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Thermodynamic studies of polymer compatibility can be carried out most

conveniently on oligomeric mixtures1-7. Such systems are often quite manageable

in physicochemical techniques like phase separation or light scattering and yet

contain chain molecules long enough to reveal some of the phenomena character

istic for high polymers. However, the high viscosity of the latter does not necessa

rily impede application of scattering methods in particular, as was shown recently

i.a. by Kirste et a/.8-9 who reported highly interesting neutron scattering results

on polymer mixtures.

This paper deals with some recent findings in the field, specially selected

by the author to elucidate aspects that, in his opinion, need further study if the

understanding of compatibility is to improve. In many papers on the subject

polymer blends are classified into two categories, viz. those with a positive free

enthalpy (Gibbs free energy) of mixing and those characterized by a negative

value of this quantity. The two types of blends are called incompatible (partially

miscible) and compatible (miscible), respectively. Other criteria (e.g. processa-

bility) are also used, in the present context, however, we restrict ourselves to

thermodynamic criteria.

Recent results indicate that the validity of the above classification is open

to doubt. Many polymer mixtures show partial miscibility while the free enthalpy

of mixing is negative in the complete composition range or at least in the latter 's

relevant parts. In the following we shall use free enthalpy of mixing equations

derived from molecular models and investigate their dependence on variables

of practical interest (concentration, temperature, molecular weight, etc.). The

experimental examples drawn forth to show the relevance of the molecular con

siderations refer to various types of systems, viz.:

— mixtures of homopolymers differing in the chemical constitution of their

monomers (P1/P2),

— mixtures of homopolymers consisting of chemically identical monomers, but

differing in molecular weight distribution (chain-length compatibility; Pi(Aii)/

APi(M2)),

— mixtures of random copolymers built up of the same two monomers A and B,

but differing in composition (Раы/Равъ)-

— random copolymer/homopolymer mixtures (Pabi/Pc2).

The present approach involves the assumption of thermodynamic equilib

rium to prevail in systems that, due to their high viscosity, may not be able to

reach equilibrium within the time of the experiment. However, indications in

literature10 and our own experience show an amazing ability of some polymer

* Invited lecture presented at the 6th Yugoslav Symposium on Marcomolecules, Novi

Sad, 17—19 January 1969
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blends to follow temperature changes. Even if the turbid state does not represent

an equilibrium, its coming about within a few degrees С strongly suggests that

the driving forces are thermodynamically determined.

It seems therefore worth-while to investigate the factors that govern the

thermodynamic stability of liquid polymer mixtures at equilibrium.

1. FREE ENTHALPY OF MIXING (AG)

Starting from the original lattice expression of Flory11 and Huggins12 one

can quite generally formulate the free enthalpy of mixing per mol of segments

(AG<i>) for a quasi-binary liquid mixture of two polymolecular homopolymers7 :

ДОф/ЯГ=2Фм mï\ 1пфы+ ЕФ2>, ml) тФ^+ГС^Фг) (1)

where the first two (combinatory entropy) terms on the r.h. side are amended

by a function Г representing any correction that might be needed to let eq. (1)

conform with experimental reality. The volume fractions of species i in polymer

1 and j in polymer 2 are denoted by Фы and Фм, the relevant numbers of segments

in the macromolecules by mui and w2J (relative chain lengths), Фх and Фг are

the volume fractions of the whole polymers 1 and 2 (2Фы=Фи ЕФад=Ф2), and

RT has its usual meaning.

 

Fig. 1. Concentration dependence of the free enthalpy of mixing AGe for a two-liquid-phase

system (top, left), a homogeneous liquid mixture (bottom, left), and its relation to the phase diagram

(right)13. Critical point (O), spinodal ( ), coexisting phase compositions ( ).

Binary liquid mixtures separating into two phases are characterized by

а ДСф(Фг) function with positively and negatively curved parts. Complete misci-

bility, on the other hand, goes with positive curvature only. The situation is sketch

ed in Fig. 1, which illustrates how ДО(Фг) and the phase diagram are related13.

The ДО(Фг) curve for a two-phase system has two points of inflection where

(д2ДОф/дФ2)г,,т=0 (2)

The locus of these points in а Г(Фг) plot (phase diagram) is called spinodal or ther

modynamic stability limit. Between the two states represented by Figs la and lb

there is the so-called critical or consolute state in which the two points of inflection
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and the two tangent points (coexisting phase compositions) coincide. At the critical

point we, have, in addition to eq. 2:

(ЭЗДСф/дФ2)„,г=0 (3)

Applying the muhicomponent versions of eqs 2 and 3 to eq. 1 one finds the

spinodal to be represented by

- (д*Г1дФ\)р,т = ( 1 /Oim„,i) + ( 1 1Ф^т2) (4)

and the location of the liquid-liquid critical point by

-{d^r¡d^\)p,T = («M/tfmW) - (тгЛ\Ф\т^л) (5)

where mw and mz stand for the weight- and 2-average relative chain lengths4.

Using these expressions and the appropriate ones for the chemical potentials

one can calculate phase diagrams and compare them with those determined expe

rimentally. The latter can thus be employed to specify Г experimentally and to

check molecular theories leading to explicit expressions for Г.

2. EXPERIMENTAL METHODS

2.1. Cloud-point Curves

The temperature at which a homogeneous liquid mixture becomes turbid

upon temperature change is known as the cloud point of the system; a plot of

cloud point vs concentration is the cloud-point curve13-15. Static methods have

been developed to avoid kinetic effects in the determination of cloud-point curves

of viscous systems like polymer solutions and mixtures4-18.

The location of the critical point on spinodal and cloud-point curves can be

found by measuring phase volumes in demixed systems as a function of T and

Ф24. Owing to polymolecularity (molecular weight distributions) in the two polymeric

constituents critical points will not generally be found at the extreme of the cloud-

-point curve but will be shifted along one of its branches4-7-17.

2.2. Light Scattering

In a homogeneous system the intensity of the scattered light /(ft) is a function

of the second derivative of AG with respect to concentration and of the scattering

angle ft. The latter dependence vanishes at zero angle which results in

1//(0)а(Э2ДОф/дФ2)р,т, or its muhicomponent analogue (6)

and, at the spinodal where ¿2AG<d/í^2=0, l/7(0)=018-19.

Application of scattering methods to the determination of spinodals involves

extrapolation over a Г-range covering part of the miscibility gap. We used light

scattering in the elegant variation developed by Gordon et al.20>21 (Pulse /nduced

Critical .Scattering) which allows a much closer approach of the spinodal within

the miscibility gap. It applies thermal pulses to a very small system, cooling it

down (into the meta-stable part of the miscibility gap) during a very short period,

and heating it to above its cloud-point before it can phase separate. In the mean

time the intensity of the scattered light has been measured.



8

3. MIXTURES OF HOMOPOLYMERS

3.1. Cloud-point Curves

The most striking feature of cloud-point curves of oligomeric or olgomer/

/polymer systems is the unusual shape they frequently have. Curves showing

a shoulder were observed by Allen et al.1 and later investigators also reported

180

fC

HO -\

100

60

.'0

2700/2700 

2000/2700 

P P 0? 3 6 PSI

Fig. 2. Cloud-point curves for poly-

isoprene/polystyrene mixtures (nar

row molecular-weight distributions

with indicated molecular weights)i

ref. 2:Д; réf. 4:», О-

0 05

006

 

0.2 0.< 0.6 0.8

Fig. 3. Cloud-point curves (—•—), spi-

nodals ( ) and critical points (O)

calculated with eqs 1 and 7 with gi =

— 0.04 and £2= +0.04 for indicated

nJmi/muß-values.

 

Fig. 4. AGs (0г) curves calculated for a

binary 50/55 mixture for indicated fo-va-

lues (see Fig. 3).

t'C

HO -I

120

!00

80

 

370/2500

n -> 0.6

Fig. 5. Polyisobutene/polystyrene (mole

cular weights indicated). Cloud-points:

□ , spinodal by PICS: .



9

markedly two-peaked curves3-4-7. Examples are given in Fig. 2 showing the extreme

sensitivity of the phenomenon to changes in the constituents' average chain lengths.

Attempts at describing such situations on the basis of eq. 1 soon revealed4

that a Van Laar-type function for Г, i.e.

Г = е(Т)Ф1Ф2 (7)

only fulfils the task if g is made a rather peculiar function of the concentration :

g=go-Jt-g\Q>i+gz^i, with £i<0, £2>0 and |£al>l£i|. In such cases the calculated

spinodal is markedly bimodal (Fig. 3). Fig. 4, calculated with eqs 1 and 7 for this

case, shown that demixing in polymeric systems may go with slight ripples on

the Д Оф(Ф)-сшлге which is confined to negative values of Д Ga> in the full compo

sition range.

3.2. Light Scattering

The PICS technique is specially suited for the measurement of spinodals

on the systems in hand and we applied it to mixtures with irregularly shaped cloud-

-point curves to check whether their spinodals do show the marked bimodality

suggested by the calculations. Fig. 5 gives representative examples showing that

we are up against a significant phenomenon that cannot easily be accommodated

by simple theory.

3.3. Alternative Free Enthalpy Expressions

3.3.1. Huggins' New Treatment

One way of describing two-peaked spinodals has been suggested by Ola-

bisi22 who applied Flory's 'equation of state' theory23. Olabisi's examples refer

to lower critical miscibility, whereas here we have the opposite phenomenon of

upper critical solution behaviour. Free-volume effects wUl doubdess influence

phase relations and can be included in Г without much difficulty. For the moment,

however, we rather turn to reconsiderations of the combinatory entropy terms,

in particular to Huggins'24 and Silberberg's 28 treatments.

According to Huggins allowance must be made for the influence of the

immediate surroundings of a segment on its randomness of orientation with respect

to the preceding segment in the chain. Setting the average allowed number of

orientations of the segment equal to v° when it is at infinite dilution in the second

polymer, and correcting it to a value v°(l — ks) for a segment in the undiluted

polymer, Huggins calculates two 'orientational' contributions to the entropy of

mixing. Inserting these terms into the full A Go expression (eqs. 1 and 7), one

obtains

AG<t>/i?r=E<Di,< «-? 1пФы + ЕФ2,, m-J 1пФ2,/+£(Г)Ф1Ф2

- Ф1Ш ( 1 +ki ( 1 - г)Фг Q-1) - Ф2 In ( 1 + k2 Ф1 ö'1) (8)

where the two parameters k\ and k% are related to ks,i and ks,2 by &i=£s,</(l —

— hs,i); 0=1— уФг; Y^l-ч/'iî U=interacting surface of segments i per unit

volume. Eq. 8 refers to random mixing24.

The obvious bimodality of some spinodals appears to be well within the

scope of eq. 8, at least in a qualitative way as is shown in Fig. 6. To calculate such

shapes, negative and positive values within rather narrow ranges have to be assigned

to ki and £2 . In terms of Huggins' model one could interpret the situation assuming



10

the flexibility of polymer 1 chains to be diminished by the addition of polymer 2.

Reversely, the flexibility of polymer 2 chains would then be increased by the addi

tion of polymer 1. This picture seems to make physical sense if the flexibility of

0.4780

0.4785

0.4790 H

 

0 3 0.6

Fig. 6. Spinodal calculated with Huggins* eq. 8 for mi = 7.2, тг = 45; Ai =—0.69, ki= +0.91 ;

Y=0.2. The vertical scale is related to g and, thereby, to 1/7".

polyisobutene and polystyrene chains and their mutual influence at the tempera

tures involved is taken into consideration.

3.3.2. Coil Dimensions

The values of ki and kz used above should, if possible, be checked against

other independent data of which the most obvious are the radii of gyration26. Such

a check is possible to some extent if one compares Silberberg's free enthalpy func

tion25 with Huggins' (eq. 8)27. This comparison suggests relations between the

coil expansion factors ai and аг and Huggins' ^-parameters :

*3 =W,0)3'2= 1 1 - Y) Ф2 Q1 (9a)

*2=(i/rl,o)3,2= 1 +*2ф1 ^~1 (9b)

where r* and r*,o stand for the radii of gyration of polymer coils k under actual

and unperturbed conditions, respectively.

At infinite dilution we have

(«,)d=l+Äi (Ф1=0;Ф2=1) (10a)

(а2)*=1+*2 (Ф2=0;Ф!=1) (10b)

and, within the framework of the models, we see that a negative k\ and a positive

kz indicate contraction of coils 1 embedded in pure 2, and expansion of coils 2

in pure 1.

The only reported value of coil dimensions in polymer mixtures that seems

to lend some support to these considerations refers to polymethylstyrene dissolved

in deuterated polymethylmethacrylate8. The coil size of the solute is very small

and points to a collapse of the molecules. The second virial coefficienet is negative

which indicates partial miscibility. No information is available on the shape of the

spinodal or on a possible expansion of the deuterated polymethylmethacrylate



11

molecules at the other side of the concentration scale and we can therefore not be

sure about the relevance of this example. Eqs 10 indicate, however, that the k-

-values needed for a bimodal spinodal might well be compatible with expansion

factors at infinite dilution. Evaluation of reported data on the concentration depen

dence of r2 in polymer solutions have revealed28 that eq. 9b does not cover this

dependence unless у is made concentration dependent, a not improbable suppo

sition84.

3.3.3. Non-uniformity of Segment Density

'Dilute' polymer solutions are characterized by a separation of the individual

coils by regions of pure solvent whereas 'concentrated' solutions show coil overlap

to the extent that the polymer segments density is uniform throughout the whole

volume. If quantitative descriptions of liquid-liquid phase relations are required

the difference between the two situations must somehow be introduced into the

free enthalpy of mixing function29.

In polymer mixtures one might thus distinguish three ranges of concentration

provided complete miscibility prevails. In two of these the concentration of one

polymer in the other is relatively small and a situation will exist not unlike that

in a dilute polymer solution. Between these two concentration ranges there is a

region in which the segment densities may both be assumed to be uniform. The

location of the transition ranges between the various regions depends primarily

on the coil dimensions.

A procedure developed previously29 to deal

with this situation in polymer solutions can be

extended to polymer mixtures. Limiting considera

tions for the time being to a Van Laar type correc

tion term (eq. 7) we write

g = gKl-P-Pi)+gÍPl+gp>2 (1 1)

where ge, g* and g¿ are the ^-values for the con

centrated and for the two dilute concentration ran

ges, respectively. The probability P* that a given

volume element in the mixture does not fall within

any coil domain k is given by

Р*=ехр(-р*г>*)=ехр(-Х*Ф*) (12)

where p* is the number of coils k per unit volume

and vie their domain. The latter is related to the ra

dius of gyration which relation can be expressed in a

proportionality to Ф* 28'29. Fig. 7 shows that this mod

el may yield bimodal spinodals for seemingly rea

sonable values of the parameters.

In conclusion it can be said that the marked bimodality of spinodals measured

with PICS on polymer mixtures may be put down either to the influence a second

constituent exerts on the chain flexibility of the first, or to effects of non-uniform

segment density on thermodynamic properties. It may well be that both mechanisms

are operative. In any case the radius of gyration is a key parameter towards further

understanding and it is to be hoped that relevant scattering data will soon become

available.

 

' ' '

.0.3 0.6 1.0

%

Fig. 7. Spinodals calculated

with eqs 1 1 and 12 for m\ = 100,

тг-50; >ч = 5;4-гс- 0.02;

g^— gc 0.02, and indica

ted values of Xj.
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4. RANDOM COPOLYMER/HOMOPOLYMER MIXTURES (Pabi/Pcz)

Kirste et al.8 recently reported an extensive study on the system poly(random

styrene/acrylonitrile)/deuterated poly(methyl methacrylate). The D-PMMA

served as a solvent (Pi) in which small amounts of PSAN (Pz) were dissolved.

Osmotric virial coefficients Аг and radii of gyration were derived from neutron

scattering measurements on the system. The study was invoked by an earlier

finding of Stein et a/.30 who found PMMA and PSAN to be miscible within a

certain range of AN contents of the random copolymer.

The osmotic second virial coefficient Аг can be written as

A2=—^V-1 -(12wix0 (13)

2

where Х1=(£-ф1 д^/ЭФ2)Ф2=0 (14)

and V2 and V\ represent the specific and molar volumes of P2 and Pi, respectively.

The solvent Pi is treated as a single component, hence the single relative chain

length value mi for Pi; Vi is proportional to mi. It follows from eq. 13 that

osmotic second virial coefficients in polymer mixtures will be very small because

of the large values of Vi involved, and that they must also be expected to depend

on the molecular weight of the matrix (solvent polymer).

Kirste et al.6 compared their experimental Аг values with those calculated

with eq. 1 3 on the basis of the classic lattice theory11-12 assuming a) athermal mixing

(Xi=0) and, as an alternative, b) the heat of mixing being adequately represented

by solubility parameters (8). Table I shows that neither of these treatments yields

a satisfactory description of the data.

TABLE 1

A2 by neutron scattering on D-PMMA11 1 / P5AN

(R.G. Kirste et a/.8)

in PSAN

Vio"5 A2 (110 °C) (cmV

exp. athermal

2 mol X 104)

S

Xj from

A2exp.,FH)

X1C(FH)

19 2.7 1.15 0.02 - 1.88 - 0.0118 0.0007

19 4.4 1.15 0.01 - 1.89 - 0.0119 0.0005

10 0.7 -1.00 0.06 -0.08 + 0.0110 0.0029

28.7 2.2 0.52 0.02 -5.98 - 0.0052 0.0010

We further investigated the matter4 calculating xi-values from the experi

mental Az's with the aid of eq. 13 (one but last row in Table I). Comparing these

Xi-values with those for critical mixing хьс (also based on the lattice theory12-11;

g independent of Ф2), one sees that the two sets differ by an order of magnitude.

Obviously, the original lattice model cannot deal with these scattering data.

Huggins' flexibility corrections to the entropy of mixing might be expected

to improve the situation here too. Introduction of the appropriate terms in Аг

reveals that a single ki, fo-set (+0.6 and —0.4, resp.) is indeed consistent with

the four measured virial coefficients4. In view of the glass transition data given
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by Stein et al.30 the opposite signs make physical sense. Further analysis is required,

this preliminary evaluation presents an additional indication of the usefulness

of Huggins' ideas.

Some very recent results by Stein and Schmitt31 on the system PSAN (28.7%

AN)/PMMA should be mentioned here. These authors determined phase diagrams

by light- and electron microscopy and found a two-peaked cloud-point curve of

the lower critical miscibility type in addition to the more usual upper critical misci-

bility gap. Whether the bimodal cloud-point curve is to be assigned to free volume

effects (Olabisi22) or to mutual flexibility influences is not clear at the moment.

Certain is that a two-peaked cloud-point curve must be accompanied by a very

markedly bimodal spinodal. Since Stein and Schmitt were dealing with truly high

polymeric material we have a strong indication here that the phenomena discussed

in section 3 are not restricted to short-chain polymers.

5. CHAIN LENGTH COMPATIBILITY [Pi(Aíi)/Pi(AÍ»)]

Two samples of the same homopolymer of different average molecular wieght

differ at least in end-group concentration. The preceding discussion clearly demon

strating that polymer (im)miscibility depends on subtle effects, the question does

not seem far-fetched whether partical miscibility might occur in the mixing of

such samples.

5.1. Second Virial Coefficient

If we consider a binary mixture and ascribe an interchange energy Aeume

to middle and end groups we find the simple lattice model to supply the following

expression for g 4,зг,зз

£=as+ßmee2[l-2e<I>2(*-2)-i]-i [Pi(Aíi)/Pi(M2)] (15)

where ßm« S 4{z-2)àwmelRT

t = (l/mi)-(l/m2)

z = latitce coordination number

as = empirical entropy correction.

This equation can be compared with its analogue for a mixture of two dif

ferent homopolymers (end groups neglected)

*=«s+Ml-2**i(*-2)-4-i (Pi/ft) (16)

where ßi2=(£— 2)Aa>i2/P7and Aa>i2 is the interchange energy between segments

of Pi and P2.

Application of eq. 14 to eqs 15 and 16 yields the relevant terms (1—2x»mi)

in Ач for the two cases:

Pi/P2: 1 -2ximi=l+4ßi2(«-2)-i - 2(as+ßi2+2ßi2/(*-2)m2)mi (17)

Pi(Aii)/Pi(Afe): l-2ximi=l+4ßme/'«2-2as»ii-2ßme/mi (»/(*-2)<l) (18)

In an elegant neutron scattering study recently reported by Kirste and Leh

nen9 the chain length mi of the matrix (deuterated polydimethylsiloxane) was
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varied at constant chain length »»2 of the solute (polydimethylsiloxane). One might

be inclined to look upon such a system as a practical example for the study of

chain length compatibility. Kirste and Lehnen, however, analysed their Аг data

with eq. 13 (P1/P2) assuming athermal mixing (xi=0). Fig- 8 shows that the devi

ation between the so calculated Az{m{) curve and the experimental data is small,

but it is systematic. We tried eq. 13 with non-zero xi-values but found an adequate

description to be not possible in this way (Fig. 8). Eq. 17, however, serves a better

 

Mw_ (g mol-')

Fig. 8. At by neutron scattering on poly (dimethylsiloxane, D/H) mixtures (1/2), data by Kirste

and Lehnen9: (О) 20°C, (•) 120°C. Calculated using eq. 13 for indicated values of /1 ( )

(Xi = 0: athermal, K&L9). Calculated using eqs 13 and 16: .

purpose with quite acceptable values for z and ¡±wm\RT (8 and 0.1, resp.) whereas

eq. 18, on the other hand, does not fit the data at all. This is quite remarkable

since the latter equation refers to chain length compatibility and the former to

mixtures of different polymers. The deuteration seems to change the surroundings

sufficiently to make the deuterated sample noted as a different species in a thermo

dynamic sense.

On polymer solutions a similar observation has been made by Strazielle and

Benoit34 who compared the 6 temperatures of the four systems that can be pre

pared from protonated and deuterated cyclohexane and polystyrene. Differences

as large as 10 °C were found which, in polymer solution thermodynamics, is a

sizeable effect. Evidently, deuterated and protonated martices represent very

different states thermodynamically.

A study of chain length compatibility along these lines will call for measure

ments at different deuterium content and extrapolation to zero deuterium con

centration in the polymer. Such measurements are currently being carried out

on polyethylene35. Similar work has also been performed on solutions of iodated

polystyrenes (small-angle X-ray scattering) by Hayashi et al.36, their objective

being the concentration dependence of the radius of gyration.

5.2. Alternative Methods

Other methods for studying chain length compatibility can be conceived

but are all also necessarily indirect. Therefore, experimental errors will probably
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weigh heavily on the final result and work of the highest precision will be required.

We mention:

— reverse GLC 22-37-38, suggested by Lipatov39

— Hess cycles, applied to free enthalpies, proposed by Tager et al 40.

— measurement of the thermodynamic stability of mixtures consisting of the

homopolymer and derivatives of it as a second constituent.

The latter approach resembles that mentioned above (5.1) except that now

the full range of compositions is investigated by means of scattering methods,

PICS being particularly suitable. The second constituent might be a random co

polymer having one monomer in common with the homopolymer. Like in subsec

tion 5.1 the evaluation of the data may be carried out either by extrapolation to

zero comonomer concentration in constituent 2, or by using relevant free enthalpy

functions for the system in hand.

The problem of chain length compatibility in linear polyethylene can also

be studied by means of the thermodynamic stability of mixtures containing

и—alkane based solvent as the second constituent. The latter's chain length may

be varied and the chain molecules may carry foreign end groups. First results of

such a study seem to indicate chain-length miscibility of linear polyethylene in

the melt at processing temperatures4. Further verification, using other experimental

techniques, remains desirable.

6. MIXTURES OF RANDOM COPOLYMERS (Рлш/Рлвг)

Mixtures of two random copolymers 1 and 2, built up of the same two mono

mers A and В but differing in their chemical compositions Oai and Фдг (volume

fractions of A), may show partial miscibility if the difference

<*12=ФА1 - Фаз (19)

comes to exceed a given value. The maximum allowable value of di2 for the system

to remain homogeneous may vary considerably from system to system41-44.

Random copolymer mixtures have been treated theoretically by Scott45

who predicted the miscibility relations mentioned. He used Flory and Huggins'

AG function with the simplest possible correction term for Г, expressed in terms

of solubility parameters. Scott's considerations served as a basis for later work

on the subject, i.a. by Casper and Morbitzer46.

Following Scott's recipe with a Van-Laar-type interaction function we find

ÄG<t>IRT=Z^imrilnOi+gAB [^Ф^Ф^Фв; - 2Ф(Фа4Фш] (20)

>' i-J" ■ ...

where #ab is the A-B-segment interaction parameter and Фа»(== 1 — Фы) the volume

fraction of A segments in macromolecule i with relative chain. length m%. In this

formulation the dual dispersity (chemical composition and chain length) is accounted

for.

Limiting considerations to mixtures strictly binary with respect to both

dispersities we find the spinodal to be given by

<&£АВ=(1/Ф1Ю1)+(1/Ф2>И2) (21)
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This equation predicts the location of the spinodal (and, hence, that of the misci-

bility gap) to depend on du alone, and to be independent of the chemical compo

sitions of the two copolymers unless there is a systematic variation, e.g. of Oai

with mi47.

This prediction is refuted by the extensive experimental data collected by

Kollinsky and Markert43-44 on mixtures of acrylic copolymers. Fig. 9 illustrates

how the miscibility range (Л) varies with the chemical composition of the first

constituent in the mixture. The shift to higher Д-values (¿12) upon a decrease of

the mixture's weight-average chain length is within the scope of eq. 21. The vari

ation of Л with Фаъ however, can only be accommodated if far-fetched assump

tions are made about the two dispersities47.
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Fig. 9. Range of compatibility A in 1 :1 mixtures of acrylic copolymers as a function of the chem

ical composition of copolymer 1 (Kollinsky and Markert43'44). Weight-average degrees of poly

merization are indicated. Top: methyl methacrylate (MMA)/butylacrylate copolymers. Bottom:

MMA/methylacrylate (•, 0)j MMA/ethylacrylate (□); MMA/butylmethacrylate (x).
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A simpler description of the experimental data is possible if different inter

acting surfaces are assigned to the two types of monomeric segment in the copo

lymer chains. One way of doing this has been suggested by Huggins24-48 whose

treatment leads to the following expression for the spinodal in a strictly binary

random copolymer mixture47

2£ав(1-тМ22/(1-гФа1Ф1 - гФАгФ«)3=(1/Ф1»»1)+(1/Ф2М2) (22)

where y=l — (ía/sb)

 

n? 0.6 0.9 <f>_

Fig. 10. Range of thermodynamic stability dit as a function of Фаь the chemical composition

of the first constituent, calculated for strictly-binary 1 : 1 copolymer mixtures with eq. 22 for

indicated chain length gab= 0.025 and top : у =— ; bottom : у =—— ( ), у= 0 ( —) ■

2 2

Within this framework the compositions of the two copolymers do play

a role, in addition to diz. Eq. 22 provides a qualitatively correct description of the

acrylic copolymer data of Kollinsky and Marken (Fig. 9) if the size differences

between the various monomeric groups are accounted for by means of reasonable

values for у (Fig- Ю). Further improvement is obviously needed, if only because
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the experimental data refer to cloud points rather than spinodals. The latter could

well be measured directly with PICS. Nevertheless these examples do clearly

demonstrate the usefulness of the concept of interacting surfaces.

7. SHEAR

Cloud-po rt !'C)

Very little is known in literature about the influence shearing forces have

on the thermodynamic stability of polymeric systems. Yet, this is a topic of foremost

importance since blending by extrusion or mil

ling is usually accompanied by large shear

stresses. The little information available points

to vast effects small shear rates may already

exert. Silberberg and Kuhn49-50, Kuhn et

al.51,52 VerStrate and Philippoff53 and, very

recently, Marrucci and Ciferri54 have drawn

attention to this problem, considering polymer

solutions. We found solutions of polystyrene in

cyclohexane to be also sensitive in this respect,

Fig. 1 1 shows examples. Much further work in

this field will be required.
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Fig. 1 1 . Shear-rate dependence of the

cloud point in solutions of polystyre

ne in cyclohexane.

8. DISCUSSION

In this brief review thermodynamic aspects of polymer compatibility have

been dealt with in a rather high-handed way. The selected phenomena were discus

sed with a view on possible molecular explanations and this approach limited

their scope. A classification of fluid polymer blends on the basis of the sign of

their free enthalpy of mixing into incompatible and compatible systems is pointless

since all features of demixing, as presented in this paper, already adhere to negative

free enthalpies of mixing.

Reviewing the grounds one sees that final conclusions are still largely some

thing for the future. Fortunately, scattering methods (light and neutron scattering,

Pulse Induced Critical Scattering) are available and being applied so that a rapid

increase of relevant experimental data may be expected. The information available

at present strongly indicates the importance of the radii of gyration of the two poly

mers and their dependence on the composition of the mixture. Chain flexibilities

and their mutual influence may be important, and manifest itself in the shape of

spinodals and miscibility gaps. The interacting surfaces of the two types of segment

show up as a further molecular parameter of interest.

The influence of shear forces on the thermodynamic stability of liquid mixtures

seems to have been very much neglected, at least in the accessible literature. Yet,

the scarce data available point to the relevance of the effect for practical polymer

mixing conditions.

The author is indebted to Mr. L. A. Kleintjens for a critical review of the manuscript.
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SUMMARY

Compatibility relations are reviewed under conditions of thermodynamic equilibrium.

The systems considered are: mixtures of homopolymers, mixtures of the same polymer (different

chain length), mixtures of a homopolymer and a random copolymer, and mixtures of random

copolymers (different chemical composition). The experimental methods discussed refer to mixing

conditions rather than to solid state properties. Suitable methods are i.a. Pulse Induced Critical

Scattering (PICS), neutron scattering, determination of critical points in phase diagrams. These

techniques reveal significant deviations from classic free enthalpy (Gibbs free energy) of mixing

expressions which can be accommodated if the radii of gyration of the two polymers and the

interacting surfaces of their segments are taken into account. Little is known about the effect

shear forces exert on miscibility conditions.
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EINLEITUNG

Alle synthetischen Polymeren sind Gemische. Im einfachsten Fall enthalten

sie nur Polymerhomologe, aber im allgemeinen treten auch Unterschiede im Aufbau

der Moleküle auf. Die Charakterisierung dieser komplizierten Gemische verlangt

leistungsfähige Trennverfahren, wie sie z.B. die chromatographischen Methoden

darstellen.

Die chromatographische Trennung von Polymeren wird im wesentlichen

durch folgende Parameter bestimmt:

( 1 ) Geometrische Wechselwirkungen zwischen gelösten Makromolekülen und Poren

der stationären Phase

(2) Energetische Wechselwirkungen zwischen gelösten Makromolekülen und der

Oberfläche der stationären Phase

(3) Wechselwirkungen zwischen Makromolekülen und Lösungsmittelmolekülen.

Bei der Ausschlußchromatographie oder Gelpermeationschromatographie (GPC)

wird die Trennung durch die zuerst genannten geometrischen Verhältnisse bewirkt.

Bei reinem Ausschlußmechanismus geht der Verteilungskoeffizient К gegen

Null, wenn Porendurchmesser und Knäueldurchmesser annähernd übereinstimmen.

Aus dem Trennumfang eines Einzelgels folgt, daß die Knäuel in vierfach größere

Poren nahezu ungehindert eindringen können.

Wenn die Trennung durch die unter (2) genannten energetischen Wechsel

wirkungen mit der Oberfläche der festen Phase bewirkt wird, handelt es sich um

die Adsorptionschromatographie (AC). Eine chromatographische Retention kann

erfolgen, wenn die Adsorptionsenergie S° der Probe, bezogen auf den normierten

Flächenbedarf As, mit der Adsorptionsenergie e° des Lösungsmittels in der gleichen

Größenordnung liegt. Ist dagegen e°^>S°IAs, so wird die Probe nicht adsorbiert,

da das Lösungsmittel selbst viel stärker Adsorbiert wird. Auch für s°<^.S°IAs ist

keine chromatographische Wanderung zu erwarten, da die Probe zu fest adsorbiert

wird.

Die unter (3) genannten Wechselwirkungen zwischen Makromolekülen und

Lösungsmittelmolekülen sind für die Fällungschromatographie (FC) asschlagge-

bend. Die Wechselwirkungen können durch die Löslichkeitsparameter S2= +

+ 8p+8J; ausgedrückt werden wobei die Indizes auf die Anteile verweisen, die

durch Dispersionskräfte (d), Polkräfte (p) bzw. Wasserstoffbrücken (A) hervorge

rufen werden. Je besser die Werte von Lösungsmittel und Polymer übereinstimmen,

desto größer ist die Löslichkeit.

Die Wechselwirkungen können auch durch die Huggins-Konstante x erfaßt

werden, die im 0-Zustand den Wert 0,5 annimmt. Bei noch höheren Werten erfolgt

Phasentrennung in eine polymerreich Gelphase und eine sehr verdünnte Solphase.

Die zähe Gelphase ist die stationäre Phase bei der Fällungschromatographie.

* Invited lecture presented at the 6th Yugoslav Symposium on Macromolecules, Novi

Sad, 17—19 January 1969
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Im Idealfall wirkt bei der GPC nur das Verhältnis von Molekülgröße zu

Porengröße, bei der Adsorptionschromatographie nur die Adsorptionsenergie und

bei der Fällungschromatogramhie nur die Lösungsmittelgüte. Im Realfall erfolgt

die Trennung jedoch in einem Gebiet zwischen diesen Eckpunkten. Die GPC

wird häufig durch Adsorptionswechselwirkungen beeinflußt, und die Adsorption

schromatographie von Polymeren hängt auch von der Lösungsmittelgüte und

der Porosität des Trägers ab. Das hat nicht nur akademische Bedeutung. Bei

der GPC nimmt der Verteilungskoeffizient mit wachsender Molmasse ab, das

heißt, daß große Moleküle schneller wandern als kleine. Bei der Adsorptions

und Fällungschromatographie ist dagegen (diC/dM)>0, das heißt, große Moleküle

wandern langsamer als kleine.

In diesem Beitrag wird die Adsorptionschromatographie von Polymeren

behandelt, die besonders in Form der Dünnschichtchromatographie (TLC) seit 1968

großes Interesse arlangt hat. Die vorausgeschickten Erläuterungen sollten zeigen,

wie der Adsorptionsmechanismus mit den anderen Mechanismen zusammenwirkt

und demonstrieren, daß beim Wechsel des Lösungsmittels der gesamte Komplex

von Elutionskraft e°, thermodynamische Güte 8 und Auswirkung auf die Knäuel

dimensionen<S2> zu berücksichtigen ist.

ADSORPTION VON GELÖSTEN MAKROMOLEKÜLEN AN FESTEN OBERFLÄCHEN

Adsorptionschromatographie setzt voraus, daß die Adsorptions-Desorptions-

-Vorgänge reversibel ablaufen und die Adsorptionsisothermen linear sind. An

Hand von Literaturangaben soll zunächst geprüft werden, inwieweit diese Voraus

setzungen erfüllt sind. Zur Untersuchung von polymeren Adsorptionsschichten

stehen zahlreiche Methoden zur Verfügung.

TABELLE I

Ubersicht über experimentelle Methoden zur Untersuchung von polymeren Adsorptionsschichten.

Ziel Methode

Adsorptionsisothermen — Gleichgewichtskonzentration der Lösung (gravimetrisch,

IR, ESR)

Ша la

mg/g mg/m2

— adsorbierte Substanzmenge (gravimetrisch, radiochemisch)

Adsorptionsenthalpie

Hai] mol-1

— kalorimetrische Messungen

— Berechnung aus der Bandenverschiebung im IR-Spektrum

Anteil der absorbierten

Segmente

Intersitätsänderung von IR-Banden

Pia

— des Adsorbats (1730 cm-1 : CO in PMMA; 1775 cm- : CO

in PC)

— des Adsorbens (3660 bzw. 3300 cm für Si—OH)

Anteil der fixierten

Segmente

ESR mit spinmarkierten Polymeren in flüssigen und einge

frorenen Lösungen sowie im adsorbierten Zustand

Pesr

Dicke der Adsorptions

schicht

— Ellipsometrie

— Viskosimetrie

da — Verengung von Kapillaren

— Änderung des Phasenvolumens in Suspensionen

Platzbedarf der

adsorbierten Moleküle

Elektrosorptionsanalyse

(Wechselstrompoiarographie)



23

Die in Tabelle I zusammengestellten Methoden ermöglichen es, die Adsorp

tionsisotherme (adsorbierte Menge pro Flächeneinheit oder pro Gramm Adsorbens,

Гд oder nta) und die Dicke der Adsorptionsschicht zu ermittein. Je nach der Kon

formation der Makromoleküle in der Adsorptionsschicht ergibt sich für den Zu

sammenhang zwischen Molmasse und adsorbierter Menge m«, bzw. Schichtdicke

da eine bestimmte Abhängigkeit. Tabelle II gibt einen Überblick über diese Bezieh

ungen.

TABELLE II

Adsorbierte Menge, Schishtdicke und Bruchteil der adsorbierten Gruppen für verschiedene Kon

formationsmodelle

Zusammenhang zwischen Molmasse

und adsorbierter

Anteil der

adsorbiertenModell

Menge m„ Schichtdicke da Gruppen p

Flache Auflage unabhängig unabhängig

von M

P=\

von M

Bürstenform ~M ~M P<1

Knäuel unabhängig

von M

~jVf0'5 P<\

Knäuel, kollabiert ~AÍ<13 ръ0,1

Schleifen und Züge ~M° unabhängig

von M(0<а<0,5) ръ0,5

Bei der Beschreibung von chromatographischen Prozessen arbeitet man

mit dem Verteilungskoeffizienten

K=a's ^.risKrih+rik) ^ n's/яв

"s «s/(«'s+«é) «s/«é

as : Aktivität (а) der Substanz (S) in der stationären Phase (")

я'е : Molzahl (я) des Elutionsmittels (£) in der mobilen Phase (')

Dieser thermodynamische Verteilungskoeffizient hängt exponentiell von der

Änderung der Freien Energía ab:

K = exp-(bFlkT) (2)

A F ist die Änderung der Freien Energie beim Übergang von einem Molekül

aus der Lösung in den adsorbierten Zustand. Wenn Adsorption erfolgt, ist AF<0

und folglich K>\.

Der Adsorptionskoeffizient ist in folgender Weise definiert

WsIV usIV'

ms : Masse (w) der Substanz (S) mit der molaren Masse M in der stationären

Phase (")

m's - Mtts

ma : Masse des Adsorbens (A)

V : Volumen der mobilen Phase (')
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Zwischen К und K+ besteht ein einfacher Zusammenhang, in welchem das „Ober

flächenvolumen des Adsorbens", das ist das Volumen einer monomolekulan Schicht

eines niedermolekularen Stoffes auf der Gesamtoberfläche, als Proportionalitäts

faktor auftritt.

Ausgehend von Gleichung 2 hat Snyder1 eine Beziehung abgeleitet, die

trotz zahlreicher vereinfachender Annahmen die Verhältnisse bei der Adsorption

schromatographie von Niedermolekularen gut wiedergibt:

lg K+ = lg Va+XA(S° — As e°) (4)

xa : Adsorptionsfähigkeit (Aktivität) der Oberfläche

S° : Adsorptionsenergie der Substanz

As : Normierter Flächenbedarf der Substanzmoleküle

s° : Adsorptionsenergie des Elutionsmittels.

Diese Gleichung werden wir noch benutzen. Zunächt sollen Ergebnisse

von Adsorptionsuntersuchungen aus der Literature betrachtet werden: Typisch

für die Adsorption von Polymeren sind nichtlineare Isothermen, die eine beträcht

liche Menge adsorbierter Substanz im Gleichgewicht mit Lösungen verschwin

dend kleiner Konzentrationen ausweisen. So verläuft z.B. die Adsorption von

Polystyrol an porösem Aluminiumoxid im Lösungsmittel Cyclohexan bei 50°C 2.

Die Darstellung von та über der Gleichgewichtskonzentration es zeigt, daß vom

Polymer mit der molaren Masse 67 000 mehr aufgenommen wird als vom Polymer

mit 1 820 000 g/mol. Die Adsorption ist von einem Ausschlußeffekt überlagert.

Das monomere Äthylbenzol weist eine ideale lineare Isotherme auf und erreicht

Adsorptionswerte wie die Polymere, weil es eine größere Oberfläche erreciht.

Untersuchungen mit Polyvinylacetat (Ai= 250 000 g/mol) und Eisenpulver als

Adsorbens3 lassen ein Zusammenspiel von Lösungsmittelgüte und Adsorptions

energie des Lösungsmittels erkennen: Am meisten wird aus dem schlechten Lö

sungsmittel Tetrachlormethan mit dem niedrigen Wert e°=0,18(Al2O3) adsorbiert,

am wenigsten aus einem guten Lösungsmittel wie Chloroform mit dem hohen

Wert £°=0,40 (AI2O3). Diese Beispiele belegen, daß das in der Einleitung geschil

derte Verhalten auch bei statischen Adsorptionsversuchen berücksichtigt werden

muß.

Relativ klare Verhältnisse liegen in 6-Systemen vor. Untersuchungen mit

Polystyrol in Cyclohexan an Chron zeigen eine Zunahme der Schichtdicke mit

der Wurzel aus der Molmasse4-5. Bei etwas tieferer Tmperatur wächst die Schicht

dicke sogar noch etwas stärker. Nach der Übersicht in Tabelle II kann diese Mol

massenabhängigkeit auf Knäueladsorption oder auf Mehrschichtenadsorption von

kollabierten Knäueln beruhen. Versuche mit porösem Glas als Adsorbens6 sprechen

für die Mehrschichtenadsorption. Das verwendete Glas besitzt eine enge Poren-

größenverteilung um einen mittleren Durchmesser von 17,5 nm. Die adsorbierte

Menge steigt zunächst mit zunehmender Molmasse. Wenn die Knäueldimensionen

in den Bereich der Porenabmessungen kommen, tritt ein steiler Abfall auf. Mit

underformierten Knäuelen wäre bis zur Ausschlußgrenze die adsorbierte Menge

unabhängig von der molaren Masse (s. Tab. II). Auch bei der Untersuchung von

aceotropen Copolymeren aus Styrol und Acrylnitril tritt ein Maximum auf7. Dieses

ist wesentlich flacher, da das verwendete Silikagel eine breite Porenverteilung

besitzt.

Die mit Polystyrol an Aluminiumpulver gewonnenen Werte2 schließen

sich gut an die Werte vom porösen Glas an und bestätigen damit die für das Maxi

mum gegebene Erklärung.
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15 К oberhalb der 0-Temperatur wird weniger adsorbiert. Dieses Verhalten

ist bei Niedermolekularen der Normalfall, bei Hochmolekularen tritt es dagegen

so nur in der Nähe des 6-Punktes auf und wird durch die Änderung der Löslich-

keitsverhältnisse hervorgerufen. Gewöhnlich steigt nämlich die adsorbierte Poly

mermenge, wenn die Temperatur erhöht wird. Das zeigen z.B. Messungen mit

Polyäthylenglykol in Benzol an Aerosil8.

Die Clausius-Clapeyron-Auswertung derartiger Messungen ergibt formal

endotherme Adsorptionswärmen, während der Prozeß in Wirklichkeit exotherm

ist. Die im Kalorimeter gemessene Adsorptionsenthalpie ist der JR-Absorption

bei 3300 cm-1 proportional 8. Zwischen der adsorbierten Menge und der Inten

sität dieser JR-Bande besteht nur am Anfang Proportionalität, dann bleibt die

JR-Absorption hinter der Zunahme der adsorbierten Menge zurück. Das bedeutet,

daß der Anteil p der direkt adsorbierten Gruppen absinkt. Dieses Ergebnis ist

durch vielfältige JR-Untersuchungen belegt und kommt auch bei ESR-Messungen

zum Ausruck: Je mehr sich die Adsorptionsisotherme ihrem Grenzwert anähert,

desto stärker fällt der Anteil der adsorbierten Gruppen9. Be ider Anfangsbedeck

ung im Gleichgewicht mit äußerst verdünnten Lösungen liegt p in der Nähe

von 1. Die Makromoleküle liegen flach ausgebreitet auf der Oberfläche, wenn

genügend Platz ist. Bei höherem Bedeckungsgrad zeigen die etwas kleineren p-

-Werte Adsorption in Form von Schleifen und aufliegenden Zügen an. Die Kon

formation der adsorbierten Makromoleküle ist anders als die Knäuelkonformation

in Lösung. Dieser nicht-isosterische Verlauf der Adsorption verursacht auch

die höhere Bedeckung bei höherer Temperatur.

ADSORPTIONSCHROMATOGRAPHIE VON POLYMEREN

Die Adsorptionsisothermen von Polymeren sind extrem nichtlinear. Voll

ständig adsorbierte Makromoleküle können weder durch Verdünnen noch durch

Erwärmen von der Oberfläche abgelöst werden, d.h. die Adsorption ist irrever

sibel. Unter diesen Umständen sollte eine Trennung durch isokratische Adsorp

tionschromatographie gar nicht möglich sein. Tatsächlich sind aber seit 1968

schon viele derartige Trennungen ausgeführt worden.

Es erhebt sich die Frage, ob unter den sorgfälting ausbalancierten Bedingun

gen solcher chromatographischer Experimente die Wechselwirkungen mit der

Oberfläche vielleicht doch anders sind als bei den statischen Adsorptionsversuchen.

In diesem Zusammenhang ist es interessant, ob die Snyder-Gleichung auf die

Adsorptionschromatographie von Polymeren anwendbar ist, denn diese Gleichung

ist unter der Voraussetzung von Adsorptions-Deserptions-Gleichgewichten abge

leitet worden. Diese Frage läßt sich klar beantworten, wenn Entwicklungsbedin

gungen gefunden werden, unter denen die Werte für den Adsorptionskoeffizient

K+ mit den Zahlenwerten für das Oberflächenvolumen Va möglichst gut über

einstimmen. Das ist für kleine Werte von K+ der Fall, die mit Rf-Werten zwischen

0,5 und 1 verknüpft sind (s. Tabelle II).

TABELLE III

Beziehung zwischen dem Rf-Wert der TLC und dem Adsorptionskoeffizionten

K+

«/-Wert
cm3 g-1

0

0,5 1

1 0
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Wenn К+<ыУа ist, dann vereinfacht sich die Gleichung (4) zu:

0 = a^SO-zise0)

bzw.

S°IAS = e° (5)

Flächenbedarf As und Adsorptionsenergie 5° der Substanz lassen sich aus Inkre-

menten berechnen. Die Gleichung (5) hat den Vorteil, daß ein Quotient aus diesen

beiden Größen auftritt, der für das ganze Makromolekül mit P Grundbausteinen

(P : Polymerisationsgrad) den gleichen Wert hat wie für einen einzelnen Grund

baustein oder ein Segment. In der Gleichung (5) können daher einfach die Werte

für eine sich wiederholende Einheit eingesetzt werden.

Die Bedingung K+^Va ist bei P/=0,7 annähernd erfüllt. Noch höhere

Ä/-Werte wurden nicht für die Auswertung herangezogen, damit Störungen durch

das Elutionsmittelprofil der TLC-Platte ausgeschlossen werden konnten. Wir

haben eine Reihe von verschiedenen Polymeren in einer großen Zahl von binären

Elutionsmitteln untersucht, die jeweils Kombinationen eines schwachen Elutions-

mittels mit einem starken darstellten. In der Regel blieb das Polymer entweder

am Start oder lief mit der Front bis zu Rf=\. In einem engen Zusammensetzungs

bereich des Entwicklers wurde es jedoch über einen Teil der Trennstrecke tran

sportiert. Durch eine große Zahl von Experimenten mit abgestufter Entwickler

zusammensetzung wurden für jedes Polymer die Bedingungen für Pf=0,7 ermittelt.

Die Adsorptionsenergie des Elutionsmittels wurde für diese experimentell gefundene

Zusammensetzung nach der Gleichung1

«, ig№+jrnio'AA,/(E?'-'?)]

£M= ejH — (6)

berechnet.

s° und ец Adsorptionsenergie der beiden reinen Lösunsgmittel, e? <e?i

Xi=\—X\\ Molenbruch der schwächeren Komponente I

Au Flächenbedarf der stärkeren Komponente II auf dem Ad-

sorbens

Für Polystyrol wurde der von Belenkij et al.10 angegebene SAf-Wert benutzt.

Die erhaltenen Resultate bestätigen die Gültigkeit der Gleichung (5). Das

wird besonders deutlich, wenn für jedes Polymer, für das die Untersuchungen

in mehreren Entwicklerkombinationen vorgenommen werden konnten, die Mittel

werte aus den Einzelergebnissen gebildet werden.

Aus dieser Bestätigung der Theorie von Snyder1 folgt, daß in den sorgfältig

ausbalancierten Systemen, die eine chromatographische Entwicklung erfordert,

tatsächlich Gleichgewichte vorliegen. Wie ist das zu vereinbaren mit der irrever

siblen Adsorption, die bei statischen Messungen beobachtet wird?

Die Adsorption eines einzelnen Segments ist auch für Polymere beliebiger

Kettenlänge reversibel. Das einzelne Segment kann wie ein niedermolekulares

Teilchen aus dem adsorbierten Zustand in den nichtadsorbierten Zustand über

gehen, aber es kann sich von der Oberfläche nicht entfernen, weil es Teil einer

Kette ist, die mit Nachbarsegmenten nach wie vor auf der Oberfläche fixiert ist.

Ehe diese Nachbarsegmente den Desorptionsschritt vollziehen, wird das erste

Segment wieder an die Oberfläche gebunden. Die Irreversibilität der Adsorption

von Makromolekülen ist Folge eines kooperativen Effekts zwischen benachbarten
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Kettengliedern. Obwohl die einzelnen Segmente reversibel adsorbiert werden,

kommt die Kette als Ganzes nicht frei.

Die Situation ändert sich, wenn eine Komponente hinzugefügt wird, die

den vom Einzelsegment freigegebenen Platz auf der Oberfläche blockiert, so daß

keine Readsorption erfolgen kann. Dann führen die Desorptionsschritte der Ein

zelsegmente tatsächlich zur Ablösung der Makromoleküle. Die Verdrängung kann

durch ein stärkeres Elutionsmittel oder durch Polymere mit höherer Adsorption

senergie erfolgen. Diese Überlegungen führen zu dem Schluß, daß bei der Adsor

ptionschromatographie die Bedingungen offenbar so sind, daß die Makromole

küle trotz ihrer geringen Konzentration nicht in flacher Auflage (oder einer anderen

Konformation mit einem hohen Anteil p an gebundenen Gruppen) adsorbiert

werden. Weitgehende Balance zwischen e° und S°jAs sowie hinreichend starke

Wechselwirkungen zwischen Polymer und Lösungsmittel verhindern, daß die

Knäuelformation beim Kontakt mit der Oberfläche zusammenbricht. Wir nehmen

an, daß die Knäuel nahezu unverändert über die Oberfläche wandern und jeweils

nur mit wenigen Monomereinheiten adsorbiert sind. In diesem Fall begünstigt

ein ebenfalls kooperativer Effekt die Ablösung.

