип 10.5 1.5 40 4 26

(87.5:12.5) (63:37)

15 80°, 1:1:18:10(1ЛС1), 5 чип 18 7 35 5 23

(72:28) (63.5:36.5)

16 80°, 1:1:18:1(СиС12), 20 пйп 6.5 2.5 21 4 34

(72:28) (42:58)

17 80°, 1:1:18:2(СиС12), 20 ш1п 15 5 17 4 33

(75:25) (39:61)

18 25°, 1:1:18:2(СиС12), 21.5 пг 13 3 24 5 43

(80:20) (40:60)

а) АН геасЫопз *вге сагг1вс1 ои* иНЬ 0.05 шо1 оГ I.

Ь) Зев Гоо-Ьпо-Ьв Ь 1п ТаЫв I.

с) 1п ас1сШ;1оп *о ипсЬапквс! I апй ЪЪе попсусПга'Ыоп ргойисБа

IV ап<1 V (зев ГооЬпойе с 1п ТаЫв I), аЪоиЪ 1-2% оГ *пе Ггайшвп-

ЪаЫоп сЫогЫе XIV, 1.в. 4-сЫого-1-Ьи'6впв , иав оЬЪахпвй 1п ЪЬезе

гвас<;10пз.

ргойисг с1е1есгес! т уегу 1о\у у1еЫ (1—2%) \уа$ Ле ипгеаггапдес! 4-сЫого-1-

-Ьтепе (XIV) (ЗсЬете 7), гЫз Ъетд т а^геетет \упЬ гЬе ге$и115 оЪгатес! т

гЬе ЬТА/те1а1 сЫоп<Зе с1есагЪоху1аиоп оГ 4-ретепо1С аас!7.

Аскпои/еЛцетеш. — ТЬе аит.пог5 аге вгасеГи1 Со сЬе ЗегЫап Асадету о{ Зслепсез апс!

Агсз ап<1 (о гпе ЗегЫап КериЬНс КезеагсН Рипд Гог Ппапаа! зиррогс.
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ЕХРЕКШЕМТАЬ*

1пз(гитсп(з апс1 гесНтциез изес! Гог 8а5 сНготаюртарНу, Ггасиопа) сНзи'Иайоп апс! Гог

гесогсНгц{ 8рес1га1 (1К, ММК апс! тазз) с1а(а \уеге (Ье 5ате аз (Ьозе йезспЬсс! ргеуюиз1у1в. А11

оотроипс!з зутЬез12ес1 Гог изе аз геасимз ог Гог сотрапзоп ригрозез, алс1 \\ЫсЬ иегс кпо\уп

)п (Ье Н(ега(иге, вауе чаиьГасюгу е1етепга1 апа1узез апс! Ьас! соггесс зрссчга! сНагааепзисз.

ТЬе (Ьегта! алс! 1^-рЬо(о1уис ох1<1апоп оГ 4-реп1еп-1-о1 (I) \У1(Ь 1еа<Л (е(гаасе(а(е**,

1еж1 геиаЬепгоаге (т.р. 186—187 )2" апс! \слЛ (спгаасеше/асМшуе (с1гу рупсНпе, апЬ. Нииит

сМопс!е, апЬ. сирпс сЫопйе) иегс регГогтсс! ипсЛ сНзарреагапсе оГ (е(гауа1еп( 1еас1) ассогсНпв

го кпо\\п ргосесНц-ез18.2', \унЬ (Не атоитз апс! ге1апуе ргорогиопз оГ геасгатз апс! зо1уеп(

(Ьепгепе ог I), апс1 ипс1ег вепега! геасиоп сопЛнюпз 8'усп ш ТаЫез I, II, III алс! ш 8сЬете 2.

АГкг гНс изиа1 \\огк-ир (\уЬеп рупаЧпе у>'аз изес! аз асИшуе (Ье ГН(егес1 геасиоп гтхгиге жаз

Пгз( и-азЬес! и пЬ иаюг апс1 сШи(е НО)18-2', (Ье геасиоп рго<1илз иеге зератес! апс! апа1угес1

(15о1а(ес1 «'Ьеп песеззату) Ьу ваз сЬготашвгарЬу, изтв сИГГегеп( со1итпз (СагЬоиах 20М,

ЗШсопе ОЕ ХЕ-60, ТСЕР ог Арйегоп Ь адзогЬес! оп СЬготозогЬ Р ог № ог оп СеН(е). ТЬеу

лете 1с!епйПес1 лпй сЬагас(епгес1 Ьу сотрапзоп оГ (Ьв1г ваз сЬготаювгарЫс гегепиоп итез

ал<1 1К, \МК апс! тазз зрес(га1 с1а(а иип (Ьозе оГ ашЬепис сотроипйз. ТаЫез I, II апс! III

апс! 5сЬете 2 зНои- (Не сЬзтЬииоп оГ (Ьезе ргос!исгз т уапоиз гит.

Ргосеспм-ез геропес! ш (Ье Пгсгашге \уеге изес! Гог 1Ье ргерагаиоп оГ 4-реп(еп-1-о1 (I)11,

апс! (Ье ГоПоитв геасиоп ргос!ис(з: 4-реп(еп- 1 -у1 асеше (V)1.30, 4-репгеп- 1 -у1 Ьепгоаге (IX)30,

4-реп(епа1 (IV)1.п, (е(гаЬус!гоГигГигу1 асеше (Па)23.31, ГигГигу1 асе(а(е (Пс)23.з;, 2-Ьеп2у1(е(га-

Ьус1гоГигап (Ш)зя, ге(гаЬус!гоГшТигу1 Ьепгоа(е (Не;31-, (е(гаЬус1гоГигГигу1 сЫопс!е (НГ)м,(е(га-

Ьус1го-2Я-ругап-3-у1 асе(а(е (111а)-1.'-3 (Ггот (еиаЬуско-гЯ-ругап-З-о!1), (е(гаЬус!го-2Я-

-ругап-3-у1 сЫопйе (ШГ)", 3-Ьи(еп-1-у1 асеше (VI)3-1, сус!оЬи(у1 асеше (VII)35, сус1орго-

рапете(Ьу1 асеше (VIII)*5 апс! 4-сЫого-1-Ьшепе (XIV)34.

ТЬе ГоНоулпв ргосес1иге 37 \уаз изес! Гог (Ье ргерагаиоп оГ (Ье е(Ьег ргос1ис(8 5-((е(га-

Ьу<1гоГиггигу1оху)-1-реп(епе (НЬ) аш1 5-((е(гаЬус1го-2Я-ругап-3-у1оху)-1-реп(епе (ШЬ): Роуу-

дётей ро(азз1ит Ьус!гох1с1е (0.025 то1) \\ а5 асМеё 1п зта11 рог(1опз (о а зиггед т1х(иге оГ 0.025

то1 оГ(е(гаЬуёгоГигГигу1 а!соЬо1 ог (е(гаЬус1го-2Я-ругап-3-о 1 1 апД 0.05 то1 оГ 5-Ьгото- 1 -регкепе38

(ехогЬегггис геасиоп). ТЬе гези1(1П8 т1х(иге жаз Ьеа(ес1 Гог 3 Ьоигз оп а иак-г-ЬагН. соо1ес!

(о гоот (етрегагиге, (геа(е<1 \У1(Ь ша(ег (25 т1) апс1 ех(гас(е(1 зеуега1 (1тез т(Ь 25 т1 ропйопз

оГ <ие(Ьу1 е(Ьег. ТЬе сотЫпед е(Ьегеа1 ех(гас(з и еге \^азЬе<1 №1(Ь жа(ег за(ига(ес1 \У1(Ь зскИит

зи1Га(е (2 ■ 25 т1) апё с1пе<1 (Са50|). АГ(ег гетоуа1 оГ зо1уеп(, (Ье гез1с1ие иаз зиЬ)ес(ес! (о

ргерагаиуе ваз сЬготаювгарЬу (со1шпп 2 т х 6 тт, СагЬо\уах 20М оп СЬготозогЬ (20%),

(етр. 165°, Ш Поу^-ше 60 т1/т1п), аГГогсип^ (Ье риге сусНс е(Ьег НЬ ог ШЬ, гезресиуе1у.

5ЧТе(гаЬусо-огиггигу1оху)-1-реп(епе (ПЬ); 1К (ССЦ) : у„,ах -=3080, 1630, 1115, 1070, 990,

920 ст-1 ; КМК (ССЦ) : 8 - 1 .45—2.35 (е1вЬ( Н, С—СНг—С, сотр1ех т), 3.38 ап<1 3.73 (зеуеп

Н, О—СНг апс! О—СН, (\уо т), 4.97 (гшо Н, =СНг, т), 5.81 (опе Н, =СН, т). (Роипа:

С, 70.70; Н, 10.57%. Са1с. ГогСюН^Ог (170.24): С, 70.55; Н, 10.66%). 5-(Те(гаЬус1го-2Я-

-ругап-3-у1оху)-1-реп(епе (ШЬ); 1К (СС14) : ут,ж== 3080, 1640, 1105, 1085, 1025, 985, 910,

870, 860 ст-1; ЫМК (ССЦ): 8= 1.25—2.35 (е1в;Ь( Н, С—СНг—С, сотр1ех т), 3.49 (зеуеп

Н, О—СНг апс! О—СН, сотр1ех т), 4.98 (то Н, =СНг, т), 5.80 (опе Н, =СН, т). (Роипс!:

С, 70.48; Н, 10.62%. Са1с. Гог СюН,вОг (170.24): С, 70.55; Н, 10.66%).

Те(гаЬудго-2Я-ругап-3-у1 Ьептоа(е (Ше)': То а з(1ггес1 апс! соо1ес! (0°) т1хгиге оГ

с!гу руг1с11пе (9 т1) апс! Ьеп2оу1 сЫопс!е (2.81 8> 0.02 то1), (е(гаЬус!го-2Я-ругап-3-о11 (1.53 8>

0.015 то!) «аз ас!с!ес! с!гор\У1зе, (Ье (етрегашге 1п (Ье геасиоп гтхшге Ьеше; кер( Ье1о\у 0°

* 5ресгга1 теазигететз ууеге регГогтед 1п (Ье ЬаЬогагопез Гог 1пз(гитеп(а1 Апа1уз1з

(сИгесмс! Ьу РгоГ. I). ]егет1с), ап<1 е1етеп(а1 т1сгоапа1узез 1п (Ье М1Сгоапа1у(1са1 ЬаЬога(огу

(1)г. К. Тазоуас) оГ оиг Вераг(теп(.

** ТЬе асШшоп оГ опе то1аг еяи1уа1еп( (%у|(Ь гезрес( (о 1еас1 (е(гаасе(а(е) оГ апЬуйгоиз

са1спит сагЬопаю (с!г1ес! оуег рЬозрЬогиз реп(ох1с!е) Ьай по зйзшПсам 1пГ1иепсе оп ргос1ис(

сИз(пЬи(10п.

" ТЫз ез(ег (Не) »аз оЬ(а1пес! ассого!1П8 (о (Ье ргоседиге дезспЪес! Гог (Ье ргерагаиоп

оГ 4-реп(еп- 1 -у1 Ьепгоа(е (IX)30.

+ ТЬе ргоседиге изес! Гог (Ье зуп(Ьез18 оГ Ше \уаз 31тИаг (о (Ьа( дезспЪсд Гог (Ье рге

рагаиоп оГ 4-реп(еп-1-у1 Ьепгоаге (IX)30.
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(гсе-зак ЬагЬ). А(Ьег Кипп| Гог опе Ьоиг а: 0°, г.Ье ппхгиге шаз косее! Гог 24 Ьоигз т а геГп-

вегагог. 1г «гае гЬеп (геатес! ичгЬ сгизЬес! 1се ап<1 сНегЬу1 егЬег, гЬе е1Ьегеа1 1ауег \уаз удезЬес!

улЛ соИ 10% НС1, \уа(ег, 5% аяиеоиз КаНСОз ап<1 у/агег (загипкеа улЛ ЫаС1), аш1 дпеЛ

(СаЗСч). Кетоуа1 оГ зо1ует апс1 ргерагаиуе едо сКготаювгарЬу оГ гЬе гез1с1ие (со1итп 2 т

х 6 тт, ЗШсопе ОЕ ХЕ-60 оп СЬготозогЬ V (5%), гетр. 140°, Нз По«-га1е 60 т!/тт),

аКогйей ге1гаЬуаго-2#-ругап-3-у1 Ьепгоак (Ше); 1К (СС1«): Ущ»х=1720, 1600, 1440, 1265

1170, 1100, 1090, 1065, 1025, 710, 685 ст"1; КМК (ССЦ): 8=1.87 (Гоиг Н, С—СНг—С, т),

3.67 (Гоиг Н, О—СНг, т), 4.98 (опе Н, РЬСОО—СН, т), 7.45 (гпгее Н, т- лпЛ р-Ьепгепе

Н, т), 8.07 (то Н, о-Ьепгепе Н, т). (Роипс!: С, 70.00; Н, 6.82%. Са1с. Гог СмНмОз (206.23) :

С, 69.88; Н, 6.84%).

2-М«Ьу1епе1еггаЬус!гоГигап (X)3' апс! 5-те1пу1-2,3-аЧпу<1гоГигап (Х1)3> и/еге охШгей

у/«Ь 1еа<1 геггаасеше аз йезспЬес! ргеу1оиз1уя. 1

ТеггаЬуагоГигГигу1 асеше (Па) апа* 1еггаЬус1го-2#-ругап-3-у1 асемге (Ша) гагатес!

ипсЬапвес! ироп ггеагтем \У11Ь 1еас! г«гаасеше т Ьепгепе (т 1Ье ргезепсе ог аЬзепсе оГ СаСОз

ап<1/ог АсОН), ип<1ег гЬегта1 сопсНйопз (20 Ьоигз аг 80°) ог ПУ-рпоюгуис сошКиопз (7 Ьоигз

аг 25°).

5-МегЬоху-1-репГепе, Ь. р. 96—98оа°, \уаз оЬвипес! ш аЬош 60% у|е1а Ггот 4-ретеп-

-1-о1 (I), зосиит Ьус!пс!е ап<1 те1Ьу1 юсНае"; Ж (пеае): утах = 3080, 1120, 990, 915 ст1; КМК

(ССЦ): 8=1.60 (то Н, С—СНг—С, т), 2.06 (то Н, аНуНс СН», т), 3.22 («уе Н, О—СНз

апд О—СНг, т), 4.80 (то Н, = СН2, т), 5.61 (опе Н, =СН, т).

5-Е:Ьоху-1-ретепе: То а зосКит егЬохЫе зо1ииоп ргерагес1 (тот 1.6 8 (0-07 8-аЮт)

оГ тегаШс зосиит апс1 20 т1 оГ аЬю1и(е егЬапо1, 5-Ьгото-1-ретепе (7.45 8, 0.05 то1) «газ

айЛей Йгоршзе. ТЬе гезиШпв ппхгиге \уаз Ьеагес! го геПих Гог 2 Ьоигз, соо1её апд роигес! тг,о

а ПуеГоШ уо1ите оГ 1се-соШ \уаг.ег. Ехггасиоп утЬ репсапе апй Ггасиопа1 сЬзиИаиоп оГ Ле

<1пе<1 (СаСЬ) огвашс 1ауег аГГогоЫ 3.5 8 (61%) ог 5-егЬоху-1-реМепе, Ь.р. 117—118°"; 1К

(пеа(): Ут»х = 3080, 1120, 995, 915 ст"1; КМК (СС14): 8 = 1.12 (Лгее Н, СН3, I), 1.58 (то

Н, С—СНг—С, т), 2.08 (то Н, аНуис СНг, т), 3.27 (Гоиг Н, О—СНг, т), 4.80 (то Н, = СН2.

т), 5.68 (опе Н, =СН, т).

5-1е«-Ви1оху-1-реп1епе*: Ме(а1Нс ро1азз1ит (3.9 8> 0.1 8-&К>т) «аз асШеё, т зта11

РОП10П5, Ю З11гтей Гегг-Ьи1у1 а1соЬо1 (100 ш1). ТЬе гези1(1П8 зо1и110п \уаз еуарогаиё т уасио

го <1гупез8 ап<1 гЬе зоНс! рогазз1ит гегг-Ьиюх1<1е оЬгя1пес1 \уаз сИззо1уе<1 1П 50 т1 ог" ёгу Й1те1Ьу1

зи11ох1<1е. ТЫз $о1ииоп «'аз гЬеп ас!<1ес1 йгор\У13е го а зпггей зо1и(10п оГ ГгезЫу с!13(111ед 4-реп-

1еп-1-у1 р-гоЬепезиНопаге43 (12 8, 0-05 то1) 1п 50 т1 оГ (ИтегЬу1 зи1Гох1(1е, гЬе гетрегагиге

оГ сЬе геас!10П т1хтге Ъетв кер( (Ьу ехгегпа! сооНпв) а( 20-25°. АГгег зитпв Гог апогЬег

30 гп1пигез а1 1Ье зате сетрегагиге, 15 т1 оГ Ьер1апе \уаз асШей!, ЗГ1ГТ1П8 ^аз соп11пиес1 Гог а

Ге\у т^пигез, ап<1 1Ье пихгиге \уаз роигей 1Шо 150—200 т1 оГ 1се-соШ у^агег. ЕхГгасиоп \У11Ь

Ьерсапе апй Ггасиопа1 с11$Г111аТ1оп оГ (Ье <1пей (СаСЬ) огвап1с 1ауег аГГогдей 3.5 8 (49%) оГ 5-1Ш-

-Ьитоху-1-реМепе, Ь. р. 140-143°; Ш (пеаг): Ута,-3100, 1410, 1380, 1200, 990, 920 ст1;

ЫМК (ССЦ): 8=1.10 (шпе Н, (СН3)зС—О, з), 1.58 (то Н, С—СНг—С, т) 2.08 (то Н,

аНуНс СНз.т), 3.26 (то Н, О—СН2, 1), 4.92 (то Н, = СНг, т), 5.70 (опе Н, =СН, т). (Роипс! :

С, 75.82; Н, 12.65%. Са1с. Гог СяШзО (142.23): С, 75.99; Н, 12.76%).

ТЬе 1еа<1 (е(гаасеШ1е охМаиопз оГ 5-тегЬоху-1-реп1:епе, 5-е1Ьоху-1-репгепе ап<1 5-геп-

-Ьигоху-1-ретепе \уеге регГогтей (ип111 сИзарреагапсе оГ геггауа1епг 1еас1) ипдег уагюиз геас-

иоп сопсИ(10П8 (1Ьегта11у т Ьепгепе а1 80° из1П8 (ШГегепГ. ге1а11Уе атоипй оГ ох1<1ал(, 1Ьегта11у

1П Ьеп2епе-руг1(Нпе аг 80°, иУ-рЬо1о1уг!са11у 1п Ьепгепе а1 25° \упЬ апй \У1(Ьои1 1Ье ас!с11Г1оп

оГ рупаЧпе, е1с). 1п ас!сЬС10п со ипгеааей зиЬзиаге, зашгасед апй ипзатгакс! асеюху1а1ес1

ргоёисгз \уеге оЬга1пес1 (\уЫсЬ №еге по1 1ПУез118а1ес1 1п с)егаП), Ьиг 1п по сазе (Ье ргезепсе о!

1Ье сусНс егЬегз 1е1гаЬус1гогигГигу1 асе(а(е (Па) апё геггапус1го-2Н-ругап-3-у1 асеше (Ша)

сои1с1 Ье о'егестеа! атоп8 1Ье геасгхоп ргодисгз.

* ТЫз е(Ьег \уаз ргерагес! ассогсНпв ю а сопуеп1ет ргосейиге с1езспЬес1 ргеУ1оиз1у

Гог оЫ>1ШП8 гегг-Ьиюху сотроипдз Ггот а1ку1 р-ю1иепези1Гопа1ез4г.
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извод

СТВАРАгЬЕ ЦИКЛИЧНИХ ЕТАРА ИЗ ОЛЕФИНСКИХ АЛКОХОЛА.

IV. ОКСИДАТИВНА ЦИКЛИЗАЦЩА 4-ПЕНТЕН-1-ОЛА ПОМОЪУ

ТЕТРАВАЛЕНТНИХ ОЛОВНИХ 1ЕДИ1ЬЕгЬА

МИХАИЛО Л>. МИХАЙЛОВИЧ, ЖИВОРАД ЧЕКОВИВ, 1ЕЗДИМИР СТАНКОВИТА,

СИЛВИМ ЪОКИЪ-МАЗИН>АННН, ДРАГАН МАРИНКОВИЪ

Хемпдски инешишуш Природно-машемашичко! факулшеша У'ниверзишеша у Беохраду

и Инешишуш за хемщу, шехноло{щу и иешалур1и)у , БчЛрад

СТАНИМИР КОНСТАНТИНОВИЪ

Хемиуски инешишуш Природно-машемашичког факулшеша

Универзишеша „Свешозар МаркотЛ" у Краху^евцу

Када се на 4-пентен-1-ол (I) де)ству)е олово-тетраацетатом, олово-тетрабензоатом

Или олово-тетраацетатом и иеталним хлоридом (лити)ум-хлоридом или купри-хлоридом),

врши се, веКим делом, оксидативна циклизаци)а (путем интрамолекулске адици)е хидрок-

силног кясеоника на )едан од олефинских угллника) и добива се смеса супституисаних пето-

чланих н шесточланих цикличних стара (II односно III), чи)и однос (II /III) битно зависи

од употреблюних реакционих услова (Таблице I, II и III, и схема 2). Добивени резултати

указу) у да циклични стареки производи из 4-пентен- 1 -ола могу постати разним механистич-

ким путевима, ко)и обухвата) у хомолитичке и хетеролитичке процесс.

(Примл>ено 28. септембра 1977; ревидирано 7. новембра 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В11Ы.ЕТ1Ы ОЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СН1М1СН;Е ВЕОСКАО

43 (4) 83—95 (1978)

СНОВ-4П 1ШК 541.44:/546.621 +546.34/ :66.094.1 547.2:66.094.1

ТНЕ ЯЕ01ЛГПУЕ СЬЕАУАСЕ ОР ТНЕ ОХЖАЫЕ КШО ВУ ЫТНШМ

лышпним НУОКЮЕ Ш 80МЕ СУСЫС ДЫР АСУСЫС ЕРОХЮЕ51

М1НА11Х) Ц. МША1ЬОУ10, УЬАШМЖ АКВКЕ1ЕУ1С, ЮУАЫ 1АЫКОУ1С

йератшем о/ Скетшгу, РасиНу о/ Заепсе, Ытьетпгу о/ Ве1%таДе, апА 1тшше о/ Скепигггу

Тес/шо1оеу апЛ Ме1а11иг&у, Ве&Ыс

Осраптеы о} СНетЫгу, РасиНу о/ Заепсе, Зьеюгаг МагкоЫд 1!тьетп1у, Кгащ'еьас

ТЬе еазе оГ (Ье ЬсЬшт а1игштит ЬусЫйе геЛисиоп оГ а питЬег оГ ипзиЬ-

зиги(ес1 1 ,2-ерохусус1оа1капе5 (ш Гипсиоп оГ ппц $12е, 8(егеосЬепи8(гу (си-1тсви),

геасйоп (етрегагиге, {.е. 8о1уеп(, ап<1 ге1апуе атоит оС гейисшо; а^спО апс! о С

зоте а1ку1 зиЬзшшсМ ерохуа1капез (т Гипспоп оГ 81егеосЬепи8(гу (сй-1гаги)

апс) 51хе оГ (Не а1ку1 $иЬ$игиеп($ апасЬес! (о (Не охйгапе ппв) Ьаз Ьсеп ппем^агес!.

II иаз Гоипй, т а$>геетеп! УС1(Ь (Ье ехреаес! еЯе« о{ мспс Гасюгз, (Ьа( тесЬ'ит-

-51гес1 ерохусус1оа1капез аге гс<1исес1 уегу ь1ои.1у ап<1 (Ьа( т а11 сазез гсс1испуе

орешпв оГ (Ье охзгале ппв 18 тоге «.ЬШсик т (гаги-ерохШа (Ьап ш (Ье согге-

ХрОпЛпВ С11-180теГ5.

Ерох1с1аиоп оГ ал о1еПтс с1оиЫе Ьопс! ГоПо^ей Ьу гейисиуе скауа^е о^-

Ле ерох1с1е (охкапе) пп§ у/кЬ 1кЫит а1игштит Ьус1пс1е (ЬАН) ш геЛихш§

сНеЛу1 етЬег (ог 1еггаЬс1гоГигап) гергезегпз а сопуегиепт апй изеГи1 те^Ьос! Гог

Ле тггодисиоп оС а Ьус1гоху1 ^гоир тю ог&атс сотроипс!» (а1 *Ье Гогтег зке

о{ хЬе ёоиЫе Ьопс!)2.

Весаизе оГ кз зутЬейс аррНсаЬПку т уапоиз ПеШз оГ огдашс сЬегтзггу,

Ле ЬАН гес1исйоп оГ ероху сотроипск** Ьаз Ьееп гЬе зиЬ)есг оГ <1егаПес1 зтсиез2,3,

кггоМгщ тесЬагшт23, геасйоп сопс!кюп5 (зо1ует, гетрегашге, гаио оГ зиЬ-

згхаге го ЬАН)2-3, тПиепсе ро1аг, пе^ЬЪоппд &гоир ап<1 сопЯ^игаиопа! еГГесгз

оп гЬе га1е апс! ге§10зе1еа1У1Гу оГ ЬАН апаск2 3, е1есггорЫИс аа1оп оГгЬе 1кЫит

саиоп аз сага1уз13'4, егс. Но\уеуег, а1гЬои§Ь гЬе зизсерг^ЬШгу о{ ЬАН ю згег1с

* АдЛгезз Гог соггезропёепсе : Оераггтет оГ Спетдзггу, Раси1гу оГ Зс1епсе, §ги<1ет$к1

ггв 16, Р. О. В. 550, Уи-11001 Ве18гаае, Уиво81ау1а.

** ТНе 1епп8 „ероху сотроипйз" апй,,ерох1<1е8"\У111 Ье ияей 1П Л18 рарег Гог сотроипдз

СОПШШП8 (Ье 0Х1гапе ппв-

апс!

10УАК МI^ОVАNОVIС

(Кесеп'са 8 БесетЬег 1977)
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Ыпскапсе т гЬе гейисйоп оГ ерохИез 15 а \уе11 езг.аЪНо'пеа' Гад2,3,5*, Ле 1пГ1иепсе

оГ згепс еЙесгз (раг*1си1аг1у гЬозе с!ие Ю сопП§игапопа1 апс! сопГогтайопа1

Гасгогз) оп гпе гаге оГ гпе ЬАН геспюйоп оГ ерохШез \уЫсп <1о пот. сотат ро1аг

апс1/ог ипзаштес! зиЪзигиетз паз пот. Ьееп, ЫтЬегго, зшсНес! зузтетайсаИу.

Рог тпат геазоп, апс1 т соппесиоп \упп оиг ттегезт ш сусНс сотроипск сотаттд

Г1п^з о{ уапоиз 812е, \уе пауе туезглдатес!, т гпе ргезепт \уогк, (Ье еазе оГ тпе

ЬАН гес1истюп оГ а питЬег оГ ипзиЪзиштес! ерохусус1оа1капез (р1§иге) т Гипс-

поп о{ пщ 812е, зтегеоспегтзтгу (Ыз-1гап$), геастюп тетрегатиге апс! ге1апуе

атоипт оГ гес1ист§; а^епт, апс1, гог сотрапзоп ригрозез, оГ зоте а1ку1 зиЬзйгигес!

ерохуа1капез (р1&иге) т Ашсиоп оГ зтегеоспегтзтгу (сгз-ггапз) ап<1 812е оГ Тпе

а1ку1 зиЪзтиептз аиаспес! го гпе сшгапе пп^. Тпе гезштз оЬтатеа1 аге §1Уеп

ш ТаЫез I, II апс! III.

Аз сап Ье зееп Ггогп ТаЫе 1, тпе еазе оГ ЬАН геёистюп оГ ерохусус1оа1капез

1п геПшипв аЧетпу1 етпег, из1п§ а 1:2 то1аг гаио ог" ерохИе го ЬАН, тсгеазез

с<5 (гапз

п-1-А,6-8.П п- 4. 6-8, 11

1,2-Ерохусус1оа1Капм

1,2-ЕрокуЬехайесап*

Н. Я Н3Сж .Н

Чн2СН2СНз 1гЧг Ч^СНгСНз

с« (гаю

2,3-ЕрохуЬехап»

(НзОгНг/ \)/Ч|СН<СНэ»2 г/ \) ^СНСН^

с/5 (гапз

2,5-01гпе№у1-3,4-ерохуН*хап»

р18иге. ЕрохИез шее! аз зиЬзггагез ш (Ье гейиснопз \уиЬ 1кЫит а1штишит Ьус1гк1е.

* ТЬиз, 11 луаз Гошк1 (0 гЬаг сенат ерохМез, рагаси1аг1у т (Ье зсегоШ апд гегрепе

зепез, екЬег гечшге тоге сказис сопсЦпопз (ЫвЬег ЬоШвд $о1уеп1з апй/ог 1оодсг геасиоп сипев)

|п огдег го Ье гейисеё ог аге ге$1згап1 ю гЬе аспоп о!" ЬАН2, апд (11) гЬаг Ьу шегеазшв гЬе питЬег

апй Ьи1к оГ зиЬзисиеш вгоирз апасЬес! го (Ье охкапе Г1пв (Ье еазе оС гейисауе скауаве оГ ерох-

1(1е8 Ьу ЬАН Йесгеазез тагкес11у2.3.5.
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Ггот Са то С«, сИгшшзНез шЬеп раззшд ю С7 (соттоп пп^з), с1есгеазез зЬагр у

Гог Се (теЛит ппд), Ьаз тЬе 1о\уез1 уа1ие Гог С1 о> апс! тЬеп шсгеазез, рагиси1аг у

\*-Ьеп ра$мпц Ггот теЛит (Си) ю 1аг^е ппрз^гапёС^)*. 1п а11 сазез тЬе ш-

-ерохИез аге геёисеё Газтег гЬап гЬе ггошмзотегз, Ьиг (Не ЛГГегепсе 15 ге1аиуе1у

зтаН Гог Се апс! Сю, апс! гЬеп шсгеазез шпеп опе доев го Сц, С12 апс! С15.

ТАВЬЕ I

Нале о/ гейисйоп о/ 1 ,2-ерохусус1оа1капе$ ип1к НМшп Ыитгтит ЬуАпАе гп ге/Ыхгпх &аЬу1 егНег,

шхпц а I :2 то!аг гапо о/ ероххЛе ю 1.АН

1 ,2-Ерохусус1оа1капе* ИпсНапвсс! ерохМе (т°0)ь агсег Ьоигз:

0.3 1 2 3 4 6 12 24 48

Ерохусус1оретапес 7'' 0
Ерохусус1оЬехапес 0'

Ерохусус1оЬерипе 41 1 1 1 0.3 0

си-Ерохусус1оо«апе 84 73 48 24

ггаш-Ерохусус1оос(апе 99 98 97.7 96.5

<ш-Ерохусус1сх1есапе 93 83 81 76

ггдои-Ерохусусюйесапе 99 97.7 97.3 96.6

л*-Ерохусус1оипс1есапе 85 82 77 71 63 50

ггалг-Ерохусус1оипс1есапе 92.5 83 81 77

сй-Ерохусус1<х]<х1есапе 42 23 12 2.5 0

/гаш-Ерохусус1ос!ос1есапе 93 90 87 83 66 49 28

гй-Ерохусус1оретас)ссапе 24 22 1? 13 11 5.5 1 0

/гая*-Ерохусус1орета- 40 80 75.5 61.5 28 12 4 0

Йесапе

») ТЬе ге<3и«юпз шеге регГогтей ш гЬе изиа1 иау, \уиЬ 1 тто1 оГ ерохМе апс! 2

тто1 оГ ЬАН т 15 т1 оГ зо1усп( аг геПих мтрегашге (все Ехрептета1).

ь) Са1си1ак<1 Ггот ваз-спготаговгагш.

с) Ву еггог, т гпе ргеПттагу соттишсапоп1 (Не регсетаве уа1иез гог ипспапве»!

срох1<1е 1П сЬе 1_АН гейисиопз оГ 1 ,2-ерохусус1орепсапе апс! 1 ,2-ерохусус1опехапе \уеге т-

(егсЬяпвес!.

") АЙег 15 ттшез ас 35', аЬоиг 32 -33°0 оГ 1 ,2-ерохусус1орепгапе гетатед ипспап8е<1.

е) АГтег 15 пипигез а( 35 ', 1 ,2-ерохусус1опехапе «аз сотр1ем1у гейисей.

ТаЫе II зЬошз гпаг 1пе гаге оГ ЬАН гесшсиоп оГ ерохусус1оа1капез соп-

гаттд а теЛит ппд («5-ерохусус1ооаапе апс! т-ерохусус1ос1есапе) шсгеазез

Ьу шсгеазшд т.Ье ге1апуе атоши оС ЬАН апс! гпе геасиоп 1етрегашге (г.е. Ьу

изшд геЛихш§ Т.е1гаЬуЛоГигап аз зо1ует шзгеао! оГ геЛихшд ЛегЬу1 егпег).

1п тЬе ерохуа1капе зепез (ТаЫе III), Ле рптагу-зесопс1агу 1 ,2-ерохуЬеха-

Йесапе 13 гес!исес1 геаЛ1у ш геЛихшд ЛегЬу1 егНег, \уЫ1е гЬе ЛзесопЛиу ерохИез,

2,3-ерохуЬехапе апс! 2,5-ЛтеЛу1-3,4-ерохуЬехапе, гецшге 1оп^ег геасиоп 11тез

{от сотркге гес!исг10п, гЬе с!есгеазе оГ геас11У1Гу Ье1пр рагТ1си1аг1у 1тролапг

«гЬеп гЬе а1ку1 дгоирз апасЬес! го 1Ье ох1гапе г1пр аге ЬгапсНес!, г.е. \уНеп тегЬу1

зиЬзг^шетз аге ргезепг 1П гЬе р-ро51Т10пз (аз т гЬесазеоГ 2,5-ЛтегЬу1-3,4-ероху-

Ьехапе). Неге а1зо гЬе сг'5-ерох1с1е8 аге гедисес! Газгег гНап 1Ье согге5ропс11п^

ггая$-18отег8.

* Оп1у а Гелу оЪзегуаиопз Ьауе Ьееп герогтей $о Гаг оп гЬе (ИГПсиН ЬАН гес!исгюп оГ

зоте ерохусус1оа!капе с1ег1уа11уе5 сопгаттв а п1пе-тетЬсгес1в, 1еп-тетЬеге(17 (1пс1и(Ипв

си- апй /га?и-ерохусус1сх1есапе 'а,7Ь) апс! е1еуеп-тстЬегес1 Г1П88-
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ТЬе ЬАН гес!ист.юп оГ 1 Д-ерохИез, —НС—СН—, \уЫсп геяшгез зкм-

\/

О

спютетсаПу 0.25 то1 оГ ЬАН рег то1 оГ ерох1с!е, 15 сопз1Йегес1 аз ап 8лг2 1уре

сНзр1асетет, туоМп§ пис1еорЫНс Ъаск-зШе аиаск (оп г.пе сшгапе пп^) Ьу

а зепез о{ сотр1ех ашопз (теЫсп асг аз сагпеге Гог гЬе Ьус1пс1е юп),

I I
А1(0—СН—СН2)„Н4-яе ,

\^Ьеге п рго^геззез Ггот 0 го 3 аз гЬе гейисиоп ргосеейз, 1пе 1азг

тгегтесНаге т 1Ыз зециепсе, я =4, аГюгс1т§, ироп Ьус1го1у81з, гЬе Гта1 а1соЬо1

ргойисф). АН 1пезе ЬуйгЫе допаип^ тгегтесНаге зреаез (п=0—3) аге 51тИаг

т 1Ье1г пис1еорпШс асгюп, Ъиг. гпек згепс геяшгететз тсгеазе тагкес11у \иЛ

1пе питЬег о!" соогсИпагес! а1кох1с!е дгоирз. Рог 1па1 геазоп, ап тсгеазе ш гЬе

ЬАН/ерох1с1е гайо лл^И 1 тсгеазе 1Ье атоит оГ 1пе зтаИез! апасктд юп, г.е.

А1Н4в, Лиз ГасШшт^ Ьуйпо'е юп ггапзГег ш Ле ЬАН гедисиоп оГ згепсаИу

птёегес! ерох^ез (ТаЫе II).

ТАВЬЕ II

ЫМит Ыитгпгит куйтЫе те&исйоп о/ с\$-ерохусус1оос1апе апА с\%-ерохусус1ойесапе, ипАет Vсспош

геасиоп сошНиопв

11псЬап8ес1 ерохИе (т %)ъ

т сИе[Ьу1 еЛег (35°) т кггаЬуо'гогигап (66°)

1 ,2-Ерохусус1оа1капе» аЛег 24 Ь аЛег 24 Ь айег 48 Ь

1 :0.5<= 1:1 1:2 1:8 1:16 1:2 1:8 1:2

еи-Ерохусус1оос1апе 80 74 48 38 30 14 0 2

сй-Ерохусус1ос!есапе 93 91 81 80 79 _ _л —

»),ь) 5ее гЬе соггезропсИпз Гоотогев т ТаЫе I.

с) Мо1аг гапо ерохМе/ЬАН.

*) II %'аз героггес! ргеуши&1у7а гЬаг айег 65 Коим т геЯихшв (еггаЬуйгогигап япй Ьу

изшв а 1:6.5 — 7.5 то1аг гапо оГ 8ио5Гга1е го ЬАН, сй-ерохусус1о<1есапе \уа8 циаппЧаЙУе1у

гейисед, «НПе гЬе 13отепс ггаад-ерохШе ипйегхуепг геёисиуе с!еауаве оп1у (о хЬе ехгет оГ

6-9%.

ТАВЬЕ III

Еазе о/ геЛисйоп о/ 5оте ерохуЫкапез кл'гй 1иЫит аЫтхтшп куйпйе гп ге/Шхгпц Иегку1 егкег,

штц а 1 :2 то1аг гайо о/ ерохИе ю ЬАН

ЕрохуаШапе" ипсЬапвей ерохМе (т %)ь айег Ьоигз:

0.5 1 2 6 24 30

1 ,2-ЕрохуЬехас1есапе 0е

ш-2,3-ЕрохуЬехапе 7.5 0а

ггат-2,3-ерохуЬехапе 50.5 25 2.5 0«

сн-2,5-Б1тсгЬу1-3,4-ерохуЬехапе 45 3 0

;гага-2,5-В1тегКу1-3,4-ерохуЬехапе 63 9 3

а),ь) 5ее 1Ье соггезроп<11П8 (оотогез 1п ТаЫе I.

с) Ргос1исС5 оЬЫпЫ: 2- апс1 1-Нехас1есапо1, 1п а гапо о{ 95:5.

л) Ргодит оЬЫпей: 3- апс1 2-Ьехапо1, 1П а гаао оГ 58 — 60:42 — 40.

с) Ргодисгз оЬмтес!: 3- апс! 2-Ьехапо1, 1п а гапо о{ 44:56.
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ТЬе Гасг гЬаг гЬе ЬАН гейисгюп оГ ерохусус1орепгапе го сус1орепгапо!

ргосеес55 аг а з1оу/ег гаге гЬап гЬе ЬАН гес1илюп оГ ерохусус1оЬехапе го сус1о-

Ьехапо1 (ТаЫе I) паз Ьееп оЬвегуеё еагНег3. ОгЬег ох1гапе ппд с1еауа{;е геасгюпз

оГ гЬехе г\то егхшЫез зЬомг а мтПаг сНГГегепсе ш геасиуку* 10, апй гЫз Ьаз Ьееп

ехр1атес1 т гегтпз оГ гогзюпа! зггат шПегепсез Ьегу/ееп гЬе ерох1с1ез апс- гЬек

8агига1ес1 орепес1 рго<1исвв, пате1у (аЬЬоирЬ ерохусус1оретапе зЬоиЫ Ье зоте-

«гЬат тоге зггатеё гЬап ерохусус1оЬехапе) т гЬе сус1оретапе зепез с1еауа$е

оГ гЬе ероюск ппц ргоЬаЫу гезЫгз ш ап тсгеазе оГ югзюпа1 (г.е. Ъопй есНр$ш§)

зтип, шЬНе т гЬе сус1оЬехапе зепез орепш§ о!' гпс охкапе пп{$з 18 ассотратес!

Ьу а с5есгеазе оГ гогзюпа1 зггат.

1пзресиоп оГ то1еси1аг тос1е1з геуеа1з та* ш 1 ,2-ерохусус1оа1капез а

пеаг1у р1апаг Пуе-тетЬегес; (сус1оретапе) пп^11 апй а Ьа1Г-сЬа1г 81х-тетЬегей

(сус1оЬехапе) пп^12 с5о пог ргеуепг тагкесИу Ьаск-з1с1е арргоасЬ оГ ЬАН (ю

гЬе охлгапе пп§), а сЬа^г-Гогт зеуеп-тетЬегес- (сус1оЬергапе) пп^13 такез

гЫз арргоасЬ тоге диШсик, а тесНит-з^ес? (Се—Си) пп§, 1ггезрес11Уе оГ из

сотЪгтаиоп*, ехеггз уегу зггопз згепс Ыпскапсс го Ьаск-зИе аггаск Ьу Ьус-пс-е-

-скмюг зреаез, у/Ьегеаз а 1агве пп^ (Си апй рагйси1аг1у С15), Ьесаизе оГ тсгеазео^

сопГогтайопа1 иЪиЬШгу**, аНоите а&ат еаз1ег арргоасЬ оГ гЬе гейист^ а^епг

(ТаЫе I). Мос1е1з а1зо зЬо\у гпаг т а11 сазе$ гЬе геаг 81с1е оГ гЬе охкапе пп% т

ш-ерохусус1оа1капез 18, ог сап Ьесоте Ьу а зтаП сопГогтагюпа1 сЬап^е, тоге

ассезз1Ые го ЬАН гЬап т гЬе ггашЧзотегз (ТаЫе I)***.

Аз ехресгеё Ггот гЬе ехаттагюп оГ тос1е1з оГ ерохуа1капез, (Ье а!ку[

ёгоирз аиасЬео" го 1Ье охкапе пп{г, пате1у гЬе тегпу1 апс! п-ргору1 дгоир ш

2,3-ерохуЬехапе (го а 1еззет Йедтее) апс1 ратси1аг1у гЬе то Ьи1ку 18оргору1

^гоирз ш 2,5-битегЬу1-3,4-ерохуЬехапе, а180 саизе а йесгеазе, Гог згепс геазопз,

оГ гНе гаге оГ ЬАН гейисг^оп (аз сотрагес! ю гЬе геасг!У1Гу оГ 1,2-ерохуЬехаде-

сапе), 1Ыз зсгееп1п8 еГГесг Ье1п§ а^ат зггоп^ег 1п гЬе ггая5-ерох1с1е8 (ТаЫе Ш)+.

Но\уеуег, згегхс Ыпо\гапсе их гЬезе аПГаис ерох1Йез зЬоиЫ Ье, апо^ 15, 1езз зеуеге

гЬап гЬа1 оЬзегуес! 1п гЬе тесИит-812ес1 ерохусус1оа1капез (сотраге ТаЫез I

апй III). 1г 18 1пгегез11П8 го поте (ТаЫе III) гЬаг т с«'1-2,3-ерохуЬехапе Ьаск-81ёе

ассезз оГ ЬАН го сагЬоп С(2) 18 тоге Ггее гЬап го сагЬоп С(3) (аз геПесгей Ьу

те ге1аиуе атоитз оГ те 1вотепс акоЬо1 ргоёисгз оЬга1пес1, гЬе 3-Ьехапо1

го 2-Ьехапо1 гаг1о Ье1пд аЬоиг 60:40), шЬегеаз 1п гЬе 1галг-18отег гЬе 8киаг1оп

13 геуегзед, пате1у сагЬоп С(3) 18 тоге геасУу аПаскес! Ьу ЬАН гЬап сагЬоп С(2)

(аз геПесгес! Ьу гЬе 44:56 ПЛ10 оГ 3-Ьехапо1 го 2-Ьехапо1). ТЫз сИГГегепсе 1п геас11-

уку оГ гЬе ох1гапе сагЬоп аготз тизг Ье йие го сЫТегепг сопГогтаг1оп8 (гези1г1пв

т сигТегепг згепс еГГесгз) оГ гЬе п-ргору1 ^гоир 1п гЬе гу/о <Иазгегеотег1с 2,3-ероху-

Ьехапез.

* Ассогс11П8 (о рЬу51са1 ап<1 сЬет1са1 еУ1(1епсе, (г<т$-ерохусус1оосгапе ех15($ ргеГегеп-

па11у 1п а сИвюпей сгожп сопГогтайоп14. (РгеУ1ои81у, га^Ьег агЫггагу сопГогтаГ1оп5 Гог Ыз-

япА пап:-ерохусус1оос1апе Ьауе Ьееп «ивв681^11)- Р°г оЛег тед1ит-812ес1 си-1гат ероху-

сус1оа1капе$ геазопаЫе сопйгтапопв сап Ье Йейиссс) Ггот 1Ье оЬяегуей ог са1си1аге<1 (т^гитит

епегву) сопГогтаиопз о1 гле соггезропсипв 2-Е сус1оа!кепе8 ог гпе1г с)ег1Уаиуе8 (висЬ аз ъзлхх-

(Ипе сотроипйз)18.17.

** Ро881Ые сопЛ>гта110пз оГ 1агве ппв ерохусус1оа1капез (Си ап<1 С15) сап Ье аззитес!

оп (Ье Ьа$13 оГ з(аЫе сопГогтамопя, оЬзегуес) ог са1си1асес1, Гог а21Г1(Ипе-гуре сотроип<1з ог

сус1оа1капез апс! 1пе1г с^ег^VаиVе817.1,.

*** 1г \уаз героггес! Лаг Ле 3^2-гуре ореп1П8 оГ гЬе ошгапе Г1пв Ьу е(папесЫо1а1е ап10п$

ргосеейз аЬоиг геп итез Газсег 1п си-ерохусус1одос!есапе гЬап 1п (Ье соггезропЛпв ггв«-18отег1в.

+ ОЛег омгапе ппв орешп^ геашопз оГ гЬе 8^2-гуре регГогтей оп ш- апй 1гат-2,Ъ-

-ерохуЬиСапе пауе а1зо Ьееп {оипй (о ргосее<1 а( а з1о\уег га(е ^Ьеп (Ье ггожмзотег \уаз изе<1

аз зиЬзгпКе10.,<).
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АН ерохИез изес! ш г.Ье ргезепт. зшсЛу \уеге ргерагеё Ьу ггеайп^ 1пе согге-

зропсНп^ о1егтз улгЬ топорегрЬг.паНс аск1. ТЬе сИазтегеотепс см- апс! 1гап$-

-сус1оретас1есепез (см-Ш апс! сгап$-11Т) угеге оЬодпес1, з1агпп& Ггот 4-сус1о-

ретас1есуп-1-опе21 (I) апс! гпа сус1оретас!есупе (И), Ьу 1Не геаспопз зЬо\лгп

т гЬе ЗсЬете.

 

с/5-Ш *лал5-Ш

5сЛе/г>«

ТЬе сЬагасгепзпс ЫМК. ргоюп спегтса1 зЫГсз (т 8 ррт уа1иез) оГ гЬе

а1кепез апс! ерох1ск8 аге Пзгес! т ТаЫез IV апс! V, гезреспуе1у*. Аз сап Ье зееп

{тот ТаЫе IV, гЬе З1$та1з оГ гЬе о1еПгис рготопз аге 1осагес1 тоге ёоу^пПеЫ (ап<1

аге 1езз 8уттетса1) т ТЬе ггйя$-а1кепез гЬап т тЬе соггезропс1т§ с«-18отегз

(\укЬ гЬе ехсергюп оГ 1Ье сНазгегеотепс сус1оосгепез), \уЬегеаз тЬе аИуНс СНг

апс! СН ргоюпз гезопаге ат. 1о\уег ПеИ т тЬе си-а1кепез гЬап т.Ьозе т гЬе согге-

зропсЬп^ ггаш-о1еПпз**. ТаЫе V зЬо\уз гЬаг т а11 ск-ерох^ез гпе 31§;па1з оГ гЬе

ох^гапе ргоюпз аге (Нзрксес? с-ошгПеЫ улгЬ гезреа го тЬозе оЬзегуес! т гЬе

соггезропсНпд ггап5-ерох1с1е8 (Ьу аЬоиг 0.1 го 0.3 ррт), апс1, Ггот гЬе розтопа1

гап§е (апс1 зЬаре) оГ гпе сотркх аЬзогрйопз с!ие го а1ку! ргоюпз, к сап Ье т-

Геггес! гЬаг а* 1еазг рагг. оГ гЬе а1ку1 ргоюпз афасет го гЬе охкапе пп§ гезопаге

а! 1о\уег Г1еШ т гЬе ггая5-ерох1с5е8 гЬап гЬозе ш тЬе соггезроп^оп^ симзотегз".

1п гЬе Ш зрейга оГ тЬе сус1оа1кепез апс! а1кепез+ (дуЫсЬ \уеге изес!, аз

теппопе с! аЬоуе, Юг г.Ье ргерагаиоп о? ерохИез) гЬе тееП-кпоу/п оЧадпозйс

* ЫМК с1аса Ьауе Ьееп героггес! Гог гЬе ГоНоулпв а1кепез: сус1оретепе22~2в, сус1оЬе-

хепе22-24.27, сусюпергепе22-24.28 , ш-сусЬосюпе22-24.29.30, Ггаш-суЫоосгепе14.28,31, см- апс1 ггат-су-

с1о<1есепе7а.23, ггаш-2-Ьехепе32, с!5-2,5-спте1Ьу1-3-Ьехепе33; апё Гог гЬе ГоНоулпв еро-

хмЗез: ерохусусЬЬехапе34, ерохусус1оЬер(апе13, ем- апё Ггато-ерохусус1оос1апе14, см- апс1 ггат^

-ерохусус1о«1есапе'а, си- апс! ггаи$-2,3-ерохуЬехапе35. Рог вепсга1 1пГогтаС10п оп ЫМЯ о

а1кепе$ апс! 1 ,2-ерох1<1е8 вее геГегепсе 36.

** ТЬе 818па18 оГ гЬе аПуНс тегЬу1 егоир ргоюпз 1п ей- апй гга»и-2-Ьехепе аге 1осаге(1

а1 арргох1та1е1у {Не зате роз111оп.

- 81тНаг оЬзегуаГ10пз оп 1пе роз1иопз оГ гЬе спегшса! зЫГгз оГ О — СН апс! О — С— СН

ргоюпз Ьауе Ьееп героггей юг зоте огЬег асусНс си- ап<1 ггат-ерох!<1е537.

► 1К зресгга1 с1ага Ьауе Ьееп герогсе<1 Гог гЬе Го11о\У1пв о1еПпз: сус1орепсепе22,38.3'

сус1оЬехепг22.40, сус1оЬерсепг22.40, С1$-сус1оосгепг22.30.31.40 '13, 1гаш-сус1оос1епе31.42"44. си- апс!

ггаш-сус1о(1есепе45.4в, с^-сусЬипйесепе47'48, гга»и-сус1оипйесепе4в_50, си- апй ггат-сус1оо!ос!е-

сепе48.51, сг5- апс! ггаи5-2-Ьехепег'2. Рог §еасга1 1пГогта110п оп 1К зресгга1 с)ага оГ о1еГтз зее

геГегепсе 53.
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ТАВЬЕ IV

Ртоюп геюпапсе п^пЫг гп 1Не ММЯ 5рес1га о/ готе сус1оа1кепез стй а!кет$

А1кепе СЬетшса! зЫГ» (8)»

СМеПшс Н А11уНс Н А1ку1 Н"

Сус1оретепе 5.60 2.30 2.1-1.5

Сус1оЬехепе 5.56 1.96 1.8-1.4

Сус1оЬер1епе 5.68 2.08 1.85-0.75

сй-Сус1оосгспе 5.56 2.13 1.51 е

ггащ-Сускюсгепе 5.46
2.65 -0.51-

сй-Сус1ос1есспе 5.37 2.23 1.42 е

ггаш-Сускк1есепе 5.46 2.07 1.37 е

ст$-Сус1оип<1есепе 5.27 2.15 1.33 е

ггато-Сус1оипс1есепе 5.42 2.09 1.33 е

ст5-Сус1ск1ос1ссепе 5.30 2.15 1.36 е

ггат-Сус1о<1ос1есспе 5.39 2.07 1.33 е

с15-Сус1орепи<1есепе 5.29 2.06 1.32 е

ггап*-Сус1орепмйесепе 5.32 2.03 1.32 е

1-Нехаёесепе 5.80 Н(2) 2.05 1.27 е

4.95 Н(1)<»

4.88 Н(1)«

си-2-Нехепе 5.37 1.98 СН2 1.45-0.7 СН*

1.60/ СНз 0.90» СНз

ггаш-2-Нехепе 5.38 1.91 СН2 1.5-0.7 СН2

1.62/ СНз 0.88« СНз

сй-2,5-В1тегЬу1-3-Ьехепе 5.03 2.62 0.93"

гга>ю-2,5-01т«Ьу1-3-Ьехепе 5.30 2.18 0.93»

■ Ми1ир1е(з, й" пос зсасей о1Ьег*1зе. '") Рог а1ку1 ргогопз (Не гавде оГ (Ье сотр1ех ти1п-

р1ег аЪзогрпоп ог (Ье пиштит оГ сЬе ет-е1оре-Гогт ти1пр1е1 (с1е51впа1сс1 Ьу е) аге изиаНу

руеп. г) Аг 8 0.78 рзеис1о-1пр1е1, опе Н(5) ала* опе Н(6)14.2». <•) 1гат-Щ\) ч/пЪ гезреа (о Н(2);

1ь»_(г.«=17.5 Нг. *) см-Н(1) ипЬ гезрел ю Н(2); ^ы_«а= 10 Нг. Г) 5р1п доиЫег; .7=4.5

Их. ') ОеГогтес! тр1е1; У 6 Нг. ») ОоиЫе( (Гоиг СНз); Гог еасЬ доиЫе! .7=6.5 Нг.

Ьапск ш гЬе 760—645 ст 1 ге&юп Гог с«-о1еПпз ала* тЬе 990-970 ст-1 ге§;10п

Гог ггдя5-о1еГ1П553 арреаг ммгЬоиг ехсергюп. ТЬе 1К. зресгга оГ гЬе ерох^ез*

(зее а1зо Ехрептепга1) аге тоге сотр1ех; гЬеу а11 зЬо\у а сЬагасгепзгк аЬзогр-

гюп (\уЫсЬ тау Ье угеак) аг 1280—1240 ст^1 апс1 зеуега1 ЬагкГз т гЬе 950—750

ст 1 ге§10п 53.54.57; Ьи1 ГиггЬег згийу 18 песеззагу т огс1ег го Ппо!, 1Г розз1Ые, а согге-

1агюп Ьеглуееп гЬезе аЬзогргюп Ьапйз (раП1си1аг1у гЬозе аг 950—750 ст-1) апс1

гЬе сопП§игагюп {а$ ог стати) ое гЬе У1ста11у сЬзиЬзгпигео! охкапе пп%. 1г \уаз

сопЯгтео! гЬаг гЬе «5-ерохусус1оа1капез зЬо\у а гагЬег \уеак Ьиг сЬагасгепзгк

аЬзогргюп реак агоипо! 1380 ст \уЫсЬ 15 аЬзет т гЬе 1К зресгга оГ гЬе 1гап$-

мзотегз54.

АскпогсШцетепи. ЧРе \м«Ь со ехргезз оиг зтсеге (Ьапкз ю РгоГ. О. №11ке апс! РгоГ.

В. Во2с1апоУ1С (Мах-Р1апск-1п8П1Ш: Гиг КоЫепГогзсЬипв, Ми1Ье1т ап Лег КиЬг, Рес1ега1 Ке-

риЬНс оГ Сегтапу), ап<1 со Ог. С. ОЫоГГ апс! Бг. Р. С-ашзсЫ (ЬаЬогаКйге с1е КесЬегсЬев,

р1гтеп1сЬ 5А, Сепеуе, 5«11гег1апс1) Гог 8ирр1у1п8 из т(Ь 8епегои5 атоипгз оГ зшгипв таге-

Г1а1$ (»Ь1СГ1 'лсгс изей Гог сЬе ргсрагаиоп оГ ерох1(1е8 апс! геаспоп ргоо'истз).

ТЬе атЬогз аге вга(еГи1 ю гЬе 5егЬ1ап Асадету оГ 8с1епсе8 апо" Апз апд (о 1Ье 5егЬ1ап

КезеагсЬ Рипй Гог Ппапс1а1 5ирро«.

* 1К зресгга! ^аса Ьауе Ьееп героггес! Гог гЬе Го11о\\'1пв ерох^ез: ерохусус1оретапе3'',

ерохусусЬЬехапе54, ш- апё ггаги-еро.\усус1оос1апе55, С15- апй ггат-ерохусус1о(1есапе4', ш-ероху-

сус1оиос1есапе56, с«- апс! гга>и-2,3-ерохуЬехапе35. Рог вспсга1 тГогтаиоп сопсегп1П8 1К

кресгга оГ ерох1с1е$ зее геГегепсез 53, 54 апд 57.



90 МШЛИЛШС, /иШКЕ1ЕУ1С, ]АЫКОУ1С апй М1ЬОУАЫОУ1С

ТАВЬЕ V

РгоЮп гезопапсе зг§па1з «я гке ИМИ 5рес1га о/ зоте ерохусус1оа1капез апй ерохуаНгапез

СЬегшса! зЫГк (8)»

ЕрохЫе Ох1гапе Н А1ку1 Н ОЛег а1ку1 Н

афасет го

ох1гапе под

ЕрохусусЬретапе 3.30 2.2-1.5 1.5-1.1

Ерохусус1оЬехапе 2.97 1.84 1.65-0.85

ЕрохусусЬпергапе 2.92 1.85 1.65-0.8

а5-Ерохусус1оос:апе 2.74 2.10 1.8-0.8

ггаш-Ерохусус1оосгапе 2.56 2.4-0.7
 

с>5-Ерохусус1о(1есапе 2.75 2.1-1.1
 

»гаш-Ерохусус1о<1есапе 2.54 2.4-0.6»  

с!1-Ерохусус1оип(1есапе 2.73 2.1-0.9  

ггаш-Ерохусус1оипс1есапе 2.62 2.4-0.6"  

с!5-Ерохусус1о(1о(1есапе 2.72 2.1-1.1
 

/гаш-Ерохусус1о<1о(1есапе 2.56 2.4-0.7»
 

с1>-Ерохусус1орепгас!есапе 2.63 1.9-1.0  

ггош-Ерохусус1орегиа<1есапе 2.46 2.2-0.8  

1 ,2-Ерохупехаоесапе -2.80 Н(2) 1.7-0.7  

2.60 Н(1)с

2.32 Н(1)й

ш-2,3-Ерохупехапе 2.79 1.46 СНг 1.2-0.8 СНг

1.19' СНз 0.98/ СНз

ггая$-2,3-Ерохупехапе 2.50 1.46 СНг 1.15-0.8 СН2

1.21е СНз 0.95/ СНз

си-2,5-В1те1пу1-3,4-ерохупехапе 2.43 1.7-1.15 1.03 апй 0.94»

ггаш-2,5-В1теЛу1-3,4-ерохуЬехапе 2.35 1.8-1.15 1.01 апё 0.93»

•) МиШр1егз, Н по1 згасеа1 огпег\У1зе. ь) А Ьгоа<1 ти1мр1е( (т гЬе сотр1ех аЪзогриоп)

сетегеа аг 8 2.10 (Гог Сю), 2.13 (Гог Си) ап<1 2.17 (Гог С12) соггезропёз ю то Н оГ Ле а1ку1
8гоирз афасепс со 1ке охггапе под. С)ем-Н(1) улгп гезрея го Н(2); Лет =5.5 Н2, ^г1,г-«« = 4

Нг. Л)папз-Н(1) \уйп гезрел го Н(2); Удет = 5.5 Нг, Ух,г-1тат =2.5 Нг. с)ВоиЫе1; У=5 Нг.

ОЭеГогтес! 1пр1ег; У= 6 Нг. ») Т\уо <кшЫе1з (Гоит СНз); Гог еасп йоиЫег У=6 Нг.

ЕХРЕК1МЕЫТАЬ*

Саз скготаюргарку (ОС): Уапап Аеговгарп шз(гитеп(, Зепез 1400 (Пате-ютгаиоп

йегесюг) Гог апа!уиса1 ригрозез; Уапап АеговгарН шзггитеш, Мос1е1 700 ((.пеггтзгог Йегесюг)

Гог ргерагайуе зерагаиопз ; 1пе со1итпз (2 т х 2 тт апа1углса1, апо! 4 т х 4 тт ог 6 т х 8 тт

ргерагайуе) сопз1з(ес1 оГ СагЬо\уах 20М, ЗШсопе ОЕ ХЕ-60 СЫкгПе Сшп) ог МегЬу1 ЗШсопе

ОУ-101, аз згагюпагу, рЬазез, аёзогЬес! оп СЬготозогЬ № ог СпготозогЪ Р (3% апа]уиса1,

10% ргерагайуе); сагпег 8аз — Нг апд Аг; 1пе (етрегатге *аз рговгаттеа1 Гог апа1уиса1

\уогк. 1К зресгга: Регкт-Е1тег Сгаппв ЗресггорЬоготегег, Моёе1 337 (гЬе зиЪзгапсез \уеге

гесогдед пеаг, ог т ССЬ ог СЗг зо1и1юп). ЫМК зресгга: Уапап Зресгготегег А-60А (60 МНг);

ССЦ зо1ипопз ллй ТМ5 аз ш(.егпа1 згапйаго! \уеге иае<1 (спеписа! зЫГгз аге руеп т 8 ррт уа1иез,

соирНод сопзгяп» У т Нг; зее ТаЫез IV ап<1 V). Мазз зреага: Уапап-АЙаз МАТ ЗресИо-

тетег, Моае1 СН-5. Ргасиопа1 аЧзгШапопз: зегт-писго ап<1 гшсго У18геих со1итпз.

АН сотроипйз (зуп1Нез12ей , ригспазес1 ог гесе1уес!) \уЫсЬ у^еге изес! аз геасгапсз ог Гог

сотрапзоп ригрозез, апс! \уЫсп \уеге ргеуюиз1у аезспЪед т 1пе Итегашге, вауе (1Г песеззагу

* 5ресгха1 теазигететз у»еге регГогтес! 1п гЬе ЬаЬогаюг1ез Гог 1пзггитепга1 Апа1у51з

(«НгесТед Ьу РгоГ. Б. ]ететИ), япй е1етепга1 т1сгоапа1узе5 1п гЬе М]сгоапа1уиса1 ЬаЬогагогу

(Рг. К. Тазоуас) оГ оиг Оераптеш.
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ироп рипПсаиоп Ьу сизиПасюп, сгузсаШгасюп, со1итп ог до сЬготасовгарЬу) запзГассогу

е!етепЫ апа1узе* апс1 Нас) соггесс зрессга1 спагалепапса.

Зшпгпц таипа!:

(а) СНфт. — ОГ (Ье о1еГтз изес1 (о ргераге {Не ерох1<1ез, сус1ореп(епе, сус1оЬехепс,

сус1оЬер(епе, си-сусЬоссепе, 1-Ьехас1есепе, си- апи" ггаш-2-пехепе, апс1 си- япй »гаш-2,5-сН-

тегЬу1-3-Ьсхепе и сге соттегаа! (Ника) сЬеписа1з; си- апс! ггаш-сус1ос1есепе, си- япй паш-су-

скгапассепе, ал<1 си- ал<1 ггаж-сус1ос1ос1есепе \уеге зиррНес1 Ьу РгоГеззогз С. №11ке апс! В.

Во8<5апоу1с, ейсЬег ш (Ье Гогт оГ риге (Наз(егеотеп ог аз си-1таш гшхсигез \уЫсЬ жеге зерагасес)

Ьу ргерагайуе ОС; 1»егасиге ргосейигез «геге изес1 го ргераге 1гал1-сус1оос(епе5' апс! ас!с1шопа1

атоипсз оГ сх$- алс! ггаш-сусЛодесепе5». ТЬе сЬазсегеотгпс си- апс! «гаш-сусЛорепсадесепез*

у»еге »уп(Ьез1гес1, аз зЬоу/п ш (Ье ЗсЬет:, Ггот 4-сус1ореп(ас!есуп- 1 -опе У1а сус1ореп(ас!есупе.

Сус1орепйи1есупе (II) «-аз оЬЫпсЛ Ьу (Не Ниапц-Мссиоп тосЬПсапоп оГ (Ье №о1ГГ-

-К1$Ьпег геЛисйоп, шщ 22 % (0.1 то1) оГ 4-сус1орета<1есуп- 1 -опе" (I) (гесесусс! Ггот Эгз

О. ОЫоГГаш! Р. СаисзсЫ), 19.6 % (С. 35 то1) оГ росаззшт Ьус1гох1с1е, 15 % (0.3 то1) оГ соттег-

<па1 85% ЬусСпшпе Ьу<1га(е апс! 150 т1 оГ соттсгаа1 сие(Ьу1епе $;1усо1. ТЬе ргосе<1иге арШес!

ууаз (Ьа( йезспЬес! Гог (Ье гес1исиоп оГ б-охоипЛесапесЦойс асн!", схсерс (Ьа( (Ье гшхгиге ули

гаггеа тавпейсаНу сшгшв (Ье геасиоп апё (пас (Ье 1азс Ьеаищг регю<1 (ас са 200°) «аз рго1опв;ес1

Гогт 3 (о 7 Ьоигз. АГ(ег спас, (Ье соо1ес! геасиоп пихсиге у/аз роигес! ш(о ап сдиа1 уо1ите оГ

« асег, ап<1 низ пйхгиге жаз ехсгассес1 улсЬ зеуега1 рогйопз оГ сие(Ьу1 есЬег. ТЬе еспег зо1исюп

м-аз иазЬес! улсЬ сШисе НС1, ациеоиз ЫаНСОз апс! у/иЬ «ассг, апс1 (Ьеп *1г1сс1 (МвЗО > ). АГ(ег

гетоуа! оГ зо1уеп(, (Ье геи испои рго<1ис( (II) таз зерагасес! Ггот ипсЬапвес! зсагств та(епа1

(Г) Ьу со1итп сЬготасовгарЬу оп зШса ве1, изшв; аз е1иеп( Ьепгепе-сЬе(Ьу1 есЬег (95:5), «ЬегеЬу

12 % (58%) оГ сус1орепис!есупе (II) «газ оЬсатес!. Ж (Шт): Ут« = 2940, 2860, 1460, 1430, 1350,

1325 ст1; КМК: 8 = 2.12 (Гоиг Н, >=С-СН1, ти1ир1ес, и>/2-аЬои( 10 Нг), 1.37 (тепгу

гмто Н, С-СНг, Ьгоас! 31пв;1е(). (Роипа: С, 87.20; Н, 12.75%. Са1с. Гог СщНи (206.36): С,

87.30; Н, 12.70%).

си-Сус1ореп(ас1есепе (о»-Ш). Сус1ореп(ас1:супе (II) (3.1 %, 0.015 то1) ш 50 т1 оГ

аЬво1и(е е(Ьапо1 «газ Ьуйговетсес! ш (Ье и$иа1 \уау (гоот (етрггасигс, астозрЬепс ргеззиге,

5С1ГТ1П8) 1п (Ье ргезепсе оГ аЬоис 1 в оГ ЬтЛаг са(а1у8(«2 (гесе|уе<1 Ггот Огз О. ОЫоГГ апс! Р

ОаисзсЫ) ап<1 0.3 т1 оГ апЬуйгоиз руг1сИпе. АГ(ег ирсаке оГ 0.015 то1 оГ Нг, (Ье саса1уз( \уаз

гетоуес! Ьу Шггаыоп апс1 \уазЬес! уу1(Ь есКапо!. ТЬе сотЫпес! е(Ьапо1 зо1исюп апс! у»а5Ь1П88

«ете еуарогасес! 1п уасио (о <1гупезз; (Ье гезИие «аз (геа(ес1 и кп Ьерсапе (аЬоис 3 т1) апс! (Ье

гези!(1пк зо1ис1оп л%гт еуарогасед 1П уасио (о с1гупезз (ш ог<1ег (о гетоуе сотр1е(е1у рупсНпе;

(Ыз орегаиоп. 1Г песеззагу, 13 гереа(е<1), аГГогсУпв 2.96 % (95%) оГ С1$-сус1ореп(ас1есепе (ш-Ш)

ГадЫсЬ, Гог апаНчка! ригрозез, \уаз риг1Пес1 Ьу ргерагайуе ОС). N^111: зее ТаЫе IV. (Роипс!:

С, 86.50; Н, 13.48%. Сак. Гог С^Нг, (208.37): С, 86.46; Н, 13.54%).

Ггаи-Сус1ореп(ас1гсепе (ггалг-Ш)**. А зиггес! т1хгиге оГ 50 т1 оГ с1гу сН81утс, 10 т

оГ апЬус1гоиз (есгаЬус1гоГигап апс! 3 $ (0.03 тэ!) оГ НсЬсит а1ит1шит Ьудгсде \уаз 8сас1иа11у

пеасеё апс! 1оч/а ЬэШпв с!13(Ша(е гетэуес1 ипсИ (Ье (етрегашге оГ (Ье Пазк геасЬес! 125 — 130°.

ТЬе пихшге шаз (Ьеп соо1ес! (о гоот (етр:га(иге ипЛ.т ап астозрЬеге оГ с1гу п1сговеп, сус1о-

репсас1есупе (II) (8.24 8, 0.04 тэ1) «аз ас1с1с1 с1гор\шзе, аги! (Ье зС1ггес1 сшхсиге Ьеасеё (о геПих

Гог 10 Ьоигз. АГсег сэоЬпк со 0 , ос(апг (40 т1) шаз ас1с1ес1, апс1 (Ье з(1ггес1 т1хсиге Ьудго1угес1

саииоиз1у Ьу <1гор\У1зе ас1с11иоп оГ 1се-со1ес1 сЬ1исе (аЬоис 6И) НС1. ТЬе огдашс 1ауег №аз зе-

рагасес! апд (Ье аяиеоиз зо1иыоп ех(гас(ес1 \у|(Ь (\уо-(Ьгее 40 т1 рогс1опз оГоссапе. А11 сЬе огвап1с

ехсгассз у/еге сотЫпес1, \уазЬес1 \У1СЬ \уасег, <ХпЫ (СаСЬ) ап<1 зсгйррес! оГ зо1уепсз, аГГогс11П8

4.15 8 (аЬоис 50%) оГ та(епа), %уЫсЬ (ассогсЬщ; (о ОС) сопз!з(ес1 оГ а 50:50 тйхсиге оГ ипгеассес!

сус1орепии1есупе (II) апс1 ггалг-сус1орепсас1гсепе (1гап!-1П). ТЫз пихсиге \уаз изес1, у/1СЬои(

ГипЬег рипПсаиоп, Гог (Ье ргерагаС10п оГ ггаги-ерохусус1ореп(ас1есапе (зее Ье1о\у). Ног апа1ус-

1са1 ригрозез, (гаш-сус1ореп(ас1есепе (1гап;-Ш) шаз зерага(ес1 Ггот (Ьсв т1хшге Ьу ргерагаС1Уе

ОС. N^^«1: зее ТаЫе IV. (Роипс1: С, 85.59; Н, 13.55%. С11с. Гог С^Нгв (208.37): С, 86.46;

Н, 13.54%).

* Сус1ореп(ас1есепе (III) сз тепссопес) т сЬе Исегасиге60, Ьис по тГогтзсюп 15 8'уеп

оп (Ье си- апс! (гаш-сзотегз оГ (Ыз о1еПп.

** ТЬе ргосеёиге изей Гог оЬ(а1ШП8 гга/и-сус1орепсас1есепе ((гаж-Ш) Ггот сусЬреп-

(ас1есупе (II) \уаз з1тЛаг (о (Ьас с1:зсг1Ьгс1 Гог сЬе зсегеозргсШс гес1исС10п оГ асесу1епез со 1тап$-

-аЦсепез Ьу теапз оГ НсЫит а1ит1тит Ьус1г1с1евз.
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(Ь) ЕрохШез. — А11 1Ье ерох1ёез \\еге ргерагсё т гЬе изиа1 угау: То а зйггеё зошйоп

оГ окЯп (я то1) ш ШегЬу1 е1Ьег, \уЫсЬ адаз соо1её а1 0°, а ё1е(Ьу1 егЬег зошиоп оГ топорег-

рЬ(ЬаНс аЫё64 (сотаттв п то1 + 20—30% ехсезз оГ регаетё) «аз аёёеё ёгорулзе, апё гЬе ге-

зи1пп8 ттхгиге \уаз аНошеё ю 81апс1 аг са 4° (геГпвегаюг) ог аг гоот Ктрегагиге (15 — 20°)

ипп1 по тоге о-рЬЛаНс ааё ргес1р1Шеё. ТЬе ппхГиге туаз Леп соокё го 0°, керг аг 1па1 гет-

ретиге Гог а Гечу Ьоигз, ГПгегеё, ап(1 \уазЬеё «ЛЬ аяиеоиз К1, ациеоиз (10%) ИагвгОз, аяиеоиз

(5%) КагСОз апё теаКг (загигагеё улгЬ ЫаС1). АЛег ёгутв (СаЗСч) апс! гетоуа1 оГ зоЬ/еш:,

гпе ерох1ёе оЫашеё (т оуег 90% ук1ё) ^аз ригШеё, {{ песеззагу, Ьу (ИзиПаиоп, ргерагаиуе

ОС ог со1итп сЬготаювгарЬу. Рог 1Ье ргерагайоп оГ «гот- 1,2-ерохусускретаёесапе, 1пе

згагипв та(епа1 (аз ёезспЬеё аЬоуе) сопз1згеё оГ а 50:50 пихгиге оГ сускретаёесупе (II) апс!

*га»и-сускреп1аёесепе (/гши-Ш). АЛег ерох1ёаиоп оГ (Ыз пихгиге, 1Ье ерохИе ргоёисг \уая

15о1а1её (апс! зерагагеё Лот ипгеаскё сус1оа1купе апё огЬег сотроипёз) Ьу со1шпп сЬготаю-

8гарЬу оп зШса 8^1, ^VпегеЬу е1ипоп у^Л Ьеп2епе-ёкгЬу1 егЬег (95:5) аГГогёеё риге ггагаг-1,2-

-ерохусускретяёесапе. ТЬе Го11о\У1П8 ерохгёез Ьауе пог Ьееп, ЬЛЬеЛо, ёезспЬеё ог тепиопеё

т (Ье 1Легагиге: сю-1,2-ерохусускипёесапе (Роипё: С, 78.60; Н, 12.00%. Са1с. (ог СцНгоО

(168.27): С, 78.51; Н, 11.98%); ггапз- 1 ,2-ерохусус1оипс1есапе (Роипё: С, 78.65; Н, 11.82%.

Сак. Гог СцНгоО (168.27): С, 78.51; Н, 11.98%); си-1,2-ерохусус1орепгаёесапе (Роипё:

С, 80.05; Н, 12.58%. Сак. Гог СиНавО (224.37): С, 80.29; Н, 12.58%); тш*-1,2-ерохусус1о-

ретаёесепе (Роипё: С, 80.40; Н, 12.55%. Сак. Гог СиШвО (224.37): С, 80.29; Н, 12.58%);

си-2,5-ё1гпе1Ьу1-3,4-ерохуЬехапе (Роипё: С, 75.00; Н, 12.42%. Сак. Гог СвНцО (128.21):

С, 74.94; Н, 12.58%); «гши-2,5-ё1те1Ьу1-3,4-срохуЬехапе (Роипё: С, 74.75; Н, 12.69%. Сак.

Гог СвНцО (128.21): С, 74.94; Н, 12.58%). ЫМК ёага оГ 1Ье ерохШез аге т ТаЫе V.

(с) 1К :рес1га о/ воте ерохлйеь* (пеа1 ог 1п ССк— С82; гЬе а1ку1 8гоиР аЬзогриопз ш

1Ье 3000 ст-1 апё 1400 ст-1 гевкп аге то8г1у оттеё). — Ерохусускретапе : 3035, 1400,

1300, 1245, 1210, 1090, 1020, 940, 925, 840, 800, 660 ст"1; ерохусускЬергапе : 3030 (зЬ), 1400,

1300, 1285, 1260, 1225, 1 100, 1040, 960, 935, 925, 860, 845, 810, 805, 750, 720 ст 1 ; т-ероху-

сускипёесапе: 1385, 1265, 1105, 1040,975, 935, 875, 845, 795, 780, 745, 715 ст"1 ; ггат-ероху-

сускипёесапе: 1250, 1120, 1000, 945, 910, 855, 840 ст"1; ш-ерохусускёоёесапе: 1385, 1265,

1020, 1005, 950, 915, 895, 810, 795, 760 ст->; ггаги-срохусускёоёесапе: 1245, 985, 975, 930,

920, 905, 880, 810, 735 ст '; 1,2-ерохуЬехаёесапе: 3040, 1260, 1125, 1075, 910, 830, 755, 720

ст"1; ш-2,3-ерохуЬехапе: 1270, 1155, 1110, 985, 925, 865, 825, 790, 760 ст1 ; «гаш-2,3-ероху-

Ьехапе: 1275, 975, 930, 900, 860, 790 ст"1; си-2,5-ё)те1пу1-3,4-срсхуЫхг:пе: 1270, Ш0, 1С45

970, 955, 945, 890, 810, 775 ст"1; 2гаш-2,5-ё1те1пу1-3,4-ерохуЬехапе: 1275, 975, 935, 905

860, 790 ст1.

КеЛисйоп о/ ерохИе: ьп(к НМит аЫпптит Ъудп&е

(а) Сепега1 геЫиспоп ргосеДиге. — А 8о1ипоп о!" 1 тто1 оГ ерох1ёе т 5 т1 оГ ёк1Ьу'

егЬег ог геггаЬуёгогигап (зее ТаЫез I, II апё III) \уаз аёёеё ёгор\\'18е (т гЬе соигве оГ 5 т1-

тЦез) Го п т1 оГ а 811ггеё (аЬои1 0.2 М) $о1и(доп оГ ПгЬ1ит акпитипп Ьуёг1ёе 1п <Ие1Ьу1 егЬег

ог гегаЬуёгогигап, соМштпв гЬе атоип! ог" геёис^па авет 8>Уеп 'п ТаЫез I, II апё III, п Ьетв

2.5 т1 (0.5 тто1 ЬАН), 5 т1 (1 тто1 ЬАН), 10 т1 (2 тто! ЬАН), 40 т1 (8 тто1 ЬАН) ог

80 т1 (16 тто1 ЬАН). ТЬе гезиМпв т1Х1иге №Е8 Ьеасеё ю геПих апё зиггеё Гог гЬе ите репоёз

81Уеп 1п ТаЫез I, II апё III. №Ьеп ё1е1Ьу1 егЬег \уа8 изеё аз зо1уепг, гЬе зпггеё геас110п т1хшге

\уав соо1её ю 0° апё ёесотрозеё Ьу ёгор\У1зе аёё1иоп оГ аЬоиг 2 — 3 т1 оГ 1се-со1ё \уасег апё

гЬеп оГ 1се-со1ё 20% ациеоиз Нг504. ТЬе ог8ап1с 1ауег «'аз зератеё апё 1Ье аяиеоиз зо1и110п

ехггасгеё \У11Ь зеуега1 рошопз оГ ё1еЛу1 егЬег. ТЬе егЬег ехггасгз \уеге сотЫпеё \У11Ь 1Ье ог>-

81па1 ог8ап1с 1ауег, \уазЬеё \У1ГЬ загигагеё ациеоиз ИаНСОз аг.ё гЬеп \упЬ \уагег (заГигасеё

\У11Ь ЫаС1), ёпеё (МвЗО-О, апё згп'рреё оГ гЬе 5о1ует. ^СЬеп геггаЬуёгоГигап \уаз изеё аз зо1уепг,

гЬе зи'ггеё геасиоп т^хшге, айег сооНпв ю 0°, \уаз ёесотрозеё Ьу зк\у ёгорулзе аёё1иоп оГ

1се-со1ё т1ег загигагеё \У11Ь апЬуёгоиз МагЗО^ (0.25 — 0.40 т1 рег 1 тто1 оГ НгЫит а1игтп-

1ит Ьуёг1ёе изеё), гЬе ргес1р!1аге теаз Пкегсё оГГ, \уазЬсё \У11Ь геггаЬуёгоГигап, гЬе сотЫпеё

ГПггагез ёг1её (М88О4), апё гЬе зоЬ/ет гетоуеё Ьу ё18и11а(10п. (1Г песеззагу, 1Ье 1пог8апк

ргес1р1га1е, аГгег ГПггапоп, сап Ье ё13зо1уеё 1п 20% аяиеоиз Н28О4, гЬе гези1пп8 8о1шюп ехггас-

геё опсе ог 1\уке №11Ь ё1егЬу1 егЬег, сЬе сотЫпеё егЬег ехггас1з \уазЬеё %У1гЬ аяиеоиз ЫаНСОз

апё \уагег, ёг1её (М88О4), аг.ё аёёеё Ю гЬе ёпеё оп8ша1 1е1гаЬуёгоГигап ГЛггасез). ТЬе гез1ёие

гЬиз оЬса1пеё аГ(ег гетоуа1 оГ зо1уеп1(з) (Ьу опе ог гпе о(Ьег \уогк-ир ргосеёиге), сота1П1П8

а1соЬо1(з) аз геаспоп ргоёисг(з) апё (еуепгиаПу) ипсЬапвеё 8(аг(ш8 ерох^ёе, \уаз апа1у2её Ьу

ОС. ТЬе ге8и1(8 аге ргезепгеё ]п ТаЫез I, II апё III.

* N01 ог 1пс1отр1е1е1у геропеё 1п 1Ье Игегашге.
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(Ь) КеЛисноп ргосЫси. ТЬе а1сопо1$ оЬгатсс) ш сЬе НсМшп а1иттшт Ьу<1г1«1е ге-

ёисиоп оГ ерох1Лс5 \уеге сотрагсё (ОС ге1епиоп ита, 1К ап>1 ЫМК арестга) \мгЬ аигЬеппс

оотроипйз, «ЫсЬ иеге ейЬег соттсгс1а1 (Р1ика) спепйсаЬ, ог ргераге<1 Гсускх]есапо1, сус1о-

ипёесапЫ, сускк1о<1есапо1 , сус1орета<1есапо1) Ьу (Не П[Ыит а1игшгпит Ьуёпа'е геёисиоп

оГ гЬе соггс5ропс11П8 кеюпез. Сус1о<1оо'есалопе пеедео" Гог (Ь|9 ригрозе ига» оГ соттегаа1 опцхп,

сус1орепмс1есапопе «а» гесейуес] Ггот Эгз С. ОЫоГГ ат1 Р. ОаиисЫ, «гЫ1е сус1оип<1есалопе

ап<1 сус1о(1есапопе иегс зушНез12ес1 Ьу пив сомгашоп геасиопз, $ипш; Ггот сускю'оёеса-

попе*5. 2,5-П»те1Ьу1-3-пехало1, Ь.р. 62 — 63° а( 15 тт", «аз оЫапкч! Ьу ггеаипв 18оЬи1уга1-

йепуйе \тЪ 1зоЬи1у1тав;пезшт сЫопёе, ассогсЬпв (о зипскгс! ргосеёиге.

И 3 В о Л

РЕДУКТИВНО ОТВАРА1ЬЕ ОКСИРАНСКОГ НРСТЕНА ПОМОЪУ

ЛИТЩУМ-АЛУМИНИ1УМ-ХИДРИДА КОД НЕКИХ ЦИКЛИЧНИХ

И АЦИКЛИЧНИХ ЕПОКСИДА

МИХАИЛО Л>. МИХАЙЛОВИЧ, ВЛАДИМИР АНДРЕЕВИЧ, ЮВАН мнковиъ

Хсмщски инсшишуш Ириродно-ыашемашичко! факулшеша Унивсрзишеша

у Беохраду и Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурхщу , Беохрад

н

;ован миловановиъ

Хемщски инсшишуш Ириродно-машемашичкох факулшеша Универзишеша

„Свешозар МарковиН" у Крагу)свцу

Испитивана )е лакоКа са ко)ом лити|ум-алумини|у.ч-хндрид редуку)е разне несуп-

ституисане епокси-циклоалкане (у функци)и величине карбоцикличног прстена, стерео-

хеми)е (сй-(гат), реакционе температуре односно растварача и релативне количиис редук-

ционог средства) и неке алкил-супституисане епокси-алкане (у функцией стереохеми}е

(си-пат) и волуминозности алкул-супституената везаипх за оксирански прстен). На1)ено

)е, у сагласности са очекиваним ефектом стерних фактора, да се епокси-циклоалкани ко)и

садрже средней прстен редуку)у врло тешко и да се у свим испитиваним случа^евима ре-

дуктивно отваран>е оксиранског прстена теже врши код /гаш-епоксида него код одговара-

)уКих с«-изо.мера.

(Примл>ено 8. децембра 1977)

КЕРЕКЕЫСЕЗ

1. РгеНгшгшгу соттшисапоп: М. Ц. ЛУЬаПочн . V. Апёге)еУ1ё, ]. МПоуапоУ1С апо" ]. ]ап-

кстс, НеЬ. С/ххт. Ааа, 59, 2305 (1976)

2. (а) №. С. Вгоул1, Огв. Кеасиот, 6, 469 (1951); (Ь) V. М. М1соу1с апо" М. Ь). Мйпшктс,

,уЫМит А1иттит НуАтхАе хп Ог^апхс СНетхигу", её. Ьу ТЬе ЗегЫап Асаёету о{ 8с1епсе8

ало" Агк, Ыаиспа К.ппва. Ве18гаёе, 1955, рр. 68-74; (с) ]. КисИп^сг апо1 М. Рег1ез, „Нуа'па'

и/Ью-Ыхтгу", Сезкоз1оуеп8ка Акаёеггпе Уеё., Ргавие, 1956, рр. 103-110; (ё) N. О

Оау1огё, „КеЛисиоп ад'гй Сотркх Л1еш1 НуЛНАез", 1тег5С1епсе, Ые\у Уогк, 1956, рр.

86-88 ап<1 646-673; (е) А. На)6з, „Котркхе НуЛЫе", \'ЕВ БеиксЬег Уег1ае с!ег ^ззеп-

5сЬапеп, ВегНп, 1966, рр. 149-155 апё 409 — 411 ; (Г) Е. Зсаиёеапё Р. РаШ,т,,ГАе СНет-

мту о} (Не Егкет ЫпЬаце", её. Ьу 5. Рага1, ^С11еу-1п1ег5С1епсе, Ьопёоп — Ые\у Уогк,

1967, рр. 65-70; К. ]. Огтег, рр. 390- 391 ; '(&) М. N. Кепск, 1п „КеЛисиоп", ей.



94

Ьу К. Ъ. Аирште, Магсе1 Беккег, 1пс, №\у Уогк, 1968, рр. 53-56; (п) Н. О. Ноизе,

„Мойет Зупгкеггс Кеасггот", Зесопс! Еашоп, А. Веп)атт, 1пс, Меп1о Рагк (СаН-

Гопиа), 1972, рр. 103— 105; (0 ]. О. Виспапап апа Н. 2. ЗаЫе, т „Зе1есгые Откате Тгага-

/огтаггопз", Уо1. 2, ед. Ьу В. 8. ТЬуа8ага)ап, №Неу-1п1ег8С1епсе, Ые\у Уогк — Ьлпйоп,

1972, рр. 37—47; ()) 8. 3. Р^геу, „Зупгкеггс Кеа^епи", Уо\. I, ЕШ$ Нопуооа, СЫспезгег

(Еп81апс1) апс! №Леу, №\у Уогк, 1974, рр. 115 — 127, апа геГегепсез с1гей ш гЬезе агас1ез.

3. К. Оиуоп апа Р. УШа, ВиЫ. Зое. СЫт. Ргапсе, 2584 (1975), апс1 геГегепсез скеа тегет

4. Р1егге, Н. Нап<1е1 апа К. Реггаис!, ТеггаШгоп, 31, 2795 (1975); 8ее а1зо Н. НапЛе1

апа Р^егге, ТеггаШгоп Ьеггегз, 741, 2029 (1976)

5. Е. Ь. ЕНе1 апй О. №. Пе1топге, у. Ат. Спет. Зое, 80, 1744 (1958); Е. Ь. ЕНе1 апс! М.

N. Кепск, Ша1., 82, 1362 (1960)

6. Т). Н. К. Вапоп апс! А. 8. Ыпйзеу, У. Скет. Зое, 2988 (1951)

7. (а) Н. Н. ^езгеп, рп. Б. Тпез18, Ек!8. ТесЬшзсЬе НосЬзсЬше, 2ипсп (Зулоегкпа), 1963,

рр. 14-18 апс! 39-42; (Ь) М. Ь). М1паПоУ1с, 2. СекоУ1с, V. Апс!ге)еу1С, К. Маис: апс!

Б. 1егегшс:, ТеггаШгоп, 24, 4947 (1968); (с) М. ЗуоЬос1а, Т. 2ауааа апс! ]. ЗкЬег, СоОесаоп

Сгеск. Скет. Соттип., 32, 2104 (1967)

8. О. ]. Нагпз, У. Скет. Зое., 184 (1953)

9. Е. Ё. Еие1, N. Ь. АШпвег, 8. ]. Ап{гуа1 апс! О. А. Мотзоп, ,,Соп/огтаиопа1 Апа1у$и",

№Пеу-1п1ег8С1епсе, N6^ Уогк, 1965, р. 205, апс! геГегепсез гЬегет

10. О. Оее, №. С. Е. Швв'пзоп, Р. Ьеуез1еу апс! К. Т. ТауЬг, у. Скет. Зое., 1338 (1959)

П. О. Ег1апс1580п, Агкю Руяк, 9, 341 (1955); Скет. АЪпт., 49, 11421 (1955)

12. В. Оссаг, Асш Скет. Зсапа1., 1, 283 (1974)

13. К. Ь. ЗегУ18, Е. А. N06, N. К. Еазгоп, 1г., апс! Р. А. Ь. Апег, У. Ат. Скет. Зое, 96, 4185

(1974)

14. К. О. ВасЬ, V. Магиг, I. Наташа апс! 8. К. ЬаиаегЬаск, ТеггаШтоп, 28, 1955 (1972)

15. А. С. Соре, Н.-Н. Ьее апс! Н. Е. РеГгее, у. Ат. Скет. Зое., 80, 2849 (1958)

16. О. Егтег апс! 8. 1лГзоп, У. Ат. Скет. Зое. ,95, 4121 (1973), апс! геГегепсез гпегет; Р. 2исса-

ге11о, О. Виепй апс! С. РаУ1ш, у. МЫ. Зггисг., 18, 295 (1973), апс! геГегепсез гпегет

17. ]. Т>. Опта, т ,,Рег:ресме5 м 8ггисгига1 Скетгигу", Уо1. 2, ее!. Ьу ]. О. Т)хипгх апс! I.

А. 1Ьегз, №Неу, №\у Уогк, 1968, рр. 1—71, апс! геГегепсез гпегет; ]. Т)а1с, ш „Торга

Ы Згегеоскетгигу" , Уо1. 9, ее!. Ьу N. Ь. АШпбег апс! Е. Ь. ЕНе1, №Пеу-1тегзс1епсе, >1е\у

Уогк, 1976, рр. 199 — 270, апс! геГегепсез гпегет

18. I. Оа1е, Асы Скет. Зсапа". , 27, 1115 (1973)

19. }. М. То\УПзепс! апс! К. В. 8Ьагр1езз, ТеггаШгоп Ьеггегз, 3313 (1972)

20. 8. Апаегззоп, МотЫ. Кетштбгег, НеЫп&]ог$, 7, 172 (1950); Скет. АЫгг., 48, 7405 (1954)

21. Б. РеНх, ]. ЗсппмЬег, О. ОЫоГГ апс1 А. ЕзсЬептозег, НеЬ. СЫт. Асш, 54, 2896 (1971)

22. К. В. \ХЧЬег8 апс! В. ]. №зг, У. Ат. Скет. Зое, 83, 1226 (1961)

23. О. V. ЗткЬ апс! Н. Кп1оГГ, 85, 2016 (1963)

24. Е. V/. ОагЫзсЬ, 1г., 1Ый., 86, 5561 (1964)

25. Р. ЬазгЬ апс! Р. у. ЗсЫеуег, 1ЬШ., 85, 2017 (1963)

26. Е. Ргегзсп апс! ^. Зтоп, НеЬ. СЫт. Асш, 52, 2133 (1969)

27. 3. №о1Ге апс! Р. О. С. СипрЬеН, Сап. у. Скет., 43, 1184 (1965); М. А. Соорег апс! 3. Ь.

Мапан, у. Ат. Скет. Зое, 91, 6325 (1969)

28. М. 5с-1асяие5 апй С. Уагт, Сап. у. Скет., 49, 1256 (1971)

29. V. I. Зоко1оу, Ь. Ь. Тго1Гзкауа, Р. V. Ресгоузкп апа О. А. Кеиюу, йоЫ. АШ. Майк ЗЗЗК

(Скет.), 193, 834 (1970)

30. С. V. Риипап, 1г., 1.. К. Зпигп апй К. М. Напез, у. Ат. Скет. Зое, 97, 1742 (1975)

31. К. Уасез апс! К. 3. МсБопаШ, у. Ог^. Скет., 38, 2465 (1973)

32. Р. V. Ркпакап апа Н. Р. Зтпп, Апа1. Скет., 37, 1699 (1965)

33. ]. ЧУ. ае Наап апа Ь. I. М. уап ае Уеп, Огц. Мацп. Кезопапсе, 5, 147 (1973)

34. Б. Н. Визз, Ь. НоигЬ, Ь. Б. На11 апа ]. Р. МапУ111е, ТеггаШгоп, 21, 69 (1965)

35. Б. Са8па1ге апа Р. МопгевНо, Сотрг. Кепа1., 259, 1128 (1964)

36. N. 3. Впасса апа Т). Н. УСПИатв, „АррИсайот о/ ММК Зреагозсору хп Огцатс Скетйггу".

НоИеп-Рау, Зап Ргапс18со, 1964, апс! геГегепсез гпегет; А. А. Вотпег-Ву, т „Айиапее!

т Ма&пейс Кезопапсе" , \о\. 1, еа. Ьу ]. 3. ЭД'аивп, Асааетдс Ргезз, Nе^V Уогк — Ьошкт,

1965, рр. 195 — 316, апа геГегепсез сЬеге1п; Р. А. Воуеу, ,,Мис1еаг Мацпеш Кезопапсе Зрес-

ггозеору", Асааегшс Ргезз, Ые№ Уогк — Ьопёоп, 1969, апа геГегепсез гЬегет

37. М. Н. Сиапш, Е. Ь. Зюр-уп апа С. М. Ог1апао, ]т.,у. Рку$. Скет., 67, 1385 (1963); А.

Т. Вотт апа К. Ь. УапЕ1[еп, у. ОгВ. Скет., 30, 2994 (1965); ]. М. Сохоп, М. Р. Нагг-

зНогп, А. ]. Ьеу/18, К. Е. К1сЬагаз апа №. Н. 5\уа11о\у, ТеггаШгоп, 25, 4445 (1969)

38. К. Спевее апа А. ШштеИп, Скет. Вег., 90, 414 (1957)

39. А. ]. ОигЬеЫо, у. Ог^. Скет., 26, 1017 (1961)



КЕОиСПУЕ СЬЕЛУЛСЕ ОР ОХШАЫЕ КШО 95

40. Р. Н. А. Кшптепз, Рее. Ттаь. СЫт. Рау:-Вса, 84, 5 (1965)

41. А. С. Соре апё Ь. Ь. Ез1ез, ]т.,У. Ат. Скет. Зое., 72, 1128 (1950)

42. А. С. Соре, К. А. Р|ке апЛ С. Р. Зрепсег, 1Ы4., 75, 3212 (1953)

43. N. Ь. АШп«ег, 80, 1953 (1958)

44. I. N. Ншез, М. ]. Реавгат, Е. ]. ТНотяз япй С. Н. ^КТнЛат, у. СНет. Зое. РегЫп I, 2332

(1973)

45. V. Ргек*, К. ЗсЬепкег япЛ Н. Н. СимЬагс!, Нек>. СЫт. Асш, 35, 1598 (1952)

46. А. Т. В1отчш81, К. Е. Вигве, ]т., апс! А. С. Зисзу, У. Ат. Скет. 5ос., 74, 3636 (1952)

47. V. Рге1ов ап<1 V. Воаг1алс1, НеЬ. СЫт. Асш, 38, 1776 (1955)

48. А. С. Соре, Р. Т. Мооге аш1 ^. К. Мооге, у. Ат. Скет. Зое., 82, 1744 (1960)

49. К. /1ев1сг, Н. Заиег, Ь. Вгипз, Н. Рг01ИЬе1т — КиЫЬогп апё ). ЗсЬвдо'ег, Апп. Скет

589, 122 (1954)

50. К. V. Рассек ап<1 ]. О. Нагпз, У. Скет. Зое., 2673 (1954)

51. V. Рге1ов апй М. Зреск, Нгк>. Скгт. Асш, 38, 1786 (1955)

52. V. ]. Рог» апс1 К. А. ^цшз(, ЗреспосЫт. АсШ, 9, 679 (1954)

53. К. N81(81113111, ,,1п/тате4 АЬюгриоп Зреагонору", Но1с1еп-1)ау, 8ап Ргапазсо, 1962, апй

геГегепсез гЬегст; М. Ачтат аги1 ОН. О. Ма(еезси, ,,Зрес1го:сор1а Ы 1п/тато}и АрИса(И

|'я СЫпйа От%атс&", Ыпига ТеЬп1с4, ВисЬагез!, 1966, ап<1 геГегепсез гЬегеш

54. ]. Вопимш, Апа1. Скет., 30, 544 (1958)

55. А. С. Соре, А. Роигтег, ]т., ала" Н. Е. 81ттопз, 1г., у. Ат. Скет. Зое., 79, 3905 (1957)

56. М. ЗуоЬойа апо* ]. ЗкЬег, Скет. Шу, 52, 1586 (1958)

57. ЧР. А. Рапегаоп, Апа1. Скет., 26, 823 (1954); Н. Н. ЮгсЬпег, 2. Ркуяк. Скет., 39, 273

(1963); Н. уап Я185е8Нет, ВиЧ. Зое. СЫт. Ртстсе, 1661 (1959)

58. А. С. Соре апо* К. Васп, Ог%. Зушке$е;, Со11. Уо1. 6, 315 (1973)

59. ]. С. Тгауппат, О. В. Зюпе апй ]. Ь. СоиуйНоп, у. Огу. Скет., 32, 510 (1967)

60. Ь. Ки21ска апс! Н. А. Воекепоовеп Нек. СЫт. Асш, 14, 1319 (1931); Ь. Киггска ала" М.

5к>11, 17, 1308 (1934); К. №о1оузку, N. Маог апс! 2. №г, Зупгкет, 656 (1970)

61. Ь. ]. Е>игпат, О. ]. МсЬео<1 ало1 ]. Сазоп, ОгЙ. Зумкега, Со11. Уо1. 4, 510 (1963)

62. Н. Ып<11аг, Некг. СЫт. Ааа, 35, 446 (1952); Н. Ыпс11аг апё К. ОиЪшз, Ог%. Зумкезез,

Со11. Уо1. 5, 880 (1973)

63. Е. Р. Маа-ооп япй Ь. Н. 31аиеЬ, ТеггаШтоп, 23, 4509 (1967)

64. С. В. Раупе, О*. Зумкега, Со11. Уо1. 5, 805 (1973)

65. ]. С. РпеЬпк (КЬ6пе-Рои1епс 8. А.), ^1пег1аш18 Рагет 6,605,908, Зерг. 8, 1967; Скет.

АЬпт., 66, 85538 (1967)

66. Н. Ртез апё V. N. ГранеГГ, 7. Ат. Скет. Зое, 69, 1337 (1947)





ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1Ы ЭЕ ЬА 80С1ЕТЁ СН1М1С}1;Е ВЕООКАО

43 (4) 97—104 (1978)

ОЯОВ-478 1ЮК 541.44:661.968:546.621:547.26 541.44:/66.094.1 + 66.094.37/ :66.062.514.3

ОХЮАТ1СЖ5 ^1ТН ОПЗОВиТУЬАЫШШШМ НУЭКЮЕ

М1ЫГПЫ 8ТЕНАМОУ1С апд ВОООАК 50ЬЛ>А

йератипет о/ СНегтигу, Раси11у о/ $аепа, ВЫргаЛе Стьегму, УС-1 1001 Ве1&гси1е, апД 1юшии

о/ СНетшгу, Тескпо1ойУ апД МегаНит^у, Ве1рга4с

(Кеамуеа 10 ОсюЬег 1977)

I )п5оЬигу1а1ит1пшт Ьус1г1с1е (1)ШАН) 15 а «с11 кпошп гейисшв геавст

Гог оусг 25 уеага1.*. N0^, \уе 1оип<1 (Ьа( Б1ВАН соиМ а1м Ье ап оисЬгтв авеп(10

ипйег арргорпак сот1топ5. 1п (Не Рап А оГ (Ы$ рарег а тегНос.1 Гог гНе ргера-

гаиоп оГ а,р-е 'юху а1соЬо1$ (гот а,^-ип5а(игасс<1 яегснсЫ кс!сг.<з |Ч днсп апс] (Не

тесЬагизт оГ (Ыз ЫГипсиопа1 гсаспоп сН$си$$сс1. 1п (Ье Рап В, а псиг тосК-

Псаиоп оГ (Не Оррепаиег <шс1аиоп 15 ргевегкед.

Рагс А. Кейишоп апЛ ерох\д.а1\оп о/ я.$-ип$а1иг<не<1 $шЫ<1а1 кеюпез.

1п оиг ргеуюиз шогк1, и \уаз геропео! 1Наг 1Ье гедисиоп оГ а,(3-ипзашгатес1

5Тего1(1а1 кеюпез ужЬ Э1ВАН, Ъе$1с1е а11уНс а1соНо1з (66—83.5%), ш

зтаП атоитз (15—30%) 3(}-Ь.ус1гоху-4(3,5|3-ерох1с1е5, аз Ьургос1ис18, у/Ьеп

агцоп (изеё го зесиге *Ье теп а1тозрНеге), \уаз пог ЬиЬЫео* гЬгои^Ь а КОН/руго-

§а11о1 зо1игюп. Ыош, гЬе а,р-ероху акоЬоЬ \уеге оЬшпес1 ш Ы^Ь у1еИ8 (40—90.5%)

Ьу ЬиЬЬНп^ гЬе охудеп гНгои^Ь 1Ье геасйоп ггмхтиге. 1п 1Ье ТаЫе I гЬе гезиИз

оГ оиг ехрептепгз аге зиттатео".

ТЬе регох!с1е шгегтеаЧыез аге т\'окгес1 т (Не охШаиоп оГ ог§апотет.а1з

ала* огдапотега1о1с!5 Ьу то1еси1аг охуреп3 5. А1зо, ап а1игтшит регох1с1е 18

ГогтесЗ аз ап тгегтесИаге т гЬе ашоох1о!аиоп оГ Гпа1ку1а1иттшт т 1Ье теп

зоЬ/ет3-5-8. Репяийез аге геасШу гес1исеа! Ьу а1иттшт а1ку1з, ргеуепйп^ гЬиз

тЬек 18о1аиоп. 1п а1иттшт 1па1ку1з, тЬе Пгз1 А1—С Ьопё 15 акаскес! зо 1оп^

аз гЬе ^иапму оГ тасйуаипр геарепг 13 тзиШает Гог ГиггЬег геасйоп улгЬ 1пе

зесопс! апо! 1Ь1гс1 А1—С ЬопсЗз т КзА17. 01а1ку1а1игшпшт Ьу<3г1с1е5 Ьауе гЬе

асгке А1—Н Ьопй \уЬ1сЬ геааз рге1егет1а11у9. Вгипо10 зи^езгей гЬе (о11о\у1п^

тесЬап1зт Гог гЬе геасг1оп оГ Б1ВАН \уцЬ оху§еп:

(«-Ви)2А1Н + Ог -> (1-Ви)гАЮОН

//

/ + II ->■ («-Ви)3АЮОА1 (»-Ви)2 + Н2

///

/ +/Я-> (»'-Ви)2АЮА1 ((-Ви)2 - (/-Ви)2АЮН

IV V

I + V IV + Н2

5сНетс I
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ТАВЬЕ I

5иВ5ТКАТЕ РЕ011СТ1СЖ РКОО ерохюатюы ркоа

I

II 787,1 IV В77.

III 127.1
в V 10.77.

;нз
СНз

=0

VI VII 957. VIII 90.57.

X 897.'*
0

IX

XI 407.

оЙ

0 XII 4.37.

хш XIV 93.57.

по геас(оп

XV

гтх(.о*ео1тег5 по геасЪоп

XVI

пс геас1'юп

Я

по геас1юп

XVII XVIII 937.

* ОЬшпед Ьу сгузюШгайоп
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№е ргорозес!1 1Ьаг те тгеппеша^е III (ЗсЬете 1) етнрЬг Ье гезрогшЫе

Гог гЬе еро»с1е Гогтаиоп. ТЬе 1К. зреспит* зиррот гЫз оршюп. АкЬоидЬ

Ъапск а1 аЬоиг 3450(—ООН)11, 750—800(А1—О—А1)11, 3500—3600 (—ОН),

900 аш! 1020—1110 ст1 (»-Ви—О—А1)12 13 \уеге пог оЬзегуео!, 1Ье Ьапск а1

830 ст _1, Ьг., т., апс! 785 ст-1, зЬ., арреаг аЛег ошёаиоп оГше го1иепе зо1ииоп

оГ 01ВАН* №1Ш оху^еп. ТЬе Ьапс! а! 830 ст-1 1$ ргоЬаЫу с!ие го 1Ье О—О

уЛгаиоп т те тгегтесЬаге III (ЗсЬете I)4.

II \уаз оЬзегуес! та! сЬо1езг-4-еп-3-опе(1) апс! апс1го5Г-4-еп-17р-Ьус1гоху-

-3-опе(1Х) %а\с №о 18отепс срохИез. ЕрохИаиоп оГ сЬо1е81-4-еп-3|3-о1, Ьошеу-

ег, угеИес! оп1у Зр-Ьус1гоху-4§,5р-ерох1с1е. ТЬезе гезикз сап Ье ехрЫпес! Ьу

те Гогтайоп оГ йопог-ассерюг сотр1ехез 1) апс? Ьу те 81егео8е1есиУ11у

оГ те («'-Ви)гА1—О— &ГоиР- II 8Ьои1с1 Ье по1ео" таг (»'-Ви)гА100А1 (1-Ви)г,

III (ЗсЬете 1), 18 по( а зггопр геарепг Гог ерох1с1аиоп геаспопз, апс! к 18 дгеа(1у

<3ерепс1ет ироп те розкюп оГте с1оиЫе Ьопё т те згего1с1 то1еси1е, г. е., згепмсй

тгЬ ЬотоаПуНс с1оиЫе Ьопск с1о пог ^'уе ше соггезропскпв ерохШез. ТЫз

кпрНез таг ро1алгаиоп оГ гЬе с1оиЫе Ьопс! а1зо гакез а рап т те ерохМаиоп

геасиоп.

Ношетег, сЬо1езг-5-еп-7-опе (XIII) шаз оп1у ге^исео* ю те сэггезропсПп^

7{1-о1 (XIV), апс! т1з Гасг 15 ргоЬаЫу с!ие Ю 1Ье згепс Ыпёгапсе ю 1Ье ерохМайоп

геасиоп оГ те 7(5-а1коху с1епуаиуе, Гогтес! т те Гкз* зОДе.

Рап В. Тке Оррепаиег охгйайоп япсИ И1ВАН апй асесопе

ТЬе Оррепаиег охЫаиопз15^18, апс! огЬег геасиопз Гог те ргерагаиоп

оГ гЬе згепмсЫ 4-еп-З-опез Ггот 5-еп-3-о1з аге гагЬег сотрНсагес!19 туо1ут§

згеат сИзиПаиоп18, 1аг^е циатшез оГ те зо1уепт апс! сус1оЬехапопе18 аз те

Ьус1го§еп ассергог. №Ьеп асеюпе 13 изес! аз Ьуско^еп ассерюг те у1е1а!з аге

пог ехсеескп^ 70%17.

Оиг тетос! Ьо\уеуег, епаЫез гЬе з1тр1е ргерагаиоп оГ а,р-ипзашшес1

кегопез изт§ Э1ВАН апс! асегопе, аз Ьуско^еп ассерюг, ауо1с1т§ те гЬиз знеат

скзиНапоп апс! 81трНГушз Ье ^огк-ир ргосейиге.

* ТЬе Ш зресггит о{ 15% зоЬтоп оГ В1ВАН т (о1иепе (Техаз А1ку1з) \уаз гесогаеа

апс! (Не зреЛгшп оГ (Ье сшсНгеа И1ВЛН мод гесогйес] оуег к. ТЬе зате зоЬшоп 01ВАН

ш (о1иепе \уаз изес! 1п (Ье о(Ьег геасаопз.
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Ву а 81тр1е ггеаппет оГ гЬе 8*епмс1а1 5-еп-3-о1з \упЬ БГВАН апд зиЬзеяиет

геПихт^ оГ гЬе оЪгатес! а1коху тгегтесИаге шиЬ асегопе, 1Ье 4-еп-З-опез аге

оЬгатес! ш ЫцЬ у1е1с15 (ТаЫе II).

ТАИЬЕ II

511В5ТНАТЕ РРЮ011СТ У1ЕЮ

НО" 7

 

XVI

85'/.

но

 снэ

но4-н 

85*/.

XX

 

63'/.

IX

 

35*/.

XXI

XXII

 

74е/.

IX

* ОЬшпес! Ьу сгузГаШгаиоп

Могео\тег, ^Ьеп соттегааИу ауаПаЫе апёго81-5-еп-Зр-асегоху-17-опе

(XXII) 18 1геагес1 \укЬ 01ВАН апс! асегопе, цпс1ег сИГГегет гетрегашге сопсНйот

(ЗсЬете 2), аш1го81-4-еп-17р-Ьус1гоху-3-опе (IX) 13 оЪгатес! т а у1еИ оГ 74%.
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8сНете 2

ЕХРЕЯШЕЫТАЬ

Ме1пп8 роши «еге гакеп оп а ВЦсЫ аррагагиз ап<1 «еге по( соггесгей. 1К вресгга «еге

гесогс!ес1 (КВг реПегз) оп а РегЫп-Егтег зрестгорпоютегег, тос1е1 337. ЫМК. зрелга «еге

гесогдео! оп а УапапА-бО-АзресгготекгтСЬОэ апй С^^5N изтв 1е1галшпу1зПапе аз шсегпа1

згапйагс). Спегтса1 кЫГтз аге ехргеззсс! ш гегтз оГ 8 (ррт) уа!иез апс1 соирПпв сопзытз (У)

т Нг. ТЫп-1ауег сЬготаюртарЬу «аз регГогтео! оп а ЗШса (1е1 С. ЗиЬзсапсез «еге зера-

гагес! Ьу 1Ып-1ауег ргерагапуе спготаювгарпу оп а Мегск ЗШсэде! С, гуре 60 апс1 со1итп

сНготягодгарЬу оп а 8Шсавс1 1езз [Кап 0.08 тт апс! 5Шса8е1 60 Гог со1итп спготаювгарпу

(Мегск). 1п а11 геасиопз а 15% зо1иноп оГ сШаоЬшуШштгиит пу<1пс1е т ю1иепе (Техаа

А1ку1з) «аз изес1.

Рал А. Ке&лсйоги апй ерохНайош тик й1ВАН

ОЕЫЕКАЬ РКОСЕ01ЖЕ. 1п а11 ехрептепгз йту агвоп (ЪиЬЫеа 1пгои8п руговаПо!-

-КОН $о1ипоп) «аз шей (о зесиге (Не теге агтозрпеге.

ТЬе з(его1с1 «аз <Иззо1уес1 ш <1гу ю1иепе (80—100 т1) ш а гоипсШопотес! Г1азк ецширреа

«пп а теспатса1 зиггег лпЛ а <1горрш8 Гиппе1. Агсег сооНп8 (Не зо1ииоп, 1Э1ВАН «аз лйЛсЛ

<1гор«1зе. №пеп (Не гесгисйоп «аз сотр1е(ес1 (Т1Х), <1гу ох уее п \\аз ЬиЬЫед гпгоивп (Не зо1и-

иоп «Ы1е эдемов *пе В1ВАН («ЙЬ а зуппве, аггесиу ю гЬе зокшоп). Айег гпе ерох1с1а110п

«аз сотр1егес1, гпе оЬсашес! пйхгиге «аз «огкей-ир «кп «а(ег апд 20% аигрЬипс аМ. Т«о

(гапзрагеш 1ауегз «еге оЬЫпед «пЫп опс Ьоит. Зерагагеё ог^ашс 1ауег «аз «азпес! гпгее итез

«11Ь «агег апс! Алей. А сгио!е ргойисг. «аз оЬгатеЛ агсег еуарогаиоп оС гЬе зоЬгепс т ьасио.

Кейиспоп апА ерохОтхоп о/ ап4гои-4-еп-\1 -ЪуАтоху-Ъ-опе (IX)

Апсггоз1-4-еп-17Р-Ьус1гоху-3-опе (IX), 1 8> «аз сНззоК-о! ш с1гу со1иепе (100т1)а1 — 15°С

ипс1ег агвоп агтозрпеге апй ОШАН (4 т!) «аз ас1с1е<1 дгор«1зе. ™/пеп гпе гейисиоп «аз сот-

р1«ес1 (Т1Х), В1ВАН (4х4т1) «аз ас!с1сс1 ипдег охувеп агтозрпеге. АГгег изиа1 «огк-ир

апс1 со1итп спготагозгарпу оп зШса %с1 1езз гНап 0.08 тт, к «аз оЬгатео!:

апдтол-А-еп-Ъ%\1\У-дх(Л(Х) 0.45 8 (44.69%), т.р. 152-155° (Ггот асеюпе) НхИ. т.р. 153-167°.

аж1гон-А-р,5р-ероху-Зр,П$-<Ио1(Х1) 0.43 8 (40.30%), т.р. 135-137° (Ггот асеюпе-«а1ег),

т.р. 140-141°,[а]оИ>=-24.10(с = 0.72,сЫ),1К: 3460,910,895,870 ст"1, ЫМК (С5П5^ :

80.96(ЗН, з, С-18), 1.08(ЗН,з,С-19), 3.33(1Н, с!, 7= ЗНг, С-4), 3.89(1Н, т, С-17), 4.31(1Н,

т,С-3), М8(т/«): М++ 2 308(0.84%), М+306(2.25%), 288(1.69%), 278(3.37%), 237(29.21%),
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236(100%), 221(19.10%), 218(8.43%), 204(5.06%), 200(3.37%), 185(3.09%), 149(5.62%), 147,

(7.30%), 121(7.30%), 119(7.30%), 107(10.11%), 105(10.11%), 95(1.80%), 93(12.92%),

91(10.67%), 81(13.48%), 67(12.36%), 55(16.01%), 43(14.61%). Апа1 Сака. й>г С19Н30О3:

С, 74.47; Н, 9.87. Роип<1: С, 73.76; Н, 9.94.

апс! айег асегу1агюп улЛ АсгО/ругИте :

аЫгои-4а,5и-ероху-За,П^-Ласе1а1е (XII) 0.055 8 (4.33%), т.р .104-105° (йот асегопе),

[а]о22= + 112.17(с= 0.68,сЫ), 1К: 1750, 1255, 920,865 ст"1, ЫМЩСБСЬ): 8 0.82(ЗН,$,С-18),

1.05(ЗН,з,С-19), 2.03(ЗН,з,АсО-), 2.1(ЗН,з,АсО-), 3.21(1Н,а^=4.5Н2, С-4), 4.63(1Н,т,С-17)

5.19(1Н,т,С-3), М5(т/е): М+390(0.25%), 374(1.74%), 330(0.68%), 307(0.63%), 280(27.47%),

278(100%), 263(12.63%), 260(4.95%), 218(4.95%), 200(8.24%), 185(4.12%), 149(8.24%), 125,

(10.99%), 107(9.34%), 105(8.24%), 95(12.09%), 93(9.62%), 91(6.32%), 81(10.99%), 55(9.89%),

43(49.45%).

КеАиспоп апй ерохШайсп о/ сЪо1ез1-А-еп-Ъ-опе(1)

СЬо1ез1-4-еп-3-опе(1), 0.4 8, ^8 <Н8зо1уес1 т сЗгу (о1иепе (60 т1) а( —15° ипёег аг^оп

агтозрЬеге алй В1ВАН (1.2 т1) \уаз асИео! с1гору<18е. №Ьеп гЬе геёисиоп \уаз сотркгес! (ТЬС),

В1ВАН (4x2 т1) \уаз асШей ипс1ег охузеп агтозрЬеге. :АЙег изиа1 теогк-ир ап<1 со1итп сЬго-

таЮйгарЬу Й \уаз оЪгатес!: . .,

ско1е;1-4$,5$-ероху-Ъ$-о1 (IV) 0.22 8 (67%), т.р. 94-95° '(Ггот тегЬапо1), 1Й23. т.р. 95-96°.

ско1еп-4*,5*-ероху-га.-о1 (V) 0.045 в (10.7%),' оП, ЫМК(СОа»)м: 8 0.69(ЗН,8,С-18), 0.88

(6Н,а,^=6Нг,С-26&27), 0.9(ЗН, <Х,У=5Ш, С-21), 1.05(ЗН, 8, С-19), 3.24(1Н, <1,.7=4.5Н2,

С-4), 4.11(1Н,т, С-3).

Кейисгхоп стЛ ерохЫшгсп о/ ргецп-4-еп-3,20-сНопе ( VI)

Рге8п-4-еп-3,20-с1юпе (VI), 0.5 8, ^аз <И$$о1уе<1 т с!гу ю1иепе (80 т1) аг —15° ипсЗег

агяоп агтозрЬеге аш! Б1ВАН(3.6 т1) «аз асШес! сйор^зе. №Ьеп гЬе гесшсгюп \уаз сотркгес!

(ТЪС), В1ВАЩ5 х 2 т1) иг.скг охувеп а1то8рЬеге \уаз лййей. АЙег изиа1 \уогк-ир Й \уа$

оЬгашес!:

рге8п-4$,5$-ероху-3$,20$-(По1 (VII) 0.48 8 (90.5%), т.р. 228-231° (&от Ъепгепе), 1й»,*«. т.р.

235-237°.

КеДиагоп апй ип$иссеи/и1 ерохЫайоп о/ ско1еи-5-еп-1-опе (XIII)

СЬо1е81-5-еп-7-опе (XIII), 0.97 8, №аз сНгаокес! ш с!гу ю!иепе (100 т1) а1 —15° ипскг

агвоп агтозрЬеге апй В1ВАН(3 т1) »м гсШсс! йюрт&е. ^СЬеп гЬе гесЭиШоп \уаз сотр1еге(1

(ТЪС), О1ВАН(10 х 2 т1) \уав есЗоЧс! игйег сху^ьп агтозрЬеге. АЙег изиа1 \Уогк-ир Й *аз

оЫатеё :

ско1е$1-5-еп-1$-о1 (XIV) 0.94 8 (93.5%), т.р. 96- 99° (Йот асеюпе), Иг25, т.р. 91 -92°, [а]о23 =

= -8.40(с=1.12,сЫ), 1К: 3340,1670 ст"1, ЫМК(СБСЬ) : 8 0.71(ЗН, з, С-18), 0.88(6Н,4,

^= 6Нг, С-26&27), 0.92(ЗН,а,^=5Н2,С-21), 1.05(ЗН, з, С-19), 3.9(1Н, я, ЛН7,Н8) = 6Нг,

7(Н7,Нв)=1.5Н2,С-7), 5.29(1Н,(1,7=1.5Н2,С-6), М3(т/е): М+386(100%), 368(53.02%), 353

(12.08%), 290(8.05%), 255(20.81%), 247(30.87%), 213(12.08%), 159(19.46%), 121(22.82),

109(26.17%), 107(20.13%), 105(18.12%), 95(33.56%), 931.20.13%), 91(12.75%), 81(34.23%),

69(19.46%), 55(22.82%), 43(23.49%). Апа1. Сакс!, бог СгтШьО: С, 83.87; Н, 11.99. Рошк1:

С, 84.24; Н, 11.79.

КеАисисп стй ик5иссеи/и1 ероххйслхсп о/ рге§п-5-еп-3$-ку<1гоху-20-опе (XVII)

Рге8п-5-еп-3(3-Ьуа'гоху-20-опе (XVII), 0.7 8 ^аз (1188о1уес1 т с)гу Го1иепе (60 т1) аг —15°

ипскг агеоп агтозрЬеге ап<1 В1ВАН(5.3 т1) \уэз асШес! скорулзе. №Ьеп гЬе геёисгюп \уаз

сотркгес!(ТЬС), ШВАН(8х 2 т1) \уаз гсШес! ипскг охувеп агтозрЬеге. АЙег изиа1 \Уогк-ир

II \уаз оЪгатес1:

ргевп-5-еп-3<1,20?,-сИо1 (XVIII) 0.7 в (99.4%), т.р. 201-203° (Йот тегЬапо1), 1Й2«. т.р. 200-

202°, [а]п1°=- 74.82 (с=1,сЫ), Ш: 3420,1670 ст"1, КМК(СБС13) : 8 0.78(ЗН, з, С-18), 1.03

(ЗН,з,С-19), 1.15(ЗН,с1,^=6Н2,С-21) 3.67(2Н, т, С-3& 20), 5.2С(1Н, ц, .7(Нв,Н7з) = 6Н2,

ЛНв,Н7а) = 2Н2,С-6), МЗ(т/е):М+318(100%), 300(55.52%), 285(23.71%), 267(27.84%), 259

(21.65%), 233(46.39%), 189(50.52%), 145(32.99%), 105(49.49%), 95(38.14%), 81(31.96%)

67(23.71%), 55(22.17%), 43(19.07%).



ОХЮЛТКЖ5 ЦР1ТН 01ВЛН 103

Тке Оррепаиг оххаа1хот гп»Л Р1ВАН апА асеюпе

Оххаайоп о/ скоШ-5-еп-Ъ$-о1 (XVI)

Спо1е51-5-еп-3[}-о1 (XVI), 20 в, «аз шззоКеи т <1гу ю1иепе (180 ш1) ипс!ег агрэп ашю-

зрпеге. Б1ВАН (65 т!) «газ ааМеа1 Цгор«1зе аг гоош (етрегашге, Го11о\л,ес1 Ьу 1 80 т1 оГ асегопе.

Мгхгиге геПихес! Гоиг поигз. Асеюпе апс1 ргос1исес1 йзоргорапо! «сгс сИзсШес! оГГ, гшхгиге соо1ес<

ю О" ап<1 20% зи!рЬипс ааа1 (70 т!) «а» асшей <1гор«1зе. Т»о (гапзрагем 1ауегз «гге оНишеИ

«тгЫп тоо поигз. Зерагаюа1 огватс 1ауег «"аз «азЬес! 1пгее итез «ЙЬ «а1ег ап<1 сгиск ргодисг

оЬгашес! аГгег еуарогапоп оГ (Не зо1усп( хп Vасио. ЛГ(сг сгузгаШгаСюп Ггот е(Ьапо1, н)и[е сНо1еи-

-А-еп-Ъ-опе (I) «аз оЫвшео" (17», 85%). т.р. 79% ШЧСНзОН) : ем«= 15,330.

Оххаагхоп о/ ргерх-Ь-еп-Ъф-куДтоху-Ю-опе (XVII)

Ргевп-5-еп-ЗР-Ьу(1гоху-20-опе (XVII), 0.65 в, «аз шззо^еа1 т агу ю1иепе (60п>1) а1

0° пп<1ег аг&оп агтозрЬеге. АГгег аскНиоп оГ 5.8 т1 оГ БШАН гпе гшхгиге геПихсй Гоиг Ьоигз

агк! «газ «огкесЬир ш сЬе изиа] таппег. АГсег сгузгаШгапоп Ггот сШзоргору! есЬсг ргецп-4-

-еп-20$-куагоху-Ъ-опе (XIX) мгы оЬшпей (0.55 в; 84.6%). т.р. 167-169°, ^(СНзОН):

еиг = 16,062.

ОххааХхоп о/ апЛгоп-Ъ-еп-Ъ^-куЛгоху-М-опе (XX)

Апс5го8Г-5-еп-3(}-пуа|гоху-17-опе (XX), 0.8 в, «"аз шззокед т с!гу го1иепс (100 т1) а(

0° ипйег аг$оп агтозрЬеге. В1ВАН (6 т1) «аз асМси (1гор«'1зе Го11о«ес1 Ьу 30 т1 оГ асеюпе,
гшхгиге геПихес! Гоиг поигз агк! «аз «рогке<]-ир ш Ле изиа1 таппег. АГгег со1итп сЬготаю-

КгарЬу 11 «та оЬгашес!:

апо'го!1-4-еп-17$-пуа'гоху-3-опе (IX) 0.5 8 (63%), т.р. 151 - 152° (Ггот аНзоргору1 еЛег),

ЦУ(СНзОН): н«.»= 16,859

апЛ агх<1го!1-4-еп-3,\7-<Нопе (XXI) 0.28 8 (35%), т.р. 170.5-171.5°, 1)У(СН3ОН):

еМо= 15,000.

АпДго51-Ь-еп-\7$-пуйтоху-'Ь-опе (IX) $тот апа\оп-Ь-еп-Ъ$-асе1оху-\1-опе (XXII)

Апо'го8Г-5-еп-3(3-асеЮху-17-опе (XXII), 5 Ц, «та Л55оК-сс1 т <1гу ю1иепе (100 тГ) аг

0" ипаег агент агтозрЬеге. Б1ВАН (71 т1) «аз а0(1с«.1 агор«чзе ГоПол-ед Ьу 100 т1 оГ асеюпе

апё гшхгиге геПихес! Гоиг поигз. АГгег изиа1 «■огк-ир, ату сгиде ргойисг «аз шз5о1уес! а! 0"

га с!гу ю1иепе (120 т1) Го11о«гес1 Ьу БШАН (33.5 т1), асеюпе (10 т1) апс! 1зроргорапо1 (10 т1)го.

М^хгиге «аз зиггес! опе поиг а( 0° апс! е:8П1 Ьоигз аг гоот гетрегасиге. АГгег изиа1 «гогк-ир

апс5 сгузгаШгаиоп Ггот (Шзоргору1 егЬег апа'то51-4-еп-П$-ку<1гоху-Ъ-сте (IX) «аз оЫатеа

(3.7 8, 74%). т.р. 152-155°.

ИЗВОД

ОКСИДАЦЩЕ ПОМОЪУ ДИИЗОБУТИЛАЛУМИНЩУМ-ХИДРИДА

МИЛУТИН СТЕФАНОВИЪ и БОГДАН ШОЛА1А

Хеящски инешишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша

у Београду и Инешишуш за хеми)у, шехнолохщу и мешалурхщу, Београд

Диизобутилалумшнцум хидрид (ЭШАН) >е веК 25 година познат као селективно

редукционо средство1,2. Сада смо нашли да се В1ВАН може, под одреЬеним условима, та

кого користити као ефикасно оксидационо средство. У Одел>ку А овога рада приказана

]е метода за добиван>еа,Э-епоксиалкохола из а,^-незасиЬенихстероидних кетона и дискутован

)е механизам ове реакци^е. У Оделку В, приказана )е нова модификаци)а Оррепаиег-ове

оксидаци)е.

(Пришьено 10. октобра 1977)
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ДЕПОЛИМЕРИЗАЦЩА ДИСУЛФИДНИХ ПОЛИМЕРА ДОБЩЕНИХ

ДЕСУЛФУРАЦЩОМ ТЕТРАСУЛФИДНИХ ПОЛИМЕРА СИНТЕТИ-

ЗОВАНИХ ИЗ БИС(2-ХЛОРЕТИЛ)-ЕТРА, ОДНОСНО 1,2-ДИХЛОР-

ПРОПАНА И НАТРЩУМ-ТЕТРАСУЛФИДА

СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛ>ЕВИЪ, МИЛА Д. РАБРЕНОВИЪ,

ВЛАДИМИР ]. РЕКАЛИЪ и МИРЕНА Е. ТЕНЦ-ПОПОВИЪ

Технолошхо-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Беохраду, 1 1001 Бео{рад, и Инсшишуш

за хешцу, шгхно.юхщу и мешаяурхщу, Беохрад

(Пришьено 6. априла 1977; ревидирано 30. септембра 1977)

Испитиван )е утица) нуклеофилних реагенаса (хидроген-сулфидног од-

носно дитионит-)она) на деполимеризаци)У дисулфидних полимера доби)ених

десулфураци)ом тетрасулфидних полимера синтезизованих из бис(2-хлоретил)

-етра, односно 1 ,2-дихлорпропана и натри)ум-тетрасулфида. Доби)ени резул-

тати показу)'у да )е реакци)а деполимеризаци)е спорила него у случа)у дисул-

фидног полимера доби^еног из бис(2-хлоретил)-формала1. На)ефикасни)е рас

кидайте 8—3 везе се постиже са 0,25 мола ЫаНЗ и 1 ,0 мола Ыа150з по сегменту.

У случа)у деполимеризаций дитионит-)оном полимери на)ма№е молекулске

тежине доби)а|у се са 0,4 мола Ыа5«04 по сегменту и 2,5 мола ЫаОН по молу

дитионита. У раду су дата подаци о утица^у количина хидрогенсулфидног,

сулфитног и дитионит-)она на вредност молекулских тежина доби)ених поли

мера и наведене су битне карактеристике ових полимера.

УВОД

Испиту^уЬи деполимеризаци)у дисулфидних полимера помоЬу смете

натри1ум-хидрогенсулфида и натри)ум-сулфита1, као и натри)ум-дитионита

у присуству натри)ум-хидроксида2, нашли смо како степей деполимериза

циие зависи од количине наведених нуклеофилних средстава, базности сре

дине, од температуре и дужине тра)'авъа реакци)е. Сва ова испитивавъа су

извршена са дисулфидним полимерима доби)еним десулфураци)ом поли-

сулфидних полимера синтетизованих из бис(2-хлоретил)-(};орл1Эла.

У овом раду )е испитана могуКност деполимеризаци)е дисулфидних

полимера доби^ених из блс(2-хлоретил)-етра, односно 1 ,2-дихлорпропана.

Овим радом се желело да се на1)у корелаци)е намеку детства наведених нуклео

филних реагенаса на дисулфидне полимере доби^ене из дихлорида ;едног

формала, етра и алкила. При том )е поред степена деполимеризаци)е, ко)и )е

одре1)ен помоЬу молекулске тежине доби^ених производа, испитиван принос,

конзистенци)а и друга свойства ових полимера.

Полисулфидни полимер високе молекулске тежине доби)ен из бис(2-

-хлоретил)-етра произволен )е у САД под именом Тиокол Б а у Енглеско)

под именом Новоплас А. За правл>ен>е дисперзи)е полисулфидних полимера

коришЬен )е 1,2-дихлорпропан3. Пошто су из оба ова дихлорида веН про-

изво^ени полисулфидни по;шмери, они су одабрани за испитиван>а у овом

раду.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

Синтеза тетрасулфидноГ полимера

За испитивање могућности и услова раскидања 5—8 везе у дисулфидним полимерима

полазило се од полимера добијених кондензацијом натријум-тетрасулфида и одговарајућег

дихалогенида (бис(2-хлоретил)-етра, односно 1,2-дихлорпропана). Рађено је са 0,25 мола

дихлорида па су количине свих осталих реагенаса срачунате за ову вредност. Синтеза је

вршена на следећи начин: у балон са четири грла запремине 500 т1, који је снабдевен ме-

шалицом, левком за укапавање, термометром и повратним хладњаком, сипа се 150 т1 2М

раствора натријум-тетрасулфида и дода се 10 капи 30%-ног раствора меритена ЫР 17,

површински активне супстанце. Натријум-тетрасулфид је узиман у вишку од 20% Да би

се добили полимери са тиолним завршецима3. Затим се дода одређена количина натријум-

хидроксида у 10 т1 воде, и кроз левак за укапавање полако се додаје одговарајућа количина

МвСЬ-бНгО раствореног у 10 т1 воде, с истовременн.м мешањем и загревањем. У случају

синтезе полимера из 1,2-дихлорпропана узима се 0,16 мола Мј;С1 ■ 6НгО (8 е) и 0,32 мола

ЫаОН (3,2 е) по молу дихлорида, а за синтезу полимера из бих(2-хлоретил)-етра додаје

се 0,1 мол МдС1г • 6НјО (5 е) и 0,2 мола №ОН (2 е)- Када се садржај балона загреје до

70 °С, полако се из левка за капање укапава 0,25 мола одговарајућег дихлорида: 35,75 е

бис(2-хлоретил)-етра, односно 28,25 в 1,2-дихлорпропана. Реакција је егзотермна па треба

прекинути даље загревање. Укапавање траје око 15 минита, а затим се реакциона смеша

загрева 1 час на температури од 75° (за 1 ,2-дихлорпропан) или 80° (за бис(2-хлоретил)-етар).

Тетрасулфидни полимер, који се добија као произвол ове реакције, је у облику фине дис-

перзије. Дисперзија се пере топлом водом. Добро опран полимер је беле боје. Покушај

да се наведене синтезе изврше при истим условима као и синтеза тетрасулфидног полимера

из бис(2-хлоретил)-формала1.2 са 0,4 мола МвС1 ■ 6НгО и 0,08 мола ЫаОН по молу дихло

рида, као и да се ради на температури од 90 до 95 °, није успео. Полимер се не добија у облику

дисперзије већ у облику гуме која није подешена за даљи рад. Да би се добио полимер у

дисперзном облику, повећавали смо количину дисперзионог средства и снижавали темпе

ратуру на којој се врши реакција и при горе поменутим условима добили произвол у же-

љеном облику.

Десулфурација тетрасулфидноГ полимера

Добро опрана дисперзија (са нешто воде) укупне запремине око 120 т1 сипа се у

балон и з агреје до 70°. Тада се дода 24 е 50%-тног раствора натријум-хидроксида (0,25

мола и в ишак од 20%), и греје на 80±2° у току једног часа с јаким мешањем.

Реакцијом натријум-хидроксида са тетрасулфидним полимером уклања се „лабилни"

сумпор и добија дисулфидни полимер у облику фине дисперзије која после прања хладном

водом им а белу боју.

Загревање реакционе смеше до температуре 90—95 % како се ради при десулфурацији

дисулфидног полимера добијеног из бис(2-хлоретил)-формала2, доводи до стварања гуме.

Деполимеризација дисулфид>юГ полимера

Деполимеризација дисулфидног полимера вршена је на два начина: 1. смешом на-

тријум-хидрогенсулфида и натријум-сулфита и 2. смешом натријум-дитионита и натријум-

1 -хидроксида.

Добро опраној дисперзији дисулфидног полимера се на одабраној температури додаје

смеша средстава за деполимеризацију и и јаким мешањем остави се да реакција тече одре-

ђено време.

По завршетку реакције деполимеризације врши се коагулација полимера постепеним

укапавањем 20% сумпорне киселине док се не постигне рН 4. Коагулисани полимер се пере

водом и суши на температури 70—80° под притиском од 20—30 ттНв. Молекулска тежина

сувих полимера одређена је јодиметријски, а полимери су претходно растварани у бен

золу2. Полимери добијени из оба дихалогенида имају непријатан мирис који је врло карак-

теристичан за сваки понаособ. Полимери добијени из бис(2-хлоретил)-етра су бистре густе

течности, мрке боје, утолико тамније уколико им је молекулска тежина већа. Полимери су

ређи уколико им расте молекулска тежина. Полимери добијени из 1,2-дихлорпропана су

светлозелен е боје и нису бистри ни течни чак ни када им је молекулска тежина мања од 1000.
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РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Ушица] времена

Реакди)а измену дисул:})ддног полдчера до5н)елог из бас(2-хлоретил)-

-етра и средства за делол:1мерлзаци)у релативно )е спора и одви)а се при-

ближно истом брзином и у случа)у ката се делол 1чернзаци)а врши смешом

натри)ум-хидрогенсулфида и натри)ум-сулфлта (таблица I) и у случа)у када

се врши смешом натри)ум-дитионита и натри)ум-хидроксида (таблица II.)

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Ушица] времена на ефикасносш дейолимеризаци]с дисулфиднох Полимера добщенох из бис(2-хлор-

ешил)-ешра нашрщум-хидрохенсулфидом и нашри}ум-сулфишом на 80±2°С

Е//есг о/ Тхпхе оп Оеро1утепгаиоп Е//хсхепсу о/ ОхзиЩДе Ро1утет ОЬ/ахпеа' /тот Вх:(2-сН1отое1ку1)

ЕлНет 11$\п% ЗосЧит Нус1гош1}ч1е апЛ ВоЛхит 8и1/х1е М 80±2°С

ЫаНЗ N8.303 Време Мол. тежина Принос

N0. то1/8ев то1/5св Пгае Мо|. «С18*11 У1е1ё

[Ы М %

1 0,5 1,0 0.5 11360 38

1 0,5 1,0 0.5 4325 43

3 0,3 1,0 2 3400 40

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Ушица} времена на ефикасносш дсйолимеризаци)е дисулфиднох йо.химера доби/енох из бис{1-хлор-

-ешил)-ехйра иашри}ум-дишионишом и нашрщум-хидроксидом на 70—75

Е//ес1 о/ Тхте оп Перо1утегхгаиоп Е//хсхепсу о/ Ох$и1/ха'е Ро1упхег ОЫахпеа' /гопх Вх$(2-сМото-

егНу!) ЕгНег 0$хпц 8ошипг йхгкхопхге апа' 8оа"хшп Нуа'тохха'е аг 70 75 С

Ыа25204 ЫаОН Време Мол. тежина Принос

Ыо. то! /5ев то1/то1 Т|те Мо1. \уе18Ь1 У1еШ

N328204 [Ь] М %

1 0,3 2,5 0,5 15240 33

: 0,3 2,5 1 8050 35

3 0,3 2,5 2 5415 60

Као шго се види из таблица I и II молекул:к! теждча полдмера нагло

опада у току првог сата тра)ан>а реакци)е а ззтим спорите. Све молекулске

тежине наведене у овом раду су среднее вредности на).ман>е два експеримента

поновл>ена при истим условича. Експериментално доби)ене вредности од-

ступа)у од наведене среднее вредности за на)више ±5%.

Реакци^а деполимеризацл^е дисулфчцног полимера доби)еног из бис-

(2-хлоретил)-етра ;е спорила него реакци)а деполимеризаци)е полимера до-

би)еног из бис(2-хлоретил)-формала2 где се после првях пет минуга тра)ан>а

реакци)е добила полимер релативно мале молекулске тежине ко)а у току

)едног сата опадне за свега око 30%.

Приноси остварени у реакцией деполимеризаци)е, када ]е као средство

за деполимеризацииу корлшКена смеша натри)ум-хидрогенсулфида и натри-

)ум-сулфита (таблица I), су приближно исти, без обзира на време тра)ан>а
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реакци)е и доби)ене молекулске тежине. Резултати наведени у таблици II,

указу]у на то да се при деполимеризацией дисулфидног полимера натри)ум-

-дитионитом и натри)ум-хидроксидом принос полимера повеЬава са проду-

жен>ем времена реагован>а, тако да се после два сата тра)ан>а реакци)е доби)а

скоро два пута веЬи принос него после пола сата.

Ушица/ шемйерашуре

Испиту)уЬи утица) температуре на ток реакци)е деполимеризаци)е ди

сулфидног полимера доби)еног из бис(2-хлоретил)-етра, залазили смо да се

на телператури од 90° добила полимер врло високе молекулске тежине, не-

растворан у бензолу (таблица III). У интервалу температура 70—85° посто)е

релативно мале разлике молекулских тежина полимера ко)И се доби)а)у де

полимеризациям (таблице III и IV).

ТАБЛИЦА III ТАВЬЕ

Ушица/ шемйерашуре на ефикасносш дейолимеризаци)е дисулфидног Полимера добиуеног из

бис(2.-хлсрешил)-ешра нашри/ум хидрогенсулфидом и нашриуум-сулфишом у шоку 1 часа

ЕГ/есг о/ Тетрегашге оп Оеро1утетггапоп Е//еЫепсу о/ Шай/Ое Ро1утег ОЫаЫеД /гот Вй ( 2-

-сЫогое1пу1) ЕгНет ЗоаЧит Нуйгош1{Ие апй Зодлит ЗиЦйе {от 1 Уюит

ЫаН5 ЫагЗОз Температура Мол. тежина Принос

N0. то1/8ев то1/5ев Тетрегашге Мо1. «е^Ьг У1е1с1

[°С] М %

1 0,5 1,0 90±2 гума-гиЬЬег 43

2 0,5 1,0 80 + 2 4325 43

3 0,5 1,0 70 + 2 3980 29

ТАБЛИЦА IV ТАВЬЕ

Ушица; шемйерашуре на ефикасносш дейолимеризаци}е дисулфидног йолимера добщешп из

бис(2-хлорешил)-ешра нашрщум-дишионишом и нашрщум-хидроксидом

Е//еа о/ Тетрегашге оп Т)еро1утепга1\оп Е{/шепсу о/ ОпиЦИе Ро1утег ОЬшпей {тот Вй 12-

-сЫотое1пу1) ЕгНег 11пп§ ЗоДшт ИгМопие апй ЗооИит НусХтохИе

ЫагЗгС^ ЫаОН Време Температура Мол. тежина Принос

N0. то1/зев то1/то1 Т1те Тетрегашге Мо1. уге1впг У1е1с1

N828204 [Ь] [°С] М
о
N

1 0,3 2,5 0,5 70-75 15240 33

2 0,3 2,5 0,5 80-85 13590 40

3 0,3 2,5 1,0 70-75 8050 35

4 0,3 2,5 1,0 80-85 8985 42

Интервал температура од 70—-90° посматрали смо због тога што се

баш у то; области доби)а)у полимери на)нижих молекулских тежина при

деполимеризацией дисулфидних полимера из бис(2-хлоретил)-формалаа. У

интервалу температуре 70—85° доби)ени полимери се мало разлику)у по

сводим молекулским тежинама али се коже запазити. да )е принос веЬи ако

)е реакци)а вршена на вишо; температури.
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Ушица) количине нашри]ум-хидро1енсулфида и нашрщум-сулфиша

Утица) количине натри)ум-хидрогенсулфида и натри)ум-сулфита на

ефикасност процеса деполимеризациие полимера доби)ених из 1,2-дихлор-

пропана и бис(2-хлоретил)-етра, приказан )е у таблииама V и VI.

ТАБЛИЦА V ТАВЬЕ

Ушиир] ко.шчине нашрщум-хидроинсулфида и нашрщум-сулфиша на ефикасносш йроцеса

дейолимеризацц]' дису.гфидно! Полимера добщеног ил 1 ,1-дихлорйрайана на шемйерашури 80±2°

.V шоку 1 часа

Е//ес1 о/ Атоип: о/ 5о<Иит Нуа,го!и1/га'е апА ЗоаЧит ЗЫ/ги он йероЫтепгаиоп Е//шепсу о/

ЕИгш'/га'е Ро1утет ОЬгшчЫ /гот 1 ,2-ГЯсМогорторане а1 80 • 2 С /ог 1 Ноиг

ИлНВ Ка2503 ЫаНЗ^агЗОа Мол. тежина Принос

N0. то1 5С8 то1 «ев Мо1. же1о;Н( У1еИ

М %

1 0,25 1,0 1 :5 1210 15

2 0,25 1.0 1:3 2670 20

3 0,50 1.0

0,5

1 :2 5160 25

4 0,25

0,50

1 :2 8120 25

5 0,5 1:1 10660 25

Резултати наведени у таб.п-ци V указу)у да иовеКан>е количине натри)ум-

-хидрогенсулфида доводи до понеКан,а молекулске тежине полимера (огледи

1—3). Сман>ен>е количине натри)ум-сулфита при исто) количини натри^ум-

-хидрогенсулфида доводи тако!)е до повеКаша молекулске тежине (огледи

3 и 5). Остварени принос по.шмера ]с релативно низак (15—25%). На)нижи

принос )е остварен код полимера са на)ман>ом у.олекулском тежином.

Код полимера доби)ених из бис(2-хлоретил)-етра (таблица VI) молекул-

ска тежина расте са повеЬан>ем количине натри )ум-хидрогек-сулфида при

константно) количини натри)ум-сулфита од 1,0 мол'сег.

При константно) количини натри)ум-сулфита од 0,5 мол/сег не долази

до правилне промене молекулске тежине са повеЬан.ем количине натри)ум-

-хидрогенсулфида. На)веЬи степен деполимеризаци)е се постиже у при-

с ству 0,5 мол/сег натри)ум-хидрогенсулфида. И сманэенэе и повеЬаше коли

чине овог реактанта у односу на наведену доводи до повеКан>а молекулске

тежине полимера.

ПовеКаше количине натри^ум-сулфита при константю) количини на

три)ум-хидрогенсулфида (таблица VI) утиче на смяьеше молекулске тежине

полимера. Остварени принос полимера )е утолико мгн>и уколико )е ман>а

молекулска тежина.

Ако резултате наведене у таблицама V и VI улоредимо са резултатима

доби)еним при деполимеризации полимера доби)ених из бис(2-хлоретил)-

-формала 2, може се запазити (таблица VII) да промена количине натри)ум-

-хидрогенсулфида при константно) количини натри)ум-сулфита, различите

утиче на молекулску тежину полимера.

При деполимеризации полимера доби)ених из бис(2-хлоретил)-фор-

мала залажено )е2 да при 0,5 .мол/сег натри )ум-сулфита долази до сма№ен>а

молекулске тежине полимера са повеЬашем количине натри)ум-хидроген
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ТАБЛЕ VI ТАВЬЕ

Ушица/ количине нашрщум-хидрохенсулфида и нашри)ум-сулфиша на ефикасносш дейоли-

меризаци/е дисулфиднох Полимера доби/ено! из бис{2-хлорешил)-ешра на шемйерашури 80;! 2 3

за 1 час

Е//ес1 о/ Атоит о/ Зоагит НуЛгот1/Ие ап& ЗоаЧитп 8и1/11е оп Оероктепгапоп Е//шепсу о/

Ш$и1/и1е Ро1утег ОЫатео] /гот Ш* (2-сЫогоесИу1) Егпег ас Ъ0±2*С /ог 1 Ноиг

Ыо.
ЫаНЗ

то1/$еб

Ыа250з

то1/зе(5
№Н5 ^агЗОз

Мол. тежина

Мо1. \*'е1бЬ1

М

Принос

О/
О

1 0,25 1,0 1:4 2110 11

2 0,33 1,0 1:3 3150 28

3 0,50 1,0 1:2 4325 43

4 1,00 1,0 1:1 6390 31

5 0,25 0,5 1:2 14855 58

б 0,37 0,5 4:3 11500 30

7 0,50 0,5 1:1 7070 29

8 0,75 0,5 3:2 7300 33

9 1,00 0,5 2:1 10700 41

сулфида, шго се и очекивало. Ако се присуща количина сулфита повеЬа

на 1 ,0 мол /сег долази до одст}пан>а, односно са повеКавьем количине натри)ум-

-хидрогенсулфида од 0,25 до 0,50 мол /сег долази до сманьеньа молекулске

тежине полимера а дал>е повеЬанье количине овог реагенса доводи до пораста

молекулске тежине.

ТАБЛИЦА VII ТАВЬЕ

Ушица; количине нашрщум-хидрогенсулфида на ефикасносш дейолимеризацгце дисулфидних

Полимера добщжих из различиших дихалогенида

Е//ес1 о/ Атоит о/ ЗоаЧит НуйгошХ/ха'е оп Оеро1утепгапоп Е//шепсу о/ йгшЩа'е Ро1утег$

ОЬютеа" /гот 0(//егеп1 БгпаНа'е!

Производи деполимеризаци)е дисулфидних полимера

доби)ених из:

Ргойисгз о{ Веро1утеп2аиоп оГ 0:5и1Ше ро1утег$ ОЬгатес!

N0. ИаНЗ N82803 Ггот:

то1/зе8 то1/5ев бис(2-хлоретил)- бнс(2-хлоретил)- 1 ,2-дихлорпропан

-формал -етар

М % м % М %

1 0,25 0,5 2500 14855 58 8117 25

2 0,37 0,5 1900 око 11500 30

3 0,50 0,5 1300 аЬош 7069 29 10660 25

4 0,75 0,5 1180 60 7300 33

5 1,00 0,5 1030 10700 41

6 0,25 1,0 1900 2110 11 1210 15

1 0,33 1,0 925 око 3154 28 2667 20

8 0,50 1,0 925 аЪош 4325 43 5160 25

9 1,00 1,0 4600 60 6390 31

Код полимера добл)ених из бис(2-хлоретил)-етра веЬ при 0,5 мол/сег

натри)ум-сулфита долази до сличних одступавьа од очекиване промене мо

лекулске тежине. Молекулска тежина полимера опада са повеЬанъем количине
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натри)уя-хидроген-сулфида до 0,5 мол/сег. Дал>е повеКаке количине сред

ства за деполи«еризаци)у доводи до пораста молекулске тежине полимера.

При 1,0 мол/сег сулфита долазн до сталног пораста молекулске тежине по

лимера са повеНан>ем количине натри^ум-хидроген-сулфида у цело) испи

тавано] области.

Ушица] хо.шчиие нашри]ум-хидро!енсу.1фида на ефикасносш дейолиыеризацм)С полимера доби-

}ених из 6ис{х.юрешил)-фориа.1а, бис(2-хлорайи.1)-ешра и 1 ,2-дих.юрйройана

Е//ес1 о/ Атоим о/ ЗоаЧит НуАгогиЦИе оп Оеро/утепгапоп Е//1аепсу о/ Ро1утегз ОЪшпсД

}тот Вх$(2-сЫогое1ку1) Рогта1, Ш$12-сЫогое1Ну1) НгНег апЛ \,2-В\сЫоторторапе.

015-(2 "Иолг*.'1' <огтс1 Ь>ъ-(2 ^ог(Л\,)-<г\аг 1,2 - а^'огргороп

эоос

Г: 03

I

I Г 1М
0.5 |гго1 з03/5»д|

Г 1 М
05 то1 Ма,50, Игд\ 05 [то1 Ма2$05/»*д]

\ 16000

1 ' 3 ' 12000

\ '4000

N. 12000

13000

«ООО

о?е ос.о о'е ю
ОТЪ С50 0?5 10 025 050 0^5

10 [гго! ^250.,/»д]

[то! \аИ5/4»д]

М

[то! ИаН5/»д]

М

'0ио^а,.ъО,/ьм]
1 ' 1 1 6000 1 ' 3 6000

/ 4000

/ 2000

У

4000

\. / 2000

• - *

025 050 0^5 10 0.25 050 0^5 10 025 050 0.75

[то! ЫцНЬУъгд] [то! МаН5/4?д] [то! МаН5/5ед]

ДЩАГРАМ I

Молекулске тежине полимера доби)ених из 1 ,2-дихлорпропана расту

са повеКан>ем количине натри)ум-хидроген-сулфида присуству обе наведен-

количине сулфита. Ови резултати су приказан!? на ди)аграму I.

Ушица] количине нашрщум-дишиониша и нашрщум-хидроксида

Испитиванте угица^а количине натри)у.ч-дитионита на ефикаскост ре-

акци)е деполимеризациие полимера доби)ених из 1 ,2-дихлорпропана и бис

(2-хлоретил)-етра приказано )е у таблицама VIII и IX.

На основу података наведених у таблици VIII може се запазити да се

при концентрацией натри)у.«-дитионита од 0,4 мол/сег постиже веКи степей

д :т олимеризаци)е, а та реакци)а да)е и веНи принос.
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Подаци у таблици IX (огледи 1 и 2) показу) у да се дисулфидни полимер

доби)ен из бис(2-хлоретил)-етра теже деполимеризу)е дитионитом него по

лимер из 1 ,2-дихлорпропана (таблица VIII). Покушава)уЬи да побол>шамо

ефикасност деполимеризацизе полимера доби)еног из бис(2-хлоретил)-етра ми

смо изменили начин додавала натри)ум-дитионита и применили поступак

ТАБЛИЦА VIII ТАВЬЕ

Ушица] количине нашри]уы-дишиониша на ефикасносш дейолимеризаиц/е дисулфидног йо.ги мера

добщеног из 1 ,2-дихлорйройана на 80 ±2° за 1 час

Е//ес1 о/ Атоит о/ ЗоЛит ЭгМотге оп Оеро1утепгаиоп Е//хс\епсу о/ йхш1/хс1е Ро1утег ОЫахпеа'

/гот 1 ,2-ОхсЫогоргорапе аг 80±2°С /ог I Ноиг

N0. Ыаг804 ИаОН Мол. тежина Принос

1 то1/к8 то1/то1 МЫ. \ге1вЬг

N828204 М %

2 0,3 2,5 1260 18

2 0>4 2,5 610 24

ТАБЛИЦА IX ТАВЬЕ

Ушица] количине нашри/ум-дишиониша и нашрщуы-хидроксида на ефикасносш дейолимери-

заци/е дисулфидног Полимера добщенох из 5ис(2-хлорешил)-ешра на 80 ±2°

Е//еа о/ Атоит о/ 8о<Иит ТМт'опгхе апй ЗоаНит НуАгохШ оп Оеро1утетггаггоп Е//гсгепсу о/
йхш1/хс1е Ро1утег ОЫахпеа' /гот Вг5(2-сН1огое1ку1) ЕгНег а1 804:2оС

N0. Ыа28г04

то1/зе8

ЫаОН

гао1/то1

НагЗгО*

Мол. тежина

Мо1. \уе18Ь1

М

Принос Време

за греван.а

Т1те оГ Неасшв

Ь

о
О

1 0,3 2,5 8048 35 1

2 0,4 2,5 4870 48 1

3 0,25 2,75 2560 54 2

4 0,35 2,75 880 54 2

5 0,50 2,75 605 40 2

ко)и )е примешен код деполимеризаци)е полимера добивеног из бис(2-хлор-

етил)-формала. У овим огледима )е суспензищ дисулфидног полимера на)пре

додано 2,75 мола натри)ум-хидроксида по молу натри)ум-дитионитра, ре-

акциона смеша загре)ана на 60° и тек онда смеши )е додано 0,25 до 0,5 мола

чврстог Ка25204 по сегменту. После загревааа од 2 часа доби)ени су поли-

мери манье молекулске тежине (огледи 3 — 5). Све ово показу)'е да )е де-

полимеризаци)а дисулфидног полимера из бис(2-хлоретил)-етра спори)а, па

захтева енергични)е услове рада.
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АММАНУ

ОЕРОЬУМЕК12АТЮЫ ОР 0151)ЬРЮЕ РОЬУМЕКЗ ОВТА1ХЕО РКОМ

В13(2-СНЬОКОЕТНУЬ) ЕТНЕК 1,2-01СНЬОКОРКОРАЫЕ

ЗЬОВООАК Э. КЛ005А\Х1Е\'1С. МИ.А О ВАЕКЕМОУ1С, УЬАПШШ }. КЕКАЫС

•пс! МИЦЛЫА Е. ТЕЫС-РОРОУ1С

РаЫгу о} ТескпЫо&г апЛ МиаВш^у, Ве&шЫ (Упикгягу, Р.О.Вох 494, УсУ- 11001 Ве1цта<1е.

ап4 1шмии о/ Скетшту, Т*скпо1ову апД МемИиг/у, Ве^гаЛс

ТЬе иш оГ (Ни « огк «а$ (о ехагшпс (Не роыйЬШйе* оГ зупсЬез13 ат1 йерЫутепыйоп

оГ (Ье ро1утеп оЬ(аш<М Ьу сопскпзаиоп оГ 1 ,2-ЛсЫогоргорапс ог Ы5(2-сЫогоесЬу1) еспсг

«1сЬ аошит сесгазиШа'е. ТЬе ауп(Ьез1а оГ <Ье сесгазиН'Шс рЫутег Ггот 1 ,2 ^ИсЫогоргорапе

*аа регГогтес! ас 75°С ш (Ье ргеаепсе оГ 0.16 тоЬ оГ (Ье сИзрегзюп арти [Мв(ОН)а] рег то1

оГ сиЬаЬоУ. ТЬе аутЬеайа оГ (Ье ро1утег Ггот Ы8(2-сЫогомЬу1) е(Ьег сагпес! ои( оп 80°

1п (Ье ргеаепсе оГ 0. 1 то1 Мв< ОН); рег то1 оГ сЬНаНа>. ТЬе ассетрс (о регГогт (Ье аупсЬезйа

ас а Ы^Ьег (етрегашге ог инЬ а зтаИег яиапигу оГ(Ье йЬрегзюп авет ™ ипзиссеззГи1 Ьесаизе

(Ье роутег по( оЬсатсс! ш (Ье Гогт оГа о^зрегзюп, Ьш аа а гиЬЬег. ТЬе (есгазЫШе ро1утегз

оЪсатео' ш (Ьа( «гау и егс 4ези1шп2сс1 а( 80° *ЙЬ (Ье асШйоп оГ 1 .2 то1 30% ао1ииоп оГ аосНит

Ьудхохк]е рег аевтет.

ТЬе с)еро1утег12а(10п оГ (Ье (НаиШЛе ро1утегз \*аз регГогтеё т (ллго и-ауз: 1. Ьу теапз

оГ зоси'ит Ьу<1гозиШ<1е апа" зош'ит аиШк апЦ 2. Ьу теапз оГ зоси'ит иЧсЫошсе ш (Ье ргеаепсе

оГ Ытт Ьуёгохйа'е.

ТЬе оосашеё гевЫса зЬои- (ТаЫеа I апд II) (Ьа( (Ье геассюп оГ (Ье (1еро1утеп2айоп

оГ (Ье рогутега аушЬез^геЛ Ггот Ы8(2-сЫогое(Ьу1) е(Ьег 15 а ге1а(1УеГу акт ргосеаа, а1оигсг

(Ьап (Ье аеро1утеп2аиоп оГ (Ье ро1утеп оЬ(аше<1 Ггот Ыз(2-сЫогое(пу1) Гогта1>Л 1п (Ье

ктрегагиге гапве Ггот 70 — 80° и мт« »Ытп (Ьа( (Ьеге «геге ге1аиуе1у зта11 оУГГегепсеа оГ (Ье

то1еси1аг муейвЬсз оГ (Ье оЬ(ате<1 ро1утег$ (ТаЫе$ III ап<1 IV), Ьи( Ьесаизе оГ (Ье 81втПсап(

аЧГГегепсез оГ (Ье уасШз, (Ье сетрегасиге оГ 80° аа (Ье орОта1 опе «-аз сЬоаеп.

ЧСЧсЬ ге^агё (о (Ье атоита оГ (Ье пис1еортНс аиЬаипсеа и шаз Гоипд (Ьа( (Ье 1одаеа(

то!еси1аг чгейвЬп Гог Ьо(Ь ехалипед ро1утега аге оЬшпед ш|(Ь 0.25 то1 оГ КаНЗ апи" 1.0 то1

оГЫа1$Оз рег аевтет, Ьи( (Ье (Ьиа оЬсатес! у1е1с1 18 (Ье 1о«езс (ТаЫеа V лпй VI). 1Г(Ье цио(е<1

гези1($ аге сотрагей \ч I г Ь (Ьозе оЪсатес1 Ьу (Ье (1еро1утеп2аиоп оГ (Ье ро1утега ауп(Ьез1ге<1

Ггот Ыа(2-сЫогое(Ьу1) Гогта1, и сои1<1 Ье попссй (Ьа( Н 0.5 то1 оГ Ыа^ЗОя рег аедепегк аге

(акеп, ап<1 йГ (Ье атоит оГ ЫаНЗ 13 сЬапв;ес1 Ггот 0.25 (о 1.0 то1 рег аевдпет, (Ье то1еси1аг

ие1кЬ(а оГ (Ье ро1етегз оЫашей Ггот Ыз(2-сЫогое(Ьу1) Гогта1 ёесгеазе \У1(Ь (Ье 1псгеаае оГ (Ье

атоит оГ №НЗ. Оп (Ье сотгагу, (Ье то1еси1аг же18Ь(8 оГ (Ье ро1утега оЬ(а1пес1 Ггот Ыа(2-

-сЫогоесЬу1) е(Ьег десгеаае \п(Ь (Ье 1псгеаае оГ (Ье атоит оГ >1аН5 оп1у ир (о 0.5 то1 рег

зе^тегк, «>Ы1е Ьу ГипЬег 1псгеаае оГ (Ье атоит оГКаНЗ (о 1.0 то1 рег вевтепс, (Ьеу 1псгеазе.

ТЬе то1еси1аг \ус18Ь(з оГ (Ье ро1утега оЬ(а1пе<1 Ггот 1 ,2-шсЫогоргорапе 1псгеазе 1п (Ье еха-

тшеё гапве т(Ь (Ье хпсгеаае оГ (Ье атоит оГЫаНЗ. ХХ'иЬ 1агвег атошка оГ N8:303 (1.0 то1/

зевтеш) апс1 ИхЪе атоит оГ ХаНЗ Ггот 0.25 (о 1.0 то1 рег ае{рпеп( 13 спап|сес1, (Ье то1еси1аг

че]вЬ(8 оГ (Ье ро1утегз оЬ(а1пе<1 Ггот Ь1з(2-сЫогое(Ьу1) еспег ог 1 ,2-сисЫогоргорапе 1псгеа$е

*1(Ь (Ье 1псгеазе оГ (Ье атоит оГ ЫаНЗ. (1п (Ье саве оГ (Ье ро1утегз оЬЫ1пес1 Ггот Ыа(2-сЫого-

е(Ьу!) Гогта1 (Ье зате рЬепотепоп 18 оЬзегуеё Гог (Ье атоишз оГ N8145 Ь1вЬег (Ьап 0.50 то1

рег зе8теп(, аа 18 зЬо\^п 1п ТаЫе VII).

Наушв ехат1пес1 (Ье еГГес(з оГ (Ье циапП!1С5 оГ зос11ит шЧЫопйе япй 5оё|ит Ьуо'гох^е

оп (Ье еШаепсу оГ (Ье с1еро1утеп2а(10п ргосезз, и \уаз сопс1иёе<1 г Нас (Ье орита1 яиапС1С1ез

аге 0.4 то1 оГ N818204 рег зе^тепс апс! 2.5 то1 оГ ЫаОН рег то1 тсЬ10П1(е ЬосЬ Гог (Ье ро1утегз

оЬсатеЦ Ггот Ыз 2-сЫогое(Ьу1 е(Ьег (ЛГ-4870; ТаЫе IX) апс1 Гог (Ье ро1утегз оЬ(а1пеё Ггот

1,2-сЬсЫогоргорапе (ЛГ = 610; ТаЫе VIII).

ТЬе <1еро1утеп2ааоп 18 тоге еГПс1епс \{ сЬе ШсЬ10П1(е 15 яЛ<ХЫ 1пзсеас1 оГ 5ос)1ит Ьуёго-

Х1с1е, (ИгесЦу (о (Не зиареп8!оп оГ (Ье (Изи1Г1де ро1утег оЬса1пес1 Ггот Ыз(2-сЫогоесЬу1) есЬег,

аГсег (Ье пее<1ес1 ЬуйгохшУ циапС1(у Ьас! Ьееп ргеУ1оиз1у адМес! (о (Ье зизрепзсоп (ТаЬ1е IX,

ехрептепи 3 — 5).

ТЬе оЪшпЫ ро1утегз Ьауе а уегу ипр1еазапс зтс11. ТЬе ро!утегз оЬса1пес1 Ггот Ыз-

(2-сЫогое(Ьу1) есЬег аге с1еаг, Ьго«-п1зЬ, апс! У13соиз Нци1дз. (Ье шсгеазе оГ (Ье то1еси1аг

1ле1вЬ(5 (Ье со1ог 13 сЬапве^ Ггот а Ьп((Ь( (о а с1агк апс! (Ье1г Г1и1тсу с1есгеа8е8. ТЬе ро1утегз

оЬоипеё Ггот 1,2-си'сЫогоргорапе аге Н^Ьс вгссп апд аге пекЬег с1еаг пог НциМ, еуеп 1ТсЬе1г

то1есшаг \уе1вЬсз м-еге 1о\уег (Ьап а (Ьоизапд.

(Кесе1Уео! 6 Арп! 1977; геУ1зеа" 30 Зер(етЬег 1977)
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ГЛАСИИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШХЕТт ИЕ ПА 50С1ЁТЁ СНШ^Е ВЕОСЖАО

43 (4) 115—125 (1978)

СНЭВ-Лт 1ЮК 541.127 : 541.124.7

ОДРЕЪИВАНЪЕ КОНСТАНТЕ БРЗИНЕ РЕАКЦЩЕ ТЕРМИЧКОМ

МЕТОДОМ НА СРЕДНЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НЕИЗОТЕРМНОГ

ПРОЦЕСА*

СЛАВКО Н. РАША1СКИ, МИЛОРАД И. СОКИЪ и 10ЖЕФ Т. БАЛОГ

Завод за органску хечщску шехно.юЬцу, Технолошко-ыешалуршки факулшеш Универзишеша

у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Пришъено 8. априла 1977; ревидирано 7. децембра 1977)

Приказан )е поступай за израчунаван* константе брзине хеми)ске ре-

акшпе, изведене под политропским условима, на средню) температуря реакцио-

не смеше. Тиме се повеКава интервал дозвол>ених олетунаша температуре током

процеса од почетне вредности и олакшава примена термичке методе. Поступак

)е применен за израчунаван>е константе брзине сапонификаци)е етилацетата

и резултати су упоре^ени са подацима из литературе. Са израчунатим кинетич-

ким параметрима процес )е симулиран помоЬу дигиталног рачунара, ради поре

зка са одговара)уЬим експериментима. То омогуКава уочаван>е деформаци)а

експерименталних кривих ко)е су последние топлотних и других ефеката, чи)е

вредности нису тачно познате или их )'е немогуКе измерити. Симулацщом и

анализом низа процеса доби)ена |'е зависност ширине интервала дозпо.ъеног

одступанл температуре током процеса од енерп^е активаци)е реакци)е ко;а

се испиту)е.

УВОД

1една од на)погодни)их метода за испитивавье кинетике неповратне

хеми)ске реакци)е у течно) фази )е термичка метода; ток реакцкзе се прати

меревьем промене температуре реакцкоке смеше, ка ко)у утичу топлотни

ефекат реакци)е и топлотне особике реактора и реакцко»е оегге. До сада

)е приказано више модификаци^а експерижептгл! ог и рачугског поступка,

ко)е има)у за цил> да елиминишу утица) по^ава ко)е сво)им топлотним ефекти-

ма могу да наруше пропорционалкост брзике реакци)е и брзике промене

енталгш)е реакционе смеше1-10.

Основни проблем при израчунаван>у константе брзине реакци)е овом

методом представл^а вьена велика завискост од температуре. ВеЬига аутора

)е ова) проблем решила сужававъем интервала промене температуре током

процеса на око 0,1° или мавъе5-8 и израчунаванъем константе брзие та по

четно) температури реакционе елчше.

Сложеност апаратуре и поступка, што захтева овакав начин рада, знатно

сман>у)у предности термичке методе у погледу брзике и )ед! ост ее I ость при-

иене.

У овом раду )е изложен поступай за израчукаЕЕВье константе брзине

на средао), уместо на почетно) температури реакционе сл.сше, чиме се про-

* Саопштено на II Тугословенском конгресу за индустри)ску хеми)у Скоще, 1—4.

6. 1976. г.
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ширу|е интервал дозвол>ене промене температуре током процеса. На та)

начин се коришЬевъем просте и )ефтине апаратуре доби)а)у довольно тачни

резултати. При томе )е занемарена промена енталпи^е реакци^е и топлотног

капацитета реакционе смеше током неизотермног процеса, као и топлота

мепшьа реактаната.

Апаратура и експериментални поступак при одре1)иван»у константе брзине хомогене

сапонификаци]е етилацетата одговарали су опису ко)и су дали ВаитвагГпег и Бипаи!1. (На)-

веКа промена температуре у наведеном раду )е била 1,0°). Сапонификаци)а пречишКеног

етилацетата )е извоЬсна раствором натри)ум хидроксида у смеши етанола и воде (4 вол.

: 1 вол.). Почетне концентрации е оба реактанта у реакционо) смеши, у свим експеримен-

тима су биле приближно 1 то1/1.

На слици 1 су приказане карактеристичне криве промене температуре реакционе

смеше током ове егзотермне реакци;е (крива а) и при хлаЬешу накнадно загре)ане смеше

после завршене реакци)е (крива Ь). Ни у )едном експерименту ни)е забележено снижена

температуре у почетку реакци;е, ко)е проузроку^е негативни топлотни ефекат мешала

етилацетата са смешом воде и алкохола. Ова) поремеНа; (ко)и се спомюье у литератури),

ни)е дошао до изража)а, због релативно велике почетне брзине реакци;е, т). велике брзине

издва)ан>а топлоте.

Изведено )е 11 експеримената у ко) има су почетне температуре реакционе смеше

биле у границама 18—40°, а одговара)уКа максимална повишегъа температуре током реакци)е

су износила од 2,2 до 4,2°.

Грешка при мерек>у температуре )е била у границама ±0,01". Грешке ко)е могу на-

стати при израчунаван>у константе брзине реакци;е помоКу података доби)ених овим експе-

риментима потичу од: а) занемаривала промена топлотног капацитета реакционе смеше

услед промене температуре и састава, Ь) занемариван>а промене енталпи)е реакщце услед

промене температуре, с) немогуКности тренутног мешаша реактаната <1) немерл,ивости то

плотног ефекта мешан>а реактаната и е) грешке при мерешу температуре.

Биланс енерги)е реакционе смеше, у ко)0) етилацетат (А) реагу;е под

политропским условима )е:

и поре^еньем до5л)енлх )едначина, доби)'а се степен реагован>а етилацетата:

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

ИЗРАЧУНАВАШЕ КОНСТАНТЕ БРЗИНЕ РЕАКЩПЕ

(-АНА)плоЛХл = кРг(Т~То)<1с = тп7р<1Т

Интегрисашем )едначине (1) у границама од

(г=0; ХА=0; Г0) до (г, ХА, Т) и од:

(г=0;Х,=0; Г0) до (г= оо; Хл= 1 ; Г=Г/=Г0)

(2а)

(2Ь)

(1)

 

х (3)

 Р

о

где )е: 0=кРг\пхс у.
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Вредности интеграла у )едначини (3) се доби)а)у израчунаваае.ч одго-

вара)уких површ.ша испод криве (а), а константа О ио.чоЬ> криве (Ь) (обе

на слици 1), и одговара)уЬег биланса енерги)е: .,

кРг{Т-То)й1 + тсрйТ (5)

2в

гъ

о

Й

X

1 \ '
ш [ \ ь

$

/ реакша \

ш

ее
НЦЮЕМЕ4

| РЕАСТ1СМ С00Ш6

г д 6 м го I [пчя]

Слика 1 р1виге

Промена температуре реакционе смеше током реакци>е

(а) и хла!)ен>а (Ь). Оглед бр. 1.

Тпе (етрегашге спал^е оГ геаспоп пйхтге йшшв; ге

аспоп (а) апс! сооПпв (Ь). Ехрептем № 1.

 

0.4 0.6 08

Слика 2 р1(иге

Зависност температуре од степена реа ован>а.

Оглед бр. 1

ТЬе дерепёепсе оГ гетрегащге оп сопуегзюп.

Ехрептет № 1 .

Интегрисан>ем )едчачине (5) у гратацача од [г'; (Г— Го)'] до [{; (Г— Го)],

добила се )ецич»а за изэдчулгвга>г О, терничке каракгеристике реактора

и реакционе смеше.

(6)
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Константна брзина реакци)е се израчунава методом на)ман>их квадрата, уз

коришКеше израчунатих вредности Ха Оедн. 3) и интеграл не )едначине

брзине реаговаша етилацетата (неповратна реакци)а другог реда):

ХЛ = кСАОс (7)

1-ХА

ИЗРАЧУНАВАН>Е СРЕД&Е ТЕМПЕРАТУРЕ РЕАКЦИОНЕ СМЕШЕ

Узима)уЬи у обзир да се при изложеном начину изво^ен>а огледа тем

пература реакционе смеше мен>а у релативно широком распону (2,2—4,2°,)

неопходно )е да се израчуна одговара)уКа средаа температура реакциоке

смеше.

Испитане су две могуКности:

1. Средн>а температура може да се израчуна помоЬу )едначине:

и

Г=7о+ДГ=Го+-— ГдГ(*)с1г (8)

ю

при чему се користи крива (а) на слици 1.

Недостатак оваквог начина израчунаваньа Т )е манье или више произ

волен избор Г/, )'ер се крива (а) асимптотски приближава апсциси. Утица)

избора I] на израчунату вредност Т )е веома велики, због знача)а кощ се на

та) начин прида)е малим вредностима ДГ при кра)у реакци)е. Да би се ова)

утица) испитао, израчунате су и упоре1)ене средн>е вредности температуре

у случа)евима када )е критери)ум за избор Г/ био степен реагованл: 0,85,

0,90, 0,95 и 0,99.

2. Друга могуКност за израчулаваше средн>е температуре )е )едначина:

Хл, I

Г=Го+ДГ=Г0+ Г АТ(Хл)йХл=Т0+ [ ЬТ(ХА)йХА (9)

Ха)—Ха о ] }

Хл, о

за чи)е )е коришКенье потребно да се помоКу криве (а) (сл. 1) и )едначине

(3), температура реакционе смеше прикаже као фуякци)а степена реагован>а

(сл. 2).

Знача) ко)и се прида)е по)единим вредностима ДГ током огледа при

оваквом израчунаван>у Г, )е сразмеран одговара)уЬем уделу прореаговале

количине реактаната, због чега Г може да се сматра температурой еквива-

лентног изотермног процеса.

За израчунаван>е површина испод кривих на сликама 1 и 2 коришнена

)е метода трапеза, при чему )е корак на апсциси био 0,2 мин (слика 1) односно

0,5 (слика 2).
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РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Резултати огледа су приказами и упорег)ени са подацима Вашгщагтлег-а

и Випаиг-а1, на слици 3. Приказане средвье вредности температуре израчунате

су помоКу )едначине (9). Резултати огледа у копима )е средвьа температура

реакционе смеше била 26,5, 32,2, 37,3 и 41,9° одступа^у од раните об)авл>ених

података у границама до 5%.

Резултати експеримената са среднюм температуром смеше 19,1° и 23,4°

(означени звездицама) нису коришКени при дефинисан>у Аггпешш-ове )ед-

начнне, због по)аве кристала натри)ум ацетата у смеши и на зидовима реак

тора, )ер образование чврсте фазе и н>ено таложевъе на зидовима, утичу на

енталпи)у и топлотне карактерисгике реакционог система.

о

 

вв
т 1 *~гГ

1«С) М

1 24.9 г.«4 газ 140

г 24.» 2 «2 гез Н4

э эаз 3,44 М2 ггв

4 303 3,50 322 207

5 Щ 3*5 37.3 313

• 35,1 3.17 3*1

7 39.5 420 «г» 45.»

• 39,5. 4.23 4*9 45.9

Тетрегашге йерепйег

Слика 3 р1йД1ге

брзине сапонификацще етилацетата од температуре; (а) — ова) рад

(Ь) — Ваитдаппег и БиНаиг1

се оГ Ле те сопаипс оГ егЬу! асеше варопШсаиоп; (а) 1Ы& теогк; (Ь)

Ваитваппег япй ТУикахл1

Вредности среднее температуре, израчунате помоЬу )едначине (8) при

казане су у таблици I, као илустраци)а величине утица^а избора Г/ на резултат.

Утица) грешке при мереньу температуре испитан )е на резултатима огледа

1, )'ер кима, узима)уЬи у обзир распон мерених температура, одговара на)-

веКа грешка у процентима (таблица II).

При израчунаваньу интервала грешке за енерги)у активаци>е, прет-

поставлэено )е да су грешке при израчунаваау осталих вредности константе

збрине у интервалу датом у таблици II.

Доби^ени резултати показуху да енерги)а активаци)е може да се изра-

чуна са задово.ъава)уКом тачношку и у случа) у када се температура реакциоен
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ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Средле шемйерашуре йроцеса израчунаше йомоЬу ]едначине 8.

Тке аьегаце (етрегашга о/ 1ке ртосенех сакиШеа" Ьу Ед. 8

Бр. Г(°С)

N0. 'л '/3

(ЛГл/=0,85) (Хл/=0,90) (*.,/ = 0,95) (Xл, = 0,99)

1 и 2 26,2 26,0 25,5 24,9

3 и 4 32,4 . 31,7 31,0 30,3

5 и 6 37,7 37,1 36,0 35,1

7 и 8 42,6 42,0 39,5 39,5

Е (са1/то1) 13 500 13 750 14400 15000

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Ушица] грешке При /черепу шемйерашуре на шачносСй резулшаша

Тке т/1иепсе о/ гке егтог т теазипп/; о/ а гетреташте оп 1ке ртесгпоп о/ 1ке оЫахпей гепАи

Параметар Интервал грешке

Рагатетег ТЬе егтог тгегуа1

Г(°С) ±0,01 ±0,05

Р(К8) 774±4,2 774±15
С? ■ 104 (1/8) 134±0,6 134±2

ХА (1) од ±0,0005 до ±0,004 од ±0,001 до ±0,01

* ■ 103(Нг/то1) 14,0±0,01 14,0±0,04

Я(са1/то1) 14 300± 30 14 300±110

смете мери термопаром или термистором, баждареним помоЬу обичног ла-

боратори)ског термометра са поделом од 0,1 (°С).

Израчунати парачетри константе брзине су увршЬени у )едначине би-

ланса масе и ечерпие, ради симулаци)е процеса и поре^еаа са експеримен-

талним кривама промене температуре реакционе смеше у току огледа:

—+ 3,93 • 108 еХр ( - 14 300/ЯГ) СА2 =—+ехр(К"2 - 14 300 /ЯГ) СА2=0

ёс <1г

К2= 19,789 (10)

ЁТ+С(7;-Го)-(~А-^К- 3,93- 10» ехр(-14 300/ДГ)См2=0 (11)

<1г тер

Енталпи)а реакци)е ни)'е позната и елиминише се из ^едначине (11) помоЬу

}едначине (1) интегрисане у границама (2Ь):

-АНА=^- Г(Г-Го)с1г=^ (12)

ПА0 ^ «ло
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Једначина (11) поста је:

—+ С(Т Г0)--С^3,93- 108ехр(-14 300/ЯГ) Сл*=

<1г САо

ЛО{Т—То)-ехр(К1-14 30О1КТ) Сл = 0 (11а)

61

0(1/ј) = 1,34- 10-2; Кх = 22,212.

Симултаним решавањем једначина (10) и (Па) (нумеричком методом

Кшгде-Кипа, на дигиталном рачунару) добијене су промене температуре

реакционе смеше и концентрације (степена реаговања) етилацетата током

појединих процеса и упоређене са одговарајућим експерименталним вред-

ностима. На слици 4 је као пример, приказана крива промене температуре

добијене експерименталним и рачунским путем за експеримент у коме је

средња температура реакционе смеше била 26,5°.

Карактеристичне деформације почетног дела експерименталне криве

које су уочене и при поређењу осталих резултата, су последице неидеалног

мешања на почетку процеса, због чега се састав реакционе смеше не уједначи

тренутно, и негативног топлотног ефекта, који смањују брзину промене тем

пературе.

 

Слика 4 ЬЧвиге

Промена температуре током огледа бр. 1 ;

(а)-експериментална крива; (Ь)-крива до-

бијена симулацијом.

Тће (етпрегашге сћапјЈС Јиппв геасиоп.

Ехрептеш № 1; (а)-ехрептета! сигуе;

(Ь)-«1ти1а(ес1 сипге

Слика 5 Р|{П1ге

Степен реаговања етилацетата током

огледа бр. 1 ; (#)-експерименталне вред

ности; ( + )- вредности добијене симула-

цијом.

Сопуегзюп оГ егху1асе1а1е Јиппц ехрептепг

№ I ; (#)-ехрептепса1 уаЈиеа; ( + )-8"тш1а1еЈ

уаћка.

Највеће разлике у положају максимума између експерименталних и

одговарајућих рачунских кривих износе 0,09° и 19 секунди.

Израчунате вредности степена реаговања, које одговарају почетном

делу експерименталне криве су због поменутих деформација нешто манье

од очекиваних (слика 5).
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У периоду после достигнутог максимума, температура реакционе смеше

је виша од температуре симулираног процеса, због чета су одговарајуће вред

ности степена реаговања нешто веће од очекнваних. При израчунавању

константе брзине наведена одступања се компензују.

Криве добијене симулацијом процеса омогућавају да се утврди тачност

нумеричког интегрисања при израчунавању константе брзине. Применом

раније описаног поступка, утврђено је да површлне испод кривих добијеннх

симулацијом, одступају од одговарајућих експерименталних вредности, нај-

више 0,8%, док су одговарајућа одступања вредности константе брзине

у границама до 0,3%.

Добро слагање резултата доблјених обрадом експерименталних и кривих

симулације омогућава испитивање интервала дозвољених вредности ДГ у

зависности од енергије активације реакције која се испитује.

Раније наведеном методом симулирано је 50 процеса, чије су енергије

активације биле у опсегу од 5 ООО до 25 000 са1/то1.

Вредност параметра /С2 у јед. 10 је подешавана тако да израчунате вред

ности константе брзине буду реда величине 10~2 1п/то1.

Варирањем параметара ^1 у једначини (Па), мењане су топлотне ка-

рактеристике система, односно интервал промене температуре током симу

лираног процеса. Сем тога, сваки процес је симулиран са почетним темпе-

ратурама 298, 305 и 313 К. Вредности константе брзине, израчунате помоћу

једначина 3, 6 и 7 и средње температуре процеса (једн. 9), коришћене су за

израчунавање енергије активације. Поређење израчунатих вредности Е са

вредностима коришћеним при симулацији показује зависност грешке термичке

методе од интервала промене температуре током процеса. Добијени резултати

су приказани у таблици III.

я

в

«

2

 

15 я

ев» ЕЗЙ

Слика 6 ЬЧвиге

Зависност интервала дозво.ъених вредности А Т

од енергије активације и грешке при њено.м од-

ређивању.

Тпе ЈерегкЈепсе о{ рептипеЈ уа1ие5 оГ А Т оп гпе

епегву оГ аспуаиоп ап<1 сће еггог оГ јгз езптапоп.

Проширење интервала промене температуре током процеса доводи до

повећања грешке при израчунавању к и Е, јер зависност -а: с (јед . 7) зна-

1 —Ха
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тно одступа од праволини)ске због чета се методом на)ман>их квадрата не доби)а)у

ни приближно средаье вредности константе брзине. На слици 6 су приказане

дозвол>ене вредности ДГ при примени термичке методе у зависности од енер-

ги^е активаци)'е и жел,ене тачности.

При коначном избору дозвол>ених вредности ДГ за конкретну хеми)ску

реакщщ', треба узети у обзир и утица) промене температуре на топлотне карак-

теристике система, и уколико )е потребно, узети интервал дозвол>ених вред

ности ДГ, доби)ен помоКу ди)'аграма на слици 6.

Грешка при израчунаван,у енергл)е активаци^е, помоКу података до-

би^ених експерименталним путем, увеЬава се уколико у интервалу дозвол>ених

вредности ДГ, према ди)аграму на слици 6, ни)е занемарл^ив утица) промене

температуре на енталпи)у реакци)е и топлотне карактеристике система. Због

ога, коначан избор дозвол>ених вредности ДГ зависи и од резултата експе-

римената хлаг)ен,а смеше (крива Ь, слкка 1) ко)и показу)е у ком се интервалу

температуре вредюст С О'ед. 6) ке л.еньа.

СПИСАК ОЗНАКА - ИОТАТЮИ

Сл (то1/1п) — концентраци)а компоненте А

_ — сопсепггапоп оГ сотропепг А

ср (са!/8 К) — средней топлотни капацитет реакционе смеше

— ауегаде Ьеа1 сараску оГ геасиоп пихтиге

Рт (ст2) — површина реактора кроз ко)у пролази топлота

_ — Ьеаг-тгапяГег агеа

АНл (са1/то1) — средсьа вредност ентлапи)е реакцн)е

— ауега^е пеаг оГ геасиоп

к (са^спА К) — коефици)ент пролаза топлоте

— оуег-а11 Ьеа( гтапвГег соеШс^епг

кс (Н1/то1) — константа брзине реакци)е

— те сопзсапс

гп (в) — маса реакционе смеше

— тазз оГ геассюп пихшге

па (то1) — бро) молова компоненте А

— пигпЬег оГ тоЬ оГ сотропепг А

Р (К 8) — површина испод криве промене температуре

— агеа Ьепеагп 1пе Гетрегашге-сЬап^е сигуе

Т (К) — температура

— сетрегагиге

I (8) — време

— оте

V (1п) — запремина реакционе смеше

— геаспоп гшхгшге уо1ите

Хл (1) — степен реагован>а компоненте А

— сопуегзюп о{ сотропепг А

Индекси ЗиЬзспргз

— почетне вредности

/ — шша1 уа1ие$

— кра)н>е вредности

— Ппа1 уа1иез
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5 и М М А К V

ЕЗТ1МАТ1СЖ ОР ТНЕ КЕАСТЮЫ КАТЕ СОЫЗТАЫТ АТ АЫ АУЕКАСЕ ТЕМРЕ-

КАТ1ЖЕ ОР АЫ NОN-I$ОТНЕКМА^ РКОСЕ55 ВУ А ТНЕКМАЬ МЕТНОБ

ЗЬАУКО N. КА8А15К1. МН-ОКЛЭ I. 5СЖ1С )огНР Т. ВЛЬОС

Оерагппет о/ Огцатс СкеписЫ Тескпо1о8у, Раси1(у о/ Тескпо1оху апД МешИигцу, Ве1ргайе

1!тьстп1у, Р.О.Вох 494, УС-11001 Вг/ртоЛ

А ргосесшге 18 ргезегкес! « ЫсЬ ГасШшез [Не изс оГ а (Негта1 т«Ьос1 Гог га(е сопзши

езшпайоп оГ а Нотовепеоиз, Ицшс! рНазе геашоп, икшв р1асс т а Ьа(сН геасгог. Тпе гаге

сопзиги 15 еаатасес! а( (Не аусгаде (етрегашге оГ а пошзоспсгта! ргосезз. ТЬегеЪу, (Не еп-

1агкес1 релп1Пед (етрегагиге сНапк;е Липт; (Не ргосезз епаЫез (Не изеоГ з1тр1е ехрептепЫ

аррагашз агн! ргосеЛиге. ТНе )ипеисз оГ зарошПсаиоп оГ е(Ну1 асе(а(е 13 шуезивакс!, апс1 (Не

г«и1г5 аге ш %оо<1 аа;геетеш у.ч[Н Шсгашге йахя. ТНе оЬытсЛ кшейс рагате(егз аге шес1

т зйтшаиоп оГ (Не ргосезз оп а сивпа1 сотри(ег. ТНе сотрапюп оГ ехрептета! апс! З1ти1а(ес1

сигуез зпоууз (Не сагалепзис ЛеГогтайопз оГ (Не гогтег йие (о (Негта1 ап<1 о(Нег еМесгз. Ву

ытшаиоп ап<1 апа1уз1з оГ а питЬег оГ ргосеззез, (Не 6ереп(1епсе оГ (Не ш(егуа1 оГ регттес!

етрегашге <1еУ1аиопз сшппв (Не ргосезз оп (Не асиуаиоп епегву оГ (Не геасгюп жаз оЬганкч!.

(Кесе1Уе<1 8 Арп! 1977; геу|зе<1 7 БесетЪег 1977)
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ГЛАСИИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТГЫ БЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СНШКДШ ВЕООКАБ

43 (4) 127—131 (1978)

СЯГШ-481 1ЮК 542.973:665.65 :/54б.623 - 31 + 546.47- 31 +546.56/

РНА5Е СНАЫОЕЗ 01ЖШС НУЭКОСЕК КЕОиСТЮЫ ОР САТАЬУЗТЗ

РОК САКВОЙ моьюхюе ожуекзюм.

И. 1ХЖ-ТЕМРЕКАТ11КЕ 21КС-СОРРЕК-А1ХтМШШМ сатаьузтз

2АККО Т>. }0\КйО\\С

Г>*рагапеп1 о} СаиАуаь, 1п%мии о/ Скепаигу, Тескпо1о&у апй МеиМиг$у, ИшДепикх 1т% 16,

К1/-11000 Версии,

РА1Л-А 5. РЦТАКОУ

Раси1су о/ Тескпо1ову, А/оп' 8аД 1/шЧ>«гя'0>, У1/-21000, ИоЫ 8ш1,

КАША М. НЕКАК апй МИЛЗАУ С1Ж1С

Воги КиЬИ 1тпши о} ЫиЫеаг 8аепсе1, Р. О. Вох 522, УсУ-11001 Ве1р-а4е

(Веселей 26 5ер(етЪег 1977; ге\чзс4 25 ЫоуетЬег 1977)

1п огйег (о ехрЫп (Ье сЬапзеа оссигпщ т 1о\у-(етрега(игс сагЬоп топох-

1<1е сопусг»1оп саЫукз мги«игс йилпв (Ье гсс.1исиоп апс1 ше, ЫвЬ-сетрегатге

Х-гау апа1уз18 Ьаз Ьееп сатей оиг т ипиасй са(а1уз($ зиЬттеЛ (о (Ье

гейисиоп Ьу Ьуйговеп ас 20, 225, 300, 400 ап<] 450 С. РЬаае сотрозшоп

оГ са(а1уз( затр1ез (акеп Ггот (Ье Ьопот, пис1<11е апй (Ье юр оГ ап тс1из(па1

геасюг Ьауе Ьееп оЬзегуеЛ ш адг ас гост (етрегашге. ТЬе гезикз оГ (Ье туез-

идаиоп ргоуе гЬас {Ье асиуе сотропепсз аге е1етеп(а1 соррег апс1 (Ье сгузиШпе

21пс охИе, Гогтей ир Ю 225°. ТЬе са(а1уз( зтЬШгу а( ЫвЬ (етрега(иге 18 саизей

Ьу (Ье ргезепсе оГ ап а1ипишит ох1с1е рЬазе. Эиппц (Ье деасиуаиоп оГ (Ье саса-

1уз( (Ье теп(юпе<1 сотропетз дгайиаНу сЬзарреаг, иЫ1е а зрте1 рЬазе Гогтаиоп

(акез р1асе.

ШТКООЦСТКЖ

ТЬе Нгегашге ргоу^ез уапоиз ехр1апатлопз оп асиуе Гогтз о( саЫузгз

(от сагЬоп топох1(1е сопуегзюп, ууЫсЬ 18 гЬе гезик оГ уапоиз сотрозтопз о!"

1Ье гезгес! саЫузтз апс! 1Ье туези^айопз Ьет§ сагпей оиг ип(1ег уапоиз ехреп-

тепга! сопсийопз. Зеуега1 аигЬогз Ьауе зЬоу/п таг е1етепга1 соррег 18 ап асиуе

сотропет оГ гЬезе саЫузгз1-3. Оиг ргеуюиз туезпдагюпз Ьауе зЬоу/п тЬаг

а1$о гЬе ргезепсе оГ а \уе11 1огтес5 гтс ох1с!е сгузЫ зггисгиге 18 песеззагу Тот гЬе

Ь1^Ь аа1У1(у4 5. Рогтаг10п о( гтс сЬгота1е ог гтс а1ит1паге 8р1пе18 т 1Ье саг-

а1у8К \уЫсЬ согшип сЬгот1ит ог а1ит1П1ит аз рготоюгз сотг1Ьи1е8 го гЬе

гЬеппа1 вгаЬШгу6-9. ТЬе сопсЬиопз о( гЬе Гогтаиоп оГ сЫТегет Гоггпз оГ зрте18

апо! а1ит1па1е8 аге по! сотр1еге1у кпо\уп, пе11Ьег гЬе1г 1пГ1иепсе оп гЬе гога1

зше оГ гЬе зузгет.

Рог гЬе ригрозе оГ хиггЬег шуез11§а110п оГ асГ1Уе рЬазез ап<1 а тоге с1ега11ес1

зшс1у оГ гЬе сЬап^ез оссигг1п§ ш гЬе сага1узгз зггисгиге ипо*ег Ьуйго^еп гейис110п

сопсЬиопз апо! ргосезз изе, Х-гау апа1узез оГ глуо гурез оГ 1о\у-гетрегашге сагЬоп

топох1де сопуегзюп сага1уз1з Ьауе Ьееп сагг1ес1 оиг. Сотрапзоп Ьешееп гЬе

уаг1оиз гурез ог" ипизес1 сага1узгз оГ 51тПаг сЬет1са1 сотроз1Г1оп аз \уе11 аз Ьегллгееп

те затр1ез оГ ипизес! апй рагг1у (1еас11Уагес1 сага1уз1з оГ а зате гуре Ьаз Ьееп

тас!е.
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ЕХРЕКШЕИТЛЬ

ТЬе гесЗисиоп ргосезз оГ ипизес! сага1узгз оГ соттегаа1 ргодиспоп, тагкеё С ап<1 И

гезреспуе1у Ьаз Ьесп &11о\уес1 Ьу теапз оГа МКС тос1е1 Ы%Ъ сетрегагиге Х-гау сЬатЬег рго-

У1<)еа \у11Ь Рг-КЬ а11оу Ьеагег ас гЬе 1етрегашге о( 20, 225, 300, 400 апй 450°С т Ьускокеп.

ТЬе рЬазе сотрозШоп оГ саЫузс затркз (акеп оис ог" уапиоз 1ауегз ог" ап шйизта! геассог

Ьаз Ьееп шуезйвасес! Ьу Х-гау сНгТгашоп 10 т алт ас 20°С. ТЬе саса1узс асиу1Су Ьаз Ьееп деСег-

ггипес) т сЬе 1аЬогагогу шее^Ы геассог аррагасиз Гог асиухсу йесегпипасюп Ьийс ас

1СНТМ, Оерагстепс оГ Саса1уз13п.

КЕЗШ^ТЗ АЫО В13Си38ЮЫ

ТЬе гезиЬз оЬгатей Ьу туези^айоп ог" 1Ье саЫузг С аге зЬо\уп т р1§иге

1. ТЬе тта1 рЬазез оГ гЫз саЫуз* \уеге гтс охИе, соррег охЫе, ЬоеЬтке апс1

ЬусЬагдШЬе (Х-гау сиа^гатлз ел 20°). СогшёегаЫе ргезепсе ог" Ьус1гагес1 а1и-

гтгиит охИе рЬазе \уаз поисес!. 2тс охИе апс! соррег охЫе Нпез дуеге по*

сИ&тсг. зиШаепЙу. 1п ЬусЬ-о^еп а! 225° гесгисйоп о{ соррег ох1де тю е1етета1

соррег оссиггес!; ЬусЬагдШке ргезепсе \уаз сопзИегаЫу гейисеа1 апс! таит1у

ЬоеЬпме рЬазе геташей; г.тс охИе рЬазе \уаз по1 сЬап§ес1. Аг Ы^Ьег гетрег-

агигез (300, 400 апй 450°) а1игштит ох1С!е 1оз1 сгузга! ргорегиез апс! сЬапдес!

 

р18- 1. Х-гау &а(ггатз оПо\у-сетрегатге са1а1узг С сакеп т Ьуйговеп ас (ИГГегепг сетрегасигез.

тго атогрЬоиз зше, \уЬПе т 1Ье рЬазез оГ 2шс оххск апо! е1етепга1 соррег,

тоге рготтепг. сЬап^ез ^еге пог оЬзегуеа!. Оп *Ье Х-гау (Ьа^гат о{ гЬе сага1уз1

\уЫсЬ ироп гЬе гейисйоп а1 450° \уаз соо1ес! ир го 20°, по сЬап^ез аз сотрагес!

го *Ье Х-гау сЬадгат гакеп аг 450° \уеге оЬзегуес!.

Ргот р1§иге 1 опе сап сопс1ис!е гЬаг гЬе сага1узг С ск>ез по1 роззезз гЬе

ргорегиез сЬагасгепзйс !ог гЫз ктс! оГ сага1узгз, ЪщЪ. сгузгаШгигу оГ гтс ох1с!е

апс! е1етета1 соррег рЬазез. 1пзиШс1ет1у с<еуе1орес1 зггисгиге оГ сага1узг С 15

1П ассогёапсе \У1^Ь тЬе гезиЬз оГ оиг ргеу1оиз туези^аиопз ; 1п 1аЬогагогу 1Ше §га1
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геастог11 гпе са1а1узт С Ьаз Ьееп сЬагасгепгео" Ьу а пагго\у \Уогкт§; гетрегашге

гап^е апа" Ы$»Ь зепзтуиу а1 гЬе ехрозиге, ипс1ег геасиоп ^аз сопсНиопз, го гетрег-

ашге$ аЬоуе 300°.

ТЬе гезикз о( Х-гау апа1уз1з оГ тЬе саЫузг О регГогтес! ипйег гЬе зате

сопсНйопз аз \уеге гЬозе изес! Гог са1а1уз1 С, аге зЬошп ш Приге 2. А1зо \уиЬ 1Ыз

сага1узт 1Ье тта1 сотропепгз \уеге гтс охЫе, соррег ох1с!е апс1 Ьус1гатес1 а1и-

ттшт ох1с!е; сгуз1а1 рЬазе оГ Ьус1га1ес1 а1шттит охИе, оп1у аз гЬе ЬоеЬпме

рЬазе, \уаз ргезет ш зтаПег ех1ет, \уЫ1е а1 20 сЬе гтс ох\с\е апо! соррег охИе

рЬазез сгузгаШтгу, аз сотрагес! ю гЬе ргеуюиз саЫузг. С, \уаз тоге сЪзипсг.

 

к ' Ь ;Ь ^—*—" <> к 1~ ' >'.'•' Л— — — <« Аш . V—Г~ •~№ ~Т>' 'л в/Г" гв

р18- 2. Х-гау Ла§гзт5 оГ 1о\*-1етрегашге саЫуп Э гакеп ш Ьудговеп а1 сНОегепг (етрегатгев

1п Ьудго^еп, аг 225°, уегу сНзипс* 1тез зЬо\уес1 соррег охШе тго е1етета1

соррег гейисиоп. ТЬе Х-гау сИа^гат зЬо^ео* а ^геагег гтс ох1о!е рЬазе сгузгаШ-

шгу, шЫ1е т ЬоеЬтке сопзИегаЫе сЬап^ез \уеге по1 оЬзегуес!. А* ЫдЬег 1етрег-

ашгез (300, 400 апс! 450°) е1етеп1а1 соррег апс1 гтс ох1с!е сгузшШтГу \уаз

оЬзегуес!. Сепат ЬоеЬпте Ппез сПзарреагес!, Ьш тоге з1о\у1у :Ьап \укЬ 1Ье

ргеуюиз саЫузг. С.

1п ассогдапсе уЛгЬ гЬезе гезиЬз аге а1зо оиг туези§аиоп8 оп сат1узг ^

асйуку апс! гЬегта1 згаЫНгу ипс!ег 1аЬогаюгу сопсНиопз \уЫсЬ зЬо\уес! *Ьа1

ииз сат.а1уз1 шаз ТпегтаПу згаЫе апс! роззеззес! а \У1с!ег гетрегашге гапде оГ

тах1та1 аатгу11.

р1&иге 3 зЬо\уз гЬе гезикз оГ 1Ье туези^аиоп ог" саЫузг Э затр1ез рап1у

о!еас11Уа1ес1 йипп^ 18 тотЬз о{ тс!и8та1 изе, гакеп {гот гпе юр, т1с1с11е апс! гЬе

Ьопот оГ :Ье геастог.

1п а11 гЬе затр1ез гпе ргезепсе о{ гтс а1ит1паге зрте1 рЬазе (2пА1г04)

ргеуаНес!; 1Гз яиатку тсгеазес! 1п 1Ье затр1ез гакеп Ггот 1Ье Ьопот го гЬе юр

о{ гЬе геастог. 1п „Ьопот" апс! „т^сИе" затркз оГ сага1узг. О ЬогЬ 21пс охМе

апс! ЬоеЬтке рЬазез \уеге зи11 ргезет; соррег \уаз ргезет т гЬе Гогт оГ соррег

охЫе; а1зо а \уеак сЬагасгепзг1с Нпе оГ е1етета1 соррег \уаз ргезет. Но\уеуег,

т затр1ез 1акеп Ггот гЬе гор ог" 1Ье тйизгпа! геасюг 1Ье сЬагас1ег1з:1с 21пс ох1с!е
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Ипез тлгеге пот. оЬзегуес!, т.Ье ргезепсе оГ тлас \укЬ а1шшшит зрте1 рЬазе рге-

уа11ес5, апс1 гЬе ргезепсе о? е1етепга1 соррег дуаз пот попсес!. 1п а!1 рпазе оГ „юр"

затр1ез ШзгигЪапсез т Йге й уа!ие у/еге оЬзегуес!.

 

р18- 3. Х-гау апа1у518 о{ саса1у$( О затр1ез гакеп Ггот (Ье тс1шта1 геасюг.

ТЬе аЬзепсе о{ ектепга! соррег апс! тЬе арреагапсе оГ соррег(И) ох1с1е

т ш.езе затр1ез сои!с1 Ье ехр1атес! Ьу гЬе гесгузгаШгаиоп йит'т% гЪе изе апс! Ьу

Ле охМаглоп оГ е1етета1 соррег тю соррег(П) охИе т а1г, с1игт§ гЬе ргосейиге

Ьу \уЫсЬ гпе саЫузг \уаз гакеп от о/ гЬе тс!и81па1 геасюг.

ТЬе сотрапзоп оГ т.Ье асиу^гу оГ рап1у скасиуаюс! сага1уз1 О затр1ез

ехрозес! ш ТаЫе I зЬо\уз гЬаг гЬе асиугсу, теазигес! т а 1аЬогаЮгу геасюг, ёесгеа-

зез т Ьогют-гтс!с11е-юр сНгесиоп, луЫсЬ 13 т ассогс1апсе \упЬ ш.е г'тс а1итша№

зрте1 яиапту с!е1егттес! Ьу теапз оГ Х-гау апа1уз1з, аз \уе11 аз ултЬ гЬе сопсН-

гюпз оГ зрте1 Гогтаиоп т уапоиз геасюг раггз.

ТАВЬЕ I

АситЯгу о} 1ои>-гетрега1иге са1а1ун й затркз гакеп /гот ьапош гпАинпа! геасюг Ыуеп.

Саса1уз1 Б запцЯе Сопуегзюп, ш %

„юр" 71.45

„тШ1е" 80.58

„Ьопот" 89.52

ТЬе регГогтес! туези§аиоп ргоуез гЬаг г.Ье асйуку оГ 1о\у-ютрегашге

саЫузгз Юг сагЬоп топох1с1е сопуегзюп йерепйз оп а туеИ-Югтес! сгузта! рЬазе

оГ е1етета1 соррег апс! гтс ох1с!е1_5, апс! гЬаг гЬе1г ЮтрегаШге згаЬШгу 18 соп-

сИпопес! Ьу гЬе ргезепсе оГ Ьуёгагес! а1шшпшт охИе Гогтз, 51аЫе аг Ы^Ь гет-

регашге.

ТЬе сотрапзоп оГ гЬе ипизес! апа рап1у скастаюс! затр1ез оГ *Ье зате

гуре оГ саЫузт зЬолуз гЬаг с!иг1пд гЬе изе оГ 1Ье са1а1узгз 1П ап тс!и5та1 ргосезз,

а зр1пе1 рЬазе, \уЫсЬ 13 пог оЬзегуес! аиг1пд гЬе Ьус-годеп геаиа^оп о!" ипизес!
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саЫу5Т5 18 ГогтеЛ, иЫ1е гЬе рЬа$е$ (о даЫсп асгш1у апс! (Негта1 згаЪИку оГ

а сага1у« аге сопгпЬшес! аз с1степга1 соррег, ^еП-Гогтеа" сгузЫ гшс охШе

ало* Ьус1гаю1 а1иттшт охЫе, сНзарреаг вгас1иа11у, апс! гЬе шсегшгу оГгпе спап^ез

еуа!иаиоп оГ (Ье саииуз! сап Ьс тайе.

извод

ПРОМЕНЕ ФАЗНОГ САСТАВА КАТАЛИЗАТОРА ЗА КОНВЕРЗЩУ

УПЬЕНМОНОКСИДА У УСЛОВИМА РЕДУКЦЩЕ ВОДОНИКОМ

II. НИСЖОТЕМПЕРАТУРНИ ЦИНК-БАКАР-АЛУМИНЩУМСКИ КАТАЛИЗАТОРИ

жарко д. ювлновиъ

Оделен* за катализу, Инсшишуш за хе.чщу, ЛехмомАщу и мешалурХщу, Сшуденшски шрх 16,

11000 БеЫрад,

ПАУЛА С. ПУТАНОВ

Техно/юшки факуяшеш Универзишеша у Новом Саду, 21000 Нови Сад

РА1НА М. ХЕРАК н МИЛИСАВ М. ЧУРИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й.йр. 522, 11001 Београд

У цил>у упознава1ьа промена ко>е се одиграва>у у структури катализатора за ниско-

температурну конверзи>у уг.ъен.моноксила током редукщце и дужег рада, извршена )е

високотемпературна рендгенографска анализа. Фазне промене код некоришЬених ката

лизатора праЬене су у условима редукци)е водоником на 20, 225, 300, 400 и 450°, а састав

фаза код уэорака катализатора изваЬених са дна, средине и врха индустри)ског реактора

доби)енн су на собно) температури и у атмосфери ваздуха. Резултати испитива&а указу)у

да су активно компоненте елсментаран бакар и кристалла структура цинкоксида формн-

ране до 225°. Стабилност катализатора на вишим температурама условл>ена )е присуством

фазе оксида алумини)ума. Спинелна структура представлю неактивну фазу нискотемпе-

ратурних катализатора за конверзи)у угл>енмоноксида.

(Примлено 26. септембра 1977; ревидирано 25. новембра 1977)
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5Т1ШСТ1;ЯЕ ОР ШРКАКЕЭ ч2 ВАЫОЗ ОР НГО5 АКЭ НТ5*

5СЕРАК 8. МЩАШС, УЬАЭШШ. Ц. МЦОМАМОУ1С

Вогй КиЬгИ 1тмиХ€ о/ Ыис1*аг Заепса, Р. О. Вох 522, У1/-1 1001 , Ве^таЛе

ап4

ЗЬОВСШАК V. К1ВЫ1КАК

РаЫгу о/ Заепсе, Ве^аЛе С/якигяф, Р. О. Вох 550, УС-11001 Ве^таЛе

(ЯюеЬсД 17 ЫоуетЬег 1977)

ТЬе шГгагеа1 аЬзогрйоп •ресишп оГ доеоих 1ШЗ \уаз гесогс1е<1 т (Не

гедооп оГ из VI Ьапд апс! сотрагео1 «иЬ а са1си1асе(] зрестип. ТЬе Ьапс1 опвш

*аз аегеггтпеа' и 1031 _Ы ст-1. ТЬе мизГасгогу авхеетет Ье1«гееп г.Ье т\уо

5рес(та аНошей а са1си1»иоп оГ г.Ье ипкпоигп аресггшп оГ НТ5. РоззйЬШиез аге

сЬзсиззеа1 оГ ап аЬзогрйоп оГ СОИазсг егтззюп гаоииоп Ьу НТ5 сопмтей

1п ап ехсеаа оГ Н->5.

шткооистюж

ТЬе 1пГгагес1 аЬзогрйоп зресггит оГ НТ5 то!еси1е5 13 пот. кпомга. 1п огдег

то гесогд 11, а цште 1тргасТ1са1 тгтит асгмту $Ьои1с1 Ье етр1оуес1, о{ тЬе огдег

оГ 100 сипез. ТЬе а1т оГ гЬе ргезет туезпраиоп дааз го саки1ате ТЬе розтоп

ап<1 гЬе зтгисгиге оГ из V2 Ьапс1 (ЬепсЬпр У1Ьгайоп), зтсе ап езитате оГ 118 1801ор1с

зЫГт тсЬсатез гЬаг 11 зЬоиШ арреаг т (Ье зате зресгга1 герюп аз ТЬе егтззюп

оГ а сагЬоп Лох1с1е раз 1азег. ТЬе са1си1аиоп шаз Пгзт с!опе Гог НОВ, уЛюзе зресг-

шт соиЫ Ье гесог^ео1 апс! сотрагес! \У1СЬ тЬе саки1агес1 опе.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Ну<1говеп 5и1рЫс)е \уаз 8епегаг'-4' Ггош ГгезЫу зутЬез!2е(1 риге Геггоиз зи1рЫае апс1

Ьуа'госЫопс асм1. ТЬе ваз \мм раззес] тЬгоивЬ «азЬшв Ьосс1ез «иЬ \уагег апс1 а Ьапит Ьу<1гох1с1е

зоНкюп, а!пе<1 ултЬ са1сшт сЫопйе алё рЬозрЬопс о\н1с. алй 5иЬ]е«ес1 (о а ггхр1е уасит <Нв-

иПаиоп.

Нус1го8еп зи1рЫ(1е «чШ а гшиитит гШ5 согнет жаз оглатей Ьу ециШЬгаппв НзЗ

«г11Ь НцшД Ьеауу у/асег ш а то1аг гайо еяиа1 ю (К+ \)12К, «Ьеге К 18 сЬе ециШЬпит сопз1апс

Гог Ле ехсЬавде геа«1оп

Нг5 (8) + ЭаО (1) ^ Э.З (8) + НгО (1).

ТЬе зузгет \уаз 1еГс оуегп18Ьг Ю еяи1НЬгам. 1п гЬас \уау а Йеигегаиоп Йеагее с1озе го 0.5 «аз

оЬшпес].

ТЬе 1пГгагеё зресггит о{ гЬе йпей \уэз гесогдес! \У11Ь а Регк1п — Е1тег Мос1е1 180

зре«горЬо1оте1ег 1П а 10 ст се11 а( астозрЬег1с ргеззиге апд атЫет (етрегагиге, \У11Ь а 10 х

огсШше ехрапз10п. ТЬе еЙес11Уе зНг \лг1с1сЬ «аз 0.75 ст*1. ТЬе зресггит оС 1Ье ратаНу оуег-

1арр1П8 Ьапс! оГ Нз8 «аз сотреп$а(ей от \У11Ь а се11 сота1П1П8 0.25 агтозрЬегез оГ риге НгЗ.

ТЬе гесогдес! зресггит 13 зЬоу/п 1п р!8. 1а.

* №огк зиррогтес! Ьу (Ье 11.5. ЕпУ1гоптета1 Рго:ес110п Ааепсу, ^азЬтвгст, О.С,

Сотгасг ЕРА-РК-2-516-1 (А-307).
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САЬШЬАТЮК

ТЬе РГО5 апд НТ8 то1еси1ез аге попИпеаг апс1 азуттетс. ТЬе гЬеогег-

1са1 Ьаскдгоипс! гог гЬе са1си1аиоп оГгЬе^г птЬгайопа! ггапзкюпз 18 \уе!1 кпстп1 2.

"25 1075 1025 975
-1 ■ 1 ' 1 г— 1 г-

—1—

01*1 1

I

1
1

1

У 1

(

50 0 -1
>0

1)

Щ

} 1

о

!

'5

1

|

1

!

(13)

р1В. 1. ТЬе 42 Ъапд о{ 1ШЗ. а) гесогдей, Ь) са1си1а(е<1

ТЬе Пгзг згер \уаз а са1си1апоп оГ пЬе У1Ъгапопа1 Ггеяиепаез оГ т.Ье 180-

ЮркаНу зиЪзмшеё Ьус1го§еп зШрЬЫез. Ву изт§ Гогсе сопзгатз йепуес! Гог

г.Ье НгЗ то1еси1е3, а погта1 соогсЬпаге са1си1апоп у1е1с!е<1 *Ье гего-огйег Гге-

^иепс^е8 оГ гЬе 1зо1:ор1са11у зиЪзишгес! зреаез, Ъазес1 оп гЬе НгЗ уа1иез оГ А11еп

апс! Иукг4. ТЬезе аге зЬо\уп т ТаЫе I.

То оЫат гЬе у&гаиопа! Г^иепаез, а зег оГ апЬагтошагу сопзгатз Гог

НОЗ апй НТ8 18 песеззагу. ТЬе опез са1си1а1ес! Ьу Нааг ее а15. (Ий пог зеет
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ТАВЬЕ I

Са1си1аШ гего-от<1ег апА чг ЫпЛатема1 /гедиепаа о/ Н18, НОЗ, стА НТЗ (ст ')

Мо1еси]е о>1 С01 ь>| VI

Н«5 2721.7 1213.9 2733.2 1182.7*

НБЗ 2727.4 1056.4 1958.0 1032.8

НТЗ 2727.4 998.3 1623.2 977.2

• Меазигес1 Ггечиепсу, КеГ. 4

зиШает1у геНаЫе Тот гЬе шзк. А Гогти1а скпуед Ьу Могогоу* у/аз тес1 1П-

51еас1, \уЫсЬ руез Гог гЬе ЬепсНп^ у1Ьгаиоп

Уа'=<»>г' — (о^'/^г)2 0>2— ^2), (1)

\?Ьеге гЬе <о'з аге гЬе гего-огс?ег Ггеяиепаез, гЬе V'8 аге гЬе У1Ьгаиопа1 Ггеяиеп-

аез, апс! рптез с?епо1е Ле 15оюрка11у зиЬзшшеС) зреаез. ТЬе гезик 18 зЬоу/п

т гЬе 1аз1 со1итп оГ гЬе ТаЫе I, Ьазес! оп гЬе теазигес! Н28 Ггеяиепсу4.

Уа1иез о{ гЬе птЬгаиопа! 1егтз оГ гЬе У1Ьгаиопа1 1еуе1 V у/еге скнуес*

Ьу 1Ье еяиаиоп2

РмШ=т <Ам+см)ЛУ+ 0+4- - с,,,) ЕЦГ). ( 1 )

2 2

ТЬе еГГесйуе го1апопа1 сопзодиз А^) апс5 С[„) ууеге 6еп\сЛ Ьу изе оГ <3а*а7 оГ

Ле Н28 то1еси1е: а, (Н—5—Н) = 1.608 гас! (92°7'), ге(Н—8) = 0.13356 пт,

та = 1.007825, т8 = 31.97207, тв = 2.01409, апс! тТ = 3.01609. ТЬе 150горе

еНест оп гЬе Ьопс! 1еп§гЬ у/аз псцкхк-Л. ТЬе уа1иез оГ гЬе гЬгее с!епуес1 тотетз

о( тегаа, /, оГ *Ье го1аиопа1 сопз1атз А, В, апс! С Гог гЬе еяиШЪпит зше, гЬе

ргоипд зше апё гЬе зше ул1Ь 1>г=1> аз \уе11 аз оГ тЬе азуттеггу рагатегегз

х аге {руеп т ТаЫе II. Когаиопа! сопзгатз а< оГ гЬе Н28 то1еси1е у/еге изес!4.

ТАВЬЕ И

йепьа! тотепи о/ гпепга ап4 гошшш! сопиапи о/ НГ)8 апЛ НТЗ

Сопзши НБЗ НТЗ

/. 10« % ст2 2.867 2.873

1ъ > > л 5.667 8.231

1с , » > ) 8.534 11.105

Ае (ст-1) 9.763 9.743

А у, 4.939 3.401

с. 3.280 2.521

Аооо (ст-1) 9.785 9.766

ЯООО )) 4.906 3.367

Сооо ) ) 3.186 2.427

Аою (ст-1) 10.132 10.113

Вою 5.126 3.587

Сою 3.124 2.365

хооо -0.478 -0.7436

хою -0.428 -0.684
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ТЬе уа1иез оГ Е(уг) аз а Гипсгюп ог~ гЬе рагатегег у. \уеге са1си1агес! Ьу

тгегро1агюп гтопг гЬе гаЫез аепуес! Ьу Кт§, Натег, апс! Сгозз8.

Ргеяиепаез гЬе птЬгагюпа! ггапзтопз ууеге с!епуес1 гакт§ тго ассоипг

гЬе зе1есгюп ги1ез Гог гЬе азуттегпс гогагог \упЬ гЬе а1гегпагт§ сИро1е тотепг

т гЬе р1апе о!" гЬе 1еазг апс! тгегтесЪаге тотепгз оГ тета2.

Ке1аГ1Уе шгепзшез оГ гЬе Ьпез оГ гЬе Р, (2, апс! К ЬгапсЬез \уеге саки1агес!

1шп§ гЬе ге!агюп

луЬеге Ьй 13 гЬе Нпе зггеп^гЬ оГ гЬе азуттегпс гогагог ггапзкюп, гакеп Ьу тгег-

ро1агюп ггот гЬе гаЫез оГ Сгозз, Натег, апс! Кт§9, апд Р" 18 гЬе гегт уа1ие

оГ гЬе 1о\тег згаге. ТЬе Ьапс! отщт Ггеяиепсу 13 с!епогес! аз V, луЫ1е Д V згапдз

{от гЬе сЪзр1асетепг оГ гЬе гоу1Ьгагюпа1 1те. ТЬе V уа1иез оГ ТаЫе I \уеге ет-

р1оуес1.

1п огс!ег го сотраге гЬе са1си1агес1 апс! гесогскс! НБ8 зресгга, ш гЬе зк-

иагюп ууЬеге гЬе 1а«ег 18 песеззагПу тсотр1еге1у гезо1уес!, гЬе са1си1агес! зрес-

1шт \уаз тас!е го гезетЫе гЬе геа1 сазе. ЕасЬ гогагюпа1 Ьпе \уаз §1Уеп а Оаизз1ап

зЬаре го гергоо'исе гЬе зНг Гипсйоп10, г.е.

луЬеге 5 18 гЬе зресгга1 зНг улсЬЬ, \уЫсЬ \уэз гакеп аз 0.75 ст-1. ТЬе Саизз1ап

Гипсгюпз \уеге сотригес! аг тгегуа1з оГ 0.2 ст-1 апс! а Ппа1 зит о!" зоте 500

сигуез 13 зЬоулг т И§. 1Ь.

ТЬе НТ8 зресггит луаз ггеагес! т ап апа1о§оиз \уау Ьиг улгЬ а изе оГ Ьо-

гепшап Ьапс! зЬарез, ш огс1ег го арргохтаге гЬе асгиа! зкиагюп, апс! уЛгЬ а

Ьапс! \у1с1гЬ оГ 0.05 ст-1. ТЫз П^иге у/аз езг1тагес! го Ье гЬе пагига1 улсЬЬ аззит-

т% оп1у соШ810па1 Ьгоаскшпд оГ то1еси1е8 у/кЬ а сЬатегег ог~ 0.41 пт*. ТЬе

„Ы§Ь ге зо1игюп" зресггит оГ НТ8 18 зЬоууп 1п гЬе иррег рагг оГ Р'щ. 2, у/ЫсЬ

>уаз сотригес! т згерз оГ 0.1 ст-1.

ТЬе розтоп оГ гЬе Ьапс! оп§т оГ гЬе V2 Ьапс! о]Г НБ8 13 пог еазу го с!егег-

тте Ьесаизе оГ зеуега1 геазопз. ТЬе та1п опе 18 гЬе сотр1ех1гу оГ гЬе зресггит

ог" ап а5уттегг1с Ьепг то1еси1е. ТЬе зесопс! опе 18 гЬе оуег1ар оГ песеззагИу

ргезепг Ьапйз оГ Нг8 апс! Вг8. Ап ас1с1топа1 сИзас!уапгаде 18 гЬе ипизиаИу 1о\у

1пгепз1гу оГ гЬе Ьускодеп зи1рЫс!е Ьапёз.

ТЬе еаг1у 1Пуезг1дагогз оГ гЫз зресггит т 1о\у гезо1иг1оп111г 1осагес! гЬе

Ьапс! оп§т аг 1078 апс! 1090 ст-1 гезресг!Уе1у. ТЬе зресггит ог" гЬе уг Ьапс!

о{ НЭЗ зеетз пог го Ьауе Ьееп туе811дагес1 ехрептепга11у з1псе. Моге гесепг

погта1 соогсЬпаге са1си1аг10пз, Го11о\уес! т зоте сазез Ьу езг1таг1оп оГ апЬаг-

топ1С1гу сопзгапгз, 1ПсЬсаге т гЬе та]ог1гу оГ сазез гЬаг гЬе 0Г1§1п Ьаз го Не Ьу

зоте 50 го 60 ст-1 1о\уег, аз ргезепгес! т ТаЫе III.

/ге! « (V ± Д м)Ь, ехр(-Р"1кТ), (3)

 

ТНЕ ЗРЕСТКУМ ОР НБЗ

* ТЬе уа1ие оЬ(а1пе<1 а$ ап ауега^е оГ сИатегегз <1ег1Уес1 Ггот гЬе ваз У18со81Гу, Ьеа( соп-

с1и«1У11у, сг111са1 уо1ите, сгузм! йегшгу, апд 1Ье уап дег ^аак соп81ат Ь оГ Нг5.
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ТЬе оп!у геНаЫе \уау го езтаЬИзЬ 1Ье ггие Ьапо* оп^п ш зисЬ сазез 15 ю

хгу ю са1си1а1е гЬе Ьапс! зЬарс ш ге1апуе Ггеа,иепае$, то сотраге гЫз зресггит

\тЬ гЬе тссотбеЛ опе, апс1 1оса(е гНе Ьапо" опцт. ивтр «исЬ ап арргоасЬ, ^ЫсН

15 Шизтгагео' ш Р^. 1 , к соиЫ Ье е$(аЫ18Г1ес1 гЬаг 1Ье Ьапс1 опцт Нее а1 а Ггециепсу

оГ 1031 сш1. II 15 по1е*оггЬу 1Ьаг гЬе рготоп оГ 1Ье отщт а!оев по1 гтшсЬ Ле

аЪвогриоп пиштит. Ьш 15 5оте 4 ст 1 ЫцЬег.

 

ТАВЬЕ III

Ехретгтема! апА саки1а1е4 1>а1ии о/ /Не ьИугагхопЫ {гециепсу чг апс1 гке гего-огЛег /гециепсу аг

о/ ЬЮ5

VI юг КеГегепсез

Ноип<1 Са1си1асе<1

1078 Вау1еу е( а/.11 (1936)

1090 Ы1е1зеп апА Ы1е1зеп12 (1937)

1039 Нааг е1 а1.ь (1955)

1033 1057 Могогоу6 (1957)

1032 1052 Могогоу ег а!.13 (1963)

1085 Уепка1е5\уаг1и апс1 Мапатн (1965)

1031 ± 1 1032.8 1056.4 Ргезет «о-Ч:
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015Си$31(Ж

СопзШепп^ гЬе §геаг сотркхку оГ т.Ье у2 Ьапс! о( НОВ, гЬе адгеетет

Ьегхуееп (Не са1си1агес! апс! гесогс!ес! зресгга зЬоиИ Ье гакеп аз зайзГасюгу. ОкТег-

епсез оссиг т г.Ье тгепзтез гагкег гЬап Ьапс! розкюпз. ОкГегепсез Ьесоте 1аг§ег

улгЬ ггапзкюпз гетоуес! {тот гЬе Ьапс! сетег.

А гетагкаЫе Геашге т ЬогЬ зресгга 18 ап аррагепг аЬзепсе оГ а зЬагр

ЬгапсЬ, \уЫсЬ 13 асшаПу зсапегес! оуег Ьо1Ь 1пе Р апс! К. ЬгапсЬез, кз таш соп-

гпЬигюп Ьет§ Ьо\уеуег Ьеглуееп +4 апс! +10 ст-1. 1г 15 а1зо зееп гЬаг. Ьог.Ь

зресгха сопз^зг оГ пеаг1у еятсИзши реакз \уЫсЬ геттс! оГ а з1тр1е гогайопа!

зггисшге. ЕасЬ „Ппе" 15 асшаПу а гезик оГ зирегрозкюгг оГ1епз оГ сНгТегет

тгапзкюпз уЛисЬ сго\ус! аг. селат гагЬег гецги1аг тгегуа1з. (ТЫз геаШге 18 1озг

у/Ьеп а „ЫцЬ гезо1ипоп" зресггит 18 сопзгшсгес!, зисЬ аз гре опе оГ НТ8). 1п

гЬаг гезресЛ *Ье зресгга а^гее цике \те11. . '' |

5оте о{~ Ле <3еш1з т гЬе Р ЬгапсЬ, езреааИу оп кз |1оу/ Ггес}иепсу зИе,

уегу ргоЬаЫу Ье1оп§ го 1пе ш1 оГгЬе К ЬгапсЬ оГ Вг81 ТЬе зирегрозкюп оГгЬе

Р ЬгапсЬ оГ НгЗ у/аз Го а §геаг ехгепг еПгшпагес! Ьу гЬе сотрепзаиоп, Ьиг зоте

1пЯиепсе гш&Ьг Ьауе Ьееп ехеггес! Ьесаизе оГ гЬе ипеяиа1 ргеззиге т гЬе сот-

репзапоп се11.

ТЬе сИзсгерапсу оГ 2 сш-1 Ьегу/ееп гЬе са1си1агес! апс! гоипс! У1Ьгагюпа1

Ггеяиепсу от" 1ГО8 сои1с! Ье саизес! Ьу а \теак Реггт гезопапсе Ье№ееп гЬе 1еуе1з

010 апс! 100, аз гЬеогеисаИу ргесНсгес! Ьу ОпЬоу апс! КЬоупп17. 1п у1е\у оГ гЫз

еГГесг, гЬе са1си1агес! у1Ьгагюпа1 Ггеяиепсу оГ НТ8 аг 977 ст~х соиИ а1зо Ье Гог

2 (о 4 ст-1 гоо Ы§Ь.

Ву сотрапп§ гЬе са1си1агес! зресггит оС НТ8 шгЬ гЬе егшззюп оГ а ри1зес!

СОг ёаз 1азег*, у/Ьозе зресггит 18 зЬоу/п 1п Ле 1о\уег рагг оГ Р'щ. 2, \1 сап Ье зееп

гпа1 гЬе Р ЬгапсЬ оГгЬе 00°1^-10°0 1азег ггапзтоп тагсЬез гЬе Ш1с!-раг1: о^" гЬе

НТ8 Р ЬгапсЬ, \уЫ1е гЬе еппззюп К. ЬгапсЬ Га11з с1озе ю гЬе Ьапс! сетге. ТЬе

ггапз1Г10п 00°1->02°0 со1пс1с!ез шгЬ гЬе Ы^Ь Ггеяиепсу рап оГ 1Ье К ЬгапсЬ.

ТЬе оп1у сопс1из!оп у/ЫсЬ сап Ье с!гау/п Ггот гЫз сотраг1зоп 18 гЬаг а зт§1е

1азег Нпе Ьаз а сЬапсе оГ а( 1еазг 50% (о сотсИе \У1ГЬ ап аЬзогриоп Ппе т гЬе

НТ8 зресггит. ТЬе ехсепг оГ аЬзогр11оп (гЬе аЬзогрпоп сое1"1"1С1ет) 1п а сазе

оГ а сотр1еге тагсЬ 15 Ьоу/еуег сЬШси11 го еуа1иа1е.

АскпстШветепн. ТЬе аигЬогв \У1вЬ го ехргеяз 1Ье1г (Ьапкз го Ог. ]оЬп К. Моггеу оГ

Ле ВапеНе Метопа1 1пз(1Ш(е, ШсЫапЛ, У^азН., и8А, Гог Ье1рги1 сопзи1(ас1оп$, (о Бг. Тоуап

Рире21п апс! Бг. 21УО)1п КпегеуН Гог 1Ье погта1 соогЛпаге са1си1аиоп, апд го Кас1а М11)еУ1С;,

М. 8с, Гог сотригег рговгапгт!П8.

* Мос1е1 Т. Е. А. К-35, ТЬе 1кгае1 Е1есгго-Ор11са1 1пс1и5Ггу, 1лй., КеЬоуогЬ. Баи ассогс!

1пв го 1Ье тапиГасгигег.
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извод

СТРУКТУРА ИНФРАЦРВЕНИХ ТРАКА V, МОЛЕКУЛА НОЗ II НТ8

ПГБЕПАН С МИ.ЪАНИК, ВЛАДИМИР Л>. МИДОМАНОВИК

Ннсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич" , Беохрад — Винчи

II

СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Природно-машеиашички факулшеш Универзишеша у Београду

Сним.ъен )е инфрацрвенн апсорпциони спектар гасовитог НОЗ у области шегове

вибраци)е VI. ПолаэеКи од гсометри|ских фактора молекула НЮ5 и познатих законитости

за прелазе и интензитете асиметричних ротатора, израчунат ]с иста спектар и упорег)ен

са експеримеиталним. На та) начин )е одреЬена вибрациона фреквенци)а V] на 1031 ■ 1 ст-1.

Како )е слагайте измену израчунатог и сним.ъеног спектра било задовол>ава)уНе, израчунат

)е и спектар НТ5 ко|и се због сво|е радиоактивности тешко може снимити. Ова| се спектар

налази у области емиси)е на)интснзивни)их лини)а >тл>ендиоксидног ласера. Процежена

)е вероватноКа апсорпци)е овог зрачен>а од стране молекула НТ5.

(Прлчтьгно 17. ндвг«5р1 1977

КК1-ЕКЕЫСЕ5

1. О. НеггЬеге;, „Мо1еси1ат 8реага апЛ МоЫЫаг Зггисгиге", Уо1. II, V. Уап Ыозггапс! Со.)

1пс, Ые^ Уогк 1945, рр. 46-48, 468

2. С. НеггЬеге;, „ЛМесикгг Хресгга ап4 Мо1еси1аг Зсгиаиге", \о\. III, О. Уап Мозггапй Со.,

1пс, Тогопю - Кен- Уогк - Ьопйоп, 1966

3. К. К. 5пуап81гао.2е, §п. 2. Огпатавшге, Орг. Зрекггозк., 12, 364(1962)

4. Н. С. АНеп, Е. К. Р1у1ег, у. СНет. РНу;., 25, 1132(1956)

5. Ь. Нааг, ]. С. ВгасНеу, А. 5. Рпссипап, у. Кез. N01. Виг. Зшпаагаз, 55, 285 (1955)

6. V. Р. Могогоу, 2Н. Ргх. КЫт., 31, 238(1957)

7. Т. Н. ЕсЫагсЬ,, N. К. Мопаиг, Ь. Е. Зпудег, у. СНет. РНу!., 46, 2139(1967)

8. О. ^. Ктв, К. М. Натег, Р. С. Сго85, 1ЬШ., И, 27(1943)

9. Р. С. Симе, К. М. Натег, С. ^. Ктв;, 1Ыс1., 12, 210(1944)

10. ]. Оекоиг, 1п}тагеЛ Рку$., 9, 125(1969)

11. С. К. Вау1еу, ]. Ч!. Тпотрзоп, ]. В. На1е, 7- Скет. РНу!., 4, 625 (1936)

12. А. Н. Ы1е1зеп, Н. Н. №е18еп, 5, 277(1937)

13. V. Р. Могогоу, N. Т. КуазЬа, А. Уа. Тзаипе, V. А. 1лзоуепко, Орг. 5рек1го$к., 15, 617

(1963)

14. К. Уепка1е8\уаг1и, 5. Манат, Шгап. У. Риге Арр1. Ркуз., 3, 117(1965)

15. С. М. Зауаве, Т. Н. Еи«агс18, у. Скет. Рку:., 27, 179(1957)

16. К. Е. МШег, С. Е. Ьего1, О. Р. Евгегз, 1Ыс1., 46, 2292(1967)

17. Ь. А. СпЬоу, С. Ь. Кпоупп, Орг. 8рек1то:к., 36, 1098(1974)





ГЛАСИИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШХЕТШ 1>Е ЬА ЗОС1ЁТЁ СН1МК}1ГЕ ВЕООКАО

43 (4) 141—147 (1978)

ОНйВ-Ш 1ЮК 541.138.2:546.47:532.73

ОМ ТНЕ МЕСНАЬПЗМ ОР 2ШС 018801ЛГПСЖ 1К АСЮ 80ШТЮЫ8*

ОКАОиТШ М. ОКА21С лпЛ 5ТКАНГЬПА К. 2ЕСЕУ1Й

Раси11у о/ Тескпо1о%у апД МешИиг^у, Ве1рга4е 1!тьетп1у, Р. О. Вох 494, УС/- 1 1001 ВеХ^гоЛе

ап4 1шмии о/ Оитхнгу, Тескпо1о$у апА МешИигцу, ВеХ/>та4е

(Кес*1Уе<1 12. ОлоЬег 1977)

Меазигетепи оГ а 2п2' юп сопсетгаиоп ш а 0.25 М ЫааЗО* I НгЗО^

зоГииоп оГ рН 0.5 — 2.0 зиггоипЛпи; ал апсхНсаПу ог са[Ь<хЬса11у ро1апгес1 2тс

е1есгпх1е геуеа1е(1 (Ьа( (Не оЬзегуес! ГагасЫс сштегк еШсаепспез Ыа;Ьег (Ьап 100

рег сет « его <1ие (о (Ье тесЬашса! (аке оГГ оГ (Ье гтс пйсгосгукаШи* 1гот (Не

зиНасе апс! (Ьс1г 1а(ег «.НззсЯииоп т аслс1 с!ес1го1у1с. ТЫз е(Тес( «а« в;геа(ег а»

(Ье 1Ш(1а1 зиНасе иаз соагзсг апс! сНс1 по( ех131 оп1у а( (Не е1ест>роНзЬс<1 зигГассз.

N0 еУ1<1епсе соиЫ Ье оЬсашес! Гог (Ье тесЬашзт зивдезсес1 Ьу Когш « Ы.,ь т

»ЫсЬ (Ье е1ссггоспегшса11у Гогтсс! /п юпз геаетей сЬеписаИу улгЬ Н+ юпз

{гл. 2п-+ 2п* + е; 2п+ + Н+->- 2па+ + 1/2 Н«) апс! асхед рапи1е11у \м(Ь (Ье

сотр1е1е!у е1есггоспетшса1 2п сНззЫииоп геатог

гыпиюистюы

II Ьаз Ьееп ргорозес! Ьу а питЬег оГ ашЬогз13 1Ьа( 1Ье е1есттосЬеписа1

сЦ$5о1ииоп геасиоп оГ гтс ш аас< 5о1ииопз ргосеес5з та сопзесииуе згерз

дупЬ 1Ье Гогтайоп оГ а топоуа1ет гтс юп а$ 1Ье ииегтесИаге. Еуеп 1Ьои§Ь

тозг оГ гЬе аигЬогз аззитес! гЬаг гЬезе гууо сопзесииуе зтерз аге опе-е1ес1гоп

ехсЬап^е геаспопз, гЬеге аге зоте аг^итетз (е.&., Ьогепх 4) гЬаг оШег тесЬашзтз

сои1с! ёеНуег гЬе зате аларю$ис степа аз гЬозе Гог гЬе аЬоуе-тепиопес! тесЬа

шзт. Ву теазипп^ гЬ.е сопсетгаиоп оГ апосЬса11у-сН83о1уес1 гтс, К021П ее а/.6

оЪтпед а Ы^Ьег ГагасЫс у!е1с1 гЬап ехресгес! Гог (Ье Г\уо-е1есггоп есЬап^е геас-

поп, г.е., Гагас1а1с еШс1епсу Ь1§;Ьег гЬап 100 рег сет. ТЬе аигЬогз зи^езгес! а

тесЬап1зт 1П \уЬ1сЬ топоуа1ет 2111с ёопз геасг \у|(Ь ЬусЬопшт 1опз 1П а сЬеш1са1

згер. 81т11аг геаа1оп тесЬап1зтз Ьауе Ьееп ргорозес1 Гог А1, М§ апс1 Ве*. 1п

1Ье зшс!у Ьу Ко21П е1 а1., Ьо\уеуег, и 13 по1 с1еаг «гЬегЬег гЬе аигЬогз шок иио

ассоит гЬе песеззагу соггесГ10пз Гог гЬе атоит оГ 2111с ёхззокео" ипо'ег гЬе 1п-

Пиепсе оГ рага11е1 сагЬосНс геасг1оп (5е1Г-соггоз1оп) >уЬеп са1си1а11П5 Гагате

еШаепсу 1п гЬе гчап^гу оГ гЬе соггоз1оп ро1ет1а1, \уЬеге гЬеу Гоипо! гЬе 1агдез1

(1еУ1аГ10пз. ТЬе а^т оГ гЫз луогк \уаз ю езгаЬИзЬ дуЬегЬег а геасиоп тесЬап1зт

оГ 1Ье Ко21П гуре р1ауз ап 1троггап1 го1е т гЬе 21пс сИззЛигхоп ргосезз т ас1<1

5о1ипопз.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Н18Ь-риг1(у згайе 21пс гой (0 = 5 тт) Гтей т а ТеПоп Ьо1с1ег зегуес! а$ (Ье с1с«гоЛе.

1с иаз р1асей 1П а $(ап(1агс1 шо-сотрапшет е1есггосЬет1са1 се11 кчсЬ р1аипшп ийге аз (Ье

сошкег е1есгго<1е апс! а за(ига(ес1 ро(а831ит $и1Га(е е1еаго<1е аз (Ье геГегепсе. ТЬе е1есгго1у(е

таде оГ А. К. райе геа^епп апс! 1пр1е ЛыЛ^с! \уа(ег \уаз а 0.25 М Ыа250.| зо1ииоп «11Ь 1Ье

аЛйтоп оГ Нг504 (о а<1)Ш( (Ье рН Ы (Ье гап^е ог" 0.5 — 2.0. Ргюг (о апс1 (1иг1пк (Ье теавигететз ,

* Ргеаетес! аг гЬе 27(Ь Ме«1П8 оГ 15Е, 2ипсЬ, 1976.
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гЬе се11 у/аз ЛизЬей ийгЬ ригШеё Ьус1го(>еп. ТЬе теазигетепгз \\еге та<1е а( гоот 1етрегагиге.

АН 1Ье ро(епш1з аге ехргеззей \\'кЬ ге1апоп Со Ле загигатей зиИаге е1есгго<]е (Е — 656 тУ).

ТЬе гтс е1есгго(1е \уаз рокпгес! сасНо&саИу апс1 апо&саНу ю гев^змг гЬе ро1апгаиоп

сигуез, аш1 Леп, айег гер1асшв 1Ье е1есгго1у1е текЬ а ггезЬ опе, Йге гтс «аз ро1апгес1 екЪег

апосИсаПу ог сагЬосИсаПу Гог 10—20 пипигез а1 те ргезе1есгес1 уа1ие оГ те ро[епиа1. ТЬе е1е-

с1го1у1е \уаз теп апа1угес! &г гтс Ьу агогтс аЬзогриоп зресГгорлоютену.

Рог те апосНс ГагасЫс еШаепсу теазигететз, гЬе е1есгго<1е зигГасе \уаз роИзпес- «11Ь

360 С етегу рарег апА (Зевгеазед \упп 13оргору1 акоЬо1. 1п гЬе зесогк! вгоир оГ ехрептепгз

оп сатоШс ро1апгаиопз, гЬе е1ес1гос!е зигГасе «аз иеасей т зеуега1 (НгТегепг \уауз: \укп соагее

етегу рарег; тесЬагисаПу роНзЬеё Ю а гшггог-Нке ПшзЬ; апосИсаНу ггеа1ес5 уЛгЬ 50,130,500

апй 750 гпА ст~2 (ог 10 ттиНез; спегшсаНу егспед ш 20 рег сепг НС1 ; ог е1есггороНзЬес1.

КЕ31Л/ГЗ АЫБ В15Си35ЮЫ

ТЬе апосЬс апс1 саЛосЬс згеаау зше ро1ап2ат.юп сигуез {ог гтс т гЬе

зо1ииоп оГ />Н=0.5 аге ргезетео! ш Рчд. 1. Рог зо1ийопз оГЫ^Ьет рН, 1Ье зЫЛ

оГ Г.Ье сатЬосЬс Таге1 Ное т гЬе пе§аиуе рогет1а1 сЬгеспоп ргорогиопаНу ю

гЬе десгеазе оГ Н+ юп сопсетгагюп \таз г.Ье оп1у ргасиса! сЫТегепсе.

 

* -6 I 2 II

С1ЖКЕИТ 0ЕИ5ПУ СтАст"*)

Р18- 1. Апоолс ап(1 сагподк ТаГе1 р1огз Гог гтс е1ес1гоёе т 0.25 М Н25О4+Н2ЗО4 (/>Н=0.5)

К, К, апс1 Т тсИсаге те рагпа1 са(Ьо(Ис, (Не геа1 теазигес! апй те рагиа] апосНс сиггет <1еп-

зшез, гезреспуе1у, (от гЬе ро(епйа1 тсНса1ед.

1п П§. 2, сиггет еШаепаез Гог гтс сЬззоШйоп аге §1уеп аз а Гипсиоп

оГ апосНс сиггет с!епз11у. ТЬе иррег сигуе \уаз са1си1а!ес1 Ггот т.Ье атоит оГ

2п*+ Гоипс! Ьу апа1уз13 апа гЬе питЬег оГ сои1отЬз ауЫсЬ раззес- гЬгоидЬ гЬе

се11. ТЬе 1о\уег Ппе ^аз оЬга1пес1 \уЬеп, 1пзгеас! оГ *Ье сиггет геас! оп гЬе аттегег,

(Ье сиггет соггезропс!1пр ю гЬе ро1т Т 1п р!§. 1 таз изей. Кате1у, гЫз соггес
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гюп гоок ипо ассоши 1Ье атоит оГ 2п з1ти1(апеоих1у сНззо^ес! Ьу соггозюп

\укЬ Ьу^го^еп еу*о1ииоп.

200

 

•■»' 2

СдККЕМТ ОемХПУ С шА ст->]

г*

р18- 2. Опсюггесгее! (Сигуе 1) лпй соггссгес! (Сигуе 2) ГагасЫс сиггет еШаепаез Гог апоЛс

<Н$зо1ииоп оГ 21пс аз а Гипсиоп оГ сиггет <1еп8Пу; />Н = 0.5.

Аз сап Ье зееп, 1пе геа1 сН85о1ииоп еГПаепаез аге 8оте\уЬаТ Ы&Ьег 1Ьап

100 рег сет апй ргасисаПу тс!ерепс5ст оГ сиггет скпзку.

1Г 1Ье сНззо1ииоп геасиоп ргосее^з та Г\уо рагаПе! е1есггосЬегтса1 геасиопз

апо"

2п -> 2п+ + е

2п^ -> 2п2 *- + е

2п -> 2п+ + е

2п+ + Н+ ->2п2+ + 1/2 Н2

(0

(2)

(3)

(4)

аз у^аз зи^езгес! Ьу Когт ее а!., опе УлэиИ ехсер! гпе ггапзГег соеШаетз

го Ье яа=1.5 Гог гпе Пгзг апд (Ха=1 Гог гпе зесопс! геасиоп рагЬ7. ТЫз \уои1с!

теап 1Ьаг гпе сЬап§е оГ гЬе рогепйа1 т 1пе апосНс сНгесиоп тегеазез 1пе Пгзг

геасноп ратп тоге гЬап гЬе зесопс1 опе. Сопзеяиет1у, аг зиШает1у розтуе

ро1епиа1з гЬе гате о{ 1Ье зесогкЗ рагп зЬои1с1 Ьесоте пе§Пд1Ые сотрагес! го гпе

Пгзг опе, апс! Ьепсе, гЬе сиггет еШаепсу зпоиИ Ьесоте 100 рег сет К гЬе уа-

1епсу оГ 2п 18 гакеп аз 2. 8тсе гЬе ехрептетз зЬо\уес1 по сЬап§е оГ сиггет

еШаепсу \укЬ сиггет екпзпу (Р^. 2) (Ле., ро1епиа1) опе зпоиИ сопс1ис1е 1Ьаг

гпе Когт теспатзт, гергезепгед Ьу ециаиопз (3) апс! (4), с1оез пог р1ау апу

стронет го1е т гпе сН58о1и1юп ктейсз о!" гтс.

Нодлгеуег, гпе сиггет еШслепаез Ы^Ьег гЬап ехресгес! Ьу аЬош 1 0 рег сет,

еуеп аГгег гЬе ргорег соггесиопз \уеге тас1е, зЬои1с1 Ье ехр1атес1.
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Апо^Ьег роззНэШгу Гог а рага11е1 сПззоШпоп ргосезз соиИ Ье а „сЬегшсаГ'

оИззоШиоп геасйоп зггпПаг Ю Лаг Гоипс! Ьу Ко1огугкт апс! соутогкегз8 Гог Ре

Мп, апс1 зоте огЬег тега1з. То сопПгт гЫз, апогЬег ^гоир оГ ехрептетз \лгаз

сагпес! от. 2тс \уаз рокпгеё сагЬоаЧсаПу апс! гЬе зо1и1юп апа1угед Гог гшс

аГгег ёеГтеё ите тгегуа1з. ТЬе гезикз оГ гЬе зо1ииоп апа1уз1з, геса1си1агес1 тго

гЬе гагез аз гЬе еяшуакт сиггепг с1епзтез, аге зЬо\уп т Р1{г. 3, сигуе 3, «гЫ1е

 

■1 3 5 I

С11ЯКЕНТ 06М51ТУ ( тАст"')

р18. 3. Рагиа1 саЛосНс (Сигуе 1) апс! апо&с (Сигуе 2) сиггепс Йеп-

$тез Гог 2п е1ес(гос1е апд е<]шуа1еш сН8зо1ииоп га(е$ оГ 2п ипйег

сагЬсхНс роЫпхапоп (Сигуе 3) аз са1си1а(е(1 ггот (Не апа1уиса1

дахя.

Ппез 1 апй 2 гергезет гЬе сагЬооМс ап<3 апоалс ТаГе1 Нпез, гезресиуе1у. Аз сигуе

3 зЬо\уз, 21пс алззо1уес1 аг гагез ЫдЬег гЬап гЬе е1ес1госЬеггпса1 геасйоп (сигуе 2)

ргесИсгей, апд аг тоге пе^аиуе рогегта1з гЬе аМззо1ииоп гаге Ьесате тёерепдет
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оГ (Ье рогепйа1. ТНе (Иарташ ш р]р. 3 гезетЫез зпгШаг аЧа^гагш Гог Ге, Мп апё

51ее1 оЬшпео', аз тепиопеё, Ьу Ко1огугкт « а1. ТЬеу тгегргетес! 11 аз гЬе гезиЬ

оГ а сЬегшса! геасиоп, розз1Ыу «гпЬ Н+ юпз ог НгО. Но\теуег, гЬеге 18 по заиз-

Гассогу ехр1апайоп Гог гЫз рЬспотепоп.

1п огс!ег го е1иас1а1е те пашгс оГ 1Ы$ ргосезз, гЬе еГГесгз оГ уапоиз рага-

тегегз итоге 1езгес1: а) />Н \уаз уалес5 Ьеглуееп 0.5 апс? 2.0; Ь) гтс е1ест.гсч1с8 шкЬ

сЬТГегет атоипгз оГ 1триппез \уеге изес! (99.999—99.9 % 2п) ; с) тПиепсе оГ са1-

10П (N8+, К+) апс1 атоп (зо;-, СЮ") «газ гез1е(1; с?) ап<3 а1зо гЬе еГГесгз оГ ргат

яге. Но\уеуег, гЬе сНззоШиоп гагез мгеге 1Ье зате, аз зНоит т р1§;. 3, г. е., попе

оГ тЬезе сЬапрез Ьа<1 апу еГГест оп (Ье ргосезз оЬзегуео!.

Непсе, к \уаз аззитес! таг те геазоп Гог гЬе ехгга гтс т те $о1ииоп соиШ

Ье тЬе тесЬатса1 гаке оГГ оГ гтс рагпс1ез апё гЬехг 1атег Ш88о1ииоп т аас! зо-

1ийоп. Опе шоиЫ ехрест. гЫз еГГесг ю Ье ите-Ыерепйеги. ТЬегеГоге, гЬе 1п-

стеазе оГ 2п2+ юп сопсепггапоп шЬеп т.Ье гтс е1есгхоае \геге ро1алгес1 сагЬосЬ-

са11у (> 100 тУ) \уаз оЬзегуе<1 «гкЬ йте. Аз зЬоита т Рф. 4, «гкЬ те е1ес1гос!е8

\уЫсЬ \уеге шиа11у Япе1у тесЬатсаНу роНзЬес!, те тсгеазе оГ 2п2+ юп соп

сепггапоп \уаз гипе-йерепйет апо" т аЬоиг 30 ттшез гЬе 2п2+ юп сопсетгаиоп

геасЬес! те 1еуе1 оГ 0.2 ррт, гетаттц сопзтат Гог ир го аЬоиг 8 Ьоигз оГ сатосас

ро1апгаиоп, г.е., те сП$5о1ииоп гаге ёгорреё (о гего.

Зтсе те теспатса1 гаке оГГ еГГест. зЬоиИ Ье ге1аге<1 го те 1шиа1 зше

оГ те е1есггос1е зигГасе, з^тПаг теазигететз \геге тас<е тлгагЬ гтс е1есгхос1е8

\уЬозе зигГасез \уеге ргерагес! 1П с11ГГегет дуауз (зее ЕхрептепЫ). ТЬе сигуез

п р!^. 4 гергезепг гЬе гези1тз оГ гЬезе теазигететз. ТЬе атоит оГ сЧз8о1уес1

С0ДЯ5Е МЕСМДШСД1 1РЕА1ЕМЕИ1

АМ001С ТЯЕАТемЕМТ 1 >1МтАст-]

-Пне МЕСНАН1СА1 ТКЕАТЕМЕШ

-с- о- о-

-сг

АМ001С ТКЕАТЕМЕНТ I • И тАст"'

а п о~

СНЕМ1СА1 ТИЕАТЕМЕМТ *|ТН НС1

I О 1 5 I О 7Л

Р|8- 4. Т^те-Йерепйепсе оГ 2п2' юп сопсспггапоп 1п $о1ииоп (рН -0.5) Гог 2п е1ес1гос1е8 рге-

ггеаюЛ 1п с11ГГегсп1 «аув.
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21пс с1ерепс!ес1 уегу тисЬ оп г.Ье гуре оГ ргеггеагтет оГ гЬе е1есггос1е зигГасе.

Ргот гЬе 81орез оГ гЬе сигуез, гЬе тта1 сИззоШиоп гагез у/еге са1си1агес! Со Ье

ецшуа1еги го аЬоиг 1 тА ст~2, Ьетд ЫдЬег Гог гЬе соагзег зигГасез. Но\уеуег,

гЬеге у/аз по дегесгаЫе 2п2+ юп сопсетгаиоп \уЬеп гНе зигГасе \уаз зтоогЬес!

Ьу ексиороНзЫпд.

II зЬоиЫ Ье погес! 1Ьаг гЬе апосНс сиггепг скгшгу аррПес! аз (Ье ргеггеагтет:

Ьа(1 а рагиси1аг1у §геаг 1пГ1иепсе оп гЬе атоипг оГ гтс сПз8о1уес1. ТЬе сигуез

гергезеп11п§ гЬе 2п2+ юп сопсепгхаиоп аз а Гипсйоп оГ ите Гог сиГГегепг апосЪс

сиггепг. бепзтез аге §1Уеп т Пд. 5 (поге гЬе 1о{;ап1ппис зса1е Гог сопсетгагюп).

 

р18- 5. 'Пте-а'ерепйепсе ог ЬцатЬт оГ 2пг+ юп сопсетгаиоп ш зо1ииоп (рН= 0.5) юг 2п

е1е«гоёез ргеггеасеа1 апосисаНу мгп сПСГегепг сиггепг йепзшез Гог 10 ттшез.

Мкгозсорю оЬзегуаиопз оГ г.Ье зигГасе ГоПоулпд гЬе сатЬосИс ро1ап2аиоп

геуеакс! тЬе арреагапсе оГ ркз ир го 120 [хт т сНатегег а1 тЬе т1йа11у Паи зигГасе.

А11 гЬезе ГтсИп^з зЬоу/ гЬаг гЬе оЬзегуес! сопсетгаиопз оГ 2п2+ юпз т

гЬе зо1ииоп Ы§Ьег хЬап саки1агес1 Ггот гЬе Рагаёау'з 1а\у у/еге с1ие то гЬе ппсго-

сгузга1з оГ 2п гакеп оГГ гЬе зигГасе. ТЬе скрепскпсе оГ гЬе с1188о1игюп оп тЬе

апосИс ргегтеагтеш: зЬоулг т Рщ. 4 тсЬсагез гЬаг гЬе апосНс сиззо1ииоп гагез

уеге сНГГегет аг. тЬе сИГГегепг. ротгз оГ гЬе зигГасе, Ьет§ ЫдЬег аг гЬе дгаш Ьоип-

Йапез. ТЫз гезикегД ш тЬе Гогтаиоп оГ а §геа1ег питЬег оГ 1оозе1у-Ьоипс1 сгуз1а1

§гатз, тесЬатсаНу гакеп оГГ йипгщ гЬе апосИс сИззоЬшоп оГ сотрасг екстхоое

тагепа1 ог Ьу Ьус1го§еп ЬиЬЫез.

ТЬе сЬапде оГ (Ье е1есггос1е зигГасе агеа с1ие го тесЬаглса! гаке оГГ соиИ

а1зо Ье (Ье геазоп Гог гЬе оГгеп оЬзегуео! еГГесг гЬаг гЬе згеайу згаге Гог Ьудго^еп

еуо1ииоп ог еуеп апосИс с1188о1и11оп 13 асЬ1еуес1 т гагЬег 1оп5 ите реггодз9.
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1п 1Ье сотехг оГ е1е«гск1е кшспсз теазигетемз \уиЬ зоНо" е1ес1годез, 1Не

гези115 ргезетес! еу^епсе 1Ьа1 1Ье ехрептетег зНои1с1 рау истов! аиепиоп

ю 1Ье тегЬск! оГ е1еагоо!е зигГасе ргерагагюп апс1 сЬап^ез оГ гЬе зигГасе агеа

с1ипп§ е1ес!гос1е рЫапгаиоп.

АскгкяеШрпет: ТКс аиспоге агс ш<1еЬ1е<1 (о М155 V. Ыес1е1)коУ1С Гог регГоггшпв а рап

о1 1пе ехрептепЫ и огк оп сиггсги еШаепсу теааигетепк лпЛ (о Ле КезеагсЬ Нипд о! ЗегЫа

{от ппапаа! $иррог(.

ИЗВОД

ДОПРИНОС ПОЗНАВАНэУ МЕХАНИЗМА РЕАКЩЦЕ НА ЦИНКОВС^ ЕЛЕКТРОДИ

У КИСЕЛИМ РАСТВОРИМА

ДРАГУТИН М. ДРАЖИ-Е и СТРАХИН.А К. ЗЕЧЕВИЪ

Техно.юшко-.чеша.гуршки факулшеш, Београд и Инсшишуш за елекшрохсмщу ИХТМ,

Београд

Мерен>а промене концентраций 2пг+ )она у електролиту (0,25 М N81804+ Н»5С>4,

рН = 0,5—2,0) ко)И окружу)е цинкову електроду при анодним и катодним поларизаци^ама

показала су да )е раните применено фараде)ско искоришЬен>е струне веНе од 100% последица

механнчке дезинтеграци)е површинског сло)а електроде и касни)ег растваранл микрокрис-

талита цинка у киселом раствору. Ефекат )е изражени)и што )е почетна површина грублл,

а не посто)и на електрополирано) површини. Никаква експериментална потврда се ни)е

могла добити да паралелно са потпуно електрохеми)ском реакциям растваран>а 2п тече

и реакшпа ко)у су предложили Козин и сарадници у ко)0) )едновалентни )он цинка реагу)е

са Н+ >онима из раствора (2п-+2п+ + е; 2п+ + Н+-»-2п2+ + 1 /2 На).

(Примл>ено 12. октобра 1977)
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ОНОВ-484 . . 1ЮК 541.428.49 :/546.73 ! 547.466/

ШУЕЗТЮАТКЖ ОР ТНЕ КЕАСТКЖ8 ОР НЕХАЖТКОСОВАЬТАТЕ-

(III) ШТН АМШО АСШ8. XI. КЕАСТЮМ \ПТН 81/В8Т1Т11ТЕО

<х-АМ1Ж)САВ.ВОХУиС АСЮ8*

ВЕЮК1 А. КАМВЕК1

Раси11у о/ Заегие, (/ю'мгпгу о/ РпЗппа, УГ-38ОО0 РтйНяа,

М1ЬЕМКО В. СЕЬАР апа ТОМ15ЬАУ ]. 1АЫЛС

Раси1гу о/ Зсгепсе, 11пхьегп1у о/ Ве^таЛс, УС-1 1001 Ве1цтаЛг, а/и! 1п$иши о/ СНешгигу,

ТесНпоЬцу апД МааНигцу, Ве1%га<1е

(Кес«уес1 3 ОсюЬег 1977)

1п г.Ыз рарег [Ье ргерагаиоп ат1 (Не ясгеосЬегшыгу оГ сЦпигоЫ5(5-атто-

сагЬоху1а[о)соЬа1ше(Ш) сотр1ехез «мН (Не ГоИоитв зиЬзигшес! топоатто

топосагЬохуНс асЫ$: 8-зеппе, 5-сЬгеопшс, $-те(Ыопше, 5-ргоПпе, 8-рЬспу1-

а1ашпе, 5-1гурсорНап ап<1 З-аодтпс, гезресиуе1у, аге ёезспЬес!. 1( Ьа$ Ьсеп

езсаЫ1зЬес1 сНа( т сКе соигзе оГ (Не геашоп Гоиг ои( оГ м \ пкго {гоирз оГ сЬе сот-

р1ех Ьехаш1госоЬа1(а(е(Ш) !оп аге $иЬ$иси!е<1 Ьу ЫДепше агшпосагЬоху1аю

Н^апси, вшп8 пзе (о С15(К02)-'гаш(Ы)агк1 а:, аз, си-сиазкгесмзотегз оГ <Нт-

[гоЫ8(§-ат>посагЬоху1а(о)-соЬа1ше(111) сотр1ехез.

ТЬе веотешса! 1зотеп$т оГ 1Ье оЬсашес! сотр1ехез На» Ьсеп Ле1егтшес1

Ьу (Ье1г гезЫииоп 1лсо ш(егпа1 сНазсегешзотегз, ал(1 Ьу апа1уз13 оГ сЬейг ексГхолйс

апс1 РМК зресгга. ТЬе тГгагсё зресгга оГ 1$о1асес1 сотр1ех сотроипйз Ьауе а1$о

Ьсеп гесогскЛ апё апа1угес1.

ТЬе аЬ$о1и(е сопПвигаиопь оГ 1$о1а1ес1 с1$(Ы02)-»га»и(К)-орйса1 13отег$

о{ (Иш(гоЬ15($-апипосагЬоху1аго)соЬа1(асе(111) юпз Ьауе Ьееп езсаЬНзЬей Ьу

теапз оГ [1ичг СО зрестга. 1п ааЧШюп, [Не ге1а1юп8Ыр Ьетееп (Ье оЬЫпед

аЬзо1ше сопЯ(гигайопз апё з(егеозе1ес11Уе апс1 легеозргслПс еГГеаз, гезреспуе1у,

иа$ а1зо сопзШегес!.

юткохшсгкж

1п оиг ргеуюиз рарегз г.Ье пис1еорЬуПс зиЬзмииопз оГ гтго ргоирз т

Ьехап11госоЬа11а1е(111) юп Ьу ипзиЪзтшес1 топоатто топосагЬохуНс аас!8

\уеге зшсИес!. II Ьаз Ьееп ез1аЬН8Ьес1 1Ьа1 аг гоот гетрегашге гЬе зиЬзишиоп

оГ глуо ппго дгоирз гакез р1асе ргос1исш§ гЬе соггезропЛп^ г.егхапигосоЬа1ше

(III) сотр^хез1. Но^еуег, аг Ь1^Ьег гетрегатгез (50° ю 60°С), ас1сИг10па1

глуо пиго ^гоирз аге зиЬзишгес! в'У'пр г'5е 10 1оиг ои1: оГ Пуе 1Ьеоге1ка11у розз1Ые

18отегз о( гЬе сИп11гоЬ15(ат1посагЬоху1ато)-соЬа11а1е(Ш) юп2.

Соп11пи1П^ гЬезе 1пуезт1раг10пз 1п гЫз \уогк \уе Ьауе зшЛей апаЬдоиз

геас110пз ЛУ11Ь зиЬзигигес! а-ат1посагЬохуПс аас!8, «.е. \У11Ь 8-8еппе (5-зегН),

8-гЬгеошпе (8-гЬгН), 8-те1Ыопте (8-тсгН), 8-ггургорЬап (8-ггрН) ап(1

8-аг§1тпе (8-аг§Н), ге5ресг1уе1у ; гЬезе асхс1з сота1п 1П ас1с11110п ю а-ат1по

апс! сагЬохуЬс дгоирз зоте огЬег рогеп11а1 Н^аюгз. Оиг а1т иаз го Ппс! оиг и'Ье-

* Рап оГ 1Ьезе гезикз \ча8 ргевстсс! а1 1Ье 1 5гЬ МееГ1П8 оГ (Ье ЗегЫап СЬет1са1 5ос1егу ,

Ыоу1 аад, 1970, ап<1 а1 (Ье Уиво51ау Сопегехз оГ 1пс1ияг!а1 СЬет151гу, 5кор1'е, 1976.
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гЬег гЬезе асИз \уоиИ ЪеЬауе аз Ыс1епгаге П^апс-з соогсНпагес! го соЬак(Ш)

юп гЬгои^Ь а-атто §гоир гигго^еп апс! сагЬохуНс §гоир оху^еп, ог т 8оте сазез

гпеу у^оиМ Ье соогсИпагес! гпгои^Ь огпег с1опог аготз оГ ргезепг 8иЪзг1гиепгз.

№е дуапгес! а1зо го згис1у гпе 81егеозе1есгмгу апс! гпе згегеозресШгу о( гпезе геас-

гюпз т У1е\у о{ гпе Гасг гЬаг гЬе туезг1§агес1 атто аайз т зоте сазез сотат

гагЬег Ьи1ку зиЬвитетз ог азуттегпс сагЬоп аготз. ТЬегеГоге, т аскШоп

го гЬе аЪоуе тепгюпео! зиЬзгкигюп геасгшпз, \уе пауе а1зо згисИес! гЬе геасгюпз

шгЬ 8-ргоНпе (8-ргоН) апс! тгп 8-рпепу1а1атпе (3-рпеН).

РтаПу, \уе чуапгес! а1зо го згис!у апс! дегегтте гЬе §еотегг1са1 апс! аЬзо1иге

сопП§игагюпз о!" гЬе оЬгатес! оргка! тгегпа1 сИазгегео18отег8.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

А. 5уп$кеш о/ ОеотетсЫ апЛ Орйса1 котел о/ ЗосИит анЛ Рошпым От11гоЫ$(3-5еппаи>)

соЬсйшш (III) , ге$рес1юе1у

а. РгерагаЫоп о/ (—)ьт-с15(1ЯОг)-1гаги(Ы)-г$отег

То а зо1и(юп оГ 4.2 8 (0.036 то1) оГ З-зегте т 12 т1 оГ \уагег, 1 .44 8 (0.036 то1) о? зотит

ЬускохМе Ш1 аЛЛей. ТЫз $о1ийоп \уаз пихеЛ тоЛ а зерагаге!у ргерагес! зо1ииоп оГ 8.08 8 (0.02

то1) оГ зосИит ЬехагисгосоЬакате(111) т 14 т1 оГ игагег. ТЬе геасгюп пихгиге оЪгатеё «аз

зпггей Гог Ьа1Г ап Ьоиг а( гоот (етрегашге, апд гЬеп 11 \уаз роигед оп а со1итп (75 X 3 ст)

сотаттд 200 8 °Г атошге Вотеех 1x4 (200— 400 те8Ь), т сЫопде Гогт. ТЬе екиюп \уаз

Пгзг сагпес! ош «гкЬ ЛзиНеё теагег т огдег (О гетоуе те сотр1ехе8 луЫсЬ \^еге пог оГ ашотс

гуре, ап(1 гЬеп (Ье е1иыоп тсаз сопипиес! иагЬ 0.1 М рогаззшт сЫопйе зокшоп ас а те оГ аЬоис

100 т1 рег Ьоиг, Гог г\уепгу-пте аауз. Вигтв Йиз репос! оГ е1ипоп, гЬгее Ггасиопз, соггезропалвд

го гЬгее гопев <1еуе1оре<1 оп гЬе со1итп, \уеге со11есгес1. ТЬе Пгег ггасиоп, оЬга1пес1 аггег 1еп

(о {"оиггееп дауз оС е1ииоп, сопЫпед а гшхшге о{ ( — )5в9-ск(ЫОг)-/гат(Ы)- апс! ( — )б89-с«-

-см-ш-сИа8Гегео18отег8; гЬе е1иаге \уа8 сопсепгтес! оп а гогаюгу еуарогагог а! гоот (етре

гашге 1111 гЬе арреагапсе оГ теМге сгузгяЬ о! рога881ит сЫог1(1е, \\Ь1сЬ \уеге зерашей оГГ Ьу

Пкгаиоп. ТЬе оЬшпеЛ П1гга(е «аз ава1п сопсепггакд, ап<1 (о 11 ап ечиа1 уо1ите оГ 96% е:Ьапо1

\уаз асШед, \уЬегеЬу а1тозс а11 рогазз1ит сЫогИе сгуз(а1з зерагагеё ои(. ТЬе П1ггаге ^аз шпЬег

сопсетгагед оп а уасиит еуарогаюг а1 гоот гетрегашге го а Ьа1С о{ 118 уоште, ап<1 го 1Г ап

еяиа1 уо1ите о{ е(Ьапо1 \уаз ас!(1ес1, апй гЬе зо1ииоп оЫа1пес! шаз 1еЛ оуегтеЬг 1п а геГпвегаюг.

Ргот те зо1ииоп гЬеге сгуз1а11у2е<1 от (—)58в-си(К02)-гга^и(Ю-сНа81егео18отег оС ро1азз1Шп

<11П1ГгоЫ8(3-зеппа1о)соЬа11аге(1Н) 1П 1Ье Гогт оГ уе11о\у-огап8е сгузга1 пеесИез. ТЬе сгийе

1зотег \1газ гесгуз1а1Н2е(1 Ггот 70% е{Ьапо1 (а( 40°) 011 а сЬготаЮ8гарЬуса11у риге затр1е оГ

сопзгат ориса1 гога(10п \уаз оЬ(а1пес1.

ТЬе зиЬ81апсе Гог апа1уз13 \уаз ш-кс1 а1 105° и11 сопз(ап( >уе1вЬг. СоЬак \уаз (ЗеГегт1пей

е1есгго8гау1те1Г1са11у ап«1 ро(аз81ит 8гаУ1те(Г1са11у. №ио8еп ап<1 Ьудговеп \уеге Йегегггипей

Ьу е1етета1 гтсгоапа1уз18*.

Ь. Ргерагайоп о/ ( — )ы9-сг$-а5-а5-15отег

ТЬе ГПтга1е оЬт1пед аГгег гЬе зерагаиоп оГ ( — )б89-яХ^Ов)-«гат(>0-18отег \уа8 соп-

сеп(га(е<1 1п уасиит а( гоот гетрегашге го а зтаИ уо1ите го \уЬ1сЬ ап ециа! Уо1ите оГ 96%

е(Ьапо1 \уаз асШес!. Оп згапЛпе ОУегп1вЬ1 1П а геГг1еегагог гЬеге зерага:е<1 ош огапве сгузга18

оГ ( — )589-а'-5-сг1-сп-с11а81егео18стег оГ те аЬоуе тепиопес! сотр1ех.

с. РгерагаНоп о/ (+)а9-с15(Ы02)-ггаи!(К)-15отег

ТЬе зесопс! Ггасгюп соггезропсИпв го гЬе 8есоп<1 гопе \уаз соНесГей аГгег зеуепГееп го

шету ёауз оГ е1иС10п. ТЬе е1иаге %'аз ггеагес! 1п а 81тПаг \\гау аз акеайу <1е8спЪес1 Гог те Пгзг

ГгасГ!оп. Сопсепггаиоп оГ гЬе е1иа(е апс! асМшоп оГ егЬапо! ргес1р1Гаге<1 Пгзг те сгуз1а1з оГ

* Апа1узез оГ а11 зиЬвгапсез ргерагед 1П ггпз рарег \уеге сагг^её оиг т гЬе зате \уау.

Зоте оГ гЬе оЬ(а1пе(1 гезикз а8 \уе11 аз гЬе у1е1<1з оГ гЬе 18отегз оЬга1пес1 аге 8^еп т ТаЫе I.

ТЬе огЬег гезикз а1зо сопГогт Ю гЬе ргорозес! Гогти1аз.



ЯЕАСТЮЫ5 ОН НВХЛЛ1ТКОСОВЛ1.ТАТЕ(Ш) 151

рогаззшт сЫопс1е «ЫсЬ и-еге ГНкгео! оГГ. ТЬе Шсгасе, айег гереякс! сопсепггайоп лпй асЫшоп

о{ е(Ьапо1, у1с1<1сс1 оп зсапёшц т а ге^пвегасог ге<1-уе11о« сгуз1а1з о{ ( + )т-си(ЫОг)-1гат(Ы)-

1ютег, шЫсЬ шеге зератес! Ьу СПспшоп, иазЬсс! т<Ь 96% сспапо1 апй егЬег, ап<1 йпсй т

вггеат о{ я'н.

ТАНЫ I

Ехр«г1ш«пС*1 4*** Гог «Ь* в«ом*г1с»1 тпй ор*1с»1 Помп

оГ 41п1*гоЫ»(8-««1по-»в1<1«*о}еоЪ«1*(»*«НШ) соер1«хе»

ТЬ« г.илСег оГ сгуе1а1 ъжХшт

Г1Л4 (5.)

1[0о(5-..г)г(»0г)2].«В20

к[0о(8-<Кг)2(Я0г)2].шВг0

1[со(*«.«)2(»0г)г').««г0

1[оо(а-1>г<>)2(»о2)2]-вн2о

а»[о»(»-г»1)г(1о2) 2"] .««2о

1«|св(5-«1р)2(10г)г'] .^0

[08(5-^)2(1102)^102.^0

(Со ( 3-й») 2 ( Я02 ) 2} »0, -«Е^

25°0
105вС

(-)-511(102)-ШЕ11И) 3 : л.9

(♦)-4А1(»02)-*пЕ1(П) 2 с 16.1

г 10.7

(,)-си-с1.-г1а
■г 1 е.1

(-)-4Ц(»о2)-1ца1('0 1

(♦)-8а(»02)-*Пмс) 1 1 И

!-)ипти 1 1 ■

Г-)-с1|Ц0.)-гг*п«1М 1 с 7. г

(♦)-о1|(»0.)-<г«ч(Ю 1 с *л

(-)-с11(Я0г)-»1|П1('')" 2 0 11.;

г с 77

(-)-8а(»02)-»ИЕв(К) 5 • г

Ы-а1»(»0.)-<гюв(Я) 3 0 -а

(-)-8Иг*1*-ЙЖ : 2

(-)-8Ц(»0г>-»вы(«) Ь 0 7

(♦)-Я1(»02)-»ии(Н) 5 0 :г-

(-)н)1>(10?)-гг«.(;.)д ; 0 -С

(♦)-аЦ(»о,)-<ГМ1<(11)» 2 1' ■№

(-)-^^1{I02)-1иIг(Я),в, . 0 16

(♦)-^^1(но2)-^и!а(и)-, 0 В

1 11»<« «уп*Ъ«»и

Л. Ртерагаиоп о/ (+)и9-ш-ш-ш-иош«г

АЛег 29 Йауз оГ е1шюп, гЬе гЫп! Ггастюп. соггезропо!т8 ю гЬе 1Ыг<1 гопе, \\аз соИесгеЛ.

ТЬе е1иа(е «аз сгеасес] аз а!геас1у йезспЬес! Гог (Не зесопё Ггасиоп. Айег (Ье зерагаиоп о1 ро-

Ш881ШП сЫогМе сгузЫз, (Ье П11гаге ироп асШшоп о(' сгЬапо1 апд ^гапсНпв т а геГпвегаюг у1еЙе<1

гейсЦвЬ-огапве сг\'81а18 оГ (4-)5»»-си-а1-си-18отег о{ ро1аз51ит сИти-оЫ^ В-зеппаго'соЪакасе

(Ш).

В. 5ул*й«м о/ СеотеЫсЫ ста" Орггссй 1$отеп о/ ОтигоЫ* (8-аттосагЬоху1аю)соЬа11(аг)

(III) Сотр!ехе! ХРЫск Сопхахп 8-Тктеотпе, 8-МегМотпе, 8-РгоНпе, 8-РНепуШатпе,

8-ТгургорНап ап4 8-Аг^Мпе, Ке$реаг1'е1у

а. Ргерагааоп о/ ( — )ав«- ст& ( + )589-С1ХМОг)-ггаи$(М)-, а* и>е11 аз ( — )ыъ-а5-ш-си-(Иа$1егео-

15отегз

А пихгиге оГ 0.02 то1 оГ 1Ье соггезропйтв атто ас1с1, 0.72 8 (0.018 то1) оГ восНит

Ьу(1гох!с1е апй 10 т1 о{ \уамг шаз Ьеа(е<1 (о 35° (1п (Ье сазе оГ 3-1Ьгеопте) ог го 50° (111 гЬе сазе

оГ оЛег ас1Йз), аш! ю гЬе оЬ(а1пес! 8о1ипоп а зо1имоп оГ 4.04 % (0.01 то1) оГ зосИит Ьехапггго-

соЬа1гаге(Ш) 1П 10 т1 оГ «гагег «а« яАйей.. ТЬе геа«1оп пихгиге тоаз 811ггес1 апс! Ьеагес! {ог паК

ап Ьоиг, апё Леп 1( и'аз соо1ес1 (о гоот 1етрегашге. ТЬе соо1сс! 8о1ииоп оогатес! 1П (Ье геас110П

т(Ь 8-гЬгеотпе, $-тесЬ1ошпе апс1 8-ргоПпе, гс5рссиус1у, «аз р1асес1 оп ап ап10П11е со1итп

(75 х 3 ст), 1)о»ех 1x4 (200 — 400 тезЬ), 1п сЫог к1с Гогт. ТЬе е1ииоп «аз сагг1её ош аз а1геа йу
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□езспЬеё. ТЬе геаспоп ргосшсгз оЬсашес! «кЬ 5-рЬепу1а1ашпе, 3-ггургорЬап апё 5-агвтте

«еге 13о1асе<1 Ьу Ггаспопа1 сгузгаШгаиоп.

8-ТНгеотпе сотр1ехе$

ТЬе геаспоп ргоёиссз оЬсатеа1 ш те геаспоп «кЬ 3-тгеотпе «еге е1исе<1 Ггот гЬе

со1итп «1ГЬ 0.05 М ро1а88шт сЫопёе зоктоп. ТЬе Гкз1 гопе, «ЫсЬ «аз скзппсг1у У181Ые,

«аз е1шес1 айег г«епгу ёауз оГ е1ииоп; кз е1иа1е, аГгег гЬе зераганоп оГ сгузгаНте ротаззшт

сМопйе (Ьу гЬе зате ргосесшге аз аезспЬеа1 Гог 8-зегте сотр1ехез), у1еШе(1 ( — )589-си(г<Ю2)-

-«гаш(^-18отег т те Гогт оГ гейсЬзЬ-уеИо^' сгузок. ТЬе сгийе ргойис* «аз гесгузтаШгес!

Ггот 80% етапо1 аг 40°. ТЬе зесопё гопе, «ЫсЬ «аз скГГизе, «аз соПеаеё аГгег Гоггу (о Гоггу-

-Пуе Йауз оГ е1ииоп; кз е1иа(е, аГгег сопсепГгаиоп т а уасиит еуарогагог ас гоот сетрега(иге,

Вауе сгузгаЬ оГ (+)5в9-ш(НОг)"ггая1(М)-с]1а81егео18отег «ЫсЬ «еге ако гесгузгаШгес? Ггот

80% егЬапо1. ТЬе гетаттв Якгаге «аз 1геагей т а «ау з1гш'1аг ю таг акеаёу йезспЬей; Ггот

11 ( — )58в-си-сг$-с«1-18отег оГ рошззшт аткгоЫз(5-гЬгеотпа1о)соЬа1га1:е(Ш) «а8 18о1а1ед т

те Гогт оГ гесикзЬ-огапве сгузгак.

З-МеМотпе сотр1ехез

Сотр1ехез «1ГЬ 5-тетюпте «еге 18о1а(е<1 т а «ау зйткаг го таг скзспЬеё Гог З-гЬгео-

пте 13отег8. ТЬе Птгопе, «ЫсЬ сопшпес! те ( — )589-ш(К02)-'гаш(Ы)-1зотег оГ сУгиггоЫз-

($-тетюпа1о)соЬа1аге(И1) юп, «аз еЫгеё аГгег зеуеп го е!вЬг йауз. То те сопсепгга1ес1 ГП-

сгасе, оЬ1а1пе<1 аГгег те зерагапоп оГ зоНс! рогаз8шт сЫог1(1е, 96% етапо1 «а8 асШеа т а Уо1ите

гаио 1 :2; оп зсапатв т а геГпдегаюг Гог то (о тгее Йауз те зошиоп вауе а ргес1р1Гаге оГ гЬе

аГоге тепиопеа1 шазгегео18отег т те Гогт оГ зтаН уе11о« сгузЫз.

ТЬе зесопй гопе, сопгаттв сю-ш-т-шазгегео^зотегз оГ те 5-тегЫопте сотр1ех, «*аз

гакеп оГГ гЬе со1итп айег пте ю е1еуеп Йауз оГ екшоп. ТЬезе (Иа81егео18отегз соиИ пог. Ье

13о1агес1 зтсе тЬеу 13отепге<1 ш те соигзе оГ те зерагапоп тю гЬе соггезрогкНпв шСЫОг)-

-ггап$(Ы)-18отег. Нотееуег, те1г ех1з:епсе у^аз ргоуед Ьу е1есггоп1с зресггозсору.

ТЬе гЫгд гопе У»'а8 ешсес! айег Г1Г(ееп ю е18Ьгееп Йауз оГ е1ииоп \у1т 0. 1 М ро1азз1ит

сЫопйе зо1иг10п. ТЬе е1иа(е, айег Ье1П8 сопсеп1га(е(1, шаз «огкед оиг 1П а \уау аз акеаду аЬоуе

с1езсг1Ье(1, апс1 Ггот II ( + )5в9-с1.!(МОг)-гга?и(К)-а'1а81егео18отег \уаз 18о1агес1 1п те Гогт оГ зтаИ

огап^е сгу81а1з. 1с »а8 гесгузгаШгео1 Ггот 80% етапо1 аг 50°.

8-РгоКпе сотрЫх

1п гЬе геасиоп №1ГЬ 3-ргоЬпе№е зисссейей ю 13о1а(е оп1у 1Ье (—)589-с!1(Ы02)-ггаш(Ю-

-<Иа8Гегео180тег оГ зосНшп апй ро1азз1ит (ИшпоЬ18(3-ргоНпа1о)соЬа11а1е(Ш), ге8респуе1у*-

ТЬе зосЬит 8ак «аз оЬшшед Ьу Ггас(10па1 сгузса111га(10п Ггот :Ье гсасиоп т1хгиге ироп

ас1оийоп оГесЬапо1, апс! те рогаззшт 8ак \\'а313о1агед Ьу гЬе10п ехсЬап8ег1пгЬеГогтоГЬго\угизЬ-

-гео" р1аге сгузгак.

8-РкепуШатне сотр1ехе$

1п гЬе геасгюп \У11Ь 3-рЬепу1а1ап1пе, те геашоп гшхгиге, «Ьеп соокё го гоот гетре-

гатге, у1еИей а ргес^ркаге оГ (Н )589-ш-(ЪЮг)-ггал$(Ы)-(ка8гегео13отег оГ зосИит (11шггоЫз-

(3-рЬепу1а1ап1па1о)соЬака1е(1Н) т те Гогт оГ огап^е пеесНез. Сопсеп1га110п оГ те Пкгаге

вауе ( — )58п-«ХЫ02)-ггаи5(>1)-<118Гегео15отег оГ гЬе зате сотр1ех. ВогЬ (Лазсегеохзотегв \уеге
гесгузга1Игес1 Ггот \уагег аг 50 е. ТЬе гетаттв Г1кгаге «аз р1асеё оп а со1итп (50 у 2 ст) соп-

(шшпв 50 в оГ ап1от1е Бо\\-ех 1 х4 (200 — 400 тезЬ), 1П сЫог1(1е Гогт. ТЬе со1итп \уаз Г1Г81

екией \У1т (к 511Неё «агег апд теп \укЬ 2 М рогазз^ит сЫогШе зо1и110п. Оп 1Ье со1шпп сЬеге

арреагеё г\\'о гопез. ТЬе Пгзс гопе, сота1П1П8 те (—)589-а'$-ш-ш-ша81егео18отег оГ те аГоге

тепГ!опес1 сотркх, \уа8 1акеп оГГ Ггот гЬе со1итп аГгег глету Ю шепгу-Пуе ёауз оГ е1ииоп.

Ргот 1Ье е1иаге, аГгег те зерага110п оГ рогаззшт сЫопёе, гЫз сказгегео^зотег «аз 15о1агес1 1п

гЬе Гогт оГ сгузгаШпе гесГшзЬ-уеПоуу р1агез. ТЬе зесопс! гопе «аз Гоипё го сопшп ап ас1с11Попа1

атоипс оГ ш(М02)-Г!"<2Н5(Ю-(ка5Гегео18отег8.

* ТЬ1з сотр1ех «аз а1зо оЬ1Э1пед Ьу Лгесс зуп1Ьез18 т гЬе Го11о«1пв «ау: го а зо1ииоп

оГ 2.91 в (0.01 то1) оГ Со(НОз)2 ■ 6Н20 1П 5 т1 оГ «агег а зо1ипоп оГ 2.3 в (0.02 то1) оГ 8-рго-

Нпе 1п 5 т1 оГ «а1ег сота1П1пв 1.01 в (0.018 то1) оГ зошит Ьуйгох1Йе «а8 аёёес]. А зггопв

а1г-81геат «аз раззес! тгоивЬ гЬе геас!1оп т1хшге 1п гЬе соигзе оГ Гоиг Ьоигз; айег та{, гЬе

геасГ!оп гтхтге «'аз «огкеа ои1 аз аезспЬей 1п 1Ье 1пс11гес1 зупгЬе818.
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5- ТгурюрНап сотрЫхе*

ВогЬ (Иа«(егео1ютег$ оГ 1Ье С11^0г)-1гаш(Ы)-1вотег оГ кхИит сИш1гоЫ8(5-1гур1о-

рЬап1паю)соЬа1[а(е(111) даеге |Зо1а1ес1 Ггот (Не геасиоп пихгиге Ьу Ггасиопа1 сгумаШгапоп,
■л ЬсгсЬу ( - )бид-15отег ичв гЬе Пш опе (Ьа( сгузиШгес! ои( т (Ье Гогт оГ зтаИ огап^е псеЛез.

КесгузЫПгапоп «аз сагпсд! оиг Ггот иасег ас 30".

сотрЫха*

(+)ь9г АпЙ ( -)м»-ш(^^Ог)-'гв'и(М)-^'51ег«>'»о'"ег5 оГ оНшсго($-аг8тшасо)соЬа1са1е

(III) теше и с г с оЬгатеи Ггот (Не геассюп ггихшге Ьу 1гасиопа1 сгузсаШгаиоп, т спе Гогт

оГ гейсИзЬ-огапве сгузсаЬ, «ЬегеЬу (Не ' • )»««-1зотег «'аз сЬе Пгзс Спас зсрагасед ои(. Кссгу-

зсаШгаиоп и-аз сагпсЛ ои( Ггот иасег ас 50°.

С. С.Нготаи^гарЫс 1теШ§аиоп

СЬготасовгарЬу «га» сагпеЛ оис ш а 50 22 ст суНпйег, Ьу азсепсЬпв теспой, оп №Ьас-

тап N0 1 рарег зспрз (30 х 3 ст), апс! Гог сЬгота^вгарЫс-окпзпотеспс теиигетстз (Веск-

тапп Апаксго! Пепзиотесег, Мо4е1 КВ) 4 30 ст рарег зспрз «сге изеё. ТЬе сЬготасовгатз

\уеге (1еуе1оред уу11Ь а( 1саз( сЬгее сШТегепс зо^епс-пнхсигез а( гоот сетрегасиге. ТЬе зо1успс

Сгауе11е<1 аЬоис 22 ст ; сЬе ёесессюп оГ !Ье зросз шаз сагпе<1 оис Ьу Лрртв сЬе рарег зспрз 1псо

аттопшт зи1рЫс1е зо!ииоп. ТЬе оЬсатсс! К;-уа1ие$ аге в'уеп т (Не ТаЫе II.

ТАВЦ. II

Таа Д^-та1иаа оГ *Ьа 1кмс» оГ <Ип1ггоМа(а»1поас1Да*о)соЬаИа*а(1П) 1оп

Сошр1*х Хвоваг
■ 1 * * и г а

В С II I

»[ос(а-«р)2(но2)2] (-)-с1а(К0:)-{г«па(и)

(-)-с1«-с1в-с1а

(*)-с1«-(1.0.)-«гвлаИО

(♦)-с1а-с1а-с1а

0.'.', с. зо 0.4'.

0.24

0.46

- ьге0,

и.41

.55

.'-5

СЛЬ'

1'.. И

С...

- 371°

- - ♦ 276°

♦ 231°

1[со(3-«1г)г1»02)2] (-)-о1аШ0.)-»гапв1М

(♦)-с1аОЮ:)-егапа(Н)

( - ) -с1в-с1в-с1в

е., - 507°

+ 214°о.**' о.'5

1 .. 4

-

■ .о:..

-

- 175°

к[св(»^.«)2(»о2)2] (-)-51*«*0г)-1аЕа(Ь)
С.■'.

0.44 - - „*Л°

* . ;0°( + )-5ЦС»02)-1гап»1''' (. .иЬ

1[0о(3-рго)2(Ы02)2'1

«а[0о(3-Г«1)2(Я02)2]

(■0-с1в(К0,)-'.1Чла(я)

(■О-с1в(Ы0,)-сгапа(К)

.66
1- . : >■■ - *7СП

* 217°

-23С0

-2>Ь°

и..-1 - с о.'.

.■

-

(-)-8Ц(»°2>-1ИИг<ы'

(-)-с1в-с1в-с1а (К-ааП)

0.!!1 .' с

^.449.ЪВ

х«[соса-*гр)2(»о2)2] (♦)-д1а1И0-1-Сгапа(Н)

(-)-с1а(«0-.)-(гап»(К)

- С.УЬ ^. - ■> 2СС°

1ЛЬ О.вО - :5о°

[со(з-«г«)2<»ог)2].»ог ( ♦ ) -4а*4Ж>2 ) -1гапв ( 1 )

(-)-сАв(»02)-1гал»(И)

0.17

0.15

о.ео + 26С°

- 490°1 .Ьи - - С. 47

" Зрас1Г1о го!а«1оп оГ %Ьа 1аоя«га.

Зо1тап1 ш1х^атаа: А. 1аоргорапо1-«а1аг-сопс.Ю10, (75:20:5» т/у/т); В. рпег.о1 заЬигагей л!*Ь 2М
0. К|1у1асе1а«в-<!111апо1-»а*вг'(50:30:20, т/т/т); В. п-.;и»аг.о1н»а*«г-с<т1; . СК.СООл"

(67:18:15, т/г/»)» Е. Ке*Ьапо1-»а*а1^сопо.НК05 (75:20:5, у/ч/у).

Т1яа оГ аате1орввп*: А, 18 Ьоига; В, 12 ^оига; С, 6 Ьоига; В, 7 ьоигз; Ь,-6 лоигз.

* ТЬе сМа5гегео18отег5 \уеге а1зо оЬишед Ьу <11гес1 зупгЬез15 1п гЬе Гогт оГ П11гаге5

1П гЬе Го11о«1П8 ^ау: со а зошеюп оГ 5.82 в (0.02 то1) оГ Со(>10з)2 ■ 6Н2О т 6 т1 оГ «асег, а

зоЬшоп оГ 3-аг81шпе, ргерагед Ьу сИззоЫп^ 8.44 (0.04 то1) оГ 5-аг81пте д1сЫогоЬус1га1е апё

0.56 % (0.01 то1) оГ роиззйит Ьудгох1<1е 1п 20 т1 оГ \уа1ег, \\'аз ас!с1ес1. ТЬеп, а зггопв а1г зегеат

паз ЬиЬЫес! (Ьгои{сЬ сЬе зо1ииоп 111 сНе соигзе оГ Гоиг Ьоигз, п'ЬегеЬу а уеНо^-Ьго^п сгузга1Нпе

ргес1р1(асе, соп515Ппв оГ а Пнхгиге оГ 1п(егпа1 сНа$тегео18отегз оГ д1п1ггоЬ15(5-аг81П1паю)со'-

Ьа1иге(111) шггасе, зерага(ес1 оис. КесгузЫПганоп оГ 1Ы5 ргеариасе Ггот «агег ас 50 вауе

ПгзС (4-)589-п>(Ы02)-»гаш(7лТ)-13отег оГ гЬе аЬоуе сотр1ех, агк! Ггот гЬе ГПшие, оп ГипЬег

сопсепгга11оп, 1Ье ( -)5зв-сг1(Ы02)-гга;и(Ы)-15отег \А>аз 1$о1а(е^.
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Б. Орпса! Кшгит

ТЬе ориса1 гогагюп \уаз теазигес! оп а Ргага Зспписк & НеапзсЬ Рокптегег, Моёе1 3,

ВегНп. ТЬе теазигтепгз \уеге сагпеёошта 10стсе11, игагЬ ациеоиз зошаопз Ьаутв сопсеп-

ггагюпз гапвшв (гот 0. 1 го 0.2 в ш 100 т1. ТЬе оЬгашес! зресШс гогаиопз аге в^уеп т гЬе ТаЫе И.

Е. Е1ес1гогас 5рес1га

Е1есггошс аЪзогргюп зресгга т гЬе У181Ые апс! и1ггаую1ег гевюпз \уеге гесогйеё оп а

Регкт-Е1тег 137 17У ЗресггорЬоготеГег. У1з1Ые зресгга тееге гакеп \щгЬ Зх Ю-3 М ациеоиз

зошиоп, апс! зресгга т гЬе пеаг ЦУ ап<1 иУ-гевюп ууеге гап \упЬ зо1игюпз Ьаутв сопсепгга-

иопз оГ 3 х Ю-4 апс! 3 х Ю-5 М, гезреснуегу. А се11 оГ 1 ст рагЬ 1еп(гсп ууаз изес! Гог гесогсипв

зресгга шгЬеУ1мЫе гевюп, апс! а се11оГ0.5 ст рагЫепвгЬ Гог зресгга :п ГпеЦУ гевюп. АЪзогргюп

тахта апс! 1о%е уа1иез аге в^еп т ТаЫе III.

Р. 1п/гаге4 8реата

Зресгга т гЬе 1П1гагед гевюп тоеге гесогйей оп а Регкт-Е1тег 137 апй 337 1п1~гасогс1

ЗресггорЬоготеГег изтв Ле рогязз1ит Ьгопййе сИзк ГесЬшсгае. Зоте сЬагасгепзпс у^Ъгапоп

Ггеяиепс1ез оГ зиЬзгапсез оЬгатес! т гЬе ргезепс теогк аге в'уеп 'п ТаЫе IV.

О. Ргоюп Ма^пеис Кеюпапсе ( РМК) Зресгга

РМК зресгга ууеге гесогс1е(1 оп а Уапап Моёе1 НА-60. То оЬгат гЬезе зресгга зошгюпз

оГ гЬе зиЬзгапсез т Ьеауу ууагег у/еге таёе. ТЬе РМК зресгга, говегЬег тейЬ тегЬу1етс зЫггз,

оГ гЬе 13о1аге<1 8«>тегпса1 13отегз оГ <1ткгоЫ8(5-8еппаго)соЪа1гаге(111) юп аге ргезепгес! т

Ив- I.

Н. Сггси1аг ГНскгЫзт Зресгга

СО зресгга мк теазигес! оп а Коиззе1-Тоиап ВюЬговгарЬ, Моёе1 СО 185. ТЬе теа-

зигетепгз \уеге саглес! оиг улгЬ ациеоиз зо1игюпз Ьаутв а сопсепггагюп оГ 0.01 в >П 10 т1 о!"

\уагег. СО зресгга оГ зоте орпса! сЬазгегео13отегз оГ сНшгго(8-аттосагЬоху1аю)-соЬа1гаге

(III) сотр1ехез аге в'теп 'п Ё18. 2.

КЕЗТЛ/ГЗ А^ В15СиЗЗЮЫ

Аз 8ееп Ггот гЬе Ехрептепга1, гЬе геасгюпз оГ ЬехатггосоЬа1гаге(Ш)

юп дукп шуезг^агей $иЪ8йш*ес1 агшпосагЪохуНс ас1(18, 1П то1аг гапо 1 : 2 а(

гетрегашгез Ьетееп 35° апс! 50°, гаке р1асе 1П а \уау апа1одош го гЬаг дезсгхЬед

Гог еагНег 1пуе8ида1её ипвиЬзгхгигес! ат1посагЬохуНс ас1ё82. 1п гЬезе геасйопв

Гоиг ои! оГ 81Х п11го дгоирз оГ ЬехагиггосоЬа1та!е(Ш) 10п аге 8иЬ8г1шгес1 \У1гЬ

то аттосагЬоху1аш 1щаада, 1Ьи$ &.ут% пве го гЬе соггезропс11П5 а1каН сНгмго-

Ь18(3-ат1ПосагЬоху1аго)соЬа11аге(1П) сотр1ехе8 :

1Мз[Со(ЫОг)в] + 2МКЗ—Ат) = МЧСо(3—Ат)г(К02)2] + 4М1Ы02.

(М1 гергевепгз 800*1ит апо! рогавзшт, гезресиуе1у, апс! 8-Ат гергезетз Ыйеп-

хаге ат1ПосагЬоху1аго Н§апЙ8 оГ 8-8еппе, 8-гЬгеоп1пе, 8-тегЫошпе, 8-ргоНпе,

8-рЬепу1а1атпе апс! 8-ггургорЬап, ге8рес!1уе1у).

1п сотгазг (о гЬе ип8иЬ8Г1Гигей апд зиЬ8Г11игео! аттосагЪохуНс ас1с1з,

\уЬ1сЬ Г18е го сотр1ех сотроипйз оГ ап1ошс туре, т гЬе геасг1оп лукЬ 3-аг^1-

П1пе, ипйег 81Ш11аг ехрептеп1а1 сопс1топз, а сотр1ех оГ саг^опхс гуре 18 {огтеё,

{.е. Й1п11гоЬ1з(8-аг81П1па1о)соЬа1г(Ш) тггке :

М^[Со(К02)в] + 28-аг8Н2+ = [Со(3-аг8Н)2(Ы02)2] • N02 + ЗМ^Ог + 2Н+.

Ргот а11 аГогезаИ 11 т1§Ьг Ье сопс1ис1е<1 Шаг. т.Ье зиЬзгкигес! агп1посагЬох-

уНс ас1Й5 аге соогсИпагес! го соЬа1г(Ш) юп аз Ыйепгаге Н^апо^з, акЬои^Ь зоте
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оГ гЬет сотат тоге т.Ьап то е1ес1гоп-о!опог аютз, г.е. т асИшоп ю атшо

апс1 сагЬохуПс згоирз гЬеу сотат екЬег Ьус1гоху1 ргоир (8-зеппе апс! 8-»Ьгео-

шпе), ог сЫо1 дгоир (8-тетЬлопте), ог ^иапУто вгоир (З-аг^тте). №ЫсЬ

то оГ шезе гЬгее ртоирз аге соогсНпако! ю те сетга1 юп т тНс соигзе оГ тЬе

геасгёоп Ьаз Ьееп езгаЬЬзЬес! Ьу сотраппр (Не \1$1Ые апс! иЬгауюкч зреяга оГ

те оЬшпеё сотр1ехез \укЬ {Не е1ес1гошс зресгга оГ еагНег йезспЬед! сотркхез

\еттЬ ипзиЬзшитес! топоатшо топосагЬохуИс ааск, а$ ше11 аз Ьу агииузшв

тЬе^г 1пГгаге<1 зресгга.

Аз зееп Ггот ТаЫе III, те е1ес1гогис зресгга оГ тЬе оЬшпес1 1зотегз оГ

йшигоЫз(8-атшосагЬоху1а1о)соЬа1ше(111) сотр1ехез *иЬ 8-т«Ыопте, 8-ггур-

юрЬап апс1 8-аг^иипе, гезресиуе1у, аге 1с1еписа1 \укЬ 1Ье е1есггогис зресггит

АЫогр*1дп ши1и Х(п») шчЛ 1о«( оГ *Ы в*оа»1г1еа1 1*

А1а1<гоЫ<(«а1по*с1<и«о)«оЬ«1*(*М)(111) 1ов

■■■ЦП —- \ *2 1о«Ег Аз 1*сЕ,

[оо(5-..г)г(»0г)г]- СИ|Ю.)-1ПЯ(1)

с!»-01>-с1» *М

г.к

г.»

554

554

5.10

5.41

250

250

4.50

4.55

[00(8-^)2(102)2]' щ(»ог)-1ага(1) ш 1.34

1.34

554

554

5.10

3.34

250

250

4.54

4.50♦во

[Св(5-«1)г(10г)2]- оЩЮ.)-4Г«П»(») •м 2.34 Я4 3.50 80 4.Я

[со<8-рго>2ОЮ,>,]- 472 (.34

г. 50

г.5г

тт 5.45

3.50

3.34

02 4.34

4.50

4.28

Ш1кг)-1Щ|(Ч 4М

«•в

554

554

252

т

[Оо(»-*Г»)2<Ю2>2У Ш<»°2>-«ие§.<«> 4М 2.50 554 3.41 т 4.50

Ш(»о2)-1ав*(»)г
44Я 2.50 554 5.4в в* 4.51

т г.»

шаг

534 3.5»

5.*0

во «441

«.Я554 (3*

оГ «5-(КОг)-ггал5(Н)-13отег оГ Л1т1го(%1устагосоЪака1е(111) сотр1ех, у/Ьозе

&еотег.пса1 сопГ^игайоп Ьаз Ьееп еагНег езиЬНзЬес!2. ТЬезе гези1гз Ьауе Ьееп

сопПгтес! Ьу Х-гау з(гисгига1 апа1уз18 оГ гЬе (+)289-«ХН02)-ггат(К)-18отег

оГ ёии1гоЫз(8-агрп1паго)соЬа11(П1) сотр1ех3. Ноу/еуег, т те геасиоп уЛт

8-зеппе апс! 8-тгеопте, т ас!с!1С11оп го гЬе соггезропсЬпр шазтегео13отегз о!"

а'5^02)-*га»и(К)-8еоте1пса1 сопп'^игаиоп, \уе 18о1агес1 а1зо сНа51егео15отегз

\уЫсЬ ехЫЫг 1Ье зате е1еаготс зреагит аз те а$-а5-сг$-'\ютсх оГ шпгсгот-

р1уапат.осоЬа1гаге(111); апс! оп гЫз Ьаз1з 1Ьеу у/еге а551^пес1 те «з-сы-пз-соп-

Ярдгаиопз2.

Оп те Ьаз18 оГ тезе <1ага и гш§;пг Ье сопс1ис!ес1 гЬаг те аЬоуе тепиопеё

аттосагЬохуНс ааск аге а1зо соогшпагеа! го те сетга1 ают аз Ыс1епте Г1Уе-

-тетЬегес! сЬе1аге П§апс18 гЬгои^Ь 1Ье а-атто ^гоир П1Гго^еп апс! сагЬохуНс дгоир

оху§;еп, у/ЬегеЬу о1Ьег е!ес1гоп-с1опог ^гоирз о!о пог гаке рап 1п тЬе соогсИпаГ10п.

ТЬе ро81Г10пз оГ тпе аЬзофГ10п Ьапёз 1П гЬе тГга-гес! зресгга оГ соог^1пагес! апд

попсоогс!шат.ес1 атшо ас1(1з а1зо зирроп {Ьезе сопс1и810пх.

Аз зееп Ггот ТаЫе IV, 1Ье аЬзогрг^оп тах1та оГ тЬе оЬга1пес! а!азгегео-

18отегз оГ ротазвшт сИпкгоЬ1з(8-зеппаю)соЬа11а1е(Ш) сотр1ех, арреагт§ т

тЬе 1пГгагес1 зреслшт аг 1630 апа 1340 ст"1, соггезропс! Ю гЬе азуттегпс апс!

зуттетсз1гегсЫп8У1Ьга11оп5 0г"1ЬесагЬохуНс дгоир. ТЬезе тах^та аге зЫГгес!

лу!1Ь гезресг (о 1Ье соггезропс11П§; тах1та оГ попсоогсИпагес! 8-зег1пе, \уЬ1сЬ
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арреаг аг 1600 апс! 1470 ст"1. Апа1о§оиз зЫШп§ 18 а1зо оЬзегуес1 ш гпе т!га-

гес! зресгга оГ 5-гЬгеошпе сотр1ехез. Сотгагу (о гЬезе ЯпсНпдз, гпе аЬзогргюп

тах1та с1ие го гЬе зггегсЫщ* азуттегпс у1Ьгагюпз оГ гпе я-Ьус!гоху1 §гоирз

ргезепг т гпе 8-зегте сотр1ех, арреаг аг гЬе \уауепитЬегз (3425 ст-1) \уЫсЬ

аге уегу с1озе го гпозе попсоогсИпагес! З-зеппе (3430 ст-1). Тпзресгюп оГ то1е-

ТАВШ 1Т

У1Ъга«1опа1 х»<1иапс1ев о! г»ом*г1с«1 ап4 ор*1са1

ог <Ш11*гоЫв(8-ав11>оас1<1а1:о)еоЪаа*(а*в)(111) еоар1ахеа

в X т1Ъгк^1>1
Соар1ех 1аоивг

ОН
та1.

-ян
•755=

К, "055= И, »о
тв1. . аа.твй. аа?та1. а1а.та1. •1».та1. Ш,

1[ооС8-зег)2(1ГОг)2] (-)-с1а(Н02)-4гапа(11) 3335(1) 1630(т1) 1430(тЦ 1Э40(т1) 1300(а) 815(ат)

(+)-«1а(»02)-*гапа(Я) 3420(1) 3264(1)
2924(1)

1630(т1) 1418(т1) 1340(1) 1310(1) 8Э0(а)

! - ) -с1з-с1а-с1а 3460(1) 3320(1)
3110(1)

1630(т1) 1425(1)
1400(в)

1340(1) 1300(т1) 832(а)
В20(ат)

'+ )-о!а-с1в-с1а 3460(}) 3280(1) 1630М)
3220(вг) 1605(т1)
Э120(а)

1425(т1) 1340(1) 13Ю(а) 832(1)
825(1)

ж[0о(5-СЫ)г(Н02)г] (-)-с1а(М02)-*гапо(И) 3420(1) 3300 1
3230(а
3120(а)

1625(т1) 1420(т1) 1340(а) 1295(1) 822(аг)
ВОв(аг)

(+)-с1а(Я02)-*гапа(Н) 3420(1) 3310(1)
Э230(аг)

1625 (Т1) 1420(т1) 1Э40(а) 1290(1) 820(аг)
805(вг)

1-)-с1в-с1а-с1в 3440(1) 3260(1)
3120(аг)

1630(т]). 1420(т]) 1340(а) 1310(1) 830(аг)
. 820(аг)

х[оо(з-.в*)г(но2)2] [-)-о1а(»02)-1гапа(К) 3280(1}
3220(1)

1625(т1) 1420(т1) 1340(1) 1300(1) 818(1)

(+)-с1а(Ы02)-1гапо(«) 3290(1)
3220(1)

1630(т1) 1420(т1) 1340(ат) 1300(1) 828(вг)
818(1)

Х[со(5-рго)г(«02)2"] -)-21»(В02)-^гапа(11) 3400(0
3280(1 5
3180(.г)

1620(т1) 1400Ц) 1380(а) 1300(а») 830(в»)
822 (а»)

Иа[со(5-Га1)21Н02)2] (-)-^(ло2)-*гапв(я) - . ,
3300(1)
3240(а)

1640(т]) 1430(1) 1380(о) 1ЭО0(ат) 820(вг)

+ )-с1в(И0.,)-*гвпа(1О -- 1640(т1) 1430(1) 1380(.) 1300(вг) 820(аг)

1 '
-)-с1в-о1в-с1з

г ■ 1

3300(1) 1640(т1) 1430(1) 1380(а) 1300(аг) 820(вг)

Яа[оо(3-*гр)2(1102)2^ (-)-с1а(Я02)-«гаая(Ю - 3280(1)
3120(а)

1630(т1) 1420(1) 1340(аг) 1300(аг) 820(вг)

'Г т

(+)-с1а(1102)-ггапа(») - 3280(1)
3120(в)

1630(т]) 1420(1) 1340(аг) 1300(вг) 820(аг/

|оо(з-аге)2(но2)2|-ко2 (-)-с1в(И0..)-<гапвИГ) - 3190(1) 1640(т1) 1410(1) 1380(вг) 1300(аг) 840(вг)
в20(ат>

(+)-с1а(К02)-1гапа(Н) 3180(1) 1640(т1) 1412(1) ЛЗвО(ет) 1300(вг) 840(аг)
820(аг)

ВаМ 1п*епа1*у: т] = тегу а1гоп«-; 1 « а^гоцС аг - I а - так.

си1аг тос1е1з зЬочуз гЬаг гЬе соогсНпагюп оГ а11 гЬгее Ндагогз \У11Ь гЬе сепгга1

агот у*юиЫ {руе пзе го ап§1е зггат т гЬе Ндапс!, апс! гЫз гт§пг Ье гакеп аз ап

ехр1апагюп оГ гЬе Гасг гпаг 5-зеппе апс! 8-гпгеотпе ЬеЬауе аз ЬЫепгаге Н^апск.

ТЬе соогсНпагюп шуо1уез гЬе аггипо §гоир апс! гЬе сагЬоху1аге апюп, а1гЬои§;1г

а Пуе-тетЬегес! пп§ гт§пг Ье Гогтес! Ьу гЬе соогс!тагюп оГ гЬе атто ^гоир

апс1 гпе с!ергогопагес! Ьуёгоху1 §гоир, гоо. Но\уеуег, гЬе ехггете1у зН§пг аскНс сЬаг-

асгег о!" гЬе Ьус1гоху1 §гоир (рКа аЬоиг 15. 5)4 гепйегз зисЬ а соогсНпагюп т

зН§пг1у а1каНпе зо1иг1опз (ехрептепга1 сопо!1г1оп5 изей) уегу ипГауоигаЫе. Соп

ггагу го гпаг, зоте гесепг 1пуезг18аг1опз5 пауе зЬо\уп гЬаг, 1п гЬе сазе оГ соррег

(Ц) сотр1ехез улгп а-ат1по-р-Ьуйгоху-сагЬохуПс ас^з, зисЬ а . соогсипагкт

к еуеп (ауоигес1 1п зггопд;1у а1каНпе сопо!|г1оп5. РтаПу, гЬе Гасг гЬаг гЬе, соогд1-

паг^оп с!оез пог 1ПУо1уе гЬе а1коху охудеп ап<1 гЬе сагЬохуНс §гоир, гш§пг Ье ехр1а-

1пеё Ьу гЬе сНГГегепсе 1п гЬе сЬе1аге г'т% зхге; 1П гЬе сазе оГ гЬе1аггег соогс!1паг1оп,
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8-зеппе ап<1 8-(Ьгеогипе \уои1о" #1Уе пае го 81х-тетЬегей сЬе1а(е гт#5 у/ЫсЬ

аге 1езз 8(аЫе (Ьап (Ье Пуе-тетЬегес! сЬе1а(е пп{;8в, \уЫсЬ \\оиЫ Ье гогтес1

т гЬе сазез оГ о(Ьег (мго розз1Ые «ауз оГ сооголпаиоп. ТЬе 1пз(аЫП(у оГ (Ье пп§з

1агрег (Ьап (Ье Пуе-тетЬегсЛ сЬе1а(е ппр гтнрЬ( Ье такеп аз ап ехр1апаиоп о1

(Ье 1ас( (Ьа( пепЬег (Ье (Ью1 &гоир оГ 8-те(Ьк>пте, пог (Ье риатйто @гоир

оГ 5-аг^ийпе, пог (Ье ипто ^гоир оГ 8-(гур(орЬап то!о1 ппр, аге сооголпагес!