Um nähere Informationen zu dieser Frage zu gewinnen, kann man aus

den Gleichungen (2), (3) und (4) ableiten:

In К=2,Ъ lg K= - AFIkT=2,3 xA(S°-As e°) (7)

Daraus folgt durch Differentiation:

d(AEIkT)

2,3 Эе°

--As. (8)

Belenkij et al.10 haben das TLC-Verhalten von Polystyrolproben mit molaren

Massen zwischen 19 600 und 392 000 g/mol in Cyclohexan/Benzol/Aceton-Mischun-

gen sehr genau untersucht und u.a. AFjkT über гм dargestellt. Aus dem Bild 2

ihrer Arbeit sind die Werte der Spalte 2 in Tabelle IV entnommen worden. Für

die Probe mit 19 600 g/mol hat der Ausdruck auf der linken Seite der Gleichung

(8) den Wert 6,35. Aus der Inkrementaddition ergibt sich für eine Styroleinheit

6,7. Diese Übereinstimmung ist sicher ein Zufall und darf nicht zu hoch bewertet

werden, weil an verschiedenen Stellen Vereinfachungen vorgenommen worden

sind (wie z.B. die Vernachlässigung des Entropieanteils bei der Ableitung der

Snyder-Gleichung). Doch zeigt der experimentelle Wert mit Sicherheit, daß

die Moleküle nicht flach aufliegen. In diesem Fall wäre ihr Oberflächenbedarf mit

6,7 P = 6,7-^=1260

104

deutlich höher.

TABELLE IV

Auswertung von TLC-Untersuchungen von Belenkij et al.10 mit Polystyrolproben in Cyclohexanj

IBenzoljAceton-Gemischen

M d(bFlkT)
„ - . n/c.T^—г Kontakte pro Kette Monomereinheiten pro Kontakt2,3 д e°(SiÜ2) r

19 600 6,35 1 200

49 000 19,1 3 165

96 200 35,6 5 175

164 000 57,6 9 185

392 000 158,2 24 160
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So darf gefolgert werden, daß chromatographisch wandernde Makromole

küle tatsächlich nur mit wenigen Einheiten an die Oberfläche gebunden sind.

Interessant ist, daß der Anstieg (Spalte 2 in Tabelle IV) ziemlich genau der molaren

Masse proportional ist. Um das zu demonstrieren, ist in Spalte 3 die Anzahl der

Kontaktpunkte pro Knäuel angegeben und in Spalte 4 die Zahl der Monomerein

heiten pro Kontaktpunkt. Diese Zahl hat tatsächlich für alle untersuchten Poly

styrole nahezu den gleichen Wert und läßt auf einen recht kleinen Anteil/) schließen.

Obwohl diese erste Angabe über Oberflächenkontakte von Makromolekülen unter

den Bedingungen der Adsorptionschromatographie wahrscheinlich zu niedrig

liegt, wird klar, daß zwischen der Konformation fest adsorbierter Makromoleküle,

die das Verhalten bei statischen Adsorptionsuntersuchungen bestimmt, und der

Konformation von chromatographisch wandernden Makromolekülen ein signi

fikanter Unterschied besteht:

Unter den Bedingungen der isokratischen Adsorptionschromatographie

bleibt die Knäuelkonformation weitgehend erhalten, während voll adsorbierte

Makromoleküle mehr oder weniger flach aufliegen.
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ТИКСОТРОПНО ПОНАПШЬЕ МАКРОМОЛЕКУЛАРНИХ СИСТЕМА

Л>УБОМИР ЪАКОВИЪ

Инсшишуш за микробиолошке йроцесе и йримепену хемщу, Технолошки факулшеш, Нови Сад

(Примлено 26. октобра 1978)

По)ава тиксотропфе, описана првобитно од Schalek-a и Szegvari-ja1,

а затим и од Peterfi-ja и Freundlich-a2 и других истраживача, и дефинисана

као „повратна изотермска сол-гел-сол трансформащца", каснще je попримила

шире значение и сврстава je у nojaee Koje изучава наука о протицаньу — рео-

логи)а. Данас се nnccoTporaija посматра као особина извесних система, да

при детству спол>ашн>их механичких деформационих сила, губе CBojy уну-

трашвьу организащцу и надмолекуларну структуру, услед чега постепено

опада унутрашньи отпор, односно вискозитет3.

IlojaBa THKcoTponnje често je замеаивана са другим типовима нен>ут-

новског протицааа, Haj4eiufce са пластичним бингамовским и псеудопластичним

протицан>ем. Ме^утим, вискозитет (или напон смицан>а) тиксотропних система

функщца je не само брзине смицаша, Beh и времена Tpajaaa flejcTBa дефор

мационих сила. Штавише, вискозитет тиксотропних система се мен>а, или

„опоравл>а", и након престанка flejcraa спол>них сила. То je joui }едан зна

чащая елеменат карактеристичан за тиксотропне материале. Понашанье тиксо-

тропног материала може да се прикаже променом вискозитета r¡\p\ или тан-

генци)алног напона смицан>а T|din/cm2| у функцией брзине смицаньа D|s-1|:

т) =/(£>, i) или t=F(D, í) (1)

У двоосном координатном систему, поjasa тиксотропи)е може се приказати

сликом 1.

 

RAZRUSAVANJA OPORAVLJANJA

Сл. 1. Ди;аграми протицаьа тиксотропног материала:

А — Промена вискозитета у функцией времена Tpajaiba смицан>а, t, односно опоравл>ан,а ; и

В—Промена вискозитета ч\ у функции брзине смицаааЛ/з-1/ код разних убрзан>а u — áDfát.
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Овакво понашанье тиксотропних система тумачи се процесом разрушавааа

и поновног успоставл>ан>а просторне решетке Koja се образу)"е унутар система

путем уза}амног повезиван>а диспергованих колоидних честила, мицела или

макромолекула. Ове „структурационе" везе секундарног су карактера и

могу да се разрушава)у путем лаког механичког де)ства, а процес разруша-

ван>а и успоставл>ан>а структуре одиграва се изотермски и реверзибилно.

С обзиром да повратност процеса разрушаван>а или поновног успоставл>ан>а

унутрашнье структуре ни)е тренутна, веН захтева извесно дуже или крапе

време, то се измерени вискозитет мен>а и са временом, како у току мерен>а,

тако и накладно.

Захвал>у)уКи претходним особинама, тиксотропни системи показу)у

карактеристичну nojaey да претходно де)Ство смица)'них сила утиче на износ

измереног вискозитета. Ова по)ава назива се „утица) смица)'ног истори)'ата"

датог узорка на измерени вискозитет, а може да се манифесту)е на више

начина.

riojaBa хистерезиса код тиксотропних система je )едан вид утица)а

„смица)ног истори)ата" узорка, а долази до изража^а у ди)'аграмима: Напон

смицан>а — Брзина смицан>а, када се узорак подвргава, Hajnpe, постепено

повеЬан>у, а затим постепеном сман>ен>у брзине смицан>а. На та) начин доби)а)у

се две криве, Koje се назива^у „узлазна" и „повратна" и Koje 3aTBapajy из-

весну површину, Koja се назива „тискотропна петл>а". Доби)'ена површина

у велико) мери зависи од начина доби)ан>а узлазне и повратне криве (слика 2).

HajßehH 6poj макромолекуларних тиксотропних система има извесну

вредност напона смицаша испод Kojer не долази до протицан>а, тзв. приносни

притисак (yield value) т°, т). испод кога нема вискозних, веК само еластичних

деформаци)а. При повратном смицаньу ова вредност je снижена, а у неким

случа)'евима може и да изостане или да не буде сасвим изразита. Реални тик

сотропни системи могу да noKa3yjy низ одступаша од претходних модела,

нарочито код макромолекуларних гела и пасти. Макромолекуларни гели и

пасте могу да noKa3yjy велика одступан>а у изгледу узлазне криве и да да)'у

слабо репродуктивне резултате (слика 2). Узрок оваквим nojaBaMa свакако

 



31

|'е присуство нехомогености у гелу, односно присуство структурационих веза

различили ]'ачина. Ова псиава ишчезава ако се узорак одмах по справльаньу

хомогенизу)е4_6.

Макромолекуларни системи могу да показу)у и друге по)аве, на)чешЬе

по]аву реопекси)е (да при латаном механичном де)ству долази до успостав-

даьа тиксотрогше структуре), и по)аву „негативне" или „анти-тиксотрогаце",

када при механичном детству током времена долази до порасга вискозитета,

а при мировавъу систем се разрушава з,7-ю

Код макромолекуларних гела долази и до по)аве повратних еластичних

Деформаци)а, или тачшф, вискоеластичних деформащца МахтееН-овог и

Уо1р-овог типа, што условл>ава да након престанка детства деформационих

сила (О=0) напон унутар система не расте одмах услед повратног процеса

опоравл>ан>а, веЬ на)пре (током извесног краКег времена) опада до неке друге

приносне вредности за износ Дт°, ко)и зависи од износа претходних виско

еластичних деформащца (слика 3).

0М|

1^ = СОП51
 

Си; 3. Разлике код повратних кривих, добщених различитим брзинама повратног смица&а,

«0)е наспцу услед присуства вискоеластичних деформаци)а, код макромолекуларних гела.

Практично, ова по)ава значи да долази до краткотра)ног опадавьа напона

смицааа када се прелази од веНе брзине смицанъа на мавьо) . Дщаграми оваквог

типа могу се код макромолекуларних система добити и на други начин .

Ова по)ава у)едно значи да у макромолекуларном тиксотропном систему пронес

Разрушаванъа и опоравл>ан>а структуре ни)е )едноставне природе, век да )е

сложен из више различитих де)става. Тиксотропна структура садржи веро-

ватно читав спектар структурационих веза различите )ачине, а при тиксо

тропном разрушаваньу или опоравл>ан,у од значаща су и по)аве деформаци)е,

ор^ентащце и агрегащце молекула.

По престанку де)ства спол>не силе, или при сманъеау аеног интензитета

Де)ства, вискозитет тиксотропног система може да расте ако нема еластичних

и брзих вискоеластичних деформащца, тако да систем почивъе готово тренутно

Да се опоравла. Ме1)утим, код макромолекуларних система оваква по)ава

»и]е забележена (жцчешЬе се )авл>а код суспензи)а бентонита, глине, штам-

парских бо)а и др.).



32

Из свега напред изнетог, може да се закл>учи, да тиксотропно понашаше

макромолекуларних система у велико) мери зависи од веома различитих

фактора, као што су:

— начин добщаньа тиксотропне петл>е, tj. начин мереньа.

— конструктивне карактеристике вискозиметра.

— претходни истори)ат узорка (механички и топлотни третман).

— карактеристичне особине узорка (приносни притисак, вискоеластичне

деформащце Voigt-овог типа, брзина повратног процеса тиксотропне

структуращце, и друго).

— старост узорка,

— хеми)ске промене на макромолекулима, промене концентращц'е и састава

система,

— температура мереаа. Након извесне температуре гели губе тиксотропне

особине.

!. НЕКИ РЕЗУЛТАТИ ТЕОРЕТСКИХ РАЗМАТРАН>А IIOJABE ТИКСОТРОПЩЕ

Како je веЬ напоменуто, у основи теоретских разматраньа croje nojaee

повратног изотермског разрушаваньа и успоставл>аньа токсотропне структуре.

Мейутим, услед утица)а веома различитих фактора, тешко je математички

интерпретирати nojaey тиксотропи)"е и )ецан задовол>ава)уКи општи третман

joui не nocTojn. Зато Ьемо само укратко да размотримо основне црте теоретских

разматраньа nojaBe тиксотроган'е.

Прву квантитативну интерпретаци^у nojaBe тиксотротце путем кинетич-

ког третмана, дали су Goodeve и Whitfield18-14. ПолазеНи од претпоставке

да се „концентращца структурационих веза" х меньа са временом г и да се

при константном смицан»у (£>=const.) временом успоставл>а стационарно

ставье, Tj . равнотежа измеЬу процеса разрушаваньа и опоравл>ан>а тиксотропне

структуре. За брзине разрушаваньа и успоставл>аньа структурационих веза

претпоставл.ени су следеИи изрази:

Брзина разрушаваньа структуре: —dx/dt = kiD х (1)

Брзина успоставл>ан>а структуре: dx/dt = £г(*тах— x)a (2)

где су : Ai и кг константе брзине oflroBapajyher процеса, док je a „ред peaiaraje" .

Под „стационарним ставьем" подразумевали су вискозитет измерен у

равнотежном станьу (t=oo), при разним брзинама смицан>а Dt. Као коначан

резултат добили су математички израз за бингамовско пластично протицаше.

Коефищп'ент тиксотрогпф Kojn су предложили, уствари, je приносни напон

т° повратног смицаЕьа.

Storey и Merill16 су слично Goodeve-y применили „Teopnjy асощи'ационе

мреже" (network association theory), с тим што су узели нешто изменьен израз

(2) за брзину успоставл>ан>а тиксотропне структуре (а=1). За стационарно

станке (када време нема ynmaja) добили су }едначину псеудопластичног про-

тицаньа. У cjr/4ajy када сташе HHje стационарно изведен je прилично сложен

израз Kojn садржи претпоставку да се при раскиданьу je;rae везе ослободи

jepfin молекул, што je код макромолекуларних система тешко прихватл»иво .
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Израз ко)и су извели за тиксотропно разрушаваае )е доста сложен и садржи

параметре ко)и се експериментално не могу проверити:

т/Д=*0ехр[-(Аа+*1Д>]+(оо(о/(И-*1Л/АО]-{1 + «ф[-(**+*11>)1]}+1« (3)

где ]е: лх0 — неки вискозитет ко]и би систем имао у потпуно неразрушеном,

• Ч» — у потпуно разрушеном (1) = оо, г=оо) ставье.

На основу теори)е вискозитета Кее и Еуггп§-а1в, Напп, Яее и Еупп§17

разрадили су теори;у механизма протицаша тиксотропних материна, ко)у су

ушешно примешивали за предвиг)ан>а вискозитета при подмазиванъу мастима

и удима за подмазиваае. Мег)утим, хьихова теорща полази од модел-система

„уплетених макромолекула" (егиапд1ес1 тасгото1еси1е8), и претпоставке, да

у тиксотропном систему при протицан>у посто)е две врете макромолекула,

опружени уплетени (невъутновски по природи) и склупчани неуплетени

(аутновски). Доби)ена ]е следеКа (едначина протицааа тиксотропних ма-

терща:

т=1 - (х2)ехр[-(6/у/)Р1/а1Я+1/а2(*2)0ехр(-*;/у/) втЬ"1^!) (4)

за узлазну криву, и сличай израз (разлику)е се само интеграл /) за повратну

криву, што значи да ]е третман имао у виду тиксотропну петл>у. Код узлазног

смицанл уплетени молекули се „отплиКу" и после дужег времена поново

долази у првобитно „уплетено" ставье. т — )е напон смицанъа; И — )е брзина

у 2
смицагьа, у — )е функшф густине р, а / — интеграл / е». йу. Остало су пара

метра Кее-Еугт§-ове теорще. Значение параметара ]с дискутабилно18, а израз

необично сложен, па често далеко простои изрази у пракси бол>е задово-

ЛЙВа)у22

Ьш известан бро) аутора19-22 полазили су од )едначине Кее-Еугт§-а

ДД би описали тиксотропно протицавье и дошли до различитих израза, ко)и

су. углавном, доста сложени, и ко)и су са манъе или више успеха задовол>авали

Резултате експерименталних мерельа.

На феноменолошком карактерисаау тиксотропног материала запажене

РЭДове дао )е Спеп§7-" са сарадницима. Пошавши од конститутивних )една-

чина за нееластичне тиксотропне флуиде Моог-а и Напп-а и за антитиксо-

тропне флуиде Ре1ег-а, дао )е уопштене изразе )едначина стааа т=и] (X, й)0,

и )едначине брзине с!Х/сЦ=#в(Х, В), йегова интерпретаци)а обухвата само

системе код ко)их повратни процес опоравл.ан,а структуре почин>е одмах

по смааеау интензитета спол.н,ег детства. То практично значи да су у питаау

нееластични системи, код ко)их при сман>ен>у брзине смицааа, напон смицанъа

одмах расте (слика 4). Крива 2 на слили 4 добщена )е при истом й као и крива

•> с тим што )е претходно узорак смицан некой веком брзином нпр. Ап- Гра

ничив вредности обе криве теже неком константном равнотежном напону т«.

* )е структурни параметар ко)и се креке измег)у 0 и 1 и ко)и карактерише

чзгра^еност односно разрушеност тиксотропне структуре. МеЬутим, струк-

турни коефици)ент X )е функшф брзине смицааа и односи се на равнотену

кРву (слика 5). Иако су функционалне зависности )едначине сташа и )една-

чине брзине сложени, односно непознати, н>их ни)е потребно познавати и

карактеристични параметри могу да се одреде експерименталним мерешима.

Леонов2" ]е, таког)е, развио феноменолошку теори)у тиксотропне, на

основу шеме повратног разрушаваньа и опоравл,ан>а надмолекуларних фор-

«ацф, за отопине и концентроване растворе синтетских полимера, полазеьи

ОД ОЫгоуа-ове теорще и Уатапп-ових тензорских интеграла не-равнотежн

термодинамике. Изрази су сложени и тешко их )е примешивати у пракс .
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Linn21 je применио теори)у Ree-Eyring-a на понашан>е гела полимера

(полиакрилата). Пошто макромолекуларни гели садрже просторну молекулску

решетку, при малим напонима смицааа noKa3yjy еластичне особине, tj. де-

формишу се сразмерно притисну (линеарно) без разрушаван>а структуре.

Систем OBaj притисак може да издржи само неко кратко време, након нога

почшье да се разрушава и напон опада временом до неке константне граничне

вредности, што je приказано на слици 6.

 

Сл. 4. Криве тиксотропног разрушавшьа Сл. 5. Приказ тиксотропног модела

(1) и опоравл>ан>а (2), доби]ене истом Cheng-a.

брзином смицан>а £>=const., али са разли-

читим предисгорфатом узорка.

 

Систем има А структуру (не&утновску) када je потпуно неразрушен

и В структуру (н>утновску) када je потпуно разрушен. Процес разрушаван>а

и опоравл>аньа може да се прикаже {еднакошКу:

*/

A ¡z^T В (5)



35

Применивши Кее-Еугт§-ову теори)у вискозитета, добио )е за укупни напон

система т=тл+тв следеЬе изразе:

т=т.+(т0 - т„>-™< (6)

где су:

т=к/е*+кье-* С7)

Т„ =Ьв+1Ьл*В*^-Ьв)о^ (8)

6, е?
(9)

т

I — вискозитет А, одн. В при 1)=0, р — параметар из Еупп§-ових )едначина.

Ьтп ]е дефинисао коефицщент тиксотротце X као:

Х= (т0 - т„)/т„ 0°)

коде, кад се уврсте )едначине (8) и (9), да)е теоретски израз промене коефи-

ВДента X са брзином смицааа 1>. За свако ^^ доби)а се друго Х<. При експери-

ментално) провери Ьшп )е мерио промене напона смицааа т са временем

(, при 0=соп81., али тако да ]е након смицаша неком максималном брзином

От (разрушени гел) оставив пре укл>учиван>а осталих брзина 30 мин. да гел

миру1е. Према томе коефицщент тиксотропи)е Ьтпа мерило )е опоравл>ан,а

тиксотрогше структуре након извесног времена, а функщца )е брзине сми-

Цааа Д.

Посто)е и друге теори)е тиксотропще, нпр. на бази привлачних и одбо)них

сила измег)у колоидних честила-2425, модел „куКе од карата"26, на основу

понашавъа при осцилаторном мерешу27"29, на основу релаксационих спектара

вискоеластичних система и дщаграма пузавости30-31, термодинамичких раз-

матрааа32.'3 и другог. Мег)утим, све теори)е долазе до математичких израза

к°)и карактеришу систем у стационарном стан>у одн. у сгаау равнотеже

измену разрушавааа и успоставл>ан>а структуре.

Посто)е теорще тиксотрогаце, у ствари, настале су на бази експеримен-

талних мереаа, ко)а су место маае-више обавили рани)и истраживачи ко)и

су покушали да пронаг)у на)бол>и начин експерименталног одрег)иван,а тиксо-

тропних особина у практичне сврхе. Зато Ьемо ове експерименталне методе

Укратко размотрити.

2- ЕКСПЕРИМЕНТАЛНЕ МЕТОДЕ ОДРЕЪИВАША ТИКСОТРОПЩЕ КОД РАЗНИХ

СИСТЕМА

На)пре )е по)ава тиксотропи)е одрег)ивана мерешем времена очврш-

Ьавааа гела2-3.24, али )е убрзо применено да оно у велико) мери зависи од

запремине узорка и облика суда3. МсМШап3 )е сугерирао да се тиксотропи)а

«ери путем уобича)ених физичких величина, као што су : минимални вискозитет

«0)и се добща при снажном мешаау, приносни напон, промена приносно1

напона или вискозитета са временом и сл. Он )е приметно да се при мерешу

вискозитета не поклапа)у криве доби)ене при повеЬашу брзине протидаьа

« онима при смалеау, чиме )'е указао на знача) „истори)ата смица)ног де)ст
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на вискозитет тиксотропних система. Goodeve13-14 je сматрао да се тиксотро-

nnja може да oflpehyje само параметрима релащце: Напон смицан>а — Брзина

смицагьа у равнотежном стан>у. Он je предложио да се тиксотрогаца мери

ротационим вискозиметром са коакси}алним коничним цилиндрима и про-

мешъивом брзином смицааа (променом зазора измену непокретног и роти-

pajyher цилиндра).

ОдреЩиванье тиксотропности путем параметара математичких зависности

Koje карактеришу равнотежно стан>е je доста разращивало и то je jeflHa од

основних метода карактерисан>а тиксотропног матери) ала. Taj метод при

менили су, поред Goodeve-a, join и Storey и Merill15, Thornton54, Pawlowski42-43,

Cheng7-8, Леонов23 и многи други. Из ових разматрааа проистекла je и дис

кусиja о томе да ли je Moryhe карактерисати тиксотропни материj ал само

са jenHHM параметром11-33.

HajBehn допринос у третираньу и мерен>у тиксотропне дали су Green

и Weltmann-ова34'35'36 Kojn су користили ротациони вискозиметар са коак-

cиjaлним цилиндрима и први применили метод „хистерезисне петл>е" (hy

steresis loop). Они су извршили обимна мереньа и детал>ни)е испитали тиксо-

тропно понашан>е масти и ул>а за подмазиваае. Дали су и )едначине тиксо

тропног разрушаваньа у кoaкcиjaлним цилиндрима и дефинисали три коефи-

nnjeHTa тиксотропне. Метод тиксотропне петл>е je кастще разращивай5- в- 37-41

и од великог je 3Ha4aja у индустрИско) пракси, jep представл>а осетл>ив метод

за праЬен>е промена у тиксотропним системима, Koje су проузроковане са-

ставом, транспортом, прерадом, конртолом и др. Код одреЩиваньа тиксотро-

nnje методом тиксотропне петл>е може да дог)е до низа различитих nojaea и

понашааа Koje у велико} мери одступа од модела Green-Weltmann, нарочито

код макромолекуларних система, што Ьемо касни;е видети. Зато OBaj метод'

као уосталом и остали, Mopajy да се прилагоде за сваки дати crr/4aj . Код метода

тиксотропне пепъе повратност процеса, такоЬе, игра улогу.

Инструмента копима ce oflpehyje тиксотропно понашан>е материала

углавном су електро-ротациони вискозиметри, Haj4euihe са следеЬим прибором :

a) Коакцэдалним цилиндрима, за мале и среднее брзине смицаньа (од 0,0

до неколико хил>ада s^1).

b) Конус-плоча, за среднее и веКе брзине смицаньа (до 10—20000 s-1).

c) Конус-цилиндар, за велике брзине смицаньа (до неколико десетина

хшьада s"1).

Основно je да се помоЬу ових вискозиметара може меньати 6poj oöpTaja

ротационог тела, односно брзина смицаша £)|s-1|. Промена може да буде

скоковита (убацивашем у одрег)ене брзине обртан,а) или континуална, када

постели и могуЬност програмираньэ режима добиjaiba узлазне и повратне

криве. На овим вискозиметрима мери се величина сразмерна напону смицаньа

Tldin/cm2 1 . Привидни вискозитет q израчунава се по формули:

т)=т,/А. (11)

Код неких вискозиметара основни инструмент je исти, a Meibajy се при-

бори а, Ь, и с (слика 7).

Тешко je разграничите различите методе одрег)иван>а тиксотропних

особина матери)ала, а у основном поступку се чак и две основне методе, метод

равнотеже и метод хистерезисне пенье, yeajaMHo npeiuianajy. У сваком случау

узорак се мора Hajnpe подвргнути разрушаван>у, а дал>и третман зависи од
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сврхе испитиваша. У том смислу можемо да разлику)'емо две основне групе

метода испитиван>а тиксотропних система, и то:

I. Методе тиксотропног разрушаваша, и

II. Методе праЬеша тиксотропног опоравл>ан>а, претходно разрушеног

узорка.

POTENCIOMETAR

KLIZNI

KONTAKT

 

EL. VOD

KA PISACU

OPRUGA

SPOJ

UNUTRASNJI

CHINDAR

SPOLJASNJI

CHINDAR

KONUS
 

UZORAK

PLOCA

 

U20RAK

С IL I NDRI С NI

DEO

KONICNI

DEO

Сл. 7. Принцип рада електро-ротационог вискозиметра и прибори а. Коакси^ални цилиндри,

Ь. Конус-плоча и с. Цилиндар-конус ротор.

Обе ове методе могу да подразумева)у како доби)ан>е тиксотропне петл>е,

тако и доби)ан>е равнотежних величина.

2.1. Методе шиксошройног ралрушаван>а

Тиксотропне пенье, односно криве протицаша, доби)ене код узорака

ко)и нису претходно третирани механичким де)ством, у велико) мери зависе

од начина мерен>а, и то:

1. Од максималног 6poja обрта)а ротационог тела, као и од Tpajaiba

де)ства максималне брзине смицан>а (слика 8).

2. Од температуре мерен>а5-42. Што je веЬа температура мерен>а, тиксо-

тропна петл>а je ман>а, тако да систем при Hei<oj температури уопште више

не noKa3yje тиксотропне особине и обично, код макромолекуларних система

постаje псеудопластичан (слика 9).
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3. Од режима доби;аи>а узлазне и силазне криве, ко)и може бити конти-

нуалан, или дисконтинуалан. Ако je мереше дисконтинуално (промена брзине

смицавьа je скоковита), могу да се различу три могуЬности12 :

D [s-'}

 

Сл. 8. А. Повратна крива доби)ена одмах након достизака неке брзине (Di, Dt) односно

након максималне брзине смицака Dm .

В. Повратна крива доби)'ена након смицааа са Dm до неког времена ti, односно до констан-

тног напона смицаша Too (í = oo).

Ob']

 

Сл. 9. Зависност тиксотропне петле од температуре мерен>а.

а) За сваку брзину смицан>а узме се нов узорак (потпуно неразрушен),

па се остави при Di = const, извесно време, док напон смицавьа не постане

константан. OinraBajy се почетна вредност tí' напона смицанъа (i=0) и KpajH>a

вредност т<" за свако А . Наношеньем ових вредности на ди)аграм т—D

floönja се тиксотропна петл>а.
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b) Исти узорак смиче се различитим брзинама смицан>а Dt од на)ман>е ка

на)веЬо)',али тако, да се пребавицан>е у веКу брзину обави тек након извесног

времена, tj. када се т<" устали (г=оо). Разлика измену овог и претходног

поступка je у томе, што при промени у веЬу брзину, узорак шп'е нов, веИ

je делимично разрушен претходном ман>ом брзином. Тако доби)ене вредности

tí' мак>е су од оних у поступку а) а вредности т," ^еднаке су као и код а).

c) Исти узорак подвргава ce Hajirpe „узлазном смицаньу", т). чим с

уюьучи )една брзина смицан,а (за пар секунди) очита се вредност т<', па се

одмах уюьучи следеЬа веЬа брзина и поступак понавл>а до Dm. Овде je сад

могуКе „повратно слшцан>е" (убациван>е у ниже брзине) извести на два основна

начина : Одмах сманьивати брзине смицавьа, или, оставити на Dm дуже времана,

Tj. обично док се вискозитет потпуно не устали (престане да опада).

Ова три начина приказани су у дщаграмима на слици 10. Код сва три

ова начина површина тиксотропне петл.е зависи у велико} мери од макси-

.малне брзине смицаньа инструмента Dm.

 

Сл. 10. Три основна начина добиjaita тиксотропне петл.е дисконтинуалним поступком

(А), и поре^еше доби)ених петл,и (В) код 2,6% гела желатина, старог 72h 1г.

Код континуалног поступка мереньа повеЬаше брзине смицаша, одн.

убрзаньа áDját, постиже се аутоматски, а, таког)е, и смакьеше. Уколико посто;и

могуКност да се менза и регулише убрзавье обртан>а ротационог тела, онда

се може видети да површина тиксотропне петл>е зависи у велико) мери од

убрзаньа Ua=dD/dt. Што je убрзанье Ua веЬе, то je веНа доби)ена токсотропна

петл>а, и обратно (слика 11).

4. Од нехомогености узорка. Често су тиксотропни системи настали

ограничении бубрешем прашкастог макромолекуларног матери) ала, па садрже

у себи манье-више очувану првобитну зрнасту структуру. Унутар таквог си

стема (hopMHpajy се „грудве" — гели различитог степена структурираности,

услед чега се floönja неправилна узлазна крива, а често долази и до по)аве

наглог „рушен.а структуре" при HeKoj одре^ено} (обично MaH,oj) брзини сми

цаньа. То je or/4aj нпр. код скробних гела4-5. ITojaBa ишчезава ако се систем

одмах након справл,ан>а подвргне хомогенизованьу.
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2.1.1. Мерило шшсошройносши код хисшерезисног йосшуйка. Код овог

поступка то може да буде површина добмене петл>е. Ме^утим, она се тешко

мери и у велико) мери зависи од максималне брзине смицан.а инструмента

Dm и начина доби)ан>а петл>е, па могу да се пореде само мереаа добщена при

jeflHaKHM условима.

 

Сл. 11. Зависност површине тиксотропне петл>е од убрза&а dD/dt.

Износ тиксотропи)'е погодни;е je изражавати путем коефици)'ената тиксо-

Tponnje, jep je израчунаваше директно из података, без потребе црташа д^а-

грама, и резултати манье зависе од Dm. Површине добщених петл>и (или

коефиш^енти тиксотроп^е) приближно ce nonyflapajy када се ради на начин

а) и с) (са истим системой). Према томе, бол.е je радити на начин с) jep je

далеко бржи и {едноставшц'и. При раду са поступком b) floônja се маша тиксо-

тропна петл>а, али много правилнща и без одступагьа у изгледу узлазне криве,

yoÖH4ajeHHx код макромолекуларних система. Oeaj начин много je бржи

од начина а), а сложении и дужи од начина с), али добщени резултати могу

бол>е да се обраде и HirrepnpeTHpajy математички.

Коефищц'ент тиксотрогаце може да се дефинише Hajадекватнее колич-

ником измену разлике површина Koje затвара^у узлазна и повратна крива

и површине неразрушеног система. Онда се коефищ^ент тиксотропне креЬе

у границама од 0 до 1 и noi<a3yje удео (или проценат) за Kojn je опала eHeprnja

унутраппьих структурационих веза услед тиксотропног разрушаван>а, одн.

представл>а мерило способности разрушавааа система.
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Коефици)енттиксотропног разрушаван>а Kr je, дакле, дефинисан изразом:

Un

JV (D)dD- jx"(D)dD

К-О о П2)

Um

т' (D) dD

о

ако се зна функционална зависнот напона т' и т" од £), или изразом6:

и , ,

1 \—4 Т Т.

к'= (1з)

I

када се ради са измерении вредностима директив, и ако je n-6poj разлика Дт(.

}едначине (12) и (13) могу да се примене за сва три случэ)а (а, Ь, с),

с тим, што ако се код начина а) и с) }авл>а}у одступанл у правилности тока

узлазне криве, тешко се одре!)У)е функци)а т (£>).

Ако су узлазна и повратна крива правилне, онда добро задовол>ава

функцн j а протицшьа :

T=T0(D+l)a (14)

како за узлазну, тако и за силазну криву. Параметри т0 и а, могу лако да буду

одре!)ени у дофграму logr — log(D+l). Коефици)ент THKCOTporraje je онда:

^ _T¿(a4J0 , (15)

за or/4aj да je D>1, jep je 0<a< 1. Ознака „прим" се односи на узлазну,

а „секонд" на повратну криву.

2.2. Методе исйишиван>а шиксошройног ойоравлагьа

Ако се узорак претходно разруши механичким flejcTBOM, онда се мереньем

тиксотропности може добити податак о способности система да за одре^ено

време успоставл>а поново тиксотропну структуру, Tj. да се опоравл>а.

Подаци о способности и интензитету опоравл>ан>а тиксотропне структуре

могу да се floönjy на више начина, што, пре свега, зависи од особина узорка,

начина манипулисан>а при транспорту и преради и од ньегове примене. Haj

познатачи су метод тиксотропне петл^6-39, метод Doherty-Hurd38'42-43,

метод Павловског42-43, метод Cheng-a7-8,43 и метод Oesterle-a42-44.

Метод хистеризисног поступка веЬ je претходно подробно описан, са

разликом, што се овде тиксотропна структура Haj пре разруши, па се тиксо-

тропна петл>а oflpeî)yje након одре!)еног временског интервала, Kojn зависи

од брзине опоравл>ан>? структуре. Ооично ce OBaj метод користи када онорав-

л>ан>е структуре не наступа тренутно по престанку спол>н>ег де)ства (или при



42

аеговом сманъеньу), дале, код спороопоравJbajуЬих система. Од осталих метода

размотреЬемо само две, Doherty-Hurd-a и Oesterle-ову.

а) Метод Doherty-Hurd-a има за цшь да „претходни смица]ни истори^ат"

узорка сведе на минимум, као уосталом и све остале методе ове групе. Мерен.е

се наизменично изводи са две брзине смицаша, великом Dm и малом D0. ВеЬом

брзином смицаньа Dm гел се потпуно разруши, па се остави да сто)'и извесно

време, Koje се стално повеЬава, тако да се систем опоравл>а увек различито,

све дуже време. Затим се мери напон смицан>а делимично опоравл>еног узорка

машом брзином D0. Прирашта) напона смицан>а са временем опоравл>ан>а

наноси се на ди)'аграм (т< — т0) према г, ако je т0 — напон при r=0, а т< при

г,. Ова) метод дат je на слици 12.

METOD DOHERTY - HURD

Dm

Do

ttl »t2 »t3 t [min]

I I
I I

I I

»t2

0

t [jnnin]

2 At,

«ti

»«2
4t3 ' Q"in]

 

Сл. 12. Метод одрег)ивак>а опоравл>ан>а тиксотропне структуре Doherty-Hurd-a

b) Oesterle44 je разрадио метод одрег)иваньа тиксотропне структу-

pairnje, тзв. GGG-метод (Grenz-Geschwindigkeits-Gefalle-Methode), Kojn je

уствари побол>шана техника Павловског. Цил> je да се за свако D наг)е гра-

нични напон тдг (при г=оо), убрзаним поступком, приказании на слици 4,

па се онда сачини flHjarpaM D — -сдг и на н>ему назначи Dgm, т] • брзина смицан>а

Koja je довольна да разруши све присутне тиксотропне структуре. Ова метода

приказана je на слици 13, а може да се примени само код система Kojn брзо

успоставл^у структуру.

Из тачке Dgrw повуче се тангента, чиме се floönja извесна површина Koja

je мерило тиксотропности. Дал,а модификащ^а Oesterle-a je да се у ди}аграм

унесе и то — крива, Tj . не само граничне вредности напона смицаньа тдгч, веЬ

и почетне вредности точ. Ове вредности то,/ су од xgr¡t мавье када се систем

опоравл>а, а веЬе су када се разрушава.
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МЕТОО 0Е5ТЕР1-Е

 

% [.Ып/ст2]

3. ПРИМЕРИ ПРИМЕНЕ ОДРЕЪИВА1ЬА ТИКСОТРОПНИХ ОСОБИНА

( [пип]

Сл. 13. Принцип ООС--мерен>а и то-крива.

Тиксотропне особине показуху штампарске бо]е, синтетске бо)е, лакови,

раствори сапуна и неких детергената, емулзи)е, пене, силиконска ул.а, масти,

«азива, тешка минерална ул>а за подмазиванъе, нискомолекуларни полиизо-

бутилен у води, раствор полипропилена, битумен, суспензи)е глина и бенто

нита, пигменти бо)а, и др. Различите пасте су веома тиксотропне, а исто тако

и раствори, суспензи)е и гели синтетских полимера и макромолекуларних

«*атери)а природног порекла (целулозе, скроба, пектина, желатина) и въихових

Деривата, растопи полимера, пластисоли, полиестри, вискоза и др. Средина

може да буде водена или неводена.

Одрег)иванъем тиксотропних особина могу да се доби)у важни подаци

0 промени вискозитета, у току транспорта кроз цеви, код мешаша, хомогени-

зован>а и других операщф и изабере на)повол,ни)а опрема, састав и начин

третирала материала. Они често треба да се лако наносе т). разрушава)у,

а брзо да се опоравл,а)у како не би стварали „музге", услед сливала, на на

несении површинама. Код ових произвола важно )е и да се не расло)ава)у

приликом чуваша, т). да буду стабилни при лагеровашу. 1Ьихова стабилност

«оже унапред да се предвиди и на нъу утиче путем подешавала тиксотроп-

ности.

Изучаваьем тиксотропних особина различитих система може се доЬи

и до других важних података. Могу да се прате различите процеси ко|и се

ОДиграва)у у систему, изазвано или спонтано, као што ]е нпр. процес старела.

Наношен* пасти РУС на подлоге и особине доби]еног слО)а зависе, такого,

°Д тиксотропних особина.

Првобитно су Огееп и №ентапп-ова34 36 помоЬу одрегшваша тиксо

тропних особина дошли до података о иискозним особинама тиксотропних

"асти и ул>а за подмазиваше у радним условима.
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Oesterle44 je одрейивао yrrajaj концентращце пигмената и других до-

датака раствора алкидне смоле на износ тиксотропщ'е, затим тиксотропне

особине мутьа у ypehajmia за пречишЬаван>е отпадних вода, седиментационе

тенденци)е суспензи^а, стабилност пигментираних смеса вештачких смола

Koje служе за наношенье и особине нанетог aïoja, врсту додатака и др. Milyus

и Reher51 показали су начин примене реолошких мереша особина тиксотропног

материала у сташу равнотеже на прорачун потребне енерги)е мешача.

Lin21 je испитивао геле пигментираних акрилних кополимера и латекса

Kojn служе за зазтиту површина (surface coatings).

Ca практичне тачке становишта су интересатни тиксотрогши системи

скроба. Storey и Merill15 су на основу тиксотропних особина амилозе и амило-

пектина дошли до зактьучака о H>HxoBoj мoлeкyлcкoj конфигурации и мег)у-

молекулско) асоци)аци)и. Cornell52 je испитивао тиксотропне особине гела

пшеничног скроба и установио да додатак амилопектина успорава непожел>ну

nojaBy ретроградаци)е код скробних пасти Koje се користе у индустрш'и папира,

сман>у)е им вискозитет и тежшу за образованием покожице на површини.

 

ЪаковиЬ и сарадници5-6-46-48 испитиван>ем тиксотропних скробних гела

могли су да прате ток ретроградаци)е и утица) различитих фактора и додатака

на процес стареша. Хомогенизованьем одмах након справл»ан>а, скробни гели

давали су правилне криве протицаша, накнадне промене у кьима могле су се

бол>е пратити и резултати су поуздани)И. Таког)е, вискозитет и подруч)'е виско-

зитета скробних пасти мен>а се хомогенизовашем, зависно од температуре

справл^аша. Ако су гели справлани испод максималних температура luiajcTe-

ризаци)е (око 90 °С), након хомогенизованьа има)у веЬи вискозитет; код

гела справл>аних на веЬим температурама, након хомогенизован>а вискозитет

je маши. Мег)утим, износи тиксотрошце су различити, зависно од температуре

справлаша (слика 14).
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Сман>ен вискозитет и тиксотропност код скробних пасти справл>ених

на нижим температурама, показуху да систем има сманьену тенденщц'у ка

желираау и да делом садржи диспергована неразрушена зрнца првобитног

скроба. Та би структура била блиска тзв. „полимерним микрокристалним

гелима", kojh има]у врло интересантне реолошке особине и kojh у последнее

време све више привлаче пажау истраживача. Микрокристални гели53

доби)'ени су делимичном разградшом аморфних подручна макромолекуларних

материна Koja онда обрзу^у гел у коме су укошьени микрокристалити Kojn,

због веКег степена уре!)ености, нису могли бити разрушени. Микрокристални

гели доби)ени су од природне и регенерисане целулозе, амилозе, наклона,

колагена и Mg-силиката и cacroje се од честица Koje HMajy различит облик

одн. дужину и пречнике од 1 до 300 ¡xm.

Код испитиваньа тиксотропних особина разних система Kojn се користе

у индустрщско) пракси, потребно je знати каквим условима he материал

бити подвргнут. Hajirpe je потребно да се одреди подруч}е брзина смицааа

Koje дата onepaimja производи.

Брзина смицаньа D у по}единим случа}евима може да се израчуна из je-

дначине45 :

Радна брзина v

D= s-1 1.

Дебл>ина enoja i

На пример, код наношен>а пасте на покретну зраку Koja се креКе брзином

од 15 m/min, ако je дебл>ина aioja 0,1 mm, ¿=2500 s-1.

Код истискивавьа помоЬу вал>ака Kojn се окреНе у супротном смеру раз-

личитим брзинама }едначина je:

D=(vi—«a)/i |s-i| (17)

где je: s — pacrojaae — зазор измену вал>ака, a vi и v% периферне брзине.

Ако jeflaH вал>ак има обимну брзину 40 а други 5 cm/s и ако je pacrojaibe

вал.ака s=0,01 cm, онда je D=4500 s-1.

Код истискиван>а пасте кроз дизне, D je:

D=4Q/tuä8 |s-i| (18)

ако je Q — проток (запремина/време), a R — полупречник капиларе. Код

Я=0,03ст и 2=50 cm3/min, 0=39 317 8-!.

Rozema и Beverloo22 су одрег)ивали зависност измену пада притиска

у цевоводу и података добщених вискозиметром код разних тиксотропних

система (скробних гела, гела карбоксиметилцелулозе, пулпи и др.), па су

показали на Kojn начин се помоНу мереньа ротационим вискозиметром може

предвидети пад притиска у цевоводима.

SUMMARY^

THIXOTROPIC BEHAVIOUR OF MACROMOLECULAR SYSTEMS

LJUBOMIR DAKOVIC

Institute of Microbiological Processes and Applied Chemistry, Faculty of Technology, University

of Novi Sad, 21000 Novi Sad

The phenomenon of thixotropy, defined originally as „reversible isothermal sol-gel-sol

transformation", later was classified as a rheological property. Thixotropic systems, under appli

cation of external mechanical forces, loose their internal organization and over-molecular structure
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exhibiting thus a decay of the internal resistance, or the viscosity, by time. The essential difference

between thixotropic and other types of non-Newtonian flow properties is that viscosity of thixo-

tropic systems is not only dependent on the rate of shear, but also on the time, both during

the shearing and at rest.

Theoretical considerations usually start from the concent of the ..network association

theory", which takes into account both the destruction and reformation of structuration links

between marcomolecules bound together in a space lattice.

Thixotropic properties of systems are of essential importance in practice, at transport,

at mechanical processing, storing and at application. Thixotropic are different materials, such

as gels of synthetic and natural macromolecules, some macromolecular solutions, latex suspen

sions, dyestuffs, coating printing inks, colloidal suspensions, PVC-pasters, starch pastes, gelatin

gels, etc.

The thixotropic properties of different materials is very difficult to characterize by simple

viscosity measurements. There are several methods for characterization and investigation of the

behaviour of thixotropic systems developed for specific materials and used in particular cases.

The complex behaviour of thixotropic systems at handling and processing may cause great diffi

culties and yield products of poor quality. It can be prevented if properties of the thixotropic

material are well known.

(Received 26 October 1978)
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ИЗВОДИ РАДОВА





SI

СЕКЦЩА. I. СИНТЕЗА И ХЕМЩСКО ПОНАШАИЬЕ

МАКРОМОЛЕКУЛА

СЕКЦЩСКО ПРЕДАВАШЕ

ВОДОРАСТВОРЛИВИ ПОЛИМЕРИ ВРЗ ОСНОВА НА АКРИЛАМИД

ГУГО ПЕТРОВ

Технолошки факулшеш, Cxoiije

Полимерите врз основа на акриламид во вода се раствораат скоро под

сите услови и се одликуваат со интересни свойства, па наогаат широка примена

во многу области.

Две постапки, на^често, се користат за нивото добиваше: слободно-

-радикална полимеризацш'а во раствор и полимераналогни претворби на

полнакрилонитрил.

Слободно-радикалната полимеризаци^а на акриламид се одвива лесно,

така да скоро сите извори на слободни радикали се применети со извесен

степен на успех (иницираае со гама-зраци, со ултра звук, ултравиолетово

зрачиье, со иници^атори). Мегу иници^аторите на)испитувани и HajynoTpe-

бувани се редокс-системите.

Полимеризащн'ата се одликува со мошне високи вредности за Кр и

ниски вредности за Kt, што се npojaByea како жестоко одвиваше на процесот

и на настануван>е полимер со високи молекуларни маси. Таквото однесуваше

на полимеризациониот систем доведува до извесни отстапувааа од кинетич-

ката шема на винилната полимеризаци^а, за чие об)аснуван>е, во литературата

nocTojaT четири теории:

— Teopnja за формиран>е комплекс,

— теори}а за пренос на верижната активност врз растворувачот,

— адсорпциона теори]а и

— теори]а за „клетка-ефектот" .

Наши испитуваньа на системи со редокс-парови укажуваат дека отста-

пуванэата HajycneuiHO можат да се толкуваат со теорщата на „клетка-ефектот".

Мегу полимераналогните претворби на полиакрилонитрилот, Haj-

застапена е хидролизата (киселинска и алкална), при што нитрилните групп

се претвораат во амидни и карбоксилни. Процесот на^често се изведува во

хетерогена средина и поради топографскиот карактер на реакцэдата, наста-

натите продукта се хетерогени по состав. Хидролизата во хомогена средина

дава поеднородни продукта, но поради неопходноста полимерот да се таложи,

е посложена и понеекономична. Инаку, хидролизата се одвива во неколку

етапу, и различните параметри на процесот, поради тоа, имаат сушествено

вли)ание врз не^зиниот тек.

Полимерите врз основа на акриламид наогаат широка примена. Се

употребуваат како атхезиви (имаат добро разлеван>е и образуваат jaKH врски),

во зем)Оделството за регулиран>е структурата на почвата (вли)аат врз асро-,

водениот и топлинскиот режим во неа), во текстилната индустри)а (како

средства за скорбен>е, згуснувачи за печатарски бои, апретурни средства,

атхезиви за неткаен текстил), во металурги)ата (за селективна флокулаци)а,

флокулаци)а, пелетизиран>е), во технолоп^ата на водата и отпадните води

(како флокуланти), и во индустри^ата на xapTHja. Тие се употребуваат и во

медицината, козл1етиката, фотограф^ата и др.

Различните примени ке бидат илустрирани со примери од сопствените

истражуван>а.
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S-l. ПРОУЧАВАН>Е МЕХАНИЗМА ОТВРД1ЬАВАН)А ЕПОКСИ СМОЛА

ИНФРАЦРВЕНОМ СПЕКТРОСКОПЩОМ

О. JOIHEBCKA, 3. ПЕТРОВИЪ*, F. GAÁL** и И. ПЕТРОВ***

„Победа" — Индусшрща мошорних делова и одлшака, „27 Марш", Нови Сад, *Инсшишуш

за йешрохемщу, Технолошки факулшеш, Нови Сад, ** Инсшишуш за хемщу, Природно-маше-

машички факулшеш, Нови Сад и ***Хемщски факулшеш, Универзишеш „Кирил и Мешодщ",

CKoûje

Отврдн,аван>е епоксидних смола je сложен процес Kojn зависи од великог

6poja параметара. Посебну тешкоЬу при раз)ашн>аван.у механизма ствара

нерастворл>ивост полимера услед умрежаваньа. Инфрацрвена спектроскопу а

пружа могуКност npaheaa овог процеса у чврсто) фази те je погодна за проу-

чаванье како кинетике, тако и механизма отврдн>аван>а. У нашим истражи-

ваньима процеса умрежаван>а коришКене су епоксидне смоле бисфенолног

типа, а како агенси за отврднъаваше су употребл>ени примарни, секундарни

и терщфрни амини, као и анхидрид фталне киселине. Процес отврдшаваньа

je праКен у фyнкциjи времена и температуре преко промена у инфрацрвеном

спектру узорка. На основу постигнутих резултата предложени су могуЬи

механизми и утвр^ена je шихова зависност од услова отврдн»аван>а.