го (Ье сеп(га1 агот.

Ву теапз оГ (Ье геасиопз ш(Ь 8-ргоНпе апс! 8-рЬепу1а1атпе, \уЫсЬ соташ

Ьи1ку зиЬзишетз, и Ьа8 Ьееп езгаЬНзЬес! сЬа( з(епс Гасгогз о*о по( ргеует т-

уезй^агос! зиЬзишпоп геасиопз, зтсе гЬе ехрес(ес1 соггезропсПпр «Х^Ог)-ггаи5-

0^)-18отег8 Ьауе а1зо Ьееп оЬ(атес1 (т (Ье сазе оГ 8-рЬепу1а1атпе (Ье си-пз-си-

-18отег оГ (Ье оит(гоЫз(8-аттосагЬоху1а(о)соЬа1(а(е(111) юп, Ьаз а1зо Ьееп

18о1агос1).

ТЬе аззйдпей §еоте(пса1 сопЛ^игаиолз оГ (Ье оЬ(аше4 18отегз аге а1зо

зиррог(ес1 Ьу РМК зресгга оГ а$(М02)-ггаш(М)- апс! сгз-сгз-сгз-'хаотст оГ <Ит-

(гоЫз(8-8еппаго)соЬа1(а(е(111) юп. ТЬе (Ьгее веоте(пса1 15отеге оГ сЬппгоЫз-

(8-агшпосагЬоху1а(о)-соЬа1(а(е(111) юп дуЫсЬ сотат (\уо т(го §гоирз т (Ье

см-розтоп2 роззезз сИГГегет то1еси1аг зутте(пез. Тул> оГ (Ьет (ггат(Ы)-

апс! 1гапз(0)) Ьауе Сг то1еси1аг зуттеггу, апс1 гЫгс! (аз-си-си-) 13отег Ьах

С\ то1еси1аг зуттеггу. АссогсМп^у, (Ье Пгзг («го 1зотегз Ьауе (\уо еяшуа!ет

сЬе1а(е пп^з оГ соогсНпагео! атто сагЬохуНс ааск. 1п (Ье сазе о{ (Ье (Ыгс1 18отег

тЬезе сЬе1а(е пп$з аге попеяшуа1еп(. Оп (Ыз Ьаз18 11 зЬоиИ Ье ехресгес! (Ьа(

(Ье РМК зресгга оГ аХ^02)-18отегз Ьаутд Сг то1еси1аг зуттеггу у/оиИ Ье

1езз сотрНсагес! гЬап (Ье соггезропсЬп^ РМК зресгга оГ «ХМОг^зотегз

роззеззт^ С1 то1еси!аг зуттеггу. р!^иге 1 зЬо\уз (Ье РМК зресгга оГ 13о1а(ес1

а$(М0,)-1гапз(М)
II *

С15-С15-с]5 5-5СГШ*

Д.Оррт

 4 Оррт

5.0

■ ' ■ ■ ■

4.0

■ 1 I 1 I

5.0

(с)
1 1 1 I 1 1 ■ I ■ .- I

4 0 5.0 4 0 ррт(<5)

р1|$иге I ■ Ме1Ьу1епе ргоюп ге$опапсе& оГ 11х(Ы02)-/га»$(К)

(а) апй аг-си-си (Ь) 8еогпе1г1са1 15отег5 о( (Лп11гоЬ15(8-зег1-

па1о)соЬаке(1П) !оп, апс! 5-5еппе (с).

аХМОг)-ггаяХК)- (а) апс! ая-сп-а'зЧзотег (Ь) оГ рога551ит ё1П1ГгоЫ8(8-беп-

паго)соЬа1(а(е(111) сотр1ех; (Ье оЬ(атес1 зрессга ехЫЬи аЬ5огр(юп реакз \уЬ1сЬ

аге т а§геетеп( Ш1(Ь (Ьеоге(1саИу ехресге<1 РМК $1^па1 уа1иек. 1п (Ье сазе оГ
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га(М02)-гга»и(Ы)-13отег Ьот те сЬе1а1:е пп§з оГ Ыс1еп1аге1у соогсИпагес! 8-зеппе

аге еяшуа1епг, г.е. теу Ьауе 51тПаг сЬеписа1 епукоптет, апс! гЬегеГоге теу

пзе го опе тЬе зате РМК. аЬзогрпоп реак аг 4.02 ррт (Р'щ. 1, (а)). 1п гЬе

сазе оГ ск-си-си-иоши [Со(8-зег)2(К02)г]_-10п, оп ассоит оГ поп-ефПУа1ет

сЬе1аге пп§з оГ соогсИпагес! 8-зеппе, опе плдЬг ехресг те зрНшп§ оГ те РМК

аЬзогриоп реак с1ие (о тетукпе ргогопз ; ш Гас1, те зрНшп^ Ьаз Ьееп оЬзегуео*

[р1д. 1(Ь)]. ВогЬ зр1к реакз арреаг аз ёоиЫегз, зтсе ЬогЬ тетукпе ргогопз

Ьауе сНЙегепТ сЬетка1 епукоптетз ; гЫз гш^Ьг еазПу Ье зееп Ггот 1пзресиоп

оГ то1еси1аг тоо*е1з.

ТЬе аЬзо1иге сопП§игайоп оГ 1зо1а*ес1 «Х^ГО2)-ггаш(К)-ор1:1са1 18отегз Ьаз

Ьееп скгепшпео! оп те Ьаз18 оГ Х-гау зтгстга! апа1уз1з апс1 СЕ) зресгга оГ сот-

р1ех сотроипс-з оЫатес! (Рщ. 2). Такшд тго ассоит те езгаЬНзЬес? Л-аЬзо1ите

 

350 Х(пт)

Рдеиге 2. Е1ест>тс аЬзогрпоп (1) апс! СБ зресСга о{ а5()<Юг)-1гат(К)
15отег оГ (-)вм- ЩСсКЗ-зег^Сад ■ 2НгО ( ), (-)бв»-К[Со(5-Лг)2

(МОг)Н20 ( ), (+)вм-К[Со(3-т«)а(Ы01)»] (х-х), (+)589-

-[Со(3-аг8)2(Ы02)г]КОз (- • • -), (-)5в9-К[Со(3-рго)1(ЫО!)2] ( ), (+)88»

-Ка[Со(3-Га1)!(КОг)2] ( •-),(+ )589^а[Со(3-1гр)г(ЫОа)г] ( ).

сопП^игаиоп оГ те (-г)589-с«(^02)-ггаш(Ы)-1пгегпа1 шаз1егео1зотег оГ (Ьппто-

Ыз(8-аг§тцшо)соЬак(Ш) юп3, апс! сотраппд 115 СБ зрестот члат те согге-

зропшпд зресгга оГ туезпдагед ск(^02)-ггай$(М)-ориса1 1зотегз, ^е Ьауе дегег-

ттес! те аЬзо1и1е сопП^игаиопз оГ огЬег а'5(МОг)-ггаи5(>1)-штггоЫ8(8-атто-

сагЬоху1ато)соЬаЬаге(1И) юпз, оЬгатес! т гЫз рарег. 1п У1е\у оГ те Гас1 Лаг

с«-д1тггоЫз(8-ат1посагЬоху1аго)соЬа1те(Ш) юпз Ьауе гЬе зате Н§апс> ЯеШ

аз те 1пуе5118а1ес1 (4-)589-«Х^02)-ггап5(Н)-1зотег оГ шпт-оЫз(8-аг{;тйшо)-

соЬак(Ш) юп, \уе Ьауе аззитес? таг (4-)589-«5-^02)-ггаи5(М)-18отег8 оГ т-

уезп^агес! шппгоЫз(8-аттосагЬоху1а1о)соЬа1гаге(Ш) юпз, ехЫЬтпд гЬе зате

81{т оГ1Ье Сопоп еГГесг аз те аг^ттаго сотр1ех, \уоиШ Ьауе те зате аЬзо1иге соп-

П^игаиоп. Оп гЫз Ьаз13 гЬезе 1зотегз Ьауе Ьееп азз1{тес1 гЬе Л-аЬзо1те соп-

Пдигаиоп (Рщ. 2). 1г 18 еУ1с5ет гЬаг те соггезроптпд (—)589-«XN02)-^^а^и(N)-

-шазгегео18отег8, \уЫсЬ ехЫЫт а пе§аг1уе Сопоп еГГесг 1п те ге^1оп оГ те Пт

СО Ьапс1, \уои1с! Ьауе Д-аЬзо1иге сопП§ига110п (Рщ. 2).
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8шсе Ле туезП{>а*ес1 <Иш(го(3-ат1ПосагЬоху1а1о)соЬа1ше(Ш) сотр1ехез

сотат ориса11у асиуе сЬс1аге Н^апёз, 11 тл^Нт. Ье ехресге<1 Лат. 81егес»е1есиуе

ог зкгеозресШс еГГесй таке р1асе ю гЬе соигзе оГ Ле^г ргерагаиоп. Оп г.Ье Ъаз1з

оГ гЬе оЬгашес1 у1е1(1з оГ аЧазтегесмзотепс ра1гз, у/гисЬ аге ргсхспгсс! ш ТаЫе I,

1Г пизЬт. Ье сопс1ис1е<3 гЬаг гЬезе сГГеш аге орегаипд т 1пе сазе оГ «ХМОг)-

-ггат(К)-(11а81егео18отегз. 1г Ьаз Ьееп е$гаЫ|$Нес1 Лаг. (+)»89-«Х^Ог)-*гаш

(К)-Ла51егео15отег8 оГ туези^агес! сотр1ехез, гитп^ Л-аЬ$о1и(е сопП$;игапоп

(ехсерг ш (Не сазе оГ З-гЬгеопте апс1 8-ргоПпе) аге оЪинпес! ш а Ы^Ьег у^еИ,

г.е. хОлелт Гсгтагюп 13 Гауоигес! ушЬ гезрест ю 1Ье Гогтаиоп оГ Д-(—)88»-«Х^О|)-

-ггаш(К)-(11а51егео18отег8 .

АскпопоШвтеы. ТЬе ашЬоге аге впиеГш (о (Ье ЗегЫап КериЬНс КсьеагсЬ Риги! Гог

ПпалсЫ зирроп, апй (о Ог. Ки&са Тазоуас ап<1 Мп. 2опса Ьикашс Гог е1етеп1а1 писгоапа-

1у$е$; (Ьапкз аге а1$о Йие ю Мг. Р. Ка^уо^а Гог Ье1р ш (Ье ргерагаиоп оГ (Ье тапизспр(, ап<1

(о Т)т. Оиппег ВогсЬ (ТЬе ТесЬтса! Цтуетыгу оГ Оептагк) Гог (Ье СО зрелга.

извод

ПРОУЧАВАгЬЕ РЕАКЦЩА ХЕКСАНИТРО-КОБАЛТАТА(Ш)

С АМИНО-КИСЕЛИНАМА. XI РЕАКЦИ1Е СА СУПСТИТУИСАНИМ а-АМИНО-

-КАРБОНСКИМ КИСЕЛИНАМА

БЕДРИ Л. КЛМБЕРИ

Хемщско-шехнолошки инешишуш , Природно-ыашемашички факулшеш, Универзишеш

у Пришшини, 38000 Пришшина,

МИЛЕНКО Б. НЕЛАП и ТОМИСЛАВ ]. МН>ИЪ

Хемщски инешишуш, Ириродно-машеыашички факу.шеш, Универзишеш

у Беохраду, 11001 Беохрад

Описано )е добиван>е и стереохемща динитро-бис(5-амино-ацидато)-кобалт(ат)(Ш)-

-комплекса са следеЬим супституисаним моноамино-монокарбонским киселинама: 5-серином,

5-трсонином, 3-метионином, 8-пролином, 5-фснил-аланином, 5-триптофаном, односно

3-аргинином. При томе )е утврЬено да се у току реакци)е врши нуклеофилна супституци)а

четири од шест присущих нитро-група у комплексном )ону хексанитро-кобалтата(Ш)

бидентатним амино-киселинским лигандима поменутих амино-киселина и на та) начин се

добива)у сй(М04)-»гая$(М)- и с11-си-ск-ди)астереоизомери динитро-бис($-амино-ацидато)-

-кобалт(ат)(Ш)-комплекса. Геометри)ска изомери)а добивених комплекса одреЬена )е н>ихо-

вим разлагавшем у унутрашн>е ди)астереоизомере и анализом н>ихових електронских и РМК

спектара. ТакоЬе су снимали и анализирани и инфрацрвени спектри изолованих )един>ен>а.

Апсолутне конфигураци)е изолованих си(МОг)-ггагц(М)-оптичких изомера динитро-бис-

(5-амино-ацидато)-кобалтат(111)-)онова утврЬене су помоКу шихових циркуларно-дихроич-

пих спектара. Поред тога, разматран )е и однос измеЬу добивених апсолутних конфигураци)а

и стереоселективних , односно стереоспецифичних ефеката.

(Примл>ено 3. октобра 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ РЕ ЬА 50С1ЁТЁ СНШ^ЦЕ ВЕОСКАО

43 (4) 161—166 (1978)

СЯОВ-485 1ЮК 546.815:543.257.1

ПОТЕНЦИОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАН>Е ОЛОВА ПОМОЪУ

КАЛЩУМ-ДИХРОМАТА УЗ КАПЛ>УЪУ ОЛОВО-АМАЛГАМСКУ

ИНДИКАТОРСКУ ЕЛЕКТРОДУ

ОЛГА С. ВИТОРОВИЪ и ДЕ1АН Д. ПОЛЕТИ

Завод за аналишичку хемщу, Техно.гошко-мешалуршки факу.шеш Универзишеша у Бео!раду,

й.йр. 494, 11001 Бео1рад

(Примл>ено 23. )уна 1977; ревидирано 31. октобра 1977)

У овом раду олово )е одреЬивано потенциометри)Ски уз кашьуНу РЬ-

-амалгамску електроду. Показано >е да се РЬ-амалгамска електрода може са

успехом користити као индикаторска електрода за одре1)иван>е олова у опсегу

концснтраци)а Ю-3 до 0,5 то1/1. Доби)ени резултати су статистички обра1)ени I

и средн>а грешка се кретала од —0,68°,, до —1,83%. Титрациона крива има

диференци)ални облик, ко)и олакшава одре1)иван>е завршне тачке титраци)е.

Овакав облик криве ]е последица промене характера саме електроде у екви-

валентно) тачки.

Металлу оловну електроду, као индикаторску електроду, ни]е могуЬе

применити за потенциометри)ско одре1)иванье олова )ер ни)е реверсибилна

и не да)е репродуктивне резултате. Утвр1)ено '}с{ да се металла оловна елек

трода током титраци)'е превлачи сло)ем оксида, хидроксида или основне

соли из раствора и тако прелази у електроду II врете. До сада су се као инди-

каторске електроде за потенциометри)ско одреЬиван>е олова користиле микро-

живина, кадми)умова, платинска, кашьуКа живина и феро-фери ци^анидна

електрода2.

Проучава)уКи капл>уКе амалгамске електроде у )едном од наших рани)их

радова3 систематски смо испитали и особине РЬ-амалгама и доказали да 1 ,5%-ни

капл>уКи амалгам очова показухе реверсибилно понашаше у растворима ко-

респондентних )онова све до концентраци)а 2,5- 10~4М. Тако^е )е доказано

да исти ова) ачастом показухе квази-реверсибилно понаша1ье у растворима

електропозлтивни тх донских врста од олова4.

На основу оьих испитиван>а претпоставили смо да се канл,уКа РЬ-амал

гамска електрода може са успехом користити као индикаторска електрода

при потенциометрп)ско.м одре!)ива№у олова, )ер се потенциал на ово) елек-

троди скоро тренутно успоставл^а.

Сов)етски аугори, Аманжолова и Атчибаев2, применили су РЬ-амал-

гачску електроду као индикаторску електроду при потенциометри)ско) ти-

траци^и олова натри)ум-карбонатом. Ме^утим, они користе стационарну

електроду, ко)а се налази на дну суда у коме се изводи титраци)а, тако да

током рада наилазе на врло велике техничке проблеме.

КористеЬи искуства ових аутора, ми смо титрисали олово натри )у.м-

-карбонатом али не уз стационарну веК уз кашъуЬу РЪ-амалгамску електроду.

Добили смо врло добре титрационе билогаритамске криве, са изванредно

израженом променом потенциала (око 120 тУ) у сквивалентно) тачки. Грешке

су биле у границама дозволених грешака у волуметри^и.

161
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Размишл>а)уки о прошириван>у могуЬности овог начина одре^ивааа

и на друга титрациона средства, дошли смо на иде^у да би исто тако добре

резултате морао да да и кали)ум-дихромат као титрант с обзиром на мали

произвол растворл>ивости РЬ-хромата.

Крива титраци^е олова кали)ум-дихроматом, доби>ена праЬевъем промене

потенциала кашьуКе РЬ-амалгамске електроде, сводим обликом заслужу)е

посебну пажвъу. Обично се при одре^иван>у завршне тачке титраци)е потен-

циометри)Ским путем, код таложних реакщф, добила билогаритамска ти

трациона крива. Завршна тачка титраци^е одрег}у)е се или из превоще тачке

овако доби)ене криве или цртавъем првог или другог извода.

Крива титраци^е олова раствором кали)ум-дихромата има ме^утим, веЬ

облик диференци^алне криве чиме )е убрзано и олакшано одре!)иван>е за-

вршене тачке титраци^е.

Због овако изузетно повол>ног облика криве и врло лаког уочаван>а

завршне тачке титраци)е, цил> нашег рада )е био да се испита и разради метода

потенциометри)ског одре^иваньа олова кали)ум-дихроматом уз кашьуКу РЬ-

-амалгамску електроду као индикаторску електроду. То )е значило утврдити

опсег концентраци^а олова у коме )е могуКе применити методу као и испитати

тачност и прецизност резултата.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

За наведена испитиван>а употреблен ;е капл>уЬи амалгам олова чи)и потенциал

у односу на стандардни потенщц'ал нормалне водоничне електроде износи8 —0,126 V.

Амалгам )е припремл,ен растваран,ем оловне фоли)е у живи до концентраци)е 1,5 теж. %,

загреван>ем на воденом купатилу6. Употреблено олово било )е р.а. а жива )е била три пута

дестилисана.

Раствори олово-нитрата и кали;ум-дихромата били су припремл>ени од р. а. хеми-

кали)а на уобича)ен начин, а у концентрацией од 1М.

За потенциометри)ску титраци)у оловних )онова раствором кали)ум-дихромата,

припремлени су раствори тачно одреГ)ених концентраци)а разблаживан>ем основног раст

вора дестилованом водом у мерном суду. Потенциали су мерени у односу на засиКену кало-

мелову електроду.

Одговара)'уЬе запремине узимане су стандардизованом пипетом и у пехару за титраци)у

разблаживане дестилованом водом до 100 т1, тако да су концентраци)е по олову износиле:

0,5, 1 • Ю-1, 5 • 10-*, 2 • Ю-2, 1,25 • 10"2, 1 • 10-*, 5 • 10~3, 2,5 ■ 10"3, 1,25 • 10~3 и 1 • 10"Ш.

Титрант )е додаван из стандардизоване бирете од 25 односно 50 ш1. Раствори су мешани

магнетном мешалицом а кисеоник из раствора ни) е истериван ни пре ни током титраци)е1

Све титраци)е су изво!)ене на собно) температури.

Са овим уре!)а)ем могуче )е вршити потенциометри)ску титраци)у на уобича^ен начин.

Потенциална разлика измену индикаторске и референтне електроде очитавана )е на рН-

-метру КадютеГег 22 са тачношЬу ± 2 тУ.

Висина суда са амалгамом у апаратури подешавана )'е тако да сваке четири секунде

падне по ;една кап. Због промене величине и откидан.а капи игла на инструменту ;е осци-

ловала у интервалу од десетак миливолти, па )е очитаваше потенциала вршено у тренутку

откидагьа капи Т). када )е потенци)'ал на)негативни)и.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

На слици 1 приказана )е крива титраци]'а раствора олова раствором

кали)улг-дихрочата, када )е концентраци)а олова износила 10~2М. Криве

доби)ене за остале концентраци^е олова, имале су сличай ток.

Из д'д)агра\т се види да током титраци)е долази до негативиравьа по

тенциала све до еквивалентце тачке а одмах затим до позитивирааа и то

доста наглог.
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1асно )е да )е РЬ-амалгамска електрода у еквивалентно; тачки про

меняла сво) карактер.

- 240

 

До еквивалентне тачке ова електрода се покашала као реверсибилна

металла електрода чи)и се потенциал, са смавьен>ем концентраци)е РЬ2+

;онова у раствору, сходно Нернстовом изразу, негативигао. Ме^уткм, после

еквивалентне тачке ова електрода се покаша као корозкона-керавнотежна

електрода, чи)и )е потенциал одре^ен концентр аци)ом олова у приелектрод-

ном сло^у, насталом оксидациям олова из ад.алгал.а вкшхом дихроматног

)она. Значи, да после еквивалентне тачке долази до корози)е РЬ-амалгама

бихроматним )оновима, што )е сасвим могуЬе )ер се титраци^а изводи у кисело)

средини (рН око 4), а редокс потенциал Сг3+/Сг20?- износи -+- 1 ,33 V пгго

^е з гатно позитивней потенциал од потенциала РЬ-амалгама ко)и износи

-0,126 V.

Према томе, после еквивалентне тачке ова електрода поставе квази-

-реверсибилна у односу на концентраци)у дкхрол ат! I х )01 оеэ, а како се ова

повеЬава долази и до позитивиран>а потенциала.

Овакво квази-реверсибилко покашаье РЪ-ад алгамске електроде у ра

створима дихроматних Кокова, потвр^еко )е и експерилт.енталко. Мерешем

потенциала амалгамске електроде у растворила различиткх концентраци)а

дихромата и цртавъем Е-1о% С ди)аграл.а, добк]а се граЕа са ь ап.бок од 34 тУ

по декади конценграци)е, што )е у сагласности и са теоризским нагибом од

30 тУ за двоелекгронску измену (слика 2).
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Овом методом )е са успехом одре1)ивано олово у опсегу концентраци)а

од 0,5 до 1 • 10~3 то1 РЬ/1. У растворима у копима )е концентраци^а олова

била 2,5 • Ю-3— 1 • Ю-3 то1/1 у близини еквивалентне тачке ни)е долазило

до промене потенциала тако да )е титрациона крива у том делу имала )едан

- 50

О

 

.501 1 . ,

1 2 3

-1од С

Слика 2 р1виге

Промена потенциала РЬ-амалгамске електроде у функци)и

концентращф СггО*" )Онова

Ро1еп11а1 оГ гЬе РЬ-ата18ат е1ес1го(1е аз йтспоп оГ СггО*- юп

сопсетгапоп

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Тишртщ]а олова калинум-дихромашом уз кайлуНу РЪ-аналгамску индикашорску елекшроду

Тигаиопз о] 1еай Ьу роишхшп сЧсНготме чт1Н &горрт% РЪ-атЫцат гпсЧсшог еЫагойе.

Конц. РЬ Узето РЬ На1)ено РЬ Бро) титращф Срешьа грешка ± а ±<*т ±Ог.1

Сопс. РЬ Такеп РЬ Роипй РЬ Ыо. оГ и1гапоп8 Аув. еггог

(то1/1) (те) (те) (%)

0,5 2052 2016 10 -1,75 7,85 2,49 0,39
1 ■ Ю-' 2050 2020 12 -1,75 10,2 2,94 0,51

5- 10-° 1026 1014 1 1 -Ы7 8,8 2,6 0,87
2,5 • 10а

513,0 506,6 12 -1,25 1,61 0,46 0,32

1,25- 10 2 256,5 251,8 10 -1,83 1,68 0,53 0,67
1 ■ Ю-2 205,2 202,6 10 -1,27 0,70 0,22 0,35
5 • Ю-3 102,6 101,9

50,9

9 -0,68 0,58 0,19 0,57
2,5 ■ 10;< 51,3 10 -0,78 0,23

0,32

0,072 0,45

1,25- 10-= 25,6 25,8 9 + 0,78 0,11

0,16

1,24
1 • Ю-з

20,5 21,0 13 + 2,40 0,56 2,67

плато—заравшенье. У том случа)у еквивалентна тачка )е одре!)ивана графички,

поставл>анъем правих кроз неколико тачака пре и после платоа у чи^ем )е пре

секу оцртавана еквивачентна запремина (слика 3).
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Код овако ниских концеитраци)а олова изгледа да су корозионс стру)е

упорсдивс са основном стру)ом измене, тако да у знатно) мери

маскира)у утица) опаданя основне струне са током титраци)е.

Слика 3 Рйвиге

Крива титрацн)е РЬ** )Онова

концентраци)е 10"* пк>1/1

раствором кали]ум-дихро

мата

"Пкаиоп сигуе оГ а 10"' то1

РЪ*+/1 во1ииоп роиншт

сИсЬготаге

 

20 22

т! 0,01 N К^г^

Добн)ени резултатн су статистички обра!)ени и приказами у таблици I.

Средвьа грешка се креЬе од —0,68% до —1,83% изузев за на)разблажени)и

раствор када )е износила +2,4%. Статистичком анализом одредили смо стан-

дардна одступаьа и угврдили прецизност одрсЬшшьа ко)а се креЬе од ±0,32%

до ±1,24%, док )е нетто ман>а код на)разблажени)их раствора.

Из изложених резултата се види да се РЬ-амалгамска електрода показала

као врло добра индикаторска електрода за потенциометри)ско одре!)ивая>е

олова кали)ум-дихроматом, када се олово налази у раствору у концентраци-

)ама веЬим од 10 3 то 1/1.
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ЗЧММАКУ

РОТЕКТЮМЕТК1С ПЕТЕК.МШАТ1СЖ ОР ЬЕАБ ВУ РОТАЗЗШМ БАНКОМАТЕ

ТГГКАТКЖ ШТН БКОРРШС РЬ-АМАЬСАМ ШБ1САТОК ЕЬЕСТКООЕ

ОЬСА 5. У1ТОКОУ1С гпЛ Г>Е]АЫ О. РОЬЕТ1

Расику о/ ТесУто1о%у апй МегаЫигцу, Ве\&тайе 1]тъегп1у, Р. О. Вох 494, УИА\0О\ Ве1§гЫе

Ьеаё \уаз йетегтшес! роТептютеТпсаПу :лмтЬ а дгорртв 1еас1-аша1еат е1ес1пх1е. II

\уаз зЬо\уп (На! тЬе РЬ-ата1|;ат е1есггос1е сап Ье запзГасгогНу шей аз ап шсНсатог е1ессгск1е

!ог тЬе йетеглипапоп о!* 1еас1 ш ТЬе сопсепиапоп гап^е о{ 10~3 (о 0.5 то1/(1т3. ТЬе ауегаве

еггог оГ йегеггшпаиоп уаз тоило" го Ье ш сЬе гапве1 — 0.7 (о — 1.8 рег сет. ТЬе Т1Тгаиоп сигуе

Ьаз а «НЯегеппа1 зЬаре.уЛисЬ такзе тЬе аеТегпппапоп ог" тЬе иггаиоп епё-ротт еаиег. ТЬе

зЬаре тЬе сигуе 18 амб то тЬе спапде оГ тЬе с1|агастег о{ сЬе е1есгхос1е т ТЬе еяшуакпсе

(Кесегуей 23 1ипе 1977; геУ1зес! 31 ОстоЬег 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШХЕТ1К ОЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СНШК211Е ВЕООКАО

43 (4) 167—175 (1978)

ОАШВ-486 1ГОК 549.351.12:542.61

СОРРЕК ЬЕАСН1Ж} РКОМ СНАЬСОРУКГГЕ ОКЕ. III. КШЕТ1С

Е011АТ1ОК РОК СНАЬСОРУК1ТЕ ЬЕАСНШО

Р1ЫМЕ^ А. РОРОЗКА ап4 АЬЕКЗАЫОАК N. СК120

1плише о/ СНетгса! апД Соп1го1 Егфпееппх, Расику о/ Тескги)1ову, 11пюеги1у о/ .VА. •/>/<•,

УС/-91001 5Аор>«

(Веселей 22 Зер1етЬег 1977)

Оп (Ье Ъазлз оГ ехрептеп[а1 гезикз сопсепипв сЬа1соругие 1еасЫпв, а тос1е1
«•аз 1еас1 оиг епаЫтв (о с1е(егпипе 1Ье яиапису оГсЬа1соруте «ЫсЬ «Ш Ье 1еасЬе<1

т а релос! 1опо;ег Лап (Ье йигаиоп оГ гЬе ехрептем. ТЬе ециапоп 15 сопсегпеа"

1«Л гЬе ге!еазе оГ сЬа1соруше Лот Ле гшпега1 зигГасе. ТНе ециаиоп соиИ Ье

согшёегеа1 аз гурка! Гог 1еасЫгц{ о? рппгагу сЬа1соругие оге, апс1 13 ехрептешаНу

сопПгтей ш а!1 (Ье шуезидосей сазез2.3.

ютаооисткж

1п ргеуюиз то рарегз2 3 сопсеггип§ тпе 1еасЪлп5 оГ соррег Ггош спако-

ругке оге, и паз Ьееп ротгеа' оиг гЬаг. а гтхес! кшеисз тоае! спагааепгез 1Ье

1еасЫп^. ТЫз соиИ Ье ехргеззес! аз

с + кр с2 (I)

ТНе Ец. (1) \уЫсЬ гергезепгз а Гогт оГгпе ^а§аег-Огипе\уа1с! е^иаиоп1, епаЫез

ап еазу а'етегттаиоп оГ гЬе Ппеаг апа* рагаЬоПс сопзгатз, апс! ассогат^1у 1пе

гуре оГ гЬе ктеисз.

Ргот гпе >^а§пег-Огипе\уа1с1 е^иа^^оп и Го11о\уз гЬаг аг. сепат ите г гЬе

еппге соррег согнет т 1пе оге соиИ Ье 1езсЬеЛ оиг, шшсЬ саппо! Ьарреп т

геаНгу.

Оп р1§. 1 зеуега1 гергезетасгуе сигуе? Ггэп оиг еагПег риЬНзЬес! гезикз2-3

аге р1о«ей, зЬо\щп§ г.пе ге!еазе оГ соррег Ггот спакоругие оге \упЬ йте.

|ССи(ппто1Л11) 

?18. 1. Р1ог оГ ССи ы. пте. 1) ЬеасЫпв

\У11Ь акегпаге сус1е оГ авиапоп апё 0x1-

Йагюп (600 Нз504). 2) ЬеасЫпв «чгЬ 2%

НгЗО^ апс1 асЫшоп оГ Гете зиИаге. 3)

ЬеасЫпв «кЬ гшхгиге о{ Н28О4 апс! Н>Юз

1 : 1 (2°о гоы1). 4) ЬеасЫпв \У1ГЬ зи1Гипс

ас!с! аг рН 1.0

167
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ТЬе сигуез с!о по* §1Уе апу 1П1огтаНоп сопсегпт§ гЬе ГиггЬег соигзе оГ

гЬе 1еасЫп§. АссогсИпд ю гЬет, к саппог Ье сопс1ис1ес1 т \уЫсЬ ите репоё

*Ье оЬшпес! <1ерепс1епсе уЛИ Ье т епкс*.

ТЬе ттега1одка1 апа1узез оГ гЬе туезпдагес! затр1ез ЬеГоге апа" аЛег 1Ье

1еасЬт&, зЬо\уес1 а питтит репеггаиоп 01" гЬе , касЫп^ 8о1ииоп тго гЬе оге

рагпс1ез оГ аЬоиг опе [лт скргЬ. II соиЫ Ье сопс1искс1 гЬа* а11 гЬе ге1еазес! соррег

ш гЬе 8о1ииоп ргасисаИу апзез Ггот гЬе зигГасе оГ тЬе рагискз. ТЬе сЬегтса1

апа1уз18 оГ гЬе касЬес! затркз \уаз т ассогс1апсе \У1гЬ гЬе ттега1одка1 апа1уз1з.

ТЬе апа1уз13 оГ тЬе рагиск зие сНзгпЬипоп Ьаз зЬо\уп ргасисаПу по алГГег-

епсе ЬеГоге апс! аЛег 1еасЬт§, аз Гаг аз гЬе зтаПезг Ггасиопз аге сопсегпео".

Ассоголп1у, гЬе агеа ехрозес! ю гЬе касЫп^ зо1ииоп соиЫ Ье сопз1ёегес1 аз соп-

згапг.

№е соте го гЬе сопс1изюп гЬаг т зисЬ а сазе гЬе Ьезг \уау ю ехргезз гЬе

ге1еазе оГ спакоруте у/оиШ Ье го Го11оу/ гЬе ите сЬапде оГ гЬе гагю:

Ср _ сЬакоруте циапигу ипкасЬео*

Сро тта1 сЬакоруте сотет

Апа1у21п§ ш гЫз \уау а11 гЬе ргеуюиз сазез, а скрепокпсе ехргеззей Ьу а сигуе,

аз к 18 зЬо\уп т р1§. 2, \уаз оЬгатес!. ТЬе зЬаре оГ гЬе сигуе тсИсагез ап ехропеп-

иа1 Гипсгюп, ^ЫсЬ зЬо\У8 гЬат 1ггГ1П1Те ите 18 песеззагу Гог а11 гЬе циапигу оГ

соррег го Ье 1еасЬес1. Ву Нпеапгаиоп оГ гЬе оЬгатес! с!ага т тЬе р1ог 1о§(С/>/С/>о)

адатзг йте г, а скрепакпсе зЬо\уп т Р1§. 3 соиШ Ье оЬ*атеа\

 

Ргот Р1&. 3 к Го11о\уз гЬаг аЛег а ите со а Ппеаг скрепскпсе 13 оЬшпес!,

Ьиг гЬе Нпе окез по* разе гЬгоидЬ гЬе оп§ш. Сопзеяиепг1у, гЬе оЬгатес! скрепо1-

епсе с1ое8 гкн соггезропс! го гЬе гуре

1од(Ср/Ср0) = м

от (3)

(Ср/Сро) = е-"

г~ог гЬе \уЬок соигзе оГ гЬе сигуе Ггот р1§. 2.

Но\уеуег, Ьу а 1теапгаГ10п оГгЬе сигуе Ггот 3 т гЬе р1ог 1о%(Ср1Сро

— ас) =/([), а 81га1§Ьг Нпе арреагз \уЬ1сЬ раззез гЬгои§;Ь гЬе опдт апд епсот-

раззез а11 гЬе ехрегипепЫ йага. ТЬе оЬ1а1пес> згга^Ьг Нпе 15 зЬо\уп оп р1§. 4.
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ТНе во оЬтатеа" апа1утка1 ехргеззюп зЬо\шпв тЬе сЬа1соругке сопзшпрпоп

аз а Гипсиоп оГ пте сои\й Ье ехргеззео* аз

Ср/Сро = ас + е-" (4)

\уЬеге а апй Ъ аге ехрептета! сопзтатз.

0] « 

Р1В. 4 р18. 5

ТЬе едиатюп (4) 05131060* т зисЬ а игау ГоНотоз тЬе шЬо1е соигзе оГ тЬе

сигуе Ср1Сро=/(с), апо1 йезспЬез гЬе сЬакоруте сопзшпрпоп 6игт% ТЬе

Пте оГ тЬе ехрептет.

Р1ошп8 тЬе Е^. (4) то йерепскпсез шеге оЬтатес1, аз зЬо\га оп тЬе 5.

№кЬ йте, тЬе тегт ас тсгеазез, «гЫ1е гЬе тегт е_(" а!есгеазез. Ву айсЬпд тЬе уа1иез

Гог сИГГегет итез, а пе\у ситшаиуе сигуе л^аз оЬгатео!, сЬагастепгес! Ьу а тт-

1тит.

Аз 1Г 18 кпо\уп, ехропепп^ГипсгюпзагесЬагааепзпсГогПгзгогйеггагез. Ас-

согс!т{;1у, Нас Ьесотез уегу зтаН, тЬе Ец. (4) \уШ гергезепт а ГкзТ огйег кшеисз

гЪг тЬе геказе оС сЬа1сорупте. 1п тЬаг сазе, гатю Ср/Сро *Ш сксгеазе гар1с11у,

апё {Не тегт ас соик Ье согшскгео* аз а гез15(апсе То тле сЬакорупте сиззокиоп.

ТЬе Нпеаг окрепскпсе оГ тЫз тегт сап Ье тЬиз ехрктес! Ьу тЬе 1ауег о!" тЬе геасгюп

ргосксгз агоипс! тЬе рагткк \?ЬкЬ тсгеазез ргорогтюпаНу (о тЬе касЬес! сЬа1-

сорупте.

ТЬе сазе а с = е-*' соггезропа'з 10 тЬе репой ^Ьеп тЬе зигГасе геасгюп

гате апй гЬе штТизюп гаге Ьессте еяиа1 т тЬе ОУегаП ктеисз оГ тЬе ргосезз.

Тактд тЬе ёепуаиуе ог~ тЬе скрепскпсе Ср/Сро = /(О ^«Л гезрест го

пте гпб е^иаI^пв 11 ^иЬ гего, и гези11з т

0 = а-6е-". (5)

Ргот тЬе аЬоуе ехргеззюп 11 1о11о\уз

Ьх1г=<тш= —- 1п (д/Ь). (6)

Ь

ТЬе птез оГ тЬе питтит апд оГ 1Ье сгоззтд зЬоиШ пот песеззагПу сотаск

а1\уауз. АссогсНпд го тЬе уакез ог~ а апс! Ь, гЬе т1ттит тсШ тоуе ю гЬе 1еГг

ог го тЬе г1^Ьг о{ гЬе сгозз1пд. ТЬе птез оГ гтт'тит апд сгозз1П8 \У111 со1пс1с1е

оп!у 1п гЬе сазе ^уЬеп а—Ь/е. ТЬе гегт е-*' а! тЬе Ьедтптд Ьаз а уа1ие от" ип11у,

апа^ десгеазез \уиЬ Т1те. ТЬе с1есгеаз1П8 о!" тЫз пит «'ИЬ пте, Ьаз ТЬе зате з^тГ
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1сапсе аз гЬе тсгеазе оГ 1Ье зесопс! гегт оГ гЬе Ея. ( 1 ), луЫсЬ теапз гЬаг 1Ье

1еасЬт§ ргосезз \укЬ ите 18 Ьесотт§ сЬГГизтпаНу га1е соп*го11ес1.

ТЬе скпуайуе оГ Е^. (4) т гезресс го йте, гезикз т

*™™=в-Ьг*. (7)

С1 I

Нотееуег, [{ а 1—0, *Ье гезик 18

й(ср1ср0) = _Ьё_ы= А {Ср1Сро) (8)

с? I

Сотраппд (7) апс! (8), к Го11о\уз гЬа* *Ье гаге оГ сНззо1ииоп о!" сЬа1соругке 18

оГ а Пгз1 огс1ег. ТЬе сопзсат а по\у гергезетз гЬе гез15Гапсе. АссогсНп^у, гЬе

сЬззокШоп гаге йесгеазез \укЬ гЬе та§шшс!е о{" а.

ТЬе ёесгеазе оГ 1Ье гегт е_(" лукЬ пте сап Ье азспЬес! ю гЬе аесгеазе

оГ те яиапигу о? те сЬакоругке оп гЬе зигГасе, апс! сопзеяиет1у го гЬе ёесгеазе

о{ те геасиоп зшТасе, <3ие (о те тсгеазес! циатку оГ геасгюп ргосиклз. Ассогс!-

т§1у, хЬе сопзитриоп оГ сЬакоругке 18 ргоропюпа1 го кз ауаПаЫе яиапигу.

I* сап Ье сопс1ис1ес1 гЬаг гЬе сопзгат Ь тс1ис!ез те зшТасе гаге сопзгат кв.

ТЬе ите соггезропсЬп§ ю те гтгитит оГ те сити1айуе сигуе тшсагез

те ЫдЬезг яиатку о{ сЬа1соругке \уЫсЬ сап Ье 1еасЬес1 т таг репой. ТЬе

ргезепсе оГ те питтит 18 ш 1~ас1 а 1кпкайоп Гог те ктеисз йезспЬес! тгЬ

Ец. (4). ТЬе тгтег соигзе оГ те сигуе Ьаз по рЬуз1са1 81§тПсапсе, Гог а тгтег

сЬззоктоп о{ сЬа1осоругке \уШ Ье §оуегпес! Ьу апогЬег ктеисз.

КВДЕТ1С ВО.ЦАТЮЫ РОК СНА1ХОРУК1ТЕ ЬЕАСНШО

Ассогс1т§ го те с!а1а оп сЬа1соругке 1еасЫп§2'3, гЬе татетаиса1 тгег-

ргегаиоп оГ те зате, 1еас1 го те ргорозес! Е^. (4), тг гЬе сЬакоругке сопзитр-

иоп. 1п огс!ег го ргоуе к, те аЬоуе туези^аиопз \уеге гереа*ес1, апс! сопипиес!

ипШ гЬе 11те \уЫсЬ соггезропс1з го гЬе т1П1тит — гтт — оп гЬе сити1аиуе

еигуез.

1. ЬеасЫщ гоиН акегпаге 1еасН апс1 охуАаиоп сус1е$

Р1диге 6 зЬо\уз гЬе р1ог оГ Ср/Сро та. зиШшс ас1с1 сопсетга11оп. ТЬе

соггезропсИп^ апа1уГ1са1 с!ерепс5епсез оЬга1пе<1 Ьу а Нпеапгаиоп оГ сигуез {гот

р1§. 6, ассогс!т§ ю Ец. (4), аге §1уеп 1П ТаЫе I.

ТАВЬЕ I

ЬеасЬш^ зо1иПоп а Ь (Ь) %Си 1еасЬес1

6% н2зо4 0.0004 0.0049

0.0037

0.0027

512

480

74

54

27.5

4% Н2504

2% Н2ЗО4

0.00062

0.0010 368

ТЬе ГиИ Ппе геГегз го гЬе йэхэ. оЬ^а^пе^ Ьу гЬе ргеу1оиз1у с-опе ехрег^тепгз2 3.

ТЬе йопес" Ппе соггезропёз го гЬе а(Ыкюпа1 ехрег1тепгз сагг1ес1 от ипгП 1Ье

ите гт1п 1п огёег го ргоуе Е^. (4). ТЬе асИкюпа1 ехрег1теп1з \уеге сагг1ес! ои1

1п 1Ье зате дуау аз гЬе ргеУ1оиз опез.
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р!{П1ге 6 зЬо\уз 11ш 1пе гаге оГ сЬа1соруп*е ге1еа$е 18 Ы^Ьез! Ьу 1еасЫпв

>У1тЬ гЬе вттоп^ез! $и1Гипс аас1, игНИе 1Ье сНГАшопа! ргосеззез аге то8г1у ехргеззес!

Ьу тЬе 1еасЬш^ Ш1Ь зиМипс ааа* оГ гЬе 1оше$1 сопсемгапопз. ТЬе 81гоп{5е8Т.

ааа! епаЫез а 1оп^ег репой оГ 1еасЫпц, аз ш т!ш сазе гЬе сопсетгаиоп оГ г.Ье

асИ 18 зиШаем ю с1188о1уе пог. оп1у соррег, Ьиг о:Ьег дап^ие сопзмиепгз. 1г.

15 зееп 1Ьаг 1Ье аас1 оГ 1Ье 1о\ус5Г сопсетгаиоп «гШ тоуе гЬе ите оГ гтттит

ю тЬе 1еГг.

 

р!8. 6. Р1ос оГ Ср/Сро VI. ите апотпв

1пе ите оГ питтит

 

р18- 7. Р1о1 оГ Ср/Сро VI. ите $Ыжтв

(Ье ите оГ питтит

1) 0.05 М Ре3', 2) 0.125 М Ре3', 3) 0.25

М Ре3*

ТЬе циаппиез оГ соррег 1еасЬес1 ш гЬе ите оГ гЬе питтит, аз тшсагес!

оп ТаЫе I, аге 1о\\ег сстрагеа лукЬ гЬоке иЫсЬ сап Ье ехресгес! Ьу изт§; Ея. (1).

2. ЬеасЫгщ ипсИ 2% 5и1/ипс апй апй /еггк 5и1/а(е

ТЬе ите с!ерепс1епсе оГ Ср/Сро 13 {пусп оп Р1#. 7, луЬПе гЬе соггезропсНпр

апа1уйса1 о!ерепс1епсез оЬгашеа' Ьу Нпеапгайсп оп тЬе сигуез Ггот Т'щ. 7, аге

$^уеп т ТаЫе II.

ТАВЬЕ II

ЬеасЫпв

5о1ипоп а Ь 1тт (п) %Си 1еасЬе<3

М Рег(50<)1

0.25 0.0050 0.054 44

0.125 0.0064 0.047 42.6

0.05 0.0095 0.035 35.6

68.7

60.0

37.5

ТНе гаге оГ сЬа1соругйе алз5о1ииоп $Ьо\у$ а йерепаепсе оп гНе <егпс юп

сопсетгаиоп. ТЬе ЫрЬезг уа1ие$ Гог гЬе гаге аге оЬийпес! \упЬ 1Ье ЬщЬезг Гегпс

юп сопсетгаиоп.

01гТизюпа1 ргосезвез аиат а зггоп^езг ехргеззюп Ьу 1еасЬт^ \уиЬ 1Пе

1о\уезт сопсетгаиоп оГ Гегпс 1спз ив. т тЬе сазе оГ 1о^е51 пуйгодеп юп сопсеп
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ггаиоп, \упеп гпе сопсНпопз Гог гЬе ргеаркаге Гогтапоп Ггот гпе Ьазк зи1-

гагез ап(1 огЬег рго<Зисгз оГ геасиоп, аге гпе тозг ГауогаЫе опез2.

Аз гпе гаге ог" гЬе геасгюп 18 ргоропюпа1 (о гЬе зо1уепг сопсетгагюп, гпе

ЫдЬезг уа1иез тог Ь аге оЬгатес! Ьу 1еасЫпд т1Ь 0.25М Гете згиГаге.

ТЬе яиапипез ог" соррег 1еасЬес1 ш гпе гйпе гт1п, аге 1о\уег сотрагес! улгЬ

гЬозе у/ЫсЬ сап Ье ехресгес! Ьу изт§ Ея- (1).

ТАВЬЕ III

ЬеасЫпв

зЫииоп

ЫНОз : Н2804

а 6 г.<. (Ь) %Си 1еасЬе<1

1.0 0.0040 0.036 61 64.5

0.5 0.0049 0.032 58.6 56

0.33 0.0056 0.030 56 50

3. ЬеасЫтщ гойН а 2% тпгхшге о/ $и1/ипс апй пипс асгск

Пдиге 8 §1уез гЬе р1ог о5 Ср / Сро V!. 1ипе, чгЪНе ш ТаЫе III гпе согге-

зропсНпд уа1иез о!" гпе оЬгатес! апа1уиса1 <1ерепс1епсез аге {^уеп.

Сотрагес! чякЬ гпе ргеуюиз то сазез, 11 сап Ье зЬо\уп гЪаг (Не сиГГизюпа!

спагасгег о!"гпе ктегкз т гЫз сазе 15 Ьезг ехргеззес!, \уЬаг 18 т сопГоггтгу улгЬ

гпе сопс1изюп оЬгатес! Ьу изтд гпе ктеис Ец. (1) муЫсЬ \уаз а1геас!у ргезепгес!2.

 

Р1В- 8. Р1о1 оГ Ср/Сро V!. ите зЬсттв р!8- 9. Р1о1 оГ Ср/Сро ь$. гёте зНоичпв

{Ье ите оГ пиштит. 1) ЫНОз:Нг304= Ле сигуе К соппеейпя Ле ротй оГ пн-

= 1:1, 2) НЫОз:Н2ЗО4 = 0.50, 3) НЖ)3: штшп

: Н28О4=0.33

Сопггагу Ю гпе №о ргеуюиз сазез 11 18 (о Ье погес! гЬаг гЬе питтит о!" (Ье

сипииаиуе сигуез зЫЛз сопзШегаЫу го гпе п^пг, иткЬ 15 т ассогёапсе улгЬ гЬе

аЬоуе тепгюпес! оЬзегуагюп.

Аз ш гЬе ргеуюиз то сазез, гпе яиатшез оГ соррег ге1еазе<1 т г1те оГ гЬе

ггпштит аге 1оу/ег сотрагес! улгЬ гпозе \уЫсЬ сап Ье ехресгес! Ьу изтд Ея- (1).
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4. Ьеаскхтщ м соплам рН

р1{шге 9 гергезетз (Ье р1о( о!" Ср/Сро и. ите апй ТаЫе IV сотатз (Ье

соггезропсЪп^ апа1упса1 с1ерспс1епсе8.

ТАВЬЕ IV

Ргасмоп (гшп) рН а Ь 1ч. (Ь) %Си 1еясЬес1

-0.2+0.1 1.0 0.00098 0.0041 350 42

>> 1.3 0.0011 0.0039 324 36

»1 1.7 0.0012 0.0037 300 31

-2+1 1.0 0.0013 0.0028 273 19

1.3 0.00134 0.0027 260 16

1.7 0.0014 0.0027 243 14

-5+2 1.0 0.0013 0.00275 264 18

»» 1.3 0.001Э6 0.00273 256 16

$» 1.7 0.00145 0.00267 229 14

АссогсИп^ (о (Ье с1а1а Ггот ТаЫе IV к сап Ье сопс1ис!ес1 гЬаг (Ье сИГГизюпа!

сЬагааег оГ (Ье кдпепсз оГ сЬакоругке 1еасЫпв 18 тоз(1у ехргеззеа! а( (Ье Ы^Ьез(

рН уаЫез, гсрагЛезз оГ тпе рапкЛе $12е сЬзтЪииоп.

ТНе зесопс! (егт \уЫсЬ с1езспЬез 1Ье зигГасе геаспоп, апс1 езреааИу (Ье

сопзтат Ь, зЬо\уз (Не Ы^Ьезг уа1иез а( (Ье 1ошез( рН уа1иез. ТЫз 15 ш ассогдапсе

\укЬ (Ье гези1(з ргезетес? еагНег3.

Ву оЬзетп^ (Ье сЬап^е оГ (Ье (\уо (егтз оГ (Ье п^пг ЬапЫ вЫе о{ (Ье ктепс

Ец. (4) гог сЬакоругке, а( тЬе зате рН уа1иез, 11 тау Ье зееп (Ьа( \уЬЬ (Ье т-

сгеазе оГ (Ье рагис1е 51ге, (Ье 1еасЫпд ргосезз 13 ветпв тоге (МЯизюпаНу га(е-

-соп(го11ес1. ТЬе оЧЯегепсез ш (Ье уа1иез оГ сопз(ап( а апс1 Ь Гог (Ье («го ЬеаУ1ег

Ггасиопз аге пе^Н^Ые. ТЫз 18 о!ие (о (Ье сгизЫпз оГ (Ье рагис1ез Ьу а^каиоп,

Ьи( пеуег(Ье1езз (Ье ЫПиепсе оГ (Ье Ггасиоп 812е 13 У1з1Ь1е.

ТЬе Гаа зЬоиШ Ье рот(ес1 ои( (Ьа( (Ье ргезепсе оГ (Ье сЬа1соруп(е оп (Ье

рагис1е зигГасе, \упЬ (Ье зта11ез( Ггасиоп, 13 яш(е Ы^ег (Ьап т (Ье о(Ьег («о2.

Соппеспп^ (Ье рот(з т(Исайп% (Ье питта оп (Ье сигуез оп р1^. 9, апо(Ьег

сигуе К 18 оЬгатес1, луЫсЬ зЬо^з а (епскпсу (о арргоасЬ азутршисаНу (Ье аЬз-

азза. ТЫз 15 а1зо а ргооГ(Ьа( а сотр1е(е 1еасЫп§ саппо( (аке р1асе. Ех(гаро1а(т{$

(Ье сигуе К иригаго'з, к сгоззез (Ье 5(га1{?Ь( Нпе Ср1Сро — 1, а( а сегшп уа1ие

оГг, 1аг§ег (Ьап 1=0. ТЫз зЬо\уз (Ьа( а Нткаиоп ех1з(з сопсетт^ (Ье Ьус1го^еп

юп сопсетгайоп, а( \уЫсЬ 1еасЫп§ 18 з(Ш розз1Ые. Ргот (Ье 1апег сигуе к ГоИомгс

(Ьа( \укЬ (Ье рН тсгеазе, а сксгеазе оссигз оГ Ьо(Ь (Ье ите оГ ппЫтит апс!

(Ье яиапи(у оГ сЬа1соруп(е 1еасЬес1. >3^1(Ь (Ье с1есгеазе оГ (Ье рН уа1ие оГ (Ье

$о1и(1оп, (Ье 1еасЬес1 яиапту оГ сЬа1соруг1(е 1псгеазез. Ви(, (Ье сигуез аге 1ПЙ1-

са(1П8 (Ьа( 1П (Ь18 сазе а Нт1(а(10п а!зо ех18(з, \уЬ1сЬ сап Ье сНс(а(ес1 Ьу есопот1са1

геазопз, аз (Ье сигуе 1псИса(ез (Ьа( сотр1е(е 1еасЬ1пр 18 1трозз1Ые, еуеп игпеп

из1п§ а 100% ас1с!.

ТЬе сигуе К шо!1са(е8 (Ьа( (Ье тт:та аге тоУ1П8 (о (Ье 1еС( \упЬ (Ье

1псгеазе оГ (Ье раг(1с1е 812е. ТЫз 15 а1зо а ргооГ (Ьа( ул(Ь (Ье З12е 1псгеазе

(Ке 1еасЫпд рег1ое1 с^есгеазез, Ьесаизе (Ье ргосезз 15 ёе((1пд тоге сЬГГиз10па11у

га(е-соп(го11ес\, \уЫсЬ ГоПошз Ггот (Ье уа1иез оГ (Ье (егт м, аз к сап Ье зееп

Ггот ТаЫе IV.
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АссогсЬпд го те апа1у818 оГ те ехрептепЫ Дела, те ргорозе<1 еяиайоп

епаЫез те йесгттасюп оГ те «те т луЫсЬ т.Ье тах^тит циапису оГ сЬако-

рупге сап Ье 1еасЬес1 Лот гпе зиг^асе оГ гЬе ттега1 рагйскз, ат. те д^еп 1еасЫп§г

сопсЬиот.

ТЬе ргорозес! ециаиоп 8Ьо\уз ап апа!о§у \лйтЬ те ^а^пег-Огипе^аИ тос!е1

аз к согиатз те т.егтз скзспЫп^ гЬе зигГасе геасиоп апс! гЬе сНШдзюп гЬгои§Ь

рго<1исгз.

ТЬе ргорозес! тос!е1 ригз а Нтк го те сЬакоругпе яиагтгу \уЫсЬ сап Ье

1еасЬес1, дуЫсЬ 18 геа1, т сотгазт. ю те №а§пег-СгйпечуаЫ ециаиоп \уЫсЬ ёоез

по* зет. апу Нгтшюп т 1Ыз зепзе. ТЬе ргорозес! тос!е1 сопПгтеа. кз уаНсНгу

Ьу шуе8Тл§а1тз те сопзитриоп гаге о{ сЬакоруте Ггот те зигГасе оп те оге

рапккз, т ^ЫсЬ сЬакоруте «газ ргезет апд ехрозед со те Ы^Ьезг. ехгет.

извод

ЛУЖЕНэЕ БАКРА ИЗ ХАЛКОПИРИТНЕ РУДЕ. III. КИНЕТИЧКА 1ЕДНАЧИНА

ЗА ЛУЖЕНэЕ ХАЛКОПИРИТА

ФИЛИМЕНА А. ПОПОСКА и АЛЕКСАНДАР Н. ГРИЗО

Инсшишуш за хетцско и коншролно инже/ьерсшво, Технолошки факулшеш, Универзишеш

у Скойлу, 91001 Скойле

На основу експерименталних резултата за лужеже халкопирита, изведен )е израз

ко)И омогуЬу^е одре^иван>е количине халкопирита у времену дужем од тра)аша експери-

мента. кдначина се односи на трошен>е халкопирита заступл>еног на површини минерала

и има облик приказан изразом (4), где су а и Ь експериментзлне константе. Изведеки израз

задовол>ава цео ток кривих Ср 1Сро=/(1) и опису)е трошеже халкопирита за време тра^аньа

експеримента.

Представл>ен на ди^агргму израз (4) да)е две зависности како се то види из слике 5.

Члан а1 карактерише дифузи)у кроз продукте и он временем расте. Члан е-*' карактерише

површинску реакци^у и он временом опада. Сабиражем тачака за по)едина времена, доби)а

се нова кумулативна крива ко)а се карактерипе минимумом.

Време ко)е одговара минимуму на кумулативно; крово) показу)е максималну коли-

чину халкопирита ко)'а се може иэлужити за та) период. Према томе, посто)ан>е минимума

представла ограничение за кинетичку описану изргэом (4). Ток кривих иза минимума нема

физичко значение, )'ер се може очекивати да се дал>е раствараже халкопирита одви)а по

другачи)0) кинетици.

На слици 6 приказана )'е временска промена односа Ср/Сро за различите концентра-

ци)е сумпорне киселине. Одговара)'уКе аналитичке зависности доби)ене линеаризацией

кривих из слика 6 дати су на табели I.

На слици 7 дата )'е временска промена Ср /Сро при лужежу са сумпорном киселином

уз додатак ферисулфата, док су на табели II дате одговара)уЬе аналитичке зависности

доби)ене линеаризацией кривих из слике 7.

На слици 8 приказана )'е временска промена односа Ср1Сро при лужежу са смешом

сумпорне и.азотне киселине, док су на табели III приказане одговара)уЬе бро)не вредности

аналитичких зависности доби)ени линеаризацией кривих из слике 8.

Одговара)уКи резултати при лужежу при константном рН, приказани су на слици 9

и табели -IV.

Количина халкопирита одре!)ена на основу минимума, мажа )'е од оне ко)а би се оче-

кивала применом израза (1). Минимум приказу)е максимглну количину халкопирита ко)а

се за то време може иэлужити.

Предложени израз (4) показу)'е аналог^'у са изразом (1) )'ер садржи чланове ко)н

опису)у површинску реакци)у и дифузи)у кроз ело) продуката. Ме^утим, предложени
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израз постав.ъа ограничена у погледу колнчине халкопнрита ко|а се може излужити, што

)е реално, за разлиху од израза (1) ко) и не поставлю ограниченна у том смислу.

Провера вредности горке )едначине )е извршена на та) начин што су сва претходна

исшгппшьа2.3, поновл>ена до тачака минимума. Доби)ени резултати су показали веома

добро слаган>е са израэом (4), што пначи да прелложгни иэраэ омог>'Ьу)'е одреЬиваже времена

за ко)е Ье се излужити максимална количина хглкопирмта са попгишне минералке честице,

при датим условима рада.

Прнч.ьено 22. септембра 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛЛ-ЕТШ ОЕ ЬА 80С1ЁТЁ СШМЮДШ ВЕООКАБ

43 (4) 177—184 (1978)

СЯОВ-487 1ЮК 669.7.01 8 :/669.5'77'7

РОКТЕУШ — 1.Е СНАТЕ1ЛЕК-ОВ ЕФЕКАТ У ЛЕГУРИ А1 2п 10

МИЪА Р. ГРУ1ИЧИЪ

Инсшишуш за нук.геарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

и

ЪОРЪЕ В. ДРОБН>АК

Техно.юшко-мешалуршки факулшсш Универзишеша у БеоСраду

(Примлено 27. априла 1977)

Испитан )е утица) брзине деформаци^е, с, на критичнн степей деформа-

ци)е, се, при коме започин>е дисконтинуирано попупгпиье у кал>еним н старении

узорцима легуре А1 2п 10. УтврЬсно )е да у одреЬеном интервалу брзина важи

линеарна зависност измену \о% с и 1о8ег,и дасеекспонент л|с~с*|повеНава од

1 .03 у ка.ъеним и краткотра)но стареним узорцима на 2,И у дуготра)но старении

узорцима, Уколико се претпостави да празнине кал>еиьа преовла))у)у у првом

а празнине деформаций у другом случа)у онда се може заюьучити да )е п= 1 ,03

односно л— 2,11 =(т+Э). Парамегри т и Э дефициту повеКан>е концен-

траци)е празнина и густине покретних дислокаци^а са деформациям.

УВОД

По)ава дисконтинуираног попуштан>а или Роггеуцг - Ье СпгнеНег-ов

ефекат ко)и се )авл>а при испитиван>у на затезавье супституци)ских чврстих

раствора припису)е се реакцией растворених атома и покретних дислокаци)а.

Према СоПегеИ-у1'2 дисконтинуирано попуштанье наста^е услед бло-

кираша дислокаци;а атмосферами растворених атома ко)е се образу^у око

дислокаци^а. При томе мора блти испуаен услов да се дислокаци)е креКу

брзином ко)а )е мааа од неке критичне брзине, Ус. Претпоставл>ено )е да )е

критична брзина приближно )еднака:

Усъ4й11 (1)

где су: И коефици)ент дифузи)е растворених атома, и / ефективни нречник

атмосфере растворених атома.

Брзина пластичне деформаци^е, ё, ко)а одговара критично) брзини

дисчокаци)а, Ус, )е )еднака:

ё = *р» Уе = 4 6РгаЛ// (2)

где су: ^-Виг^егз-ов вектор, а р» — густина покретних дислокаци)а.

Коефици)ент дифузи)е растворених атома, Б, дефинише се следеКим

изразом :

73 « Ь* у г С„ ехр (-2т/*Г) (3)
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где су V - ОеЬуе-ова фреквенци)а вибраци)е решетке, г-координациони броь

С»-концентраци)а празнина, <2т-ефективна активациона енергща, к - Во1г.2-

тапп-ова константа и Г-апсолутна температура.

Заменой коефици)'ента дифузи]е (3) у )едначини (2) доби)а се:

ё=^р.й2у*С, ехр(-<2„,/*7) (4)

Пошто су Ь, V, г и / константе (обично се претпоставл»а да / не зависи

од температуре), то се )едначина (4) може написати у облику:

е = А рш С, ехр (-^т|кТ). (5)

Према Нат-у и }егггеу-у3 зависност густине пократних дислокаци)а,

Рш, од степена деформаци^е, е, дата )е изразом:

Рт~еР (6)

док )е укупна концентраци)а празнина, С», )еднака:

С„ = Сук + Суп = Сун + К е» (7)

где су: Сун равнотежна концентраци)а празнина у Суй концентраци)а праз

нина створених у току деформаци)е.

Пошто )"е Суй^>Суп може се написати да )е:

С„ К ст. (8)

Мег}утим, мада се наведени изрази на)чешНе користе мора се нагласити

да они занемару)у угица) пресиЬене концентраци)е празнина ко)а се доби)а

при кал>ен>у. Су<} (у дал»ем тексту празнине кал>ен>а). Утица) празнина кал>ен>а

испитивало ^е неколико аутора, кощ заступа)у различита мшшьеша. Док

8о1ег-Оотег и др.4 и №1)1ег и др.5 констату^у н>ихов велики утица) на дис-

континуирано попуштаае и укулну концентраци)у празнина, Сг, дефинишу

као:

С„ = Суо + Суо = Сун + К е™ (9)

дотле СпашгуесИ и Ыоу<16 сво)им резултатима та) утица) потпуно негира)у.

Цил> овога рада )'е био да се испита утица) празнина кал>ен>а на по)аву

и карактер дисконтинуираног попуштааа у пресиЬеном чврстом раствору

легуре А1 2п 10 ко)и подлеже брзом термичком таложеау веЬ на собно )

температури7.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

За рад )е коришКена легура А12п10 ко)а )е изранена од алумини)ума чистоКе 99,99%

и цинка чистоКе 99,99% са <100ррт Ре + РЬ. Инготи су хомогенизовани 24п на 560°,

затим кал>ени у смеши воде и леда и одмах вал>ани у облице пречника 10 тт. После одре-

1)еног степена деформаци)е легура )е ме^уфазно жарена и кал>ена.

Од валлних облица изра!)ене су стандардне 1п51гоп епрувете8. Епрувете су раства-

ра)уЬе жарене 30 мин. на температури 450 па кал>ене у води. Сва испитиван>а извожена

су на собно) температури.
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Прва група узорака )е деформ: 10 мин. после кал>ен>а (у дал>ем тексту

ка.ъени узорци).

Друга и треКа група узорака )е ста)ала 1 Ь и 24 Ь на собно) темлератури после кал>ен>а

(у дал>ем тексту узорци термички таложеии 1 К односно 24 Ь), а затим деформисани за-

тезан>ем.

Псп)1тиван>а су нзвоЬсна у опсегу брзина деформаций 1,190- 10 4 до 1,190- Ю-1

На основу кривих деформашца одре))ени су облици дисконтинуираног попуигпиьа,

критични степени деформаци)е за по)аву дисконтинуираног попуигпиьа и индекси дефор-

мационог одачаван>а за део кривих од границе попуигпиьа до и.

При испитивавьу нресиКеног чврстог раствора легуре А12п10 на за-

тезав>а примеЬене су два облика дисконтинуираног попуштавьа ко)и се према

КшзеН-у9 означава)у са А и В.

Периодично дисконтинуирано попуштавье (ознака А) за ко)е су карак-

теристични периодични скокови напрезавьа изнад огантег нивоа криве де

формаций примеКено )е код све три групе узорака. Ме^утим, код кал>ених

и узорака термички таложених 1 Ь при брзинама деформаци^е маньим од 2,976 •

•Ю-4 односно 5,950 -Ю-5 $-1 по)авл,у)у се прво дисконтинуитети високе

учестаности (ознака В), за ко)е су карактеристичне осцилаци)е напрезавьа

око општег нивоа криве деформаци)е, на ко)е се при веКем степену дефор

маций суперпонира)у периодични дисконтинуитети да би се касни)е задржали

само периодични дисконтинуитети (слика 1).

Код кал>ених узорака при на)веНим применьеним брзинама деформаци)е

(5,950- Ю-3 и 1,190 -Ю-2 з-1) прво се )авл»а)у неправилни дисконтинуитети

ко)и при веЬем степену деформаци)е поста)у периодични.

Код узорака термички таложени 1 Ь и 24 Ь при брзинама веКим од

5,950 • 10~4 5-1 не по)авл>у)у се правилни дисконтинуитети веЬ криве дефор

мациие има)у таласаст облик.

Утица) времена термичког таложевьа и брзине деформаци)е на критични

стенен деформаци)е при коме се )авл,а дисконтинуирано попуштавье, гг,

приказан )е на слици 2.

Критични степей деформаци)е, гс, се повеКава са новеЬа1ьем времена

терлшчког таложевьа, али се смашу)е са сманьеньем брзине дефор.маци)е. У

интервалу брзине деформаци)е у коме се )авл,а периодично дисконтинуирано

попуштавье зависност 1о(» гс од \о% ё ]е прибллжно линеарна. Ме^утим, код

кал>ених узорака и узорака термички таложених 1 Ь при на).маньим брзинама

деформаци)е при кощма се у почетку )авл>а дисконтинуирано попуштавье

високе учесталости, уочено )е одстуданье од линеарне зависности односно

наговешта) инверзне зависности 1о& ег од 1о§ к .

Линеарни делови кривих (сл. 2) омогуЬу)у израчунавшьс косфици)ента

Резултати приказани у таблици I показу)у да се коефици]ент правца

5"г смавьу)е са временом термичког таложевьа.

РЕЗУЛТАТИ

 

Доби)ени резултати су приказани у таблици I.
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ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Врста термичке о браде
Л 1ов ее

(пеа1 Огеаипет) Лов е

калено (аз яиепсЬеа) 0,97

1Ь на собно) темп. 0,96

(авей 1п а1 гоот гетр.)

24Ь на собно; темп. 0,47

(авеа 24Ь аг гоот гетр.)

е-амм

I
 

РОУЕСАЧ1Е ЫА\НЕ

(ЕХТЕ^ЮЫ)

Слика 1.

В — Дисконтинуитети високе учесталости; В + А —

периодични дисконтинуитети суперпонирани на дисконуи-

тете високе учесталости; А — периодични дисконтинуи

тети.

В — Рте зеггаиопз; В + А репосУс зеггаиопз зирепт-

розей оп те Ппе зеггаглопз; А — репосНс зеггаиопз.
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ДИСКУСИМ

Резултати ко)и показуху зависност измену брзине деформаций, облика

дисконт.шуираног понуиггааа и критичног стелена деформаци^е, ее, су у

сагласности са резултатима ко)и су доби^ени при испитива&у других супсти-

туци)ских чврстих раствора10-11.

ПовеЬанье критичног стелена деформаци)е, ес, са продужевьем времена

термичког таложен>а, тако^е, )е примеКсно од стране других истраживача1*-14.

Ме^утим, у неким супституци)ским чврстим растворима константован )е

и и сулротан ефекат15. За поуздани)е тумачен>е ове по)аве потребно )е из-

вршити дал>а испитивав>а. Утица) времена термичког таложен>а на нагибе

кривих, Зт, (таблица I) се може детал»ни]е размотрити.

На основу )едначина (6) и (9) и услова ехр(—С;т[кТ) — соп&х. (сви

експерименти су изво})ени на собно) температури) (едначина (5) доби)а облик:

с = Ах сЭ {Суд + К в"). (10)

 

1—1 1 I I I 1 1 п! I I I I I 1 1|1 I | I

ю"5 ю"* ю-3 ю~2

ё,5-'

Слика 2. р1й.

Утица) брзине деформаци;е, с, на критични степен деформаци)е, ес.

ТЬе ейесг оГ Пташ гате, с, оп гЬе сппса1 пгаш, ес.

№ц1ег и др.5 и СЬашгуеё1 и др.в претпоставл>а)у да празнине кал>ен>а

утичу на нагиб кривих, $г- Утица) )е нарочито изражен у следеЬа два

гранична случала:

I. Сго^Суо.
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Може се претпоставити да ]е ова) услов испун>ен код кал>ених узорака,

)ер се конценграци^а празнина ко)а се ствара при деформации може зане-

марити с обзиром да )е критични степен деформаци^е, ес, релативно мали.

Ако се дал>е прегпостави да ]е Суо сопзг (температура кал>ен>а )е кон

стантна) )едначина (10) се може написати у облику:

Ь = А, еЗ (11)

односно

ес = Аз 41*. (12)

1едначниа (12) показухе да )е за катьеше узорке нагиб 5т=— .

одакле следи да )е р = 1.03.

С обзлрои да )е реципрочна вредност нагиба ко}а се доби)а при испи-

тиван>у узорака термички таложених 1 Ь )еднака 1,04 (таблица I), може се

закл>учити да )е и у овом случа)у испун>ен услов Суд ^> Сув, т\. да се Сул

може занемарити.

И. Сие 0

Може се претпоставити да )е у узорцима термички таложеним 24 Ь

на)веКи део празнина кал,ен>а угрошзн у току процеса термичког таложеша.

У овом случа^у )едчачина (10) добива облик:

к = А ет+Р (13)

односно

гс = Аъ (14)

1едначина (14) показухе да )е 5т = —-— : одакле следи да )е

(ж + Р) = 2,11 (табл;ща I). Параметар т се израчунава на основу разлике

т = (т+Р) — р = 2,11—1,03 = 1,08. Ме1)угим, параметар т се може из-

рачунати и на други начин. Преиа Заас-а-ином моделу19 концентрацииа праз

нина ко)а се ствара у току деформациие ]е ;еднака:

Е

Сув = Кг Г а Ле. (15)

Исггитиваньа веЬег бро)а метала и легура су показала да се криве дефор-

маци)е могу описати следеКим изразима:

а = Кг е", (16)

где >е п индекс деформационог о)ачаван>а.

Заченом (15) у (14) и интеграци)ом се добива:

СуВ = Кг е»+1. (17)

Порежеше )едначина (16) са Скг> = К гт показухе да )е:

т = п + 1 .
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Анализа веЬег бро)а кривих деформацк)е легуре А12п10 (у интервалу

до ее) показу)е да )е индекс деформационог о)ачаван>а )еднак: и м 0,4, одакле

следи да према 5аас1а-иком моделу параметар т имя вредност : т — и + 1 «в 1 ,4.

Ова вредност )е веЬа од вредности т ко)а се доби)а из зависности \о% ег од

\о% г (слика 2, таблица I). Слична одступанл су примсКена код легуре

Си-Ве17-19 код кощх се реакцн)а термичког таложежа одиграва паралелно

са дисконтинуираним нопуштан>ем. ПолазеКи од тога претпоставл>ено )е да

од укупне концентраци)е празнина само )едан део учеству)е у реакцией дис-

локаци)а са раствореним атомкма. Преостале иразнине учеству)у у реакцией

термичког таложен>а. Из тих разлога измерена вредност т«в 1 ,1 )е маша од

стварне вредности ко)а према 8аа(1а-ином моделу треба да износи 1.4.

^ММАКГ

РОКТЕУШ - ЬЕ СНАТЕ1ЛЕК ЕРРЕСТ Ш А12п10 АЬЬОУ

М1СА К. СК1Л1С1С

Воп$ КШг 1пзшше о/ ШЫеаг 5аелси, Р. О. Вох 522, УТ'-ПОО! ВОщЫл

ООКБЕ V. ОКОВ^АК

РааЛгу о/ ТесНпоЬеу апй МегаИицу, Ве1ра<1е 1ГтЬ€ГП1у, Р. О. Вох 494, УХМ 1001, Ве1егаа"е

ТЬе егТесс оГ зсгаш гам, е, оп сЬе сппса1 5(гат со сЬе опаес оГ зеггасес1 По», ес, ш яиеп-

сЬей япй я&ей А12п10 а11оу 15 герогсе<1. Ап аррлштаСе1у Нпеаг ге1асюпзЫр Ьеси-ееп 1ов «в

апё 1ов с 18 оЬсашес! оусг а вдуеп зсгаш гасе гапве. ТЬе зсгаш ехропепс, п | е~*с| Гоипё

со шсгеазе Ггот 1.03 т ГгевЫу циепсЬес! аг.й ь\\%Ъ\\у вреатепз (о 2.11 ш зреатепз 81уеп

а 1оп8ег а^еше; сгеастепс. 1Г сЬе яиепсЬссМп уасапаез аге аз9ите<1 со ргеуаП т сЬе Пгас апс1

гЬе йеГогтаноп ргсдисед уасапспев ш сЬе зесопо! сазе, сЬеп сЬе гезреснуе зсгаш ехропепС8

тау Ье 1с1епсШес1 аз я =1.03 - 'р агс1 п - 2.1 1 - (т-г р) ; «Ьеге т апс1 (3 аге рагатесегз \уЫсЬ

<1езспЬе те шсгеазе о( уасапсу сопсепсгасюп апй тоЬПе (1181осаС10п о!еп81Су «чсН зсгаш.

(Кесе1Уеа 27 Арп1 1977
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5УЫТНЕ515 ОР рага-Ы1ТКОВЕЫ20АТЕ Е5ТЕК5 ОР (2)- АКЭ (Я)-30-

-АСУШХУ-б, 10-8ЕСО- 1 ( 1 0)-СНОЬЕ5ТЕМ-5р-ОЬ*

иСТвШКА ЬОКЕЫС**, М1ЬАМ ОАВОУ1С, ЫГКОЬА У1Л.ЕТ1С

апа МШАГЬО и. М1НА1ЬОУ1С

Оераптеп! о/ Скепаигу, Раайгу о/ Заепсе, 1]тьегя1у о/ Ве1§г&1е, апй 1тйШ1с о/ Скетгигу

Тескпо1о8у апА Ме1а11иг/>у, Ве1%гаДе

(Кесе1уес1 1 РеЬгиагу 1978)

ТЬе №о йезГегз (.2)-5,10-зесхИ(10)-спо1е81епе-ЗР,5(1-<1ю1 с11-р-гшгоЪепго-

аге (1Уе) ап<1 (Е)-5,10-8есо-1(10)-сЬо1е51епе-ЗР,5р-<1ю1 3-асеШе 5-/>-гшгоЬепго-

а1е (VII)), пачшв 1пе зате сопП^игапоп ас С(3) апс1 С(5) Ьи1 сНГГегет з1егео-

сЬегтизггу агоипИ 1Ье 1(10)-с1оиЫе Ьопс!, \уеге ргерагес!, т зеуега1 з1ерз, Ггот {/.)-

ало1 ('Я)-ЗЭ-асе1оху-5,10-8есо-1(10)-сЬо1е51сп-5-опе (Г) апс! (II), гезрест-е1у.

1п соппесиоп \укЬ гЬе зтс!у о1' зо1уо1уз15 геасиопз о!" 1(10)-ипзашгагес!

5, 1 0-зесо-зтего1с!а1 5-р-пкгоЬеп2оагез, тЬе ГоПоигшз ез1егз, сиГГепп^ т згегео-

сЬепизггу агоипс! 1Ье 1(10)-о1еПтс скшЫе Ьогк! апс! а1 гЬе С(5) сЬка1 сетег,

луеге ргерагес! (ЗсЬетез 1 апс! 2): {2)- апс! (#)-5,10-5есо-1(10)-спо1ез1епе-ЗР,5а-

-<3ю1 3-асегаге 5-/>-пкгоЬепгоаге (ШЬ) апс! (УЬ), (2Г)-5,10-зесо-1(10)-сЬо1е81епе-

-ЗЭ^-сио! Ш-р-ппгоЬеп2оа1е (1Уе) апс! (Я)-5,10-зесо-1(10)-сЬо1езгепе-ЗЭ,5р-с11о1

3-асете 5-р-пкгоЬепгоате (У1Ь). ТЬе Пт г\уо сотроипёз (ШЬ апс! УЬ), с!ез-

спЬес! ргеУ!оиз1у2, \уеге оЬгатес! ш §оос! у1еИ Ьу зос!шт ЬогоЬус1пс1е гес!исиоп

оГ (2)- апс! (Я)-3(3-асе1оху-5,10-5есо-1(10)-сЬо1е51еп-5-опе (I) апс! (II), гезреси-

уе1у3 (ЗсЬете 1), Го11о\уес! Ьу ггеаипепг оГ гЬе зо ргойисес! (2)- апс! (Я)-5а-о1з

(П1а) апс!(Уа) \укЬ />-пкгоЬеп2оу1 сЫопсЗе т рупсНпе зо1ииоп2. 1п гЬе ргезепг

рарег \уе улзЬ ю с!езспЬе *Ье ргерагаиоп оГ гЬе (2)- апс! (Е)-5(3-р-пкгоЬеп2оат.ез

(1Уе) апс! (У1Ь), згагстд Ггот гЬе соггезропсНпд кетопез (I) апс! (II).

8уп1кеяз о/ (2.)-5,10-5есо-1(10)-сИо1е51епе-3$,5$-<Но1 (И-р-тсгоЪепгосие (1Уе,

ЗсЬете 1). — АЬЬои§Ь (2Г)-3(3-асе1оху-5, 10-зесо-1(10)-сЬо1е81еп-5(}-о1 (1Уа) у/аз

а!зо Гогтед, аз ттог ргос!ис1, т гЬе зосНит ЬогоЬус1пс!е ге<Зисиоп оГ тЬе (2)-

-асегоху-зесо-кеюпе (I) (гЬе гагю Ша/1Уа Ьет§ аЬои* 4:1)3, к соиИ пог Ье

зерагагес! Ггот 1Ье 5а-ер1тег (Ша) апс! 1зо1агеё т риге Гогт. ТЬегеГоге, тЬе

гебисйоп пихшге (ироп ггеагтет оГ кеюпе (I) \уцЬ зосЬит ЬогоЬус!пс!е т

тегЬапо1 ог 18оргорапо13) \уаз асегу1а1ес!, (Ье 5-ер1тепс сЬасешез (1Пс) апс!

(ГУс)* зерагагес! Ьу со1итп сЬготаЮ^гарЬу оп зхПса ре13, *Ье 5р-сИаз1егеотепс

езгег (1Ус) Ьус1го1у2ес! (\укЬ 5% тетЬапоНс рогаз81ит Ьус!гох1с1е) апс! (Ье гезиЫп§

риге (2)-ЗР,5р-сИо1 (1Уо!)3 сопуепес! Ьу теапз оГ /)-п11гоЬепгоу1 сЫопс1е 1п руп-

с!1пе Ю (^)-5,10-зесо-1(10)-сЬо1езгепе-33,5р-с!ю1 сЬ-р-п11гоЬеп2оаге (1Уе). [ТЫз

* Рал XIII 1П гЬе зепсз „ЗупгЬеиз, 81гис1иге апс! геасй\м(у о!" 8есо-зСего1с15 соп1а1П1П8

а тес!1ит-512ес1 пп^". Рог РаП XII зее геГегепсе 1.

** Айдгезз Гог согге5ропс1епсе : ОераПтет о{" СЬет1з(гу, Раси11\- оГ Заепсе, Зшсктзк!

1Г8 16, Р. О. Вох 550, У1М1001 Ве^га^е, Уи§051а\1а.

* Акегпайуе1у, (Ье с11асе1а1е5 (Шс) апс! (1Ус) сои1с! Ье оЬЫпес! Ьу 1Ье гес!ис11оп оГ

кеюпе (I) ул(Ь НгЫит а1итп11ит ЬусЫёе 1П сЦе(Ьу1 еЛег, Го11о\Ае(1 Ьу асегуЫюп оГ 1Ье ге5и1ип8

Ло1з (ПЫ) апс! (1У<1) (оЬшпес! т а 4:1 гайо)'.
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сйезгег (1Уе) \уаз шей аз зиЬзггаге т зо1уо1уз13 геасиопз (шуогуш^ гпе зузгет

т»Шг 2 апй 5р згегеосЬегтзГгу), тзгеас! оГ 1пе с1ез1гес1 (2)-3(3-асеше 5р-/>-пкго-

Ьепгоаге (1\Ъ) \уЫсЬ сои1<1 по: Ье оЬгашес! Ггот гЬе сиасегаге (1Ус) ог сйо1 (1Ус1),

зтсе т Лезе сотроип^з ипе с!Шегепсе т геасйуку о? гпе то асеше апс! Ну-

(1гоху1 §гоирз аг С(3) апс! С(5) 18 тзиШает то регтк рата1 апс! зе1есиуе пудго-

1у813 ог езгепПсаиоп].

 

Ш IV V VI

а г К ■ Ас. К'- Н

Ь : Й - Ас, К1- РЫВ

С * И ■ В1- Ас -рМВ.О^-^-С- ,

й:.Я-Р'«Н 6

• : Н- К"- РЫВ

ЗсЬете 1

8утНеп5 о/ (Е)-5,10-5есо-1(10)-ско1е$1епе-3$,5$-(1ю1 З-асегаи 5-р-тсгоЬеп-

гоасе (У1Ь, Зспете 2). — 8тсе гЬе (ЯЬасегоху-зесо-кеюпе (II) \уаз гес1исес1

млгп зоофит Ьогопус1по!е а1тоз1: ехс1из1Уе1у Хо гЬе (Я)-5а-о1 (Уа)8, Ле ерипепс

(Я)-5(3-о1 (У1а) апс! из 5-/>-шГгоЬеп2оа1е (У1Ь) Ьас1 го Ье зутпезЬгес! ггот кегопе

(II) Ьу ап шсНгесс готе, г.е. ассогсПпд го гпе геасиоп зеяиепсе ргезетес! т 8сЬете

2, уЛисЬ сопзхзгес! оГ гЬе ГоПоулп^ згерз. А1ка1те Ьуа!го1уз15 оГ гЬе (5)-Зр-асегоху-

-5-кеюпе (II) агТогскс! 1пе кею! (Па)4, уЛйсЬ у/аз сопуепес!, Ьу теапз ог" />-ю1и-

епезиИопу! сЫопс1е т ругкИпе, 1о тЬе соггезропётд 3(3-юзу1аге (ПЬ). Ироп

рго1опдес! пеагт^ (аг геЛих ГетрегаШге) ш апЬускоиз асегопе сотаттд зосШдт

асегаге (ЫаОАс • ЗНгО), гЬе гбзу1 езгег (ПЬ) ипскгугеги: икегпа! зо1уо1углс сусИга-

*юп го §1уе гЬе 5-кеЮ-1,3-сус1оргорапе скпуаиуе (VII) т ехсеИет у1е1с1*. ТЬе

гейисиоп оГ *Ыз кегопе (VII) \упЬ НгЫигп а1штитшп ЬусЫс1е т сИегЬу1 еЛег

ргосеес!ес1 попз!:егеозе1есиуе1у, агТогсНпд ап ипгезо1уаЫе, арргохипаге1у 1 : 1

тЬсшге ог" гЬе ерипепс 5а- апс! 5р-а1сопо1з (УШа) апс! (1Ха), ггот уЛпсЬ, ироп

* ТЫз СгапзГогтаиоп апс1, т вепегаЬ 8о1уо1у1к геас1юп8 йпУоМпв 5,10-5есо-81егсж1

8уз1ет8 №кЬ 1Ье (2)- апй (Я)-1(10)-(1оиЫе Ьопй апд 1Ье За- апс! Зр-Ю8у1оху вгоир Ье сШ-

си$8е<3 т с1е(ш1 1п а Гог1Ьсот1П8 риЬНсайоп.
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асе(у1аиоп апс! со1шпп сЬготаю^гарНу оГ 1Ье гезиШп^ асеше ггпхшгс оп зШса

{»е1, Ьогп 5а- апй 5р-асешез (УШЬ) апс! (1ХЬ) соиЫ Ье оЪшпес! аз риге ргоёиси.

А1каНпс Ьус1го1уз1з оГ Ле 5р-асеше (1ХЬ) аГГогйес! 1пе соггезропсНп^ 5р-а1сопо1

(1Ха), муЫсп, «Ьсп зиЬ)ес1ес1 (о асе(о1уз18 (\п ц1ааа1 асепс аа<1 ах 50° ш гпе ргез-

Па пыхти

ОАс ОАс

 

ГХЬ (33%) УШЬ 04%) VII 84%)
 

У1а (71%)

VI Ь (78%)

ВсЬвте 2

епсе о{" аппус1гои8 рошз1ит асегаге), ипскглтет оретп§ оГ 1пе сус1эргорапе

гш§ лотЛ Гогтаиоп оГ гпе оп&та1 (Е)-сус1ос1есепе зузгет го §1уе, аз таш ргоЗисг,

гпе йези-ес! (Е)-Зр-асе1оху-5,10-зесо-1(10)-сЬо1е81еп-5р-о1 (У1а). Тгеагтет лигп

/>-ш1гоЬеп2оу1 сЫопс!е т рупсИпе сопуеггес! а1соНо1 (У1л) го (Е)-5,10-зесо-1(10)-

-сЬо1езгепе-Зр,5р-(1ю1 3-асеше 5-/>-тггоЬеп2оа1е (У1Ь).

Лскчоккс^тет. — ТЬе ашЬогз аге 8га1е1и1 ю 1Ье ЗегЫап КезеагсЬ Рип<1 ап<1 го Ле

ЗегЫап Асааету оГ Зсэепсез апй Аггз Гог Ппапаа1 зирроп.

ЕХРЕРЛМЕМТАЬ*

А11 теШп^ рот!з аге ипсоггесгеаЧ Ор11са1 гогайопз \теге теазигед т СНСи зо1ииоп.

ЫМК зресгга \уеге оЬиипес! а( 100 МНг \укЬ а Уапап НА- 100-Э зресгготегег ш СБС1| 80-

* №е гЬапк Т>1. Н. РиЬгег апс1 Т)т. О. К151 (ОЬа-Се^у Ыпмес!, Вазе1, 5\т1гег1апс1

1ог ЫМК 5регга1 Йекптипаиопз, апё Ог. К. Тазоч'ас (М1сгоапа1уиса1 ЬаЬога1огу, РасикуоГ)

Заепсе, Ве^гайе) г"ог е!етепЫ т1сгоапа1у$ез.
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1ииоп, шшв ТМ8 а& т1егпа1 згапоагс!; сЬеппса1 зЫйз аге герогсес! т 8 уа1иез (аЬЬгеу1аиопз :

8 — 81П81е1. й — (1оиЫе1, 1 — глр1е1, ^ — дшпеГ, т — ти1гёр1е1). 1К. зресгга %'еге с1е1:егттес1

оп Регкт-Е1тег 1пзЧитепГ8, Мос1е1з 221 апй 337. ЗШса 8е! (0.05—0.2 тт) луаз изе<1 {от рге-

рагаиуе со11шт сЬготаЮвгарЬу. ТЬе зерагаиоп о!" ргосшсй \таз топкогес! Ьу 1Ып-1ауег сЬго-

таювгарЬу (ТЬС) оп зШса ве1 О (8гаЫ) улгЬ Ьепгепе-е1Ьу1 асеше (9:1 ог 7:3), аегелюп Ьеше

еГГесгес! «цЬ 50% аяиеоиз зиНипс асИ. Ы^Ьс регго1еит гегегз Со 1Ье Ггасйоп Ь.р. 40—60 .

Ргератаиоп о/ (2.)-5,10-5есо-1(Щ-ско1е51епе-Зф,5$-<Но1 3^-<&-р-т1гоЬепгоа1е (ГУе).

То а зо1иПоп оГ(2)-5,10-зесо-1(10)-спо1езгепе-Зр,5р-с11о1 (ГуМ)»-* (808 те) т апЬ. руп-

с1те (25 т1), ап ехсезз оГ р-гиггоЬеп2оу1 сЫопс1е (0.96 в) «аз асШеё апо1 Ле геасйоп гшхшге

\уаз кер1 ах гоот 1етрегаШге {ог 48 Ьоигз. II \уаз гЬеп роигед т1о 1се-соИ \уагег (50 т1), аа-

с!Ше<1 \У11Ь 2ЛГ Ьус1госЫопс аа<1 (25 т1) аш! ехтгасгей улЛ (Ие1Ьу1 е1Ьег. ТЬе егЬегеа1 1ауег

ууаз УтЬес! улЛ \уа1ег, загигатес! аяиеоиз зоФит ЫсагЬогШе ало" «гагег. АГгег йгугпв оуег агю.

зосИшп зшТам, 11 ууэз еуаротес! (т уасио) Ю Йгупезз, аЯогсИпв 1.4 в (100%) оГ (2)-5,10-зесо-

-1(10)-сЬо1ез1епе-Зр,53-<11о1 Ш-р-пкгоЬепгоаге (1Уе), уЛпсЬ «газ гесгузгаШгед Ггот асегопе-

-тегЬапо1 (1.21 8. 86.0%), т.р. 65°; [а]*°=+92°(с=1.0, ш сИохапе); 1К (КВг): ^„=3110,

1720, 1600, 1520, 1270, 1100, 715 сщ-1; ЫМК: 8=0.72, (Ме-18, з), 0.84 (Ме-26 апс! Ме-27,

а), 0.87 (Ме-21 , д.), 1 .72 (Ме-19, з), аЪот 5.20 (НС-3 ап<1 НС-5, т), 7.95 (аготаас Н, з). (РоиЫ :

С, 69.82; Н, 7.84; N. 4.03%. С„Н„0,Ыг гецшгез: С, 70.06; Н, 7.74; N. 3.99%).

Ргерогапоп о/ (Е)-5,10-5есс-1(10)-ско1еиепе-3$,5$-с&о1 З-асеши 5-р-пюоЬепгоше (УГЬ).

(Е)-3$-То!у1оху-5,10-$есо-1{Щ-ско1е$1еп-5-опе (ПЬ). — То а зо1ииоп оГ (Е)-.?Э-Ьус1гоху-

-5,10-зесо-1(10)-сЬо1езгеп-5-опе (Па)* (18 в) ш апЬ. рупсИпе (270 т1), ап ехсезз оГ р-ю1иепе-

зи1&пу1 сЫогЫе (21.6 в) «аз асМеё апс! Ле геасиоп ггйхгиге \уаз кер( а1 гоот гетрегаШге

{ог 48 Ьоигз. II «аз гЬеп роигеё тЮ ке-сок! ууагег (аЬои( 500 т1) сопГаштв 350 в оГ сирпс

зи1Гаге апё ехГгасхей улгЬ сИе1Ьу1 егЬег. ТЬе егЬегеа1 1ауег \\'аз тазЬес! 8иссез81уе1у \У11Ь и>а1ег,

аяиеоиз зоЛит Ь1сагЬопаСе апй «аСег, ёпед оуег апЬ. та§пез1ит зи1га(е, апй еуарогагед (1п

уасио) Ю Йгупезз, 1о в^'е (Я)-Зр-1озу1оху-5,10-зесо-1(10)-сЬо1е81еп-5-опе (ПЬ) (24.9 в, 100%),

ууЫсЬ ууэз гесгузйШгеа Ггот асеЮпе (21.6 в, 86.8%), т.р. 140°; [а]^= +2° (с=0.53); Ш

(КВг): ута1=1704, 1692, 1598, 1194, 1180 агг1; ЫМК: 8= 0.68 (Ме-18, з), 0.84 (Ме-26 апа"

Ме-27, а), 0.88 (Ме-21, А), 1.70 (Ме-19, Л), 2.42 (Ме аготайс, з), 4.65 (НС-1, Ьгоас! т), 4.96

(НС-3, Ьгоадт), сепгегей аг 7.62 (аготаас Н, я). (Роипа: С, 73.15; Н, 9.54%. СМН5,045

геяшгеэ: С, 73.34; Н, 9.41%).

8оЬо1уя5 о/ Ю$у1а1е (ПЬ) Ю 1а,3$-сус1о-5,10-5есо-10(19Уско1е$1еп-5-опе (VII). — То8у1аСе

(ПЬ) (20.8 в) ^аз (и88о1уе<1 ш апЬудгоиз асегопе (2080 т1) сопЫшпв 5.4 в оГ зос11ит асеШе

(ЫаОАс ■ ЗН20), апй 1Ье гези1апв зо1ийоп ууаз геЯихед Гог 15 дауз. II \уаз Леп сопсепггасед

(1п уасио) ю аЬои1 200 т1, сШтес! \У1ГЬ \уа1ег апй ехсгааей уЛгЬ сУеЛу! егЬег. ^огИпв ир т

1Ье изиа1 таппег аСГогаей 1а,Зр-сус1о-5,10-зесо-10(19)-сЬо1е8Кп-5-опе (VII) (13.5 в, 93.9%),

т.р. 103° (Ггот асеЮпе); [а]^ = +58° (с=0.54); 1К (СС1,): ута1= 3080, 1700, 1638 стгг1;

ЫМК: 8=0.5—0.6 (то сусЬргорапе Н, т), 0.68 (Ме-18, з), 0.86 (Ме-26 агк! Ме-27, а), 0.89

(Ме-21, с1), 4.49 апй 4.59 (то ехосусИс С-19 уту1 Н). (Роипа: С, 84.24; Н, 11.56%. Сг7Н440

геяшгез: С, 84.38; Н, 11.46%).

ЫгМюп Ыитгтиш ку<1п<1е геЛисйоп о/ кегопе (VII) апА асегу1апоп о/ Же 5-ергтепс сйсокЫ

ргоЛисгв (УШа) апй (1Ха). — КеЮпе (VII) (9.70 в) >п 150 т1 о{ йгу а1еЛу1 е(Ьег \уаз гейисей

\У11Ь Н1Ь1ит а1ит1п1ит Ьу^Нйе (1 .4 в) зизреп^еа 1п 40 т1 о!" Йгу сИегЬу1 егЬег т 1Ье изиа1 «гау,

Ю вЬ'е а т1хгиге оГ 5а- ап<1 5р-о1з (УН1а) апй (1Ха) (аз опе зрог оп ТЬС). ТЫз т1хШге «аз асегу1-

а1ей \уЛЬ асейс апЬудпае (45 т1) т рупа)пе (70 т1) а1 гоот 1етрегагиге Гог 15 Ьоигз; аГсег

ууогЫпв ир (1п 1Ье изиа1 \уау), 1Ье гезиШпв 5а- апс! 5р-асе1а1ез (VII 1Ь) апй (1ХЬ) «еге зерага1еа

Ьу со1итп сЬготаговгарЬу оп зШса ве' (400 в)- 1лвп1 регго1еит-Ьепгепе (80:20, у /у) ва^*е

3.70 в (34.2%) о( 1а,Зр-сус1о-5,10-зесо-10(19)-сЬо1ез1еп-5а-о1 асегаГе (УГПЬ), \уЫсЬ \уаз гесгузг-

аШгеа Ггот асегопе (3.30 в, 30.5%), т.р. 104°; [а]^°= +38° (с=0.46); 1К (КВг): утах = 3080,

3025, 1730, 1640, 1248 тг1; ЫМК: 8 = 0.4—0.65 (1луо сусЬргорапе Н, Ьгоай т), 0.78 (Ме-18,

з), 0.87 (Ме-26 апй Ме-27, й), 0.90 (Ме-21, а\), 2.00 (АсО, з), 4.46 апо" 4.55 (№о ехосусИс ушу!

Н аг С-19), 5.24 (НС-5, т). (Роипс1: С, 81.36; Н, 11.36%. С2,Н480, геяшгез: С, 81.25; Н,

11.29%).

Е1игюп \У11Ь ПвЬ1 регго1еит-Ьеп2епе (60:40, у/у) аГГогсЫ 3.57 в (33.0%) оГ 1а,Зр-сус1о-

-5,10-$есо-10(19)-сЬо1е51еп-5р-о1 асе1а« (1ХЬ), аз ап оН; [а]^=+23° (<г= 1.95); 1К (СС14):

* ТЫз сНо1 (1Ус1) \уаз оЬЫпей Ггот (/^)-Зр-асеюху-5,10-зесо-1(10)-сЬо1е81еп-5-опе

(I), аз тепиопес! аЬоуе, Ьу гЬе ргосейиге аезспЬед 1п Рагс VI оГ 1Ь1з Зепез3.
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»«„= 3070, ЗОЮ, 1730, 1625, 1238 ст '; МК: 8-0.4—0.60 (Слуо сусЬргорапе Н, Ьгоай

т), 0.72 (Ме-18, »), 0.86 (Ме-26 апа Ме-27, а), 0.91 (Ме-21, а), 1.97 (АсО, »). 4.45 апа 4.54

(слуо ехосусИс уту1 Н а! С- 19), 4.82 (НС-5, т); тазз зрессгит: т/е^428(М+).

Нус1го1ут о/ осеиие (1ХЬ) го 1а,3$-сус1о-5,10-!есо-10(19)-скои;1еп-5$-о1 (1Ха). — А

зоЬшоп оГ асесасе (ГХЬ) (3.0 в) >п 300 т1 оГ 5°„ тесЬапоНс росаззшт Ьус1гох1(1е жав керс ас

гоот сетрегасиге Гог 2 Ьоигз. II *аз сЬеп аПисеа итЬ иасег (100 т1), апс1 сЬе ргеарйсасеа 1<х,33-

-сус1о-5,10-»есо-10(19)-сЬо1«1еп-5Э-о1 (ГХа) (2.68 8, 99.3%) №аз Пкега! оГГ апс1 гесгузСаШгса

Ггот асеСопе-тесЬапо1, т. р. 107 ; [а]*- +40° (с = 0.75); 1К (СО,): у».* = 3620, 3070, 1620,

1020, 870 ст1; ЫМК: ^0.35—0.45 (с\уо сусЬргорапе Н, т), 0.73 (Ме-18, з), 0.84 (Ме-26

ап<1 Ме-27, &), 0.87 (Мс-21, Л), 3.60 (НС-5, т), 4.38 апа 4.45 (гло ехосусНс \ту1 Н ас

С-19). (Роипд: С, 83.67; Н, 11.87%. С„Н„0, геяшгез: С, 83.87; Н, 11.99%).

Асею1уН$ о/ сйсоШ (1Ха) ала" ио1апоп о/ (Е)-3$-асе1оху-5,10-$есо-1(10)-ско1е51еп-5$-о1

(У1а). — То а зо1исюп оГ а1соЬо1 (1Ха) (2.66 в) >п в1ааа1 асеис аа<1 (210 т1), апЬуагоиз роСаззйит

асесасе (708 тп%) «аз айЛсЛ апс1 сЬе пихсиге Ьеасеа ас 50° Гог 24 Ьоигз. 1с ша& сЬеп аИисеа инЬ

«асег, ехСгассес! \«сЬ (ИесЬу1 есЬег, сЬе есЬегеа! 1ауег псшгаЬгеа улсЬ ацисоиз восИит Ысаг-

ЬопаСе, «азЬеа \уиЬ иасег, апеа о\ег апЬ. тавпезшт зи1Гасе апс1 еуарогасеа со агупезз ипйет

гейисес! рге5зиге. ТЬе гез^ие (2.95 в) «'аз скготаСо&тарНес1 оп а со1итп оГ зШса 8^1 (90 8).

Е1исюп иасЬ ПвЬс ресго1еит-Ьешсепе (50:50, у/у) аГГогдед 1а,Зр-сус1о-5,10-зесо-10(19)-сЬо-

1е5Сеп-5Э-о1 асесасе (1ХЬ) (90 те, 3.0%), \*ЫсЬ \уаз ййепсиЧеа Ьу сотрапзоп ичсЬ ап аисЬепис

затр1е (зее аооуе). ^Х'иЬ ЬепгепсчЬесЬу! есЬег (97:3, у/у), 320 те (12.0%) оГ зсагсше а1соЬо1

(1Ха) \уаз гесоуегед. Вепгепе-Й1есЬу1 есЬег (95:5, у/у) е1исес1 (Е)-5,10-зесо-1(10)-сЬо1е8Сепе-

-ЗЭ,5^-Й1о1 (Насесаге (У1с) (360 те, 10.7%), «ЫсЬ \уаз гесгузсаШгеа Ггот тесЬапо1 (306 те,

9.1%), т. р. 104—105 е; [<х]^= +40' (с=0.50); 1К(КВг): Уш„=1745, 1248, 1 1 10 ст"1; ЫМК:

8 = 0.70 (Ме-18, *), 0.86 (Ме-26 япд Ме-27, а), 0.89 (Ме-21, а), !.67(Ме-19, Л), 1.92 апа 1.94

(с\уо з Гог с\уо АсО), 4.80 (НС-3 апй НС-5, т), 5-28 (НС-1, т). (Роип<1: С, 76.42; Н, 10.66%.

СлН^О, геяшгез: С, 76.18; Н, 10.72%).

Ектоп улсЬ Ьеп2епе-4кегЬу1 есЬег (90:10, у/у) 8»^ 2.20 8 (71.6"„) оГ (Е)-3^-асесоху-

-5,10-8есо-1(10)-сЬо1сзсеп-5Э-о1 (\/1а), ууЫсЬ ууаз гесгузсаШгеа Ггот асеСопе-тесЬапо1 (1.95 8,

63.5%), т.р. 97—99°; [а]*--» 36е (с-0.95); 1Я (КВг): уга«х = 3370, 1730, 1710, 1250, 1030

ст"1; ИМЯ: 8=0.68 (Ме-18, »), 0.85 (Ме-26 апа Ме-27, а), 0.89 (Ме-21, а), 1.63 (Ме-19, »),

2.00 (АсО, з), 3.85 (НС-5, т), 4.75 (НС-3, т), 5.10 (НС-1, т). (Роигк1: С, 77.81 ; Н, 1 1.48%

С2,Н50О, геяшгез: С, 77.97; Н, 11.28%).

Согшегпоп о/ акоНо! (У1а) № (Е)-5,10-!есо-1(10)-ско1е$1епе-3$,5$-<Но1 З-асеюи 5-р-пиго-

Ьепгосие (У1Ь). — А зоЫиоп оГ а1соЬо1 (У1а) (1.80 8) 'п апЬуагоиз руг1а1пе (40 т1) »аз сгеасеа

\У1СЬ р-тСгоЬепгоу1 сЫопае (1.65 в)> апа СЬе т1хсиге керс ас гоот сетрегасиге Гог 24 Ьоигз.

Ь'роп у«ог1ип8 ир (аз аезсг1Ьеа аЬоуе Гог ГУе), (Е)-5,10-зесо-1(10)-сЬо1е5Сепе-3[5,5Р-аю1 3-асе-

саСе 5-р-тсгоЬеп2оасе (\'ГЬ) »аз оЬса1пеа (2.39 8, яиапс1саС1\'е у1е1а), ууЫсЬ \уэз риг1Г1еа Ьу

сгузсаШгапоп Ггот асесопе (1.87 е, 77.9%), т.р. 106—108°; [а]2°= +72° (с= 1.02); ГК (СС1,):

уяв1=1735, 1720, 1595, 1520, 1265, 1230, 1095 ст1; ЫМК: 8-0.68 (Ме-18, з), 0.84 (Ме-26

апа Ме-27, Л), 0.90 (Ме-21, а), 1.70 (Ме-19, з), 1.98 (АсО, в), аЬоис 5.10 (НС-3 апа НС-5, т),

аЬоиС 5.30 (НС-1, т), 8.20(Гоиг аготаск Н, я). (Рошн1: С, 72.71 ; Н, 8.92; Ы, 2.50°,,. С„Н5аО,М

гео>геа: С, 72.57; Н,8.97; Ы, 2.35%).

ИЗВОД

СИНТЕЗА рага-НИТРОБЕНЗОАТНИХ ЕСТАРА (2;- И

(Е)-ЗР-АЦИЛОКСИ-5, 1 0-СЕКО- 1 ( 1 0)-ХОЛЕСТЕН-5(*-ОЛА

Л.УБИНКА ЛОРЕНЦ, МИЛАН ДАБОВИБ. НИКОЛА ВУЛЕТИЪ и МИХАИЛО Л>. МИХАИЛОВИЪ

Хемщски инешишуш Природно-машсмашичког факу.гшеша У/шверзишсша у Бео1раду

и Инешишуш за хемщу шехнолохщу и мгшалургщу, Београд

Диестри С^)-5,10-секо-1(10)-холестен-ЗЭ,5Э-диол-ди-р-нитро5ензоат (1\'е) и (Я)-

-5, 10-секо-1(10)-холестен-Зр,5Э-диол-3-ацетат-5-р-шпробензоат (У1Ь), ко)и нма)у исту кон-

фигураци)у на хиралним центрима С(3) и С(5) алн различиту стереохеми)у око 1(10)-дво-

губе везе, синтетизовани су, у внше фаза, из (2)- односно (Я)-Зр-ацетокси-5,10-секо-1(10)-

-холестен-5-она (I односно II).

(Примл>ено 1. фебруара 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1Ы ОЕ ЬА 80С1ЁТЁ СНШГОДШ ВЕОСКАО

43 (5) 191—197 (1978)

ОНОВ-489 1ЮК 539.194:513.83

БОМЕ РКОРЕКТ1Е5 ОР ТНЕ ТОРОЬОСНСАЬ КЕ5СЖАМСЕ ЕЫЕКОУ

1уак м. сит\ш^

Раси11у о/ Заепсе, 11тьетп1у о/ Кгакщеьас, У11-34000 Кга%щюас

(Кесе1уе<1 18 МоуетЬег 1977)

5оте ргоретез оГ (Ье (оро1ов1са1 геаопапсе епсг^у1-4 (ТКЕ) аге апа1уве<1.

Ьо\уег аЫ иррсг Ьоип<1з апс1 ап арргох1та(е Гогти1а Гог ТКЕ аге оЬишей. ТЬе

геЬшоп Ьегигееп ТКЕ апд (Ье Оеиаг геяопапсе епсг^у (ОКЕ) 18 ехагшпео!; к 13

Гоипд (Ьа( (Ье о'ерепёепсс Ьеглуееп ТКЕ агк1 ОКЕ 15 по1 Ппеаг. ТЬе асусНс сЬагрез

ап<1 (Ье асусПс Ьопс1 огйеп аге дсТ'тсй Ьу апа)оку (о (Не 7г-е1есггоп сЬагрсз ап<1

Ьопс! огйегз. ТЬе таш ргорегиез оС (Ьезе яиапипсз аге езиЬНзЬес). 1п рагПси1аг,

(Ье асусЬс Ьопё огс1ег сап Ье ше<1 Гог (Ье са1си1аиоп оГ (Ье 1оса1 аготайс сЬагас(ег

оС а соп)иеа(ес1 то1еси1е.

юткооистюы

Торо1о{рса1 гехопапсе епегду (ТКЕ) у/аз тгго^исесР а» а тагпетаисаИу

сопясяиет Гогти1аиоп оГ 1пе сопсерг оГ *Ье Эеу/аг гезопапсе епег^у* (БКЕ).

II паз Ьееп зпоу/п* гЬаг ТКЕ Ьаз то ипроггат ас^ата^ез оуег ЭКЕ: И соуегз

гЬе Тк16 о{ а!1 соп)и§а1ес1 зузшпз (тс1ис1тд юпз, гасиса1з ею.) апс1 11 пеедз по

аЛ Нос зегшетртса! рагатекгз. Кесет1у АШага4 сате тс!ерепс1ет1у го еяшу-

а1ет 1с1еаз апс! аррНео1 гЬет го уапоиз сЬеггиса1 ргоЫетз.8

А питЬег оГ а1§еЬпис ргоретез оГ ТКЕ «газ ехаттед т геГз. 1 апё 3.

1п гпе ргезет угогк ше зпа11 <1епуе зоте а<Миопа1 ге1аиопз Гог Йиз яиапигу.

Оиг зутЬоНзт ул11 тат1у Го11о\у гЬаг оГ геГ. 3, ехсерг гЬаг юг.а1 7г-е1ес1гоп епег§у

ало* 1Ье геГегепсе зинсгиге епег^у ул11 Ье депогес! Ьу Е апс! Е™, тзг.еас1 оГ Еп

апс! Ей (геГ. зггисшге). Непсе,

ТКЕ =Д-Р*=(1 /тс) Г 1п I Р(С, ис)1Р*>(0, «'*) \дх (1)

у/Ьеге I 18 т.пе 1та{рпагу или, \уЫ1е Р{С, х) апс! Р^СС х) аге гЬе сЬагасгепзнс

апс! гЬе асусНс ро1упот1а18, гезресиуе!у, оГ т.Ье то1еси1аг §гарЬ О. ТЫз 1анег

ро1упопна1 18 шппеп ш гЬе Гогт*

Р°С(С, х) = 2 а?е(С) х»-1. (2)

у- о

Рог гЬе ригрозез оГ гЬе ргезет сопз1с1егаиоп8 сегха1П ргоретез оГ гЬе соеШ-

С1етз а^{С) аге о{ 1тропапсе. ТЬезе аге ргоуес! е1зе\уЬеге1'7.

а% — \; 0% = ч; а"12=К. (3)

Неге апо* 1атег V йепогез 1Не питЬег оГ ей§ез 1П О апс! К сЬе питЬег оГ Кеки1ё

зггисгигез .

191
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всшыоз АЫЭ арркохшате рокмиьл РОК ТКЕ

ТКЕ сап Ье езйтагес! изт§ гпе ргеуюиз1у (Зепуес!8 иррег апс! 1о\^ег ЪоипсЬ

Гог Ю1а1 --е1есиоп епегду, пате1у

2 О 2 Л- V — Е2 (Л—2) /), (4)

\упеге /)=2у — N А*/ У апс! А 13 т.пе а1деЬга!с зтгисгиге соипгА Коне гпаг т 1Ье

тавоту о!" то1еси1аг §гарпз оГ тгегезг т спеишгху, А сотаскз \упп К.

Ап апа1о§оиз геа$ошп§ аз ш геГ. 8 §1Уез

2 1У" < 2Л/ V — (В*)2 <; (N—2) ГГ" (5)

\укп Г)ае=2ч — N К*1К. СотЫпаиоп о{ щв. (4) апс! (5) у1е1<1з

[2Ы — (N—2) О]1'2 — (2ЛЬ — 2 Я"*)1/2 < ТКЕ <

< (2ЛЧ — 2 Я)1'2 — [2ЛЛ» — (Л/—2) Д»*]1'2

А зтрНПсаПоп оГ 1огти1а (6) 18 &атес1 Ьу арр1ут§ гпе \уе11 кпо\Уп ге1аиоп

1-х (I—л-)1'2 < 1-х/2, жЫсп поЫз Гог 0<х<1. Непсе,

[2ЛЧ — {N—2) О]1'2 — (2ЛЬ)1'» — 2 ЕР' = (2Л7)1'* {[1 — (ЛГ—2)Д/(2.У •;)]>■ 2 —

— [I — Ла'-/(Л/'у)]1/2} > (гл^)1'2 [1 — (Л/—2)Г>/(2ЛЬ) — 1 + Д*7(2Л^)] =

= (2 Л/Ч)-1'» [/У* — (ЛГ—2) О]

апс! 81т11аг1у,

(2ЛЛ, — 2 Д)1'2 — [2ЛЬ — (Л/—2)/У»-]1;2 < (2^)->'г [(Л7—2)Д«—Д].

ТЫз Ппа11у гезикз ш гпе теяиаНиез

(гЛЛ,)-1/2 _ (|У_2) Л)] < ТКЕ < (2Ыч)-ч2 [(N—2)1)*'— Б] . (7)

Тпе аззитриоп ипа1 Ьогп гпе 1о\уег апс! гЬе иррег Ьоипс! аге еяиа11у ассигаге

1еас!8 ю т.пе згтр1е арргох1тайоп

ТКЕ * — (2Л^у)->/2 [&С — (ЛГ—2)/) + (Л/—2) ЕР* —И]

2

1.6.

ТКЕ [2Ыч)-11* (А*** — К*'") . (8)

АГспоиеЬ ея. (8) скзспЬез соггесг1у тЬе с!ерепс1епсе оГТКЕ оп гпе тат 8Писшга1

ГеаШгез оГ гпе то1еси1с, 11 §1уез ишат^асюгу питепса1 гезикз.

А тоге аскяиаге арргох1тагюп ог" гЬе зате гуре 18 оЪгатес! Ьу 1ак1п^

1пе апгптеис теап оГ (Ье то Ьоипс)з т (6) ап<1 изт§ г.Ье ге1аиоп V 1—х«*1—х/2

гог $та11 х.

ТКЕ^А^/Зг-/)1'2 (А*х — К»**-). (9)

Вогп ецз. (8) апс! (9) ехЫЫг гпе !асг тЬаг ТКЕ зН&ЬтДу тсгеазез \упп тсгеазш^

питЬег о!" уетсез, гЬаг 13 шгп гпе 1псгеаз1п§ 812е оГ гЬе то1еси1е. 1п айсНиоп,

гпе 51§п оГТКЕ с1ерепс18 зо!е1у оп гпе питЬег апд рангу о!" гпе Кеки1ё зггисшгез.
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1п рашсЫаг, 1Г Аг>К, а 18 ТКЕ>0 апс! 1Ье то1еси1е 1$ ргесйаес! ю Ье

аготагк. Мо1е 1па* ш а11 Ьепгепо1(1 то1еси1е$ и 1з10 А=К^2 апс1 сопзеяиет1у,

а11 Ьепхешпс! зузгетз Ьауе ТКЕ>0.

1Г гЬе соп)ира1е(1 то1еси1е Ьаз а ишцие Кеки1ё з1гистге, а11 118 с1оиЫе

апс! мпр1е ЬопсЬ аге 1осаНхес1 . Оп (Ье огЬег Ьапс1, Гог {Неве то1еси1ез и 18 А =К= 1

апс! Ггот е11Ьег (8) ог (9) опе йейисез г.Ьаг. ТКЕ =0. Непсе, соп)и^а1ес! то1еси1е5

«пгЬ [осаНгес! сЗоиЫе ап<3 5тр1е Ьопск аге ргесЦсгес! (о Ье поп-аготахк. 1Г гЬе

соп)и§а1ес1 зузгет роззеззез Кеки1ё з1гисшгез оГ ЬогЬ рату*, 11 сап Ьарреп гЬаг

Аг< К, \уЫсЬ *Ьеп 1трНез а перайуе ТКЕ уа1ие апс! гЬе ргес^стлоп оГ ап апй-

аготамс ЬеЬаУюиг Гог гЬе соггезропсПп^ сотроипс!.

А11 гЬезе сопс1изюпз аге ш Ги11 аргеетет ииЬ (Ье ргеуюиз питепса1

туези^аиопз3.

КЕЬАТЮЫ ВЕТ^ЕЕЫ ТКЕ АКО ОКЕ

Весаизе оГ гЬе сопз1о!егапоп!5 \уЫсЬ 1ес1 го гЬе Гогти1аиоп оГ ТКЕ3, 11 \уаз

ехреаес! т.Ьа1 ТКЕ апо* ОКЕ Ьауе 31гтп1аг питепса1 уа1иез11 апс! 1Ьа* г.Ьеге ех1згз

а Нпеаг согге1аиоп Ьег\уееп гЬет. Китепса1 Т.езг1п§:3 зЬо\уес! гЬаг г.Ье ге1апоп

Ьешееп ТКЕ апс1 ОКЕ 15 оп1у гои^Ыу Нпеаг. 1п ^Ыз зесгюп \уе зЬа11 апа1узе

гЫз яиезиоп изтр апа1уйса1 тегЬосЬ.

Ьег Р(К, х) Ье гЬе сЬагааепзис ро1упогта1 оГа Кеки1ё з1хисшге. ОГ соигзе,

Р(К, *)=(**- \)*1*=х" - (N12) х" 2 + •••+(- I)"'1 (10)

апс! Е(К)=Ы. Е^. (1) сап Ье поу^ ге\угтеп аз

ТКЕ=Е-Е(К)-[Е°е-Е(К)]=Е-М-(\1т:) I Р7с1х (11)

- X

ууЬеге И?=1п | ^"(С, 1х)1Р{К, гх) \ . 5т1р1е апа1уз15 Ьазсс! оп ецз. (3) апс! (10)

§1Уез

Гог 5та11 |х|

1^-ЛГ/2) х гг Гог 1аг^е \х\

ТЬегеГоге гЬе тгерга! ш ец. (11) сап Ье арргох1тагес1 Ьу

- со —и оо - и

^ V? йхъ^ + ^(V-N!2) х * дх - ^(1п К+ах*)дх; а =^(у- N/2) «-»-«-* 1пК.

— ао —оо и —и

ТЬе уа1ие оГ 1Ье соп$гат а 1$ с1е1егггипес1 Ггот 1Ье геяшгетепс гЬаг 15 а соп-

«пиоиз Гипаюп оГ .г. ТЬе рагатегег и к е\а1иагес! Ье1о\у. Ргорег 1те@га1юп

51Уез по\у

\

IV сос^(8 'Зи) (V - Л' 2) • (4« 3) 1п К,
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апа\ Лпа11у

ТКЕъЕ-N-(%|3^:и)(ч-N|2)-^(4и|Зп)^пК. (12)

8тсе гЬе питЬег оГдоиЫе ап<1 зт§;1е Ьопс1з ш а токсик 18 я„=М/2 апё я- =

=V—N/2, гезресйуе1у, \уе сап ииегргеге 8 /Зга аз гЬе епегду оГ а зт§1е ро1уепе

Ьопс! ш 1пе гегегепсе згшсгиге3. Тпеп

Е-Ы-(»1Упм)(,у-Ы12)=Е-(п.Е^п-Е-)=ВВЕ.

1г 18 кпо\Уп12 1па1 Е- =2.0 ап(1 Е- =0.52 (т р ипкз). Тпегейгот \уе скгегтте

м=1.63. Е^. (12) 18 ггапзГогтес! ассогсНп§1у тю ТКЕ^БКЕ+0.69 1п К, \уЫсЬ

зЪо\уз гЬаг гЬе а"еу1аиоп о{ ТКЕ й-от ВКЕ 18 ргорогаопа1 го гЬе 1одатпт оГ

гЬе питЬег оГ Кеки1ё зтюигез. ТпегеГоге, гЬе ргеуюиз аззитртюп гЬаг ТКЕ

апс! ЭКЕ аге Ги11у ецшуакт 13 го Ье зН§Ь1:1у тос!Шес1. Саииоп 18 езреаа11у пес-

•еззагу т гЬе сазе оГ 1аг§е ро1усусНс зузгетз чуЬеге К Ьаз изиа11у 1аг^е уа1иез.

АСУСЫС СНАКСЕ5

ТЬе тс-екстгоп сЬаг§е (2е оГ Ле зке 5 ш а соп)и§агед токсик 18 оЬгатес!

Ггот Ле Го11о\ут|* Гогти1а ^I=дЕ|дА^,. Неге апй 1агег Ац скпогез 1Ье е1етепг

оГ Ле афасепсу та1гЬс оГ гЬе то1еси!аг §гарЬ (с/, ея. (4) т геГ. 3). ТЬе „асусНс

сЬаг^е", сап Ье с1еГтес1 ш ап апа1о§оиз таппег аз <2Г' =дЕас\дАп- №е

ргоуе по\у *Ьа1 Гог а11 зкез 5 к ЬоЫз

ОГ=0. (13)

Ьег Ок Ье оЬгатес!13 Ьу тзегип^ а 1оор оГ \уе1дЬ1 А то гЬе уеггех $ оГ Ле

ргарЬ С? апс! 1ег Е™ Ье гЬе соггезропсИп^ геГегепсе зтшсшге епег^у. ТЬеп

дН

(14)

1А-0 •

>1о\у \уе сап изе гЬе Иепииез1314

Е?-Е/"=(\1ъ)\ | Р°<{Оп, /х)/Р«<(С, 1х) \ йх

— 00

апс!1

Рас(вп, х)=Р«с(в, х)-НРае(0-5, х).

1п Ле 1апег гЪгшик С—5 скпогез (Ье §гарЬ оЬшпей Ьу с1е1еиоп оГ гЬе уепех

5 {тот С. В1гесг са1си1аиоп §1Уез

Л Т1ас Г

дп 3

.8иЬзй1:и110п оГ гЫз ециаиоп Ьаск 1пго (14) 1еас1з згга1§Ь1Гог\уагс11у го ея. (13).
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ТЬе гезик ( 1 3) 18 Ьу по теапз а зигрпзод опе, зтсе гс 18 кпо\га гЬаг. поп-гего

л-е1есггоп сЬаг^ез аше оп1у К осИ-тетЬегес! сус1ез аге ргезет ш Ле то1еси1е18.

1п &е асусНс сЬаг^е Ле ейесг оГ а11 сус1ез 1$ пе§1еаес1 ап<1 сопзеяиепйу,

тизг уашзЬ.

№е зЬа11 <1етоп8Гхат.е по* гпаг а зиги1аг1у скГтес! яиапту, Ле „асусНс

Ьопс! огдег" Ьаз 1езз туха! ргорегаез.

АСУСНС ВСЖО ОМЭЕК

ТЬе Ьопс! огс!ег р,( Ьеглуееп гЬе зиез 5 апй I гиШНз Ле Ыепигу рц=

—— дЕ/дАш1- ТЬе „асусНс Ьопс! огс!егИ р% сап Ье ипгос!исес1 апа!о§оиз1у азр^=

=— дЕае1дА,1- Ье* О* Ье а %гарп роззеззш^ ап а о( к Ьешееп

2

гЬе уелкез ^ апд г апс1 1ет Ье тЬе соггезропсНпв геГегепсе зггисшге епегду.

ТЬеп ше Ьауе = — [д /?•«/<) луЬеге *о = 1 1Г 5 апс! с аге афасепг апс!

2

ко =0 И $ апс1 I аге по*, афасепг. ТЬе асусНс ро1упот1а1 о{ Оъ оЬеуз гЬе ге1а1юп1

^"(Съ, х)=Р™(0—е„, х)-к*Р<"(0-:-с, х)

луЬеге О—а гз оЬташес! Ьу с1е1ейоп о!" гЬе ес%е ев( Ггот гЬе §гарЬ С?, ап<1 О—*—г

13 оЬшпес! Ьу с!е1еиоп оГ гЬе уегасез $ апс! г Ггот С. А ргоседиге \уЫсЬ 18 еяшу-

а1ет ю гЬаг ш гЬе ргеуюиз зесиоп ^уез Гог аф'асет 5 апд г

-1 ОС

Р«(0—I—I, гх)1Р^(0, йс) | дх

апс! р%=0 {от поп-афасепг у апс! г.

ТЬе Ьопс! огс!ег5 Ги1П1 гпе \уе11 кпо\Уп Мепту

2ЕРл=г (15)

луЬеге 1Ье зиттайоп &оез оуег а11 ракз о!" афасет уегисез $ апс! г. II \уШ Ье

зЬо^ Ьеге тпат ап апа1одоиз ге1айоп 13 уаНс! а1зо Гог асусНс Ьопс! огскгз, пате!у

2 2^=^. (16)

1 — 1

1п огдег го ргоуе (16) \уе зЬа11 пеес! *Ье !о11о\ут§ то ге1агюп8 Ьетееп

асусНс ро1упогша1з

с!Р<*(С, д:)/сЬ=2Р«'(е—5, .г) (17)

1 = (

апс!

Р"(в, х) =Х Р^{0—5, х) — X Р"е{0—5—1, х) ( 1 8)
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\уЬеге 2 ёепогез зшптапоп оуег а11 уегисез с \уЫсЬ аге афасеш: ю $. Еяз. (17)

ап<1 (18) \У111 Ье ргоуес! е1зе\упеге16. Ыо^, гпе геГегепсе з1хисшге епег^у сап Ье

\тпеп т хЬе Гогт17

— СО

ЗиЪзпшипд ея- (17) шЮ (19) опе оЬгатз

^=2 (1 /я) ^ [1 -не Рас(С—$, «О/Р^С, »'*)] сЬс

5= 1

— ЭО

\уЫсЬ 18 ГипЬег тгапзГогтес! Ьу теапз оГ (18) ш(о

X

#*=2 I (1 /тс) Г | Р<«-(С_5—г, ис)1Р"(0, гх) | <3лг.

Л'

Ея. (16) ГоНсшз по\у Ггот гпе Гасг 1па1 2 2=22.

АссогсИп^ го (15), гпе Ьопс! огёег р81 15 гпе па15 о!" *пе Ггаспоп о!" гЬе Ю1а1

тг-е1ес1гоп епег^у ^Ысп 13 аззоаагес! \упЬ гпе Ьопс! $1. Ву апа1оду, ея- (16) с!е-

зспЬез гЬе зате ктс! о!" с!есотрозтоп оГ гЬе геГегепсе зггасшге епег^у. Тпе

сотЫпаиоп оГ ецз. (15) апс! (16) \упЬ гЬе ёеГшкюп оГ ТКЕ §1Уез

ТКЕ=2ВКЕ,< (20)

1— 1

шпеге ВНЕ 13 с!еПпес! аз ВКЕ8(=2(/);!(—р™). Ргот (20) 15 зееп Ша* ВКЕ8< ргез-

етз гЬаг рап о!" гЬе 1оро1о§1са1 гезопапсе епег&у \уЫсЬ соггезропдз ю гЬе Ьопс!

51 о{ 1пе то1еси1е.

5тсе ТКЕ 18 ге1агес! го гпе аготаис спагасяег о!" а сопщ^анес! сотроипс!

аз а \уЬо1е, Я 18 щзиПес! го аззегт Шаг ВКЕ \уШ Ье а теазиге о!" 1пе 1оса1 аготаис

сЬагасгег о{ а ратси1аг Ьопс!. ТЬеге!оге 1пе пате „Ъопй гезопапсе епег$у" ВКЕ

ил11 Ье ргорозес! 1ог иЫз яиапй^у.

>1итепса1 туезгщаиопз оп гпе ВКЕ тс!ех \#Ш Ье героггес! т а 1а1ег сот-

титсаиоп.
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НЕКЕ ОСОБИНЕ ТОПОЛОШКЕ ЕНЕРГЩЕ РЕЗОНАНЩНЕ

ИВАН М. ГУТМАН

Природно-иашемашички факу.шеш Универзишеша у Кра1у]евпу

Анализиране су неке особине тополотке енерги^е резонанци)е (ТКЕ). Добивене

су горнл и дон>е ме!)е као и ]една приближна формула за ТКЕ. Испитивана )е веза ко)а по

стели измену ТКЕ и Оешаг-ове енерги)е резонанци)е; на^ено )е да ова веза ни)с линеарна.

По аналоги)!! са 7г-електронским наберем и редом везе дефинисани су ациклични набо) и

ациклични ред везе. Установллне су основнс особине ових величина. Показано )е да би

се ациклични ред везе могао користити за рачунан>е локалног ароматичног карактера у

кон|'угованим молекулима.

(Примл.ено 18. новембра 1977)
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5НОКТ-ТЕЯМ (А№<ША1,) РШСШАТ1СЖ5 ОР АТМОЗРНЕК1С

14С СОЫСЕЫТКАТКЖЗ

Ы1КА Т>. ОКЫОАК5К1*

йераптети о/ Скепипту, 11тьегп1у о/ Ски^ои, С1ащсю О /2*2(2, Огш Впшп

(КессыеЛ 12 ОесегпЪег 1977)

КесеШ ч/отк1л Ьаз циезйопес! (Ье аззитес1 сопзипсу оГ пашга1 "С сопсеп-

(гаиопз оуег зЬогг и те шсегуаЬ оГ 1 (о 1 1 усата ап<1 Ьаз <Ьиз 1трПе41 (Ье гедисеё

еНесиуепезз оГ ргезет саПЬгаПоп сигу» ш (Ьс а^е соггесиоп оГ зЬогг-Нуес! Лаипв

затр1ез. Аппиа1 аСтозрЬепс "С сопсепсгаиоп Ьауе (ЬегеГоге Ьесп ятЛеЛ (ЬгоидЬ

ап апа1у$13 оГ зш{;1е (гее ппдо. \'ашга1 гасИосагЬоп Лисгиаиопз оуег (Ье 11-уеаг

зипзрос сус1е сап по( Ье ипатЫ(гиош1у йЛепиКей Ьш згайзиса! (геагтет оГ а11

ауаНаЫе с1а(а зивдезтз (Ка( сус1ез оГ уапаЫе репос18 апс1 атр1кш1е$ тау оссиг.

штксюиспсж

II Ьаз Ьееп зив8ез(ес1 (Ьа( зЬо«-т.егт уалаиопз оГ аипозрЬепс 14С соиЫ

Ьауе (Ьеи оп^т т зиретоуа ехркююп*, ш рЬепотепа Шее (Ье Тип^изка те-

(еогпе сагазтторЬе4'8 ог ш (Ье 1 1-уеаг зипзрог сус1е*-8. Вахгег апс! \У/а1юп1 а((п-

Ьигеё (Ье 20(Ь сепггу аппиа1 14С уапаиопз ш а сотЫпагюп оГ 1зоюре ргодисиоп

гаге тоаи1а(юп Ьу зо1аг асиуку ап<1 оГ уапаЫе 1П)есиоп оГ гасЪосагЬоп Ггот 11»

з(га(озрЬелс зоигсе ипо (Ье (горозрЬеге. ТЬезе «гогкегз Гоипс! сусИс уапаиопз

оГ 3% ш агтозрЬепс 14С сопсетгаиопз апс! (Ьа( тахипит 14С сопсетгайоп

13 апатеа аЪош 1 уеаг ЬеГоге а зипзро( гшпипит. РипЬегтоге, Вахгег апс!

Рагтег2 оЬзегуес! сусИс Лисгиаиопз оГ 2% ш агтозрЬепс 14С 1еуе1з Гог (Ье ите

т(егуа1 Ьеиуееп 1829 апй 1865. Но\уеуег, Ьетееп тЬе то зегз оГ С1аз§о\у аа(а

гЬеге арреагз Ю Ье а сШТегепсе ш (Ье рЬазе зЫГ( оГ тахипит соггекиоп

с1иппд (Ье репоа 1 829—1865 тахипит 14С 1еуе1з аге апатес! 5 уеагз аГ(ег зип-

зро( питтит ог 1 уеаг ЬеГоге зипзрог тахипит. Весаизе оГ (Ыз 180° сЬГГегепсе

1П рЬазе зЫГг, 11 13 ипИке1у гЬаг (Ье (Ьеогу розш1а(ес1 Ьеге сап сНгес[1у ассоиш

Гог (Ье 14С ПисШаиопз Йипп^ 1829—1865 ип1езз (етрога! уапаиопз оГ зо1аг

зепзтуе з(га(озрЬеге/(горозрЬеге ехсЬап^е тесЬап1зт сап оссиг. ТЫз (Изсоуегу

оГ 2 (о 3% Лисшаиопз 1п (Ье а(тозрЬепс гасЬосагЬоп сопсеп(га(10п оуег (Ье

1 1-уеаг зипзро( сус!е сопГИс(з \упЬ (Ье (гасИ(10па1 У1е\у зЬагео! Ьу тапу 14С сЬго-

по1о§15(з (Ьа( ёеУ1а(10пз оГ (Ыз та^п1(ис1е аге 1трозз1Ые оп (Ье (1те зса1е оГ

1 1-уеагз8"12. ТЬиз Оатоп ега1. * шее! а Эои^1аз Пг Гог (Ье 15 уеаг репос! Ггот

А.1). 1940 (о 1954 ((Ыз рег!ос1 15 сотетрогапеоиз \У1(Ь зоте а§пси1(ига1 ргойисгз

теазигес! Ьу Вах(ег апс! и'акоп) 1п ап а((етр( (о ргоУ1с1е ГинЬег ехрептеп(а1

еУ1с1епсе оп (Ыз (ор1с. ТЬе са. 3 рег тШе атрНшск уаг1а(1оп с1иг1п§ (Ье 1 1-уеаг

зо1аг сус1е \уаз аппЬшес! (о а((епиа(юп оГ гасЬосагЬоп Пиаиаиопз Ьу (Ье а(тоз-

рЬеге (Ьгои§Ь 1(з Гипс(10п аз а 1о^ разз П1(ег. ТЬе 14С тахтит 1арс;ес1 (Ье зип-

зро( пипипит Ьу арргох1та(е1у 2 уеагз апс!, Нке\У1зе, (Ье 14С тт1тит 1а§§ес1

(Ье зипзро( тахипит Ьу аЬои( (Ье зате атоип(.

* Ргезет адскезз: А«1т1га1а Оерга1а 10, УП-ПООО Ве^гаде.
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ЗАМРЬЕ ЗЕЬЕСТЮЫ АЫБ СОЬЬЕСТЮЫ

1г тизг Ье аззитес! т 14С зтсЬез оГ 1гее ппдз (Ьа1 еасЬ ппд ратарагез

т те сагЬоп сус1е Гог 1 уеаг оп1у, апс! (Ьегеайег гетатз а с1озес! зузгет. АЙег

соггесйоп Гог зИ^Ьг сЬапдез т 1зоюр1с га*ю (13С) уЛисЬ оссиг сшппд те Ыо-

сЬеписа1 геасйопз т а р1ат, те 14С асггуку теазигес! Гог апу ггее ппд зЬоиИ

Ье гергезепШгуе оГ те 14С астку т те агтозрЬеге аг таг шпе. Рог теазиге-

тепг оГ аппиа1 14С 1еуе1з т ратси1аг к 13 еззепиа1 таг затр1ез тсИсаге гЬе

ауегаде аипозрЬепс 14С сопсетгахюпз с!ипп§ а гкпе тгегуа! о!" 1 уеаг ог 1езз.

1п асШМоп, теге тизг пог Ье апу ехсЬапде оГ сагЬоп Ьешееп „с!еагЬ" (г.е. гетоуа1

Ггот те сагЬоп ехсЬапде сус1е) апс! апа1уз1з. ТЬе сЬгесг Пхайоп оГ агтозрЬепс

СОг Гог се11 8утЬе518 зиддезгз гЬаг гЬе р1апг 14С согнет 18 тс!еес1 с1озе1у гекгес!

ю ашюзрЬепс 14С 1еуе!з. ТЬе затр1ез зтсИес! Неге у^еге зтд1е ггее ппдз зера-

гагес! Ггот:

— ап 18т сетгу 8согз Рте (Ртиз 8у1ьезтз) Ггот Гпуетезз-зЬке (5°№

5°Ы) \уЫсЬ \уаз р1атес! т 1738 апс! МЫ т 1973. ТЬе 8согЬ Рте \уаз соИесгес!

Ггот гЬе а 1опе-з1апс!тд зке Гаг Ггот гЬе еГГесГз оГ апу 1осаИгес1 Гогез! агтозрЬеге .

1х Ьас! §го\уп ЬеГоге гЬе «тез оГ 1агде тсшзгпа! трш оГ ГоззП сагЬоп тго гЬе

агтозрЬеге. ТЬегеГоге, к зЬоиЫ пои тсНсаге а 8иезз еГГест оп кз еаг1у ппдз.

Аз 8согз Рте \уаз регГесг1у ргезегуес! у/кЬ зЬагр1у сИзипршзЬес! апс! уЛс!е 1гее

ппдз 11 \уаз розз1Ые (о соит гЬе ппдз апс! езгаЬИзЬ са!епс!аг адез Гог те ггее

ппе; зеяиепсе.

— Упуз1аз Рте (Ртиз ЗуЬезШз), арргох1таге аде 4700 угз, соПесгес!

пеаг Упуз1аз (№а1ез) (4°№, 52 'Ы) апс!

— С1агасЬ Оак ((2иегсиз гоЬиг), арргох1таге аде 5500 угз, соПеаес! пеаг

С1агасЬ (№а1ез) (4°№, 52 Упуз1аз Рте апс! С1агасЬ Оак \уеге Ггот зиЪ-

тег§ес! Гогезг зкез, гЬе ргезегуес! гетатз оГ Гогезг кШеё Ьу пзтд оГгЬе зеа 1еуе1.

ТЬезе затр1ез, 8е1есгес! Ьесаизе оГ гЬек чг'и1е аппиа1 дгоулЬ г1пдз, регтк гЬе

розз1Ь1И1:у оГ 1пуезг1даип§ &е пашга1 зЬогг гегт 14С сопзгапсу ГиггЬег Ьаск 'т

г1те гЬап Ьаз еуег Ьееп ргеУ1оиз1у розз^Ые.

СНЕМЮАЬ РКЕТКЕАТМЕNТ

А& 81а1её рге\аои$1у, 1Ье рг1те аззитриоп о1 гЬе (Заип§ тегЬсх! 18 гЬа1 мтр1е8 сотагп

оп1у Ле огщтгй сагЬоп аЮтз ргевет т 1Ье ите оГ 18о1аГ1оп Ггот 1Ье ехспапее сус1е. ТЬеге

Гоге, 1п 1Ье сазе оГ 1Ье \уоос! Ьапс11ес1 1п 1Ь1з 1аЬога1огу, а11 14С сЫез аге регГогтес! оп 1Ье се11и1аг

та1епа1 оГ 1Ье «оос1, риге «Ы1е се11и1озе. ТЬиз 1псИ\'1с1иа1 1гее пп^з (~15 в) Ггот 1Ье зетоп

оГ иоос1 аге зерагасес! Ьу сЬ1зе1, си! 1пю зта11 Ггаятетз апс! 1геа1ес1 %'1ГЬ ЬоШп{; 2М КОН Гог

6—8 поигз. ТЬе »оос1 13 Шгегес! ои1, ^азЬес! \У1ГЬ асЫ зо1и110п апс! сЬзиИес! «'асег, апс1 аййед

ю а ЫеасЬ1пе зо1ииоп. ТЫз геаеет, соп1а1шп8 1 10 т1 оГ \М НС1 р1из 80 % оГ МаСЮ, т 1Ьгее

Нсгез оГ с11&Г1Нес1 \уа1ег, гетоуез Ь^тп апс! ох!с112е8 сотропетз по! гетоуес! диппб ггеагтеп!

луКЬ 1Ье а1каЬ. Риге се11и1озе (б—8 е) '8 вепегаПу оЬга1пед аГ1ег ЫеасЫпе Гог 48 Ьоиге а1 70°

Го 80 "С. ЕасЬ затр1е тиз1 Ппа11у Ье соп\-ег1ес1 го риге С02 т №о з1аеез 1пуо1у!П8 ргерагайоп

апс! гЬеп рипПсаиоп оГгЬе еаз. СОг 15 ргерагеё апс1 гоивЫу рипПес! Ьу сотЬизйоп оГгЬе затр!е

апс! ргеар11а110п аз ВаС03. ТЬе с1юх1с1е 15 НЬегагей Ггот гЬе сагЬопа(е Ьу рЬозрЬогю аас!

апс! зиЬ)ес1ес! 1о а геуегз1Ые СаСОэ Гогтапоп 1п а Гигпасе 1п опЗег ю гетоуе апу гез1с1иа1 е1ес-

Ггопе§а11\е 1триг1(1ез ап<1 ге§епега1е сЬе С02 Гог ргорогПопа1 §аз соипйп^.

шзсиззюы аыо соысьизюкз

1п аззезмщ; 1Ье ех1з1епсе ог о!:Ьег\\'15е оГ гЬе роз1и1агес! 1 1 -уеаг регюс!

озси11а1:10П8 1п агтозрЬег1с 14С 1еуе1з, ап арргорг1аге тагЬетаГ1са1 тос!е1 апс!

са!си1аиоп ргосеёиге тееге гецшгес!. 81псе Ьо1Ь зипзрог питЬегз апс! 14С 1еуе!5
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аге геропеё го зпош сусЦс уапасюпз, а геазопаЫе арргоасЬ \уои1ё зеет (о т-

\о1уе таропотетс Гипсйопз а$ Го11о\уз:

\Р=Во+В11+Вг сое — (г-8«,) |+еггог

2тг

\=Ао+А11-\-Аг соз -— (* —М +еггог

Т

\уЬеге апё Д гергезепг зипзрос питЬег апё иС сотет гезресиуе1у, Бо апё

. 1 о аге сопзгатз, А\ апё В1 Нпеаг дгасИепгз тёкаиуе оГ 1оп{$ ют шсгеазе, ёе-

сгеазе ог сопзгапсу оГ 14С сопсепггайопз шгЬ оте (г), Аг апё Вг аге сус1е атрН-

гиёез, Т 15 гпе репоё оГ 1пе озсШаиоп апё Я«, апё 8д аге рпазе 1а§;5. ТЬезе ециапопв

сап Ье 1гапзГогтеё тю зипрНПеё Гогтз зшгаЫе {от сотриипв:

_ _ _ 2тг 2тс _ . 2п „ . 2л

\У1=Во+В11+В2 соз — в«. соз — 1(+Вг зт — вы? зт — 1г+-еггог

Т Т Т Т

Щ=Во+В11+Вж соз — г<+&,зт — Гг+еггог

Т Т

чупеге

_ _ 2т: .

В,=Вг соз— 8»

Т

В* -=Вг зт — Ью.

Т

ТЬегеайег

1У(=Во±В1[ + Вя2{+В4, К(+еггог

луЬеге

у 2тг

^<=соз — и

т

К| =81П~ С{.

Т

Во, В\, В3 апё В4 аге са1си1а1её Ьу 1пе сотршег; атрШиёез апё рЬазе 1а{*5

*пеп яиапиПеё чпа гЬе ехргеззюпз:

В*=(в1+В1у1* апё

2тг

гап— 8Ю=В4/Бз.

АГгег Ше Ьезт т§опотетс сигуе Гк 18 оЬгатеё Ьу тиШрк гедгеззюп апа1уз13,

хЬе са1си1аиоп ргосеёиге езита*ез \уЬеп реакз оссиг г. е. ёегегттез *Ье рЬазе

1а§ оГ 14С сопсепггаиоп ге!аиуе ю зипзро! питЬегз. ТНе согге1аиоп Ьешееп

тЬезе яиапгтез, {от гпе рагиси1аг 1ипе тгегуа! Ьет§ туези^агеё, 18 Гоипё Ьу
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Нпеаг ге§ге53юп. ТЬе регюа оГ гЬе зте шауе 15 аззитеа ю Ье 1 1 уеагз. ТЬе зга-

г1згка1 51§гиГкапсе оГ гЬе сигуе Ги 18 гезгеа ассогсУп^ ю:

Р = •
К21к

(1-Л*)/(„-*-1)

\уЬеге Р 13 а сЦзгпЬигкп, /? 18 гЬе соггекгкп соеГГккпг, я гЬе питЬег оГ аага

ротгз апс! к гЬе питЬег оГ скдгеез оГ Ггеескт.

ТЬе 14С с!ага Гог 8согз Рте, Упуз1аз Рте апс! С1агасЬ Оак аге зЬо^п т

Пдигез 1, 2 апс1 3. Оага ротгз аге зЬо\уп ауЬЬ гЬек аззоаагес! 2 еггог Ьагз.

ТЬе Ьезг Гтт§ $гга1§Ьг Нпез аге с!га\уп гЬгои^Ь гЬе 14С аага ротгз зЬошт^

1ощ гегт сксгеазе оГ 14С 1еуе1з Гог ЬогЬ Зсогз Рте апс1 С1агасЬ Оак, ^Ы1е а

1оп|; гегт тсгеазе 1$ оЬзегуес! Гог Упуз1аз Рте. ТЬе к\уег зесгюп оГ Рщ. 1 ргез-

епгз зипзрог питЬег озсШагкпз \укЬт гЬе Зсогз Рте \уоос! §гошЬ тгегуа1

(1740—1760 А.Б.) зЬо\ут§ а сус1е оГ 11 уеагз, згаг1згка11у з^тГкапг аг>0. 1%

1еуе1 (г. е. гЬеге 1з>99.9% ргоЬаЬШгу оГ 1Ы5 сусНс ггепс! Ьет§ геа1). Зтсе по

са1епааг а§е сап аз уег Ье азз^пеа епЬег го гЬе Упузкз Рте (р1§. 2) ог го гЬе

С1агасЬ Оак (Рк*. 3) к 15 пог розз1Ые го соггекге 14С апс! зипзрогз Гог гЬезе зат-

ркз. Рог гЬе Зсогз Рте (Р'щ. 1) апа Гог С1агасЬ Оак (Рк*. 3) гЬе сигуе Гкз аге

(и

С40 1750 1755 1760

Уеаг

р18- 1. СНавеслу гасНосагЪоп с!а1а Гог Зсо1« Рте

51аизиса11у зктккапг аг 2.5% апа 1% 1еуе1з гезресг1уе1у, зЬошт§ ап оритит

репоа Гог Зсогз Рте 14С уа1иез оГ 15 уеагз апс! Гог С1агасЬ Оак, 13 уеагз, \укЬ

сус1е атрНгискз (реак го Ггои^Ь) оГ 0.40% апс! 2.45% гезреспуе1у. Зтсе гЬе

14С сус1е репос! Гог гЬе Зсогз Рте шТГегз Ггот гЬаг оГ хЬе зипзрог сус1е Гог гЬе

туезг^агес! г1те тгегуа1, 11 13 пог теапт§Ги1 го сакикге а рЬазе 1а§ гекгюпзЫр

ог а соггекгкп Ьег\уееп 14С апс! (Ье зипзрог питЬег. 1п аскккп, те сус1е атрН

гискз т ЬогЬ Зсогз Рте апс! С1агсЬ Оак с!о пог ехсеес! те 2ег«>г- еггог гегтз ^иогеа

Гог еасЬ теазигетепг. Рог гЬе Упузкз Рте, Ьо\уеуег, по 51аг1згка11у зклккапг

зте сигуе \уаз оЬгатез, акЬои§Ь сигуез оГ уаг1оиз Ггециепаез \^еге гезгес! (го— -

\уЬеге -=3.14 апа Г=8, ...22). ТЬе 95% сопП^епсе тгегуа1 Гог Упузкз Рте

<3а1а 18 а1зо 5Ьо^уп 1п р1§. 2. АП с!а1а ро1пгз Не \у»Ып 1Ье 95% сопПйепсе тиегуа1

\уЬЬ гЬе ехсерпоп оГ то апотакиз ро1пгз ргоЬаЫу геГ1есгт§ погта1 соипйп^;

зшиз^са! с!еУ1а110п р1из зоте асктопа! еггог го гЬе теазигетепг ргосескге.
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СопзкЗеппв гпе ,4С с!а1а скучапопз Ггот Ле Ьезг. 81га1д;Ь1 1те Гкз Гог еасЬ оГ тле

гпгее туези^агес! затр1ез апс! геУ1е\утр гЬе репоёз апс! атрНшскз оГ тле дата

озсШаиопз оЫатес! Гог то $атр1е$, Зсо(8 Рте апс! С1агасЬ Оак, по 51§шГ1сапт

 

р1В- 2. СНазвслу гасКосагЬоп йя1я Гог Упу$1а$ Рте

 

N0 о( иее гтд

р1(5- 3. СИаввош гасНосагЬоп с!ага (от ОагасЬ Оак

зипзрог ге1атес! уеаг го уеаг Писшапопз т агтозрпепс 14С сопсепиапопз аге

1ттесИа1е1у еуЙепТ.

1г 18 а1зо о!" тгегезг го соПест апс! ге\1е\у тпе ге!еуат с!а1а оЬшпес! Ьу отЬег

ул>гкегз апй ю тгеат тЬек ГтсИпдз Ьу тЫз зташиса! тегЬос!. Тле гези11з аге зЬо^п

т р1дигез4а13, Ь14, с15, с!2, е1, апс! Г9. ТЬе гезипз оЬтатес! Ьеге Гог 8сотз Рте,

Упуз1аз Рте апс! С1агасЬ Оак ггее ппуз аз \уе11 аз гЬозе оЬтатес! Ьу геса1си!аиоп

оГ тле отег \уогкегз с!а1а с!о пог а11о\у ап итцие апс! ипатЫ§иоиз ИепиПсаиоп

оГ те II -уеаг 14С сус1е согге1атес! улТЛ зипзрог питЬегз апс! \укЬ атрИтдез

ехсеес!т§ тпе еггогз аззоаагес! ултл 14С теазигететз. Ву геУ1е\ут& гпе гезикз

Нзгес! т ТаЫе I п 15 еуШет Ьо\уеуег тлат а11 14С с!ага \упЬ ехсериоп оГ то зат-

р1ез, згклу зоте ктс! оГ зтаизйсаНу 81ршГк:ап1 сусНс ЬеЬаУшиг, \упЬ. уапаЫе

репос!8 оГ 9, 10, 11, 13, 15, апс! 19 уеагз. \Хлеглег тезе озсШаиопз гергезепт Тгие

сус1ез ог тЬеу аге асас!епга1 гезикз оГ гапс!от Писшапопз 18 те кеу яиезйоп.

II зеетз тпегеГоге гпат а с!еГттуе аззеззтепт оГ тЬе зЬогг гегт сусНс ЬеЬауюиг

оГ 14С гечшгез ГиШге ,4С апа1узея оГ уегу ЪщЪ. ргеазюп (2аш- =0.2%). №кл

тЬе яиаИгу оГ апа1упса1 с!ата ргезет1у ауаИаЫе к 13 скШсик го сНзип^шзп тле
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ехрептеп1а1 зсапег оГ <1а1а Ггот апу геа1 14С Писшайопз. РиггЬегтоге, згисНез

оГ гЬе рЬазе оГ 1Ье сус1ез зи§дез1 гЬаг, К гЬе репосЦску Ьаз а зо1аг оп§т, кз рЬазе

арреагз го Ье дегегттес! Ьу апогЬег тесЬагизт.

I 1 1 1
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ег <з/.; 1974; с) Тгее пп^з, ЗшЬ'ег, 1976; (1) Тгее пп^з, ВахСег апс1 Рагтег, 1973; е) Адпси1Шга1

ргос1исГ5, Вах1ег ап(3 №а1юп, 1970; Г) Тгее пп§з, Батоп е( а!., 1973.
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!Ш I

!(1у«1с»1 4аса гог г«<11ооагЬоп 1п ашр1аа

ВаарК
Мпааг
сг»ш1

о*а(1а11са1
■1вп1Г1с*вс« Раг1«1

АарИ-
гмЛ»

КЬааа

1«в

Согг.соагг.
»11Ь 38»

31*1.

(•/7) («
о! вея

(Г) (•)
соггасПоп

(*)

ЗсоМ Р1м (Пв.1) -0.017 0.40 - _ _

.0.009 - - - - - -

С1а_гасЬ Оак (И*,.}) -0.056 1.0 13 2.»5 -

Тг»« г1пв«1} (71в.««) •о. 025 2.' 11 0.9* 1.50 0.57 1.С

Тг»а Г1П8»1* (Г1«;.*Ь) -0.017 ».о 15 1.10 - -

Тгае г1пв«15 (Ив.*е) -о. 019 0.1 19 0.50 - - -

Тгм Г1пв" (Ив.»<1) -0.060 0.1 9 1.90 - - -

Лвгиси1Ъига1 ргой.1 ( Р1в . ) -0.010 1.0 10 2.10 - - -

Тг» г1п««9 (Ие.*Г) ♦0.028 - - - - - -

ИЗВОД

КРАТКОРОЧНЕ (ГОДИШН>Е) ФЛУКТУАЦЩЕ КОНЦЕНТРАЦИИ "С

У АТМОСФЕРИ

НИНА Д. ДРНДАРСКИ

Одсек за хетцу, Универзишеш у ГлаНову, Глазго», В. Бришанща

Скораппьи радь* )с довео у питан>с тачност досадаппье прстпоставке о константности

природних концентраци) а 14С у атмосферн за краЬе временске интервале од 1 до 11 година

и тако предочио могуНу неефикасност садаппьих калибрационих кривих за корекци)у доба

старости узорака са кратким веком живота. Изведен )е математички модел ко)и апрокси-

мира понашаязе 14С у атмосфери. Резултати су статистачки обра1)ивани. Атмосферске флук-

туаци)е природног 14С у зависности од 11-годиппъег циклуса сунчевих пега нису ]асно

идентификоване, али статистички резултати свих доступних података указу) у да су циклуси

лроменл>ивих периода и амплитуда могуЬ и.

(Примл>ено 12. децембра 1977)
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ГЛАСИИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШЛ.ЕТГО ЭЕ ЬА 50С1ЁТЁ СН1МК}11Е ВЕООКАО

43 (5) 207—210 (1978)

ОНйВ-491 1ШК 549.731.1:541.183.5:541.132

АОЗОКРТЮЫ ОР НУОКОСЕЫ АЫБ НУЭКОХЮЕ 1(Ж5 АТ

ТНЕ КАТ11КАЬ МАСЫЕТ1ТЕ — Ад1ШОШ ЕЬЕСТКОЬУТЕ

1ЫТЕКРАСЕ*

5^0ВО^АN К. М1ШЫПС**, АЬЕКЗАКБАК Ц. К1;УАКАС

СНеписа! Оупатга ЬаЬотаюгу, Воп: КМ1 1юшше о/ Мис1еаг Хаепса, Р.О. Вох 522, У1М 1001

Ве1%гаДс

апс!

М1ЬЕЫКО V. §и§1С

Ышии о/Ркупса! Скеппигу, Расхйгу о} 5с\епсе, Р.О. Вох 550, У1М 1001 Ве1&гш1е

(Кетте! 31 1апиагу 1978)

ТЬе а^зогрмоп оГ Ьуаговеп апс! Ь\ч1гох1с1е юпз а( (Не па(ига1 та^петс

— ациеоиз е1ес(го1у(е т(егГасе иаз 5(исИес1 Ьу (Не ро(еп(ютс(пс шга(юп те!Ьск1.

ТЬе асЬогриоп с1епзлу (Гн~ — Гон*) «аз са1си1а(е<] Ггот (Ье ехрептеп(а1

(1аи, апс1 ргезеп(е<1 аз Гипсиоп оГ (Не зо1ииоп рН апс1 оГ (Не е1ес(го1у(е (ЫаС1)

сопсешгаиоп. Ргот (Не ехрептепЫ йахл оЬитед, и и'аз сопс1ш1ес1 (Ьа( (Ьс

тавпеше зЬстз апота1оиз ЬеЬа\чоиг ииЬ гезрест. (о Н+ асЬогриоп оп огЬег ох1с1ез.

ТЬе оЬзегуес! зЫГ( ш (Ье гего рот( оГ сЬагве (г.р.с.) оГ 1Ье па(ига1 та^пете (о

Ы^Ьег рН уа1иез 13 ехрЫпес! т гегтз оГ (Ье зо1иЫе рЫутепс Ьус1го-сотр1ехе8

оГ 1гоп ргезепг т (Ье зуз(ет туез(1ва(ес1. АссогсЬпв1у> (Ье ехрептепЫ 2.р.с. оГ (Ье

паГига1 тавпеше оссигз а( (Ье рН \а1ис \чЫсЬ соггезроп(18 (о (Ье 1зо1естс рот(

оГ (Ье 5о1иЫе сотр1ехез оГ 1гоп.

КасНоасиуку ап<3 тзо1иЫе соггозюп ргос1ист.5 сап Ье е!Гестлуе1у гегпо\'е(3

Ггот а рге55ипгес1-,л'агег геасгог соо1ат Ьу изт§ та^пете ЬесШ1г.ег51-5. Аёзогр-

поп ргорегиез оГ пашга1 апс1 зутЬеис тарпсте \уеге туезидаг.е<1 т уапоиз

зо1игез.в

ТЬе ригрозе оГ гЫз \Уогк игаз и> зшс1у Т.пе ас1зогрйопоГЬус1горепап(1Ьус1гох-

1с!е юпз оп пашга1 та^пеше т огс1ег (о рат а Ьеиег ипс5ег81ап<1тр оГ гпе го1е

о? зигСасе сЬаг^ез оп зогриоп оГ соггозюп ргойиаз апс1 гасПоастчгу т шагег-

-соо1ес1 пис1еаг геасюгз.

Ехрептеп(з %'еге регГогтес! \чиЬ па(ига1 тавпеше зиррНеЛ Ьу (Ье „КЫпа СЛауа"

гшпе ш Еазсегп ЗегЫа. ТЬе та($пе(1(е «аз вгоипс! ап<1 81еуес1, апс1 (Ье 200—325 тезЬ Ггасиоп

«ах изес]. ТЬе Ггасиоп шаз «азЬеё 1\1(Ь \ча(ег апс1 с!псс1 а( 110° (о сопзгат \уе18Ь(.

ТЬе соп(еп( оГ па(ига1 тавпе(1(е изе<1 1п оиг иогк \уая с1егегттес1 Ьу сЬет1са! апаК'51з

ач Го11о«'з: Ре.О, • РеО = 93.56 °„; 510,- 2.40 °„; А1.0, 0.91 М8О-0.12°о апд N16 -

0.11 %.

ТЬе зигГасе агеа оС (Ье Ггас(1оп изес1 иаз сккпгипеЛ Ьу (Ьс В.Е.Т. ш(гоееп айзогриоп

те(Ьск! апс! (Ье \а1ие оГ 2.2т28~1 иаз оЬ(а1пес1.

ТЬе айзогриоп оГ Н' апс! ОН" юпз «аз дегегттес! Ьу (Ье ро(епиотетс те(Ьос1 с!е-

зспЬее! Ьу Рагкз апс1 Ре Вгиуп'. 1п оиг сазе (Ьс па(ига1 та8пе(1(е зизрепзюпз \\егс (1Гга(ес1 1п

(Ье ргезепсе оГ 0.01—1.0 М ЫаС1, з(аг11пв Ггот рН*2.5. ТЬе шгапоп га(е \лгаз сЬозеп Ггот

* Ргезеп(ес1 а( (Ье 19(Ь Аппиа1 МеесИп^ оГ (Ье ЗегЫап СЬет1са1 5ос1с(у, Ве1§гао!е,

1апиагу 20—22, 1975.

** Раг(з оГ (Ыз рарег леге (акеп Ггот (Ье М.5с. ТЬез1з оГ 8. К. М., (о «Нот соггез-

ропс!епсе зЬои1д Ье ас!с1геззес1.

207
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1Ье НкгаШге <3а1ам апс1 игаз 3 рН шигз рег Ьоиг т оиг ехрептепв. В1апк Гкгаиопз иеге сагпес!

от \и(Ь зипИаг зо1и(юп8 тиЧоШ: 1Ье охИе. ТЬе сИЯегепсе т 1Ье сопсегИгайоп оГ Ле ро1еп-

йаиЛенгпипшв Н+ апс! ОН- юпз Ье№ееп 1пе 1е$Г зизрепзюп апс1 Ле Ыапк «'аз сакеп 1о ге-

ргезепг сЬе 1озз оГ Н+ ог ОН- оп 1пе сшде.

ТЬе пег аазогргюп скпзку оГ Н+ апс1 ОН- оп гЬе тадпегке \уаз са1си1а!ес1

с!1гесг1у Ггот гЬе гкгагюп сигуез аг сШГегепТ юте зггепдгЬз Ьу изе оГ арргох1-

тагюпз :

о- 5р=/7(Гн+—Гон")^^Гн+ оп аск! 31с1е оГ г.р.с., (I)

а Зр=Р(Гц+—Гон-)**—РГоп~ оп а1ка1те зИе оГ г.р.с. (2)

ууЬеге а 18 гЬе зигГасе ехсезз оГ сЬагде (С ст-2), Р 18 гЬе Рагас!ау сопзгапг (С

еяшу.-1), 8Р 18 гЬе зреаПс зигГасе агеа (ст8 д-1), Гн+ апс! Гон- аге гЬе асЬогр-

гюп скпзтез оГ Н+ апс! ОН- юпз гезресиуе1у (еяшу. д-1).

ТЬе рН теазигетепгз \геге регГогтес! Ьу а Весктап рН тегег (КезеагсЬ

гуре). №ггодеп \уаз ЬиЬЫес! гЬгоидЬ гЬе зо1игюп с!ипп§ гкгагюп. ТЬе гкгагюп

\уаз регГогтес! аг 20 ±1° Ьу изш§; а тоёкЧес! аррагагиз Гог рогепгютегпс гкга-

гюпз \укЬ §1ав8 апс! са1оте1 е1есггос!ез. Ас!с!кюп оГ гЬе гкгапг (0.1 М ЫаОН) <Ий

пог ехсее<1 12 т1 ш уо1ите оГ 100 т1 оГ гЬе та^пегке зизрепзюпз апс! Ьепсе

:Ье юте зггепдгЬ \уаз аззитес! го Ье сопзгапг с!ипп§ гЬе гкгагюп.

ТЬе гего ротг оГ сЬагде (г.р.с.) 18 гЬе рН аг шЫсЬ гЬе аскогргюп оГ гЬе

рогепг1а1-с!егепшптд юпз оп гЬе охкк 13 еяиа1 г.е. Гн+=Гон~- ТЬе ротг оГ

тгегзесгюп оГ гкгагюп сигуез Гог уагюиз юте зггеп^Ьз гергезепгз гЬе г.р.с.

ТЬе 18о1есгпс ротг (1.е.р.) 18 гЬе рН аг луЫсЬ гЬе сопсепггагюпз оГ гЬе

ро81г1Уе1у апс! пе§аг1Уе1у сЬаг§ес! тега1 сотркхез т зошгюп аге ециа1. ТЬе

1.е.р. 18 теазигес! Ьу е1есггоктег1с тегЬосЬ.

ТЬе г.р.с. апс! гЬе 1.е.р. аге 1с!епгка1 оп1у т гЬе аЬзепсе оГ зреаПс асЬогр-

гюп.

ТЬе айзогргюп с!еп81г1ез оГ гЬе рогепг1а1-с1егегт1п1п§; Н+ апс! ОН~ юпз,

са1си1агес! Ггот гЬе ехрег1тепга1 с!ага оЬгатес! Ьу г1ггаг1оп, аге ргезепгес! ш р1§. 1

аз а гипегюп о( гЬе рН апс- сопсепггагюп оГ ЫаС1 зо1иг1опз. ТЬе рН уа!иез, \уЬеге

ас!80грг1оп8 оГ Н+ апс! ОН- 1опз \уеге еяиа1, уапес! Ггот 8.8 го 9.9 апс! аге зЫГгес!

го 1оАуег уа!иез \У1гЬ гЬе тегеазтд е1есгго1уге сопсепггаг1опз. ТЬезе уа1иез оГ

рН аге пог 1п адгеетепг \У1гЬ гЬе гше уа1ие9 оГ гЬе г.р.с. оГ гЬе пагига! тадпег^ге,

Ьетд 6.5. ЗисЬ а сНзадгеетепг 13 ргоЬаЫу саизес! Ьу гЬе Гогтаг1оп оГро1утег1с

Ьус!госотр1ехе8 оГ 1гоп Гогтес! аз а сопзеяиепсе оГ тадпегке с?188о1иг1оп. Ех1з-

гепсе оГ зисЬ сотркхез 13 кпо\Уп Ггот гЬе Пгегагиге10 с!еаНпд \упЬ а 81тИаг

зузгет. В18зо1уес! сотр1ехез сои!с! Ье айзогЬес! оп гЬе зигГасез ог Ье ргес1р1гагес!.

йпс!ег зисЬ сопс51г1опз, гЬе ехрег1тепга1 г.р.с. оГ гЬе пагига! тадпегке зЬои1с!

оссиг аг гЬе зате рН. (8.5) аз гЬе 1.е.р. оГ гЬе зо1иЫе сотр1ехез оГ коп. 1пс!еес!,

гЬеге аге зеуега1 ёага7-8 оп гЬе зузгетз 1пуоЫп§ Ьаетагке, Гог \уЫсЬ гЬе г.р.с.

18 героггес! ш гЬе гапде 8.5—9.3. ТЬегеГоге, гЬезе с!ага аз \\ге11 аз оиг гезик зЬоиИ

Ье гедагс!ес! аз а ье.р.

Гпсгеазе оГ гЬе 8ирротп§ е1есгго1уге (КаС1) сопсепггаг1оп 1еас!з го а с!есгеа8е

оГ гЬе ас!зогргюп оГ Нн 10пз аз к сап Ье зееп Ггот Пд. 1. ЗисЬ а ЬеЬауюиг оГ

(Ье та^пегке т гЬе ст+ гее;1оп, а1зо оЬзегуес! Ьу огЬег аигЬогз11-13, 13 1п сопггая

го гЬе ЬеЬауюиг оГ гЬе гезг оГ гЬе ох1с!е5. АссогсЬпе; го АЬтес!13 гЬ^з ЬеЬауюиг,

\уЫсЬ \уаз Гоипс! го Ье гергодиаЫе, 18 ргоЬаЫу с!ие го а скТГегепг к1пс! оГ ас!зогр-

г1оп оГ Н ' 10пз, 1п гЬе зрасе-сЬагде 1ауег оГ тадпег1ге. ТЬе ЬеЬауюиг оГ тадпе-

гке 1п гЬе а+ гедюп 13 Ьу по теапз с!еаг, апс! геяикез а тоге екгакес! згис!у. 1п
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гЬе а~ гедюп, Р^. 1, (Не аЛзогриоп оГ ОН юпз тсгеазез Ш11Ь тсгеазтр с!ес-

т.го1ут.е сопсетгаиоп, ш а^геетепг. дшЬ 1Ье ЬеЬауюиг оГ огЬег охййез.

-30

•20

10

1-Х 10

 

р1В- 1. Лс1$огр(10п оГ ро(епиа1-4е(егтшшв

1оп8 (Н+, ОН~) аз а Гипспоп оГ 1Ье рН

апс1 гЬе то1аг сопсетгаиоп оГ ЫаС1

(о0.01М»0.1Л*;х1.0Л* N«0).

 

р18- 2. СгарЫса1 рге$епшюп о! ея. (3) Гог

Ле айзогриоп о{ ЬучЗговеп юпа оп па(ига1

тавпепЧе, г = 20± 1 ° (о 0.01 М; • 0.1 М;

х1.0;М ЫаС1).

Ехрегипета! с!ага оп Н+ апо! ОН" юпз аскофиоп аге тт.егргег.ес1 Ьу изт^

гпе <1оиЫе 1ауег тос1е1 апо! Ьу и$1П5 1Ье еяиаиоп Гог гЬе е1еси-осЬепйса1 рогеп11а1

оГ сошпепопз8. Рог т.Ье аас! 81а"е оГ 1Ье ье.р. 11 сап Ье зЬо^п" 1Ьат

108 Гн++/>Н=1ое(*н Ин)-1ов; [СГ]

\#Ьеге Ан=ехр

кт у

2.3

IV (3)

Ун+ 15 гЬе тах1тит питЬег оГ зиез ауаНаЫе

Гог Н" юпз, /С|(тея~' р) 15 1пе тгегасиоп соп$(ап1 шуегвегу ргоротопа1 го Г»*.

Рипсиоп о( 1о^ Гн'-г-рН гю. Гн% руеп °У еЯ- (3)» гергевепй а 81пи§Ьт.

ипе апс! 18 зЬо\уп ш р!§. 2. ТЬе з1орез оГ 1пе р1отз Гог 0.01, 0.1 апс! 1.0 М ЫаС1

аге 0.49, 0.48 апо! 0.45, гезресиуе1у. апс1 гЬеу гергехепг 1Ье тгегасйоп сопзгатз

оГ гЬе зузгет.

ТЬе еяиаиоп Гог гЬе пе^апЧе сЬагде оп гЬе аНсаНпе зИе ох" 1Ье 1.е.р. 15

зипНаг ю ГЬе еяиаиоп Гог Нг юпз":

1ор Гон"—рН =1о8 Ку; — 1о§ (А0н Гон) — 1о^ [Ыа ]

2.3

Гон (4)

ТЬе зутЫЯз изео! т ея- (4) соггезропо! го *Ьозе изео! т ея- (3). 15 гЬе аррго-

рпаге алззоаайоп сопзитг. Гог \уат.ег.

Еяиаиоп (4) соиМ по: Ье сЬескес! Ьесаизе оГ а зтаП питЬег оГ ехрептета!

уа1ие$ Гог Гон" оп тЬе а1каИпе зЫе оГ гЬе Ге.р.
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ИЗВОД

АДСОРПЩЦА ВОДОНИЧНИХ И ХИДРОКСИЛНИХ ЮНА НА ГРАНИЧНО]

ПОВРШИНИ ПРИРОДНИ МАГНЕТИТ — ВОДЕНИ РАСТВОР ЕЛЕКТРОЛИТА

СЛОБОДАН К. МИЛОН.ИЪ, АЛЕКСАНДАР Л,. РУВАРАЦ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич" , м.йр.522, 11001 Београд

и

МИЛЕНКО В. шуши-в

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашичког факу.гшеша, й.йр. 550, 1 1001 Београд

Методом потенциометри)ске титраци^е одре1)ена )е адсорпци^а водоничних и хидрок-

силних )она на природном магнетиту. На основу експерименталних података израчуната

)е адсорпциона густина (Гн+ — Гон+) ко)а )е приказана у функцией од рН раствора и кон-

центраци)е електролита (ЫаС1). Закл>учено )е да магнетит показу)е аномално понашан>е

у односу на адсорпщцу Н+ )она на другим оксидима. Померанце тачке нултог наелектрисан>а

(т.н.н.) природног магнетита према вишим вредностима рН об)ашн>ено )е присуством ком

плекса гвожЬа у раствору. Доби)ена вредност т.н.н. поклапа се са изоелектричном тачком

поменутих комплекса.

(Примллно 31. )ануара 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛЛ,ЕТП* БЕ ЬА ЗОС1ЁТЕ СНШ10ДЛ2 ВЕООКАБ

43 (5) 211—714 (1978)

ОНПВ-492 \ЮК 51.001.57:66.049.3/547.532 + 547.533 ^ 547.534.2/

МАТЕМАТИЧКИ МОДЕЛ ОПТИМАЛНИХ УСЛОВА РАЗДВА1А1БА

МУЛТИКОМПОНЕНТНИХ СМЕША ДЕСТИЛАЩЦОМ

ПЛЕНКА Б. САВКОВИЪ-СТЕВАНОВИ'Ь, ЛУШАН М. СИМОНОВИЪ

и ГОРДАНА Д. ПОПОВИЪ

Техно.кпико-меша пршки факулшеш Уничрзишеша у Бюграду

(Прим.ъено 8. >ула 1977; рспидирани 14. дсцсмбра 1977)

У ралу )С приказан матсматички модсл оптималних \ слова раздва)ан>а

мултикомпонентних смеша континуа.тном ректнфнкашпом у лаборатори)ско)

колони са пушелем. При том )е као тсхнолошки критери)ум оптималности

изабран степей раздва)ан>а к.ьучних компонената, а као незаиисно промсшъиве

величине састав и проток напо)не смеше и рефлуксни однос. Посматрани су

и реално ограннчана)уКн парамстри у односу на теорийке могуЬности, ко)и

су уведени у оптимални модсл као ограниченна постав.ъене функци)е цил>а.

Као модел смеше за испитиван>е корншКена |е тернерна смеша бензол-толуол-

-ксилол.

УВОД

Изво1)ен>е математичког модела оптималних услова раздва)а1ьа мулти

компонентних смеша у ректификаци.оно) колони са пуньен»ем веома )е зна

чащие за успешно воженье овог процеса, има)уЬи у виду да се ефикасност раз-

два)ан>а различитих смеша у исто) колони меша не само због особина сал.е

смеше него и због промене хидродинамичких услова у колони. Таког)е при

промени пун>ен>а или било ко^ег фактора ко)и мен»а хидродинамичке услове

у колони мен>а се н>ена ефикасност раздва)ан>а, односно бро) равнотежних

контакта, стутьева.

У цил»у извог)ен>а опште матсматичке формуле у ко)0) би биле импли-

циране и карактеристике смеше и одговара)уЬе карактеристике колоне, из-

вршена су детальна испитиваша у ко)има )е комбинован експерименг са си-

мулирактем но)единих делова процеса као под система и целокуиног система

на длгиталноу слектронском рачу. ару.

ИЗВОЪЕгЬЕ ОПТИМАЛНОГ МАТЕМАТИЧКОГ МОДЕЛА

Апаратура на ко)0) су вршена експериментална испитиван>а показана

)е у раду 1. Равнотежни подаци за смешу бензол-толуол-ксилол повезани

са индексима рефракци)е и густином коришЬени су из рада 2.

За колону одрег)ених димензи)а и пун»ен>а као независно промешьиве

по)авл.у)у се састав и проток напо)не смеше ко;а се раздва)а и рефлуксни

однос3.

Да би се у чистом виду посматрао :>'.ег)усобни однос ових променл>ивих

мора)у се детермшшеати неке мег)узависне променлдше величине, као што

су минимални рефлуксни однос Км, и мкничални бро) равнотежних стуи-

н>ева Мм за захтевани степен раздва)ан>а1. Таког»е се угврг)у)е завненост

211
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бро)а равнотежних стушьева М( од минималног бро)а равнотежних стутьева

Ым и минималног и оперативног рефлуксног односа Км и /?5~8. Трансфор-

мисани облик ове зависности дат )е на лево) страни )еднакости (1).

Затим се утвр1)у)у могуЬности поставляете колоне експерименталним

одре^ивашем ефикасности ньеног рада за различите хидродиналшчке

услове*-11. При томе )е фактор хидродинамичког стру)ан>а \ доведен у везу

са бро)ем равнотежних стушьева М у колони, десна страна )еднакости (1).

Испитивааа су вршена за различите падове притиска и брзине паре кроз

колону.

Жел>ени степен раздва)ан>а (хощ— хвьк) испитиване смеше постиже

се за све услове под ко)има )е задовол>ена следеЬа }еднакост:

0*,75+^дг+0,75(—

5668

/К-ЛлА0-5**8 0,0355+0,0093 1п I

\ К+1 )

(О

односно, када се из)едначе захтеьи смеше са )едне и могуЬности колоне с

друге стране у погледу бро)а равнотежних ступн>ева ЭД. Лева страна )една-

кости (1) )е )единствена за целу облает /?>Ям- Десна страна )еднакости

(1) изведена )е за све протоке у радном опсегу колоне до тачке плавл>ен>а.

Хидродинамика колоне у ко]0) су вршена ова испитивааа показана }е у раду 1

Дакле сви услови за ко)е важи )еднакост (1) представлю)у отималне

услове раздва)ан,а дате смеше у одре!)ено) колони. Ме^утим, у току експери-

менталних испитиван>а показало се да избор независних промешьивих со

става и протока напоще смеше и рефлуксног односа, ни)е потпуно независан

и да )е ограничен максимално дозвол>еним протоком односно брзином плав-

л>ен>а у колони. Стога )е ова) реалан услов рада колоне уведен као ограни

чение поставл>ене функци)е цил>а и гласи:

(2)

где )е Ьт=К доши рефлукс у колони, Рьк — лако испарл>нва ком

понента у напо)но) смеши и Утах — максимални проток кроз колону.

Тек (едначине (1) и (2) за)едно представл>а)у математички модел опти-

малних услова раздва)ан>а мултикомпонентних смеша континуалном дести-

лаци)Ом у колони са пун>ен,ем.

дискусща и анализа поставленог модела

Детальна анализа и.зведеног модела показана )е у таблици I. Овде су

дате нумеричке вредности изведеннх параметара за смешу 60 мол. (54,63

зап.)% бензола — 30 мол (32,75 зап.)% толуола — 10 мол (12,60 зап.)% кси

лола. У цил>у раздва)ан>а ове смеше са степеном раздва)аньа 0,99, тако да се

у дестилату доби.)е 99,5 мол% бензола и 0,5 мол % толуола, а у остатку 0,5

мол % бензола и 74,7 мол °0 толуола смеша )е подвргнута континуално) де-

стилаци)и у колони са пуньешем чи)И хпдродннамички услови дозвол>ава)у

максимални проток Утах=29,0 [т1/тт].



ТАБЛИЦАIТАВЪЕ

Анализамате.матичкогмоделаоптималннхусловараздва)ан>а

Апа1у818оГтасЬетаиса!тос!е1оГортипа!сопсНиопаоГ«ерагапоп

РефлуксниБр.рав.ступн»ева

однос,ЯN[левастрана)едн.(1)]проток,Р[т1/гшп],По*

КеПих№.оГечиИ.яиа;е56,512^515^0Яи25^0

гаиоN[ЫЬЫеоГея.СП]ОВ(/,„—Рьк)ОВ(Ьщ—Рьк)йВ{Ьш—Рьк)йВ(Ьт—Рьк)ОВ̂т—Рьк)
38,8 64,8 89,9 186,4 148,4

11,3 11,3 11,3 11,3 11,3

13,7 13,7 13,7 13,7 13,7

318 53,3 65,7 88,3 122,2

9,0 9,0 9,0 9,0 9,0

11,3 11,3 11,3 11,3 11,3

22,2 38,8 47,8 64,2 91,8

6,8 68 6.8 6,8 6,8

8,2 8,2 8,2 8,2 8.2

19,3 32,2 39,7 535 73,7

5,7 5,7 5.7 5,7 5,7

6.8 6,К 6,8 6,8 6,8

10,0 16,6 20,5 28,0 38,0

3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

3,5 3.5 3,5 3,5 3,5

16,7 13,2 12,5 12,0 11,5

: 4 5 7 10

Бро)рав.стушьева

.V[деснастрана)едн.(1)]

15,114,814,815,313,0

ЫитЬегоГс^и^1.ла^езN[пвМ

яУеоГе^.(1)]
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Према бро)у равнотежних ступвьева жел>ени степей раздва)ан>а се у

дато] колони може постиЬи у цело) области за 2</?<10 и 6,5^.Р<25,0

[т1/тт]. Ме1)утим има)уКи у виду ограничение, дозволъени проток кроз

колону, оптимално раздва)ан>е на систему реално се постиже за Р= 6,5 [гаЛ/тт]

и 2 < /? ^7, што у овом случа^у представлю испувъевье поставл>ене функци)е

цшьа. Задовол.ава)уЬи резултати у погледу ограничавазуЬих параметара ко

лоне се постижу и при К=2 и 6,5 -^Р<20,3 [т1/тш], али у другим грани-

цама оптималносги саме функци^е цил>а, односно степена раздва)а&а.

О 3 Н А К Е

р — напоена смеша [т1/ппп]

й — дестилат [т1/пип]

в — остатак [т1/тт]

к — рефлуксни однос

N — бро) равнотежних стутьева

V — проток кроз колону [ш1/тт]

и — рефлуксна течност [т1/тт]

1 — фактор стру)ан>а (хидродинамична карактеристика)

X — молекулски удео у течно) фази

ИНДЕКСИ

О — дестилат

В — остатак

Р — напоща смеша

г — било ко) а компонента

ьк — лака юьучна компонента

м — минимално

тах — максимално

1 — теори)ски

т — све тачке у исцрпл.у;уКо) секцищ

3 1Д М М А К V

МАТНЕМАПСАЬ МОБЕЬ ОР ОРТШАЬ СОЫВ1ТЮЫ5 ОР 5ЕРАКАТЮЫ

ОР М1ЛЛ1СОМРОЫЕЫТ ЛИХТОКЕЗ ВУ Ш8Т1ЬЬАТ1(Ж

1ЕЬЕЫКА В. 5ЛЧ'КО\'1С-5ТЕ\'АЫО\'1С, ПЬ'ЙАЫ М. 51МОЫОУ1С апй СОКПАЫА РОРОУ1С

Расику о] Тес1то1о8у апА МегаИиг^у, Ве1^га4е 1!пк>еЫ1у, Р.О. Вох 494, У11-11001 Ве\%гад.е

А та1петапса1 то<5е1 оГ орита1 согкШюпз оГ зсрагаиоп о{ тиШсотропет пнхШгез

Ьу соШтиоиз Ггас1юпа1 сНзЕШаиоп ш а 1аЬогаЮгу раскеё со1итп 15 ргезепгес!. Аз ап орита]

1есЬпо1о21са1 степоп гЬе с!е§гее оГ зерагасюп оГ кеу сотропепСз %аз спозеп. Аз тдерепёем

уапаЫез 1Ье Геес! сотрозтоп, кз По\у гасе, апд 1Ье геПих гапо \уеге зе1ес1ес1. ТЬе геа1 Нттпд

сопсИсюпз, ш гезрес! го 1пеоге(1са1 роззМШез, \уеге оЬзегуес! апй тп-о^исес! тго Ле орйта1

тос)е1 аз а Пгтгаиоп о( гЬе оЪ)еси\е ГипсПоп. Рог Ле 1п\гези$;агюп (Ье то<1е1 ггпхГиге оГЬепгепе-

-1о1испе-ху1епе \\аз ивес!.

(Кесек-еа 8 1и1у 1977; ге\чзеа 14 БесетЬег 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ ОЕ ЬА 50С1ЁТЁ СН1М101Ш ВЕОСКАО

43 (5) 217—223 (1978)

ОНОВ-493 1ЮК. 66.097.3(546.73 546.77 I 546.74) :665.658.62

Н\Т>КООЕ511ЬРН1Ж12АТЮК САТАЬУ5Т5. ТНЕ ЕРРЕСТ

ОР ТНЕКМАЬ ТКЕАТМЕЫТ (Ж РНА5Е СНАКОЕ5 ОР САТАЬУЗТ

зирроктз

М1КТАЫА К. 10УАМОУ1С аЫ ОЬГУЕКА V. 8ЕЬАКОУ1Й

Оераттем о/ Сакйуяг, 1гишии о/ Скетг$ггу, ТесНпоЬцу, апЛ МааНигву, Ишскпикх хг§ 16,

Уи-11000 Ве^таЛе

(Кесе1Уес1 18 ЫоуетЬсг 1977; ге\15«1 14 ОесетЬег 1977)

ТЬе еГГесм оГ 1Ьсгта1 1геагтеп1 сопсНпопз оп рЬазе сЬапвсь т ьиррот

оГ соттегаа! Со-Мо ап<1 Со-М-Мо саЫумз Гог Ьус1го<1е$и1рГ|ип2а(юп »еге

8Гис11ес1. Ву и$е оГ Х-гау сНГГгасиоп, 1пГгагес1 5рес1гсясору, ОТА—ТО апс1 о1Ьег

$(апс1аг<1 (есЬшцип 1ог вспсга! саЫузс чепПсаиоп, (Ье рЬазс сЬапве$ 1актв

р1асс т (Ье са(а1у$( зиррогс диппв (Ьсгта1 1гсастеп( а( е1с\а(С(1 (етрсгашгех т а

геаспоп 8а8 ыгсат ^еге схапипес].

шткоощгпсж

Нус1гос1е5и1рЬип2а1юп ргосеззез изей т геПпшц; оГ ретго1еит ала* из

«Зетаиуез Ье1оп§ го 1Ье вгоиР °^ саЫуис ргосеззез, 1Ье рогепиа1 сараЬШиез

оГ даЫсЬ Ьауе пог. уег. Ьееп ехр1оиес1. Оези1рЬип/аиоп оГ а гада тагепа1 оЧшп^

118 ргерагаиоп Гог гилЬег ггеаипет Ьу саЫуис ргосеззез, даЫсЬ аге аГГеаес!

Ьу гЬе ргезепсе оТ 8и1рЬиг, 18 оп1у опе оГ гЬе изез оГ 1Ыз ргосезз. ТЬе 1~1ех1ЬШгу

зЬодап т гле розз&Шгу оГ геПгип^ гада та1епа1з т 1Ье Ьгоас1ег зепзе, ог тле геге-

Итп% оГ даазге таг.епа1з, сап Ье оГ раглси1аг ипропапсе т 1Ье ргсяеспоп оГ

тЬе игЬап епуйоптет а$»атз1 гЬе ргоЫетз оГ роИииоп.

ТЬе саЫузгз еШает т (Ьезе ргосеззез аге ох^ез ог зи1рЫс1е5 оГ та1епа1з

(Со, N1, Мо апс1 № тоз1 ггеяиет1у) зирроггес!, тс1мс1иа11у ог т а гтхшге,

оп акигитит охШе ог а1иттшт зШсаге.

Соттегаа1 саЫузгз изиаИу сопит ир (о 15% оГ а зирроггЫ тега1 сот-

ропет апс! аге деГтес! аз „соЬак то1уЬс!а1е" апс1 „тске1 то1уЬс1а1е", ог а сотЫ-

пайоп оГ гЬезе гдао 1урез.Мо1уЬс1епит ох1с1е апс1 зи1рЫ<к, ге8ресг1Уе1у, аге 1Ье

Ьа$1С сотропеШз даЬегеаз 1Ье ох^е? апс! 5и1рЬ1с1е8 оГ соЬа1г апс! П1ске1 аге са1а-

1уз1 ргото1егз.

Рипс1атеп1а1 ргоЫетз ге1еуапг (о 1Ы5 1уре оГ саха1у5Г5 геГег та1п1у ю

гЬе те(а1 сотропепг 1тегаЛ10П5 аз дае11 аз гЬе1г 1П1егаа1оп да1гЬ гЬе зиррогт.

Тпуези^аиопз оГ гЬе зесопс! 1тегасг1оп 1уре, тепиопес! аЬоуе, геяи1ге йе1аИе<1

кпода1ес1ре оГ зирроп ргорегг1ез, ЬаУ1п§ т т1П^ 1Ьаг гЬе зиррогг Ьаз а зрес1Пс

1пПиепсе оп (Ье аа1У11у оГ гЬе сага1узг1.

1г 15 кподап2 гЬаг у-АЬ03 изес! аз сагпег саппо! Ье ехсЬапдес! да1т;Ь апогЬег

зирорп да11Ь гЬе зате 1ехгига1 сЬагааег1311сз, Ьесаизе оГ 11з зрес1Г1с ас1с11с ргор-

етез. КезеагсЬ оГ зирроп рЬазе сЬапрез ^ипп§ 1Ье сага1узх изе епаЫез опе

го згис1у гЬе еГГесг оГ гЬозе сЬап^ез оп а^ет§ оГ сага1уз1з, даЫсЬ 18 а уегу сотркх

ргосезз 1пГ1иепсе(1 Ьу тапу Гасюгз.

ТЬеге аге пигпегоиз с!а1а1-3 ш гЬе Нгегашге ехс1и$К'с1у д15сизз1пр 1Ье сЬаг-

ааетпсз оГ тоде! зузгетз оГ гЫз 1уре 1пуо1у1П^ риге сотропепгз ог Ыпагу

217
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пихшгез. ЗгисИез оГ.сотр1ех саса1у8гз, Ьо^еуег, аге тисЬ 1е88 соттоп <1ие го

гЬе сотркх пашге оГ гЬе тапу тгегасиопз оссигпп§ апс! гЬе сиШсику оГ ип-

еяшуосаНу тгефгеип§ гЬе гезгЛгз оГ гпе теазигететз.

Оиг шуезидаиопз \уеге сИгесгес! гошагс!5 а 8Ги<!у оГ гЬе сЬап^ез ^ЫсЬ оссиг

йипп% ргепеаггп§ оГ т<1из1па1 сага1узгз т те сазе оГ скгап^еа. \уогкт§ соп-

сгтопз Ьу Го11о\ут§ гпе зиррогг рпазе сЬап^ез оссигпп§ с!ипп§ Ьеаип§ ш а

геасглоп тесИит. ТЬе сЬап§ез \уеге ГоИотоео. Ьу иШшпв Х-гау апа1уз1з, 1К.

зресггозсору, сШегепиа! гЬегта! апа1уз!3 апс! гЬегто&гауппегпс апа1уз13.

ЕХРЕКГМЕЫТАЬ

ТЬе туезйвайопз туо1уес1 ГОо (урез оГ соттегаа1 са1а1узгз: Со-№-Мо/А1,0,> Ьеге-

тайег гегеггес! (о аз НБ5-1, ап<1 Со-Мо/А1,0,, ЬегапаЛег геГеггей (о аз гШ5-2. Затр1ез

о!" шшзе<1 саЫузСз, затркз оГ саЫузез зиЬ)есхес1 1о гЬегта1 ггеагтеп! ипдег 1аЬогаЮгу соп-

сЬЧюпз апс1 а $атр1е оГа саЫузг изеё ш ап ш<1и&1па1 ргосезз гог аЬоиг. 7 уеагз, аг погта1 геасиоп

сопсИгюпз <1ез18па1е<1 аз ЬГО5-Г; \уеге зглкНес!.

ТЬе {Ьегта! ггеагтет ог" а саЫузГ ипйег 1аЬога1огу сопсИгюпз туо1уес1 Ьеа1т§ затр1ез

т а Ьус1го8еп-г1сЬ еаз 8Ггеат (77% Нг) аг, ап е1еуа1ед гетрегагиге Гог 70 Ьоигз.

Ву теапз оГ згапйагс! 1о\у-1етрегагиге гигго^еп айзогрГюп ГесЬг^иез*'', апс1 ассеззогу

МсЬшяиез гог с!е1еггшпагёоп оГ аррагеп! апс! геа1 саЫуз: Лепзтез, гЬе зресиЧс зшгасе апд

1ога1 рогозку луеге сгегеглипес!.

Рог Х-гау апа1уз18 а РЬШрз 10 гуре аррагаГиз \уаз изео% \У1ГЬ СиКа гасИайоп. 1К зресгга

\уеге гакеп Ьу теапз о!" 1Ье Ггапзгшззюп гесЬшяие (Регкт-Е1тег аррагаГш) оуег Ле 4000—1 250

ст-1 гаоде. ТЬе 8атр1е8 чгеге ргерагес! Ьу ргеззте реПетз сопгашшв а тЬсШге о!" КВг апс!

тЬе саЫузг ш а гаио оГ 500:1.

ТЬе (Ьегта1 сЬагасгепбйсз ууеге ШУезОДаСес! изше а МОМ-Видарезг, Гуре ЛепуаюегарЬ

а! 10°/тт ЬеаЫпе га1е5 Лот атЫепс. гетрегагиге Со ЮОО'С, т ап ай зггеат. ТЬе ОТА апа-

1ув18 \уав саггхес! ои1 8ерагаге1у 1п а „Згапюп" Згапйага С-25 аррагагиз аг 10°/ггип Ьеайпе гак,

ш шг.

КЕзиьтз лыб вгзсиззгок

Х-гау рЬогодгарЬз оГ ГгезЬ апс! 1аЬогаЮгу 1геа1ес1 затр1е5 оГ НВ5-1 апс!

НЭ5-2 сага1у8г8 аге зЬо\уп ш 'Р'щ. 1, апс! гЬаг о!" гпе НБЗ-Г сага]у8Г затр1е

изес! ип<3ег 1пс!и81па1 сопётопз (р=52—53 агт; г =330—340°, гесус1е ^аз соп-

1а1пт§ аЬош 70% Нг, гегогтег гееёзгоскз аз хеес!) 13 к!еппса1 \упЬ 1Ье НБ8-1

зресггит.

Рог г.пе рифозе 01" зЬо\ут§; гЬе оЬ:а1пес! гевикз аз с1еаг1у аз розз1Ые, ТаЫе I

Нзгз гпе сЬагасгег1зис й уа1иез ог" гпе Ьапс!з Гог еасЬ о!" гпе затр1ез годетпег диШ

Ше 1аЬи1а1ес! уа1иез гог 1Ье 1<!еппПес1 рЬазе. Апа1уз18 о{ ггезЬ затркз о!" НВЗ-1

сат1узг8 зЬо\уес! оЬУ1ои81у с!1з11пс1 Ьапс!з соггезропдтд го у-А1203, лупНе \У1ГП

ГгезЬ. НБ5-2 сага1узГ8 гЬезе Ьапйз \уеге зсагсе1у сНзипа, апс! те Ьапс! лу!гЬ а д.

уа1ие 2.387 с11с! пог арреаг аг а11. 1г 1з аррагепг Ггот Ьот т1з апс! 1К апа1у813

гЬаг те НОЗ-2 затр1е роззеззес! ап Ш-<1еГшес! у-А1г03 зтгисгиге.

АГгег гЬе гЬегта1 ггеаипепг гЬе 1ГО8-1 затр1е 8Ьо>уес! то пе\у Ьапёз.

ТЬе Ьапс! \У1ГЬ гЬе & уа1ие 2.2115 18 аззоааГес! \У1ГЬ гесгузгаШгаооп оГ у-А13Оа

1еасНп§ го гЬе ГогтаГ1оп оГ гЬе пе\у сгузга1 р1апе, \уЫ1е гЬе Ьапс! \у1гЬ гЬе Д уа1ие

2.099 соггезропс!з Го гЬе а-Гогт оГ А12О3 луЫсЬ \уаз, оЬуюиз1у, Гогтес! с!ипП5

гЬе гЬегта! ггеагтепг.
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70* 30*
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20/СиКаС.

Р|§. 1. Х-гау сИОгасЛоегатз о!" туезПвагсо" саЫуз(з. / — попггеаКс! ЬШ8-|, 2 — 1геа(е<1

гЮЗ-1, /' — потгеяка НОЗ-2, 2' — 1геа1сс1 НОЗ-2

ТАВЬЕ I

Оаш о/ Х-гау апа1уш

СЬагаскпзйс СоггеаропсКпв

СаЫузг" <^-уа1ез оГ ЬагнК (аЫе уа1иез А1.0 а Гогт

Н05-1 2.4210 2.387 Г

ипсгеасес! 1.9728 1.977

1.3986 1.398

ШЭ5-1 сгеа1Ы 2.4210 2.387 У

ш Ьусковсп-псЬ 2.2115 2.283

8аз 51геат, а( 2.0990 2.085 У.

700 °С, Гог 70 Ь 1.9855 1.977 У

1.4004 1.398

НОЗ-2 ишхеасес! 1.9840 1.977 Т

1.4004 1.398 II

1ГОЗ-2 огеагес! 2.4049 2.387 т

т Ьу<1го{{еп-псЬ 2.2165 2.283

^аз зсгеат, ас 2.0990 2.085

»

а

700 °С, Гог 70 Ь 1.9769 1.977 Г

1.4004 1.398

НБЗ 2.4210 2.387 V

шс!ш(па1 1.9728 1.977 »

затр1е 1.3986 1.398 И

а) ТЬе зресШс зигГасе оГ 1Ье туези^агес! 5атр1ез гапуес! Ггот 130—240 т2 /р. апс1

1Ье юЫ рогоз11у Ггот 65—75%.
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ТЬе НБ8-2 затр1е зЬо\уес! гЬгее пе\у Ъапск айег гЬе гЬегта1 ггеагтепг.

ТЬе ЪапсЬ улгЬ Л уа1иез ог~ 2.4049 апс! 2.2165, гезреспуе1у, согге$ропс1 го гЬе

Гогтагюп оГ пе\у сгузга1 р1апез ог" гЬе у-гогт оГ А1г03 апс! гЬе Ъапс! члигЬ ГЬе Л

уа1ие 2.099, аз улгЬ тЬе ргесес!т§ сага1узг, гези1гз ггот гЬе у-АЬО, — а-А1203

рЬазе ггапзгогтагюп.

ТЬе сотрапзоп оГ гЬе сага1узгз зЬо\тес! гЬаг а ггезЬ 1ГО8-1 затр1е роззеззес!

а \ге1Могтес! у-А1г03 зиррогг зггисгиге, \уЬегеаз гЬе НИ3-2 затр1еоп1у сгуз-

гаШгес! тоге сотр1еге1у с1ипп§ Ьеайп§. Т_Гпс!ег тезе ггеагтепг сопсигюпз у-хх-

-А1г03 рЬазе ггапзгогтагюп оссиггеё т гЬе ЪогЬ затр1ез.

1пггагес1 зресгга, гакеп т гЬе 4000 (о 1250 ст-1 гапде, гог ГгезЬ затр!ез

оГ НВ8-1 апс! 1ГО8-2 сага1узгз аге зЬо\уп т Рц*. 2. ТЬе оЪгатеё зресгга согге-

зропс1ес1 (о ше у-Гогт оГ А1г03, Ьш сИГГегепсез Ъег\уееп НБ8-1 апс! РГО8-2 зат-

100
 

Рщ. 2. 1К зресгга о! ггмЬ саЫузГз. I — НБЗ-!, 2 — 1ГО5-2

р1ез лтеге оЬзегтес!. ТЬе 1ГО8-1 затр1е зЬо\уес1 те сЬагасгепзис у-А1г03 зрес-

ггат, \уЬегеаз ГЬе 1ГО8-2 затр1е \уаз 1езз сизгтсг аз \уаз татГесгес1 Ьу те аЬзепсе

оГ сеггат сЬагасгепзис а^зогЪгюп Ьапйз. ТЬе Ьапс! аг 3420 ст-1 18 аззоаагес!

\укЬ аскогЪес! ОН §гоирз.

ТЬе ЕГО5- Г затр1е а1зо зЬо\уес1 гЬе зресГга1 сЬагасгепзис оГ гЬе у-Гогт

оГ гЬе зиррогг А1г03 ап<1 \уаз 1<1еппса1 го гЬе зресггит оГ те РГО8-1 затрк.

^ТА ашЗ ЭТО сигуез Гог НБ8-1 апс! 1ГО8-2 саЫузгз затр1ез аге зЬо\уп

т Р1§. 3, апс! а гЬегто^гат оГ гЬе РГОЗ-Г затрк т Рц*. 4. ТЬе БТА апс! БТО

сигуез Гог гЬе РГО8-2 затр1е аге уегу зипПаг го гЬаг зЬолуп Гог гЬе РГО8-1 затр1е.

ТЬе ша^гатз ргезепгес! Гог РГО8-1 апс! РГО8-2 затр1ез зЬо\уес! 1Ье 1озз

о{ адзогЬес! у^агег 1п гЬе 1 10—180° гетрегашге гап§е. ТЬе НБ8-1 сага1узг зЬо\уес1

ап ехогЬегта1 реак Ье§1ппт§; аг 830° \У1гЬ тахшшт а1 880° луЬегеаз гЬе 1ГОЗ-2

затр1е зЬо^ес! гЬе тах1тит аг 890°. ТЬе гЬегтодгат оГ гЬе НБ8-Г затр1е

зЬо\уес! то тгепзе ехогЬегта1 реакз \укЫп гЬе гап^ез 386—497" апс! 842—868°.

Оп гЬе Ьаз15 оГ гЬе §1Уеп ехрегипета1 с!ага опе сап оЬзегуе гЬаг гЬе оЬга1пес!

гезикз геГег ю А1г03 аз зиррогг оГ гЬе туезпдагес! сага1уз1з ехс1из1Уе1у. 1г 18

\уе11 езгаЬНзЬес!1 гЬаг гЬе го1е о!" а зиррогг т а пе\у гуре оГ сага1узг 15 уегу еззеп-

Г1а1, !ог 1Г Ьаз сИгесг еСГесг оп зиггасе зггисгиге оГ а сага1узгз аз а \уЬо1е. \Х;1гЬ

1пс!и8Гпа1 сага1узгз гЬе зиррогг ехаттагюп аге оГ а рптагу 1трогГапсе. 1п зисЬ

сотркх зузгетз, ассогс!1П5 ю гЬе ортюп оГ тапу аигЬогз6, гЬе тгегасгюп оГ
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Ьа$1с сотропеп(5 саппог Ье оЪ$егу«1, ие. Ле ййеппПсайоп оГ гЬе ргезет шске!

то1уЬёа1е апс! соЪак то1уМате (ог гЬегг сотЫпаиоп) а$ ап аст-с еотр1ех саппо»

Ье тас1е

оооД

 

Т/тт.

Р18- 3. Оспуаговгат оГ Ле НОЗ-1 саЫул

 

—— {/°С

4. БТА сшл-е оГ Ле из«1 НШ-1' са1а!у$1
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ТЬе туезг^агюп А1г03 аз гЬе тозг Ггеяиепг зирроп \укЬ НБ8 сага1узгз

гакез а рготтепг р!асе ш гЬе сотр1ех шуезг^агюп оГ гЬезе зузгетз. II 15 \уе11

кпо\уп гЬаг, ассогсипд Ю Ыррепз7, аг оЪтшп§ гЬе оргкпит зиНасе зггисгиге

о!" Леве сага1узгз, гЬе (111) р1апе оГ гЬе 7)-!огт о!~ А1203 ог гЬе (1 10) р1апе о!" гЬе

у-гЪгт о? А1г03 аге гауоигес!. ТЬе тгегасгюп оГ асиуе сотропепгз оГ а сага1узг

апс! а зирроп: дуаз гЬе оЬ)есиуе оГ гЬе игуезг^агюпз сагпес! оиг Ьу тапу туезг1-

^агогз. Оп гЬе Ьаз15 о!" тапу ёага4 II 18 оЬзегуес! гЬаг а та^огку о!" аигЬогз зиррозе

гЬаг Со2+, аз \уе11 аз Мов+, §ег ш(о тгегасгюп дукЬ гЬе зирроп у-А^Оз, \У1гЬ

гЬе зЫШпд оГ А13+ гочуагёз осгаЬеёга1 розкюпз. 1опз о!" №*+ зЬо\у а зтаНег

гепскпсу го гаке геггаЬес!га1 розкюпз гЬап гЬе аЬоуе тепгюпес! юпз. II 15 оЬуюиз

гЬаг гЬе сЬап^ез т ше зирроп гуре чуЫсЬ оссиг сшпп§ сага1узгз изе тау сизгигЬ

зисЬ ал тгегасгюп, г.е. гЬе оргкпит зиНасе зггисгиге.

ТЬе затр1е о!" Со-ЬП-Мо/АЬОз ап(1 Со-Мо/А1г03 сага1узгз изес! ш гЫз

ехрептепг зЬочуес! гЬаг ггезЬ сага1узгз роззеззес! а у-Гогт А1гОв Ьиг т гЬе 1Ш5-1

затр1е гЫз зггисгиге \уаз Ьепег скПпес!. ТЬаг \уаз гЬе геазоп юг ехапипш^ а1зо

гЬе затр1е о!" гЫз сага1узгз изес! ш гпе ии1и$гпа1 ргосезз. Х-гау зггисгига1 апс!

1К апа1узез оГ гЫз НБЗ-Г затр!е зЬотеес! гЬаг аг тйизгпа! ехрюкагюп ггапз-

гогтагюп у-тгоа—А1г03 сИс! пог оссиг. Но\уеуег, аг ассе1егагес! а§ет§ ггеагтепг

ипс!ег 1аЬогагогу сопсЬгюпз у-хх ггапзгогтагюп оссиггес!, ш&сагтд гЬе роззь

ЬШгу оГ сага1узг скаслзуагюп Липод гЬе 1оп§ асгюп т а геасгог ог аг роззтк

оуегЬеагшд о!" гЬе сага1узг.

ТЬе тегЬойз оГ гЬе ЭТ апа1уз1з апс! гЬегто^гаукпеггу зЬо\уес! гЬе розз1-

ЬШгу оГ гЬе зирроп рЬазе ггапзгогтагюп (реак аг 830°—880°) \укЬ ЬогЬ ггезЬ

сага1узгз затркз, аз \уе11 аз шгЬ гЬе затр1е изес! т гЬе ргосезз. ТЬе затр1е оГ

гЬе изес! 1ГО5-Г сага1узгз а1зо зЬо\уес1 ап ехогЬегта1 реак аг 386—457° \уЫсЬ

сЬс! пог арреаг \укЬ ГгезЬ затркз. ТЫз сИЙегепсе сои1с1 Ье ехр1а1пес1 Ьу сИгТегепг

гогтз ог" асг1уе сотропепгз оГ гЬе сага1узг8. ^1гЬ ГгезЬ затр1ез Со, N1 ап<1 Мо

\уеге 1п гЬе Гогт ог" ох1(1ез, \уЫ1е \У1гЬ гЬе затр1е изес! ш гЬе ргосезз гЬеу \лгеге

1п гЬе зи1рЫс1е гготз, с1ие го гЬе ргесесИп§ рЬазе оГ асг1уаг10п Ьу Ьуаго§еп зи1рЫс!е,

апс- тау Ье аггпЬигес! го гЬе зи1рЫс1е йесотрозтоп.

соксьизюыз

Зиттапгтд гЬезе гези1гз, к 18 песеззагу го гаке тго сопз1с1егаг1оп гЬе

сотр1ехку оГ соттегс1а1 затр1ез, гЬе роззхЬШгу оГ гЬе (Зкгегепсез т гЬе1г

§епез15 апй гЬе 1(1еа1 1аЬогагогу ггеагтепг сопс!топз аз сотрагес! го гЬе сопсЬ-

г1опз о{ а геа1 ргосезз.

Оп гЬе Ьаз13 оГ дезспЬес! ехрептепгз сагпес! оиг Ьу теапз о!" гЬе аЬоуе

тепг^опес! гесЬп^^ие8 к сап Ье сопс1ис!ес! аз ГбПолуз:

— ВогЬ гурез ог" гЬе ггезЬ сага!узг затркз зЬо\у те ргезепсе оГ гЬе у-гогт

оГ зирроп А1г03, Ьиг гЬе сгузга1 вггисгиге оГгЬе зирроп 18 тоге сазгтсг 1п НОЗ-1

затркз гЬап к 13 1п гЮ8-2 опез, ргоЬаЫу Ьесаизе о!" гЬе ёШегепсе т гЬе1г §е-

пез13 ;

— Оиппд гЬе гЬегта1 ггеагтепг т гЬе геашоп агтозрЬеге ипс!ег 1аЬога-

гогу сопсЬг1опз, аз луе11 аз т а1г, гЬеге 13 гЬе роззШШгуоГ а у-1пго а-А1г03 ггапз-

гогтаг1оп, \уЫсЬ тау Ье гЬе саизе оГ с!еасг1Уаг1оп, а гезик оГ сага1узг аде1пд;

— ТЬе НБЗ-Г затрк гакеп Ггот гЬе 1пс1изгпа1 геасгог, ироп а сеПат

регюс! о{ изе 1П гЬе Ьус1гос1е5и1рЬиг12аг10п ргосезз, йоез пог зЬо\у гЬаг а зирроп

рЬазе ггапзгогтагюп оссиггес!, Ьиг №кЬ гЬ18 затрк гЬе тепгюпес! ггапзГгота-

11оп оссигз а!зо с!ипп§ 115 Ьеаг1п§ аг екуагес! гетрегагигез.



нуокоор-5Ш.РН1лиглтюм слтльузтз 223

извод

КАТАЛИЗАТОРИ ЗА ХИДРОДЕСУЛФУРИЗАЦЩУ. ЕФЕКАТ ТЕРМИЧКОГ

ТРЕТМАНА НА ФАЗНЕ ПРОМЕНЕ НОСАЧА КАТАЛИЗАТОРА

МИР]ЛНА Р. ЮВЛНОВИЪ м ОЛИВЕРА В. СЕЛАКОВИИ

Оде.уаье за катализу Инсшишуша за хеялцу, шехно.кАщу и нешалурщу, Сшудсншски шр! 16,

1 1000 БЫрад

Испитиване су фазис трансформаци^е носача Со-Мо и Со-ЫнМо катализатора

за хидродесулфуризаци)у пре и после тсрмичког третмана у лаборатори)ским условима.

Третман се састо)ао у загреваа>у узорака током 70п у атмосферы гаса богатог водоником

на повышено) те.мператури. Настало промене праЬене су методама рендгено-структурне

анализе, ИЦспектроскотце, диференци)ално-терми1Ске анализе и тсрмогравиметри)е, као

и стандардним техникама за општу верификашпу катализатора. Доби)ени резултати ука-

зу)у на разлику у промени особина носача гк>)сдиних катализатора у току термичког третмана.

(Примл>ено 18. новембра 1977; рсвидирано 14. децембра 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД
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43 (5) 225—231 (1978)
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КЕАСТ1СЖ5 ОР НУОКОХУВЕЫ2ЕКЕ5 Ш 51ЛЛ>НШ1С АСШ

ЭКАСАМ 5. УЕ5ЕЫМОУ1С, БКАСАМ А. МАККОУ1С,

Тптш о/ Ркупса! СНетхигу, Раси11\ о/ Заепсе, Вс^хаДс Стгегшу, Р.О.Вох 550,

У14 1001 Варайе

•1X1

Э115АК М. ТОУАЖМС

1п$тии о/ СНетнгу, ТесЪпо1ову апЛ МааНигцу, 8ги(1епчк1 1тц 16, У11-11000 Всоцтайе

(Кесы\«1 22 МоуетЪег 1977)

1п огс1ег (о шч'езЦдое геасиопз оГ топоЬу^гоЬуЬепгепе апс! 1,4чШ1у-

ёгохуЬепгепе «гцЬ сопсетгатей зи1рпигк ааА, 'Н-ЫМК, "С-ЫМК апс! иУ

зрессга оГ гпе зузГетз иеге гесогйей алс1 апа1ухес1. Гп а11 сЬе т\ез118а1ес1 сазез

цтс-сЬапдез «геге ГоПоисс!. ТЬе с!аи оЬСашес! «еге Тезис! агк! сотрагес! Ьу

теапз оГ сотр1ехШ8 геасиопз улШ Мо, Т| апс1 V?. СЬапв« т гле уйзМе раг1

оГ зрессгшп «теге Го11о\уес1. Ргош 1пе оЬшпес! с1а1а 11 «аз сопс1ис1е(1 Лат 1пе зи1-

рЬопаПоп ргосезз, \упп ап ехргеззеё Тепйепсу Гог ро1утег Гогтаооп, 1акез р1асе

утп Ьогп (топоЬуйгохуЬспгепе апс! 1 ,4-с11пус1гохуЪеп2епе) авешз.

ШТКСЮТ-ГСТКЖ

1п зргте оГ ап аЬипс1апТ Нтегашге, геастюпз Ьет\*ееп ЬускохуЬепгепез апс!

сопсептгатес! зи1рЬипс асМ Ьауе пот Ьееп 4и11у ипс!ег5Гоос1 ует. ОЬзегуатюп

оГ рготоп асМтоп геастюпз т тЬе зузтет 13 сЬТПсик Ьесаизе оГ а йесотрозкюп

оГ ЬускохуЬепгепе то1еси1ез \\ЫсЬ тау Ье зЫрЬопатео4 4 ог ох1ск2ес15, ш гЬе

геатоп. НусЬохуЬепгепез сап аз1о Ье рготопатео! екЬег оп тЬе охуреп ог сагЬоп

аТотз. ТЬе ргогопагюп 1осаиоп йерепа'з оп питегоиз зо Гаг ипехр1атес1 Гастогз,

ааскту оГ (Ье тескит Ьет# ск>иЬ11с8з1у а с1етегтт1пр опе*-10. Аз тЬеу тау аГГесг

(Ье геасиуку оГ аготаис то1еси1сз, зтгисгига1 тосНПсаиопз р1ау ап кпроггапт

го1е т а11 геастюпз11-18.

Оп тЬе огЬег Ьапс1, тЬе Нгегашге с!еаНпц ултЬ сотр1ех сотроипо'з оГ зоте

тега1з (Мо, №>, Ть V е1с.) ушЬ ЬускохуЬспгепез т сопсептгатес! зи1рЬипс

аск!14 27 13 а1зо питегоиз. 1п тоз1 оГ тЬезе рарегз те ите с!ерепс!епсе апс! а

рготтепт етТесТ оГ зи1рЬипс асю! сопсепггаиоп оп тЬе ЬеЬауюиг оГ ЬиНг сотркхез

аге етрЬа512ес1. ТЬегегоге, 1п зисЬ ап туезираиоп 11 зеетз 1о§1са1 то розе а

Яиезтюп оГ тЬе ге1атюп Ьет^ ееп Ьус1гохуЬеп2епе геасТ10пз 1п зи1рЬипс ас1с1 ап<1

тЬе 1ПУе8Т1§атес1 сотр1ех сотроипдз. АссогсНпр то тЬе ех1зт1п^ Нтегатиге по

зисЬ сотрагатК-е зтибу Ьаз Ьееп аттетртеё зо Гаг. Рог тЫз геазоп, 1п ^егеггшшпр

сотрозхиоп, зтаЬ^Иту сопзтаптз, ап<1 тЬе ЬеЬауюиг оГ тета1 сотр1ехез Гогтес!

лукЬ ЬуйгохуЬепгепез, ше а1зо тас!е ап аТТетрТ то с!аг1Гу тЬе саизез оГ тЬе1г 1п-

зтаЬШту япй тЬе ге1аиуе1у Газг ите сЬапре ог" тЬе туе8Т1§атес! зузтетз, аз \уе11

аз то езтаЬНзЬ тЬе ге1аТ10п Ьетлуееп зисЬ ЬеЬауюиг апс! геастюпз оГтЬе Ьуйгоху

Ьепгепез т зи!рЬипс асИ.

225
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ЕХРЕКГМЕИТАЬ

АН (Ье сЬеписаЬ изед \уеге оГ а р.а. &гас1е рипгу. 8и1рЬипс асМ зо1игёоп сопсеп1га1юп8

\уеге (1е1ептипес1 Ьу изте а рН Ме1ег 26 КасЦотегег. ЗресггорЬоШтетс теазигетепГз \уеге

регГогтед оп а гесогШщ» зрелгорЬоГотеГег 5ресог<1 1_1У-У15 Саг1 2е1зз, 1епа апй оп а поп-

-гесокИпв ишсат 5Р-600 зрес1горЬо1отегег. Рго1оп ЫМК зреога у^еге гесогйес! оп а Уапап

Аззоаа(ез Мо<1е1 А-60А аррагаШа.

КЕЗТ-ГЫЗ

ЗресггорЬоТотетс теазигететз Ьауе зЬо\уп ап ехрИсп апс! тисЬ тоге

рготшепт. тле Йерепс1епсе ог" те геасиопз ш гЬе туези^агес! зузгет, тЬап т

тЬе сазе оГ У13созпу апс! сопо!исиуку теазигететз28, езреааПу \укЬ топоЬуёго-

хуЬепгепе сНззсЯииоп.

 

220 240 260 280 X пт

р18. 1. "Пте аерепдепсе оГРЬОН зреага ш 89% НаЗО<;

срьон= 10~4 тс^/йт'

ТЬе 1ипе сЬап^е т Цу* зреоха луаз 1Ы1о\уес1 т 89% Н28О4 аг а топо-

ЬусЬохуЬепгепе сопсетгаиоп оГ 10~4 то1/<1т3. ТЬе зресггорЬою^гатз рге-

зетеа т р1§. 1 зЬо\у а ге§и1аг тсгеазе \уиЬ ите оГ те тахипит аг 225 пт (г = 1 5

тт.) гЫ1о\уес1 Ьу а сопзгаш: ЬатосЬгопйс зЫЙ ир ю 232 пт (г =27 Ьоигз). ТЬе

1опдег-\уауе тахипит тсгеазез \укЬоит сЬап^тд розтоп. I* зЬошй Ье ротгес!

ои* та* те оЬзегуес! зресгга1 сЬапдез аге еуЫепг оп1у аг гЬе асЫ сопсетгаиоп

§геа*ег тап 85% \уЬПе т ааа \упЬ сопсепггайопз Ье1о\у 65% *Ьеу аге пог оЬ-

зегуес! аг а11. Типе скрепаеш: сЬап^ез зЬо\*т1 т Р1§. 1 аге а гезик оГ те топо-

ЬуйгохуЬепгепе-зи1рЬипс аас! геасйоп апс! гЬе аЬзогЬапсе тсгеазе ротгз №

тсгеазт§ сопсетгагюп оГ те ргойисг Гогтес!. Ву ехргеззт§ те аерепйепсе

1о§ А (а* 230 пт) аз а тпсгюп оГ ите, а з1га1§Ьг Ппе 18 оЬгатес1 \уЬеге1гот те

Ьа1г"-ите апс1 гаге сопзгапг о!" те соггезропсИп§ геасйоп сап Ье са1си1а1ес1 Ьу

згапйагс! ргосеаиге. ТЬе оЬиипес! Ипеаг йерепахсе ротсз го гЬе рзеийо-Пгзг

опЗег 01" гЬе геасйоп (ехсезз1уе аад). ТЬе оЬгатес! уа1ие Тот гЬе геасгюп Ьа1Г-

-г1те 15 Г1/2 = 135 тт., апй те соггезропа,1пр гаге сопзгат; аг 293 К 1$ 8.6 х
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Ргот 1Ье рготоп КМК зресгха (2.0 то1/с!т* рЬспо1 т 96% Нг304) и

сап Ье зееп глаг рага- апс! оггА&-8и1рЬопа{С(1 Гогтз аге Гогтес! $ипикапеош1у,

хпе />ага-8и1рпогшге<1 Гогт Ъетд ш ехсезв. ТЬв сопс1и$10п 18 с!га\уп Ьу сотраг-

Н)0
 

7 0 6 0

Р1({. 2. !Н ЫМК &рес1гит оГ топоЬус1гохуЬеп2Спе-4-

-аи1рЬоп1с аад

т% гЬе вресгга оГ топоЬус!гохуЬеп2епе-4-8и1рЬотс аас! ю Лове гесогйес!

аг Зегетипес! ите цкепга1з аггег сНззо1ииоп оГ топоЬуйгохуЬепгепе ш $и1рпипс

ас1с1. ТЬе врелга аге 8По\уп т Р^з. 2, 3 апс! 4. Сопсетгаиоп оГ гЬе омйо-ви!-

 

80 70

 

 

80 7.0 80 7.0

Т?\.%. 3, ЫМК зресогит Гог те

зупет РЬОН-96% Н,504) 15

тт. (аЬоуе) апс! 40 тт. (Ье1о«)

агсег сШгошаоп оГ РЬОН

Р1§. 4. ЫМК зрестдт Гог те

8уз1ет РЬОН-96% Н,504, 135

тт. (аЬоуе) апс! 6 с!ауз (Ье1о\у)

аГ(ег <1155о1ииоп оГ РЬОН.
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рЬопагЫ югт тсгеазез аг Ле ехрепсе о{ Ле рага-8и1рЬопа1ес1 ргоёисг метЛ

ргосеесип§ геасйоп.

№Ьеп сепат тегак, зисЬ аз Т1, ЫЬ, Мо, ог V аге ас!скс1 со Ле туези-

§а!ес! ЬусЬохуЪепгепе зоШиопз, 1П1еп5е1у сокигес! сотркхез аге Гогтес! луЬозе

згаЫИсу апй тгепзку о( со1оиг скрепе! оп Ле зи1рЬипс аас! сопсетгайоп апс!

изес! ЬускохуЪепгепе. А соттоп сЬагасгепзис оГ а11 Лезе сотроипск 15 Лаг

Леу аге Гогтес! оп!у а( зи1рЬипс аас! сопсешгайопз аЪоуе 60%—65% аз \уе11

аз а сопзккгаЫу 1оу/ег з1аЫ1ку оГ Ле сотркхез гогтей \уЬЬ топоЬусЬохуЪеп-

гепе Лап оГ Лозе 1огтес! т Ле ргезепсе 01" 1,4-сЬЬуагохуЬеп2епе. II Ьаз а1зо

Ьееп Гоипс! Ла1 Ле аЪоуе с11ес! тега!з ргоаисе сокигеа геасиопз улЛ РпОН

ог ШС^ еуеп т сопсешганес! аадз, зисЬ аз регсЫопс ог рЬозрЬопс, у/Ьаг 1еас18

ю где сопсшзюп Лаг сотркх сотроипаз ог" ЬусЬохуЪепгепе апс! Лезе теш1з

аге Гогтес! т Ле аас!з.

1пуези§;аиоп о!~ Ле Лапшт-топоЬусЬ-охуЪепгепе сотркх сотроипс! т

89% зи1рЬипс аас! Ьаз зЬо\га а сопзгапг с!есгеазе улЛ ите (Вщ. 5) о!" а улск

аЬзогргюп Ьапс! 01" Ле сотроипс! улЛ Ле таххтит аи 430 пт.

А

 

пт

р18- 5. ТьРпОН сотркх зресСга т Йерепдепсе оп Оте

т 89% Н2804, срьон = 0.004, сТ1 = 0.0005 то1/с!т3

Ву ргезепип§ 1о§ Лтах аз а гипсиоп оГ пйхт^ йте о!" Ле геасгатз, а сигуе

13 оЫатес! \уЫсЬ такагез Ле сотркхку оГ Ле ргосезз. 1Г Л15 сигуе 13 гезо1уес!

ассогс!т§ го Ле згапаага ргосеаиге Гог туези^аиоп 01" Ле огс!ег о!" Спе геаспоп,

а згга^Ы 1те 13 оЬиипес! (Р1§. 6). Ргот Ле оЪгатес! гезикз \уе агпуе а* а соп-

с1изюп Ла* гЬе г\уо ргосеззез аЙесЛ^ Ле !огтаиоп оГ Ле сотркх сотроипс!

з1тикапеоиз1у скуеЬр т Ле зузсет. МопоЬуагохуЪепгепе 8и1рЬопаг.юп 18 опе,

апс! ггапзГготагюп оГ Ле сотркх Изе1г" 15 Ле огЬег ргосезз. ТЬе геасгюп пак

Лпе, саки1а1ес1 г"гот Ле сигуе 1п р1^. 6, 13 «1/2 = 140 тт. апс! Ле гаге сопзшк

аг 295 К 13 *=8.2 х 10"5 з"1.

ТЬе аЬ80гр11оп 1теп511у оГ а11 гЬе 1пуезг1§а1ес1 сотркх сотроипс!з, Ье-

31с1е8 Ле Лпе еЫрзес! Ггот Ле тотет ог" гЬе топоЬускохуЪепгепе сотркх

ГогтаГ1оп, с1ерепс18 а1зо оп Ле щс о? Ле гтхшге рпог го Ле асЗсПггоп ог" Ле

тс!а1. 1Г Ле изе<3 топоЬуёгохуЬепгепсзоШгюпз агепог ГгезЬ, сотркх сотроипс!з
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аге по: Гогтес! аг а11 (аз т гЬе сазе оГ Мо апс! \Х') ог аге аишскгаЫу 1ез$ ймепзше

1п со1оиг тпап {Ьозс Гогтсс! \У1гН а ГгезЬ топоЬускохуЬепгепе зо!ииоп.

 

10 20 30 40 50 1 Л

Рц{. б. ТЧте йерепйепсе оГ 1ов А (от 1Ье сотр1ех РЬОН-Т!

т 89% Н,504

шзеиззгоы

Оп гЬе Ьаз1з оГ ргезетес! гезикз апс! ех1зипр Пгегашге с!ата, гЬе геаспопз

т 1Ье зузгет сап Ье с1езспЬес1 аз ГоНо^з. АЛег сИззоШпоп ш сопсепггагес! зи1-

рпипс аа<1 НгО^ апс1 РЬОН аге тзгатапеоиз1у ргоюпатес! оп *пе охуреп ают

(р!§. 7). РгеШптагу теазигететз сагпес! от т оиг 1аЬогаюгу Ьауе зЬолга

аЬош 80 Ц то1-1 ю Ье ге1еазес1 оп Шззо1ииоп оГ топоЬус1гохуЬеп2епе т 96%

Нг504- ТЬе геказес! Ьеа1 саизез ап оуегЬеаипр гези1ип§ ш *Ье гетрегашге

шегеазе шпкЬ епаЫез гпе рага-зи1рЬопаиоп оГ РЬОН (р1§. 7 Ь). 1пуези§а1ес1

 

д . зо3н

те1а1з Гогт сотркх сотроипс18 ш»Ь />ага-зи1рЬопа1ес1 апс! охуреп-ргосопагес!

топоЬускохуЬепгепе Ьу ЫпЛпр \шЬ 1Ье Нрапй гЬгои^Ь гЬе ргогопагес! ОН

&гоир. 5и1рЬопагюп оГ те зо1ииоп рго^геззез луцЬ ите, ргос!иап§ опко-ьиХ-

рЬопагес! РЬОН с1ие (о сксгеазтр 1етрегашге оГ те геасиоп гшхшге. ВопсПпр

шЬЬ те теха1 апс! Гогтаиоп о{ гЬе сотркх 15 Ыпскгес! Ьу з1епс еГГесгз оГ гЬе

зи1рЬо ргоирз ш опНо розтоп оп гЬе ргоюпа1ес1 Ьус1гоху1 ргоир апс! Ьу а роззШк

Гогтапоп о{ ап т1гатокси!аг Ьуохореп Ьопс1. ТЫз Ыоскаре 13 ташГез1ес1 аз

те охуреп ают Ыоскаре, \уЫсЬ тау Ье сЬгеа (р1р. 8 а) ог тсИгеа, {.е., а Ы-

Гигсаиоп Ыоскаре (Р'щ. 8 Ь).

ТЫз сопс!изюп 15 хирропес! Ьу гЬе Гасг таг сотркх еотроипск сап Ье

Гоппес! л\1сЬ ГгсзЬ зо1ииоп8 оп1у ог \\чгЬ зоНс! топоЬусЬохуЬепгепе ас1с1ес1 сН-

гесг1у То (Ье теЫ зо1ииоп аз ие11 аз гЬаг аЬзогриоп тахипа т гЬе гесогскс!

зреегга оГ сотркх сотроипсЗз зЬо\у а сопзгат сксгеазс \упЬ ите \уЫ1е т
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сгеазт^ зи1рЬипс аас! сопсетгаиоп ассекгаюз Ле сЬапдез. ТЬе аЬзогЬапсе ш-

сгеазе т 89% зи1рЬипс асЫ, зЬотоп ш р1§. 1, сап Ье ехрЫпео" оп1у оп гЬе Ьаз13

ог* а ргодгеззхуе зи1рЬопаиоп оГ топоЬускохуЬепгепе. А1тозт Ыеписа! уа!иез-

Юг Ле геасйоп Ьа1г"-Г1те апс! Ле гаге сопзтпгз, оЬттес! ггот гЬе аЬоуе теп-

йопес! ЦУ зресгга апё Ггот зресгга оГ гЬе Тх апс! РЬОН сотр1ех сотроипс!

ргоуе Ле топоЬусЬохуЬепгепе о«/г0-зи1рЬопаиоп го Ье Ле зок саизе оГ сотр1ех

сксотрозшоп апс! аЬзогЬапсе сксгеазе.

РоззШПиу о!" Ле Югтаиоп ог~ Лезе сотр1ех сотроипаз ш риге Н2ЗО4

гх сопсепггаиопз Ы§Ьег Лап 60%—65%, аз ^е11 аз т оЛег асИз о!" Ле зате

сопсетгаиоп, шсисаюз Ла1 Ле го1е оГ ЬускохуЬепгепе ргоюпаиоп 15 еззепиа]

Юг Ле Югтайоп о!- тега! сотр1ехез. ВезМез Ле тега1 сотр1ех Югтаиоп, Ле

пускохуЬепгепе геасиоп \угЛ ааёз 15 Ле оп1у тзгатапеоиз геасиоп. 1п асЫз

оГ 1о\гег сопсетгаиоп Лап аЬоуе, ргоюпайоп 15 екЬег аЬзет ог тзиШскп*

зо Лаг Ле сотркх 18 пог Югтес1. ТЬе Гас! Лаг Ле туезй$;агес1 сотр1ехез аге

Югтес! оп1у чуЬЬ ЬусЬохуЬепгепез Ьш пог а1зо тоЛ Ьепгепе скпуаиуез лкйЛош:

охудеп т зиЬзиЧиет &гоирз (аз еуЫет Ггот рге1типагу теазигететз регЮгт-

ес! ш оиг МюгаЮгу) роииз Го Ле еззепиа1 го!е оГ охудеп ргоюпаиоп ш Ле

Югтаиоп о!" Ле тета1 сотркхез. ТЬегегоге, апу аай зиШопе11у з1гоп§ то саизе

ргоюпаиоп оГ Ле оху§еп т Ьу<1гохуЬеп2епез епаЫез а Югтаиоп оГ сотр1ех

сотроипйз тЛ §1Уеп тега1з.

ТЬе ргорозес! тесЬатзт тау а!зо ехр1ат Ле дгеагег згаЬШгу апс! 8та11ег

сЬап^е чукЬ Лпе ог" теии сотркхез Югтес! шЛ 1,4-сИЬус1гохуЬеп2епе. Зтсе

то ОН дгоирз (ргоЬаЫу ЬоЛ ргоюпагесГ) ех1зг т Ле НгО то1еси1е, опИо-

-зи1рЬопайоп, аз Ле оп1у розз1Ые Ьеге, атауз 1еауез опе оГ Лет Ггее Юг тюг-

асиоп «гкЬ Ле тега1. 1пуезй§аиоп оГ Ле сотрозтоп оГ Ле Югтес! сотроипс!»

§ауе розтуе еуЫепсе ог" Ле РЬОН:тега1= 1 :1 сотркх оп1у. ОЛег Ьус1гоху-

Ьепгепез, тс1иат§ НгО., Югт сотроипйз Ш1ГЬ а сЬГюгет теии-ю-11§апс1

гагю \уЬаг 18 с1оиЬгкзз1у с!ие ю а §геа1ег питЬег оГ ОН ^гоирз 1п Ле1г ток-

си!ез.

 

а

8.
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извод

РЕАКЦИИ ХИДРОКСИБЕНЗЕНА У СУМПОРНО] КИСЕЛИНИ

ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИЪ. ДРАГАМ А. МАРКОВИЧ

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-нашсмашичко! факулшеша, 11001 Бео!рад

ДУШАН М. Д)ВАЧОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурщу. 11000 Беохрад

У цитьу да се испита)у реактив монохидроксибенэена и 1 ,4-дихидроксиоенэена са

концентрованом сумпорном киселином, снимани су и анализираии Ш^МК, "С-ЫМК

и и\' спектри поменутог система. У свим ислитиваним случа)евима праЬене с/ временске

промене на доби)еним спектрима. Доби)ени резултати су проверавани и поре1)ени помоНу

комплексное)уНнх реакци)а са Мо, П я \Х\ ко)е су проуэроковале промене у видл>ивом

делу спектра награг)ених комплексних (едшммьа. Из доби)сних података )е заюьучено да

у концентровано) сумпорно) киселили, иаведени метали граде комплексе са протонисаним

обликом хидроксиоензена и да да.ъа сулфонацн]а органских молекула утиче на стабилиост

награЬених комплексних ]един>ен>а.

(Примл>ено 22. новембра 1977)
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ОДРЕЪИВАЛЬЕ УЛТРАМИКРО-КОЛИЧИНА Ре(Ш) КАТАЛИТИЧКОМ

ОКСИДАЩПОМ 4-АМИНО-К,Ы-ДИЕТИЛАНИЛИН-СУЛФАТА

ВОДОНИКПЕРОКСИДОМ*

РАНГЕЛ ИГОВ

Природно-майимашички факуяшеЛ, Униирзишсш у Пришшини, 38000 Пришшина

и

ВИЛИМ ВА1ГАНД

Природно-машенашички факулшеш, Укимрзишеш у Ееохраду, й.йр. 550, ] 1001 Београд

(Прщцьено 8. новсмбра 1977)

Проучавана )е нова каталитичка реакци)а и на основу н>е )е разращена

кинетнчка метода за одре^ив/нье ултрамнкро количина Ре(.Ш) у растворима.

Метода се заснива на оксидацией 4-амино-Ы,Ы-днетиланилинсулфата водо-

никропероксидом под утица]ем трагова Ре(Ш). Осет.ъивост методе при опти-
малним условима износи 2 ■ Ю^'в/сш' Ре(Ш).Релатавна грешка методе износи

5,5 до 10,4% за опсег концентрации! 3- 10"' до 7- 10"* в/ст8 Рс(Ш). ВеЬи

бро) страних )она не утиче на брзину кндикаторске реакци)е. ]они $п(П),

Нв(П), 8СЯ-, РО}~, СаО^, Н«С*02~, цитрата и ЕЭТА инхибира)у, док

Си(П) катализу)е реакщцу.

УВОД

Постощ неколико кинетичких метода за одре1)иван>е микро и ултра

мнкро количина гвожг)а у раствору. На)осетл>иви)е од н>их заснива)у се

на каталитичком де)ству фери )она у реакци)ама оксидаци)е неких органских

)едивьен>а водоникпероксидом, кали)умперсулфатом или кали)умпер)ода-

томг_&.

Оксидациям 4-амино-Н,М-диетиланилинсулфата (А1ЧМ5) водоник-пер-

оксидом у ацетатном пуферу добива се црвено-пурпурно обо)ени произвол.

Ми смо приметили да реакци)а тече знатно брже (катализу)е се) у присуству

трагова фери )она. Пошто се од безбо)ног раствора АЫК8 ока1Даци)ом до

бива обо)ени произвол, применили смо фотометри)ски поступай за праКевъе

брзине реакци)е, односно мерили промену апсорбанци)е (А) у функцией вре

мена (г) и разрадили кинетичку методу за одре^ивавье од 2 • 10~* до 5 • 10-8

8/т1 Ре(Ш) у раствору.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Мерен>е апсорбанци^е вршено ;е Ьап^е-овим фотоелектричним колориметром, модел

], са дограЬеним системом за термостатиран>е радне кивете5 . Деб.ъина апсорпционог сло)а

кивете износила )е 25 тт. При раду )е коришЬсн зелени филтар са апсорпционим мини

мумом на 515 пт. За меренье рН раствора употреб.ъаван )е рН-метар „КасПотегег Туре

РНМ 29Ь", при чему )е коришКена комбинована (стакло-каломелова) електрода, О 231 1С.

* Делимично саопштеше дато на XIX Саветованьу хемичара СР Срби;е>.
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За непрекидно термостатиран.е потребних раствора и редестиловане воде употребл>аван

)е термостат са воденим омотачем ,,Сут)еска".

2М Н2О2 припремлен )е од 30% Н2О1 р. а. „Мегск". СНзСООН и ЫаОН р. а.

„Мегск" употребл>авани су за припремаше ацетатних пуфера*. Ы0_!Л1 Аг4К5 справлен

)е тачним одмераванъем чврстог препарата р.а. ,,Р1ика". Раствор гвож^а концентрации е

1" 10~в§/т1 припрешьен )'е од РеСЬ- 6Н2О р. а. „Мегск". Нэегова тачна концентраций

одре!)ена )е гравиметри)ски из концентрованщег раствора. Ради спречаван>а хидролизе

раствору РеСЬ треба додати неколико капи чисте концентроване хлороводоничне кисе-

лине. Непосредно пре изво1)ен>а експеримента справл>ан )е из концетровани)ег разблаже-

ни)и раствор катализатора )ер )е као такав свежи)°и и погоднищ за употребу.

За припремаа>е реагенса и изво1)ен>а експеримента коришКена )е редестилована вода

и полиетиленски судови. За пран»е судова употреблаван )е алкохолни раствор калщум-

хидроксида и чиста хлороводонична киселина (1 :1), после чега су судови више пута испирани

обичном, дестилованом и на кра)у редестилованом водом.

У нормалном суду од 50 т1 одмерава се одреЬена запремина раствора реагу)уКих

супсташщ сг.едеКим редоследом: АЫЫЗ, ацетатни пуфер (5 т1) и катализатор. Смеша се

разблажи редестилованом водом до извесне (увек сталне) запремине и термостатира 10

минута . Затим се дода раствор водоникпероксида и редестилована вода до марке и добро

измеша. Овим се раствором брзо пропере унутраипьа (радна) кивета фотоколориметра и

у н>у нали)'е испитивани раствор. Мереже А у функцией г врши се сваког минута у току 10

минута. Хронометар се уюьучи у моменту додавала водоникпероксида. Мерну апаратуру

треба уюьучити бар 5 минута пре сваког мереша да би се термостатирала кивета и активирале

фотоЬеЛи)е.

Концентраци^е реагу)уЬих супстанци после мешала у нормалном суду од 50 т1 биле

су следеие : 2 • 1 0~4- 2 • 1 0- »М ,510-3—2 • 1 0~1М НаО 2 , 2 • 1 0"9—5 • 10"» % /ш 1 Ре( III).

ПраЬе&е брзине реакци; е вршено )е на температури од 27 ±0,1°. За конструисанье кали-

брационе праве Х.% х-Сге вршена су мереньа и на температури од 22 ±0,1°.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

На1)ено )е да измену апсорбанци)е производа оксидаци^е и вре

мена протицавъа реакци)е постели практично линеарнэ зависност у току првих

5 до 10 минута, слика 1. Тангенс угла (гд а) нагиба праве у координатном

систему А - 1, пропорционалан >е брзини реакци)е, што омогуНава да се за

обраду кинетичких података примени диференциална варивата тангенсне

методе2.

За одабиравье оптималних услова протицавьа катализоване реакци^е

оксидаци^е водоникпероксидом неопходно )е испитати утипа) рН

средине и промену концентраци.)е реагу)уНих супстанци на брзину реакцще.

Промена брзине оксидащф АЫЫ8 у отстемима АЫМЗ-НгОг-Ре и АКИЗ-НгОг

у зависности од рН. средине, односно концентрациие Н+ )она приказана ]е

на слици 2. Из приложених графикона може се видети да )е на)веКа разлика

измену Щ«. каталитичког и некаталитичког процеса при рН 4,8 (1,6- Ю-5

г-)она/1). ВеЬе концентраци)е водоникових ]она од 2-10-5 г-)она/1 код не-

каталитичке и 5- 10-5 г-)она/1 код каталитичке реакци)е па све до 6,3 • Ю-2

г-)она/1 (испитивани интервал) скоро да Неману утица^а на брзину проуча-

ване реакци)е. Мег)утим за ман>е концентраци)е од поменутих посто)и сло

жена зависност у односу на брзину реакци^е. Далл меревьасу вршена при

рН 4,8 када катализатор показу)е на)веЬу каталитичку активност, односно ре-

акциона брзина пролази кроз максимум.

Зависност брзине реакци)е од концентраци.)е Н2О2 приказана )е на слици

3. Са повеЬавьем концентраци)е Н2О2 каталитичка реакци^а у почетку нагло

повеЬава сво)у брзину и достиже максимум при 0,02А1 када )е активност

катализатора на)веКа, а после тога н>ена брзина се нащре брже, а затим по
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степено сман.у)е. Ток криве указу)с на сложсну зависност измену *8 а и кон~

центраци)е водоникпероксида. Брзина некаталитичке реакци)е )е у линеарно)

зависности од концентраци)е оксиданса па )е зато реакци)а ириог реда у од-

А

ог

0.5

м

о.э

0.2

0.1

 

1 234567 8 9 10 ((тщ/

Слика 1. р1ртге

Промена апсорбанци)е раствора са вре

меним при оксидацией АЫЫ5 водоник-

пероксидом при различитим концентра-

щфма РеГШ). Почетне концентраци)е:

АЫЫ5—2- 10>М; Н1О1—2 ■ 10-»М;

рН—4,8;8/т1 Ре(Ш): 1—0,0; 2—2- 10»;

3—5- 105 »; 4—1 ■ 10 »; 5—1,5- 10 »;

6—2- 10 е; 7—3- 10 »; 8—5 10 е;

г = 27±0,1°.

Оерепйепсе о{ А теп 1ипе сЫгше: 0x1-

<1а.юп о{ оу пу<1го^еп регохЁйе ш

1Ье ргезепсе о? диТегеШ сопсешгаиопя оГ

Ре(Ш). 1п1Па1 сопсеппгапопз: АЫЫ8—

—2хЮШ; НгОг—гШО-'М; рН—4-8;

8/т1 Ре(Ш): 1—0,0; 2—2x10-»; 3—5 х

х10-»; 4—1x10-*; 5—1- 5x10 »; 6—2 х

М10 8; 7—Зх 10 е; 8—5x10-'; »=27±0.Г

II

10

 

3 А 5 6 РН

Слика 2. Р1ртге

Зависност брзине реакшпе од рН. По

четне концентраци)е : АЫЫ5—2 \0 3М;

Н1О1—46 10-'Л1; 8/т1 Ре(Ш —1 • 10-';

1= 27 ; 0,1 ". 1—Каталитичка реакци^а

2—Некаталитичка реакщца.

Оерепйепсе оГ 1ле геаспоп п>1е сп рН.

1пша1 сопсепггапоп5: АЫЫХ— 2x10 3М;

Н.О»—4х \0-гМ; в'т1 Ре(Ш)— 1 * 10 ';

« = 27 4 0,1°. 1—СаЫупс геаспоп. 2—N011-

саЫупс геаспоп.

носу на Н2О2. У дал>ем раду коришЬен )е Н2О2 чи)а )е почетна концентра-

ци)а у реакционо) смеши 0,02М.

На слици 4 приказана )е зависност брзине реакци)е од концентраци)е

редуктанса (АМЫ5). Посто)И линеарна зависност начету Щ а и концентра-

ци)е АЫЫ8, па су зато оба процеса (каталитички и некаталитички) првог

реда у односу на редуктанс. У даллм раду употребл>аван )е АNN8 са полазцом

концентрациям од 2-10_3Л1'.

При оптималним условима (0,02МН2О2, рН-4,8 и 2- №~гМ АЫЫЗ)

мешана )е концентраци)а гвомфа у интервалу од 2 - 10~* до 5- Ю-8 8/т1,

слика 1 . Из нагиба лини) а кинетичке зависности А-1 према апецисно) оси

наг)ена )е брзина реакци)е за различите концентраци^е Ре(Ш), слика 5. Због

линеарне зависности из.пе!)у щ а и Сре реакци)а )е првог реда у односу на

Ре(Ш). Мерен>а, ради конструисан>а калибрационе праве, вршена су на
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две различите температуре, 22 и 27°. Калибрационе праве 1 и 2 на слици

6 служе за одрег)иван>е непознатих количина гвожг)э у раствору до 2 • 10~*

ё/гп1. Због веКег нагиба према апсцисно; оси права 1 )е погодни)а за употребу

од праве 2.

{д«Сх102

 

2 6 10 14 18 [н^хК^М

Слика 3. Р^иге

Зависност брзине реакци;е од концен-

трацще Н2О2. Почетне концентраци>е:

АЫЫ5—2 ■ 1 0- зМ ; рН-^,8 ; вМ

Ре(Ш)—1- 10"'; г=27±0,1°. I—Катали-

тичка реакщца. 2—Некаталитичка реак

щца.

Оерепдепсе оГ сЬе геасиоп гам оп 1Ье

НаОг сопсеШгаглоп. 1шиа1 сопсепгха-

гюпз: АЫЫЗ—2х 10-3М; рН-^.8; в/т1

Ре( III)—1x10-'; Г = 27±0.1°. 1—Сага1у-

11С геасиоп. 2—ЫопсаЫутлс геастюп.

«д<**102

16
 

2 4 6 в 10 12 К 16 В 20 [А|*Ь> ю^ц

Слика 4. р1виге

Зависност брзине рекакцще од концетра-

щце АЫг48. Почетне концентраци)е:

НаО»—0,2М; рН—4,8; вМ Ре(Ш)—
—1 ■ 10 '; г =27±0,1 °. 1—Каталитичка ре-

акци;а. 2—Некаталитичка реакци)а.

Оерепдепсе оГ тпе геасиоп гаге оп 1пе

АЫЫ5 сопсепггагюп. 1шпа1 сопсепгга-

1ЮП8: НгОа—0.02М; рН—4.8; в/т!

Ре(Ш)—1 х 10-'; г=27±0.1°. 1—Сггд1у-

ис геасиоп. 2—Ыопса1а1уис геасиоп.

На основу напред измешених резултата поставл>ена )е кикетичка )сдна-

чина за реакци)у оксидаци)е 4-амино-М,Н-диетилакилинсулфата водоник-

пероксидом у присуству Ре(Ш) као катализатора:

~Г=К СН СН.О, САНК8 СКе,

си

где су .г — концс.1траци)Э произвола оксидаци)е АЫЫ8, К — константа брзине

каталитичке реакци)с, у, г — променл>иве величине.

Кинетички израз за одговара)уЬу некаталитичку реакци)у дат )е ре-

лаци)ом :

—) =К0' С^- СнгОг" Сачкз
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где су К0 — константа брзине некаталитичке реакци)с, р — промешьива

 

5 дГ»/т!хЮ*

Слика 5. р1ртге

Завиеност брзине реакци)С од концен-

трацще Ре(1П). Почетне концентраци)е:

АЫК5—2 Ю3М; Н1О.—0.02М; рН—

—4,8; 1—за 27±0,1°; 2—за 22±0,1°.

Берепйепсе оГ (Ье геасиоп гасе оп Ре(Ш)

сопсептйоп. 1пша1 сопсетгаПопз :

А>^8—2х 10-»М; Н.О,—0.02М; рН—

—4.8; 1—Гог 27±0.1°; 2—Гог 22±0.1°.

Ради оцене тачносги и репродуктивности методе по^единачно су нгфени

тангенси угла из зависности А-с прела апецисно) оси за три различите кон-

центраци)е гвонфа у пет понавл>ан>а. КоришЬевьем кали.брационе праве 1

на слици 5 и статистачкоу. обрадом резултата меревьа дсбивена )е таблица

I7. Вероватна релативна грешка се креЬе од 5,5 до 10,4% :1а интервал кон-

центраци]а од 3- 10~8 до 7- 10~* в/т1 Ре(Ш).

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Тачносги и рейродукЛивносш одреЬившьа Ре(Ш)

Ассигасу ст& ртгс\1\оп о/ Ре(Ш) йеиттхпаиоп

Одмерено

Таксп

На^ено (х)

Роипс1 п 5- 10» IV с
Ре ■ 10» 8/т! Ре - 10»

3,00 3,05 5 1,36 4,5 5,5

2,00 1,94 5 1,59 8.2 10,2

0,70 0,74 5 0,62 8,4 10,4

х — Средам аритметичка вредност. Меап уа1ие

п — Бро) одре^иваиза. ЫшпЬег оГ <1е1епшпа<юп8

5 — Стаядардна деви)аци)а по^сдиначних мереи>а. 5сапс1аг(1 с1еу1а1юп

\ТУ — Коефици)евт вари)аци)е, СоеГЛЫеШ оГ чапаиор

О = ц?а' 81ху/п — Релативна грешка. Ке1ап\-е еггог
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Ради оцене селективности методе испитан )е утица) неких страних )она

на брзину каталитичке реакци)е при стално) концентрацией гвоифа — 5 • 10~8

д/т1, таблица* II. По)единачно присуство у реакционо) смеши МН*~, К+,

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Ушица] неких сшраних]она на одреР/иван,е улшрамикро количина гвожЦа, Сге— 5 ■ 10~8,

9=Ске: С)(т, *=27±0,1°

1п/1иепсе о/ $оте /оге^цп ют оп гНе АеХегтйиИйт о/ икгатгсго атоипи о/ поп, Сре= 5 х Ю-8

8/тЬ ?= СРе : Сюп, « = 27±0,1°

1он 1он

1оп Я
15 а • 10* 1оп Я

  7,00 С1- 1:10* 6,40

ин4+ 1:104 6,70
1 :104 6,40

к+ 1:10* 6,40 I- 1:10» 6,40

1:10* 6,40 Р- 1:10 6,80

Са2+ 1:10 6,60 зсы- 1:1 3,00

5г«+ 1:1 6,40 с2о|- 1:1 3,50

Ва2+ 1:1 7,40 Н4С40^ 1:1 4,00

А13+ 1:1 6,70 а1га1 1:1 1,00

РЬ«+ 1:10 6,35 НАзО^ 1:1 5,70

Со,+ 1:10' 6,50 РО^" 1:1 1,00

№'+ 1:10' 6,40 1:10 7,50

1:10 6,35 уо3- 1:5 7,30

са«+ 1:10' 6,40 1:1 7,60

Мп2+ 1:10» 7,45 ЕБТА 1:1 2,20

нк,+ 1:1 2,40

Си2+ 1:1 катализу)е

сага1уге5

С1-, 5О5_(1:104), Мп2+(1:10»), Мв2+, Со2+, Г(1:102), Са2+, РЪ2+,

2п4+, ^О2-(1:10),УО3-(1:5),8гг+,Ва2+,А13+,Мо7О24в-(1:1) нема]у битан

утица) на брзину каталитичке реакци)е, односно одступане од тачне вред

ности не прелази ±10%. ВеЬе количине бакра од 2- Ю- 9 §/т1 катализ.,

реакци)у8. 8п2+,Нёг+) 5СЫ-, РО'-, СгО*-, Н4С40^, НАзО^, цитрат, ЕЭТА

(1:1) делу)е инхибрира)уНе, односно у приметно )ако) мери сузби)а)у ката-

литичку реакци)у.
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8 и М М А К V

ОЕТЕЯМ1ЫАТЮМ ОР 1ЛЛ"КАМ1СКО АМСШгГГЗ ОР Рс(ТП) ВУ САТАХУТ1С

ОХЮАТЮЫ ОР 4-АМШО-Ы, Ы-01ЕТНУЬАК1ЬШЕ ЗиЬРНАТЕ \РГГН

НУОКОСЕК РЕКОХГОЕ

КАЫСЕЬ ШОУ

Раси1(у о/ Зсгепсе, РггМпа Ь'пюетпгу, УУ-ЗВООО РпМпа

У1ЫМ УАЮАЫР

Раси11у о/ Заепсв, Вс^таДе (ЛпЧхгя'гу, УV-11001 Ве\$гаАе

А пеад саи1уис геасиоп \уа$ шч'сзддокс! аЫ а ктепс теЦкх! иа8 <1с\'с1ире<1 Гог дегег-

тшапоп оГ и1ггаткго атоип(5 оГ Ре(НГ) т асмшюпа. ТЬе тмЬск! 15 Ьазсё оп [Ье сшсЫюп

о!" 4-атто-1<,Ы-С11е1пу1 агиНпе зи1рЬаге и-пп Ьусковеп регохШе т «Ье ргезепсе оГ Ре(111).

ХЗпЛет орита1 сошНглопв 1Ке зепмт-иу оГ гЬе тс1Ьсч1 и 2 х 10"* в/ст* Рс(Ш). Ке1ате сггогз

оГ 5.5 1о 10.4"о »еге Гоипо! Гог ^иапа(^е$ гап^шв Ггот Зх 10"' Ю 7 < 10 * в/ст* Ре(Ш). А

иг^е питЬег оГ Гоге1вп юп5 Йоех по1 1пПиепсе 1Ье геасиоп га(е. ТЬе ГоПоиппв юпв: 5п(П),

Нв(И), 8С1Ч-, РО^, СаО^, Н4С«0*_, асгак апа БИТА тЫЫг 1Ье геаспоп, *Ы1е Си(11) сага-

1уге5 II.

(Кесауей 8 Ыо\етЬег 1977)
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ПОЛАРОГРАФСКО ОДРЕЪИВАН>Е ТИЕТИЛПЕРАЗИН-ДИМАЛЕАТА*

РАДОМИР Б. ПОПОВИЪ

Во]ноиедиццнска академика, Айошека, Беохрад

и

КОСТА И. николиъ

Инсшишуш за физичку хеыщу ФармацеушскЫ факулшеша, Београд

(Примлсно 27. септембра 1977; ревидиршо 18. )ануара 1978)

Поларографском анализом одрег)иван )е тиетилперазнн-дималеат у дра

же)ама и супозитори)ама. Као основни електролит употребллван )е 0,1 N

раствор хлороводоничне кнселине, при чему наста) е поларографски талас

подесан за квантитативну анализу. Доби|ени су тачни и репродуктивни резул

тати. Метода )е )едноставна и погодиа за одре()иван>е малих количина суп-

станце у разним лековитим облицима.

УВОД

Тиетилперазин-дималеат , 2-(етилтио)- 1 0- [3-(4-метил- 1 -пиперазинил)про-

пил] фенотиазин-дималеат , припада групи лекова ко)а се врло често упо-

требл>ава у терапи)и, па стога постощ велики интерес за квантитативну ана

лизу н>егових фармацеутских облика. Хеми}ске и фармаколошке особине

тиетилперазин-дималеата зависе од фенотиазинског и пиперазинског прстена

ко)и омогуЬава)у стваранъе соли са малеинском киселином.

Претходна истштиван>а су показала да малеинска киселина у тиетил-

перазин-дималеату електроредукци)ом на капа)уНо) живино) електроди да)е

поларографски талас, па смо електроактивност ове киселине користили у

поларографско) анализи овог лека.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Айарашура

Поларографско одреЬшшье тиетилперазин-дималеата извозено >е на поларографу

типа ОН 101, фирме „КайеНкз", Видареп. Карактеристике капиларе капа)уЬе живине

електроде мерене у 0,1 N раствору кали)ум-нитрата при висини живиног стуба 34 ст су:

т= 9,25 те, з1 и ( = 2,8 е.

Реейенси

Хлороводонична киселина, 0,1 Л' раствор.

За испитиван>е )е коришКен тиетилперазин-дималеат, кощ се употребл>ава за израду

лековитих препарата. Садржа) ове супстанце одреЬиван )е потенциометри;ском титраци)ои

у глаци)ално) сирЬетно) киселини са перхлорном киселином. У фармацеутским препаратима

Рад )е финансиран од Заседание медицинских научних установа.

241
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тиетилперазин-дималеат )е одре1)иван у Тогесап драже)ама и супозитори)ама, произвол

„Крка", Ново Место. Драже)е и супозитори>е су садржавале по 6,5 те тиетилперазина

у облику дималеата.

Посшуйак одреЬчваььа

а) Дражета. Количина смрвл>ених драже) а ко)а садржи 100 те тиетилперазина за-

гре)е се у тиквици од 100 т1 до кл,учан>а са 40 т1 0,1 N раствора хлороводоничне киселине.

Растворе се филтира преко порозног стакленог филтра Сз у одмерну тиквицу од 200 т1.

Екстракцща се понови, уз загреван>е, два пута са по 40 т1 0,1 N раствора хлороводоничне

киселине. С)един>ени екстракт у одмерно) тиквици допуни се са 0,1 N раствором хлоро

водоничне киселине до ознаке.

б) Суйозишорща. Количина супозитори^а ко^а садржи 50 те тиетилперазина загрева

се у чаши од 50 т1 на 90°, уз мешаше штапиКем, са 30 т1 0,1 N раствора хлороводоничне

киселине док се маса не растопи. Затим се охлади у леду, течност одли)е и филтрира у одмерну

тиквицу од 100 т1. Маса се са филтра пренесе у чашу, дода 20 т1 0,1 N раствора хлоро

водоничне киселине и екстракци)а понови два пута на исти начин. С)едшьени екстракт у

■одмерно) тиквици допуни се са 0,1 N раствором хлороводоничне киселине до ознаке.

На ова; начин доби]ени су основни раствори за поларографско одре^иван.е тиетил-

перазин-дималеата у драже)ама и супозитори)ама.

20 т1 основног раствора пренесе се у одмерну тиквицу од 50 т1 и допуни са 0,1 N

раствором хлороводоничне киселине до ознаке. Ова) раствор се пренесе у поларографску

&ели)у и врши мерен>е.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Поларографска анализа тиетилперазин-дималеата у драже^ама и супо-

зитори^ама дала )е тачне и репродуктивне резултате, као што се види из

табеле I.

ТАБЕЛА I ТАВЬЕ

Рпагтасеииса1 ргерагапоп Такеп атоипг.* те АтоиМ {"оши! те

фар.мацеутски препарат узета количина* наг)ено

Тогесап драже)е а 6.5 те 10,0 9,9 ± 0, 1 **

Тогесап о'гаееез а 6.5 те

Тогесап супозитори)е а 6.5 те 10,0 9,9±0,1

Тогесап зиррозиопез а 6.5 те

* Количина тиетилперазина — АтоиШ оГ гЫе1пу1регагте

** Стандардна деви)аци)а средине — Згап^агс! йечмапоп оГ Ле теап

Поларографско понашан>о малеинске, фумарке, )абучне и Килибарске

киселине у растворима различитих рН испитивали су Бадовска)а V. сарадници1.

Констатовано )е да се малеинска киселина може редуковати на капа)уЬо)

живино) електроди у области рН од ~ 1 до 10. Обл.'.к поларографског таласа

малеинске киселине зависи од рН раствора и )онске )ачине пуфера2. У гра-

ницама рН од 2,43 до 4,89 )авл,а)у се два поларографска таласа, док се у

другим рН областима )авл>а само )едан. Два таласа се )авл>а)у само у случа-

^евима када ]е концентраци)а пуфсрског раствора мала. ПовеКашем концен-

траци)е састо^ака пуфера таласи се стапа)у у )едан. Исти ефекат може да се

добл)е додаван>е.м. кали.)ум-хлорида пуферском раствору увек исте концен-

траци)е, што указу)е да стаиан>е два таласа у ;едан наста)е као последица ин
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теракци)е присущих соли или ^оиа са ме1)унродуктима насталим при редук

ции тиетилперазин-дималеата и искл>учу)е могуЬност да су ови таласи настали

дисоци)аци)ом малеинске киселине.

Днсоцн)аци)а малеинске кисетине знатно заьиси од рН раствора. Да

би смо избегли ова) ефекат изабрали смо такне услове ко)н омогуЬава)у фор-

мираиье поларографских таласа подесних за кнантитатинну анализу. Како

потенци)ал електроредукщ^с :ивиси и од рН раствора, одре))ива}ьа су вршена

на потекци)алима код ко)нх се не )авл»а)у нсиоже.ънс конкурентне реакци)е

условллне помоКним супстанцама додатним у технологией израде дражета

и супозитори)а.

Утица) константе дисоцн)аци)е малеинске киселине на нотенци)ал ка-

па)уЬе живине електроде* приказан )е обраснем:

_ _ , КТ. и-г , ЯТ. [Н*]«

Е= Ец.-\ 1п 1 — 1п — — .

2Р « 2Р [Н+Р-КЛН'Ц-К, АГ2

Вредности константи днсоци)аци)а А'1= 1 .4 • 10"* и Кг= 2,6 • 10~7 указу)у

да )е друга дисоци)аци)а малеинске киселине врло слаба и да се обе дисоци-

)аци)е могу знатно нотиснуги у присуству некс )аке киселине. У таквом случа)у

К\ и Кг се могу занемарити у односу на концетраци)у )она водоника, па )е

зависност потенциала капа)уКе жиьине електроде у присуству малеинске

киселине приказана овим обраснем:

Е=Лй+^ю^'+--1п[Н+]«.

2Р г 2Р

Из овог обрасца произилази да у случа)евнча када )е у раствору присутна

)ака киселина у веКнч концентраци)ама, потенциал капа)уЬе живине електроде

зависи само од концентраци)е )она водоника. Да би се постигли овакви услови

као основни електролит у»ютребл>авали смо 0,1 N раствор хлороводоничне

киселине ко)и )е био подесан и за квантитативну екстракци)у тиетилперазин-

-дималеата из садржа)а и супозитори)а. Под овим условима електрор. дук-

ци)а на капа)уЬо) живино) електроди се одви)'ала на следеКи начин:

Н—С—СООН +2Н+ Н2—С—СООН

К • || + 2е К • К — тиетилперазин

Н—С—СООН ^ На—С—СООН

Електроредукф1)а нн)е ометана присуством по.моКних су|1станцн из

драже)а и супозитори)а, те се добива добро формиран талас подесан за кванти

тативну анализу тиетилперазин-дималеата. Иако петрографски талас нема

тако изражен облик као код малеинске киселине4, посто)и могуЬност доби-

)ан>а репродуктивних и тачних резултата, што смо констатовали из великог

бро)а одре^иваньа. Поларографски талас код тиетилперазин-дималеата се

бол>е формира при малим брзинама окретан>а ра.ька писача, а промена висине

живиног стуба кена)уКе живине електроде ни)е утицала на н>егов облик.

На елини 1 приказан )е поларографски талас тиетилперазин-дималеата.

Поред не)еднаког облика поларографског таласа код тиетилперазин"

-дималеата и малеинске киселине посто)с и разлике у иолуталаашм потен

циалния што значи да присуство база са разчим хетсроциклима у молекулу

има утица) на потенци)ал електроредукци)е малеинске киселине, а то о.могу
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Ьава и идентификаци) у ових )един>ен>а. Полуталасни потенциал тиетилпера-

зин-дималеата )е - 0,75 V (ЗКЕ), а малеинске киселине -0,64 V (3КБ). Мереаа

полуталасних потенциала су извожена у 0,1 N раствору хлороводоничне

киселине, као основном електролиту.

 

-04 -0 8 V

Слика 1. р1^иге

Поларограм тиетилпе-

разин-дималеата ,
■ \0г*М

Ро1аго8гат оГ 1ЫеЛу1-

регагте сНтакаге,

с=2х 10"вто1/1

На слици 2 приказан )е калибрациони ди)аграм за разне концентраци]"е

тиетилперазин-дималеата .

 

14 тд

Слика 2. р1виге

Поларографска калибрациона крива тиетилперазиндималеата

РоЬговгарЫс саИЪгагюп сигуе оГ 1ЫеЛу1регагте сИта1еа1е

Добщена праволини)ска зависност омогуКава дэ се у изабраном подруч^у

концентраци)а доби)'а)у врло тачни и репродуктивни резултати. Поларо

графска анализа се може изводити и са ман>им количикама тиетилперазин-

-дималеата. Испитиване количине овог (едиае&а изабране су из практлчних

разлога ко)и произилазе из фармацеутске аналитичке праксе.
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РОЬАКОСКАРНГС ОЕТЕКМтЛТЮЫ ОР ТН1ЕТНУЬРЕКА2ШЕ ОШАЬЕАТЕ

КЛПОМ1К В. РОРОУ1<:

ТНе РНагтасу, МПиагу МедхсаХ Асааету, VI.'- 11000 Ве1&таДе

КОЗТА I. ШКОНС

1п$шше о/ РНуясЫ СНепйигу, РаЫ1у о/ РНагтасу, Ве1раЛе 13тмегл1у, У1М 1001 ВеХрайе

А рЫагсдегарЫс те(Ь<х1 м ёегспЬей Сот десегтшпапоп оГ (Ые(Ьу1рега2ше <Шпа1еасе

т <1га$ее$ ап<1 $ирроы(опез. Ма1ас лс\Л, ш (Ье 0.1 то1/ НС1 аирротп^ е1е«го1у(е, ргойисет

а «ге11 *Ьаре«1 ро1аговгарЫс «туе. 1паст-е швтЬепи о( (Ье $атр1ез сЬ<1 по( аЬоФ апу сПса

оп (Ье ргосеи о( е1ес1гог«1исиоп оп (Ье йгорршв тегсигу е1есиос!е, аЫ (Ье гаи]Га оЬшпед

мгеге Ьо(Ь ассига(е апЛ гергойиаЫе.

(Кесе|уеа 27 5ер(етЬег 1977; ге\1зе<1 18 Ьтшгу 1978)

ЛИТЕРАТУРА

1. Л. А. Бадовская, И. А. Куэовникова, В сб. „Исслед. фураноеых соедин. и синтезы на их

основе", Краснодар 1969, стр. 57—61 [С. А., 75, 14728 <1 (1971)]

2. ]. Р. ЕМпв, С. ТаЫЬашп, ]. Ат. СНет. Зое., 71, 3916 (1949)

3. М. ]. Ко1(Ьо{т", I. ]. Ыпвапе, „РоШгоргарНу", 1п(егзаепсе РиЫ.,^™ Уогк 1952, рр. 714—715

4. М. §(аске1Ьег8, „Ро1аго8тарНйсНе АгЬе11япе1Но4еп" , ^а!(ег с!е Сгеи(ег, ВегПп 1950, р. 308





ГЛАСНИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ БЕ ЬА 50С1ЕТЕ СНШ^ЦЕ ВЕОСКАО

43 (5) 247—251 (1978)

СНйВ-497 Ь'ОК 547.864:661.898:543.422

СПЕКТРОФОТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАНЬЕ СТЕХИОМЕТРИКЖИХ

ОДНОСА У КОМПЛЕКСИМА ФЕНОТИАЗИНСКИХ ДЕРИВАТА СА

ПАЛАДЩУМ(Н) ХЛОРИДОМ У РАСТВОРИМА ХЛОРОВОДОНИЧНЕ

КИСЕЛИНЕ*

душан м. девлновиъ

Одеыьье за каша.шзу, Ичсшишуш за хсмщу, йнхно.юХщу и ысшалур!и)у,

1 1000 Беохрад

СПримллно 9. септембра 1977; ревидирано 26. )ануара 1978)

Извршено )е испнтиван>с комплсксних )един>С1ьа фенотиазинских дери

вата са Рс1С1« . Одре1>ени су стехиомстри)ски односи и одговара)уЬе константе

стабилности: левопромазин са РсЮи у 1,0^ НС1 гради комплекс у стехио-

метри)ском односу 1:1 са константом стабилности 1ои; ЛГ=4,32, флуфеназин

са РдСи у 0,012 N НС1 гради комплекс у стсхиометри)ском односу 1:1 са

константом стабилности \о% К - 5,13 док тиоридазин под истим условима да)с

слабо растворан талог мрке бо)е.

УВОД

Уноредо са све веЬом применом фенотиазинских деривата, )авила се

и проблематика око вьиховог одре!)иван>а. Сем Рс1С1г, ко)и )е употребл>ен

у овоу.е раду, низ других .метала се може употребити110 у цшьу одре^иван>а

фенотиазинских деривата бо)еним реакци)ама. Задатак овога рада )е да што

болье дефинише комплекс™ систем кощ наста)е измену фенотиазинских

деривата и палади)ум(П) хлорида.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

У раду су коришКени апарати спектофотометри „Вескшап — 24" и „С^шсат — ЗР

600" — серн)а 2. При раду су коришКени следеКи реагенси: 1\1СЬ, р. а., („Мегск") и НС1

(37%), р.а., (,,Саг1о ЕгЬа"). Од фенотиазинских деривата испитиван>а су извршеиа на:

левопромазину (Ьсу.), 10-(3-диметиламин-2-метил-пропил)-2-метоксифенотиазин, у облику

малеата; флуфеназину (Ни.), 10-[3-)-4-(2-хидроксиетил)пиперазин-1-ил[пропил]-2-три-

флуорометилфенотиазин, у облику хидрохлорида и тиоридазину (ТЫ.), 10-[2-(1-метил-

пиперин-2-ил) етил]-2-метилтиофенотиазин, у облику хидрохлорида. Испитиван>е ком

плекса левопромазина са РсЮг вршено )е у 1,000 Л/ НС1, а нсиитипан.с комплекса флу-

феназина и тиоридазина са РЛСЬ вршено |е у 0,012 N НС1. Сва мереша су реализонана на

собно) температури.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

У ЦУ-области фенотиазински деривати. да)у карактеристичне спектре,

те се ови могу употребити за квалитативна истраживан,а11-18. Фенотиазински

деривати има^у принципи)елно две траке ко)е потичу од тс—т:* прелаза14

* Рад )е реализован у Институту за патологи) у и судеку медицину на Во)номедицин-

ско) академики, Београд.

247



248 Д. М. ЈОВАНОВИЋ

(краткоталасни део спектра). Трака (или траке) која се појављује у дуто-

таласном делу спектра је супституентног карактера.

 

Одговарајући спектри у ТЈУ-области приказани су на сл. 1.

Левопромазин даје три траке и то на 210, 243 и 293 пт. У року од 24

сата не примећују се промене спектра. После 48 часова долази до хиперхромног

-ефекта код краткоталасних максимума, док дужеталасни максимум остаје

непромењен. Овај феномен се вероватно може приписати интеракцији три-

цикличног кондензованог тс-система са квантом светлости (сви фенотиазински

деривата су доста фотосензибилни).

Одмах по растварању, ТЈУ спектар Р1и. садржи два изразита максимума:

245 и 300 пт. Карактер траке на 245 пт указује на њену сложену структуру

и вероватно да у тој области долази до суперпонирања најмање две траке.

За разлику од Ьеу., Рш. је доста нестабилан у раствору НС1. Већ након 2

сата од растварања примећује се хипсохромни ефекат код траке на 300 пт

уз повећавање апсорбанције. Хиперхромни ефекат код траке на 245 пт толико

је изражен да апсорбанција излази изван опсега употребљеног инструмента.

Ултравиолетни спектар ТЫ. показује три апсорпционе траке и то на

225, 260 и 303 пт. На спектру који је сн^мљен 24 часа по растварању ТЫ.

у НС1 не примећују се никакве промене.

Ултравиолетни спектри система фенотиазински деривата — НС1 —

РсЮг укћ.зују на промене једино код краткоталасних максимума (изразита

промена је једино код ТЫ.), али ниједна тракэ није довољно карактеристична

да би могла послужэти за испитивање комплексних једињења.

Комплекси фенотиазинских деривата са РаС1г апсорбују у видљивом

делу спектра. Спектар комплекса Ьеу., сл. 2а, не мења се током 24 сата.

Одређивање стехиометријског односа у датом комплексу извршено је

са три методе на по две таласне дужине (510 и 530 пт) у близину апсорпционог

максимума (495 пт). Све три методе, тј. метода молских односа18, Јоо-ова16

и Адамовичева метода17, су иоказале да је стехиометријски однос метал Ми

ранд у датом колпшексу 1:1 (сј . За и 4а).

На основу експерименталних података добијена је константа стабилности

(срсдња вредност) за комтшекс: 1о§ К=4,32.



КОМПЛЕКС»! ФЕНОТИАЗИНСКИХ ЛЕРИВАТЛ 249

Комплекс Р1и. са РёС12 испитивап )е у 0,012 Л/НС1. На сл. 2Ь дат )е

апсорпциони спектар комплексног )един>ен>а ко)и се не менъа у току 24 часа.

Апсорпциони максимум )е на 480 пт. Као и код Ьеу., стехнометри)ски однос

Сл. 2 р!8-

а) Апсорпциони спектар сис

тема Ьсу. — НС1 — Рс1С1,

а) АЬ$огриоп $рес(га оГ зумст

Ьеу. — НС1 — Р<1С1|

б) Апсорпциони спектар сис

тема Р1и. — НС1 — Рс1С1.

Ь) АЬ5огрпоп зрестта оГ 1пе

*>-51ет Р1и. — НС1 — РйСи

о.*
 

—1*У. С'»,0О-10"4М

ер<-»,оо-1ег*м

ТУи. С"1,00-10"4М

600

)е одре1>ен са три методе на но две таласнс дужине (480 и 510 пт). НаЬени

стехиометри^ски однос метал :лиганд у комплексном систему )е 1:1 (сл. ЗЬ

и 4Ь), са константом стабнлиости (сгсдил врсдност): 1ор К=5,\3.

е.- ■ «.<"> Ю-"м

 

О • 510

□ ■ МО ««

Сл. За р1{{.

Метода молских односа за

систем Ье\\ — НС1 — Ро.С12

5 ТЬе то1-гамо теШос! Гог 1Ъе

Ч«,»>" м яуяет Ьеу. — НС1 — РйС1г

с. ■ г,оо ю-4м

 

О ■ 410 пт

3 о

Сл. ЗЬ р18-

Метода молских односа за

систем Р1и. — НС1 — РёСЬ

ТЬе то1-гапо те(под Гог 1Не

зуз.ет Р1и. — НС1 — РсГС'г
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Испитиван>е колшлексног система ТЫ.-НС1-Рс1С12 вршено )е у 0,012 N

НС1. У првих 5 часова примеЬена )е минимална промена спектра. На основу

снишьених спектара запажено )е да положа) максимума варира у зависности

 
 

0,1 ДО

.1 1_
0,1 0,7 0,1

Сл. 4а Р18.

1оЬ-ова и Адамович-ева метода за систем

Ьеу. — НС1 — Рс1С1«

ТоЪ'з апй АйапктсЬ'з теЛос! Гог гЬе

зуз1ет 2еу. — НС1 — РйСЬ

Сл. 4Ь Р18-

ТоЪ-ова и Адамович-ева метода за систем

Пи. — нс1 — раси

1оЬ'з апс1 АаатоукЬ'з тегЬой Гог 1ке

зузгет Р1и. — НС1 — РйС1г

од концентраци)е ТЫ. (Сра=соп$1:.). Сем тога запажено )е да у растворима

у кощма )е палади)ум у вишку (доста да се мало прекорачи однос 1:1) долази

прво до замуЬеша а затим и до падаша слабо растворног талога мрке бо)е.

По)ава талога онемогуКава примену поменутих метода али указу )е на стваравье

новог )едшье1ьа. Измена положена максимума са концентрациям ТЫ. ука

зу) е на наста)ан>е два или више ^единъеша.

На основу резултата, изложених у експерименталном делу, са сигурношНу

се може реЬи да испитивани фенотиазински деривата граде комплекс са РсЮг

у стехиометри^ском односу 1:1. Код ТЫ. вероватно да долази до формирааа

полинуклеарног комплекса, мешовитог комплекса или комплекса са веЬим

бро)ем лиганада. Отворено )е пита&е да ли долази до гра^ен.а комплекса

измену Рс1-)она и фенотаазинских деривата или а ан)он (у овоме случа)у С1_)

учеству)е у комплексираньу. На основу литературних података18-*1 може

се видети да и сами халогени граде комплексе са поменутим дериватима, што

у многоме комплику^е систем. ОуегпоЬег и Уое22-43 су утврдили да сам фено-

тиазин (С 12Н9И5) са РйСЬ гради комплекс у односу 2 : 1 , т) . Рс1(С 12Н9К8)гС1г ,

али нису утврдили природу везе. Интересантно )е запазита да Рш. у 0,012 N

НС1 да^е )асно уочл»иве промене у ЧУ спектру у току прва 2 сата. Те промене

су на)више изражене код трака у краткоталасном делу спектра. Са друге

стране, настало комплексно ]един>ен>е показу )е доста велику временску ста-

билност што указу)е на чишеницу да су евентуални „центри промена" у

самом систему Р1и.-НС1 сада блокирани. Узима)уЬи у обзир карактер промене

и место промене може се зашьучити да долази до интеракци)е измену Р<12+

(или РйС1г) и тс-електрона трицикличног кондензованог система. Наравно,

не треба исюьучити и могуКност да се веза оствару^е и преко других центара

код испитаваних деривата.
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5РЕСТКОРНОТОМЕТК1С ОЕТЕКМШАТЮЫ ОР 5Т01СНЮМЕТК1С КЕЬАТГСЖЗ

ОР СОМРЬЕХЕЗ ОР РНЕЫОТН1А2ШЕ ОЕКГУАТТУЕЗ иТГН Р<1С1, Ш НО

80ШТКЖ5

1п$ише о/Скегтигу, Тескпо1о& ала" МешИигцу, йграгшим о/ Со1а1ут, 1000

Ве1раае

5м|сЫоте1пс геЦшоп» оГ сотр1схез Гогт«1 Ьси^сеп Астате оГ рЬепосМахшеа ал<1

роНасИит сЫопо> \п ЬуйгосЫопс аад »о1ииош \*еге шуезпдоео' ат) соггехропЛпв лаЫЬгу

согшапсз (1е1егайп«1 : 1е\орготагте т 1.0 то1/1 НО Гопга а 1:1 сотр1сх даЛ Р<Юа ииЬ

1овК=4.32; ЛирЬепаапе Гогта а 1:1 сотр1ех ш 0.012 то1/1 НС1 \«1Ь 1овЛ' 5.13 «гЫ1е Йио-

пдагше ш 1Ье вате »о1ипоп Гогтх а с!агк-со1оиге<1 1еи ао1иЫе ае&тет.

Кссе1\сс) 9 5ер|етЬег 1977; геуиед 26 ]апиагу 1978
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ГЛАСНИК ХЕМИЈСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШХЕТГО ОЕ ЬА 50С1ЁТЕ СН1М1СЈ1ЈЕ ВЕОСКАО

43 (3) (1978)

ЗАПИСНИК

са Годишње скупштине СрпскоГ хемијскоГ друштва одржат 16. јануара 1978. Год. у БсоГраду

Присуще је поздравно прсдседник Друштва Драгомир ВиторовиК и за прсдседава-

јућег предложив Александра ДеспиКа.

Предлог је усвојсн и дал>е вођењс Скупштине преузео је А. Деспић. ДеспиЬ захнаљује

на избору н предлаже следећи дневни ред:

1. Избор записничара и два оверача записника

2. Избор Кандидационе комисије

3. Извештај Управног одбора, Завршни рачун и извештај Надзорног одбора

4. Дискуснја о извештајима

5. Даваље разреитице Управном одбору я Надзорном одбору

6. Предлог финансијског плана за 1978. год.

7. Предлози за Скупштнну

8. План рада за 1978. год.

9. Извештај Кандидационе комисије

1. За записничара и:шбрана је Олга Мирковић, а за овсрачс записника Мирослав

Пергал и Милица Милосав.ъевиЬ.

2. Председавајући пре;1лаже да се за Кандициону комисију изабере: Миленко Ћелап,

Драгутин Дражић, Мирјана Војиновић и Ненад Вујадиновић. Предлог се усваја.

3. Извештај о раду Српског хемнјског друштва у 1977. години поднео је секретар

Теодор Аст и извештај се налази у прилогу записника. Завршни рачун за 1977. год. поднео

је благајник Владимир Рекалић. Пошто је усвојен и извештај Надзорног одбора који је

поднела Слободанка Тјапкин, председник Надзорног одбора, председавајуКи захваљује

на поднетом извештају (налази се у прилогу).

4. Драгомир Виторопић извештава да је Друштво добило повел>у и плакету поводом

30. годиппьег самосталног рада Одсска за хемијске и физичкохемијске науке Природно-

-математичког факултета у Београду.

На питање председавајућег да ли има дискутаната у вези са поднетим извештајем

Бедри Камбери из Приштнне постав.ъа пнтање зашто је подружница већ дуже време не

активна. Дато је објапгњење да је рад подружнице у Приштини замро због нсактивности

самих чланова и да ожипл>авањс рада зависи о њихове спремности да се ангажују. Друштво

ће са својс стране обезбедити скаку помоћ која буде потребна.

5. Председавајући постан.ъа пмтањс да ли се изнештај прихвата? Присутни су гла-

сањем прихватили прочитане извештаје и дата је разрешнпца Управном и Надзорном одбору.

6. Потпредседник Друштва Јокан Јонановић прочитао је финансијски план за 1978,

год. и он се налази у прилогу записника.

7. Секретар Друштва Иван Мићовић прочитао је предлог за Годишњу скупштнну

и то:

а) да се чланарина повсЬа на 70 дин. годишње

б) да се претплата на Гласник повећа на 80 дин. годишње

ц) да се претплата на „Хемијски преглед" за установе повећа на 200 дин. годишње

д) да се покрене информатиини лист Српског хемијског друштва.

Предлози се усвајају.

8. Секретар Иван Мићовић затим подноси план рада који се, такође, налази у прилогу.

План рада се усваја.

На питање председавајућег да ли има дискутаната, Теодор Аст је изнео као допуну

плана рада оживљавање рада подружнице у Приштини.

Проф. Даринка Стојковић предлаже да се извидн могуЬност оснивања фондова,

легата и награда. Предлози се усвајају и дат је задатак будућем Управном одбору да раз-

мотри овај предлог.

Иван Драганић моли да се детаљније информнше о нздавању информативног листа.

Аст подсећа на ранију констатацију да се чланоин Друштва недовол.но информишу,

да је Управни одбор донео одлуку да четири пута годишње штампа лист формата А4, који

ће информисати члановс Друштва о важнијим одлукама Председништва и Управног одбора,

вестима из Уније, календару научних и стручних манифестација и др.
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На питан>е Камели)е ИвандекиК из Новог Сада да ли при Друштву посто)и секци)а

за технологи)у коже и обуКе, председава>уКи одговара да заинтересовани за ову облает

могу да поднесу предлог Управном одбору Друштва за формиран»е ове секщце.

9. Известилац Кандидационе комиси)е Драгутин ДражиЬ прочитао )е предлог листе

за нови Управни одбор и то:

1. Арсени)евиК Станимир

2. Аст Теодор

3. АпиК Радослав

4. БастиК Бориво)е

5. БастиЬ Милан

6. Богосавл>евиК Миодраг

7. ВалчиК Андре)а

8. Ва)ганд Вилим

9. ВиторовиЬ Драгомир

10. Во)иновиК Мир)'ана

11. Врачар Ра)ко

12. Ву)адиновиК Ненад

13. Вушак Гордана

14. ВучуровиК Душан

15. Гал Олга

16. Саа1 Регепс

17. ГашиЬ Мирослав

18. ГашиН Олга

19. Гру)иЬ-Ин>ац Бодана

20. Гру)иК Сто)ан

21. ДеспиК Александар

22. Деди)ер Александар

23. Димитри)евиК Никола

24. ДраганиЬ Иван

25. ДражиК Драгутин

26. Драго)евиК Милосав

27. Ъор1)евиК Спасо)е

28. ЪуриК Чедомир

29. ЪурковиК Олга

30. ИлиК Во)ислав

31. 1анаКковиН Тома

32. 1анков Ратко

33. 1ан>иЬ Томислав

34. 1аКовиК Михаило

35. 1ероти)евиК Стеван

36. .ЬшановиЬ Братислав

37. )овановиН Данка

38. 1овановиЬ ]оваи

39. }овановиЬ Момир

40. 1овановиЬ Радмила

41. )овановиЬ Слободан

42. }оветиН Момчило

43. /анчиК Миодраг

44. КонстантиновиК Станимир

45. КосаниК Мирослав

46. Леко Милан

47. Лоренц Л>у6инка

48. Л>уштина Милош

49. Ма)данац Л>ил>ана

50. Мики)ел> Вощн

51. Милосавл>евиН Емил

52. Милосавл,евиЬ Милица

53. Милосавл.евиЬ Светлана

54. МиленковиЬ Во)ин

55. МилутиновиН Никола

56. МитровиК Милан

57. Миоч Убавка

58. МиЬиЬ ]оваи

59. МиЬовиЬ Иван

60. Мук Аурора

61. МушкатировиК Милан

62. НешиН Славко

63. НикетиН Светозар

64. НиколиК Томислав

65. ПекишЬ Владимир

66. Пергал Мирослав

67. ПетковиК Ъор1)е

68. ПетровиК Душанка

69. ПешиН Димитри)е

70. ПлавшиЬ Миленко

71. Путанов Паула

72. РабреновиК Мила

73. Радосавл^евиК Слободан

74. РекалиЬ Владимир

75. РистовиК Л>шьана

76. РистовиЬ Л>убиша

77. Рибникар Слободан

78. РистиК Момчило

79. РистиЬ Слободан

80. РогулиН Милева

81. 8геЬепу Регепс

82. Смшъански Смшьана

83. СтаматовиК Александар

84. Стан ков и 1-1 Синиша

85. СтефановиК ,1ован

86. СтефановиЬ Милутин

87. Сто)шьковиК Александра

88. Сто)ковиК Даринка

89. ТатиК-1ан>иН Озра

90. Тенц-ПоповиЬ Мир)ана

91 . ТолиН Александар

92. ТомиН Бормела в

93. ТецилазиЬ Марина

94. Ъелап Миленко

95. УскоковиЬ Драголуб

96. ЦокиЬ Димитри)е

97. Шапер Радомир

98. Шепа Дарко

99. ШкундриК Петар

100. Шола)а Богдан

101. Шур)ановиЬ Милена

102. ШушиК Миленко

103. Шван Ерне

104. ШКепановиН Вера

ПРЕДСЕДНИЦИ ПОДРУЖНИЦА

1. АврамовиЬ Живадин

2. Аксенти)евиН Л>убомир

3. Б)елетиН Жарко

4. ЪукиЬ Славолуб

5. Мил>ковий Живо)ин

6. СтанковиН Звонко
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ИРЕДСЕДНИЦИ СЕК1ЦИА

Ва)ганд Ъ\рЬнца

У

1

2

3. Добрословачки Пиан

4. ДуганциЬ Милорад

5. Ъслинео Александар

6. ]овамовиК Мнлутин

7. Кончар-ЪурЬевиК Слобод

8. Ми)овиЬ Васили)е

9. МишковиЬ Бориво)С

10. ПавловиК Бошко

1 1 . ЧековиЬ Живорад

12. Шулц Делимир

ПОЧАСНИ ЧЛАНОВИ

ДелиЬ Де)ан

Диздар Зденко

Днмнтри)евиЬ ЪорЬс

Кончар-ЪурЬсниК Слободан

Леко Александар

МиханловиЬ Михаило

МиЬовиЬ ВукиК

Па)евиК Милан

СавиК Павле

СтефановиК Ъор1)е

Трпинац Павле

3.

4.

5.

6.

7.

X.

10.

10.

п.

12.

1.1.

НАДЗОРНИ ОДБОР

1 . ]оксимовиЬ-Т)апкин Слободанка

2. Врховац Л>убица

3. ВасовиК Душан

4. Андре)свиЬ Владимир

Шспа }

Управни одбор обухвата и председникс подружница, председнике секцща и

чланове.

ЗАПИСНИЧАР

Олга МирковиЬ, ср.

ОВЕРАЧИ ЗАПИСНИКА

Милица Милосавл>евиЬ, ср.

Мирослав Пергал, ср.





ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВЦЬЬЕТГО ОЕ ЬА 50С1ЕТЕ СНШЮЬ'Е ВЕООКАЭ

43 (3) (1978)

ИЗВЕШТА1 О РАДУ СРПСКОГ ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА

У 1977. ГОДИНИ

йоднеш редовно} Годиииъо) скуйшишни Друштва одржано) 16. )Онуара 1978. {одине у Бео!раду,

од стране секретаре СХД Теодора Леша).

Драге колегинице и колете,

Прошлом голином Српско хеми)Ско друштво ушло )е у девету децени)у свога посто-

)аньа и рада. Поносни на онакпу дуготра)ну и богату традици)у прегалаштва на по.ъу разво)а

и промоци)е хеми)ске науке у нашо) средний, нстовремено смо свесни обавеза н одговорности

ко^е носи данаплье членство Друштна за настав.ъан>е са истнм ентузи)азмом и ангажова-

ношЬу дела претходних генерации. У том погледу, Орден Републике са сребрним венцем-

ко)им )е Председник Републике одг иковао Српско хеми)ско друштво, биКе нам дал>и под-

стрек у раду и учвршЬу)е на у убеЬен>у да су наше делован>с н цил>еви добро усмерени.

Наше Друштво данас бро)И 2500 чланова. Нэсгоне бро)не и нарасле активности од-

ви)а)у се кроз 8 подружница и 15 секшма; поред тога, Друштво изда)е три часописа, а ре

довно организ\)е годиипьа Савстованл хе.мичара и Ьтос.юненскс симпозиуме. Активно

суделу)емо у раду Уни)с хеми)ских друштава ]угослави|е и одржавамо бро)не меЬународне

контакте. Са изузетком (едног стално запосленог радника и неколико хонорарних стручних

сарадника, целокупна делатност Српског хсмикког друштва заснована >е на доброволлом

раду. То )е чшьеннца на ко)у можемо бити поноски; ентузи)азам и л>убав прсма Друштву

одувек су били )едини мотиви свих наших чланова. У таквом односу треба тражити коренс

свих наших резултата и успеха.

У извешта]у ко)Н следи, покушаКемо да у главним цртама прикажемо део богатих

активности Друштва у протекло) години.

ПРИЗНАЛА ДРУШТВУ

Указом Председника Соци)алистичке Федеративне Републике 1угослави)с 1осипа

Броза Тита, бро1 134 од 7. новембра 1977. год., поводом 80-годишн>ице посто)ак>а, а за на-

рочите заслуге у разви)ан>у и ширен>у стручних знан.а и знача)ан допринос популаризаци)и

хеми)е, одликовано ]е Српско хсми)ско друштво, Београд

ОРДЕНОМ РЕПУБЛИКЕ СА СРЕБРНИМ ВЕНЦЕМ.

Одликованъе Друштву уручио )с изас.чаник Председника Републике друг Бранко МирковиЬ,

председник Привредне коморе Срби)е, приликом свечаног отваран>а XXI саветованэа

хе.мичара СР Срби)е и }угословенског симпозиума о металурги)и, 16. )ануара 1978. у Бео-

граду.

На високом признаньу захвалио \е председник Српског хсмидског друштва Драгомир

ВиторовиК, а затим )е Председнику Титу упуКен следеКи телеграм:

ПРЕДСЕДНИКУ СФРЗ УОСИПУ БРОЗУ ТИТУ

Драш друже Прсдседниче,

Чланови Срйског хемщекох друштва-, окуй.ъени на свом редовном XXI

савешова/ьу и Ууюс.ювенском симйозщуму о мешалурш}и, са Поносом су йримили

вест да }е Срйско хемхцеко друштво Вашим указом одликовано Орденом Рейуб-

лике са сребрним венцем, а у знак Признака за 80-годиш1ьи рад и дойринос разв0]у

хемщеке науке и образова/ьа у СР Срощи.

Признаке ко)е лам )е данас уручено учвршЪу)е наше уверена да су де.шш-

носши и цц.ъеви Срйско! хемщеког друштва усмерени у добром йравцу; оно Ы

йредешав.ъаши да.ъи йодешрек сейм нашим ч.юновима да са пешим еншузи]азмом

и одлучношНу насшаве сво/у акшивносш на разводу хемщеке науке и осйособлава>ъу
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научных кадрова, у чему видимо свој допринос јачању уГледа и економске моћи

социјалистичке ЈуГославије.

Још једном Вам захваљујући на признању и поеерењу које сте нам указали,

шаљемо Вам најбоље жеље за наставак ВашсГ велико! дела.

Чланови СрпскоГ хемијскоГ друштеа

Поводом 30-годишњице самосталног рада Природно-математичког факултета Уни-

верзитета у Београду и 125 година наставе природних и математичких наука на високим

школама у Србији, додељена је ПЛАКЕТА Српском хемијском друштву у знак признања

и захвалносги за дугогодишњу успешну сарадњу и допринос развоја факултета. Планета

је уручена на свечаној прослави ПМФ у Београду 16. децембра 1977. године.

XXI САВЕТОВАЊЕ ХЕМИЧАРА СР СРБИЈЕ И ЈУГОСЛОВЕНСКИ СИМПОЗИЈУМ

О МЕТАЛУРГИЈИ

На Технолошко-металуршком факултету у Београду, одржани су од 16—18. јануара

1978. године XXI Саветовање хемичара СР Србије и Југословенски симпозијум о металур-

гији. Ове две манифестације окупиле су преко 500 учесника из целе землл, и то како из

научно-истраживачких институција, тако и из индустрије.

Годишње Саветовање хе.чичара СР Србије ушла су овом годином у своју трећу де-

ценију. Можемо са задовољством констатовати да су се она афирмисала као смотра научне

продукције у области хемије, металургије и хемијског инжењерства и да она представл>ају

јединствену прилику не само за размену научних сазнања, него и за успостављање стручних

и колегијалних контаката научних радника из целе наше Републике. Саветовања су постала

важан кохезиони фактор у раду нашег Друштва. Посебно охрабрује све бројније учешће

младих научних кадрова.

На овогодишњем Саветовању поднета су 153 научна рада у 6 секција: органска хемија

(36), физичка хемија (40), електрохемија (25) аналитичка хемија (18), хемијско инжењерство

(18) и хемија комплекса (16). У поређењу са претходним Саветовањем, број саопштења је

готово удвостручен. Овај податак, посматран паралелно са повећањем броја радова штам-

паних у Гласнику, указује на значајну интензивикацију истраживачког рада у протекло)

години, што улива оптимизам.

У Оквиру Саветовања организована је Јавна трибина о програму и уџбеницима хе-

мије за I фазу средњег усмереног образовања. Трибина је окупила преко 200 учесника,

највећим делом просветних радника из свих крајева Републике. У веома живо) и занимљи-

вој дискусији учествовали су аутори програма и уџбеника, рецензенти и професори хемије.

Чула су се различита мишљења, бројне сугестије и примедбе. Шире изводе из дискусије,

као и заюьучке овог скупа, објављује Хемијски прегдед у свом првом броју за 1978. годину

Већина учесника поздравила је иницијативу да се на овај начин искористе Саветовања

хемичара СР Србије, као место и време окупљања неколико стотина наших чланова, за раз

мену мишљења о појединим актуелним питањима (подсетимо да је 1977. године истом при

ликом одржана дискусија о улози и месту инжењера образованих на Технолошко-металур

шком факуптету у удруженом раду).

Такође у оквиру Саветовања, а у организации Електрохемијске секције СХД и

Центра за мултидисциплинарне студије у Београду, организована је панел-дискусија са темом :

„Улога електрохемије у решавању проблема конверзије енергије". Кроз десетак излагања

свестрано су сагледана савремена схватања и проблеми везани за претварање хемијске енер-

гије у електричну, и стим у вези, дефинисани задаци који стоје пред електрохемичарима.

Ова панел-дискусија окупила је 35 учесника.

Настављајући традицију организованна Југословенских симпозијума, ове године је

уз XXI Саветовање организован Јутословенски симпозијум о металургији. Захваљујући

дуготрајним и темељним припремама, као и посебним напорима Организационог и Научног

одбора ове манифестације је окупила велики број учесника из целе земље, и то како из истра-

живачких институција, тако и из индустрије. У току тродневног рада, учесници су саслу-

шали 3 пленарна и 5 секцијских предавања, као и саопштења 99 аутора изложена у 4 секције:

1. Екстрактивна металургија обојених метала (25)

2. Металургија гвожђа и челика (24)

3. Прерада метала у пластичном стању Г24)

4. Физичка металургија и развој материјала (26)
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Пленарна йредаеанл

ЕгЬап! НотЬо^еп, Институт за материале Рурског универзитста у Бохуму, СР Немачка:

, ,Микросшрукшура и чврсшоНа мешалних материкам",

Никола ГаковиК и Александар Чавив, Технолошко-металуршки факутгет, Београд:

,,Савремене шенденци)е развода Производи* челика",

Миодраг Спасив, Душан Вучуровив и Чедомир КнсжсвиЬ, Технолошко-металуршки

факултет, Београд: „Нови йроцеси у мешалурш)и шешких о6о)ених мешала"

Поред ових, планирана су била )ош два пленарна предавала: П. М. Полухин, Московски

институт челика и легура, СССР: „Пластична йрерада мешала", и

№. Закша, Поляка политехника, Г.ьннице, Г1ол>ска: „Мешалне йреелаке на одлиецима"

Због спречености предавача, ова предавай* нису одржана, али Ке у писано) форми

бита доставлена свим учесницнма Симпозиума.

А. Паулин, ВТО Монтанистика, Факултета за наравославл>е ил технолпцо, Универза

в Л>убл>ани: „Тренд развода обо)ене мешалурще у свешу и код нас".

П. Павловив, Метадуршки институт, Сисак: „Дойринос емйири^е, науке и исшраживаи>а

развода йроцеса Производи* челика".

Р. Шотра, Ливничко-металуршки комбинат, Београд: „Стан* и шенденгаце развода ливничке

индуешрще у Уу10слави}и" .

В. Станковски, Факултет за металурги)у и рударство, Скоп)е: „Осноене характеристике

разеиусносши и стала Производи* из области й хасшичне йрераде мешала у Уу1ослаеи)и" .

Ф. Водопивец и М. Габровшек: „Исшражиеан* расшвара/ьа и йрецийишаци;е ниобщееоХ

карбонишрида у нискоуХленичном Мп—С че.тку и н*!ово{ ушица]а на шрансформацц]у и ре-

крисшамоаццзу ауешениша" .

Сви радови у интегралном облику публиковали су у Зборнику, ко)и са сигме 4 свеске

и преко 1000 страница текста представлю)у импресивну научну публикаци)у од траще вред

ности.

Потребно )е и овом приликом истави да су ванредним залаган>ем чланова Органи-

зационог одбора, а нарочито н>еговог председника Борипо) а Мишковива, обезбеЬена зна

ча)на матери)ална средства, ко)а не само да су омогувила несметане припреме и реализашиу

Симпозиума, него су истовремено помогла нашем Друштву да у 1977. години обавл>а сво)е

редовне делатноста.

ОСНИВАгЬЕ ХЕШИСКОГ ДРУШТВА ВОЛОДИНЕ

После двогодиш(ьих припрема, дана 23. децембра 1977. год. одржана )е у Новом

Саду Оснивачка скупшгина Хеми)ског друштва Во)водина. У име Српског хеми)ског друшт-

ва скупштину )е поздравио и зажелео \о] успешан рад председник Драгомир Виторовив,

а н>еном раду )е присуствовао и потпредседник Друштва ]овзм )овановив.

Поздравлю)уви основание Хеми)ског друштва Во) водине као знача)ан моменат у

дутогодиппьо) плодно) активности наших колега са територи)е Сощн'алистачке покра)ине

Во)водине, желимо и овом приликом да истакнемо изузетне доприносе ко)е су досадашн>е

подружнице СХД у Новом Саду и Зрсшанину дале свеукупно) активности нашег Друштва.

УбеЬени смо да делимо мнш.ъсн>с и наших колега из новооснованог Хеми)ског друштва

Во)водине, ако кажемо да чврсто всру)емо да Ке наша сарадша на задедничким ци.ьевима

и у будувности бита тако добра и тако присна као што )е била у претходним децени|ама.

Шире изводе из рада Оснивачке скупштине Хеми)ског друштва Во)водине да)емо у посебном

прилогу овом извешта)у.

ПУБЛИКАЩИЕ ДРУШТВА

Са великим задовол>ством можемо констатовати да )е издаван>е Гласника ХемщскоЯ

друштва Београд у непрекидно) узлазно) лини)и, и да )е 1977. година била изузетно успешна.

Вев > 1976. години, ажурност )е скоро постигнута; недоста>ала )е само свеска 9—10 па да

годиште буде на време об)авл>ено. У 1977. години, поред ове заостале свеске, изашло )е

и комплетно редовно годиште, односно свеске 1—2, 3, 4—5, 6—7, 8 и 9—10 за 1977. годину.

Годиште садржи 68 чланака, што )е за II више него 1976. а за 25 више него 1975.

године. Ова) повеваии прилив радова омогувио )е да се две свеске (3 и 8) изда)у као по)е-

линачни бро)еви, а не као двобро)и. Половина чланака )е на страним )езици;иа. Значаще



260

скраћење постигнуто је и у року излажења радова, које сада у просеку износи 6 месеци.

Свеска 1—2 (са синопсима радова са XXI Саветовања и Симпозиума о металургији), као

и свеска 3 за 1978. годину, изашле су из штампе у првој половини јануара 1978. године,

што обећава да ће и у овој години Гласник одржати постигнуту ажурност. У извесном

закашњењу је једино специјална 11. свеска за 1977. са прегледним чланцима, до чега је

дошло због неблаговремене предаје рукописа.

Овакав изванредан биланс резултат су великог труда редакционог одбора и главног

уредника Слободана Рибникара, носебно, па им и овом приликом упућујемо честитке и

захвалност у име свих чланова Друштва.

У 1977. години Гласник је имао 810 претплатника у земљи, а дистрибуиран је и на

140 места у иностранству, делом по основу претплате, а делом по основу размене са другим

научним публикацииама.

У вези са издавањем Хемијскох прехледа у 1977. години, постојали су исти проблеми

као и претходних година. Основни проблем је у недовољном броју радова, што је отежавало,

или чак и онемогућавало састављање појединих бројева према концепцији редакционог

одбора. То је утицадо и на могућност да се обавллју појединачни бројеви, тако да је чак

било тешко саставити и двоброј са довољно различитим садржајем. Делимичне тешкоће

око издавања часописа биле су и у вези са штампањем, пошто је штампарија драстично пре-

корачивала рокове. До краја 1977. године одштампане су свеске 1—2—3 и 4—5 са укупно

14 табака, кад је број 6 дат у штампу јануара 1978.

Због недовољног обима материјала који дају домаћи аутори било је неопходно објав-

љивати преводе, који су чинили око 40% материјала. Редакциони одбор сматра да треба

инсистирати на томе да сваки члан Управног одбора буде обавезан да барем у две године

да један прилог за Хемијски преглед.

Хемијски преглед је у 1977. години имао ИЗО претплатника. Главни уредник је

Милосав Драгојевић.

Током 1977. године изашле су из штампе 3 свеске часописа Уи§051аи СНетхса1 Рареп,

док је четврта планирана за јануар 1978. Даље издавање 1977. годишта заустављено је до

састанка Редакционог одбора Уније, да би се решили неспоразуми са редакцијом часописа

СгоаПса Сћеписа Асса, која је одлучила да до даљег не учествује у овој акцији.

Састанак Редакционог одбора Уније одржан је 27. децембра 1977. године у Загребу

и овај неспоразум је отклоњен. Договорено је да у свеске 5 и 6 уђе остатак материјала из

Гласника хемијског друштва Београд и из свеске 3 СгоаПса Спешка Асга и да се дају у

штампу чим се материјал припреми.

На предлог досадаппъег уредника Александра Деспића, који у међувремену изабран

за председника Уније хемијских друштава Југославије, договорено је да се, ради избева-

вања нагомнлавања функције Уније у Београду, у наредном периоду за уредника УСР

постави члан уредништва УСР Невенка Правдић, а да издавање преузме Хрватско ке-

мијско друштво.

У циљу даљег унапређења часописа одлучено је да се уз сваки синопсис уђе и доку-

ментациона листа, са свим потребннм биографским и другим подацима намењеним доку-

менталистима.

Претплата на УСР норасла је на 229.

ПЛЕНАРНА ПРКДАВАЊА

Организована иленарних предавања нстакнутих домаћих и иностраних научника

представља значајну дугогодишњу традицију Друштва. Број ових предавања углавном

опредељују околностн ван нашег утицаја: Друштво нема средства да самостално позива

иностране госте, већ се труди да искористи боравак нстакнутих научних радннка у Београду

по другим основадш. У 1977. години одржано је 9 пленарних предавања; четири госта из

САД, два из СР Немачкс, и по једног из В. Брнтаније, Француске и СФРЈ:

РгоГ. Јоћп Н. Веупоп, 1Јт\'е$Ну Со11е§е оГ б\\'ап$еа, №а1с$: ,,Масеиа спектрометрија: јуче,

данас и сутра'1''

Т>г В. Ј. бсћгшсћ, ВАбР — Лабораторија за пластичне масе: ,,Анјонска полимеризација сти

рола и метилметакрилата у поларним орГанским растварачима"

РгоГ. Јопп И. Реггу, ТЈшуегбку оГ №Јзсоп5ш, 1ЈбА: „Високо-еластичне особине разблажених

раствора полимера''''

РгоГ. Ос(а\е Ье\'еп5р1е1, Огедоп б(а1е 1Јп1уег51гу 1ЈбА: „Расподела времош боравка у уре-

ђајима хемијске индустрије и техника коришћења обележивача" ,

РгоГ. Раи1 Ј. Р1огу, бСапЈЈогЈ ип1\ег811у, 1ЈбА: „Структура, конформација и особине поли

мера",
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РгоГ. СпаНез ТоЫа», 11шуегы(у оГ СаПГогша, Ь'5А: „О механизму разшщанл 1асоша При

елекшролизи" ,

РгоГ. Спгкпап ]апо(, Универзитет у Нанси>у, Француска: „МсЛуНносш Примем МдиЬаиег

сйекйлроскойще у хемщи и меша.хурщи" ,

Др Иван Гутман, Универзитет у Краг\|свцу: „Кеаншна хетца — пене мо1уНносгйи и Ыра-

ниченя",

РгоГ. №о1Г У|с1$11сЬ, Универзитет у Бону, СР Немачка: „КоришЬен* енер\ще у будуНносши

и хориени ейреюеи" .

ФИНАНСЩЕ ДРУШТВА

Приходи ко)им Друштво финансира сво|е активности могли би се грубо полелити

на сталне и повремене. У сталне изнорс спада)у дотаци)е од Републичке за|сдниие науке

СР Срби^е (за часописе, саветоваша и симпозиум), дотаци)е ол ТМФ и НМФ, затим чла-

нарина и претплата. Сума остварена ол свих ових извора ни издалека не покрива стварне

потребе; због тога смо свих протеклих година били приморани да сс максимално ангажу^емо

на оствариван>у додатних прихода. У то) категории повремених прихода, далеко на)знача)-

ни)у ставку сваке године представл>а)у средства остварена од радиих организаци)а, а на

име помоКи за организованна по]единих симпозиума. МсЬутим. ови извори су неенгурни,

и довол.но би било да )едан Симпозиум подбаци или пак да сс иске године симпозиум не

одржи, па да наше Друштво остане бе средства за нормалан рад.

Излаз из овакве ситуаци)с бно би у проналажен>у нових сталиих извора прихода,

ко]и би омогуЬио финанси)ску стабилност и сигурност. Председништво )е донело одлуку

да се у наредно) години поведе широка акциза за склапан>е Уговора са радним органнза-

ци)ама у Ре1гублици, на основу ко)их би радне организаци)е постале колективни чланови

СХД са одреЬеним правима ко)а би из тога произилазила, а за узврат, радне организаци)е

би се обавезале да сваке године уплаЬу)у договорени износ на име колсктивног чланства.

Сигурно )е да овако замишл>ена акшпа може успети ; мсЬутим, потребна Ье бита помоЬ

)едног ширег крута наших чланова да буду код по|единих радних организашпа тумачи смисла

и ци.ъева овакве акщн'е. У овом тренутку, ово би требало да буде приоритетан задатак;

успемо ли у ово) акци)и, обезбедиЬемо Друштву шреуну финанапску стабилност, што Ье

омогуЬити да се пуним капацитетом посветимо остварен>у шегових суштинских цил>ева.

СТАНЬЕ ЧЛАНСТВА

У 1977. години дошло )е до знача) ног омасовл>аваи>а чланства. Примл»ено )е 406

нових чланова, тако да укупан бро) чланова СХД сада износи 2461 . Од овог бро^а, у Београду

)е регистровано 889, у унутрапньости (ван подружница) 504, а у по)единим подружницама:

Нови Сад 476, Зрен>анину 320, Краллву 54, Лесковцу 41, Вран>у 60, Нишу 45 и Бору«?2.

Подружница у Крушевцу ни)е доставила извешта).

ОСТАЛЕ АКТИВНОСТИ УПРАВНОГ ОДБОРА И ПРЕДСЕДНИШТВА

Председништво СХД одржало 1е 7 седница, а Управни одбор 4 седнице у протекло)

години. На)веКи део пмташа ко)има су се ова тела бавила обухваКен )с претходним деловима

овог извешта)а. Због тога Ье на овом месту бити поменуте само )ош неке одлуке и питан>а

о ко)има се расправл>ало, да би се употпунила елнка о нашо) прошлогодииньо) активности.

Сходно одлуци прошле годиппье скупштине, почеде су припре.ме за организован>е

VI 1угословенског симпозиума хеми)е и технологи)С макромолекула, ко)и Ье се одржати

од 17—19. )ануара 1979. године у Новом Саду. Формиран )е Организациони одбор од 18

чланова, на чи;ем челу )е Л>убомир ЪаковиЬ из Новог Сада и научни одбор од 10 чланова,

чи)и )е председник 1ован ВеличковиЬ из Београда. Почеле су тако^е интензивне припреме

за организована 7 ^тословенског саветован>а „Општа и применена спектроскопи)а", ко;е

)с планирано од 26—30. септембра у Нишу. Ову манифсстаци)у организу)е спектрохеми)ска

секци)а СХД у сарадн>и са Комиси]ом за спектрохеми)у Уни)е хеми)ских друштава ]угосла-

ви;е. Наши представници активно су учествовали у раду Утн'е хеми)ских друштава 1уго-

слави)е. Председништво и Управни одбор размотрили су предлог новог Статута Утн'е и

дали низ сугеспи'а и примедаба ко)е су на)веЬим делом усво)ене. Са посебним задовол.ством

констату)емо да су на пленуму Уни)е одржаном )уна 1977. године у Л>убл>ани изабрани за

новог председника Алсксандар ДеспиЬ, д\тогодипга>и председник СХД, а за генералног

секретара 1ован МиЬиЬ, тако^е дугогодишн,н активни члан СХД.
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У циљу ефикаснијег рада, као и пружања могућности већем броју наших чланова

за директније ангажовање на пословима Друштва, Управни одбор је одлучио да се поред

постојеће две Комисије, за номенклатуру и терминологију и јавна признака, образују још

три комисије: за научне и стручне манифестације, за библиотеку и часописе и за финансије

Друштва. Ове комисије су формиране тек пре 2—3 месеца, тако је о неким искуствима још

прерано доносити закључке.

На предлог Председништва, Управни одбор је донео одлуку о покретању Инфор-

мативног листа СХД. Цшь ове иницијативе јесте успоставллње присније везе са члановима

вих информација о раду Друштва између две годишње скушптине. Сматрамо да ће нови

лист попунити ову празнину и да ће представљати јак кохезиони фактор Друштва. Предви-

ђено је да Информативни лист излази 4 пута годишње (што би се временски поклапало са

седницама У.О.) и да се бесплатно шаље свим члановима СХД.

Канцеларија Друштва, у којој имамо само једног сталног запосленог службеника,

постаје све преоптерећенија нараслим обимом послова. Председништво је у више наврата

расматрало потребу за ангажовањем још једног сталног радника, али финансијске могућ-

ности то за сада нису задовољавале. У међувремену, да би се бар посао око експедиције

часописа и друге поште што више убрзао и поједноставио, одлучено је да се адресе свих

чланова СХД компјутеризују. У ову сврху користио би се рачунар ТМФ, који би жел>ене

адресе у врло кратком року одштампавао на самолепљивим налепницама. Рачунар би се

тако програмирао да би по потреби селективно откуцавао адресе као што су претплатници

одређеног часописа, чланови неке секције, и сл. Да би се ова обимна и важна акција реали

зовала, неопходна је сарадња свих секција и подружница Друштва у ревидирању и сре-

ђивању адреса својих чланова. До сада је одзив на алел који смо у том смислу упутили био

алб, што је целу акцију успорило.

Одлуком Управног одбора, доделлна је маја 1977. године планета СХД проф. Полу

Флорију, добитнику Нобелове награде за хемију 1974. године у знак сећања на његов боравак

у Београду и пленарно предавање које је одржао за чланове СХД.

Прихваћен је предлог одељења ПМФ у Крагујевцу, да Гласник хемијског друштва

Београд буде и њихово гласило.

У 1977. години, Председништво Српског хемијског друштва је радило у саставу:

Драгомир Виторовић, председник

Милан Пајевић, потпредседник

Драгутин Дражић, потпредседник

Борислав Томић, потпредседник

Јован Јовановић, потпредседник

Теодор Аст, секретар

Иван Мићовић, секретар

Владимир Рекалић, благајник

Јован Величковић, благајник

Михаило Михаиловић

Никола Димитријевић

Душан Вучуровић

Ференц Гал

Стеван Јеротијевић

Боривоје Мишковић

Слободан Рибникар, гл. уред. Гласника.

Милосав Драгојевић, гл.ур.Хем.Прегледа

Александар Деспић, гл. уред. УСР

РАД ПОДРУЖНИЦА СРПСКОГ ХЕМИЈСКОГ ДРУШТВА

Извештаје о свом раду доставили су подружнице: Нови Сад, Зрењанин, Ниш,

Лесковац, Бор, Врање и Краљево. Подружнице у Крушевцу, Крагујевцу и Приштини су

већ низ година неактивне; биће потребно помоћи колегама из ових центара свој да свој

рад поново оживе.

У складу са устаљеном прайсом, приказ рада подружница Српског хемијског друштва

сачињавају интегрални извештаји самих подружница (уз минималне адаптације); отудж

су неминовне одређене неусклађености у обиму и начину презентирања активности поједи-

них подружница. Исто важи и за приказ рада секција Друштва, који је дат у наредном

одељку овог извепггаја.

Подружница Нови Сад

На годишњој скупштини Српског хемијског друштва, Подружнице Нови Сад,

одржаној 25. децембра 1976. године, изабран је Управни одбор и Надзорни одбор Подруж

нице у Новом Саду који је 2. II 1977. године одржао конституциони састанак. За пред-

седника Подружнице СХД у Новом Саду поново је изабран др Миодраг Богосављевић,

ред. проф. Технолошког факултета у Новом Саду. За подпредседника Подружнице су
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изабрани Др Борислав ТомиК, Рафинернја нафте Нови Сад, Др Регепс Саа1, асистент

ПМФ у Новом Саду и Др Ружа Халашм ванр. проф. ПМФ у Новом Саду. За секретаре

су изабрани Др Мирјана ВојиновиК, доцент ПМФ у Новом Саду и Мр Уа1ег1а ббгоз, асистент

ПМФ у Новом Саду. За блага | инка је изабрана Љиљана ВкппьиК, професор Технолошког

школског центра у Врбасу. У Надзорни одбор изабрани су др Мирослав Турчић, напр.

проф. Технолошког факултета у Новом Саду, дипл. хем. Љиљана Јовановић, асистент

ПМФ у Новом Саду и један делегат из Кикинде, који је оставлен Секцији да га накладно

одреди.

Током овог извештајног периода Управим одбор Подружнице је одржао две ссдницс

и једну седницу у проширеном саставу, Председнипггво у проширеном саставу седам са-

станака и Комисија за израду Преднацрта новог Статута Хемијског друштва Војводине

три радна састанка.

У току овог периода чланови Подружнице и Управни одбор у сарадњи са Комиснјом

за израду Статута Хемијског друштва Војводине у који су били бирани и делегата Управног

одбора Подружнице СХД из Зрењанина, дискутовали су и активно радили на усаглашавању

новог Статута Хемијског друштва Вој водине сходно Уставу САП Вој водина. Пречишћени

текст Преднацрта Статута Хемијског друштва Вој водине доставлен је свим члановима

Друштва, а такође су послате и примедбе и допуне које су проистекле као резултат јавне

дискусије међу чланством, као и на основу консултација обав;ьених у ПК ССРНС за Вое

водину. Примедбе и допуне Преднацрта Статута, као и сам Статут послати су и члановима

Управе Српског хемијског друштва Подружнице у Зрењанину.

На иницијативу Извршног комитета ПК СК Војводине, полазеКи од зак.ъучака X

састанка ПК СКВ који је расправляю о улози СКВ у борби за развој и самоуправно органи

зована агроиндустријског комплекса, као и сарадњи са Комитетом за енергетику и сировине,

у оквиру Подружнице Српског хемијског друштва, одржана је проширена седница Управ

ног одбора Подружнице с једким бројем стручњака који су у могућности да пруже допринос

конкретизацией и разради усвојених закључака СКВ на развоју хемијске, фармацсутске

и друге прераЬивачке индустрије на бази сировина из по.ъопривреде и прехрамбене инду-

стрије на територији САП Војводине.

На основу прсдатих елсбората од стране формираних група на проширеној седници

Управног одбора Подружнице СХД у сарадњи са Комитетом за енергетику и сировине

израдила је информацију „Могућности хемијско-технолошне прераде природных произеода

у САП Војводини" .

За израду ове Информације Подружница Нови Сад Српског хемијског друштва

је уложила велико напоре да ангажује најреномираније стручњаке из области хемијско-

-технолошке прераде природних сировина од важности за САП Војводину.

Српско хемијско друштво, Подружница Нови Сад је организацијом израде поменуте

Информације дала одговарајући допринос привредном развоју Војводине и стручну подршку

и помоћ иннцијатинама Комитета за енергетику и сировине, при чему треба истаћи да и дал>е

треба подржавати овакве форме рада стручних органнзација. Истовремено се мора кон-

статовати да чланови Управног одбора, па и членство у будуКе морају бита потпуније и

правовремено информисани о оваквнм акцијама и материјалима.

На позив на сарадњу Редакције Енциклопедије Југославије за САП Војводину око

састављања алфабетара за ново издање Енциклопедије Југославије, Управни одбор СХД

дао је предлог да се у Енциклопедију Југославије са подручја Војводине унесу имена заслуж

ите људи са полл Хемије као и предлог за уношење нових појмова из области хемије који

су од посебног значаја за Војводину.

У току месеца априла Подружница Нови Сад у сарадњи са „Агровојводина" —

ООУР „Унигент", „Експорт-импорт" као генералним заступником фирме „МОМ" из

Мађарске, организовала је Симпозијум са предавањима и демонстрацијама апарата фирме

„МОМ".

27. април 1977. године

Др 5агк1ог бјрсв, Институт за колоидну хемију, Сегедин: „Истражшање макромолекула

и других колоида са ултрацентрифуГом" .

Др балаог бйроз: „Практична примена истражиеања која су ершена на Институту за

Колоидну хемију у Сегедину"

Др СуиЬ Ьикасз, ,,МОМ" Мађарска:

„Примена савремених инструмената за мерењс бојау индустрией са практичным примерима"
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Дипл. инж. Егг$ёЪе1 Уа^У и стручна екипа фирме „МОМ": „Практично и филмско йред-

сшавл>а\ье конструктивных облика, начина и области Примет на^новщих решешг йроизвода

„МОМ-а".

Наши на)мла^и чланови и ове су године Год 16—18. XII) организовали VI туго-

словенски састанак студената чисте и приме&ене хемще са ме^ународним учешКем, на коме

су поред 1угословенских студената сво)е радове излагали и гости из Маларске, НДР, Чехо-

словачке и први пут из Италике. Председник VI Састанка била )'е Бранна Антик, студент

IV године хеми^е ПМФ из Новог Сада ко)а )е исту дужност обавл>ала и прошле године.

Састанак )'е отворен интересантним пленарним предаван>ем о хеми^ско) структури и де)ству

лекова ко)е )е одржала проф. др Зорка Благо)евиК, ред. проф. Фармацеутског факултета

у Београду и генерални секретар Фармацеутских друпггава 1угослави)е, чиме су органи-

затори желели да приближе ширем аудитори)уму ;ош )едну од знача)них области хеми>е.

Иако по бро)у учесника >еднак са претходним (56 радова, од тога 12 из иностранства), ово-

годишньи састанак ;е показао сву разноврсност проблематике у чи)'е се решаван>е мо.ади

истраживачи могу активно и са успехом да уюъуче, те )е обзиром на шестогодиппьу тра-

дици)у за Округлим столом предложено )е да се размотри да се назив састанка промени

у конгрес. На овогодшшьем Састанку )е примеКен пораст квалитета радова )угословенских

студената. Истовремено )е договорено да се наредни VII 1угословенски састанак студената

чисте и примен>ене хеми)е са меЬународним учешНем одржати од 15—17. децембра 1978

године у Новом Саду. За председника изабрана )'е 1елена Симин, студент хеми)е ПМФ

из Новог Сада.

Морамо нагласити да су организатори овог Састанка били у знача)ним финанси)ским

тешкоКама два месеца пре н>еговог одржавак>а, због тога што су досадашши редовни финан-

си)ери — СИЗ за научни рад Воеводине, Универзитет и др. смав>или сво)у помоЬ. Ипак,

организациони одбор )е, захвал>у)упи сво)0) сналаж.ъивости и великом ангажован>у, као

и разумеваау ко;е су показале радне организаци)е, у последки час успео да обезбеди до

вольна матери)ална средства да одржаван>е Састанка буде успешно и без смепьи. Сматрамо

да наша Подружница у сарадн>и са Српским хеми^ским друштвом, као и друге научно-

-стручне организащце из земл>е, треба да и далье како финанси)ски, тако и на други начин,

пружа)у подршку ово; заиста лепо) и корисно; активности научног и стручног подмлатка

у нас.

У сараднэи са туристичком организациям „Компас" из Новог Сада Подружница

организу)е за сво)е чланове посету Ме^ународно) изложби хеми)е са Конгресом у Паризу

од 5—11. децембра 1977. године и V Ме1)ународном конгресу хеми)е и технолопце хране

у Куою СГапан) од 12—27. IX 1978. године.

Поред редовних састанака, де^ атност наше Подружнице темел>ила се и на догово-

реним програмима организованна предавала из подручна научне и стручне проблематике

интересантне за нашу средину, као и од тема образованог садржа)а.

У току 1977. године одржано )е 8 пленарних предавала:

1. дипл. инж. Здравко Рамл,ак, и проф. др Александар Шолц, Институт граЬеви-

нарства Хрватске, Свеучилишта у Загребу: „Сеиарацща и иденшификашу'а Парафина из

битумена"

2. Др. инф. Слободан Кончар-Ъур^евиЪ, проф. Технолошко-металуршког факул

тета у Београду: ,,Проучаван>е распростирала загаЦивача кроз урбат средине на моделима"

(Секци)а за хеми^ско инжеаерство)

3. Др. инф. }&п Кореску, Институт хиги)ене и епидемиологи)е, Праг, ЧССР: „Екс-

Перименшалт методе у йрейарашивно} фошохемщи"

4. Бг. 1опп М. Нши, ^оо<1з Но1е ОсеапоегарЫс 1пз1кшюп, 115А: „Геохемш'а у

исшраживагьу лежишша нафше"

5. Проф. др Октав Левенспил, Универзитет у Орегону, САД: „Систем високошкол-

ског образовала и начин финансиршьа научно-исшраживачког рада у С]еди>ьеним Америчким

Државама"

(Секци)а за хеми^ско инжен>ерство)

6. Др Димитри)е Хаци^ев, проф. Универзитета Алберта, Едмонтон, Алберта, Канада:

,,Наша исшраживанл у области хемще Природных йроизвода"

7. Др Владимир Хлавачек, Технички институт у Прагу, ЧССР. „ТекуНа научна

акшивносш груйе за реакционо хемщско инжаьерсшво и Про]скшован>е комплексных система

уз йримену рачунара"

8. РгоГ. Ог КШ^ег 8га12, генерални секретар Универзитета Мартин Лутер у Халеу,

НДР: ,<Хемщска шеорща од йочешка до Кекулеа."

(Секци)а за наставу)



265

9. Мр Лука Б)елица, Институт за хеми)у ПМФ, Нови Сад: „Е.икшрохешцско йо-

нашапе различимых вмкшрода од сшакласшЫ уАлвныха"

Остале активности нашег чланства су се одпи>алс по сскцн)ама.

Извей! та) с е к ц и ) с за х с м и \ у и т е х н о л о г и ) у хране С р п-

ског хеми^ског друштва

Управа Секщце за Хеми)у и технологи) у хране СХД у овом мандатном периоду су

чинили: др Делимир Шулц, председник, Технолошки факултет, др Мир)ана Во)иновип,

подпредседник, Природно-математички факу: тег, др Сава Петров, члан Управе, Техно-

лотки факултет, 1ован МихаиловиЬ, секрстар, Технолошки факултет, Л>убо Врачар,

секретар, ]утословснски институт за прехрамбену индустрн)у.

У извешта)ном периоду одржано >е свега (едно предавай* са темом:

Проф. др Светомир РахелиЬ, Технолошки факултет Нови Сад: „О Производим и

квалишешу сви/ыког меса йод ушиском научных и сшручних достигнута у Данско] и Хо.шнди)и" .

Овом предаван>у присуствовало )е прско 45 случалаца са доста представника из

индустри)е, па се развила всома жива дискуси>а нарочито о могуНностима трансфера знанл

у пракси.

За кра) децембра Секции )е испланирала и одржавазъе предавала под насловом

,,Квашшеш и вреша части у савреиено] исхрани" ко)е Не одржати Др Бисерка ОштриН-

-Мати)ашевиЬ. проф. Технолошког факултета, Нови Сад.

Секшца према евиденци)и бро>и 41 чдана.

Са радом Секшие не можемо бита задовол.ни што )е последица темсл.них промена

у реорганизации Технолошког факултета у Новом Саду и низа проблема ко)и су се у вези

са там >авл>али.

С е к ц и ) е Подружнице Нови Сад

Секци)а за хеми)ско инженерство

Председник Секшие СХД Подружнице Нови Сад: Др Александар ТолиЬ

Секретар Секции? : Мр Рашомир Пауновик

Рад Секшие у протекло) години карактерише активност на да.ъем омасовл>ен>у члан

ства као и на интензивнран>у рада Секшие кроз састанке у оквиру ко) их су реализована

стручна предаван>а и дискуси)е о актуелним проблемима хеми)ског инженерства.

У току 1977. год. Сскшца ;е организовала слсдеКа предавала:

1. Др Назим Мусеиб Хусейнов, Институт за петрохеми)ске процесс Академи)е наука

Азербе)цан, Баку, СССР: „Моделиран* и ексшрайолаци]а лаборашори]ских и ойишних йодашака

на комериц]алнс услове" (12. )ануар 1977., Технолошки факултет, Нови Сад)

2. Др Назим Мусеиб Хусейнов, „Пушеви развода метода йримене научных резулшаша

у индустрией"

3. Эг Ргазас1 Т. 5. К. Као, ТпЛап Реггоспе1Тиса1 Согрогапоп, 1_сс1., Барода, Иидща:

„Пешрохемщска индуешрща у Инди)и" . (14. )уни 1977., Технолошки факултет, Нови Сад)

4. Др Владимир Хдавачек: ,,Ор!анизаци;а научно-исшраживачко! рада у ЧССР".

Секшца )е била организатор шест успелих пленарних предавала . Радом Секшие

у протекло) години можемо бита веома задовол>ни )ер оваква активност представ.ъа добру

основу за дал,и разво) актца Секшие. Секци)а )е успешно радила и на омасов.ъен>у члан

ства и продубл>иван>у сарадне са организашцама удруженог рада хемидске индустрн)е.

Биохемидска С е к ц и ) а

Рад Секшие у овом периоду базирао се углавном на разматран>у и решаван>у проб

лема везаних за разво) Биохеми)е као научна дисциплина у Во)водини. У том цил>у )е по-

кренута акшца оснивала последипломских студи ) а — биохеми)ског смера на ПМФ у Новом

Саду ко)а )е у завршно) фази. Биохеми)'ска Секци)'а се тако^е ангажовала у акци)И да се

дипломираном хемичару омогуКи предавайте Биохеми)е у срсдн>им школама усмереног

образованна — медицинске струне.

Секци)а сматра да о овом питан>у треба заузети став и на нашо) Годиппьо) скупштини.

Два састанка Секшие била су посвеКена дискуси) и о укл>учиван>у биохемичара у

Савез биохеми)ских друштава |угосдави|е. Констатовано )с да се Биохсми)ска сскшца не

може директно укл>учита у рад Савеза, )ер овакву могуКност не дозво.ъава Статут Савеза.

Биохеми)ска сскшца )е под називом ,,Биохеми|ско друштво Во)водине" у осниван>у деле-

гирала сво)е чланове у Извршни одбор Савеза биохеми)ских друштава )угослави)е и у

Скупшгини Савеза. Затим )е на састанку Секщне донета одлука о осниван>у Биохемикког

друштва Водводине, када )'е и предложено руководство. Ме^утим, до данас ово друштво

ни)е основано.

У току протекле године одржано |е само )едно предавайте од стране От 1асяие5 Непп

Ьетшь из Упсале под називом: ,,Гел-филшраимона хромашоьрафща" . Друга предаваньа

нису одржана због слабе матери)ално-фиианси)ске ситуаци)е Секци)е.
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Разматрана је могућност сарадње наше Секције са Биохемијском секцијом Мађарског

хемијског друштва у Сегедину и након анкетирања чланства се предлаже да се ова сарадња

реализује у идућој години.

Секција је одржала укупно 5 састанака.

Председник: Др Олга Гашић, Потпредседник : Др Милан Стануловић, Секретар:

дипл. инж. Роса Тодоровић.

Наставна Секција

Председник: дипл. инж. Анђелка Вукајловић

Активности Наставне секције у 1977. години биле су усмераване, као и претходне

године новим наставним плановима и програмима у васпитању и образовању у САПВ.

У овој школској години стартовала је прва година позивно-усмереног образовала

и велики број наставника је било ангажовано на реализацији нових програма.

Активност Секције су делимично реализоване предвиђеним планом. У овој години

је одржано једно секцијско и једно пленарно предавање РгоГ. Бг М. Ј. Ргагег, експерт

ТЈпезсо-а, из Енглеске, Норич, под насловом: „Кооперацией индустрије са школама и уни-

еерзитетима" . У наредној години би се наставилл са предавањима из области педагошких

истраживања у настави хемије.

Чланови Наставне секције нашег Друштва активно су учествовали и у стручном

активу хемијског центра „Војводине" у Новом Саду. Треба напоменути да чланови Наставне

секције нису благовремено реаговали на актуелна питања као нпр. уџбеници по новом на

ставном плану за средње усмерено образование.

Секција у Суботици

Председник: 1)г А1Ьеп 2о1пау, Секретар: 8ъбке 2$о11.

Активност Секције у Суботици у овом извештајном периоду испољила се углавном

кроз рад секције наставника и професора хемије и то на пољу припремања ученика за так-

мичење из области покрета „Наука младима", како на општинском тако и на нивоу Покра-

јине па и Југославије. У том циљу су имали састанке у активу, где је учествовало око 30-так

наставника и професора хемије и физике. После одржаног такмичења на нивоу општине

извршена је анализа рада, а и успеха на општинском такмичењу и зацртани су задаци мен

тора за припремање такмичара на нивоу Покрајине, који је одржан у мају. После покрајин-

ског такмичења секција је поновно анализирала рад и резултате и ученике који су ушли

у екипе покрајине за југословенску смотру те је утврђен задатак ментора као и више педа-

гошке школе односно истуреног одељења Природно-математичког факултета у Суботици.

Оваква активност је обезбедила нову садржину и већи квалитет рада, како код та-

мичара основних школа тако и код ученика Опште средње школе.

Чланови секције у Суботици су активни креатори тестова из области за хемију на

општинском нивоу па су и чланови жирија на нивоу општина Суботица, Кањиже, Бечеја

па и на нивоу Покрајине. Одржан је један заједнички састанак професора средњих и вишх

школа за хемију-физику са цшьем да се изврше анализе садржаја програма и да се утврди

могућност за усклађивање садржаја хемије, физике и математике на основу корелације

садржаја.

Делегирани чланови су редовно учествовали у раду Управе Подружнице СХД у

Новом Саду и одазвали се позивима за предаваньа која су организована у Новом Саду.

Велику активност су показали чланови Секцијс при изради Нацрта Статута Хемијског друш

тва Војводине. Треба међутим напоменути да чланови Секцнје у Суботици у протеком пе

риоду нису показали очекиване активности. Рад Секције се исюьучиво огледао у раду

чланова Секције у стручним активима наставника и професора хемије као и у покрету „Наука

младима".

Секција у Кикинди

Председник: Стееан Крстоношић

У току 1977. године Секција у Кикинди је остварила следеће акције:

Одржано је једно предавање и то:

Др Миодраг Богосављевић, проф. Технолошког факултета у Новом Саду: „Принцип

математичкоГ моделова/ьа хемијских процеса".

Предавање је било успешно и изазвало је велико интересовање. За крај 1977. године

планирано је и предавайте Др Михајла Јаћовића, проф. Технолошко-металуршког факул

тета у Београду из области новијих сазнања о макромолекулима и утисцима из САД.

Са регионаЈшом иривредном комором из Зрењанина и СХД Подружницом у Зре-

њанину организована је стручна екскурзија у СР Словенији од 23—29. јануара 1977. године.
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У екскурзији је учсствовало 34 члана СХД, од којих 20 учесника из Подружнице Зре

вший и 14 учесника Секције из Кикинде. У току екскурзијс посећено је шест организаций

удруженог рада и то: Горење из Велења, Железарна из Равна на Корушком, Фабрика уља

и ваљаоница алуминијума 1МРАЬ из Стовенске Бистрице, Фабрика у.ъа из Домжала,

и Колинска Товарка Хранил из Љубљане. У поменутим органнзацијама удруженог рада

омогућено је да се учесници екскурзије упознају са организацијом рада, технолошким про-

цесом и колегама стручњацима, што се сматра врло знача)ним јер лоприноси зближаван>у

и приснијој колегијалној сарадљи. Екскурзија је дала очекиване резултате и настојаКемо

да у оквиру својкх могуКности негујемо овај вид активности Друштва. У 1977. години

је осгварена врло успешна сарадња са члановима СХД Подружница у Зрењанину.

Део активности Секције, као и прстходккх година био је усмерен у правцу побуђивања

и повећавања интереса за хемијско-технолошке науке код ученика срсдњих школа, као и

ук.ъучиван>е у друштвено-професионалне токове.

Сскција у Кикинди у наредном периоду Ке још активније радити на омасовљењу

и окушьан>у што већег ороја активних чланова, интензивније деловати у области оспособ-

љавања и оријентације средњошколске омладине за изучаван>е и студирање хемијских

наука и на та ј начин остварити још шири друштвени знача).

На основу датах извеиггаја сматрамо да и у оној години можемо бита задоно.нннји

са актавнопгЬу наших чланова, нарочито ако се има на уму материјално стањс Подружнице.

У току ове године обавештавали смо своје чланове о олржавању пленарних и сек-

цијских предавала као и о осталим актавностима и путем дьевне штампе.

На основу делнмично ревидираног списка членства, Нодружница тренутно броји

402 члана у Новом Саду, 45 чланова у Кикинди и 29 чланова у Суботици.

Током ове године у Подружници је прнмл>ено 34 нова члана. На крају напомињемо

да посто ј и већи број чланова који веЬ нише година нису подмирили своје основне обавезс

према Друштву, па је потребно применита статутарне одредбе у смислу брисања из евиден-

ције членства СХД Подружнице Нови Сад.

Финансијско стање Подружнице јс незадоволлвајуће и у том смислу у наредном

периоду морамо тражити нова решења.

Подружница Зрењашш

Током 1977. године, Управни одбор одржао је тест састанака, на који.ма је расправ-

љао о раду и текућој проблематици. Подел>ена су појединачна задужења члановима Управе,

за поједине области и активности (екскурзије, предавања, чланарина, библиотека, про

паганда, итд.). Током године од важнијих пигања била је расправа о нацрту Статута Хсмиј-

ског друштва Војводине. Подружници у Новом Саду послали смо пиемсне примедбе и

предлоге у циљу побо.ъшан>а текста предложеног нацрта Статута. Према последнем оба-

вештењу оснивачка Скупштина Хемијског друштва Вој водине, одржаће се 23. децембра

1977. године.

У протеклом периоду организованс су две екскурзије:

1. Стручна екскурзија у Словенију, са посетом Жељезарне Равне, Ол.арна Слопенска

Бистрица, (Хъарна Домжале, Горењс-Велење, Колинска-Љубл.ана, „Импол" Словенска

Бистрица.

2. Екскурзија у Суботицу, са посетом ,,Пионир-у".

За чланове Подружнице организована су и следећа предавања:

1. Др инж. Душан Вучуровић: „Пос.идипломске студијс у свету и код нас".

2. Др инж. Жарко Врбашки: „ХидроГеновање иасних киселина".

3. Дипл. инж. Ерне Шван: „Добијање сточног квасца из сунцокретове љуске".

Број чланова друштва закључно са даном подношења извештаја износи 320 чланова.

Сакупл>ан>е чланарине иде ове године нешто теже него претходне, али се надамо да ће до

годшшъе скупштине бита сакупллна од свих чланова.

Годшшьа скуттггина одржана је 27. XII 1977 године. На аој је извршена транс-

формација подружнице у Подружницу Хемијског друштва Војводине, прихваћен текст

Статута ХДВ и извршен избор делегата за органе Хемијског друштва Војводине и органа

Српског хемијског друштва. За председника подружнице поново је изабран дипл. инж.

Стеван Јеротијевић.

Подружница Ниш

Рад подружнице у протекло) години не може се окарактсрисати као успешаи, јер

већину донетих закључака на прошлогодишњој Скупшгини нисмо остиарилн. »Чктивност

која је требало да се одвија путем једномесечних састанака и организаван.а прсдамања није

остварена. Изабрани дан за састајање — среда — зГюг спортских утакмица кије био нај
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погоднији, те је после два неуспешна састанка измењен али ни то није променило ситуацију.

Найме, инертност и дуто несастајање у 1975. и 1976. години утицало је на наше окупљаше

у првој половини ове године. У овом периода одржан је само један састанак са изузетно

малим бројем чланова.

Започета је затим акција омасовљавања чланства, која је нарочито остварена у другој

половини године. Прикушьане су приступнице од преко 30 чланова и сачињен је списак

са потребним подацима за компјутерско евидентирање свих чланова Српског хемијског

друштва. Од 25 чланова евидентираних на прошлој Скупштини број је увећан скоро двостру-

ко данас имамо преко 45 чланова. Од тога један број чланова није још измирио чланарину

а десетак чланова платило је чланарину СХД у Београду. У току је пријављивање попу-

њавање приступница од колеге и колегиница који су тек ступили у радни однос.

Предавања која су раније нуђена од стране предавача из Београда нису остварена

због измењене ситуације иди немогућности утврђивања погодних термина одржавања.

Од планираних предавала у новембру и децембру, једно смо реализовали пре ове

Скупштине, а друго смо одложили за прву половину јануара идуће године.

Остварено предавање било је на тему: „Примени електроноспинске резонантне спрек-

трометрије у неорханској хемији". Предавач је био др Павле Премовић, доцент са Фило-

зофског факултета у Нишу.

Сматрамо да је у будуће неопходно да се припреми предлог програма рада и изнесе

пред Скупштину на разматрање, какко би се одредиле главне смернице активности, а затим

је на Управном одбору да га реализује. Јануар месец, када је Саветовање и Годиппьа скуп-

штина СХД, био би месец када би се конечно и реално утврдио Програм рада и као такав

достави сваком члану Подружнице.

Досадашњи Управни одбор састао се више пута али најчешће у некомплетном са-

ставу и управо се ангажовао на превазилажењу постојеће ситуације.

Активност чланова Подружнице и Управног одбора огледала се и у раду Органи-

зационог одбора VII Југословенског саветовања из опште и примењене спектроскопије,

које ће се идуће године Септембра месеца оджати у Нишу. Одбор је досад одржао три са

станка и припреме углавном теку по плану.

Учешће нашег представника на састанцима Управног одбора СХД у Београду било

је редовно, а одржана су два састанка у овој години. На Годишњој скуппггини одржаној

14. XII 1977 за председника подружнице поново је изабран дипл. хем. Живојин Миљковић.

Подружница Лесковац

Подружница СХД у Лесковцу радила је врло успешно. Одржано је више састанака

са 6 пленарних предавања.

У фебруару је одржан један састанак где је вођека дискусија о Нацрту плана и про

грама хемије у првој фази усмереног образовања. Састанак је одржан у сарадњи с Заводом

за унапређивање васпитања и образованна.

Пленарна предавања држали су активни чланови Управног одбора са следећим

темама :

1. Др Живорад Чековић, доцент ПМФ у Београду: „Органски реакциони интермедијери"

2. Др Јован Вучетић, доцент ПМФ у Београду: „Микроорганизмы у службы хемијске ин

дустриие"

3. Др Вилим Вајганд, проф. ПМФ у Београду: „Нове тендениџје у настави средњишколске

хемије"

4. Славољуб Ђукић, педаг. саветник из Краљева: „Идејност у настави хемије"

5. Славољуб Ђукић, педаг. саветник из Краљева: „Дијалектичко-материјалистички ас-

пекти у хемији"

6. Ђурђица Вајганд, виши педаг. саветник у Републичком заводу за унапређење васпитања

и образовања: „Како обрађивати јонску и ковалентну везу у I разреду усмереног образо

ванна" .

У децембру је одржан један састанак с професорима који предају хемију у средњим

школама. Дискусија је вођена на тему: ,,Неки проблеми у настави хемије у I разреду сме-

реног образованна.

Годишња скупштина подружнице одржана је 7. децембра 1977. године када је кон-

статовано да је рад подружнице у овој години био добар. Донесен је програм рада за 1978.

годину и изабрана нова управа која се одмах конституисала и за председника је поново

изабран Жарко Бјелетић, проф. Медицинске школе. За секретаре подружнице изабрана

је Невенка Симоновић, а за благајника Светолик Костић.
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Подружница Бор

Рад Подружницс СХД — Бор кретао се у оквирима глобалног плана активности

постав.ъеног на годишњој скупштини 12. I 1977 год. а прецизније разра!)сног од стране

Управног одбора Подружницс у погледу динамике и конкретнкх залужена. По том плану

требало је:

1 . Наставити са прайсом организована преданана ангажован>ем еминентних стручнака

како са стране тако и из Бора.

2. Преко делегата члана Управног одбора СХД наставити са одржавањем веза са овим

одбором ради ре&гизације статутаркнх одредби Друштва.

3. Започету инициативу оснивана подружницс (секције) у Прахову и Неготину реали-

зовати.

4. Активнијим деловаљсм меЬу младима у среднаим школама и Факултетима омасовити

Подружницу пријемом нових чланова.

5. Приступити организованном прикуплању чланарине изналажењу могуКности за прилив

већих финансијскнх прихода као материјалног предуслова успешнијег рада Подружницс.

6. Размотрити могуКност организована стручних екскурзија.

Од наведеног плана уранено је следеће:

— Одржане су следепа пленарна предавана

1 . Предавана поводом 1 20-годиплъице рођена Николе Тесле са пригодном изложбом ;

2. „Нови пирометалуршки поступак добијања бакра фирме МнхиЫзЫ, Јапан";

3. „Истраживањс могућности корипгћења железоносних енровина РТБ-а Бор за

производњу гвожђа и челика";

4. „Биогенски као средства за директну екстракцију бакра из руде";

5. „Нови електрохемијски реактори са тродимензионалним електродама".

— Дописи за материјалном помоКи упупени су Факултату и Институту. Од Института

је добијен позитивен одговор, а став Факултета још увек је неизвестан, али се верује

да ће се додатним акгажоваяьем и тај захтев позитивно реппгги. ПмајуКи разумевана

за тешку материјалну ситуацију у којој се РТР нашао ове године, њсму није ни упућиван

захтев.

— Увођсњем по први пут чланских карти, успешно је обанл.сно прикуплање чланарине

и евидентирана чланова.

— Седницама Централног управног одбора у Београду редовно се присуствовало, а такође

је коришћена њихова помоћ у организован^ предавана и покушају отварана жиро

рачуна. Што се тиче жиро-рачуна, за њсгово отварање потребно је ову скушптнну про-

гласити оснивачком па се са записником и статутом регистровати код овдашњег СУП-а.

На основу потврде СУП-а о регистрацией подружницс, покренути акцију за отварање

жиро-рачуна код СДК. У том смислу потребно је изгласати предлог о проглашењу

ове скупштине оснивачком. На овај начин Подружница постаје самостални огранак

СХД који далује у Бору.

На основу изнетог може се зак.ъучити следеће:

1 . Од планираних активности највите се урадило на организован^' прсдавања (75%-но

остварење), прикуплоњу чланарине и евидентираљу чланства (100%-но остварен>е)

као и јачању матријалне базе подружницс (50% -но остварење) у односу на план.

2. У целини узев, може се рећи да је план активности у овој годики реализован са око

50%-ним остварењем што се не може прихватити као задоволавајуће.

Разлог за так во стање лежи прво у слабо) ангажованости чланова Управног одбора.

Найме, од селам чланова Управног одбора два нису присуствовала ни једном састанку

Управног одбора два нису присуствоваг.а није једном састанку Управног одбора, два су

присуствовала по једном састанку, а један половини састанака. Произилази да је рад на

организовању рсализације усвојеног плана падао на терет тројице чланова Управног одбора

Подружницс. Анализе су показале да је разлог за слабо антажовање чланова Управног

одбора био у њиховој објективној спречености због преоптерећсности при.марним пословима.

О овоме би требало водити рачуна при избору новог Управног и Надзорног одбора Подруж-

нице. Мора се указати и на слабо функционисање система (ако га је уопште и било) за ин-

фор.инсањс о манифестацијама Подружнице. Стоји Залатан да се убудуће на овом вшис

уради. На годишњој скупштини одржаној 14. XII 1977. године за председника подружнице

поново је изабран Звонко СтанковиН.

Подружница Врање.

У протеклој календарској години Управа подружнице СХД у Врању борила се са

истим тешкоћама као и минулих година, са већим или мањим успехом аи и сматра да је за-

датак поставлен СХД и његовим подружницама са успехом обав.ъен. Чланови подружнице

се на предавањима која се организују уз свестрану помоћ друштва упознају са новостима
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и проблемима у хеми)ско) науци и настави што им донекде омогуЬу)е макар и минималан

контакт са науком ко)'о) су се посветили.

И ове године су због немогуЬности да се чепте окупе чланови подружнице, одржана

само два састанка чланова подружнице и то: 22. априча 1977. године када 1е проф. др Ъор^е

Димитри)'евиЬ са Технолопшо-металуршког факултета у Београду одржао предаваше на

тему: „Хемщске формуле ]един>ен>а са делокализованим двосшруким везама". Предавашу

)е присуствовало тридесет и два члана подружнице. Други )°е састанак одржан 15. децембра

и на шему су одржана два предавала и то: „Нове иншенцш'еу йрограму хемщеу йрвом сшуйн>у

усмереном образовала", предавач Ъур^ица Ва)ганд, саветник у Републичком ППЗ-у и

„Савремени йрисшуйу обради насшавног градивау настави хемщеу VII и VIII разреду основне

школе", предавач Чедомир ЪуриЬ, саветник за хеми)у у Просветно-педагошком заводу

у Београду. Предава&има )е присуствовало тридесет чланова подружнице.

По одржаним предавашима одржана )е и годишша скуппггина на ко)0) )е извешта

о раду поднео председник подружнице Ж. АврамовиЪ, напомшъуЬи да су и ове године

проблеми и тешкоКе остале исте а самим тим и борба ко) у води Управа подружнице залагала

да се одржи више састанака то ни ове године ни)е остварено због немогукности предавача

да до!)у у наш град ко)'и ;е прилично удал>ен од Београда.

Председник подружнице )е поднео и финанси)ски извешта) из кога се види да )е

ове године финанси)ско послован>е било нешто поволлнце )'ер )е приличан бро) чланова

подружнице уплатио сво)у дуговану чланарину и за 1975. и за 1976. годину.

Скуппггина )е усво)Ила оба поднета извешта)'а и дала разрешницу старо) управи

али )е иста замол>ена да и наредне године води чганове подружнице и организу)е рад са

н>има. Дужност председника подружнице и ове )е године поверена досадаппьем председ-

нику Живадину АврамовиНу, професору Педагошке академи;е у Вран.у. Чланови Управног

одбора су: Варвара Ста)'иЬ, Радован ИвановиЬ, Владимир Иванов, Владимир Томов и

Обрад ШкориЬ а Надзорног одбора: Доца Велинова, Слободан Димитри)евиН и Милан

Василев.

Лодружнгща Краллво

Подружница Српског хеми)ског друштва у Крал.еву има на евиденци)и 54 члана.

Ове године примл>ено )е 11 нових чланова, и то су професори хеми)е у За)едничко) основи

средаег усмереног образованна и васпитака. У току 1977. године Наставна секци)а Подруж

нице )'е активно радила. Одржано ]'е укупно 4 састанка, а реализовано )е 7 тема стручно-

-методичког карактера. Од овог бро)'а 6 тема )'е држано за наставно особл>е I фазе средн>ет

усмереног образовааа и то:

1. „Основни хемщски закони", предавач др В. Ва)ганд,

2. „Структура ашома (сшручно-мешодички йрисшуй)" , предавач Славол.уб ЪукиК,

3. „Уедин>ен>а са донском везом", предавач Ъур1)ица Ва)ганд,

4. „Зедшьен>а са коваленшном везом", предавач Ъур^ица Ва)ганд,

5. „Хеми]ска кинетика" , предавач В. Ва)ганд,

6. „Примена закона дщалекшикеу новом йрограму хемщ'е за I разред За^едничке основе" ,

предавач Славол.уб ЪукиН.

За наставнике основних школа и професоре хемвде одржано )е предаваше „Савре-

мено значепе и разво] йериоднох система елеменаша" (предавач Славол.уб ЪукиЬ), анали

зирани су резултати текстовског испитиваша предзнаша ученика у I разреду За)едничке

основе, разматране су пропозици)е и програми за такмичеша у оквиру Покрета ,,Наука

младима" и друга питаша.

На свим настанцима Наставне секщце присуствовало )е више од 90% чланова Сек-

ци)е. Реализаци)у стручно-метододичких тема финансирао )е Просветно-педагошжи завод

у Крал>еву, )ер )'е разматрана проблематика од интереса за наставу хеми)е.

Као ни у прошло) години, тако ни за ову годину немамо податке о раду Ватросталне секци)е

у „Магнохрому" ко)а припада ово) Подружници. На Годишшо) скупштини Подружнице,

ко)а )е одржана 10. децембра ове године ни)е био нико присутан из „Магнохрома".

За председника )е поново изабран Славолуб ЪукиН.

Рад секцщ'а Срйског хеми]Ско1 друштва

Од 15 секци)а Друштва, 9 )е поднело извешта)е о свом раду у 1977. години. Недоста)у

извешта)и за следеЬе секци^е: за целулозу и харти)у, за угал>, нафту и петрохеми)у, за радио-

хеми)у за органску хеми)у. Активност секци)е за хеми)у и технологи)у хране приказана )е

у оквиру извепгга)а о раду новосадске подружнице.
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Наставна с с к ц и ) а

У току године, у оквиру Наставнс сскщце, одржано )с пет прелаиажа:

1. „Оброда осношних хемихских закона исхйраживачким Присшуйом", предавая др

Ыилнм Ва)ганд;

2. „Структура атома", предавая Слдво.ъуб ЪуккЬ;

3. „Уедилаьа са донском и коваленшном везом", предавач ЪурЬица Ва)ганд;

4. „Ди]а.хекшички законы у пасшими хемы)е", предавач Сгаво.ъуб ЪукиЬ;

5. „МеЬународны счешем мерных ]единит" . предавач ЪурЬица Ва)ганд.

На састанку ко)и >е заказан за 13. XII наставники Ке бити информисани о резулта-

тима постигнутим на тестиран>у ученика почетном ове юколене године (улазни тест). Поред

тога утврдиКе се избор садржа^а (из програма I фазе > ко|н представэду неопходан минимум

за предасту оцену.

Чланови секшее приказана су и четири фидма: I. „Гасови и како се они дедине";

2. „Хеми)ске породице"; 3. ...(онизациона енерппа" и 4. ,.Хеми|ска веза".

Потребно )е истаКи да )е ове године, за разлику од претходних, присуствовао велики

бро) наставника. У просеку 50. На (едном састанку присуствовало )е преко 100 чланова.

Ово показу)е да су наставники врло заинтересовани за проблеме везане за наставу . Садржа)

рада на наредним састанцима односиЬе се на разрешанан>е проблема везших за наставу

хеми)с у II разреду I фазе средн>ег усмереног образована.

Председник секци;е )е ЪурЬица Ва]х~анд, санстник у Републичком Заводу за унапре-

Ьен>е васпитан>а и образованна у Београду.

С е к ц и ) а за керамику

У току нзвешта)ног периода, т). у току 1977. године одржани су следеКи стручни

састанци:

I. Савешоваьье о исшраживачкым акшивносшима из области керамике у Уухослави^и , у орга

низации Комиси)с за керамику Уни)е хемщеких друштака ]угослави)е, Сскци)е за

керамику СХД и Лабораторное за материале Института за нуклеарне науке „Борис

Кидрич" у Винчи, 17. и 18. марта 1977. године у Винчи. У оквиру Савстованл под-

нета су 22 реферата. Присуствовало ;е више од 70 чланова Секци)е из свих кра)ева

зем.ъе. По завршеном Саветован>у одржана )е паиел-дискуси)а на тему ..Персйекшива

ы мохуНносши развода и Производи* керамике у СФРУ" .

II. 14. марта 1977. године на Технологиио-металурптког факултету, као гост Секци)е

за керамику СХД с\т. ]. Наугда, Уузока $ко!а спе!тпско1есппо1о(518ка, Праг, ЧССР,

одржао )е предавайте са темом „Методика одреЬиваььа оПшималнох режима безоПаснох сушена

керамичкох Полуфабриката" , коме |е присуствовало око 20 чланова Секци)е.

III. Семинар о шехнолохщи Производил сшакла, у организацией ] угословенскс комиси)е

за стакло, Секшее за керамику СХД и Фабрике лаборатори)ског стакла „Борис

Кидрич" Пула 9—11. ма)а у Пули.

Предавач на семинару био )е с1г. N. КгсгЛ , 17туетгу о{ М185оиг1, Рола, САД, ко)И

)е одржао сл.едеЬа предавала:

1. „Особым схОакла и ушица] йо/единих компоненты на особине, са йосебним оевршом

на ус.хове йримене", 2. „Савремена досшихнуНа у йроцесу шой.ъе/ьа сшакла" и 3. „Развод и

Перспективе сшакла".

Учесници су посетили фабрику лаборатори^ског стакла „Борис Кидрич" у Пули,

у раду семинара учествовало )е око 50 чланова секци]е и струч!ьака из праксе.

IV. Стручни сасшанак Секхщхе за керамику СХД из области фундаменталних истраживанэа

у керамики, одржан 24. )уна 1977. у САНУ, Београд, коме )е присуствоало 28 ч.'1анова

Секци]а. На састанку су поднети следеКи реферати:

1. Нетражива/ъа шермофизичких особина керамичких матери}ала''', К. МаглиЬ и 3. Жив-

ковнЬ, Институт за неуклеарне науке „Борис Кидрич" Винча.

2. „Елекшричне и елекшрохемщеке особине синшешичких зеолиша", М. ШушиЬ, Н. Петра-

новиЬ и Б. МиочиновиК, Институт за физичку хеми)у ПМФ и ИХТМ-ООУР Институт

за општу и физ. хеми)у. — Београд.

3. .Лсшраживахье у систему ВЬОз—СаО", А. Рожа>-Бравар и М. Троите), Институт

,,.1ожеф Стефан" Л>уб.ъана.
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4. „Сйекшар рефлексы]е херманщум-5иселеныда у далеком инфрацрвеном делу сйекшра">

3. В. ПоповиК, П. М. НиколиЬ и П. Миха)ловиЬ, Институт за физику и Едектротехнички

факултет Београд.

5. „Анизошроыиуа линеарног скуйлапа При йроцесу синшеровагьа" М. Митко, Институт за

нуклеарне науке „Борис Кидрич" Винча.

6. „Махйемашичко-физичка анализа дифузионих механизама шоком йроцеса синшерова>ъа'\

3. НиколиЬ, Електронски факултет. Ниш.

7. „Примена и анализа уойшшених уедначина синшерована" , Ш. Киш, Институт за нуклеар

не „Борис Кидрич" Винча.

V. Сшручни сасшанак Секщде за керамику СХД, посвеКена сировинама за керамичку

индустри)у, одржан 28. октобра 1977. године у Аран^еловцу, у Вишо) технолошко>

школи за неметале и гра^евинске матери) але. Састанку )е присуствовало 60 чланова

Секци)'е, а поднети су следеКи реферат:

1. ,Ь СтаменковиК, Институт „Борис Кидрич", Винча: „Савремени методы физичке карак-

хйеризаицуе субсышовних йрахова"

2. Р. Делари, О. 1ан>иЬ и В. КовачевиЬ, 1угословенски гра^евински центар, Београд и

Институт за испитиваше гра^евинских матери)ала СРС, Београд: „Основни Параметры

коуи дефинышу квалишеш глине за йримену у индусшриуи хра^евинске керамике" .

3. Л>. ПавловиЬ и Д. Извонец, Индустри)а електропорцелана, Аран1)еловац : „Каракшери-

зациуа сировина за йроизводлу фине керамике" .

4. М. ЗакиЬ, М. Сочанац и В. Радон>иК, Йндустри)а високоватросталних материала „Ма-

гнохром", Крал>ево: „Каракшерисхйике сировинске базе за йроизводн>у базних вашросхйалних

махйериуала" .

5. ]. Ъели, „Шамот", АранЬеловац; и М. МаксимовиН, ИТМС, Београд: „Преглед сиро-

винских машериуала за алумосиликашне вашросшалне йроизводе са йосебним осершом на

лежишше коалинисаног гранита Баре".

VI. Сшручни сасшанак Секгшуе за керамику СХД са темом ,,Електротопл>ени ватростални

матери)али у индустрии стакла", одржан 23. новембра 1977 на Технолошко-металурш-

ког факултету у Београду. У организации овог састанка учествовали су и Привредна

комора 1угослави)е (Комиси)а 1угословенске индустри)'е стакла) и Зос1еса КеГгаоЧве

8. р. А., Милано, Итали)а. Састанку )е присуствовало 40 чланова секщц'е. Одржана

су следеКа предавала:

1. Бг. V. ОоПагЙ1, ТЛиуегзиа <Н Райоуа: „Структура, каракшерисхйике и развоу елекшро-

шойлених вашросхйалних машериуала А28" и

2. Их. I.. Вопса, КейгасИве, З.р.А., Мидано: „Елекшрошой^ъени ватростални машериуал

у индусшриуи стакла.

На основу изложеног може се дати следеЬи резиме. У овом години одржали смо

)'едно саветован.е )угословенског знача)а ;едан семинар тако1)е }угословенског знача) а, три

стручна састанка Сеюще и )едно пленарно предавайте. Све ове манифестаци)е карактерише

велики бро) присутних чланова секщце и изузетно живе дискуси)е. Са задовол>ством мо-

жемо да констату)емо да )е и ове године рад наше секци)е окупио и колеге из других ре-

публика: Хрватске, Македони)е, Словенце и др. Многи од саопштених реферата на са-

станцима тражени су од стране колега из индустри)'е, ко)и из било ко;их разлога нису при-

суствовали нашим састанцима, аЛи их )е тематика реферата интересовала.

Председник секцще ;е Милушин УовановиН, професор ТМФ у Београду.

Спектрохеми^ска с е к ц и ) а

У 1977. години су активност и рад Спектрохеми)ске секци)е били усмерени на орга

низован^ предавала, припремама предсто)еНег VII 1угословенског саветоцан>а „Опште

и примеаене спектроскопов", као и решаваку неких текуКих проблема.

У 1977. години одржано )'е 5 предавала и то:

1. Небо)'ша ПавловиК, сарадник Индустри)е обо)'ених метала „Ъуро Сала)" Ниш:

,,Проблем сйекшрохемиуских метода анализе у уухословенским сшандардима" ;

2. Др Момир МаринковиК, виши научни сарадник Института „Борис Кидрич",

Винча: ..Примена графишне кивеше са константном шемйерашуром у ашомскоу айсорйционоу

анализы'" ;

3. Др Нина Краснобаева, виши научни сарадник Бугарске Академи)е наука, Софи)а:

„Угйицау йримеса и атмосфере на аксиуалну расйоделу Парамстара елекшричнох лука као

сйекшрохемыуског извора";
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4. Ог. Каго1у Х\ттет, професор Унхверзитета „Ьогаш! Ебгуо»", Будимпешта :

„Примени индукоеане архонске Плазме у емисионо} сйекшроскойи)и ' ' ;

5. Лр Павле ПремовиК, доцент Укивсрзитста у Нишу: „Примени елекшронско резо-

наншне ейекшроскойще у иденшификаим;и дроха" .

Током 1977. године чланопи Спектрохеми)ске секшие узели су активног учешКа

у раду више научних меЬународних скупова и поднели веКи бро) научних саопштен*. Чле

нови Секшце су иа)масовни)е били заступл^ни на XX. СоПоцшит 5ресТгозсор1сит 1тег-

паиогЫе, одржаном септембра месеца у Прагу, на ко)см )с 12 чланова секщц'е дало 14 науч

них саопштен>а и )едно пленарно предавай*.

Председник Спектрохеми)ске секшце )с др Бошко ПаелоеиН, професор Технолошко-

-металуршког факултета у Београду.

На Годитшьо) скупштини Секщне, одржано) фебруара 1977. године продужен )е

за следеЬе две године мандат старо) Управи, уз проширен>е са исколицином нових чланова,

и одлучено да се и убудуЬе Управа сскци]с бира на две године. Договорено )е да сс и у ово)

1977. годинн настави са налорима за дал>е поболлшье професионалне активности спектро-

хемичара на подруч)у СР Срби)е, настави са започетим организован>ем документашце о

расположиво) домаЬо) и страно) спектрохеми)ско) литературн, стандардима игд., затим да

се настави на обради терминологи)с у области спектрохеми)С срс!)иван>у свих матери) ал а

са рани)их домаЬих и ме1)ународних састанака спектроскопичара, настави са проширен>см

кн>ижевног фонда Секци)е.

Од текуКих питав>а ко)а су раэматрана и решена током 1977. године вредно )е по-

менути избор проф. др Слободана РистиКа и др Димитров ПешкЬа, као представника

Спектрохеми)ске секци)е Српског хемн)ског друштва у Комиси)у Уни)с хеми)ских друштава

1угослави)е. Дал>е, изабрани су у Комиси)у за стандарде при спектрохеми)ско) секцн)и проф.

др Слободан РистиК, др Димитри)е ПсшиЬ и Небо^ша Павлович, и овлашЬени да комуни-

цира)у са 1угословенским бирсом за стандарде по свим питан>има ко)а се тичу спектроана-

литике и спектрохеми)е. Изабран )е иници)ативни одбор за VII 1угословенско Сапетован.с

о опигго) и применено) спектроскопии у ко)и су ушли проф. др Слободан РистиЬ, проф.

др Владимир ВукановиЬ, проф. др Бошко ПавловиЬ, др Димитри)е ПсшиЬ и дипл. инж.

]анез Перман, са задатком да изради смернице организована поменутог саветован>а, и да

осстави информативни циркулар ко)им се обавештава) у заинтересовани о овом Саветован>у.

На састанку чланова Спектрохемн)ске секшце и Иници)ативног одбора, одржаном )уна ме

сяца, формиран )е Организациони одбор VII |угословснског саветова&а о општо) и при

селено) спектроскопи)и и поставлюни задаци Организационом одбору. У Организациони

мдбор Санетован>а ушао )е веКи бро) чланова Управе Спектрохеми)ске секци)е.

Металуршка секци)а

У протекло) календарско) години у оквиру Металуршке секщце одви)ала се интен-

зивна активност у два смера. Основна активност )е била усмерена у правцу организации е

}угос овенског симпозиума о металурги)и, ко) и се одржава у току )ануара месеца 1978

године. Ова активност одви)ала се преко рада Организационог и Научног одбора и н.ихових

Комиси)а. У том смислу у току 1977. године одржана су по два састанка Организационог

и Научног одбора. МеЬутим, одржано )е у току године више састанака Комистца и трупа

ужег дела чланства ових Одбора углавном са ТМФ.

Поред ових активности у прво) половини овс године одржавани су и редовни састанци

Секци)е и то:

1. У марту месецу саопштен )е рад др инж. Радована ^Ъубо)евиЬа, проф. ТМФ, Београд

под називом: „Комйозишни машерща.ш осшварени мокро алмира/ьем одливака од сивох

лиеа ]'езгрима од челика".

2. У току априла аутори др. инж. Б. СтефановиН, Институт „Борис Кидрич", Винча и

др. инж. Б. БожиЬ, академик, ТМФ, Београд дали су саопштеньа: „Кинсшички мода

ранох сшади]ума шермичкох шаложенм лехура".

3. У ма)у месецу дипл. инж. Закор ПашлиК са Металуршког института — Зеница, саопштно

)е рад „Производил еисококвалишешнох челика йосшуйком елекшрошроскоенох йрешайа/ьа" .

4. У току )уна месеца др индж. Нада СимовиК — НововиЬ, доцент ТМФ Београд, изнела

)е саошнтен>е: „Разлахапе заосшалох ауешениша При ошйушшшъу високолехиранох челика".

Састанцима )е присуствовало у просеку око 25—30 случалаца.

Због припреме и организаци)е 1угословенског симпозиума о металурги)и у друго)

половини ове године нису одржавани редовни састанци секци)е.

Ради несметаног рада на организацией симпозиума на Годипльо) скупштини металур

шке секщне одржано) 15. XII 1976. године досадапльем председнику др инж. Бориво]у
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Мишковићу и секретару др инж. Илији Илићу продужен је мандат и за 1978. годину. Ово

је учињено због организације Југословенског симпозијума о металургији, који се као што

је познато одржава почетном 1978. године.

Секција за аналитичку хемију

Управа Аналитичке секције Српског хемијског друштва радила је у саставу: пред-

седник — др Момир С. Јовановић, професор Технолошко-металуршког факултета и секретар

— др. инж. Борислава Вучуровић доцент Технолошко-металуршког факултета.

У протеклом периоду, активност Аналитичке секције и њених чланова исполнена

је у следећем:

— учешће чланова секције на XX Саветовању Српског хемијског друштва,

— предавањима на Аналитичкој секцији,

— раду семинара „Аналитичка хемија" у Заводу за аналитичку хемију Технолошко-ме

талуршког факултета у Београду.

Као и сваке године известан број чланова Секције узео је учешће на XX Саветоваљу

Српског хемијског друштва, одржаном јануара 1977. године где је саопштен већи број

реферата.

Осим тога, у протеклом периоду одржана су и следећа предавања:

На ХЫ Састанку Аналитичке секције, одржаном 9. III 1977. године др В. Вајганд,

проф. ПМФ, одржао је предавање са темом: ,,Електроаналитичка одређивања у неводеним

растворима" .

Предавању је присуствовало 18 чланова секције. После предавања вођена је веома

широка дискусија о даљем развоју и перспективама примене едектроаналитичких метода

за одређивање завршене тачке титрације у неводеним растворима.

На ХЫ1 Састанку Аналитичке секције, одржаном 28. XII 1977. године др М. Ја-

редић, проф. ПМФ, одржао је предавање са темом: ,,Одређивање бакра органским реаГен-

сима".

Састанку је присуствовало 15 чланова секције. После предавања одржана је краћа

дискусија.

Активност чланова Аналитичке секције Технолошко-металуршког факултета у Бео

граду испољена је у протеклом периоду и кроз рад семинара „Аналитичка хемија". На

семинару је одржано 9 предававча на којима су изгсожене актуелне теме из области савремене

теоријске и експерименталне аналитичке хемије. У раду семинара, поред чланова Секције

учествовали су и студента.

Годишња скупштина Аналитичке секције СХД одржана је дана 17. I 1978. године

у оквиру XXI Саветовања хемичара СРС.

Пошто је прочитан извештај о раду секције у двогодишњем мандатном периоду

председника Момира Јовановића и секретаре Бориславе Вучуровић, дотадашњој Управи

Аналитичке секције дата је разрешница.

Прихваћен је предлог за нове чланове Управе Аналитичке секције друштва, изаберу

чланови друштва са Фармацеутског факулгета у Београду, будући да је идеја да се овако

поступи, присутна већ више година.

Изабрани су: За председника др Милорад Дуганчић, професор Фармацеутског фа

култета и за секретаре др Бранислава Станковић, доцент Фармацеутског факултета.

Секција за хемијско инжењерство

Током 1977. године рад Секције за хемијско инжењерство Српског хемијског друштва

развијао се у неколико праваца:

А. Активност Секције је и даље великидл делом била посвећена разради номенклатуре

и уједначавању симбола у хемијском инжењерству. Радна група: С. Кончар — Ђурђевић,

А. Тасић и Б. Ђорђевић, која је на Симпозијуму о хемијској номенклатури и термино

логии, одржаном 1976. године изнела је предлог основних термина из области феномена

преноса количине кретања, масе и топлоте у граничном слоју, објавила је у 1977. години

овај материјал у часопису „Хемијска индустрија".

Поред овога, чланови Секције сарађују на разради термина и номенклатуре из области

уређаја за пречишћавање гасова. Рад по овом питању, уско је везан за рад Одбора за

научну терминологију САНУ.

Б. Секција је радила на организован.}- предавала стручњака чија је активност усмерена

на хемијско инжењерство:

1) Ог Осгауе Ьеуепзр1е1 (Огедоп 5(аге 1Јт\'егзцу, СогуаШб, Верагнпет оГ СћетЈса1

Еп^теепп;») одржао је маја 1977. године у секцији предавања са темом: „Стаььс

теорије хемијских реактора" .
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2) Др Владимир Хлавачск (ГЗерагПпеШ оГ Спетшса! Еп^шссппк 1пзши(е оГ СЬегшса1

Тесппо1о|гу, Ргарте) одржао )е 23. септсмбра 1977 године у Секцией предаване са

темом: „ТекуНа научна акшивносш {руйе за хеми]ско-реакшорско инжоьерешео и йро-

]скшо»а1ъе комплексных система уз йримену рачунара".

3) Организовали су дискусиони састанци са излагаем:

— Доц. Д. В. ВуковиЬ (Београд) и доц. В. Валснт (Београд): „Термодинамичка

анализа дойунских величина система ешанол — 1,4 диоксан";

— Проф. С. Кончар — ЪурЬевиЬ (Београд): „Ушчсци са IV иншернационашо! кон-

греса за чист воздух у Токщу и йуша у йоерашку" .

4) По позиву Подружнице Српског хешцеког друштва — Нови Сад, Секци^в за хе-

ми)ско инжсн>ерство, проф. С. Кончар — ЪурЬсвиЬ )е алрила 1977. године одржао

у Новом Саду предавайте са тсмом: „Проучаеан* раейросширагьа заха^ивача кроз

урбане средине на моделима" .

5) На предавайте стручшака из области Заштите животне средине, одржаких у оквиру

последипломене наставе, позиваии су заинтересовали члалови Српског хеми)ског

друштва.

В. У протеклом периоду, члалови Секии)е су активно учествонали у раду научлих и струч-

них скупова у эемл>и и иностралству . Овде посебно треба истаЬи активно учешЬе ч.шнона

Секци)е на следеКим научним манифсстаци)ама:

— XX Саветовав>е хемичара СР Србн)с, Београд, )ануара 1977. године — са 18 реферата;

— IV Интернационални кокгрес за чист ваздух, Токио, алрила 1977. године — са 1

рефератом;

— Симпозиум о станъу, заштити и уналреЬен>у животне и радне средине САП Косово,

новембра 1977. године, Прнштина — са 1 рефератом;

— Заштита 1977. — Саветова1ье „Решаване проблема загаЬоьа ваздуха у урбаним

срединама", новембар 1977, Београд — 5 реферата.

Г. Члалови Управе Секшее су се у сво)0) средний залагати за активно учествован>е члалова

Секци)е на XXI Саветоваа>у хемичара СР Срби)е.

Д. Управе Секци)е за хс.чи)ско инжен>ерство одржавала )е стални контакт са дипломираним

инжен>ерима хеми)ског инженерства у ци.ъу саглсдананл н>ихове припремлености

за рад у привреди у сходно томе усклаЬнван>у настане на Одсеку за хеми)ско инженерство

потребама привреде.

"Б. Као и претходних година, током протекле 1977. године Сскшла за хеми)ско инженерство

Српског хеми)ског друштва )е неговала сарадк>у и активно учествовала у раду научних

и стручних друштава наше Републике, посебно САНУ, Друштвом инженера техничара

технолога и хемичара Срби)е и Комжлл'ом за заштиту животне средине града Београда

и Друштва за заштиту ваздуха СР Срби^е.

По)едини члалови наше Секци)е су учествовали у раду стручних комиоп'а и форума,

као:

— Одбора за техничку терминологи)у Оде.ъен.а техничкнх наука САНУ, рсдакци)е

стручних хеми^ско инжен>ерских часописа.

Е. Чланови Секци)е су преко низа про)еката активно радили на решавашу проблема нс-

заних за заштиту животне средине, са привредом, 1НА и РЗНС као партнерима. Та)

рад се одви)ао у правцу разво)а наставе на последипломским студи)ама на смеру Заштита

животне средине Одсека за хеми)ско инженерство на Технолошко-металуршког фа-

култету, као и у правцу повезиван>а и сарадне са различитим телима.

Председник секци)е )е Слободан Кончар-ЪурЪевиИ, професор ТМФ у Београду.

Електрохеми|ска с е к ц и ) а

У току 1977. године Електрохсми)ска секци)а организовала )е с; едеЬа предавала:

17. )ануара 1977. године др Ибро ТабаковиЬ, доцент Хеми^ко-технолошког факултета

у Бан>а Луци: „Плекшродне реакиц]е ор1анских молекула" ,

16. новембра 1977. године академик др Александар ДеспиЬ, професор Технолошко-мета

луршког факултета у Београду: „Проблемы конверзще енерйуе и фундаменшална исшражи-

ва>ьа у елекшрохеми]и" .

21. децембра 1977. године мр Радослав Атанасоски, директор Института за елсктрохеми)у

ИТХМ из Београда: „Елекшрохемщско добщшье калщума из раствора калщумхлорида

у йройиленкарбонашу уз расшвара/ье алумшиуума" .

На предаван>има )е присуствовало око 30—40 чланона сскци)е. Носе предавала у Сек

цией се водила дискуси^а, у ко)0) )е редовно учествовало по 5—6 Чкалова Секщл'е.



276

Осим наведених састанака Секци)'е, чланови Електрохеми)ске секци)е су масовно

учествовали у пуном бро)у на пленарным предаван>има Српског хеми)ског друштва, када

су предавачи били еминентни електрохемичари из иностранства.

Поред наведених састанака електрохеми)ске секщце и пленарних предавала у оквиру

Српског хеми)ског друштва, треба истаКи и активност чланова Едектрохеми)ске секци)е

на по)единим електрохеми)ским скуповима у земли и иностранству.

У Дубровнику )е од 1. до 4. )уна 1977. године одржан V 1угословенски симпозиум

о електрохеми)и, у организацией Комиси^е за електрохеми)у Уни)е хеми)ских друштава

1угослави)е и Хрватског кеми)ског друштва. На том симпозиуму су масовно учествовали

чланови Електрохеми^ске секшее СХД са преко 30 саопштеша и )едним пленарним пре-

даван>ем.

У Вал>еву )'е од 28. до 30. септембра 1977. године одржан II Симпозиум о хеми)ским

изворима струне, на ко)ем су чланови Електрохеми)Ске секци)е изнели 10 саопштен>а о

експерименталним радовима, као и неколико стручних реферата.

У Варни, Бугарска, одржан )е 28. Коктрес Ме^ународног друштва за електрохемщу,

у времену од 18. до 23. септембра 1977. године, на ко;ем су чланови Електрохеми)ске сек-

ци)'е СХД имали 5 реферата.

С обзиром на интересована ко)е постощ у ширим круговима за питание енерги^с,

Електрохеми)ска секци)'а )е организовала у оквиру XXI Саветоважа Српског хеми)ског

друштва )'едну панел-дискуси)у, са темом:

„Улога елекшрохемще у решавшьу Проблема конверще енерйуе", у сарадн>и са Центром

за мултидисциплинарне студи)е Универзитета у Београду.

У току 1976. и 1977. године радом секцще руководили су др инж. Озра Татик^ан>иК,

професор Технолошко-металуршког факултета као председник и др инж. Радослав АциЬ,

доцент Центра за мултидисциплинарне студи)е као секретар.

На годинльем састанку Електрохеми)Ске секщце, одржаном 21. децембра 1977.

године, после поднетог годишн>ег извешта^а, дата )е разрешница досадаппьо) управи Сек-

ци;е, и на истом састанку изабрани су за наредни период: за председника Електрохеми)ске

секщце инж. Иван Дорословачки, саветник у Центру за хеми)ске изворе стру)е ИХТМ

у Београду и за секретара Електрохеми)ске секци;е инж. Вера ДражиН, доцент Технолошко-

-металуршког факултета у Београду.

С е к ц и ) а за х е м и ) у и технологи)у макромолекула

У току наведеног периода Секщц'а за хеми]у и технолопцу макромо., екула одржала

)е три састанка сво;их чланова, на ко)и су Ьихи и позвани остали чланови СХД. На сва три

састанка одржали су сво)а предаван>а инострани научници и то:

Иг. В. У. ЗсНтМг, из лабораторще за пластичне масе ВасНзспе АшНп ипс5 ЗодаГаЬпк, одржао

)е предавайте 11. априла 1977. год. са темом: „Ан]онска йолимеризаиц]а стирола и мешил-

мешакрилаша у йоларним органским расшварачима" . Бро) присустних 25.

1уна месеца 1977. године Друштву и Секцией )е указана велика част што )е као гост

Друштва у Београду боравио Професор др Раи1 ]. Р1огу, са §1апГогс1 ШЬгеЫгу, Калифоршф,

САД, добитник Нобелове награде за хеми;у за 1974 годину. Проф. Р1огу )е том приликом

водно разговоре из области полимера са члановима Секцще а осим тога одржао )е и пленарно

предавайте 30 ма)а 1977. године са темом: „Сшрукшура, осибине и конфорыацща макромо

лекула'". Бро) присутних 35.

Поред наведених предавала чланова Секцдце су одржавали контакте са колегама

из ове области из других кра)ева наше земл>е. Уговорено )е да два следеЬа предавача пред

Секци)ом буду колеге из Загреба и Л>убл>ане. По)едини чланови Секци)е су се иначе као

чланови СХД и чланови Секци)е ангажовали на припремама за одржаванье следеКег 1уго-

словенског симпозиума о хеми)и и технологи)и макромолекула почетном 1979. године у

Новом Саду.

Радом Секщ^е руководио )е у 1977. године председник проф. др Уован ВеличковиН

и Секретар др Вера ВаЩел.

Комиси)а за номенклатуру и терминологи)у

Комиси)а за номенклатуру и терминологн)у СХД одржала )е на дан 12. априла 1977.

године састанак на ко) ем ;е извршена расподела непопутьених картица са терминима за

речник.

Кра)ем )'уна 1977. веЬину картица )е преузео проф. др инж. С. Кончар-Ъур^евиК,

класификовао и послао проф. др ИвековиЬу у Загреб преко канцеларще Друштва.
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На иэради картица су радили: Проф. др ВукнЬ МиКовнК, проф. др ниж. Вера Шћс-

пановнН, доцент др инж. Мирјана ПоповнК-Тенц, др инж. Олга ВуковнН ■ проф. др инж.

Озра Татић. Поред тога консултовани су «ноги члановн друштва, код термина ко) и су

били спорни.

Овим радом је највећнм делом донршен рад на картицама за речник хемијских израза

који је започео 1971. године. Заостало је још око 200 картица са спорним термннима и;,и

терминима који нису јасии и који се обрађују.

Председник комисије је В.игдинир Река.шћ, профссор ТМФ у Бсограду.

ИЗВКШТАЈ НАДЗОРНОГ ОДБОРА

Надзорни одбор Српског хемијског друштва је разматрао материјално-финансијско

пословање за период од : 1 . I 1 977 до 3 1 . X 1 1 1 977. год. и подноси слслеНи извсштај :

1. Надзорни одбор је констатовао: да је материЈално-фннанснјско поеловая>е уредно

обавл>ено о чему постоје ажурна документа.

Прсглед прихода и расхода Српског хсмијског друштва за период од 1. I 1977 до

31. XII 1977 године:

жиро рачун 31. XII 1976 349.950,29

салдо благај не 31. XII 1976 3.334,60

353.284,89

Приходи од 1. I 1977 до 31. XII 1977 1.136.338,05

1.489:622,94

Расхода од 1. I 1977 до 31. XII 1977 1.340.406,70

Салдо 149,216,24

Отање жиро рачуна 31. XII 1977 149,210,99

5,95

Салдо благајне 31. XII 1977 149,216,94

Из прегледа прихода и расхода за период од 1 . I до 31. XII 1977 год. вида се да су

расхода прсмашили приходе за 204.068,65, али захвал>ујуКи позитивном билансу у 1976.

години од 353.284,89 и 1977. година је завршена са позитивним салдом од 149.216,24 ди

нара.

У предходном извештају Надзорног одбора за период од 1. I до 31. VIII 19'/7 год.

изражеяа је бојазан да Српско хемијско друштво нсће моЬи реализовати потражинања од

ТМФ-а. На опште задовољство нађен је начин да ТМФ испуни своје обавезе према Дру-

штву.

Надзорни одбор предлаже да се размотри питање хонорара лицима која су ангажо-

вана са непуним радним временом због склапања нових уговора са њнма у 1978. год. По-

менути хонорари нису повсћани у прошлој години и поред знатног попећаша обима по-

Надзорни одбор поново истиче да је због сгалног по»еЬан»а обима пословања и због

прописа о ангажовању лица преко Студентске задруге потребно извидети ,чо-

гућност отварања новог радног места за још једног сталног службеника.

Према новим законским прописима Српско хемијско друштво обавезно је да подноси

завршни рачун Служби друштвеног књитоводства као и све остале радне организације.

До сада је Српско хемијско друштво завршни рачун СДК подносило у скраћеном облику.
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ЗАПИСНИК

са ОСНИВАЧКЕ СКУПШТИНЕ Хемщског друшшва Воеводине одржаног након завршешка

(одишле скуйшшине Подружнице Срйског хемщског друшшва у Новом Саду, дана 23. XII

1977. године у Новом Саду

Оснивачка скугаптина Хемщског друштва Воеводине отворио )е проф. др Миодраг

БогосавЛэввиЬ , указавши на потребу и знача) осниван>а Хемщског друштва Во)водине.

Затим )е предложио следеЬи дневни ред ко)и )'е )'едногласно прихваЬен:

1. Отваранэе Оснивачке скупштине Хемщског друштва Воеводине и усвауавье

дневног реда

2. Усва)ан>е Статута Хемщског друштва Во)водине и доношеае одлуке за осни-

ванъе Хемщског друштва Во)водине.

3. Избор радиих тела: а. радног председништва, б. два записничара и в. два ве-о

рача записника.

4. Одре^ивале бро)а и избор чланова Извршног одбора Скупштине Хемщског

друштва Во)водине

5. Избор Надзорног одбора Хемщског друштва Воеводине

6. Утвр1)иванэе делегата Скупштине Хемщског друштва Во)водине за Скупштину

Српског хемщског друштва у Београду

7. Усва)'ан>е захтева за учлак>иван»е у Уищу хемщских друштава 1угославще

8. План рада и акциони програм

9. Даванье предлога и доношевье одлуке за осниваше подружница и секцща Друштва

на територщи САП Во)водина

10. Финансщски план

1 1 . Разно

Оснивачку Скупштину Хемщског друштва Во)водина су поздравили и зажелели

успешан рад проф. др Драгомир ВиторовиЬ, председник Српског хемщског друштва,

проф. др Слободан Глумац, представник Матице српске у Новом Саду и проф. др Рудолф

Кастри, председник Српског биолошког друштва Во>водине.

2. У уводно) речи проф. др Миодрага Богосавл.евиЬа )е указано на потребу доно-

шеша Статута Хемщског друштва Во)водине а затим )е др Мир)ана Во)иновиН детал>нще

упознала скуп са важнщим деловима нацрта Статута. У свои излагашу )е изнела да у складу

са општим интересима соцщалистичког самоуправног друштва, Уставом САП Во)водине,

а после готово двогодшшье дискусще ме!)у нашим чланством, консулту)уЬи Српско хемщ-

ско друштво и усаглашавааа после консултацща обавл>ених у Покра)инско) Конферен

цией Соци)'алистичког савеза радног народа Србще за Во)водину, Комисща за израду нацрта

Статута Хемщског друштва Во)водине предлаже Скупштини на усва)ан>е нацрт Статута

Хемщског друштва Во)водине.

Затим )е др Мир)ана Во)иновиЬ изнела приспеле примедбе и предлоге на нацрт

Статута Хемщског друштва Во)водине ко)е )'е предложила наша секцща из Суботице.

После дискусще у ко)0) )с учествовало веКи бро) присутних )е заключено да се прих

вати Статут у целини, а да се изнесене примедбе и допуне за измену текста Статута размотре

при дал>им усаглашаван>има Статута са Статутом Српског хемщског друштва, Статутом

Унще хемщског друштава 1угославщс, новим законским прописима, као и Законом о удру-

женом раду.

После дискусще и изнетнх примедби Статут )е ипак прихваЬен у целини са )едним

уздржаним гласом .

3. На предлог проф. др Миодрага Богосавл>евиЬа )едногласно )е изабран исти састав

радннх тела Хемщског друштва Во)водине као и за Годиппьу скупштину Подружнице

Српског хемщског друштва у Новом Саду.

а) радио председништво

1. др Олга ГашнК

2. <3г Регепс Оаа1

3. др Миодраг Богосавл>евиК

б) два записничара

1 . Бил>ана АбрамовиК

2. ПетровиЬ Драган
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в) два оверача записника

1. др Александар ТолиК

2. Л>ил>ана Јовановић

4. и 5. Предлог делегата из Новог Сада за Извршнн одбор Скупштине Хемијског

друштва Вој водине као и састав Надзорног одбора изнео је др Регепс Саа1, што је на Скуп-

штини једногласно прихваКено.

После дискуснје, а у складу са предлогом др Гегепса Саа1а, одтучено је да Подруж-

ница у Зрењанину као и Секцнје у Суботици и Кикииди иэаберу накнадно своје делегате

за Извршни одбор Хемијског друштва Војподине, најкасније до 6. I 1978.

6. Под овом тачком је др Регепс Саа1 пред-южио да делегата Скупштине Хемијског

друштва Војводине на предстојеКој Скупштини Српског хсмијског друштва буду као и

до сада по обичају сви наши чланови који учествују на Саветонању хемичара СР Србнје.

Предлог је прихваКен.

Под овом тачком је такође прихваКен предлог др Регепс Саа1а да садаппьи делегати

у Управном одбору Српског хемијског друштва из подружнипе у Новом Саду и Зрења-

нину буду и дал,е чланови, истам да се као нов члан изабере проф. др Александар ТолиК .

7. Захтева за учлањивање у Унију Хемијских друштава Југославије изнео проф.

др Милорад Богосавл>евић, што је и једногласно прихваКено.

8. План рада Хемијског друштва Војиодине и акцнонн програм за наредни период

је изнео др Регепс Саа1 (дато у прилогу).

Предложен план рада и акционн програм су једногласно прихваКени.

9. Предложено јс да се поред Подружнице у Новом Саду и Зрењанину оснује По-

дружнице у Суботици, Кикинди, Панчсву, Сремској Митровици и Врбасу. Предлог је

једногласно прихваКен.

10. Љил>ана ВишњиК јс изложила финансијски план (види прилог) Предложени

финансијски план је једногласно прихваКен.

ТакоКе је предложено да чланарина за 1978. годину износи 70 динара, што је при

хваКено.

Осиивачка скупштина Хемијског друштва Војводине је завршена у 19,30 часова

а потом је одржано другарско веКе у Хотелу „Парк".

ПРЕДЛОГ ПЛАНА РАДА ХЕМИЈСКОГ ДРУШТВА ВОЈВОДИНЕ

1. Конституисанэе Хемијског друштва Војводине

2. Дефиниција и регулисање односа Хемијског друштва Војводине са Српским хемијским

друштвом, Унијом хемијских друштава Југославије и другим друштви.ма.

3. Формирање и конституисање Подружнице Хемијског друштва Војводннс у местима

Војводине, где за то постоје услови (Зрењанин, Суботнца, Кикинда, Врбас и др.)

4. Формиран>е и конститунсање секције Друштва.

5. Повезивање Хемијског друштва Војводине за СИЗ-овима:

— СИЗ за позивно-усмерено образована

— СИЗ за научно-истраживачки рад

— СИЗ за усмерено образование у по.ъопривреди, дрвиој и прехрамбеној индустрией.

6. Повезивање Хемијског друштва Војводине са:

— радннм телима Социјалистичког савеза (нпр. Саветом за заштиту и уиапређење

животне средине)

— Комитетима Изврнпгог пеКа Покрајине (нпр. Комитетом за енергетику и сировине

и др.)

7. Координирање међусобне повезаности Института сродних грана код израде мулти-

дисциплинарних пројеката.

8. Координнрање рада на нзради друштвених планова разноја хемијских дисциплина

у САН Војводини.

9. Координирање и организовање акције најмлађих у хемији (VII Југословенски састанак

студената чисте и примен.ене хемије са међународним учешће.ч, студентска и средњо-

школска такмичења и др.).

10. Учествовање у доношењу и изради наставних планова и програма хемијских дисци

плина у реформисаном позивно-усмереном образовању на свим нивоима.

11. Доношење финансијског плана и програ.ма.

12. Организовање :

— научних и стручних симпозију.ма (VI Југословенски си.чпозијум о хемији и техно-

логији макромолекула, и др.)
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— пленарних предавања (научних и стручних)

— секцијских научних и стручних предавала

— стручних и научних екскурзија у земљи и иностранству.

13. Дорада Статута и усклађивање истог за ЗУР-ом, са Статутом СХД и Статутом Уније

хемијских друштава Југославије.

14. Доношење нормативних аката — правилника Друштва (пријем и кретање странаца,

нормативи за путовање и сл.).

15. Рад на информативним делатностима из делатности рада Друштва.

16. Организована редовних и ванредних састанака и скупштина Друштва.

17. Организовање редовне годшшье скупштине Хемијског друштва Војводине и уколико

се донесе одлука, да будемо домаћини годипгњој скупштини Српског хемијског друштва

1979. год.

18. Продубљивање сарадње са Српским хемијским друштвом (рад на заједничким зада-

цима, започетим и будућим).
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РКЕЕ КАБГСАЬ КЕАСТЮЫЗ ОР А1ЛРНАТ1С Е5ТЕЯ5

МНЛСА Т. КЕЫАВОУ1С ала ОЬОА I. М1ЙГС

Воп! КШг 1п1Шыи о/ Ыис1саг Заепси, Р.О.Вох 522, У1/-П001 Вс^гЫе

(Кесе1У«1 20 РеЬпмгу 1978)

ТЬе гес1исиоп о1 з1тр1е аНрЬаис еа1ег* Ьу ЬуйгаСеа' е1ес1гопз осот хпа а

сотр1сх геасиоп теспагизт. ТЬе Пгз1 «ер 18 асЫшоп оГ ал е1ес1гоп ю (Ье сагЬоп>1

Вгоир т езгегз (К^О'ОК»). ТЫз шгсгтесНаК \газ МеппПео1 Ьу риЬе гаЛо1уз1з

гесЬшяие. 1п лай зоЬлюпз агиоп-гасНсаи ассерс а рготоп ю Гогт К1СОНОК1

гасНса1з. 1п пеи(га1 ап<1 а1ка1те 5о1ииопз оГ те(Ьу1 асеик ог ссНу1 асеше, ашоп-

-гасИса1з Йесотрозе Ьу а ПгаГ оп1ег геасйоп, и> асе(у1 га&са1 (СНзСО). ТЬе аЬзогр-

Глоп зресгга апс1 с1есау ктеи'сз оГ гле геасйоп ргоЗиси оГ ОН \у1сЬ тегЬу1 Гогтак,

те(Ьу1 асе(а!е апё е(Ьу1 асеше жеге а1ао згисие<1. ОН гасПса1з ргеГегепиа11у аЬзГгас!

ап Н Мот Ггот 1Ье а1коху1 вгоир т елегз.

шткоэистюк

Зеуега1 згисЬез оГ риге аНрЬаис езгегз аг 1о\у гетрегашге (77 К) Ьауе зЬо\уп

т.Ье ровдЬШту о!" езгегз го Гогт с!Шегепт гурез оГ гасИсаЬ Ьу Шззооагюп оГ е1есггоп

асИисгз апс! Ьу аЬзггасиоп оГ ап Н ают Ггот а1коху1 апс1 асу1 дгоирз1-3. Ноуусуег,

гЬе о"ага оп ри1зе гадМуздз ш аяиеоиз зокшопз аге гагЬег зсагсе4, апс1 гЬеге 13

по гНгесг еуИепсе аЬоиг тгегтеШагез гезиШп^ Ггот гЬе геасгюпз оГ езгегз \укЬ

геас11Уе зреаез Гогтса' ш гЬе гасиЫузв оГ шагег:

Н20-УУ-^-, ОН, Н, Н2О2, Нг, НэО+, ОН-. (1)

1п гЬе ргезепг шогк, Ьуа"гагес1 е1есггопз, е^,, апс! Ьуёгоху1 гасИсак \уеге

ргойисес! Ьу ри1зе гас!ю1у815 оГ аяиеоиз зошгюпз апс! а11о\уес1 Ю геасг \укЬ зеуега!

аЬрЬагк езгегз. ТЬе аЬзогргюп арест оГ е1есггоп аоМисгз ала* Леи1 ггапзГогтаиоп

10 гЬе зесопо'агу зЬоп-Цуес! гаойсак Ьауе а1зо Ьееп дегегттео1. Ап аггетрг >уаз

таде го оЬгат тГогтагюп аЬоиг гЬе зке оГ гЬе Ьус1гоху1 гас11са1 аиаск оп тегЬу1

гогтаге, тегЬу1 асегаге апс! егЬу1 асегаге. ТЬе аЬзогргюп зресгга оГ 1Ье 1пгег-

тесИагез Гогтед ш (Ьезе геас11опз апо^ гЬегг Гогтаиоп ог йесау гагез аге а1зо

.йегегтшео'.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

$о1и(10пз шеге ргерагес1 (тот апа1уг1са1 ртайе сЬеписа1з (ВБН апй Мегск ргойиспоп).

Тпр1у <118тЛ1ес1 у^агег иаз шей. ТЬе &о1и(юп рН у/яя аё)из(ес1 улгЬ НСЮ4, ИаОН ог рЬозрЬасе

ЬиЙег. Оху^еп у^аз гетоуей Ьу ЬиЬЫтв улЛ аг^оп ог N10. 01ГГегеп1 оху^еп сопсепггаг^опз

тееге оЬшпед Ьу т1х1П2 арргорпате уо1ит« о( Ы%0- апй 01-5аГигака $о1ийопз Ггот глуо

аугш^ез.

Рог ри!зс гаЦ1о1уз15 а РеЬеГгоп 707 (Р1е1(1 Ет1$$10п Сорг.) е1ес1гоп ассе1егаюг \уаз изеё

упШ а риКс дигаиоп о{ 20 пз. ТЬе орегайоп сопсИиопз \уеге 31ти1аг Ю гЬозе с1езпЬе<1 1п а рге-

У1оиз \уогк5. ЗмЬШгу оГ Ле 1атр ууаз соп1го11ес1 аиппк оЬзегуаиоп оГ гЬе в1о» ргосеззез. Зсаг

281
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1ег«1 Ц^Ьг \уаз сЬескед а( *ауе1еп8*Ьз Ьс1о\у 250 пт. ТЬе (оЫ Нв;Ь1 раЛ гЬгои^Ь 1Ье се11 мгаз

5.1 ст. ТЬе аЬзогЬед сЛозез \уеге ш 1Ье гагде 0.5—9 кгай/риЬе, теазигей Ьу изтв а росаззшт

ГеггосуапИе аоз1тесег«, Ыипв е«о[Ре(СЫ)в]8- аз 1000 аггг-то!-^-1 аш! е[Ре(СЫ)в]3-=5.6

Рог зоте ехрептетз щ «ЫсЬ тЬе гасИса! зрелга Ъе1о\у 300 пт \уеге оЬзегуед, йознпеггу мгаз

сЬескес! штд Гогтак зоЬгЦопз7. ТЬе 1етрегмиге \уаз 19 ±1 "С.

КЕЗиЬТЗ АЫО В13Си$51(Ж

Атоп-Ка(Иса1$

ТЬе сагЬопу1 §гоир ш тЬе езгегз 15 геасйуе 1о\уагс1з Ьуёгагеё екатопз,

Ъит. 113 геасшагу 18 № зоте ехгепг т51иепсеа" Ьу *Ье паШге ог* афоиипд а1ку1

дгоирз8. ТЬегаГе сопзгапгз о!" зеуега! зипрк езгегз зшсЬес! аге руеп т ТаЫе I.

ТЬе ексггоп {тот е^ 18 р1асео^ ш гЬе огЪка1 ог" гЬе сагЬопу1 охудеп а1от \упЬ

т.Ье гогтайоп ог" а гасИса1-апюп

о-

I

е- +К1СО2К2 -> Кх—С—ОК2. (2)

ТШ I

КаЬе Сопзипйа агкЗ 5рес1га1 СПлгас^ег1вг,1С5 о{ йпе Каф.са1э Ртлэйисей 1л Е5Г-ег Ас*иеоив 5о1и11свтз

Ка^ оопвЫпг. Л*11са1 {сшива
КаДЮа

геоагЫлаидЖ!

Л Ш
пах (лЛоГ'оп-1)

5°Л 1

< 240 1550» <Л=240пт)

оуя, ]

<240 1550* <А=240т) 1.6 X 109

сн3со~оа*3 300 1500 -

ст2со2сн3 ]

260 750* 1.3 X 105

320
•00е

2.9 X 109

сн3со"ост2сн3 310 1(00

Ме1лу1

он + |«х>2сн3

Мв(Лу1 а.

он ♦ сн3оо2сн3

Е1лу1 е.„ + СН,<
В

он + ст^сн^

5-9 7.4 х 10

7.8 в. 6 X 10°

6-13 0.5 х 10'

7.8 1.2 х 10

7.8 сн3оо2снсн3 4

а),оо,сн,сн,

1.2 X 10*

- Тле 1п11у1аиа1 оспсг1Ьииопв ОС гасИоаЬ 1л тЪсгиге иеге пгЛ Ьлкеп 1пЬо асооилЬ. - Ргап пС. 9. -

сЫогсооеШе зо1ииоп ваьигаъей м11п агдоп. - Гтап ге{. 10. - ОЫд1лес1 1л е*лу1 сЫогсвсеШе ао1ииоп

1л агзоп.

0Ь*а1леЛ 1л те*лу1

ТЬе Тхагшеги аЬзогриоп зреЛга ге^згегес! ш тет.Ьу1 гогпше, тегЬу1 асетаге

апё еШу1 асеше аге ргезепгео! ш Рц?. 1. ТЬе зреага у/еге оЬ1а1пео! т гЬергез-

епсе 01" 1*егг-Ьигапо1, Лаг ^аз ас!с1ес1 ю зсауеп^е ОН гас!1са18. Арргорпаге соггес-

иопз Гог 1Ье аЬзогриоп оГ Ьшапо1 гаа,1са1з \уеге а!зо тайе.

ТЬе зреагит оЬгатеё 1п т«Ьу1 Гогта1е зо1ииоп а^Гегв йгот 1Ье зреегха

оГ асегаге езгегз. ТЬе зреелгит оГ гЬе апюп-гаоиса1 ш тет.Ьу1 гоппаге зо1ийопз

соиИ пог Ьс ге§181егес1 дие Со гар1Й десотрозпоп. Нодуеуег, 1Ье зрееггит оГ
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1Ье зесопс! (гапз1ст «газ Гоипс! 2 [хз айег (Не ри1зс, шЬаг 18 а тисН 1оп^сг ите

гЬап гецштеЛ ю сотр1с(е геасиоп 2. Рогтаиоп оГ гЫз зесопс! ггапмст 18 тйе-

репдет оГ гЬе тесЬу! Гогтаге сопсепсгайоп (0.1 ю 1.0 то1 сип-3), рН сЬапце

т 1 1 1—I 1 1 г
 

«втеыотн (пт)

1 . АЬзогргюп ереси» оГ гасИсаЬ Гогтес1 ш геасиоп оГ е-,, >ю1Ь е«еп. ТЬе Ги11 Ппе» ге-

ргезепг гЬе арессга аГсег соггесиоп Гог гвп-ЬиОпЫ пиИса1 сопГлоиОоп. Оозе 7. 1 кгаЛ. а) 1 х Ю-1

то1 с1т_3 т«Ьу1 ГогтаГе ап<1 3 то1 с1т~> г«г/-Ьиипо1, Аг-$а1ишес1. Ь) 5 х ДО"1 то1 <1т""' те1Ьу1

асеше ап<1 3 то1 4т~* («г(-Ьи(апо1, Аг-вагигагео!, тсахигео!: (П) 0.1 цг, апй (■) 5 |хз аКег

риЬе; 2.5 хЮ"1 тЫ <1т-* «Ь>1 асеше аш! 3 то1 йт~* («гг-Ьиипо1, Аг-$агига1ес1, теазигес1:

(О) 0.2 (ха апс! (•) 5 ца аНег ри1$е.

(5 То 9) аш! га1е (1 ю9 кгас1). ТЬе зрестип оЬзегуес! соиИ ргоЬаЫу Ье а«пЬигес1

ю а гшхшге оГ гасЬсак НСОгСНг аш! СО2СН3 ргодиссд Ьу г.Ье геасгюпз:

о-

I

Н—С—ОСНз -* СНз+НСОО- (3)

апс!

СНз+НСООСНз -»• СНл+НСОгСНг (ог СО2СН3). (4)

ТЬе зрестип т Р^. 1а 18 з^тПаг (о Лаг ргодисед Ьу аЬзггаспоп оГ ап Н ают

Ггот те!Ьу1 Готике т тЬе геасиоп \упЬ ОН гасИсак (р1{*. 2а).

ТЬе сиззоаайоп ш \уЫсЬ НСО гасИса1з аге Гогтес! (ея. 5) хзпопЬеёот-

тапг ргосезз

о-

I

Н—С—ОСНз -* НСО+СНзО- (5)
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зтсе гЬе зресггшп ог" НС(ОН)2 гасУсак, гогтес! Ьу гарИ Ьускагюп оГ гЬе НСО

гайка!11, 18 яшге сиЙегепг йот гЬаг ргезепгес! тРцг. 1а. ТЬе ЬеЬауюиг о{" тегЬу1

Гогтаге 15 пог зигшаг го гЬаг ог~ гоггтс асЫ, ш \уЫсЬ НС(ОН)г гасНсак аге 1огтес1.

ТЬе зресгга о{ ашоп-гасНсак гесогйес! т тегЬу1 асегаге апс! егЬу1 асегаге

зо1игюпз аге ргезепгес! ш Рщ. 1Ь. ТЬезе зресгга аге яике зиш1аг апс! оп1у гЬе

тах1тшп Гог егЬу1 асегаге 18 зИ^Ь^у зЫггес! го гЬе У131Ые ге§юп. Атоп-гасЬсак

с1есотрозе ассогс!ц18 го геасгюп 6 ЬеГоге гЬе геасгюп о{ ргогопагюп:

ТЬе с!есау оГ аЬзогЬапсез ах 340 пт 18 а Пг81-огс!ег ргосезз Гог ЬогЬ тегЬу!

асегаге апс! егЬу1 асегаге \угсЬ &в=(5.5±0.6) х 10е з-1 апё (6.0±0.6)х 105 8-1,

гезресиуе1у.

ТЬе зресггшп о{ гЬе зесопс! ггапз1епг 13 зтПаг го гЬе зресггшп оГ гЬе асегу1

гасНса1 скгегттес! ргеуюиз1у т асеис асИ зо1игюпз (Хтах=2б0пт, е2во=940

с1т3то1-1 з-1)12. ТЬе у1еЫ оГ асегу1 гасНса1з гогтес! т егЬу1 асегаге зогигюпз

18 еяшуакпг го гЬаг оГ ЬусЬагес! е1есггопз, ^Ьаг ргоуез гЬаг гЬе {"ггзг рагг ог"

геасйоп 6 геа11у гакез р1асе.

1п тегЬу1 асегаге зо1игюпз оп1у 70% оГ гЬе гога1 ЬусЬагес! е1есггопз ргос!исе

СНзСО гасНсак. ТЬе гетатскг оГ апюп-гасЬсак, СН3СО-ОСН3, тозг Ике1у

сИзарреаг т гЬе зесопс! рагг оГ геасгюп 6 Гоггшп^ асегю аас! ЫепиПес! еагЬег13

апс- тегЬу1 гасИсак. ТЬе аЬзогрпоп зресггшп ог" СНз гасНсак Ьаз а тахипит

Ье1о\у 220 пт14. Но\уеуег, а сопгпЬшюп {гот ипс!ег1ут§ аЬзогргюп оГ гЬе ггап-

31епг ргос1исгз т геасгюп оГ СНз гасНсак 13 пог ехс1ис!ес!.

1п пеигга1 апс! а1каНпе зо1игюпз гЬе зресгга 01" ашоп-гасисак с!о по* сЬапде.

1п ас1с! зо1иГ10п8 апюп-гасЬсак саргиге а ргогоп апс! ргосшсе СН3СОНОК гас!-

1са1з:

ТЬе гаге сопзгапгз &7=(1.4±0.2) х 1010 апё (1.8±0.2)х1010с1т3 то^Ч-1 аге

оЬгатес! Гог тегЬу! асегаге апс! егЬу1 асегаге, гезресг1Уе1у. ТЬезе гаге сопзгапгз

\уеге оЬга1пес! Ьу тошгогте гЬе аЬзогрг1оп с!есау аг 360 пт т гЬе ргезепсе оГ

НСЮ4 (1—5) х 10"5 то1 с1т-з.

Асегаге езгегз Гогт гЬе СНзСО гасЬса!, гЬе вате аз Гогтес! Ьу асегк

ас1с1. Но\уеуег, ш асег1с ас1(1 атоп-гасИса18 ёесотрозе гог 1езз гЬап 5 пз 15, \уЬаг

теапз гЬаг гЬе а!ку! §гоир 1п езгегз рго1опдз гЬе 1и°е гипе оГ апюп-гасЦса1з.

Кеасиопз гтск ОН КасНса1$

1п огс!ег го ашс!у ехс1из1уе1у гЬе ох1с1аг1оп ргосеззез 1тг1агес1 Ьу ОН гас1-

1са1з, гЬе зо1игюпз \уеге зашгагес! \у«Ь ЫгО. 1п зисЬ зоШопз а11 Ьус1гагес1 е1ес-

ггопв аге сопуеггес! го Ьуйгоху! гасисак

о-

ГНГ ОК ГСНзСО+К20-

СНзС—ОК2 —|_>сНзСО-+К2
(б)

СНзС—ОК2+Н3О+ СН3СОНОК2. (7)

ев"ч+К20 -> Ы2+ОН+ОН-.
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АЬош 90% оГ гЬе гоЫ рптагу гашса1з зНоиИ геас! «г«Ь 1Ье езгег ассогсИп^

го ец. 8:

-»• Ъ'НСОзКг'+НгО

ОН +К1'НСОгНК2' I (8)

->• К1'СОгНКгЧНгО

II

ТЬе Н аГотз тау еиЬсг гесотЫпе ог геасг «гагЬ езгегз ассогсИпд Ю

Н+ К1'НСОгК2' —

КГНСОгКг'+На

I (9)

Кх'СОгНКг'+Н»

II

Кеаспопз у/кЬ ОН ало" Н (ео,з. 8 апд 9) тау туо1уе аЬзГгасиопз оГ Н аготз

Ггот а1коху1 апс1 асу1 дгоирз 1еасНпд ю гЬе Гогтаиоп оГ гасисак I апс! II. ТЬе

Ше сопзгат оГ геасиоп 8 т тегЬу1 Гогтаге шаз ахгегттса! Ггот сотреииоп

Ъегдаееп езгег апс! СЫЗ- Гог ОН гашса1з апё икшд &он+с5з~ =Ы х 1010 с!т3

то!'1 5-1 9. АН гаге сопзгатз с!ага аге зиттапгеа' т ТаЫе I. ТЬе га1е сопз1апг

оГ геасиоп 9 18 по* Ы^Ьег10 тЬап 10*—105с1т3 то1-1 з-1. ТЬе зресггаоГ ггатзетз

оЬгатео' 0.5 [хз аГгег гЬе ри1зе аге ргезетеа" т Пд. 2. ТЬезе 1гапз1еп1з аге рго-

йисей оп!у Ъу те геасиоп 8.

Ме1ку1 {оттай. ТЬе тишем зресггит оЫатес! т ИгО-загига^ед зо!ииоп оГ

тегЬу! Гогтаге, ргезетео* т Пд. 2а, зЬо\уз а тахтит зЫЛ ю 1Ье зЬопег у/а-

у^еп^тз т сотрапзоп ю асеше езгегз. 1п 1Ыз зуз1ет 1ул> гурез оГ гасИсаЬ

тау а!зо Ье ргооисеа1: НСОгСН2 апд СО2СН3. ТЬе зресиит оГ те СО2СН3

гаолса1з 18 ргоЬаЫу уегу 51гт1аг ю та! оГ 1Ье ипа,13зос1а1ес1 сагЬоху1 гааИса1,

С02Н, (Хт»х=250пт, е25о=1 100 дт3 то!1 ст-1)17. №е оЬиипес! те зреслгит

оГ гЬе СОгН гашса1 ипс!сг тЬе зате сопсЬиопз т с1еаега1ес1 зо1ииоп оГ Гоггшс

аас1 агрН 0, апо! Гог сотрапзоп и 18 ргезепгео" т р1§. 2а. ТЬе зресиит оЬиипеа'

т техЬу! Гогтаге Ьаз а зЫГг оГ те тах1тит то гЬе иу ге§юп апЛ зЬоу/з а ЫдЬег

аЪзогрпуку тап гЬе СОгН гашса1.

Меску1 Асесаи. ОН апаск оп тету1 асеше тау 1еас1 го те Гогтаиоп оГ СНз-

СОгСНг апс! СН2С02СНз гашса1з. ТЬе юга! зреагит оГ тезе гасНса1з (Р'щ. 2Ь)

Ьаз а тахипит аг 260 пт. ТЛтд а С уа1ие оГ гасиса1з 5.4 апс1 отттд сотп-

Ьииоп Ггот Н аготз (ея. 9), с2со=750 а"т3 то1-1 ст-1 18 оЬгатео*. 1п гЫз са1-

си1аг1оп тсЬУ1а'иа1 сопгг1Ьи11опз оГ гаа1са15 т те тЬаиге ^уеге по1 гакеп т*о

ассоит.

ТЬе га<Нса1 СН2СОгСНз с!оез пог арреаг ю сотпЬиге гссодтгаЫу го

гЬе 1гапз1еп1 зресггит оЬгатса1 1п тету1 асе1а1е зо1и1юпз. ТЬе зресггит оГ

СН2СО2СН3 гашса1з а1опе, (Р1§. 2Ь) \уаз оЬиипео! т аг^оп-загигагео! зо1и1юпз

оГ тету1 сЫогоасеше 1П \уЬ1сЬ геасгюп 10 1акез р1асе:

е."ч+С1СН2С02СН3 -> СН2С02СН3+С1-. (17)

ТЬе зресггит оГ СН2С02СНз 15 пеаг1у те зате аз таг оГ СН2С02Н гаа,1са18

ргск1исеё щ асегк ааа* зо1ииопз (Хща.х=320 пт аЫ ез2о=650 <1т3 то!-1 з-1)18.
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8исЬ а зреагшп йоез пог соггевропс! го Шозе ог~ гасНсак ргойисеё ш те1Ьу1

асегаге. ТЫз тсИсаге$ Лаг т геасйоп шкЬ ОН, СН3СО2СН2 гасИсак аге гогтес!

ргег~егепиа11у.

20001-

 

% 500

1000^

500

[нсогснг ♦СО2СН3]
о)

[СН3СО2СН2 ♦СН2С02СН3] СН2СО2СН3

Ь)

СНзС02СНСНз*СНзС02СН2СН^

♦СН2С02СН2СН3

 

260 300 340 380

«АУВ.ЕЫбТН(пт)

К^. 2. АЪзогрйоп зрссГга

о? гасЦса1з Гогтес! т адие-

оиз ез1ег зо1ийопз. Мо1аг

аЬзгорйуцу 18 са1си!а1ей

ассогйт %№ Ле 1о1а1 соп-

сепггаооп оС гасНсаЬ Гог

тес!. а) (•) 7 х 10"* то1

дт-3 теЛу1 Гогтак, ЫгО-

-загигакс!; (О) 1 х 10"* то1

йт~3 гогтк аас!, Аг- за-

Шгагес!; Ь) (•) 7 х Ю-* то1

Йт_3 тегЬу1 асеше, ЫшО-

-заттес!; (О) 1 х 10"3 то1

(1т_3 теЛ>1 сЫогоаесШе

апс! 1.6 то1 (1т-3 1ег1-Ъи-

1апо1, Аг-загига1ес! ; с) (•)

2.5x10-* то1 (1т"3 еЛу1

асеше, №0-8агига1ес1; (О)

1 х 10-3 то1 (1т"3 егпу1

сЫогоасеиге, Аг-загиШео!.

ТЬат. Ле зке оГ ОН апаск 18 ргег"егегта11у Ъш пои зо1е1у Ше а1коху1 &гоир

Ьаз а1зо Ьееп зЫтп ргеуюи81у Ьу *Ье у1е1с15 01~ 8*аЫе ргосЫсгз ш а ^атта гау

кгасИаТес! аяиеоиз 8о1иаоп оГ тегЬу1 асегаге 18. Апа1уз13 оГ Леве ргосЫсг у1еЫз

§ауе а гаио оГ гасНса1 сопсетгаиопз [СНзСОгСНг^СНгСОгСНз] оГ аЪоиг. 5.

ЕсНу1 АсеШе. 1п геаспоп оГ егЬу1 асеШе у/кЬ ОН гасУсак, йггее 1урез оГ гас-гсак

тау Ье Гогтес!: СН3С02СНСН3, СН3СО2СН2СН2 апс! СН2СО2СН2СН3. ТЬе

аЪзогриоп зресггшп ге^згегес! т ЫгО-зашгахес! зокшоп оГ егЬу1 асеше 15 ргез-

еШес! т Тщ. 2с. ТЬе гасНса1 СН2СО2СН2СН3 <1ое8 пот сотпЬте 81§тПсат1у

ю гпе ггагшеш: зресггат т егЬу1 асеше зоЫиопз, зтсе из тахтит аЬзогрйоп

13 аг 330 пт, (Р'щ. 2с). ТЫз теапз гЬа1 йге ОН апаск оп егЬу1 асеШе ргеГегеп-

иа11у ргосЫсез СН3СО2СНСН3 гасУсак апс- ргоЬаЫу, го а 1еззег ехсегк, СНз-

СО2СН2СН2 гасУсак. ЗгаЫе ргосЫаз Гогтес! ш §атта гау гасУо1у818 оГ аяиеоиз
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8о1ииопя оГ еьЬу! асетате агс 1,3-Ьшапе сИасеше апс! 2,3-Ыпапе оЧасеше1*,

зпошил^ ацат 1па1 Н ают аЬзггасиоп (гот а1коху1 ргоир ргес1отшагез.

Апа1у51$ оГ геасиопз оГ тлгее езтегз тотл ОН га&саЬ зЬошз яоте Лщтсс

оГ ге&и1апгу т 1Пс Гогтаиоп оГ ттсгтесИате зреаез. ТЬе е1ест.горпШс ргорегтдез

о Г ОН гасИса1з Га\оиг аЬзггасиоп оГ Н ают Ггот 1пе а1коху1 ргоир. ТЬе га<11са1>

Гогтес! Ггот гпе асу! ^гоир сап по1 Ьс пек1ес1ес1 а11Пгоирп 1пеу аге ргезет ш а

тисЬ ята Пег сопсеШгаиоп.

извод

РЕАКЦИ1Е СЛОБОДНИХ РАДИКАЛА КОД АЛИФАТСКИХ ЕСТАРА

МИДИЦА Т. НЕНАДОВИЬ и ОЛГА И. МИЬИЪ

Инсшишуш за нукмарм наук* „Борис Кидрич", йошш йр. 522, 1 1001 Београд

Хидратисани електрош редуку)у )едноставне алифатске естре прско сложеног ре-

акционог механизма. Први ступая» )е адищца електрова на карбонилну групу у естру:

• К1СООК:-»К)СО-ОК1. Техником импулсне радволиэе )е идентификован ова) интер-

медщер. Ови ан>он радикали у кисело) средний узима)у протон и ствара)у К1СОНОК1

радикале, а у неутрално) и алкално), код метил ацетата н стал ацетата, разлажу се реакциям

првог реда и наста) у ацетилни радикали (СНзЙО). Изучавани су и апсорпцнони спектри

и кинетика интермедикрних продуката реакщц'е хидрокснлних радикала са метил форми-

)атом, метил ацетатом и стал ацетатом. Хидроксил-радикали првенствсно одузима)у Н

атом из алкосилне групе у естру.
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВиЬЬЕТП^ ЬА 80С1ЁТЕ СШМ1С}иЕ ВЕОСКАО

43 (б) 289—293 (1978)

СНОВ-499 1ЛЖ 536.75:519.2:53.082.1

ЕЭТКОРУ А5 А МЕАЗиКЕ ОР РКЕС18КЖ ОР ЬАВОКАТОКУ

АКАЬУПСАЬ МЕТНСЮ5 АЫБ ТЕСНЫОЬОС1САЬ РКОСЕ55ЕЗ

ВКАШЗЬАУ 5. М1ЬЕМКОУ1С

Тмпти о/ Соррег, VII- 192 10 Вот

(Вестей 31 1апиагу 1978; пяЬсА 22 МагсЬ 1978)

\Х'с па\с (лей (о зЬо«' (Ьа( еп(гору оГ (Ье ехрептеш тау Ье аррНе<1 т №о

\гауз: 1) аз ал аЬз(гас( теазиге оГ гсргоииаЫНгу1 (з(осЬазиаг>), 1Г яиашшгшд;

15 Попе Ьу (Ье зате Гогти1а Гог яиал!Ш2Ш8> Гог еасп аЫпЬииоп зерага(е1у, апс!

2) аз ап аЬз(гас( теазиге 01" ргеазюп (сопсепшшоп оГ з(а(]зиса1 таи), И яиапи-

П21П8 и Попе Ьу (Ье зате яиаптитд т(егуа1.

ЦТпйег (Ье сопашопз »Ьеп (Ье етгору аосз гергезеп( а тезиге оГ герго-

ашяЬШгу, тасЬетапЫапз ап<1 суЬегпеиаапз 1ртоге (Ызеп(гору ш)из(ШаЫу Ьесаше

1( сап пог Ье опе теазиге ОГ ассигасу ап<1 ргесыоп. А$ а теазиге оГ ассигасу(геки1аг-

1(у) еп(гору тау по( Ье аррпеП, Ьесашс 1( Посз по( аерспа ироп (Ье теап уа1ие.

Зшсе ц аоез по( <1ерепс1 ироп шзГпЬииоп рапегп, и тау Ье изеа аз апП яаш'поп

(о (Ье ^-(ев!, ^ЬкЬ, Ьесаизе оГ сенат Нпиииопз, тау по( Ье сопмдегеН аз а за-

пзГасгогу (ез(.

штксюистюы

1п ргоЬаЬУку гпеогу апё суЪегпеисз гпеге 15 а розги1а1е гЬаг етгору тау

по* Ье 1акеп ю рге1епс1 то Ьс а теазиге оГ ргесшоп, зтсе *пе уа1ие оГ етгору

(Гог сИзсгеге гапс1от уапаЫез) йоез по1 скрепа" ироп 1пе уа1ие оГ те гапс1от

уапаЫе.

ТЬиз, Гог ехатрк2, т а гесппо1ор1са1 ргосезз гЬеге 15 а геяшгетет оГ

татгатт§ 1пе уа!ие У=Уо, апс1 гЬе тапа^етет зуз1ет ргоуИез, ш опе сазе,

гЬе зспете

 
0.99 Уо Уо 1-01 Уо

1/3 1/3 1/3

апс! т апо(Ьсг сазе гЬе зсЬете

/0.5У0 Уо 1.5У0 \

У2 =

у 1/6 2/3 1/6 '

\уе \тои1с1 ассерг 1Ье Пгзг зсЬете, акпои^Ь етгору 15 тисЬ зтаИег т гЬе зесопс!

опе.

Уегу ойеп ап ехатр1е 18 циогес! оГ г*о гапёот уапаЫез3

0.9 1 1.1\ , /-200 1 1000\

1/4 1/2 1/4/ \ 1/2 1/4 1/4 / '
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Ьаут^ еяиа1 етгор^ез Ьм уегу сУгТегет сИзрегзюпз ассогсНпд го \уЫсЬ 11 Ппа11у

сои1с! Ье сопсшс1ес1 1Ьаг, гакеп аз а \уЬо1е, *пе яиезиоп о? ассерипд гЬе Ьоипс1агу

роззиэШпез 01" тападетет т сШегет сопсИиопз Ьаз пог уе! гесиуес! 115 §епега1,

гЬогои^Ь зо1игюп.

№е зЬа11 зЪолу Йш1 гЫз сопс1изюп ш по! соггесг..

МЕТНСШ

Затр1е етгору Н\Х) гергезетз а Ыазеё езитаТе 01* етгору оГ а §епега1

огдег Н{Х) у/'аЪ. та1петаиса1 ехресшюп

ЩХ)=ЩХ)-($-1)12п

гЬе питЬег 01" с1аззез (ошсотез) тго \уЫсЬ 1Ье ог<1ег 13 зр1к апс! и гергезетз

*Ье ют! питЬег ог" оЬзегуаиопз.

ТЬе тегЬой ог~ дгоиртд (яиапиигт^) оссир1ез, одеТлег шгЬ гЬе тегЬос!

оГ теап уа1ие, Ле сетга! рагг т таЛетаиса! зййзисз. Зтсе етгору ог~ ап

ехрептет скрепёз, рптагПу, ироп Ле питЬег оГ розяЫе оигсотез апс! гЬек

гезресиуе ргоЬаЫШез, \упеп изтд етгору Тог сотрапзопз, опе зЬоиИ сУгТег-

епйаге №о сНгТегет арргоаспез:

— 11" дгирт^з ог" с1а1а 13 с!опе Ьу гпе зате ГогтШа* Гог еасЬ сНзтЬийоп

зерага!е1у, етгору гергезетз а сИтепзюгЛезз теазиге 01" гергосша-

Ы111:у (зЮсЬазаагу), ап<1

— 11" ^гоирт^з 01" с1а1а 18 ск>пе Ьу те зате т1егуа1 01" яиатпшпд, етгору

гергезетз а сУтепзюЫезз теазиге оГ ргеазюп.

№е сап ргоуе тЫз Ьу сотрапп§ етгоргез 01" пуо погта11у сУзтЬшес! гап-

с1от уапаЫез

НШ = к>8 [~ . Н{Хг) = 108 у/ъГ^\

\ушсЬ, Ьесаизе Длп^Дхг д1Уез те апз\уег (о те циезгаоп оГ гергосшаЬШгу.**

1т" яиапткшпд 18 афизгес! зисЬ та! Дда=Дд:2=соп8Г., етгору туШ йерепс!

ошу ироп 51апс1агс1 с!еу1аПоп. ТЬе 1аг§ег згапс1агс1 йеухаиоп, Ше 1агдег гЬе етгору,

апё У1се уегза.

1г 18 с1еаг гЬа! т а зреаа1 сазе, шЬеп тгегуак 01" яиаптшп^ оГ сЦзгпЬийопз

згишес! аге еяиа1 игкпоис афизттет, гергоо!иаЬШгу апс! ргеазюп Ьауе 1Ье

зате теаптд.

Ьег из таке 1Ы3 Иеа тоге ГатШаг Ьу ап ехатр1е \уЫсЬ 13 ойеп Гоипй 1п

апа1у!1са1 сЬеяпзггу.

*) Рог ехатр1е, Ьу и5т§ гЬе Гогти1а Дх= (*т«х— жт|п)/* \уЬеге \/п гергезепй Ле

питЬег оГ с1ав8е$ (ои(соте»).

**) Вез1<1е8 погта1 сШгпЬиИоп, 1п теазипп^ рЬуз1са1 диагхШез гЬе тоз1 &еяиеп1 1$

ип1Гогт сИз1:пЬииоп, гЬе етгору оС «ЫсЬ 13 Я(Х)=1ое[*—л)/Дх].
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ЕХРЕК1МЕЬГГАХ БАТА

А (ел «га* тяДе (о уегУу «гЬлЬег капеНвд оГ ге*и1и оЬ«т«1 Ьу гЬе апа1упса1 те(Ьо<1

\"агу \*-пЬ дозед сопссгНгаиоп о( (Ье апа1угес1 сотропгпс. 1п 1Ы» ригро*е, гига зепм оГ 10 теа-

«игетепи еасЬ «оге <1опе. Опе аспе» гергеаеше<1 ге*и1и оГ ала] ума оГ сЬе Мтр1е ш «ЫсЬ

сопсепсгайоп атоип(сс1 50 т1/1, ап<1 1Ье о(Ьсг шррНеЛ <о (Ье аатрк т «ЫсЬ сопсепоапопа

оГ (Ье &ате сотропепс атошнес! 100 т1Д *.

X*: 52, 49, 49, 52, 50, 52, 48, 47, 53, 31,

Хц 102, 98, 97, 101, 103, 104, 95, 100, 99, 97.

п -50.3 51-2.0027

« = 99.6 5» -2.91 35

ке$1лл-з

Езптаи о/ гергосЬияЫШу. Ву яиапшшпз (Ьеае зелез Ьу (Ье вате Гогти1а

{от яиаттгтр, иго зсЬетез (ехрептепй) аге оЬшпес!

х /47.00 48.91 50.82 52.73\1 _ ^ 0.10 0.30 0.20 0.40/'

^ /95.00 97.87 100.73 103.4П

Я~ \ 0.10 0.40 0 30 0.20/

то(Ь т(егуа1з оГ циапшшпв о( Дх1 = 1.90 апс1 Длгг=2.86, гезрес(1Уе1у.

Зтсе (Ье еп(гору оГ (Ье Пгз( ехрелтет, \ю(Ь (Ье ргеазюп оГ Ап= 1.90

и ециа1 Ю (Ье епггору оГ (Ье зесопс1 ехрептет, \ю(Ь (Ье ргеазюп оГ Дх2=2.86,

х.е.

Я, . 9о(Х1) =Я2.»№)=>)(0. 1 0) +>](0.30) +т)(0.20) +>](0.40) = 1 8465 Ы(з

ше тау сопс1ис1е (Ьа( ехрептеп(з Х\ 1 Хг Ьауе сяиа1 гергоёиаЪНиу (едиа1 т-

(епзку оГ гапйотпезз) чгЫсЬ 15 оп1у пашга1, Ьесаше (Ье апа1уз18 ргосеес1$ ш

(Ье $ате 1аЬогаЮгу сопсЬиопз.

Е$йта1е о$ ргеазюп (сопсеп(га(юп оГ з(аизис тазз). 1п огс!ег (о ше еп(гору

{от езшгше оГ ргеазюп оГ ехрелтетз Х\ апё Хг, опе тизг гаке (Ье зате ш-

(егуа1 оГ циалтшп^; Ьо\уеуег, к 18 Ьепег (о (аке (Ье зтаИег т(егуа1.

Ву из1П8 (Ье зта11ег т(егуа1 оГ яиапгтгтд (Ье зесопд ехрегипеп( Ьаз а

1аг^ег питЬег о{ з(а(ез

/95.00 96.91 98.82 100.73 102.14 104.55 \

\0.10 0.20 0.20 0.20 0.20 0.10 /

ап<1 кг^ег еп(гору Н\. воС-Хг) =2.5220, апс! (Ье га(ю

рЬв0=Я1.90(Х2)/Я1.в0(Х1) = 1 .3983

зЬоигз (Ьа( (Ье зесопс! Ьаз а 1аг^ег зсапегт^ (Ьап (Ье Пгз( Ьу 39.8%, \уЫсЬ

13 т аёециаге ассогдапсе (о (Ьек теал зяиаге еггогз

?=5(Х2)/ЗД) = 1.4542.
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Меазигез р апй ц уагу т Ше т1егуа1 (1,+оо), Ьш *Ьеу тау Ье еазЦу ггапз-

1огтес1 ш(о те ииегуа! (0,1) изт§ згапйакИгеё теазигез

р\.ю = \- 1/^.во-О.ЗОбЗ апё ^' = 1-1/9=0.3123

уЛисп зпо\у гЬа1 те зсаПепп^ оГ гезикз ш те ехрегипеШ: Х\ 18 аЬои1 30% зта11ег

тап т те ехрептеш: Хг*.

Ву изт§ те 1аг&ег тгегуа1 оГ яиапгтгтд те Пгзг ехрептеш: паз а 1о\уег

питЬег ог" згагез

/47.88 50.90 53.82\

1 ~\0.40 0.50 0.10 )

апс1 зтаНег етгору Н%.ъъ{Х\) = 1.3610, апс! гаиоз

Р2.8в=Я2.8в(*2)/Я2.8в(Л1) = 1.3567 апс! р'2.8в=1-1/р2.8б=0.2629

зЬо\у а1зо те Гас* гЬаг етгору тау геа11у Ье изес! аз а теазиге о( сизрегзюп.

охзсиззюы

Ьег из арр1у те ргорозес! ргосес!иге го шз1пЬийопз Ух апс! У2 уЛисЬ

тау зегуе аз а уегу тзггисйуе ехатр1е юг соггесг ехр1апаиопз 01" пойопз та*

аге уегу ойеп пихес! ир. Тпезе аге:

— гергосШсгЫШу ог" ехрегипеШ (спагасгепгес! Ьу те тгепзку оГ гапс1от-

пезз), апс1

— ргесхпоп (спагасгепгес! Ьу Ше уа1ие оГ с1е\ааиоп ог* гезикз оЬЫпес". ггот

те ргоЬаЫе яиашку оГ те игие уа1ие).

Евптпсие о/ гергойисЛЫИгу о/ зскетез У\ опй У2. Н у/е зиррозе та1 Ух а

У2 гергезет гезикз ог" то апа1уиса1 тетоаз т ап апа1уз1з оГ а затр1е \упЬ

кпо\Уп сопсетгапоп Уо, теп Гог гЬе тегЬоа Уг опе тау зау (Наг к 15 тоге ге-

ргоскдс'.Ые (тоге ёегегтише) Шап гле тетос! Уъ Ьесаизе к Ьаз зтаИег етгору

Я(У0= 1.5834, Я(Уа)= 1.2563

акпоидЬ те тетоа Ух 18 тоге ргеозе Лап те тетос". Уг Ьесаизе

5(У0 =0.0082 Уо, 5(У2)=0.2886У0.

Езптаи о/ ргеапоп о/ зскетез У\ апй У2 Ьу теат о{ етгору**. 1п огаег

ю Ье аЫе го сотраге, Ьу епггору, гле зате зсЬетез аз гедагаз тек ргеазюп,

у/е тизг изе гЬе зате т:егуа1 ог" яиаткшп§.

1Г \те изе те ".тегуа! оГ яиаттгтд оГ Дз»1=0.50, уЛисЬ соггезропаз (о

гЬе зесопа зсЬете, те Пгзт, зсЬете угоиЫ сотр1еге1у Таке опе з!аге (0.75 Уо —

— 1.25Уо), Ьесаизе оГ \Лиск

Я0.50(У1)=0,

*) ТЫз сопс1и810п 18 1п Ги11 ассогйапсе \У1{Ь 1Ье Р-1е$1 Ьу \уЫсЬ 1Ьеге 1з по 818тГ1сап1

ЛСГегепсе ЬеС\усеп оЬзсгусо! с!18рег810п8.

** II 18 с1еаг гЬаг Ьосп те1Ьо(18 У\ апс! Уг Ьауе е^иа1 ге^Шапгу Ьесаше оГ еяиа1 таЛе-

таиса! ехресгаиопв Е{ У{) =Е(Уу)= Уо.
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шЫсЬ 1ги1у соггезропёз ю 1Ье шшшус гергсзеШайоп оГ (Изрег51опз оГ 1Ьезе пуо

зсЬетез (Р«д. 1)*.

0.25 у. — — —

050 У. -

О 75 У.

у,-

1.25У.

150V

1 75*

1-" 1 15 . 1. Ошппогей «сЬете У%

1Г \уе изе<1 Ле 1пг.егуа1 оГ циаптшпй Ау* =0.01, \уЫсЬ соггезропси Го

тЬе Пгзг зсЬете, те отег зсЬете жоиИ гаке аЬоит 300 зшез, апЛ «гоиЫ Ьауе,

оГ соигзе, тисЬ 1аг&ег етгору гЬап етгору оГ те Пгзг зсЬете, титсЬ 18 а1зо

т ассогдапсе \)л(Ь те тгитуе гергеземаиоп оГ шзрегзюпз оГ зисЬ яиапйшеё

зсЬетез.

извод

ЕНТРОПЩА КАО МЕРА ПРЕЦИЗНОСТИ ЛАБОРАТОРЩСКИХ АНАЛИТИЧКИХ

МЕТОДА И ТЕХНОЛОШКИХ ПРОЦЕСА

БРАНИСЛАВ С. МИЛННКОВИЪ

Инсшишуш за бакар, 19210 Бор

Настегали смо да покажемо да се ентропща експерпмента може дао)ако примените:

1) као апстрактна мера репродуктивности 1 (стохастичносте), ако се квантование врши истом

формулом квантовала за сваку расподелу понаособ, и 2) као апстрактна мера прецизности

(концентрацн)е статистичке масе), ако се квантование врши истим интервалом квантована.

У условима када ентропи)а представлл меру репродуктивности, математичари и

кибернетичари )е неоправдано игноришу што не може да буде мера прецизности и тач-

ности. Као мера тачности (регуларности) ентропи)а се не може примените )ер не зависи

од средаье вредности. Пошто не зависи и од облика расподеле, она се може искористити

као допуна Р-теста, ко)и се, услед нзвесних ограниченна, не може сматрати као задоволл-

ва)уЬи.

(Прнмл>ено 31. )ануара 1978; ревидирано 22. марта 1978)
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ГЛАСИИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ БЕ ЬА 80С1ЁТЁ СН1М1(}иЕ ВЕОСКАО

43 (€) 295—299 (1978)

СйНВ-500 1ЮК 541.133 + 541.135.4:546.732

ЕЛЕКТРИЧНА ПРОВОДКИВОСТ

КОБАЛТ(11)-М-ХЕКСАЦИ]АНОФЕРАТА(П) (М=Со, К, ЫИ* или Се)

МИЛОРАД С. МАРИНКОВИЪ, ТАТ7АНА С. ЪЕРАНИЪ ■ СЛАВКО В. МЕНТУС

Инсшишуш за фитику хеми]у Природно-машгмашичког факу.пйеша у Бюграду, Сшудсншски

шрг 16, 11000 Београд

(Причлено 7. фебруара 1978 )

Измерена )е специфична електрична проводллвост кристалята кобалта

(Ч)-М-хексаци)аноферата(11), М-=Со, К, ЫН4, Са, у интервалу од собие тем

пературе до 460 К. Прово,иьивост опада са порастом )онског ради) уса покретних

кат)она у низу Со>К>Са. Одстушиье показу)е амоки)умов облик хексаци)ано-

ферата(П), ко)И )е ва)лоши)И проводник у овом ннзу а што се об)аппьава струк-

турким особинама кат)она N{44 + . Вредности електричне проводъивостж ■ енер-

ги)е активаци)е за та) процес у хидратисаним и дсхидратисаним узорцима

кристалвта, указу) у на н>ихово слично понашан>е са зеолитима.

Електрична проводллвост чврстих електролита )е сложен процес у

коме )е укупна проводтьивост резултат ори)снтисаног кретанл ан)онских

празнина, нптерстици)ских )онова и у неким стуча)евима, слободних елек-

трона13. Рани ) и радови о механизму проводил електрицитета у донским

кристалима пспичу од Ргепке1-а4 и 8сЬопку-а5. По овим радовима провод-

Л.ИВОСТ )с последица кретан>а интерстици)ских )она и ан]онских празнина

(ваканци)а).

Електрична проводгьивост зеолита )е, тако^е, )Онског типа а Веате

и Иусг* су показали да )е та) процес последица креташа катиона. №Пде и

ЗсЬопяеуск7 об)ашн>ава]'у проводл>ивоет зеолита прескакаьем катиона из

)едних у друге интерстици)ске положите. Енерпф активаци)е за провод-

льивост, односно, дифузи)у катиона, зависи од врете катиона и креКе се у

границама од 40—-80 к1/то1 за )едновалентне и 80—120У/то1 за двова-

лентне катионе7-10. У свим случа^евима на])ена )е праволини)ска завистост

логаритма специфичне електричне проводл>ивости (или коефици)ента дифу-

зи]е) од реципрочие температуре'-10.

Хидратаци)а зеолита битно утиче на нъегову проводл>ивост 11 , односно,

проводл>ивост хидратисаних зеолита )е веНа него дехидратисаних12"14. 31а-

ггпгез 12 )е нашао да са повеНавьем садржа^а воде у кавезима зеолита, опада

енерпф активащце за проводл>ивост од 50 на 25 КГ/то1. До сличног ефекта

долази при адсорпци)и амони)ака12 или делимично) хидратаци)и катиона у

кавезима зеолита14.

До сада у литератури ни)е об)*авл>ено испитиван>е електричне провод-

лживости кобалт(П)-М-хексаци)аноферата(П). Ова кристална )един>ен>а има)у

физичкохе,ми)ске особине ко)е у многоме подсеЬа)У на особине зеолита19,

па се може очекивати да се и електрична проводл>ивост понаша слично про

водллвости зеолита. Цил> овог рада )е да испита и об)асни електричну про-

водл>ивост кобалт(П)-М-хексаци)аноферата(И) ако ]е М=Со, К, ЫШ иСз.

295
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Синтетизовани кристалнти кобалт(И)-М-хексаци)аноферата(П), М=Со, К, N114 и

Сз1в, су спрашивани и пресовани у пилуле пречника 1 ст и дебл>ине 0,1 ст. Пилуле су

постав.ъане измеЬу сребрних електрода са кошма ;е постигнут добар контакт посредством

металне стезалице. Изолаци)а из.мсЬу стезалнце и електрода од сребра остварена )е помоЬу

стаклених плочица. Како су кристалнти хексаци)аноферата(П), у испитиваном темпера-

турском интервалу, хеми)'ски стабилни18, то код ових мерсльа природа електрода не игра

улогу. До поларизаци;е електрода не долази )ер су мерека вршена наизменичном стругом

од 1000 Нг.

Мерени узорак )е смештен у затворени систем ко) и се са сжмыье стране загрева елек-

тричним гре ] а чем. У хладном делу овог затвореног система (део нзнад грекама) налази се

осушени зеолит 4А ко)'и служи за адсорпци)у влаге и ослобо^ене воде у току дехидрата-

ци)е узорка.

На температурама од собне до 460 К, мерен )е електрнчни отпор пилула са КХС-мостом

фирме №аупе Кегг В224. Горн.а граница наведеног температурског интервала, условл>ена

)е хеми^ском стабилношКу испитиваних хексаци)аноферата(И)1в. Мереша отпора за више

циклуса гре^анъа и хлаЬегьа су показала да током прва три, отпор стално расте због дехидра-

таци)'е узорака. После потпуне дехидратащце, промена отпора са променом температуре

)е била репродуктивна. Резултати приказани у овом раду представлл)у средаье вредности

за неколико циклуса гре)ан.а и хлаЪен.а потпуно дехидратисаних узорака. Отпор пилула

прерачунаван )е у специфичну проводл>ивост кориппшьем познатих вредности површине

и деблине пилула.

РЕЗУЛТАТИ

Логаритам специфичне проводл>ивости у функцией речипрочне темпе

ратуре за узорке стехиометрииског састава [Ре(СМ)вСо]Со, [Ре(СМ)вСо]Кг,

[Ре(СЫ)вСо] (N114)2 и [Ре(СЫ)вСо]С5г представлен )е на сл. 1. У угласто)

загради наведених формула дат )е састав кристалле мреже ко)'и )'е за све

узорке исти, па Не у дал>ем тексту бити обележаван скраЬено са (СоРС).

Изван угласте заграде наведени су )они, ко)и учеству^у у прово^евьу струне

а смештени су у кавезима ових кристалита14.

Као што се види функщф 1п х=/(1/Т) )е права ко)а на неким температурама

има преломе (сл. 1). Из нагиба ових функци)а израчунате су енерпф акти-

ваци)е специфичне проводл>ивости а из одсечка на ординати вредности кон-

станти А из Аггпешшз-ове релаци)е:

х.=А ехр(- Е/КТ). (1)

Вредност енерги)а активаци^е, константи А и температура прелома функщц'е

1п х = (1/Г), приказане су у таблици I.

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Енерги]а акшиваци]е, Е (кт/то1) и одговарщуНе вредносши консшсшше А (опт-1) из /«дм. 1,

за йроцесеу шемйерашурским иншервалима: 460 К—Т\ (I), Тг—Га (II) и Т»—Т» (III)

Епегра о/ ааюаиоп, Е (кТ/то1) апй соггиопЛп^ г>а!ис$ о/ сопзгапс А {Е^. 1) /от ргосеия гп сет-

регашге {мепЖ: 460 — 7\ (Г), Тх — Г2(И), апА Т%— Гз(ПГ)

Узорак

§атр1е Ег Ег Е3 А1 Аг Аз I II III

(СоРС)Со 37 21 1,6 -Ю-' 6,6- ю-8 367 327

(СоРС)К» 41 48 38 3,3 • ю-» 2,0 10-» 1,0-10-» 421 358 331

(СоРС) (ЫН4)г 59 67 ьо-нн 2,5 421 331

(СоРС)Сз« 25 59 3,6 -10-» 7,0 Ю-1 400 331
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Специфична проводтьнвост у првом мерсшу на собно ) тсмпсратури,

представлю вредност специфично ггроводлшвост; I хндратнеаног узорка. У

1 Р1К11ГС

1п х-/(1/Г) за де-

хидратисане крветалнте: 1-(Со

РС)Со; 2-(СоРС)К1; 3-(Со РС)

С», и 4-(СоРС) (ЫН4)1. I, II

я III су ливеарни дслови функ-

ци)е различитог нагиба (Таб. I).

ТЬе р1о1 1пх «. 1/Г Гог беЬу-

ОхаХеб сгузиШгез: 1 — (СоРС)Со,

2 — (СоРС)Ка, 3 — (СоРС)Св!,

4 — (СоРС) (МН«)». [РС = пеха-

суапоСеггр1е(11)]. I, II, ап<1 III

аге (Ье Цпеаг рати тШ <ШТегеп(

$1оре8 аз в^еп ш ТаЫе I.

 

таблицн II су дате проводл>ивости хидратисаних и дсхидратисаних узорака

на собно] температури.

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Специфична емкшрична Провод. ъияоеш, х (оЬт-'ст-1) хидратисаних (х/,) и дехидрашисаних

узорака на 293 К

Зреа/к е!естса1 сопа'иейшу, х(оЬт-1ст"1) о/ куАгагей (хд) апЛ АекуЛгагеЦх.^ь) гатр\с$ <м 293 К

Узорак

5атр1е *А хл "л/хл,

(СоРС)К! 5,46- ю-7 2,57- 10» 2,13- 101

(СоРС) (N4*), 7,12 10 -« 7,11 ■ 10» 1,00 103

(СоРС)См 4,52- ю-7 3,74- 10-» 1,21 10*

ДИСКУСЩА

Испитиваша структуре16 су показала да кристалити састава (СоРС)Со

има^у тетрагоналну елементарну Кели)'у а кристалити (СоРС)Кг, (СоРС)

(N114)2 и (СоРС)Сз2 површински цешрирану кубичну решетку. Свака еле-

ментарна Ьели)а садржи по осам |едновалентних, односно, четири двовалентна

катрна, ко^и учеству)у у реакцией рнске измене16 па се зато могу сматрати
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одговорним и за проводеше струне. Механизам ирово^еша састо)и се у про-

ласку покретних катиона из области )едног „кавеза" у облает суседног а у

смеру електричног поля. На свои путу катрни треба да савлада^у потенци-

)алну бартеру, ко)а )е последица пол»а детства четири СК групе на странама

„кавеза". Збоговаквог детства група СИ, на улазу у сваки „кавез" формира

се „прозор" са ефективним ради)усом, г^, реда величине кристалног ради^уса,

гс, катиона у кавезу"1*.

Специфична електрична проводльивост, зависно од катиона у „кавезима"

кристалита, опада сагласно низу Со>К>Сз>МН4 (сл. 1). Упоре1)ен»е из-

рачунатих енерги)а активаци^е у датим температурским интервалима (сл. 1,

таблица I) омогуКава формираше низова за процесе назначене са I: Сз<Со<

<К<ЫН4 и оне назначене са П: Со<К<С$<>Ш4.

На^мавьа енерпф активаци)е и на^веНа електрична проводл>ивост у

узорцима (СоРС)Со може се об)аснити на^веКим односом ради)уса г<^/гс«*3,6,

па )е потенциална бартера за )Оне кобалта мала. Сем тога, у овим кристали-

тима ;е сваки други кавез запоседнут кобалтом, с обзиром на гьегово 2+

наелектрисаше.

У кристалитима (СоРС)Кг однос г«//ге )е приближно 1,1 док )е у

(СоРС)С$2 и (СоРС)(ЫН4)г ова] однос око 1. Зато су ови узорци лошид!

проводници електричне струне у поре!)ен>у са (СоРС)Со. На)ман>е вредности

специфичне проводл>ивости и на^веКе вредности енерпф активащце за

узорак (СоРС) (N114)2, могу се об)*аснити сложеном структурой ]она ЫН4+,

ко)и )е за мрежу решетака везан не само сияама електростатичке природе

век и водоничним везама.

Као што се из резултата предсташьених на сл. 1 види, АггЬепшз-ова

)едначина ()ед. 1) важи у ограничении температурским интервалима, односно,

у свим испитиваним узорцима на неким температурама долази до промене

енерги^е активаци)'е (I, II, III, сл. 1, таблица I).

Одступаше од Аггпешш-ове )едначине може бити последица промене

бро)а или врете носилаца електричне стру)е у датом систему или промене

структурних фактора ако се ради о чврстом проводнику. У овом раду нема

довольно елемената да се са сигурношЬу обрасне промене енерги^е активаци)"е

са температурой у испитиваним узорцима. Ме1)утим, како су ови кристалита

хеми)ски и структурно стабилни у датом температурском интервалу18 то су

промене енерпц'е активащф проводльиЕости на;вероватни)е изазване про

меном бро)'а носилаца електричне струне. Овакво понашавье )е залажено и

код дехидратисаних зеолита6-10-17.

Електрична проводл.иьост се повеКава за неколико редова величине

(1 до 4) при хидратаци)и ових кристалита (таблица II), што значи да вода

заузима таква места у структури, ко^а доводе до повеНан>а покретл>ивости

кат)она из кавеза. Ово ;е )ош |една особина карактеристична за зеолите.

Може се заюьучити да поред мрежасте структуре и реакщф )Онске

измене16, електрична проводгьивост хидратисаних и дехидратисаних криста

лита кобалт(П)-М-хексаци)аноферата(П) указу)е на сличност са зеолитима.
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5 V М М А К V

ЕЬЕСТКЛС С(ЖОиСТМТУ ОР

СОВАЬТ(11>М-НЕХАСУАКОРЕККАТЕ5(1Г) (М-Со, К, ЫН4 от С»)

МИ.ОКЛО 5. МАК1ЫКОУ1С, ТАТ1АЫА 5. СЕКАЫЮ. «пй ЗЬЛУКО V. МВЫТиЗ

[тште о/ РкупсЫ Скетипу, Расхйгу о/ Зеленее, Вел^гаа'е Цппмгму, Р.О.Вох 550, УСМ1001

Ве1ра&е

ТЬе зрссШс е1ес1пс сопс1исПУну Ы соЬа1КН)-М-ЬехясуапоГсгга1ез(11) сгузиШгеа,

М— Со, К, N44, С», «а» теа$игес1 т 1Ье гап^с Ггот гоот 1етрегагиге Ю 460 К. ТЬе соп-

а'истчгу сксгеазсз латгЬ шсгеазшд юте гашиз оГ тоЪПе самопз ш (Не зециепсс Со >К > С».

А йеуйаиоп 1а зНо\уп Ьу сЬе аттогиит Гогт оГ соЬа1((11)-НехасуапоГегга(е(П), шЫсЬ 1$ сЬе

роогез! сопдиаог :п гЫз зспез, 15 схр1атеЛ Ьу 1Ье з1гис1ига1 ргорегиез оГ 1Ье аттошит

саиоп. ТЬе сопсшсгшгу апс1 асиуаиоп епсгдо Гог сопа'исиоп аге Лзсиззсо! а1зо ш ге1аиоп (о

гЬе з1гистге оГ (Ье сгузЫ 1а(Осе оГ соЬа1((11)-М-Ьехасуапо(егга(ез(11).

(Кесе1У«1 7 РеЬгиагу 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМ1ЦСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВГЛ-ЬЕТШ БЕ ЬА 50С1ЕТЁ СН1М10.1Ш ВЕОСКАБ

43 (б) 301—307 (1978)

СНОВ-501 1)ОК 533.9/.95:543.423/546.46+ 546.47 + 546.б834 546.811—546.815—546.86/

ЮТШЕМСЕ ОР ТНЕ ЕХТЕгШАЬ КОТАТШО МАОЫЕТ1С Р1ЕЫ) СЖ

ТНЕ АХ1АЬ В15ТК1В1ШОМЗ ОР ТНЕ АКС РЬАЗМА РАКАМЕТЕК5*

ВО§КО V. РАУЬОУГС шпй ТАТ1АЫА А. М1НА11ЛШ

РасиПу о/ ТескпоЬву апА ШиНит^у, Ве1рга4е Отх/егпгу, Р.О.Вох 494, УЦГ-ПОО! В«/;гл/«

(Веселей 21 КслетЬег 1977; хепкА 8 РеЬгиагу 1978)

ТЪе сЬап8« т (Ье ама1 ШзглЬииопз оГ 2п, Ма;, 5п, Т1 , 5Ь ап<1 РЬ зрес(га1

Нпе ш(епашез «теге ехатшеЛ. 1( «та ГоиЫ (Ьа( ЬогЬ (Ье шиа1 сЬз(пЬи(юпа оГ (етре-

гасиге аЫ е1естгоп сопсепгтапоп ш агс р1азта ЛерспЛеЛ оп (Ье тартеис ПеМ

зГгепрЬ апс! (Ье ро1ал(у о!" (Ье 1о«сг е1ес(гоо!е. Агш1уаш8 ахЫ сЬзтЬииоп оГ

зрес(га1 Нпе ш(епзшез ш (Ье (гее-Ьцгшпе; агс апЛ агс ипЛег (Ье тЛиепсе оГ

ехгегпа!, ЬопгопЫ гоиипц тадоепс ПсШ, еиЬсг т апоЛе ог ся(Ьо<1е ехскаиоп,

(Ье ЫвЬез( иПегшйсз «его оЬичпсЛ ш (Ье са(Ьсх1е гевюп. 1п Ьо(Ь еха(эиопз (Ье

ег(егпа1 гоиипв тартеис Пе1<1 поиЫу тПиепсез апа1 <Ьз(пЬи<юпз оГ (Ье агс

р!азта (етрегкГигез, а1(Ьои{Ь (Ыз II тоге оЬуюш Липпа; са(Ь<х1е ехаипоп.

(Ыткооиспсж

ТЬе 8рес1госЬегшса1 азресгз оГ (Ье та^пеас Пс1<1 тПиепсез оп гЬе агс

апс! гЬегеГоге оп *Ье агс р1а5та рагатегегз «геге сНзсиззес! т гесепг. уеагз Ьу

Уикапхтс ее а/.1-3 №ске1 ее а!.* 6, КгазпоЪаеуа ег а!.7, Ьсяпап апс! }оЬапшп-

-СШез8-», РауЬлас апс! МтаШсЦ10.", его.

ТЬе 1тегаспоп о{ уапоиз сопЛ&игаиопз оГ зг.ааопагу ехгегпа1 та^пеис

ПеШз (Ьото$>епеоиз, илЬото^епеоиз, оррозие) апс1 1Ье агс р1азта паз Гоипё

Т.Ье аррНсаооп т (Ье зресггоапа1уиса1 ргах1з. Но\уеуег, оп1у гесеп(1у Ьаз гЬе

тПиепсе оГ гогайпд та$теис ПеМ оп (Ье агс аз а зрес1гозсор1са1 зоигсе Ьееп

туезп^ес!11.12.

ТЬгои^Ь гези1тз оГ туези^аиопз иЫсЬ у/е ргезет Неге, ше епс!еауоиг

то егПаг^е гЬе депега! ипёегзгапсЬп^ оГ (Ье рЬепотепа епсоитегес! т (Ье агс

Ъигшпд ипс!ег (Ье шПиепсе оГ (Ье ехгегпа! го1аип§ тадпеис ПеМ.

ЕХРЕКШЕКТАЬ

ТЬе гоГа(1пв та^пейс Г1е1с1 \\аз оЬ(а!пес1 Ьу изшз (Ье йеУ1се \уе с1е8Сг1Ье(1 гесеп(1>10

ТЬе сиггепг 1ПУеа(18а(10пз ргезетеи Ьеге шеге сатед ои( 1П (Ье тадпеис СюМз Ггот 0 (о

4.5 тТ. Мадпеис ПеШ зГхспеЛз у»еге са1си1а(е<1 ассогсИп^ (о (Ье теа$игетеп(з сагг1ес1 ои(

Ьу (Ье На11 вепега(ог.

СагЬоп е1ес(го<1ез \усге ри( 1п (Ье сеп(ег розтоп атоп^ зо1епо1с1 соЛз. ТЬе соПз у^еге

ргом!с1ес1 №1(Ь 50 Нг рЬсгпаипе сиггегк Ггеяиепсу. 0(Ьег ехрептепЫ апс1 орегайпк сопсИйопз

изес! т оиг 1ПУе5(18а110пз «сге (Ье 1о11оУ»т{»:

* Керог(е<1 оп (Ье XX. Со11оЯ1ит 5рес(го5Сор1Сит 1п(егпаиопа1е, Рга^ие, 1977; АЬ-

з(гаа 75.
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51к

ЕхС11?Й0П

ЗрестговгарЬ

?.гс сштеп!

ореп агсшг уокаве

2ек8РОЗ-2;сИЯгасооп егаапв «^Л 561 вгооуез/тт;

сИзрегзюп 7.4 А/тт;

тс1Й1 40; Ье^вЬ! б тт

йс агс ш а1Г

9 А

220 V

Е1ес*гос1ез

СаЬЪгайоп

Ехрозиге йте

Е1ес1гойе ПШпв

зиррогйпв е1есггойе

согшгег е1ес:гойе

е1ес1гойе вар

Зи 302; 311 305 Е1есггосагЬоп Торо1сапу

К№ 0026; Шпвзйоггигегке

3.5 тт

г\уо-з1ер тегЬой; йегЫгу (гэпзгогтайоп ассогйтв

ю Кшзег

1 8 рге-ехрозиге; 1 8 ехрозиге

7 тв 8атр1е сопЫгйпв вгарЫм ро\у6!ег \стгЬ Ле

пихшге о! пасе е1ететз т сопсетгайопз 1езз гЬеп

5(лв Рег 8атр1е, ехсерг (от 2п (12цв рег 8атр1е).

ТЬе зП1 о{ вресггоргавЬ «аз ипЬотовепеоиз1у ШиттаМй Ьу изтв Ле яиаг1г 1епз ог"

/=150тт, Гог гЬе теазигетепг оГ ах1а1 сНзтЬийоп оГ ге1айуе га&айоп ийегшгу. АЬзогЬапсе

у^аз теазигес! апй сопуегкй шю 1Ье зрес1га1 Ппе шгешку а1опв 1пе аххз еХ еуегу 0.15 тт

йигапсе ш те агс.

ТЬе Йехегттайоп оГ те агс р1азта (етрегашге \уаз сагпей ои1 Ьу изшв те тетой

<игЫсЬ 1з Ьазес! оп те теазигетет оГ 1Ье т1епз11у гайо оГ то зерс1га1 Ипез оГ те зате ютгайоп

1еуе1. Х^е шей аз а ЛеплотеЫс зреаез те е1етеп1 гте, йе ггшптв те Ыегшгу гайо 2п 307,6

/307.2 Ипез.

ТЬе йекгттайоп 01* е1сггоп сопсепГгайоп т те агс р1аз . а »аз сагпей ои1 Ьу изтв 1Ье

тейюй \ушсЬ 18 Ьазей оп те теазигетет оГ ткгшеу оГ зреегга' з11ае оГ юшгей апй пеихгэ!

аЮтз оГ те зате е1етепг. "№е изес! Мв 279.6/285.2 Цпез.

ТЬе акегаиопз т зресгга1 1те кгсепзтез о{ Т1 (276.7 пт), Зп (284.0 пт),

РЬ (283.3 пт), Се (326.9 пт), М§ (285.2 пт), ЗЬ (287.8 пт), 2п (307.6 пт)

апс1 Н§ (253.6 пт) \уеге оЪзегуес! ипс1ег те тПиепсе оГ те ех*егпа1 го1апп§

та§пеис ПеИ (КМР). Аз а теазиге оГ пЬе зрес"сга1 Нпе киепзку акегапоп \уе

ас1ор1 гЬе шю /До (тот Ьаскдгоипс! соггеегюп) татгатк^ отег сопшпопз

сотат) чуЬеге /о 18 гЬе киепзку ^тот те тПиепсе оГ гЬе тадпеис ПеИ.

ТЬе рага11е1 теазигететз шеге сагпей от тот то гурез оГ 1о^ег е!ес-

ггодез (811 302 апс! 811 305) зтее к \уаз типе! гЬаг 1Ье тгтз оГ е1есгго<1ез т-

Пиепсе гЬе и«егасг1оп оГ те КМР апс! те агс. 1п опе зепез оГ теазигетепгз

те 1о\^ег е1есгос1е \уаз изес! аз ап апойе апс! т те зесопс- аз а сатоёе.

Ргот те ехрегкпета! гезикз к 15 оЬ\'1оиз гЬаг юг 8п, РЬ апд Се, т те

сатос!е ехскайоп, сЬап^ез 1п ккепзку га1105 аге поисеаЫе апс- скрепе! оп те

КМР зггепё^Ь. ТЬе тах1та оГ епЬапсетет: оГ зресгга1 Нпе 1пГеп81Йез соггезропё

№ те зггеп§1:Ь оГ гЬе КМР т 1тегуа1 Ье№ееп 2 апс! 3 тТ. 1п гЬе сазе оГ ап

апос-е ехскаиоп по 51дшПсаш: сЬап^ез т те зрес1:га1 Нпе тгепзтез ет1о;ес1 Ггот

гЬе агс р1азта 1п те КМР оГ те туез11дагес1 зггепдгЬз Ьауе Ьееп оЬзегуес!.

ТЬе Ы^Ьезг тгепзку гашз ///о оЬгатес! Ггот те агс р1азта апс! Ггот те

Ггее-Ьигпт^ агс ш те сагЬойе ехскаиоп юг зоте оГ те туезй§а1ес1 е1етеп!5

аге зитташес! т те {Ы^т^ гаЫе:

кЕзиьтз аыб Бтзсиззюы
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Ыетеш ^«уе1еп|г1Ь ни

паггочг ЪтоаЛ

е1ес1го<1е

п 276.7 6.11 15.3 12.9

РЬ 283.3 7.41 7.1 7.0

Ос 326.9 7.88 5.0 я.о

8Ь 287.8 8.64 1.6 1.5

2п 307.6 9.39 1.3 1.3

н8 233.6 10.43 1.0 1.0

Ву сотрапп^ 1пе юшгапоп рот.епиа1з оГ гезреете е1етеп1з шип гпе Ы^пезг.

уа1иез оГ гайоз ///о ш гпе са1пос1е ехсиапоп к соиМ Ье сопс1ис1е(1 Шаг гНеге

18 ал оЪуюш с5ерепс5епсе. Кате1у, Гог Ле е1етепТз тлгп гле Ы^пег юшгапоп

рогепиа1з гле спапрез оГ 1пе зрестха1 1ше шгепзтез аге зтаПег ап<1 т\егзе1у,

Гог е1ететз \упп тле 1о^ег ютгаиоп рогеппа1з 1ле спапрез оГ зрес1га1 Нпе т-

гепзшез аге ргеагег ипс!ег т.пе тПиепсе оГ КМР оп Ле аге.

1п ао!аЧиоп к «газ Гоип<3 гНаг гпс ехейайоп рогепиак оГ оШегет Ппез оГ

гЬе ваше е1етеп( Науе по тПиепсе оп Ле спапре оГ гпе зреегга! Нпе тгепзтез

оЬшпес! Ггот 1пе аге ипс!ег (Ье тПиепсе оГ гпе КМР.

15

03

А

 

Т1 276,7 топ

15

00

А

 

РЬ 283,3 пт

6 в 10 1/1А " о г 4

.. . О Т,х жх НОТ. ш2 И"' Т. ... ЗКГ'Т

10 1/1.

Ив- 1- Азыа1 сНзГлЬиПопз оГ Ле гекиуе зрес1га1 Нпе ЫепзШез Гог Т1 (276.7 пт) ап«1 РЬ (283.3

пт) оЫаипс) Ггот 1пе аге ш1гп 1пс пагго» апЫе и а зирроптв е1есгго<1е (80 302). Кези1и

аге ргезетес! а$ а Гипсйоп оГ спе госаипц тартейс ПеИ зсгепвгп.

То ехр1ат (Ье саизез оГ спапрез т гпе зресгга1 1ше ииепзшез оГ ггасе е1е-

тепТз ргезет т ап аге р1азта ип<1ег гпе тПиепсе оГ гпе КМР, \уе зиррозес! (па!

11 18 песеззагу го гаке ш(о ассоит акегес! сопдкюпз т аЪт.пЬииоп оГ ратск

сопсетгаиопз т т.пе р1азта, аз луе11 аз Ле ШзтЪшюпз оГ (етрегашге апс! е1ес-

1гоп сопсепггайоп. 1п тЫз рарег \уе {руе Ше гези1» оГ туезглдагёоп оГ ах1а1

гасНагюп ттепзку оЪтЪииопз Гог аЬоуе тепоопес! е1етепгз.
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1п огс1ег го 1пуезгш;ат:е Ле тПиепсе отГ т.Ье ексггойе ро1агку оп Ле гогт

ог~ ах1а1 сУзтЬииоп ог" епиПеё гасНаиоп тгепзку, у/е изеё гЬе зиррогип^ екагоск

аз ап апоае ап<1 айепуагск аз а сайюск. 1п 1Ыз \уау г.Ье сигестлоп о!" ах1а1 е1естс

ПеШ Ьеглуеп гЬе екагоскз шаз акегес! уЛи1е гЬе сгкесиоп ог~ сопуесиоп гетатес!

ипсЬапдес!. 1п тезе туезидаглопз оп1у 811 302 екгооскз \уеге изес! аз зирролкщ

опез.

ТЬе сигуез о!" ах1а1 скзгпЬитлопз отГ зрес*га1 Нпе шГОгштдез Ьас! зигШаг

зЬарез гог соггезропат^ гурез оГ ехскаиопз. ТЬегегоге, Ьеге аге гергезепгос!

оп1у зоте оГ гЬезе сигуез. 1п р1§. 1 гЬе ах1а1 ШзтЪииопз ог" зресгга! Ьпе тгепзт-

ез, гог Т1 апс! РЬ ш апоск ехскапоп аге ргезетес! (гЬе апоск у/аз а зирротпд

ексТгоск). ТЬе уа1иез оГ зресгга! 1те тт.епзтез аге сотрагес! у/кЬ те кпепзку

пеаг гЬе апос1е. Кезикз аге §1Уеп гог те ггее-Ъигптё аге аз у/е11 аз гог те аге ипекг

гЬе тПиепсе оГ те КМР о!" сШГегепг зигепдгЬз. II 15 еУ1с!епг та* те КМР Ьаз

гетагкаЫе тПиепсе оп те акегаиоп оГ ах1а! сНзгпЬииопз. Уа1иез ог~ Ц1а ш

ах1а1 сЬгесглоп глот апоск го сагЬоск тегеазез тазтисЬ аз гЬе КМР Ьаз дгеагег

зглепдт.

 

о \ о -

С 1 1 1 1 ' 1 С I ' ■ ' 1 1 —

0,2 0,4 0,6 0,8 10 !|1с 0,2 0,4 0,6 0,8 10 1/1с

•м ОТ , ххх 1 Ю"'Т ,444 2 10"' Т .ооэ 3 10г*Т

Р1В- 2. Ах1а1 сНзт.пЪи110П5 оГ г.Ье гекиуе зрес1ха1 Нпе тсепзтез Гог Т1 (276.7 пт) апс! РЬ (283.3

от) оЪ1атес! (гот гЬе аге \уцЬ Спе пагго\у са1пос!е аз а зиррогйт* е1есггос!е (80 302). Кези11з

аге ргезетес! аз а гипсг.юп оС гЬе гогагте ПеЙ зГгепеЛ.

1гГ те сатоск %аз а зиррогтЛп§ екеггоск, те ах1а1 сЪзгпЬитлопз ох" ге1атлуе

тгепзтез Гог Т1 апс! РЬ Ьас1 гЬе зЬарез аз т Рш;. 2. Неге гЬе уа1иез оГ зрестла1

Нпе тгепзккз у/еге сотрагес! \\кЬ гЬат. опе пеаг гЬе сагЬос1е. 1г 13 еуУеш; гЬас

еуеп 1п гЬ1з сазе, аз т гЬат; опе \у1гЬ гЬе апойе аз а зирротпд е1есггос!е, 1Ье ге1-

аг^уе тгепзпу 13 гЬе 1агдезг 1п гЬе У1С1П11у оГ гЬе сагЬос1е. Сигуез ог~ згт11аг зЬарез

\уеге оЫатес! гог огЬег туез1:1§а1:ес1 ектепхз. Вт тазтисЬ аз гЬе е1етет Ьаз

дгеагег 1оп12а110п рогеп11а1, с!1Г1егепсез т ах1а1 (Нз1;пЬиГ1оп8 оГ гекг^уе тгепзтез

Ьегшееп Ггее-Ьигп1п§ аге апс! агез ипс!ег гЬе тПиепсе оГ КМР \уШ Ье зта11ег.
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Гп асМшоп, сотраппц Ше сЬапрех ш ах1а1 (ИзтЬиаопз оГ сШТегет зрест.га1

Цпез Ье1оп{гт§ ю Ше зате ектст, Ъиг. шЫсЬ аге оГ (ШТегет ехаийоп росеп-

иак, и кш Гоип<1 Шаг. Ше КМР оГ Ше гезресиуе 8ТгепрЬ Ьаз Ше зате шПиспсе

оп Ше аксгаиоп ш Ше ахк1 ШзтлЬийоп.

ТЬе сигуез оГ ахЫ сИзшЬииопз оГ гетрегашге ап<1 ексгхоп сопсетгайоп,

Го г апос!е аай саШсхк ехсиаиоп аге р\еп ш Рц^з. 3 апс! 4.

1.1

«г

о ■

' А 1 1 1 1 —' 1
6000 6200 Ы00 6600 Т(К) 0 2 4 6 в 10 пе ю (сгтгЧ

••• ОТ. жж»Ю^Т.»»« 2НГ"Т,..оЗХГ'Т

Рцг. 3. Аюа1 (11$(пЬиГдопз оГ 1етрега1иге (а) лпй е1есггоп сопсеШгаиоп (Ь) ш 1Ье аге р1азта

ипёег Лс шЛиепсе оГ голйп% тавпепс Пе1<3 оГ сШТегегП 81гепвЛ. Аге \ю1Ь Ле пагго\у апсч!е

и а зиррогапв е1естгос5е.

ТЬе сигуез оГ ахк! сЬ5Г.лЪи1юп огГ гетрегашге ш Ше сазе оГ аподе еха

гаиоп зЬош Ше тегеазе оГ уа!иез гтот апос1е го саШос!е. ТЬеу аге пог соггекгес!

пепЬег \У1Ш ахЫ сНзгпЪииопз о{ ге1аиуе зресгга1 Ьпе тгепзтез пог шип Ше

ах^а! сИзтлЬшюпз оГ е1есггоп сопсепггаиопз. 1пазтисЬ аз Ше КМР 13 зггопдег,

тле сигуез огГ ах1а1 сИзтпЬииоп оГ е1есггоп сопсепггаглоп аге тоге сИзгопес!. ТЬе

сиглез оГ ах1а1 сизГпЪииопз оГ гетрегагиге ш Ше сазе оГ саШоде ехсиаиоп зЬо\у

Шаг Ше гетрегагигез аге 1о\уез1 т Ше тЫсУе оГ е1есг_гос1е ^ар. 1п Ше У1стпу

оГ Ше е1есгго<1е, Ше гетрегашге оГ Ше аге р1азта 18 ЫдЬег.

1п ап еагНег рарег11 ше Ьауе Гоигк! Шаг Ше шпе (1ерепс1епсе акегатлоп

т Ше зреегга! Ьпе пиепзтез оГ туезидаГес! е1ететз сИтТегес! арргес1аЫу т

КМР оГ ЫдЬег зГгет^Шз 111 гезресг 1о Шо5еГгот1Ье1"гсс-Ьигп1п§агс.Ассогс1т§1о

оиг ортюп, Шезе ГтсНп^з зЬо\у Шаг Ше еуарогаиоп ргосеззез, скгегттт§

Ше епгепп^ отГ рагис1ез т Ше ехсиаНоп гопе оГ Ше аге, аз ше11 аз Ше тазз ггапз-

рогг ргосеззез, с1егепгигип{; Ше гез1с1епсе пте оГ рагтлс1ез т Ше аге р1азта аге

пог Ше зате т Ше Ггее-ЪигшпЕ? аге аз т Ше аге ипйег Ше тПиспсе огГ КМР.

Ргот Шезе гези1гз о. \уаз еУ1<1еп1: а1зо гЬа1 Ше еуарогапоп Ггот Ше е1ес1гос!е

сгагег 1а5Гес1 1оп5ег Н гЬе Ьгоас1ег е1ес1гос1е (511 305) шаз изсё, еуеп гЬоидЬ Ше
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е1есггос!е сгагег \уаз 1оас1ес1 улЛ те зате тазз ог" те затрк аз т те сазе оГ

гЬе пагго\у е1ес1гос!е (31Л 302).

  

6000 6200 6400 6600 ПК) 2 <

• ••0Т(ххч 10 'Т . лай 2 10 " Т(всс -ИО'Ч

12 пеЮп(ст')

П?. 4. Ама1 ШзТпЬииопз о{ Мтрегашге (а) апй е1ес1гоп сопсетгайоп (Ь) ш Ле агс р1азта

ипйег гЬе тПиепсе оГ гоШтв та^пегк ЯеИ оГ (ИЯегет зггепвтз. Агс «гкЬ Ше пагготе сатоде

аз а зиррогйпв е1ес1гс4е.

ТЬе тПиепсе ог" тадпегк ПеИз улгЬ отег сопП^игаиопз (оррозке, Нотой

^епеоиз, ипЬотодепеоиз) оп 1Ье гезЫепсе гипе оГ ратс1ез ш те шзсЬаг^е

ге^роп оГ (1с агс \уаз шзсиззес! т рарегзог" Уикапоугс1-8, №ске14 егс, ап-

теу сате го зипиаг сопсГизюпз.

сомсшзюы

Ргот оиг гезикз оГ туези§аИоп у/е соиИ сопс1ис1е аз юНоу/з:

а) О^гТегепсез у/еге пойсес! Ьесу/ееп те сигуез оГ азиа1 сНзтЪииопз

ог" зресгга1 Нпе ттепзтез еттес! ггот те 1гее-Ъигпт§ агс апс1 агс ипс1ег те

тПиепсе ог" КМР;

Ь) ТЬе тПиепсе оГ КМР оп те зресгга1 епйззюп Ггот те агс 18 тоге

еУ1с1еп1 т гЬе сазе ог" саг.Ьос1е ехашюп;

с) Ргот те сигуез оГ ах1а1 гетрегагиге шзтЪииопз 11 13 еуЫепг т.паг КМР

йесгеазез те гетрегашге т те ах1а1 шгесиоп оп те агс Ггот санЬоск ю апос1е

сотраппд улгЬ гетрегагигез т ах1а1 шгесйоп т те ггее-Ьигптд агс;

й) ТЬе сигуез оГ ах1а1 шзтЪигюпз ог" ексггоп сопсетгаиопз т гЬе р1азта

аге тоге тзюпес; т агсз ипс!ег гЬе тПиепсе ог" КМР тап ш те сазе оГ ггее-

-Ьигптд агс;
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е) ТЬеге агс по согге1апопз Ьетгееп 1Ье ах1а1 спвтЬипопз оГ $рес1га1

Нпе ииегшиез апс1 соггезропсИп^ сИзгпЬииопз оГ гстрегашге апс! е1ес1гоп соп-

сепггаиоп, пекпег ш Лс Ггес-Ьигшп^ агс пог ш агс ипс1ег г.пе тПиепсе оГ КМР;

Г) ТЬе вресгга! егшззюпз Ггот са1пос1е героп оГ Ле агс агс ги^Нет ш сот-

рапзоп мт гЬе опе$ Ггот 1пе апос1е ге$юп, Ьо(Ь ш сасгюйе апс! апск1с ехспа-

иоп. ТЫз 15 тоге елаа'ет т Ле сазея \уНсп гЬе КМР \уаз аррПсЛ.

АскпоаЫрпем: ТЬе аигпоп аге вгеа(1у т<1ер1е<1 1о Ле КериЬИс $аеп(Шс Кезеагсп

Рипс! о( 5егЫа Гог Ппапаа! аиррогг.

ИЗВОД

УТИ1Ш СПСЪЪАППЬЕГ ОБРТНОГ МАГНЕТСКОГ ПОЛ>А НА АКСЩАЛНЕ

РАСПОДЕЛЕ ПАРАМЕТАРА ЛУЧНЕ ПЛАЗМЕ

БОШКО В. ПАВЛОВИЧ ■ ТАТТАНА А. МИХАИЛИДИ

Техно.юшхо-меша.туршки факулшеш Универзишсша у Белграду

Испитиване су промене аклцалних расподела интензнтета спектралних лишп'а 2п,

Мр, $п, Т1, 5Ь и РЬ, затим акоцалне расподеле температ>-ра и електронских концентращца

у плазми слободно-гореНег лука и лука под утица)ем спол>ашн>ег орбтног магнетског пол>а

индукшпе до 30 тТ. Испитиван>а су вршена за услове анодне и катодне ексцитациде. На)-

веЬе промене у интензитетима лишца су констатоване у катодно) области лука. Утица)

обртног магнетског полл на параметре лука и интекзитете спектралних лини)а )е изражени)и

приликом катодне ексцитацще.

(Примлэено 21. новембра 1977; ревндирано 8. фебруара 1978)
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СООЬШО ОР ТНЕ РЕРЛРНЕКАЬ АКС РЬАЗМА 20ЫЕ5 А^ ТНЕ

КАБ1АТЮЫ БЕНЗГГУ Б15ТК1ВЦТ1СЖ5 Ш ТНЕ АКС*

ВО§КО V. РАУЬОМС атИ ОКАСАИА V. РЕТКОУ1С

Раси1(у о/ Тесктю1о& от! МмаЦиггу, В*1/тасЬ Цпшепиу, Р.О.Вох 494, У17-11001 В*1раД*

(Кесепго! 21 ЫоуетЬег 1977; геу1»«1 8 РеЬгиагу 1978)

ТЬе шуезаадпоп оГ гЬс гасНа! ап<] гюа] сЬзтлЬийопз оГ (етрстагиге, е1ес(гоп

ргеииге ал<1 зресгга1 1те т(еп»](у 1п а 9 А <Лс агс, Ьигшпв ш теоса1 т(ег-соо1е«1

гиЪез о( сиГГегет (Иат«егз, Фаз регГогте»!. ТЬезе <из(лЬииоп* м^сте ехаяипео' ЫхЬ

*п(Ь (Ье аподс апс! (Ье са(Ьс<1е аз (Ье 1о»ег е1есггск1е. Оп (Ье Ьаз1з оГ аетегтшгшпоп

оГ (Ье гасиаОоп <1епзиу (ЬзгпЬийоп, мп(Ь (Ье Ьаскетоипа' соггесооп оГ е1етеп(з (П,

РЬ, Мв, 5п, 2п, О!) ргеаелс ш (таем ш (Ье р1азта, и сои№ Ьс сопс1и<1ес1 (Ьа1 ахЫ

(НаСпЬиПоп оГ (етрегагиге апс! е1е«гоп ргеииге агс п<И согге1»(е<1 \«(Ь (Ье »ресгга1

1ше тгегашез. ТЬезе ГшсЬпва *еге сотраге<1 ф|(Ь гези1(з оГ гасиа1 (Ьа(пЬи(юпз щ

(Ье тЫсЦе оГ (Ье с1ес(гос<е (ар. ТЬе сотр1сх1(у оГ (Ье ргосеззез т (Ье агс р1ьзта,

аз уъ*е11 аз 1(з ипЬото8епе1гу роил оп( (Ье ипроПалсе о( (Ье ггалзрогг рЬе-

потепа тоЫсЬ шЛиепсе оп (Ье рагис1е сШтЪииоп кпд (ЬегеСоге оп (Ье агс р1азта

га4и(10п.

штвхшистюм

ТЬе сопс-кюпз оГ Ле агс Ьитшпз щ уеп1са1 гиЬсв оГ зта11 (Иате1ег5

аге пог (Ье зате аз ш Ле сазе о С (Ье Ггее-Ьишт^ агс \уЬозе р1азта 18 по* гезглс1ес1

\тЬ &е шаШ оГ (иЬез. ТЬе аррЬсаиопз оГ висЬ апс! зипИаг иаИ-згаЪШгес! агез

шеге гптаПу гезтаес! го рЬуз1са1 шуезшзаиопз, акЬоидЬ (Ье згаЪШгес! агс

\уаз с1езспЬЫ ш зрес1госЬеггиса1 Шегашге1-а.

1п ргеуюш рарегз4-* ше Ьауе зЬо\уп (Ьа( (Ье тгепзшез оГ тЬе зреЛга!

1шез егшпеё Ггош гЬе агс р1а$гла дерепс! оп 1Ье сопсийопз оГ ехс1(апоп т Ше

1гее-Ьигшп8 агс апс! гЬе агс т ШЬез. РипЬег, >»е Ьауе Гоипс! (Ьаг й 18 розз1Ые

го саки1а(е (ЬеогеисаНу гЬе гасЬа1 (етрегашге сизтЬиаоп т (Ье агс р1азта Ьу

арр1ут§ »Ье Е1епЬаа8-Не11ег еяиа11оп аззит1пд тЬа1 ЬТЕ сопсИпопз аге ги1-

ГШес5 ш (Ье туези^а(е(1 р1азта. Рог тЬезе са1си1аиопз (Ье уа1иез оГ гЬегта1 апс?

е1есгпса! сюпЛисйуМез о( (Ье агс р1азгла *еге (о Ье кпо\Уп.

1п (Ье ргезет рарег с сопзЫег а( опе 81де Ше гасЬа1 апс! ах1а1 (Из(г1Ьиг1оп

оГ (етрегашге апс! е1ес(гоп сопсетгаиоп, апс! аг гЬе огЬег, (Ье сЬап^ез оГ зреегга!

1те ш(епз1Тлез оГ зоте (гасе е1ететз ехагес! т агез Ьигшпв ш шЬез оГ сШТегет

сИатегегз.

ВХРЕЬиМЕОТАЬ

ТЬе ехрептеп(а1 алс1 орегаипв сопШС1опз изе<1 ш оиг ехрептеШа \уеге:

ЗрессгоргарЬ 2«$а РС5-2; сИЯгасйоп ртаопв 651 ртооуев/тт; (Изрепюп 7.4

А/тт

* КеропеЛ оп (Ье XX. СоПофиит 5рес(гозсор1сит 1псегпаиопа1е, Ргарте, 1977;

АЬзггаа 77.
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51к Гог гасНа1 ШзгпЫшогю а Вслге рпзт \\'аз ихей Ю 1игп Ьу 90° те

агс 1та§е а1 1Ье зНг ууЬове луг^гЬ %'аз 40 цт апд Не^Ы 14 тт; Гог

ах1а1 сШшЬийопз гЬе \У1<1Ш оГ 81к \Уаз аЬо 40 Ьи1 Ле ЬедеЫ

оп1у 4 тт

Ехскайоп т а!т

Агс сштет 9 А <1с

Е1ес!гос1е!! 54 302, Е1еггосагЪоп ТорЫсапу; К№ 0026, Рипб5с1огг\уегке

Е1есггос1е вар 4 тт

ЕтиЫоп Шогё N 30

СаНЬгайоп глуо-81ер тетой; с1епз1гу ггапзгогтайоп ассогдтв со Кг18ег

Ехрозиге 1 а рге-ехрозиге; 2 8 ехрозиге

Е1ес1гос1е ПШпв 10 те 8атр1е согшзгтв оГ ^гарЫсе рслудег ш± Ле пихгиге оГ

Ггасе е1етеп1з (Т1, РЬ, М§, 8п, 2п, СМ) т сопсеШгайоп Ье1о*

Юи-8/8 °Г Рслудег

ТЬе сетрегагиге апс! Ле е1есггоп сопсегигайоп ЛзГпЬиПопв \теге ехрептетаИу йе-

гегттес! ассогШпв № Ле а1геас!у <1езспЪе<1 теЛосИ.

кезшл-з лыб бгзстлззюы

ТЬе ц1Уе5и§аиоп5 оГ Ле ах1а1 сУзтпЪигюп оГ гетрегагиге, е1ес1гоп соп-

сетгаиоп апс! гасИайоп депзку у/еге сагпес! от ипс!ег Ле зате сопсИгюпз аз

Лозе Гог Ле гасЬа1 сУзглЪшопз ёезспЪес! еагНег7. ТЬе ах1а1 сНзтЪииог з тсИ-

саге Лаг ш Ле пехдЬЬоигЬооо! оГ е1еагос!ез, Ле тсгеазе оГ гетрегагиге, ексггоп

сопсепггагкт апс! рагиск с-епзку сап Ье оЪзегуес?. 1п Ле зЬсп агсз, луЬеп гЬе

дар 18 1езз Лап 2 тт, Ле 1пЯиепсе о!" ексггос-ез 'з гетагкаЫе оп Ле ама1 сИзт-

Ьииопз. 1г \уаз а1зо Яэипд Лаг гЬе ро1агку оГ 1слуег ог иррег ексггос-е сап ехеп

а тагкес! тЯиепсе оп гЬе агс гетрегагиге апё гЬиз оп гЬе огЬег агс р1аьта рагз-

тегегз. ТЬегеГоге, ш огс!ег го кгуезгщаге гЬе тПиепсе оГ гЬе е1есггос1е ро1апгу

оп гЬе Гогт оГ ама1 сЬзгпЪигюп оГ еткгес! гасНагюп тгепзку, \уе изед гЬе зиррог-

гк1§ ексггоск аз ап апос1е, апс! айепуагс1з, аз а саЛоск. ТЫз \уау, (Ье сУгестдоп

ог" ама1 е1есгпс ПеИ Ьешееп е1ес1гойез \уаз акегес! \уЫ1е гЬе ^гесгюпоГсоп-

уесйоп гетатеё шгспап^ес!.

В1а§гатз оГ Ше ама1 (ИвСпЬигдош оГ гЬе ге!аиуе 1п1епзтез, погтаЬгес! го

Ле саШоде, >У1Л гезресйуе азйа1 <Из1пЬииопз о!" Гетрегашге апс! ексггоп сопсеп-

1га110пз аге §1Уеп ш Идз. 1 апб 2. 1п Рщ. 1 гЬе гези1гз аге ргезетес! оЬгатес!

чагЬ 1Ье апойе аз а зиррогппд (1ошег) е!еагос1е. ТЬе сИадгатз зЬо^ гЬаг гЬе ге1-

аиуе 1п1еп8111ез аге гЬе кг^езг 1п 1Ье у^сиигу оГ сагЬойе. ТЬе сопуехку ог" гЬезе

сигуез 18 тоге сИпзгтешзЬес! ш гЬе сазе ог" гЬе Ггее-Ьштипё агс. ТЬе сигуез

ог* азиа! сЬзсгШииопз оГ 1етрегагиге ап<1 е1ес1гоп сопсетгаиопз зЬо\у гЬе с!е-

сгеазе оГ уа1иез хгот саШоде го апойе апс! аге пог согге1а1ес1 \укЬ ах1а1 д^зтЬи-

йопз оГ гекйуе зреслга1 1те т1епз111ез.

1п И§. 2 аге 1Ье соггезропсЦпд гези1гз \этгЬ гЬе сагЬойе аз а зирропт^

е1есггос!е. ТЬе сНа^гатв ог" ах1а1 сИз^пЬиг^опз оГ ге1а«уе тгепзШез, погтаЬгес!

го гЬе сагЬоёе, зЬоау гЬа1 1п гЫз сазе, аз гЬе ргеуо1из опе \укЬ гЬе апойе аз а зир-

рогйп§ е1есггоо!е, гЬе гекиуе ииепзШев аге гЬе 1агдез1 т гЬе У1ст1гу оГЛе сагЬоде.

ТЬе уашез оГ /Ге1 с^есгеазе Ю\уагс1 Ле апо<1е апс1 Леу аге 1еаз! т Ле апоо"е укдпку.

Вез^ез, Леу аге 1езз акегес". т аша1 <1кес110п Ггот саЛос1е Ю апос1е, 1п агсз

Ьипигщ т паггочгег шЬез. ТЬе з!орез оГ сигуез 1п гЬе апос1е гед^оп аге зЬагрег

т Ле сазез \уЬеп агсз \уеге Ьигтпё 1П шЬез.
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ТЬе синтез оГ ахЫ (етрегашге (ИзтЬииоп зЬо«г Ле тсгсазе оГ уа1иез

Ггот апоёе го саЛо<1е, \уЫсп сШТегз Гопп Ле ЬеЬаУюиг оГ Ле сигуез оГ екстхоп

«Зепзйгу.

 

р18- 1 ■ Азоа1 Л$(пЬшк» оГ Ле геЦсп с $рес(га1 1ше ииепзше$ иЛ гезресиуе а.ма! шзСпЬиЛям

оГ КтрегаГиге (Т> лпЛ е1ес(топ сопсепггаиоп (я,) оЬиипес! *1(Ь Ле апЫс аз а киррогипц (1о»ег)

е1ес1пх1е. Д — 5Ь 287.8 пт, А — Т1 276.7 пт, ■ — РЬ 283.3 шп, О — Щ, 285.2 пт, • — 8п

284.0 пт, х — 2п 307.6 пт, * — Сс1 326. 1 шп, □ — Ое 326.9 пт. ТетрегаШгез агс ш кеЫпз,

ек-сггоп сопсепггапопз ш ст~'.

Ргот Ле гаНоз оГ ге1аЛге зресгга1 1те ииепзпу уа1ие8(/'го> Ги> Га) ш Ле

ах1а1 сНгесиоп, апс1 ггот Лозе оГЛе Ггее-Ъигпиц; агс(/')*°г Ле апо<1е апёсаЛ-

Ьо<1е еэискаиоп, 11 15 еу&ет Лаг ш Ле уштпу оГЛе апос1е, Ле ПеИ оГ сц581рат.юп

о{ /'го//', Га/Г апс! /'12//'-уа1ие8 Ьесате паггошег а1опз чгкЬ Ле ёесгеазше

о{ шЬе Латегег. Тактд тю согшйегаиоп Ла1 ап агс Ьигшп^ ш а пагго\уег

шЬе Ьаз тоге ишТгот ахЫ сизгпЬшюп 01" Ле зрестха1 Ипе ипепзтез, опе сои1с1

сопс1ио!е Лаг т Л1з сазе Ле а,181пЪийоп оГ рагис1ез т Ле агс р1азта тизг Ье

тоге Ьотодепеоиз.
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Зтсе Ле гасНа1 апс! ах1а1 сИзтЪшюпз о{ГетрегаШге, апй е1е«гоп сопсептга-

иоп т Ле агс р1азта аге спапдт§ \#Ьеп Ле агс Ьигпз т шЬез оГ сШТегет сИатетегз

(12, 16, апс! 20 тт), к сои1с1 Ье ехресгес! Ла1 Лезе акегес! сопЛйопз сопглЪше

5500 6000 6500 Г 5500 6000 6500 Г
 

5500 6000 6500 Г 5500 6000 6500 Г
 

I ■ I I ■ _ ^ 1 ■ 1 1 1 1 _

0,1 Щ 0,6 0.6 1.0 }гг{ 02 0А 0,6 08 1,0

Рф. 2. Аиа1 сИзтЪииоп о{ Ле ге1а11уе зре(га1 1те ш(епзШез тоЛ гезресйуе азаа1 сШтЪийопз

оГ 1етрегашге (Г) аш! е1ес1гоп сопсепвгаооп (яе) оЬийпес! улЛ (Ье сайюйе аз а зиррогйпв

(1<жег) е1ес1го(1е. Магкш^ ап<1 сНтегшопз зате аз ш Рц{. 1.

ю Ле спап^е оГ Ле тгедга! зрес!:га1 епиззюп, а!Лои§Ь Ле агс сиггегЛ гетатз

сопзгат (9 А). Ыате1у, Ле имепзШез ог" зресгга1 1тез оЪгатес! Ггот Ле ггее-

-Ьигшп§ агс епиззюп соик! пои Ье Ле зате аз Лозе Ггот Ле агс \упозе репрп-

ега! хопез аге соо!ес1. ТЫз \уаз ехрептета11у сопГктес! апс! ёезспЬес!4.

СОКСШЗЮЫ

Сотраппд Ле ама1 сУзгпЬийоп оГ агс р1азта рагатегегз (Г, ие) то1п

Ле Тхеш! о( соггезропЛпд ахаа! Ш&НЪшюпз о!" зрес1та1 Ипе кпепзШез, оЬгатес!

Ьу изт§ ггее-Ьигтп§ агс апс! агсз т 12, 16, апс! 20 тт Латегег 1иЪез,екпег
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Гог сатскк ог апскЗе схшапоп. опе сои1с1 сопс1ис!е т.пат тетрегагиге апс1 с1ссггоп

сопсспггапоп с!о пог ехегт а с1опипап( тПиспсс оп те ах1а1 сНзгпЪииоп оГ зресгга!

Цпе шгепзтез. ТЬеге 15 по еуМеги соггс1аиоп Ъеглуееп тезе рагате(ег$ апс!

зрестха! иле шгепзшсз. ТЬе зате сопс1изюпз этапе! Гог гасНаГ оЪгпЬийопз. Такт^

шю сопзЫегаиоп гЬаг ап агс Ьиггипз ш пагпмтег гиЬез Ьаз а тоге ипй'огт

ахЫ сКзтлЫгаоп оГ гЬе $рссгга1 иле йтепзтез, опе сап сопс1ис1с ГипЬег гЬаг

гЫ$ 13 те сопзеяиепсе оГ а тоге Ьото^епеоиз сиз1пЬииоп оГ рагиекз т те

агс р!азта.

Ргот оиг гезил те еппапсетепг оГ гасиаиоп еггипеа1 Ггот гЬе сатоёе

уюшгу гопез оГ агс Ь аррагет. ТЬе а1т.егес! сопс1шопз оГ те агс сИвсЬагде, ошш^

го те аррНсапоп оГ ГиЬез, о*о пог тПиепсе зцриЛсапиу те Гогт оГ сигуез

оГ ах1а1 о^гпЪииопз оГ зрестха! 1те штспзшез. Тпезе Гшёт^з роии ои( таг

те сооИпв оГ репрЬега! агс р1а$та гопез до пои сопгпЬиге 4огшпат1у го те

ах1а1 оизтЪииоп оГ зрес1га1 ипе шгепзШез. МеагтЫк, те гезтлегоа' сопуесиоп

соптЬшез го те тоге Нотоцепеоиз дхзгпЬииоп оГ рагиекз.

ЛскпоюШхетет. ТЬе ашЬоп агс вгеайу тЛеЬгсЛ Ю 1Ье КезеагсЬ Рипс! оГ (Ье 5.В..

оГ 8егЫл Гог (Ье Ппалста! гирроп.

ИЗВОД

ХЛАЪЕ1ЬЕ ПЕРИФЕРНИХ ЗОНА ЛУЧНЕ ПЛАЗМЕ И ИСПИТИВАН>Е РАСПОДЕЛЕ

ГУСТИНЕ ЗРАЧЕН>А У ЛУКУ

БОШКО В. ПАВЛОВИЪ и ДРАГАНА В. ПЕТРОВИЬ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишсша у Беаграду

На основу испитиванл гуспше зрачсн>а емитованог из лука ко)и гори у вертикалним

цевима хлаЬеним водом а пречника 12, 16 в 20 тт, установлено )е да аксн)алне расподеле

интензитета спектралних лини)а испитиваних елемената (Т1, РЬ, Мц, $п, 2п, СЛ) кису

у корелаци)и са одговара^уНим акси^алним расподелама температуре и концентрациие елек-

трона у лучно) плазмн. Она по)ава )е последица изме&ених услова транспорта честица

као и ограннчаван>е слободке конвскци)е у луку.

(Примл>сно 21. новембра 1977; ревнднрано 8. фебруара 1978
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ГЛАСНИК ХПМИЈСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЈШЕТГМ ЬА 50С1ЕТЕ СН1М10.1ЈЕ ВЕОСКАО

43 (6) 315—320 (1978)

ОНОВ-503 1ШК 661.846.22:543.423:543.53

УТИЦАЈ НАЧИНА ИРИПРЕМАЊА УЗОРАКА НА

РЕПРОДУКТИВНОСТ СГТЕКТРОХЕМИЈСКЕ МЕТОДЕ АНАЛИЗЕ

ТРАГОВА У МАГНЕЗИЈУМ-ОКСИДУ

СРБОБРАН Р. РАЈИЋ, НЕВЕНКА М. ЋОСОВИЋ и МИРОСЛАВА Д. ДМИТРОВИЋ

Институт за технологију нук.геарних и других мшнералних сиротна, Франте Дспереа 86,

11000 Бсоград

(Примљено 6. јуна 1977; рсвидирано 13. фебруврв 1978)

Узорци магнезијум оксида који су салржавали истс концентрације

трагова неколиких елемената лоОијени су жарсњсм магнезиј ум-нитрата, маг-

незијум-хидроксида и мсгнезијум-карбоната. Метолом испаравања смо пре

тили примесе и констатовали да оне не пспаравају исто из уэорака добијених

на различите начине. Услед тога је репродуктивност и осетљивост разли-

чита за трагове у све три врете уэорака.

Познато је да у слтектрохемнјској анализи трагова стандарди и узорци

треба да буду истог хемијског састава како би утицаји на интензнтете спектрал-

них линија услед различитог хсмијског састава били исти. Састав матсријала

за анализу има два крајња ефекта на спектрохемијску анализу: неке супстанце

јако повеНавају шум у близини линија трагова или се преклапају линије

основне компоненте и примеса, а друге супстанце смањују шум и појачавају

интензитете спектралних линија примеса (као што делују алкалие соли на

многе елементе). Ови утицаји су уочени у многим радовима, а међу првима

их је уочио й'еЬЬ1.

Ман>е су пажњс посветили спектрохемичари понашању примеса у хе-

мијски истим, али кристалохемијски различитим узорцима. Разлике испа-

равања примеса постоје под истим условима рада, и у интензитетима њихових

спектралних линиј а у матернјалима истог хемијског састаьа и различитих

кристалохемијских особина2.

Код неких врста узорака, интензитети спектралних линија примеса

зависе и од осталих особина материјала, чак и код узорака чији су хемијске

и кристалохемијске особине исте. Такав случај се јавл>а код магнезијум-оксгда

и неких других материјала. Оксиди магнезијума добијени од различитих

материјала који су били полазки, имају различите неке физичке и фнзичко-

-хемијске особине, као на пример специфичне површнне. Ове особине имају

утицај на понашање примеса у оксидним материјалима, што је предмет нашега

рада.

ЕКСПЕРИМЕНТИ

Апаратуре: Спектрограф ЈаггеИ А$ћ 3.4 т

БЕТ аларатура за мерење специфичних површина

Испаривач направлен у Институту.
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Узорци: Да би смо извршили испитивавъе понашан>а примеса у магнези)ум-оксиду раз

личите припремл>ених, ми смо одистих полазних металиих комада направили

магнези)ум-оксид на следеве начине:

1. Комад чистог метала растваран >е у 1:1 азотно) киселини. У раствор су унете одре^ене

количине стандардних раствора елемената ко)е смо испитивали. Основни стандард

)е упарен, загреван постелено на плочи, на ко)0) се делимично почин>е да разлаже ма

гнези) ум-нитрат, а потпуно разлагаше нитрата до оксида постиже се жарен>ем у пеЬи.

2. Други део метала третиран ]е на исти начин као и претходни, али )е киселом раствору

додавай амонн)ак да се доби)е магнези)ум-хидроксид. Раствор )е упараван, а затим се,

жарен>ем хидроксид преведен у магнези)ум оксид, а потом,

3. Магнези)ум-карбонату су додавани стандардни раствори елемената ко)е смо испитивали,

а затим )е узорак сушен и жарен у пеЬи до оксида.

Узорци мегнези) ум-оксида су затим припремани за снимание. Снимали смо узорке М&0.

али смо тим истим узорцима додавали и оне соли ко)е се уобича)сно користе за повеНаье

детектабнлности примеса као ЫаР, СаЮз и графитни прах, а затим смеше ко)е смо при-

премили снимали смо под истим условима као и претходне. Спектралне лини)е примеса,

у свим узорцима ко) е смо снимили микрофотометрирали смо.

За испитиваье испаравав>а примеса из магнези)ум-оксида на контролисаним висс-

ким температурама користили смо ишаравач. Узорци магнези)ум-оксида )еднаких количина

примеса, одмеравани су и уношени у кратер графитне електроде. Димензще кратера су

биле: дубина 6 и пречник 4 тт. Електроде ко)е садрже узорке жарене су до 1800° на испа-

ривачу електроотпорно. Температура )е контролисана оптичким пирометром. На посебном

металном држачу, хла1)еном водом, налазила се друга графитна електрода. Она )е била

обращена тако да )е имала равну површину. На расточай,у од 4 тш од електроде са узорном,

изнад н>е, поставл>ена )е ова електрода да би елементи, односно вьихова )едив>ен>а после

испараван>а на високо) температури из дон>е, носеЬе електроде, могли да се кондензу)у.

После кондензоваша се елементи, трагови, одво)ени од основе, снима)у на спектрографу.

Када се постигне желена температура електроде са узорком, он се на то) температури

држи )ош 90 $, што )е експериментом на^ено да )е оптимално време ишараван>а.

Из спектара доби)ених сниманием електрода са кондензатом може се заюьучити

какве сличности и разлике има у испараваьу примеса из узорака магнези)ум-оксида разли-

читог порекла, и то и за оне без и оне узорке ко)има су додаване друге соли ради повеКан»а

испараванъа.

Специфичне површине магнези)ум-оксида различитог порекла мерене су ВЕТ апа

рат}'ром.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Ако постове разлике у испарававьу примеса из основне комлоненте

— оксида магнези)ума доби)'еног на различите начине — оне се могу изучавати

на различите начине. 1едан од начина ]есте испитивавъе испарававьа примеса

из материала кощ су класирани према величини зрна испитиваних материала.

Мереше интензитета спектралних лини)а примеса за сваку класу зрна при

казу!е се графички. За то се узорак се^е и фракци^'е зрна одре^еног опсега

се одва)а)у. Свака фракци)а )е снимана на спектрографу. Спектралне лини)е

примеса у свим узорцима су измерене и интензитети лигава су приказани

у функцией величине зрна. Општа ;е правилност да са повеКавьем величине

зрна опада интензитет спектралне лини^е сваке примесе. Ову по)аву )е уочио

и Русанов8. У нашим испитивавъима )е оваква подава потвр^ена за узорке

ко)и су припрешъени на различите начине. Наша су испитивавьа показала

да }е код свих примеса интензитет лини)е на^веКи код узорака ко)и су при-

предцьени од магнези)ум-нитрата, и да ^е овакав редослед исти за све еле-

менте примесе, што се може видети у сликама 1—3.
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За спектрохеми)ску анализу ]с важно и релативно испараваае основе

у односу на испараваас примсса, а ко)с се по)авл>у)е у спектрохеми^ско) пракси.

Ми смо узорке ко)с смо испитивали снимали под истим условима на спсктро-

 

Оерепс1епсе оГ Цпе 1Шсп5Ш« оГ 1еа<1 ш охи1«

т(Ь сагГегеп! ргеггеагтем а» СипсПоп оГ ив оя ид 5и ах

иге г ^т

графу и микрофотометрирали смо спектралне лини)с примеса и лини)у магне-

зи)ума код 278 пт. Релативно испараван>е примеса у односу на магНези)ум

приказивали смо као разлике апсорбанци)а лини)а (слике 4 и 5). Показало

се да се разлике по)авл>у)у код свих узорака и да се релативно испараван>е

може поделити у три групе:

нот.

Мп У

г.

Сляка 2. Р^гиге

Зависност ннтензитста лини]а гпожЬа,

никла и мангана од величине

МвО добщеног од Мв(ОН)!

ОерепЛепсе оГ 1ше Ыепзшез оГ коп,

шске1 ало* тал^апе$е оп (Ье %тгап ыге

Ы М^О оЬсшпеё (тот М${ОН ;

т

1 \

\

Мп

Г >

\у

1

г. цт

Слика 3. Ивиге

Зависност интензитета лини)а гвомфа,

никла и мангана од величине зрна

М§() доби^еног од МвСЫОз)!

Верепёепсе оГ Нпе т1епзшеа оГ 1гоп,

шске1 талртпе&е оп (Ье %таап зое оГ

МдО оЬЫпес! (гот М^^О»)!
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1 . Нема разлике у испараваау примеса и магнези)ума у )едносмерном

луку. Разлика апсорбанци)а )е )една хоризонтална лини)'а ко)а се прекида

када )е испараван>е примесе завршено. Оваква зависност се )авл>а код веНег

бро^а лини)а, а на^типични^а ]'е код лиюф М§ 278 и РЬ 283 шп.

2. Код неких елемената имамо пораст разлика апсорбанци)а са повеКа-

н>ем зрна. Такав )е случа) код пара лини^а М§ 278 — № 305 шп. Оваква

по)ава указу)е да магнези)ум брже испарава у луку када су зрна испитиваног

матери)ала веЬа.

3. Обрнут случа) од претходног )авл>а се код елемената кощ лако испа

раваау. Разлике апсорбанци)а лини)а опада)у са повеЬашем зрна. Овде примесе

брже испараваау са повеКааем зрна него основни матери)ал.

[
—

Лс»_

• •

1-Мд2?$т Ы<Х5
2гМд278-РЪ283
3- Мд279~Ах2Л5
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Слика 4. 51виге

Разлика апсорбанщф лиюце Мв 278

шп и лшиц'а РЬ 283, № 305 и 5Ь 359

пга у функцищ величине зрна М&0

доби)еног од Мб(ИОз)2

БйТегепсе о{ аЬзогЬапсез ЬеПуееп 1Ье

Нпе Мв 278 пт апё 1пе Нпез РЬ 283,

N1 305, апс! ЗЬ 359 пт ш М^О оЬштеа"

Ггот Мв(ЫОз)а

0,05 С00 015 020 025 ОХ

г, цт

Слика 5. Р18иге

Разлике апсорбанци)а линща Мв 278

пт и лини)а N1 305, РЬ 283 и Аз 245 пт

у функцией величине зрна МвО до-

би;еног од Мв(ОН)а

БпТегепсе о! аЬзогЬапсез Ье1\уееп 1Ье

Нпе Мв 278 пт апй 1Ье Нпез РЬ 283,

№ 305, апс1 Аз 245 пт т М§0 оЫаше4

&от Мв(ОН)2

За спектрохеми)ску праксу су ова испитиван>а важна и зато што могу

имати значаща на репродуктивност и тачност методе. Како ста)ан>ем прашкасги

стандарди мен>а)у величину зрна, некада се она повеКава)'у, па Ье у односу

на новоприпремл>ени узорак зрна стандарда имати другу крупноНу. Тиме се

и об)ашн.ава)у промене интензитета код стандарда ста)ан>ем. Разлози за овакво

понашан>е примеса у спектрохеми)Ско) анализи су различите, а кристало-

хеми)"ске промене су свакако на)Важни)и разлог.

Испитиваае испараван>а примеса на контролисаним температурама на

испаривачу показало )'е да примесе не испарава)у на исти начин из узорака

припремл>ених на различите начине. Испараванье трэгова )е различите не

само код узорака магнези)'ум-оксида, него и код узорака оксида ко)има су

додаване нове компоненте ко)'е су спектрохеми)ско) анализи служе као у)ед-

начивачи као што )"е натри)ум-флуорид. Примесе испараваау за на)краЬе

време из узорака ко)и су доби|ени од магнези)ум-нитрата. Интензитети лини)а

трагова су на)веНи за трагове у магнези)ум-оксида доби)еног од магнез^ум-

-нитрата, што се види из таблице I.
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ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Иншензишай лини]а Примеса кондензоеаних на графишним елекЛродама После исйаравшъа

на 1800' из узорака М&0 различите- Порекла

Ыпе шепяшз о) пасе с1стешз сотЬтеа" <т рарЫге е1ес1гоаез а/иг еоарогапоп аг 1 800° /гот

затри* ичгЛ аг//егеп1 ргешашепг

М80 ол ля пт, ипе

Ггот Си 327 А| 328 РЬ 283 Гп 325

9,0 2,1 N Б 2,2

^(N0,), 11,2 4,4 1,8 6,5

Мв(он), 7,9 2,5 1,6 4,0

N Э = Ни^е детсктовано — по1 <1е1ес1е«1

Испараван.е трагова из узорака копима )е додавана нова компонента

)е различлто од претходног. Додате компоненте утичу с )едне стране на хе-

ми)ске рекаи)е у електроди на високим температурама, а и на друге характе

ристике материала и трагова. Неки од ових резултата приказани су у

таблици II.

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Иншензишеши лини/а При чеса кондензоеаних на графишним елекшродама После иейараеанл

на 1800° из узорака МвО различитог Порекла ко}има ]е додаван ЫаН (16%).

Ыпе шепяпез о/ (гасе еигтепгз сопаепзеЛ он {тарЫге е!ес1гоши а/ш еьароташп 01 1800° /гот

затрЫз гсиН <Х//етети ргепеаапем, тгН аЛЛеЛ 16% о/ ЫаР

М80 од лшш)а, пт, 1ше

(тот Си 327 А8 328 РЬ 283 1п 325

МвСО, 8,1

6,5

2,9

2,5

3,1

2,6

N О

1,65

1,65

2,0

М8(ЫОз)!

М8(ОН),

ЗА

N X) = ни)е даггектовано — по1 дс(ес1ес1

2,9

Као заюьучак се може узети да примесе испарава^у различию из узорака

магнези)ум-оксида ко)и су доби)снн од различитих полазних материала.

Треба додати )ош да су и специфичне површине ових узорака различите,

а на)ман>а )е за оксид доби^ен од магнези^ум-нитрата. Границе детекци|е

примеса у магнсзи)ум-оксиду су различите за сваку од три врете узорака

различитог порекла. Репродуктивност при одре^иван>у примеса тако^еза-

виси од тога ко)и )е оксид анализиран.

Да не би било разлика ко)е потичу од оксида различитог порекла, на)-

бол,е )е и узорке и оксид магнези)ума ко)и служи за стандарде, превести

у нитрат и затим жарен>ем поново добити оксид. Особине материала би биле

исте, па би и грешке анализа биле смааене.

Усипьени прах магнези)ум-оксида, било стандарда или узорака, Бре

меном меша величину зрна. О томе тако^е треба водити рачуна код анализе

трагова у магнези)ум-оксиду.
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5ЦММАКТ

ШРЬЧЕМСЕ ОР ТНЕ ЗАМРЬЕ РКЕРАКАТГОЫ МЕТНОБ ОЫ ТНЕ КЕРКОт1-

С1В1ЫТУ ОР 5РЕСТКОСНЕМ1САЬ БЕТЕКМШАТЮЫ ОР ТКАСЕЗ

Ш МАОЫЕ5ШМ ОХГОЕ

вКВОВНАИ К. КАЛС, ИЕУЕЫКА М. СОЗОУ1С апй МШОЗЬАУА О. ОМ1ТКОУ1С

1п$Шии о) ТесИпо1о^у о/ Ыис1еаг ап& ОгНег Шпегсй Нага МаипаЬ, 86 Ргапске1 <ГЕ$рстеу иг.,

У1/-11000 Ве18га4е

5атр1ез оГ таепезшт охЫе, сопСшшпв едиа1 1гасе сопсеп1гаПопз оГ Мп, Ре, №, Си,

Аз, Ае> 1п, ап<1 5Ь тлгеге ргерагеа1 Ьу Неаипе оГ МвОЮз)г, Мв(ОН)г ог М^СОз. II «таз Гошк1

т!шХ 1Ье еуарогаиоп оГ 1Ьезе е1етеп1з Йч>т тавпезшт охМе т а й.с. агс Йерепйз 1о зоте ехгеп1

оп Ле \уау оГ (Ье затр1е ргерагаиоп. ТЫз 1еа<1$ (о сИСГегеш гергосЫаЪШаез апй зепзктпез

о5 декгтшайоп оГ гЬезе е1етеп1з. 1п апа1уйса1 ргасйсе к 18 гЬегеГоге еззепиа1 1Ьа1 ЫпЬ 1Ье

затр1е ап<1 Ле тшНап! разе 1Ье зате 8е^иепсе оГ затрк рге(геа1теп1.

(Кесе1У«1 6 1ипе 1977; гетаес! 13 РеЬгиагу 1978)
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ГЛАСИИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВЦЬЬЕТШ ОЕ 1Л 80С1ЁТЁ СН1МК}ИЕ ВЕОСКА1Э

43 (6) 321—327 (1978)

СНйВ-504 546.562:543.242

КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАЛЬЕ УЛТРАМИКРО-КОЛИЧИНА Си(П)

КАТАЛИТИЧКОМ ОКСИДАЦИТОМ 1-АМИНО-2-НАФТОЛ-4-СУЛФО-

КИСЕЛИНЕ ВОДОНИКПЕРОКСИДОМ

РАНГЕЛ П. ИГОВ

Природио-машгмашичхи факулшеш Унивсрзишсша у Пришшини,

38000 Пришшина

ВИЛИМ ]. ВАТТАНД

Природно-машемашички факулшеш Униирзишеша у Београду,

11001 Београд

(Прямлено 20. фсбруара 1978)

Предложена )е нова каталитичка реакшна и разращена кинетичка

метода за одреЬивагъе ултрамикро-количина Си(П) у раствору на основу

н,егове каталитичке активности при оксидаци) и 1-амино-2-нафтол-4-сулфо-

киселине водониклероксидом. При оптималним условима (АНСК-1,5.10~'Л1,

НаОа—0,7М, рН—4,8) осспьявост методе износи 5.10-"М Си(П). Рела-

тивна грешка се креКе од 4,3 до 12,8% за интервал концентрации 4. 10"7 до

7.10"*8/т1 Си(П). Изведене су кинетичке )едначине за каталитички и нека

таличтики процес. Пспитан )е утица) извесног 6ро>а страних )она на основу

чега се може проценити селективност предложене реакцв)е. ВеКн бро) од

ньнх практично не мен>а брзину каталитичке реакщце. Цитрат, ЕБТА и СаО*1-

инхибира)у рсакщцу, док Ре,+ и Рс1*+ )е катализу))-.

Посто)'и око тридесетак реакци)а на бази ко)их су разраг)ене кинетичке

методе за одре!)иван>е микро и ултрамикро количина Си(И) у раствору1-8.

На^веЬи бро) од н>их се заснива на оксидацией органских супстанци водоник

лероксидом. У свим овим реакци;ама Си(И) има улогу катализатора.

У овом раду предложена )с нова каталитичка реакци^а и разращена

метода за одре1)иван>е ултрамикроколичина Си(II) у раствору у опсегу кон-

центраци)а од 5 • Ю-8 до 5 • 10-7 §/т1. Оксидациям 1-амино-2-нафтол-4-сулфо-

киселине (АНСК) водониклероксидом у слабокисело] средний у присуству

ацетатног пуфера добива се оранж-жуто обо)ени производ. Реакци^а тече

релативно споро и може се катализовати малим количинама купри ^она.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Реагенси: 2М Н>Ох припремл>ен )е од 30% Н1О1 р.а. „Мегск". Дестилована сиркетна

киселина и натри ) ум хидроксид р.а. „Мегск" коришЬени су за припремаи>е ацетатних пуфера.

1,5-10~*А( АНСК припремл>ена )е тачним одмераван>ем чистог препарата, ко)и )е синте-

тизован из х.ч. ^-нафтола*4. Ова) раствор током рада треба да буде увек свежс припремтьен.

* Одмери се 1 80 та; АНСК, 2 8 СНаСООЫа и раствори у 50 т1 редестиловане воде.

Сама киселина у води )е тешко растворна.

321
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Раствор Си(П) — 1 ,5 • 10-5к/п™1 припрешьен ;е од Си304-5НгО р.а. „Метек". Н>егова

тачва коицентрацща одрег)ена )е електрогравиметри)ски из концентровани)ег раствора.

За припреман>е реагенса и извозеше експеримента употребл^авани су редестилована вода

и полиетиленски судови.

Апаратура: За праНеле брзияе реакци)е, односно алсорбанци)е (/4) у функци)И

времена (О употреблен )е Ьалве-ов фотоколориметар модел I на коме смо доградили систем

за термостатиран>е реакционе смеше5,8. Ради одржаван>а константног напона фотоколори

метар смо налагали електричном стругом преко магнетног стабилизатора Тип АК 20 1ЕУ-

-Л>убл>ана са излазним напоном 220±1%, што при раду приликом примене методе отклона

своди грешку мерен>а на минимум. Дебл>ина апсорпционог сло)а радне кивете износи 25 тт.

При раду )е употреблен зелено-плави филтар са апсорпционим минимумом на 500 пт.

За мерен>е рН вредности испитиваних раствора коришКен )е „Кайютесег Туре РНМ 29Ь"

са употребом комбиноване (стаклено-каломелове) електроде, ОК 231 1С. За непрекидно

термостатиран>е потребних реагенса и растварача употреблен )е термостат са воденим омо-

тачем „Сут)еска". Ради провере чисточе редестиловане воде мерен )е н>ен електрични отпор

кондуктометром МА 5960 1ЕУ-Л>убл>ана.

Методика: Одмераване реагенса у нормалном суду од 50 т1 вршено )е следеКим

редоследом: АНСК, ацетатни пуфер (5 т1), катализатор и вода до одре^ене висине. Затим

се реакциона смеша термостатира 5 минута, дода водоникпероксид и вода до марке и брзо

измеша. Овим се раствором испере радна кивета, затим напуни и мери А у функцией с сваког

минута у току 10 минута. Уместо брзине реакщце мерена )е н>о) пропорционална величина

йЛ йх

й1 Лг '

где су х — концентраци)'а произвола оксидащце, е — коефициент апсортцц'е и / — дебл>ина

апсорпционог сло)а. У моменту додавана водоникпероксида уюьучи се хронометар. Током

мереньа мешана ;е у одре^еном интервалу почетна концентраций сваке од реагу)уЬих ком-

понената, док су почетне концентраци)е осталих учесника у реакцией оста)але непроменене .

Концентраци)е реагу)уКих супстанци после мешаща биле су следеке: 1,5 -Ю-4—1,5-

■10~3М АНСК, 0,02—0,5Л* Н2Ог, 5- Ю"8—5- 10-'8/т1 Си(П). ПраЬене брзине реакшце

вршено )е на температури од 20 ±0,1 и 25 ±0,1°.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Реакцк)а оксидаци)'е АНСК водоникпероксидом катализу)е се раствор-

л>ивим )един>евъима бакра, ко)а при дисоци)аци;и да)у Си(П) )оне и н>ека

брзина )е пропорционална са концентрациям катализатора. У опсегу кон-

центраци^а од 5 • 10~8 до 5 • 10~7 ё/т1 Си(Н) посто)и линеарна зависност измег)у

брзине каталнтичке реакци^е (т§ а) и концентраци|е бакра (сл. 1). Праве

1 и 2 на слици 1 служе као калибрациони графикой за одрег)иван>е келоз-

катих количина Си(П) у поменутом опсегу концентраци^а. Права 2 )е нешто

стрми)а па према томе и погодни)а за употребу од праве 1 . Када се реакци^а

одиграва при оптималним условима (1,5 ■ Ю~3М АНСК, 0,2М Нг02, 4,8

рН.) на)ман>а количлна катализатора ко;а се практично може одредити износи

5 ■ Ю-8 д/т1 Си(П). Због линеарне зависности измег)у брзине каталитичке

реакци)е и концентраци)е катализатора, реакци)'а )е првогредау односу на

Си(Н).

Установлено )е да измену апсорбанци^е индикаторске супстанце и вре

мена одиграваша реакщце посто)и практично линеарна зависност у току

првих 5 — 10 минута. То омогу!гава примену диференц^алне варианте

тангенсие методе за обраду кинетичких података. Тангенс угла (г§ а) нагиба

праволини)ског дела кинетичке криве у координатном систему А — I про-

порционалан )е брзпни реакци^е (с1х/с1г).



ОДРЕЪИВЛНЛ УЛТРАМИКРО-КОЛИЧИНА Си(Н) 323

Из прнложених графикона на стикама 2 и 3 може се видсти да рсак-

циона брзина у присуству катализатора пролази кроз веома развучен

Слика I . р1киге

еакшое од концентрации Си(Н).

Юерепдепсе оГ (Ье геасют га(е оп Си(П) сопсемгаиоп.

1,5.10 'ЛГ АНСК, 0,2М Н,0|, рН—4,8.

1-За 20°, Рог 20°С

2-За 25% Рог 25°С

 

' 2 3 * 5 дмСи(>)аЮ7

мум, од рН 4,6 до 5,1 односно од 25,1 • 10 е до 7,9- 10~* Нона/1 Н+. Да.ъа

мерен>а су вршена при рН 4,8 (15,9. 10~в г-)она/1 Н+). Очигледна )е сложена

зависност измег)у а и рН (сл. 2, крива 1). С друге стране посто)и линеарна

зависност измег)у брзине некаталитичке реакци^е и рН односно концентраци)е

водоникових )она те )е она првог реда у односу на Н+ (сл. 2, права 2).

4
 

V 5 5.5 6 РН

Слика 2. р1р1ге

Зависност брзине реакци)е од рН.

Оерепйепсе оГ 1Ье геасиоп га1е оп рН.

1,5.10->Л1 АНСК, 0,2М НгОг, 5.10-'в/т1 Си(И), Г= 20°С.

1-Каталитичка рсакцща, СаЫуПс геаспоп.

2-Некаталитичка реакцией, МопсаЫуПс геасиоп.

На слици 3 представлена )е зависност измену щ а и концентращце Н2О2

за каталитички и некаталитички процес. Са поъ^Канэем почстне концентраци^е

Н2О2 Щя расте знатно интензивните код каталитичке реакци^е у односу на

некаталнтичку и достнже сво) максимум пр1.ближно при 0,2М Н2О2, а после

тога брзина постепсно опада, односно веке количине Н2О2 делу^у инхибира-

)уКе на проучавани процес. По)ава максимума )е условл>ена в-роватно уве-

Ьаним каталитичлим разлгаган>ем водониклероксида при датим условима.

Максимална разлика измену криве 1 и 2 на слици 4 )е при концентрации
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0,2М Н2О2 са ко)'ом )С дал>е ранено. Пошто поегози сложена зависност измену

1% а и концентраци^е оксиданса како каталитички тако и некаталитички процес

)'е променл>ивог реда у односу на Н202. За оба процеса х%л )'е у линеарно)

 

1,5 [ЛИЗКОЮ3!*

Сайка 3. Ревите

Зависност брзине реакцще од концентраци)е Н2О2.

1)ерепс1епсс оГ 1пе геаспоп гаге оп пае Н1О1 сопсеп1га1юп.

1,5.Ю-*М АНСК, 5.10-'в/т1 Си(П), рН-4,8, »=20°С.

1-Каталитичка реакщца, СаЫуПс геаспоп.

2-Некаталитичка реакцща, МопсаЫуПс геаспоп.

зависностн од количине АНСК, слика 4, те су они првог реда у односу на

АНСК.

 

'2345[н^хГОМ

Слика 4. р1ките

Зависност брзине реакци)е од концентраци)е АНСК.

Верепйепсе оГ 1пе геасгюп гам оп 1пе АЫЗА сопсетшюп.

0,2М НаО», 5.10-'8/т1 Си(И), рН-4,8, Г=20°С.

1-Каталитичка реакци^а, СаЫуПс геаспоп.

2-Некаталитичка реаюдца, ЫопсаЫупс геас1юп.

На основу добивене зависностн измену брзине реакщце и концентраци^е

реагу;уНих супстанци могу се извести кинетичке )едначине проучаваних

процеса.

За каталитички процес:

й1

=кс&
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где су х — концентрация произвола оксидащце АНСК, К— константа брзинс

каталитичке реакци)С, у и * — промешьиве есличинс (са променом концен-

траци)е мен>а)у сво]у вредноет).

За некаталитички процес:

1 =Ко* Сн* Сн.Сч' СаЯ8К.

сн /о

где су К0 — константа брзинс некаталитичке реакци)е, р — промешьива

величина .

Тачност и репродуктивност методе дата )с у таблици I 7. Вероватна

релативна грешка се крсКе од 4,3 до 12,8% за интервал концентрация од

4- 10-' до 7-10-»в/т1 Си(И).

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Тачносш и рейродукшивносш одре^ившьа Си(П)

Асситасу апЛ рг*сшоп о/ Си(П) йиегнапсйит

Одмерено НаЬено (х)

Т«кеп Рошк! я $10» 1Р О

8/ш1Си10' 8/т1Си10'

4,00 4,00 б 1,64 4,1 4,3

2,00 2,03 6 1,47 7,3 8,2

0,70 0,71 6 0,87 12,3 12,8

х — Среды аритметичка вредаост, Меап уа1ие

л — Бро) одре1)ивая>а, ЫшпЬег о( ёекгггипапопз

5 — Стаядардна деви)ацн)а по)единачних меренл, 5сапс1аг<1 дтасюп

1Г — Коефищцент вари)аци)е, СоеШаеп! о{ уша1юп

г/а -5

С = -—у= — Грешка, Еггог

У оквиру ових проучаваьа испитан )'с и утица; неких страних )Она на

брзину протицаьа реакци)е. Из таблице II може се видети да по)'единачно

присуство у реакционо) смеши N11^ > К+, С1~, 803~ (1:104), Мва+ (1:10»),

НгРОа",НАз01' (1 :10е), Са2+, Зг2+, Ва8+, А1»+ С<12+, Н82+, Мп2+, РЪ2+, Со2+,

N1*+, Р~, Мо70« , Ч701~, (1:10) и 2п2+ (1:5) у приказаном односу са

катализатором нема)у практично упща)а на брзину каталитичке реаквдце.

Зп2+ (1:1), НлСаЫ~ (1:10) показуху извесно мало инхибира)уЬе детство.

Цитрат и БЭТА (1:1) у врло велико] мери сузби^а^у каталитичку реакци)у,

док СгО?- (1:1) у потпуности сузби;а каталитичко детство Си(П) на проуча-

вану реакци^у. Ре8"1- (1:1) и Р(12+ (1:10) де^ству^у каталитички8>8.

Ако )'е истовремено присутно у анализи К+, М^8"1", Са2+, 2п2+, Мп2+,

Со2* и №2+ сваки у по^единачно) количини од 5 • 10-7 я/пи, за пет понавл>ан>а

одстушиье не прелази ±3%.
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ТАБЛЕ II ТАВЬЕ

Ушица] неких странах ]она на одре^ивале улшрамикро-ко/шчина бакра, Ссо= 5-10~78/п11,

Я=Сси.Сюп г=20±0,1°

1п/1иепсео/ юте /огяцп гот оп гНе а"е1еггтпапопо/ и11татсго атоипи о/ соррег. Ссч= 5 х 10~78/т1,

д=ССа:С1ов, *=20±0.1°С

1он

1оп Я !8<х-10« 1оп Я 18* -Ю1

 _ 3,50 С1- 1:10* 3,60

ын4+ 1:10" 3,60 1:10" 3,55

к+ 1:10* 3,55 ]- 1:10 3,55

м8«+ 1:10» 3,40 р- 1:10 3,45

Са8+ 1:10 3,40 1:1 1,60

5г«+ 1:10 3,30 шс4о|- 1:10 3,20

Ва«+ 1:10 3,30 н,ро- 1:10» 3,45

А1»+ 1:10 3,60 НА80|- 1:10» 3,45

2п'+ 1:5 3,45 а(гт! 1:1 2,65

са,+ 1:10 3,45 Мо70«- 1:10 3,75

н8«+ 1:1 3,45 1:10 3,75

Мп'+ 1:10 3,70 уо3- 1:10 3,55

РЬ«+ 1:10 3,75 ЕОТА 1:1 2,65

8п«+ 1 :1 3,20

Со«+ 1:10 3,45

№«+ 1:10 3,67

катализу)еРез+ 1:1

Р(1«+ 1:10 катализу) е

3 II М М А К V

К1ЫЕТ1С МЕТНСЮ РОК ОЕТЕКМШАТ1СЖ ОР 1ЛЛ*КАМ1СКО АМ01ЖТ5 ОР

Си(11) ВУ ОХГОАТ1СЖ ОР 1-АМШО-2-ЫАРНТОЬ-4-31ЛЛ>МОН1С АСГО ШТН

НУОКОСЕК РЕРОХЮЕ

КАКСВЬ Р. ЮОУ

Раси1(у о/ Заепсе, РгИапа ИтЪегяСу, У11-38000 РгИНпа

шай

У1ЫМ I. УАЮАЬГО

Раечку о/ Заепсе, Ве&аав 15пя>егп1у, У1Ы1001 Ве1&тайе

А пему са(а1упс геасйоп, Ъазей оп Ле оыс!аиоп о5 1-алипо-2-парЬ1о1-4-зи1рЬошс аа<1

(АКЗА) улЛ Ьудговеп регохк1е т Ле ргезепсе оГ 1гасез оГ Си(П) \уа$ 1п\ге&и8а1ес1 апй а сага

не теЛоо! Гог <1е1епшпаНоп оГ Си(И)-ггасез т зо1ийопз у/аз 6!еуе1орес1. Т-1п(1ег орйта! соп-

сЦсюпз: [АЫЗА] = 1.5 х 10"Ш, [Н«02] = 0.2М, рН = 4.8, Ле зе!шйу11у оГ Ле теЛой \газ

5х 10-вАГ Си(И). Ке1айуе еггогз гап8«1 йгот 4.3 го 12.8% 1ог Ле СщД) сопсепггайопз Ггот

4х Ю-7 ю 7х 10_8Л1. Ктейс едшйопз Гог саНуйс апй попсаЫуйс теЛойз аге с1епуес1. ТЬе

тЯиепсе о( зоте Гоге18П юпз \таз а1зо туезЙ8а1ес1 апс! гЬе зепзтюгу о! Ле ргорозед геасюп

мгаз езйтаСес!. А 1аг8в питЬег оГ уапоиз юпз <1о по! сЬапее Ле геаспоп гак. НоУеуег, ста1е

ЕОТА, апд оха!аМ шЫЫ(, уЛи"е Ре(1П) япй Р<1(11) сйа1уге Ле геасйоп <1еаспЬес1.

(Кесв1Уе<1 20 РеЬгиагу 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВЦЬЬЕТШ ЭВ ЬА 50С1ЁТВ СН1М10ДШ ВЕОСЬАО

43 (6) 329—335 (1978)

ОНПВ-505 1ЮК. 536.21/.22:66.021.3

НОВ ФЕНОМЕН ПРЕНОСА МАСЕ ПРИ КАПЛ>АН>У НА ЧВРСТЕ

ПОВРШИНЕ И МОГУТШОСТ ВъЕГОВЕ ПРИМЕНЕ

СЛОБОДАН К. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ

 

факуяшай Униирзишеша у Бгограду,

й.йр. 494, 11001 Београд

АХМО ЧОЛИЪ

х у Сара)е*у, 75000 Тузла

3. март* 1978)

)е

Он се

мстилснског плавог

поступком. Тако наста) у

нови око централке тачке. Свако)

вика, слично годовнма дрвета. При ово)

обо)сни прстенови представлю) у места интензивних преноса масс. Они на

ста; у само на периферией раствора ко)и се разлива на граници чврсте, течне

и гасовите фазе. Приказане су карактеристичне зависности овог феномена.

Дата )е хипотеза о механизму настанка интензивног преноса масе при постанку

прстенова. Указано )е на могуЬыост примена овог феномена на проучаван>е

распростиранл течиости ако се разлива у 1

стих тела.

УВОД

Феномен преноса масе при кашьа&у на граничне површине )е изузетно

сложен због врло сложених хидродинамичких збивагьа ко)а наста)у при овоме.

Мала се ради о различитим феноменима преноса, захвал>у)уЬи аналоги) и

измену нлх1 могуЬно )е помоЬу )еднога упознаваги и проучавати други.

Од два могуЬна случала да кап после удара о површину остане цела,

односно да се разби^е на ситне кашьице, проучавали смо први. У нашим

шире поставлъеним истраживан>има проучавали смо пренос масе на чврсту

површину када кал пада на тав>и ело) раствора ко)и се изнад н>е налази, од

носно када пада непосредно на ньу. Док се у првом случа)у маса преноси на

чврсту површину2 трансферзалним таласима раствора, ко)и се од места удара

кали концентрично шире, у другом случа)у по)авл>у)е се нови механизам

преноса масе праЬен феноменом, ко)и по нашем знан>у, ни)е до сада залажен.

О н»ему Ьемо овде говорит.

ЕКСПЕРИМЕИТАЛИИ ДЕО

Систем за ко)и смо се определили био )е : водени раствор метиленског плавог —

ваздух — филм силикагела. Тиме смо се определили за „адсорпциону методу за проучаван>е

стру)ан>а флуида" ко;а има врло погодне квалитете за оваква проучаванл3. Ова метода

э) адсорпцвди бо)е из раствора по силикагелу. По локалним интензи

329
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тетяма обо)ен>а површине силикагела насталих због различили хидродинамичких услова

стру)ан>а, могуНно )е визуелно доНи до квалитативних података о преносу масе, а применом

слеци^алних колориметара и до квантитативних. Обо)ене површине адсорбенса, „хромато-

грами" („адсорпциони спектри"), представл>а)у у суштини фиксирану пренету масу.

Апаратура помогу ко)е смо испитивали она] феномен састо;ала се из стакленог ре-

зервоара за раствор (0,0025% ; 100 т1), ко)и ]е функционисао и као Мариотова бона; из

цеви с доке стране снабдевене славином, извучене у обра^ену капилару, кап.ъе раствор

подешеном учестаношКу (л=0,25 — 2 з-1) на хоризонтално поставл>ени филм силикагела

нан ет специ)алним поступком на алумини^умску фоли)у. Фили се може начинити прскан>ем

суспензи)'е наредног састава: 2,3 е фино спрашеног силикагела + 32 т1 ацетона + 8 т1

10% -ног раствора нитроцелулозе у ацетону, по алумшпцумско) фоли)и и пажл>ивим гла-

чан>ем осушеног филма4. ]ош осетл>иви)И филм силикагела за оваква истраживан>а пред-

ставл>а)у О. С. А1ш"оНеп за хроматографи)у (Мегск)*. Висина кашьаша износила )е 5 до

30 тт, на]чешКе око 20 тт.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Хроматограми ко)и су се на ова) начин добивали представл>али су магье

внше концентричне прстенове сличне годовима на дрвету, (сл. 1). Среднл

кружна интензивно обо^ена мрл>а представлю место о ко]'е удара^у капи при

падан>у. Свако; капи одговара само )едан прстен. Значи, колико капи толико

прстенова. Сваки наредни прстен )е све ближи потон>ем, што )е последица

концентричног разливала расвтора по све веЬо) површини. Спол>н>и, )ако

обо)ени прстен наста]е при упи)ан>у раствора филтер-харти)"ом на кра^'у огледа

(сл. 1).

 

Слика 1. Р1еиге

Фотографика увеКаног хроматограма доби)еног при капллньу

Еп1аг8е<1 рпогоегарп оГ а сЬготаГовгат ргосшсеб! Ьу сМрршв

* Према приватном саопштен.у произво^ача 1976. године, квалитет сликагел филмова

„ВС-А1шоНеп К1езс1ре1 60 Мегск", са ко}им смо радили, више се у том квалитету не про

изводи.
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Дагьа испитиван>а су показала да на изглсд хроматограма врло мало

утиче висина капл>ан>а; при всКо) висини прсчннк унутарн>ег обо)еног круга

невтго се повеЬавао. Показало се да )е добро радитн са висином од око 20 тт.

Концетраци)а раствора нема тако^е веНег утица)а на облик хроматограма,

изузима)уКи што он цео поста)е интензивтОе обо)сн што не води иском изу-

зетном пренмуКнству због смагьсне осетл.г.вости ока при ни)ансиран>у.

Фреквенци)а капллаа има пресудан утица). Уколико )е она всЬа, утолико

;е расточайте измену прстенова махье. При константно) фрсквснци)и кагьгьавд,

уколико се изоставн пека кап, на хроматограму се по)авл>у)е шири нсобо)ени

прстен; недостатак таквог прстена се лако уочава. Касшце каил>ан>е неЬс

уцртати прстен на томе месту, него Не их уцртати и дал* само по периферией.

 

а Ь с

Слика 2. Рдоге

Три хроматограма доби)ена при различитим фреквенци)ама калл>а1ьа:

■) и=0,3, Ь) я=0,4 и с) я=0,5 капи/а

ТЬгее сЬготатоегапт» оЬиипей «тип сИЯегем Лпрртв Ггеяиепае»: а) я = 0.3, Ь) я = 0.4, ап<1

с) я = 7. 5 <1гор»/5

На слици 2 приказани су хроматограми ко)и приказу)у утица] учесталости

кашьааа на раствор измег)у централне мрл»е и првог прстена. Уколико )е

фреквенци)'а капл>ан>а веКа, утолико )е расто)ан>е ман>е, што се види из ди)а-

грама на слици 3. Фреквенци)а кашыиьа дата )е бро;м капп, п, у секунди.

На расто)ан>у измег)у прстенова при константно) фреквенци)и капл>ан>а

)'ако утиче место самог прстена. Уколико )е он веки, утолико )е расто)а1ье

Дг измену прстенова ман>е, приближно према законитости:

г ос (Дг)-1'2.

Ово указу)е да се пречници прстенова све спори)е пов:Кава)у што одговара

свг спори)ем разливашу течности нанете кашьицама на површи1гу адсор-

бекса.

Интензивно обо)ене контуре прстенова означава)у да )е на тим местима

пренос масе изузетно интензиван, по нашо) оцени 5—10 пута В! ше него на

осталим местима. Показало се да прстенови поста)у на месту трофазних кон-

таката: чврсто, тсчно, гасовито, т). места где се у свом прогресивном разли-

ваиьу спол,н>а граница течности тренутно налази. Ово истовремено значи да

се тако индицира тренутна граница разливала течности када се налази у врло

танком сло)у.

Сви уочени феномени пре указу)у на нови механизам преноса него што

га об)'ашн,ава)'у. Док се при кашьанэу на дебл>е сло)еве раствора изнад ад-

сорбенса ова) механизам своди на посто^аае дефинисаних сто)еЬих транс
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верзалних таласа и на н>ихов утица) на хидраулички а тиме и дифузиони гра

нични ело), то овде ни)е случа).

дг [тт]

■м

0.5 и

10 10

2.0 2.5

10 2.2

13 1 I I I I ►

0 10 20 30 4.0 п(41|

Слика 3. Р1еиге

Промена расто)а!ьа А г измену централне мрл>е и првог прстена у зависности од фреквенцще

кап.ъан>а, п

СЬапе;е о? 1пе Й1з1апсе Дг Ьешееп &е сеп1га1 зро1 ап<1 1Ьс Пи1 под ш йерепйепсе о{ Ле йпрр'т§

й^иепсу, п

Чигьеница да се обо;ени прстенови не )авл>а)у накнадно на месту где

су „прескочени", него на местима контакта три^у фаза, говори да се енер-

гетски илшулси не преносе трансферзалним таласним механизмом. У прилог

 

Слика 4. р1§иге

Утица) танке преграде ко)а лежи на површини силикагела

1пПиепсе о{ а 1пш Ьагпег р1асес1 оп гЬе хШса §е1

томе говори и чиаеница да )е раслч^анье измену прстенова зависло од фрек-

венци)'е кагоьаньа. Промена расто)ан.а с пречником при исто) фреквенци

указу)'е на равномерно концентрично разливаше течности по површини ад-

сорбенса, а стално повеНаше пречника са бро)ем кали, регистру)е да се прсте

нови образу)у по сполльим граничним овлаженим површинама.

Да би се обавестили да ли се енергетски импулси преносе филмом раст

вора или кроз порозни ело) адсорбенса, извршили смо наредни оглед. Нор

мално на ради)ус-вектор распростирала течности ставили смо оштар танак

челични лим, ко)и )е благо притискивао површину силика гела. Уколико

би се енергетски импулси преносили кроз филм течности, поставлена препрека
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би онемогућавала поспшак таласа иза њс; у супротном случају прстенови би

се и иза ове препреке неометано развијали. На слнцн 4 приказан је тако до-

бијен хроматограм. Из њсга недвосмислено излази да се енергетски импулси

преносе танким филмом раствора.

Сви огледи лоцирају недвосмислено место збивања: трофазни контакт,

али не објашњавају и њсгов механизам. Интензивно обојени прстенови и

нестишљивост раствора указуј у да је на там местима дошло тренутно до врло

интензнвних флуксова масе. То се може објаснити великим, али уско ло-

калним брзикама раствора на там местима, што води изванредном смањсњу

дебљине граничних слојева; постанак интензнвних осцилација на тим местима

мањс је вероватан.

По нашој хипотези енергетски импулс настао при удару кали о површину,

преноси се ка периферији овлаженим филмом, ка тројној линији. Због врло

великих смицајних напона између течности и чврсте површине, на там местима

долази до интензивног кочльа доњнх слојева филма у правцу дејства силе;

виши слојеви због слабијег трења крсћу се брже стварајући тако „вртложни

торус" по целом обиму оквашене површине (Сл. 5). Сигурно је да при овоме

Слика 5. П^иге

Схсматски приказ постанка интензивног преноса масе испод насталог вртлога

Зсћетапс ргеаепииоп оГ спе јтепзше там сгатгег Гогтапоп Ье1о« (ће Гогтео! сс1с1у

и површннски напон раствора игра значајну улогу. Према нашој схеми цео

овај механизам се може приказати у три фазе: прва фаза представл>ена кон

туром пресека филма (I), када врло великом брзином импулс силе (1Р) стаже

ка површини; друга фаза: импулс силе претворен у притасак деформише

граничну површину филма и покреће горње слојеве(П); трећа фаза: због

насталих хидродинамичких момената настаје вртлог који испод себе изазива

интензиван пренос масе(Ш); одмах затам почин>е и доњи слој да се креће.

Додирна површина „торуса" и адсорбенса у овом тренутку означена је ин-

тензивнкм обојењем.

Из изложеног излази да се описани феномен може применита при проу-

чавању распросгирања — разлнвања — течности у танким слојевима по чвр-

стим површинама. Бројним огледима показали смо да се и неконцентрично,

неправилно, разливање (због неравнина површина или због промене нагиба,

на пример) на овај начин може егзактно и трајно регистровата.

На слици 6 приказан је схематиски хроматограм који региструје не-

правилно разливање. У одређеним временским интервалима капала је по

једна кап и регистровала тако тренутне границе разливања. Истовремено су

уцртани интензитета и пет (I—V) све слабије обојених површина, при чему

је свакој капи одговарала по једна површина. Захваљујући разлици интен

 



334 С. К. КОНЧАР-ЪУРЪЕВИЪ и А. ЧОЛИЪ

зитета обо)ен>а могуЬно )е )асно сагледавати и врло сложена разливала.

Не супиьамо да ова техника може да пружи корисне информаци^е ако се жели

ггроучити разливан>е течностк и по неравним површинама.

 

Слика 6. Ревите

Означаван>е узастопних положена течности при неконцентричном разливан>у, помоЬу пред-

ложене методе. Цртеж хроматограма

МагИпе ох" зиссезз1Уе Няшс*. 1щи(з йигшв поп-сопсеп(пс ргора§а(юп, Ьу (Ье ргорозес! те(Ьос<.

Огатетй оГ а сЬгота(о8""ат

3 V М М А К У

ЫЕ№ МА35 ТКАЫЗРЕК РНЕКОМЕЫОЫ САШЕИ ВУ БК1РРШС

ОИ ЗОЬГО 5"ОКРАСЕ8

31ХШООАЫ К. КО>ГСАК-ВЩФЕУ1С

Раси11у о/ Тескпо1о8у апА МеиМигцу, Ве1ргайе Шюегту, Р.О.Вох 494, УII- 11001 Ве^таЛе

гвй

АНМО СОЫЙ

Раай1у о/ Тескпокву м Тиг1а, 8агсц<я>о [/тЪегя'^у, У1/-75000 Тих1а

А петдг таза (гапзгег рЬепотепоп саизед Ьу сМрр'пв "Л'аз оЬзегуес". II сап Ье гесогйес".

апс5 яШсЦсс! шЬеп а &1и(е аяиеоиз зогийоп о!" а с5уе (те(Ьу1епе Ыие) йгорз оп а зШса ве1 П1т

зргеас*. оп а зоий Па! зшгасе. Сопсеп(пс соЬигес". пп^з аге Гогтес- агоипс! (Ье сеп(га1 зро(.

АЙег еасЬ агор а пете пп^ 13 Гогтей «аШ а кг^ег сиатесег, гезетЬНщ» нее гшдо. 1п (Ыз аупапис

вазогрпоп (Ье ииепзе1у со1оигес°. ппдз гергезет р1асез оГ т(епз1уе тазз сгапз&г. И оссигз

оп1у оп (Ье репрЬегу оГ(Ье зргеаат§ зоЫйоп оп (Ье Ьоипаагу оГ зоЫ, апс1 дазеош рЬазеа.

Зоте сЬагассепзис гскьопз о1° (Ыз рЬепотепоп аге ргезетей. А тесЬатзт оГ (Ье т(епз1уе

тазз (гапзСег 'з ргорозес- . 1( тау Ье саизес! Ьу (огиз-Ьке ескНез Согтед аЬпд (Ье огситГегепсе

01° (Ье зргеасИпв Нашс1. Розз'Ые аррНсаиопз ог" (Ыз рЬепотепоп Гог (Ье з(ис1у оГ ргора^апоп

о{ идшаз ш (Ьш 1ауегз 18 зи^Е^16^-

(Кесехуес". 19 БесетЬег 1977; геу'зеа". 3 МагсЬ 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА КЕОГРАД

ВиЬЬЕТта БЕ ЬА 50С1ЕТЕ СН1М10.11Е ВЕООКАО

43 (6) 337—344 (1978)

СНОВ-506 1ЛЖ 543.54:66.021.3

ПРИМЕНА АДСОРПЦИОНЕ МЕТОДЕ НА ИСПИТИВАН>Е СТРУ1НОГ

ПОЛА ДВОДИМЕНЗИОНОГ ФОНТАНСКОГ СЛОМ

МИЛАН МИТРОВИЪ, светомир цвщовиъ, жел>ко грбавчиъ

в ФЕДОР ЗДАНСКИ

Адсорпциона метода меренъа конвективних масених флуксева )е засно-

вана на дифузионо контролисано) адсорпци^и )едне органске бо^е, из разбла-

женог воденог раствора, на површину танког сло)а бслог адсорбенса. Локалне

концентраци)е адсорбоване бо)е одговара)'у карактеристикама дифузионог

сло)а изнад одговара^уЬе тачке, а по аналогией преноса масе и количине кре-

тан>а и карактеристикама струщог пол>а у близини зида.

Доби)ени хроматограми се могу испитивати директним посматран>ем,

фотографисаьем, локалним колориметрисан>см у рефлектовано) светлости и

елуиракем бо)е са одре^еног дела површине. Посматрааем и одре!)иван>ем

геометри)ских карактеристика елемената хроматограма могу се испитивати

квалитативне карактеристике стру)ног пол>а у геометри)ски сложении сис-

темима1,2. Колориметрисан>ем у рефлектовано) светлости и елуци^ом бо)е могу

се мерити коефици]'енти преноса масе у )еднофазном стру)'ан>у за различите

системе8,4. Мкрофотометри)Ским мерен>ем обо)ен>а малих елемената површине

(до 0,1 тт2) одре^иване су локалне карактеристике преноса масе стру;них

пол>а у системима са великим гради)ентима брзина и концентраци)'а и неста-

ционарним пол>ем стру)ан>а5-7. МогуКност примене адсорпционе методе на

проблеме преноса топлоте приказана )е у радовима8,9.

Као адсорпциони ело) коришКен )е силика-гел припремл>ен препара

тивно10, алумини)ум оксид доби)ен електролитичком оксидациям алумини-

)ума7, алумини)ум оксид са силика-гелом разви^еним у порама11 и силика-гел

припремл>ен за танкосло^ну хроматографи^у9.

У овом раду коришЬен )е кад адсорпциони ело) силика-гел на алумини-

)уму (МЕКСК ОС-А1иГоНеп ти К1еэе1ее1) и 0,008% водени раствор мети-

ленског плавог, као адсорптив. Време адсорпци^е утвр^ено >е на 120 8.

Те \о-меша.1уршки факу.гшеш Универзишеша у Београду и ИнсШиЛуш за хеми^у,

логику и мешалурги^у, Оделен* за х*ми]ско инжегьерсшю, Београд

(Прямлено 8. септембра 1977; ревидираяо 15. фсбруар» 1978)
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ФОНТАНСКИ СЛ01 ТЕЧНОСТ-ЧВРСТЕ ЧЕСТИЦЕ

Примена фонтанског сло)а12 омогуЬила |е интензификоваье контакта

флуид - чврсте честице и у случа;евима када )е примена флуидизацще ограни

чена величиной честица и другим узроцима. Феномен фонтанованьа испитиван

}е у првомреду за системе гас-чврста фаза, где )е фонетски ело) нашао и инду-

стри)ску примену13. Покушащ примене фонтанског сло)а течности - чврсте

честице у хидрометалурги)и14 проширили су истраживаша фонтанског сло}а

и на системе течност - чврсте честице.

Дводимензионални ело), иако у потпуности не одржава збиван>а у тро-

димензионалном систему, често се користи у исптававьима вишефазних си

стема са покретним сло^ем15-16. Разлике ко)е се )*авл>а)у односе се углавном

на односе површина )'езгра и ануларног простора. Ме^утим, показало се да

посто)и могуЬност корелацще експерименталних података доби^ених у дво-

димензионим и тродимензионим сло]*евима.

Због предности ко)е пружа дводимензиони ело) при примени фото-

графске технике и адсорпционе методе, у овом раду употребл>ена )е колона

правоугаоног просека, димензи)а 120x9 ш, са цилиндричном млазницом

пречника 9,3 тт. Дно колоне )е било равно да би се испитале и каракте-

ристике стру)ан>а у мртвим зонама и н>ихов утица) на фонтану. Дно колоне

и отвор млазнице (Ат =0,93) прекривала )е пластична мрежица са отворима

пречника 0,2 тт. Димензи^е и облик колоне дати су на слици 1 .

Као чврста фаза коришКене су сфере од калци^ум карбоната пречника

2,1 тт (ур=2,65 е/ст3). При употреби фотографске технике течна фаза )е

била вода, док ]с при употреби адсорпционе методе као течна фаза коришЬен

 

Слика 1. Ревите

Апаратура за испнтиваае дводимен-

зионог фонтанског ело;а

Со1шпп 1от туезй^айоп оГ 1Ье 1\тосЦ-

тегшопа! 8рои*«1 ЪеЛ
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разблажен раствор метиленског плавог (са зансмарл>иво малим разликама

вискозитета и специфнчис тежине у односу на воду). Ранено )е са висином

сло)а Н0 =70 тт.

Алумини)умска фоли)а са сто)ем адсорбенса поставлена )е на задай

зид колоне. При фотографисан>у сло)а, ради контраста )е на задн>и зид по

ставлена црна фо;ш]а.

ИЗВОЪЕН>Е ЕКСПЕРИМЕНАТА

У описано) колони са дводимензионим фонтанским сло)ем мерени су

падови притиска у фуикци)и протока кроз колону, снимай )е фонтански ело)

у по)единим фазама разво)а (фото апаратом САЫСЖ Р-1 МБ), са експона-

жом 1/125 5, отвором об)ектива од предасг зида колоне 120 ст), и снимани

су стру)ни хроматограми.

Стру)ни хроматограми су снимани уношегьем фоли)е са силика-гелом

у празну коло1гу, убациван>см честица, пуштан>ем раствора са дефинисаним

протоком и ва^ен>ем фоли)е после времена од 120 з. Време устальиваша режима

стру)'ан>а тра)ало )е око 5 8. После ва))ен>а из колоне ело) силнка-гела )е сушен

на ваздуху.

Да би се ботье об)аснили феномени преноса масе на зидовима колоне,

снимтьени су и стру)ни хроматограми за по)единачну сферу у колони и пакован

ело) истих сфера. Пречник сфера )"е био )една ширини колоне (9 тт).

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИ1А

На елнци 2 приказани су стру)ни хроматограми за усамгьену сферу и

пакован ело) сфера. Види се да се испред усамгьене сфере разви)а зауставни

стационарни вртлог, док у зони иза сфере посто)и део са снижении преносом

масе, а затим зона повишеног преноса масе ко)у ствара)у нестационарни вртлози

низводко од сфере.

Слика 2. Ревите

Стру)ни хроматограм

усамл>ене сфере (а) и па-

кованог ело; а сфера (Ь),

и = 2,6 ст/5

51геат сЬгота1овгат (от

а зшв1е зрЬеге (а) апЛ

Пхес1 1ауег о1 врЬегев (Ъ),

и= 2.6 ст/$

Код пакованих сфера )авл>а се у принципу иста ефекат, али су вртлози

ко)'е ствара )една сфера под утица)ем околних сфера, тако да )е мртва зона
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)ако смавьена. У оба случала се из стру)ног хроматограма може одредити правац

и смер стру)'авьа, а елуиравьем бо)е или фотометри^ски повишевье локалних

и средн>их коефици^ената иреноса масе због присуства сфера.

120

о
см
I

Е

Е

а.
<

80

40

Слика 3. И^иге

Зависност пада притиска од протока флунда

2 4 6 Ргеззиге (1гор аз Гипсиоп оГ Яшё По\у йэг

и (ст/5) *е вувЮщ туевйкаГеа

На слици 3 приказан ]'е ди^аграм зависности пада притиска од протока

флуида. Део криве АВ представл>а стру^авье кроз непокретан ело] честица.

У тачки В почивье да се развита унутрашвьа фонтана, што се може видети из

стру)ног хроматограма (слика 4а) и фотографике сло)а (слика 4Ь). Правци

струщих литф се могу добити за непокретни део сло^а инспекциям хромато

грама око по^единих сфера.

  

Слика 4. р1{;иге

Стру)нн хро.чатограм (а) и фотографи)а сло)а (Ь) у почетку развода унутрацпье

фонтане (ы = 1,25 стп/з)

Зггеат сЬготаГовгат (а) апа" рпо1овгаРЬ оГ 1Ье 1ауег (Ь), ^Ьеп пиегпа1 зроис с1еуе1ортет

з1аг1$ (и =1.25 ст/з)
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У делу криве ВС развија се унутрашња фонтана. На слици 5 приказан

је струјни хроматограм и фотографија слоја. У домену унутрашње фонтане

обојење је релативно интензивно због интензивног кретања честица и вртло-

жен>а око њих.

 

(и-2.10сш/1)

У делу криве СЮ унутрашња фонтана експандује и избија на врх слоја.

Брзина флуида у тачки Ь рачуната на Слободан пресек колоне назива се мини-

мална брзина фонтановања.

На слици 6 приказани су струјни хроматограми и фотографија слоја при

протоку нетто изнад нормалног (и/мт«=1.1 15). Овде се успоставља струјање

у језгру фонтане са великом брзином струјања флуида и кретања честица

навише и анулус са кретањем честица наниже. Карактеристично је јако обо-

јен>е у зони између језгра и анулуса, које показује да су овде због трења чес

тица разлике брзина флуида и честица највеће и пренос масе интензификован

у највећој мери. Струјни хроматограм показује знатно већу ширину анулуса

од фотографије, јер је време експозиције много луже, па се види и веома

споро кретање честица.

Слика 7 приказује облает развијеног фонтановања. И фотографија и

струјни хроматограм приказују карактеристично језгро, анулус, врх слоја и

стационарне вртлоге у којима се чврсте честице крећу између језгра и анулуса.

Овде су такође зоне максималног преноса масе области у којима постоји мак-

симална разлика брзина флуида и честица и максимална густана честица.

Зоне интензивног преноса масе одговарају зонама интензивног преноса то-

плоте у раду 16.



342 М. МИТРОВИЪ, С. ЦВИТОВИЪ, Ж. ГРБАВЧИЪ н Ф. ЗДАНСКИ

Код фонтановааа ситни)их честица (стаклене сфере пречника 0,6 тш),

са висином сло]'а Я0 = 138 тт карактеристичан )& мали угао фонтане и ка-

налисан>е флуида у непокретном анулусу. И овде )е могуКе испитати цело-

купни разво) фонгане применом адсоргщионе методе.

 

Слика 6. р1ёиге

Стругни хроматограм (а) и фотографи)а сло)а (Ь) при протоку флуида нетто изнад

минималног (и= 2,9 сгп/з)

ЗСгеат спгопШо8гат (а) апй рпоговгарп ох" 1пе 1ауег (Ь), ас сЬе Яшс1 Г1о\у зН^ЬЛу

аЬоУе 1пе гштта! Г1о\у (м = 2.9ст/8)

 

Слика 7. Р1§иге

Стру)ни хроматограм (а) и фотографика сло)'а (Ь) у разви)еном фонтанском стан>у

(и = 4,4ст/8, и/ит8=1,690)

8(геат сЬготаСоегат (а-» ааЛ рЬоСовгарп оГ 1ле 1ауег, а! ги11у йеуеЬрес! зроиКс! зШе

(и= 4.4 ст/8, и/Итш= 1 .690)
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ЗАЮЬУЧАК

Стру)ни хроматограм дводимензионог сло^а, при различнтим протоцима

флуида, различнтим пречницима честица и различитим висинама сло)а да)е

квалитативну слику пол>а стру)ан>а ко)ом ее могу допутгги подаци доби)ени

мерен>ем падова притиска и фотографиса>ьем сло;а. Талоне се могу добити

квалитативни подаци о областима повишеног и сманлног прсиоса масс на

зидовима колоне. Дал>а нспитивав>а микро и макро карактернстика пол>а

проноса масе (за непокретни, споро покретни и покретни ело) честица) могу

уз друга мерен>а битно допрннети познаваау механизма кретан>а чеепща

у покретном сло)'у и интеракцн)и флуида, честица и зида ко)е доводе до про

мена коефиди)ената преноса масе у фонтанском сло^у или у другим случа^е-

вима вишефазног стру)ан>а.

8 V М М А К V

АРРПСАТЮЫ ОР ТНЕ АЛЭЗОкРТЮМ МЕТНОО ТО ГЫУЕЗТЮАТГОЫ ОР ТНЕ

8ТЯЕАМ Р1Е1Л5 ОР ТНЕ ТШЮШЕНЗЮМАЬ ЗРОиТЕО ВЕБ

МПДО ШТКОУ1С, 8УЕТОМ1К СУЦОУ1<1, 2ВХ;КО СКВАУС1С шай РЕООК 20АК5К1

Расхйгу о/ Тескпо1о& апА МеХаЧигву, Ве^гаЛс 1]тьетп(у, Р.О.Вох 494, У1/-11001 Ве&аЛг

ТЬе асЬогриоп т«Ьос1 оГ (Ье там Пих теазигетем аррНеё ю ап шуезпдоиоп оГ

(Ье з(геат Пе1с1 ш (Не У1Спи(у оС (Ье « а11 оГ а пагго\у гес(апеи1аг со1итп *от(Ь а №осНтеп8юпа1

зрои(ей ЪесЗ оГ зрЬепс рагас1ез оГ е^иа1 сУате(егз, т ^мег. Г( шаз «Ьстп (Ьа( (Ье оЬЫпеЛ

8(геат сЬготаодгатз сап Ье ш«1 (о аХегтте диаП(а(пс1у (Ье сЦгеспоп оГ «(геаттв оГ (Ье

поптоутд рал о{ (Ье Ь«1, 1Ье агеаз о( уогишу, (Ье зрои( Гогт апс! 118 Ьоипдапез, (Ье агеаз

оГ тах1тит (ап^епиа! 8(геззез, ап<1 (Ье сЬагастспзисз оГ (Не «дгеаттв аЬоуе (Ье поптоутв

апс1 тоУ1П8 ЪеоЧ. 5(геат спгота(о8гатз \уеге сотрагеё \уиЬ рпо(о8гарЬз оГ (Ье шоушв Ьес!

ТЬе роззйЬНиу оГ теэзипод Ьо(Ь (Ье 1оса1 апд (Ье а\-егае;е тазз (гавдГсг га(е соеГПаеШз а( (Ье

соп(ас( оГ (Ье со1итп \уа11 апс! (Ье хрои(ес1 Ьес1 аге сЬзсшзед.

(Кесвуео* 8 5ер(етЬег 1977; геччзей 15 РеЬгиагу 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВиЬЬЕТШ БЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СН1МЮ1/Е ВЕОСКАО

43 (б) 345—351 (1978)

СНйВ-507 1ЛЖ 543.54:535.24:543.422

УТИ1Ш ОПТИЧКИХ ОСОБИНА ОБ01ЕНЕ ПОЮЗНЕ ПОВРШИНЕ

НА ТАЧНОСТ АДСОРПЦИОНЕ МЕТОДЕ

СВЕТОМИР ЦВШОВИЪ и МИЛАН МИТРОВИЪ

Технолотко-мешалуршки факулшеШ Униаерзишсша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Примлено 20. септсмбра 1977; ревидирано 15. фсбруара 1978)

Фотометрщско одре1)ивая>е локалних концентрата органских бо)а

на белом адсорбснсу распорсЬсном у танком сло)у на чврсто) површини, ко)е

представлю основни елемент квантнтативне примсне адсорпционе методе

мерен>а масеног флукса флуид-чврста површина, третирано )е преко уопштсног

Ламбер-Беровог закона. На основу изведеяих нелинеарних израза показано )е

да се при колориметрисан>у нехомогено обо)ених површина (површина са

градиентом масених флуксева) при мерен>у чини грешка ко)а )е функционално

везана за гради)ент површинских концентраци)» и величину површине са

ко)С се маери количина рефлектоване светлости. Ове релаци)е су применяет на

израчунаваше грешака при мерен.у масених флуксева.

УВОД

Адсорпциона метода представлю методу меревьа масеног флукса кроз

границу течне и чврсте фазе ко)е миру)у или се креКу )'една у односу на другу,

при чему )е смер преноса од течности ка чврсто) површини. Метода )е за

сновала на динамично) адсорпци)и одговара)уЬе органске бо)е из раствора

на површини чврсте фазе и на одре^иваау абсорбоване количине бо)е по

]единици адсорпционе површине Ср. Масени флукс / )е тада )едноставно

дефннисан односом површинске концентраци)е и времена адсортпф )=Ср\1.

Ова) начин меренл масеног флукса )е нашао сво)у примену не само при

непосредном испитиван>у преноса масе у течно) фази1, веп )е применьен и на

хидрауличким моделима транспорта у гасно) фази, као и при одре^иваньу

услова преноса количине кретан>а и преноса топлоте2, односно истражива-

н?има везаним за дифузиони, хидраулички и термички граничим ело). Адсорп

циона метода )е коришЬена и за хидраулично моделиранье транспорта зага-

г)ивача у ваздуху8.

]ясио )'е да тачност и осетл»ивост методе зависи практично од начина

и услова одре^ивавьа површинске концентраци]'е адсорптива, а ко)а се према

предлогу аутора дефинише мерешем апсорпци)е, А, светлости на адсорпционо)

површини. На та) начин се поузданост методе своди на поузданост релаци)е:

Ср=КА)

ко')я свакако зависи од карактеристика применьеног адсорпционог система,

односно оптичких особина адсорпционе површине и адсорбоване бо)е. Ова

функщф )е дефинисана за четири варианте адсорпционе методе, ко)е су

досада примевьиване и то за адорпци]у метиленског плавог на:

345
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а) површини превучено) силикагелом по специ)алном постуку4;

Ь) површини елоксираног алумиюц'ума у чи)'им )е порама формиран сили-

кагел5 ;

с) површини хроматографских фоли)а (Мегск)2.

Као четврти систем )'е примен>иван водени раствор Апохус1а1-црне бо^е, ко^а

]е адсорбована на елоксираном алумини^уму®. За све поменуте системе добила

се сличай облик функци)е А—/(Ср), кощ за систем (Ь) изгледа као што ;е

приказано на слици 1.

Ова) рад приказу)'е теори|ску основу дате функци)е чи)"ом се применом

дефинише осетллвост и тачност адсорпционе методе.

АНАЛИЗА ПРОБЛЕМА И ДИСКУСЩА РЕЗУЛТАТА

Айсорйци]а свешлосши у ойшички хомогено} йорозно] Површини

Приказана функционална зависност (сл. 1) показухе карактеристичну

нелинеарност апсорпци)е светлости у односу на површинску концентраци)у

А "М

во

во

40

20

О* I 1 1 1 I I I 1 I I»

О 2 6 в. 8 10 12 14 16 18

Ср106,д/ст2

Слика 1. р1виге

Зависност интензитета апсорбоване беле светлости од повр-

шинске концентраци]*е бо)е

1п(еш11у оГ аЬзогЬей ^Ьпе \\$А аз а Гипшоп о1 зиг&се сопсеп-

Сгайоп

бо)е. Найме, ако се адсорпциона површина осветли улазном светлости )ачине

/0 (сл. 2), тада Ье део улазне светлости проКи кроз танак ело) у извесно)

мери провидног порозног адсорбенса и апсорбован (А), а делимично бита

рефлектован са површине (/). Може се претпоставити да )е апсорбована

СЕетлост пропорционална концентрацией абсорбанта на неки степен маши од

^единице, односно, да укупно рефлектована светлост са адсорпционе површине

представл>а ефекат, како рефлексионих, тако и пропусних особина површине.
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На основу тога се, аналогно Ламбгр-Беровом закону, може претпоставнтн

да )е рефлектована светлост пропорцнонална улазно) светлости према:

0)

2. Пкиге

Апсорпци)а и рефлекси)» упадног

на обо)еяо) попршлни

АЪвогриоп апс1 геПесПоп о( Ни;Ъ1 Ъезт

ас со1оиге<3

 

где су (а), (А) и (и) константе обо)ене порозне површине. МерсКи рефлек-

товану светлост „беле" (Д) и обо^ене површине (Г) може се дефинисати удео

апсорбоване светлости (А):

/г- / ехр (- Ь Ср")-ехр(-ЬСр")
(2)

/) ехр (- * Ср")

Ако се за белу површину усво)и површина на ко^о) нема бо)е (Ср=0, /1 = 1),

тада се логаритмован>ем израза (2) добила:

(3)Ср* =К

1дСр Ю

1.5Ь

0(1_И.4)

□ (ЦК. 5)

д (и*, в)

■ •

г

0.5К

0.5 1.0

Слика 3. р1кчге

Корелисани рсзултати за по)едине ва

ри) анте адсорпционе методе

СоггеЫес! гезик» оГ зигГасе сопсешга-

поп аш! М%Ы аЪзогрйоп



348 с. цвадовиъ и м. митровиъ

где )е К=1/Ь 1&е. Изведена релаци)а омогуКава експериментално одре^иваье

вредности К и и за сваки адсорпциони систем, а оправданост учи&ених прет-

поставки и применл>ивост доби;ене завистости дюже се видети на слици 3,

где су приказали експериментални резултати за три варианте адсорпционе

методе.

Статистичком обрадом ових резултата добща^у се следеЬе :

релаци)е за три чешЬе коришНене варианте:

(Ср- 107)0.» = - 15,9 1д (1-А)а)

Ь)

с)

(Ср- 10')0.и = _ 24,5 1д (1-А)

(О>-107)°-и = - 18,2 1е(1-Л).

(4)

(5)

(б)

На основу овако доби^ених релащф може се дефинисати и осетл>ивост

методе, т]. утица) промене површинске концентраци)е на апсорпци)у свет

лости. На слици 4 дата )е ова зависност, за варианте а и Ь. ВеЬа осетл>ивост

V
Й(СрЮ')

3

о(и*. 4)

5)

 

Слика 4. Пгиге

Зависност

тоде од површинске концентраций

1 2 3 4 5 6 7 8

СрЮ?д,|/ст

АсЬогрйоп теЛой вепаШуцу аз а {гтсОоп

о{ &ш?асе сопссп1гапоп

варианте у ко\о] се као адсорбенс користи чист силикагел у односу на случа)

када се он уноси на површину алумини)умоксида ^е очекивана и свакако

потиче услед разлике у основно) бо)'и адсорпционе површине. Найме, бореньем

се интензивни)е меша^у оптичке особине беле, него одговара^уНе сиве повр

шине.

Айсорйщ}а свешлосши у ойшички нехомогено) йорозно] йовршини

)е особине у видном пол>у(4—6) важе за апсоргщи)у, односно рефлекци)у

инструмента ко)и регистру^у рефлектовану светлост, а што произилази из

чигьенице да су експериментални резултати доби)ени колориметрисавьем

дифузионо )еднакоприступачних површина.
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При примени ове методе одреЬиван>а масеног флукса од практачног

интереса )с нарочито колориметрисан>е не)сднако приступачних, односно

нехомогено обо)ених површина у цил>у одре!)ивав>а средне вредности повр-

шинских концентраций на одрс1)сном локалитету, т). у облает видног пол>а

инструмента (површина 51 , елнка 2). ]гаю \с да Ье грешке ко)е се тиме чине

бита утолико ман>е, уколико )е ма&а површина видног нол>а, инструмента,

те )е у том смислу потребно одредити величину грешке ко)а с обзиром на

нелинеарност изведене релаци)с, завися како од величине видног пол>а,

тако и од посто)еЬег градиента површинске концентрациие у нлму.

У том случа^у уместо:

/1=1 - схр(-6 Ср») (7)

где )е апсорбована светлост одре!)сна униформним флуксом {дл) са коло-

риметрисане површине

Л=дА 51 (8)

важи:

А= 1, дл &8. (9)

Заменом (7) и (8) у (9) и шии'уЬи у виду да )е сада површинска концен-

траци)'а функци)а површине, добила се да )е:

А=— /,[1-схр(-* Ср»(5)] <15 (10)

а пошто овако дефинисано] релативно) апсорпци)и светлости одговара нека

средаьа локална вредност измерене површинске концентраци)е (Срш)> то ]е

истовремено :

Л =1-ехр(-6 С/С). (11)

}асно ]е да се на основу израза 10 и 11 у ко)*им као подинтегрална про-

менл>ива фигурише величина ко;а се управо одре!)У)е Ср($), не може директно

одредити н>ена средньа вредност, изузев сложении поступком пробе и грешке.

Практична вредност изведене релаци^е )с у чикеници да она омогуКава де-

финисан>е грешке ко)а се чини при мерен>у, а у функцией градецента кон-

центраци]е и величине површине чи)а се средаьа локална концентраци]'а мери.

Како )*е стварна вредност среднее концентраци^е (Сря) на површини 5]:

Срп=±- Г Ср а5 (12)

«>1 ^ ,

и како )е у велико) всЬиии испитиваних случа^ева концентращф промен-

л>ива величина само у односу на )едан правац (х), то )'е за колориметрисанл

површина правоугаоног облика, <Ь=В йх, а 5=Б Дх, где Дх представлю

дужину колориметрисане површине и може се схватата као геометри)Ска
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карактеристика инструмента. Заменой овог у (11) и (12), трансформациям

и дел>ен>ем доби)а се:

Срт

-К18^- Гехр(-6 Ср»)йх

Аx^

1/п

(13)

°Р* — (срдх

при чему )е ова) однос ^едан )единици само за Ср=соп81.

Дешьна анализа израза (13) )е у општем случа)у сложена, али се за

по)едине случа^еве мерен>а масеног флукса могу на основу овог израза оценити

грешке начишене при меревьу :

Сря

Овде )е испитивана предпоставл>ена зависност површинске концентра-

ци)е и расто)ан>а ко^а одговара функцией:

О»-10'=(1 -х/кр» (15)

и ко^а омогуЬава ]едноставну интеграци)у и анализу израза (13), а истовре-

мено }е за я= — 2 блиска реално) зависности површинске концентраци^е

и расто^ааа при наилазном и релаксационом преносу масе.

Грешка мерене и стварне површинске концентраци)е (14) )е израчуната

за следеЬа два случала:

— средня концентращф се мери на површини Ах=10тт, а измену

х> =0 и *2=10тт при чему на то) дужини посто]е различити гради)енти

концентраци]е (Сл. 5);

 

Слика 5. Рдоге

Грешка при колориметрисан»у не-

хомогено обо)ених површина при

различиям градоцентима обо}е

100/К

Со1опще1пс еггог о{ ипЬото^епе-

ои«1у соЬигей виг&сез аз а Гипспоп

оГ сс1оиг ^гасиепС

— средша концентраци^а се мери на површинама различите дужине,

а на расто)ан>у од Х]=0 до х, при чему ]'е х=0 — 20 шт. Распоред концен-

траци^а одговара величини к=20 (сл. 6).

Вида се да грешка расте са градиентом концентраци^а и са мереном

површином. С обзиром на то да се код нелинеарне промене концентраци]'а
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дуж површ:ше грешка може само приближно оцснити, основни критери)ум

за избор дужине на ко)о; се мери површинска концентраци)а треба да буду

гради)ент концентраци)а и промене овог градиента у подруч]у мереша.

Слика 6. Рйвиге

Грешка

кцщи

> ОбО)СНВХ

од величине

.у не-

У Фун-

површиле.

Со1оптешс еггог оС иплот<

со1оигео' зигГасез и а гипШоп

зигГасе агеа.

 

15 20

Дх.тт

5 V М М А К У

1ЫРШЕЫСЕ ОР ОРПСАЬ СНАКАСТЕРЛ5Т1С8 ОР А С0Ь01ШР1) РОКОШ

51ЖРАСЕ (Ж ТНЕ АССиКАСУ ОР ТНВ АОЗОКРТЮИ мр/гноо

5УЕТОМ1К О. СУЦОУ1С шай М1ЬАЫ МГГЯОУгС

РаЫ1у о/ Тескпо1оху ап& Миа11игху, Ве&гаа/ С7тмгягу> Р.О.Вох 494, УС7-11001 Ве1«га4е

А рЬо(оте(лс йе1егпипайоп оГ 1оса1 сопсеп(гаОопз оГ огриис йуа оп а \иггше а4зогЬеп(

сиз(пЬиге4 ш а (Ьш 1ауег оп а ъоНА зиггасе, «ЫсЬ гергезепи а Ьы1с тегпой (Ье яиаптат-е

аррЦсаиоп оГ (Ье асЬогрПоп та» Пих Пшй — зоНс! зигГасе теазигетепй, паз Ьееп апа1у$ей

Ьу (Ьс зепегаНгей ЬатЬел-Веег 1а1*-. Ва$е4 оп попИпеаг ехргеюопа йст-еД, к Ьа$ Ьееп »Ьо\уп

(Ьа( Ьу \1$Ы геЯесйоп теавигетепсз Ггот поппотовепеош вигГасе» ап еггог (ЗерегкНпв оГ 1Ье

вигГасе сопсеп&айоп %тмИепх. апд (Ье зигГасе е1етеп( а^тепз1от 13 оЬиипеё. ТЬеве геЦйопв

аге аррНес! (о (Ье са1си1айоп оГ еггогз ш таю Пих тсааигетепи.

(Кесв1уе<1 20 ЗерютЬег 1977; геУ1»е<1 15 РеЬшагу 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМИТСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВТЛ.ЬЕТ1М БЕ ЬА 50С1ЁТЕ СНШЮДШ ВЕООКАХ)
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ИЕ^ ЕХРЕММЕКТАЬ ТЕСНЫ10ЦЕ РОК ТНЕКМСШУЫАМ1С

МЕА5ИКЕМЕЫТ5 Ш ЫСЦЛО 5ЬАС5 СОЫТАШШО РеО АКБ 2пО

ЫАОА ]. РИЛРОУЗКА «па НЕККУ В. ВЕЬЬ

МеиНшху йераптеги, 11пю*гп1у о/ ЗтиМуЛв, 01аз/оа, 8сог1апе1, Огеси Впшп

(Кесмуеа 3 РеЬпмгу 1977)

А петит ехрептепЫ (есЬгидие 1а с1еаслЬес1 Гог (Ье те«зигетеп( о(" РеО япс1

2пО киЧчйез ш Пчшс1 з1а|га- ТЬе (еспгияие т\о1уеа • аоНс5 аШе е1ес1го1уТе ш а

с1омх1 зузКщ. ТЬе е.т.Г. се11 и Ре/О • Ав/ХгОа • СаО/№ • №0/Р1.

ТЬе Пцшс1 %\л% 13 т согиас! мл(Ь 1гоп «п(1 Ияшс1 аПуег. ТЬе чгиеаШе астчгу оГ

(Ье а1а8 сап Ье Гош<1 Ггот (Ье е.щ.Г. оГ (Ье се11 Гог у.-ЫсЬ (Ье се11 геасПоп 1а

Ре,., + №0„| - РеО0) + N1»).

ТЬе апс ояйе асЙУПу ;5 Гоипс1 Ггот (Ье апс соп(еп( оГ (Ье «Пуст апс1 (Ье теазигес!

\уие»те аст-иу Ггот (Ье сяшПЬпит

2пО(1) + Ре<„> = 2п(1) + РеОо>-

5тсе (Ье ауа(ет 1а а с1оае<1 опе, (Ье уароиг ргеааиге оГ 2п сап Ье 4епуес1 Ггот

(Ье йа(а оГ (Ье А^-2п ауа(ет.

ТЬе асйуку оГ РеО апс! 2пО т з1авз (3 оГ т(егез( (о (.Ье Ыаз( Гигпасе зте!(-

1пе оГ гшс апс! а1зо го (Ье «?1ац Гитт^ ргосезз. ТЬе ихппкше шЫсЬ Ьаз Ьееп

изес! ш (Ье раз!1-2 18 а даз-зкв есшЬЬпит тетос!. 1п (Ыз (есЬшяие а гшхгиге

о!" СО ап<1 СОг 13 раззес! оусг гтс охЫе Ье1(1 а( а (етрегагиге оГ 1200°С.

ТЬе геас(юп

2пО+СО =2п („ , + СОг

1акез р1асе гезикипё т а ^аз сотатт^ СО, СОг апс! 2п Ьи( ул(Ь а сШТегепг.

СО/СОг га(ю (тот (.Ье ог1ц1па1 ^аз. ТЫз ^аз тиоиге 18 раззес! оуег ап коп ог

сегалис Ьоа( сотакипр (Ье Нцшс1 з1а§ зо (Ьа( гЬе з1а$; еуеп(иа11у сотез (о ецш-

НЬпит ул(Ь (Ье ^аз гшхгиге. АГ(ег развт^ оуег (Ье з1а§ (Ье &аз раззез т(о а

сопс!епзег (о со11ес( (Ье гтс апс! (Ьеп т(о а ^аз те(ег (о теазиге (Ье атошП

оГ ^аз. Ргот ап апа1уз1з оГ (Ье гтс т (Ье сопскпзег, (Ье ^аз Уо1ите апс! (Ье опдта1

сотрозкюп оГ (Ье §аз а тазз Ьа1апсе 15 тас!е (о са1си1а(е (Ье сотрозкюп оГ (Ье

СО— СОг— 2п даз пихгигс.

Опе оГ (Ье ргоЫетз ^(Ь (Ыз (есЬп1яие 13 (Ьа( (Ье атоип( оГ гтс т (Ье

^аз 18 Нтиес] ап<1 те гезиЫп^ г(пс соп(еп( оГ з1а^;з 13 оГ (Ье огёег оГ 1 % аз сот-

рагес! шкЬ тс1из1па1 81а^8 \^ЫсЬ соп(ат оуег 5п„ 2пО. 1( 18 а!зо а сотр1ех \уау

т у/ЫсЬ (о (Зе(егтте (Ье ^аз сотрозкюп ап<1 сап Ье зиЬ^есг (о еггогз.

Кесеп(1у, \уогк Ьаз Ьееп сагпес! ои( 1п (Ье те(а11иг§у с!ераг(теп( а( Зггат-

с1ус!е ТЛшуегзку изтд а сИГГегеп( (есЬп1яие апс! (Ыз те(Ьос! Ьаз Ьееп зиссеззгЫ

1п теазиг1П8 аа1У1(1ез 1п а 1аг§е питЬег оГ те1(з.

ТЬе (еспшяие (з Ьазес! оп изт§ а зоНс! е1е(го1у(е (о теазиге (Ье оху^еп

рогеппа! оГ (Ье з1ад т соп(ас( у/1(Ь коп. Опе оГ (Ьс ргоЫетз т изт^ зоНс! е!е

353
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аго1утез Гог з1адз 15 го ауоИ сомасг Ьешееп Ше охк!е апс! Ше з1а§. 1п гесп-

шяие НяиМ зкуег Как Ьееп изес! ш сотая тоШ Ше сгиаЫе. ЗПуег Ьаз зеуега1

аёуапгадез : а) 1гоп 18 У1ггиа11у тзо1иЫе ш зкуег зо Шаг коп сап Ье изес! ш соп1ас1

\и1п Ше зЦуег; Ь) ЗПуег \уШ по* Ье ох1сигес! а! Ше охудеп ргеззигез изеё т 1Ыз

\уогк; с) 1Ляшс! зПуег паз а ге!аПУе1у ЫдЬ зошЬШгу Гог охудеп; с?) ЗПуег луШ

сИззсЛуе гтс.

ТЬе охудеп ргеззигез шуогуес! аге 1езз Шап 2х Ю-12 агт \уЫсЬ 18 т Ше

гапде \упеге СаО-с!орес1 2гОг 15 а зикаЫе е1ес1го1уге. 1п Йиз сазе сгис1Ыез таде

Ьу 2ксоа \уеге изес!, Шезе \уеге 40 тт 1опд Ьу 20 тт сиате1ег 1).

Тез1з изйлд а згапскгс! се11

Рг/Ре- РеО/2Ю2- СаО/№- ЫЮ/Рг

Ре ууке

Ре 1иЬе

|-гг02-СаО

сгиаЫе

 

р18- 1. ТЬе сгиаЫе аззетЫу

Ьас! зЬо\уп Шаг Шезе сгиаЫез Ьас1 ггие юте сопс!и«1Уку апс! дауе а Ггее епегду

сЬапде Тот Ше геасиоп:

Ре+№0=РеО+№

\уЫсЬ \уаз т уегу доос! адгеетет \укЬ ШегтосЬеписа1 с!а1а.

1п огс!ег го 1кпк Ше с!едгеез оГ ггеесют оГ Ше зузгет, зоНс! коп Ьас! а1зо

го Ье ргезепг т Ле зузгет.

1п У1е\у о!" Ше уо!аШку оТ гтс ах Ше Шпрегагигез ШуоЬ/ес!, Ше сгиаЫе

Ьас! № Ье зеа1ес!. 1п гЫз \уау а гтс ргеззиге луаз Ьшк ир \укЫп Ше сгиаЫе апс!

Ше зПуег аЬзогЬес! гтс т есшШЬпит \укЬ гЫз ргеззиге. ТЬе гтс ргеззиге \уаз

а гипсгкт ог" Ше еяиШЬпит:

Ре(В) +2пО(81а8) =РеО(в1ав) +2п(8).

Кпоиипд те асйуц-у оГ РеО т те з1ад апс! те 2п уароиг ргеззиге те

асйуку оГ 2пО соиИ Ье са1си1а1:ес1 ггот Ше Ггее епегду сЬапде гог Ш18 геасйоп.

ТЬе ехрептепЫ зег ир \уЫсЬ \уаз еуо1уес! 18 зЬотуп т р1д 1. II сопз13Гес1 ог"

а 2гОг ■ СаО сгиаЫе \укЫп \уЫсЬ \уэз ап коп тЬе. ТЬе коп тЬе %'аз по* ш

сопит \укЬ Ше сгиаЫе \уа!1з. ТЬе Ьоггот оГ Ше сгис1Ые сопшпес! Цдшд зПуег

^кЬ зоте 21пс сиззо1уес1 ш к. >Х^кЫп Ше 1гоп тЬе апс! Поагшд оп Ше зкуег Ше

з1а§ \уаз р1асес!, Йиз кер! к от оГ сотас* >У1Ш Ше сгис1Ые. А1 еяиШЬпит Ше

оху§еп ас11Уку ш Ше зНуег \уаз Ше зате аз Ша1 т Ше 11яшс! з!ад - 1гоп зузгет, а!зо



ЫСЦДШ ЗЬЛСЗ СОЫТЛШШО ЛО ЛОТ 2оО 355

Ле гшс ас1\\ пу ш гЬе зкуег у/аз ш ео,шНЬпит л*-йЬ 1Ье ЬцЫс! з1а& - коп зузют.

ТЬе иЬо1с зузют «газ с1озес! у/кЬ ап аЫтша 1к1 у/ЫсЬ у/аз зеаЫ у/кЬ Литпзик

го те сгиаЫе. ТЬгои^Ь те ИЛ ап 1гоп у/ке таае соп1асг у/кЬ те Ицшс! зкуег

апс! у/аз кч1 ю гНе теазиппз зузгет. 1гоп у^аз изес! зтсе к и ах тзоЫЫс т вкует

апс1 скс! по1 ас1с1 апу асМкюпа! сотропет го 1Ье зузгет. ТЫв Гогтес! опс Ьа1Г

оГ те се11 е.т.Г.

ТЬе огЬег Ьа1Г оГ те се11 у/аз те геГегепсс е1ес(гос1е апс! т 1Ыз сазе а N1/

/N10 пихшге у/аз изес!. ТЬе (1ага Гог оху^еп ргеззиге т гЫз зуйет 15 у/е11 кпоу/п

апс1 и Ьаз Ьееп изес! океп аз ап оху^еп геГегепсе е1есхгос!е. №ске! роу/аег апс1

шске! ох1с!е у/еге т1хес! апс! ре11е1е<1 апс! те ре11« р1асес! т сотасг у/кЬ те

Ьазе оГ те 2гОг ■ СаО сгиаЫе. А р1есс оГ р!аипит Гок тас1е сомасс У/кЬ 1Ье

ре11ег апс1 а р1есе оГ р1аипит тге у/аз изес! аз а 1еас1 ю гпе тсазиппр вузгет.

Зшсе (Ье то 1еас1з у/еге шззкпПаг а соггеспоп Нас1 ю Ье тас!е то Ле теа-

зигес! е.т.Г. Гог те 1Ьегта1 е.т.Г. оГ те Рг-Ре соирк. ТЫз соиЫ еаакуЬеск-

гегпипес! Ьу скгеа теазигетет оГ а Ре-Рг соир!е.

ТЬе у/Ьо1с аззетЫу у/аз р1асес1 т а гиЬе Гигпасс у/ЫсЬ «газ р1аипит у/оипи"

апс! сараЫе оГ геасЫп^ 1 500°. ТЬе топе оГ сопзиш 1етрегашге т1Ьш те Гиг-

пасе у/аз зиШает1у код го татшп те се11 аг а сопзгам гетрегатге.

ТЬе шгпасе у/аз зеа1ес! апс! а сиггет оГ рипПес! агдоп у/аз татЫпес! т

те ГиЬе. ТЬе аг^оп у/аз ригШей изод Ьо1 саклит. ТЬе Гиггшсе готрегашге

соиЫ Ье сотгокес! улгп ап е1есггошс гетрегагиге сотго11ег.

ТЬе се11 1еас15 у/еге соппеаес1 со а уа1уе уоктегог у/ЫсЬ соиИ геасНЬе

се11 е.т.Г. (о те пеагезс тккуок сопипиоиз1у.

1п 1Ыз у/огк те Гигпасс у/аз Ьеа1ес! го 1250° апс! ЬеЫ теге ш1 те е.т.Г.

гетатеё зГаЫе Гог а1 1еазг 30 пип.

ТЫз геасип^ шаз изес! т са1си1а(е (Ье Геггоиз ох1с!е асйчагу оГ те з1а§

1Гте се11 \уаз ошу Ьет^ изес! ю теазиге те РеО аспу^гу 11 \уои1с! Ье роз5ю1е.

(о саггу ои1 1тз теазигетет аг зеуега1 гетрегагигез теге1у Ьу акепод те гет-

регатге апс! ЬоИт^ 11 сопзгат ш! те е.т.Г. геашп§ \уаз а^ат сопзгат. 1п те

ргезет у/огк гЫз у^аз по1 розз^Ые 51псе к \уаз а1зо песеззагу ю кпоу/ те 21пс

сотепг оГ те з11уег а1 гЬе арргорпа(е гетрегашге. Непсе, 1п гтз сазе 1Ье сеП

у/аз гар1сЯу соо1ес1 Ггот те теазипп^ гетрегашге.

АЙег соокпв те сек у^аз орепес! ир апс! а затрк оГ те зкуег апс! те з1ае

у/аз гакеп Гог апа1уз18. ТЬе з1а$; у/аз апа1узес! Гог гтс апс! коп сопгет апс! 1Ье

зкуег Гог гтс сотепг, ак Ьу аЮгшс аЬзогрооп (есптчиез.

ТЬе е.т.Г. геаскпд Ггот те сеП у/аз изес! го са1си1а1е те Геггоиз охМе

асиЧагу оГ те $1а^. ТЫз \уаз с!опе Ьу соггесип^ Гог те тегта1 е.т.Г. апс! изкщ

гЬе еяик1Ьг1шп сопзГап! Гог те геасг1оп

Ре(,)+№0(в)=РеО(1)+№(в,.

ТЬе асйукйез оГ Ре, ЫЮ, апс! № аге ип!1у апс! Ггот те ге1аиоп

2РЕ = - ДО

те аспуку оГ Геггоиз ох!с!е сап Ье са1си1аге<1.
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1п огёег го сакикге гЬе гтс охк1е асауку гЬе 8о1игюп гЬегтоёупаггисз

оГ А{*-2п а11оу8 тизг Ье кпочуп.

1п гЬе ргезепг \гогк гпезе \уеге с1егегпипе<13 изт§ ап 15ор1е8Пс гесЬгияие.

Ргот гЬезе скга гЬе асиупу оГ 2п апс! Ли» гЬе ргеззиге оГ гтс т гЬе зузгет

сои1с! Ье сакикгеё.

II соик! Ье агдиес! гЬаг гЬе Ргп соиИ Ье зиЬ^есг го еггог <1ие го тгегасгюп

Ьегоееп гЬе 2п апс! оху^еп скззоЬ/ес! т гЬе зкуег, Ьиг к зЬоиИ Ье погес! : а) ТЬе

асауку от" 2п кг гЬе зузгет \уаз Ье1о\у 0.1; Ь) ТЬе оху^еп саззоЬ/ес! т гЬе зкуег

у/аз гу/е1уе огдегз ог~ тадпкиск 1езз гЬап загигагюп; с) ТЬаг гЬе с1ага Гог 2п т

зНуег оЬгашеё Ггот гЬе 13ор1езг1с ехрегкпепгз у/аз оЬгатеё аг оху§еп ргеззигез

к апугЫгщ Ы§Ьег гЬап епсоипгегес! т гЫз \уогк (гЬе 1зор1езг1с теазигетепгз

\уеге тас!е т ап еуасиагес! зШса шЬе). ТЬиз к 1$ сопзкгегес! гЬаг гЫз 13 пог а

зх^шПсапг зоигсе оГ еггог.

ТЬе астуку оГ 2пО у/аз са1си1агес! Ггот гЬе ефгшЪпит

2пО(1) +Ре(в) =2п(8) +РеО0) .

ТЬе арео Ьас1 акеаду Ьееп теазигес!, Ргп ^аз оЬгатес! Ггот гЬе гтс ш

вкует апс! гЬе коп асгкЛгу у/аз ипку.

ТЬе гезикз оЬгатес! изт^ гЫз гесЬшяие аге уегу согшзгепг апс! сшрИсаге

гезикз а^гее уегу с1озе1у. 11зк1§ гЫз гесЬтяие к Ьаз Ьееп розз1Ые го теазиге

2пО асггутез ш з1а§з у/кЬ тисЬ ЫдЬег 2пО сопгепгз гЬап ргеуюиз тегЬоск.

Ргот ехрепепсе ог" изи1§ к оуег гЬе разг глуо уеагз к арреагз го Ье а Ьеггег тегЬос!

гЬап %2& еяиШЬгайоп го теазиге Геггоиз охИе асггутез.

извод

НОВА ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ТЕХНИКА ЗА ТЕРМОДИНАМИЧКА МЕРЕНЬА У

ТЕЧНИМ ИЦЪАКАМА КОТЕ САДРЖЕ РеО И 2пО

НАДА I. ФИЛИПОВСКА и НЕЫКУ В. ВЕЬЬ

Мешсиуршки одсек, Универзишеш Сшрашкмуд, Шкошска, В. Бришанщ'а

Дат )е опис нове експерименталне технике за мерен>е активитета РеО и 2пО у течним

троскама. Ова техника уюьучу)е електролит у чврстом стан>у у затвореном систему. Ъели)'а

за меревье електромоторне силе )есте:

Ре/О • А8/2гО« • СаО/№ • ЫЮ/Р1.

Течна троска )е у контакту са гвожГ)ем и течним сребром. Активитет вистита у тросци може

да се доби)е преко електромоторне силе Кели)"е. Реакщца Кели)е ;е следеКа:

Ре(,> + №0(8) = РеО0) + №(,>.

Активитет 2пО се добила из садржине цинка у сребру и мереног активитета вистита за

равнотежу

2пО„, + Ре(„ =2п(й +РеО(„.

БудуКи да )'е систем затворен, напон паре 2п може да се доби^е из података за Ав—2п систем.

(Примллно 3. фебруара 1977)
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ГЛАСНИК ХЕМИТСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

вгихЕтт бе ьа 80С1ЁТЙ сншкзцте ВЕООаАВ

43 (б) 359—360 (1978)

ОНЬВ-509 1ЮК 628.3 :621.357.б/.7:621.793.3:6б1.87б

N0118

ТКЕАТМЕОТ ОР ^АЗТЕ №АТЕК ОР ЕЬЕСТКОРЬАТШС ШБиЗТКУ

АЫЭ КЕБ1;СТ10Ы ОР НЕХАУАХЕ1ЧТ СНКОМШМ

ШЫА О. ОК*ШАК5К1*

1тпши о/ СНетипу, ТескпоСо^у аш1 МааНитзу, 4 Сагтире 5гг., УН- 11000 Ве1ргаДе

(Кеселгеа 12 ОесетЬег 1977; гогиеа 23 ОесетЬег 1977)

\\'аз(е \уа(ег Ггот (Ье е1есиор1«Гш8 шсша(гу согшзгз оГа зепез оГ Ь'вЫу (оме

тесаЦ аЫ сиззоК-ес*. Ьеха\а1еп( сЬгопиит, (Ьеп Уапоиз о(Ьег ае1е(епоиз зиЪз(апсеа.

Ву гош( рН оГ (Ье*е еГПиепи 11 18 розздЫе (о ргеарйше тоз( оГ (Ье Ьеауу теиЬ

Ъи( ЬехаУа1еп( сЬгопиит. 5реста11у ёез^пе*! ^1а$з со'итпз «его ГШес, Ьу м«(1ш1

апс! (Ье еГГеси оГ Ьеауу те(а1а гетоуа! апс! гейисиоп оГ Ьехауа1еп( сЬгопиит «■еге

з(иси'е<] Ьу разашв (Ье аЫииоп сопишшв *Ье Ьеауу теЫз аЫ сЬспготаге (ЬгоивЬ

(Ьеае со1итпз.

1п депега1, гЬе шазге шагег ггеагтет ргосеззез1-2 Ггот гЬе е1еагор1аоп8

шс!у81гу тс1ис1е: охИаиоп оГ суагийе, геаисгюп оГ Ьехауа1епг сЬгопиит апс1

Гта11у, пеиггаигагкш ргосездез Г.е. ас^изгтепг оГ рН го гЬе орита1 уа1ие Гог

гЬе Ьеауу тетак ргеаркагюп. ТЬсге аге питегоиз хиЪзтапсез апс1 тегЬос1з

(ге1аиуе1у ехрепз^уе) аррНеа! во Гаг Гог геаисгюп оГ Ьехауа1епг сЬготшт апс1

Ьеауу тега1з гетоуа1. Ношеуег, ш гЫз гезеагсЬ те геёисйоп оГ Ьехауакт сЬго-

тшт апс! гетоуа1 оГ Ьеауу тегак исгс саглес! оиг Ьу теапз оГ за\ус1изг (ап

отег -л-азге тагепаГ). Зтсе сиззокес! Ьеха\ра1ет сЬгопиит 13 гохк Гог а!1 Пушц

ог^агизтз (к нгкагез те тгевгиии1 ггасг апс! акт), к 13 оЬуюш таг те геёисгюп

оГ Ьехауа1епг сЬгопиит 15 ап ипроггапг кзие. (Ассогшп^ го Уи§оз1ау Ре<1ега1

Ке^икиош оГ^агег Кезоигсез с1агав оГ 1970, гЬе тахипа1 а11о\уес1 сопсепггаиоп

о Г Ьехауа1епг сгиоппит т рогаЫе \уагег 18 0.05 тв/1).

5еуега1 зогц о( ч/оой'-* \уеге сЬозеп (о ехагшпе (Ье еГГеОз оГ Ьеауу теЫз гетоУа1 апс!

геёисйоп о( ЬехаУа1еп( сЬгопиит Ггот (Ье \уаз(е \уа(ег, 1.е. аргисе (сошТегоиа) апс1 оак апй

ЬеесЬ (<1ес1с1иои$). ТЬе аа\ус1иа( о{ (Ьеае \Уооаа « аз соИестес! Ггот (Ье аа\у - тШ „Тсх1ог Оикип",

Ве1йгас1е. ЕасЬ аа^дш! зреатеп иач ргеу1оиа1у ехапипеё (ог в;пи1и1айоп. Ношеуег, Гог те

Гигтег ууогк (Ье ипа1еуе<1 апс! ит Апсй вашёиз! «аа иаес1. ТЬиа 458 °Г (Ье за\Уо!иа( -леге \гс{%-

гЬеа, аоакеё оуепивЬ( т <изп11е(1 «агег »вй (ЬегеаГ(ег Ругех §1аз5 сЫитпз (50 ст 1оп^ апд 3 ст

сЬате(ег) «еге ГШеё ипЬ (Ыа аа1Удиа( — -лагег аиарегшоп. ТЬе ао'ииоп сопЫтпе КгСггО:

(1.415 в/1). Реаз бНаО (1.42 в/1). Ре(30«)з • 9НзО (1.52 в/1). №304-7НаО (0.48 в/1). Леп

Си504- 5НаО (0.38 вД) апё ПпаПу 2п80«- 7НаО(0.44 к 1) -лаз развей (ЬгоицЬ гЬесо1итпа(а

га(е оГ 130 т1/Ь. ТЬе за^ивС сара<а(у оГ юп ехсЬапве ап(1 аааогрйоп «'аз с1е(егт1пес1 ипи1

(Ье Пгз( арреагапсе оГ (Ье теЫ юпа т (Ье ГИггаге. ТЬе чиаПгаиуе ап<! яиапйипуе апа1уиса1

тето<1з аисЬ аз со1опте(гу* ап<1 арес(горЬо(оте(гу «геге аррНес! Гог (Ье Ьеауу те(а1а йесес-

иоп.

ТЬе роаа^ЬШсу оГ гевепега(1оп оГ (Ье за'#(1из( мгаа ехаттсс! Ьу раззтв Ш1пега1 ас1с!з

(ЬгоивЬ К : На504 (0. Ш, 1ЛГ ап<1 2Л0 "пс! НС1 (0. 1ЛГ апс! 1Л0, (Ьеп 0.1ЛГ НзОа апа 0.Ш КаОН.

Риг(Ьеттоге, (Ье ге<1исйоп аЬШ(у оГ за1У<1из( «аз (еа(ес! 1п Ьо(Ь зуа(етз, те регсо1а(ес1 апс»

(Ье а^Шед, ап<1 (Ье гези1(з «теге сотрагес1. 1( «-аз а1зо 1трог(од( (о Гтс5 ои( (Ье ор(1та1 рН

уа1иеа оГ (Ье (геа(её зо1иооп ^Ы1е разз1пв >( (ЬгоивЬ (Ье зауу^из! 1п огйег (о оЬ(аш 1(а тах1та1

сараслгу оГ Ьеауу те(а!з гетоуа! ап<1 ге<1исаоп оГ Ьехауа1еп( сЬгопиит.

* Ргеаеп( АасЬеаа: Асшша1а Серга(а 10, У1М1000 Ве1вг«1е

359
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ТЬе гезикз зЬо\уес! Шаг те гес!испоп Ьехауа1ет сЬгопиит оссигз аХ

рН Ье1о\у 3. Ригтегтоге, те гесШсиоп сараагу юг Ьехауа1еп1 сЬгопиит теаз

ргасисаПу ипНгшгес!. ТЬе гедепегайоп ог" те заучив* \уаз сагпес! от Ьу Нг504

(/>Нл 1). Ношеуег те геёисйоп оПгоп (III), \уаз пог розз^Ые Ьу раззтд те зо-

1ийоп сопЫпищ 11 ЛгоидЬ те за\у^из1. Сотрапп§ те тгее зог*з ох" \уоо<1,

те ЬеесЬ 8Ьо\уес1 а зИ§Ь11у 1о\уег сараску оГ геаисиоп оГ Ьехауа1ет сЬгопиит.

Но\уеуег, а11 тгее зоПз оГ \уоод гетоуе тЬе те1а1 юпз, зисЬ аз Сг^, Сг6+, Ре2+,

Ре3"1", №2+, Си2+, апс! 2п2+, 1гот те зо1ийоп улгЬои* ехсерпоп. ТЬиз те саиоп

сарасиу Гог те зргасе, оак ала* ЬеесЬ у1е1(1з: 0.0988, 0.0991 апс! 0.0995 §-юп

Сг/8 за^усиаз* гезресйуе1у. 1п асЫккш те агиоп сараску юг те зргисе укЖк

0.00299 % СггО?2- рег §гатте оГ те заулЬдз*. ТЬе тесЬатзт ог" те Ьеауу те1а!з

гетоуа! ггот гЬе ехапйпес! зо1ипоп арреагз го Ье а сотЬтаиоп оС юп ехсЬап^е

апс! аскогриоп.

ИЗВОД

ЕФЛУЕНТИ И ВэИХОВ ТРЕТМАН КОД ГАЛВАНСКЕ ИНДУСТРЩЕ И РЕДУКЦЩА

ШЕСТОВАЛЕНТНОГ ХРОМА

НИНА Д. ДРНДАРСКИ*

Инсшишуш за хеми^у, технологий и мешалурги)у, Карнеги^ева 4, 11000 Београд

Испитивана )е редукциона моК разних врста струготина ()ош ;едан отпадни материал)

)еднако као и н>ена способност задржавака )она тешких метала. На основу важности реша-

ваща проблема третмана ефлуената из галванске индустри)е као и цене коштавьа ових по

ступака, потребно )е можда да се узме у обзир могуКност коришКенл дрвене струготине

код процеса обра^иванл ових ефлуената.

(Примл>ено 12. децембра 1977 ; ревидирано 23. децембра 1977)
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Ье ВиПепп йе 1а ЗосгёЫ сЫтхаие Веоргай еп Гответе йе 1а ЗосгёЫ сЫтхаие йе 8егЫе

е1 еп тёте 1етр$ 1е )'оигпа1 хсгетф'ане роиг 1а сЫтхе гкёощие « аррИциёе йег Ыт'ьег-

*Ш$ а Вео^гай, Ытп Зай ее Кга^щтас « йе Ппзшш йе С/ипие, ТесНпоЬ/ре ег

МёшМигре, Веоцгай

Ье Ни11с(1п <1е 1а 8ос1ё»ё сЫгЫцие Веокгас! риЬПе <1с* (га\аих ге1еуаш йе 1а

сЫпне (Ьёопцие е( аррНциёе еп ап^аи, Ггапса18, аИетати), пте <•( »егЬо-сгоа1е. Ье* ашеип

«от рпёа <1е Ыеп Уои1оиг епуоуег 1еиг» тапизеш» а Раагечзе зтуате: РгоГ. 81оЬ«ч1ап

V. К.Ьткаг, 1пхыШ1 га Гшски Ьетии, РпгоЛпо-тагетаП&и Ыси11е1, р. рг. 530, 11001,

Ъе\%тлйе, Уоивози^е.

Ь'аЬоппетепг аапие! 1 1а геуие е»1 30,00 8 V. 5. (ои ёяшуа1еп() рауаЫе а .Ливозюче-

пзка кг, мра", В. р. 36, 11001 ВеЦпаЛе, Уои{$оз1:.У1е

ТЬе ПиИсип <1е 1а $осК(ё сЫт1цие ВеортаЛ риЬНзЬея тотЫу ап>с1е> Ггот (Ье I к-М

оГ 1Ьеогейса1 ап<1 аррНес1 сЬеггшггу ш Еп^ИзЬ, 1:гепсН, Осгтап, Кизмап агМ 8сгЬо-Сгоапап.

ТЬе ашЬогз аге гециез1ес1 ю зиЬпт г\уо сор1ез оГ тапизспр(з ю 1Ье аЛЛгс^з: РгоГ. 81оЬо<аап

ЮЬткаг, 1п$иги( гл Писки Ьегтщ, РпгоЛпо-таКтаиск! Гакиксс, БшЛешьк! (гд 16, 11000

ВеовгаЛ. Уи^о-Ыи.

ТЬе аллиа1 зиЪзсп'риоп гаге » Ь'8 8 30.00 (ог еяшуа1ст) рауаЫе (ЬгоивЬ „1и8оз1оуепзка

кинза", Р. О. Вох 36, 11001 Веовга I. Уи.8оз1аУ1а.
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ГЛАСНИК ХЕМ^СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1)ЬЬЕТШ ОЕ ЬА 50С1ЁТЁ СНШ10.1)Е ВЕОСКАБ

43 (7) 361—367 (1978)

СНОВ-510 1ЛЖ 547.266/.367 : 661.852.712 : 66.094.3

У1СШАЬ МЕТНУТ. 5Н1РТ РКОМ САКВСЖ ТО САКВСЖ Ш ТНЕ

ЬЕАЭ ТЕТКААСЕТАТЕ ОХЮАТЮЫ ОР 50МЕ АСУС1ЛС АЬСОНОЬЗ *

М1НА1ХО и. М1НА1ЬОУ10*. ОКАЛ1М1К М1ЬО§ЕУ1С,

АЬЕКЗАЫОАЯ МГЬОУАЫОУГС ап4 21У(ЖАО СЕКОУ1С

Оератгтет о/ СНешигу, РасиНу о/ Заепсе, 11тьегп1у о/ Ве1раДе,

апА 1юми1€ о/ СНешигу, ТесНпо1оцу апЛ МааНигцу, Ве1раЛе

(Кссвуеа 27 МжгсЬ 1978)

Тпе гези1(з оГгпе 1саЛ 1е1гасеше охйсЫюп оГ 5,5-сИте1пу1-1-Ьехапо1 (1а) аш!

6,6~<11те1пу1-2-Кер1апо1 (1Ь), и е. а1сопо1з 1п «ЫсЬ (Не 8-сагЬоп 18 зссопдагу

(те1пу1епс сагЬоп ) апс1 рал оГ а пеорсгиу1-гуре зуЛст, па\-е 8По\га 1па( 1пе т1ег-

тесНа[е, е1е«гоп-<1еГ]С1Сп1 зрсаез (Е-1), ргсн!исед т 1пезе геасиопз, па\'е зиГПаст

8-сагЬошит шп сНагас(ег со иЫегво, ш рагг, зке1е(а1 геаггал^етепс Ьу лау о!"

1,2-те1Ьу1 гтртаиоп. И Ьаз а1зо Ьееп сопПгтеб!, оп 1пе ехатрк оГ 4,5-(1т1е1пу1-

-1-Ьехапо1 (IX), 1па1 а1сопо1з №1Ь I Кггёагу 8-сагооп (|. е. ш 8-тс1Ыпе вгоир)

аге о.мЛхс-и Ьу \елй 1е(гаэсе(а(е ю ге1а11Уе1у $1аЫе 8-сагЬосаиопз (Е-1Х), «ЫсЬ

сусНге (го егЬег») т присед у1ек1, Ьи1 илйегво геасШу о1пег геасиопз сЬагасге-

п$ис оГ (егиагу сагЬопшт юпа.

1п 1Ье геасиоп лукЬ 1еас1 ге1гаасеше (НегеаЛег геГеггес! го а» ЬТА), зашгагес!

аПрЬайс а1соЬо18 (А) сотайшпз а 8-те1Ьу1, 8-те1Ьу1епе ог 8-тегЫпе §гоир ипс!ег§о

1ПГгато1еси1аг пп§ с1озиге го ^К'е сусПс етНег$ оГ гЬе шгаЬу^гоГигап 1уре (Р)2~5.

ТЫ» ргосезз 15 соп51с1егсс12~5 ю туо1уе (ЗсЬете 1 ) а1коху гасИса1 Гогтаиоп (В),

1 ,5-Ьус1го§;еп ггапзГег Ггот 3-сагЬоп го 1Ье гасНсаПс охуреп (В->-С), ох1с!аиоп оГ

г.Ье гезиКт^ 8-сагЬоп гасНса1 (С) ю гЬе соггезропсНп^ о'-сагЬопшт юп (Е) Ьу

1еас1(1У) ог 1еас1(1П) $реае$, еуепгиаПу V^а ап ограпо-1еас1 1гнегтес11а1е (Б), апс!

1*1па11у 1П1егпа1 пискорЫИс апаск а1 г.Ье 8-саиошс $ке Ьу 1Ье Ьус1гоху1 охудеп

(Е->Р).

•РЬОАс), 'РЬЮАсЬ

В с

еРЫ0Ас)з

0 Е Р

ЗсЬете 1

* СоттитсЫюп 38 оп "Кеасиопз «чЛ 1е 1с1 ге^аасеше". Рог рарег 37 зее геГегепсе 1.

** А<1с1ге8$ Гог соггсзропйепсе: Иераптеп: оГ СЬет1з1гу, Раси1гу оГ Заепсе, 81и-

аетзЫ 1Г8 16, Р. О. Вох 550, УП-ПОО! Ве1§гас1е, УивозКлча.
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362 М1НА11Х>У1Й, ШЬОЗЕУТС, М1Ь0УАЖ>У1С ала СЕК0У1С

ТЬе с!е§гее оГ сагЬошшп юп сЬагасгег аг гпе 8-сагЬоп т (Е), аз геПесгес!

Ьу геасгюпз огпег гЬап тгегпа1 О С Ьопс! Гогтагюп (Е->Р), $исЬ аз ргогоп

еНттагюп, тгегтокоиаг асегаге ашоп (ог асегк аас!) аскНгюп, тегпу1 дгоир

пи§гагюп, егс, арреаг» го Ье 1оду \уЬеп 8—С 18 рптагу, г. е. рал оГ а 8-тегпу1

дгоир6, Ьиг 8иЬзгапг1а1 \уЬеп 8—С 18 гетагу, ». е. рагг оГ а 8-тегЫпе ^гоир7-9.

1п гпе ргезет \уогк \уе Ьауе згисиес! гпе ЬеЬауюиг оГ гпе йиегтесиаге зреаез (Е)

ууЫсЬ аге §епегагес! т гЬе соигзе оГ гЬе ЬТА охМаиоп о!" 5,5-ситегпу1-1-пехапо1

(1а) апс1 6,6-ситегЬу1-2-пергапо1 (1Ь), «. е. ш \уЫсЬ 8—С 13 зесопйагу (8-тегпу-

1епе дгоир) апс! аггасЬес! го а (егс-Ьту1 §гоир, гЬиз !Ъптип§ рагг оГ а пеорепгу1-

-гуре зузгет.

^Х/Ьеп гпезе Ишо а1соЬо1з (1а апс! 1Ь) \уеге ггеагес! \укЬ опе то1аг еспиуа1епг

о!" ЬТА ш геЯихт§ Ьепгепе, гЬеу а1Тогс1ес! ргосшсгз II—VIII (а апс! Ь, гезресп-

уе1у), зпоут ш ЗсЬете 2*.

Па(55%) Ша(~2%>

ПЬ(15%СЙ + ШЬ(-)

26% (гаю)

. Из*- й * й-

УЬ У1Ь

цу + V ♦ VI = 4-5%)

УПа УШа

ЧПЪ ШЬ

(\га ♦ уш =2-3%)

а)К'=Н : Ь) К'= СН3

ЗсЬете 2

Аз ехресгес!, ш ЬогЬ сазез Ьу Гаг гЬе та)'ог сусНгагюп ргосшсг \уаз гпе

соггезропсИп§ „погтаГ' геггапускогигап-гуре егЬег (II)**, апзшд 1гот щгегпа1

О—С Ьопс! Гогтаиоп т гЬе тгегтесНаге зреаез (Е-1) (ЗсЬете 3). Нолтеуег,

гЬе огЬег (ипзагигагес! апс! асегоху1агес!) Пуе-тетЬегес1 апс! з1х-тетЬегес! сусИс

егЬег ргосшсгз (IV—VIII) саппог Ье скпуес! сИгесг1у !гот (Е-1); гЬеп Гогтапоп

тизг туо1уе сопуегзюп о!" а геаггап^ес! тгегтесиаге го гЬе ипзагигагес! а!соЬо1

(III) (ЗсЬете 3), луЫсЬ гпеп геасгз ГиггЬег \упЬ ЬТА, Ьу \уау о!- тггато1еси1аг

асЫтоп оГ гЬе Ьускоху! оху§еп го гпе егЬукшс Ьопс!1-3"5, го фге, ргоЬаЫу У1а

* ОЛег рго<1ис1з {огтей т (Ье ЬТА оийаиоп оГ (1а), (1Ь) апс! (IX) \уеге Ле ехрескй

асеше апд Гогта1е ез1егз оГ 1пе згагип^ ь1соЬо1з (10—15 апс! 2—4% у1ек1, гезресйуе1у). 1п

аЛ&Шоп, ипгеасле<1 а1сопо1 \уаз изиаНу гесоуегес! 1п 5—15% у1ек1.

** Восп сИазгегеотегз о( 1Ье сусЫс еЛег (ПЬ) мееге оЬиипеё {гот Ле зесопйагу а1соЬо1

(1Ь), 1Ье аз1сгат п,1ю Ьетв 36.5 : 63.53-6'10.

РЫ0Ае)4

Ь>п»п«, ВОТ

(-6 Ь.

Ъ

!Ь
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гпе ииегте&ате сагЬопшт юпз (Н) апй 0)1>8"5, 1Ье Ппа1 сусНгаиоп ргос!иаз

(IV—VIII). 5шсе 11 арреагз 1Ьа1 а1ку1 ^гоирз с1о пог ипдег^о 1,2-зЫГг Ьу \уау

оГ Ггее пиНсаЬ11, Ьш оп1у Ьу Ьегего1уис ргосеззез12, 1Ье геаггап^ес! ииегтесИаге

тизг Ье гЬе гегиагу е-сагЬошит юп (О) (8сЬсте 3), 1 ези) 1 1 п в Ггот 1 ,2-те1Ы<1е

ашоп тщгаиоп т 1Ье пеорету1-гуре 8-сагЬошит юп (Е-1). ТЬе о1еГиис а1соЬо1

(Ша), I. е. 4,5-сЬте1Ьу1-4-Ьехеп-1-о1, шаз асша11у с1е1еасс1 (аз а ттог сотро-

пепг) атогц; гНе геааюп ргосШаз Гогтес! ш гпе ЬТА о»о!аиоп оГ (1а) (ЗсЬете 2).

 

II

VI ,ГИаМ1 \ Ш IV УП

а)К*Н; ЫЯ'=СН1

5сЬ*тш 3

№Ьеп зиЬ^еаес!, т а зерапие ехрептет, го 1Ье асиоп оГ ЬТА т геПихт§

Ьепгепе, Йиз ишагигагес! а1соЬо1 (Ша) аПогйес! (Ье вате ипвашгагей аш1 асею-

ху1а1ес! Пуе-тетЬегес! апс! зис-тетЬегес! сусНс егЬегз (г. е. 1Уь—VII 1а) аз гЬозе

ргос1исе(1 т 1Ье ЬТА геасиоп о!" а1соЬо1 (1а), 1Ьиь согШгтиц; гЬе соггестезз

оГ 1Ье зеф1епсе {^еп т ЗсЬете 3*.

№Ьеп 4,5-сИте1Ьу1-1-Ьехапо1 (IX) «газ охШгсй \укЬ опе то1аг е<пиуа1еп(

оГ ЬТА т геЯихтр Ьепгепе, 11 аЙогс1ес1 (ЗсЬете 4) 1пе погта1 сусНгаиоп рго-

с1ис1, «. е. 2-те1Ьу1-2-1зоргорукеггаЬус1гоЛ1гап (X), а1Ьеп т гедисес! у1е1с1, Ьиг

а1зо 1Ье о1еГиис а1соЬо1 (Ша) аш1 зиЬетапиа] атошпв оГ из ГипЬег ох1с!аиоп

ргоёиаз, пате1у 1Ье ипзашгагес! апс! асеюху1а1е<1 сусНс етЬегз (^а—VIIIа).

1п 1П18 сазе, втсе гЬе тгегтесНаге 8-сагЬошит юп (Е-1Х) (ЗсЬете 5)

18 хегиагу апс! ге1аиуе1у згаЫе, и ипскг^оез по! оп1у т1егпа1 егЬег пп|» с1озиге

то §1Уе (X), Ьт а1во, (о а сопзИегаЫе ехгепг, асЬасеш: ргогоп еНпипаиоп \упЬ

Гогта1юп оГ 1Ье ипзашглсЛ акоЬо1 (Ша), \уЫсЬ 1Ьеп геасгз ГипЬег \упЬ ЬТА

аз (1езспЬес1 аЬоуе. ТЬегеГоге, ш гЬе геасиоп \у11Ь ЬТА, 4,5-сНтегЬу1-1-Ьехапо1

(IX) ЬеЬауез зит1аг1у ю огЬег а1соЬо1з сотапип^ а гетагу 8-сагЬоп ают, «. е.

а 8-тегЬше {^гоир7-9.

* ТЬе сусЦс <Иепе е1Ьег8 (VI) аге ргоЬаЫу Гогтед Ьу ГипЬег ЬТА ст<1а1юп оГ 1Ье

топсх)1оПшс есЬегз (V). 8исЬ деЬус1говепаиоп оГ {ИЬу<1го1 угап-1уре егЬегз (е. %. V) ю ругап-

-1уре е(Ьеп (е. %. VI) Ьу теапз оГ ЬТА Ьаз Ьееп оЬзегуей ргеуюиз1у9ь.
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ТЫз 8Ш<1у Ьаз 5Ьо\уп гЬаг т г.Ье ЬТА охИапоп о{ а1соЬо18 сопга1шп§

а зесопйагу 8-сагЬоп (/. е. а 8-тегЬу1епе &гоир), гЬе т1егтесНаг.е е1е«гоп-с1еП-

ает зреаез (зисЬ ав Е-1) Ьауе зиШаеги 8-сагЬогиит юп сЬагасгег го ипдегдо

РЫОАсЬ

 

♦ Ша ♦

ь«т •п«, «0*, 1 Н.

1Х Х(26.5« (3-410

♦ ,1Уо * Уа * У1а, * .УПа ♦ УШо.

М5%> «~25М

ратаНу (т гЬе сазе оГ I го гЬе ехгепг оГ 8—10%) геаггап§етет Ьу игау оГ 1,2-

-а1ку1 вЫЛ (пашгаПу \уЬеп гЬе 81гисгиге о5 гЬе зиЬзггаге 18 арргорпаге Гог зисЬ

РЫ0Ас)3

 

Е-1Х Ша

1рЬСАс)4

1Уа-УШа

ВсЬете 5

а 8ке1е1а1 геаггап^етет). II Ьаз а1зо Ьееп сопПгтес! г.Ьаг. а1соЬо18 (зисЬ ав IX)

\юг.Ь а гегйагу 8-сагЬоп (г. е. а 8-тегЫпе §гоир) аге ох1<112ес1 Ьу ЬТА го ге1аиуе1у

з*аЫе 8-сагЪоса1:юп8 (зисЬ аз Е-1Х), ^ЫсЬ сусНге т гейисес! у1е1сЗ, Ьит. ипйег^о

геасШу огЬег геаспопз сЬагаст.епзпс о? т.егиагу сагЬошиш юпз. Ргот т.Ьезе ап<1

ргеуюиз гези118 II сап Ье сопс1искс1 г.Ьаг. т.Ье 8-сагЪотит юп сЬагааег оГ гпе

тгегтесИаге зреаез §епегагес1 т гпе ЬТА ох1с!агюп оГ а1соЬо1з, аз геПестес!

Ьу геаспопз оЛег гЬап егЬег пп§ с1озиге, тсгеазез Гтот рптагу (тегЬу!) ю

зесопйагу (тегпукпе) ш гегиагу (тегЫпе) 8-сагЬоп*.

АскпстШцтем. — ТЬе аиЛогз аге вгагеГи1 1о (Ье ЗегЫап Асайету оГ 8аепсез ап<1

Апз апс1 Ю Ле ЗегЫап КезеагсЬ Рип<1 Гог Гтапаа! зиррогг.

ЕХРЕКШЕМТАЬ**

1п8(титеп1$ аЬс1 1есЬт^иез изеё Гог (;аз сЬготаювгарЬу, Ггас1юпа1 ЛзЛЧайоп апс1 Гог

гесогоЧпе зрес1га1 (1К., ЫМК аш1 тазз) дзса \\'еге Ле зате аз Лозе <1е8спЬес1 ргеуюи$1у15.

Со1итпз Гог ваз сЬготагоегэрЬу сспз151е<3 оГ СагЬоиах 20М, Ар^ехоп Ь, 8Шсопе Сит КиЬЬег

* ТЫз ог^ег соггезропо'з го Ле \\*е11 кпо\уп зсаЬПку огйег оГ а1ку1сагЬошигп юпз13 апй

ГО Ле геЫК'е еазе оГ опе-е1есггоп ох1ёаиоп (а1зо Ьу РЬ(1У) апй РЬ(Ш) зреслез) оГ рптагу,

яесопЗ&гу апй Сег11агу а1ку1 гаё1са1з го Ле соггезропсНп^ саПошс зреаез (ог ю оЛег ошёаиоп

ргоёисгз ГогтаИу с!ег1\ес1 Ггот Лезе сагЬогаит юпз)14.