S-2. СИНТЕЗА И КАРАКТЕРИЗАЦЩА НЕКИХ ПОЛИАМИДА

ФУМАРНЕ КИСЕЛИНЕ

М. С. ТАЪОВИЪ, J. А. ЪОНЛАГИЪ и R. W. LENZ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Беобраду и

Chemical Engineering Department, University of Massachusetts, Amherst

У оквиру изучаваньа yrmjaja структуре макромолекула на реолошко

понашан>е полимерних материала, предузета je синтеза и карактеризацща

неких полиамида фумарне киселине Kojn he KacHHje бити упоре^ени са одго-

BapajyhHM полиамидима малеинске киселине. Од овог упорег}ен>а може да

ce oqeKyje допринос познаваньу утица}a cis-trans изомеризацуе на прелазне

температуре и на реолошко понашанье полимера. За синтезу полиамида фу

марне киселине одабрана je метода поликондензацщ'е диамина са активним

диестрима фумарне киселине, и то са дериватима 2,4-динитрофенола и N-

-хидроксибензотриазола. Ова се неравнотежна пoликoндeнзaциja, Koja води

ствараньу полиамида велике молекулске тежине уз готово неосетан утица}

молекулског односа реактаната, одиграва на температури околине и у одсуству

агенаса Kojn би иначе могли да изазову cis-trans изомеризацщу. Добивени

су полиамиди на бази етилендиамина, хексаметилендиамина, N,N -диметил-

хексаметилендиамина, m- и р-фенилендиамина, 4,4 -диаминодифенила, 4,4 -

-диаминодифенилметана и 4,4 -диаминодифенилоксида. Поламиди фумарне

киселине окарактерисани су методама елементарне анализе, инфрацрвене

спектроскопов, нуклеарне магнетне резонанщн'е, вискозиметрщ'е разблаже-

них раствора, вискозиметров растопа, диференци]алне калориметров, дила

тометров и термогравиметрОе.
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S-3. PRILOG IZUCAVANJU REAKCIJA ESTERIFIKACIJE KOD SINTEZE

ALKIDNIH SMOLA

A. MAGUD i Z. KATOVIT

Kemijski kotnbinat Chromos, RO Centar za kemijska istraiivanja i razvoj, Zagreb

Sinteza alkidnih smola odvija se prema temeljito izucenim reakcijama esteri-

fikacije odnosno poliesterifikacije (Solomon, Flory). Medutim, visefunkcionalni

sistem, razka u reaktivnosti pocetnih produkata imaju za posljedicu visok stupanj

disperziteta molekularnih tezina, pa se postavlja opravdanim izucavanje prvih

reakcionih produkata. U torn smislu su istrazivani kao model sistemi za sintezu

alkidnih smola reakcije glicerola s masnim kiselinama i glicerola s anhidridima

karbonskih kiselina. Produkti su izolirani tehnikama tankoslojne i tekucinske

kromatografije, identificirani uobicajenim spektroskopskim tehnikama, te upore-

dene odnosne brzine reakcija.

S-4. METODA IZRACUNAVANJA UDJELA POLIFUNKCIONALNIH

MONOMERA PRI SINTEZI ZASICENIH POLIESTERSKIH SMOLA

T. MISEV, N. BAN i M. BRAVAR

Hemijska farmaceutska kozmetUka industrija ALKALOID, Skopje i Tehnoloski fakultet Sveuiiliha

и Zagrebu, Zagreb

Izvedena je metoda za izracunavanje udjela polifunkcionalnih monomera

pri sintezi zasicenih poliesterskih smola. Zbog lakSeg rjeSenja problema nacinjeno

je nekoliko pretpostavki : Zanemarene su strukturne razlike u inertnom djelu

molekule monomera; pretpostavlja se da reakcija esterifikacije ide do kiselinskog

broja nula, t.j. do potpunog utroSka karboksilnih skupina; poliesteri koji nastaju

imaju linearnu strukturu bez obzira na srednju funkcionalnost sistema; moleku-

larne tezine svih makromolekula u poliesterskoj smoli jednake su. Kako cilj ovog

rada jeste stvaranje prakticne metode koja ce pomoci pri kreaciji komercijalnih

smola, bez ambicija da se ude u neku dublju teoriju koja objasnjava fundamentalne

zakonitosti na ovom podrucju, uvodenje navedenih prijetpostavki koje u znatnoj

mjeri umanjuju vrijednost metode moze se oprostiti. Krajnji rezultati ovoga rada

jesu matematicki izrazi kojima su povezane molekularna tezina poliestera, postotak

masnih kiselina i postotak slobodnih hidroksilnih skupina, kao tri bitne velicine

koje imaju znatan utjecaj na osobine poliestera. Drzeci dvije od ovih velicina kon-

stantnim, i mjenjajuéi vrijednost trece, eksperimentator moze pratiti utjecaj ove

velicine na karakteristike dobivenog poliestera. Na taj naéin moze se ocekivati

smanjenje broja potrebnih pokusa da bi se doslo do zeljenih rezultata.

S-5. PROUCAVANJE REAKCIJE IZMEDU FURFURALA I FENOLA U

ALKALNOM MEDIJU

T. MALAVASlC, I. VIZOVISEK i S. LAPANJE

Kemijski institut „Boris Kidric", Ljubljana in Fakulteta za naravoslovje in tehnologijo VTO kemija,

Ljubljana

Pomocu diferencijalne dinamiöne kalorimetrije smo proucavali tok i kinetiku

kondenzacije izmedu furfurala i fenola u alkalnom mediju. Reakciju smo pratili

pri temperaturama 388, 393, 398, 403, 408 i 413 К. Iz povráine pod krivuljama
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smo izracunali toplinu reakcije, a iz toka smo odredili red reakcije te izracunali

konstante brzine reakcija i aktivacionu energiju. Dobivene produkte reakcije anali-

zirali smo sa tekucinskom kromatografijom i separirali smo 6 adicijskih produkata.

Strukturu nekih izmedu njih smo odredili protonskom i 13C nuklearnom magnetskom

resonantskom spektroskopijom.

S -6. ПРИМЕНА TEOPHJE СЛОБОДНИХ ЗАПРЕМИНА ЗА ИЗРАЧУ-

HABAIbE cactaba фаза и расподеле молекулских тежина

СИСТЕМА ЕТИЛЕН-ПОЛИЕТИЛЕН НА ВЫСОКИМ ПРИТИСЦИМА

В. БОГДАНОВИЪ, Б. ЪОРЪЕВИЪ, А. ТАСИЪ и 3. КРНИЪ

Хемщска Индусшрща ,JIaH4eeo", Панчево и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

За израчунаван>е састава фаза и расподеле молекулских тежина система

етилен-полиетилен при високим притисцима je одабрана Teopnja слободних

запремина, коja се заснива на принципу кореспондентних станьа и последн>им

сазнаньима о природи течног ста&а. Извршен je прорачун састава фаза на-

ведене смеше за услове Kojn oflroBapajy индустри}ским условима доб^аньа

и cenapannje полиетилена ниске густине. На бази доб^ених резултата про-

дискутовани су многи аспекти производное полиетилена на високом притиску.

S-7. МЕХАНИЗАМ И КИНЕТИКА ПОЛИМЕРИЗАЦЩА ЕТИЛЕНА

ПРИ ВИСОКОМ ПРИТИСКУ

Д. СТОИЛ>КОВИЪ и С. JC-ВАНОВИЪ

Хемщска индусшрща „Панчево" и Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Полимеризацийа гасовитог етилена по типу слободних радикала ce oflBHja

при високим притисцима до неколико хшьада атмосфера. Густина гасовитог

етилена у овим условима je блиска густинама течности и прелази густину

насумичног пакована молекула етилена. Ми смо претпоставили да у току

компримовааа долази до фазних промена другог реда. У ceaKoj фази су мо-

лекули етилена правилно упаковани CTBapajyhn при томе различите надмо-

лекулске облике: молекулске парове, бимолекуле, олигомолекуле и снопове

олигомолекула. Брза полимеризацща je могуНа само у областима у KojHMa

су молекули етилена густо и правилно упаковани. Основни кинетички пара-

метри, ereprnja и запремина активацще, зависе од начина и степена cpeïje-

ности молекула етилена. Теори)ски смо предсказали вредност eHeprnje и

запремине активащне. Изванредно слагайте TeopnjcKH предсказаних вредности

са експериментално одре^еним вредностима (Koje су о^авл>ене у литератури

je потврда претпоставл>еног механизма полимеризапэд'е етилена.

S-8. НОВИ АСПЕКТИ МЕХАНИЗМА ПОЛИМЕРИЗАЦЩЕ ЕТИЛЕНА

МЕТАЛ-ОКСИДНИМ КАТАЛИЗАТОРОМ НА НОСАЧУ

M ПФА1ФЕР и М. СТАНИСАВЛэЕВИЪ

XeMujcKa индусшрща „Панчево" — Развод и инжегьерши, Панчево

Механизам полимеризащ^е 1-олефина метал-оксидним катализатором

на носачу карактеришемо као aHjoHCKo-координативан. Ови катализатори
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[—(—8Ю—)гСгОг] (I) нема)у, као метал-органски мешани катализатори,

алкил лиганд, па реакщф полимеризаци]е не починье одмах по контакту

са олефином, веК после периода индукци^е:

-._.„,, ,сн,сн, ,СН,СН,(С|1,СМ,) ,сп,сп,

(II' (III)

Период индукци)е )е значи наставаше активног центра (II), способног да

л-комплексира етилен и адира га ст-везом измену хрома и посто)еКег алкила.

Ово )е реакци)а пропагаци)е, ко)0) следи терминаци)а, диспропорционисааем,

откидаае Н-атома са (}-угл>еника, и наставл>ан>е 1-макроолефина и хром-

-хидрида (IV), или хром алкила (II) хидрогеновааем тг-везаног етилена:

,СН,С11(СИ,СИ,) ,С!1,СН, Сг-1! (IV)
Сг ' ' ^— + С112"СН(С|12СН2)П_1СН2С113

Сг-СИ-СН,

Метил група на )едном кра)у линеарног РЕ-ланца настане преко активне

специ)е (II), а винилна група на другом, терминащцом, откидашем водоника.

Посто)е разне претпоставке како наста)е (II), али то )ош юце об)ашньено.

Ми смо покушали да покажемо да )е активна спещф ко)а води наста)аньу

(II), хром-хидрид (IV), ко)и исшьучу)е период индукци;е. Каталитичка смеша

(катализатор и парафин-дилуент) су третирани са А1К.З у односу 1:1, при

чему ;е хром редукован, тако да Сг—Н, ко)и наста)е равнотежном реакциям

са парафином веК при првом контакту са етиленом реагу1е, хидрогену;е га

градеКи хром-алкил (II), ко)и )е способан за пропадаци)у. Период индукци)е

ни)е посгс^ао, а полимер )е имао исте особине као и код уобича)еног поступка

са периодом индукщце. Исти ефекат, као алумини)ум алкил, има мада ман>е

интензиван и 2пК2.

8-9. ПОЛИМЕРИЗАЦЩА МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА У МАСИ ПРИ

ВИСОКИМ СТЕПЕНИМА КОНВЕРЗЩЕ

Ъ. КОСАНОВИЪ и С. ЮВАНОВИЪ

Т'хноюшко-мешалуршки факулшеш, Универзишеш у Београду и Фабрика фармацеуюских

и хеминских йроизвода „Галеника", Земун

По)ава самоубрзааа реакшф полимеризаци)е метилметакрилата („гел-

-ефект") била )е предмет интересовала многих аутора. Предложено )е много

тумачевьа овог феномена. На)прихватл>иви)а об)ашнъен>а су дали К. Р. Бп8со1

и О- Тигпег. У овоме раду испитана )е кинетична полимеризащф метилме

такрилата и неких виших естара метакрилне киселине до потпуне конверзи)е

мономера. КористеЬи ове резултате продискутована су споменута два тума-

ч«ьа „гел-ефекта".

8-Ю. УТИЦА1 СЛАВИХ ИНХИБИТОРА НА П01АВУ „ГЕЛ-ЕФЕКТА,,

ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦЩИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

Р. СТАНКОВИЪ, Ъ. КОСАНОВИЪ и С. ЮВАНОВИЪ

Тюнолошко-мешалуршки факулшеш, Универзишеш у Београду и Фабрика фармацеушских

и хеми]ски йроизвода „Галеника" , Земун

Испитан )е утица) 1 ,5-динитронафталина, камфора и неколико НИТР°~

пиразола на реакоду радикалне полимеризаци)е метилметакрилата у мас .
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Експерименти су извозени при различитим температурама и различитим

концентраци)ама регулатора молекулских тежина (бутилмеркаптан). Ток

реакщце полимеризаци)е праКен )е дилатометрщски до потпуне конверзи;е

мономера. На!)ено )е да )е помоЬу 1 ,5-динитронафталина и 1-метил-5-нитро-

пиразола могуКе у присуству бутилмеркаптана потпуно сузбити по)аву „гел-

-ефекта" .

8-11. УТИЦА1 СТРУКТУРЕ НА БРЗИНУ ПОЛИМЕРИЗОВАН>А

ТОЛУИЛ ЕСТАРА АКРИЛНЕ, МЕТАКРИЛНЕ И ИТАКОНСКЕ

КИСЕЛИНЕ

Л>. ВРХОВАЦ, ]. ВЕЛИЧКОВИЪ и М. ПЛАВШИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Синтетизовани су толуил естри акрилне, метакрилне и итаконске ки-

селине и испитивана )е н>ихова брзина полимеризованьа у маси, у присуству

ВегОг и А1ВЫ и на температурама од 50 до 80°. Установлено )е да естри

акрилне киселине под истим условима полимеризу)у веома брзо, што )е оте-

жало праНеае кинетике. За разлику од ших, естри метакрилне киселине

полимеризу)у спори)е и на 50° почетна брзина полимеризоваша, праЬена

таложеньем створеног полимера и дилатометрщом, за о-, т- и р- деривате

)е у односу 1:2,2:1,3. Утица) положа;;! СНз- у ароматском )езгру естара )е

на)више изражен у случа)у истих естара итаконске киселине. У експеримен-

тима на 60° са 1 • 10~2 то1/1 ВегОг почетна брзина полимеризовааа ових

мономера за о-, р- и т- толуил есте )е приближно 1 :5:25. Разлика у брзини

полимеризовааа може да се об)асни за деривате метакрилне киселине стерним

ефектима, а у случа)у итаконске киселине поред стерних сметай и електрон-

ским распоредом. У раду су приказане бро)не вредности константи брзина

полимеризовааа и енерги)е активащце.

8-12. СИНТЕЗА ПОЛИИТАКОНСКЕ КИСЕЛИНЕ ПОЛИМЕРИЗОВА-

ВЬЕМ ДИТРИМЕТИЛСИЛИЛИТАКОНАТА

]. ВЕЛИЧКОВИЪ и ]. ФИЛИПОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Об)авл>ени подаци о синтези полиитаконске киселине радикалним

полимеризованъем итаконске киселине у воденим и органским растворима

указу)у да ни)е доби)ен желани произвол. Вгаип и 8ауес1 (Маюгот. Спет.

96, 100 (1966)) су то приписали механизму полимеризован>а при коме долази

до декарбоксилованъа и стварак.а лактона и ацетала. Учишен )е покуша)

индиректног доби)ан>а полиитаконске киселине полимеризовалем дитри-

метилсилилитаконата и хидролизован>ем доби^еног производа. Мономер )е

полимеризован у маси на 50° са инициатором А1ВКГ, а настали полимер хи-

дролизу)е спонтано ста)ан,ем на ваздуху. Хидролиза )е могла да се прати

променом растворл>ивости полимера као и сниманьем ИЦ спектара у периоду

од 0, 15, 20 мин. и два дана од тренутка отвараша ампуле за полимеризован>е .

езултати снимааа ИЦ спектара и елементарне анализе указу)у на структуру

а )е много ближа полиитаконско) киселини од полимера ко)е су добили

ги аутори. Мереаа граничног вискозитетног бро]а и расипанье светлости

У)у на произволе молекулске тежине изнад 10*.
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S-13. UTJECAJ VRSTE INICIJATORA I BRZINE MIJESANJA NA SUS-

PENZIJSKU POLIMERIZACIJU VINILACETATA

J. ROLICH i M. BRAVAR

Tehnoloíki fäkaltet SveuöiliZta и Zagrebu, Zavod za organsku kemijsku tehnologiju, Zagreb

IzvrSen je niz polimerizacija vinilacetata u suspenziji kod istog omjera mono-

mera i vode. Dispregator je biopoli (vinilalkohol). Omjer svih komponenata u reakcij-

skoj smjesi bio je konstantan osim cto su koriâtene razlicite vrste uobiöajenih organ-

skih i anorganskih inicijatora. Proucen je utjecaj brzine mijesanja, a prvenstveno

vrste inicijatora na tok polimerizacije, na velicinu i kvalitetu dobivenih perli, te

na granicni viskozitetni broj dobivenih poli(vinilacetata). Primjeceno je da je gra-

nièni viskozitetni broj to manji §to je veca brzina mijesanja reakcijske smjese.

Sliéno vrijedi i za velicinu perli, jer sto je veci broj okretaja mjeäalice, dobivene

su sitnije ¿estice. Primjeceno je da vrsta upotrebljenog inicijatora utjece na velicinu

perli poU(vinilacetata), äto je vidljivo iz pomaka maksimuma krivulje raspodjele

veliäne cestica poli (vinilacetata). Isto tako se je graniëni viskozitetni broj mijenjao

sa vrstom upotrebljenog inicijatora.

S-14. UTICAJ VELlClNE DISPERZIJSKIH (¡ESTICA NA NEKE POLI-

MERIZACIJSKE PARAMETRE

L AN2UR, U. OSREDKAR i I. VIZOVISEK

Kemijski institut „Boris Kidriè", Fakulteta za naravoslovje in tehnologijo, VTO kemija in kemijska

tehnologija, Ljubljana

Na sistemu butil akrilat (stiren)/akrilova kiselina, sintetiziranom pomocu

kombinacije anionskog i neionskog emulgatora i kalijevim persulfatom kao inici-

jatorom, prouàavali smo korelaciju izmedu veliâine disperzijskih ôestica, topline

polimerizacije i konverzije. Za eksperimentalan rad upotrebdavane su industrijske

kemikalije i nacin polimerizacije kilogramskih sarzi zadrzao je sve karakteristike

industrijskog procesa. Apsolutna vrednost topline polimerizacije odredivana je

diferencijalnim dinamicnim kalorimetrom, a konverzija odredivanjem postotka

neizreagiranih monomera upotrebom gasnog kromatografa. Ustanovili smo da

za taj sistem postoji obrnuto proporcionalan odnos izmedu veliéine disperzijskih

¿estica i topline polimerizacije, medutim odnos veliôine éestica sa koncentracijom

nereagiranih monomera direktno je srazmeran. Naime, posle zavrsetka polimeri

zacije u polimernoj disperziji sa prosjecnom veliâinom cestica 0,527 ¡xm ustanov-

ljeno je 10 puta vi§e neizreagiranog butilakrilata negó u disperziji sa öesticama

0,223 ¡Jim.

S-15. КОПОЛИМЕРИЗАЦЩА НА АКРИЛОНИТРИЛ И ВИНИЛАЦЕТАТ

ВО ВО ВОДЕНИ РАСТВОРИ НА NaSCN

H. jonrecKA и f. ПЕТРОВ

Технолошки факулшеш, Скоще

Испитувана е слободнорадикалната кополимеризаци)а на акрилонитрил

и винилацетат во водени раствори на NaSCN. Употребени се додатоци во

реакциониот систем заради зголемуван>ето на растворливоста на мономерите

во употребениот растворувач. Кинетиката на кополимеризаци)ата е следена

и определени се коефициентите на кополимеризаци^ата п и r¿, и други кине
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тички големини. Составот на кополимерите е определуван со помош на еле-

ната анализа. Наедено е зголемуван»е на растворливоста на мономерите и на

реактивноста на реакционите смеси во присуство на додатоците. Испитуваните

системи нудат можности за добивание кополимери со широко вариран>е на

составот.

S-16. КОПОЛИМЕРИЗАЦЩА НА АКРИЛНА И МЕТАКРИЛНА

КИСЕЛИНА СО НЕКОЙ НИВНИ ЕСТРИ

Б. ЛАДИНСКИ и С. ЛОСЕВА

Технолошки Фскулшеш, УЦМТН, Универзишеш „Кирил и Memoduj", Скоще

Ова работа се однесува на испитуван>е на условите на кополимеризаци)а

на акрилна и метакрилна киселина со некой нивни естри. Кополимеризаци)ата

е изведена во раствор при различен однос на комономерите во почетната

смеша. Испитувано е вли|анието на температурата, видот и количината на

инищп'аторот и видот на растворувачот врз кополимеризаци)ата, во однос

на составот на кополимерот, времетраеньето на реакци)ата и степенот на кон-

верзи)а. Од добиените резултати одредени се оптимални системи растворувач-

-инищцатор-температура-време, за добиваше на кополимери со барани ка-

рактеристики.

S-17. RELATIVNA REAKTIVNOST CT KOMPLEKSA I SLOBODNIH

MONOMERA KOD KOPOLIMERIZACIJE FENILVINIL ALKIL ETERA

(I) I TIOETERA (II) S ANHIDRIDOM MALEINSKE KISELINE (MAn)

V. kureSevió, R. VUKOVlC i D. FLES

Razvoj i islrazivanje INA, Zagreb

Odredene su konstante ravnoteze kompleksa lilis MAn, primjenom tehnike

nuklearne magnetske rezonancije. Brzine kopolimerizacije I (/? = Et) i II (i?= Et)

s MAn, u benzenu uz AIBN kao inicijator dobivene su iz brzina kopolimerizacija

donor i akceptor komonomera u razlicitim omjerima, kod iste ukupne molarne

koncentracije komonomera. Iz jednadzbe RV=RV(J)+RP{CT) uz uvjete ravnotez-

nog stanja, izracunate su relativne reaktivnosti slobodnih monomera i CT kompleks

monomera. Rezultati ispitivanja su pokazali da je kod kopolimerizacija I (Ä=Et)

i II (i2=Et) s MAn brzina stvaranja elektron akceptor radikala sporija od brzine

stvaranja elektron donor radikala. Takoder je nadeno da uéeáée CT kompleks

komonomera raste u polimerizacijskim sistemima s porastom ukupne koncentra

cije monomera u smjesi za polimerizaciju.

* *

 

АКРИЛНА ВЛАКНА
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S-18. СИНТЕЗА И КАРАКТЕРИЗАЦЩА КОПОЛИМЕРА 4-ВИНИЛ-

ПИРИДИНА И НЕКИХ АКРИЛНИХ ЕСТАРА

М. С. ТАЪОВИЪ и Л>. КОРУГИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду и Технолошки факулшеш

Универзишеша у Новом Саду

Низ кополимера 4-винилпиридина са метилметакрилатом и бутилмета-

крилатом синтетизован je водеЬи полимеризаци)е на 60° у маси, уз азобис-

зобутиронитрил као инициатор, до високих степена конверзи)е. Тежински

удео 4-винилпиридина у смеши мономера износио je 0,2, 0,4, 0,6 и 0,8. За

сваки однос мономера изведене су синтезе без додатака модификатора моле-

кулске тежине и са додатком 0,5 односно 1% tert-бутилмеркаптана. Кополи-

мери су окарактерисани утврг)иван>ем састава елементарном анализом и инфра-

црвеном спектроскопу'ом, мереньем величине молекула преко граничног

вискозитетног 6poja и помоЬу ocMOMerpHje, и дилатометруским одрег)иван>ем

тачке остаюьивакьа. Растворл>ивост кополимера 4-винилпиридина у води

Koja се )авл>а услед образованна соли ових кополимера са киселинама, испитана

je као функцуа састава и величине молекула кополимера и pH вредности

раствора помопу турбидиметруско-потенциометру'ске титращ^е. Показана je

способност ових кополимера да координу}у joHOBe цинка и бакра (II) из

за^едничког воденог раствора при одрег)еним вредностима pH. Предмет

дал>ег испитиван.а кополимера 4-винилпиридина са метилметакрилатом и са

бутилметакрилатом je н>ихова способност за електроталоженье на катоди.

S-19. ХЕМЩСКА МОДИФИКАЦИ1А ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛНОГ

ВЛАКНА СА ПОЛИВАЛЕНТНИМ АЛКОХОЛИМА

В. РИЗОВСКА, И. ОГНЕНОВА, J. 1АНЧУЛЕВА и В. АЛЕКСОВА

ОХИС РЗ ИКИМ — Исшраживан>е, CxoHje

XeMHjcKHM путем врши се модификащ^'а полиакрилонитрилног влакна

у киселом медиjуму са поливалентним алкохолима, при томе се добива влакно

са TpajHHM електростатским CBojcTBHMa. У макромолекул се уводе каракте-

ристичне групе (HajBepojaraHje хидроксилне, естарске) Koje побол»шава}у

хидрофилност, тако^е белину и мекоЬу влакна, а при томе физикомеханичка

свойства ocrajy непромен>ена. XeMnjcKe промене праЬене су ИЦ спектроско-

nnjoM, с цигьем да се види где и какве карактеристичне групе Haerajy у струк-

тури макромолекуле, a Koje доприносе да влакно доби)е бол>а електростатска

CBojcTBa. Тако^е, xeMnjcKe промене модифицираног полиакрилонитрилног

влакна, праЬене су и пиролизном гасном хроматографи)ом.

S-20. UTJECAJ RADIJACIONOG UMRE2AVANJA POLIETILENA NA

CIJEPLJENJE STIRENA NA POLIETILEN

F. RANOGAJEC, DZ. KORENIKA i I. DVORNIK

Institut „Ruder Boikovic", Zagreb

Jedna od metoda cijepljenja monomera na polimere je prethodno ozracivanje

osnovnog polímera u vakuumu. Slobodni radikali nastali u polimeru djelovanjem

ionizirajuceg zraôenja u vakuumu ostaju zarmznuti dovoljno dugo vrijeme, pa

ako dodu u kontakt s odgovarajucim monomerem iniciraju reakciju cijepljenja.
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Ukoliko se povecava doza prethodnog zracenja, povecava se i koncentracija slobod-

nih radikala u ozracenom polimeru. Dio slobodnih radikala rekombinira, §to dovodi

do umrezavanja osnovnog polímera. Razmotrit cerno utjecaj umrezavanja na reak-

ciju cijepljenja. Umjereno umrezavanje ubrzava reakciju cijepljenja. To se moze

objasniti smanjenjem ravnotezne koncentracije monomera u umrezenom polimeru,

sto povecava viskozitet medija i time smanjuje brzinu terminacije u reakciji cijep

ljenja, tj. povecava brzinu cijepljenja. Vrlo visoki stupanj umrezenja moze sprijeciti

reakciju cijepljenja. Dodatak otapala utjece na umrezavanje i reakciju cijepljenja.

S-21. УМРЕЖУВА1ЬЕ НА АКРИЛНИ КОПОЛИМЕРИ CO БУТИЛИРАНО

МЕЛАМИНО-ФОРМАЛДЕХИДНА СМОЛА

Д. ПОПОВИК и С. ПРЕНЦОВ

Технолошки Факулшеш, Ской/е

Со кополимеризаци)а во раствор на стирол, бутилакрилат, метилмета-

крилат, акрилна киселина и хидроксиетилметакрилат добиен е кополимер

Koj е омрежен со бутилирано меламино — формалдехидна смола. На овие

продукти се испитувани температурите на остаггуван>е и механичките CBojcrea

како функцеда на учеството на процентниот удел на поедините комономери

и односот на кополимер према бутилирано меламино-формалдехидна смола.

S -22. YTHUAJ УСЛОВА СИНТЕЗЕ НА КВАЛИТЕТ ЕПОКСИ СМОЛА

М. САМАРЦЩА и Jb. ТЕОДОСЩЕВИЪ

Виша шехничка школа, Зре/ьанин

Процес floÖHja&a епоксидних смола се може водити на више начина

и зависно од тога добща)у се различити квалитети Kojn се paзликyjy по облику

расподеле молекулских тежина. Облик расподеле пак утиче на низ CBojcraBa

у примени, на пример вискозитет итд. При испитивашу утица) а услова синтезе

на расподелу молекулских тежина вариран je молски однос улазних компо-

нената и температура, затим мен,ан je редослед додаваньа компонената. Синтеза

je вожена у jeflHOM или два степена у присуству растварача или у води (у

емулз^'и). На основу добивених резултата утврг)ени су оптимални услови

во^еша синтеза епоксидних смола.

*

* *

OSIGURAVA

ZOIL MOVI SAD-

MOVI SAD
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СЕКЦЩА П. КАРАКТЕРИСАН>Е МОЛЕКУЛА

SEKCIJSKO PREDAVANJE

MOGUCNOSTI KARAKTERISANJA POLIMERA FIZIKALNO-KEMIJ-

SKIM METODAMA

ANTON SEBENIK

Kerrújski institut „Boris Kidrit", Ljubljana

Fizikalno-kemijske metode analize kao tekuóinska kromatografija visokog

tlaka, diferencijalna dinamicna kalorimetrija, IR i NMR spektroskopija, narocito

su pogodne za ispitivanje netopivih i netaljivih polimera koje ne mozemo ispi-

tivati klasicnim metodama.

Po odredivanim svojstvima podjeljujemo fiziko-kemijske metode u tri grupe :

metode, koje omogucavaju razdvajanje smjeáa, metode, kojima odredujemo toplinu

reakcija i faznih promjena i metode, koje omogucavaju ispitivanja strukture poli

mera.

Tekucinska i gasna kromatografija omogucavaju separaciju i karakterizaciju

topivih i hlapavih materija, koje se medusobno razlikuju po velicini i broju funkcio-

nalnih grupa. Za karakterizaciju polimera sa razlicitim brojem funkcionalnih grupa

u poslednje vrijeme upotrebljava se i adsorpcijska kromatografija visokog tlaka.

Razvojem konvencionalnih dinamickih kalorimetara omoguceno je odre-

divanje termodinamickih i kinetickih parametara kemijskih reakcija mjerenjem

odgovarajuéih toplinskih efekata. Diferencijalna dinamicna kalorimetrija pogodna

je za ispitivanje razlicitih reakcija polimerizacije.

Proucavanje raspodjele sekvencija u kopolimerima i proucavanje stereo-

kemije monomernih jedinica vinilnih i dienskih polimera omoguceno je mjerenjem

kemijskog pomaka razlicitih C-atoma 13C NMR spektroskopijom. Razlike kemijskog

pomaka su male i analiza je otezana i spinskim sprezanjem susjednih atoma. Odre-

divanje relaksacijskog vremena i NOE pogodne su metode za ispitivanje strukture

polimera. Ponekad pojedinacnim metodama analize ne dobivamo dovoljno infor-

macija o strukturi i mehanizmu nastajanja polimera narocito ako je u isto vreme

u toku vise paralelnih i zaporednih reakcija. Kod tih primjera nuzno je upotrebiti

kombinaciju vi§e metoda analiza.

U ovom izlaganju cerno diskutirati o nekim metodama pogodnim za karak

terizaciju poliuretana, fenolnih, epoksi i melaminskih smola i nekih vrsta kopo-

limera.

* ★

 

АКРИЛНА ВЛАКНА



62

SEKCIJSKO PREDAVANJE

KARAKTERIZACIJA POLIMERA METODOM SPINSKE PROBE

ZORICA VEKSLI

Institut „Ruder BoSkovié", Zagreb

Metoda spinske probe nalazi sve vécu primjenu u mnogim problemima fizike

i kemije polímera. Ona se pridruzuje ostalim tehnikama za ocjenu molekulskih

gibanja i na taj nacin doprinosi rczumijevanju kompleksnih mehanickih i termo-

dinamickih svojstava polimernih materijala. U radu su opisani osnovi elektronske

spinske rezonancije (ESR), karakteristike spinske probe i kriteriji za ocjenu karak-

tera molekulskih gibanja iz promjena ESR spektara dobivenih variranjem tempera

ture i koncentracije otapala u dobro definiranim sistemima. Pokazana je primjena

metode u ëvrstom stanju i koncentriranim otopinama polimera, te u heterogenim

polimernim sistemima s posebnim osvrtom na interakcije u granicnom sloju.

*

* *
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К-1. YTHUAJ МОРФОЛОГЩЕ НА CBOJCTBA ИЗОТАКТИЧКОГ

ПОЛИПРОПИЛЕНА

3. ПЕТРОВИЪ, В. ДИВМКОВИЪ и J. БУДИНСКИ

i

Инсшишуш за йешрохемщу, Технолошки факулшеш, Нови Сад и Инсшишуш за физику, ПМФ

Нови Сад

Два типа изотактичког полипропилена различите молекулске тежине

су подвргнута кристализащци при различитим условима хлаЬевьа. Кинетика

кристализаци)'е3 величина и облик сферулита и степей кристалности су пра-

Ьени диференци)алном калориметруом, оптичком микроскопном и ренд-

генском дифракщн'ом. Додатком полиетилена су вршене интервенщп'е у

процесу кристализанэде и морфолопце узорка. Резултати су показали jacaH

>тица] морфолопце на механичка свойства.

К-2. ODREDIVANJE RENDGENSKIH DIFRAKCIJSKIH KRIVULJA

AMORFNIH FAZA U VISEFAZNIM POLIMERNIM SISTEMIMA

I. SMIT i A. BEZJAK

Institut „Ruder BoSkovié", Laboratorij za polimere г Faramaceutsko-Biokemijski fakultet, Zavod

га kemiju, Zagreb

Radi kompletnije strukturne karakterizacije polifaznih polimernih sistema,

razvijena je metoda za odredivanje difrakcijskih krivulja amorfnih faza. Metoda

je primijenjena pri struktumoj karakterizaciji cijepljenih kopolimera dobivenih

direktnom (I) i indirektnom metodom (II). Korelacijom difrakcijskih krivulja

polistirena, kristalinicne i amorfne faze polietilena s rendgenogramima kopoli

mera odreden je tocan oblik difuznih krivulja. Dobivene se krivulje <í>a'(x) i <?'ps(x)

razlikuju od difraktograma amorfnog PE i PS. Prisutne su, takoder, razlike u pro-

mjenama krivulja kopolimera I i kopolimera II.

K-3. ДИЕЛЕКТРИЧНА РЕЛАКСАЦИОНА CBOJCTBA ЕПОКСИДНИХ

СМОЛА

3. ПЕТРОВИЪ и Ц. МЕШИЪ

Инсшишуш за йешрохемщу, Технолошки факулшеш, Нови Сад и Енергоинвесш-ИРЦЕ, Capajeeo

Синтетизовано je шест епоксидних смола бисфенолног типа различитих

молекулских тежина односно епокси-еквивалената. Смоле су отврднуте

анхидридом фталне киселине у продукте различитог степена умреженьа.

Испитиваньем промене тангенса угла губитака и диелектричне константе са

температурой при константно) фреквенци уочени су прелази у региону од

+ 60° за неумрежени полимер (фенокси смола) до 140° (за смолу са HajßehHM

степеном умрежиьа). Ови прелази су приписали диполно-сегментним кре-

таньима односно прелазима из стакластог у гумолико станье. На join вишим

температурама долазило je до наглог повеЬан>а губитака што je приписано

noBehaHoj проводл.ивости услед Behe покретл>ивости joHCKHx нечистока и

мономера. Као што се могло очекивати, релативна диелектрична константа

je изнад Tg поралса услед смашенэа вискозитета и могуНности opnjeHTaHHje

дипола у правцу електричног пол>а. Са порастом умреженьа не расте правилно

само температура алфа-прелаза Beh и висина пика што уз погодну калибрапи^у

oMoryhyje процену степена умреженьа.
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К-4. ОДРЕЪИВАЕЬЕ ТИКСОТРОПНИХ ОСОБИНА МАКРОМОЛЕКУ-

ЛАРНИХ ГЕЛА КОНТИНУАЛНИМ ХИСТЕРЕЗИСНИМ ПОСТУПКОМ

п. докиъ, Л.. ЪАКОВИЪ и в. совил»

Технолошки факулшай, Инсшишуш за михробиолошке йроцесе и йримен>ену хемщу, Нови Сад

Тиксотропне особине гела скроба (до 8%) и желатина (до 3%) одре-

^иване су хистерезисним поступком, путем континуалног повеЬавааа брзине

смицаша. Мерено )е ротационим вискозиметром са коакци)алним цилиндрима,

у подруч)у брзина смицааа до 2500 в-1. Констинуално повеЬаван>е и сма-

н>иван>е бро)а обрта^а подешавано )е аутоматски различитим програмима.

Убрзаае бро)а обрта^а кретало се у границама од 50—400 (о/шш!). Резултати

су показали да хистерезисна површина зависи од убрзака, тако да што )е

смицаае дуже тракало, иовр;иина )е ман>а. Ово )е од значаща код одре^ивааа

граничних параметара и код карактериеан>а тиксотропних особина макро-

молекуларних система.

К-5. „МАСКШ№ 5М1ТН" КАКО ПОГОДЕН АПАРАТ ЗА ПРАТЕЬЕ

ТЕЧЕНИЕТО НА СМОЛИ НА БАЗИ НА ПОЛЩВИНИЛ ХЛОРИД И

ВИНИЛ АЦЕТАТ)

С. ГОЛУБОВСКА II Ц. КРЖАЛОВСКА

ОХИС-Р. 3. ИКИМ — Контрола и исйишуван,е на мешрщали, Ской)е

Целта на нашата работа е да се прати:

— течен>ето на чиста смола на бази на поливинилхлорида и винила цетат)

со остаток на винилацетат од 14% ко) дава високомеханички свойства

и добар отпор на удар.

— течеаето кога таа смола е во формулащф за грамофонски плочи со до-

датоци (стабилизатори, клизни средства и средства за обо)уван>е).

Со менуваше на услови на работа и некой параметри во самата форму-

лаци)ата, се прати течението на топло на лабораториски екструзиони реометар

„Маскюш ЗтпЬ", односно температурата на ко)а смолата постанува мека

да би можела да се лие. Добиените резултати се презентираат табеларно и

графички.

К-6. РЕОЛОШКО ПОНАШАКьЕ ЕПОКСИДНИХ СМОЛА

3. ПЕТРОВИЪ н Ц. МЕПШЪ

Инсшишуш за йешрохемщу, Технолошки факулшеш, Нови Сад и Енергоинвесш-ИРЦЕ , Сара}—о

Синтетизован )е низ епоксидних смола са растуЬим молекулским те-

жинама. Карактеризаци^а )е извршена помоЬу ИЦ спектроскопи)е, осмоме-

три)е напона пара (тонометри)е) и гел хроматографи)е. Проучаван )е однос

брзине и напона смицааа у температурном подруч)у од 90—140°. На^ено

)е да се епокси смоле бисфенолног типа понаша)у као шутновске течности

испитиваном подруч^у брзина смицааа (од 0— 1 200 з " 1 ) . Активационе

рпце^искозног течеша су биле мале (до 6000 са1/то1) и расле су са по

том Млз. Направлена )е калибрациона крива ко^а омогуЬу)е одре1)ива!ье

из вискозитета на 100 и 120°.
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К- 7. ВИСКОЕЛАСТИЧНЕ ОСОБИНЕ ПИГМЕНТИРАНИХ ПОЛИМЕР

НЫХ МОДЕЛНИХ СИСТЕМА

Ш. СКЛЕДАР

Кемщски инсшишуш „Борис Кидрич", Аублана

Вискоеластичне особине полимерних моделних система, пигментираних

са титандиоксидом и екстендерским пигментима, биле су испитиване техником

торзионог клатна код ниске фреквенцт'е у зависности од пигментне волумске

фракци]'е. Вреднован>е обухваЬа еластичну и нееластичну компоненту ком-

плексног модула смицаньа, логаритмички декремент механичког пригушивааа

као и тангенс губитка истраживаних полимерних система. Резултати показуху

да код употребивости полимерних система за индустри^'ску праксу у извесном

температурном интервалу ниje меродавна само температура стакластог пре-

лаза, Tg (din.) » него и ширина и положат' прелазног подручна као и ньихова

енерги]'ска и ентрогацска еластичност. Постигнути резултати су дискутирани

у виду неких теоретских разматран>а.

К-8. KARAKTERIZACIJA POLIMERA S DODACIMA

I. HALLE, S. JURJASEVIC, M. ANDREIS i Z. VEKSLI

INA — Organsko keniijska industrija i Institut „Ruder Boükovic", Zagreb

Karakterizacija polímera s dodacima, posebno interakcija u granicnom sloju,

ne daje samo mogucnost odredivanja kompleksnih mehanickih i fizicko-kemijskih

svojstava polimernog materijala, vec se ti rezultati mogu koristiti i za usmjeravanje

pripreme i prerade sistema polimer-aditiv. Za karakterizaciju industrijskih smjesa

polietilena niske gustoée kao i za dobivanje bolje slike o interakciji polimer-dodatak

na molekulskom nivou primjenili smo metodu spinske probe. Industrijski uzorak

polietilena sadrzavao je amorfni silicijev dioksid, odnosno éadu kao dodatak u

razliéitim koncentracijama. Mjerenjem EPR spektara uzoraka s homogeno umije-

áanom spinskom probom u Sirokom temperaturnom intervalu od — 130 do 80°

uocene su promjene molekulskih gibanja u ovisnosti o kolicini dodataka. Iz spektara

odredeni su pomaci faznih prijelaza i jacina interakcije polimer-punilo. Ti su

rezultati usporedeni s rezultatima mehanickih mjerenja.

K-9. INTERAKCIJA U GRANICNOM SLOJU POL1MER - PUNILO

M. ANDREIS, V. ZIELINSKI, Z. VEKSLI, I. HALLE i S. JURJAgEVlC

Institut „Ruder BoSkovi¿", Zagreb i INA — Organsko kemijska industrija, Zagreb

Interakcije u granicnom sloju polimer-punilo vazan su faktor u proucavanju

heterogenih polimernih sistema. Rezultat te interakcije su promjene svojstva i

strukture polimera u granicnom sloju koje se preñóse i na ostatak polimerne matrice.

Vazan doprinos u promjeni svojstava granicnog sloja ima „pakiranje" molekula

na évrstim povrSinama i prema tome molekulska gibivost lanaca. Da saznamo

neáto vise o molekulskim gibanjima odnosno interakcijama u granicnom sloju

primijenili smo metodu spinske probe, koja omogucava pracenje gibanja odredenih

segmenata lanaca. Ispitivan je homogeno oznacen polimetilmetakrilat s titanovim

i silicijevim dioksidom kao dodatkom. Polimer je adsorbiran na oksid iz termodi-

namski dobrih i loáijih otapala, a otapalo je uklonjeno sukcesivnim otparavanjem.
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Iz pomaka i sirine temperaturnog intervala faznog prijelaza koji je odreden vreme-

nima korelacije i razmaka vanjskih maksimuma hiperfinog cijepanja EPR spektra,

ocijenjena je interakcija polimer-punilo. Pokazano je da je jacina interakcija odre-

dena parom polimer-punilo, kolicinom punila i otapalom iz kojeg je polimer adsor-

biran.

K-10. KEMIJSKO-FIZIKALNA SVOJSTVA CESTICA EMULZIJSKOG

POLI(VINIL-KLORIDA) I STABILNOST KONCENTRIRANIH DISPER-

ZIJA POLIMERA U OMEKSIVACU

D. HACE, V. KOVACEVlC i I. GMAJNIC

Laboratorij га kemijsko-instrumentalnu kontrolu organskih i polimernih procesa, Tehnoloiki jakultet

Zagreb i RO „VIS", Varaêàtn

Odredivana su kemijsko-fizikalna svojstva cestica razlicitih morfoloákih

tipova emulzijskog poli(vinilklorida) koja imaju odlucujuéi utjecaj na stabilnost

koncentriranih disperzija polimernog praha u polarnom i nepolarnom omekäivacu.

Reoloákim mjerenjima pracene su promjene karaktera nenewtonovskog tecenja

i tiksotropnosti disperzija tijekom izotermnog starenja kod normalne temperature.

Stabilnost koncentriranih disperzija emulzijskog poli(vinilklorida) ovisna je o mor-

foloskoj strukturi i poroznim svojstvima èestica PVC-praha. Starenjem sistema

dolazi do difuzije omeksivaca i raspada sekundarnih cestica. Ovisno o disperznom

sastavu poli(vinilkloridnog) praha, tipu i kolicini emulgatora, raspadanje sekun

darnih cestica uvjetuje promjenu reoloákih parametara u podrucju prve i druge

Newtonove viskoznosti. Za razliku od nepolarnog neotapala parafinskog ulja, u

polarnom termodinamski losem otapalu di-(2-etil heksil)ftalatu raspadanje sekun

darnih cestica bitno utjece na stabilnost sistema samo u prvoj fazi starenja, a zatim

odlucujuéi utjecaj imaju procesi solvatacije, bubrenja i otapanja poli(vinilkloridnih)

cestica. Promjena tiksotropnosti sistema u podrucju razruäavanja strukture ima

isti smisao kao i promjena prve Newtonove viskoznosti ili kao promjena granice

tecenja kod sistema s pocetnom plasticnom viskoznoSéu.

K-ll. MOGUCNOST UPOTREBE POLIETILENGLIKOLA KAO REGU

LATORA VISKOZNOSTI I STABILNOSTI PVC-PLASTISOLA

D. HACE, I. GMAJNltí i Z. SPEHAR

Laboratorij za kemijsko-instrumentalnu kontrolu organskih i polimernih procesa, Tehnoloiki fakultet,

Zagreb, RO „VIS", VaraSdin i Kemijski kombinat, Zagreb

Jedna od mogucnosti upravljanja strukturno reoloskim i primjenskim svoj

stvima poli(vinilkloridnih) plastisola je dodavanje povrsinsko aktivnih stvari iz

grupe jednostavnih i slozenih glikoletera. Na taj nacin je moguce pripravljati nisko-

viskozne i stabilne koncentrirane disperzije emulzijskog poli(vinilklorida) kod

normalne temperature. Prakticna primjena ove mogucnosti cesto puta ne daje

zadovoljavajuce rezultate uslijed nedovoljnog poznavanja mehanizma djelovanja

ovakvih spojeva na strukturu i stabilnost sistema emulzijski polivinilklord)/omek-

Sivac. Istrazivan je utjecaj dodatka razlicitih kolicina aditiva iz grupe polietilen-

glikola na karakter tecenja, viskoznost i reoloske paramètre strukture koncentri

ranih disperzija razlicitih morfoloákih tipova emulzijskog PVC-praha u standardnom

omekáivacu di-(2-etil heksil)ftalatu tijekom izotermnog starenja kod normalne

temperature. Dodatkom polietilenglikola moguce je smanjiti odstupanje od New-

tonovog tecenja, sniziti viskoznost i strukturiranost poli(vinilkloridnih) plastisola
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ali uz istovremeno ubrzavanje efekata procesa starenja sistema kod normalne tempe

rature. Djelotvornost ispitivanih aditiva kao i optimalna kolicina dodatka ovisni

su о poroznoj strukturi i morfologiji cestica polímera, te o vrsti i koliöini emulgatora

u emulzijskom PVC-prahu. Uocene fenomene moguce je tumaciti utjecajem poli-

etilenglikola na promjenu energije povrsine na granici faza i brzinu raspada sekun-

darnih cestica emulzijskog PVC-praha. Na temelju reoloskih mjerenja moguce

je izvrsiti optimiranje primjene poliglikoletera kao regulatora viskoznosti i sta-

bilnosti poli(vinilkloridnih) plastisola.

K-12. KOMPATIBILNOST KOPOLIMERA (STIRENA-ORTO(PARA)HA-

LOGENSTIRENA) S POLI(2,6-DIMETIL-l,4-FENILEN OKSIDOM)

R. VUKOVlC, F. E. KARASZ*, W. J. MACKNIGHT* i P. ALEXANDROVICH*

Istraíivanje i razvoj INA, Zagreb i *Polymer Science and Engineering Faculty, University of Massa

chusetts, Amherst, USA

Upotrebom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije studirana je kompati-

bilnost statickih kopolimera stirena, ortoklorstirena (SOQ), stirena-ortofluor-

stirena (SOF), stiren-paraklorstirena (SPC1) i stirena-parafluorstirena (SPF) s

poli(2,6-dimetil-l,4-fenilen oksidom) (PPO). Blendi priredeni presanjem kopre-

cipitiranih polimera pokazuju jednu ili dvije toéke staklastog prijelaza, ovisno о

sastavu kopolimera u blendu. Kopolimeri SOC1 s manje od 78% ortoklorstirena

i kopolimeri SOF s manje od 90% ortofluorstirena kompatibilni su s PPO-omi

Takoder su kopolimeri SPC1 koji sadrze do 77% paraklorstirena i kopolimer

SPF koji sadrze do 56% parafluorstirena, kompatibilni s PPO-om po kriteriju

prozirnosti i jedne toéke staklastog prijelaza. Svi kompatibilni blendi aniliranjem

na odredenoj temperaturi postaju inkompatibilni.

K-13. PARCIJALNA KOMPATIBILNOST SISTEMA POLI(PARAFLUOR-

STIREN-KO-ORTOFLUORSTIREN) POLI(2,6-DIMETIL- 1 ,4-FENILEN

OKSID)

R. VUKOVIÉ, F. E. KARASZ* i W. J. MACKNIGHT*

Istraiivanje i razvoj INA, Zagreb i *Polymers Science and Engineering Faculty, University of Massa

chusetts, Amherst, USA

Ispitivan je utjecaj sastava kopolimera na kompatibilnost u sistcmu poli

(parafluorstiren-ko-ortofluorstiren) (PO) i poli(2,6-dimetil-l,4-fenilenoksid) (PPO).

Nadeno je da su homopolimeri poli(parafluorstiren) PpFS i poli(ortofluorstircna)

PoFS inkompatibilni s PPO-om. Ti blendi pokazuju dvije tocke staklastog prije

laza (Tg) na temperaturi koje odgovaraju za Tg homopolimere. Kopolimeri PO

sa sadrzajem parafluorstirena od 10—38% su kompatibilni s PPO-om u svim

omjerima, uzimajuci kriterije kompatibilnosti prozirnost filma i jednu tocku stakla

stog prijelaza kalorimetrijski odredenu. Kompatibilnost PO-PPO je ovisna о tem

peraturi. U stvari homogeni PO-PPO blendi postaju heterogeni kod aniliranja

na odredenoj temperaturi To ponasanje ukazuje na postojanje donjc kriticne tem

perature otapanja (LCST) za te smjese. Nadalje, nadeno je da je separacija faza

reverzibilna kod aniliranja na temperaturi nizoj od LCST.
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K-14. KINETICKI ASPEKTI OTAPANJA POLISTIRENA

H. J. MENCER i В. KUNST

Zavod za fizikcUnu kemiju, TehnoloSki fakultet, Zagreb

U ovom radu ispitivano je otapanje tipicnog polimernog uzorka (polistirena)

u dvije razlicite smjese otapala koje imaju razlicite kineticke karakteristike. U prvoj

fazi odredivan je efekat ogranicenog bubrenja cvrstog polímera volumetrijskom

metodom, a zatim je nabubreli gel otapan u koloni za frakcioniranje. Termodi-

namicki i kineticki aspekti procesa otapanja polímera podjednako su znacajni,

premda su termodinamiéki faktori vise ispitivani i bolje teorijski obradeni. Rezul-

tati ovdje provedenih ispitivanja koji su izrazeni u obliku nekoliko termodinamickih

i kinetickih velicina pokazuju da upotrebljena otapala na razlicit nacin utjecu na

termodinamicke i kineticke faktore procesa otapanja.