** Зрес1га1 теазигетеп1з «еге регГогтей 1П Ле ЬаЬогаГОг1ез Гог ГпзггитепЫ Апа1уз1з

(Л1гес1е^ Ьу РгоГ. О. Тегегшс), ап<1 е1етеп1а1 гп1сгоапа1узез т Ле М1сгоапа1уйса1 ЬаЬогаЮгу

(Ог. К. Тазоуас) оГ оиг Вераг1теп1.
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5Е-30 ап<1 ТСЕР [1,2,3-глз(2-суапоеЛоху)ргорапе] адзогЬсд оп СЬготовогЬ Р ог СеН1е.

А11 сотроипдз зупЛслгсд Гог изс аз геас(ап(з ог Гог сотрапзоп ригрозез, аз ис11 аз геасиоп

ргодиси 1зь1а(ед ш Ле ЬТА ох1даиопз, в^е зайзГасЮгу е1стспЫ ала1узсз.

Зшгппц акоНоН

Ртсратапоп о/ 5,Ь-<&пшк\1-1-Иехапо1 (1а): Кедиспсп оГ соттегаа1 3,3-д1теЛу1Ьи1упс

астд и-пЬ ЫА1Ш т ЛеЛу1 еЛег ш Ле изиа1 «ау (геПшипв репод 8—9 Ьоига) аГГогдед 3,3-

-ситеЛуЫ-Ьиипо!, Ь. р. 142—143° ,М7, ш 79% учеЫ. ТЬе 1прЬепу1рЬозрЫпе-Ьготше

теЛод18 \уаз изед ю сопуеп Л15 а1соЬо1 (!п 75% у|е1с1) тю 1-Ьгото-3,3-д1тсЛу1Ьи1апе,

Ь. р. 137—138° Кеасиоп Ьстееп Ле Спвпагд геедеш оГ (Ыз Ьгопиде апс1 еЛу1епе ох]ёе

ш ЕиО (\уЫсЬ у*аз гегГогтед аз дезспЬед Гог Ле зупЛез18 оГ 1-Ьехапо120) в^'е 43% оГ 5,5-

-ЛтеЛу1-1-Ьехапо1 (1а), Ь. р. 177—179"»; 1К (пе«): Ут.« = 3350, 2960, 1380, 1085—1050

от1; ЫМК (СС14): 8=0.88 (шпе Н, Ме»С, »), 1.27 (зис Н, Н«С(2), НаС(З) апд Н,С(4), т),

3.54 (то Н, НзСО), «, У=6Нг).

5,5-01теЛу1-1-Ьеху1 асеШе; 1К (пса!;: >*,»ж=2975, 2890, 1730, 1380, 1240, 1050 ст1;

ХМК (ССЦ): 8=0.92 (шпе Н, МезС, »), 1.30 (Гоиг Н, НаС(3) апд НгС(4), т), 1.55 (то Н,

НзС(2), Ьт), 2.01 (Лгее Н, АсО, «л 4.05 (то Н, НаС(1), I, У=6Нг).
5.5-д1теЛу1-1-Ьеху1 Гоглше; 1В (ССЦ). »„„=1720, 1175ст ■; ЫМК (ССЦ): 8=

0.89 (шпе Н, Ме»С, а), 1.28 (Гоиг Н, Н.СО) апд НзС(4), га), 1.55 («то Н, НзС(2), т), 4.15

(то Н, Н»С(1), 1,У=6Нг), 7.98 (опе Н, Н—СОО, з).

Ргерагапоп о/ 6,6-<Ипи1Ну1-2-кер1апо1 (1Ь): 4,4-Е)нпеЛу1-1-реп1епе) Ь. р. 71—72° 22

оЪгалпед Ггот гегг-Ьи1у1 сМопде, Мя апд а11у1 Ьгопиде'-2, \уаз сопуеПед, Ьу аддтоп оГ <1гу

НВг а1 0° (т Ле ргезепсе оГ а ггасе оГ Ьепгоу1 рептде апд ТЛУ ЬвпГ), 1° 1-Ьгото-4,4-дипеЛу1-

ретапе, Ь. р. 72—73° а! 35 тт22. Ву (геаипв Ле Спвтгд ге»веп1 оГ 1Ыз Ьгогшде улЛ асег-

аИеЬуде (аз дезспЬед Гог Ле зупЛе51з оГ 3-теЛу1-1-ЬиМпо123), 6,6-д1теЛу1-2-Ьер1апо1 (1Ь),

Ь.р. 90—92° Л1 45 тт, «'аз оЬиипед ш 42% у|еИ ; 1К (пеаг): Мт.х = 3350, 2970, 2880, 1375,

1135ст->; ЫМК (ССЦ): 8 = 0.89 (шпе Н, МеаС, »), 1.12 (Лгее Н, Н»С(Ь, д, У=6Нг),

1.1—1.5 (8Йс Н, НаС(3), ШС(4) апд Н»ад, сотр1ех аЬзофиоп), 3.75 (опе Н, НС(2), т).

6.6-В|теЛу1-2-пер1\1 асегак; 1К (ССЦ): ^„= 2960, 2860, 1740, 1370, 1240СЛ11;

ЫМК (ССи): 8 = 0.88 (шпе Н, Ме3С, з), 1.10 (Лгее Н, НзО.1), А, .7=6 Нг), 1—1.5 (81Х Н,

Н2С(3), НзС(4) апд Н«С(,5), сотр1ех аЬзофиоп), 1.97 (Лгее Н, АсО, »), 4.85 (опе Н, НС(2), т).

Ргерагапоп о/ 4,5-Лте1Ну1- 1-Нехапо1 (IX): 3-Ме1пу1-2-Ьи1апо123 иаз сопуеПед 1п 75%

\1е1д, Ьу гЬе трЬепу1рЬо5рЫпе-Ьгот1пе те1Ьод1в, ю 2-Ъгото-3-те1пу1Ьи1эпе, Ь.р. 49—51°

аг 75 тт24. ТЬе Сг1впагд геавет оГ 1Ь|з Ьгот1де иаз (геа(ед \лил а!1у 1 Ьгот1де (ГоПэулпв

1Ье ргоседиге Гог 1Ье зуп(Ьез13 оГ 4,4-д1те1пу1-1-репгепе2-), ю 1П 48% у1е1д, 4,5-д1те1Ьу1-

-1-Ьехепе, Ь.р. 109—111°. ТЫз о1еГш »а« сопуепед т 60°'о у1е1д, Ьу ЬудгоЬогаиоп апд ош-

даи\е десотроз1Поп оГ 1Ьс гези111П8 1па1ку1 Ьогапе «'11Ь а1каНпе Ьудговеп регох1де (ассогд1П8

ю 1пе вепега1 р^оседиге2;'^, ю 4,5-д1теи1у1-1-Ьехапо1 (IX), Ь.р. 8'/—89° а! 18тт2в, и-ЫсЬ

\\аз рипПед Ьу ргерагаи\е доз сНготаю^гарЬу (СагЬо«ах 20М, 130°); Ш (пеа1): утах = 3330,

2960, 28',0, 1460, 1380 <А), 1055 ст"1; ЫМК (ССЦ): 8 = 0.83 апд 0.88 (шпе Н, МегС(5) апд

МеС(4), г*о доиЫеи, /-6.5 Нг), 1.1—1.8 (51х Н, Н«С(2), Н»С(3), НС(4) апд НС(5л Ьт),

3.59 (г*о Н, Н«С(1), I, .7 = 6 Нг).

4,5-01те1Ьу1-1-Ьеху1 асеШе; 1К (ССЦ): ^„=1740, 1470, 1380 (д), 1240, 1035 ст1;

ЫМК (ССЦ): 8 = 0.83 апд 0.87 (шпе Н, Ме«С(5) апд МеС(4;, то доиЫе1з,У= 6.5 Нг), 1.1—1.9

(31Х Н, Н»С(2), Н,С(3), НС(4) апд НС(5), сотр1ех аЬзофиоп), 1.98 (Лгее Н, АсО, в), 4.05

(то Н, Н«С(1), 1.У-6.5 Нг).

1.еаЛ шгаасеши охииаич;.

ТЬе 1еад 1е1гаасс1а(е ох1дапоп5 «еге регГогтеЛ (ипп1 д15аррсагапсе оГ 1е1гауа1еп1 1еад)

ассогдт^ ю 1Ье ^епеги ргоседиге де$сг1Ьед ргеУ1оиз1у3, \У1(Ь 0.05 то1 оГ а1соЬо1, 0.05 то1 + 5%

ехсехз оГ !еад 1е(гаасе1з1е, 0.05 то1 4- 10% ехсезз оГ апНудгоиз с^1с1ит сагЬопаге (дпед оуег

рпоярЬогиз ретох1де) апд 150т1 оГ зодшт-дпед Ьепгепе. ЛГюг Ле изиа1 \уогк-ир8, Ле

геаспоп т1х1иге «аз Пгз1 гои^Ыу зсрагтед Ьу Ггасйопа1 д1зп11аиоп (а1 аптюзрЬег1с ргеззиге

апд 1п уасио) апд гЬе гези1ип8 Ггасиопз шеге Леп зиЬ)ес1ед Ю (>аз сЬготаювгарЬу (апа1у11са1

апд ргерагаи\е). ТЬе ргодис(з 13о1а(ед Ьу ргерагаиуе ваз сЬготаЮягарКу \уеге 1депиГ1ед апд

сЬагасгепгед оп Ле Ьазаз оГ с1етета1 апа1узе8 апд зресгга! (1К, ЫМК апд тазз) дага.

ТЬе ипзШиШед а1соЬо1 ргодис! (Ша), 18о1г1ед т Ле ЬТА ох1даПоп оГ а1сопо1з (1а)

апд (IX), *аз 1деписа1 ю &упЛеис 4,5-д1теЛу1-4-Ьехеп-1-о1 (Ша), апд гЬе изашгагед апд

асеюху1а1ед П\е-тетЬегед апд 51х-тетЬегед сусНс еЛег ргодисгз (IV—VIII) оЬгатед Ггот
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1к»Ьо1з (1а) аш! (IX) (ргоаисгз 1Уа—У1Иа), апо. ггот а1соЬо1 (1Ь) («'. е. ргоаисгз 1УЬ—УШЬ).

\уеге Ле зате аз Лозе Гогтес! ш зерагаге ЬТА ох1с5аиопз оГ Ле сЛеЯшс а1соЬо1з (Ша) аш!

(ШЬ), гезресПУеГу*.

1п аоЛсюп ю сусис еЛег ргосшсгз, Ле {сете апс! 1огта1е езгегз оГ Ле згаггте а1соЬо1з

\уеге оЬ1ате<1 т а11 охМайопз (ш 10—15 апс! 2—4% у1еШ, гезресПуегу), апс! «-еге сотрагес!

уетЛ Ле соггезропалпд аиЛепйс езсегз оГ а1соЬо1з (,1а), (1Ь) апс! (IX), \уЫсЬ \уеге ргерагес!

Ьу изиа1 ргосейигея.

ТЬе та|ог геасаоп ргос!иС1 оЫатес! ш 55% у1е1с1 т Ле ЬТА охЫайоп оГ 5,5-ситеЛ-

у1-1-Ьехапо1 (1а) \уаз г-г-ЬисукеГгапуЛогигап (Па) (8сЬете 2); 1Я (пеас): утм=2970, 2880,

1380, 1080, 1050 ст-1; ЫМК (ССЦ): 8=0.87 (пте Н, Ме8С-С(2), з), 1.75 (1оиг Н, Н»С(3)

апс! Н»С(4), т), 3.38 (опе Н, НС(2), т), 3.70 (того Н, Н2С(5), т).

Тпе та)ог гегсиоп ргск1исг оЬшпес! ш 41 % уиек! ш Ле ЬТА охЫагёоп о!" 6,6-ЛтеЛу1-

-2-Ьерипо1 (1Ь) ^аз 2-«-Ьигу1-5-теЛу11еп-аЬус1гогигап (ПЬ) (ЗсЬете 2). ТЬе аз ап<1 ггат

18отегз оГ 1Ыз сусИс еЛег (ПЬ) соиШ Ье зерашес! Ьу ваз сптотаЮ^гарЬу (ТСЕР со1ишл, а1

90°), уупегеЬу Ле у1е1<й оГ о$-ИЬ \уаз 15% апс! о!" 1гапз-ПЪ 26%. Вазес! оп Ле кпоууп ваз-сЬго-

таЮбгарЫс ЬеЬауюиг ап<1 Ле оЬзегуес! ЫМК зресгга1 ЛЯегепсез о( Ле Лазсегеотегз оГ оЛег,

ргеуюизгу згисиес! 2,5-Ла]куке1гапус!гогцгап88'а7, Ле си сопЯбигайоп \уаз азз^пес! ю Ле 13отег

оГ (ПЬ) ууЫсЬ Ьас1 а зпогсег ваз-сЬготаЮегарЬю гесепгюп Йте (оп уапоиз со1итпз) апс! ЫМК

818па1з !ог ос-ргогопз [1. е. а1 С(2) апс! С(5)] 1осагес1 ас Ыепег ПеИ. см-2-г-Вигу1-5-теЛу11егга-

ЬуЛогигап (си-ПЬ); 1К (пеас): Ут«=2980, 1385, 1100, 1030, 1015, 910, 890 ст-1; ЫМК

(ССЦ): 8=0.88 (шпе Н, МезС-ОД, з), 1.20 (Лгее Н, Ме-С(5), о., У=6Нг), 1.68 (Гоиг Н,

НвС(З) апс1 Н2С(4), Ьт), 3.70 (№о Н, НС(2) апс! НС(5), Ьт). ггаги-2-1-Вигу1-5-теЛу11еГга-

ЬуЛогЪгап (сгат-ПЪ); 1К (пеаг): Ут»х=2980, 1385, 1100, 1050, 1015, 910, 890 ст"1; ИМЯ

(ССЦ): 8=0.85 (шпе Н, Ме3С-С(2), а), 1.18 (Лгее Н, Ме-С(5), ё, .7=6 Нг), 1.70 (Гоиг Н,

НаС(З) ап<1 Н2С(4), Ьт), 3.80 (то Н, НС(2) аш! НС(5), Ьт).

ТЬе та)ог геасгюп рго<1ис1 оЬшпес! т 26.5% у1ей т Ле ЬТА охшШоп оГ 4,5-сШпеЛу1-

-1-Ьехапо1 (IX) ^88 2-18оргору1-2-теЛукеггаЬуЛогигап (X) (8сЬете 4); Ш (ССЦ): ^ах=

= 1475, 1380 (с1), 1090, 1050, 905 ст"1; ММК (ССЦ): 8=0.85 апс1 0.90 (зхх Н, Ме.С-С(2),

№о аоиЫегз,7=6.5 Нг), 1.09 (Лгее Н, Ме-С(2), з), 1.25 (опе Н {гот 1зоргору1 егоир \сН-С(2),

т), 1.74 (Гоиг Н, НгС(З) апй НгС(4), т), 3.77 (Гуго Н, Н2С(5), т).

извод

ВИЦИНАЛНО ПРЕМЕШТАНЬЕ МЕТИЛ-ГРУПЕ СА УГЛ.ЕНИКА

НА УПЬЕНИК ПРИ ОЛОВО-ТЕТРАЦЕТАТН01 ОКСИДАЦИ1И

НЕКИХ АЦИКЛИЧНИХ АЛКОХОЛА

михаило ;ь. МИХАЙЛОВИЧ, ГРАДИМИР МИЛОШЕВИЪ

АЛЕКСАНДАР МИЛОВАНОВИЪ к ЖИВОРАД ЧЕКОВИЕ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша

Универзишеша у Београду и Инсшишуш за хемщу,

шехнолощу и мешалургщу, Београд

Резултати олово-тетраацетатне оксидаци)е 5,5-диметил-1-хексанола (1а) и 6,6-ди-

метил-2-хептанола (1Ь), дакле алкохола код ко)их )е 8-угл.еник секундарни (т). метиленски)

и део неопентилног система, указу) у да интермеди)арне електрон-дефицитарне молекулске

врете (Е-1), ко)е поста)у у току реакци)'е, има)у довольно изражени 8-карбони)ум-)онски

карактер да би се, делимично, премештале процесом 1,2-мяграци)е метил-групе. ТакоЬе

)е потврг)ено, на примеру 4,5-диметил-1-хексанола (IX), да се алкохоли са терци)арним

8-угл>еником (т). 8-метинском гр>тюм) оксиду)у помоКу олово-тетраацетата у релативно

стабилне 8-карбокат)оне (Е- IX), ко)и циклизу)у у смаиьеном приносу али подлежу, у знатно)

мери, другим реакцщама карактеристичним за терци)'арне карбони)ум-)оне.

(Примл.ено 27. марта 1978)

* ТЬе зупЛез18 оГ 4,5-ЛтеЛу1-4-Ьехеп-1-о1 (Ша) ап<1 5,6-сИтеЛу1-5-Ьер1еп-2-о1

(ШЬ), Ле1г ЬТА охк!а1юпз апс! Ле сЬбгасСепгьйоп оГ Ле гезиШпв сусИс еЛег ргойис!.. (I. е.

IV—VIII, а апс! Ь, гезресйуе!у) \уШ Ье ёезспЬес! т а ГогЛсопипе риЬЬсаиоп.
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВиЬЬЕПК ОЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СН1М10.иЕ ВЕОСКАЛ

43 (7) 369—377 (1978)

СНйВ-Ш 1ШК 547.83 : 661.78 : 546. 46 : 541.63

8ТЕКЕ05ЕЬЕСТ1У1ТУ Ш ТНЕ КЕАСТ1СЖ ОР

<ш/о-5-ЫОКВОКЫЕКЕ-2-САКВОХАЬОЕНУВЕ

ШТН ЗОМЕ АЬКУЬМАСКЕЗШМ НАЬЮЕЯ

М1НА1Ш 1Л. М1НА1ШУ10, УЬАШМЖ АЫОЯЕ1ЕУ1С, МШШ М. МША1ШУ1С

Рераптеш о/ СНетигу, РасиНу о/ Заепсе, 11тьегп1у о/ Ве1цга<1е,

апД 1п$иши о/ СНетШгу, Тескпо1о%у апЛ МешИигру, Ве1^тас1е

аЫ

ЮУАК МИ.ОУАЖ>У1С

йераптем о/ Скетшгу, Раси11у о/ Заепсе,

Зкеюгаг МаткокИ 1'т\егп1у, Кгацщегас

(Кесс1У«1 25 АргП 1978)

1п 1пе геасгюп оГ гасепнс гт&-5-погЬогпепе-2-сагЪоха1с1епу*1е (V) \шп

те1пу1-, е1пу1- шпЛ 18оргору1та8пе5шт Ьгогтис1е ог 1сх11с1е, гт&>-а-а1ку1-5-пог-

Ьогпепе-2-те1папо18 (VII) \м1п 1пе 23,аК ог 2К,аЗ сопПвигаиоп »еге а1«ау5

Гогтсс1 ш ехсе?» оусг 1пе соггс^ропЛпв сИа81егсоте1пс епЖ>-я1соЪоН (VIII) \укп

1Ье 25,а5 ог 2К,лК сопГ^игаиоп (5сЬете 2, ТаЫе I). 1п 1певе пис1еорпШс ас1-

с1шоп$ 81егео8е1есй\ч1у «аз 1о\у Гог гпе те1Ь\1 Опупел! геа^епк, Ьи1 тсгеа8е<1

«Кеп рго8ге851П([ ю егЬу1- яп-1 18оргору1та8пе51ит ЬаП(1е$. 51епс соп1го1 оГ 1Ье8е

1 ,2-азуттетс геасиог>8 18 • '18СШ8е<1 т сегт: оГ орсп-сЬат (гагшиоп 81а1е т<х!е1$

оГ 1пе Сгат апс! КагаЬэ18оз гуре (УА, УВ, апё УС, УР, ге5реси>е1у).

ТЬе ореп-сЬат тос!е1 (И, 5сНсте 1) Гог Сгат ги1с оГ згепс согиго1 оГ

1 ,2-а5утте1пс тйисгюп Ьаз Ьееп зиссеззГиИу аррПес! т тапу сазез Гог Т.Ье

циаПгапуе тгегргегаиоп апс! ргесНсТлоп оГ 1Ье ргеГеггес! зТ.егеосНет1са1 соигзе

оГктсисаИу сопгго11ес1 геасгюпз оГ сЫга1 аМеЬуйез ало* кеюпез (I) \уиЬ а уапегу

оГ огдапо-тегаШс апс! сотр1ех тега1 Ьус1г1с1е геадетз (К"2)1_3. АссогЛпд го

гЫз ги1е, шЫсЬ 18 уаНс! \уЬеп по Ьа1ореп ог Ьегегоаютз агс тУо1уе<1 ш зиЬзи-

шгегиз 3, М апс! Ь, т попсага1уис 1 ,2-азуттетс асЫиюп геасгюпз оГ Г.Ы8

1уре ,дпаг. сКазгегеотег («'. е. III) \уШ ргсдоттасе \уЫсп \уои1с! Ье Гогтес! Ьу

гЬе аррголсН ог гЬс стсппр цгоир (К" оГ гпе геацст К"2) Ггот гЬе 1е$5 Ыпйегес!

81с1е оГ 1Ье сагЬопу1 с1оиЫе Ьопс! \уЬсп 1Ье гогаиопа1 сопГогтапоп оГ 1Ье С(а)—С

(сагЪопу!) Ьопс! 15 зисН (/'. е. II) 1Нат гЬе С =0 Ьопс! (\у1гЬ 118 оху§еп §епега11у

сооп11па1ес1 (о 1Нс гсацег» гпд гЬегеГоге герге5ет1п§ а Ьи1ку §гоир) 18 Папкес1

Ьу гЬе 1\уо 1еа51 Ьи1ку ргоирх (5 аги! М) аггасЬсс! го гЬе а8утте1г1с а-сагЬоп

ают". ТЬс гшпог Лазгегеотег («'. е. IV) \Уои1(1 Ье Гогтсс! е11Ьег Ггот II (Ьу

апаск Ггот 1Ьс тоге Ып^егсс! х^е М), ог Ггот огЬег 1гап51110п згаге сопГогта-

иоп5 (Ьу арргоасН оГгЬе етеппр ргоир Ггот (Ье 81(1е оГ 1Ье зта11 зиЬзг^шет 5).

1п гНе аррНса110п оГ 1Ье орсп-сЬа1П тоЛе! II (апс! отЬег то<1е18 аз \уе112-3) гЬе

та)ог ргоЫет 18 1Ье огйег1п§; оГ гЬс ^гоирз а1 гЬе а-сЬ1га1 сепгег \упЬ гезреа

го гЬе1Г еГГес(1%'е 512е (»'. е. Ъ — 1аг^е, М = теЛит, 5 = зта11)2>3. >^Ьеп Ьус1го-

деп 15 ргезет (а1 1Ье а-азутт:1г1С сагЬоп ают) 11 15 а1\уауз гНе зтаПезг дгоир

* А<1с1ге58 Гог согге8рогк1епсе : Оераг(теп1 оГ СЬеггп51г\', Раси1гу оГ Заепсе, Згис1еп181и

1г8 16, Р. О. Вох 550, УУ-ПОЭ! Ве1§га<1е, Уиго81ама.

369
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(8), \уЫ1е Гог от.Ьег з1тр1е зашгагес! а1ку1 дгоирз (аз зиЬзишепгз аиаспес! ю гЬе

а-сагЬоп ают) гЬе ге1аиуе 81ге (Ьи1к) огс!ег изиаИу Го11о\У8 гЬе Сапп-1пдо1с1-

-Рге1од зециепсе ги1е4, е. д. СНз<СНзСН2<(СНз)2СН<(СНз)зС; г.Ье рЬепу!

м4с

I

IV

Мтог

дкдз^егеотег

Мегшей <гот

II ог о(Ьег

(гапзКюп $(а(е

соп(огта(10П5)

ЗиЬзМиепи : I. = 1агде, М = тесЛит, 5 = втаИ

Я" = Н , а1ку1 ог агу1 ; РИ2 * геадеШ (К = еп*еппд дгоир)

ЗсЬете 1

дгоир 15 1агдег ГЬап а11 а1ку1 дгоирз (тсШсИпд, ргоЬаЫу, еуеп г.пе *-Ьигу1 дгоир)

апс1 гЬап гЬе Ьепгу1 дгоир. Но\уеуег, \уЬеп тоге сотрНсаюс! зггистгез аге т-

уо1уес! (аз зиЬзгтез), гЬе зеяиепсе ги1е сап по! Ье аррНес! го ёеюгтте г.пе еГГесиуе

812е оГ гЬе зиЬзйшепг. дгоирз, апс! еасп сазе тизг Ье сопзИегес! апс1 апа1у8е<1

зерагаге1у.

8исЬ ап ехатр1е 13 етк/о-5-погЬогпепе-2-сагЬоха1с1еЬус1е (V), луЫсЬ луаз

и$ес1, т гЬе ргезеШ зшс!у, аз зиЬзггаю Гог туезидаипд т.Ье ехгепг. оГ 1,2-азут-

тетс 1пс1исгюп т геасиопз улгЬ зоте а1ку1тадпезшт ЬаШез, I. е. гпе згегео-

8е1есглуг1у оГ сопуегзюп (оГ V) го гпе сНазгегеотепс «и/о-а-а1ку1-5-погЬотепе-

-2-те1папо1з (VII апс! VIII). ТЬе гезикз оЬ^атес! аге ргезетес! т Зспете 2

апс! ТаЫе I.

Сгат-суре тоАек. — 1п гпе «к/о-аЫеЬуо'е V Ле а-азуттешс сагЬоп

ают, г. е. С(2), 18 аиаспес! го Щ2-ехо), С(3)ННС апс! С(1)НСС (Зспете 2).

АссогсИпд го гЬе СаЬп-1п^о1с1-Рге1од зециепсе ги1е гпе огёег оГ тсгеазтд рпог-

ку 18 Н(2)<С(3)<С(1). 1Г т.Ыз \УоиИ а1зо гергезепг гпе 812е дгоир огёег, гпеп

гпе Гауоигес! ореп-спат ггапятоп зше тос!е1 Гог г.Ье Опдпагс! асИтоп \чтоиЫ

Ье сопГогтаиоп УА ($спете 3) апс! гЬе аЧазгегсотетс а1соЬо1з VIII зЬои1с1 Ье

Гогтес! т ехсезз. Оп гЬе огЬег Ьапс!, Ггот тзресиоп оГ то1еси!аг тос!е18, соп-

зггисюс! ассогс1тд ю Пгегашге \га1иез Гог Ьопс1 апд1ез, сНЬеёга! апд1ез апс! Ьопс!

» <»0

и

 

II Ш

Ореп-сЬшп тоде1 РгеооттаМ

Гог йю5(егеотег

(гапзНюп 5*а1е

(Сгат тойеП
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1еп8тЬ5 5, 11 арреаге 1Ьа1 сопТогтапоп УВ Гог 1Ье ггапзтоп маге тсх!е1 18 зоте-

\*гЬа1 тоге згаЫе гЬап согиогтапоп УА, I. е. т.Ьат. С(3) газ аз 1аг^е (Ь) апй С(1)

аз тесНит (М) ртоир, зтсе иг гЫз сопТогтапоп (УВ) 1Ье сизгапсеО—>Н(1)

 

V VI

1. ямах1С1201

 

VII VIII

(25,-/? ог 2Я,.<5) (25,-5 ог 2/?.-/?)

РгедогтпогЛ

Йюз^егеотег

а : Р « СНЭ ; Ь : К = СН3СЦ, ; с : К = (СН3)2СН

X - Вгог!

5сЛет» 2 *

ТАВЬЕ I

5<егео$експг11у т гНе сотегпоп о/ епЛо-5-погЬогпепе-2-сагЬохаШеку<и (V)

(о гНе Наяетеотепс спЛо-а-а1ку1-5-потЬотепе-2-те1НапоЬ (VII апЛ VIII)

Ьу теат о/ а1ку1тавпепит НаЫез

Кип Кеаяеп! Ргодисгз

VII ап<1 VIII»

Капо VII : VIII" 31егео8е1еспу|Гу

(ш %)

1 МеМ^Вг а (К - Ме) 52 : 48 (1.08) 4

2 МеМв1 а (К = Ме) 53 :47 (1.13) в

3 ЕгМ«Вг Ь (К = Ее) 59 :41 (1-44) IX

4 Е1М81 Ь (К = ЕО 56 :44 (1.27) 12

5 1-РгМвВг с (К = 1-Рг) 67 : 33 (2.03) 34

6 1-РгМ8Т с (К = 1-Рг) 62 : 38 (1.63) 24

а) 8ее 8спете 2.

б) 1п гипз 1—4 1пе VII : VIII гаио «гае са1си1агсд Ггот сКготаЮргатз, тепегеаз

ш гипз 5 агк! 6 (Ыз ггио \уаз езипшес! Ггот ЫМК вресчга.

* АЬЬге\1а!10П8 ше<1 Гог екмепаппр пуско^епз : х — ехо, п еп4о, з апс! я = гуп апё

агиг (\У1СЬ гезрес! ю 1пе йоиЫе Ьопс1). Тпе вгоирз аиасЬесЗ со 1пе сагЫпо1 сагЬоп аСош аге

йейвпаиа1 Ьу Н(а) аЫ К(а).
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(аЬоиг 3.1 А) 18 зНвпг1у §геа1ег 1пап гЬе сИзгапсе О—>Н(3-епЛ?) (аЬоиг 2.9 А) ш

сопГогтаиоп УА, ап<1 1па1 гпегейге 1пе Сп^пагс! геасиопз зЬоиИ Ье тат1у

сопггоНей Ьу УВ ап<1 зпоиЫ аРЪгй аз та)ог сНазгегеотег пЬе акоЬо1з VII

(Зспете 3)*.

 

И С(3)=М апа СП) = 1.

 

И С(3) = I апс) СО) = М

Сгат-1уре тсх1е15

ЗсЬете 3

ТаЫе I зЬо^з гпе гаиоз оГ гЬе сКазгегеотетс а1соЬо1з (VII : VIII) оЫатес!

(т 70—85% у1е1с!) т гпе гсасгюп. от" ипе еи^о-аЫеЬуйе V \упЬ тег.Ьу1-, ег.Ьу1-

апс! 130ргору1та§пезшт Ьгогшёе апс! юсНйе. 1г сап Ье зееп (1) гЬаг гпе а1соЬо1з

VII \геге а1\уауз Гогтес! т ехсезз оуег ипек сИазгегеотегз VIII, (11) 1Ьа1 згегео-

зе1ес1Ш1у шаз 1о\у \упеп тегЬу1та§:еп5шт паНде \таз изе<1 аз Оп§пагс1 геадет,

Ьиг, аз ехресгес!, тсгеазес! мгиЬ тсгеазт^ згепс Ьи1к о!" 1пс етепп§ а1ку1 ^гоир,

I. е. \уЬеп рго^гезз1П§ Ггот тегЬу1- го еШу1- го 18оргору1та!те5шт ЬаНёе, алс!

(111) гЬат. а1ку1та§пез1ит Ьгогшскз тееге щиа\ ю, ог тоге ейесйуе гЬап гЬе '

соггезропё1П§ юсНйез т ргос!иап§ ргеГегепиаИу Т.пе сИазгегеотегз VII3.

Ргот гЬезе гезикз 11 арреагз гЬаг сопТогтаТлоп УВ (Зспете 3) т гпе Сгат-

-1уре тос!е1 зпоиЫ Ье изес! Гог тгегргеиш; апё/ог ргесНс^'п-} гЬе 81сгеоспегтса1

оигсоте оГ Оп^пагс! асУкюп геасглош реггогтес1 \укп иЬс епЛ?-а1с1епус1е V.

* 1с зЬои1д Ье по1сс1 :Ьа1 ш сопГогтаиоп \'А (ЗсЬете 3) гЬе С(сагЬопу1)-Н(а1с1еЬус1е)

Ьопй 18 /><*иске \\ч(Ь гезрес! 1о гЬе С(1)-Н апс1 С(1)-С(6) Ьопйз. «Ьегеаз т сопГогтаиоп УВ

1Ыз Ьопд 13 есИрзес) \У1(К 1Ье С(3)-Н(«к2о) Ьопй (ЧЬе ЛзСапсе ЬеШееп Н(аЫеЬуйе) апс1 Н(3-

-епйб) Ьете аЬои! 2.3 А). ТЫз ёИТсгепсе 15 ргоЬрЫу по! рагпси1аг1у 51(;гиПсапГ т гЬе сазе оГ

(Ье (хапзКюп зше сопГогтапопз Лепуей Ггот гЬе ел^с-а1с1еЬус1е V, Ьш соиЫ Ье оГ зоте ]т-

ропапсе Гог :Ье з1егеосЬегшса1 соигзе оГ геас110пз 1п\о1\т1п§ аз зиЬзсгяез кегопез ог" (Ье еп4о-

-2-а1капоу1-5-погЬогпепе 1уре.
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КагаЬаГ505-гуре тоАек. II 18 а1зо роззМс, апс1 рсгпарз еуеп тогесопуеглеШ,

ю сопзИег аз тос!е1з гпс ггапзтоп 81а1с сопГогтапопз соггсзропсИпд ю аШеЬуск

V игип есНрзес! сагЬопу1 апс1 зтррегес! а1с!сЬус1е пус!гореп, аз т гпе КагаЬагзоз

зегшетртса1 1гса1тспг оГ з1епс сотго! оГ 1 ,2-аяутте1пс тёисиоп2-3-6. 1п 1па1

сазе, ассогс!тр [о то1еси1аг тос1е1з апс1 (актр 1пе затс 812е огс!ег оГ ргоирз аз

аЬоуе, I. е. Н(2-«и>)<С(1)<С(3), атопр сопГогтайопз ш *гисЬ арргоасЬ оГ

гЬе пис1еорЫ1е 18 згспсаПу кая Ьтс!егес1 (апс1 гЬезе аге гЬе то сопГогтапопз

УС апс! УЭ зНо\уп т 8сЬете 4), сопГогтаиоп УС (1сааЧпр со 1пе сИаггегеотегз

 

УС VII

 

УО УШ

И 03) »1 агх! С(1)*М

К Ггот РМдХ

КагаЬа(505-1уре то<Ы5

ЗсЬете 4

VII) арреагз го Ье зоте\уЬаг тоге згаЫе 1пап сопГогтаиоп УЭ (\уЫсЬ аГГоМз

гЬе сиаз1егеотепс а1сопо1з VIII), г.Ыз Ьетр т аргеетет т(Ь г.Ье ргеГегепиа1

Гогтаиоп оГ г.Не сНазгегеотегз VII Ггот аМеггусЗе V апс! а1ку1тарпезшт ЬаНс1ез

(Зспете 2, ТаЫе I)*.

А$п^птет о/ соп^вагашп. — ТЬе ге1аиуе сопПригаиопз оГ г.пе сиазгегео-

тепс а-те1Пу1 зиЬзтшсс! а1соЬо1з УПа апс! УШа \уеге с!егегттес! ргеуюиз1у

Ьу Ягз1-огс1ег апа1уз18 оГ т.пе1г *Н КМК зресгга, Ьу 1пе 1атпатс!е тйисес! зЫЛ

г.есптцие апс! Ьу сопусгзюп го сусПс огЬег ргос!ис158. 1п гЬе ргезет зш<1у, гпе

<х-ет.Ьу1 зиЬзишгес! а1соЬо1з \'ИЬ апс! УШЬ, \уЫсп сои1с! Ье зерагагес! Ьу раз

спготагоргарЬу, ^еге сопПригаиопаИу спагааепгес! Ьу сотрапзоп оГ гЬегг

'Н ЫМК зресхга \упп 1Ьозе оГ гЬе 1ошег Ьото1ориез VIIа апс! УШа. Ыате1у,

т гпе оЧазгегеотегз VII (а апс! Ь), игкЬ зЬопег раз-сЬготаюргарЫс гегепиоп

ите, гЬе &1рпа1 Гог гЬе Ъ-епЛо ргогоп 18 с115р1асес! ирПеИ апс! 18 1осатес! т 1пе

0.5 ррт герюп, \упегеаз гпе з1рпа1з Гог г.пе №о о1еПшс ргоюпз Н(5) апс! Н(6)

аге ес}ШУа1еп1 апс! зииагес! аг аЬоиг 6.1 ррт (ю/2 = 4—5 Нг). 1п 1пе сНаз1егео-

тегз VIII (а апс! Ь), дупп 1опрег раз-спготаЮргарЫс гегепиоп йте, гпе 51дпа1

* ТЬе Ре1кт-гуре {гапзкюп зисе тсх1е1$=-3'7 сап Ье а1$о аррНес!, т а 51т11аг \л'ау, Гог

1Ье 1п1ефгеииоп оГ 1Ье 5[егсосЬет1са1 гехи!15 <1е5Сг1Ье11 аЬоуе.
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оГ гЬе Ъ-епАо ргогоп 15 Гоипс! аг 1о^ег Пе1а (ш т.пе 0.9 ррт гедюп), \уЫ1е *Ье

31§па18 Гог гЬе то окПшс ргоюпз аге с115Т1псх;1у зерагагес! Ггот опе апогЬег (Ьу

аЪош 0.2—0.3 ррт), 1пе Н(5) 81§па1 Ьет^ 1осатес1 а1 аЬоиг 6.1 ррт ап<1 ипе Н(6)

81§па1 аг аЬош 5.8—5.9 ррт. А$ Гог гпе а-15оргору1 зиЬвтшеа а1соЬо18 УИс

апс! УШс, \уЫсЬ соиЫ пог Ье зерагагеа Ьу дав спготаюдгарпу (ог огЬег тегЬооз),

1Ье1г ге1айуе атоитв т гЬе геасиоп пихшгез угеге езптагеа Ьу сотраппд гпе

тгепвиу оГ г.пе ЫМК 81§па1 аг 0.51 ррт [Н(3п) о{ УПс] \у«Ь гпе тиепвшев оГ

гЬе 81дпа18 Гог гпе о1еЛтс ргоюпз аг 5.82 ррт [Н(6) оГУШс) апа а1 аЬош 6.1 ррт

[Н(5)+Н(6) оГ УИс аш! Н(5) оГ УШс). ТЬе УПс : УШс гайо са1си1а1ес1 т

Т.Ы8 у?ау длгаз сопПгтес! Ьу арр1утд 1пе 1аш:пагиае тоисес! зпИг геспх^ие, ивтд

Еи(Гос1)з ав вЫЛ геадепг, апс! Ьу сотраппд гпе тёисес! зерагаиопз оГ гпе ргогоп

81{та1з оГ Т.пе УПс+УШс пихшге [рагиси1аг1у оГ Н(а) апа Н(6)] лупЬ т.пе рге-

уюив1у зшсИес? таисес! спегтса1 вЫЙв оГ ргоюпв оГ Ле риге (Навгегеотегв УНа

апа УШа8. Ргот Леве сопзШегаиопв, т.пе 25, хК от 2К, осЗ сопПдигаиоп \уаз

азз^пеа го 1пе гасепис а1соЬо1з VII (а, Ь ап<1 с), апа гЬе 25, <хЗ от 2К, лК сопП-

дигаиоп го гпе1г сиавгегеотегв VIII (а, Ь апс1 с).

1г зЬоиЫ Ье погес! гЬат. а1соЬо18 VII апа VIII (а, Ь апё с) \геге оЫатео"

ргеуюив1у Ьу веуега1 ашЬогв9-10, Ьиг а1\уау8 ав сНавИегеотепс пихшгев (УП+

пог зерагагес!) ап<1, аррагет1у, т зоте сазев еуеп юдегпег \укЬ *пе

соггезропсипд ехс>-а1сопо1:>. Оп1у гесет1у, ав тепиопес- аЬоуе, т.пе тЬсшге оГ

1пе (Иазгегеотепс а-те1пу1 8иЬвиикес1 «1^о-а1соЬо1з (УПа+УШа), ргерагес! Ьу

1кЫит ашттшт пуапае геаисиоп оГ сти/о-2-асегу1-5-погЬогпепе, \уав верагатес!

Ьу ргерагайуе дав сЬгота1одгарпу, апс! еасЬ (риге) сиавюгеотег \уав гЬеп сЬагас-

гепгес1 апс? ГипЬег туе811§а1ес18.

АскпошШцетепИ. — ТЬе аиЛоге мпяЬ 1о ехргезз Ле1Г (Ьалкз (о Бг. 31оЬо<Зап МИо-

8ау1)еУ1С; (Оерагапет оГ СЬепйвИу, Раси1гу ей Заепсе, Вео§га<1е) Гог уа1иаЫе Ье1р т гЬе

1п1егрге1аг1оп агм! согге1агдоп оГ ЫМК. 8рес1га1 йахл. ТЬеу аге аЬо 8гг.1еги1 (о гЬе ЗегЫап Ке-

зеагсЬ Риги! апс! Со 1Ье 8егЫап Асайету оГ Заепсез ало" Аг1з Гог Ппапаь! зирроп.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ*

Саз скготамцгарку: Уапап Аего^гарЬ {пзггшпепг, Зепез 1400 (Пате-10ш2айоп йеГе«ог)

Гог апагуйса] ригрозез; Уапап АеговгарЬ шзггитепс, Мос1е1 700 (сЬеггшзЮг Йегеаог) Гог рге-

рега^уе зерагапопз ; Ле со1иггшз (2 т х 2 тт апа1у11са1, апё 4 т х 4 тт ог 6 т х 8 тт

ргерага^уе) сопз1з1ес1 оГ СагЬо\уах 20М апд ТСЕР** (^ЫсЬ «аз зИуЫгео" Гог ргерагайуе \уогк),

аз зтааопагу рЬазез, айзогЬед оп СЬготозогЬ Р 60/80 (3—10% апа1уйса], 10% ргерагайуе);

сагпег ^аз — Нг япй Аг; 1Ье сетрегагиге \уаз ргоегаттед Гог апа1уЫса1 цгогк. Ш зрес&а:

Рег1ип-Е1тег Оганпе ЗресггорЬоютегег, Мойе! 337 (гЬе зиЬзгапсез \уеге гесогйед пеаг ог

1п ССЦ зо1ииоп). ЫМК $реага: Уаг1ап Зрес1готе1ег А-60А (60 МНг); С©4 зоппюпз апд

ТМЗ аз 1п1егпа1 згапйаго' \\-еге изей (сЬет1са1 зЫГсз аге дгуеп 1п 8 ррт уа1иез, соирИпв сопзиинз

У ш Нг; аЬЬгеухаьопз : з — зтвкг, <1 — йоиЫег, г — 1пр1е1, я — чиаг(ег, т — тиШр1е1, Ь —

Ьгоад). Ргас11<та1 сИмШаггоги: зегш-т^сго апд писго У1егеих со1итпз.

А Ш1хГиге оГ ет/о-5-погЬогпепе-2-сагЬоха1<1еЬус1е (V) апд 11з «хо-хзотег (VI), Ь.р

68—72° аг 20 тт, луаз оЬ1а1пед (.т аЬоиг 90% у^е1о^) Ггот сус1ореп1асИепе ап<1 асго1е1п, ьссог-

Ю Ле В1е1з-А1о'ег ргосео,иге11'12,. ТЬе Г\уо 81егео180тегз (V апй VI) ргезепг 1п 1ле рго-

Йис: пихгиге {епАо\ехо = 76 : 241г,,12с•и^1,12^') \^еге зерахагеё апё 13о1а(её Ьу ргерагайуе дм

* Зресгга теазигететз \уеге регГогтеё 1П 1Ье ЬаЬогаюпез Гог 1пз1гитеп1а1 Апа1уз18

(сИгес1её Ьу РгоГ. В. 1егет1с), апё е1етеп!а1 т1сгоапа1узез 1п Ле М1сгоапа1уиса1 ЬэЬогаЮгу

(Вг. К. Тазоуас) оГ оиг ВерагйпепГ.

** ТСЕР = 1,2,3-тз(2-суапоеЛоху)ргорапе.
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сЬготаКчггарЬу * оп СагЬоитк 20М1ЫЛ1с'ил, «гЬегеЬу (Ье «ь&ьаЫеЬуае (V) Ълй 1оп°;ег гесепиоп

(иле. ТЬе 5рсага1 сЬагааспзисз оГ Ьо(Ь 1»отепс аМсЬуас* V ал<1 VI \уеге т авгеетет \и(Ь

1Ье ргеуюиз1у геропе4 1К З(.есиа1 ааи»-«ь.«е апа ЫМК зрсс(га1 сии12»1*-1"-'»!.!*! оГ (Ьезе

сотроипаз.

ТЬе Спртап! геасйоп* «еге сагпсс1 ои1 аз Го11о\уз: р!гз( (Ье Сп^пагс! геадак КМ&Х

(К =Ме, Е1 ог 1-Рг; Х = Вг ог I) \уаз ргерагеа, т (Ье шиа! чгау, Ггот 0.007 то1 (1.70 в) оГ Мв

гипипдо т 10 т1 оГ сие(Ьу1 «Ьег ап<1 0.007 то1 оГ а1ку1 ЬаШе КХ ш 3 т1 оГ сие(Ьу1 е(Ьег; го
зисЬ а зиггес1 5о1ичоп оГ а1ку1та|гпезшт ЬаЫс 0.006 то1 (0.732 в) оГ «•г7<^о-5-погЬогпепе-2-

-сагЬохаЫеЬуас (V) ш 10 т1 оГ (ИссЬу! е(Ьег «аз шНей игорлте а( гоот (етрегагиге; (Ье

гсзи!ып8 ггихгиге «аз (Ьеп зиггЫ аги! (геп(1у гсПихсо' Гог 1—2 Ьоигз, соо1ес1 ап<1 с1есотрозе<1

Ьу аоЧичоп оГ а засигат! ациеоиз зо1ииоп оГ ЫЩО. ЛГ(ег зерагаиоп оГ (Ье егЬег 1ауег, (Ье

ациеоиз 1ауег иаз ехиасЗсо' зеусга1 итез т(Ь сНе(Ьу1 е(Ьег, (Ье сотЫпе»! е(Ьег ех(гас1з мазЬес!

\У1(Ь пасег апс1 але<1 оуег КаСОэ. (АИегпаи\-е1у, (Ье еуеп(иа11у ргезем ипгеасгЫ аЫеЬуае V

сап Ье гетоуеи1 Ьу «азЫпв (Ье сотЫпси1 е(Ьег сх(гас(з Пгз( \у»Ь ациеоиз КаНЗОз ап<1 ациеоиз

Ыа«СОз, апи (Ьеп \лч(Ь инег). Ь'роп гетоуа1 оГ (Ье зо1\еп(, (Ье спаз(егеотспс а1соЬо1 ргоаис(з

(VII ала1 VIII) ууеге зиЬ)ес(ес] (о апа)упса1 до сЬготаЮзгарЬу ш огосг (о ае(епгипе (Ьшг (о(а1

у1е1а (^1+^11=70—85%; апа, ш (Ье сазе оГ (Ье а-те(Ьу1 зиЬзигшеа (а, К=Ме) гпа* а-е(Ьу1

зиЬзй(и(еа (Ь, К=Е() а1соЬо1з, (о са1си1а(е (Ье1г шаз(егеотепс гаио VII /VI II (зее ТаЫе I).

ТЬезе то <наз(егеотепс а1соЬо1 ра1г» (|. «. УНа+УН^а, апб \ПЪ *-УШЬ, гезресйуе1у) «геге

зерага(ес1 т(о (Ье соггсзроп&п); риге 1$оспег* (VII агк) VIII) Ьу теапз оГ ргерагаиЧе рта сЬго-

пммовгарЬу ((Ье {Ьазсегеотсгз VII Ьаушв зЬоггег ваз сНготаШ^гарЫс ге(епиоп ите). ТЬе

сЬаз(егеотепс амзоргору1 зиЬвипкеа а1соЬо1з (УНс + УШс) соиМ по( Ье зераШеа1 Ьу в»

сЬготаговгарЬу, апс! (Ье1г VII /VIII гаио \уаз еуа1иа(ес1 Ггот ЫМК *рес(г. (зее ТаЫе I апа

сИзсизз10п аЬоуе). ТЬе сопПвигаиопз о! аП а1соЬо1з VII апа VIII (а, Ь, с) иегс ёе(еггшпе4

Ьу апа1уз15 оГ (Ьпг ЫМК зрес(га1 <1а(а (зее <Изсизз10п аЬо\е)**.

(25,яЛ ог 2Л,а5)-гп^о-а-Ме(Ьу1-5-погЬогпепе-2-те(Ьапо1 (УНа)*; 1К (пеа(): Чши=

= 3350, 3060, 1090, 1040, 980, 910, 880, 720 ст ^ЫМК (ССЦ): 8 = 0.48 (Зп-Н, т), 1.08 (а-Ме,

Л, 7=6 Нг), 1.18—1.5 (7а-Н+7»-Н, т), 1.55—2.2 (2х-Н4 Зх-Н, т), 2.77 (4-Н, т), ~3.1

(1-Н+а-Н, т), 6.10 (5-Н + 6-Н, т, ю/2= 5Нг).

(25,ос5 ог 2К,вЛ)-«!<*о-а-Ме1Ьу1-5-погЬотепе-2-те(Ьапо1 (У1Иа)'; 1К (пеа(): ут»,=

= 3350,3060, 1100, 1040,985,910, 880, 720ст~1;ЫМК (ССЦ): 8=0.91 (Зп-Н, п0, 1.15 (а-Ме,

а,/=6Нг), 1.2—1.5 (7а-Н + 7«-Н, т), 1.5—2.1 (2х-Н+Зх-Н, т), ~2.8 (1-Н+4-Н, т), ~3.1

(а-Н, т), 5.91 (6-Н, я), 6.15 (5-Н, ч).

(25,аЛ ог 2#,а5>«к&ъа-Е(Ьу1-5-погЬотепе-2-те(Ьапо1 (УПЬ); 1К (пеа(): ут„=3350,

3080, 1100, 1040, 970, 725 ст-1; N/^«1 (ССЦ): 8=0.51 (Зп-Н, т), 0.90 Ме, Ш-Гоггае^ (,У=б

Нг), 1.15—1.6 (а-С-СН« + 7г-Н + 7з-Н, т), 1.6—2.2 (2х-Н+Зх-Н, т), 2.78 (4-Н, т), ~3.05

(1-Н+о-Н, т), 6.08 (5-Н+о-Н, т, 1и/2=4.5Нг).

(25,а5 ог 2Я,аК)-ет/о-а-Е(Ьу1-5-погЬогпепе-2-те(Ьапо1 (УШЬ); 1К (пеа(): ут„ = 3350,

3080, 1110, 1035, 975, 725ст->; ЫМК (ССЦ): 8 = 0.90 (Ме, Ш-Гогтед (, У=6Нг), 0.8—1.5

(Зп-Н+о-С-СН1 + 7а-Н + 7з-Н, сотр1ех аЬзогриоп), 1.5—2.2 (2х-Н + Зх-Н, т), ~2.8

(1-Н+4-Н, т), 3.15 (а-Н, т), 5.85 (6-Н, т), 6.13 (5-Н, т).

М1х(иге оГ (2.9,а/? ог 2К,п8)- ап<1 (25,1.5 ог 2/?,я/?)-етьЬ-ос-15роргору1-5-погЬогпепе-2-

-те(Ьапо1 (УНс+УШс); 1К (ССЦ): Мп-»ж = 3640, 3450, 3080, 1390, 1375, 995, 725 ст-1; ЫМК

(ССЦ): 8=0.51 (Зп-Н оГУНс.т), 0.7—1.1 (Мез, зеуега1 а), 1.1—2.3 (а-С-СН + 7а-Н + 7з-Н4-

2х-Н + Зх-Н, сотр1ех аЬзофиоп), 2.6—3 апс1 3.18 (1-Н, 4-Н апа а-Н, сотр1ех аЬзофиоп),

5.82 (6-Н оГ УШс, т), ~6.1 (5-Н + 6-Н о! УПс апс! 5-Н оГ УШс, т).

* ТЬе зерагаиоп оГ (Ье (\уо 1зотег1с а1с1еЬу11е5 V ап<1 VI сгп а1зо Ье еГГес(ес1 Ьу гереа(е<1

&апс(10па1 сНзиИаиоп, из1пв а $р1пшпв Ьапс1 со1итп12'', (Ье гиЛ>-а1с1еЬус1е (V) Ъаут% а зоте-

\уЬа( Ы^Ьег Ьо1Ипв рот( (65—66° ас 17тт) (Кап (Ье ежо-15отег (VI) (62—63° а( 17 тт).

** ТЬе ргерагаиоп (апс! зоте ргорегоез) оГ с11аз(егеотепс пихШгез (VII + VIII) Ьауе

Ьееп герог(ес1 ргеуюиз1у Гог (Ье (Ьгее а!соЬо1 ра1гз, 1. е. Гог (УПа+УШа)9'10'-10', (УПЬ +

VIIIЬ)1^'»•1о'•10« апа (УИс+У111сР"1И-|№.
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ИЗВОД

СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОСТ ПРИ РЕАКЦЩИ

етЛ>-5-НОРБОРНЕН-2-КАРБОКСАЛДЕХИДА СА

НЕКИМ АЛКИЛ-МАГНЕЗЩУМ-ХАЛОГЕНИДИМА

МИХАИЛО Л. МИХАЙЛОВИЧ, ВЛАДИМИР АНДРЕЕВИЧ, МИЛАН М. МИХАЙЛОВИЧ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичкох факулшеша

Универзишеша у Београду и Инсшишуш за хемщу,

шехнолохщу и мешалурщу, Београд

и

ЮВАН МИЛОВАНОВИ-Ь

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичко! факулшеша

Универзишеша „Свешозар МарковиН" у Краху^евцу

При реакцией рацемског еиЛ>-5-норборнен-2-карбоксалдехида (V) са метил-, етил-

и изопропил-магнези)ум-бромидом или -)одидом увек се ел<&>-а-алкил-5-норборнен-2-ме-

таноли (VII) са 28,аК односно 2К,а.8 конфигурациям ствара)у у веКо) количини него

одговара)уКи диастереоизомерни <?и^о-алкохоли (VIII) са 25,а5 односно 2К,аК конфигу

рациям (схема 2, таблица I). У овим нуклеофилним адици)ама стереоселективност )е мала

за метил-Опвпагд-ове реагенсе, али се повеЬава при употреби алкил-магнези)ум-халоге-

нида ко)и садрже волуминозюце алкил-групе, т). етил- и изопропил-групу. Стерна кон

троле ових 1 ,2-асиметричних реакщца об;ашшава се са гледишта конформационнх модела

отвореног низа (за прелазна стан>а) Сгаш-овог и КагаЪагзоз-овог типа (УА и УВ, односно

VС и УО).

(Примл>ено 25. априла 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВЦЬЬЕТГЫ БЕ 1Л ЗОС1ЁТЁ СН1М10.1Ш ВЕОСКАБ

43 (7) 379—384 (1978)

СЯОВ-5/2 1ЛЖ 541.57/.573

КЕЬАТЮЫЗ ВЕТ^ЕЫ ВСЖО ОКОЕКЗ

IVАН М. С1ГГМАК

РасцИу о/ ЗЫепсе, С/т'ютя'гу о/ Ктарупас,

Р.О. Вох 60, У1;-34001 Кгардпас

(Кесауеё 20 Магсл 1978)

ТЬе пшЬелшйса1 ге1апопя Ьетееп уяпош гурсз оГ Ьоп<1 огйегз аге

шуезовахес!. ЕдеЬс поуе1 геипошЫрз, ецз. ч5—8, 10, 11, 13, шпЛ 14), аге оЬташе<1.

ТЬе геаиНз оГ (Ы* зшс1у зирроп (Ье сопс!ш1оа (Ьаг гЬе пшпетош уапашз оГ Ьопс!

огдег», у/ЫсЬ у/ете шслх1исе<1 ш 1Ьеогеиса1 ог^ашс спеггизггу, аге по( тигшЛу

шйерспйсЗД.

ТЬе с1а$$1са1 зт.гистга1 гЬсогу оГ ограшс сЬепизггу орегагез у/иЬ $1п§1е,

(ЗоиЫе апс1 (пр1е Ьопск. ТЬе тоге айуапсес! яиапшт гЬеогеиса1 сопсергэ 1тр1у

1Ье еюмепсе оГ Ьош!з у/иЬ поп-иие^ег Ьопс! огскге. Соп)ира1ес! то1еси1ез рго-

У1(1е ратси1аг1у сопутстр ехатр1ез оГ сагЬоп-сагЬоп Ьопс1$, г.Ье сЬагасгег оГ

у/ЫсЬ Нее Ьегу/ееп (Ье сЬагасгег оГ а риге зтр1е апс! а риге ёоиЫе Ьопс!.

1п отбет № ёеаспЬе циапшаиуе1у гЬе Гасг. гЬа1 т соп)ираг.е<3 то1еси1ез

а сагЬоп-сагЬоп Ьоп<1 18 пеиЬег риге1у зт&1е пог риге1у с1оиЫе, опе т1гос!исе8

а теазиге оГ гЬе с!оиЫе Ьош! сЬагасгег оГ а сенат Ьопс!. Пив теазиге 18 патес!

"гЬе Ьоп<1 огйег" апс! ив уа1иез аге шиаНу Ьетееп гего агк! шшу.

ТЬе йеПпшоп оГ Ьопс! огс!ег 18, Ьоу/еуег, пог ишцие апс! а питЬег оГ сЬуегзе

Ъопс!-огс1ег-11ке тсЬсез у/еге ргоровес! т (Ье сЬет1са1 Нгегагиге. 1п гЬе ргезет

у/огк у/е зЬа11 сизсизз аЬоиг. 1Ье Го11оулт| зЬс яиапииез: гЬе Сои1$оп Ьопс! огскг1,

1Ье КиедепЬег^-Нат Ьопс1 огс!ег2, т.Ье РаиИпр Ьопс! огскг3 апс1 118 репегаНта-

«оп4»8, гЬе 1оро1од1са1 Ьоп<1 огс!ег* апс! 1Ье асусНс Ьопё огдег7. ТЬеу ул11 Ье

с!ешлес1 Ьу Р*, Рг, Р", Р*, Р1, апс! Р*, гезрестуе1у. ТЬе Ьопс! огс!ег8 Ьегу/ееп

то рагпси1аг аютз з апс! г аге утпеп аз Р'„ Р^, е1с. Оп1у ТЬе Ьопё огёегз Ьетееп

ас!)асет аютз ул11 Ье соп81деге<1 Ьеге.

1п зрке оГ гЬе сопз1^егаЫе <Ьуег811у ш (Ье у/ау 1п у/ЫсЬ гЬезе Ьопс! огйегз

аге деГтей (зее 1а1ег), 1Ьеу аге по! а!1 тишаНу 1пдерепдет. ТЬе тоз! тгропат

ге1аиоп5 Ьетееп (Нет аге Ле Го11о\уш8.

РГ=Р* Гог аЬегпат ЬусЬосагЬопз5

р»,=р*=рр Гог Ьеп2епо1с1 апс! асусНс вуз^ешэ4-5-8

Рв = Р< Гог асусНс вузгетз7

Рс= Р* + сопгпЬи110пз оГ сус1е8в

РипЬег питепса1 <1ерепс1епсе8 Ьешееп Р*, Р? апё Р* сап Ье Гоипс! ш геГ. 6

1п гЬе ргезет у/огк у/е оГГег зоте поуе1 ге1а!1опз апс! Метшее Гог Ьопс!

огйегз. Оиг гези1тз зЬои1с! ргоУ1с!е ас!сЬ110па1 аг^итетз 1п Гауоиг оГ гЬе сопс1изюп

гпа1 1Ье питегоиз уапатз оГ Ьопс! огйегз, у/Ь1сЬ у/еге тггос!исес1 ш 1еоге11са1

ог§ашс сЬегшзггу, аге Гаг Ггот Ьет§ тигиа11у тс!ерепс1ет.

379
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ТЬе Го11о\ут§ погаиоп апс! гегтто1о§у •«гШ Ье изес! 10. С 18 *Ье то1еси1аг

§гарЬ оГ а сопщ^агес! ЬускосагЬоп. 1г Ьаз п уегисез 1,2, . . ., я, апс1 п 15 а5зитес!

го Ье еуеп. С* депогев *Ье дгарЬ оЫатес! Ьу с!е1еиоп оГ гЬе уеггех г Ггот О.

8ши1аг1у, Оц 15 гЬе §гарЬ оЬгатес! Ьу с!е1епоп оГ 1Ье уетсез 5 апс! г Ггот С?.

ТЬе афасепсу татх А оГ С ГиШ1$ гЬе есраглоп10

\уЬеге X 15 а сИа§опа1 татх токЬ гЬе сиа^опа! е1етет$ хь жа, . . . , х% апс! С СТ=

=СТ С=1. Непсе, С/=(Сд, С^г, . • • , С)П) 18 *Ье /гЬ е^епуесгог оГ А \упЬ

гЬе е1депуа1ие X]. №е 5па11 айорг гЬе шиа1 сопуепиоп х\ >*2> . . . >х».

II 15 ехр1атес1 е1зе\упеге10 гЬаг гЬе е^епуесгогз соигаёе \укЬ гЬе Нйске1

то1еси1аг огЫЫз апс! гЬе е1§епуа1ие5 X] аге с1озе1у ге1агес! ю 1Ье то1еси!аг огЫ-

га1 епег§у 1еуе1з. ТЬегеГоге ап оссирапоп питЬег & сап Ье аззоаагеё \укЬ еасЬ

(^=2 Гог осацмес! апс! ^=0 Гог ипоссир1ес! МО'з).

ТЬе питЬег оГ Кеки1ё вгхисшгез оГ С 18 К(0). И Кеки1е" зггистгез Ьауе

рагку11, гЬеп К+(С) апс! К~(С) скшяе *Ье питЬег оГ еуеп апс! осШ Кеки1ё згги-

шгев оГ О. ОГ соигзе, к 18 К+(0)+К~(0)=К(0).

ТЬе асусНс роГупопиа! Рас (С?, х) 18 с!еГтес! аз13

\уЬеге р(С,]) 18 гЬе питЬег оГ \уаув т \уЫсЬ / тиша11у сИзртг е%е8 сап Ье

зексгес! Ггот гЬе дгарЬ О. Ыо1е гЬа! р(С, п/2)=ЛГ(С). АпонЬег ^иап^;^^;у \уЫсЬ

13 с!еПпес1 Ьу теапз оГгЬе питЬегз р(С,}) 18 2(0), 1Ье 1оро1о§1са1 тдех оГ Нозо уа14

С А СГ=Х
(О

Рас (О, х)=^{-\Ур (С,/) х»-2>

2(0)=%р(0,Л

У-о

ТЬе ёеГттопз оГ гЬе Ьопс! огйегз аге по\у д^уеп ав Го11о\уз.

К = 2л с„ сп к= § - с» с„
 

рР=К(С,1) рН_ К+(С,1)-К-(.С,()

" К (С) " К+{0)-К~{0)

- 00

2 {Си)

2 (О)

 

(2)

\упеге

п/2-1

2 Р(С,1,Лх»-Ы-*

1Р(*) = (3)

Рае (в, гх) и '2

2р(С;>»-«

апс! г 18 тЬе 1та§1пагу ипк.
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Ыоге 1Ьа1 Р^„ 18 т.Ье -к -е1ес1гоп сНаг^с <1еп81»у1 оп Ле гЧЬ сагЬоп а(от,

«гЬИе Р\, 18 саИес?15 г.Ье 8ирегс!е1осаН7аЫПгу тскх оГ 1Ье 8Ке с.

А КЕЬАТКЖ ВЕТУЕШ ЯЦЕОЕКВЕЯС-НАМ АЫЕ» ССШЬЗОК ВОЖ) ОКЮЕКЗ

Ье1 Ре — |'Я^ Ье 1Ье татх оГ тЬе СоЫяоп Ьопс? огскге. Ье1 Рг Ье 1Ье

апа1о^ои8 татх оГ гЬе Киес1епЬегр-Нат Ьопё огйегз. Пгет. ргоуе г.Ьа11в

Р«=А Рг (4)

ТЬе аЬоуе 1с1епису 1$ оЬшпес; Ьу сЬгеа са1си1аиоп, 1акт§ тю ассоипг

гЬе ге1аиоп8

я

Лц= 2 Хм Си Си

А-1

ап<3

У СцСц=&ы= I ' |^ [ *

А [О X кФ}

ТЬезе Гогпииав Го11о\у 1ттесНаг.е1у Ггот сцз. (1) ап<1 С СТ= 1, ге8ресиуе1у.

Хо\у ше Ьауе

(А Р%=2Ал Р,", =2 (2 х* Си С«) •

• С„ С,\ =2л- Си С„ (2 С« С„) =

=- У 8) ** Си Сл &ц =2Л сл СЯ= •'и

>.* '

\уЫсЬ 18 еяшуакш го е^. (4). А ргорег сопзеяиепсе оГ ея. (4) 15

К= (А Р)и= 2 Л* Р^= ^ ^- (5)

ТЬе 1амег зиттаиоп т ея. (5) вое» оуег а11 уегисев 5 у/ЫсЬ аге афасет ю 1Ье

уеггех с. ТЫз 18 еУ1с1ет Ггот тЬе Гаа10 тЬат гЬе тагпх е1етет Аи 18 иппу Гог

афасет уегисе апё тего огЬепу|8е.

Ргот ее]. (5) опе сопс1ис1е8 г.Ьа*. сИе шт о/ сНе КиеЛепЬег^-Нат ЪопА огйег$

оюег аИ Ъогк1$ хпс^Лелс со а ргеп асот X х$ едиа! со сНе п -екссгоп сНаг^е Летгсу оп

спас асот.

ТНКЕЕ КЕЬАТЮМЗ РОК АСУСЫС В(ЖЭ ОЯБЕК

Ргот ея$. (2) ап<3 (3) 11 18 зееп (Ьа1 1Ье тат 1оро1оц1са1 ргорегйез оГ гЬе

асуЬс Ьопс! ок1ег сап Ье скёисеё Ггот гЬе апа1уз1з оГ гЬе Гипсгюп №(х). II сап

Ье зЬо«гп 1Ьаг Н^Сх) 15 ап еуеп, ЬеИ-зЬарес! Гипа1оп. ТЬегеГоге II 13 тахипа!
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Гог х=0. Еу1с1ет1у, Щ0)=р(О,(, п/2-1)//ХС л/2). 5тсе к 15 р{Сн, п/2-1)=

=К(Оц) ап<3 р{С, л/2)=-К(С?), опе оЬгатз

У-0

И^а*=И^0)=Р*. (6)

Весаизе оГ

У-0

у/е <1ес1исе апогпег тгегезип^ ге1апоп, пате1у

Щ1)=Р1. (7)

Еяз. (6) апс1 (7) тспса1е а скНсаге Гипсиопа1 с!ерепс1епсе Ьеглигееп гпе Раи1ш§

апс! 1оро1од1са1 Ьопс! огдегз оп гпе опе зИе апс! гЬе асусНс Ьопс! ог<1ег оп гпе

огпег. ТЬе Гипсиоп Щх) топоюпоиз1у (Зесгеаэез т ипе т1егуа1 (0, оо) апс!

гпегеГоге 1пе таш амипЪигюпз ю гпе т1е&га1 (2) соте Ггот гпе зтаИ уа1иез

оГ гЬе уапаЫе х17. Могеоуег, Гог 1аг§е х гпе Гипсиоп У?(х) Лесгеазез аз х-2, т-

с1ереп(1еп11у оГ гпе пашге оГ гпе то1еси1аг дгарп О. Сопзеяиет1у, гпе сопгп-

Ъипопз го гпе тге@га1 (2) туЫсп соте Ггот гпе 1агде уашез оГ гпе уапаЫе х аге

пеаг!у гпе зате ш а11 сазез. ТЬеп ее}. (6) кпрНез гпе ех1згепсе оГ а сенат ргорото-

па1ку Ъег\уееп Р° апс! Р».

Опе сап езгкпаге гпе тге^га1 (2) изт^ а ргеуюиз1у ёеуе1ореё тегпо<118.

ТЫз тегпос! 18 Ъазеё оп гЬе сопзггисгюп оГ апогпег ЪеИ-зпарес! Гипсгюп 1^0(х)

паукщ гпе зате ЬеЬауюиг аз УР(х) Гог зтаН апс! 1агде уашез оГ х. ТЬе зкпр1езг

Гипсгюп оГ гЫз ктс! 18

Н70(Х)=:РР(1+Х2 рр)-1.

ТпегеГгот ап арргохкпаге апа1уиса1 ге1агюпзЫр Ьетееп Р" апс! Р* 18 оЬгатес!.

Р«=— ^ \Р0 (х) йх= л/Рр. (8)

— 00

Споозт^ огпег ехргеззюпз Гог гпе Гипсгюп \У0(х) опе сап йепуе асИкюпа1

арргохкпаге гекгюпз Ъеглуееп Ра, Р* апс1 Р'. ТЬезе а11 зЬо\у гпаг Ра, Р? аш! Р*

аге тиша11у с!ерепс1епг апс! гпаг а ргороггюпаПгу ех1згз Ъетееп тЬет.

А СЬАЗЗ ОР ГОЕКГ1Т1ЕЗ РОК ВОИО ОЫЭЕК5

Ыепгтез оГ гпе Гогт (5)

Хк=к (5)

ех18Т а!зо Гог огпег гурез оГ Ьопд огаегз. Тпеу ехргезз гпе гези11 оГ гЬе зитта110п

оГ Ьопс! огёегз оуег а11 Ьопбз Гегт1пагтд ат а д^уеп атот г. 1п гЬе ргезет зесГ10п
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а сотркю с1а» оГ »исп Гогти1а8 ип11 Ьс ПбгсЛ, ». е. щя. (5, 9, 10, 11, 13, апё 14).

№е теп(юп Пгег гпе \уе11 кподга геяии1*

1-4

иЬегс Ег и гпе а(от яаЫНгаиоп спсгру оГ (Не соп^идогед

Т\то Гиппег 1Лепииез о!" 1Ы« Гурс агс

I.

апс!

2^-1.

(9)

(Ю)

(П)

1п ог<1ег со сктоп&гаде гпеи- уаНсиЧу, попе 1па1 ш етгегу Кеки1ё «гиаиге оГ а

сощидоес! то1еси1е ехаа1у опс с1оиЫе Ьопс1 (егтишез аг еуегу а(от. ТЬегеГоге

11 и 2 К(Сц) = К(С), (тот ууЫсп сц. 10 ) ГоИото 1ттсЛа1с1у. 1п а сотр1еТе1у

апа1о&ош, Ъш 1езз згга^пгГотагсГ \тау опс сап <1ес1исе Е К+(Сц)=К+(С)

»-**

апё Е К-(С*)=К-(С), тгЫсп гпеп гези1« ш ея. (11).

»-*«

Тпе асусНс рог/погша1 ГиШ1з 1пе ециаиоп 7-*°

Я" (С, х)=хР«((?(1 х)+ 2 Р"(0„, х). (12)

»—^

Ву зепшз х=1 ш 1П18 Гогти1а, опе оЪгатв

2(0)=2(С,)+1.2 (Он).

ТЬеп (гот 1пе йеГиииоп оГ 1Ье горЫо51са1 Ьопс! огдег, гпе Го11о\утд Ыепгку

18 дашес!:

г(о,)

2 (О) '

(13)

1п огс-ег Со оЫат оиг Гта1 ге1аиопзЫр, \ге ггапэГогт ея. (12) го гпе Гогт

_ Р^(Р$(,1х) = 1 {х Р"(С(,{х)

& Р~ (<?,«) Р"(С,1Х)

чагЫсп гпеп сотЫпеё \шп ея$. (2) апд (3) у1еШ5

$-» тс ^

1
У-о

я/2

1-0 '

йх (14)
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ИЗВОД

РЕЛАЦЩЕ ИЗМЕЪУ РЕДОВА ВЕЗЕ

ИВАН М. ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Кра1у]евцу,

34001 Крагу^евац

Испитивани су математички сдноси ко;и посто)е измеЬу различитих пшова рсда

везе. Добивено 1е осам нових релаци^а, (5—8), (10), (11), (13) и (14). Резултати овог рада

поткрешьу)у заюьучак да многобро)не врете реда везе, кеде су уведене у теори)ску органску

хеми)у, нису ме^усобно независне.

(Примл>ено 20. марта 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА ВЕОГРАД

В1ЛХЕТ1Ы ЭЕ ЬА ЗОС1ЕТЁ СНШЮДШ ВЕОСКАО

43 (7) 385—392 (1978)

СНОВ-511 1ЮК 539.217 : 539.24 : 541. 183.2/.5 : 541.183.5 : (661.183 г 661.183.7)

115Е ОР ЗОКРТ1СЖ ОР РОЬАК МОЬСУЬЕЗ АЫЭ ТНЕ В.Е.Т. ТНЕОКУ

РОК ОЕТЕКМШАТЮК ОР 5РЕС1Р1С 51ЖРАСЕ АКЕА5 ОР М1СКО-

РОВ0115 ЗОКВЕКТ5

ВОК1УО! К. АО^ОЕУ1С мм! ОЪ'$А34 К. УЫСЕиС

1тпши о} СЬепииту, Тсскпо1оку апД МчаИиг^у, Версии,

апЛ 1пи11ии о/ РНупса! С.Нетиту, РаЫгу о[ Заепсе, В*1ргаДе (Ут'цтиу,

Р.О.Вох 550, УЦ- 11001 Ве&шЬ

(КесеК-её 17 1апиагу 1978; геччзеа 10 Мау 1978)

А Гогтег1у тас1е аззитрПоп оп (Ье геазопз «Ьу (Ье ВЕТ 1зо(Ьегт Гог

р ]..г то1еси1ез 15 йпаррПсаЫе (о (Не <1е(еггшпаиоп оГ (Ье зресШс зигГасе ггеа оГ

(шсгорогоиз т.кепаЬ Ьаз Ьееп с\пт..'дч1 апд сЬескеЛ оп а «-Мег ехрептепЫ

та(епа1>. ТЬе аззшгрпоп »аа Гошк1 Ю Ье арргорпа(е. [| |\ зЬоип (Нас Гог а11

(Ье зуз(етз сопзк!егеЛ и и розз>Ыс. Ьу теапз оГ (Ье офо1е тотепг ало" зигГасе

агеа оГ (Ье то!еси1е зогЪео1, (о соггес( (Ье ехрептепЫ ВЕТ 1зо(Ьегт т зисЬ а

«гау аз (о оЬшп а соггес( ВЕТ зигГасе агеа. Оп (Ье Ьаз1з оГ (Ыз а тегЬоо' Ьа5

Ьееп <1еуе1оре<] Гог (Ье (1е(егтша(10п оГ (Ье зргаПс зигГасе агеа оГ гшсгорогоиз

зогЬепи.

1п гпе зшёу1 11 Ьаз Ьееп зшес! №а1 ро1аг то1еси1сз зисЬ аз шатег ап<1 ако-

Ьо1з зогЬес! оп писгорогоиз зогЬегдз (геоНгсз) #1Уе а сиг\е 1пз1еас1 оГ ше гЬеоге-

исаНу ргесНсгес! зтга^Ьг Нпе ш 1Ье ВЕТ ссогшпагез ало", сопзециеп11у, сап по1

Ье изес! Гог г.Ье с1егегтта11оп оГ 1пе1г зреаПс зигГасе агеаз. 1г Ьа5 Ьееп аззитео!

гЬаг гЬеге аге гмуо Ьаз1с геазопз шЬу гЬе ВЕТ 150Т.пегт 15 тэррЬсаЫе (о тЬе с1ет.егтт-

паиоп оГ тЬе зреаПс зигГасе агеа: 1гиегто1еси1аг зогЬаге-зогЬспг апс! зогЬаге-

-зогЬаге ииегасиопз, ало* гЬе раскт^ еГГесг т а топсЯауег. Ву пагго\ут$> те

гекюп оГ аррНсаЬПиу оГ 1Ье ВЕТ еяизиоп го 1Ье ге1айуе ргеззигс гапве0.05<

^Рг1р ^0.12, р, — 1пе ргеззиге оГ 1Ье зашгагес! уароиг оГ а зогЬаге а! гЬе гоот

гетрегашге, 11 Ьаз Ьееп Гоипа' 1Ьа1 тЬе аззитриоп 18 арргор1аге апс? 1Ьа1 к 18

роз^Ые, Ьу теапз оГ (Ье шро1с тотеги (с1епогес1 Ьу у.) апс! гЬе зигГасе агеа оГ

гЬе то1еси1е зогЬес! (с!спогес1 Ьу соо), го соггесг гЬе ехрептета11у оЬга1пес! ВЕТ

13огЬегт, \уЫсЬ 18 а сигуе, 1П зисЬ а \уау аз го оЬгат а 81га1§Ьг Нпе д^Ь1сЬ §1Уе8

а соггесг уа1ие оГ гЬе зреаПс зигГасе агеа оГ гЬе зогЬепг. ТЫз сопзг1шгез тЬе

Ьаз18 оГ Т.Ье тегЬос! ргорозес! Гог гЬе де1егт1паГ10п оГ 1Ье зрес1Пс зигГасе агеа

оГ гшсгорогоиз зогЬспгз Ьу гЬе изе оГ ге1а11Уе1у 1аг&е (то1еси1аг з1еуе еГГесгз

Ье1П^ ауо1с!сс1) апо" ро1аг то1сси1ез \У11Ь а Ы$г;Ь уароиг ргеззиге а1 гоот гетрега

шге, \уЫсЬ епзигез гЬе аррНсаЫЙ1у оГ а 1езз сотркх с;:рег1тепга1 1есЬтцие

апс! С0ПС11110Г15.

ЕХРЕКШЕИТЛЬ

Зэгрпоп 13о(Ьеггпз «-еге де(еггп1пес1 Ьу (Ье с1а$$1са1 МсВа^п-Васг те(Ьо<12. А <.|иаг(г

зр1га1 оГ а зепз1(1\1(у оГ 5 х 10~7 в «'аз ияес1 (о с1е(егт1пе (Ье яиап(1(у оГ зогЬес1 ваз ог уароиг

аз а Гипсиоп оГ еци1ЬЬпит ргеззиге (с1епо(ес1 Ьу рг). Еци1ЬЬпит ргеззиге иаз <1е(егт1пе(1

\м(Ь а тегсигу тапотегсг апс! а са(Ье(оте(ег «иЬ ап ассигасу (о \У1(П1п 5 > 10 2 ттНв- АН

150(Ьегтз «'еге гесого"е<1 а( гоот (етрегагиге.

385
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ЪТзе ч/а& таЛс о( гЬе {оИочгшв зогЬепгз :

1) 4А, 5А, 13Х геоИкя т ре11е(з тоЛ 5% каоНп аз ЫпсИпв аеепг (1_1шоп СагЫйе). ТЬе

зогЬепй адеге ргерагес! Ьу ЬеаПп§ а( 400° ш а уасишп оГ10~8 ттН^;

2) 8Шса ве1 талигасгигео! т оиг 1аЬогагогу, улЛ Ле ГоНомпв 1ехШга1 ргорегиез:

зресШс зигГасе агеа 560 т2 /в аз Йегегттес! Ьу пто^еп зогриоп а1 а 1етрегаГиге ог" —195°,

гтоатит оГ роге (ИзСпЬийоп Ьу з1ге а! 11.5 А, роге Уо1ите 0.36 ст3 /в, 7 ОН- егоирз

рег 100 А2 агеа. Асйуа1е<1 спагсоа1 \уаз зиррЦес! Ьу Ле М11о)е 2аЫс Етегрпзе, Кгизеуас (зепез

К). ТЬе зогЬетз ^еге ргерагес! Ьу Ьеаипв аг 200° ш а уасишп оГ 10'5 ттЩ гог 10—12 Ьоигз.

ТНе (оИотпв зиЬзгапсез >уеге изе<1 аз зогЬа(ез: еЛу1 а1сопо1, теЛу1 а1соЬо1, сагЬоп Йюх-

1с1е, шеЛу1 еЛег (С^НюО), апй Ьепгепе. Тпеу \уеге гиппег рипйей Ьу тиШр1е Ггасйопа1

сизйПаиоп т огаег Ю оЫшп спеггисаЬ о!" Ы^пез! рипгу, зо 1Ьа1 а зогриоп 1ауег оГ зтсйу вре-

аПеё сЬагасгепзйсз соиЫ Ье оЬгатеа".

КЕ8Ш.ТЗ

ТЬе зогриоп оГ СНзОН; С2Н5ОН, С4НюО, СвНв апо! СОг оп хеоНгез

(4А, 5А, 13Х), астлуа1ес! сЬагсоа1 аш! зШса §е1 шаз туезйцагес!. 1п а11 г.Ье сазез

ВЕТ 18огЬегт5 уукЬ а тоге ог 1езз ргопоипсей сигуатге \геге оЬгатеё, )из1

аз \уаз Гоипс! еагНег Тот а зузгет сопз18Т.т§ оГ ллгаг.ег ог ап а1соЬо1 апй а геоЩе.

ТЫз 18 ехетрНпес! т р1§з. 1,2 ап<1 3 Гог хеоШе, зШса §с\ апЛ аспуагес! сЬагсоа!

 

р18- 1. ЬогЬегтз оГ 1ле СНзОН, СаШОН, С4Н10О аЫ СвН.

зогриоп оп а 1 3 X гео1ке ш иЧе ВЕТ соогЛпаСез

К8- 2. Зогриоп 1зо1Ьегтз о!" СНзОН, СгН5ОН апс1 С4Н10О

Гог зШса ее! т 1Ье ВЕТ соогсИпасез

ге5ресиуе1у. ТЬи? тзгеас! оГ а ягта^Ьт. Ппе Гог гЬе зогЬео! то1еси1ез т Т.Ье ге1а-

иуе ргеззиге гап§;е 0.05 </>г/р,< 0.30 а сигуе 18 оЬгатей Т.Ье сигуашге оГ \лгЫсЬ

Гог §1Уеп зогЬет тсгеазез т (Не огс1ег СОг< СНзОН< СгН50Н< СбНв<С4Н10О

ТаЫе I зЬо\уз г.Ье гезикз оГ т.Ье йегегггипатлоп оГ тЬе зресШс зигГасе агеа

оГ §1Уеп зогЬетз оп гЬе Ьа513 оГ п1Гго§еп зогрг1оп а1— 195° (ёепогес! Ьу
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апс! тсап уа1иез оГ гпе зрестПс зигГасе агеа са1си1аге<1 Ьу 1Не тегЬос! ргорозес1

ш гпе р1езепг рарсг (с!епо1ес1 Ьу 5вкт) аз \уП1 Ье о^зси&зсё ш «Наг Го11о\уз.

ТАВЬЕ I

8реа/и шг/асе агеа о/ рьеп зогЬепи са1си\ачЛ

оп 1к* Ъапг о/ тпо/еп югрпоп а! а гетретаШге

о/ — /95е апЛ Ьу гЬе тыКой ргорогЫ Ы (Не ргегет рарет

5щ 5вет

ЗогЬсш (т»/в) (т»/8)

2еоШе 4А 770 770

2еоШе 5А 770 770

2ео1Ие 13Х 1030 1020

ЗШс* рс1 560 550

Аси\'а(ес1 сНагсоа! 620 630

ЕхгепсИпр гпе ге1аиуе ргеззиге гапце го гЬе ге^юп 0.05 <рг/р,«с 0.03 Ьу

гЬе тегпод оГ 1еазг зяиагез а згга^пг 1те {Я'щ. 4 — Тпеогу ВЕТ) мгаз йга\га

 

Р18. 3. 15о1Ьегпи оГ 1Ье СНзОН, С«Н»ОН, СдНщО апЛ С«Н«

зогрйоп оп асиуа(е<1 сЬагсоа1 т (Ье ВЕТ сооп1ша1е$

р18- 4. Зогриоп геоЛегт оГ СН»ОН Гог а 5А геЫйе т 1Ье ВЕТ сооп1та1ез

гЬгчицЬ гЬе ВЕТ соогсКпагез апс1 Ггот и гпе рагатегегз оГ гЬе ВЕТ ециагюп

дуете с1елуеё (хт, с) Ьу теапз оГ шЫсп гНе зресШс зигГасе агеа оГ §1Уеп зогЬет

(депогеа! Ьу 5*) \уаз с1егегтшпес1, \упеге ироп гЬе теап уа1ие оГ гЬе зреаПс зигГасе

агеа оГ а зогЬет >уаз с!егегттес1 оп гЬе Ьаз1з оГ сНГГегет зогЬагез (с1епогес1

Ьу 5*) апо* чагюпз оГ 5Х Ггот 5Т (скпогеё Ьу Д5т) ^еге Гоипс!. А1зо а сот-

рапзоп ^аз таёе оГ гЬе Ыиез оГ 5Х ^иЬ гпозе оГ 5\г, оп (Не опе Нала*, апс1

^N2 ^уиЬ 5вет (шЬеге 5вет гергезепгз гНе зогЬепг зигГасе агеа скгегпипес! Ьу

гпе тегЬо<1 \уЫсЬ \уШ Ье сопз!с1егес1 т гЬе сНзсиззюп), оп гЬе огпег Ьаш1, апс!
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1Ье гезрестлуе с1еУ1ат.юпз с!епот.ес1 Ьу Д5л, апс! Д^вет угеге Гоипс!. Тпе гезикз

оЬгатес! аге ргезетес! т ТаЫе И. Аз 1» зееп Ггот гЬе ТаЫе, акЬоидН с!еу1апопз

ТЛВЬЕ II

5рес1Е1с аигГасе агеаа о{ вогЬепЬа са1си1асеа Ггот спв ВЕТ 1аоспегт, апа гпе1г аеу1ас3.опв «гот

теап уа1иев, «гот уа1иев са1си1аЬеа оп 1па Ьаа1в о1 п1сгодеп вогрЫоп апа Ггот «Лове оЫа1пеа

Ьу иге теспоа ргоровеа 1п спе ргевепг рарег

ЗогЬасс сн,он с2н5он Чн,о° С6Н6 С02

5огЬегч $

9

А§
"нет "х &$„

"2
«ВЕТ 5х«х 45Н2 «ВЕТ «к г5, «*. ««, «ВЕТ

я

X а <

9

1 1 1

5^ '
1

•

* * 2

9

X 2 2

2ао1 1 са
«И II 5* 17 530 30 32 *3"■А 330 •1 57 17

2ео11м

5А МО 10 *7 «.2 350 и 5* а.1 (10 33 Л 35

2ао1 1 (в
13Х «0 1.5 60 М зю 15 М >.( 330 16 68 •5 зм 2* 71 »5 580 *э М И

II Пса

5.5 и (.1 150 II 55 5.) 380 23 33 иде! 290

Лс11 V*-

Ыа
15 и 1.4 НО 2.1 5.» и «0 27 33 25 654 21 11 М но и 10 52спагсоа! «80

оГ гЬе зигГасе агеа с!ег.егпипес1 Ьу т.пе зогриоп оГ сПГГегепг. ро1аг то1еси1ез аге

улт.Ып Т.о1егаЫе Птпз от" 20%, скУ1ат.юпз Ггот геа1 уа1иез оГ 5л, аге гапдт^

Ггот 40% ю 60%.

Аз Ьаз а1геас1у Ьееп зЬоут еагНег1, с1еу1атлоп5 Ггот г.Ье ВЕТ гЬеогу Го11о\у

г.Ье тсгеазе оГ г.Ье яиапшу

/>о+((1+1) со0=сопзг. (1)

». е. т.Ьеу аге Гипспопз оГ тЬе сНро1е тотепг. апс! зигГасе агеа оГ т.пе то1еси1е

зогЬес!. 1т. 18 Ьепсе 1о^1са1 г.Ьаг. т.Ъе ргоснют. оГ гЬе зогЬат.е сИро1е тотепт. ([*., ууЫсЬ

го а гои§п арргохипатлоп 18 а теазиге оГ тт.егто1еси1аг зогЬаге-зогЬепт. апс!

зогЬаге-зогЬаге тт.егасиопз), гЬе зигГасе агеа оГ т.Ье зогЬеа* то!еси1е Йегегттес!

ассогат§ го гпе раскш§ йепзку ш ЩиИ згате (со0, ууЫсЬ ю а гои§Ь арргохта-

иоп 13 а теазиге оГгпе раскт§ скпзиу т а топоЬусг) апЗ гпе Гасхог /= 5*/5вет

(ууЫсЬ 15 а теазиге оГ с1еу1ат.юп Ггот гпе гпеогу т тсНуМиа! сазез; 5вет 13 1с1еп-

иПес! тИЙ1 5л) зЬоиИ т §епега1 Ье а сопзгапг.

Р=/ ((1+1) Ь)0 = СОП81. (2)

1п$г.еас1 оГ гЬе Гаст.01 /, гпе скхчаиоп оГ гпе ехрептепсаПу оЫатес! сигуе Ггот

гЬе згтащпг. Ппе ргес11с1:ес1 Ьу гЬе ВЕТ Леогу сап Ье г.акеп аз а теазиге оГ ёеу1атюп

Ггот гЬеогу (р1^. 4). Рог ап ехрептепЫ 1зо1Ьегт гЬе Го11оу/тд гаио сап Ье

Гоипа Ггот гпе гЬеогетлса! ВЕТ з!оре:
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Лсл ипчп Ггош (Не зСгазЫ Ппе ассогсКпе ю ВЕТ соогсЦпаТ.е8
О = — ■ = Ол явет

дечниоп Ггош 1Не лгшкги Нпе ассогишв (о рт 1рм соогсИпа(еа

Ву апа1ору и Го11о\у$ гНат

В = 0(|Л-+-) = соп51. (3)

ТЬе гезикз аге рге5сте<1 ш ТаЫсх III, Ша, IV. Апа1у71пв гЬет и сап Ье зшес!

гЬат., т зрие оГ 1Ье гоирЬ арргоасЬ, 1пеге 15 ап а^гсетепг. Гог Р оГ 20%. ТЫз

ГоПошз Ггот гЬе 20° 0 ассигасу оГ йегегтшаиоп оГ 1пе Гааог /. ТЬе а^геетет

ТАМ1 III
Шши оГ »1|1и!1г Гкип «■ Ом КТ-1ю11мга

5огЬ«1*-»огЬ*П1 ост 1ю№а>■ 1п «На гапаа *.*5<Рр/а,« 0.3*

«.*!) „ -О 0
• 4 •у • ъ

в0

• С «1x10й
1

СИ,»-»* " *.»! 3.05 10.0 0.3* и 1.2 - 0.17 25

сдон-кл |.*7 8 95 11.1 0 38 И »2 а 1.11 12 1.И

се,-** ом 3.3* 17.1 0.26 39 »з - 1.17 50 ■

СН}он -5» 1.53 9 05 18 0 0.27 91 16 - 1.Й 11

СД0Н-5А 0.6* в 95 и.| 1.М 9» 25 17 1.М 38

00,-5* 0.71 8.3* 17.1 0.2» к» И • >.« 59 ■

СМ)0Н-1 1 X 0.»0 9.05 Ч.о 1.27 65 21 - 1.М 2» ■

сдан -и х «.я е 95 и.1 0»2 65 11 - 1.2* И

С4Н)(0-13 « о в 7.25 83.1 ••«. п »5 и 1.М м 1.11

С4Н,-13 X в. 25 3.3* 30.5 0.62 29 4Ь - 1.М Я ■

СО, - 1 3 X 0.5* 3 3» 17 0 0.2» 32 »1 - 1.1* Я

СИ ОН -»П.оа1 0.50 5. 05 18.0 1.37 81 17 - 1.11 7.1 ■

С,н он-»1 1 . 9.1 0.»5 8.95 22.8 0.5» 92 18 »1 1.21 и 1.И

СчН)00-«Т1.о»1 1.67 7 75 33.1 1-Я М1 и - 1.11 33 -

СИ ОМ-аМ.скаг. 0.78 905 18.0 0.22 127 35 - 1.11 ») -

СДОН-асс-сЬаг.О.)* 8.95 22 в 0.23 190 и - 1.И 17 ■

С.Н.дОИ-ахЬАаг 0.67 7.8 11.1 0 50 16» 2» 1.11 Я *.**

С,Н,-ае«.с»>аг. 1.11 3.3» 30.5 0.27 ■и 1» - 1.1] *| -

С0,-ас1.сЬаг. 1.10, 3.3* 17.1 С 22 62 53 - 0.0» *3
-

•* 1 х -» 1 \ / 1 о -»
)1

X -|-г—1« 100; , •
** т

X -»,»

18 зотешЬаг. роогег Гог г.Ье сопзгат В, согшскгаЫу 1аг§ег ёеУ1аиоп8 ех1зтлп{;

Гог гпе СдНдеО-зШса §е1 апс1 СвНв-асг^агес! сЬагсоа1 зу51етз ап<1 Гог а11 СОг-

-зогЬепт. зузгетз. ТЬе геазопз Гог 1Ьезе йешаиопз аге аз уег. ипкпоигп. 1Г а11 т.Ье

8у8Т.егп8 \*лг.Ь 1агде йеуйаиоглз аге 1еГс от оГ соп81ёегаиоп, гактд т ассоипг. (Ье

стеноп \Х—Х\ах >2 Гог Х=В, Р, тисЬ Ьеиег а^геететз аге оЬгашес! (зее

гЬе со1иггш оГ о!еУ1аиопз Ггот В*, Р* ш ТаЫе Ша).

Ву йегепшпш^ т.Ье теап уа1ие5 оГ сопзт.апт.3 Р* апд. В* (с!епог.ес1 Ьу Р*

ап<1 В* т ТаЫе IV) и 15 зееп г.Ьаг. гЬеу аге сопзг_аги циапииез Гог а §1Уеп зогЪепТ.

\*л1Ып 1Ье Нгпйз оГ еггог 15%—10% ог 1езз.

Ззлсе Р* апс1 В* аге соппапт. диапитлез Гог а дпгеп зогЬепг, к 18 ро881Ые

го са1си1а1е 1Ье Гааог / Ьу теапз оГ гЬе ге1аиоп (2) Ггот гЬе ехрептетаИу <1ет.ег
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т'тей уа1ие оГ 5Х, шЬегеЬу а1зо 5вет сап Ье еуапшес! ТЬе теап Уа1ие8 оГ СПШ

са1си1а1е<1 зиНасе агеа (йепогес! Ьу Звет) &>г сИЙегепг зогЬетз аге §;1Уеп т ТаЫе

I. 1г тау Ье згагес! гпаг 1Ье ацгеетеги оГ гЬе гезикз лухгЬ уа1иез са1си1а(ес1 оп

тми ии

ЛР1аг -соггвс11оп,, (На аРРаМ оР ю1ас1и!аг 1'кйп оп (Ьа. ВЕТ -1ао(Ьаг■

5огЬаи-*огЬап1 ВЕТ ИоОмга 1п 1Ье 1гапда 0.05.<рг/р«<0.30
$ут1ап

р*
«Р*

X

°р* »* «в*

X

V

г.А«" е.Аюи
X X

СН30Н-*А (8 16

16

0.17

1.15

И

сдон-бл *
1* 13

и
8.81 13

СН30Н-5А

С2Н50И-5А

*> *.!
$.3 9Л

*.Й

■.К

>.•

(.1
1.81 •4

13.8 6.1

СН3ОН-13Х (5 1.3 8.1» 10

СДОИ-13 X и 1.) 8.М X»

^,„0-13 X

С02-13 X

п 11

47

20 33
0.16 7.1

•4* V
32

с4нГ1з х - - •47 «7

»30И 111. д«1.

СДОИ 1|1.да|

•1.$

11.» 5.»
7.3 8.*

•.И

8Л1

(.1

«.•

0.02 М

И.0М ас(.сЬаг. 127 5.7 1.11 17

С2н50Н-»е«.еЬ»г. - • •.в 3.1

С*>Н10°"*С'-С,1*Г-

С02-ас(.сКаг

п
К в

8.11

8.М

13

«1
8.03 3*

С6|Ч~*е1,сК*г- ПЗ 1С

\ ■ X 100 Рог X • Р.8

X*

гЬе Ьаз1$ оГ питовеп вогриоп 18 гагЬег §оос1, Е^иаиоп (3) оГГегз пШ атр1ег ров-

81ЬШие$, зтсе пЬе гЬеогеиса! з!оре оГ 1пе ВЕТ 18огЬегт сап Ье са1си1а1ес1 &г

тми IV

ТЬа амагада у*1им оР (Ьа ао1аси1аг сопнапСа 7,1, 1Ьа1г соггасСаа уа1иа> Г*, ш* , агапоага О«у1а11оп

я о а о "
Р , § , •**) ало* ауегаоа уа!иаа ( 6^ 6а.

богЬапс "г 8 г, ?*
г* "Г* в*

х105°
X «•я

Йт. X Ж
с' Са)

хЮ" &хЮ5"
хЮ1»

ю1п>
,18»

1 1

хю"

ХаоПм
6А

,10» хЮ10

и 23 17 0.136 21 о.ооз К И 11 8.4 п 841

ХавНЫ
5А и Х7 15 8.15 31 8.83 зал 6.1 3.7 8.15 (.1 8.81

ХаоИи
13 X 56 3$ 8.11 » 8.86 Й 26 18 8.13 X* 8.81

Л Пса да! 111 38 19 1.17 22 8.8) 86.8 53 5.8 8.20 6.8 8.81

Ас(Гуаса<
сЬагсоа! ■ IX и XX 8.81 61 8.82 135 16 15 1.81 Я 8.81

Ч • аХ //гГ Рог X - Р.В
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апу доз игиЬош ехрегипета! тсазигетет, К В Гог а ^1У*еп зогЬет 18 кпочлт.

I п (Ье са1си1аиоп опе таксе по изе оГ 1Не зе^тст оп (Ье ВЕТ соогсНпа(е Гог

Рг/р«-*0 хуЫсЬ 18 уегу с1о8с 1о (Ьа( оЬгаиж! Ггот 1Ье геа1 ВЕТ ециаиоп.

ТЫв таксе 11 роззйЫс (о и8е (Ье зофсюп оГ ро1аг то1еси1е8 Гог (Ье с!е(егпи-

паиоп оГ (Ье зреаГк зигГасе агеаз оГ писгорогоиз 8уз(етз. 5тсс зисЬ то1еси1е8,

ш соп(газ( (о пкгоцсп ог аг^оп, аге уегу л*ге11 зогЬес1 а( гоот (етрегашге, к 18

роб81Ые (о изе а 81тр1е ехрептеп(а1 (есптцие Ьазес! оп а хспзтчс ппсгоЪа1апсе.

1п сопс1изюп и тау Ье зтасес! (Ьа( (Ье еГГесм оГ йеодиоп Ггот 1Ье ВЕТ

ециаиоп Ьауе Ьееп Гоит1 т а11 (Ье сазсз оГ зофиоп оГ ро1аг ог ге1аиуе1у 1аг^е

то1еси1е8. ТЫ» 18 игк1сг5(апааЫе, зтсе (Ье раскш& Гасгог оЧГГегз сопз1с1егаЫу

Ггот (Ье ВЕТ тос1е1. Ыате1у, опе паз го сНзипршзЬ Ье(\уееп (оро1о$1са1 ала"

расктр сотропетз, гЫ» 1аисг анзод Ггот ш(егто1еси1аг тгегаспоп а( (Ье

зигГасе. ТЬе 1оро1од1са1 сотропет (геа(з то1еси1ез аз тсотргезз&к, 8еот«пса1

Ьосиез с1озезх т зЬаре го а Ггее то1еси1е. ОерепсНт» оп (Ье сгуз(а11оргарЫс-

-реотешс зигГасе (соизипнеа" Ьу (Ье Ггате\уогк оГ сгуз(а1 з(гис(иге ш сгузтаШпе

писгорогоиз зогЬетз, ог Ьу (Ье 8уз(ет оГ роге *а11з т атофЬоиз 80Н&) оГ (Ье

зогЬет, а то8( сопуегиет аггапретет оГ зогЬео" то1еси1ез оп и 18 с!е(епгппес1

ш огс5ег го оЬ(ат а ЫрЬез( расИпр скпзку аг (Ье зигГасе. 1Г (Ье аЬзо1и(е зигГасе

агеа оГ (Ье зогЬет [гергезепгес! Ьу (Ье ес;шро1епиа1 зигГасе аг а сНзгалсе оГ ап

югис I. е. уап о"ег №аа1з гасНиз оГ ап юп (то1еси1е) Ггот (Ье зогЬет зигГасе]

18 сИуМей Ьу (Ье питЬег оГ то1еси1ез %тгщ (Ье ЫрЬез( расктр с!еп81(у оп (Ье

зигГасе, ап ауегаре "еГГесиуе (оро1ор1са! зигГасе агеа" соуегес? Ьу опе то!еси1е

т а топо1ауег 18 оЬгатес!. Непсе 11 сопшпз а1зо а ротоп оГ (Ье зигГасе агеа

\уЫсЬ 18 по( соуегео! Ьу (Ье то1еси1е Ьи( \уЫсЬ 18 (оо зта11 (о а11о\у апо(Ьег то1е-

си1е (о Ье вогЬес! оп й. 8тсе (Ье расктр еГГесг тстеазез то(Ь тсгеазтр зигГасе

агеа оГ (Ье зогЬес! то1еси1е ала" (1есгеа5т$; 8огЬеп( роге сИате(ег, п 18 ипс!ег-

8(ап(1аЫе (Ьа( 1агре иеуйаиопз арреаг шЬеп (Ье зреаПс зигГасе агеа оГ писго-

рогоиз зогЬеп(з 18 с1е(епгппес1 т (Ье изиа1 \уау.

ТЬе сотропет ап51п# Ггот т(егто1еси1аг т(егасиоп тиз( тс1ис1е зогЬа(е-

-зогЬеп( апс! 80гЬа(е^80гЬа(е т(егас(юп8 ассотрагиес! Ьу а ёеГогтаиоп оГ (Ье

зогЬа(е е1ес(гоп с1оис! апс! Ьу ап акегаиоп оГ (Ье югис (уап о*ет ^аа1з) гасииз

оГ ап 10П (то1еси1е) оп (Ье зигГасе, ууЫсЬ гезикз 1п а сЬап^е 1п (Ье еяи!ро(еп(1а1

зигГасе, Ьепсе расктр еГГесчз аге тисЬ тоге сотр1ех.

Оп (Ье Ьаз13 оГ (Ыз 1( тау Ье згагео" (Ьа( (Ье аЬоуе ргорозеё тос!е1 18 ци1(е

за(1зГас(огу 1п дезспЫпд (Ье зоф(1оп оГ 1пег( зогЬа(ез, \уЬегеаз 1п (Ье сазе оГ

поп-1пег( зогЬа(ез раск1пр еГГес(8 с5ие (о (Ье ргосезз оГ зофиоп аге сопз^егаЫу

тоге сотр1ех. 1п (Ье 1анег сазе 1( 13 песе&загу, Г1гз( оГ аИ, (о е5(аЬНзЬ а зоф(10п

тоде1 апс1 (Ьегеироп, Ьазес! оп 1( апс! оп розз1Ые сЬапдез 1п (Ье тос!е1 ипйег

(Ье 1пПиепсе оГ етагоптет, сапу ои( а (оро1од1са1 расЫпр.

Ргот (Ье аЬоуе сопзШегаиопз^Ье Го11о\у1пв сопс1из10пз тау Ье «Згамга:

1) 1)с\'1а1н)П5 Ггот (Ье ВЕТ (Ьеогу 1П (Ье ге§10П оГ из изиа1 аррПсаЬШ(у

арреаг по( оп!у Гог а ро1аг зогЬа(е-2еоП(е зузгет, Ьи( а1зо Гог а11 (Ье зогЬа(е-т1сго-

рогоиз зогЬеп( 8уз(етз 1пуез(1§а1ес1 ш (тз \уогк.

2) 1ггезресиуе оГ (Ье сигуа(иге оГ (Ье ВЕТ 15огЬегт, 0Vе^ (Ье епиге ге§10п

оГ 1(8 изиа! аррНсаЬШ(у 1( 18 роз1Ые (о соггеа 1(, Ьу теапз оГ (Ье саро1е тотеп(

апс! зигГасе агеа оГ (Ье зогЬа(е, т зисЬ а \уау аз го оЪ(ат а соггес( ВЕТ зигГасе

агеа оГ (Ье зогЬет.
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3) 1п зрке о{ ипе Гас* гЬаг гЬе соггесхюпз тт.гос1исес1 аге ш еззепсе уегу

гои§Ь арргох1таГ10П8, 1Ьеу пеуеппекзз геЯесг ауега^е то1еси1аг сопзгатз Гог

зисЬ зогриоп зузгетз апс1, сопзеяиет1у, гпе тегпос! ргорозеа* 18 аррНсаЫе со

гЬе йегегтигиюп оГ г.пе зресШс зигГасе агеа оГ а гтсгорогоиз зогЬет.

4) Ргот 1пе ехрептетаНу <1ег.епгппес1 сопзгат Р Гог а е^еп зогЬет к 18

розз1Ые го с1е1егтте 5вет оГ гпе зогЬет: \укЫп гЬе Нткз оГ еггог игпегет то

гпе тегпоо! оГйе1егттт§ гЬе зресШс зигГасе агеа оп гпе Ьаз18 оГ пкгодеп зогриоп

аг а гетрегашге оГ — 195°.

5) Ргот гпе ехрептетаНу с!е1егттес1 сопзгат В Гог а §1Уеп зогЬет к

18 розз1Ые ю сакшаге гпеогеисаПу гЬе з1оре оГ гпе ВЕТ 180Т.пегт Гог апу §а&

ог уароиг апс1, а гпе Ьаз1в оГ гЫз, окгегтте гпе зресШс зигГасе агеа оГ гпе зогЬет.

6) Еггогз т скгегттаиоп оГ гЬе зигГасе агеа оГ то1еси1е8 т а топо1ауег

сап Ье гес1исес1 Ьу ттгошипщз ап "еГГесиуе зигГасе агеа" оГ гпе то1еси1е зогЬей.

извод

ПРИМЕНА СОРПЩЦЕ ПОЛАРНИХ МОЛЕКУЛА И ВЕТ-ове ТЕОРЩЕ ЗА

0ДРЕЪИВА1ЬЕ СПЕЦИФИЧНЕ ПОВРШИНЕ МИКРОПОРОЗНИХ СОРБЕЫАТА

БОРИВОД К. АДНАЪЕВИЪ и ДУШАН Р. ВУЧЕЛИЪ

Инсшишуш за хемщу, шехнолощу и мешалурщу, Београд

и Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашичког какулшеша, Београд

Проверена )е и проширена на ширем експерименталном материалу претпоставка о

узроцима због ко)их се ВЕТ-ова изотерма за поларне молекуле не може примените на одре-

^иван>е специфичне површине микропорозног материала1. На!)ено )е, да )е претпоставка

исправна и показано ;е, да )е за све разматране системе могуКе уз помоК диполног момента

и величине површине молекула ко)и се сорбу)е кориговати реалну ВЕТ-ову изотерму да

би се добила исправна ВЕТ-ова површина. На бази тога разви)ен )е метод за одре1)иван>е

специфичне површине микропорозниХ сорбената.

(Примл>ено 17. )ануара 1977; ревидирано 10. ма;а 1978)
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2. Дж. В. Мак-Бэн, „Сорбция газов и паров твердыми телами", ОНТИ-Госхимтехиздат,

Москва, 1934, с. 450



ГЛАСНИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА ВЕОГРАД

В1ЛХЕТГЫ ЭЕ 1Л 80С1ЁТЁ СН1М10.Ь*Е ВЕОСКАБ

43 (7) 393—400 (1978)

СНйВ-514 1ЛЖ 549.742.112 : 66.092.1

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗАМ ПРОЦЕСА ТЕРМИЧКОГ РАЗЛАГАЬЬА

БАЗНОГ КАРБОНАТА МАГНЕЗЩУМА*

ЖИВАН Д. ЖИВКОВИТг**

Рударско-меша.гуршки факулшсш у Бору, Бео!радски Уничрзишеш, 19210 Бор

Ракхйша га гихтают1охА)е хп иНпо/оруо, УТО Мопшпиика,

Стьетга V ЦкЫ)ап\, АНигдега 20, 61000 Ь)чЫ}апа

(Примллно 30. )ануара 1978; ревидирано 15. маш 1978)

У овом раду приказу)}- се реэултати истраживанл кинетике и меха

низма процеса присутних у ток)' термичког разлагшьа базног карбоната магне-

зи^ума уз коришЬен>е неизотермалних ТС и ОТА методика експеримекталног

истраживан>а. УтврЬено )е, да се процес одви)а по следеЬем механизму:

За процесс (1), (2) и (3) ТС методикой су одреЬене одговара^уКе вредности

енерги)а активаци)е : 117, 253 и 294 10 тпо1. За исте процесс 1)ТА методика

да)с вредности 119, 241 н 302 М.то1.

Досаданпьа истраживаша процеса термичког разлаганьа базног карбо

ната магнези)ума везана су за утвр1)иван>е температура одви^аша по)'единих

трансформаци)а као и дефинисан>е фаза ко)е при томе настану1-2. Ме1)утим,

кинетичка истраживан>а ових процеса у литератури нису разматрана. С обзи-

ром да базни карбонат магнези)'ума може да прати магнезит у одре!)еним

условима у н>еговим лежи1итнма, изучаван>е процеса термичког разлаганьа

базног карбоната магнези^ума поред теори)ског има и практични знача) за

индустри)ску валоризаци)у магнезита било поступком гравитационе конце-

нтраци)е било процесом добивала каустичног магнезита3.

За изучаваше кинетике и механизма процеса термичког разлагаша

базног карбоната магнези)\ма, у овом раду коришЬене су неизотермалне тер-

могравиметри]'ска (ТО) и диференци)ално-терми)ска (ОТА) анализа као ме

тодике експеримекталног нстраживан>а.

За обраду експерименталних термогравиметри)ских резултата у цил>у

одре!)иван>а кинетичких параметара испитиваних процеса коришЬенл )е метода

Спапепее-а4, ко)а )е изведена за процес термичког разлаган>а СэС204 • НгО.

* Рад ]е саопштен на 1угссловенском симпозиуму о металурпци у Београду, 16— 18.

)ануар 1978. год.

** Адреса за коресподеяци)у

БОГОМ11Р ДОБОВИШЕК

ЗМвСОзМ8(ОН)13Н.О=ЗМВС05М8(ОН)1 + ЗН,0

ЗМкСОзМвСОН,! ЗМвСОзМ80 + Н,0

ЗМвСОзМвО - 4МвО + ЗСО1

(0

(2)
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За обраду БТА резултата коришЬена )'е метода ВогсЬагск-а и Батек-а ,

ко;а ]е првобитно изведена за хомогене реакцэде, а касни^е )е по)'едноставл>еяа

и прилаго1)ена и за хетерогене системе6.

Изабране методе експерименталног истраживагьа као и методе обраде

експерименталних резултата да)у могуЬности да се испитивани процеси раз-

матра^у од шиховог почетна па до кра^а на континуирани начин.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Као узорак за испитиванл коришКен )е базни карбонат магнези)ума — хемв)ски

реактив р.а. чистоКе у прашкастом стаьу ко]и )е синтетизован од стране фирме Мегск.

За термогравиметри)ска исшггиван>а коришКена )е термовага, произвол фирме

ЫеСгзсп, модел 409, са термопаром Р1—Рг са 10% КЬ чи^и )*е држач и посуда за узорак од

калциниране глинице. За ИТА мерен>а коришЬен )е КеггзсЬ-ов диференциални термоана

лизатор, модел 409, са диференци)алним термопаром Рг—Р1 са 10% Кп а посуде за нспи-

тивани и референти узорак су од калциниране глинице. Као референтни узорак кори

шКена >е а модификащца А1аОз, а сва испитиван>а су вршена при константно] брзини загре-

ван>а од 10° /мин у атмосфери ваздуха.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИТА

На сл. 1 приказане су БТА и ТО криве за процес термичког разлагания

базног карбоната магнези^ума при брзини загреван>а од 10° /гаш у атмосфери

ваздуха.

 

ГТ^Отд

_зняса^вй. _ _|

300

 

Слика 1 р1ртге

ТО и БТА криве за ЗМ^СОзМвСОН^ЗНаО у ат

мосфери ваздуха

ТО япй БТА сигуеа оГ ЗМвСОзМвСОН)» ш аи-

На основу резултата ко]*и су приказани на сл. 1, очигледно )е, да се у

току термичког разлаган>а базног карбоната магнези)'ума одви^а^у три неза-

висна процеса ко]и су праЬени ендотермним топлотним ефектима и одговара-

)уКим губицима масе. На основу извршене анализе доби^ених резултата као

и на основу анализе хеми^ског састава доби)'ених производа, процес терми-



РЛЗЛЛГЛН>П БАЗНОГ КАРБОНАТА МЕГНЕЗЩУМА 395

чког разлаган>а базног карбоната магнези^ума може да се прсдстави на слс-

деЬи начин:

Из приложених резултата, вида се да се у процесу термичког разлагаща

базног карбоната магнези)ума прво разлаже хидроксидни а затим карбонатни

део, што ни)с карактеристично за све базне карбонате7»*.

С обзиром да су све три трансформации е праЬене мерллпим топлотним

ефектима као и одговара)уЬим губицима масс, кинетичка испитива&а ових

процеса могу да се врше паралелним коришЬекем ТО и ЭТА резултата.

Анализа шермо1равимешри]ских резулшаша

На основу ТО ди)*аграма при брзини загреваша од 10° /мин у атмосфери

ваздуха , рачунат )е стелен одви)ан>а реакци)С а, а н>егова зависност од темпе

ратуре т). функци^а а=/(Г) за процесе (1), (2) и (3) ко^и се дешава;у у току

термичког разлагаьа базног карбоната магнези]'ума, приказана )е на сл. 2.

Из облика кривих <х=/(Г), може се закл>учити да на почетку процеса

код трансформаци)е (1) долази до промене реакционог механизма, при чему

далл ток криве као и ток криве за процесе (2) и (3) у целини, указу]у да се

ови процеси одви)а)у у кинетичко) области.

Спаиег)ее-ов метод4 за обраду термогравиметри)Ских резултата у цшьу

одре1)иван>а кинетичкчх параметара процеса термичког разлаган>а, изведен

]е на основу општег израза за брзину хетерогене реэкци^е, ь:

ЗМ8С08М8(ОН)гЗН10=ЗМ^СОзМ^ОН)»+ ЗН.О

ЗМгС03М8(ОН)г - ЗМвСОзМвО + Н.О

ЗМ^СОаМкО =4МкО+ ЗСО1

(1)

(2)

(3)

 

800

Т(К)

Слика 2 Рц{иге

Кинетичке криве а=/(Г) за процесс (1), (2) и (3)

Кшеис сигуе* а =/(7) {от 1пе ргосеззез (I), (2) апй (3)

V— — 6т16с=ктп
(4)
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где су: к, т, с и и, константа специфичне брзине реакци^е, активна масз ре-

актанта, време протекло од почетка процеса и ред реакци^е, респективно.

Заменой константе специфичне брзине репкци^е у изразу (4) са константом

брзине из Аггпепшз-ове ^едначине, после сре!)ивагьа у логаритамском облику

добила се следеЬи израз:

и 1о§ т - \о% V=(Е|2,303 КТ)- С, (5)

где су: Е, К, Т и С, енерги)'а активаци^е, дюларна гасна константа, апсолутна

температура и интеграциона константа, респективно.

Приказивавъем доби)'ених резултата у координатном систему и 1о§ тп—

—1о§ г>=/(1/Г) добила се права лини)а из чи;ег се нагиба одре^у)'е вредност

за енерги)у активаци)е.

Сваки губитак тренутне масе узорка, т(, од 54 т% за процес (1), 18 т§

за процес (2) и 132 тщ за процес (3) доводи до сгвараньа 311,28, 293,28 и

161,28 т% чврстог производа реакци^е ко)и остане са )ош неизреагованим

делом узорка, респективно за процесе (1), (2) и (3). На основу ових пода-

така рачуната )'е промена активне масе узорка, т, у току одви)ан>а процеса

а доби)'ене зависности приказане су на сл. 3.

 

Слика 3 Иеиге

Промена активне масе узорка у току времена

Угете (тт) Уапа1юп оГ асте ^ех^ЬИ о{ хЪе 8атр1е т ите

Израчунаван>е тренутне брзине одви)ан>а реакци)е ко)а )'е дефинисана

изразом (4), вршено )'е графичким диференциран>ем термограма приказаних

на сл. 3.

На слици 4 приказана )е кинетичка зависност и \о§ т— \о% V од реци-

прочне вредности реакционе температуре за процесе (1), (2) и (3). Методом

на)ман>их квадрата добивени су нагиби и одсечци правих са следеНим вред-

ностима према )едн. (5):

Процес С 5/2,303 Л Е{кЦто\)

(1) -10,302 6 095 117

(2) -18,309 13 190 253

(3) -19,812 15 370 294
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Са стике 4 се, шик, запажа да за процес (1) на ниским температурама

посто)и одступан>с од линеарности, што )е последица незнатно изражене

инфлекси|с кинетичке криве на почетку процеса. Ово указу)е на сложеност

овог стугаъа. Растуранл добивених тачака у ово) области не омогуКу)е по-

уздано одре^иванл енерги)е активаци)е овог процеса.

 

и 15 1.7 19
юоо/т

Сноса 4 Рдейте

Температурска зависност я 1ов т — 1о^ г за термичко разлагаше

ЗМ8СОз(ОН)2ЗН10 у атмосфери ваздуха

Тетрегатге ёерепдепсе оГ п \о% т — \о% V Гог 1Ье гЬегта!

десотрохтоп оГ ЗМ8СОзМв(ОН)13Н10 ш а1г

Усво)ено ;е, да )е ред реакщи'е у свим случаема п= 1 , због тога што

су доби)'ене вредности код вьеговог одрег)иван»а по исто) методи са две разли

чите полазне масе узорка варирэле у сва три случала око ^единице.

Анализа диференим)ално-шермщских резулшаша

Посто)е бро)не методе за обраду Т)Т\ резултата у цил>у одрег)иван>а

реакционе кинетике процеса термичког разлаган>а чврстих компонената. За

разматране процесе ко)и се одва)а)у у току термичког разлаганьа базног кар

боната магнези)умч, аутори користе методу ВогспагаЧ-а и Ваше15-а5.

Ова метода првобитно )е изведена за проучавэн>е кинетике хомогепих

система, где )е доби)ен израз за константу брзине реакци)е првог реда (я= 1):

К(А-а)+СрЬТ

где су: к, Ср, ДГ, К, А, а и г, константа брзине реакци;е, укупни топлотни

капацитет реактанта или референтног матери) ала, температурска разлика,

константа ко)а карактерише коришЬену ап&ратуру, ук>тша површина испод

ЭТА криве, површина испод ОТА криве после неког времена одви)ан>э

реакци)е и време, респективно.
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Израз (10) )'е по]"едноставл>ен и прилаго^ен зг изучававье хетерогених

процеса термичког разлагавьа чврстих компонената, б.10.11 полазеНи од прет-

поставке да )е Ср уобича)'ено мала вредност, па израз (10) ика следеЬи облик:

к=Т1(А-а), (11)

где ознаке има)у исту нотаци^у као и у изразу (10).

За изучававье реакционе кинетике процеса (1); (2) и (3) коришЬени су

БТА подаци доби]ени при брзини загревавьа од 10° /лшн у атмосфери ваздуха.

Разматрани БТА пикови дел>ени су на )еднаке временске интервале, а на

основи )едначине (11) рачунате су вредности за константе брзине.

Применом Аггпетиз-ове ^едначине к=А ехр (— Е/К.Т) добива^у се сле-

деНи резултати:

Процес А —Е/К Я(Ц/то1)

(1)
1,277- 10-1» 14 332 119

(2) 2,168- Ю-17 28 939 241

(3) 1,875- Ю-19 36 334 302

Из ових зависности константа брзине од температуре се види да се у

свим случа^евима добива^'у врло ниске вредности за предекспоненци^ални

члан А, при чему ньегова вредност опада од прве ка треКо) трансформаций.

Ова чиньеница указу)'е да )е брзина одви)ан>а ових процеса врло мала и да

опада од прве ка треЬо) трансформацией.

 

Слика 5 Иртге

АггЬепшз-ови дщаграми за процесе (1), (2) и (У)

АггЬепшз р1о*з Гог гЬе ргосеззез (1), (2) апй (3)

ЗАЮЬУЧАК

Доби)'ени резултати кинетачких испитаван>а провеса термичког разла

гавьа базног карбоната магнези)ума, приказани су у таблици I.

На основу ових резултата види се, да )е почетак процеса (1) и (2) ТО

методом регистровая на вишим температурама а почетак процеса (3) на нешто
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нижо) температури у односу на резултате ко)и су доби)ени БТА методом при

исто) брзини загреважа. Ова по)ава )е последица неких )Ош недовольно раз-

)ашаених по)ава код ЭТА методике експерименталног истраживаша а измену

осталог и недовольно дефинисаног почетна ЭТА врха.

ТАБЛИЦА I ТАВЬВ

Ексиерименшалне ередносши исшражиюшг кинетике и механизма

йроцеса шермичко] разлагала базно! карбоната ыа1нещуыа

Ехреппитга! о/ /Не гтхзпвапоп о/ гНе /ипепа апЛ тескапигт

о/ (к* гЫгта! аесотропиоп ртосеи о} Ьапс тарияит сагЪопаи

Температура Енерги)а

Трансформация раалагаша активацще

ТгалзГогтпа!юп Е>есотрсп1(юп АсПуаПоп

(етрегашге (К) епегву

ЗМкСО,М8(ОН. • ЗНаО=

ТО ЭТА ТО БТА

ЗМвСО^ЛвСОН),+ ЭН.О 478 453 117 119

ЗМ8СОз(ОН)1=

ЗМвСО» МвО+ШО 648 618 253 241

ЗМвСОз МвО=4МвО + ЗСО1 723 743 294 302

За пронес (1) на температурзма до око 510 К по сво; прилици посто)И

релатиБНо ниска енерпф активаци)е, при чему )е у овом стади)уму брзина

процеса лимитирана дчфузиоким отпорима гасовитом произволу реакщн'е, ве-

роватно кроз ламинарии ело) гаса ко)и окружу)е честице чврстог реактанта

у коме се налази и хемисорбовзна влага. Ова) стади)ум одви)*;н>а процеса (1)

ни)е регистрован обрадом ЭТА резултата, мада на лево) страни овог БТА

врха посто)и мало закривл>ен>е. На температурама вишим од 513 К за пронес

(1) и за процесе (2) и (3) у целини, одревене су високе вредности за енерпцу

активаци)е што указу)е да се размэтрани процеси одви)а)у у тзв. кинетичко)

области, Т) . да ]с укупна брзина процеса у свим случа)евимз лимитирана

отпорима хеми)ско) реакщн'и.

Доби)ени резултати, на )едан и други начин одступа^у у границама

експерименталне грешке, што указу)е да су изабране методике експеримен

талног истраживан>а као и методе обраде доби)'ених резултата, погодне за

истраживавье ове врете.
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5 V М М А К V

КШЕТ1СЗ ЛИЭ МЕСНАК18М ОР ТНЕКМАЬ ПЕСОМР081ТКЖ

ОР ВА81С МАСМЕ8ШМ САКВОЫАТЕ

21УАК О. 21УКОУ1С

Расику о/ Мгтп^ апЛ МемИигцу м Вот, Ве^таЛе ХЗшоетМу, У1Ы9210 Вот

шой

ВОСОМ1К БОВСМЙЕК

Расику о/ Ыа1ита1 Заепссх апЛ Тескпо1о$у, 1.}иЫ}апа ЦпюегМу,

АШетНеиа 20, "Ш-бЮОО ЦиЬЦапа

Кезии.8 оГ ап туезгёбагюп оГ тле 1ипе(1сз апд тесЬагизт о{ гпегта1 скеотрозШоп оГ

гЬе Ъаз1с та^пезшт сагЬопаге аге ргезеп1ес1. ТЬе теЛоёз оГ попмзоЛегта! ТО ап<1 ОТА

мгеге изед. I: \уаз езгаЬНзЬес! сЪа1 гЬе ргссезз ргосеедз ассогШп^ № Ле 1о11о\ут{; тесЬашзт:

ЗМеСОз • Мй(ОН)аЗ ■ НаО= ЗМеСОз • Мг(ОН)2 ■+■ ЗН»0 (1)

змеСОз • Мг(он)2 = змеСОз • мво+н2о (2)

ЗМ8СОзМвО=4М80+ ЗС02 (3

Епег^ез оГ асйуа1юп оГ 1Ье ргосеззез (1), (2) ап<3 (3) депуес! Ьу Ле ТС теЛо<1 аге 117, 253

апд 294 У /то! гезресйуегу. ТЬе вате циапипез оЬсакюЛ Ьу ВТА аге 1 19, 241 апс1 302 к1 /то1.

(Кесе1\ес1 30 1апиагу 1978; геУ1зе<1 15 Мау 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1М ЭЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СН1М10Д;Е ВЕОСКАО

43 (7) 401—410 (1978)

аНйВ-515 1ШК 547.972/.3 : /541.144 * 543.422/

ФОТОХЕМЩСКО И СПЕКТРОХЕМЩСКО ПРОУЧАВАН>Е

ТРАНСФОРМАЦИОНИХ РЕАКЩПА МОДЕЛСКОГ ]ЕДИН>ЕН>А

ФЛАВИЛЩУМСКЕ ХРОМОФОРЕ

СЛОБОДАН М. РИСТИЪ, 1ЕЛИСАВЕТА М. БАРАНАЦ,

НИКОЛА С. ВУКЕЛИЪ и ДРАГИША Ч. СПИРИДОНОВИЪ

Инсшишуш за физичку хеыщу Природно-машемашичко! факу.пйеша,

й.йр. 550, 11001 Ьеоград и Инсшишуш за хаищу, шехно.ю!и}у

и мсша.1ур1и)у, Ьео!рад

(Прим.ъсно 31. марта 1978)

Као моделско )един>е>ье флавили)умске хромофоре изабран )е 7,4'-ди-

\идрокси флавилщ'ум перхлорат због значаща запоседнутих позици)а у моле-

кулу, ко)С му услов.ъава)у одрсЬсну општу реактивност. Оиа последн>а повлачи

за собом и посебан трансформациони карактер као и специфично спектрохе-

ми)Ско понашан>е )едког делокализованог тг-електронског система, кала се

услови проучаван>а прибл>:же онима код основних антошчаиола. У овом раду

су спектрохеми)ски праЬене фотохеми>ске промене моделског )еди№ен>а у ра

зним областима рН-вреднссти ради утврЬиванл и прецизиран>а н>егове ста-

билности као и упознаван>а могуЬих трансформационих реакшпа при ппсебно

олабранкм условима.

Орп.нохеми^ско, електрохеми)ско, спектрохемн^ско и фотохемн)ско по-

юш"1ье флавили)умск?'х (единьен»-1 и соли кце {ош довольно проучено упркос

кнтен.швнчх и обимних истраж.чв;мы1., би се на )едном цеписходно упро-

шЬеном хромофорном систему могао постиКи што дубльи ув щ у фундгмен-

тглне мехгнчзме ончх понэшчь", искорчетили смо 7,4'-дчхидроксифлавнли-

)умперхлор .т (скраЬено НО—Г—ОН) као з~. ту еврху и; роччто погодну флави-

ли)умску со. Запоседнуте позици^е (7- и 4'-) у ово| молекулско) структури

су од посебне важности за елекшрохемщеки редукциони йроцес нл кат)онском

виду )единэеньа (А4), ко)и процес доводи н: )пре до образов: нъа неу!ралног

облика (А), а потом (при дал>ем повепанъу />Н-ьредности) ч до по)авл>иванъа

ан)онс:<ог видя, хромофорног система (А~). У коначно) фази, уз саде)ство фото-

хеми)ског процес1 на А-облицим', нгсгс^е разграЬиван>е, дециклизацща флави-

ли}умско1 хромофорног система уз далекосежне хипсохромне помера^е у укуп-

ном спектру система.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД И РЕЗУЛТАТИ

Укупни апсорпционп спектар 7,4Чедин»ен>а НО—Г—ОН смо, пре свега, проучили

у трима рН-подруч)има оптималне посто^аности важтп'их индивидуалности проучаваног

)еди1ьеи>а (А*, А,А_; В): киселом (рН<4), неутралном (рН~5—7), алкалном (рН>8),

вршеЬи иначе по потреби и мережа у читано) рН-области од 2 до 12. Константне рН-вред-

ности проучаваних основних раствора биле су дефинисане погодним пуфером у ко)и ;е

уливен узорак, растворен у метанолу. ]еданст3 овог (метанолског) раствора ^Смте'*по,эг10~4)

хомогено )е помешан и допуньен до 10 ст3 одреЬеним пуферским раствором, тако да )е

основна концентраци)а узорка у овако коначно справл>еном раствору износила Смэ;10"5.

401
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На слици 1 прегледно су дати репрсзентативни спектрофотограми ОН—Г—ОН за

та рН-подруч)а, ко)и су добивени помоЬу 2е138-овог регистру) уКег апарата 8РЕС01Ш

ЦУ — У13.

 

Слика 1 П^иге

Апсорпциони спектри главних индиви

дуалности хромофорног флавили)умског

система (А+; А; А-; В) у рН-пуферованим

растворима 7,4'-дихидроксифлавили)ум

перхлората. (Респективна подручна: 2,05

6,0; 8,6; 6,0).

АЪзогргюп зрессга оГ Ле пмип епйпез Гог

1Ье Паууишп спготорЬопс зуяет (А+; А;

А-; В) ш гпе рН-Ъи#еге<1 зо1ийоп$ оГ

Т^'-сИпусп-охуПаууцщп регсЫог»1е. (Ке*-

ресиуе рН-гаодеа: 2.0, 6.0, 8.6, 6.0).

Айсорйциони сйекшри неушралних облика (А), ко)И се како за наше )еди-

въевъе тако и за въему сродни ред могу доста прецизно да дефинишу у обла

сти рН 5—7, иш)у посебан знача), )ер се механизам наста) авьа тих облика

може да тумачи различите У случщу флавилщумских ]един>ен>а ахидроксилног

шийа (односно са било како хеми)ски блокираним хидроксилима), механизам

наста)пньа неутралног облика може имати характер квази-неушрализаиионе

реакцще, на пример:

при ко) о) долази до неутрализаци)е кат)онског вида флавили)умске хромо

форе, уз граг)енъе псеудобазних облика (А"3 и Ар2). Ме^утим, могуНа )'е де-

йрошонациона реакцща :

кадгод флавили)умско )един,енье садржи бар )едан бензопирански хидроксил

способен за депротоноваше.

Посматра)уЬи пажллви)'е процесе (1) и (2), нема сумнъе да су въихови

примарни продукта, како хемщеки тако и ейекшрално, осетно различити.

Они осим тога сто)е у сасвим другачи)ем односу према своме исходном кат-

)Онском виду нарочито у хеми)ском погледу (док су електрохеми)ске и спектро-

хеми)'ске разлике маше изражене). На нашо) слици 2 (а, Ь), пуном лини)ОМ

извучени спектрофотограми из наших меревьа ;асно приказу)у примарне про-

изводе карактеристичне за няпред поменута два шийа неушралних облика,

односно выша одговг.ра)уЬих механизама назначених )едначинама (1) и (2).

Као што се види, главки апсорпциони максимум (Хп/ш и X*") каракте-

ристичтш су, респективно за псеудобазнн (Ар) и анхидробазни (Ав) облик
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флавили)умског хромофорной система. Интервал (ДХ~ 100 шп) ко)и раздва^а

подручна кг.рактеристичне апсорпщце, као и респективне интензивности ка-

рактеристичних максимума, упадл>иво истину разлику квази-неутрализацио-

ног механизма Цеди. (1)] у односу на депротонапкони механизам кат)онског

облика [)'едн. (2)]. Треба итак уочити да цртичасто извучени спектрофото-

грам указу)е, да наше моделско )сдии>сн>е НО—Г—ОН (СГ. сл. 2Ъ, крива 6)

манифесте изразит батохромни номера), веК и при машем прекорачевьу

рН—подруч)а карактсристичног за вьегов посебаннеутрални облик (рН ~ 5—7)

ко)ег иначе нема код )едивьевьа НзСО—Г—ОСНз (СГ. сл. 2а, крива 4). Очи-

гледно, шшс )еднн>е1ьс у стан>у )е да по аналогией са механизмом (1) реагу^е

)Ош путем следеЬег процеса:

(3)

користеКи двсуни дейрошонациони механизам, узастопно на обема хидроксило-

ваним позици)ама 7,4'. Аналогно флав-2-енском и флав-3-енском облику

псеудобаза, овако )е наговештеш могуЬност посто^аша аналогних протоно-

мерних облика одговара)уЬих аихндробаза, све док са даллм порастом рН-

-вредности раствора (>8) не наступи ан}онизаим]а флавилщумског хромо

форное скелета уз дал>и батохромни помера) (онда веК карактеристичан за

хромофоре типа „симетричних цианина")1. Инфлекси)е ко^е посто)е на дуго-

ХХХЮ<тт<* "?
I н-)-Н •

2ШХ Н-/-ОСН

3.—НёСО-/-Н

н,со-/-осн,

 
 

—' -

Слика 2 р1йД1ге

(а) Апсорпциони спсктри ,,неутралних"

облика флавили)умских хромофора ахи-

дроксилнс групе неспособних за ди-

рсктну депротонаци) у [механизам неу-

тралисан>а наслектрисан>а путем про

цеса (1): ,,квази-неутрализаци)а"].

(а) АЬзогр1юп аресгга оГ "пешгаГ' Согтз

(от 1Ье Паууйшп сЬготорЬогез оГ апу-

ЛгохШс вгоцр 1'.с1ип8 1пе сараЬШсу Гог

1пе <Нгес1 <1ергоЮпа1юп [теспап1$т оГ

сЬаг^е пеШгаНгаиопз изшв 1ле распигау

оГ ргосехз (1): "циавй-пеиггаигаихи!''].

(Ь) Апсорпциони спектри „неутралних''

облика флавили)умских хромофора из

моно- и ди-хидроксилованих трупа

[механизам неутралисан>а наелектриса-

в>а путем процеса (2): „депротона-

ЦИ)а"].

(Ь) АЬзогрпоп врестга о( "пеи1га1" Согтз Гог

1пе ПаууНшп спготорЬогез Ье1оп81пв Ю

1пе топо- ап<1 41пу<1гоху-вгоир8 [теспь-

Ш5т оГ 1пе сЬагцс пеиСгаНгаПопз в°'п8

Ьу 1пе ра1п\уау о( ргосезз (2) : "йергою-

папоп"].

таласном боку главних максимума кривих 3 и 4 (сл. 2Ь) (како их ]е уочио )ош

Н. Кипп2) могу можда )Ош да послуже и за разликованье ових протономера
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код анхидробаза. — У прилог посто)ан>а агошдробазних протономера Аа2

односно Аа3 (т). респективно флав-2-енског и флав-3-енског тип") као и

механизма описаног )едначином (3), говори и неконсшаншносш главног айсорй-

ционог максимума (Х^ах) приликом вариранъа рН-вредности од 5 до 7, како

се види из нашег спектрофотогррма са слике 3 (криве 1—4). Неусил>ена

интерпретаци)а овог феномена )есте да се са повейаньем />Н-вредности фаво-

ризу^е фенилско хиноидизоваае флавили)'умског хромофорног система, при

чему се у проширену и више симетризовану па )ош и батохромно и хипер-

хромно померену спектроапсорпциону траку смешта ужа, испрвя. преовлл-

1)У)уЬа трака скоро „чистог" флав-2-енског, бензохиноидизовгног облика

хромофоре (СГ. сл. 3).

Фошохемщска реакШивносш флавилщумског хромофорног система би на

рочито могла бити изражена на неутралним сблицима овог система (ко).чх

у ня.)општи)'ем случа^у може бити чешири: Ар2, Ар3, Аа2, Аа3, како )е вен на-

пред сбразложено), премда она посто;и и код нэелектрисаних, донских видова

 

Слика 3 р1§иге

Континуиране промене батохромног и хи-

перхромног карактера на апсорпционим

спектрима „неутралног" облика 7,4-дихи-

дроксифлавили)ум перхлората при яшьем

варирашу рН-вредности раствора

(рН =5—7).

Сопипиоиз сЬшеез оГ 1Ье ЪагпосЬгоппс апс!

Ьур егсЬгоппс Гурез т гЬе аЬзогриоп зресТга

оГ Ле "пеиГгаГ" Гогт ос! 7,4'-чШ1удтохуП*-

ууНит регсЫога1е {от а зтаП уапаиоп оГ

гЬе рН-уа1иез оГ гпе зокшоп (рН = 5—7).

хромофоре. Могло би се, н?.име, ради прегледни)'ег излаганл, А-линща елек-

шрохемщских шрансформацща: А"1 ~(Н+_> А + -> А~ (проузрокована де)-

ством распуЬе рН-вредности) сматрати као репрезентативна за хеми)ску ре-

активност нашег система „да V^^^о^\ ПолззеЬи, ме!)утим од ,,неутралних"

сблика може се конструисати В-лини]а йрешежно фошохемщских трансфор

маций иако су неке парщп'алне и интермедиаарне реакщце условл>ене и

рН-вредношЬу. Може се рейи да ова, В-лкюп'а процеса представлю, врло

вероватно, главну реактивност оваквих хромофорних система „гп ьюо", што

има посебан знача) за б.чогенетичке студите, односно и биогенезу флавили-

)'умских соли3.

Наши спеюрофото1 рами на сликама 4а и 4Ъ ьриказу)у кинетику йроцеса

избле^ивапа визуалне обо)еносши свеже ейрав.ъених раствора НО—/—ОН, пу-

ферованпх на рН-вредности 6,00. На сбгма сликама пуном цртом извучене

криве (1) представл.а]у почетно старье процеса, док цртичасто назначене криве

(8) приказу)у нъегово завршно стан>е. Читав процес, дат сликом 4?., одигра-

вао се при себном осветл>ен>у (произведеном стандардним флуоресцентним

цевима), а процес приказан сликом 4Ь одигравао се у мраку. Интервали у
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ко)нма су вршенл решстровгчъа спектрофотограма (криве 1—8) назначени

су на самим сликама. Као што се види, снектроапсор1щиометри)Ско понашан>е

процесч у оба случка (сл. 4а и 4Ь) показ\)е лзнена!)у)уЬу агласност по репе-

табилности свих кривих (од 1 до 8) и карактеристичннх аисорпционих мак

симума, па и двема знача )нг.м и оштро израженнм изо:_бес1Ним тачкама

(хГ=420пт и ХГГ-287 пт).

МеЪутим, с обшром на еквквалентно изблег)ива1ье посматраног система

и у присуству и у одсуству светлости, )'асно }с да у п р и м а р н о м стутьу

процеса светлосг не учеству^е непосредно у реакци)ама. Као уедини

узрок одиграванл процеса у том стугпьу остчп'е вазда ирисушна вода у

свеже справл>еним растворима, па се При овде константно] рН вредности

(рН= 6,00 = СОП51) одиграва)у хидрашационе реакцгде, ко]с од неутралних

анхидрс базних с бтика (А), воде преко псеудс базних с блика (Р), ка халко-

нима (В). Спеюрофотофами са наших с.гика 5а и 5Ь (респективне криве од

  

5С0 600 юст
—

Слика 4 Г 1 виге

)а) На дифузно] дневно; свеш.юсши — спск-

трофотомстри)ско праЬоъе кинетике

шб.иЬившьа вшуалне обо]еносши свеже

справл>ених раствора 7,4-дихидрокси-

флавили)ум перхлората (спектрофото-

грам почетног стажа, крива I , извучен

пуном цртом; завршно стаже, крива 8,

назначено испрекиданом кривом).

(а) 1п гНе <#//ш« скуНц/и, ктеПсз оГ 1пе

пша1 4есо1огШ1оп оГ 1пе ГгсзЫу ргерагсо1

5о1ииопз оГ 7,4'-<11Ьу<1гохуГ1аууиит рег-

сЫога(е 5рес1горпо1отетса11у (о11о*е<1

(5ре«горЬо1о8гат оГ 1пе 1гиш1 зше,

сшге 1, ш гиИ-Нпе; 1пе Гта1 51а1е,

сиг\е 8, т Ьгокеп Нпе).

(Ь) У мраку — спсктрофотометри)ско пра-

Ьен>е кинетике избм/уивашг визуалне

о6о]еносши раствора 7,4'-дихидрокси-

флавили)ум перхлората (спектрофото-

грам почетног стан>а, крива 1 , пуном

цртом; запршно став>е, крива 8, на

значено испрскиданом кривом). (Спек-

трофотометрирани раствори, на слика

ма 4а и 4Ь су били водени раствори

пуферовани на константно рН- 6,00).

(Ь) 1п 1ке .1:ч . ктепсз оГ 1Ье ь{ща1 &со1о-

гайоп 8ресИорЬо1оте1пса11у ГоПо^еа1 Гог

1Ье 8о1иПоп оГ 7,4'-д1пуа>охуЛа\уНит

регсЫоте (5рес1горЬо1о8гат оГ 1Ье 1ги-

па1 51а(е, стиле 1, ш йШ-ипе; 1Ье Гта1

51а1е, сипе 8, ш Ьгокеп Нпе). (Зрестго-

рпоютешс 8о1и1юп8 оп (Ье П^иге 4а

апс! 4Ь «сге ЬиГГегей ациеои? 8о1ииоп5

\«1л а сопзгапг рН -6.00.)

I—6, са истом сигнатуром за почетно и завршно стаже спектрофотометриран>а

као на рани)им сликама) приказ\)у нети пронес иьбле!)иваша као на сл. 4а

и 4Ь, али при нешто веЬо), константно) рН-вредности (6,50). 1едина уочллва

разлика )есте тали башохромни Номера] на главном апсорпционом макси

муму доминантног А-сблика, ко)и се сада дсброможеда разуме на основу наше

дискусите резултата са слике 3.
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ВраНаюе обо]еносши растворима (ко^'е )'е инверзан процес избле^ивааа

како ]е то праЬено преко напред дискутованих спектрофотограма са слика

5а и Ь) вршено )е помоЬу разних светлосних извора: дневно (дифузно) светло,

собно (флуоресцентно) светло, кварцна Н§-лампа (НапоУ1а). Показало се при

том да код хемщски уравношежених раствора и при раните коришКеним кон-

стантним рН-вредностима, фотохемизам показухе доста неуобича^ен ток.

Као што се види са спектрофотограма на сликама 6 (а, Ь) (респективне

криве 1—4, и 1—3), спектрофотометрирагьа су вршена у неутралном рН-

-подруч)'у, при константно] пуферово) вредности рН=6,50. Као полазни

систем у обадва случала служили су обезболены раствори НО—{—ОН (пуном

цртом извучене криве и на сликама 6а и 6Ь), копима ;е детством (дифузне)

дневне светлости вршено враНапе обо]еносши. Времена осветллвзньа (т) вари-

 
 

Слика 5 Пциге

(а) На дневно] светлости, спектрофотоме-

три)СКО праЬеше кинетике избле^ивашх

визуалне обоуеносши свеже справл>ених

раствора НО—Г—ОН При константном

рН=6,50 (спектрофотограм почетног

стажа, крива 1, изучен пуном цртом;

завршно стан>е, крива 6, назначено

испрекиданом кривом).

(а) 1п аЧЦте аауИ%Ы, Ле кшепсз оГ Ле

у)зиа] сокшгайоп ЫевсЫпе й>11о\уеа Гог

Ле ГгезЫу ргерагед зошиопз о? НО-

-Г-ОН аг рН = 6.50. (ТЬе зреагорпоЮ-

8гат оГ Ле 1шйа1 виге, сигуе 1, ш Йд11-

-Ьпе; Ле Ппа1 81а1е, сигуе 6, ш Ьгокеп

1ше).

(Ь) У мраку, спектрофотометрщско пра-

Нен>е кинетике избле^ива/ьа визуалне

обо]еносши раствора НО—{—ОН При

константном рН= 6,50 (спектрофото

грам почетног стша, крива 1, пуном

цртом; завршно стан>е, крива 6, испре

киданом кривом).

(Ь) 1п аагкпен, Ле кшейсз оГ Ле У1$иа1

сокшгайоп ЫеасЫпв (Ыкпуес! оп Ле

зо1ииоп8 о{ НО-Г-ОН а! сопзиин. рН=

6.50. (ТЬе зресГгорЬоЮвгат оГ Ле ки

па! $1а(е, сигуе 1, ш ги11-1ше; Ле Гта!

зиие, сигуе 6, ш Ьгокеп Цпе).

рала су од Г до 78' (сл. 6а) одн. од 0' до 50' (сл. 6Ь). — 1асно се уочава да ;'е

процес враКаньа обо^еноста на сл. 6а знатно ман>е реверсиван од оног на сл.

6Ь, пошто апсорбанщф максимума завршне реакци^е (са сл. 6Ь) скоро два-

пут брже расте од завршне реакци;е на слици 6а. Ово необично и несагласно

понашаше два обезболена раствора постз^е разумллви^е, ако се сада ]ош

нагласи да )е први раствор (сл. 6а) био добивен обезбоуавапем у мраку (ознака:

— А -> + ), док )е она) други (сл. 6Ь) настао обезбо]аван>ем на собном {флуо

ресцентном) свешлу (ознака: + <-Н -*■+)• Има^уКи у виду знача^ну чиньеницу

ко)у )е први утврдио М1яие14-5 а затим потврдио низ других аутора в-7 да }е

2—ОН-цмс-халкон нарочито фотохеми^ски осетллв (вршеЬи у кисело) сре
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днни циклизаци)у у флавили)умску хромофору, док се и обратно при веЬо)

рН-вредности брзо и лако дсщшлнзу)е)-шггерпреташф горе описаних експе-

рименталних резултата тле нарочито тетка. У процесима на слици 6а, ко)и

су у мраку довели до обезбо)'ава1ьа очигледно )'е створена доминант-

н а концентрацией шранс-халкона, ш> ою) последил тешко надокнаг)у)е сво)

манлк енерпн'е (у односу на цис-халкон) при следеЬем осветл>аван>у ко]им

се врши враНшье обо]сносши раствору. У другом случа]у (сл. 6Ь) у раствору

ус обезбо)аван>ем на светлости ( + -«-Л -> +) фаворнзовано фошохе-

мщско йовишавмъе конценшрацще цис-халкона у озрачиваном раствору, па се

и за краЬе време (т=50'; крива 3, сл. 6Ь) може постиЬи брже и ефикасни)*е

враЬан»е обо^еностн раствора у односу на сл. 6а (крива 4; т=78'), где ни

знатно дуже време (т=78') не успева да надокнади полазно „привилеговано"

шранс-спяьс фотохеми^ског реакционог система.

 

Слика 6 Праге

(а) Спектрофотометри)ско йраЛен* кине

тике враНан>а обоуеносши растворима

НО—Г—ОН ко)и су претходно били

обезбо]СНи у мраку, де]сшву]уНи днев

ном (дифузном) свешлошНу (рН = 6,50).

(а) ТЬе ктеисз ($рес1горЬоЮте1пса11у Го1-

1о«г«1) Гсг 1Ье гегигшпк о{ 1Ье У1зиа1

соЬигаиоп ш сЬе зо1иТлоп5 оГ (Ье НО-

-Г-ОН угЫсЬ игеге рге\юи$1у ЫеасЬес]

ш 1Ье Льгк, Ьу 1ггаЛа1]п# 1Ье затр1е5

иаЛ ^Яше) аауН^Ьс (/>Н = 6.50).

(Ь) Спектрофсугометри)ско йраНен>е кине

тике враНапа о5о}еносши растворима

НО—Г—ОН ко)и су претходно били

обеэбо)ени на дневно; (дифузно)) свет

лости, де]сшву]уНи дневном (дифузном)

свешлошНу (рН = 6,50).

(Ь) ТЬе кшепсз («рссггорНоютетсаНу Го1-

1о\уес5) Гог 1Ье гстпшиг оС 1Ье \ч$иа1

сокшгаиоп оГ спе зо1ипопв оГ 1Ье НО-

-Г-ОН \уЫсЬ \уеге ргеуюизЬ/ ЫеасЬей

т гЬе йауИвЬг, Ьу 1 г I аИкитц 1Ье з&тр1е$

\игЬ (АПше) аауивЬ! (рН=6.50).

Флуоресцентны сйекшар НО—/—ОН у закшиеленом мешанолу показухе

релатавно интензивну флуоресценци)у. Не улазеЬи овде у подробнее по)е-

диносги нагласили бисмо ипак да ;е йосшо]а>ье огледалско-симехйрщске наран-

иасше флуоресценцще ]сдин>ен>а НО—/—ОН под овде описании условима не-

сумнлво, премда га Н. КиЬп са сарадницима'2 т\)с константовао (иако изри-

чито наглашава флуоресценщцу сродног НзСО—Г—ОСНз).

ДИСКУС1ЦА И ЗАКЛ>УЧЦИ

Допринос овог рада напред поставл>еном проблему )е знатан, пре свега

у односу на наше моделско )един>ен>е, али што )'е од много веЬе важности,
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;ош и за чггаву кл?.су основних антоци)инидола ко;а се може да прикаже

општом формулой С15Н11-П 0(ОН)п- Више од педесетак нлших брижл>иво

припремл>ених и извршених спектрофотометриран>а за НО—{—ОН, не само

да ;е потврдило и прецизирало хлавне индивидуалносши хромофорног флавили-

)умског скелета овог шийа (СГ. сл. 1) вей )е, уз коришвенъе неких раните од

нас одре^ених података за несупституисану флавили]'умску структуру1 као

и узнма^уЕм у обзир резултате венег бро)'а других истраживача, омогупено

сушшински важно сйекшрофошомешрщско разликоваш шийова основних флавили-

Зумских соли. По правилу, ахидроксилни, монохидроксилни, и две- (одн.

полихидроксилни) антоци)аноди мора^у реаговати у складу са процесима

назначении са (1), (2), (3) (што ]'е спектрофотометри^ски добро документо-

 

но-ф-<н-сн-с-фсн

(РН*7) В (1г372ггп)

Слика 7 р18иге

Схематички опис претпоставлених механизама трансформационих реакщца моделског

флавили)умског )един>ен>а.

А 8сЬетз11С с1е8спр1юп оГ 1Ье тегЬашзтв ргорозеё Гог 1Ье [гэтГогтаГюп геасиопз оГ 1Ье

тойе] ПаууИит сотроипд 71-10-^-4'ОН ("Нпе А" ап<1 "1те В" геасиопз).

вано сликама 2а, Ь и 3). Нарочито су информативни наши спектрофотограми

са сл. 3 (криве 1—4), где се приликом варирьн»а />Н-вредности (5—7) уочава

тенденции а ка квази-континуалном померашу главног апсорпционог макси

мума неутралног сблика (А). Ово )"е морало да се адекватно протумачи и узме

у обзир при проучаваньу кинетике и етапних равнотежа овог облика на тако-

зьано) В-лини)и процеса.

Сйекшрофошомешрщско {делом ейекшрофошофлуоримешрщеко) и фошо-

хемщеко йроучавапе трансформационих процеса неутралних облика флавили
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)умске хромофоре на лигами В 1феглсдно и сажето ]е дато на схеми са слике

7. Као што се види, наелекшрисани ]оноидни видови флавилщумске хромофоре

(А+ и А~), ко)и су у право) електрохеми)ско) равнотежи са неутралним (али

)оногеним и) амфиполарним об:шцима оне хромофоре, назначат су у сво)им

нормалним рН-подруч)има посто)ан>а и сводим фундаменталним максимумима

(Х1). Ова подруч)а су манл-више индикативна и за све овакве форме у читаво)

класи основних флавили)умских соли, премда )е (због резонантно-мезомери)-

ског карактера структуре оних видова) неупутно вршити строжа прецизиран>а

и уопштававьа.

Анхидробазни облхащ у йрошономерно) равношежи (флав-2-енски и флав-

-3-енски облици: А*2 и Аа3) сачшьана)у несумнлто Почетно сшсиъе нашех

]едшьен>а НО—/—ОН, што ме!)утим, свакако ни)е случа) сг )еди!ьевьем Н—{—Н,

премда Н. Кипп и сар.2 доста неопрезно гоноре о „присно) аналогии пона-

шан>а НО—Г—ОНиН—Г—Н". Премда нашо) аргументации [СГ. пронеси (1)

и (2), као и сл. 2а, Ь], напротив, хеми)ска йонашшъа тих )едшьевьа су

осетно различита што одлучно потвр1)у)е и гьихово сйекшроайсорйццомешрщско

йонаша/ье: подруч)а респективне карактеристичне апсорпци)е су толико ме-

ме^усобно размакнута да су еьентуална преклапашз несулпышо исшьучена

п код ман>е дисперзивних спектрофотометара. С обзиром да протономерни

иар псеудобаза (Ар2 и Ар3) ко)и представл>а за ахидроксилни тип флавили-

^умских соли полазно ставье ка В-лини)и, има и стехиометри]ски другачи)и

састав ()едан молекул НгО више) од А*2 и А»3 облика, чини нам се нише оправ

дано да се користи друкчи^е и адекватно симбо.ювшье за йсеудобазне Проше

номере, 1). Р2 и Р3 (одн. псеудобазе флав-2-енског и флав-3-енског типа).

Респектован>е посебних индивиду;)лности овог псеудобазног пара (ко)е су и

неким нашим ранним саопштенлма биле спектрално добро уочене8 повлачи

за собом могуКност посто)ан>а и аналогних флаванолских изомера (флаван-2,4

и 2,3-диола одн. Р2-4 и Р2>3), премда )е спектрохеми)ска карактеризащф н>и-

хова веома отежана због далекосежног хипсохром>юг померанъа главних мак

симума тог типа )еди№С1ьа, чи)е конформерске структуре нису )ош увек до

вольно прецизиране .

Изразиша фошошройна Промена макроскойске обо]еносши раствора НО—

—/—ОН у рН-неушралном йодручзу, како )у )е на)пре и кинетички и фото-

хеми)ски проучио//. КиНп са сарадницима (1961—1966) (,,Н. КиЬп-овефекат"),

у вези >е нарочито са фотохеми)'ском осетллшошЬу 2-ОН-халкона. Захвал>у-

}уЬи визуално) транспарентности меди^ума у копима се одиграва)у (на сл. 7

угластим заградама обухваЬени процеси са паровима Р2-3 и Р2>4;2.3), али и

довол>ном визуалном бо)ен>у раствора (Аа2 + А,3)-паром, процес обезбо^аваша

и процес враКан>а обо)еноста рН-пуферованих раствора )е реверсиван, и

спректрохеми)Ски назначен изозбестним тачкама (>"° и >,'п°). Оне, ме!)у-

тим, не корелира)'у хеми^ско генернсан>е по^единих индивидуалности у сло-

женим интеракци)ам] дуж разних смерова В-лини)е процеса како их у по)е-

диним ступн>евима регистру)у и У15-спектри апсорпци)е. Неопходно ;е,

дакле, да се интерпретиран>е изозбестних тачака врши уз помоЬ схеме 7, ко^а

строже респекту^е и могуКи редослед узастопних хеми)ских процеса и равно-

тежа (углавном сагласно кинетици како )е ближе дефинисана у радовима

Н. Килп-а и сарадника).

Ми смо у нашо) схеми чак намерно следовали претежно смер ,,гп ъ-йго"

процеса дуж В-лини)е, )ер су нам га наши експерименти непосредни)"е раз
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откривали, али нисмо сасвим изоставили наговешта^е и за знача)'ни]и смер

процеса „т V^Vо" чщ& далекосежна колшлексност неНе ;ош дуто моЬи да

одолева све дал>е усавршавансу техници и методици савремених истраживавьа .

з V м м а к V

РНОТОСНЕМ1САЬ А№> 5РЕСТКОСНЕМ1САЬ 1*ГУЕЗТ1САТЮК ОР ТНЕ

ТКАЫЗРОКМАТКЖ КЕАСГЮКЗ ОР А МОЭЕЬ СОМРСЮЬГО РОЯ ТНЕ

РЬАУУЬШМ СНК.ОМОРНОК1С ЗУЗТЕМ

ЗЬОВООАЫ М. К15Т1С, 1Е1Л5АУЕТА М. ВАКАЫАС, ШКОЬА 3. УгЛСВЫС,

япа ОКАС13А С. 8РПШ>ОМОУ1С

1гиШШе о/ РкуНссА Скегтагу, Раайгу о/ Заепсе, Ве1^гайе С/жтет'гу,

Р. О. Вох 550, Уи-11001 Ве1«тоЛе

7,4'-ВШус1гохуГ1ауу1]ит регсЫога1е \таз сЬозеп аз а т<х1е1 сотроипс! (ог гЬе ПяууЦит

сЬготорпопс зузгет Ъесаизе оГ Ле 1троПапсе о!" зиЪзй'гиепг розкюпз т 1пе то1еси1е, \<гЫсЬ

боуегп 1пе §епега1 геасйуку оГ 1Ье ^по1е зузКт. Тпе геасгтгу геуеаЬ а рагйсикг Шшзгоппа-

1юпа1 сЬагаЛег апс! а зресШс зрес1госЬегшса1 Ьепауюиг оГ а ёеЬсаПгес! л-е1елгоп зуз(ет,

\упеп Ле ехрептепЫ сошИаопз арргоасЬ 1пе опез ш гЬе пашга1 зуз1ет о!" гЬе Ьаз1с ПаууЦит

закз (аш! атпосуапок). Рпо1оспет1са1 спаодез т 1пе тоде! сотроипс! \уеге гоЦочгес! Ьу Ле

зресггоаЪзоргютегпс тегЬод т уагюиз тесИа швЛ а поде оГ рН уа1иез ш огдег со езиЫмЬ

аш! ЛеГте 1хя зсгЬШгу апс! (о в^п а Ъепег иш^Ы: 1о Ле роапЫе ГгапзГогтаиоп геасйош

ипдег спозеп сопАШопз.

(Кесе1Уеё 31 Магсп 1978)

ЛИТЕРАТУРА

1. I. Баранац, Докшорска дисершацща, Природно-математички факултет, Београд 1973

2. Н. КиЬп, V. ЗрегНпв, Р. С. ^егпег, Вег. Витепем. Ркупк. Скет., 70, 530 (1966)

3. Н. СпзеЬасп, "ВгохупгШгс Рсиигш гп ЛНсгоогцатяпз апА Ш^Нег Р1ам$", ]оЬп №Пеу ап<1

Зопз, Ке\у Рогк, Ьопйоп, 81(1пеу 1967

4. ]. Р. \^ие1, Ви!1. 8ос. СЫт. Ргапсе, 1369 (1961)

5. I. Р. \^ие1, 1Ш., 1550 (1963)

6. 8. М. Шзйс, I. М. Вагапас, Ргос. XIV Со1Щ. 5рес1го$с. 1гает., БеЬгесеп 1967, р. 1219

7. Ь. 1игд, ^. Отв. Скет. 28, 987 (1963)

8. 8. М. Кдзйс, I. М. Вагапас, Б. С. Зртёопоиб, Ргос. XVIII Со1Щ. 8рес1го!С. 1метп.,

Р1гепге 1973, Уо1. 1, р. 289

9. Р. М. Реап, "№(ига11у Оссштгщ Охуцеп Кгщ Сотроипск", ВиПепуопЬз, Ьопйоп 1963



ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТТЫ ЭЕ ЬА 80С1ЕТЁ СН1М10.1Ш ВЕОСКАБ

43 (7) 411—418 (1978)

СНйВ-516 ЦОК 547.534.1 : 54—386 : 661.862

ЕЬЕСТКОСНЕМ1САЬ РКОРЕКТ1Е5 ОР ТНЕ

А1Вг8-ЕТНУЬВЕЫ2ЕКЕ-НгО 8УЗТЕМ

М1ЬЕМКО V. §и§1С иаЛ ЗЬАуКО V. МЕ>ГТШ

1гааШ€ о/ Ркупса! СНегтигу, РасиНу о/ Заепсе, Ве1раЗл

Цгпьсгту, Р.О.Вох 550, УС'- 11001 Версии

(Кесвуе* 15 МагсЬ 1978)

ТЬе сЬгее-сотропем 5улет А1Вг»-«(Ьу1Ьеп2епе-Н|0 \гаа шуеай^кгх!

Ьу сопйисютетс, сусЬс уЫшшпетс, сКгопо) ог.етютетс т 1 сЬгопоатрего-

т«пс тсгЬоёа. ТЬе то1 Ггаоюп о( МВтз таз ушпсб (тот 0.40 (о 0.47, ат! (Не

дае^Ы регсспьве °Г «Мег Сгот 0.0 (о 0.63. ТЬе ареиПс е1ес1п. сопд лтНу и

по( уегу аепытт (о сЬе сЬвпде оГ (Ье то1 ггасиоп оГ АШг*, Ьш дерепйа соомИ-

егаЫу оп (Ье чтет согнем, ало! ехЫЫи а реак а( 0.3—0.5 ^ефи % Н*0. ТЬе ге-

зикз оГ сусЬс Уо1итте1гу шой сЬгогкх треготео-у 1Ьож а десгеме т егЪаепсу о Г

е1естго1уос а1шшшит с1еро»шоп миш шсгеазтв «а(ег согнет. ГЬе ге»и1и оГ

сЬгопоро(епиотеггу шсИсасе т шсгеаае ш е1ес(го1у*11 сштем егПаепсу \л(Ь

1псгсазт8 сштем кгепвгЬ а( а сопаиш »агег согнет.

ТЬе е1есг.госЬегшса1 р1а1ш^ оГ тсг.а1з ул1Ь а1итииит пае зшее а 1опе

ите апгасгеч! гЬе апепиоп о!" шуезивагоге, Ьесаизе оГ (Ье сЬегшса1 гез1згапсе

оГ а1штгиит апЛ (Ье розз^ЬИиу оГ 118 апскЬгт^ ап<1 с1уец1#. ТЬе Пт ууогк оп

а1шшшит йерозшоп Ггот гЬе токеп А1С1я—ЫаС1 зузгет 13 с1ие го Випзеп1.

Реасоск2 изес1 токеп а1ипйшшп Лиопае апс1 а1каН теса1з, чгЬПе СЫгшт3 етр1оу-

е<1 а ЬагЬ оГ Ле сотрозтоп А1С1з—1лС1.

ТЬе Пт рарегя оп а1ипйшит Лерозтоп 1 гот а зо1ийоп оГ А1Вгэ т ег.Ьу1

ЪготЫе утеге риЬЬ&Ьед Ьу Рапоп 4 оп гЬе Ьаз18 оГ Р1оиикоу'8 5 утогкз зЬоуппд

т.Ьаг зоте зо1ийопз оГ А1Вгз ш огдагис зоЬгетз сопёисг. с1естс сиггет. А1и-

тшшт ёероыиоп Ггот а зо1ииоп оГ а1итииит ЬаНЛе т асегоп«п1е 18 раг.емес1в.

^ЗуЧег ап<1 Ниг1еу7 рагешеЛ а ЬаЛ сотатт§ А1С1з Шззок-еЛ т яитсгпагу атто-

шит за1(з апс1 е1Ьу1рупёииип Ьгот1Ле. СоисЬ апй Вгеппег8 туез(1§атеЛ а

1аг§с питЬег оГ ог^атс зоК-етз оГ а1шшшит ЬаН^сз. ТЬеу ргорозес! а ЬагЬ

оГ а зо1ш1оп оГ А1С13 апё тета1 ЬусЬпа'ез (Ы, А1) т егЬу! егЬег. Сариапо ап<1

Вауепроп туез11§а1е(1 апс1 гесоттепёед а Ьагк о{ е1Ьу1Ьеп2епе-ху1епе-А1Вгз

Гог а Ы&Ь циаПгу р1аипц оГ осЬег тега1з тгЬ а1итт1ит9.

Вго\уп апс! ^аНасе10 Ьауе зЬо\уп оп г.Ье Ьаз18 оГ теазигететз оГ уароиг

ргеззиге гпаг т зо1ииопз оГ А1Вгз ш агота11с ЬускосагЬопз гЬегс аге сотрошкк

оГ гЬе гуре АЛгВгз-яАгН, дуЬеге АгН депогез 1Ье аттаис Ьу61госагЬоп. ТЬеу

пауе ехр1ашес1 гЬе соп^иа1У1Гу оГ зисЬ зо1ииопз Ьу е1еаго1уТ1с сИззос1аг1оп оГ

1Ье Согт:

А12 Вгв • п АгН— (А12Вг5 • п АгН)+ + Вг~.

5ипапаУ1аиз апс! Ьеутз&епе11 аззшпе :Ьа1 гЬе е1есгго1уС1са1 а1ипитит

(крошьоп Ггот ап зо1и1юп оГАШгз ш ху1епе ргосее^з ассогатд (о гЬе еяиа110п:

А1Вг2 -п СвН4(СН8)г++Зе--> А1+п СвН4(СН3)2+2Вг-.
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8о1игюпз оГ а1ит1пшт паНс-ез т ог§атс зо1уеп18 аге ипзгаЫе т а1г, Ье-

саизс гЬеу т1еп&е1у аЬзогЬ аипозрЬепс пкнзгиге апс! ипс!ег§о пу<1го1уис <1есот-

розтоп улгЬ ргеарпаиоп о!" А1(ОН)з. II зеетз гЬаг зта11 атоитз оГ \уа*ег с!о

пог тгегГеге тисЬ шип а1иттшт скрозкюп10.

1п гЬе ргезет \го*к гпе еГГесг оГ то18Шге оп Ле А1Вгз-е1Ьу1Ьеп2епе зузгет

\газ туезйцагес! ггот гЬе роип оГ У1е\у о!" гпе е1естс сопсшсиуку ап<1 еШаепсу

оГ гпе сиггепт. ог" е1есг.го1уис а1иттшт (1ерозтоп, ах. то1 гаиоз оГ А1Вгз т ег.пу1-

Ьепгепе Ггот гпе гап§е оГ гопа1 пи&аЬШгу ипйег тпе сопскиопз оГ гоот гетрега-

шге, г. е. ЛГа1Вг,=0.40, 0.44, ап<1 0.47.

ЕХРЕКЛМШТАЬ

Весаизе оГ 1Ье ргопоипсей Ьу^гозсорюгу оГ ашлишит ЬготЫе т а 8о1ийоп о!" \Ы$

зак ш еЛу1Ьепгепе, Ле 8упЛез1з оГ 1Ье зо1и1юп «аз сатео! оиг «1Л01П сопйсг «1Л щг, апй

1ог Ле ригрозсз оГ гигЛег ехрептепсз «а1ег «аз ас!с!ес1 ш кпо«п атошиз.

Рог Ле зупЛез18 изе «аз тайе оГ апа!у11са1 §гас!е а1игттит а теизигес! яиапйгу оГ

«ЫсЬ «аз р1асе<1 ш а 0.5-1кег Пазк 1о «ЫсЬ апа1уйса1 §гас!е Ьготте, сЫей зе\хга1 с1ауз оуег

сопсеп1га!;ес1 зиИрпипс аад, «аз аё(1ес1 Ьу теапз оГ а скорркц; 1иппе1. ТЬе ехсезз Ьготше

«аз геточ'ей «:Л ап агдоп зигеат Йпед Ьу теапз оГ гео1ке рпог 1о шггоаисгкш тю гЬе Пазк.

ТЬегеироп а теазигей диапйгу о!" еЛуШепгепе «аз асИей № Ле Пазк т огдег Лаг к тау Гогт

а зошиоп оГ а ёеПпке то1аг гайо «1Л Ле зупЛез12ей а1игтшит ЬготЫе. ТЬе еЛу1Ьепгепе

«аз ргеуюиз1у Йпе<1 зеуега! <1ауз оуег Р2О5. ТЬегеироп 1Ье скорршв гиппе1 «аз гетоуе<1 апс!

Ле орешпк «аз с1озе<1 «1Л а гиЬЬег зшррег шЛ Лт «а11з Лгои{Л «ЫсЬ «а!ег соиШ Ье ш-

(гос!исе<1 Ьу теапз оГ а т1Сгозупп§е.

ТЬгоиеЬ гЬе Пазк «а11 Лгее ркйпшп «1гез — ексггодез «еге зеа1ео! оГ «ЫсЬ опе «аз

«еИей 1о а р1аге оГ а зигГасе агеа ьЬоиг Ьипо'гес) йтез 1агеег Лап 1Ьа1 оГ Ле гетштпв г«о

ексггойез. ТЬиз Ле ргерагей зо1ийоп «аз а1 Ле зате ите 1п а зузгет (от е1ес!госЬет1са1 1п-

уези^аиопэ.

Меазигететз оГ сопс!исиУ11у «еге тпайе «кЬ а К.СЬ ^7аупе-Кегг Ьпйбе В 224 Ье№ееп

г«о е1ес1годез оГа зта11 зигГасе агеа гЬе сопзшп! оГ «ЫсЬСоГ Ле огйег оГ 1 ст-1) «аз йе1егт1пеЛ

оп Ле Ьаз15 оГ соп<1исиу1гу о{ аяиеоиз КС1 зо1ийоп.

СусЦс уо11аттетс, сЬгопоро1епйоте1г1С апй спгопоатреготегг1с теазигетепи «геге

таде «1ГЬ а РАК 170 е1есггосЬеписа1 зузмт 1п а 1Ьгее-е1есггос1е соппесйоп Ю 1Ье хЬгее р1аг-

шшп е^сСгойез, Ле е1ес1годез оГ Ле зтаНег зигГасе агеа зегухпе аз Ле «огкшв апд гегегепсе

ексггойез, «Ы1е Ле е1есгго(1е оГ Ле 1аг%е зигГасе агеа «аз Ле аихШагу е1ес1га1е.

КЕ8иЬТ5

Пдиге 1 зЬо\уз гЬаг гЬе то1 Ггасиоп оГ АШгз 1п егЬу1Ьепгепе т 1Ье гап§е

0.40—0.47 (\упЫп 1Ье гапде оГ гога1 т18с1ЬШгу) йоез пог еГГесг сопзИегаЫу

гЬе сопс!исГ1У1Гу о? 1Ье зузгет пог 1Ье сопс1исготе1:г1с ЬеЬау1оиг 1Ье гшхшге

аз у/агег 13 асИес! ю и. Аг а11 гЬе гЬгее оЬзегуес! то1 гайоз гЬе ас1с1к1оп оГ \уагег

саизез ап е^иа1 1псгеазе 1п сопдисгтгу Ьу аЬоин 200% аг \уа*ег сопьет \У1Лш

гЬе гап§е 0.3—0.5 \уе1§пг рег сет, \упегеаз а ГиггЬег ас!с11Г10п оГ ^агег саизез

а зийс-еп Га11 о!" сопс1ис1:1У1Гу. 1п гЬе Гхртге а сегга1п зргеас! оГЛе розтоп оГЛе

сопс1исТ1У1Гу реак 13 зееп, у/ЫсЬ хпсИсагез а 81а118Г1са1 сЬагасгег оГгеасгюпз таисес!

Ьу \уагег т 1Ье зузгет.

И^иге 2 зЬо^з сусНс уокаттодгатз Гог то1 Ггасгюпз А1Вгз т егЬу1-

Ьепгепе оГ 0.40, 0.44 апс! 0.47 шкЬоиг ас!(11Г1оп оГ у/агег. II 18 зееп гЬах 1Ье ргос-

сззез оп хЬе ексТгойез аге т а11 гЬе сазез 51гт1аг, гЬаг гЬеге 18 ап апосУс реак

о{ а1ит1П1ит, апс! гЬаг гЬеге 18 по сагЬосИс реак, Ггот уЛисЬ п Го11о\У8 1Ьаг гл

ро8111Уе рогет1а1з а §аз 18 еУо1уес! \уЬ1сЬ 13 пог ас1зогЬеа оп гЬе е1ес!гос1е.
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1п Пр. 3 и 1$ $есп гЬат 1Ьс тсгеазтр угаюг сотет саизсз а вЫЛ оГ гЬе

а1ипипшт сЬз5о1ииоп реак Т.о пераглуе ро1епиа1з, а сксгеазе ш еГПаспсу оГ гЬе

сиггет оГ а1итшшт ёерозтоп, апс1 гНс оссиггспсе оГ а сатЬосЬс реак. ТЬе

зЬо\уп сусНс уоЬаптторгатз геГсг го а вумет лукЬ а то1 Ггасиоп оГ АШгз оГ

0.44, Ьш гНе сЬапрев тс1иссс1 Ьу 1Ье тстеаве оГ \уагег сотет аге 51тПаг а1яо

Гог огЬег то1 Ггасйопз.

А сИзипа йесгеазе т еГПаспсу оГ 1Ье сиггет оГ аштшшт йерозпюп ах

сЬТГегет \уе1рЬг регсстарез оГ \уагег \уиЬ гезреа го 1Ье зузгот сотаттр по

\уа1ег 18 зсеп Ггот 1Ьс с1есгеа8е ш агеа оГ апосЬс герюп т сЬгопоатрегоргапз.

ТЬе шсгеазе оГдлгагег согнет циапшаиуе1у а1тоз1 с!ое5 пог аГГссг гЬе тесЬа-

шзт оГ е1ес!го(1е ргосе^зсз, муЫсЬ 1$ зееп Ггот 1Ье ргарЬ /т1/2=/(/) Гог гЬгее

спТГегепг \уагег сотешз, зЬо\уп ш Пр. 4.

015С1;$$1(Ж

ТЬе зресШс сопйиспуиу оГ гЬе ога!ег оГ тарпииск оГ Ю-8 опт-1 ст-1

оГ гЬе зо1ииоп оГ а1иттшт Ьгопгнск ш е:Ьу1Ьсп2спе тсЬсагез а зта11 Сергее

оГ сЬззоааиоп оГ АШгз п АгН и. 1Г ше аёорт гЬе шау оГ «га1ег геасиоп \уиЬ гЬе

зате $о1ииоп, ргорозес! Ьу Сариапо апс! Ьауепрогс* ассогсЬпр го гЬе еяиаиоп

А12Вгв п АгН+НаО = А12Вг5ОН я АгН+Н++Вг~

гЬеп 1Ье шсгеазе т сопйиатгу мюгЬ аЛЛиоп оГ \уагег ир го 0.3 улпрЬ* рег сет

тау Ье ехр1атес1 Ьу ап шсгеазе ш 1Ье питЬег оГ юпз гактр ра« ш 1Ье сиггет

тгапзрогг. Но\уеуег, 1Ье гар!с1 йесгеазе оГ сопдисиупу апс1 115 зиЬзесшет а1тозг

сопзгат таипепапсе аг аЬош 1 х 10_8оЬт-1 ст-1 \мЬ тсгеазтр \уагег сотет

ап<1 аЬоуе то1 Ггасиоп оГ 0.1 гецшге а зоте\уЬа1 тоге <1еса11ес1 апа1у818. У1зиа1

оЪзегуаиоп оГ^Ье зо1ииоп сшппр \уагег ас1с11т1оп шсЬсагез ап шсгеазе ш попЬото-

репеку; пате1у, а1 гЬе ша115 оГ 1Ье Паек \тЬ гЬе 8о1иГ10п гЬеге аге Лакее оГ а

пелу рЬазе, дуЫсЬ 15 регЬарз 1п со!1о1с1а1 Гогт аг уегу 5та11 \уагег сотетз, Ьи1

гЬе ргес1р11а1е Ьесотез тоге апс! тоге ргопоипсес! а5 гЬе «гагег сотет 1псгеаье8.

ТЬе то51 Ьке1у ехр1апаиоп оГ 1Ье сопс1исготе1г1с ргореп1е5 оГ 1Ье туези-

ра1ес1 8о1ииоп5 18 Ьазес! оп гЬе 1о«г зо1иЬ1Н1у оГ гЬе Ьус1гохуЬгот1с1е — егЬуШеп-

хепе сотр1ех 1П 1Ье Ьа51С сотр1ех оГ егЬу1Ьеп2епе \У11Ь а1итииит Ьгот1«1е

апё Лаг 1Ье 8о1ииоп лу11Ь гЬе тах1тит сопс1исг1У1Гу гергехетз а тегазгаЫе

згаге оГ 8ирег8ашга(10п оГ 1Ье Ьа51с 8о1и(1оа \У11Ь гЬе сотр1ех оГ егЬуШепгепе

уу1ГГ1 а1ит1тит ЬуёгоЬготИе апс! сИ&зосЧагес! Ьус1гореп Ьгот1с1е. ТЬе <1еро-

51110П оГ гЬе сотр1ех оГ а1ит1П1ит Ьус1гоЬгот1с1е аз а пе\у рЬазе ргоЬаЫу саизез

а1зо а с!есгеазе 1П гЬе Сергее оГ сЬ83ос1а110п оГ НВг т гЬе Ьаз1С зо1тюп апс1 118

1еаутр оГ гЬе зузгет т гЬе Гогт оГ а раз, Ьссаизе ^11Ь аёсИтюп оГ чуагег атоитз

аЬоуе 0.6 \уе1рЬ1 рег сет опе тау зее 1Ье е\-о1иГ10п оГ раз ЬиЬЫез, \уйЬ 1псгеаз1пр

атоит оГ ргес1р1Га1е. РипЬегтоге, гЬе а1тозг сопзгат уа1ие оГ сопёисйуку

\У1гЬ \уагег а(1(Ииоп 18 ипс!ег51апс1аЫе, зтсе у^агег ас1с11Г.1оп саизев ап 1псгеазе

1П ргос5исгз \уЫсЬ аз педа рЬазез 1еауе г.Ье Ьаз1с зо1и110п.

ТЬе сЬапре оГ сопсепггаиоп оГ а1итииит Ьгот1с1е т е1Ьу1Ьсп2епе с1оез

по! аГГесг согшйегаЫу 1Ье е1есгг1с соп<1исг1у1гу пог 1Ье сусИс уокатторгатз

оГ поп-а^иеои5 5о1ииопз (Р1рз. 1 апс! 2). СусНс уокатте1г1с шуе811ра(10пз зЬо\у

гЬаг а1ит1тит сап Ье с1ероз11ес1 Ггот гЬе 5о1и11оп апс! сЬ5§о1уес1 оп а р1аппит
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е!есггос1е. ТЬе 1-Е сигуе Гог гпе ргосеззез оГ а1игшшшп ёерозкюп апс! сИззокшоп

(Пд. 2) 18 а1тозг а згга^Ьг Нпе, ггот туЫсп к ГоНслте гпаг гпе гаге оГ гпе е1есгго<1е

ргосе&з 18 скгегпипес! Ьу гпе гаге оГ ексггоп ггапзГег аш! гЬаг по сопсепггагюп

 

06

*е'|дМ 1.

Кв- 1. ЗреаПс е1ес1пс сопйисгтгу ох 1Ье

зу81ет А1Вг8-еЛу1Ьеп2епе т ге1а1юп Со Ле

у/е^Ы: регсепгаве оГ асЫес! \уа1ег а( гоот

{етрегатге. Мо1 Ггашопз оГ А1Вг : 0.40

(х), 0.44 (о) апй 0.47 (.Д).

КтА) /

-05 /

1 0.5 -05 А Е 00

05 / /

КтА) _у ЕМ

/\

1 05

\ / -1

1(тД> -05 / ЕМ
1 05

р1В. 2. СусИс Уо1шшпо8гат8 оГ поп-кржош

зу81ет$ АШгз-е1Ьу1Ьеп2епс ас а ро1ап2айоп

га1е оГ 50 тУ/8 аг а Сетрегашге оГ 295 К

Гог Ле 1о11оулп8 то1 Ггасйопз о!" АШг»

(с!о\то\уага) : 0.40, 0.44 апс! 0.47.

ТАВЬЕ I

Е//(аепсу о/ 1ке сиггепг о/ оЛигттит йеропНоп {тот а :о!иПоп о/ сйштт'ит ЪгогтДе тА а то1

/гаспоп о/ 0.44 :'я е1/ту!Ьепгепе м геШгоп Ю (Не ыегцкг регсепшце о/ гоагег ш гке зунет.

^е1вЬг % Н80

СштепС еШаепсу (%)

0.00

78

0.15

73

0.22

59

0.30

41

0.40

22

ро1ап2агюп оссигв. Рог зисЬ а сазе а Нпеапгес1 Гоггп оГгЬе Виг1ег-Уо1тег ециа110П

Гог зтаИ ро1апгагюп8 18 уаШ:

КТ

\упеге <р 13 <ЗеПпес1 Ьу гЬе е^иаг^оп Е=срг+ср, / Ъетд 2его Гог <рг.



ЛШп — ЕТНУЬВЕК2ЕМБ — ЧРЛТЕК ЗУЗТЕМ 415

Рог 1Пе сагпоЛс ран оГ гЬе 1-Е ситус Гог а1итшшт дерозкюп ш Р1§. 2

а! а то1 Ггасиоп оГ А1Вгз ш «Ьу1 Ьешхпе оГ 0.40 1пе &1оре А/* /Дф 18

А /к

-=1.39х 10"»

Д 9

Ьепсе, кподип^ 1па1 я = 3, Гог 295 К \уе Ппс1 1па1 1Ье дешку оГ 1пе сиггет оГ

е1естгоп ггапзГег аг а ро1епиа1 у =—0.84 V 13

/.=4x10^ А /сгп«.

5тсе 1пе з1оре оГ гке Е-1 сипте 1$ 1пе зате аЬо Гог 1Пе агинНс ргосезз оГ

а1ипишит сИ$8о1ииоп 1Пе зате саки1айоп 1$ уаПд а!зо Гог апосПс сиггет.

КтА)

-1

-СИ

1 аз -05

/ 1

•08 1 /

ЕМ

 

р18- 3. СусЦс Уо!шпто8гатз оГ а ау*1ет

А1Вгз-егЬу1Ьепгепе «л& а то1 Ггасиоп о(

МВта оГ0.44 а1 а ютрс гагиге оГ 295 К а(

а ро1апгаиоп га(е 50тУ/>, \пЛ Ле

(о11отоп8 атоишз оГ шййей игасег (скмга-

у/яхЛ): 0.15, 0.30 апд 0.40 тс^кЫ регсеп-

ивеа.

ТЬе ргезепсе оГ\гаг.ег паз ап еГГест. оп 1пе яЬаре оГгпе сусНс уокагшподгат

апд гЬе сштет еШаепсу оГ а1ипишит дерозкюп. Праге 5 зпо\У8 1пе еГГесг

оГ тсгеа51П8 тойзгиге сопсетгаиоп оп 1пе зпаре оГ гпе сусНс уокатто^гат

оГ а зуйет со1Ш$ип& оГ 0.44 то1 Ггасиоп оГ А1Вгз т еЛуШепхепе апё оГ уаг-

1аЫе атоишз оГ \«иег. II 18 вееп 1па1 ап тсгеазе т \уа1ег сотет т гпе ге^юп

оГ шсгеа$1п§ зресШс сопдисиу1гу саизез а зЫГг оГ апосИс реакз (о пе^аиуе ро-

(епиа1з апд а десгеазе ш 1пе агеа оГгпе аподк реак \У11п гезресл го гпе агеа Ъоипдед

Ьу саткодк сштет апд гпе Е-злю. Оп гпе Ъаз18 оГ ро1апгагюп гаге гпе Е-ахл&

тау Ье герксед Ьу а гкпе (г)-а»з, апд Ггот гпе 1-е сигуез II тау Ье сакикгед

пош тапу сои1отЬз аге зрепг т гке аподк апд сагподк ргосеззез. Тпе гезик
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оГ 1Ыз са1си1агюп, аз гЬе гапо оГ гЬе атоит о{ гЬе сиггет оГ сагЬосИс ргосезз

ю Лаг. оГ апосЬс ргосезз, ». е. т.Ье сиггет еШаепсу о!" а1шшгйит аерозтоп ш

ге1аиоп го \уагег сотет, Гог а то1 Ггасиоп о( А1Вгз ог" 0.44 18 ргезетеа т ТаЫе I.

1п 1Ыз са1си1аиоп ц 18 аззитеа гЬаг 1Ье саизе оГ гЬе аесгеазе т еШаепсу 15 тЬе

зерагаиоп о!" дазеоиз Ьуагодеп ш рага!1е1 (о а1штшиит, Ьуаго^еп 1еауит§ т.Ье

8у81ет \укЬош 1а1ипд рап т апснИс ргосезз. ТЬе ТаЫе I зЬо\уз (ЬаиЬе еШаепсу

гар1<11у т.епаз 1о гего апс! еяиа1з гего аз гЬе т01зшге сотет тсгеазез (аз езгипа-

т.еа) аЬоуе 0.5 \те1дЬг рег сет, ». е. \уЬеп гЬе зресШс сопс1исиу1Ту ГаНз то а уа1ие

а1тозг таерепает оГ а гиггЬег тсгеазе т \уа*ег сотет, я; 1 X Ю-3 оЬт-1 ст-1.

ТЬе е1есгго1уз18 оГ гЬе зузгет 1Ьеп геаисез го гЬе е1ес1го1уз18 оГ Ьуаго^еп Ьгогтск.

ТЬе ргезепсе ог" луагег такес! 11 розз1Ые го ргоаисе охИаиоп ргойисиз аг розт\те

ро^епиаЬ тоЫсЬ т геаисиоп §1Уе а сагЬосЬс реак (Рщ 3), уЛисЬ 13 аЪзет т поп-

-аяиеоиз 8о1ииопз.

ТЬе ексггоае геасиопз оГа1ит1шит оссиг \У1гЬ гЬе игапзГег о!" гЬгее ексггопз

апа гЬеу аге го Ье ехреаеа ю оссиг згер\у1зе. ТЬе ехсЬап^е сиггет 10 зЬоул гЬаг

ипс1ег гЬезе ехрептета! сопатопз гЬе ексггоае ргосезз 18 гагЬег 1азг. Но\теуег,

гот а ёегаПеа апа1уз13 оГ г.Ье ексггоае ргосеззез, Гог ехатр1е Гог т.Ье аегегттаиоп

о!" гЬе гаге сопзгапг. оГ г.Ье зкууези згер апа огЬег рагатегегз, ааатопа1 аага аге

1асктд. А ТаГе1 апа1уз1з аг ЫдЬег ро*епиа1з тсисагез 1о\у уа1иез ог" гЬе ггапзГег

соеШаетз а апс! а, \уЫсЬ ^шгез а ГипЬег апа1уз1з.

СЬгопоатрего^гатз сопЯгт гЬе гезикз оГ сусИс УоЬаттегпс теазиге-

тетз. ТЬе сагЬо^с рагх 01" гЬе сигуе 1п тЬе попаяиеош зузгет ргас11са11у аоез

пог Ш1 \У1ГЬ Г1те, у^Ьегеаз т гЬе Ьигп1а 8узгет а йесгеазе т сиггет 18 пог1сес1.

ТЫз зЬо\У8 гЬас 1п гЬе Ьиггпс! зузгет Ьез1с1е а1ит1П1ит аероз1110п Ггот гЬе зир-

ро«1пд е1ес!го1у1:е, гЬеге 18 зерагаГ10п оГ ргос^исгв \уЬозе сопсетга11оп йесгеа&ез

ул:Ь гп е. I: 15 а1зо зееп гЬаг. гЬе Ьит1а 8уз1ет Ьаз а 8та11ег гаГ10 о{ гЬе агеа

оГ гЬе апоа1с рагх оГ сЬгопоатрего§гат го гЬаг оГ г.Ье сагЬос!1С рап, I. е. гЬаг

гЬе еШс1епсу оГ а1итииит аерозиюп 18 Ьеге 1о\\'егес1 ге1аГ1Уе го гЬе с!гу зузгет.

Ап апа1у818 оГгЬе сЬгопорогет1одгат зЬо\уз гЬаг гЬе ргос1исг /т1'2 тсгеахез

№1ГЬ тсгеазщд сиггет ир го аЬот 7=10 (лА апс! 1Ьеп гепс1з го а сопзгат уа!ие

(Р1§. 4).

 

10

8

б

2 6 8

И^. 4. Берепдепсе /т1'2 оп сиггепг

81гепв1Ь {от а $о!ийоп т(Ь а то1 Ггасиоп

оГ АШгз оС 0.47 1П еЛу1Ьепгепе %иЛои1

теагег (о) апс! асШйоп о{ 0.14 >уе1бЬ1

Ю 12 ЦДЛ) % НгО (•) апё 0.28 мгавЫ % Н20 (Д)

Аззиттд гЬа! 1п 8апа';.'з е^иа^^оп

 

ох

(\уЬеге А 13 гЬе зигГасе агеа оГ гЬе \уогк1п§ е1есггоае, О 18 (Ье сЫГизюп соеШс1ет

оГ сЬе ексхгоасиуе зрес1ез ш гЬе 8о1иТ10п, апа Сох 18 118 сопсетш1оп) Сох сап
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Ье гер1асес! Ьу гЬе атошк оГ е1есг.пс»гу врет Гог а1иггишит йерозтоп т 1пе

сагЬосИс ргосезз, 2^ / г, аз а ргорогпопа! яиапту, и Го11о\ух 1Ьа1 Ле гаио т1/2/г

яЬоиЫ Ье согдоат.

ТаЫе II вЬочгс 1Ьа1 гЫв гаио 18 сопзгаш Гог Ьеау1ег сиггетз Ггот гЬе т-

уези^агсс! поде оГ зсгеп&гЬз. ТЫв тау Ье схр1аше4 Ьу гЬе уапаиоп оГ сиггет

ТАВЬЕ II

Ттситит ите$ апс1 /Не гаиоз о/ ггапппоп пте ю еЫспЫупг ите {от а юШпоп члгк 0.47 то1

/гаспоп о/ АШгз т егку1Ьепгеги {от &{{егеп! атоипч о/ ихигт Ы 1ке :унет.

0.00 «П. % н«о 0.14 «Л. % НгО

!

0.28 «П. % Н.О

т(») , Т(1) т»<«/« т"«/«

12 0.94 0.66 0.93 0.69 0.71 0.65

11 1.10 0.64 1.06 0.70 0.87 0.60

10 1.22 0.69 1.26 0.69 0.98 0.58

9 1.30 0.65 1.34 0.70 1.22 0.61

8 1.56 0.71 1.54 0.73 1.34 0.62

7 1.77 0.95 1.65 0.79 1.62 0.72

6 2.05 0.88 1.85 0.90 1.85 0.76

5 2.44 0.92 2.20 0.92 2.05 0.84

4 3.15 1.10 2.72 1.00 2.64 0.92

3 4.09 1.50 4.21 1.36 3.54 1.09

еШаепсу «тЬ сиггет 81геп§г.Ь. Кате1у, гЬе Ггасиоп оГ сиггет сошитес! Гог

Ьу-ргосез&ет мгЫсЬ ассотрапу а1игштит с1ерозтоп, йесгеазез \игЬ тсгеазтз

сиггет 81геп§*Ь. ТЬегеГоге т.Ье ргодисл /т1/2 апс! *Ье гаио т"2/г г.епс1 ю а соп-

81апг уа1ие «тип шсгеазшв сиггет згхеп^Ь.

извод

ЕЛЕКТРОХЕМЩСКЕ ОСОБИНЕ СИСТЕМА А1Втз-ЕТИЛБЕНЗОЛ-Н20

МИЛЕНКО В. ШУШИЪ и СЛАВКО В. МЕНТУС

Институт за физичку хеищу Природно-мтйемашичкох факулшеша,

й.йр. 550, 11001 Беохрад

Испитан )е трокомпонентни систем АШг-етилбснзол-НгО методом кондуктометров,

цикличне волтаметри)е, хронопотенциометри)е и хроноамперметри^е. Молски удео АШгз

вариран )е од 0,40 до 0,47 а тежински проценат воде од 0,0 до 0,63. Специфична електрична

проводл>ивост ни)е много осетл>ива на промену мо;1ског удела А1Вг>, али знатно зависи од

садржа)а воде, и показухе максимум при 0,3—0,5 токийских процената воде. Резултати

цикличне волтаметри)е и хроноамперметр^е указу) у на опадание искоришЬоьа стру)е елек-

тролитичког издва)ан>а алуминидума при порасту садржа)а воде. Резултати хронопотенцио-

метри)е уюзу^у на пораст искоришЬен>а стру)е са порастом >ачине стру)е при константном

садржа)у воде.

(Примл>ено 15. марта 1978)
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вшхетгы бе ьа зослёте сншкзив веоскао

43 (7) 419 — 427 (1978)

ОНйВ-517 1ЛЖ 661.183.6 : 543.257.1 /.5

ЕЬЕСТКОСНЕМЮАЬ ВЕНАУКШК ОР 80ЬЭ ЮШС СОЫОиСТОКЗ

ВА5ЕО ОЫ 2ЕОЫТЕ5

М1ЬЕгЖО V. §иЛС, А- РЕТКАЫОУ1С ап<1 ОКАС1СА М. М1№С

1пзн1ше о/ Ркуг>са1 Ске/титу, Раси1ху о} Заепсе, Ве1^тш1е

сУжЧ*гя'*у, Р.О.Вох 550, У1М1001 Ве1р<ии

(Веселее! 3 Мау 1978)

ТЬе е1ес1госЬегшеа1 ЬсЬачюиг оГ ЬаЬо'с шс1изюп геоЬЧе сотркхез оГ (Ье

(урез Ыац А.4Ы«а, МацА-4КаВг ал<1 ЫацА -ЗКа1 шаз тчея^асео!. ТЬе

асиуапоп епегфез Гог е1есслс сопс1ис(юп \л-еге с!е(епгипео' го Ь« 0.62, 0.70 алс!

0.85 еУ гезресиуе1у. СЬгопоатреготетс апд сусЬс уоЬаттетс ш\езика(юпз ап<1

шуезиваиопз оГ геуегзе ро1апгаиоп ро(епиа1 с1есау ш ал орсп агсшс оусг (Ье

(етрегагиге галке ир (о 420 "С ал<1 \о1(аве гал^е ир Со 6 V Ьа\е зЬолт (Ьа(

(Ьезе зуз(етз ЪеЬауе аз зоЫ е1ес(гл1у(сз. ТНе е1ес(гос1е ргосеззез аге сопз1С1егес1

*пЛ (Ье клпепс рагатс(егз оГ (Ье са(Ьск11С ргосезз аге <1е[егтшес1.

ЗутЬеис 2ео1кез аге кпомуп ю Ье юте сопс1иаогз оГ а геиЬег Ы^Ь гез181-

апсе1-2. Ношеуег, риЬИкЬес! аага оп г.Ье е1есггосЬегшса1 ргоретез оГ огсипагу

зутЬеис гео1кез апс! оГ 1Ьек шс1изюп сотркхез аге уегу зсагсе3-4. А питЬег

оГ ашЬогз, Ьохгеуег, Ьауе руеп а соптЬипоп* оп зоПс5 юшс сопсшсгоге т^епег-

а1, оп (Ьек е1ес1госЬегп1са1 ргорегиез апс1 оп е1естгосЬет1са1 тегЬосЬ оГ туези-

Ваиоп. 1п оиг 1аЬогаюгу \уе Ьауе ргерагей тссизюп ЬаП апс1 пкгат.е сотр1ехез

оГ зутЬеис 2ео1кез апс1 тас!с а питЬег оГ е1ес(госЬет1са1 шуези^аиога ш огдег

ю ^ат кпо\у1ес1де оГ 1Ьезе зузгетз аз зоНс? юте сопс1иаогу, ехрешгц» 1Ьа1 а1зо

(Ье тесЬатзт оГ сЬаг^е ггапзрогг апс1 1Ье еГГесг оГ 1пс1изюп то1еси1е$ оп тЬе

е1ес1госпегшса1 ргорегиез оГ гЬе гео1кез \уШ Ье е1ис1с!асес1. Ргогп оиг Гогтег

гезисгя6-7 а яиаНгаиуе р1стге оГ (Ье сагЬосЪс апд апотс ргосеззез оГ е1ес1го1уис

2ео1ке сксотрозкюп 15 оЬ1а1пед. АссогсЬт» го (Ьезе гезикз (.Ье соитег юп 18

геёисеё оп тЬе сагЬоде, \уЬ11е (Ье е1есгго1уге 18 с1есотрозес1 оп гЬе апос!е, \уЬегеЬу

ап апос11С ох1де 1ауег 15 ргоёисес! оп 1Ье р1аГ1пит е1ес1гос1е, ог гЬе апоёе 18 ае-

сотрозеа (Г 11 13 тайе оГап е1есггоасг1уе тега1 зисЬ аз зНуег. 5(псе (Ьезе ргосеззез

аге геуегз1Ые, 1п сусНс уокаттеггу са1ЬосИс апс! апосЬс сиггепг реакз аге оЬгатед,

с!ерепс11п§; оп 1Ье пагиге оГ (Ье е1ес1гос1е8. ^е аге рот& го ргезет Ьеге зоте

циап111а11Уе гезикз оп тЬе ЬеЬауюиг оГ Ьа1о^еп 1пс1и51оп сотр1ехез оГ геоНгез

оГ гуре А.

ЕХРЕКШЕКТАЬ

ТЬе 1пс1из10п сотр1ехез Ка,гА-4КаС1, Ыа,гА-4КаВг апд Ыа,!А-ЗЫа1 \уеге рге-

рагеЛ Ьу ецшЬЬгаип^ а зупсЬеис гео11(е 4А «'1(Ь то1(еп а1ка11 НаЫсз япЛ гй(га(с5* (А 13 (Ье

а1итшо$Шса(е гез1(1ие оГ (Ье геоН(е). ТЫз ро1усгу$(аШпе роуудег у.аз ргеззед 1п(о гошн1 ре11е(з

ил<1ег а ргеззиге оГ 2.5 (. ТЬезе ре11е(з жеге ("иг(Ьег 1п\ез(1еа(е(1 соп<1исготе(пса11у, сЬгопо-

атреготе(пса11у апс1 Ьу сусИс Уо11атте(гу. А15о (Ье ге\егзе ро1аг12апоп ро(сппа1 <1есау иаз

оЬзепеё ипдег (Ье сопс11иоп$ оГ орсп агсии аГ(ег а ро1агиаиоп а( а сопз1ал( ро(епиа1. ТЬе

ре11е(з «'еге р1асе<1 Ье(\уееп 1»о е1ес(гос1е5 оГ $11\ег (ог р1а(1пит) зЬее(. ТЬе соитег е1ес(го<1е

Ьаз а зигГасе агеа 1аг§ег (Ьал 0.5 ст2, у>Ьегеаз (Ье \чогк1П8 е1ес(гос)е Ьай а зигСасе агеа оГ 0.05

419
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стг. ТЬе ре11ег-е1ес1гоо!е зу$1ет ууаз йвЬЙу Пхес1 т1о а те(а1 Ггате Ггот \уЫсЬ 11 \уаз ш$и1г(ес1

Ьу 81855 ог гтса. ТЫ$ Ггате соиИ Ье р1асес! т а в1аз$ ШЬе \У11Ь тошней е1есСпс сотассз, а

1Ьегтосоир1е ап<1 уасишп соппесйопз. ТЬе 1иЬе улгЬ (Ье затр1е \уаз р1асед т ап е1ес1пс Гиг-

пасе рго^гаттеа ир 1о 1000 °С. Рпог Ю теазигетепгз хпе затр1ез соиЫ Ье ае^аззеа ипскг

а 1о№егеа ргеззиге апа а! а Ы^Ьег Гетрегагиге. Оиг 8атр1ез \уеге по! ргеуюизгу де§аззес1.

Меазигететз \уеге таае \У11Ь №о е1ес1гоае5 Ьу теапз оГ а Весктап Е1есггозсап 30 е1есгго-

сЬегшса! зузгет.

КЕ8иЬТ5

Кергезепш^ сЬгопоатрего^гат реакз («. е. {от 1=0) аз а гипсгюп оГ ро-

гепиа1з ир го 5 V аг сЬТгегет гетрегашгез, роЬзпгаиоп сигуез аге оЬгатес! Ггот

гЬе з1орез оГ \уЫсЬ, ех1гаро1а1:ес1 го 1о\у рогегта1з, 1Ье гезхзгапсе 15 оЬгатес! ассогс!-

1хщ ю *Ье ОЬт 1а\у. ТЬе зреслПс гез1зт.апсе р угаз с!е1егпипес1 т гЫз \гау. Аг

а гетрегагиге оГ 441° гЬе зреаПс гез1згапсе 18 2х 104, 7.58 х 103 апс! 1 х 104 оЬт

гог сЫопёе, ЬготИе апс! юсЬс1е гезресГ1Уе1у ; аз гЬе гетрегатге сксгеазев к

тсгеазез улгЬ а з1оре Д 1о§ р/Д (1 / Г) оГ 3.17, 3.54 ап<3 4.33 гезресиуе1у. Ргот

1Ьезе з1орез гЬе асиуаиоп епег^ез Гог сопсшсиоп у/еге скгептпес! ю Ье 14.47,

16.17 апс! 19.79 кса1/то1 ог 0,62, 0.70 апс! 0.85 еУ гог сЫопск, Ьгопиае апс! юаЧйе

ге8ресиуе1у.

 

1 2

Р'щ. 1. СЬгопоатрегоегатз оГ №А • №01 аг 218°: Гог сигуез 1 (0.40), 2 (1.40), 3 (1.90), <3 =

= 0.07 цА; Гог сипе 4 (3.90). «1 = 0.14 цА. А1 420°: Гог сигуез 5 (0.15), 6 (.3.15) апй 7 (4.65)

а= 7и_А. ТЬе питЬегз т гЬе рагепгЬезез теап гЬе ро1ап2аиоп ро1епиа1 ш уокз.

Пе- 2. СЬгопоатрегоегатз апё аесау сигуез Гог ЫаА • №1 а: 408°, Гог сигуез 1 (.0.35;, 2 (0.85)

апа 3 (1.35) а = 1.4 цА, ог 0.14 V; Гог сигуез 4 (1.85), 5 (2.85) апа б (3.85) «1 = 2.8 иА ог 0.28 V.

ТЬе питЬегз ш 1Ье рагепЛезез теап гЬе рокпгаиоп роКппь! т уокз.
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А11 те оЬзегуе^ 1огтз оГ геоПгс зЬому сЬагастеп&пс спгопоатреготетс

сигусз ап<1 рогепт1 «1ссау сигуез аГгег нпсггирйоп оГ ро1ап2аиоп сиггеШ игсшЧ

аг а сопзгат рогепиаК 1м^иге 1 зЬо\уз зеуега1 сЬагасг.епзис сЬгопоатреготетс

сигуез Гог гпе сЫопск сотр1ех а! 218° апс1 420°, луЬИс 1мр. 2 зЬо\уз зеуега1 сЬгопо-

атрегоргат сигуез соттиес! Ьу йесау сигуез Гог юсНис тс11шоп сотркхез.

СусНс уокаттетс туезиваиопз ш те гетрегашге гап^с ир го 450° {пуе

сусНс уо1гатто§гатз \укЬ рсакз ог шпЬоиг реакз, ЛсрстИтщ оп гпе ро1апгаиоп

рогспиа1 гапде, гпе патге оГ гЬе ексггоскз апс! гетрегашге. р1{шге 3 зЬолуз

сусНс уо1гатто§гатз Гог гпе Ёос11с1с шс1иыоп сотр1ех.

р!8- 3. СусЦс \'о11аттовгат5 оГ МаА ■ Ыа I а( 380° ; 3

Р1 е1еогос1ез, 8\уеср га1« (.!) 500. С2) 200 аЫ (3)

100 тУ, 8.

 

В15Си$$1(Ж

Ргот а ^епега1 апа1уз15 оГ гЬе ргезепгес1 гезикз 11 ГоИодуз гЬаг гЬе ргосезз

оГ тс1изюп оГ то1еси1ез тго геоНге са$;е5 сЬапдсз гпе ексггосЬеппса! ргорегиез

оГ гЬе хеоЬге оп1у циапигаиуе1у. ТЬе оЬзегуаиоп оГ гЬе еГГесг оГ гетрегашге

оп гЬе гез1згапсе оГ ЬаШе 1пс1изюп сотркхез зЬо\уз гЬаг гЬеу ЬеЬауе яиаПгаиуе1у

т гЬе зате таппег. Аз гЬе гетрегашге тсгеазез згаггт^ Ггот гоот гетрегагиге,

те гез1згапсе тсгеазез ипгП 1Не гетрегашге геасЬез аЬоиг 1 70° апс1 теп сксгеазез

гесгШпеапу, \упепсе хНе асиуагюп епегдкз тееге ёсгептппеа'. ТЬе тсгеазе оГ

гез18Гапсе \упЬ тсгеазтц гетрегашге т гЬе гап^е Ьеклу 170° \уаз ехрктес! ш

гЬезс попскцаззео! затр1ез Ьу а зтаН сопгепг о!" то1згиге \уЫсЬ, а1гЬои§Ь 1Г5

атоипг 13 зтаИ, согшскгэЫу аГГесгз гЬе аспуагюп оГ сЬаг^е сагпегз9. Аз те

гетрегашге тсгеазез ЬогЬ гЬе то1зтге сопгепг апс! гЬе питЬег оГ юпз асиуагес!

Ьу то1зшге сксгеазе, \уЫ1с гЬе питЬег оГ юпз асиуагес1 Ьу гетрегашге тсге-

азез. РтаИу те питЬег оГ юпз (сиггепг сагпегз) асиуагес! Ьу гпе гетрегашге

ргейопипагез, Ьепсе гЬе гез1зсапсе сксгеазез ш1т 1псгеаз1П§ гетрегашге.

А яиа1иаи\'е сопз1с1егаГ10п оГ сЬгопоатрего^гатз, те зЬаре оГ луЬ1сЬ

йерепйз оп рог.епиа1 апс! гетрегашге, зЬо^з гЬаг а11 гЬе 1Пс1из1оп геоПге сотркхез

ЬеЬауе 51т11аг1у, У12. аз е1ссТго1угез. ТЬе аззитес! тос!е1 оГгЬезе зоНс! е1есхго1угез

18 таг гЬеу аге зоПй е!еаго1у11са1 зузгстз 1п у.ЫсЬ гЬе геоНге а1иттоз1Нсаге

Ггате\УОгк (\уЬ1сЬ 13 аг гЬе зате 11те ап 1ттоЫ1е атоп) 13 а "зо1ует", \уЫ1е
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Ыа+ сошиег юпз апа токси1ез оГ гпе тс1иаеа за1г аге "а1ззо1уеа" зиЬзгапсез.

СЬагде сатегз аге аззитеа со Ье т гЬе Пгзг р1асе Ыа+ сошиег юпз апс! Ыа+

юпз Ггот гЬе тс1иаеа за1г. №е Ьауе согшаегеа гЬе ратарагюп оГ Ьа1одеп юпз

ш сиггепг ггапзрогг го Ье 1П81дпШсапг, зтсе риге а1каН паНаез т гпезе гетрега-

гиге гапдез аге а1тозг оп1у сагюпк сопаисгогз. Рог зисЬ а тоае! оГ ексггоГуге

гпе сЬапде т сиггепг \укЬ гппе аг а сопзгапг рогепиа1 1» аеГтеа Ьу гпе гаге оГ

ггапзрогг оГ сЬагде сагпегз апс1 Ьу гЬе гаге ог" гпе ргосезз аг гЬе е1есгго<1е.

ТЬе питЬег оГ сиггепг сатегз апс! гЬек уе1оску скрепа оп1у оп гЬе гет-

регагиге апа рогетча!. ТЬе ргосезз аг гЬе сагЬо<1е 18

т шЫсЬ эосЬит 18 скрозкес! оп гЬе ексггоёе (Ад) \упеге к тау геасг \укЬ гЬе

е1есгго1уге апс! тозг Ике1у аупЬ охудеп Ггот ак, зтсе зоашт 18 уегу геасггуе.

1г 18 сеггат гЬаг гЬе ргосезз сап пог Ье ехресгес! го Ье геуегаЫе. Аг гпе

Ад апоск гЬе охИагюп Ад->Ад+ ргосеейз апс! гЬе сопуегзюп оГ гЬе геоНге

тго Ад Гогт, \упегеЬу а1во Ыа+ ггот гпе шс1иаес1 8а1г тау Ье гер1асес1 Ьу Ад+

апс1 Ад паИск тау Ье Гогтеа. ТЬе зЬаре ог" 1-1 сигуез Гог дгуеп рокпгагюп

рогепг1а1 апа гетрегашге скрепск оп гЬе сНГГизюп те, гпегагеоГгпеексггоск

ргосезз апс! спеписа1 сЬапдез оп гЬе ексггоае эигГасе. А диаИгаг^е согшскга-

гюп оГ а питЬег оГ спгопоатрегодгэтз, оГ \уЫсЬ оп1у а Ге\у аге д1Уеп т Пдз.

1 апа 2, зЬо\га гЬаг аг 1о\гег гетрегагигез апа 1очуег рогегтак гЬгоидЬ е1есгго1уге

гЬеге 18 оп1у а рогепг1а1 агор аг гЬе е1есггоск-ексгго1уге тгегГасе, г. е. гЬе сштепг

сксгеазез зНдЬгГу ^кЬ гкпе, чгЫсЬ тсисагез гЬаг гЬе 81о>упе88 оГ гЬе геасгюп

аг тЬе ексггоскз 18 ргесюпипапг т гЬе ргосезз оГ сиггепг ггапзрогг. Аз гЬе ро-

гепг1а! тсгеазез зо аоез гЬе гаге оГ гЬе ргосеззез аг гЬе ексггоскз, луЫсЬ 1еаа8

го а дгеагег еГГесг ог" юп сиТГизюп оп гЬе оуег-а11 ргосезз. №е аззшпе гпаг зисЬ

а ЬеЬауюит ГоИо^з Ггот гЬе ЫдЬ тоЫНгу оГсипгег юпз т гпе ргезепсе оГтогзгиге,

\уЫсЬ 18 гЬе сазе аг 1о\уег гетрегагигез. ТЬеп аг 1о\у рогепг1а1з апа зтаИ сштепгз

гЬе гаге оГгЬе е1есггоае ргосезз 18 8та11ег гЬап гЬе а11Тиз1оп гаге зо гЬагсиггепг з11§-

Ьг1у аестеазез утЬ г1те. Аг Ь1§Ьег рогепг1а15 гЬе гаге ог"гЬе ексггоае ргосезз тсгеа-

зез, апа ^кЬ г1те гЬе 1ауег аа]асепг го гЬе ексггоае 13 аер1егеа ог" ексггоашуе

8рес1е?, зо гЬаг \укЬ тсгеазгпд ро1апгагюп гипе гЬе а1Г1из10п гаге гакез оуег гЬе

сопгго! оГ гЬе гаге ог" гЬе оуег-а11 ргосезз.

Аз гЬе гетрегагиге тсгеазез зо аоез гЬе гаге оГ гЬе ексггоае ргосезз апа

оГ аШшюп аз \уе11 аз гЬе питЬег оГ асг1уе сиггепг сагткгз. ТЬегеГоге аг Ы§Ьег

гетрегагигез гпе гаге оГ тазз (10п) ггапзрогг тау Ье сопзгаегаЫу ЫдЬег гЬап

гЬе гаге оГ гЬе ргосезз аг гЬе е1есггос!ез, Ьепсе гпеп гпгои§Ь гЬе е1есгго1уге гЬеге

13 адат оп1у а рогепг1а! агор аг гпе е1есггоае-е1есгго1уге тгегГасе. Аг зоте гетрега

гигез апа рогепг1а1з зоте 1гге§и1аг1г1е8 аге зееп оп спгопоатрегодгатз (Рщ. 1,

сигуе 7; (щ. 2, сигуез 3 апа 6) \уЫсЬ тау Ье ехр1атеа Ьу спет1са1 сЬапдез оп

гпе ексггоае ог т гЬе 1ауег аа)асепг го гпе е1есггос!е.

1п зисЬ сазез, \уЬеге гЬе егТесгз оГ гЬе гаге оГ тазз ггапзрогг апа оГ гЬе гаге

оГ гЬе ргосезз аг гЬе ексггоае сЬапде, Ггот гЬе Ьоипаагу сопакюпз оГ гЬе оЬзег-

уагюп оГ гЬе ргосеззез гЬе ГоИочутд гл^о ехргез810пз Гог гЬе 1-1 гекгшп Го11о\у :

О+е^-К

1 = пРкС8 1
.[112

(О
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Гог а зЬогт ро1агггапоп типе, апс1

/■^С.ги (2)

тс»« (Л+А)

-* *•

Гог а 1опрег ро1апгатюп типе, шЬеге к апа к аге тпе гагез оГ тпе етесггоае ргосезз

ш тпе аиестюп оГ геаисгюп апа опаатюп гезресиуе1у, С 18 тпе сопсепггапоп

оГ е1есггоас11Уе сЬаг^е сагпегз тпе сИ ГГшюп соеГПает оГ муЫсЬ 18 И, апё 5 13

ТЬе е1есггоае зигГасс агеа. ТЬе Пгзт ехргеззюп 18 уаНа Гог тЬат зЬогт типе ш луЫсН

тпе гаге оГ тпе е1естгос1е ргосезз 18 зтаНег тпап тпе сНГАшоп гаге, «Ы1е тпе зесопс!

ехргеззюп зЬо\ге тпе 1-1 ге1аиоп т тпе сазе оГ а 81ртШсат го1е оГ тпе уа1иез оГ

гагев к ап<1 к; Гог к^>к тпе весопё ехргеззюп Ьесотез а сотр1еге СогтгеИ еашиюп.

Оиг ала1уз18 оГ сЬгопоатрего^гатз Ггот тЬе ротт оГ У1е\у оГ тпезе ге1атюпз

шсИсагез а сотр1ех11у оГ тпе ргосезв. Ыате1у, ап апа1уз18 ассогсип§ То едиаиоп

(2) аоев пот. рус а зтга^пт 1ше \упюЬ зтагтз Ггот тпе соогаитаге отщт, апё тпе

ге!аиоп оГ 1о^( т. 1о%1 иосз пот руе а &1оре оГ —0.5, чгЫсЬ тсисатез тпаг тле

ргосеввез ш тпе е1естго1уте апс! ат тЬе е1естго<1е8 осейг ат ротепйа1з тотпоит соп

сепггапоп ро1апгатюп. Ноугеуег, и зеегпз тНат тЬе ргосезз Гог а зЬоп типе 18

Ьезт гергезептес! Ьу еяиаиоп (1). Иоттшв оГ / ара1пзт г1/2 {руев а сигуе луЫсЬ

Гог а зЬогт типе сап Ье ехтгаро1атеа Ьу а зтга^пт 1те «тип а соггезропошв вюре

апа штегсерт. Рдоие 4 зпото тЬезе сшлез Гог тЬе тпгее сотр1ехез Гог зеуега!

 

■ й г 1 гид 100

р18- 4. /—Г1/* геииопз. Сигуев 1 (4.65), 2 (4.15) ап<1 3 (3.65) Гог ЫгА • ЫаС1 а1 350°. Сшгев

4 (3.0), 5 (2.5) апс1 6 (1.5) Гог ЫаА • ЫаЬг а1 308°. Сигуе» 7 (4.0), 8 (3.5) ап<1 9 (3.0) Гог №А • Ыа1

И 408°, Ше пвЬт-ЬаЫ опНпаю. ТЬе питЬегз т 1Ье рагетЬезез теап 1Ъе роЬпгаиоп ро-

(еппа1 ш уокз.

ротепиаЬ ат сопвтапт тетрегатигез. Ассога1п§ то ге1атюп (1), к тау Ье аетегттес!

Ггот тЬе ииегсерт 1Г тЬе сопсепггапоп С апа п аге кпоуга. 1п тЫв сазе я=1, апё

Гог С \уе таке тЬе тога! сопсептгаиоп оГ Ыа+ соиптег юпз гп гпгпо! /11Тег 1п а затрк
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ассогсИп§ го а сЬетка1 апа1у818. Уа1ие$ оГ 14.05 х 103, 9.69 х 103 агк! 1 1 .80 х 103

\уеге 1оипс1 гЪг гЬе сЫоп<Зе, Ьгогшск апё юсЬёе сотркхез ге5ресг1уе1у.

ТЬе ктеис рагатегегз оГ гЬе сагЬосЬс дерохиюп Ка+-»-Ка Ггот сЬгопо-

атрегодгат» \уеге ёегегтшей т г\уо \уаув. ТЬе Пгзг \уау согшзгес! т Ппс1т§

—►

гЬе тгегсерг В=пРЗСк ассогсИп^ го едиагюп (1) Гог еасЬ сЬгопоатрего^гат

Гог а скГтке рогегта1 аг а йеПгиге гетрегагиге. Ргот гЬезе уа1ие8 гЬе сопзгапгз

к ^еге скгегттес! Гог еасЬ гетрегагиге апс! ро1еп11а1 ап<3 р1опес! аа 1о§& уегзиз

рогетча! ср (Р1&8. 5 апс! 6), \уЬепсе гЬе сопзгапг к0 аг гЬе е^и^1^Ь^^ит ро(.епиа1,

 

р18. 5. Верешкпсе оГ \о% к (2, 4 агк! 6) апс! оС 1ов / (1, 3 ап<1 5) оп рогепйа! &г Ыа\« ЫаС1

аг 420°, 350° апй 218° гезресйуегу.

\уЫсЬ 18 е^иа1 ю гего а§а1П8г гЬе Рг е1есгго<1е, 18 оЪгатес! Ьу ехггаро1агюп го

ср=<рг=0. 8тсе гЬе \уогктд е1есггос!е 18 ГаЫу 8та11 ге1аг1уе го гЬе соипгег е1есгпх!е

апс! зтсе гЬе сиггепг депзку 18 а1во 8та11, \уе аавите гЬаг гЬе соипгег е1есгго<1е 18

пог ро!апгес!, 80 гЬаг гЬе §1Уеп рогегтэ! 18 е^иа1 го гЬе тлгогкт^ рогепг1а1. Непсе
 

р1В- 6. Береп^епсе оПо^ к (1, 7) апс! о!" 1ок I (2, 6) оп ро1епОа1 1"ог МаА • а1 408° апс! 242°

гезресйуе1у; дерепйепсе оГ 1ов к (4, 8) гпс! о! 1о8 / (3,5) оп ро1епаа1 Гог ЫаА- ЫаВг а1 308°

апд 155° ге8ресГ1Уе1у.

ТЬе зесопс! \уау \уаз гЬаг а11 ехггарокгес! уа1ие8 оГ сиггепг Гог 1=0, г. е.

тгегсергз \уеге ТаГе! гергевепгес! аз т), I. е. <р уегзш 1од /, Ггот \уЫсЬ гЬе кшегк
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рагатетеге \уеге ае1егттса. 1п 1Ы8 тагтег (Р1дз. 5 апё 6) 1Ье уа1иез оГ /о, а, Ь

ап<1 ая ^еге астегггипеа ассогшпд ю гЬс ТаГе1 сциапоп (Гог ЫдЬ рот.епйа18).

Ргот тНс ге1апоп

Г0-пРСксхр(х-щ>Р1КТ) (3)

- •

Гог (р=-<рг=0 и Го11о«г8 гЬаг к - к0 -- 1о1пРС, мтеге /„ 18 ш (лА/ст2 ало" С 18 т

тто1/Нг.ег. ТЬе гезиЬз оЪгатсо' т »Ыз и-ау гог аН гЬс гЬгсе тс1изюп сотр1ехе8

аге зЬохуп ш ТаЫе I.

ТлВЬЕ I

Кгпепс рагатешг о/ Ои сшкснИс ртоссн о/ йссотрояйоп

о/ каН<1е 1пс1ипоп геоНи сотркха

5атр1е С, тто1 / 1 °С *°,ст*->« цА/ст* к', ст в-1** а Ь

х 10* х10» х 10«

№„А ■
4МаС1 14.05 420 21.5 320.0 22.3 28.12 6.25 0.02

350 6.4 81.4 6.0 33.68 6.25 0.02

218 0.88 11.8 0.87 63.86 10.25 0.01

Ка„А- 4ЫаВг 9.69 308 12.7 118.0 12.6 23.70 4.54 0.03

151 2.02 19.0 2.04 36.80 6.12 0.01

ЗЫа! 11.80 40,4 91.2 1050.0 92.2 26.75 6.26 0.02

242 0.49 5.5 0.49 22.41 3.39 0.03

* Ргот Ле тгегсерг ассогдтв (о ециапоп (1)

** Ргот /. ассогсНпд № сциаиоп (3)

СусНс уоЬатодгатз \уиЬ а Рг дуогктд е1ест.гос1е (Пд. 3) зЬо\у а сагЬоалс '

гпй ап апошс реак оп1у 1Г Г.Ье соитег е1есг.гоае 18 таае оГ р1айпит. И ап Ад

соитег е1естгос1е 18 шес1, гЬе сат.Ьоолс реак олзарреагз. 5шее а1зо Ггот еагНег

ехрептетз в ше кпо>у (Ьаг а1 а риге Рг е1есг.го^е (о сЬе сагЬосИс ргосезз гЬсге

соггевропск г.Ье геаисиоп Ка+->Ка апо" ю гНе апосИс ргосезз (Ье ёесотрозтоп

оГ геоНге згхистге «иЬ 1Ье Гогпшюп оГ ап сшск 1ауег оп 1Ье Рг, \уе аззите т.Ьаг

зшшаг ргосеззез оссиг а1зо т Леве ЬаПс1е тс1и8юп сотр1ехез. ТЬе сагЬосИс

реак соггезропаз го гЬе геаисиоп оГ т.Ье апоалсаИу ргойисеа ох1с1е 1ауег апо!

р1аипит ЬаНае, дуЬегеаз т.Ье апоаЧс реак соггезропаз то гЬе ох1с1аиоп оГ г.Ье

са1Ьоалса11у дерозпеа" зоашт, тозг. Пке1у ш 1Ье Гогт оГ охИе, ». е. хо 1Ье гсшгп

оГ зоолит юпв тго Т.Ье геоНге. Но\уеуег, г.Ье шзарреагапсе оГ гЬе сагЬоалс реак,

»'. е. «8 оуег1арртд Ьу а Ьеауу сиггет оГ коалит с1еро51т1оп, 1п гЬе сазе оГ Ад

соипгег е1есгго^е зНолуз а Ыосктр ЬеЬаучоиг оГ 1Ье Рг соитег е1ес1гос1е аз апос1е.

ТЬе иве оГ ап Ад соитег еклгоёе ш сЬгопоатреготегг1с теазигетств ш1сз

от гЫв еГГесг, Ьепсе 11 15 зееп 1Ьаг 1П *Ье сатЬосЬс ргосезз гЬе геас110п оГ е1ест.гоп

1гапз1ег 18 1Ье з1о\уезг. зтер, Йие го \уЫсЬ т.Ье сиггст 1П сЬгопоатрегодгатз с?е-

сгеавез зПдЬ11у \У1ГЬ ро1ап2аГ10п Г1те, \уЫсЬ такез 11 розз1Ые ю Йег.егггипе тоге

ассигаге1у (Ье гаге сопзгаШз, к0, оГ гЫз ргосезз.

Соп51Йега1юп оГ ТаЫе I зЬо\уз гЬа1 гЬе гате сопзгатз к0 апс! ехсЬапре

сиггетв /о 1псгеа8е аупЬ 1псгеа51п§ гетрсгагиге 1П а11 г.Ье затр1ез. Но\уеуег, 11

13 а1зо зееп гЬа! гЬезе ^иап^^^^ез тсгеазе 1п гЬе огаег оГ сЫопск, Ьгот1с1е апс!

1оЛ^е сотр1ехез.
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8оте 1ггеди1агтез т сЬгопоатрегодгат сигуез зпо\у гпаг ах. гпе сагпоск

гпеге оссиг йеПпке спегтса! ргосеззез, Гогтайоп о!" сотроипйз, спапде т е1ес-

ггоае зиггасе егс, у/гпсЬ 15 геа11у то Ье ехресгеё 1т" к 13 аззитес! гпаг гпе Го11о\угпд

ргосеззез оссиг аг гпе Ад ексггоае:

Ка+^-Ыа (Ад)->КагО; сатпосИс ргосезз

Ад->-Ад+ ог Ад++Х~-> АдХ, апосис ргосезз

апа уке уегва.

Тпе ёерозтоп оГ зоофит ог ЫагО оп гпе сагпоск (ог щ гпе сагЬосис 1ауег),

Ше сопуегзюп ог" Ад ш(о Ад+ Гогттд гпе А§А геоНге т гпе апоак 1ауег, апс!

гЬе ро1ап2агюп оГ юпз т а скПгиге сигесиоп ргос-исе а да!уатс ектепг апс! а

сараског гпе ексгготоггуе гогсе ог" \уЫсп апс! гпе сараску 01" гпе ёоиЫе е1есгпс

1ауег аерепс! оп тпе скдгее о{ гпезе сЬапдез. ТЬе аесгеазе оГ гЫз ексгготоиуе

Гогсе (с1есау сигуе) теапз а зропгапеоиз сизспагде оГ гЫз да!уапк ектепг апс!

сараспог. ТЬе йесау сигуез зпо\у гпаг гпезе спапдез оссиг т гоо згерз, скрепсНпд

оп рогепиа1 апс! ро1апгагюп ите, I. е. оп гпе зпаре апс! епегду розтоп оГ ассити-

1агес1 скрокпгагогз ш тпе 1ауег афасепг го гпе ексггоск.

Аскпогс1е^етеп1. — ТЫз \гогк 18 рыт оГ а гезеагсп ргоегат оГ 1пе ЗегЫап Асадету

о! Заепсез ап<1 Апз соогсНпа1ес1 Ьу РгоГеззог Р. Зау^с, 1пе сЬактап о{ 1пе Асас1ету, № \»гпот

1Ье ашпогз аге тёеЫед Гог Ыз айу1се апс! зирроп оГ гпе ргезепг ж>гк.

ИЗВОД

ЕЛЕКТРОХЕМЩСКО ПОНАШАН.Е ЧВРСТИХ ЮНСКИХ ПРОВОДНИКА

НА БАЗИ ЗЕОЛИТА

МИЛЕНКО В. ШУШИЪ, НАДЕЖДА, А. ПЕТРАНОВИЪ н ДРАГИЦА М. МИНИЪ

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-иашеыашичког факулшеша,

Сшуденшски шрг 16, 11000 Беохрад

Испитивано ]'е електрохеми)ско понашаше халогених инклузионих комплекса зеоли т

Ыа^А. 4ЫаС1, ЫацА. 4 ЫаВг и Ыа^А. 3 Ыа1. Хроноамперометри)ско и цикличноволта-

метри)ско испитиванл, као и релаксаци)а супротног напона поларизаци)е при отвореном

колу струне, у области температуре до 420° и напона до 6 V, показали су да се ови системи

понаша)у као чврсти електролити. Разматрана )е природа процеса на електродама. Ка-

тодни процес )е депозици)а натри)ума на електроди, Ыа+-+Ыа, ко)И затим прати хеми]ски

процес формиран>а оксида обзиром да се процес дешава у отворено) атмосфери. У циклично-

волтаметри)ским мерекима ово) електродно) реакци)И претходи редукци)а анодно награ-

^еног оксидног сло)а на платини, услед разлагака зеолита, и редукци)а платина-халоге-

нида. Из хроноамперометри)ских мерегьа одре^ени су кинетички параметри катодног про

цеса и дата у табели I. У случа)у А^ радне електроде катодни процес )е исти, Ыа+->-Ыа,

док у анодном процесу имамо разлагаше А^ електроде, Ак->Ав+ и као последицу тога фор-

мираше А^А облика зеолита у приелектродном сло)у.

(Примллно 3. ма)а 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШХЕТШ ИЕ ЬА 50С1ЁТЕ СШМКЭЛГЕ ВЕООКАО

43 (7) 429—434 (1978)

СНОВ-518 1ЛЖ 546.817 : 66.094.1 : 621.3.035.221.324

КШЕТ1С5 ОР РЬ(Н) КРЛЭ11СТ1(Ж АТ А МЕКС1ЖУ ЕЬЕСТКСЮЕ

М1ЦАЫ О. Р1Е5С1С

РаЫгу о/ Епрпетгч, С'тгмпчу о/ ТмораД, У1Г-81000 ТиорЫ

ОКАС1СА мплС-суогок!

Раайху о/ Л/пси!шгг, Сть€гп1у о/ Ве1раЛ*, У1М1001 Бейсик

(КесвуЫ 16 1апиагу 1978; ге\15«1 30 МагсЬ 1978)

ТЬе е1сс1госЬепис*1 ЬеЬач-кшг оГ РЬ<11) «гаа шуеайдоес! ш а аоЬшоп оГ

ш(гасе ас а пктсигу е1есихх1е ш тадхс ал<1 а1ка1ше тЫи. И п згмтп (Ьа( (Ье ргосеза

оС гЫисИоп оГ РЬ(11) (о теЫ \% гечсглЫе а( рН < 2.3. 1п (Ье рН тчще 2.3 (о 5.0

(Ье ргосс55 15 1ггеуеп|Ые, *гч1с ш (Ье 1Шсг\а1 5.0<рН<11.5 РЬ(П) 1а ш (Ье

Толп оГ РЬ(ОН)| игЫсЬ 11 с!ес1гснпастс 1п а1ка1тс тесЦшп а( />Н>11.5 (Ье

ргосеза оГ гЫисЬоп оГ РКП; 1* игеуеЫЫе. ТЬе кшеос рагстесега ал, апё к°

«геге <1е(егпипес1 ш а11 (Ье цшнес] рН галдо. А агЬеше оГ роазйЫс с1сстч1е

геасиопз и ргороаед.

ТЬе геуегаЫе апй 1ггеуег51Ые гессиспоп оГ алуа]еп( 1еас1 а( а Н8-е1ест.гос1е

Ьаз Ьееп га(Ьег ехтепяуе1у туезирпсс! таЫу Ггот гЬе апа1уиса1 рот! оГ У1е\у.

Рог ехатрк, ук11-д.еИпс<А «гауев оГ РЬ(П) ргоротопа1 го сопсетгатлоп Ьауе

Ьееп оЬиипес1 Ггот кЯипопз оГ НЫОз1 3, НзВОз8, НСИ, НСЮ45 ало" КОН7.

А^атга! апс1 Захепа8 Ьауе а1эо ц1Уези&а1ес1 (Ье е1еагосЬет1са1 ЬеЬауюиг оГ

РЬ(П)Ьу(Ье ро1аго{ггарЫс те1Ьос1 ушЬ акегпаипр сиггет т йиТегет зирропт^

е1есг.го1у(ез висЬ аз КаСЮл, КС1, КЫОз апд КВг. ТЬеу Ьауе а1зо а!е(егт1пеа"

1Ье игапзГег соеГПаетз ш т.Ьезе е1ес1го1у1е8, аяа, Ю Ье 0.50, 0,76, 0.82 ала" 0.99

гезресиуе1у. Коу/аЫи9 Ьаз 1пуе$и&а(ес1 Ьу сусЬс уо1(аттет.гу (Ье е1ес1госЬет1са1

ЬеЬауюиг оГ (Ье РЬ(П) юп ш асеис аспс1 апё т 0.4 М КаСЮ4. Не Ьаз зЬо\уп

Ьу (Ье сЬТГегепсе Ьеглуееп г.Ье ро(епиа]з оГ са(ЬосЬс апс! апо<Ьс реакз Т.Ьа( (Ье

ргосезз оГ гедисиоп 1$ птеуегз1Ые. Не Ьа$ а1$о с1е(егттес1 (Ье ггапзГег соеГПс1епг

Ггот (Ье а^ерепёепсе оГ 1Ье 1с>8ап(Ьт оГ реак сиггет оп (Ье са(Ьод1с рогепиа!

оГ (Ье реакз Ггот уоЬаттокгатз гесогс1ес1 а1 сЬГГегет ро1ап2а(10п га(ез. КоЬЬоГГ

ап(1 Ьтрте10 Ьауе йетопзхга1её (Ьаг 1п 0.01 (о 0.5 М КгОН (Ье Ьа1Г-\гауе

ро(ет1а! оГ (Ье РЬ(П) 10П 18 Нпеаг1у зЬхЛео" (о\уагс1 тоге педа(1\е ро1епйа15

у/1(Ь 1ггсгеаз1П§ сопсетгаиоп оГ КаОН 1П зо1и110П.

Ргот 1Ье цииК'Л Н(егашге <1а(а апй о(Ьегз \уЫсЬ Ьауе Ьееп сопзиЬес!,

1( 15 зееп гЬа( (Ье гези11з аге тат1у оГ апа1у(1са1 сЬагааег. ТЬе ктеис с1а(а аге

(ЬГГегегк т гезресг (о с^итапоп оГ геуегаЬШгу оГ (Ье ргосезз аз \уе11 аз 1п гезреа

(о (1е(етипаиоп оГ (Ье (гапзГег соеШаеш, Ьепсе (Ье ригрозе оГ оиг у/огк \уаз

(о 1ПУез(1§а(е т тоге 4еш1 (Ье к1пе(1сз оГ гес1ис(10п о!" (Ье РЬ(П) 101а ш ас1сЬс

апб а1ка1те тесИа.

429
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ЕХРЕММШТАЬ

Аррагаш апй Кеа%епи

МеазигетеШз \уеге та<1е оп а ро1аго8гарЫс апа1угег тск1е1 174 А ^гЬ ап отш^гарЫс

Ноизгоп гесогйег то<1е1 2000 апс! а рНМ-61 рН-теГег, КсИотегег СорепЬа§еп. 8о1игк>пз

\уеге ргерагеа1 Ьу сИззоЬ/тв апа1уйса1 геа&еп1 егаа'е РЬ(ЫОз)г (Саг1о ЕгЬа) ш НЮ ала НИОэ.

ТЬе рН о1 $о1и1юп8 \\'аз афизГес! Ьу апа1уиса1 г^а^епт егаЗе НЫОз ап<1 ЫаОН (Саг1о ЕгЬа).

ТЬе тегсигу Йгор пте ^аз ге^и1а(ес1 Ьу а >5С1оск" кпоЬ оп гЬе аррагагиз ап(1 изиаНу к атоипсед

1о 1 8, «Ы1е гЬе тегсигу Почт гг1е \уаз 2.4 те з^1. ТЬе юшс вГгеп^гЬ луаз а(1)и8Ге<1 \югЬ апа1у-

гёса1 геа^епг 8га<3е ЫаЫОз Ю (х=1 т ааЛс те<Иит ап<1 Го |х=1.35 т а1каИпе тесиит. ТЬе

ехрептепГв ^еге <1опе а! гоот Гетрегатге. к? 18 са1си1агес1 гог гЬе + 0.2412 V ь-егт$ а N. Н.

е1есггос!е.

КЕЗЩЬТЗ

Оиг теазигетегиз Ьауе зЬоу/п Да*, ассогс1т§ го г.Ье Нгегашге аат.а1-10,

РЬ(И) Ггот а Н>ТОз 8о1ипоп 18 гедисеа ах. гЬе тегсигу е1есТ.гос1е ю теТ.а1 »Т.аге.

А* />Н<2.3 гЬе Ьа1Г-\уауе рот.епиа1 оГ ро1аго§гарЫс \уауез 13 тс1ерспс!епт. оГ

рН (Р'щ. 1 ), \уЫсЬ теапз гЬаг РЬ(П) ш 8о1ииоп 18 т Г.Ье Гогт оГ т.Ье РЬ(НгО)*+ юп.

м

12 13

А ■ оа

еп

/

■

/ Г
05 - 0.7

—л—л—д—

■ I

2 3

рН

к

р18. 1 . Оерепс1епсе оГ гЬе Ьа1Г-\уауе рогепиа1 оп рН т НЫОз

зоЫгюпз ипгЬ рН афизГеа! Ьу ЫаОН:

Д—рН<5, О—12.1<рН<12.5.

ТЬе ргосезз оГ геаисиоп оГ пЬе РЬ(НгО)^ юп т гЬе яиог.ес1 рН гап§е 18

геуетЫе. ТЬе геуегз1ЬШт.у оГ т.Ье ргосезз 18 а1зо ротг.ес1 от Ьу уоЬаттегпс

сигуез гесогска ах. />Н=0.9 аг сЫГГегепг. ро1апгаг.юп гат.ез. ТЬе рог.егта1 оГ г.пе

реак о{" г.Ьезе сигуез аоез пог. сЬап§е \упЬ сЬап§т§ ро1апгаг.юп те, \уЫ1е 1Ье

сЬгТегепсе Ьеглуееп Т.Ье ро1еп11а18 о!" сагЬос11с апс! апосЬс реакз 13 25 тУ, \уЫсЬ

соггезропс!8 го 1\уо-е1ес1:гоп геуег81Ые ргосеззез. ТЬе \у1с11Ь оГ 1Ье сиггепг. реак

оГ ро1агодгатз гесогаес! шгЬ аЬегпаГ1п§ сиггепсз 18 1ез8 тЬач 90.5 /п, \уЬ1сЬ 18

а!зо а ргооГ гЬаг гЬе ргосезз 18 геуегз1Ые.
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1п гпе рН гап$е 2.3 го 5.0 1пе На1Г-иуаус ро<спиа1 оГ ро1агоргарпк \гауез

и дерепс1епг оп />Н 1). Ргот гпе $1орс оГгпс вты^ги Ппс <*« 7 Мое - - - I

\ и-«7

« 15 Гоип<1и 1Паг ая» 0.58.

Ргот уокаттегпс сигусв (П(с. 2) гссог(1«1 Ггот а «о1и(1оп «тип рН=4.4,

ог оп гпе Ьа515 оГ згппрги Пае» е» /0°8 гр) (р|{$. 3) и » Гошк!" Пик «п» --0.56.

 

р1{. 2. Уо1иттс1лс сигуеа оГ <Л|\а1сп1 1еа<1 Ггот а Н>Ю» »о1ииоп

■I рН 4.4 гесогйЫ а( йШегем рЫапгаиоп га1еа V: 50, 20, 10

ьгк! 5 тУ ш'1.

Тпе сИПегепсе Ъегууееп гпе рогепиа15 оГсагпоЛс ап(1 апосНс рсакз оГ уокат-

тегпс сигуез гесог<1ес1 а1«о аг уегу 1олу ро1апгагшп гагев оГ 5 тУ е-1 15 105 тУ,

ап<1 1Ье \У1скп оГ гпе реак оГ ро1агоргат5 гесогйей улгп аксгплгтр сиггет 15

0 4Ь О ьо 0 55

1-18- 3- А р!о( оГ \о% 1Р VI. ер оГ 4|Уа1епГ

1еаа а( ДЛегсМ рН; О—рН = 4.4,

Д—рН = 12.0.

 

1агрег гпап 90.5 /я, луЫсп 15 а ргооггпаг гпе ргосе$5 оГ гсс1ш;иоп оГРЬ(П) т гЫз

рН гапре 15 1ггеуег51Ые апс1 гпе Пт 5Гер оГ гпе ргосс&5 15 а &1о\у опе. Ргот {Не

51оре о!" гпе 5Гга1§;пг Нпе$ е\ 2=/0>Н) (Р1р. 1) апс! 1ор к° /(/>Н) К 15 Гоипс! гпаг

опе Ьускодеп юп гакев рап ш гке е1есггос1е геасгюп.

Оп гпе Ьа$18 оГгпе аЬо\ге ргсвепгеб! ехрептспга1 гевикз 11 тау Ье сопс1иёе(1

гпаг РЬ(Н) Ггот ааскс пкгаге тескит т гпе рН гапде 2.3 ю 5.0 1$ ге^исес! аг
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1Ье тегсигу е1ес1гос1е Ьу 1пе Го11отп§ тесЬатзт:

РЬ(ОН)++Н++е 81о№ . РЬ++Н20

РЬ++е .РЬ.

1п гЬе рН гап§е 5.0 го 11.5 РЬ(П) 18 сопуепес! Ьу гпе ргосезз оГ Ьуско1уз1з

т*о РЬ(ОН)г \уЫсЬ 18 ап е1есгго1пасиуе ргеаркаге, Ьепсе т иЫз рН гап§е гЬеге

13 по 1еас1 гес!исиоп луауе. Аг рК Ыфег 1пап 11.5, РЬ(П) 18 т 1пе гогт оГ г.пе

РЬ(ОН)з- !Оп, Ьепсе ш г.Ыз рН гап§е гесгисгтп \уауез арреаг а§ат. Ргот гЬе

81оре оС гпе згха^Ьг Нпез е*в=/|1о§—-— | апс! уокаттетс сигуез (Рщ. 4), ог

Ггот гпе з1оре оГ 1пе згпидпг Ппез ер=/(1о§ гр) (р1§. 3) к 18 Гоипё Шаг апа=0.61

апё 0.58 гезреспуе1у.

 

Ргот гЬе з1оре о5 гпе згга^Ьг Ппез елс=/(рН) (Р1&. 1) апс! 1о§ &0=/(рН)

к 13 Гоипс! гЬаг глуо Ьу<Зго§еп юпз гаке рал т гЬе е1есггос1е геасиоп. Ргот ро1аго-

^гатз гесог<1ес1 \укЬ сцгеся апс! акегпаппд сиггетз аз \уе11 аз Ггот уокаттетс

сигуез ш р1§. 4 к 15 сИ$1тс1гу зееп гпаг гпе ргосезз оГ гейисгюп оГ гпе РЬ (ОН)з~

юп 18 1ггеуегз1Ые. ТЬе Пгзг. зиер о{" гпе ргосезз 13 а з1о\у опе. Ргот гЬе аЬоуе

ргезетес! ехрептепга1 гезикз к ГоНолуз гЬаг гпе РЬ (ОН)з~ юп 18 геёисес! аг

гЬе тегсигу е1есггос!е Ьу гЬе Го11о\ут§ тесЬатзт :

РЬ(ОН)3~+е 8'°^ . РЬ(ОН)+20Н^

РЬ(ОН)+ е — РЬ +ОН-
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ТЪе »1оре оГ Ле кли^Ьс Ппе* 1о# г9=/ (1о% V), ассогсйпв ю 1Ье ециаиопл

|',=2.69х10* я" АО"* С. И"» аш! 1, = 3.00<10» п(<хя.)"» АО"* СИ"»,»

арргох1та1е1у 1 /2, «гЫсН 18 ап сурепе* гНа1 гЬе ргосев» оГ гедиспоп о( 1Ье РЬ(Н)

юп ш 1Ьс рН гап.цс чшЛич! 1$ а ригс1у еЛесхгосЬстшса! ргоссхв12.

КОТАТ1СЖ

«!/• — Паи* жа\е ро1ели«1 V

«><*> — Ро!епиа1 оГ 1пе са1поилс реак V

«*«> — Ро1спйа1 о( (Ъе агкх11с рсак V

'я — Сштеп« оГ реак !*А

VI, — ТпииГег соеГПает

*" — Нс1сго^спсо1и п гс сопзиин ст « 1

Г — Ка1е оГ роЦпгаиоп юУ»-«

ИЗВОД

КИНЕТИКА РЕДУКЦИ'Е РЬ(И) НА ЖИВИНО" ЕЛЕКТРОДИ

МИ.ЪАН Г. ШЕШЧ1ГБ

Технички факу.гшсш Унишертшеша у Тишо1раду, 81000 Тишохрад

ДРАГИЦА МИШГЬ-ГВОЗДИЪ

По.ъойришредни факулшеш Униирзишсша у Бсо!раду, 11001 Бео1рад

Испитано )е електрохеми)ско понаишье РЬ(П) на живино) електроди у киселом и

алкалном нитратном раствору. Показано )е да се у интервалу рН<2.3 двовалентно олово

налази у облику РЬ(Н>0)2*)она и да )е пронес редукцик ове )онске врете реверэибилан.

У интервалу 2.3<рН<5, двовалентно олово )е у облику РЬ(ОН)* )она, ко)и се на живино)

електроди редуку)у и реверзибилним процесом. У интервалу 5.0<рН<11.5, двовалентно

олово )е у облику РЬ(ОН;г, ко)и )е електро-неактивни талог. На рН вишим од 11,5, дво

валентно олово >е у облику РЬ(ОН)»- )она, ко)И се на живино) електроди такоЬе редуку)у

иреверзибилним процесом. У евнм наведеним интервалима рН одре!)ени су кинетички

параметри хпа и А" и предложен )е механизач редукцн)е.

(Примл>ено 16. |ануара 1978; рсвидирано 30. марта 1978
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ЕЛЕКТРОЛИТИЧКА РАФИНАЩНА СРЕБРА

ДРАГИЦА Н. ЪУРКОВ1ГК, СПАСЭДЕ Ъ. ЪОРЪЕВИТ» и НАДА X. БЕРИБАК

Инсшишуш за хемщу, шехно.ю1и;у и ыпйа.гур{и)у , ЕгЫрад и Технолошхо-шпйа.гуршки

фаху.ийеш, Каршги)(ша 4, 1 1000 Ьесгркхд

(Прич.ъеио II. априла 1978)

Испитана \е по МбЬша-овом поступку електролитичка рафинаци)а легуре

сребро — 5акар у цшьу добивая* електролитичког сребра чистоНе 99,99°,,. По

казало се, да се легуре сребра са 10",, бакра тоже успешно рафиннсатя при гу-

стини струне од 300 А/т* ■ температуря од 40° из електролита са 25 до 100

8 /сип1 сребра и 0 до 80 8 /4т* бакра. НаЪен )е матемапгчки израз ко)и повеэу)е

садржа) бакра у електролитичком сребру са односом кониситрашпа бакра и

сребра у електролиту. Из електролита обогаЬеног бакром сребро се регене-

рише реакциям цементации бакром: 2Ал/ (- Си — 2А§ ( Си* • .

При елеклролитичко) рафинашп'и сребра из раствора сребронитрата нз)-

веЬе тешкоКс причинава бак р, )ср )'е он шнчешЬа примеса, чи)и садржа)

може бити знатан у анодном сребру (Эогс метал) или легури ко)а се рафинише.

Сребро и бекар у легури представлл^у чврст раствор, па анода, занемару)уЬу

остале у веомч мало) мери присуще компоненте, представлю )сднофазни

систем, што указу)е, да Ье при анодно) оксидацией легуре сребро-бакар обе

компоненте прелазнти у електролит. Пошто се на катоди таложи чисто сребро,

то Ье купр.ч-)они нагомилавати у електролиту. Концентрация кат)она сребра

у електрошггу током с е аролитичке рафинащпе истовремено се сман>у)е,

пошто )е катодно искоришЬоье стру)е у погледу сребра веЬе од знодног,

)ер се гералелно поред сребра анодно оксидише и бакэр. При знатном садр-

жа)у бзкрз у аноди електролит Ье се после одреЬеног времена толико обогв-

тнти купри-)0Ю1ма, а осиромчшити у сребру, па може доЬи до истовременог

таложенъа на катоди и сребра и бакра.

У литератури се могу н.чЬи веома различити подаци о максимално дозво

лено) концентраци)ч купри-)она и минимално) концентрации катиона сребра

у електролиту, при ко)имз се на катоди таложи електролитички рафинисано

сребро, т). сребро са маше од 0,01% Си1-*.

Пошто се као задатак поставио прс блем непосредне електролитичке

рафинаич)е легуре сребро-бакгр са садржа)ем око 10% бакрч, цил> истра-

живанъа )е био, дч се испита утица) односа садржа)а кат)'она бакрэ и сребра

у електролит}' на садржа) бакра у доби)еном електролитичком сребру.

У елеюрометалурги)И се примен>у)у два поступка за електролитичку

рафинаци)у сребра1.'2: МоЫш-ов поступай и Ва1ЪасЬ-Тпит-ов посгупак.

Главна разлика у ова два поступка )е у изведби Ьели)а за електролизу. По

МоЬш$-овом поступку има)у се вертикалне електроде, док се у другом слу-

ча)у има)у хоризонтално поставлюне електроде. Пошто )е МбЫив-ов посту-

пак застушьени)и у пракси, то )е ова) посгупак примен>ен и у овом раду.

435



436 ЂУРКОВИЂ, ЂОРЂЕВИЋ и БЕРИБАК

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Лабораторијски огледи електролитичке рафинације сребра изведени су у кади од

стакла димензија 30x15x15 ст, чија је радна запремина износила 5 6т3. Сама стаклена

када била је постављена у термостат, како би се обезбедила константна температура

електролита од 40°. Електролит је током процеса електролизе мешан барботирањем

ваздуха. Ћелија за електролизу садржавала је вертикално постављене две аноде

од легуре и три катоде од нерђајућег челика. Да би се спречило да мул> са

анода пада на дно и меша се са добијеним електролитичким сребром, аноде су би

ле умотане у филтер-хартију и стављене у врећице од синтетичке тканине. Пошто

се сребро из нитратних раствора не издваја у компактном облику, већ у облику гриса и

дендрита, да би се спречиле кратке везе путем дендрита између катоде и аноде, свака катода

је била снабдевена покретном виљушком, која се кретала између електрода путем полуге

везане за ексцентар, који је преко редуктора покретао мали електромотор. У циљу сакуп-

љан>а гриса сребра сталоженог на катодама и откинутих дендрита на дну ћелије налазила се

плитка посуда, чије је дно било перфорирано, а покривено синтетичком тканином. Грис

сребра са катода скидан је помоћу малог погодног стругача. При вађењу пластичне посуде

у којој се налазило електролитичко сребро, електролит би истекао кроз перфорирано дно

посуде од пластичне масе, па је у овом циљу ова посуда задржавана при вађењу изнад ћелије

за електролизу, да електролит истекне, а потом су кристали сребра (грис и дендрита) испи-

рани дестилованом водом, до негативне реакције на хлоридне јоне. После сушења одређи-

вана је маса добијеног електролитичког сребра, у циљу одређивања искоришћења струје,

и вршена је хемијска анализа.

Полазни електролит са одређеном концентрацијом катјона сребра добијен је раства-

рањем електролитичког сребра у потребно) количини техничке азотне киселине уз накладно

разблаживање дестилованом водом до потребне концентрације. Током електролитичке

рафинације сребра електролит је у задатим временским размацима анализиран на садржај

сребра, бакра и слободне азотне киселине. Сребро је одређивано волуметријском методом

титрацијом амонијумроданидом, бакар је одређиван комплексометријском титрацијом уз

мурексид као индикатор, а слободна азотна киселина титрацијом натријумхидроксидом

уз индикатор метилцрвено. Бакар у добијеном електролитичком сребру одређиван је спектро-

фотометријском методом помоћу оксалилдихидразида в.

За лабораторијске огледе електролитичке рафинације сребра за испитивану легуру

сребра на основу литературних података, величине ћелије за електролизу и електрода иза-

бране су следеће вредности за огледе приказане у таблици I.

Каракшерисшичне изабране вредности за елекшролишичху рафинацију легуре сребро-бакар

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

5е1ес(еЈ Vа^ие$ /от 1ће е1еато1у1Гс те/{пгп§ о/ пЪет— соррет а11оу

Састав легуре,%

АИоу сотробПюп,

Запремина електролита, ёт3

Уоште оГ е1ес1го1у!е, с!т3

Катодно искоришћење струје, %

СагпосНс сшгет егПс1епсу, %

Катодна густина струје, А/т8

СаЩосНс сиггет (ЈепЈИу, А/т1

Температура електролита, °С

Тетрегашге оС гће е1есгго1у1е, °С

Почетна концентрација сребра у електролиту, е/ёт3

1п1С1а1 Аџ сопсетгаиоп ш е1есГго1у1е, е/<1т3

Минимална концентрација сребра у електролиту, џ/дт3

МЈпЈтит сопсетгапоп оГ 5Ј1уег ш е1ес1го1у1е, %1<Хт3

Почетна концентрација бакра у електролиту,

1п1Па1 Си сопсепггагюп ш е1ес:го1у!;е, з/Дт3

Крајња концентрација бакра у електролиту, ^/Јт3

Н18ће$1; сопсепСгагјоп оГ соррег Јп е1ес1го1уге, (*/<1т3

90 А8

10 Си

5

100

300

40

99,25

30

о

80
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Почетнв концентрации слободие азотие киселине, ц с!т* 10

1тиа1 сопсетгаиоп о( Ггее пкгк век! ш с1с<лго1у«, |,<1л1*

Концентраци)* сребра у електролнту за налонунлшиье, ■ <1т* 198,5

Сопсетгапоп <Л «Пуст ш е1сс1го1у1е Гот гер1с(шЬтеп(, к ^т*

Дилензи)е анода, ст 15 ■ 10 ■ 0,5

Оипепяоп» оГ алоёет, ал

Днмензи>е катода, ст 10<8х0,1

Оипепзют оГ са1гнх1ез, ст

На основу вредности из таблице I израчунате су за наведену Ьсли-

)У за електролизу следеЬс карактеристичне величине: производим капа-

цитет Ксли)е, потрошн>а анода, анодно искоришпевьс стру)е по сребру,

време за ко)е се концетраци^а сребра у електролнту сман>н са 100 на 30

В «1т3, време за ко)е коцентращф бакра у електролнту достигне вредност

од 80 в/сип*, повсКавьс концентраци)е бакра у току (едног циклуса, коли-

чина доби^еног електроличног сребра у )сдном циклусу, као и бро) рад-

них циклуса. Време за ко)е се коце1праци)а сребра у електролнту смая>н

од 100 на 30 яД1т3 названо |е )едннм циклусом. Доби)сне ьредности прика-

зане су у таблици II.

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Играчунаган* вредности м елекшромайичку рафинаммзу сребра на многу йодашака

из шаб.ххще I.

СНагасхетхяхс ьа1шч {от /Не е1есгто1\чс те/гтпц о/ п'Ьег са1сша/е4

от /Не Ьаш о/ (Не 4а/а о/ ТаЫе I.

Ьелже за електролизу, в'Ь 43,5

ТЬе ргосгисиоп оГ е1ес1го1уис се11, 8/Ь

Потроппьа анода, 8/Ь 35,0

Сопаитриоп оГ аподе», 8/Ь

Анодно искоркшпен>е стр\)е по сребру, % 72,5

АпосЬс сштем еШсвепсу Гот вПуег, %

Време за ко)с се концентращца сребра сман>н са 100 на 30 в Лт3, п 26

Типе Ю сЬапке Ле сопсстгаиоп оГ 5|1уег Ггот 100 Ю 30 Ь

Време за достизан>е максималне концентрации бакра у електролнту

(80 8 /сип»), Ь 102

Типе ю 8*1 1пе Ы^Ьем сопсстгаиоп оГ соррег ш 1пе е1ес1го1уге

(80 8Мт»),Ь

ПовеКан>е концентрашце бакра у електролнту у току )едног

Циклуса, в!ат* 15,0

1псгеа$е оГ соррег сопсстгаиоп ш Где е1ес1го1у(с о'иппд опе

8СГ1«, %1<1тг

Доби)ено електролитичко сребро током (едног циклуса, 8 1133

УЁеШ оГ е!ес1го1уис 5М\сг Липпр опе 1епез, 8

На основу података из таблице I и II изнеден )с низ огледа еае-

ктролитичке рафинаци(е сребра за испитивану легуру сребро-бакар, при

чему )е цео рад био подсъен у шест циклуса. Прпа три циклуса изведена

су на основу података у таблици II, док )е у друга три циклуса у електролит

додавай бзкар у облику купрннитрата, како би се скратило време циклуса

електролизе за ко)е се електролит обогати бакром до горвье дозволлне гра

нице, приказане и таблици I.
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Време тра^анъа по)'единог циклуса, количине исталоженог сребра на

катоди и катодно искоришЬенье струне по сребру приказани су у таблици III.

ТАБЛИЦА III ТАВЬЕ

Кашодно искоришНоъе сшру]е йо сребру

СсНкосИс сштем еЦшепсу

Циклус Врста тра)ан>а Количина сребра, % Катодно искоришкен>е

циклуса, Ь стру)е, %

8епе« Бигапоп, Ьгз У1е1с5 оГ зПуег, % СайихПс сиггет

еШоепсу, %

I 26,06 1020 90,10

II 32,58 1256 99,76

III 27,50 985 99,27

IV 3,00 107 92,24

V 2,00 58 75,32

VI 4,00 127 81,92

На почетку и крэ)у сваког циклуса анализама су одре1)ивани садржа)и

сребри и бакра у електролиту и доби^'ене вредности за^'едно са израчунгтим

среднлм вредностима приказане су у таблици IV.

ТАБЛИЦА IV ТАВЬЕ

Садржа] бакра у елекшролишичком сребру у зависносши од конценшрацще сребра и бакра у

елекшролишу

ТИе соМемв о} соррег гп е1ес(го1упс пЬег а! /ипспоп о/ я'/г'ег

апй соррег сопсепггасхоп хп (Не е1ес1го1уге

Циклус Концентраци;а сребра Концентраци]а бакра Садржа) бакра

у електролиту, в/с1т3 У електролиту, %/<1т3 у сребру, ррт

8епез Сопсетгаиоп о? зПуег Сопсетгаиоп оГ соррег Сотепгз оГ соррег

ш гпе е1ес!го1у1е, %1йт3 ш 1пе е1есгго1у1е, в/Зт3 т зПуег, ррт

Почетна Кра)н>а Средаьа Почетна Кра)н>а Средн>а

1шпа1 Рта! Меап Ггппа! Рта1 Меап

I 99,25 37,36 68,50 0 23,14 11,57 10

II 99,25 30,21 64,73 13,10 38,10 24,60 10

III 88,46 30,21

31,29

59,34 23,52 41,07 32,30 25

IV 37,36 34,52 76,28 79,41 77,85 63

V 31,29 30,20 30,75 79,41 81,89 80,65 75

VI 30,21 23,74 26,97 81,89 85,74 83,80 80

Садржа) бакра у катодном сребру зависи од односа концентраци^а бакра

и сребра у електролиту и ова зависност )е приказана на сл. 1.
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Садржа) бакра у I слсктролитичко*

сребру у функщци односа концентра

ции бакра у сребра у електролиту

Соррег соп(еп1 о( Ле е1есио1у1к лКет

аз Гипсиоп оГ [Ье гаио оГ сиррег ал<1

5|Кег сопссшгаиоп* ш (Ье е1ссхго1ухе

1. Ь'1виге

 

1 ^ у

о

О

ДИСКУСЩА ЕКСПКРИМЕНТАЛНПХ РНЗУЛТАТА

Анализа експерименталних вредности о катодном искоришНенэу струне

и променяна садржа)а сребра и бакра у електролиту биКе дата на основу

резултата добя)ених за циклусе I до III с обииром на дужину тра)ан»а електро-

лизе и почетни састав електратита.

Циклуси IV до VI послужике само за анализу садржа )а бакрт у електро-

литичком сребру, )ср су они изво(кзш уз додатак купри-)онч у електролиту.

Катодно искоришКеае струне приказано у тьблнци III за прва три циклуса

креЬе се у грантам 1 од 90 до 99,7%. У литератури за процес елсктролитичке

рафинадное сребра по МоЬш$-овом поступку наводе се вредности за иско-

ришКен>е струне у границама од 93—95 "о1"3. Узроци за ман>е катодно иско-

ришЬен>е струне од 100% могу бита различите , као одви)ан>е паралелних

реакцл)а на катоди и хеми)ско растваран>е сталоженог сребра де)ством сло-

бодне азотне киселине присутне у електролиту, чи)а температура износи 40°.

Од паралелних реакци)а на катоди могу се занемарити реакци)е редук

ции.- металних примеса, )ер )е н>ихоы садрж;^ у анодном сребру веома мали,

док )е потенциал редукщце купри-)Она знатно негативней од потенциала

редукци)е сребрових )'она. тедина 1иралелна реашцца на катоди ко)'а може

д:1 утаче на искоришЬенл струне )'е редукци]а шггратног ]от до азотмонок-

сида по )едначини:

где )е Е° стандцэдни електродни потетвцал за редукци.)у нитратног ;она у

кисело) средний и он ;е позитивней од стандардног електродног потешпцала

за сребро, ко^и износи +0,799 V. Рачунски )е утвр^ено да реаюцп'э (1) може

да доведе до сман>ен>а искоришЬешз струне од 2,8% 7.

Раните )е указано да се сребро не издвз)а у компактном облику на катоди,

веЬ у виду дендритч и гриза, ко^и се скушъа)у у посебно) посуди на дну Ьели)е

за електролизу. Познато )с да се сребро раствара у азотно) киселини при

чему настала азотастд киселина игра улогу катализатора у реакцией раства

ран>а сребра. С обзиром да електролит садржи слободне азотне киселине

и да у реакцией са метаном наста] у трагови азотасте киселине, то се може

очекивати губитак у веЬ исталоженом сребру, поготово што доби)ен талог

ЫОз-т-4Н3ОЧ-Зе= КО(8) : 6Н20, Е°-+0,95 V (1)
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сребра има )ако разви)ену површину, чиме се поспешу)е н>егово раствараше.

Контрола слободне азотне киселине у електролиту током рафинаци)е сребра

показала )е да се азотна киселина троши.

Упоре!)иван>ем резултата приказаних у таблици IV са израчунатим

вредностима из таблице II, може се уочити да ]е у циклусима I до III сман>ен>е

концентрациие сребра у електролиту маьье од очекивэних вредности доби)'е-

них прорачуном. Супротна подава се има у погледу концентращце бакра у

електролиту, она ;е веНа од израчунате вредности. Разлог за ово )е хеми^ско

раствараше бакра на аноди детством слободне азотне киселине.

Ман>е смзн>ен>е концентрации е сребра у електролиту последица )е ман>ег

искоришЬеаа струне од 100%, на основу кога су рачунате вредности у таблици

II, као и растваранл сребра детством азотне киселине.

Од на)'веЬег значаща за ова; рад )е праЬеае садржа;а бакра у доби)'еном

електролитичком сребру у функцией концентраци;е сребра и бакра у елек

тролиту.

За облает концентрации е )'она сребра од 25 до 100 ^/сип3 и концентра

ци;е купри-рна од 0 до 85 е /сип3 добила се праволини^ска зависност садржа;а

бакра у електролитичком сребру у функцией од односа концентраци)а бакра

и сребра у електролиту, како ^е то приказано на сл. 1. Ова праволини^ска

зависност може да се прикаже следеЬом ;'едначином:

Сси=27,0^^ (2)

СА8+

где )е: Ссц — садржа) бакра у електролитичком сребру изражена у ррт,

С Сси*^— концентраци)а купри-;она у електролиту израженэ у §/<1т3, и

С Сав+_ концентраци;а катиона сребра у електролиту изражена у д/с5т3.

Пошто су лабораторииски огледи електролитичке рафинаци|е легуре

сребра изведени под условима ко;и се има)у у пракси када се користи Мб-

Ьшз-ов поступак рафинаци;е, то ;едначина 2 дозвол>ава да се унапред изра-

чуна садржа; бакра у рафинисаном сребру на основу података о концентраци-

;ама кат;она бакра и сребра у електролиту, или да се за унапред задату чистоЬу

сребра одреде дозвол>ене кра^ше концентраци;е кат;онэ бакра и сребра у

електролиту.

Доби)ена чистоЬг електролитичког сребра указу)е да )е могуЬно извр-

шити електролитичку рафинаци)у сребра из легуре сребро-бакар се 10%

бакра, ако се не дозволи да концентраци;а сребра у електролиту падне испод

25 е/с1т3, а концентраци^а бакра не порасте изнад 85 &/с1т3.

Из електролита обогаЬеног бакром до граничне концентраци; е сребро

се регенерише реакциям цементаци;е бакром по реакцией: 2А§++Си=2А§+

+Си2+ и користи за приправл>ан,е концентрованог раствора сребронитрата,

потребног за справляйте новог електролита или подешаваае концентраци; е

сребра у електролиту.
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ЕЬЕСТК01_УТ1С КЕРШШС ОЬ ЗИ-УЕК

ОКЛС1СЛ N. П1_ККО\|<*.. 5РЛ501В О. ЕЮКРЕМС гаЛ ЫАГ>\ Н. 8ЕК1НЛК

1тп1мы о/ Скетчпу, ТескпЫоцу от! МеюНиггу, Ве1?гоА*,

апД РаЫху о/ ТескяЫогу апЛ МиаЧитси, Р. О. Вох 494, УЬ- 11001 В<1цтаЛ<

ТЬе ргосе» Ы е1естго1ут,с гсПшпц оГ • яксг — соррет «Ноу «ы 1п\'ети(а1С(1 т огосг

(о ргскДисе яКет оГ а 94.99 рет сети ригку. II «ги Гоши) (Нас ■ икег а11оу *мЬ 10 рег ссп( соррет

сап Ье гсГше«1 чИ1Ь 300 А /ш* и 40 "С иыпв ап с1ес<го1у(е мп(Н 25 1о 100 в (1т' оГ якег агм1 0

ю 80 8 С1Ш1 оГ соррет. А геипоп Ымиссп (Не сошем* оГ соррет ш (пс риге «йК-ег ап.1 (Ье гаио

оГ соррет апс! ы1усг сопсетгайоп ш (Ь* е!ес(го1у(е ша* осГимм] (Ец. 2). Ргот (Ье е1ес(го1у(е

Ш1(Ь 1псгеа$с«1 соррет сопссп(гаиоп яКсг жа» гс(епега(е<1 Ь> ргсстрИаПоп «И(Ь соррег те(а1.

(КсселЫ II \рп! 1978)
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ГЛАСНИК ХЕШЦСКОГ ДРУШТВА БКОГРАД

ВЬ'ЬЬЕТШ ОЕ ЬА &ОС1ЕТЁ СШМ10ЛЕ ВЕООКАО

43 (7, 443—447 (1978;

ОНПВ-520 1ЛЖ 547.94 : 543.257.5

КОНДУКТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВА1ЬЕ СОЛИ БЕРБЕРИНА*

РАЛОМИР Б. ПОПОВИЪ

Вс)ном€диимнска акад€ми)а, Айошена, Есохрад

и

КОСТА И. НИКОЛ1ГБ.

Инсшишуш за фигичку хечщу фарчацгушско? фахулшеша, Б*Ырад

(Прим.ъсно 19. алрила 1978)

Хидрогенсулфат ■ хлорид берберин» л>1У са силнковолфрамовом

киселином и н«три)у^-тстрафеннлборатом стабилна талонов )сдтьсн>а у

стехиомегря)ском односу 1 :1, па )е она чнн>еница коршпКсна у квантитативно)

аыализи ових супстанюпа. Берберин-хидрогснсулфат К одрсЬипан я са на

три)ум-хидроксидом . Доби)еие кондуктомстрн)ске крипе су погодиог облика

за одрс^иваитс завртне тачке тнтраинк. Поступай одрсЬннанл )е )сдностанан

я брзо се изводи, а репултати су тачки и репродуктинни.

Берберин са великим бредем отитах и спецнфнчних ретгенаса ш алка

лоиде да)е бо)еие и таложие реакщце. Базични карактер берберииа условлен

\с ггрисуством азотовог атома у изохинолина<ом прстеиу. Комплексна хеми)ска

структура овог )един>ен>а омо1-уЬава велики бро) разноирсних хемщских транс

формации, па су методе ко)е могу постужита у квантитативно) и квалитатив

но) анализа засноване нч рэлличитим механнзмима реакшца.

№аипаЬе ]с вршио одрсЬшшнъе бсрбсршш амперометри)ском титрашцом1,

а хроматографским поступком измене )Она раздва^ао )е соли овог алкалоида

из разннх смеша и волуметри)ски их одре^ииао2. Е1 Н.1сИ и саргдницн3 су

спректрофсггометри)ски анализирали )едшьен»а берберина.

Настэвл>а)уЬи рад на електроанализи фармацеутсклх препарата, поку

шали смо да кондуктометри)ски одреЬу)емо соли бсрберина, примс1ьу)уЬи

поступак неутрализаци)е и преципитацл]'е.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДПО

Айарашура

За одрс1)иван>е фактора натри)ум-тстрафсннлбората употрсбл.апали смо урспа) за

аутоматску потснциометри)ску титрашиу ,,КТ§ 622 КесогЛпв 5>чет", фирме „КаЛо-

те1ег", Сореппа^еп. Као индикаторска електрода коришЬсна )с стаклсна тип С-202 С,

а референтна )е била засиЬсна каломслона електрода тип К 4(11.

Кондуктометри)ска титраин)а извоЬена )е кондуктометром ,,Соп(1ис11Ууиу пичег",

Туре СОМ 3, фирме „Кас1юте1ег", ОфопИарсп, са кондукточетри)скоч Ье.ипом РР 1042.

Кондуктометар )е преко КЕА 112 Ш^п-Ьсп^птк Ь'пи понезан са уреЬа]с.м за аутоматску

титраци)у „КТ8 622 КесогсМпв 5у51ет". Доданзшс титранта из ауто.матскс А1Ш 12 бирете

подешено )е на оптималну брзнну, при чему су лоГчпене рспродуктиннс кондуктоме-

три)ске криве. Меренл су изво!)сна на собно) тсчнсратури.

* Рад )е финансирая од За)еднице медицинских научних устанона.
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Тишримешргуски расшвори и реагенси

— Натри)ум-хидроксид, 0,05 N раствор

— Натри)ум-тетрафенилборат, 0,05 N раствор: 17.11 в №[В(СбН5).1] р. а. „Кемика"

раствори се у води и допуни водом до 1000 ш1. Раствор се филтру;е кроз стаклени филтар

О4 полаганим одсисавалем вакуумом. Раствор се припрема свеж.

Фактор )е одре1)иван одмераван>ем 10 те папаверин-хлорида претходно сушеног

на 105° до константне тежине. Водени раствор ове супстанци)е титрира се са 0,5 Л' раствором

натри;ум-тетра-фенилбората, а завршна тачка титраци)е се одре1)у)е потенциометри)ски.

]едан т1 0.05 Л' раствора натри)ум-тетрафенилбората одговара 18,78 папаверин-

-хлорида.

— Силиковолфрамова киселина, 0,05 N раствор. Фактор )е одре1?иван титраци)ом

стрихнин-нитрата са изра!)еном киселином, уз индикатор метанил-жуто4.

— Метанол

— Натри)ум-хидрогенфосфат, 1% водени раствор.

За квантитативну анализу коришКене су чисте супстанци)е хидрогенсулфата и хлорида

берберина ко)е служе за израду лековитих препарата.

Посшуйак рада

Основни 0,1% водени раствор берберин-хидрогенсулфата односно хлорида припрем-

лен )е одмеравааем одговара)уЬе количине соли алкалоида претходно сушене до константне

тежине на 105°.

За титраци)у са силиковолфрамовом киселином раствори су припремани на исти

начин, с том разликом што )е као растварач коришЬен метанол.

а. Титраци)а са натри)ум-хидроксидом

Одговара)уКа запремина 0,1% воденог раствора берберин-хидрогенсулфата пренесе

се у посуду за титраци)у и допуни водом до 40 ш1. Раствор се аутоматски титрира са 0,05 ЛГ

раствором натри)ум-хидроксида, а завршна тачка титраци;е се графички одре!)у)е.

б. Титраци)'а са натрщум-тетрафенилборатом.

Одговара)уКа запремина 0,1% воденог раствора хидрогенсулфата и хлорида бербе

рина пренесе се у посуду за титраци)у и допуни водом до 40 ш1. Код одре!)иван>а берберкн-

-хидрогенсулфата раствору се дода толико 1% раствора натри)ум-хидрогенфосфата да рН

буде 6.5. Раствор се аутоматски титрира са 0,5 N раствором натри)ум-тетрафенилбората,

а завршна тачка титраци)е се графички одре!)у)е.

в. Титраци)а са силиковолфрамовом киселином.

Одговара)уЬа запремина 0,1% метанолнсг раствора хидрогенсулфата и хлорида бер

берина пренесе се у посуду за титраци)у и допуни метанолом до 40 т1. Раствор се ауто

матски титрира са 0,05 N раствором силиковолфрамове киселине, а завршна тачка титращ^е

се графички одре!)у)е.

1едан т1 0,05 Лг раствора натри)ум-хидроксида, натри)ум-тетрафенилбората и силико

волфрамове киселине одговара 19,59 т§ берберин-хлорида и 21,67 берберин-хидро

генсулфата.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

У табели I приказами су резултати кондуктометри^ског одре1)иван>р. соли

берберина.

Доби)'ени резултати указу]у да ]е. ова електрогналитичка метода тачка

и репродуктивна код одре^ивпьа шлих количина соли овог алкалоида.

Криве доби)ене при кондуктометри)ско) титраци)и соли берберина нису

идеалне праве ;шни)'е, што потиче од реалних промена фактора активности

и покрет.ьивости )она у раствору чи)и се састав меша током титраци)е. Ха

рактер титрационих кривих зависло )е од употребльених титраната и механи-

зама хеми)ске реакци)е. Да би се добиле титрационе криве што подесни)ег
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ТЛБЕЛЛ I ТЛВ1Л-

Уэета Бр<ч БсрЛсрии- БерРерин-

ко.шчмна титраиша хи.ц>чсн>.> |фат хлорид

Титрант Тя'леп N0. оГ ВегЬсппс ВегЬсппе

Тйгаш атоит тц шгапоп» Ь> ипцсп*и1рЬ«1с Ь>11г1кН1><г^е

НаЬена ко шчниа — Лтоип( Г1>игк1 те

Натри|\ м-хидрокснд, 5,0

0.05 Л'' 10.0

ЬоЛ.шп п>агохк1е, 0.05 .V 2О.0

Силиководфрамова 5,0

киселина, 0,05 .V 10.0

5111СОПШ8М1С ас!с1, 0.05 .V 20.0

Натри)ум-тетрафекил- 5,0

борат, 0,05 .V 10.0

§>ч1шт 1с(гарЬспу1 Ьога1с,0.0? .V 20,0

4
5.2 0,2*

7 10.0 0.1

20,0 1>.|

5 1 • 0.1 5.0 . 0.1

10,2 ■ 0.1 9,9 ■ 0.1

7 20,2 .1.1 19,9 0,1

-
< 1 • 0,1 5,1 : 0,1

7 10,1 0,1 10.1 • 0,1

1
20,1 • 0,1 20,0 • 0,1

*Стандардна деви>аци)а средине — $(аги1ап1 лсмаиоп оГ (Ьс тсап.

облик? за одреЬивавъе завршне тачке тлтрафче и:<абраии ел- титрантл ко)и

са титрэндом учествучу У хеми)ско) измени )она рм.шчлтих бранна, водскл

р'.чуна да ее оне што више раллику))*. У с.туч чу кондуктомстрл^скс титршпле

берберин-хидрогенсулфата са натри^ум-хидроксидсм измене )ола рахшчлшх

брзина условиле су веЬс промене у проподл иностн до екнив^лелтле тачке

и после н>е, па )е добл)сла кондуктометрикка крива подсети- об.шка за одрс-

ЬиванзС за.вршне тачке титргцм)е (с;шка 1). Семеном брзог водо!Шковог (она

из бгрбернн-хидрогенсуфлата са спорном натрл)ууовим )оном пронодллност

титрираног рг.створа оп:'да до заьршве тачке ппршрл'е, а затнм расте, )ср у

провоЬевъу учеству)у и Бр:ш хкдрокенлпи (они. Убог ласта.шх промела у нро-

водллвости титрираног рг.створа, т>п рационе гране су праве лишл'с сне до

области еквивалентне тачке где л'ста)у мала заобл,с1ьа ко)Э потлчу од водо-

никових и хидроксилних )она и )опа соли берберлнч у раствору. Ове мале

деформашл'е не утичу на гачно одреЬнван,с заприте тачке тлтрацч)с. Пошто

берберин има константу дисошн'ашНс4 К 3,5 ■ 10 8, то но изнршело) нсутра-

лизаци)Л водоникових )онт не наст; )е потискив; нл базе берберлна из въегове

соли, на што указу^е и карактер кондуктометрл)скс крине, тако да )е стехно-

метри^ски однос у резкци)И измену н;:трл)ум-хидроксида и берберин-хидро-

генсулфата био 1:1.

Кондукто*1етри)ске крине скоро истих облика добл)сле су при тлтратрлл

раствора берберин-хидрогенсулф;-та и хлорида 'слила 2} са силлконолфрамо-

вом киселилом односно нитри)ум-тст'р:,.фснллб.>ратом.

Квантитативном реакци)ом измсЬу по.ченут.чх титраиада и титраната,

у односу 1:1, доб.ч^ено )е нерастворно )слин,ен>с, кчл'е се не раствдра у 10",,

хлороводонично) киселтш, 25",, ахнггно] кисслини или 30',, сирКетло] кнее-

лини.

У лрво) фази титра1р1)С при додаваи,у силиковолфрамове клеслипс

односно натри)ум-тетрафенч.1бор; та раствору соли берберина настое врло

мали праволини)Ски пораст у нроводллвости због сне веЬег лрлсуства )она

насталог )едшьен>а. По заврпшо) тачки титр. 1рлс пронодл,иност раствора се

повеЬава због учешЬа ;она титранта у провоЬсн.у. Иако гр.ше кондуктоме
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три^ске криве не заклапа^у оштар угао, завршна тачка титрацще се може

репродуктивно одредити, )ер промене у проводллвости увек да^у исти ток

криве, па се може извршити тачна екстраполаци^а.

 

0 6 лп1

Слика 1. р1виге

Титраци)ска крива берберин-

-хидрогенсулфата са 0,05 N ра

створом натри)ум-хидроксида

ТЬе 111гаиоп сшгуе оГ ЬегЬегте

Ьу<1говеп5и1рЬаге \У1Йг 0.05 Л?

5о1ииоп о{ зос!шт Ьус1гох1<1е

 

Об т1

Слика 2. И^иге

Титраци)ска крива берберин-

-хлорида са 0,05 ЛГ раствором

натри)ум-тетрафенилбората

ТЬе й1га1юп сигуе оГ ЬегЬеппе

Ьус1госЫопа"е \У11Ь 0.05 N зо1и-

110П оГ зосиит 1е1гарЬепу1Ьога1е

Код кондуктометри^ског одре!)иван>а берберин-хидрогенсулфата са на-

три)'ум-тетрафенилборатом мора се извршити пуферован>е раствора са на-

три)ум-хидрогенфосфатом на рН=6,5. Додатак веЬе количине ове соли

утиче на карактер кондуктометри)ске криве. Непуферовани раствор бербе

рин-хидрогенсулфата има рН око 3,1 и због присуства брзих водоникових

^она завршна тачка титраци)е да^е повеЬане резултате.

Описаном методом дат )е нов приступ у решаваау сложене аналитике

соли берберина, э аутоматским изво^ешем кондуктометри^ске титраци)е по

ступак )'е знатно ш^едноставл>ен и убрзан.
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СООТШСТОМЕТВЛС ОЕТЕКМ1КАТЮЫ ОР ВЕКВЕК1КВ 8АХТЗ

КЛПОМ1К В. РОРОМС

Тк* Ркаттасу, МШшгу МгЛса! АсаЛсту, 1 1000 В*1{т*1е

КОХТА I. УЛКОЫС

1пшгии о/ Ркупса! Скетигту, Раси11у о/ РНаттасу, В<1хта4<

С'шЧкгягу. УЬ'- 11001 Вс1«та4е

ВегЬеппе Ьускодеп >ЫрЬа(с лпй ЬетЬеппе Ьус1госЫ»пс1е и'еге 11с1сгпип«1 Ьу сополсю-

тсспс шгамоп ияпв еипег аШсошпдопс аа<1 (0.03 N к>1л ) ог ылЬит 1сиарпспу1оога1е (0.05 Л/

5о1п., ЬиЯсгес! (о рН 6.5) и шгапи. Л циашнаш-е гсасиоп Ьстмсеп 1пе тгагн! им! шгап( рго-

(1исм ргеарйше* ш тойг гвпо оГ 1:1. Соп<1ис1отс<пс сигует зш(аЫс Гог еш1-рош( йексиоп

уусгс оЬЫпео. Тигжиоп оГ 1пе Ьу<1госЫогн1е «га» а!ао сагпед оис мг|(Ь 0.0$ N ю<]|ит пус1пми(1е

аз пиит. Тпе мш рпазс г Г Ли гсасиоп ргеасшз 1Ье псшгаЬгаиоп оГ Н-юпз Гогт«1 Ьу <1и-

зоаайоп, ап<1 Ше соасЗисоЧпгу йесгсаае* ир ю иге сЫ-роии. Вссаиас оГ а пае ш сопс)исиУ11у

гпстсаЛег <.Р>8- (Ье Гогто! »Ьагр ал^1е сап Ье ииЦго! Гог ассигак еп<1-ро1Ш ск1ссиоп. С}иап-

йиеа оГ 5 ю 20 те оГ 1пе &а1и аге 4с(сгпипе«1 «пи» ал егтог оГ 2 (о 0.5 рег сет.

(Кеояуей 19 Арп1 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ЛРУШТВА Б1-ОГРАД

В1ЛХЕТМ ОЕ ЬА 50С1ЕТЁ СНШЮЛ'Е ВЕООКАО

43 (7) 449—454 (1978)

ОНОВ-521 1ЛЖ 661.862.22 : 66.061.1 : 54—32

БЕЛЕШКА — МОТЕ

КИНЕТИЧКИ АСПЕКТИ РАСТВАРАН>А А1,Оа У КИСЕЛИНАМА

ЛУЦИ А. МИХОВИЛОВИТ» и СЛОБОДАНКА Р. ВЕ-ЪКОВИЪ

Инсшишуш за физичку хлыы]у Природно-иашимшичкс! факу.айгйш, 1 1001 Гхо1р^д

(Прили-ъою 13. апри.ш 1978)

Детально нспитиванэс )Сдног сложсног хетерогеног реякнмоног гястсмя.,

као што )С А1гОграствор н"селнне у услоиимп нискчх рН-вредности, г. у

цнл>у доб: ,зн>а одрсЬене слмке о кинстнни и мех: н; эму г.роцеса у н>ему, не

може се извести .* да се не размял ра и растваран* А1»Оэ пол детством киселина.

До сад", су били потнгта извески подщи о томе колико се А1г03 про-

центуално раствара у неорпшеким киселин-ма1, а овде пе б.пи дг.т крцЧи

приказ новодоб:чених резу.тгата мерен,, са веЬ."м бро,ем киселина, кго и

эгклущф, ко')и се нл основу Нж'а могу извести.

КоришКен |е Вгос'апапл АиОа, произвол фирме Мегск, их. N0. 1097 и 1078, вели

чине зриа 120—140 т«п-а. Пре употребе А1»0> >е ашеи у сушници 48 сати на 140°, а чуван

)е у ексикатору са фосфорпентоксидом као дехидратационим средством. Сви остали упот-

рсб.ъени реагенси су били чистоКе р. а.

Свака проба )с садржала 10"., хомогену суспенэи)у (постигнуто сталним меша>ьсм)

А1:Оз-раствор киселине (28 '■ 20ш1).

Контроле \ слова растваран>а, односно праЬпьс промене рН суслензи|е са времсном,

од почетне вредности рН0 '1 0), пре додатка А11О1 у раствор киселине, )е вршено помоЬу

рН-мстра (Искра, Кран», типа МА 5703) са стакленом и каломеловом електродом (обе Искра,

Кран. , као индикаторском и референтном респектипно. рН се мало мен>а у току процеса

и зато ни)е вршена корскцн)а због промене )онске )ачине раствора, ко|а )е делимично и

компензована иэдва)ан>ем А1** |она у раствор. Вредности прнвилних константи раннотеже

(А") су дате преко косфицн)сната раслоделе (С), )ер )е занемарен утица) )онске зачине у

условима разматрая>а равнотеже.

Након одреЬеног времена уравнотежапажа система (на)чешЬе 2 часа), олреЬивана

)е ко1шеятраци)а А1** |она у 10 т1 процсЬеног раствора, комплексиомстрщеком метолом

ретитраци)е додатног раствора комплексона III (~0,05Л1) раствором цинкхлорида (~0,05<М),

уз дитнзон као индикатор*. За 0,075 и 0,09М НС1 и 0,09М Н%50* праКена |е и временска

промена [А13"] )она у раствору, од 5 до 360 минута уравиотежаван>а. Сва мережа су вршена

на собно) температури од 21 ±0,5°.

Резултати мереньэ растворл-ивости АЬОз (Ко. 1097, N0. 1078 и Ко.

1097 гфетходно третиран водом 5 мин.) и одговарэ)уЬих рН вредности (рН0 и

рН<), дата су у т. бели I, и оно се односе само на два часа уравнотежаврнэ).

У опсегу употреб.ъених концентрэщф киселина: 0,03—0,12 М, што

одговара опсегу рН0: 2,5—0,95, А1г03 се раствара: 0,5—2,5"0. Вредности

[А13 ] )Она у раствору, за т.ри различите, напред поменуте врете узорака

АЬОз се, за исту концелпраци^у киселине, ме^усобно много не разлику)у.

ТакоЬе се може уочити да )е рлстврран>е и у елгб.чм вишеблзним киселингма,

као што су: лимунска (НзСвНаО?), Килиб рна (Н2С4Н4О.]) и аспарагинска

(Н2С4Н5О4К), истог реда величине, као у рким ккселшшма: НС1, НгЗСЬ

и НКОз, иако су нлхове вредности рН0 веЬе и рН се мало мен>а са време

449
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5

Г*

<
о з|

1

Ь »С|06М
■0.075М
о 0.09М "С'

О0.12М

• 0.05М

•ОдеМ ит

I • 0)Э75М 2^

о 0,09 М

Л 0.075М

НМ03

хоадм

 

Слика 1. р1(*иге

Зависност концентраци;е А1а+ )Она у раствору и

адсорбованс количине Н+ )она на оксиду (за 0,09М

НС1) од одговара)уКих рН -вредности суспензи)е

АЬОз-раствор киселине.

епйепсе оГ А13+ сопсепГгайоп т Ле $о1ийоп оп

рН уа1иез оГ Ле $и$репзк>п, апА дерепйепсе оГас180гЬ-

ей ашоипИз оГ Н+-юпз оп Йге вате рН уа1иез.

ТАБЕЛА I ТАВЬЕ

Расшворливосш АЬОэ у киеелинама на 21,0±0,5°. Време уравношежавшьа, 1 = 2Ь. 10%-

-сусйензща.

5о1иЫШу о/ аЪтипит охОе аг 21.0±0.5°С. ЕдтИЬгайоп гте, г=2Ь. 10%-!шрега1оп.

Киселина

АсИ С (М) рНа рН,

[А1»Ч,х10« (в.)оп/в АЬОз)

Ыо.1097 Ыо.1097 + НгО Ыо.1078

НС1

0,01

0,03

0,06

0,075

0,09

0,10

0,12

Н2504

0,01

0,03

0,05

0,06

0,075

0,09

0,10

0,12

1,30

1,17

1,09

0,95

1,38

1,23

1,09

0,99

3,42

2,35

1,85

1,40

2,98

2,21

1,70

1,49

0,01

0,48

1,24

1,67

1,77

1,80

1,82

0,01

0,96

2,02

2,07

2,17

2,21

2,29

2,37

1,22

1,72

1,80

1,87

1,77

2,02

2,07

2,16

2,30

2,40

2,32

НЫОз3 0,075 1,13 2,84 1,60

Н2С2О44 0,04 1,60 4,00 0,81

НзСеНбО,4 0,05 2,21 2,68 1,46

ШС4Н4О4

0,08

0,10

0,15

0'20

2,68

2,58

2,50

2,40

3,68 ~

3,48

3,31

3,14

0,59

0,78

1,16

1,35

НгСШвСШ 0,05 2,90 3,76 0,79
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ном, што )'е пак послсдица н>иховог високог пуфсрског капацитета у прнме-

н>еяо) области рН. Зато сс ове киселяве неЬе улети у (бзир у далю) дискуси)и.

Зависност концентраци)а А!'" )она у раствору, дсби)сних после разли-

читих времена интсракци^е г, као и зависност адсорб.чи-не количине Н * )онл,

Д[Н+], на оксиду за 0,09 М НС1, од одговара)уЬих рН-вредности суспензи)с,

приказана )е на елнцн 1, и оне показу;у важност улогс Н- )она, присутних у

систему.

За )аке киселине, као и за слабе кнеслинс, и пин нлховс пуферске

области, вредност рН=2 се )гзл>а као двострука 1раннца. Ако )'е рНв>2,

взие детектовано, прнмен>еном методом, присустно АР )она у раствору; а

ако )е рН0<2, А1>Озсе раствара сразмерно више.пгго )с разлика 2—рН0веКа,

и вредност [А13+] се повеКава пропорцнонално промсни рН суспензи)е, све

до вредности рН»=2, после ко)с долази до наглог усиоравааа процеса. На

рН»=2, колнчине издво)еног А13* )она у раствору и адсорбоваиог Н+ )она

на површини оксида представлю)у велики проценат од максимално мо!уЬег

гфиноса за одреЬено рН0, а за велике конпс>гграпи)е киселина та) проценгг

иде и до 80—-90°'о. Иначе, успорени пропес иде до потпуног утрошка распо-

ложиве колнчине Н" )она, односно, до вредности рН|^ 3,5—4, изнад ко)е

долази, веЬ знатно, до хидролизе А13' )она. То се постиже за различила вре

мена (2—24 часа) интеракцще, за различите киселине и различите концен-

траци)е.

На основу претходног, дошли смо до заюьучка да сс реферисанъе кине-

тичких података може извршити на бози, не времейских , веЬ концентра-

ционих односа А13+ и Н+ )она, и зато нас )е интересовала вредност приноса

А1,+ )она у раствору, за магье и веке промене рН. Деталдоце, кинетика ад-

соргапп'е Н' )она Ье бити посебно дискутована 5.

Зависност концентрацн)е А13* )онп у раствору, лоби^ене при промени

рН за 0,3, а ко)'а одговара утрошку 50°,, почетне конце!гграци)е Н+ )она,

као и концентраци)е А13* )она, присутне у раствору након промене въеговог

рН од рНо до рН»=2, од рНо, приказрне су Н1 слици 2.

Слика 2. 1-18игс

Копцоггратва А1'* )оиа на

рН = 2 и после ДрН 0,3 у ра

створу у зависяости од рН0.

Вереп<1епсе оГ А13* сопсетгаВоп

ш 1Не $о1ииоп, а( рН --2 апЛ

аПег ДрН -0,3, оп рН..

 

Обе вредности су приблвжно одрсЬене са ди)аграма на сл. 1. ПовеКаае

нагиба од 1 до 1,5, односно, добп}авъе пропорпионалности [А13* ] АрН=0,3

■
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према [Н+]0 и [А13+] рН=2 према [Н+]03 12 , указу) е на чиньеницу да би узима-

н>ем вредности [А13+] за веЬе промене рН било могуке дсбити и ньену коре-

лаци^у с. [Н+]0 (л ^2), што се пркближава чистом стех.чометри^ском од-

носу 1:3.

Директаа пропорцион^лност [А13+] и [Н+]0, за интеракци)у до 50%

промене, важевье линеарне логгритамске изотерме (1о§ [А13+] према рН()'

што )е очигледно са сл. 1, за. мале промене рН (до 2), као и успорававье про-

цеса адсорпц/че нешто брже од процеса издва)авьа алумини^ума у раствор

(сл. 1), после рН= 2&, показуху да )е први ступан? процеса, уста.ри динамична

еквивалентна интеракци)а (1:1) адсорбовгних Н+ )оня са површинским ОН

групама, ко)е окружу)у површински изложен алумини|ум, и да )е здсорпци)а

примаран процес у односу на процес рг.стваравьа. На почетку вредности ра-

стваравьа суперпонира се ефекат интерстици^алног алумини)ума и 0,04%

натри^ум.0. у оксиду N0. 1097.

Као мерило равнотеже, у условимэ постигнутих високих вредности рН<

(3—4), може се употребите однос [А13+]«/[Н+]г3 аналог.н стехиометрии 1 : 3,

чи)е вредности, само за мале концентраи.н)'е киселин?., пр.' ближно одгов?рг.)у

константа раствграньч хидроксида6. Дебита) у се следеЬе вредности те упро-

шЬене константе за н~. пр. 0,06М НС1 и 0,05М Н2304: 1,94- 108 и 1,52 • 107,

респективно. Сагласно кинетачким ефектима, односно, сман>ен>у брзине про

цеса и приоритету адсорпци)'е, .1 што )е, обо)е, позн-.то за све хетерогене ре-

акц.ч)е, разма!ран>е равнотеже и одре!)ивг.н>е привидне равнотежне кон

станте може се извршити у условии.?, к?да )е постигнута ефектквна равно-

тежа Д[Н+]аав. : [А13+], нэ рН<=2, пошто се смавьена брзина процеса и распо-

дела реагу)уЬих компонента у раствору и на. површини, дал>е, битно не ме-

ньа^у. Одгов&р;)уЬи однос концентраци^а А13+ и Н+ )Она у раствору према

ефектавно расположиво) адсорбовгно) количини Н+ ]'она на површини, ко)а

)е са ньимо у ргвнотежи, дат )е следеЬим изразом, за рН =2,

к, = [А1^]рН-г [Н+]рН-2 = [А13+]рН^2 (1 х Ю-2)

РН~2 Д[Н+]-Д[Н+]3'2 Д[Н+](1-Д[Н+]!'2)

где )е Д[Н+] = [Н+]0—(1 ■ Ю-2), а величина Д[Н+]3'2 предстгвлл део од

укупно адсорбоване количине утрошен з". издва.)г.вье одре!)ене [А13+] )она. у

рзствор и н>о) )е пркближно еквивалентна. Та вредност за на пр. 0,09М НС1

износи 1,90- Ю-2 што одговара вредности [А13+]рн=2 од 2,00- 10~2 узете са

ди^аграмз на сл. 1. Корекциони члан: 1 /(1—Д[Н+]Х '2 у односу на прост однос

[А13+]/Д[Н+] )е последица промевьених геометри)ских услова услед наглог

смавьеньа слободне површине, сг повеНашем количине и акумулирашем адсо-

рбованог Н+ )'он". на. површини оксидр.. Величина Д[Н+]* 12 одговара вред

ности запоседнуте површине 0, односно, 6=/(Д[Н+]1/я), што )е анялогно

РгеипсШсп-ово) изотерм.ч. За напред дефинисан кенцетргциони однос доби-

)а)у се приближно константе вредности, у целом огсегу применьених концен-

тргди)'а, и оне су дате, за. по две кенцешраци^е НС1 и НгЗО^, као и за по

)'едну концентраци)у НЫОз и Н0С2О4, у тгбелп II. Зг. остале применьене кон-

центраци)е те вредности су блиске пртжазаним.

Доби)ан>е велике разлике измену вредности равнотежне констгнте про

цеса рэств;.ран>а оксида (К' на рН = 2) и константе истог процеса, одре!)ене

према стехиометри)ском односу у условима високих рН-вредности, а ко|а

] е блиск". вредности константе растваравьа хидроксида6, као и доби^авье одре
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ТАБЛЕ II ТАВЬЕ

Иривиднг консшаншг рашмойн* г на р\\ 2, й/ку<1 иод<2цима са сл. I.

Арратгм (фпЬЬпыт аткапи аг рН • 2,

Ыш4 он Лага т Р%$. I.

Кисслина С МО А">Н 2) • 10»

Ас 1<1

НС1

Н,Ч04

0.06 2.80

0,12 5,04

0.05 4,79

0,09 6,84

НЖ>, 0.075 2.82

Н1С1О4 0,04 3,31

Ьенс разлике измег)у одговарэ)уНих вредности ДО, одговг.ра сличннм одно-

снма, доби)еним при р^ств .раьъу других оксид»7.

Мала вари)аци)а константе К' са променом концентраци)е система, а

ко)у показухе и констпнта хидролизе А13' {она1, као и мала реадсорпци^а

А1а" )она из рссгвора, указу)е на н>сгову знчтну улогу у само) равнотежи

процеса, док )е кинетика процесс н>еговог излна)лн>а у рчствор, у првом

реду, одреЬент хетерогеном интеракци)ом Н* |она сэ оксидом.

Оптималн! опсег г>Н при раду са системимэ ко)и у себя слдрже алуми-

ни)умтриоксид )е измеЬу 2 ч 3,5. )ер се мора водили рачуна о ьъегово), овде

приказано) осетллвости 1.рема и органским и неорганским киселишма .

Аутори се захнал.уп' С. Кокори и Д. Франку, димломираним физико-хсмичарима,

на коришЬеннм подацима, као и II. ТуфегцнЬ, техничном сара.шику, на знатно) помоКи

у експеркменталном раду.

5 V М М А К V

К1КЕТ1С АЗРЕСТ5 ОР АЫ-'М^А Ш5801ЛТЮМ ^ АСШ5

1Л>С1 А. М1НОУП.О\'1С «па 51.0ВОПАХКА К. \1П.]К(1\1С

1тпши о/ РНунса! Скетгигу, РасиИу $аспсс. РН^тЛе

Итьетту, Р.О.Вох 550, УХ'- 11001 Нс1цгаис

ТЬе 5о1иЫ1ну оГ а1игтппа ш аас!$ 'топо апс] ЛЬачк) К 1агрс1у скчегттеи Ьу (Не ас!50г-

рпоп оГ Н*-юп» оп 1ла1 зоЫ. Ап I : 1 1тсгаспоп 1аке$ р1асе ттаПу Ьегоесп Н*-юп8 апс!

«цИасе А1(ОН)» сотр1ехст, 1пе 3 : 1 вмспютпгу Ьств асЫе\с<1 оп1у аисг чегу рго1опяес!

{геаипепи. Ргасг1са11у, 1пе ргосезз 18 сотрккч! а( />Н 2, иЬеп а иапыет ргоропюпаНсу

Ьеглееп [А13*] апс! Л[Н*)«1».3 2 15 е51аЫ|чпсч1. Аррагет ецшНЬпит сопзшиз а( />Н 2 \\еге

(оипс! Ю гапре Ьегжсеп 3—7 < 10 3, ш с!срспл1спсе оп 1пе зигГасе сспега^е ич(п Н'-юпз. Тпиз,

1пе 5о1иЫ1ну сап Ье тпсг 1геа(ес! аз а пс1его§епсои5 гсасиоп Ьешсеп Н'-юпз апс! а1итта,

Нп1е тЯиепсес! Ьу 1Ье геас!$оф110п оГ АИ'-кми.

(КесеКес! 13 Арп1 1978)
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ЕККАТА

У раду: С. Н. Раша)ски, М. И. СокиЬ ■ }. Т. Балог, ,,ОдрсЬивап>е константе брэине

реакник термичкой истодом на срсдн»о) температуря неизотермског процеса" свеск» 4,

стр. 115, поткрало се нсколико грешака ко)е трсГ>а иенранитм:

Страна Ред Сто)и Треба

116 9. одоздо Л Т

117 4. одозго ЛТ ЛТ 0

1 IX 1. одоздо 0,5 0,05

120 таблица II 1и/то1 1к/то1 *

121 3. одозго Са С*»

123 17. одозго 1 11 /то! Н</то1 1

124 7. одозго узетм сузити

21. одоздо 1к /то1 1ц/то1 *

4. одоздо -почетне вредности 0 -почете вредности
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В статье изложены теоретические аспекты поведения материалов под

высокими давлениями. Эта теория базируется на выталкивании электронов из

атомов материала, подвергнуто высоким давлениям. Сделана попытка теоре

тически, на основе дискретной природы электронной оболочки, объяснить

экспериментально полученные скачкообразные изменения плотности мате

риалов под высокими давлениями. Показана связь между энергией, температу

рой системы, массой и радиусом.

П. Бриджмен (Р. Вп^дтап), один из пионеров в исследовании мате

риалов в области физики высоких давлений, первый заметил скачкообразные

переходы плотности материалов, подвергавшихся высоким давлениям (ком-

примированный, сжатый, образец). Изучая химические элементы в чистом

виде (КЪ, К, Ва, 5г, ) он и у них заметил резкие изменения (скачки)

плотности, определяя эти изменения посредством измерения объема. На

рис. 1. показаны полученные Бриджменом экспериментальны результаты,

свидетельствующие о быстроменяющейся плотности1. Как и в случае гра

фита и алмаза, сжатие объема Бриджмен объяснял переупаковкой атомов,

иначе говоря, их пергруппировкон, при действии высокого давления на

небольшой объем. Как известно, это явление названо полиморфностью, ею

и объенял Бриджмен экспериментальным путем полученные данные. В той

области в которой он мог проводить свои эксперименты (р^Ю5 кг(см2) это

обяснение на наш взгляд оправдано, поскольку эта область давлений приводит

к энергии, находящейся ниже предела потенциала резонанса и ионизации

исследуемых элементов. В этим исследовании исключением является цезий,

ибо его плотность увеличивается вдвое при давлении р=40 000 кг1см2. Для

того, чтобы объяснить это явление, Э. Ферми (Е. Ретпи) порекомендовал

Р. Штернгеймеру (М. Бгегппенпег) для своей докторской диссертации иссле

довать переход электрона с з на р уровень у цезия, поскольку у этого элемента,

р уровень незаполнен.Подобного рода переходы у других элементов, напри

мер, кальция, изучали А. Капустинский и другие. Следовательно, там где

возможно наличие свободных уровней возможны и переходы. Однако все

это спорадические случаи, поско.гьку давление может действовать на лю

бой материал, следовательно, и на любой элемент. Очевидно, компрессия,

иначе говоря, действие высоких давлений нг элементы, должна по своему

характеру быть общим явлением, а не чем-то что связано с небольшим числом

привилегированных элементов. Об этом общем, глобальном, поведении

457



458 П. САВИЧ и Д. В. ТРИФУНОВИЧ

каждого материала под высоким давление, возникающим в объеме огром

ных масс, таких как небесные тела, говорится в теории Савич-Кашанин.

В данном случае, к изучению поведения материалов при высоких дав

лениях, мы подходим с точки зрения теории, которую под тем же названием

разрабатывали в течение последних пятнадцати лет П. Савич и Р. Кашанин.

В основу этой теории заложена гипотеза Савича о нарушении электронного

строения атомов в материале, под действием давления, которое в состоянии

вызвать перемещение электронов из атомной оболочки, и которое, достигнув

какого-то предела, в состоянии вытолкнуть электрон из его орбиты, из обо

лочки атома. Поскольку прерывистый распад электронов в атоме определен

принципом Пэули (№. РаиН, 1925 г.), дислоцирование электрона и его выход

из орбиты осуществляется при таких давлениях, т.е. энергиях, которые

отвечают резонансным или ионизационным потенциалам соответствующих

атомов.

Благодаря этой гипотезе, объсняющей явления при сжатии материала,

открываются новые возможности анализа свойств материалов и их прогно

зирование. Установлением корреляции между параметрами макро-состояния

и характерными величинами, определенными микроструктурой (потенциалы

резонанса и ионизации, атомные веса А, нулевые объемы V и пр.), можно

получить количественные выражения (математические модели) в которых

нет арбитражных коэффициентов. Иными словами, универсальные харак

теристики атомного строения определяют поведение материала в состав ко

торого входят эти элементы если на материал действуют большие изменения

температуры и давления.

Начнем с простого примера испарения какого-нибудь металла, допустим

ртути, серебра или любого другого. Экспериментальные данные показывают,

что пар металла является изолятором, в то время как этот же самый пар

в сгущенном виде является металлом-проводником первого ряда. Из

вестно, что ток в проводниках первого класса переносят свободные элек

троны. Следовательно, самой конденсацией пар металла из изолятора пре

вращается в проводника первого класса. С точки зрения строения, в системе

частиц имеет место переход из состояния свободного движения частиц в

состояние, при котором частицы встроены в кристаллическую решетку,

что представляет собой своего рода „замораживание" или ограничение их

свободного движения. Это означает, что за счет утраты кинетики движения

появляется избыток потенциальной энергии в системе и внутреннее давление,

как качественно новое свойство системы. В таком случае, металл можно

считать системой частиц, которая под действием внутреннего давления вы

свобождает электроны, превращая тем самым металлы в проводники пер

вого класса.

Такой взгляд на процессы металлопроводности, который является

одним из вариантов всеобщей концепции о поведении материалов при вы

соких давлениях, изложен в книге Савича2.

Не будеи говорить о глобальном поведении системы частиц больших

масс, какими являются небесные тела. Здесь же наши рассмотрения

ограничены областью лабораторных возможностей, причем особое вни

мание посвящено расслоению материалов под действием высоких

давлений, иначе говоря, образованию многофазных систем, в результате

действия давлений на материал.
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Давление в лабораторных условиях достигается с помощью пресса и

с помощью ударных волн взрыва при химических реакциях. Первый вид

давления мы называем статическим, поско.тьку он постоянно и со

всех сторон действует на исследуемый образец. Второй вид давления, т.е.

давление в резу.штатс ударной волны взрыва, мы называем динами

чным давлением, приводящим к адиабатическим изменениям в исследуе

мом материале. В том случае когда и то и другое давление достигает значения,

превышающего критическое (и при котором разрушается образец), их дей

ствие необратимо иначе говоря они вызывают необратимые изменения в

электронной оболочке. Наше внимание было сосредоточено в первую оче

редь на действие статического давления.

Предположим, что образец в прессе — куб, грань которого составляет

I см. В таком случае на дне противоположные плоскости будет действовать

одинаковое статическое давление р<. Суммарное давление на обеих плоско

стях мы называем компрессией Р\. Получается:

Р< = 2р, (I)

Под термином цирку мпрсс сия нами подразумевается совокупное

давление на все остальные плоскости:

У( = 4р, (2)

и в таком случае очевидна связь между компрессией и циркумпрессией:

У( - 2 Р, = 0.

Поскольку по мере увеличения давления в образце объем У\ уменьшается,

мы можем написать:

йУ{

и в таком случае модуль компрессии при плотности ел :

К, == - V, йРх'бУ, , (3)

всегда положителен Кх>0, для всех случаев эксперимента. Аналогично,

модуль циркумпрессии мы определяем как двойное значение модуля ком

прессии и получаем уравнение:

2К{ = - Ух бУх'йУх

Знаком « обозначаем порядковый номер фазы (направляясь от поверхности

образца к его центру); если в «'-той фазе микроструктуры образца начальное

значение обозначим индексом „о" а конечное „*", то в соответствии с (3)

получим соотношение:

К* = X К? (4)

где: /=10,09 для четной фазы а у =0,35 для нечетной фазы. Следовательно,

модуль компрессии, включающий взаимозависимость давления и объема,

имеет различные значения в начале и в конце фазы, причем, в четной фазе

К?>К°, и наоборот, в нечетной фазе: К*<К°.

Будем полагать, что образец материала со всех сторон подвергается

одинаковому статическому давлению. По мере роста давления р« возрастает



460 П. САВИЧ и Д. В. ТРИФУНОВИЧ

и плотность образца в{, стало быть, все большее число атомов заполняют

один и тот же объем. Если в начале плотность материала была <то, то под

действием давления в прессе она составит ар. При плотности сю, объем образца

был УослР N0 атомов, в то время как при плотности ар то же самое число

атомов N0 поместится в объеме Ур смг. Получается, что:

Ур<Уо, ср>ао.

Для того, чтобы упростить наш пример, предположим, что образец состоит

из одного только химического элемента, с атомным весом А. При темпера

туре абсолютного нуля 0°К .Л-граммов какого-то элемента занимает так наз.

нулевой объем V. Это значит, что в V си3 при 0°К имеется Авогадро число

атомов N. Если образец охлажден до температуры 0° К атомы этого элемента

будут находится на наименьшем расстоянии друг от друга, которое может

быть достигнуто охлаждением. В таком случае атомные оболочки соприка

саются периферийными электронами. Если на охлажденный таким образом

образец действует высокое давление, периферийные электроны действуют

друг на друга силой отталкивания и из этого состояния могут либо перейти

на какой-нибудь свободный уровень в оболочке своего атома, если такой

уровень существует, либо — и это чаще всего имеет место — переходя

на более высокие уровень они вызывают ослабление связи с атемем и под

определенным давлением выходят из орбиты в качестве свободных частиц.

Таким образом в теории Савич — Кашанин объясняется поведение мате

риала при высоких давлениях.

В результате вытеснения электрона на более высокий уровень или его

высвобождения из атомной оболочки, ближайшие атомы приближаются,

сокращая то расстояние между собой, на котором они находились при тем

пературе 0°К, вследствие чего увеличивается плотность образца. Поскольку

электроны в атомах находятся в слоях, т.е. они образуют структуру в соот-

ветствнии с принципом Паули, изменение плотности вследствие электронных

переходов проходит резко, скачкообразно. Это показывают и первые экспе

риментальные диаграммы Бриджмена (рис. 1).

1. ГИПОТЕЗА И ПОЛОЖЕНИЯ ТЕОРИИ САВИЧ-КАШАНИН

Теория о поведении материалов при высоких давлениях основывается

на гипотезе, которую Савич огласил еще в 1960 году4 и положениях, которые

Савич и Кашанин огласили в первой монографии3.

1. Высокое давление, действуя на атомы материала образца в прессе,

приводит к смещению электронов на более высокие энергетические уровни

и к их выходу из атома.

На этом месте встает необходимость определения порядка величин стати

ческого давления в прессе о котором идет речь в теории Савич—Кашанин.

При высоких давлениях в прессе, применяющихся при исследовании ма

териалов в соответствии с этой теорией, подразумеваются давления, при

которых нарушается строение электронной оболочки атома, иначе говоря,

давления, вызывающие появление энергии, большей, или, по крайней мере,

равной потенциалу резонанса, следовательно, ионизации.
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В более поздней работе Савича и Кашанина1 показан способ математи

ческого определения выпуска электрона при скачке из одной (») в следующую

фазу (|'г 1 ), иначе говоря, точного определения неионизированных слоев.

0-7г 

20 40 60

рггамиге (кц., ст.* х 101)

Рис. 1. Зависимость относительных объема и давления при

комнатной температуре (эксперименты Бриджмена).

Если Ех — первый потенциал ионизации а V нулевой объем модели атома

образца материала в прессе, то из соотношения:

XI - - 3 \о% (1+0,0593 Ех V1'3), (5)

получаем фазу в которой имеет место выделение электрона, иначе говоря,

момент когда модельный атом теряет свою внешнюю оболочку с я-тым числом

электронов, причем:

я = » + 1 (6)

В данном случае число фазы I максимальное целое число от Хг :

I = [X/]
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Например, если атомный вес исследуемого в прессе материала /1=26,5 то

для этого материала 7=6,0 сл3 и Б> =5,986 эв. Из соотношения (5) полу

чается, что Х[ =2,4522, следовательно 1=рГ/]=2 и число электронов п=2+

+1=3. Итак, выпуск этих трех электронов происходит при переходе (скачке)

из фазы 2 в фазу 3. На этом основании можно сделать вывод, что материал,

под действием высокого давления, начиная с третьей фазы приобретает

характер плазмы (ионизированное состояние материала).

Интересно будет, в тот момент когда это технически будет осуществимо,

применить высокие статические давления порядка величины нескольких

сот тысач атмосфер и подтвердить гипотезу Савича, подвергая Ве7 соответ

ствующему давлению и исследовать влияние этого давления на период Ве7

К-захвата. Были попытки определить с помощью Ве7 изменение периода

К-захвата и функцию его химической связи в соединениях бериллия, что,

в частности, исследовал Буше (К. Воиспег) и др.6, также как и в ионизиро

ванном состоянии7. Такой эксперимент имел бы решающее значение для

самой гипотезы о выбросе электрона под действием высокого давления в

материале. Изменение плотности под действием давления и смещение изс-

энергетических электронов на более высокие уровни предоставляет воз

можность применения высоких давлений, как нового фактора возбуждения,

также как и контроля за материалом в высоко конденсированных состояниях

путем спектрального анализа.

2. Продолжая наши рассуждения о смещении электронов в материале

при высоких давлениях, приходим к выводу, что плотность материала, т.е.

число атомов на единицу объема, должна меняться резко, скачкообразно

(прерывистость плотности). Она при этом получила следующий вид:

Р=ро2*, р„=4/3 («от») (7)

где р — средняя плотность материала, <р — функция, выражающая взаимо

действие электронных оболочек компримированного материала. Нам не

известна эксплицитная форма функции <р, однако мы постулируем, что она

должна иметь значение целых чисел на местах прерывистости вследствие

распределения электронов в атомной оболочке.

3. Если будет достигнуто упомянутое выше статическое давление по

рядка нескольских сот тысяч атмосфер, приводящее к дислоцированию

электронов, то подвергавшийся такому давлению материал будет рассла

иваться.

При непрерывном усилении давления р плотность <т меняется посте

пенно, начиная с какого-то исходного значения ст( до значения <т*><т°, после

которого наблюдяется скачкообразное изменение, и плотность материала

увеличивается в два раза (как в случае цезия в экспериментах Бриджмена).

Из этого непосредственно проистекает, что при определенных значениях

давления происходит расслоение материала когда плотность материала на

ходится в границах от <т? до а* и уже в последующем состоянии от а?+, до

<т*+1 плотности становятся неодинаковыми. Это расслоение вызывает и в

материале, который первоначально был гомогенным (химический элемент),

различные качественно новые характеристики. В начале главы, в качестве

примера, нами приведены были качественные изменения электропровод

ности пара металла и металлического состояния. Это качественно различные

свойства и при одинаковом химическом составе (когда мы имеем дело с одним
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и тем же элементом при различных параметрах состояния). Если говорить

обобщенно, то можно сказать, что действие давления, всчелстаие нарушения

электронного строения атомных оболочек, приводит к образованию п о-

лифазных систем даже в первоначально гомогенном материале. В центре

больших масс какими являются небесные теш материал находится под

огромным давлением в результате собственного веса, поэтому расслоение

огромных масс яв.шется закономерным следствием нарушения атомных обо

лочек в столь сгущенном материале. Следовательно, неравномерность плот

ности образуется выше упомянутым способом, смещением электронов

при давлении такого порядка величины когда и речи быть не может о

полиморфии, т.е. о перегруппировке атомов и новой упаковке.

4. Конечную плотность 0-фазы называем критической плот

ностью <т°. Если считать, что такая плотность имеет то значение, которое

элемент имеет при появлении внутреннего давления, когда атомы теряют

свободу движения и вступают в непосредственное взаимодействие друг с

другом, то это значение составит приблизительно одну треть плотности при

0°К. Следовательно :

где 6 — плотность при 0°К.

5. Максимальная плотность материала в последующей фазе («' 1 I

составляет двойное значение максимальной плотности предыдущей фазы

(О, иначе говоря:

что прямо проистекает из закона плотности (7).

6. Нулевой объем V является средним арифметическим начального

и конечного объемов второй фазы (1=2)

Это прямо приводит к необходимости разграничения анализа давления:

на анализ процессов в фазе до нулевого объема (следовательно, при темпе

ратуре 0°К) и на анализ процессов в фазе от нулевого объема.

7. Энергетическая многосюйность строения электронной оболочки и

в этой связи скачкообразные изменения плотностей при высоких давлениях

приводят к скачкообразным изменениям накопленной энергии:

 

=2 а* (?)

 

(Ю)

следовательно :

Е-14,40,'г (И)

где а = 10"г радиус действия атомов при плотности <те и е эле

ментарный заряд электрона.
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7.1. Накопленная энергия в условиях нулевого объема (крити

ческая энергия) определяется при помощи :

Й="^ (.2)

го

3

где г*=0,8539'у/ у . Например, в случае железа, чей нулевой объем V со

ставляет 7,05 еж3, посредством (12) определяем радиус действия г* = 1 ,64 А

и значение критической накопленной энергии 2?* =8,79 эв.

7.2. Максимальное значение энергии в конце г - фазы равно геометри

ческому среднему значению начальных энергий 1-й и (»'+1)-той фазы

е1 = л/е?Е°+1 (13)

Более подробно о положениях 6 и 7 в монографии 3.

2. ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ МАТЕРИАЛОВ

Материал, исследуемый в условиях высоких давлений, может нахо

диться в двух видах : в виде чистого химического элемента

(опыты Бриджмена) или, чаще, в виде смеси нескольких элементов

или соединений.

В первом случае, когда материал образца в прессе представляет собой

один химический элемент, состав материала для теоретических рассмотре

ний в данной работе определен всем данными атома этого элемента; какими

являются атомный вес А, нулевой объем V, потенциал ионизации Ей также

как и прочими физичко-химическими характеристиками.

При теоретическом анализе процессов в материале, подвергающмся

высокому давлению, всегда можно полагать, что исследуемый в прессе

образец изготовлен из одного химического элемента, с заданными характе

ристиками атома:

(А, V, Е!,...)

Если же образец представляет собой смесь химических элементов е* соответ

ственно :

гх(Аи VI, т,...), е2(Л2, Уч., п% ,...),..., е*(Л*, Ук, я*)

то посредством правила смеси

1 _Я1 П2 Пк
—— 1 [- • ■ • -(

А А\ Аг А*

К =(Й1^Ч„Х2+- • '>+п*ЫА (14)

\ А1 А2 Ак1

И1+ Я2+ ■ • • +«*= 1
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образец опять-таки можно рассматривать одним химическим элементом

{А, V, Е. . .) которого в данном случае мы именуем модель-атомом

материала.

Итак, если материал является смесью различных элементов и состав

этой смеси известен (А, V, Е/ ,.. .), то после расчета А, V из (14), мы в теории

опять-таки считаем, что имеем дело с материалом из одного элемента с атом

ным весом А и нулевым объемом V .

Средний атомный вес А материала является неизменной величиной. Это

означает, что атомный вес не завист от места в образце и не меняет значение

в течение действия высоких давлений.

Из всега что было сказано проистекает, что неравномерность плотности

и образование фаз (расслоеняе) в материале имеют место при высоких дав

лениях и в том случае когда состав материала образца не меняется, ибо они

являются характеристиками микроструктуры атома, предопределяющими

макроскопическое поведение материала при высоких давлениях.

В материале, после расслоения («-фазы) под действием высоких ста

тических давлений, возможно в соответствии с теорией Савич-Кашанин

количественно определить значение плотностей на местах их неравномерного

распределения, введением вспомогательного параметра а>1 значение ко

торого зависит от порядкового номера 1-фазы, и это мы обозначаем как <х=а(«)

или проще а <. В данном стучае мы покажем, что этот параметр может иметь

два значения:

Поскольку начальная (°) и конечная (*) плотности материала в 1-й

фазе неодинаковы ст<0<ся*, вводим параметр а<>1 и получаем:

и в последующей фазе («+1)-й фазе получим: а*<+1=а«+1 Ввиду того,

что из Савича закономерности о плотностях (7) получается, что <т*(н=2 а<*

то (16) получает вид:

3. ПЛОТНОСТЬ МАТЕРИАЛА

 

(15)

(16)

а,+ 1 = - — а,

««+1

.о 2

И поскольку

 

приходим к тому что

а« а<+1= 2 (П)
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Если мы в данном случае воспользуемся предположением о нулевом объеме

(10), то получим:

2 в; _ 8 «т*

1 + <х2 1 + а2

Так как в нулевом объеме ст=3 о-* (8), сопоставлением получаем: 8/(1+<хг) = 3

из этого следует, что <хг = 5/3. В соответствии с (17) получается, что аз=6/5

и что:

т.1 = аз = ав = = 6/5

аа — а.4 — осе = =5/3

В тех случаях когда давление в материале непрерывно увеличивается, плот

ность будет увеличиваться скачкообразно, при переходе от одной фазы к

другой »=1,2,3, В случае 1-фазы получается, что (3)

а,- = 2 <т«-1 = 2* а, , а,- = а,- а,

или

* —9 л-* 0 *<Т, + 1 — 2(То а|+1 = <Х1<Т*

где а< имеет значение из (15).

(18)

(19)

Изменение плотности материала в точках неравномерностей схемати

чески можно представить ступенчатой диаграммой (каскады), как это сде

лано на рис. 2. Способ эффективного определения плотности на местах не

равномерного ее распеделения показан на следующем примере.

3/ *_,_ о

<ч*=2<т0*

2

5/ а *— п 0/ са3 — а3

о,*= 22<

3/ ГГ *— Г-°/5СТ4 — С 4 4

Т5*-2'<т0*

Рис.2. Ступенчатая диаграмма (каскад) изменения плотности материала на

номерностей в фазах.

местах нерав-

Допустим, что образец материала изготовлен из одного химического

элемента, скажем цезия, и что он подвергается высоким статическим дав

лениям. Ввиду того, что атомный вес цезия А = 132,91 и нулевой объем



МАТЕРИАЛЫ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 467

У=65,9 см*, плотность цезия при тленом объеме а - А/У~2,0\69 г см~*, в

то время как значение критической плотности составляет ао*--о/3—0,6723 г

см~г. После обра:ювания 0-фазы, до нулевого объема остается первая фаза

(|"=1) и часть второй фазы (| — 2), В соответствии с (18) и (19) для первой

фазы:

о • 5 • 5 , „
а\ — ао ао о0= а ■- 1,1205 г см~*

3 9

• • 2

в| 2 а0 а - 1,344 г см*

В начале второй фазы плотность цезия составляет:

о * 62.4 ,,,,, .
а2 - «1 <Т| — а а - 1,6135 г см~*

5 3 5

После нулевого объема, фаза 1 — 2 имеет конечную плотность;

о1- 2о\ = * о - 2,6893 г см-*

Дальнейшим использованием (18) и (19) получаем все необходимые плот

ности цезия в начале и в конце фаз, что показано в таб. 1.

ТАБЛИЦА 1

Изменение п.ютности цезия на местах нероеномерностей

Цезий А 132,91 V 65,9 см3

5 - 2,017 г см 3 <з*0 -0,672 г см~*

^ о *
Ф а з а о" я1

см 3

1 1,120 1,345

2,689: 1,613

4,482 5,378

4 16,454 10,756

5 17,928 21,512

Ь 25,816 43,024

7 71,711 86,048

и т.д. и т.д.

4. ОБЪЕМ МАТЕРИАЛА

Изменение объема материала V (см3), которое по своему характеру

также является неравномерным, можно определить непосредственно из

уравнений плотности материала на местах неравномерного ее располеления

(18) и (19). Ввиду того что атомный вес А является инвариантом, не зави



468 П. САВИЧ и Д. В. ТРИФУНОВИЧ

сящим от процессов, проходящих в материале под действием высоких дав

лений, из критической плотности в нулевом объеме:

. 1 .

оо =— ст,

3

получаем, что

Уо~ 3 V

из этого следует:

Ко* = 3 V. (20)

Примерно тем же способом из (18) и (19) получаем:

7*=2-*Ко

и

значение а< в данном случае равно его значению в (15).

Скачкообразное изменение объема можно также изобразить в виде

ступенчатой диаграммы (каскада) как и на рис. 3.

1!3У2-У3°\ 2

с у *_ т/ о

У* = 2->У*

4

УЛ* = 2-'У*

Уь*-2-*У*

Рис. 3. Ступенчатая диаграмма (каскад) изменения объема на местах неравномерностей

в фазах.

В таб. 2. показаны изменения объема цезия на местах неравномерностей,

причем :

Ко* = 3 У = 197,7 еж3.
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ТАБЛИЦА 2

Изменение объема цезия на местах >«»раномерностей

Цезий А 132,91 V - 65,9 см3

197,7 см*

Фаза И(° И*

1 118,620 98,850

2 82,375 49,425

29,655 24,713

4 20,594 12,356

7,414 6,178

3,089Ь 5,148

7 1,853 1,545

и т.д. и т.д.

5. НАКОПЛЕННАЯ ЭНЕРГИЯ

Принимая во внимание то обстоятельство, что накопленная энергия

Е (1 1) представляет собой потенциальную энергию атома, образующуюся

вследствие дислоцирования электрона под действием даления на материал,

ясно, что значениям энергии в начапе и в конце фазы (когда возникают

резкие изменения плотности и других свойств материала) должны отвечать

определенные потенциалы электронных уровней. Иными словами, если

свойства материала резко изменились, (новое качество) это значит, что до

стигнут либо потенциал резонанса либо потенциал ионизации данных атомов

в материале.

На основании формулы для энергии (II) и положения (13) получаем

выражение для накопленной энергии на местах неравномерного расподе-

ления:

Е*=2*'Е,\ Б?=оц-1/»Б? (23)

или

&1=2«"#, $.. = ыЧ»Е- (24)

где Ео* и а* имеют те же значения что в (12) и (15).

Следовательно, изменение энергии под действием постоянно растущего

давления начинается с какого-то значения Е0* характерного накопленной

энергии, когда появляется когезионное действие внутреннего давления на

атомы, и далее в соответствии с закономерностями (23) и (24).

По гипотезе о смещении электронов и их выхода из атомных оболочек

в материале под действием высоких давлений, любой характерный для

этого перемещения потенциал (резонанс или ионизация) должен проявится

помимо прочего и в виде характерной энергии в каскадной схеме изменени

энергии на местах неравномерного распределения. Итак, ни один переход
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электрона с одного уровня на другой, будь он резонансным или ионизиро

ванным, не может быть осуществлен в течение фазы, а только в начале или

в конце при резких изменениях физико-химических свойств материала.

При применении связей (23) и (24) для расчета некопленной энергии

наиболее целесообразным представляется после определения энергии Ео*У

2?1* и Яг* просто применить алгоритм:

.Ез = 2 Ео ? Е\ = 2 Е\ , Е$ = 2 Е2

е1=ае1, =4 Е*1г Е1=4Е*2

Е$ = 8 Ео, Е\о= %Е\, Е\\ = % Е2

Поскольку у цезия /1 = 132,91 и К=65,9 см3, то в соответствии с (12)

радиус действия го* = 3,45 А а критическая накопленная энергия 5о*=4,17

эв. Из (23) получаем:

вГ=21'8Ео = 5,254 эв

Е2=22'35о=6,619эв.

Дальше, в соответствии с упомянутой схемой и связью (23) получаем значения

накопленных энергий для цезия. Эти значения показаны в таб. 3.

ТАБЛИЦА 3

Изменение накопленной энергии у цезия на местах неравномерностей

Цезий /1 = 132,91 К= 65,9 см*

г^=3,45А Я*=4,17эв

Фаза

%

I

Эв

1 4,945 5,254

2 5,583 6,619

3 7,849 8,340

4 8,863 10,508

5 12,460 13,239

6 14,069 16,860

7 19,779 21,015

и т.д. и т.д.

6. ДАВЛЕНИЕ

Давление р действующее на какой-то материал меняется непрерывно

в отличие от скачкообразных изменений других величин (плотности, энергии,

объема и др.), о которых уже шла речь. Стало быть, если давление р меняется
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с р\ до рг>р\, оно должно иметь вес значения в диапазоне р\ и рг- Значит,

давление в конце «-той фалы равно давлению в начале (1 г 1)-й фазы

, т.е.

для каждого значения » 1 ,2,3 . . .

На основании теории о поведении материалов под высокими давлениями

могут быть получены математические выражения для давления в зависи

мости от переменных величин в образце исследуемого материала. Таким

путем можно эффективно определить величину давления в начале и в конце

каждо фазы, установить функциональную зависимость р = р(ст) и т.д.

6.1. Давление в начале и в конце фиш

Как уже было сказано (54), при переходе из «-той в (| И) фазу мате

риала, имеет место скачкообразное изменение объема от И<* до V* .. В ходе

этого процесса, если давление достаточно велико, чтобы вызвать выход

электрона из оболочки атома, работа р(* 8 V давления составит:

а(и;-^,)=р>;(1--^).

и поскольку удовлетворено условие:

где значение <х< равно значению в (15), конечное уравнение для работы дав

ления в конце 1-той фазы получает следующий вид:

А(КГ-^,|)- (1-«Г')А V] (25)

Работа давления в материале приводит к увеличению накопленной

энергии на 8Е=Е°^ , — Е|*,ив пересчете на грамматом элемента эта энергия

составит :

Ы8Е = ЛГ(Е« , - Е<*),

и после применения соотношений (23) и (24) получаем

АГ(Б?.,-Е1*)— !-(«"- 1). (26)

Согласно равенству /><* 8У = N 8Е и соотношениям (25) и (26) дав

ление в конце «-той фазы составит:

. 1 N е2 <х(13- 1

К, а, 1 - а,

Поскольку :

У{* = N (2 а,*)3,
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получаем простое выражене для давления в конце 1-той фазы:

24 а,

где:

^= 2л*т~1= \ 1,39 для четного «, ^

1 — оц~ [1,13 для нечетного »,

где е заряд электрона.

Учитывая тот факт, что статическое давление в материале является

непрерывным, что показано равенством р{* =/>?+], в соответствии с (27)

получаем :

о * *2 0 1
Рг =А-1= — Р<-1—ч~ ■

24 о,_1

Если радиус действия а*_ , выразим с помощью а*0 на основании связей

вГ_1 = 2«»вГ. а? (29)

выходит, что давление в начале 1-той фазы составляет

24 а,

где:

_4/з /0,885 для четного »,

р(_1 а,-_1 —^о,704 для нечетного «'. ^1->

Полученные выражения для давления в начале и конце 1-той фазы

(27) и (30) целиком определены порядковым номером фазы г, постоянной

е и радиусом действия ар соответственно а<*. Естественно, полученные

давления (27) и (30) могут быть выражены в функции г< = а\ 108 или ну

левого объема V в соответствии с выражениями (§1). Получается, что

(32)

го

в измерениях дин см~2 где

Ч 1;

338 для четного »,

084 для нечетного ».

6.2. Давление в фазе

Аналогично выражениям для давления в начале и конце 1-той фазы

(27) и (30), давление для любого значения радиуса действия а^ в «-той фазе
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можно определить нз

Р|-^:Л (*)-;. (33)

24 <ц*

где для крайних случаев в фазе

И вообще, для любого значения а<, функцию /< (аг) следует дополнительно

определить анализом процессов в 1-той фазе. В работе Савича и Кашанина3

эта функция дана в виде

/<(<*«) = С, + В, ехр (г< 2,),

1-а,*1а,

*<= -1/3 » (34)

1 — 0^

где:

с<_1 1,1605 о I -0,0326 2,63:
С'~( 0,8758 В* ~\ 0,5164 Г'~( -4;

6380 для четного I,

0892 для нечетного I,

при этом были обнаружены следующие свойства:

1 . Давление в фазе р\ имеет положительное значение и непрерывно

увеличивается по мере сокращения радиуса действия а<:

„><), !*.<(,.

Леи

На основании выражения (33) для давления и логарифма

йр1

(1.

получаем следующую особенность функции /<(я<):

/|М>0; и (а,) <-/,(а,).

2. Поскольку давление с начала и до конца «-той фазы затратило весь

труд на увеличение совокупной накопленной энергии, удовлетворено и

условие :

[/« («,)-!] -' =0.

а<

а,»

/

Определение давления />< по (33) для каждого значения в «'-той фазе

сводится к определению функции /<(а<). При этом независимую переменную

<ц необходимо последовательно менять от а«° до а<*. Таким образом получаем

непрерывную функцию давления в зависимости от радиуса действия в «-той

фазе. Эта функция показана на рис. 4.



474 П. САВИЧ и Д. В. ТРИФУНОВИЧ

На примере цезия покажем применение упомянутого приема для опре

деления давления, допустим, в третьей фазе (1=3).

 

р* Рис. 4. Диаграмма изменения давления

1 н и радиуса действия в 1-той фазе.

Атомный вес цезия составляет 132,91 а У=65,9 см3, и посредством

(12) получаем значение критического радиуса действия го*=3,45А, соот

ветственно, ао*=3,45 А. В соответствии с прежними связями, имеющими

отношение к радиусу действия (29), иначе говоря

получаем радиус действия у цезия в третьей фазе:

аз = ^2-3/3=— 0^=1,726- НИ

2

3

в?=аз# 1,833- 10"»

ТАБЛИЦА 4

Расчет давления в третьей фазе (1 = 3) у цезия

Алгоритм 0" I II IIIп щ

а* (А) 1,833 1,803 1,773 1,743 1,725

А
11,289 10,568 9,882 9,230 8,854

На* 0,0886 0,0946 0,1012 0,1084 0,1129

а\}а3 0,941 1 0,9567 0,9729 0,9897 1

1 -а^/аз 0,0589 0,0433 0,0271 0,0103 0

23 1 0,7342

1 ,9369

6,9368

-0,2261

0,9344

0,4594

1,2120

3,3601

-0,1095

1,0510

0,4625

0,4625

1,5880

-0,0518

1,1087

0

0

1

Уз*з 2,6380

13,9840

-0,4559

0,7046

ехр (узгз)

Вз ехр(узяз)

/з (аз)

-0,0326

1,1279

/з(аз)/а« 0,0624 0,0884 0,1064 0,1201 0,1274

рз(Ю10 дин см-2) 6,000 8,499 10,223 11,547 12,245
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Сог.
 

п таб. 4 показан способ получения значения дав-

, - это в начале н в конце третьей фазы

: р»° = 6,000 • 10»° дин см~* и />«* = 12,245 • 101»

1.85

•<

та

1.80

175

1.70

 

10 12

Рис. 5. I в третьей фазе — 3)

Р1(дин см"1КГю)

I от радиуса

дин см г. Рост давления у цезия, в зависимости от изменения радиуса дей

ствия в третьей фазе, показан на рис. 5.

б.З. Давление е функции плотности

Зависимость плотности от давления в материале можно выразить в

виде функции в параметрической форме, где радиус действия а< является

параметром. На оснований выражения для давления (33) и известной

А =Ы(.2а,)»<ц, (36)

давления р< от плотности а< имеет вид:получаем, что зависимость

24 а,

а=

А 1

8ЛГ а]

(37)

При анализе этой функции, в работе 3 показано несколько свойств

плотности в зависимости от давления:

1. Давление р( возрастает если увеличивается плотность оч, и наборот.

Это является следствием того что:

<&<ц

<0

для каждого г- 0,1, 2,3..
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2. В случае четной фазы материала кривая /ч=р<(а<) будет выпуклой

по отношению к а{ — оси, а в случае нечетной она будет вогнутой, что по

казано на рис. 6.

 

Рис. 6. Качественный вид

мости: р1=р<

ТАБЛИЦА 5

Численные значения давления, плотности и радиуса действия в третьей фазе (» = 3) у цезия

аз рз аз

(А) (1010 дин см-*) (г см-3)

1,833 6,000 4,448

1,803 8,499 4,706

1,773 10,223 4,949

1,743 11,547 5,209

1,725 12,245 5,374

о
.7 12

I10

8

6

*

2

4"

5.0 5,5

Г СМ-')

Рис. 7. Зависимость плотности

материала от давления в третьей

фазе (» = 3) у цезия.

В соответствии с параметрической формой функции давления Рг=р{ (<т<)

в виде (37) алгоритм в таб. 4 можно дополнить значениями плотности и по

лучить численные значения зависимости давления от плотности. Допустим,
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в случае третьей фазы цезия 0 =3)

„,=--■-[=2,759 10 » .

8# а\ а\

В таб. 5 даны значения давления, радиуса действия и плотности, на рис

от плотности р%=рг{аг) в третьей фазе у

6.4. Давление, выраженное посредством нулевого объема

При определении статического давления р<* ь материале на месте вы

хода электрона из оболочки атома (места неравномерного распределения),

на практике лучше всего применять те выражения в которых давление пред

ставлено посредством нулевого объема:

р,*=Р(У)- (38)

В соответствии с выражением для давления в конце (-той фазы (27) и из-

для объема

V = ЛГ(2а)8 (39)

получаем следующую последовательность . В соответствии с (39):

з

8 8#

16

г, согласно (20) и (21) получим

а?=1-К-*<*У;** (40)

а*4 = ! ЛГ-4/а 2-м » 3«» V*». (4 1 )

16

На этом основании, выражение для давления (27);

получает следующий вид:

. е» 1

/>. =— Р<-.4 >

24 О,

(42)

где:

Х= 2--— ^«л,«в,2«/« (43)

3 3*1*
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точнее :

X, = 22,759- 1011 2«/з. (44)

Итак, с помощью (42) мы выразили статическое давление в конце

х'-той и в начале (» + 1) фаз, потому что р1*=р?+1 если давление выражено

нулевым объемом, V. Для различных значений порядкового номера фазы

«'=0,1,2,3... в таб. 6 даны численные значения коэффициента Х< по (43),

соответственно (44).

ТАБЛИЦА 6

Коэффициент Х< в зависимости от порядкового номера фазы для расчета давления (42)

Фаза I Х|

0 2,517

1 5,138

2 15,98

3 32,62

4 101,47

5 207,14

и т.д.

6.5. Давление в нулевом объеме

После окончания 0-фазы, до нулевого объема остается еще вся первая

фаза (»=1) и часть второй фазы (»=2). Если нулевое давление обозначим

с р и все соответствующие характеристики с черточкой (V, а, г,..), по

лучим, что:

V = N (2а)з

и что:

У2* = Ы(2а2*)3

Поскольку из (21) следует, что:

Уг* = 2-2 У0* = 2-2 3 У,

получим выражение

з 

При помощи (34) определяем значение независимой переменной г =0,584,

следовательно /2 (а) = 0,9254. На основании этих значений и выражения

для давления получаем значение давления в нулевом объеме:

- 7,239-1012

р— =
р/4/З

(46)
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в размерах дин см г. Например, у цезия, который отличается самым боль

шим нулевым объемом V = 65,9 см*, давление в нулевом объеме будет наи

меньшим в сопоставлении с давлениями в нулевых объемах других эле

ментов. Согласно (46) давление в нулевом объеме у цезия составляет р=2,72-

•1010дияс*-» или р-2,77104 кгсм~г.

7. ВЫПУСК ЭЛЕКТРОНОВ

До сих пор мы исходили из гипотезы Савича о дислоцировании элек

тронов, точнее, из того факта, что скачкообразные изменения плотности

материала при высоких давлениях имеют место вследствие неравномерных

переходов электронов из их нормальных состояний в другие состояния,

вплоть до выхода из оболочки атома. Любое скачкообразное изменение плот

ности сопровождается скачкообразным изменением энергии электронов в

атомах. На этом основании сделан вывод, что отдельные скачки энергии

электронов должны соответствовать резонансным и ионизационным потен

циалам компримированных атомов.

В сущности, здесь нами ставится вопрос: каким должно быть давление,

чтобы п электронов из фазы »' перешло в последующую фазу »+ 1 ?

Выпуск электронов при скачке из одной фазы (г) в последующую

фазу (»'+ 1) мы показали математически , при этом атом теряет я электронов

из внешней оболочки, где я =1 + 1. Вытеснение электронов может быть

представлено и следующим способом:

Е(* ^ БЬ* + Ег < Е*. , (47)

где Е/ первый потенциал ионизации, Е соответствующие накопленные энер

гии. На этом основании получено условие о необходимом давлении для вы

теснения я электронов из 1-фазы:

Р:=~Ь-.< (48)

24 а,

согласно (27) и (28).

Вытеснение электронов из оболочек: К, Ь, М, Л, О, Р, при высоких

давлениях покажем на примере цезия. Цезий - элемент, с атомным номером

55. Его атомный вес /1 = 132,91, нулевой объем К=65,9 см3. Цезий отли

чается следующим электронным строением оболочек:

К 2 электрона

1_ 8 електронов

М 18 электронов

N 18 электронов

О 8 электронов

Р 1 электрон

— электрон
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и следующими потенциалами ионизации (в эв):

Ег = 3,893; Ец = 23,5; Ех = 246; ...

На основании этих общих данных и сведений об атоме цезия, в соот

ветствии с теорией Савич-Кашанин, можем определить давление, при ко

тором будет иметь место отдача электрона. В суммарной таблице 7, с по

мощью упомянутых выражений, представлены данные о цезие для анализа

выпуска электронов: плотность ет<, объем VI, радиус действия тч, нако

пленная энергия Е{ и давление р< , причем в условиях нулевого объема цезия

получены следующие значения:

— средняя плотность (8) Ъ = 2,0169 г см~ъ

— критическая плотность (8) ао* = 0,6723 г см~3

— крит. радиус действия (12) го* = 3,45 А

— критическая энергия (12) Ео* = 4,17 эв

— давление (46) р = 2,72- 1010 дин см~2

— критический объем (20) Уо* = 197,7 см3

Р - оболочка, содержащая один электрон

Первый потенциал ионизации Ег составляет 3,893 эв, следовательно

Ео* + Е/ = 8,06 эв. На основании данных таб. 7 видно, что эта энергия

больше Я3°=7,849 эв (Е0* + Е1>Е3°) и меньше Ег* 8,340 эв (Я0* + Е^Ез*).

Значит, при переходе из второй в третью фазу один электрон выходит из

Р-оболочки цезия. Для выхода одного электрона необходимо давление,

действующее в конце второй фазы. Это давление, как показано в таб. 7

составляет рг* = рз° = 6,0- 1010 дин см~г.

В момент выхода электрона из Р-оболочки, все прочие характеристики

атомов цезия (етз0, гз°, Уз°) получаем из данных таб. 7. Следовательно, под

действием давления порядка 6 • Ю10 дин см~2 плотность цезия составила

<?з° = 4,482 г см~3 при отдаче одного электрона Р-оболочки.

О-оболочка, содержащая 8 электронов

Для того, чтобы электрон с О-оболочки перешел на энергетический

уровень Е, необходима энергия 2 (Е — Ез°). Поскольку потенциал ионизации

второго электрона составляет Ец= 23,5 эв, то на основании расвенства

2(Е — Е3°) = Ей,

получаем, что необходима энергия Е= 19,61 эв. Эта энергия находится на

переходе между Ев* = 16,680 и БУ= 19,779 эв, соответственно:

Еъ* <Е < #7°,

значит, на переходе из 6-й к 7-й фазе будет иметь место отдача всех восми

электронов О-оболочки.

Для такой отдачи электронов давление должно составить ре* = р!° =

= 241,3- 1010 дин см~2.



ТАБЛИЦА7

АнализцезияпотеорииСавич—Кашанин

Сз;2=55;А=132,91Й~-65,9м*5-2,017/см-*в*-0,672/<*-»г*-3,45А

Я*4,17мр-2,72-\0"димсм*И0*-197,7см*

1,929 6,000 12,244 38,099 77,651 241,259 492,383 1539,317 3141,639 9781,897 19805,678

р<(101вдинсм-*)

•

0,946 1,929 6,000 12,244 38,099 77,651 241,259 492,383 1539,317 3141,639 9781,897

«

Энергииакт.ей(м)
5,254 6,619 8,340 10,508 13,239 16,680 21,015 26,478 33,360 42,030 52,956

•

4,945 5,583 7,849 8,863 12,460 14,069 19,779 22,333 31,398 35,450 49,841

ч

98,850 49,425 24,713 12,356 6,178 3,089 1,545 0,773 0,386 0,193 0,097

ОбъемУ1(см*)

•

118,620 82,375 29,655 20,594 7,414 5,148 1,853 1,288 0,463 0,322 0,116

«

РадиусГ|(А)
••

2,738 2,174 1,725 1,369 1,087 0,863 0,685 0,543 0,431 0,342 0,272

2,909 2,577 1,833 1,623 1,155 1,023 0,728 0,644 0,458 0,405 0,289

Плотностьо<с*"3)

1,345 2,689 5,378 10,756 21,512 43,024 162,096 324,192 648,384 1296,768

*

1,121 1,613 4,482 6,454 17,928 25,928 71,711 97,258 270,160 389,030 1080,640

Фаза1

и

1 : 3 4 Ь 7 X У 10 11

■
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Изменения всех остальных характеристик атомов цезия ((Т7°, г?°, У?0),

в результате выхода электронов с О-оболочки, показаны в таб. 7.

N - оболочка, содержащая 18 электронов

После отдачи в общей сложности 9 электронов Р и О оболочек, сле

дующей оболочкой будет оболочка N. Для перехода электрона с этой обо

лочки на энергетический уровень Е необходима энергия 10(5— 2?7°). Пос

кольку в данном случае потенциал ионизации Ел- =246 эв, мы можем на осно

вании уравнения:

10 (Е- Щ)= Ех

получить значение энергии: Е=44,4 эв. Эта энергия находится в области

перехода от Е*10 =42,030 и Я° =49,841 эв, и ввиду того что

е;0 <е<е^{

на переходе из 10-й в 1 1-ю фазу будет иметь место выпуск всех 18 электронов

Ы-оболочки. Для этого потребуется статическое давление Р,*0=Р,01 =978,9

• 1010 дин см~2.

В момент отдачи электронов И-оболочки меняются остальные особен

ности атомов цезия (<т°,, г°,, У°г) что видно из данных таб. 7.

Для определения места неравномерности, т.е. отдачи электронов других

оболочек — М(18), Ь(8) и К(2) атома цезия применяется тот же способ что

и при определении неравномерности оболочек Р, О и N.

8. ТЕМПЕРАТУРА В МАТЕРИАЛЕ

В самом начале было отмечено, что по мере увеличения давления уве

личивается и плотность материала. Неравномерное увеличение плотности

соответствует изменениям температуры в образце. В нашем анализе пове

дения материалов при высоких давлениях мы сделали некоторые упрощения :

во первых, мы свели температуру к 0°К и таким образом устранили одну

переменную, во-вторых, исследуемый материал, независимо от его реаль

ного химического состава, мы гомогенизировали на основании упомянутого

правила смесей и получили модель-атомный состав. Гомогенизация, тем

самым устранение влияния химического состава, была возможна благодаря

тому что при давлениях, приводящих к смещению электронов, самое зна

чительное перемещение имеет место у электронов химической связи — у ва

лентных электронов. С их смещением химические связи исчезают и атомы,

отдавшие свои электроны, уже не имеют ничего общего с формулой пер

воначального химического состава.

Тем не менее, влияние температуры на физико-химические величины

(свойства) материалов вследствие высоких давлений должно сказаться либо

в качестве внешнего фактора действия, либо в качестве внутреннего фактора

действия на материал .

Рассмотрение действия температуры на материал при высоких давле

ниях мы ограничим той областью давления при которой имеет место расслое
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вис материала. Иными словами, нас в данном случае интересует

расслоенного материала при температуре, превышающей 0°К.

Наша задача сводится к рассмотрению на модель-атоме материала при

высоких статических давлениях 1-тую фазу и того случая, когда имеет место

переход с высшей на низшую точку в фазе. Естественно, тако переход будет

возможен если температура в 1-тон фазе возрастет на какое-то значение йТ{.

Это изменение температуры пропорционально относительному изменению

<1Г| = в, йг, (49)

где 6< коэффициент пропорциональности, иначе говоря — температура в

фазе. Изменение энергии 6ж в (49) имеет следующее значение. На основ

(12) м (34):

_ 1 — д«*/<ц Е\* — Е\

{~ 1-04-1/» ~ Е(*(1-а,-1'3)'

следовательно :

л 1 <1Е| , .

с!г,= - - - , (50)

температуры (49) можно написать и в следующем

ёГ|---- -—— (51)

ЕС 1-осг1'8

Поскольку накопленная энергия в конце 1-той фазы может быть выражена

с помощью температуры в фазе 0, и к постоянной Больцмана , т.е.

Я«*=4Ав<, (52)

температуры составит:

Л Т,= —- - -— йЕ{,

4к 1-аГ"»

^=-4*(1-04-1/»),

где

(_ _1/з_| 0,059 для четного I, (54)

| 0,157 для нечетного »'.

Ввиду того, что накопленная энергия в конце фазы может быть выражена

ЕС = 2</» Ео*

из (52) получаем, что температура в «-той фазе составит

е,= -2"3Д,*. (55)

4*
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Итак, температура в фазе определена порядковым номером фазы и крити

ческой накопленной энергией.

Выражение (55) относительно температуры может быть представлено

и в зависимости от нулевого объема V. В соответствии с предыдущими

(§ 1,3,5)

з

Е0*=2с2 ^1^V-1IЗ (56)

температура в фазе:

0< = 4,894- 104 2"3 У~"3 (57)

Например, у цезия, нулевой объем которого составляет У=в5,6 см3, в третьей

фазе (»=3), после отдачи электрона Р-оболочки при давлении порядка 6* 1010

дик см~2, температура будет

63=4,894-104 23'3 (65,9)-1'8,

следовательно 2,42-104 0К.

Значение температуры на переходе из одной фазы в другую можно

определить следующим способом: допустим, температура материала была

0°К, нулевой объем охватывает всю первую и часть второй фазы. В соот

ветствии с (45) и (46) в нулевом объеме температура по (57) составит:

6 = 3,232- 1 04 V-1'3. (58)

Для того, чтобы дойти до самой низкой точки фазы 2, материал необходимо

нагреть до 6=(1 —г) %2-

Если нагревать дальше, мы перейдем в фазу 1 с температурой 6 в самой

высокой точке. Затем, дальнейшим повышением температуры на 61 °К ока

зываемся в самой низкой точке фазы 1 с температурой 8+61. Поскольку:

61=6,166- 1 04 V-1'3 (59)

получаем :

6+01=9,398 • 104 У-Ч». (60)

Точно также, исходя из нулевого объема V при 0°К, по мере повы

шения температуры до 0+8ь в сущности, делаем скачок через фазу 1=1,

и доходим до точки сто*. Тогда объем атом-грамм материала составит Уо*=ЗУ

при давлении ро* и при температуре 6 + 6.

В итоге можно сказать, что температура по отношению к материалу

под давлением ведет себя как „отрицательное давление", иначе говоря,

рост температуры вызывает противоположные изменения, чем те которые

имеют место при увеличении давления. При исключительно высоких дав

лениях, какие возникают в центре небесных тел, одновременное действие

давления и температуры приводит к определенным граничным значениям

массы небесных тел и граничным значениям температуры.
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ПРИМЕНЯЕМЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ

А — атомный вес

а, — радиус действия

В, — коэффициент функции давления (уравнение 34)

С, — коэффициент функции давления (,> равнение )4>

Е — накопленная энергии

Е/ — потенциал ионизации

/[а) — функция давления

1 =0,1,2,3... порядковый номер фазы в индексе внизу обозначения

А' — модуль компрессии

к — постоянная Больцмана (1,38- 10 '* эрг град ')

.V — число Авогадро (6,023 ■ 10м мо.п1)

п — число электронов

Р — компрессия

р — статическое давление

г — 10*а — радиус действия

V — объем

Х\ — функция отдачи электрона

У — циркуилрессия

2 — порядковый номер элемента

г — независимая переменная давления

а — постоянная Гуравнение 15

Р — постоянная (уравнение 33)

у — постоянная (уравнение 35 )

с — заряд электрона (4,803 - 10 10 эл. ст.един.)

с* — обозначение А-того элемента

6 — температура

X — коэффициент давления

р — средняя плотность материала

а — плотность

9 — экспонент плотности (целое число)

X — фактор компрессии

* — индекс вверху: значение в начале фазы

* — индекс вверху: значение в начале фазы
— тире в верху означает условия при 0СК (например Р, V, а, г,...)

[ ] — обозначение самого большого целого числа

3 V М М А К V

ВЕНАУЮЫК ОР МАТЕК1АЬ5 1ЖОЕК Н1СН РКЕ5511КЕЗ

РАУЬЕ 5АУ1С

ЗегЫап АссиХету о/ Заелся ала" Ат, УЦТ-ПОО! В(1ргадл

,1Т],1

ОКАСАМ V. ТК1риМОУ1С

МшИетапса! 1пниии, Кгиг ШНаИта 35, VI'- 11000 Не1^таЛе

ТЬе Ьепауюиг оГ та(епа1з ехрозес! со Ы&П ргеззигез 18 арргоасЬес! Ггот (Ье $(апс1рот(

оГ (Ье 8аУ1с — Ка&агип (Ьеогу', *ЫсЬ жаз Ьств о.еус1орса' ёипп^ (Ье раз( е^Ьгееп уеагз. ТЬе

Ьазйз оГ (Ыз (Ьеогу сопз1з(з оГ 8а\лс'» Ьуро(Ье5184 оГ (Ье сИзгириоп оГ (Ье е1ес(гогнс зшешге

о(~а(отз ш (Ье сотргеззес! та(епа]. А( а соггезропшпв ргеззиге (Ьезе е1ес1гоп8 тау Ье схре11ес1

Ггот (Ье аюггис епуе1орез. Зшсе (Ье сИзсопипиоиз аггап^етеп( оС е1ес(гопз ш аютз 13 К-ту

80Уегпес1 Ьу Ле Райи рппарк, 1Ье о.151оса(юп оГ е1есиоп8 апо" (Ье1г еуеппий ехриЫоп (акез

р)асе ас ргеззигез соптаропшпв (о гезогшпее апс! йотгаиоп ро(епиа1з оГ (Ье ^1\сп аютз.
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Вазей оп гЫз ЬурогЬе818, \уЫсЬ ехр1атз (Ье рЬепотепа осситп^ ш сотргеззеа' таге-

па18, пеуу роззШШйез оГ апа1узш(; апд ргеФсипв о{ гЬек ргорегйез аге ойегед. Ву ёеуеЬртв

оГ а согге1а1юп Ьешееп 1Ье рагате1ег8 о!" гЬе тасго - $(а(е, апб гЬе сЬагасгепзйс циагшйез

КОУегпес! Ьу (Ьек гшсго зГгисгиге (гезопапсе апс1 юшгаЬоп ро(епаа1з, гЬе агенте муе^Ьгз, гЬе

гего уо1ите, егс.) а тегЬос! и <1еуе1оре<1 1еа<1ш8 (о яиаптапуе ехргеззюпз (таЛетаПса1 тос1е1з)

\У1гЬои1 агЪкгагу рагатегегз. 1п огЬег \уоп18, 1Ье шиуег8а1 сЬагасгепзйсз оГ Ле аЮгтс 81гисШге

аге ЛкЛтшвов% 1Ье ЬеЬауюиг о! та[епа1з согшзгшв оГ Лезе е1етеп1з, чуЬеп ехрозес! ю ехиете

гетрегагигез апс! ргеззигез. ТЬе Леогу \уаз аррЦеё (о е1етеп(а1 саезшт (ТаЫе 7) ш 1Ье ргеззиге

гап^е оГ 2x10» (о 2 х 1013 кг/ст2.

(Кесе1Уеа 5 1ипе 1978)
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ГЛАСНИК ХЕШЦСКОГ ДРУШТВА БНОГРАД

ВШХЕТГИ БЕ ЬА 50С1ЕТЕ СШМ^ОЕ ВЕОСКАО

43 (8> 487—491 (1978)

ОНйВ-523 547.455.623:547.288.4

ТНЕ 150МЕК15М ОР МОЖ>5АССНАКЮЕ ОХ1МЕ5. I. РОНМАТЮХ

АЫО 150ЬАТЮЫ ОР 150МЕК1С О-СЬЬ'СОЗЕ ОХ1МЕ5

М1К1АЬ'А НКАМ15А\'1ЛЕ\'1С-1АКОУЦЕ\'1С 1ЕЬЕКА М11ЛКОУ1С-5Т01АМОУ1С,

УЕ5ЫА 02А1А-ЕКСЕО ап<1 КАОМ1ЬА 01МГТВ.ПЕУ1С

Ышии о/Скетшгу, Раси1(у о/ 5смж«, ВАрлА» Смххгшу, Р.О.Вох 550, УЫ- 11001 Ве^таЛе,

аяД [пииик о/ СНетигту, ТккпЫо&г апД Мча11иг^у, В(1(тши

(Ке«1\ с«1 2 ОесетЬег 1977)

Ву сЬе «споп оГ Ьудгоху1алипе оп 0-(1исом ш м)иеош ог «НапоНс 9о1ипоп

Гоиг 1$отег1с и-в1ио">с оитп Ьа\е Ьесп оЬиипед апс! ии1а(е<1. Оп (Ье Ьим оГ

1рест1 швА ро1аго(тарЫс <1аи (Ье 1ютеп исге ■аспиПсо' и р-о-вЫсозе охдте,а-О

-§1исо$е оите, <>М1-ак1еЬу<1о-0-е;1исоас охдте апс1 5уя-»1(1еЬу(1о-1>-81исо»е охдте.

АШозе охипез агс ехрес1ес1 ю ех!81 т сусНс ругапозе апс! Гигапозе тош-

Псаиопз аз »/е11 аз (гие асусНс охипез оГ фЫсЬ $уп апс! апп Гогтз аге розз^Ые.

ТЬе зггистиге оГ зоте сгуз1аШпе топозассНапЛе охипез аге кпои/п, гЬозе оГ

зреаез т зо!ииоп репсгаНу по!1. Яотс тГогтаиопз оп те сотрозтоп оГ аМозе

охипез ш зо1ииоп пауе Ьесп оЫатес! Ьу ро1аго^гарЫс апс1 зресгготсппс теаз-

игететз2-*.

1п 1Ыз рарсг те Гогтаиоп, 1Не 1зо1аиоп апс! зоте оГ рпузка! сопзгапгз

оГ гЬе 1зотепс О-^исозе охипез аге ргезетес1.

ТНе оп1у р1исозе охипе зо Гаг кпои/п Гог уеагз «/аз те опе оГ а тсктц ротг

141° опршаНу оЬ1атес1 Ьу №оЫ4 Ьу 1пе асйоп оГ Ьуо!гоху1атте оп 0-ц1исозе

ш ациеоиз зоишоп. УаташН ее а1.ь акхиЛео1 1Ы5 ргосес1иге Ьу сЬапршр ациеоиз

Гог егпапоНс зо1ииоп, у/Ьа1 ипргоуес1 1пе у1е1<1 оГ сгузтШпе охипе оп1у.

Оп те Ьаз18 оГ сЬепйса1в апс! рЬузка18 елчекпеез те сгузгаШпе р1исозе

охипе Ьаз Ьееп ргоуе<1 ю Ьа\е сусис зтхисшге. Но\уеуег, те пуо 1зотепс ргод-

иссз (опе уегу ипзгаЫе) оЬгашед Ггот аШекус1о-Ъ-%\\\стъ ретаасеше апс!

пус!гоху1аггйпе апо! зиЫециет Ы-ас«у1аиоп, \уеге ргезитей ю Ье зуп апс! апй

асусИс Гогтз*0.

Аз тепиопес!, Ле Ггее 1зотег1С асусНс ог сусИс Гогтз оГ ^1исозе оххте

(ехсерг те сгузмИте опе) Ьауе пог Ьееп 1зо1а(ео! ир го поиг а1тои§Ь те ех-

1зтепсе оГ а-сусис апс! асусИс хзотегз оГ §1исозе охипе 1п зо1и11оп Ьауе Ьееп ге-

ролес12-3.

1п Ли 8Шс1у 81исозе ох1тез \уеге ргерагес! е1тег Ьу ^оЫ'з4 ог Ьу Уата-

Ги)1'з5 ргосес1иге. ТЬе сНПегепсе Ьаз Ьееп Гоипс! оп1у т гЬе питЬег оГ гЬе 150-

тегз Гогтеа*. Ву Ж'оЫ'з ргосес1иге тгее 1зотегз \уеге ргодисес), \уЫ1е Ьу таг

оГ Уатаги)1 Гоиг 1зотепс Гогтз (с1ерепшп8 ргипагИу оп те гетрегагиге) соиИ

Ье оЫатес]. Оп те Ьаз1з оГ зрес1га1 апс1 ро1агораг1рЫс с1ага 11 \уаз Гоипс! таг

то оГ геас110п ргос!ис1з аге сус11С апотепс Гогтз ( 1 апс! 2) апс! отег 1\уо асусНс

$уп апо* апи Гогтз оГ р!исо5е охипе (3 апс1 4) (Пр. !)•

ТЬе тат ргос!иа оЬиипес! Ьу Ьот ргосес!игез шаз те сгулаШпе В-§1и-

созе охипе (1), т.р. 141 °С «ат [л]%— 3° (\тег). II Ьаа Л/-уа1ие оГ 0.57 оп сЬго-

таюргарЬу т Ьи1ап-1-о1—етапо!—\уагег зо1ует птшге оп 5И1са §е! р!а1ез,

487
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§ауе а §гееп сотркх \уЬЬ соррег асегаге зргаутд геадет апс! \уаз ро1агодгарЫ-

са11у 1пасиуе. №1гЬег икгауюкг пог тГга гес! зресгга оГ гЫз сотроипс! сЬзрку-

ес1 гЬе Ьапйз сЬагасгепзгк Гог —С=И Лтсгюп, \уЬаг \уаз т зиррогг оГ гЬе сусЬЧ:

зггисгиге азз^пес! еагНег ю гЬе §1исозе охнпе оп гЬе Ьаз13 о{ огЬег еУ1с!епсез6-3.

СН^ОН сн,он

НО | НО |

н * ннон

(1) (2)

он

—он Н^^^Н

—он

но—(

I—он

-он

ап(1

но-

-он

I—он

СН2ОН СН20Н

(4) (3)

Пдига I.

ТЬе ргезепсе оГ ап |.г. аЪзогргюп Ьап<1 аг 899 ст-1 сЬагасгепзгк Гог ах1а1 Сх—Н

Ьопс! ш сагЬоЬусЬагез апс! 1аск оГ гЬе аЬзогргюп аг 844 ст-1 \уеге сопз1згепг

у/ЬЬ р-В-сопП§игаиоп оп гЬе апотепс сепгег7.

ТЫп-1ауег сЬготагодгарЬу геуеакс! т гЬе геасгюп т1хшге, ЬезИез гЬе

сгузгаШпе р-В-§1исозе охипе, гЬгее сотропепгз улгЬ /?/-уа1иез 0.34, 0.70 апс1

0.77 гезресГ1Уе1у го Ье ргезепг. ТЬезе сотропепгз \уеге зерагагес! Ьу р.1.с. оп

се11и1озе 1ауегз, ехггасгес! \укЬ у/агег, Ггееге-сЫес! апс! сЬагасгепгес! оп гЬе Ьаз13

о!" гЬек зресгга1 апс! ро1агодгарЫс <3ага.

ТЬе ргосшсг улгЬ К/ 0.34 (у1еИ аЬоиг 5%), гогтес! а дгееп сотр1ех члагЬ

соррег асегаге, Ьас! [<х]2° + 15° ± 2° (у/агег), у/аз ро1аго§гарЫса!1у ташуе апс!

ипзгаЫе 1.е. зропгапеоизГу ггапзГогтес! аг гЬе гоот гетрегагиге тю (Ье т^хтге

оГ 1зотегз (1) апс! (3). Аз ехресгес!, по аЬзогргюп сЬагасгепзгк {от ореп сЬат

охппез Ьаз Ьееп Гоипс! епЬег т иу. ог ш 1.г. зресгга. Но\уеуег, гЬе 1.г. зресггит

сотатес! гЬе аЬзогргюп Ьапс! аг 850 ст-1 тсЬсаиуе о!" гЬе е^иаго^^а1 С1—Н Ьопс!7.

Оп гЬе Ьаз13 оГ гЬезе <3ага гЬе 13отег ипскг зтс1у \уаз ргезитес! го Ье а-В-§1исозе

ох1те (2).

ТЬе сотропепг \уЫсЬ со1оигес! Ьго\уп улгЬ соррег асегаге апс! Ьас! К/ 0.70,

\уаз оЬгатес! айег Ггееге с!гут§ аз а рак Ьгоу/п ро\ус!ег (у1е1с! ир го 12%) у/ЫсЬ

Ьас! ориса! гогагюп [а]*° + 1 1 0 ± 1 ° (у/агег). ТЫз ^зотег (е1етепга1 апа1уз18

соггезропс!ес1 го гЬаг оГ дЫсозе ох1те) аЬзогЬес! т иу. гедюп аг 233 пт апс! соп-

гатес! а!зо гЬе сЬагасгепзгк —С=Ы Ьапд аг 1650 ст-1 т 1гз 1.Г. зресггит. ТЫз

сотроипс! \уаз ро1аго§гарЬка11у асг1уе §1У1П§ то ро1агодгарЬ1С у/ауез, опе 1и
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пейса11у апс! зесопс! сШТизюп сотго11ес1. ЯисЬ ро1агоргарЫс Ьепауюиг \уаз

сЫтес! го Ье аззоаагсс! тогп охипез пауод туп сопПригапоп (З)8.

ТЪе 15отег (4) пас! е1етеп(а1 апа1у$1з а1зо ш ассогс! мтп гпаг Гог в1исозе

охйпе ат1 лаз Гогто! топ <ШТ1си1(1у 1С. изиа11у Ьу рго1оп#сс1 згаушр аг е1с-

\-асех1 гетрегагиге (аЬот 60 С). ТЬе у1е1<1 оГ гЫз йзотег «газ а1зо уегу зтаП

(5—6°;). II паа" 1Ье Ырпезг спготагортарЫс тоЬШгу (К, 0.77), [ас]» - 21°±2в

(иагег) апс1 Гогтсс1 вгеешзп-Ьгоят соррсг ассгагс сотр1ех. ТЫз ргосшсг аЬзогЪес1

аг 231 пт ип иу. гсцюп, 5Поу/сс1 а спагааспзис гг. аЬзогриоп Ъат! аг 1650 ст1

(—С=М) ап<1 оп ро1агоргарпу репегагсс! опс \уа\с ктсис ш пашге \уип па1Г

у*а\е ро1еп(1а1 аг —1.1 уо1г (5СЕ) у/паг 13 азспЬес! го го апи охипез8.

Оп гпе Ьа51я оГ Гогсротр (1а1а 11 чуаз сопс!ис1ес1 гЬаг гпе 13отег (3) 13 $уп-

-а1<1еЬус1о-0-р1исозс охипс апс! сотроипс1 (4) 113 ашг рсотетс 1зотег.

ТЫз зш(1у паз ипатЫриоизгу зпоит гпаг т гпе ргосезз оГ сштагюп

01" в1исозс гЬгее ог Гоиг 15отепс р1исо$с ох1Гпсз сап Ьс Гогтес!: г^о сусНс ос-

апс! Э-апотепс р1исо5с охипез чип ругапозе ппрз ат! пчо асусНс $уп апс1 апсг

15отегз. Кш«1С згиЛу оГ охипаиоп ап«1 1зотепза1и>п ргоссззсз 15 ш ргоргезз.

ТЬе рпуз1са1 сопзгапгз оГ 13отепс 0-р1исозе охипез аге зиттапгес! т

ТаЫе I.

ТАВЬЕ I

ТНе рНупса! сошнхпи о/ иопипс 0-ц1исом охгта

С1исозе К, Соррег

асссасе

сотр!сх

Ме1ипд

рот!

"С

(«Ь иу [К

ОХ1ГТ1С Ш «-81СГ Хпих

пт

VIII»

ст-1

0.34 8гсеп  + 1512°  — 850

0.57 141 "-142° -3° — — 899

5>П 0.70 Ьгомга 38°-42° + 11±1* -1.1; -1.4 233 1650

ВТССШзН

впо' 0.77 Ьгочт -21±2° -1.1 211 1650

ЕХРЕКШЕМТАЬ

СепегЫ те/коск. ТЫп-1аусг сптотаю^гарЬу «аз гип оп зШса 8е' Н (Мсгск) р1агс$ (13 х

х 20x0.5 сап) *п1Ь ЛезоЬ'епишхтиге: Ьисап-1-о1—есЬало1—игакг (5:3:1 у/у). Ргерагат-е сЫп-

-1ауег сЬготасовгарЬу (р.1.с.) »аз реНогтед оп се11и1озе МЫ 300 (МасЬегу, Ыаве1 апс! Со.)

ш 1Ье хате зо1\-еп1 зузеет. СЬготаСор1ассз даеге ипастасеа\ Рог ргерагатс ригрозез сЬготаЮ-

р1асез \уеге и-азЬеа ЬеГоге ше Ьу с1еуе1ортеп1 т 1Ье «оК'ет 8у81ет \У11Ь зиозеяиепг а1г с1гу1П8

Омтсз 1*геге <1е1ес1сс1 Ьу аргау1П8»11п адисоиз 0.5°/0 («'Л') соррег асе(а(е [Си(СгНзОг)а ■ НгО]

Ме1сшк ро1Пгз аге ипсоггестес1. Орйса1 го(апопз \уеге гесогс1ес1 *11Н Регкт-Ытсг 141 ро1ап-

тегег, 1.г. «рес1га «ч1Ь Рсг1ип-Е1тег 421 зрес1горЬоюте1ег агк! иу. зрес1га \У11Ь Рсгк1п-К1тсг

1 37 ЦУ зрес1горЬоюте1сг. Ро1аго^гат5 «геге гесогс1ес1 у*'11Ь а Загнет Мск1е1 XV гссог<11пв ро1-

агортарЬ. ТЬе дгорртд тегсигу е1ес1гоае Ьаа а уа1ие оГ т — 2.07 т^ з-1 а( — 1.2 уо11 (5СЕ).

ТЬе ро!аго8гарЫс се11 у»ах (Ьсгтоз(асес1 ас 25° ±0.05 С. ТЬе ргоседиге \уаз 1па1 йезпЬЫ Ьу

Нааз ала 5югеуг.

Ртерагапоп о/ потпепс $\исои охгпиз

МегкоА А Го11о«еа ^оЫ'з ргосеаиге4. Нуагоху1атгпе НуагосЫопае (7.7 %) \уэз а138о1уеа

т Ьо1 у«аСег (2.5 т1). ^С'Ьеп сЬе зо1ииоп у.аз соо1е(1 ю (Не гоот ютрегашге 5ос11ит (2.5 в)

т аЬз. е(Ьало1 (30 т1) \уаз аааеа агор»15е Со ксср сЬе гтихсиге вепс1у \уагт. ТЬе рН у«аз Касса

цшт( рЬепо1рЬса1е1П (аслсУс геасиоп). ТЬе ргес1р1Гасед зоа1ит сЫопае у.аз гетоуеа Ьу П1-

сгаиоп, гЬе ГНиаСс Ьгои^Ьс ю сЬе ЬоШп& апа Ппе1у ро«ч1егес1 в'исозе (;гааиа11у ас^сс! со сЬе



490 М. НКА№5АУ1ЛЕУ1й-1АКОУиЕУ1С е1 ||.

зоЫиоп. АЛег вЬдсозе \уаз сотр1е11у сНз$о1уе<1, Ле геасГюп пихгшге \уа8 ГигЛег керг а1 37°

{от 24—48 Ьгз аш! Леп ге{пвега1е<1. ТЬе сгу81а11ше та(епа1 (у1ек1 75—80%) аЛег зеуега! сгу-

зшШгаиопз текес! а1 142 "С.

МескЫ В 18 зНвЫ1у тооШей УатагиД'8 ргосеЛхге5. НуЛоху1атте ЬускосЫопёе (2.8 в)

зо1ийоп т аЬз. еЛапо1 (20 т1) ууаз вгайиаЦу пихей \юЛ Ьо1 зоЫпоп о{ зосНит (0.8 в) "1 аЬз.

егЬапо1 (20 т1). ТЬе Кпа1 зоЫсюп вауе аасис геасиоп (о рЬепо1рЬЫет. АпЬускоиз Ппе1у ро\у-

с1егес! в1исозе (6 в) ^аз асШей ш рогйопз Ю Ле ЬоШпв зо1ийоп оГ Ьус1гоху1атте (у/аКг ЬаЛ).

А Геуу скорз о{ \уаГег (0.5—1 т1) Ьа<1 ю Ье асШей (о Ьппв вЫсозе т зо1итюп. ТЬе геасиоп гшх-

Сиге акег Ьетв кер! оп \уа1ег ЬаЛ а1 37° 1ог 2—3 Йауз \уаз 1еЛ т а гегпвегаЮг. ТЬе га\у та1епа!

(у1е1(1 80—85%) \уаз гесгузСаШгей аз ргеуюиз1у.

8ерагапоп о/ гзотпепс §1исо$е охгтех

ТЬе сгузиШпе вЬдсозе охипе \уаз гетоуео' Ьу Пкгайоп апй гсз1с}иа1 геасгёоп зо1и(юп

луаз сЬескес1 Ьу Лт-1ауег сЬготаЮвгарЬу оп зШса ве1 р1а1ез т Ьи1ап-1-о1—еЛапо1—\уа1егзо1-

уеп* пихсиге. Опе гип Юок аЬоиГ 3 Ьоигз, ЬиГ ЬеПег зерагайоп соиЫ Ье асЫеуес! Ьу йоиЫе

аеуе1ортет. Роиг сотропепГз улЛ К/ 0.34, 0.57, 0.70 апй 0.77 гезресЛгегу угеге ёе1ес1ес1 ироп

зргаушв т^кЬ соррег асеГаГе геа^ет. Сотропет \угЛ К/ 0.57 соггезропдес! Го Ле сгузГаШпе

ргос!ис1. РгерагаПуе 1Ып-1ауег сЬгота1овгарЬ> \уаа регГогтес! оп се]1и1озе р!а(ез. ТЬе гопез

у/еге 1осагей Ьу %и\йе се11о1аре ГесЬтцие, зсгарей Ггот Ле р1а1ез, ехГгас1ей улЛ луэкг а! гоот

Гетрегасиге аш! Ггееге-дпеё.

АН ргодис1з вауе оп Ьуого1уз18 оп1у вЫсозе зо Лаг ер1тепгаиоп соиЫ Ье ехсЫдеё.

Е1етета1 апа1уз15 оГ а11 рго<Ыс1з \уаз ш %оой авгеетепГ тоЛ Ле опе са1си1а(ей {от в1исозе 0Х1те

опе (СцНхзОвЫ; С, 36.92; Н, 6.6; Ы, 7.17).

$-Г)-01исо!е охгте (1). ТЫз 13 а сгузиШпе ргоёис!, т.р. 141—142 °С, Ьау1пв [а]д — 3° (с 1,

у/агег) апй Я/ 0.57; вгееп соррег асе(а(е сотр1ех; по аЬзогрйоп 1п иу. гевюп, ро1аговгарЬ1са11у

1пасйуе; иг. ут„ (КВг) 3200—3500 (зеуега1 Ьапйз), 2900, 1605, 899, 870 апо" 730 ст"1.

а-0-01исо5е <жте(2) \уаз оЬга1пес1 аз а 1Ыск зугир улЛ [а]д + 15°±2° (с 1.2, \УЭ1ег); К/ 0.34;

1.г.ут»х (Гит) 3500, 2910, 1595 ала* 850 ст-1; по иу. аЬзогрйоп; ро1аговгарЫса11у 1пас1зуе.

5уп-А1<1еку<1о-Г>-1>1исо5е опте (3). ТЫз ргойис! \уаз оЪ^атед айег Лееге Йгу^пв аз а ЬвЬг Ьго^Vп

роу/с!ег теШпв а1 38—42 °С. П Ьа<1 [<х]д + 1 1 °± 1 ° (с 0.2, »а1ег) апй сЬгота:овгарЬк тоЫИгу

К/ 0.70; 1.г. ут.х (КВг) 3300, 2910, 1650, 1395 япй 1280 ст"1; иу. (Н«0) Хт.х233 пт; Вц*=-1Л

апа -1.4 уо1гз (5СЕ).

апй-АШехуАо-о-вЫсове опте (4). ТЫз 18отег сои1й Ье {огтей оп1у Ьу Уатаги)1'з ргосе^иге

айег рго1опвей Ьеайпв оп 60 "С ог айег а 1опвег зтутв аг гоот Сетрегашге. II Ьад /?/ 0.77,

Гогтей вгееп-Ьго\УП сотр1ех улЛ соррег асеШе апй \уаз оЬ1а1пей айег Ггееге—йгутв аз Ьувго-

зсор1с ро\уа"ег улЛ орИса1 го1аиоп [а]^ -21°±2° (с 0.2, \уа1ег); 1.г. Ут.» (КВг) 3300, 2910,

1650, 1375 апа 1280 ст"1; иу. (ШЭ) ХтЯх 231 пт; Ец=-1.1 уок (8СЕ).

АскпоюШ&пемв. ТЬе аиЛогз аге вга(еги1 Ю Ле ЗегЫап КезеагсЬ Рип<1 Гог СшапсШ

зиррогс. ТЬеу а1зо \У1зЬ (о Лапк Т)т. К. Тазоуас Гог е1етеп(а1 писгоапа1уш апй Мгз Ь). Оа-

1еЬоУ1С {от гесогШпв 1.г. апй иу. зресгга. ТЬе 1есЬп1са1 аззхзсапсе оГ М1зз И. Ьа2агеу1с 13 вга!е-

гиПу аскпо\у!еа^вео!.
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извод

ИЗОМЕРИМ ОКСИМА МОНОСАХАРИДА. I. ПОСТЛМН.К И ИЗОЛОВАН>Е

ИЗОМЕРНИХ О-ГЛУКОЗОКСИМА

.ЧИПАИЛ ХРАНИСЛВЛ>ВВКЪ-]ЛКОВЛ>ЕВИ'К. IЕЛЕНА МИЛ>КОВ>ГБ-СТ01АНОВИЪ

ВЕСНА ЦА1А-ЕРЦЕГ м РАДМИЛА ДИМИТИЧЕВИЪ

Хешуски инсшишуш Природно-машгмашичког факулшеша Уни**ри<шеша у Бел-раду и Инсши

шуш за хезш/у, йихно югигу и мешалурги;у, Београд

Дс)СТВом хилрокснламина на О-глукоэу у воденом или алкохолиом растнору добк-

вена су четири изомерна облика окснма Ё)-глукоэе. На основу спсктралних и поларограф-

скит характеристика два изомера су идеитмфиковани као и а-аномери цикличног облика

глукоэоксима са пиранозном структурой а два као сим-алдехидо-О-глукоэоксим и анши-

-алдсхидо-1>-глукозокснм.

(Примл>ено 2. децембра 1977; рсвидирано 23. )уна 1978)
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4. А. \7оЫ, Вет., 28, 730 (1893)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВТЛХЕТШ ОЕ ЬА 80С1ЕТЕ СНШ^Е ВР.ООКАО

43 (8) 493—497 (1978)

СНйВ-524 543.51:547.442:541.62

МА55 5РЕСТКАЬ 5ТЬ7ОУ ОН ТЕТКАКЕТСЖЕ5 ОР ТНЕ 3,4-ШАКОУЬ-

-2,5-НЕХАКЕОКЖЕ ТУРЕ

МАКЛАК ЬАСАЫ ал<1 М1К08ЬА\ А \\Ж\СВХ\&

Раси1гу о/ ТккпЫсф, 1]тп*пиу о/ 7.ар*Ь, V17-4 1000 2а/тЛ

(КесоуЫ 19 Мау 1978)

ТЪс ЬеЬауюш оГ ксю лпй епо! ииютеп оГ 3,4-<11агоу1-2)5-Ьехапес11опс5

ипс1ст е1есггоп ипраст ЬлЛ Ьееп ш\'ети(«(е(1 ап<1 юте о^Пегспсе» ш Ггацтспи-

иоп ргосеме» Нас! Ьееп ГоиЫ. 1( «и оЬ*сгу«1 (Ьа( (Ье га<1|са1 юп» М— СН1СО

М—2хСН|00 «гите Ггот (Ье МсЬаПепу (уре геагтжп|етеп< гергсмт (Ье

ке(о (ашотеп ап<1 (Ьа( |Ьипс1ал( М— Н|0 гасЬса1 юп» гергекп! (Ье епо1 (аи-

(отеп. А11 (Ье |рес(га юлит еал1у гесодогаЫс то!еси1аг ют. 1( |Ьои1с1 Ье

}(геие<1 (Ьа( агоу1 юп» аге (Ье Ьа*е реак* ш Ьо(Ь сазе». ТЬе Гогтаооп оГ ргшара1

Ггавтепс юпа и сшсииес! ш де(ай.

I п \\&я оГ (Ье ипрогитсе оГ (с(гаке(опе5 аз геасоуе т(егте<Ьа(ез ш I Не

зугиЬези оГ а питЬег оГ уапоиз сотроипск, а 5Ш<1у «газ ипскпакеп оГ (Ье тазз

зрестга оГ кею апз епо! (аиютегз оГ (е(гаке(опез оГ (Ье 3,4-чИагоу1-2,5-Ьехапе

сйопе гуре1-*. 5тсс зисЬ а зшс1у Ьаз пот. Ьееп геро«ес1 ЫтЬепо, (Ье репега! сЬага-

сгепзисз оГ Ггадопепыиоп оГ Ьо(Ь гаиготегз оГ 3,4-<Иагоу1-2,5-Ьехапе<Ьопе8

(Аг = рЬепу1 алс1 />-сЫогорпепу1) аге сЬясиззес! ш с1«аИ.

А сотралзоп \укЬ Гга^тетайоп рапегпз оГ Ьеп2оу1асеюпе апс1 115 зиЬзи-

ги(ес1 о*епуаиуе53-4 Ьаз Ьееп с5опе.

1( 13 еу»с1ет Ггот (Ье ГоНотп^ (Изси$51оп (Ьа( опе сап сЬзсш&иЬЬ (Ье ке(о

Ггот (Ье епо! (аимтегз оГ 3,4-<Ьагоу1-2,5-Ьехапесиопе5 Ггот (Ье теге итзресиоп

оГ (Ь«г тазз зресхга.

ЕХРЕКШЕЛТАЬ

ТЬе та»» »рес(га «геге с1е1егттес1 изт^ а Уапап СН-7 тая? »рес(готе(ег орсгаппв

а( 70 еУ апс1 300 (1А. 5атр1ез *егс ш(гос1иссс1 (Ьгои^Ь а олгес( 1п1е( »13(ет а( а (етрегаШге

о{ 20—95°. Во(Ь (аиготегз *еге ргерагес! апй рилПес! ассогсЦпв (о (Ье ргосейиге» с1е$спЬес1

ротюшЬ/1.

КЕ$иЬТ5 АЫО П15СС85ЮЫ

ТЬе тазз зресгха оГ Ьо(Ь (аиготегз оГ 3,4-сИагоу1-2,5-Ьехапе<1юпез : кего

(сотроип-.; I апс! II) ап<1 епо1 (сотроипск III апс! IV) Ьауе Ьееп с1еТ.епшпес1,

апс! аз И Ьаз Ьееп ехреаес!, ап апаЬ^у т Ггадтепшиоп ргосеззез оГ (аитотегз

Ьаз Ьееп Гоипс!.

* То *Ьот (Ье соггезроп^епсе «ЬоиИ Ье аМгеазес!.

493
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ТЬе то1еси1аг юп реакз аге гесодпЬгаЫе т Ле тазз зресгга оГ ЬогЬ гаи-

ютегз о!" зшсИес! гетгакеюпез апс! сопзедиет1у гЬе етр1пса1 гогти1а о!" зисЬ

сотроипйз сап Ье с1е1егтте<1 чгМюш сигПсику. Аз ехресгес!, Ле то1еси1аг

М У \!_

 

I : X = Н-; Ш : X = Н-;

II: Х= р-С1- ; IV: X = р -С1 - ;

Р1д. 1.

юпз аге тоге аЬипскт т епоНс т.ашотегз ^Ьегеаз ге!аиуе аЬипйапсе гап^ез

1гот 8 го 21 рег сет ш гЬезе шиотегз апс! оп1у оГ аЬоиг 2.5 рег сет ш кего

шиготегз.

 

ЗсЬете 1. Ргадтеп1а1'юп зсЬете о? епЫ 4аи1отег5 о( 3,4-сИогоу1-2,5-Ьагап«)'юпе

ТЬе 1га§тетаиоп ргосезз оГ епо! тпотегз оссигз §епега11у т гпгее сИггег-

ет сЬгесгюпз. ТЬе Пт опе туогуез а 1озз ог" НгО ггот гЬе рагет юпз гЫ1о\уес1

Ьу гЬе 1озз о!" Н ог СНз ггот тЬе зиЬзгктес! гигап гасНса! юпз зо Гогтео!. ТЬе

ге1айуе аЬипдапсе оГ М — НгО гасЬса1 юпз гапдез ггот 48 го 96 рег сет. ТЬезе

гасЬса1 юпз йесотрозе тозг1у Ьу еНзюп ог" а Ьускодеп гасиса1 апс! §1Уе згаЫе

юпз уЛпсЬ ргоёисе а1зо уегу ргопоипсес1 реакз т гЬе тазз зресггит; кз ге1аиуе

аЬипс1апсе гапдез ггот 43 ю 98 рег сет. ТЬе М — НгО гасЬса1 юпз ёесотрозе

Ю а зтаНег ехгепг Ьу гЬе 1озз оГ а тегЬу1 гасИса1; 1Гз ге1айуе аЬипдапсе гапдез

Ггот 12 ю 30 рег сет.

ТЬе зесопа у/ау оГ йесотрозтоп оГ гЬе то1еси!аг гасНса1 юпз §п\гез ииепзе

агоу! юпз \уЫсЬ гергезепг Ьазе реакз ш гЬе зресгга. ТЬе агоу! юпз аге гогтес!
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Ггот гЬе ою1еси1аг гасЬса1 юпз Ьу сИттапоп оГ соггезропсНпр гасКса1з «На!

15 хирропес! Ьу гпс ргезепсе оГ арргорпаге тегазгаЫе реакз ш {Не «рсссга.

• '00 < •
хсде-о -^сХС^-^-ОХС^

• -««о»

о 0

)

СНэ

' °У-0 » [м-сн2соГ

Х.Н-.С1.

[(М-СН^О)-^]^

СН3СвО* - » СНз

2 Ы Ыо 1ац(от*г* Ы 3/1 - й I агоу! -2,5 -Ьгхапейюп»

ТЬе гЫгс! \уау оГ о"ергаЛаиоп оГ гЬе рагспг юпз гсзик ш Гогтаиоп оГ аЬип-

с1ап1 асегу! юпз аг т\е 43; гс1а(1УС аЬипс1алсс галрез Ггот 46 ю 57 рсг ест.

1п сотрапзоп оГ гпс тазз зреегга оГ епо1 гаиютегз, гле зреегга оГ кею

гаиютегз ехЫЫг гЬе ехресгео! сигТегепсез. 1п гЫз зепзе М — НгО гас11са1 юпз,

М — НзО — Н" юпз апс! М — НгО — СНз' юпз, шЫсЬ р^уе уегу ргопоипсес!

реакз т гЬе тазз зреегга оГ епо1 гаиютегз аге оГ зта11

аЬипс5апсе. Оп гЬе сотгагу, гЬе тозг ипропат Ггартеп-

тайоп оГ гЬе кею гаиютегз согтезропск ю гЬе 1озз оГ

кегепе Ггот те то1еси1аг гашса1 юпз. ТЬе гсзиШпр М

— СНгСО гасИса! юпз аге Гогтес5 Ьу Ьуйгореп геаггапре-

тепг го охуреп (МсЬаЯеггу геаггапретепг) ГоИохуеа"

Ьу гЬе ехриЫоп оГ кегепе. ТЬе ге!а11Уе аЬипс1апсе оГ

гЬезе гашеа! юпз 13 аЬоиг 9 рсг сепг. ТЬе М — СНгСо

гасИса] юпз зегуе аз а ротг Ггот \уЫсЬ глуо сШТегет

с!ергас!агюп геасгюпз опртаге Ьу гЬе 1о$$ оГ зтаИ пеи-

гга1 то1еси1ез. Р1гзг1у М — СНгСО гаЛса1 юпз с1есот-

розе Ьу еШтпаиоп оГ а зесопс! кегепе то1еси1е го М —

2 х СНгСО гасНса1 юпз ; гЬе ге1аг1УеаЬип^апсе оГ гЬезе юпз

13 аЬоиг 7 рег сет. ТЬе М — СН2СО апс1 М— 2 х СН2СО

гас!ка1 юпз аге спагасгепзгк Гог гЬе кего гаиютегз апо" 11

сап Ье сопс1ис<ес< гЬаг гЬе геасгюп зециепсе М

— СН«СО+ М — 2 х СН2СО+ икНсагез гпе ргез-

епсе оГкею гаиютегз. ТЬе М — СНгСО гасПса1 юпз, Но-

ууеуег, сксотрозе Ьу еНттагюп оГ НгО то1еси1ез го М

— СНгСО — НгО гасИса1 юпз шЫсЬ 15 а сопПгтагюп

гпаг гЬе Ггартст, Гогтес! Ьу еНпипаиоп оГ кегепе Ггот

гЬе то1еси1аг юпз 18 Ьезг гергезепгес! аз кего — епо!

(зее Приге 2). ТЬе ге1аиуе аЬипо*апсе оГ гЬезе юпз 15

аЬоиг 8 рег сепг.

АпогЬег ипроггат Ггартепгагюп ргосезя Гог кею

гаиютегз 15 а гур1са1 с1еауаре оГ кегопез гезиКйзр ш

Гогтапоп оГ гЬе агоу1 юпз. Тпезе гергезепг Ьазе реакз

т гЬе зреегга оГ кею гаиютегз.

СИ,—с
\
с

/
-С".

V
-СН,

-Сн2-С0

= 0*

\
А'

\

,9—снг

-СН2—СО

кг +

С ОН

но-

\

р18- 2. МсЬаЯеПу геаг-

гап^етеп! т кею {аию

тегз.
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ЗкпИаггу, гЬе асегу1 юпз аге югтес! Ггот гЬе то1еси1аг гасИса1 юпз Ьу ект-

таиоп оГ М — СНзСО гасЬсак. ТЬе ге1аауе аЬипйапсе ох" гЬезе юпз гап§ез

хгот 9 ю 37 рег сет.

БегаИз о{ гЬе тазз зресгга оГ кего апс! епо1 гаиготегз ог" 3,4-сМагоу1-2,5-

ЬехапесЬопез аге гергезепгес! т ТаЫе I.

ТАВ1.Е I

БеМз (А Йм тазз зрес1га о( ке!о апй епо1 (аикопмгз о1 1е(гаке(опез

Сотремте1 Ре1аИуе аЬигйапсез (V.) о^ рппаро.1 юпз*

1М1* 1М-Нг01! км-нрю) 1М-СН2С0? м-снрои* мл* А»*

I (2.5) - - - 90 8.0 7.1 ЮО 21.3 9.1

II (25) 135 из - 5 5 6 100 365

III 20.8 95.9 97.9 30.6 - - - 100 80.6 45В

IV 8.3 «7.9 43.8 12.5 - - — ЮО 41.7 57

*Ке1а1ей (о (Не Ьазе реак агЬИгагЦу (акеп 05 ЮО %. ТЬе аЬипаапсез 1е55 (Ьап

5 % аге по1 гесога'ео' т 1Ье 1аЫе .

ТЬе егТесг о!" Ле зиЬзошепг оп гЬе аЬипёапсез ог" зкпНаг ггадтепг юпз

пауе Ьееп погес!. ТЬиз, гЬе аЬипбапсез ог" Ьа1одеп сопгаиипё юпз аге 1одуег т

гезресг го гЬе аЬипс1апсе8 оГ согтезропсЬп^ Ьа1о§еп Ггее юпз (зее ТаЫе I).

Сепега11у зреакт§, гЬе Ггадтетаиоп ргосеззез аге зирроггес! Ьу гЬе ргез-

епсе оГ гЬе арргорпаге тегазгаЫе реакз.

ТЬе дезспЬес! сШТегепсе т гЬе зресгга 01" кего апб епо! гаиготегз ог" 3,4-

-сЛагоу1-2,5-ЬехапесИопе8 13 пог зирпзтд юг к 13 кпо\уп гЬаг ргеуа1епсе ох"кегепе

еИттагюп арреагз го тсгеазе \укЬ а ёесгеазе т гЬе регсепгаде ох" епо1 Гогт

ргезепг т (З-сИкегопез. А1гЬои§;Ь Гга^тепгагдоп ргосеззез орегагдпд ш кего апс!

епо1 гаиготегз 01" 3,4-сиагоу1-2,5-Ьехапеа,юпез 1оок Ьке Ю Лат ог" Ьепгоу1асегопе

апй 1В зиЬзгкигеа скпуагхуез3-4, зоте юпз ье. М — Н' апс1 М — СНз оЬзегуес!

т гЬе 1азг зресгга, аге аЬзет т гЬе зресгга оГ ехаттес! гаиготегз 01" геггакегопез.

соксытзюк

ТЬе ргезепг туезгл^атдоп Ьаз дегегштес! розз1Ые рагЬ"уауз Гог гЬе с1е-

сотрозкюп о{" кего апс! епо1 гаиготегз о!" 3,4-сНагоу1-2,5-пехапесцопез. Оп гЬе

Ьаз^з ог" тегазгаЫе ггапзкюп аага у^е Ьауе розги1агес1 гЬаг о'есотрозкюп ог" гЬе

то1еси1аг юпз т гЬе тазз зресгга ог" кего ап<3 епо1 гаиготегз ох" зшоИес! теига-

кеюпез ргосеес!з 1п тгее сЦгесгюпз, §епега11у. ТЬе сксотрозкюп тесЬап1зтз

оГ кею апс! епо1 гаиютегз зЬо\у гЬаг к 18 розз1Ые го ё1зг1пди1зЬ гЬезе гаиготегз

\укЬоиг дкТ1си!гу.

1п ЬогЬ гаиготегз то!еси1аг юпз аге еазИу гесо§П12ес! апд. агоу1 юпз ге-

ргезепг гЬе Ьазе реакз. ТЬе тозг кпроггапг Гга§тепгагюп ргосезз оГ кего гаиго
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теге маги ««т те кегепе еНтшамоп Ггот (Не то1сси1аг юп, ог чччтЬ гЬе 1с«з

оГ НгО Ггот гЬс то1еси1аг юги оГ спо1 ишютегз, гсзрссиуе1у.

Аскгижс1«1кстеп1. ТЬе аи(оп «гиЬ (о ехргем (Ье1г (палк* юг Ьс1рГи1 тцдоиопа

апс1 ёисшаюпа (о От. V. Кпилег (1п»иш1е „]. 51еГап", Ь)иЫ)«ла) тай Ог. О. 5(сГапо\'11 (1гип-

ш<е ..КиЙег Во&оуёс", 7л%пЬ). А1ю, 1лс\ |га(еги11у аскпо^1е<1ве сЬе ГшапсЫ »ирроп оГ (Ье

ЪсИ-тапавстст Соттилпу спаЫтв; (Нем |т*с1и(айопа (о Ье сагткМ ои(.

1 2 V О О

ЗПШЦА МА5ЕМН 5РЕКТАКА ТЕТКАКЕТСЖА Т1РА 3,4-01АК01Ь-2,5-НЕК5АМ-

ЭКЖА

МАКПАМ ЬАЛ"^ 1 М1КО$ЕЛУА У1Ж1СЕУ|С

ТеНпЫоШ /аМЫиг Хг-еиЛМы и /а^геЬч, 41000 2ает*Ь

V пми\-ки гас!о\'а па ргои{а\'ап)и кс(о-епо1пе (аи(отеп)е (есгакеюпа, мшНгши «и тааеш

зрекгп кею 1 епо1тп ииютега (е(гаксюпа ира Э,4-сИаго1|-2,5-Ьсклалс1юпа. V Ггарпеписюгит

ргоссаипа ргоиСахатп ииютега ргопадепа >е о^екп'апа апакдойа «ю (ако као ■ иоС1)К-а гаг-

Цка. Ь1тЙепо )е 6а ыртаН, ком ойвоуални гасЦка1 юшта М— СЬЬСО I М — 2 х СН|СО и та-

$егит зрекипта кею ишотега икаги)и па рти$(\-о кесо югте бок ро)а\а \г1о шеепгн'поа;

здоаДа М - Н«0 гасНЫ юпа и зректта спо1тп ииютега икагще па п)|Но\ и епо1пи з1гик-

гиги.

V зрекелта оЬа (аиютега Шугйст зи 31рта1|, коп ск1цо\ага)и то1ски1агшт юшта,

а Гга^тепп ко)| о«1е;о\'ага)и ахоЦгит югита Йпс озпоуги такытит.

V га(1и зи ирогеаст Ггавтеписюш ргосез1 ко<1 кею 1 спо1тп ииютега 1е(гаке(опа

пра 3,4-сиагои-2,5-Ьекытс1юпа и (гарткписюшт ргосемта кос1 зирзигшгагип ЬепгоПасеюпа.

(Рпт1)епо 19. та^а 1978)
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ЗТКЬ'СПЖЕ ОР ТЕТКАКЕТОЫР.Я ОР ТНЕ 3,5-01АКОУЬ-

-2,6-НЕРТАЫЕОЮМЕ ТУРЕ

МАКЦАЫ ЬАСАЫ, М1К05ЬАУА У1Ж1СЕУ1<>, ЫОУКА ВАКТиЬА**,

апа ОЦВКАУКА Т1§ЬАК1С

РаЫ1у о/ ТккяЫоху, Сппятму о} 2а?т&, У1М1000 /а^геЬ

(Кесиу«1 19 Мау 1978)

Те1гаке(опе« оГ (Ье 1урс 3,5-(Иагоу1-2,6-Ьерипе11юпе (Аг-р-СНзС«Н4—,

С«Н»—, Я-С1С.Н4— ап<1 р-Вг—С*Нч—) *еге Гоггпе<1 Ьу • попсаЫугей

сопдепзаиоп оГ Гогта1(1еЬу<1е апс1 р-зиЬзиги(е<1 Ьеп2оу1асс1опез ш тс(Ьапо1

зоЬшопз. II На* Ьссп Гоип<1 1Ьа( 1с1гакс(чпсз аррсаг аз риге ксютс

сотроипсЬ гаиЧег (пап сЬс1а1ед кеюпез; 1Ье «госгиге «газ ез(аЬизЬе<] Ьу зрсс(го-

зсорю те1п<ч1з. ТЬс сНагастепзпс вЬзогрпопз ш 1Г. ап<1 иу. зрессга аз \ус11 аз

1пе йтрогШИ (1а1а оГ гЬе птг. зролга оГ зутпсзйгес! (егхакеюпез Ьаз Ьееп сИзсиззес1

ш <1сш1. А1зо, (Ьс ЬеЬауюиг оГ <Ьезе сотрошк!» ип<1ет е1есигоп йтрасг Ьаз Ьееп ш-

уезива1е(1 ал<1 Гоггпайоп оГ рппара! Сгазтспс юпз (Ьзсшзсс!.

Оиппр »Ье соигее оГ ап тусзицаиоп ипо гЬе ксю-епо! гашотепзт оГ гегга-

кетопев1-*, « \уаз оГ шкгезт. ю зшф' 1Ье ргорегпез оГ зисЬ сотроипёз аз аге

теггакегопез оГ 1Ье 3,5-<Иагоу1-2,6-Ьер1апех1юпе гуре.

ТЬе сУгеа еотктииоп оГ Гоггпа1с1ефч1е уупЬ р-зиЬзшшео" Ьепгоу1асе-

юпез т то1аг гаио оГ опе ю то ап<1 т {Не аЬзепсе оГ а саЫузг 1еас15 ю рага-

-зиЬзгйшео' 3,5-аЧагоу1-2,6-Ьер1апеа'юпе8 (Аг=/>-СНзСвН4—, СвНа—> р-С1-

-СвН4- апс! /ьВг-СвН^-)- ТЬезе сотроип^з Ьауе Ьееп 1зо1а1ес1 ш риге 1еггакеш

гогт; попе оГ гЬезе %я\е а со1оиг \укЬ акоЬоНс Гете сЫопйе зо1ииоп.

хг

I Х.р-СН3-,

II Х.Н- ;

I

Т2

Р.д 1

ТЬе 3,5-сЬЬеп2оу1-2,6-Ьер1апес1юпе ууаз ргерагес! ассогсИп^ го гЬе сНгес-

иопз оГ №изоп4; отЬег (Ьгее 1е1гакетопез аге пеуу сотроипск.

* То у»Ьот 1Ье соггезропйепсе зНоик1 Ье а<1с1геззе(1.

** Такеп т рап Ггот 1Ье ^гас1иаиоп гЬезез оГ N. Вагги1а, В10сЬет151гу Оераггтет,

Раси1гу оГ ТесЬпо1ову, ишуегз1гу оГ Ха^геЬ, 1976 апс! О. ТШапс, В10сЬет151гу Оераптеги,

Раси11у о( ТесЬпоЬду, Уп1Уегз1Гу оГ 2а^геЬ, 1976, ЫнЬ а«агс1ес1 1П 1976 Ьу „Кгка" — РЬаг-

тасеииса! апс! Спсгшса! и'огкз, Ко\о Мсзю.
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АН еЯоггз (о сопуеп т гЬе изиа1 таппег гЬе 1егхакег.о гашотег оГ зтсЦес1

геггакеюпе ило гЬе кеш-епо1 ог <Иепо1 ишготегз Ьу г.Ье асиоп о!" те1Ьапо1-КОН

зо1гтоп Ьауе Ьееп ипзиссеззгЫ. 1п Лезе сопсИйопз гЬезе гурез оГ геггакешпез

сЬап§е го сусЦс ргодисгз ог сксотрозе.

ТЬе згтисшгез оГ пе\у зупгЬешес! сотроип^з \уеге ргоуес! Ьу 1Ье е1етепта!

апа1уз1з апс! Ьу зресггозсорк скга.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

ОепегЫ

ТЬе теШпе рот1з тееге с1е1егттес1 оп а КоПег ЬеаИпе гтсгозсоре апй ВисЫ аррагаСиз

апй аге ипсоггесМд.

ТЬе 1г. зрес(га \уеге гесогЗес! оп а Регкт-Е1тег 1пГгасогс1 Мос1е1 137 зрес1горЬоСоте1ег;

1Ье зреслга оГ зоИдз \геге гесогдед ш 1Ье ройззшт ЪготЫе ре11е1 1есЬшяие.

ТЬе иу. зресгга тееге гесогйеё оп а Регкт-Е1тег ТЛ(хаую1е[ тоёе1 137 изш^ сЫогоГогт

апд е(Ьапо1 аз зоК-етз.

ТЬе Щ птг. зресИа ууеге гесогдес! оп а Уапап А-60 зресСготе1ег ш СВСЬ. ТЬе затр1е

Гетрегашге »аз аЬои( 30°. СЬеписа1 зЫйз аге ехргеззей т 8 уа1иез изтв ТМЗ аз т1егпа1

51ап<1агё.

ТЬе тазз зрес1га даеге Йесепгппей изт;; а Уапап МАТ СН-7 тазз зрес1готе1ег орег-

аип§ а1 70 еУ ап<1 300 |хА. 8атр1ез даеге тиосЬдсео! Штои^Ь а (Игесг т1е1 зузГет а1 а гетрег-

аГиге о( 70—85°.

РгосеАиге

8уп1Ьез18 оГ кею (аиЮтег од З^-сИагоуиг.б-ЬерШпесЪопе.

ТЬе зате еепега1 ргосейиге \уаз изес! 1ог а11 оГ гЬе [епакеюпез ргерагей. ТЬе р-зиЬзи-

(и(е<1 Ьегоу1асе1опе (0.2 то1) апс! ГогтаНеЬуде (0.1 то1) т е(Ьапо1 (100 т1) \уаз зйггес! \У11Ь

а та^пепс зйггег ас гоот 1етрегаШге. ТЬе ргойисс изиаИу Ье§ап зерагайп^ т а 1е\у Ьоигз,

у%газ пКегес! оГГ айег 1Ьгее Йауз апд рипПес! Ьу гесгузиШгайоп 1"гот е(Ьапо1.

ТЬе ТаЫе I сопГатз 1Ье дага оп а11 гЬезе р-зиЬзигиГес! 3,5-сЦЬеп2оу1-2,б-Ьер1апес1юпе5

ТАВ1Е I

Сотрё.
3,5-01агоу1-2,6- Ре.сепШде

уШ •/.

тр.

•С

5о/уеп( (ог

гесгувМИгоЧоп

ЕтртсЫ

1огти1а

Е1етеп1а1

апЫузяЬер(апеЫопе

Аг-

СА1СО:

I 85 104 96'/. Е(ОН с23н24<>4

спя ; нш

гоиыо!

с км ; н их

II 90 72 96'/. Е10Н с21 н20°4

МЛ

ииси

III а-сеН(- 93 по 96У.ЕЮН с2,н1Ва2оА

сч»;.нич а 17.1а

с им; Н1М; а п.и>

СЛ1СО.

IV Вг-С6Н4- 91 122 96У. ЕЮН С2,Н,9Вг20А

снос, н глпшгим

гоимог

СН.ЗЦН ЗЧ;Вг32М
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КЕ51ХТ5 АЫО О1$С1'3510К

Т«гак«опс5 оГ тЬе 3,5-чИагоу1-2,6-Ьер1апе<1юпе гуре *геге ргерагес! 1п

усгу цооё уйеШз (80 — 90°о) Ьу *Ье попсаЫугес! сопс!еп5аиоп оГ Гогта!с!епус!е

\тЬ р-8иЬ511Ш1сс1 Ьеп2оу1асегопез. ТЬс ргоровес! геаспоп тсспатзт оГ гЫз

5УП1ЬС$13 15 5ПОЫП 1П ЗЬСШС 1.

Н* О

I
с

о о

II II

с с

н& с —н

с

II

/ ■

Н^СОН)

/

о о

II II

•*с-—

*сн3

СИ

I

I
си

с

II

/

\
Сн3

5сЛ»т» I

ТЬе кего - епо1 гашотепзт оГ 3,5-сцагоу1-2,6-с1ер1апссИопе5 ууаз а1зо

ехаттес!. ОГ тЬе гЬгее роззМе (аиютегз оГ гЫз гуре оГ гегхакеюпез : геггакею,

сЬкло-топоепоНс апс1 ш-сЬепоЬс оп1у 1пе гесгакею гаиготег шаз 1зо1агес! аз

аз риге шс!шс1иа1 Ьесаизе оГ 115 Ы^Ь зсаЫНсу. РипЬег, и \уаз Гоипс! гЬаг соп-

уегзюп оГ геиакею ю сЬкею-топоепоНс ог сю-сИепоНс {аиготегз оГ зШсНес!

геггакеюпез ш 1Ье ргезепсе оГ изиа1 Ьазк са1а1уз1з 15 пог розз1Ые. ТЬиз, \уЬеп

0.005 то1 оГ 3,5-сЬагоу1-2,6-пер1апес!юпе апс! 0.010 то1 оГ КОН ^еге сЪ55о1уес!

ш а тисгиге оГ е1Ьапо1-Ьеп2епе апс! \уеге зиггес! аг гоот (етрегашге <3иппр 30

тт., 1Ье оЬшпес! &о1с!еп-уе11о\у зо1ииоп роигес! тю ке, пешгаНгес! \упп НС1

апс! зо1уепг оГ ехтгасгюп гетоуес!, зеуега1 зиЬзмпсез \уеге оЬттес!. 1г 15 Гоипс!

Йш, <1ие го гЬе тПиепсе оГ 1пе Ьазк тесНит, рагпа1 Ьус!го1уис с1еа\'а^е оГ 3,5-

-сЪагоу1-2,6-Ьер1апес1юпе оссигз апс! 1,5-сИагоу1-1,5-реп1апес!юпе, асеис апс!

/«иЬзйикес! Ьепгок ас1с1$ \уеге 1зо1агес! апс! икпиПес! аз гпе рго^исгз о!" ЬусЬо-

1уз18. ТЬе зтаН атоит оГ епоПгес! пшена! оЬшпес! т 1пе геасиоп аЛег пеи-

гхаЬгаиоп оГ ро1азз1шп закз, сап пог Ье 1зо1а1ес! аз риге тсЪу1с1иа15 Ьесаизе о^
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гЬеи- 1о\у згаЪШгу ап<1 ГасПе сопуегзюп тю гЬе геггакего гаиютегз. РигсЬег,

ипс1ег гЬе тПиепсе о{ Ьазк саЫузгз 3,5-сИагоу1-2,6-Ьергапес1юпе ипс!ег§оез г.Ье

т1гато1еси1аг аИо1 сопдепзайоп апс! (ЗеЬусЬаиоп ш §1Уе зЬс-тетЪегес! сусНс

<1епуа11Уе5; гЬозе зиЬзгапсез \уеге пог гЬе зиЬ]есг оГ гЫз зш<3у.

1п/гагес1 аЪюгриоп хресгга

ТЬе зресгга оГ геггакеш гаиготегз оГ 3,4-сИагоу1-2,6-Ьер1:апес1юпе8 зЬоуу

то зггоп§ сагЬопу1 аЬзогриоп ЬагкЗз т гЬе 1720—1710 ап<3 1660—1655 ст-1

ге§юпз 10Г тЬе асегу! апс! агоу1 дгоирз, гезресиуе1у. А1зо, гЬезе зресгга зЬо\у

зггопд аЬзогЬйоп Ьапс1з т Ле 2915—2910 ст-1 ге§юп гог тЬе тегЬу1епе ^гоир.

ТЬе аЬзогриоп Ьапёз т гЬе 1600— 1 590 ст-1 ге§юп соггезропсИпд ю гЬе зггеюЬ-

т§ ог" гЬе сЬе1агес! сагЬопу! дгоир апс! тЬе аЬзогргюп Ьапс1з оГ агоу1еЛу!епе

§гоир пеаг 1 680 ст-1 аге аЬзет ш гЬе 1апег зресгга.

ТЬе п\ зресгга! с!ага ог" гЬе сотроипс!8 згисЬес! т зо1к! зше аге зЬо\уп

ш ТаЫе II.

ТАВ1.Е и

СагЬопу! 1п(гагес1 аЬвогрНопз о( 3.5-сИагоу1 — 2,6—Ьер(апеа'<опе

Аг- V (СН3 С=0) V (агот С=0) 9 (-СН2->

СНгС6Н4- то 1655 2910

1715 то 2915

1720 то 2915

Вг-С6Ъ- 1720 1660 2910

ШггатоШ аЬзогриоп зресгга

Теггакего гаиютегз оГ 3,5-сНагоу1-2,6-Ьер1апесЪопе5 Ьауе аЬзогриоп тах-

ипа ш гЬе ге^лоп 246 со 258 пт (1о§ етах 4—5) соггезропс1тд го гЬе агоу1 сЬго-

торЬоге. Вапс!з сЬагасгепзгк о!" гЬе епо! Гогт аге 1аскш§ т гЬезе зресгга.

ТЬе иу. зресгга! с!ага оГ гЬе сотроипдз згисНес! аге ргезепгес! т ТаЫе III.

ТАВ1.Е т

иНгаМе! аозогрНопз о{ 3,5-оЧагоу1-2^-пер(апвоЧопв

Аг 5о1уеп1 А тах, пт 1од Е тах

снгс6нА- е(папо1 257 4.50

е1папо! 246 4.43

С1-С6Н4- е!папо1 254 4.4В

Вг<6Ъ- е1папо! 256 4.54
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\'ис!еиг пищпечс теитапсе греша

ТЬе ипропам с1ага оГ 1Ьс птг. хреага оГ 3,5-<Ьагоу1-2,6-Ьергапес?юпе8

агс Ьзгес1 ш ТаЫе IV Гог сопсемгаиопз оГ са 0.05 М СОСЗ» ао1ииопз >лг1гЬ ТМ5

аз тгегпа! «апс1агс1.

ТА ВСЕ IV

СЬ*тка1 шЬПш в/ Х5-41аго,1-24-Ьвр1ам41оп»$

Аг
Кф1<у-СН3

<Г ррт

-сн= -снг- Аг-СН]

</ ррт

АготаИс рго(опш

6 ррт€ррт 4 ррт

2.17 *47 246 240 V-и

2Л из 2М —
73 -и

С1-СвН*- 2.ТТ 2*2 — 73—

Вг<6Ъ- 215 4.60 240 —
73-и

ТЬе еун!епсе Гог Ле кеюпк зггисшге оГ (аиготегз оГ 3,5-с11агоу1-2)6-Ьер-

тапес<юпез и аз ГоЛошз:

1. тЬе зЬаф 81(та1 оГ те1Ьу1 вгоирз аг 8=2.15—2. 17 ррт;

2. гЬе глр1ег оГ тсту1епе вг°ир5 а* 8=2.40—2.54 ррт апс1

3. 1Ье тр1« оГ тегЬупе ^гоирз аг 8=4.60—4.67 ррт.

ТЬе 51$:па1 ш 1Ье з1гоп{;1у Ьу^гореп-оопско' Ьус1гоху1 героп соггезропсНпв ю

тЬе епоНс зггиаиге в аЬзем ш гЬе зрсага оГ сотроипдз зглюЦес!.

Маз$ хршга

ТЬе тазе зреага оГ кею (аиютегз оГ 3,5-алагоу1-2,6-пер1апеадопез Ьауе

Ьееп с-е1егггипес1 апс1 итефге1ес1. ТЬе Гга^тетагюп ргосезз оГ гЬезе сотроипс!8

икисагез Лаг. гЬегг то1еси1аг юпз ех1з( т гЬе кею Гогт.

ТЬе то1еси1аг юп реакз аге по1 гесоп@тгаЫе алс! агоу! юпз гергезет

гЬе Ьазе реакз т гЬе зресгга оГ сотроипск зшсУес!. 1г 18 сопс1ис!е<1 гЬаг т гЫз

гуре оГ теггакегопез а ргеГеггес! Гогтаиоп оГ юпз Ьу Ьопс! гершге аг гЬе сетге

оГ ЬгапсЫпд оссигз. ТЬиз, т гЬе Ьгеакс1о\Уп ргосезз гЬе то1еси1е зрНгз тго шо

рапз, ЬогЬ оГ «ЫсЬ сап Ьеаг а сЬаг^е. ТЬезе раггз аге:

Аг—СО—С—СО—СН3- апс! Аг-СОСН*—СО—СН -\ ТЬе гезиШпв юпз зегуе

II

СН2

аг а роип Ггот иЫсЬ сИГГегепг ск§гас1аиоп геасиопз оп^ише аз сап Ье зееп

т ЗсЬете 2.
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ТЬе {гадтепМ'юп ргосевз о< 3>5-дюгоу1-2,6-Ье|йапе<||Опе$

?7
с с

/ \ / \
Аг СН СНз

сн?

I
Н,С СН Аг

Л/ V

и I

о о

о

I

/\/
Аг ^ СНз

СНз -лот

/ \ / \
Аг НСН СНз

с=с=снгО -I* АгС=

4 -^АгЛ-б-снг

СНЗ-С-С-СН2

он

О О ■ _ (^УЧ Х.СН3-;Н-

' ч / ч 1 <\

АгСОСН2С-0*

АгС-СН2

-снгсо

ЗсЬегпе 2

соысшзкж

ТЬе ргезет туезидайопз Ьауе йегегттес! г.Ье згтсшге апс! зрест.га1 ргор-

етез о!" геггакегопез ог" Ле 3,5-сцагоу1-256-Ьергапес1юпе гуре.

I* 18 сопс1иае<3 Шаг оп1у попсаЫугес! сошкпзайоп оГ ГогтаЫеЬуйе иат.Ь

агоу1асег.опез §ауе те геггакектез т уегу Ы§Ь у'геЫз; гЬе изе о!- а Ъазк: саЫузг

Гог гЫз геассюп 13 пот. зипаЫе.

ТЬе сотЫпес! к., иу., гН птг. апс1 тазз зресгга! ргорегГлез 01" 3,5-с11агоу1-

-2,6-Ьергапес1юпе8 зи^дезг. Лаг тезе геггакегопез арреаг аз т.ег.гакег,о гаиготегз.

ТЬе епоЬс гаиютегз ог? сотроипдз згисЬеа аге ипзгаЫе зиЪзт,апсез.

АскпошШцетеш. ТЬе ашЬогз [;га1е{и11у аскпоуЛейве Ше Гтапаа1 зирроп оГ Ше 5е1Г-

-тапаеетет Соттиш1у епаЬНпе 1пезе туези§ааопз (о Ье сагпес! ои*.

I 2 V о О

ЗПШКТиКА ТЕТКАКЕТОМА Т1РА 3,5-В1АК01Ь-2,6-НЕРТАЫВ1СЖА

МАКЦАК ЬАСАЫ, М1К031АУА У1Ж1СЕУ1С, 1>ЮУКА ВАКТОЬА 1 ОиВКАУКА ТГЗЬАШС

ТеЬпоЫЫ /аки1ш 8ьеиНИка и Еа&геЬи, 41000 2а%геЬ

\3 пазгауки гайоуа па ргоиСауагци ке(о-епо1пе 1аи1отеп)е 1е1гакеюпа, зтГеГтгат зи

(еггакеюш Йра 3,5-<Иаго11-2,6-пер1апс1юпа (Аг=р-СНзСеН4—, СвШ—, р-О-СвШ- 1 />-Вг-

-СвН4—) и уг1о йоЬгот ^зкопзЧеп^и пекагаНгкапот копдептасцот ГогтаЫепШа 1 р-8ирз11-

пигапШ Ьепго11-асеЮпа. Кехикагл паЛп 1зсга21\'ап)а рогрипо ЫфиЭДи товийюз! ироиеЬе

КОН као ка1аИга1ога зт1е2е 3,5-сНагсп1-2,6-пер1аг1<1юпа га<и перозю^апозй геГгакеюпа и 1иг-

пагот тесЩи.
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К то(и^* мгокчига 3,5-<11агой-2,6-

оуо| Йра пии|и и Гостти па)*(аЫ1ш)С| I

■рюгрспе и тГгаспгепип <

и 41 птг. •рскиипа. Такой» га I

)е па ргсСспгаш ргосет Гг»втепиа|с то1еки1агпо( гасИ-

 

ротхШа )е «сгикТит ргои^ач-ашЬ '

(Рпт1)епо 19. та) а 1978)
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ГЛАСНИК хкмикжог ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1И ОЕ ЬА 50С1ЕТЕ СНШ^ЦЕ ВЕООКАО

43 (8) 307—511 (1978)

СНОВ-526 547.841:543.544.25

1Н И.М.К. 5РЕСТКА ОР С/5- Г/^Л/5-2-ЕТН\Ъ-4-НУОКОХУ-

МЕТНУЬ-1,3-ОЮХОЬАМЕ5 Ш ТНЕ РКЕ5ЕЫСЕ ОР ТЯ15(01Р1УАЬО-

МЕТНАКАТО)Е1тОРШМ(111)

ЗЬОВООАК М1ЬО$АУЪ1ЕУ1Й, КАОШЬА РЕТКОУ1С шпй ОКАООЗЬАУ 1ЕКЕМ1<2

Оераптаи о/ СНжти:гу, Раси1гу о/ Заепс*, С'гаЧ^гл'гу о/ В*1{га4*, Зшаепикг хт% 16, VII- 11001

Ве1(га44, апД 1гишии о/ Скеяачгу, Т*скяЫо& ая4 Мча11иг&, Вг1ргш1*

(Кесепм! 26 Мау 1978)

Ал «Петр! (о ытрИГу 'Н п.т.г. арест (60 МНг) оГ см- шк1 »гат-2-е1Ьу1-

-4-Ьу<1гох)'тпе1Ьу1-1>3-<1>охо1ап« иящ пи (Ар1Уа1отс1Ьала1о)-еигор1ит(111) и

• 5ЫГ1 геа^ст 15 геропес!. АррПсачоп оГ 1Ье аЫЙ гса^ст саи*ес1 »1(гпШсап1 Ьгоа<1-

ешпа; оГ ирим ш (Ье п. т. г. «рссГга оГ Ьо1Ь сНамсгеотсг».

Аз а сопипиаиоп оГ оиг шогк сопсепип^ 'Н п.т.г. зрессга оГ ($1усего1усе-

Са1зх спе еЯесс оГ Еи(с1рт)а* оп сЬе п.т.г. 8рес1га (60 МНг) оГ ей- апс1 сгапз-

-2-с1пу1-4-пус1гохутеспу1-3,1-<!юхо1апе5 (сотроипск 1 апс! 2, гезресиуе1у) *аз

згисИес!.

О^азсегеотсгч 1 апс1 2 шеге ргерагес! (совесЬег \уцп 18отепс си- апс! 1гап$-

-5-пус!гоху-2-есЬу1- 1 ,3-сПохапез) Ьу а сопскпзаиоп оГ в1усего1 \У1сЬ ргорюпа1-

с!еЬус!е апс1 зерагасес! Ьу ргерагатге {Г.1.С.1-2.

ТЪе ХН п.т.г. зрессга (60 апс! 100 МНг) оГ Пус П{?пс1у соир1ес! писЫ,

Ы. Н(4), Н(5с апс! г) апс! СНг(а), ^еге апа1у$е(1 Ьу аррПсаиоп оГ с!еисегшт 1а-

 

(1)с1| (2)(гап1

Зскете /**

ЬеШп^ апс! сотрисасюп оГ сЬеогеиса1 зресгга Ьу теапз оГ ЬАОССЖ II сотригег

рго^гат. Сотрапзоп оГ сЬе сНегтса1 зЫПз оГ спе пп^ ргоюпз т 1 апс! 2 со

сЬозе ш а тос1е1 сотроипс1, г.е. 2,2-сНесЬу1-4-пус1гохугпе1пу1-1,3-с!юхо1апе,

епаЫес! еуа!иаиоп оГ сЬе атзосгорк еПессз с!ие со сЬе гт$ зиЬзисиепсз, сЬиз

аЯопИшз а спсепоп Гог сопП^ига1юпа1 азз^птепс т 2,4-с11а1ку1-1,3-с!юхо1апе5.2

ТЬезе гези1сз муеге епиге1у сопз151епг \у1сп а зиЬзесшепс1у геропес! :Н п.т.г.

(300 МНг) зшс1у оГ 2-тесЬу1-4-СНгХ-1,3-с1юхо1апе5 (Х=па1овеп ог Нус1гоху1).3

К.Е$1;ЬТ5 А^ В15Си551СЖ

Ехрептепса! ргосес!иге туоЬес! тсгетепЫ ас!с!топз оГ кпо\уп уусщЬсз

оГГгезЫу зиЫипес! Еи(с1рт)з со 0.2—0.3 М зошсюпз оГ а1соЬо1з 1 апс! 2 т апЬу-

* АЬЬгеУ1апоп Гог 1п5(с11р|\'а1оте1Ьапаго)сигор1ит(111).

** АЬЬге\1аиопа шед Гог дея^паип^ Ьуйго^епз: СН1(а)= СН2 Ъсаппв ОН, с апй 1 = си

алй пат (\У1ГЬ гезрссг ю СН1ОН).

507
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с1гоиз сагЬоп геггасЫопёе сопшшшд 2—5% ог" ТМ8, Го11отуес1 Ьу теазигететз

о{ сЬегшса1 зЫЛз Ггот Ле ХН п.т.г. (60 МНг) зресгга.

ИпШсе (о Ле ргеуюиз1у зтЛес! си- апй ггаго-5-пус1гоху-2-еЛу1-153-с1юх-

апез,1 адсИиоп о*" Ле Ь8К* т Ле зо1ииопз ог" 1 апй 2 саизес! тсгеазес! Ьгоас1епт§

ог" Ле п.т.г. 31§па1з. ТЫз у/аз по* \упо11у ипехреаес! зтсе зипНаг ейесг. \уаз

ргеуюизгу оЬзегуео! т Ле Еи-зтйес! *Н п.т.г. зресгга о!" зиЬзггагез ехЫЬтп§

Ыпс1епа1е ЫпЛпд ргорегиез (е.д. 2-еЛохуеЛапо1, 1,3-ргорапес1ю1 апс! зоте

топозассЬапёез).4 Ргеуюиз рарегз с1еа1т§ улЛ Ы8* зтсНез оГ ро1угипсйопа1

сотроипда ехЫЬтпд Ьус1гоху1 апс! еЛегеа1 оху^епз т Ле то1еси!е,5 т&сагес!

Лаг соогётаиоп го Ь8К оссигз а1тозг ехс1из1Уе1у а! Ле ЬуЛоху1 гипспоп.

Но\уеуег, а роззФШгу ог" зН§Ьг сотреЛ1Уе сотркхтд а.1 Ле еЛег оху^еп зЬоиМ

Ье а1зо гакеп тю ассоит, езреааНу ш Ле зиЬзггагез (е.§. 1 апй 2) т у/ЫсЬ к

тау Ье розз1Ые (с!ие ш а ргохтигу о*" Ле Ьус1гоху1 ап<3 еЛегеа1 оху^епз) Ле

сотр1ехайоп ог" ЬоЛ Лтсиоп Ьу а зт§1е 1апЛатс1е ГО оссиг.

Сопзеяиепг1у, сопзИегаЫе Ьгоайешпе аг то1аг гапоз Ь8К/8 > 0.3, песеззагу

&г гезоктоп о!" Ле п.т.г. зцтак о!" 2, сИс! по* а11оу/ тгогргешюп оГ Ле Еи-зЫЛ-

ес! зресгга оГ гЫз !зотег.

 

СН2Ш
15К/5=0.35 

8765(321 Об

Ирие 1.

'Н 60 МН2 п.т.г. зрес1га (ССЦ) оГ си-2-еЛу1-4-пудгохутету1-1,3-(1юхо1апе \шЬ уапуод

атоиптз о{ Еи(дрт)з.

* АЬЬгеУ1а11оп8 шей: ЫЗ = ЫтЬатсЗе 1пс1исе<1 зЫЛз, ЬЗК = 1ап(Ьашс1е зЫЛ геаеет

апс! 3 = $иЬ81гаге.
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Ат. Лс аате йте, Ле Еи-вЫЛо! вреога оГ 1 (лее Гдеиге 1), аШои^Н Ьгоа-

ЛепеЛ, «геге «и! 1 и к-т !> гезоКс^ алс1 (Низ еазНу а&81ртс<1 ассогсНпв то гЬе сЬетиса]

зЬЛгз апс1 зрНгипд рапепи. I : мгаз а1зо езгаЫиЬес! 1Ьат. соирНпдо, т. \и<Ип% /•, и .

У^,4 ап<1 У«,4, шеге по1 арргсиаЫу аЛескй Ьу ргезспсе оГ Ь5К. Р1огз оГ 1Ье

сЬеписа! зЫГи уз. то1аг гаио Ь5К,5 (асе 1 1«игс 2) ца\-с а Нпсаг ге1аиопзЫр ю

Лс г.ни-с Ь5К/5=0.1—0.5. Ы5 уа1иез (Д<) Гог 1, оЬитЫ Ьу ех1гаро1аиоп

ю Ь5К/5 = 1в, аге ЫкЛ т Ле ТаЫе.

 

Ш 01 02 С 1 С, 05 йб

15К/5

р1(гигс 2.

СЬап8« ш сНегтпса! зЫГ1 ш 1Ье 'Н п. т. г. хрссСгшп оГ сц-2-«111у1-4-Ьу<1гохутеЛу1-1,3-<11охо1апе

ш 1Ье ргсхепсс оГ Еи(с1рт)1 ш ССЦ.

ТАВЬЕ

»'. СкеттсЫ М/и (8)« (/ог 1 ап& 2) апЛ и. Ш> ьа!иег (рртУ> (/ог 1)

Ргоюпв (1) (2)

I и ■

2 4.76 6.10 4.88

СН1 1.63 4.67 1.57

СН» 0.94 2.93 0.91

4 4.05 12.87 4.08

5<: 3.72 12.13 3.58

51 3.81 6.20 4.01

СН,(а) 3.52 19.07 3.54

а ОЬ(ашес1 шшв Лешепит 1аЬеШп8 ап(1 сотршаиоп (ЬАОСОЫ II) (есЬшциез. 6) Ехгга-

ро1а1с(1 Уа1и« Гог Ь5К/5 = 1.»
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ТЬе ога"ег оГ гЬе ЫЗ уа1иез, г.е.\

Асн,(а> > А4 ^ А5с > Ав( 2* Аг > Асн, > Асн,

сои1с1 Ье гайопаИгес! т гегтз оГ а Ь5К-8 сотр1ех туо1ут§ ОН дгоир аз а рге-

йоттагн: допог. Ыеаг ециаИгу оГ гЬе Ы8 уа!иез оГ Н(4) апс! Н(5с), ЬогЬ Ьет§

са. №1се аз Ъ'щ аз Лозе сопсегтпд Н(2) ап(1 Н(5г)5 тсНсагез Лаг Ше сотр1ех

(Ь8К-3) ех1згз ргеГегепиаНу т а сопГогтайоп (I, ЗсЬете 2) розз1Ыу згаЪ'йаей

Ъу а зНдги ас!с1топа1 сотркхапоп оГ Ей ашт го а пп§ оху§еп, г'.е. 0(3).

Ей

А
/ 1 

II)

Зскете 2.

АскгитиЛцетем. ТЬе аиглогз аге рта(е^и1 (о 1пе ЗегЫап КериЬНс КезеагсЬ Рипс! Гог

п'папаа! зирроп.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

С-ш скгопшоцгарку: Уапап Аего(*гарЬ тзггитеп!:, Мос1е1 А-700 (Шепшзгог йеГесЮг)

Гог ргерагайуе зерагаГюпз. ЛЛга.г. зресгга: Уапап зресгготегег, Мсх1е1 А-60А (60 МНг).

аз- ста" 1тат-2-е{ку1-4-кус1гохуте1ку1-],3-еИохо1апе$. — Ргерагайоп апс5 %Л.с. зерага-

гагкш оГ 1 апс! 2 \уаз сагпей от ассогсНпв (о а ргоседиге <1езспЬе<1 рге\аоиз!у.1

ИЗВОД

»Н N. М. К. СПЕКТРИ С/5- Г/М#5-2-ЕТИЛ-4-ХИДРОКСИМЕТИЛ-1,3-ДИОКСО-

ЛАНА У ПРИСУСТВУ ТРИС(ДИПИВАЛОМЕТАНАТО)ЕУРОПЩУМ(Ш)

КОМПЛЕКСА

СЛОБОДАН МИЛОСАВЛЕВИЪ, РАДИМЛА ПЕТРОВИЪ и ДРАГОСЛАВ 1ЕРЕМИЪ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша у Београду

и Инсшишуш за хемщу, шехнологщу и мешаяурги]у, Београд

Описана )е примена реагенса хемщског померанца трис(дшшвалометанато)еуропи)ум

(III) комплекса на упрошЬаван>е сложених 1И п.т.г. (60 МНг) спектара си- и 1тат-2-

-етил-4-хидроксиметил- 1 ,3-диоксолана.

У оба случа)'а присуство реагенса хеми]Ског померан>а изазвало )е знатно проширен>е

п.т.г. сигнала. Код си-изомера, упркос овом ефекту, било )е могуке одредити из Еи-упрош-

Нених спектара индукована хеми)ска померааа за све протоне. Губитак разлаган>а у спек-

трима Ггаш-изомера, при моларном односу (реагенс хеми)ског померанца/испитивано >е-

дишен»е) потребном за раздва]ан>е по)едшшх сигнала, ни)е дозволио анализу ових спектара.

(Примл>ено 26. ма)а 1978)
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ГЛАСИИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТП4 ОБ 1.А 50С1ЕТЕ СШМЮЛ'Е ВЕООКАО

43 (8) 513—51» (1978)

ОНОВ-527 547.56:678.63

О ПОЛИКОНДЕНЗАЦИД1 ЕПИХЛОРХИДРИНА И БИСФЕНОЛА А

МИХАИЛО С. МЪОВИЪ и МАРА В. СРЕБРИЪ

Техмолошко-майагуршки факуяОий Умшрмйиша у Ь*<ираду, й.йр. 494, 11001 Б*оград

ы Ишшишуш за хгми;у, ыихнологи)у и шш^.гурш)у , Бкирад

(Прачцъено 18. априла 1978)

Реакци)* 2,2-вис(4-хидрокся-фенил)пропана са епихлорхнлрнном у

витку, у присуству натри)умхидроксида, посчггран» )е као сво>еврсна поли-

конлсизаш1)« чи|И елсментарня процсс чине две узастопне реакшОс: конден-

зацида фсноксидног )она са епоксндном груиом и дезактинашпа насталог

алкоксядног )она. На основу ове поставке извсдени су теоршски изрази за

средн.и степей полнмернэовая>а по бро)у эастушьеностн и за раслоделу стелена

полииеризован* као функци)с почетног односа реактаната. Синтетизован

>е ню течнях и чврстнх епоксидних смола и наЬено )е да се н>ихова експери-

ментално одревен» молекулска тежина стаже са предложения! теори)скнм

Добро )е познато да 2,2-бис(4-хидрокси-фенил)пропан (у дал,ем тексту

бисфенол А) реагу)е са епихлорхидрином у вишку, у присуству натри)ум-

хидроксида, образу)уНи олигомерне полистрс ко)и на кра^евима ланаца носе

глнцидил (групе (у дал>ем тексту диглицидилетри бисфенола А — ДГЕБА),

што се обично представлю збирном )едначином:

(• ♦.» во-с6н^-с(сн3)2-С6Нч-ОН ♦ (а ♦ 2)

+ <• 4 *> ЯЫЖ —— Сп^В-СН2|о-С6Н4-С(СН3)2-С6Н4-0-

1 _Д
сн2-сн(он)-сн2|о-с6н4-с(сн3)2-с6н^-о-сн2-сн—сн2

4 (в 4 2) 1«а ♦ (в 4 2) Ъ^О. (1)

Ме1)утнм, молекулска тежина овако добивених епоксидних смола не

може да буде израчуната према ово) )едначини, те )е зато емпири)ски дово-

у везу са почетним односом епихлорхидрина и бисфенола А12.

Слично овоме, према искуству )е одре!)ивана и оптимална количина

натри)умхидроксида за синтезу епоксидних смола, будуЬи да ни она не може

да буде израчуната према )едначини (1).

Ми смо сво)евремено предложили3, по први пут, да синтеза епоксидних

смола треба да буде посматрана као специфична поликондензащп'а за ко)у

мора)у да важе општи изрази за поликондензаци)у ако су погодно модифи-

ковани да воде рачуна о особеностима овог случала.
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У овоме раду настегали смо да размотримо на)важни)е особености ре-

акщце бисфенола А и епихлорхидрина, да изведемо теори)'ске изразе за пред

виденье степена полимеризован>а произвола и да експериментално проверило

те заюьучке.

ТЕОРЩСКО РАЗМАТРАН>Е

Елементарни процес ове поликондензаци^е, ко)и се одиграва измену

феноксидног )она и епоксидне трупе, састо)и се од две узастопне реакци^е,

(2) и (3) или (4) и (5):

Г А
~С6Н4-0-СН2-СН-СН2С1 — С6Н^-0-СН2-СВ—С!^ + С1" (3)

"-~с6н^-о~ + сн2^сн-сн2-о-с6н^ал, ■

—с
«.« «п л л и ~~ * *:6н^-р-сн2-сн-сн2-о-с6н4~

^с6н^-о-сн2-сн-сн2-о-с6\~- + но-сбн4—

он.

~-с6нго-сн2-св-сн2-о-с6и^ + о-сбн<~- <5)

Када су реакци)е (3) и (5) потпуне, епихлорхидрин се понаша као ди-

функционални мономер. Реакцща (3) )е врло брза и практично увек потпуна

(под условом да )е на сваки мол епихлорхидрина ко)и може да прореату^е

присутан )едан мол натри)умхидроксида). Равнотежа у реакцией (5) )'е тако!)е

нормално померена удесно у присуству слободних фенолних трупа.

На ова] начин )е реакци)а измену бисфенола А и епихлорхидрина у

вишку у присуству натри]'умхидроксида, суштински поликондензаци)а два

дифункционална мономера у нестехиометри)ском односу. За средши степей

полимеризован>а реакционе смеше после потпуног ишчезавааа фенолних

трупа мора зато да важи општи израз4:

х„=(1+г)/(1 - г) (6)

у коме )е г почетни молски однос бисфенола А и епихлорхидрина. За тежинску

расподелу степена полимеризовааа, то )ест за тежинску застушьеност фрак-

ци)"а дг-мера, за исту целу реакциону смешу треба да важи израз4:

я,ж=х г<*-1>/2 (1 _г)2/(1+Г) (7)

у коме х узима само вредности целих непарних бро)'ева.
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МеЬутим, будуЬи да се рсакциона смеша после завршене реакци)С ре-

ослоба!)а фракшце непрореагованог епихлорхидрина, а како )с

ю,=-(1 - г)«,'(1 4-г) (8)

изразе (6) и (7) моднфиковали и добили изразе (9) и (10) ко)и треба

да важи за голове еиоксидне смоле:

1 -(3-0/(1 -г) (9)

в/=Ю1/(1_в1) = хг<*-»»»(1-г)*/(3-г). (10)

У присуству великс концентраций алкоксидних )онова, ко)а )е утолико

веКа уколико )е веКа рН вредност реакционе смеше и уколико )с ман>а кон-

центраци)а фенолних група, могуКа )е ан)онска полимеризащф завршних

епоксидних група:

о

~<;6н4-о-сн2-св-сн2-о-св1^ * сщ^сж-сн^

,-св-сн2-о-сбн4-

(И)сн2-|»-ся2^

Сваки пут када се одигра )едан елементарни процес ан]онске полимери-

заци)е (11), )едан остатак епихлорхидрина поспн'е трофункционалан. Услед

тога се полимерии молекули грана)у, па могу и да постану умрежени. Бро)

молекула се сман>у)с, па се зато повеЬава молекулска тежина произвола.

Ми смо на следеЬи начин израчунали средней степей полимеризованэа,

по бро)но) застушьености, као функци^у молског удела I полимеризованих

глицидил група:

— Бро) молекула мономера на почетку реакци)е= 1 +- г.

— Бро) молекула епихлорхидрина ко)и гане прореаговао =(1— г)2.

— Бро) прореагованих молекула мономера =(1 + г) — (1 — г)2 = г(3— г).

— Бро) елементарних процеса (2) + (3) или (4) + (5) = 2 г.

— Бро) остатака епхлорхидрима у произволу 1 — (1 — г)2 = г(2— г).

2

— Бро) завршних глицидил група г(2 — г)— —=2г(1 — г).

2 + п

— Бро) елементарних процеса (11) = 2гг(1 — г).

— Бро) створених молекула полимера —г (3 — г) — 2т— 2 гг(1 — г) =

=г(1-г)(1-2г).
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За г=0, то )есу у осуству ащонског полимеризоваша (11), израз (12) се

своди на раните изведени израз (9).

Средша молекулска тежина по бро^но) застушьености може да се из-

рачуна полазеЬи од средшег степена полимеризоваша (12) коришЬен>ем сле-

деЬег израза ко)и проистиче из опште формуле диглицидилетара бисфенола

А у )едначини (1):

Синтеза шечних ДГЕБА. — Епихлорхидрин и бисфенол А су ставл,ани у хладан

реактор, смеша )е загревана до растваран>а бисфенола А, а онда )е у порци;ама додавай

натри)умхидроксид у л,успицама таквом брзином да се температура одржава око 100°,

што )е трахало око 1 час. Потом )е произвол у истом реактору ослобо^ен воде и вишка епн-

хлорхидрина постепеним загреван>ем до 150° у маси и снижением притиска до 50 ттНв.

После хладела на 70° додатком бензола таложен >е натри)умхидроксид и раствор одва^ан

одливааем и це^ен>ем. Произвол )'е добщан одстран,иван>ем бензола дестиловатьем под

притиском од 25 ттНд уз загреваше до 170° у маси.

Синтеза чврсших ДГЕБА. — Реакщф )е извожена као у претходном случа)у, са том

разликом што )е натри)умхидроксид уношен у облику 10% воденог раствора. По завршетку

реакщце, водена фаза )е одстрангивана, а органска прана вредом водом до неутралне ре-

акци)е. Водена емулзи;а смоластог произвола ;е сушена на 130°.

Исйишивале ДГЕБА. — Молекулска тежина )е мерена термоелектричном тоно-

метри)ском методом у ацетону на 40°, помоКу инструмента Кпаиег.

Остали подаци о изведеним синтезама садржани су у табели I.

М = 340+284 п = 340+284 (х-3)/2 (13)

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

ТАБЕЛА I ТАВЬЕАи

Подаци о синшезама шечних и чврсших ейоксидних смола

Ооппёе! ;иг 1а зуткеве Ле гёппе$ ёрохуйе! Иашйез е1 мШм

Почетни молски

однос епихлорхи

дрин/бисфенол А

КарроП тоЫге

пииа1 ёркЫогЬу-

йте/ЫзрЬепо! А

Почетни молски

однос ЫаОН/

епихлорхидрин

Карроп тоЫге

шШа1 зоиде/

ёркЫогЬуйгте

Молекулска тежина

(тонометри)ска)

8/то1

Маззе то1ёси1а1ге

(юпоте1пе)

8/то1

10,00

10,00

2,00

1,80

1,70

1,65

1,57

1,57

1,57

1,40

1,40

1,30

1,22

1,22

1,22

1,10

0,204

0,205

0,94

1,04

1,10

1,14

1,00

1,10

1,20

1,34

2,00

2,00

1,12

1,12

1,12

2,00

356

363

586

617

716

806

773

861

909

1010

1268

1417

1359

1682

1398

2490
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ПРИКАЗ И ДИСКУСШЛ РЕЗУЛТАТА

Завислост молекулске тсжинс споксидних смола типа диглицидилегара

бисфенола А од почетней" молекулског односа бисфенола А и епих. юрхидрина

(г), каква се очску)С прс.ча нзразу (12) изведемом у овом раду, приказана )С

на слили 1 . У одсустну ан)онске иолкмеризащце (II) очску)с се зависност

представлена нуном лннн)ом, док испрекидина лшш)а опису)е зависност

за стуча), одабран примера ради, када би молски удео завршних глицидил

група ан)онскн по.лимернлоналнх (О био О, I .

2000 Н

Слика I рдоге

Молекулска тежина споксидних Рп

смола као функцща почетног

молекулског односа бисфенол

А/епихлорхидрин. Пуна н ис-

прекндана лини |а ирема юра-

зима (9) и (12). Тачке пред-

а>у екслерименталне ре-

зултате.

1500 V

то1есиииге с1е гёзше* ёр-

охуйез сотте Гопсиоп <1и гарроП

тоЫге ииоа! Ыарпепо! А/<ркЫ-

огпудппе. СоигЬет соггеароп<1еп1

аих схргезмопа 1пёопцие» (9) е1

(12). Роте гергбаетет 1еа геаи-

1(аи ехрептепиих.

ЮООг-

500

 

02 0,3 0.А 0,5 Цб 0,7 08 0,9

г

На исто) слици 1 тачкама су приказани резултати сопствених експери-

резултата. Види се да молекулска тежина произвола добро одго-

вара теори)ском изразу (12). При томе се показу)е да у уобича)еним условима

за синтезу епоксидних смола манъе од 10% завршних глициди.1 група трпи

ан)ОНску полимеризаци)у.

На слици 2 приказана )е расподела молекулских тежина према изведе-

ном изразу (10). Ширина расподеле се повеЬапа, то )ест удео на)више зас-

тушъене фракци)'е сман>у)е, са повеЬаньем среднъег степена полкондензаци)'е,

односно са приближаван>ем односа бисфенола А/епихлорхидрин еквимоле-

кулском. ]едновремено, са порастом вредности г положи] максимума се по-

мера ка веКим вредностнма х. Када г -> 0, и>з' -> 1, то )ест фракщца за х=3

односно л=0 (мономерни ДГЕБА) поста)е )едини производ. Са повеЬанъем

вредности г удео фракщце тримера се сман>у)е, али она оста)е тежински на)-

више заступлена фракщца све до вредности г =3/5, када поста)е ыг=ыь.

У следеЬем интервалу 3/5<г<5/7 на)више )е заступлена фракщп'а са х=5,

при чему )е н>ен удео на)веЬи за г = 3/5 и износи юь =0,20. Уогаите узев,

почев од фракци]'е пентамера важи правило да )е х-мер на^више заступл>ена
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фракгдца у интервалу (х—2)/х<г<х/(*+2), да )е гьен удео у том интервалу

на)веЬи за г=(х—2)/* и да износи юх'=2[(х—г)/*^1-3»2 (х+1)-1.
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Слика 2 П^иге

Тежинска застутьеност фрак-

ци^е х-мера епоксидних смола

према изразу (10).

В181пЬийоп ропйёгаЫе ди йе%те

йе ро1утёпза1юп Йе гёзтез ёро-

ху<1ез зе1оп Гехргезззюп (10).

К В 8 V М В

БЕ ЬА РОЬУСОЫОЕЫЗАТЮЫ БЕ Ь'ЕРГСНЬОКНУБКШЕ ЕТ ВГЗРНЕКОЬ А

МШАЛ.О 3. ]АСО\1С е( МАКА V. 5КЕВРЛС

РасиШ 0е ТесНпокре «Г МИсйЫгре, 1]тьеЫИ йе Ве^гаАе, В.Р. 494, У1Ы1001 Ве^гаЛе, а

1ш1ШШ Ле СЫпие, ТесНпоЬре а МёгаНигре, Вй^таДе

\л гёасиоп еп1ге 1е алпус1гоху-4,4' (сирпёпу1-2,2) ргорапе (Ы8рЬёпо1 А) е1 ГёркЫог-

Ьуопсипе <1и а;1усёго1 еп ехсёз, еп ргёзепсе (1е 1а 8оис1е, ез1 согшёёгёе сотте ипе ро1усопс1еп-

заиоп рагисиНёге аот 1е ргосеззиз ё1ётета1ге сопз^зге еп йеих гёасйопз сопзёсигёуез: соп-

с1епзаиоп д'ип юп рЬёпохуае ауес ип цгоиретепг ёрохуйе [гёасгюп (2) ои (4)], зиме (Типе

йёзасиуайоп ёе Поп а1соху<1е Гогтё [гёасиоп (3) ои (5)]. Зе Ьазат а сепе сопзМёгаиоп, 1ев

ехргеззюпз Гпёопяиез зош: ргорозёез роиг 1е аевгё йе ро1утёпзаиоп тоуеп еп потЬге [ехргез-

зюп (9), р1виге 1] е( 1а сизглоииоп рош1ёга1е с1и ае^гё йе рсЛутёпзаиоп [ехргеззюп (10), Р1{гиге

2] сотте Гопсиопз аи гарроп тоЫге 1гийа1 <1и Ызрпёпо1 А е1 <1е Гёр1сп1огЬуаппе (г). Роиг

1епй- сотрге йе 1а сопгпЬийоп йе 1а ро1утёп8айоп атотяие [гёасиоп (11)] а Гаивтепгаиоп

йе 1а таззе то1ёсиЫге, Гехргеззюп (12) ез1 аёпуёе сотте гопсгюп йе 1а йгасиоп тоЫге <1е

Вгоиретепгз ёрохуаез ПпаЬ ауат ёгё ро1утёпзёз (I). Ьа таззе то1ёси1а1ге Й'ипе зёпе с!е

гёзтез ёрохуаез ^шёез ее зоиаез зутпёизёез аапз дез сопсЦиопз паЫгие11ез (ТаЫеаи I)

соггезропё Ыеп аих ехргеззюпз (пёовдиез а-аеззиз (Р1(гиге 1).

(Кеси 1е 18 ауп! 1978)



ПОЛИКОНДЕНЗАШИЛ ЕПИХЛОРХИДРИНА И БИСФВНОЛА А 519

ЛИТЕРАТУРА

1. Н. Ьее, К. ЫеуЩе, „НапИюок о/ Ероху Кшт", МсСга»-НШ Воок Сотрапу, Ые* Уогк

1967, рр. 2—7.

2. V. С. Ронег, „ЕрохиЬ Кепт", ЬопЛоп 1ШТе Воок», Ьопйоп, 1970, р. 11.

3. М. С. 1«Ьовжк, М. В. СрсбрнЬ, Юьига резимеа ТреКег (угословеяског конгрсса за чисту

ш првмсаьену хеаццу, Л>убл»ана, 12. до 17. )уна 1972, р. УШ-78.

4. Р. I. Йогу, У. Ат. Ошя. 5ос., И, 1877 (1936).



-



ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БНОГРАД

В1ЛЛ.ЕТШ ОЕ ЬА 80С1ЕТЁ СНШ^Е ВЕОСКАО

43 (8) 521—527 (1978)

СНйВ-528 661.692Ч54-31):541. 124.7:543.51

ОЕТЕКМШАТЮЫ ОР 01550С1АТ1СЖ ЕМЕКС1Е5 ОР СА5ЕСШ5 ТсО

АЬГО ТсС>1 МОЬЕШЬЕЗ ВУ ТНЕ МА55 5РЕСТКОМЕТК1С

КЖЮЗЕЫ-СЕЬЬ МЕТНОЭ

К1КО Р. 2МВОУ ала М1СЮКАС М. М11.ЕПС

ЬаЬогагогу о/ Ркупса! С)штнгу, Вот КМг 1ттии о/ ЫисЫат 5а*псг:, Р.О.Вох 522, У1М 1001

(Кесе1У«1 19 М«у 1978)

Ьото1еси1аг ехсЬап(С еяшЬЬпа ш (Ье РЬ-Тс-О »у*(ст Ьа\с Ьссп ((исЬей

Ьу а та&5 $рес(готе(пс КпшЬеп-еГГшюп (есЬшфк. Еп(Ьа1ру сЬап(с* ДН^ (ш

Ц/то!) Гог (Ье геасшми:

ТеОф +РЬф-Теф+РЬСКв) б.4±0.4

ТеО(к) ^РЬТе(8) = Те1(в) + РЬ(УВ) 10.0±0.8

ТеО,(в) + 2РЬ(к) - Те(в) + 2РЬО(в) 32.6 ±1.7

ТеО^в) , РЬ(в)-ТеО(к) + РЬО(к) 24.3±0.8

ТеСЫВ)+Те(в)=2ТеО(в) 15.1 ±0.8

Ьауе Ьссп <1е(ептипе<1 Ьу (Ье ТМгй-Ьатг те(Ьо<1. М\\п% (Ье»е \а1ие5 апс1 (Ье

кпоигп шЧюаапоп епсгв^с? оГ РЬО, Те* апЛ РЬТе то1еси1е», (Ье Шззоааиоп

епсгрез оГ доеош ТеО апс! ТеО« то1еси1е* *еге йекгтшес! : Од(ТеО) = 380.3 ±

±14.0 Ц/то!, апа Е%(ТеО*) = Ш.6±26.Ъ Ц/то1.

Сазеоиз (еНипит сшскз Ьауе Ьссп зиЬ)ест оГ сопипиоз ииегез( Ьесаизе

оГ Леи- ипропапсе т геасиопз (Ьа( осейг ш (Ье рго<1исиоп оГ гаалоасме 1311

догорев.

Зеуега1 йиТегет ехрептета! (есЬг^иез Ьауе Ьееп етр1оуес! ю оЬгат

(Ьегтоаупаггпс а.а(а Гог ТеО апс1 ТеОг.

А уа1ие ос1 Г>°(ТеО) =470.3 к1/то1 \уа$ оЬшпеа.1 Ьу (Ье Вк%е — Зропег

ех(гаро1аиоп оГ (Ье у1Ьгаиопа1 1еуе1з оГ (Ь(5 то1еси1е. ТЫз уа1ие \уаз 1а(ег сог-

геаеа.2 ю /_){|(ТеО) =376.6 к)/то1 Ггот апак>БУ «1(Ь Ог апс! Зг то1еси1ез, \уЬеге

(Ье ехггарокпоп руез \а1иез (оо ги^Ь Ьу а Гааог оГ 1.25.

Миепо\у а а!.3 зикЬеа. (Ье а!есотро$топ геасиопз ТеО($г;) = 1/2 ТеОг(к) +

+ 1/2 Ог<8), апс1 ТеОг(8) = 1/2Те2(8)+01>(8) Ьу шазз зрес(готе(пс Кпийзеп-

-еЯизюп (есЬтяие япб оЫатео. уа1иез о!" 387.0±10.5 апс! 767.8±8.4 к1/то1

Гог (Ье сНззоааиоп епег^ез оГ ТеО апс! ТеОг то1еси1ез, гезресиуе1у.

ТЬе (Ьегта1 с1есотро51(юп оГ (еНипит ох^ез дуаз а!зо зшсИес! Ьу 5(а1еу4

а( Ы§Ьег (етрегашге5 апс1 ш (Ье ргезепсе оГ ех(егпа1 Поуу оГ оху^еп. Ргот (Ыз

згисгу а уа1ие оГ Лд(ТеО) =390.4 ± 18.8 Ц/то1 13 саки1а(ес1, т геазопаЫе адгее-

теп( \У1(Ь (Ье с!а(а оГ Миепо\у ее а/.3. Но\уеуег, (Ье зате са1си1а(юпз аррИеа.

(о (Ье о.есотрозшоп оГ ТеОг 8>уе Г>2(ТеОг) =800.8 к]/то1, сопз10.егаЫу Ь1ёЬег

(Ьап (Ье ргеуюиз опе.

521
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р1асепге ее а1.ъ зтсМес! Ле уарогкагюп ог~ ТеОг ипдег пеигга! апс! гесшешё

сопЛгюпз апс! еуа1иагес! а уа1ие оГ 1)°(ТеО2)=744.8±10.5 к|/то1.

1п У1е\у ог~ сИзсгерапаез т Ле езизгтд Шегашге с1ага оп гЬе Лззоаагюп

епег§1ез оГ гЬе геПипит охИез, и \уаз ЛоидЬг ог~ тгегезг Ю гетуезгщаге гЬезе

то1еси1ез. ТЬе ргезет дуогк §1Уез Ле гезикз о!" а тазз зреегготегпс згийу ог~

1~1Уе 13ото1еси1аг ехсЬапде еяиШЬпа

Ггот \уЫсЬ гЬе оЧззоаагюп епегрез ог~ ТеО ап(1 ТеОг то1еси1ез аге с1епуе<3.

ТЬе рпп<лр1ез о{ (Ье тазе 8рес1готе1пс Кпис18еп-се11 тейюс! юг те зШйу оГ Ы^Ь 1ет-

регагиге ефиНЬпа Ьауе Ьееп ЛезспЬей ш «ЗегаН ргеуюиз1у.в ТЬе тазз зрес1готегег изей т те

ргезет ехрептеШз 13 а 20 ст гашиз оГ сигуагиге, 90° зесгог тавпейс йеПесйоп тзЬгитеШ

едшррес! улЛ а Кпис1зеп се11. Арргорпаге ^азеоиз зреаез \уеге §епега1е<3 Ьу Ьеапп§ а тЬоиге

о!" РЬ апй ТеОг т а циятХх сгиаЫе р1асес! ш а то1уЬс!епит Кпийзеп се11. ТЬе се11 у^аз Ьеа1е<3

гез1811Уе1у ггот а шпез(еп соП апй те гетрегагигез \геге теазигес! Ьу а са11Ьга1е<1 Р1-Рг(10%Ш0

1Ьегтосоир1е ргеззес! шю а сау^гу а1 те Ьоггот оГ 1Ье се11. ТЬе зазеоиз ргодисгз еЯизиц* {гот

те Кпийзеп се11 емег (Ье юп зоигсе оГ (Ье тазз зреегготегег (Ьгои^Ь а ёеПшп^ зНг апс! аге

ютгес! Ьу е1есггоп ЬотЬагйтепг. ТЬе розШуе ют аге апа1узес! Ьу гЬе зесюг тадпеис ЯеМ

апс1 ге1айуе юп тгепзШез аге теазиге<1 оп а соИестог зуз1ет сопз1зЦп§ оГ ап е1есГгоп тиШрЦег,

а уюгайпв геей атр1Шег ап<1 а реп-гесогйег. А тоуаЫе зЬипег р1асес1 Ье№ееп те се11 апс1

гЬе юп зоигсе зегуео" го ШзипдшбЬ ЬеГигееп 1Ье юпз ргойисес! Ггот 1Ье то1еси1аг Ьеат еггизшв

Йгот те се11 Ггот те Ьаскегошк! реакз ш те тазз зрес1гит.

№Ьеп а гшхшге оГ РЬ апй ТеО 18 Ьеагес! ш Ле се11 аЬоуе 850 К, Те+,

Те2+, ТеО+, Те02+, РЬ+, РЬО+, апс! РЬТе+ юпз аге оЬзегуес! го гезик ггот

е1еагоп ЬотЬагсипет ог" Ле пеи1га1 егТиз1оп Ьеат. ТЬе арреагапсе ро1еп11а1з

оГгЬе юпз Те+(9.0), Те2+(8.5), ТеО+(9.5), ТеОг+СП.О), РЬ+(7.5), РЬО+(9.0) апё

РЬТе+(8.5) (ш е1есггоп уокз) с1е1епшпес1 Ьу Ле уашвЫп^ сиггет теЛос! \У1Л

ап ипсепа1п1у оГ ±0.5 еУ, аге с1озе го Ле юпиапоп рогепиа1з оГ Ле согге-

зропЛпд пеи1га1з7, тШсаШ18 Лаг Лезе пеигга1з аге ргезет т Ле то1еси1аг

Ьеат.

ТЬе 1пгеп8Шез оГ а11 10111с зреаез у/еге теазигес1 аг уагюиз гетрегашгез

из1П§ е1ес1гоп епег§1ез 2.5 еУ аЬоуе Ле ггезЬоИ рогептда1з го ауоИ Ггадтепга-

г1оп. ТЬе теазигед 1пгепз1г1ез \уеге гЬеп изед го са1си1аге Ле еяиШЬпит соп-

згапгз г"ог Ле §азеоиз геасг^опз (1) го (5). N0 соггеегюпз гЪг Ле ютгагюп сгозз-

-зеегюпз апд тиЫрНег датз у/еге аррНес1 1п Лезе са1си1агюпз, зтее к «'аз аззитед

гЬаг гЬе соггеегюп Гасгогз у/онИ сапсе1 111 Ле 1зото1еси1аг геаоиопз оГ Ле гуре

згиаЧес! Ьеге.

ТеО(8) + РЬ(ё) = Те(8) + РЬО(8)

ТеО(д) + РЬТе(8) = Те2(д) + РЬО(е)

ТеО^) + 2 РЬ(8) = Те(8) + 2 РЬО(§)

Те02(8) + РЬ(8) = ТеО(д) + РЬО(д)

Те02(в) + Те(ё) = 2ТеО(8)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

КЕЗиЬТЗ АИБ Б18Си85ЮК
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Ргот 1Ье ес)иШЬпшп сопзгатз ат! (Не ютрегагигсз и «газ роюйЫе ю

са1си1а1е гпе ОлЬЬз Ггее спегру сЬал^ез, ДС^, апс1 стЬа1ру сЬаодез, &Н°, оГ

1Ье геасиопз згисЪес! Ьу (Не йшч! 1а* оГ тегтойупаткз :

ДС°Г = - КТ ш К = ДД» - ГД5° = АН* + ГД[(0°г - Я$)/Г],

«гЬеге К 13 гпе ециШЬпит сошитг, Л — каз сопзгапг, 5* — епггору. (С°г —

/Г = -5* + (Н°т - Н§ и те Ггее епег^у Гипсиоп апс! (Я° - Н$) 15 те пеаг

ТЬе Ггее-епегцу Гипсиопз изсс1 ш 1Ье (ЫгсМа^г са1си1аиопз оГ гЬе геасиоп

етЬа1р1ез шеге Гаксп Ггот те Нкгашге Гог Те(в) апс1 ТеО(р)8, РЬ(в) апс! РЬСХ^)9,

Те^8)ю, РЬТе<8)» ап<1 ТеО^)».

ТЬе ециЬЬпит сопзшиз, Ггес-спсгру шпсиопз апс! ёепуес! епта1ру

сЬап^ез Гог те геасиопз (1) апс! (2) аге {руеп ш ТаЫе I, апс1 йпозе Гог 1пе геас

иопз (3), (4) ап<1 (5) аге руеп ш ТаЫе II.

ТАВЬЕ I

ЕфаИМшп Сошюпи о/и! ЕыНсйру СНоп^и }от «Л« Кеоспош (1) апЛ (2)

Кеасйоп (1) Кеасйоп (2)

Г/К К -Д[(С» - /ф/л К -Д[(С°Г - Н$1Т) дя0°

ЦК ■ шо1 Ц/то1 ЛК ■ то1 к1/то1

857 1.87 14.4 7.87 2.61 -4.56 -10.57

868 1.72 14.4 8.58 3.47 -4.77 -13.14

878 1.52 14.4 9.54 3.18 -4.90 -12.76

885 1.83 14.4 8.24 3.29 -5.02 -10.54

888 1.60 14.4 9.29 2.27 -5.06 -10.54

900 1.45 14.3 10.08 1.64 -5.17 - 8.45

912 1.62 14.3 9.37 1.18 -5.48 - 6.28

914 1.53 14.3 9.83 1.21 -5.48 - 6.44

Меап уа1ие 9.12 - 9.87

$Шк1агс1 ЛетоПоп ±0.59 ± 0.84

ТЬе шззоааиоп епег^пез оГ те ТеО апс! ТеОг то1еси1ез сап Ье с1епуес!

Ггот те теазигес! етЬа1ру сЬап^ез оГ те геасиопз (1) ю (5) апс1 те кпо\уп

сЬззоаайоп епег^ез оГ те геГегепсе то1еси1е5 РЬО, РЬТе апс! Те2. II 18 аррго-

рпаге гЬегеГоге ю шзсизз ЬпеПу гЬе сНззоааиоп епег^ез оГ тезе то!еси1ез.

ТЬе сЬззоааиоп епег^у оГ РЬО, 372.4 ± 5.0 к1/то1 {^еп ш те гаЫез оГ

ОигукЬ е1 ей? 18 Ьазес! оп зресиозеорк с1ага Гог гЬе е1ес*готс Е зше12 апс! тазз

зресгготеЫс ёегегттаиоп оГ те Ьеаг оГ зиЪИтаиоп оГ зоНс! РЬО13.

ТЬе сЬззоааиоп епег^у оГ Тег, 259.4±1.3 кТ/то1 Ьаз Ьееп са1си1агес!7

аз ап ауега$»е оГ те зреотозеорк, рЬоюютгаиоп апс! гЬегтосЬет1са1 с!а1а.

ТЬе гаЬикгес! уа1ие7 Гог гЬе сИхзоаайоп епег^у оГРЬТе, 242.7 ± 12.6 к1/шо1

15 Ьазес! оп гЬе гезикз оГ тазз зреегготегпс зшсЬез оГ гЬе еяиШЪпит:

РЬТе(8) = РЬ(д) + 1/2Тег(8)

апс! а игегтосЬеписа! сус!е тс1исИп8 ДЯ,(РЬТе)и-14-15.
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ТЬе епта!ру сЬап^е оГ те геасиоп тог гЬе 13ото1еси1аг е^и1^Ь^^ит (1)

у1еИ8 сЬгесйу те сЫТегепсе т Ьопс! епег^ез АН°(\) = О^(ТеО) — 1>°(РЬО),

апс! Лиз а уа1ие о!" Л°(ТеО) = 381.6±5.8 Ц/то1.

Ап тскрепдет уа1ие 1"ог те сИззоаайоп епег&у о!" ТеО 18 оЫатес! Ггот

те епта1ру сЬапде ог" те геасиоп (2) апс! те сЪззоаайоп епег§1ез оГ Тег апс1

РЬТе пкЯеоиез. ТЬе сакиЬтоп у1еНз Г%(ТеО) = 379. 1± 12.7 к[/то1, ш с1озе

а^геетепг ^кЬ те уа1ие ггот (Ье геасгюп (1).

Ргот Ьот теазигететз опе са1си1а1ез ап ауега^е,

Г)в(ТеО) = 380.3± 14.0 У/то1.

ТЬе шззоаайоп епег^у о!" ТеОг ^аз са1си1а1е<1 Ггот те етЬа1ру сЬап§ез

о!" гЬе геасиопз (3), (4) апс! (5), (ТаЫе И).

Ву сотЫшп^ те епгЬа1ру сЬап^е оГ гЬе геаспоп (3) \укЬ те шззоаайоп

епег§у о!" РЬО, к 18 оЬгатес!, Я°(Те02) = 777.4 ±7.3 Ц/тоЬ

Ргот те епша1ру сЬап§е оГ те геаспоп (4) апс1 гЬе гаЬи1а1е<1 уа1ие о!" те

сИззоаагюп епег^у о!" РЬО, ю^етег т(Ь 1)°(ТеО) оЬгатео! т те ргезепг \тогк,

опе оЬшпз 1)°(ТеОг) = 777.0±14.9 Ц/то1.

ЗтШаг са!си1аиопз Ьазес! оп 1Ье геааюп (5) у1еИ Г)°(ТеОг) = 775.7± 19.8

к1/то1.

А11 тгее уа1иез Гог те сНззоаагюп епегду оГ ТеОг аге т ехсеПет тигиа1

а§геетепг, 1еашп§ го ап ауегаде уа1ие оГ

Я°(ТеОг) = 776.6±25.8 Ц/то1.

ТЬе гезикз оГ а11 ёегегттайопз ог* те шззоаайоп епег^ез о!" ТеО апс!

ТеОг аге зиттагггес! т те ТаЫе III.

1г. 13 еу1с1ет Ггот те ТаЫе III таг *Ье ргеуюиз с!ага1-4 оп те тззоаааоп

епег§у о!" ТеО аге сопсогскт, ^кЫп те Ьткз о!" те ехрегкпета! ипсегшпгу,

те то уа1иез оЬгатес! т те ргезепг \\югк. ТЬиз, к 18 роззМе (о са1си!аге

ап ауега^е уа1ие Ггот а11 ех1зип5 ехрептепга1 с!аг.а

1>°(ТеО) = 382.8 ±25.8 к1/то1.

Оиг ауега^е уа1ие оГ /^(ТеОг) 18 с1озе го те с!ага ог" Миепо\у е1 а!3. Но\у-

еуег, а 1аг§ег сИзсгерапсу арреагз \уЬеп гЫз уа1ие 18 сотрагес! \укЬ те с!ага

ог" 8га1еу4 апс! Р1асете ее а/.5. II 18 гЬегегоге арргорпаге ю Лзсизз роззгЫе хасюгз

тПиепст^ те оЬзегуед сЬйегепсез.

1п те ш)гк оС Р1асепге ее а!.5 те дегегттагюп оГ те с1188ос1а11оп епег§у

ог" ТеОг 13 Ьазес! оп те теазигес! Ьеаг о!" зиЫкпайоп оГ ТеОг, оГ 268.2±4.2

У/то! апс! а гЬегтосЬеппса1 сус1е туо1ут§ гЬе Ьеаг оГ зиЬНтаГ10п оГ Те, 194.6

к1/то11в, те Ьеаг о!" Гогтаиоп оГ ТеОг, —328.9 ± 6.3 У/то1, аз а теапуаГие

г"гот то теазигететз17-18, апс! гЬе сИззосаагюп епегду оГ Ог, 456.1 У/то119.

Но\уеуег, Ьу арргутд те зате сус1е \укЬ те тозг гесет 1аЬи1а1ес1 уа1иез7 оГ

ДЯ,(Те) = 215к1/то1 апс! Д°(02) = 497.9 к1/то1, опе оЫатз Х)°(ТеОг) =

= 776.6 Ц/то!, У1ГШа!1у Мепйса! текЬ оиг уа1ие.



ЕдшНЬггимСопз/апи

Д#/

Ц/то! 30.17 30.96 32.30 32.34 32.10 33.05 33.56 33.60 32.68

±1.67

-ДКСг'-я.*)/Л

ЦКто!
Кеасиоп(3) 36.7 36.6 36.6 36.5 36.5 36.5 36.5 36.5

МеапУа1ие

Зсапйагс!4е\'1а(юп

К

1.19 1.10 0.98 1.04 0.91 0.66 0.98 0.72

Г/К 857 868 878 885 888 900 912 914

ТАВЬЕII

ЕтНа1руСкап^а/ог1к*Неасчот(3),(4)алй(5)

)/ЛАН.»

Ы/то1 14.31 14.94 13.14 15.48 17.11 14.81 14.39 15.27 14.94

±0.75

-ДКО'г'х-Н*

Кеасиоп(5)
]1КтЫ 7.74 7.74 7.74 7.74 7.74 7.74 7.74 7.74

1С
0.34 0.32 0.42 0.31 0.25 0.35 0.38 0.34

Д//,»

Ц/то! 22.22 22.51 22.76 23.81 24.26 25.31 22.47 27.87 24.43

±0.84

-Д[Сг'-«/)/Л

Кеасиоп(4)
ЛКто1

22.2 22.2 22.2 22.2 22.2 22.2 22.2 22.2

1С
0.64 0.64 0.64 0.57 0.54 0.49 0.43 0.37



526 К. Р. 2МВОУ апй М. М. МП.ЕПС

ТАВЬЕ III

Зиттагу о/ а\1 Оеигпапапот о/ Охаосгапоп Епегрез о/ ТеО от! Те02 (У/то!)

Кеасйоп Ме1по<1 К.е!егепсе

До(ТеО)

387.0±8.4

390.4±18.8

376.6

381.6±5.8

379.1 ±18.7

0°(Те02;

767.8 ±8.4

800.8

744.8±10.5

777.4±7.3

777.0 ±14.9

775.7±19.8

ТеО(е)=1/2Те2(8)+1/2 Оа

ТеО(8)=Те(8)+1/2 01

ТеО(8)+РЬ(8)=Те(г^ + РЪО(е)

ТеО'8)+РЬТе(8)=Те,(е)+РЬО(8)

ТеОг<8)=1/2Теа(8)+Оа

Те02(8)=ТеО(в)+1/2 02

Те02(8)=ТеО(8)+1/2 Ог

ТеОг(8)+ 2РЬ(е)= Те(в)+ 2РЬО(в)

Те02(8)+ РЬ(в)=ТеО(в)+РЬО(ё)

Те02(8)+Те(8)=2ТеО(8)

Мабз зресгготеггу

Мам зрейготей-у

ОрМса1 зресггозсору

Мам зресгготеиу

Мазз зрес1хоте1гу

Мазз

Мазз

Мазз

Мазз

Мазз

Маз8

зресгготеггу

зресгготеггу

зресГготеигу

зресгготеггу

зресгготеггу

зресгготеггу

(3)

(4)

(1,2)

РгезепГ \*гогк

РгезепГ \тогк

(3)

(4)

(5)

Ргезет \гогк

РгезепГ теогк

Ргезет: \уогк

Тпе йана оГ 8га1еу4 оп гЬе ёесотрозтоп геасиоп ТеОг = ТеО + 1/2 Ог

сап Ье геса1си1аг.ес1 \укп ше о{ пе\у с1ага оп Ле сИззослаглоп епег^у оГ Ог7

апс! оп епгпа1ру тсгетепгз оГ ТеОг(е)3 ю оЫат Г^ТеОг) = 792.4 ± 18.8

к|/то1, ш (ак адгеетепг. \укп оиг уа!ие.

Сп'т§ ап еяиа1 хуещпг го а11 йегегттаиопз о{ гпе сИззоааиоп епегду оГ

ТеОг, ап ауега§е уа1ие о**

2ЖТе02)= 777.8 ±25.8 Ц/то!

13 оЬгашес!.

извод

ОДРЕЪИВАНЬЕ ЕНЕРГЩА ДИСОЦЩАЦЩЕ ГАСОВИТИХ МОЛЕКУЛА ТеО и Те02

ПОМОЪУ МАСЕНЕ СПЕКТРОМЕТРЩЕ И КНУДСЕНОВЕ ЕФУЗИОНЕ ЪЕЛЩЕ

КИРО Ф. ЗМВОВ и МИОДРАГ М. МИЛЕТКЕ

Лаборашорига за физичку хенщу, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич",

Београд — Винча

Извршено )е масеноспектрометри)ско испитиван>е пара изнад реакционог система

РЬ-Те02 на температурама од 857 до 914 К. Детектовани су атоми Те и РЬ, као и молекули

ТеО, Те02, Те2, РЬО и РЬТе и измерене су н>ихове релативне обилности на разним тем

пературама. Из ових мережа одрег)ене су помоЬу треКег закона термодинамике промене

енталпи)а ДНд(к1/то1) за следеке изомолекуларне реакщце измене:

ТеО(8)+РЬ(8) = Те(8) + РЬО(8) 6,4±0,4

ТеО(8)+ РЬТе(8)= Те2(8)+ РЬО(8) 10,0± 0,8

Те02(в) + 2РЬ(8) = Те(8) + 2РЬО(8) 32,6± 1 ,7

ТеО„(8)+РЬ(е)=ТеО(8) + РЬО(8) 24,3 ±0,8

Те02(8) + Те(8) = 2ТеО(8) 15,1±0,8
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КоряшЬея>см тих вредности N познатих енерги)а днсоцл|»цн|е молекула РЬО, Те§

■ РЪТе, одреЬяванс су смерпце дисоци|ШИ|е молекула ТеО н ТеО!: О^(ТеО) 380.3 ; 14.0

«/то] ■ П°СГеО.)-776.6±26.вЦ/|по1. Резултатя

величина гасовитих оксида телура су критички размотрени у поре!)енн са вредностима

добнвеним у овом ралу. Показано >е да се корншЬсн>ем ноних података о молекулскнм

конставтама референтних молекула постиже пр.ю доОро слагай* измену вредности разних

аутора.

(Прилсъено 19. ма>а 1978)
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ТНЕКМООУЫАМ1С5 ОР ЕХТКАСТЮЫ ОР Ы1ТК1С АСЮ

^1ТН ТК1-п-ВЦТУЬ РНОЗРНАТЕ

ООКОЕ М. РЕТКОУ1С

Сквюса! Оупатха ЬаЬогаюгу, Вот КОпг 1тшш* о/ ИисЫат Зстка, Р. О. Вох 522, VII-! 1001

(Весел еЛ 20 1ипс 1978)

ТЬе ехггасиоп оГ пипс аа<1 Ггот «чиеоиа »о1иОоп« «-иН ТВР т сЬПегсм

огдогис сЫиепи Наа Ьсеп «гисНес! Ьу 4е(етпигашоп оГ 1пе гЬегтодупатю ециШЬ-

пит сопхипы. Рог 1Ы» ригрсяс (Ьс оп([1па1 тс(псх1 4е\'е1орсс1 т оиг ЬаЬогагогу

Ьж5 Ьееп и$с<1. ТЬе оЬитЫ \а1ие о( (Не сотигк Ьа» Ьсеп рппес! Ьу са1си1аиоп

оГ (Ье астку соегТкпепи оС гле ареаеа ш сЬе отдоис рпазс. ТЬе \-а1ис» оГ (Не

еф1шЬпшп сошиии оС пНпс аа<1 ех(гас1]оп «П1Ь ТВР ш я-Ьехале (0.18), сус1о-

Ьехапс (0.17), сагЬоп 1е1гасЫоп<1е (0.081), Ьепгепе (0.11), апс! сЫогоГогт (0.022),

81\-еп ш 1Ье рагетЬсаеа, Ьа\е Ьееп согге1а<е«1 Ьу 1пе и*с оГ ап етр1пса1 р<11агиу

Гасгог оГ 1пе сШиеШ. ТЬе *Пк1у оГ Тле шПиепсс о!" (етрегагиге оп 1Ье ех1гас1юп

оГ штс шаЛ «1(Ь ТВР ш я-Ьсхапе На» Ы (о (Ье \-а1ие оГ гХяпйлгй етМру оГ

-7.1 Ц/тЫ.

ТЬе згисНез оп те 8уз1ет пнпс аас!-ТВР-сШиеп1 аге оГ Ьазк 1трогхапсе

т 1Ье 1агре-5са1е гесоуегу оГ игалшт, сЬопит, р1игопшт, апс! отег с1етсп15

Ггот зрет пис1еаг Гие1в апс! оГ игатит т 118 опрпа1 рипПсаиоп Ггот оге соп-

сепггаГсз. А питЬег оГ рарегз1 *еге риЬНзЬес! апс! (Не ригрозе оГ гЬе ргезет

муогк Ьаз Ьееп го йезспЬе гЬе тПиепсе оГ сЫиет, гетрегашге апс! те ТВР

сопсетгаиоп оп 1Ье еягасиоп оГ пипс аас1 ^ип ТВР. Оп 1Ье огЬег Ьапс1, г.Ье

т\езиратес1 зу81ет Ьаз епаЫес! ап Шизггаиоп оГ 1Ье аррНсаЬШгу апс! г.Ье 81трНс-

иу оГ те тетос1 ^е Ьауе ргопозес!2 Гог Легсптипаиоп оГ 1Ье гНегтоаупатк

ецшНЬпит сопзтатз оГ ехгхасгюп ргосеззез.

ТЬе тесЬатвт оГ те ехггасиоп оГ пипс аас! \уиЬ ТВР, зЬо\уп ш ея. (1),

Н+ + N07 + тврог« Г КНОз ■ ТВРог, (1)

Ьаз Ьееп вепегаЛу аззитес! Ьесаизе ТВР Ьа8 опе Ьа81С рЬоврЬогу1 оху^еп

апс! шггаге юп оГ пипс аас! 18 тос!ега1е1у Ьа81с. ТЫз ехггасгюп тесЬап18т 18

уаИс! оп1у Ье1о\у 7ЛГ тгпс ас1с! т гЬе ациеоиз рЬазе1. ТЬе ециИ1Ьпит сопзгат

ехрге$8юп оГ те ргосезз ргезетес! т ец. (1) 18 в^еп Ьу ец. (2):

анмт(ощ) ^)

ан аN ат(ог»)

Неге, К 18 те еци1НЬпит сопвгапг т гЬе 1 /то1 8са1е апс! а геГегз (о 1Ье аамгу оГ

гЬе 8рес1е8 туо1уес1 т с^. (1) апс! гЬеу аге с1епо1ес! Ьу гЬе согге8ропс!1п^ зиЬ-

5спр18. ТЬе виЬвспр! ог§ с1епо1е$ гЬе ог8ап1с рЬазе апс! Гог те ациеоиз рЬазе

а яиЬзспр! 18 оттес!. ТЬе 81апс1агс1 51а1е Гог гЬе ациеоиз $о1и1юп 13 тГииМ т-

1ийоп оГ П11пс ас1с1 ^Ьегеаз Гог те ог^ашс рЬазе 11 18 1пГ1П1Ге сШииоп оГ П11Г1С

аас! 8о1уаге апс! оГ те Ггее ТВР т гЬе и'агег-5агига1е(1 сШиепс.

529
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8оте туагег 18 соехггасгес1 ЬогЬ уЛгЬ ТВР апс! ул1Ь ТВР-зо1уаге Ьиг гЬе

сотрозтоп о{ соггезропсИп^ Ьу<3гагез Ьаз пог Ьееп \уе11 езгаЬНзЬес! го Ье шее!

т гЬе ргезет згис!у3. А1гЬои§Ь гЬе кпоуЛес!§е оГ гЬе тгегаегюп о{ ТВР апё оГ

ТВР-зоЬ/аге улгЬ (Шиепгз4-5 сап пе1р т гЬе ргесНсгюп оГ гЬе сЬагасгепзг1сз оГ

ехггаегюп зузгетз, а циапшайуе тгегргегагюп ог~ гЬе с!Пиепг еЙесг оп гЬе ргосезз

скзспЬес! Ьу ея. (1) Ьаз пог Ьееп реггогтес!. ТЬегегоге, гЬе еяиШЬгшт сопзгат

уа1иез оЬгатес! ю гЫз чуогк Ьауе го Ье ге§аг(1ес1 аз оуега11 еяиШЬпит сопзгапгз.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Ыкпс аа<1, р. а. Мегск, ^аз изес! \иШои1 ГиггЬег рипПсайоп. ТВР апё сШиетз, а11 ВБН,

«еге ригШей Ьу {гасиопа1 сИзсШагюп. То гетоуе егЬапо1, сЫогоГогт игаз ЬеГогеЬапс! ппзе<1

ш сНзСШей \уа1ег

0181пЬи1юп е^иШЬпа оС ш1пс аск! ЬеЬуееп ТВР-сШиет ап<1 \га1ег «еге асЫеуед Ьу

авкайпв Ле 1\уо рЬазез ш а ОпЯт Пазк зЬакег ш а (Ьегтозгасес! гоот ас 20°, «4йип опе Ьоиг.

АЛег 1Ье еяшНЬгайоп 1Ье затр1ез и'еге сетгИивес! ап<1 аЬ^иоо -Л'еге 1акеп Ггот ЬоЛ рЬазез.

Е^и^1^Ьг^ит \уаз геасЬей зтее 1Ье сопсепГгаиопз о!~ «ЦзгпЬийпе зреаез ш ЬосЬ рЬазез гетате«1

ипсЬап^её аЛег 30 ттиСез оГ гЬе адиаиоп.

ТЬе сопсешгайоп оГ Ыгпс ас\й, т ЬогЬ рЬазез, \уаз с1е1еггшпес1 Ьу ииаип^ 1С мпЛ а

51апс1агй зо1ииоп оГ зоШит ЬудгохЫе.

КЕЗШ/ГЗ АЛО О13С1Г5510Ы

ТЬе зшс1у оГ пкпе асИ ехггаегюп еяиШЬгшт Ьаз Ьееп сагпес! оиг изт§

щ. (3), оЬгатес1 Ьу гпе а1§еЬга1С ггапзгогтагюп оГ ея. (2). ТЬе ехрегчтепга!

екга Ьауе Ьееп р1о«ед аз ГипсгюпаНгу §1Уеп Ьу ея. (4),

.о8-^_=1оВК+1о8-^*- (3)

1ое-^-=/(Снмт(огв)) (4)

а±

\уЬеге С 18 гЬе сопсепгшюп оп гЬе то1аг зса1е. ТЬе огсЬпаге уа1ие оГ гЬе 1пЛес-

йоп ротг Ьаз Ьееп еяиаИгес! уЛ*Ь 1о§ К 81псе ат(огв) = лннт«>гв) 18 уэ11Й аг Ле

1пПесг1оп ро1Ш. 8оте айо!11;10па1 агдитетз \уеге риЬНзЬес! е1зе\уЬеге2. ТЬе

1осапоп о{ гЬе 1пПес110п ро1пг Ьаз Ьееп сагпес! от Ьу р1огйп§ гЬе уа1ие

Д 1о8(1/а^)/ДСнNТ(ог8) аз а Гипспоп о!" СнNТ(огв)■ ТЬе оЫатес! тахипит зЬои1с1

зЬо\у гЬе аЬзазза оГгЬе тПесйоп ро1Ш:. ТЬе ипсепатгу о^гЬе 1оса110п оГгЬе тПес-

1:1оп ро1пг 1еас1з го гЬе еггог 1П гЬе 1о§/С уа1ие ир го аЬоиг 10%. Вие, регЬарз,

го гЬе азуттеггу оГ гЬе сигуез оЬга1пей Ьу ея. (4), гЬе изе ог~ а зипрк гЫгд с!едгее

ро1упогша1, 1п ого^ег го Пг гЬе ехрептепга1 с!ага апс! го 1осаге гЬе шПесг1оп рошг,

соиИ пог Ье зиссеззГиИу аррНес!. Оиг гиггЬег ейоггз аге сИгесгес! го\уагс!8 а зеагсЬ

гог а Ьеггег а1§опгЬт Гог а депега1 зо1иг1оп оГ гЬе 1осагюп оГ гЬе шЛессюп рохпг

Ьу теапз оГ ап е1еагоп1с сотригег.

ТЬе теап 1оп асг1У1г1ез оГ П1гг1с ас!о!, а+, Ьауе Ьееп гакеп Ггот гЬе Игег-

агиге9. ТЬе сопсепггаг10п оГ ЬШОз-ТВРогв зо!уаге Ьаз Ьееп арргохипагео! Ьу

гЬе гога1 сопсепггаг10п оГ пкпе ас1с1 1п гЬе ог§атс рЬазе. Р1д. 1 Шизггагез гЬе

аррНсаг1оп оГ ея. (4). ТЬе ехрегипепга! йага у^еге гакеп Ггот гЬе Нгегагиге7 ш
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опЛсг то епзиге тЬе оЬ)ссиУ1Ту. Аз опе сап зее, а!1 (Ье сигусз пауе тпе шПестюп

роштз *1ТП тле хате уа1иез оГ тЬе ог&пате, аз а таттсг оГ соигзе уупЫп тпе Цпитз

оГ тпе еггогз оГ тле ргарЫса! 1осатк>п оГ тле итПссиоп роштз.

 

р|^> 1. ТЬс ргетепиЦоп оГ схрептеша1 4аи оп ТЬе «у«ет шСпс «стс!-

-ТВР- ипко' Ьу ея. (4). ТЬе агс1е* Лепоте Ле рсяшоп* оГ шПесиоп

роши

1п огс1ег то ргоуе тлат тЬе огсипате уа1ие оГ шПестюп рот! руез тЬе тпеггпо-

о'упатк ециШЪпит сопзтапт, тЬе астату соеШаептз оГ НМОз-ТВРог« апо"

Ггее ТВРог« зреаез пауе Ьееп са1си1атес1. Рог тЫз ригрозе а &гарЫса1 тте^гаиоп

оГ тпе аррагепт ехтгастюп сопзтапт уа1иез8■•, ецз. (5—7)

„, СнХТ(ог|) ,с.

<Щ-"Г(оп)

я

1пуг(оп) =- Снмчого <1\пК' (6)

СнЛТ(оп) ^

м

п

1п>^\т(ог1)= Ст(ощ) с11п /С' (7)

Ст(0Г1) 1

м

шЬеге п =\п К' ала" т=^1п К' (Гог *С'->0), Ьаз Ьееп регГогтео' изт^ Птегатиге

с5ага7 оп тЬе зузтеш \уатег — пкпс вас! — 100% ТВР. Неге К' \$ тЬе аррагепт

еяшНЪпшп сопзтапт апс1 у 15 Ле то!аг аспуиу соегТ^аепт оГ тпе зреаез «Зепотеа

Ьу тЬе зиЬзспрт. ТЬе асиУ11у соеШаептз са1си1атеС1 Ьу еяз. (5—7) Ьауе тЬе риге

сотропепт аз тЬе зтапаага1 зтате. 5тсе \уе аеа1 *У1Тп тЬе гаио .унлтчог^/утчогв^е

тау изе Лет то са1си1ате тпе тНегтоо'упапис еяиШЬпит сопзтапт аз К=

^>Г(огя)/ун^•т(о^в)а55и^п^пртЬаI>'0нNТ(о^(^)/з'0Т(ог(^) 15 ециа1 то ишту. Неге, тпе зирег-

вспрт гего с!епотез тЬе асТ1У11у соеШаепт (1е1 теа Ьу тЬе риге сотропепт аз
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Ле згапйагй згате Ьи1 арргохтодес! а1 тПтге сШшюп. Тщ. 2А Шизггагез те

изе еяз. (5—7) \уЫ1е Р'щ. 2В зЬо\уз те сНйегепсе Ьепуееп гЬе уа1иез оГ 1од К

(ротгз) апс\ 1о§ К' (агс1ез). ТЬе агеа ипскг гЬе сигуе ш Т'щ. 2А, зиЬ)есге<1

ю гЬе &гарЫса1 тге^гаиоп, 15 сгозз-ЬагсЬес!. Аз опе сап зее ггот р1§. 2 те са1-

си1агеё уаше оГ К [з сопзгат т гпе \уЬо1е гап§е о!" ТВР сопсептгаиоп апс! 1С

15 т уегу доос! адгеетет ултЬ Ле К уаше оЬгатес! !гот те тПесиоп ротг.

 

р18. 2. ТЬе ргезепийоп оГ ехрептепЫ Р^. 3. ТЬе ехггаЛюп сопаСиМя о( шСпс

с1а1а оп 1Ье зузГет7 пкпс асЫ-100% ааб, с1е1егтте(1 Ьу ея. (4), Гог сШГегет

ТВР Ьу ед. (6) (А) апс! са1си1а(е<1 К хоЫ сопсетшюпз оГ ТВР ш я-Ьехапе

уа1иез (рсйтя) апс! ехрептепЫ К' (•), атзсо (О) апё сагЬоп (еСгасМогМе

уа1ие8 (<лгс1е8) (В) (х)

ТЬе тПиепсе о*" гЬе гога1 ТВР сопсетшюп оп гпе ехтхасйоп сопзгат 15

зЬо\уп т Рщ. 3. ТЬе аЪтЬииоп с-ага оГ пкпс аас1 Ьешееп тоа1ег апс! ТВР

ш я-Ьехапе ог сагЬоп ге1гасЫопс1е аге $пуеп т ТаЫе I. ТЬе Нгегагиге ёага оп

гЬе зате зузгет Ъш улт атзсо7 аз сШиет Ьауе Ьееп а1зо изесЗ апо* гЬе ехггасиоп

сопзгатз скгегттес! Ьу оиг тетос! аге тс1ис!ес1 т 'Рщ. 3. I* 15 зееп гЬаг те

зате уа1ие оГ гЬе ехггасиоп сопвгат, \укЫп еггогз о!" те дгарЫса! 1осаиоп ог"

шЛесйоп ро1пгз, Ьаз Ьееп оЬгатес! Гог оЖегет сопсетгайоп оГ ТВР 1Г теп

сШиетв («-Ьехапе апс! атзсо) Ьауе Ьееп изес!. ТЫз 15 по1 те сазе ултЬ сагЬоп

1е1гасЫопс1е аз сШиет, зтсе гЬе сЬапде оГ те ехггасиоп сопзгат уа!ие гакез

р1асе \уЬеп сагЬоп геггасЫопс!е гер1асев ТВР. II сап Ье ехрЫпей Ьу югтагюп.

ог" а ТВР ■ ССЦ зо1уаге4 5, таг 15 Ьу те зиЬзгкигюп о{ те ргосезз зЬо\уп т ея.

(1) Ьу апотег опе \уЬеге ап ас!с1исг еяиШЬгшт зЬоиЫ 51ти1гапеоиз1у ех151.

ТЬе ехрег1тепга1 с1ага оп гЬе ехггаспоп ог" ттс ас1с! лупЬ 0. 1 М ТВР

8о1шюп5 т сШГегет сШиетз аге §1Уеп 1п ТаЫе II. ТЬе тегтосгупапис ехггас-
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поп сопзгат уа1иез, скгегттес? Ьу р1оП;т§ *Ье с!а*а Ьу ец. (4), аге зЬомт т

ТаЫе III. ТЬе тПиепсе оГ сШиет оп *Ье уа1ие оГ 1Ье ехн-аспоп сопзсат Ьаз

Ьееп соп51Йеге<1 изт^ гЬе етршса1 ро1ату Гасгог19, Ет, оГЛе сШиетз ш муЫсЬ

тт,в II

М.*г1Ьи1:1оп СШЮ5(огв)(сН1Ю5>- ов *Ьв

егЬгасЪюп оГ пИпс ясИ »1*Ь О.Ш ТВР во1и*1опв

1п (ЛГГегеп* 4Иивп*в. ТЬе геви11в Гог п-Ьвхале

впй сатЬоп *е*гаеЫог14в яге вДтеп 1п ТаЫе I.

Стс1оЬех«ве: 0.0006(0.090); 0.0030(0.460); О.0102(0.940);

0.0250(1.550)! 0.0324(1.850); 0.0386(2.060); 0.0446(2.250);

0.0506(2.480); 0.0568(2.740); 0.0622(2-970); 0.0674(3.220);

0.0722(3.460); 0.0770(3-690); 0.0812(3-910); 0.0840(4.160);

0.0882(4.600); 0.0922(5.050); 0.0944(5.500).

Ввмепб: 0.0004(0.0875); 0.0026(0.464); 0.0076(0.905);

0.0172(1.405); 0.0290(1.850); 0.0350(2.070); 0.0416(2.290);

0.0482(2.550); 0.0546(2.750); 0.0610(2.980); 0.0662(3-210);

0.0720(3.460); 0.0764(3-710); 0.0810(3-950); 0.0854(4.170);

0.0918(4.650); 0.0968(5-070); 0.1016(5-580).

СМогоГогм: 0.0006(0.0885); 0.0010(0.464); 0.0016(0.990);

0.0036(1.425); 0.0064(1.880); 0.0084(2.110); 0.0110(2.360);

0.0142(2.580); 0.0172(2.780); 0.0218(3-050).; 0.0256(3.290);

0.0304(3.510); 0.0354(3.730); 0.0410(3.970); 0.0468(4.200);

0.0700(5.140); 0.0760(5.460).

ТАВЬЕ III

ТНеттпойупаппс ехпасйоп согиюпи о} тпс асгЛ {К)

апЛ ап етргпса! ро1ап1у /асСог (Ет).

Пйиехя 1о8 К Ет

Ьехапе -0.75 30.9

сус1оЬехапе -0.77 31.2

сатЬоп 1ейгасЫоп<1е -1.09 32.5

Ьепгепе -0.94 34.5

сЫогоГогт -1.66 39.1

гЬе ехггасиоп оГ пкпс асИ \у1гЬ. ТВР оссигз. ТЫз Гасгог 18 <1еГшес1 аз а зо1ует

ро1апгу рагате^ег Ьазей оп гЬе зо1ует йерепёет е1есгготс (хапзМоп

Гог Ы-рЬепо1рупсНпшт Ьегатез. КешсЬагй10 зЬо\уес1 гЬе еизгепсе оГ а 1те-

апгу Ьепуееп гЬе 1о§атЬт оГ геаспоп сопзгатз апй Ет уаЬгез 01" гЬе зоЬ/етз.

Р'щ. 4 Шизна^ез Лаг гипсйопаЬгу Гог Ше зузгет ЬШОз—0. 1 М ТВР—сШиет.

ТЬе егТесг оГ гетрегашге оп Ле ехнгасйоп ог" штс аск! \укЬ ТВР т Ьехапе

зо1ипоп Ьаз Ьееп гЬе зиЬ)ес1: ог" оиг ГипЬег туезн^апоп. ТЬе сЬзгпЬийоп ог" ш(пс

ааё Ьемееп \уагег апс! 0.1М ТВР зо1ииоп ш п-Ьехапе Ьаз Ьееп теазигес! а1

йШегет гетрегашгез. ТЬе ехрептета1 с!ага аге $цуеп ш ТаЫе IV апс! гЬе еп-

1Ьа1ру сЬап^е (Д//°), аззоаагес! \укЬ «Ье ехггасйоп ог" пкпс асИ чукЬ ТВР т

Ьехапе, Ьаз Ьееп са1си1а*е<1 Ггот гЬе р1о! т Т'щ. 5 аз Д 1од К/Д(1/Г) = — Д//°/

/2. 303 Л. ТЬе еяиШЪпит сопзгат уа1иез ог" геаспоп (1), Гог (ШГегет гетрега-

гигез, апс! са1си1аге<1 гЬегтос-упатк: ^иапппе8 Ьауе Ьееп зиттатес! т ТаЫе
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V. II 18 5ссп 1Ьа1 1ле ехтгасиоп оГ пиле аос1 *кп ТВР ш п-пехапе и оикппеггте.

ТЪс \-а1ие оГ ДЯ° оЬиипо! ш Ли «гогк 15 ш роог а^гестет \*ип Лс Пгсгагигс

с&га11-11. Низ сап Ьс схр1атл1 Ьу Ле ЛНсгспес ш арргоасп ю (ле испегтшаиоп

о

 

АО

4. Ехггасйоп сошило оГ ш(лс

шаЛ р1оп«1 а^атя а юКепс рЫагпу

Гааог*

э
(1/Т)ю'

Р>8- 5. ТЬе сНап^е оГ ех1гас1юп соп-

|(ап( оГ ш(пс ао(1 «Г11Ь 1етрсга(иге

ши п

иЛгаеПов в! в11г1с ас14 >нь О. III ТВ? 1в

п-Ьвхаа* Гог <51ГГ*гвп* 1*ар«г«1иг«в.

0°С: 0.0012(0.084); 0.0056(0.452); 0.0114(0.950);

0.0220(1.«05 )| 0.0530(1.850);0.0350(1.9>0); 0.0454(2.310);

0.0512(2.5*0); 0.0576(2.760); 0.0632(5.020); 0.0682(5.250);

0.0716(3. 5<Ю); 0.0762(3.790); 0.0800(4.020); 0.0834(4.200);

0.0892(4.690); 0.0926(5.130); 0.0954(5.500).

го" С : ТЬ# ггои11« «п (1т*в 1а Т«Ы« I.

30"С: 0.0006(0.11*); 0.0028(0.46*); 0.0096(0.920);

0.0198(1. 580); 0.0322(1.870); 0.0382(2.060); 0.0*52(2.510);

0.051*(2.5«О); 0.0576(2.800); 0.06*0(3.000); 0.0696(3.250);

0.0750(5.»80); 0.0782(3.6700); 0.0820(3.950); 0.085»(».190) ;

0.0910(*.720); 0.0950(5.170); 0.097«(5.610).

40°С: 0.0008(0.113); 0.0026(0. »5«); 0.0096(0.930);

0.0196(1.380); 0.0324(1.8*0); 0.0584(2.060); 0.0456(2.300);

0.0512(2.530); 0.0578(2.790); 0.0628(3.040)4 0.0692(3.260);

0.0730(3.480); 0.0778(3.690); О.0812(3. 940) ; 0.0854(4.180);

0.0925(4.680); 0.0960(5.150); 0.0980(5.530).

оГ хешрегашге с1ерепс1епсе оГ 1пе аррагет сопзшпв ап<1 сНзгпЪииоп соеГПаепв.

Оп Ле оЛег папе! Ле пеаг оГ сН1ииоп оГ Ле геасшиз ю Ле 5Гапс1агс1 зше Ь аз
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ТАВЬЕ V

ЕдигНЬпит сотшт (К), /гее епегцу (Д С), етЪсйрку (Д//°), апй емгору скопце! (Д5°) аноааге*!

гвйк ехггасйоп о/ гйгпс силй тгк ОЛМ ТВР »л п-кехапе

г"С 1о8 ДО"

к1 то1-1

-ДЯ°

У то1-1

-Д5°

I то!"1 К-1

0 -0.72 3.8 7.1 39.7

20 -0.75 4.2 7.1 38.6

30 -0.85 4.9 7.1 39.7

40 -0.89 5.3 7.1 39.7

Ьееп изиаИу пе§1ес1ес1. ТЬе уа1ие оГ Д//° ёегегттес! т тЫз \уогк, с!ие го гЬе

изе о{ гЬегтодупаггпс едиШЬпит сопзгатз, тау Ье Гауоигес!.

ИЗВОД

ТЕРМОДИНАМИКА ЕКСТРАКЦЩЕ АЗОТНЕ КИСЕЛИНЕ

СА ТРИ-я-БУТИЛФОСФАТОМ

ЪОРЪЕ М. ПЕТКОВИЪ

Паборашорща за хеми/'ску динамику, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр. 552,

11001 Београд

Изучавана )е екстракци)а азотне киселине из водених раствора са три-я-бутилфо-

сфатом (ТБП) у различитим разблаживачима одре^ивалем термодинамичких констаната

хеми^ских равнотежа. У том цил>у коришЬен )е оригинален метод развитей у нашо) Лабо

раторией. Доби)ена вредност константе равнотеже потвр^ена )е израчунаван>ем коефици-

)ената активности врста у органско) фази. Вредности констаната екстракциде азотне кисе

лине са ТБП у я-хексану (0,18), циклохексану (0,17), упьентетрахлориду (0,081), бензолу

(0,11) и хлороформу (0,022), дате у заградама, повезане су коришЬекем )едног фактора

поларности разблаживача. Изучаван>е утица^а температуре на екстракци)'у азотне киселине

са ТБП у я-хексану довело )е до вредности стандардне моларне енталпще од 7,1 ад.

(Примлено 20. )уна 1978)
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!Н АЫЭ "С N^^111 ЗТгГОУ ОР ЗОЯВЕБ МЕТНАКОЬ Ш А 5У5ТЕМ

МЕТНАЫОЬ - 13 X 2ЕОЫТЕ

КЕЫАБ О. 1ЦКАЫ1С, ЭКАООМ1К В. КАКАШЛС. 8ШВООАК I. МАШКА

шк! ои$Аы к. чиСЕиб

1тйши о/ РкупсЫ С/иппиту, Раси1гу о/ 5смж«, Ве/ргаЖ ати! Перагшиш о/ Сепета! апЛ Ркупса!

Скятиту, /пинии о/ Скти/гу, ТакпЫоцу апЛ Мча11итеу, $1шипнк1 1г/ 16,

У1М1000 Вгктаи

(КесЙУ«1 15 Ма> 1978)

ТЬе рго«оп ЫМК гс1ахапоп ю ■ «у»(ет 1 3 X геоЬге—»огЬ«1 тс(Напо1

«га$ ш%'«П8>(е<1 щ (Ье (етрега(иге гале? 1 10—450 С. Оп (Ье Ьам$ оГ а гс1аха(юп

апа1уям 1( «га* е*(аЫипе<1 (Ьа( (Ьеге аге (мго рЬаас* оГ «огЬес! тс(Ьапо1. А та)ог

рап оГ (Ье тс(Ьапо1 Сопл* с1ш(еп *нЬ т(егас1юп» ытйаг (о (Ьо»е т Ьи1к тс-

1Капо1; ш (Ы> рЬагс те1Кало1 м ге1аауе1у тоЬйс ап<1 ргезепге* а Гам госайоп

о( (Ье СН| дгоир ир (о 1 10 К. А »та11 атоим оГ (Ье те(Ьапо1 и Ьоил<1 уегу и^ьиу

(о (Ье а1ипипо«Шса(е Ггатем-огк, 1» роог1> тоЬПс ап<1 (Ье гс1ахаиоп м Ьгои^Ь(

аЬои( т ршп Ьу рагатавпсас |трипие». ТЬе 15С ЫМК »рес(га сопПгт (Ьа(

а та)ог рал оГ (Ье те(Ьапо1 19 Ь((1е тГ1иепсе<1 Ьу (Ье аЫттомИсаге Ггатсиогк

япЛ 11кЬса(е (Ьа( (Ьеге м ап ймегасиоп оГ те(Ьапо1 ул(Ь (Ье Ггатс«огк (Ьгои^Ь

(Ье -ОН дойр.

1п зогриоп оГ тегЬапо! оп а гсоН(е а 1агде зогриоп Ьеаг ( 1 20 кТ/то1) 18

ге1еазес1; ш (Ьегта! йезогриоп и и цпроззйЫе (о о!езогЬ а!1 (Ье тс(Ьапо1, Ьи(

а рап оГ 11 с1ссотро5С8 оп (Ье геоНге \уЫсЬ 18 т&саиуе оГ а з(гоп{; ипегасиоп

оГ тегЬапо! \уиЬ (Ье теоНгс зигГасе. апа1уз1з зпошз (Ье ех15(епсе оГ а( 1еаз(

Г\го сШГегет рЬазез оГ зогЬес1 те(Ьапо1. Оп (Ье Ьаз1з оГ (Ыз, а те(Ьапо1-2ео1ие

вузгет арреагз го Ьс уегу йтсгезйпв Гог КМК зшс1у. Ргоюп ге1ахаиоп апа1уз1з

гтдЬг ргоуе (Ье ех18(епсе апс! питЬег оГ рЬазез оГ вогЬес! те(Ьапо1. 1п 13С зресиа

а 1аг^е сЬетка1 згиЛ 18 ю Ье ехресгес! Ьесаизе оГ (Ье 5(гопв т1егаа1оп \упЬ 1Ье

зигГасе.

Ножеуег, т Гогтег иауе8{1^аиоп8 оГ зогЬе(1 тегЬапо! по з^тПсапг. егГесгз

шеге оЬ8епгес1. МегЬапо1 вогЬеё оп зоЛит ап<1 Ьу^годеп У-геоНге \уаз 1пуе$11-

дагес! Ьу 8аЬ/а4ог апс! РГ1Р1Э11 из1пв *Ье РМК те(Ьос1. Ме(Ьапо1 зогЬей

оп рогоиз ^1а8$е$2 апс! 31Нсаде13 \уаз 1пуе5и^а1ес1 зсШ еагПег. 01П'и8юп

соеШаетз 8ши1аг ю (Ьозе Гог огЬег то1еси1е$ т 80гЬе(1 5(аге \уеге

Гоипс!. 8а1уас1ог апс! Рпр1а( сопс1иёей (Ьаг ргоюп ге1аха(10п 1п У-геоНге

13 рптагИу йис го тегЬапо1 д11Тиз1оп 1п гЬе геоНге саде. ЕхрептепЫ с!а(а

Ьауе пог епаЫеё гЬет ю о*е1егт1пе (Ье уа1ие оГ (Ье Г1д1с1 1аг(1се зесопс1 тотет,

Ьепсе (Ье ргоЫет оГ согге1а(10п ите ё1з(г1Ьииоп апс1 оГ (Ье ех1з1епсе оГ зеуега1

ге1ахапоп рЬазез геташед ореп. Ме(Ьапо1 зогЬе^ оп а 13 X 2еоЬ(е Ьаз пог уе(

Ьееп 1П\е511да1ес1.

1п (Ье ргезет рарег оп (Ье Ьа513 оГ апс! 13С ЫМК зресггозсору \уе

зЬа11 сопз10'ег (Ье 1о11о\\тр:

— ехгзгепсе оГ зеуега1 рЬазез оГ вогЬес! те(Ьапо1

— (Ье ге1аха(10П ите с115(пЬииоп \У1с1(Ь

537
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— Ше уа1ие о{ ше тщ1й 1агасе зесопё тотепг апё т г.Ыз соппесиоп

ше гогайоп оГ ше СНз дгоир

— тгегасиоп ог~ тетапо1 \упЬ ше геоНге зигГасе т а зузгет 1 3 X гео1ке-

-тешапо!.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Рог теазигетепсз и8е \уаз тас1е оГ а 13 X 2еоН1е (ишоп СагЬШе) Гог тсЫсЬ а 5—10 {лт

Ггасйоп теаз 8ерага1е<1. МесЬапо1 (Мегск, р.а.), ригШес! Ьу Ггасйопа1 сизйПайоп, луаз зогЬей

ш а сотр1е(е1у с1озе(1 уасиит зузгет ир Со а скп'гиге Йевгее оГ соуегаее.

1Н Мешигетеп1$

Ке1ахапоп Йтез \уеге с5е№птипес1 т 1Ье згапдагй \уау: Т\ Ьу а 180—90° зедиепсе, апй

Тг Ьу зрт еспо ап<1 Ьу гЬе Сагг-Ригсе11 зеяиепсе оп а 90МНг Вгикег 8ХР-100 зресиотегег.

1п Ше пфА 1аП1се ге^оп, Тг \уаз йеНетипес! Ггот РШ. Меазигетепгз угеге таде т 1пе гетре-

гагиге гаоде 140—350 К. Тетрегашге \таз тат1атес1 сопзшп Ю \иШт ±1° Ьу а зггеат

о( гигго§еп соо1ес1 Ьу Ияшд тЧгодеп.

^71с1е-1те зресгга даеге оЬгатес! Ьу а Роипег иапзгоптшюп оп асситикиоп оГ 31$па1з.

13С 8рес1та

Меазигетепгз теге тайе оп а Вгикег 8ХР-100 зресгготесег ш Роипег ггапзгогт/ргоюп

по1зе <1есоир1ес1 ог по! Йесоиркд тоо'е ах 22.63 МНг ап<3 а: а гетрегашге о<1 25°. ТЬе спешка!

зЫЙ 18 руеп ге1аиуе Ю ТМЗ Ьу изшв аюхапе аз шгегпа1 81апаагс1 т 1пе сазе о^ Нцш<3 теШапо1

ог аз ехгегпа1 81апс1аг(1 ш 1пе сазе оГ зогЬей тегпапо1. Ыате1>, т теазиппв зогЬей те1Ьапо1

гЬе сарШагу ГШес! «кЬ сИохапе \уаз р1асес1 а! 1пе сепгег оГ Ше затр1е шЬе.

КЕ$иЬТ5 АИБ 015Ш58ЮЫ

а) йесау о/ 1Н тпсщпейгаиоп

1п Ше гетрегашге гап§е туезтл^агес! ше <1есау оГ тацпеигайоп топЬ шпе

\уаз 81тр1у ехропеги1а1. Ргот йиз 11 гЫ1оту8 Шаг. И т ше зузгет Шеге аге зеуега!

ге1аха1юп рЬазез ог" сотрагаЫе рори1аиоп, шеге 13 а сотр1е*е ехсЬагще Ьетееп

тет т те зепзе оГ Ле 21ттегтап-Впшп (ЗеПпк10п4. ТЬе емзгепсе оГ а рЬазе

\укЬ туЫсЬ Ле ехсЬапде 13 1псотр1е1е 13 по! ги1ес1 оиг X кз гергезета110п 18 1езз

1Ьа1 1%, зо Шаг. 1*8 соп1пЬи110п 13 пог сНгест.1у оЬзегуей.

Ь) БерепАепсе о/ Т1 апЛ Тг оп гетрегашге

Ке1ахат.юп 11тез Т\ апс! Тг аз а Гипсиоп оГ гес1ргоса1 гетрегашге аге зЬо^п

1П Р1§8. 1а-с1 Гог (ШГегет (1едгеез о{ соуега^е \укЬ тетапо1. 1п ше гетрегашге

гап§е 1пуезг1дагес1 гЬеге 18 по пйттит т ше ге1ахаГ10п пте Т\ , 1.е. <отс ^> 1

1П 1Ье еш:1ге гагще. Аз гЬе гетрегашге десгеазез Т\ уегу гар!<11у геасЬез а Пттп§

уа1ие, 1пс11саг1п§ а ге1ахаиоп Шгои§Ь рагата^пегхс 1триг1Г1ез.

Ке1ахаг10п 11те Тг у1еИз тоге д1гесг 1пГогтаг1оп. ТЬе Итит^ уа1ие оГ

Тг 18 \уе11 йегЧпес! 1п гЬе пдИ 1атсе гедюп, ^ЫсЬ такез к розз1Ые (о са1си1аге

Ше зесопс! тотепг. 1г 18 а!зо поНсес! Паях, шеге 15 ап иррег 1игм оГ Тг (ро881Ые

тахипит ог 1пПесг10п), теЫсЬ тау арреаг йие го ше Ье§тп1пд ог" ехсЬапде \У1Ш

а рЬазе оГ а зта11 рори1аТ!оп апо1 о5 а зЬоп ге1аха110п гипе.
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р18- 1- Ргоюп геЦхапоп птя м а Гиплюп оГ гсаргоса! (етрсгашге Гог ЛП'сгспг йевгсса

оГ соусга^е оГ (Ье 2со1не »11Ь теишхЯ (а) в =0.7; Ь) в - 1.0; с) в -шах. о ехрептепЫ иаи,

— ассог<1ш| (о сциаиоп (10) члА рагате(еп (гот ТаЫеа I апд II.

с) ШрЛ Ьдшсе ЗесопЛ Мотет

ТЬе уа1ие оГ Т% ш »Ье п^1(1 1атсе ге$юп (Р1рз. 1а-с1) и 7»х1.2х Ю-8»

шЫсЬ соггезропск ю а уа1ие оГ гЬе весопй тотеги оГ 7х 10-,Тг. ТЫх уа1ие

зЬото Лаг гЬе зесопс] тотспг ш тегЬапо1 13 сопзУегаЫу г«1исес1 апс! Лаг Леге

15 ссггаш1у а Газг гогаиоп оГ (Ье СН» ргоир. ТЫз 15 а1зо сопПгтес1 Ьу мчс!с-Нпе

РМК зресгга ш гЫз гетрегашге гапце (Рц{. 2); Ле зЬаре о? Ле 1ше 18 сЬагас-

Р1в;. 2. ТОде-Ьпе РМК «ресиит оГ те1Ьапо1

50гЬсс1 оп гсоПге а( а 1етрегаШге оГ 1 50 К

швЛ 6 = 1.

 

гепзис оГ а гогайпв Лгее-зрт зузгет5. РигЛегтоге, гЫз зНо\У5 Лаг Ле ргоюп-

-ргогоп Лро1аг тгегасгюп 15 Ле Ьазк ге1ахаиоп тесНагшт.

д) Иереп^епсе о/ 7*1 оп Ргедиепсу

ТЬе с1ерепс1епсе оГ Т\ оп Ггеяиепсу 15 бНоууп т 3. II 15 поисес! Лаг

1Ьеге 18 а Нпеаг ргорогиопаЪгу Ьепуееп Ту апс! Ггеяиепсу ог Пе1с1 зггеп^Л Но.

ТЫз шЛсагез Лаг Ле ге1ахаиоп 15 по! соп81с!егаЫу аЯссгес! Ьу рагатарпеис

сетегз, зтсе а ге1ахагюп Ьу а Лгесг сопгасг \нЛ рагата^пейс сепгегз луоЫс!

1еас1 го а ргороггюпаНгу го Щ, \уНПе т Ле сазе оГ а ге1ахаиоп Лгои^Ь. а зрт

сЫТизюп ргосезз опе «оиУ ехресг а ргоропюпаШу го у/Но*-
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е) 13С Зрессга

13С зресгга зЬо\у гЬаг, ш зрке оГ гЬе уегу 1агде зогргюп Ьеаг оГ тегЬапо1,

по сопзИегаЫе сЬап^е оссигз т гЬе сЬеписа1 зЫГг оГ гЬе сагЬоп (гот гЬе тегЬу1

^гоир \уЬеп 11 18 зогЬес! (Рц*. 4а) ге1аг1Уе го Няша" тегЬапо1 (Рщ. 4Ь). ТЬеге 15

а!зо по арргеааЫе спап§е т гЬе соирНпд сопзгапг ,/с-н т зогЬес! тегЬапо!

(Рщ. 4с) ге1аиуе го Няшс! тегЬапо1 (Рщ. 46). ТЬе ирПеИ сЬеппса! зЫЙ о!" й0.5

ррт тау Ье ап тсЬсагюп оГ а зоте\уЬаг тсгеазес! е!есггоп скпзгсу аг гЬе сагЬоп

ают. 8исЬ 8та11 сЬагщез ш гЬе 13С зресггшп зЬочу гпаг гЬе тегЬу1 §гоир 15

пог идЬйу Ьоипс! ш гЬе зиггасе, \уЫсЬ 18 т адгеетепг \уиЬ гЬе Ягее гогагюп

оГ СНз оЬзегуес! ш гЬе ргогоп зресггшп {тйе зирга). Непсе гЬе Ыпшпд го гЬе

зигГасе ргоЬаЫу ргосеейз гЬгои^Ь гЬе ОН дгоир, дуЬегеЬу а сЬапде т ро1апгу

оГ гЬе С)—Н Ьопс! тау 1еас1 (о а зтаП сЬап§е т е1есггоп с1епз1гу аг гЬе сагЬоп

агот.

Ргот Йпз яиаНгаг1уе апа1уз1з ог" гЬе гезиЬз (тзепз а, Ь, с, с!) к гЪИохуз гЬаг

а та)ог рагг оГ зогЬес! тегЬапо1 13 т а згаге т \уЫсЬ гЬе тгегасгюп \укЬ гЬе

геоНге 1гате\уогк гЬгощ^Ь гЬе Ьус1гоху1 дгоир сопзМегаЫу гейисез гсз тоЬШгу.

Но\уеуег, гЬе Ипигес! сИГгизюп ап<1 Газг гогагюп оГ гЬе СНз §гоир епзиге а зиШ-

аепг1у зЬогг согге1агюп гипе оГ гЬе ргогоп-ргогоп сиро1аг тгегасгюп Гог гЬе

ге1ахагюп гЬгои^Ь рагата&пегю сепгегз го Ье пе^П^Ые. ТЬе гетрегагиге с!е-

репйепсе оГ гЬе ге1ахагюп гипе Гг тсНсагез ехсЬап&е \У1гЬ а тегЬапо! рЬазе

ог" а зтаП рорикгюп апс! 1о\у тоЬШгу ; т гЫз рЬазе гЬе ге1ахагюп гЬгоидЬ рага-

та^пегю тригтез тау Ье сопзИегаЫе.

 

Р18- 3. Берепйепсе оГ гЬе ргогоп ге1ахаиоп

йте Т\ оп Й^иепсу оГ теЛапо! зогЬес!

оп геоНк (6=1).

р1В. 4. 13С зресыа оГ те1Ьапо1: а) зогЬес!

тесЬапо1, 1п гезопапсе по1ве (1есоир1ес1

зреага, Ь) Пцшс! те1Ьапо1, 1п гезопапсе

по1зе десоир1ед зрес(га, с) зогЬеё те(Ьапо1,

ипс1есоир1ед зрессга, с!) Ияш(1 те(Ьапо1,

ипо!есоир1е11 зресгга.

КЕЬАХАТЮЫ АЫАЬУ315

Рог а яиагтгаг1Уе сопз1с1егаг10п оГ гЬе гезикз оп гЬе ргогоп ге1ахаг1оп апс!

гетрегагиге скрепскпсе оГ Т\ апс! Гг к 13 песеззагу го аззите а ёеПпке тос!е1

ог" зогЬес! тегЬапо! оп гЬе Ьаз13 оГ ауЫсЬ опе тау \угке ге!ахаг1оп г\тсг10пз апс!
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арргохшше Ьу гпет ехрептеппУ геяи]и. Рог 1Ы> ршрозе, кесртр т тто!

(Не аЬоче апа1уз15, II \*аз аззшпео! (Ьа( (Не зогЬео! т«Ьапо1 |з т то гсЛахапоп

рЬа5С5. 1п (Не таш рНазс (шЬкЬ «гШ Ье с1ело(сс1 Ьу (Не тсвех а) к 13 аззитес1 (На(

гНеге аге а ргоюп-ргоюп сНро1аг икегасиоп, а соггеЫюп птс ак(пЬи(юп ап<1

ап астаиоп епег{гу Гог сНГГшюп. 1п (Не 1езз рориЫесЗ рНазе (Лспо(ес1 Ьу (Не

тйех Ь) к 15 аззшпео! (На( {Неге аге а рго(оп-е1естгоп <Нро1аг икегасиоп \шН

рагатартеис сетегз апс! ап астаиоп епегру Гог сшТизшп

ТЬе ге1ахапоп Гипсиоп т 1Ье сазе оГ а тапу-зрт зуз(ет зисН аз т«Напо1

тау зНо«г а сегиип аспчапоп Ггот ехропеппа1, Ьи( (Незе йспчаиопз аге таш1у

пе^Н^Ыу зта11 ТЬе ге1аха(юп оГ тсгпапо! 13 ргасисаНу скгегпипес! Ьу (Не то-

поп оГ (Не (Нгее-зрт зузют оГ (Не -СНз ргоир ((Не сопгпЬииоп оГ (Не рго(оп

Ггот (Не ОН ртоир 13 сотрагаЫе (о (Не т(егто1еси1аг соп(пЬииоп), апс1 (Ни

теапз Ьу (Не Газ* ат$о(гор1С гогаиоп оГ (Не СНз ?гоир аЬои( (Не С—О ах1з апс!

Ьу (Не 150(гор1С ЛП'и51опа1 гогаиоп оГше епйге то1еси1е. 1п (Ыз сазе ап ехргеззюп

Гог (Не ге1ахаиоп ите тау Ье с5епуес1 Ггот (Не ехргеззюп Гог (Не ге1ахаиоп

птс оГ а рак оГ ргоюпз и-НкН регГогт ап ашзоиорк го(аиоп, |Г опе пес^естз

(Не еГГеоз оГ сгозз согге1аиоп ала1 зкпр1у асУз ир (Не сомпЬииопз оГ (Не рак

оГ ргоюпз7.

1Г »е с!епо(е Ьу тс (Не согге1аиоп (кпе оГ (Не 1зо(горк тоиоп апё Ьу тее (Не

согге!аиоп (кпе оГ (Не гогаиоп аЬои( (Не ргсГсгепиа! ахк, (Неп (Не ге1ахаиоп

пте 15 в1усп Ьу (Не ехргеззюп7:

I 0.25 , 0.75 . , .

*1 Т( (те) Г/ (тес)

\уЬеге Т\'° к. (Не ге1ахаиоп (кпе оГ (Не 15о(горк тоиоп :

I I 52 Г со те 4 со тг 1 2 5г . . .

- . — — — + - = —/1(0)ТС)
ГГ 2 ь>1н(о>Тс)г 1 + (2соте)2] 3 со

1 2 52

Т? ~ 3 со

3 5 сот„ соте 1 2 52 . , .

сате4 — 1 - = /г (со тс)
2 2 1 + (соте)г 1 + (2сотс)г] 3 со

(2)

со 15 (Не гезопат Ггсхшепсу т апри1аг иш(з, ап<1 8г к (Не т'щИ 1агисе зесопс!

тотет ш гас!2 з-2.

51псе (Не ОН вгоиР °^ 5огЬес1 те(Напо1 го(а(ез Ггее1у аЬои( (Не С—О ах1$,

(Ыз теапз (На( Г/ (т») > Г (тс), Непсе (Не зесопс! (егт т ехргеззюп (1) 13 пее-

И&Ые апс! оп (Не Ьаз1з оГ (1) апо! (2) « Го11о\уз (Ьа(

- = 0.25---?/|(сотс), /-1,2 (3)

Т[ 5 со

ТЬе согге!аиоп (1те оГ 1$о(гор1с то(1оп с!ерепо!з 1п цспега1 ехропеп(1а11у оп (ет-

регагиге :

те = т. схр(Ес1КТ), (4)

шНеге Ее 18 (Не асг1\ аиоп епегру Гог «гЫсН к 18 геа1 (о аззите (Ьа( 1( Ьаз а сизт-

Ьииоп оГ (Не Саизз1ап гуре:

Р(Ес) ■
1
- ехр

у/г-к I 2а2

(5)
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Тактд шю ассоипг гЫз сНзгпЬигюп ог~ епег^ез ог оГ согге1агюп г".те8, ехргеззюп

(3) {ог ге!ахагюп гилев Ьесотез:

1 2 0,25 52

Т1 3 О)

|/,(<отс)Р(Яе)с1Е. (5)

1п гЬе сазе оГ гЬе 1езз рорикгеё рЬазе, гЪг \уЫсЬ л \уаз аззитес! гЬаг ип<1ег гЬе

ейесг ох" рагатартегхс сетегз ге!ахаиоп ргосеес15 гЬгои§Ь ргогоп-е1есггоп сНро1аг

тгегасгюп, гЬе ге1ахаиоп гипез (гЬе сИзгапсе хгот а рагатадпегк сетег го гЬе

Пгз1 соогсУпагюп зрЬеге г, гЬе е!есггоп §угота§пег1с гаио тисЬ 1аг{;ег гЬап гЬе

ргогоп опе уз^уг, ексггоп зрт 5) аге §1Уеп Ьу гЬе ехргеззюпз:

1 ч]-г\3(3+1)Н* бтсх С 6сотс1

Тх~ 15г« 1 + (мтл) со 1 + (<отС1)2 ы^^"л*

(7)

Тг со

4сотсН — =— Л(«*тв0.

' ] со

ЗсОТс1

1+(0)ТС1)2

ТЬе согге1айоп гипе 18 §1Уеп Ьу:

ТС1 ТС Тв1

\уЬеге т«1 13 гпе 1оп§1Шдта1 ге1ахагюп г".те ог" гЬе ексггоп зрт, апс! те 18 гпе

согге1агюп гйпе оГ гЬе ргогоп-ргогоп тгегасгюп ассогс1т§ го (4).

Аг 1оп§ег ге1ахагюп птез ап ехсЬап§е оссигз Ьетееп гЬе г\уо рЬазез,

гЬе тоЫ1е апс! гЬе роог1у тоЬПе опе, пепсе ш гЫз сазе гЬе ге1ахагюп гите 15

§1уеп Ьу гпе ехргеззюп7:

/=1)2

\уЫсЬ ш а тоге скуекреа' гогт, изтд ехргеззюпз (6) апс! (7), аззитез гпе Гта1

Гогт:

+ 00

—=— ^Л» ( /1(«ъ)Р(Ес)йБ+Ръ\—УГСлтвО+Тй,»! /=1,2. (10)

Тг 2 со ^ [ со ]

— 00

ТЬе гезикз ог" арргсттагюп оГ ехрептепга1 с!ага Ьу ехргеззюп (10) изт§

гЬе тегЬоа" оГ казг зяиагез скУ1агюп аге зЬохуп т Р".§з. 1а-с Ьу а зоНс! Нпе. И

18 еУ1скпг Лаг оп гЬе Ьаз13 оГ гЬе аззитес! тос1е1 к 18 розз"Ые го скзспЬе сот-

р1еге1у гЬе ехрегйпепга! гезикз, Ьепсе гЬе рагатегегз оЬгатес! Ьу гЬе арргох1-

тагюп аге геНаЫе апс! аге §1уеп ш ТаЫез I ап<1 II.

ТЬе п§".с! 1агг1се зесопс! тошепг ог* а то1еси1е ш рЬазе а (ТаЫе I, со1итп

2) соггезропс1з го гЬаг т Ьи1к тегЬапо1 т \уЫсЬ гЬе СНз §гоир 13 гогагт^8.

1г 13 по11сес1 гЬаг гЬе зесопс! тотепг тсгеазез \укЬ с1есгеа81П8 де^гее ог" соуега^е,

\уЫсЬ 18 ргоЬаЫу с!ие го а Ыпс1еппд оГ гЬе !гее гогаг10п оГ гЬе СНз ЕГ0иР 31

1о\уег йедгеез оГ соуега^е.
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ТАВЬЕ I

/от рМаи а оЬиипёЛ Ьу 1ке арртохишиюп о] 1хрттаиаХ г*$Ыгг Ьу шщимпт {10).

Е о т«

г*Я »-« У Е гшЛ I '

6.3x10» 52.4 0.11 1.3 '10"

1.0 6.6-10» 39.7 0.11 4.3 < 10 >•

0.7 6.7x10» 25.0 0.16 1.3x10 »»

ТАВЬЕ II

Рогаяшет! /от рказ* Ь оЬхахпеД Ьу 1к* арртоптаггоп о/ прлптема! геЫп Ьу саиаиоп (10)

'1 С 1- Т.1

п4* тшй » 1 ™а • 1

шах 1.3 х 10" К. 4 1.6х 10-« 0.8 х 10"» 5 х 10-«

1.0 1.3 х 10" Х.4 2.0 х 10* 2.5 х 10» 5 х 10-«

0.7 1.2х 10" 8.4 3.0 х 10-4 3.0 х 10 • 5х|0-«

ТЪе аст-аиоп епег^сз Гог 180(гор1с оЖизюпа! топоп оГ тегНапо1 (ТаЫс

I, со1итп 3) тсгеазе «аА тсгеазтв йс%гее оГ соусга^е. Непсе 11 тау Ъе соп-

с1ис1ес1 (Ьа( (Ье ГШшв оГ геоиЧе сарез и аз5оаагес1 «гиЬ а Ыпс1еппц оГ сШГизюп

акЬои^Ь (Ье ииегасиоп \«(Ь (Ье 2ео1цс, оп 1Ье Ьаз18 оГ зорггюп Ьеа(з, ёесгеазез.

ТЬе рагаш«ег (т/Е(ТаЫе I, со1итп 4) тЛсагся (Ьа( (Ьеге 18 а Ьгоас! сЪзтЪ-

ииоп оГ согге1аиоп (ипез. Аз (Ье Сергее оГ соуегаре с1есгеа8ез, (Ье сЬзтЬииоп

инскЬ тсгеазез, зтсе (Ье те(Ьапо1-гео1пе ииегасиоп, шЬкЬ 18 тоге уегзаик

(Ьал те(Ьапо1-те(Ьапо1 ттегасиоп, 13 ргс11оттап(.

ТЬе уа1ие оГ сопзогк С (ТаЫе II, со1итп 2) зЬо\уз (Ьа( рагатарпейс

ипригшез (ЬгоирЬ шЫсЬ (Ье ге1ахаиоп ш рЬазе Ь ргосесск, хпоиИ Ье аипЬиюд

(о Ре3* (гасев, Гог \уЫсЬ к Ьаз геЬаЫу Ьееп езгаЬПзЬес! (Ьа( (Ьеу аге ргезеп( ш

(Ье геоН(е ш а яиапту оГ 8еуега1 ЬипсЬес! ррт. ТЬе сопзгат С \уцЬ гурка1

уа1ие$ оГ ргоюп-Ре3* ииегасиоп (рпяоп цуготацпеис гапо у/ =26.7 гай Т-1 8-1,

е1ессгоп ерш ругота^пеис гаио ул(Ре3*^) = 1.67 х 10е гас1 Т-1 е-1, 5=5/2, (Ье

сЬзтпсе оГ р-Ре ймегасиоп г =7 А) Ьа8 (Ье уа1ие:

15 г*

\уЫсЬ 18 и! а^геетет уу!(Ь (Ье уа1ие оЪгатед Ьу (Ье арргсштаиоп. ТЬе оЬтатес!

уа1ие оГ (Ье согге1аиоп ите оГ (Ье е1ес(гоп зрт (ТаЫе II, со1итп 5) а1зо согге-

зроп& (о (Ье уа1ие Гог Ре3*. ТЬе рори1аиоп оГ рЬазе Ь 13 аЬои( 500 ррт оГ (Ье

(о(а1 те(Напо1 (ТаЫе II, со1итп 6), ье. 1(8 гергезеп(аиоп 1$ сотрагаЫе (о (Наг

оГ Ре3* т (Ье 2еоН(е.

ТЬиз (Ье оЪ(атес1 \-а1иез оГ рагате(еге аге т сотр1е(е а§;геетеп( \уиЬ

(Ье ргорозес! тос1е1 оГ те(Ьапо1 когЬес! оп 2еоН(е, Ьепсе (Ыз зе1Г соп518Гепсу

руез а (*оос1 сопПгтапоп (Ьа( (Не тос1е1 15 арргорг1а(е апс! (На( 1( геПесгз (о а

т^Ь ех(еп( (Ье геа! зга(е оГ те(Ьапо1 оп (Ье геоН(е.
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ИЗВОД

ПРОУЧАВАНэЕ СИСТЕМА МЕТАНОЛ - ЗЕОЛИТ 13 X ПОМОЪУ ПРОТОНСКЕ

И "С ЫМК. СПЕКТРОСКОПЩЕ

НЕНАД О. 1УРАНИИ, ДРАГОМИР Б. КАРАУЛИ-Е, СЛОБОДАН И. МАЦУРА и ДУШАН. Р. ВУЧВЛИЪ

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашичког факулшеша у Београду и Инсшишуш

за ойшшу и физичку хемщу —ИХТМ, Београд, Сшуденшски шрг 16,1 1000 Београд

Испитана )е ЫМК релаксащф протона у систему 13 X зеолит-сорбовани метанол

у области температуре 110—450 К. На основу релаксационе анализе утвр^ено )е посто)анье

две фазе сорбованог метанола. Главнина метанола формира гроздове са интеракци)ама слич-

ним оним код течног метанола, у то) фази метанол )е релативно покретан и задржава брзу

ротаци)у СНз групе све до НО К. Мала количина метанола везана )е веома чврсто уз алу-

мосиликатни скелет, слабо )е покретна и релаксаци)а )е условл>ена делимично парамаг-

нетним нечистоЬама. 13С ЫМК. спектри потвр1)у)у да се главнина метанола налази под малим

утица)ем алумосиликатног скелета и указу)у да )е заступлена интеракци^а метанола са ске

летом кроз ОН групу.

(Примл>ено 15. ма)а 1978)
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5РЕСТКОРНОТОМЕТК1С INVЕ5ТIСАТIОN ОР

Ре(111)-НУОКОХУВЕ^ЕМЕ СОМРЬЕХ АСЮ МЕЭШМ

ОКАСАЫ 5. УЕЗЕЫЫОУК!

1тшик о/ РкугиЫ Ошнигту, РаЫгу о/ &<иж1, Снпчтшу о/ Вг1{таЛ», Р.О.Вох 550,

уи-И001 в*1г*и

агн!

ои§лы маье5еу

Ытии о/ РМупсЫ СНятнту, РаЫгу о/ Ркагшасу, 1'нпмтп1у о/ Вг1[га*и, Р.О. Вох 146,

У0-1 1001 В*11т*Ь

(КессЛЫ 8 Мау 1978; гем»са 28. ]ипе 1978)

Ву и*ш| 1реетгорЬоютетс теашгетели ат1 арр1уша; 1оЬ'|, ЗоттсгЧ

ал<1 Вепг-РгепсЬЧ тегпоа* ц На> Ьесп Гошм! 1па( Ре< III) ала Ьуйгоху Ьспгспе

Гогт а [Рс(С|Н*0)]** сотр1сх. ТЪс уяЬк Ы рК - 9.78 (юте Игегдол, ц - 0.3) апа

рК= 9.33 (ц-0.4) па\-е Ьееп оЫатеи1 ас гоот (етрегагиге.

Тпе Ре(Ш)-Ьу<1гохуЬсп2епс сотр1сх паз Ьееп йисиззей еагИсг1 * ап<1 тпе

5Т01сЫоте1пс гаио оГ 1И сотропетз с!с1епп1псс1, Ьш 1пе 11а1а оп сяшНЬпит

сопзгат оГ 1Ьс сотр1ех Гогтапоп геасиоп сап Ьс Гоипс! ш опе рарег оп1у3. Соп-

с1изюпз Гоилс! ш гпе Нпегагиге тЬаг гпе сотр1ех и Гогтес1 \уЛп Нус1гохуЬеп7спе

10пз2-3 апс! сусп гла1 Рс(Ш)-Ьу(1гохуЬсп2спе-Ьус1гохо сотр1ех и Гогтес!* аге

сомга<Цаогу.

ЕХРЕКШЕМТАЬ

А11 5рес1горЬо1отс1лс теазигетспи исге рсгГогтеа1 оп а Вссктап 017-2 8рес1горпо-

1оте1сг. а( гоот (етрегашге (аЬои1 20 °С), иашв 1 ст яиагТг сеИ», \ет1п геяресг № \*а(ег аз

а гехегепсе зо1\еп1. А Кааюте1ег рН-Ме1ег 28 *м и$е<1 Гог рН-те1пс тсазигстст». ТЬе

геавепв иае<1 мгете: Ре(ЫОзЪ, ЬуагохуЬепгепе, НМО», КЖ>», КОН, а!1 р.а. (Мегск). ТЬе

юте 51гсп8«Ь что афиисй «а(Ь К>Ю».

КЕ81ЛЛ-5

АЬ$огр1юп ;реага о/ (Не сотркх

Ех151епсе оГ гпе сотр1ех \уаз еУ1с5епг оп1у Ггот 1пе аЬзогриоп Ъапёз ге-

согс1ес1 т 1пе У181Ые рап оГ 1Ье зрееггит. Тпе аЬзогриоп тах1тит оГ Ре(Ш)-

Ьус1гохуЬепгепе ггихгиге арреагес! а1 550 пт, !.е., ш тЬс ге#юп \упеге аЬзогрпоп

оГ Ре(Ш) ^аз 1о\у апс! 1Ьа» оГ Ьус1гохуЬеп2епе гего. Р^. 1 8Ьо\У8 зресггорЬого-

^гаглз оГ гЬе сотр!ех (пйхгиге сотрозес! оГ 5х Ю-3 М Ре(Ш) апд 5 х 10~2 М

ЬудгохуЬепгепе) апс! Ре(Ш) (5х10_3Л/) а1 с!1Пегепг рН уа1иез. Ра1гз оГ 1пе

сигл'ез: 1,1а; 2,2а; 3,3а апс! 4,4а аге зрестхорНоюдгатз оГ 1Ке сотр1ех апс! Ре(Ш)

545
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зоЫпоп оГ соггезропшпд сопсетгапоп, гл рН=2.5, 2.3, 2.1, апс1 2.0, гезрес-

11Уе1у. Рщ. 2 зЬо\У8 аЬзогЬапсе аз а тпспоп оГрН йэг те сотркх (сигуе 1) апс!

Ре(Ш)(сигуе 2). А* рН =0.9 гЬе сотр1ех 15 Ыие, Ьиг а* рН =2.3 те со1оиг шзарреагз

А

 

о!ие го Ьус1го1у818 о{ Ре(Ш), уЛгеп Ре3+ юпз Ьесоте Рег(ОН)^+. ТЬе рН \уаз

афиз^ес! Ъу изтд сШшес! НЖ)з; ргезепсе о( апу оШег юп соиИ, ргетарз,

аНесс те ск^гее о( аззоааиоп оГ Ре(Ш) апс! ЬускохуЪепгепе, у/Ьаг Ьаз Ьееп

ауоккс! 3.

ОеСегтгпапоп о/ ске сотро$топ о/ сНе сотркх

ЗгокЫотетс гайо оГ Ре(ИГ) ап<1 ЬускохуЪепгепе т те сотр1ех \уаз

скгегттес! Ьу }оЪ'з тетой9-10. Зо1шюп$ \уеге ргерагеё Ьу т1хт§ х ст3

5х10~2Л^ ЬудгохуЬепгепе зо1ииоп улгЬ (10—х) ст3 5х10~2Л* Ре(ЫОз)з

зоЫиоп, х — Ъет^ уапес! Ггот 1 — 9. АЪзогЪапсез о{ Леве 8о1ийопз у/еге

теазигеб а1 рН = 1.5, 1.8, 2.1 апс1 2.3, а1 те юте зи-ешцЬоГ 0.3 апс! а* те у/ауе-

1еп§тз оГ 525, 550, 575, апс! 600 пт. Меазигетепгз а1 зЬопег у/ауекп^Лз

с!о по1 §1Уе зайзГасгогу гезиЬз с1ие (о тегеазес! Ре(Ш) аЬзогЬапсе т гЫз ге§юп.

}оЬ'з сигуез аге §1уеп т Рщ. 3. гергезепгз соггесгес! аЬзогЬапсе оЬгатео!

аз те шйегепсе Ьешееп аЬзогЬапсез оГ Ре(Ш)-ЬускохуЪеп2епе пихшге апс!

Ре(Ш) зо1ийоп \укЬ те зате Ре(Ш) сопсетгайоп. ТЬе оЪшпе<3 сигуез Ьауе

те тах1тит аг те то1аг гаио и=0.5 у/ЫсЬ тсНсагез гЬе Гогтагюп о!- а 1:1 сот

ркх т те туезйдагес! рН ге$поп ехсери Гог те рН=2.3 у/Ьозе тахипит у/аз



ТНЕ Р»< III V-НУОКОХУВЕХ7НКЕ СОМР1-КХ 547

зЬШес! (о и =0.6. Но^сусг, Ле регсета«с оГ Ьус1го1у2е<1 1гоп и усгу Ы^Н ат (Ыз

рН уа1ис (Р^. 1) ап<1 аЛестз Ле гези1и.

А

Ц7
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ТЬе зюкЬютетс гапо о{Ре(Ш) : ЬускохуЬепгепе т гЬе сотр1ех у/аз сЬескес!

Ьу Ше Вет-РгепсЬ'з тегЬос!8. ТЬе гезикз оЬгатей Ьу гЫз те^Ьос! (р1§. 4) ргоуе

Ле 1:1 гайо Ре(Ш) № ЬудгохуЬепгепе т гЬе сотркх. 8тсе Ле уа1иез оГ

р— 1 апс! д = 1 аге оЬгатес! т а11 сазез (Р'щ. 4) к сап Ье сопс1ис1ес1 1Ьа* 1пе сотр!ех

1од А

ОД]

-12

сРе3.=о.ш

М = 0.6

А = 600 пт

рН=1.5

■

1од сСбНбО ^о^З
 

22 1одСРеЗ^ 1то1/1]

Ий- 4. Оерепйспсе оГ \о%А оп 1ое С. 1 — 0.1 М Ре(ЫОз)з, ц = 0.б;

2,3,4 — 0.4 М СвН5ОН, [л = 0.4.

18 а топотег8. Меазигетепиз аг сопзгат, ехсезз1уе, Ре(ИГ) сопсепггагюп \геге

регГогтес! оп1у аг рН= 1.5. Аа!)изип§ го ЬщЬег рН уа1иез \Уои1с1 гецшге ас1с11-

иоп о{ Ьазе у/Ьаг \уои1(1 саизе ргеаркапоп оГ Ре(Ш).

Ргот гЬе Нгетиге с1ага апс! Ггот гЬе вресГгорЬоютетс апс! рН-тетс

гезикв оЬгатес1 т гЫз угогк к сап Ье сопс1ис1ед иЬаг пЬе туези^агед сотр1ех

8Ьои1с1 Ьа\ге опе оГ гЬе Гоиг розз1Ые Гогтз:

1. [Ре(ОН)СбН50Н]2+ 3. [Ре(С6Н50Н)]3+

2. [Ре(ОН)СбН50]+ 4. [Ре(С6Н50)]2+

ТЬе Г1Г81 апс! гЬе зесопс! скес! сотр1ех сотрозтопз сап Ье ге^есгес! Гог Ле Го1-

1о\У1пд геазопз: аг рН=2.5 аз сотрагес! го 2.0 1Ье яиоиет о{ гЬе ге1айуе т
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стеазе оГ аЬзогЬапсе оГ (Не сотр1ех (Г'щ. 2, сигле I) атоишз ю 8.7 «Ьегеаз

Гог Ге(Ш) и и 5.6 (Пр. 2, сигуе 2). ТЬегеГоге к сап Ье сопс1ис1сс1 тпат тНе ш-

сгеазе оГ аЬ$огЬапсе ш йерепдепсе оп рН и пот <1ие (о иктеазсо! сопсетгаиоп

оГ пуйгоху! юпз, т муЫсЬ сазе тЬе гс1аи\е тсгеазс «гоиМ Ье со,иа1 Гог Ьо(Ь сигусз.

Аррагет1у, зоте отЬсг ргореггу оГ тЬе сотр1сх, «ЫсЬ и по» аПссгсм! Ьу Нус1гох-

у1 юпз, 13 йесшуе. Оп тле отЬег Напи\ (Ье зрссТгорНоторгатз оГ (Ье соглр1сх

гесогёес! т (Не рН гапрс 2.0 — 2.5 (р!^. 1) аз «геН аз (Ьозс гесог«1е<1 зсрага(е1у

ш (Не гапре Ггот 1 .0 (о 2.0, зЬому (Ье аЬзогриоп тахипит а( 550 пт. Рпх1иси

оГ 1гоп Ьус<го1у5!5 ргасисаиу о!о по( еэизт а( рН - 1 .0, *Нат теапз (Ьа( (Ьеу сап

пот Гогт а рагг оГ (Ье сотр1сх. 1Г а( Н^Нег рН \а1исз зтгисгига! сНапрсз «ои1<1

оссиг с1ие то Ьикипр оГ Нус1гоху1 юпз, тЬе аЬзогртюп тахипит \*ои!с1 а1зо «ЫГт

тошагс1з ЫрНег \уа\е1епр(Нз зигсе тЬе Нус5гоху1 юп Ьс1опрт то (Не аихосНгогшс

гасисаЬ саизшр ЬатпсчЛгопис зЫГипр оГ ТЬе зрсстга. Ргот тЬсзс (1аи, II сап Ьс

сопс1ис1ес1 тпат тЬе ргхн1истз оГ Ре(1Н) Ьу«1го1уз1з с5о пот рагиира(е ш тЬе сотр!сх

Гогтаиоп.

Ех»з(епсе оГ тЬе то!сси1аг Гогт оГ Ьус5гохуЬепгепе т (Ье сотр1ех и т-

сотраиЫе \итЬ тЬе Гаст (На( (Не аЬзогЬапсе оГ тЬе сотр1сх тсгеазсз «тН т-

сгеазтр рН (Р^р. 2, сип е 1), т.е., аЬзогЬапсе, тЬе сотр1сх сопсетгаиоп апс! тЬе

сопсетгаиоп оГ (Ье то1еси1аг Гогт оГ Ьу^гохуЬепгепс зНоиИ десгсазе уунН

тегеазшр рН зтее Ьус1гохуЬеп2епе 15 а иеак аас1.

ТЬиз (Не апа1узи оГ тЬе оЬтатес! 4ата ройиз то рагиараиоп оГ тЬе

10П1С Гогт оГ ЬуйгохуЬепгепе т те сотр1ех Гогтатюп. 1п огс!ег то ргоуе тЫз,

рН оГ тЬе хо1ииоп оГ Ре(Ш) апс5 ЬуйгохуЬепгепе пихтиге, апс! оГ тЬе согтезгюпс5-

тр Ре(Ш) апс! Ьус1гохуЬеп2епе зо1ииопз паз Ьссп тсазигсС). ТЬе гези1тз зЬому

те рН о! тНе Ре(Ш) апд Ьуси-охуЬепгепе зо1ипоп пнхтигс то Ье 1о\уег (рН = 1 .22)

(Ьап те рН уа1ие са1си1атес1 Ггот (Ье зит оГ Н' юп сопсетгаиопз ргезепт

ш Ре(Ш) (рН= 1.28) апд Ьуа'гохуЬепхепе зо!итюпз (рН = 6.05). ТЫз а1зо зреакз

1п Гауоиг оГ а рагиираиоп оГ тЬе юте Гогт оГ ЬуёгохуЬепгепе т (Не сотр1ех

[Ре(СвН50)]2*, те Гогтаиоп оГ ууЫсН йесгеазез (Не рН оГ тНе зо1ииоп 11 и с то

зерагаиоп оГ Н • юпз. Рогтз 1 апс1 3 оГ те сотр1ех сап тегеГоге Ье ге^естес!

81 псе (Ней* Гогтаиоп сап пот саизе (Не дезспЬес! рН еГГсст, и-Нсгсаз гс)сс(юп

оГ (Не Нус1гоху1 Гогт оГ (Не сотр1сх «иН юте Ьус1гохуЬепгепе 18 ассоип(ес! Гог

Ьу (Ье аЬоуе сНзсиззюп.

Са1си1аиоп о/ 1пе лаЫШу соплам о/ (Не сотр1ех

ТНе одЬШту сопзтап( оГ тНе сотр1ех \уаз са1си!атес1 Ьу Зоттег'з те(Н-

ос!7 изтр те с1ага Ггот 1оЬ'з сигуез апс! Ьу ВепТ-РгепсН'з тетЬос! изтр аЪзогр-

(1У1(у уа1иез оГ (Не сотр1ех са!си1агсс1 Ьу Зоттег'з те(Нос1 (ТаЫе I). Са1си-

1а(юп луаз регГогтес! \У1гН 5Ю1сН1оте(пс сопсетгаиоп оГ НудгохуЬепгепе ууЬегеЬу

ге1а(!Уе уа1иез оГ те 51аЬШ(у сопз(ап( АС' аге оЬ(атес1. 5»псе тНе сотр1ех 15 Гогтей

Ьу НуёгохуЬепгепе 1опз, пот Ьу то1еси1ез, тНе зтаЬШту сопзопт оГ (Не сотр1ех,

К, 18 са1си1а1ес1 Ггот (Не сопз(ап( К\ НудгохуЬепгепе с11з$ос1а(1оп сопзтап(,

к, апс! Н+ юп сопсетгаиоп ассогшпр (о (Не Го11отп§ еяиа(10п:

1о8 К = 1ов К' - 1ое * + Сн".

ТНе сопсетгаиоп оГ Н+ !Опз 15 са1си1а(ес1 Ггот (Не рН апс! (Не ас(Ы(у соеШ-

аепт а( (Не соггезропдхпр !ОП1С 8(гепр(Н.

ТНе уа1иез Гог К' апо* 1о^ К, а( рН= 1.5, 1.8 апс! 2.1, аге руеп 1п ТаЫе I.
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ТАВЬЕ I

Соп$1ап1 К', иаЫШу соппша, К, апй то1аг аЬзогрггшу, а, о/ Те(11Т)-Нус1гохуЬеп2епе сотр1вх

рН 1.5 1.8 2.1 1о8 К юшс

зггеп$1П8

Тпе Зоттег тейюс!

К' 24.81 111.26 98.02 0.3

1о8 К 9.66 10.01 9.66 9.78

ТЬе Вет-Ргепсп тегпос!

ЕС 15.36" 21.45" 32.84" 0.4

12.40» 0.6

1о8 К 9.47" 9.32" 9.20" 9.33 0.4

9.43» 0.6

(пт)

а

525

17.0

550 575

18.2 18.3

600

18.0

а — Сопзгаш сопсепггаооп оГ С«НбОН (0.400 М)

Ь — Сош(аШ сопсепггаиоп о{ Ре(Ш) (0.100 М)

В1зсиз5кж

ТЬе оЬгатес1 гезшгз Ьауе зЬо\уп гЬаг Ре(Ш) ап(1 ЬуйгохуЬепгепе Гогт

т аск! тесаит а сотр1ех дукЬ гЬе то1аг гагю 1:1, \уЫсЬ 15 т а§геетепг «агЬ

гЬе дага Гоипс! т гЬе Ьгегагиге1'2'3-6-11. 1г Ьаз а1зо Ьееп Гоипс! Лаг гЬе СвНгО-

1оп рагйарагез т гЬе сотркх гогтагюп, Лиз ргоут§ гЬе гезикз скес- т гЬе

1кегагиге2,3. Но\уеуег, с1ие го сксгеазт§ рН уа1иез ог~ гЬе Ре(МОз)з-Ьус1гоху-

Ьепгепе тЬсгпге, аз сотрагей го гЬе рН о? гЬе зо1игюп оГ еяшто1аг сопсепгга-

гюп ог" Ре(ЫОз)з, сап пог а^гее \укЬ гЬе сопсшзюпз 1п геГ. 6, 1.е., Лаг гЬе

ЬускохуЬепгепе то1еси1е гакез рагг ш гЬе гогтагюп ог~ гЬе сотр1ех.

ТЬе оЬгакюс! згаЬИку сопзгапгз дуеге сотрагеё ю Лозе са1си!агес1 Ггот

еяиШЬпит сопзгапгз ог~ 1.5x1 0-2, 1 .7 х Ю-2 апй 6.7х10~3 ассогсищ; Ю МП-

пиг11, Егпезг апс! Неггкщ, ЫтЬ апс? КоЫпзоп3, гезресйуе1у.

Ргот гЬе еяиШЬпит сопзгапг 6.7 X Ю-3 гЬе 1ое/С=8.68 апй 1о§ АГ=8.66

уа1иез аге сакшагеё Гог гЬе юте зггещггЬз о!" (1=0.3 апй 0.4, гезресиуе1у. ТЬезе

уа1иез аге с1озе го оиг згаЬШгу сопзгапгз Ьиг с1ие го гЬе юте зггепдгЬ Ьетд пог

керг сопзгапг Ьу гЬе аигЬогз3.

ТЬе тах1тит оп гЬе зресггорЬогодгат ог' гЬе зошгюп пихгиге оГ Ьудгоху-

Ьепгепе апд Ре(>ТОз)з> аг 650 пт, сюез пог а^гее \укЬ гЬе \уауе1еп&гЬ оГ гЬе

тахкпит аЬзогрг1уку ггот ТаЫе I, аг 575 пт. ТЫз 18 дие го гЬе Гасг гЬе гога1

аЬзогЬапсе оГ гЬе сотркх апс! поп-сотр1ехес1 коп 15 теазигес- Ьу сНгесг теа-

зигетепг дуЬегеаз аррНсагюп о!" гЬе еяиагюп епаЫез 81ти1гапеоиз соггесг1оп

Гог гЬе аЬзогЬапсе ог" Ре3+. ТЬегеГоге гЬе соггесг тахшшт уа1ие оГ гЬе зреегго-

рЬогодгат ог" гЬе сотркх 13 гЬаг аг 575 пт.
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извод

СПЕКТРОФОТОМЕТР1ЧСКЛ ИСПИТИВАН»Л Ре(Ш>-ХИДРОКСИБЕНЗЕН

КОМПЛЕКСА У киселсц СРЕДИНИ

ДРАГАН С. ВЕСЕЛКНОВИЬ ■ ЛУШАН МАЛЕШЕВ

Инсшишуш за фишику хеми/у, Природно-машемашички фаххпйяй, Кео.-рад и Инсшишуш

за фигичку хети)у, Фартацеушски фоку.шиш, Београд

На основу слектрофотометржских мсрснл н применим ]оЬ-ове, Яопипег-ове ■ Вем-

-РгепсЬ-ове методе наЬено >е да Ре(Ш) м хмдрокенбенэен ф<>рнира|у [Ре(С4Н»0))«* ком

плекс. Вредности рК 9,78 при |онско> цчшш р 0,3 я рК - 9,33 ((1 0,4) добщеме су на

собно) температури.

(Прнмлэсно 8. т*\ш 1978; ревндирано 28. )уна 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1Ы БЕ ЬА 50С1ЁТЕ СН1М1(21;Е ВЕООКАО

43 (в) 553—560 (1978)
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01ШТКЖ ЕРРЕСТ Ш Т^О-РНА8Е В11РРЕК 5У8ТЕМЗ

ТОМ151_АУ ]. ]КЫ]\С на ЕМ1Ь В. М1Ь05АУиЕУ1<!

1тпши о/ Скепияту, раЫ(у о/ Затее, Ве&шЬ Цтххгшу, Р.О.Вох 550, У1М1001 Ве1ргаЛ*

(К«Х1Уеа 19. 1ипе 1978)

ТЬе еГТес! оГ сШииоп оп рН уа]ие* оГ иго рЬазс ЬиГГсп «ав яиапиипуе1у

1п\'«Ч8»1сд тп<1 1Ьс рошЫШу ю 1смеп (Ыш сЛес! «гв! ршп(с<1 ои(. ОПииоп еГТес!

ш Пго-рЬаас ЬиЯег •чиста сап Ье са1си1а(е<1 Ьу ап е^иа(^оп <1епуес1 ш сЬе рге»еп(

рарег. ТЬе уаиа.Ку оГ (Ы$ сциаиоп \ум схрсптспиИу сопПгпкМ.

1п оиг ргеллоиз рарсг1, туо-рЬазе ЬиПег зузгетз, \уЫсЬ Ьа<1 по( Ьссп

с1с5спЬех1 ш (Ье Ь(ега(игс, даеге 'т\с$Щ№<1. 1( «газ рюш1сс1 от (Ьа( то-рЬазе

ЬиПегз Ьаус (Ье ГоНошшв а^уатацсз оуег „с1а551саГ топорЬазе ЬиПегз:

1 . \Х'1гЬ (Ье шпе аай-Ьазс ра1г, (Ье рН уа1ие а( \уЬкЬ (Ье ЬиПег сарасиу

Ьаз 118 таэитит сап Ье уалес! ииН уапаиоп оГ ехрептепЫ сопсЬиопз; апс1

2. Ас1с15 апс1 Ьазез муЫсЬ агс а1то$( шзо1иЫе ш *а(ег сап а1зо Ье изес!

Гог ргерапп^ (\уо-рЬазе ЪшТегз.

Но\уе\ег, ш (Ье зате рарег и «аз а1зо зЬо\уп (Ьа( глуо-рЬазе ЬиПегз агс

уегу зепзшуе (о сШииоп оГ (Ье ацисоиз рЬазе оп1у. Оп (Ыз ассошм, ш (Ье рге-

зет рарег, (Ье сШииоп еИес( т глуо-рЬазе ЬиПегз 15 циапшаи\-с1у туезива(ес1

1Г уегу аасНс (Ьазк) апс< уегу (Ши(ес1 глуо-рЬазе ЬиПегз агс ехс1ис1е(1, (Ье

сШииоп егТесг ш Глуо-рЬазе ЬиПегз, йз саизе<1: I. Ву (Ье зЫП оГ сиз(пЬииои

еяшНЬпит; ап<1 2. Ву (Ье сЬапрс оГ юте з(гепрЬ оГ (Ье тесИит.

ТЬе тПиепсе оГ (Ьезе Гаяогз п (Ье сШииоп еПес( сап Ье са1си1а(ес1 Ьу

едиаиопа йетес! Ье1о\у.*

МАТНЕМАТГСАЬ СОЫ5ЮЕКАТЮЫ5

Ви//ег Туре I {Мо1еси1аг АсИ\Агштхс Вазе). ТЬе сЬап^е т рЩК.)** уа1ие

оп сШииоп оГ гоо-рЬазе ЬиПегз сап Ье са1си1а(ес! Ьу ап ес>иаиоп аепуео* т (Ье

Гоиотод таппег:

рН(Л)во=рЛ:(Л)вО + 108(ай)в1), (1)

(о«)во

рН (Л)ао =рК (Л)ап+И (-й)-А° . (2)

(а«)ло

* А (Ьогои(;Ь (геаипеш оГ «ШиЬоп еГГсск 1П топорЬаяе, ацисош ЬиГГегз 15 8'ЧСП Ьу

К. С. Ва(ез>.

** ТЬе уегу пагиге оГ глУо-рЬаве ЬиГГег? 1трНез 1Ьа1 (Не у»'а1ег рЬа5е у»'Ш Ье 5аШга1еи

ул1Ь (Ье огдошс ю)уеп(. ТЬегеГоге, теазигетеп! оп а рН те1ег саНЬгаюа у.-ип а 8Сап(1агс1 а^иеои5

ЬиЯег руса (Ье рН(К) уа1ие3. Ви( ш (пе сахе оГ уегу 1о\у 5о1иЬШ(у оГ ог8ап1с 8оК*еп( т у^а(ег (Ье

рЩЯ) и пеагК ециа! (о рН

553
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1п Ея§. 1 апс! 2, аа апс- аь аге гпе асйу'иез оГ то1еси1аг аас! апс! ашошс Ъазе,

гезресиуегу, зиЬзспргз ВО ап<1 АБ <1епоге сопсНйопз ЬеГоге апс! аЛег (Шийоп

оГ гпе шо-рЬазе ЬиЙег.

8тсе Ше сотрозкюп ог~ Ше ациеоиз рЬазе с1оез по! спапде у/кп сШииоп

(аяиеоиз рЬазе 18 аЬуауз зашгагес! у/кп огдашс зо'ует), рК(К)вт> 13 еяиа! ю

РК(К)ах>- Тпегейэге, Ьу зиЬггасипд Ея. 1 хгот Ец. 2, \уе Гтс! Д/>Н(Л):

АрП(К)=рЩК)^-рЩК)ъо=\оё ^ЬР(аь)лв (3)

(йо)ар (аь)вр

Зтсе гпе ашуцу оГ Ле то1еси1аг аск1 13 пеаг1у ециа! Ю 115 сопсетгаиоп,

Ьу зиЪзиптпд (Са)вп йэг (аа)вр апс! (С0)ар Гог (аа)лр тю Е^. 3, у/е дег :

ДрН(/г)=1оё^;)вр^АР. (4)

(Со) (а&)вр

Рог Г\уо-рпазе ЪигТегз сота'гйпд то1еси1аг аад Ле гЫ1оулп& ге'агюпзЫр

аррИез :

СГ=С„Г^ (*,).+ 1], (5)

у/Ьеге О** 18 гЬе аррагеп* сопсетгаиоп оГ попргоюгугес! ас1с! т Ле у/аг.ег 1ауег

1.е., Ле сопсепгхаиоп Лаг у/оиИ ех1з1 к Ле юга1 атоит оГ попргого'угес! аас!

у/еге Шззо1уес1 т Ле у/агег рЬазе акте; У0 апс" У№ аге Ле еяиШЪгшт уокипез

ог* Ле огдатс апс! у/агег рЬазе, гезресиуе'у, апс1 (Кр)а 13 Ле гаио оГ Ле то1е-

си1аг аск! сопсетгаиоп т Ле огдатс рЬазе го Лаг т Ле у/агег рпазе (рагииоп

соеШс1егЛ).

Ргот Е^. 5, ехрИсШу зо'уес! 1"ог Са, к 1о11о\уз:

У0

(СГ)вп{(^р)

(.Оа.)ВР

(с„)АП (сГ)Ави)о

^—I. (б)

вр I

(7)

1п а^геетет улЛ Ле йеПпкюп:

(д»)ар_(Сь)ар .Уар

(ль)вр (Сй)вр >ВР

уЛеге .у 18 Ле астлгу соеЯМет.

ЗиЬз1киШ1& уа'иез ггот Еяз. 6 апс! 7 тю Е^. 4, апс! Ьеаппд 1п ш1пс1 гЬаг

С^Звр (Сь)ар/(С^)ар (Сй)вр 18 еяиа! го 1, \уе оЫат:

(^)«[тг1 +1}
Ую]АО I

Т _ ± -

+1}

ДрН(Л)=1о8^- -^Г^—7+1о8— • (8)

увр
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Ггога Ея- 8, к сап Ьс зееп тгш Гог са1си1аипр Д/>Н(Л) \а1иез к 13 песеззагу

ю кпоу/ 1пе гаио оГ 1Ьс сяиШЬпшп рпазе Уо1итез, аз у/с11 аз гЬе асйу|гу соеГП-

аепгз ш 1пе аяиеоиз рпазс, ЬсГоге алс1 аИег сШииоп. 5о1иЫНгу оГ »а1сг ш (Не

огратс зо1уст (а, (пуеп ш у/у %) апс! зо1иЬШ(у оГ гЬе ограпк зокет ш у/а1сг

(Ь, рпеп ш у/у %), аз уусЫ аз 1пе гаио оГ гЬе кийа! рпазе уо1итсз (а) тиз! Ьс

кпоу/п т огс5сг го са1си1а(е 1пе гаио оГ гЬе еяиШЬпит рпазс уо1итсз. 1Г 11 13

аззшпей 1паг гЬеге 13 по арргсааЫе сЬапдс ш 1пе юЫ Уо1ите оГ 1Ье рЬазсз,

у/е агпуе а! гпе ге1аиопзЫр:

0 100 100 I 100 100]

8тсе Ьу с1еПтиоп а =(И0)о (И»)о, у/Неге (Уо)о яп6(Уш)о аге 1пе кииа1 Уо1ите

оГ тле огдапк ат! ушег рпазез, гезресйуе1у.

Кеаггапфпв Ея- 9, у/е р«:

УоЮОл-Ьл-Ь

Ущ" 100-аа-д '

ТЬс гаиоз, ( Уо1 У*)во апс1 ( Уо! Ут)\и сап Ьс са1си1а1ес1 Ггот Ея- 1 0, Ьу зиЬзи-

гиипр кио к уа1иеа Гог аво апс1 ало, гезресиуе1у. 1Г ехргеззюпз Гог гЬезе

гаиоз Ггот Ея- Ю аге зиЬзипиео! шю Ея- 8, \уе оЬсаш:

(*,).[ т*">-ь*™-ь}+1

\~и*г>\ I I 100—а—аалп \ , , у\и
А/>Н(Л) = 1о8 ^—— +1о8-— (И)

. 100 «во — *«во— *1 . , увв

(^р)а\ —— + 1

I ЮО-а-аалБ \

огДрН(Л)=5+Л (Па)

Ви//ег Туре II (Сапотс Аа<1 Мо1еси1аг Вече). АЬ$о1иге ДрН(Л) уа1ие,

Гог тгиз гуре оГ пуо-рпазе ЬиГГег, сап а1зо Ье са1си1а1ес1 Ьу Ея. 1 1, Х(Кр)а »з зиЬ-

зйгигес! Ьу (Кр)ь (рагйиоп соеГПает оГ гЬе то1еси1аг Ьазе). Но\уеуег, сШииоп

еГГеа аз оГ гле оррозке 81рп у/Ьеп сотрагес! го гЬе зате еЛ'ес! т гу/о-рЬазе ЬиГГегз

оГ гуре I.

ТЬе сШииоп еГГест. ш то-рЬазе ЬиГГегз оГ ЬогЬ гурез сап Ье са1си1а1её

Ьу гЬе аЬоуе йепуес! Ея. 1 1. ТЬе т'щЫ з'\де оГ тЫз еяиайоп сопиипз глуо (еггпз.

ТЬе сотпЬииоп оГ 1Ье вЬШ оГ сНзгпЬииоп еяи1НЬг1ит го с111ииоп еГГеа хз ассоипт-

ес! Ьу гЬе Пгзг 1егт (5), \уЬегеаз (Ье сотг1Ьи11оп оГ 1Ье сЬапде ш 10П1С зггепргЬ

то (Ье ваше еГГесг 18 ассоитес! Ьу гЬе зесопс! гегт (К).

ТЬе сШииоп оГ гЬе аяиеоиз рЬазе оГ а иуо-рЬазе ЬиГГег сап Ье яиапмаиуе1у

гергеземео* Ьу УРли, у/ЬкЬ 18 а 81тр1е Гипсгюп оГ гпе авр/алп гаио:

(12)
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№<ш депогез те яиапгку оГ \уа*ег изес! Гог сШигигд те ЬиЙег, §1Уеп т % оГ

те тта1 Уо1ите ог" гЬе аяиеоиз рпазе.

Рог са1си1аш1§ те зесопс! гегт оГ Е^. 11, к 18 песеззагу ю кпо\у те ашу-

ку соеШаешз ЬеГоге апс! айег сШийоп, луЫсп т гит сап Ье са1си1агес1, оп гЬе

Ьаз13 оГ БеЬуе-Нйске1 гпеогу, к юте зггепдтз о!" те ациеоиз рЬазе, ЬеГоге

апс! аЛег сШииоп, аге кпо\уп. Ночуеуег, \упеп те огдатс зо1уепг 18 сопзИегаЫу

зо1иЫе т \уа*ег к 13 а1зо песеззагу ю кпо\у те сие1есгпс сопзши оГ те ациеоиз

рЬазе. ТЬе еГгес* оГ юте з^геп^Ь спап^е оп тке сШииоп ейесг шаз тогои§1у

туези^агес! гог топорпазе, аяиеоиз ЬиЯегз, зо таи, т иЫз рарег \уе аге §ош§

но апа1уге оп1у те Гасюгз ассоитес! Гог Ьу 1пе Гкм т.егт оГ Ея. 11, ууЫсЬ аге

спагас1епзис Гог г\уо-рЬазе ЬиГГегз.

ТЬе еГГесг. оГ те зЬкг оГ сУзтЬтюп еяиШЬпит оп гЬе сШииоп еГГест. го

гию-рпазе ЬиГГегз, т те сазе \уЬеп а=6=0, 18 ргезепгес! т ТаЫе I. Ргот Йиг

гаЫе, к сап Ье зееп таг. аЬзо1исе уа1ие оГ те ГкМ гегт (5) ог" Е^. 1 1 тегеазез

\укЬ те шегеазе т сазгпЬииоп соеГПает апс! к геасЬез соггезропсИпд Шптпз

уа1иез гог еасЬ освб апс! \Ра(1 уаше. Ргот ТаЫе I, к шау а1зо Ье погкес! таг. хЫё

еГГесг 18 яике 1аг§е апс! 1Ьаг к тегеазез дукЬ гЬе тегеазе т сШииоп. Рог ехатр1ез

\уЬеп И?<ш = 100%, те шшиоп еГГесг (5) геаспез те игшип^ уа1ие оГ 0.30 рН(К),

ипкз. Ригтегтоге, \уЬеп а апс1 Ь уашез аге по* ециа1 ю гего гЫз еГГесг. 18 еуеп

1агдег, \уЫсЬ сап Ье зееп Ггот ТаЫе II, >упеге те еГГес* оГ те зпке о Г сНзтЬтюп

еяиШЬпит оп гЬе шшгюп еГГесг, Гог шГГегет а апс! Ъ уа1иез, 18 ргезетес!.

II тау Ье сопсшс-ес! хгот гЬе гогееот§ таг гЬе сШигюп ейесг ёесгеазез \укЬ

те десгеазе ш зо1иЫН1у оГ ог^апк 8о1ует 1п \уагег апс5/ог \^кЬ те ёесгеазе 1п

зо1иЫ1ку оГ шагег т те ог^ашс зо1уепг.

Ву ГипЬег апа1уз13 о!" Е^. 1 1 зоте огЬег к«еге8Йп§ ро1тз сап Ье зееп.

Рог ехатр1е, \уЬеп (КР)а—0, те Гкзг гегт оГ гЫз еяиаиоп 13 а1зо еяиа1 № гего

зтее 1п гЫз сазе те гу/о-рЬазе ЬшТег 18 йе /асю а с1азз1са1 топорЬазе ЬиЯег.

II тау а1зо Ье зееп таг те Г1Г51 гегт оГ Ея. 11 18 еяиа1 го гего топеп аво=алп.

ТЫз 18 те сазе \уЬеп ЬогЬ рЬазез ог" гЬе шо-рЬазе ЬитТег аге сШигес! т зисК а ^ау

гЬаг те гаио оГ 1П1иа1 рЬазе уоттез гетатз те зате. Ргот гЫз 11 тау Ье соп-

с1ис!ес1 1Ьа1 те тПиепсе ог" те зЬкс оГ сИз1пЬи11оп еяиИ1Ьпит оп сШийоп ейесг

сап Ье сотр1еге1у сотрепза^ес! II", айег сШипоп ог" тЬе ациеоиз рЬазе, ог^апк

зо1ует 13 ас?с1ес! ш зисЬ а \уау таг те гаГ10 ог" гЬе 1пк1а1 рЬазе уо1итез гетатз

ипсЬап§ес1.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ СОЫР1КМАТЮЫЗ

То ргоуе 1Ье уаНдку оГ Ле сопс1изюп8 ю хуЫсЬ \уе агпуей оп 1пе Ьа813 оГ оиг Леогейса1

сопз1с!егаг10п8 тое ргерагед а Гию-рЬазе ЬиЙег Ьу Ш1Х1П8 15.00 т1 оГ 0.1000 М Ьепгохс аад

1П 1-реп1апо1, 3.71 т1 оГ 0.2023 М зосНит Ьудгох1(1е зо1исюп (50% оГ 1ога1 аа<3 пеиЧаИгес!)

апс! 11.29 т1 оГ \уа1ег. То гЫз ЬиЙег \уе ас№ес1 зиссезз1Уе1у Иче 3.00 т1 чгасег а1^^ио^з) апс!

1Ьеп Пуе 3.00 т1 1-реп1апо1 а1^^ио(з. АЛег еасЬ асШтоп оГ с11Ьег \уа!ег ог 1-реп1апо1 у^е теаз-

игес! соггезропЛп^ рН(К) уа1иез (а Кад1оте1;ег РНМ 62 рН теГег т^11Ь 81а53-са1оте1 аззетЫу

теаз изе<1). ТЬе гези1(з оЬЫпеЛ аге зшптапгеё 1п ТаЫе III, Ггот у/ЫсЬ 11 сап Ье зееп гЬа!

гЬеге 18 Ъ\ф. авгеетет Ье1\уееп Ле теазигеЛ рН(Д) Уа1иез апс! Лозе са1си1а(ес1 ассогЛп^ го

Еяиа1юп 1 1 . 1п огдег 1Ьа1 Ециайоп 1 1 сап Ье изе<1 Гог са1си1аПП8 1Не сШииоп ейес! Гог а зреаПс

зуз1ет, к 18 песеззагу ю кпоте соггезропсНпв а, Ь, (Кр)а япА у уа1иез. Ргот зо1иЬШ1у <1а1а Гог

1-реп1апо1 1п \уа1ег апй тпее ьепа, 8'Уеп 1П тазз %4, «е са1си1а(ед а апй Ь \'а1иез (ог 1Ыз зо1уеп1

зузгет. ТЬезе са1си1айопз \уеге регГогтей ипёег сЬе аззитр^оп Ла! гЬеге 18 по арргеааЫе



ТАНЬЕI

Огр*п4епсго/5-100—V<^Ашопратштопсое//шлш(Кр),акта-Ь■»0

100
0

17.6 22.2 24.3 26.3 27.3 28.1 29.7 29.9 30.1 30.1

80 0

15.3 19.1 20.8 22.5 23.3 23.9 25.2 25.4 25.5 25.5

авп-2

60 о

12.5 15.5 16.8 18.1 18.7 19.2 20.2 20.3 20.4 20.4

40
0

9.1 11.3 12.2 13.1 13.5 13.8 14.4 14.5 14.6 14.6

20'
0

5.1

6:

6.7 7.1 7.3 7.5 7.Х 7.9 -9 7.9

100
0

12.5 17.6 20.4 23.4 25.0 26.3 29.3 29.7 30.1 30.1

80
0

10.9 15.3 17.6 20.1 21.4 22.5 24.9 25.2 25.5 25.5

аво-■1
60

0

9.0 12.5 14.3 16.3 17.3 18.1 19.9 20.2 20.3 20.4

40 0

6.7 9.2 10.5 11.8 12.5 13.1 14.3 14.4 14.6 14.6

"20
0

з.н 5.1 5.Х 6.5 6.Х 7.1 7.7 7.Х 7.9 7.9

100
0

7.9 12.5 15.5 19.2 21.4 23.4 28.2 29.3 30.0 30.1

80
0

7.0 10.9 13.5 16.6 18.4 20.1 24.2 24.9 25.5 25.5

«1ш=0.5

60
0

5.Х 9.0 11.1 13.5 15.0 16.3 19.4 19.9 20.4 20.4

40
0

4.3 6.7

х.:

9.9 10.9 11.8 14.0 14.3 14.6 14.6

"20
0

2.5 з.х 4.6 5.5 6.0 6.5 7.С. 7.7 7.9 7.9



ТАВЬЕII

лъа=2

С

29.9 31.3 32.7 34.4 36.2 38.3 32.5 32.8 33.3 33.9 34.7 35.7

=20%(А),60%(В),100%(С)
В

20.3 21.2 22.3 23.5 24.8 26.2 21.8 22.2 22.6 23.2 23.9 24.7

А 7.9 8.3 8.7 9.2 9.8 10.4 8.4 8.6 8.8 9.1 9.5 9.9

=100;1Р<ш

С

29.7 31.0 32.5 34.1 35.9 37.9 35.2 34.3 33.6 33.0 32.6 32.4

авт>=1 В

20.2 21.0 22.0 23.0 24.2 25.4 23.4 23.0 22.6 22.4 22.2 22.2

А

7.8 8.2 8.5 8.9 9.3 9.8 8.9 8.8 8.7 8.7 8.7 8.7

опа-

С

29.3 31.3 33.6 36.4 39.8 44.1 42.6 39.0 36.1 33.9 32.1 30.6

|5х100|-уа1ш

авэ=0.5
В

19.9 21.1 22.6 24.2 26.2 28.5 27.5 25.6 24.0 22.8 21.7 20.9

ВерепДепсео/

А
7.7 8.2 8.7 9.2 9.9

10.6 10.1 9.6 9.1 8.8 8.4 8.2

Ь 0 2 4 6 8 10 10 8б 4 2 0

а 0 2 4б 8 10 0 2 4б 8 10
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ТАВЬЕ III

1Ышнт е//е<1 ш Гхсо-ркам Ьи//ег гунгтх

ОМииоп оГ (Ье ЬиГГсг* теиит1 са!си1а(е<1»

3.00 ш1 оГ «пег 6.15 6.15

6.00 п>1 оС «гыег 6.09 6.08

9.00 ш1 оГ «ткет 6.03 6.03

12.00 т! оГ шмег 5.98 5.98

15.00 т1 оГ *а(ег 5.94 5.94

15.00 т1 Ы «га(ег +

3.00 т! оГ 1 -решало! 6.02 6.02

15.00 т! оГ чга(ег +

6.00 ш1 оГ 1-репипо1 6.09 6.09

15.00 т1 оГ «га(ег+

9.00 ш1 оГ 1-рспито1 6.15 6.15

15.00 т1 оГ ига(ег+

12.00 т1 оГ 1-репишо1 6.21 6.20

15.00 т1 оГ «пкг +

15.00 т1 оГ 1 -решало! 6.25 6.25

а) ТЬе гач-езидоес! *у»(ет ти ргер«ге<1 Ьу пихшв 15.00 т1 оГ 0.1000

М Ьепгок шаЛ ш 1-репишо1, 3.71 га] оГ 0.2023 М юсЬит Ьуйгошйе

ао1ииоп гпА 11.29 т! оГ т(ег; рН(К) 6.23.

Ь) Са1си1а(е<1 ассогсИод Ю Е^иаНоп 1 1 . ТЬе алтгу соеГПаеп» исге

Ыси1а(ес1 Ьу сЬе Е>аУ1е* е^иаиоп : -1ов-у-0.509*»(УЛ//(1 + у/Г) —

- 0.21).

сЬап^е га 1Ье (о(а! \'о1ите оГ Ьо(Ь рЬазез. ТЬе гаио Уо1Уи «га» са!си!а1ес1 ассогсНпв (о Ео;. 10,

ап<1 згасе «Ье (оса1 \о1итс оГ (Ье рЬазе* 1» клочт, И м ротЫе (о са1си1а(е (Ье ечиШЬпит уо1ите

оГ (Ье ацисош рЬаас. ТЫ» 1» песеааагу Гог оЬшгипв \'а1ие» Гог (Ье юшс згтегдоЬ апс! Гог (Ье

ас(1\1(у сосГПасШ» га (Ье согтетропсИпв тесиа. ТЬе рагииоп соеГПаегМ, (Кр)а Гог (Ье гауезй-

8>(ес1 з\з(ет *ах са1си1а(с<1 Ьу (Ье ГоИочггав еяиаиоп:*

{ап(11о8[уН(Я) -рК* - к* у) - 1 } К„

У*

«Неге КТ а (Ье (Негтос<упагшс аас! сЬЛоаайоп соп$(ал( Гог Ьепгок аск!5.

СОЫСШ5ЮЫ

Ргот гЬе Гогеротр 11 сап Ье $ееп (Ьа( ехрептета1 еУ1с1епсе сотр1е(е1у

сопГитпз (Ье уаЬсНгу оГ (Ье сопс1и5юпз го \уЫсЬ агпуес! оп (Ье Ьа51$ оГ оиг

тлеогеиса! согшекгаиопз оГ гЬе сШииоп еЯест. ш глуо-рЬазе ЬшТег зуз^етз.

ТЬе ашЬог» аге вгаиги! (о (Ье ЯегЫап КериЬЬс КезеагсН Рипо! Гог Гтапаа! »иррог(.

* ТЫз ециаиоп 15 \а!и1 оп1у га (Не сазе оГ 50% пеМгаИхео! аск!.
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ИЗВОД

ЕФЕКАТ РАЗБЛАЖЕВЬА НА рН-ВРЕДНОСТИ ДВОФАЗНИХ ПУФЕРА

ТОМИСЛАВ }. М&ИЪ и ЕМИЛ Б. МИЛОСАВЛ.ЕВИЪ

Хемщски инсшишуш, Природно-машемашички фахулшеш, Универзишеш у Београду,

11001 Београд

Квантитативно ;е разматран ефекат разблажен>а на рН(К)-вредности воденог сло)"а

двофазних пуфера. При томе )е утвр^ено да )е ова; ефекат условлен како померанцем по-

деоне равнотеже тако и променом )онске силе раствора. Утица) сваког од ових фактора

на ефекат разблажеаа двофазних пуфера може се израчунати помоНу изведене )едначине,

ко)а )е у раду и експериментално проверена.

(Примл»ено 19. )уна 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТГЫ ОЕ ЬА 50С1ЁТЕ СШМЮСЕ ВЕООКАЭ

43 (8) 561—566 (1978)

СНПВ-533 66.095.262. 1 .547.31 3.2:678.7

САЬС1;ЬАТ1(Ж ОР РНА5Е СОМР081Т1СЖ РОК КЕАС1ТЫС М1ХТ1ЖЕ

ОР ЕТНУЬЕЫЕ - РОЬУЕТНУЬЕИЕ АТ НЮН РКЕЗЗиКЕЗ*

УОЛ5ЬАУ ВОСОА1>40У1<1, 20КАЫ ККЫ16

СНлтисй 1тЬшту „ЯатГлч»", Уи-26000 Рапгао

ВО]ЛН ООКОЕУ1С ап<] А1.ЕК5АЫОАК ТА51С

РаЫгу о/ ТескпЫоку аяЛ МеиШитгу, ВЛроЛ* Сппхтшу, Р.О.Вох 494, VI -11001 Ве^гаЖ

(КахЫсЛ 15. Мау 1978)

1п (Ьм игогк рЬаас ео,ш1|Ьт оГ (Ье >>-лет ро1ус(Ьу1епе-е(Ьу1епе Ьа\е

Ьееп ргсЛс1ес1 (ог (Ье (етрсгапме ап<1 ргеииге гапве* *ЫсЬ аге (ур1са11у шей

ш (Ье ш<1ш(па1 тапиГасгиге оГ 1омгч1еп11(у ро1уе(Ьу!епе темпа. Са1си1аиопа Ьауе

Ьееп реНолпей Ьу (Ье ргосейиге о( Воппег, Ма1опеу шпЛ Ргаиапнг лЫсЬ 1»

Ьа$с<1 оп (Ье Ггсс-\о1итс (Ьеогу оГ ро1утег ю1и(юпа. ТЬе оЬ(а1пс<] гети1и 1т]|са(е

(Ьа( ыдоШсаШ шЛиепсе оГ (Ье ргосе» сопйшопз ((етрегашге ап<1 ргелиге оГ (Ье

геаейоп ап<1 оГ (Ье оесотргсмюп »1ер») оп (Ье циаШу оГ (Ье Гта1 ргодист |Ьои1<1

Ье ехресгес!.

1гк}из(па1 зумЬез13 оГ 1о\у-<1епз1Гу ро1уетЬу!епе 18 сагпсс! ош т (Ье геааог

ип<1ег Ы^Ь (етрегагигез (150—300 °С) ап<1 ргезхигез (1000—2000 апп). 1п ог<1ег

(о оЫаш (Ье йези~ес1 циаИгу оГ (Ье Гта1 ргсх1ист, ютрегашге апс1 ргеззиге тизг

Ье татитео! ш (Ье соггезропсКпз галрез. 1,Тпс1ег (Ьезе сопсНиопз (Ье геасипв

гшхшге сап ехш ш опе ог г*о рЬазез.

А( гЬе ои(1ет оГ тле геааог (Ье ро1уегЬу1епе-етЬу1епе ггихтиге сопташз

арргохипа(е1у 84% оГ ипгеастес! егЬу1епе \уЫсЬ зЬоиМ Ье зерагатес! Ггот (Ье

ргос1ис( Ьу йесотргеззюп, ригШес! т огс1ег (о гетоуе 1Ье 1о\у-то1еси1аг у/е^Ь*

ро1уегЬу1епе рпх1исГ5 апс1 гесус1ес1 (О (Ье ргосезз.

То гейисе (Ье циапигу оГ е(Ьу1епе гетатео! Ьу (Ье рго<1ис1 апс1 (Ье атоит

оГ ро1уехЬу1епе т (Ье «Ьу1епе псЬ рЬазе, ргеззиге апс1 (етрегашге ш (Ье 8сра-

гаюг Ьауе № Ье ге^исео! а1зо. 11пс1ег зисЬ сопсНиопз Ьоу/еуег, 81ртПсат епегру

сопзитрпопз улшМ Ье гецшгес1 го гесотргезз (Ье рипПе<1 е(Ьу1епе Гог 1Г8 ге-

сусипк;. 1п (Ьа( зепзе (Ье орйта1 орега(1п^ ргеззигез апс! (етрегашгез Ьауе

го Ье 5рес1Псс1.

1г 18 Ле ригрозе оГ »Ье ргезет «гогк го ргес!1с( (Ье рЬазе сцшШмчит оГ

(Ье ро1уегЬу1епе-€1Ьу1епе тягиге ат (Ье соп<11Г10П8 у/ЫсЬ соггезропй со гЬе

геасиоп ап<1 (о 1Ье зерага(10п згерз оГ (Ье пикм п. И ргоо!иа1оп оГ 1о\у-о!еп81Гу

ро1уе1Ьу1епе. РгеЛс(1оп8 Ьауе Ьееп регГогтео^ Ьу (Ье са1си1а(1опа1 ргосес1иге

оГ Воппег, Ма1опеу ап<1 Ргаивп!^1 у/ЫсЬ ич Ьазес! оп (Ье Ггее уо1ите (Ьеогу оГ

ро1утег 8о1ииопз. ТЬе то1еси1аг у/е1рЬ( оЧ8(пЬи(10п 1$ (акеп Ггот (Ье муогк

оГ КоптдзуеИ2.

* Рарег ргеаеп(еЛ а( (Ье 6 (Ь 1п(егпаиопа1 Соп^гевх оГ СЬет1са1 Епв1пеег1П8, СЬет1са1

Ецшртст Ота^п ап<1 Ашотаиоп, СН18А '78, Рга^ие, Аиви5( 1978, СгесЬо51о\'а1иа.
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САЬОТЬАТЮЫАЬ РКОСЕ01ЖЕ

Рог тЬе ргорег ргесНстюп оГ тЬе рЬазе едиШЬгшт II 13 оГ рагТ1си1аг ип-

рогтапсе со кпо\у тЬе ЬеЬаукшг оГ тЬе зузтет ат ЪщЪ ргеззиге апс! тетрегатиге.

Ат сопсШюпз, Гаг Ггот тЬе спйса1 згате, етЬукпе соиИ Ье сопзккгес! аз тЬе Ьци-

к1, Ьесаизе оГ кз ЫдЬ (Зепзку.

ТЬе епиге зузтет етЬу1епе(1) — ро1уегпу1епе (2) сап по\у Ье гергезептес1

аз а ро1утег зо1ииоп, \упкЬ соиИ Ье зерагатеё оп то 1к}шс! рЬазез, ро1утег

псЬ (рЬазе а) апс! топотег псЬ рЬазе (рЬазе РЬазе еяиШЬпа Гог рЬазез

а апс! р, ат 1с!еписа1 тетрегатиге апс! ргеззиге, сап Ье сктегттес! Ьу зо1ут§ тЬе

и+1 ециатюпз:

ТЬе зесопс! зиЬзспрт геГегз го ро1уегЬу1епе \упЬ а ратсикг то1еси1аг \уе1§;Ьт.

изте Ше рагййоп Гипстюп Гог ро1утег зоШтюпз, тЬе ас1мгу оГ егЬукпе

сои1с1 Ье оЬгатес!.

чуЬеге рагатетегз штЬоиТ зиЬзспрТз аге тЬоиге рагатетегз, ф апс! в аге зедтепг

апс! зке Ггастюпз, апс! зтаггес! рагатетегз сгезктате спагасгепзис рагатетегз,

\уЫсЬ соиИ Ье оЬгатес! Ггот РУТ с1а!а оГ риге сотропепгз. Ряиатюп Гог асй-

уку оГ ро!уетЬу1епе сап Ье \уп«еп Гог еасЬ ро1утег зреаез, ш Ле Гогт зцпИаг

то ея. (2).

ТЬе я+ 1 ециаТ10пз (ец. 1) сап пот Ье зо1уес! Гог а ро1угпег штЬ Ьгоаё то1е-

си1аг дае1§Ьт сизтпЬитюп, Ьесаизе оГ тЬе 1аг§е уакде оГ п. Вит гГ к 13 аззитеа тЬаг

то!еси1аг дуех^Ьт сизтпЬитюп сап Ье гергезептеа Ьу а сопттиоиз, погтаЬгес!

ГипсТюп тЬеп Ьу зипикапеоиз зо1ииоп оГ тЬе тазз Ьа1апсе3 оГ еасЬ ро1утег

зрес1ез (еяз. 3 апс! 4) апс! ТЬе ециатюпз оГ тЬе рЬазе ециШЬпит Гог етЬу1епе

— ро!уетЬу1епе (ец. I), к 18 розз1Ые то оЬтат ТЬе сотрозШоп апс! то1еси!аг

дуе^Ьт сизтпЬитюп т ЬотЬ рЬазез.

[Аа1 = [А

Ка2п = [Ал

(О

 

+

(2)
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1п (Ье са!си1аиопа1 ргосес!иге (Ье юЫ та» Ьа1апсе т (Не Гогт (ециаиопз 5

апс! 6)

о

-5-[Ц(эд/['+*1^'!?! -*.Ь* да

} \ [ у5(А1г) т%-т2 \\

о

Ьаз Ьееп 1пс1ис1е<1 аз \ус11.

КЕ51Л/Г5 ОКСДОЗКЖ

ТЬс гези1(з оГ (Ьс сотришюпз, оЬ1атес1 ш (Ьс ргезет шогк, агс зитта-

П2ес1 ш (аЫез I — IV апс1 агс зЬстп ш 1чригсз 1 апс1 2. 1п (Ье сотришюпз

1Ье тиШсотропет сЬагассег оГ (Ье ро1утег Ьаз Ьееп (акеп т(о ассоит.

ТАВЬЕ I

1п/1мяс€ о/ ртшигс ап4 ркаи сотрояпоп {СЫЫаиЛ <и 155Х апД 1000 «1т)

\Ге1вЬ1 рсг сет ^Ре1вЬ1 рег сет

Ргемиге, а(т оГ «Ьу1епе оГ ро1уе1Г1у1епе

■ Э а

1000 40.84 99.80 59.16 0.20

1400 58.01 99.51 41.99 0.49

1600 68.25 99.34 31.75 0.66

ТАВЬЕ II

Е//м о/ <и%тсс с/ сотхтйоп оп /Не тЫЖк о/ то1еси!аг гва^Нг сЬнпЬипоп (Са1си1сие<1 М 135°С

ап4 1000 ■№)

Рег сет оГ сопуегмоп 6 8 10 12

М./М. ш Ьеауу рЬахе 7.35 7.64 7.88 8.08

Мш1М» ш и^Ь! рЬам 1.65 1.67 1.69 1.70

ТаЫе I зЬо^уз (Ье рЬазе сотрозтопз, ргесис(ес1 Гог (Ье ргевзиге гапре рге-

уаШп^ т (Ье геааог. II и су^спг (Ьа( (Ье НрНг рЬазе соп(атз пеаг1у 100% оГ

егЬу1епе, ^Ы1е (Ье Ьеауу рЬазе сопшпз е(Ьу1епе апё ро1уе(Ьу1епе т арргохь

та(е1у ес-шуакт гаио. 1с сап Ье $ееп (Ьа( (Ье циапшу оГ ро1уе(Ьу1епе ш (Ье

Ьеауу рЬазе ёесгеазез Ц" ргеззиге 18 пзес1. ТаЫез II, III апс! IV зЬош (Ье шПиепсе

оГ (етрегашге, ргеззиге апс! Сергее оГ сопуегзюп оп (Ье «асЬЬ оГ (Ье то1еси1аг

\уе1еЬ( сШшЬииоп оГ (Ье рЬазез. А1зо, (Ье Ми1Мя га(ю т (Ье Ьеауу рЬазе ш-

сгеазез \уйЬ (Ье тсгеазт^ оГ (Ье тепиопес! ргосезз уапаЫез т (Ье 1пуез(1§;а(её

ге^юп. Оп (Ье о(Ьег Ьапс1, т (Ье рЬазе (Ыз гапо с1есгеазез ул(Ь (Ье тсгеазе
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оГ гетрегашге. 8тсе те ргоретев

гайо, опе сап оЪтп гЬе ро1утег ■

рГОСе88 СОП(1П10П8.

290

/
1

1ш

1
т

/ 260*С
1 280*С270

1 эссе

250 /

ооозо аоою 00050

ЧП'1» о! ро1уе1Ьу[епе т рЬаае

р1§. 1. 1пПиепсе о! ргеззиге апс1 1етре-

гагиге оп 1Ье рпазе еяиШЬпит оГ Ле

ро1уе1пу1епе — е1пу1епе зузгет. Соп-

уегзюп 16%

1пе Ппа1 ргоёисг скрепе! оп гпе МХ0\Мп

1 гедшгес! спагасгепзиез Ьу уагут§ те

 

Ргез&иге. а!т

Рщ. 2. Ргеззиге апс1 гетрегагиге ейес! оп гЬе

пшпЬег ауега^е то1еси1аг члге^вп! оГ ро1у-

е1пу!епе

ТАВЬЕ III

Е//еа о/ ртениге оп ске хоикк о/ то1еси1аг гоегц/а сИ$1пЬиг1оп (Са1си1сивс1 си 1000 а1т апй 8%

сопиепхоп)

Ргеззиге, айп 1000 1100 1200

Ми,\Мп ш пеауу рЬазе ",.95 8.02 8.57

М,с1Мп ш Неп1 рпазе 1.79 1.88 2.02

ТАВЬЕ IV

Е//есг о/ СетрегаШге оп 1ке кШк о/ токЫаг юа^кг ДнпЬипоп (Са1си1ме<1 м 1000 а1т апА 8%

сотегяоп)

Тетрегашге, °С 115 135 155 195

МиЩп т Ьеауу рпазе 7.38 7.64 7.91 8.35

М„/М« т и8п1 рЬазе 1.76 1.67 1.63 1.54

Пдиге 1 зЬотев Ле уапаиоп оГ те еяиШЪпит сотрозиюпз Н сксотргез-

810П о( гЬе геаспгщ тЬстге 18 сагпес1 от ипс!ег уапоиз уа!ие8 ог~ ргеззиге апс1

(етрегашге. ТЬе са1си1апоп 18 регГогтес! гог Ле сопсШюпз уЛпсЬ аге Гур1са1

гог гпе зерагагюп згер оГ те ргосезз. 1т сап Ье зееп Ггот те вате П§иге гЬа1

Г.Ье Ъезг. зерагайоп 18 го Ье ехрессес! аг. гпе 1о\уе81 уа1ие оГ 1етрегашге апс! ргеззиге,

акпоидп гЬе тЯиепсе о!" гетрегашге 18 ёоттат. р1{шге 2 ргезетз спе тетре

гашге апс1 ргеззиге о!ерепс1епсе 01" те питЬег ауега^е токсШаг хуе^пг т *пе

зерагагог. Ву тегеазт^ ЬосЬ ргеззиге апс! г.етрегашге Ы§Ьег уа1иез Гог М„

Ьауе Ьееп оЪгатес!. Ыеуег№е1е88, Ше тПиепсе ог" гетрегашге сЬапдез 18 тоге

ргопоипсес!.
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II $ЬоиЫ Ьс поссс! (Ьа( ециаиоп 2 сопЫги вот с сЬагасгспзис рагатс1сг$,

«гЫсЬ аге ргсэдиге зсгштс а( (Ьс сопсЬиопв ргеуаШпв ш (Ьс зсрагаюг. ТЫз

Гасс тсНсагез (Ьа( &оте таснх]иасу оГ (Ьс ргеЛсиопя сап Ьс ехрестех1 ас 1о«/

ргемиге $ерагаиоп ргосеззез. 5тсс (Ье ргеззиге гапрс, согш^егеЛ ш (Ьи у/огк,

15 8(Ш аЬоит. 300 аст, и и ЬсНсусс! (Ьа( (Ьс оЫатеч! гсзикз аге гсЬаЫе Гог т-

с1из1па1 и$е.

АскноаШцтем. №е «н*Ь ю 1папк (о ]. М. Ргаимии, оГ (Ье ГЗераптел! иГ СЬет. Епв;|-

пеепп|, 11шуег*иу оГ СаШоггиа •( Вегкс1еу, агн1 (о О. Р. Ма1опсу, оГ Еххоп Ке*еагсЬ шпЛ

Еп^тссппв Сотралу, N0» ]еггеу, Гог (Ье Ье1рГи1 тГогтапоп ат! сопипспи сопсепипв (Ьс1Г

сотршег рго^гатте же гесауей ап<1 1пс1иа'с(1 и> оиг рге&сиус сотри1аиоги.

МОТАТЮЫ

— асй\пгу ЗиЪгспри

— Во1шпапп'з соп$1ап( 1 — топотег

т — вам 2 — рЫутсг

м. — то1еси1аг «х^Ь! оГ эреае» 1 12 — Ыпагу ймсгасиоп \а1ис

л
Г

г

ргс^чигс

— питЬег оГ ьсвтспи рег то1еси1е 8ир*пспри

; — гс трегагигс - — гЫисес! яиалшу

: — \'о1итс рег яевтпеш а.З — рЬазс (1«18паиоп»

X — Ыпагу ииегасйоп рагапмиег о — геГегепсе \а!ие

'| — ||(е Оасиоп * — спагас<епаис \а1ие

-1 — спепнса] ро(епи«1

V —

ИЗВОД

ОДРЕЪИВАгЬЕ САСТАВА ФАЗА ЗА РЕАКЦИОНУ СМЕШУ ЕТИЛЕН

— ПОЛИЕТИЛЕН НА ВИСОКИМ ПРИТИСЦИМА

В01ИСЛАВ БОГДЛНОВИЪ, ЗОРЛН КРНИИ

Хеми)ска индустрии! „Панчево" , 26000 Панчево

ВО]АН ЪОРЪЕВИП ■ АЛЕКСАНДАР ТАСИЪ

Техно.хошко-мешалуршки факуяшеш Уникрзишеша у Београду, 11001 Београд

У овом раду )е предсказана равнотежа фаза система полиетилен-етилен за опсеге

температура и прнтисака кош се на)чешКе корнете у индустри)ско) производили иолиети-

лена ииске густине. Израчунаван>а су изведена по процедури Воппег-а, Ма1опеу-а и Ргаиз-

пих-а, ко)а )е базирана на теори)и слободних запремина полимерних раствора. Добивени

резултати указу)у да посто)И зкатан утица) услова под ко)има се изводи процес (темпе

ратура и притисак у реактору и сепаратору) на квалитет кра)н>ег произвола.

(Примл>ено 15. ма:а 1978)
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1.« Ви11егт &а 1а ЗосгёЫ сНитат В*о%гаД еи Гог/апе Л» 1а ЗоЫёЫ стгт'дш &* ЗегЫв

€1 еп тёте (етрг 1е )оита1 кшифаш роиг 1а скипи сЯёопдие е( аррИоиёе Лех Итыг-

ии$ а"е Ве1§га<1е, ЫоЫ Заа" и Кга/щехяк м йе Птшш &е СИхти, Тескпо1ор» ч

МёюНигре, Ве^гаа'е

Ье Ни11с(т Ле 1а 8ос1М сЫпицис Всоуга4 риЬНе с)еа Сгауаих ге1еуап1 Ие 1а

сЫгше (пеопцие е( аррПциёе еп ап^Ы», (гапс^ы*. аИетапЛ, гиаае е( аегЬо-сгоа1е. Ьеа аи(еип

аош рлеа <1е Ыеп уои!о1г епуоуег 1еиг1 тапиаста к Гас1геаае аипгате: РгоГ. $1оЬос1ап

V. К.Ьшкаг, 1п»ШШ ха Гшски Ьепщи, Рпгс«1по-1гш1ета11с1и ЫсиНе1, р. рг. 550, 11001,

Ве1вгас1е, Уои|оа1аг1е.

Г'аЫтпетем апг.ис! а 1а геуие «! 30,00 I V. 5. (ои ефшга1еп[) рауаЫе а ,Ли(о»юуе-

тка кпмва", В. р. 36, 11001 Ие^иЛс. У.> . . ..-

ТЬе Ви11е(1п Ас 1а Чос14(ё сЫш1цие ВеоатаЛ риЫиЬеа топ(Му агйЫеа Ггот (Не Пе1<1

оГ 1Ьсогсчса1 апс! аррНес! спетиггу ш Еп(1пп, Ргепсп, Сегтап, Кихлап ал<1 ЗегЬо-Сгоапал.

Тпе ашпог* аге гсцисяеа (о аиЬгтш (шо сор|еа оГ тапшспрн (о (Ье аЛЛгс«: РгоГ. .МоЬоЛап

КлЬшкаг, 1п5Пги( ха Гшски пепи|и, РпгоЛпо-шасешаиОи Гаки1се(, ЗгиЛепи1и и? 16, 11000

Вс1(гаЛс. УидоМачла.

ТЬе аплиа1 аиЬаслриоп гасе и Ц5 $ 30.00 (ог ецшуа1еп() рауаЫе (ЬгоидЬ ,Ли(о*1оуепака

кл)1ка", Р. О. Вох 36, 11001 Нс.^ги . Уи8о,иу1а.

,,Гласм ик Хемн)скиг фуштва Бсоград" публикует ежемесячно статьи из области

теоретической и прикладной химии на английском, немецком, русском, сербско-хорватском

и французском языках. Рукописи статей просим направлять по следующему адресу: Проф.

Слободан В. Рибникар, Институт за физичку хеми)у, Природно-математички факултет,

Студентски трг 16, 11000 Белград, Югославия.

Стоимость годовой подписки 30 долларов США (или в любой другой конвертируемой

валюте, по курсу). Оплата осуществляется через предприятие „Югослоиенска книга",

почт, ящик 36, 1 1001 Белград, Югославия. »
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Кссс1\ сч1 7 5ер1етЬег 1978)

ТЪе з1его! Ггасиоп оГ гЬе Ьсхасога1 СкиЗосота сиргша шх\Л гарс всео1 ои Ггот

кед: оГ Втсчша парш мегс з(ш1|с<1. ТЪе сога1 «и Гоипс! (о сопит 1езз гЬап 0. 1

рег сет оГ ИрИ та(епа1 иЫсЬ уи-МЫ ■ сотр1сх пйхгиге оГ 5-еп-7-охоа1его1з

(0.2 рег сет оГ Ле Нри1 ГгтсОоп). ТЪгее пмпог зссгоШз и1спиПсс1 аа 3,5-сИеп-

-7-охомегоУ8 \*еге <1е(ес(е<1 ш гтре аеес! оН.

1пуе$и^аиоп8 оп те сотрозшоп оГ гЬе згсго1 пихтгез Ггот таппе оп$ап-

15ГП5 паз у1сМес! а 1агре атоит оГ с1а!а Гог гЬе1Г рогепиа1 сЬето1ахопопис с1азз1-

Псапоп аз уге!1 аз ргоу^ш^ зоте ипа'етапсИпя оГ е\'о1ииопагу ргосеззез4-9.

Китегоиз зтсиез оГ з1его1з Ггот сога! гееГ сос1етегагез, ратси1аг1у осюсога1з

Шее догротапз, Ьачс тс11са1е<1 тЬаг 1Пс 51его1з оГтеп оссиг аз сотр1ех тгхшгез

апа аге с1озе1у гс!а(ес1 го спо1ез1его1. ТЬе спешка] сотрозшоп оГ зюпу Ьеха-

согаЬ, оп те огЬсг ЬапЛ, Ьаз по*. Ьееп ехг.епз|уе1у зшсНес! о\У1п& ргоЬаЫу ю

а 1аск оГ з^шПсапг атоитз оГ огратс тапег. >Х'с Ьауе пеуепЬе1езз Ье^ип а

згис1у оу »Ье Ьехасога1 С1аа\кога сезргша (с1азз: АтНогоа; огс1ег: Маскерогапа)7

\уЫсЬ 15 Га1г1у аЬипс1ат т те зоитегп Айпаис 5еа агк1 т г.Ыз рарег герогг.

оп гпе 5-еп-7-опе з(сго1з Гоипс! шегет. ТЬ1з гуре оГ згего1 Ьаз Ьееп геропес! аз

оссигпп^ т а таппе зоигсе оп1у опсе ргеуюиз1у8.

РагаПе! ю тезе ехрептетз, \уе Ьауе сопипиес! оиг згишез оГ гЬе згего1з

Ггот гаре зеес! ои оГ Вгазвка парш (СгиаГегае). Ргеуюиз1у, гпе ргезепсе оГ Ъгазз!-

сазгепЯ, сатрезгего1, апс! р-зиоз1его1 Ьас1 Ьееп езгаЬНзЬес!9 апс! гпе с!е1есиоп

оГ 1пгее т1пог 3,5-оиеп-7-охозгего1<15 15 по\у с1езсг1Ьео!.

ЕХРЕК1МЕКТА1.

Селегей. 1пГгагсс1 арестга шеге теазигед «чт а Рсгк|п-Е1тег 337 ареегготегег оп КВг

рс11е1а апс1 и11га\'ю1е1 арест ^11г\ а Рсгк1п-Е1тег 137 таггитет.

Оаа Нцш(1 сКготаю^гарЬк апа1уаеа (СЬС) «еге регГогтс(1 «11Н а 2101 АС Саг1о ЕгЬа

1па(гитеп( %У1ГЬ Гл.д. А в1*аа сарШагу со1итп (30 т Ьу 0.3 тт Ш) соатес! ^чТп 5Е-30, ЬеНит

сагпег ваа (1.5 т1/пип), ап ш)сс1ог 1етр. оГ 280 апй а 1етр. рговгат Ггот 250° Ю 300° а1

2°/тш исге ииНгес!.

СотЫпеё ОС—М5 апа1уаеа «>еге Йопе тачтЬ ап ЬКВ 2091 зуагет еяшррес1 »кЬ апд

ЬКВ 2130 сотршег. ТЬе аате ОЬС сопо'июпа аа аЫпе «'еге иаес! ехсерг 1Ье 1етр. рго^гат

шаа сопс1ис1е<1 Ггот 150° Ю 300° аг 4'/т1п. ТЬе тааз зрес!готе(ег ютгаиоп уоиа^е \\а5 70

еУ, апс1 1Ье «оигсе «аа та1п(а1пес1 ас 275°.

С1аЛосота сариош летоЬ. РгеаЬу соПссгЫ со1ошез Ггот 1Ье Вау оГ Когог «'сге тапиаИу

Ггеес! Ггот а(1Ьег1пв соп1аттапГ5 апс! \\ааЬес1 «ч(Ь Ггс<;Ь гипп1П8 «а(ег Гог 24 Ьга. АЛег 1Ье та-

1епа1 шаа с1пе<1 а( атЫсш Гетр. Гог 72 Ьга. агк! ри1\-ег1гес1 1п а тШ, к «аз ехСгассед ^11Ь 95%
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е(Ьапо1 а! атЫепС 1етр. ипШ а со1оиг1езз ехггас! «аз зесигед. ТЬе гезйсгие гезиШпе Лот ге-

тоуа1 оГ гЬе а1соЬо1 \уаз ех1гас1ес! шсЬ Ъепгепе (о у1еИ а Ьгошп оИ «ЫсЬ «аз сЬготаСо^гарЬес!

оп а зШса §е1 со1итп. А Ю1а1 16 § оГ Ьр^з «аз асяшгей Ггот 19 кв оГ сога1. А сгузгаШпе Ггас-

гёоп (30 тв) «аз е1и1е<1 «кЬ уагуте атоипв ЕЮАс-Ъепгепе аЙег ргеИпипагу еЬшопз «йЬ

Ьехапе-Ьепгепе сотЫпапопз. ТЬе ггасиоп Над чт*х 3500, 1680, 1640, 1620, 1055 ст"1 япЛ

Хт«х (МеОН) 238 пт. Рог СС-М8 апа1узез 1Ье ТМ8 еШегз «еге ргерагей т гЬе изиа1 таппег.

Каре %еей нетоЬ. ТЫз згего1 Ггасиоп теаз оЬшпес! {гот (Ье ипзаротПаЫе хгасгюп оГ

гаре зеес! оИ Ьу ргерагаиЧ'е ТЬС аз ёезспЬей еагЬег*.

ТЬе згего1 Ггасгюп 1~гот С1а&осога севрйова гергезетес! а сотр1ех тгхшге

ог~ сотроипс!» у/кЬ зкпИаг ро1агку аз с!егегттес! Ьу АёМОз-1тргедпаг.ес1 ТЬС.

ТЬе 81его1(1а1 сЬагасгег о!" гпе тагепа1 \таз геасШу езгаЬНзЬес! Ьу КМК зщпак

т гЬе 8 0.6—1.2 гап§е апс! гпе ргезепсе оГ Ьус1гоху1 апс! кегопе гшнеглез Ьу

тйгагес! аЬзогрГ10п аг 3500 апс! 1680 ст-1. ТЬе оссиггепсе оГ <!оиЫе Ьогкк ш

гЬе сотроипйз апс! гЬе соп)и§агес1 сЬагасгег оГ гЬе кегопе Гипсгюп \геге уепПес!

Ьу ас!с1кюпа1 т&агес! Ьап^з аг 1 640 апс! 1 620 ст-1, ап икгауюкг тахкпит аг

238 пт, апс! КМК 81$па1$ са Ь 5.8. Ргот гЫз с!ага, огЬег сЬетка1 еуИепсе,

апс! ргеЬттагу тазз зресгга1 с!ага, и \уаз аззитес! гпаг гЬе згегоИ Ггасиоп соп-

8131ес1 рптагИу оГ 5-еп-Зр-о1-7-опез.

ОЬС апа1уз18 оГ гЬе ТМЗ Йепуатдуе шшсагес! таг 1Ье тЬстге сопгаилес!

аг 1еазг 14 сотроипс18 (р1§. 1) опе оГ у/ЫсЬ у/аз езгаЬНзЬес! аз Зр-Ьускоху-5-

-сЬо1езгеп-7-опе, 6* Ьу сокцесгюп. Ргерагаг1уе ТЬС апс! сгузгаШгагюп ргоУ1с!ес!

а затр1е оГ гЫз та)ог сотропепг, 1с1еп11са1 т а11 гезресгз \укЬ ап аитепис зрес-

1теп.

ТЬе гезг оГ гЬе згегок \теге сЬагасгепгес! Ьу ОС—М8 оГ тек ТМЗ егЬегз

(зее ТаЫе I). ЗатлзГастогу зреага \уеге зесигес! юг ^пгефгегаиоп оГ /—2 апё

5—12 \уЫ1е 3—4 дауе тас!еяиат.е гезикз. А11 ехсерг 5, ^уЫсЬ ргоуес! го Ье (3-31-

г.озгего110, Ьас1 яи11е З1т11аг Ггадтетагюп рапегпз Ье1оу/ т\е 270. ТЬгее реакз

аг т\е 161, 174, апс! 187 (зее Ье1оу/) соиИ Ье азспЬес! го гЬе 5-еп-3|3-о1-7-опе

зузгет апс! сап Ье розги1агес1 аз апзт§ 6-от с1еауа§е ог" гЬе С-8 (14) Ьопс1, ю11оду-

ес! Ьу зиЬзеяиепг заззюпз о1 гЬе 9 (11), 11 (12), апс! 12 (13) Ьопск. А зкпНаг

т\е 174 юп Ьас! Ьееп ргорозес! ЬеГоге11. ТЬезе !"га§тепгаг10пз аге а1зо з1тИаг

го гЬе тееИ-езгаЬНзЬес! рапет Гог 5а-7-охозгего1ёз шкЬ ап ипзиЬзгкигес! пп{?

А у/ЫсЬ Ьаз сотрктепгагу юпз аг т\е 165, 178, апс! 19112. ТЬе юиггЬ рготтепг

реак Гог гЫз зузгет аг т\е 269 сап Ье аггг1Ьигес! го гЬе Ьазк згего1с1 га\% гезикт^

Ггот еНт1паг1оп оГ гЬе ТМЗ егЬег апс! 81ёе сЬа1п. Зтсе гЫз реак \уаз еУ1с!епг

1п а11 зресгга (ехсерг 5), к 1епг ас!с11г10па1 зиррогг го гЬе оуегаП пагиге оГ гЬе сот-

роипйз апс! гЬе Гипсг1опа1 дгоирз 1п г1п§з А апс! В. ТЬе сЬагасгепзгк Гга§тепг$

КЕЗиЬТЗ АЫБ В13Си35ЮЫ
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»егс ако сомашес! т с!а1а Ггот ашЬеппс 3(3-Ьу<1гоху-5-сЬо1е81еп-7-опе 8 апд

ш Нгсгашгс герот Гог сЬо1е5Тя-3,5-<^ел-7-опе Зр-Ьус1гоху-5-сатре$1еп-7-

-опе II11-1*, ЗЭ-Ьу<1гоху-5,22-8П8таз1ас11еп-7-опе /211-14 апс! Зр-Ьус1гоху-5-8йв-

та5Теп-7-опе 14 1114 \уЫсН а)с1сс1 ш Лс Лгисгиге <1«егпнпаиоп оГ (Ьезе сот-

роилсЬ апс! гЬе оусгаИ 1<ЗепиПсаиопз.

ТаЪ1в I. МБ 0а1а Гог С1а<Зосога ОврИовп 81его18

СврсК В* Пае* Бр«с*га1 Па1аЪ

1С

11

12

13

л-

456

г»,

441 386

23

359

28

357

12

2%

30

167

17

174 161

3 5 25 23

470 *55 386

33

380

10

359 357

15

269

43

187

17

174 161

325 46 32

470

4(

*55

8

386

*Э

380

15

359

47

357

15

269

«5

187

24

174 161

3335

472

100

457 382

14

367

27

359

3

264

12

187

13

174 161

- 7 зо

484

"3

469 441 386

37

359

50

357

23

269

33

187 174

15

161

26Ъ 15 .. 8

484

21

469 400

53

394

5

359

6

357

17

269

8

187

26

174

24

161

3311

486

59

471

5

396

15

382

12

359

2

- 269 187

8 15

174

26

161

28

498 483

7

456 386

25

359

41

357

23

269 187 174

13

161

17ге гэ 25 8

498

5?

483

10

400

7

385

8

359

10

357

20

269

8

187 174 161

3523 23

14 500 485 *Ю 395 359 - 269 187 174 161

100 11 44 25 5 - Ю 18 28 30

Ъ. оп1у *Ье тахп Б1епа1в аЪоуе 161

Ъауе Ъееп Пв-Ьей; еасЪ иррег Ипе

гергевепйз ш/е ап<1 *Ъе 1о«ег Ипе,

1(8 1д(еп81Ъу О).

ТМ50
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ТЬе зИе сЬат ог" еасЬ з*его1 \уаз Пгз1 са1си1аге<1 {тот сЫТегепсез Ьетееп

тЬе то1еси1аг юп апй те т\е 269 реак [М—(269+90)] езгаЬИзЫп§ те сЬаш

аз уагутд Ггот 7 го 10 сагЪопз. ТЬе ех1згопсе оГ о!оиЫе Ьопйз \уаз ёес1исес1 тгот

тезе то1еси1аг \уе1&Ьг сНйегепсез апс! те т\е юп \уЫсЬ гезикз Ггот 1озз о!" гЬе

51с1е сЬат апс! то Ьускоёепз15. И те с!оиЫе Ьопс! \уаз 1оса1е<1 аг С-22 (23), тоге

тгопзе реакз яг т\е 359 апс! 386 епзиед апс! соиИ Ье аплЪигос! го тоге гауоигаЫе

С- 17(20) Ьопс! заззюп (а11уНс |3-с1еауа§е) апс! С-20(22) Ьопс! заззюп, Ъот ог"

\уЫсЬ аге кподуп ГОг гЫз доиЫе Ьопс1 розтоп15-16. ТЬе ей- апс1 1гапз пашге оГ

те 22(23) йоиЫе Ьопс! т б апс! 7, гезр., >уаз азз^дпес! ггот те тгепз^гу ог" т\е

386 аз Ьас! Ьееп йопе ГОг С-7 поп-оху^епагос! з1его1з15-16. БоиЫе Ьопск аг С-24

(28) аз т 10 апй 13 1аскес1 реакз аг 359 апс! 386 Ьиг §ауе опе аг т\е 400 {"гот а

МсЬаГгопу геаггап^етет15. ТЬе 1аск оГ апу отег та)ог реакз ехсерг ГОг зоте

аппЪигос! го те 1озз о( те ТМ5 егЬег апс1/ог тегЬу1 то1ейез \уаз а1зо еуИепг

т гЬе иррег рагг о{ те зреегшт.

Кеехаттаиоп оГ таре зеес! оП згего1з Ьу ОС—М8 геуеакс! гЬгее асЫтопа!

сотроипс1з (Р'щ. 2; реакз 1, 2, апс! 3) \уЫсЬ луеге ИепиПес! аз сатрез1а-3,5,22-

-гпеп-7-опе, сатрезга-3,5-шеп-7-опе, апс1 8и§тазт-3,5-сЬеп-7-опе, гезр., оп те

Ьаз18 ог" тазз зресгга1 с!ага $1гт1аг го таг аЬоуе апс! геропес! зреегга17-18. ТЬе

спагасгопзис юпз ГОг тезе тгее сотроипс15 аге т ТаЫе П.

 

ш/е 386 т/е 400

 

р1§. 1 . СС оГ СХойосота севргюш 8(его1з.

ЫитЪеппй ассогдтв Го е1игюп огс1ег

р18. 2. СС оГ гаре 8еес1 оН легок. ЫитЬ-

епп§ ассог<1ш@ 1о е1ийоп огс!ег
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ТЛВЬЕ II

Мал 1(*ита1 Ла/а (от тар* %иЛ <ч/ пйпот негой*

Реак Мая «рслга

1 194 151 329 296 269 267 241 229 187 174 161 157

50 12 19 |(Ю 27 17 11 60 2Х 22

: О» 121 271 269 211 22К 191 1 N7 174 159

42 4 <• 1^ а 3 3 16 27 НЮ 15 21

3 Бате а» герог1е<1 т геГш. 17 ал<1 18

а) Оп1у (Не ые;па1* аЬо\-е 157 вге МмсЛ. ТНе иррег Нпе» гергоет т'< уа1ис» аш! 1Ье 1оиег Ьпс»

|Нс|Г ГС1аи\'С 1ШСП51ЧС»

Весаизе (Ьете 7-охо-3,5-<11епе зтегглск агс оп1у ггппог сопзшиепгз оГ ап

оУ иЫсЬ сопшп8 ргес1оттап11у Ьга!И1са51его1, сатрс5Гего1, ало* (3-8Ко$1его11в,

1Ье1г опцт гтцги Ье циезпопеч!. МУе ЬсИс\с 1Ьсу аге пог алеГааз оГ гЬе соп-

йшопз зтсе р-51Ю5Гего1 15 Гоипс1 и» Ыф атоишз ш огНег 011я, апс! по ассотра-

пуод 7-охо-3,5-сиепе згегоЫз Ьа\е Ьсеп по1сс!20.

Аскгкт>и<1хапепи. ТНе аштюга аге в;га1сГи1 (о (Ье 5сгЫап КериЬПс Кс5сагсЬ Рип<1 Гог

ГтапсЫ 5ирроп. Опе оГ и» (ЭМР) \И5Неа (о 1Напк (Не Уивоз1ау-Атепсап Ри1Ьп8Ь(-Нау&

Сотпилюп Гог а геаеагсЬ аиагЛ «Лигшц (Не шшапоп оГ Ййа «гогк.

ИЗВОД

7-ОКСОСТЕРОЛИ ИЗ ХЕКСАКОРАЛА СЬЛООСОНА СЕ5Р1Т08А И УЛ>А РЕПИЦЕ

ВКА551СЛ ЫЛР115

ШИМОН ЪАРМАТИ. МИЛАН БАСТИЪ. ЮВАН ДОВАНОВИЪ. МИРОСЛАВ ]. ГАШИЪ, М. 5Р1ТЕЫ-ЕК*

и ОАУЮ М. Р1АТАК*»

Природно-машемашичхи и Техио.юшко-меша.гуршки факулшеши Униирзишеша у Бсограду

и Инешишуш за хемщу, шехнологи)у и мешалурщу , Београд

Проучаван )с састав стеролне фраьцще хексакорала С1а4осога сарНсна и семена

у.ъа репице Вгаагса париз. УтврЬено ю да хексакорал садржи око 0,1% липидног материала

из ко)ег )е изолована комплексна смеша 7-оксостерола (око 0,2"о липидног материала).

Поред стерола ко)и су раните наЬени у рспичном ул>у, у овом раду утврЬено )е присуство

в малнх количина три стероида типа 7-оксо-3,5-диена.

(При.«л>ено 7. септембра 1978)

* Универзитет у Ба)ро)ту, С. Р. Немачка

** Универзитет Северног Илинсча, ДеКалб, Илино), САД
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ГЛАСНИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1Л.1.ЕТП4 ОБ ЬА 80С1ЕТЕ СН1М1<21;Е ВЕОСКАО

43 (9) 573—577 (1978)

СНйВ-535 679.93 :543.06

А СНЕМЮАЬ 5Т1ЮУ ОР АБШАТ1С 5ЕА СОКАЬЗ. И*

М1КМЫА 5АВАЫ, 51МОЫ ОАКМАТ1, ОАУЮ М. Р1АТАК**,

шпЛ МГКОЗЬАУ ]. СА51С***

/шп'тг о/ Ск*тигту, Раси1гу о/ Заетие, В*1рга&* 1}пк*тп1у, Вг.1%таДе% ап4 /шп'Ш! о/ Скетиту

ТесНпЫоху <ви! МнаНиг/у, Ве1^та4е

(КесвУ«1 7 5ер(етЬег 1978)

ТЬе 11р1<1а оГ то Ас1папс 5еа сога1> ЕитсеИа сагоИпи япЛ СЛаЛосога с«-

р*ша у.сгс схаттсс!. Со1итп сЬготаювгарЬу оГ (Не ех(гас(з ргоуййес! Ьуйгосаг-

Ьоп, Га((у аай, п-а1капо1, апс1 Исго1 Ггаспопз аз \уе!1 ах Ьа(у1 а1соЬо1. ТЬе тспЧч<1-

иа] сотропспи *еге ййепиПсс! Ьу СЬС апсГ'ог ОС—М5.