K-15. КАРАКТЕРИЗАЦЩА И СПОРЕДУВАНэЕ НА CBOJCTBATA НА

CEPHJA ПОЛИВИНИЛАЛКОХОЛИ

В. ЛАЗАРЕВСКА, J. ТАНЧУЛЕВА, В. АЛЕКСОВА, Д. ТРПЧЕВСКА и H. JOIIIECKA

ОХИС РЗ ИКИМ, груш за фшшо хемщски каракшеризации, CKÇûje

Со цел да се избере на)погоден примерок на поливинилалкохол, при-

менлив во производство, превземена е карактеризаци^а на шест примерока

на пливинилалкохоли, од две разни фирми. Едниот од нив Koj е веке испробан

како сировина со задоволителни cBojcrBa, е користен како стандард за спо-

редуванье. Останатите пет примерока се од друга фирма и се испитивани и

споредувани со стандардот. Како методи за карактеризаци)а користени се

Ш-спектроскогаф, гасна хроматографи)а, капиларна вискозиметрща и ра-

cejyBaH>e на светлината. Направената асигнашщ на IR-спектрите покажа

дека сите шест примерока се идентични мегу себе и одговараат на спектарот

на високо хидролизиран поливинилалкохол. Резултатите од пиролизната

гас-хроматографи)а покажаа разлика мегу стандардниот примерок и оста

натите примероци, како и разлика во квантитативниот однос на пиковите

на примероците од исто потекло. Вискозиметриското определуваше на моле-

кулските тежини покажаа дека стандардниот примерок има HajHHCKa моле-

кулска тежина, а останатите примероци се разликуваат и од него и мегу себе.

Одредувашето на молекулските тежини со pacejyBafte на светлината ja потврди

разликата на молекуласките тежини мегу примероците, а исто така зборува

за разлика во полидисперзноста на примероците. Испитиван>ата ja потвр-

дуваат неопходноста на систематска карактеризаци)а на сировините употре-

бувани во процесот на производство.

*

* *

 

АКРИЛНА ВЛАКНА
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K-16. NEKE KARAKTERISTIKE OTOPINA CELULOZNOG DIACETATA

B. KOVACiCEK i В. KUNST

Zavod sa fizikcdnu kemiju, TehnoloSki faktdtet, Zagreb

U svrhu upoznavanja nekih karakteristika otopina celuloznog diacetata,

koji su izmeclu ostalog vazne i za pripravu reverzno — osmotskih membrana,

detaljnjije su ispitivane otopine celuloznog diacetata u dvokomponentnoj smjesi

otapala (aceton — formamid) i to u podrucju niskih i srednjih koncentracija, a

ovisno o sastavu smjese otapala. Primjenjene su metode rasipanja svjetlosti (za

srednje koncentrirane otopine), a razrijedene otopine su karakterizirane viskozi-

metrijski. Rezultati dosada dobiveni ovim mjernim metodama pokazali su, da se

otopine celuloznog acetata u podrucju malih udjela formamida ponaáaju nepravilno

i po vrijednostima anizotropne komponente Rayleigh — ovog omjera, Я&пш (90)

i po vrijednostima granicnog viskozitetnog broja, GVB.

K-17. СИНТЕЗА И ОСОБИНЕ ПОЛИ(ДИ(ДИМЕТИЛФЕНИЛ)ЕСТАРА

ИТАКОНСКЕ КИСЕЛИНЕ)

J. ВЕЛИЧКОВИЪ и М. ПЛАВШИЪ

Гехнолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

СадашнэИ рад представлю наставак испитиван>а полимерних естара

итаконске киселине са ароматичним супституентима, после об;авл»ених ре-

зултата о понашаау поли(дифенил итаконата) (Europ. Polymer J. 12, 151

(1976)) и поли(дитолуил итаконата) (IUPAC Symposium, Dublin 1977). Према

рани)е описаном поступку синтезе мономера, естерификован>ем итаконске

киселине са супституисаним фенолима, синтетизовани су ди(2,4-диметил

фенил)-(а), ди(2,6-диметил фенил)-(Ь) и ди(3,5-диметил фенил)-итаконат

(с) и покушано je аихово полимеризован>е у маси и раствору помоКу иници-

)атора Kojy да)у слободне радикале. Вишедневним полимеризовашем на 40

и вишим температурама добивени су полимери из мономера а и с, док мономер

b под испитаним условима уопште не полимеризу}е. Систематским испити-

вэн>ем растворл>ивости у разним растварачима уочене су само минималне

разлике измену полимера а и с, док су молекулске тежине мерене расипашем

светлости реда величине више десетина односно стотина хил>ада. Фракцио-

нисашем и карактерисаньем фракцща одрег)ене су зависности молекулских

тежина и граничног вискозитетног 6poja и израчунате непоремеЬене димензи^е.

Прокискутован je стерни yTHnaj положа)а -СНз трупа на особине полимера.

К-18. POPRECNE DIMENZIJE POLIIONOV V RAZREDCENI RAZTOPINI

POLIELEKTROLITA

V. VXACHY in D. DOLAR

Oddelek za Kemijo, Univerza v Ljubljani, Ljubljana

Teorija osnovana na celicnemu modelu z valjasto simetrijo uspesno pojas-

njuje termodinamske lastnosti raztopin polielektrolitov. Osnovna poenostavitev

modela je v tem, da ne uposteva realne konformacije poliiona, ampak ga v racunu

nadmesca z neskonéno dolgim, enakomerno nabitim valjem. Veljavnost preproste

teorije je torej predvsem odvisna od iztegnjenosti poliiona v raztopini. Z método

Monte Cario smo racunali povprecne razdalje od konca do konca za dva razlicna

modela. Prvi je mrezni model, konformacija, ki jo zavzame poliion se prilega kubicni
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mrezi. Drugi model dovoljuje prosto rotacijo okoli С—С osi, valencni kot med

sosednjima clenkoma, pa je omejen. V obeh primerih, pa vsaka monomerna enota

nosi elementarni naboj. V racunu smo upoStevali le elektrostatske interakcije med

nabitimi skupinami na skeletu, kar omejuje veljavnost racuna na zelo nizke kon-

centracije. Rezultati kazejo, da so povprecne dimenzije zaradi interakcij med po-

sameznimi deli poliiona, mocno povecane. Kuhn in sodelavci (W. Kuhn, O. Künzle

in A. Katchalsky, Helv. Chim. Acta, 31(1948) 1994 in A. Katchalsky, O. Künzle

in W. Kuhn, J. Polymer Sei., 5/1959/283), so na podlagi pribliznega racuna ocenili,

da je poliion s 100 monomernimi enotami v zelo razredceni raztopini praktiôno

popolnoma iztegnjen. Na§i rezultati, ki ne vsebujejo matematienih poenostavitev,

pa nepovedujejo manjse povprecne dimenzije in s tem veejo zverizenost poliiona.

Nadaljne raziskave na razäirjenem modelu, ki upoáteva tudi interakcije poliiona

s protiioni, so pokazale, da se zverizenost poliiona z rastoco koncentraeijo äe po-

veeuje, kar potrjujejo tudi mnogi eksperimenti.

K-19. VPLIV STOPNJE POLIMERIZACIJE NA pK POLIKISLIN

D. BRATKO in D. DOLAR

Fakultet za naravoslovje in tehnologijo, Univerza v Ljubljani, Ljubljana

Potenciometricno titraeijo polikisline lahko opiSemo z enaeno pH=pK+log

(a/1—a), a je stopnja ionizaeije in К ionizaeijska konstanta, ki je v prehodnem

obmoeju med oligo- in polimeri znatno odvisna od polimerizaeijske stopnje. Pri

visjih stopnjah polimerizaeije, kjer postane ta odvisnost manj pomembna, se za

teorijsko obravnavo raztopin polielektrolitov cesto uporabljata model nabite premee

ali palicni model. Navedena modela ponazarjata poliione kot nabite premice ali

valje neskonene dolzine in zato nista primerna za Studij vpliva polimerizaeijske

stopnje. V okviru tega delà smo proucevali odvisnost pK polikislin od stopnje

polimerizaeije na osnovi celienega modela linearnih polielektrolitov konene dolzine.

Poliioni so predstavljeni kot nabita ovalna telesa, ki leze v oseh elipsoidnih celic.

Elektrostatski potencial na poliionih, povezan s pK, je dolocen z resitvijo Poisson-

-Boltzmannove enaöbe, ki smo jo poiskali z difereneno método. Numericne rezul-

tate smo primerj ali z rezultati potenciometrienih titracij poli(a-L-glutaminske

kiseline) iz literature.

K-20. ИСПИТУВАЬЬЕ НА НАДМОЛЕКУЛАРНИ СТРУКТУРЫ HA PVC

ВО ОРГАНСКИ РАСТВОРУВАЧИ CO PACEjyBAIbE НА СВЕТЛИНАТА

ВО ЕЛЕКТРИЧНО ПОЛЕ

А. АНДОНОВСКИ

Факулшеш за физика на Универзишешош „Кирил и Me&oduj" , CxoUje

Со примена на електроимпулена техника извршени се мереша на интен-

зитетот на pacejaHaTa светлина од раствори на EPVC-800 во тетрахидрофуран,

метил етил кетон и други органски растворувачи. Од испитуваньата (со си-

нусно, реверзно и nocTojaHO електрично поле) се добиени криви за зависноста

на електрооптичкиот ефект (а) од фрекфенци)ата и ja4HHaTa на применетото

електрично поле. Информации за геометриските и електичните CBojcrea на

надмолекуларните структури се добиени со примена на TeopujaTa за pacejy-

ван>е на светлината во електрично поле од систем што содржи честици со

форма на елипсоид. Испитувашата покажуваат дека честиците во растворот

се владеат како компактни кои при високите електрични полиньа се дефор-

мираат .
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K-21. nOHAUIAIbE ДЕКСТРАНА У РАЗБЛАЖЕНИМ РАСТВОРИМА

К. ЪОРЪЕВИЪ, Jb. ИЛИЪ и С. JOBAHOBITR

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Универзишеш у Београду и Фабрика фармацеушских

и хемщ'ских йроизвода „Здравле", Лесковац

За осам узорака декстрана у води као растварачу одреЬена je средша

тежинска вредност молекулске тежине помоЬу фотоелектричног нефело

метра на температури од 298 К. Граничим вискозитетни 6poj и константа

k из Schultz-Blaschke-ове релаци)е одрейени су за све узорке на температури

од 298 К у четири растварача: води, формамиду, 4M раствору ZnCb и

EWNN-y. УтврЬена je зависност граничког вискозитетног 6poja од молекул

ске тежине декстрана у сваком растварачу и одреЬени су парамтери К и а

у Mark-Houwink-OBoj }едначини. НепоремеЬене димензи)е декстрана су из-

рачунате из граничног вискозитетног 6poja у сваком растварачу коришКен>ем

неколико екстраполационих метода. Продискутован je утищ) разгранатости

молекула декстрана на понашан>е у раствору.

К-22. KARAKTERIZACIJA POLIKONDENZACIONIH SMOLA TEKU-

CINSKOM KROMATOGRAFIJOM

О. BORIC, A. MAGUD, D. KOVACEVIC i В. STARCEVIC5

Kemijski kombinat-Chromos — RO Centar za kemijska istra&ivanja i razvoj, Zagreb

Tekucinska kromatografija (LC) koriátena je kao vrlo podobna metoda za

odjeljivanje oligomera fenolformaldehidnih, poliesterskih, alkidnih i epoksi smola,

te za odredivanje njihovih molekularnih tezina i raspodjele mol- tezina. Na primje-

rima separacije oligomera i kromatograma „otiska prstiju" pokazane su i mogucnosti

tekucinske kromatografije kao metode identifikacije, karakterizacije i kontrole

toka sinteze navedenih polímera. U ovom radu tekucinska kromatografija pri-

mijenjena je kao: 1) propusna kromatografija na gelu (GPC), 2) apsorciona kro

matografija (Porasil) i 3) razdjeljna kromatografija (Ci8).

K-23. NEKI PROBLEMI GEL KROMATOGRAFIJE U POLARNIM OTA-

PALIMA

H. J. MENCER

Zavod za fizikalnu kenriju, TehnoloSki fakultet, Zagreb

Polidisperznost polimernih uzoraka u novije se vrijeme pretezno odreduje

metodom kromatografije na gelu. Jedno od nerijesenih pitanja pri GPC karakteri-

zaciji jest primjenljivost univerzalne kalibracije sistema, tj. relacije izmedu volumena

eluiranja i molekularne mase uzorka. Pokazalo se, naime, da u nekim polimer-

-otapalo sistemima dolazi do pomaka krivulje univerzalne kalibracije u odnosu na

pravu relaciju hidrodinamicki volumen-volumen eluiranja. Takav pomak pri GPC

separaciji objaánjava se prisutnoscu sekundarnog mehanizma koji je rezultat inter-

akcije medu komponentama sistema i koji se superponira na glavni mehanizam

stericke ekskluzije. U ovom radu je GPC separacija provedena na nekoliko sistema

razlicitih po prirodi i pokazano je da je prisutnost ili odsutnost sekundarnog me

hanizma odredena polarnoäcu eluenta ili polimera, odnosno polimer — otapalo

(eluent) interakcijama.
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К-24. МОГУЪНОСТИ ПРИМЕНЕ ГЕЛ-ФИЛТРАЦЩЕ ЗА ОДРЕЪИ-

ВАВЬЕ МОЛЕКУЛСКЕ MACE ГЛОБУЛАРНИХ ПРОТЕИНА

Р. ХАЛАШИ И. АДАМОВ и Ц. ВОРГИЪ

Инсшишуш за xejuujy, Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Гел-филтраци)а je брза и успешна метода за одрег)ива1ье молекулске

масе биомолекула, макромолекулских карактерэ. У овом раду je испитивана

MoryhHOCT одрег)иванъа молекулске масе протеинских фpaкциja изолованих

из крмног слеза (Malva verticillata var. crisper). Изоловане протеинске фрак-

iuije су пропуштене кроз колону сефадекса и на основу 1ьихових елуационих

запремина израчунате су н>ихове молекулске масе. Колона je претходно кали-

брисана. Пропуштан>ем кроз колону, протеина познате молекулске масе,

доби}ени су Н.ИХОВИ елуациони волумени. На основу калибрационог дщ'а-

грама добщене су непознате молекулске масе протеина.

К-25. РОМАК SIGNALA FENILNE SKUPINE SAN KOPOLIMERA

RAZNIH SASTAVA NA NMR SNIMCIMA

V. GNJATOVIC

INA — RJ Razvoj i istra&ivanje, Zagreb

Poznato je da je signal orto-protona fenilne skupine kod SAN kopolimera

pomaknut na vécu frekvenciju radi toga jer se orto proton nalazi u diamagnetskom

polju §to ga stvara kruzenje pi elektrona u benzenskom prstenu. Ako su sekvence

stirena u SAN kopolimeru dulje, stvara se neka vrst solenoida koji pojaéaVa ovaj

efekat. Kod SAN kopolimera raznih sastava otopljenih u N,N-dimetilformamidu,

porastom postotka akrilonitrila (AN-a) u SAN kopolimeru dolazi osim postepenog

premjeátanja signala orto-protona natrag prema slabijem magnetskom polju i do

stvaranja izdvojenog signala na lijevoj strani od glavnog pika (u slabijem magnetskom

polju). Ovaj novi pik sve jace prevladava povecanjem postotka AN-a u SAN-u.

Uz 85% AN-a glavni pik, koji se kod polistirena javlja kod 7,10 ppm skoro sasvim

i§cezava, a sav signal preuzima novi pik (kod 7,38 ppm). Porastom postotka AN-a

u SAN-u, svi se pikovi pomicu prema nizim frekvencijama. Sva ova pomicanja

NMR signala s promjenom sastava statistickog SAN kopolimera su toliko pravilna

da se mogu upotrebiti kao informacija o sastavu statistickog SAN kopolimera.

Izradeni su grafovi koji pokazuju pomak NMR signala fenilne skupine statistiökog

SAN kopolimera otopljenog u N,N-dimetilformamidu u ovisnosti о sastavu SAN-a.

K-26. ELEKTRICNA VODLJIVOST BENZENOIDNIH POLIMERA. GRAF-

-TEORIJSKI PRISTUP

A. GRAOVAC, M. RANDIC* i N. TRINAJSTld

Institut „Ruder BoSkovic", Zagreb i *Energy and Minerai Resources Research Institute, Iowa State

University, Ames, Iowa, USA

Struktura monomera je vazan faktor za vodljivost polímera. Mi smo studirali

topoloSki dio ovakove ovisnosti. Za benzenoidne polimere razvijen je jednostavan

postupak za odabiranje onih sa „energy gap"-om jednakim nuli. „Energy gap"

preostalih polímera takoder se moze jednostavno ocijeniti. Dobijeni rezultati su

kvalitativne prirode i valjani su u okviru jednostavne Hückelove MO teorije.
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K-27. STUDIJ FAZNIH PRIJELAZA I RELAKSACIJE ALTERNIRAJUCIH

FUNKCIONALNTH KOPOL1MERA U PRISUTNOSTI OTAPALA

METODOM SPINSKE PROBE

Z. VEKSLI, D. FLES i R. VUKOVId

Institut „Ruder BoSkovic", Zagreb i INA — RJ Razvoj i isirazivanje, Zagreb

Altemirajuéi kopolimeri predstavljaju posebnu vrstu regularnih polimera

od velikog industrijskog i znanstvenog znacaja. Kopolimeri tipa I fenilvinil alkil

eteri — komaleinski anhidrid

- (CH - Cll - CH - ÇH ) — Я = Et, CH(!!e)Et

Ph OR С С

// \ / \
ООО

pripremljeni su slobodno radikalnom polimerizacijom fenilvinil alkil etera i malein-

skog anhídrida u uslovima kopolimerizacije prenosom naboja kompleksa monomera.

Uvodenjem razlicitih supstituenata u glavni lanac polimera mijenja se krutost

lança koja utjece na promjenu relaksacije lanca i fazni prijelaz polimera t.j. tempe-

raturu ostakljenja (Tt). Mjerenjem spektara elektronske spinske rezonancije ozna-

cenih kopolimera ispitan je utjecaj otapala na promjenu Тд(я) u ovisnosti o supsti-

tuentu na glavnom lancu, (b) o prirodi interakcije polimer-otapalo i (с) o koncen-

tracijskom sastavu otapalo-polimer. Kopolimer je oznaôen s dvije razlicite spinske

probe 2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksipiperidin-l-oksil i 2,2,6,6-tetrametil-4-amino-

piperidin-l-oksil, te je detaljna analiza rezultata paralelnih mjerenja pokazala

u kojoj su mjeri odredena molekulska gibanja modificirana gibanjem pojedine

probe ili segmentom glavnog lanca. Rezultati ESR mjerenja faznog prijelaza uspo-

redeni su s rezultatima DSC.

K-28. ISPITIVANJE MOLEKULSKOG GIBANJA U SISTEMU UMRE-

ZENI POLIMER — OTAPALO METODOM SPINSKE PROBE I 13C NM R

M. ANDREIS, Z. VEKSLI i Z. MEltí

Institut „Ruder BoSkovic", Zagreb

Emulzijskom polimerizacijom pripremljeni su linearan i umrezeni poli-

metilmetakrilati (umrezenost od 1 — 8%). Na uzorke je preko amidne veze kova-

lentno vezana spinska proba. Interakcija polimer-otapalo ispitivana je EPR spek-

troskopijom u parovima polimetilmetakrilat-kloroform i polimetilmetakrilat-benzen.

Primijeceno je da kod malih koncentracija otapala (do oko 15%), nema razlike u

korelacijskim vremenima, bez obzira na umrezenja. Porastom koncentracije otapala

dolazi do faznog prijelaza, koji se proteze u intervalu od oko 15—40% otapala,

ovisno o stupnju umrezenja i vrsti otapala. Neposredno prije prijelaza T„ primjecena

su dva tipa molekulskih gibanja. Sirina faznog prijelaza, kao i raspodjela gibanja

ovise о stupnju umrezenja i paru polimer-otapalo. Diskutiran je utjecaj umrezenja

na kompleksno molekulsko gibanje neposredno oko faznog prijelaza. Otopine poli

mera koje sadrze samo do 25% polimera, t.j. u podrucju iznad faznog prijelaza,

ispitivane su i pomocu 13C NMR spektroskopije. Sirine linija C-atoma glavnog

lanca potvrduju (1) da se molekulska gibanja segmenata ogranicavaju porastom

stupnja umrezenja i (2) da za isti stupanj umrezenja prosirenje linije ovisi o otapalu.
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K-29. ISPITIVANJE PROCESA DEPOLIMERIZACIJE MENINGOKOKNOG

POLISAHARIDA SEROGRUPE A METODAMA RASIPANJA SVJETLOSTI

I ULTRACENTRIFUGIRANJA

J. J. PETERS i M. FLES

ImunoloSki zavod, Zagreb

Metodama rasipanja svjetlosti ultracentrifugiranja istrazivan je procès depo-

limerizacije meningokoknog polisaharida serogrupe A do kojeg dolazi ukoliko

se polisaharid ne cuva na —20° ili nizoj temperaturi. Polisaharid je izoliran iz

submerzno uzgojene kulture N. meningitidis, serogrupa A. Tezinski prosjek mole-

kulske mase polisaharida odreden metodom rasipanja svjetlosti iznosio je ~ 4 x 105

daltona. Metodom odredivanja brzine sedimentacije polisaharida u ultracentrifugi

ustanovljena je prisutnost dviju komponenata: lake (5S) i teáke (20S). Promjena

molekulske mase polisaharida tokom vremena ispitivana je na uzorcima polisaha

rida koji su otopljeni ili liofilizirani drzani na +4 i +36° ili na sobnoj temperaturi.

Zapazeno je opadanje Mw vrijednosti kao i promjena ultracentrifugalne slike poli

saharida. Medutim, nadeno je da dodatak laktoze u liofiliziranom polisaharidu

usporuje procès depolimerizacije.

K-30. РАСКИДАШЕ S—S BE3E У ДИСУЛФИДНИМ ПОЛИМЕРИМА

СУЛФИД-JOHOM У ПРИСУСТВУ НАТРЩУМ-СУЛФИТА

В. J. РЕКАЛИЪ, С. Д. РАДОСАВ-ЪЕВИЪ, M. Е. ТЕНЦ-ПОПОВИЪ, И. ЛЕСКОШЕК

и J. ЗОЗУК

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

Супротно мишл>ен>има коja се наводе у литератури, испитиваша у овом

раду показу)у да се дисулфидни полимери доб^ени из бис-(2-хлоретил)-

-формала могу деполимеризовати, то jeer S—S веза се може хетеролитички

раскинути flejcTBOM сулфид-joHa у присуству натри)ум-сулфита. При том

je испитана могуЬност деполимеризащце са односом NazS:Na2S03 0,25:0,5,

0,5:0,5 и више односа од 0,1 :1 до 1:1. Исто тако наЬено je да je деполимери-

зацща Moryha и са смешом хидроген-сулфид joHa и сулфид joHa у присуству

натрщум-сулфита. Доби}ени резултати noKa3yjy да се у свим наведении

cлyчajeвимa floônjajy течни полисулфидни полимери чи^а je средньа молекулска

тежина од 380 до 6680 зависно од тога да ли je узета вена или маньа количина

натри}ум-сулфида .

К-31. TERMICKA I FOTODEGRADACIJA POLISTIRENA

V. KOVACEVIÓ, M. BRAVAR i D. HACE

Tehnoloiki fakultet SveuälUta и Zagrebu, Zavod za organsko kemijsku tehnologiju, Zagreb

Starenjem polistirena djelovanjem topline i dugovalnog UV zracenja uz

prisustvo kisika nastupa promjena u strukturi i krivulji raspodjele molekulskih

masa. Izvrseno je ispitivanje kemijske strukture i osobina frakeija dobivenih ekstrak-

cijom starenih uzoraka razlicitim sistemima otapalo-neotapalo ovisno o nacinu

starenja. Ispitana je moguenost senzibilizacije polistirena na fotodegradaeiju nakon

predtretmana djelovanjem topline i kratkovalnog UV zracenja. Dobivene frakeije

nize molekulske mase razlikuju se po kemijskoj strukturi i obojenosti od frakeija

visih molekulskih masa. Izvrsena je usporedba dobivenih rezultata ispitivanja

produkata termicke i fotodegradaeije s obzirom na moguenost nastanka razlicitih

oksidiranih struktura.
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K-32. SPEKTROFOTOMETRIJSKO ISTRAZIVANJE TERMICKE RAZ

GRADNJE PVC-a U PRISUSTVU DI-(2-ETILHEKSIL) FTALATA

T. KOVACIÓ i U. ROJE

Kermjsko tehnoloîki fakultet, Laboratory za petrokemiju i polimere, Split

Za pracenje termicke razgradnje PVC-a i utvrdivanje utjecaja udjela di-(2-

etilheksil)ftalata na reakcije intra- i intermolekularne kondenzacije poliena, oksi-

daciju i cijepanje polimernih lanaca koriStena je spektrofotometrijska metoda odre-

divanja sadrzaja polienskih nizova s konjugiranim dvostrukim vezovima. Odredi-

vani su apsorpcijski spektri otopina razgradenih uzoraka u podrucju 400—470 \im.

Ustanovljeno je da se uporedo s procesom dehidrokloriranja formiraju polienski

nizovi s konjugiranim dvostrukim vezovima uz porast obojenosti polimera. Kon-

centracija poliena raste a prosjecna duljina polienskih sekvencija relativno opada

s porastom konverzije dehidrokloriranja. Za odredene konverzije razgradnje poli

mera sadrzaj poliena je najveci u duäiku a najmanji u atmosferi kisika. Stvaranje

poliena je ograniceno reakcijama intermolekularne ciklizacije, Diels-Alderove kon

denzacije i oksidacije, s vecom ucestaloscu na duzim polienima i u oksidacijskoj

sredini. Kataliticki utjecaj razgradnih proizvoda omeksivaca na termicku razgradnju

PVC-a oöituje se u porastu konverzije dehidrokloriranja, sadrzaju poliena i inten-

zifikaciju reakcija umrezavanja. Intenzivna razgradnja di-(2-etilheksil)-ftalata u

oksidacijskoj sredini i kataliticki utjecaj razgradnih proizvoda omeksivaca prikrivaju

ucinak bijeljenja polimera.

K-33. FOTODEGRADACIJA POLIURETANA

V. REK i M. BRAVAR

TehnoloSki fakultet SveuliliSta и Zagrebu, Zagreb

Ispitan je utjecaj UV zracenja na tok reakcija degradacije poliuretana, uz

prisustvo kisika. Ispitivanja su vrsena u otopini i na filmu polimera. Promjene

u strukturi pracene su spektrofotometrijski. Uvid u degradaciju polimera dobiven

je pracenjem viskoznosti otopine nakon zracenja. Dobiveni rezultati pokazuju,

da djelovanje UV svijetla na otopinu poliuretana dovodi do degradacije polimera.

Destrukcija polimera vrSi se pucanjem —N—С i —С—O veza u uretanskoj grupi.

Kod dovoljne doze zracenja stvaraju se amini i karbonilne strukture.

K-34. YTHIIAJ ПАРАФИНСКОГ, НАФТЕНСКОГ И АРОМАТСКОГ

yJLA HA CTAPEIbE ЕТИЛЕН-ПРОПИЛЕН ТЕРПОЛИМЕРА

С. ДИМИТРЩЕВИЪ и Г. ДУРАКОВИЪ

Институт за йешрохеми/у, Технолошки факулшеш Нови Сад и „РЕКОРД'1-Раковица

Направл>ене су три стандардне мешавине на бази етилен-пропилен

терполимера Koje су се разликовале само по врсти процесног ул»а. На овако

AOÖHjeHHM смешама испитивана су реолошка и механична ceojcTBa. Да би

се оценило квалитативно понашан>е исптиваних смеша у експлоатаци^и, смеше

су подвргнуте процесима убрзаног стареша под де)ством температуре (пови-

шене и ниске), ваздуха, кисеоника и озона. КоришЬене су стандардне методе

испитиван>а. Резултати испитиван>а noi<a3yjy директни yTnqaj употребл>еног

процесног ул>а на особине готових произвола.
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К-35. КВАНТИТАТИВНО ОДРЕЪИВАНэЕ ЕПОКСИДНЕ СМОЛЕ

Р. ХАЛАШИ, Т. ХАЛАПШ и Д. КРСТИЪ

Природно-машемашички факулшеш, Инсшишуш за хемщу, Нови Сад

Наши методи квантитативног одре1)иван>а епоксидне смоле 6a3Hpajy

на одре^ивашу а-епоксидне функционалне групе. Волуметри)ско одре^иваше

je вршено HCl-диоксан реагенсом. Одваге узорака смоле су измену 1,0 до

2,0 g. Квантитативно одре^иваше епоксидне смоле je успешно вршено и

методом UV спектроскопуе у диоксану на Xmax=275nm. ИЦ спектроскопско

одре^иваае je коришКено за процену степена умрежености полимера, npahe-

н>ем промене спектралне траке на таласном 6pojy 915 cm-1.

К -36. МЕРЕНЬЕ ГУСТИНЕ ПЛАСТИКА ТИТРАЦИОНОМ ТЕХНИКОМ

О. ГАЛ и П. ПРЕМОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Описана je )едноставна метода мерен>а густане чврстих пластика на прин

ципу из)едначава&а хидростатског притиска течног двокомпонентног система

одре^еног састава и густане са тежином уроньеног чврстог узорка. Из}ед-

начаван>е се постиже титрацщом тежом компонентом течног система. Вредност

се израчунава помоЬу калибрационог дуаграма, а могу се пратити разлике

у густини од 0,0001 g/cm3.
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СЕКЦЩА III ПРЕРАДА ПОЛИМЕРНИХ МАТЕРЩАЛА

MOGUCNOSTI I POTREBE ZA ISTRAZIVANJIMA PRERADE POLIMERA

U JUGOSLAVIJI

SEKCIJSKO PREDAVANJE

IGOR CATId

Fakultei strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znamtveno podruije „Prerada polímera",

Zagreb

Vlastita istrazivanja su dañas u zemlji, priznati druátveni cilj. Medutim, pro-

vedba tog cilja veoma se razlikuje od podruéja do podrucja. Tako na podruéju

sinteze, proizvodnje i ispitívanja polímera postoje brojne istrazivaéke jedinice,

rasporedene na gotovo citavom podruéju Jugoslavije. Neke od tih istrazivaékih

skupina dostigle su razinu potrebnu za ukljuéivanje u tokove znanosti, sto znaéi

da su njihovi radovi naiáli na priznanje medunarodne znanstvene javnosti. Nasuprot

tome, istrazivaéki rad na podruéju primjene i prerade polímera je gotovo zanemariv.

Vise je rezultat osobnih inicijativa pojedinaca, negó smiáljene akcije.

Planovi jugoslovenske petrokemije i proizvodnje polímera vrlo su ambiciozni

i bez obzira koliko ée se predvidenih kapaciteta zavrsiti do 1980., oni ée najvjerojat-

nije premaSivati moguénosti jugoslovenske prerade, pa ce proizvodaci biti prisi-

ljeni na izvoz.

Zaostajanje prerade vezano je uz dva temeljna problema, zaposleni kadrovi

neprilagodenog znanja i pomanjkanje vlastite proizvodnje opreme.

Trenutno u zemlji postoji samo jedan proizvodac ubrizgavalica, koji je posljed-

njih godina postigao zapazene rezultate ali je jos uvijek u fazi prilagodavanja vlastitog

programa stvarnom stanju na svjetskom trzistu. Kako oskudjeva i u kadrovima,

razumljivo je da mu je teziáte na stvaranju novih konstrukcija i da se trenutno ne

moze ukljuciti u istrazivanja na podruéju prerade. Uskoro ce se proizvoditi i linije

za ekstrudiranje, na temelju licenci i opravdana je pretpostavka da ce tek u narednih

nekoliko godina, ti proizvodaci biti u moguénosti da samostalno pridonose istra-

zivanjima i razvoju prerade polímera.

Veoma se ostrim namece problem zaposlenog tehnickog osoblja u preradi-

vackim radnim organizacijama. Najveci dio tih kadrova zavrsio je obrazovanje koje

ga nije osposobilo za obavljanje postavljenih zadataka. To se ocituje vise u onom

5to ti kadrovi ne rade, a trebali Ы raditi negó u onom §to rade. Ako se tome pribroji :

nedovoljna iskoristenost kapaciteta, neadekvatno rukovodenje preradivackim je-

dinicama, koje su u pravilu u svjetskim razmjerima velike ali se vode obrtnicki,

te do sada prisutne teSkoée i nabavci opreme i sirovina koje su pretezno uvozne,

posebno one konstrukcijskih polimera, jasno je zaäto prerada nije dovoljno efikasna.

Tome valja pribrojiti i cinjenicu da i proizvodaci nisu ispunili svoju zadacu u okviru

tehnickih servica. Poslovna udruzenja u svojim programima takoder nisu zacrtala

jstrazivacko-razvojni rad.

Nedvosmislen je svjetski trend. Proizvodaci polimera morat ée smanjiti

izdatke na tehniéke servise, pa ée preradivaéi i korisnici morati sami znatno viáe

ulagati u razvoj prerade i primjene. Domaéi proizvodaéi opreme ée tek kroz nekoliko

godina moéi pridonijeti razvoju prerade. Trenutno ostaje mogucnost da sveuéiliáte

preuzme dio zadataka, posebno onih opéenitijeg znaéaja.

Fakultet strojarstva i brodogradnje je spoznao potrebu takvog ukljuéivanja

i 1974. godine, osnovao Usmjerenje i Znanstveno podruéje „Prerada polimera".

Poslije duzih priprema, pocetkom 1979. bit ée otvoren i „Laboratorij za preradu

polimera". U suradnji s postdiplomskim studijem „Makromolekularne znanosti",
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podruöje „Primjena i prerada polímera", posljednjih godina se istrazivalo u okviru

vise nego oskudnih moguénosti. Dio tih napora vidljiv je iz referata koje su za ovaj

Simpozij, zajedno, izradili nastavnici, asistenti i studenti tog Usmjerenja i Znan-

stvenog podrucja.

Iz tema referata mogu se nazrijeti neki zakljuèci. Teziste rada je na injek-

cijskom preáanju, esktrudiranju, proizvodnji kalupa, pripremi elastomernih smjesa,

i iskoristivosti kapaciteta, äto je interés, prvenstveno asistenata kao neposrednih

voditelja radova. Po prvi puta se javlja i jedan magistarski rad s podrucja prerade.

U narednom razdoblju jo§ ée se veca paznja posvetiti tim temama, ali ce one

biti proáirene i na пека druga podrucja, posebno ona vezana uz projektiranje,

konstruiranje, proizvodnju i eksploataciju kalupa za preradu polímera.

Postoje u ovom trenutku dva osnovna cilja planiranih istrazivanja. Prvi,

izobrazba kadrova, posebno za potrebe industrije, kroz znanstveno istrazivacki rad

i maksimalno brzi transfer tehnoloskih saznanja. Objektivno, uvjeti za pronalazenje

potpuno novih tehnologija su minimalni, ali i prilagodavanje postojeéih saznanjB

naâim uvjetima je druätveno opravdani zadatak, od najvece vaznosti za ovu

industriju.

СЕКЦЩСКО ПРЕДАВАН.Е

МАГНЕТНА ТРАКА — ПРОИЗВОЛ ОД МЕТАЛА И МАКРОМОЛЕКУЛА

МИЛАН ВЕЛИЪ

BASF, Лаборашорщ'а sa разщ магнешних шрака, Лудеигсхафен, CP Немачка

Магнетна трака (аудио, видео, комщутер) ce cacrojH из фоли}е, Koja

служи као носач и enoja Kojn nocenyje магнетне особине. Фоли)а на бази

макромолекула доприноси углавном механичким, а магнетни ело) електро-

магнетним особинама трака.

Као носач се углавном користи полиестарска фолща на бази полиетилен-

терефталата. Ова noceflyje добре механичке особине, отпорност на раствараче,

температуру, влагу, кидаьье, истезан>е, хабавье итд. 1една од важних особина

фoлиje je и глаткоКа површине коja утиче на квалитет магнетних трака. Ме

ханичке особине фоли}е се знатно побол>шава}у истезан>ем у оба правда у

процесу производное.

Магнетни cnoj ce cacrojH из пигмента са магнетним особинама и лака

као везивног средства. Као магнетни пигмент користе се оксиди гвож^а и

то магнетит (FesO^ или хематит (у-ЕегОз) односно хромдиоксид (СгОг).

Облик кристала утиче на особине трака. Лак мора да поседу)е добре везивне

особине и то како за пигмент тако и за фоли)у, еластичност, посто)аност на

температуру, влагу итд.

Магнетни crioj се прво floônja у облику дисперзи}е из пигмента, лака

и растварача, а затим се ова наноси на фоли)у у облику врло танких cлojeвa.

После сушен>а се сечен>ем по дужини floönjajy магнетне траке жел>ене ширине

и дужине. За успоставл^аше што бол>ег додира магнетна трака /магнетна глава

потребно je добити врло глатку површину траке.

За квалитет трака je од нарочите важности хомогеност магнетног crioja.

Свако одступан»е доводи до непотпуне информаци)е Koja се налази на магнети^'

траци. Ово ce noKa3yje приликом penpoflyKunje снимка као недостатак тона

код аудио, слике код видео и информаци^е код ком^утерских трака.
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p-i. raCunalniCko KOMPONIRANJE I TRA2ENJE optimalnih

GUMENIH SMJESA

Z. SUSTERIC, Z. KONJAR i M. DABO

Razvojno — tehnoloíki institut,

Sluiba informacijskih sistema Sava Kranj

Rad predstavlja emirijsko racunalniéku simulaciju komponiranja gumenih

smjesa i trazenje optimalnih. Eksperimenti se planiraju pomocu Box — Hunter-ove

statisticke metode. Optimizacija gumenih smjesa se izraèunava pomocu nelinearnog

programa, za koji smo kao namjensku funkciju upotrebili Harrington — Deringer-

-ovu „funkciju zelja" (Desirability Function). „Funkcija zelja" predstavlja geometrij-

sko sredinu bez-dimenzionalnih transformacija fizikalnih osobina gumenih smjesa

na osnovi Harrington-ove subjektivne tabele kvalitete proizvoda. Optimalna gúmena

smjesa, predstavlja smjesu, koja ima najveéu „funkciju zelja" odnosno najbolji

kompromis zahtjevanih fizikalnih osobina.

P-2. OPTIMIRANJE TRAJANJA UMREZENJA „METODOM KOEFICI-

JENATA PROMJENE SVOJSTVA"

I. CATlO, A. RESCHNER* i V. MAJCE

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zavod za lehnologiju, Znanstveno podruije „Prerada polímera",

Zagreb i ELKA*, Zagreb

Proucavan je utjecaj sistema umrezavala i ubrzavala na svojstva vulkanizi-

ranog otpreska. Ispitivana su : zaostala tlacna deformacija, otpornost prema troáenju,

te otpornost prema naftnim derivatima s ciljem da se odabere najpovoljnija elasto-

merna mjesavina i na otprescima ustanovi optimalno vrijeme umrezavanja te utjecaj

velièine (mase) i oblika sirovca. Pokusi su provedeni na temelju potpunih kvanti-

tativnih faktorskih planova pokusa. Izvorna metoda usporedbe aritmetickih sredina

razvijena je tako da omoguéuje, uvodenjem sume ekvikalenata svojstava, odredi-

vanje optimalnog razina faktora. Rad sa surnom ekvivalenata nazvan je „metoda

koeficijenata promjene svojstava". Koeficijent promjene svojstava definirán je

izrazom :

fci=l+(x — *<)/* ,

gdje su sa x obiljezene aritmetièke sredine.

Ovakvo izraöunavanje koeficijenata omogucuje kasnije zbrajanje i oduzimanje

bezdimenzijskih veliéina. Uvodenje koeficijenata promjene svojstava omoguéila

je poboljáano optimiranje zeljenog faktora, a temeljeno je na ranije poznatoj metodi

Bartha (1). U konkretnom slucaju, a na taj nacin odredeno vrijeme umrezavanja

iznosilo je 10 min. Vrijednost metode provjerena je graficko-analitiökom metodom

opisanom u radu S. Turine (2). Kako je torn drugom metodom odredeno vrijeme

umrezavanja iznosilo 9.98 min, moze se zakljuciti da „metoda koeficijenata promjene

svojstava" omogucuje analiticko optimiranje utjecaja podesivih faktora na pro-

matranu konacnu velicinu, te da je u ovom slucaju dala zadovoljavajuce rezultate.

U narednom razdoblju ovu bi metodu valjalo provjerití u veéem broju slucajeva

i donijeti konaèni sud o njenoj optoj primjenjivosti.

Literatura: 1. H. J. Barth, Kunstoffe, 66 (1976) 8, 452/62 2. S. Turins, Anal. Chem., 46

46 (1974) 8, 991.
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P-3. UTJECAJ VRSTE MJESAVINE I UVJETA PRERADE

NA TRIBOLOSKA SVOJSTVA tehnickog PROIZVODA OD SINTETIC-

KOG ELASTOMERA

J. INDOF1, A. RESCHNER2, Z. SMOLCltí-ZERDIK1 , M. SERCER3 i T. SlMUNlC«

Fakídtet srojarstva i brodogradnje, Zagreb1 , ELKA, Zagreb2 , Ddruitvo plastilara i gumaraca,

Zagreb* i VARTEKS, VaraMn*

Za tehnicki proizvod od sintetickog elastomera bilo je potrebno sastaviti

odgovarajuci mjesavinu i promatrati utjecaj trajanja i temperature tijekom vulkani-

zacije na koeficijent trenja klizanja i trosenje. Ispitan je utjecaj dvije mjesavine

(80 i 40 Shore A=faktor A), dvije temperature (433 i 433 K=faktor B) i dva vremena

vulkaniziranja (5 i 7 min=faktor C), na koeficijent trenja klizanja i trosenje, potpu-

nim kvantitativnim faktorskim planom pokusa 23. Koeficijent trenja klizanja odreden

je na laboratorijskom uredaju Laboratorija za preradu nemetala FSB-a (vlastita

konstrukcija), a troáenje pomocu trosilice s trakom i druge pomocne opreme.

Rezultati su dati tabelarno (tablica 1).

Tablica 1. Rezultati ispitivanja

Mjeäavina T, К t, min koeficijent trenja TroSenje, mma

d.-n2

Ai 433 5 0,91 6,239

433 7 0,90 6,636

443 5 0,88 6,509

443 7 0,87 6,579

433 5 0,96 4,065

433 7 0,87 5,730

A2 443 5 0,95 3,764

443 7 0,92 5,021

Analiza rezultata ispitivanja pokazala je: Na koeficijent trenja klizanja utjece stupanj

umrezenja vulkanizata. Povisenjem temperature vulanizacije i/ili trajanja procesa

vulkanizacije, stupanj umrezenja stalno raste §to signifikantno utjece na koeficijent

trenja klizanja, smanjucuci ga osjetno, osobito kod tvrde mjesavine. Utjecaj sastava

elastomerne mjesavine tj. receptura, na trosenje vulkanizata daleko je snazniji

negó li su to uvjeti vulkaniziranja, ukoliko su ispunjeni uvjeti da je vulkanizat

dovoljno vulkaniziran (optimum vulkanizacije). Troáenje je izrazenije kod tvrde

mjesavine u odnosu na meksu. U podrucju promatranih temperatura i vremena

vulkaniziranja utjecaj prerade je znaèajniji za mekanu mjesavinu negó li za tvrdu,

§to se moze pripisati, kako sastavu tako i stupnju vulkanizacije, koji ovisi o tempe-

raturi i trajanju vulkanizacije.

P-4. SPECIFICNI ELEKTRICNI OTPOR KAO MJERA ZA PROCJENU

KVALITETA GUME

M. NIKOLltí i T. SZAHO

SOUR „BOROVO" — Institut za isiraiivanje i razvoj, Borovo

Elektrovodljivost elastomera povecava se dodatkom cadi. Dalje povecanje

moguce je dodatkom malih kolicina specijalnih vrsta vodljivih cadi. Zbog toga

je razumljivo da raspodjela cadi u kaucuku utiée na vrijednosti specificnog elektrií-

nog otpora smjese. S druge strane promjena strukture sistema kaucuk-punilo

u procesu vulkanizacije odrazava se takode na promjenu specificnog elektriénog

otpora. Zbog toga je mjerenje ove velicine interesantno za odredivanje stupnja

disperizije ôadi u kaucuku u toku prerade i osobina gume u procesu vulkanizacije.
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Р-5. ОСТВАРИВАЬЕ ВЕЗЕ ГУМА-МЕТАЛ СА ГЛЕДИШТА ПРИМЕНЕ

РАЗНИХ АТХЕЗИВА

]. ПЕТРОВИЪ, Р. С. ПОПОВИЪ и Р. г. поповита

Индусшрща „Мило]е ЗакиН", Секшор за разво], Крушевац

У данашье време увелико се користе разне комбинаци)'е гуме са другим

чатерщалима, а првенствено са металом, текстилом и пластичним масама.

На)интересантни)а )е веза гума-метал, )ер овакви производи има)у веома

широку примену у атомобилско) и другим гранама индустрще. Оствариванье

везе гума-метал врши се процесом вулканизована у пресама, или хладним

поступком везиваша вулканизата са металом, уз употребу спещцалних атхе-

зива. Постизаае везе гума-метал ]е доста компликовано па )е зато неопходна

употреба спецщалних поступака за припрему металних површина пре нано-

шеаа одговара^уКих атхезива. Припрему површина могуКе )е извршити

механичким, хемщским и физичким путем. 1една од рани) е често коришКе-

них метода била )е метализащф површине. Данас се на)чешКе користе везивна

средства за ствараае примарног и секундарног сло)а, ко]а да)у веома добру

атхезщу са металом. Техника наношеша може бити различите , почев од ручног

премазиваша па до употребе посебних аутомата. тачина остварене везе гума-

-метал зависи од типа употребл>еног атхезива, а и од састава смеса, подра-

зумева^уКи да су остали параметри (метал, време пескареньа, средство за пе-

скареае) константни. Може се реКи да се данас оствару)у веома високе вред

ности за )ачину везе гума-метал. Наша испитиваньа су показала да се на)бол.а

веза оствару)е употребом двокомпонентних атхезива: СпетозИ 211, као при-

марни и СЬетозП 220, као секундарни ело). У сваком конкретном случа)у,

према врсти метала и изабрано) смеси, мора се контролним тестовима утврдити

но)им се атхезивима постиже наши.пе вредности )ачине везе.

Р-6. ТЕХНИЧКО-ЕКОНОМСКА АНАЛИЗА КОМПРЕСИОНИХ

И ИЩЕКЦИОНИХ ПРЕСА СА ОСВРТОМ НА ПОСТУПКЕ ПРЕСОВАША

У ГУМАРСТВУ

I. ПЕТРОВИЪ, Р. С. ПОПОВИЪ и Р. г. поповиъ

Индусшрщс „Мило]е ЗакиН", Секшор за развод, Крушевац

Пресоваше ;е операнда обликован>а и вулканизовала гумених смеса

Уз деловаае топлоте и притиска у калупима одговара)уЬе форме. При томе

се гумена смеса преводи из пластичног у претежно еластично сташе, а моле

кули полимера доби)а)у просторну, тродимензионалну структуру. Процес

ии се при томе одви;а )е сложен физичко-хемщски процес, при коме )е

главна хеми)ска реакци;а везиван>а полимера и сумпора. Ооликоваше сирове

смеше у производил врши се на више начина, али )е на)застугоъени)и поступай

компресионог и ищекционог пресоваща. Предност или мане ко)е се )ав;ьа)у

применом )едних или других преса, могу се одредити само деталшом анализом

техно-економских параметара и у зависности од производа ко)и се облику)е.

Ако се узме килограм вулканизата у (единици времена као мерило за поре

вем, онда се одговара)уЬим прорачуном добива да )е произволност ищек-

Ционих преса око два пута веЬа од производности класичних преса. МеЬутим,

тако1)е се може израчунати да )е норма-час шцекционих преса око дна пута

веЬи него што )е норма-час хидрауличних (компресионих) преса. Некп пара

метри ко)и фигуришу у прорачуну (цена струне, цена паре) такого се ма™>У

током времена па се мора за сваки жел-ени произвол вршити одговара|>п

прорачун у цилу одре^иваша места и трошкова обликоиаша.
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P-7. POBOLJSANO SKLAPANJE DVODIJELNIH SKLOPOVA U GRADNJI

KALUPA

I. CATIÚ i В. ZELIÉ

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znanstveno podrulje „Prerada polímera" ,

Zagreb

Proizvodnja kalupa temelji se na zakonitostima pojedinacne ili maloserijske

proizvodnje. Stoga se pokazalo potrebnim ispitati mogucnost opee teorije sklapanja

Durasevica na povisenje preciznosti postignutih sklopova. U usmenom izlaganju

bit ce iznesene osnove provedenog ispitivanja, koje se temelje na postojecem nacinu

sklapanja, zakonitostima opee teorije sklapanja i provedene ankete. Na posteru

bitce demostriran nacin slucajnog i programiranog sklapanja za dva slucaja, jedan

sa 8 a drugi sa 50 sklopova. Pokazalo se mogucim iz istih realnih dijelova dobiti

znatno preciznije sklopove s bitno manjim brojem razreda sklopova. Za poviáenje

preciznosti sklopova u proizvodnji kalupa nisu potrebna posebna sredstva, veé

reorganizacija u procesu njihove proizvodnje, §to je istina ôesto teze postici od

nabavke materijalnih dobara.

P-8. TOPLINSKA BILANCA KALUPA ZA INJEKCIJSKO PRESANJE

DUROMERA

I. CATItí i N. KODZOMAN*

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znanstveno podrulje „Prerada polímera",

Zagreb

Definirana je toplinska bilanca kalupa za injekcijsko preáanje duromera na

principima one plastomere a provjerena pokusom u realnim uvjetima. Jednadzba

toplinske bilance glasi:

4D+qG+qo=0

gdje su: çd — toplina koju kalupu dovede duromer u jedinici vremena. qe —

toplina koju prima kalup od grijala u jedinici vremena. qo — toplina koja je izmje-

njena s okolinom u jedinici vremena. Dalji proracun izmjene topline u kalupu

za injekcijsko preáanje duromera u osnovi je slican onom za proracun kod plasto-

mera, ali s tim da se radi о bitno drugacijim razinama uvjeta prerade.