Спеттса1 зтис1у оГ таппе ог^атхтх паз рго^п ш рори1апгу икЫп гЬе

1азт 1еп уеагв, апс! тпе питЬег апс! туре оГ ипизиа! апс1 5ити1аипр сотроипс!з

1$о!атес1 паз тсгеазес1 тагкесНу1-3. Сотр1е1е зузгетапс згис1у оГ таппе ог^ашзтз

Гог спетотахопогтс ригрозсз, Но^еуег, паз пот ргосеес1е<1 гар1с11у о\утр со Гас-

тогз, зисп а$ тпе 1пассезз1ЬШту оГ а «Г1с1е гапре оГ зреаез, тпе 1о\у сотет оГ оплате

тапег, апс! тпе сотр1ех спагааег оГ Тпе сотроипск. То ргоУ1с1е а Ъазе зтис1у

Гог спетотахопогтс сотрапзоп оГ МесНгеггапеап агеа зреаез умп зипНаг опез

Ггот огпег агеаз же пауе ипЛегтаксп а сотркте зшс1у оГ пуо огеап15тз, тпе осю-

сога1 ЕитсеИа сагюИпИ апс! тпе зюпу пехасога1 С1ш1осога се$рйо$а, соттоп1у

Гоипс! т тпе АсЬлапс 5еа. Рпог то тгйз зшс!у оп1у Е. нггсш Нас! Ьееп ехагтпсЛ

апс1 тпе сНтегрепоШ еишсеШп \уаз 1зо1атес1 апс! 1с1епйПес14.

ЕХРР.КШЕКТАЬ

Сепетсй. Оах Ццшс1 сЬготаю^гарЫс апа1узе$ (СЬС) оГ Ггасиопз ШепгШес! Ьу сош)ес-

иоп оГ кпо\уп сотропеп(з теге регГогтеа1 оп а Уапап-Аего^гарЬ 2440 тзсгитепг \укЬ ХлЛ.

А 3 т Ьу 15 тт со1итп оГ Оеху1-300 оп НР СЬготозогЬ № \упЬ а ппго{$еп По* гаге оГ 20

т1/пип «а? изес1. ТЬе тксюг (етрегашге «'аз ташшпЫ а( 275° апд (Ье <]е(ес(ог ас 320°.

НуйгосагЬоп Ггасиопз «егс (етрегашге рго^гаттес! Ггот 150° (о 350° аг 2 тт апд е$сегз

Ггот 100° Со 300° а( 10°/тш. Р1о(з оГ 1ов гекпиоп ите уз. питЬег о!" сагЬоп асотз жеге ивед

ю согге1а(е а11 реакз.

Ме1Ьу1 ез1егз Гогте<1 Ьу 1геа1тет оГ Ггее Гасгу вас!» *кЬ СНг^ апс! 1Ье 81усегу1 есЬег

Ггасиопз «'еге МеппПес! Ьу ОС-М8. А Уаг1ап МАТ М5 т51гитет, Мос1е1 СН-5, соир1ед

ю а Уапап-АегодгарЬ 2440 ОС сопиишпв а 3 т Ьу 15 тт со1итп оГ 5°0 ОУ-1 оп НР СЬго-

тозогЬ ^ маз етр1оуес1, апс1 (Ье со1итп сопсЦиопз шеге а$ и$ес1 аЬоуе.

$(его1 Ггас(1опз «сгс апа1узес1 Ьу ап ЬКВ 2091 СС-МЗ зузсет оцифрсс! \\иЬ ап ЬКВ

2130 сотршег. СотНиопз «сге и 1П^1са(ес1 ргеуюи$1у'.

ЕитсеИа саиоИпя. Ма(епа1 со11ес(е<1 1п (Ье Вау оГ Ко(ог та: си( 1П(о 5 ст р1есез апс!

и-азЬес! «г1(Ь гипптк ГгезЬ \уа(ег Сог 24 Ьг. АГ(ег Нпз1пв (Ье ос(осога1 т сИз(Шес1 \уа(ег Гог 24

* Рог Рагс I зее КеГ. 5
♦* Оп заЬЬаЬса! 1еауе (1974—75) Ггот КопЬегп 1Шпо13 1!шу., ОеКа1Ь, 1Ь 601 15, П5А

*** АсМгезз ("ог соггезропдепсе : 1пзй(и(е оГ СЬегшягу, Расику оГ Зслепсе, Р.О.В.

550, 11001 Веортйе, Уивоз1ау1а
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Ьг, к «аз <1пе<1 а1 атЫеШ (етрегагиге Гог 5 с!ау8, 1Ьеп вгоипс!. А Тош1 оГ 4 кв «аз ехггасгес!

«кЬ Ьехапе ш а 5охЫе( {от 72 Ьг со у1еШ 45 в оГ Ъго«п оЦ. Рагг оГ 1Ье оП (25 в) «а5 Леп сЬго-

таЮ^гарЬеё оп зШса 8^1 (800 8, 0.2—0.5 тт) аррЬес! аз а сШи1е зокшоп.

Ектоп оГ гЬе со1шпп «аз Ьертп «11Ь регго1ешп е&ег «ЫсЬ вауе 100 тв оГ е1иа(е {гот

«ЫсЬ зи1рпиг «аз ргес1рка1ес1 Ьу сЫогоГогт. Сопгкшес! е1ийопз «кЬ 5% е1Ьег-регго1 етпег,

50% еЛег - ре1го1 еЛег, Ьепгепе, 7:3 Ьепгепе-ЕЮАс, апс1 егЬапо1 §ауе Пуе Ггасйопз «е^шп^

7.0, 7.0, 6.0, 2.5, ап<1 2.0 в, гезр.

Ргаспоп 1 Над уш„ 1730 [ез1ег С= 0], 740 апс! 720 [—(СН«) —] ст"1. 1г «аз Ьуско1узес1

«кЬ 0. 5 N КОН-МеОН, сШшес! «11Ь «агег, апс! ех1гастес! «кЬ егЬег ю оЬшп ап а1капе-а1капо!

Ггасиоп «ЫсЬ «аз гезо1уес! Ьу ргерагаЫуе ТЬС. ТЬе л-а1капо1з «еге охкигес! т асегопе Ьу

1опез' геа^ет апс! теШуЫес! Ьу СНгЫг Гог «нЫесМоп СЬС апа1уз18. ТЬе «а1ег рЬазе «аз

аскЫгед апс! ехггассес! «кЬ е1Ьег (о %ые ГаПу аайз «ЫсЬ «аз а1зо тгеагес! «кЬ СНг№ Гот апа1-

у818 аз аЬоуе.

ТЬе зесопс! Ггасйоп вауе тагепа1 «кЬ ушах 1700 ст-1 [аск! С= 0]. В1аготегЬапе «аз

а1зо изес! Ю ргераге II Гог ОС—М5 ехаттайоп.

Раг1 оГ ГЬе 1Ькс! Ггасйоп (3 в) «а$ гесЬготаговгарЬес! оп зШса %е\ (60 в) «'Л егЬег-

-реСго1 егЬег сотЫпаиопз. Ргее !аггу а1соЬо1з (1 в) «еге е1Шес1 Пгз1, гЬеп а 8Кго1 Ггасгмэп «ЫсЬ

Ьас! уШах 3400 ст-1 [О—Н]; ЫМК 8 0.67, 0.78, 0.91, 0.98, 5.15, 5.23, «аз зесигео". ТЬе згегок

«еге сопуегхес! 1о 1еггате1Ьу1зИу1 (ТМЗ) егЬегз ш 1Ье изиа1 таппег апс! ^епиЯес! Ьу ОС—М5

(зее р!виге 1).

Ргасиоп 4 сгузиШгей (тот асегопе (о в^уе тагепа1 тектв а1 69—70°; ута.с 3400 [О—Н],

ИЗО, 1090, 1050 [С—О] ст"1; т\е 62, 75, 93.

ТЬе 1аз1 Ггасйоп «ЫсЬ «аз еЫгес! «1гЬ а1соЬо1 «аз а сотр1ех ппхгиге апс1 «аз зег азк!е.

С1ойосога сезрсот. ТЬе сога1 «аз с1еапед Ьу гет0У1п§ а^Ьегтв зигГасе таПег, 1Ьеп

ПП51П8 «11Ь гипптв <"гезЬ «а1ег Гог 24 Ьг. АЛег атЫет гетрегашге Йгутв (от 24 Ьг, 11 «аз

риЬ/епхей. ТЬе та:епа1 (40 кв) «аз ехтхасгед тЬпсе «11Ь 10 1кег рогйопз о{ есЬапо1 го ужеЫ

38.5 в 0^ тагепа!.* БПийпв Л18 т1хгиге «1Л сЫогоГогт апй «азЬшв Ле огватс 1ауег «иЬ

«агег вауе 35 в о? Нр1Йз. СЬготаГовгарЬу оп 811ка ве1 (500 в) айогаес! «1х ггасаопз «е^вЫпв

8.0, 8.5, 3.5, 0.07, 3.8, апс! 5.4 в Ьу екпюп «кЬ реГго1 егЬег, 1:1 ре(го1 е1Ьег-е1Ьег, Ьепгепе,

4:1 Ьепгепе-ЕгОАс, 7:3 Ьепгепе-ЕЮАс, апй те1папо1, гезр.

КесЬготаЮвгарЬу оГ а рогйоп (3 в) о( ТЬе Пгзс Ггасйоп аГГогйес! 0.4 % о{ ЬудгосагЬопз

«11Ь гЬе гета1пс1ег сопз1з11п8 о{ а ЫвЫу со1оигес1 т1ХШге.

Ргасгюп 2 Ьаа утах 1700 ст"1 [аас1 С=0] апс1 «аз 1геа1ес1 «1* СНаИг, гЬеп апа1узес!

Ьу ОЬС.

Ргасйоп 3 8аVе ут>х 3400 ст-1 [О—Н] апс! «аз 0Х1сЬ2ес1 Ьу 1опез' геаеет. ТЬе гезикап!

ас^з «еге гесоуегей апс! тегЬуЫес!.

ТЬе {оигхЬ Ггасгюп сопз18сес1 о{ з1его1з «ЫсЬ «еге дезотЬед ргеуюиз1у5.

Ргас110п 5 сгузсаИугес! Ггот асегопе апс! Ьас! тр 69—70° апс! Ш апс! М5 с!а1а аз та1епа]

Лот (Ье хоиггЬ Ггасйоп о{ ЕитсеИа смоИпИ.

ТЬе 1азг Ггасйоп «аз по! з(ис!1ес1 ГиЛЬег зтсе 11 «аз а сотр!ех ро1аг т1хгиге.

КЕ5иЬТ5 АЫР В15Ш55ЮЫ

Бг1ес1 ЕипкеИа саяоИпп (с1азз: АтЬогоа; огс1ег: Оог8опаг1а) ^аз геасШу

ехггааес! \укЬ Ьехапе ю дхуе 1 % Ьу \уе1§Ьг оГ огватс та*ег1а1 апс! ауэз зерагагес!

ш(о Ьус1госагЬоп, езгег, Гаггу ас1с1, згего1, а!соЬо1, апс! §1усегу1 егЬег Ггасгюпз

\уЫсЬ гергезетес! 2, 24, 26, 18, 6, апс! 6%, гезр., о{ Ше огдап1с тагепа1.

АЬЬоидЬ (Ье ЬуёгосагЬоп апс! езгег йгасиопз соиИ по1 Ье зерагагес! еазПу

Ьу сЬготаюдгарЬу, гЬеу \уеге сНуИес! Ьу Ьазе Ьу(1го1уз18 оГ гЬе юга! Г1гзг Ггашоп,

гетоуа! оГ гЬе ас1с18, апс! гесЬготаЮёгарЬу оГ Ле пеигга1з ш(о а1капез апё а1ка-

по1з. ТЬе аИсапез сопз^згес! о!" погта1 сЬа1П сотроипйз угкЪ 18—38 сагЬопз

апс! уапес! оп1у зИёЬг1у 1п циапигу Ггот еасЬ огЬег 1П (Ье гап^е оГ 1—7%. 1п-

1егезипд1у, гЬе ос!с1-питЬегес1 Ьото1о§^1ез сНс! пот ргедот1па1е тагкесИу аз

т р1атз.

* ЗохЫес ех1га«юп оГ 1Ье сога1 «11Ь Ьехапе вауе Ле зате ех1гас1 сотрозШоп Ьи1 \уаз

соп81с!егес! 1езз сопуетеп!.
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ТЬе п-а1капоЬ «Фмпкч! Ггот 1Ье слеге чеге 111спиТЫ аз 1Ье соггезропсЬпр

те1Ь>1 слеге. А1соЬо1з \шЬ а сагЬоп гал#е оГ 16—20 сагЬопз муеге оп^таПу

ргезет, ииЬ Ьсхас1ссапо1 (20"о) апА осгайссапо! (72"0) аз 1Ье плат чп-!с сот-

ропетз. ТНс ас1с1 ротоп о!" 1Ье ез1сг, оп 1Ье о1Ьсг Ьапс1, сопз1$1ес1 тат1у оГ за1-

ига1сс1 Сц (38°,,) шк1 Си (27"„) Гапу аис1з \*иЬ ипзагигасес! Си, Си, агк! Сго,

апс! зашгатес! С17 Гапу ааб'з ш 1еззег атоитз (5—7°,„).

ТЬс Ггее Гапу аас1 Ггасиоп \*аз яиис кишки ш сотрозшоп ю (Не аас1

Ггасиоп Ггот те елеге. ТЬе Ггсе а1соЬо1 Ггасиоп, Ножсусг, шаз 81$шПсапиу

сИГГегет Ггот гЬс а1соНо! рогиоп оГ гЬс слеге ш 1Ьа1 атоитз оГ Ьехас1есапо1

(40°„) апс1 осгаа'есапо1 (35°,,) «геге арргохтше1у ециа!.

ТЬс 51его1 Ггааюп муЫсЬ таек ир а здойПсат атоит оГ гЬс огратс тапег

(18°о) ^аз товиу сЬо!е51его1 (70°о) аз Гоипа* Ьу сот)есиоп оГ ахапдагдя апй ОС—

М5. ТЬе огЬег е^Ь* (оГ 13) 81сго1з ^еге геасЫу 1с1спиПес1 Ьу ОС—М8 оГ тЬек

ТМ5 етЬеге апЛ сотрапзоп оГ (Ье Ггартпетаиоп рапегпз оГ шсЬУ1с1иа1 з1его1з

го геропес! о!ага. ТЬе лего1з 1с1епиПес1 «'еге 24-погсЬо1езтсго1,в си-22-с1еЬус1го-

сЬо1езгего1,7в ггап5-22-с1еЬуа,госЬо1ез1его1,7-в Ьга551саз1его1,в 24-те1Ьу1епесЬо1е5-

гего1,7-в сатрез1его1,в 8ирт1аз1его1,7-» апс1 |3-81Г08Тсго1в. (Прлге I, сотр. 1—3,

5, 7, 8, 10, 12).
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р|(5- 1. Са5 сНготаю^гат оС ЕитсеИа сстоНпи

81его15.

ТЬе зесопс1 тозг ро1аг Ггасиоп рауе а сгузЫИпе сотроипо" \шЬ з^тГ-

1сат Ьус1гоху1 апс! е1Ьег тГгагес! аЬзогриоп. 1г \уаз сЬагасгепгео! аз Ьагу! а1соЬо1
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ог гЬе С-1 осгас!есу1 егЬег оГ §1усего1 Ьу М8 реакз10 аг т\е 62, 95, апс! 93 апс1

кЬ тр оГ 69—70° (И1.11 тр 70.5—71 °). Вагу! а1соЬо1 Ьаз Ьееп погес! т а §огдоп-

1ап ргеуюиз1у12 аз аз ш огЬег таппе ог§атзтз13>14.

1п гЬе сазе оГ гЬе Ьехасога1 С1айосога сезрйоза (с1азз: АпгЬогоа; огс!ег:

Маскерогапа) ап егЬапо1 ехггасгюп у1е1с!ес! 0.1% оГ Нркк. ТЫз Оте ап езгег

Ггасгюп \уаз аЬзепг апс! ЬудгосагЬоп, Гаггу аад, и-а1капо1, згего1, апс! §1усегу1

егЬег Ггасгюпз ^еге зесигес! т 3, 24, 20, 0.2, апс! 10%, гезр., оГ гЬе ог&ашсз.

ТЬе ЬудгосагЬоп Ггасгюп Ьас! и-а1капез апс! я-а1кепез \укЬ 15—29 сагЬоп

аготз. Нехас!есапе (43%), осгас!есепе (14%), апс! осгасозапе (10%) чуеге ргезепг

т гЬе 1аг§езх атоипгз \уЫ1е гЬе гетакнп^ сотроипск шс! го ехсес! 5% еасЬ.

ТЬе Гаггу аскк ргезепг \уеге тат.1у ракптс (46%) апс! о1е1с (27%) а1опд

шгЬ 6 апс! 11% ог" гЬе ипзагигагес! С16 апс! загигагес! С18 Гану аскк, гезр. ТЬе

я-а1капо1з сопз1згес! акпозг ехс1из1Уе1у ог" Ьехас!есапо1 (95%) \укЬ зоте ттог

атоипгз оГ осгас!есапо1 апс! ап ипзагигагес! С18 а1соЬо1. ТЬе зтаП роггюп оГ

згегок (0.2%) \уеге 7-охозгего1з апс! Ьауе Ьееп с!езспЬес! Ьу из ЬеГоге5. Аз \укЬ

ЕитсеИа саьоНпп гЬе §1усегу1 егЬег Ггасгюп \уаз Ьагу1 акоЬо1.

А сотрапзоп Ьеглуееп гЬезе г\уо сога1з \уЫсЬ Ье1оп§ ю зерагаге зиЬскззез

апс! аге ^и^ге с5Шегепг зггисгигаИу зЬохуз зоте сНГГегепсез апс! зкпкапиез. Ркзг,

гЬеге 13 а з^шПсапг уапагюп т гЬе гога1 атоипг 01" ог§ашс тапег аз пи^Ьг Ье

ехресгес! сопз1с!еппё гЬе тисЬ 1аг§ег са1сшт сагЬопаге зке1егоп оГ гЬе Ьехасога1.

А1зо, гЬеге 18 \ук!е шГГегепсе ш те атоит оГ згегок ргезет т те ог§атс ехггасгз

луЫсЬ гт§Ьг Ье ге1агес! го те аЬипёапсе ог" ог§атс тагепа1.

1п ге§агс! го тс!1У1с!иа1 сотропепгз те тат сНГГегепсез аге гЬе ргезепсе

оГ Гапу езгегз ю ЕитсеИа саяюИпп апс! гЬек аЬзепсе т С1айосога сезргюза апс!

гЬе оуегаИ сЬагасгег оГ гЬе згего1 Ггасгюпз. ТЬе осгосога1 Ьас! а уапегу оГ Д5-згег-

о1з луЬНе те Ьехасога1 згегок \уеге оГ те Д5-7-охо гуре. 1пгегезгт§1у, гЬе З1с!е

сЬа1п аггау оГ еасЬ дгоир о{ з1его1з луаз ^и^1:е 81гш1аг, апс! гЬе та1п 81его1 т еасЬ

\уаз оГ те сЬо1ез1апе-гуре сЬо1ез!:его1 1П Е. сстоИтх апс! 7-охосЬо1ез1его1 1п С.

сезрйова.

81тПапие5, 1п 1Ье сотроз1Г10п оГ те Ьус!госагЬоп, Гапу асИ, и-а1капо1,

апё §1усегу1 егЬег 1"гасГ10Пз ^еге яике еУ1с!епг акЬои§;Ь гЬе ргоротопз оГ т-

сЬу1с!иа1 сотропетз тщЫ шГГег. ТЬе Ы§Ь атоипгз оГ еуеп-питЬегес! а!капез

апс! а1кепез 1П С. сезрйоза апс! пЬе зоте\уЬаг еуеп с!1згг1Ьимоп оГ еуеп- апс! ооМ-

питЬегес! а1капез 1П Е. саъоНпп аге дшге ипизиа1 \уЬеп сотрагес! (о геггезта1

р1апгз. Но\^еуег, зтсе ап1та1 ог§ап1зт8 аге с!еак \укЬ Ьеге, гЫз азресг тау

пог. ргоуе 1о Ье ип^^ие опсе тоге с!ага 18 ассити1а1ес! юг огЬег таг^пе ог§ап1зт8.

1Г гЬе 1огта110п оГ гЬезе Ьус!госагЬопз оссигз тесЬапхзисаПу Ьу с!есагЬоху1аиоп

оГ а Гапу асШ, тЬеп ос!с!-питЬегес! Гапу аас!з аге 1трИсагес! аз ЬюзупгЬеис 1п-

гегтетагез. Ас^з \уЬ1сЬ апзе Ггот те 1псогрогаГ10п оГ а ргорюпаге ип11 ог

81т11аг ос!с!-питЬегес! ргесигзог, тегеГоге, \уои1с! Ье ехресгес!. Ап аЬипс!апсе

оГ ос!ё-питЬегес! Гану ааск соиЫ Ье ехресгес! т гЬе огдапгзтз Ьиг гЬе Гаггу

ас1с! сотроз1г10пз аге пог ипизиа1 апс! арреаг пог го Ье ге1агес! го гЬе Ьус!госагЬоп

сотрозтоп. Но\уеуег, гЬе Гасг гЬаг пог тисЬ оГ гЬе рогепг1а1 ргесигзог асИз

оссиг 1п гЬе Гану аас! роо1 сап а1зо Ье гакеп аз а гезик оГ тоге ГасИе с!есагЬох-

у1аг1оп оГ гЬезе зрес^ез 1п гЬе ог^ашзтз зо 1аг§е атоипгз аге пог ассити1агес!.
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Аскпоа/еа^ететз. ТЬе аи(Ьог$ аге кга1сГи1 ю 1Ьс ЗегЫап КериЬИс КезеагсЬ Рип<1 Гог

Гшалоа1 $ирроп. Опе оГ и* (ОМР) «гмЬс» 1о (Ьапк 1Ье Уив;о51а\--Атепсап Ри1ЬпвЬ(-Нау*

Сотттюп Гог а итог теагсЬ амуага аиппе; 1Ье ттаПоп о{ хЬн и.тк.

ТЬе ашНог» аЬо *тЬ № ехргсм Леи арргеааиоп ю Ог. |о\-ап 51)ерсе\1с ала Згекп

Магк^с оГ (Ье Маппе Вюкфу 5ичоп, Коюг, Уивчч1а\1а, Гог (Ьеи Ье1р ш соИесипв; апс! Шеп-

иГутв тагше зрссипспз.

ИЗВОД

ХЕМЩСКО ПРОУЧАВА1ЬЕ КОРАЛЛ 1АДРАНСКОГ МОРА

МИЛАНА ШАБАН. ШИМОН ЪАРМАТИ, ПАУШ М. Р1АТАК ■ МИРОСЛАВ ]. ГАШИЪ

Хеми]ски инсшишуш Приро^но-машемашичког фаху.пйеша Униеерзишеша у Бео.'раду,

и Инсшишуш за хеми;у, шехнологи)у и меша.<урги)у , Београд

Проучаван )е састав липилне фракцщс октокорала ЕитсеИа саьоИпи и хексакорала

СЬаЛосога сариош и утврЬено да приноси органских екстракта добивсних екстракщОом

помоКу етанола износе 1°„, односно 0,1% укупне тежине. Хроматографи)ом на колони

силикатела иэоловани су угллводоиицн, естри, више масне кнсслине, п-алканоли, стероли

в а-глицерил етри. Идентафикашпа по|еднначннх компоненти извршена )е гасно-хрома-

тографском и гасно-хро*итографско-масено-спектрометри)ском анализом. V погледу хе-

«Ш)ског састава липидиих фракци)а,утврЬено )е да С.сезриом не садржи сстрс виших масних

киселина и виших алкохола у липидима Е. саьоНпп чине приближно 24",,. Разлике )е утвр-

Ьсна и у саставу стеролне фраки»к наведених организама: С. се:риоза садржи исюьучиво

Д5-7-оксосгероле, чи>е присустно у морским организмима уопште ни)е рашое утврЬено,

док Е. саъоНтх садржи аналогу смешу Д'-7-деоксистерола (13 компонента).

(Примллно 7. септембра 1978)
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>В11Л2АТ1(Ж ОР С1ХтСОАМУЬА5Е. I. ЕЫТРАРРМЕМТ ОР

ЕN2VМЕ Ш ТНЕ РОЬУАСКУЬАМШЕ ОЕЬ

ЕКА Н. УАЫОЕЬ*. МЛ-АЫ О. 1АЫ1С, М1ЫСА М11Х>5АУЦЕУ1С,

УЕКЛСА ОЕКМА>Ю\'1С

1п$шии о/ Скетгнту, ТгскпоКцу ап& Ме/аНиг^у, У1М1000 Ве1$тл1е

лн|

Д1 I КЬАК'ОАК 5. ОЕЬШЕО

ОЫетка — КегеагсН [мЬогшопа, Уи-11080 У.стип

(Кесе1\сс1 20 НсЬгиагу 1978; ге\1<ес1 б 1и1у 1978)

С1исоату1ахе «а» ттоЫЬ/сЛ Ьу сгигарртв ш ро1уасгу1апи<1е (е1, у1е1-

<Игщ 39 рег сеш оГ 1ттоЬШге<1 рпх1ис1, Ьа$е<1 оп 1пе атоиш оГ епгуте и:ес1 т

1пс ргосем. ТЬе спгупгмс ргераганоп »Ьо«сс1 1о Ье «иЫе йигшв С1кЬ( топсЬа.

ТЬс геасиоп саЫугсс! Ьу тткЬШгеЛ епгутс <Дк1 по( сЬапвс II» Ьа*|с рагатсюгз

ш сотрап&оп «тип сЬа( саЫуге^ Ьу поп-иптоЫЬгсс! епгутс.

1п 1Ье 1а51 ЛесаЛе, 1Ье ргоргезз т 1Ье епхуте 1ттоЬШ/аиоп \уаз гар1с1.

II орепес! пе\у д^аук Гог 1Ье Ш(1и51па1 аррИсаиоп оГ епхутез апс! оГГегес! пе\у

ро551ЫПие5 Гог 1Ье ргос1исиоп оГ пагигаПу оссигппр ог^ашс сотроипс15.

ТЬе ргосезз оГ йттоЬПдаиоп 18 Ьазсс1 оп 1Ье ишрНпц оГ ап епгуте со

1Ьс 1П5о1иЫе татх еипег Ьу зигГасс аЛзогриоп ог Ьу сЬегшса1 ЫпсНпр т зисЬ

а \уау 1па1 из саи1уис асхКчгу гетатз ипа1(егес1. Сотетрогагу 1аЬогаюгу те1пос!5

оГ йттоЬПигаиоп ш\'о1уе: а^зогрйоп1 ппсгоепсар$и1аиоп3, осс1изюп4, соуа1епг

Ыпо!т$5в ап<1 сго55-Нп1ипр

ТЫз рарег 15 «ЛеаНпр ^пЬ 1Ье туезираиоп оГ гНе 81исоату1а5е 1ттоЫ1-

гхайоп Ьу ешгирртц т 1Ье ро1уасту1аггпс1е рс1 ап(1 ТЬс клпеисз оГ епхугтс геас-

Нопз саЫузсс) Ьу 1ттоЬШ/ес1 апё погНттоЫИгес! епгуте, гезреспуе1у.

ЕХРККШЕМТАЬ

Махегга! апД те1к<*1%

Асгу1агшс1е лх\& Ы,Ы'-тс»Ьу1спе-Ы81'асгу1ат1ие) \\егс 1есЬ.тса1 §гас1е, $иррНес1 Ьу Пика.

А11 отЬег геа^етз иеге апа1уиса1 геавеп(5.

Ы.Ы.Ы'.Ы'-ГеГгатстЬукпе^атте ^ ТЕМНО 1 иа$ 5т[Ье512ес1 Ьу тегЬос! оГ НапНап
шпЛ 1п$о\Л7, рипПсс! Ьу 1Ье Ьшупс апЬуЛгЫе 1гса1теп1н, ипей 0V•ег 5оИ(1 КОН апс1 сИ^с111ес1

ип(1ег аг^оп. 115 ЬоШпв р<ип1 иа$ 118—121 а( астизрНепс ргевзиге.

А 1есЬтса1 сопссп(га1е оГ к'исоату1а!>с (а-|,4-в1исап-в1исоЪус1го1а$е, Е.С.3.2. 1 .3."),

Ьа\1П8 аси\11у оГ 2500—3200 иш!; рег т1, «ав и^с-и Гог сшгарртет. ТЬе иш( оГ епгуте ас11\'-

* Ас1с1ге$5 Гог соггехропйепсе : 1п5Г1Ш1е оГ СЬет151гу, ТесЬпо1о8У апс1 МеиПиг^у, Ы)е-

8о5е\а 12, 11000 Ве^гаае Уиво51а\1а.
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\1у «аз йеПпед аз гЬе атоипг ог" епгуте НЬегагте опе писгото1 оГ 8'исозе ш опе ттиге

а1 30°.
ОЫсозе «аз б'егегттес! Ьу гЬе о-1о1шсНпе те1Ьос1в. изтв а „5РЕСОЬ" зресггорЬого-

тегег.

1ттоЫНгапоп о/ %1исоату1а$е

С1исоату1азе «аз 1ттоЬШге(1 Ьу а тосШес! тегЬод10, изео! Гог 1Ье штюЬШгагюп о!"

ггурзт апс1 1ас1азе. Агвоп «аз ЬиЬЫес! гЬгоивЬ а11 зошгюпз т огдег го гетоуе охувеп. ТЬе

ргосезз «аз реггЪгтес! ипйег а зггеат оГ агдоп, аг (етрегаШге пог ехсеесИпв 4°.

То а зйггес! ппхшге оГ 290 т1 1о1иепе ап<1 1 10 т1 о!" сЫогогогт, 1 т1 оГ 1Ье Йегег^ет

Т«ееп 40 (ро1уохуегЬу1епезогЫгаптопоЬехапоаге) «аз асУей, го11о«е<1 Ьу 8 т1 0.01 М 1п-

егЬапо1атте-НС1 (рН 7.4) (ТЕА-НС1), сопшшпв 0.3 в рогаззшт регзи1рЬа1е.

0.55 в Асгу1ат1<1е апс! 0.45 8 Н,Ы'-тегпу1епе-Ыз(асту1аггис1е) «еге шззо1уе4 т 50 т1

о!" гЬе ТЕА ЬиЯег. ТЬе зошгюп «аз Пкегеа, го гЬе Шггаге 0.5 т1 о1" ТЕМЕБ «аз асИес1 ш<1

ПпаИу 0.8 — 1.5 т1 ог" гЬе епгупис сопсепггаге. ТЫз пихгиге «аз рготрг1у ггапзгеггеа' го а

геасгюп уеззе1 сопга1шп8 а згкгеа1 пихшге оГ сЫогоГогт, го1иепе, рогаззшт регзЫрЬаге апс!

<1егег8епг. ТЬе атоипг ог" епгуте сопсепггаге уапес1 «иЬ епгуте асгтгу ог" гЬе ргерагагюп

изес1. ТЫз аШУИу «аз Йегегпипеа' гог еуегу ргерагагюп.

Ро1утепгагюп «аз а11о«еей го ргосеес! Гог 60 тт, «кЬ регтапепг згкппв апд соо1ш8

оГ т1хгиге. ТЬе ве1 «аз гЬеп ГПгегеа1 оГГ «азЬей зиссеззК^у «11Ь соШ го1иепе апс5 тегЬапо1,

аяиеоиз ЫаНСОз (0.1 М), НС1 (0.001 М) апй ШС\ (0.5 М).

ТЫз ргосеёиге %лче арргохнпагегу 1 50 т1 оГ гЬе тасгорогоиз ро1уасгу1агт<1е Ьеайз

сотатте гЬе епггарред епгуте. У1еШ оГ гЬе епггаррей епгуте уапей Ггот 19 го 39 рег сет,

Ьазед оп гЬе атоипг ог" епгуте изе<1.

НуДто1уп! о/ нагск Ьу хтпиЛпНгеЛ епгуте

ТЫз «аз реггогтес! Ьу а ЬагсЬ ргосесшге изтв а зизрепзюп ог" гЬе ро1уасгу1агшс1е —

81исоату1азе 8е' ил 0.4% зоЫиоп ог" згагсЬ, т асегаге ЬигТег рН 4.5.
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ТЬе >иарещ|оп «-и (еп<1у «йггес! (ЬгоивЬош (Ье Ьус1го1у5« репос!. АНяиои — Гог с1е-

(епгйпагюп оГ Ггее |1исо*с — исге (аксп м 15 тш ииспгаи, лапте »|(Ь гего-ите $атр1с,

«ЫсН «га> «псМгаущ 1ттсс)|а1е1у аГ(сг аскИйоп оГ (Ье егпуте - сопишшв &с\ т(о з(агсЬ зо-

Ьюоп. ТЬе Пте с!срспс1спсс оГ (Не епгупйс гсасПоп а( 30°, 50° апс) 70°, гезрес11Уе!у » Шиз-

ЧЛ1е<\ Ш I.

ТЬе \-а1иез ш (Не Лха^пгп аге ехрептетаНу Лсгептипес! опез, са1си1а(ес! оп (Ье Ьази оГ

оГ 1 т1 оГ (Ье епгуте - сткиптц ве1, ехргеззсс1 аз тв оГ вшсозе оЬшпес!.

ТЬе иптоЬШгсс! епгуте «аа асте еч еп и 70° апс! (Ье зЬаре оГ (Ье (етрегашге — аст-

ку сшл-е «а* икписж! (о (Ьа( Гог (Ье Ггее епгуте (Р|{. 2)

ТЬе рН <1срспс1епсс оГ (Ье саи1учс ас(т(у Гог 1ттоЬШгсс1 епгуте зЬоуусс! зоте <1еу|-

аиоп т сотрапзоп икп (Ьа( Гог поп-иптоЬШгес! епгуте (.Н'В- 3)

8 .

5 *о1

р1Киге 3. 1пГ!иепсеоГ рН оп (Не епгут-

1С гсасчоп »-|(Ь 1ттоЬ|Нгес1 а;1исоату-

1а$е (ехргеззсс! ш рег сеп( оГ асш-иу а(

(Ье пришит рН

2С

О
40 45 5.3 5.5 6.0 рН

ТЬе ргерагаиопз иае<1 т (Ыз «огк «еге зиЫе с1ипп8 е1|{Ь( тошз а( 4°. ТЬс1г ас(т(у

Ье^ап (о йесгеазе аГ(сг (Ьгсе топ(Ьз оГ яога^с аг (Ыз (етрегашге, Ьи( пеаг1у 70"о оГ (Ьек асиу-

1(у «а$ згШ гсиипес! а( (Ье епс! оГ (Ье а^Ы топ(Ьз репос! (р18- 4)

•г

3.

6:,

К1(гиге 4. 5(аЫ1ну оГ йттоЫНгес! в'"-

соату1а5е аз а Гипсйоп оГ ите (ехргез

зсс! т рег сеп( оГ (Ье шша! ас(т(у)

7 8

Т1МЕ (гтухЛИз)

Етгарртеш оГ {;1исоату1а$е ш гЬе ро1уасгу1агтс1е ^е! $Ьо\уес1 ю Ье а зиц-

аЫе тег.Нос1 Гог пптоЫИгаиоп оГ епгуте ргерагаиопз оГ 1о\уег рипгу. У1е1с1

оГ етгаррео! р1исоату1а5е (39"и, Ьазео! оп тпе атоипт. оГ епгуте шес1) 15 Ы§Нег

Ггот гЬа1 оЬгатео" \укп иурвт10. ТЫз у1е1с! сои1с1 ргоЬаЫу Ье тегеазес!; Ьиг.

еуеп зисп 11 )шиПе$ г.Ье изе оГ гЬе 1ош рипгу епгуте (1есЬтса1 сопсетгаге)

аз тисп сЬеарег 1Ьап т^Ыу рипПес! епгуте.
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ТЬе Ьазк геасгюп рагатегегз оГ гЬе Ьус1го1уТ1с скауаде оГ згагсЬ Ьу гтто-

ЬШяес! епгуте йо пог сНйег 1~гот гЬаг сагаГузес! Ьу поп-шшюЫЬгес! епгуте.

ТЬе геасгюп сага1узес1 Ьу шшюЫ112е<3 епгуте Ьаз то с1еаг1у созгщгшзЬаЫе

з1а§ез (Р'щ. 2). ТЬе Пгзг зга^е, 1азгт§ 15 — 20 тттез, 18 сЬагасгепгес! Ьу гЬе

гаге сотрагаЫе го гЬе гаге о( Ьус1го1уз13 Ьу ап еяиа1 атоцпг оГ Ггее епгуте. А

зигШаг ЬеЬауюиг \уаз оЬзегуес! Ьу Зо1отоп апй Ьеугп12 т Ьус1го1уз13 оГ згагсЬ

Ьу §1исоату1азе ас-зогЬео' оп юп-ехсЬап§е гезт. ТЬе зесопй зга§е 15 сЬагасгег-

12ес1 Ьу а 1олуег геасгюп гаге, ^уЫсЬ гетатз сопзгапг ипгП аЬоиг 80% о!" зиЬ-

зггаге т Ьус1го1узес1.

1Мп§ попЧттоЫЬгес! епгуте, гЬе геасгюп гаге гетатз сопзгапг

ипШ 92 — 95% ог" згагсЬ 13 Ьус1го1у8ес1 (Рщ. 5).

 

ТЬе геасгюп гаге «Зесгеазе с!ие го гЬе с!ер1егюп оГ гЬе зиЬзггаге гакез р1асе

\уЬеп 80% ог" гЬе згагсЬ 18 Ьус1го1узес1, изт§ гЬе попмттоЬШгес! епгуте аз

сага1узг. Ношеуег, изт§ Ггее епгуте, гЬе геасгюп гаге йесгеазез \уЬеп аз

тисЬ аз 95% оГ згагсЬ 18 Ьус-гогузес!. ТЬе ехркпагюп оГ гЫз рЬепотепоп пеейз

а тоге с!егаПес1 згисгу.

извод

ИМОБИЛИЗАЦЩА ГЛУКОАМИЛАЗЕ I. ОКЛУДОВАН>Е ГЛУКОАМИЛАЗЕ У

ПОЛИАКРИЛАМИДНИ ГЕЛ

ВЕРА X. ВАНЪЕЛ, МИЛАН Д. 1АН1ГК, МИЛИЦА И. МИЛОСАВЛэЕВИЪ, ВЕРИЦА Т. ЪЕРМАНОВИЪ

и АЛЕКСАНДАР С. ЪЕЛИНЕО

Инсшишуш за хемщу, шехно.югщу и мешалургщу , Београд, и Ценшар за научно-исшраживачки

рад „Галеника" , Земун

Оклудован>ем у полиакрнламидни гел добщена ;е нмобилизована глукоамилаза,

у приносу од 39°/0 у односу на количину ензима употребленог за оклудованье. Ензимски

препарат показао се стабилним у току осам месеци. Ензимска реакщца, катализована имо-

билизованом глукоамилазом, ни)е изменила сво;е основне параметре у односу на реакци;у

са ненмобнлнзованом глукоамилазом.

(Примл>ено 20. фебруара 1978; ревидирано 6. )ула 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1лхет1Ы эв ьа зосгётё ситк^Е веосьао

43 (9) 5(5—590 (1978)

СНПВ-337 676.1.022:547.458.87

ВЕНАУКШК ОР СШСЦКОКОХУТАЫ Ш АЬКАЫЫЕ АМ)

АСГО — АЬКАЫЫЕ РКОСЕЗЗЕ5

5М1ЫАЫА Р. 5М1ЦАК5К1 шпй ЬЛЦАЫА Б. МА^АЫАС

РаЫгу о/ ТккпЫосу апЛ МчаНит^у, В*1ра4* Иппмгыу, Р.О.Вох 494, У1М1001 ВекглЬ

(КесепЫ 27 Мау 1977; ге\|»е<1 5 5ер(егпЪег 1978)

Оерти1апоп ап<1 дизсНииоп оГ ЬсссЬ «ю«1 ЬеписеИЫозез ш (Ье ьт%\е

5Ы8е (зи1рпа(е) шпЛ ш (Ье <1оиЫс ка^е (ргсЬу<1го1уш — си1рЬа(е) ри1рт( ргос-

еззез «сгс шусзпдосс!. 1( «газ езиЬПзЬсд (Ьа( ш (Ье зшв1с зирт ри1ршв соп-

*1с1сгаЫе атоипи оГ (Ье <1изо1уе<1 псписсПикже* (ир (о 5.4°0 о( (Ье \*чхх1 таз:)

аге рге*сп( т (Ье Ыаск Ьциог 1п ал е«зепйа11у ипск^гаскЛ, рЫутепс Гогт. ТЬе

йсцгее оГ рЫутепгаиоп оГ ио1а(ес1 Ьеписе11и1озсз, игЫсЬ аге рге^отшапЫу оГ

а к;1исигопоху1ап оп^'п, 13 аЬои( 60. ТЬе1Г Х-гау <1НГгас1о8гат ш&сасез а сегшп

Ае%тсе оГ 1а(ега1 огдег ап<1 13 сЬагалепзис Гог ху1ореп(озез. ТЬе тсгеазе оГ ри1-

ршц в1каНп1(у гези1(з т ал шсгеазс оГ соп(еп( оГ илс1ее;га<1е<1 Ьеписе11и1озез

ш (Ье Ыаск Нциог. ТЫ» жоик! 1псИса(е (Ьа( оп шсгеазшо; (Ье ри1ршв а1каишгу

(Ье сНззо1и(юп га(е оГ пеписеЦЫозсз Ьссотез ги^Ьег (лап (Наг йевгаЛайоп га(е.

1п йоиЫе з(ав;е ри1ршв; (Ье атоип( оГ ип<1е8гас1ес1 Ьепмсе11и1с»ез т (Ье Ыаск

Пциог 15 согге1а(ес1 (о (Ье ргсЬу<1го1уз:з сот!шопз. 1( «газ Гоши! (Ьа( а ргсЯопдес!

Ьеаипв а( 170 С сНюпо; (Ье ргсЬу<1го1уз1з ргосезз гези1(з т а зЬагр (1есгеазе оГ

(Ье соп(ел( оГ ипс1е{;га<1е<1 Ьеписс11и1озез ш (Ье Ыаск 1щиог. ТЫз 13 а сопзеяиепсе

оГ ал ш(еп*|\'е Ьус1го1упс <1еро1утепха(юп оГ (Ье в'исигопохукп ЬегшсеПЫозе

сотролеп( ш (Ье ргсЬуйгЫуасд иосх!.

ОКТегепг геаейопз оссигппр оп «/оо<1 сотропеп15 с5иппр а1каНпе ри1ртц

гезик т а сотрИса1е<1 тисшге оГ огратс сотроипа"з т 1Ье Ыаск Ьциог1. ТЬе

Й155оКес1 Ьегшсе11и1о5е у/схк1 сотропет ш гЬе зтр1е згаре 8и1рЬа1е ри1ртр

Ыаск Пциог 15 ргезет т сопз1с1егаЫе атоипсз ш ап еззепиаНу игкЗергайес! Гогт2-5.

ТЫ» 18 а«пЬи(сс1 (о (Ье геасйопз оГ $1аЬШ2айоп аратз* а1каНпе бсцгабагюп

о{ »Не к1исигопоху1ап сЬа1П5 Ггот Ле гес!ис1П8 епа* ргоир9-8.

Кеяии.ч оГ ап туезирапоп аге рге5епт1у геропес! оп 1пе 1пПиепсе оГ ри1р1пр

апс! ргепус1го1уз15 сопсИиопз оГ (1ергас1а110п апс! оЪзсЯииоп оГ Ьет1се11и1о8е$

ш Ьо(Ь (Ье $1пр1е $ыре $и1рЬа(с апс! !Нс с!оиЫс $саре ргеЬус1го1у818-$и1рЬате

ргосеззез. ТН18 «/аз ёопе Ьу 1с1ет1Гу1пр оГ :Не сопгепй оГ ипс1ергас1ес1 ЬеткеНи-

1озез 1п 1Ьс Ыаск Пяиог. ТЬе ргезепсе оГ гЬе ип^едгаскс! Ьет1се11и1озез т гЬе

Ыаск Няиог 13 зеп8111Уе1у с!ерепс1еп1 оп ри1ртр сопё1Г1оп5, аз «/е11 аз оп ргеуюиз

Ьус5гогЬегта1 «/оск! 1геаапепг.

ТЬе кпо«/1е(1ре сопсегп1пр с?155о1иГ1оп апс! с1е§га<1аиоп оГ Ьет1се11и1озе8

ш гЬе 51пд1е $1аре зи1рЬа1е ри1ртд сотпЬигез го 1Ье ас1)изг1пд; оГ ри1ршр соп-

сИиопз ш огёег го дег Ь1рЬег ри1р у1е1с!5. ТЫз сап Ье асЫеуей Ьу а ЫрЬег Сергее

оГ Ьегшсе11и1озс5 ге1еп11оп т гЬе Г1Ьге «/а!1, ог Ьу гЬе1г геаС!5огр11оп оп се11и1озе

ПЬгез9-10 Ггот гЬе Ыаск Няиог. ВогЬ «/ои1с1 сотпЬиге Го 1шргоуе(1 рарег ргорегиез

аз «/еИ11-12. 1п гЬе с!оиЫе з1аде ргеЬус1Го1у515-5и1рЬаге ргосезз, Ьо«/еуег, гЬе

ри1ршр сопс11йоп5 5Ьои1с1 ргоуИе гЬе ЫрЬезг роз51Ые еНт1паиоп оГ Ьетке11и1о8е8

йгот гЬе ри1р ПЬгез т ога"ег го оЬга1п Ы§Ыу рипГ1ес1 ри!рз а1тес1 Гог се11и!озе

585
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ёепуапуез. То ргеуепг гЬе геао'зогриоп оГ Ьеггцсе11и1озе5 оп се11и1озе ПЪгез13-15

Ьеписе11и1озез ш тЬе Ыаск Ьяиог зЬоиЫ а1зо Ье зтгоп^у йе^тайей.

ЕХРЕРЛМЕЫТАЬ

ВеесЬ \уоос! (Ра^ш тоахаса уаг. ОоикепН:) сЫрз 15х15х2тт ^еге зиЬппПес! Го

зи1рЬа1е сооктв т го1аЛ18 аиЮскуез, 1.8 1 сараску, 1ттегзес1 т а ро1уе1усо1 ЬаЙь Махтшт

сооктв гетрегашге 170°С, сооктг Лпе 30—120 ггипшез, аЦсаЬпШез 14, 18, 22, аш! 26%

ЫагО, зи1рЬс1ку 30%, Цциог 1о луоос! гайо 4:1.

1п Ле доиЫе зш^е ргосезз рпог (о зи1рЬа1е соокт^ \уоо<1 сЫрз тееге зиЬпиИеё (о Ьуйго-

1Ьегта1 ггеагтет т 1Ье зате гошит аиЮс1ауез, \уаКг 1о\жхх1 гайо 4:1, КтрегаГиге зсЬес1и1е

Я (Р18. 2). ТЬе Ьу<1гоЛегта1 йеагтепг \уаз Ьетв 1п1еггир1ес1 ас 100° (Я8), 140° (Я3), 150°

(Яч), 160° (Яб), 170° (Яв), аз \уе11 аз, аЛег 10 пйптез (Я7), 30 тттез (Яв) аш! 60 пипигез

(Я») 01"ЬеаГ1П8 аг 170°. ТЬе ргеЬу<1го1узе<1 сЫрз \\еге зиЬпиПей Ю 5и1рЬа1е соокт^, таитшп

соокшв гетрегашге 170°, аШайпиу 26% ЫагО, зшрЫсИгу 30%, Пциог ю \уоой гайо 4:1.

РгеЬуёго1узес1 сЫрз ипйег Я9 Ла1 соггезропс- № Ле соттегаа1 ргеЬус1го1у818 сопсЬйопз,

\уеге а1зо соокес! \У1Л Няиог аШаИтйез оГ 14, 18, апй 22% ЫагО, сооктв Йте 30—120 пшпиез

а( 170°.

Рог 13о1аипе Ле ипс!е§гадес1 Ьегтсе11и1озез сИззо1уес1 ш Ле Ыаск 1кшогз а ргосес1иге1в

Ьазей оп а'еЬвпШсайоп шкп сЫоппе \уаз аррЦей. ТЬе тейюс! 18 51гт1аг ю Ле Ьо1осе11и1о$е

18о1айоп теЛод1'. ТЬе ргосесиие 18 Ьаз тоге айуатавез, Ьоадеуег, т^Ьеп аррНед оп Ыаск 11<1-

иогз Лап оп у^оо<1, Гог Ле оуег^оза^е оГ сЫогше 13 1езз спйса1. ТЫз 18 Йие 1о Ле %оод. ассезз!-

ЫЬгу о!" Ле (ИззоК-её апд Япе1у сИзрегзед Иртт гезМиез т Ле Ыаск Няиог Лаг геайПу сопзите

Ле ехсезз оГ Ле асШес! сЫоппе.

ТЬе сагЬоЬуЛгак сотрозШоп оГ Ле 13о1а(ес1 Ьеписе11и1озез Ггот Ле Ыаск Няиогз \уеге

<кгегттес1 Ьу арр1утв Лт 1ауег сЬготаЮбгарЬу18-10.

1п(пп8к у1всо8Ше8 \уеге де(егтшес1 т а сайохеп 8о1ийоп11. ТЬе дертее оГ ро1утеп-

хайоп луаз са1си1а(е<1 Ьу арр1ушв Ле сопзишз оГ сеПЫове".

ТЬе 1В. зресйга \уеге оЬгашеё Ьу арргутз Ле роГаззшт Ьгопиде ре11ес тесЬшцие, ргезз-

ш% 2 тв оГ Ле Ппе1у ^гоипс1 ргерагайоп ш 150 те оГ КВг, \у1Л ап Регкш-Е1тег шггагеё

8рес1горЬоЮте1ег.

ТЬе Х-гау ЛЙгасЮвгатз оГ Ле 15о1а!:ес1 Ьет1се11и1о8ез \уеге оЬюхпей Ьу Ле ре11е1 1есЬ-

шяие83 \у:Л а РЬ1Ьр8 с?1Гггас1:оте1ег.

КЕ5иЬТ5 АЫБ В15Ш35ЮК

ТЬе гезикз 1пс11саге Ла* 111 гЬе зт§1е зга^е ри1рт& Ыаск Идиог, сопзЫег-

аЫе атоитз оГ гЬе сИззо1уес1 Ьет1се11и1озез аге ргезет т ап еззепиаНу ипйе-

дгайесЗ, ро1утег Гогт (Р'щ. 1). Рог гпе туезгщагес! ри1рт§ а1каНптез гЬе атоиптз

о{ тЬе ипс1е§гас1ес1 Ьет1се11и1озез аге т гЬе гапде 16—35% еп11ге1у с1138о1уес1

ретозапз, ог 2—6% са1си1агес1 оп а с!гу \уоос1 Ьаз18 (ТаЫе I).

ТЬе сопгепг о? ипйе^гайед Ьет1се11и1озез 1п Ше Ь1аск Пяиог тсгеазез

\укЬ тЬе 1псгеазе о{ гЬе ри1р1пд а1каЬпЬу. ТЬе гезикз 1псИса1е гЬаг *Ье 1псгеазе

оГ ри1р1п§ а1ка11ш1у Ьаз а дгеагег 1п{*1иепсе оп гЬе с11ззо1игюп Лап оп 1Ье пепп-

се11и1озе о'едгао'аиоп гаге (ТаЫе I).

1п 1Ье йоиЫе згаде ргеЬус!го1у818-зи1рЬаге ри1р1П8, гог гЬе ргеЬуёго1уз18

нетрегагиге гап§е ир ю 170°, гЬе атоипгз 01" тЬе ипдедгайес! ЬеписеЦикюез

ш гЬе Ыаск Ьяиог аге зипНаг го тЬе соггезропоЧп^ зш§1е зга^е зи1рЬа1е ри1р1п§.

ТЬе рго1опдес! Ьус1гогЬегта1 ггеагтет аг 170° гези1гз т ап оитапсЬпд йесгеазе

оГ тЬе ипс!е8гас1е<1 ЬеткеНЫозез т гЬе Ыаск Ициог (Р'щ. 2). Аггег 60 гшпигез

оГ ЬуйгогЬегта! ггеагтет а*. 170°, Гог а!1 ехат^пео1 ри1р1п§ а1ка1т1иез, гЬе соп
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ТАВЬЕ I

1п/1шгке о/ ЫкЫте апЛ асШ-а]каПпе соокхп/ соп&иоп! он 1)и сотой о/ ж&фга&еА кеппсеЦЫот

ш Ои Ыаск Помог

МтлхыхкЛ РгеЬу(1го1у»«1 «госк! (Н«)

*оск! (НО

Асиуе

аИсаЬез Рег сеп1 Рег сет

(00Ка«0) 0/1 оп »оос1 |/1 оп «гоос!

90 Ю

и 4.2 1.7 0.78

7.2 2.8 1.16

11.6 4.7 2.21

13.5 5.4 2.89

Соокдпа; Пте ■( 170° (пип)

60 90 120

0.26 0.20 0.17

0.94 0.34 0.32

1.26 1.15 1.1

2.09 2.0 1.8

яо 60 90 120

0.31 0.10 0.08 0.07

0.46 0.38 0.14 0.17

0,88 0.50 0.48 0.43

1.17 0.83 0.80 0.70

теп( оГ ипс1е^гас1ес1 ЬегтсеПиЬзсз ш (Не Ыаск Нциог и книг, апс! о!оез пел ехсеей

опе рег сет саки1агес1 оп с!гу шемх! Ьа$1з (ТаЫе II, Р^. 1).

ТАВЬЕ И

1п/1иеше о/ ргекуЛгЫуп! соп&иош оп ипДехгаДеД кеписйШоН! рстсспМцс Ы Ыаск Ндиоп. Сооклгц

ппи 90 пппиш ах 170°С, аккаПшу 26% N810

РгеЬу<1го1у»и сопсШюпз //, Н; //, Я« Я. //» #7 Я. Я,

РгеЬус1го1)Ч1* у1еШ КМ 99.0 98.6 97.5 96.8 94.9 90.3 83.8 77.0

Соп(еп( о( реп(оаапа ш »оос1 23.0 23.0 23.0 23.1 22.6 21.7 21.1 15.5 14.0

Ри1р у|Ыс1 41.7 41.3 41.1 40.9 40.3 39.5 39.5 39.4 39.4

Соп(еп( оГ реШо»ап» т ри1р 17.2 17.6 17.1 16.9 14.3 14.5 11.3 5.9 4.5

РеШозапз (1185оК ес1 ш Ыаск Ициог,

оп ргеЬус1го1у»е<1 иоо<1 15.8 15.8 16.0 16.3 16.8 16.0 16.6 13.2 12.2

Ро1утех Ьеггисе11и1озе$ ш Ыаск

Ьциог, оп ргепу<1го1у»е<1 шоо<1 5.4 6.1 6.0 6.1 6.3 4.7 3.4 1.4 1.0

Ро1утсг пеписе11и1о*ез, о( 1пе

юи1 <1то1уе<1 34.2 38.6 37.5 37.4 37.5 29.4 20.5 10.6 8.2

9/1

'5:

р1&. 1. ТНс шПиспсс оГ а1каНш(у апс1 соокшв Пте

оп (Ьс сотеп! оГ ипйевгайес] Ьегтисе11и1о5е$ т сЬе

Ыаск Цциогз: $1П(;1е март а1ка1ше сооктв, 90 тшшм

оп 170° (А); аск1-а1ка1ше сооЫпр;, сооктв гетрег-

ашге 170% йигаиоп 30, 60, 90, апй 120 тшшез

(ргеЬус!го1у5]8 1етрега(иге 170 \ с1ига(юп 60 ттикз)

 

(В1—В4) 14 '8 22 26 N0207.
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ТЬе гезикз гпсИсаге гЬа1 *Ье Ьус1готегта1 ггеаипет: ир № 170° Ьаз по

зщшЛсап! тПиепсе оп Йге Ьегшсе11и1озе с1еро1утеп2апоп о** Ле чуоос! зггисшге.

ТЬе а1тозг сотркге алзарреагапсе оГ ип(3е§гас1ес1 Ьегшсе11и1озе8 т *Ье Ыаск

Няиог айег 60 ттшез о{ Ьеаипд гл 170° т гЬе ргеЬуахо1уз18 ргосезз 18, Ьо\геуег,

а сопзе^иепсе о{ ап т1епз1Уе ЬусЬоГуйс (Зеро1утеп2апоп ог" гЬе §1исигопоху1ап

т гЬе \уоос1 зггисшге. Нус1го1уис <1еро1утеп2аиоп соптЪтез а1зо Ю Ше гиггЬег

тгепзШсаиоп оГгЬе „рее1т§ ой-" геасиоп24 с!игт§ :Ье зиЬзеяиет а1ка1те ри1рт§,

аз Ле сопзеяиепсе оГ ап тсгеазео. питЬег оГ 1Ье гес1ист§ епс! дгоирз с1ие 10 гЬе

Ьу<1го1уис с1еауа§е ог" сагЪоЬуа.га1е сЬатз. ТЬе зрИтпд оГ сЬе §1исигошс аск!

зиЬзйШеШз оп ху1ап сЬатз такез а1зо гЬе згорртд геасиопз адатзг а1каИпе

(1е§гаёа1а!оп 1езз ейесйуе25.

 

Ий- 2. Сотет оГ ипёе^гайес!

Ьеписе11и1о8е8 т Ле йоиЫе 81а§е

сооЫпв Ыаск Няиогз: ргеЬудго-

1у818 сош1Мопз Н].—Н$; сооктд

Пте 90 гшптеа а* 170°, а1ка-

ШиГу 26% Ыа20

 

40003500 3000 25002000 600 1Ю0 900 700 500 ф0

ст

Р18. 3. 1К 8рес1га о{ Ле шккегайес! ЬегшсеИиЬзез

18о1а(ес1 Ггот Ле 8т§1е 81а§е а1каНпе соокшв Ыаск

Няиогв

ТЬе ипо!едгас1е(1 ЬегтсеНиЬзез 1зо1агес1 Ггот тЬе зи1рЬаге, апс! Ггот гЬе

ггиИ ргеЬус1го1у818-зи1рЬате ри1рт§ Ыаск Няиогз аге а1тоз1 у/Ьпе ро\ус1егз.

ТЬе 1К зреагозсорк апа1уз13 (Вщ. 3) талсагез 1Ьаг гЬе аррНес! ргосейиге Гог

13о1аипд *Ье ипо.едгас1еа. Ьегтсе11и1о8ез Ггот гЬе Ыаск ^иоге §1Уез ЫдЫу <1еЦ§-

гпПес! ргойисгз, Гог гЬе 1510 ст-1 Ъапо., сЬагааепзгк Гог Ндтп сотроипйз26-27,

15 аЪзет. ТЬе гЬт-1ауег сЬготаюдгарЫс апа1уз1з талсагез гЬа* ху1ап 18 а рге-

доттат сотропет. ТЫз \уои1с! адгее \те11 лухгЬ гЬе §1исигопоху1ап згаЬШ-

гатюп адатзг а1каНпе с!едгас1аиоп оллппд зЫрЬате ри1ртд28>29. ТЬе Ш зресгто-

зсорк апа1уз13 о( гЬе 15о1агес1 Ьет1се11и1озез (Рц>. 3) тдкагез Лаг 8оте оГ тЬе

4-0-тегЬу1-§1исигоп1с ас1с1 81с1е зиЬзгггиетз оп тЬе ху1ап ро1утег Ьауе зитуес!

1Ье гаЛег йгазис а!ка1те рифтд сопсНиопз, зтсе гЬе 1740 ст-1 Ьапд сЬагас-

гег1зис Гог гЬе игошс §гоир30 13 ргезепг. 1г \уои1с1 а^гее >У11Ь гЬе ПпсИп§8 оГ

отЬег ашЬогз31-33.
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ТЪс де%гсе оГ ро1утегааиоп оГ 1Ье 1зЫа1сх1 ^исигопоху1ап ро1утегз 13

аЬоиг 60. Аз героггсс!84-85, 1Ье с!ертсс оГ ро1утептаиоп оГ 1Ье ^1исигопоху1ап

„й ши" 13 130—200.

Х-гау (ШТгааозгшш оГ гЬс 15о1а(сс1 петшсе11и1озе8 Ггот 1Ье Ыаск Пциога

(Пд. 4) \иои1(1 икИсак а сегсаш (1е^гее оГ 1а(ега1 огс!ег. ТЬе р1апе аЪгапсез оГ

 

2.85, 3.0, 4.14, 4.93, апс1 7.35 А аге сЬагастепзпс Гог гЬе сгу$га1 1атсе о{ ху1о-

репгозез3*. ТЬе пииепа! и оп!у рап1у сгузгаШпе, Гог Ле рагтз оГ гНе ху1ап сЬашз

1Ьа1 ргевегуес! 113 51(к зиЬзйшепе сап пог Ьс огс1егес1эв.

извод

ПОНАШАН>Е ГЛУКУРОНОКСИЛАНА У АЛКАЛНИМ И КИСЕЛО-АЛКАЛНИМ

ПРОЦЕСИМА

СМИ.ЪАНА П. СМИ.ЪАНСКИ ■ Л.ИЛ.АНА Д. МА1ДАНАЦ

Технолошко-меша.гуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

Испнтивано )е понашан>е хемицелулоза буковог дрвета при )едностепеном сулфатном,

као и при двостспеном претхидролиза-сулфатном процесу. Установлено >е да се при )едно-

степеном сулфатном куван>у знатан дсо растворених хемицелулоза (до 5,4% рачунато на

дрво) налази у сразмерно неразгра1)еном облику. Средаьи стелен полнмеризаци)е изолованих

неразгра!)ених хемицелулоза ]с око 60. Н>ихов рендгенски дифрактограм указу)е на посто-

|ан>е извесног стелена латералне срс^ености и карактеристичан )е за ксилопентозе. Са по-

вишен>ем алкалитета луга расте колнчнна неразгра^еннх хемицелулоза у црном лугу. Ово

указу) е на веЬу брзину растваран>а хемицелулоза од брзине н>ихове раградоье при повеЬанъу

алкалитета куван>а. Код двостспеног претхидролиза-сулфатног купажа, количина нераз-

гра1>ених хемицелулоза у црном лугу зависи тако!>е и од услова претхидролизе. При про-
дуженом загреван>у на 1 70 э у процесу претхидролизе, долази до наглог опадала садржа^а

неразгра^ених хемицелулоза у црном лугу. Ово )е последние нзражене хдролитичке де-

полимеризаци)е глукуроноксиланске хемицелулозне компоненте у претхидролизованом

дрвету.

(Примл>ено 27. ма)а 1977; рспидирано 5. септембра 1978)
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КИНЕТИКА ЕЛЕКТРОХЕМЩСКОГ ТАЛОЖЕНэА И РАСТВАРАН>А

ЛИТЩУМА У РАСТВОРИМА ЛИТЩУМ-ПЕРХЛОРАТА

У ПРОПИЛЕН-КАРБОНАТУ

ОЛИВЕРА Ж. ПАВЛОВИЪ

Инсшишуш за х<жи;у, шехномни)у и м*шалурги)у, Цпайар за хеми)ске изшоре сшру](>

Баша)нички йуш 23, 11080 Земун Шм

МИЛАН в. всуновит»

Техно.юшко-меша.гуршки факу.чшсш УниФерзишеша у Бгограду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Нрмм.ъено 18. ) «нуара 1978)

Ислнтинана )е кинетика таложена и растваран>а лити|ума из раствора

лити)ум-перхлората (0,16—1,5 то1/1) у пропилен-карбонату одрсЬиванаСм

вредности густине струне измене из нагиба праиолнни)ских завиености акти-

вационе пренапетости анодиог и катодног процеса на лити|умско| електроди,

од густине струне уз прнмену методе импулсиог прекилан>а константне струне.

Испитивани су услови за олстран>нван>е површинског сло>а лити)умских )еди-

н>ен>а са електроде и доби)ан>а репродуктивннх вредности струне измене.

Одре1)ене су средне вредности гус™"0 струне измене из веЬег бро)а мерен>а

за растворе лити)ум-перхлората различитих кониентраци)а и дата зависност

густине стр\)е измене од кониентрашне )она л|гги)ума из ко|е следи вредност

коефици)ента преноса елсктродне реакци)е блиска 0,5.

Захвал>у)уНи веома високим вредностима специфичне енерги)е по маси

н запремини (теори)ски 12 610 >Уп/к8 и 6683 >ХЪ/с1т3, респективно) као и

извесним другим предностима у односу на остале метале са високим вредно

стима специфичне енерги)е (други алкални метали, лаки метали II и III

групе периодног система)1, метални лити)ум представлю веома перспективен

електроактивни материал за негативне електроде нових високо-ефективних

електрохеми)ских извора енерги^е са електролитима на бази раствора лити-

)умских соли у органским и неорганским растворима1 7. Неки од ових елек-

трохеми)ских извора енерги)е вей су стекли практичну примену-, а низ других

налазе се у процесу истраживан>а и развода.

Без обзира на пораст значаща лити)ума у области електрохеми)ских извора

енерги)е и важност ко)у за ову облает има познаван>е параметара кинетике

и механизама електродних процеса, подаци о кинетици електрохеми)ског

таложен>а и раствараню лити)ума у неводеним растворима е.чектролита почели

су се прикушъати на систематски и адекватан начин тек у последних неколико

година. Разлог извесном заостатку истраживан>а на овом подруч)у треба

вероватно тражити у чиженици што се и иначе сложене методе и експери-

ментална техника кинетике електродних процеса, ко)е диктира потреба за

испитиважем у условима високе чистоКе, )ОШ више комплику)'у при раду

са лити)умско.м електродом. Контакт електроде са атмосфером или раствором
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електролита ко'щ садржи реактивне примесе чак и у незнатным концентра-

ци)ама (10—50 ррт) доводи до драстичних промена параметара кинетике

електродне реакщце. Стога )е неопходно ригорозно пречишЬаваше електро

лита и растварача као и рад у херметички затвореним коморама у атмосфери

аргона пречишНеног од влаге и других примеса.

До сада )е на)више података о кинетици електрохеми)ског таложен>а

и раствараша лити^ума у неводеним растворима прикушъено за растворе

неких липцумских соли у органском растварачу пропилен-карбонату (у

дал>ем тексту РС). Ова) апротонски поларни растварач (е1=65)4 из групе

цикличних естара добро раствара лити)умске соли, хеми^ски )е посто)ан,

има широку облает стабилности течног агрегатног стан>а (гь =242 ° и гг =

—48,8 °)8 и широку облает потенциала у ко)0) се електрохемщеки не раглаже

(—3,7 до +2,7 V према А§ ] Ю~2М А§+, РС електроде на Рг)9, слабо )е испар-

л.ив и нетоксичан и, што )'е на^важни^е, у на^веНо) мери )е компатибилан

са лити)умом. Захвал>у)уЬи оваквим особинама РС )'е стекао широку примену

како у истраживан>има лити^умске електроде, тако и код практичних оства-

ревьа нових електрохеми;ских извора стру)е4.

Прва мерен>а10 густине стру)е измене лити)*умске електроде за \М

ЫСЮ4 (на 28°) дала су вредност 2,75 • Ю-5 А/сш2, док су се предви^ааа

заснована на неким теоретским разматраньима5 кретала око 2,4 • Ю-1 А/ст2

за ове услове. Мада су се прва мереша показала погрешним, ни доцюца одре-

1)иван>а вредности струне измене за растворе ЫСЮ4 у РС нису дала резултате

блиске предви^а&има11-14. Типичне вредности за 1 М ЫСЮ4 у РС на 23—30°

креЬу се око 1 • 10~3 А/ст2 под одре^еним условима мереньа11-14.

1едан од основних разлога смашене активности лити)умске електроде

и извесних разлика у вредностима густине струне измене, добщених од разли-

читих аутора, припису^е се формиран>у површинског сло)'а )един>ен>а лити-

)ума са реактивним примесама из раствора електролита1-3-5'10-15. У прво

време сматрало се да )е ова) ело] ЬЮН настао реакциям лити)ума са траго-

вима воде у електролиту12-16-17, али ;е затим доказано18 да површински ело)

може да буде и Ы2СО3 или н>егова смеша са ЫОН. Лиги)ум-карбонат наста)е

тако што )е претходно створени површински ело) 1лОН као база способан

да разгражу) е РС19:

н2с-оч н2с-он

| с=о- 2 ион — нс-он - и,со3 т

н?"° сн3

сн3

Површински ело) наведених лити^умских )един>ен>а због )онског типа

кристалне структуре има изолаторске особине и само захвал>у)уЬи н>егово)

порозности не блокира потпуно електроду4. Прорачуни4-5 и мерен>аи су

показали да се овакви површински сло)еви формира)у за веома кратко време

и при веома малим концентраци)ама воде у електролиту, тако да )е практично

немогуЬе одредити струну измене за чисту површину лити)умске електроде

изузев екстраполаци)ом резултата мерен>а непосредно по угра!)иван»у елек

троде у раствор на нулто време (ова вредност износи око 1 • Ю-2 А/ст2 за

0,275М ЫСЮ4 у РС11). Према томе, густина стру|е измене за липпумску

електроду чисте површине и нема неки практични смисао.
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Дал>а испитиваша су показала18- 1Ъ г0 да се површински ело) на лити-

)умско) електроди при анодао) поларизаци)и дово.ъно високим густинама

анодне струне у велико) мери распада и електрода „активира", што се мани

фесте повеЬавьсм вредности густииа струне измене. Вредности густина

стру)е измене на овако активираним елсктродама нма)у практичен зна

ча), ]ср у примени лити)ума као негативне електроде електрохеми)ских из-

вора енерги)е, код укл»учен>а извора на пражтьеньс долази до анодне

поларизаци)е лити)умскс електроде. Према томе, у практичним условима

лити)умска електрода ради као претходно актнвирана електрода, па на одго-

вара)уКи начин измерене вредности густине стру)е представлю)у реално

мерило н>ене ефикасности.

Мереньа на електродама активираним а}юдним поларизаци)ом18 да)у

вредности густине стру)е измене за 1М 1ЛСЮ4 у РС око 1,7 • 10~8 А/ст2

(23°). У одре!)нван>има вредности густине стру)е измене за активирану лити-

)умску електроду у растворима 1лСЮ4 у диметилсулфиту20 на!)ене су знатно

веЬе вредности него у РС (9,7- 10 8 А/ст2 за 0,5Л* 1лС104 у БМЗОз20 у

порег)ен,у са 1,22- 10 8 А/ст2 за 0,5М ЫСЮ* у РС18). Сугерисано )е да се

сличне вредности могу добити и за растворе ЫСЮч у РС и да )е у измереним

вредностнма18 садржано одступан>е услед неповол>ног уза)амног положа)а

радне и референтне електроде. Када се изврши корекци)а20 21 доби)а се вред-

ност блиска вредности у ОМ5Оз(7-10~8 уместо 1,22 'Ю-8 за 0,5 Л1 1лСЮ4

у РС). Ме1)утим, нови)а меревъа14 нису потврдила оправданост изнетог гле-

дишта20, )ер су добивени резултати били блиски добивеним у рани ) им ра-

довима12-13. ВеЬе вредности густина стру)е измене активираних лити)умских

електрода за растворе 1лСЮ* у БМЗОв об)ашн>ава)у се различитим особи-

нама растварача14-14.

На основу изложеног материала, очигледао )е да )е остало нераз)аш-

н>ено питание да ли се погодним актиниранъем лити)умске електроде уз аде

кватно решение проблема повезаних са униформном расподелом густине стру)е

и одрег/нванъем омске и концентрационе поларизащп'е20-12, могу постиЬи

веЬе густине стру)е измене за растворе ЫСЮ4 у РС од оних саопштених

у литератури.

Цил> овога рада )е да допринесе раз|ашн>ен>у тога питала знача)ног

за разматравъе о евентуалним битним разликама кинетике лити)умске електроде

у различитим растворима.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

За прнпремаже раствора електролита корншЬени су прсчишЬени РС и ЫСЮ4.

Растварач (РС, Р1ика АО, ригшл^99"„), )е пречишКаван прво вишечасовном циркула-

ци)ом под натпритиском пречишЬеног, сувог аргона кроз ело) молскулских сита (тип 5А)

у колони посебне стаклене апаратуре, а затим дестилаци)ом у ади)абатско) колони за ва-

куум-дестилаци)у са 120 теори)ских подина и аутоматском рсгулаци)ом вакуума н темпера

туре. Дестилаци)а )е вршена при вакууму од 10 ттНв и на)вишо) температури у дести-

лашюном Салону 135 °, а прикутъен )е дестнлат при температури у главк колоне 109—1 1 1 °.

При томе су прва и последил треКнна укупне количине дестилата одбациванн. Остали услови

дестнлаш1|е били су сличил као у раду2*. ПречишНени растварач )е чуван изнад молекул-

•ских сита (тип 5А) у затвореним стакленим носудама у херметички затворено) комори са

атмосферой сувог аргона. ПрсчишЬени растварач према резултатнма Каг1-р15сЬег титра
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ци)е са електрометри)'ском детекци)ом завршне тачке 20.23-20 (вршено) на апаратури КасПо-

те{ег ЕТ5 650) садржавао )е испод 20 ррт воде.

Лити]ум-перхлорат, (Р1ика АО) безводни, квалитета р.а, сушен )е у посебно) стак-

лено) апаратури под вакуумом (0—4 ттНв) на 130—150° око 24 часа, а затим у херметички

затворено) епрувети чуван до употребе у комори са атмосферой сувог аргона.

Раствори ЫСЮ4 у РС су после припреме контролисани на садржа) електроактивних

примеса методом цикличне волтаметри)е са Р1 електродама и Ы референтном електродом.

Поре^еше са литературним подацима4,5'18,27 показало )е да )е садржа) електроактивних

органских примеса испод толерантних граница, а садржа) воде се нешто повеНао (на 20—25

ррт). Типични волтамограм раствора ЫСЮ4 у РС приказан )е на сл. 1.

~~1 I I I ГП

3 -

 

3 -

Ш I 1 I I

0 12 3 4

у(у/и1и*|

Слика 1 Р^виге

Типичан циклични волтамограм раствора 0,25М

ЫСЮ* у дестилисаном РС третираном моле-

кулским ситима (Рг микроелектроде; 1Л рефе

рентна електрода; 100 тУ/а).

Тур1са1 сусНс уокаттоатат Сог зоктоп о{

йпес1 0.25 М ЫСЮ4 ш сИзсШес! РС (Рг ппсго-

е1ес1гойе«; 1Л геГегепсе е1ес1годе; 100 тУ/з).

Сви радови око припреме раствора као и сама електрохеми)ска мерен>а вршена су

у херметички затворено; комори у атмосфери пречишНеног аргона. Посебно констрисана

комора запремине око 2 т3, пре почетна сваке сери)е мерен>а евакуисана ;е до око 1 тт

Не а затем )е кроз н>у пропуштан под натпритиском пречишЬени аргон 24—48 ч. Пре-

чишЬаван>е аргона вршено )е у систему колона са колоидно диспергованим бакром и ба-

карним опил>цима (на око 300°), молекулским ситима (тип 13Х и 4А) и на)зад пропуштан>ем

кроз колону хла^ену течним азотом. Садржа) влаге у атмосфери коморе по завршеном

пропушташу гаса на основу анализе узетих узорака кретао се око 20 ррт. Ругинска кон

троле садржа)а влаге у атмосфери коморе, ко)а )е од нарочитог значаща за особине лити-

)умске електроде13, вршена )е на основу спол>ног изгледа опил>ака лити)ума држаних у

комори у отвореном суду, док )е контрола садржа)а кисеоника вршена преко времена по-

требног да се прекине танка волфрамова жица уси)ана пропуштан>ем електричне стру)е.

ПомоЬу система за унутраиньу циркулаци)у атмосфере преко затворених електричних гре-

)ача контролисаних терморегулатором у комори )е одржавана константна температура од

22 10,5°. Комора )е била снабдевена и осталим помоКним уре!?а)има и прибором за несметан

рад.



КИНЕТИКА ТЛЛОЖЕНвЛ И РЛСТВАЯЛН.Л ЛИТИ1УМЛ 595

Ъелны за сдектрохсмюска иатитиванл, калацитета до 50 стп1 раствора електролита

нэраЬсна )е делимично од стакла са простором за супротну електроду одыо)сним фритом

од осталог дела, док аъси осмовнн део чини масинни поклопац од тефлона са отворима за

радяу в референту електроду. Усво)ема )е конструкции веома слична дато) у раду*0 код

ко)е су у велико) мери елиминисана одстугшьа мерене поларизашпе од стварних вредности,

проузрокована неравномерном раслоделом густине струне*0-'1, Она конструкци)а )е наро

чито погодна за мерен>а импулсннм методам» у области малюс поларизашма радне електроде.

Радна, супротна н референтна електрода биле су од лити)ума. Референтна и сулротна елек-

трода биле су од лити)умскс жнце (чистоЬе 99,9°0 и пречника око 2,5 тт), а пре мерен.»

су одмашКене у хексаиу, чишЬсне брусним папиром, поново одмашКене и ислране са РС

и испитиваннм раствором слектролита. Радна електрода припремана 1е из пажл>иво одмаш-

Ьених комадиКа лиги | ума (99,98"„) из ко|их су исецане плочние. Ове су наби)ане у стаклену

цевчниу дсбелнх зидова, тако да се формира компактан стуб метала ко)и чнрето надеже

уз унутрашн>е зидове цени, а нзлали мало изван дон>ег кра)а цеви. Ова) дон>н део стуба

лити)ума )с затим равно одесчен хирушким ножем н поравнат притискан>ем о полирани

никленн лим, тако да се доби>ала равна, светла, метална површина кружног облика, по-

вршине око 0,2 ст-. Контакт )е остварен преко дебеле бакарне жице на чи)ем )е врху била

урезана лоза тако да се жица могла дубоко утиснути у горвьи део стуба лигидума.

За е.тектрохеми)ска мерен>а одабрана )е као оснонна метода, позната метода импуленог

прекндан>а (у периоду реда |х»1 константне стру)е^*•1*•и•1•. Ова метода када се ради о ме-

рея>има поларизащце лилмумске електроде има одрсЬене предности над осталим методама.

Прво, ова метода омогуЬу)е одреЬтммье омске пренапетности у самом акту мерен>а укупне

пренапетости (из почетног скока пренапетости на криво) пренапетост-време ко)а се реги

стра )е помоЬу осцилоскопа). Пошто омска пренапетост представлю велики део укупне

пренапетости (эбог посто)ая>а површинског сло|> и релативно маде специфичне електричне

проводиости раствора — типично 10 3 до 10 1 11" 1 ст"1), веома )е важно да се она тачно

одреди у самом акту мсрен»а. Незавцена одреЬнван.а омске преналетости нису поуздана,

>ер се не може са сипТНошЬу тврдити да су особине површине електроде за два независна

мерен»а идентичне эбог могуНих раллика у особинама и деб.ъини површинског сло)а лити-

)у.мских )един>ен>а. Друго, одабрана метода омогуЬуче директно очитаван>е активационе

пренапетости (екстраполаци)ом праволини)ског дела промене пренапетости са временем

на нулу временске скале на екрану осцилоскопа) и, на) зад, пре акта самог мерен>а радна

електрода )е под стругом што значи да )е претходно активирана.

Меренл су вршена помоЬу потенциостата-галваностата (РАК М173/М176) у функе

ищи галваностата. Ова) инструмент располаже могуКношЬу прекида константне етру)-

(за око 1 ил) помоЬу моменталног прекидача. Сигнал ко)и одговара промени потенци)алне

разлике радне и референтне електроде регистрован )е помоКу осцилоскопа (Текггошх

М5103Ы ОН са модулариим ^единицам* 5А1.1Ы, 5А18Ы и 5В10Ы). Истовремено )е помоЬу

осцилоскопа регистрована стру)а као напонски сигнал из модуларне ^единице потенцио-

стата-гавланостата (М 176 ко<а представ.ъа // V конвертор). Потеншн'ална разлика измену

радне и референтне електроде контролисана )е помоЬу дигиталног електрометра (КекМеу

М 616. У повременим контролним мерен>има методом цикличне волтаметри)е коришЬен

)е потенциостат-галваностат у функцией потенпиостата комбинован са генератором про-

грамираног променл>ивог напона (РАК М175) и Х-У пнсачем (Не\у1еп-Раскагс! М 7044А).

Основна електрохеми)ска мерен.а састо)ала су се у одре))иван>у завнености актива

ционе пренапетости од густине стру)е у линеарно) области (за активационе пренапетости

до 10 тУ). Одре1)иван»е активационе преналетости вршено )С екстраполаци)ом праволи-

ни)Ског дела криве укупна пренапетост — времс, регистрованс на екрану осцилоскопа

(у области 0,05—Юплз), на нулу временске скале и одузиман»см од добщене вредности

омске преналетости (дате почетним скоком пренапетости на нули временске скале при

искл>учен>у стру)е). Типична галваностатска крива искл,учен>а дата ]е на сл. 2, са ко)е се

може уочити однос омске и активационе пренапетости (омска износи око 80° 0 вредности

активационе пренапетости).

Из добн)ених завнености активационе пренапетости, т), од густине струне, I, нзра-

чунавана )е затим густина стру)е измене, »„ по познато) формули

{,-НИТ/Р) а.;<1т, (2)

за електродну' реакци)у преноса )едног електрона. Густине стру)е измене одре5)иване су

на ова) начин за пет серн) а раствора ЫСЮ* у РС чи)е су концентраци)е 0,16, 0,25, 0,50,
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1,0 и 1,5то1/1. За сваку сери)'у раствора одре^ене концентращце вршено )е нише одре-

1}иван>а вредности 1, као из анодних тако и из катодиих т|-« лини)а. Из доби)ених вредности

>о израчунате су среднее вредности посебно за анодна и за катодна мерен>а ко)е су кориш-

Кене за одре^ивавье коефици)'ента преноса а.

Слика 2 р1виге

Типична зависност пренапетост-време до-

би)ена методом импулсног прекидаша кон-

стантне струне (0.25Л1 ЫСЮ4 у РС,

I. = 2,5 • 10"4 А/ст2; т],.0 = 10 тУ;

т)п = 8тУ).

Тур1са1 оуегро1епиа1-ите дерепйепсе оЬ-

Ыпес! сиггет тгеггаркг геспшяие

(0.25Л1 иСЮ4 ш РС; и=2.5х10^»

А/ст2; т),.0 = 10 тУ; 7)п = 8 тУ).

На основу резултата прелиминарних експеримената, усво)'ен )е третман радне елек-

троде пулсом константне анодне струне од 20 тА/ст2 у тра)ан.у Юз пре сваког одреЬнпаша

т)-1 лини)е као и начин одре^иван>а лини)а код кога се увек полазило од неких вредности

густине струне ка ман>им. При оваквом третману електроде разлика потенциала измену

радне и референтне електроде при нули укупне стру)е износила )е на почетку мереша на)-

више до 1 тУ, а узастопне поларизаци)е радне електроде током мерен>а нису доводиле

до повеЬаша ове разлике.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

У прелиминарним одре1)ивавъима услова активираша лити^умских елек-

трода систематски )е испитиван утица) величине и времена тра)ан>а пулса

константне анодне стру)е ко]им се радна електрода третира пре мерен>а. На

сл. 3 приказане су типичне вредности густина струне измене за неактивирану

лити)умску електроду ко)'а ]е пре мерен,а била у контакту са раствором 1 час,

а затим су на н>0) у одре1)еним временским интервалима вршена мерен>а анодних

у)-1 лини^а. Разлике апсциса тачака на криво) одговара)у временском интер

валу измену завршетка два узастопна мерен>а (мереша )едне У]-1 лини)е трахала

су око 10 минута), а у периоду измену узастопних мереиьа радна електрода

)е оста) ала без струне у контакту са раствором. Почетни пораст густина струне

измене може се протумачити постепеним активиран.ем електроде услед уза

стопних третирааа електроде анодном стру)'ом при снимавьу тг)-« лишца у

краЬим временским размацима. Ме^утим, како временски размак измену

мерен>а расте и продужава се контакт електроде са раствором, ефекат акти-

виран>а у току самог меревьа опада, што очигледно демонстрира потребу

претходног активиравьа електроде пулсевима анодне стру)е. Екстраполаци)а

опада)уЬег криволини)*ског дела приказане криве на нулу временске скале

да)е вредност стру)е измене око два пута веКу од почетне вредности за не

активирану електроду. Интересантно )е да се приближно исти однос постиже

измену густина стру)е измене за електроду активирану релативно великим
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пулсем стру)с (15—20 тА/ст1, 10 х) и исактивирану слектроду, што }С илу-

стровано на сл. 4. На ди^аграму су приказанс анодне >)-« зависности за акти-

вирану (20 тА/ст2, 10 з) и исактивирану слектроду у 0,25М ЫСО4 у РС.

Однос густина стру)с измене блкзак 2 добила се на очнгледан начин поре1)ен»ем

 

Слика 3 Рдоге

Завнсност густине стру)е измене од времена контакта

електроде са раствором (0,16Л1 Ь|С104).

Оерепс1спсе оГ ехспапр сштеп( Лепайсу оп сошаа птс

оГ сЬе е1есшх1е (0.16М иСЮ4).

нагиба кривих. ВеКи бро) експеримената показао )е да се и при тра)ан>у анодног

пулса од 10 5 репродуктивни резултати доби)а)у са пулсевима величине 10—20

Слика 4 Рй^иге

Типкчне зависности акпшашюне пренапетости од

густине стр\)е за актвнрану (О) и исактивирану

електроду (Д) (0,25 -И иСЮ<)-

Тургса1 Лерепёепсе* оГ аси\апоп о\'сг\'о1[арс оп

сиггепс аепзку Го г ас(1Уа(ес< (О) апо! попасиуа(е<1

е1есиос1е (Д) (0.25Л1 ЫСЮ»).

 

270 360

+ и/иА*тг)

тА/ст2. ВеКе густине анодне струне и дуже време тра)'ан>а пулса веЬ доводе

до неправилног растваран>а електроде и разви)анъа површине, док ман>е



598 ПАВЛОВИЧ и ВОЩОВИЪ

густине анодне стру)'е да)у нешто ниже и не увек репродуктивне резултате.

Дуже време третираньа електроде са мавьом анодном густином струне, на

пример, са 0,1 тА/сш2 у току 10 мин15, да^е ниже вредности струне измене

(за 20—25%) и лоши)у репродуктивност од третираньа анодним пулсевима

од 20 шА/ст2 тра^аньа 10 з, што )е дефинитивно усво)ено као поступай прет-

ходног активиравьа радне електроде.

Т 1 1 1 1 1 1 1 1 Г

 

-К/иА/стг) +«. 1/цА/ст!)

Слика 5 Р1(*иге

Типичне зависности активационе пренапетости од густине струне за растворе разлн-

читих концентраци)а 1ЛСЮ4.

Тур1са1 с1ерепдепсе5 оГ ас11Уаиоп оуегуокаве оп сиггеш дегшйез {от зо1и(юп$ оГ <ШГе-

гепс сотрозтоп.

Сысю4, то1/1: О—0,16М а—0,25М, □—0,5М, •—\,0М, Д—1,5М.

На сл. 5 приказан )'е типичан скуп анодних и катодних ■/)-« зависности

за активирану лити)умску електроду у растворима ЫСЮ4 различитих кон-

центрашф. Из нагиба доби)ених правих изражава^у се анодна и катодна

густина струне измене према релаци)и (2). Ове вредности су се ме^усобно

веома добро слагале (на)веЬа одступавьа у по)единачним меревьима износила

су око 10%). На основу веНег бро^а оваквих мереньа одре^ене су среднее вред

ности густине струне измене из анодних и катодних меренъа, као и за^едничка

средн>а вредност, што )е приказано у табл. I. КористеЬи средвье вредности

густина струне измене за анодна и катодна мереньа конструисан )е ди)аграм

зависности логаритма густине струне измене од концентраци)"е )она лити)ума,

приказан на сл. 6. Уочава се систематско одступавье од праволини^ске за

висности при на]'веЬо; вредности концентраци^е ;она лиии'ума. Узрок овог

одступаньа ни;е за сада )'асан. Посто)и могуКност да су са електролитом унете

у раствор реактивне примесе па се н>ихов утица) испол>ава при веЬим кон-

центраци)ама ЫСЮ4. Пошто су слична одступавьа на^ена и у другим радо-

вима12 може се дати и алтернативно об^ашньенье засновано на евентуално)

асоци)'аци)и )'она у растворима веЬе концентращце. Како ]е ддфграм на сл. 6

конструисан са вредностима укупне (стехиометри)ске) концентраци^е ]'она

лити)ума, сманьенье активне концентраци)е довело би до одступавьа од пра
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ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Среди* шредшхЛи гусйТмнг сЛру)€ измен* га лишщумску емкЯроду (1лСЮ< у РС, 22*)

Ах*т<ц* ьЫич о/ 1хсНап{* сыты <Ьппгш /ог 1иЫит гЫаго4е (1дС1С<4 ш РС, 22 °С)

Сисхо* 1о^.10< »..*.1<И »..10«

(вю1/1) (А/ап«) (А/ап») (А/ап«)

0,16 6,1 +0,5 5,8 + 0,7 5.9+.1.2

0,25 6,4+0,8 5,8 ^0,8 6,1-1: 1,6

0,5 10,1 ±0,6 10,1 +0,8 10,1 + 1,4

1,0 13,5 -*0,7 13,5 -1,6 13,5±2,3

1,5 11,7 4:1,1 11,7 + 1,5 П,7±2,6

Ч* и и.к— Среди* густине стру)е замене из анодних

и катодних мерена — Аусгаке ехсЬапве сиггсш деп-

ыиеа Ггот апосПс апс! сасЬосНс теа&игетстз

волини)ске зависности на ниже као што )с и наг)ено. Мс^утим, због недостатка

података овакво об)ашн>ен>е )е за сада проблематично. Са сл. 6 се види да

се за среднее вредности густила струне измене из анодних и катодних мерен>а

 

-ЮдС^то!/!)

Слика 6 Рц{иге

Зависносг средоьих анодних (О) и катодних ( х ) густина

струне измене од концентраци)с >она лити)ума.

ОерепЛепсе оГ а\егаа;е апосНс (О) япА сагЬоолс ( х ) ехсЬапве

сиггст йепзшез оп сопсетгапоп оГ Шпшт юп*.

може повуКи за)сдничка права са нагибом блиским 0,5 не узима)уЬи у обзир

тачку за Сы+ = 1,5 то1/1, што значи да су анодни и катодни коефищцент

преноса приближно )еднаки, а коефици)ент преноса електродне реакщп'е,

а, близак вредности 0,5 (тачна вредност )е 0,52 ±0,04) на основу релаци^е

го=к1а "к* Си+. (3)

У табл. II упоре^ени су резултати за вредности параметара кинетике лити-

)умске електроде са вредностима напеним у претходним радовима12-14. Густине

струне измене дате су за 1 М растворе ЫСЮ4 у РС, а пошто се односе на раз
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лимите температуре било ;е потребно прерачунати их ради поре^евъа на 25°

при чему су коришЬене релащце 1о§ :0—1 \Т дате у раду12.

Поре!)ен>ем вредности из табл. II види се да су вредности добщене у

овом раду блиске вредностима датим у раду13 и знатно више него у радови-

ма12-14. Оваква ситуаци^а )е вероватно последица сличних начина активиравьа

ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Поревет йарамешара кинетике лишщумске елекшроде (1 то1/1 1лС1С>4 у РС)

Сотрапзоп о/ гке рагатеХеп /ог 1ке ШЫит е\ес1гойе кгпейа (1 то1/1 1ЛС104 гп РС)

Парамегар Оригинална вредност Вредност на 25° Литература

Рагатегег Оп§ша1 уа1ие Уа1ие а! 25 °С КеГ.

9,5 (28 °С) 8,0 12

•о- 10* А/ст* 17,6±1 (23 °С) 18,7 13

8,7 (28 °С) 7,6 14

Ова) рад

13,5 ±1,2 (22 °С) 15,1 1Ыз \уогк

0,35 (28 "С)
 

12

0,55 ±0,02 (23 °С) — 13

а — — 14

0,52 ±0,04 (22 °С) Ова) рад

1Ыв «гогк

електроде у раду13 и овом раду. Найме, у раду15 су одре^ивавьа вршена у

области веЬих поларизаци)а радне електроде и на^веЬе вредности густине

струне измене доби^ене су меревьима од веЬих струна (око 15 шА/ст2) ка ман>им,

тако да се радна електрода може сматрати активираном на сличай начт,

као у овом раду. У радовима13-14 мереаа су вршена у области малих полари-

заци)а радне електроде и без претходног активиран>а.

Очекивавьа да се могу постиКи знатно веКе густине струне измене за

растворе ЫСЮ4 у РС20 него што су саопштене у литератури12-14 нису по-

тврдили ни резултати овог рада и поред тога што ]е дефинисан начин акти-

вираньа електроде и елиминисана одступаньа услед неуниформне расподеле

густине струне20-21. Према томе, изгледа оправдано да се одре^ене знатно

веКе вредности густине струне измене за растворе 1ЛСЮ4 у диметилсулфиту20

припишу утица)у растварача на кинетику електродне реакци^е14-15.
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К1МЕТ1С5 ОР ЕЬЕСТК0СНЕМ1САЬ ОЕР051ТЮЫ 01880ШТЮЫ

ор ытншм т 50ШТЮЫ5 ор итншм РЕКСНЬОКАТЕ Ш РКОРУЬЕЫЕ

САКВОNАТЕ

ОиУНКЛ 1. РЛУЬОУТС

Сепгте о/ СкетлсЫ Роюет Поитеа, 1тиП1иИ о/ Скетиггу, ТлекяЫоцу апД МпаИиггу, ВаьцтСкх

рш 23, VII- 1 1080 2етип РоЦе

МИЛЫ V. УОГЖЛПС

РаЫгу с/ ТккяЫогу фи! МчаНитху, Ва^гаЗ* Ь'ппнгпгу, Р.О.Вох 494, У1М1001 Ве1ргаЛе

Кшепсз оГ гпс 1иИшт е1ес(гоас Ьаз Ьееп !т.-е$ив;а(ес1 и »о1иГюп5 оГ ШМит регсЬ1ога(е

(0.16—1.5 то!/1) ш ргору1епе сагЬопак имод сиггет т(еггир(ег (есЬгияие. ЕхсЬалое сигтеп!

бегшие* Ь*ус Ьсеп ^еКгтшЫ (гот »1оре» оГ (Ье апсхЬс апс1 са(Ьосис Ьпеаг аст-аиоп оуег-

\-о1ив;е-сиггеп( скпмгу ге1аиоп*гир*. 01ГГегсп1 т«Ьос|8 о( рге(геа(теп( о{ (Ье е1естгоае Ьауе

Ьсеп схапипес!, аш! (Не сопсииопз песезыгу (о ооиип гергоашпЫе %-а1иез оГ ехсЬапве сиггепт

депзиу «1аЫ1»Ь«1. ТЬе аусгаос уа]исз оГ ехсЬапве сиггет аепыгу Гог зо1иаоп* оГ ШЫит рег-

сЫога(е оГ сЬГГегет сопсетгапопз Ьауе Ьееп с1е1еггшпед апс1 (Ье аерепаепсе оГ (Ье лчегщс

уа1исз оГ схсНап^е сиггет депзку оп сопсетгаиоп оС 1иЫит ш Ьаз Ьееп русл. ТЬе уагие

оГ (гапаСег соегТкэет с!осе (о 0.5 Ьа* Ьееп оЬпипеа Ггот (Ье Море оГ (Ы| аерепаепсе.

(Кесе|уеа 18 1апиагу 1978)

ЛИТЕРАТУРА

1. ;. О. Везеппага, С. Егсмпвег, ]. ЕЫсгтоаяЫ. Скоп., 60. 1 (1976)

2. С. ЕкЫпвтг, ]. О. ВезепЬага, 72, 1 (1976)

3. С. И. Жданов, Ю. М. Макаров у „Электрохимия", т. 9, Итоги на>ки и техники, Москва

1974, стр. 46—153

4. К. 'азшзкй, ш „Адиапса \п Е1ес(тосНот::гу ап4 Е1ес1тоскетса1 Епрпеепги;" , Уо\. 8., Р.

Ое1аЬау, С. V. ТоЫаз, Баз., ], ТО1еу, N6* Уогк 1971, рр. 254—335

5. К. 1азт»к1, СЫ1. Сгеск. ( кет. Соттип., 36 1079 (1971)

6. Р. Сопп, О. Р|зкма, /. Арр1. Скет. ВЫескпЫ., 21, 77 (1971)

7. К. I. Еи1ег, К. V. КогаезсЬ, Скет. Ыв. Веп, 491 (1974)

8. А. К. СоутвЮп, Т. П1скш5оп. „РкуясЫ СкетМту о/ Огцсайс ЗоЬепг Зуиепи", Р1епит

Ргсзз, Ьопаоп — Ке\у Уогк 1973, р. 5

9. ]. Сопгим-Соирег, Ь'Нег, Ви11. Зое. Скгт. Ртапсе, 1631 (1970)

10. В. Воггоуз, К. 1аз1п$к1, /. ЕЛеагоскет. Зое., 115, 365 (1968)

И. ]. N. Ви(1ег, Э. К. Со«;1еу, I- С. 5упо((, ]. Ркуг. Скет., 73, 4026 (1969)

12. 5. О. Ме1ЬиЬг, /. РЛштоскет. Зое., 117, 56 (1970)

13. К. Р. Зсагг, 117, 295 (1970)

14. Т. В. Кузнецова, И. А. Кедринский, Е. Г. Иванов, Г. П. Потапова, Электрохимия,

12, 1453 (1976)

15. ]. 1огпе, С. ^. ТоЫаз, ^. рЛесгтоскет. Зое., 121, 994 (1974)

16. В. Виггочч, 5. КхгЫапа. 1Ш., 115, 1164 (1968)

17. А. N. Оеу, 1Ы4., 114, 923 (1967)

18. А. N. Эеу, В. Р. ЗиШуап, 117, 222 (1970)

19. А. N. Зсеаш, V. N. Ьее, ]. Скет. Зое. В., 1 (1966)

20. V. Н. "ПеоЧтапп, О. N. Вегшюп, Шштоскет. Зое., 120, 1624 (1973)

21. V. Н. ТЧеаетапп, Т. ^уутап, В. N. Вептоп, ГШ., 120, 256 (1973)

22. К. 1а$т5к.1, 8. К1гк1апа, Апа1. Скет., 38, 1663 (1967)

23. М. К. ипаЬеск, Н. Ргеипа, /Ы., 37, 1647 (1965)



602 ПАВЛОВКЕ и ВОЛЮВИЪ

24. N. Р. Уао, Е. Б'Окау, О. N. Вепшоп, ]. ЕХгатосЪет. 5ос., 115, 999 (1968)

25. Е. Е. АгсЬег, Н. ^. 1еа1ег, Апейуя, 90, 351 (1965)

26. А. 5. Меуег, С. М. Воу<1, Атий. Скет., 31, 215 (1959)

27. В. Вштотта, К. 1азш8Ы, /. ЕШгоскет. 8ос, 115, 365 (1968)

28. К. КогйезсЬ, А. Магсо, Ш., 107, 480 (1960)

29. О. V?. 1аскзоп, О. Е. ВЬтвгеп, 116, 1483 (1969).



ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БКОГРАД

ВЦЬЬЕТГК ОЕ ЬА 50С1ЕТЕ СШМКЗСЕ ВНОСИЛО

43 (9) 603—612 (197»)

ОНйВ-539 547.495. 1 :/547.492 + 547.233/

САЯВАМАТЕ5 ОР ТНЕ ЬСЖЕК АЫРНАТ1С АМШЕ5 Ш АРКОТ1С

ЗОЬУЕМТЗ. I. У1ВКАТ1(ЖАЬ 5РЕСТЯА*

ДОАУКЛ В. МЮС шпЛ Ч1.0ВООАЫ V. К1ВК1КАК

1тшихе о/ Ркупса1 Скегтчгу, РасШ/у о/ .Чаем, ВОрасЬ с7тмгягу, Р.О.Вох 550, У1М1001

(КессЬеа 26 Типе 1978)

1пГгагес1 ап<3 Катап зрессга оГ стгЬата(с<> оГ ПГссеп 1оисг аНрпаск атше5

«сге апж!ум(1. А»1|гптет оГ гесогйеа1 ЬапсЬ »и <1опе Ьу сотратоп «гссЬ оСпег

ге1а(ес1 сотроит!» ап<1 Ггот сЬе «реет оГ 4сисегасес1 сагЬата1сз. И шаа сопПгтес!

1Ка( сЬе Ьа»1С ктегиге ш ЬосЬ а'кзоЬ-еа' аш1 аоЦ(1 Касса 15 а гмпссегюп. 1в Гог

таиоп и ртесейей Ьу Гогтаиоп оГ а то1еси1аг сотр1сх оГ (Ье алипе лай аЫу1-

сагЬагшс лай. >1ех1 со (Ье Гогтаиоп оГ юп рат, тоге сотр1ех зрсаез аге а150

ргоро*с<1 (о ехис ап ап еяшЬЬпит.

ТЬе зиЬ)ест оГ гпе ргезспс тчезираиоп \уеге сЬе ргос1ис18 ГогтеЛ ш г.Ье

геасглоп Ьегу/ееп аНрЬаис агсппез апс! сагЬоп с!кшс1е, \уЫсЬ аге сопз1о!егес1 аз

засез оГ гпе ипзтаЫе сагЬапис лай, НгМСООН. ТЬезе сотроипск аге кгатп

аз сагЬатагез (ог сагЬаттасез).

ТЬе ЬеЬауюит оГ уапоиз сагЬатагез т ациеоиз зо1ииоп$ и/аз Глгзт. туез-

ида(ес1 Ьу РаитЬоЬ е( а!.13 \уЬо ргорозей 1Ье Го11о\мп{; геастлоп зсЬетез

2 КЫН* г СО* - [КЫНСОО- +МН8К]

(О

2 К2>Щ + СОг - [КгЫСОО" +МНгКг]

Гог ршпагу апс! зесопйагу апипез гезресиуеЬ/. Ргоретез оГ сагЬатагез т ациеоиз

зо1итлопз иуеге а1зо шуезТ1^а(ес1 Ьу СарЬлу* штр МС - 1аЬе11сс1 сагЬоп алохк1е.

ТНе егкегез! Гог тпез ^гоир оГ сотроипск и/аз геУ1Уео! аЛег 1Ье ГтсНпв

гпаг. езосоре ехсЬап^е Ьет\уееп сагЬатагез сЬззо^ео! ш поп-аяиеоиз 5о1уетз

япй дазеоиз сагЬоп сНсшс1е зЬои/з цшее ГауоигаЫе зерагайоп Гасгогз5 7. ТЬе

ехрептепга11у Гоипс! зерагайоп Гасгогз Гог 13С с!ерепс1 согшёегаЫу оп гуре оГ

агтнпс етр1оуес1, аз \уе11 аз оп 1Ье изео* зо1уетз. ТЬе сетрегагиге дерепёепсе

оГ гЬе зерагатюп Гааогз 15 ипехрестео1, 1.е. тЬеу с!есгеазе аг 1о\у гетрегашгез*-*.

А гЬеог«1са1 са1си1апоп оГ 1Ье зерагаг^оп Гасгогз Ьаз го оиг кпо\у1ес1де

по1 Ьееп ёопе Ьесаизе оГ 1асЫп8 У1Ьга110па1 Ггеяиепс1ез оГ 1Ье ехсЬап^пд зреаез,

шЫсЬ аге по! кполуп. Ап туези^апоп оГ тЬе У1Ьгаиопа1 зреага, тГгагес! апс1

Катап, оГ сагЬата1ез 1п поп-ациеоиз 5о1уетз зеетес! гЬегеГоге \уогТ.Ь\уЫ1е.

* Керопес! т раг( ас сЬе XVIII СоИоцшт §рессго$сор1сит 1шегпаиопа1с, СгепоЫе

1975, РгосееЛпв», Уо1. 3, р. 727. ТЬе аисКогз аекпои кс^с сЬс Ппапст! 8иррогС оГ сЬе КезеагсЬ

Рипй оГ 5. К. оГ ЗегЫа, ВсМвга^е.

603
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ЕХРЕКШЕЭТАЬ

Агшпез изед \уеге ргодисгз оГ Е. Мегск, Вагтзсад!, оГ а р.а. рипгу. А Ь'зг оГ 1Ье ПЙееп

апипез изед ш 1Ье ргезет туезивайоп тау Ье Гоипд ш АЬЬге\'1айопз ас 1Ье епд о!" гЬе рарег.

ТЬе ^шд опез у^еге кер1 оуег КОН апд ргснг о!" изтв у«еге д1зи11ед ш ап теп агтозрЬеге.

ТЬе тоге уо!ай1е опез «>еге сНзйПед ш уасио апд дпед т(Ь рогазз^ит сагЬопаГе.

ЗоЬд сагЬатаГе затр1ез \уеге ргодисед Ьу а дкесг сошасс ог" (Не атте апд сагЬоп дкшде.

1п1гагед зресгга \уеге гесогдед еггпег аз а П1т оп КВг рЫез ог аз а зизрепзюп т рагагГт

ог ПиогосагЬоп оПз. СагЬатаге зо1иПопз теге таде Ьу д183о1ут(5 (Ье атте апд тггодистд

о{ сагЬоп дюздде ш(о те уе5зе1 ир (о а сопггоИед ргеззиге (изиаИу 650 ттНв) тот зтгтв

оГ те зошиоп. ТЬе тоз( ггедиепйу изед зо1уепгз т |.г. зресггозсору, сагЬоп (еггасЫопде апд

сагЬоп д13и1рЫде сои1д по! Ье изед Гог те ригрозе. СагЬата(ез зЬо\у а 1оо 1о\у зо1иЬШгу ш

ТЬе Гогтег, ^Ы1е аттез геасс упгЬ (Ье 1аПег. А заигасюгу зошЬШгу «аз гоипд тогЬ дкЫого-

тегЬапе, я-Ьехапе апд асеСошЧгИе. ТЬе изед зо1уетз теге а1зо Мегск ргодисгз апд теге керг

оуег геоНге ЗА.

Зоте о!" те аттез (те1пу1, е1Ьу1, д1те(Ьу1 апд д1еЛу1) \уеге Ы-деи1ега(ед ир со 70

рег сеп! Ьу а гереахед схсЬап§с упгЬ Ьеауу тегег апд (Ье соггезропдт{$ сагЬата1ез оЬгатед

т 1Ье аЬоуе дезспЬед \уау. АН Ле орегаиопз теге реггогтед т а с1озед зузГет.

ТЬе 1.1. зресгга теге гесогдед у«гкЬ а Регкш-Е1тег 457 зресггорЬоЮтегег. Катап зрессга

теге оЬгатед Ьу изе ап аг§оп-юп 1азег етрЬуте (Ье 514.5 пт Нпе. А Зрех 1401 доиЫе топо-

сЬготатог Пгсед \м(Ь а (Ьегтое1ес(лса11у соо1ед рЬоютиЫрНег тез изед.

АЫА1ЛГ515 ОР 5РЕСТКА

У1Ьгагюпа1 зресгга ог" а1ку1агптошит закз о*" сагЬагтс асИ Ьауе го оиг

кпоуЛео'де пог Ьееп апа1у8ес1 пе1гЬег ш зоИс! пог шззоЬ/ей згагез.

Сотраге(1 Ю гЬе зресгга ог" риге аттез, те сагЬатаге зресгга зЬоху а ти1-

иш<1е ог" пе\у сЬагасгепзис Ьапёз аз зееп ш гЬе зсЬете т Рц*. 1 апс! ехатр1ез

ог" аста1 зресгга 1п Р1§з. 2 ю 4. 1ггезресиуе оГ те зуп1Ьез12ес1 сагЬатаге гуре,

1П те 1.г. зресгга по Ьапс1з соиИ Ье 1(1еппПес1 Ье1оп§1П§ е11Ьег то тгее атше ог

сагЬоп (Иохгйе, ехсерг 1п сазез \уЬеп с?1880С1айоп у?аз йеНЬегаге1у 1пс1исес1 (аз

11 XVIII Ье ёезспЬес! т опе ог" пехг рарегз).

1п апа1узтд те сагЬатаге зресгга, те Ьаз1с аззитргюп \уаз (пе§;1есгт@

аг те тотет те сотр1ех1гу о{ те зузгетз) те ех^згепсе ог" а гуутепоп. ТЬе

ап1отс рагг, КЫНСОО- (ог КгЫСОО- Гог зесопс1агу аттез) 18 Ье1п§ са11ес1

гЬе сагЬатаге юп, \уЫ1е те саиопгс рап, +ЫНзК (ог +ЙНгК2) 13 те а1ку1аттоп-

1ит 10П. К те а1ку1 гашса1з К аге сопзИегес! аз ротг таззез апс1 гЬе1г тЯиепсе

оп гЬе Ьапс! г"геяиепс1ез аге пе^есгео', гЬе зреагит тау Ье йезспЬес! Ьу Ьапйз

сЬагааепзис оГ К—ЫН, К—К—С, —СОО-, +ЫН3 апо! +ЫН2 вгоирз. ТЬе

1(1еппПсаиоп ог" ЬапсЛз сЬагасгепзис юг тезе гашса1з \уаз с!опе Ьу апа1о§у \укЬ

кпо»п зресгга оГ сагЬохуНс ааёз8-11, раП1си1аг1у оГ атшо ас1с1з12-16, атте Ьуёго-

ЬаНс-ез19-19, сагЬатагез ог" сНаттез20 апс! ог" аттоп1ит сагЬатаге21-22.

Ке\у Ьапйз 1п гЬе зресгга оГ рггтагу ат1пез арреаг т те Го11о\ут§ ге§10пз.

Аг аЬои! 3300 ст-1 а зггопд Ьапо*, а питЬег ог" ЬапсЬ т те 2800 го 2000 ст-1

гедюп, зггоп^ Ьапдз Ьег^ееп 1700 апс! 1300 ст_3, аз \уе11 аз зоте\уЬаг луеакег

Ьвпс^з Ье1оуу 1000 ст-1 аз сап Ье зееп т р1§з. 1 апс! 2 апй ТаЫе I.

Т\уо Ьапа'з тозг ргоЬаЫу с!ие го гЬе сагЬохуНс егоир аге Ьу апа1о§у тогЬ

огЬег сотроипёз оГ гЫз гуре8-15 геаш1у НешзПес! т те 1750 го 1600 ап-1 апс!
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1 400 (о 1 300 ст 1 геропз, согтсяропсИп^ (о азуттетпс ала" зуттег.пс йгсгсЫп^

учЪгайопз гезресйуе1у. ТЬс Ьапс! ш »Ье Гогтег гецюп 13 арй! юю а1 1еазг г.Ьгее
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р18- 1. ЗсЬетапс ргмегиайоп оГ 1Ье сагЬатаСе зресгга.

а) СагЬата(« оГ рптагу аггипез ; Ь) СагЬата1е$ оГ зесопдагу

атшез. Рог (Не тсашпц оГ изсд аЪЪгелчаиот зее 1Нс Нзс

а1 1Г1С епс! оГ рарег

зиЬ-Ьапс18, шЫсЬ в ехрЫпес! Ьу а гатЬег $ггоп$; тгегасиоп Ье1\уееп те сагЬа-

таге апс1 а1ку1аттогиит юпз, 1.е. Ьу Ьус1го&еп ЬопсЬп8 оГ уапоиз зггепдтз.

ТЬ18 18 те саизе оГ те еэнзгепсе оГ СОО~ 8гоиР$ °^ сЬЯепп$ ро1апаез апс! зутте-

тез. 5исЬ а зрПтпв тау Ье Гог ехатр1е зееп ш зо1и11оп зресгга аз зЬоуш ш

р!^. 4. ТЬе Ьапс1 аг. аЬоиг 1680 ст-1 «газ азз^пес! аз те зТхет.сЫп8 у&гайоп о!"

тЬе С=0 8гоиР Ггот те ипсЬ55оааг.е^ сагЪатк асИ Ьуаго§еп-Ьопс1ес1 го апогЬег

апйпе то1еси1е, саизт^ а зЫй го 1о\уег Ггеяиепаез. ТЬе Ьапс1з аг 1650 ап<1 1610

ст-1 аге азз^пес! аз а гезопапп^ Гогт оГ те ОСО У1Ьгайоп Ггот те Ыро1аг

Гогт оГ те зак. ТЬе Ьапо" аг 1550 ст 1 18 с1ие го гЬе Ггее юп. ТЬе аЬоуе Ьап(1з

аге оуегкррео! Ьу Ьапйз оГ +МНз (апс! +ЫНг) ргоирз, рго^ист^ яике сотр1ех

згшаиопз ш гЫз рап оГ ше зресггит.
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ЬепдтЬешп§ оГ 1Ье а1ку1 га<3ка1 ргос1исе8 ап ир\уагс! яЫЛ оГ 1Ье 1 600 ст-1

Ьапс1, е.д. (тот 1600 ст-1 ГОг МАС* ир ГО 1633 ст-1 ГОг ВАС. Г* соиИ Ье ассогс!-

тд1у сопс1ис!ес1 та* МАС Ьаз а тоге ехргеззес! юте сЬагасгог сотраге<1 го

ВАС.

 

4Ш) 3565 3000 2500 2000 Ш00 1600 1400 1200 1000 800 600,, -,400

р!В- 2. 1пйагес1 зрес1га оГ зоте сагЬатаСез рптагу аттез. 5о1Ш затр1ез

ТЬе Ьапс! оГ гЬе зуттетс уПэгайоп оГ Ле сагЬохуИс §гоир т 1Ье 1450—

1300 ст-1 гапде 18 сотр1ех ако, \уЫсЬ зЬоиИ Ье а&ат гЬе сопзеяиепсе оГ уапоиз

зреаез ргезет.

 

«ЮО 3500 3000 2500 2000 1800 1600 Ш» 1200 1000 ООО 600

Р18- 3. 1пГгаге<1 зресйга оГзоте сагЪатагез оГзесопйагу аттез. 5оНс1 запф1ез

Рог 1Ье театпе изес! аЪЪгеу1а1юпз зее Ле Нз1 а1 Ше епс! о{ те рарег.
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Т1111 X

«ас ис-42 «АС «40-4, не ТРАС ЫС НАС «ВАС ТВАС АЯИОШЯЯТ

3*60* 34б0аЬ 5*50* 5460г. 5450т. 3457* 3*88. III .«г.**

Э»9* /2440/ 5300а 2*50 ЗЗЮа 53*3. 3313. 5277. 3513. 5510т. 'П. шмуш

акг.ка»

■к***

в* шят

'*У>/ /2**3/ 133»

1б90ак

/2*30/ /2635/

г185.

/2660/

2170»

/2670/

2185.

/2675/

2190»

/2630/

2355.

Им**

1655» 1650» 1635. 1ббз> 166). 1650. 1(33* 1635. 1653* 1655* СОО'мта

1б23* 1625* акгак*

1*00. ив> 1(10* 1199» 1(05. 1653" 1625. 1625» 1645. СОО'аата

1МЙ1

■»■■»*

1580. 1587. 1Э73» 1577. 1570. 1575* км!

15*3- 1365* 15*5. 1Э«0* 1560Л 1560. 15«3. 1555. *И, гт»

1523. км1

1*30. 1*70. ММа 1*80. 1*73. 1477. 1465. 1480. с-о щт

1*35*

1*03- 1587-

1*50.

1532.

1*55. 1*55. 1*33*

1373»

1440. 1427.

1595а

1577.

1440.

1367

1*55.

1585.

•кг**

13*Э« 13*5» 15*5. 1537. 1350. 1558.

1550.

1335. соо" щт

■кг**

1300ак 1313- 1520.

1520.

1303» 1313» 1507. 1310т»

1280. 1 70>ш

1157. 1133»

1017т.

1153»

1049.

их» "55.

1053.

1143.

и»га

«;~*

1055* 1027т»

1013т»

1022»

983»

1057т»

1052т. ЮЗвт»

1012т»

е-ш *г«1*

С-«*акгакаЬ.

930* 955* 957. 965*

9Э0т»

957т»

952.

968. 940т»

920т.

813- 815- 817. 817. 815. 815. 817. 813. 810. 809 а ООО гоек

719* 717т» 713. 715. гт 718. 728а

690т» 683. 685. 695. 685. 6<з« ОСО п|

655т» 635. 645Л

980. 983. 975» 580. 582» 605. 592.

570. 5б5а ОСО ааа*

*57» 457» **5» 4гот« 437. 432. кота

•ч»г«Ч1 .-м«1«а; .-*••« | тв-тагу »аак| *-акои!4*г



608 МЮС апй К1ВЫ1КАК

ТЬе гпагогшс ОСО дгоир зЬоиЫ Ьауе гЬгее Ьеп<Ип§ уШгагюпз улгЬ Ьапск

Ъеклу 900 ст-1. ТЬезе аге гЬе госкт§ у1Ьгагюп аг 820 ст-1, гЬе у/щфп§ VI-

Ьгагкт аг 720 ст-1, апй гЬе заззоппд у1Ьгагюп аг 665 ст-1. ТЬезе Ьапс15 сап

Ье гоипс! т а11 гЬе зресгга ог~ сагЬатагез ог" рптагу апппез. ТЬе тозг тгепзе

опе аг 820 ст-1 гз зикаЫе гог ИепгШсагюп оГ гЬезе сотроипёз.

ТЬе СЫ зггегсЫгщ угогагюп Ье1оп§з го гЬе зке1ега1 ухЬгагюпз оГ гЬе сагЬ-

атаге то1еси1е. 1г 13 пате!у кпо\Уп27-28 гЬаг гЬе —>1СОО §гоир уЛгагез Ьке

а 2ХУг то1еси1е оГ гЬе Сг? зуттеггу с1азз, зЬоулгщ а зггегсЫпд у1Ьгаиоп Ъап<3

аг аЬош 1050 ст-1 ох" а зта!1 тгепзку.

ЫегтПсагюп оГ гЬе ЫН зггегсЫп^ у1Ьгагюп 15 сЬШсик Ьесаизе ог" гЬе

оуег1ар Ьу (Ье зггогщ Ьапс! о5 гЬе +ЫНз азуттегпс У1Ьгаиоп. Ргот гЬе апа1уз1з

оГ гЬе зресгга ох" (Зеигегагес! сагЬатагез к \уаз сопс1ис!ес1 гЬаг гЬе зЬоиИег аг 3460

ст-1 зЬоиШ Ье азспЬес! го гЬе ЫН зггегсЬ.

ТЬе +>Шз §гоир Ьаз а зггисгиге ог" а Паггепес! ругать, Ьекю&тд го гЬе

Сгг зуттеггу с1азз17. Ноу/еуег, гЬезе угогагюпз аге изиа11у пог Ггее12-15 апс! аге

ЫегтПес! аз уШгагюпз оГ гЬе —Н • • • О §гоир ш гЬе 2900 го 2500 ст-1 гап§е.

Атоп§ а питЬег оГ зггоп§ Ьапсгз сгие го Ьуёгодеп ЬопсИпд ш гЬе 1апег

гедюп, т гЬе сагЬатаге зресгга гЬе 2200 ст-1 Ьап<3 18 тозг ргогшпепг. 1г луаз

аззхдпес! аз а сотЬтагюп ох" гЬе схе^епегаге ЬепсИпд апс! гогзюпа1 Ггедиеггаез

ог" гЬе +>Шз §гоир. ТЫз Ьапё зЫггз го 1оу/ег Ггеяиешлез \уЬеп §от§ хгот МАС

го ЕАС, РАС апс! ВАС (2210, 2205, 2200 апс! 2170 ст-1 гезресг1уе1у). Зтсе

кз 1пгепз1Гу йерепбз оп гЬе зггеп^гЬ ог~ гЬе Ьус1го§еп Ьоп<1, и тау Ье сопс1и(Зес1

гЬаг к \уеакепз т гЬе аЬоуе зециепсе.

Аг 3300 ст-1 гЬе азуттегпс зггегсЫп§ оГ +ЫНз ргосшсез а зггопд апс!

\уе11 схеПпес! Ьапс! \уЫсЬ тау Ье игШгесх Гог Ыепгккагюп ригрозез. 1п ратаПу

ёеигегагес! затр1ез гЫз Ьапё \уеакепз, геарреапщ; аг 2240 ст-1 (МАС-с12) ог

2450 ст-1 (ЕАС-схг)23,24. ТЫз &гоир Ьаз глуо ЬепсЬгщ у&гагюпз: гЬе азуттегпс

(1660 го 1610 ст-1) апс! зуттегпс (1550 го 1480 ст-1) \уЫсЬ аге ЬогЬ ашуе

1п гЬе 1.г. зресггит8 15. 1п гЬе сагЬатагез гЬеве Ьапёз аге оуег1аррес1 Ьу зггоп^

Ьапс1з оГ гЬе ОСО зггегсЫп^ у1Ьгаг1опз. ТЫз \уаз сопс1ис1ес1 1гот а зги<1у ог"

йеигегагео! затр1е& (МАС-^г апй ЕАС-с1г) \уЬеге пе\у Ьапо^з арреаг аг 1185 апё

р18. 4. 1пГгаге<1 врессга оГ ЭЕАС 1п 8о1и11оп8:

а) п-Нехапе, Ь) 01сЫоготе1Ьапе, с) АсеюпцгИе

Т

 

и ст-'

1 1 30 ст-1. ТЬе госкт^; апс! гогзюпа1 уШгагюпз оГ гЫз дгоир ргойисе Ьапйз

аг ИЗО апс! 480 ст1 1-езресг1уе1у.
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ТЬе ргоюпаиоп оГ гп1го$»еп ш тЬе а1ку1аттотит юп ргсх1исез $гге1сгип{;

учЬгапопз оГ СЫГ а1 зоте«Ьа1 1одаег Ггеяиепаея (100 ст-1) сотрагес! ю Ле

О! ргоир.

Зресгга оГ сагЬатагез оГ тЬс гесотикпу аттез, ассогЛпр (о 1Ье геасиоп

ециайоп (1), вЬоиИ сШГег оп1у Ьу гЬ«г сЬагалепзис +ЫН« вгоир. ТЬе зресгга

зНои- арат :Нс сотр1ех ЬапЛз ш Ле 1700 (о И) 1500 ст-1 гапре (р1р. 4.)

(С=0, ОСО апс! СОО- ягегсЬев) туЫсЬ агс оусг1аррсс! Ьу гЬе 4ЫН2 ЬегкИгц;

\аЬгаПопз. Л питЬег оГ Ьал<1з Ь а1зо ргезетп т 1Ьс 2800 (о 2000 ст 1 ге^юп.

ТЬезе Ьапйз агс зотслуЬа! шеакег шЬеп сотрагес! «чгЬ сагЬатагсз оГ ршпагу

ТАВЬЕ II

 

СПАС 0ЖАС 01АС-4 БРАС В1РАС ВВАС ВЦАС МВАС АЫКШМЖКТ

пгош гэоот *ч>г 2197» 2930а 2915» 2920» 2930» *иг«»7

*П>2«ага а!г«1«к

2800а 2830а *Ю>2 2129а 2870» 2вЗОав 2865а 2об5а 2825а *Иг»У» »*г«*ва

*Я1>2ата шХтъХшк

1б?5«к 1б93ав 1693» СО мт» |«пШ

1670» 1663» 1б73ав

1175» 1639а 1б**а 1690» 1699а 1б99а

1б15а 1б20а 1б20а 1б2ба 1б27а 1б30а

1580т» 1978т» 1990ав 1590» ООО аауа а1г»*ак

19*9а« *Яг (1650 аа-1)

1б90ак 1690Л

16*7»

1б>0в 1б27а

1ЭЙк» 1570аа

1560.

1468. 1*79»

1ЛО0ак

1**Оаа

1397а

1375* 1373»

1330ав 1Э*гт«

1298а

11*0т» из9«

1023*

ЮОЗав 100)»

973* 977«

8гЗаа 827а

8Ц»

799»»

Сава

793»

090»

697»

610» 608т»

1*79» 1*79» 1*70»

1*5Эт» 1*99» 1*55вв 1*50вк 1*99*

1*30» 1*20ак СО ата а*г*«аа

1*07ак 1*00» 1*08» С1у 0Яг

1390а 1397» 1989» 1397» 1>9вв

1373» 1373» 1379а 1373а ООО а]

1339»

1320а 1910» 1282»

1290а 1290а 1299а 12*8а

11б7а П75» 1188т»

1199»

11*0» 1127а 11*0т» Я а*г«*«к

1109а 1108»

1018» 1018»

100?» 100В» 1007а 1007т» 1007а «Г* а*г*1«к

983т» 98ов 9в9т» 977а

830а 830а 832в 828а 832а ОСО гоек

♦Ш>2 622» 783» *И2 гаок

683а 687а 688а 688ак 688» 662» ОСО »ас

637ак 6*0» 6*0т» 6*2т»

919» 510» 530» 533» ОСО Ъааа
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апипез, апс! аге ЬеНеуес! со оп§таге Ггот гЬе зггеГсЫп§ оГ гЬе +ЫНг • • • О §гоир.

Вапск т гпе 1450 го 1300 ст"1 гапде аге МепйПес! аз С=0, ОСО апс! СОО~

зггеГсЫп§ уюгагюпз. СагЬатагез оГ гЬе зесопскгу аттез аге 1аскт{* Ьапск с!ие

го +МНз, 1.е. гЬе азуттегпс зггегсЫпд аг 3300 ст-1 апс! гпе сотЫпагюп Ьапс!

аг 2200 ст-1 аз сап Ье зееп т Рц^з. 1 апс! 3 апс! ТаЫе II.

Кагпап зресгга оГ зоНс! ВАС апс! БВАС сЦ<1 пос у1еЫ апу еззепиаНу пе\у

тГогтагюп. Зигшаг го гпе зресгга оГ риге аттез, оп1у Ьапс!з с!ие го С—Н VI-

Ьгагюпз аге зееп, ехсерг гЬе СЫ зггегсЫп{* уюгасюп. Вапс!з с!ие го ОСО

аге оЬуюизгу гоо члгеак го Ье гесогс1ес1. А сопзЫегаЫе оЬзгас1е т изт§ гЫз гесЬ-

п^яие \уаз а яшге зггоп§ Пиогезсепсе оГ гпе затркз.

ТЬе С—Н уюгагюпз т гЬе зресгга оГ сагЬатагез оГ Ьогп рптагу апс!

зесопёагу апипез аге ргасисаПу ипаГГесгес! Ьу гпе сагЬатаге Гогтайоп.

В15Си55ЮЫ АЫЭ СОЫС:Ш31(Ж$

Ргот гЬе ргесес!т§ апагуз18 к тау Ье зееп гпаг гпе соттоп Геагиге оГ

а11 гпе сагЬатаге зресгга аге Ьапёз с!ие Ю гпе ОСО апс! СОО~ дгоирз (зеуега1

Ьапс!з т гпе 1700 го 1300 ст-1 гедюп) аз у/е11 аз зггопд Ьапс!з оп§;тагт§ Ггот

пускодеп ЬопсНпд (Ьапс!з аг 2800 Го 2000 ст-1). 1п гпе зресгга оГ сагЬатагез

оГ зесопс!агу апипез тзгеас! оГ +>Шз, гпе Ьапск оГ +N112 аге арреаппд.

АН гЬезе Гтсип^з аге ш ассогс!апсе улгЬ гЬе Ыро1аг зггисгиге ог" гпе сагЬ

атагез ЬогЬ т гЬе сгузгаШпе апс! сНззогуес! згагез.

ОГ ратсикг тгегезг 13 гЬе дгоир оГ Ьапс!з от'щтлйщ Ггот гЬе сагЬоп

— охудеп уШгагюпз т гЬе 1700 го 1550 ст-1 гедюп. 1г \уаз пате1у поисес! гпаг

ге1аг1уе тгепзтез о!" гЬезе Ьапёз сЬапде сопзИегаЫу чуЬеп гпе сагЬатаге соп-

сепггааоп ог гетрегагиге аге сЬапдес!, тсИсагтд таг а зкиагюп ех1згз \уЫсЬ

13 Гаг тоге сотр1ех гЬап ёезспЬес! Ьу Ея. (1). 1п а11 ргоЬаЬШгу азЫГгин* еяш-

НЬгшт 13 ех18Г1п§ Ьег\уееп зеуега1 зреаез т гЬе зо1ииоп, гЬе згис!у оГ \уЫсЬ

\и!1 Ье риЬИзпес! е1зедуЬеге. Ргезепг1у оп1у гЬе азз^птепгз апс! а ргорозес! геасгюп

зсЬете, аз зЬодуп т Р1§з. 5а апс! 5Ь, аге {руеп.

,о ль.н-м-в

2РСЫН,*СО,=?ШС ♦ Н2ЫК )=гК1^С' :

Н он н он

1П Ша 
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Ь) I П

.0 #0 н-н-я,

Р,МН.С0,-(Р1Н(Г .Н-М-К, )йРЖ

ОН 0-Н

Ш Ша

,0 /Р ♦

ч>-н-м-р, ха- -»к

IV А 1

* \г\ . .м и... ГГЧ>-Н н о'

^Р,

р!8- 5. Ргорюс«1 гсаспоп »сЬет« оГ аНрНаис аттеа лпЛ

сахЬоп ёюийе ш аЫийопа. а) Рптагу пито; Ь) Зссопйагу

атшсз

ТЬе Пг5Г 51аце оГ (Не геасиоп Ьег\уееп сагЬоп с1юх1с1с апс1 ап атше в Гог-

тасюп оГ сйкукатЪсатс ас\& (I). 1( с!осз по( зЬош ш (Ьс зресггит аз $исЬ, Ьш

ш 1Ье Гогт оГ а то1еси!аг сотр1ех мит алотег атше то1еси1с (II). ТЬе Ьапс1

оГ аЬои! 1680 ст1 13 авснЬей* (о Ш15 зреаез. II 1$ зииатес! $оте 60 ст-1 1о\уег

тЬап изиа! Гог сагЬохуИс ртоирз, иЫсЬ соиМ Ьс а сопзециепсе оГ 1Ье ЬуЛгорсп

Ьопй Ьегшееп ше аас! ат! атше.

ТЬе пехг вта^е туокез а ргоюп иапзГег Гогттв гЬе «оя рахг (III). ТЬе

СОО" Ггеяиепсу аг 1650 ст-1 вЬои1с! Ьс с!ие то «. Ап а1тегаа(е зггисгиге (Ша)

сои№ Ье а1зо ргезет т те еяиШЬгшт.

Аг Ы^Ь сопсепгхаиопз оГ те сагЬата<е, а( 1ош (етрегатгез, аз \ге11 аз ш

зо1И затр1ез, а Гигтег зЫЛ т 1о\уег Ггсциепаез (1620 ст1) 13 попсес!. ТЬе

ргорозеа" зггисгиге оГ т^з зрсаез, патес1 „<Нтеги (IV) и те гегтта! зреаез

ш (Ье ецишЬпит сЬаш.

II тау зеет ргетатге ю йгаиг те аЬоус сопс1изюпз Ггот У1Ьгайопа1

зресгга а1опе. II тизг Ье $шес1 Ьо\уеуег тНат гЬезе гези1(з \уеге зирропеё апс!

сопПгтеа1 Ьу теазигететз оГ е1есгпса! сопЛисиуиу оГ сагЬатате зо1ииопз,

Ьу теазигететз оГ ро1ап2аиоп апс! Лро1с тотетз, Ьу ргогоп апс1 13С п.т. г.

зресгга егс, с!е5пЬес1 ш <кш1 ш КеГ 24 апс! \уЫсЬ аге рош^ (о Ье риЬНзЬеа'

зЬо«1у.

ВА п-Ьигу1ятше

ИВА <Н-л-Ьи1у1апипе

Т)ЕА с11е1Ьу1атте

01ВА <Н-15оЪи1у1атте

01Р\ «И-18оргору1атше

ОМА <Ите{Ьу1атше

ЮРА <И-п-ргору1атте

Б5ВА <1д-1«-Ьигу1атте

АВВКЕ\'1АТЮЫ5*

ЕА е1Ьу1апипе

1ВА 15оЬи1у1ат1пе

1РА 1$оргору1ат1пе

МА те1Ьу1апипе

РА я-ргору1апипе

5ВА 5гс-ЪиГу1атте

ТВА гт-Ьи1у1ат1пе

* А „С" лддей Ю 1Ье атше аЪЪгеччаиоп с1е$1^па1е$ нз сахЬата(е.
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ИЗВОД

КАРБАМАТИ НИЖИХ АЛИФАТИЧНИХ АМИНА У НЕДИСОЦИРА1УЪИМ

РАСТВАРАЧИМА. I. ВИБРАЦИОНИ СПЕКТРИ

УБАВКА Б. МИОЧ и СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашичког факулшеша, й.йр. 550, 11001 Београд

У овом раду анализирани су инфрацрвени спектри комплекса ко;и се формира;у

у реакцией измену примарних или секундарних алифатичних амина (од метиламина до бутил-

амина) и угл>ендиоксида. Спектри комплекса су снимани у чврстом стальу, као и у низу

органских растварача. Формиран>е комплекса доводи до гублеаа из спектра трака карак-

теристичних за чисте реагу)уве компоненте и по)аву нових трака у областима: 3300, 2900—

2500, 1700—1300 и око 800 ст-1. По)ава апсорпционих трака у овим областима спектра

везана )е за следеЬе функционалне групе: С=0, ОСО, СОО~, +ЫНз и +N112 из чега се

могло зашьучити да )е основна структура ових )едюьен>а „биполарна". Предложен )е

механизам реакци)е измену алифатичних амина и уиьендиоксида. Реакци)а )е знатно сло-

жени)а него што се до сада претпоставл>ало. На5)ено >е да се у равнотежи налазе молекуларни

комплекс, )"онски пар и димер.

(Примл>ено 26. )уна 1978)
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СПЕКТРОХЕМЩСКА АНАЛИЗА АНТИЧКЕ БРОНЗЕ

1ЕЛЕНА С. ДОБРОСАВ-ЪЕВИЪ а ВЕРИЦА Г. АНТОНШЕВИЪ

ИнсшиЛуш га хукмарш наук* „Борис Кидрич", ймр. 522, 11001 Бшоград

(Примлеяо 17. фебруара 1978; рсвидиршю 17. )ула 1978)

Описане су спсктрохеми )ске методе куглице к стабмлиэованог лука

за одрс1)ивая>е састава брокзаних глава римског императора Константина I

из IV века и византийке царице Теодоре из VI века. Резултати ислитииан>а

су показали да )е материал главе императора Константина I трокомлонентна

легура бакра, олова и кала>а (РЬ — 13,33%; $п — 2,07%) са садржа)ем 2п,

А|, А1, А», В), Со, Ре, Мв, Мп, N1, 5Ь и 81 у опсегу концентрашца од 0,003 до

0,85%. Матери)ал главе царице Теодоре )е четворокомпонентна легура бакра,

олова, калача и цинка (РЬ — 20,16% ; $п — 4,26% ; 2п — 0,77%) са садржа)см

А(, А1, Аа, Аи, В1, Со, Ре, М%, Мп, N1, $Ь я $1 у опсегу концентраци)е од

0,0015 до 0,08%. Резултати олрс1)мва1ьа садржа|а легира)уКих компонената

олова и калача доби)еим методом стабилизованог лука, проиерени су м гравн-

метри)ском методом.

Хеми)ски састав материала античких предмета може да укаже на по-

датке о времену и месту настанка объекта, техници израде, а тако!)е да на

егзактан начин дефинише идентитет. За испитиванье састава античких ме-

талних предмета, по)единачно или при веКем бро^у узорака, на)чешКе се

користе методе емисионе спектрохеми)ске анализе1"6 кхм'е су погодне због

економичности, осетл»ивости, брзине, документарности и поузданости. Метода

атомске алсорпщце исто тако се за наведене еврхе може успешно користити*.

На примере коришЬен>а емисионе спектрохеми)ске анализе у цил>у одре1)и-

шиьа састава археолошких предмета на^ених на нашо) територи)и наилазимо

у раду Н. Опо-а1, као и при анализи бронзане статуете — „Тетовске менаде"

у раду С. РистиЬа и сарадника3.

У овом раду изложиЬемо примену спектрохеми)ске методе анализе

допутьене хеми)ском методом, ко^у смо користили за квантитативно одре-

г)иван>е састава материала бронзаних глава римског императора Константина

I (сл. 1) и византи)ске царице Теодоре (сл. 2).

У Нишу 1900. г., на дубини од 7,5 т испод површине Нишаве, при

ликом команда темел>а за мост прона1>ен )е веЬи бро) античких предмета, од

ко)их )е на)веЬу вредност представ.ъала бронзана глава за ко)у )е после иецрпне

студи)е М. ВасиЬа7 усво)ено да представлю портретну бронзану главу римског

императора Константина I из времена око 320 г. н.е. Глава >е припадала брон-

зано) шушье ливено) статуи. Висина лица од браде до почетна косе износи

18 сш, а ширина лица 20 ст. Пола столеКа касни)е, 1958. г. у близини Ниша

на локалитету БалаЫац на 50—60 ст испод површине зем.ье пронаг>ена )е

портретна бронзана глава византи)ске царице ко>у су Д. Сре)овиК и А. Си-

мовиК* приписали царици Теодори као на)вероватни)у могуЬност и датирали
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у године измену 520 и 530 г. н.е. Глава )е припадала шушье ливено) статуи,

приближно природне величине. Висина лица од браде до почетна косе износи

14 ст, а ширина лица 22 ст.

 

Наведени археолошки предмета из Народног музе)а у Београду, односно

из Народног музе^а у Нишу били су поза)мл>ени Метрополитен музе^у у ЕЬу-

)орку ко)и ]е новембра 1977. г. организовав изложбу касноантичке уметности.

Пре поза)мице овако драгоцених предмета уобича^ена предострожност ;е

да пратеЬа документаци)'а, ко|а обезбе!)у)е идентитет и неотуг)ивост предмета,

садржи и податке о саставу матери)ала.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Узимшьс узорака за анализу. Узорке за анализу материала бронзаних глава импера

тора Константина I и царице Теодоре узели смо из унутранпьости шупл>ине глава, корис-

теНи при том ручну бурги)у пречника 3 тт. Опил>ке са поврпшнског сло)а смо одсгранили,

а остали део у количини приближно 0,7 8 од сваког узорка смо сместили у пластично ампуле

до почетна аналитичког поступка.

Квалитативна сйекшрохемщска анализа. У ци.ъу избора методе за квантитативно

одре^иван>е састава материала античких бронзаних глава извршили смо квалитативну

спектрохеми)ску анализу. Ова метода дала нам }е податке ко)и су елементи присутни и у

ко)им приближним концентраци^ама. Квалитативном анализом користеКи )едносмерни
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лук од б А я 220 V за ексцктаци)у ■ методу куглице* са графитннм електродама у •

подруч)у од 220 до 470 шп, у материалу бронзаккх глава императора Конспигпша I и ца-

Теодорс доказано )е орисуство елемаита датих у таблици I.

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

К*а.шшаши*на сш>кшрох*ми]ска анализа броммких !юла имйерашора Конешанйлина I

ц цариц» Теодоре

ОиаНгагп* грес&осНлтса! апЫуш о/ 1ке Ьгопге НеаЛг о/ етретот Согигапппе I апД ешргеа ТНеоЛога

Узорак Основня састо)цм Осталн састо)цн

5атр1е Ма)ог согипсиеша Мшог апс! 1гасе соплииеп»

(К)* Си, РЬ, Зп 2п, А«, А1, А», В|, Со, Не, Мв, Мп, N1, 5Ь, 5|

(Т)** Си, РЬ, 5п, 2п А*, А1, Аа, Аи, В|, Со, Ре, М«, Мп, N1, 5Ь, 51

*(К) Опшыш бронзане глапе императора Константина I

ОпШпрт оГ (Ье Ьгопге Ьеа<1 оГ етрегог Соп5(ал(ше I

**(Т) Отпиши бронзане главе царице Теодоре

ОпШпр оГ (Ье Ьгопге пса<] оГ стргем ТпеЫога

На основу напред ваведених прелнминарнтс нспнтиванл за квантитативно одре-

г>пван>с елемената присущих у нижим концентрашиама одабрали смо методу куглице уз

корншЬен>е стандардних узорака ннсколстраног бакра, нако )е антична бронза садржавала

доста олова, а за одрег)ииан>с елемената присущих у всКим концснтраци)ама спектрохеми)ску

.методу стабилизованог лука и гравиметри)ску метолу.

Кеамшишашиено одре^ива/ъе А%, В|, Со, Ре, Мп, N1, 8Ь и 51 сйекшрохемщском методом

куглице. За квантитативно олреЬннан* сребра, бизмута, кобалта, гвожЬа, мангала, никла,

антимона и силицн)ума у антично) бронзи користили смо методу куглице*. При сагореваау

у )едносмерном луку од 6 А, 220 V, куглица се образуде од опил>ака исшггинаиог материала

на удубл>ено) повришнн дон>е графитне електроде — катоде. Горжа електрода — анода )е

зашил>сни графитни штапиН. Пречник електрода )е 6 тт. За снимание смо користили

спектограф НИ^ег Е-478 у таласном подруч)>- од 250 до 370 шп. Количина пробе било узорка

или стандарда износила )е 50 те- Користили смо предекспоэици)у од 10 а и експозици)у

од 90 а. Аналитичке лини)е олрсЬиианих елемената, као и лини)е унутраипьег стандарда

бакра ко|е смо користили у овом раду су следепе: Ае; 338,28 — Си 340,22; В| 306,77 — Си

308,81 ; Со 304,40 — Си 308,81 ; Ре 302,06 — Си 308,81 ; Мп 279,48 — Си 285,87; N1 305,08

— Си 308,81; 5Ь 259,80 — Си 263,00 и 51 288,15 — Си 285,87 пгп.

Аналитичке криве за одрег)нван>е концентрат!) с навслених елемената у узорцима

античке бронзе добили смо синман.ем комертцалних стандарда фирме ]опп5оп-МаПпеу

(Ентлсска), нисколегираног бакра сери)е СА ко)а салржи антимон, бнзмут, хром, гали)ум,

олово, сребро в кала) и сери)е СВ ко)а садржи кобалт, гпожЬе, манган, никал и силици)ум.

Свака од наведених серща садржи низ од депет стандарда у ко)нма се конпентрацн)е по-

)единих елемената крсЬу у опсегу од десетохиллдитих делова процента до стотих делова

процента.

Квантитативно одре^ивапе РЬ, 5п, /п. Аз, А1 и ейекшрохеми^ском методом сша-

билизованог лука. Уэорцн античке бронзе, ко)и су претходно били подвргнути спектро-

хеми]ско) анализн метолом куглице, анализирани су методом стабилизованог лука10 на

олово и кала), пошто >е садржа) ових елемената био веки од на)веКег од употребл>ених

спектрохеми)ских стандарда. ТакоЬе су анализирани цинк, арсен, алумини)ум и магнези)ум,

пошто нисмо располагали стандарднма бакарних легура са наведеним елемеитима. За ексци-

таци)у у стабилизованом луку користили смо следепу апаратуру и услове рада: Спектроу

граф РС5-2 фирме Саг1 2е15з, 1спа, ко)и смо користили као монохроматор уз фотоелектр1гчн
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детекцију са фотомултипликаторима 1Р28 и К166 уз потенциометријски писач. Дифрак-

циона решетка од 650 п/тт употребљена је у другом реду за одређивање калаја, магне-

зијума и арсена, а за остале елементе у првом реду. Аналитичке линије одређвваних еле-

мената су следеће: РЬ 405,78; 5п 303,41; 2п 481,05; Аб 234,98; А1 396,15 и ЬЛ% 279,55 пт.

Остали експериментални услови описани су раније11,12.

Припрема узорка: 50 тв опиљака античке бронзе растворено је у 2 ст8 НС1 и 5 ст3

НЫОз (1:1) уз загревање до 50°. Раствор узорка је допуњен до 50 ст8 у 0,5% КС1.

Припрема стандарда: Према процени из претходног одређивања састава употребом

методе куглице, направлена је серија стандардних раствора са основой од бакра и у 0,5%

КС1, са додатком одговарајућих количина одређиваних елемената.

Раствори узорака античке бронзе и стандарда распрашивани су у луку као и слепа

проба која је садржавала одговарајућу количину бакра и киселина у 0,5% КС1, те је ин-

тензитет спектралних линија сваког појединачног елемента мерен и његова количина обра-

чуната према подацима за стандарде преко аналитичких кривих.

Гравиметријско одређивање олова и калаја. За одређивање састава античке бронзе

на олово и калај проверили смо резултате, добијене спектрохемијском методом са стабили-

зованим луком, применом гравиметријске методе. Раније смо испитали могућност примене

ове методе на одређивање олова и калаја у присуству бакра, за коју добијени резултати

имају стандардну девијацију 0,1 5%13.

Из одваге узорака античке бронзе од 50 т§ или више, уз растварање као што је већ

описано код методе стабилиэованог лука, из раствора узорка таложи се прво калај у при

суству азотне киселине као метакалајна киселина. После одвајања калаја филтрирањем

из раствора се таложи олово као олово-сулфат. Калај се жари и гравиметријски одређује

као бпОг, а олово као РЬбОд.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

Резултати квантитативног одређивања садржаја РЬ, бп, 2п, А«, А1,

М^, бЪ, Ре, №, Со, Мп, В1, б! и А§ у материјалу глава императора Констан

тина I и царице Теодоре, добијени коришћењем спектрохемијских метода

куглице и стабилизованог лука и допуњени гравиметријском методом, дати

су у табл. II.

Упоређивањем резултата наведении у табл. II види се да разлике између

резултата добијених гравиметријском методом и методом стабилизованог

лука износе од 3,3 до 5,2%. Применом стандарда за методу стабилизованог

лука, који би били у ближој концентрацијионој области добијених вредности

него што су примењени у овом раду, могла би се избећи ова разлика, али

се не би могла постићи тачност одређивања коју дају гравиметријска метода.

Међутим, сматрамо да с обзиром на циљ одређивања обе методе могу да пруже

задовољавајуће резултате.

Оба узорка античке бронзе припадају римском периоду, што је утврђено

на основу археолошко-историјских испитивања7-8. На основу наших резул

тата анализе састава бронзе, нађено је да се поред бакра, као ле-

гирајуће компоненте налазе олово, калај и цинк у материјалу главе царице

Теодоре, а олово и калај у материјалу главе императора Константина I. Рела-

тивно висок садржај арсена у материјалу главе императора Константина I

је вероватно последица контаминације из полазних сировина. Ови резултати

су у сагласности са подацима обрађеним у археолошкој металургији, према

којима бронзе из римског периода представљају четворокомпонентну легуру

бакра са оловом, калај ем и цинком14.
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ТАБЛИЦА II ТАВЬЕ

Тюдор*

о/ Ьтопх! к*аЖ о/ гтрггот Согигаппги / апЛ етртеа Тке&Дота

Елемеяат Концентрашпа, % — Сопсетгиюп, % Метод! одрсг)н

(К)# (Т)** МетЬсх! о( а'етегтшпапоп

РЬ 12,7 19,1 В

13,33 20,16 С

Зп 2,00 4,05 В

2,07 4,26 С

2п 0,070 0,77 В

А| 0,030 0,036 А

А1 0,093 В

А* 0,85 В

траг-сгасе В

Ли траг-сгасе О

В| 0,040 0,030 А

Со 0,037 0,0045 А

Ре 0,120 0.034 А

Ме 0,018 В

Мп 0.003 0,0015 А

№ 0,050 0,026 А

5Ь 0,060 0,080 А

51 0,10 0,065 А

Си до 100 до 100

№ 100 (о 100

*(К) — Опшьци бронзане главе императора Константина I

ОпМшдо оГ (Ье Ьгопге Ьеад оГ етрегог Соплатте I

**(Т) — Опил,ци бронзане главе царице Теодоре

ОпИшдо о! (Не Ьгопге Неас! оГ етргезз Тпсоо'ога

***А — К>тлица - в1оЬи1е агс; В — Стабилизовали лук - всаЪШгес! агс;

С — Гравиметри)ска метода - {р-ауппетс тейюо!; Ъ — Квалитативна спектрохеми)ска

метода - яиаШате арссггосЬегшса! тесЬос!

За дефинисавье састава и садржа)а по]единих састо)ака материала у

области археологи)е данас посто^е могуНности примене различитих техника

за Нэихово аналитичко испитивавье. У нашем случа^у да би смо комплетирали

резултате одрег)иван>а састава античке бронзе на што бол,и начин, применом

на)специфичны)их метода за по)едине елементе и опсег ньихових концентра-

щна, одабрали смо неколико техника за ко)е смо знали из рани)ег искуства

да Ке у датом случа)у дата поуздане резултате 11_и.

Квалитативна спектрохеми)ска метода )е на)бол>е одговарала прели

минарном одрег)иван»у састава легуре.

Спектрохеми)ска метода куглице дала )е уз коришЬен,е одговара)уЬих

и расположивих комерщн'алних стандарда, на^веКи могуЬи бро) података

о саставу легура и, с обзиром на врсту стандарда, концентраци)у оних еле-

мената чи)'и )е садржа) у бронзи до 0,12%.

За одреЬиванэе веКих количина нрисутних елемената олова и кала)а,

као и за одреонвавье цинка, арсена, алумини)ума и магнези)ума, користили
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смо спектрохемщску методу са стабилизованим луком као извором. Код

ове методе растуравъе резултата, мерено као релативна стандардна деви^а-

ци)а, износи до 5%.

Ограничене количине узорка су диктирале бро) одре!)ивавъа, те да

би смо потврдили садржа) основних састс^ака у узорцима античке бронзе

за одре^иваше олова и кала)а користили смо и гравиметри]ску методу. На

ова) начин добщена )е потврда на^ених резултата спектрохемщском методом.

Примена других деструктивних6 и недеструктивних метода15-17 за

наше узорке ни)е покушавана, )ер би захтевала исто тако употребу одговара-

)уЬ\их стандарда и врло скупих уре^а^а као што су они за рендгенску флуорес-

ценцщу, неутронску активаци^у, електронску микроанализу и друге.

1едина примедба ко; а би се могла дати у вези нашег избора техника

код анализе античке бронзе )е што су оне деструктивне, ]'ер се заснива)у

на коришЬеньу узорака у облику опшьака. Ме^утим, како спол>ашн>и изгледи

бронзаних глава тиме нису нарушени, изабране методе оправдава)у цшь

овако спроведених испитивавъа.

Аутори изражава)у захвалиост Др М. ВасиЬу и Др М. Вувьаку, сарадницима Народног

музе^а у Београду, као и Д. 1анковиЬ-Михалцик, сараднику Народног музе;а у Нишу,

за корисне информащне о драгоценим експонатима чи)и )е матери)ал био предмет испити

ван.а овог рада.

8 И М М А К V

ЗРЕСТкОСНЕШСАЬ АИАЬУЫЗ ОР АЫТ1СШЕ ВКОЫ2Е

ТЕЬЕИА 5. О0Вк05АУЦЕУ1С\ япй УЕК1СА О. АОТОМЦЕУК;

Вош КМб Ышше о/ иийеаг Затее:, Р.О.Вох 522, У1Т-11001 Ве1%гаАе

5ресггосЬеписа1 тейюйз изпц; *Ье в1оЬи1е апс! зГаЪШгед агев &>г йе1егггипапоп оГ 1Ье

сотрозтоп оГ Ьгопге Ьеа<1з оГ 1пе Котап етрегог Сопзгапйпе I (41Ь сепгшу А.В.) апс! гЬе

Вугапйпе етргезз ТЬеойога (6Й1 сепгигу А. Р.) аге йезспЬед. ТЬе та:епа1 оГ 1пе Ьеа<1 оГ етрег

ог Сопзптйпе I 1з а (егпагу а11оу а{ соррег, 1еас1 апс! (ш (РЬ — 13.33%; 8п — 2.07%) соп-

1а1ШП8 2п, К%, А1, Аз, Ы, Со, ре, М§, Мп, №, ЗЬ апс! 31 «пп сопсеШгайопз гап(ип(; Лот

0.003 1о 0.85%. ТЬе тагепа1 оГ1пе Ьеас! о? Ше етргезз ТЬеойога 18 а ^иа^егпа^у а11оу оГ соррег,

1еяЛ, йп апс! апс (РЬ — 20.16%; 5п — 4.26%; 2п — 0.77%) \ю1Ь а сошепг о{ Ае, А1, Аз, Аи,

В1, Со, Ре, Ме, Мп, №, ЗЬ апс! 31 ш а сопсеп1га1юп гап^е Йот 0.0015 Ю 0.08% (ТаЫе II).

ТЬе гезикз оГ екгептппаиоп оГ гЬе аНоушв сопзошептз оС 1еас1 аш! йп оЬпшес! Ьу 1пе з(аЬШге<1

агс \*еге сопПгтес! Ьу изе о5 Ше егаютеГпс те1Ьо<1.

(Кесекес! 17 РеЬгиагу 1978; гешзес! 17 1и!у 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМ1ПСКОГ ДРУШТВА БЬОГРАД

В1ЛХЕТШ ОЕ ЬА 50С1ЕТЕ СН1МК}1;Е ВЕООКАО

43 (9) 621—«2> (1978)

СНйВ-541 54Э.258:/547.29 + 547.58/

КУЛОМЕТРЩСКА ТИТРАЦЩА ОРГАНСКИХ КИСЕЛИНА

У НЕВОДЕНИМ РАСТВОРИМА УЗ БИАМПЕРОМЕТРЩСКУ

ИНДИКАЦЩУ ЗАВРШНЕ ТАЧКЕ. ПО]ЕДИНАЧНО ОДРЕЪИВАН>Е

КИСЕЛИНА*

БОРИСЛАВА Д. ВУЧУРОВИЪ в МОМИР С. ЮВАНОВИЪ

Завод м аналишичху хеми;у Техно.юшко-меша.гуршхог факулшеша, Београд

(Прюыьено 4. новсмбра 1976; ревндирано 25. новембра 1977)

Истраживак>има ]е об>-хваЬено ислитивиье могуКности кулометри)ске

титрашце органских кнселнна у неаодсннм растворима и примена бизмутовог

пара слектрода за кндикаци)у завршне тачке титращце. У том контексту,

проучавана су пктан»а избора растварача, гснернсан>а базног титранта и куло-

метри)ске титращце бензоеве, лимунске и сулфосалицилне киселине. Упо-

редо са биамперометри)ским нсготшан>нма извршена су и потенциомстри)ска

одре!)явав>а наведеквх киселнна. Добндени рсзултати су обра1)ени матема-

тнчки, методом на)маа»их квадрата и методом матсматнчке статистике. Обрадом

експерименталних података за оптималне услове доби)ене су математичке

)едначине ко)е опнсу|у ток титраиионнх кривюс, а помоКу рачунара нацртане

су я самс криве.

Кулометри)ска титращф киселина у неводсним растворима представляла

)с знача)ну преокупаци)у многих аналитичара током протеклих година1-11.

Наши рсзултати доби)ени одре1)иван>ем Ьилибарнс и оксалне кисе-чине куло-

метри)ском титраци)ом у неводеним растворима об)авл>ени су у претходном

раду12. При томе )е, за индикашиу завршне тачке титращне први пут код

кулометри)ских одре!)иван>а, примешен бизмутов пар елсктрода.

У дал>им истраживанзима наведеним у овом раду, испитана )е могуЬност

кулометри^ског одре!)иван>а бензоеве киселине, као монобазне киселине с

)едне стране, и лимунске и сулфосалицилне киселине, као тробазних, с друге

стране. При томе )е за индикашну завршне тачке овом приликом, тако^е,

применен бизмутов пар електрода, а за упоре^шшье доби)ених резултата

коришКена )е потенциометри)ска метода. Обрадом експерименталних података

за оптималне резултате, за све испитиване киселине су доби^ене математичке

)едначине ко)е да^у зависност измеЬу стру)е и времена и на та) начин опису)у

ток титрационих кривих.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Реагент. Све хемикалщ'е употребллне у овом експерименталном раду биле су чис-

тоЬс р. а.

Испитиван>а су изложена са следеЬим киселинама: бензоевом, лимунском и сулфо-

салицилном.

* Саопштено на II 1угословенском конгресу за индустри)ску хеми)у, одржаном

у Скошъу, )уна 1976. године.
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Као растварачи су коришЬени: метанол, я-бутанол, ацетон и диметилформамид. Сви

растварачи су примен>ени без претходне дехидратащце. Као проводна со ]'е употреблен

натрщум-перхлорат.

Айарашура. За кулометри)ску титращц'у )е употреблен аутоматски кулометар, Не-

пзаи, тип Е-211, фирме „Ме<хоЬт", ко)и ради при константно) стру)и.

За индикаци)у завршне тачке )е коришЬена биамперометрщска метода ко)а )е обу-

хватала примену пара неполаризованих или поларизованих са 100, 300 односно 600 т\*

сопствено израг}ених бизмутових електрода13-15. За поре1)ен>е доби;ених резултата )е упо

треблена потенциометри)ска метода ко) а )е применена коришЬеньем спрега стаклена елек-

трода/ЗКЕ, уз рН-метар тип „КайютеГег 22".

Посшуйак. Исшггиване киселине су одмераване у чврстом стаьу у количини од

0,05 ммола и растваране непосредно пре одрег)ивагьа у 40 т! раствора. Раствор се састо)ао

од двокомпонентне смеше растварача, и то: ацетон: метанол 1:1 и 2:1, Г-бутанол: метанол

1:1 и 2:1, као и диметилформамид: метанол 1:1 и 2:1. Овакве смеше растварача омогуНиле

су квантитативно генерисавъе базе и доби)аиье добрих резултата код одрег)иван>а поменутих

киселина.

Катодни простор при кулометрщском одрег)иван>у )е садржао, поред исшггиване

киевляне и раствора, натри)ум-перхлорат, ко)и )е употребл>ен као проводна со и додавай

у количини да )е раствор био 0,4 М. Анодни простор )'е садржао 1 М воденн раствор натри-

)ум-сулфата.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Кулометри^ско одрег)иван>е бензоеве киселине у неводеним растварачима

уз примену за индикаци)у завршне тачке титращце неполаризованог односно

поларизованог бизмутовог пара електрода и система стаклена електрода/ЗКЕ,

показало ]'е да се у свим испитиваним системима добш'а^у добри резултати.

На)погодни)и растварач за кулометри^ско одре!)иван>е бензоеве киселине )е

ацетон: метанол 2:1 у коме су примен>ени електродни системи давали на)бол>е

резултате. Индикаторски систем ко)и се састо)'ао од бизмутовог пара електрода

поларизованих са 100 тУ, дао )е на)оштри)е изражену завршну тачку ти-

траци)е, што се може видети на слици 1.

Резултати одрег)иван>а бензоеве киселине у ацетон : метанолу 2 : 1 , уз куло-

метри)ско генерисавье базног титранта, примен.у)уЬи за индикзци)у завршне

тачке титраци)'е бизмутов пар електрода поларизован са 100 тУ и потенцио-

метри|ску методу, приказани су у таблици I. Из таблице се види да се и биам-

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Резулшаши куломешрщеког одре^ивапа бензоеве киселине у ацешон:мешанолу 2:1

Ке5и1и о/ сои1отегпс Аегеттхпаиоп о/ ЬепгЫс аай хп асеюпе: тегкапо! 2:1

Метода одрег)и- Узето Наг)ено Бро) Станд. Сред. Грешка

ван>а завршне тачке титрац. дев. дев.

Епс1-ро1п1 Такеп Роипс! Ыо. оГ 5(апсЗ. Ауег. Еггог

с1е1еспоп пшЬос!

Ш8 те

ГГ1ГП8. йеу. с!еу. %

Биамперометри)а 12,20 12,31 10 0,119 0,0376 0,69

В1атреготесгу

Потенциометри)а 12,20 12,34 10 0,116 0,0368 0,67

Ро1еппотегху
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перомстри)ском и потенциометри^ском методом добн|а|у саг. тени резултати.

При томе, нешто ниже вредности стаидардне дсин|аци)с, средн>е деви^аци^е

и релативне грешке срсды>с вредности запажа|у се код резу.гтата доби^ених

потенциометри)ском методом .

На основу сери)е од 1 0 опита кулометрн)ске титраци)С бензоевс кисслине

уз бизм>тов пар електрода по.таризован са 100 тУ у ацетон:метанолу 2:1,

израчунате су среднее вредности струне за одрег)сне нременске интервале.

Математичком обрадом ових података, помоЬу методе на)маиъих квадрата,

описан )е цсо ток титрационс крине помоЬу следеЬс три )едначине:

I = — 2,9 - 10 »:* -6,6- 10 Згг69,7

ко)а задовол>ава услове титращОе од ньеног пометка све до времена од 420

секунда;

1 = — 5,5 - 10 <г» ; 7,2г* - 311 г М,51 10*

ко^а задовол>ава уставе титращцс од 420 до 380 секунди, т). до постизан>а

завршне тачке титрашце, и

• = — 6,85 • 10- » г* г 69,9 с — 1,77 10-*

 

240 360 480 600 1200

(.3

Слика 1 П^иге

Криве биамперометри)ске титрацщс бен-

зоеве кисслине уз бизмутов пар електрода

поляризован на 100 тУ

а. ацетон :метанол 1:1; Ь. ацетон:метанол

2:1; с. «-бутанол -.метанол 1:1; Л. г-бута-

нол -.метанол 2:1; е. диметилформамид:

:метанол 1:1; Г. диметилформамид '.мета

нол 2:1

Шатреготетс шгапоп сшл-е8 оГ Ьепгок

аск! 1ШП8 (Не Ы$тшп с1есиоае рааг

ро1аг12е<1 Ю 100 т\'

а. Асеюпе:те(папо1 1:1; Ь. асеюпе:тегп-

апо1 2:1; с. (-Ьи(апо1:те1пало1 1:1; д.

г-Ьи(апо1 :те(папо1 2:1; е. <Нтс1пу1 Гогт-

атк1е:те1папо1 1 :1 ; {. с11те1Ьу1 Гогтагтде:

:теспапо1 2:1

 

120 240 360 480 600 1200

Слика 2 р1киге

Крине бнамперометри)ске тнтрашце ли-

мунске кисслине уз бизмутов пар елек

трода поларизован на 300 тУ

а. вода; Ь. ацетон: метанол 1:1; с. ацетон:

: метанол 2:1; Л. /-бутанол :метанол 1:1;

е. г-бутанол :метанол 2:1 ; Г. диметилформа-

мид: метанол 1:1; Ц- диметилформамид:

: метанол 2:1

Шатреготетс Шгапоп сигуез о( екпе

аск1 импр (Не ЫзтигЬ е1ес(гоЛе ра1г

ро1аг12С(1 со 300 тУ

а. №а1ег; Ь. ассюпе:те1Ьапо1 1:1; с.

асеюпе :те1папо1 2:1 ; А. г-Ьи(апо1 :тесНапо1

1:1; е. г-Ьи1апо1:те{Ьапо1 2:1; Г. с1ипе111у1

Гогтат1о'е:те1папо1 1 :1 ; в- <1ипе1пу1 Гогт-

ат1<1е:тегЬапо1 2:1-
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која задовољава услове титрације од 480 до 516 секунди, тј. после постизања

тачке титрације.

Лимунска киселина, иако тробазна, у испитиваним условима кулометриј-

ске титрације се одређује као једнобазна односно двобазна киселина.

Биамперометријски, уз неполаризован пар бизмутових електрода, као

и поларизован са 100 тУ, добија се по један превој на титрационим кривим,

који је лоциран тако да одговара завршној тачки титрације укупне лимунске

киселине. Примењујући пар бизмутових електрода поларизован са 300 тУ

и 600 тУ, у свим примењеним расгварачима осим у води, запажају се скоро

идентичне титрационе криве. Лимунска киселина се титрише као двобазна

киселина у ацетон : метанолу (слика 2, криве Ь, с), као и у г-бутанол :метанолу

(слика 2, криве 6, е). При томе, први превој на титрационој кровој је лоциран

тако да одговара титрацији молекулске киселине (по Вгоп8Тес1-у), а други,

титрацији укупне лимунске киселине. При титрацији лимунске киселине у

диметилформамид : метанолу (слика 2, криве Г, §) детектује се само први пре-

вој, који одговара титрацији молекулске лимунске киселине.

Потенциометријском титрацијом, у зависности од примењеног раства-

рача, добијају се титрационе криве са по једним односно два скока потен

ции ала.

На основу изведених испитивања може се констатовати да се најбољи

резултати при кулометријском одређивању лимунске киселине, како биам-

перометријском тако и потенциометријском индикацијом завршне тачке, до-

бијају у смеши растварача ацетон : метанол 2 : 1 . При томе, код биампероме-

тријске индикације завршне тачке је најпогоднији бизмутов пар електрода

поларизован са 300 тУ.

Резултати серије одређивања лимунске киселине у ацетон :метанолу 2:1,

при кулометријском генерисању базног титранта, уз бизмутов пар електрода

поларизован са 300 тУ и систем стаклена електрода/ЗКЕ, приказани су у

таблици П.

Разматрајући ове резултате може се констатовати да и биампероме-

тријска и потенциометријска метода дају сагласне резултате. Потребно је

истаћи да обе методе дају нешто бол>е резултате, у односу на узету количину

киселина, при израчунавању ових на основу прве завршне тачке титрације.

Међутим, у овом случају запажа се већа релативна грешка, као и веће вред

ности за стандардну и средњу девијацију.

На основу изведене серије кулометријске титрације лимунске киселине

уз бизмутов пар електрода поларизован са 300 тУ у ацетон .метанолу 2:1,

израчунате су средње вредности струје за одређене временске интервале.

Математичком обрадом ових података, помоћу методе најмањих квадрата,

описан је цео ток титрационе криве помоћу следеће једначине:

«=2,46- 10 9 г4 - 2,52- 10 вг3+ 1,06 - Ю-3 г2 - 0,23 г+33,2

која задовољава услове титрације од њеног почетка, па до 540 секунди, тј.

после постизања завршне тачке.

Испитивања изведена са сулфосалицилном киселином су показала да се

ова тробазна киселина, у примењеним условима кулометријске титрације,

одређује као једнобазна односно двобазна киселина.

Примена неполаризованог пара бизмутових електрода индицирала је

у свим испитиваним растварачима само једну завршну тачку на титрационој

кривој. Поларизација бизмутових електрода са 100 тУ није довела до зна



ТАБЛИЦАIIТАВЬЕ

Резу.пйашикуломешрщског<к)ре^ива>ьа.шмунскеисулфоса.шци.хнекиселитусмешиацетон:мешанол2:1.Сеахашишраии/аПоновлена

10Пуша

Ке$и1ио!сои!оте1псДиептпмхсто/ст'гпсап4пАрНогаИсуНсаа<Ьтасехопе:теОгапЫ2:1.ЕасНппаНоптеретеЛ10Нпш

КиселимаАск!

Методаодрег)ива-ЛимупекаСнгкСулфосалнцилна5и1рЬоыПсу||с

Грешка
Еггог

о
2,95 1,55 2,88 1,67

в'

Сред.
дев.

Ауег.
4су.

0,113 0,059 0,108 0,064

Станд.
дев. 5ип<1. Лсу.

0,356 0,188 0,341 0,203

НаЬсно Роипд

8,68* 8,65* 8,45* 8,65**

Уэето Такеп
те 8,50 8,50

Грешка
Еггог

%

1,26 1,66 1,20 1,66

Сред. дев.
Ауег.

Лсу.
0,040 0,052 0,038 0,052

Станд.
дев. $1ап<1. Леу.

0,126 0,166 0,121 0,166

Пасено

Рощ»!
тв 7,20 7,14* 7,22 7,15*

Узето Такеп
те 7,00 7,00

н>азавршнетачке

Епс1-ро1п1

де1есиопте[Ьск1
Биамперометри)а

В1атреготе1гу

11отенциомегри)а

Ро1епПоте1гу

*Резултатидобн)снннаосновупрвезавршнетачкетитращце.КеаиЛгзассогЛпв;ю1пе1«(епс1-роци.

**Резултатидобн^енинаосновудругезавршнетачкетитраци^е.КезиНзассогЛпвЮ1пе2пйспс!-роии.



626 ВУЧУРОВИЪ и ЮВАНОВИЪ

ча)ни)е промене. Побол>шанъе )е учишено утолико што су само у смеши раства-

рача диметилформамид : метанол констатована по два прево)а на доби)еним

титрационим кривим. С друге стране, применом поларизаци|е од 300 тУ

доби^ена су по два )асно изражена превода на титрационим кривим, у свим

испитиваним растварачима осим у диметилформамид : метанолу и води (слика

3). Са поларизацщом бизмутових електрода од 600 тУ, ме^утам, добивен

]е по )едан прево) на титрационо] криво) у свим испитиваним растварачима.

Потенциометри)ска метода омогуЬила )е регистроваше )едног односно

два скока потенциала на титрационим кривим у зависности од примеаеног

растварача.

На основу извршених испитиванл сулфосалицилне киселине може се

видети да примена поларизованих бизмутових електрода са 300 тУ омогу-

Кава доби)ан.е на)оштри)е изражених завршних тачака на титрационим кри

вим. Од испитиваних растварача нащогодни)и )е ацетон: метанол 2:1, у коме

су и биамперометри)ска и потенциометри)ска метода давале на)бол>е резултате.

Резултати одре^ивааа сери)е од 10 проба сулфосалицилне киселине

у ацетон : метанолу 2:1, добщени биамперометри)ском методом са паром биз

мутових електрода поларизованих са 300 тУ и потенциометри)ском методом

уз систем стаклена електрода/ЗКЕ, приказали су у таблици II. Може се

видети да и код ове киселине и биамперометри)ска и потенциометри)ска

метода да)'у задовол>ава)уЬе и ме^усобно сагласне резултате. ВеЬа релативна

грешка као и стандардна и средньа деви)аци)а запажа)у се код резултата

доби)ених на основу прве завршне тачке титраци)'е.

На основу сери)е од 10 опита кулометри)ске титраци)е сулфосалицилне

киселине уз бизмутов пар електрода поларизован са 300 тУ у ацетон : метанолу

 

0 120" Ш 360 480 600 1200

1.5

Слика 3 Пеиге

Криве биамперометри)ске титраци)е сул

фосалицилне киселине уз бизмутов пар

електрода поларизован са 300 тУ. Ознаке

кривих као на сл. 2

Шатреготетс шгапоп сип'ез о{ 8и1рпо-

заНсуНс ас1(1 изшв 1пе Ызттп е1есггос1е

ра1г ро1аг12е<1 Ю 300 тУ. ТЬе 1еПег1П8 оп

1пе сигуез соггезропйз го 1пе опе Р18. 2

 

Слика 4 Пвиге

Математички приказ тока биамперометри)-

ских титрационих кривих киселина: а.

бензоева, Ь. лимунска и с. сулфосалицилна

Сотршес1 соигзе оГ Ле Ыатреготе1пс

тшюп оГ асМз: а. Ьепгок, Ь. скпс

апд с. 5и1рЬо5аПсуПс
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2:1, израчунате су средне вредности стру)е за одрсЬсне временске интервале.

Матечатичком обрадом ових података, помоЬу методе на)ман>кх квадрата,

описан )е цео ток титрационе крнве помоЬу сгсдеЬе три )сдначине:

1=4,53- 10"10 г» - 4,56- Ю-7 1* +1,66 10 «г» - 2,53 • 10 ***+ 1,09г+67,5

ко^а задово.ъава усюве ппраци)е од почетна до времена од 330 секунда;

,• г= -4,44- 10 4+ 166,7

ко)а задово.ъава усюве тнтраци|с до друге заврнше тачке, Т). од 330 до 348

секунда;

I = 4,26 - 10 'г - 135,3

ко)а задовол>ава усюве титраци;е посче постизанл друге завршне тачке,

т). од 348 до 450 секунди.

ПолазеКи од доби)ених екагерименталних података и изведеннх ма-

тематичких )сдначнна, помоЬу рачунара су нацртаие крнве за све испитипане

киселине, ко)е су приказане на ешци 4. ПомоЬу крстиЬа су представл»ене

средаьс вредности експериментално добн)ених података, док )е на основу

(едначина нацртан ток титрационе крнве. Са счике се може видети да измеЬу

података доби)ених експерименталним путем и )едначина ко)с опису)у ти-

трациону криву, поспи' и добра меЬусобна сагласност.

На основу изнршене анализе и дискуси)е доби)сних резултата може

се заюьучити да ;е могуКна успешна кулометри)ска тнтращп'а моно- и поли-

базних органских киселина. ТакоЬе, бизмутов електродни систем се може

успешно употребити за индикаци)у завршне тачке при титраци)и поменутих

киселина у неводеним срединама.

8 V М М А Я V

соиьомЕтнлс оетекмжатюм ор окоаыю АСШ5 ш мом-АО_иЕСШ5

501ДГПСЖ5 Н1АМРЕКОМЕТК1С ЕМП-РОШТ ОЕТЕСТЮЫ.

ОЕТЕКШХАТЮМ ОН 8ЕРАКАТЕ АС1П5

ВОК15ЬАЧ А О. УиСХКОМС »пЛ МОМ1К 5. )0\ АХОУ1С

Оераптет о/ Апа1у1\ссй СНет'игу, РасиН\ <>/ ТесНпо1оцу апЛ МехШиг^у, Вс\&таАе Ь'пкегп1у,

Р.б.Вох 494, У1М1001 Ие^гаЛе

ТЬе роз8|ЪШгу оГ аррИсаиоп оГ а ЫзттЬ ра1г о{ е1ес1гсх1е8 а$ шсНса1ог т сои1оте1пс

йесегтшаиопз оГ огдатс ааЛз ш поп-аяиеоиз зо1и(юпз «аз ехаттес!. ТЬе сЬсмсе о1 8о1уеп18

апс! гЬе зепегайоп о( 1Ье Ьа5е гигапг Гог 1Ье скгеггшпаиоп оГ Ьепгспс, еппе, апс1 зи1рЬозаИ-

суНс ас1(1з игеге 1п\ези(;а1ес1. ВогЬ Ыатреготстс агк! ро1еп1ютетс епс1-рот1 1есЬтяиез

«еге аррНей. ТЬе (1а(а о{ 1Ье иЧгапоп сшлез Гог сШТегеги ите шгегуаи *еге Ппес! Ьу 1Ье тегЬск]

оПеаз! зциагез агк! орНтит сопсИиопз с!ег1\-с<Л. II «аз сопс1и(1е11 1ЬаГ 1Ье тс1Ьос1 тау Ье аррНес!

Гог с1е1егтта(юп оГ топо- апЦ ро1уЬаз1с ог^ашс аси!з.

(Кесепе<1 4 ЫоуетЬег 1976; геччзеё 25 ЫоуетЬег 1977)
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ЕФЕКАТ ПОЛАРИЗАЩЦЕ БИЗМУТОВОГ НАРА ЕЛЕКТРОДА НА

ОБЛИК БИАМПЕРОМЕТРЩСКИХ ТИТРАЦИОНИХ КРИВИХ

БОРИСЛАВА Д. ВУЧУРОВИЪ и МОМИР С. ДОВАНОВИЪ

Зсиод \а ана.хишичку х*ми;у 7 ехмо.юшко-лиша гуршкм факу.гшеша, Београд

(Примл>сно 21. апрнла 1978)

Приказана су испитинан>а нршена у цшьу проналажпьа записностн

измепу напона поларизашпс бизмутовог пара електрода ■ облика доби)ених ти-

трационих кривях, од ко)их зависи тачност одреЬипан>а запршне тачке ти-

трашис. Пслит1шан>а су нршена при куломстри|ско) титраниш моно- и поли-

базних органскнх киселина у неиоденим растнарачн.ча, кош су изабрани тако

да омогупу|у генерисанъе база и селективно одре!)ива1ье снаке компоненте

поликомпонентног система. На основу добщсних резултата закл.учено )е

да величина напона поларизашчг утиче на облик титрационих кривих, ко)и ис-

товремено зависи и од врете употребл>еног неводеног растнарача. Полариза-

пи>а бизмутовог електрода од 100 и 300 т\ показала се као на)погодни)а у

свим испитиваним системима.

II римска биамперо.метри)скс методе за одре1)иван>е завршне тачке

титраци)е захтева, пре света, правилан избор поларизационог напона, ко)И

)е неопходно наметнути измену две индикаторске електроде. При томе, вели

чина напона зависи углавном од степена реверсности електродиих процеса

у ко) има учсству)у титрант и одре^ивана супетанца1. Свакако да ова) захтев

поста)е )ОШ изразити)и ако се у сво)Ству индикаторског система употреби

пар бизмутових електрода при кулометри)ско) титрацнш киселина у неио-

деним растварачима.

О примени бизмутовог пара електрода за индикаци)у завршне тачке

при кулометри)ско) титраци)и киселина у неводеним растварачима рефери-

сано )е у нашим претходним радовима24. Овом приликом биКе изложени

резултати ко)и се односе на поларизаци)у бизмутових електрода при нъихово|

>т!отреби за индикаци)}' завршне тачке код кулометри^ске титраци)е кисе

лина у неводеним растварачима.

При раду су коришЬене моно- и полибазне органске киселине, и то:

бензоева, Килибарна, оксална, лимунска и сулфосалицилна. Титраци)е су

извоЬсне у счеши органских растварача чи)и \с избор извршен на основу

диференцира)уЬег ефекта, ко)и омогуКава селективно одре1)иван>е сваке

компоненте поликомпонентног система. Наведеном захтеву на^више су од-

говарале смеше ацетона са метанолом и диметилформамида са метанолом,

узетих у односу 2:1. Ове смеше растварача омогуНавале су истовремено и

квантитативно генерисаиье базе. За индикаци)у завршне тачке тнтраци)е

применена >е биамперометри)ска метода коришЬенъем бизмутовог пара елек

трода, а за упоре?)иван>е доби^ених резултата — потенциометри)ска метода

са системо.м ст.ел./ЗКЕ.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Реагенси. Сва експериментална испитиван>а вршена су са хемикалщама чистоЬе р.а.

За испитивака су употреб.ъене следеНе киселине: бензоева, Килибарна, оксална, лимунска

и сулфосалицилна.

При раду су коришЬени следеКи растварачи: метанол, ацетон и диметилформамид.

Растварачи нису претходно дехидратисани. У свойству проводних соли употре&ьавани

су натри)ум-перхлорат и натрщум-сулфат.

Айарашура. Кулометри)ска титращца вршена ;е при константно) стру)И помоЬу

аутоматског кулометра, Напзаи, тип Е-211, фирме „Меггопт".

Биамперометри)Ска метода употребл>ена за индикаци)у завршне тачке титраци)е

обухватила )'е примену бизмутовог пара електрода, направл>ених од металног бизмута у

праху5,в. Биамперометри)ска техника уюьучивала )е примену поларизованог односно не-

поларизованог пара бизмутових електрода. При одре1)иван>има уз употребу поларизованих

електрода, напон поларизащце ;е износно 100, 300 и 600 тУ и обезбе^иван )е из акумула

тора. Промена стру)е )е праЬсна на детекционом инструменту у ко]у сврху )е послужио

галванометар са светлом мрл>ом, тип „Ьапве", осетл>ивости 10~8 А/тт скале, односно

писач, тип „КасЫюз", ма^арске производите. Када ни)е био примешивай спол>ни полари-

зациони напон, бизмутове електроде су биле везане директно за исти такав галванометар

односно писач. За порежеше доби)ених резултата употреблена )е потенциометри)ска метода

ко)а )е применена коришКе&ем спрега ст.ел./ЗКЕ, уз рН-метар, тип „Кайютегег 22".

Посшуйак. При изво1)ен>у кулометрщске титращце катодни простор ]е садржао

одре^ивану киселину, смешу растварача, натри)ум-перхлорат као проводну со и бизмутов

пар електрода као индикаторски систем. Анодни простор )е садржао засиКени водени раствор

натри)ум-сулфата .

Испитиване киселине су претходно одмераване у чврстом стаау у количини од 0,05

ммола и растваране пре одре^ивааа у 40 т1 растварача, кощ се састо)ао од ацетон -.метанола

2:1 или диметилформамид:метанола 2:1. Натри)ум-перхлорат употреблен као проводна

со додаван )е у количини да )е раствор био 0,4АГ. Бизмутов пар електрода употреблен

као индикаторски систем при кулометри)ско) титрацищ киселина коришКен )е примен>у-

)уНи напон поларизащце измену бизмутових електрода од 0, 100, 300 и 600 тУ, ко)и су

изабрани на основу снимаща /—V кривих исшггиваних киселина у поменутим смешама

неводених растварача.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Титрационе криве бензоеве киселине доби]'ене титраци)*ом у ацетон: ме

танолу 2:1 и диметилформамид :метанолу 2:1, при поларизаци)и бизмутових

електрода од 0, 1 00, 300 и 600 тУ, приказане су на слици 1 . Може се видети

да облик титрационих кривих као и оштрина превода, ко)ъ одре1)у)е завршну

тачку титраци)е, зависи од напона поларизаци)е електрода. Врста растварача

ни]'е показала у овом случа)у битники утица). На основу изведених испити-

ваньа може се констатовати да се поларизаци;ом бизмутових електрода од

100 тУ постижу на)бол>и резултати како у оштрини превода, тако и у погледу

локаци)е завршне тачке.

Титрационе криве Нилибарне киселине доби)ене титраци)ом у ацетон:

:метанолу 2:1 и диметилформамид : метанолу 2:1, при поларизаци)и бизму

тових електрода од 0, 100, 300 и 600 тУ, приказане су на слици 2. Види се

да ова, иначе двобазна киселина, може да се одреди као )еднобазна или дво-

базна, т) . са )едним односно два превода на титрационим кривим, што управо

зависи од примевьене поларизаци^е бизлгутових електрода. Тако, полариза
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ци|а од 0 тУ омогуЬу)е одрег)иван»е само укупне киселости Ьилибарне ки

селине. Примсна поларизашнс од 100 тУ пружа могуКност одрсЬинан>а ове

киселине као двобазне у диметилформамид : метано. IV 2:1, при чему )с први

прево) нешто с.1аби)с изражен. 1 1оларизаци)а од 300 тУ омогуКава одре-

Ьиван>е ове киселине као двобазне у оба применена растварача, при чему

)с први прено) ко) и означава завршну тачку титрашОс молекулске Ьилибарне

киселине )асни)е изражен у случа)у кала |е као растварач применен ацетон:

.метанол 2:1. Примсна поларизащце од 600 тУ утицала )с на сман.сн>с актив-

Слнка I Рйвиге

Крине биампсрометрн)ске титрашпе беи-

эоеве кисслинс уэ бизчутов пар електрода.

Смеше (2:1): ацетон — метанол, крине

а, с, е и к; диметмлформамид — мета
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ности електрода. Доби)ени прево) на титрационо) криво) омогуЬио )е одре-

Ьиыанье само укупне киселости Ьилибарне киселине. Прсма томе, код одре-

Ьиваньа Ьилибарне кисслинс напон поларизаци^е има битан утица) на облик

титрационих кривих, а тиме и на диференци)алну титращп'у киселине. По-

ларизаци)а од 300 тУ може се узети као на)пово.ъни)а. МеЬутим, запажа

се да на активност електрода утиче и врста растварача.

Титрационе криве оксалне киселине доби)ене ку.юметри)ском титраци-

)ом у ацетон : метанолу 2:1 и диметилформамид : метанолу 2:1, примен>у)уЬи

поларизаци)у бизмутових електрода од 0, 100, 300 и 600 тУ, приказане су

на слици 3. За)едничка карактеристика нриказаних титрационих кривих

ове двобазне киселине састо)и сс у томе да у оба растварача и при свим испи-

тиваним поларизаци)ама бизмутових електрода, показуху само но )едан )асно

изражен прево) ко)и одговара завршно) тачки титращце молекулске и ан)он-

ске оксалне киселине. Може се такоЬс констатовати да поларизаци)а елек

трода, осим за 0 тУ (криве а и Ь, сл 3), не показухе веЬи утица) на облик

титрационих кривих код одре!)ива1ьа ове кисе.чине, што се може приписати

въено) )ачини.

Титрационе криве лимунске киселине доби^ене кулометри)ском титра-

ци)'ом у ацетон : метанолу 2:1 и диметилформамид : метанолу 2:1, применъу-

)уЬи бизмутов пар електрода поларизован са 0, 100, 300 и 600 тУ„ приказане

су на слици 4. Са слике се може видети да примена неполаризованих бизму

тових електрода при одре1)иван>у ове тробазне киселине да)е само )едан прево)

на титрационо) криво) ко)и одговара укупно) киселости лимунске киселине.
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Поларизаци^а бизмутових електрода са 100 тУ омогуНава добиваше титра-

ционих кривих са по два превода, при чему први одговара завршно) тачки

титраци)е молекулске, а други, ан)'онске односно укупне киселости лимунске

киселине. Примена поларизаци^е бизмутових електрода од 300 тУ показухе

врло интересантан утица) применьених растварача на облик титрационих

кривих. Тако, титращиом у ацетон : метанолу 2 : 1 (крива е, сл. 4) добива се

титрациона крива са два прево)а ко)и одговара)у титращци молекулске и

ан)онске лимунске киселине, док титраци)ом у диметилформамид : метанолу

2:1 при исто) поларизащци добща се само ]едан и то први прево) ко)и одго

вара завршно) тачки титраци)е молекулске лимунске киселине (крива Г,

сл. 4). Слична ситуащца се запажа и при титращци лимунске киселине уз

примену бизмутових електрода поларизованих са 600 тУ. Према томе, при-

меном бизмутових електрода за одре^иван>е завршне тачке титраци)е лимун-

ска киселина се може одредити у на)бол.ем случа]у као двобазна киселина.

Поларизаци)'а од 300 тУ показала се и овом приликом као на)повол>ни)а.

На облик овако доби^ених кривих утиче и врста примен>еног растварача»

при чему се ацетон: метанол 2:1 показао као погоднищ.

Титрационе криве сулфосалищлне киселине доби)ене кулометри)Ском

титращцом у ацетон : метанолу 2:1 и диметилформамид : метанолу 2:1 уз при

мену бизмутовог пара електрода, као индикаторског система, поларизованог-
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Слнка 3 р18иге

Тнтраци)а оксалне киселине. Легенда као

код сл. 1

Ткга1юп оГ охаПс асИ. Сар1юп аз т
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са 0, 100, 300 и 600 тУ, приказане су на слици 5. На основу приказаних ре

зултата се види да се при одре!)иван>у ове тробазне киселине применом непола-

ризованог пара бизмутових електрода доби)Э)у титрационе криве ко)е

показуху само по )едан прево), ко)и одговара титращци 50зН групе. Према

томе, на ова) начин сулфосалнцилна киселина се одре1)у)е као ^еднобазна.

Применом као индикаторског система бизмутовог пара електрода полари
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зованог са 100 тУ доби)а)у се титрадионс кривс са по два прево)а, ко)и одго-

вара)у титраци)" 80дН и СООН групе. Оба прсно)а су нсшто )асни)е изражена

на криво) доби)сно) у диметилформамид : метанолу 2 : 1 (крива «1, сл. 5). При-

меа>у)уКи бизмутов пар електрода поларизован са 300 тУ запажа се да на

облик титрационе кривс знатно више утиче врста примекеног растыарача

него што )е то стуча) код бкзмутових електрода поларизонаних са 100 тУ.

Тако, титрацн)ОМ сулфосалици/пк киселине у ацетон : метанолу 2:1 добн)а

се титрациона крива са два )асно изражена прево)а (крива е, сл. 5), док крива

доби)ена титраци)ом у диметилформамид : метанолу 2:1 показук само )едан

прево) (крива Г, сл. 5). Поларизашп'а бизм>тових електрода са 600 тУ лавала

)е титрационе кривс само са по )елним прево)ем, при чему )е она) на криво)

доби)сно) у диметилформамид : метанолу 2 : 1 врло нс)асно поставлен у по-

гледу локаци)с. Може се реКи да и код одреЬиваньа сулфосалицилне ки-

селине поларизащпа бизмутових електрода од 300 тУ у ацетон : метанолу

2:1 )е давала на)бо.ъе резултатс.
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Тмгамоп оГ зЫрЬочаЬсуНс ас!«1. Сарпоп

а$ т 1

На основу свега изложеног сс може заклл'чити да се бизмутов пар

електрода може успешно примснитн као индикаторски систем при куло-

метри)ско) тнтраци)И моно- и по.'шбазних оргапских киселина у неводеним

растварачима. Нспо.таризован пар бизмутових електрода се може успешно

прнменити за одреЪиваже укупне киселскти одреЬиване киселине и при томе

)е облик доби)ених титрационих крнвих код свих иснитиваних кисслш1а и

у свим растварачима приближно нети. Бизмутове електроде поларизованс

са 100 и 300 тУ показале су се као уснешан индикаторски систем за дифе-

ренщцалну кулометршеку титраци)У киселина у неводеним растварачима.

Облик добшеннх титрациошгх кривих у овом случа)у )е различит, што за-

виси од базности кисепша и кисе.то-базних особина примешених растварача.

Прево)и на титрацноиим кривим су углавном снула )асно изражеии. Причена
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бизмутових електрода поларизованих са 600 тУ не може се сматрати успеш

ном за одре!)иван.е поменутих киселина у неводеним растварачима.

5ЦММАКУ

ШРШЕЫСЕ ОР РОЬАРЛ2АТЮЫ ОР ТНЕ В15ЛШТН БЬЕСТКСФЕ РА1Р. ОЫ ТНЕ

ЗНАРЕ ОР РЛАМРЕКОМЕТРЛС Т1ТКАТЮЫ С1ЖУЕЗ

ВОВЛБЬАУА О. У1;сЧЖОУ1С тй МОМ1К. 5. 10УАЖ>У1С

Ьтпме о/ Апа1у1иа1 Скегтигу, Расику о/ ТесЬпо1о§у апа" Ме1а11иг^у, Ве1$гаДе 1]тъегягу,

Р.О.Вох 494, Уи-11001 Ве1%тайе

А ге1а1юп8Ыр №аз Гоши! Ье№ееп гЬе ро1апгайоп уокарт оГ а ЬшммЬ рант о? е1ес1гос1е8

ап<1 1ке зЬаре оГ оЪтатеё игтайоп сигуев. Сои1оте1пс Шгайопз оГ топо- аш! ро1усагЬохуНс

аск!з (Ьеп2о1с, зисатс, охяНс, (Нас, апй 8и1ркозаисуЦс) \уеге сагпед ои( ш поп-адиеоиз зоК'епгз

(те1Ьапо1, асеЮпе апс! сШпе1пу1 Гогтапиде) спозеп т а «ау (о епаЫе а зе1ес11уе йеКпгипайоп

оГ еасЬ сотропеп! оГ 1пе 8у81ет. II \уав сопс1ис!ес1 1па1 Ле зЬаре о!" 1пе гкгайоп сигуев Йерепск

Ьо1Ь оп (Ье ро1апга(10п уокаве апб гЬс 8о1уеп1 изей. ВезС гезикз «еге оЫашед \укп ро1апга-

г10п уока^ев оПОО апс! 300 тУ апс! \укЬ зо1уеп1 пих1иге8 оГ асеЮпе—те(папо1 2:1 апс! сктеспу1

огтагшде — те1папо1 2:1.

(К.есе1\'е<1 21 Арп1 1978)
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ГЛАСНИК ХКМШСКОГ ЛРУШТВА БКОГРАД

ВЬ'ШГГ^' ОЕ 1Л 50С1ЕТЕ СН1М1(}1:Е ВЕООКАО

43 .9> 635—»60 (1978;

СНйВ-543 546.26:539.16:6:8.3

кабюсаквсж А8 а ткаскк он 1Жваы роьышсж

М\А I). ОКММК5К1*

Пераптеш о/ СНетШгу, 1'ткгнгу о/ (/Лидог, О'/а^пг 012 8(^(3, Сгсм Вгнат

чКссе1\-еа 12 ОссстЬсг 1977; гсм*са 3 Аи^их 1978;

КаЛнкагЬоп апаЬчс-- «сгс рсгГогтса оп чсЛтст согсз Ггот 1Ьс «а 1осЬ!

оГ 1Ье С1>ч1с и< агса агк] (Ьс Лай 1п1сгргс|с«1 ииЬ гсцага (и сагЬопассоиз р<>11и>юп

оГ 1Ье агса. 1п 1Ьс СКЛс м;а агса а 1аг(;с ехсем оГ Голм! сагЫт 1гот Гис15 апс1

1ги1ш(па1 ччамс* Ьач Ьссп асрочнЫ |Ьи» аПиппк па(ига1 "С сопссшгаиопь агМ

рг(х1исш8 аЬпогтаПу оМ ацс> псаг »иг1асе *с.Л|тсп». Кас1нм.агЬоп 11а(а спаЫ«

Го»м1 сагЬоп роПшюп ипЬссч ю Ьс считали Гог 1Нс С1\ч1с чса агса. 1п асЫтоп

гюшсз оГ га>]|осагЬоп тч-гмоп ш чсчЬтсш ртГПсъ агссдтммст чшН |Ьс счттспсс-

тсп( оПагце *са1с тЛтта! роНипоп о! |Ьс агса агоипЛ 200 усагз а^о. А 5оигсс оГ

пагига! Го&чП сагЬоп ш (Ьс агса 14 аКо с\Мсш.

ТЬс С1ус1е хса агеа шс1ич1сз у/пЫп и а зуз'ст оГ зсусп 1осЬз оп^паипр

Ггот а ц1ааа1 $соиппц ииппр 1пс Ркмхюсспе. ТЫз агеа, Ю1а1 зигГасс агеа 2500

ктг, ехтепсЬ ю те погт оГ а Нпс (оттр Слгуап ю 1Ье Ми11 оГ Ктгугс. ТЬе

(лгси1аиоп рапегп оГ С1ус1с сзшагу «л'атсгз тЛсагез а рагиаНу тисес! зузгет тт

гез^епсе итез оГ иагсг т те гчгт оГ 1ех5 гЬап ог агоипё 9 топтз. ТЬе ис1а1

гап^е оГ те С1у<1е 15 сотрагапус!у ятаИ апс! тиз П(аа1 сиггетз аге \усак. РгезН

\уа1ег шри( ю гЬе 5у51ст 15 5та11 апс! таслсциаге Гог Ю(а1 Лхрсг.ча! оГ еГЛиегиз

во Ла1 ииЫп те езгиагу апаегоЫс сопсНиопз с!еуе1ор. Мапу оГ те зеа 1осЬз

оГ гЬе С1ус1е зеа агеа аге Попа-Нке, Ьстр 1опр, пагго\у, «сер 51с1ес1 агк! с!еер.

ЬосЬ Сои апд СагекхЬ аге ргогсасо! Ьу сЬагас!ег1511са11у Г1ого!-Нкс епггапсе

51Н5. ТЬш, зигГасе Ьогпе та(сг1а1з зисЬ аз зехуаре, р1а5ПС5 апй оЁ1 аге гегатес1

ап(1 ассити1а1е \\11Нт гЬезе ккЬх. Мапу Ка\е 1опр ге1епиоп 11те5 ~4 ю 12

тотЬз. ТЬе сараагу оГ тоз! оГ гЬсяе зса 1осЬз ю гесе1Уе ог^апк \уа51е5 «гиЬоис

$егюиз оху^еп (1ер1е(1оп 15 51^п1Псат1у Нт1(С11 аги1, 1п то$(, апох1С сот111юпз

о"еуе1ор ш Йеер \уа1сг5 апс1 зссНтстз. Гог схатр1е, апох!с сопо<1110п$ Ьа\е Ьееп

вЬвегуео" ш 1Ье о!еер \уагег5 оГ ЬосН СоИ т 1а1е зиттег у^11Ь а гар1с! 1псгеа5е

т Л$5о1уес1 оху^еп сопсспггаиоп 1п саг1у \У1тег. ТЬехс оЬзегуаиопх 1Пс11саге

а зиттег 51га11Пса11оп оГ гНе 1осЬ, У.11Н Ни1е уетса1 тгхт^ с1иг1П^ „\\ип1ег

оуепигп".

РоНшюп 1П 1Ье агеа о!ег1\с8 Ггот тапу хоигсея. Оотезг^с 5е\уаре апс!

тдизгпа! еГПиетз Ггот игЬап агеах, с1итр1пр оГ 51ис18е апд зечуа^е оГГ ОаггосЬ

Неад апс! гЬе о*15сЬагре оГ П11горспоих еГПиетз Ггот 1пйи51па1 р1апГ5 аге 1т-

ропат Гасгогз. РипЬегтоге, оИ ро!1и1!оп 15 а та)ог ргоЫет 1п 1Ье С1ус1е зеа

агеа 5тсе 1Ье зеа 1осНз оГГсг с!сер иагег Гегт1па1з Гог оЛ Ггапзропаиоп. ТЬия

аЬош 60 51рт1Псап1 011 «рШарея аге геропес1 еасЬ уеаг. ТЬе та)0г роПииоп еГГесг

15 тегеГоге оГ ограп1с та:ег1а15.

* Ргезет аадг«5: Ас1т1га1а Оергаи 10, УС- 11000 Ве1вгас1с
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ЗАМРЬЕ ЗЕЬЕСТЮЫ А^ СОШЕСТ1СЖ

Т«ю зеа 1осЬ$ т 1Ье С1ус1е 8еа агеа, ЬосЬ СоП апс1 Оаге1осЬ, \\'еге сЬозеп Гог $атр1е

соПесйоп Ьесаизе оГ гЬек зресШс рапегп оГ роПииоп. ТЬе Гогтег 13 пеаг 1Ье та)ог оП 1егтта1

а1 РтаП ап<1 15 (ЬегеГоге зизсериЫе Со зрогасНс Го$зП сагЬоп ро11и1юп. ТЬе 1аПег 15 1Ье зеа

1осЬ пеагезг ю гЬе С1ус1ез1с1е шйизша! сотркх апс1 го 1Ье апохк езшагу. ЗесИтет согез \уеге

со11ес1е<1 изтв а егауку согег орегагей Ьу 1Ье зйгГ о{ гЬе С1уск Риуег РигШсагюп Воагд. ТЬе

егауку согег 18 1о\уеге<1 (о УяШт 5 т оГ гЬе зесИтет зигГасе ЬеГоге к 18 а11о\уес1 То Ггее ЗД1.

ТЬе ведипеШ 1$ геиипес! шз1<к гЬе ркзгк соге Нпег Ьу теапз оГ а теЫ соге сагсЬег. А опе

!#ау уа1уе аПои'з ехриЫоп оГ \уа1ег Ггот гЬе соге Ьагге1 йигтв 1Ье соПесиоп оГ зесЬтепк апс!

ргеуеп1з сизгигЪапсе о{ зеситеп! ягЬйе 1Ье согег 13 Ьаикй Ьо гЬе зигГасе. ТЬе Пгзг ЬосЬ ОоЦ

зесНтепс соге \уаз 60 ст 1опв, гЬе зесопй 100 ст. Во1Ь у»еге со1кс1е<3 Ггот гЬе зате зке. ТЬе

Оаге1осЬ зеситет соге муаз 60 ст 1оп8- ТЬе сНатегег оГ р1азйс соге Ьпег \уа$ 6 ст. ЬосЬ СоП

зесИтепСз и-еге ргескттапЙу сотрозес! оГ зоЛ тийз, \уЫк Саге1осЬ зесНтепГз у»'еге тоге

сопзоШасес!. АН согез тоеге <1еер ггогеп Ш1тесиа1е1у оп соПесиоп т а сотЫпед ггеегег/ггап-

зроПег иш1, 1о пшигшге 1Ье розз&Шгу оГ зеёипегЛ пихте спшпе ггапзроп. ТЬегеайег, зе-

йипепС согез ^еге си1 шЮ 10 ст зевтегиз, у»ЫсЬ \уеге тсЬЧчйиаНу тое1§Ь1ес1 (\лге1/о!гу), ро\у-

скгес! апс! зиЬ)есгед (о сЬетка! ргеиеайпет апс! сагЬоп сНохМе ргерагаиоп1'*.

ШЗСШЗКЖ АЫБ СОЫСШЗЮЫЗ

II 15 еук!ет Ггот те 14С гезшгз гЬаг т те С1ус1е агеа а 1агде ехсезз оГ

гоззи сагЬоп {"гот тек апс! тёизича! ^а$1е гшлепак Ьаз Ьееп с!еро$1(ес1 1оса11у,

гЬиз сШийпд пашга1 14С сопсетгаиопз апс! ргос1ист§ аЬпогтайу о\й а^ез т

пеаг зигЛсе зесИтеп^. ТЫ$ скргеззюп зигГасе а§ез епаЫез ап арргохипаге

аззеззтепг оГ сагЬопасоиз роПииоп т Ле агеа. ТЬе гайюсагЬоп аде уз. бертЬ

ргоШе о( согез ОЬС-2 апс! ЬОО-2 апс! ЬОО-3 аге зЬо\га т р1дигез 1 апс! 2.

ТЬе с!аш рошгз аге ассотрашес! Ьу гЬек 2а еггог Ьагз. ТЬе еггог Ьагз т Р1дигез

1 ап<1 2 Ьауе гЬе зате зцрпПсапсе аз Лозе 1п Ле ЬосЬ Ьотопс! зесИтет р1огз3.

Рог Ле СагеЬсЬ соге ОЬС-2 (р1§. 1) ап туегзюп ро1пг 18 оЬзегуес! а1 35 ст

с!ерт. Ве1о\у гЬе туегзхоп рот! те гасЬосагЬоп аде уз. с1ерт ргоП1е 18 а1тозг

итГогт тшсайпд патга1 14С 1еуе1з шкЬ по $1дгиГ1сап1 с!есау оуег те с!ерт

тгегуаЬ ТЬиз, те гшге-зса1е о( зесИтепгаиоп т гЫз с!ерт тсгетепг 18 соп-

81с1егаЫу зЬопег тап те 14С Ьа1Г-Ше зо та1 скзз^са! 14С с!аипд сап по1 ргес!зе1у

циапигу те пагига1 зес!ипепШ10п гаге. ТЬегеГоге, гЬе арргохипаге \У1гЫп еггог

сопзгапсу оГ те 14С с!ага аз а тпсиоп оГ с1ерт Ье1о\у 35 ст епаЫез оп1у а тт-

ппшп аззеззтет оГ гЬе патга1 зес!1тепШ1оп гаге. А тиитит уа1ие оГ 0.4

тт у-1 18 оЫа1пес! ггот гЬе Нпе оГ 1еазг дгад1ет \У1сЬ зиИ арргоасЬез те соадопа1

11ГШГ5 о!" те 2а еггог Ьагз. Апу Нпе о{ зтаНег §гас!1еп1 1пап 0.4 тт у-1 \уошс!

гергезет ап апота1опз1у 1о\у зесИтепгаиоп гаге апс! у/ои1с! тиодисе а 81дтГ-

1сат с!есау ейесг по1 тсЬсаГес! Ьу те с!ага. АЬоуе 35 ст зештет с!ерт, Ьо-

>уеуег, а с!еУ1аг10п Ггот гЫз ге1а11уе1у сопз1ат ггепс! 18 аррагет \у«Ь гасИсагЬоп

адез тсгеаз^пд го^Vагс!з те зигГасе. Аг а с!ерт ог" 1 5 ст а зесопс! ггапзтоп 13

оЬзегуес! 1п те Оаге1осЬ соге. ТЬиз, гЬе гортозг ро1Ш зЬо\У8 а уоипдег аде т-

с!1са1тд, ргоЬаЫу, те 1оса1 асипЬсшге оГ тос!егп сагЬоп. Рог те ЬосЬ ОоЯ

зеаипет; соге ЬОО -3, Ьолуеуег, по туегзюп ро1Ш 13 оЬзегуед (Р1д. 2). Оп гЬе

сотгагу, 1Ыз зештет соге арреагз го Ье агТесгес! Ьу уапаЫе зесИтет сотро-

зшоп аз еу1с!епсес1 Ьу сШТеппд 14С адез Ьег^ееп тоо согез апс! сопзЫегаЫе зсапег

\у1т с!ергЬ. 5исЬ уаг1а110пз ипр1у Ь1дЫу 1осаНгес1 уапайопз 1п ГозвЦ сагЬоп

сопгет. А 51тиаг рЬепотепоп тау оГ соигзе оссиг 1п Саге1осЬ Ьш, зтсе оп!у

опе соге Ьаз Ьееп апа1узес!, т18 сап пог Ье яиапиПес!. ЬосЬ Сои зесИтет соге

ЬОО -2, Ьо\уеуег, о*оез зЬо\у а 1езз уаг1аЫе 14С адез уз. с!ерт ргоШе 8оте\\'Ьаг



КА010САЯВ0Ы Ю 1ЖВЛЫ Р01Л.1ГП0М 637

-$иш1аг (о 1ПЯ1 Гоипс! ш согс СЬС-2. Неге 1Ьс ишегзюп магез а: а зНаНоФег

<1ер1Ь оГ 25 сгл, ромЫу тсНсаппя а гесет зеЛтетаиоп гаге 1ошег Лап 1па(

оГ СагекхЬ. Вс1ош 25 ст а согиит 1геп<1 и арат оЬзсгусс! шип псаг1у ишГогт

гасИосагооп ада чигп 4ер1П. Арат, Ьо*с\сг, ц и ровзйЫе оп!у ю ргесИс! а пагига1

Гаага х 1000

• 4*210

Уеагз х 1000

:—г г > »

ЕГ

I. КасКосагЬоп а^е \ч. с!ер1Ь (соге р18. 2. ЬосЬ СоП согез 1ЛЗС-2 апё ЬОС-3

СЬС-2)

зесИтепшюп гаге ргеакг 1пап 0.30 тт у-1. 1п асИтоп н 18 розз^Ые гпа1 ЬосЬ

СоН зигГасе зесИтепг 1оззсз апс! сНзгигЬапеез агс Ы^Нсг 1Ьап Лозе оГ Оаге1осЬ

зигГасе зесПтстз с1игт§ соппр ргосезз пзе1Г, зтее ЬосН ОоН зес^тепгз аге

1езз сопзоНс1а1е<] {.е. пауе ЫцЬег рогозтез гЬап Саге1осН зесИтетз.

Рог те иррег 35 ст оГ те Саге1осЬ зеситет апс! 81тПаг1у Гог гЬе иррег

25 ст зеЛтет с1ерт оГ гпс ЬосЬ СоУ зссНтем ЬОС-2, по с1азз1са1 зесИтепг-

аиоп гаге Ьазес! оп с5есау сап Ье са1си1агес1 Ггот 1Ье 14С с!а*а. 1п айсИпоп, X - гау

апа1уз1з зНо\уп „\уогт Ьо1ез" сопгпЪиипр ю шзшгЪапсе оГ те гор 4 — 5 ст

зесИтетз т ЬосН СоУ. Но\уеуег, ассерипр гНе 1пс1изта1 ега зесНтепшюп

гаге са1си1атес! Ьу те 210РЬ тетсч!4 оГ 1.75 тт у1 Гог Оаге1осЬ апй 1.25 тт

у-1 Гог ЬосЬ СоУ, п 15 розз1Ые ю езитаге те аррпштате ёаге оГ еасЬ 14С ш
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уегзюп ро'т ш согез ОЬО-2 апс! ЬОО-2 апд. ЬСС-2. Тпиз гпе тсгеазес!

гасНосагЬоп адез т 1Ье иррег 1ауегз оГ тЬезе зесНтетв 'тр1у ап асНЫхгиге оГ

ехсезз ГоззП сагЬоп т гесет зесИтетз \уЫсЬ, ассогсИпд го гЬе аЬоуе 210РЬ зесН-

тетаиоп гагез, соттепсес! аЬоиг 200 уеагз адо т ЬогЬ 1осЬз. Ап арргохшпане

игапзтоп аде оГ 200 уеагз 15 т ехсеИепг т1егуа1 адгеетет апс! 'з сопз'згепг

\угсп те тсгеазе т тс1из1:па1 асиутез т те пис! — 18т сепшгу5. ТЬегеГоге,

ехсезз Г055Ц сагЬоп т те С1ус1е зесНтепгз теаз ргезитаЫу тоЫНгео! Ьу тсЫзгпа!

аа'уггу, луЫсЬ т шгп сап Ье ггасес! ю ~ 200 уеагз адо т гЫз агеа. ТЬиз те

14С ргоГПез т Оаге1осЬ ап<1 ЬосЬ ОоП аге сопз'згеш: луИЬ а зесНтепгаиоп тос!е1

туоЬлпд а пашга1 зесНтетайоп гаге Гог ЬогЬ 1осЬз т ехсезз оГ 0.30 тт у-1.

РипЬегтоге, п 'з с1еаг Шаг т тезе агеаз зесНтетайоп гагез Ьауе пог Ьееп юта11у

скт'пагес! Ьу гЬе 'пс1и51па1 сотропет аз Ьаз Ьееп гесогс1ес1 е1зе\уЬеге.

Вез1с1е5 5идде5ипд ап арргох'таге итезса1е оГ зесНтетагу ргосеззез, гЬе

14С с1ат Ьауе Ле'г та'ог аррНсаиоп т аззеззтет оГ те ге1айуе соптЬипопз

оГ пашга1 апс! ГоззП сагЬоп го те огдатс Ггасиоп оГ апу зесИтет затр1е. II

18 а та'ог сЬагасг.епзис оГ те 14С йаы таг адез Гог 1пе с!еерег (рге-тс!и5Т.па1)

зесНтепг. затркз аге апота1оиз1у оЫ. ТЫз 'трНез а з'дтПсат пашга1 зоигсе

о{ ГоззП огдатс сагЬоп т гЬе агеа. 1с \УоиИ тегеГоге Ье оГ зоте уа1ие го циапйГу

те тоса1 108511 огдатс сагЬоп роИииоп оГ 1Ье зесИтетз апс!, 11* розз1Ые, ю сНз-

ипдшвЬ гесет аптгородетс апс! пашга1 сотропетз оГ гЫз триг. ТЬиз ГоззП

сагЬоп тсНсез Ьауе Ьееп са1си1а!:ес1 Ьазес! Г'гзНу оп гЬе аззитргюп гЬаг „ипсоп-

гаттес!" зигГасе зесИтет зЬоиИ 'с1еа11у Ьауе (Ье зате 14С асиу'гу аз те пагига1

агтозрЬеге (А=0) апо!, зесопсИу оп те аззитриоп гЬаг зисЬ зесИтетз зЬои1с1

Ьауе ап тта1 асйу'гу согге8ропсНпд го те пашга1 14С асиуНу оГ зигГасе осеап

\уагегз (Д = — 55%0)6. ТЬезе №о зегз оГ тсНсез ргоу1с!е ап оуегаН а88еззтеп1

о1~ юиа1 ГоззИ ог§ап1с сопгепг оГ гЬе зес11тепГ8 1.е. Ьо1Ь пашга1 апс! агаГ1С1а1. А

гЬ1гс! зег ог" 1псИсез \уаз гЬеп са!си1агес1 го аззезз гЬе ге1аГ1Уе соптЬииоп оГ апгЬго-

ро§еп1С апс! патга1 Гозз11 сагЬоп 1пригз. ТЬи8 11* гЬе 14С йагез Гог с!ергЬ Ье1о\у

35 ст Гог Саге'осЬ апс! 25 ст Гог ЬосЬ ОоН зедтетз аге сопз1с!егеё Ггее Ггот

гЬе 1пс1и51Г1а1 сопгг1Ьи1:юпз \уЫсЬ сотат1па1:е гЬе иррег зесИтет 1ауегз, ап

аззеззтет о{ 1Ье пашга' (Ьиг Гозз11 сагЬоп сотат1па1;ес1) 14С адез оГ гесепг зесИ-

тетз сап Ье тас!е. ЕхГгаро1агюп Ггот 35 ст с!ергЬ Гог гЬе Оаге1осЬ зесИтет

соге, ог з'тр1у Гак1пд гЬе тегп уа1ие оГ 14С адез Ье1о\у 35 ст, епаЫез а пашга1

зигГасе зесИтет гасИосагЬоп аде оГ 4710 у. В.Р. ю Ье езГ1тагес1 (Рщ. 1). ТЫз

аде оГ зигГасе зесИтет сап пог Ье сИгесг1у теазигес! 81псе 11 13 тазкес! Ьу гЬе

атНгородепк еГГес! оп гЬе иррег гесет зес11теп1 затркз. ТЬе зесИтет зигГасе

оГ соге ЬОС — 2 згтПаНу зЬои'з а пашга1 гасИосагЬоп аде оГ 1690 у В.Р. (Р'д. 2),

ада1п Ьу ех1гаро1аппд Ггот 25 ст зесИтет: с!ер1Ь го 1Ье зигГасе. 51псе гЬезе адез

аге сопз1с1егаЫу ЫдЬег 1Ьап гего, ГоззН огдап1С сагЬоп оГ паШга1 ог1д1п тиз1

Ье гтхеа! №1гЬ гЬе зесИтет. ТЬе та'ог Ггасг1оп оГ гЬе огдап1с сагЬоп т гЬезе

зесИтетз ог1д1пагес1 Ггот то зоигсез, пате1у рг1тагу ргоёисйоп апс! с!егпга1

Г1их. ТЫз огдатс ГоззИ сагЬоп 18 ргоЬаЫу тоЫНгес! Ггот д1ас1а1 таг1 Ьу егозюп

оГ соаз1а1 сНГГз апс! соа1. ТЬе 1апег с!е1гка1 Пих оГ ГоззП сагЬоп 18 сеггат!у ргезет

1П гЬе агеа. Тога1 сНззоЫнюп оГ с!еер зесИтепгз Ьу с1а831са1 з1гопд ас1с! те»:Ьос1з

15 гереагес11у ипзиссеззГи!, а Ппе Ь1аск рагиси1аге ргес1ркате гета1птд. ТЬ13

гез181ат Ггасйоп гезетЫез соа1 с1и5Г апс! тскес! Ьа5 а сагЬоп сопгет оГ 60—70%.

ТЬе С1ус1е агеа 15 \уе11 кпо\уп Гог 115 оигсгор5 оГ соа1 5еатз, тасгозсор1с „зеа

соаГ' Ье1пд геди1аг1у ЬеасЬес! ог 1га\у1ес1. 1г зеетв геавопаЫе (о аззите,

гЬегеГоге, гЬаг гЬе апота1оиз1у Ь1дЬ па1ига1 14С адез Гог С1ус1е зесИтетз геПесг

ГоззП 1при1з Ггот зисЬ зоигсев.
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ТНе са1си1аиоп оГ Гоязи сагЬоп тсИссз \уаз регГогтсс! \ча (Не ГоПотпр

ециаиоп:

Л.,»,, (Л|о»« г) • (Ап»| )

100 100

у»Негс дг Лспогез 1Ьс регсстарс оГ ГочзП сагЬоп ш апу 5атр1с оГ тсазигес! (оЬ-

зегуес1) 14С сотет Л,,ь».(",,,). Хм. С,,,) 13 1Ьс 1с1саПг:ес1 14С сотст ш зигГасс

ч'Лтспк аззитшр енЬсг а) по Гозм1 сагЬоп сотпЬииоп, аз гп11;Ьг Ьс схрсасс!

т огпег агсаз, (Л 0 ог - 55",.,) ог а1(сгаатс1у Ь) 1Ьа1 1пс пашга1 зигГасс аре

15 Ггее Ггот атЬгорорстс трш П.с. схнароЫсч1 Ггот с!сер 1ауег5, Л уапаЫе

Ьеглуееп 1оспз). АссогсНпр го 1пс <.а1си1аиоп (}агс1осЬ зЬо\уз а ЫрЬсг регсстаре

оГ ГоззП сагЬоп даип а\егаре уа1иея ОЬС (Л 0) 52"ц, ОЬО (Л - - 55°ои) -

— 50°о апс! СЬС (ЛПж1 ) -■ 14"„. Ггот 1п«>с гсзикз и и оЬуюиз 1па( 36—38°0

15 пагигаНу с1епуес1 ГоззЛ сагЬоп апс1 оп1у 14",, 15 роПипоп скпусс! о1с1 сагЬоп.

ЬосЬ СоП \У11г1 ауегаре уа1исз ШО (Л 0) - 32",,, ЬСО (Л - 55°^) = 28п„

апс] 1.СС (Лп»| ) — 5",,, аррсагз 1сзз роНшсс! 1Ьап Сагеккп. 1пс1еес1, Ьосп

Сой зесКтстз зпо\у оп1у I 5 роПипоп сктсс! ГоззП сагЬоп. Саге1осЬ 18 пеагсг

го т.Не С1ус1е К1Уег 5узт.ет апи* Ьаз а тсап Ю1а1 зизрепс)ес1 зоПо" 1еле1 оГ 3.2 тр I-1

сотрозсч! оГ сциа1 сопсетгаиопз оГ огратс апс! шогратс та1епа1я7. ЬосЬ ОоП

паз, Ьодаеуег, а тсап Ю1а1 зизрстко" зоНс! сотст7 оГ 1 .4 тр 1 1 апс! 1пе сопсеп-

ггаиоп оГ шогратс тагепа!7 ~ I тр I II аррсагз 1Ьа1 1Ье гЬгсе итез ргеа(ег

огратс зресШс Пих Гог ОагсКкЬ сотрагез у»с11 «ип 1Ьс оЬзсгуео" сппсЬтет

п 1Ьс зеЛтст. Аз ехрестес!, Сагеккп луЫсЬ 15 псагсз! ю 1Ьс С1ус1е К1уег зпо\\'«

п аЬзо!и(е тсгтз г.Ье ЫрЬсзг ГоззИ сагЬоп роПипоп.

и з в о д

РАДИОУТЛЪЕНИК КАО ОБЕ.1ЕЖИВАЧ ЗАГАЪИВА1ЬА УРБАНЕ СРЕДИНЕ

ИННА Л. ДРНДАРСКИ*

Одсек за х*ми)у, Унияерзишеш у Г.шзгову* Г шз. оя. В. 1>ршТшнн]а

На ушЬу реке Кла)д ППкотска огромне количине фоси.шог уг.ъсника па разннх

горива и индустри)СКОГ отпадног материала наталои сне су тако да разблажу^у природне

концентратпе радиоугл>еннка и ла)у абиормално старс датуче за понршннскс сло)сне сс-

лн.мената. Анализа седимената раличугл.ениконом методом омог\Ьана пронензппаже индекса

зага1>иван>а органским матерн|ама у оГ):1астн ушЬа реке Кла|д ко|с ук.ъучу)е систем од неко-

лико сланих )езера. Олабрана су лна )е:)ера за проучапан.е, Гср.тох и Лох Гонл, због спецн-

фичне шеме загаЬиван>а. Тачке нннерзше кол профила концентрашпа 14С према дубнни

седимента су конзнстентне са првим истори|Ски.м поданнма о разному индустри)е у оно]

области од пре око 200 година Споловина 18. пека;. Прнсуство прнродног фосилног уг.ъе-

ннка у оно) области )е такоЬе евндентно.

'Примл.ено 12. лецечбра 1977; рснилнрано 3. августа 1978)

* Садаппьа адреса: Адмирала Гспрата 10, 11000 Бсоград.
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ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ№1 ОЕ ЬА 80С1ЕТЁ СНШ^ЫЕ ВЕООЯАО

43 (9) 641—644 (1978)

СНйВ-544 546.26:539.16:628.3

МОТЕ

КАОЮСАКШЖ БАТЕ АКБ КЕРК(ЮТ_1С1В11ЛТУ ОР С01ЖТШС

ИГИА О. ОКМОАК8К1*

Скапипу йсраптеш, (/лккгя'гу о/ Ски(оа, С1ацоа С12 8(20, Огня Впгшп

Теп гсрЬсже $атр1ез оГ а чюоА рисе арргохмпа(е1у 5000 уеап о1<1 *еге

ргосеззес! 1п спс &1ап<1аг4 иау шпА нч ацс суа1иа<е<1 Ьу 14С соипппв. $(ашиса1

апа1ум» «по»-» (па( (Ье еггог аиооа(ес1 \У11п (Не ар ехсеесЬ (Не соипипц егтог а1опе.

Тпе арргорпаГе ± 1о егтог тегт шои1(1 Ье 43, 214, апс! 427 уеап Го г »атр1еа оГ

гвсИосагЬоп арт оГ 1000, 5000, апс! 10,000 усаг» ге*ресиуе1у.

Оспсга11у, гаЛосагЬоп с1агсз агс геропес! т 1Ье Гогт оГД±<г(ог аве±еггог).

Д гергезеп» гЬс рег тШе сИГГегепсе т гасИосагЬоп асиу1су Ьсгшееп затр1е ап<1

ап<1 геГегепсе згапекп!, аГтег арргорпате соггесиоп Гог Ьоюре Ггастлопаиоп

(8 13С). (Ргасиопаиоп сап оссиг ЬогЬ ш пагиге апс1 Липп^ гпе уапоиз 81а$;е8

оГ иЬогагогу ргерагаиоп оГ тЬе соипйпр {$аз {{ гЬе сЬстка1 у1е1с1з агс з^тПсатГу

1ез5 т.Ьап 100%) а 13 1Ьс 81аизиса1 соипйпр еггог |.е. опе згапёагс! (1еу1аиоп. 1Г

ТЬе зисссззЬе затр1е соит тез оЖег Ьу > 2а, ГиггЬег соипипр 1$ регГогтес!

ипп1 гЬеге 18 а^геетет игиЫп 1Ье зреаПес! еггог Нткз. ТЬе еггогз оп о*иС (асглу-

1Гу по1 соггесгед Гог 1зоюре Ггааюпаиоп) апо* А ехргеззес! а1 гЬе ± 1 а соп-

Шепсе 1еуе1 аге Ьазе<1 оп тЬе затр1е асглУ1Гу А вы, 8Гаизйса1 ипсеггашгу оГватрк

Ьаск#гоипс1 овм, геГегепсе згапекго' аейу^гу Аиъ, 8Гаизиса1 ипсепаипу оГ ге

Гегепсе згапс1агс1 асиупу о\чо апс! оп гЬе ргсазюп оГ еасЬ 813С теазигетет У1а

гЬе Го11оичп$г ециаиопз ^1Уеп Ьу Са11о\у ст. а!.1:

ТЬиз, гЬе еггог 1егт изиаНу ехргеззез гЬе ипсспатту аззоаатес! \укЬ гЬе соипип^

ргосес!иге оп1у, \упЬ ГипЬег соптЬшюп ю гЬе оуегаН еггог Ггот ехрептепга!

ипсепашиез Ъст% пер1есге<1. РипЬегтоге, гаЛосагЬоп а^ез аге погтаИу циогес!

т уеагз В.Р. (ЬеГоге ргезепг) гЬе ргезет Ьет{; Ьу сопуепиоп 1акеп аз 1950.

То езита1е 1пе соптЬииоп Ггот 1пе поп-соипипв ехрептепи1 еггог, 1еп 1с1епПса1

затр1ез »еге зерагасес! Ггот гЬе яате зеяиспсе оГ Упу^Ыв р1пе *'3 (Уз - К - 1) апс! Ппс1у

* Ргсхет ааагезз: Аагтга1а Сергаи 10, У11-11000 Ве^гаде

(Кесс1\еа 12 ЭесетЬег 1977; геуие<1 20 1и1у 1978)
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с!тс1ес1 со заууйиз! т огдег (о оЬсаш Ьотовепеоиз тюс! герНсаСе затр1е. ТЬе 1аЬогаГогу рге-

рагаиоп оГ 1Ье герНсаГе затр1е соипищ; ваз (СО») «аз рег&гтес! аз 11 Ьаз Ьееп ргеуюиз1у <1е-

зспЬей4,3. КерНсаге затр1ез \уеге соитес! мкегпикепсгу (еасЬ затр1е соитеё Гоиг йтез аг

1еаз1). ТЬиз ехрептепЫ <Ыа тау Ье аррНес! ю вгозз затр1е аспЧ'Шез оп1у И соипйпе соп-

<±Шопз гетат сопз1ап1 Ьо1Ь сНтпе апс! Ъегюееп шс1т<1иа1 соипсшв репойз. ТНе гези1в аге

зЬо\уп т гЬе ТаЫе.

ТАВЬЕ

КерНса-Ье Ла-Ьа

$«0

+0.05 (о/оо)

5 "о Д + 1<4(о/оо) АВе + 1«> (у)
Со4е

+ 16 (о/оо)

НА-1 -31.03 -469 + 9.0 -463 + 9.0 4992 + 138

ЕА-2 -31.31 -488 + 9.0 -481 + 9.0 5273 + 141

ЕА-3 -30.46 -448+11.0 -442 + 11.0 4684 + 155

ЕА-4 -30.73 -478+9.0 -472 + 8.8 5133 + 135

КА-5 -30.32 -416 + 9.0 -446 + 8.7 4742 + 126

НА-б -32.93 -464 + 9.3 -455 + 9.0 4879 + 139

НА-7 -30.81 -439 + 9.8 -433 + 9.7 4554+ 133

НА-8 -33.38 -464 + 9.0 -454 + 8.6 4869 + 128

НА-9 -29.49 -460 + 8.7 -455 + 8.7 4874 + 128

НА-10 -32.98 -465 + 8.7 -456+ 8.7 4897 + 129

ТЬе гезикз а зепез оГ герПсаге затр1е (К) апа1узез Ьа\'е зЬо\уп гЬаг Гог

гЫз 1аЬогаюгу гЬеге 18 а 51§тПсапт. соптЬигюп го г.Ье оуегаП еггог с1ие го ехрег-

цпепг.а1 гастогз, зисЬ аз еггогз т а) затрк зе1есиоп апй ргерагаиоп Ь) ргеззиге

апс1 готрегагиге геасПп^з япй с) \уогкт& уока§е оригтгаиоп. ТЬегегоге тЬе гога!

еггог стю1.е тсккЪпд гЬе ехрептета1 ипсепатиез аехр-а апс! соштпд еггогз

о"соиш.в 15 ехргеззес! аз гоНошз:

0"2Ю1-а = О" ехр-К + О соип1-К

ууЬеге

Г(^-х,)2 11'2

сю(.а= —

[ п-1 .

апй

[2,2. ,2 11/2_ _

и'Ьеге о"ю».к гергезетз т Гасг гЬе 51агк1агс1 еггог оГ гЬе теап х, хч 15 гЬе шйппскш!

соипг. гаГО, \уЬПе п — 1 зтапсЗз Гог гЬе питЬег оГ соипип§ геа*исес1 Гог опе с1е§гее

оГ Ггеео^от (теап). ТЬиз, Гог гЬе герНсаге затр1ез и \уаз Гоипс! гЬа( Дк ± сих-к

\уЫсЬ 15 питепсаИу — 45.56 ± 1.41 (%), апа1 51тПаг1у гЬаг Га ± ст,0(.а (у.)

15 р!Уеп Ьу

4890 ± 209 у.

ТЬегеаЛег гЬе ехрептегиа1 еггог <техр.а \уаз са1си1агес! Ггот 1.412 = <г2ехр-а +

• 0.9142 (%). ТЬиз <теМ).а еяиа1з 1.07 % апд 160 у. гезресиуе1у. 1г зЬоиЫ Ье
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по(с(1 (Ьа1 апу тЬотоцспстгу т (Ье герНса(е затр1ез ц|уся те (о ап аррагет

Ьи( илгса1 апа1уйса1 еггог. ТЬегсГоге (Ье оГхР к яио1«1 Ьеге гсргезст тахитшт

езптагез. Зигсе (Ье герЬсак ичхч! ггшепа! шаз (ЬогоирЫу ртоипо! ап<1 гтнхЫ

рпог (о хатрНгпг, 11 зсетз Ьке1у (Ьа( (Ьсзе езипииез аге гсаИзпс. НиЬзециспгК,

1Нс (о(а1 еггог Гог апу $атр1с айн сап Ьс са1си1а(е«1 ассогсНпк ю

Г/вгхрН . \2

А сЬзсгерапсу Ьеиусеп сШТегем 1аЬога(опсз 15 а1зо роззйЫе. II $Ьо\у$ рег-

Ьарз (Ьа( тле ехрегипета! еггог сап по( Ьс рспсгаН/сс!. \Тог сап (Ьс ас!сНиопа1

еггог Ье аипЬшп) епиге1у (о тНоторепеку оГ затр1сз зтсс (Ье оСхр-к уа1исз

сЫТег Ьегжееп 8у51егп5. Ка(Ьег (Ьс сЬзсгерапсу тозт сспаш1у тих! Ьс с1ие (о

сШТегепсез ш 5атр1е рг«геа(тет а$ \ус11 аз ш уасиит Нпс ргоссс1игс5. 1пс1сес1

Гог (Ье зате герЬса(с 5атр1е Уз - К - 1 (Ьс гсзикз гсрк>ггсс1 Ьу (Ьс о(Ьег С}1ах^о\у

1аЬога(огу4 и-ЫсЬ 15 Ьазео! оп (Ьс Ьции) зипиПаиоп тс1Пос1 \усгс — 45.51 1 0.58

Со) 1-е-

4857 : 87 у.

у.ч1Ь ап ехрептета! еггог о>Хр.к езиггинсо" ю Ьс 0.55",, ало* 79 у. гсзрссиус1у.

ТЬиз, Ггот (Ьи гсзсагсЬ, арргорпаю ; \а еггог (егтз иоиМ Ьс *: 43,

±214 алс! ± АП уеагз Гог затр1ез оГ гас!кх.агЬоп арез оГ 1000, 5000 апс! 10,000

уеагз гезресиуе1у. 1( 15 ЫрМу зизреа (ЬегеГоге ю аипЬше ЫрЬ ргеозюп (о с1а(ез

оп сегеа1з егс. оп (Ье аззшприоп (Ьа( (Ьезе туоКе 1езз ипсегтатп (Ьап \уоос1

\уЫсп рспегаНу Ьаз зйртПсат ите 1ац Ьегисет рго\у(Ь ат1 Ппа1 изе. ТЬиз

(Ье гези1(з ргсзеп(ес1 Ьеге з(гопр1у «иррогг 1Ье у1е\у гНа1 гасПосагЬоп с1а1ез Ье

ассог(1ес! тегеазес! еггог (егтз.

 

и з в о л

ОДРЕЪИВАНэЕ СТАРОСТИ РАДИОУГ.ЪЕНИКОВОМ МЕТОДОМ

И РЕПРОДУКТИВНОСТ БР01А№А

НИНА л. лрнларски

Хеми)ски одсек, Универзишеш у Г.шзгову, В. Бришани^а

Генерално, радло>т.ъсникови подаци се представл»а|у у облику Л ; п ( или година

старости ~ грешка). Иэраз за грешку обнчно одржаиа стандарлну деви^ашм'у у вези са

6ро)ачком процедуром, занемаручуЬи остале додатне експернменталне грешке. На основу

статистнчке анализе низа понавл>аиих огледа са одгоиара)уЬим узорком, израчунато )е

да се узорцима чи)е )е радноут.ъенична старост 1000, 5000 и 10 000 година треба да примите

тотална грешка од ;_43, 3.214 и ~427 година.

(Прнмл>ено 12. децембра 1977; ревидирано 20. )ула 1978)
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Гласит Хемщскох друштва Београд ]'е гласило Срйског хемщскох друшшва
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као и предузеЬа и установе цена износи 400,00 дин. Уплате се могу извршити на жиро-

-рачун 60803-678-5738, или у канцелари)И Друштва, Карнегщева 4/Ш, Београд.
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5УЭТНЕ5Е5 ОР ЗОМЕ ЗЭ-АСЕТОХУ-5-НУОКОХУ-5ТЕКОЮ5

ССЖТАШШС 01РРЕКЕМТ ЗиВЗТПХ'ЕЫТЗ АТ Р051ТЮЫ 17

1ЛСВШКА ЬОКЕХС*. 20ККА МАК51МОУ1(!, К15ТО В02ШОУ, УЬАЭА РАУШУ1С,

1УАК Ц-КАШС ала М1НА11Х) Ь). М1НА1ЬОУ1С

Оератмиш о/ Скеппигу, /чьм/гу о/ Хапке, Спп'етпгу о/ Ве1цглЗе, агиЗ 1пинии о/ СкепиИгу,

I к кпЫоцу агиЗ Мс1а11ит%у, Ве^глЗ*

(Кссс1%«1 3 ОсТоЬсг 1978)

А пшпЬсг оГ 3;4-ассмху-5-Ьус1гоху-з1сго1о'з ш тЬе 5а (А,'В-»гаш) ап4 5Р

* (А'В-он) зспе», сошашшк дШсгспт зиЬзшисптз к С(17) (I аш1 II, а—с), Ьауе

Ьееп зуптЬе517с<1 ассог^шв то тЬс кспсга1 геастюп зсциепсе (ЗсЬсте 2) туоМп^

сопуспюп оГ З^-асеюху- ог 3?>-Ьу<]гоху-5-о1еПп1С зТсго1<1з (V) то тЬе соггезрогкЛпз

5а, 6а- апс1 5?4, (ф-ероху сотрпипи1* (VI апс1 VII) Ьу теапз оГ регаасЬ (тЬе [3-ерох-

1дез (VII) Ьсш|5 аЬо оЫашаМс 1п<1|гсст1у (гот (V) чш тЬе а-ерох^ез (VI); 5сЬете

4), Го11о«с*1 Ьу геЛист-е орсшпц оГ (Ье охйгапе пп$ ш тЬсзе ерохкЗсз \уНЬ ШЫит

а1иттшт Ну<1ги1с апс! асс(у1а(юп оГ тЬе 3-пу<1гоху1 вгоир 'п тЬе гезиШпс; ЗЭ, 5а-

апс! ЗЭ, 5Э-«1ю1» (VIII аЫ IX;. ТНе 'Н-ММК зрссТга оГтЬсзе сотроипс1з лпй

оГ отпег тгсгтесйатез, зисЬ. аз 5з-апс1гозипе-ЗЭ,5,6{4-1гю1 З.б-сПасеите (ХНЫ)

апс1 тпасетаТе (Х1\Ч11, ате сйзсиззес].

1п огс1ег го $шс!у тле еЙест оГ сопПдигаиоп а1 С(5) апс! 1Ье шЛиепсе оГ

гето1е зиЬзишстз (т.е. „1опр гапре" еП'еаз) оп Т.Ье еазе апс! 8ГегеосЬет1са1

соигзе оГ т.Ье охвате 5,10-Ггартетагюп оГ 5-пус!гоху-81его1с!з (I апс! II, Зспете

1), а геасйоп шЬтсЬ шуоК'ез с1еауарс оГ гпе С(5)—С(10) Ьопс! апс! Гогтаиоп

 

а (5р)

о( теп-тетЬегес1 ппр сотаттр (2)- апс! (Е)-1(10)-о1еЛтс 5, 1 О-зесо-згегсмс!

скпуаоуез (III апс! IV)1"3, 5а- апс! 5р-а1сопо1з (I апс! II) шип сШТегепг зиЪзи-

гиепгз (К) аг С(17) \уеге геяшгес! аз зиЬз1га1ез.

* А<^гехз Гог согге^ропЙспсс : ОераптепТ от" СЬеггизТгу, Раси1гу оГ Заепсе, 5ги<1епГ51а

ТГ8 16, Р. О. Вох 550, УЬ'-ПОО! Ве^гасТе, Уиео51а\1а.

645
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ТЬе го11о\лапд П-зиЪзпппес! апс! 1 7-ип8иЬзиппео' 3[3-асегоху-5-Ьус1гоху-

-81ег(мс1з (I апй II, ЗсЬете 2) ^еге сопзИегес! го Ье сопуетепг зиЪзггагез гог

гЬе туезйдайоп ох" гЫз гуре оГ Ггадтетайоп :

— 1п Ле 5а (ье. А/В-ггага) 8епез (I): 5а-сЬо1е81апе-Зр,5-сИо1 З-асегаге

(1а), 5а-апс1го8Гапе-Зр,5,17р-гг1о1 3,17-сЦасегаге (1Ь), Зр,5-сИЬус1гоху-5а-ап(1го-

з1ап-17-опе 3-асеше (1с), 5а-апс1гоз1апе-3|3,5-с1ю1 3-асегаге (Ы), 5(5-сгю1апе-

-Зр,5,24-гпо1 3,24-сНасеше (1е);

— 1п Ле 5(3 (ье. А/В-с«) зепез (II): 5р-сЬо1езгапе-3(3,5-дю1 3-асегаге

(На), 5р-апс1гозгапе-Зр,5,17р-1:гю1 3,17-сИасеше (ПЪ), Зр,5-<31Ьус1гоху-5р-апс1го-

81ап-17-опе З-асеше (Не), 5[3-апс1го81апе-3|3,5-с1ю1 3-асе1а1е (1И).

 

* НТас

II
XI

о : Я « *-Н, /»-СНМе1СН2)3СНМ»г • : Я» <-Н, /»-СНМ«(СНг), ОАс

Ь: Я = «-Н, /»-ОАс *: Я = «-Н, /»-СНМвСН2)30Н

Ь': Р - «1-Н, /5-ОН I ■ Р=<-Н, />-СНМе<СН2>г СООН

с : Я г 0 В= «1-Н, /»-СНМв(СН,)2 СООМ»

(|:Я= На

Я' = Ас, Н от ТНР<у_ )

5сЛете 2

№пЬ гЬе ехсерпоп оГ 5р-сЪо1е81:апе-3(3,5-с1ю1 3-асеше (На), \уЫсЬ \уаз

оЫашес! Ггот 4(3,5-ероху-5р-сЪо1е8Гап-3(3-о1 асегаго Ьу НгЫит а1иггигиит ЬуёгЫе

геёиегюп ап<3 зиЪзеяиет асегу1айоп оГ т.Ье 3(3-Ьус1гоху1 дгоир, а11 гЬе а!соЬо1з

тегтопес! аЬоуе \уеге зутЬезхгес! ассогсНпд го 1Ье геаейоп зеяиепсез оиШпес-

ш 5сЬете 2. ЕрохЫаиоп о{ гЬе 3|3-асегоху- ог Зр-Ьус1гоху-5-о1еГш1С згепмйз

(V, К' = Ас ог Н) \укг1 регаас-з (топорегрЬгЬаНс ог 3-сЫогорегЬепго1с ас!с1)

айогскс! т ЪщЪ у1е1с1 гЬе соггезропсНпд 5а, 6а- апё 5(3,6|3-ероху сотроипйз

(VI апс! VII, К' = Ас ог Н), \уЫсЬ шеге зерагагес! апс5 8иЬ)'ес1ес1 го геёиейоп
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«иЬ НтЫит а1итшшт Ьус1пс1е*. 1п тЬе сазе оГ тЬе а-срохИез (VI, К' = Ас

ог Н), Ле гейисиуе орсптр оГ (Не ошгапе ппр «аз ге^озексиуе [|.е. апаск

оГ пусгпск юок р1асс ехс1из1Уе!у а! С(6)]* апс! (сауе аз оп1у ргос!иа тпе 3^,5а-сИо15

(VIII, К' = Н), «ЬкЬ «еге сопуспсс1 Ьу ассту1аиоп оГ тЬе 3|3-Ьус1гоху1 {П"оир

то тЬе согтезропсМпв Зр-асетоху-5а-Ьус5гоху-51епмс1з (I). 1п соптгазт То тЬе а-еро-

Х1<1е5 (VI, К' = Ас ог Н), тЬе 5р,бр-сроху сотроипёз (VII, К* = Ас ог Н)

«еге пот гес1исес1 ге{по5е1есгдуе1у Ьу НтЫит аКтишит Ьус1пс1е [апаск оГ Нус1пс1е

такшр р1асе ат ЬотН С(6) апс! С(5)]4, Ьит аЛогсЫ т1хтигез оГ тЬе 3|3,5р-с1ю18

(IX, К* = Н) ап<1 тЬе 1зотспс 3?,бр-<11Ьус1гоху-5«-5Тего1<1з (X, К' = Н) (т

уапаЫе гаиоз с1ерет1тр ироп тпе срохМе гесЗисес!), Ггот чггисН тпе гесцигес!

5^-а1сопо1з, «Лег аз тпе ЗЭ,5Э-с1к>18 (IX, К' = Н) ог (ироп асегу1аиоп) аз тпе

Ппа1 Зр-асегоху-5{1-Ьус1гоху сотроипоз (II), сои1с1 Ьс зерагатес1 Ьу со1итп

сЬготаюргарЬу апс! ог сгузтаПдатюп.

1п Ле $уптпез13 оГ 3|3,5-сЦпу<1гоху-5а-апс1го8Тап-17-опе З-асетате (1с)

апс! ЗЭ,5-<Ш1ус5гоху-5р-апо!го81ап-17-опе 3-асеше (Ис), Тпе Зр-Ьус1гоху1 дгоир

т тЬе 5а,6а- апс1 5р,6Э-ероху-17-кетопез (У1с апс! VI 1с, К' — Н) «газ ПгзТ рго-

1естес5 Ьу сопуегзюп то тЬе Зр-(2'-1етгаЬус1горугапу1)оху ргоир (У1с апй УПс,

К' - ТНР). Ьипшт а1ит!тит Нус1пс1е еЯестес! гес5ис«уе орешпд оГ тЬе сшгапе

ппб т тЬезе ерсоийез (ЗсЬете 3) аз сгезпЬсс! аЬоуе (1"ог тпе ероху сотроипоз

1|А1№ I. СгО</Рг
ЛеШ..ТНР.-^и.УШЬМЯ-.ТНР» } ^ ■

«Пс (В' ■ Н1 *'>0/^» 1с

УПс (В* . ТНР) -Ь^. „ь- ♦ ХЬ' (В' ■ ТНР) '• ■

2. но/м*он

«с (В* » Н) ♦

4?

' ХПс

11с

5сЬ*т* 3

VI апс1 VII шип тпе Зр-асетоху- ог 3|3-пус1гоху1 вгоиР)> ап<3 гес!исес1 а1зо тЬе

1 7-охо ^гоир то тЬе 1 7(3-Ьус1гоху1 ргоир, зо тЬат тЬе а-ерохИе ^1с, К' = ТНР)

«аз сопуегтес! то тЬе 5<х,17р-с1ю1 (\'ШЬ', К' = ТНР), апс1 тпе [З-ерохЫе (VIIс,

К' = ТНР) то а гшхтиге оГ 5Э,17^-с1то1 (1ХЬ', К' = ТНР) апс1 6%Щ-йю\ (ХЬ',

К' = ТНР). Кеох1<1аиоп то 17-опе ГоПочес! Ьу йеетпепПсаиоп аг С(3) аПогс!ес1,

ш тЬе сазе оГтЬе 5а-а1сопо1 ОЛНЬ', К' = ТНР, Зспете 3), тЬе 17-охо-3|3,5а-сНо1

(\ТНс, К' = Н), «ЫсЬ «аз асегу1а!ес1 то руе тЬе геяшгес! 3|3-асс1оху-17-охо-

-5а-о1 (1с). ТЬе зате ргосес1иге (ье. геох!с!аиоп апс! скетЬепПсагюп) аррНес!

то тЬе гп1хгиге оГ тЬе 5?- апс! 6Э-а1соЬо1з (1ХЬ' + ХЬ', К' = ТНР, ЗсЬете 3)

§ауе 17-охо-3?,5р-ёю1 (1Хс, К' = Н) апс! ЗЭ-о1-6,17-с1юпе (ХПс, «ЫсЬ «еге

зерагатес! Ьу со1итп сЬготаюргарНу, апс! тЬе с!ю1 (1Хс, К' = Н) сопуепес!

Ьу асету!апоп то тЬе геяшгес! 3|3-асеюху-17-охо-5р-о1 (Не).

* ТЬе а-ерохИм (VI) «'еге и$иа11у сЬе та)ог ргос1ис1з о( срох^аиоп о{ окПпз (V) \У11Ь

рсгаа(1з.



648 Ц. ЬОКЕ>1С ее в/.

5,6(}-Ероху-5р-апс1го81:ап-Зр-о1 (УПс!, К' = Н), песеззагу Гог гЬе зупгЬе51з

о!" 5р-апс1го$1:апе-Зр55-сНо1 3-асегаге (Ид), соиЫ пог Ье оЬгатес! ш 8игТклепг1у

ЪщЪ у1е1с1 Ьу <1кесг ерохМаиоп (\укЬ регаск!з) ог~ 5-апскозгеп-Зр-о1 (Ус1, К'=

= Н). ТпегеГоге, к \уаз ргерагес!, аз зЬо^п ш ЗсЬете 4, Ггот гЬе соггезропсНпд

5а,6а-ерох1<1е (УЫ, К.' = Н) [\уЫсЬ \уэз оЬгатес! аз гЬе та)ог ргодисг оГ сИгест

ерохИагюп оГ (Ус1, К' = Н)], Ьу орегипд оГ гЬе охкапе пп§ Ьу теапз оГ асеос

аас!-асеис апЬус!гк1е, гЫ1о\уес1 Ьу асегукгкт оГ гЬе 5а-Ьус1гоху1 §гоир т гЬе

зо Гогтес! Зр,5а,6(3-гпо1 3,6-сЬасегаге (XIIЫ), апй гес1озиге оГ гЬе охкапе гтд,

Ьиг по\у аз гЬе 5(3,бр-ерох1с1е, Ьу ггеагтет оГ гпе гпасегаге (ХГУс!) \укЬ егЬа-

поНс рогаззшт Ьус1гох1с1е (Х1Ус1 ->У1И, К' = Н)*.

1г 1$ оГ тгегезг го поге (ЗсЬете 5) гЬаг, \уЬегеаз т 5-апс1гоз1апе-3(},53бр-

-гпо1 3,6-сЬасегаге (XI11(1) гЬе ЫМК гезопапсе зщпа! о!" гЬе еяиагогМ а-ргогоп

аг С(6) (\уЫсЬ ЬоЙз а (3-асегоху1 дгоир) *5 сепгегес! погта11у аг 8 4.76, ироп

асегу1агюп оГ гЬе ах1а1 5а-Ьус1гоху1 §гоир, ье. т 5а-апс1гозгапе-Зр,5,бр-гпо1

гпасегаге (Х1Ус1), гЫз 6а-ргогоп 18 йезЫеМес! Ьу гЬе 5а-асегаге сагЬопу1 апс!

кз 81§па1 13 сИзр1асес1 ёошпПеЫ Ьу аЬоиг 1.2 ррт, кз розтоп Ьетд аг 8 5.93.

ТЬе зате сШТегепсе т гЬе розтоп оГ гЬе сЬегтса1 зЬкг оГ гЬе еяиагопа1 а-ргогоп

аг С(6) 18 а1зо оЬзегуес! (ЗсЬете 5), аз героггес! ап<3 ехрЫпес! ргеуюиз1у5 апс!

по\у сопПгтео*, т гЬе сазе оГ 5а-сЬо1езгапе-3[},5,6|3-гпо1 3,6-сИасегаге (ХШа)

(погта1 розкюп) апс! 113 5<х-асегаге езгег (Х1Уа)** (с1о\упПеЫ с11зр1асетепг). Ве-

81с1ез, гЬе гезопапсе 31§па1 о!" гЬе еяиагопа1 а-ргогоп оГ гЬе НгС(4) дгоир 13 з1пи-

1аг1у сНзр1асес1 <1о\упПе1с1 (ЗсЬете 5) Ьу гЬе ах1а1 5а-асегоху1 дгоир (адат с1е-

зЫеЫтд ейесг оГ гЬе 5-асегаге сагЬопу1), 118 розтоп Ьетд аг 8 2.85—2.87 т

гЬе гг1асегагез (Х1Уа) апс! (Х1Ус1), \уЬегеаз 1п гЬе соггезроптпд 5а-о1з (ХШа)

апс! (ХШд) к Нез уукЬ1п гЬе теШукпе епуекэре т 1Ье аЬзогрпоп гедюп 8 1— 1.8.

ТЬе оррозке зкиагюп гедагсИпд гЬе з1дпа1 ог" гЬе ах1а1 а-ргошп аг С(3)

(\уЬ1сЬ а1зо Ьеагз а (3-асегоху1 дгоир), пате1у ггз погта! розтоп (8 4.75—4.76)

* ОгЬег 5р,бр-ероху 81сго1с18 (VII) соиШ аЬо Ье оЬса1пес1 ггот 1Ье соггезропЙ1Пв а-еро

Х1с1е5 (VI) Ьу 1Ы$ геас11оп зеяиепсе (ЗсЬете 4).

** ТЬе 5а-сЬо1е51апе-Зр,5,бр-1по1 3,6-с)1асе1а1е (ХШа)6 апс! 1пасе1а1е (Х^а)7 \уеге рге

рагес! т 1Ье вате у/яу ав с1е5сг1Ьс11 Ье1о\у (зее Ехрег1тепса1) Гог гЬе соггезропсЬпе 5а-апс1го-

мапе Йепуайуез (ХШс!) апс! (Х1\'с1). Сотр1е1е ЫМК йгна о( гЬезе сотроипси аге 8>уеп 1П

Ехрег1теп1а1.

 

 
т (К1- Н)
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*пеп 1пе ах1а! 5я-$иЬзишет а асеюху! (т Х1Уа апс! Х1Ус1) апс! сопз1с!егаЫе

сЬипПеЫ сШр1асетеп( (в 5.20—5.21) «Ьсп 1Ыа зиЬзшием ш 5а-Ьу<1гоху1 (т

ХШа апс1 ХНЫ), паз Ьссп с!15сиззес1 ргеуюиз!)* (ЗсЬете 5).

Оие ю 1пе тПиспсе оГ 1пе ах1а! 5х-пус!гоху1 цгоир, т 1Ье 'Н-ЫМК зреага

оГ гпе ЗЭ,5х-с1ю1з (VIII, К* — Н) ало* 1ПС1Г З-асегагез (Г), гпе гезопапсе о{ гпе

ах1а1 За-ргоюп 15, ах ехресгес!8, с!|5р1асес! сЮмтПеИ (ге1аи\е ю Ше За-ргоюп

51спа1 оГ гпе соггезропсНпр 5х-ип5иЬ$ити1ес1 сотроипск), апс! и 1оса1ес! ас аЬоиг

8 4.1 ш Ле аЧо1з (VIII) апс! 8 5.15—5.2 т 1пе 3-асешез (I), шип а па1Г-Ъапс!

таскп (1Г,2) оГ 18—22 Нг8 (зее Ехрслтета!). 1п гпе Зр,5(3-<!ю15 (IX, К' = Н)

ало! гпеи* 3-асешез (II), 1пе спсгтса! зЫЛ оГ гНе ециаюпа! Зх-ргоюп 18 пог

 

Ш : 2 • Н

X» : 2 > Ас

О : Я » ^-СНМ»(СН,),0#%1 , Н

Л : Я » Н]

Согпроигч! Н4^,<(4)

ХШа 5.20 4.75 с)

Х1Уа 4.75 592 2.85<"

5.21 4.76 С)

ХШ 4.7В 5 93 2.в7Л

4 т, №2 №-20 Щ.

Ы т, ЩП 4.5-5 №.

с) Ро51(юп по» йе(ес(аЫ», япсе Л1(пт (пе

т«{пу|»п» епуе(оре, т 1пе г*дюп 5 1-1.8.

* ^дгт,~14Нг, ^ш,4«, 4-5№.

5сЛ»те 5

тагкес11у аЯесгеа" Ьу 1Ье еяиаюпа1 5[3-пус!гоху1 ^гоир8, кз розтоп Ъет% погта1

\укН гезреа ю гпе За-ргоюп 81рпа1 т тле соггезрогипп^ 5(3-ип5иЬ5иш.1ес! согп-

роилск, 1.е. ш гпе ге^юп 8 4.15—4.2 юг гпе Шок (IX) апс! 8 5.15—5.3 Гог гпе

З-асегагез (II), \у«Ь а ла1Г-Ьалс! \у-1с!гЬ (1Г/2) оГ 7—8 Нг8 (зее ЕхрептепЫ).

1п тле 5а,6а-ерох1с1ез (VI, К' = Н ог Ас) гпе 6(3-ргоюл з^па! 18 а сЬиЫе*

81Ша1ес1 аг 8 2.90—2.96, ] ~ Ъ.Ь—\ Нг»; ш тле 5р,6р-ерох1с1ез (VII, К' = Н

ог Ас) гпе ба-ргоюл гезопа1ез а1зо аз с!оиЫег, Ьш аг 1ошег ПеЫ (Я 3.03—3.15)

апс! шип а зтаНег соирНпр сопзгапг (У = 2.5—3 Нг)9*. №пеп К' = Н, гпе

51^па1 оГ гНе Зх-ргоюп 15 1осагес! аг аЬоиг 8 3.9 Гог гпе а-ерох1с1ез (VI) апс! 8 3.7

* Рог сотркче ЫМК с!а(а оГ 5,6-сроху Яего1(15 (VI) апй (VII) $ее ЕхрептепЫ.



650 Ц. ЬОКЕЫС « а1.

юг гЬе (З-ерохИез (VII); \упеп К' = Ас, гЫз За-ргогоп гезопагез т гпе ге§юп

оГ 8 4.9—5.05 гог гпе а-ерохЫез (VI) ап<3 8 4.8 гог гЬе р-ерохЫез (VII); ш а11

сазез гЬе Ьак-Ьапс! \пс1гЬ (Н^/2) 18 18—22 Нг, тшсагт§ гпаг т гпе (}-ерохк1е5

(VII) гЬе За-ргогоп 18 а1зо ахгаЦу опетес!. №пеп сотрагес! го гпе гезресггуе

5а-ипзиЬзг1ии:ес1 сотроипск, к сап Ье зееп гЬаг гЬе За-ргогоп зщпа1 ш гЬе 3(3-

-пус!гоху- апс! 3(3-асегоху 5а,6а-ерохЫез (VI, К' = Н апй Ас) 15 сШр1асес1

«ЗомтПеИ Ьу 0.2—0.3 ррт9а; Ьо\уеуег, гЫз 13 пог зо т гпе сазе оГ гЬе 3(3-пус1гоху

апй 3(3-асегоху 5р,6(3-ерох1с1е8 (VII, К' = Н апс1 Ас), \упеге гпе За-ргогоп, Ьет§

ах1а1, гезопагез ах. Ыдпег ПеИ (Ьу аЬоиг — 0.2 со — 0.4 ррт) гЬап гЪе еяиагогЫ

За-ргогоп ш гЬе соггезропшгщ 3(3-пус1гоху- апс! Зр-асетоху 53-ипзиЬзшшес1

сотроипск.

Ассогшп^ Ю оиг гезикз, гЬе с!о\упПе1с1 тсгетепг уаше (Д ррт) г"ог гЬе

51§па1 розкюп оГ гпе ап§и1аг тешу1 §гоир ргогопз аг С(19) с1ие ю гпе 5(3-Ьус1гоху1

&гоир зпоиИ Ье 0.02—0.00 ррт8 (тзгеас! о{ гЬе героггес! уа1ие оГ. 0.08 ррт10),

апй таг <1ие го те 5(3,6(3-ероху дгоир 0.04 ррт911; гЬе 5а,6а-ероху дгоир саизез

ап ирПеИ шзр1асетепг о!" гЬе зщпа! о{ те ап$ш!аг тету1 ргогопз аг С(18),

те тсгетепг Ъстц —0.04 ррт9. №кп тезе тсгетепг уа1иез апс! гпозе с!ие

го огКег зиЬзгкиепгз, §гуеп ргеуюизЬу10.11, а %оой а^геетепг Ьег\#ееп гЬе са1-

си1агес1 апс! оЬзегуес! сЬетка1 зЬкгз юг гЬе тегпу1 ргогопз аз С(18) апс! С(19)

(оГгЬе згегоИ сотроипск скзспЬес! т гЫз рарег) \уеге оЬгатес! (зее Ехрегипепга1).

АскпоюкЛцетеМ. ТЬе аигпогз аге {$га1еГи1 го гЬе ЗегЫап Асао'ету оГ Заепсез апс1 АгК

апй Ю гпе ЗегЫап КезеагсЬ Риш! Гог Гтапаа! зиррогг.

ЕХРЕКШЕЫТАЬ*

МеШпв ро1П18 аге ипсоггесгес!. Орг1са1 гогагюпз \уеге теазиге<1 а! 20° т СНСЬ зокгйоп,

ип1езз зШео^ огЬегтзе. 'Н-ЫМК зресгга \уеге оЬЫпес! а! 100 МНх \укЬ а Уапап НА-100-О

зресгготегег 1П СОСЬ зо1и1юп, из^пв ТМ8 аз 1П1егпа1 лапЛагЛ ; сЬет1са1 зЫЙз аге геропес!

1П 8 (ррт) уа1иез, апй зрНгйпвз (1.е. соирНпд сопз1ап1з У) т Нг (аЬЬге\'1аиопз : з — зш§1е1

д — йоиЫег, I — гпр1е1, ц — циапег, т — ти1ир!ег, о— Ьгоас1). 1К зресгга \уеге Йегегтшед

оп а Регкт-Е1тег 1пз1;гитепг, Моде1 337; Vтаx аге &уеп \п ст-1 иш1з. 81Нса ве1 (0.05—0.2 тт)

\уаз изес1 Гог ргерагат-е со1итп сЬготагоегарЬу. ТЬе зерага(1оп оГ рго<1ис1з %'аз тошсогед

Ьу гЫгМауег сЬготаювгарЬу оп зШса 8^1 О (31аЬ1) \У11Ь Ьепгепе-е1Ьу1 ассгаю (9:1, 7:3 ог 1:1),

Йегесиоп Ьетв аГГесГей №1гЬ 50% а^иеои5 зииТипс а<Ай. Ы^Ьс ре1го1еит геГегз (о гЬе ГгасПоп

ЬоЛше аг 40—60°.

Зумкеш о/ Ъ$-асе1оху-5-ку<1гоху-51егспси (I апЛ II)**.

5а-СЛо/ехгаи«-Зр,5-Л'о/ Ъ-асегаы (1а). — ТЫз сотроипс!, т.р. 185°13, \уаз ргерагей

(ассогс!1пв го ЗсЬете 2) Ггот сЬо1ез1его1 (Уа, К' = Н), У1а 5,6а-ероху-5а-сЬо1ез!ап-ЗР-о1 (У1а,

К' = Н) апд 5а-сЬо1ез1апе-Зр,5-а'ю1 (УШа, К' = Н), аз скзспЬео1 ргеуюиз1у3. (ММК аага Гог

(1а) апй (УШа, К' = Н) \уеге руеп ЬеГоге8).

5$-Ско1е5Шне-Щ,5-сНо1 З-асеше (На). — ТЫз а1соЬо1, т.р. 80—81 °14, \уаз оЬЫпед

Ьу гЬе Н1Ь1ит а1ит1шит Ьуа"г1с1е ге^исг^оп оГ 4р,5-ероху-5(3-сЬо1е51ап-3(3-о1 асегаге, Го11о\ус<1

Ьу 3-асегу1агюп оГ 1Ье гези111пв 5Р-сЬо1ез1апе-Зр,5-ё1о1 (1Ха, К.' = Н), аз героггеё :п гЬе Цге-

гагиге14. (>1МК йа1а Гог (Па) апй (1Ха, К.' = Н) Ьауе Ьееп с1езсг1Ьей ргеуюиз1у8).

* №е \У1зЬ ю гЬапк От. К. Тазоуас (М1сгоапа1уг1са1 ЬаЬогаЮгу, Раси1гу оГ Заепсе,

Ве1вгас1е) Гог сагг>'1п§ оиг е1етеп(а1 т1Сгоапа1узез. 8ресгга1 (1е1егт1паг10пз \уеге регГогтес!

(ЫМК) аг С1Ьа-Ое18У Ытасй, Ваз1е, Зотиегкпа (Бг. Н. РиЬгег апй От. О. Из!), апй (1К)

1П гЬе ЬаЬогагог^ез Гог ГпзтдтепЫ Апа1у513, Раси11у оГ Заепсе, Ве^гаёе (сИгесгаоп РгоГ. О.

}егет1с).

** АП кпо\Уп сотроипс18 пай ор11са1 гогайопз 1п а^геетепг \У1Гх1 Лозе героггей 1п гЬе

Нгегагиге. (Рог ао"с1111опа1 те1ипе ро1п1 апй ориса1 гогаиоп уа1иез (оГ кпо\Уп згегой сотроипёз

йезспЬео! 1п (Ыз рарег), \У11Ь ЫЬПоегарЫса! <1а1а ир Ю 1961, зее геГегепсе 12).
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5*-А1Фогнои-}%5,П$-тпЫ У,\1-&лсшш* (1Ь). — ТЫ» Ьуйгоху зСепиа, т.р. 181—182°",

«а* аупЦкацсй (Зспете 2) Ггот 3(^в*»оху-5,6«-«роху-5я-ап<1гозсап-17-опе (У1с, К'— Ас),

V» 5в-«лс1п>51«пс-ЗЭ.5Л7Э-1по1 (УШЬ1, Я'-Н), аххогдицс (о риЬЬзЬеа' ргосесЫге". 1К (КВг)

оГОЬ): 3460, 1740, 1715, 1245 (Ь), 1030; ЫМК оГ (1Ь): 0.78 (Ме—18, «), 1.01 (Ме—19, в), 2.01

мой 2.05 (АсО •( С-3 шпА С- 1 7, п»о »), 4.64 (НС- 1 7, 1, У - 7. 5 Нх), 5.22 (НС-3, Ьт, ю/2 = 22 Нг).

1$-Ая4тоивп1-Ъ$,$,\1$-1пЫ УМчИсигши (ИЬ). — А «оЫиоп оГ ЗЭ-асесоху-5,6Э-ероху-

5?-апс1го&сап-17-опе (УНс, К'- Ас)14"* (11.1 в) ш апп. сИесЬу1 есЬег (320 т1) мга»

гесЫсео' »иН 1иЬшт аЫгшшигл Ь\ч1пс)с (4.5 в) т апЬ. сЬесЬу! есЬег (250 т1) (геПих 7 Ьоиг»),

ю аруе, аГсег сЬе и»иа1 ягогк ир (Ьу<1го1у»|» к 0° Ьу агорчгме асЫишп оГ иагсг ап<1 2.У >иШшс

аск1), ■ пихгиге оГ рпхЫсм (1ХЬ' ♦ ХЬ', К' - Н) *гЫсЬ «и асе1у1а1е<3 *лсЬ асейс алЬус!лае

(50 ш1) ш дгу рупсйпе (100 т1) а( гоот сетрегасиге Гог 48 Ьоип. ТЬе гезиЫпв пихгиге «аз

иигксс1 ир ш сЬе и»иа1 «'ау, 1.е. 1гса1с<1 ропюп\У1*е ас 0° \У1СЪ теспапо1 (70 т1), сопсспСгаСес!

ш уасио го а «та11 Уо1ите, роит! шю сгшЬед 1се-иасег (150 %) сопсашшв сопс. НС1 (70 т1),

тле «Ысс кШ Шсегсс1 оГГ, иазЬс<1 илсЬ массг ап<1 4пс<1. КссгузсаШгаиоп Ггот тс1папо1 аПогс1ес1

5Э-апдго»июе-ЗЭ,5,17Э-1по1 З.ПчЫмхсасе (НЬ) (6.21 |, 49.4%), т.р. 138—139°, [<х]о= +42.4°

(с -0.95); 1К (КВг): 3540, 3440, 3330, 1730, 1720, 1250 (Ь), 1040; ЫМК: 0.78 (Ме-18), 0.99

(Ме-19, »), 2.04 ал<1 2.08 (АсО а! С-3 ат! С-17, то *), 4.67 (НС-17, г,У=8 Нх), 5.27 (НС-3,

т, в,'2= 8 Нг). (Роип<1: С, 70.27; Н, 9.35%. СцНмО» (392.52) гесцнге»: С, 70.37; Н, 9.24%).

ЗарогиПсаПоп оГ сЫ» 5Р-а1соп<>1 (100 т(г » *П1Ь 5% тссЬапоНс роСа»зшт ЬусихшсЗе

(5 т1) а! гоот Сетрегасиге $ауе 5^-ал<1го»ии1е-3^,5,17Э-(ло1 (1ХЬ', К' = Н), жЫсЬ \уа» гесгу-

зсаШгес! Ггот тсспапо! (67 те, 85.3%), т.р. 206—208°, (в)о-- +28.8° (с = 0.69); 1К (КВг):

3400, 1050. (Рошк1: С, 73.77; Н, 10.28%. Сх.НмО, (308.45) геслигеа: С, 73.98; Н, 10.46%).

Ъ$,Ь-Г)Н1у4тоху-5л-аги1го11ап-\Т-оп1 У-асеши (1с). — А »о1исюп оГ 3(3-асеСоху-5,6<х-

-ероху-5а-апс1гозсап-17-опе (У1с, К* Ас)ил',** (8.00 (с) 'п теспапо1 (670 т1) *а» зароЫПес1

Гог опе Ьоиг а( гоот (стрегашге «лсЬ 5% теСпапоПс роитшт Ьу<1гох14с (40 т1); (Не гсзиШпв

геасиоп пихшге иаз пеиСгаИгео! «1Сп АсОН, сопсепсгагеи т уасио (о а ата11 уо1ите ап<1 сгеасес!
«■иЬ \Уасег, аГТогйшв, а» ргсарйа«с, ЗрЧ1у(1гоху-5,6а-ероху-5а-апс1гозсап-17-опе (У1с, К' = Н)

(6.92 к> 98.4%), «гЫсЬ «га» гесгузиШгед Ггот асесопе-тссЬапо! (6.40 в, 91.5%), т.р. 228—
230ой*"; 1К (КВг): 3400, 1730, 1060, 1025"; ИМИ: 0.82 (Ме-18, »). 1 09 (Ме-19, з), 2.95 (НС-6,

Л, 7 = 3.8 Нх), 3.90(НС-3, в>/2= 22 Нх)1».

То • аоЫиоп оГ сЫз сроху-а1соЬо1 (6.20 %) т Лгу Ьепгепе (550 тГ), ГгезЫу сизиПес! сИ-

Ьус1горугапе (18 т1) апд р-со1иепеаи1Гогис астс! (140 те) *еге а«1аес1 апс1 сЬе пихгиге 1еГс ас

гоот 1етрегагиге Гог 2—3 Ьоигз. АГ1ег ууазЫпк «г|Л аяиеоиз КаНСОэ апй «а1ег, Лсухг\%

(N81 50«) агк! гетог-а1 (1п уасио) оГ Ьепгепе, 3(И(1еи»Ьус1го-2//-ругап-2->1)оху]-5,6а-ероху-5а-

-ап4гозип-17-опе (У1с, К' ТНР) «ш» оЫашес; (7.24 8, 91.6%), т.р. 151—154° (Ггот асе-

юпе-тетапо1); 1К (СС14): 1740, 1025. ТЫ» ргойисг (6.99 %), т Лгу й\<лЪу\ егЬег (200 т1),

иа! гес!исес1 «асЬ 1.8\ % оГ 1пЫит а1ит1тит Ьудпс1е аизрепЛеа 1п <1гу (Ие(Ьу1 есЬег (120 т1);

аГ1ег геЛихтк Гог 2 Ьоиг», 1пе 1се-соо1ес1 геасиоп т1ХГиге \уаз Ьудго1утес1 %У1ГЬ 1Ье са1си1а1е<1

атоип( оГ т(ег, ПНет!, \уа5Ье<1 «пН шасег, с<пес1 (ЫагЗОч) ап<1 еч-арогагес! (1П уасио) ю с1гупе»з,

•Яогсипв ЗЭ-[(М1таЬуаго-2«-ругап-2-у1)оху]-5а-апо,го8ит-17Р-о1 (УШЬ', К' =ТНР) (7.00 8,

99.1%), т.р. 153—155° (Ггот асеюпе); 1К (КВг): 3450, 1015. ТЫз еЛег (6.83 в), \У11Ьои1

ГилЬег рилПсаиоп, иая с1|ззо1\'еа ш с!гу рупЛпе (70 т1) апс! ох1<112ес1 Ьу а^Лиоп (оГ иЧм зо-

1ийоп), а! гоот гетрегашге, ю а зиггес! рупЛпе зо1ииоп оГ СгОз-руп&пе сотр1ех [ргерагес!

Ьу сагсГи1, рогйоп\У1»е а^Лчоп оГ сЬгот!с алуЬёпс1е (6.8 в) Ю »игтес1 рупс<1пе (70 т1), \уЫсК

^аз кер1 ас 15—18° Ьу ехгегпа! ссюПпв (1се ЬасЬ)]. АГсег зсапсНпв Гог 36 Ьоигз (ас гоот Сетре-

гасигс), сЬе тгхСиге и-аз с1есапсе<1 але1 П1сегес1, сЬе ргеслр1Са(е и-азЬес! \уе11 >лчсЬ тесЬу1епе сЫо-

п<1е, апс! сНе сотЬ1пед ГИсгасез \уазЬсс1 тсЬ зеуега1 рогиопз оГ а зашгасес! аяиеоиз зо1иС10п оГ

сирпс зи1Га(е (ишИ по тоге спапве т со1ог оссигге^) апс! №1СЬ иа(ег. АГсег йгу'\п% (ЫазЗО*)

апс! гетоуа] ' т уасио) оГ зоК'епС, сЬе сгиде ргос!исС \*-аз Ьуёго1уге<1 Гог 30 т1пиСез ас гоот

сетрегасиге тсЬ а аошсюп оГ сопс. НС1 (16 т!) т тесЬапо1 (120 т1); сЬе гезиИтв т1хшге

«га» <И1иСед \У1СЬ фасег, сЬе ргеслр1СаСе Шсегес! оГГ, \уазЬес1 \У1СЬ «акт (ипи1 пеисга1) апй аа-Ап^Л.

1п сЬгз иау, Зр,5-с1|Нуа!гоху-5а-апс1ГозСап-17-опе (УШс, К' = Н) \уая оЬСа1пес1 (4.13 в> 77.5%),

«ЫсЬ «га» гесгузСаШгеа' Ггот асеСопе-тесЬапо1 (3.70 8. 69.4%), т.р. 276—278°15Лв,2°;

1К (КВг): 3480, 3400, 1730, 1030.

* ТЫ» ЗР-ассСоху-51*,6{*-ерох1(1е (УИс, К' = Ас), т.р. 184—185 1в'17, апс1 из 5а,6а-

-сЬазсегеотег (У1С, К'^ Ас1, т.р. 222'"'17, *еге оЬса1пес1 Ьу ерош^аиоп оГ зр-асеСоху-5-ап^го-

зСеп-17-опе (Ус, К'^ Ас) у*11Ь т«порегрЬсЬа11с ас!с!1в. 'Н-ЫМК иаса оГ сЬезе еромдез аге 81Уеп

Ье1о\у.

** 5ее ргссе111П8 Гооспосс.
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АсеСу1айоп оГ гЫз йю\ (3.40 8) м4 асейс апЬуо!пс1е (25 тГ) т рупсНпе (50 т1) а* гоот

гетрегашге Гог 12 Ьоигв %яуе (аГгег гЬе шш! игогк ир, аз <1е8спЬес1 аЬоуе ш Зуп&еях о/ ПЬ)

ЗР,5-сиЬус1гоху-5а-апс1го8Гап-17-опе 3-асеГаГе (1с) (3.70 8, 95.6%), йоиЫе т.р. 152—154"

апс! 164—166° (Ггот асеГопе-тегЬапо1)16-2°-21 ; 1К (КВг): 3480, 3410, 1740, 1720, 1265, 1245,

1025; ЫМК: 0.87 (Ме-18, 8), 1.05 (Ме-19, з), 2.01 (АсО-3, 8), 5.15 (НС-3, Ьт, я>/2=20 Нг)2>.

3<х,5-1Икус1гоху-5$-ап4го$шп-17-опе Ъ-йсеШ1е (Пс). — А 8о1ийоп оГ Зр-асеГоху-5,6§-

-ероху-5[3-аш1го81ап-17-опе (УПс, К' = Ас)1в>17 (10.08 8) т тегЬапо1 (240 т1) '«газ заропШес!

\укЬ 5% тетапоНс роГазз1ит Ьус1гох1с1е (40 т1) аг гоот гетрегашге Гог опе Ьоиг, Ю §1Уе

(аГгег улэгктв ир аз аезспЬей аЬоуе т Зумкем! о/ 1с) 3(3-Ьус1гоху-5,бр-ероху-5р-апс1Г08Гап-

-17-опе (УПс, К' = Н) (8.56 в, 96.6%), т.р. 161—162° (Ггот тегЬапоГ)18-22 ; 1К (КВг): 3560,

3400, 1730, 1060, 1030; ЫМК: 0.84 (Ме-18, 8), 1.02 (Ме-19, з), 3.10 (НС-6, й, 7=2.5 Нг),

3.70 (НС-3, Ьт, а>/2=22 Нг)1».

Тгиз ероху-а1соЬо1 (8.24 в) 1П Йгу Ьепгепе (700 т1) теаз ГгеаГес! \уиЬ сиЬусЬгоругапе (30

т1) апо! р-Го1иепези1Готс аа<1 (250 тв) аг гоот гетрегашге Гог 3 Ьоигз, аГГогшпв (аГгег \уог-

Ыпв ир аз дебслЬей аЬоуе т Зуткепв о/ 1с) Зр-[(1еггаЬуёго-2Н-ругап-2-у1)оху]-5,6(3-ероху-

-5(3-апс1гозГап-17-опе (УНс, К'=ТНР) (10.50 8, =100%), т.р. 112—113° (Ггот асеСопё-

-тегЬапоГ); 1В. (КВг): 1735, 1025. Кеаисйоп оГ гЫз ргосШсГ (9.40 в) ш а"гу сИегЬу1 егЬег (400 т1)

\У1ГЬ НгЫит а1шшп1ит Ьуйпде (2.25 в) т йгу сНегпу1 еГЬег (100 т1) (геПих 2—3 Ьоигз) в*уе

(аГгег тсогктв ир аз скзспЬес! аЬоуе ш Зуткепз о/ 1с) а пихШге оГ ргойисГз (1ХЬ* + ХЬ', К' =

=ТНР), ^ЫсЬ \уаз 0Х1д1геё \укЬ СгОз т рупсНпе апс5 Ьус1го1угес1 \укЬ НС1-те1Ьапо1 аз скз-

спЬес! аЬоуе (т ЗуЫкЫ: о/ 1с). ТЬе аас! зо1ийоп, аГГег Ьус5го1уз1з, теаз сопсепггагес! (ш уасио),

ехСтасГес! \укЬ зеуега1 рогйопз оГтеШу1епе сЫогМе, апй гЬезе \теге \уазЬес! «гаЛ аяиеоиз ЫаНСО,

апй теагег, дгкй (N82804) апс1 еуарогагес! (т уасио) ю дгупезз, 1еаутв ап ойу гез1сше «гЫсЬ

\уаз сЬготаЮвгарЬес! оп зШса ве1 (440 8)- Ешйоп \У1ГЬ Ьеп2епе-сиеГЬу1 егЬег (68:32) вауе 2.62 в

(35.3%) оГ 3|3,5-с;Шуагоху-5Р-апагоз1ап-17-опе (1Хс, К' = Н), т.р. 182.5—183.5° (Ггот асе-

Гопе-теГЬапо1); 1К (КВг): 3500, 3470, 1738, 1090, 1050; КМК: 0.88 (Ме-18, з), 0.99 (Ме-19,

з), 4.23 (НС-3, т, н>/2 = 8 Нг). (Роиш1: С, 74.48; Н, 9.76%. С19Н30О3 (306.43) ге^шгез: С,

74.47; Н, 9.87%).

РЛийоп улгЬ сИесЬу1 еГЬег аГГогс5ес1 3[3-Ьу<1гоху-5а-апс1го5Гапе-6,17-с1юпе (ХПс) (3.39 в,

46%), т.р. 177—178° (Ггот тегЬапо1)2°; 1В. (КВг): 3450, 1740, 1720, 1055; ЫМК: 0.79 (Ме-19,

з), 0.88 (Ме-18, з), 3.60 (НС-3, Ьт, ю/2=18 Нг).

Асегу1айоп оГ зр,5-с11Ьу(1гоху-5р-апс!Г08тп-17-опе (1Хс, К' = Н) (2.50 в) чиЛ асеис

апЬуйпйе (25 т1) 1П йгу рупс!1пе (50 т1) а! гоот 1етрегашге Гог 60 Ьоигз аш1 теогИпв ир оГ

1Ье гезиШпв гтхшге аз дезспЬей аЬоуе (1П ЗупЛеяг о/ ПЬ), аГГогс1еС1 Зр,5-С!1Ьус!Гоху-5Р-апс1го-

8гап-17-опе З-асеШе (Пс) (2.644 в, 93%), т.р. 154—155° (Ггот асеЮпе-тетапоГ), [осЬ= + 1 18°

(с = 0.74); 1К (КВг): 3570, 3520, 1740, 1265, 1245, 1215, 1160, 1015; ИМК: 0.88 (Ме-18, з),

I.02 (Ме-19, з), 2.09 (АсО-3, з), 5.26 (НС-3, т, я>/2 = 8 Нг). (Роипс!: С, 72.65; Н, 9.38%.

С21Нзг04 (348.47) ге^ш^е8: С, 72.38; Н, 9.26%).

5<х.-Апс1го51апе-Ъ$,5-сио1 Ъ-асеше (Ы). — А 5о1и1юп оГ 3(}-асе1оху-5-апс1Г081еп-17-опе

(Ус, К' = Ас) (20.0 в) апо" Ьуо1га21пе ЬуйгаГе (80 т1 оГ 85%) 1п еШу1епе в1усо1 (400 т1) \уаз Ьеагес!

опе Ьоиг аг 100° (Гетрегашге оГ гЬе геасйоп т1хшге) уу11Ь тавпеис зйгппв, у^Ьегеироп 1Ье

зСагйп8 тагепа1 ууаз сотр1есе1у сопуегсес! Со кз Ьуйгагопе. ТЬе Пазк \уаз соо1ес1 Ю гоот Гет

регашге апс; 75 8 °Г роГазз^ит ЬускохШе (ре11е1з) \уеге аддеё рогйоп\У1зе гЬгоиеЬ те геПих

сопдепвег, ууЫсЬ \уаз Шеп гетоуес! апс! 1Ье Ьат Гетрегашге пизе<1 з1о\у1у апё сагеГиИу ипй1

гЬе Гетрегашге тз1<1е гЬе Пазк Ьай геасЬес5 200 ° (аЬоиг 2 Ьоигз) апс1 тозГ оГ гЬе уо1ай1е таГепа1

Ьай сИзгШед. ТЬе сопс!епзег у>'аз гЬеп гесоппесГей (ааг соо1гпв) апс! гЬе Гетрегашге 1п гЬе Пазк

татГате<3 аг 200—210° Гог 5 Ьоигз. ТЬе геасйоп гшхШге \уаз соо1ес! апс5 роигес! тСо сгазЬес!

1се-\уаГег (аЬоиг 1000 в) апс! сопс. НС1 (50 т1) \У1ГЬ У18огоиз 8Йгппв. ТЬе ргеархгаге \уаз П1-

гегес! оГГ, гЬогоивЫу \уазЬе(1 иагЬ тсагег апй а^г-дпей. 5-Апс1Г08Геп-Зр-о1 (Ус1, К.' = Н) \уаз гЬиз

оЬга1пес!, \уЫсЬ аГгег гесгу5Га1Нгайоп Ггот тегЬапо1 (13.06 8, 78.6%) Ьас! т.р. 133—134 °23,

[а]п=-48° (с = 0.89, МеОН)23; Ж (КВг): 3400, 3240 1050 (а), 950, 810; ЫМЯ:, 0.74 (Ме-18,

8), 1.04 (Ме-19, з), 3.75 (НС-3, ^,7=7 Нг), 5.42 (НС-6, т, гс/2 = 10 Нг1. (Роипй: С, 83.27; Н,

II. 14%. С19Н30О (274.43) ^шгез: С, 83.15; Н, 11.02%).

То а зйггес! 5о1ийоп оГ гЫз о1еПтс а1соЬо1 (4.48 в) ш с51егЬу1 егЬег (300 т1) 3-сЫогорег-

Ьепго1с ас1<1 (3.45 в) *аз ас!с1ес1 рогГ1оп\У15е аг 20°. АГгег глуо Ьоигз ГЬе геасйоп пихШге \уаз

Пкегес! (1Г песеззагу), теазЬес! «аГп аяиеоиз ЫаНСОз апд \уаГег (ипй1 пеиГга1), йпес! (ЫааЗО^)

апй еуарогагей Го с!гупс58 ипйег ге^исес! ргеззиге, Го в^уе а т1хШге оГ 5а,6а- апс5 5Р,бр-ерох1с1е5

(УН + VIИ, К' = Н), \уЬ1сЬ \уаз Г\\чсе гесо'вГаШгеС! Ггот тегЬапо1, аГГогсЬпв, риге 5,6а-ероху-

-5а-апёгозгап-Зр-о1 (УИ, К' = Н), т.р. 154—155°24-2в, [а]п=-85° (с = 0.78, МеОН)25-2»; 1К

(КВг): 3420, 1050; ЫМЕ: 0.66 (Ме-18, з), 1.06 (Ме-19, з), 2.91 (НС-6, с1,/=4 Нг), 3.87 (НС-3,

Ьт, к>/2 = 22 Иг)2". (Роипа: С, 78.61; Н, 10.36%. С19Н30О2 (290.43) геяшгез: С, 78.57; Н,

10.41%).
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ТЫ» а-«рох1ае (2.972 в-' ш Лгу <]|е(Ьу1 «Ьег (160 п»1) у«а геоисео! умЬ ЬгЫит а1итшшт

Ьуалас (700 тв) ш с?гу с)|с1Ьу1 е(Ьег (40 т1. ГгсПих 3 Ьоип), (о 81Уе (аЛег Ьус1го1у>» •( 0° \тЬ

илсг тс! 2Л' аи1Гипс «си1, Го|1о«-еа Ьу «Ье шиа1 иогк ир) 5я-апа>гоз1апе-3!И,5-с1ю1 (УНЫ,

К' - Н) (2.85 в. 95.2",, Мп. р. 199—200 <Ггот те1папо1>", [а)о- + 24° (с 0.98); 1К (КВг):

3620, 3420, 3320, 1050; ЫМК: 0.70 (Ме-18, л. 0.98 (Мс-19, »), 4.08 (НС-3, Ьт, и>/2-20 Нг)»7.

(Роипа: С, 77.83; Н, 10.77"„. С1*НмО| *292.45) гечшг«: С, 78.03; Н, 11.03%).

Л 5о1ийоп оГ сЬи аи>1 (2.056 в> т рулите (30 тП ап<1 асеис апЬуапае (15 т1) и'а? 1еГг

а( гоот (стрсгашгс Гиг 6 Ьоип апс1 1Ьсп роигси тю спиЬса1 1се-«га1ег (500 8) сопиигипв сопс.

НС1 (35 гп1). ТЬе зсрашси1 ргооист и-а» Гисегес! оГГ, \уахЬе<1 «г«Ь «а(сг апс1 ан-йпес]. 5а-Ап-

аго»1апе-3|э.5-а|о1 3-асеи(е (2-236 в. 95.1°,,) шаз (Ьи> оЬшпе<3, апа ууа» гестузСаШгса'

Ггот асеюпе-те(Ьапо1 (.1.927 8. 81.9"., I, т. р. 160—161 " [*]г. -16° (с - 0.82); 1К (КВг):

3480, 1750, 1720, 1280, 1260, 1040; 1К (ССЦ>: 3600, 3460, 1740, 1720, 1240, 1030; ЫМК: 0.68

(Ме-18, л, 0.99 (Мс-19, »), 1.98 (АсО-3, 5), 5.17 (НС-3, Ьт, и\2 20 Нг). (Ношк1: С, 75.33;

Н, 10.32%. СцНадОа (334.48) гесциге»: С, 75.40; Н, 10.25°„).

5$-АпЛгонапе-1$,5-&1>1 У-асешк (11(11. — А »о1и(юп оГ «Ье аЬоу-е аетспЬес! (т ЗумНепз

о/ /</) 5,6а-«роху-5я-апагомап-3'1-о1 (УИ, К* - Н) (5.96 8) >п в'»аа1 асеис ааа (120 т1) апа

асеис апЬуапае (.20 т1) у*-аз Ьса(сс1 а! 80 Гог 5 Ьоип апа1 1Ьеп сопсеп(га(е<1 т уасио ((о аЬош

20 т1). АГгсг сиоНпв. сгунаНше 51-апаго51апе-ЗЭ,5,6(4-ик>1 3,6-<Ьасе1а1е (ХПИ) «ерагасед

(7.63 а. 94.7",Л т. р. 185.5 (Ггот теспапо! >"•*», [«Ь, =- 80.2' {с -1.15;"; 1К. (ССЦ):360О,

3470, 1730, 1710, 1260, 1240, 1025; ЫМК: 0.74 (Ме-18, »), 1.18 (Ме-18, »), 2.01 ап<1 2.07 (АсО

а( С-3 апа С-6, гио л, 4.76 (НС-6, т, ег 2 5 Нг), 5.21 (НС-3, Ьт, п>,2-20 Нг)". (Роип<1:

С, 70.15; Н, 9.34"„. СпНмО» (392.52) геяшгет: С, 70.37; Н, 9.24%).

ТЫ» сЬасеше (6.90 8) «па1 />-1и1испе»и1Готс вас! (250 те) т ^1а>ла1 асеПс ааа (90 т1)

иеге Ьеа(еа а( 80 Гог 4 Ьоип. 'ГЬс гшхшгс мае (Ьсп роигса тю 1сс-со1а ууа(ег апа 1Ье ргеа-

риаге ехт.гас1еа \уиЬ сЬсгЬу! е(Ьсг. ТЬе е(Ьсгеа1 1ауег уувя уодЬсо1 ул1Ь аяиеоиз ЫаНСОз апа

\уа1ег, апеа (N8180*; ап<1 е\арога(еи (о игупсхз ипиег гсаисеа ргез»иге, аГГогсПпв 5а-ап6!го-

лапе-ЗЭ,5,6Э-1по1 (ласеиис (Х1\'а ч7.46 8.97.7",,), т. р. 166—167 (Ггот те1папо1),[а]о-= -69°

(с -1.2); 1К (КВг): 1740, 1245—1225 (и, 1215, 1035—1015 (I); ЫМК: 0.73 (Ме-18, а), 1.23

(Ме-19, »), 2.01 апа 2.09 (АсО а( С-3, С-5 апа1 С-6, г\уо ыпвгсс», Ле Гогтег согге$ропсЦп8 Ю

т.Ьгсе Н апа сЬе 1жпег № мх Н), 2.87 (На С-4, а - а, У„т 14 Нг, У,,4 4.5 Нг), 4.76 (НС-3,

Ьт, гс ! 20 Нг), 5.93 (НС-6, т, а 2 5 Нг). (Ноипа: С, 68.88; Н, 8.96°„. С^Нэ.Ов (434.55)

гсашля: С, 69.09; Н, 8.81°,,).

А 5о1ииоп оГ (Ь» 1пасе(а(с (7.02 8 ' >п аЬ$о1им е(Ьапо1 (300 т1) шаз (гса(е(1 иип рога^ьшт

Ьус1гох1с1е реПеСз (10 8). апс1 (Ьсп гсПихей Гог 6 Ьоип. И 1*аз пеи(гаНге<1 ич!Ь асеис ас!(Г, сопссп-

(гагса т часио, с111и(са *11Ь «а1ег апс! сх(гас(са »ч(Ь сЫогоГогт. ТЬе ех(гас( «ах и-аяЬес1 №11Ь

меасег, <1пеа (N82804), еуарога^а1 (1П \асио) го <1гупе58, апс1 (Ье оНу ге51с1ие (3.54 в. 75.5",,)

сЬготаЮвгарЬес! оп $|Пса в<:1 (180 в^- Е1иПоп «-иЬ Ьспгспе а1е1Ьу1 е(пег (9:1) вауе 5,6@-ероху-

-5^-апаго5ип-3^-о1 (УИа, К' Н) (3.04 8, 64.8"„), т. р. 182—183' (Ггот те1Ьапо1)и, [а]в =

— 17.2 {с - 1.0)м; 1К (КВг): 3420, 1050; 0.69 (Ме-18, в), 1.00 (Ме-19, в), 3.08 (НС-6,

а, У 3 Нг), 3.70 (НС-3, Ьт, и- 2 20 НгР». (Роипа: С, 78.38; Н, 10.62°о. С^НзоОг (290.43)

гсяшгея: С, 78.57; Н, 10.41°,,).

А »о1ииоп оГ ероху-а1соЬо1 (6.26 в) >п апЬ. (11е1Ьу1 егЬег (350 т1) иая ас!с1сс1 агор-

у.15с (о а 5Пгге<1 8и«репх1оп оГ НгЬйит аЫттшт Ьу<1пс1е (1.50 в) >п Лс1Ну1 е1Ьег (50 т1) апс!

1Ьс гшхшгс геПихеа Гог 6 Ьоип. АПег Ьуиго1ух15 ас 0 ' \уйЬ «-аиг апс! 2N 5и1Гиг1с ас1с1, Го11о\уеа

Ьу сЬе и$иа1 «огк ир апё еч-арогапоп оа 5о1усп1, гЬе гс$1с1ие оЬшпес1 чуах гесгувсаШгеа1 Ггот

асесопе, аГГогсПпв 5а-апаго5ипе-3^,6^-аю1 (Ха, К' Н) (2.03 в, 32.2°„), т. р. 193° 30, [а]о^

-17^ (с -0.91)"; 1К (КВг): 3420, 1040, 1018; ЫМК: 0.72 (Ме-18, в), 1.03 (Ме-19, х),

аЬоиС 3.65 (НС-3, Ьт, ю 2 22 Нг), 3.80 (НС-6, т, ю'2-- 5 Нг)2-3". (Роипа: С, 77.80; Н,

10.76%. С] »Нз»01 (292.45) гсяЫгсз: С, 78.03; Н, 11.03?0).

ТЬе тосЬег Ициоп Ггот сЬе аЬоче ае5спЬсс1 сгуЛаШгагюп луеге сЬготаЮвгарЬес! оп

$Шса ве' (200 8)- Е1и1юп у»11Ь Ьспгспе-(Лс(Ь\1 с1Ьег (75:25) аГГогс!е(1 5Р-апс1го51апе-ЗР,5-а1о1
(1Ха, К'-Н) (2.23 в. 35.4п„),т.р. 153—154' (Ггот асеюпс-тесЬапоГ), [а]о +20° (с-1.03);

1К (КВг): 3360, 1110, 1060, 985; ЫМК: 0.69 (Ме-18, 5), 0.94 (Ме-19, 8), 4.15 (НС-3, т, ю/2 =

= 8 Нг). (Роипа: С, 77.93; Н, 11.11°,,. С19Н3гОг (292.45) гечшгев: С, 78.03; Н, 11.03%). Е1и-

Ооп *11Ь с11е(Ьу1 есЬег вэус а ГипЬсг атоит (1.78 в) °Г 5а-апс1го51апе-Зр,бр-<11о1 (ХЙ, К' = Н)

(гЬе Ю1а1 у1е!с1 Ье1П8 3.81 в, 1-е. 60.4%).

А »о1шюп оГ 5Э-апаго51апе-ЗЭ.5-сЬо1 (1Хс1, К'= Н) (1.96 в) >п рупЛпе (30 т1) сотатто;

асеис алЬус1по!с (15 т1) «аз а11о«са ю 5(апс1 Гог 65 Ьоигз ас гоот Сетрегашге. ТЬе ггихШге

ууа« сЬеп роигес1 1пго а т1хшгс оГ 1се (150 в) апс! сопс. НС1 (30 т1), апа сЬе ууЫсе ргес1р1(а1с

у»а5 ГЛсегс*! оГГ, у>°а5Ьес1 у»11Ь у»а(ег апс1 а1г-с1пес1. Кесгу81а1Н2аиоп Ггот асеюпе-те(Ьапо1 ва\'е

5[5-апаго51апе-ЗЭ,5-аю1 З-асеШе (Ш) (2.05?, 91.5%). т. р. 90—91°, [а]о=+38° (с = 0.51);
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1К (КВг): 3580, 1740, 1230, 1040; ЫМК: 0.68 (Ме-18, в), 0.96 (Ме-19, в). 2.04 (АсО-3, з), 5.23

(НС-3, т, ю/2 = 7 Нг). (Рошк1: С, 75.56; Н, 10.36%. С21Н34О3 (334.48) гечшгез: С, 75.40;

Н, 10.25%).

5а-Сйо/аие-33,5,24-гп'о/ 3,24-ДасеШе (1е). — 1пю а вошйоп оГ ЗР-Ьус1гоху-5-сЬо1еп-

-24-о1с аслс! (УГ, К' = Н)* (50 8) ш аЬ8о1иге тегЬапо1 (150 т1), 1.5 8 оГ еазеоиз НС1 «газ тгго-

с!исе<1 апа спе гтхгиге НеаСеа оп а \уагег Ьасп 10Г 15 ттШез. 1г \уаз 1Ьеп соо1«1 Ю 0°, апа гЬе

верагагеа Зр-Ьуагоху-5-сЬо1еп-24-ок айа те1пу1 езГег (УР, К' = Н) (51.3 8, 98.9%) Пкегей оЯ"

апа гесгузгаШгес! (тот те1Ьапо1 (47.36 8, 91.3%), т.р. 140—142°31,[а]п = -43 ° (с=0.95)31;

1К (КВг): 3480, 1710, 1065, 860, 795; ЫМК: 0.68 (Ме-18, з), 0.92 (Ме-21, А, 7= 6 Нг), 1.00

(Ме-19, з), 3.52 (НС-3, Ьт, п>/2= 22 Нг), 3.66 (МеО а1 С-24, з), 5.36 (НС-6, а,7= 5 Н2). (Роипё :

С, 77.07; Н, 10.32%. С25Н40О3 (388.57) геяшгез: С, 77.27; Н, 10.38%).

То а зо1ииоп оГ (Ыз техлу1 езКг (12.50 8) т сИегЬу1 еШег (50 т1), 174 т1 оГ ап еЛегеа!

зо1иаоп оГ топорегрЬгпаНс аа<1 (сопЫшпв 0.07 8/т1 оГ регаас!) у/аз аааеа лпА Ле гезиШпв

гтхгиге 1еЙ оуеггивпт, а1 гоот Гетрегагиге. ТЬе ргеариаГе (о-рЬгпаНс аас!) «аз гетоуеа

Ьу Шггаиоп, гЬе Пкгаге тгазЬеа зиссезз1уе1у улгЬ ациеоиз зошйопз оГ К1, ЫагЗгОз апа

ЫаНСОз, апа Леп уМп \уа1ег, апеа (оуег ЫагЗС>4) ап(1 еуарогагеа Ю Йгупезз ипс!ег гес1исе<1

ргеззиге, аЙогатв Зр-Ьу<1гоху-5,6а-ероху-5а-сЬо1ап-24-о1с ааё теглу1 езгег (У1Г, К.' = Н),

»ЫсЬ \уа8 гесгузгаШгеа Ггот асеЮпе-те1папо1 (11.86 8, 91.1%), т.р. 98°, [<хЪ= — 50.9° (с =

= 1.00); 1К (КВг): 3420, 1735, 1190, 1170—1155 (<1), 1060, 1040, 965; ЫМК: 0.61 (Ме-18, з),

0.90 (Ме-21, (1, 7=6 Нг), 1.05 (Ме-19, з), 2.90 (НС-6, А, 7= 4 Нг), 3.66 (МеО а1 С-24, з),

аЬот 3.88 (НС-3, Ьт, к>/2 = 20 Нг). (Роипс!: С, 74.25; Н, 9.70%. СыШоСм (404.57) геяшгез:

С, 74.21; Н, 9.97%).

Тшз ероху-ез1ег (10 8) ш <Ие1Ьу1 егЬег (250 т1) \уа8 гейисей улсЬ НсЫит а1иттшт

Ьус1пс1е (2.7 е) 'п <Ие1Ьу1 егпег (200 т1) (геПих 9 Ьоигз), ю еЬ'е (айег Ьуаго1уз1з а! 0° ул1п \уагег

апа 2Ы зиИипс ааа, апа 1пе изиа1 \уогк ир) 5а-сЬо1апе-33,5,24-то1 (УШе', К' = Н) (9.17 8,

98%), т.р. 208—209°, уЛисЬ У/аз гесгузгаШгеа Лот асеЮпе (8.26 8, 88.3%), т.р. 213°, [а]о =

= +21.8°(с = 0.90, МеОН); 1К(КВг): 3380, 1065, 1045, 1030; ЫМК (БМвО): 0.61 (Ме-18, з),

0.88 (Ме-19, з, апс1 Ме-21, а), 3.32 (НгС-24, 1,7=7.5 Нг), 3.83 (НС-3, Ьт, к>/2 = 20 Нг). (Роипс!:

С, 76.02; Н, 11.24%. С24Ш2О3 (378.58) геяшгез: С, 76.14; Н, 11.18%).

А зошиоп о( Йиз 1по1 (4.58 в) ™ рупаше (90 т1) апа асеис агшуапёе (45 т1) у/аз 1е(Ч

а! гоот ГетрегаГиге (от 12 Ьоигз. АЙег гЬе изиа1 у/огк ир (аз т Зугикепз о/ ПЬ), 1пе сгузгаШпе

зоНс! оЫатеа теаз гесгузЫИгес! (гот тегЬапо1, Ю 8'уе 5а-сЬо1апе-3|3,5,24-1гю1 3,24-а1асе1а1е

(1е) (5.31 в, 94.9%), т.р. 155—156°, [а]о = +2° (с = 0.93); 1К (КВг): 3455, 1735, 1705, 1265,

1245, 1225, 1025; ЫМК: 0.64 (Ме-18, з), 0.91 (Ме-21, А, 7=6 Нг), 0.98 (Ме-19, з), 1.98 апс!

2.02 (АсО а1 С-3 апс! С-24, №о в), 4.02 (НгС-24,1, 7= 7 Нг), 5.15 (НС-3, Ьт, ю/2= 22 Нг).

(Роипс!: С, 72.56; Н, 10.14%. СгвШвОб (462.65) гечшгез: С, 72.69; Н, 10.02%).

^Н-ЫМК Даха о/ те1аШ сотроипск.

5а,6а.-Ероху %ШоШ (VI). — 5,6а-Ероху-5а-сЬо1е81ап-3^-о1 (У1а, К' = Н), т.р. 142—

143° 3,12.13,18; ЫМК: 0.62 (Ме-18, з), 0.87 (Ме-21, Ме-26 апс! Ме-27, а, 7= 6 Нг), 1.05

(Ме-19, з), 2.92 (НС-6, а, 7=4 Нг), аЬои! 3.90 (НС-3, Ьт, к>/2 = 22 Нг) (зее а1зо геГ. 9Ь).

5,6а-Ероху-5а-сЬо1е8Гап-3(3-о1 асесаге (У1а, К' = Ас), т.р. 96—97°1а>13; ЫМК: 0.60

(Ме-18, з), 0.85 (Ме-21, Ме-26 апа Ме-27, а, 7=6 Нг), 1.08 (Ме-19, з), 2.00 (АсО-3, з), 2.90

(НС-6, а, 7= 4 Нг), 4.97 (НС-3, Ьт, ю/2 = 22 Нг).

ЗЭ-АсеЮху-5,6а-ероху-5а-апаго81ап-17-опе (У1с, К'=Ас), т.р. 222° 1М7'Я|>; ЫМК:

0.80 (Ме-18, з), 1.12 (Ме-19, з), 2.01 (АсО-3, 8), 2.96 (НС-6, а, 7=4 Нг), аЬои! 5.05 (НС-3,

Ьт, ю/2= 20 Нг).

5,6а-Ероху-5а-апагоз1ап-3(3-о1 асегаГе (УН, К' = Ас), т.р. 115—116° м,2в»; ЫМК:

0.64, (Ме-18, 5), 1.06 (Ме-19, 8), 1.98 (АсО-3, з), 2.89 (НС-6, а, 7=4 Нг), 4.93 (НС-3, зех1ег,

к>/2 = 24Нг) (зее а1во геГ. 29а).

5$,6$-Ероху %ШоИ$ (VII). — 5,бр-Ероху-5р-спо1ез1ап-3(3-о1 (УИа, К' = Н), т.р. 129—

_131°12,1з,22а,22с; ЫМК . 0 64 (Ме-18, з), 0.85 (Ме-21, Ме-26 апа Ме-27, а, 7 = 6 Нг), 1.00

(Ме-19, з), 3.10 (НС-6, А, 7=2.5 Нг), 3.70 (НС-3, Ьт, к>/2 = 20Нг).

5,бр-Ероху-50-спо1ез1ап-3|3-о] асеше (УПа, К' = Ас), т.р. 110—112° 12.13,22»,22с; ^МК:

0.65 (Ме-18, з), 0.86 (Ме-21, Ме-26 апа Ме-27, а, 7= 6 Нг), 1.01 (Ме-19, 8),2.02 (АсО-3, з),

3.08 (НС-6, а, ]- 2.5 Нг), 4.78 (НС-3, Ьт, и>/2 = 20 Нг) (зее а1зо геГ. 9Ь).

* ТЫз ааа Ьаа т.р. 232—234° 12-31Ь; 1К (КВг): 3350, 1695, 1285, 1200, 1055, 840,

800; ЫМК (СРСЫ ОМЗО): 0.67 (Ме-18, з), 0.92 (Ме-21, й, 7 =6 Нг), 0.99 (Ме-19, з), 3.40

(НС-3, Ьт, а>/2 = 22Нг), 5.30 (НС-б, а, 7=5 Нг).
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З^Лс«оху-5,60-сроху-5&-*Ыго»ип-17-опе (уцс, К'- Ас), т р. 184—1 85° »••"■•*»•«*;

NМК: 0.88 (Мс-18, »), 1.05 (Ме-19, 2.05 (АсО-3, •), 3.15 (НС-6, А, 7 = 2.8 Нг), 4.82 (НС-3,

Ьт, ш.2 - 18—20 Нг).

5,№-Ероху-5«1-»паго«ип-ЗЭ-<>1 «семе (УШ, К' Ас), т. р. 82°; 1К (ССЬ): 1740, 1245,

1040; ^К: 0.72 ,,Ме-18. 1.00 Ме-19, $), 1.98 АсО-3, 1), 3.03 (Н С-6, а,7 2.5 Нг), »ЬоШ

4.83 (НС-3, Ьт, в>,2 22 Нг). (.Ноипа: С, 75.50; Н, 9.54°„. СцНмО, (332.47) геяшгсз: С,

75.86; Н, 9.70"„).

Асгш* еиетг. — 5-Апагомеп-ЗЭ-о! «сеи(е (Уа, К'- Ас), т. р. 95—97° (МеОН)"-»»,

[з]о — 78 (с 1.01), «ш оЬ«ше<1 Ггот (пс согтс»роп<1ш( а1сопо1 (Уа, К'--Н; кс ЗумНеаг

о/ /</) Ь%- «се(\-ииоп мп<Н Ас10-р\Т1а>пе «I 20 ш (пе шш1 «г«у; 1К (КВг): 1740, 1250, 1045,

825; гШК: 6.72 (Ме-18, 1;, 1.03 (Мс-19, »), 2.01 (АсО-3, I), 4.60 (НС-3, Ьт, ю/2 = 22 Нг),

5.39 (НС-6, а, 7 5 Нг).

5а-Апагс»ипе-33.6р-а1о1 а!асе(а(с (Х1а\ т. р. 82—83°, [а]п - 56е (с 1.06), ч/ял оЬих-

пеа Ггот 1Ье сопе»ропатв; ак>1 (Ха, К' Н; »ее Пум/мм о/ //</) Ьу ассгу1«иоп \«1п АС1О-

-рупатеа120°,т(пе1ииа1 «*у; Ш'КВг): 1730 а*, 1250, 1230, 1040, 1020; ЫМК: 0.73 (Ме- 18,

»). 1.02 (Ме-19, «), 1.99 апа 2.02 ГАсО-3 шпА АсО-6, (ио »), 4.70 (НС-3, Ьт, а 2 -22 Нг), 4.93

(НС-6, я, 7 3.5 Нг). (Ноиш1: С, 73.30; Н, 9.54"„. СзН,.04 (376.52) геяшге»: С, 73.36; Н,

9.64" ).

° 5*-Спо1с5ипе-ЗЭ,5.6?Мпо1 З.б-аиссШе (ХШа), т. р. 164—166°» ЫМК: 0.68 (Ме-18,

0,0.88 Ме-21,Мс-26апаМе-27, а.у 6 Нг>, 1.17 (Ме-19, »), 2.02 лпА 2.07 (АсО-3 апа АсО-6,

Г»о »), 4.75 (НС-6, т. а 2 4 Нг>, 5.20 (НС-3, Ьт, а, 2 20 Нг) (5ее а1»о ЗсЬсте 5 апа геГ. 5).

5а-Спо1«ипс-ЗЭ.5.6р-(гю1 (пассии (Х1Уа), т.р. 149—150° 7 "; ЫМК: 0.69 (Ме-18,

»). 0.85 (Ме-21, Ме-26 апа Мс-27, а, 7 6 Нг), 1.19 (Ме-19, »), 2.01 апа 2.08 (АсО а( С-3,

С-5 апа С-6, 1»о >1пк1е(з, (пе Иш соггстропатв; (о (Ьгсе Н ап<1 (Не зесопа — а( 1о\*гег ПеЙ

— (о »и Н), 2.85 (НС-4, А* А, 7„га 14 Нг, /„, 4.5 Нг), 4.75 (НС-3, Ьт, п>/2 = 20 Нг), 5.92

(НС-6, т, «г, 2 - 4.5 Нг) (ьсс аЬо Зспстс 5 апа геГ. 5).

ИЗВОД

СИНТЕЗЕ НЕКИХ Зр-АЦЕТОКСИ-5-ХИДРОКСИ-СТЕРОИДА КО'И САДРЖЕ

РАЗЛИЧИТЕ СУПСТИТУЕНТЕ У ПОЛОЖАТ 17

ЛЛ'БПНКА ЛОРЕНЦ. ЗОРКА МАКСИМОВИЧ. РИСТО БОЖИНОВ. ВЛАДА ПАВЛОВИЧ,

ИВАН 1УРАНИЧ и МИХАИЛО Л>. МИХАИЛОВИЧ

Хсми]ски инешишуш Природно-машемашичхог факу.шеша Унивгрзишеша у Бгограду

и Ишшишуш за хеми/у, шсхно.шги)у и мешалурги)у, Бсоград

Синтетиэопани су иски ЗЭ-яиетокси-5-хидрокси-стероиди из 5х (А/В-ггйл*) и 5(3

(А/В-С11) сери |с ко)и садрже различите супституенте у положа)у 17 (I и II, а—е), према

општем реакшюном поступку (схема 2) ко)и оОухпата прво трансформаци>у 3 ^-ацетоксн-

или ЗЭ-хидрокси-5-олефннских стероида (V) у олговара)уКа 5а,6а- и 5р,6|3-ешжси-)еди-

н>ен>а (VI и VII) помоЬу перкиселина (а {4-епоксиди (VII) се могу добити и индиректно из

(V) преко а-елоксида (VI); схема 4), затим редуктипно отваран>е оксиранског прстена

у овим епоксидима помоКу лити>ум-алумини)ум-хидрида и на] лад ацетиломан>е 3-хидрок-

енлне трупе у тако посталим 3^,5»- односно 3|3,5р-диолима (VIII и IX). Разматрани су

и 'Н-КМК слектри оних )един>е1ьа а и других интерме.-няера, нпр. 5а-андростан-3|},5,6[}-

-триол-3,6-диацетата (ХНЫ; и одгонара^уЬсг триацетата (Х1Уа).