Pri torn je detaljnije razmotrena toplina koju predaje duromer promatranom sustavu

tokom procesa :

qD=qD +qn +qo

Prvi, istina jo§ nedovoljno precizni podaci, ukazuju da su gubici zbog odvodenja

topline u okolinu veoma znacajni. Ti gubici nadoknaduju pretezno od grijala kalupa,

a znatno manje od topline dovedene duromerom.

* Sada: „Rade Koníar", Iníinjering za investicijsku izgradnju Zagreb
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P-9. UTJECAJ UVJETA EKSTRUDIRANJA NA IZGLED ELASTO-

MERNOG EKSTRUDATA

I. CATltí, A. RESCHNER* i T. SlMUNIÓ"

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zcevod za tehnologiju, Zndnstveno podruâje „Prerada polímera" ,

Zagreb i Elka*, Zagreb

Zbog sve vecih zahtjeva koji se postavljaju na kvalitetu polimernog pla§ta

elektricnog kabela, kao i na racionalizaciju troäkova u njihovoj proizvodnji, prislo

se optimalizaciji parametara prerade u ovisnosti o kvaliteti elastomernog plaSta

elektricnog kabela. Ispitivanja su provedena u kemijskom laboratoriju tvornice

Elka u Zagrebu. Mjerenja su izvrsena na laboratorijskom ekstruderu tipa Brabender,

prema normi ASTM D 2230 s mlaznicom GARVEY No.l. Temperatumi profil

ekstrudera odabran je prema iskustvu u cetiri razine. Broj okretaja puznog vijka

variran je takoder u cetiri razlióita nivoa. Za ispitivanje odabrana je akrilo-nitrilna

elastomerna mjeàavina. Primjenom statistickih testova dobiveni su optimalni

uvjeti prerade, koji se mogu upotrijebiti u prakticne svrhe za podesavanje strojeva

u pogonu i za odredivanje preradljivosti za vecinu mjesavina na bazi sintetickih

elastomera.

** Sada: „Varteks" Varazdin

P-10. IZBOR MATERIJALA ZA IZRADU STANDARDNIH DIJELOVA

KALUPA ZA INJEKCIJSKO PRESANJE PLASTOMERA

I. CATltí, D. TOLJANIC* i D. KOVACEVIC**

Faktdtei strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znanstveno podrulje „Prerada polimira '

i Zavod za materijale FSB*, Zagreb

Poslednjih godina znacajno se §iri sakupljanje i pohranjivanje podataka о

svojstvima materijala u tzv. „banke podataka". Time se stvara osnova za optimiranje

izbora materijala za odredenu namjenu. Izradi takve banke podataka pristupio

je i Zavod za materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. U okviru

suradnje tog Zavoda i Znanstvenog podrucja „Prerada polímera" Zavoda za tehno

logiju istog Fakulteta, pristupilo se prethodnim radovima, kojih je krajnji cilj,

optimalni izbor materijala za izradu kalupa za preradu polímera, primjenom ra-

cunala. U prvoj fazi, obradeni su materijali za standardna kucista kalupa za injek-

cijsko preáanje plastomera (termoplasta). Za 24 pozicije standardnog kuciáta,

izvráena je usporedna analiza materijala koje upotrebljavaju domaci i strani pro-

izvodaci i na temelju nje izraden je program za „Time-Sharing" sistem HP 2000,

Multimedijskog centra u Zagrebu. Korisnik programa dobiva najprije odgovor

na pitanje koji materijali dolaze u obzir za jednu od 24 pozicije kalupa. U drugom

koraku mogu se dobiti podaci о kemijskom sastavu, mehanickim svojstvima i tem-

peraturama toplinske obrade, odabranog materijala pozicije. Rezultatom ovog

rada moze se smatrati sustavna obrada svih materijala za elemente standardnog

kuéiáta. U narednoj fazi, pokuâat ce se definirati uvjeti koji dovode do optimalnog

izbora materijala za zadani element kalupa.

** Sada: Metaluräki kombinat, Sisak
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P-ll. ALGORITAM PRORACUNA IZMJENE TOPLINE U KALUPIMA

ZA INJEKCIJSKO PRESANJE PLASTOMERA

I. CATltí i 2. KONJEVIÓ

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znansweno podruije „Prerada polímera",

Zagreb

Poslednjih godina posebnu paznju privlaci izmene topline u kalupima za

injekcijsko presanje polímera opcenito, a posebno plastomera. U posterskom obliku

bit ce predocen algoritam za proracun izmjene topline. Algoritam je izraden za

veliko racunalo i sadrái slijedece podatke ili proracune:

— ulazni podaci,

— proracun karakteristicnih temperatura temperaturnog polja,

— toplinska bilanca: a) toplina izmijenjena s okolinom, b) toplina dovedena pla-

stomerom, c) toplina izmijenjena sredstvom za temperiranje.

— proracun dimenzija kanala za temperiranje,

— odredivanje toplinskih znacajki uredaja za temperiranje i ucina pumpe.

Na temelju takvog algoritma izraden je program za veliko racunalo koji ce

biti takoder pokazan zainteresiranim.

P-12. ODREDIVANJE UDJELA VREMENA U CIKLUSU INJEKCIJSKOG

PRESANJA PLASTOMERA METODOM TRENUTACNIH ZAPAZANJA

I. CATltí, I. BELAMARIC*, M. CAR** i J. BOSANAC***

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znünstveno podruije „Prerada polímera",

Tvornica olovaka Zagreb* i Zavod za organizaciju FSB**, Zagreb

U presaonici za injekcijsko preáanje plastomera (termoplasta) zeljelo se me-

todom trenutacnih zapazanja odrediti udio tehnoloskih vremena u ciklusu. U

preäaonici je bilo око 40 ubrizgavalica od kojih je za proucavanje odabrano 14

smjeátenih u jednoj liniji. Sva mjerenja izvräena su u skladu s pravilima koja su

propisana za MTZ. Analizirana su vremena: pripremno-zavrsno, tehnoloSko i

pomocno vrijeme. Tehnoloáko vrijeme je podijeljeno u vremenu: zatvaranja kalupa,

primicanja mlaznice, ubrizgavanja i naknadnog pritiska, plastificiranja, odmicanja

mlaznice, dopunskog vremena, hladenja, otvaranja kalupa i strojnog potiskivanja

otpreska iz kalupne äupljine. Na temelju 12581 biljeSki doälo se do slijedeéih za-

kljucaka. Teorijski, dopunsko vrijeme hladenja moze biti jednako nuli. U svim

ispitivanim slucajevima to vrijeme bilo je najduze i iznosilo je i viäe od 60%, sto

je ili nepotrebno dugo ili se otpresak hladio s prekratkim naknadnim pritiskom.

Iz dopunske teorijske analize, proizlazi da na jednom radnom mjestu ciklus trajao

12, a u drugom i 15 sekundi dulje, nego §to je to potrebno. Slicna iskustva zabilje-

zena su i u drugim zemljama, Sto govori o nedovoljnoj povezanosti teorijskih sa-

znanja i prakse, jer je danas moguce vrijeme hladenja otpreska odrediti s vrlo visokom

preciznoáéu. Detaljna analiza i ostalih vremena pokazala bi da su moguéa pobolj-

ljaáanja, npr. optimiranjem trajanja naknadnog pritiska, pravilno vodenje procesa

plastificiranja itd. Prouâavanje MTZ u pogonu moze veoma lagano otkriti brojne

nedostatke, a nuzno je da se provodi u svakoj preäaonici posebno, jer se ista pro-

izvodnja u dva pogona moze bitno razlikovati.

*** Sada: INA-Petrokemija, Kutina.
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P-13. ODREDIVANJE UDJELA ZASTOJA TIJEKOM INJEKCIJSKOG

PRESANJA PLASTOMERA METODOM trenutacnih zapaZanja

I. CATlC, I. BELAMARIC*, M. CAR** i К. PINTAR

FaJudtel sirojarstva i brodogrddnje, Zavod za tehnologiju, Zrutnstveno podrvije „Preradä polímera",

Tvormca olovaka Zagreb* i Zavod za orgam'zaciju FSB**, Zagreb

Snizenjem troákova proizvodnje, posebno onih izazvanih zastojima, trajni

su zadatak svakog proizvodaca. U jednoj preSaonici do 40 ubrizgavalica, ispitan

je udio zastoja metodom trenutaönih zapazanja, skrajeno MTZ (Ratio Delay Study

Methods RDSM). Ispitivanje je trajalo mjesec daña. Izvrseno je 11232 snimanja

trenutacnog stanja. Zastoji su grupirani u sedam skupina s pojedinim udjelima

zastoja:

— neplanirani zastoji 21,24%

— planirani zastoji 9,25%

— kvar ubrizgavalice 4,25%

— kvar kalupa 25,54%

— sustavni zastoji (pauze) 17,79%

— ostalo 21,93%

Ukupno 100,00%

Iz strukture zastoja, nedvosmisleno proizlazi da se proizvodno vrijeme moze zna-

èajno povisiti boljim odrzavanjem kalupa i skracenjem njihove montaze na ubrizga-

valicu. Naprotiv, strojevi su visoke pouzdanosti. UStede se mogu postici i radom

bez pauze (sustavni zastoji) te smanjenjem bolovanja, sluzbenih i privatnih obaveza

i pojaèanom disciplinom (ostalo).

P-14. ODREDIVANJE UDJELA ZASTOJA TIJEKOM INJEKCIJSKOG

PRESANJA PLASTOMERA PROCESOM MARKOVA

I. CATltí, I. BELAMARIC*, N. §AKI(>* i S. SERDAREVKS

Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znanstveno podrulje „Prerada polímera,,,

Tvormca olovaka Zagreb* i Zavod za organizaciju FSB**, Zagreb

Udio zastoja u ukupno raspolozivom vremenu proizvodnih jedinica utvrden

je procesom Markova. Potrebni podaci za sastavljanje matrice frekvencija prije-

laza dobiveni su trakastim pisacem. Pisac je biljezio 7 razlicitih aktivnosti. Aktivnosti

su oêitavane svakih 10 minuta i na temelju njih izracunani su udjeli pojedinih zastoja,

skupine zastoja navedene su u saáetku rada „Odredivanje udjela vremena u ciklusu

injekcijskog presanja plastomera metodom trenutaénih zapazanja". Cilj ovog rada

bio je utvrdivanje mogucnosti proucavanja zastoja procesom Markova, jer bi se

vjerojatno u kracem vremenu mogli dobiti odgovori, nego metodom trenutacnih

zapazanja. Dobiveni rezultati pokazuju visoku podudarnost rezultata dobivenih

metodom trenutacnih zapazanja i procesom Markova. Kako su svi rezultati uspo-

redivani sa rezultatima pisaca koji stalno biljezi rezultate, potvrdena je i dopunski

vrijednost obih metoda. Medutim zbog stanovitih teákoca, bit ce nuzna jos detaljna

istrazivanja opravdanosti primjene procesa Markova, §to bi trebao biti sadrzaj

jednog znatno sireg rada koji ne bi bio ogranicen samo na jednu od tehnologija

prerade polímera ili na preradu polímera u cjelini, vec i na podrucje prerade i obrade

svih materijala.

*** Sada JNA
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Р-15. ПРИМЕНА HA PVC-MACA И PVC-СУСПЕНЗЩА СО НИСКА

tf-ВРЕДНОСТ ВО ФОРМУЛАЦЩА НА ВИНИЛ АЗБЕСТНИ ПЛОЧКИ

Б. 10РДАНОВИЪ и Ц. КРЖАЛОВСКА

РЗ ИКИМ — ОХИС, CKoüje

Предмет на испитувашето беше примена на PVC-маса и РУС-суспензи)а

со ниска /С-вредност, како делумна замена на кополимерот и вли)ание врз

физико-механичките особини Kaj винил асбестните плочки. За ова испиту-

ваше применети се два вида на PVC и тоа МО 560 и SO 581, кои имаат при-

ближна /С-вредност на кополимерот, поради ниските температури при пре-

работка на плочките. Менуван е односот на кополимерот и PVC- то и следени

се физико-механичките карактеристики : тврдина, димензионална стабилност

и абрази)'ата. Добиените резултати покажуваат кои од овие два вида PVC

може да буде применет и во каков тежински однос со кополимерот, а при

тоа да даде добри физико-механички особини.

Р-16. MODIFIKACIJA SVOJSTAVA PRERADLJIVOSTI TVRDOG POLI-

VINIL KLORIDA

V. MTTROVIÉ, М. RAVLltí, M. KULI<2* i Z. HELL

JUGOVINIL, RO га proizvodnju i preradu plastiinih masa i kemijskih proizvoda, K. Suéurac

i *DINA, Petrokemija u osmvanju, Rijeka

Sve veca primjena „procesnih dodataka" u svrhu olakáanja i ubrzanja prerade

tvrdog polivinil klorida, zahtijeva detaljnije proucavanje i razvoj laboratorijskih

metoda ocjene preradljivosti. Pritom koristenje metoda planiranog eksperimenta

povecava efikasnost istrazivanja. Metodom faktorskog eksperimenta drugog reda

ispitan je utjecaj i meduutjecaj procesnog dodatka (na primjeru poli-alfa-metil-

stirena), te vanjskog i unutrasnjeg maziva na odgovarajuce odzive. U radu su ko-

risteni rezultati i ispitivanja na Brabender Plasticorderu, izrazeni u parametrima

koji omogucavaju predvidanje preradljivosti tvrdih PVC smjesa. Analiza regre-

sijske funkcije potvrdila je prethodno raspolozive eksperimentalne podatke. Npr.

poveéanje nivoa procesnog dodatka i unutarnjeg maziva smanjuje vrijeme stalji-

vanja smjese, dok vanjsko mazivo ima obrnuto djelovanje. Pritom je ocito da je

djelovanje vanjskog maziva izrazitije od djelovanja procesnog dodatka. Najzna-

cajniji meduutjecaj je izmedu oba tipa upotrebljenih maziva. Upotrebom optimalne

kombinacije procesnog dodatka, te vanjskog i unutarnjeg maziva, moze se odabrati

i kontrolirati vrijeme staljivanja kao i drugi vazni parametri. Proucavanje odgo-

varajuéih zakonitosti kod primjene procesnih dodataka sluái ne samo dobivanju

korisnih zakljucaka o reoloskim i toplinskim svojstvima tvrdog polivinil klorida

s ciljem prognoziranja uvjeta njegove prerade, negó takoder omogucava reguliranje

tih svojstava jo§ u procesu razrade recepture.

P-17. YTHUAJ ПОСРЕДНИКА ЗА nPHJAHbAIbE PVC — ПЛАСТИСОЛА

ЗА СИНТЕТСКЕ ПОДЛОГЕ

Г. КАЛИНИКОВА, Г. ДИКА и В. JAHEKY

ОХИС-Органско Хемщска Hudycmpuja, Скоще

С обзиром да наноси PVC — пластисола HeMajy задовол>ава)уНу везивну

Moh за тканине од синтетских влакана, као што су: полиамидно, полиакрилно

и полиестарско влакно, потребно je да се дода)у неки од посредника за по
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бол>шан>е везивне моЬи. Тек тада се добила потребна чврстоЬа везе PVC

— тканина. Експериментални део теме обухвата испитиваньа утица)а следеКих

карактеристика на чврстоЬу везе: Количина посредника за при]ан>ан>е, коли-

чина везивног наноса, избор стабилизатора и избор тканине (полиестарских

и полиамидних) .

Р-18. MODIFIKACIJA POLIETILENA NISKE GUSTOCE ELASTO-

MERIMA

В. VAJSMAN, Е. FELBINGER i Z. JANOVlO

INA, Institut za istrazivanje i razvoj, Zagreb

Ispitan je utjecaj vrste i koliéine dodanog elastomera na mehanièka i reoloSka

svojstva polietilena niske gustoée. Kao elastomerna komponenta upotrebljeni su

kopolimer etilena i propilena (EPDM), te termoplasticni kauèuk na osnovi buta-

diena i stirena. Procès umjeáavanja vrsen je u talini, u plastografu kod 180° tijekom

10 minuta. Utvrden je porast vrijednosti izduzenja, otpornosti na lom u mediju

i udarne zilavosti ovako modificiranih polietilena u odnosu na odgovarajuce vrijed

nosti ishodnog polietilena niske gustoce. Razmatran je utjecaj vrijednosti indeksa

tecenja pojedinih komponenata na mehanicka i reoloSka svojstva modificiranih

polietilena, a u vezi s medusobnom kompatibilnoscu upotrebljenih komponenata.

P-19. BIORAZGRADIVA PUNILA U POLIETILENU NISKE GUSTOCE

M. MJLINAC i I. MUNJKO

INA-OKI, Zagreb

U referatu su data ispitivanja razgradnje cetiri tipa polietilena niske gustoce

punjenog biorazgradivim punilima. Ispitivanja su vrsena u laboratorijskim uvjetima

u humusnoj zemlji, koncentriranoj kulturi alga i plijesni a promatrana je promjena

mehaniènih svojstava, gubitka mase, brzine tecenja taline te granicnog viskozitetnog

broja. Rezultati pokazuju znaóajne razlike u brzini razgradnje ovisno o tipu bio-

razgradivog punila i tipu medija razgradnje.

P-20. MOGUCNOSTI PRERADE I UPOTREBE NECISTIH OTPADNIH

PE-FOLIJA

V. MUSIL i В. PREGRAD

Visoka ekonomsko-komercijalnd ¡kola, Katedra га tehnologiju, Maribor

Iz sireg istrazivackog programa izabrali smo primjer, koji daje pregled osnov-

nih operacija tehnoloskog postupka prerade necistih polietilenskih folija u sekun-

darnu sirovinu. Prikazane su komparativne prednosti upotrebe aglomerata odnosno

granulata i komentirani rezultati mehansko-termickih osobina recikliranog mate-

riala odnosno proizvoda iz njega.
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P-21. METODOLOGIJA UTVRDIVANJA UTJECAJA POGONSKIH PO-

DESIVNIH PARAMETARA NA MEHANICKA SVOJSTVA PE CRIJEVNOG

FILMA

I. CATlC, I. SlROVI<5*, N. CVJETICANIN** i D. PETROVlC***

Fakultet strojarswa i brodogradnje, Zavod za tehnologiju, Znanstveno podruije „Prerada polímera",

Zagreb, INA-OKI* i OOUR Zagrebplast, Zagreb

Eksperimentirano je sa ciljem da se utvrdi utjecaj pogonskih podesivnih

parametara na mehanicka svojstva, prekidnu cvrstocu i prekidno istezanje PE cri-

jevnog filma. Pokusi su izvrseni na ekstruderima 1-50-24,2 i 1-38-21,6 s polieti-

lenom niske gustoce (OKITEN F-21-1) indeksa taline (MFI) 2 do 2,4 g/ 10, i

gustoéom 0,9190 do 0,9195 g/cm3. Na temelju literaturnih podataka i ankete deset

strucnjaka utvrdena je lista moguéih utjecajnih pogonskih podesivnih parametara

Izvrsene su cetiri serije pokusa:

1. Frakcionirani plan pokusa-^-- 2e s parametrima:

temperatura grijala, brlj okretaja puznog vijka, omjer napuhavanja, brzina

izvlacenja, kolicina rashladnog zraka, indeks taline.

Cilj je utvrdivanje cetiri najutjecajnija paramétra.

2. Potpuni kvantitativni faktorski plan pokusa 24 s utvrdenim kao najutjecajnijim

parametrima, iz plana pokusa— . 2e: temperatura grijala, broj okretaja puznog

8

vijka, omjer napuhavanja, indeks taline.

3. Potpuni kvantitativni faktorski plan pokusa 23 s parametrima: brzina izlaéenja,

omjer napuhavanja, kolicina rashladnog zraka.

4. Potpuni kvantitativni faktorski plan pokusa 25 s parametrima:

temperatura grijala, broj okretaja puznog vijka, omjer napuhavanja, brzina

izvlacenja, visina linije hladenja.

Rezultati pokusa su obradeni analizom varijanci, koja omogucuje otkrivanje

pored pojedinacnog utjecaja i interakcijsko djelovanje ispitivanih parametara, kao

i velicina greäke pokusa.

** Sada: „Rade Копбаг", Zagreb *** Sada: „Kruäik", Valjevo.

P-22. UTJECAJ POGONSKIH PODESIVIH PARAMETARA NA MEHA

NICKA SVOJSTVA PE CRIJEVNOG FILMA

I. SlROVltí

INA-OKI, OOUR Zagrebplast, Zagreb

Analiziran je utjecaj pogonskih podesivih parametara na prekidnu cvrstocu

i prekidno istezanje PE crijevnog filma. Kao utjecajni parametri utvrdeni su:

temperatura grijala, broj okretaja puznog vijka, omjer napuhavanja, brzina izlva-

cenja, kolicina rahladnog zraka, temperatura rashladnog zraka, visina linije hla

denja, interakcije navedenih parametara.

1. Povisenje temperature grijala rezultira opadanjem prekidne ëvrstoce, a porastom

prekidnog istezanja. Uzrok treba traziti u jace izrazenom relaksacijskom procesu,

kada je temperatura taline visa, dulje je i vrijeme relaksacije.
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2. Povecanjem broja okretaja puznog vijka povecava se kapacitet linije za ekstru-

diranje, te talina na izlasku iz kalupa sadrzi vécu kolicinu topline, tako da je i u

ovom slucaju izrazeniji procès relaksacije na filmu koju je proizveden s vecim

brojem okretaja puznog vijka. Posledica porasta broja okretaja je smanjenje

prekidne cvrstoce i povecanje prekidnog istezanja.

3. Povecanjem omjera napuhavanja PE crijevni film se vise razvlaci sto znaci

da se makromolekule vise orijentiraju sto rezultira porastom prekidne cvrstoce,

a opadanjem prekidnog istezanja.

4. Povecanjem brzine izvlacenja prisutna je ista pojava kao i kod povecanja omjera

napuhavanja.

5. Povecanjem kolicine rashladnog zraka nakon sto je dostignuto kristaliste (tempe

ratura kristalizacije) to jest odredena visina linije hladenja, film se brze ohladi

na temperatura okoline, i procès relaksacije manje je izrazen, a posljedica je

porast prekidne cvrstoce i pad prekidnog istezanja. Ista je pojava pri promjeni

temperature rashladnog zraka, samo Sto niza temperatura pogoduje brzem

hladenju.

6. Povecanjem visine linije hladenja film se zapravo sporije hladi te je relaksacijski

procès jace izrazen. Poveéanje linije hladenja rezultira opadanjem prekidne

cvrstoce, a porastom prekidnog istezanja.

7. Utvrdene su brojne signifikantne interakcije medu utjecajnim faktorima, a

sto do sada u dostupnoj literaturi nije bilo utvrdeno. Utjecaj interakcije se u

osnovi tumaci mehanizmima karakteristicnim za pojedine podesive paramètre

P-23. YTHUAJ ФИЗИЧКОГ МОДИФИКОВАЕЬА ПОЛИПРОПИЛЕН-

СКИХ ВЛАКАНА HA CBOJCTBA И ПОНАШАВЬЕ ПРИ ПРЕРАДИ

M. Д. НИКОЛИЪ и С. И МАТИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Одсек за шексшил, Београд

Испитиван je y-rauaj промене облика попречног пресека преко степена

деформаци^е, на понашаше при преради и употреби полипропи унских вла-

кана. Вршено je испитиванье reoMerpHjcKHx и механичких cBojcTaBHe току про-

цеса механичке прераде при формиран.у иглованог нетканогвтекстилног

MaTepnjana у цшьу успоставл>ан>а ньихове зависности са параметрлма попреч

ног пресека.

Р-24. УТИЦА1 ТЕРМИЧКЕ ОБРАДЕ НА СПОСОБНОСТ УПИ1АНЬА

ВОДЕ И ОТПОРНОСТ ПРОТИВ ГУЖВАВЬА КОД ВУНЕ

С. МАТИЪ, В. МЩОВИЪ и м. николиъ

Инсшишуш за нуклеарие науке, „Борис Кидрич" Винча-Београд и *Хеми}ска undycûipuja

„Зорка", Шабац

Отпорност против гужва&а вуне може бити у велико} мериповеЬана-

загреваньем вуне на константно) температури и влажности уз посте пено нак

надно хлайенэе, при чему je извршено стабилизована вуне. Процес гужваша

вуне зависи од типа и величине термичке обраде повезано са способности

ymijaiba воде. Сврха ових истраживан>а je, да се Hcnmajy промене у способ-

ностима ymijaiba воде, након стабилизованьа вунених узорака термичким

путем, и да се затим упореде промене настале у сорпционом понашан,у и осо-

бинама гужван>а посматраних вунених плетенина. За испитиванье користили

смо вунене глат плетенине израг)ене од различитих типова домаЬих вуна у

опсегу финоЬа од 24—36 ji.m. Мерен>е отпорности против гужваньа код сува

и мокро стабилизованих узорака извршено je на плетенинама од свих типово

испитиване домаКе вуне.
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Р-25. ИСПИТИВАНэЕ ПРОЦЕСА КАРБОНИЗАЦЩЕ ДОМАЪЕГ ЦЕЛУ-

ЛОЗНОГ ФИЛЦА

В. ЛОЛИЪ*, М. ПОЛОВИНА, Л>. РАДОВИЪ, Л». ЪУРИЧИЬ и С. МАРИНКОВИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Винча-Београд и *Хемщска индусшрща

„Зорка" , Шабац

У цил>у развода угл>еничног влакнастог матери]ала погодног за високо-

температурне изолаторе испитивано )е понашаае домаКе вискозне сировине

у процесу карбонизаци^е. ПраКен )е утица) атмосфере на одви)ан>е процеса

карбонизаци)е, као и утица) режима термичког третиран>а до 900 ° на принос

упьеничног остатка и особине произвола.

Р-26. УТИЦА1 ДОДАТАКА НА ТЕРМИЧКУ РАЗГРАДНЬУ ЦЕЛУЛОЗЕ

М. ПОЛОВИНА, Л>. РАДОВИЪ, Л>. ЪУРИЧИЪ, В. ЛОЛИЪ* и С. МАРИНКОВИЪ

ОХИС — Инсшишуш за исшраживан>е, коншролу и исйишиван>е машерщала, Скоще

КоришЬен>ем ТОА и ЪТА методе испитиван )е утица) хлорида 2п,

Са, А1, Ре и N114 на процес термичке разградите целулозног филца у инертно)

атмосфери. Утвр1)ено )е да принос угл>еничног остатка зависи од врете и кон-

центраци)е додатака и да се у неким случа)евима постиже повеЬаше од 83%

у поре1)ен>у са чистим филцем без додатака. Осим тога, критични температурни

интервал, карактеристичан за термичку разград»у чисте целулозе, се знатно

шири. ТОА и ЭТА резултати су показали различите типове хеми)ских реак-

ци)а у току термичке разградше и могу да пруже извесну информаци)у о де-

лу)укем механизму.

Р-27. ИСПИТИВАШЕ ЕФИКАСНОСТИ ФЛОКУЛАЦЩЕ ФЛОКУ-

ЛАНТА СИНТЕТИЗОВАНОГ У ОН18-у СА АЗБЕСТ- ЦЕМЕНТНОМ

СУСПЕНЗЩОМ

С. КРСТЕВА и В. МИЛЕВСКА

У истраживачком Институту у ОН18-у синтетизован )е водораствор-

л>ив полимер - флокулант за флокулаци)у минералних суспензи)а. Добивена

су три типа полимера у раствору: ащонски, ка^онски и не)0нски. Испитане

су вьихове ефикасности флокулаци)е са различитим минералним суспензи)ама.

Ова) рад се односи на испитиван,е ефикасности флокулаци)е ан)'онског типа

полимера са азбест-цементном суспензи)ом, доби)еном из Соно — Хеми)ског

комбината Сода-Со, Тузла.

Р-28. ИЗРАДА ШТАМПАРСКИХ ФОРМИ НА БАЗИ ПОЛИМЕРНИХ

МАТЕРЩАЛА

С. 10ВАНОВИТг и Н. НАСКОВСКИ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Универзишеш у Београду, Београд

Последдьих година полимери се све више користе у графичко) индустри)И

и то нарочито у изради штампарских форми. У неким поступцима штампе,

као што 1е на пример висока штампа, и у нашо) земл>и се у неколико погона

веЬ примен>у)у штампарске форме изра1)ене од полимерних Л1атери)ала. У

овоме раду су приказани резултати доби)ени при разво)у поступака за израду

штампарских форми за високу штампу на бази „течних фотополимера".
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P-29. IMPREGNACIJA AZBESTCEMENTA KOPOLIMERIMA STIRENA

I POLIFUNKCIONALNIH METAKRILATA

B. HABIC i V. KOSI

Kemijski inUitut „Boris Kidrié", Ljubljana

Laboratorijska ispitivanja impregnacije tankih azbestcementnih ploca sa

smeáama stirena i zamrezivaca metakrilatoog tipa i sledeée termicno-katalitske

polimerizacije „in situ" su pokazala, da je na taj nacin moguce modificirati osobine

azbestcementa priblizno u takvoj meri i skoro jednakim uslovima rada, kao kod

upotrebe metilmetakrilata. Pri tome su se materijalni troskovi postupka osetljivo

snizili. Polimerizaciju smo izvodili ca 6 sati, pri cemu je bio impregnisani azbest-

cement potopljen u vrlo koncentrisanu vodenu otopinu СаС1г pri temperaturi

70—90 °C. Kao inicijator polimerizacije se je pokazao bolji aa'-azoizobutironitril

od dibenzoilperoksida. Pri pomenutoj obradi smo uz ca 7 —11 %-ni nauzetak

polímera dostigli sledeca poboljsanja osobina azbestcementa: cvrstoéa na savij anje

se je povecala za priblizno 70—80%, otpornost prema 0,5 N HCl бак do 5 puta, a

apsorpcija vode posle 48 sati se je smanjila za 20—30 puta. Gubici monomera za

vreme procesa oplemenjavanja su bili kod upotrebe СаСЬ otopine kao polimeriza-

cione kupke neuporedivo nizi od gubitaka gde smo upotrebili kao polimerizacionu

kupku cistu vodu.

P-30. PRIMJENA STAKLOM OJACAN1H DUROMERA U PROIZVODNJI

POGONSKIH ELEMENATA ZA ELEKTRICNE APARATE SREDNJEG

NAPONA

N. CVJETICANIN

„Rade Konlar", RO Elektrouredaji-Borongaj, Zagreb

Ostri kriteriji izbora izolacijskih materijala za izradu pogonskih motki me-

hanizama srednjenaponskih prekidaca, postavljeni su u smislu povecane dinamicke

izdrzljivosti, te dobrih izolacijskih svojstava. Pogonski elementi izradeni preSanjem,

imaju funkciju prijenosa mehanicke energije akumulirane u pernom mehanizmu

prekidaca u cilju uspostavljanja odnosno prekidanja strujnog kruga. U skladu sa

postavljenim zahtjevima izabran je staklom ojacan duromer, izraden na bazi dialil-

ftalata sa cetrdeset posto punila u obliku staklenih vlakana. Izradevine su ispitivane

na improviziranom Charpyevom batu, prilagodenom obliku i velicini motke. Na

taj nacin dobivene su vrijednosti vlacne udarne energije loma. U osamdeset posto

sluéajeva do loma dolazi na zadebljalom dijelu motke, iako spomenuto mjesto lezi

u podrucju maksimalne povrsine poprecnog presjeka izradevine. Pregledom po-

vráine loma, moze se zapaziti u perifernim slojevima dobra, homogena struktura,

dok se u sredisnjem dijelu opaza povecana nehomogenost. Ispitivanjem identicne

motke izradene lijevanjem od epoksidne smole, potvrdilo je ocekivanje da motke

homogene strukture pucaju uvijek u pretpostavljenom podrucju kriticnog presjeka.

Primjer ukazuje da je potrebno posvetiti posebnu paznju oblikovanju polimernih

izradevina. Pri tome jedan od vaznih faktora — odredivanje debljine stijenki,

moze se u sluéaju nepravilnog izbora vrlo nepovoljno odraziti, kako u vidu smanjene

kvalitete proizvoda, tako i u vidu nepotrebnog utroäka materijala, te bitno pove-

éanih troskova proizvodnje uzrokovanih produzenim ciklusima prerade. Bit ce

na primjeru objaänjena povoljnija konstrukcija izradevine.
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Р-31. СИНТЕТИЧКИ БЕТОНИ НА БАЗИ ПОЛИЕСТАРСКИХ СМОЛА

М. БРЕНЕСЕЛ, М. САМАРЩЦА и Z. VALL

„ХИНС", Нови Сад

Синтетички бетони nrpajy све веЬу улогу у гра^евинарству захвал>у)уЬи

изванредним сво]ствима као и предности за прераду. То су композици)е коje

се углавном cacroje од везива органске природе и неорганских пунилаца.

Употребна сво)ства полиестарских бетона зависе како од структуре смоле

тако и од врете, количине и финоКе пуниоца. У раду je разматран однос струк

туре и cBojcTBa смоле као и утица) односа смоле и пуниоца на карактеристике

бетона и н>егова технолошка CBojcTBa. Приказани су тако^е синтетски матери-

)али за заштиту и саниран>е бетонских конструкщца, масе за лешъен»е пре-

фабрикованих плоча и масе за израду зидних и подних плоча. Разматране

су предности и неостаци синтетичких у односу са традиционалним бетоном

код разних примена. Посебно je обращена ньихова предност у агресивним усло-

вима експлоатаци^е.

Р-32. УТИЦА1 ПРИСУСТВА АНТИОКСИДАНАТА НА МЕХАНИЧКЕ

ОСОБИНЕ ПОЛИЕТИЛЕНА ОЗРАЧЕНОГ ГАМА ЗРАЦИМА

О. ГАЛ, Л>. НОВАКОВИЪ* и Д. БАБИЪ

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Винча — Београд и *Индусшрща каблова

„Моша Tlujade", Свешозарево

ПраЬене су промене механичких особина полиетилена ниске густине

са антиоксидантом, после озрачиваша гама зрацима90Со. Расматран je утица)

природе и caflp>Kaja употребл>ених адитива на посматране промене и то за

дозе реда величине 10 Mrad.
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СЕКЩПА IV. ПРИРОДНИ МАКРОМОЛЕКУЛИ—БИОПОЛИМЕРИ

СЕКЦЩСКО ПРЕДАВАЙТЕ

РЕАКТИВНОСТ ПОВРШИНЕ ПРОТЕИНА: ХЕМЩСКА И ФИЗИЧКО-

-XEMHJCKA РЕАКТИВНОСТ ПРОТЕИНА НА ГРАНИЦИ ПОВРШИНА

ПРОТЕИН/РАСТВАРАЧ

ВЛАДИМИР ЛЕСКОВАЦ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш, Универзишеш у Новом Саду,

Нови Сад

Главна je биолошка функци^а протеина у н>ихово) способности да ката-

лизира)у веЬину биолошких реакцш'а на специфичен начин. Каталитичка

способност протеина je ограничена на специфичне домене шихове површине,

али на ове специфичне домене често утиче протеински молекул као целина.

Према томе, протеински молекул y4ecTByje као целина у катализи, док се

каталитичке рекаи;е одиграва)у на специфичним доменима на граници повр

шине протеин/растварач.

Ми смо разликовали четири типа специфичных домена на површини

протеина, од биолошког знача)а: (а) површина протеина као целине, (Ь)

активни центри, (с) регулаторни центри, и (d) места acoimjaimje само-асоци-

pajyhnx олигомерних ензима и мултиензимских комплекса. Реактивност по

вршине протеина као целине се огледа у изоензиматско) хетерогености бшьних

естраза, Koja служи као генетски маркер. Активне центре ензима смо каракте-

ризирали маркиран>ем есенци)елних амино киселина у следеЬих ензима:

цистеина и хистидина у малат и алкохол дехидрогенази, метионина у малат

дехидрогенази, и триптофана у инвертази и Sorangium протеазама. Места

acoimjannje caMo-aconnpajyher ензима глутамат дехидрогеназе смо истражили

помоНу специфичног лиганда, етидиум бромида.

Показали смо да се концепт, по коме цео ензимски молекул дегг/je ре-

гулаторно на каталитички центар, може применити на алкохол дехидрогеназу

квасца. Топограф^у каталитичког центра алкохол дехидрогеназе квасца смо

истражили помоЬу равнотежног везиваша коензима и супстрата, а стан>е

и реактивност цинкових атома у активном центру помоЬу хелата са 1,10-

-фенантролином. Ова) се олигомерни ензим понаша у катализи као „полу-

активан" ензим, са само половиной CBojmc центара активних истовремено,

вероватно због nojaee негативне ко-оперативности у односу на супстрате.

Особине ензимског молекула као целине су приказане и код Sorangium про-

теаза, утврдивши конформациону промену у овим ензимима xeMHjcKHM и

физичко-хем^ским методама.

Поред ензима, истражили смо и површинску реактивност много веЬих

и комплексни)их биолошких структура у субцелуларним органелама. Повр-

шинска реактивност MHTOxonapnja jerpe и микрозома jerpe према joHHMa

6HroipHflHJiHjyMa, и супституисаним нитро-фуранима и фенотиазинима, следи

општи концепт описан напред за ензиме.



94

B-l. POLIAKRILAMID КАО NOSILAC KATALIZATORA

D. vasié-raCki, e. PAJC i I. eSkinja

Tehnoloíki fakuitet, Zagreb

Sintetiziran je poliakrilamid. Pripremljeni poliakrilamidni gel je aktiviran

s glutardialdehidom i na njega je nansesen enzim — alkoholna dehidrogenaza.

Rezultati su pokazali da aktivnost ovako pripremljenog enzimskog katalizatora

ovisi o svojstvima poliakrilamidnog nosioca.

В -2. ИСПИТИВАЕЬЕ УСЛОВА ИМОБИЛИЗАЦЩЕ И КИНЕТИКЕ

ЕНЗИМСКЕ РЕАКЦЩЕ. II.

M. JAHHTi, А. ЪЕЛИНЕО, В. ВАНЪЕЛ, В. ЪЕРМАНОВИЪ и М. МИЛОСАВЛ>ЕВИЪ

Инсшишуш за xeaujy, шехнологщу и мешалургщу , Београд

Испитивана je могуЬност примене и CBojcraBa зрнасте целулозе као

носача за имобилизащн'у ензима. У првом стушьу награ!)ени су комплекси

металних соли (Ti, Sn) са зрнастом целулозом и у другом стутьу je извршено

куплован>е ових комплекса са ензимом — глукоамилазом. Проучавана je

кинетика ензиматске реакщце имобилованом глукоамилазом. Ова кинетика

je упоре1)ена са кинетикой слободног ензима и ензима оклудованог у поли-

акриламидном гелу.

В-3. КВАНТНО-МЕХАНИЧКЕ КАРАКТЕРИСТИКЕ АКТИВНОГ

ЦЕНТРА РЕГУЛАТОРНОГ БИОПОЛИМЕРА И КЬЕГОВ ОДНОС ПРЕМА

СУПСТРАТУ

J. Г. ВАСИЛЩЕВА-ПОПОВА, Р. Л. ПАВЛОВ, И. К. МЕЧЕВ, И. В. ЗЛАТАНОВ,

П. П. ЧУКНЩСКИ и И. М. МЛАДЕНОВ

Ценшрална биофизичка лаборашорща, Бугарска Академика наука, Софща, Бугарска

С обзиром на дал>е разумевавье резонантне Teopnje Kojy смо предложили

извршили смо квантно-механичко проучавагье активног центра лизозома и

D-глицериналдехид-З-фосфат дехидрогеназе и шихових супстрата. За одре-

^иваше параметара молекуларног ди)аграма користили смо с наше стране

проширени Hückel-ов LCAO-MO метод. На основу проучаваша резонанце

дискутовани су квантно-механички параметри измену активног центра и н>е-

говог супстрата. Преложена je основна aнaлoгиja измену препознаван>а актив

ног центра и препознаван>а сигнала xeMHjcKor рецептора.

В -4. ОДРЕЪИВАЬЬЕ АКТИВНОСТИ а-АМИЛАЗЕ У BOJBObAHCKHM

СОРТАМА ПШЕНИЦЕ

Д. mTAJHEP, О. ГАШИЪ и С. ВУКЕЛИЪ

Инсшишуш за xtMujy Природно-машемашичког факулшеша, Унивсрзншеш у Новом Саду,

Нови Сад

Активност а-амилазе одре1)ивана je у зрну 15 во)во1)анских сорти пше

нице и 4 узорка инфициране пшенице- „тамноклична пшеница". По npeoj

методи вредности активности су се кретале од 2,94 и 15,09 (односи 1:5),

а по друго) измену 29,32 и 113,88 U/1 (односи 1:3,8). Активности „тамно-

клиничних пшеница" биле су 2—3 пута веКе.
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В -5. ФРАКЦИОНИСАВэЕ ПРОТЕИНА ИЗ ЗРНА ПШЕНИЦЕ СОРТЕ

НОВОСАДСКА РАНА-1

И. АДАМОВ, Р. ДРАШКОВИЪ и Р. ХАЛАШИ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Новосадска рана-1 у сортименту пшеница, Koje ce raje у САП BojBC-дини,

заузима знача^но место. У овом саопштеньу описано je изолованье, у нативном

станъу, протеинске фpaкциje, албумина, глобулина и пшеничног проламин

— глиадина. Модификована je и метода изолован>а глиадина. Из пшеничне

фракцще пречишЬених протеина дал>им раздва}ан>ем гeл-филтpaциjoм на

сефадексу, добивене су субфракцще, чщи су ме^усобни односи израчунати

из елуационих ди)аграма.

В-6. YTHUAJ ТВРДОЪЕ КАЛЦЩУМА НА ИСКОРИШЪЕВЬЕ

СКРОБНИХ СИРОВИНА У ПРОИЗВОДИЛИ ЕТИЛАЛКОХОЛА

Д. riEJHH и Р. РАЗМОВСКИ

Технолошки факулшеш, Инсшишуш за микробиолошке Процесс и йримепену хемщу, Нови Сад

У овом раду испитали смо поступаю доби)а»а етанола без процеса раз

варивала ко)и представл>а }едан од основних процеса припрема скробних

сировина. Резултати овога рада показали су да се применом „термамила 60 L"

и „spiritamylase SAN 150" без процеса развариваша могу добити одлични

резултати искоришЬеаа кукурузног скроба на алкохол. У другом делу рада

испитали смо тако^е како утиче на OBaj модификовани процес производное

алкохола пролазна и стална тврдоЬа калщцума. ТврдоЬа кaлциjyм карбоната

од 5, 10 и 15 ° N не дeлyje негативно на искоришНен>е скроба на етанол, {едино

се запажа да код узорка са тврдоЬом воде од 20 ° N долази до сманьеньа иско-

ришЬе&а скроба на алкохол и то за 4,14% у односу на узорак где je примешена

дестилована вода за укомлэаван>е. ТврдоЬа калци^ум сулфата негативно

утиче на искоришкевье алкохола и код узорака са твроЬама воде од 5, 10

и 15°N, jep долази до смашеша искоришКеньа. Узорак воде сталне тврдоЬе

од 20 °N (CaS04) дао je искоришЬевье скроба на алкохол Koje je приближно

искоришНешу flo6njeHOM применом дестиловане воде за укомл>аванье.

В-7. ЕНЗИМСКА ДЕГРАДАЦЩА ЦЕЛУЛОЗЕ

Л>. MAJflAHAU, J. 1АКШЕВАЦ и J. ЪОРЪЕВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, Београд

У овом раду испитиване су промене Koje Hacrajy у структури линтерса

под дejcтвoм сировог препарата целулозног комплекса гл>ивице Trichoderma

viride. Култура je одабрана на бази резултата провере целулолитичке актив

ности десет култура гл>ивица по методи Rautel-a и Cowling-a. Гл.ивица je

rajeHa у Te4Hoj подлози са лактозом, минералним солима, пептоном и твином

80, у току седам дана на 30°. Активност филтрата културе одре^ивана je на

Авицелу-рН-101 као супстрата за Ci компоненту целулазног комплекса и

на 1 %-тном раствору карбоксиметилцелулозе као супстрату за Сх компоненту

овог комплекса. Узорци линтерса излагани су деловаау сировог ензима у

току различитих временских интервала на температури од 50°. Ради праКеньа
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промена ко) е настану као резултат ензимске разграднъе, одре^ивани су степен

полимеризацще, инфрацрвени спектри и рентгенска дифракщф третираних

узорака. Тако1)е су одре^иване и редуктивне матери) е настале деградациям

целулозе.

В-8. ПРОМЕНЕ ПРИСТУПАЧНОСТИ ЗИДА ЪЕЛЩЕ ПРИ

РАЗЛИЧИТИМ ТРЕТИРАТЬИМА

С. СМИЛ.АНСКИ. С. СТАНКОВИЪ и С. ЪУРИЪ

Технолошки фану нисш. Нови Сад, Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд и Рударско-

-геолошки факулшеш , Београд

Зид Ьели)е дрвета, као систем макромолекула лигнина и углених хид

рата са веома разви)еним системой микрокапилара, у процесима уобича)'еним

при хеми)Ско) преради дрвета и техничке целулозе, изложен )е многим моди-

фикащфма ко)е се одражава)у на шегова физичка и хеми)ска сво)Ства. У

овом раду желели смо да сагледамо зависност приступачности и реактивности

зида Ьели)е, од степена дезинкрустаци)е и модификащф зида Ьели)е при

разним режимима обраде сировине. Испитиваша су била ограничена на лиш-

Ьарско дрво као и на техничку целулозу из лишЬарског дрвета наменьену

дало) хеми)ско) преради. За испитиванье коришЬене су методе „непристу-

пачне воде", инфрацрвене апсорпци)е, рентгенске дифракци)е и метода

реадорбоване влаге. Компаративна анализа података доби)ених примсном

наведених метода, омогуКила )е тако1)е да се уоче зависности измену доби)ених

вредности и накнадних промена надмолекулске структуре Ьели;ског зида

насталих применом техника коришНених метода. Обзиром да се код методе

„неприступачне воде" одре1)иван>е врши у максимално набубрелом стан,у,

избегнуте су накнадне промене, што ни)е случа) са другим применении ме-

тодама. Стога резултати доби^ени компаративном анализом од ширег су

знача)а.

В-9. ИНТЕРАКЦЩА а8-КАЗЕИНА ИЗ ОВЧЩЕГ МЛЕКА СА РЕНИНОМ

Г. ТАНЕВ

Инсшишуш за узго] живошшьа, Софща — Костинброд , Бугарска

Сирови а5-казеин ко)и )е био припремлен но поступку Шрр-а и аутора

(1952) из овчи;ег млека плевенске црноглаве овце пречишЬен )е )оноизме-

•ьивачком хроматографи)ом на колони (4x20) ОЕАЕ 8ерпас!ех А-50 са ими-

дазол-НС1 нуфером рН 7 ко)и садржи 3,3 М урее и 1 т1 2-меркаитоетанола

на литар. Употреблен )е градиент од 0,1—0,4 М ЫаС1. ПречишЬени а$-

-казеин )е хидролизован чистим ренином ко)И )е припремлен према 'Ганев-у

(1974), употреблен )е супстрат-ензим 1:50. Аликвоти су узимани на 0,5,

1, 2, 4, 8, 15, 30, 60, 120, 240 мин. и 24п. Резултати РАА електрофорезе по-
казу)у после 60 и 1 20 минута хидролизу а«-казеина ко)и )с раздво)ен у три фрак-

ци)е док )е бржа фракци)а у току времена мешала сво) интензитет. Све нове

фракщф су имале веКу електрофоретску покретливост од основног а5-ка-

зеина. Супернатант ко)и )е добивен после таложен>а са 2%-тним ТСА показао

)е ЕгвоИт од 30—240 мин. хидролизе. Ово )е у складу са резултатима електро-

форетског раздва)аша.
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В -10. УТИ1Ш БОРА И МОЛИБДЕНА НА САСТАВ И ОДНОС АЛБУ-

МИНСКИХ ФРАКЦЩА ИЗ СЕМЕНА COJE СОРТЕ STILL

Р. ХАЛАШИ, И. АДАМОВ и Н. ЛИСУЛ

Инсшишуш за хемиу'у, Природно-машемашички факулшеш, Универзишеш у Новом Саду,

Нови Сад

Из литературе je познато да микроелементи утичу на биолосинтезу

протеина. У овом раду jecy истививани утица) Ьубре&а различитим дозама

бора и молибдена на количину албумина и глобулинске фракцще у Семену

coje. Албумини и глобулини су екстраховани у нативном станьу и пречишЬени.

Методом гел-филтраци)е на сефадексу, поменуте фракщц'е, дал>е су раздво-

jeHe на субфракщце. Молекулске масе добивених субфракщца су апрокси-

мативно одре^иване.

В-11. УТИЦА1 СУПСТРАТА НА АСОЦЩАЦИОНУ РАВНОТЕЖУ

СУБ1ЕДИНИЦА D-ГЛИЦЕРАЛДЕХИД-З-ФОСФАТ ДЕХИДРОГЕНЕЗЕ

С. ЛАКАТОШ и П. ЗАВОДСКИ

Ензимолошко оде/ьен>е Инсшишуша за биохемщску Ма^арске академике наука, Будимйешша

SZUBSZTRÁTOK HATAsa А GLICERALDEHID-3-FOSZFÁT dehi-

DROGENÁZ ALEGYSÉGEINEK ASSZOCIÁCIÓS EGYENSULYÁRA

ZS. LAKATOS és P. ZAVODSZKY

MTA SZBK Biokémiai Intézet, Enzimológiai Részleg, Budapest

Nagysebességi szedimentációs egynesúlyi módszerrel meghatároztuk a négy

alegységból alió gliceraldehid-3-foszfát dehidrogenáz szám- és súly-átlag mole-

kulasúlyának koncentráció függését. Az apoenzim 5 °C-on az 50—500 ¡Ag/ml kon-

centráció tartományban disszociál és tetramer-dimer-monomer egyensúlyi rend-

szert képez. 50 ¡xg/ml koncentrációnál jelentós mennyiségü monomer forma van.

A katalitikus reakcióhoz szükséges szubsztrátok hatását aktiv enzim sáv-ultracen-

trifugálással vizsgáltuk. Az alkalmazott enzim koncentráció 2—10 mg/ml volt.

Szubsztrát telitésnél a rendkivül alacsony enzim koncentráció ellenére az aktiv

front a tetramernek megfeleló sebességgel ülepedett, és aktivitása megegyezett a

teljes enzimmennyiség aktivitásával. Az egyes szubsztrátok hatását nagysebességi

szedimentációs egyensúlyi módszerrel vizsgáltuk. Ha az enzim koenzim kotó-

helyei telitettek, NAD felesleg hatására 50—500 f-ig/ml enzim koncentráció tarto

mányban csak tetramer formât detektáltunk. A másik két szubsztrát, a gliceral-

debid-3-foszfát és a foszfát ion, a NAD-hoz képest csak kis mértékben tolja el

az egyensúlyt az asszociáció irányába. Az alegységek asszociációját és az aktiv

tetramer forma kialakulását a koenzim biztositja.

Б-12. ИСПИТИВАВЬЕ ХИДРОКСИЛАЗНОГ ЕНЗИМСКОГ СИСТАМА

ГЛ>ИВА Dematiaceae sp. M-202

В. ШОШКИЪ, M. КИДРИЧ, J. ПЕТРОВИТг* и P. JAHKOB

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду, и * Инсшишуш за биолошка

исшраживанл „Синиша СшанковиН", Београд

Микроорганизам Dematiaceae sp. М-202 познат je по томе што je у стан>у

да XHflpoKcmryje стероидне хормоне. Када се стероидни хормони ко)и при-

naflajy 3,17-дикетонима андростанске cepnje HHKyönpajy са овим гл>ивама,
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наста)у производи хидроксиловани у положа)има 6-бета, 7-алфа, 11 -бета

или 14-алфа, што )е доказ присуства ензимског система хидроксилаза у овим

Иели)ама. У овом раду описан )е поступай за изолован>е и делимично пречиш-

Ьаваае хидроксилаза из Оетасгасеае зр. М-202 и дати су резултати доби)ени

испитивааем кихове активности. Дати су и услови оптималног деловааа

ових ензима т упто.

В-13. ДЕ1СТВО СУПСТИТУИСАНИХ НИТРОФУРАНА НА МИКРО-

ЗОМЕ МИШЩЕ 1ЕТРЕ

В. ЛЕСКОВАЦ, М. ПОЛОВИН и С. ТРИВИЪ

Инсшишуш за хемщу Природно-машемашичког факулшеша, Уншерзишеш у Новом Саду-,

Нови Сад

Ми смо истражили де)ство два)у сурституисаних нитро-фурана од

фармаколошког интереса — нитрофурантоина (Ы-[5-нитро-2-фурфури-лиден]-

1-аминохидантоина) и нитрофуразона (5-нитро-2-фуралдехид-семикарбазона)

— на микрозоме мишще )етре. Обе супстанце убрзава)у NА^РН- и ЫАОН-

-зависну потрошау кисеоника микрозома, и по)ачава)у активност ЫАОРН-

-цитрохром с редуктазе микрозома, м V^^^о. За нитрофурантоин и ни

трофуразон смо измерили привидну Кт од 0,73 и 0,08 шМ, за убрзаае

ИАОРН-зависне потроипье кисеоника; то вероватно указу)е да се обе суп

станце везу)у на исто место, али са различитим афинитетима. Измерили смо

привидну Кт од 0,78 шМ за по)ачан>е активности ЫАОРН-цитрохром с

редуктазе нитрофурантоином. За нитрофурантоин смо измерили привидну

Кт од 4,5 шМ код убрзанл ЫАОН-зависне потрошае кисеоника. Степей

редукцще цитохорма Ь5 помоНу ЫАБН )е идентичан у присуству и одсуству

нитрофурантоин, у аеробним или анаеробним условима. Идентичност обе

Кт, за КАОРН-зависну потроиньу кисеоника и за ензимску активност, ука

зу) е на флавопротеин КАБРН-цитохром с редуктазу као место интеракци)е

нитрофурантоина са микрозомима )етре.

В-14. ПАРАКВАТ — СПЕЦИФИЧНИ АКТИВАТОР СУКЦИНАТ

ДЕХИДРОГЕНАЗЕ У ФУНКЦИОНАЛНО ИНТАКТНИМ МИТОХОН-

ДРЩАМА 1ЕТРЕ МИША

В. ЛЕСКОВАЦ, С. ТРИВИН, М. ПОПОВИЪ и 3. шмит

Инсшишуш за хемщу Природно-машемашичког факулшеша, Уншерзишеш у Новом Саду,

Нови Сад

Паракват има специфично де)ство на респираци^у функционално ин-

тактних митохондри)а миши)е )етре м угсго. Висока концентраци)а параквата

(4 юМ) има слаб утица) на митохондри)е ко)е респирира)у на ос-кетоглута-

рату+малат, док слична концентраци)а )ако повеКава респираци)у на сукци-

нату. У горепоменутом опсегу концентраци)а (0 — 4 тМ), паракват има

слаб утица) на респираторну контролу и АБР/О-однос митохондри)а ко|е

респирира)у на у-кетоглутарату+ малат. Са друге стране, брзина респираци)е

у стан>у 3 респираци)е )е слабо повеЬана (30%), док )е у стаау 4 )ако повеКана

300 — 400%) код митохондри)а ко)е респирира)у на сукцинату. Паракват
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незнатно утиче на ADP/0-однос на сукцинату, док je респираторна контрола

jaKo сман>ена (са 7 на 1,5) са повеЬан>ем концентраци)е параквата. Брзина

потрошн>е кисеоника у стан>у 4 респиращф на сукцинату, у присуству парак

вата, повеЬана je не-компетитивно у односу на сукцинат. Пошто бипириди-

лщумски joH изгледа да не пролази кроз унутрашшу митохондри}алну мем

брану, аегово селективно flejcrao указуje на специфично везивахье на спол>ни

део унутрашн>е митохондри}алне мембране, npoy3poKyjyhn тиме индиректно

(алостерички) jaKo flejcTBO на сукцинат дехидрогеназу.

В-15. МЕХАНИЗАМ ХЕМОЛИЗЕ ЕРИТРОЦИТА СВШЬЕ ДИГИТО-

НИНОМ

Д. ПЕРИЧИН и В. ЛЕСКОВАЦ

Инсшишуш за хемщу Природно-машемашичког факулшеша, Универзишеш у Новом Саду,

Нови Сад

Механизам хемолизе еритроцита свин>е дигитонином смо истражили

мереЬи кинетику истицан>а кaлиjyмa из еритроцита помоЬи joH-селективне

електроде. Постулирани механизам хемолизе ce cacroje из веома брзог процеса

везиваша дигитонина на еритроцитарну мембрану у активирани комплекс,

и знатно cnopnjer процеса распадан>а комплекса у стабилне деградационе

произволе. Потребно je знатна енергща активаци)е за образование активираног

комплекса (AG* =76 kj/mol), и негативна промена стандардне слободне енер-

raje за целокупни процес (AG°=—28 до —35 kj/mol 0° — 39°). Термо-

динамичка мереньа yKa3yjy на промену у структури еритроцитарне мембране

код 26°, вероватно повезане са променом у брзини транспорта дигитонина

кроз мембрану или брзини везиваша дигитонина за мембрану.

В -16. КАРАКТЕРИЗОВАВЬЕ САТЕЛИТСКИХ ДЕЗОКСИРИБОНУКЛЕ-

ИНСКИХ КИСЕЛИНА (DNK) НЕКИХ ВИШИХ БИЛ>АКА

М. КИДРИЧ, J. ПЕТРОВИЪ* и М. НЕШКОВИЪ

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду и * Инсшишуш за биолошка

исшраживан>а „Синиша СшанковиН", Београд

Хроматографском анализом на колонама метилованог албумина-кизел-

гура Moryhe je, на основу разлика у нуклеотидним саставима, грубо одво)ити

}едарне и митoxoндpиjaлнe DNK од осталих класа ових биомолекула. Даша

испитиваша Koja yкл>yчyjy термалну денатурапэду на колонама хидроксил-

апатита показала су да су застушьеност и односи по}единих класа DNK

изолованих из различитих ткива виших бил>ака различити и зависни од ста-

ди)ума дифepeнциjaциje и услова oflrajaiba. Одре^иваша неклеотидних састава

nojeflHHHx класа DNK на основу тачке тошьенл потврдила су претпоставку

да испитиване више бил>ке садрже и сателитне фракщф DNK у правом

смислу те речи, и да je ньихов однос према главним фракци^ама DNK различит

у зависности од сталиjума дифepeнциjaциje.
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В -17. ОДНОС ПЛАВНЕ JEJJAPHE ДЕЗОКСИРИБОНУКЛЕИНСКЕ

КИСЕЛИНЕ (DNK) И ОСТАЛИХ КЛАСА ОВИХ МАКРОМОЛЕКУЛА

У РАЗЛИЧИТИМ ФАЗАМА РАСТЕВЬА ПЬИВЕ Dematiaceae sp. М-202

M. КИДРИЧ, В. ШОШКИЪ, J. ПЕТРОВИЪ* и P. JAHKOB

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду , и *Ичсшишуш за биолошка

исшраживан>а „Синиша СшанковиН", Београд

Дезоксирибонуклеинске киселине изоловане из микроорганизма De

matiaceae sp. М-202 у различитим фазама диференци)аци;е раздва^ане су на

основу разлика у базном саставу, одн. тачкама тошьеша. Утвр!)ено je да су

застушьеност и односи главне )'едарне фракцще DNK и осталих класа ових

биомолекула различити у зависности од стади^ума диференщц'ацще и услова

одга)ан.а овог микроорганизма.

В-18. yTHUAJ ЕТАНОЛА НА СПОСОБНОСТ ФЕНИЛАЛАНИЛ-tRNA

СИНТЕТАЗЕ ПЕКАРСКОГ КВАСЦА (SACCHAROMYCES CEREVISIAE)

ДА АМИНОАЦИЛУ1Е tRNA

А. БЕЪАРЕВИЪ, Р. ТОДОРОВИЪ, С. ГРУ1ИЪ и Д. IIEJHH

Технолошки факулшеш и Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Pamije смо установили да je у Ьелщама квасца култивисаног у присуству

11,5 вол. % етанола поремеКена биосинтеза рибонуклеинских киселина, а

други аутори су показали да je у Ьели}ама jeTpe и мозга пацова Kojmia je хро-

нично даван етанол смааена биосинтеза протеина. Механизам ових nopeMehaja

HHje познат, зато смо у овом раду изучавали способност ензима, аминоацил-

tRNA синтетазе, Koje y4ecTByjy у првом степену комплексних процеса био

синтезе протеина, да кaтaлизyjy аминоацилаци]у трансфер рибонуклеинских

киселина (tRNA). Дoбиjeни резултати се односе на проучаван>е способности

фенилаланил-tRNA синтетазе из Ьели^а пекарског квасца култивисаног у

стандардним условима раста (означено са DTN) и ензима из Нелщ'а култи-

висаних у присуству 11,5 вол. % етанола (означено са DTE), да катализу}е

формираше фенилаланил-tRNA. Као супстрате за аминоацилован>е користили

смо tRNA из Ьели}е DTE. Као показивач ове pearanije употребл>ена je обеле-

жена аминокиселина са радиоактивним угл>еником (С14-фенилаланин). Одре-

^ене су Michaelisove константе и максималне брзине реакщце. На основу

floÔHjeHHx кинетичких параметара (Km и Wmax)фeнилaлaнил-tRNA синтетазе

из DTN и DTE, може се закльучити да nocTojn могуЬност да je под yraqajeM

етанола дошло до структурних промена како ензима тако и tRNA.

В -19. УТИ1Ш ИНДОЛСИРЪЕТНЕ КИСЕЛИНЕ И 2,4-ДИХЛОРФЕ-

НОКСИСИРЪЕТНЕ КИСЕЛИНЕ НА ИНКОРПОРАЦИ1У 3Н-АДЕНО-

ЗИНА У П01ЕДИНЕ ТИПОВЕ РИБОНУКЛЕИНСКИХ КИСЕЛИНА

КОД ПОНИКА КУКУРУЗА

А. БЕЪАРЕВИЪ, С. ГРУ1ИЪ, С. КЕВРЕШАН, J. КАНДРАЧ и Р. КАСТОРИ

Технолошки факулшеш, Природно-машемашички факулшеш и Полойривредни факулшеш,

Нови Сад

Познато je да бил>ни хормони, како ендогени тако и егзогени, утичу

на ÔHoxeMHjcKe процесе код битьака. HMajyhn то у виду приступили смо испи-

тивашу yTHnaja )едног ендогеног хормона, индолсирЬетне киселине и jeflHor
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егзогеног хормона, 2,4-дихлорфеноксисирЬетне киселинс (2,4-D), на инкор-

nopainijy прекурсора рибонуклеинских киселина (RNK), 3Н-аденозина, у

передние типове RNK. RNK су изоловане из поника кукуруза, старих три

дана, фенол-детергентском методом, а нъихово раздва)'ан>е вршено je методом

електрофорезе на полиакриламидном гелу. Доби)ени резултати yKaeyjy да

испитивани бил>ни хормони различито утичу на инкорпоращцу 3Н-аденозина

у по;едине типове RNK.

В -20. БИОСИНТЕЗА ИНФОРМАЦИОНЕ РИБОНУКЛЕИНСКЕ КИСЕ-

ЛИНЕ ПОД УТИ1ШЕМ ИНДОЛСИРЪЕТНЕ КИСЕЛИНЕ КОД

МЛАДИХ БИЛ.АКА КУКУРУЗА

А. БЕЪАРЕВИЪ, С. ГРУ1ИЪ, С. КЕВРЕШАН, Р. ТОДОРОВИЪ, J. КАНДРАЧ и

Р. КАСТОРИ

Технолошки факулшеш, Природно-машемашички факулшеш и Полойривредни факулшеш,

Нови Сад

У свету се интензивно ради на раз)ашн.аван>у улоге бшьних хормона,

ме!)у Koje спада и индолсирЬетна киселина (IAA), у регулащци по^единих

процеса код бшьака. Найме, познато je да бшьни хормони у зависности од

концентраци}е, стимулативно или инхибиторно дeлyjy на неке физиолошке

процесе као што су повеЬаше биомасе, волумена Ьелще и др. HMajyhn у виду

да су поменуте промене свакако последица биосинтетских процеса приступили

смо испитиван>у утица) а различитих концентраци)а IAA на биосинтезу ин-

формационе рибонуклеинске киселине (iRNK). С обзиром да je веНина iRNK

након процеса транскритц^е модификована поли(А)-сегментима, користили

смо афинитетну хроматограф^у на поли(и)-сефарози 4В у цшьу ньиховог

H3flBajaHja од осталих типова RNK. Утвр^ено je да испитиване концентраци)е

IAA у инкубационом медщуму различито утичу на биосинтезу по}единих

пoпyлaциja iRNK.

В -21. yTHUAJ ЪУБРЕНэА НА САСТАВ, ОДНОС И МОЛЕКУЛСКУ

МАСУ ФРАКЦЩА У КУКУРУЗНОМ ХИБРИДУ NS SC-6666

Р. ХАЛАШИ, И. АДАМОВ и С. МЕДАКОВИЪ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш, Нови Сад

Испитан je yranaj 1)убрен,а различитим дозама NPK ^убрива на састав

и однос элбумина, глобулина, као и фракщц'е кукурузног проламина-зеина

у зрну jeflHocrpyKor хибрида NS SC-6666.

Изоловани су албумини, глобулини, зеин и глутенин у нативном стак>у.

Модификована je метода изоловаша зеина и глутенина из jeflHe одваге. Изо-

лован>е фракци)е албумина, глобулина и зеина дал,е су раздва}ане гел-филтра-

HiijoM на субфракщн'е, док je количина глутенина одре!)ивана и квантитативно.

Из елуационих д^аграма израчунат je %-ни састав доб^ених субфракци^а.

Исто тако, добщене су и приближне молекулске масе раздво)ених субфракци)а.

г
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SECTION I. SYNTHESIS AND CHEMISTRY OF MACROMOLECULES

SECTION LECTURE

WATER — SOLUBLE POLYMERS OF ACRYLAMIDE

GJURO PETROV

Faculty of Technology, Skopje

Polymers oa acrylamide are soluble in water under nearly all conditions,

they have interesting properties and a wide range of applications. They may be

prepared mainly by two procedures:

— free-radical polymerization in solution, and

— by polymerization reactions of polyacrylonitrile.

Free-radical polymerization of acrylamide takes place readily and almost all

of the free radical sources are used with a certain degree of success, such as gamma-

-rays, ultrasonic waves, ultraviolet light, initiators, etc. Among the initiators the

most studied and the most used ones are the redox pairs.

The characteristics of polymerization are a very high Kp and a rather low

Kt, which implies a rapid polymerization and high molecular weights. Such a be

haviour of the polymerization system leads to a deviation from the common vinyl

polymerization kinetics scheme. In order to explain it, four theories are on disposal :

— complex formation theory,

— theory of chain transfer to the solvent,

— adsorption theory, and

— the 'cage-effect' theory.

Our own studies of some redox pair systems suggest that the most successful

one for interpretation of the results could be the 'cage-effect' theory.

The hydrolysis (acid and alkaline) is most involved among the polymerana-

logous reactions of polyacrylonitrile, the nitrile groups being converted to amide

and carboxylic groups. The process is usually carried out in heterogeneous meda,

and due to the topographic character of the reaction, the obtained products are

heterogeneous. The hydrolysis in a homogeneous medium yields more homogeneous

products, but because of the necessity to precipitate the polymer, it is more compli

cated and less economical. Otherwise, the hydrolysis takes place in four steps, and

therefore the effect of different parameters is essential on its proceeding.

The polymers of acrylamide are finding a wide range of applications. They

are used as adhesives (they have good spreadability and form strong bonds), in

agriculture as soil conditioners (regulating the aero-, water-, and heat-regime),

in textile industry (sizing agents, thickening agents, finishing agents, adhesives

for unwoven textile), in metallurgy (selective flocculation, flocculation, pelletiza-

tion), in the water and waste water technology (flocculants), in the papermaking

industry, etc. They are used in medicine, cosmetics and photography as well.

Examples of various applications will be given from own investigations.
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S-l. STUDY OF CURING MECHANISM OF EPOXY RESINS BY

INFRARED SPECTROSCOPY

O. JOSEVSKA, Z. PETROVIC*, F. GAÄL** and I. PETROV***

„Pobeda" — Industry of engine parts and casting, „27 Marl", Novi Sad, * Institute for Petroche

mistry, Faculty of Technology, Novi Sad, ** Institute of Chemistry, Faculty of Science, Novi Sad,

*** Faculty of Chemistry, University „Kiril i Metodij", Skopje

Curing of epoxy resins is a complex process depending on a number of para

meters. Special difficulties encountered during elucidation of the curing mecha

nism are caused by insolubility of the crosslinked polymer. Infrared spectroscopy

offers the way for investigation of this process also in a solid phase and therefore

is suitable for a study of kinetics and mechanism of crosslinking. Our investigation

of the curing process was carried out on the bisphenol type epoxy resins. Primary,

secondary and tertiary amines as well as phtalic anhydride were used as hardeners.

Curing as a function of time and temperature was followed through the changes

in infrared spectra of samples. On the basis of the results obtained, possible mecha

nisms were suggested. Their dependence on the curing conditions was established.

S-2. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME FUMARIC

ACID POLYAMIDES

M. S. JACOVIC, J. A. DONLAGIC and R. W. LENZ

i

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, and Chemical Engineering Departm en1

University of Massachusetts, Amherst, USA

As a part of a study of the macromolecular structure influence on the Theolo

gical behaviour of polymeric materials, the synthesis and characterization of some

fumaric acid polyamides were undertaken, to be compared later with analogous

maleic acid polyamides. A contribution to our knowledge of the influence of cis-

-trans isomerization on transition temperatures and on rheological behaviour of

polymers was aspected from this comparison. The synthesis of fumaric acid poly-

amides was carried out using the so called active ester method, e.g. performing

the polycondensation of fumaric acid diester with 2,4-dinitro-phenol or N-hydroxy-

benzotriazole and a diamine. This non-equilibrium polycondensation, leading

to formation of high molecular weight polyamides non affected by the monomers

ratio, occurs at ambient temperature and in absence of agents which could other

wise cause a cis-trans isomerization. The polyamides weve prepared on the basis

of ethylenediamine, hexamethylenediamine, N,N'-dimethylhexamethylenediamine,

m- and p-phenylenediamine, 4,4'-diaminodiphenyl, 4,4'-diaminodiphenylmethane

and 4,4'-diaminodiphenyloxide.

The fumaric acid polyamides were characterized by elemental anlysis, in

frared spectroscopy, NMR spectroscopy, dilute solution viscometry, melt visco-

metry, differential scanning calorimetry, thermogravimetry and dilatometry.



107

S-3. CONTRIBUTION TO STUDIES OF THE REACTIONS OF POLY-

ESTERIFICATION IN THE SYNTHESIS OF ALKYD RESINS.

A. MAGUD and Z. KATOVItí

Ketmjski kombinat Chromos, RO Centar za kemijska istraíivanja i razvoj, Zagreb

The sytheses of alkyd resins take place on the basis of studied esterification

reactions or poly esterification (Solomon, Flory). With polyfunctional systems,

difference in the reactivity of ultimate products influence the dispersion of mole

cular weight. For this reason the ultimate product has been studied. As a model

an alkyd resin, made by the synthesis of glycerol, fatty acids and phatalic anhydride

has been taken, isolated using GPC and TLC techniques and identified by IR

and NMR spectroscopy. The rates of reaction have been compared.

S-4. A METHOD FOR CALCULATING THE WEIGHT FRACTIONS

OF POLYFUNCTIONAL MONOMERS IN SYNTESIS OF SATURATED

POLYESTERS

T. MlSEV, N. BAN and M. BRAVAR

Chemical, Pharmaceutical and Cosmetics Industry ALKALOID, Skopje and Faculty of Technology,

University of Zagreb, Zagreb

A method for calculating the weight fractions of polyfunctional monomers

in synthesis of saturated polyester resins is derived. For easier solution of the problem

a few assumptions are made: The differences among the molecular structure in

the inert part of the monomers are neglected; the reaction of esterification is assumed

to go to an acid number of zero; the final polyester is linear in its structure and

there is no polydispersion of the molecular weight. As the aim of this work was

to obtain a practical method which can help the experimenter to create commercial

resins, without any ambition to get more deeply in some fundamentals of pole-

esters, in the critical approach to this work the assumptions mentioned above could

be forgiven. The final results of this work are mathematical expressions which

connect molecular weight, percentage of fatty acids and percentage of free hydroxyl

groups in the polyester resin. Maintaining two of these variables constant, and

varying the value of the third one, one can follow the influence of that variable

on the properties of polyesters. In that way it can be expected, that the number of

the necessary experiments for obtaining desired results will be reduced.

S-5. STUDY OF THE REATION BETWEEN FURFURAL AND PHENOL

IN ALKALINE MEDIA

T. MALAVASlC, I. VIZOVISEK and S. LAPANJE

Chemical Institute „Boris Kidriâ", Ljubljana and Department of Chemistry, University of Ljubljana

The reaction between furfural and phenol was studied by differential scanning

calorimetry in alkaline media. The reaction was followed at temperatures 388,

393, 398, 403, 408 and 413 K. From the areas under the DSC curves the heat

of reaction was calculated and from the course of reaction the order of reaction

was determined and the reaction rate constants and activation energy were calculated.

The reaction products obtained were analysed by means of high — performance

liquid chromatography. Six addition products were separated. The structure of

some of them was determined by *H and I3C nuclear magnetic resonance spectro

scopy.
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S-6. CALCULATION OF PHASE COMPOSITION AND MOLECULAR

WEIGHT DISTRIBUTION FOR THE SYSTEM ETHYLENE-POLYETHY-

LENE AT HIGH PRESSURES BY APPLICATION OF THE FREE VOLUME

THEORY

V. BOGDANOVié, B. DORDEVIC, A. TASlC and Z. KRNIÚ

Chemical Industry „Panlevo", Panlevo, and Faculty of Technology and Metallurgu, Belgrade

The free volume theory, which is based on the principle of corresponding

states and up-to-date knowledge about the liquid state is applied to calculate the

phase equilibrium and molecular weight distribution for the system ethylene-

-polyethylene. Calculations for the mentioned system are performed at conditions

which correspond to industrial production and separation steps of low density

polyethylene. The results obtained have been used to discuss various aspects of

polyethylene production at high pressures.

S-7. THE MECHANISM AND KINETICS OF HIGH PRESSURE POLY

MERIZATION OF ETHYLENE

D. STOILJKOVltí and S. JOVANOVlC

Chemical Industry „Panlevo" and Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

Free radical polymerization of gaseous ethylene occurs at very high pressures,

up to several thousand atmospheres. The density of ethylene gas at these condi

tions is close to the density of liquids and exceeds the loose packing density of

ethylene molecules. We have supposed that the second order phase transitions

occur during the compression of ethylene gas. In each phase ethylene molecules

are regularly packed thus forming various supermolecular structures: molecular

pairs, biomolecules, oligomolecules and oligomolecular bundles. Fast polymeri

zation is possible only in the regions in which ethylene molecules are densely

and properly packed. The basic kinetic parameters, energy and volume of acti

vation, depend on the degree and manner of ethylene ordering. We have predicted

theoretical values for the energy and volume of activation. Very good agreement

between theoretical and experimental values (published in literature) is an argument

that the suggested mechanism of high pressure polymerization is correct.

S-8. NEW ASPECTS OF POLYMERIZATION MECHANISM OF ETH

YLENE BY SUPPORTED METAL OXIDE CATALYST

M, PFAJFER and M. STANISAVLJEVld

Chemical Industry „Panlevo" , Panlevo

The polymerization mechanism of 1-olefins by supported metal oxide catalysts

is characterized as anionic — coordinative. Supported metal oxide catalysts [-(-SiO-)a

СгОг] (I) do not contain alkyl ligands, like metal-organic catalysts, and the poly

merization reaction exhibits and induction period:

¡„h, „.►(,,„ ^c]l5clli .cii,ci:,(CH,CH,) .cH.r.i,
(I) + С II lr>ductlon» Cr 2 3+ nC I! TÍ 2 2 2 2 n"1 2 3

HD (III)
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In the induction period an active centre (II) is being formed which is capable to

form a u-complex with ethylene and to add it through a er-bond between chro

mium and the existing alkyl group. This is the propagation reaction followed by

termination, disproportionation, breaking off the H-atom from the ß-carbon, and

building of 1-macroolefin and chromium hydride (IV) or chromium alkyls by

hydrogénation of the 7r-bonded ethylene:

СН.СП (СН.СИ.) ,CH,CH, Cr-II (IV)
Cr ' n_i ' J—— + C!I2-CI!(CIl2CH2)n_1C!l2CH3

Cr-CHjCHj

The methyl group at one end of the PE-chain is formed through the active species

(II); the vinyl group at the other end — through termination, by breaking off

of an H-atom. There are various suppositions about the origin of (II), but a true

explanation is still lacking. We have tried to show that the active species through

which (II) is formed, is chromium hydride (IV) which eliminates the induction

period.

A catalytic mixture (catalyst and the paraffin — diluent) was treated with

AIR3 in a 1 : 1 ratio leading to the reduction of chromium. Chromium hydride

which is formed in an equilibrium reaction with the paraffin, immediately reacts

with ethylene. It becomes hydrogenated forming chromium alkyls (II) which are

capable of propagation. The induction period did not occur, but the polymer

had the same characteristics as in the common process with the induction period.

The same effect, but less intense, was found with Zni?2 also.

S-9. HIGH-CONVERSION BULK POLYMERIZATION OF METHYL

METHACRYLATE

D. KOSANOVlC and S. JOVANOVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade and Factory of Pharmaceutical and

Chemical Products „Galenika", Zemun

Autoacceleration of the rate of polymerization of methyl methacrylate („gel-

-effect") has been extensively described in the literature. Several interpretations

of the phenomenon have been suggested. The most acceptable are those of K. F.

Driscol and of D. Turner. The kinetics of polymerization of methyl methacry

late and of some higher methacrylate esters, leading the reaction to a complete

conversion, have been investigated. Using these results, the two interpretations

of the „gel-effect", mentioned above, are discussed.

S-10. INFLUENCE OF WEAK INHIBITORS ON THE „GEL-EFFECT"

IN THE POLYMERIZATION OF METHYLMETHACRYLATE

R. STANKOVN5, D. KOSANOVltí and S. JOVANOVlO

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade and Factory of Pharmaceutical and

Chemical Products „Galenika", Zemun

The effect of 1,5-dinitronaphtalene, camphor and several nitropyrazoles

on the radical bulk polymerization of methyl methacrylate was studied. Experiments

were carried out at different temperatures and with different concentrations of a

molecular weight regulator (butylmercaptan). The rate of polymerization was

followed dilatometrically until the monomer was completely converted. It was

found that the „gel-effect" was completely suppressed only with 1,5-dinitronaph

talene and 1 -methyl-5-nitropyrazóle in the presence of butylmercaptan.
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S-ll. THE INFLUENCE OF MONOMER STRUCTURE ON THE RATE

OF POLYMERIZATION OF TOLUYL ESTERS OF ACRYLIC, METHA-

CRYLIC AND ITACONIC ACIDS

LJ. VRHOVAC, J. VELlCKOVltí AND M. PLAVSlÚ

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University ; Belgrade

Toluyl esters of acrylic, methacrylic and itaconic acids were synthetised

and their reate of polymerization in bulk with AIBN and ВегОг investigated between

50 ° and 80 °C. Esters of acrylic acid polymerize rapidly, causing problems to follow

the reaction quantitatively. The esters of methacrylic acid react slower, and the initial

rates of polymerization, determined from precipitation of the polymer formed,

for the o-, m- and /»-derivatives are related as 1 :2.2:1.3. The effect of the position

of the -CH3 substituent in the aromatic ring is highly stressed in the case of corres

ponding esters of itaconic acid. In experiments at 60 °C with 1 x 10-2 mol/1 Ве2Ог

the initial rates for o-, p- and w-esters are related as 1 :5 :25. The differences observed

can be explained by steric effects in the case of methacrylic acid. In derivatives

of itaconic acid the differences probably result from the dominating influence of

the electron configuration of the monomer residues. Obtained numerical values

of rate constants and activation energies are discussed.

S-12. THE SYNTHESIS OF POLYTACONIC ACID BY POLYMERIZATION

OF DITR1METHYLSILYLITACONATE

J. VELlCKOVKi and J. FILIPOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, University, Belgrade

From data published in the literature on the synthesis of polyitaconic acid

by polymerization in aqueous and organic media it is evident that the desired

product was not obtained. Braun and Sayed (Makromol. Chem. 96 (1966) 100)

suggested a mechanism of polymerization involving decarboxylation and lactone

and acetal formation. It was attempted to obtain the polyacid indirectly by poly

merization of ditrimethylsilyl itaconate and its subsequent hydrolysis. The monomer

was polymerized in bulk with AIBN, yielding a product which upon exposure

to humid air hydrolysed. This was manifested by a change in solubilities and

observed from IR spectra taken at various intervals after opening the sealed tube

in which it was polymerized. The spectra and results of elemental analysis indicate

a structure much closer to the unaltered polyacid, from those obtained by previous

authors. Viscosity and light scattering measurements indicate high molecular

weights over 10,000.

S-13. INFLUENCE OF THE TYPE OF THE INITIATOR AND OF THE

INTENSITY OF MIXING ON THE POLYMERIZATION OF VINYL

ACETATE

J. ROLICH and M. BRAVAR

Faculty of Techtiology, University of Zagreb, and Institute of Organic Technology, Zagreb

Polymerizations of vinyl acetate in suspension with the same ratio of monomer/

water were carried out. The dispersing agent was polyvinyl alcohol). The ratio

of all the components in the reaction mixture was kept constant, however, various

types of usual organic and inorganic initiators were used. The influence of the
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intensity of mixing was examined, as well as the type of initiator in view of the

course of polymerization and of the dimensions and of intrinsic viscosity of poly

(vinyl acetate). It was observed that the intrinsic viscosity was lower with increased

intensity of mixing. The same holds for the dimensions of beads, i.e. the greater

stirring speed results in the formation of smaller beads. The type of initiator used

influences also the dimensions of poly(vinyl acetate) beads, as revealed by the shift

of the maximum of the particle size distribution curves. In the same manner the

intrinsic viscosity changes with the type of initiator used.

S-14. THE INFLUENCE OF PARTICLE SIZE ON SOME POLYMERIZA

TION PARAMETERS

L ANZUR, U. OSREDKAR and I. VIZOVlSEK

Boris Kidril Institute of Chemistry and Department of Chemistry, University of Ljubljana, Ljubljana

The correlation between particle size dispersion, heat of polymerization

and coversion was studied for the polymeric system of butyl acrylate (styrene)

acrylic acid, synthesized with mixtures of anionic and nonionic emulsifiers, and

potassium peroxodisulphate as the initiator. Experimental work was done using

industrial chemicals on a kilogram scale and the process of polymerization was

led in a manner similar to industrial processes. The absolute value of polymeri

zation heat was determined ba a differential scanning calorimeter. The coversion

was determined by measuring the concentration of the unreacted monomers by

gas chromatography. We found that for the studied polymeric system the corre

lation between the particle size dispersion and polymerization heat is inverse,

while the correlation between the particle size and concentration of unreacted mono

mer is proportional. The amount of the unreacted butyl arcylate, after the poly

merization was concluded, in the dispersion of 0.527 um particle size was by a

factor of 10 larger than in the dispersion of 0.223 um particle size.

S-15. COPOLYMERIZATION OF ACRYLONITRILE AND VINYL-

ACETATE IN AQUEOUS NaSCN SOLUTION

N. JOSESKA and GJ. PETROV

Faculty of Technology, Skopje

Free-radical copolymerization of acrylonitrile and vinyl acetate in aqueous

NaSCN solutions was studied. Some additives in the reaction system are used

in order to increase the solubility of the monomers. The kinetics of the copoymeri-

zation were followed and copolymerization coefficients ri and r-i and other kinetic

quantities were determined. The copolymer composition was determined by

elemental analysis. An increase of the solubility of the monomers and reactivity

of the reaction mixtures in presence of the additives was found. The studied systems

offer a possibility for preparation of copolymers with a wide variation of compo

sitions.
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S-16. COPOLYMERIZATION OF ACRYLIC AND METHACRYLIC ACID

WITH SOME ESTERS

B. LADINSKI and S. 60SEVA

Faculty of Technology, UCMTN, University „Kiril i Metodij", Skopje

The purpose of this work was to investigate the conditions of the copoly-

merization of acrylic and methacrylic acid with some esters. The copolymerization

was carried out in solution with different ratios of comonomers in the mixture.

The influence of temperature, the initiators and its quantity and the solvents used

was investigated, in conection with the composition of copolymers, reaction time

and yield. The results give opportunity to choose the system solvent-initiator-

-temperature-reaction time, for obtaining copolymers with defined characteristics

S-17. RELATIVE REACTIVITY OF CT COMPLEX MONOMERS AND

FREE MONOMERS IN THE COPOLYMERIZATION OF PHENYLVINYL

ALKYL ETHERS (I) AND THIOETHERS (II) WITH MAn

V. KURESEVIÓ, R. VUKOVld and D. FLES

Research and Development, INA, Zagreb

The equilibrium constants of complexes I and II with MAn are determined

by means of the NMR technique. The rates of copolymerization of I (R=Et)

and II (R=Et) with MAn in benzene in the presence of AIBN as initiator were

calculated from the change of copolymerization rate with monomer feed at con

stant total monomer concentration. From the equation Äp =/?„(/) +i?p(CT)under

the steady-state conditions the relative reactivity of free monomers and CT complex

monomers were calculated. It was found that in the copolymerization of I (R = Et)

and II (R= Et) with MAn the rate of formation of electron acceptor radicals is

slower than the rate of formation of electron donor radicals. It was further found

that the participation of CT complex comonomers in the systems increases with

the increase of the total monomer concentration in the monomer feed.

S-18. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPOLYMERS OF

4-VINYLPYRIDINE AND SOME ACRYLIC ESTERS

M. S. JACOVIC and LJ. KORUG16

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, and Faculty of Technology, University

of Novi Sad

Two series of copolymers of 4-vinylpyridine with methylmethacrylate and

butylmethacrylate were prepared by high conversion polymerization in bulk,

at 60 °C, using azobisisobutyronitrile as initiator. The weight fraction of 4-vinyl-

-pyridine in the monomers mixture was 0.2, 0.4, 0.6 and 0.8. For each monomers

ratio syntheses were carried out without chain transfer agent and with 0.5 and

1% of rm-butylmercaptane respectively. The copolymers were characterized

by elemental analysis, infrared spectroscopy, dilite solution viscometry, membrane

osmometry and dilatometry. The solubility of 4-vinylpyridine copolymers, appe

aring as a consequence of their salt formation with acids, was studied as function

of copolymer composition and molecular weight, and solution pH value, using

the turbidimetric and Potentiometrie titration methods. The ability of these copo

lymers to coordinate with zinc and copper (II) ions from common water solution

at determined pH value was demonstrated. A further study of electrodeposition

of copolymers of 4-vinylpyridine with methylmethacrylate and butylmethacrylate

is actually going on.
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S-19. CHEMICAL MODIFICATION OF POLYACRYLONITRILE FIBRE

WITH POLYVALENT ALCOHOLS

V. RIZOVSKA, I. OGNENOVA, J. JANCULEVA and V. ALEKSOVA

OHIS RZ IKIM — Institute, Skopje

The polyacrylonitrile fibre modification is chemically carried out in acid

medium with polyvalent alcohols and a fibre with permanent electrostatic properties

is obtained. Characteristic groups are introduced into the macromolecules (most

probably hydroxyl, ester) which improve the hydrophilic nature as well as the

bleaching properties and the softness of the fibre, but in spite of the above the

physicomechanical properties remain unchanged. The chemical changes were

observed by IR spectroscopy with the purpose to find out where and which types

of characteristic groups occur within the macromolecular structure, which contri

bute to the improvement of the electrostatic properties of the fibre. The chemical

changes of the modified polyacrylonitrile fibre were were also observed by pyro-

litic gas chromatography.

S-20. THE EFFECT OF RADIATION CROSSLINKING OF POLYETHY

LENE ON THE GRAFTING OF STYRENE ONTO POLYETHYLENE

F. RANOGAJEC, D2. KORENIKA and I. DVORNIK

Ruder Boskovié Institute, Zagreb

One of the methods for grafting monomers onto polymers is preirradiation

of the base polymer in vacuum. Free radicals induced by ionizing radiation in

a polymer in vacuum remain trapped for a fairly long time and in contact with

appropriate monomer initiate the graft copolymerization reaction. If the preirra

diation dose increases, the concentration of free radicals in the irradiated polymer

increases, too. A part of free radicals will recombine, leading to crosslinking of

the base polymer. The effect of crosslinking on graft copolymerization reaction

will be discussed. Moderate crosslinking enhances the graft copolymerization

reaction. This could be explained by the decreasing of equilibrium monomer

concentration inside of a crosslinked polymer, which means higher viscosity of

reaction medium and lower rate of termination reaction in graft copolymerization,

i.e. higher grafting rate. A very high degree of crosslinking can stop the grafting

reaction. Addition of solvents affects the crosslinking and graft copolymerization

reaction.

S-21. CROSSLINKING OF ACRYLIC COPOLYMERS WITH BUTYLATED

MELAMINE FORMALDEHYDE RESINS

D. POPOVIC and S. PRENDZOV

Faculty oj Technology, Skopje

By copolymerization in solution of butylacrylate, methylmethacrylate, arylic

acid and hydroxyethyl methacrylate a copolymer is prepared, which is crosslinked

with butylated melamine formaldehyde resin. The glass transition temperatures

and mechanical properties of these products were studied, as a function of weight

fraction of the given monomers and as a function of the ratio of the copolymer

and the butylated melamine formaldehyde resin.
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S-22. THE INFLUENCE OF REACTION CONDITIONS ON THE

QUALITY OF EPOXY RESINS

M. SAMARD2IJA and LJ. TEODOSIJEVlC

Higher Technical School, Zrenjanin

The process of synthesis of epoxy resins can be carried out in many ways

giving products of different quality differing from each other by the shape of the

molecular weight distribution. The shape howerer affects a range of end use pro

perties such as viscosity etc. During the investigation of the effect of reaction

conditions on the distribution of molecular weights, reaction temperature, molar

ratio of starting components and the order of addition of components were varied.

The synthesis was conducted in one or two stages in presence of a solvent or in

water (in emulsion). From the data obtained, optimal reaction conditions of synthesis

of epoxy resins were determined.



115

SECTION II. CHARACTERIZATION OF MACROMOLECULES

SECTION LECTURE

THE CHARACTERIZATION OF POLYMERS BY MEANS OF PHYSICAL-

-CHEMICAL METHODS

ANTON SEBENIK

Boris Kidril Institute of Chemistry, Ljubljana

Physical-chemical methods (e.g. high performance liquid chromatography,

differential scanning calorimetry, IR and NMR spectroscopy) enable the chara

cterization even of insoluble and infusible polymers which can not be characterized

by means of classical methods.

The physical-chemical methods used for characterization of polymers can

be classified as: methods for separation of different compounds, methods for

measuring thermal effects and methods for determination of the structure of the

polymers.

Liquid and gas chromatography enable the separation and definition of

soluble or volatile compounds which are different in size and/or number of func

tional groups. For the characterization of polymers with different functional-

roups the high performance adsorption chromatography is also used.

The determination of both thermodynamic and kinetic parameters of the

chemical reactions and the measuring of the accompanying thermal effects is

becoming quite popular. Also, in the study of various polymerization reactions

the DSC calorimetry is a very useful method.

The study of the sequence distribution in copolymers and the study of stereo

chemistry of the repeating units in the vinyl and diene polymers is possible by

measuring the chemical shifts of different carbon atoms by 13C NMR spectro

scopy. The differences of chemical shifts are usually small and the analysis can

be further complicated by spin — spin coupling. The methods of measuring the

relaxation time and NOE are useful in the study of polymer structures. In simul

taneous parallel and continuous reactions, the characterization of polymers by

only one method is difficult and the combination of more methods can be very

useful.

The application of some methods of characterization of polyurethanes,

phenol, epoxy and melamine resins and some copolymerization processes will

be discussed.

SECTION LECTURE

CHARACTERIZATION OF POLYMERS BY SPIN PROBE METHOD

ZORICA VEKSLI

Ruder Boikovic Institute, Zagreb

The applications of the spin probe method on different synthetic polymer pro

blems in physics and chemistry are increasing. This method associated with other

techniques for the estimation of molecular motions contributes to the understanding

of the complex mechanical and thermodynamical properties of polymeric materials.

In this paper we describe the basics of electron spin resonance (ESR), characteris

tics of the spin probe and criteria for the estimation of the character of molecular

motions from the ESR spectra measured at different temperatures and solvent

concentration of well-defined systems. The application of the method is illustrated

with the solid state and concentrated polymer solutions, and heterogeneous poly

meric systems with a special comment on the interface interaction.
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K-l. THE EFFECT OF MORPHOLOGY ON PROPERTIES OF ISOTACTIC

POLYPROPYLENE

Z. PETROVltí, V. DIVJAKOVld and J. BUDINSKI

Institute of Petrochemistry, Faculty of Technology, and Institute of Physics, Faculty of Science, Novi

Sad University,' Novi Sad

Two types of isotactic polypropylene of different molecular weights were

crystallized under various regimes of cooling. The crystallization kinetics, size

and form of spherulites, and the degree of crystallinity were followed by DSC,

optical microscopy, and X-ray diffraction. The crystallization process and morpho

logy were modified by addition of polyethylene. The results show a clear influence

of the morphology on mechanical properties.

K-2. DETERMINATION OF THE X-RAY DIFFRACTION CURVES OF

AMORPHOUS PHASES IN POLYPHASE POLYMER SYSTEMS

I. SMIT and A. BEZJAK

Ruder BoSkovic Institute, Laboratory of Polymers, and Faculty of Pharmacy and Biochemistry,

Department of Chemistry, Zagreb

In order to complete the structural characterization of polymer polyphase

systems, the method for determination of X-ray diffraction curves of amorphous

phases was developed. This method was applied on the structural characterization

of polyethylene-styrene graft copolymers obtained by direct (I) and indirect methods

(II). By a correlation of diffraction curves of polystyrene and crystalline and amor

phous phases of polyethylene with X-ray patterns of copolymers the correct shapes

of diffusion curves were determined. The obtained curves срд'С*) and <pps(x) differ

slightly from the original diffractograms of amorphous PE and PS. Differences

of changes in the curves of copolymers I and II were also present.

K-3. DIELECTRIC RELAXATION PROPERTIES OF EPOXY RESINS

Z. PETROVKÍ and DZ. MESltí

Institute of Petrochemistry, Faculty of Technology, Novi Sad, and Energoinvest-IRCE, Sarajevo

Six bisphenol type epoxy resins with different molecular weights were syn

thesized. The resins were cured with phtalic anhydride into products of a different

degree of crosslinking.

Measurements of the loss angle and permitivity vs. temperature (at constant

frequency) showed transitions in the region from 60° for the uncrosslinked polymer

(phenoxy resin) up to 140°C (for the resin with the highest degree of crosslinking).

transitions were assigned to dipole-segmental motions i.e. to the glass transitions.

Above these temperatures an increase in tan$ was observed probably due to in

creased conductivity caused by greater mobility of ionic impurities. As might

be expected, the permitivity rose above T, due to the decrease in viscosity and

feasibility of orientation of dipoles in the direction of the electric field. With the

increased degree of crosslinking rose regularly not only the temperature of the

alpha-transition but also the peak height. The former, with suitable calibration,

could be used to estimate the degree of crosslinking.
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K-4. DETERMINATION OF THIXOTROPIC PROPERTIES OF MACRO-

MOLECULAR GELS BY CONTINUOUS HYSTERESIS LOOP METHOD

P. DOKltí, LJ. DAKOVIC and V. SOVILJ

Institute of Microbiological Processes and Applied Chemistry, Faculty of Technology, Novi Sad

University, Novi Sad

Thixotropic properties of starch gels (up to 8%) and gelatine gels (up to

3%) were determined by the hysteresis loop method, changing shear rates con

tinuously. The measurements were carried out with a rotational viscometer of the

Couette type, increasing shear rates up to 2500 s_1. Continuous increase and de

crease of the rotor speed was achieved by different programs. The revolution number

acceleration was in the interval of 50 to 400 rev/min2. It was concluded that the

hysteresis loop area is directly proportional to the revolution acceleration. This

should be of practical interest for the evaluation of limiting parameters and cha

racterization of the thixotropic behaviour of macromolecular systems.

K-5. „MACKLOW SMITH" — AN APPARATUS SUITABLE FOR FLOW

CONTROL OF POLYVINYL CHLORIDE AND POLYVINYL ACETATE

RESINS

S. GOLUBOVSKA and C. KRZALEVSKA

OHIS, RZ IKIM, Control and Testing of Materials, Skopje

The aim of the work was to follow: 1) The flow of pure polyvinyl chloride

and polyvinyl acetate based resins with up to 14 per cent of vinyl acetate residues,

which have superior mechanical properties and good shock resistance, and 2) The

flow of resins for gramophone record manufaacture with various additives (stabili

zers, sliding agents, dyes etc.). Varying the working conditions and the resin for

mulation, the flow was followed on a Macklow Smith laboratory extrusion rheo-

meter at temperatures suitable for casting. The results are presented in tabular

and graphical forms.

K-6. RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF EPOXY RESINS

Z. PETROVItí and DZ. MES 1С

Institute of Petrochemistry, Faculty of Technology, Novi Sad, and Energoinvest-IRCE, Sarajevo

A series of epoxy resins of increasing molecular weights was synthesized

and characterized using IR spectroscopy vapour pressure osmomentry and gel

permeation chromatography. The shear rate — shear stress relationship in the

temperature range from 90° up to 140°C was studied. It was found that epoxy

resins of the bisphenol type behave as Newtonian liquids in the range of shear

rates from 0 up to 1200 s"1. Low activation energies (up to 6000 cal/mol) of the

viscous flow were found. The increase in Mw of resins caused an increase of the

activation energy.A calibration curve relating Mu- to the viscosity of a resin at

100° and 120°C was made.
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K-7. VISCOELASTIC PROPERTIES OF PIGMENTED POLYMERIC

MODEL SYSTEMS

S. SKLEDAR

Institute of Chemistry „Boris Kidriö", Ljubljana

The viscoelastic behaviour of polymeric model systems, pigmented with

titanium dioxide and extender pigments, was investigated by means of a low-

-frequency torsional pendulum technique as a function of pigment volume fraction.

The elastic and nonelastic components of the complex shear modulus, the logari

thmic decrement of mechanical damping as well as the loss tangent of the investi

gated polymeric systems are evaluated. The results show that not only the glass

temperature, Tg, of the polymeric systems, but also the width and the position

of the transition region as well as the energy and entropy elasticity are decisive

for their applicability in industrial practice in a definite temperature interval.

The results obtained are discussed in view of some theoretical considerations.

K-8. CHARACTERIZATION OF POLYMERS CONTAINING ADDITIVES

I. HALLE, S. JURJASEVltí, M. ANDREIS and Z. VEKSLI

INA, Organic Chemical Industry, and Ruder Boskovic Institute, Zagreb

Characterization of polymer — additive systems, particularly interface

interaction, plays a role not only in the determination of the complex mechanical

and physicochemical properties of the polymer material, but these results can also

be used for the estimation of the polymer — additive preparation and processing.

Industrial polyethylene compounds of low density were characterized by the spin

probe method. This method enables to gain better understanding of the polymer

— additive interaction on the molecular level. Polyethylene samples contained

different amounts of silica or carbon black as additives. EpR spectra of the samples

with the homogeneously dispersed spin probe in the temperature interval from

—130° to 80 °C have shown a change in the molecular motion depending on the

additive level. From the spectra the phase transition shifts and polymer — additive

interaction were determined. These results were compared with mechanical meas

urements.

K-9. INTERACTION AT THE POLYMER - FILLER INTERFACE

M. ANDREIS, V. ZIELINSKI, Z. VEKSLI, I. HALLE and S. JURJASEVlO

Ruder Boskovic Institute, Zagreb, and INA, Organic Chemical Industry, Zagreb

Interaction at the interface polymer-filler is one of the most important factors

in the study of heterogeneous polymeric systems. The result of this interaction

is a change of the properties and structure of the boundary layer. An important

contribution to the properties of the boundary layer are effects connected with

the packing of the macromolecules on the solid surfaces and hence molecular mo

bility of the polymer chains. In order to gain more information on the molecular

motions or interaction at the interface, the spin probe method has been used.