(Примлзено 3. октобра 1978)
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МЕТАЬ ОЕР051Т1СЖ (Ж УЕКТ1САЬ 5ТАТКЖАКУ ЗОЬШ

ЕЬЕСТКСЮЕЗ АТ ЫАТЬ'КАЬ СОт'ЕСТКЖ

МЮОЯАС О. МАК51МОУ1С, ШКОЬА 5. ВЬАС01Е\'1Й, ап<1 КСЖ5ТАМТ1Ы I. РОРОУ

РасШу о} ТсскиЫо/у апЛ МиаНигцу, В(1^таиЗ* 1'тгегя1у, Р.О.Вох 494, УЫ-! 1001 Не1^таЛе

(Кесе1чеа 7 Мо\етЬсг 1977; ге\|»с<1 Ц ЗсрКтЬег 1978)

Ап апа1у$» оГ (Не Гасюг» аГГссПп); (Не ргосс$5 оГ теи1 оУрозШоп оп усг-

(1са1 «ииопагу аоИд! е!сс1гсх1е» «а? сатсЛ ои(. ТНе ргосем »и схагшпсс! диап-

шаи\-е1у аЫ к и'ш »Но\»п 1На( !пе <1сраггигез Ггош (Не ге1апопзН>р Ьегууееп (Не

Нтшпв; сиггегИ апс! (Не юп сопсемгайоп тау Ье а\01<1сс1, ргоу Мть» (На( (Не ри1-

заипв; о\егро(еп(ш1 (ссНтцие иаз и:ес1 апс1 (На( ал ехргсзыоп (акшв саге оГ (Не

сотр1ех ргоссм оГ па(ига) сотесиоп т (Не «улет т ууЫсН тсЫ йеровШоп

оп а уегйса1 е1естх!е ап«1 \сгчса1 (етрегагиге вга^Нсп! аге еммтд 51ти1(апеои^1у,

иа5 аррНеё оп схрсптсша! Цаи оЬшпес1.

ТНеге Ьаче Ьесп (ио тат геахопз иЫсЬ ргеуетсс1 а геНаЫе аррПсапоп

оГ зшюпагу 5оНс1 е1ес(гсх1е5 Гог агш1уиса1 ригрозез. ТЬе Пгз! «аз (Ье е!ес(госЬет-

1са1 опе ге1агес1 ю (Ье рго1опрес1 аиаттст оГ (Ье з(еас1у зше апс! (о сЬап&ез

оГ (Ье с1ерох11 тогрЬо1ору с1ипп& (.Ье ро(епиоз(аис скрозтоп1 5. Эезрк апс!

Ророу*-7 геропсс! (Ьа( (Ье изе оГ 1Ье рЫзаипв оуегро(епиа1 гези1(ес1 т гоидЬпезз

цгошгЬ ргеуепиоп оГ (Ье е1естго<1е зигГасе с1иппр (Ье сШТи51оп-сотго11ес1 те(а1

йерозшоп, апс! а1зо ш а согшскгаЫу Га$(ег з(еас!у-5(а(е аиаттет т сотрапзоп

\*иЬ (Ье сазе даЬеп согшат оуегро(епиа1 дуаз аррНе<1. Ророу ег а/.8 Ьауе зЬо\уп

(Ьа( (Ье изе оГ (Ье а%-сгацс оуегро(епиа1 апс1 сиггеп( уа1иез с!ипп{; те(а1 с1еро-

51(10п \уЬеп арр1у1пц; (Ье риЬаипр оуегро(епиа1 15 апа1ороиз ю (Ье изе оГ (Ье

оуегро(егта1 апс! сиггсги уа1иез ш (Ье 8(апс1агс1 ро(епиоз(айс ёерозтоп, апс!

а!зо гЬаг и гсзиксс! ш а уус11 ёеПпес! ауега^е Ьттпр сШ'изюп сиггет р1а(еаи.

ТЬе зссопс! геазоп 18 ге!а(ес1 (о 1Ье зропопеоиз арреагапсе оГ пагига1 соп-

\еа10п 1п (Ье Ьи1к оГ зо1и(1оп т дуЬкЬ 1Ье с1ероз1г1оп ргосезз 15 ^01п§ оп. ЬеУ1сЬ9

Ьаз ргоуи!ес1 (Ье арргохипа(е апа1у(1са1 зо1и(юп Гог (Ье еяптапоп о( сНГГи810па1

Пих (Ё.е. с11Пиз1оп сиггеп() оГ (Ье сотропет I луЬ1сЬ геасгз апс! сПзарреагз оп

(Ье зигГасе оГ уеп1са1 р1а(е т 1Ье зо1ииоп, 1п (Ье Гогт:

|~См125. (1)

Ноууеуег, хоте аигЬогз (с/. КеГ. 10) Ьауе героггес! уа!иез оГ (Ье ехропет

1оууег гЬап 1.25, езреааНу Гог 1о^ те(а! юп сопсеп(га(юпз.

Ехрептеп(а1 с1егегт1па(юп оГ Си(П) апс! Ая(1) юпз, из1п^ (Ье ри1заип§

о\'егро(епиа1 гесЬп1яиеи-12, Ьауе сопГшпеё (Ье аррНсаЬШгу оГ (Ь^з (есЬтцие

Гог апа1у(1са1 ригрозез. 1п (Ье зате ите, оп гЬе Ьаз1з оГ (Ьезе 1Пуез(1§а(1оп5, (Ье

сНзсгерапсу 1П 1Ье ге1а(10пзЫр Ьетееп (Ье ауега^е 1ш11(1П1]; сиггет апс! (Ье соп-

сепгга(1оп оГ те(а1 юп, 1.е. (Ье ёесгеазе оГ (Ье уа1ие оГ (Ье сопсетга(1оп ехропет

т Е^. (1) 15 азспЬес! го (Ье еххзйпд сШТегепсе Ье(\уееп (Ье зо1и(1оп апс! (Ье гоот

(етрегашгез.

657
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ТЬе ригрозе оГ гЫз рарег 15, гЬегеГоге, го сопзйег гЬе Гасгогз аГГесгт§ гЬе

Нпеапгу оГ гЬе ге1агюпзЫр 1о§ г — 1о§ Со* апс! го арр1у ап арргохипаге §епега1

гекгюпзЫр Ьеглуееп гЬе ауегаде 1шгкш5 сиггепг ап<1 гЬе тега1 юп сопсепггагюп,

\уЫсЬ шоиЫ епаЫе а геНаЫе аррНсагюп оГ згагюпагу зоНс! е1есггос!ез Гог апа-

1угка1 ригрозез.

ЕХРЕРЛМЕЫТАЬ

Соррег апй зиуег акегпайуе1у \уеге Йерозкеб" оп а ркипит улге е1ес1гос1е (зигГасе агеа

0.75 ст2) апй оп а рЫлпит р1а1е е1ес1гос!е (зигГасе агеа 1.0 стг) Ьу а 8шизо1сЫ риЬаипв оуег-

росепгда1. 118 ауега^е уа1ие «аз 1 50 тУ Гог соррег апо! 1 75 тУ Гог зНуег. ТЬе Ггедиепсу \уаз

104 Нг Гог ЬогЬ соррег ап(1 зиуег.

ТЬе игогкшв ексйгойе ро1епПа1 ршзшз \уаз сагпеё оиг Ьу а зирегрозкюп оГ гЬе 8»пи5-

о1(1а1 зщпа! оп 1Ье сопзши оуегро1епг1а1 81$>па1. ТЬе зшизо1сЫ З1§па1 \уаз ^епега(ес1 Ггот а

ГипсГюп еепегаюг. На атрИшде у«а$ 300 тУ Гог соррег ап<1 350 тУ Гог зНуег. ТЬе уа1ие оГ

гЬе сопз(ап( оуегро1еп11а1 51§па1, \уЫсЬ \уаз в^еп Ьу гЬе ро1еп1юз1аг, \уаз 1 50 тУ Гог соррег

апс! 175 тУ Гог зПуег. ТЬе зЬаре оГ 1Ье ри1заип(; оуегро1епг.1а1 \уаз соп1го11ес5 Ьу а сагЬос!е-гау

озсШозсоре, апс! гЬе ауегаве уа1иез оГ сиггепг с1еп$те$ апс! оуегрогепиа1з \уеге теазигес! Ьу

арргорпаГе о!. с. тзггитепгз. Т\уо соип1ег-е1ес1гоо!е8 апс1 геГегепсе опе \уеге тайе оГ соррег апс!

оГ зПуег, ге$рес11уе1у. ТЬе е1есгго1уТе у^аз 0.5 М Ыаг804 Гог соррег апй 0.5 М ЫагЗОз (сотр1ех-

т$» а§епг) Гог зиуег. Рог ЬогЬ соррег апс5 зПуег, гЬе сопсеШгаиоп гап(*е \уаз 1 х 10~3— 1 х Ю-1 М.

Опе ехрептепЫ зепез уЛЛ Кз[Ре(СЫ)б], гЬе сопсепггагёоп гаоде Ьет& 1 х Ю-3 —

— 1 х Ю-1 М, ш 0.25 М КС1 апс! 0.25 М К4[Ре(СМ)в], \*аз а1зо регГогтей. 1п гЫз сазе гЬеге

\уаз по пеес! Гог (Ье риЬайпв оуегро1еппа1 изе. ТЬе тсогкте ексггойе \уаз гЬе зате р1аппит

\\1ге аз ргеУ1ои81у. Соитег апс! геГегепсе е1ес1гос1е8 \уеге а1зо тяйе оГ р1аипит. ТЬе ехреп-

теШз \уеге сагнес! ои! \укЬ а 200 тУ сошшт оуегро1епиа1.

ТЬе ореп се11 \\'ЫсЬ сопгатес! арргозита1е1у 80 ст3 оГ е1есгхо1уГе зокшоп, \уаз гЬегто-

з1аПе<1, гЬе гетрегагиге теазигетепг ассигасу Ьетд \укЬт ±0.1°, гЬе гоот гетрегагиге Ьеш&

сопзГап!.

КЕЗиЬТЗ

ТЬе ехрептепгаИу оЬга1пе(1 с!ерепс1епсе8 оГ гЬе Нгшйпд ауега^е сштет

оп сопсепггаг1оп 1п а 1од-1о§ р1ог Гог уагюиз зо1иг1оп апс! гоот гетрегагиге (1пТег-

епсез аге зЬо\уп 1п Тещ. 1а Гог соррег оп р1агтшп р1аге, соррег оп р1агтит «аге,

311уег оп р1агтит \У1ге апс! гог гпе гес!ох зузгет.

О15Си5510Ы

Зиттагу о Г гпе рпепотепо1оду

1пзр1ге гЬе депега1 Ипеаг ге1аг1опзЬ1р Ьег\уееп 1о§ « апо! 1о§ Со( зЬо\уп т

р1§. 1а, гЬе з1орез \уеге хпПиепсес! Ьу гЬе зо1иг1оп апс1 гоот гетрегагиге с1Шег-

епсе Гог а11 ехрег1тепга1 зег1ез уу1гЬ тега1 с1ероз1г1оп (Рщ. 1а). Еуа1иагес1 уа1иез

оГ гЬе з1орез Гог уагюиз гетрегагиге сНГегепсез аге ргезепгес! т ТаЫе I. 1п гЬе

сазе оГ гпе гедох зузгет, Ьо\уеуег, гЬаг у/аз пог гЬе сазе.
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В а 5 1 с т о (I с I апс1 с ц и а I I о п $

ТЬе Ьа$1С тск]с1 (аксз ш ассоит I и-о 51ти1(апсои$ ргосеззсз ш 1пс зо1ииоп :

гпе Н«сго8епсои8 гсасйоп «тип 1пс геасйпц сотропет (т 1Ы5 сазе: тега1 юп)

сИхарреаппр оп 1пе хигГасе оГ ч-сгиса! оЬ)са апс! гпс пашга! сопуесиоп По\у

 

1 1 К . 1. Оерепс1епсе оГ ауегае;е Птитр Л1ГГ1ШОП сиггем оп тс(а1 юп сопсемгаПоп апс! 1ет-

рсгаГиге «нГГегепсе

Си(И) оп р1айпит р1агс Гог Д7":С2.0°; Д6.5°; С10.5Х

Си(П) оп р1аппит »1гс Гог Д7":»1.5°; Ц,5.0°; Д7.5"; О10.°С

- .-. - Ав(1) оп р1аипит «1ге Гог ДГ:#1.5°; П4.0'; Д7.0°; С13.5°С

геЛох ргосем оп р1аипит уЛгс Гог Д7":П1.0°; Д6.0°; СП-0°С

а. <1а(а ап<1 Пг го Ец. 1

х,- = 1ов СрСи Гог Си(Н)оп р1аипит р1а1е

х,- = \о% (0.1 Соси) Гог Си(П)оп рЬшпит улгс

х,- = 1оа; СоЛ. Гог Ав(1) оп р1аппит улге

х,- = \о% (0.01 С0/.-,) Гог геЛох ргосе$5 оп р1аппит и^ге

Ь. Лай апЛ Гк (о Ей]. 4 (Кц. 4а Гог геЛох ргосеаз)

х, = 1ок С.С (С^с0 " + 0.0434 Д 7-0-") Гог Си(И)оп р1аппит рЫе

х,- = 1ов (С^с0 " + 0.252 Д Г0-") Гог Си(И)оп р1аппит «1ге
х, = 1ов СоЛ{ (СоЛ »•»* +■ 0.306 Д Г»-») Гог Ае.(1) оп р1аипит адге

х,- = 1о8 С„р, + 0.25 1о8 Д Т Гог геЛох ргосе58 оп р1а(лпит «чге

с1ие ю Ле $о1ииоп апс! гоот хетрегашге сШТегепсе. Рог 1паг тос1е1 ашпогз

тоеге ^1уеп13 ап арргохтше $о1ииоп Гог гпе юга! Пих оГ гЬе геаспп§ сотропет

I оп гЬе зигГасе оГ 1пе уегиса1 оЬ)еа ш гпе $о1игюп, т гЬе Гогт

См1Л>+Км С0< Д Т°™*>КЛ С01 |с0,° 25 + -~ Д . (2)
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Тгш 8о1и1к>п 18 уаНс! гог гЬе 1аггипаг По\у агошкЗ гЬе уегпса1 оЬ)'ес1 ш пЬе

сЦйизюп-согигоЦес! гедюп.

ЬеукЬ'з ехрге8810п (1) 18 ш 1Ыз таппег ехрапс1ес1 Л опе 1егт \уЫсЬ

ассоитз Гог гЬе ех13*епсе оГ *Ье уеплса1 гетрегашге дгасИепг т х.Ъс 8о1ийоп,

1.е., {от гЬе геаНгу о( Ле зузгет. ТЬе сошгатз Ка апс! К/1 с1ерепс1 оп1у 8НдЬг1у

оп 8о1ийоп гетрегашге13.

ТАВЬЕ I

Ыюпепса1 ьа1ие$ о/ (Ие 51оре$ т 1ке р1о1 1ов / V». 1о§ С01- (Ргц. 1а) }от ьапош гапрегагите

ЛЩетепса

МеГа1 юп Е1ес1го<1е ДТ(°С) 51оре

Сиа1) р1аппит 2.0 1.13

р1аге 6.5 1.12

10.5 1.11

Си(П) р1аипит 1.5 1.08

5.0 1.04

7.5 1.01

10.0 1.00

А8(1) р1аппит 1.5 1.13

4.0 1.07

7.0 1.004

13.5 1.00

Кейох р1аипит 1.0 1.003

ргосезз 6.0 0.997

11.0 1.003

Рог гЬе аррНсагюп т е1есггосЬегтса1 зузгетв, 1Ье гЫ1ошт§ З1тр1е ге1аг.юп-

зЫр ех181:8 :

г = н г Р. (3)

ТЬегеГоге

(«« Р(Ка С01^+Кн С01 Д Т°-™)ъКае С0(1-25+^Ле С0< Д Т° 25

ъКае С01 1 Со(0-25 + —Д Т*ж \ (4)

\ Кае I

ТЬе гоНотетд гогт Ец. (4) 18 а1зо сопуетеШ: Гог ехрептепга1 с1ага рге-

зепШюп :

С0<125 \ С0< /

Л1 е I а 1 <1ероз1Г1оп

/ Д7 \0.25

ЬН • (5)

11зт§ Е^. (5) *Ье сопзттз Кае апс! Кщ \уеге сотршес! Ьу Ше 1еа81-8яиаге8

тегЬос! гог а11 ехрептета1 зепез \У11:Ь те1а1 йерозШоп апё Ле питепса1 уа1ие$

оЪгатеё аге §1Уеп т ТаЫе II.
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Рог (Ье са1си1а(ес1 уа1иез оГ Кл, апс! К*, ш (Ье р1ог 1ор уегзиз 1ор С0|(С(н0 26

— Кы» К»4 ДГ° "), ргезетсс! ш (Ье р|р. 1Ь, (Ье хате схрсптепЫ гсзи1(з аз

ш Ущ. 1а агс зЬои-п. ТЬе з(га1(гЬ(-Ьпе ёерепскпсез агс оЬ(ашес1 ш (пс ууЬо1е

гапре оГ сопсеп(га(юпз схаттсс!, Гог а!1 (Ье сазсз Ц1уезп{;а(са!.

ТАВЬЕ II

Ею1иаи4 пияипса! ьЫиа о/ К^,, апй К^К^

тс(а1 юп А^а) Си II) Си(П)

согимпс оп «1гс оп р1аи оп «иге

5.39 ч 10* 5.43 х 10» 1.43 х 10»

КМ{ 1.65 '10* 2.36 < 10* 3.60x10*

Кь Кл, 0.306 0.0434 0.252

К е а* о х з у 5 I с т

1п (Ье сазе оГ (Ыз зуз1ет, Ьетр (Ье геГегспсе опе, (Ьеге 18 по Ьопяоп(а1

сопсетгаиоп цгасЬст (Рс-юпз аге по( сЬзаррсаппв Ьу (Ье гсасиоп оп (Ье е1ес-

1пх!е зигГасе). ТЫз теапз (Ьа( (Ье Пгет 1егт оп (Ье п^Ьг 31с!е ю Ея- (4) сЬзарреагз,

апс! л оЬшпз (пс Го11о\\тр Гогт:

» См А (4а)

1п (Ье р!о1 1ор I уегзиз 1ор Сон», аз зЬоууп ш Г'щ. 1а (Ье 5(га1рЬ(-Нпе с!е-

репс!епсез Ш1(Ь (Ье з1оре ециа1 ю ит(у аге оЬшпеа. Но\уеуег, (Ье Нпез Гог ехрег-

йпета1 зепез с1о по( сотас!е Ьесаизе оГ (Ье ех1$ипр уетса1 (етрегашге §гасЬеп(

ап<! 1Ыз сЬзсгерапсу сЬзарреагз т (Ье р1о1 1о^ « уегзиз 1о§; Сор» + 0.25 1о& Д Т

(Ггот Ец. 4а), ууЬкЬ »з зЬо\уп ш П^. 1Ь.

ТЬе уа1иез оГ (Ье сопсетгаиоп ехропет п 1о\уег (Ьап 1.25, а1геас!у слей,

соиИ Ье ехр1атес! оп (Ье Ьаз1з оГ (Ье апа1уз13 оГ (Ье Ец. (4). 1п (Ье сазе оГ Ы§;Ьег

сопсетгаиопз, (Ье тЛиепсе оГ (Ье (егт Кн( Кле ДГ° 25 18 ттог, апс! (Ье соп

сетгаиоп ехропет (ет!з го (Ье уа!ие оГ 1.25. 1п (Ье сазе оПо\у сопсетгаиопз,

(Ыз тЛиепсе 15 оГ (Ье зате огёег оГ та^тгиск аз (Ье 1пЛиепсе оГ См0 25 апс!

(Ье с11зсгерапсу 15 сопз1аегаЫе.

Оп гЬе огЬег Ьапс1, шгйп ёесгеазтв ДГ, гЬе ехргезз10п (4) 18 арргоасЫп^

ю гЬе ЬеукЬ'з ехргеззюп (1) апс1 (ог Д Т -> 0 (1.е. с1озес! гЬегтозик), п -> 1.25.

>ХЪеп ДГ тегеазез п -> 1 Ьесаизе т гЫ$ сазе гЬе гегт Со<0 25 13 пе8Нб1Ые апс!

Ея. (4) ге<1исез го Ея- (4а) 1.е. г ~ Со< Гог сопзгапг Д Т.

соксьизюыз

ТЬе апа1уз13 оГ гЬе Гасгогз аГГесип^ 1Ье ргосезз оГ те1а1 с!еро$топ оп зга-

Г10пагу тега! е1еагос!е5 ^аз сагг1ес! от. ТЬе геНаЫе аррИсаиоп оГ гЬезе е1еагос!ез

Гог апа!уТ1са1 ригрозез 18 сопПгтес! ргоччсНпр тЬаг (Ье ри1за(1П8 оуегро:епиа1

гесЬтяие 15 аррНсс!. ТЬе с!1зсгерапсу Ггот (Ье Нпеапгу оГ(Ье ге1а(юпзЫр «-►Сси1 25

13 ехр1а1пес! Ьу (Ье ех15(епсе оГ (Ье сотр1ех ргосезз оГ пашга! сопуес(1оп 1п (Ье



662 МАК8Ш0У1С, В1А001ЕУ1Й лай РОРОУ

зузгет т \уЫсп тет1 йерозтоп оп уегйса1 ексггоск апс! уетса! гетрегатге

ржЦепг тйисес! Ьу г.Ье сЦпегепсе Ъешееп зо1ииоп ап(1 гоот гетрегатге аге

ех15Г1пд 81ти1гапеош1у. 118т§ ап арргох1та1:е ехргеззюп 1ог гпе юга1 Пих оп гпе

зигГасе оГ а уетса1 оЬ)есг т 1пе 8о1ииоп13 гог е1еагосЬегп1са1 зузгетз (Еяпз.

4 ап<1 5), гпе ехсеПет 8Г.га1впт.-Ипе с!ерепс1епсез !ог а11 зузгетз 1пуе8п§аге<1 аге

оЬшпеё, апс! ргезетес! т г.пе Р1§. 1Ь.

АскпотШ^етепи. ТЬе аиЛогз аге шйеЫес! Ю Ле N.3.?. (11.5. А.) Гог 1В зропзогзЫр

ипаег Ле РЬ-480 Рговгатте апс! 1о Ле Рипс1 Гог КезеагсЬ оГ Ле 5К. ЗегЫа, \упозе та1епа1

зирроп пауе тас!е Ле ехрептепЫ \уогк роззМе.

Ни о/ зутЪок

С0{ — сопсеп1га1юп, то1/ст3

р — Рагайау сопЛапС, А $/то1

/ — НтШвд сиггепг ог ауегаее Цтпмм; сиггепс, тА

» — ШпШпв сиггепг, <1епз1гу ог ауегаве ШпШпв сиггепс йепзку, тА/ста

ЛЛйч/л» — <1Шймопа1 Пих, то1/ст3 з

— сопзгапг, ст1-75/то1°.25 з

Кк — сопзит, ст/(°С)0-25 з

= 103 грк* — сопзгапг, тА ст1-75/то11.85

Кь = 103 гРКь — сопзшт, тА ст/(°С)°.25 то1

ДГ— Тетрегагиге сНЙегепсе, °С

ЗиЬзспри

<1 — Лде Ю сопсепггайоп §гасНеги

е — е1ес1госпеписа1

Н — Лде Ю 1етрега1иге ЛгТегепсе

«' — сотропеШ I

о — ш Ле Ьи1к оГ зо1и1юп

ИЗВОД

ТАЛОЖЕ1ЪЕ МЕТАЛА НА ЧВРСТИМ СТАЦИОНАРНИМ ВЕРТИКАЛНИМ

ЕЛЕКТРОДАМА У УСЛОВИМА ПРИРОДНЕ КОНВЕКЩПЕ

МИОДРАГ Д. МАКСИМОВИЧ, НИКОЛА С. БЛАГОдаИП и КОНСТАНТИН и. ПОПОВ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

Извршено )е нспитиван>е фактора ко)п утичу на процес таложека метала на стацио-

нарним чврстим електродама. Процес )е испитан квантитативно и показано )е да се одсту-

пак>а од релащн'е измену концентращце и граничне дифузионе струне може избеЬи уколико

се примени техника пулсира)уЬег потенциала и уколико се за обраду експерименталннх

резултата користи израз ко)им )е обухваНен и утица) вертикалног градиента температуре

у систему у коме се, поред таложела метала на вертикалну електроду, одви)а и процес

природне конвекщцс.

(Примлено 7. новембра 1977; ревидирано 11. септембра 1978)
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КИНЕТИКА РАСТВАРА1ЕА И ТАЛОЖЕН>А ЛИТЩУМА НА

МЕТАЛИИМ ЕЛЕКТРОДАМА У РАСТВОРИМА ЛИТЩУМ-

-ПЕРХЛОРАТА У ПРОПИЛЕН-КАРБОНАТУ

ОЛИВЕРА Ж. ПАВЛОВИЧ

Цгишар за хтщск* имор* сшру]*у Инсшишуш за хгми]у, шгхно.юги]у и мешалурги/у,

Башщнички йуш 23, 11080 3<мун Полл

п

МИЛАН В. В01НОВ1ГН

Техно.юшко-меша гуршки факу.гшеш Унитрзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Примлено 18. )ануара 1978)

Испитимама )е кинетика таложенл и растпаракл лити)ума на елек

тродама од платине и пата у растворима лити)ум-перхлората у пропилен-

-карбонату (0,16 — 1,5то1/1). Применом цикличне волтаметри^е установ

лено |е да на површини радне електроде при потеншцалима позитнвни)им од

равнотежног потенциала лилпучеке електроде долази до електрохеми)ског

легиранл лити ) ума и метала електроде или до формиран>а интерметалног )е-

ди№сн>а М«1л (М-Рт, Аи). На овакво) површини, доби^ено) потенциостатира-

н>ем радне електроде на рапнотежни потенциал лити)умске електроде одре-

Мшане су густине струне измене таложен>а и растнаража лилнума коришНе-

н>ем импулене потенциостатске методе. На основу доби)ених вредности може

се констатовати да материал електроде (односно створена интерметална )еди-

к>ен>а > нма итшима на кинетику таложен>а и растиараша лити)ума. Вредности

густине стру]е измене расту у низу електродних материала РкАи<Ы.

У литсратури нема података о кинетици електродне реакци)е таложевьа

и растваравьа лити)ума на електродама од других електропозитивни^их ме

тала. У примени лити)ума као електроактивног материала негативне елек

троде за нове акумулаторе са високим вредностима специфичне снерги^е1-2

и растворима електролита на бази органских и неорганских растварача ови

подаци поред осталог могу бити од значка за избор метала — носача елек

троактивног метсри)ала.

Проучаван>е кинетике и механизма електрохеми)ског таложевъа и ра

стваравьа лити)ума на електропозитивни^им металима у неводеним раство

рима има )ош )едан аспект како од практичног тако и од теори)ског значаща.

Познато да се лити)ум при електрохемн)ском таложевьу из неводених

раствора издва)а на електродама од других е.1ектропозитивни)их метала при

потенци)алима нешто позитивни)им од свог равнотежног потенциала. Ова

по)ава, уочена под одре^еним условима и у воденим растворима7, праКена

)е нздва)ан>ем легуре или интерметалног )едюьен>а састава МгЫ (М-метал

електроде)* 8 . Електрохе.ми]'ско легираше лити)ума у неводеним растворима

одиграва се веома лако и на собно) температури са веЬином метала1. Неке

од ових лепра или интерметалних )едивьен>а могу да замене сам лити)ум

као електроактивни материал у електрохеми^ским изворима енерги)е, )ер

665
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су им стандардни електродни потенци;али блиски лити)умовом тако да се

мало губи у специфично) енерги)и, а манье су осетл>иве на воду и друге реак-

тивни)'е примесе у раствору електролита или атмосфериА5.

Према томе, испитивавье кинетике таложевьа лити)ума и растваравьа

исталоженог ело;а на другим металним електродама може се испитивати само

на површинском сло)у електроде чи)и се састав, а вероватно и структура,

битно разлику)у од основног метала. При томе се поставлю питавье да ли

постощ и каквог )е карактера евентуални утица; оваквих електродних ма

тери)ала на кинетику таложевьа и растваравьа лити)ума. Цшь овога рада ;е

да допринесе раз)'ашвьевьу овога питатьа.

За електрохеми)ска испитиван>а припремдьено )е 5 сери>а раствора са концентра-

ци)ама ЫСЮ4 0,16, 0,25, 0,5, 1,0 и 1,5 то1/1, са пречишКеним растварачем и електролитом.

Методе и техника пречишЬаваша и контроле растварача и електролита описани су у нашем

претходном раду9.

Опис Кели)е коришКене у електрохеми)ским мерен>има, чи)'а )'е конструкщца слична

веК описано) у литератури, тако^е )е дат у нашем претходном раду". Радне електроде су

биле од платинског или златног лима кружног облика, површине око 0,2 ст2, затошьеног

на кра;у стаклене цеви дебл>их зидова кроз ко)у )е изведен контакт. Референтна и супротна

електрода биле су од лити)умске жице, пречника око 2,5 тт и чистоЬе 99,9%. Све елек

троде су пре мерен>а чишКене брусним папиром, одмашЬене у хексану, а затим испране

растварачем и раствором ко)и )е испитиван.

У претходним испитиван>има услова при ко)има долази до електрохемщеког леги-

рагьа или формираша интерметалних )едшьен>а примешена )е метода цикличне волтаметри)е

са брзинама промене потенциала 50—500 тУ/тт. При томе )е коришЬена апаратура ко)"а

се састо)ала из потенциостата-галваностата (РАК. М 176/М 173) у комбинацией са генера

тором програмираног промешьивог напона (РАК М 175) и X — V писачем (Нете1е11 — Ра

скате! М 7044 А).

За одре!)ива№е кинетике таложен>а и растваранъа лити^ума на платинским и златним

електродама коришКена )е импулена потенциостатска метода уз примену процедуре као

што следи. Потенциал радне електроде (свеже очишКене површине) )е прво одржаван

на вредности )еднако) нули у односу на референтну лити)умску електроду помоКу потен-

циостата (РАК М 176/М 173), при чему )е помоНу осцилоскопа (Текгготх М 5103 N/0

11 са модуларним )единицама 5 А 13М, 5 А 48 и 5 В 40) праКена промена стру)е као промена

напонског излазног сигнала из //V конвертора (РАК М 176) потенциостата. Ова струна

са временем опада како се површина електроде засиКава интерметалним )един>ен>ем. Пошто

стру)а опадне практично на 0 (за око 5 — 10 мин), за одабрани опсег мерен>а излазног сиг

нала //К конвертора, повезаног са диференци)алним компаратором осцилоскопа (5 А 13

Ы), поништи се напонски сигнал мале резидуалне стру)е помоЬу константног напона супрот-

ног знака ко)и се може бирати на диференци)алном компаратору. Активираиъем излазног

сигнала генератора програмираног промешьивог напона (РАК М 175), пригаьученог на

сумира)уКи по)ачивач потенциостата и подешеног да функционише као генератор право-

угаоних пулсева напона, на потенцщал радне електроде )еднак равнотежном потенциалу

лити)умске електроде суперпонира се катодни пуле потенциала у тра)ан>у 1 я. Ампли

туда пулса бира се у опсегу 0—10 тУ на генератору. На екрану осцилоскопа регистру)е

се промена струне са временом на екали 0,1 до 10 тя. За кратка времена промена струне

дата )'е релаци)ом10

где )е струна за време )еднако нули, а X параметар карактеристичан за одабрани систем.

Из одре!)ене промене стру)е са временом, конструисан )е провизорни радни график »— уТ

н екстраполаци)ом на време )еднако нули одре!)ена вредност |,.„ код ко)е )е елиминисано

учешКе днфузионе струне. Из низа мерен>а за различите вредности амплитуде пулса потен

циала, т). различите вредности пренапетости, т), конструисан )е са овако доби)еним вред-

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

 

(1)
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г,-, график заннсностн -ц — ко)в за мале пренапетостн (т)< 10 тУ) представ.ъа

»)У из чи)ег се нагиба одрсЬук гусппи стру)е измене, «о. на основу релашие

г ; (2)

После сваког катодног пулса потенциала, радио) електроди )е саопштаван пулс исте ампли

туде и времена тра)аи>а, али супротног поларитета, а затим )е на потенциалу (еднаком равно-

тежном потенциалу лнти|умске електроде, ко|н се измеКу пулсева читаво време одржава

помоКу потенциостата, проверавана помоКу осцилоскопа вредност резидуалне стру)е, Т).

нула струне.

Код одреКиван* остине струне измене за анодни процес, Т). за растваран>е лити)ума,

било )е прво потребно под дефиннсаним усювима исталожитн ело) лиги |ума на електроди.

После прелиминарних екслеримеиата одабрака )е следеНа процедура. Електрода )е потен-

циостатирана на потеншпалу 50 тУ нсгатиншче од равнотежног потенциала лити)умске

електроде у току 60 а, а затим >е помоКу моменталног прекидача пребацивана на други из-

лазни канал потенциостата на раннотежни потенци)ал лити)умске електроде. Истовремено

)е активиран генератор правоугаоних пулсева потенциала на коме )е претходно била по-

дешека амплитуда анодног пулса на же.ъену вредност. Дал>и ток рада идентичан )е као

код мереяаа катодног процеса.

Пошто се ради о таложен>у и растнаран,)- танких сло)ева лити)ума на другом металу

у кратким временскнм периодима као и эбог одабране експерименталне процедуре, код

оваквог система не долазн до тешкоКа услед формиранл површинских сло)ева лити)умских

соли типичних за литшумску електроду. МеЬутим, эбог мале специфичне електропровод-

ности раствора, било )е потребно извршити компензашму омског пада напона, Ш, изме!)у

радне и референтне електроде. Комлензашца )е вршена помоКу позитивне повратне спреге

на излазу 1IV конвертора потенциостата. Величина компензаци)е омског пада напона одре-

Ьивана )е за сваку концентрации испнтиваних раствора и за сваки од опсега стру]с на 1\У

конвертору корншКсних у мерен>има. Само одреЬина>ьс вршено )е тако што )е помоКу осци

лоскопа праКен облик напонског сигнала I V конвертора при вариран.у /К компензаци)е

кала се иамеЬу радне и референтне електроде стави правоугаони променливи напон ампли

туде 10 тУ и фреквенише 50 Нг. Оптимална вредност 1Н компензашве има се за облик

излазног сигнала ко)И одговара на)бржем одзиву струне кроз радиу електроду на улазни

сигнал, а да при томе \ош не доКе до реэонанце у електронском колу за 1Й компензаци^у.

Сви радови око припреме раствора, електрода и др., као и сама електрохеми)ска

мерекл вршена су у затворено) комори у атмосфери сувог аргона (<20 ррт влаге). У току

мерен>а одржавана )е температура од 22_г0,5°.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИИ

По)ава е.1еьтрохеми)ског легиран>а лити)ума, т). реакци^е типа

хМ. г и (5)+ г- е -МХЬ1 (3)

где )е М — метал електроде, 1л(5)+ — солватизовани ]он лити)ума и М^Ы

— створена легура или, при фиксно) вредности х, интерметално )едивьен>е,

индицирана )е на платинено) и златно) електроди великом катодном стругом

ко)а се )авл>а при потенщцалнма позитивни)нм од равнотежног потенциала

лити)умске електроде. Када се, на пример, платинска електрода држи на

константном потенциалу (еднаком равнотежном потенциалу лити)умске

електроде у истом раствору, |ам.ьа се у првом тренутку велика катодна струна

ко)а са временом опада са асимптотском тенденциям ка нули, што значи

да се површина електроде постелено засиЬава лити)умом. Ме!)утим, ова струна

ни после дужег периода времена не пада на нулу, веК се одржава мала рези-

дуална стру)а (реда 1 цА). Ово би могло да индицира да се потпуно засиЬенъе

површине лити)умом не може достиЬи, било због дифузи^е лити)ума у по
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вршински ело) метала електроде, било због реаговавьа створеног филма са

реактивним примесама из раствора (нпр. водом). Квалитативна испитиванъа

понашаша платинске и златне електроде методом цикличне волтаметри)е у

области потенциала позитивни^их од равнотежног потенциала лити]умске

електроде, показала су да се у интервалу од 0 до + 1,5 V (према 1_Л/Ы+

електроди) могу добити катодни и анодни пикови потенщцала, ко)и се не

могу приписати другим електродним реакгпн'ама изузев (3). За платинску

електроду циклични волтамограм се могао упоредити са одговара)'уЬим по-

дацима из литературе11 при чему се показухе квалитативно иста слика. На

сл. 1 и 2 приказана су два карактеристична циклична волтамограма за пла-

 

0 1,0 2.0

Слика 1 П^иге

Циклични волтамограми за платинску

електроду (0,25 то1/1 ЫСЮ4 у РС,

1- прво меренье, 2- друго мерен>е;

200тУ/з).

СусНс уокаттовгатз Гог а р!аипит

е1ес1го<1е (0.25 то1/1 ЫСЮл ш РС;

1- Пгзг гип, 2- зесопй гап; 200 тУ/з).

 

|,о го

у(у/и|и*)

Слика 2 П^иге

Циклични волтамограм за платинску

електроду (0,25 гло1/1 1лСЮ4 у РС;

1- прво мереше, 2- друто мерен>е;

ЮтУ/з)

СусНс уокаттовгатз Сог а р1аппит

е1ес1гос!е (0.25 то1/1 иСЮ^ Ш РС;

1- Игл гип, 2- зесопс! гип; 10 тУ/8).

тинску електроду. Са сл. 1 се види да се при катодно) струги доби)а)у два

пика (на око +350 и +500 тУ), а при анодно) )едан (на око +1,2У). При

маньим брзинама промене потенциала пик при анодно) стру)и се раздва^а

на два (сл. 2). По)ава више пикова при електрохеми)ском формираньу легура

или интерметалних )един.еша лити)ума и нъиховом растваравьу може веро
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ватно да сс об)асни ствараи>ем више чврстих фаза различитог састава иструк-

туре ко|е има)у различите стамдардне слсктроднс потенциале.

Према томе, као што \е веЬ и у претходном тексту истакнуто, таложен>е

лити)ума, а такоЬе и растваран* исталоженог лити)ума, одиграва)у се на

површини електроде ко^а внше нема особине основног метала. У оквиру

дал>ег рада на оваквим . шнама платинске и элатне елсктродс одреЬиване

су стру)е иамене за процес таложенл и раствара!ьа лнпцума, при чему )е

одабрана метода експерименталног рада ко)а треба да омогуЬн реиродуктнвност

особина новршине радне електроде.

 

Слика 3 1чриге

Типичне т;—I, ., зависности за таложен* и растиаран>е лити)ума на платннско)

електроди.

Тур1са1 т,—I, , о^ерегкЛепссв Гог йеромиоп лпй сП$5о1и1юп оГ ШЬшт а( а р1а-

шшт е!сс(гос1с.

—0,16, 4—0,25, \—0,5, «—1,0, :.— 1,5 то1/1 иСЮ,

На ст. 3 и 4 приказане су типичне тг, — »(-о зависности за електродну

реакци)У таложенл и растваран>а лити)ума у растворима ЫСЮ4 у РС разли-

Ч1ГГИХ концентраци)а на платинско) и златно) електроди, реснективно. Из

нагиба оваквих зависности за веЬи бро) мере!ьа одре^ене су струне измене

и из н»их изражунате среднее вредности струне измене за катодну и анодну

реакци)у, !о.в и «о,*, као и за)едничка средша вредност, !о. Ове вредности

су приказане у таблици I.

На сл. 5 приказане су зависности 1о^ «о,* (а) и 1о§ 10,0 (Ь) од логаритма

концентрацн)е )она лити)ума за платинску, а на сл. 6 дате су одговара)уНе

зависности за златну електроду. Нагиби ових зависности, као што ]е познато,

одре!)у)у вредности катодног и анодног коефищн'ента преноса. Вредности

на^ене из нагиба су приближно )еднаке са збиром блиским )единици, као

што се види из таблице I, што значи да )е и коефици)ент преноса електродне

реакци)е а близак 0,5.

Ако се упореде вредности «о из таблице I, нпр. за 1 М раствор лити)ум

перхлората и има у виду вредност «о за исти раствор, доби^ена на лити)умско)
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радно) електроди, ко)а износи9 1,35 -Ю-3 А/ст2, долази се до заюьучка да

материал радне електроде има извесног утица^а на кинетику испитиване

електродне реакцще. Густине стру)е измене таложевьа и раствараньа лити)'ума

расту у низу Рг<Аи<Ьл. Величина ефекта нще, ме^утим, нарочито изражена

и укупна разлика )е за фактор приближно 2. Овакве мале разлике у вред-

I I I I I I I I 1 1 1 1 1

 

Слика 4 р18иге

Типично т)—г зависности за таложен,е и растваран>е лити)ума на златно)

електроди.

Тур1са1 Г)—I с1ереп<1епсе8 {от скрозтоп ап<1 сйззсЛипоп о( 1Шшдт а1 а 8°И

ексггоде.

С—0,16 4—0,25, □—0,5, •—1,0, Д—1 ,5 то1/1 1лСЮ«

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Средн>е гусшине сшру^е измене за шаложеле и расшваршье лишщума на йлашини и злашу

(ЫСЮ4 у РС, 22°)

Аь<ега^е ехскаще сиггеш йепмге$ о/ Деротюп апй аЧ$$о1ипоп о}ИМшп оп р1аипит апД§оШ

(иСЮ4 т РС, 22°С)

Р1 Аи

С /ом. • 104 |'о,а • 104 1о • 104 10» ' 1»" 1о,д ■ 10* |'о ■ 10*

[то1/1] [А/ст2] [А/ст2] [А/ст2] [А/ст2] [А/ст2] [А/ст=]

0,16 1,76± 2,50 ± 2,14 ± 3,97 ± 4,29± 4,13±

0,2 0,3 0,5 0,4 0,3 0,7

0,25 3,40 ± 2,71 ± 3,05 ± 6,23 ± 6,80 ± 6,52±

0,4 0,2 0,6 0,5 0,3 0,8

0,5 5,27 + 4,29 + 4,78 Ь 6,24 1; 6,92 ± 6,58±

0,6 0,6 1,2 0,7 0,7 1,4

1,0 6,92 + 6,80 ± 6,86 ± П,9± И,9± 11,9 +

0,8 0,7 1,5 1,0 0,9 1,9

1,5 10,4 ± 9,56 4: 9,98 ± 17,2± 17,2± 17,2±

0,9 0,8 1,7 0,9 1,0 1,9

0,48 0,46
■'к

0,50 0,52
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ностима густине стру)е измене карактеристичне су нпр. за процесс таложен>а

и растиаража метала на кристалним равнима различите ори)ентаци)е, т^.

различите густине пакопанл атома12. Претпоставка ко^а се очигледно намеЬе

 

1 1 —1—
1 '

-

о

-

1 1 1 1

10 |

-109 (пчИЛ) _1од Сй (то1Л)

Слика 5 1:1виге

Зависности (а) \о% 10,* — 1ов[Ь|*] и (Ь) 1ов |'в,и — 1о($ [1л*] за платинску

електроду.

Оерегикпсе» (а) |°о.д — Ь>8 [1л* ] *пс! (Ь) \о% |'о,в — 1о{ [1л*] а[ а р'аипит

е1естгос!е.

(а) (Ы
 

-к>дС|*.1то1/|| -1од С^, (то1/1)

Слика 6 ЬЧ^иге

Зависности (а) \о% |'о,* — \о% [1л*] и (Ь) 1о8 10,Д — 1ов [1л*] на златно)

електроди.

Оерепдепсе» (а) 1ов 1о,д — 1ов [1л*] ап<1 (Ь) 1ов 1о,в — 1ов [1л*] а* а 8°1<1

е1сс*гсч1е.

)е да се на нлатинско) и златно) електроди формира површински ело) легуре

или интерметалног )един>е*ьа по саставу богат лити)'умом, а по структури

близак структури самог лити)ума. На та) начин, таложен>е и раствараше

лити)ума се одиграва, у случа)у све три електроде ко^е су поре!)ене, на по
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вршинама ко^е се мало разлику^у како по садржа)у лити^ума, тако и по струк

тура па су и разлике у густинама струне измене релативно мале.

На кра^у, интересантно )е напоменути да су у овом раду под сасвим

различитим условима и другом експерименталном техником доби)ене вред

ности густине стру]'е измене, на пример, за 1 М ЫСЮ4 око 1-10~3А/ст2,

Т). блиске веЬ саопштеним у литератури9-13-15. Найме, на основу знатно

више вредности густине струне измене лити)'умске електроде у растворима

ЫСЮ4 у диметилсулфиту (око 10~2 А/ст2 за 0,5 М раствор)16, изнето )е

мишл>евье16 да су саопштене вредности густине струне измене лттн'умске

електроде за одговара)уЬе растворе у пропилен-карбонату13-14 ниже од ствар-

них за фактор 5—10 при чему )е као вероватни узрок одступаньа узет ефект

неравномерне расподеле густине струне на радно) електроди. У доцгац'им

радовима9-15'17 ово мишл>енье ни)е потвр^ено експерименталним резулта-

тима, па )е изнета претпоставка да су ниже вредности густине струне у про

пилен-карбонату последила разлика диполног карактера растварача15-17 .

Резултати овог рада могу се схватити као нова потврда ове претпоставке .

5 и м м а к V

КШЕТ1С5 ОР ОЕРОЗГГЮЫ АИО П1350ИГГ10Ы ОР ЫТНШМ АТ 50МЕ МЕТАЬ

ЕЬЕСТКСЮЕЗ 1Ы ЗОЫТПОЫЗ ОР ЫТНШМ РЕКСНЬОкАТЕ 1Ы РКОРУЬЕЫЕ

САКВОМАТЕ

01ЛУЕКА 2. РАУЬОУ1С

Семге о/ Скетка! Рогиег Зоигса, Ытши о/ Скеппнгу, ТесНпо1о^у апй Ме1а11иг§у,

ВакцпШп рис 23, VII- 11080 2етип РоЦе

МП.АИ V. УОЦТОУ1С

Расику о/ ТесНпо1о§у апй Мею11иг^у, Ве1^га<1е И^егту, Р.О.Вох 494, У11-11001 Ве1%гаси

Ктеисз оГ Йерозиюп апс! сИ88о1и1юп оГ Н1пшт а! р1аипит апд е1ес1го<1ез т зо1и-

поп8 оГ 1кЫит регсЫога1е (0.16—1.5 то1/1) т ргорукпе сагЬопаге пае Ьееп шуе$ива1ес1.

И \л'а8 е81аЪП8пес1, шт§ сусНс уо1гатте1гу, 1па1 аНоуюд оГ гЬе е1ес1гоо!е те(а1 \укЬ 1кпшт

(ог Гогтаиоп оГ т1егтеГаШс сотроипдз) оссигз а1 ро!еппа18 тоге ровШуе 1Ьап 1Ье геуетаЫе

рогепйа1 оГ а НгЫит е1ес1гос1е. А1 8исЬ е1ес1гоо!е виНасе, оЫатеЛ кеерт§ ГЬе \уогкю(* е1есихх1е

а1 геуегаЫе рогепГ1а1 оГ 1Ье ИЛшт е1есГгоск (ог воте Йте, ехспавде сиггет йепзШез Гог с1е-

розкюп ап<1 си'ззоШсюп о( 1кЫит Ьауе Ьееп ск1егттес1 изшв 1пе рике ро1еп1ю$Гаис теспск!.

Е1ес1гос1е та1епа1 (ог т1егте1аШс сотроипйа Гогтей а! е1есСгос1е зигГасе) ехЫЪкз а зи^Ьс еЯес*

оп 1пе ктейсз апс) ехсЬап§е сиггепс скпзтез тсгеазе т зедиепсе оГ е1ес(гос1е та1епа1з Рк

<Аи<Ы.

(Кесехуес! 18 1апиагу 1978)
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МИЛАН В. ВСЦНОВИЪ

Технолошко~меша.1уршки факу.1шеш Унилерзишеша у Бгограду, й.йр. 494, 11001 Бсо.'рад

(Примл»ено 18. )аиуара 1978)

Испитанн су кинетика и механнзам електрохемикког таложенл и ра-

стнаран>а ипициа у растворима лити)ум-бромида и лиги | ум-перхлората уз

иарирлн.с концентрацщс нгппум • ; мн и при константно) укупно) концен-

трашпи л|ггн)умск1к соли. Методом нмпулсног искл.ученл константне струне

одреЬене су занисностн актинационе пренапстости католног и анодног прокеса

од густине стру>е у области малих поларизаци)а липпумске електроде за не-

колико раствора са разлншггим концентрашнама лити| ум-бромида. Из доби)е-

них зависностн одреЬенс су вредности густина струне измене. Установлено

)е да се стру)а измене попеКава са укупном концентрациям лити)ум-бромида

у раствору. Дискутован )с механизам ко|И може да об)аснн доби>ене експе-

рименталне резултате, а заснина се на директном учешКу солватиэованих )он-

ских марона 1лВг(5) у електродном процесу.

Утица) ан)она на кинетику и механизам електрохеми)ског таложенъа

и растваравьа липцума у нсводеним растворима електролита на бази органских

растварача )е готово ненснитан. У лнтератури посто)е само оскудни, у из-

весно) мери систематизовани подаци о упоредннм одрег)Иваньима кинетике

ове електродне реакщце за растворе неких лити)умских соли у пропилен-

-карбонату (у дал»ем тексту — РС) при чему су ан|они електролита били

СЮ4, А1Си, ВР« и РР6 Ови ан)'они граде са липцумом соли релативно

добро растворне у РС. Осим тога, због малих разлика специфичног наелек-

трисавьа у погледу солватащце и тенденщце формира!ьа (онских парова са

)онима лити)ума наведени ан)они требало би да се понаша)у врло слично.

Стога се у овом низу ан)она нису могли ни очекивати нарочито изражени

специфични ееректи на кинетику електродне реакщце 1Л/1Л+, што су експе-

риментални резултати и показали

Специфични ефекти ан)она на кинетику и механизам електрохеми)Ског

таложеньа и растваравьа литлцума могли би се очекивати код ан)она халогена

ко)и са )онима лити)\ма формира)у )'онске парове (ЫС1 и ЫВг са констан-

тама асоци)аци)е 5,57- [О2 и 1 ,9- 101 у РС, респективно2) и/или тешко растворне

соли (ЫР и ЕЛС1 са растворлэИвошЬу <5-10 в то 1/1 и 0,8 - 10 2 то1/1 у РС,

респективно3). Специфични ефекти на кинетику и механизам електродне

675
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реакци^е 1л/Ы+ у оваквим случа^евима могли би да се испол,е преко утица^а

на формираше површинских сло^ева лити]умсгак соли на електроди, што

)е иначе предмет интензивног проучававъа и дискуси]е у литератури4-8, или

путем учешНа аниона и солватизованих донских парова у електродно) ре

акцией. Проучаван>е специфичних ефеката ан)она халогена на кинетику и

механизам електродне реакци)"е Ы/Ы+ ]е, мег)утим, често веома непоуздано,

)'ер због мале растворл>ивости одговара^уКих соли, ши'е могуЬе систематско

вариравъе концентраци)е ан)она. У овом погледу 1лВг у РС представлю изу-

зетак због веома добре растворлэивости (2,43 то1/к§ расгварача9), па ^е

ова) електролит и одабран за испитивахье утица^а ан)'она у оквиру овог рада.

Треба напоменути да због добре растворл>ивости у веЬини органских расгва

рача и умерене асоци)аци)е, 1_лВг представлю веома интересантан електролит

за електрохеми)ске изворе енерги)е са лити)умском електродом, а у извесним

случа)'евима и уедини електролит ко)'и ]'е оправдано применити, на пример,

код електрохеми^ског извора енерпн'е система ЫДлВг, ЫСЮ4, РС | Ь1Вг,

РС/Вгг10.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

За припреман>е раствора електролита коришКени су пречишКени РС, ЫСЮ4 и

ЫВг. Методе пречишЬаван>а и контроле као и експериментална техника описани су у нашем

претходном раду11.

Припремл>ено )е пет серила раствора 1лВг и 1ЛСЮ4 у РС при чему )е концентращпа

1лВг била 0,1, 0,25, 0,5, 0,7, и 1,0то1/1, док )е укупна концентраци)а лити)умских соли

одржавана константном на 1,5 то1/1 додатком ЫСЮ4. Припремл>ени раствори су садр-

жавали испод 25 ррт воде. Око 30 ст3 раствора )е ставлено у Ьели)у за електрохеми)ска

мерен>а, код ко]е су радна, супротна и референтна електрода биле од лити)ума (99,9%).

Опис Ьели)е за електрохеми)ска мерен>а и начина припреме површине електрода дат )е

у претходном раду11. Кроз раствор )е преко фрите провожен пречишКен сув аргон. Сви

радови око припреме раствора, електрода и др. као и сама електрохеми)Ска мереша вршени

су у херметички затворено) комори у атмосфери сувог аргона (<20ррт влаге) на 22°.

Електрохеми)ска мерен>а вршена су помоКу инструмената кощ су специфицирани

у рани^ем раду11, а састо)али су се у одре1)иван>у активационе пренапетости у функцщи

густине струне за облает малих поларизацща методом импуленог искл.учен>а константне

стру)'е11-14. Пре мерен,а електрода )е третирана пулсом константне анодне струне (20 тА/стп2,

10 з) у цил>у одстран>иван>а површинског сло)а лити)умских соли11"14.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

На сл. 1. приказане су типичне анодне и катодне зависности актива

ционе пренапетости од густине струне за растворе са различитим концентра-

цш'ама 1лВг. Из нагиба оваквих правих израчунаване су вредности густина

стру)е измене11, па су за веЬи бро) мереша израчунаване за сваки раствор

среднее вредности дате у таблици I. На основу доби)ених средн>их вредности

густина струне измене, 10, и познатих вредности укупне концентращн'е лити-

^ум-бромида, [ЫВг]т, може се конструисати ди|аграм зависности 1од »о —

1о§ [ЬлВг]т приказан на сл. 2. Као што се види, зависност )'е приближно

представлена правом лини;ом чи)и )е нагиб близак 0,5. Чивьеница да се

стру)'а измене повеЬава са концентрациям лити)ум-бромида при константно)

укугшо) концентрацией лити^умских соли представлю неочекиван ефекат.

Найме, заменой ЫСЮ4 код кога асоци)аци)а може да до!)е до изража^а тек
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при високим кондситраци)ама са 1лВг ко)и )с асоциран у далеко веЬем сте-

пену, логично )с очекивати да се концентраци)а слободиих )она лити)ума

у раствору сман>у)е. При производном механизму укупне реакцию

и ^ 5 1л(5)+ + е (1)

(где 5 означава растварач, а Ь|(5)*' солватизовани )он лити)ума) ово би довело

до сма>ьс!ьа стру)е измене.

| 1 1 1 1 1 1 1 т— 1 1 1 1

 

Слика 1 Р1ртге

Анодне и катодне зависности активационе преналетости од густине стру)е (22°, [Ы+]т =

- 1,5 то1/1)

АпосПс алс1 сжЬсхИс Йерспс1спсе5 оГ 1Ье астапоп о\'егуо11а8е оп Ле сиггет с1егш1у (22°,

[Ы'Ь = 1,5 то1.1; [Ь|Вг)Т, пн>1 I: — 0.1М, • — 0.25М, Д — 0.5М, Д — 0,1М,

С — 1 ,0М.

Просто об)а1шье1ье уоченог супротног ефекта могло би да се заснива

на томе да у присуству липнум-бромида долази до повеЬан>а растворл>ивости

површинског сила лити)умских )еди!ье!ьа (Ы^СОз, ЬЮН), ко;и обично

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Гусшине сшр\)е измене за расшворе раз.шчишог сасшава

Ехскапце сигтем <1епл11ез /ог $о1ипоп$ о/ Л//егеШ сотро51Поп

[1лВг]т (то!/1) 0,1 0,25 0,5 0,7 1,0

[иСЮ«]Т (то1/1) 1,4 1,25 1,0 0,8 0,5

Ю.10» (А/ст») 1,63 ; 0,12 2,63 *0,18 3,73 10,22 4,57 Ь0,20 4,92±0,17

наста)е интеракци)ом лити)ума и примеса из раствора4-8. На та] начин „акти-

вира" се електрода, т). повеЬава густина струне измене реакци)е (1). Ме!)утим,

применено претходно третираше електроде пулсевима анодне струне према

резултатима рани)их радова11 14 одстран»>)е у велико) мери ова) ело). Осим

тога интуитивно ]е )асно да уколико би ово об)ашн>ен,е одговарало стварно)

ситуацией, струна измене не би морала показивати систематичан тренд по
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веНаньа, т). зависност 1о§ »о — 1о{? [1лВг]т била би слабо репродуктивна ,

што ни]'е случа). У сваком случа^у потребно ;е разматрати и друга могуЬа

тумачеша утица)а лити)ум-бромида на струну измене.

 

-1од[иВг]т (то1/1)

Слика 2 П^иге

Зависности струне измене од

укупне концентраци^е литщ'ум-

-бромида.

ТЬе йерепйепсе оГ Ле ехсЬапее

сштет (1епз11у оп Ле ЮГа1 соп-

сепггаиоп оГ НсЬшт Ьгот&е.

(а) Алтернативно об^аипьеше може се дати ако се укупна реакци)а (1)

модифику^е тако да )он Вг~, адсорбован на електроди, буде реактант у анод

ном процесу, а продукат реакци)е солватизовани )онски пар, ЫВг(8),

и + Вга. + 5 -* ЫВг(8) + е (2)

ко)и затим у раствору ступа у равнотежу дисоци)аци)е-асоци]аци|е

ЬШг(8) - Ы(3)+ + Вг(8)~ (3)

са константой асоци^ащце Ка-

Ако се узме да електрохеми^ска реакци)а (2) представлю спори ступан.

анодног процеса, густина анодне струне )'е дата са

га = ка [Вг-] ехр [РУ/2КТ] (4)

где ознаке има)у уобича)*ено значеае, а учюьено )'е претпоставка да ;е коефи-

ци^ент преноса у (2) )еднак тачно 0,5. Заменой потенциала при дато) струги,

V, сумом пренапетости, тд, и равнотежног потенциала Е,

Е = Е° + (КТ/Р) 1п [1л+] (5)

у (4), доби]'а се после сре^иваша

ч = V [1Л+]1'2 [Вг-] ехр [РфКТ] (6)

Из (6) ]е струна измене, «о, по дефиницией

10 = ка' [Ы+]1'2 [ВГ"] (7)

Из матери^алног биланса и релевантних донских равнотежа у раствору лако

)е показати да )'е

[Вг-] = [иВг]?1(\+Кл [1Л+]) (8)
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у (7) се доби)а

10=*.' 1 1 - [ивг]т

1+кл[и+]

(9)

пошто (9) садржи поред [ЫВг]т као променл>иве у експериментима )ош и

променл>иыу [Ы* ], то се ради )сднозначнс анализе зависности 1о% /о —

1од [ЬШг]т мора (9) написати у облику

(10)

и претстаиити логаритам леве стране )слначине (10) у функцией логаритма

и>ене десне стране. При томе )е потребно за сваки састав раствора израчунати

стварну концентраци)у )Она лити)ума, [Ы+]. ПолазеКи од матери)алног баланса

и релевантних (оиских равнотежа у раствору може се показати да се вредности

[Ь1 ) могу израчунати из (едначине

Кл [1л+]« + (1 т Кл [Ь1Вг]т - КА Щ+]т) [Ы+] - ЦЛЧт =0 (11)

Са вредношЬу Кл — 1.9.101 ова (сдначина да^еза низ раствора са [ЫВг]т=0,1,

0,25, 0,50, 0,70 и 1,0то1/1и [Ы*)т= 1>5 то1/1 ресиективне вредности [Ы+] =

= 1,40, 1,26, 1,02, 0,83 и 0,58 то1 1. Саовим вредностима и експерименталним

вредностима ю. извршена \с провера релаци)е (10) што ]е приказано на сл. За.

 

|°э [ивг]т

Слика 3 Пейте

(а) Завпсност 1о8 1.1- [и>]1;1 -]-1о8 [Ь«Вг]т

(Ь) Завнсност 1о8 «о| ~ .^.рц" ] _1°8 1иВг]т

г 1 ■ Кл [и*] л

(а) ТЬе аерспаспсе 1о8 ю —[и*]»'»-] 1иВг1т

(Ь) ТЬе асрепаепсе 1о8 ю1- , ; ^'°8 [Ь»»г]т
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Као што се види, не добила се права са нагибом ^еднаким 1, веЬ слабо

изражена криволитцска зависност. Према томе експериментални подаци

нису у складу са релаци)*ом (10), т). не могу се об)аснити реакциям (2).

(Ь) СледеНа могуЬност ;е да реактант у анодном процесу буде )'онски

пар адсорбован на електроди, а продукт солватизована ^онска тройка ЫВг-

1л(5)+ 15"17

1л + ЫВгай8+ 5 ->• 1лВг1Л(5)+ + е (12)

ко]'а затим у раствору ступа у равнотеже дисоци)аци)е-асоци)'аци)е

ЫВг1Л(8)+ ^ ЫВг(З) + 1л(8)+ 71 Ы(5)+ + Вг(3)-. (13)

Аналогним поступком као и у претходном случа^у може се показати да )е израз

за густину анодне струне

«а = ка" [Ы+]з/2 [Вг-] ехр [Р-П/2КТ] (14)

Из (14) и (8) следи израз за струну измене

(ГТ 1 + 13/2 \

. 1 ' -+1 №]т (15)

ко)и се ради провере релащце 1о§ »о — 1од [ЫВг]т може написати у облику

\ [Ы+]3/2 /

Провера релаци^е (16), извршена на сличай начин као у претходном случа)у,

приказана )е на сл. 3 (Ь). Види се да се добила права са нагибом 0,8, т). блиским

1 као што и предви^а релаци)а (16). Према томе, претпоставка о директном

учешЬу рнског пара у анодном процесу ни)е у противуречности са експери-

менталним подацима. Дата анализа експерименталних података показухе да

у електродним процесима на лити|умско) електроди, када се ради о растворима

електролита у органским растварачима у копима долази (нарочито при вишим

концентрацииама) до асоци)аци)е )она, евентуално учешЬе донских парова

у процесу доводи до сложених зависности стру)'е измене од концентраци)'а

присутних ]она. Извесна систематска одступанъа зависности 1о§ >о — 1о§ [Ы+]

од праволини)ске и вредности коефицщената преноса ко)е се знатно различу

од О^1-6-12'14 могу да представл.а)'у индици)у да )'е третиранъе укупне електродне

реакци)'е са солватизованим )оном лити^ума као уединим учесником на страни

раствора у одре1)еним случа^евима симплификаци)а стварног механизма

реакци|е.

Мада )е само на основу сагласности параметара формалне електродне

кинетике са експерименталним подацима тешко дати дефинитиван суд о

томе да ли се реакщф (12) стварно и одиграва на површини електроде, треба

указати да она не противуречи елементарним чишеницама на основу ко;их

се може створити могуЬа физичка слика преноса наелектрисанъа кроз границу

фаза. Егзистенци)а ^нских парова у испитиваним растворима неспорна )е

према прорачуну на основу литературних података. Адсорпци)'а )онског пара

на површини електроде може се прихватити ако се претпостави поларни
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карактср хсмисоргщионе везе слектродне површине и )она бромида са не-

гативним наслектрисан>ем на страны бромида. Извесну тешкоЬу представлл

на први поглсд, формирале >онске тро)кс ЫВгЫ , )ср )с познато да се овакви

асощфти формира)у само у растварачима са малом диелектричном константом

(сг-е^З)18-1*, у ко)е РС свакако не спада (»г= 65)20. МеЬутим, не треба изгу-

бити из вида да реакцн^а (12) гтредннЬа егзистенци)у )онске тройке само у

границами дво)ног сло>а где по)ам макроскопске диелектричне константе

губи смисао. Прорачуни, на основу детал>не структуре дво)ног сло)а21, по

казали су код воденнх раствора електролита да )с ефективна вредност дие

лектричне константе далеко маььа у нсносредно) близини површине електроде

(:и воду ефективна вредност око 6, док )с макроскопска вредност 78,3).

ШМНА1У

ЕЬЕСТКОСНЕМГСАЬ ОЕР051Т10Ы АЫО 01550ШТ1СЖ ОР ЫТНШМ 1Ы

ЗОЬЬ'ТКЖЗ ОР ЫТНШМ ВКОМШЕ 1Ы РКОРУЬЕЫЕ САКВС^АТЕ

ОЫУЕКА 2. РАУЬОУ1С

Сеп1т€ о/ Скгтхссй Рогсег Зоигсег, 1тшше о} СНепииту, Тескпо1оцу аЫ Ме1а11иг^у,

ВаицтаШ рш 23, VII- 11080 2етип Ро1)*

л I

М1ЬАК V. УОЖОУ1С

Раси11у о/ Тескпо1о^у апД МиаНит^у, Ве1%гаДе 1!тьегшу, Р.О.Вох 494, У1-1-11001 НЫцгсЦс

ТЬе ктеп« ап4 тесЬашзт оГ е1ес1госЬегшса1 с1сро511юп ап<1 <11$$о1иПоп оГ 1пЫит ш

ргору1епе сагЬопаи 5о1шюп8 соташшв ЬогЬ ЬсМит ЬготШе лпй 1кЫит регсЫогаге Ьа\е

Ьееп &Ш(Ьсс1. ТЬе сопсешгапоп оГ 1йЬшт Ьгопи<1е Ьаз Ьееп уапес1 Ьс(«есп 0. 1 апд 1 М Ьи(

(Ье (о!а! сопсепггапоп оГ НсЬшт юла ш 5о1ииопз пая Ьееп кер( сопзипс. Ь'зтв (Не сопзСапс

сиггепг ш<еггир(ег (есЬпщие, (Ье <1срст1епсе оГ асП\аиоп ро1ап/.аиоп о( апоЛс апс1 сасЬосНс

ргоссме* оп сиггем йепыиез ш а гедюп оГ 1ож ро1апгайоп оГ а 1иЫит е1ес(годе Ьа$ Ьееп йе-

(егтше<1 Гог зе\-ега1 5о1и(юп$ атшшп; «иПегсМ сопсспСгасюпз оГ ПгЫит Ьгогшде. Са1си1асес1

ехсЬап^е сиггеш депзШез шегеазес! \*чгЬ (Ье (о(а1 сопсеМгаиоп оГ ИгЫит ЬготМе. ТЬе рго-

ровес1 тссЬашят (акшв 1пго ассоипс рагПаряпоп оГ югис рлт, 1лВг(5), ш (Ье е1ес(гсх1е ргос-

С5$ \*аз ш а ая;геетеп1 «иЬ (Ье оЬиипес1 ехрептеп1а1 гс$ик$.

(КсссКес! 18 1апиагу 1978)

ЛИТЕРАТУРА

1. 5. О. МемЪиЬг, }. Екагоскет Зое., 118, 1320 (1971)

2. Ь. М. Миклепее, П. Р. ВЫеп, ]. Ркуг. СНет., 73, 3965 (1969)

3. К. 1а51П5к|, 1П „Ас/гапса Ы Експсккеппнгу апЛ Е1ес1госкеппса1 Еп/рпееппц", ед. Ьу Р.

Ое1аЬау, С. №. ТоЫаз, \'о1. 8, >ХЧ1еу, Ые"* Уогк 1971, р. 279

4. А. N. Беу, ]. ЕЫатоскет. Зое, 114, 823 (1967)



682 О. Ж. ПАВЛОВИЪ и м. в. вошовиъ

5. В. Вшто\У8, 3. Кдгк1апс1, 1Ый., 115, 1164 (1968)

6. 3. МеШиЬг, 117, 56 (1970)

7. ]. О. ВевепЬага, О. ЕкЫпвег, /. Е1ес1гоапа1. СНет., 68, 1 (1976)

8. К. 1азт81и, Со11. СгесН. СНет. Соттип., 36, 1079 (1971)

9. К. Рио88, Е. ШгзсЬ, /. Ат. Скет. Зое, 82, 1013 (1968)

10. I. Ь. ■деышп8ег, Р. V. Зесог, /. ЕШгосНет. Зое, 121, 1315 (1974)

И. О. Ж. ПавловиК, М. В. Во^новиЬ, Гласных Хем. друшшва Београд, 43, 591 (1978)

12. К. Р. Зсаг, /. ЕШгосНет. 8ос., 117, 295 (1970)

13. Н. -ПеДетапп, Б. N. Вепшоп, 120, 1624 (1973)

14. ]. ]отЪ, С. V. ТоЫаз, 121, 994 (1974)

15. А. М. Сухотин, Ж. физ. хим., 34, 29 (1960)

16. А. М. Сухотин, Д. Н. Сабурова, Г. В. Смирнова, ТЫ., 35, 347 (1961)

17. М. Бок, Ттат. ЕШгосНет. Зое, 77, 385 (1940)

18. С. А. Кгаиз, К. М. Риозз, ]. Ат. СНет. Зое, 55, 21 (1933)

19. К. М. Рио88, С. А. Кгаиз, 1ЫЛ., 55, 2387 (1933)

20. А. Рагкег, Оиап. Нею. (Ьопаоп), 16, 163 (1962)

21. ]. О'М. Воскпз, М-А. V. БеуапаШап, К. МШег, Ргос. Ксу. Зое. (Ьопаоп), А274, 55 (1963)



ГЛАСИИК ХЕМШСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

виилггш ое ьл зсклете СН1М10ДШ ВЕОСКАО

43 (10) 683—692 (1978)

ОНОВ-549 621.3.035.221.322:546.137:541.134

ЕЛЕКТРОХЕМЩСКЕ ОСОБИНЕ ОЛОВА У КИСЕЛИМ РАСТВОРИМА

ПЕРХЛОРАТА

МИЛАН II. ЧЕКЕРЕВАЦ, ИВАН Д. ДОРОСЛОВАЧКИ

Пнсшишуш ы хеми;у, шгхнологи)у и мгша.гурги)у, Ценшар м х*ми]ск* иморе сшру}€,

Баша)нички йуш, 23, 11080 Земун По ьг

МИЛАН В. ВОЖОВИЪ

Тсхнолошко-меша пршки факу.ийеш Уникрзишеша у Бгограду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Прнмл>ено 31. августа 1978)

Испнтипано )е елсктрохеми)ско понаишье олова у растворима НСЮ4

и N8004 различитих вредности рН (0—3) и константне укупне концентраци)е

перхлорат-)она (1 то1/1). Стационарном потенциостатском методом и потен-

циодинамичком методом са спором променом потенциала (0,1 тУ/з) одреЬене

су анодне и катодне эаписиости потенциала оловне електроде од логаритма

густине стру)е. У поссСшом низу мерен>а одреЬеня су потенци)али оловне елек

троде при нули укупне стру]е. На основу доби)еких података извршена )е

анализа параметара кинетике и механизама анодног процеса — растварака

олова и катодног процеса — издпа)ан»а водоника. Брзина растваранл олова

у зависности од експерименталних услова одрсЬсна )е или брзином другог

електрохеми)ског рсакционог стушьа или брзином дифузи)е продуката анодне

реакцще у раствор. Показало се да брзина издва)ан>а водоника на олову не

записи од спорог \'о1тег-овог ступил механизма Уо1тег-Неугоу$ку, веК )е

условллна брзином оба стушьа механизма Уо1тег-ТаГе1 под Теткш-овим усло-

внма адсорпци)е (тзв. мешовнта контрола брзине реакци)е).

Елсктрохеми)ске особине олова у киселим растворима су релативно

добро проучене када се ради о киселим растворима сулфата због нъиховог

значаща за разно) оловних акумулатора1. Подаци о овим особинама односе

се на услове када се олово понаша као електрода типа метал/тешко растворно

)един>ен>е метала (олово-диоксид, олово-сулфат).

Подаци о електрохеми)ским особинама олова у киселим растворима

у условима када се не формира)у површински сло)еви су веома оскудни.

Овакви подаци има^у, ме^утим, одре!)ени знача) за решаван>е практичних

проблема корози)е као и за евентуалну примену олова као растворне негативне

електроде у електрохеми)ским изворима енерги^е. Оловна електрода

у киселим растворима перхлората, чи;ем )е ироучавашу посвеЬен ова) рад,

помивье се у литератури као нарочито погодна растворна негативна електрода

за неке електрохеми)ске изворе енерги)е посебне намене.2-3

683
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Експерименти су вршени у стаклено) Ьели)'и са оделщима за радну (оловну), рефе-

рентну (засиЬену каломелску) и помо!шу (платинску) електроду, ко)и су раздво)ени за-

твореним славинама. Оловна електрода (шипка пречника 8 тт, чистоКе 99,985% РЬ)

;е поставл>ена у тефлонски држач. Пре мереиьа електрода ]е чишКена брусним папиром,

одмашЬена етанолом и испрана водом за проводаьивост.

Из хемикали)а квалитета р.а. и воде за проводл>ивост припремльена )е серила раствора

НСЮ4 и ЫаСЮ^ , при чему )е варнрана вредност рН раствора од 0 до 4 променом односа

концентращце киселине и соли, док ;е укупна концентраци;а перхлорат-)Она одржавана

константном и )'еднаком 1 то1/1. Кроз раствор у одел>ку радне електроде )е пре и у току

мерен>а провожена струна пречишйеног азота.

Мереаа су вршена стационарном потенциостатском методом и потенциодинамичком

методом са спором брзином линеарне промене потенщцала4 од 0,1 шУ/з. КоришКена )е

комбинаци)а потенциостата (РоГепНозгас-СЫуапозШ, РАК, М 173 /М 376), генератора

линеарно промешьивог напона (игпуегза1 Ргоегаттег, РАК, М 175) и X—У писача Не\*--

1еП-Раскагс< 7040 А. Потенщцал радне електроде према референтно) електроди контролисан

)е дигиталним волтметром. У посебном низу мереша одре^иван )е потенциал радне електроде

при нули укупне стру)е. Мереша су вршена на температуря 22°±2°.

РЕЗУЛТАТИ

На сл. 1 и 2 приказане су V— 1о§ I зависности растваравъа олова и издва-

^авьа водоника на олову за низ раствора различите вредности рН, доби)ене

стационарном потенциостатском методом.

 

-1од1, (I». Ада*)

Слика 1 р1!*иге

Стационарне потенциостатске К-1о(* 1^4

зависности за анодно растваран>е олова

у растворима НСЮ4 и ЫаС1С>4 разли-

читих вредности рН при СсюТ — 1 шо!/1

§Геас1у-51а:е ро1еп1103[а11с У-1о& гл ге1а-

попзЫрз Гог 1пе апосНс 1еао1 сНззошпоп

т НСЮ4-1 ЫаСЮ4 зо1ииопз оГ уагюиз

рН уа!иез а1 Ссю7 = 1 то1/1

-1од1к (^.Аст-2)

Слика 2 р18иге

Стационарне потенциостатске К-1ое завис

ности за издва)ан>е водоника на олову у

растворима СЮ4 и ЫаСЮЬ различитих вред

ности рН при Сс'ю7=1 шо1/1

51еас!у-з1ате роГеппозГаПс У-\о% ц ге1а(1опзЫр$

Гог 1пе пуйго^еп е\'о1и1юп геастюп оп 1еас5 т

НСЮ4 1- КаСЮ4 зо1и1юпз оГ уагюиз рН \а1иез

а1 СсюТ = 1 шо1/1

На ди)аграмима може се уочити да анодне V— 1о§ г лини)е има)у нагиб

+ 30тУ/с1ек, а катодне —140 до — 160 тУ/дек. Пораст вредности рН нема

утица]'а на анодне лини^е, док се катодне лини^е са порастом вредности рН
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помера|у ка негативним потснци)алима, т). брзина катодног процеса опада,

што и треба очскнизтн код издва)ан>а водоника из кнеелих раствора.

На ст. 3 и 4 приказаие су V— 1ол *•' зависности аналогне претходним,

али доби)ене потенциодинамичком методом. ПореЬоьем са дн)аграмима на

сл. 1 и 2 уочаиа)у се изнесне разлике. Найме, анодне и катодне V— \щ \ лини)е

доби)ене потенциодинамичком методом има<у веКи нагиб и то 40 тУ/^ек

код анодних и — 180 тУ,Ч1ск код катодних лини)а.

 

 

» 1
■кэд , (.,, До*-']

Слика 3 Н1р1ге

Потенциодннамичке К-1о($ \ \ зависнос-

ти за анодно раствараже олова у раст

ворима НСЮ« и НаСЮ4 различитих

вредности рН при Сею , - 1то11. Брзи

на промене погеншпала 0,1 т\' ».

Рогеп111н1упат1с У-\о% гл геЫюпзЫр

1ог |Ье апосНс 1еа<1 (11$:о1ииоп ш

НСЮ< - N«€104 5о1и1юп8 оГ уапош

рН Уа1иез а( Сою ; -■ I то1 1. 5«еср га(с

0.1 т\'.».

-1од1к (1к Дет"2)

Слика 4 I дат'

Потенциодннамичке У-\о% I» зависности за

нзлна^анас водоника на олову у растворима

НСЮ4 и ЫаСЮ4 различитих вредности рН

при СсюТ ~ ' пк>1/1. Брзина промене потенци-

)ала 0,1 тУ/в.

Ро1сппос1упат1с У-\о% I* геЫюпяЫр Гог 1пе

Ьус1г1>(5сп с\о1и1юп геасиоп оп 1еас1 т НСЮ4 -4

• ЫаСЮ4 5о1ииоп5 оГ уагюиз рН \а1ие5 ас

Сею« " I то1/1. 5\*еер гак 0.1 т\'/5.

На сл. 5 двте су зависности густине катодне струне (одреЬене при кон

стантном потенциалу) од вредности рН, доби)ене на основу стационарних

Слика 5 1-1 риге

Крива I , зависност густине катодне стру )е

(при V - -- — 1000 прсма 2КЕ) од

вредности рН у растворима НСЮ4 и

ЫаСЮ4 при С, г,,, - I то1 1 (стационарна

потенциостатска мерен>а). Крива 2, завис

ност густине катодне стру)е (при V -

— 1000 т\ према 2КЕ) од вредности рН

у растворима НСЮ, и ЫаСЮ4 при Сою , -

= 1 то1/1 (погеншюдинамичка меренга).

Сигуе 1 , с1ерепд!епсе оГ 1Ье са1поо!1С сигтет

йепмгу (а! У =■- - 1000 тУ уч. 5СЕ) оп

рН уа1ие ш НСЮ4 - ЫаС1С>4 ю1ипопз

а1 Сею", — 1 то11 (леаоЧ-лаге ро[епио$-

ыис теа5игетеп15). Си\ге 2, 6!ереп(1спсе

оГ Ле са(гкн11с сиггет ёепзпу (а1 V =

-1000 т\' \-5. 5СЕ) оп \а1ие т НСЮ4+

+ МаС1С>4 5о1и11оп8 а[ Сгю , - то1 1 (ро-

1епиос1упапис теазигетешя).
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потенциостатских (крива 1) односно потенциодинамичких (крива 2) мерен>а.

Доби]'ени резултати показуху да )е ред катодне реакци)е по водоничним (онима

0,65 (стационарна потенциостатска меревъа) и 0,80 (потенциодинамичка ме

ревъа). При одговара)уЬем испитивавъу зависности анодне реакци)е од вред

ности рН установлено )е да )е ред ове реакци)е по водоничним ^онима )еднак

нули.

На сл. 6 приказана )е зависност логаритма густине струне измене од

вредности рН за издва^авъе водоника на олову. Вредности густине струне

измене креЬу се од Ю-8 до 10-10 А/ст2, што се може упоредити са распо-

ложивим подацима за киселе растворе5-10, према ко)има )е ова вредност 10-7

до 10~13 А/ст2. За киселе растворе перхлората10 вредност густине струне

измене креКе се од 10~7 до Ю-11 А/ст2 а вредност нагиба кривих полари-

заци^а од —130 до — 200 тУ/с!ек.

Меревъа потенциала радне електроде при нули укупне стру)е показала

су да се вредности доби)ене непосредно после урогьававъа радне електроде

у раствор постелено помера^у са временем ка позитивни;им вредностима.

_ 7

Е

<

 

Слика 6 Р^еиге

Зависност густине стру)е измене за изд-

пакш.с водоника од вредности рН у раст

ворима НСЮ4 и ЫаСЮ4 при СсюТ = 1

то1/1.

Верепс5епсе о{ 1пе ехсНап^е сиггет с1еп$ну

оп рН уа1ие Гог Ьудговеп еуо1иГюп геас-

иоп т НСЮ4 + ЫаСЮ4 5о1ииоп5 а1

СсюТ = ' то1/1.

На сл. 7, крива 1, приказане су вредности потенциала доби)ене непосредно

после урошаваша радне електроде у раствор у функци)И вредности рН, ко)е

се ме1ьа)у приближно —25 тУ по ^единици рН. Ме^утим, вредности потен

циала при нули укупне струне доби)ене )едан час после урон>аванъа електроде

у раствор не зависе од рН и вьихова среднъа вредност износи —522 тУ/ЗКЕ.

На сл. 7, крива 2, дата }е зависност логаритма анодне густине струне,

ко)а се доби]'а екстраполаци)ом анодних V— 1о§ г лишпа на стационарни по

тенциал при нули укупне струне измерен непосредно после уроньаван>а радне

електроде у раствор. Види се да овако доби)'ена анодна стру)а зависи од вред

ности рН (нагиб зависности )е око —0,60). Ме1)утим, анодне струне доби^ене

екстраполацииом на стационарни потенциал при нули укупне стру)е, измерен

1едан час после уронъаваша електроде у раствор, не зависе од вредности рН

и креЬу се око вредности 2. 10-5 А/ст2.



ЕЛЕКТГОХЕМЩСКН ОСОБИНЕ ОЛОВА У РАСТВОРИМА ПЕРХЛОРАТА 687

Сноса 7 1:1(?игс

Крива 1, эавиоюст осташшарног потен

циала при нули густинс стру|е одмах пчеле

урон>аван>а електроде у раствор, У,, од

вредности рН у растворима НСЮ» и

N8004 при С.'по, - I то1 I. Крина 2,

зависносг густине стряе I. 'при Г У,)

од вредности рН у растворима НСЮ< и

КаСЮ4 при С'< ю , » 1 шо1 I.

Сигч-е 1, с)ерепс1епсе оГ (Не ксаоЧ-зше

ро(сгша1 а! гсго сштем Регину 1ттс^1-

а(е1у аГ(ег 1ттспюп оГ (Не с1сс(гос1е т (Не

«о1ипоп, У,, оп рН \-а1ие ш НС104 •

N80104 *о1ииоп> а! Сет, -* 1 то1 1. Сигле

2, с!ерспс1епсе оГ (Не сиггггн с!сгш(у I. 'а(

V- У,, оп рН \а1ие ш _НСЮ« • \'аС104

5><1и(юпз а( Сею 7 " 1 пю1 1.

 

ДМСКУСЩЛ

1) Анодни йроцес

Пошто )с ред анодне рсакщие по водоничним )онима )еднак нули ни

водонични )они ни вода не могу бита реактанти. Због слабо изражене тен

денций да се специфично адсорбу)у на олову11 (а тако!)е и на осталим ме-

талима8) и чин>снице да не формира)у комплексе са оловом, ан)они С104

тако?)с не долазе у обзир као учесници анодне реакци)е. IIрема томе, под

одабраним експерименталним условима може се претпоставити да анодни

процес тече по релативно простом механизму:

РЬ^-РЬ^.+ е (I)

РЬ*«и. ; е (2)

кг

РЪ^.**-РЬ2- (раствор) (3)

к л

чи)и )е крэ)н>и продукт акво-комплсксни )он олова РЪ2*, а РЬ+а(1в предстанл>а

хипотетичну интермеди)ерну )онску врсту (едновалентног олова адсорбовану

на електроди.

У стационарном стан>у )е брзина ко]ом наста^е аквокомплексни )'он

РЬ2+ )еднака брзини 1ьегове дифузи^е у раствор. Пошто )е мера брзине ко)ом

иаста)е )ОН РЪ2* разлика парци)алне анодне (»>) и катодне (« г) струне другог

електрохеми)ског ступша, то се за дифузнону струну (| ) може нагшеати

1й=АйСя()г* 2РОрь_+ Сям. —12 — »-г (4)

где )е Сръ2* концентраци)а РЬ2* )она у приелектродном сло)у, док остале

ознаке има)у уобича^ено значение.
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Пошто је

«2 = ^ехр (5)

[2КТ]

г-2 = к-2 Срьг+ ехр Г—-1 (6)

[2КТ\

(под претпоставком Џг = (3-2 = 0,5), то се уврштавањем (5) и (6) у (4) добија

после сређивања израз за концентрацију РЬ2+ јона у приелектродном слоју.

Ако се овај израз уврсти у једначину

Га=ы= клСрь2+ (7)

која одржава чињеницу да је у стационарном стању укупна анодна струја

једнака струји дифузије РЬ2+ јона у раствор, добија се

Г РУЛ 1 ;
к-г ехр Л-ка

\_ 2КТ\

Анализа једначине (8) показује да постоје два гранична случаја. У

првом граничном случају за к-2 ехр (-РУЈ2КТ) <^ ка (активациона контрола

брзине процеса) ова једначина се трансформише у израз

ч =•*! ехр (ЗРУ/2КТ). (9)

У другом граничном случају за к-2 ехр {—РУј2КТ)Џ>ка (дифузиона контрола

брзине процеса) добија се израз

1а=(как2!к-2)ехр(2РУ1КТ). (10)

Експерименталне вредности нагиба анодних У— 1о% г зависности и реда

анодне реакције по водоничним јонима, дате у претходном одељку, одгова-

рају за случај потенциодинамичких мерења једначини (9), а за случај стацио-

нарних потенциостатских мерења једначини (10). Ово индицира да у типично

стационарним условима мерења, тј . при дужем контакту електроде са раство

ром, долази до прелаза са активационе на дифузиону контролу брзине анодног

процеса. Као што је познато, код метала са релативно великом брзином спон-

таног електрохемијског растварања (велика струја измене за реакцију М->

Мг++ге, на којима се водоник издваја уз велику пренапетост, успоставллвье

дифузионе контроле брзине анодног процеса у условима водоничне корозије

треба очекивати као нормалну појаву. Параметри кинетике карактеристични

за ову појаву могу се установити код низа метала и под хидродинамичким

условима када механизам транспорта није строго дефинисан (дакле не само

у случају ротационе диск електроде)12.

Очигледно је да при оваквом стању ствари и код оловне електроде

евентуална појава праволинијског дела на катодним V— 1о§ г линијама у око-

лини стационарног потенцијала при нули укупне струје не одговара издва-

јању водоника већ редукцији јона олова из приелектродног слоја. Тек пошто

се достигне гранична струја овог процеса катодна У— 1од » линија прелази

у праволинијски део који одговара издвајању водоника.
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2) Кашодни Ироцес

Олово припала групп метала на ко)има се водоник издва)а са великом

прснапстошКу (Нр, 2п и др.) и за ко)у )е карактеристичан мсханизам Уо1тег

(1 1)-Неугоу$ку(12) са спорим Уо1тег-овим стутьем5181*.

Н> 4-е - Н.а. (11)

Н«,„ -Н' 1-е _*2- Нг- (12)

* г

МеЬутим, анализа парамстара за ова) механизам под Ьап&тшг-овим

и Теткт-овим условима адсорпшпе18 18 показухе да се ни у ком случа)у

не могу добити нагибк катодних V— 1ор I лини) а од — 180 тУ/йек. Овако

високе нагибе прсдииЬа само мсханизам Тпетаз-а1*.

Н* * е *1 Н.(1» (13)

Н.а.+гЦ,. *? Н2 (14)

(ко)и припада категорией спрегнутих меха1снзама) и то под Теткт-овим

условима адсорпци)е. Код овог механизма слементарне реакционе стутьеве

прсдставлл)у реакшнс Уо1тег-а (13) и ТаГе1-а (14), за ко)е су брзине по-

вратних рсактна занемарл>иво мате. У оваквом случа^у степей покривености

атомским водоником (0) не може се добити из услова равнотеже )едног од

реакционих стутаьева, веЬ се мора израчунати из услова да у систему влада

стационарно стан>е. Према томе, не посто)и ступан> ко^и одре1)у)е брзину

реакщн'е, него )е укупна брзина рекашн'е под тзв. мешовитом контролом

оба стутьа.

Под Теткт-овим условима адсорпщне (0,2<6<0,8) по досгизан>у

стационарног стала, брзине стутьева (13) и (14) су )еднаке, Т). п = »'«, па

)е (за р!= Эг = 0,5)

*1 Ся + ехр(-Н)'2ЯГ)ехр(-.РИ/2ЛГ)-*2ехр(гЮ/2ЯГ), (15)

где )е г — параметар ко)'и карактерише процес адсорпци)е. Из (15) следи

ехр ( - гОЦЯ Т) - (*1 V .'» Сн+1 13 ехр (РУ/2К Т) (16)

ехр (гО/ЯГ) =- (*! А-.-1)2.з сяА'3 ехр ( - РУ/ЗКТ). ( 1 7)

Ако се (16) уврсти у израз за брзину Уо1тег-овог или (17) у израз за

брзину ТаГе1-овог ступн>а добила се (единствен израз за катодну струну из-

два)аша водоника

«* = А*-Сн+2/3ехр(-7?^/ЗЛГ) (18)

}едначина (18) преданна нагиб катодне V— 1о§ » зависности од око — 1 80 тУ/с!ек

и ред катодне реакци)е по водоничном )ону од 0,67, што се добро слаже са

експериментаишм вредностима датам у претходно.м одел>ку.



690 ЧЕКЕРЕВАЦ, ДОРОСЛОВАЧКИ и ВОЛТОВИЪ

Мада механизам ТЬотаз-а под Теткт-овим условима аксорпци)'е фор-

мално добро опису)е експерименталне резултате за издва)ан.е водоника на

олову, оста^е неизвесно да ли се под одабраним експерименталним условима

стварно и реализу^у претпоставке за н>ихову примену. Чивьеница ]е да олово

спада у групу $—р метала са малом енергирм М—Н везе20 и да )е покривеност

атомским водоником у близини равнотежног потенциала водоника зане-

марл»иво мала. Да ли се могу при високим негативним потенци^алима издва-

)ан>а водоника на олову достиКи средиье вредности степена покривености

атомским водоником (што )е основна претпоставка за примену Теткт-ових

услова адсорпци)е) и каква )е природа хемисорпционе везе РЬ—Н, то су

питан>а ко;а треба у дал>ем раду раз]аснити као потврду оправданости при-

мене предложеног механизма. Извесни подали21-22 индицира)у формиран>е

хемисорпционе везе са карактером хидрида, ко)е нарочито долази до изра-

жа^а при високим катодним густинама струне и представлю узрок по)аве

тзв. катодне дезинтеграциие олова уз формиранье колоидних честица олова

у раствору. Уколико долази до формираььа хидрида олова, механизам (13)—

(14) може се представити у облику

РЬ + Н+ + е - РЬН (19)

РЬН + РЬН -2 2РЬ + Нг •

При високим степенима покривености површине са РЬН, т) . при високим

густинама стру)е процеси типа

РЬН + РЬН -> РЬ + РЬН2 (20)

РЬН+ Н+ + е -> РЬН2

РЬН + Н2 + е -> РЬН2 + ОН-

доводе до ствараньа испарл>ивог РЬН2, ко)и се затим у раствору разлаже

на олово и водоник, што може да представл>а об)ашн>ен>е по)аве катодне

дезинтеграци)е олова.

3) Параметры йроцеса корозще

У случа^у активационе контроле брзине анодног процеса стационарни

потенциал при нули укупне стру)е (т). при )еднакости анодне и катодне

стру)е), V/, има карактер потенциала корози)'е. На та) начин лако се долази

до израза

У,=К1+(4КТ1ПР) 1п Сн+ (21)

где )е К\ константа. ^дначина (21) да^е зависност И» од вредности рН, ко)а

]е у добро) сагласности са експериментално доби^еном зависношЬу, кад се

вредности У$ мере непосредно после уроньаваша радне електроде у раствор.

У случа)у дифузионе контроле брзине анодног процеса лако )е показати

да стационарни потенциал при нули укупне струне нема карактер потенци-

;ала корози)е, веЬ представл>а равнотежни потенциал оловне електроде

за концентраци)у РЬ2+ )она у приелектродном сло)у (акумулираних услед

спонтаног електрохеми)ског растваран>а)

У°=К2+ (КТ12Р) 1пСЬ2+ (22)
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где ]с Кг константа. Потенциал У, не завися од вредности рН раствора,

што )е експериментално и утврЬено за вредности стационарной потенциала

при нули укупне струне измерених после дужег кот-акта електроде и ра

створа.

Израз за струму корози)е у случа|у активационе контроле анодног про-

цеса доби)а се када се (21) уврсти у (9)

|.-К»Ся+«'" (23)

где )е Кз консташ-а.

Аналогним поступком добила се у случа^у дифузноне контроле процеса

да )е I, константа

Ц = К, (24)

т). ова струна нема карактер струне корози)е веЬ стру)е измене за константну

концентращцу Срьг* )она у приелектродном сло)у.

Резултати за зависности 1о# «, — рН и 1о$ рН, дати у претходном

одел>ку, у добро) су сагласности са (едначинама (23) и (24).

Аутори иэражава)у захвалноет Републичко) за)сдници науке СР Срби)е, ко)а )е

финансирала ова) рал.

5 V М М А К V

Е1,ЕСТкОСНЕМ1САЬ ВЕНАУЮЬ'К ОР ЬЕАЭ АСЮ РЕКСНЬОКАТЕ 50ЫГПОЫ8

МИ-АК I. СЕКЕКЕУАС. О. ООК05ЬОУАСК1

Семге о/ СНеткаХ Рспсег Ноитсе!, [шпине о/ СНптИгу, Тескпо1о^у ап& МеШ1иг^у,

Вшщшгкх рш 23, VII- 11080 7.етип РоЦе

г!

МI^ЛN V. УО]ЫОУ1С

Раайгу о/ ТескпЫоку апД МеюНигцу, Ве1$га1е Стгегму, Р.О.Вох 494, "У^1-1 1001 Ве\%га<1е

ТЬе апоейс апс1 сжЬосЬс У-\о% \ гсЧапопзЫрз а( а 1сас1 с1ес(гос1с ш зо1ииопз оГ регсЫопс

аа<1 ап<1 зосЬит регсЫога1е оГ сЬЯегепг рН \а1ис5 (0-3) апс1 сопзып! Ю1а1 сопсетгапоп оГ

регсЫогаЮ юпз (1 то1 1) Ьа\е Ьееп с!е1спгипсс1 Ьу ро1сп1ю8Ш1С 81еас!у-5Ше апс! ро1еппос1у-

папис (то1Ь 51о* з\уеср гак) те(Ьос15. Рог 1Ьс апосЬс ргосезз о( 1еас1 сНззо1и1юп 1у.о сНПегет

5еИ оГ тесЬагизис рагатеКгз «еге оЬшпсд тсНсаппв гЬа1 гЬе гаге оГ 1Ье о\ ега11 апосНс геаспоп

сап Ье астапоп ог сЬЯизюп сотгоИес! дерспсИпв оп ехрептепЫ сопсНиопз. ипс1сг гЬе соп-

сииопз «'Ьсп аси\-аиоп соп(го1 ргечаЛз, (Не зесопс! е1сс1госЬегшса1 Яер т (Не оуегаН апос^с

геаейоп арреагз ю Ье 1пе гам с1е1егт1тп(; з1ср. ТЬе саспосИс К-1ов I ге1а1юпзЫр8 Гог Ьус1говеп

еуо1ииоп оп 1еас1 е1ес1гос1с ехЬЬиес1 Н1^;Ь 81оре5 (с1о5е Ю — 1 80 тУ/с1ес). Ргот 1Ье сагЬосНс

У-\о$1 Ппез а( сиГГегет рН \а1иез оГ зо1и(юп, 1о\у ехсЬап^е сиггет екпзшез (т гЬе гап^е 10~8

— Ю-10 А,ст2) апс! Ггасиопа1 геасиоп оп!ег о( Ьу^го^еп юпз Ьа\-е Ьееп екгеггтпеё. Оп 1пе

Ьазйз оГ гЬезе гсзиНз 11 иаз рот1ес1 ош 1Ьа1 (Ье Уо1тсг-ТаГе1 тесЬашзт, \уЬеп га1е оГ(Ье о\'ега11

сасЬосис ргосевз 13 ипйег т1хес1 сопгго1 о{ ЫмЪ яерз, в'^ ез (ипс1ег Тет1ип сопсИиопз оГ ас15огр-

Йоп) уа1исз о{ тесЬашзис рагате1егз с!о5е 1о 1Ье ехрептета! опез.

(Кесе1Уес1 31 Аиви5( 1978)
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ЬЕ5 РОЯМЕ5 БЕ СК13ТЛ1ЛЛ8АТКЖ ОЕ ЬА РНА8Е 80ЫЭЕ Ъ\1

РЕКСНШКАТЕ БЕ РЬАУУЬШМ ЕТ 5Е5 ЗШСиЬАКГГЁЕЗ

ЗЬОВСЮАЫ М. К15Т1С\ 1Е1Л5АУЕТА М. ВАКА^С, ЭЯА01§А С. $Р1КтОЫОУ1С

/пп'ш <и СМяи* РНупаие, Раси1Ы &и Наепсег, СтьегпЫ &* Ве1цгл1е, В.р. 550,

УЦ- 11001 В</*гоА

1-1

КАЫКА Р. М1ЫгЖОУ1Й

ЬмЬогахспге с1* писгогсорпе Иеатотци* 6л РЦпкетпЫ, Ве/цгаЛе

(Кеси 1е 7 )шп 1978)

Ье регсМоте дс Г1а\у1шт реи1 <1ге сопз|дёгё сотте 1е тстЬге шШа1

(с. 4. д. ГопдатемаО <1е !■ с1аззе дез зс1з ПаууЬцисз, Ьудгоху1ёз, зайзГа^ам 1а

(огтик вёпёпйе (СцНц-яО (ОН)я]Х(я= потЬге дет вгоирсз пудгоху! зиЬзи-

гиашез;1. Сене соттшисаиоп ггайе де ^\1е\^^^е^ гё$и1и(з <1е геслегсЬет, Гаиез

«иг дет ёсЬалпИопз (1е се регсЫопие зушпеизёз е( Ыеп ригШёз раг пои*, еп ии-

Нзам 1ет тсгподез с!е т1сгозсор1е орпцие еп 1шшеге огдишге е( ро1апзее, аи$$1

Ыеп о,ие 1а 1шсгозсор|е ё1ес1готцие. Ьа »рес1горпГоЮтё1пе аЪзогриотётцие

Ц1У, У15, 1К, ашзй цис геЛсхютёгвдис, от ё1ё аизз! аррНциёсз. Ьсз сопс1изюпз

ргшара1ез зиг 1а пашге Ле 1а рказе и>Ше ди рсгсМогасе де ГЫуНит зоп1 1ез зш-

уап(ез:сеие рпазс ез1 оиап-спиаИше е1 пе рси( зиЬз1$(ег ци'еп ргёзепсе д'ипе

аадиё нптапетс (тёте а Гёш зоНде); 1а 1шзоп сЫгшцис а\ес Гатоп рег-

сМогасс ез1 зйгстеп! р1из со\'а1еп1 яие <1апз 1е регсЫоше д'аттогиит (1е5 уа-

1еигз дет 1К-Ггсциспсез еп доппет ипе Ьоппе ргеиуе); 1а сп$1аШзаиоп уёгиаЫе

рет в1ге атогсёе дапз 1а рпазе зоНде, зош дез агсопзгапссз шпаЫшеНез у гёаН-

зёет раг ипе Ьудго1узе зирсгПаеИе гёсоиугаги 1ез р1адисНез яиа51-ст1аШпез д'ипе

соиспе рго1ес1лсе Гогтёе раг 1ез ргодинз д'пудго1узе. Ьсз всггпсз уёпиЫет

атогсаш 1а спзиШзаиоп зот, дапз сез агсопзипсез, (гёз ргоЬаЫстепг, Гогтсз

раг 1ет т1сгост15(аих глсЫНциет аррага!$зап( репдам 1е ггапетет дез ргёра-

гасюпз роиг 1а писгозсорге ё1ес(готцие.

8иие а <1ез потЪгеизез геспегспез оп а сопзшё цие Гатоп <3и регсЫо-

гаге езг сопзишё Ыеп вутеп^ие. II ргепс! 1а Гогте с!'ип 1е1гаЬё(1ге ауес 1ез аю-

тез-О а сЬаяие 5отт«, ёюрозёз а ипе д!$1апсе «Зе 1 ,408 А ашоиг Гаготе

6с сЫоге $е ггоиуат аи сетге (1е се гехгаЪёйте2. Ипе Т.е11е 51гисшге Гап1оп

регсЫоше соп1Г1Ьие а се яие ГтсНу1с1иаП1ё с1и са11оп рапепа1ге зе ташГезге

р1и$ сотр1ё1етеги, уие яие ГеПет. 1гоиЫат с!ез 1пгегааюпз сотркх^атез с!е

се1 ап10П ез1 гёс1и1г аи ггиттит с!апз 1ез сотЫпа150пз рагеШез.

ЬЕ5 ОВЗЕКУАТЮЫЗ М1СК05СОР^иЕ5 ЕТ М1СКОРНОТОМЁ-

ТКЩЬ'ЕЗ тотгепт яие 1е регсЫогаге ёе ПаууНит гергозете ипе зиЬзтапсе

5оНс1е яиаз1-сг151аШпе зе ргёзепге зоиз Гогте с!е репгез р1аяиез саззёез (1е

сои1еиг Ьгипс-)аипа1ге ой Гоп агпуе а рете а д1зсетег (та1з, тёте раз гои-

)оигз) йез ггасез зид8егапг яие1яие Гогте рёотёгпяие (с!и тотз Лоие)3. Се1а

уеиг сИге яие 1ез ргорпёкз спз(а1Нпез с1е се сотрозё сЫгтяие зот Ып й'ёгге

1гёз Ь1еп ргопопсёез. Еп <1ёр1г (1е се1а, ехат1пё етге 1ез тсо1з сг01зсез, 1е рег

693
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сЫогаге (Зе ПаууИит татгезге яиапд тёте ипе атзоггор1е аззег ргопопсёе.

Ьез доппёез раз 1гор аЪопдатез зиг 1е ротг де гизюп е* зиг Гаррагепсе дёпс-

га1е <1е сез яиа$1-спзгаих р1а1с1ега1ет роиг ипе рЬазе спзЫИпе, аррагеттет

погтак.

N03 уёгккаиопз гакез игез сопзаепаеизетепг, ди рот1 де Лшоп с1и рег-

сЫогаге де ПаууИит (еп ииНзат 1е д1зрозкк" ткгозсор1яие с!е КоПег ег ип

гЬегтотёгге Ыеп ёгаЬэпё) опг тотгё ипе уа1еиг аззег гергодисйуе роиг 1а Гизюп

с!и регсЫогаге ае ПаууИит (рот! ае Гизюп 175,7 ± 0,4 °С) яш п'езс раз 1от

с1ез уа1еигз соппиез дапз 1а Нггёгашге та1з цш, еп юиг саз, соггезропд а 1а /шйт

попсощгиеме ёе 1а рЬазе зоНде е1 епсоге зоиз дез агсопзгапсез ип реи Ыгаггез.

Ье соттепсетепг с1и ргосеззиз с!е Гизюп пе зе тапкезгак раз сотте д'паЪкиде

зиг 1ез Ъогдз ег 1ез рюз з'аггопа18зап1з, та1з сотте з'П соттепсак зиг дез 1аг§е«

зирегПаез дез „р1аяиез", ассотрадпё д'ип сЬапдетет де 1а со1огаиоп Гопда-

тета1е ргёа1аЫе. Ьез зреагез йе гё/1ехгоп (СГ. П§. 1) рпзез зиг тмв ёсЬатШопз

 

П^иге 1. 8рес1гез с!е гёПехюп дез Ггсмз ёсЬапиИопз с1и

регсЫога1е йе ПаууНит

ди регсЫогаге де ПаууИит зо^пеизетет гёспзгаШзёз, оЬгепиз раг 1ез д11Тё-

гепгез зутЬёзез, п'опг тотгё яи'ипе рете дкГёгепсе сопсегпат: 1ез тахипа

ае гёПехюп. Ог, 1ез ёсЬатШопз 2 ег 3, тотгат, гезресйуетет, дез регкз сЬап-

дететз ЬурзосЬгопняиез ег ЪагЬосЬгопияиез, раг гаррогг а 1, дат зез зреагез

де гёПехюп, ауа1еШ: еих-аизз! 1ез со1огадопз тасгозсор1яиез д^гГёгепгез: а зауогг,

3 ауак ипе пиапсе Ьгипе-огап^ё, гапд^з цие 2 ргёзетак ипе пиапсе Ьгипе-уег-

аа1ге. Ыоиз ауопз ётЪН раг дез ехрёпепсез дкесгез яи'ипе дёпудгагайоп р1из

роиззёе гёзиНе еп пиапсе де 3, се яш уеи1 дке яие дез ютез ремез 1гасез д'пи-

пидкё ргоуоциет дё)а Гку<Хго1узе де зе1 еп рЬазе дагеизе.

Ьез гетагяиез ргёскёез сопсегпат 1е регсЫогаге де ПаууИит поиз от

роиззё а ётдкг р1из зо^пеизетет 1ез зирегПаез ехгёпеигез дез „р1а1е1егсез"

де 1а рЬазе зоНде. Ыоиз ауопз зоирсоппё яие раг 1а оп агпуегак а дез ргеиуез

р1из зйгез де Гех1згепсе д'ипе зггистге ЬёгёгороЫге ассепшёе а 1аяие11е оп де-

угак з'агсепдге раг зике де ГеГГег де Гатоп ди регсЫогаге.
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ЬЕ5 РЕКСНШЯАТЕ5 РЦКЕМЕМТ ШОКСАК10.ЦЕ5, соттс раг

схатрк сеих <1сз тёиих а1саНпз, от его гс1аи\етст Ыеп ёгисПез. Ьс гаЫеаи

I а-)ош4 гезите цие1цие$ 4оппсез инёгеззатез (А — 1ез Гогте$ спзгаШпез,

В — 1с5 рпазез а*е (хапзГогтапопз с1с 1етрегагигс). Се езг рагасиПёгстет

штегеззат роиг пош, с'ез! ци'оп рем уо1Г 6с сез йоппёез яие 1е регсЫогак

(Гаттошит пе Гш1 рая 1гор сГехсериоп раг зез ргорпёгёз йез апаЬрисз 1ггё-

ргоспаЫетет „тогратциез" (а\ат (ои( раг $а Гогте спзгаШпс ег раг зез рпазез

с1е тхапзГогтаиоп).

ТАВЬЕАи I

(^и*1диа ДстМа шг \а ипкштег спнаШпп <1а регМотаШ Лег тёгаих сйс<й\т (N8, К, КЬ, С$)

Ч 4г Гюп сГчттотит шгш дие гит $ег паги/огтапопз Л* рказег

5сЬ

Р»гат*1гс5 с!е»

а Ь е

Тетрегагиге» <1е

1гапьГогтаиоп

РЬазе*

стиШпез

(пииГогташеаС С)

N«004 6,48 7,06 7,08 313; 308 гЬотЫцис-сиЫцие

као4 8,834 5,650 7,240 НЮ гЬотЫцие-сиЫяис

кьсю4 9,27 5,81 7,53 281; 279 гЬот1^ие-сиЫяие

СзСЮ, 9,82 6,00 7.79 224; 219 гЬотЫяис-сиЫдие

9,202 5,816 7,449 240 гЬот1^ие-сиЫяие

N05 КЕСНЕКСНЕ5 БЬ' РЕКСНЬОКАТЕ БЕ РЬАУУЬШМ БАИЗ
ЬЕ5 801ЛШСЖ8 (АдЬтЕЬт5Е5 ЕТ ЫОМ-АО.ЬтЕи5Е5) Гапез аизз1 раг екз

тезигез зреагорНоютсгпяиез еп рпазе Нцшйе5, от ёНттё гхёз уие 1а розз1-

ЫНгё с1'ех15гепсе с1е 1оп#ие с!игёе с1и сапоп с1е ПаууНит регсЫоше с1апз сез

тШеих Нцшиез огсНпайгез. Еп Ьоп ассогс! ауес 1ез ёгис1ез дез аиггез сНегспеигз,

поиз ауопз ри с!ётопггё цие 1е сайоп с!и ПаууНит рет ех»згег итциетет с!апз

1ез тШеих Ыеп ааЛез (рН г.: 3). Оопс, ипе циезиоп зе розап сотте ргоЫёте:

п'ех^зшет-из с5ап8 1а рпазе зоНёе „яиаз^-спзтаШпе" о*ез сопсЛпопз рагйсиИёге-

тет ГауогаЫез роиг 1а згаЫНзапоп с!и регсЫогаге с!е ПаууНит?

ЬЕЗ РКОСЕ55С5 НУОКОЬУТ1д1Ш5 5ШУ15 зиг 1ез „рктюкев" с1и

регсЫогаге о*е ПаууНит, пшпегрсез с1апз ипе ^оипе сГеаи, ёииет зрсаактет

Ётегсззат аи роии бе уие с!е ГтГогтаиоп, сотте Гоп реиг уо1г зиг с1ез писго-

рЬоюз а-)о1тез [СГ. (щ. 2 (а—6)]. Сотте оп уок зиг сез рЬоюз (рпзез с!апз

1ез тгегуаНез д*е 1етрз Пхёез) ипе йёсотро$Шоп$ аи регсЫогаге йе /1агуИит сот-

тепсе зиг 1ез р1апез зигГасез о*е „р1аяие«ез" ой 1е$ рош$ поггз а ре^пе У151Ые5

аррага15зст а с1ез ^тегсНзгапсез а реи ргёз гериНёгез. Сез ро1тз §гап(1155еп1

ргас1ие11етет е1 ргеппет 1а Гогте с1ез роииез зрИепциез, сотрозёез с1'ип Нцшск

)аипаггс ег о1ёар1пеих. Оапз 1а рЬазе Ппа1е с!и ргосеззиз сГпуа'пЯузе сеие Нцшс1е

зе гёрапс!, роиг зе гатазяег аиюиг с1е5 сотоигз с1е 1а „р1аяиепе" еп пе Ыззат

Ппа1етет, раг ипе алз5о1ииоп Ю1а1е, яи'ипе 1таре ерЬ тёге с!е сез сотоигз.

Ри1з, реи аргёз, 1е „Няи1с1е )аипагге ег о1ёарпеих" зе сНзрегзе аих а Гепгоигз,

Ыззат ип тШеи ациеих сГипе со1ога11оп уегге е1 с1оисетеп1 ггоиЫё. Се
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ргосеззиз, гарреИат раг сеттез с1е зез рагпсЫапгёз 1ез рЬазез апа1о§иез, оЬзег-

уёз репдат 1а гизюп, а ётё тгегргёгё раг поиз с1е 1а татёге зшуате: 1е сасгоп

ди регсЫогасе д.е {1аьуИит, ргоАий раг Гкуйго1у5е, е$1 ашзгш войти а ипе <1ё$гп-

1е%гаНоп с!апз ип тШеи аяиапдие а реи ргёз пеигге (рН^7). Еп юиг саз 1а рзёи-

ЛоЪазе Ли /1ару1ит аррагак сотте ргодик тгегтёсНаке (1е Гасйоп спктяие,

аргёз яио! 1е ргосеззиз сопипие, ргоЬаЫетет )изяи'а 1а аесусНзайоп йи зяие-

 

1еие <3е ПаууНит ег 1а оесотрозтоп р1из ауапсёе ёе РтсНуИигикё то1ёси1аке

(1а спакопе гаИМетепг зо1иЫе дапз 1'еаи ргооик Ппа1етепг ип иоиЫетет

(1и тёсНит).

31 Гоп ассерие сене тгегргёгаиоп ди ргосеззиз оЪзегуё (Гпус1го1у5е ди

регсЫогаге с1е ПаууНит) оп оЬиет; ип Ьоп ротг д'аррш роиг тких дгоирег

ип аззег §гапа потЬге с!е с!оппёез. Оп а атз1 1а розз1Ы1кё с1е соогдоппег сег-

гатез ае поз ёшдез Гакез аи тоуеп ае ткгозсоре ёкахотяие зиг с1е5 зиг-

гасез с1е 1а рЬазе зоНое с!и регсЫогаге с!е ПаууНит. Сеа з'ассогае аизз1 Ыеп ауес

поз Ш-ёшскз зреагорЬоютёгпяиез о!е сеие рЬазе.

ЬЕЗ ЁТиБЕЗ РА1ТЕЗ МОУЕМ БЕ М1СКОЗСОРЕ ЁЬЕСТКО-

ШО^Е де 1а зиггасе с1е 1а рЬазе зоНс1е аи регсЫогаге с!е ПаууНит ётакпг {акез

аи тоуеп с1и ткгозсоре ёксгготяие ёе РЫПрз, тоаёк ЕМ-300. Ьа гесЬтдие,

Ыеп соппие ск 1а гёрНдие са^Ьоп^^ие, та^з с1апз се саз, роиг ассепгиег тких

1е сотгазге, е11е ёгак зиррктетё раг ип отЬга^е о"е 1а гёрНяие ауес 1ез соисЬез

ттсез дез сНЙегетз тётаих оерозёз еп уке (Аи, Рд, Сг, мс). Зиг ^ие1^ие5

ипез дез потЬгеизез рЬоШгергоаисиопз С1-]отгез (СГ. Гщ. 3(а—д)] поиз уоидгопз

Ыеп атгег 1'аиепиоп зиг 1ез рагисЫагкёз тгёгеззатез ое Газресг де 1а зиггасе

ди регсЫогаге де ПаууНит (Га1Те ае яие^иез ргодикз зутёгЫзёз ег гагПпёз раг

ипе гесЫ^ие згапдагсНзёе). Ыоиз зоиН^попз зиггои* 1'аррагкюп сагасгёпз
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ияис с1ез „агёпез" р1апез игсиЫгез ои оуа1ез 5иг 1ез Ьог^з йе$яие11е$ 1ез сопе5

пциа51-уо1сашцис8" аррагсиззет ЬаЫшеНетет.

0ис1яиеГо15 Йапя 1с та(епе1 „ге)«6", и зе ргос<ш1 ипе имлПь.итп Ыеп

тагциее се яш регтсг 6с сЬясегпег аисх Ыеп 1е$ Гогтез яш роигга1ет с1с приеиг

ёгге с1а55|Гюе$ 5011 с1апз 1е $у51ете клгаропа! (ои сиЫяиез), зои с1апз 1ез зузгётез

 

Н1риге 3. МкторЬомвгарЫсз ёкЛготяисз с!е 1а вигГасе с)и регсЫоШе

с!с ПачуНит ; авгапЖ^етет : а) 5600 х , Ь) 16000 х , с) 24000 х , й) 48000 х
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спзгаШпз гЬотЬоУйаих ои гЬотЫяиез [СГ. {щ. 4(а—с)]. Бапз Ыеп сГаиггез саз

„1е тагёпе1 ге^ёгё" пе спзгаШзе раз. Мете зоиз ип а^гап&ззетеш: р1из роиззё

((З'епукоп 48 ООО Лиз), П аррагак сотте ип ргскЗшг „зрЬегоНияие", „яиаз1-

-атогрпе", пос!и1еих, с1оппапг Газресг с1ез ткго^оипекпез «Зигаез (1'ипе та-

иёге агеизе (СГ. Пд. 3 с, д.). Ьез зирегПаез еп ёёЬогз с!ез „агёпез" ег ёез „сбпез"

вот: Ыеп тотз тагциёез: е11ез зопг пёаптотз р1из ои тотз соиуеггез с1ез

атогсететз зрогасПяиез <3е „спзЫНзапоп" яиекопяиез, с'езг а сИге „епсЗотта-

дететз" зиг 1а зигГасе §ёпёга1етет Ьото§ёпе, ргезяие атогрЬе.

 

Р^иге 4. М1сгорЬоСо§гарЫе5 ё1ес1гог^исз 1а зигГасе «Ли регсЫогаге

<3е ПаууИит; аегапсНззетепг: а) 15 500 х, Ь) 25 500 х, с) ЗЮООх

Ь'ШТЕКРКЁТАТКЖ БЕЗ РАКТГСиЬАШТЁЗ, зиг 1ез рЬошз рпзез

раг 1е писгозсоре ё1ес1готцие цш хчеппепг с1'ё1ге ргезетёез, с1еу1ет а1зё 81

Гоп пеппе сотрге с1е се яи'оп учет (1'ехрозег зиг 1е ргосеззиз с!е ГЬу<1го1у5е
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апацист 1ез зигТасез НЬгез с1с рпазе зоЫе ди регсЫогак де ПаууНит. Тот

ЬгеГ, 1ез рагисЫагнез а-дсззиз тепиоппёез гсргёзетст 1гёз ргоЬаЫстепг

сп циеЦис зогге /« /|^мг« А'ёгоз^оп гё$и1гат Ае ГкуДгоЫе дот 1сз „тасгоге-

ргодисиопз" от ё*с дё)а дёсгиез аирагауат спея 1е« аитгез ргосеззиз (Гизюп,

д1ззо1ииоп ; т1сго8сор|е орпцие огдтайгс). Ь'аррапиоп дез „П^игез" зетЫа-

Ыея, )изци'а ип сеггат рот(, аиззй виг 1ез рпогоз дез спзгаих ди регсЫогаге

д'аттопшт рпзез раг 1с тёте писгозеоре Ыссгготцие (уо»г поз Пдигез 5 а,Ь)

сотпЬие гсзо1итст еп Гауеиг дс 1е1!е сопсерпоп.

 

р1({иге 5. М1сторЬо1овгарЫс8 (Мссиошциез <\е 1а хигГасе <1и рсгсЫога1е

с1с Гаттопшт; ацгапЛьчетет : а) 15500х, Ь) 31000х

ЬЕ5 5РЕСТКОРНОТООКАММЕ5 ШРКАКСЮОЕЗ БII РЕК-

СНЬОКАТЕ ЭЕ РЬАУУЬШМ ЕХ РНА5Е ЗОЬЮЕ яие поиз ауопз оЫепиз

1апг аи тоуеп ди геептяие с!е КВг-разиИс ци'аи тоуеп де зизрепзюп еп пи)о1,

сопПгтет дёПптуетет ег о"ипе татёге ггёз еШсасе погге зи^езйоп ди'еп

рказе воИАе Гапюп Ае регсЫогаи, у ющоигв 1пс1иЫшЫетеп1 ршепс, п,в51 раз Ш

Л'ши тат'еге ёттеттем кесегороЫге, ёШ11 доппё яи'оп гепсотге дез ггасез

Ыеп ргопопсёз д'ипе Накоп „сотркхе ег соуа1ет" аи тотз рагпеНе, ауес 1ез

раггепапез уо15тз. Ьез Пригез 6 а,Ь ргезетет дез зрееггез тГгагои^ез дез

регстошез еттеттет 1пограп1яиез (КСЮ4, МШСЮО, гапсИз цие 1а П§иге7

доппе ипе ргёзепшюп апа1одие с1ез зресиез тГгагои^ез дез регсЫогагез

ог^ап^яиез, с'ез1-а-сИге, регсЫогаге де ЛаууНит ег 1е регсЫогаге с1е Ыз-Пауу1о-

-топотетЫпе-суапте (поз ргёрагаиопз зутпсициез е1 Ыеп рипПёез). Эапз 1ез

зрееггез тГгагоирез дез регсЬ1ога1ез огратяиез (Р1§. 7), 1ез У1Ъгаиопз т-

р1етепг дёрёпёгёез (погаиоп зе1оп Нагпа\уау уз ег зот поп зеи1етет Ыеп

р1из ершзёез цие 1ез тётез у^Ъгаиопз дез регсЫогагез тог^атяиез (р1^. 6),

талз еп тёте гетрз 1ез тгепзиёз дез У1Ьгаиопз VI ег \2 (ди гезге згпегетепг

тгегдиез спег 1ез регсЫога1ез Ьё1егоро1а1гез) аррага1ззепг зепз^Ыетет р1из

ргопопсёез цие сЬег 1ез регсЫогасез ^пог8ап^^ие5.
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Б'аргёз Гапа1у8е с1е Нагпа\уау с1ез зресггез тГгагоидез роиг 1е ^гоире

СЮ4, ауат еп уие зилош: 1а зутёше 1оса1е с1апз 1а зггисшге то1ёсиЫге, 1ез

сктпёез айеззиз ргезетёез Гот геззогиг яие 1е §гоире с1е регсЫогаге еп рпазе

зоИйе зоиз Гогте сГатоп регсЫогаге (зутёгпе Та), зиЪп аи тотз ратеНетет

ипе ггапзгогтайоп еп §гоире соуа1ет с!е регсЫогаге (зутёгпе Сг»)- Сес1 ехрц-

цие, с1'ипе рагг, 1'аррапгюп р1из тагяиёе с1ез утгагюпз Vз ег V4 спег 1ез регсЫо-

гагез ог§ап1яиез, та1з аиззь сГаигге рагг, ГтгепзгПсагюп 1ё§ёге с!ез

уНэгагюпз VI ег V2, сеИез-а ёгат с1ё)а тгегсНгез <1апз 1ез регсЫогагез тогдаги-

Яиез ег раг зшге а рете У1з1Ые (зипоиг еп саз КСЮ4).

Еп гёзитапг гоигез 1ез оЬзегуаиопз еп сопзгагагюпз 1С1 Гакез, поиз поиз

сгоуопз еп ёгаг йе ргорозег 1а сопсшзюп Ппа1е зшуапге:

20

1 1 1^*1 1 1 1I. ■ ■ ■ 1 1: I 1

1300 1000 500 ст-'

Рх^иге б. Зресггез игггагоивез дез регсЫо-

гаСез тогеатяиез (1-К.СЮ4; 2-ЫЩ СЮ4):

еп разгШе <1е КВг

 

Ь ■ ■ "'■ , , , 1, . I

1300 1000 500 ст"1

р!§иге 7. Зресггез тггагоиеез дез регсЫо

гаге огеагияиез: Ли ПаууЦит 1, е1 де Ыз-

-Пауу1о-топотегЫпе-суашпе 2, еп разгШе

<1е КВг

Ье регсЫогаге с1е ПаууНит [1а зиЪзгапсе-тёге с1е 1а зёпе ёез зе1з ПаууН-

Яиез Ьу<1гоху1ёез, заг1зГа1зат 1а ГогтЫе дёпёга1е [С15Н11-ПО ■ (ОН)п • X] роззёйе

еп рЬазе зоНёе ипе тШУШиаНгё аззег Ыеп с1ёГиие, погаттепг сопшгюппёе

раг 1а ргёзепсе с!е Гапюп регсЫогаге <1ап8 ип гёзеаи яиазг-спзгаШп. Серепо!апг,

1ез гогсез тггато1ёси1а1гез яш зот асг1уез йапз 1е зяие1егге с!и сагюп с!е Пауу-

Иит поп-8иЬз11Шё (р1из Га1Ыез еп сотрага^зоп ауес сеПе ёапз 1е сагюп сРатто-

пшт), п'агпуепг раз а сопзегуег ПпсИуИиаНгё ют тгедга1 с1е се зяиекгге а

тотз яи'Ц з'а§гг <1е 1а рЬазе зоИде ои с1ез тШеих Ыеп аадез (тёте „Ьурег-

асИез")-

Ье йёгёпогагюп с!и зяие1егге спготорпопяие с1е ПаууПит зе ргос1шг раг

ипе Ьуйго1узе яш езг ассё1егёе раг <3ез гёасгюпз зесопс1аке8, тепат уегз 1а с1ё-

сусИзагюп <3и зузгёте спготорпопяие Гопс1атета1е.
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извод

КРИСТАЛИЗАЦИОНИ ОБЛИЦИ ЧВРСТЕ ФАЗЕ ФЛАВИЛЩУМПЕРХЛОРАТА

И Н.ЕНЕ ОСОБЕНОСТИ

СЛОБОДАН М. РИСТИТ.. Л-ЛИСАВЕТЛ М. БАРАНАЦ. ДРАГИША Ч. СПИРИДОНОВ1ГН

Институт за фитику хеми)у, Природнл-машемашички факулшеш У'ниверзишеша у Београду,

й.йр. 550, 1 1001 Б*ырад и Инсшишуш за хеми;у, шгхнологи)у и мешалурги^у, Београд

РАНКА П. МИЛИНКОВПЪ

Лаборашори)а за е.икшронску микроскойи^у Уииверзишеша, Београд

Флавилн|умлерхлорат се може сматрати као почетни (т). основни) члан класс хи-

дроксилованих флавили)умских соли, опште формуле СцНц_яО(ОН)я (я бро) супсти-

туисаних хидроксилннх група;1. У овом саопштен>у изложсни су неки рсзултати наших

испитиван>а, синтетиэованнх и брнжл.ипо прсчншпсних уэорака флавили)умперхлората,

користсКи методе оптичке микроскопи)е, у обично) и поларнзовано) светлости, као и елек-

тронске микроскопное .Биле су такоЬе применяет и методе алсорпционе спектрофотометри)е

0У, У18, 1К, као и рефлексионе слектрофотометри)е. Главни зашьучци о природа чпрете

фазе флавили)умперхлората били су следепи: ова фаза )е квази-ирнстална и може да пи

столи само у присуству )едне иманентне ацидности (чак и у чврстом стан>у); хеми^ска пеза

са перхлоратаим ан)оном нзвесно )е више ковалентна него у амошпумперхлорату (вред

ности 1К-фреквенци)а да>у за то добар доказ); права кристализацща може да буде про-

узрокована — зачета у чнрето) фази под неуобича)еним околностима ко)с се у и>0) могу

реалиэовати. Ово се постажс | сдном површинском хндролиэом кода прекрива квази-кри-

сталне плочице )едяим заштитаим ело )ем ко)ег сачин>ава)у продукта хидролизе. Истинске

клипе ко)е зачин>у крнсталнзаци)у су под там условима врло вероватно образоване из

металних микрокристала, ко)И наста)у за време припреме узорака за електронску микро-

скопищу.

(Примл»ено 7. )уна 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВЬЪЬЕТШ ЦЕ ЬА 80С1ЕТЁ СШМКЗЬ'Е ВКОСЯАО

43 (10) 703—709 (1978)

СНОВ-551 661.993:66.094.37:663.6

УЕКАКОЕКЬ'КОР^ ОЕК РОКЕ\$ТКиКТШ У(Ж КАТА^V5АТОКЕN

РСК Т1ЕРТЕМРЕЯАТиККОКУЕКТ1ЕК1ЖО VОN КОНЬЕКМОЫОХГО

КАЭЕ20А ]ОУАКОУ1С ипй 2АККО 10УАЖМС

ЛЬю/ипц /иг Кша1хн, 1тшш /иг Скопи, ТккпЫоре ип(1 МсмНитре, Л//е#о1«'а 1 2,

У1М1000 Ве1«гЫ

(Ет^^лп^сп 12 1ши 1978)

РигсЬ Апист1ип({ \ч>п 51аги1агс1тс1Ь|нЛсп «игч1сп сИе уоп с!ег Кат1у-

м(огсп Гиг Т|с11стрсга1игкоп\сгПсгипа; уоп КоЫсптопохн! 1ехшга1еп Е1всп-

5сЬа11сп. сИе иаЬгепс1 с1сг НеЬапсПипк ипс1 <1ег (пептняспеп ОеакиЧчегипе; о'ег

КагаЬ^аюгсп 1т ЬаЬоггсакюг. зои-йс Ьс1 (1ст Вс1пеЬе \оп ш«]ште11ет Ксакюг

спшапЛсп $то\ в;ерги11. ЕгвсЬтие с1сг 1_1п1ег»испип{{ ЫсШсп Ып, о!ав 1т

Ргогсмс о'ег Ь'огписгипв (1ег актсп $1гик1иг, еЬспхо Ье1 Осактчсгипв ип<1

Аисгипа; и>г КаЫуьаюгсп Гиг о^с Т|еНетрегап1гкопуегиегипв; уоп КоЫеп-

топохУ и'сзсшПспс \'сгаги1сгипксп т |Ьгсг Тсхшг уогкоттеп, ичн1игсЬ аисЬ 1пге

тсспагшепе ЬщстспаКеп ЬсстПиья «сгЛсп. 01С УегСс>1вип{( <1ег Уегапс1сгип-

8еп Рогепмгикшг 1$( ст «чеппрег Ь'акюг Ып с1ег котр1ехеп итегзиспипв ипс1

ВсипеПипе; Лет ЬеЬспзЛаисг ёюзег КаЫуьаюгсп.

Рйг сПе улгкзате ипс! гиуеНазз^с Усп^еп^ипр уоп КаЫузаюгеп ипс1

с1апег аисп Гиг сНе ег(Ырге1спе Т1еГ1етрегашгкот'егиегипд; уоп КоЫепто-

пох1с1 ти №а58егс1атрГ, 1зг ее ипетЬепгНсп сПе уегзсЫескпе спагакгепзизспе

Е^спзспаГгеп ги егкеппеп, сИе сНс Актдуца! с!ег КагаГузаюгеп ЪеетПиззеп.

Акегипв с!ег Ка1а1узаюгеп 1т Уег1аиГе с!сз Ргогеззез 181 хоиоЫ с!игсп сИе АЬ-

папте йег такгоктейзепеп каЫуизсЬеп Акиупаг, а1$ аисп с1игсп <Ие теспа-

тзепе 2сг51бгипц с1ег КаЫузаюгкогпег, у^аз гиг ЕгпбЬипр с1ез пускаиНзспеп

ОДйегзтапск 1т Кеакхог ипс! гиг ипгере1та01реп Вигспзгготипр с!сг Кеакпопз-

разтлзспипр 1т КасНа^иегзсптп екг КаЫузаюгзсЫспГ ГйЬгг, уегигзаспг.

01е Ызпепреп ЬТпт.егзиспипреп о!ег К.а1а1узаг.огеп Гиг сПе ТлеЛетрегагиг-

копуегисгипр уоп КоЫептотшо" \уигс1еп уопУ1е^епс1 Ь1П51СгиНсЬ <1с5 Ет-

Пиззез уоп Тетрегашг ипс! апс1егеп РгогсОрагатеЮгп аиГ Ле сЬет15сЬе, РЬазеп-

ипс! 81гикШгит\\апЛипреп 1т Кага1узагог рергйЙ, сПе гит ОЬеграпр бет акпуеп

1П 1пакйуеп РЬазеп, с!.Ь. ги с1еп Уегапйегипрсп с!ег зре211"15сг1еп каЫуйзспеп

АкиУ1Гй1 ГиЬгеп18. В1зЬег \тгс1е Газ! кете АиГтегкзаткеи аиГ сПе итегзисЬипд

бет Рогеп81гикгигит\чапс1Нпреп с11езег Ка1а1узаюгеп ип ЬаиГе зо\уоЫ 1Ьгег

Ак11У1египр 1аз аисЬ 1Кгег Оеакг1У1египр итег КеакиопзЪссНп^ипйеп ре\У1с!те1.

Эаз 21е1 с!ег уогНерепс1ег АгЬей 151 ез, ёигсЬ ИтегзисЬипд; сЗег итег Кеак-

попзЬесИприп^еп ептапекпеп Техшгуегапс1егип^еп уоп Кага1у5а1огеп Гйг

"ПеЛегпрегашгкопуегиегипр уоп КоН1ептопох1с1, с1егеп Е1пГ1иВ аиГ Ле такго-

1ипеТ15спе Ак11У11а1 ипс! тсспашзспе Рез11§;кек с1ег КаЫузаюгеп, с1ас1игсп аисЬ

аиГ 1Ьге ЬеЬепзс1аиег, ГезтшеНеп.

703
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ЕХРЕКШЕЫТЕЬЬЕК ТЕ1Ь

А18 Рагате1ег дег Рогепз1гикШг ул1гс1еп сИе зрегШзсЬе ОЬегПасЬе, сНе §езатге Рого-

81а1аг ипс! (Не УеПеПип^ зо\уоЫ с1ег ОЬегПасЬе а1з аисЬ с!ез Рогепуо1итепз пасЬ Йепеп ОигсЬ-

теззегвгбйе, ЬезйттС.

01е Уепеиипв <1ег КаЫузаЮгоЬегЛасЬе зотое Йез Рогепуоттепз \уигс1е 1т Веге1сЬ

Лет еЯекйуеп Огбве дез Рогепо'игсЬтеззегз Ыз ги 20 пт йигсЬ <Ие ОоШтоиге ип<1 Неа1 Ме1Ьо-

с1е9 аиз Лет Т1еЛетрегагиг-зогриоп51801Ьегте уоп ЗйскзЮЙ ипегзисЬг. Ее \уигс!е ёаЬе1 еше

копуепПопе11е уо1ите1пзсЬе Сазас1зогрйопзаррага(иг уег\уепс!е1. И^е Уеггеиипв с1е$ Рогеп-

уо1итеп8 пасЬ ейекиуег СгбСе (1е8 Рогепйигсптеззегз \уигс1е 1т ВегасЬ дег Огбве уоп 10

Ыз 15.000 пт пасЬ с!ег Ме1пос1е бет ОиескзИЬегрогозинете тк ешет Рогоз1те1ег Мос1е1

70 Н <1ег Ршпа Саг1о ЕгЬа, ипс1егзисЬ1.

Зо\тоЫ сие Акиу1егип8 йег КаииузагогзргоЬеп 1т ^аззегзюйзсгот Ье1 170—200"

а1з аисЬ Шге Веак11У1египг ипдег КеакиЪпзЬесНпеипвеп Ье1 500°, \уигс!е аиГ Сгипо! уоп Ег^еЬ-

тззеп Йег уогЬепп(*еп итегзисЬипвеп иЬег деп ЕтПиС уоп 6!ег егЬбЬгеп ТетрегаШг аиГ

(Не Акиуиас ип<1 1ЬегппзсЬе ЗЫэШШ Фезег КаЫузаЮгеп10-12 т етет т1еега1 ОигсЬзшэт-

геакюг уоп 100 ст3 УЫитепз ЫигсЬбеШЬг!.

ЕКОЕВЫ155Е 1ЖО Б151Ш35ЮМ

2иг Уегйэ1§ип§ с!ег Рогепзтдктг с!ег Ка1а1узатгеп Гиг Т1ейетрегашг-

копуегиегип§ итег КеакиопзЪеШпйип^еп \уигс!еп с1ге1 коттегаеИе Кага1у-

загогеп (А, В ипс! С) ипс! глуаг сНе КаЫузашгзргоЪеп уог с!ег АкйУ1егип§ (оп-

&та1), пасЬ. с1ег гес!и21егепс1еп Акгтегипд (акиугеп) ипс! пасЬ с!ег гЬегпшсЬеп

Беакгмегипд (йЬегЫт) етег ЦГпгегзисЬипд итегго^еп. ЕЪепзо ^ипЗеп гиг

11п1егзисЬип§ йта РгоЬеп уоп с!ет КаЫузаюг С Ъгч?. аиз «Лет оЬегеп, тМегеп

§о\У1е итегеп ТеП а!ез 1пс1изгпегеакгог5 ептоттеп, пасМет с1ег Ка1а1узагог

С Газ* 18 Мопаге 1т ВетеЬ ет§езет: \гаг. Бег Оп^1па1каЫузагог А 151 аиз

2пСгг04 — 8рте11, СиО ипс! СгОз, ипс! «Не Опдта1кага1узагогеп В ипс! С зтс!

аиз 2пО, СиО ипс! А1гОз • хНгО гизаттеп^езет.

В1е Везиттип^зегдеЪшззе с!ег Рагатегег с1ег Рогепзггикшг уоп с!еп ипгег-

зисЬгеп РгоЬеп с!ег КаЫузаЮгеп А, В зоу^е С зта" т ТаМ I гизапипепдеГаззг.

ТАРЕЬ I

Рагатеыг Лег РогепзСгикШг йег итетшсЫеп РгоЬеп уоп КагЫузаЮгеп А, В ипй С

Ка1а1узаСог РгоЬе \ЗСаЬге

01сЬ(е

В ст~3

ЗсЬетЬаге

8 ст"3

Оезатге

Рогозкаг

ЗрегШзспе

ОЬегПасЬе

т2 е-1%

А опрпа!

акПУ1еП

йЬегЬ11гс

4,35

4,36

5,05

1,71

1,75

1,70

61 76

70

30

60

66

В ог1е1па1

ака\'1егг

йЬсгЫ[г1

3,73

4,65

5,30

1,45

1,48

61 95

88

251,65

68

66

С оп§ша1 4.03

4,75

4,78

4,71

4,71

1,98

2,04

2,04

2,00

1,56

51

57

56

56

67

62

42

32

26

19

акП\чегг

аиз итегет

аиз ггпи1егет

аиз оЬегет

Те11 с)ез Кеакюгз



РОККМХТТШКТХ'К \ОЫ КЛТЛЬУЗЛТОКНМ 705

Аиз ТаГе! I 151 ез егзкЬШсН, бай а11е 4га ОгфпаШаЫузагогеп уог с1ег

АкиУ1сшпр ешс {гиг етиккеке Рогозиа! уоп 50—60' ,,, а1з аисЬ ете рйпзире

зрегШзсЬе ОЬегПасЬе паЬеп. Эа <Ие Рогспз1гикшг <1ез КаЫузаюгз Гиг сНе Т1еГ-

ктрсгашгкопусгисгипс \оп КоЫсптопсшй зоигоЫ уоп с1ег спепизсЬеп 2и-

заттешсчгип^, а1з аисН уоп с1ег Леггтзспсп ВсЬапЛипр Ьс1 с1ег ЗутЬезе

аЬЬап^г, капп иЧе ЬоНе 018регзюп с1ез КаЫуваюгз Л с1игсп иЧс Ап^сзепНеи

уоп с1ег 2пСггОч — ^ртсИрпазе сгШгг \усгс1еп, хуйпгепс! сНе 01зрег8юп с!ег

КаЫухаюгеп В зоиче С йигсЬ сИе Осрсп^агг о"ег РЬазе уоп пус1гаизсЬет А1и-

1тшигшпохк1 (А^Ов • хНгО) ЪаНпф тш1е.

Вс1 скг уогзкпицеп ОигспГйЬгип^ с1ег гЫихкгепЛсп Актчегип^ <1е$

Каи1уза(огз А ип ЬаЬоггеакгог Ье1 170—200°, копит ез тсЬ1 ги уусзепШспег

Уегапс1египя зетсг зезапиеп Рогозна*. Э1С егНсЬНсЬе ЕгпбЬип^ с!ег резатгеп

РогсшШ Ьс1 дсп Ка(а1у$аюгеп В ипс! С тГо^с с1ег Актчегипц 151 аиГ сНе Кпз-

гаШзаиоп с!ег 21пкох1с1рпа5С ипс1 (Не Кеа'икиоп о'ез КирГсгохЫсз ш ете акиуе

кпзгаие Рпазе с1ез Е1ететагкирГег$, иаз Ьа с!ет Каса1уза(ог С посп аиз^е-

ргаргег 13(, гигйскгиГйЬгеп. 01езе РпазепитууапсНипцеп шгкеп зкЬ аисЬ аиГ

(Не АЬпаНтс с!ег зрег^зсЬсп ОЬегПасЬе уоп Ье1с1еп КаЫузаюгеп аиз.

Саз ОЬегЫггеп о"ег РгоЬеп уоп КаЫуяаюгсп А ипс1 В итег Кеакиопз-

ЬеЛприпреп Ье1 500 обет аисЬ тепг, йп ЬаЬоггеакгог Гйппе ги етег сса 70° 0

— щеп Устп^египк 1Ьгег зрегПЪспсп ОЬегШспе 1т Уег§1е1сЬ ги скг ОЬег

ПасЬе с1ег аОДуйепеп РгоЬеп. ЕгЬеЫкпе Уетп^египр с!ег зрегИЧзспеп ОЬег-

Паспе Ьетегк! тап аисН Ьс1 екп аиз йеп уегзепкекпеп №уеаиз о*ег Кага1уза-

1огззсЫсН{ 1т 1п<1и5(пегеак(ог етпоттспеп РгоЬеп екз Кага1у8аюгз С. Бег

Кага1уза(ог С «таг ип ЬаиГе с1ез 18 топагс1апрсп ВетеЬез екз ехо1Негтеп Рго-

геззез а*ег ТкЛетрегашгкопуегиегипв уоп КоЫептопох1с1 ггт №аззегс1атрГ

ги ипепуйпзсНгеп ТетрегашгзсЬшапкип^еп итегзеш. Бк ^гоВгсп Уегапск-

гип^еп скг КаЫузагогтехшг зте! Ье1 с!ег РгоЬе Ьстсгкг, Не аиз с1ет оЬегеп

Теи" Лет каЫуизсНеп ЗсЬкНг пж тгкепскт Ксакйопз^азвегтзсп уоп НбсЬзгег

Копгетгагюп с!е8 КоЫептопох^з епгпоттеп мшгёе. ОаЬег етз1епеп 1п

оЬегет ТеУ с1ег каЫуизсЬеп 5сЬ1сЬ1е аисЬ й\е рпМЗгеп Тетрегашг8сЬ\уапкип-

.чи ипс! аисН СЬегЫгхип^то^ПсЬкекеп.

Оеп итегеп Теи с1ег ка1а1у(18сЬеп 8сЫсЬ1 1т Кеакюг Го^епс!, зткг с1ег

СеЬа1( о'ез КоЫсптопох^з т с1ег Кеакиоп5^азт15сЬипц НегаЬ, зо дав сИе Тет-

регашгшиегзсЬ1ео'е ипс! аисЬ сНе 0ЬегЫ(2ип^$тб^11спкс1геп с1ег Кага1у5агогеп

1П тес1переп 5сЬ1сЬ1еп к1етсг 51пс1, %о<1игсН аисЬ кк^пеге Техгигуегап^егип^еп

уегигзасЬг ^иг<1еп. 01езе Ег8еЬп15зе ешзресЬеп о"епеп аиз ипзегеп уогЬепдеп

Ь'тегзисЬипвеп йЬег сИе ка(а1уизсЬе АкТ1У1(й1 ипс! РНазепитхуапсИип^еп с!ег

зе1Ьеп РгоЬеп (аиз оЬегеп, т1П1егеп зо\У1е ипгегеп ТеИ с1сг ка1а1у115сЬеп 8сЬкЬг)

о'ез Ка1а1узаЮгз С10.

Э1е ЕгреЬтззе о"ег ишегзисНип^еп с!ег УепеИипр екз Рогепуо1итепз

пасЬ с1ег еЯек11Уеп СгоВе с!ез Рогепс1игсНте55егз \уегс1еп аЬ тге^гак УепеЯипд-

зкигуеп 1п АЬЬ. 1 ёаг^езгеПг.

01е Ьге1ге УепеПип^зкигуе с1ез Рогепуо1итепз, ^V^е с1аз ап АЬЬ. 1 Гиг

с1еп Кага1узаюг А кеппгекНпепа' 13Т, ешзрпсЬг с!еп ро1усНзрегзеп рогбзеп Ма-

1епа1еп. ЫеЬеп с1ет §;гоВеп АтеИ уоп с1еп Рогеп 1т Веге1сЬ уоп СЬег^апрзрогеп

етпа11 с1ег КаЫузатог А аисЬ сИе М^кгорогеп т1г е1пет ОигсЬтеззег уоп 2—4

пт. Б1е КсЛикТ1оп8аки\ 1сгипи' с!ез Кага1узагогз А \У1гкг 51сЬ п^сЬг \уезепгПсЬ

аиГ (Не Уегапс1егип8 с1ег Рогепуо1итепуепе11ип5 аиз. В1е УепеНип^зкигуе 13Г
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пиг ккЬ* т сИе Шспшпз с1ег ^гбззегеп Рогепйигсптеззег уегзспоЪеп. 1п с!ег

гпегпйзсп ёеакт^еПеп РгоЬе скз Кага1уза1огз А зтс! сНе Рогеп тп етет ОигсЬ-

теззег уоп 6—15 пт уегзспттскп. Ез ЬаЬеп зкп с1аЬе1 сИе Макгорогеп (сса

15% уоп ОезатгрогепуоШтеп) §еЫ1с1е1 ипс1 ез кат гиг Уегеп&ип§ с!ег ЛИ-

кгорогеп.

 

АЬЬ. 1. УепеПипввкшл-еп <3е5 Рогепуо1итепз (К)

пасЬ сЗег еГГектеп ОгоВе с1ез Рогепс1игсЬтс88егз

(Х>) Гиг сПе КаЫузаютеп А, В ипй С.

Бег Ог1§1па1ка1а1узагог В па1 ете Ъгепе УеПеПипдзкигуе с!ез Рогепуо-

1итепз пасп с!еп еЙекйуеп Рогепс1игсЬтеззегп, о!осп Газг 75% с1ез Рогепуо1итепз

1зг 1т Вегекп <1ег Рогеп^бВе уоп 10— 15 пт. В1е Ак11У1егип§ о*ез Каш1узагогз
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В, тГо1^е «Левзеп ете псис акте КпзиПрпазе «Лез ектетагеп КирГеге ет-

81апс1еп \уиг«Ле, гин ете тс13Ьаге УегесЫеЬипд «Лег Рогеп^гоВе ги ровегеп

Оипепзюпеп пегуог. Ке1аиу рсгш^е УегатЛсгипв «Лег Рогегшгикгиг Шевез Ка-

Ыузаюгз и< «ЛигсЬ ете рле тсггтзспе 81аЫ1иа1 с!сг РЬазе уоп ЬуЛгагЫелет

Л1иттштох1с1 ги с1еи(еп. 01е ОЬсгЫттр <1ез КаЫуваюге В ш «Лег Кеакиопз-

ра5гп15сЬип8 Гйпп ги <1еп аш^ергареп УегатЛегипвсп ш зетег Рогеп$(гиктиг.

1п «Лет йЬегЫшеп КаЫузаюг В 151 е1луа 92% «Лез Рогепуо1итспз ти стет

Вговегеп уоп 20 пт ЭигсЬтеззег ги Пп<Лсп, ипс! глаг айв сНсзет Рогепуо1итеп

егрЬ» 51сЬ 15°0 тп етет Оигсптеззсг, «Лег ргбВсг а1з 200 пт 151. 01е ЕпгзгеЬипй

\оп Макгорогеп ип«1 «Не аПрстсте УегзсЫеЬипр <Лег УепсИипрзкигуе т сИе

Ккпгипр с1сг (ггоВегсп Рогсж1игспте85ег луегсЛсп т «Невет йЬсггптеп КаЫу

заюг зо\уоЫ «ЛигсЬ <1сп ВеЬусЛгаодюпзуограпр ипс! сНс КеклзгаШваиоп уоп с1ет

Нус1гаи.ч1сг1сп А1иттштохк1, а1з аисЬ «ЛигсЬ с11с 8т1египр с!ег Кага1узагог-

таззе НегуогрегиГеп. 8о1сЬе РогепвггикшгуегатЛегипреп 1т йЬегЫшеп Ка-

(а1у8а(ог В, ип 8тпе с!ег АизЫЫипр етег 8ггикшг уоп ргбВегеп Рогеп, ЬаЬеп

К.оЬс5юп5УегЫп«Липреп гуавсЬеп «Леп М1кгор1оЬи1еп ш «Лег КаЫузаюгсаЫепеп

ре1оскеп ип«Л «Ла«ЛигсЬ еше уегпПшЛсгтс тесЬатзсЬе Резиркеи с!ег ТаЫепеп

уоп КаЫузаюг В уегигзасЬг ЬаЬеп, во с1аВ $1сЬ сса 50% <1ег ТаЫепеп \уаЬгеп«Л

с1ег ВеЬап«Л1ипр итег КеакиопзЫчЛтрипреп ип ЬаЬоггсакюг уегрЫуегс ЬаЬеп

ип«Л сЬе иЬегрсЬЬсЬепеп ТаЫепеп зкЬ а15 тйгЬ егулезеп.

^ет КаЫузаюг С етЬйк еЬепзо ете Ьгеие УеггеПипр с1е5 Рогепуо1итепз.

АиГ сИе Сгип«Лкотропеп1еп йез КаЫузаюгз С ЬтзкЬШсЬ (КпзЫ1рЬазе уоп

2ткох1«Л, КирГегох1«Л ипс1 ВбЬтизиикшге «Лез А1иттштох1«Л5), коппге тап

«ЛаЬе! йЬег «Не Рогеп, «Не 2\У15сЬеп «1еп роК/сПзрегзсп КпзгаИкеп уоп Сшп«Л-

котропетеп реЫ1«Лс1 \\ег«Леп, зргесЬеп. 01е Ргогеззе, «Не Ье1 с!ег АкпУ1египр

ип КаЫузаюг С уогрсЬеп, сЛ.Ь. сЬе КесЛикйоп уоп КирГегохИ гит е1ететагеп

Кг15Га11кирГег о<1ег «Лае ЕтиасЬзсп <1ег КлвЫНтШ уоп 2ткох1«Л, ГйЬгеп гиг

УегргбВегипр с1ег Рогеп, «ЛаЬег аисЬ гиг УегзсЫеЬипр «1ег УеггеПипрзкигуе

т КкЬгипр «1ег ргЫЗегеп РогепсЛигсЬтеззег. В1е РгоЬеп с!ез Ка1а1у5аЮгз С,

с!1е аиз «1еп уег5сЫсс!епеп ТеНеп «1ег Кага1у5аюг5сЬ1сЬг епгпоттеп \уигс!еп,

ЬаЬеп 1т Вехир аиГ «Не акХ1Уе РгоЬе е1пе хуезетНсЬ уегйпс1епе Рогепзггиктиг.

В1е Ьетегктеп Уегап«1египреп 51е1^егп аиГ\уаП5 1т Кеакюг, \уаз 511тт1 т11

«1еп ЕгреЬп15$еп ипвегег уогНепреп итегкисЬипреп а,1езе5 Ка1а1у5агогз йЬегет13.

Э1е УетргоВегипр «1е5 Рогепуо1итепз ипс1 «Не у^езепгИсЬе Уег^гоВегипр ёег

РогепсКтепзюпеп (40° „ «1е5 Рогепуо1итеп5 ЬеПпа!е1 зкЬ 1т Веге1сЬ уоп Макго

рогеп) ЬеетПшзте (Не у^езетЬсЬе Уегппрегипр екг тесЬап15сЬеп ВезгапсИр-

ке11 «11езег РгоЬеп, зо о*аС сИе аиз <1ег оЬегеп Те11 с!ег кага1уйзсЬеп 8сЫсЬге 1т

Кеакюг епгпоттепе РгоЬе егоа 50°/о ри1уег131епе Сгапи1еп епгЬ1е11е.

В1е АЬЬПсЛипр 2 уегапзсЬаиНсЬг сНе ЕгреЬтззе бет 11тегзисЬипд с!ег

КаЫузагогзоЬегПасЬепуепеИипр пасЬ еГГекГ1Уег СгоВе с1ез РогепйигсЬтеззегз .

Ез 151 егз1сЬи1сЬ, с!ай Ка1а1узаюг А пеЬеп <Лег ОЬегПасЬе, «Не «Не ОЬегдапд-

зрогеп ЫИеп, аисЬ ете Гйг кага1упзсЬеп Уограпр 1т рНу51каПзсЬеп 81ппе ип-

\У1гкзате ЛИкгорогепоЬегЛасЬе Ье51Ш. ОетепгзргесНепс! пиг 75% уоп «Лег

резатгеп пасЬ ВЕТ — МегЬскЛе Ьезппшнеп ОЬегПйсЬе «Лез Кага1узагогз А

ег^1Ьт 51сЬ а1з \У1гкзат Ье1 «Лет Уег1аиГ «Лез Ргогеззез. Ве1 «Лег Акиу1егип§ «Лез

КаЫузаюгз А уегЫеШг регасЛе <Л1е5е ОЬегПасЬе уоп ОЬеграп^зрогеп ипуегап-

«Леп. 01е >Х'1гкипр уоп егЬбЬхег Тетрегашг итег КеакгюпзЬесЛт^ип^еп 181

«ЛигсЬ е1пе аизрергйре Уетпрегипр «Лег СЬег^апйзрогепоЬегЛасЬе <Л1езез Ка-

Ыузагогз ит ета 75%^ егз1сЬи1сЬ.
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Бег КаЫузагог В Ьезгш ете ^йпзг^ епглшскеке ОЬегПасЬе, \уеН с!ауоп

сса 95% 1т ВегекЬ уоп РогепйигсЬтеззегп дгбвегеп а1з 3—4 пт 181. 1т Ьаихе

с1ег Акиу1егип§ с!ез Кага1узашгз В уегЫейл сИе ОЬегПасЬе уоп €ГЬегдап§зрогеп

ргакйзсЬ ипуегапскгт., 131: )е<1осЬ \ует§ ги ^гобегеп Рогеп уегзсЬоЬеп. 01е Шег-

ппзсЬе ВеЬапс!1ип§ Ье1 500° 1т тк Кеакиопз^аз йигсЬзгхбтепдеп ЬаЬоггеакгог

уегигзасЬге сНе Уегпп§егип§ сЗег ОЬегПасЬе с1е5 КаЫузаюгз В, (Не Шг с!еп Уег-

1аи1" с!ез Ргохеззез с!ег Копуетегипд с!ез КоЫептопохИ пит ^аззегйатрГ

Ьеёеигзат 181.

В1е ОЬегПасЬепзуеггеНипдзкигуе пасЬ егТекиуеп Рогепёигсптеззег Шг

с1еп Опдта1кага1узаШг С ^V^^с^ аиГ ете епуа 85% уоп с1еп СЬег§апдзрогеп епгич-

скеке КаЫузагогзоЬегПасЬе Ыпдеулезеп. 01е ОЬегПасЬе уоп а11еп Рогеп с!ез

Кага1узагогз С \уигс!е зкЬ Ье1 зетег гес!и21егепс1еп Акпу1егап§ §1е1сптаШ§

уеггт§егг.

Ве1 с!еп РгоЬеп йез КаЫузагогз С, сИе тк етег тейп^егеп Акпука*

пасЬ йет ВеГпеЬ уоп 18 Мопагеп аиз с1ет Гпаизтегеакгог ептоттеп \уигс!еп)

\уигс!е ете уегпп§епе ОЬег^апдзрогепоЬегПасЬе Ьегй^ИсЬ акйуег РгоЬе Ьетегкг,

)ес?осЬ оЧе МлкгорогепоЬегПасЬе уегЬНеЬ Ып§е§еп ргакйзсЬ ипуегапс5егг. 01е

Уегппдегипд с!ег ОЬег§ап§зрогепоЬегПасЬе т сИезеп РгоЬеп 131 сИгекг ргорог-

попе11 тк с!ег 2ипаЬте ёез ОеЬакез ап 2пА1г04 т о"еп5е1Ьеп РгоЬеп13.

 

ЗСНЬШЗРОЬСЕКиЫО

Ве1 с1ег ИтегзисЬипд уоп гехтга1еп Е1депзсЬаЙеп уоп с1ге1 коттетеЦеп

Ка1а1узагогеп, сИе т с1ег ЗпскзгоГПпёизте сИе Уепуепскт^ Ппёеп, \уиго!е ез

Гез1§ез1:е1к, йаВ с1ег котр1ехе Акегип^зуог^апд с!ез Кага1узагогз Шг Ше 'ПеР-

1етрегашгкопуетегип§ ёез КоЫептопохИз ете Уегапдегипд сИезег Ет^еп-

зсЬаЛеп итГаззеп капп.
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01е Уегппвегипв с1ег СЬеграпрзрогепоЬегПасЬе, сУе ете льчгкзате ОЬсг-

Паспе Гйг <1сп Уег1аиГ уоп ка(а1ум$спеп Ргогезвеп <1аг5Гс11г., улгкг. 81сЬ ап ете

АЬпаЬте такгоклпешспсг Акпукаг с!с$ КаЫузаюге аиз.

01е ВИЛипц уоп Макгорогсп 1т роговел Ка(а1у$а(огкогпе шаКгеги! с!е$

ВеглеЬез итег КеакгюпзЬеЛпц'ипцеп т «пет геспхшсНеп Кеаксог, Ьеулгкг.

сИе ЗсНшасНипр бет КопсмопякгаИе ип 1ппсгп бет Ка1а1>8агог51аЫе«'еп, адо-

йигеп аисН <Ие теепшшепе 2ег5(огип^ с!сг ТаЫепеп уегигхаспг л^1гс1.

извод

ПРОМЕНЕ ПОРОЗНЕ СТРУКТУ РЕ КАТАЛИЗАТОРА ЗА ННСКОТЕМПЕРАТУРНУ

КОНВЕРЗЩУ УГЛ>ЕНМОНОКС11ДА У РЕАКЦИОНИМ УСЛОВИМА

НАДЕЖЛА ]ОВАНОВ1ГЪ м ЖАРКО }ОВЛНОВИ°К

Инсшишуш за хеми/у, шехно.юги^у и меша.1ур.и)\, Оде.ъенл за катализу, [Ьсгошева 12,

11000 Београд

Применим стандардних метод» испитиване су текстуралне карактернстике катали

затора за ннскотемпературну коннерзн^у ут-ъенмоноксида и анализиране промене у тек-

стури настале током активиража, рада и термичке деактиваций катализатора у лабора-

тори)ском реактору, као и у току н>ихоне индустри)ске примсне. Рсзултати испитиван>а

указу)у да у происсима формиран>а активне структуре, деактинаци)е и старен>а катали

затора за ннскотемпературну конверзн)у >тл>енмоноксида долази до значащих промена

у текстурн катализатора, што се одражава и на н»нхове механичке карактернстике. Пра-

Кен>е промена у текстури представлю )едан од важнщпх фактора у комплексно) процени

и испитиван>у века тра)ан>а катализатора за ннскотемпературну конверзи^у угл»енмонок-

сида.

(При.мл>ено 12. )уна 1978)
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АПСОРПЦНОНИ ЦУ-СПЕКТРИ ТИЕТИЛПЕРАЗИН-ДИМАЛЕАТА*

РАДОМПР Б. ПОПОВПЪ

Во/номгдицинска академика, Айошека, Београд

и

КОСГА И. НИКОЛиъ

Инсшишуш га физичку хеши]'у Фармаиеушског факулшеша, Београд

(Прнм.ъсио 15. септембра 1978)

Испитиванн су апсорпциони Ь'У-спсктри тиетнлпсразнн-дималеата

у растворима разлячитих рН вредности као и у срединама са различитим дие-

лектричним константама. Констатовано )е да се са променама рН мен>а само

интензитет максимума траке на 217 пт и да су ове промене условл>ене при-

суством малеинске киселине у иетигтиваном )един>ен>у. Испитиван>а су вршена

у водИ) ацетонитрилу, диоксану и етанолу. Апсорпциони спектри наста)у тг-мг*

прелазом у електронском систему фенотиазинског прстсна. Тиетилперазин-

-дималеат се може спектрофотометри)ски одре^нвати у 0,1 N раствору хлоро-

водоничые киселине, ацетонитрилу и диоксану, >ер се у овим растворима до-

6и)а)у праволини)ске зависности алсорбанци)е од концентрации раствора.

Тиетилперазин-дималеат, 2-(етилтио)-10- [3-(4-метил-1-пиперазинил)-

пропил]фенотиазин-дималеат, припада групи фенотиазинских )един.еша ко)а

се врло чссто употребл>ава)у у тератн'и. Због сво)е сложене хеми)ске струк

туре молекули овог )едивьевэа могу учествовати у разноврсним хеми)ским

процесима ко)и се одви)а)у преко рахпичитих механизама. Тиетилперазин

у свом саставу има фенотиазински и пинеразински прстен па од ових хете-

роцикала зависи физички и хеми)ски карактер ове супстанщце. Присуство

фенотиазинског прстена услонлява оксидоредукционе фотохеми^ске про-

цесе, док од пиперазинског прстена углавном зависе базне особине овог

)единьеньа. Са гледишта молекулеке спектроскопн)е молекули тиетилперазина

има)у знача) у проучавакьима могуЬних интеракци)а измену атома азота и

сумпора и упьеникових атома у прстену при ко)има наста)е делокализаци)а

тг-веза. С обзиром на фармаколошки и хеми)ски знача) фенотиазинских )е-

дтьевьа1 било )'с од интереса испитати спектрохеми)ске особине тиетилпе-

разин-дималеата чиме би се дао допринос у разумеваньу аегових физичких

и хеми)ских особина. Стога су извршена испитшшьа апсорпционих спектара

тиетилперазин-дималеата у зависности од рН раствора, а проучаван )е и

утица) диелектричне константе средине на ове спектре.

* Рад >е финансиран из средстава За^едннце медицинских научних установа СР

Срби)е
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Апаратура. Мерење апсорпционих спектара извођено је на спектрофотометру АСТА

СШ, фирме Весктап.

Реагенси: Ацетонитрил ришт, „Кемика". Супстанција је два пута предестилисана

у вакууму. ВпПоп-КоЫпбоп-ови пуфери, концентрације 0,04 М у рН области од 1 ,80 до

11,30. Диоксан р.а., „Мегск". Етанол р.а., „Мегск". Хлороводонична киселина, 0,1 ЛГ

раствор.

За испитивање је коришћен тиетилперазин-дималеат који служи за израду фарма-

цеутских препарата.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА

На слици 1 приказали су апсорпциони спектри тиетилперазин-дима-

леата у растворима различили рН вредности. Са променама киселости од-

носно базичности раствора мења се само интензитет максимума траке на 217

пт док интензитети максимума трака на 268 и 317 пт остај у исти. Променом

рН раствора од 1 до 4,5 интензитет максимума на 217 пт расте, а затим опада

све до рН 7,5 и са даљим порастом базичности раствора остаје непромењен.

Анализирајући траку са максимумом на 217 шп закључили смо да је

она сложеног карактера, јер се у њу уклапају траке које потичу од фенотиа-

зинског прстена и малеинске киселине. У њеном формирању може учество-

вати и пиперазински прстен, јер он има апсорпцију у спектралној области

од 175 до 213 пт2, која је настала п->сг* прелазом. Пошто се и код малеинске

киселине врше промене интензитета максимума траке у зависности од рН

на сличай начин као и код тиетилперазин-дималеата, претпоставл>амо да

присуство ове киселине углавном изазива поменуте ефекте у апсорпционим

спектрима .

Карактер криве зависности интензитета максимума траке од рН ра

створа код малеинске киселине може се објаснити променом равнотежних

стања у коме учествују молекулски и два јонска облика ове киселине. Кон

станте дисоцијације малеинске киселине су: /С1=1,4-10-2 и ^Сг = 2,6 • Ю-7,

па из тога произилази да је дисоцијација тзв. прве малеинске киселине за-

вршена на

рН = (1,85 + 6,59)/2 = 4,22

а да претежно двонегативне јоне имамо у области рАГг + 1, тј. рН 7,59, па

из ових података можемо објаснити настале промене у интензитету траке

тиетилперазин-дималеата. У области рН од 1 до 4,5 промене интензитета

траке наста ј у као последица равнотеже између молекула и једнонегативних

јона малеата, а у области рН од 4,5 до 7,5 као последица равнотеже једно-

и двонегативних јона малеата. У базнијим областима од рН 7,5 не јављају

се никакве промене у интензитету максимума, јер у раствору имамо практично

само двонегативне јоне малеата.

Проучавајући апсорпциони спектар фенотиазина у етанолу код кога

се јављају максимуми на 205, 254 и 315 пт3 можемо запазити да се облик

његовог спектра доста слаже са изгледом спектра тиетилперазин-дималеата

у етанолном раствору, па стога претпостављамо да је тип електронских пре-

лаза исти као код фенотиазина у фенотиазинском прстену. Пошто код фено
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тиазнна посто)и )сдна мало шнра трака са максимумом на 205 пш, може се

претпоставити да се у ово) области мора (авити таква трака и код тиетил

перазин-дималеата и она )е препокривена траком малсннскс кисслине. Да

би смо ову претпоставку потврдили узели смо, при спектрофотометри)ским ме

ренгима, нету концентрацн)у малеинскс кисслине у упоредном раствору као

и у исинтинаном растнору тиетилперазин-дималеата и при том нисмо могли

да доби)емо потпуно потискивадо траке са максимумом на 217 пт, што нам

указу)е да оиа трака не нотиче само од малсинске кисслине.

А

 

Слика 1 ЬЧ^иге

Апсорпциони спектри тиетилперазнн-

-дималеата у растворима разлнчитих

рН вредности

АЬ50гриоп «ре«га оГ 1Ые1пу1рега21пе

ЛггЫеак т 5о1ииоп$ о1 йШетет рН

уа1исз

 

Слика 2 р18иге

Апсорпциони спектри тиетилперазин-

-дималеата и фенотиапина у диоксану

АЬхогриоп ьреага о{ 1Ые1пу1регагте

(Ита1са(е япй рпсгкаЫахте ш сНохапе

У ацетонитрилу и метанолу4 спектар тиетилперазин-дималеата )е скоро

истог облика као и у воденом и етанолном раствору. Ме^утим, у раствору

диоксана облик спектра се много више меша (сл. 2). Исте промене су запажене

и код спектра фенотиазина у диоксану (сл. 2).

Апсорпциона трака са максимумом на 217 пт ко)а посго)и у воденом

и етанолном раствору тиетилперазин-дималеата ишчезава у диоксану а по-

)авл>у)у се инфлекси)е на 205 и 238 пт, )едан ман>и максимум на 249 пт и )едан

веКи на 270 пт. Код фенотиазина у раствору у диоксану инфлекси)е се )авлэа]у

на 207 и 238 пт.мшьи максимум на 251 пт а веЬина 258 пт. На)дуготаласни)а
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трака код оба )едшьен>а оста^е неизмегьена и н>ен максимум )е на 320 шп. Нас

тале промене у апсорпционим спектрима условл,ене променама диелектричних

константи растварача указу)у да )е механизам прелаза за на)краткоталасни)у

траку код тиетилперазин-дималеата и фенотиазина у знатно) мери условлен

диелектричном константом средине.

У фенотиазинском прстену поред 7г-«т* прелаза посто)и могуЬност и

за и->7г* прелазе због присуства атома азота и сумпора у фенотиазинском

прстену5-9. Према положа)у и интензитету максимума трака, претпоставл>амо

да су оне у свим испитиваним срединама настале 7г->7с* прелазом у електрон-

ском систему фенотиазинског прстена тиетилперазина.

И код тиетилперазин-дималеата настале оксидаци^а атома сумпора у

фенотиазинском прстену што доводи до истих промена као и у спектрима

фенотиазина па и ово потврг)у)е да ;е механизам апсорпци^е углавном услов

лен присуством фенотиазинског прстена.

Апсорпциони спектри тиетилперазин-дималеата има^у такав карактер

да се могу изводити спектрофотометри^ска одре!)иван>а ове супстанце у 0,1

N раствору хлороводоничне киселине, ацетонитрилу и диоксану. Одре-

^иван>е ове супстанци^е у 0,1 N раствору хлороводоничне киселине извожено

)е на X = 268 пт, у ацетонитрилу на 270 пт, а у диоксану на 258 пт. У свим

испитиваним случа^'евима доби^ена ]е праволини)Ска зависност апсорбанци)е

од концентрапи)е.

Спектрофотометри)ска одрег}иван>а тиетилперазин-дималеата у свим

испитиваним растварачима су тачна и репродуктивна, па се ова метода може

користити у квантитативно) анализи ове супстантще.

3 V М М А К V

иЬТКАУЮЬЕТ АВЗОКРТЮЫ 5РЕСТКА ОР ТН1ЕТНУЬРЕКА2ШЕ ШМАЬЕАТЕ

КАООМ1К В. РОРОУ1С

ТИе РИагпшсу, МгЧгагу МесЧссй АсаЛету, "УЧ-1 1000 Ве\%га&е

яп<]

КОЗТА I. Ы1КОЫС

Ыпкме о/ РНупсЛ СМетгИгу, РасиПу о/ Ркагтасу, Ве1%гаАе Цпюегя1у, У1М1001 Ве1§га4е

аЪзогрйоп зресгга оГ 1Ые1пу1рега2те сМтакаге (I) \уеге ехаттес! т зошйопз оГ

сИгегепг рН уа1иез, аз \чте11 а» т тесНа оС сЦгГегепг сНе1есгпс сопзгатз. II теаз зЬотеп 1Ьа1 те

рН тПиепсез Тле тгепзШез оГ 1пе 217 пт аЪзогрйоп ЬагкЗ, «гЫсЬ 18 йие Ю спапдев т та1ек

асМ сопсеМгаНоп. 5рес1га оГ I т а^иеои8 0.1 N зошгюп, аз лл-е11 аз т асе(ош(п1е апс! е1папо1

аге атюзг к!еп11са1. 1п сНохапе Ле 217 пт Ьап<1 зЫЛз согшйегаЫу № 1оп§ег «ауекп^гИз аз

а гезик оГ Ле спап§е оГ 1Ье сНе1ес(пс сопзтт о{ 1пе тесНит. ТЬе зате еГГес! \уаз по!ке<1 ш

а сНохапе зо1и1юп о{ рпепогЫагте (II). Весаизе оГ 1пе 81пй1апгу оГ сЬе зресгга оГ I апЫ II т

тл'айг, те1папо1, егЬапо1, апс! дюхапе, 11 №аз сопс1ио!ес1 1па1 ш ЪогЬ сотроипйз гЬе зате е1естгоп-

1С сгапзкюп 15 1акт§ р1асе. Зтсе т 1пе рпепогЫагте пп^ роззЛШйез ех1з1 Сог Ъо1п тс-* тг* ат1

я-> л* ггапзкюпз, {гот гпс Ьапс! розтопз апс! гЬек тгепзШез 11 теаз сопс1ийе(1 гЬаг 1пе аЪзогр

йоп оп^таГез 1гот гЬе Согтег.

Рог зресГгорпоютегпс дегегттагюп оГ 1,0.1 ЛГ НС1 зо1иСюпз, апс! зошсюпз т асего-

пкгНе апс! дюхапе аге 5и1гаЫе.

(Кесекеа 15 5ер1етЬег 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТ1Ы ОЕ ЬА ЗОС1ЁТЕ СН1М1С}1:Е ВЕООКАО

43 (10) 717—724 (1978)

СНОВ-553 546.18:543.423

АРРЫСАТКЖ ОР ТНЕ 5ТАВ11Л2ЕО АКС ТО 5РЕСТКОСНЕМ1САЬ

ОЕТЕКМТОАТЮЫ ОР РН05РН01Ш5

УЕВЛСА О. А1МТСЖ11ЕУ1С иЛ МОМ1К О. МАК1ЫКОУ1С

1лЬотшоту о/Скепиигу, Вот К%&п1 1тшии о/ Ыис1*аг Заакег, Р.О.Вох 522, VII- 1 1001 Ве^гсик

(Кесе^ед 22 1ипе 1978)

А Лгсс1 епшзюп-аресгготеспс те(Ьск1 Гог десегтшаиоп оГ рЬоврЬогш

и ргороям!. 5рсс1г«1 Нпе» а( 255.325, 253.561, 214.914, ап<1 213.618 пт исгс ий-

\\гс& »иЬ а ЛаЫ!|/<М агс аз ехсиапоп зоигсе. 5атр1сз ^сге пеЬиНгес! Ьу а сгозз-

-По«г пеЬиНгег 1пю ап Аг Лгеат апс1 1п1гос1иссс| шсо гЬе агс аеУ1се. ТЬс тсгЬоо!

иаз аррИей Сог (1с1егпипаиоп о1 рЬозрЬогиз т 1гоп алс1 соррсг Ьа$с пШспаЬ.

А питЬег оС роъмЫе шссгГсгепссз *аз шуе$и8а(е4.

Оеюгпипаиоп оГ рЬозрЬогиз ш 1о*ег циапииез ш сШТегет татсез 15

соппеаед итЬ а вепсе оГ сНГПсиМез (1ие т 1Ье 1аск оГ зреаПс геа^етз1, изес!

т аррисаиоп оГ с1азз1са1 спеписа1 апс1 соЬптетс тегЬо^з.

1п сЬо1се апб аррНсаиоп оГ еиЬег епиззюп ог аготк-аЬзогриоп зреегго-

сЬстка1 тегпос1з н 13 ипропат ю Ьауе ш ттс1 роззМе т1егГегепсез ипс1ег

СОПЛПОПЗ ГОГ асЫсУШр СОГГе5рОПС|1Пд ЗСПЗШУПУ.

ТНе тат сИхасЬатаце оГ тозг у«с!е1у аррПса" епиззюп зреегготегпс

тстЬоск, Ьазес! оп гЬе епиззюп оГ ПРО 2 5 ог РО в-7 то1еси1ез т 1Ье У131Ые апс!

Ъ'У зрееггит, 15 асшаНу саизес1 Ьу питегоиз тгегГегепсез ех»зипр т гЫз рагс

оГ гЬе зрееггит ш ёегегпитпр рЬозрЬогиз сНгесггу. Еуеп екгегпипаиоп Ьазес!

оп то1еси1аг аЬзогриоп тесЬоёз ш Пате рЬоютсггу8 13 пог Ггее оГ висЬ ттег-

Гегепсез.

Рог гЬезе геазопз ап тсЪгесг аюпис-аЬзогриоп зреегготетс тегЬос! \уаз

изес1 Гог тапу уеагз Гог ёегегпипапоп оГ рЬозрЬогиз11"14. 1п гЬе сотроипс!5

\тЬ то1уЫепит ог тацпезшт рЬозрЬогш Ьаз Ьееп екгегпипес! тсНгест1у

Ьу йегегпитпз (Ьезе е1ететз изиа11у аГгег 1Ье1Г зерагаиоп.

Ву ап 1тргоуетепг оГ 1Ье аютк аЬзогриоп зреаготеггу (а ^гарЬие сиусгге,

С2Н2—N20 Пате) рЬозрЬогиз ехсиаиоп ^аз тас!е 1езз сЬГПсиЬ апс! гЬе Ппез

1П 1Ье пеаг ЬТУ герюп сои1с! Ье аррЦсс!1518. А1зо « \уаз розз1Ые ю изе 1Ы3 те1гюс!

Гог с!«егт1па1юп оГ рЬозрЬогиз 1П 51ее1з Нау^п^ а рЬозрЬогиз сотет изиаНу

Ье1о\у 0.01 рег сет18.

Атопр ают^с ет1551оп тегНоск 1Ье 1пс!исх1уе1у соир1ес1 р1азта гогсЬ

18 тоге %'1с!е1у изес! по\у, зо гЬаг рЬозрЬогиз а1оп§ уукЬ 1Ье огЬег е1ететз сап

а1зо Ье с1етегт1пес! Ьу Л15 зоигсе19.

А сЛгес1 ет1851оп-зресТготе1пс те1Ьос! Гог дегегттайоп оГ рЬозрЬогиз

ш гЬе пеаг СУ зрееггит 15 Ьетр ргорозес! 1П тЬ15 рарег. А сНгесг-сиггепг апс!

ап аг50п-5ТаЬ1И2ес1 агс \уаз изес! аз 1Ье ехагагюп зоигсе. ТЬе 1езг зо1иГ10п т гЬе

Гогт оГ ап аегозо1 и-аз 1пс!1геа1у 1ПГгос!исес! 1ПГО сЬе агс Ьу а згаЬШ21П|! §аз, гЬиз

епаЫтд а сИгесг ехскайоп оГ гЬе е!ететз т гЬе агс со1итп20 21. АррИсаГ1о п

717
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оГ 1Ыз зоигсе а1зо епаЫез аегегттаиоп оГ е1етеп1з зисЬ аз рЬозрЬогиз Ьу Ше

сИгест. еггшзюп зресйгосЬеписа! теШос! т а зшгр1е ргосейиге >упЪ. ассигасу

апс! зепзтуку аз Шозе оЬшпес! Ьу агопис аЬзогриоп зреслготеоу17'18 ог Ьу

егтззюп зресгготеггу изт§ 1Ье тс1ис11Уе1у соир1ес1 р1азта шгсЬ19.

АРРАЯАТШ

ТЬе ЛаЫНгес! агс изеб! т Йпз «огк Ьаз Ьееп аезсНЬео1 е1зе\уЬеге20,21.

МопосЬготагог: ТЬе РОЗ-2 зресЛгоегарЬ оГ Саг1 2е1зз, 1епа, \уаз ивей аз атопосЬгот-

аЮг *кН те аКасЬтепС гог рНогое1ес1пс Йегесйоп лют опе ехк з1к. ТЬе 51§па1 {гот 1Ье

рЬототиШрНег «аз теазигес! Ьу а ро1епгюте1пс гесогдег «ЫсЬ Ъаб а зепзШуку оГ 1 пА

Гог Ги11-зса1е деПесйоп. Ехрептета! сопёШопз аЫ о(Ьег ге1еуап1 д\гла аге Нзгес! ш ТаЫе I.

ТАВЬЕ I

Орегайщ Рагатеип аяЛ Аррагагш

Ехскаьюп зоигсе ЗгаЪШгес! агс20

Агс сиггеп* 6 А

ЗЫмНгте §аз Агвоп

ЫеЬиНгег Ап81е 1уре «кЬ пеЬиНгте сЬатЬег

Зо1исюп иргаке гаге 1.6 ст3/гшп

Апа1уаса1 Нпез 253.561-, 255.325-, 214.914-, 213.618 пт

МопосЬготаюг ЗргсггоегарЬ РС8 — 2 \укЬ аПасЬтет Гог рЬоЮе1есгпс сксесгаоп

Епггу аШ 0.05 тт

Ехк 81к 0.15 тт

ВкГгасйоп §гаПп§ 650 егооуез/тт, Ыаге апв1е 11°

Огаег оГ <НГГгас1юп 5есоп<1

РЬоготиШрНег К 166

Кесогйег В1 СИ Саг1 2е1зз, ]епа.

Т1те сопзсат 1 з

РКЕЫМ1ЫАКУ ЦчГУЕЗТЮАТЮЫЗ

Скогсс о/ апа1у1к<й Ипе$. $тсе 1Ье зСаЬШгед агс сопзккгаЫу ^гГГегв Ггот те Ггее Ьиггипв

опе 11 \уаз песеззагу ю туезг1ва1е 1Ье сопйШопз о{ зрестга1 ехскаслоп о{ рЬозрЬогиз апс! 1о

Ппс! иШте Нпез Гог кз скгегттагюп. И Ьаз Ьееп Гоипс! Ьу ехаттагюп оГ а11 *Ье (IV апс! У181Ые

зрес1га1 Нпез 1Ьа1 тозе ргезепгес! т ТаЫе II аге тоз1 зшгаЫе Гог Йиз ригрозе.

ТЬе тоз1 1п1епзе Нпе «аз аг 253.561 пт апд т гезресс (о та1 Нпе сЬе 31(та1 ткпзку

га1юз «еге са1си1а1ес1 Гог ошег Ипез (Гог 100 (х^ Р/ст3). $1^па1 тКпзШез оГ Ше Ьаск§гоипс1,

/л, аге а1зо е^еп т ТаЫе II а1оп§ «гкЬ зсапдагд! йе\г1аиоп оГ Ле Ьаск^гоипд 31рта1, 5в, ап<1

гЬе де1есг10п Нтк, ИЬ, са1си1а1ес1 ассогсНп^ 1о те Гогти1а

= 2 у/2 8в с11Р

иЬеге 15 те рЬозрЬогиз 51§па1 1п(:еп511у а1 те сопсеШгагюп, с, «ЫсЬ 13 уегу с1озе ю те

Ьаск§гоипс1 51ёпа1 тгепзку.

Аз 11 сап Ье зееп Ггот ТаЫе II гЬе Нпе а! 253.561 пт 15 те тоз1 1пгепзе Ьи1 1Ье 1ше аС

213.618 пт 13 тоге зи11аЫе Гог с1егегт1паиоп оГ рЬозрЬогиз )из1 Ьесаизе оГ а сопзУегаЫу

зтаИсг Ьаск§гоипс1 51§па1 «Ьсп гЫз ехс1гаПоп зоигсе 13 изес1. Эие Ю 1о«ег з1апс1аг(1 с1е\-1аиоп

оГ те 818па1, те де(ес1юп Нтк 15 а1зо гЬе 1о\уез! Гог 1Ье Нпе а! 213.618 пт. II 18 а1зо еУ1Йеп1

гЬаг те Ьаск§гоипс1 тгепз1гу 1П те зрес1га1 ге81оп оГ аЬои! 250 пт 18 а1тоз1 10 итез гЬа! оГ

1Ье ге§1оп оГ аЬои( 210 пт иие Со аг§оп агс р!азта ет18810п.
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Апа1уша1 сипчг. РгеНлнпагу шусам^кют оГ (Не ууогкшц сопсыиопз Гог оЫшгип^ апа-

1уиса1 сиг\с? тс1ш1с<] ш(егш(у сПипЬимоп т (Не агс со1итп агк! (Не тПиепсе оГ (Не арес(го-

сНеггиса1 ЬиГГсг.

Маитит ывпа] уа1ие» «геге оЫатед а( 0.15 тт, Гог (Не Нпс5 253.561 пт ап<1 213.618

пт, «п(Н гс»рсс( (о (Не агс ахи Гог ЬкЯН «га(сг аги! 0.5 °0 ро(а551ит сМопйс. Оп (Ыз Ышз 1С

тз розяЫе (о сопс1ш1е (На( (Не тахлтит питЬег оГ рНоарНогш ают» агс Гогтей ап<1 ехсНеа1

т (Не гопе с1о*с (о (Не агс ахи «Неге (Не (стрегасит агс 1Не Нц$Н«1.

ТАВЬЕ II

ЕхаттеД РкогрНогш 5р*сггЫ 1лгш апД Ткат §р*с1та1 Рагапиип

5рес1га1 Л1Я< /я. тт 5в П1-, щ/ст*

1те, пт /шт

253.561 1.00 155 0.99 0.66

255.325 0.20 139 1.27 1.60

214.914 0.44 14 0.52 1.15

213.618 0.53 1 ' 0.72 0.15

Ргмспсе оГ (Не $рсссгосНсггиса1 ЬиГГсг т (Не псЬиЬ/.сЛ зо1и(юп, ш оиг сазе гххаззшт

сН1огн!е, На» по( $Нои-п апу согшйегаЫе еГГсс(. 8оте\уНа( Н^Нсг уаГиез оГ (Не зйрта] т(епзиу

Гог епиззюп оГ рНоарНогиа мгеге оЬ(ашес1 Ьу псЬиНгша: риге ла(ег зо1и(юпз т(Нои( роиззшт

сЫопёс. ТНиз оЬ(ашсс1 игсгеазе атоимз (о 12 "„. И и тгегезип^ (о тегнюп Неге (На(, орро-

«1(е (о еГГесн а( рНозрЬоги», ромззйит аз а ЬиГГсг ш а з(аЬШге4 агс тегеазез зресГга! егшззюп

ткгшгу оГ та)опгу оГ (Не е1етеп(з20.

Апа1уиса1 сигуез Гог шуезй|га(ес1 зрсс(га1 Ппе» аге ргезеп(е4 ш р|(1. I. Ке1атс 81^па1

шигшиск Гог (Не зреегга] Нпез аге (руеп аз а Гипспоп оГ рНозрНогиз сопсетгаПопз Ггот 5 (о

100 цв/ст".

2001- 

2 3 10 20 30 100

Пвигс 1. Апа1уПса1 сиг\сз Гог рНочрНогиз СОСЕЫТРАТЮМ, дд/Ы

1п1ег(егеп:е$. ТНе еГГес(з оГ (Не ргсяспсе оГ ааЛз апо! оГ а^ГГегегК ектепСз ш (Не пеЬи1-

12ес1 рНо5рНа(с зо1и(юпз иеге шусзива(сЛ т ог<1ег (о (т<1 оиг рояч1Ь11|11ез апи соЫшопз Гог

аррНсаиоп оГ (Нн тесЫх!.
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Е//ес1 о/ асик. Т>Шстеп1 сЬегшса1 сотроипдз айесг го зоте ехгет пеЬиЬгаЦоп апё

ехаШюп сопаЧгктз о{ а Йекгттес! е1етет. Рог гЫз геазоп \уе Ьауе згиалес! 1Ье еЯесг оГ аадз

\У11Ь гезрес! го 1Ье1г аррксайоп 4ог сНззошйоп оГ затр1ез апй ргерагапоп оГ згапйагй зо1ийопз.

Ргезепсе ог" ШГГ1С аай т те сопсепггаиоп Лот 1—5 N т пеЬиНгед зо1ийопз сотаттд

рЬозрЬогиз ёоез пог сЬап§е тсепзку оГ гЬе рЬозрЬогиз 51дпа1 Гог гЬе 253.561 пт Нпе.

ТЬе 1пЛиепсе оГ НС1 апй НгЗОд оп те ииепзКу оГ рЬозрЬогиз 51{гпа1з \уаз а1зо зГисНес!.

Аг те ЫеЬез! туезпвагЫ сопсепггагюп, 5 Ы, 1Ье тгетку ёесгеазео! Ьу аЪои! 20% Гог НС1

аш! аЬои! 26% Гог Нг504.

Е//ес1 о/ 1гоп. ТЬе егГесг оГ (ШТегепг диапййез оГ коп, Лот 100 ю 4000 и-в/ст3, оп (Ье

зрес1га1 епиззюп оГ рЬозрЬогиз оГ 100 [х§/ст3 Гог Ле сЬозеп Ьпез (ТаЫе III) \уаз гпуези^агес!.

ТАВЬЕ III

Е//ес1 о/ 1гоп оп гНе 8ресгга1 Еттхпоп о/ 100 цв/ст3 Р

Ре це/ст3 Ке1ай\-е 1п1еп51Йез ог" рЬозрЬогиз

213.618 пт 214.914 пт 253.561 пт 255.325 пт

0 1.00 1.00 1.00 1.00

100 0.96 0.89 1.00 0.96

200 0.96 0.85 1.00 0.95

500 0.90 0.82 1.00 0.89

1000 0.81 0.76 1.00 0.81

2000 0.81 0.76 1.03 0.81

4000 0.81 0.76 1.12 0.79

ТЬе Р 253.561 пт Ьпе \уаз т1еп81Пес1 Ьесаизе оГ гЬе оуег1арр1пд \У11Ь гЬе 1гоп Цпе оГ

гЬе зате \уауе1епв1Ь. 1п гЬе унлтгу оГ те Р 213.618 пт Нпе гЬе ге1айуе1у \уеак Ре 213.596 пт

Ьпе \\газ гесог<1е<1 ууЫсЬ, Ьо\уеуег, пи^Ьг 1пГ1иепсе те гезикз оГ рЬозрЬогиз скгеггшпайоп зо

таг те соггесиоп Гог те атоши оГ коп ргезеШ зЬои1с1 Ье тИгодисей теЬеп (Ье Ре : Р гапо

18 егеагег 1Ьап 40. II зЬоиШ Ье теп^опес! Ьеге шас гЫз тгегГегепсе сап Ье аусадед Ьу етр1оут{;

а Ы^Ь гезоЬдПоп топосЬготаюг.

ТЬе еГГес! оГ коп (ТаЫе III) 15 татГезГес! Ьу а (зесгеазте 1П1епз1Су оГ рЬозрЬогиз егшззюп

ргоЬаЫу сше то йесгеазес! агс гетрегатаге т 1Ье ргезепсе оГ 1аг§ег циапййез оГ 1гоп. ТЬе (дага

ргезетей т ТаЫе III а1зо зЬо\у те роззЛШгу оГ дегегттагюп оГ рЬозрЬогиз т гЬе ргезепсе

оГ 1гоп Ьу етр1оу1П8 те Ипез а1 214.914 апс1 255.325 пт т сотЫпаиоп \У1ГЬ соггезропсЬпв

51апс1агс18. ТЬе Ипез аг 253.561 апй 213.618 пт тау Ье изес1, 1пс1иС11п§ песеззагу соггесГлоп,

оп1у %Ьеп гЬе арргох]таге гапо Ре : Р 18 кпо\уп.

Е//ес1 о/ соррег. Ву с1е!егт1тп§ рЬозрЬогиз 1п 1Ье ргезепсе оГоЖегет аиапииез оГсоррег,

\уе Ьауе соте го гЬе сопс1из10п гЬаг гЬе ейесХ оГ соррег 13 по! певЬв^Ые, пате1у с1озе Го ГЬе

Р 213.618 пт Нпе 1Ьеге 13 аЬо гЬе Си 213.598 пт Ьпе \уЫсЬ саизез пиеггегепсе т рЬозрЬогиз

де1егт1паиоп ир (о 44%. Но\уеуег, 1Ье Си 214.897 пт Цпе оп1у зи'дЬИу аГГесгз гЬе (1еСегт1па-

11оп оГ рЬозрЬогиз а! 214.914 пт (ТаЫе IV).

ТАВЬЕ IV

Е//ес1 о/ Соррег оп гке Зреага! Етгагоп о/ 100 (х^/ст3 Р

Си [л§/ст3 Ке1аП\е тсепвтез оГ рЬозрЬогиз

213.618 пт 214.914 пт 253.561 пт 255.325 пт

0 1.00 1.00 1.00 1.00

500 0.95 0.95 1.00 1.01

1000 1.05 0.95 1.01 1.01

2000 1.16 1.00 1.00 1.02

4000 1.44 1.01 0.99 1.00
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РЬозрЬогиз ш ргезспсс оГ соррег сап ш ргаспсе Ье ае(сгт1псс1 Ьу изтв (Ье 253.561,

255.325 апа 214.914 пт Ьпе».

Е//ес1 о/ пс, 1юД апЛ нп. ТЬе еГГссх оГ (Ьезе е1етепи оп (Ьс 5рсс(га1 елмззюп оЫашес!

Ьу псЬЫшпв 100 ст3 оГ рЫнрЬоги» Гог (Ье 253.561, 214.914 тс! 255.325 пт Ьпез «аз

згисиес!. 1п (Ье ргезспсе оГ тсгсазшв ипс циапииез Ггот 0.5 (о 4 тв ст3 (Не З1|ша1 т(спз1(у

гстатз сл>П5(ап(.

Ног (Ье Р 253.561, 255.325, 214.914 алс1 213.618 пт ипе» 1еас) ш (Ье атоит оГ 0.5 (о

4 тк ст1 саизез %т»Л\х»Х шсгсазс оГ (Ье %\%т\л\ ш(спм(у Гиг рЬозрЬогиз 1.С., (Ье шсгеазс Гог

4 те ст' II 10"о. Тт т а циапшу Ггот I (о 4 те ст1 с!ссгеа$сз (Ье ш(спзйу оГ (Ье рЬозрЬогиз

$18па1 Гог 10",, а( 4 тп% ст*.

5тсе (Ьезе е1стсп(з аге а1«-ауз тоге ог 1езз ргезст т Ьгопге ап<1 о(Ьег аНоуз оГ соррег

(Ьеу исгс ш\'езива(сс) «нЬ (Ье аип (о езиЬЬзЬ (Ье|г роззйЫе тПиепсе, Ьи( ап аЬзепсс оГ (Наг

епшзюп «га» оЬ&егуес!.

Е//еа о/ скгсптит, тске! ап4 тапцапеа. ТЬе еГТес( оГ (Ьезе с1степ(з оп (Ье зрес(га 1

егтззюп оГ 100 ст1 °*" рЬозрЬогиз Гог (Ье 213.618, 214.914 ат! 255.325 пт Нпся «аз т-

уезидогес!.

СЬготшт т (Ье атоишз оГ 0.2 (о 2 те ст' саизез а %пЛия\ Лесгеазе оГ (Ье 818па1 т-

(еп51(у «ЫсЬ Ьссотез 6"0 Гог 2 т% ст' оГ сЬготшт.

№ске1 апс! тапкапос ш (Ье атоита оГ0.5 апс! 1 тк ст1 <1о по( саизе апу т(егГегепсе.

УапасЬит. шпцмсп апа! то1уЬ<1спит ш (Ье атоит» оГ 0.5 апс! I тв'ст3 с!о по( т(ег-

Геге ш олчсггтпаиоп оГ рЬозрЬогиз Гог (Ье цио(с«1 Ьпез.

ТЬеге I» по зрсс(га) стьячп оГ ехапипей е1етеп(з ш (Ье >ресгга1 героп спагас(епз(1С

Гог аррИсайоп оГ (Ье зиЫЬгсс! агс т ае(епгипа(юп оГ (Ье рЬозрЬогиз соп(еп( ш и*оп апс! з(ее1з.

ТЬе с!езспЬес! те(Ьос!, зинаЫе Гог с!е(егггипапоп оГ рЬозрЬогиз ш сЬГГегст та(епа1з

«аз аррИес! (о апс] шуезидаис! ш соррег апс! 1гоп затр1сз ап<1 (Ьог аНоуз.

Кеацепи. $(апс!агс! рЬозрЬогиз зо1и(юп «газ ргерагес! Ьу (акт^ 2.1314 % оГ р.а. (сгас!е

ш'аттотит Ь\с!го{5сп <>-рЬозрЬа(е рге\'юиз1у с!лес! а( ПО" (о сопз(ап( «ейвЫ. апс1 <Л53о1уес1

ш 500 ст1 ш сЬзиПеа! «а(сг. I ст5 оГ (Ье ьо1ииоп соггезропскс! 1000 од оГ рЬозрЬогиз.

Ыипс вас! «аз р.а., 1.42 ({:ст3. Нус!госЫопс аас1 ша$ р.а., 1.17 в/ст8. РегсЫопс аас1
«•аз р.а., 1.67 8'ст*. 5и1рЬипс аас5 »аз р.а., 1.84 8.'сп>*-

Соррег ап<1 1гоп зи1ииопз «сге ргерагес! Ггот те(а1з оГ р.а. вгас)е ассогЛпв (о (Ье рге-

зсг1Ьес! ргоседиге.

Ое/егпппапоп о/ рНаркопа Ы \гоп опа" иее1:. ТЬе затр1е 2 8 >п тазз «аз с1185оКте<1 1П

35 ст1 оГ 1 :3 т(пс аслс1 алс1 5 ст3 оГ регсМопс аас! апс! еуарога(ес1 (о \уЫ(с Гитез. 1-таИу,

с.\1га 5 ст* оГ ги(пс аслс! исге а<1с1ес! апс! (Ьа( зо1и(|оп Ьо11ес! Ьу ас^тв «ачт ип(Л сотр1е(е

сиззо1ииоп оГ заНз. ТЬе зо1ииоп «аз (Ьеп еч-арога(ес! (о зта11 \о1итс, ас1(1ес1 (о 1( 5 ст3 оГ ш(пс

ас!(1 1 :3 ат1 тас1е ир (о 25 ст3.

Рог теазиппв зрес(га1 ш(еп$1(1е» оГ (Ье затр1е зо1и(к>пз, 5 ст' оГ 1( «аз таде ир ю

10 ст'. ТЬе хате атоит оГ 5 ст3 оГ затр1е зо1ииоп «аз шей Гог ргсрапп^ зо1и(10пз оГ 400,

500, апс! 600 и.% оГ рЬозрЬогиз «Ь1сЬ «еге (Ьеп таёе ир (о 10 ст' Гог згапёагд ао^с1111оп те(Ьос1.

5сапо^агс1з «1(Ь рЬозрЬогиз апс! риге 1гоп «-еге ргерагсо! Ьу \аклп% 5 ст3 оГ риге 1гоп зо1иСюп

апс! согге8рот11П8 рЬохрЬогиз зо1и(1оп апс! (Ьеп тао!е ир (о 10 ст3. ТЬе Ыапк « аз ргерагес!

Ьу (аклпк оп1у 5 ст3 оГ риге тэп зо1и(юп, апо! тас!е ир (о 10 ст3.

ТЬе 213.618 пт рЬозрЬогиз Нпе «аз сЬозеп Гог с!е(егт1па(юп оГ рЬозрЬогиз т 1гоп

апс! (Ье апа1уиса1 сипе «аз сопз(гис(е(1 Гог З1впа1 ш(епз1иез оГ рЬозрЬогиз з(ап(1агс! зо1ииопз

1п (Ье ргезспсе оГ 1гоп.

ТЬе затр1е Гог апа1уз1з «аз 1о« аЦоу з(ес1 ЫВ5 461 X» 1 161 5(ее1 А апа ЫВ8 462 № 1 162

5(ее1 В. ТЬе Го11о«1П8 гези1(з «еге оЫа^пес!

АХАЬУПСАЬ РКОСЕОСКЕ

РЬозрЬогиз °/0

5атр1е СегиПса(с §(аЫНгес! Ргеаз!оп

агс

5(ее1 А

$1се1 В

0.053

0.045

0.056

0.041

0.004

0.004
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ТЬе регсеп1а§е о{ рЬозрЬогиз ууаз са1си1а1е<1 Ьу теап$ о{ гЬе апа1уаса1 сигуе апс1 зресгга1

йиепзШез о!" $атр1е зошйопз теавигес! Ьу згпсйу (акшв ш№ ассоши соггесйопз юг гЬе Ыаик

8о1игюп >уЫсЬ 18 по1 пе^Н^Ые т те 8атр1е8 \укЬ а таотх о!" шт.

ТЬе гези11з оГ рЬозрЬогиз йегегпипайоп оЬйипей Ьу 1Ье зресггосЬеписа1 тесЬос! зЬо\у

§оо<1 авгеетет улгЬ 1Ье уа1иез йот 1Ье сеггШсаге. Ргеазюп ууаз ехргеззеа1 аз з1апс!аг<3 аеУ1аСюп

оГ зшв1е о!е*еггшпа1юп, са1си1а1ес! Лот 81Х теазигететз.

ОегегпйпМгоп о{ рНо$рНоги$ т соррег апД соррег аНоуз. ТЬе атоипг о? 0.1 5 (ог тоге К

геяшгес!) ууаз \уе1вЬ1ед апд сЦззоК'ед ш 5 ст3 ог" 1 : 1 гигпс аад, ог ш гЬе сазе оГ ап а11оу, гЬе

затр1е \уаз сЬвзогуес! ш 2 ст3 о? ЬуагосЫопс аад, 1.17 %1стя, апй 5 ст3 о{ 1 : 1 тгпс ааб".

ТЬиз ргерагес! затр1ез \уеге Ьеа1ес1 то еНпйпаге Ьготеп гитез апс! (Ьеп таое ир № 50 ст3.

ТЬе 8о1ииоп {ог апа1уз13 \уаз ргерагес! Ьу 1акт§ 20 ст3 о{ затр1е зо1ииоп; те зате

затр1е уо1шпез \уеге (акеп юг ргерапгц; те згапс1агс1 рЬозрЬогиз зошгктз о{" 2000, 2500 апс5

3000 [хе апс! тас!е ир то 25 ст3. ТЬезе 8о1ипопз у^еге изес! тог аррИсайоп оГ те згапдагс! адсИ-

йоп тетой. Ргерагт^ 81апс1агс1 рЬозрЬогиз зошгюпз юг те саНЬгаиоп сигуе, 20 ст3 о!" риге

соррег зошйоп \уаз таое ир ТО 25 ст3 а1оп§ улт 2000, 2500, апс! 3000 (х§ оГ рЬозрЬогиз. РЛалк

8о1ийоп у/аз ргерагес! т те зате у>гау {гот риге соррег зо1игюп ултоис асИтв рЬозрЬогиз.

Рог <1е*егттаиоп о? рЬозрЬогиз ш соррег те Р 253.561 пт Ьпе \уаз сЬозеп.

ТЬе затр1е тог апа1уыз \уаз рЬозрЬог Ьгопге \укЬ аЬоиг 5% о! рЬозрЬогиз. Изш^ гЬе

йезспЬес! ргосесшге те регсета^е оГ рЬозрЬогиз луаз са1си1а{ес! Лот теазигес! зрес1га1 иИеп-

81Йез тог те затр1е аш! згапдагс! зоиКюпз. ТЬе гоЦоулпв гези11з аге оогатес!:

5рес1госпеписа1 тешос! 5.43 ± 0.14 %Р

А1каЬте1пс тетос! 5.46 ± 0.02 %Р.

ТЬе рЬозрЬогиз сопгепс оЫатес! Ьу те 8рес1госЬеписа1 тешос! 18 сотрагес! \У11Ь т18 оЬшпес!

Ьу те а1каИтегпс тетос!1 гесоттепаес! тог 81апаагс1 иза^е о{ т13 Гуре о{ а11оуз. ТЬе оЬЫпей

гези1(з зЬо\у зайзГастогу ассигасу Гог 8рес1госЬет1са1 тетоск Ьи1 те а1каИтегпс тето<1

Ьаз ап а^уапш^е аз сопсегпз гергоаиаЬШгу о{ 1Ье с!ага. Но\уеуег, \укЬ гезрес! то зреей апс!

аЬзепсе оГ уапоиз 1п1ег{егепсе8, те ргорозед зресгготегпс тетос! 18 доиЬиезз адуапса^еоиз.

соисьизюыз

А 8ресггосЬет.1са1 теЛос! Гог ёегегттаиоп о^- рЬозрЬогиз 1п тег.а1з Ьу

изт§ а згаЬЩгес! агс аз ап ехсЬайоп зоигсе 18 ргорозед. Аз сотрагео! ю егтззюп

зресггосЬегшса1 тегЬоёз тоз1 ойеп аррЬес! 1П гЬе Нгегашге2-7 зисЬ аз ийН-

гагюп оГ то1еси1аг зресгга оГ НРО апд РО то1еси1е8, ог аррПсагюп 01" гЬе

таисйуе1у соир1ео! р1азта гогсЬ16 гЬе ргорозей теЛой Ьаз зеуега1 аёуата§ез

Гог ехс1шг1оп 01" оЖегет: ектетз, еуеп рЬозрЬогиз.

ТЬе згаЬШгед агс с1еуе1орз а зигГ1С1епг1у ЫдЬ гетрегагиге \уЬаг такез II

зихгаЫе гог ат.оггп2ат.юг1 япд. еханайоп о!" рЬозрЬогиз аз \уе11 аз огЬег е1етепгз

\уЫсЬ гедшге ЪщЪ гетрегашге зоигсез.

8рес1га1 гезо1иг1оп оЬга1пео! Ьу теапз ог" гЬе 2е138 зреаго§гарЬ ргоу^дез

ГауоигаЫе сопо!1иопз Гог йегепгйпаиоп ог" рЬозрЬогиз чукЬоиТ. зресгта1 1Шег-

гегепсез ёие (о ргезепсе оГ огЬег е1етепгз.

МеЬиН2а11оп ог" гЬе затр1е зо1и110пз Ьу а згаЬи121П2 даз, 1.е., аг^оп зггеат,

ргоУ1с1ез ап итГогт 1ПГгос1исглоп 01* гЬе зо1иг1оп тш гЬе агс ап<1 сопзгапс агс

егтззюп.

ТЬе згаЬШгес! агс ойегз \У1ае розз1Ы11Г1ез Гог ехс1Гаг1оп оГ сИЙегепг ектепв

Ьу изтд гЬе агс со1итп гопез, луЬеге гЬе 31епа1 ю по1зе гайо 18 тозг гауоигаЫе,

о\У1пд го гЬе ех1зип§ гетрегашге дгасИет апё но г.Ье розз1ЬШ1у оГ уапайоп оГ

гЬе луЬо1е агс гетрегашге Ьу ЬиЙег зиЬзгапсез оГ аиТегепг юшгайоп рогеппа1з

1тгос;исес1 ш(о тЬе агс со1игпп.
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Ву ао^изипр (Не сопсНиопз Гог аютг/аиоп ало* схсиапоп оГ рагпси1аг

е1етстз ш 1Ье згаЬШ/лч] агс, т оиг сазе 11 «газ роззМе го с!ет.ептипе рЬозрпогиз

«тЬ а цшгс заизГааогу 1о«гег <1е1есТ!оп ||ггиг. Сотрапзоп \уиН 1Ье отЬег тепиопеа

тегпоо'з 1ц р\сп ш (Не Го11о\ушк:

5иЫ1ис<1 агс '^Хм^^сЬ""* А,от'с «ь«>гр1юп »ре«готе1гу-

^/.(^гст3) 0.15 0.07 21

Ьте(пт) 213.618 253.56 178.3

Ву арр1утц 1Ье згаЬииес! агс « «газ ровзЁЫе ю сняегтте 1Ье рНозрЬогиз

согнет ш $атр1ез йочт ю 0.0! рег сет.

ТЬе ргорозес< тегНои" и а1зо зииаЫе Гог с1егегт1паиоп оГ трЬег рЬозрНогиз

сотетз \У1гЬ гЬе ассигасу оГ 1°„ Ьу уагутр и-огктр сопсКпопз аз зпо\уп оп тНе

рЬозрЬог Ьгопге затр1е «-Неге тНе сотст оГ рЬозрНогиз шаз 5.43% ассогсНпр

то тЬе уа1ие оЬшпес! Ьу (Не з(апо!агс1 аИсаПтетс тсспос!.

ТЬе (1езспЬсс1 зреагосЬегтса! тег.по<1 «тЬ 1Ье згаЫПхео! агс аз ап еха-

шюп зоигес и-оиШ Ьс уегу зииаЫе Гог гпи1ие1етеша1 апа1узс$ оГ затр1ез зтее

зеуега! е1етепсз сап Ьс апа1узес! Ггот тЬе зате затр1е зо1имоп 1Г гЬе соггезропаЧпр

$тап«1агс1 8о1ииопз аге ачаНаЫе.

и з в о л

ПРИМЕНА СТАБИЛИЗОВАНОГ ЛУКА НА СПЕКТРОХЕМЩСКО ОДРЕЪИВАНэЕ

ФОСФОРА

ВШ'ИЦА Г ЛМТОНИ)ЕВИЪ н МОМИР Д. МАРННКОВИЪ

Ин^шишхш за нхклеарне науке „Борис Кидрич", й.йр. 522, 11001 Београд

Предложена >е директив спектро.метри)ска метода за одреЬимап.е фосфора употреб-

л>ава)уЬи спектралне лншпе фосфора на 255.325, 253.561, 214.914 и 213.618 пт и стаби-

лизовани лук као експмташюни нзнор. Растнор пробе )е распршиван кроз распрппшач

угаоног типа у стру)и аргона, па )е настали аеросол упоЬен у лучни уре))а). Предложена

метода |е применена на одреЬииан>е фосфора у гпожЬу и бакру као основним матери)алима

и веЬи бро) могуНих ннтерференшца ]е иснитан.

(Примл>ено 22. )уна 1978)
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САКВАМАТЕ5 ОР ТНЕ ЬОЛЪК А1ЛРНАТ1С АМШЕ5 Ш АРКОТ1С

ЗОЬУЕКТЗ. II. СО>ГОиСТАЫСЕ, РОЬАК12АТ1СЖ, Б1РОЬЕ МОМЕМТ5,

АЫБ ЫМК 8РЕСТКА

ЫВАУКА В. МЮС «па 5ШВСЮАЫ V. К1ВЫ1КАК

1тшии о/ Ркуассй СНатиту, РасиПу о/ Зсгепс*, Вг1ргай* 1/ли*гя'гу, Р.О.Вох 550,

УЦ-ПОО! В(1раЛ*

(Кесе|уе<1 26 1ипе 1978; ге\1зе<1 29 5ер1етЬсг 1978)

5о1иооп! оГ сагЬататет оГ 1о»ег аКрЬаис атшез исгс тчс'.ивагсс! Ьу

теазилпв; с1сссго1уис сопйисилсе, ро1апгайоп апс1 сйро1е тотетз, аз лус11 аз

Ьу апаЬ-мпо; Леи 'Н аж1 'КЗ птг. арест. ТЬе <1аи сопПгт а рге\-юиз1у ргорозсс!

зсЬете оГ а сотр1ех еяиШЬпит т поп-ациеои* зоЬ-етч.

А зшёу оГ \чЬгайопа1 зрелга оГ сагЬатагсз оГ 1о\уег рптагу апс! зесопс1агу

апипез Ьаз у1еШес1 а роязМе зсЬете оГ а гагЬег сотр1ех еяиШЬпит Ьег^ееп

уапош пеихга! апс1 юпиес] зреаез1-2. ТЬе рогорозеа* зсЬете т а 51трИПес1 Гогт

15 гЬе ГоНотп^:

2Ат + С02-(АН + Ат)-АН-Ат-[А- +НАт] (1)

А- +НАт

1+НАт А"

2[А" +НАт]

ТЬе геасйоп оГ сагЬоп с!юх1ск апс! гЬе атте (Ат) Гогтз Пгзг Ггее а1ку1-

сагЬапис аас! (АН) (пог зееп т 1Ье зреага) \уЫсЬ 1ттесИа1е1у Ьесотез Ьопйес!

\У11Ь апогЬег атте то1еси1е, \уЬкЬ 18 саНес! гЬе то1еси1аг сотр1ех. ТЬе пехг

згер 13 а гезиЬ оГ ргоюп ггапзГег у1е1сиП8 (Ье сагЬатаге юп (А ) ап<1 гЬе а1ку1-

аттопшт юп (+НАт) ууЫсЬ югт ап юп ра1г. ТЬе еяиШЬпит сЬат 15 гепш-

патес1 >уйЬ а с1озес1 зггисшге жЬеге то юп раи-з Гогт а „Штег" (Ея- 2).

1п огс1ег го §е1 а с1озег тзйдЬг тго тЬе аЬоуе ргорозес! еяиШЬпа, сагЬатаге

зо1ииоп5 ^еге ГиггЬег туезидагес! ш уапоиз \уа>-5 зисЬ аз теазигететз оГ е1е-

сичЯуйс сопйисгапсе, рокпгайоп апс! Шро1е тотетз апс1 апа1у51з оС гЬе1г ргоюп

ап<1 13С пис1еаг та&пейс гезопапсе зресгга, \уЫсЬ \уШ Ье йезспЬес! т гЬе Го1-

[отац.

ЕХРЕВЛМЕ1МТАЬ

ТЬе ГоНотопв атшез, еЛу1 (ЕА), сИегЬу1 (БЕА), я-Ьи1у1, (ВА) апс! сЬ-л-Ьи1у1 (ОВА),

*еге рипПс<1 ат1 1Ье1г сагЬата1ся (с1е518па1сс1 »ч1Ь ап а<1с!е<1 „С") ргерагес! аз с1е8сг1Ьес1 е1ве-

«Ьеге1,8.

ТЬе1г сопс1исШ1се т 8о1и(10пз оГ асе(ош(п1е ап<1 сЬсЫоготе1Ъапе \уа? теазигес! \\'1ГЬ

а сопсНгстотесег МА 5961 1зкга, Кгап), Уивоз1ау1а, и$1пе 1Ье 51апс1аг(1 зс1-ир. ТЬе сИе1есгпс

сопзсапсз «'еге с1е1егтше(1 \«1Ь а 01ро1теГег Мос1е1 ИМ 01 оГ ^X/Т^X^, ^Xге^1Ье^т, ОЬегЬауегп,

725
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Оегтапу, \ШЬ а Ггеяиепсу оГ 2.0 МНг. Оепзтез \уеге с1е1епшпаес1 \У11Ь а <И§1Га1 <3еп$1-

ютеКг ВМА 02/С тапиГасШгес! Ьу АпТоп Рааг КО, Огаг, АизСпа, \уЬНе 1Ье икНсез 01" геГгас-

йоп тягеге оЬсатей Ьу ап АЬЬе гейгасЮте1ег о? Саг1 2е188, 1епа, изтд Ле зосИит В Нпе. Меаз-

игетепГз «геге <1опе а1 20.0°.

ТЬе ргоюп птг. зрес1га №еге гесогс!е<1 оп а Уапап А60А зресГготеГег, изш§ ТМ5

аз 1П1егпа1 згапйагс!. СагЬоп-13 птг. зресГга \уеге оЬгатес! Ьу а Вгикег ЗХР-100 ри1зе зреЛго-

теГег \\'кЬ 81(»па1 ауендапв оГ а (1есоир1ес1 81(та1 ас 22.63 МНг. ТЬе затр1ез \»еге йгасНагес)

«асЬ зЬоП ри1зез ш йте т1епга1з оГ 1 з. ТЬе сЬетка1 зЫАз \уеге теазигей ге1аи>е Ю гЬе СБС1з

31§па1 аг 76.9 ррт ап<1 геса!си1агес1 Ю ТМ8.

КЕЗиЬТЗ АИБ ВТЗСШЗЮЫ

Сопйисюпсе о{ сагЬатаи зоШпопз

ТЬе тГгагес! зресгга ог" сагЪапше зо1ииопз зЬоуу ипс1оиЪ1ес11у г.Ьаг сагЬа-

та1е$ сЬззоааге ш поп-ациеоиз зоШйопз1^. II зеетес! гЬегегоге геазопаЫе 1Ьаг

гЬезе зо1ииопз зЬоиЫ зЬо\у ап тсгеазес! е1ес1го1у1:1с сопдисшпсе сотрагес! Ю

Ле риге зо1ует ог зо1ииопз оГ епЬег атте ог сагЬоп сНохЫе.

 

03 04

С. кто!/!!!3

р18- 1. СопдисШпсе оС <Ие1Ьу1атте

(а) сагЬатасе апс! сЦе1Ьу1атте (Ь) т асего-

гио-Уе зо1ийоп. Ео,шуа1епг сопёисипсе

оГ Ше сагЬапше (с)

П^иге 1 зЬо\уз гези1гз оГ сопс1ис1апсе теазигететз оГ ап асеюпкгие

зо1ииоп оГ ОЕАС аг уапоиз сопсетгаиопз апс! а! 298 К. ТЬе р1ог оГ 1/Л уз.

сопсетгаиоп зЬо\уз а с1еаг тсгеазе оГ сопс5исг.апсе гог гЬе сагЬатаге (а) \уЫ1е

Гог риге атте (Ь) гЬсге 13 ргасисаИу по сЬап^е, аз к соиИ Ье ехресгес!. ТЬе

сопстаапсе оГ гЬе сагЬатаге т гЬе Пгзг рагг аг 1о\у сопсетгаиопз ир го аЬои!

0.02 кто1/т3 зЬошз ап тсгеазе \уЫсЬ 13 ргоротопа1 ю гЬе сопсетгаиоп. А1

ЫрЬег сопсетгаиопз гЬе сопс!ист.апсе тсгеазез Газгег.
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А тоге ШизггаПУС р1о1 1$ оЫатсч! «Нсп циаттсз ргорогиопа! и> ецшу-

а!ет сопйиаапсся аге ггеагес!. ТНс сигуе с ш р!р. 1 мгаз оЬшпей «гНеп 1//?СЪел

15 5иЬ81гасгсс1 Ггот 1/ЛСоклс ТНс сигуе тсгеазсз Пгз1 5Нагр1у, раз5С5 тгоицН

а .:;-!•.!'..' тахйтшт а! аЬоис 0.11 кто1 т3 ап<1 <1есгса$с$ аГгепуаЫз 8<еаш1у

итагЛз ЫцНег сопсетгаиопз.

ТНе 1ол- сопс1исгапсс оГ ш1ше 8о1ииоп5 тау Ье ехр1атес! Пш Ьу а т5-

зооайоп 1пю аттс ало" сагЬоп шохйск, Ьот Ьетр роог сопс!ис1огз. ТНс рго-

розео" Пгз1 «ер оГ те геасиоп, Гогтаиоп оГ те то1сси1аг сотр1ех, т 1Нс ргезем

сазе ЕиИС = О • НЫЕгг, зНоиИ Ье а роог сопйиаог а!зо. ТНе оррозие 18 ггие

ипгН те Гогтаиоп оГ те юп рак (Е^МСОО- 'МНгЕгг). Аг ЫрНег сопсетга

иопз а с1о5сс1 азвоааиоп оГ тс юпз, тс „сНтег", «газ Ьет^ ро$ги1а1ес1, теЫсН

ехр1атз тс оЬзсгуо! с1есгеазе.

А зо1ииоп оГ ПЕАС ш шсЫоготсгЬапе зНоиге а сопс1иаапсе аЬош 40

йтез 1о\уег сотрагес! го асегошггИе, теазигес! ш 20 рег сет зошиопз.

Ро1апга1ит апй Прок тотепп о/ сагЬатаи $о1шют

Ргот гНе кпо\у1е<1ре оГ те ше1есипс сопзгат, гНе то1еси1аг рокпгаиоп,

апё оГ те шро1е тотепгз оГ то1еси1е$, тГогтаиоп сап Ье цатеЛ сопсеттр

те пагиге оГ ЬопсИпр апс1 то1еси1аг тгегасиопз т зо1ииопз3'4. ТЬе сЬапрез

игЫсН луеге зиррозео! го оссиг т сагЬатаге зо1ииоп5 зНои1(1 аГГесг гНе аЬоуе циап-

йиез а1зо.

Рог те теазигететз БЕАС «газ сНозеп т тгее 5о1уетз: а попро!аг

опе, я-Нехапе, а тос1егаге1у ро1аг опе, сисЫоготсгНапе, апс! а зггоп§1у ро1аг

зо1ует, асегопкпк. Ргот те теазигео" йепзтез апс! ше1естс сопз1атз, то1аг

ро1апгаиоп$, апс1 шро1е тотетз шеге скпуес! Гог уапоиз сопсетгаиопз оГ гНе

сагЬатате. 1п ог<1ег ю шйисе а 5ЫГ1 оГ еяиШЬпит, теазигететз \уеге с1опе а1зо

\уцЬ те зате зо1ииопз Наутр ап ехсезз оГ сагЬоп Лохкк. Атте 5о1ииопз т

соггезропсНпр сопсетгаиопз >уеге изео* аз 81апс1аг(1з Гог сотрапзоп.

Ь'зт^ те уа1исз оГ ше1есг.пс сопзгатз аг те 1о\уез( сопсетгаиопз (с1о\уп

Ю ЗхЮ"'*!.0,») ап(1 ех1харо!аипр ю гего сопсетгаиоп, Ьу изе оГ гНе БеЬуе

еяиаиоп (Не Го11о\утр уа1иез оГ сНро1е тотетз \уеге йепуес!:

и-Нехапе СН2С12 СНзСЫ

БЕА

ОЕАС + СОг

БЕАС

0.75

1.6

0.9

1.42

2.1

1.4

2.4

1.78

II тау Ье поасес! хЬаг сНрок тотетз оГ гНе 5о1игез хпсгеазе соп51(1егаЫу

ууоН гНе 1псгеазе оГ гНе бМесгпс сопзгатз оГ гНе зоК'етз, \уЫсН аге 2.0, 9.1,

апс! 37.0 Гог те тгее зокетз ш те огс1ег Изгес!.
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1п гипЬег ггеагтеш: ог" гЬе йаха, и$ил% гЬе С1аизш8-Мозот е^иайоп3^4,

Гог еасЬ сопсепггагюп гЬе ро1ап2аиоп ог" гЬе зо1иге \уаз йепуес!. Рог гЬе п-Ьехапе

8о1ииоп8 оГ БЕАС, зЬо\уп т П§. 2, г*о тах1та т гЬе р1ог Рш та. то1 Ггаспоп

аге яееп. Опе о!" гЬет оЪарреагз сотр!е1е1у \уЬеп ехсезз сагЬоп сНохИе 18 тгхо-

 

ОЕАС

У» 0ЕАОС02

ОЕА

0.01 0.02 0.03 0.04 0*5

*2

Т'щ. 2. Мо1еси1аг ро1апгайоп оГ сЦеЛу1-

агшпе ап<1 сНеШу1апипе сагЬатаге ш

п-Ьехапе $о1иГюп аз Гипсйоп оГ то1

ГгасГюп

йисес!. ТЬе Пгзг тахипит ах л:г = 0.007 соиМ Ье азспЬес! ю гЬе а1ку1сагЬатк

ас1с1, длтПе гЬе зесопс! опе \уои1с! соггезропс! ю гпе юп раи\ ТЬе с1есгеазе Ьеуопс!

Х2 = 0.02 соиИ Ье те сопзеяиепсе ог" Гогтайоп оГ те „сНтег" \мт апирага11е1

опетагюп оГ те сНро1ез.

ТЬе уа1иез оГ рокгкагюп зЬоиИ по* Ье гакеп аз аЬзо1ше уа1иез оГ апу

ргезет зреаез, Ьиг оп1у аз а р1сшге оГ сЬагщез оссигппд ш зокиюп \уЬеп а (пуеп

зреаез 18 с1о1Гппаип§.

Ытг. 5рес(га о/ сагЪатше 1о1ипою

Ргоюп пис1еаг тадпеис гезопапсе зресгга чуеге гесогёес! оГ ЕА, БЕА,

ВА, БВА апй тек сагЬатагез т зо1шюпз, аз §1Уеп т ТаЫе I. Зресгга оГ ВА,

^ЕА апс! тек сагЬатагез аге Шизггахес! т Кщ. 3.

Сотрапзоп ог" те атте апс! соггезропоЧпё сагЬатаге зресгга зЬо\уз Лаг

те 1аиег аге тоге сотр1ех, \уЫсЬ 13 го Ье ехресгес! Ьесаизе ог" тоге ехргеззес!

тт.егто1еси1аг тгегасйопз апс! юп гогтагюп т тезе 8о1ииопз. ТЬе тегЬу1

51$та1з аге ргаспсаИу ипаЯесгеа1, \уЫ1е те тетукпе 818па1з ехрепепсе а зЫг1

о!" 0.4 ррт с1о\упПе1с1, \укЬ а сопзИегаЫе Ьгоас1етпд.

ТЬе оЬзегуес! Ьгоаа'етпд соиИ Ье ехрЫпеё Ьу те Гаст хЬаг ш сагЬатагез

те аПрЬаис гаолса1 арреагз т г\уо сНЯегепг епу1гоптеп1з. Опе рагг оГ гЬет 13

Ьоипс! ю гЬе сагЬохуНс, \уЫ1е гЬе огЬег рап го гЬе ат1ПО (ог 11111110) §гоир.

318па1з Ггот гЬе +ЫНз ап<1 +ЫНг ргоюпз зЬои1с1 арреаг ат 7.0 апй 8.0 ррт

гезресиуе1у5. 1п затркз 1П СВзОБ зоШйопз а ргоюп ехсЬапде гакез р1асе

ргос!ис1П8 ап ауега^е 81§па1 аг аЬоиг 5 ррт. 1п СОСЬ 8о1и1юпз а Ьгоаё Нпе

м 7.4 ррт 15 оЬ1а1пес1.



С.АКВЛМЛТЕ5 1Ы АРКОТ1С 501ЛЕ>ГГ5. II 729

ТЬсве гесогс!е(1 $реага сопПгт »Ье Лро1аг з1гистиге оГ 1Ье сагЬалшез

аш1 ротг ю 1Ьс Ьус1гореп-Ьопс1 шсегасиоп Ьстссп 1Не сагЬатаге апс! а1ку1ат-

тошит юп.

СагЬоп-13 птг. хресгга оГ ВА, ЭВА апс1 1Нс1г сагЬатагез ш СЭСЬ зо1и-

110П иеге а1$о гесогс!ес1. 5ресгга оГ 1Ье атшез согшзг оГ Гоиг зЬагр 1те5 шЬозе

ТАВЬЕ I

СкатсЫ гЫ/п «/'Нюп\ прю1г о/ «ямо «к* Лтг сагЫтииа

3 Ь 1 1 г, ррш

5*тр1с 5оЬем - —  

СН» СН,

ЕА ССЦ 1.07 2.72 0.95

ЕАС со»сю 1.10 2.90

^ЕА сси 1.03 2.60 0.43

ОЕЛ (СО,),СО 1.03 2.62 1.52

БЕАС 1.15 3.02 1.52

БЕАС 1.15 2.85

ВА соси 1.40 2.75 0.93

ВАС •* 1.48 3.03 0.92

ОВА И 1.42 2.67 0.92

ОВАС м 1.50 3.05 0.98

♦ЫНа

5.02

5.02

7.37

 

р!8- 3. Ргскоп птг. 8рес(га оГ 5о1ииог>5 оГ то алипез апс1 1пе1г

сагоатаге5. а) ОНА т ССЦ, Ь) БЕАС т СЭзОО, с) ВА ш СОС1з,

с1) ВАС ш СЭСЬ

$ЫГ15 аге Нз(ес1 т ТаЫе II, апс! аге а551&пес1 ю а, (3, у, ап<1 8 сагЪопз. Рогтапоп

оГ гЬе сагЬататез <1оез пси аГГесг ргасисаПу спе Ипез оГ у апс! 8 сагЪопз, \упПе

гпе х апс! р Ипез арреаг аз сопз^скгаЫу Ьгоас1спес1 (Ьа1Г шккп 30 Нг). СооНпд
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оГ 1Ье зо1ииоп о*" ВАС 1еас18 го а зрЬтпд оГ еасЬ о!" гЬезе Нпез тю то сотро-

пепгз. Аи 253 К те Нпез аге а1тозг сотр1еге1у гезокес! апс! зЬагр, рго«Зист§

тиз а дгоир о!" зЬс 31§па1з.

ТАВЬЕ II

Скетка! 13С тяг. $кг/1$ /ог ЪмуХатте, &Ъи1у1атхпе апй гкегг сагЬатагез (ррт)

ВА

310 К

ВАС

297 К 253 К

ЭВА
БВАС

310 К

Се 14.2 12.1 13.5 13.2 14.2 13.3

Су 20.5 18.6 19.8 19.5 20.9 19.8

Сз 36.7 30.2 30.1 32.1 33.1 30.0

31.3 38.4

с 42.3 40.3 39.0 38.4 50.1 46.8

41.1 40.7

соо- — 164.0 169.1 162.2 — 184.4

ТЬе 31§па1 Ьгоас!епт§ апс! зрИтпд сап Ье а^ат ехрЫпес! Ьу те ргезепсе

о!" теЛукпе §гоирз ипйег сНйегтё тПиепсез. ТЬе Пгз1 гуре о!" СНг §гоирз

аге те опез Ьопёес! то те педаг^уе ЫСОО^гоир, луЬПе гЬе отег опез аге аг-

гасЬес! го те розтуе +1>Щз ёгоир. Ьопдег-сЬат гасИса1з сотат а<к1топа1 СНг

§гоирз гетоуес! Ггот те сЬагдес! гегттак апс! тезе зЬоиИ ЬеЬауе еяиа11у ш

Ьот сазез, ргоёистд зЬагр зцта1з. II 18 ЬеНеуес! таг. те зр1к сотропепгз тош

те зтаИег зЫгс аге ргойисес! Ьу гЬе СОО~ тгегасйоп, луЬие те отег опез

аге а сопзе^иепсе ог" те укЫгу оГ гЬе ютгес! атто &гоир. II 13 зоте^Ьаг зиг-

рпзт§ Шаг Ьот а апс! (3 31$та1з ехрепепсе те зате ехгот о{ Ьгоаскпт^ ог зр1ктт&,

\уЫ1е 81дпа1з ог" те у апс! 8 сагЬопз знау У1гша11у ипайесгес!. 1п адсЬпоп, те

оЬзегуес! зЫйз о!" гЬезе Нпез 13 зтаИег гЬап ехресгос! т зисЬ сазез в-7, \уЫсЬ сои1с!

Ье ехр1атес! Ьу икЗисИюп еГгесгз.

1п а11 те сагЬатаге зресТга зщпак ог" те сагЬохуНс дгоир ог гпе СОО~

юп тееге гесогс!ес1 Ьетееп 164 апс! 184 ррт, \уЫсЬ 13 т ассогс! \у«Ь скга Гог

зисЬ сотроипс!з 8_1°. ТЬе ехсЬапде Ьетееп тезе то зреаез 13 оЬуюиз1у гарИ,

ргос1ис1п§ оп1у опе Ьгоас? з1§па1.

соысшзюыз

Ргот те апа1у815 оГ те ргезетес! с!ага Ле Го11о\ут§ тат рот1з сои1с1

Ье сопс1ис1ес1.

1. Опе оГ те зреаез <Зоттаип§ 1п тос1ега1:е1у сШиге зо1иг1опз зЬо^з ап

ехсерйопаИу Ы^Ь е1есЛго1у11с сопйиаапсе. БЛиге апс! сопсетгагес!

зо1иГ10пз сопс!ис1 1езз.

2. 1п сотраг15оп го ат1пе8, сагЬатагез зЬо\у а соп81с1егаЫу дгеагег то1ес-

и1аг ро1апгаГ10п.
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1п 5о1ипоп 1пеге аге то зреасз оГ а Ы^Ь ^едгес оГ рЫапгапоп. ТЬс

опс с1огтипаипв т сЫшс $о1шюп$ 1$ $(гоп^1у зирргеззес! \чНсп ехсезз

сагЬоп сНох1с1е а иигос1исео! тю 1Нс кузгст. 1п сопсстгаюс! $о1ииоп$

(Ьс ро1ап7.аиоп а'есгеазез.

3. 1п $о1ийопз оГ сагЬататс5 (Не а1к>1 гасНсак ехт ш то кшез. Аг е1е-

\'агес1 гетрегашгез Лете 1$ а гар|с! ехспапце Ьетлуееп гЬезе то Гогтз,

\уЫ1е сооНпд з1о«гз гЫз ргосезз еПесиуе1у йочт. ТЬе сЬапре Ггот гЬе

атшез тю сагЬалшсз аПехи 1Ьс т«Ьу1епе ^гоирх ш * апд р ро-

ЗШОП5.

4. 1п $о1ииоп5 ЫяЬ СООН апс! СОО ■ Гогпи аге ргезет, \уЫсЬ схсЬап^е

гарнИу.

5. 1п сагЬатагс зо1ииоп ргезепсс оГ N11 ргоирк апс! +ЫНг ог +МНз юпз

сап Ьс дехссхеЛ.

А11 гЬе Нзгсс! сопс1шюп$ аге т ассога* ^11Ь те ргорояее! геасиопз (1) апс!

(2) екпуес! Ьу \чЬгаиопа! хрееггозеору

и з в о л

КАРБАМАТИ НИЖИХ АЛИФАТИЧНИХ АМИНА У НЕДИСОЦИРА1УБ.ИМ

РАСТВАРАЧИМА. II. ПРОВОДЪИВОСТ, ПОЛАРИЗАЦИМ, ДИПОЛНИ МОМЕНТИ

И СПЕКТРИ НУКЛЕАРНЕ МАГНЕТСКЕ РЕЗОНАНЦЩЕ

УБАВКА Б. МИОЧ и СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Пнсшишуш за физичху хемщу Природно-машемашичког факулшеша, Сшуденшски шрг 16,

11000 Београд

Раствори етиламина, лиетиламнна, бутиламина и дибутиламина као и ньихови про

изводи реакцщс са углендиоксилом — карбамати, подвргнути су истраживашу помоКу

нише метода. За разве концентращце карбамата диетиламина у ацетонитрилу измерена

;е електролитнчка проводл>ивост. Добивена крива еквивалентне проводъивости расте

са порастом концентрашце, пролази максимум и потом показу)е благ пад (сл. 1). Крива

поларизапи)е истог карбамата у л-хексану показухе два максимума, на нижим и средким

концентраци)ама. Први се максимум губи кала се у раствор уведе вишак угл»ендиоксида

(сл. 2). Протонски пшг спектри свих испитаних карбамата да)у проширене сигнале протона

групе СН», што указу)е на посто)ан>е интеракци)е на некима од н>их (сл. 3). Спектри ре-

зонанци)е "С показу |у еквивалентан ефекат на овим грунама, при чему се код неких заиажа

цепан>с у две компоненте. Сви налази у раду у сагласности су са рашпе изведеном анализом

вибрационих спектара карбамата1,2, ко)а )е указивала на сложену равнотежу више неу-

тралних и )онизованих облика у растворима карбамата.

(Прим-ъено 26. )уна 1978; ревидирано 29. септембра 1978)
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ДИРЕКТНО ПОТЕНЦИОМЕТРШСКО ОДРЕЪИВАШЕ САДРЖАМ

АЛДЕХИДНИХ ТРУПА У ЦЕЛУЛОЗНИМ ВЛАКНИМА

СВЕТЛАНА В. МИЛОСАВЛ.ЕВИЪ*, МОМИР С. 10ВАНОВИТИ*

и МИЛАН САК-БОСНАР**

*За*од за шгксшилну шгхно.\от]у и **За*од за ана.шшичку х*яи)у Тгхнолошко-мешалуршко!

факу.гшеша Униарзишеша у Бсограду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Прямлено 21. нонембра 1977; ревндирано 18. септембра 1978)

Степен оштсЬенл целулозиих влакана нзаэван детством различите

концентрованих киссшна током различитог времена, одреЬсн )е оксидациям

ослобоЬених алдехидних група алкалним раствором кали}ум-фершц1)анида.

Мерен>ем редокс потенциала раствора ко)и преоспие после одва)ая>а влакана,

преко баждарног ди)аграма Е — 1оя; Ср^с1^Рк>С одреЬена )е концентрации

насталог фсрошцаннда, а ово прерачунато на „бакров бро)" представлю ме

рило стелена оштеНыьа.

НеоштеЬена целулозна влакна ко)а на кра)евима сво ) их макромолекула

садрже )едну потенци)алну алдехидну грутгу, показуху занемарл>иво мала

редуку)уЬа свойства. Де)ство киссшна на оваква влэкна, изазива топохе-

ми)ску реакци)у разградил макромолекула при чему се доби)а)у олигомери

или мономери на чи)им се кра^евима тако1)е нише алдехидне трупе. Од при

роде киселина, нъихове концентрацше, времена изложености влакана н.и-

ховом утица)у и температуре, зависи степен деградаци)е целулозе, одн. по-

веНавье редукционе моЬи хидроцелулозе. Очиглсдно, одре^ивашем редук-

ционе способности оштеЬених целулозних влакана, може да се суди о степену

въиховс оштеКености што )е иначе значапю за текстилну технологи)у.

У литератури )е описан низ аналитичких метода ко)има се може од-

редити редуку)уЬа способност раствора после одва^авъа киселинама оште

Ьених целулозних влакана1'8. Стиче се ме!)утим утисак, да )е одре^иваше

тзв. бакровог бро)а2 на)чешЬе препоручивана метода при чему се за оксида-

ци)у алдехидних трупа користи РепНпд-ов раствор. Издво)ени купро-оксид

оксиду^е се потом раствором фери-гвож^а а награ^ени феро-сулфат одре1)у)е

перманганатометри)ски. Потребно )е меЬутим истаЬи, да ме^усобно упоре-

1)иван>е резултата доби^ених различитим описании методама ни)е остварл>иво

(едноставно стога, што од оксидационог потенциала оксиданса као и од

средине у ко)0) се врши оксидаци)а алдехидних трупа зависи то у ко)0) Не

мери и остали редуку)уЬи продукти настали разграднюм целулозних влакана,

утицати на редуку)уЬу способност раствора ко)и се испиту)е. С друге стране,

ово истовремено значи да се репродуктивни резултати нрименом )едне одре-

1)ене методе могу да доби)'у искл>учиво ако се стриктно пошту)у сви услови

дефинисани тим поступком.

Независно од цитираннх поступака, Раг1еу и РПхоп9 описали су )едну

)едноставну методу за одреЬиван>е редуку)уКе способности полисахарида:

733
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присутне алдехидне групе оксидовали су алкалним раствором ферици)анида

а настали ферощцанид, титровали су киселим раствором цери-сулфата уз

визуелно одрег)иван>е завршне тачке. Сматрали смо да ова метода, моди-

фикована у односу на доста неизвесну визуелну завршну тачку титраци)е

и прилаго^ена условима испитиваньа целулозних влакана, реално обеЬава

доби^'авье брзог и )едноставног поступка за одре^иваше степена оштеЬености

таквих влакана, прихватл>ивог за лоборатори]е текстилне индустри)'е.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Реагенси. Алкални раствор ферици)анида направлен )е по упутству Раг1еу-а и Н1хоп-а

тако, што )е био концентраци)е 0,1 кто1/т3 у односу на кали)ум-ферици)анид и приближно

0,5 кто1/т3 у односу на безводни натри;ум-карбонат. Алтернативни раствор ферици)анида

био )е таког)е концентраци)е 0,1 кто1/т3 у односу на кали)ум-ферици)анид, али 0,05 кто1/т3

у односу на натри]'ум-хидроксид.

Раствор кали)ум-фероци;анида направл>ен )'е тако што )е садржавано 10, 20, 50, 100

или 200 те ове супстанце растворених у 100 ст3 воде у одговара)уЬем нормалном балону.

Раствор 0,05 кто1/т3 цери-сулфата садржавао )е 100 ст3 концентроване сумпорне

киселине на 1 сип3.

Айарашура. За потенциометри)ска мерен>а као и за „скай-Лор" титращце, коришЬен

)е дигитални рН-метар Кас1юте1ег РИМ 62 фабрички ошособл>ен за извоЬенье обе^у техника.

При овоме, индикаторски систем електрода састо^ао се од две платинске жице 0 0,2 тт

дужине по 5 ст и уви)'ене у спирале, одн. од )едне такве и )едне засиКене каломелове елек-

троде.

При титращфма, дозиран>е титрационог раствора вршено )е клиггаом биретом Ме-

ггоЬт Е 485 са могуКношНу процен>иван>а 0,002 ст3.

Претходна исйишивагьа. Целулозна влакна различитог порекла била су током разли-

читог времена квашена сумпорном или хлороводоничном киселином, затим брижтьиво

испрана водом и осушена. Количине од неколш<о стотина т§ оваквих влакана третирана

су затим карбонатним раствором ферициданида током 15 минута, процежена и поново добро

испрана водом. После закишел>аван>а раствора сумпорном киселином, филтрат )е титрован

стандардним раствором цери-сулфата примен>у)уЪи „<3еаё $1ор" методу завршне тачке.

Резултати одреЬивака степена оштеЬености целулозних влакана овим поступком

ко^и представлю покуша) модификован>а методе Раг1еу-а и Н^хоп-а ради одреЬиваньа ре-

дукционе способности деградираних целулозних влакана, прерачунати су сходно обрасцу

ових аутора на бакров бро). Ме^утим, ова претходна испитивагьа указала су на следеЬе:

1. Обил>е угл>ен-диоксида ко)'и се развита приликом закишел>аван>а карбонатног

раствора ферици)'анида каквог препоручу)у горн>и аутори, потенци)ално представл>а мо

гуКност губитка дела раствора.

Из овог разлога, алтернативни раствор ферициданида садржавао )е натри^ум-хидрок-

снд уместо натри)ум-карбоната.

2. Познато )е да оксидациона способност раствора ферици)анида зависи у велико)

мери од легове рН вредности. Отуда, закишелаваше раствора ко)и преоста)е после тре-

тиран,а деградираних целулозних влакана и у коме се поред фероци)анида (ко)и се потом

тнтру)е церн-сулфатом) налази и неизреагован ферици)анид, може да доведе до оксидаци)'е

и друге редуку;уКе продукте киселинске деградаци)е целулозних влакана. Овоме тако1)е

може да допринесе и висока оксидациона способност раствора цери-сулфата што све до

води до повеКаног бакровог бро)а и погрешног заюъучка о степену оштеЬен>а влакана.

Из ових разлога, ддъа претходна испитиван>а наставлена су у правду изналажен>а

могуКности да се титраци)а, па према томе и употреба цери-сулфата, као таква избегне.

Иде)а )е била да се директним мерен>ем редокс потенциала алкалног раствора. ко)и поред

насталог ферошп'анида садржи и вншак неизреагованог ферици)'анида, применом Кегпз1-овог

нзраза нзрачуна концентраци^а фероци)анида а преко ове и бакров бро). Било )'е стога по

требно да се претходно утврди, посто)и ли линеарна зависност мереног потенциала од

логаритма односа Сре(С1СреосУ различитим ме!)усобним комбинаци)ама и у благо алкалннм

растворима чи)е се рН вредности разлику)у у маню) мери. Ради тога, постушъено )е на сле-

деНи начин :
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Запрсминама од по 25.00 ст* стандардних алкалнях (0,03, 0,05 одн. 0.07 клю1/т*

КаОН) раствора кали)ум-фсрншцаняла кож су се налаэили у нормалним баюиима од

100 ст', додато >е по 50,00 сгл3 раствора калщум-фероцщанида кош )е салржапао 5, 10,

25, 50 одн. 100 те ове супстанцс после чета )с разблажено водом до црте. На она) начин

доби|снн су растнорн познатих аля различи!их меЬусобних односа фсришцанида и феро-

цн) анида кош су се истовремено у маня)) мери разлиновали и по садржини присутних алка

ли)». Мереном ЕМС спрега платииска индикаторска електрода , ислитивани раствор 1-'с|С

Ь'еоС ЗКЕ за три сери)е разлнчнто концентрованих алкалних раствора, доби)ен |е ди)а-

грам приказан на с.пцн I.

Приказаним „ццатрамом изналена вредност за 1ов С/.-мС/С>Л7С будуНи да |е Ср„с -

— Со — СРыС где >е Со почетна, позната концентрации феришчанида, )еднака \е изразу:

1ов [(С. - СР,ч:)1СР„< ]

одакле се бакров бро), сходно обрасну Ь'аг1еу-а и Шхоп-а, може да израчуна преко обрасца:

КСы 6,357 СИга(: и-

где )е а часа сувог ислитиваног узорка оштспеног влакна у грамима.

Опнсаним претходним испитинажима разраЬени су сви услови за успа)ан>с новог

поступка .

Начин рада. Потребно )е располагати довол>ном запремином стандардног 0,1 кто1/т3

раствора кали)ум-ферици)анила ко) и )е истовремено приближно 0,5 моларан у односу

на №ОН за целу сери | у олрсЬннанл оштеКености целулозних влакана. У противном, баж-

ларни ди|аграм мора попово да се снима пошто |в мало вероватно да Не нов раствор фери-

ищанида бити идентичног моларитета у односу на базу, а од концентратов ове, као што се

са слике 1 шин, займем формалин релокс потекци)ал система ферици)анид-фероци)анид.

Снимание баждарног ниаграма изводи се тако, што се запремннама од по 25,00 ст3

алкалног раствора феришцанида, дода|у прокзвол>но различите алн познате количине

кали)ум-фероци)анида после чега се раствори разблаже водом до 100 ст*. За свахи од

оваквих раствора познатог односа Ср,<с1Срес<: сними се баждарни ди)аграм К — 1ое; СрГ1(:1

Одре!)нван>е степена оштеЬености целулозних влакана методом директив потенцио

метров врши се тако, што се количина влакана од 100 до 600 те (уколико )е бакров бро)

ман>и, измери се веКа количина) ко)а се претхолно потпуно осушена до сталне тежннс, стави

у ерленма)ер запремине 100 ст3, прели)в са 25,00 ст' стандарног алкалног раствора фери-

цн)анида за кош важн одговара|уНи баждарни ди)аграм и загрева тачно 15 минута на во-

деном купатилу ко)в кллча. После наглог хлаЬоьа водом, влакна се процеде кроз филтер

харти)у скутыиуНи и филтрат и воду од испиран.а влакана у нормални балон од 100 ст3.

Пошто се балон допуни водом до црте, произвол>ном делу тог раствора измери се формални

редокс потенщцал употребом индикаторског система платинска индикаторска електрода —

ЗКЕ. Уношен>ем података за измерену ЕМС спрега образонаног измеЬу ових електрода у

нспитиваном раствору у баждарни дшаграм, прочита се вредност за 1ов Ср„с1Ср,о(: а

преко малочас приказаног обрасна , израчуна бакров бро) .

На описани начин испитани су следепи узорци целулозних влакана:

— узорак 1, вата санитетска,

— узорак 2, вата санитетска третирана 10 минута 5"„-ном сумпорном киселином

на температури измеЬу 308 и 318 К,

— узорак 3, памучне траке после прве развлачице,

— узорак 4, памучне траке третиране као узорак 2,

— узорак 5, памучне траке третиране 30 минута 30"„-ном хлороводоничном ки

селином на хладно.

Резултати одреЬиван>а доби)енн како модификованом методом г~аг1еу-а и Н)хоп-а,

тако и методом директив потеншюметри)е, упоредно су приказани у таблицн I. Овде )е

важно истаЬн и то, да се практично исти резултати методом директив потенциометрте

доби)а)у без обзира на то да ли )е феритцанндни/феротцаннднн раствор ослобоЬен целу

лозних влакана, потом закише.ъен сумпорном киселином или не, разуме се под условом

да се расиолаже и одговара)уКни баждарним дн)аграмом.
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На)зад, да би се испитао утица) пораста концентрацией ]едне исте киселине на стелен

оштеНености истих влакана, чиста санитетска вата третирана )е током )едног часа хлоро-

водоничном киселином различитих концентращца на хладно. Резултати ових одре^ивааа,

доби)ени иначе 1 едино методом директне потенциометров, приказани су графички на слици 2.

>
Ё

ш

 

,5а ^ 1 ■ I > I ■— —,
ПйЗ 080 1,20 1.60 1од^Р||С

Слика 1 р1еиге

Баждарни ди)аграм система ферици)анид/

/ферощцанид при различитим концентра-

щфма алкали; а.

СаНЬгаСюп %тарЪ оГ 1Ье ЪехасуапоГегше

(Ш)/(П) 8уз1ет ал аиТегет сопсептиюпз

оГ а1каН.

Крива 1 сигуе: 0,03 кто1/т3 ЫаОН; крива

2 сигуе: 0,05 кто1/т3 ЫаОН; крива 3

сигуе: 0,07 кто1/т3 ЫаОН.

3? 

0 5 10 15 20 25

%НС1

Слика 2 Р^циге

Крива пораста бакровог бро;а са порастом

концентраци)е киселине при истом вре-

мену излагала влакана.

Сигуе оГ тсгеазе о? соррег питЬег «гкЬ

тсгеазтв сопсепггагюп оГ ас1с1, гог 1пе

вате репоо! оГ ехрозиге о{ ПЬгез.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Упорег)иван>е резултата из таблице I показухе пораст бакровог бро)а

оштеЬених целулозних влакана, уколико ]е време излагавьа било дуже. Поред

тога, анализе истих узорака показуху нешто ман>и бакров бро; уколико )е

испитиваше извршено методом директне потенциометри^е. Ово указу^е на

накнадну оксидащцу продуката деградащце целулозе у поступку титраци)е

раствором цери-сулфата, пошто титрациони раствор, да би реакци^а била

довол.но брза, мора да располаже осетно позивни)им редокс-потегаццалом

од потенциала оксиданса самих алдехидних група. Истовремено, ово значи

да Ье се увек добити нешто веЬи бакров бро) ако се степен оштеНености целу

лозних влакана одрег)у)е титриметри)ским поступком по било кор} методи.

На)зад, практично исти резултати испитиваньа директном потенциометри]ом,

без обзира на то да ли )е алкални ферици)анидни/фероци]анидни раствор

после укланзаша влакана закишел>ен или ни)е, указу^у на то, да позитивиранье

формалног редокс-потенциала фери/феро система у кисело) средний )ош

увек шце довольно за оксидаци)у споредних продуката киселинске деграда-

ци)е целулозе. Као што )е малочас речено, ови продукта биваку накнадно

оксидовани тек у поступку титращце далеко снажни)им оксиду)уЬим агенсом.

Ди)аграм на слици 2 потврг}у)е веК познату чиньеницу, да степен оште-

Ьеньа целулозних влакана расте са порастом концентраци)е киселине и то
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нарочито нагло кала се примене концентрованн)и раствори. Степсн оштеКоьа

цслулозних влакана киселом хидрелизом бива утолико веЬи, уколико )с

кисе шна концентронанща, а нрсмс иллагажа гьсном детству дуже.

ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Бакрови бро/ет йамучних г.шкана (10 одреЬивашг) до6и)<ни шишримешри)ски (Т) и методом

дир*кшн€ йошпщиотшри)! (Р.)

Соррег питЫп о/ соиоп 1хЪга \ 10 4*1егтта1\оп$сасН: ЫчтпеЛ мптапсаЧу (Т) а/к/ Ьу сйгес1

роипхготату \Р)

Уэор»к — $ I т р I е

1 2 3 4 5

Т РТ РТ РТ РТР

Среди* вредност 0,37 0,37 3,03 2,70 2,62 2,38 3,35 3,12 9,90 9,35

Ауевде \«1ис

Стандардно одступаке 0,08 0,06 0,07 0,03 0,07 0,04 0,05 0,03 0,03 0,02

5(ат1агс1 дечапоп оГ (Ье теап

уэорак — детр1е I : вата — сопоп улх>1

узорак — затр1е 2: вата третирана 10 мин. 5°0-ном Н<504 на топло — соиоп \уоо1 (геагсс1

10 тт. «ГШ 5"„ Н|5(5«, Ьеа1с<1

узорак — аатр1е 3: траке из разилачице — соиоп »П\-ег (тот йгамуГгате

узорак — затр1е 4: траке третиране као 2 — «Нусг (теа(е<1 аз 2

узорак — $атр1е 5: траке третиране 90 мин. 30°о-ном НС1 на хладно — зНуег 1геа1ес1

90 ГП1П. у«л1п 30",, НС1, гоот (етр.

Може се заклэучити, да бакров бро) као мерило стелена оштеЬенъа

целулозних влакана, може )едноставно да се одреди директним мерекаем

редокс-потенци)ала раствора ко)и преоста^е после одва)ан>а оштеНених влака

на, а у коме се сада налазе и виша и нижа | писка врста оксиданса алдехидпих

трупа.

5 и м м а к у

151КЕСТ РОТЕМТЮМЕТК1С ОЕТЕКАИИАТЮК ОР ТНЕ СОЫТЕЫТ ОР АЬЭЕНУПЕ

СК01.Р5 !Ы СЕЫХ'ШЗЕ Р1ВКЕЗ

5%'ЕТЬАЫА V. МП-05АУиЕ\'10. МОМ1К 5. ЮЧ'АЖП 1С** апЛ М1ЬАЫ 5АК-В05ЫАК**

*1шшии о/ Техп1е Тескпо1оцу апЛ ** 1ш1пше о/ Лпа1\чгса1 Скетигу, Раси11у о/ ТескпоЬцх

апЛ МеигИигцу, Ве1цгм1е Сппетшу, Р.О.Вох 494, У1М 1001 Вс1цгас1е

ТНе <1е8гее оГ ЛевгаЛаПоп оГ сс11и1о$с ПЬгез саизсЛ Ьу Ьус1го1уз13 «Г11Ь аайз оГ уалоиз

сопссшгаиопз апс1 Гог уапоиз птез о1 схрозиге «-аз 4егегпипес1. ТЬе ПЬега1ес1 аЫсЬуйе §гоир5

»еге охиШеЛ Ьу роиззшт ЬехасуапоГегга1е(Ш) ш а зН^Ь(1у а1ка1те зоНшоп. ТЬе гейох

рогепиа) оГ 1Ье ЬехасуапоГеггаЕез (III) апс! (II) гетаттв апег Пкгасюп оГ 1Ье ПЬгез *а5 теа-

зигес!. ТЬе сопсетгаиоп оГ 1Ье Гогтес! ЬсхасуапоГегга1е(П) ууаз оЫатес! Ьу изе оГ ап Е —

1о8 Ср<.|с Сугш- саЬЬгаиоп &гарЬ. ТЫз с!аи ехргеззед аз соррег питЬегз аге а теазиге о(

с!е^гас1а(юп.

(Кесепес! 21 МоуетЬег 1977; ге\пзе<1 18 ЗергетЬег 1978).
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НККАТА

У ралу: Л. А. МихопилониЬ и С. Р. ВсъкопнК. „Кинетпчкн аслекти растнарака

А1»0, у кнссшнама" , снсска 7. потирало се неколико грсишка кою треба испранити:

страна ред сто|И треба

451 1. ОД0 1ДО [А1>] " рН 0,1 [А1-] ^„-.„

45: 1. одозго [А1']рН 2 [А1» ]„„ .

452 3. одозго [Н-Ь [Н-]."

4<: 12. одозго Па почетку ... На почетне . . .
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I. Концептуалне основе конформационе анализе

II. Концешш)а СРР

III. Методолопца СРР

IV. Имплементаци)а СРР

V. Прнмена СРР

I. КОНЦЕПТУАЛНЕ ОСНОВЕ КОНФОРМАЦИОНЕ АНАЛИЗЕ

|едно од основних стремл>ен>а у савремено) хеми)и садржано )е у кван

титативным покуша)има да се предвиде структура, енерги)а и остале особине

молекула с цшьем да се то сазнан>е примени на расветл>аван>е односа измену

конформащф молекулских система и иьихове хеми)ске односно биолошке

функци)е. При томе се молекул на)чешЬе посматра као скуп нерелативи-

стичких честица ()езгара и електрона) ко)и представл>а)у центре наелектри-

сан>а измену ко)их влада)у електростатичке (кулоновске) силе.

А. Кваншно-механички увод

Мада формулисан на кра)н>е упрошЬен начин, ова) модел молекула

поста)е практично предочгьив тек када се на})е приближно решение )едне

мултидимензионалне диференци)алне )едначине, тзв. временски независне

молекулске ЗсЬгбёт^ег-ове )едначине:

Ят(х, И)Уг(ж, К) = №(х, К) (1)

у ко)0) укупан хамилтони)ан, Нт= Те+ Ты+ Й(х, К) (ко]'и се састо)И од опе

ратора кинетичке енерги)е електрона Те, и )езгара 7дг, и укупне потенщфлне

енерги)е К(х, К)), и таласна функщф Ч"т, ко]а задовол»ава одре1)ене си-

метри)ске услове, зависе, као што )е показано, од просторних и спинских

координата електрона х, и ;езгара К.

}едан од првих и свакако на]важни]их корака учинъених да се овакав

модел молекула усклади са „класичним" хеми)ским моделом потиче од Вогп-а

и ОррепЬеипег-а1 ко]и су показали да )едначину (1) у добро) апроксимаци^и
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задовотьава решение у ко^ем се таласна функци)а може представити на сле-

деки начин:

Уг(х, К) = Фе(х; К)х(К) (2)

дакле, у облику произвола електронске таласне функци^е Фе, ко]а опису)е

електронска станьа у статичном пол>у атомских |езгара, и нуклеарне таласне

функци)е х> ко)а опису)е кретан>е ]езгара у потенци)алном пол>у електро-

статичких сила. Ова факторизаци)а има оправданна ако се замисли да, услед

велике разлике у маси измену електрона и )езгара, електрони могу скоро

тренутно да ускладе сво)е кретаае у односу на сваку промену у положа^у

атомских )езгара.

На основу Вогп-Орреппеипег-ове теореме, чи)е се изво!}ен>е може наЬи

у упбеницима квантне теори^е2, лако се може показати да електронска таласна

функци)а представл>а сопствену функци)у електронске 8спг6с1т§;ег-ове

)едначине:

ЯеФе(х; К) = Ее(К)Фе(х; К) (3)

где )е Не—Нт— Т'^=Ге+ К(х; К), а нуклеарна таласна функщф одгова-

ра)уЬе нуклеарне 8сптбс1тдег-ове ]едначине:

{Тх+Ев(Ц)Ы*) = Е„Х(*) (4)

ко)а опису)е вибрациона, ротациона и транслациона кретааа молекула. Из

)едначине (4), ко)а изражава Вогп-ОррепЬеипег-ову теорему у на))едностав-

ни)ем облику* вида се да сопствене вредности електронске таласне )едначине

игра)у улогу потенщфлне енерпф у нуклеарно) таласно) ^едначини. Обе-

лежаван>ем електронске таласне функщф у )едначинама (2) и (3) са Фе(х; К)

наглашава се експлицитна зависност од просторно-спинских координата

електрона х, и имплицитна зависност од координата )езгара К, што значи

да сваком скупу координата атомских )езгара К, одговара одре^ена вредност

за потенци^алну енерги)у Ее(Я). Ова параметарска зависност потенци)алне

енерги)е од распореда атомских ;езгара у простору може се представити

ЗМ— 6 димензионалном (или, у случа]у линеарног молекула, ЗАГ— 5 димензио-

налном) хипер-површином у ЗА/ — 5 (односно ЗА/— 4) димензионалном простору

координата N атомских )езгара — тако да сваки тренутни просторни распоред

атомских |езгара одговара )едно) тачки на ово) површини ко)а се назива

површина потенци)алне енерги)е (у дал>ем тексту ППЕ). По)ам ППЕ )е изу-

зетно важан у савремено) хеми>ско) теорией и омогуЬава рационализаци)у

многих проблема у вези са структурой и реактивношКу хеми)ских система.

В. Конформацща и конфигурацща

Мада )е сваки покуша) да се дефинишу конфигуращф и конформаци^а

ван контекста истори)ског разво)а ових по]мова унапред осушена на неуспех4,

управо овако дефинисана концепщф молекулске ППЕ пружа могуЬност за

)едну свеобухватну али и оперативну дефиници)у конформаци)"е молекула

* У вишем степену апроксимаци)е, тзв. адофбатско) апроксимаци)п3 оператор у

)едначини (4) садржи и ди)агоналне матричне елементе типа <Фв|Гл'|Ф«>, али ова корек-

ци^а )едва да износи 1 /2000 вредности за Е,.
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— као потпуног тродимензионашог описа структуре молекула у виду по-

датака о просторном распорсду свих атомских језгара. Овако дефинисана

конформација може се иредставити јсдном тачком на ППЕ чији је положај

одређенса ЗМ— 6 (или ЗМ— 5) координата, као што је малочас поменуто. Ако

се за ЗМ— 6 координата изабсру геометријски дескриптори као што су међу-

атомска растојања („дужине веза") и наленциони уг;юви (ово су тзв. уну-

траипье координате познате из теорије молекулских вибрација)5 и нпр. тор-

зиони углови, могуће је иредставити конформацију Л/-атомног молекула не-

зависно од његовог апсолутног положа ја и оријентације у простору. Овакав

избор координата се најчешће среће у пракси јер омогућава да се на непосредан

начин створи ментална слика о облику молекула. Избор унутраппьих коор

дината није јединствен: у принципу је могућ и за извесна тсоријска расма-

трања се користи избор било којих других ЗА/— 6 координата које представ-

л>ају линеарну комбинацију поменутих унутраппьих координата. Поред
ЗЛГ— 6 независних координата често се примењују и Декартове координате

о чијем Ке предностима при проучавању молекулских конформација бити

више речи касније.

Дефиниција конформације као тачке на ППЕ подразумева постојан>е

бесконечно великог броја конформација за сваки молекул. СреЬом, с хемијске

тачке гледишта, значајне су само оне конформације које одговарају екстремним

тачкама на ППЕ, а тај услов испуњавају тачке у којима је нагиб ППЕ (први

парцијални изводи потенцијалнс енергије у односу на координате) у свим

правцима једнак нули. Ове екстремне тачке су:

(1) минимуми, који представллју стабилне, равнотежне конформације

и који испуњавају услов да је закривљеност ППЕ (други парцијални изводи

потенцијалне енергије у односу на координате) у свим правцима веЬа од нуле.

(2) превојне тачке, које одговарају конформационим прелазним стањима

и дефинишу баријеру која одваја две суседне стабилне конфромације, у којима

је, за разлику од минимума, једна од ЗМ— 6 осноиних закривљености* мања

од нуле.

Претворљивост јсдног конформера у други има аналогију у путањи на

ППЕкоја овај процес прецизно описује у топографском смислу. Међутим, про

мена конфигурације, која по дефиницији подразумева раскидање и поновно фо-

рмирање одређене хемијске везе, не може се приказати непрекидном путањом

на молекулској ППЕ (тј. на ППЕ која одговара дискретном молекулу у свои

основном електронском стан>у). Ово може да послужи као основ за покушај

дефиниције разлике између конформације и конфигурације (мада поново

без успеха јер би се вероватно утврдило да рацемизација механизмом три-

гоналног уврта (1п{;опа1 глч«)6 представл>а конформациону промену иако

проузрокује промену апсолутне конфигурације).

Традиционалне дефиниције конформација7 углавном истичу промену

једног типа унутрашње координате — најчешНе торзионог угла око а-везе

— што би одговарало драстичном смањењу димензионалности конформаци-

оног простора који се расматра. Ово има за последицу појаву максимума на

ППЕ (у торзионом под-простору) који одговарају конформационим прелазним

стањима (превојним тачкама на ППЕ у комплетном простору Декартових

координата) као што се види на добро познатим дијаграмима који представ-

* Ако матрицу других парцијалннх извода потенцијалне енергије у превојној тачки

на ППЕ трансформишемо у ортогонални координатни систем тада ће један од дијагоналннх

слемеиата ове матрице бити мањи од нуле, а сви остали већи од нуле.
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л>а)у енергетске профиле за ротамере етана или других ман>их засиКених

упьоводоника8, где )е конформациони простор сведен на )'едну димензи)у

или на КатасЬапс1гап-овим конформационим мапама9 ко)е представл>а)у енер

гетске површине регуларних полипептида где )е конформациони простор

приказан са две координате: пептидним угловима (риф.

Иако потпуно заснована на Вогп-Орреппенпег-ово) апроксимаци)и, кон-

цепци)а ППЕ може се задржати и у случа^евима када Вогп-ОррепЬе1тег-ова

теорема преста)е да важи10 (нпр. када се потенци)ална енерги)а нагло меаа

с променом координата атомских )езгара или када су у питаау дегенерисана

основна електронска стааа: ^Ьп-ТеПег-Кеппег-ови ефекти) при чему се

може говорити о ефективно) ППЕ и н»еним карактеристикама на начин како

)е горе описано за Вогп-Орреппенпег-ове површине. Друго важно проширеае

примешьивости концепци)е о ППЕ односи се на расматраае система од два

или више молекула (при проучавашу ме^умолекулских интеракци^а или

хеми^ских реакци]а). Овде се цео систем може третирати као супер-молекул11

са сводом ефективном ППЕ.

У светлу поменутих дефинищф, домен конформационе анализе би се

могао свести на проучававье молекулске ППЕ, ко)е обухвата идентификаци)у

и одре!)иван>е енергетских односа измену конформера, проучаван>е тьихове

геометри)е, одре!щван>е популаци)е конформера у равнотежи и налажегье

путаша претваран>а )едног у други, дакле, свих оних особина молекула чи)е

се тумачен>е може рационализовати помоНу молекулске ППЕ.

С. Методе йроучавшьа ППЕ

Ако изузмемо многоброще експерименталне методе ко)е на)чешЬе да|у

фрагментарне податке о ППЕ, посто)е два основна теори)ска приступа кон-

формационо) анализи. С )едне стране то су аЬ тШо методе у разним обли-

цима апроксимащф, а с друге, тзв. емпири)ске методе.

АЬ тгио израчунаваае12 односи се на решаван>е 8сЬг6с1тдег-ове )ед-

начине (3) с потпуним хамилтони)'аном без примене емпири)ских параметара,

и ради се за )едан фиксни распоред атомских )езгара у простору ()едну кон-

формаци]у, т). тачку на ППЕ). Да се на!)е конформащф ко^а одговара ми

нимуму на ППЕ потребно )е поновити цео поступай за различите тачке на

ППЕ и неком врстом интерполаци)е одредити минимум. С обзиром на по-

замашне рачунарске захтеве самог аЬ гпгш поступка, ова) начин налажеаа

равнотежних конформаци^а, мада теори)ски на)бол>е заснован, практично

)ош увек представл>а нерутински подухват. Сматра се13 да )е Нагсгее-Роск-ова

ЗСР апроксимаци]а довольна за испитиваае равнотежних конформаци^а, док

)е за проучаваае конформационих прелазних стааа (прево)них тачака) по

требно побол»шати поступак уво!)ен>ем методе интеракци]е конфигураци)а

(С1). Детал>ни)и преглед примене аЬ тгпо метода у проучаван>у ППЕ недавно

]е об)'авл.ен14.

Емпири)ске методе има)у за цшь да апроксимира)у Вогп-ОррепЬе1тег-

-ову површину помоНу аналитичких функщф ко)е укупну потениэдалну

енерги^у представл>а]у као суму доприноса приписаних различитим по)е-

диначним мс^уатомским интеракци)ама у молекулу. Аналитички облик ППЕ

омогуЬава, с )едне стране, врло ефикасно истраживанье екстремних тачака

и за кривл»ености ППЕ у яьихово) околини, а с друге стране, пружа могу
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Ьност да се квантифику)у интуитивни хеми)ски по)мови везани за модел

молекула.

Поред Вогп-ОррепЬс1тег-ове теореме, ко)0) )е због посебног значаща

посвеЬено нише простора, квантаа механика пружа концептуалне основе

емпири)ском приступу конформационо) анализн и у виду:

(1) могуЬности да се електронска густина у молекулу представи помоЬу

локализованих под-структура ман>е или више независних од околине:

найме, линеарном трансформациям 5СР молекулских орбитала увек се

може добити еквивалентан скуп ортогоналних орбитала ко)е су локали-

зоване у односу на хсми)ске везе14.

(2) могуЬности да се на овакве локализоване под-структуре примени

електросгатичка Не11тапп-Реуптап-ова теорема16 и да се дефинише

тзв. пол>е сила у ко)ем се налазе дата атомска )езгра, а самим тим и рав-

нотежни положа) атомских }езгара ко)а чине дату под-структуру.

Први резултати* примене емпири)ских метода )авл»а)у се 40-тих година

у пиокирским радовима №е81пеипег-а1в ко)и )с на ова) начин об)аснио брзине

раце.пизаци)е супституисаних дифенила. За дал»и разво) значащи су радови

Неп^пскзоп-а20 ко)И )е за анализу конформаци)а алицикличних прстенова

по први нут применио електронски рачунар, и >ХЧЬег$;-а21 ко)и )е об)авио

први генерализовани рачунарски програм за изналажен>е минимума на ППЕ.

Иде)е изнете у >йЧЬеп;-овом програму послужиле су као основ за веКину

садапльих рачунарских програма за конформациону анализу. У више истра-

живачких лаборатори)а у свету данас су у употреби велики рачунарски си-

стеми, као на пример: програмски пакет (^СРР/Р1+МСА №агзпе1-а и сарад-

ника,22 НорПпрег-ов23 САМ5Е() процесор, Воуо*-ов24 програм иТАН5,

АШп^ег-ови25 ММ1 и ММР1 програми и Вшт^-ов26 №МШ програм.

II. КОНЦЕПЦЩА СНН

Тема овог рада )е )едан емпири)ски приступ истраживан>у молекулске

ППЕ ко)И се, као што )е у наслону на)ав;ьено, назива конзисшеншно Поле

сила (у дал>ем тексту: СРР, од енглеског назива Согитем Рогсе РиМ). Као

и свака друга смпири)ска метода, СРР се заснива на апроксимаци]и молекул

ске потенци)алне енерги)е помоЬу непрекидне аналитичке функци}е.

А. Емйирщске йошенцщалне функцще

Ма колико на први поглед безнадежно изгледао сваки покуша) да се

пронаг)е аналитички израз функци)е о ко)0) се готово ништа не зна, искуство

|е показало да ни)е немогуЬе саставити функци)у ко)а би на задоволэава)уЬи

начин апроксимирала Вогп-Орреппеипег-ову површину. Избор аналитичких

функци)а потенциалне енерги)е и вьихова параметризаци)а представл»а основ-

ну етапу у примени емпири)ских метода. Захвагьу)уЬи концепци)ама из квантне

теори^е поменутим у претходном одел>ку (принципу локализованих под-

* Мало )е познато, нарочито ме1)у органским хсмичарима, да )е 1.-Р. Ма1Ыеи17

први применио конформациони рачун при проучаван>у стереоселективности доп'астерео-

нзомера <гн-[Со(<1-рп)»Х») комплекса, о чему Не бита више речи на другом месту18.
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-структура електронске густине и електростатичко) Не11тапп-Реуптап-ово)

теореми) функционална зависност потенци)'алне енерги^е од деформаци^а

ковалентних веза и валенционих углова, торзионих углова и тзв. невезивних

расто)ан>а (1—4 и виших) може се расматрати по^единачно за сваку поменуту

интеракци)у — тако да укупна потенщнална енерги)а представлю суму по-

)единачних доприноса:

7Г(*)=2 И»(*0+2 Ив (00+2 УььФи ©0+2 Иф(Ф0+2 УпЬ(гц) (5)

где ]е _ -

я = ь и в и ф и г (5а)

простор унутраильих координата: ковалентних веза Ь, валенционих углова

0, торзионих углова Ф и невезивних расто)ан>а гп&. У СРР приступу, као што

Ье се видети касни)е, укупна потенци^ална енерги]'а се расматра у простору

Декартових координата г:

Кт{8(г)} = Ит{Ь(г),0(г), Ф(г),гяЬ(г)} (5Ь)

Мада у литератури27-28 посто)и велики бро) примера за емпири)ске потенци-

)алне функщф ко;е се )авл.а)у у ^едначини (5), тежи се29 избору на^едно-

ставни)их израза са што ман>им бро)ем емпири^ских параметара све док се

не утврди да ]е неки сложении облик бол>и и погодни^и.

СледеЬи пример показухе облике потенци)алних функцща ко)и су скоро

универзално прихваНени у савременим емпири)ским поступцима (уюьучу^уНи

и СРР).

Исшезагье веза и савщан>е валенционих углова. Прва три члана у )едначини

(5) приказу)у допринос потенци)ално) енерги)и од промена дужина веза и

валенционих углова. Ови доприноси представл>а)у веома дубоке )аме на

ППЕ па се, за ман>а одступан>а 0 и Ф координата од сво)их равнотежних,

вредности, могу описати )едноставним хармонским функци)ама:

У(Ъ, 0) = — Е Къ(Ь-Ьо)*+-- 2 ^в(0-0о)2+виши чланови. (6)

2 2

Алтернативно, истезанье ковалентне везе може се представити Могзе-овом

потенщфлном функциям30:

д{[е-а(б-Ьо)_. 1]2_1} (6а)

(Д=енерги)а дисоци)аци)'е; а=параметар ко)'и се бира тако да други извод

Могзе-ове функци)е да)е константу истезан>а) ко)а води рачуна о нехармо-

ничности потенциала и чшьеници да до дисоци]аци]е долази при коначним

вредностима енерп^е. За веЬа одступааа валенционих углова од равнотежних

вредности, поред квадратног могу се применит и линеарни и/или кубни

члан експанзи)е. Билинеарни унакрсни чланови типа ^^Рр^){р1—р9) (/>/— р?)

где р1 и р] представл>а)у унутранцье координате из Ь, 0, и Ф скупа, могу у

извесним случа)евима31 да побол.ша)у апроксимаци)у молекулске ППЕ у

иод-простору поменутих унутрашньих координата.
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Торзиони йошенци)ал. Уобича)сно )е да се четврти члан у )едначини (5),

ко)и приказу)с тзв. торзиони допринос, представлю водеЬим члановима

Ноипег-ове експанзи^е:

И(Ф,) = ' (1-со8ЯФ,) (7)

2 ■

(где )е я =• мултиплицитст бартере) мада су у нови)С време28 изражене сумн>е

у оправданост посто)ан»а торзионог доприноса као посебног члана у )едначини

(5). Найме, док се за везе с веома високим ротационим бари)ерама (нпр.

С - С) може говорити о торзи)и као особини хеми)ске везе, отежана ротащф

око о-везе, ко)а \е експериментално врло добро проучена8- 32 , не прсдстаатьа

особину везе век ]с у на|веЬо) мери поеледина интеракщф измену електронских

таласних функшф терминалних атома (1 и 4) и веза (1—2 и 3—4) и према

томе може да се у )едном добро параметризованом пол>у сила налази импли

цитно уюьучена у параметре везивних, угловних и невезивних потенци)алних

функци)а. За поступак с тс-везама тако1)е посто)е различите предлози као

што )е укл>учиван»е у (едначину (7) виших косинусних чланова33 или примена

квадратне функци)е АГФ(Ф— Фо)2 ко^а, разуме се, важи за мала одступан>а

од равнотежне геометри)е28.

Невезивне иншеракцще. Последки и на)важни)и члан у (едначини (5)

приказу^е допринос укупно) потенци)ално) енерги)и од невезивних (1—4 и

виших) интеракщф. Ове интеракци)е су у основи електростатичке и подлежу

квантним законима. Нзихов функционални облик представл>а резултанту две

врете сила:

(1) на малим расто)ан>има, услед преклапаша електронских таласних

функщф, делу)у одбо)не силе, У0аь, ко)е опада)у експоненци)ално с

повсЬан>см ме^уатомског расто)ан>а:

Усль(п,) = Р(г„) ехр(-Вг„). (8)

У пракси се уместо споро варира|уЬег полинома Р{гц) употребл>ава

константа или се цео израз замен>у)е инверсним експонентним чланом

С/г,,».

(2) на великим расто)ан>има делу)у привлачне силе, УрГ{, измену тре-

нутно индукованих дипола. Примена теори)е пертурбаци)е другог реда

довела \е Ьопо'оп-а34 до следеЬег израза за ове силе:

Урп (г) = - г-* (3/2тр(Ае)« 2 +

(Ею— ЕъО^Еъо — Ег~ )(Ею + Его— Е^—Егх)

■•- виши чланови. (9)

Сума по ексцитованим стан>има у водеЬем члану (у ко)0) )е Я«=енерги]а

/-тог електронског стан>а Л-тог атома, а /*1=одговара)уКа )ачина ди-

полног осцилатора) може се довести у везу с атомским поларизабил-

ностима35 мада се на)чешЬе ова) коефици)енат доби)а подешаван>ем

потенциала према експерименталннм подацима. Виши чланови у )'ед-

начини (9) односе се на диполом индуковане квадруполне и више ин-

теракци)е.
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Емпири]'ске потенци)алне функщце ко]е задовол>ава)у поменуте услове

су модификовани Ьеппагс^опез-ов потенциал:

(10)

(11)

или модификовани Вискт§пат-ов потенциал:

ко)и су овде изражени преко равнотежног расто)ан>а г* и одговара)уЬег

минимума енерги]'е е*.

Елекшросшашичке иншеращще. 7едначине (10) и (11) садрже као додатни

члан и кулоновски потенциал кощ потиче од интеракци)е перманентних

расподела набора у апроксимаци)и центара наелектрисааа на одговара)уЬем

пару атома. Електростатички потенциал се може развита у ред мултиполних

интеракци)'а мада за то у векини случа)ева нема потребе. Исто тако, при скоро

свим емпири)ским израчунаван>има занемару^у се ефекти другог реда (ин-

дукционе силе).

В. Парамешризацща йошенцщалних функцща

}едначина (5) и потенци)алне функци)е (6), (7) и (10) или (11) западно

са скуповима параметара (Кь, Ьо, Кв, 0о, Кф, г, г*, и, ос) дефинишу тзв. пол>е

сила. Очигледно )е да применл>ивост )едног пол>а сила за одрейиваае ста-

билних, равнотежних конформащф и разлика у енергеци измену конформера

првенствено зависи од избора параметара, а то )е управо и на)осетл>иви)а

тачка конвенционалних метода конформационе анализе.

Неки од извора података ко]и се користе за параметризаци)у потенци-

)алних функци)а су: вибрациони спектри (за параметре Кь, К6, и Кф), резул-

тати дифракщф Х-зрака, неутрона или електрона, и микроталасна спектро-

скопи)а (за параметре Ьо и ©о), термодинамичке функщце, ЫМК и ЕЗК. спектри,

диполни моменти, и неутронско расипаае (за параметар Кф).32 Параметрн

у Ьеппагс^опез-овом или ВисктдЬат-овом потенциалу могу се извести36

подешаван>ем у односу на експерименталне податке : о равнотежним особинама

кристала (енталпи)'а сублимаци)е, контактна расто)ан>а, константе еластично-

сти решетке, спектри диспероф фонона, ради)ациона оштекеаа, итд.),

затим из еластичног молекулског расе)аван,а, из вири)алних коефици|ената

гасова и транспортних особина гасова (вискозитет, дифузи)*а, термална про-

водл>ивост), и других мерл>ивих величина. Парци)ални набо)и центара на-

електрисан,а могу се одредити помоНу МО израчунавааа било МиШкап-овом

популационом анализом електронске расподеле37 или семи-емпири)'ском ме

тодом Бе! Ке-а38.

* Строго говореЬи, примена Ьеппаго!-.7опе8-овог или Вискш^Нат-овог потенциала

(ко)И су изведени на основу модела интермолекулских интеракщца измену приближно

сферних неполарних молекула) на интрамолекулске интеракци)'е подразумева низ апрок-

симащц'а од ко)нх су на)важни)е: адитивност Уоль и УрГ( ефеката, адитивност одбо)ннх

интсракци)а, и зане.чарешс анизотрошце. Ова упрошЬен>а се у прилично] мери компензу)у

при сумираи,у по паровима услед ефеката усредн>аван>а.
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СледеЬа фаза конвенционалних емпири)ских поступака састо)и се у

изналажстьу минимума и разлика у енерги)и измену конформера на ППЕ

представлено) (едначином (5) ко)а )е параметризована у односу на класу

молекула ко)0) припала испитивани систем.

Меоутим, из свега илложеног се вили да )е параметризаци)а пол>а сила

(а у извесном смислу и сам избор потснци)алннх функци)а) неминовно еклек-

тична, што доводи у сумн>у усаглашеност употребе различитих потенци)алних

функци)а на начин како )с то приказано у (сдиачини (5). Поред тога, велики

бро) параметара ко)и дефинишу )едно пол>е сила не може се )еднозначно од-

редити само на основу могуКности репродукци)е структурних и термодина-

мичких података, што има за последицу да две или више различитих пара-

метризаци)а могу дати под)сднако добре резу.ггате.

С. Принций йрименс СРП

Метода СРР28- 39 )е произишла из насто)ан>а да се систематски отклоне

слабости конвенционалних емпири)ских метода. Као и остале емпири)ске

методе, СРР се заснива на примени аналитичког израза (5) као апроксимаци)е

молекулске ППЕ, али за разлику од осталих емпири)ских метода, СРР ова)

модел генерализу^е у два нова основна правца:

(1) СРР полази од тога да се исше потснци)алне функци)е из ко)их

се састо^и (едначина (5) могу применити на сие молекуле ко)н садрже струк-

турне фрагменте на ко)е се односе дате потенци)алне функци)е. Другим ре-

чима, истим пол>ем сила могу се представити Вогп-Орреппе1тег-ове површине

различитих молекула.

(2) Аналитички облик Вогп-ОррепЬе1тег-ове површине може послу-

жити за проучаван>е разноврсних и многих мер.ъивих особина испитиваних

молекула, а не само структуре и снерги)е равнотежних конформаци)а.

Примена СРР методе, према томе, подразумева истовремено испитиваше

веЬег скупа молекула помоЬу истих потенци)алних функци^а, ко)е резулту)е

у изво!>ен>у различитих статичких и динамичких особина молекула датог

скупа, при чему се под статичким особинама уг.тавном подразумева)у гео-

метри)а и симетри)а конформера и раатаке у енерги)ама измену конформера,

а под динамичким особина.ма молекулске вибраци)е, разлике у слободним

енталпи)ама, механизми претваран>а )едног конформера у други, и сл.

Овако широко поставлен цил> СРР приступа могуЬе )е остварити )е-

дино ако се располаже са пол>ем си:ш ко)е )е у стан>у да репродуку)е много-

бро)не и разноврсне особине проучаваних мо.чекула. Пол,е сила ко)е испун>ава

те захтеве доби)а се у СРР поступку систематским аутоматским побол,шан>ем

параметара потенци)атних функци)а у односу на све расположиве експери-

ментатае податке о дато) фамили)И молекула.

Види се да кра-)Н>и резултат СРР поступка не мора битн „решенье" струк

туре молеку.ш, веЬ )едно по.ъе сила ускла1)ено с великим бро)ем разнородних

експерименталних података за велики бро) молекула — такозвано конзисшеншно

йо.ье сила (по ко)ем )е и сама метода добила назив) помоЬу ко)ег се затим могу

проучавати жаъене статичке и динамичке особине неког молекула.

Концептуалии атгоритам СРР поступка може се сажети на следеЬи

начин28 :
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(1) Избор на)веКег могуЬег скупа разноврсних експерименталних по-

датака за вени бро) молекула из фамили)е ко)а се проучава (нпр. карбоци-

клична )еди1ьен>а, хетероциклична ]един.ен.а, ^егпег-овски комплекси,

угл>ени хидрати, итд.).

(2) Избор на)ман>ег могунег скупа емпири)ских потенци)алних функци)а

са одговара)уЬим параметрима за ко)и се претпоставл>а да може да послужи

за изво^ен>е свих мерл>ивих особина изабраног скупа молекула (за ко)е постове

експериментални подаци). Пример за овакав скуп су )едначине (6), (7) и

(10) или (11).

(3) Побол>шаван>е (оптимизаци)а) параметара у потенци)алним функ-

ци)ама узима)уКи као критери)ум постизаае на)бол>ег могуЬег укуйног слаганьа

свих изведених мерл>ивих особина у односу на одговара)уЬе експерименталне

вредности. На ова) начин се доби)а конзистентно пол>е сила.

И на)зад, ако се пажл>ивом анализом резултата оптимизаци)е утврди

да )е потребно, могу се модификовати и аналитични облици емпири)ских по-

тенци)алних функци)а, што представл.а коначни корак ка доби)ан>у оптил^ално

конзистентног пол>а сила.

III. МЕТОДОЛОГЩА СРР

Као веКина теори]'ских модела, СРР се у на)'ширем смислу може по-

сматрати као метода нумеричке симулаци)е и као таква састо)и се од низа

математичких алгоритама. У основи СРР поступка налази се )едначина (5)

и одговара)уНе емпири)ске потенци)алне функци^е, помоку К0)их се за дату

конформаци)у рачуна укупна потенци)ална енерги)а Ут представл>ан>ем

конформаци)е помоЬу вектора Декартових координата г, трансформациям

Декартових у унутрашнье координате 8 [подсетити се )едначина (5а) и

(5Ь)] , и применом елементарних функци)"а (6) , (7) , и ( 1 0) или (11). Декартовском

репрезентациям молекулске конформаци)е у огромно) мери се олакшава

рачунарски поступак и избегава)у потешкоЬе око дефинисан>а геометри)ских

услова затваран»а прстенова, сувишних унутрашн>их координата, и генера-

лизаци)е СРР поступка на сложение системе (молекулске кристале, на

пример). Трансформаци]а из г простора у 8 простор омогуКена )е у сваком

тренутку захвал.у)'уКи стандардним рачунарским потпрограмима.

А. Тау1ог-ова ексйанзща ИНН

За СРР поступак су на)важни)е оне мерл>иве особине ко)е се непосредно

могу извести из аналитичког израза за ППЕ. Ко)е су то величине?

Када се Ут разви)е у Тауюг-ов ред око равнотежне конформаци)е

го у односу на све Декартове координате, добила се израз:

Ут(т) — 17г(го) ^8(го)8г+ ~ Ьгт Р8г+виши чланови, (12)

где )'е 8гт=транспоновани вектор инкремената 8г, ^ (го) =гради)ент вектор

функци)е Ут, а Р— матрица других извода Ут У односу на компоненте г

узете при го, позната под именом хеси)анска матрица.
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Први члан 'Гау1ог-ове екснанзи)е да|е врсдност за укупну потенци)алну

енерги)у равнотежне конформаци^е. Мада апсолутна нумеричка вредност

овог члана зависи од параметризаций пол>а сила и не мора да има неки физички

смисао, разлика у ово) всличини изме!)у два конформера може се довести

у везу са експериментално одредл>ивим термодинамичким величинама.

У стан>у равнотеже други члан )с идентично )еднак нули што проистиче

из дефиници)с минимума на ПНЕ.

ТрсЬи члан представлю закривл»еност ПНЕ у области минимума и де-

финише хармони)ске фреквенци)с нормаших внбращф атома око сво)их

равнотежних положена.

Виши чланови представлю )у корекци)е нехармоничности вибрационих

фреквенци)а30 и обично се занемару]у чиме се израз за ППЕ своди на квад-

ратну функци|у. Ова апроксимащф ]с оправдана када се разматра)у области

на ППЕ блиске минимумима у ко)има се ППЕ понаша као квадратно-кон-

вергнра)уЬа функци)а. Примена Тау1ог-ове експанзи)е захтева израчунаван>е

првих и других парни )аьших извода Ут у односу на Декартове координате.

У СРР програмима ови се изводи за све тииове интеракщф рачуна)у помоЬу

аначитичких формула изведених на основу верижних правила:

(дпдг) ^(дч)(дг)(дг) + ^(д5)(дг(дг) (И)

т). преко парци)алних извода енерги)е у односу на унутранпье координате

[ко)и се доби)а)у диференциран>ем (едначина (6), (7), и (10) или (11)], и пар-

ци)алних извода унутраильих координата у односу на Декартове координате.

Примера ради, у случа)у меЬуатомског расто)ан>а Ьц, парци)ални изводи

ко)И се )авл>а)у у десним странама )едначина (13) и (14) има)у следеЬи облик40:

У(Ь)= ' Кь(Ь-Ьо)2

(15)

' V -'-2,3 06)

\дг< дг,]

(!/*){!- [(г--

(17)

За валенционе и торзионе углове примен>у)у се аналогии али сложении из-

рази чи)е )е изво!)ен>е )едноставно али заметно40.

Да се промени функционапни облик за неку од интеракшф потребно

)е само заменити у тексту програма наредбе ко)е дефинишу облик функщце
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и н>ене изводе у односу на одговара)уЬу унутраильу координату [као што

су ]едначине (15) у горн>ем примеру].

В. Минимизацща укуйне йошенцщалне енергще

Проблем налажеаа стабилне, равнотежне конформаци)е своди се на

проблем налажеаа минимума на молекулско) ППЕ. Ова) задатак )е веома

добро познат у нумеричко) анализи као минимизащф мултивари)абилне

функци)'е без ограничен>а (за литературу видети радове цитиране у поглавл>у

5 референце 40). Захвал.у)уЬи разводу и примени електронских рачунара,

методе минимизаци^е су значащо усавршене у нови)е време, што се посредно

одразило и кроз примену у различитим научним дисциплинама ме!)у ко)има

и у конформционо) анализи, где )е за последоьих десетак година испитана

и описана примена преко 15 разних минимизационих алгоритама (од ко)'их

су неки непосредно преузети из оригиналних радова математичара). Преглед

примене метода минимизациие у конформационо) анализи дат )е у поглавл>у

5 референце 40.

Доступност аналитички израчунатих првих и других парци)алних извода

ППЕ, с ]едне стране, и доступност веома добрих минимизационих алгоритама

ко)и се заснива)у на изводима фунюдф, с друге стране, условила )*е избор40

три гради)ентне минимизационе методе у СРР програмима*: методу на^векег

нагиба (на)стрми)ег спуста), ВаУ1Йоп-Р1егсЬег-Ро\уе11-ову (ЭРР) методу, и

модификовану Ыехутоп-ову методу. Све поменуте методе и н>ихове особине

детально су описане у математичко) литератури41. Алгоритам за ьихову при

мену у СРР програмима може се извести на следеКи начин40.

Диференциран>ем Тау1ог-ове експанзи)е по 8г и из)едначаван>ем с нулом:

\ К(г) = 8(го)+Р8г = 0 (18)

дог

доби)а се систем линеарних (едначина, чи)е решение да)е инкремент 8г:

8г = -(Р)-18(г0) (19)

С обзиром да ППЕ у општем случа)'у ни;е стриктно конвексна квадратна

функци)'а, минимум се одре1)у)е итеративним поступком:

8гг = №8(г') (20а)

г'+1 = г'-Х'&г1 (20Ь)

где )е г'=итерациони индекс, а Х* = корак чи]а се величина одре!)у|е )едно-

димензионалном минимизациям:

-6 К(г*-Х'8г<) = 0. (21)

Матрица Н у итеративном поступку дефинише гради)ентни алгоритам. У

методи на)веКсг нагиба Н ]е (единична матрица ко)а се не мегьа у току мини-

* Оьа) приказ се односи на ауторову имплементашцу СРР програма (види Одел»ак

IV).
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мизаци)е; у модификовано) Кеитоп-ово) методи Н |с инверзна матрица ма

трице Р; а у ОРР методи Н \с само у прво) итераци)и ^единична матрица

а у току минимизаци|е обнав.ъа се према неко) од веЬсг бро)а познатих

рекурсионих ()юрмула42. У СРР имплементаци)И примен>у)е се:

При конвергенцией формула (22) доводи до (Р) 1 матрице. тедан важан детал.

у примени Ыетоп-ове методе представлю инверзи)а матрице Р ко)а ]с шесто-

струко сингуларна )ер )с У(г) по дефиниций инвариантна у односу на транс-

лаци)е и ротаци)е молекула у координатном систему. У СРР програмима40

матрица Р се у свако) итераци)и факторизу)е по Спо1езку-(ево) методи43 у

ЬЭЬ (дон>у триангуларну, ди)агоналну и горн>у триангуларну матрицу):

ЬБЬ - Н ЬЕ, (23)

а правац минимизаци)е се доби)а рсшаван>ем система (едначина43:

Ь 8г = е/ (24)

где )е Е=ди)агонална матрица кода модифику^е сингуларну хеси)анску мат

рицу у ./-то) врсти, а е}—]-та колона матрице Н.

Избор гради)ентне методе зависи од случа)а ко)И се расматра и условл>ен

}с особинама конвергенци)е самих минимизационих метода. Када ;е почетна

конформаци)а веома удал>ена од минимума, на)ефикасни)а )е метода на)веЬег

нагиба ко)а брзо доводи конформаци)у у облает локалног минимума на ППЕ

(али веома споро конвергира) после чега се минимизаци^а наставл>а брзо

конвергира)уЬом модификованом Кешоп-овом методом. Искуство аутора

овог написа показухе да )е у великом бро)у случа^ева (молекули од 40—60

атома) комбинаци)а од 20—50 итераци)а методом на)веЬег нагиба и 5—8 ите-

раци)а Кешюп-овом методом ефикасна и економична, а да )е ЭРР метода

(ко)а почшье као метода на)веКег нагиба а завршава као квази-Ке\УГоп-ова

метода) по правилу спорила у свим фазама, мада у ретким случа^евима44 може

да се покаже супериорни)ом.

С. Вибрационе фреквенцще и шермодинамичке функцще

За конформаци)у ко)а одговара минимуму на ППЕ, СРР ирограм рас-

полаже са матрицом других парци)алних извода укупне енерги)е у односу

на Декартове координате. Доступност ове матрице омогуЬава врло (едноставно

израчунаван>е хармони)ских фреквенци)а нормалних вибращф''8.

Ако се кинетичка и потенци)ална енерги)а молекула у равнотежном

стан>у прикажу у функции вектора Декартових координата и ако се са х

обележи вектор декартовских помака 8г, доби)а)у се изрази:

2Г =Хш,х,2 = х'М х, (25)

IV = Ъ?ц х, д^-х^Рх (26)
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где ]е М=ди)агонална матрица атомских маса (датим у триплетима). Заменой

декартовских помака х са генерализованим помацима уразмереним у односу

1

на одговара)уЬе масе атома (д=М~2х) горн>и изрази се упрошЬавазу:

2Г=Ч^Ч, (27)

2К=ятМ~^РМ"2 я=ят С7 ч (28)

и, уврштени у Ьадгап^е-ову )едначину кретан»а, да)у систем диференцщалних

)едначина :

Я+С? ч=0 (29)

Стандардним поступком5 решаваньа овог система )едначина добща се систем

хомогених линеарних алгебарских )едначина ко]"и има нетриви|ално решение

када )е:

|С?-Ха|Ла = 0 (30)

Сопствене вредности секуларне )едначине (30) да)у фреквенци)е нормалних

вибраци)а уа:

Ха = 4т^а2 (31)

а сопствени вектори Ла представл>а)у одговара)уЬе нормалне координате.

Суштинска разлика СРР приступа у односу на класичну ОР методу5

за израчунававье нормалних вибраци]а )е у третиран>у тзв. константи сила

(елемената Р матрице) ко)е су у СРР поступку сво)ствене само одговара^уЬим

вибраци)'ама у одре^еном молекулу (а не преносиве на друге молекуле). У

складу са општом концепциям СРР, оне представл>а)у величине изведене

из пол>а сила за)едничког веЬем бро)у молекула.

Предност СРР методе у односу на ОР методу огледа)у се у )едностав-

ности рачунарског поступка (ко)и )е независан од типа молекула!) и могуЬ-

ности за проучававье ефеката конформационих промена на молекулске ви-

браци)е при чему се обе молекулске особине третира)у )единственим потен-

ци)алним функци)ама.

Доступност свих ЗАГ— 6 нормалних вибраци)а за сваки од проучаваних

молекула (конформера) у СРР поступку омогуЬава да се преко одговара^уЬе

партиционе функци)е изрази вибрациона ентропи)а45:

5у|Ь = Л2 1п [1-ехр(-Ь,/Д;Г)] (32)

• ехр(/гУ(/&Г)— 1

и одреди разлика у слободно] енерги]и (ДС?=Д//— ТД5) измену конформера.

При томе се узима у обзир статистички допринос ентропи^и (5«ш=Я 1па)

а занемару)у се ефекти спина )езгра и електронски ефекти. За поре!)ен>е са

термодинамичким функци)ама конформера мереним у раствору, што )'е на)-

чешЬи случа), не узима)у се у обзир транслациона и ротациона ентропи)а46

чи)е )е изво!)ен,е триви)ално45 када су познати подаци о структури (моменти

инерци)е) и симетри)и конформера. Изво^ен»е осталих термодинамичких

функци)'а 1асно следи47.
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Э. Ойшимизащца йарамешара йошенцща.ших функцща

Као што )е поменуто, у сржи СРР приступа налази се поступай за ауто-

матско побол>шанан>е параметара у потенци)атним функци)ама — тзв. опти-

мизаци)а парамстара паъа сила. Оптимизациям се постиже истовремено

усаглашаван>е свих расположив!» мер.ъиних особина у односу на експеримен-

талне податке по критери)уму на|ман>их квадрата одступан>а — а све то исто

времено за читаву фамили)у молекула.

Алгоритам оптимизаци)е )е у принципу )сдноставан али у СРР импле-

ментацн)и веома )е сложен. Ако вектором р обележимо параметре потенци-

)а-ших функци)а ко)е дефинишу дато пол>е сила, а вектором Ду разлике из

мену израчунатих и експериментално доби)ених мерл>ивих особина фамили)е

молекула :

Ду = у'*™* — у*1""1 (33)

проблем се своди на изналажетье корекциде 8р ко)а минимизира Ду. Лине-

аризаци)ом изузетно сложене функци)е Ду(р) помоЬу Тауюг-ове експанзи)е

доби)а се следеКи систем )едначина:

Ду(р г 8р) = Ду(р) \-Ъ 8р+виши чланови (34)

где )е 2=матрица иарци)алних извода мерл>ивих особина у односу на пара

метре [2а&=(дуя1дрь)]г тзв. )акоби)анска матрица. За мало 8р виши чланови

Тауюг-ове експанзи)е се занемару)у. Стандардни поступай методе на)ман>их

квадрата48 захтева минимизаци)у ДутР2Ду [где )е Р=диагонална матрица

фактора веродосто)ности експернменташих података, а Ду =Ду(р 1-8р)] у

односу на 8р :

* [(Ду (р) » 2 Ир)т Р* (ДУ (Р) + 2 8р) + 1 8рт 8р] = 0 (35)

с)лр

Из резултата диференцирала:

V Р2 Ду(р) +2Г Р2 2 8р + * 8р = 0 (36)

доби)а се вектор корекци)е параметара:

8р - - (2*1 Р2 2-Н I)"1 гт Р2 Ду(р). (37)

У горшим )едначинама \ )е Ьа^гап^е-ов множител>, а 1 = )единична матрица.

Када се параметри у потенци)алним функци)ама коригу)у за вредности 8р,

цео СРР поступак се понаагьа (рачуна)у се равнотежне конформаци)е, вибра-

ционе фреквенци)е, итд. са побол>шаним пол>ем сила) а затим се врши следеЬи

циклус оптимизацн)е — све док се не доби)е оптимално конзистентно пол.е

сила за дати аналитични облик потенци)алних функщф. Види се да )е алго

ритам конвенционаше конформационе аначизе само )едан део )едног све-

укупног СРР циклуса.
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IV. ИМПЛЕМЕНТАЦИТА СРР

Прву оригиналну верзи)у система програма за СРР израчунаваньа на

писали су ЫЕзоп и №аг8пе139. Систем )е био у оперативном сташу 1968. године

(№е12тапп 1п8Пгше, Кепоуог). Током протеклих година у неколико истра-

живачких лаборатори)а у свету ранено )е на усавршаваау СРР система и на

проширен>у н>егових могуКности. Модификоване верзи)е СРР програма

саставили су Ьеут49 (МесИса1 Кезеагсп СоипсП, СатЪпс1§е), Егтег33 (Кипг-

-Итуетгаг, Воспит), НикетиЬ и Казтшзеп28 (Тесптса1 йшуетгу оГ Эеп-

тагк, Ьуп§Ьу).

Значащая напредак у разводу СРР представл>а уво^еае могуЬности за

третираае 7г-електронских система семи-емпири)ском 8СР—МО—С1 ме

тодом. Прва №агзспе1-ова верзила О.СРР/Р1 (акроним од енглеског назива

„квантно-механичко проширеае СРР методе на молекуле с 7г-електронима")

система била )е у оперативном ста&у 1970. године (Кепоуот.). Програмски си

стем 0,СРР/Р1 )е об)авл>ен50 1974. године, а две године доцни)е допун>ен )е51

програмима за анализу молекулских кристала (МСА).

Претходни одел>ак, у ко)ем су дати принципи нумеричких метода СРР

поступка, односе на койенхашку верзщу СРР система на ко)0) )*е радио аутор

овог написа. Поменута верзи)а, писана има)уКи првенствено у виду примену

у координационо) хеми)и, одлику)е се посебно разращении и олакшаним мо-

гуЬностима за руковаае тополошким и геометри)ским подацима за хелатне

комплексе28-40, и посто)и у вари)антама за 1ВМ 05/370 (РОК.ТКАЫ О и

Н), и за 1Ж1УАС 1110 (РОКТКАЫ V и А5СП РОКТКАЫ) а у припреми

)"е и СБС варианта.

Програмски систем обима од око 7000 картица (саге! ипа^ев) у сегмен-

тираном облику захтева 420 К централне мемори)е на рачунарском систему

1ВМ 370/165 и могуЬност руковаша веЬим броней привремених и сталних

датотека (секундарна мемори]"а) а у стан>у )е да рачуна равнотежне конфор-

маци)е, конформационе енерги)е, вибрационе фреквенци)е (и аихову си-

метри)ску анализу), стандардне термодинамичке функци)е — све то за по)'е-

диначне молекуле (величине до 67 атома по молекулу) или за молекулске и

)онске агрегаци)е — и да оптимизира параметре у потенци)алним функци^ама.

Сва поменута израчунаван>а врше се у тзв. дсвоструко) прецизности (деци-

мални бро)еви са 16 значащих цифара ко)и заузима]у 64 бита у централно)

мемори)и). Поред тога, имплементаци)а на Данском техничном универзитету

има и читав низ сложених помоЬних система за интерактивно манипулисаае

датотекама, кристалографским подацима, за интерактивну контролу рада

СРР система (и „оп-Ипе" модификаци)е), за представл>ан>е молекулских

конформаци)а у облику стереоскопских слика на катодном осцилоскопу или

на инкрименталном плотеру, итд.

У цшьу оптимизаци]е искоришКен>а рачунарског система, сегментна

структура и/или радне димензи^е матрица СРР програма могу се лако моди-

фиковати што омогуКава да се и на рачунарима ман>их капацитета обавл>а)у

по)едини делови СРР израчунаван>а на системима с ман>им бро)ем атома.

Две на ова) начин скраЬене верзиле СРР програма налазе се у оперативном

стан>у на 1Ж1УАС рачунарима у „Енергопро)екту" (Београд) и Свеучилишном

рачунском центру — 5КСЕ (Загреб).

У недавно об)авл>ено) документации28 копенхашке верзи)е СРР могу

се наЬи детал>ни)и подаци о експ.чоатаци)и описаног система програма.
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V. ПРИМЕНА СРР

ВеК из свега што )е до сада речено може се заклучити да су могуКности

примене СРР веома всIикс У овом одел»ку Не бити само поменути одабрани

примсри из обимне литературе о СРР као илустращф многостраности и успеш

ности СРР приступа у решавашу хеми)ских проблема.

Програми за СРР израчунаван>а, углавном са репертоаром какав )е

приказан у претходним одел>цима овог рада, применили су: за оптимизаци^у

параметара и потенци)алних функци)а за сери)у цикло-алкана3* , и-алкана39

и некой)утованих олефина31 на бази ексиерименталних конформащф, вибра-

ционих спектара и снталгоф, за конформациону анализу 2-хлоропропана52,

амида53 и лактамских нрстенова58, супституисаних пиролидона54, дикето-

пиперазина55, л- и (Ю-глукониранозе58- 87 , (1-малтопиранозе58, р-целобиозе59,

миоглобина и лизозима80, за анализу нормалиих вибращф и невезивних

интеракци)а алкана*1 као и структура нор-борнана, бицикло [2.2.2] октана

и одговара)уЬих олефина92, за СРР анализу водоничних веза у склопу рада

на оптимизацией ни.ъа сила за пептиде и протеине48.

У области координационе хеми)е18 ранено )е на анализи конформаци^а84-88

нормалиих вибраци)ав7- 68 и термодинамичких функщф48- 88 трис-бидента-

тннх кобалт(Ш) и хром(Ш) комплекса са алкан-диаминима помоЬу пол>а

сила ко)е )е изведено у рани)им радовима89 ~ 71- 40 и делимично иобо.ъшано

методом пробе и погрешкс, и на анализи конформаци)а кобалт(Ш) комплекса

са амино-киселинама72 и машим пептидима73 и оптимизацией по.ьа сила ко)ИМ

могу да се репродуку)у и об^асне о*—с< електронски спектри72 ~ 74 и 13С ЫМК

спектри74- 75 аминоацидато кобалт(Ш) комплекса.

Као примери ко)И илустру)у проширен»а СРР поступка могу се навести

израчунаван>а енерги)а атомизаци^е39, псеудоротационих кретан>а код цикло-

алкана39, нехармоничности молекулских вибращф78- 77, интензитета у инфра-

црвеним спектрима39- 78, фактора дисиметри)е у вибрационо) оптичко) актив

ности79, молекулског нееластичног неутронског расе)аван>а80, и оптимизаци^а

параметара потеншяалних функшф директно из експерименталних података

о кристалним структур&ча81.

Дал>е проширев>е СРР методе на молекулске кристале82 ~ 84 омогуКило

)е израчунаван>е енталтф, слободних енерпф, топлотних капацитета и енер-

ги)а сублимаци)е ових система, као и одре!)иван>е пакованьа кристала, гео-

метри)е кристала и динамичких особина (вибраци)е и термалне експанзи)е)

кристалне решетке.

На)знача)ни)е проширен>е СРР концепта свакако представл>а спа)анье

основног СРР поступка (примешьивог на ст-електронске системе) са квантно-

-механичким третиран>ем я-електронских система. Резултат ове комбинашке

)е С2СРР/Р1 програмски систем85 у ко)ем се квантно-механичка енерги)а

7Г-електрона изводи као аналитичка функци)а Декартових координата молекула

и за)едно с осталим енерги^ским доприносима употребл>ава за израчунаванье

равнотежних конформаци^а и вибрационих фреквенци)а основних и ексци-

тованих стан>а кон)угованих молекула88- 87 . Ово проширен>е СРР поступка

отвара скоро неограничене могуКности примене као што су проучаванье виброн-

ских Ш1теракци)а8в- 88 и електронских особина (нпр. енерги)е ексцитаци)а87,

оптичке активности основног и ексцитованог стан»а8в), особина ексцимера

и фотохеми^ских реакщф90- 91 и проблема молекулске динамике92.
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У на)спектакуларни)е примере проучавааа биохеми)'ских система мето-

дама ко)е се заснива)у на СРР концепции могу се уврстити: симулаци^а

„уви^а&а" трипсин-инхибитора (ВРТ1) из конформащф потпуно отвореног

низа у конформаци)у ко]а приближно одговара нативно) терци)арно) структури

овог глобуларног протеина93, конструкци)а ППЕ за проучаван>е механизма

интеракци)е лиганада са хемоглобином94, и симулаци)а молекулске динамике

фотоизомеризаци)е ретинала у активном центру протеина (родопсин) у првом

стутьу процеса вида95.

Аутор захвал.у)е Републичко) за)едници науке СР Срби)е за финансиран>е овог рада

преко Одбора за хеми)у Српске академике наука и уметности.

ИЗВОД

Дат )е приказ основних принципа СРР приступа (конзистентног пол>а сила) проу-

чаван>у статичких и динамичких особина молекулских система кроз поглавл.а о квантно-

-механичким основама, концепцией, методологии, имплементацщи и примени СРР.

5ЦММАКУ

ТНЕ СОЫ513ТЕЫТ РОКСЕ РШ1ЛЭ: РКШС1РЬЕ5 АЫБ РОТЕЫТ1АЫТ1Е5

ЗУЕТОХАК К. ШКЕПС

Оераганем о] Скегтигу, Расику о/ Заепсе, Итьегму о/ Ве^гаДе, Р.О. Вох 550, Уи-11001

Ве1%гайе

А геэте^ 18 8*теп оп *пе Ьамс рппар1ез оГ &е сопз1з1епг Гогсе ПеИ (СРР) арргоасп Ю

1пе згийу оГ згапс апд сгупапис азрессз оГ то1еси1аг зузгетз. Тпе сЬаргегз сотрпзе яиапгит-

теспатса1 Ьаз18, сопсергз, те(Ьо^о1о@у, 1тр1етеп(апоп, ап<1 ехатркз о! аррПсаиоп оГ 1Ье

СРР.

(Кесе^еа" 26 БесетЬег 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМИ1СКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВШЛ-ТШ БЕ 1Л ЗОС1ЕТЁ СНШ^ЫЕ ВЕООКАО

43 (II) 761—774 (1978)

(И1ПВ-557 513.83:539.194

ЛЕД — КЕ\иЕ

ТОПОЛОГТЦА И СТАБИЛНОСТ КОЩУГОВАНИХ УГЛ>ОВОДОНИКА

ЗАВИСНОСТ УКУПНЕ я-ЕЛЕКТРОНСКЕ ЕНЕРППЕ ОД МОЛЕКУЛСКЕ

ТОПОЛОГЩЕ

ИВАН ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш, Учи**рзишеш „Сишозар МаркотН" , 34000 Крагу}ыац

(Примтьсно 25. септембра 1978)

1. Молекулска топологи > а

2. Укугои я-електронска енсрги)а

3. Кратак истори)ски претлед

4. Заннсност укупне я-електронске енерги)е од неличине молекула

5. Зависяост укупне я-електронске енерги|е од Кеки1е-ових структура

6. Зависност укупне я-електронске енерги)е од прстенова

7. Зависност укупне я-електронске енерги)е од других тополошких фактора

8. Додатак 1. Преглед математичких резултата о укупно) я-електронско) енерги)И

9. Додатак 2. Алгебарски бро) структура

1. МОЛЕКУЛСКА ТОПОЛОППА

Молекулском топологиям се назива укупност података о ме^усобно)

хеми)ско) повезаности атома у молекулу. С тополошке тачке гледишта важно

)е да ли су два атома у молекулу хеми)ски повезана или не, док се не води

(експлицитно) рачуна о ме!)уатомским расто)ан>има, валентним угловима и

с.шчним метричким подацима. Молекулска топологи)а се у органско) хеми)и

представлю структурним формулама.

Структурне формуле се употребл>ава)у веЬ више од 120 година и уоби-

ча)ено су средство за изражаван>е хеми)ских чюьеница. Питание да ли се

хеми)ске и физичке особине )един>ен>а могу довести у везу са молекулском

топологиям )е, према томе, )едно од класичних проблема хеми)ске теори)е.

У савремено) науци преовла!)у)е схватан»е да се хеми)ско и физичко

понашанье супстании)а не може одредити искл>учнво на основу познаваньа

молекулске топологи)е, веК да )е оно условл>ено далеко фини)им структурним

ефектима, ко)И се проучава^у у оквиру стереохеми)е, конформационе анализе,

квантне хеми)е, кристалографи)е и др. Овакво схватан>е )е, наравно, потпуно

оправдано. Ме1)утим, управо зато ;е занимл>ива и пажн>е вредна чщьеница

да посто)и неколико трупа )един>ен>а код ко)их тополошки ефекти играну

доминантну улогу. То су хидриди бора и карборани1-5, алканил_12 и поли-

метилсилани13, али су у том погледу неупоредиво на)бол>е истражени кон^у
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говани незасиЬени упьоводоници. (На овом месту неЬемо да улазимо у тешко

питанье зашто баш ове, а не неке друге супсгаюпп'е има)у „тополошке" особине .

Задовол>иЬемо се само констатаци)ом да )е за наведене групе ]един>ен»а могуЬе

развити одговара)уЬи математички формализам ко)и директно повезу)е моле-

кулску топологи]у са ньиховим физичко-хеми)ским карактеристикама). Топо-

лошка теори)а кон^угованих система ]е данас релативно добро и детально раз

ращена. У овом чланку бисмо желели да прикажемо само )едан н>ен аспект,

найме истраживавьа о зависности укупне 7г-електронске енерги)е кон^угованих

система од молекулске тополопф. Читалац Ке наЬи опширни]и приказ целе

теори)е у радовима14-17.

2. УКУПНА тг-ЕЛЕКТРОНСКА ЕНЕРГЩА

1едан од важних теори)ских показателе стабилности неког кон^угованог

)един.ен,а ]есте аегова укупна тс-електронска енерпца. Ова величина се у

оквиру Нйске1-ове молекулско орбиталне (НМО) теори)е* израчунава према

формули35

Ек = ^цЕ) (1)

1-1

где Е) означава енерги^у /-те молекулске орбитале а §) ]с бро) електрона ко)и

се налази у стаьу описании /-том молекулском орбиталом. Сумиравье се врши

преко свих орбитала, при чему орбитала може да буде попуаена са два елек

трона (#>=2), са )едним електроном (^=1) или непопувьена (#у=0). N )е

бро) кон)угованих центара у молекулу и ми Ьемо се у дал»ем излагавьу огра-

ничити на случа) када молекул поседу)е N тс-електрона. Тада )е, наравно,

У НМО теорией се показухе да )е35

Е, = а+Р х, (2)

при чему су а и р стандардни параметри НМО модела (тзв. Сои1отЬ-ов ин

теграл и интеграл резонанци)е) . Због тога )е

Ъ = N % 81 X) (3)

У-1

БудуКи да су а и р константе, за теори]у )е важна функци^а Е

Я = |> х, (4)

;'= '

* Као што )е познато14"17, тополошки приступ ко^угованим )един>ен>има (у облику

у коме он данас посто)и) у велико) мери се ослала на НМО теори)у. Погрешно би, меЬутнм,

било идентнфиковати тополошку теори)у кощугованих молекула са НМО теориям. Велики

бро) савремсних истраживанэа на овом подруч)у потпуно )е независно од НМО модела.