This method enables to follow the motion of the chain segments. We have studied

homogeneously labelled poly(methyl methacrylate) with titanium dioxide and

silica as fillers. Polymer adsorption on the oxide surfaces was performed from ther-

modynamically good and poor solvents, and the solvent was successively eva
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porated. From the temperature shift of the glass transition and the broadening

of the glass transition interval, as determined from the rotational correlation times

and the separation of the outer hyperfine extrema of ESR spectra, the interaction

polymer-filler was estimated. It was shown that the interaction is determined by

the polymer-filler pair, filler quantity, and the solvent.

K-10. PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF EMULSION POLYVINYL

CHLORIDE) PARTICLES AND STABILITY OF CONCENTRATED

POLYMER DISPERSIONS IN PLASTICIZER

D. HACE, V. KOVACEVIC and I. GMAJNIC

Faculty of Technology, University of Zagreb, Zagreb, and RO „VIS", Varaidin

Physico-chemical properties of particles of different morphological types

of emulsion PVC which have an important influence on the stability of concentrated

dispersions of polymer powder in polar and nonpolar plasticizer have been deter

mined. By rheological measurements the character alternations of non-Newtonian

flow have been observed as well as changes of dispersion thixotropy during iso

thermal ageing at normal temperature. The stability of concentrated dispersions

of PVC emulsion depends on the morphological structure and porous properties

of PVC powder particles. By ageing system the diffusion of plasticizer and swelling

and breakdown of secondary particles occur. Depending on the dispersion structure

of PVC powder on the type and quantity of emulgator, the breakdown of secondary

particles causes a change of rheological parameters in the region of first and second

Newtonian viscosity. Opposite to nonpolar and non-solvent paraffin oil in polar

thermodinamically poor solvent di-(2-ethylhexyl)phtalate, the breakdown of secon

dary agglomerates essentially influences the system stability only in the first phase

of ageing; later the swelling and solvation process of PVC particles have a signi

ficant influence. The change of the thixotropy of the system in the region of structure

breakdown has the same significance as the first Newtonian viscosity alteration

or as the change of yield point in the system of initial plastic viscous flow.

K-ll. POSSIBILITY OF APPLYING POLYETHYLENE GLYCOLS AS

VISCOSITY REGULATORS AND AS STABILITY OF PVC PLASTISOLS

D. HACE, I. GMAJN1С and Z. SPEHAR

Faculty of Technology, University of Zagreb, Zagreb, RO „VIS", Varaidin, and Chemical Industry

„Chromos-Katran-Kutrilin" , Zagreb

One of the possibilities of regulating and altering the structurally rheological

and processing properties of PVC plastisols is the addition of surface active sub

stances from the group of relatively simple and complex glycol ethers. In this

way it is possible to prepare low-viscosity and stable concentrated dispersions of

emulsion-type PVC at normal temperature. The practical application of this possi-

blity in many cases does not give satisfactory results because of the insufficient

knowledge of the mechanism and the effect of the agent on the structure and stability

of the PVC-plasticizer system. The effect of various amounts of additives from the

polyethylene glycol group on the flow characteristics has been investigated as well

as its influence on viscosity and rheological parameters of concentrated dispersion

structure of different morphological types ofPVC powder in standard di-(2-ethyl-

hexyl)phtalate during isothermal ageing. By adding polyethylene glycol it is possible
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to decrease the deviation from Newtonian flow, to lower the viscosity and structuring

of PVC plastisols with simultaneous accelerating the effects of ageing in systems

at normal temperature. The efficiency of investigated viscosity regulators and

The efficiency of investigate viscosity regulators and the optimal additive amount

depend on the porous structure and the morphology of secondary agglomerates

and on the type and quality of present emulsifiers in the PVC powder. The noticed

phenomena can be explained by the influence of polyethylene glycol on the change

of surface energy on the liquid/solid interfaces and rapidity of the secondary parti

cles breakdown. In conclusion, from the results of rheological measurements the

optimization of using polyethylene glycols as regulators of viscosity and stability

of PVC plastisols may be explained.

K-12. COMPATIBILITY OF POLY(STYRENE-CO-ORTHO(PARA)HA-

LOGENATED STYRENE) WITH POLY(2,6-DIMETHYL-l,4-PHENYLENE

OXIDE)

R. VUKOVI6, F. E. KARASZ*, W. J. MACKNIGHT* and P. ALEXANDROVICH*

Research and Development INA, Zagreb and *Polymer Science and Engineering Faculty, University

of Massachusetts, Amherst, USA

The compatibility of random copolymers of styrene — orthochlorostyrene

(SOC1), styrene-orthofluorostyrene (SOF), styrene-parachlorostyrene (SPC1) and

styrene-parafluorostyrene (SPF) with poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylene oxide) (PPO)

has been studied by differential scanning calorimetry (DSC). Blends prepared

by compression molding of coprecipitated powders display either one or two glass

transitions, dependent on the composition of the copolymer component of the

blend. SOC1 copolymers with less than 78% of orthochlorostyrene and SOF copo

lymers with less than 90% of orthofluorostyrene are compatible with PPO. At

some time SPC1 copolymers containing up to 77% of parachlorostyrene and

SPF copolymers containing up to 56% of parafluorostyrene are compatible with

PPO, using the customary criteria of single calorimetric glass transition and optica

clarity. All compatible blends undergo phase separation upon annealingat elevatedl

temperatures.

K-13. PARTIAL MISCIBILITY IN THE SYSTEM POLY(PARAFLUORO-

STYRENE-CO-ORTHOFLUOROSTYRENE) POLY(2,6-DIMETHYL-l ,4-

-PHENYLENE OXIDE)

R. VUKOVN5, F E. KARASZ* and W. J. MACKNIGHT*

Research and Development INA, Zagreb and *Polymer Science and Engineering Faculty, University

of Massachusetts, Amherst, USA

The influence of the copolymer composition in the system poly(parafluoro-

styrene-co-orthofluorostyrene) (PO) and poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylene oxide)

(PPO) were studied. Both homopolymers poly(parafluorostyrene) (PpFS) and

poly (orthofluorostyrene) (PoFS) are found to be incompatible with PPO; such

blends exhibit two glass transitions at the temperature characteristic of the pure

component phase. PO copolymers of parafluorostyrene content from 10 to 38%

are miscible with PPO in all proportions using criteria of optical clarity and single

calorimetric glass transition. This miscibility gap is temperature dependent. In

fact, homogeneous PO-PPO blends become heterogeneous when annealed at

elevated temperatures. This behaviour indicates the existence of a lower critical

solution temperature (LCST) for these mixtures. The phase separation is found

to be reversible by annealing below the LCST.
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K-14. KINETIC ASPECTS OF POLYSTYRENE DISSOLUTION

H. J. MENCER and B. KUNST

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Technology, University of Zagreb, Zagreb

A dissolution process of a typical polystyrene sample in two solvent pairs

with different kinetic properties has been examined. Firstly, a swelling process

of the solid polymer sample has been investigated using a volumetric method. The

dissolution of swollen gel was subsequently carried out in a fractionating column.

Thermodynamic and kinetic aspects of the polymer dissolution process are equally

important, although thermodynamic parameters are more often determined and

better explained theoretically. The results presented in this contribution show

various effects of different solvent pairs on the thermodynamic and kinetic para

meters of the process.

K-15. CHARACTERIZATION AND COMPARISON OF PROPERTIES OF

A SERIES OF POLYVINYLALCOHOLS

V. LAZAREVSKA, J. JANCULEVA, V. ALEKSOVA, D. TRPCEVSKA, and N. JOSESKA

OmIS, RZ IKIM, Group for Physical-Chemical Characterizations, Skopje

Having in mind the necessity to choose the best polyvinylalcohol for production

purposes a characterization of six samples of polyvinylalcohol oroginating from

two different producers has been undertaken. One of them, which has already

been proved as satisfactory, was used as a standard for comparison. The other

five samples are from another firm and they were tested and compared with the

standard. Different methods were used for characterization such as IR spectro

scopy, gas chromatography, capillary viscometry and light scattering. The assig

nation of IR spectra showed that all six samples were identical and corresponded

to the spectrum of a highly hydrolysed polyvinylalcohol. The results of pyrolytic

gas chromatography tests have shown the differences between the standard and

other samples as well as the difference in quantitative relation of peaks of the samples

from the same origin. The viscosimetric measurements of molecular weights show

ed that the standard sample had the smallest molecular weight and that the other

samples were different among themselves and from the standard one. Molecular

weight determination by light scattering has proved the difference between samples

and showed also the difference in the polydispersity of the samples. The investi

gations have stressed the necessity of systematic characterization of all raw materials

used in production processes.

K-16. SOME PROPERTIES OF CELLULOSE ACETATE SOLUTIONS

B. KOVACiCEK and B. KUNST

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Technology, University of Zagreb, Zagreb

Cellulose acetate solutions play an important role in the preparation of reverse

osmosis membranes. Moderately concentrated and dilute collulose acetate solutions

in a binary solvent pair, acetone — formamide, have been examined in relation

to the solvent composition. Light-scattering and viscometric techniques were

used for the moderately concentrated and dilute solutions, respectively. The results

obtained so far show an anomalous behaviour of solutions containing a low forma

mide fraction. This is manifested in the anisotropic Rayleigh ratio values, Rm\n (90),

as well as in the values of the limiting viscosity number.
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K-17. SYNTESIS AND PROPERTIES OF POLY [DI(DIMETHYL PHENYL)

ITACONATES]

J. VELlCKOVltí and M. PLAVSlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Beograde University, Belgrade

The present communication represents a continuation of our investigation

of polymeric esters of itaconic acid with aromatic substituents, preceded by a

communication on poly(diphenyl itaconate) (Europ. Polymer J., 12 151 (1976))

and poly(ditoluyl itaconate) (IUPAC Symposium, Dublin 1977). According to

details described previously, by esterification of itaconic acid with substituted

phenols, following monomers were obtained: di(2,4-dimethylphenyl)-(a), di(2,6-

-dimethylphenyl)-(b) and di(3,5-dimethylphenyl) itaconate (c) submitted to radical

polymerization in bulk or solution. After periods of several days at 40° and higher

temperatures polymers from monomers (a) and (c) were obtained, while monomer

(b) does not form a polymer under described conditions. A detailed investigation

revealed only minor differences in solubilities, while molecular weights exceeded

values of 10,000 and even 100,000. From a characterization of polymer fractions

by light scattering and viscosity, LVN/Aim relations and unperturbed dimensions

were calculated. Steric effects of CH3- positions on polymer properties are discussed.

K-18. AVERAGE DIMENSIONS OF POLYIONS IN DILUTE POLY-

ELECTROLYTE SOLUTIONS

V. VLACHY and D. DOLAR

Department of Chemistry, University of Ljubljana, Ljubljana

The cell model with cylindrical symmetry has been found to be successful

in predicting of the thermodynamic properties of polyelectrolyte solutions. As

a basic simplification of this model the polyion is represented as a rigid charged

cylinder of infinite length neglecting its actual conformation. Therefore, the

applicability of this theory crucially depends on the extent of the polyion expansion

in solution. This paper reports on Monte Carlo calculations of the average end-

-to-end distance of the polyion in dilute polyelectrolyte solutions. Two different

models have been examined: i) five choice selfavoiding walk on a cubic lattice,

it) more realistic model of polymer chain allowing free rotation around С bonds with

restricted covalent angle. Each monomer unit bears an elementary charge and polyion

conterion interactions are neglected. The results of computations show that the average

dimensions are greatly enlarged due to electrostatic interactions between charges

on the polyion. Kuhn et al. (Helv. Chim. Acta, 31, 1994 (1948), J. Polymer Sei., 5,

283 (1959)) have estimated on the basis of a similar model that a polyion with

a degree of polymerization of 100 is stretched almost to its contour length in the

limit of zero concentration. From our calculations, however, it may be concluded

that these dimensions are much smaller. Further investigations which also include

polyion — counterion interactions, show that the mean square end-to-end distance

decreases with increasing polyelectrolyte concentrations.
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K-19. THE INFLUENCE OF THE DEGREE OF POLYMERIZATION

ON pK OF POLYACIDS

D. BRATKO and D. DOLAR

Faculty of Natural Sciences and Technology, University of Ljubljana, Ljubljana

The Potentiometrie titration of a polyacid can be described by the equation

/>H=/>AT+log(a/l—a), where a is the degree of ionization and К is the ionization

constant, which is rather dependent on the degree of polymerization within the

oligomer-polymer transition range. At higher degrees of polymerization, where

this dependence becomes less important, the line charge or the rodlike model are

often applied for a theoretical treatment of polyelectrolyte solutions. These models

represent polyions as charged lines or rods with infinite length and are therefore

inappropriate for a study of the influence of the degree of polymerization. In this

work the cell model of linear polyelectrolytes with finite length is proposed for

the examination of the degree of polymerization dependence of pK of polyacids.

According to this model polyions are represented as cigar-shaped charged bodies

placed in centers of ellipsoidal cells. The electrostatic potential on polyions, connec

ted with pK, is determined by the solution of the Poisson-Boltzmann equation,

obtained with a finite difference method. The numerical results are compared

with the results of Potentiometrie titrations of poly(oc-L-glutamic acid), available

in literature.

K-20. INVESTIGATION OF SUPERMOLECULAR STRUCTURES OF

PVC IN ORGANIC SOLVENTS BY ELECTRIC LIGHT SCATTERING

A. ANDONOVSKI

Faculty of Physics, University „Kiril i Metodij", Skopje

Examinations of the intensity of light scattered by solutions of EPVC-800

(in tetrahydrofurane, methyl ethyl ketone and some other organic solvents) are

done by application of pulsed electric fields. The experimental curves of the electro-

optical effect dependence of the frequency and the strength of the applied electric

field are obtained with a sinusoidal, reversal and constant fields. Thes geometric

and electrical properties of the supermolecular structures are obtained by use of

the light scattering theory in a system of ellipsoidal particles in an electric field.

The experiments show that supermolecular structures are solutions and behave

as compact particles in the weak electric field. In very strong electric fields the

particles are deformed.

K-21. BEHAVIOUR OF DEXTRAN IN DILUTE SOLUTIONS

K. DORDEVIC, LJ. ILIÜ and S. JOVANOVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade and Factory of Pharmaceutical and

Chemical Products „Zdravlje", I.eskovac

Using the light scattering method the weight average molecular weights

of eight samples of dextran in water solutions at 298 К were obtained. The limiting

viscosity number and the constant k from the Schulz-Blaschke relation at 298 К

for these samples were determined in four solvents: water, formamide, 4M ZnCl>

and EWNN. The dependence of the limiting viscosity number on molecular weight

of dextran in each solvent was established and parameters of the Mark-Howink

relation were determined. Unperturbed dimensiones of dextran were calculated

from limiting viscosity numbers in each solvent, using various extrapolation methods.

The effect of branching of dextran on its behaviour in solution was discussed.
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K-22. LIQUID CHROMATOGRAPHY CHARACTERIZATION OF POLY-

CONDENSATION RESINS

O. BORIC, A. MAGUD, D. KOVACEVIÖ and B. STARCEVlC

Centre of Research and Development, Chemical Industries Chromos, Zagreb

Liquid chromatography (LC) was used for oligomer separations of phenol-

formaldehyde, polyester, alkyd and epoxy resins, for determination of molecular

weights and molecular weight distributions and was found to be a very convenient

method. As well we have done oligomer separations and fingerprint chromatograms

as examples of the LC possibilities for identification, characterization and control

of synthetic pathways of polymers. In this work liquid chromatography was used as:

1) gel permeation chromatography (GPC), 2) adsorption chromatography (Porasil)

and 3) partition chromatography (Ci8).

K-23. SOME PROBLEMS OF GEL PERMEATION CHROMATOGRAPHY

IN POLAR SOLVENTS

H. J. MENCER

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Technology, University of Zagreb

Polydispersity of polymer samples has been recently characterized by gel

permeation chromatography. One of the unsolved problems in the GPC method

is the applicability of the universal calibration, i.e., the relation between elution

volume and molecular weight of the sample. A shift of the hydrodynamic volume

— elution volume curve from its proper location has been observed for some polmyer

— solvent — gel systems. Such a deviation is explained by a presence of a second

separation mechanism in the GPC column, resulting from interaction between

the components of the system. This mechanism is superimposed on the main

mechanism of steric exclusion. In this work, a GPC separation with several systems

differing in nature was investigated. It was shown that the presence or absence of

the secondary mechanism depends on the polarities of the eluent and polymer

as well as on the polymer — solvent (eluent) interactions.

K-24. THE POSSIBILITIES OF GEL-FILTARTION APPLICATION FOR

THE DETERMINATION OF MOLECULAR MASSES OF GLOBULAR

PROTEINS

R. HALASi, I. ADAMOV and C. VORGNÜ

Institute of Chemistry, Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

The gel-filtration is a rapid and a successful method for the determination

of molecular masses of biomolecules with macromolecular characteristics. In

this work the possibility oa a rapid determination of the molecular masses of protein

fractions isolated from the Malva verticillata var. crisper, has been investigated.

The isolated protein fractions were passed through a Sephadex column and on

the basis of their elution volumes, the molecular masses were calculated. The

column was calibrated previously. By passing of a protein of known molecular

mass through the column, their elution volumes were obtained.
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К -25. SHIFTS OF PHENYL SIGNALS FROM STYRENE-ACRYLONI-

TRILE COPOLYMERS OF DIFFERENT COMPOSITIONS IN NMR

SPECTRA

V. GNJATOVIC

INA — Institute of Research and Development, Zagreb

It is known that the Ortho proton from phenyl in SAN copolymers is shifted

to higher frequencies because it is in a diamagnetic field resulting from the circling

of the 7t-electron in the ring. When styrene sequences in SAN copolymers become

longer, a kind of solenoid is formed, which strengthens this effect. In SAN copoly

mers of different composition, dissolved in N,N-dimethyl formamide, when the

content of acrylonitrile in the copolymer is increased, in addition to a stepwise

shift towards a weaker magnetic field, a separate signal on the left-hand side of

the main peak is also observed (in the weaker magnetic field). This new peak be

comes dominant when AN is increased in SAN. In a copolymer with 85% AN

the main peak, observed in polystyrene at 7.10 ppm nearly completely disappears,

and the signal is located in a new peak at 7.38 ppm. With an increase of AN in

SAN all peaks are shifted to lower frequencies. All shifts of the NMR signal with

a change of composition of SAN copolymers are so regular than these can be used

as information of the composition of random SAN copolymers. Plots of shifts

of the NMR phenyl signal in dependence the composition of random SAN dissolved

in N,N-dimethyl formamide are presented.

K-26. ELECTRIC CONDUCTIVITY OF BENZENOID POLYMERS.

GRAPH-THEORETICAL APPROACH

A. GRAOVAC, M. RANDIC* and N. TRINAJSTItí

Ruder BoSkovié Institute, Zagreb, and * Energy and Mineral Resources Research Institute, Iowa

State University, Ames, Iowa, USA

The structure of the monomer is an important factor in conductivity of

polymers. The topological part of such a dependence was studied. For benzenoid

polymers a simple procedure for selecting those with zero energy gap was develo

ped. The energy gap of remaining benzenoid polymers could be easily estimated

as well. The results obtained are of qualitative nature and are valied in the frame

work of simple Hückel MO theory.

K-27. STUDY OF PHASE TRANSITIONS AND RELAXATION OF ALTER

NATING FUNCTIONAL COPOLYMERS IN THE PRESENCE OF SOL

VENTS BY SPIN PROBE METHOD

Z. VEKSLI, D. FLES and R. VUKOVltí

Ruder BoSkovié Institute, Zagreb and Research and Development Institute, INA, Zagreb

Alternating copolymers represent a special class of regular polymers of

great industrial and scientific importance. Copolymers of phenylvinyl-alkyl-ethers-

-co maleic anhydride (type I) were prepared by free radical copolymerization

of phenylvinyl alkyl ethers and maleic anhydride under the condition of charge

transfer complex monomer copolymerization

— (CH CH CH CH )— К = Et CH(Ma)Et
I I I I П

Ph OR С С

// \ / ^
ООО
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The stiffness of the chain was varied by changing the substituent on the principal

polymer chain hence the relaxation of the chain and phase transition, i.e. glass

transition (Ts). ESR spectra of labeled copolymers were measured in order to

examine an influence of the solvent on Tg (a) on the substituent in the principal

polymer chain, (b) on the nature of polymer-solvent interaction and (c) on the

solvent composition. Copolymer was labeled with two different spin probes 2,2,6,6-

-tetramethyl-4-hydroxypiperidine- 1-oxyl and 2,2,6,6-tetramethyl-4-aminopiperidi-

ne-l-oxyl. A detailed and comparative analysis of the results has shown to what

extent certain molecular motions are modified by the spin probe motion or by

the chain segments. The ESR measurements of glass transition were compared

with the DSC results.

K-28. INVESTIGATION OF MOLECULAR MOTION OF THE CROSSLIN-

KED POLYMER — SOLVENT SYSTEM BY SPIN PROBE METHOD AND

13C NMR

M. ANDREIS, Z. VEKSLI AND Z. MElC

Ruder BoSkovU Institute, Zagreb

Linear and crosslinked poly(methyl methcrylate) (crosslinking from 1—8%)

were prepared by emulsion polymerization. Spin label was covalently attached

to the samples through an amide linkage. The interaction between polymer and

solvent was studied by EPR spectroscopy in pairs poly(methyl methacrylate)-

-chloroform and poly(methyl methacrylate)-benzene. At the lower solvent con-

trations (up to 15%) no difference in correlation times has been noticed, regard

less of the crosslinking. By increasing solvent concentration a phase transition

occurs in the range from about 15—40% solvent concentration depending on the

degree of crosslinking and the nature of solvent. As we approached the glass tran

sition a bimodal distribution of molecular motions has been noticed. The broade

ning of the phase transition interval, and distribution of motions depend on the

degree of crosslinking and the nature of polymer — solvent pair. An influence of

crosslinking on the complex motions close to the glass transition is discussed.

Polymer solutions, containing only cca. 25% polymers, i.e. in the range above

the phase transition, were studied also by 13C NMR spectroscopy. Line widths

of C-atoms of the principal chain confirm (1) that the segmental molecular motions

are restricted by the increased degree of crosslinking and (2) that for the same degree

of crosslinking line broadening depends on the nature of solvent.

К -29. LIGHT SCATTERING AND ULTRACENTRIFUGAL INVESTI

GATIONS OF DEPOLYMERIZATION PROCESS OF GROUP A MENIN

GOCOCCAL POLYSACCHARIDE

J. J. PETRES and M. FLES

Institute of Immunology, Zagreb

The depolymerization process of Group A meningococcal polysaccharide

which occurs in course of time unless the polysaccharide is stored at —20 °C or

lower was studied by light scattering and ultracentrifugal methods. The polysacchar

ide was isolated from N. meningitidis, Group A, cultivated by a submerged pro
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cedure. The weight average molecular weight Mw of the polysaccharide deter

mined by light scattering amounted to ~4x 105 daltons. Ultracentrifugal expe

riments performed by the method of sedimentation velocity revealed the presence

of the components in the polysaccharide, the light component (5S) and the heavy

one (20S). Dissolved or freeze-dried samples of the polysaccharide were kept

at +4° and +36°C or at room temperature and a change of the molecular weight

of the polysaccharide was examined at various time intervals. A decrease of Mw

values as well as a change of the ultracentrifugal pattern were observed. It was

found,however, that the addition of lactose to freeze-dried polysaccharide slows

down the depolymerization process.

K-30. BREAKING OF S—S BONDS IN DISULPHIDE POLYMERS BY

THE SULPHIDE ION IN PRESENCE OF SODIUM SULPHITE

V.J. REKALIÓ, S. D. RADOSAVLJEVlC, M. E. TENC-POPOVltí, I. LESKOSEK

and J. ZOZUK

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Contrary to statements found in literature, the present investigation shows

that disulphide polymers, obtained from bis-2-chloroethyl formal, can be depoly-

merized, i.e. the S—S bond is heterolytically split by the reaction of the sulphide

ion in presence of sodium sulphite. The possibility of depolymerization with the

Na2S : Na2SOs ratios of 0.25 : 0.5, 0.5 : 0.5, and several ratios from 0.1 : 1 to

1 : 1 was examined. It was also found that the depolymerization proceeds with

a mixture of SH and S2_ ions in presence of sulphite. In all the quoted cases

liquid polysulphide polymers are obtained with average molecular weights ranging

from 380 to 6680, depending on the amount of sodium sulphide taken.

K-31. THERMAL AND PHOTODEGRADATION OF POLYSTYRENE

V. KOVACEVI<5, M. BRAVAR and D. HACE

Faculty of Technology, University of Zagreb, and Institute of Organic Chemical Technology, Zagreb

After ageing polystyrene by heat and long-wave UV irradiation in the pre

sence of oxygen, changes in chemical structure and molecular weight distribution

occur. Conforming to the type of polystyrene ageing the changes in chemical

structure as well as the characteristics of fractions obtained by extraction of aged

samples using different solvent-nonsolvent systems were determined. The possi

bility of polystyrene sensibilization to photodegradation after pretreatment of

polymer samples by heat and short-wave UV irradiation was examined. The obta

ined lower molecular weight fractions were found to be different from the higher

molecular weight fractions in view of their chemical structure and colour properties.

The comparison of the results obtained after the characterization of the products

of thermal and UV degradations regarding the possibility of the formation of

various oxidated structures is given.
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K-32. SPECTROMETRIC INVESTIGATION OF THERMAL DEGRA

DATION OF PVC IN THE PRESENCE OF DI-(2-ETHYLHEXYL) PHTHA-

LATE

T. KOVACIÉ and U. ROJE

Laboratory of Petrochemistry and Polymers, Faculty of Chemical Technology, Split

To follow the thermal degradation of PVC and to establish the influence

of the di-(2-ethylhexyl) phthalate part on the reaction of intra- and intermolecular

condensation of polyene, oxidation, and polymeric chain scission we used the

spectroscopy method for determining the contents of the conjugated polyene se

quences. The adsorption spectra of the degraded samples solutions in the 400—470

nm range have been determined. It was found that along with the dehydrochlo-

rination process also conjugated polyene sequences are formed with increase of

polymer discolouration. The concentration of polyenes increases and the average

polyenic sequence length decreases relatively with the increase of the dehydro-

chlorination conversion. In certain conversions of polymer degradation the content

of polyene is the highest in nitrogen and the lowest in oxygen atmosphere. The

formation of polyenes is limited by the intermolecular cyclization reaction, Diels-

-Alder condensation and oxidation reaction, with greater frequency on longer

polyene sequence lengths and under the oxidation conditions. The catalytic in

fluence of the degradation products of plasticizers on the thermal degradation

of PVC is manifested in the increase of dehydrochlorination conversion, polyene

content, and the intensification of the crosslinking reactions. The intensive degra

dation of di-(2-ethylhexyl) phthalate under the oxidation conditions and the cata

lytic influence of the degradation products of plasticizers cover up the bleaching

reaction.

K-33. PHOTODEGRADATION OF POLYURETHANES

V. REK and M. BRAVAR

Faculty of Technology, University of Zagreb, Zagreb

The influence of ultraviolet irradiation on the course of degradation reactions

of polyurethane, in the presence of oxygen has been studied. The investigations

were performed using solutions of polyurethanes and films of a solid polymer.

The transformations of polyurethanes was followed spectrophotometrically. The

extent of degradation was followed by measuring the viscosity changes of the exposed

solutions. It was found that irradiation of polyurethane solution in air leads to

degradation of the polymer. The destructive processes take place with the breaking

of the —N—С and —С—О— bonds of the urethane groups. Under sufficinet

irradiation dose amine and carbonyl groups appear.

K-34. THE EFFECT OF PARAFFIN, NAPHTENIC AND AROMATIC

OILS ON AGEING OF AN ETHYLENE-PROPYLENE TERPOLYMER

S. DIMITRIJEVIÚ and G. DURAKOV1É

Institute oj Petrochemistry, Faculty of Technology, Novi Sad and „REKORD'% Rakovica

Three standard compounds based on ethylene-propylene terpolymers, differing

only in the type of processing oil, were prepared. Rheological properties and mecha

nical properties of these compounds were investigated. To estimate the qualitative
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behaviour of the tested compounds in service, these were subjected to accelerated

ageing under high and low temperatures, in presence of air, oxygen and ozone.

Standard methods were used for that purpose. The resuts of investigation clearly

demonstrate the direct effect of the processing oil used on the properties of fini

shed products.

K-35. QUANTITATIVE DETERMINATION OF EPOXY RESINS

R. HALASl, T. HALA§I and D. KRSTIC

Institute of Chemistry, Faculty of Science, Novi Sad, University, Novi Sad

Our methods of quantitative determination of epoxy resins are based on

the determination of the a-epoxide functional group. The volumetric method of

determination is carried out with HCl-dioxane reagent. The sample weights are

between 1.0 to 2.0 g. The quantitative determination of epoxy resins were succes-

fully carried out by means of UV spectroscopy in dioxane at Xmax=275 nm. The

IR spectroscopic determination was used for estimation of the degree of cross-

-linkage following the change of the 915 cm-1 band.

K-36. DETERMINATION OF DENSITY OF PLASTICS BY THE VOLU

METRIC TITRATION METHOD

O. GAL and P. PREMOVIC

Boris Kidril Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

A simple method for determination of densities of solid plastics is described.

The method is based on the attainment of a neutral buoyancy of a specimen immer

sed in a liquid two-component system. The equilibrium is attained by volumetric

titration with the heavier component. Densities are obtained from calibration

graphs. Density differences of 0.0001 g/cm3 can be determined.
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SECTION III. POLYMER PROCESSING

SECTION LECTURE

POSSIBILITIES AND NEEDS FOR INVESTIGATING THE PROCESSING

OF POLYMERS IN YUGOSLAVIA

IGOR CATIC

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field

Polymer Processing, Zagreb

Own investigations are nowadays in Yugoslavia an acknowledged social

aim. But the way in which this aim is carried out differs from one field to another

considerably. In the field of synthesis, manufacturing and testing of polymers,

for instance, there exist numerous investigating teams, practically in every part

of the country. Some of these teams have achieved the scientific level, which means

that their work has been acknowledged by the international scientific public. Con

trary to this, the investigatory work in the field of application and processing of

polymers is practically totally neglected. If it does exist, it is more a result of an

individual initiative, than of a planned action.

The plans of the Yugoslav petrochemical industry and manufacturing of

polymers are very ambitious, and regardless of how many intended capacities

will be completed till 1980, these plans will most likely exceed the possibilities

of the Yugoslav processing. As a result, the manufacturers will be compelled to

exportation.

This unfavourable condition of processing is connected with two problems :

firstly, the staff with inadequate knowledge and secondly, insufficient manufacturing

of our own equipment.

At this moment, there is only one manufacturer of injection moulding machi

nes in Yugoslavia. He has achiercd good results in the last few years, but is still

undergoing the phase of adapting his own programme to the real situation on the

world market. Since he is also short of staff, it is natural that his main preoccu

pation is with creating new constructions and that he, at the moment, can not

join sufficiently the investigations in the field of processing of common interest.

Soon the licensed manufacturing of extrusion lines will start, and there are reasons

to suppose that only in a couple of years these manufacturers will be able to con

tribute to the investigations and development of polymer processing.

The biggest problem of all represents the technical staff employed in pro

cessing working organizations. Their education has not qualified them for the

work they have to do. This is most obvious in what these workers do not do whereas

they are supposed to do it, than in what they do. If to all this be added: the insuffi

cient exploitation of capacities, the inadequate management of processing plants,

which, by world standards are big, but are managed in a more craftsman techni

que, and thirdly, the difficulties in obtaining of equipment and raw materials,

especially for engineering polymers, it is clear why the processing is not efficient

enough. Here should also the fact be mentioned, that the manufacturers have

not fulfilled their task regarding technical services. Also the business associations

in their programmes have not included the research and development work.

The egeneral tendency in the world is very obvious. The polymer manu

factures will have to cut short the expenses for technical services, so that the pro

cessors and the users themelves will have to invest much more into the development

of processing and application. The Yugoslav manufacturers of equipment will
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only in a few years be able to contribute to the development of processing. At

the moment, the only possibility is that the faculties take over a certain part of

tasks, especially those of general significance. The Faculty for Mechanical Engi

neering and Shipbuilding has comprehended the need for such a contribution

and has founded, in the year 1974, the Direction and Scientific Field „Polymer

Processing". Following long preparations, the Laboratory for Polymer Processing

will start at the beginning of 1979. The field „Application and Processing of Poly

mers" has been in the last few years, in collaboration with the post-graduate study

„Macromolecular Science", investigated in very limited circumstances. Some

of these efforts will be seen through papers, prepared for this Symposium by

teachers, assistants and students of the Direction and the Scientific Field. From

the themes of the papers some conclusions are to be drawn. The accent of the

work lies on injection moulding, extrusion, manufacturing of moulds, mixing

elastomeric mixtures and finally, the exploitableness of capacities, which is of

interest primarily to the assistants, as direct leaders of work. Also for the first

time there is a master thesis concerning the field of processing.

In future, more attention will be paid to these themes, only they will be

expanded to some other fields, especially those connected with planning, design,

manufacturing and exploitation of moulds for polymer processing. There are,

at this moment, two aims in planned investigation. The first is to educate the

specialists needed in industry, through research work and through fastest transfer

of technological knowledge. Objectively, the conditions for investing of new techno

logies are minimal, but the adaptation of existing knowledge to our conditions

is a socially justifiable aim and of greatest importance for this branch of industry.

MAGNETIC RECORDING TAPE — A PRODUCT OF METAL AND

POLYMER

SECTION LECTURE

MILAN VELIC

BASF, Magnetic Tape Development Laboratory, Ludwigshafen, F. R. Germany

Aimagnetic recording tape (audio, video, computer) consists essenltaily of

a flexble nonmagnetic film base and a magnetic layer thereon. The film base

determines mechanical properties, the magnetic layer electromagnetic properties

of a magnetic tape.

Polyester film of polyethylene terephthalate is essentially used as base. It

has very good strength properties and is very stable with respect to solvents, tem

perature, humidity, stretch, abrasion etc. One of the main properties of the film

is also the smoothness of its surface, which determines the quality of a tape. The

mechanical properties of a film are improved by its biaxial stretching in the process

of production.

A magnetic layer consists of magnetizable particles and plastic binder. The

magnetizable particles can be ferro- or ferrimagnetic particles such as, for example

Fe30/i, y-VezOi or chromium dioxide (СЮ2). The electromagnetic properties

of the tape depend on the form and size of the magnetizable particles. The purpose

of the binder is to hold the magnetic particles and magnetic layer/film base together.

The binder is designed to have good elastic properties and is stable with respect

to temperature, humidity, stretch, abrasion etc.

The magnetic recording tape may be manufactured by sequentially applying

to the film base uniform thin coating of dispersions of magnetizable particles
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and nonmagnetizable binder in a volatile vehicle. In order to attain the intimate

tape-to-magnetic head contact necessary for good tape response, the surface of

the dried coating should have a high degree of surface smoothness. The wide

coated film rolls are afterwards cut into a variety of widths and lengths.

In magnetic tape coating, the uniformity of magnetic layer is extremely

important to obtain a consistent output from the tape. A non-uniform magnetic

layer whether used for audio recording, video recording or other magnetic recor

ding purposes, results in a loss of recorded informations (dropout) on the magne

tic layer.

P-l. COMPOUNDING AND SEEKING THE BEST RUBBER COMPOUNDS

BY COMPUTER

Z. SUSTERld, Z. KONJAR and M. DABO

Research and Development Institute, SA VA — Kranj and Department for Information Systems,

SAVA — Kranj

The investigation represents an empirical computer simulation of composing

the rubber compounds and seeking the best one. The Box — Hunter statistical

experimental design is used for planning the experiments. For compound opti

mization a nonlinear programme is defined and the Harrington — Derringer

..Desirability Function" is used as an objective function. This function is a geo

metrical mean of dimensionless transforms of the product properties, based on

Harrington's subjective product quality scale. The optimum compound is the

one, for which the ..Desirability Function" has a highest value, i.e. the one having

the best compromise of all significant properties.

P-2. CURE TIME OPTIMIZATION WITH THE PROPERTY VARIATION

COEFFICIENT METHOD

I. CATlC, A. RESCHNER* and V. MAJCE

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific field

„Processing of Polymers", Zagreb, and Elka*, Zagreb

The influences of the curing and acceleration system were studied through

the vulcanised part properties. There were tested compression set, and abrasion

„oil" resistances. The main reason was to choose the most suitable elastomeric

compound. Optimal curing time, and the influences of the mass and the shape of

the „green" stock were also tested. All experiments were made with factorial expe

rimental designs. The original method of the comparison of mean values was

evaluated, and by the introducing the property equivalents sum, optimal factor

levels could be easily found. The above process with the sum of property equi

valents has the title: ..Property Variation Coefficients Method". Each of the Pro

perty Variation coefficients is defined by the expression:

Ki= 1 +(xmax — */)/.Vmax

where x is the mean value. This computation of coefficients enables subsequent

simple numerical operations on them. Introduction of the property variation

coefficients enables subsequent simpler optimising of the required subject, and

it is essentially based on the Barth's Method (I). Cure time, found with this method,

in this particular case, was 10 minutes. Accuracy and validity of this method were

retested with the other method explained in Turina's report (2). The calculated
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cure time with the latter method was 9.98 minutes, and it iz possible to conclude

that the of Property Variation Coefficients Method enables accurate analytical

optimising of the influences of the variable factors upon final value. In the value.

In the future it is of great interest to retest this method in the greater number of

experiments. Then it will be possible to bring up definite judgement about it's

common applicability.

(1) H. J. Barth Kunstoffe 66 (1976) 8, 452/62.

(2) S. Turina, Analytical Chemistry 46 (1974) 8, 991.

P-3. INFLUENCE OF THE COMPOUND RECIPE AND THE PROCESSING

PARAMETERS ON THE TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF SOME

SYNTHETIC-RUBBER BASED TECHNICAL PRODUCT

J. INDOF1 , A. RESCHER2 , Z. SMOLCIC-2ERDIK1 , M. SERCER3, and

T. SlMUNlC4

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Zagreb1 , ELKA, Zagreb2 , Society of Plastics

and Rubber Engineers3 , and VARTEKS, Varaidirfi

For the production purposes of the synthetic-rubber based technical pro

ducts it was necessary to find compound recipes and to study, through tests, in

fluence of the cure time, and temperature during vulcanization, on the sliding

friction coefficient, and abrasion resistance properties. Influences of two various

compounds (80 and 40 Shore A=factor A), two temperatures (433 and 443

factor B), and two different levels of cure time (5 and 7 min=factor C) were tested,

through factorial experimental design 23 on the sliding friction coefficient and

abrasion resistance. Sliding friction coefficients were measured with the laboratory

tester constructed and made by the Laboratory for testing of polymers at the Fa

culty of mechanical engineering and shipbuilding. Abrasions were measured with

abrasion tester and auxiliary equipment. Results are given ih the Table I.

Table 1 . Test results

COMPOUND T, К t, min Sliding friction Abrasion mm3

coefficient дтг

A, 433 5 0,91 6,239

433 7 0,90 6,636

443 5 0,88 6,509

443 7 0,87 6,579

A2 433 5 0,96 4,065

433 7 0,87 5,730

443 5 0,95 3,764

443 7 0.92 5,021

Through mathematical analysis of the test results it can be concluded : Cure state

of the vulcanized part has significant influence upon the sliding friction coefficient.

With the higher cure temperature and/or longer vulcanizing time the cure state

is higher, therefore sliding friction coefficient significantly decreased, particularly

so with a harder compound. The influence of the compound recipe upon abrasion

value is far stronger than are the processing parameters if cure optimum has been

reached. Abrasion is stronger with a harder compound. Through the range of the

temperatures and cure times studied, the influence of the processing parameters is

more significant with a softer compound than with a harder one. This can be explai

ned by the variability in compound ingredients and cure state which is strongly

dependable on the temperature and the cure time.
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P-4. ELECTRICAL RESISTANCE AS A MEASURE OF RUBBER QUALITY

M. NIKOLIC and T. SZABO

SOUR „BOROVO" — Institute of Research and Development, Borovo

The electrical conductivity of elastomers can be increased by addition of

carbon black. Further increasing of electrical conductivity is possible by incor

porating of small portions of special types of conductive carbon blacks. Therefore,

the specific resistance value of a rubber compound is affected by the distribution

of carbon black particles through the polymer. On the other hand the alteration

in the structure rubber/filler system in the vulcanization process, brings about

changes in resistivity. On account of that, the measurement of resistivity is of

interest for the determination of the degree of dispersion of carbon black in the

polymer in the processing as well as the rubber properties in the vulcanization

process.

P-5. RUBBER — METAL BONDING AND APPLICATION OF VARIOUS

ADHESIVES

J. PETROVIC, R. S. POPOVlC, and R. G. POPOVlO

Miloje Zakic Industries, Department of Development, KruSevac

A discussion of factors influencing the bonding strength of rubber with

other solids, such as metals, is discussed. Own experiences with two-component

adhesives Chemosil 211 and Chemosil 220 are given.

P-6. TECHNICAL-ECONOMIC ANALYSIS OF COMPRESSION AND

INJECTION PRESSES AS APPLIED TO MOULDING IN RUBBER MANU

FACTURE

J. PETROVIÓ, R. S. POPOVIÓ and R. G. POPOVIC

Miloje Zakic Industries, Department of Development, Krusevac

An analysis of the rubber moulding economics is given. Compression and

injection moulding techniques are compared. Economic advantages and disadvan

tages of each process are discussed.

P-7. IMPROVED ASSEMBLY OF TWO-PART FITS IN THE PRODUC

TION OF MOULDS

I. CATltí and B. ZELfC

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding Department of Technology, Scientific Field

„Polymer Processing", Zagreb

The production of moulds is according to rules of a single or small series

production. Therefore the investigation of the potential influence of the Dura-

sevic assembling theory on the increase of the precision of assembled fits was

necessary. The paper deals with the description of the investigation, based on

existing assembly methods, with regularities of the general assembling theory

and with a pool. On a poster the method of random and programmed assembly

for two cases, the first with 8 and the second with 50 fits will be demonstrated.

It was possible to achieve significantly more precise assembled fits with essentially

less assembly fit classes, strating with the same parts. For achieving more precision

in the building of moulds no special features are necessary, only a technical reorga

nization of the manufacturing process is needed. This is indeed more difficult

to accomplish, than the acquisition of new equipment.
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P-8. HEAT BALANCE OF MOULD FOR INJECTION MOULDING OF

THERMOSETS

I. CATlC and N. KOD20MAN*

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific field

„Processing of Polymers", Zagreb

The heat balance of moulds for thermosets is defined, based on the one of

the thermoplastics. All is checked by the experiments in real conditions. The

equation of heat balance is:

qD+qa+ço=0

where: qo — heat brouhgt to mould by thermosets, qa — heat accepted from

heaters, qo — heat exchanged by the environment. Further calculation of heat

exchange during the injection moulding of thermosets is similar to this of thermo

plastics, but with great differences in the level of processing conditions. In the

same time more detailed is considered the heat delivered by thermosets to the

system during the process:

qo=qD (brought) -f qD (friction) +qo (exot. react.)

The first, not so precise data, show that the losses through the heat exchange

with the environment are very significant. The losses are compensated mostly

from mould heaters, and less from heat brought by thermosets.

P-9. THE INFLUENCE OF THE EXTRUSION PARAMETERS ON THE

APPEARANCE OF THE EXTRUDED PART

I. CATltí, A. RESCHNER*, and T. SlMUNIÊ**

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field,

Processing of Polymers, Zagreb and ELKA*, Zagreb

There are more, and higher, requirements lately upon the quality of electric

cable polymeric jackets, and those to lower the production costs. Therefore, ex

trusion parameters were optimised and their influence upon the extrudate was

measured. Measurements were made with the laboratory extruder Brabender

(o20, L/D 20:1), according to ASTM D 2230 specification and with Garvey die

No 1 . Four temperature levels were chosen, as well as four screw revolution levels.

One of the acrylonitrile elastomeric compounds was tested.

With the statistical analysis, optimum extrusion parameters were found,

and these could be used in processing with great accuracy. It is possible to use

the same method for various synthetic rubber based compounds, too.

** Now „Varteks", Varazdin

P-10. MATERIAL SELECTION FOR THE PRODUCTION OF STANDARD

MOULD PARTS FOR THE INJECTION MOULDING OF THERMO

PLASTICS

I. CATIÖ, D. TOLJANIC* and D. KOVACEVIÓ**

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field

„Polymer Processing" , Zagreb, Department of Maleriah*', Zagreb

Recently the collection and storage of data regarding material properties

in so called „data banks" increased significantly. Thus conditions for an optimal

material selection for certain purposes are generated. The Department of Materials
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of the Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding in Zagreb started

with the organization of such a „data bank". This Department and the Polymer

Processing Field of the Department of Technology of the same Faculty are coope

rating in preparatory works to organize the possibility to make an optimal material

selection in the production of moulds for polymer processing by the use of a com

puter. Firstly, materials for the production of standard mould bases for the injec

tion moulding of thermoplastics were treated. A comparative analysis of materials

for 24 components of standard mould bases used by Yugoslav and foreign manu

facturers was performed ; based on this analysis a program for the Time Sharing

System HP 2000 of the Multimedial Center Zagreb was worked out. The user

of the program gets firstly the answer on the question which material may be

employed for one of the 24 mould components. In the second step data regarding

the chemical composition, mechanical properties and the heat treatment of the

selected material may be obtained. By now a systematization of all materials for

standard mould base component is worked out. The next step will be the defi

nition of conditions needed for an optimal material selection for a given part of

the mould.

Now Metaluräki kombinat, Zeljezara, Sisak

P-ll. ALGORITHM FOR THE HEAT EXCHANGE CALCULATION IN

MOULDS FOR INJECTION MOULDING OF THERMOPLASTICS

I. CATIC" and 2. KONJEVIÉ

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field

„Polymer Processing", Zagreb

Recently, the heat exchange in moulds for injection moulding of polymers

generally, and for thermoplastics particularly, has attracted special attention.

The algorithm for the heat exchange calculation will be presented on a poster.

The algorithm is intended for a big computer and includes following data of cal

culations :

— input data,

— calculation of characteristic temperatures of the temperature field,

— heat balance, a) heat exchange with enviroment, b) heat input by the thermo

plastics, c) heat exchange with the heat exchange medium,

— calculation of the size of the heat exchange channels,

— determination of thermal characteristics of the heat exchange device and of

the pump daty.

Based on this algorithm a program for a large computer was composed. This

program will be shown to visitors on request.

P-12. DETERMINATION OF THE STRUCTURE OF THE THERMO

PLASTICS INJECTION MOULDING CYCLE BY THE RATIO DELAY

STUDY METHOD

I. CATIC\ I. BELAMARIC*, M. CAR** and J. BOSANAC***

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field

„Polymer Processing", Zagreb, Tvornica olovaka, Zagreb*, Department of Organization**, Faculty

of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Zagreb

In a thermoplastics processing workshop the share of technological time in

the injection moulding cycle was determined by the Ratio Delay Study Method

(RDSM). 14 of the total of 40 injection moulding machines in the workshop were
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selected for the study. They were situated in a line. All measurements were done

according to the RDSM rules. The following times, as elements of productive

time were analysed : preparatory-finishing, tehnological and auxiliary. The techno

logical time was split in: mould closing, approaching of the nozzle, injection and

maintaining pressure, plastification, nozzle, return additional moulding cooling

time, mould opening and machine ejection of the moulding from the cavity. Based

on 12,581 observations we arrived to the following conclusions: Theoretically,

the additional moulding cooling time may be equal to zero. In all investigations

the share of this time amounted to even more than 60% ; thus it could be concluded

that the additional cooling time was too long that the moulding was cooled with

a too short maintaining pressure. By an additional theoretical analysis it was con

cluded that the cycle in one working place was too long for 12 seconds, while in

the other overtime amounted to 15 seconds. Similar experiences are registrered

in other countries also, indicating that theory and practice are not linked to each

other, since it is today possible to determine the required cooling time for mouldings

with great precision. A detailed analysis of the other times indicated that signi

ficant improvements are possible, for example by the optimalization of maintaining

pressure, time of the regulation of the plastification process etc. By applying the

RDSM a number of faults in operating plants may be discovered. This method

should be applied separately for every workshop, because even the same production

may differ significantly from plant to plant.

*** Now: INA-Petrokemija, Kutina

P-13. DETERMINATION OF SHARE OF LOSSES IN INJECTION MOUL

DING OF THERMOPLASTICS BY THE RATIO DELAY STUDY METHOD

I. CATIC\ I. BELAMARIC*, M. CAR** and K. PINTAR

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field

„Polymer Processing", Zagreb, Tvomica olovaka, Zagreb*, and Department of Organization** ,

Faculty of Mechanical Engineering and Shpbuilding, Zagreb

Every manufacturer is interested in cost reduction, especially of costs due

to losses. In an injection moulding workshop with approximately 40 injection

moulding machines the structure of losses was investigated by the Ratio Delay

Study Method (RDSM). The study was carried on for one month and 11,232

observations were made. The structure of the observed losses was as follows:

— unplanned losses 21.24%

— planned losses 9.25%

— injection moulding machine damage

4.25%

— mould damage 25.53%

— system losses (breaks) 17.79%

— others 21.93%

Total 100.00%

The above structure shows that the productive time could be essentially increased

by better mould maintenance and reducing the time for their installation. In the

contrary, injection moulding machines are very reliable. Some economy could

be achieved by working without breaks (system losses) and reducing sick-leaves,

official and private obligations and by increased discipline.
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P-14. DETERMINATION OF SHARE OF LOSSES IN THERMOPLAS

TICS INJECTION MOULDING BY THE MARKOV PROCESS

I. CATlC, I. BELAMARIC*, N. §AKI(>* and S. SERDAREVKÜ

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific Field

„Polymer Processing", Zagreb, Tvornica olovaka, Zagreb*, and Department of Organization** ,

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Zagreb

The share of losses in the total available time of production units was deter

mined by the Markov Process. Data required for the matrix composition were

derived by a recorder. The recorder registrated seven various activities. Readings

were taken every 10 minutes and the share of particular loss groups was calculated.

The loss groups were defined in the summary „Determination of the stucture of

the Thermoplasctics Injection Moulding Cycle by the Ratio Delay Study Method".

In the present work we tested the Markov Process for the loss study, since by

this method results should be obtainable in a shorter time than by the RDSM.