Овде спомшъемо радове на теорн)н резонанщце18"23, на С1аг-ово) секстетно) теории24-29,

на моделу кон^угованих кругова3033 и др34.
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ко|у Немо такоЬс о:шачавати као укупну 7т-електронску енерги|у. Ми Ьемо

у дал>см излаган>у да говоримо искл>учиво о гьо], иако се прелаз на „праву"

тт-електронску енсрги)у Е-к увск може остварити без тешкоНа.

У )едначинама (2)-—(4) по)авл>у)у се величине х/. Може да се покаже 36-38

да су оне идентичне са спектром )едног нарочитог графа зв- 40 , ко)и се назива

мо.чекулски или Нискс1-ов граф. У овом чланку неНемо улазити у детали

ове знача)не везе измеЬу хеми)ске топологи)с и теори)е графова38. Напо-

меиимо, инак, да )е примсна спектралне теори^е графова 40 довела у последаьих

неколико година до изузетно плодног развитка тополошке теори|е кон)у-

гованих )едгаье№а14 17 .

Пре него што пре!)емо на анализу тополошких особина укупне л-елек-

тронске енерги)е, учиниКемо неколико напомена.

1. БудуКи да ]е интеграл резонанци)е р" нсгативан, ^-елсктронски систем

Ке бити утолнко стабилни)и уколико )е Е веЬе. Фактори ко)и повеЬава)у

Е повеЬава)у и стабилност одговара)уЬег кон)угованог молекула.

2. Треба са одреЬсним резервама прихватати стандардну уцбеничку

интернреташОу 35 према ко)0) |е Е (односно Еп) )едноставна сума орбиталних

енерги)а. Изнети су различити аргументи ко)и показуху да Е узима у обзир

целокупну Напгее-Рок-овску интеракци)У меЬу електронима 41 43, па чак и

известен део електронске корелаци)с44 .Тиме )с по1гу!)ено солиднее физичко

об)ашн>ен>е зашто Е уопште може да опису)е термоднначичке особине кон]у-

гованих )един>ен>а.

3. Као што )е познато, л-електронска енерги)а )е само )едан ман>и део

укупне енерги)е молекула. Недавно )е, меЬутим, доказано 45 да )е Е линеарно

пронорционална топлоти сагореван>а и енерги)и наста)ан>а одговара^уЬег

кон|угованог упъоводоника. Таква пропорционалност се нарушава само када

у молекулу посто)е веЬи стерни напони.

4. Сво)у популарност ме1)у хемичарима укупна тс-електронска енерпф

може да захвали томе што се помоЬу н>е израчунава)у различите „енерги)е

резонанци)е", а преко ових се предвиЬа „ароматичност" кон)угованих )еди-

1ьен>е. 1едно време )е преовладавало Ое\уаг-ово мишл>ен>е 46 да се на основу

Е (ко)а )е одреЬена помоЬу НМО методе) не могу одре^ивати енерги)е резо-

нанци)е. Данас ]с ово схватав>е убедгьиво оповргнуто, првенствено радовима

Незз-а и 5спаас1-а 45 47 ~52. Они, а касни)е и други 53 су показали да се из Е,

после одреЬених модификация може израчунати иоуздана енерги)а резонан-

ци)е. Значащая налредак на том пол>у постигнут ]е недавно применом топо

.юшке теори)е, када )е откривена такозвана тополошка енерги]а резонан-

цН)е мв0.

5. НМО теори)а има низ озбил>них и добро познатих недостатака46.

Предви!)ан>а ко)е она нуди су не ретко. погрешна. Укупна х-електронска

енерги)а представлю, ме^утим, )едну од на)поуздани)их и у пракси на)ко-

рисни)их информащф ко)у НМО метода може да да. Разлози за то су наве-

дени р.ипг

3. КРАТАК ИСТОРЩСКН ПРЕГЛЕД

Основна питан>а ко)а Ье бити разматрана у овом чланку су следеЬа.

I . Како функци)а Е зависи од молекулске топологи)е? 2. Шта се може реЬи

о функци|и Е (а самим тим и о стабилности молекула) на основу познавала

структурне формуле кон)угованог уг.ъоводоника?
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]ош 1940. године ]е Сои1зоп об)'авио сво)е прве резултате о то) пробле-

матици61. Данас библиографи^а радова ко)и се баве тополошким особинама

функци)е Е обухвата веК преко 60 наслова62. Први период у проучаваньу

укупне тс-електронске енерги|е обележен )е пионирским истраживавьима

Сои1зоп-ав1-63-66, ко)и ]е развио интегралне формуле за рачунан>е Е на основу

познаван>а карактеристичног полинома молекулског графа (в. Додатак 1).

Сои1зоп-ови радови су у почетку наишли на мали од)екв7_в8. Тек када )е у

седамдесетим годинама започело коришЬен>е спектралне теори)е графова у

НМО теорией з8, показао се сав знача] ових резултата. Прву комбиновану

примену теори)'е графова и Соикоп-ових интегралних формула налазимо у

радовима 70 и 71.

Други важан допринос дали су На1172 и Киес5епЬег§73.74 развивши ма-

тричне методе за рачуна&е Е. Сво^у дал>у разраду ове методе су доживеле

у радовима 75 — 79.

Горн>е и дон>е границе за Е одредио )е први МсС1е11апс1 80 , отвара)уЬи

тиме )едно значащо подруч)е алгебарских истраживан>а о укутаю) 7г-електрон-

ско) енергиен81-86.

Поред ових главних истраживачких праваца треба споменути повремена

насто)ан.а да се примени теори]'а пертурбаци)е 87-89,147 у литератури )е тако^е

описан веКи бро) покушала да се емпири)ски (дакле без икакве теори)ске под

логе) разоткри)е сложена математичка структура функци)е Е 90 95 .

Напредак ко]и )е на изучаваау тополошких особина укупне 7с-елек-

тронске енерги)е остварен у протеклих неколико година (а ко)и се првенствено

заснива на примени спектралне теори]е графова 40), да)е нам за право да ве

ру]емо да )е постанхьени проблем у основи решен. Зато сматрамо да има смиела

да се сада са главним резултатима на овом подруч)у упозна)у и хемичари ко)има

теори)'ска и математичка хеми]а нису специалност.

4. ЗАВИСНОСТ УКУПНЕ тг-ЕЛЕКТРОНСКЕ ЕНЕРГЩЕ ОД ВЕЛИЧИНЕ МОЛЕКУЛА

Бро) угл>еникових атома у молекулу означиЬемо са АГ, а бро) веза угл>еник-

-упьеник (без обзира на ред везе) са М. Тако на пример, 3-винилхексатриен

(I), стирен (II), азулен (III) и бифенилен (IV) има)у редом N=8,8,10,12

и М=7,8,11,14. Шихове енерпф су98 Д1)=9,446, Я(И)= 10,424, Е(Ш) =

= 13,364 и Я(1У) = 16,505.

 

ПодсеЬамо да )е емпири)ска формула упьоводоника задана са Сл'Нзл-гл/

а да )е бро) прстенова у молекулу М — N+1. Ако два конзугована система

има]'у исто М и Л7, тада су они изомери.

ВеЬ и летимичан преглед на табелиране резултате НМО рачунаньа96-98

показухе да )е Е брзо растуЬа функци]'а од N и М. Ова особина укупне тс-елек
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тронске снерги)с била )с позната неК пионирима квантне хеми)ев0 в2. Тако

Сагтег»0 и Сгееп82 предлажу формуле (5) ода. (6)

ко)с би ыажиле за бснзсноидне упъоводоникс. Онде су а, Ь и с смпири)ске

константе, К означана бро) Кски1ё-ових структура док )е т бро) веза ко)е

припала )у )едном бснзсноидпом прстену а сиа)а)у два друга бснзеноидна

прстена .

Чгаьеницу да )с разлика Е — N увек позитивна ветчина об]ашн>ава)у

Епркпс! и КиеЛепЬегц де.юкализаци)0м молекулских орбитала81. На основу

ове иде)е разви)ено )с недавно )едно ново схватан>е о ароматичности".

Прво задовол>ава)уКе решение пропарено )е, меЬутим, сразмерно недавно.

Наи*е, МсС1е11апс1 )е доказао80 да важи не)едначина Е<](2МЫ)11*. Исти

аутор )е поставио релаци)у

При томе )е а=0,92 емпири)ска константа. Ова) резултат у потпуности решава

проблем зависности Е од величине молекула. (Занимгьиво )е да )е СоиЛзоп

)ОШ 1954. године био на пра1у истог откриЬа96).

Из (едначине (7) следи да ]е нешто преко 95% укупне гс-електронске

енерги)е детерминисао исюьучиво двама тополошким инвари)антама моле

кула — бро)ем атома и бро)ем веза, т). емпири)ском формулой угллводоника .

Према томе, сви остали структурни фактори има)у релативно мали и на први

поглед неважан утица) на Е. Како су,мерутим, за хеми)ско понашан>е супстанци-

)а битне енергетске разлике (а не саме енерги)е), управо ови мали тополошки

ефекти могу ла има)у доминантни утица). 1едан од очигледних недостатака

(едначине (7) )есте да зависи исюьучиво од М и N и да, према томе, ни)е у

стан»у да разлику^е изомере100. Касни)е )е МсС1е11апс1-ов резултат побол>шан

узиман>ем у обзир и других тополошких параметара82-101. Тако )е у раду101

добивена )едначина

(5)

Е :. N • ЛГЗ : т/10 (6)

Е а (2ЛШ)1'2. (7)

(«)

где су

А = (N12) 1п(2Л*/Л/) - 2 \п(ЛВ5) (9)

 

(10)

1

Овде с!) представл>а бро) угл>сникових атома ко)и су суседни атому ] а су-

миранье се врши преко свих упъеникових атома; п\ )е бро) четворочланих

прстенова у молекулу а А В 6" )с тзв. алгебарски бро) структура (в. Додатак 2).
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5. ЗАВИСНОСТ УКУПНЕ п-ЕЛЕКТРОНСКЕ ЕНЕРГЩЕ ОД КЕК1Л.Ё-ОВИХ

СТРУКТУРА

1едан од постулата теори)е резонанщф гласи да )е кон)уговани систем

утолико стабилни)и уколико се за н>ега може написати више Кеки1ё-ових

структура. Иако на први поглед теори)а резонанци)е нема ничег за)едничког

са молекулским орбиталама, веЬ дуго времена )'е познато да Кеки1ё-ове струк

туре игра)у одре^ену улогу у НМО теори)и64>102-106. Важан резултат на том

подруч)у добили су Ое\уаг и Ьопдиег-Нлддтз103 показавши да за бензеноидне

углэоводонике важи релащф

Пч = (-1РК« (11)

У-1

где су величине X] задане преко ]едначине (2), док )е К бро) Кеки1ё-ових

структура. За небензеноидне системе )едначина (11) се мора заменити изразом

^ х, = (- I)*'2 (АВ5)2 = (- I)"'2 -К-)*. (12)

У-1

АВ8 означава „алгебарски бро) структура". То ]е важна тополошка инвари-

)'анта кон)угованих молекула и добива се као разлика измену бро)а парних

(К+) и непарних (К~) Кеки1ё-ових структура107-110 (в. Додатак 2). У топо-

лошко) теорищ кон)угованих )един>ен>а )е доказано да се практично сви ре-

зултати теори)е резонанци)е могу добити из НМО теорбе, уз )едино ограни-

чен>е да се уместо бро^а Кеки1ё-ових структура К мора говорити о алгебар-

ском бро)у структура АВ8П1-П5. Ме1)утим, у случа)у небензеноидних упьо-

водоника увек )е АВ8=КШ.

ПолазеЬи од релащце (12) изведена )е )едначина112

Е=С1А+ВС3/А* (13)

при чему )е А =К1+ 6и3 М/Ы, В=2м3/Лг2, С=2 1п(АВ8)+и0М+2и2М, док

су мо, Иь иг и «з емпири)ски параметри. Други резултати овог типа су101-118

Е = АГ+[2(М-АГ/2) ЩАВЗ)]1'* (14)

као и рани]е наведена )'едначина (8). Изрази (8) и (14) су добивени из Сои1-

зоп-ових интегралних формула; у н>има нема емпири)ских константи.

За бензеноидне угл>оводонике добивена )е )Ош )'една апроксимативна

тополошка формула117

Е=а Ы+ЬМ+с (и6)1/в (1п К)Ые+<1 (15)

где су и, Ь, с и й емпири)ски одре1)ени параметри а щ )е бро) шесточланих

прстснова у молекулу.

У случа)у када )е АВЗ=0 или К=0, релащф (8), (13)—(15) не важе и

потребне су одре!)ене корекци;е113.

Из изложеног се пиди да )е укупна 7г-електронска енерги)а (на )едан

сложен начин) пропорционална логаритму алгебарског бро)а структура. Ое\уаг
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и Ьоприех-Н^цнтз108 су сматрали да ме1)у изомерима веЬу енерги)у има увек

она) ко)и има веЬу вредност АВ5. Ако су М\ и Мг изомери, тада

АВ5(Мх)>АВ5(Мг) '.ЕЩх)>Е(Мг). (16)

Иако су пропалена одступан>а од овог Ое»аг — Ьоприе1-Н1рц1П8-овог пра

вила119, она у пракси нема)у ннкаквог знача)а. Можемо дакле да зашьучимо

да )с АВ8 она тополошка инварианта ко)а поред М и N има на)веКи утица)

на вредност укупне те-слектронске енерги)е. Разлика у стабилности изомера

нрвенствено )е последила разликс у бро)у Кеки1ё-ових структура и пропор-

ционална )е разлици логаритама одговара)уКих АВ5 вредности119120. На11

\е, меЬутим, нашао79 да )с оьа рахшка у случа)у бензеноидних упьоводоника

линеарна функщф од К.

6. ЗАВИСНОСТ УКУИНЕ тс-ЕЛЕКТРОНСКЕ ЕНЕРГЩЕ ОД ПРСТЕНОВА

У хеми)и кон)угованих )сдин>ен>а добро )е познато емпири)ско правило

о утица )У по)единих прстенова на стабилност молекула. Оно се назива (про-

ширено*) Ниске1-ово правило 4т • 2: Прстенови величине Ат+2 (т=1,2,...)

у кон)угованом молекулу има)у позитивни (стабилизира)уКи) утица) на вред

ност функци)е Е; прстенови величине 4т (т=1,2...) у кон)угованом моле

кулу има)у негатинни (лестабилизира)уКи) утица) на вредност функци)е Е.

О непарним прстеновима Нйске1-ово правило не говори, али се подразумева

да они има)у мали утица; на Е.

Утица) прстенова на укупну тс-електронску снерги)у био )е предмет

веЬег бро)а истраживан>а70 ,9-123~130. Она се углавном заснива)у на анализи

Сои1зоп-ових интегралних формула. Утица) прстена С на укупну тс-електрон-

ску енерги)у дат )е изразом128129

еГССС)- 1 Пп Р{°' {Х) -Лх (17)

■к ] Р(Оу 1х) + 2Р(0-С, IX)

где )е Р(С, х) означава карактеристични полином молекулског графа О

а О— С \с граф добивен одбациваньем прстена С из графа О.

Може да се покаже да у алтернантним упгьоводоницима** Нйске1-ово

правило важи за све (4ти)-члане прстенове. Велико изнена!)е1ье представл>ало

)е, ме!)утим, откриКе да се прстенови типа 4т \ 2 не покорава)у увек Нйске1-

-овом правилу. Познати су случа)еви код ко)их шесточлани прстен изазива

дестабилизаци)у кон)угованих молекула. Такав )е на пример угл>оводоник V:

 

7

* Оригинално Нйске1-ово прапп.ю односи се само на анулене1-1. Изгледа да га )с

Эеиаг111 први генералисао на произвол»не полициклнчке кон)уговане углюводонике.

** Углюводоник )е алтернантан ако не садржн непарне прстенопс. Молекуля I,

II, IV и V су алтернантни лок )с азулен III пример неалтернантног система.
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У таблици наводимо утица) по)единих прстенова на функци)у Е моле

кула II — V, израчунат према )едначини (17)129.

Ушица; йрсшенова на укуйну п-елекшронску енергщу

ТАБЛИЦА I

Молекул Величина прстена еГ(С, С)

II 6 +0,249

III 5

7

10

-0,002

-0,011

+ 0,147

IV 4 -0,160

+ 0,460

-0,068

-0,048

6

8

12

V 4 -0,766

-0,128

-0,575

-0,180

б

X

10

Главни зашьучци о утица)у прстенова на укупну тс-електронску енерги)у

су следеЬи129.

1. У скоро свим проученим случа)евима важи Нйске1-ово правило

4т+ 2, т). е?(С, С)>0 за (4т+2)-члане прстенове и ег"(С, С)<0 за (4т)-

-члане прстенове.

2. еГ((?, С) на)чешЬе опада са порастом величине прстена. Утица)

4- и 6-чланих прстенова )е скоро увек знача)ан; утица) прстенова веЬих од

14 се увек може занемарити.

3. Непарни прстенови, било да стабилизу)у или дестабилизу)у молекул

има)у занемарл>иво мали утица) на Е.

Периметарско правило, ко)е )е специ)ални случа) Нйске1-овог правила,

тврди да су стабилни они кон)уговани системи ко)и има)у периметар дужине

4ш+2 а нестабилни системи са периметром дужине 4т (т=1,2,...). БудуКи

да )е познат низ изузетака, периметарско правило нема данас неку веНу по-

пуларност. }едначина (17) омогуКу)е да се оно и квантитативно провери131.

Израчунаван>а показу )у да периметарско правило важи само за мало-

бро)не кон)уговане угл>оводонике са осмо- и десеточланим периметром, као

и за извесне системе са дванаесточланим периметром131-132. Утица) веЬих

периметара на стабилност кон)'угованих )един>ен>а )е занемарл>иво мали. Исто

важи и за периметре непарне дужине.

7. ЗАВНСНОСТУКУПНЕтг-ЕЛЕКТРОНСКЕЕНЕРГЩЕ ОД ДРУГИХ ТОПОЛОШКИХ

ФАКТОРА

Уочени су и други тополошки фактори ко)и утичу на вредност функци)е

Е. Гранаше молекулског скелета дестабилизу)е кон)уговани молекул84-133.

С тим у вези )е доказано да ме!)у свим ацикличним кон)угованим молекулима

на)веЬу стабилност има)у линеарни полиени (ко)и уопште нису разгранати)84.

Ме^у разгранатим ацикличким угл,оводоницима на)стабилни)и су 3-винил
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деривати линеарних полиена84. Дестабилизација услсд гранања може да на-

руши Эеиаг — Ьопвие1-Н1цв1П5-ово правило, једн. (16)118.

Невезне молекулске орбитале јако умањују стабилност конјугованих

упъоводоника114. То сс објашњава тиме што сс конјуговани систем формално

понаша као да има М— N0 конјугованих центара, где јеЛ'оброј невезних моле-

кулских орбитала. Тада у свим тополошким формулама за Е уместо N треба

писати Л' — Л'о. _

Величина 2=(-|)" Р(С,|) назииа се модификовани тополошки индекс

Но$оуе*-70>1М. О утицају овог индекса на Е разматра се у радовима 70, 135

У овом чланку ограничили смо се на конјуговане угл>оводонике. На

подручју тополошке анализе конјугованих система са хетероатомима још

нису добивени дсфинитивни резултати. Стабилност ових система предмет

је истраживања радова 137— 140 и 147. Показано је да исти они ефекти који

утичу на функцију Е код угллводоника делују и код хетероконјугованих моле

кула138. Поред тога Е зависи и од положаја хетероатома у молекулу137-ш .

ДОДАТАК 1. ПРЕГ.1ЕД МАТЕМАТИЧКИХ РЕЗУЛТАТА О УКУПНОЈ тг-ЕЛЕК-

ТРОНСКОЈ ЕНЕРГИЈИ

У опом додатку наводимо важнлје и интерсеантније математичке резултат« који су

до сада добивени за укупну л-електронску енергију. Користиће.мо стандардну терминоло-

гнју из теорије графом1 '•>••«>. О је молскулски граф са N=N(0) чворова. А је његова

матрица суседства са матричним елементима Лп. Р(С,х) = <Јм(х I—А) је карактери-

стични полином графа О. Сопствене вредности матрице суседства су означене са ж», х«, ...

. . хк .

Бројевн са десне стране формулв указују на литературне изворе.

Из ове једначше се види да је К функција свих матричних елемената матрице суседства.

Иска су Ог и Р„ 7т-електронски набој на атому г и ред везе између атома г и Ј.

и 136.

Е - Тг (А«)" и ■ У \х,' (72-74)

дЕ/дА 'Т дЕјдЛ,. - 2 Р„ (64)

Нека је Р матрица густоКе.

Е Тг (Р А) - 2 2 Рп (64, 74)

где се сумација врши преко свих парова међусобно суседннх атома.

 

с!х= — 

- '

Г [Ы-х— 1п Р(С, Гх)] (61)

 

(124)

-
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Нека )е ЩОх) = ЩСг).

+ 00

Е(01)-Е(02)=^ ^ 1п | Р(Оь гх)1Р (Са, «) | йх. (66, 69)

— 00

Нека ;е гУ=2М-М (с!е1 А)*!*.

0 < 2МЫ - Е* < (ЛГ-1) О (80)

и < 1МЫ - Е* < (Л/- 1) и (82)

21/ < 2Л*Л/ - < (Л/- 2) У. (82)

Прве две не^едначине важе за произволне кон)уговане угловодонике, док треЬа важи

само за алтернантне системе. Треба приметите да )е Ц^О.

Нека )е О* молекулски граф следеКег облика:

©-и..»-©

при чему су Л и произвол>ни алтернантни радикали.

2{у/Т-1) < Е(<3*+»)-Я(С*) < 2( \/3 + 1- л/2) (85)

ДС*+2)-В(0*)-^8/тг када *-*оо (85)

Нека су 5д- и Рм звезда и ланац39 са N чворова а Т било ко>и повезани ациклнчни граф

са N чворова.

Е(5*) < Е{Т) < Е(Ру). (84).

СледеКе две )едначине односе се на графове ко)и не садрже непарне прстеновс

Нека граф О садржи прстен С дужине с. Нека )е Н^(0, С) = | Р(С — С, гх~)1Р((3, «) .

+ 00 +00

Я=— У \ \Р(в-г-!,1х)1Р(в, ис)\йх— У с (-!)«/* Г Н7(С, Ойх (130)

71 $Т) л п с ^

— со — со

при чему последнее сумнрагье иде преко свих прстенова садржаних у графу.

+ оо

еГ(С, С)=--- ^ 1п | 1+2 (-1)с'г ^(С, С) | о"*. (141)

— 00

Ми смо у овом раду навели неке од бро)них апроксимативних формула ко)е повезу)у

Е са )едноставним тополошким инвари}антама кон]угованих упьоводоника ^едн. (5),(6),

(7), (8), (13),(14), (15)]. Доказано )е, ме1)утим, да тачне тополошке формуле овог типа не

ДОДАТАК 2. АЛГЕБАРСКИ БРОТ СТРУКТУРА

Нека кон)уговани упъоводоник има К Кеки1ё-ових структура. Ако се ради о алтер-

нантном систему, ове Кеки1ё-ове структуре можемо да поделимо у две групе, у тзв. „парне"

н „непарне". Бро) парних одн. непарних Кеки1ё-ових структура )е Х+ одн. К~ (К+ +К~ =

- К). Тада се „алгебарски бро) структура" АВ8 дефинише као | К+ —К~ \ * .

* У англосаксонско) литератури се ова величина назива107-108 „а^еЬтс з1гисшге

сошп" А8С или109,110 „соггес1ес1 зггисГиге соит" С5С. Н>у су први увели Ое\уаг и Ьопциет-

-Н^в^пя103.
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Парност Кеки1*-ових структура може да се одреди следепим поступкомч 1 . из,ш

Нека су *1, *»,..., *к Кеки1е-оне структуре посматраног уг.ъоводоника. Узмимо, произ-

волло, да )е *| парна структура. Суперпонира)мо структуре *1 и Аз , т). нацрта)мо )сдну фик-

тнвну формулу *1 - А» ко)а поседу)е све двоструке веэе обе)у Кеки1с-ових структура. Том

приликом двоструке веэе образу 1 у прстенове. Ако \с бро) (4т)-чланих прстенова паран или

пула, *| и *1 су исте парности. Ако )е бро) (4т)-чланнх прстенова непаран, *1 и *г су разли

чите парности. Поступай понавл>амо за сне пароме А| и А> 0= 2,..., К).

Посматра)МО, примера ради утл>оводоник V, ко)и има чстири Кеки1е-ове структуре:

 

к1 кг кз к/.

Супсрлози1(И)е и А», Аз и к< има)у следеЬи облик:

 

*1 • кг поседу)е (сдан 4-члани прстен, па су *1 и к% различите парности. А) ! Ад поседу)е

)с;шн 6-члани прстен, па су *1 и Аз исте парности. А1-А4 поседу)е ]едан 8-чланн прстен,

па су А| и А« различите парности. Према томе парне Кеки14-ове структуре су А) и Аз, док

су структуре А| и А4 непарне. Закл>учу)емо да )с К* = 2, К~ = 2 и /4Д5(У)=0.

Алгебарски бро) структура се може на исти начин одре1)ивати и код неалтернантних

угл>оводоника. Треба, мепутнм, да се обрати пажнл да посто)е и такви неалтернантни си

стеми код ко)их се подела Кеки1е-ових структура на парне и непарне неможеостварити145,14*.

Недавно )е тако!)е предложено )едно пооппгген>е по^ма

ИЗВОД

Приказаны су резултати истраживан>а о зависности укупне гс-електронске енерги)е

од молекулске топологи)е.

АММАНУ

ТОРОЬОСУ А>т 5ТАВ1ЫТУ ОР СОЭДССАТЕБ НУОКОСАКВОЫЗ

Тпе ОерепЛепсе оГ Тога1 тг-Е1ес1гоп Епег^у оп Мо1еси1аг Торо1о({у

1УАЫ с"тмаы

Раси1гу о/ Всгепсе, С/гагегягу о/ Кгсщщеьас, Уи-34000 Кга^щтас

Тпе ргезепг «огк 15 а геУ1еад оГ гези1(з аЬои! 1пе ёерепйепсе оГ Ю1а1 тг-е1ес1гоп епег^У

(аз са1си1а(ес1 т(Ып 1пе <гате\уогк оГ (Не Ниске1 то1еси1аг огЫга] тоо!е1) оп то1еси1аг 1оро1о|$у.

ТЬе тоз1 ипрогШК гасгогз »Ысп е0ес1 Йиз циапшу аге по\уао!ау8 ипйегсюоо!. Тпезе аге 1пе

312с оГ (Не пло1еси1е (1пе пшпЬег оГ соп)ива(ес1 сешегз ала1 ЬопсЬ), (Не Кеки1с 8(гисшгез (спе

а^еЬгак зинсгиге соит) ало" 1пе зие оГ 1пе сус1ез. 1п Аррепалх 1пе тоз1 1троПап1 тагпетапса1

гезиНз аЬоШ НМО юЫ 7г-е1ес1гоп епег^у аге Имей. Тпгоивпоиг гпе \Упо1е рарег гпе плагЬе-

плаиса1 йесаНз оГ 1пе мро1о{;>са1 1пеогу аге, по^еуег, ач-оШЫ. Ап ехпаизиуе ЫЫюегарпу оГ

1пезе тгезиваиопз 18 8'Уеп- 147 геГегепсез.

(Кесе^уеа 25 ЗертетЬег 1978)
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НРР.ГЛЕЛ — НЕУЧЕ

ЛЕДНОДИМЕНЗИОНАЛНИ" МАТЕРИ]АЛИ

ЪОРЪЕ Р. СТОТАКОВЛЪ

Завод за ойшшу и неорюнску хеми/у Технолошко-меша.гуршког факу.пйеша Универзишеша

у Ьеограду

(Примл>ено 19. дсцембра 1978 )

1. Упод

2. Суперпроволл>ивост

2.1. Ексцитонски мсхашсшм супсрпроводлнвости

3. Систсми ко)и садрже стубове изграЬсне од планарних молекула

3.1. Општа ралматранл

3.2. Иримери система ко)и садрже стубове изгра!)ене од планарних молекула

3.2.1. Парци)ална оксидаци)а )одом

3.2.1.1. Парци)ално оксидисани фталошцанини

3.2.1.2. Ларшиално оксидисани порфиринн

3.2.1.3. Парци^ално оксидисани бис(диоксимати)метала

3.2.2. Парци)ално оксидисани платински комплекс!!

3.2.3. Органски )еднодимензиоиални метали

4. Систсми ко)и се одлику)У присуством ланаца атома

4.1. Систсми на бази поли(сумпор нитрида)

4.1.1. Паршоално оксидисани политиазил, (ЗЫВго.О*

4.2. Парци)ално оксидисани полиацетилен

4.3. Анизотропии молекулски метал Н^зАзР»

5. Заюьучак

1. УВОД

№. А. ЬнтЛе )с 1964. године указао1 на могуЬност посто)ан>а )едне врете

материала ко)и би особину електричне суперпроводлъивости поседовали и

на температурама блиским собно). Суперпроводльивост би се заснивала на

интеракци)и измену проводничких електрона и вибраци)а кристалне решетке.

Иде)а )е садржала и одрег)ене практичне импликаци)е, везане за перспективу

доби)ан>а релативно )ефтиног суперпроводника на собно) температури. Иако

су Ып1е-ови аргументи били дочекани и са дозом скептицизма, уследила

)е интензивна активност како хемичара-синтетичара2, тако и теоретичара

физике чврстог стан>а3.

Суперпроводник на собно) температури )ош ни)е доби)ен. Мег)утим,

траган>е за н>им )е довело до стварааа )едне нове, изразито интердисципли-

нарне истраживачке области, области тзв. )еднодимензионалних материала

Оеднодамензионалних метала; молекулских метала). Под овима се подразу

775



776 Ъ. СТО)АКОВИ-Е

мева)у супстанци)е са )ако израженом анизотропном у неким физичким осо-

бинама. Читав низ нових материала )е синтетизован, а посебно велики интерес

изазива)у они ме!)у н>има, органски, неоргански и полимерии, ко)и показуху

врло високу („металну") електричну проводоьивост дуж )едне од кристало-

графских оса. У таблици I дата )е електрична проводл>ивост неких каракте-

ристичних )еднодимензионалних супстанци; поре^еша ради дати су и одго-

вара)уКи подаци за неке опште познате материале.

ТАБЛИЦА I

Елекшрична йроводливосш неких машери]ала на собно] шемйерашури

Материал Проводоьивост, с (оЬт ст)_:

сумпора 5,0 Ю-"

природна гума* ьо ю-1'

Ругех стаклос 1,0 10-14

на)лон* 1,0 ю-18

М1РСЙ 1,0 Ю-"

полиетилен* 1,0 ю-8

[Ы1(ЬЧ(1)2]аз)о.1в7е'/ 5,0 10"3

германи)ума 2,0 ю-2

(ЫЮМТВР) а3)о,8б''» 1,5 101

Кг[Р1(СЫ)4]Вг0,зо • ЗН2ОМ 3,0- 102

(№Рс) а»)о.»8*< 4,0- 10*

графит" 7,3- 10*

(ТТР) (ТСЫО)/^ 1,0 10»

3,7 103

жива" 1,0 10«

(ЗЫВго,^!/-' 3,8 10«

бакар" 6,0 10»

олово, на 4К"1 1,0 10"

°Литературни цитат 4. &Литературни цитат 5. сЛитературни цитат 6. йЛитературни цитат 7;

Рс=фталоци)анинато. «Литературни цитат 8; Ьяс1 = бензохинондиоксимато. -Оедопьевье

припада класи )еднодимензионалних метала. &Литературни цитат 9; ОМТВР= 1,4,5,8,9,

12,13,16-октаметилтетрабензопорфиринато. *Литературни цитат 10. 'Литературам цитат 11.

&Литературни цитат 12; ТТР=1,4,5,8-тетратиофулвален; ТСЫО= 7,7,8,8-тетраци)ано-

хинодиметан. *Литературни цитат 13. 'Литературни цитати 13 и 14. ""Литературни цитат 2с.

У овом прегледу, облает проводоьивих )еднодимензионалних материала

биЬе подел>ена у две групе, у складу са два доминира)'уНа структурна мотива

у то) области.

1 . У прво] групи су супстанци)е чи)а се структура одлику)е присуством

молекулских равни ко)'е се у кристално) решетки налазе „наслагане" )една

изнад друге, градеЬи тако неку врсту стубова дуж )едне кристалографске

осе.

2. Другу трупу чине матери)е за чи)у )е структуру карактеристично

посто)ан>е бесконачних ланаца атома.

Приступ рационално) синтези )еднодимензионалних метала се и дал>е

претежно заснива на Ып1е-овим аргументима, па Ье стога они бита укратко

изложени .
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2. СУПЕРПРОВОДЛ.ИВОСТ

Практичны знача) феномена суперпроводгъивости умногоме )е уман>ен

чин>сницом да температуре прелаза у суперпроводничко стан>е (Ге) свих поз-

натих суперпроводника (т). веКине метала и неколико стотина легура) има)у

врло ниске вредности (<25 К)16-1*.

Механизам суперпроводл>ивости метала и легура формулисан )е теори

ям Вагёееп-а, Соорег-а и 5сппеПег-а17. Према ил), суперпроводъивост се

заснива на присуству ве;шког бро)а лабаво асоцираних парова проводничких

електрона. Ова асоци)аци)а се оствару)е интеракци)ом проводничких елек-

трона са вибраци)ама кристалне решетке (фононима). Асоци)аци)а )е могуЬа

само на температурама нижим од Те. Теори)ске процене указу^у да се овим,

тзв. фононским механизмом, по сво) прилици не могу постиЬи температуре

прелаза више од око 40 К1*.

2.1. Ексцитонски механизам

суперпроводл>ивости

Ып1е )е изнео мишл>ен>е да би се у неким системима привлачни потен

циал потребан за асоци)аци)у проводничких електрона суперпроводника

могао отсварити не интеракци)ОМ са фононима него поларизаци)ом )едног

система „помоКних" електрона1. Захвал>у)уКи мало) маси електрона, такви

матери)али би могли имати температуру прелаза 300 К. Ова), тзв. ексци

тонски механизам суперпроводл>ивости, изиску)е присуство )едне комби

нашке два подсистема: )едног, ко)и проводи електроне и другог, по природи

диелектричног, ко)и подлеже карактеристичном електронском побу^иван>у,

Т). поседу)е ексцитонски спектар26.

1ли1е )е сво) модел и.густровао хипотетичким полимером ко)и се састо)и

из )едног кон)угованог полиенског ланца за ко ) и су везане лако поларизабилне

бочне групе (сл. 1)2е. Полиенски ланац представл>а меди)ум дуж кога може

Слика I . Ып1е-ов модел ексцитонског суперпроводни-

каге.

сн3 сн3

9 ф

СН У СИ у

У У

сн г си ^

о о

сн3 сн3

да се обан.ьа транспорт електрона, а бочне групе омогуЬу)у ствараае привлач-

ног потенциала измег)у електрона и н»ихову асоци)аци)у у парове. При кре-

тан>у „слободног" електрона (дуж ланца) долази до поларизаци)е бочне групе

и стваран>а позитивног набо)а баш на оном н>еном делу ко^и се налази на)
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ближе проводничком ланцу (сл. 1). Ова) набо; привлачи други делокали-

зовани електрон ланца, тако да, ефективно, долази до ме!)усобног привлачен>а

првог и другог електрона, а тиме и до преласка система у суперпроводничко

станье.

Доцни]е )е предложено да би проводнички ланац могао бити изграх)ен

и од атома метала за ко)е би били координирани поларизабилни лиганди26.

3. СИСТЕМИ К01И САДРЖЕ СТУБОВЕ САЧИН>ЕНЕ ОД ПЛАНАРНИХ МОЛЕКУЛА

3.1. Општа р а з м а т р а н> а

1едан од приступа изради система ко)и би одговарали Ып1е-овом моделу

заснива се на синтези материала изгра^ених од планарних молекула ко|и

су у кристално) решетки перецени у стубове паралелне )едно) кристалографско)

оси. Неки од таквих материала добро проводе електричну струну. Истовре-

мено, остали матери)али тог типа не показуху електричну проводл»ивост,

без обзира на то што су често и структурно и хеми)ски на први поглед сасвим

аналогии проводтьивим )един>ен>има19. Данас се сматра да могуЬност тран

спорта електрона унутар „стубичастих" система првенствено зависи од тога

у ко)0) мери систем поседу)е следеЬе особине2*.

1 . Основна градивна )единица система треба да буде планарни молекул

или )ОН у коме посто]и )една некомплетно попуаена молекулска орбитала,

ко)а енергетски лежи измену на]више попуньене и на]ниже непопушене моле-

кулске орбитале19; орбитала треба да се одлику^е знатним доменом прости-

ран>а у правцу нормалном на раван молекула2», пошто се тиме фаворизу)е

преклапанъе са одговара)уНим орбиталама суседних молекула у стубу и настанак

проводничке електронске врпце20.

2. Орбитала под тачком 1 мора бити некомплетно попутьена тако да

бро) електрона у н»0) има вредност разломка, а не целог бро)а8'19. Ова неоп-

ходност посто)ан>а парци)алног формалног оксидационог ставьа на )единкама

проводничког стуба проистиче из теори)е електронских врпци15'20, а непосредан

разлог лежи у зависности изгледа врпце од ме^усобног расто)ан>а атома (или

молекула) проводника. Према НиЬЬагс1-у21 и Моп-у22, изглед врпце, при

постепеном ириближававъу првобитно бесконачно удал>ених атома до одсто-

)ан.а ко)е они стварно има)у у проводнику, одговара сл. 2. При таквом при-

ближаваньу атома прво долази до формиран»а две под-врпце, тзв. горнье

и дон>е НиЬЬагс1-ове врпце (А и С, респективно, на сл. 2), раздво)ених тзв.

НиЬЬагд-овом забран>еном зоном (В). Када се одстс^'аье измену атома сман»и

до вредности ао (тзв. расто)ан>е трансформаци^е полупроводника/изолатора

у проводник металног типа), две под-врпце се слива)у у )едну.

Метали леже у области а<ао (сл. 2). „Стубичасти" )еднодимензионални

Л1атери)али, саставл>ени из наслаганих молекулских равни, одговара)у станьу

а>ао19 *. Могу се )авити два случа)а: 1) планарни молекул првобитно садржи

непаран бро) електрона; парци)алном оксидациям (уз степей оксидаци)е< 1 ,0)

* Расто)ан>а измсЬу равни у овим матери)алима су осетно веЬа од меЬуатомских ра-

сто)а1ьс у металима. Тако на пример, одсто)а1ье №-№ у металном никлу износи 2,49а4,

док )е одговара)уКе одсто)а1ье у никл фталошцанину трщодиду 3,24А23 (в. одел>ак З.2.1.1.).
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дслимично се празни дон>а НиЬЬагс1-ова врпца и систем поста)е електрични

проводник; 2) планарни молекул првобитно садржи паран бро) електрона;

парци)алном оксидациям се дслимично празни гор&а НиЬЬагс1-ова врпца,

па се тако1)е доби)а пповоднички систем. У одсуству оксидаци)е планарног

молекула, као и након оксидаци)е за износ целог бро)а (+1,0, +2,0, итд.),

систем се понаша као полупроводник /изолатор .

 

3. Пожсл>но )е што ман>е расто)а№е измеЬу градител>а )еднодимензио-

налног стуба )ер се тиме побол>шава преклапале дслимично попун>ених орби-

тала на суседним молекулским равнима; те орбитале су или тг карактера (случа)

органских материала), или типа (код неорганских комплекса). Пове-

Нан>е преклапаша резултира у веЬо) ширини одговара)упе електринске врпце24,

чиме се фаворизу^е делокализащф електрона унутар врпце.

4. Молекулске ранни дуж стуба треба)у бити равномерно меЬусобно

размакнуте. Неравномерност доводи до цегшьа проводничке врпце и преласка

система из проводничког у полупроводничко стан>е25. Заправо, стубичасти

(еднодимензионални метали поседу)у )едну „уро^ену" нестабилност. По

аналогии са )апп-Те11ег-овим ефектом26, поремеЬа) симетри)е бесконачног

стуба ко)и има )едну некомплетно попуаену електронску врпцу )'е енергстски

повол>ан процес. Ова) поремеЬа) се назива Ре1ег15-овом деформациям и она

)е функци^а температуре: испод температуре преобража)а Тр, материал губи

метална сво)ства и поста )е полупроводник изо. штор. Структура се у том тре-

нутку мен>а, те молекулске равни не.ча)у више равномеран ме^усобни размак

(сл. 3). ВеКина испитаних система подлеже Ре1ег1з-овом преобража)у, па )е

могтЬност спречаван>а н>еговог наступала предает интензивних истражива-

ша-''-27--8.

5. П.шпарни молекули треба да буду што кон)уговани)и, или пак да

на тим молекулима посто)е бочне слектрон-привлачеЬе групе, или пак да се
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у непосредној близини стуба налазе јако поларизабилни молекули, пошто

све то утиче на смањење кулоновског одбијања између проводничких елек-

трона24. Кулоновске интеракције, уколико постоје, принуђују електроне да

своја кретања усаглашавају како би остали међусобно што даље одвојени.

У граничном случају (велико одбијање између електрона), то се реализује

тако што се електрони локализују на молекулским равнима, чиме настаје

парамагнетни изолатор.

а]

Слика 3. Рехегк-ова деформација26; а) распоред молекулских равни изнад Г,; Ь) распоред

молекулских равни испод Тр.

6. Једнодимензионални систем треба да буде у кристалографском по-

гледу униформан24: неред у кристалној решетки ствара додатну енергетску

баријеру кретању проводничког електрона и његовом преласку са једне мо-

лекулске равни на другу; тиме се фаворизује локализација неспарених елек

трона на индивидуалним молекулским равнима.

3.2. Примери система који садрже стубове

изграђене од планарних молекула

3.2.1. Парщ]ална оксидацща јодом

Један од приступа рационалној синтези једнодимензионалних система

који садрже парцијално оксидисане планарне молекуле је да се изврши ко-

-кристализација стубова планарних конјугованих донорских молекула И са

неким погодним акцепторским системой А (сл. 4); битно је да акцепторски

систем има особину да одузме нецелобројни износ електронског набоја од је-

диничног молекула Б8. То се може остварити ако је А у стању да гради поли-

п А л

О А О А

0 А О А

0 А О А

0 А О А

0 А О А

0 А О А

Слика 4. Ко-кристализација стубова планарних конјугованих донорских молекула (В)

са неким погодним акцепторским системой (А)8.

нуклеарне анјоне, А~^. Тада би у једињењу бруто формуле ЭА формално

оксидационо стање молекула О било + 1/я. Једна могућност је да се као акцеп-
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тор А користи )од8. Захва.ъу|уЬи високо) стабилности поли)одида,као што

су ]~ и , у нсполарним срединама28, као и због тога што н>ихов просторни

облик омогуНана лако инкорпориран>с у рслативно уске канале кристалних

решетки )сднодимензионалних система, поли)одидни акцептори су врло по-

ВОЛ.НИ за изазиван»е стан>а парци)алне оксидащф. У )един>ен>у бруто формуле

О], а ако )е |од присутан у облику ]у , формално оскидационо стан>е молекула

|е * 0,33. Акцепторе на бази )ода рслативно )с лако спектроскопски иденти-

фиковати и карактеризирати (комбинациям резонантне Раман спектрос-

копи)е30 и )од-!29 МоххЬаиег спектроскопи)е31), а самим тим директно и пре-

цизно одредити стелен преласка електронског набо)а са О на А32.

3.2.1.1. Парци)ално оксидисани фталоци)анини

Описани синтетски метод применен )с на доби)ан>е иарщфлно окси-

дисаних фталоци)анина33. Чин>еница да су фталощцанини високо кон)уговани

планарни молекули34, да могу да се 1аве у веЬем бро^у редокс стан>а35, као

и то да се одлику)у знатном хеми)ском флексибилношЬу, чини природним

н.ихон избор за изградн>у )еднодимензионалних метала )одном методом. Окси

дациям фталоци)анина метала (МРс) или без-металног фталоци танина (НгРс),

пар&ча )Ода или растворима )ода, доби)а се )една бро)на класа молскулских

метала знатне електричне проводл>ивости ()едн. I)38.

МРс:(х/2Л,^(МРс)а)х (1)

М = Ре, Со, N1, Си, 2п, Р1, Н2

 

МРс

Тачан састав доби)еннх материала зависн од реакционих услова и може се

систематски варирати. Оваква )одинаци)а )е повратна и загреван>ем у вакууму

регенерише се полазни фталощфнин. У )сдшье1ьу (МРс)(])х, при х<3,

)од се налази искл»учиво у облику ]у )она.

На ст. 5 )е приказана кристална структура )едгаьен>а ^РсЬ.о [односно

(^РсХ^о,»]23- Пакован>е унутар кристалне решетке типично )е за ову трупу

)еднодимензионалних материала и оно се састо)и из стубова фталоци)анинских

равни и ланаца сачшьених од линеарних ]~ )онова, ко^и се пружа)у у правцу

паралелном с оси, а смеиггени су унутар тетрагоналне (еднничне Ьели)е. Расто-

)а>ье измену суседних МРс равни износи 3,244(3) А, а индивидуалне Т^ПРс

трупе су уви)ене око с осе за 39,5° у односу на суседне №Рс )единке

у стубу. Квантно-механички прорачуни указу)у да ова уви)еност фа-

воризу)е )едан оптималан бро) везу)уЬих преклапаша измену парци)ално

попутьених молекулских орбита, т Ы1Рс група, чиме се у извесно) мери осгва-

ру)е нека врста „ме1)умолекулског" везиван>азв дуж )еднодимензионалног
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стуба. Све у свему, у )един>ен>у (Н1Рс)С[з)о,зз остварен )е пренос електронске

густине, типа Б->-А, од 0,33 електрона по свако) Ы1Рс рединки, што одговара

делимично) попуаености горн>е НиЬЪагс!-ове врпце (сл. 2).

 

= N1 0 = С *=М

Слика 5. Кристална структура (№Рс)С1з)о.зз,

гледано у правцу с осе )единичне Ьели^е23.

ТАБЛИЦА II

Елекшрична йроводливосш (МРс)(1г)х и МРс ^едшьс/ьа на собно; шемйерашуриа%ь

Матери)ал Проводливост, а (оЬт ст)-1

СиРсСЫо.б? 4,2

ПРсСЫо.з! 2,4

НгРсаз)о,7з 2,3

К1Рсаз)* * = 0,19 0,7

0,33 0,7

0,33<^ 4-Ю2

0,58 0,8

соРсаз)^ х= 0,20 0,1

0,33 0,06

№Рс 1 - 10-"

СоРс 2- Ю-10

"Литературни цитат 33, уколико ни)'е другачи)е назначено.

6Мерен,а извршена на пресованим прашкастим узорцима, уколико ни)е другачи)е назначено.

гМере1ьс извршено на монокристалном узорку, у правцу с кристалографске осе.

''Литературни цитат 1 1 .

Оксидаци)а МРс )един>ен>а )'одом изазива повеНаае аихове електричне

проводгьивости од 109— 1010 пута (таблица II). Проводоьивост у правцу с

осе монокристала (№Рс)(]з)о,зз креЬе се, на 300 К, од 250 до 650 (опт ст)-1,

тако да )е неких 5 ■ 102 пута веЬа од проводтьивости одговара]уЬег прашкастог

узорка. Ово )е индикащф изразито анизотропног карактера проводгъивости .

'Гемпературна зависност ироводоьивости (№Рс)(1з)о,зз има метални карактер:

расте са опаданъем температуре (сл. 6). Мег)утим, на око 90 К проводл>ивост

нагло опада (иаступа Ре1ег1$-ова деформащф); при )ош дал>ем хла1)ен,у,

наставл>а да се лагано снижава (нолупроводнички карактер).
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Е5К испитнваша указу ))11 да се при нартОално) оксидацией МРс групс

првенствено ради о оксидацией лиганда, а не )она метала. То )е у складу са

налазом (таблица II) да се проводл»ивост НгРс]х )'един>ен>а у основи не разли-

 

Слика 6. Температурив завнсност електрнчне проводл>ивости (а), изражене у виду односа

а(Т)/о(295К), за типичан кристал (МРсХЬУяэ (код кога )е а(295К) )еднако 350 (оЬш

сш) ')• Ировод-ъивост )е мерена дуж с кристалографске осе11.

ку)е од проводлэивости одговара)'уНих металних деривата33. Стога )'е вероватно

да се транспорт елсктрона дуж )'еднодимензионалног стуба у оыим системима

одви)а првенствено путем преклапан>а я електронских облака лиганада, а не

интеракци)ом с1;« орбитала метала.

3.2.1.2. Парци)ално оксидисани норфирини

Метод парци)алне оксидаци^е )одом, применен на комплексна ёедюьеньа

прелазних метала са лигандом 1,4,5,8,9,12,13,16-окта.мстилтетрабензопор-

фирином, (М)(ОМТВР) [I], тако!)е резулту)е у матери)алима ко)и показу)у

знатну анизотропну електричну проводгьивост9 . Лиганд ОМТВР )'е структурно

врло близак фталоци)анину, посебно у погледу планарности и кон^угова-

ности. Детством )ода на ЫЮМТВР могу се изоловати, зависно од услова

реакци)е, дна продукта са различитим стспеном иарци(алне оксидаци)е
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№ОМТВР групе. У )един>ен,има (КЮМТВР) (1з)о,35 и (ЫЮМТВР) аз)<о,97>

тако^е се )авл>а тетрагонална кристална решетка ко)а садржи макроцикле

наслагане у бесконачне стубове (у правду с осе) и н>има паралелне 7~ ланце.

Електрична проводгьивост, мерена дуж с осе кри-

стала, има максималну вредност од 15 (опт см)-1

(на 300 К) код (№ОМТВР) СГз)о.35 и 4 (опт ст)-1

(на 340 К) код (ЫЮМТВР) СЬ)о,97. Проводаьивост

)е металног карактера, али кад се наведени мак-

симуми достигну, она поприма полупроводнички

карактер услед наступан>а Ре1ег1з-ове трансформаци-

)е. Као и у случа^у МРс^ )един>ен>а, парци)ална ок-

сидашф )е усредсре^ена на лиганду а не на )Ону

метала.

 

3.2.1.3. Парци)ално оксидисани бис(диоксимати) метала

Знача) минимизирааа кулоновског одби)ан>а измену проводничких

електрона у постизан>у металних сво)става (еднодимензионалних система

долази )асно до изража^а код парщфлно оксидисаних диоксимато комплекса

прелазних метала37. Код претходно описаних материала минимизиранье се

оствару)е првенствено захвал>у)уЬи високом степену електронске делокали-

заци)е у самом фталоци)анинском (порфиринском) лиганду. Систем бис (диок

симато) метал )е, ме^утим, знатно ман>е кон)угован и одговара)уки парци)ално

оксидисани деривата показу)у не само изразито нижу електричну проводаьи-

вост него и полупроводничку температурну зависност проводоьивости, и поред

тога што се код н>их }авл.а исти структурни мотив као код МРстя )един>ен>а37.

Хедин>ен>а М(с1р8)2 (с5р§=дифенилглиоксимато [II]) и М(Ъцд)2 (Ья<1=бензо-

хинондиоксимато [III]), где )е М=№, Рс1, се могу парци)ално оксидисати

 

[И]

)одом да]уЬи притом [Щйр&)г](]ь)о;131аЬ и [М(Ъря)2Шз)о,1б737с,й. Кристална

структура ових )един>ен>а се састо]и из стубова планарних рединки металног

комплекса и, паралено стубовима, бесконачних ланаца саставл»ених из ли-

неарних 15 (односно ]ъ ) )онова. Одсто)а№е суседних равни у стубу за случа)

N1 деривата се не разлику)е битно од оног у >НРсСГз)о,зз (разлика<0,07 А).

И поред тога, четири парци)'ално оксидисана диоксимато )един»ен>а показуху

електричну проводл>ивост, у правцу паралелно стубу, од свега 10~~3—10~2

(опт ст)-1, на 298 К (ипак треба нагласити да )е ова вредност око 108 пута

веЬа од проподл.ипости неоксидисаних узорака), и та проводл.ивост опада

са температуром38 .
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3.2.2. Парцщално оксидисани йлашински комймкси

Знаган бро) (сднодимензионалних неорганских )един>ен>а високс елек-

тричнс проводл>ивости спада у групу тзв. Кго^тап-ових соли89, т). у групу

партОално оксидисаних или тетраци)ано11латинато (РОТСР) или бис(окса-

лато)платинато (РОВОР) комплекса. По правилу, код н>их се среКе кристална

решетка ко)а садржи стубове сачюьене од планарних [Р1(СК)4] или [Р1(Сг04)2]

)сдинки (ст. 7); одсто)ан>е Рх — Рт. у стубовима \е тек нешто мало веЬе (за

0,02—0,2 А) него у елементарно) платини (2,78 А)40, а знатно веКе (за око

 

16,56 А

570 А
О О О О О О

Слика 7. Структур™ мотив типичен за 1 О О О т О О О с

РОТСР и РОВОР комплексе: кристална • • • "а

структура )едтье1ъа Мво.м [Р1(С»0«)«]- 5,3

Н103»«. #=Р10=Мд . = С « = 0

0,5 А) него у неоксидисаним (полазним) комплексима*. Сман>ен>е одсто)ан»а

ко)е прати парни)алну оксидаци)у последица )е интеракци)е метал-метал

путем иреклапан>а делимично попувъених с1г* орбитала атома платине41.

Парци)ална оксидаци)а, усредсрег)ена на металу41, оствару)е се тако

и'то )е систем дефицитаран или у кат)ону или у ан)ону. Код РОТСР комплекса

се )авл>а1у оба ова случа)а, нпр. ^^[Р^Оад • 1.5Н2042 и К2[Р1(СК)4]Вг0>з5 ■

■ ЗНгО48. Код РОВОР )едгаьен>а познати су само случа)еви дефицитарности

у кат)ону, нпр. М8о.82[Р1(С204)2] • 5.3Н2044 и К1,в[Р1(С204)2] • 1,2Н«0«. Износ

парци)алне оксидаци)е Рх унеколико варира, али изгледа да не премашу^е

вредност од око 0,540в.

Електрична проводл>ивост (о), ко)а код Кг[Р1(СЫ)4] износи око 10~7

(опт ст)-1, код К2[Р1(СЫ)4] Вго,зо • ЗНгО има вредност од око 300 (опт ст)-1.10

Проводл»ивост )е изразито анизотропна: в у правду простирала стуба )е

105 пута века од с у правцу нормалном на стуб. Проводгьивост има метални

карактер, али на ниским температурама долази до Ре1ег1ез-ове трансформациие

(на 20 К ст=10-12 (опт ст)"1 код К2[Рт(СЫ)4]Вг0,зо ■ ЗНгО). РОВОР и РОТСР

)едшьен>а су )Ош увек у фази интензивних испитиван>а39''40-4й.

* Неоксидисани комплекси такоЬе садрже у крнстално) решетки стубове сачин.ене

од планарних [Р1(С10«)1) или [Р((СЫ)4] )едннки.
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3.2.3. Органски }еднодимензионални мешали

Из ове групе )е досад испитано преко стотину )едшьен>а. Векина н>их

се заснива на солима 7,7,8,8-тетраци)анохинодиметана, (ТСЫО), [IV] и нъе-

гових деривата. Планарни поседу)е четири СЫ групе услед чи)ег

електрон-привлачеЬег де)ства лако гради моноан)он-радикал47. Стога ТСКС;

гради соли са тс донорима као што (енапр. 1,4,5,8-тетратиофулвален, (ТТР)48,

[V], са алкалним металима (нпр. К-ТСК<3)49, као и са органским ]'един.ен.има

ко)а граде кат)оне [нпр. К-метилфеназини)ум, (ЫМР)50 [VI]].

Доминантан структурни мотив су и овде стубови, изгра^ени од ТСЫ(3

равни, ко]и се простиру у правцу )едне сд кристалографских оса2а. Ако ]е

и кат)он планаран, као напр. у (ТТРКТСКСМ51 и (ЫМР)(ТСКО)52, тада

се паралелно са ТСК(3 стубовима протежу и стубови катиона (сл. 8).

Електричне и магнетне особине ТСЫС^ соли првенствено зависе од

степена у коме )е остварен донорско-акцепторски прелазак електрона са

катиона на ан)Он; ово )е могуЬе проценити електронском19 и резонантном

Раман спектроскошфм53. Матери)али у копима ]е извршен потпун прелазак

електрона (нпр. К-ТСМ(3) показуху ниску електричну проводл>ивост [о(300

К)=10~3—10~5 (опт ст)-1], док они у ко)има )е остварен нецелобро)ан

прелазак [нпр. (ТТР)(ТСЫ(2)] има)у високу проводоьивост, металног

типа19 (упоредити оделъак З.1., т. 2).

На)истражени)и у целокупно) класи (еднодимензионалних метала сва-

како )е (ТТР)(ТСК(2). 1Ьегова електрична проводгьивост, у правцу стубова,

 

 

о= с

• = N

Слика 8. Кристална структура (ЫМР)(ТСЫ<3), у две прс^екщце53.
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износи око 10* (опт ст)-1, на 300 К, и има негативни температурни коефи-

ци)ент12 М. Максимум проводгьивости се опажа на око 58 К [<ттах/а(300 К) =

= 10— 15), испод чсга оштро настуиа Ре1ег15-ова трансформаци )а [я(4 К) =

3 ■ 10 '(опт ст) ']. Проводл>ивост унеколико варира, зависно од чистоЬе

узорка27 : изразита анизотропност система [однос проводл>ивости у правду

Ь осе (правац простирана стубова) и а осе, аа1аь> \0 * (на 58 К)27 55] чини

проводл>ивост осетл>ивом на присуство нечистока реда величине неколико

ррт; снакн и на)ман»и дефекат значи прекид континуалности )сдног од иро-

водничких стубова у кристалу.

Супституисани дерипати (ТТР)(ТСК0)5в не показу)у :шатна побол>ша-

н>а електричне проводъивости. Напредак се постиже тек када се уместо

ТТР за изград&у радикал-кат(она користи неки структурно блиски систем.

На пример, 1 ,4,5,8-тетраселенофулвален (Т5еР)57, [VII] града (Т8еР) (ТСКО.)

ко)и има )ОШ изразити)И металнн карактср него (ТТР)(ТСЫО.), што се по-

себно огледа у нижо) температуря Ре1ег1з-ове трансформаци )е [40 К; о(40

К)- 10* (опт ст) >]м«.58. Непланарни хексамегилен- 1 ,4,5,8-тетраселенофул-

г=\

$• $•

к ОО-ОО

5е $•

[VII] [VIII]

вален, (НМТ8Р), [VIII] гтади (НМТЗРХТСЫС})59 [«(300 К) = 2 • 103 (опт

ст)-1], чи)а проводл>ивосг при хлаг)ен>у расте и на око 55 К пролази кроз

)едан широки максимум [<Ттах/<т(300 К) — 3,4]. Дал.им хлаг)ен»ем ироводл>и-

вост се нешто сман>у)е [<т(1,5 К)/я(300 К)—0,3], али не долази до Ре1ег1з-ове

трансформаци ) е .

Од знача )а су и два )един>ен>а ТСЫО, са кат)онима ко)и не воде порекло

од ТТР. 1едно )е (ЫМР) (ТСЫО) (ст. 8); испод око 50 К то )е антифсро-

магнетни изолатор, измену 50 К и 200 К парамагнетни изолатор, а изнад

200 К )еднодимензионални метал2» [ст(300К)— 150 (оЬт ст) 1]в0. Нови)е ]е-

лин»ен>с )е фЕРЕ)2 * (ТСКО,)* - [ЭЕРЕ= 1 ,2-да(М-етил-4-пиридини)ум)ети-

лен, [IX]], чи)а електрична проводл>ивост [а(300 К) = 2 ■ 103 (оЬт ст) ']

 

монотно расте са снижавашем температуре; Ре1ег1$-ова трансформаци)а се

не опажа ни на 0,030 К [ст(0,030 К)/<т(300 К) = 3,7)81. ]ош увек ни^е сасвим

извесно да ли \е ова) систем стриктно анизотропан; евентуални дводимен-

зионални карактер би могао об)аснити одсуство Ре1ег15-овс трансформаци)е.

Ме1)у системима ко)и се не базира)у на ТСКО, од знача)а су )един>ен>а

(ТТР)Х, (Х=С1, Вг, ], 8СК, 5еСЫ; 0,5<и<1 ,0)в2 и бис(тетратиотетрацен)
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три)одид, (ТТТ)21з63 (ТТТ= [X]) . Кристална решетка (ТТР)Х„ садржи стубове

сачин>ене од ТТР равни и ланце ан)она ко )и се простиру

паралелно стубовима. Матери^али добро проводе еле-

ктричну стру)у; нпр., прашкасти узорак (ТТР)С1о,в8

има ст(300 К)=0,63 (опт ст)-1*. Са снижением тем

пературе ст расте, све до наступала Ре1ег1$-ове тра-

нсформаци^е62.

Кристална решетка (ТТТ)21з садржи стубове изгргфене од ТТТ равни

(одсто)ан>е измену суседних равни ]е 3,32 А) и ланце .[~ )онова, паралелне

стубовима (упоредити одел>ке 3.2.1 .1-3)63. У правду стубова, ст(300 К^Ю3

(оЬт ст)-1; са снижением температуре ст нащре расте, показу)уЬи )едан широки

максимум око 60 К [сттах/ст(300 К) = 3,3], а затим латано опада не подлежуЬи

оштро) трансформацией метал — изолатор [<т(4 К)= 100 (опт ст)-1]63.

4. СИСТЕМИ К01И СЕ ОДЛИКУ1У ПРИСУСТВОМ ЛАНАЦА АТОМА

Код ових материала анизотрошф се оствару)е посто)ан>ем бесконачних

ланаца атома, тако да феномен електричне проводл>ивости више ни)е скопчан

са присуством кон^угованих планарних молекула. До сада су испитане три

трупе таквих )едюьен»а.

4.1. Системи на бази поли(сумпор нитирида)

Неоргански полимер поли(сумпор нитрид), или политиазил, (ЗМ)г,

представл>ао )е дуги низ година само )едан лаборатори)ски куриозитет64.

Опсежна истраживан>а отпочела су тек 1973. год. када )е утвр^ено65 да (8К)Х

веома добро проводи електричну струну. По сво)им проводничким каракте-

ристикама (8К)г (и н>егови деривата) вероватно представл>а до сада на)-

важни)и ]еднодимензионални материал66.

(ЗЫ^, у кристалном облику, добила се полимеризациям дисумпор

динитрида (ЗгИг)28, на собно] температури. У току полимеризаци)е прво-

битно безбо)ни материал поприма плавоцрну бо)у, поста]'уКи парамагнетичан,

да би на кра)у прешао у златно обо)ене ди)амагнетичне кристале (8Ы)Х. Поли-

меризаци)а у основу обухвата процес28 „отварэльа квадрата" квадратних мо

лекула ЗгИг и н>ихово повезиваше у бесконачне цик-цак ланце (ЗЫ^.

Ланци су планарни и паралелни су равни (102) моноклиничне )единичне

Ьели)е67 (сл. 9). Дужина веза (сл. 11) приближно одговара аритметичко)

средний дужина )едноструке и двоструке 3—N везе. Угао а (сл. 1 1) |е у складу

са $р2 хибридизаци)ом атома Ы, ко)'а обухвата две ст 8—N везе и Слободан пар

електрона (у равни ланца) на азоту. Пети валетни електрон азота налази се

у рх атомско) орбитали, нормално) на раван ланца. Угао (3 указу)е на приближну

тетраедарску хибридизаци)'у атома 8, ко)а обухвата две 8—N ст везе у равни

ланца и два слободна електронска пара (на сумпору) ко]И леже изнад и испод

равни ланца.

* Што значн да )е п дуж осе стубова, т). у монокристалу, приближно 102—103 пута

псЬа — упоредити оделак 3.2.1.1.

 



.ЛЕДНОЛИМЕНЗИОНЛЛНИ" МАТЕРИ1АЛИ

Хиперкон)угаци)ом л типа, наста)С )сдна всзу)уЬа интеракщф измену

лелимично попужене рг орбитале азота и попун>ених !р? орбитала атома сумпора

(у ко ) има сс налазе слободни електронски парови); стога веза 5—N ни)е стрик-

тно )сдиострука, него има извсстан карактер вишеструке везе. }еданаести

 

#:$ • = А5;о = Р;СХ) ланац Нд

Слика 9. Iединична Кели)а (5М)Х". Слика 10. 1единична Ьели)а НвяАвРв73; положа)и На;

атома нису дати, него су само назначени правци

простирана одговарадуКих ланаца.

валентни елсктрон, ко)и форматно припада свако) )единици ланца, на-

лази се у я* орбитали настало) хиперкон)угативном везом. Преклапаньем

к* орбитала свих (единки у ланцу ствара се метална проводничка врпна67.

Присуство ланаца да)е овом полимеру изглед влакна. Кристали (БЫ)!;

су меки и ковни — у иранку нормалном на влакно67.

Монокристал (5Ы)г има електричну проводльивост а(ЗООК)=3,7 • 103

(опт ст) 1 ко)а расте са опадашем температуре [<т(10К.)/а(300К) = 225]13>в7.

Проводл>ивост )е у знатно) мери анизотропна, мада се извесна (метална)

проводлъивост оиажа и у правду нормалном на правац влакана68.

На 0,26 К (8М)* поста)е суперпроводник96, што )е први случа) супер-

проводлаивости код )еднодимензионалних система. (5Ы)2, дакле, не подлеже

Ре1ег15-ово) трансформации. Об)ашн»ен>е лежи у могуЬности различитих

везу^уЬих интеракци)а измену суседних ланаца, чиме се структура стабили-

зу)е. Због тога неки сматра)у да (8М)Х не спада стриктно у }еднодимензио-

налне, него пре у дво- или чак тро-димекзионалне метале67.



790 6. СТОМКОВИ-Б

4.1.1. Парцщално оксидисани йолишиазил, {8ЫВго,а)х

Реакщфм (ЗЫ)а; са парама брома, на собно) температуря, наста)е )е-

диньеае (8ЫВго,4)я;14- Структура продукта се мен>а уодносу на полазни (ЗИ^

утолико што се дужина Ь осе (осе простирааа ланаца 8—Ы) удвостручу)е;

а и с осе оста)у непромен>ене. Промена наста^е и у електрично) проводоъивости

у правцу простиран>а ланаца ко)а се повеКава неких 10 пута: а(ЗООК)=3,8 • 104

(опт ст)-1 13 ; то )е отприлике 16 пута ман>е од проводоъивости металног

бакра (таблица I). Суперпроводоьивост се опажа и код (ЗЫВго^)*: критична

температура (0,26К) се не мен>а у односу на (8М)Х12'69. Раманска спектроско-

гаф указу)е да )е бром у (ЗЫВго,^ присутан у облику Вг~ )она69. Разлог

повеЬааа проводоъивости (8Ы)а; при овакво) парци)ално) оксидацией веро-

ватно лежи у аргументима попут оних под тачком 2 у одел>ку 3.1.

4.2. Парци)ално оксидисани полиацетилен

Полиацетилен полимер (СН)* могуКе )е добити у виду превлака (фил-

мова)70. Филмови транс-изомера [XI] понаша)у се као полупроводници,

док )е цис-изомер [XII] изолатор (таблица III)13.

V V V н н н н

г г г \ ' \ '

/Ч/Чс/чх/ /=\=/=\=с/

III / л / \
н н н н н н н

[XI] [XII]

Ме^утим, када се полимери [XI] и [XII] третира^у контролисаним

количинама електрон-привлачеЬих матери)а, као напр. хлором, бромом,

)одом, или А8Р5, аихова електрична проводоьивост се повеЬава и може се

систематски варирати у широком опсегу71 (таблица III). Треба очекивати

ТАБЛИЦА III

Елекшрична йроводливосш йолиацешилена и мегових деривашаа,1>,с

Матерщ'ал Проводоьивост, ст (оЬт ст)-1

цис-(СН)х 1,7-10-»

транс-(СН)^ 4,4- Ю-5

транс-(СНС1о,о2)* 1,0- 10"4

транс-(СНВг0,05)х 5,0- Ю-1

цисЧСНаСОо.ыЬ 5,0- 101

транс-(СЩо,го)т 1,6- 10г

цис- [СН(АзР5)о, 14 ]х 5,6- 10я

"Литературни цитат 13. ьМерено на узорцима у облику филмова. сМерено на 298 К.

да )е проводл>ивост у )едном кристалографском правцу знатно веЬа од вред

ности у таблици III, где се вредности о- односе на узорке у виду филмова.

У том смислу, неки од узорака, напр. цис-[СН(Аз РвЭо.ыЬ, су по проводоъи

вости равни (8КВго,4)ж (таблица I). Вероватно )е да се утица) парци)алне окси
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даци)с на проводничке карактеристике ових система тако1)е базира на аргу-

ментима изнссеним у оделжу 3.1.

4.3. Анизотропии м о л е к у л с к и метал НрзАзРв

НрзАзГв наспие реакциям изме!)у живе и раствора А5Р5 у течном ЗОг72.

Октаедарски АзР4 )они и линеарни ланци атома живе карактсришу кристалну

структуру НрзАзРе (сл. 10)73. Ланци живе се простиру паралелно а и Ь осама

тетрагонатше )сдиничне Ьели)е. Строго узевши, оваква ори)ентаци)а ланаца

 

Сшка II. Структур™ детали ланца (5М)Х<7; а-1,59Э(5)А; Ъ = 1,628(7)А; а = 119,9(4)°;

Р 106,2 (2)°.

живе чини Н^зАяРв дводимензионалним материалом. Атоми живе у ^единично)

Ьели)и нису кристалографски уре1)ени, па су на сл. 11 назначени само поло

жат ланаца, а не и положат Ир атома у н»има . Одстчфше измену суседних

Нр атома у ланцу износи 2,64 А; поре!)ен>а ради, интернуклеарно одсто)ан>е

у метално ) живи износи 3,00 А.

Н^зАзРв показу )е знатну електричну проводл>ивост у сва три кристало-

графска нравна. Ипак, у складу са ори)ентаци)ом ланаца Нр, а(300 К) )е

102 пута веЬа у правцу а и Ь осе него у прайму с осе726-74. Проводл>ивост

расте са опадан>см температуре [о(4,2 К)/о(298 К)= 108]75. На око 4 К се

)авл>а суперпроводл>ивост, али само у правцу с осе"-74! Ова аномали)а ]с

недавно об)а!шьена фазном променом до ко)е долази на 180—200К. При

ово) промени, на површини кристала долази до депонованьа металне живе

(у правцу с осе), ко)а )е онда и разлог опажене суперпровод/ьивости7* .

5. ЗАЮЬУЧАК

Описани )еднодимензионални матери)али вероватно представл,а)у ире-

тече читаве нове класе органских, неорганских и полимерних супстанци

металног карактера. МогуЬност вари)аци)е особина, како синтезом нових

)един>еньа тако и хеми)ском модификациям посто)еКих, чини ово подруч)е

истраживагьа изванредно широким. Потенци)ална практична примена, као

и доприноси познаваньу чврстог стан>а, да)у истраживан>има одре!)ен знача)

независно од тога да ли Ье она )едном резултирати у синтези суперпроводника

на собно) температури. Треба, ме1)утим, нагласити да, са гледишта стелена

електричне проводл>ивости ко)а се реално може очекивати, будуЬност )едно-

димензионалних метала лежи, према неким теори)Ским проценама69, првен-

ствено у системима изгра^еним на бази ет-веза уз делокализаци)у 7г-типа (напр.

полимерии матери)али из одел,ка 4).
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ИЗВОД

Дат )е преглед области )еднодимензионалних материала ко)и су подел>ени у две

групе. У прво) су разматрани матери)али чи;и )е доминантан структурни мотив присуство

бесконачних стубова изграЬених од планарних молекула. Изложени су фактори од ко)нх

зависи степей металног карактера ових система, посебно критична улога нецелобро)ног

формалног оксидационог сташа. У друго) групи су приказани молекулски метали ко)и се

одлику)у присуством ланаца атома у сво)0) кристално) решетки. Посебан нагласак )е ставл>ен

на структуру и особине поли(сумпор нитрида).

5ЦММАЯУ

(ЖЕ-ВШЕЫ51СЖАЬ МАТЕРЛАЬЗ

ООКВЕ К. 8Т01АКОУ1С

ОераптеМ о/ Оепега1 апА 1пот^апк СкеппПгу, РасгЛьу о/ ТескпоЪву апд. МешНигцу, Ве1%гаАс

Цтьегму, Р.О. Вох 494, У11-11001 ВеХрайе

ТЬе ПеИ оГ опе-сУтеп8юпа1 та(епа1з 15 геу!е\уес1, (ИуШей ш(о глуо вгоирз. ТЬе ЙГ8Г

тйио'ез та(епа1з т \уЫсЬ Ле сЬттат 8ГгисШга1 той? 18 а ргезепсе оГ 1П1°ии(е 8(аскз ЬшН

оГ р1апаг то1еси1е8. ОевспЬес! аге Ле Гасгогз ск1еггшшп8 Ле ех1еп1 оГ тегаШс сЬагасгег ш

Лезе зузигтз; Ле сгиаа1 го1е оГЛе поп-т1е8га1 Л>гта1 ох1(1аиоп питЬег 13 зггеззес! ш рагИси1аг.

ТЬе 8есопс1 егоир Геагигез Лозе то1еси!аг теЫз Лаг сопиип сЬашз оГ а(отз ш Лек сгу81а1

1аШсе. ТЬе зоисшге апс5 ргорегйез о{ ро1у(зи1рЬиг шСгМе) аге §1\'еп а зреаа1 етрЬаз13. 115

геГегепсез.

(Кесе1уеа 19 БесетЬег 1978)
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1. УВОД

Графит спада у материале ко)и се веЬ дуго и веома много користе за

веома различите еврхе13. Разне примене графита одражава]у нъегове особине.

Тако )е примсна графита као чврстог мазива последица н>егове сло)евите

структуре ; примена за електроде за разне индустри^ске електрохеми)ске процесе

)е заснована на особинама графита да добро проводи стру)у и да )е хеми)ски

инертан; примена као модератора у нуклеарним реакторима )е омогуЬена

погодним модераторским особинама и малим ефикасним пресеком за апсорп-

ци)у неутрона; бро)не примене графита као високотемпературског материала

заснива)у се на особинама као што су висока температура сублимацтф (3700 ),

мала густина и побол>шаван>е механичких особина са температурой.

Напредак технике )е довео и до разво)а нових материала. Данашньа

техника ]е достигла степей развода на коме се компоненте уре!)а)а излажу оштрим

утица)има — веома високим или изразито ниским температурама, великим

механичким напрезавъима и )аким корозивним и ерозионим де)ствима. У

таквим условима низ добро познатнх традиционалних материала не може

795
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да се употреби, па су разумљиви појачани напори да се произведу нови ма-

теријали чије би особине омогућиле рад и под тим условима.

Међу савременим материјалима чији је развој изузетно диналшчан у

последње време, истакнуто место заузима група материјала који су изграђени

потпуно или делимично од кристала или кристалита чистог угљеника са

структурой која је у основи структура графита, али са више или мање бројним

и разноврсним дефектима. Због велике разноврсности особина оваквих ма

териала и чињенице да се њихова структура често знатно разликује од струк

туре графита, уместо термина графит користи се термин карбон.

2. ДЕФИНИЦИЈА КАРБОНА И ЊИХОВЕ ОСОБИНЕ

Под карбонима се, дакле, подразумевају сви чврсти материјали од чистог

(>95%) угљеника са кристалима односно кристалитима чија је структура

више или ман>е слична структури графита. Под термином графит се подра-

зумевају само чврсти материјали од чистог угљеника са кристалима чија је

структура готово идеална структура графита, односно који садрже мали број

структурних дефеката.

Према напред реченом јасно је да у карбоне спада и низ традиционалних

угљеничних материјала.

 

!о,141пт I >ањима

Структура идеалног графита је приказана на сл. I. Ова структура је

условљена особином валентних електрона угљениковог атома да комбино-

вањем једне 8 и две р орбите остваре три чврсте међусобно еквивалентне

„хибридне" сг-везе које се налазе у истој равни и заклапају међусобно углове

од 120°. За разлику од ових чврстих ковалентних веза помоћу којих су из-

грађени угљенични слојеви у графиту, електронски облаци преосталих р-елек-

трона који имају максималну густину у равни управној на раван ст-веза, оства-

рују слабе л-везе мсђу слојевима. Енергија оваквих вандервалсовских веза

међу слојевима је 16,7 кЈ/то1 4, док је енергија веза С—С унутар слоја 477

кЈ/'то1 5. Захваљујући великој покретљивости делокализованих 7г-електрона

унутар слоја, за графит се може рећи да има семиметалне особине. Ове собине
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се добро опису)у моделом дводимензионалног електронскога гаса, са енергет-

СКИ.М нииоима тт-слектрона ко)и чине две ненрекидне траке — валентну и

проводку. Траке се додиру)у и нетто прекрива)у, а положа) РегтНевог

нивоа )е на месту додира. Код карбона ко)и се могу графитизовати )с ситуаци)а

слична, с тим штэ су траке раздво)ене, а положа) РегтНевог нивоа )е унутар

валентне траке, потто \е део електрона везан на дефектама6-8.

Последица сло)евнте структуре |ра(|)ита )с изванредно велика анизо

тропна шегових особина паралелно односно управно на равни упьеничних

сло|ева. Важна особина графита, ко)а произилази из слабих веза меЬу угл»е-

ничним сло)евима, |есте релативно лако нарушапаше структуре и наста^аше

дефеката паковала (Т — дсфеката), до ко)их долази нпр. клизан>ем (едног

сло)а у односу на суседе, тако да сло)еви оста^у мег)усобно паралелни, али се

Нэихово расто)ан>е нешто повсНа због одсуства правилности у положа)у атома

)едног сло)а у односу на друге. У вези са посто)ан>ем ових дефеката )е и де

финитна „степена графитизаци)е" као вероватноЬе Р\ да Не два суседна

сло)а бити у ме!>усобном положа|у као у графиту. Понгго присуство Т-де-

феката повлачи за собом понсЬгиьс ме!)усобног расто)ан>з, степей графити-

заци)е се на)чешке израчунава из среда»ег расто)ан>а ме!)у сло)свима ко)е

се (едноставно одре!)у)е уз помоЬ рендгенске дифракци)е.

Неки аутори' сматра)у да се сло)еви могу ме^усобно поставили у положа)

као у графиту само уколико се сами налазе у одре1)еном стан>у и уводе „индекс

графитазаш^е" # ко)и представлю фракци)у оваквих сло)ева. Р\=вг (као

вероватноЬа да Ке се два оваква сло)а наКи )едан поред другог), а # се може

израчунати из мереног меЬусло)ног расто)ан>а </(оог) уз помоЬ релаци)е

0,3354^0,344 (1-*) = </<оо2>,

0,344 -</((т>
ИЛИ в - - — ,

0,0086

где )е 0,3354 расто)ан>е (у пт) измену сло)ева угл»еника у графиту, а 0,344 пт

)е расто)ан>е измеЬу скн'ева у тзв. турбостратично) структури (нпр. у петрол-

-коксу термички третираном до 1000 ).

Не улазеКи у детаъно набра)ан»е и описивалье осталих типова дефеката,

могу се навести као дефекти ко)и се често )авл>а)у у карбонима:

— дефекти на границача кристала ко)и, због чмьенице да се често ради о

великом бро)у веома ситних кристашта, могу инати велики знача). Ва

лентне везе упгьеникових атома на границача сло)ева се засиЬу)у било

везиванэсм са одговара)уЬач атомима из суседних крисгалита или, уколико

се дата ело) не начази у исто) равни са суседним, везиван>ем са присутним

страним атомима или атомским грунама, нпр. Н, —ОН, =0, —О—.

— Знача)ни су и дефекта изомерних веза ко)и потичу од присуства атома

упьеника чи)е )е хибридизаци)а зр3 (а не зр2 као у графиту). Такви атоми

теже да се распореде у деформисано) решетки (каква се среЬе код неких

)един>ен>а графита, нпр. код графит-оксида).

Сада се могу сумирати чинноци ко)и ус:ювл>ава)у поменуту велику

разноврсност угл>еничних матери)а1а:

Структурне особености графита и карбона чине да кристали (криста-

лити) обично има)у облик илочице, т). н>ихове димензи)е у правцима пара
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лелним са равни угл>еничних сло)ева су знатно веЬе од димензи)'а у правцу

управном на равни сло)'ева. Из овога произилази релативно лако „пакование"

кристалита, т). релативно велика тенденци)а да се уза)амно ори)ентишу тако

да им сло)еви буду паралелни. Особине датог упьеничног материала Ье,

с обзиром на поменуту анизотропи)у по)единих кристалита, веома много

зависити од степена преференци)алне ори)ентаци)е и биЬе утолико ближе

особинама по)единих кристалита уколико )е н>ихова преференциална ори^ен-

таци)а веЬа.

Разуме се да Ье особине материала зависити )ош и од димензи)а криста

лита, н>ихових ме^усобних контаката и присуства разних дефеката.

На)зад, особине материала код ко)их су атоми угтьеника са хибриди-

заци)ом зр3 присутни у веЬем бро)у, биЬе веома различите од особина мате

риала код ко]их таквих веза нема.

У дал>ем тексту )'е дат кратак преглед значащих нових упьеничних

материала.

3. ПИРОЛИТИЧКИ КАРБОНИ

Матери)али доби)ени пиролизом гасовитих упъоводоника и таложеньем

упьеника на подлози загре^ано) до високе температуре (1200—2300°) су

познати под називом пиролитички карбони или пирокарбони (тако!)е се по-

некад наилази на назив пиролитички графит или пирографит).

Особине пирокарбона мало зависе од полазне супстанци)'е, а одреЬене

су условима депонован>а, у првом реду температурой. Иако се особине пиро

карбона доби)ених на разним температурама доста разлику)у, за)едничко за

све температуре )е висока преференциална ори)ентаци)а кристалита, турбо-

стратична структура (одсуство тродимензионалне уре!)ености) и непропуспьи-

вост за флуиде.

Висока преференциална ори)ентаци)а кристалита, т). чтьеница да )е

претежан бро] кристалита поставлен тако да су н>ихове базисне равни (равни

сло)ева) паралелне (или скоро паралелне) површини депонованьа, чини да

су особине пирокарбона веома различите у правцима паралелним безисним

равнима и управно на ове.

Механизам реакци)а ко)е се одиграва)у у процесу депоноваша пиро

карбона био )е предмет веЬег бро]а радова10-14.

При терлшчком разлаган>у упъоводоника долази до наста|ан>а карбона

било на зиду реактора или у гасно ) фази (чаЬ). На)чешЬе се оба процеса оди-

грава;у )едновремено, а од услова рада зависи ко)и Ье од н>их преовла^ивати.

Ра^ег10.11 претпоставл>а да су исте молекулске врете одговорне за формиран>е

ча!)и и депозита на зиду реактора, а да морфологи)а и структура депозита

зависе од резултата такмичен>а дифузи)е разних атомских врста према зиду

и кинетике реакци)а у гасно) фази ко)е произволе кристална )езгра. Ова прет-

поставка )е сагласна са веЬином радова ко)и се односе на наста)ан>е пирокар-

бона11 13. На)нови)и радови из ове области14 потвр1)у)у ову претпоставку

и закл>учу)у да реакци^е у гасно) фази да)у полициклична ароматична )едшьен»а

ко)а се кондензу)у у кани и затим при пиролизи претвара)у у чврсте честице

на зиду реактора или веЬ у гасно] фази. Аутори сматра)у да ова) механизам

важи без обзира на полазни упьоводоник.
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Брзина лсмоионаиьа расте линсарно са температурой, тако да се при

ниско) температури та;южен>е врши споро па )е густина произвола висока

(блиска теори(ско)) као и преференциална ори)ентаци)а кристалита15. Ме-

1)утим, због одсуства површинске дифузи)е, кристалити су веома ситни и

тродимензнонална уре!)еност не посто)И (стенен графитизаци)е Р1—О), а

напрезаи>а у решетки су велика.

Са порастим температуре депонован>а брзина депонован>а расте док )с

улога површинске дифузи)с )ош увек мала, тако да настали произвол има све

нижу густину и преферснци)алну ори)ентаци)у. Дал>и пораст температуре

депоновавьа доводи до повеКан>а улоге површинске дифузн)с, па стога после

минимума густине и префсренци)алне ори)ентаци)е ко)и се )в;ьа)у на 1500—

—1700 13-151в,ове особине почгаьу да расту уз )едноврсмени пораст степена

графитизаци)е.

Пирокарбон се веЬ дуже времена индустри)ски производи у облику

масиыних плоча дебл>ине и до 15 тт и у разним другим облицима. За ту

сврху се по правилу користи висока температура депоновануа (обично 2100—

—2200 ). Особине оваквог високотемпературског пирокарбона су наведенс

у таблици I.

Из таблице I се може видети да )е топлотна проводл>ивост високо

температурског пирокарбона паралелно сю)евима слична оно) код бакра,

док се у правцу управом на сло)еве може упоредити са 2Юг (додуше тек за

температуру изнад 300 ).

Затезна чврстоЬа пирокарбона (и карбона уопште) расте са температурой

до 2650 када достиже максималну вредност ко)а )е скоро троструко веЬа

од вредности на собно) температури; на 3000° затезна чврстоЬа )е упола ман.а

него на собно) температури.

ТАБЛИЦА I

Особиш *исокошемйерашурског Пирокарбона

Паралелно сло)евима Упранно на сло)еве АнизотротОа

// I ±111

Електрнчна отпорност, 50 000

|дОсП1 200—400 МК) (XX) 100—1000

Коефици)ент топлотне

проводности, «•, ст 1 К 1

Коефици)ент термичког

3,8—5 0,02—0,07 50—200

широьа, К-1 ~0 23- 10"

ЧврстоЬа на сани|ан>е ОРа 0,24

Затезна чнрстоКа, ОРа 0,12

Притисна чврстоКа, ОРа 0,10 0,35

Густина, 8/сл13 2,15—2,23

Пермеабилност Потпуно импермеабилан — не може се констатонатн истпца1ье

хели)умским детектором

Прва и свакако на)веЬа примена пирокарбона )е за млазнике и чеоне

површине ракета, где сло) овог матери)ала )едновремено е<1)икасно распро-

стире топлоту и спречава загреван>е материала ко)И се налази испод сло)а

пирокарбона. Веома )е знача) на за ону примепу и ерозиона отпорност пиро

карбона (±).
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Друга значајна примена је за покривање ситних куглица нуклеарног

керамичког горива, где слој пирокарбона спречава излажење фисионих

гасова .

Новија примена овог материјала је у интраваскуларној протетици где

су битне његове особине чврстоћа, отпорност на хабање и инертност у коро-

зивној средний тела.

4. ВИСОКООРИЈЕНТИСАНИ ПИРОЛИТИЧКИ ГРАФИТ

Пошто у пирокарбонима постоји висока преференцијална оријентација

кристалита, од њих се погодним третирањем може добити материјал који

се структурой и особинама приближује монокристалу графита. Да би се ово

постигло, високотемпературски пирокарбон се подвргава једновременом

дејству високе температуре (обично 2800—3000°) и притиска (20МРа) управно

на равни слојева. Под таквим условима се кристалити пирокарбона узајамно

још боље оријентишу, спајају се у веће кристале и њихова тродимензионална

уређеност постаје приближно као у монокристалу графита (елиминишу се

Т-дефекти). Графит који се на тај начин добија није монокристал, већ се

састоји из већег броја крупних кристала (просечна величина у правцу пара-

лелном слојевима 300 џт, а управно на слојеве 100 џ.т) који су веома добро

узајамно оријентисани17.

Особине високооријентисаног пирографита су веома блиске особинама

монокристала графита. Његова главна примена је за сада органичена на моно-

хроматоре за рендгенске и неутронске дифрактометре, где се користи веома

висока преференцијална оријентација кристала, као и висока рефлективност

графита.

5. УТИЦАЈ ПРИСУСТВА СТРАНИХ ЕЛЕМЕНАТА НА ОСОБИНЕ ПИРОКАРБОНА

Присуство страних елемената у гасној фази за време депоновања може

да утиче на процес депоновања као и на структуру пирокарбона. Присутни

страни елемент може такође да се угради у решетку пирокарбона супститу-

ционо или интерстицијално или да, нарочито код веома структурно неуре-

ђених карбона, буде везан на границама кристалита.

Постоје бројни подаци који упуКују на закључак да присуство водоника

и хлора утиче на структуру карбона променом реакција пиролизе. Водоник

успорава депоновање пирокарбона и потискује формирање чађи13, док хлор

повећава брзину депоновања и ефикасност и знатно мења структуру

депонованог карбона18. С друге стране, на процес пиролизе не утиче

присуство инертног гаса. Према ОпзсЫе-у и сарадницима19 депоновање

зависи само од парцијалног притиска угљоводоничног гаса, а особине пиро

карбона су исте без обзира да ли је угљоводонични гас у комори за пиролизу

чист или разблажен инертним гасом (Не или Аг).

Од посебног интереса је утицај присуства у реакционој смеши једињења

која садрже елементе који се могу уградити у кристалну решетку карбона.

Е(1)екти до којих притом долази могу бита тројаки20:

1. Промена електронских особина карбона;
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2. Утица | па процес графитизаци)с (позитивна или иегатинна „катализа") ;

3. Утица) на хсми)ско стан>с иовршинс карбона.

На уграЬинаке сломената у структуру пирокарбона Ьемо се посебно

задржати.

5.1. Систем уг.ъеник - бор

Ова) систем )е био предмет испитиван>а многих истраживача и вероватно

)е на)бол>е проучен. Више истраживача19'21-23 )е констатовало да бор побол>-

шава графитизаци)у пирокарбона и сматра да атоми В могу да буду присутни

у супетитуционим интерстици)алним положа)И.ма решетке карбона.

Истражинан>а пирокарбона са садржа)ем В до 3",,, депонованих на 1400

—1650" м-25, довела су до заьоьучка да се В угра!)у)С и супетитуционо и ин-

терстици)ално и да вьегово супетитуционо угра1)инан>е побол>шава графити-

заци^у (сман»у)е се ме1)усло)но расто)ан>с, повеЬава)у се димензи)е кристалите,

побол>шава вьихова преференциална ори)ентаци)а, а ове структурне промене

има)у за последицу и повеЬан>е густине). Присуство В у интерстици)алним

положа)има има супротан ефект. Супституциона растровл>ивост )е ограничена

на око 1°о под овим условима. При депонован>у се присутни В угра!)у)е )едно-

времено и у супетитуционе и у интерстншфлнс положа)е, при чему )е супети

туционо угра1)иван>е у почетку фаворизовано.

Испитиишьс сфеката термичког третирала до 1820° 25 )е показало да

се садржа) В у пирокарбону сман>у)е до вредности 0,6—0,9%, што су22

(едновремено и вредности супетитуционо угра!)еног В, пошто слаби )е везан

икгерстици)ални В испарава при термичком третираньу на ово) температури.

При термичком третиршьу долази до извесног дал>ег побол»ша1ьа степена

графитизаци)е и величине кристалите, али су ефекти мали, док )е утица)

термичког третиран>а на преференци^алну ори)ентаци)у кристалита )едва

приметан.

Резултати других аутора за температуру деионованьа од 2000° 23 су

дали такоЬе око 1°„ као границу супетитуционе растворл>ивости В.

Електронске особине пирокарбона са супетитуционим В су тако!)е ши

роко испитиване, у првом реду мерен>ем галваномагнетних и магнетних оео-

бина20. На)иажни)и резултат ових испитиван>а )е свакако да се РегтНев

ниво карбона снижава са порастом концентраци)е В, тако да 1% В снижава

РегтНев ниво за око 0,1 еУ. Овакав заюьучак )е (квалитативно) у складу

са очекииан>има пошто атом В има )едан електрон ман>е од упьеника и н,егово

угра1)иван»е на место упьеника не да)е допринос у тс-електронима, па се В

понаша као акцептор електрона.

5.2. Систем уг.ъеник - силицщум

У првим радовима о овом систему помоК депоновака из гасне фазе26-27

дати су резултати истраживан>а пирокарбона са малим садржа)ем 81 доби)еног

депонован>ем на 2100 , где |е констатопано побол>шаван>е особина пиро

карбона до 0,Г'„ 81.

Опсежна истраживан>а овог система извршила )е група )'угословенских

истраживача и резултати су об)авл>ени у више радопа28 33. Пирокарбон )е
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депонован на разним температурама у температурском интервалу 1160—1630°

из смеше СН4—31СЦ при тоталном притиску 50—200 тора и са садржајем

81СЦ у гасној смеши 2—75%. Констатовано је да је производ пиролизе у

свим случајевима пирокарбон који садржи 81. Максималан садржај 51 од

10 до 14% је нађен при температури од 1300°. При вишим температурама

се максимална садржај 51 нагло смањује и на 1600° износи свега око 0,3% .

Присуство З1СЦ у гасној фази повећава брзину депоновања. Тај ефект

је веома изразит на ниској температури где се брзина депоновања повећава

4—5 пута. Најнижа температура при којој је могла да се мери брзина раз-

лагања гаса била је 1 160°, док је при 1 120° брзина депоновања била немерл>иво

ниска. Овај резултат се може упоредити са израчунатом температурой од

око 930° при којој слободна енергија реакције 81СЦ са СН4 (израчуната из

вредности АН и А5) постаје негативна.

Испитивање понашања особина депонованог пирокарбона (густине,

величине кристалита, преференцијалне оријентације, садржаја графитне

компоненте добијеног из испитивања кинетике оксидације засићеним раство

ром А82СГ2О7 у Н25О4) У функцији садржаја 81 показује да се јављају мак-

симуми ових особина за концентрацију 81 у близини 0,2%, што је квалита

тивно слично са понашањем нађеним за систем С—В. Међутим, ефекти су

код система С—31 знатно мањи. Као и за систем С—В и овде се резултати

могу објаснити претпоставком да атоми 81 улазе у решетку карбона форми-

рајући супституциони чврст раствор при чему максимална концентрација

81 у чврстом раствору одговара концентрацији при којој се јављају макси-

муми особина. При тој концентрацији се јављају такође и крупнији кристали

графита, што је констатовано електронском дифракцијом.

Испитивања расподеле 81 30 и микротврдоће31 су показала да се нуклеа-

ција и раст пирокарбона који садржи малу и равномерно распоређену кон-

центрацију 81 (која по претпоставци улази у чврст раствор) врши слично као

и код чистог пирокарбона. Међутим, код више просечне концентрације 81

и при температури депоновања 1500°, на више места се јављају и уюьучци

(3-51С који служе као језгра из којих расту (у облику врло крупних купа)

слојеви пирокарбона са концентрациям 81 која постепено опада са растом

слоја. Према томе, ту се јављају две структуре: структура чврстог раствора

и структура пирокарбона са већом (и неравномерном) концентрациям 81 који

расте из ушьучака р-ЗЮ. Вероватно је да су уюьучци настали из капи чистог

81 које су затим реаговале са угљеником (тачка топљења 81 је 1420°). При

нижим температурама је 81С равномерно распоређен у депонованом пиро-

карбону и присутан је у облику веома финих кристала.

Настављајући истраживања овог система, у новијем раду32 је припремл>ен

пирокарбон са малим садржајем 81 на температури 1600°, пошто производ

формиран на овој температури задржава само малу концентрацију 31 па су

смете од присуства 8 1С искључене. Поред тога, извршена су и испитивања

добијеног пирокарбона термичким третирањем на 2000—2500°. Прецизнијим

рендгсподифракционим испитивањима је нађено да пирокарбон са 81, за

разлику од чистог пирокарбона, садржи две фазе од којих једна одговара

„нормалном" пирокарбону, а друга (скоро) идеалном графиту. Садржај

графитне фазе расте са садржајем 81 до максимума код 0,14% 81 где износи

око 24%.
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Особине пирокарбонске фазе се побол>шава)у са порастом садржа|а

81 до максимума при исто) концентрации 8Ь

Термично третирале пирокарбона са 81 доводи до битног пораста са-

држа)а графитне фазе, при чему ефект термичког третиран>а расте са темпе-

ратуром третирала и са садржа)ем 81 до максимума код 0,14",, 81 (сл. 2).

Та) ефекат )е веома изразит, тако да се за 0,14°,, 81 после термичког трстнран>а

на 2300 доби)а готово чист графит (92",, графитне фазе).

юс;

 

четног салржа|а 81 за термички третиран и не- 0,04 Ц08 0,12 0.16 0.20

третиран пирокарбон ко)н садржн $1. 5| [•/,]

Ме1)усло)но расто)ан.е обе)у фаза оста)е углавном ненроменъено при

термичком третиран.у, док се привидна густина и преференциална ори^ен-

тацн)а кристалита маю мен>а|у, а величина кристалита се мен.а на сличай

начин као и садржа) графитне фазе.

У за)едничком истраживан>у извршеном у Институту „Борис Кидрич"

и Центру Раи1 Разса1 (Француска)33 испитиване су галваномагнетне и магнетне

особине порокарбона са 81, депонованог на 1600°. Наг)ено )с да )е На11-оп

коефициент позитиван и расте у присуству 81 са максимумом на око 0,1%

81. Слично понашан>е показу)е и На11-ова покретл.ивост. Са порастом тем

пературе обе особине показухе ниже вредности. Магнетоотпорност мерена

на собно) температури )е негативна за чист пирокарбон, али постове позитивна

изнад 0,05 "„ 81; при ниским температурама )е негативна и мала у свим слу-

ча)евима. Анизотропна ди)амагнетске сусцептибилности )е виша на нижо)

температури и расте са концентрациям 81 до максимума на око 0,1% 81.

ПраКсна )е и промена магнетских особина при термичком третиран>у до 2500 .

Доби)ени резултати показу)у да су носиоци наелектрисан>а шушъине, а не

електрони. Сман>ен>е концентраци)е носилаца са порастом садржа)а 81, из

ведено из пораста На11-овог коефициента, представл>а индикаци)у малог

пораста РегтНевог нивоа. Други резултати сугеришу сман>ен>е бро)а струк-

турних дефеката код пирокарбона са 81.
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5.3. Систем угљеник - шишан

Према постојећим подацима34, пирокарбон добијен једновременим де-

поновањем С и И ("П из ТлСЦ) може да се графитизује на 2200°. Ово се

постиже депоновањем на 1200° и термичким третирањем на 2200 ° 4 часа,

под условом да пирокарбон садржи не мање од 5% Тл. За разлику од ситуа-

ције код В и 81 већа концентрација Т1 не утиче супротно.

„Каталитичка графитизација" пирокарбона проузрокована присуством

Т1 се разлику је од ситуације код система С—В, а слична је оној код С—81.

Найме, међуслојно растојање једине присутне фазе се смањује са порастом

концентрације В, док се код система С—З1 и С—Т1 појављује и друга фаза

(графит) која коегзистира са пирокарбонском фазом до потпуне графитиза-

ције ове последње.

У свим случајевима је једновремено депоновање С и 14 произвело

пирокарбон са мањом преференцијалном оријентацијом од оне за чист пиро

карбон добијен под истим условима.

5.4. Систем угљеник - фосфор

Једини подаци о истраживањима пирокарбона који садржи фосфор

добијени су у Институту „Борис Кидрич". Хемијско депоновање С и Р је

вршено из гасне смеше СН4+РСЛ3+Н2 при температури 1220—1730°, то-

талном притиску 100 тора и са 1—15% РС1з у гасној смеши85. Произвол де-

поновања је пирокарбон који садржи Р. Максимална концентрација која

се може задржати у пирокарбону опада са температурой депоновања од 4—5%

на 1220° скоро до нуле на 1530°С. Р је углавној равномерно распоређен у

добијеном пирокарбону, али је један његов део присутан као посебна фаза,

елементарни црвени фосфор. Међуслојно растојање пирокарбона расте са

садржајем Р од око 0,344 до око 0,346 пт при температури депоновања 1200

—1300°. На друге особине пирокарбона присуство Р утиче ман>е: густина,

напрезање решетке и микротврдоћа расту са садржајем Р, а преференцијална

оријентација кристалита и њихова величина се смањују. Густина, израчуната

из података о садржају Р и међуслојног растојања пирокарбона под претпо-

ставком да је сав Р у супституционом чврстом раствору и да је затворена

порозност иста као и код чистог пирокарбона, слаже се са измереном густином.

Међутим, измерени пораст густине се не слаже са претпоставком о интер ти-

цијалном чврстом раствору. С друге стране, посматрани пораст међуслојног

растојања је релативно велики и могао би да буде последила не само већег

вандервалсовског радијуса Р, него и извесног „набирања" слојева због не-

-копланарних веза атома Р.

Добијени резултати сугеришу да је главна количина Р у пирокарбону

присутна у облику супституционог чврстог раствора.

Термичко третирање пирокарбона који садржи Р вршено је у вакууму

до 2000° 36 . Привидна густина узорака се смањује као и преференцијална

оријентација кристалита, али се садржај Р не мења, осим за највишу темпе

ратуру термичког третирања (2035 ). Такво понашање је последица високог

притиска парс елементарног Р који се налази у затвореним порама. Пад кон-

центрације Р до кога долази при највишој температури је праћен и наглом

променом неких особина. То нарочито важи за међуслојно растојање које
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)с при мижим темнературама веЬс од ме1)усло)ног расто)ан>а чистог пиро

карбона третираног на иети начин, али се на на)вишо) температури приближава

вредности :ш чист пирокарбон. Овакво понашан>е може бити последица

тога што Р, присутан у супституционом чврстом раствору, остане стабилан

до 1800°, али га третиран>е на 2035° уда-ъава из решетке.

5.5. Систем углеиик — уран

Поред система ко^и уюьучу)у елементе ко)и окружу)у угл>еник у период-

ном систему, у Институту „Борис Кидрич" )е испитиван и систем С — V37.

Пирокарбон са Ь' )е доби)ен депонован>ем из смеше СШ — 1Л*'в на 1420—1640°,

при притиску 50—150 тора. Концентраци)а II ко)а оста)е у пирокарбону )е

врло ниска (реда 0,1 °0) и не може се констатовати ефект V на брзину депо-

нован>а. МеЬутим, рендгенска дифракшф детекту)е присуство УСг у пиро

карбону. Код низа узорака су (001) рефлекси)е пирокарбона удвостручене,

при чему |една од компонената одговара „нормалном" пирокарбону, а друга

скоро идеалном графиту. Поред тога, привидна густина пирокарбона и ве

личина кристалита се повсКава)у , тако да се и Ы може сматрати „катализатором"

графитизаци)е.

5.6. Заклучак

Истраживака чи)и )е кратак преглед овде дат доприносе познававьу

фазних ди)аграма испитиваних система и утица)а испитиваних елемената на

особиие пирокарбона. Иако ова истраживан>а нису усмерена на дефинисан>е

техно;юги)е доби)ан>а пирокарбона, она могу имати одре!)ене технолошке

импликаци|е, што се може видети нпр. из податка да произво!)ачи пиро

карбона користе додатак В ради доби)ан>а пирокарбона са модификованим

особинама.

Технолошка им1ьшкаци)а ко)а одмах пада у очи произилази из чшьенице

да се пирокарбони високе густине и са великом преференци)алном ори)ен-

таци)ом крисга.1ита могу добити )едновременим депоновааем С и В или С

и 81 на средн>0) температури, уместо да се депону)е чист пирокарбон на много

н и пич температури. Друга могуЬа примена може наЬи резултат да се )едно-

временим депонован>ем С и 81 или С и 14 на средню) температури уз термично

третиран>е на температури знатно нижо) од оне при ко)0) се графитизаци)а

иначе постиже, може добити идеалан графит. Ово нарочито важи за систем

С—81 где се овакав ефект постиже минималном присутном концентраци)ом 81.

6. УГЛ.ЕНИЧНА ВЛАКНА СА ВИСОКИМ МЕХАНИЧКНМ КАРАКТЕРИСТИКАМА

Откада )е констатовано да угл>енични ело) у кристалу графита има огром-

ну механичку чврстоКу, истражнвачи су покушавали да на^у могуЬност ко-

ри1пЬен>а те чгаъенице. ТешкоКе потичу управо одатле што )е та висока чврс-

тоКа ограничена на равни сло)ева, док )е у правцу С-осе далеко ман»а. Поред

тога, веома )е мала чврстоКа на с.мицан>е суссдних сло)ева, због чега веНина
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обичних карбона и графита има низак модул еластичности и чврстоћу. Ме-

ђутим, значај чврстих 8р2 веза у комбинацији са ниском густином графита

је одавно схваћен, па је последњих година нађен и знатан број решења про

блема коришћења тих особина.

Једно од многих решења је у једнозимендионалном облику материјала,

код кога су чврсте везе претежно оријентисане дуж осе влакна. У овом окислу

је најпре постигнут у добијању иглица (хуЫзкегз) и неки од добијених резул-

тата су близу теоријске вредности чврстоће и модула еластичности унутар

слоја графита. Уз помоћ електронске микроскопије Васоп је показао38 да

су у оваквој иглици слојеви спирално намотани око осе иглице, тако да је

аксијална оријентација чврстих веза веома висока. Измерена чврстоћа овакве

иглице је износила око 20 ОРа, а модул еластичности преко 800 ОРа.

Међутим, за разлику од Васоп-ове технологије (где је коришћен угл>е-

нични лук под високим притиском аргона) која није могла да се развије у

индустријски процес, добри практични резултати су постигнута карбониза-

цијом органских влакана. Таква угљенична влакна су позната још из ЕсН-

80П-ОВОГ рада са влакнима добијеним карбонизацијом памучних влакана,

а велике количине угљеничних влакана у облику тканине или филца се про

изволе за разне индустријске сврхе полазећи од одговарајућих целулозних

материјала. Међутим, механичке особине ових материјала нису високе пре

свега због одсуства преференцијалне оријентације кристалита у влакнима.

Поступак који омогућава добијање угљеничних влакана са високим

механичким карактеристикама полазећи од целулозе (вискозе) заснован је

на аксијалном истезању влакана на високој температури (преко 2000 °)39.

Овај поступак је примењен и у индустријским размерама и прва квалитетна

угљенична влакна су произведена на тај начин. Међутим, због сложене техно-

логије овај поступак је веома скуп, па је и количина произведених влакана

била скромна.

Ситуација је у основи измењена када су истраживања карбонизације

синтетичких акрилних влакана показала40 да се карбонизацијом полиакри-

лонитрилних (РАЫ) влакана могу произвести влакна за знатном пре-

ференцијалном оријентацијом кристалита. Убрзо затим су две групе британ

ских истраживача, независно једна од друге, дошле до открића да се висока

преференцијална оријентација кристалита може постићи истезањем РАЫ

влакана на погодан начин у току брижљиво контролисаног процеса оксида-

ције који претходи карбонизацији41.42.

Угљенична влакна добијена овим поступком комбинованим са накнад-

ним термичким третирањем влакана на температури вишој од 1000° су имала

модул еластичности упола мањи од теоријског максимума и чврстоћу која

је, иако није била толико висока у односу на теоријску, могла да се упореди

са чврстоћом квалитетних стаклених влакана.

Објављивање ових резултата је привукло пажн>у и, захваљујући чюье-

ници да је нови поступак далеко једноставнији и економичнији од поступка

добијања угљеничних влакана од целулозних, убрзо је дошло до индустријске

производње угљеничних влакана новим поступком. Данас се главнина светске

производите угљеничних влакана заснива на овом поступку, а произведена

количина се мери стотинама тона годишње.
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6. 1 . Физичко-хемщски Процеси При Производим \г.ъеничних влакана йолазеКи

од РА\'

Проблеми у производил упьсничних влакана карбонизаци)ом органских

влакана се своде на проблем задржаваша што веЬе количине угл>еника при-

сутног у полезном влакну и у ори)ентисан>у насталих угл>еничних сло)ева

паралелно оси влакна

Опште прихваЬсни поступак прево!)ен>а РАК влакна у упьенично

садржи три етапс.

Оксидацией РАМ влакна ко^а се врши ваздухом на ниско) температури

(220 °) уз затезан>е влакана преводи линеарни полимер РАК у тзв. степенасти

полимер43 (сл. За). Поред структурне стабилизаци)е, оксидаци)а има за по-

следицу и везиванъе атома кисеоника или ОН група на атоме упъеника, што

омогуЬу1е да при накнадно) пиролизи до1)е до попречног всзиван>а суседних

молекулских ланаца43-44.

Испитиван>е темнературске зависности процеса при оксидации РАИ

влакна45 су показала да на 130° почтье преуре^иванэс молекула, на око 145°

почшье циклизащф, али |с н>ен износ мали до 220°, осим ако се при то) тем

ператури изврши дуготра)на оксидаци)а. Брза циклизащф почин>е на 240°,

а на 320° долази до дслимичног разаран>а структуре влакана.

Друга фаза йосшуйка производна угл>еничних влакана )е карбонизаци)а

претходно оксидисаних РАЙ влакана. Ова фаза )е по правилу дуготра)на

)ер захтева споро, контролисано загреван>е оксидисаних влакана у инертно)

атмосфери до 1000°. Особине влакана после карбонизаци)е зависе у велико)

мери од услова претходне оксидаци)с, али и од услова карбонизацию.

О хеми)ским реакци)ама пиролизе при карбонизации (сл. 3 Ь) не посто)И

потпуна сагласност. Према №ап-у и сарадницима4в у реакци)ама пиролизе се

могу разликовати две температурске области:

— До 500% где долази до разлаган>а нециклизоваиих делова полимера

и попречног везинанл суседних молекулских ланаца;

— Од 500 до 1000°, где се врше ддъе интермолекулске реакци)е уз

ос.1оба1)ан.е НСЫ и N2, што доводи до развода ори)ентисане структуре.

Ове реакци)е су праКене поступном дехидрогенизаци)ом и аромати

зациям.

Истраживанъа пиролизе и карбонизаци)е оксидисаних РАЫ влакана46-47

су показала да оксидаци)а влакана омогуЬу)е да веК на ниско) температури

(почев од 250—300 ) започну реакци)е попречног везиван>а суседних поли

мера, пре свега рекаци)е ОН-група образованих при оксидаци)и.

После карбонизаци)е влакна спада)у у карбоне )ер се садржа) угл>еника

приближу)е 100°о, а структура влакана према рендгенско) дифракцией садржи

турбостратичне кристалите чи)е су димензи)е око 2,5 пт (Ьа), односно 1,5

пт (I*).

ТреНа, Последна ешайа поступка доби)'ан>а упьеничних влакана )е термич

но третиран>е. Попгго крива зависности чврстоЬе влакана од температуре

термичког третирана (ТТТ) има максимум на око 1500% док крива модула

еластичности монотоно расте са ТТТ, отите )е прихваЬено да се влакна
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деле на високомодулна (Тип I), т). третирана на високо) температури (^2500°)

и високочврста (Тип II) доби|ена третирааем на 1400—1600°.
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Сл. 3. Модел реакщца при оксидацией (а) и карбонизацией (Ь) РАЫ влакана. Карбоннзаци)'а

на ниско) температури доводи до реакциёа кра)ева степенастог полимера ( =ЫН и —СЫ)

и ОН трупа. На високо) температури долази до реакцие'а кондензащце степенастог поли

мера уз издва)анзе N2 и НСЫ. По)едине реакци^е су посебно
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Тиличне особине овако доби)ених в. ткана дате су у таблици II.

ТАБЛИЦА II

Особине к*а шии■шних уг.мничшх в шкапа и ква.тшешии:с глакана других машгрщаш

Материал Прсчнш< Тачка Густина Затезна Модул

тмм чврстоКа еластичности

Уг.ъенична влакна

чт
•с

в/СЯ1« ОРа ОРа

Тип I 6,5—8 3700 1,8—1,95 2,0—2,35 310-415(500)

Тип II 7—8 3700 1,75 2,5—2,9 200—250

(3,5)

Стаклена влакна 10 700 2.5 3,5 70

Кнарцна влакна .15 1660 2,7 3,5-4,5 100

Борна влакна 115 2300 2,65 2-4 350—450

Челнчна влакна 1.1 1400 7,9 4,2 210

Напомене: 1. За меЬусобно пореЬен* разних матери | ала се обично корнете вредности тзв.

специфнчне чврстоКе, односно модула, т). количника чврстоКе, односно

модула, и густине. Те вредности су на<више кол упъеничних влакана.

2. У таблици су за уг.-ьеннчна влакна наведене номиналне вредности комер-

ци)алних произвола. Могу се добита и влакна са знатно вишим карактери-

стикама (навслени у загради). За остала влакна су наведене макснмалне

вредности.

Процеси до ко)ИХ долази у ово| етаии се своде, осим ослобаг)ан»а заостале

мале количине водонмка, на да-ье сре!)иван>е структуре влакана, тако да су

среднее димензи)е турбостратичних кристалита влакана типа 16—12 пт (Ьа),

односно 4 пт (1<)48. Доби)ена структура, иако са оформлении кристалитима,

подсеЬа на полазну влакнасту структуру РАЫ. Ме1)утим, не посто)и потпуна

сагласност о структурном моделу упъеничних влакана49.

6.2. Сшаби.гизацща структуре РАЫ шрешира/ьем сумйордиоксидом

Пошто )е описани поступак производное угл>еничних влакана )ош увек

релативно скуп, )едан од праваца дал>их истраживан>а у свету односи се на

нове могуЬности доби)ан>а упъеничних влакана.

1едан од таквих праваца ко)и доста обеКава користи третираше сумпор-

диоксидом полазних РАЫ влакана ради стабилизаци)е нъихове структуре50 52 .

Истраживаше процеса до ко)ИХ долази при третиран>у РАЫ влакана

у 8О2 уз непрекидно затезан>е константном силом )е показало да температура

од 230° има посебан знача)51-52. При то) температури брзина реакци)е РАЫ

са ЗОг при ко(О) долази до улажен>а 8 у структуру влакана поста)е приметна.

Сумпор улази у облику 0=С—5—група, тако да атоми 5, везу)уЬи се на (3-С

атоме, граде мостове ко^и попречно спа)а)у суседне молекулске ланце. При

овом третиран>у се врше и циклизаци)а и ароматизаци)а. Ове реакци)е, при

ко)има реагу)у слободне СЫ групе су много брже него при оксидацией РАЫ.

Максимална количина 8 ко)а бива уграг)ена у РАЫ влакна (20%) )е

толика да одговара (одном атому 8 на свега неколико АЫ )единица. 7едно-

времено са 8 уграг)у)е се и О тако да однос 0/8 у произволу рекакщф износи

око 2. Интересантно )е да веЬ мала концентрафф 5 у произведу проузроку]е
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знача)но снижававье егзотермског ефекта и зауставл>а истезан>е влакана под

детством силе.

Изнад 230° реакци]'а са 8О2 )е много бржа, врши се уз извесно одла-

жевъе углэеника (мада се ово може сман>ити ако се влакна на)пре третира)'у

на 230°) и карактерише се односом 0/8 ко)и се приближава уединили. Ови

резултати и изразито издва)'ан>е водене паре сугеришу рекаци)у при ко)'о]

бива]'у апсорбоване 80 групе.

Да при третираау РАЫ у 8О2 наста)е структура са попречним везама

сугеришу и други резултати:

а) Када се РАЫ влакна загрева)у у 8О2 уз затезаае, вьихово издуживавье

се зауставл>а чак пре достизаша 230° и издужеае ]е много ман>е него при

оксидацией;

Ь) Ако се третиран>е врши на 290°, влакна се могу затезати само рела-

тивно малом силом, али се много веЬа сила може применити ако се реакци^а

врши на 230°. Ако се, ме^утим, структура влакана стабилише третиравьем

на 230° уз затезаше веКом силом, реакци)а се може наставити на 290° без

сман>иван>а силе;

с) Секундарни модул третираних влакана се знатно повенава са коли-

чином апсорбованог 5, а вредности истезаньа при кидавъу се сман»у)'у. Ове

особине, ко]'е се могу сматрати као мера попречног везивавьа, много се мавье

мен>а)у при оксидацией.

Сл. 4. Модел структуре РАЫ влакана третираних сумпордиоксидом (3 часа на 230 1 и 1 час

I

на 290 ). Атоми 5, прнсутнн у облику О^С—5— група оствару^у велики бро) попречннх

На слици 4 )с приказан модул структуре произвола реакци)е РАИ са

8О2 ко)и одговара резултатима хеми)ске анализе и ко)и може да об)асни и

друге констатоване особине третираних влакана.

Резултати рада на проучававьу карбонизаци)е РАИ влакана стабилн-

саних тстиранэем у 8О253 потврдили су закл>учке претходног рада и показали

да )е угра1)ени 8 веома стабилан при пиролизи до 700°, а да се при 1000° вьегов

садржа) знатно сман>у)е. Осим тога, механичке особине карбонизованих

влакана су врло добре, а поступак ньиховог доби)ан>а знатно краКи.

 

^-сн сн сн сн

I III

веза.
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6.3. Доби;шье уг.ъеничних влакана из смоле

С обзиром на високу цену упъеничних влакана доби^ених од РАИ,

а поготову од целулозе, испитивана )с могуКност коришНен>а разних други

полазних супстанщф44. Последних година )е нарочито порастао интерес за

смоле — остатак после рафннаци)с нафте или катрана каменог угл>а — као

сировине за доби)ан>е угл>еничних влакана.

(.моле се састо)е из комплексно смете разних алифатичних и арома-

тичних угллводоника, ме!)у ко)има )е знатан део оних са малом молекулском

тежином и, у вези с тим, малом вискозношЬу у растопленом стан>у. Из таквих

смола )е тешко образовати влакно, па се стога оне нащре подвргава)у загре-

ван>у у струги азота и у вакууму ради одстран»иван>а лакших угл>оводоника,

а затим се растоп истиску)е кроз уске отворе. Образована влакна се затим

оксидишу ради н>иховог прево)>ен>а у нетошьиво стан>е, онда се врши карбо-

низаци)а и на)зад термичко третиран>е. Овим поступком се не могу добити

квалитетна влакна (чврстоКа >е до 1 СРа). Ипак, с обзиром на релативио

ннску цену, индустри)ски се произволе55.

Из смола се могу добити квалитетна упьенична влакна, уколико се у

поступку производят влакна истежу на високо) температури. Ме1)утим, ова;

поступак )е скуп и не примен»у)е се за производи^ нсЬих количина влакана.

Структура угл>еничних влакана доби)ених на ова) начин одговара струк-

тури стакластог карбона са кристалитима врло малих димензи)а5в. Оваква

структура се задржава и при високотемпературском истезан>у влакна, иако

се орн)ентаци)а крнсталита притом битно поболшава156'57.

6.4. Примени влакана са високим механичким каракшерисшикама

Главна нримена квалитстних упъеничних влакана )е за израду тзв.

композитних материала (композита), Т). материала чи)у основу чини пластична

маса, метал или карбон, а упъенична влакна представл,а)у арматуру ко^а

Сл. 5. Изглед прело.ма композитам- материала ут-

.ъсиична влакна пластична маса ^скапира^уЬн еле-

ктронскн микроскоп 1500 .

 

материалу да)е потребне механичке особине. Преглед композитних матери-

)ала са упъеничним влакнима )е дату 58. Овде се мора водити рачуна о по
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стизаньу добре атхези^е измену влакана и основе, )ер \е то услов да се при

експлоатаци)и напрезаша ко]'а трпи основа пренесу на влакна (слика 5 при

казу)^ изглед попречног прелома композита).

Далеко на)веку примену има)у композита угл>енична влакна/пластична

маса. С обзиром на високе механичке особине оваквих композита и малу гу-

стину, н.ихова главна примена ]е за израду разних делова ваздухошюва,

спортске опреме, а у последнее време нагло расте примена за израду делова

разних машина (увелико се врше истраживааа могуЬности примене за израду

више делова аутомобила).

С обзиром на могуЬност коришЬен>а на високим температурама, велика

примена се предви^а конструкционим композитима угл>енична влакна/карбон,

где се карбонска основа добила карбонизацией пластичне масе и/или де-

поновааем пирокарбона из гасне фазе.

Иако ]е примена композита са упьеничним влакнима веК данас значаща,

нарочито када се ради о ваздухопловству, н>ен максимум )е )'ош далеко )ер

Не она према предви!)ан>има достиЬи кулминаци)у тек за десетак година.

7. УПЬЕНИЧНИ ТЕКСТИЛ

Упьенична влакна у облику разних тканина, филца или конца произволе

се веЬ дуже времена у веКим количинама и за разне примене ме!)у ко)има су

на)знача)ни)'е:

— филтри за корозивне тачности и гасове за високу температуру;

— термичка изолащф при високо) температури;

— носачи катализатора;

— проводници електрицитета (елиминисанье електростатичког наелек-

трисатьа, електрични гре)ачи, електроде);

— пуниоци за композитне материале за аблативне сврхе.

Пошто ове примене не захтева)у високе механичке особине веЬ су за-

сноване на другим особинама карбона, овакви матери)али се доби)а)у карбо-

низаци)ом одговара)уЬих текстилних матери)ала на)чешЬе од целулозе (без

примене затезан>а).

У последнее време се и од влакана са високим механичкии карактери-

стикама изра1)у)у извесни облици текстила (нпр. за израду тзв. тродимензи-

оналних композитних матери)ала). У том случа)у се влакна произволе описа

нии поступком а затим се примен>у]у текстилне операци^е, модификоване

тако да се прилагоде особинама влакана да се ова не би оштетила.

8. СТАКЛАСТИ КАРБОНИ

Ова) тип карбона се карактерише особинама сличним особинама стакла :

веома \с тврд (притисна чврстоКа достиже 300 МРа), има малу отпорност

на удар, непропуспьив )е за гасове (коефици)ент пермеабилности Ю-9 — Ю-12

ст2/5) )ер садржи само затворене поре, мада му порозност износи око 33%59'в0_

Стакласти карбони се састо)е од веома ситних турбостратичних криста-

лита (само неколико угленичних сло)ева) хаотично ори)ентисаних ко)и су

ме!)усобно повезани чврстим ковалентним везама.
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Стакласти карбони сс доби)а)у карбонизацией — са или без накнадног

термичког трстиран>а — органских )един>ен>а ко)а садрже чврсте попречне

всзе (целулоза, полифурфурилалкохол, фенолформалдсхидна смола и друга).

Услови пиролизе су такви да се у произволу задржава)у само микропоре

(величине око 2 пт) ко)е се затвара^у при карбонизации или накнадном

термичком третиран»у.

Захвал>у)уКи чврстим попречним везама стакласти карбони се не могу

графитизовати ни при врло високим температурама (3000 О90. Вероватно

|е да у стакластим карбонима постами знатан бро) атома упьеника са зр3 хи-

бридизаци)ом.

С обзиром на тешкоКе у производив овог матери |ала када се ради о

доби)ан>у деб:ьина всНих од неколико милиметара (због немогуКности изла

жена гасова ко)И се ослобаг)а|у при пиролизи и оста)у у затворенич порама),

има доста покупка да се материал на погодан начин модификуде, али тако

да задржи битне особинс, нпр. тако да се поре веома порозног стакластог

карбона попуне пнрокарбоном*1.

9. ОСТАЛИ НОВИ УПЪЕНИЧНИ МАТЕРЩАЛИ

Снисак нових угл>еничних материала се овде не завршава. Угл>еничне

пахул>ице изванредно ниске привидне густине (0,003 в/ст3) и угл>еничне

мембране су примери других материала од чистог карбона. Ме!)утим, ако се

пре!)е у области тзв. кристалних (мег)усло)НИХ, ламсларних, интеркалационих)

)един>ен>а графита (чи)и )е одавно познати представник графит-оксид или

графитна киселина), наилази се на обилие синтетизованих и испитаних ма

териала веома разноврсних особина и на широко пол>е за дал>а истраживан>а.

ИЗВОД

Особинс графита — сло)епита анизотропна структура са врло чврстим везама унутар

сло)ева и слабим измеЬу н>их, поекманост на врло високим температурама, мала густима.

хеми)ска инертност и свойство атома угл>еннка да образу)е различите хеми)ске везе — омо-

гуКиле су по|аву низа нових разноврсних угл>сничних материала ко)и се могу употребит

у многим случа)евима где традиционални матери>али отказу)у. Прегледом су обухваКени

знача) ни уг.ъенични матери]али разви)ени за последн>их 20 година: пиролитички карбони

чисти и са страним елементима (В, $1, Т|, Р, V), високоори)ентисани пиролитички графит,

уг.ъенична нлакна са високим механичким карактеристикама, утмъенични текстил, стакласти

карбони.

5 V М М А К V

МООЕКЫ САКВОК МАТЕК1АЬ5

5^0ВО^АN N. МАК1МКОУ1С

Воп! КШг 1тП1ии о/ \'ис1еаг ЗЫепса, Р. О. Вох 522, УЧ-ПОО! Версий

Ргорегиев оГ ({гарпне — ап аш5о(гор1с 1ауег 51гисгиге \уцЬ $1гопв Ьопск ^кЫп (Не 1ауег8

апо! *еак ЬопоЧ Ье1»ееп (Нет, геГгасЮппевз, 1о\у о"еп511у, спегшса1 тегте$5 ало! аЬШгу оГ

(Не сагЬоп Нот Ю Гогт аЧГГегст спетка! попсЬ — Ьа\'е та<.1е ро531Ые ю о!еуе1ор а уапеГу

оГ тоо!егп сагЬоп та(епа1$ «Ысп сап Ье аррПсс! ш тапу савея уупеге 1Ье 1гас11Г10па1 тагепаЬ

ГаИ. А ге\1е» 1$ рге5ешес1 оГ зоте 1трогипг сагЬоп та1епа1$ о"е\е1орес1 о!ипп$> 1Ье 1аа1 20

уеагх: руго1упс сагЬопз жипош апо! *цп Гогарт е1етспГ5 (В, $1, Т1, Р, 1-1), Ы|;Ыу опетео!

руго1шс дгарпис, Ы^Н-регГогтапсс сагЬоп ПЬге5, сагЬоп (ехп1е, ^'а55У сагЬопз, е1с.
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВСЬЬЕПЫ БЕ ЬА 80С1ЕТЕ СН1М10.0Е ВЕОСКАБ

43 (II) 817—842 (1978)

О1ЮВ-560 543.257.1:541.132.3

ПРКГЛЕД — КЕУЦЕ

10Н-СЕЛЕКТИВНЕ ЕЛЕКТРОДЕ

ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИЪ

Инсшишуш за фитчку хгми/у Природно-машемашичкы факулшеша у Београду, й.йр. 550

11001 Есоград

(Примл>ено 8. новембра 1978)

1. Историйки разпо)

2. Терминологи)!

3. Принцип мероьа кониентрацще )она

4. Електрохеми)ска Ьслн)а и референтне електроде

5. ]он-селектинне електроде

6. Селектившкт |он-селективних електрода

7. Граница дстекци)с

8. Време одговора

9. Елсктролит

10. Конструктив )он-селективних електрода

1 1 . Стаклене мембране

12. Чврсте мембране

13. Течне мембране

14. УреЬа) за детекци)у гася

15. Примена )он-селективннх електрода

Разво) )он-селсктивних електрода у последних десет година веома ]с

брз што )е, с )едне стране, резултат разво)а електронике, ко)а као комерци-

)а.ше произволе производи миливолтметре и рН-метре са високом импе-

данцом (>101212) а, с друге стране, погодности рада са овим електродама.

Одре1)иван>а концентраци)е )она |он-селективним електродама )е „недеструк

тивна" метода; мереиье се врши за кратко време, потребна )е мала запремина

раствора, обично неколико см3 али и мавъа1 (до 0,0 1ст3). Поред тога с н>има

се може континуално вршити контрола концентраци)е )она у проточним

системима (Р~ 2 *, амопщака3, СМ~ 4 и др.) а користе се и за изградн>у уре!)а)а

за аутоматско одржававъе нивоа концентраци)е )она у течним проточним

системима (нпр. Р~ у води5). Одре1)иван>е концентраци)е )она се може вршити

на)чешЬе у опсегу 10 * — 10_1Л1, мала се у по)единим случа^евима могу одре-

Ьивати и концентраци^е од 10 1 М. Ова) опсег концентращф, за)едно са )едно-

ставношКу и брзином одреЬиван>а омогуЬава ньихову примену у анализи

нечистоЬа у ралличитим производима, у анализи земгьишта, биолошких

матери )ала, анализи загаЬености воде и квалитета природних вода као и у

низу фундаченталних и прн.мен>ених истраживаньа.

817



818 Д. С. ВЕСЕЛИНОВИК

1. ИСТОРЩСКИ РАЗВСУ

Почетни радови о )он-селективним електродама су испитиваньа Сге-

тег-ав 1906. год. и НаЬег-а и Юететспешсг-а 1909. год.7 ко)и су нашли да

стаклене електроде регистру)у концентраци)у водоничних )она и да се промена

потенциала електроде са концентрациям ових )она врши сагласно Ыегпзт.-

-ово) ]едначини. Ьеп§уе1 и В1ит8 су 1934. год. нашли да електроде од стакла

ко)е садржи А1гОз и В2О3 мен>а)у потенциал са концентрациям натримуЯвих

(она према Кегпвт-ово) )едначини. Детал>ан приказ разво]а стаклених електрода

за детекци)у водоника и других кат)она приказан )е у гаьизи О. Е18ептап-а9.

Прве покуша)е за коришЬен>е других материала, осим стакла, за правл>ен.е

)он-селективних електрода учинили су Тепде1оо10>и 1936. год. са СаРг (флуо-

ритом) као мембраной селективном за детекци)у )она Са++ и КокпогТ и Зап

рете12 1936. год. са мембранама од сребро-халогенида за детекци)у )она хало-

гена. У оба случа)'а коришЬене су тешко растворне соли за правл>ен>е )он-

-селективних мембрана. За детекци^у катрна чгаьени су покушали за стваран>е

)он-селективних електрода са мембранама од природних зеолита, МагзЬаН

и сар.13-14 1942. год., од колодщума, 8о1пег и сар.15-16 1943—1946. год., а

за детекци)у кат)она и ан)она од синтетичких ]оноизмен>ивача, №уШе и Рат-

пос!е17 1950. год., при чему )е коришЬена хетерогена мембрана ко)а за матрицу

има инертну супстанци)у, у овом случа)'у полистирен, у ко)0) )е растворена

активна супстанци)а. Дато )е више радова у копима )е обра^ивано коришЬен>е

хетерогене мембране за градаьу ]'он-селективних електрода, при чему су као

активне супстанци^е служиле тешко растворне органске и неорганске соли

и ан)онски и кат]онски )оноизмен>ивачи а као матрица гума, полимери и

парафин. Рипдог и Но11о8-Кокозниу118 1961. год. су искористили А%] као

активну супстанщц'у распоре^ену у матрици од парафина за гра1)ен>е мембране

селективне на )одидне )оне. Рипдог и сар.19-21 1961—1965. год. развили су

тако!)е низ )он-селективних електрода на бази хетерогених мембрана са сили-

конском гумом као матрицом и тешко растворним солима одговара)"уЬих

супстанщф као активном компонентом. Ове електроде су прве „праве" }он-

-селективне електроде чи]и )е потенциал термодинамички реверсибилан у

односу на концентраци)у примарних )она. Од 1965. год. ]ОН-селективне елек

троде за сребро и халогене су почеле комерци)ално да се произволе у Ма-

1)арско) .

Дал>и разво ) )он-селективних електрода почшье од рада Ргапг-а и Ко58-а22

1966. год. ко)и су за градаьу флуоридне ]он-селективне електроде употребили

мембрану од кристала ЬаРз допингованог малим количинама еурошцума. На

ово) основи разви)ен )е низ електрода за детекци]у катиона и ан)она. }он-

-селективну електроду са течном мембраной за детекци)у калци)ума развио

)е Ко8323 1 967. год. користеКи калци]ум-дидецилфосфат у ди-и-октилфенил

фосфонату док ]е као матрица служио филтер. На бази течних мембрана раз-

ви)ен )е низ )он-селективних електрода, нарочито за детекци)у ан)она. За

градаьу мембрана, чи)и су разво) и особине дати у радовима 8гегапес-а и

51топ-а24 1966. год. и Рюс1а-е, 8гапкоу-а и 8шюп-а25 1 969. год., могуЬе )е

користити и електро-неутралне активне супстанци)'е, као што )е ура^ено при

конструкции кали)умове )он-селективне електроде са течном мембраном

ко)а као активну компоненту има антибиотик валиномицин растворен у дн-

фенилетру а као матрицу филтер.

КористеЬи матрицу од порозног графита ко)а се натопи раствором од-

гопара]уЬе соли примарног )она у органском растварачу, Ружичка и сар.26.27
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су 1971. год. развили електроду ко)а изменом раствора може да служи за

селективну детекци)у више врста (она.

Посебан облик коришНеша )он-селективних електрода предстаагьа)у

гасни детектори, помоКу ко)их )е могуЬе одрсдити концентраци)у гасовите

супстанци)е у раствору или гасовито) фази. Детекщф се заснива на кориш-

Ьен>у мембране ко|а пропушта гас у унутрапльост детектора (хидрофобна

мембрана) у коме се налази одговара|уЬа )он-селективна електрода и електро-

лит. Растваран>ем гаса у електролиту доби)а)у се )они на ко|е реагу)е )он-

-селективна електрода. Први додатак за детекци)у гаса дали су 5*о\у, Веаг

и Капс5а1128 1 9 5 7. год. Он \с коришЬен за детекци)у СОг у крви.

Комбинашка )он-селективне електроде и различитих додатних детектора

дала )е могуЬност стваран>а сензора за одре!)ива1ье низа сунстанци)а, као

на пример ензимских сензора, у копима се ензимском реакциям уреа разлаже

до амони)ака, ко)и се одреЬу)е амонидачном )он-селективном електродом,

или се холестерол подвргана сложением поступку, при чему се промена кон-

центраци)е )одида мери (одидном )он-селективном електродом29'32. Кори-

стеЬи течне рн-сслективне мембране на бази )оноизмен»ивача за катионе и

ан)оне могуЬе )е детектовати површински активне супстанци^е30. Конструк

циям хиралитних електрода могуЬе )е разликовати присуство енантиомера32.

Халкогенидна стакла могу се искористити за детекци)у гвож!)а и бакра31.

Заменой оксидних по.тупроводника )ОН-селсктивним мембранама конструисан

)е сензор у коме )е струна, ко)а пролази кроз транзистор, регулисана потен

циалом )он-селективне мембране34.

2. ТЕРМИНОЛОГИ1А

Због разлика у терминологии ко)у су аутори употреб;ьавали, ШРАС

препоручу)е (единствену терминологи)у35 из ко)е наводимо на)важни)е називе:

— тон-сслективиа електрода: електрохеми)ски сензор ко)И реагу)е на

активност (она према Кегп51-ово) ^едначини, некада са субнернстовским

нагибом. Електрода не мери потенциал директно као електроде првог и

другог реда.

— УреЬа) за детекци)у гаса (гасни детектор)*: Ова) урег)а) представл>а

комплетну електрохеми^ску Ьели)у са референтном и детекторском електродом.

(Рад овог уреЬа)а об)ашн>ен )е касни^е).

— Примарни )он: Примарни )е )он она) за чи)е мерен>е )е конструисана

електрода (на пр. К* за кали)умову )он-селективну електроду).

— Време одговора: Време потребно да )он-селектшша електрода или

уреЬа) за детекци)у гаса постигне потенциал маши за 1 тУ од кра)н>ег равно-

тежног потенциала након иретпоставл>ене тренутне промене активности

одре1)иваног )она.

— Коефици)енат селективности: Мерило селективности електроде за

примарни )он А у присуству интерферу)уКег )она В.

— Граница детекци)е: Концентращф одреЬиване супстанвдф А при

ко)0) потенциал електроде одступа за 18 :г.\ тУ од праволини)ског дела

калибрационог ди)аграма.

* Саз-зепзтв ргоЬе
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3. ПРИНЦИП МЕРЕН>А КОНЦЕНТРАЦИИ 10НА

За мерен>е ]он-селективном електродом користи се електрохеми)ска

Ьели)'а:

Систем референтне

електроде

раствор

)он-селективна

електрода

чи)а )е електромоторна сила (ЕМ8) дата изразом:

ЕМ5 = Е„-Еи (1)

када ]е потенциал система референтне електроде (Егв) позитивней од потен

циала )он-селективне електроде (Е)). У супротном случа)у н>ихова места

у )едначини (1) су заменена. Како )е потенциал система референтне електроде

константан то промене ЕМЗ Ьел^е потичу )едино од промена потенциала

)он-селективне електроде проузрокованих променом активности примарних

)она у раствору.

Потенциал )он-селективне електроде да)е се обично у односу на потен

циал система референтне електроде, што значи да )е електромоторна сила

Ьели]е ]еднака релативном потенциалу )он-селективне електроде. У случа-

)евима када )е потребно из потенциала )он-селективне електроде израчунати

активност ]она, или неку другу величину, треба знати тачну вредност потгн-

ци)ала система референтне електроде.

Зависност потенциала )он-селективне електроде од активности примар

них )она одре^ена )е )едначином Кегпзг-овог типа:

Е} = ко+(КТ1гР) 1па«, (2)

мада )он-селективне електроде нису електроде ни првог ни другог реда.

Константа ко у )едначини 2 може имати вредности нормалног потенциала

или различите од н>их у зависности од типа )он-селективне електроде и одго-

вара)уНег процеса успоставл>ан>а потенциала.

Потенциал )'он-селективне електроде, па према томе и ЕМ8 Кели)е,

линеарна )е функци]а 1о§ а,- . Ако се уместо активности )она употребл>ава

н>ихова концентраци)а онда због знатни ] е промене фактора активности у

при концентраци)ама веЬим од 10~4 М долази од одступаньа од праве лини 1 е

(сл. 1). Одржаваше константне )онске )ачине раствора, па према томе и кон-

стантне вредности фактора активности примарних )Она, помоЬу вишка инертног

електролита, да)е праволини)ску зависност потенциала )ОН-селективне елек

троде од ю§ С{ . Одржаванье константне )онске )ачине ]е од битног значаща

за практичну примену )он-селективних електрода, што значи да се при ко-

ришКешу методе калибрационог ди)аграма мерен>а потенциала )он-селективне

електроде мора вршити при исто) )онско) )ачини како у растворима стандарда

тако и у растворима узорака.

Посебно треба нагласити да на потенциал )'он-селективне електроде

утичу само „слободии" примарни )они а не и они везани у комплекс или не-

дисоцирано )едшылье, што )е разлика од низа других метода (поларографи)е,

колимериметри)е, итд.). С друге стране ово пружа изузетну погодност за
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праКетьс равнотежа у

лако мсрити.

I, )ер се равнотежна концентраци|'а )она може

Сл. 1. Зависност потеншчала )он-

-селективне електроде од

(А) и концентращпе (В)

■она и промена фактора

концентрациям (у;.

 

4. ЕЛЕКТРОХЕМИ1СКА ЪЕЛИГА И РЕФЕРЕНТНЕ ЕЛЕКТРОДЕ

Електрохеми)ске Ьели)е у принципу могу да буду дво)аке: 1) Ьели)е без

додира две течности (без преноса )она) и 2) Ьели)е са доридом две течности

(са преносом )она). Ъели)е без преноса, према следеКо) схеми:

референтна

)он-селективна

електрода

раствор

Ег, Е,

индикаторска

)он-селективна

електрода

сачин>ава)у две )он-селективне електроде од ко)их (една има улогу референтне

електроде. Електролит мора да садржи константну активност примарних

)она референтне електроде док )е променл>ива само активност примарних

)Она индикаторске )он-селективне електроде. Електромоторна сила Нели)е

)еднака )е разлици потенциала ових електрода:

ЕМ5 = ЕГ] — Е), (3)

(Ег] — потенциал референтне )он-селективне електроде) под условом да

промена активности примарних )она индикаторске електроде не утиче на

промену потенциала референтне )он-селективне електроде. У Ьели)ама овог

типа нема додира две течности па ни по)аве дифузионог потенциала на н>ему

}ер су унутрапльи раствори )он-селективних електрода одво)ени од раствора

примарних )она )он-селективним мембранама. Код овог типа Ьели)а )е потен

циал система референтне електроде идентичан са потенци)'алом саме рефе

рентне електроде. Ове Кели)е су погодне за рад у оним случа)евима када и

мале промене потенциала на додиру две течности битно утичу на тачност
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мерења. Овај тип ћелије искоришћен је за одређивање нитрата при чему

је поред индикаторске нитратне јон-селективне електроде коришћена флуо-

ридна јон-селективна електрода као референтна. У раствору је одржавана

константна концентрација флуорида. ЕМб ћелије је веома стабилна са флук-

туацијама од 0,02 тУ у краћем временском интервалу36. Мада су ове ћелије

искоришћене и за градњу индустријских анализатора37 за одређивање флуорида

(флуоридна и натријумова јон-селективна електрода као референтна) рела-

тивно мало се примењују због потребе да се у већини случајева користе рН-

-метри или тУ-метри са оба улаза високе импеданце, као и због утицаја ин-

терферујућих супстанци. У неким случајевима код ћелија овог типа рефе-

рентне електроде могу да буду и електроде другог реда. Оне морају да буду

уроњене у раствор мереног електролита који мора да садржи константну

концентрацију анјона електроде другог реда. Ћелије без преноса користе

се, због поменутих тешкоћа при њиховом остварењу, претежно у истражи-

вачке сврхе.

Други тип ћелија са додиром две темности, када се као референтна елек

трода користи електрода другог реда, без међуелектролита или са међуелек-

тролитом може се представити схематски:

референтна

електрода

раствор

референтне

електроде

Ет

раствор

примарних

јона

јон-селективна

електрода

Е,

за ћелије без међуелектролита, и

II

референтна

електрода

раствор

референтне

електроде

Г Ей1

међу-

електролит

раствор

примарних

јона

јон-селективна

електрода

Е{

за ћелије са међуелектролитом.

Електромоторне силе ових ћелија дате су изразима:

ЕМ8 = Ег-Еј+Ец (4)

за ћелије без међуелектролита, и

ЕМ5 = Ег-Е]+ЕЛ1+Егг (5)

за ћелију са међуелектролитом (Ег — потенцијал референтне електроде). У

случају да ћелија има више од једног међуелектролита у једначини (5) расте

број чланова Карактеристика ћелија овога типа је појава дифузионог

потенцијала Еа на додиру две течности, који је проузрокован дифузијом

јона кроз њихову додорну површину и њиховим различили* транспортним

бројевима.

Дифузиони потенцијал на додиру два раствора, на основу термодина-

мичких извођења дат је једначином:

Еа= -(КТ1Р) Ј*ВД*,) йЫщ (6)
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за I компонената ко)е дифунду)у кроз додирни ело) раствора 1 и раствора 2,

чи)с )С наелсктрисан>с активност щ и транспортни бро)еви ц. Интегра-

;ьен>е ове (сдначине вршсно )с од стране више аутора38 за различите системе

и случа)еве.

Додири две течности, према (^и88еппе^т-у*• подел>ени су на четири

групе : а) Контакта са образованием континуалних смеша, Ь) контакти са усме-

реном дифузи)ом, с) проточин контакта и 6) контакта са слободном дифузи-

)ОМ. Мала се у иракси типови контакта с) и с1) доста користе врло су комплек-

сни да би се теоретски обра))ивали. За израчунаван>е дифузионог потенциала

код контакта са усмереном дифузи)ом (дифузи)а кроз порозне мембране од

синтера, азбеста, керамике и сл.) често се користа Неп<1ег5оп-ова )едначина40

ко)а се добила из услова да )е концентращф С< супстанци)е / у дифузионом

сло)у, ко)И се образу)е на додиру два раствора општих концентращф С\

и Сж, дата изразом:

С< = Сц\) (I — х)+хС|<1), (7)

у коме )е х фракци)а раствора Сг у дифузионом сло)у а (1-х) фракци)а ра

створа С\. Уношением овог израза у (едначину (6) и н>еним интеграл>ен>ем

доби)ен )е израз за дифузиони потенциал на контакту две течности:

Её = КТ Щ-У^-Щж-Уж) ыкТг+Ух

у коме |е С/1=2(С*С7+)1, С/'1=2(С+г+1/+)1, К1=Е(С_С/-)1 и К'1=2(С_г-Г/-)1

■ ■ я

за раствор концентраци)е С\, односно аналогне величине за раствор концен

траций Сг. Величине С_ и су концентрафф ан)она, односно кат)она а

О- и С/+ и>ихове )онске покретл>ивости.

Р1апск-ово решение тако!)е се односи на усмерену дифузи)у у систему

)едновалентних )она при ме1)усобном пролазу раствора 1 и 2 кроз порозну

мембрану, у ко)0) )е дифузи^а слободна. ПолазеКи од Ыегпзг-Папск-овог

израза за дифузиони флукс Л дифунду)уЬе )онске врете »:

1, = -*1и№+с<±с±+,1-?-с™

Р I Ах йх КТ Лх

(Лх — деблжна дифуцду)уЬег с;ю)а) доби)а се )едначина:

Уг-У! 1п(С2/С1)-ц1^ ЬСг-Сг

(9)

(10)

у ко)0) величине V и V има)у значен>е дато претходно док )е <-,=ехр(ЕаР1КТ),

из чега се може израчунати дифузиони потенциал41 у систему )едновалентних

}она. Примена (едначине на израчунаваае Ел на контакту два раствора, истог

1едновалентног електролита различитих концентраци)а да)е решение:



824 Д. С. ВЕСЕЛИНОВИЪ

ПомоЬу )едначина (6) и (10) могу се описати и типови дифузионих кон

такта с) и с!) ако су конструисани тако да задовол>ава)у услове Непсюгзоп-а

и Р1апск-а. На сличай начин од стране других аутора дата су и решен>а за

системе са поливалентним )онима, дифузи)ом само )едне врете супстанци^е,

итд.38.

Сложеност истраживан>а дифузионог потенциала на додиру две теч

ности условл>ава да )е на)погодни)е ствараае таквог течног контакта у коме

би ова) потенци)ал био уклоаен или сведен на занемарл>иву величину. Ово

се постиже уво1)ен>ем соног моста измену два раствора електролита, у коме

)е концентраци)а соли висока, тако да )е доминантна дифузи;а соли из правца

соног моста ка растворима ко)е он спа)"а. Услед овога на)'веки део струне кроз

ело) на додиру две течности преносе соли из соног моста. Обично се за сони

мост употребл>ава)у засиНени или концентровани раствори КС1 или N^N03,

>ер ове соли има)у блиске вредности 17+ и V- што доводи до малих вредности

дифузионих потенциала. Код мереньа са )он-селективним електродама поред

ових супстанщф употребл,ава)у се за сони мост и еквипреносни раствори,

ко)и су компоновани из више врста соли тако да да)у )ош ман>е вредности

дифузионог потенциала на течном контакту42 (нпр. ЗМ КС1+1Л1КЫОз,

итд.). На вредност потенциала на контакту две течности има)у знатан ефекат

наелектрисане колоидне честице, односно суспензи^е, у чи)ем присуству

аегова вредност може да буде и преко 200 тУ. Из овог разлога поменуте

честице мора)у бити уклоьене.

С обзиром да у веЬини случа)ева у Ьели^и за мерен>е постощ дифузиони

потенциал, макар и мале вредности, то се мереае потенциала рн-селективне

електроде врши у односу на потенциал система референтне електроде, ко^и

представл>а збир потенциала референтне електроде и дифузионих потенци-

)ала на контакту течности:

Ег. = ЯГ+2Я«. (12)

На основу изнетог следи да при мерен>у )он-селективним електродама измена

у саставу или концентрации електролита може изазвати промену дифузионих

потенциала и тиме довести до измене потенциала система референтне еле

ктроде.

5. 10Н-СЕЛЕКТИВНЕ ЕЛЕКТРОДЕ

Карактеристика )он-селективних електрода )ъ посто)ан>е ]он-селективне

мембране. Она се може окарактерисати као нека фаза измену две друге фазе

(спол.не и унутраипье), ко)а спречава кретаае супстанци^а измену н>их. Мем

брана ме^утим допушта пролаз >едне или више супстанщф из спол>нег ра

створа уз различите видове органичен>а. Карактеристике )Он-селективне

мембране зависе од тога да ли ;е она чврста или течна, да ли има )онизоване

групе или оне ко)е се могу )онизовати. Посто)е мег)утим и мембране ко]е не

подлежу дисоци)аци)и али зато има)у „упражн>ена места" у ко)а могу да до^у

иримарни )они из електрилита. Електрохеми]ски потенциал ко)и се успо-

ставлза на мембрани ко)'а раздва^а растворе два електролита )е мембрански

потенциал. Ако мембрански потенциал зависи само од концентраци)е тачно

одре!)еног ]'она у спол>н>ем раствору, онда мембрана долази у ред )ОН-селек
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тивних мембрана. На сл. 2а приказана )е схематски )он-селективна електрода

са )он-селективном мембраном.

За мереше потенциала )он-селективне електроде саставл>а се Нели)а,

дата на сл. 2. Ако су сио.ъна и унутрашн>а референтна електрода )еднаке

(нпр. А8/А&С1 електроде) и нема дифузионог потенциала на додиру раствора

електролита и раствора референтне електроде, онда )е ЕМ5 Кели)а )еднака

мембранском потенциалу. У противном случа |у ЕМ5 Ьели)е )е )еднака раз-

лици потенциала система референтне електроде и потенциала )он-селективне

електроде. Потенциал )он-селективне електроде )еднак )е збиру потенциала

унутрашн>е референтне електроде и мембранског потенциала.

Сл. 2. Ъелн)Л за мерен* )он-селективном електродом. а-)он-

-селективна електрода; Ь-референтна електрода; 1-т\' метар;

2-унутрашн>а референтна електрода; З-електролит унутраиньс

референтне електроде; 4-електролит ; 5-)он-селектнвна мембрана.

Мембрански потенциал дефинише се као промена потенциала кроз

мембрану ко)а раздва)а два раствора електролита. Он може да настане успо-

ставл>ан>ем дифузионог потенциала у мембрани проузрокованог различитом

нокрет.ъивошЬу )она. Он тако^е може да настане стваран.ем електростатичког

потенциала при додаван>у наелектрисаних супеташиф у )едан од раствора

а ко)е не могу да проЬу кроз мембрану. Ова) задн>и случа) сачшьава О^ЬЬз-

-Ооппап-ов систем. Када мембрана нема фиксни потенциал онда )е мем

брански потенциал )еднак дифузионом потенциалу. У овом случа)у на н>е-

гово израчунаван>е може се применити Кегп5Г-Р1апск-ова )едначина, (9),

ко)у )е примешивало више аутора43. Ако мембрански потенциал наста)е као

последица стваранъа Ооппал-овог потенциала и дифузиде у мембрани онда

)е он )еднак суми дифузионог и Ооппап-овог потенциала. При оваквом

начину успоставл>а!ьа потенциала електрохеми)ска Кели)а може, према Тео-

ге11-у, Меуег-у и 51еуег5-у44-45 да се представи схемой:

Референтна | Раствор 1 I Мембрана | Раствор 2 | Референтна

електрода

I Дифузиони

потенциал

Електродни

потенци)ал

Ооплап-ов

потешцфл

I

Ооппап-ов

потенци)ал

електрода

Електродни

потенциал

Теори)ска решен»а за израчунаван>е ЕМ5 ове Ьели)е могу се поделити

углавном у три категори)е, на основу облика )едначине флукса дифузи^е

ко)а се примен>у)е у израчунавашу48. Прва група тсори)ских решен>а засно
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вана )е на Иетазг-Папск-ово) )едначини флукса или шеним побол>шаним

облицима. Теори)ска решетьа заснована на принципима псеудотермостатске

и иреверзибилне термодинамике сачин>ава)'у другу групу. ТреЬа група тео-

ри]"ских решеаа заснива се на теорией апсолутне брзине процеса. Сва ова

решевьа су слична, мада зависно од система на ко)и се примен>у]у )'едно од

н>их има извесну предност. Ме^утим, треЬа група решевьа захтева доста сло-

жену и специфичну експерименталну проверу, што )е основна тешкоЬа н>ене

примене .

Од веКег бро)а теори)а мембранског потенциала поменуЬемо оне ко)е

се на)чешКе користе. ПолазеНи од тога да две фазе у равнотежи има^у )еднак

електрохеми)ски потенциал, ТеогеП, Меуег8 и Зхеуегз44-45.47 су извели )една-

чину мембранског потенциала, кога сачшьава разлика два Ьоппап-ова по

тенциала и дифузиони потенциал, када су у раствору присутни ^еднова-

лентни )они :

_ КТ ъ'^+^+х+оъ ,. (13)

а' (4сГ*+2Р)ч*+Х (4а"2+АГ2)1/2+Г"' 1

Са а' и а" означене су активности )она у два раствора ко)и су раздво)'ени мем

браной, X )е концентраци)а рногених група у мембрани, док величина V

има значеше дато раните. Црта изнад симбола величине означава да се она од-

носи на мембрану.

Ако )он-селективна мембрана дели раствор два електролита АХ и ВХ,

долази до успоставл>ан>а бщонског потенциала, ко]и )е према НеИТепсп-у48

дат )едначином :

КТ\ Ив—Оа , Овгв . 1 , „, , гА— гв . С ,

Е) = — — 1п= 1 1п К ваЛ 1п-

0АгА— Ивяв 0А2а %А2в га гв Са

+—Ь—+1п^-— (14)
гв Св" ув"тв]

у ко)0) су са И означени дифузиони коефициенти одговара)уЬег )она у чврсто)

фази, са С и С концентращф у растворима ко)е раздва^а мембрана, а са

Ква )е означен кориговани моларни коефици)енат за реакци)у размене:

В+АпА+В,

дат односом коефици)ената активности супстанци)а А и В у чврсто) фази.

За случа) када )е гА = гв, доби)а се )едноставан израз за потенциал мембране:

Е) =Ж.^^АИ. (15)

га Р Ов а" уА

Када мембрана раздво]а два електролита у копима има више )она, АХ,

ВХ, СХ, у првом и РХ, О.Х, КХ, у другом, долази до успоставл>ан>а
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мултирнског мембранског потенциала4*. За ова) счуча), полазеЬи од Ыеггш-

-Р1апск-ове (сдначине, изведен )с израз за потенциал

у коме се / односи на )оне А, В, С, . . . а } на )оне Р, О,, К, ...

Применом задн>е )едначине на електроде са )оноизмен>ивачком мем

браном :

АУ(') | мембрана | АУ, ВУ, СУ, ... (*)

при чему мембрана ни)е пермеабилна за )оне В, С, . . . , горн»и израз добила

облик Ыетм-ове )едначине:

Е, = (ЯТ1хлР)Ъ1(ал'1ал'). (17)

Сличай израз може се добити и када )е мембрана пермеабилна за )оне В или

С, . . . али под условом одре!)еног односа дифузионих коефици)ената и фактора

активности )она А и )она В, С ... у мембрани.

За )оноизмен>ивачке процесе на чврсто) мембрани38 изведен \е израз

за потенциал мембране полазеЬи од израза за константу )оноизмен>ивачке

равнотеже, К, (или емпири)ског израза за ову константу ко)и узима у обзир

и особине мембране) Кегпз1-Р1апск-ове (едначине, Ооппап-овог потенциала

и услова да )е у стан>у равнотеже )еднак електрохеми)ски потенциал супстан-

ци)а А, односно В, у раствору и у мембрани. Ако су А и В )едновалентни )они,

када )е концентраци)а у унутраппьем раствору константна, израз за потенциал

има облик:

Е, = соп51+ (пК Т1Р) 1п [ар+ (К.А ал)Ч*] , (18)

у коме )е я — константа ко)а зависи од врете и особина мембране а К, ]с кон

станта селективности. Ова константа )е дата односом:

Кш(Ап = К{илЫв)п. (19)

Сличне )едначине изведене су и за системе са другим валентним стан.има (она

као и за општи случа) уз услов да )е я=1:

Е, = СОП81 +(Д Т/г, Р) 1п [а, + 2 К, (У> (а,)*'*] (20)

што представл>а проширени облик раните изведене )едначине за потенциал

стаклене електроде.

Код течних )он-селективних мембрана обично \е течан )оноизмен>ивач

растворен у органском растварачу, нерастворном у води. тоноизмен>ивач

може да буде дисоциран или електронеутралан. За разлику од чврстих )он-

-селективних мембрана у ко)има су )они чврсто везани у структуру матрице,

код течних )оноизмен>ивача )оноизмен>ивачке групе су покретне. Процеси
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код течних јон-селективних мембрана могу се за

показати :

ова два случаја схематски

1С)

Е'

А**

У--

- А* -

— АХ —

Г) 2

Е"

А*"

х = 0

I Е'

А*'

V

х=0

X

♦

А* 4= А*'

N

ХА
±

7-
■

?АУ

х=<Ј

Е 2"

у-..

Схема а) Течна јон-селективна мем

брана са активном супстанцом у јони-

зованом облику.

Схема Ь) Течна јон-селективна мем

брана са активном супстанцом у не-

јонизованом облику.

У случају када у мембрани имамо јонизован лиганд (схема а) онда јон А +

може слободно пролазити кроз површину мембране у правцу раствора 1 и 2.

Места за његово везивање, лиганди Х-, крећу се у мембрани коју могу да

напусте и са јоном А+ граде јонски пар у мембрани. Којон У- не може због

одбијања од стране лиганда Х- да уђе у мембрану. Због овог процеса на свакој

граници фаза мембране долази до стварања потенцијала Е\ и Е%. Израчуна-

вање потенцијала течне мембране вршило је више аутора50-53. Полазећи од

равнотеже у систему водена фаза — мембрана, Негп8Г-Р1апск-ове једначине

за дифузиони флукс и електрохемијског потенцијала добија се доста сложен

општи израз. За случај када је лиганд потпуно дисоциран добија се релативно

једноставан израз:

■{КТЈХ1Р) 1п {п(к(а{"1тк{ а/) (21)

у коме је к{ = ехр((л9— [х); (х? је електрохемијски потенцијал јонске врете/.

Решење за асоциране лиганде је такође доста сложено али даје једначину

Кегп$1-овог типа.

У случају када је лиганд електронеутралан (схема Ь) кроз додирну

површину фаза електролита и мембране могу пролазити примарни јони, ли

ганди и анјони примарног јона, који се у мембрани налазе у равнотежи са

продуктима реакције, комплексним катјоном АХ+ и неутралним комплексом

ХАУ. Полазећи од услова датих као и у претходном случају38, изведени су

изрази за потенцијал јон-селективне мембране, који су такође доста сложени.

За поједине случајеве добијају се изрази за потенцијал мембране слични

једначини (21), тј. потенцијал ове јон-селективне мембране одређен је једна-

чином Кегп81-овог типа.

6. СЕЛЕКТИВНОСТ ЈОН-СЕЛЕКТИВНИХ ЕЛЕКТРОДА

Мада би се очекивало да јон-селективне електроде реагују само на при-

марне јоне, не постоји ни једна која неће реаговати и на присуство других
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|она. Из овога следи да Не у присуству интсрфсручуЬих |она потенциал елек-

троде зависити и од кокцентраци)е прнмарних и од концснтраци)е иитер-

феру)уЬих )она. V веЬини случа^сва осгпьивост електроде )е далеко мала

прсма интерферу)уКим него прсма прнмарним )онима. Степен селективности

електроде за примарни |он А у односу на интерферу)уЬи )он В изражава се

коефици)ентом селективности, К, ыя>, ко)И следи из оиште )сдначине за

потенци)ал (он-селективне електроде:

- ■ (КГ г л Р) 1п (аА • I К. мв> а'* ••) (22)

в

а ко)а се можс да примени на псЬнну елсктрода. Знак г важи кала )С А —

кат)он а знак — кала )с А — ан)он. Уколико |е електрода селективни)а :1а

примарни |он А у присуству интерферучуНег (она В утолико )е вредност

косфици|снта селективности ман.а од (единице, и обрнуто. Ако )с косфици|ент

селективности веЬи од (единице, примени електроде за одреЬиван>с примарног

(она у присуству интсрферу)уНсг )она ни)е могуКа.

Коефицн)ент селективности одреЬсн )е неличинама ко)'е следе из )ед-

начине за потенциал мембране, зависно од н>еног типа. За мембране од чвр-

стог )онои:шен>ивача одрсЬен )е (сдначином (19). За (он-селсктивне електроде

са мембранама од тешко растворних соли (нпр. типа АрС1) потенциал елек

троде одрсЬен \с (едначином (18) (у ко\о\ )с и-- 1) док ]с вредност коефици-

)ента селективности дата односом произвола растворл>ивости соли примарног

и интсрферу|у)ег )она: К,,ав, -1^лх 1~вх- За течне мембране са дисоцираним

лиганлима константа селективности одрег)ена )'е односом й«К|/й;^. Нешто

сложении изрази, ко)и су одреЬени покретл>ивостима (она у фази мембране

и коефици)ентима расподеле измеру мембране и водене фазе, одреЬуч'у вред

ност коефици)ента селективности за остале врете течних мембрана.

Одре!)инан>е вре;шости коефнци)ента селективности може да се врши

израчунаван>ем преко поменутих |едначина, што )'е могуЬе учинити када су

познате вредности параметара ночи \е одреЬу)у (као код мембрана на бази

сребро-халогенида) . Други начин, ко)и се чешЬе примен>у}е, \с експеримен-

тално одреЬиван>е вредности АГ, м/п преко (едначине (22). Оно )е засновано

на мерен>у сери)е раствора са константном активношЬу примарног )она и

промешьивом активношЬу интсрфсру)уЬег )она, и обрнуто, и рачунским

или графичким иэрачунавачьем коефици)ената селективности.

7. ГРАНИЦА ДЕТЕКЦ1ЦЕ

Граница детекци)с )е )една од битних карактеристика )он-селективнс

електроде. Она )е до сада дефинисана на шипе начина, зависно од типа елек

троде и услова мсрсн»а. 1Ьена дефиници)а по предлогу ШРАС-а дата )е раните,

а илустроваиа \с на сл. 3. Како калибрациони ди)аграм у ширем опсегу кон-

центраци)а након пранолини)ског дела прешзи у криволини)ски, то се де-

(|)инише и нернстонска граница детскци)е ко)а представл>а минималну кон-

центраци)у испод ко)е калибрациони ди]аграм одступа од праве лини)е. Ова

граница и право, штреки део )с она) ко)и сс на)чешЬе користн.
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Нагиб праволини)ског дела према (едначини за потенциал )он-селективне

електроде треба да износи 59 тУ на 25° за )едновалентне )Оне. Као нернстовски

нагиби узима]у се и они ко)и има)у вредност од 55 тУ, док се код )ОН-селек-

тивних електрода, код ко)их )е нагиб маши од 55 тУ, користи термин суб-

-нернстовски нагиб под условом да )е потенциал електроде линеарна функ-

ци]а 1п а{.

 

Сл. 3. Калибрациони дщаграм са грашщом

детекци^е Р и Кегпз1-овском границом N.

Криволини)ски део калибрационог ди)аграма при нижим концентра-

ци)ама карактерише све ман>а реверсибилност са дал>им сманьешем концен-

траци)е, што у>едно доприноси повеЬавьу времена одговора електроде, од-

носно повеЬашу бро]а тачака за конструисаше калибрационог ди^аграма.

Граница детекци)е и нернстовска граница детекщф зависе тако!)е и

од раствора електролита. На)ниже границе доби)а)у се у чистим разблаженим

растворима примарних )она. ПовеЬаше укупне концентраци)е супстанци^а у

раствору и присуство интерферу)уЬих агенаса помера обе границе детекци)е

ка вишим вредностима, што практично значи да оне зависе од састава елек

тролита у коме се врши мереше. Врста )он-селективне мембране тако!)е утиче

на обе границе детекци)е (она. На пример, кали)умова )ОН-селективна елек

трода са мембраной од стакла има око 2 потенци)е вишу границу детекци)е

него када )е примешена течна мембрана (са валиномицином) .

ПолазеЬи од састава )он-селективне мембране може се доки до границе

детекци)е. На пример, за сребро-халогенидне мембране граница детекци^е

одре^ена )е производом растворшивости одговара)уЬег сребро-халогенида.

Уколико )е концентраци)а )Она халогена или сребра, у чистим растворима,

нижа од концентраци)е одре^ене производом растворшивости, доКи Не до

раствараша мембране да би се постигла поменута концентращф. Ова подава

онемогуЬава мереше нижих концентраци)а. Ме1)утим, код ових мембрана

снижеше температуре изазива снижеше границе детекци)е, што )е последица

смашеша произвола растворл>ивости. Код мембрана са )оноизмен>ивачима

(чврстим или течним) на границу детекци)е утичу величине ко)е дефинишу

потенциал мембране а ко)е )е доста тешко одредити да би се омогуЬило из-

рачунаваше границе детекци)е.
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8. ВРЬМЕ ОДГОВОРА

Време постизања равнотсжног потенцијала елсктроде је такође карак-

теристична ветчина за јон-сслсктивну слсктроду и није јсднозначно одређена.

Уколико је веЬа концснтрација примарних јона, време одговора је краће.

НајкраКс времс одговора имају јон-селсктивне елсктродс са чврстим мембра-

нама и оно сс креЬе од неколико дссстина секунди до десетак минута. Код

јон-сслективних е;1ектрода са тсчном или чврстом јоноизмењивачком мембра-

ном време одговора је дужс и крсЬс се и до око тридесст минута. Поред врете

мембране и начина њеног нрављења, концснтрација електролита, врста елек-

тролита и ст. имају одраз на време одговора, на је његова вредност везана

за номенуте параметре а не за врсту јоиа који се одређују.

9. ЕЛЕКТРОЛИТ

Поред састава и концснтрације електролита у коме се налазс растворени

нримарни јони, јсдна од битних величина је и њихов фактор активности. За

прсцизну калибрацију јон-селективних електрода корнете се израчунати

фактори активности примарног јона за дати електролит. Израчунавање се

врши полазеКи од конвенције да је уст" = 1'к+ У раствору КС1М, или неких

других услова. Бројчане вредности ових коефицијената израчунавају се ил

измерсне вредности срсдњег косс))ицијеита активности. ПознајуКи вредности

поменутих коефицијената активности могуће је одредити коефицијенте ак

тивности анјона из измерених средн.их коефицијената активности одговара-

јућих калијумових соли, односно катјона на основу измерених средњих кое-

фицијената активности њихових хлоридних соли.

Сем у воденим растворима, јон-селективне електроде М017 да се ко

рнете и за мерења у неводеним растворима, под условом да не долази до

хемијског рсаговања. Потенцијал јон-селективне електроде зависи у овом

случају од врете растварача, тачније његове диелектричне константе. Тако

на пример потенцијал бромидне јон-селективне електроде (за 10 4 М Вг )

мења се са 55 тУ за воду (с = 78,54) на — 148 тУ за сирћетну киселину (е =

=6,15)**. Уједно могу се променити и границе детекције, време одговора,

коефицијенат селективности и друге величине које карактеришу електроду.

10. КОНСТРУКЦИЈА ЈОН-СШ1ЕКТИВНИХ ЕЛЕКТРОДА

Конструкција јон-селективних стектрода може да се види са сл. 4.

У односу на остварење контакта унутранльег дела мембране разликујемо два

типа електрода: а) електроде са унутрашн>ом референтном електродом и Ь)

електроде са унутрашњим чврстим контактом. Код типа а) обично је унутраш-

н>а референтна електрода једна од електрода другог реда (А^/А^С! или ка-

ломелова) док је код типа Ь), који се користи код чврстих мембрана на бази

тешкорастворних со.ш сребра, унутрашња страна мембране сиојена са провод

ником лепком на бази епокси-смола који садржи прах сребра, те је проводан.

Изузев стаклених електрода те.ю електроде прави се обично од пластичне

масе.
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С обзиром на материал коришЬен при изради мембране можемо их по-

делити на: 1) стаклене мембране, 2) чврсте мембране (тешко растворне соли

или чврсти )оноизмевьивачи) и 3) течне мембране (од течних )'оноизмевьивача).

 

а Ь с с1

Сл. 4. а) ,1он-селективна електрода са стакленом мембраной.

1-Стаклена мембрана; 2-електролит унутранлье референтне елек

троде; 3-тело електроде; 4-унутранпьа референтна електрода.

Ь) тон-селективна електрода са чврстим контактом. 1-чврста

мембрана; 2-проводни лепак; 3-контактна жица (Ав); 4-тело

електроде. с) ]он-селективна електрода са течним контактом.

1-чврста мембрана; 2-тело електроде; 3-електролит унутранлье

референтне електроде; 4.унутрашн>а референтна електрода.

А) Тон-селективна електрода са течном мембраной. 1-унутрашн.а

референтна електрода; 2-тело унутрашн>е референтне електроде;

3 -раствор унутрашнъе референте електроде ; 4-раствор активне

супстанщ^е; 5-тело електроде; 6-порозна мембрана.

11. СТАКЛЕНЕ МЕМБРАНЕ

Стаклене мембране разви^ене су не само за одре1)иван>е )она Н+ веЬ

и низа )едно~ и двовалетних катиона — №, К, Ы, Сз, КЪ, Са, Ва, М§, 5г56.

У састав стакла, зависно од врете примарних )она, улази низ елемената (5Юг,

А12Оз, Ре2Оз, РеО, М§0, СаО, Ыа20, КгО, НгО, Р205, 1л20, Сз20, ВаО)

у различитим комбинащфма и различитом процентуалном саставу.

КоришКенье стакла57 за мембране засновано )е на томе да структуру

стакла сачивьава нерегуларна тетраедарска мрежа кисеоника при чему )е

у центру тетраедра 81. Мостни кисеонични атоми ко)и спа)а)'у два атома 51

не могу да вежу кат)оне, за разлику од немостних атома ко)и се као негативно

наелектрисани спа]а)у са )едновалентним кат)онима. Двовалентни кат)"они

везу)у се за два немостна кисеоникова атома. Кат)они се смешта)у у мег)у-

просторе у мрежи ко)и су у суседству са немостним атомима кисеоника. Раз

мена ових кат)она са кат)онима из раствора доводи до успоставл>ан>а потен

ии)ала.

Лоте особине стаклених електрода су висок отпор, нарочито ако су

нрисутни земноалкални елементи, потенциал асиметри)е, релативно велика

интерференци)а Н' и КН4 )она и старевье мембране (мада могу да се при

мешу )у око 2 године). Погодност стаклених електрода )е у нъихово) компак
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тности, ко)а омогуЬава израду микроелектрода, као и релативно велико)

инертности на присуство низа агенаса.

Изузима)уНи стакленс )он-селектавне електроде за одреЬиван>е рН,

ко)е се широко прнмаьуо , наевшие су ра:шн)сне натри)умове а затим кали-

)умова )он-селективна електрода. Надиб ових елсктрода се креКе од 55—59 тУ

зависно од типа електроде и времена ста)ан>а. Граница детекщне натри^у-

1умових електрода креЬе се начету 10 4 и 10 4 М, мала у подединим случа^е-

вима иле и до 5- 10 *М. Граница дстекци)е каш)умових елсктрода, зависно

од типа, иде и до \0 *М. Знатна \с шггерферешцца ЫН4' , А%*, Ыа+, Ы +

и КЬ* |онаи. Натрн|умова и кали)умова )он-селективна електрода су на)веКу

примсну нашле у биолошким истражинан>има, посебно у експериментима

ш У1\-о, где се у виду микроелектрода користе и за интрацелуларна мере

нга***».". Натри|умова стаклена )он-селектавна електрода на)чешЬе се

користи и за остале видове примене.

12. ЧВРСТЕ МЕМБРАНЕ

Мембране од тешко растворних соли могу се применити када у кристалу

одговара)уЬе соли посто^и нека мобилна )онска врста ко)а може да пренесс

наслектрисан>е. Код мембрана на бази сребро-халогенида ту улогу има Ар*'

)он ко)и се Ргепке1-овим механизмом креКе кроз мембрану*2. Код мембрана

од ЬаГз иокретан \с Р- )он док )е ЬаР^ )он чврсто везан у решетки. Додатак

малих количина Ей )она побол>шава прово)>е1ье код ове мембране. Како )е

провоЬен>е изазвано посто)ан>ем дефеката у кристално) структури и по)авом

упражиэсних места, то се само (они одре!)ених карактеристика могу кретати

кроз криста'шу структуру. Осташ )они не могу да утичу на проводл>ивоет

мембране. С обзиром на механизам преноса наелектрисан>а код мембрана на

бази сребро-хаюгенида, могуКе )е остварен>е сувог контакта са проводним

лепком )ер )с сребро дисперговано у н>ему у контакту са Ар + )онима у мем-

брани, па се понаша као среброва електрода". Када се као унутраппьа електрода

користи електрода другог реда, онда унутраильи раствор треба да садржи

кореспондентне )оне рсферентне електроде и )онске врете у мембрани (нпр.

унутраильи раствор флуоридне електроде садржи С1_ и Р~ )оне када )'е уну-

унутраппьа електрода Ар АрС1).

С обзиром на начин правл>ен>а, чврсте )он-селективне мембране на бази

тешко растворних соли могу бита хомогене или хетерогене. Хомогене мем

бране изра1)у)у се од монокристача, топл>ен>ем соли или пресовааем праха

под притисцима од неколико 1'ст2. Хетерогене мембране могу да садрже

матрицу од тешко растворне соли или неког другог инертног материала.

Од начина правл>ен>а мембране за висе и особине )он-селективне електроде.

Флуоридна )он-селективна електрода има на)бол>е особине када )е мем

брана изранена од монокристаш ЬаЬ"з допингованог са ЕиРг22. Мембрана

од пресованог В1Р344 у односу на претходну има вишу границу детекши'е.

Хомогене мембране на бази тешкорастворних соли кащи)ума и бари)ума као

и хетерогене мембране на бази тешкорастворних соли диспергованих у матрици

од силиконске гуме или пластичних маса, заоспиу у односу па претходне

две мембране.

Мембране од монокристаш АрС1 и А^Вг65 одгреваног на 320' пма)у

границу детекцн]с Ю-5 М, што пажи и за мембране од пресованог Ар]66.
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Ове мембране су фотоосетљиве и имају велики отпор. Ради побољшања осо-

бина смеша А§гб ■ АдХ (Х=С1, Вг, Ј) добијена таложењем, пресује се у пас

тиле67, при чему понашање пастиле зависи од услова пресовања68. Добијене

мембране, у којима А§гб има улогу матрице, практично нису фотоосетл>иве,

имају добру проводљивост, коју осигурава присуство А^гб, а понашају се

као халогенске мембране због знатно мање растворљивости А^гб него одго-

варајућих сребро-халогенида. Копреципитацијом добијена смеша Н§гб • Н52СЛ2

након пресовања у пастиле користи се као хлоридна јон-селективна мембрана69

са нижом границом детекције него мембране на бази сулфида. Поред поменутих

начина припреме, јон-селективна мембрана може бити остварена уроњавањем

графитног штапића у растоп халогенида сребра или смеше халогенида и

сулфида сребра при чему се графит импрегнише овим солима. Након трети-

ран>а ове мембране са органским растварачима у циљу постизања њене хидро-

фобности, она се може користити без унутрашње референтне електроде као

јон-селективна електрода70.

Код хетерогених мембрана преципитат среброхалогенида је распоређен

у матрици од парафина или силиконске гуме18>71>72. Квалитет мембране за

виси од процента халогена. Пре употребе морају се држати 1—2 часа у раст

вору одговарајуће калијум-халогенидне соли.

Електроде са мембранама на бази сребро-халогенида користе се као

јон-селективне електроде за С1~, Вг~, Ј~ и А§+ јоне, са границом детекције

одређеном произволом растворљивости одговарајућег халогенида, мада нерн-

стовска граница детекције може да варира зависно од начина израде електроде.

У овој серији халогенидних мембрана најпогоднија за одређивање Ад+ јона

је мембрана на бази А§Ј ■ А528 • Интерферујући јони за поменуте мембране

су халогенидни јони и А§+ јони са коефицијентима селективности датим од-

носом производа растворљивости одговарајућих халогенида сребра. Поред

њих интерферујући јони су и б- као и анјони који са Ад+ јонима граде ста-

билне комплексе (СИ-, бО!-, ОН). Горња граница концентрације примарних

јона је ограничена на 1 М за хлоридну и бромидну а 0,2 М за јодидну електроду

због грађења растворних комплекса који доводе до делимичног растварања

мембране.

За одређивање сулфида користи се хомогена мембрана на бази пресо-

ваног А§гб, која је веома селективна. Интерферујући агенси су јони живе

и делимично цијаниди. Може се користити у опсегу концентрација од засићених

раствора до 10-8 М, где је и граница детекције73.

За одређивање цијанида могу се примените халогенидне јон-селективне

електроде, од којих је због најниже границе детекције најповољнија јодидна

јон-селективна електрода. Интерферујуће супстанције су исте као и код јо-

дидне јон-селективне електроде. Опсег концентрација у коме се користи је

Ю-5—0,2 М, јер при вишим концентрацијама долази до растварања мембране.

И поред покушаја за стварање чврстих мембрана на бази тешкораствор-

них соли за одређивање других анјона, до сада нису добијени задовољавајући

резултати38.

За детекцију катјона највише су развијене јон-селективне електроде

за одређивање јона А§^, Си++, РЬ++, Н§+ + и Сё++ на бази мембрана од сул

фида ових елемената, или смеше сулфида. За одређивање А&+ јона најпо-

годнија је А§г8 мембрана. Кадмијумова јон-селективна електрода може да

има мембрану од смеше Адгб, Сс1б и Сиаб74. Бакрове јон-селективне електроде

израђују се на бази сулфида једновалентног или двовалентног бакра, зависно



ЈОН-СЕДЕКТИВНР. ПЛЕКТРОДВ 835

од намене. За бакар јс такође развијсиа и мембрана на бази нестехиометри-

ског есленида бакра (Си1,§8е)74.

Ради одрсђивања амоннјум јона награђена јс јон-селективна електрода

са чврстом мембраном од органског материјала чији састав није објављен78

а производи јс фирма Весктап. калцијумове јон-селективне мембране садрже

матрицу од поливинилхлорида са јоноизмењивачем селективним на калцијум,

који се добија растварањем дидецилфосфорне киселине у диоктилфенил-

-фосфату и прсведеним у калцијумов облик са СаС1з77. Поред овог коришћеи

је и низ других агенаса са јон-селективним особинама али добијене мембране

имају кратак век трајања. Јон-селективна електрода за цезијум има мембрану

од тешкорастворног цсзијум-12-молибдофосфата у матрици од СЕ сили

кона78, док калијумова јон-селективна чврста мембрана има у матрици од

силиконске гуме валииомицин као активну компоненту79, било чист или са

додатком других агенаса. Сем за поменуте катјоне чињсни су покушаји за

грађење чврстих јон-сслективних мембрана и за N8+ и 1Ю2' 1 јоне на бази

органских комплекса као и за Т1 на бази соли са молибденфосфорном или

нолфрамфосфорном кисслином .

13. ТЕЧНЕ МЕМБРАНЕ

Течне мембране напрааъсне су обично од порозне пластичне масе,

синтерованог стакла или другог инертног порозног материјала80 који се натопи

растварачем или течношЬу веома нерастворном у води и са ниским напоном

паре. Ако ова течност има висок коефицијенат вискозности, онда се мембрана

може дуго времена употребл>авати. Ако је диелектрична константа употреб

лена течности ниска, тада долази до асоцијације молекула. Неке од ових

особина поседују супстанције са дугам низом упьоводоника у молекулу.

У циљу грађења јон-селсктивних течних мембрана коришКен је низ

супстанција. Селективност оыих мембрана зависи првенствено од селектив

ности јоноизмењивачког процеса. Велики број течних јоноизмењивача је

прихваКен у циљу грађења јон-сслективних мембрана8182. Међутим катјонски

и анјонски јоноизмењивачи имају слабу селективност. Знатно је бол>а се

лективност електронеутралних макроцикличних једињења према појединим

катјонима. Ова једињења припадају депсипептидима, макротетралидима, поли-

етрима као и неким другим типовима једињења, и граде комплексе са катјо-

нима метала.

Јоноизмењивачи који се корнете за грађење течних јоноизмењивачких

јон-селективних мембрана су на пример кватернерна амонијумова база триок-

тилпропиламонијум-хидроксид (анјонски измењивач) и аналогии секундарни

и терцијарни амини, киселине као на пример лимонилнафтилсулфонска

киселина, монодиоктилфенилфосфорна киселина (катјонски измењивачи),

као и раствори дитизонатних соли метала у органским растварачима.

За одређивање К • служи првенствено мембрана на бази валиномицина

раствореног у дифенил-етру или растварачима чије име није познато, која

има најбољу селективност у односу на алкалне катјоне83, са границом детск-

ције 10-5 А1. Јон-селективна електрода за детекцију натријума има мембрану

од смете засићених раствора монактина и нонактина у трис(2-етил-хексил)-

-фосфату са опсегом детекције Ю-1—10~5 М. За калцијум је развијена мем
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брана на бази калцијумове соли течног јоноизмењивача који се добија раства-

равьем додецилфосфорне киселине у ди-и-октилфенил фосфату са линеарнош-

ћу потенцијала у опсегу концентрација 10~5—Ю-1 М84. Сем за поменуге кат-

јоне, развијене су мембране за одређивање Ва++, на бази комплексне соли

баријума са нонилфеноксиполиетилен-етанолом и натријум-тетрафенил-бора-

том у раствору /ьнитроетилбензола, Си++ јона86, на бази јоноизмењивача

са мрежом К-5-СНгСОО- у целулозној мембрани, Ре3+79, на бази раствора

хемина у нитробензолу и РЬ++86, са мембраной сличног састава као и за одре-

ђивање бакра. Одређивање молибдена врши се електродом која има мембрану

од бистетраетиламонијум пентатиоцијанато-оксимолибдата у раствору смеше

нитробензола и о-дихлорбензола са матрицом од природне гуме. Ова мембрана

реагује на молибден у комплексном анјону а не и на молибдатни анјон87. За

одређивање селена може се употребити мембрана коју сачињава засићен

раствор 3,3' — диаминобензидина у хексану88, док соли које дају Севрон црве-

но, Севрон црвено СЬ, флавиндилин О са хексахлороантимонатом (V) или

тетрахлороталијумом (III), растворене у о-дихлорбензолу са матрицом од

природне гуме89, служе за грађење мембране за одређивање антимона, од-

носно талијума. Цинк-селективна мембрана добијена је растварањем соли

брилиант зелено — тетрацианатоцинката(П) у о-дихлорбензолу а као матрица

служила је природна гума90.

За одређивање анјона могу да служе мембране на бази кватернерних

амонијумових соли, као на пример соли трикаприлметиламонијум јона (Алик-

вот 3368) растворене у 1-деканолу91 (за перхлорате, тиоцијанате, нитрате,

бромиде, хлориде, сулфате, формијате, ацетате, пропионате, бензоате, т-то-

луате, />-толуолсулфате и салицилате) или соли Аликвота 3365 и аминокиселина

у раствору деканола за мембране селективне према аминокиселинаиа92 . За

низ мембрана селективних према органским киселинама коришћене су као

активна компонента вьихове соли, фенантролинске, трифенилметанске, итд38.

Највише су развијене јон-селективне мембране за одређивање нитрата на

бази соли са трис(4,7-дифенил- 1 ,10-фенатролин)-гвожђем(Н), трис(1,10-

-фенатролин)-гвожђем(П) или тетрахептиламонијум јоном у нитробензолу,

хлороформу или и-амил-алкохолу као растварачу93. Фенантролин и фенатро-

лински деривати су искоришћени као активна супстанција за правл>ен>е

јон-селективних мембрана за одређивање перхлората, од којих је најселек-

тивнија електрода од о-фенантролинског комплекса Ре(П) у раствору нитро

бензола94. За одређивање двобазног фосфатног анјона могу да послуже мем

бране на бази хлоридних соли примарних или кватернерних амина94. Брилиант

зелено — тетрафлуороборат у раствору хлоробензола може се користити за

израду мембрана селективних према ВР4~ јонима96. Октадецилдиметалбензил-

-амонијумтиоцијанат у раствору нитробензола служи као активна компо

нента јон-селективне мембране за одвређивање тиоцијанатног јона79. Карбо-

натни јони могу се одређивати користеЬи електроде са јон-селективном мем

браной на бази три(и-октил)метиламонијум хлорида у трифлуороацетил-/»-

-бутилбензолу97 .

Релативно велики избор активних компонента дао је могућност за на-

лажевье састава за конструкцију јон-селективних електрода ради одређивања

пила специфичних јона38.

Селектнвност јон-селективних електрода са течном мембраной као и

н.ихопа осетљивост може у неким случајевима да буде као и код примене
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чврстих |он-селективних мембрана. Ме1)утим опсег концентраци)а у ко)Има

сс могу употрсбити течне и чврсте )он-селективне мембране \е различит;

стаклене и чврсте )он-селсктнвне мембране, сем изузетних случа)ева, могу

се користити од нернстовскс границе детекци)е до засиЬених раствора, док

се течне )ОН-селективне мембране користе макснмално до концентраци)е

0,1 М, после ко^е наста)у промене у раду електроде. Тако1)е, веКе концентра-

ци)е интерферу)уЬих супсташиф неповол>но делу|у на течне мембране, што

|е код чврстих мембрана знатно рс!)и случа). Код веЬине )он-селективних

електрода са течном мембраной нагиб калнбрационог ди)аграма )е нернстов-

ски, док )е код електрода са чврстом мембраном близак теори)ско) вредности.

Без обзира на добре или лошс особине )он-селективних електрода шихова

„селективност", иако ни)е апсолутна, пружа знатна олакшаша у раду, наро

чито у брзини одре1)иван>а. Посебна им )е погодност што се са н>има могу

одре!)ивати концентраци)е примарних )она просечно у оквиру четири потен-

ци)е, а у неким оуча^евима и до шест потенци)а, са скоро (еднаком процен-

туалном грешком, што остале методе углавном не поседу^у.

14. УРЕЪА] ЗА ДЕТЕКЦЩУ ГАСА

Уре^а) за детекци)у гаса )е комплетна електрохеми)ска Ьели)авв састав-

л>ена из )он-селективне електроде и референтне електроде урон>ених у одго-

вара)>Ьи раствор интерног електролита (сл. 5). У веКини случа^ева интерни

Сл. 5. Схема гасног детектора. I -интерни електролит;

2-умутрашн>а референтна електрода са сво)Им елек-

тролито.м; 3-)он-селсктивна или стаклена електрода;

4-заптивачи; 5-стеклена или )он-селективна мем

брана са филмом интерног електролита; 6-мерни

гас истиснут из раствора ; 7-магнетна мешалица;

8-суд за анализ»рани уэорак.

 

електролит )е распоре!)ен у виду танког сло)а на електрода. Ова) систем елек

трода налази се у суду у ко)и се уводи гас или се погодном реакциям развита

из раствора узорка. Разви)ени гас се раствара у интерном електролиту и

вьегова концентращф мери )он-селективном електродом. Други начин кон-

струкци)е Кели)е разлику)е се од претходног тиме што интерни раствор и

спол>н>у атмосферу или спол>ни електролит раздва^а хидрофобна мембрана,

ко)а само допушта пролаз гасова у интерни електролит, у коме се они раства-

ра^у. У принципу, код уре!)а)а за детекци)у гаса )он-селективна електрода

не детекту)е примарну супстанцу, веК продукте настале н>еном интеракци)ом

са интерним електролитом.
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До сада су на)више разви)ени детектори за одре!>иван>е ЫНз, СОг,

502, >Ю2, Н23, НСЫ, НР, СНзСООН, С12, Вг2 и ]2- Одре1)иван,е ЫН3, С02,

302, Ы02, СНзСООН и С12 врши се са урежем ко)и има стаклену електроду

док )е интерни електролит различит, зависно од врете одре^иваног гаса.

За амони)ак )е електролит ЫН4С1, за С02 )е ЫаНСОз, за 802 )е ЫаНЗОз

а за СНзСООН )е раствор СНзСООЫа. При растваран>у гаса ствара се кисе

лина ко)а са присутним солима да)е пуферску смешу, чи)а )е вредност рН

сразмерна концентрации гаса. Ме^утим, за детекци)у Ы02 интерни електролит

)е КаИОг, тако да у н>ему долази до реакци)е 2К02+Н20 ^ ЫО~ +N0" +2Н +

и гра1)ен»а киселине, као и при одре!)иван.у хлора (интерни електролит НЗО~

пуфер), када долази до реакщф С12+Н20^:2Н++С10-+С1_, ко)"а тако!)е

да)е киселину. У оба случала концентраци)а киселине сразмерна )е концен

трацией гаса, па се одре!)иван>е н>егове концентраци^е своди на мерен>е рН

раствора. За детекци)у Н23 користи се нитратни пуфер а при детекци)'и ци-

)анида раствор К[А§(СМ)2], док Кели)а има )он-слективну електроду на бази

Ад28. Детекци)а Вг2 и ]г врши се на бази аналогне реакци)е као и код хлора,

при чему се (одидном или бромидном )он-селективном електродом мери кон-

центращф насталих )одидних и бромидних ]она.

Измену концентраци)е гаса у узорку и одговара гасног детектора посто)и

зависност ко)у, поред ЕМ8 Ьели)е, одре^у)у растворл>ивост гаса у интерном

електролиту, начин интеракци)е са интерним електролитом, константа равно-

теже, ако )е реакщф равнотежна, брзина дифузи)е кроз мембрану, итд.

Гасни детектори зависно од конструкци)е има)у нернстовску границу детек-

ци)е у опсегу 10~2 до 10_в М. Брзина одговора )е века него код )он-селективних

електрода, с обзиром на знатно веЬу брзину дифузи)е гаса. Селективност

уре^а)а за детекци)у гаса посматра се само у односу на гасовите агенсе )ер

негасовити не могу да у1)у у интерни електролит. Интерферу)уЬи агенси за

гасне Ьели)е са стакленом електродом су испарл>иве киселине или гасови ко)и

при растваран>у мен>а)у рН раствора. Ако )е унутрашгьа електрода у Ьели)и

)он-селективна електрода, онда се бро) интерферу)уЬих супстанци)а знатно

сман>у)е.

15. ПРИМЕНА 10Н-СЕЛЕКТИВНИХ ЕЛЕКТРОДА

С обзиром на могуЬности )он-селективних електрода и уре!)а)а за детек-

ци)у гаса, оне се примен»у)у у решаваау разноврсних проблема ко)е можемо

поделити на следеЬе групе: 1) анализа материала неорганског, органског

и биолошког порекла, 2) одре!)иван>е и одржаваае нивоа концентраци)е аге-

наса у флуидима, континуално и дисконтинуално и 3) испитиван>е кинетике

процеса и равнотежа.

Прва група проблема застушьена )е великим бро)ем радова од ко)нх

се као илустраци)а могу навести следеКе примене: одре!)иван>е хлорида у

КОН р. а., пестицидима, смеши гасова, )одида у млеку, морско) води, серуму,

ци)анида у отпадним водама, пиЬима, сулфида у природним водама, флуорида

у води, минералима, калци)ума у води, биолошком материалу, кали)ума у

крви, билэним матери)алима", нитрата у земл>ишту, бшьним матери)алима,

води, итд. Тако^е се )он-селективне електроде могу употребити као индика-

торске електроде при потенциометри)ским титраци^ама као нпр. бари)умова
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слектрода при титраци)И сулфата, калци)умова слсктрода при титраци)и

калци)ума, ци)анндна електрода при тнтраци)и са ци)анидима, перхлоратна

електрода при титраци)и перхлората и тетрафлуоробората са тетрафенилар-

сони^ум-хлоридом, итд. Код примснс )он-сслектавних електрода као инди-

каторских слсктрода при потснпиомстриским титради)ама посебна )с погодност

што се могу примснити у уреЬа)има за аутоматску титраци)у.

КорншЬаьс |он-сс1сктивних електрода за аутоматско мерсн>е и одржа-

ван>с нивоа агенаса у проточним системима тако!>с )С искоришЬсно и дат )с

низ радона у вези уретра ко)и се користе. Разви)ени су урег^и за мерсн>е

и одржаван>с нивоа флуорида у пи)аЬо) води, мерен>е щфнида у отнадним

водама, амони)ака у гасовима итд. Овн уре!>а)и могу да преко одговара)уЬих

система регулишу рад постро)сн>а, за производн>у или прсчишЬаван>е отпадних

вода и гасова.

}он-селектавне електроде такоЬс знатно користе при исполним истра-

живааима. Оне се примешу)у за одрег)иван>с констаити стабилности и кон

станта равнотсжа, као што )с учин>ено при одре!)иван>у константе стабилности

Си(П) са глицином, константе равнотсже рсакци)е )ода и воде, флуоридних

комплекса низа метала у води и алумини^ума у смеши вода — алкохол100, итд.

Са )он-сслектавним електродама могу да се одре1)У)У фактори активности

)она, као што )е учгаьено за натри)умове |оне у раствору ЫаС1. Посебно

могу бити погодне при посматран>у кинетике процеса, као на пример кинетике

циклнзацн)е метил-бис(р-хлороетил)-амин хидрохлорида, алкалне хидролизе

тиоци)анатних комплекса, итд.

С обзиром на веома бро)не радове у вези са разво)ем и применом )он-

-селектавних електрода, знатан бро) радова у вези са теори)ским прилазима

конструкцией и примени ових електрода, обухваКен ]е у посебним юьига-

ма938-42101, док у оквиру часописа Апа1упса1 СЬегшз^гу двогодишн>е излази

преглед публикаци|а у вези са )он-селективним електродама.

ИЗВОД

Расматране су тсори^ске основе успоставллнл дифузионог потенциала у електро-

хемИ)СКО) Кели)и ко)а служи при мерен>у концентраци)е )он-селективним електродама.

Ъели)е без преноса, саставл>ене од две )он-селективнс електроде, могу да се користе само

у специфичным условима. У Ьелн)ама са преносом на)повол>ни)е )е коришЬен>е еквнпре-

носиих раствора меЬуелектролита. На основу теори)ских расматранл успоставл>ан>а мем-

бранских потенциала дате су )сдначине Ыегп$1-овог типа ко)С опису)у промену потенциала

)он-селективне електроде са концентрациям. Размотрене су конструкци)е и врете ;он-

-селективних мембрана (стаклених, чврстих — на бази тешкорастворних соли и чврстих

|оноизмен>ивача, и течних) као и параметри ко)И их карактеришу (селективност, граница

детекци)е и брзика одговора). Дат )С састав на)важни)их )он-селективних електрода. ГакоЬс

)е показан принцип рада уре!)а)а за дстекцщу гаса на бази коришЬен>а )он-селективиих

електрода.
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3 V М М А К У

ЮЫ-ЗЕЬЕСПУЕ ЕЬЕСТКСЮЕЗ

ОКАОАЫ 5. УЕ8ЕЫМОУ1С

1тшше о/ Ркупссй Скепйигу, Расгйгу о/ Заепсе, Ве1ргайе Цтьегму, Р.О.Вох 550,

У1Ы1001 Ве&айс

А зигуеу оГ Ле Леогейса1 Ьасквгоигк], сопзггисйопз ап<1 аррИсаиопз оГ юп-зе1ест-е

ексггойез ап<1 §аз $еП8т§ ргоЬез 18 в'уеп- 107 гегегепсез.

(Кесе1Уес1 8 МоуетЪег 1978)
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ПРКГЛЕЛ — КЕ\Ч;Е

10НИЗАЦ1ЦА СЛАБИХ БАЗА У 1АКИМ КИСЕЛИНАМА

ДРАГАН А. МАРКОВИЪ

Институт уа физичку х*ми;у Природно-машемашичког факу.пйгша у Београду, й.йр. 550,

11001 Београд

(Примллно 13. новембра 1978)

1. Увол

2. Наттск-опа киселинска фчнккша

3. Ултрал>у6ичасгн аисорпционн спектри бензенових деривата

4. Утица) )ако киселнх растварача

5. Реакци)с у суперкисслинама

6. Заюьучак

1. УВОД

Посматран»е промена молекулских структура при киселинско-базно)

равнотежи фенолних )един>ен>а, амина и карбоксилних киселина, у знатно)

мери )е допринело разводу нових теори)ских поставки модерне хеми)е. При

томе су од посебног значаща реакци)е ко)е се одиграва)у у )ако киселим сре-

динама. Многе од ових рсакци)а могу се сматрати кисело-катализованим,

)ер укл>учу)у претпротонизаци)у реагу)уКих органских молекула, ко^а )е

често праКсна сложением типовима )онизаци)е, посебно у растворима сумпорне

киселине. ]една од на|погодни)их метода за испитиван>а ових по)ава )есте

ултрал>убичаста спектрофотометри)а, )ер апсорпщф у ово) области спектра

показу)с значащие промене код многих ароматичних )сдин>ен>а, ако се она про-

тонизу)у у кисело) средний.

Узима)угш за пример бензен и н>егове хидрокси и алкокси деривате

у овом Не приказу бити показано да се велики бро) знача)них података о ме

ханизму испитиваних реакци)а може добити носматран»ем 11У апсорпционих

спектара поменутих )един>ен>а у (ако киселим срединама, пре свега у сум-

порно)1 и прехлорно) а затим и у флуороводонично) киселини и тзв. супер-

киселинама флуорсумпорно), антимонпентафлуоридно) или ньиховим смешама

као што су НР-ВРз, 5ЪРо-Р50зН и сличним.

2. НАММЕТТ-ОВА КИСЕЛИНСКА ФУНКЦЩА

Пород теори)ског знача)а оваква испитиван>а има)у и практичну важност,

)ер се знатан бро) бензенових деривата, будуКи да су слабе базе, могу упо-

требл>авати као Наттеп-ови нндикатори2-4 за утврг)иван>е стелена киселости

растварача.

843
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У екстремно киселим системима, поготову када се говори о реакцијама

у њима, проблем је како одредити киселост средине, јер се прихваћени појам

рН не може више дефинисати са потребнима степеном тачности. Уобича-

јено изражавање концентрације киселина преко тежинских процената не

даје квантитативну представу о киселости средине и не омогућава поређење

између различитих киселина, пошто две јаке киселине (нпр. НСЮ4 и НгбО^

исте процентне концентрације могу у сличним реакцијама да показују разли-

чити степей киселости. Због тога је предложено2 да се киселост таквих си

стема дефинише као мера способности средине да протонизује просте базе

и изражава преко јонизационе равнотеже простих базних индикатора

В+Н+ПВМ+. (1)

Равнотежна константа за ову реакцију дата је изразом

[ВН+]/вн+

где символ / означава коефицијенат активности одговарајућих супстанција.

Однос између базе (В) и њене конјуговане киселине (ВН+) се може мерити,

између осталог, и спектрофотометријски, али су коефицијенти активности

у концентрованим растворима јаких киселина непознати, те стога Наттеп

и Беугир2 предлажу да се киселост средине изрази као

Ло = ан+Ј?_ = Хвн+№]

/вн+ [В]

а негативни логаритам ове величине,

Но = - 1ов Ло = рКвп+- 1о8 {[ВН+]/[В]} (4)

да се дефинише као киселинска функција.

При овоме је битна претпоставка да је однос коефицијената активности

базе и њене конјуговане киселине независан од природе базе, тј. приближно

је исти за све базе истог типа. Пошто јонизациони однос [ВН+]/[В] за неку

индикаторску базу може да се мери у опсегу 2—3 јединице Но, да би се про-

ширила скала за утврђивање киселости средине, потребно је узети више ин

дикатора. При томе њихови јонизациони односи треба да се преклапају у

целом опсегу концентрације киселина. Референтна тачка за киселинску скалу

тако је изабрана да је у веома разблаженом раствору киселине Но= — 1о8[Н+].

За индикаторе који су потпуно јонизовани у веома разблаженим растворима

јаких киселина, где је концентрација Н+ јона једнака њиховој стехиометриј-

ској концентрацији, одређује се константа јонизације Квн+> а затим се јони-

зационе константе свих других базних индикатора, који се протонизују при

вишим киселостима, дефинишу у односу на првобитно одређену вредност

константе равнотеже при стању граничног разблажења у води. На тај начин

дсфинисана киселинска функција може се сматрати термодинамичком вели

чиной, а све добивене рК вредности могу се узети као термодинамичке рК

вредности. Ово је испуњено само при горе поменутом услову за однос кое-

фицијената активности употребљаваних база и њихових конјугованих киселина.
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Меретьа Наттеп-а и Пеугир-а2 показивала су да )е наведени услов

испущен за супституисанс амине, меЬутим касни)е )е постало )асно да )е то

могуЬе постаЬи само у серили индикатора потпуно сличне структуре. Из овога

се види да Ье употреба нскс друге сери)с индикатора дати другу киселинску

функци)у ко)а се разлику|е по типу риизационе равнотеже од првобитно

одреЬене. Тако поред дефиннсане Но вредности, постове кисе;шнске функци)е

дефинисане за базе чи)а )е протонаци)а праКена дехидратаци)ом Ия', амида

На, индола /// итд. Како се види са сваком трупом индикатора може се на-

чинити нова киселинска скала, ннак )с на)више у употреби она ко)а )С прво

битно дефинисана2.

Наттсн )е по)ам сно|с кисслинске функци)с проширио на кинетичка

испитиван>а4, а ]6г§епе$еп и Нагнет* су извршили корекци)у Наттеп-ове

скале, пошто )е постало )асно да многе провобитне употребллване базе од-

ступа)у од поставл>еног услова. Касни^е су тако))е извршена многа мерен>а

коришЬен>ем примарних анилина као индикатора*11, на основу ко)их )е

дата табела Но' вредности за растворе сумпорне киселине, ко)а се данас на)-

више користи (табела I).

ТАБЕЛА I

Но' киа.шнека функцией у смешала сумйорн* кис*лине и оодг на 25

Тежинскн "„

Н|50«

Тежински °0

Н,50«Но' Но

1 -0,84 67 -5,42

• 0,31 -о -5,92

5 -0,02 72 -6,23

X -0,28 75 -6,72

10 -0,43 77 -7,05

12 -0,58 ХО -7,52

14 -0,73 N2 -7,84

16 -0.85 Х< -8,29

IX -0,97 Х7 -8,60

20 1,10 90 -9,03

1,25 42 -9,33

2? 1,47 94 -9,59

27 -1,61 96 -9,88

50 -1,82 9Х -10,27

?2 -1,96 99 -10,57

- 2,19 99,1 -10,62

-2.34 99,2 -10,66

4(1 - 2,54 99,3 -10,72

4: -2.69 99,4 -10,77

4? -2,95 99,5 - 10,84

4^ -3,13 99,6 10.92

50 3,41 99,7 -11,01

<2 -3,60 99,8 -11,18

5 5 -3,91 99,85 -11,28

57 4,15 99,90 - 1 1 ,43

60 -4,51 99,95 - 1 1 ,64

(Л
• - 5,18

100 - 1 1 ,94

3. УЛТРА.ЪУБИЧАСТИ АПСОРПЦИОНИ СПЕКТРИ БЕНЗЕНОВИХ ДЕРИВАТА

Утица) супституената на електронске апсорпционе спектре бензена и

спектре самог бензена били су предмет многих рани ) их испитиван,а12-20 и
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може се сматрати да су они квалитативно добро обраг)ени. Што се н>ихове

теори)Ске интерпретаци)е тиче, у посто)еЬо) литератури се могу наЬи донекле

различита тумачен>а.

Добро )е познато да бензен има две апсорпционе траке у 11У области

спектра. Прва, обично називана примарна, )е интензивна трака на око 200

пт (етах=7500), а друга-секундарна трака )е ниског интензитета (етах= 200)

али високе резолутивности у области 240—260 пт. Готово без изузетка суп-

ституци)а на прстену помера бензенове траке за неку вредност према вид.ъи-

во) области, уз истовремено опадаше резолутивности и општи пораст интен

зитета трака. Код веКине моносупституисаних )един>ен>а траке су померене

ман>е од 30 пт. Изузетак су ацетофенон, бензалдехид и нарочито нитробен-

зен код кога )е та) помак скоро 70 пт. Апсорптивносг прве траке, код свих

моносупституената, увек )е веКа од е=6000, док код друге никада не прелази

вредност е =2600, а обично )е много мааа. Ова чтьеница омогуКава лако

разликованье поменутих две)у трака (табела II).

ТАБЕЛА II

Улшралубичасше айсорйционе характеристике моносуисшишуисаних бензенових дериваша*'

1един>ен>е Примарна трака Секундарна трака

Хвшх, пт Етах Хвшх) пт Стаж

Бензен 203,5 7400 254 204

Анилин катдон 203 7500 254 160

Толуен 206,5 7000 261 225

Хлорбензен 209,5 7400 263,5 190

Бромбензен 210 7900 261 192

Фенол 210,5 6200 270 1450

Анизол 217 6400 269 1480

Бензенсулфонамнд 217,5 9700 264,5 740

Бензонитрил 224 13000 271 1000

Бензоева кис. ан)он 224 8700 268 560

Бензоева киселина 230 11600 273 970

Анилин 230 8600 280 1430

Фенол ан)он 235 9400 287 2600

Ацетофенон 245,5 9800 ...

Бензалдехид 249,5 11400

Нитробензен 268,5 7800 ...

Код дисупституентних деривата бензена померан>е трака )е изражено

у знатно веЬо) мери него код моносупституената, тако да се примарна трака

помера чак за близу 200 пт код неких мара-нитро деривата (р-нитроанилин,

/ьнитрофенол ан)он), уз истовремени знатан пораст моларног апсорпционог

коефици)ента12. Код по)единих )един>еша помера)" примарне траке )е толики

да долази до шеног преклапаньа са секундарном траком, те се посто)ан>е ове

друге може наслутити само из асиметри)е посто)еНег максимума, мада раз-

дво)ени максимуми не могу бити доби)ени (табела III).

Померан>е примарне траке бензена код н>егових супституената )е по

следица е.чектронске интеракци)е супституентних група са 7г-електронима

прстсна, што се одржава на слабл,ен>е сила ко)има су везани електрони од-

говорни за аисорпци)у светлости. Код електрондонорских група (оршо, йара-

-диригу)уЬих) номера) примарне траке се повеЬава у низу СНз<С1<Вг <

• ОН<ОСНз<МНг<0, а код електронакцепторских (леша-диригу)уКих) у
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ТАБЕЛА III

Улшра.ъубичасшс айсорйциош характеристик* р-дисуисшишуисамих бенлнових дери*аша11

]сднн>ен>е Рвстварач II рва прим. Лруга прим. Окундарна

трака трака трака

^шая) ПП1 Сти '.та\, ПШ 1ти ^>тая, ПТП Сщвх

р-Х'юранилин капон 2 Л' на 215,5 4200 — — 261 .160

Сулфаниламид катион 2 лгна 217,5 10700 — — 264 700

р-Броманнлин катюн 0,1 л/ на 218,5 8860 — 2М 220

р-Аминофенол кгпон рН э 218,5 6240 — — 262,5 1450

р-Хлорфенол о,1 л' на 225 8900 — — 279,5 1600

р-Толуенсулфонамид о,1 л' на 226 13200 — — 262,5 540

р-Хлорбенз. кисоева ан>он Рн II 215 1.1600 — — — —

р-Метилбенэоева кис. ан|он 1 N ЫаОН 215 11600 — — — —

р-Хлорбенэонитрил 0,1 Л^аОН 237,5 19100 — — 269,5 820

р-Бромбенз. кис. ан)он 1 Л/ N804 239 14100 — — — —

р-Хлоранилин 0,1 Л/ ^он 239 11700 — — 290 1500

р-Броманилин 0,1 N N804 239,5 12800 — — 290 1340

р-Хлорбснзосва кис. 0,1 N на 241 16.100 — — — —

р-Метилбензоева кис. 1 N на 241,5 14400 — — — —

р-Хлорфенол ан)он 1 Л/ N804 244 11700 — — 2600

р-Бромбензоева кис. 0,1 N на 245,5 16400 — — — —

р-Хидроксибенз. кис. 0,1 N на 255 13900 207,5 13400

р-Метилацетофенон рН 5 256 14400 — — — —

Сулфаниламид рН 7 :<к 16600 — — — —

р-Ннтроанилин катюн 2ЛГ4С1 258 8700 208 7800

р- Бромацггофенон рН 6 258 17500 — — — —

р-Нитробенэоева кис. 0,1 N на 264,5 12400 — — — —

р-Динитробензен 0,1 N №ОН 266 14500 — — — —

р-Аминобснзонитрил 1 N N804 270 19800 212 13800

р-Хидроксиацетофснон 0,1 лг на 275 14300 218,5 10700 — —

р-Метоксиацетофенон 0,1 л/ на 276,5 15500 219,5 10600 — —

р- Нитрохлорбенэен рН 6 280 10300 217 7150 — —

р-Хидроксибензалдехид 0,1 л/ на 283,5 16000 221 12000 — —

р-Аминобснзосва кис. рН 3,75 284 14000 219,5 9900 — —

р-Нитротолуен рН 6 285 9250 217 6700 — —

р-Аминоацетофенон 0,1 Л/ N804 311,5 17100 2.11 6950 — —

р-Нитрофенол рН 3 317,5 10000 225,5 6900 — —

р-Нитроаннлин 1 Л/ N804 381 13500 226 6700 — —

1 ЛГ N804 402,5 19200 226 6500 — —

р-Хидроксибензалдехид ан)он 0,1 N N804 330 27900 238 7500 — —

р-Хидроксиацетофенон анюн 0,1 #N804 324,5 23100 236,5 7500 — —

р-Аминобензоева кис. ан)он 0,1 N N804 265 14900 — — — —

р-Аминоацетофенон катюн 2 N 4С1 240 13000 — — 280 1050

р-Аминобензоева кис. катюн 2 .V 4С1 226,5 12300 — — 270 970

р-Аминобеиэонитрил катюн 2М4а 223 14300 — — 270 940

низу ЫН3 <502>Шг<С02 =СЫ<С02Н<СОСНз<СНО<ЫОг. Различите

комбинашке трупа код дисупституената доводе до знатних разлика у по-

нашан>у. Ако су код парадисупституената две групс истог типа у опозици)и,

помера) )е исти као и код моносупституената са групом ко)а има )аче детство.

Тако код р-нитробензоеве киселине помера) примарне траке износи ДХ=61

пхп, док код моносупституената —СООН група да)е ДХ=26,5пт, а N02

група Д>, — 65,0 пт. Укупан ефекат код дисупституената може се дакле при-

писати само) ЫОг групи. Комбинашка две групе различитог типа, дакле оних

ко^е су способне за веЬу интеракци)у преко прстена, резулту)е у знатно неЬем

померан>у посматране траке. Ефекат )е веЬи ако су у комбинашку уюъучени
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супституенти ко)и по)единачно има)у веЬи утица). Тако )е примарна трака

код /ьнитроанилина померена батохромно, за близу 180 пш, што )е за три

до шест пута више него код моносупституената са одговара^уЬим групама.

Слично се понаша)у оршо и меша дисупституенти бензена, код ко)ИХ )е

позици)а трака тако!)е приближно одре^ена комбинаци]'ом помера)не моКи

група, при чему ово у веЬо) мери важи за меша-деривате. За разлику од )е-

дтьеньа са супституентним групама у йа/>а-положа)у, код оршо и меша дисуп-

ституената помера)уКи ефекат )е приближно исти за обе траке, ако су у питаньу

комплементарне групе. При томе ]е положа) трака одре^ен углавном приро

дой супституентног пара и готово )е независан од позици)е супституци^е13.

На основу описаног понашан>а може се дакле узети да )е помера^уЬи

ефекат супституентних група, у неком степену мера ньихове електрондонорске

или електронакцепторске моЬи. Према томе, сман>иван>е или повеЬаваье

електронског детства група треба да резулту)е у изменама н>иховог померащог

ефекта. Горн>и зашьучак се може лако проверити посматраньем киселинске

)Онизаци)е одговара)уЬих )'едшье1ьа. Губл>енъе протона повеЬава негативни

набо), што уман.у)е детство електронакцепторске или повеЬава утица) електрон

донорске групе. Заиста, )онизаци)'а бензоеве,/>-метилбензоеве,р-аминобензоеве

киселине или сулфаниламида праЬена )е малим помаком примарне траке

(6—8 пш) ка краЬим таласним дужинама, у сагласности са сман>иван>ем елек-

тронакцепторског детства група. }онизаци)а фенола или /нхидроксибензал-

дехида доводи до дал>ег батохромног помераньа (19—47 шп) примарне траке,

сагласно са по)ачаван.ем електрондонорског ефекта12. Илустративно )е такОг)е

понашанье р-хидроксибензоеве киселине, где са порастом рН на)пре долази

до малог хипсохромног померанца траке, што одговара )онизаци)и карбок-

силне групе а затим )онизаци)у хидроксилне групе, на веЬим вредностима

рН, прати померан>е ка видтьивом делу спектра (сл. 1).

Овакво разматран>е се може проширити и на друге типове )онизаци)е,

различите од горе описаних. У )ако) сумпорно) киселини бензоева киселина

показу)е помера) апсорпционог максимума ка видоьиво) области, супротно

горн>ем примеру, што )е резултат протонизован>а бензоеве киселине т). ади-

ци)е протона, услед чега се повеЬава електрофилност карбоксилне групе.

Уопште узевши, може се реЬи да у случа)евима где )онизаци)"а супституентне

групе повеЬава веЬ посто)еЬу тежау за прелазима електрона, од или ка аро

матичном прстену, долази до померанъа трака ка видоьивом делу спектра.

Ако )е тенденци)а за електронским прелазима уман>ена )онизаци)ом, помера)ни

ефекат супституентне групе се сман>у)е.

СледеЬи горн>е тумаченье, може се извести заюьучак да Ье до сличног

померанца трака доЬи и у )ако) киселини и у бази, код оних )един>ен>а код ко)'их

се )една електрондонорска група налази у йа/>а-положа)у у односу на електро-

накцепторску групу, уколико су обадве групе способне да се )онизу)у. Код

таквих ^едтьеньа треба да се повеЬа тежн>а ка трансферу електрона а тиме

и да до1)е до батохромног помераньа посто)еЬих максимума трака у 1_ГУ спек-

трима. Уколико су те измене у спектрима реверсибилне и престану нейтрали

зацией раствора, може се са сигурношЬу тврдити да су оне последица )они-

зационих ефеката.

Испитиваша ко)а су показала овакво понашанье изведена су са />-хидрок-

сибензалдехидом у растворима 0,1 N ЫаОН и 95% НгЗО,»14. 1онизаци|ом

овог )'един>еньа у алкалном раствору губи се протон из фенолне хидроксил-

-групе, што доводи до померанца примарне траке од 283 пш на 333 пгп. .[они
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заци^а у 950о Нг504 ук.ьучу)е адици)у протона на карбонилну групу и као

последицу тога номера) прнмарне траке на 336 пт. Ошчно сс у )ако) сумпорно)

киселини понаша)у и ванилин, ацетованилон (4'-хидрокси-3'-метоксиацето-

фенон) и вератралдсхид (3,4-диметоксибенза.1дехид). Ова) последки, пошто

нема слободне фенолне групе, не може да се )онизу)е у базном раствору и

показу)е иста сиектар и у алкално) и у неутрално) средний (табела IV).

ТАБЕЛА IV

У хшра.ьубичасши аысорйиыоны максимумы неких (хшенолих деригаша у нсушрално] у алкално]

ы )ОКо кисело] средины**

а Ь с

Сек. Прим. Сек. Прнм. Сек. Прим.

1сдюьса* шп Хщ. >, пт пт

Фенол 270 210,5 287 235 284 228

Гмиакол 274 214 290 239 279 240

Всратро. 1 272 222 — — 280 246

Имени 1 279,5 224 295 245 — —

I прнм. II прим. I прнм. II прим. I прим. II прим.

р-Хидроксибенэеллсхнл 283* 220 333 238 336 226

Ванилин

МО

2Ю 347 244 336 238

Вератралдсхид

308

230 — — 341 239

Ацетованилон 27ь

301

228 145 246 331 240

а Растварач вода, Ь Растварач )е 0,1 N ЫаОН, с Растварач )е 95",, Н1ЗО4 а" Растварач

)е 0,1 /V НС1.

 

Сл. 1. Ултрал»убичасти алсорпцноии спектри р-хидроксибензеове киселтше, рН 3,0 ( ),

рН 7,0 ( ), рН 11 ( )»».

Сл. 2. Ултрал-убичасти апсоршшони спектри мезитилена у различитим растварачима :

а) 80,0°„ НР; Ь) 86,8% НР; с) 97,2% НР; Л) 100,0°,, НР; е) 10,7 М НС1, 2 М ЫС1".
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Унеколико различите тумачење посматраних спектара од претходно

изложеног налазимо код КШра1пск-а и Нутап-а20. Ови аутори истичу да

ранија испитивања утицаја средине на особине спектара ароматичних једи-

њења21-23, нису указала на значајну интеракцију растварача са тс-електронским

системом прстена, одакле по њима потичу главне промене у спектрима. Даље

се наводи да неки кисели растварач можемо сматрати као средину која поседује

запреминске елементе ниске електронске густине, било у облику протона

било вакантних орбитала молекула. Одатле се изводи закључак да ће спектри

ароматичних молекула бити одређени привлачном снагом киселе средине

на 7г-електроне прстена. Користећи резултате својих20-24 и других радова25-27

КПрагпск закључује, из понашања секундарне траке, да је у свим случаје-

вима утицај киселе средине на посматране спектре евидентан, при чему је

у умерено киселој средний основна спектрална промена, губитак фине струк

туре. Код суптитуисаних бензена јавља се нови апсорпциони максимум у

блиској ТЈУ области, уз пораст моларне апсортивности са растом киселости

растварача. У јако киселој средний испитиване супстанције (метилбензени)

делују као акцептори протона и могу послужити као индикатори киселости

средине. Пошто се бензен лако сулфонује при високим концентрацијама сум-

порне киселине (15 М и више), то су испитивања утицаја јаких киселина била

изведена у 80% флуороводоничној киселини и анхидрованом НР.

За разлику од самог бензена и већине његових супституената, код којих

је моларни апсорпциони коефицијент дужеталасне траке око 200, код нитро

деривата за око четрдесетак пута се премашује дата вредност, при чему је

очигледно да се не ради о некој посебној траци. Док напред изнето тумачење

ОоиЬ-а и УапёепЬек-а12 и нешто касније №еп2е1-а28, овако велику апсорпцију

на 260 пт код нитробензена приписује померању примарне траке, дотле други

аутори29-32 објашњавају посматрани спектар формирањем неке врете донор-

-акцепторских комплекса, у којима бензен служи као електрон-донор, а

нитро-група манифестује свој јак електрон-акцепторски карактер. Сматра

се дакле да је знатан пораст апсорпције, залажен код нитробензена у наведено)

области таласних дужина, пре резултат овог електронског привлачења него

померања бензенових трака. Овакво објашњење прихватају КПрагпск и

Нутап20 при интерпретацији својих испитивања сматрајући да кисела сре

дина, иначе сиромашна електронима, делује привлачно на тс-електронски

систем ароматичних молекула, на исти начин као и нитро-група. Према томе

ће довољно кисела средина и код осталих бензенових супституената да да

спектар сличай оном код нитродеривата и мада код самог бензена то није за

лажено, код испитиваних метилбензена јесте.

4. УТИЦАЈ ЈАКО КИСЕЛИХ РАСТВАРАЧА

Ултраљубичасти спектри мезитилена (1 ,3,5-триметилбензен) у јакој ки-

селој средний (80% флуороводонична киселина и анхидровани НР) имају

два нова максимума, у односу на спектре у разблаженим растворима, оба

приписана нротонизованом облику супстанције, који се налазе на 255 и 355 пт.

Ако усвојимо као извесно да је тек у безводном НР мезитилен потпуно моно-

протонизован, на шта указују и мерења проводљивости24, онда у 80% флуоро-

водоничној киселини не можемо имати знатније количине протонисаног про

дукта и ексцитовано стање које изазива оптичку апсорпцију на 255 пт (сл. 2)
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треба да јс оно у којсм су гг-електрони привучени киселом средином. Резултат

тога јс, не протонизовање супституентне групе већ присаједињавање протона

ароматичном прстену, што може да резултује у формирању два типа супстан-

ција; (I) я- или (2) о-комплскса:

 

(1) (2) ћ*л»«јит јоп (3) оквопЈЈит

јоп

алн како л-комплекси изазивају мале промене у спектрима33, јер не долази

до знатнијег нарушавања електронског система донорског молекула, то се

највероватнијим чини настајање о-комплекса. Можемо дак.те рскацију која

даје горње продукте прсдставити на следећи начин:

ароматични молекул -* кисела супстанција= комплекс

Оно што остаје непознато у датом случају је: која је то од могућих присутних

кнселих супстанција она која игра улогу протондонора. Промена моларне апсо-

рптивности траке на 255 пт је за фактор два при измени концентрације флуо-

роводоничне киселине од 80—87°о. Ниједна од присутних киселих супстан-

ција, НзО*, НзР* или (НР)»Н*, не повеКава своју концентрацију ни при-

ближно за два нута у датом опсегу концентрација киселине. Сличне нејас-

ноЬе се сусрећу и код сумпорне киселине34 37. Понашање слично горе опи-

саном за мезитилен нримећује се и код хексаметилбензена у растворима Нг504

—СРзСООН. Поред пораста апсорпције на 270 пт, за који аутори20 сматрају

да није последица протонизовања, јавл>ају се још два нова максимума на 281

и 395 пт који треба да одговарају протонизованом хексаметилбензену . Спектри

ове супстанције у 17,5 М сумпорној киселини указују на постојање и других

процеса осим просте протонизације.но да ли се ради о сулфоновању или даљем

протонизовању молекула није разјашњено. Чињеница да се то не дешава

у флуороводоничној киселини исте киселости, чини сулфоновање вероват-

нијим процесом.

Што се самог бензена тиче, он у анхидрованом водоник-флуориду не

показу је значајније измене спектра. Међутим, у смеши НР—ВРз јавља се

нова апсорпциона трака на 284 пт, за коју се сматра да потиче од награђеног

С«Нв—ВРз комплекса25. Стајањем и загревањем раствора појављује се ин

тенсивна боја, што се не може приписати протонизацији. Ире би се могло

рсКи да се одигравају једна или више других реакција; диспропорционација,

изомеризација или полимеризација на пример или неке декомпозиционе

реакције за које се зна да су могуће код низа ароматичних једињења у тако

киселим растварачима. Ово се там пре може рећи, пошто мерења провод-

љивоста24 указују на мали степей протонизовања бензена у употребљаваном

растварачу.

Посебно питање у целој овој проблематици је како се аналогна једињења

различитих атома (азота и кисеоника на пример) понашају у погледу могућ-

ности да приме протон под сличним условима. Агпеп и ^и38 сматрају да до

тада објављени резултата показују да веЬина фенолних једињења пре примају
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протон на кисеонику него на прстену и да су углавном осетл>иви)а на стерео-

електронске утица)е од аналогиях азотових (едшьеша39 -44. У )аким кисели-

нама, са порастом ньихове концентраци)е, интензивна трака на 270 пт у спектру

анилина опада и добила се спектар по облику веома сличай оном код толуена.

Ово )е об]'ашн-.ено протонизовгиьем амино-групе, што има за последицу откла-

н>ан>е резонантне интеракци]'е слободног електронског пара азота са те-еле-

ктронским системой прстена.

Сличност електронских структура и спектара фенолних )едивьевы са

оним код анилина, сугерише да исту по)аву треба очекивати и услед про-

тонизовааа на кисеонику. Аутори38 су заиста и нашли да код свих испитиваних

фенолних етара (метил, етил, я-пропил итд.) долази до сман>иван>а апсорп-

ци^е на око половину интензитета, у области 270 пт, ако се концентрацн^а

сумпорне киселине повеЬава. Ово ]е приписано протонизован>у етарског

кисеоника и формиран>у оксони)ум-)она, мада ;е како и сами аутори истичу,

могуКе формираае и других две)у врста поменутих комплекса. За максимум

ко^и се по)'авл.у)е на 284 пт код фенолних )един.ен,а растворених у концен-

тровано) сумпорно) киселини, а ко)и )е и раните испитиван14, Агпеп и №и

сматра)у да не потиче од обичне протонизаци)е. Они не спомшьу могуНност

да се та трака )авл>а као последица сулфонованьа, мада наглашавазу да су

раствори у 95% сумпорно] киселини коришКени не дуже од 1 часа, да би

се избегли ефекти брзе сулфонаци]'е фенола у то) средини.

Заюьучак да )е формиранье оксони^ум )она доминантан процес при раства-

раньу фенолних )един,ен>а у )аким киселинама, ставл>ен )е ме^утим под сумау.

ВксЬаН и сарадници45-46 су на бази испитиван,а ЫМК спектара анизола у

НЗОзР и НР—ВРз киселинама (на ниским температурама), дошли до заюьучка

да се ова) протонизу^е само на йара-угл>енику, а да трака на 270 пт у ЦУ

спектру анизола раствореног у 100% сумпорно) киселини не посто^и. Запа-

жа)у се само две траке на 240 и 285 пт ко)е се припису)у С-протонизованом

облику.

Пошто )е касни]е ипак на^ено да се анизол на врло ниско) температури

у извесно) мери протонизу)е и на кисеонику упоредо са С-протонизаци)ом47,

то ]е изнето мишл>ен!е48 да се у концентровано) сумпорно) киселини, са по

растом н.ене концентраци^е, може посматрати промена од О- до С-протони-

зованог облика анизола. Протонизованье на кисеонику се дешава при кон-

центраци)ама киселине >77%, док протонизован«е на угл>енику преовла1)у)е

изнад 92% Нг504. При овоме )е могуЬа додатна стабилизаци)а кисеонично-

-протонизованог облика, гргфеаем водоничних веза са растварачем49-52.

Потврду за ово аутори48 налазе у ТЛУ спектру анизола у 93% сумпорно ) ки

селини, где по)аву апсорпци)е на 285 пт припису)у С-протонизованом а

слабу траку на 270 пт О-протонизованом облику. Дал>е се изводи заюьучак,

да бензенови деривати чищ протонизовани облици могу да граде водоничне

везе са растварачем, знатно теже прима)у протон у перхлорно) него у сумпорно)

киселини исте )ачине, али да )е то у много машем степену изражено или ]е

чак и обрнуто за оне супстанце код ко)их )е стабилизаци)а водоничном везом

немогуЬа. Другим речима, растварачи ко)и образу)у водоничну везу фаво-

ризу)у кисеоничну протонизаци)у. Ова чшьеница за)едно са знатним „медиум

ефектом" на апсорпци|у фенолних етара у области 270 пт, може да об)асни

одсуство приметне 0-протонизаци)е анизола у перхлорно) киселини.

Поставл>а)уЬи питан>е о исправности ме^усобног поре^еньа таквих сре

дина, као што су смеше НР—ВРз и водени раствори сумпорне киселине Кат
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5су53 одбацује могућност да максимум на 284 пт потиче од протонизације

анизола на тзра-угл>снику, истичући да се појава ове траке мора приписати

сулфонованом облику супстанције. Наводи се да достуни КМЯ спектри

анизола билэ у РбОаН било у Н28О4, на собној температуря, нису сагласни

са очекиваннм за пара-протонизовани облик. Раније је већ било саопштено54

да је полувреме реакције сулфоновања р-анизиламина (/ьметоксибензиламин)

на собној температуря у концентрованој сумпорној киселини мање од једног

минута. Катзеу тако()е тврди да се сулфоновање анизола у 92% сумпорној

киселини комплетно завршава за неколико секуиди и да се на та ј начин у

раствору формира стабнлно једињев>е. Даљу потврду за своју тврдтъу аутор

налази у идентичности 1ЈУ спектара анизола у 92 и 98% сумпорној кисели

ни, без обзира на начин припремања раствора. Када се «ним киселим растворима

додаје вода, до 80% њеног садржаја, апсорпциона трака па 284 шп мења се

у типичну ароматичну траку са максимумом на 278 шп уз истовремено не-

стајање траке на 240 пт. Сличай утицај растварача налази се и у спектрима

толуенсулфонске киселине. Коначно се закључује да доступни инфрацрвени

и ИМЯ спектри, као и Ь'У максимуми на 284 и 240 пт уочени код раствора

анизола у концентрованој сумпорној киселини, не могу бити приписани С-

-протонизованом анизолу. На основу снимљених спектара, познатих могућих

реакција, прнмећеног утнцаја растварача и високе растворљивости добијеног

продукта можемо настали произвол идентификовати као орто-сулфонован

анизол53.

Потврду о формирању сулфонованих продуката такође даје и хроно-

потенциометрнјско, потенциометријско и спектрофотометријско нспитивање

хидрохинона у растворима концентроване сумпорне киселине55 . У свим испи-

тиваним растворима, без обзира на киселост, 1ЈУ спектар хидрохинона карак-

терише се двема тракама, једном на око 220 пт на коју промена киселости

нема знатнији утица ј и другом на око 275—295 пт која се мења са јачином

киселине. Нађено је да се дужеталасна трака помера батохромно, приближно

линеарно са порастом киселости, уз истовремено опадање моларне апсорптив-

ности. Овакве промене се дешавају у опсегу киселости између 35 и 50%.

Дал>и пораст киселости до 65% Нг504 не доводи до промена у интензитету

траке. Померање траке је тумачено као ефекат средине, а опадање апсорптив-

ности приписује се адицији протона. Пошто нема појаве нових трака, али се

у спектру дешавају знатније промене, то је закључено да је једина могућа

реакцнја у раствору формирања оксонијум-јона (ет-комплекси дају две нове

траке, 7с-комплекси изазивају мале промене спектара). Чињеница да је опа-

дање апсорптивности знатно мање код хидрохинона него код фенола (18%

према 40%), тумачена је тиме што код хидрохинона постоји и друга непрото-

нисана хидроксил-група, чији кисеоник има неспарене електроне слободне

за интеракцију са 7г-електронима језгра. Истовремено је утврђено да мопо-

протонизација хидрохинона нема утицаја на електро-оксидациони потенцијал

насталог једин>ен>а.

Када се концентрација сумпорне киселине повећава од ~60% до 90%

долази до даљег батохромног померања дужеталасног максимума, тако да је

у 99% киселини максимум апсорпције на 295 пт, при чему се апсорптивност

не мења. У 70% сумпорној киселини јавл>а се нови максимум на око 260 пт

приписан фор.мирању нове супстанције. Но пошто нема истовремене појаве

траке у области 350 пт, не може бита речи о а-комплексу, него се претпоставља

да апсорпција у тој области потиче од моно-сулфоноване конјуговане кисе
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лине хидрохинона. У киселини веЬе концентраци)е од 85% идентификовани

су и дисулфоновани производи55.

]ош )едан интересантан случа) протонизован>а супстанци)е, праЬеног

сулфонованъем, ко)и истовремено указу)е на сложеност реакци]'а у концен-

трованим растворима сумпорне киселине, среКемо при прелажевьу азокси-

бензена у 4-хидроксиазобензен5в (№а11асп-ово премештан»е). За азоксибензен

)е на^ено да )е полупротонизован у 65% сумпорно) киселини, а потпуно у

85% Н25О4. Испитивааа су вршена у киселини веЬе концентратите од 90%,

дакле са комплетно монопротонизованим азоксибензеном ко)и апсорбу^е на

390 шп. На то) таласно; дужини апсорбанци)а опада са временом, што одговара

претварашу азоксибензена у 4-хидроксиазобензен, али како )е и ова) тако1)е

монопротонизован изнад 90% Н2ЗО4, то )е пораст апсорпци)'е на 460 пт при

писан формираау кон)уговане киселине 4-хидроксиазобензена57 (сл. 3). Ако

се као растварач употреби сумпорна киселина концентраци)е изнад 98%,

доби)а се дипротонизовани облик супстанци)е, чи)и )е максимум апсорпци)е

на 424 пт, тако да се са порастом концентращф киселине преко 98% запажа

померан>е траке ка краЬим таласним дужинама. Вероватно место друге прото-

низаци)е )е на фенолном кисеонику57. У области 100% Н2ЗО.1 долази поново

до батохромног помераша апсорпционог максимума са временом. После 50

минута од мешан>а раствора максимум се налази на 460 пт и приписан )е

формираау 4-хидроксиазобензен-4'-сулфонске киселине, што значи да )е

дошло до сулфонован>а дирпотонисаног 4-хидроксиазобензена.

За разлику од оваквог понашан>а нгфено )е да су у перхлорно) киселини,

чак и при на)вишим н>еним концентраци)ама, амини и карбонилна )един>ен>а

потпуно, а фенол и анизол довол.но стабилни, у времену уобича)'ено потребном

за снимаше н>ихових спектара58, што указу)е на ман>и утица) средине на

2Л
 

пт

Сл. 3. Азоксибензен (1,03 х Ю'6 М, 4 ст Ьели)а) у 99,59% Н1ЗО4 на 25°. Прва три спектра

одговара) у времену реакци)е од 1,2 и 3 минута, последил спектар после 50 минута56.

Сл. 4. Зависност с према X за 1,3,5-триметоксибензен у: а) 95°ь етанолу; Ь—в) 44,7; 48.0;

50,0; 52,4; 63,5% НС10450.
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спектралне промене. Ово )е сасвим различите од оног што се дешава у сум-

порыо) киселини, где брзо и иренерзибилно сулфонован>е омета праЬен>е

)онизадионих раинотежа. За амине и карбонилна )един>ен>а ЦУ спектрн у

НСЮ* се меы>а|у на уобича)ени начин са порастом концентраци)е киселине,

што омогуЬава да се из зависности моларне апсорптивности од киселости

средине (Но) доби)у вредности одговара)уЬих константи )онизаци]е. Ме1)утим

за фенол, анизол и р-нитроанизол ово ни)е могуЬе учинити. Мада максимум

у области 260—270 пт код ових дедшьоьа, како )с веЬ напрел речено, опада

до око половине са порастом концентраци)е киселине у широком опсегу од

разблажене до 70°о НСЮ4, зависност апсорпционог косфици)ента од Но

не да)е типичну криву са прево)Ном тачком. Закл>учу)е се да опадале тог

максимума ни)е последнца протонизован>а. При вишим киселостима )авл>а

се нова трака на 285 пт, чи)е )е понашаше ближе оном очекиваном за )они-

лаци)у, па се наводи5* да нема протонизован>а тих база док )е киселост ман>а

од Н0=-9 (табела V).

ТАБЕЛА V

Улшра.ъубичасше аисорйционе характеристике у Сирхлорно] киселини**

]сюаьетл Хв, пт 1ВН + Хвн+, пт си

2-ллоро-4,6-динитроа11н нш 350 13000 350 390

N)N-Диметил-2,416, тринитрианилин .1X5 13600 385 ПО

Бенэоева киселина 2Ю 10300 258 14100

Бснзамид 225 8900 240 11900

Бензалдехид 250 11400 295 19200

Ацетофенон 250 12000 295 20200

Ултрал»убичасти спектри флороглуцина (1,3,5-трихидроксибензена) и

н>егових алкил-етара, затим резорцина ( 1 ,3-дихидроксибензена) и 1,3-дихи-

дрокси-2-метилбензена и н>ихових етара као и неких метил деривата фенола

и анизола у концентрованим растворима сумиорне и перхлорне киселине,

знатно се разлику)у од оних за фенол и указу)у да су протонизовани облици

тих )един>стьа бензенони)ум-)они*9. Флороглуции и шегови алкил стри показуху

слябу апсоршдиону траку на око 265 пт (е х 500) ко)а ;е карактеристична за

хидрокси и алкокси бензене. На слици 4 приказан )е спектар 1,3,5-трнметокси-

бензена у рааличитим растварачима50. У 95% етанолу посто)е поменута трака

на 266 шп (е= 576) и рш )една )ака трака испод 230 пт. Опакам спектар од-

говара непротонизовано) слободно) бази. Са порастом концентраци)е перхлор

не киселине, посто)епе траке се трансформишу у две )аке траке на око 250 пт

(е>2<104) и 350 пт (е> 1 • 104). Ове спектралне промене су реверсибилне

са неутрализаци)ом растварача и дога^а)у се измену 35 и 65% НСЮ4. На спек-

трима се запажа тако!)е добро дефинисана изозбестична тачка. Из спектара

приказаних на слици може се заюьучити да )е протонизованъе 1 ,3,5-триметок-

сибензена комплетно у 65°0 киселини.

На готово идентичан начин се понаша)у спектри свих горе поменутих

)едшьен>а. Овакве измене у спектрима показу)у да се у раствору дешава

проста протонизащп'а на ароматичном упъенику и да су настала )един>ен>а



856 Д. А. МАРКОВИЪ

хидрокси или алкокси бензени)ум-)они (табела VI). Сличне промене у спек-

трима наста)у формирааем протонизованих облика полиалкилних бензена20,

ОР ОЯ 

(*) (5)

1 ,3,5-триаминобензена60 и многих других бензеноидних ароматика20-27-61-*6,

за ко)е )е утвр^ено да се тако^е протонизу)у на прстену. Исто понашан>е за-

пажено )е и при )онизован>у ароматичних упьоводоника растворении у НР-

-ВРз смешама28-67. Квантитативном анализом ових спектралних промена могуЬе

ТАБЕЛА VI

Улшралубичасше айсорйционе характеристике хидрокси- и алкоксибензени]ум }она мерене

у 70%, НСЮ«"

1един>ен>е >.т»х, шп за траку на)веЬе таласне дужине

Посматрано Рачунато

1,3,5-Трихидроксибензен 340 339

1 ,3-Дихидрокси-5-метоксибензен 343 341

1-Хидрокси-3,5-диметоксибензен 343 343

1,3,5-Триметоксибензен 344 345

1 ,3-Дихидрокси-5-етоксибензен 343 342

1-Хидрокси-3,5-диетоксибензен 344 345

1,3,5-Триетоксибензен 348 348

1 ,3-Дихидроксибензен 311 311

1-Хидрокси-З-метоксибензен 313 313

1 ,3-Диметоксибензен 314 315

1 ,3-Дихидрокси-2-метилбензен 327 322

1,3-Диметокси-2-метилбензен 341 326

ЬЗ-Дихидрокси-5-метилбензен 326 326

1 -Хидрокси-3,5-диметилбензен 313" 313

1-Метокси-3,5-диА1етилбензен 315е 315

1-Хидрокси-З-метилбензен 298 298

1 -Хидрокси-2,3 ,5 ,6-тетраметилбензен 330 331

Анизол 285" 285

"Мерено у НСЮ* веКе концентраци)е од 70%.

)е добити скуп )онизационих константи за сери)у ароматичних молекула, ко)е

су у сагласности са вредностима очекиваним из односа структуре и базне )ачине88

(табела VII).

Поре1)ен»е спектра трихидроксибензена са онима доби)еним код моно-

и ди- хидроксибензена, показало )е да су апсорпциони максимуми код )еди-

ньеньа са ман>е хидроксилних група у молекулу, померени ка краКим таласним

дужинама. Утвр^ено )е при томе, да положа) апсорпционе траке бензени)ум-

-)она )асно зависи од бро)а окси-група оршо или йара у односу на места прото-

низован>а, а веома мало од тога да ли )е у питан>у ходрокси, метокси или етокси-

-група. Са изузетком 1,3,5-триетоксибензена све базе исте сери)е образу^у

(т-комплексе са апсорпционим максимумом у области 340—350 шп, а бензе-

ни)ум-)они 1-3-дихидроксибензена и нъегових алкил етара показу)у апсорп-

ци)У у области 311—314 шп (табела VI).
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Полна

ТАБЕЛА VII

У

 

1,3,5-Тр

1.

1-Хидрокся-3,5-д

1 ,3,5-Тримстоксибенэсн

1 ,3-Днхидрокси-5

I -Хядрокси-3 ,5-д

1 ,3,5-Т

1 ,3-Дихидроксибенэен

1 -Хидрокси-З-метокс

1 ,3-Димстоксибенэен

1 , 3 -Дихидрокси- 2 - чети. |6енэен

I .З-Димстокси-З-мстялбенэен

1 ,3-Дихидрокси-5-метил6енэен

I -Хидрокси-3,5-димсти.тбснзен

I -Мггокси-3,

ы суяйорно)

НСЮ«

-3,13

-3,48

-4,35

-5,72

-3,47

-3,93

-4,78

-7,83

-8,37

-8,99

-7,51

-9,29

-5,75

10,0!

-11,11

РК.

Н1$04

-3,37

-5,46

-8,05

-9,54

-9,75

-8,24

9,66

5. РЕАКШЦЕ У СУПЕРКИСЕЛИНАМА

Всома опсежна испитиван>а ус. юна протонизовальа различитих моно-,

ди- и трихидроксилних деривата бензена и н>ихових мстил-етара у екстремно

киселим срединама извршили су сниманием одговара^уНих ЫМК спектара

(1Н и 1аС) С)1ап и Мом-70. Као растварачи употребл>авана су четири супер-

кисела система, НР-5ЬР» (1:1 М/М) — 802С1Р (I), Н508Р — 5ЬР6 (1:1

М/М) — 8СС1Р (II), Н50«Р — 5ЬР8 (4:1 М/М) — 502С1Р (III), и Н503Р

—50гС1Р (IV), а само су фенол и анизол испитивани и у малье кисело) средний

(внхидровани НР са малим додатком 8ЬР().

Протонизован>е фенола у )аким киселинама испитивано )е и рани)е4&'71.

У употребльаваним суперкиселинама (I—IV) фенол )е потпуно протонизован

до бензени)ум-)она. У ЫМК спектрима таквих система не може се запазити

хи дроксилни протон због веома брзе измене са протонима растварача. У

цил>у сман>иван>а брзине ове размене посматрапьа су вршена и на веома ниско)

температури ( — 80~ — 105°). Под таквим условима применено )е и прото-

низован>е на кисеонику у смеши НР—ЯЬР». У )ачим киселинама и на вишо)

температури може се констатовати само С-протонизован облик. Поменута

брза размена протона може да доведе до формиран>а дикат^онског прелазног

облика фенола (6).

- . -,2«

НОН
 

Слична прелазна

деривата.

Н

" (6)

утвр1>ена су и код других испитиваних бензенових



858 Д. А. МАРКОВИЧ

Истовремено са местом протонизовааа мен>а се и расподела наелектри-

сан>а. Протонизаци)а на кисеонику не доводи до делокализаци)е набора.

С друге стране, применена )е знатна делокализащца набора када се фенол

протонизу)е на прстену. Адидаса протона на р-угл>еник фенола уюьучу)е

тс-електроне, те се електронски набо) делимично премешта ка кисеониковом

атому и оршо и йара-угл»енику, у односу на место протонизова&а. Исти ефекти

кощ су иначе сагласни са теори)'ским прорачунима, примеЬени су и код ани

зола69.

Као и фенол и анизол )е испитиван раните у различитим срединама45 -47,72

Потвр^ено )е да се у флуорсумпорно) киселини са или без додатка 5ЬРб ствара

р-метоксибензени]ум )он (8), а у НР—ВРз киселини на —60° добила се смеша

С- и О-протонизованог анизола (9). У све четири суперкиселине добивен

)е само облик протонизован на р-угл>енику (8).

Испитивани су тако!)е и услови протонизовавьа различитих метил-дери-

вата анизола и фенола, при чему ;е на^ено да се они претежно протонизу)у

на прстену, али тако1)е и на кисеонику, зависно од ]ачине киселине и темпера

туре69. Место напада протона изгледа да зависи и од врете супституента.

Тако )е р-метилфенол (р-крезол) у суперкиселини II потпуно протонизован

искльучиво на прстену, док )е р-метиланизол само делимично С-протонизо-

ван под истим условима. 1едина разлика измену ова два )един>ен>а )е у природа

супституентних група (ОН, ОСНз). На основу овога изгледа да )е хидрокси-

-група бол>а у стабилизованьу бензени^ум )она него алкокси-група. Супротно

томе у суперкиселини IV ямиетиланизол )е потпуно С-протонизован, док се

под идентичним условима >и-крезол протонизу)е и на кисеонику (25%), што

наводи да )е метокси-група бол>и стабилизатор бензени)ум )она од хидрокси-

-групе. У суперкиселини III р-крезол ;е претежно а у систему IV исюьучиво

О-протонизован. Идентично се понаша и р-метиланизол. Пошто )ачина ки-

селости употребл>аваних суперкиселих растварача опада од I ка IV, заюьучу^е

се да се однос изомерних С : О протонизованих облика сман>у)е са опадан>ем

киселости система.

Оршо- и л/еша-деривати фенола и анизола изузев т-метиланизола се

у све четири суперкиселине протонизу)у на прстену, при чему се увек прото-

низу]е упъеник у йара-положа)у према хидрокси или алкокси-групи.

Ннтересантан )е случа) са протонизовааем 2,4-диметиланизола (10). Он

се у суперкисслинама II — IV у ман>о] мери (до 30%) протонизу)е и на кисео

нику (11), да)уЬи одговара)уЬе смеше О и С-протонизованих изомера. При

С-протонизаци)и делу;е метокси-група ко]а ]е )'аче ор)ентира)уЬи супституент

од метил групе. Али како ]е у овом случа)у йара-положа) заузет, протон се

адира на Се угл>еник да)уКи бензени)ум )он (12) ко)и )е додатно стабилизован

 ОСНз

(8)

О)
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двема метил-групама у оршо и йара-положа)> у односу на место протониза-

СНЭ-6' н

 

00

(12)

Остали диметиланнзоли су углавном протонизовани до бензени)ум

|она, са изузетком 2,6-диметиланизола ко)и )е у суперкиселннама II—IV

О-протонизован, док )с у I дипротонизован на кисеонику и о/>шо-угл>енику

(14).

(13) 04)

При рсакци)ама 3,5-диметоксифенола у коришНеним киселим раствара-

чнма поново се хидроксилна трупа )ав.ьа као бол>и стабилизатор бензени]ум

)она од метокси-групе, )ер )е у йа/)а-положа)у према хидрокси-групи прото-

низаци)а неколико нута изражешф, него у шра-положа)у према метокси-

групи.

Дихидрокси и диметоксибензени се углавном протонизу)у на прстену.

1 ,2-Дихидрокси и диметокси-деривати (катехол и вератрол) у суперкиселн

нама II и III протонизовани су на упьенику. Хидроксилни протон код кате-

хола не може да се примети у КМК спектрима, чак ни при условима при ко)има

)е то за фенол могуЬе (- 90 ). Претпоставл>а се да )е то резултат образовала

интра- (15) и интермолекулске (16) водоничне везе или дипротонизованог

катехола (17).

-12»
 

н н

(15)

 

н н

(16)

 

►Г н

I- (17) ^

Наста )ан.е било ког од ових облика може да об)асни одсуство сигнала

за хидроксилни протон.
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У на)слаби)0) суперкиселини IV оба )един>ен»а, као и у раните наведеним

случа^евима, могу да се протонизу)у и на кисеонику (18) и (20). У том случа^у

вератрол (19) )'е изгледа у равнотежи са сво]им кисеонично протонизованим

обликом (20), како се чини због везиван>а протона са обе метокси-групе преко

водоничних веза.

НОН 

(18)

ОСН3

(19)

 

осн.

(20)

 

 

За 1 ,3-дихидроксибензен (резорцин) и 1 ,3-диметоксибензен (21), раните )е

показано да се протонизу)у исюьучиво на упьенику у НР47 или НР—ВР371

растворима. Исто се дешава и у суперкиселинама II—IV.
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У суперкиселини I постоји могућност за дал»с протонизовање 1 ,3-диметокси-

бснзена, при чему изгледа да се други протон пре адира на орто него на пара-

-метокси групи, дајуКн дипротонизован јон (23).

За разлику од свих до сада иоменутих хидрокси и алкоксибензена 1 ,4-ди-

хидроксибензен (хидрохинон) и 1 ,4-димстоксибензен се протонизују искљу-

чиво на кисеонику (24) и (25), у свим употребљаваним растварачима. Једина

разлика између ова два једињења је у томе, што у најјачој киселини I хидро

хинон (као и остала два хидроксибензена) дајс недефинисане полимериза-

ционе произволе, док диметоксибензен прима два протона дајући дикатјон

(26). За ово последње разлог је још увек нејасан, јер је познато да метокси

групе активирају ароматични прстсн за електрофилну супституцију. Међутим

р-диметоксибензен се уопште не може протонизоватн на прстену, чак ни у

најјачој киселинм.

Јонизационе реакције трихидроксибензена и њихових метил стара у

суперкиселинама70 знатно су сложенијс него оне код моно и дихидроксидних

деривата. Место протонизовања је претежно на прстену и зависи од упо

треблено киселине. Дикатјони се формирају у већој мери него код других

деривата и то претежно у јачим киселинама I и II. Трналкоксибензени обра

зу ју дикатјоне углавном у најјачој суперкиселини I, док се трихидрокси-

бензени, ежчно дихидроксибензенима, у њој полимеризују дајући недефи

нисане произволе, а дипротонизу ју се у киселини II. При томе се прва прото-

низација дешава искључиво на прстену. Због изражене делокализације набоја

према л/втс1-угл>енику, код насталих бензенијум јона мета-у: љсник постаје

довољно нуклеофилан за адицију протона, што резултује у стварању дикат-

јона. У стучајсвима када су два различите места (О и С) способна да приме

протон, настају два типа дикатјона у две различите киселе средине (27) и

(28). У неким другим стучајевима, када и даље постоје могуКности за адицију

протона било на кисеоников било на уг.ъеников атом, други протон иде само

на кисеоник у **та-положају (28).

6. ЗАКЪУЧАК

Литературни подаци изнети у овом приказу често нису међусобно са-

гласни. Поменимо, на пример, да Уа1е5 и ^ај58 закључују да се фенол и анизол

протонизују у перхлорној киселини тек при Но> — 9 и да се то уочава из

зависности апсорпционог максимума на 285 пт од киселости растварача.

Агпеп и №им, међутим, посматрајући иста једињења у сумпорној киселини,

наводе да се из опадања алсорпције на 270 пт добија потврда о протонизо-

вању на кнееонику, а да појава >.т»х на 284 није резултат адиције протона.

Кагшеу*3 са своје стране искључује могуКност посматрања протонизованих

облика анизола и фено.1а, путем њихових 1ЈУ спектара у сумпорној киселини,

истичући да се апсорпциона трака на 284 пт мора приписати сулфонованим

производима. У многим другим стуча јевима, зависно од услова рада и упо-

требљених реактаната добијени су резултати, који због своје на први поглед

знача јнс разноликости, тек у новије време почињу да се уклапају и међусобно

допуњују. Сада је са сигурношЬу утврђено да хидрокси и алкоксибензени у

кисеюј средини мох-у да се протонизују било на кисеонику било на прстену.

Место протонизовања зависи од многих чинилаца, природе и концен-

трацијс растворка, киселости растварача, врете атома у супституентним



862 Д. А. МАРКОВИЪ

групама, температуре и низа других )ош недовол>но раз)ашн>ених фактора.

Неретко се добила смеша О и С протонизованих облика, а како )е истакнуто

протонизаци)а )е често праЬена и сложением типовима реакци^а. Примери

за ово су сулфоноварье анизола, фенола и многих других хидроксибензена у

концентрованим растворима сумпорне киселине38-53 73-74, или полимериза-

ционе реакци;е истих )един.ен>а у суперкиселинама.

Изгледа да на место протонизован>а на)више утиче киселост употреб-

л>еног растварача. Протонизаци^а на кисеонику фаворизована )е у слабите

киселим срединама, а изгледа и могуЬношЬу образованна водоничне везе

измену награг)ених оксони)ум )она и растварача. Водонично везиван>е као

извор додатног стабилизована катиона у )аким киселинама, сугерисано )е

од стране више истраживача48-52, при томе )е примеКена сличност у стабили-

зационом утица)у протона и метил-групе75'76 образован>ем водоничне везе

са кисеонично протонизованим супстанци]ама.

Утица) пораста киселости растварача на однос О/С протонизаци)е истак-

нут )е код приказиван>а реакци)'е у суперкиселинама. Илустративно )е тако^е

понашаае /ьалкокси деривата фенола и анизола у НР—5ЬР5 смесама, у ко)има

се киселост система повеЬава са порастом количине 8ЬРб у смеши (сл. 5)76.

Очевидно )е да количина О-протонизованих продуката опада како киселост

расте. Исто се запажа и при протонизован>у />-метиланизола у суперкисели

нама, где додаван>е воде у реакциону смешу повеЬава степей протонизовааа

на кисеонику.

Супституци)а таког)е има веома знача;ну улогу на место и ток протони-

зованьа. Поменути су примери р-крезола, т- и р-метиланизола, итд. Ефекат

супституената на протонизоване )Оне ни)е )ОШ увек довольно испитан, па тиме

многи фактори (електронски и стерни на пример) оста)у непотпуно об^аш-

н>ени.

Дихидрокси и диметоксибензени се претежно протонизу)у на ароматич

ном упьенику. Због чега се хидрохинон и />-диметоксибензен протонизу)у

 

О 10 20 30 "а5 0 05 1

•/.5ЬР5 1П Г5О3Н 1од1С/01

Сл. 5. Утица) пораста концентраций ЗЬРь на однос О/С протонизаци)е за р-метиланнзол

(■), р-крезол (х), р-етлланизол (а) и р-метилфенетол (•) на — 30°76.

Сл. 6. Однос С /О протонизаци)°е у зависности од Н за р-метиланнзол (*), р-етиланнзол

(■) и р-метилфенетол (■*) на — 30°76.
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нскгьучиво на кисеонику, ни|с )ош сасвим испитано, али \е вероватно да

знача|ну улогу у томе игра стабилизашф ароматичног вретена двема елек-

трондонорскнм групама у йа/>а-воложа)у.

За трихидроксидна (едшьегьа протони:юиан>е на угл>енику )е доминантно

у сумпорно) и перхлорно) киселини . У суперкиселинама, мада се у всКини

случа)ева запажа С-протонизаци)а, стваран>е дикат)она )е често праКено про-

тони:юван>ем кисеоника. 'Греба одмах истаЬи, да ни)е исюьучено протони-

:юиа1ье кисеоника у знатно всЬо) мери него игто се то запажа. МеЬутим у

многим киселим срединама то )е веома брз, потпуно реверзибилан процес,

тако да кисеонично протонизовани облици мо1у бити примеЬени само у ниско-

-нуклеофилним системима, са великим ман>ком електрона, какви су иначе

суперкиселиие. Насупрот томе, С-протонизовани (они показу |у знатно ман>у

тенденци)у за размену са растварачем.

Испитиван>е равнотеже измену низа хидрокси и алкоксибензена и н>и-

хових протонизованих )она, у функцией киселинекс )ачине растварача, по

казало )е да нема (сдинствсис киселинекс функци)е ко)а може да прикаже

киселинску зависност свих реакци)а*8. У зависности од тога да ли )с место

протонизовани на угл>енику, кисеонику или азоту, а такоЬе и у зависности

од бро)а супетитуентних пзуна, долази се до тога да се на но)едине равно-

тежне реакци|с нс мо1у примсн>инати исте киеслинеке функци)С.

На равнотежну протонизацн)у слабих а:ютних и кисеоничних база (бен-

зеноних деривата) примен>у)е се (едначина (4), рани ) е дата за дефинисан>е

Яо функци)с. Показано )е меЬутим да протонизоваше на угл>енику не зависи

од исте киселинске функци^е77-78. Скала са Но заснована )е на употреби суп-

ституисаних амина као индикатора. МеЬутим протонизован>е карбонских база

бол>е се опису|с зависношКу од функци)е Яг77, засноване на употреби арил-

мстанолских индикатора. Ово значи да се однос коефици)ената активности

капбонске базе и н>ене кон)уговане киеслине /н!/вн' мен>а на исти начин

као и одговара)уЬи количник арилметанола, употребл>ених за дефинисан>е

Нг- Касни)е су ме!»тим и ови резултати доиекле кориговани79, али оста)е

чин>еница да се на равнотежу О- и С-протонизаци)е не може примен>ивати

иста зависност.

Ако би иста киселинска функци)а (Но) важи.ш за оба случа)а протони-

зационе равнотеже, тада би логаритамски однос концентраци)а С и О-про-

токизованог облика у зависности од Яо требало да буде права. На сл. 6 )е

приказан ова) однос за р-метил и /ьетиланизо.177, одакле се )асно може уочити

потврда горн>ег :шкл>учка.

1ош увек оста)е непотиуно об)ашн>ен утица) температуре на (онизационе

реакци|е ових система, мада неки резултати указу )у да )е кисеонична прото-

низаци)а више сгзотермна77, и да опадан>е температуре фаворизу)е формираае

оксони)ум-)она, 1вто се може довести у везу са успораван>ем реакци)е размене

протона на нижим температурама .

Поменимо )ош чтьеницу, да се често наводи запажан>е о веЬим стаби-

лизационом ефекту метокси- у односу на хидрокси-групу. Постове и примери

где се та разлика не уочава (/ьметиланизол и -фенол) или где )е ситуаци)а

обрнута. У сваком случа )у и метокси и хидрокси-група и уопште структурне

измене, могу у знатно) мери понеЬати базност ароматичног молекула. За сада

ни)е познат водени систем довольно кисео да протонизу)е сам бензен, док

се н>егови супегитуисани деривати всома .чако нодпргава)у то) рсакци)и.

Поред тога што су такви системи и реакци)е у н>има знача)ан извор информа
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ци)а о понашан>у самих ароматичних молекула, они су од посебног интереса

и у испитиван>у система вода — концентрована киселина.

ИЗВОД

Дати су литературни подаци о реакцн)ама слабо базних бензенових деривата у даккм

киселим срединама. Изнети су резултати посматран>а промена у ЦУ и другим спектряма.

на основу ко]их )е закгьучено, да )е доминира)уКи процес у таквим срединама протониэованас

ароматичних молекула. Место протонизаци^е може бити на (ароматичном) прстену и/или

кисеонику из супституентне групе и зависи од многих чинилаца, од ко)ИХ су на)важни1Н

киселост средине, бро) и природа супституентних група.

Приказани резултати указу)у на знача) оваквих испитиванл, како са становишта

бол>ег упознаван>а утица)а структурних, стерних и других фактора, на реакционе особине

бензена и бензенових деривата, тако и са аспекта потпуни)ег дефинисан>а )ако киселях

неорганских растварача као реакционих средина.

5 I/ М М А К V

КЖ12АТ1СЖ ОР ^ЕАК ВА5Е5 Ш 5ТКСЖС АСЮ5

ОКАСАЫ А. МАККОУ1С

1п$шии о/ РНупса! СНетгпгу, РасШу о/ Зсгепсе, Ве^гайс Итьегту, Р. О. Вох 550,

Уи-11001 Ве^гаЛе

ЬкегаГиге с1а1а оп (Ье геасиЪпз оГ \уеак Ьазк Ьепгепе депуаОУез т з(гопк1у аас5 теска

Ьауе Ьееп 8^'еп. ТЬе гезикз оГ оЬзегуео! сЬапвез т 11У апё отег зресСга, оп сЬе Ьаз13 оГ УстисЬ

II Ьаз Ьееп сопс1ис1ес1 1Ьа1 ргоюпапоп оГ аготаис то1еси1ез 18 1Ье Йотталг ргосезз т зисЬ

теска, аге а1$о ргезетес!. РгоЮпапоп сап саке р1асе оп ап аготаис ппв апс»/ог оп 1пе оху^еп

Лот а зиЬзигиет 8Г0иР ап^ Йерепси оп питегоиз ГасЮгз (Не тозг ипрогсат оГ ууЫсЬ аге ааскгу

о!" Ле теокит апо! пшпЬег апс5 паШге оГ зиЬзигиет згоирз. ТЬе гезикз ргезеп1еС| рот1 Ю 1Ье

1трог1апсе оГ 1Ьезе туехпеапопв Гог ЬогЬ ЬеПег шикшапскпв оГ гЬе ейесг оГ 51гисШга1, «ег-

1С апс! ошег Гасгогз оп геасйоп ргорегйез оГ Ьепгепе апс1 кз Йепуайуез, апс! Гог а тоге сотр1еге

йеПтйоп оГ 81гопа;1у аад тогдотс зо1уетз аз геасйоп теска.

(Кесе1Уеа 13 МоуетЬег 1978)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ ОЕ ЬА 50С1ЕТЕ СН1М1011Е ВЕООКАО

43 (II) 857—«82 (1978)

ОНПВ-562 669.14/.15

ПРЕГЛЕД — ЯЕУХ'Е

ЗАОСТАЛИ АУСТЕНИТ У СТРУКТУРИ ЧЕЛИКА

НАЛА м. нововиъ-симовиъ

Техиомпико-меша.прщки факу.пйеш Уничрзишеша у Бикраду, й.йр. 494, 11001 Београд

Прим ьено 5. лецембра 1978)

1. Поит заосталог аустенита у структури закцьсног чешка

1.1. Утица) хе*ш)ског састава

1.2. Утаща) услова аустенэггнзацик

1.3. Утица) брзине хлаЪснл

2. Трансформации заосталог аустснита

2.1. Термичка стабилнзаища

2.2. Разлагайте заосталог аустенита при отлуштажу челика

По)ава заосталог аустенита у сгруктури закал>ених челика неиосредно

)е пове:шна са природом мартензитне трансформаци)е, док ьъегова количина

зависи од хеми)ског састава и начина кал>ен>а челика. У зависности од захте-

ваних, функционалних особина конструкционог дела или алата, заостали

аустенит представлю пожел>ан или непожетьан микроконституент структуре

закал>еног челика.

С обзиром на непожсл>но присуство заосталог аустенита у структури

упьеничних и нисколегираних чешка од ко)ИХ се захтева висока површинска

тврдоЬа и посто)аност димензи)а у раду, цил> овог рада )е да у кратком приказу

изложи факторе ко)и утичу на подаву и количину овог микроконституента

и н>егово понашан>с у току дубоког хла!)ен»а или отпуштан»а ових челика.

1. П01АВА ЗАОСТАЛОГ АУСТЕНИТА У СТРУКТУРИ ЗАКАЛЕНОГ ЧЕЛИКА

Познато )е да се мартензитна трансформашф може дефинисати као

полиморфны , бездифузиони прсобража) у систему са )едном компонентом.

Одви)а се путем истовременог померанца трупе атома полазне фазе на расто)ан>а

ко)а могу да достигну вредност и од 1 тт. При томе атоми незнатно мен>а)у

ме1)усобне положа)е, тако да )е сваки атом полазне фазе окружен истим су-

седним атомима и у фази продукта трансформащф. Као последица ове основне

особености механизма мартензитне трансформаци)е гранична површина по

лазне и настале фазе )е кохерентна. Карактеристично }е да кристална решетка

новонастале фазе садржи исти бро) атома као решетка полазне фазе, будуКи

да се преобража) одви)а без промене састава, али )е другог кристалографског

облика и специфичне запремине. Тако, мартензит упьеничних и нисколе

гираних чешка, ко)и представлю пресиЬени чврсти раствор упьеника у

х - железу, кристалише у тетрагоналном облику кристалне решетке. Са
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порастом садржа]а угл>еника у мартензиту расте степен тетрагоналности према

односу с\а= 1+0,046/), где )е />=теж.% угдьеника, односно повеКава)у се

специфична запремина мартензита и унутраильа, еластична напрезан>а у

структури закал>еног челика.

Стваран>е мартензита у току континуираног хла1)ен>а челика при тзв.

атермално] мартензитно) трансформации одви|а се у одре^еном температурном

подруч)у, започшье на М„ а завршава се на М/ — температури. При томе

)е количина трансформисаног аустенита функци)а температуре до ко^е )е

челик практично кал>ен. Прирашта) трансформаци)е не зависи много од са-

става челика, што )е и потвр^ено на великом бро)у нисколегираних челика.

Резултати испитивааа1 су показали да се у интервалу степена преобража)а

од 10 до 50% ствара 0,75 — 1 ,4% мартензита за сваки степен. Карактеристично

)е дал>е да )е брзина раста мартензита тако^е независна од температуре транс-

формаци)е; она )е уопште узев велика и износи око 1 кт/з. При томе )'е време

образованна сваког кристала мартензита реда величине 10~7 8. Интересантан

>е податак да у случа^евима када растуЬа мартензитна плочица наи!)е на пре-

преку, нпр. границе зрна, сплет дислокащф итд., н>ена се коначна величина

постиже тренутно.

СледеЬа битна карактеристика мартензитне трансформащце )е подава

да после релативно брзог формиранъа раст мартензитне плочице престане,

тако да прирашта) количине мартензита са снижением температуре не иде

путем датьег раста првобитно створених плочица, веЬ стваран>ем нових. Ако

се у току континуираног хла!)ен>а измену М, и Л^у-температуре прекине хла-

1)ен>е, онда време изотермалног државъа поставе неповол>ан фактор, )ер до

води до термичке стабилизаци^е нетрансформисаног аустенита, о чему Не

касни)е бити више речи. За дал»е наставл>ан>е трансформаци)е потребно

повеНати степен потхла1)ен>а .

С обзиром на чгаьеницу да се у—а трансформаци)а зауставл>а чак и

унутар великих и релативно хомогених кристала у-фазе, веКина аутора1^5

сматра да мартензитна плочица може да расте све до оног момента док не до!)е

до ометан.а кохерентности граничне површине аустенитне и мартензитне

фазе. Найме, услед пораста разлике у специфичним запреминама фаза у про-

цесу трансформащце, повеКава)у се напрезан>а у уастениту око растуЬе мартен

зитне плочице. Када присутна напрезан>а достигну вредност ко)а )е вейа од

границе еластичности, пластична деформаци)а основе, услед нарушаван>а

кохерентности граничне површине, доводи до завршетка трансформащце,

односно прекидан>а раста плочице мартензита. Наведени процеси су узрок

по)аве тзв. механичке стабилизащце нетрансформисаног аустенита чи)и )е

ефекат утолико веЬи, уколико )е образована веЬа количина мартензита, од

носно уколико )е околни аустенит изложен веКим напрезан>има. Дал>е обра

зоваше мартензита може се остварити само под условом да се снизи темпера

тура, а тиме сман>е напрезан>а на притисак или преведу у активна, затезна

напрезааа; ово )е остварл>иво будуЬи да аустенит има око два пута веки

коефици)ент дилатащце од мартензита, па се при хла!)ен>у )аче скушьа.

До ометан>а кохерентности кристалних решетки аустенита и мартензита,

односно до зауставл>ан>а мартензитне трансформащце аустенита, може да дог)е

и услед по)аве дислокащца на гранично) површини. Познато )е да се при ства-

ран>у мартензита деформише околни аустенит; деформащца преосталог аусте

нита види се у облику дислокащца ко)е су у на)веКем бро)у смештене око

мартензитне плочице, где достиже густину од 10п до 1012/ст2 5-в. Како се,
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са друге стране, раст мартензитне плочице остварује померањем граничне

површине унутар основне аустенитне фазе, то до престанка раста неће доћи

у случају када се дислокације померају заједно са граничном површином.

Као последица навсдених специфичности кинетике мартензитне транс-

формацнје, односно чин>енице да прираштај мартензита при атермалној

трансформацији зависи од степена потхтађсља, при практичним поступдима

кал>ев>а челика, чија се М/ — температура налази испод собне температуре,

аустенитно-мартензитна трансформација остаје непотпуна, односно заостаје

извесна количина нстрансформисаног аустенита. При томе количина заосталог

аустенита у структури закал>еног челика зависи од хемијског састава, темпе

ратуре аустенитазације и брзине хлађења.

1.1. Утица) хемијског состава

Утицај хемијског састава челика на количину заосталог аустенита огледа

се у положају Л!,-температуре. Опште је важећа појава да уколико је нижа

Л1«-температура, утолико је већа количина заосталог аустенита у структури

закаљеног челика. Са повеНањем садржаја угљеника и легирајућих елсмената

у челику, изузев коба.тта и алуминијума, померају се М, и М/-тачке ка нижим

нивоима температуре, с там што је помераље М,-тачке интензивније7. При

овоме не треба :шнемарити чињеницу да садржај уг.ъеника и легирајућих

елемената у челику и у аустениту није у свим случајевима иста, јер се у за

висиости од температуре аустенитазације један део угљеника и легирајућих

елемената налази у карбидима, који не утичу на положај мартензитне тачке.

С обзиром на практичну потребу познавања количине заосталог аустенита,

наилази се у литератури на низ емпиријских једкачина које дају зависиост

положају ^«-температуре и хемијског састава, при чему се наводе граничне

концентрације појединих елемената за које су једначине важеће. Не мању

пажњу привлаче емпиријске зависиости између количине заосталог аустенита

и разлике М,-тачке и температуре средства за каљење. Соћеп7 је на бази ме-

талографских мережа нашао да између количине заосталог аустенита, Уа,

и разлике температуре М, — Т постоји следећа нумеричка зависност :

И„(запр. °0) = 6,95- 10-"[455- (М.-Т)]*** . (1)

Једначина одговара за низ челика који садрже од 0,75 до 1,35% С, до 2,8% Сг

или до 5,4% N1 који су закаљени из подручја температура аустенитазације

од 840 до 1040°, односно чије се мартензитне криве практично поклапају.

Ко131теп и МагЪигвег8 поставили су на бази резултата рендгенских

испитивања количине заосталог аустенита у чистим Ре-С легурама са 0,37—

1,1% С, емпиријску једначину која показује да се при хлађењу количина

заосталог аустенита не смањује пропорционално промени температуре у М,

—М/ подручју, већ према експоненцијалној функцији:

^(запр. %) = ехр[-1,10-10-*(М,-7')] Л*,>7/>-80°. (2)

Једначину су аутори проверили и на комерцијалним угљеничним челицима

и добили задовол>авајуће резултате. Интересантно је да једначина (1) одговара

једначини (2) само у случају када су у структури присутне веће количине
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заосталог аустенита, 30—100%, што аутори оправдавају различитим методама

испитивања. Найме, једначина (1) је добијена на бази металографске процене

заосталог аустенита, која је непрецизна када су у питању мале количине, као

што је случај на температурама које су за 100° и више испод Мя-тачке.

У погледу теоријске оправданости коришћења емпиријских једначина

за израчунавање заосталог аустенита у структури закальеног челика у лите-

ратури су подељена мишљења. Једни сматрају5 да су функције опште важеће,

јер сви фактори који утичу на у—а трансформацију, као што су хемијски

састав, услови аустенитизације и брзина хлађења, одређују и М«-тачку. Ме-

ђутим, поређењем мартензитних кривих различитих челика уочава се да појава

мартензита не протиче у свим челицима према једној истој функцији. Свакако

да различили стелен стабилности аустенита различито легираних челика

утиче на ову појаву. Ово је и доказано испитивањем Соћеп-а да се једначина

(1) не може примени™ за високолегиране брзорезне челике као и челик са

1,5% С и 12% Сг. Даше, важност једначина се ограничава када се хлађење

између М, и М/-тачака прекине. Према В1оте1ег-у9 емпиријски нађена за-

висност количине заосталог аустенита од АГ8-тачке, односно хемијског са-

става и услова аустенитизације, даће реалне резултате само у случајевима

када се одвија „чиста" мартензитна трансформација, када садржај легирајућих

елемената није сувише висок и када се могу избећи ефекти термичке стаби-

лизације испод ЛГ8-тачке.

1.2. Ушицај услова аусшенишизације

Утицај температуре и времена аустенитизације на количину заосталог

аустенита у структури закаљеног челика може се такође довести у везу са

положајем мартензитних тачака. Са порастом температуре аустенитизације

и продужењем времена држања, услед све интензивнијег растварања карбида,

повећава се садржај угљеника и легирајућих елемената у аустениту, односно

снижавају се М„ и М/-тачка. Међутим, данас се све више проблеми везани

за присуство и количину заосталог аустенита у челику, као и за процесе који

се одвијају при мартензитној трансформации, повезују са значајном улогом

грешака у кристалној решетки аустенита8. Познато је да је стварање аустенита

из феритно-карбидне структуре праћено контракцијом запремине, која је

одговорна за увођење грешака у кристалну решетку аустенита, као што су

дислокације, празнине, грешке у слогу итд. При томе утицај ових грешака

на кинетику трансформације аустенита у мартензит зависи од услова аусте-

нитизације. Тако је између осталог залажено да не само од температуре аусте-

нитизације, већ и од порекла грешака зависи потпуност мартензитне транс-

формације. Тако су грешке у кристалној структури аустенита, настале при

малим степенима пластичне деформације, веома нестабилне и ишчезавају

већ на ниским температурама аустенитизације. Насупрот овоме, за уклан>ан>е

стабилнијих грешака, нпр. границе субзрна, захтева се знатно дифузионо

премештање, тј. међудејство дислокација, дислокација са границама аусте-

нитних зрна, односно виша температура аустенитизације. При овоме не треба

занемарити чгаьеницу да при истим условима аустенитизације, редослед укла-

њања грешака зависи од њихове енергије као и да интензитет одгревања гре

шака зависи од температуре и времена аустенитизације.
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Са порастом температуре аустенитизацијс и продужаьем времена држа-

ња, порсд промена у финој структури аустенита, јаваља се и раст аустенитног

зрна.

Утицај ветчине зрна на колнчину заосталог аустенита 8а51п и сар.10

нису поематрали независно од температуре и времена аустенитизације и брзинс

:«агрсван>а, јер сви ови фактори утичу на степей хомогености аустенита, ве

личину зрна и количину грешака у кристалној решетки аустенита. Аутор је

користеЬи хемијски хомогени аустснит варирао услове аустенитизације и

утврдио да температура и време аустенитизације, као и брзина загревања,

утичу не само на величину аустенитног зрна, веК и на расподелу грешака

у аустениту, односно кинетику мартензитне трансформације, па се на тај начин

не може утицај ветчине аустенитног зрна посматрати независно од ова два

друга параметра.

Насупрот овоме, утврђено је7>9Л0 да се са новећањсм величине зрна

количина заосталог аустенита смањује. Олакшана трансформација великих

аустенитних зрна у складу је са тсоријом која повезује стварањс кристализа-

ционих цснтара мартензита са дислокационом структурой аустенита. При

стварању тзв. а-мартензита са тетрагоналном просторно центрираном решет-

ком, што је случај у угљеничним и нисколегираним челицима, стварање

центара за кристализацију мартензита одвија се хетсрогено. При томе постоји

више хипотеза о местима стварања клица мартензита1 ~3. Једна, стварање

центра за кркстализацнју мартензита у упьеничним челицима повезује са

постојањем подручја аустенита која су осиромашена на уг.ъенику. Ова под

ручна аустенита, настала флуктуационим процесима, на температури испод

М,, услед веће разлике слободних енергија х и у-фазе, могу да претрпе у-а-

-преображај.

Највише је, међутим, развијена хипотеза да се места стварања мартензита

налазе у оним подручјима полазне фазе која су карактеристична по специ

фичном распореду дислокација. Сматра се найме, да стварање мартензита

олакшава повећана концентрација напрезања, настала као последица одре-

ђених дислокационих конфигурација. Друга размишљања која иду у прилог

ове хипотезе, обухватају могуКност да се клице мартензита стварају услед

одређених дислокационих реакција или прегруписавањем дислокација у март-

тензитном интервалу. Полази се и од претпоставке да веНа подручја аустенита

са одређеном групацијом дислокација на вишим температурама, постају активни

центри кристализације на нижим температурама . При томе је раст плочице

мартензита ограничен простором између дислокација.

Према томе, полазећи од концепта хетерогеног стварања клица мартен

зита и имајући у виду реалне услове каљења, треба претпоставити да Ье се

чак и у великим зрнима аустенита (висока температура аустенитизације),

задржати потенцијални центри за кристализацију мартензита. Како је густина

дислокација у овом случају много мања, постојаКе мање препрека расту мар

тензитне плочице који зависи од слободног простора између дислокација.

Мање аустенитно зрно, које се постиже на нижој температури, насупрот

овоме, садржи већу густину дислокација које истовремено представљају

препреку за даљи раст мартензита без обзира на велику почетну брзину ре-

акцијс. У овом случају заостаје већа количина нетрансформисаног аустенита.

На основу изложеног може се закључити да веће аустенитно зрно по-

спешава аустенитно-мартензитну трансформацију, под условом да при аусте-

нитизацијн није дошло до потпуног поништавања грешака у крнсталној
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структури. Примера ради, треба навести да би дошло мартензитне транс-

формације аустенита са савршеном кристалном структурой, потребна је много

већа разлика слободних енергија фаза које учествују у трансформацией,

услед чега се снижава М,-температура, а количина заосталог аустенита расте.

На тај начин избором телшературе (и времена) аустенитизације у подручју

температура које обезбеђују потпуну растворљивост угљеника и легирајућих

елемената и одржававьем осталих параметара константним, може се варирати

количина заосталог аустенита у структури закаљеног челика.

1.3. Ушицај брзине хлађења

Утицај брзине хлађења на количину заосталог аустенита такође се може

довести у везу са положајем мартензитне тачке Мг. Дуто се сматрало да мартен-

зитна трансформација одређеног челика започиње на једној истој темпергтури

независној од брзине хлађења; хоризонтала којом се приказује положај ове

температуре на 1К или КН — дијаграмима последица је оваквог схватавьа.

Међутим, познато је било да се мартензитна трансформација одвија утолико

потпуније, уколико је већа брзина хлађења, тј. при практичним условима

каљења заостаје више аустенита ако се челик закали у уљу, а не у води, под

условом да су при томе остварене брзине хлађења веће од критичне брзине

каљења .

Испитивања Соћеп-а7 и Сопзгапг-а и Мшту-а11 показала су да се промена

количине заосталог аустенита са брзином хлађења може приказати кривом

са максимумом, при чему максимална количина нетрансформисаног аустенита

заостаје при брзини која је блиска критичној брзини каљења челика.

Повећање количине заосталог аустенита са опадањем брзине хлађења

до критичне величине, Сопзгапг и Миггу11 објашњавају претпоставком да се

из мартензита, који се образовао на вишим температурама мартензитног

подручја, издваја угљеник који обогаћује аустенит, стабилизира га и на тај

начин снижава АЈ,-тачку и повећава количину заосталог аустенита. Када

брзина хлађења постане мања од критичне брзине хлађења, појављује се

у структури поред мартензита и перлит, чиме се објашњава смањење удела

заосталог аустенита у закаљеном челику.

Наведена испитивања утицаја брзине хлађења на количину заосталог

аустенита1-12-13 пружају податке да се са порастом брзина хлађења, изнад

оних које се користе при уобичајеном каљењу челика, помера М,-тачка ка

вишим температурама. Тако се у угљеничном челику са 0,5% С при брзинама

хлађења мавьим од 6600 °/$, Л4«-температура не мења и износи 370°. Са порастом

брзине хлађења од 6600—16500°/з5 Л1,-температура се помера на 460°, да

би са даљим порастом брзине хлађења остала непромењена.

Овакав утицај брзине хлађења на положај М,-температуре, када не

долази до промене састава потхлађеног аустенита, може се објаснити на сле-

дећи начин.

Пре мартензитне трансформације угљеник је у потхлађеном аустениту

нехомогено распоређен. При томе се у њему стварају подручја, претежно

око дислокација, која имају већи садржај угљеника у односу на номиналан

садржај у челику. Са снижењем температуре аустенитизације повећава се

равнотежна концентрација угљеника у овим подручјима аустенита. Постојан»е

атмосфера угљеникових атома, као што је познато, блокира кретање дисло
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каци)а, услед чета аустенит отврдшава, односно сман»у)е му сс способност

за трансформаци)у у мартензит. Како образован* атмосфера уг.ъеникових

атома уопштс узсв завися и од дифузи)е угтьеника према дислокаци)ама у

току хла))ен>а аустенита, то Кс и од брзине хлаг>сн>а челика зависити ефекат

овог процсса. Лруги рсчима, при брзинама хлаг)ен>а угтьеничних челика са

0,5 и 0,7°о упъеника1-13, на пример, ко)с износе до 7000 /8, аустенит се налази

у потхлаЬеном стшьу изнад М.-температуре у времену од око десетине секунде

до секунде. За ово креме могу се створити равнотежне концентраци)е упье-

никових атома око дислокаци)а у аустениту, услед чета се отежава мартен-

зитна трансформаци)а, а М.-темнература )е ниска и не зависи од брзине хла-

Ьсн>а; почевши од (сдне одрег)ене брзине хла)>ен>а, али веКе од максималне

брзине хлаг>ен>а ко>а обезбсг)у)е непромен>ену М.-темнературу, постизан>е

раннотежнс концентраци)е угллника на грешкама у кристално) структури

аустенита поста )с сне вишс отсжано, а као послсдица овога сман>у)е се отпорност

аустенита према деформации клизан>ем или дво)никован>ем, односно М«-тачка

се номера ка вишим темлературама. Кала се брзина хлаг)ен>а повеЬа тако да

време боравка челика у аустенитном стан>у за време хлаг)ен>а износи стоте

де;юве секунде ,тада )е практично немогуЬе стваран>е атмосфера уг.ъеникових

атома око дислокашф, на ЛЬ-температуру не утиче дал>е повеЬан>е брзине

хлаг)ен>а — она оста)с константна.

Из овога се може :шкл>учити да брзине хла1)ен>а, ко)е се оствару)у при

рсалним брзинама кал>ен>а челика, не утичу на положа) Л/,-температуре;

при томе се у опсегу коришЬених брзина кал>ен>а количина заосталог аустенита

сман>у)С ако су брзине хла>)ен>а веЬе или ман>е од критичне брзине кал>ен>а

датог челика.

2. ТРАНСФОРМАЦИИ ЗАОСТАЛОГ АУСТЕНИТА

Заостали аустенит и мартензит ко)и чине структуру закал>ених челика

у квантитативним односима ко)И зависе од претходно изложених параметара

(хеми)ски састав, услови аустенитилаци)е и брзине хлаг)ен>а при кал>ен>у),

представлю)у екстремно нестабилне фазе тако да се спонтане, иако мале, про

мене микроструктуре и особина могу запазити веК у току задржаваша зака-

л>еног челика на собно) темиератури. МеЬутим, тра)ни)е промене аустенита

и мартензита, као што )е познато, постижу се помоКу термичких поступака

изнад или испод собне температуре.

2.1. Термичка сшаоилшацща ауешениша

У току дубоког хлаг)ен>а закаллног челика заостали аустенит се транс-

формише у мартензит, што )е праКено порастом запремине, односно дилата-

ци)ом узорка челика и то од 0,1 5 • 10 3 по пентаметру дужине узорка и за сваки

1% заосталог аустенита6 и порастом тврдоКе.

Ефекат поступка испод 0° повеКава се са снижением температуре дубо

ког хлаг)ен>а и повеКан>ем количине заосталог аустенита. Ме1)ути.м, основни

проблем при дубоком хлаг)е1ьу чини термичка стабилизащф заосталог аусте

нита.
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Термичка стабилизащф принципи]елно се разлику)е од механичке

стабилизащф аустенита, )ер )е термички активирани процес, и ёавл>а се при

атермално) трансформации у случа)у када се хлаг)ен>е прекине на неко)

температури у мартензитном подруч)у или изнад Л18-тачке. Ако се на темпе

ратури Тч задржи дал>е хладеше, тада Ье трансформащф преосталог аустенита

започети на нижо) температури юф се означава са М, , при чему температурни

интервал Тд—М$' , предстаагьа степен потхла^еааЭ, неопходан за наетав.ъан>е

трансформащф, односно ефекат стабилизащф.

Температура прекида хла^еаа, као и време задржаваньа, утичу на степен

стабилизаци)е аустенита при осталим ёеднаким условима. Ако )е непосредно

после прекида хла^еаа на температури Тд извршено дуже задржаван»е на

температури Т>Тд, тада степен стабилизащф зависи и од температуре Т

и времена задржаваша на ово) температури.

Термичка стабилизащф аустенита ]'е карактеристика мартензитне транс

формащф у интерстищфким чврстим растворима; за шфву овог феномена

неопходно )'е да минимални садржа) угл>еника износи око 0,002% С .

На)]едноставни)и случа) ефекта термичке стабилизащф )авл>а се при

кал>ен>у угл>еничних и нисколегираних челика чи)а се Л1„-тачка налази изнад,

а ЛГ/-тачка испод собне температуре. Како свако задржаваше ових четика

на собно) температури практично доводи до термичке стабилизащф аустенита,

то се дал>им хла^ен,ем челика сман.у)е ефекат мартензитне трансформащф.

Термичка стабилизащф заосталог аустенита по)авл>у)е се и у високо-

легираним челицима у ко)има се при отпуштан>у одви^а мартензитни преобра-

жа) заосталог аустенита. У зависности од температуре и времена отпуштан>а,

меаа се способност заосталог аустенита према дал»о) трансформации, па се

)авл>а стабилизащф или дестабилизащф аустенита.

С обзиром да на ефекат термичке стабилизащф утиче низ фактора као

што су хеми)ски састав челика, температура и време стабилизащф и количина

мартензита, она представл>а веома сложени процес, па шф изненаг)у)'уке што

у литератури поспф различите мишл>ен>а о кинетици и механизму овог про

цеса; при томе )е сасвим могуЬе да у различитим температурним интервалима,

а поготово у различитим челицима, де)ству)у различити механизми стаби

лизащф. Савремене хипотезе о механизму термичке стабилизащф уюьучуёу

присуство атома угл>еника или азота, без обзира да ли феномен приписуёу

шфвама у нетрансформисано) основи — аустениту или у мартензиту. Углав

ном се све исказане хипотезе могу сврстати у три основне групе.

Прва хипотеза ирипису)е шфву термичке стабилизащф релаксацией

унутрашнэих напрезан>а у аустенитно) основи око мартензитних плочица;

сман.с1ье или уклан>ан,е напрезан>а повлачи за собом губитак аутокаталитичког

ефекта претходно створених мартензитних плочица, услед чега се омета транс

формацииа аустенита на другим хабитусним равнима. Еластична напрезавьа

ко)а су одговорна за шфву мартензита, смашуёу се услед отпуштаньа првобитно

створеног мартензита14.

Друга хипотеза узрок термичко] стабилизацией аустенита налази у бло

киран^ ме^уповршина мартензит/аустенит атомима угл>еника15. При томе

)е ефекат термичке стабилизащф пропорционалан е'ачини блокиран>а мартен-

зитно-аустенитне ме1)уповршине или директиве, концентрацией атома упье-

ника на ме!)уповршини.
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ТреНа хипотеза, ко|а се развила последних година, сматра да )е суштина

механизма термичке стабилизащпс у ствари отврдн>аван>е нетрансформисаног

аустенита на начин аналоган деформационом старе^ьу1•~1•.

С обзиром да количина мартензита у полазно) структури закал>еног

челика нспо.ъава битан утица) на сфекат стабилизаци)е, односно да ова) расте

у нрисуству веКе колнчине .мартензита, као и да се иста по)ава запажа када

)е аустенит пре кал>ен>а пластично деформисан, оправдано )е ми1шьен>е да

се ефекат термичке стабилизаци)е може довести у везу са утица)ем деформа-

ци)с ко|а прати обра:юван>е мартензита. Заправо, у току стабилизаци)е атоми

угл>еника блокира)у дислокащне, ко)е су настале при мартензитно) трансфор

мацией и у аустениту протиче процес сличай деформационом старешу. На та)

начин повсЬан>е степена деформационог старетьа аустенита са временом држа-

я>а, доводи до пораста степена термичке стабилизаци)е 0, а сман>ен>е ефекта

стабилизаци|е повезу )е се са престареван>ем аустенита и падом границе по

пуштанл17-18.

Времснско-тсмпературна зависност стабилизащце аустенита у складу )е

си овнм механизмом али )е експеримантално утврЬена енерги)а активаци)е

много нижа од енерги^е дифузи)С атома угленика у аустениту 17-г0. Ниже

вредности енерги)е стабилизаци^е у односу на дифузи)у угл>еника у аустениту,

послужиле су неким ауторима20 да суштину термичке стабилизаци)е припишу

дифузи|и уг.ъеника у мартензиту.

БудуКи да кинетика термичке стаби.1изаци)е аустенита зависи од много-

бро)ннх фактора, у литератури нема (сднозначног мишл>ен>а. Но, инак , бро)ни

експеримантални резултати могу да допринесу да се сумира)у неке основне

карактеристике кинетике овог процеса. Тако у случа)у када )е стабилизаци)а

аустенита изведена на температури Т>ТЯ, залажено )е следеЬе:

— Стаби.1изаци)а нетрансформисаног аустенита повеКава се са продужен>ем

времена лржан>а; под одреЬенимм условима (еастав легуре, температура

ста6илизаци)е — нпр. легура Ре—27% N1—0,35% С на температурама

стабилизаци)е изнад 50° 1&) пораст стабилизаци)е са временом држан>а

запажа се после одрег)еног инкубационог периода. У зависности од еастава

челика и услова испитиван>а, промена степена стабилизаци)е са временом

достиже максималну вредност иза ко)е оста)е константна14»21 или се може

приказати кривом са максимумом1'15. Максимална вредност термичке

стабилизаци|е и време при коме се ова вредност постиже, опада)у са по

растем температуре стабилизаци)е1&-г1 или )е Нтах практично идентично

за све температуре испитиваньа14.

— количина мартензита у полазно ) структури не утиче на температурно-

-временску зависност термичке стабилизаци)е. МеЬутим, са порастем

колнчине мартензита повеЬава се степен стабилизаци)е14-15.

— У присуству (еднаке колнчине мартензита у структури и истих услова

стабилизаци|е (температура, време) ефекат процеса )е утолико веЬи, што

)е всКи садржа) уг.ъеника у челику15.

2.2. Разлагшъе заосшамг аусшениша йри ошйуиаисиъу челика

При отпуштан>у закал>ених уг.ъсничних и нисколегираних челика,

упоредо са раз.1аган>ем мартензита, одви)а се и процес разлагана присутног

заосталог аустенита. Интензитети ових процеса зависе од температуре отпуш
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тавьа, што пружа могуЬност да се приближно одреде температурна подруч)а

у ко)има се они разви)а]у.

Заостали аустенит се при отпуштавьу челика може трансформисати

у мартензит и беинит зависно од телшературе. У оба случа)'а процес разлагавьа

аустенита прате дужинске промене у смислу дилатаци)е узорка челика. Ме-

1)утим, проблем ни)е тако )едноставан, )ер се мартензит, ко)и коегзистира са

заосталим аустенитом у структури, истовремено отпушта изазива)уки кон-

тракци)у узорка, па у зависности од интензитета процеса може делимично

или потпуно маскирати дилатометри)ски ефекат разлаган>а аустенита.

АуегЬасЬ и Сопел22 проучава)уКи димензиону посто)аност угл.еничних

алатних челика на собно) температури у зависности од времена држаньа,

успели су да мереньем промене дужине при отпуштавьу узорака, са различитим

али познатим количинама заосталог аустенита, раздво^е процесе разлагавьа

мартензита и заосталог аустенита. На та) начин )е утвр^ено да дужинске про

мене испитиваног челика, при отпуштаньу на 20°, представлю )'у алгебарску

суму: а) контракци^е проузроковане разлагай.ем мартензита и Ь) дилатаци)е

проузроковане разлаганьем заосталог аустенита у мартензит. При томе се

изотермално разлагавье аустенита одви)'а веома брзо за првих 90 мин., а затим

тече континуирано малом брзином у времену од неколико месеци. Са порастом

температуре отпуштаньа повеЬава се брзина разлагавьа заосталог аустенита

и меаа механизам процеса — аустенит се трансформише у беинит, слика 1.
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Сл. 1. Изотермално разлагшье заосталог аустенита угл>еничног

челика са 1,1 %С (закален са 780° у води)

Разлаган>е заосталог аустенита у беинит праЬено )е великим порастом

запремине — дилатаци]е узорка23-27, порастом магнетног засиКеша28-29 опа-

даньем електричног отпора30, променом механичких особина челика31-32 итд.,

што истовремено пружа могуКност да се променом ових особина одреди ки

нетика процеса. Ефекти промене наведених особина зависе од састава и коли-

чине заосталог аустенита и утолико су изражени)и, уколико )е веКа количина
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заосталог аустснита и всКи садржа ј угсьеника у њсму. При томе температурно

подручје разлаган>а заосталог аустснита у беинит, при отпуштаау угл>еничних

челика, зависи од брзине загревања и количине ове фазе. На бази дилатомс-

тријских ефеката24 утврђено је да се са порастом брзине загревања од 5,6 "/мин.

до 42° /мин. номера температурки интервал разлагања заосталог аустснита

при отпушташу челика са 1,2"0С од 232—279 ' на 257—324", као последица

дифузионог карактера процсса, за чијс се одвијаље захтева одређено време.

У случају веће количине заосталог аустснита, односно већег садржаја угљеника

у њему, при отпуштању челика истог састава у току континуираног загреиања

брзином од 5,6 /мин, температура почетна разлалиьа аустснита помера се ка

нижим вредностима, тј. 223°, а температура завршетка трансформације на

294 , као последица нестабилније структуре обзиром на већи садржа ј угљеника ,

односно веЬе количине заосталог аустенита24. Истоветан утицај количине

заосталог аустенита на температурни положај другог стадијума отпуштања

потврђен је и при дилатометријском испитивању процеса отпуштања челика

са 1°0Си 1 ,5% Сг и високоупьеничног челика са 1,32%Су радовима 23 и 27.

IIрема томе, утица ј салржаја угл>еника на положај температурног интервала

разлагала заосталог аустенита не треба посматрати одвојено од количине

овог микроконституента, јер при кал>ен>у, под условом потпуне растворљи-

вости карбида, заостају утолико веће количине заосталог аустенита, што је

веЬи садржа ј угљеника у полезном аустениту.

Показано је да осет.ъивост методе истгитивања, односно врега методе,

такође има утица ј на положај температурног интервала разлагања аустенита;

међутим, без обзира на извесна неслагања , ипак се може закључити да се под-

ручје интензивног раллапиьа аустенита угл>еничних челика налазн између

200 и 300".

У овом температурном подручју заостали аустенит се трансформише

у доњи беинит, чија је морфологија веома сличиа отпуштеном високоугљенич-

ном мартензиту. Резулати испитивања, који се наводе у литератури нису

показали разлику у структури доњег беинита који је настао трансформацијом

потхлађеног аустенита или разлагањем заосталог аустенита при отпуштању

челика, па се при разматрању ових трансформација могу прихватити истоветни

механизми процеса; међутим, кинетика разлагала заосталог аустенита пока-

зује извесне специфичности, као што ће се видети касније.

Структура дон>ег беинита састоје се од феритних плочица у којима су

смештени карбиди у облику штапића; карбиди су мање или више међусобно

паралелни и са правцем пружања феритне плочице заклапају угао између

55 и 65°. Електронским микроскопом је нађено да су феритне плочице доњег

беишгга саставл>ена од неколико суб-плочица које су одвојене малоугловним

границама и садрже велику густину дислокација33. Карбид железа у доњем

беиниту је с-карбид или цементит или смеша ових карбида; врста карбида

која егзистира зависи од температуре и састава челика. На нижим темпе-

ратурама и при кратким временима држања у угљеничним и нисколегираним

челицима издваја се е-карбид који са продужењем времена уступа место

цементиту; на вишим температурама брже долази до трансформације е-карбида

у цементит, тако да нпр. у горњем беиниту егзистира само цементитни облик

железног карбида. На тај начин трансформација карбида показује да ниско-

температурнн беинит, у зависности од температурно-временских услова транс-

формашпе, пролази кроз стан,а која одговарају првом и трећем стадијуму

отпуштања мартензита.



878 н. м. нововиъ-симовиъ

Феритна фаза у беиниту представл>а пресиЬени чврсти раствор угл>еника

у я-железу. С обзиром на присуство е-карбида у довьем беиниту, очекивало

се да он, по аналогией са отпуштеним мартензитом, коегзистира са пресиКеним

феритом са садржа^ем од ~0,25% упъеника. Испитивавьа учиньена у том

правду34-35 показала су да ферит беинита садржи мавье угльеника, приближно

0,10% С, и да )е просторно-центриране кубне структуре, што значи да беинит

и отпуштени мартензит нема)у исте основе, односно да кубна решетка ферита

беинита ни)е настала из тетрагоналне кристалне решетке издва)аньем угл>еника,

као што )е случа) при отпуштавьу мартензита. Исказано )е тако!)е миихгьевье

да нижи садржа) угл>еника у нискотемпературном беиниту може да буде

последица евентуалног обогаЬававьа околног аустенита у току раста индиви-

дуалних плочица беинита34. Мег)утим, ова) процес )е релативно малог ефекта

при образованьу довьег беинита.

Механизам ствараньа беинита из метастабилног аустенита предмет )е

дебате читавог низа протеклих година. Ако се при овоме узме у обзир да

беинитна трансформаци)а носи елементе трансформаци)е ко)а )'е контролисана

дифузи)ом (стваравье клица и дал>и раст) и мартензитне трансформаци^е, као

и да се )ош увек извесне секвенце процеса не могу експериментално доказати,

могу се разумети различите тумаченьа механизма и кинетике ове трансфор-

маци)е. Чини се да су мшшьевъа усаглашена да прва етапа образованна беинита

ушьучу)е образован>е пресиКеног ферита на мартензитни начин. Брзина при

ко)0) се карбид издва]а из пресиЬеног ферита у суштини ]е одговорна за

наста)ан>е структуре горньег или доньег беинита. Издва)ан>е е-карбида из дон>ег

беинита одви)а се веома брзо, тако да спречава обогаЬивавье околног аустенита

упьеником; насупрот овоме, релативно успорено издва)ан>е цементита у гор-

вьем температурном подруч)у стваран.а беинита, омогуЬава премештанье угл>е-

ника у аустенит, при чему се он нагомилава измену феритних плочица. На

та) начин цементит се издва)а из подруч)а аустенита ко)а су обогаЬена угл.е-

ником и смешта се паралелно са правцем пружан>а феритних плочица. При

томе, дифузиони модел раста беинита базира на концепту да елементарни раст

)единице напреду)е континуираном брзином ко)а одговара брзини померавьа

угл>еника у околни аустенит, сл. 2а. Ме^утим, истакнут )е и алтернативни

механизам раста, тзв. дисконтинуирани раст беинитних плочица33-36. Како

се ферит беинита састо)и из суб-плочица, претпоставл>а се да свака суб-пло-

чица напреду)е у аустенит сво)им врхом, сл. 2Ь. При томе се „дебл>анье"

плочице довьег беинита одви>а додатном нуклеаци)ом суб-плочица ко^е све

расту у истом правцу.

Посто)ан>е велике и равномерно густине карбида унутар беинитних

плочица тако^е иде у прилог овом механизму раста, )ер до по)аве оваквог

 

Сл. 2. Модели раста беинита
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распорсда карбида у беиниту можс јсдино доћи када се индиыидуални степени

раста олвијају таквим брзинама којс не омогуНавају претходну дифузнју

угљеника ка аустсниту.

С. обзиром на присустно мартензита и унутрашњих нанрезања у структури

:«акал>ених уг.ьеничних и нисколегнраних чешка, кинетика разлагања за

осталог аустенита у беинит разликујс сс од кинетике трансформације пот-

хлађеног аустенита у беинит на истој температуря . Време потпуног завршетка

беинитне трансформације заостадог аустенита зависи од количине мартензита

нрисутног у полазној структури, слика 3 1 .

Крина означена са 0"„ мартензита представља дсо изотермалног дија-

грама разлагања потхлађеног аустенита, док су остале криве добијене после

хлађеља до различитих температура испод М,-тачке са температуре каљења,

чиме су остварене различите количине мартензита и аустенита. Са порастом

количине мартензита, на свим температурама тра!!сформације време потпуног

разлагала заосталог аустенита номера се ка краНим временима; при томе

температура трансформације делује у истом смислу као и количина присутног

мартензита. ЬлеЬтапп31 је такође при изотермалном отиуштању челика са

1°0С и 1,5°,, Сг на 160, 200 и 240 Ј после кал>ен>а са различитих температура,

при чему је задржано 8, 12 и 20°„ заосталог аустенита, утврдио да се време

завршетка разлагања помера ка дужнм временима са порастом количине за

осталог аустенита, а да почетак разлагања заосталог аустенита не зависи од

количине овог микроконституента у полазној структури. Овакав ток транс-

формације заоста.юг аустенита при отпуштаљу последица је не само утицаја

количине заосталог аустенита (механична стабилизација) као у претходном

примеру, веК и хомогеније расподеле упьеника и хрома у аустениту, из чега

резултирају различити услови дифузије при отпуштању.

Насупрот овоме, при испитивању утицаја прстходног нискотемпера-

турног отпуштања (100—180 е) закаљеног високоугљеничног челика на ки

нетику трансформације заосталог аустенита у температурном подручју од

200—300 , нису запажени ефекти термичке стабилизације у односу на беинитну

трансформацију овог микроконституента, по аналогији на његов мартензитни

преображај у току дубоког х.1аћсн.а челика27. Узимајући у озбир да се у току

нискотемпературног отпуштања развијају процеси који би довели до термичке

Сл. 3. Утиц») количине мартензита у струк

тури закаллног угљеничног челика са 0,95°„С

ка температуру и време запршетка разлагања
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УРЕМЕ Р0ТР^NЕ ТВАМ5Р0РМАС1ЈЕ

за1>ста.1ог аустенита
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стабилизаци)е аустенита, претпоставл>а се да се при поновном загреван>у

на вишо) температуря, услед веЬе термичке активности атома угтьеника,

ефекти поништава)у. На та) начин, процес разлаган>а заосталог аустенита

у присуству отпуштеног мартензита одви)а се као и у случа)у стандардног

отпуштан»а, т). у току отпуштан>а челика непосредно после кал>ен>а.

Што се тиче активационе енерги)е процеса разлаган>а заосталог аустенита

при отпуштан>у упьеничних челика, може се реЬи да у погледу н>ене вред

ности има у литератури извесног неслаган>а.

 

ТЕ2Ш5К1% ШЗиЕЬИКА

Сл. 4. Промена активационе енерги)е другог стадн)ума отпуш-

тан>а челика у зависности од садржа^а угл>еника

ПолазеЬи од чшьенице да прирашта) дужине узорка показухе напре-

доваае процеса разлагавьа аустенита при отпуштан>у челика, КоЬепк, Ауег-

ЬасЬ и Сопеп26 ме!)у првима су, уцртава)уки логаритамску вредност времена

за одговара^уЬи износ трансформащф у зависности од реципрочне вредности

температуре отпуштан»а у °К, одредили активационе енерги)'е другог стади-

)ума отпуштан>а упьеничних челика са 0,68, 0,93, 1,16 и 1,43%С и показали

да енерги)а активаци)е процеса опада са порастом садржа)а упъеника у челику,

сл. 4. С обзиром да посто)и веома слична тенденщф промене активационе

енерги)е другог стади)ума отпуштан>а упьеничних челика са повеканьем

садржа)а угл>еника у челику и брзине дифузи)е упьеника у аустениту, аутори

су заюьучили да )е процес разлаганьа заосталог аустенита контролисан брзи-

ном дифузи)е атома упъеника у аустениту. Енерги)а активаци^е процеса

разлаганьа заосталог аустенита, ко)е су за челике приближно истог састава

одре^ене на бази других механичких и физичких особина, не одговара )у

у свим случа)евима поставлено) зависности. Тако )е Рюспег32 на бази пораста

границе еластичности при отпуштан>у упьеничног челика са 1,1% С одредио

активациону енерги)'у разлаганьа заосталог аустенита од 128 к|/то1, ко|а

одговара резултатима наведеним на сл. 4, док )е Кпветепг*-32 за сличай челик,

на бази калориметри)ских мереньа, одредио веКу вредност за енерги)у акти-

ваци)е, т). 163 к1/то1. Дал>е, у раду 27 израчуната вредност енерги)е акти-

ваци)е процеса отпуштаньа упьеничног челика са 1,32% С, у температурном

подруч)у разлагаша заосталог аустенита, износи 84 к}/то1, што одговара

дифузи)и угтьеника у фериту. Посто)и мишл>ен>е32 да )е за разлике у енерги)И
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актнвацик трансформаци)е заосталог аустенита одговорно спиье аустенита

после кал>аьа: активациона снерпф процеса разлагала заосталог аустенита

(едног аустенитног, манганског чешка сман»у)е се са 159 на 126 к ! то1 ако

)е челик пре отпуиггаьа изложен деформации од 20 Ни)е искъучено,

према томе, да поред садржа)а угл>еника и количина аустенита, односно

спиье напрезаша у заосталом аустениту, има одре1)ени утица) на способност

дифузи)е угсьеника. Проблем поставе )ош сложенной ако се узме у обзир

да у температурном интервалу разлагавъа аустенита при отпуштан>у угл>сничних

и нисколегираних челика, тече истовремсно и процес разлапиьа мартензита.

ИЗВОД

У раду су шложени фактори ко)и >тичу на по)аву и количину заосталог аустенита

у структури закалдемх угл>еничних н нисколегираша челика. Истакнут )е проблем термичке

стабилизаюпе заосталог аустеяита при дубоком хла!)ея>у челика. Изложат су механизам

и кинетика процеса разлагала заосталог аустенита при отпушталу одабраних челика.

5 V М М А К V

КЕТА1КЕО Аи5ТЕЫ1ТЕ Ш 8ТЕЕЬ5

.\АПА М. ЫОУОУ1С-81МОУ|С

РаЫгу о/ ТесЬюКчу ап4 МехсМитгу, Ве1цгаае 1>тыгму, Р.О.Вох 494, У17-11001 Ве1^таЛе

А гс\ 1с\у оГ Галоп (Ьа( саизе (Ье ргевепсе апс! (Ье агпоипс оГ геиипес, аш(еги(е ш (Ье

Мгистиге оГ (Ье циепсЬе<1 рЫп-сагЬоп ап<1 1о>у-а11оу 5(ее1з 19 ргеземей. ТЬе ргоЫет оГ (Ьегта!

аиЬШхаиоп оГ геиипес* аимепне о'илпк а зиЬгего (геа(теп( оГ $(ее1з >а етрпаацей. ТЬе тесЬап-

мг1 ап<1 (ипеиез оГ (Ье ргосем оГ геитеи1 аш(ет(е а'есотротиюп йиппз (Ье (етреппв о{

сЬозеп »(ее1» м а1ю геуктт!.

(Кесс^ео" 5 ОесетЬег 1978)
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Белетка урединка

О ]ЕДНО] ЕКСТРАПОЛАЩЦИ II ОБИМУ ГЛАСНИКА

Гласник )с веН зашао у сво)е „зрелище" године, шако да ускоро слови сво}

49. роЬендан. У своме веку }е имао свако)аких згода и неиода, али оно шшо му

се сада дешава — )0ш ни;е доживео. Поглед на йри^южени ди)сирам шо добро

и.тусшру}е. Приказан )е бро) радова годшшъг, и, у функцией године а. Ток криве

)с заисша неочекиван и очигледно има ексйонении^ални шок. Применом методе

на]ман>их квадрата доби;а се следеНа )едначина

я -■ 34,0 - схр[0,533(а - 1970)].

Ексшрайолаци)а йо ово} формули за 1980. годину да;е и 214, шшо и нще шако

страшно. Ийак, ексшрайолаци)&, нарочито удалених, треба се чуваши. За

годину 2000. нйр. добиЬе се я- 7 687 217. (Библиотекари, чува)ше се!).

Ша.1у на страну, и йро}екшовани йо-

расш за идуНе две године шешко }е осшвар.ьив.

Из ]едносшавног разлога шшо за издава/ье

тог оЬима нема финанси]ских могуКносши.

Да бисмо избегли нейри;ашну сишуацщу

да об]ав.ъиван>е радова йочне да косны из

йоменуших {веома реалних) разлога, у име

Редак1Ш)е и сво]е, айелу)ем на аушоре да

буду концизнщи, и шо знатно. СложиНеше

се со мном, веру^ем, да су сшварно решки

радови код ко]их се оно шшо )е заисша

дойринос, не би могло реНи и на 3 до 5 куцаних

страница. ТакоЬе би шребало избегаваши

йриказиваъе радова у виду сшрийа (са много

слика) }ер шо знатно дойриноси обиму.

У очекиван>у краНих чланака, ваш

Лшаграм бро)а радов» годишн* у Гла- Сл. Рибникар

скнку у периоду 1971 — 1978. Пуна

лини)» одговара )едначини у тексту

Р. 8. У йриказиван>у криве йорасша бро)а радова, морам йризнаши да нисам

Сто до кра}а йошшен. Све оно шшо )е Приказано у сшвари }есше шачно

али )е грешка у нейриказива/ьу криве за годишша иейод 1970. Године 1969.

нйр. бро) радова ;е био 47 и крива сигурно не би могла имаши овакав екейо-

ненцщални шок.
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