Results are showing a good coincidence of both methods. Since all results were

compared with those registered by a continuous recorder, the additional value

of both methods was confirmed also. Nevertheless, a more detailed study of the

applicability of the Markov process not only for one plastics processing technique

but for all other material processing will be necessary.

P-15. APPLICATION OF PVC OBTAINED IN BULK AND IN SUSPEN

SION WITH LOW ^-VALUES IN FORMULATING VINYL-ASBESTOS

TILES

B. JORDANOVA and C. KR2ALOVSKA

Department of Research and Control of Maleriah, OHIS, Skopje

The subject of our investigation was the use of PVC obtained in bulk and

in suspension as a partial substitute for copolymers, and their influence on physical

and mechanical properties of vinyl-asbestos floor tiles. Two samples of PVC were

taken for investigation: MO 560 and SO 581. The ratio of copolymers and PVC

was varied and physical and mechanical properties, such as hardness, dimensional

stability and abrasion investigated. The results obtained indicate which of the

two types of PVC could be used, and in which ratio to the copolymer, to obtain

satisfactory physical and mechanical properties.

P-16 . MODIFICATION OF RIGID POLYVINYL CHLORIDE

PROCESSING CHARACTERISTICS

V. MITROVIÓ, M. RAVLld, M. KULIC* and Z. HELL

JUGOVINIL, Plastics and Chemical Products Factory, K. Sucurac and *DINA, Petrochemical

Complex in Development, Rijeka

Ever increasing use of processing aids in providing easier processing and

higher output of rigid polyvinyl chloride requires a more detailed study and de

velopment of laboratory methods in predicting processability. In this case the

application of the planned experiments method increases research efficiency.

By the method of factorial experiment of the second order, actions and interactions
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of processing aid (e.g. poly-alpha-methylstyrene) as well as of external and internal

lubricants on responses of interest have been examined. The experiments have

been carried out on a Brabender Plasticorder, and results reported here have been

presented as parameters which predetermine improvements in processing. The

analysis of regression functions confirmed previously available experimental results.

For example, higher level of processing aid and internal lubricant reduces the

fusion time of the compound, while the external lubricant has the opposite effect.

However, the influence of external lubricant is obviously more effective than th

influence of processing aid. The most outstanding mutual influence is between

both types of lubricants. By using an optimal combination of processing aid and

both types of lubricants the fusion time as well other important parameters can

be selected and controlled. Study of appropriate relations in using processing aids

contributes not only to obtain important data on rheological and heat properties

of rigid polyvinyl chloride compounds aiming to predetermine their processing

characteristics, but also to regulate possibly these properties even during formu

lation development.

P-17. INFLUENCE OF ADHERENTS TO PVC-PLASTISOLES FOR

SYNTHETIC BASES

G. KALINIKOVA, G. DIKA and V. JANEKU

OHIS, Organic Chemical Industry, Skopje

Considering the fact that PVC layers - plastisoles do not have a satisfactory

connecting strength with tissues made of synthetic fibres such as polyamide, poly-

acrylonitrile and polyester, it is necessary to add an agent to achieve a better connec

tion. Only in this way is the needed solid connection between PVC and the tissue

obtained. The experimental part includes examination of factors affecting the

strength of the connection, such as quantity of adherent, connection layer, choice

of stabilizer and of the tissue (polyesters or polyamides).

P-18. MODIFICATION OF LOW DENSITY POLYETHYLENE WITH

ELASTOMERS

B. VAJSMAN, E. FELBINGER and Z. JANOVlC

INA, Institute of Research and Development, Zagreb

The influence of type and quantity of the added elastomer on the mechanical

and rheological properties of low density polyethylene was investigated. The

elastomer component was a copolymer of ethylene and propylene (EPDM), and

a thermoplastic rubber on the basis of butadiene and styrcne. The process of mixing

was done in the melt, in the plastograph at 180UC during 10 minutes. The increase

of the values of elongation, environmental stress cracking and impact strength

for thus modified polyethylene was found in comparison with the corresponding

values for the low density polyethylene used. The effect od MFI-values of each

component on the mechanical and rheological properties of modified polyethylene

was investigated, considering the compatibility of the components used.
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P-19. BIODEGRADABLE FILLERS IN LOW DENSITY POLYETHYLENE

M. MLINAC and I. MUNJKO

INA-OKI, Zagreb

The communication deals with examination of fourty types of low density

polyethylene filled with biodegradable fillers. The examination of degration was

made under laboratory conditions in humus, algae and fungi cultures. The analysis

included mechanical properties, weight loss, melt flow rate and intrinsic viscosity.

The results show considerable differences in the degradation rate in relation to

biodegradable fillers and type of media.

P-20. POSSIBILITIES OF REGENERATION AND USE OF DIRTY PE

WASTE SHEETS

V. MUSIL and B. PREGRAD

High School of Economy and Commerce, Department of Technology, Maribor

From a larger research program one example is summarized, which gives

the survey of basic operations in the technological process of regeneration of dirty

PE waste sheets as secondary raw materials. The comparative advantages of the

use of agglomerate or regranulate are shown and the results of the mechanical

and thermal characteristics are disscused.

P-21. A METHOD FOR DETERMINATION OF THE INFLUENCE OF

ADJUSTABLE PLANT PARAMETERS ON THE MECHANICAL PRO

PERTIES OF POLYETHYLENE BLOWN FILMS

I. CATIC, I. SlROVld*, N. CVJETICANIN**, D. PETROVIC***

Faculty of Mechanical Engineering and Shipbuilding, Department of Technology, Scientific field

„Processing of Polymers", Zagreb, and INA-OKI*, OOUR Zagrebplast, Zagreb

Experiments were made to determine the influence of adjustable plant para

meters on the mechanical properties of polyethylene blown films : tensile strength

and elongation at break. Experiments were performed on 1-50-24.2 and 1-38-21.6

extruders with LDPE (OKITEN F-21-1) with a melt flow index (MFI) of 2-2.4

g/10 min with densities ranging from 0.9190 to 0.9195 g/cm3. Based on published

data and a inquiry of ten specialists, a list of potentially influential adjustable

plant parameters was compiled. Four series of experiments were performed, as

follows :

1 . a fractioned — 26 experiment plan with the following parameters :

8

heater temperature, screw rpm, blow ratio, take-off rate, cooling air quantity,

MFI, to determine the four most important parameters;

2. a complete quantitative factorial 24 experiment plan with parameters deter

mined to be the most important by the experiment plan ' 26: heater tempe-

8

rature, screw rpm, blow ratio, MFI;
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3. a complete quantitative factorial 23 experiment plan with the following para

meters: take-off rate, blow ratio, cooling air quantity;

4. a complete quantitative factorial 25 experiment plan with the following para

meters: heater temperature, screw rpm, blow ratio, take-off rate, frost line

height.

Experimental results were subjected to variation analysis, by which not only the

individual influences but also the interactions of the tested parameters and the

magnitude of experimental errors were detected.

**Now: „Rade Koniar", Zagreb, ***Now: „Kruäik" Valjevo.

P-22. THE INFLUENCE OF ADJUSTABLE PLANT PARAMETERS ON

THE MECHANICAL PROPERTIES OF BLOWN POLYETHYLENE FILM

I. SlROVld

INA-OKI, OOUR Zagrebplast, Zagreb

The influence of adjustable plant parameters on the tensile strength and

elongation at break of flown PE films was analyzed. The following parameters

were determined to be influential: heater temperature, screw rpm, blow ratio,

take-off rate, cooling air quantity, cooling air temperature, frost line height, the

interaction of the above-mentioned parameters.

1) By increasing the heater temperature, the tensile strength decreases and the

elongation at break increases. This is due to a more intensive relaxation because

at higher melt temperatures the relaxation time is longer.

2) By increasing the screw rpm, the extrusion line output increases and the melt

carries increased heat when leaving the mold. By increasing the screw rpm,

a more intensive relaxation occurs resulting in a tensile strength decrease and

an increase of the elongation at break.

3) By increasing the blow ratio, a more intensive stretching of the PE blown film

occurs, leading to a stronger molecular orientation and to a tensile strength

increase, as well as a decrease of the elongation at break.

4) The take-off rate increase has the same effect as the blow ratio increase.

5) By increasing the cooling air rate after achieving the solidification point, i.e.,

the predetermined height of the frost line, the film is cooled down more rapidly

to the environmental temperature and relaxation is reduced. The same occurs

when the cooling air temperature is varied, a lower cooling air temperature

favors the cooling rate.

6) The relaxation is stronger when the height of the frost line is increased, resulting

in a tensile strenght decrease and an elongation at break increase.

7) A number of significant interactions of the influential factors were found which

have not yet published in the available literature. The influence of these inter

actions is fundamentally explained by the characteristic mechanism of individual

adjustable parameters.
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P-23. THE INFLUENCE OF PHYSICAL MODIFICATION OF POLY

PROPYLENE FIBRES ON THE PROPERTIES AND BEHAVIOUR DURING

MANUFACTURING

M. D. NIKOLIÓ and S. I. MATlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Textile Department, Belgrade

The influence of cross-sectional shape alteration through strain degree

on the behaviour during manufacturing and usage of polypropylene fibres was

examined. An investigation of geometrical and mechanical properties in the course

of mechanical manufacturing of forming of needled nonwovens was carried out,

in order to establish a relationship with parameters of cross-section.

P-24. THE INFLUENCE OF THERMAL TREATMENT ON THE WATER

ABSORPTION AND WRINKLE-RECOVERY OF WOOL

S. MATIC, V. MIJOVie and M. NIKOLlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Department of Textile Technology, Belgrade

The wrinkle-recovery of wool can be greatly improved by heating wool

at constant temperature and humidity and then slowly cooling it, which means

that heat annealing takes place. The improved wrinkle-recovery of wool depends

on the severity of the heating treatment, and also the effect of wetting in water

is in connection with the heating process. The purpose of this investigation was

to draw attetion to the changes in water absorption, after the wool samples are

subjected to heat annealing, and to relate these changes in sorption behaviour to

wrikling properties of wool knitted fabrics. The fabrics used were wool plain-

-knitted fabrics made from several types of Yugoslav wools in the range of 24—36

|i.m diameter. Wrinkle-recovery measurements of annealed and annealed-wet-

-pressed samples were made on knitted fabrics of all types of presented wools.

P-25. INVESTIGATION OF THE CARBONIZATION PROCESS OF DO

MESTIC CELLULOSE FELT

V. LOLltí*, M. POLOVINA, LJ. RADOVltí, LJ. DURlClC, and S. MARINKOVld

*Chemical Industry „Zorka", Sabac, and Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade — Vinla

The behaviour of domestic regenerated cellulose raw materials in the carbo

nization process was investigated, with the aim to develop carbon fibres suitable

for high temperature insulators. The influence of the atmosphere on the course

of carbonization was studied, as well as the effect of thermal treatment up to 900 °C

on the char yield and properties of the products.

P-26. INFLUENCE OF ADDITIVES ON THE THERMAL DECOMPO

SITION OF CELLULOSE

M. POLOVINA, LJ. RADOVIC, LJ. DURlCltí, V. LOLIC* and S. MARINKOVltí

Boris Kidric Institute of Nuclear Sciences, Belgrade—Vinla, and *Chemical Industry „Zorka",

Sabac

The influence of Zn, Ca, Al, Fe and NH4 chlorides on cellulose felt thermal

decomposition has been investigated in inert atmosphere, by using TGA and

DTA methods. It has been found that the char yield was influenced by the sort
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and concentration of additives, and that in some cases an increase of 83% was

achieved as compared to pure felt without additives. Furthermore, by adding

chlorides, the characteristic critical temperature interval of pure cellulose thermal

decomposition has been extended. TGA and DTA results have shown different

types of chemical reactions during the thermal decomposition, and could give

some information on the mechanism taking place.

P-27. INVESTIGATION OF FLOCCULATION EFFICIENCY OF A

FLOCCULANT SYNTHESIZED IN OHIS, ON AN ASBESTOS-CEMENT

SUSPENSION

C. KRSTEVA and V. MILEVSKA

OHIS, Research Institute, Skopje

The water soluble polymer-flocculant for flocculation of mineral supsensions

is synthesized in the Research Institute of OHIS. Three types of solutions of

polymers are prepared xationic, anionic and nonionic. Extensive research has

been carried out in order to investigate their efficiency with many types of mineral

suspensions. The results of the research of flocculatuon efficiency of the anionic

polymer asbestos-cement supsension will be presented in this communication.

The suspension for examination has been received from SONO, Tuzla.

P-28. PRODUCTION OF PRINTING FORMS BASED ON POLYMER

MATERIALS

S. JOVANOVIC and N. NASKOVSW

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade

Application of polymer materials in the printing industry is already well

knowu, especially in the printing form production. Results concerning development

and production of the high printing forms, based on „liquid polymers", are pre

sented .

P-29. IMPREGNATION OF ASBESTOS-CEMENT WITH COPOLYMERS

OF STYRENE AND POLYFUNCTIONAL METHACRYLATES

B. HABIC i V. KOSI

Boris Kidrii Institute of Chemistry, Ljubljana

The laboratory research on impregnation of thin asbestos-cement sheets

with mixtures of styrene and methacrylate-type crosslinking agents and the follo

wing „in situ" thermal-catalytic polymerization has shown that in this way the

properties of asbestos-cement could be modified approximately to the same extent

and at similar conditions as when using methyl methacrylate. This way the expen

ditures are considerably lowered. The polymerization lasted about 6h, the impreg

nated asbestos-cement being immersed in concentrated water solution of CaClo

at a temperature of 70—90 °C. As a polymerization catalyst, aa'-azobis-isobuty-

ronitrile showed better properties than benzoyl-peroxide. Following the mentioned

process to about 7—11% uptake of polymer, the properties of asbestos-cement

were improved, for instance: flexural strength increased for about 70—80%,

resistance against 0.5 N HCl increased 5 times or more, water absorption after
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48 hrs decreased 20—30 times. The monomer loss during the improvement pro

cess was substantially lowered when using СаС1г solution as polymerization bath

instead of pure water.

P-30. APPLICATION OF GLASS FILLED THERMOSETS IN PRODUC

TION OF DRIVING GEARS FOR MIDVOLTAGE ELECTRICAL APPA

RATUS

N. CVJETICANIN

„Rade Konlar", RO Elektrouredaji - Borongaj, Zagreb

High standards in selection of the isolating materials for the manufacturing

of the driving rods for the midvoltage circuit breakers mechanisms are required

because of good dynamic endurance and good insulating characteristics. The fun

ction of the driving gears manufactured by compression moulding is to transfer

the drive torque accumulated in the spring-type mechanism of the midvoltage

circuit breaker, in oder to close or break electrical circuit. According to the requests

mentioned above, the glass filled thermoset obtained on the basis of the diallyl-

phtalate with forty per cent of glass phase is selected. The impact endurance of the

products has been examined on an improvised Charpy machine adjusted to the

form and shape of the rod. Thus, the amounts of the impact strength were mea

sured. In eight per cent of the cases rupture takes place on wider part of the rod,

although this point is situated in an area where the dimension of the cross-section is

maximal. Inspecting the surface of the rupture, it is possible to notice good, homo

geneous structure in the peripheric area and increased unhomogeneity in the middle

part. Examination of the identical rod in casted version (epoxy resin) has confir

med the expectation that the rods with homogeneous structure are breaking always

in the predictable area of the critical cross-section. This example is showing that

it is necessary to pay extra attention to the construction of polymer products. One

of the important factors — wall dimensions might, in case of uncorrect selection

cause troubles either by lowering the product's quality or in unnecessary loses

of material, same as appearance of higher production costs caused by extended

processing cycles. The example of the more acceptable construction of the product

will be explained.

P-31. SYNTHETIC CONCRETES BASED ON POLYESTER RESINS

M. BRENESEL, M. SAMARD2IJA and Z. VALL

HINS, Novi Sad

Synthetic concretes play an increasing role in civil engineering owing to

their outstanding properties and the ease of fabrication. The properties of polyester

concretes depen on the structure of resins as well as on the type, quantity and the

grain size of the filler. The communication delas with a consideration of the relation

of the structure and properties of the resins and the influence of the resin/filler

ratio on the concrete characteristics and technological properties. Synthetic ma

terials for protection and repair of concrete constructions, compounds for binding

of prefabricated panels and compounds for the manufacture of wall and floor

tiles are also considered. Advantages and disadvantages of the synthetic concretes

in comparison with the traditional ones are shown. Their advantage at exploitation

in agressive environments is pointed out.
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P-32. INFLUENCE OF THE PRESENCE OF ANTIOXIDANTS ON ME

CHANICAL PROPERTIES OF GAMMA-IRRADIATED LOW DENSITY

POLYETHYLENE

O. GAL1, LJ. NOVAKOVIC2 and D. ВABIC1

^■„Boris Kidrii" Institute of Nuclear Sciences, Vinca — Belgrade, and гСаЫе Industry „Mola Pijade",

Svetozarevo

Changes of mechanical properties of low density polyethylene containing

antioxidants are followed after irradiation by eoCo gamma rays. The influence

of the nature and the content of these additives on the changes observed is discussed

for does of the 10 Mrad order.
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SECTION IV. NATURAL MACROMOLECULES — BIOPOLYMERS

SECTION LECTURE

THE REACTIVITY OF PROTEIN SURFACES: CHEMICAL AND PHY

SICO-CHEMICAL REACTIVITY OF PROTEINS AT THE PROTEIN/

/SOLVENT INTERFACE

VLADIMIR LESKOVAC

Institute of Chemistry, Faculty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

The principal biological function of proteins comprises their catalytic power

driving almost all biological reactions in a specific manner. The catalytic power

of proteins resides in specific areas on their surfaces, but these specific areas are

often influenced by a protein molecule as a whole. Thus, the protein molecule as

a whole acts as a catalyst, while the catalyzed reactions are taking place on specific

areas at the protein/solvent interface.

We have distinguished four types of specific areas on protein surface, of

biological importance: (a) the surface of a protein as a whole, (b) the active sites

(c) the regulatory sites, and (d) the sites for the association of the oligomeric enzymes

and multienzyme complexes. The surface reactivity of a protein molecule as a

whole was manifested in the isoenzymic heterogeneity of plant esterases, serving

as genetic tool The active sites of enzymes were characterized by labelling the

essential amino acids in the following enzymes: cysteinyl and histidyl residues in

malate and alcohol dehydrogenase, methionyl residues in malate dehydrogenase,

and tryptophyl residues in invertase and Sorangium proteases. The sites for the

association of the self-associating enzyme glutamate dehydrogenase were investi

gated by a specific ligand, ethidium bromide.

It has been shown that the concept of a whole enzyme molecule acting regu

latory upon the catalytic site applies for yeast alcohol dehydrogenase. The topo

graphy of the catalytic site of yeast alcohol dehydrogenase was investigated by

means of the equillibrium binding of the conezyme and the substrate, and the

state and reactivity of zinc atoms within its active site with the chelator 1,10-phe-

-nanthroline. This oligomeric enzyme behaves in catalysis as 'half-the-sites active'

enzyme, with only one half of its catalytic sites being active at a time, probably

due to the negative co-operativity with respect to substrates. The properties of

an enzyme molecule as a whole were manifested in Sorangium proteases, by asses

sing a conformational change in these enzymes by means of the chemical and

physico-chemical methods.

In addition to enzymes, the surface reactivity of much larger and more com

plex biological structures in subcellular organelles were investigated. The surface

reactivity of liver mitochondria and liver microsomes towards bipyridylium ions,

substituted nitro-furans and phenothiazines, appears to follow the same general

concept outlined above for the enzymes.

B-l. POLYACRYLAMIDE AS A CATALYST CARRIER

D. VASIÉ-RACKI, E. PAJC and I. ESKINJA

Faculty of Technology, University of Zagreb, Zagreb

Polyacrylamide is prepared, activated with glutardialdehyde, and coated

with enzyme alcohol dehydrogenase. It is shown that activity of this enzymatic

catalyst depends on properties of the Polyacrylamide carrier.
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B-2. STUDY OF ENZYME IMMOBILIZATION AND KINETICS OF

ENZYMIC REACTION CATALYZED BY IMMOBILIZED GLUCOAMY-

LASE. II.

M. JANJI<5, A. GELINEO, V. VANDEL, V. DERMANOVlC, M. MILOSAVLJEVIC

Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

The properties of microcrystalline cellulose have been investigated regarding

its applicability as a support for the enzyme immobilization. The first part involved

the preparation of the metal (Ti, Sn) — support complex and the second — its

coupling to the enzyme, i.e. glucoamylase. The kinetics of reaction catalyzed by

immobilized glucoamylase has been studied, by comparing to the kinetics of the

reaction catalyzed by free enzyme and enzyme entrapped in the Polyacrylamide

gel, respectively.

B-3. QUANTUM MECHANICAL CHARACTERISTICS OF THE ACTIVE

CENTRE OF A REGULATORY BIOPOLYMER AND ITS RELATION

TO THE SUBSTRATE

J. G. VASSILIEVA-POPOVA, R. L. PAVLOV, I. K. MECHEV, I. V. ZLATANOV, P. P'

CHUKNIYSKI and I. M. MLADENOV

Central Biophysics Laboratory, Bulgarian Academy of Sciences, Sofia, Bulgaria

With respect to the further understanding of the proposed by us resonance

theory of the recognition process a quantum mechanical study of the active centre

of the lysozyme and D-glyceraldehyde-3-phosphate dehydrogenase and their

substrates was carried out. The modified by us extended Hückel LCAO-MO

method was used for the estimation of the parameters of the molecular diagram

On the basis of the study performed, the resonance in the quantum mechanical

parameters between the active centre of the enzyme and its substrate has been

discussed. A principle analogy between the active-centre-substrate recognition

and receptor-chemical signal recognition has been suggested.

B-4. DETERMINATION OF a-AMYLASE ACTIVITY IN WHEAT SORTS

OF VOJVODINA

D. STAJNER, O. GASIG, and S. VUKELIC

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

Alpha-amylase activities of kernels of 15 healthy wheat sorts of Vojvodina

were determined, as well as of four samples of infected wheat, the so called „dark-

-germed wheat". One method yielded activities ranging from 2.9 to 15.1 (1:5

ratio), while anothsr gave results e between 29 and 1 14U/1 (1 :3.8 ratio). Activities

of the infected wheats were 2 to 3 times higher.

B-5. FRACTIONATION OF PROTEINS FROM THE WHEAT SORT

NOVOSADSKA RANA-1

I. ADAMOV, R. DRASKOVIC and R. HALASi

Institute of Chemistry, Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

The wheat sort NS Rana-1 is one among the more widespread sorts raised

i n Vojvodina. The communication deals with the isolation of albumins, globulins,

a nd the wheat prolamin — gliadin from it. For gliadin isolation a modified method
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was used. From the wheat fraction of purified proteins, by further separation by

gel-filtration on Sephadex, subfracations were obtained. Their interrelations were

calculated from the elution curves.

B-6. INFLUENCE OF CALCIUM HARDNESS OF THE UTILIZATION

OF STARCH IN ETHYL ALCOHOL PRODUCTION

D. PEJIN and R. RA2MOVSKI

Institute of Microbiological Processes and Applied Chemistry, Faculty of Technology, Novi Sad

University, Novi Sad

The ethanol production process without overboiling was examined. It was

found that the use of Termamil 60L and Spiritamylase SAN gives very satisfactory

results in respect to the utilization degree of corn starch in view of the alcohol

yield. The influence of the temporary and permanent hardness of water in the

same process was also investigated. A calcium carbonate hardness of 5° to 15°N

has no negative influence on the strach utilization in respect to the alcohol yield.

A hardness of 20 °N decreases the utilization for 4. 1 % in comparison with a run

where distilled water was used. Calcium sulphate hardness has an unfavourable

effect. Samples with 5° to 15°N show a decreased utilization of starch. Water

of 20 °N (CaS04) did not show a difference compared to a run with distilled water.

B-7. ENZYMATIC DEGRADATION OF CELLULOSE

LJ. MAJDANAC, J. JAKSEVAC and J. DORDEVIÚ

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, Belgrade

Changes of the structure of linters as a result of the action of the crude cellu-

lase complex of Trichoderma viride were investigated. Ten cellulolytic fungi were

previously tested for relative cellulolytic activity according to the method of Rautel

and Cowling. It has come out that T. viride was the most active mold. It was grown

in liquid salt medium with lactose, peptone and Tween 80, at 30 °C during 7 days.

The activity of the Ci component of the cellulase complex was determined on

the Avicel-pH-101 and the activity of the Cz component of the enzyme complex

on the 1 % solution of the carboxymethylcellulose. The linters samples were treated

with crude cellulase complex for different time intervals at 50 °C. Changes of the

cellulase treated samples were determined by the infrared absorption spectra

and X-ray diffractograms as well as by the degree of polymerization. Reductive

sugar, produced as a result of enzymatic activity, was also measured.

B-8. THE CHANGES OF THE WOOD CELL WALL ACCESSIBILITY

DURING DIFFERENT TREATMENTS

S. SMILJANSKI, S. STANKOVIC and S. DURld

Faculty of Technology, Novi Sad, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, and Faculty

of Mining and Geology, Belgrade

Different treatments in processings of wood and pulp result in numerous

modifications of the cell wall representing a system of lignin-carbohydrate macro-

molecules with a highly developed microcapillary structure. These modifications
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influence physical and chemical properties of the cell wall. In this work dependence

of the degree of desincrustation and other modifications of the cell wall, on its

accessibility and reactivity in different wood and pulp processings have been in

vestigated. The hard wood and the hard wood dissolving pulps have been examined.

The „unaccessible water", infrared absorption, x-ray diffraction and absorption

of water vapour method have been applied. Comparative analysis of the data obtai

ned by applying the above methods enables also finding out relationships between

obtained values and the additional changes of the supermolecular cell wall structure

that occur under the conditions of the applied techniques. As the „unaccessible

water" in the wood and pulp is determined in the swollen state, additional changes

are avoided (this is not the case with the other applied techniques), so that the

results of the comparative analysis are of a wider significance.

B-9. INTERACTION OF ALPHA-s CASEIN FROM SHEEP MILK WITH

RENNIN

G. TANEV

Institute for Animal Breeding, Sofia-Kostinbrod, Bulgaria

A crude a,-casein prepared according the procedure of Hipp et al. (1952),

from Black head Pleven's sheep milk, was purified by ion exchange chromato

graphy on a column (4 x 20) of DEAE Sephadex A-50 with Imidazole-HCl buffer,

pH 7.0, containing 3.3 M urea and 1 ml 2-mercaptoethanol per litre. It was used

a gradient from 0.1 to 0.4 Ai NaCl. The purified a„-casein was hydrolysed with

pure rennin prepared according to Tanev et al. ( 1 974), a substrate/enzyme ratio

1 : 50 being used. Aliquots were taken at 0.5, 1, 2, 4,8, 15, 30, 60, 120, 240 min. and

24 h. The results ofPAA electrophoresis showed that after 60 and 120 min. hydro

lysis a»-casein had separated into 3 fractions, and in cource of time the faster one

changed its intensity. All new fractions have electrophoretic mobility grater than

the parent a,-casein. The supernatant, obtained after precipitation with 2% TCA

showed a rasing £^8о™т nm from 30 to 240 min. hydrolysis. That is in agreement

with the results of electrophoretic separations.

B-10. THE INFLUENCE OF BORON AND MOLYBDENUM ON THE

COMPOSITION AND THE RELATION OF ALBUMIN FRACTIONS

FROM THE SOYBEAN OF STILL SORT

R. HALASl, I. ADAMOV and N. LISUL

Institute of Chemistry, Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

It is known from the literature that microelements have an influence on the

protein biosynthesis. The influence of fertilization with various doses of boron

and molybdenum on the amounts of albumin and the globulin fractions in soybean

seed has been investigated. The albiumn and globulin have been extracted in

native state and purified. By the method of gel-filtration on Sephadex, above

mentioned fractions have been further separated to subfractions. The molecular

masses of obtained subfractions have been determined approximately.
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B-ll. THE EFFECT OF SUBSTRATES ON THE ASSOCIATION EQUI

LIBRIUM OF D-GLYCERALDEHYDE-3-PHOSPHATE DEHYDROGE

NASE SUBUNITS

S. LAKATOS and P. ZAVODSZKY

Enzymology Department, Institute of Biochemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest,

Hungary

The concentration dependence of the number- and weight-average molecular

weights of tetrameric D-glyceraldehyde-3-phosphate dehydrogenase was determined

in high speed sedimentation equilibrium experiments. The apoenzyme dissociates

into subunits at 5 °C in the 50—500 (Ag/ml concentration range. The system can

be described in terms of a monomer-dimer-tetramer equilibrium. Under 50 fig/ml

enzyme concentration the monomer is predominant. — In the presence of all

substrates required for the enzymic reaction the active enzyme sediments in the

tetrameric form, even at 2—10 (xg/ml enzyme concentration, as measured in ana

lytical band centrifugation experiments. The active front carries the total amount

of activity introduced into the ultracentrifuge cell. — The saturation of all four

coenzyme binding sites with NAD displaces the subunit association equilibrium

and only the tetramer can be detected between 50 and 500 [Ag/ml concentrations

as obtained by high speed sedimentation equilibrium experiments. The other

substraths — glyceraldehyde-3-phosphate, inorganic phosphate — also cause a

slight shift towards association, but this effect is not comparable to that of NAD.

The coenzyme promotes the association ofsubunits, thereby generating the active

tetrameric form even at extremely low protein concentration.

B-12. INVESTIGATIONS OF HYDROXYLASE ENZYME SYSTEM IN

FUNGI Dematiaceae sp. M-202

V. SO SKIÉ, M. KIDRIC, J. PETROVKÍ* and R. JANKOV

Faculty of Science, University of Belgrade, and * Institute of Biological Research „Sinisa Stankovié",

Beograd

Microorganisms Dematiaceae sp. M-202 are known to hydroxylate steroid

hormones. When incubated with these fungi, 3,17-diketones of androstane series

transform to products having hydroxyl-groups at 6-beta, 7-alpha, 11 -beta or 14-

-alpha positions, suggesting the presence of hydroxylase activities in the fungi.

In this work we describe a procedure for isolation and partial purification of De

matiaceae hidroxylases, determination of their activities as well as the optimal

conditions for their in vitro action.

B-13. INTRACTION OF SUBSTITUTED NITRO-FURANES WITH

MICE LIVER MICROSOMERS

V. LESKOVAC, M. POPOVIC and S. TRIVld

Department of Chemistry, Facidty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

The interaction of two substituted nitrofurans of pharmacological interest

— nitrofurantoin [N-(5-nitro-2-furfuryliden-)l-aminohydantoin] and nitrofura-

zone (5-nitro-2-furaldehyde-semicarbazone) — with mice lever microsomes was

investigated. Both substances are able to enhance the NADPH- and NADH-

-dependent oxygen consumption of microsomes, and the activity of NADPH
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-cytochrome с reductase of microsomes, in vitro. For nitrofurantoin and nitro-

furazone, an apparent Km of 0.73 and 0.08 mM were observed for the enhancement

of NADPH-dependent oxygen consumption, respectively; this probably indicates

the binding of both substances to the same binding site, but with different affi

nities. An apparent Km of 0.78 mM was observed for the enhancement of NADPH-

-cytochrome с activity by nitrofurantoin. For nitrofurantoin, an apparent Km

of 4.5 mM was observed for the enhancement of NADH-dependent oxygen con

sumption. The extent of reduction of cytochrome b5 by NADH was identical

in the presence and in the absence of nitrofurantoin, in aerobic and anaerobic

conditions. The identity of both Km> for the NADPH-dependent oxygen consump

tion and the enzyme activity, indicates that the flavoprotein NADPH-cytochrome

с reductase is the site of interaction of nitrofurantoin with liver microsomes.

B-14. PARAQUAT — A SPECIFIC ACTIVATOR OF SUCCINATE DEHY

DROGENASE IN FUNCTIONALLY INTACT MICE LIVER MITOCHON

DRIA

V. LESKOVAC, S. TRIVlC, M. POPOVlC and Z. SCHMIDT

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

A bipyridilium compound paraquat influences specifically the respiration

of functionallf intact mice liver mitochondira in vitro. The high concentration

of paraquat (4 mM) has little influence on mitochondria respiring on a-ketoglu-

tarate+malate, while a similar concentration strongly increases the rate of respi

ration on succinate. In the above mentioned concentration range (0 — 4 mM),

paraquat has only a slight influence on the respiratory control and the ADP/O-ratio

of mitochondria respiring on a-ketoglutarate+ malate. On the other hand, the

respiration rates in the State 3 of respiration are slightly increased (30%), while

the respiration rates in the State 4 are strongly increased (300—400%) in mito

chondria respiring on succinate. The ADP/O-ratio on succinate is only slightly

effected by paraquat, while the respiration control decreases strongly (from 7 to

1.5) with increasing concentrations of paraquat. The rate of oxygen consumption

in the State 4 of respiration on succinate in the pesence of paraquat increases non-

competitively with respect to succinate. Since the bipyridilium ion does not seem

to penetrate the inner mitochondrial membrane, its selective action indicates a

specific binding on the outer face of the inner mitochondrial membrane, thus

exerting indirectly (allosterically) a strong influence upon the membrane-bound

succinate dehydrogenase.

B-15. THE MECHANISM OF HAEMOLYSIS OF PORCINE ERYTHRO

CYTES BY DIGITONINE

D. PERICIN and V. LESKOVAC

Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Nirvi Sad. Novi Sad

The mechanism of digitionine-induced haemolysis of porcine erythrocytes

was investigated by measuring the kinetics of potassium leakage with an ion-se

lective electrode. The mechanism of haemolysis was postulated to consist of a

reversible binding of digitonine to erythrocyte membrane in an activated complex,

followed by a rate-limiting decay of the complex into stable degradation products.
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A large free energy of activations is required for the formation of the activated

complex (AG+=76 kj/mol), and a negative standard free energy change for the

over-all process (ÄG°=—28 to —35 kj/molj 0° — 39°). A transition temperature

at 26 ° is indicated, probably related to the transport of digitonine across the mem-

membrane and the 'melting' of specific structures in the membrane.

B-16. CHARACTERIZATION OF SATELLITE DEOXYRIBONUCLEIC

ACIDS (DNA) OF SOME HIGHER PLANTS

M. КШШС, J. PETROVlC* and M. NESKOVIC

Faculty of Science, University oj Belgrade and * Institute of Biological Research „SiniSa Stankovié" ,

Beograd

The fact that nuclear and mitochondrial DNAs differ in nucleotide compo

sition from other classes of these biomacromolecules makes it possible to separate

them roughly by column chromatography on methylated albumin-kieselguhr.

Further investigations including thermal denaturation of DNAs on hydroxyl-

apatite columns showed that the proportion and the ratio of main DNA and other

classes of DNA depend not only on the tissue, but also on the differentiation stage

and conditions of plant material. Determinations of nucleotide compositions

of different DNA classes on the basis of their melting points showed that the in

vestigated plants do contain satellite fractions of DNA, and confirmed our earlier

data suggesting that the ratio of these satellite fractions and main nulcear and mito

chondrial DNA is dependent on the differentiation stage.

B-17. RATIO OF MAIN-NUCLEAR DEOXYRIBONUCLEIC ACID (DNA)

TO OTHER CLASSES OF THESE MACROMOLECULES IN THE FUNGI

Dematiaceae sp. M-202 DURING THEIR DEVELOPMENT

M. KIDRlC, V. SOSKlC, J. PETROVlC* and R. JANKOV

Faculty of Science, University of Belgrade and * Institute of Biological Research „SiniSa Stankovié",

Beograd

Total deoxyribonucleic acids isolated from microorganisms Dematiaceae

sp. M-202 at different developmental stages have been separated by column chro

matography on the basis of differences in their base compositions, i.e. melting

points. The results obtained show that the abundance and the ratio of main-nuclear

DNA to other DNA classes differ depending on the differentiation stage as well

as of the cultivation condition used.

B-18. INFLUENCE OF ETHANOL OF THE ABILITY OF PHENYLALA-

NYL-tRNA SYNTHETASES OF BAKER'S YEST {SACCHAROMYCES

CEREVISIAE) TO AMINOACYLATE tRNA

A. BEtíAREVICÍ, S. GRUJIÓ, S. KEVRESAN, J. KANDRAC and R. KASTORI

Faculty of Technology, Faculty of Science, and Agricultural Faculty, Novi Sad University, Novi Sad

We have already established that the RNA biosynthesis in yeast cells culti

vated in the presence of 11.5 vol % of ethanol is disturbed. Other authors have

shown that the protein synthesis was affected in the liver and brain cells of rats,

treated chronically by ethanol. The mechanism of these disturbances is unknown,



153

therefore we have studied the ability of enzymes, aminoacyl-tRNA synthetases,

involved in the first stage of complex processes of protein biosynthesis, to catalyze

aminoacylation of transfer ribonucleic acids (tRNA), i.e. aminoacylate phenylala-

nyl-tRNA. We have also followed the ability of phenylalanyl-tRNA synthetases

from the cells of baker's yeast cultivated under standarad conditions (designated

as DTN) and the enzyme from cells cultivated in the presence of 11.5 vol % of

ethanol (designated as DTE), to catalyze the formation of phenylalanyl-tRNA.

Phenylalanyl-tRNA from bakar's yeast cells cultivated in DTN and DTE condi

tions were used as substrates and as well as 14C-labelled phenylalanyl (276 mCi/

/raM). Michaelis constants were determined as well as the maximum reaction rates.

According to the obtained kinetic parameters (Km and Vmax) phenylalanyl-tRNA

synthetases from DTN and DTE, one may conclude that there is the possibility

of ethanol influence on the structural changes both of enzymes and tRNA.

B-19. INFLUENCE OF INDOLEACETIC ACID AND 2,4-DICHLORO-

PHENOXYACETIC ACID ON THE INCORPORATION OF 3H-ADENO-

SINE IN PARTICULAR TYPES OF RIBONUCLEIC ACIDS OF MAIZE

SEEDLINGS

A. BECAREVIC, S. GRUJIC, S. KEVRESAN, R. TODOROVIC, J. KANDRAC

and R. KASTORI

Faculty of Technology and Faculty of Science, Novi Sad University, Novi Sad

It is well known that both endogenous and exogenous plant hormones affect

biochemical processes in plant cells. Taking this into account we have undertaken

investigations on the influence of a single endogenous hormone, indoleacetic acid

(IAA), and a single exogenous one, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), on

the incorporation of precursor of ribonucleic acids (RNA), 3H-adenosine, in parti

cular types of RNA. RNA were isolated from maize seedlings, three days old,

by the phenol-detergent method, while their separation was carried out by Poly

acrylamide gel electrophoresis. The obtained results indicate that the investigated

hormones affect variously the incorporation of 3H-adenosine into particular types

of RNA.

B-20. BIOSYNTHESIS OF THE INFORMATION RIBONUCLEIC ACID

UNDER THE INFLUENCE OF INDOLEACETIC ACID OF YOUNG

MAIZE PLANTS

A. BECAREVIC, S. GRUJIC, S. KEVRESAN, R. TODOROVIC, J. KANDRAC

and R. KASTORI

Faculty of Technology, Faculty of Science, and Agricultural Faculty, Novi Sad

Many laboratories are working on the explanation of the role of plant hormo

nes, as for example indoleacetic acid (IAA), in the regulation of particular processes

in plants. Namely it is known that plant hormones, depending on concentration,

affect stimulatively or inhibitory some physiological processes as biomass in

crease, or the increase of cell volume, etc. Taking into account the fact that the

mentioned changes are the result of biosynthetic processes, we have initiated in

vestigations of the influence of various concentrations of IAA on the biosynthesis

of information ribonucleic acid (iRNA). As the most of iRNA were modified after

transcription by poly(A)-segments, we have used affinity chromatography on
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poly(U)-sepharose 4B in order to separate them from the other types of RNA.

It was established that the investigated concentrations of IAA in incubation medium

affect variously the particular iRNA populations.

B-21. THE FERTILIZATION INFLUENCE ON THE COMPOSITION,

RELATION AND THE MOLECULAR MASSES OF FRACTIONS IN THE

MAIZE HYBRID NS SC-6666

R. HALASi, I. ADAMOV and S. MEDAKOVIC

Institute of Chemistry, Faculty of Science, University of Novi Sad, Novi Sad

The influence of fertilization by various doses of NPK fertilizer on the com

position and relation of alubin, globulin and the maize fractions of prolamine-zein

in the grain of single hybride NS 6666 was investigated. The alubins, globulins,

zeins and glutenins in the native state were isolated. The method of zein and glu-

tenin isolation from one weight amount was modified. The isolated fractions of

albumin, globulin and zein were further separated by means of gel-filtarion to

subfractions, while the amount of glutenin was determined quantitatively. The

percentage composition of obtained sub fractions from the elution diagram was

calculated. The approximate molecular masses of separated subfractions were

obtained as well.
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КРАТАК ПРИКАЗ СОУР ХЕМЩСКЕ

НЕМУ5КА МЮ5ТША ИНДУСТРЩЕ „ПАНЧЕВО", ПАНЧЕВО

РАгСЕУО (ХИП) СА ПОСЕБНИМ ОСВРТОМ НА

ногЕмд оя5АШ2Асид РАДНУ ЗАТЕДНИЦУ „РАЗВ01 И\

ивяихЕчон раоа ИНЖЕВЬЕРИНГ"

СОУР Хеми)ска индустри а „Панчево", Панчево )е на>стари)а петхоемщска индустри)а

У ]угославищ и у исто време, на!вев.и произво^ач минералних Ьубрива и полимера. Фабрика

сс развша у фазама у индустри1ско1 зони Панчева, на лево! обали Дунава. Хемшска инду-

спнп'а „Панчево" удалена )е од Београда 16 кт. Смештена ]е на идеално) локаци)И у не-

посредно) близини важни;их друмских, железничких и водених путева. Пловни канал,

ДУГ два километара, повезу)е фабрику са Дунавом и обезбе^у)е на)економични]И превоз

фиталних производа и сировина. Хеми)ска индустри)а „Панчево", )е лоцирана у центру

потрошачког подручна сво)их производа.

Изградкя Хеми)ске индустри)е „Панчево" почела )е кра)ем 1959. године.

СОУР Хедш)ска индустри]а „Панчево" има у свои саставу Радне организаци)е и
Радне за^еднице ко)е има>у следеЬе производне капацитете или пословну ори)ентаци]у:

Р. О. „АЗОТАРА"

„Азотара" )е започела са производили 1962. год. Све до 1969. год. производил ]е
била ограничена на )едан произвол кречни амони)умнитрат (КАЫ).

У друго) фази развода „постро)ен,а прве фазе" су проширена и изграЬена су нова
за производи^ комплексних 1)убрива и карбамида. Са овако проширеним асортиманом

„Азотара" од 1969. год. има следеЬе производне капацитете (у метричким тонама годтшье):

— Амоюфк 300 ООО

— Азотна киселина (рачунато на100°/о) 330 ООО

— КАЫ са 27°/0 N 450 ООО

— ЫРК Ьубрива 250—400 000

— Карбамид са 46°/о N 100 000

— Азотни раствори са 41°/о N 41 000

— Технички гасови

(синтезни гас,

анхидровани амонИ)ак,

течни СОа, аргон за заваривание)

У току )е дал>е прошириваше Р. О. „Азотаре" изградаьом новог амони;ака од 300 000
'/год. са прерадом у карбамид и ЫРК-а Ьубрива, КАЫ и азотне растворе.

р- О. „ПЕТРОХЕМЩА"

После завршетка друге фазе развода „Азотаре" 1969. године постало ;с )асно да наш
ВудуЬи разво) треба да буде ори)ентисан на Петрохеми)у. Захтев тржиигга )е наметнуо

производим програм.

ч/у\ ОООПрограм олефинског комплекса ХИП-а базира се на капацитету «плена од мы
'/год.

Годинпьи производни капацитети олефинског комплекса су (1/год.):

— Етилен 200 000

— Пропилен 85 000

~ Хлор 65 000

— Каустична сода 73 000

— Вивилхлорид 100 000

— РУС-прах 40 000

— Полиетилен (висока густина) 50 000

— Полиетилен (ниска густина) 45 000



Олефински комплекс je у завршно] фази изградаье. Постро)ен>а PVC-a и PEvg-a

су у раду. Стартован,е осталих постро)«ьа очеку)е се крадем 1978. год.

Р. О. „ХИППЛАСТ"

„Хиппласт" бави се индустри)СКом производимом од пластичних маса и гуме. У блиско]

будуНности обим производите износиКе (t/год.):

— PVC 30 ООО

— Полиетилен в.г. 1 8 ООО

— Полиетилен н.г. 9 ООО

— Полипропилен 3 ООО

P.O. „ПЕТРООПРЕМА"

„Петроопрема" бави се израдом, ремонтом и одржавашем процесне опреме. Дал.е,

изводи инвестиционе и друге радове; бави се про)ектован>ем, конструкциям и израдом

делова опреме, судова под притиском, измньивача топлоте итд.

P.O. „КИБЕРНЕТСКИ ЦЕНТАР"

„Кибернетски центар" бави се кибернетизащ^ом послован>а и процеса. Врши обраду

података на пословном и процесном рачунару.

P.O. „ТРАНСПОРТ"

„Транспорт" бавн се вршен>е.м транспортних услуга.

P.O. „ДРУШТВЕНА ИСХРАНА"

„Друштвена исхрана" бави се припремаььем и дистрибуци)ом топлог и хладног оброка.

P.O. „ЗВЕЗДА"

„Звезда" бави се производимом: ул>аних 6oja, лакова, фирниса, цинковог оксида,

вештачких смола, разре^ивача, дисперзионих 6oja, штампарских 6oja, 6oja за пластичне

масе (мастербечева).

Р.З. „КОМЕРЦЩАЛА"

„Комерци{ала" бави се обезбе1)ен>ем извоза производа удружених Радних органи-

защф, као и увоз сировина и репродукционог материала, опреме, резервних делова као

и комплетних nocrpojeH>a.

Р.З. „ЗА]ЕДНИЧКЕ СЛУЖБЕ"

„За)едничке службе" баве се сагласно утвр1)еним пословима од за)едничког интереса

за радне организащ^е у саставу здружене организащ^е.

Р.З. „ЗАШТИТА" ЗА ЛОКАЦЩУ ПАНЧЕВО

„Заштита" бави се, на локацищ Панчева, општим пословима, ватрогасним, обез-

6et)eibeM, пословима заштите на раду.

Р.З. „PA3BOJ И ИНЖЕВЪЕРИНГ" XEMHJCKE ИНДУСТРЩЕ „ПАНЧЕВО"

XeMHjCKa индустри»а „ПАНЧЕВО" преко ceoje Р.З. PA3BOJ И ИНЖЕИЬЕРИНГ"

може да пружи услуге партнерима како у земл>и тако и иностранству из области програ-

мираньа развода, израде инжен>еринга и реализаци)е програма.

За обатьявче ових задатака, обезбе1>ена je o/u-OBapajyha организаци;а. Треба на-

гласити да XeMnjcKa тщустрщя „Панчево" располаже са врло искусним и квалификованим

особл>ем, Koje омогуКава реализаци)у модерне организаци)е по структурн и ефикасности

на подруч^у делатности развода, инжешеринга и реализаци^е програма развода xcMnjcKe

индустри^е.

Основна делатност СЕКТОРА ЗА PA3BOJ треба да омогуКи на)бол>у ори)ентаци)у

у политици програмиран.а развода.

Ове интелектуалне услуге могу се поделнти на следеки начин:

А. Базно Прелиминарне исшражитгье и cmyduje

— Прелиминарне истраживачке студите.

— Прелиминарно лaбopaтopиjcкo истраживан>е.

— Прелиминарна анализа тржишта (као и подлога за npojeKTe).

— Прелиминарне техничко-економске студн)е.



Б. Сшудщс, Планираш и йрсдекиюваы

— Студила по|единих подручна хеми)ске индустри)е.

— Планираше и програмирана.

— Про)ектоваил.

— Одабираше инспекций и испитиван>е матери )ала и опреме.

— Техничка, економска и финанси)ска процена про)екта.

Основна делатност СЕКТОРА ЗА ИНЖЕН>ЕРИНГ:

— Израда прелиминарног и деталлог инжешеринга.

— Прорачуни апарата, опреме, постро)е№а на подруч)у процесног инжешерства.

— Израда студаф, анализа прелиминарног прожекта и решен>а за снабдеванье енерги)ом.

— Кооперацда са домаКим и страним партнерима у вези послова инжевьеринга за изградн.у

построчена.

— Вршен>е свих врста техничких консултаци)а.

Основна делатност СЕКТОРА ЗА ИЗГРАДгЬУ )е следеКа:

— Обезбе^ен>е извог)ачких радова: граг)евинских радова, машинских, електричних радова,

радова на инструментаци)и, изолаци)и, против корози)е и специ)алних радова.

— Припрема за стартован>е, симулаци)у процеса и стартован>е постро)ен>а.

— Организаций обуке кадрова.

За све послове ко)'е преузима Хеми)ска индустри)а „ПАНЧЕВО" преко свог РАЗВОД

И ИНЖЕН)ЕРИНГА, чи)е обавллнье захтева ангажовавье неколико сектора, биЬе одрег)ен

главни координатор послова. Основна фунгапф координатора )е да организу)е обавл,ан,е

Послова од стране одреЬене радне групе.
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„ХИНС" ХЕМЩСКА ИНДУСТРЩА

НОВИ САД

СДДН ИНДУСТРЩА ХЕМЩСКИХ, ПЛА

СТИЧНИХ И КОЗМЕТИЧКИХ

ПРОИЗВОЛА YU 21000 НОВИ САД,

Индустри]ска зона бб

Радна организацн)а „ХИНС" настала je пре 107 година: 1871. године, у Новом Саду

je основана прва новосадска сапунциjetea задруга.

Од 1918. године, почюье производил прашкова (детергената).

Од 1925. године произволе се средства за домаЬинство, козметачки препарата .

Од 1935. године почшье производил електроматерщала од бакелита-пластичних

Од 1960. године XeMHjcKa индустри)а Нови Сад почтье ингензивни разво; захва-

л>у)у1ш ocBajaH>y нових тexнoлoгиja, нових синтеза у индустр^ским размерама и нових

капацитета.

„ХИНС" данас, располаже следеЬим производним капацитетима :

1. Производил детергената 24.000 t/год.

2. Производил сапуна 14.000 t/год.

3. Производил козметике 1.500 t/год.

4. Производил формалдехида 37°/о 10.000 t/год.

5. Производаьа незасиКених полиест. смола 3.000 t/год.

б. Производил помоКних средстава за индустри)у 4.000 t/год.

7. Производаьа средства за праи>е и чишКевье 2.000 t/год.

8. Производаьа антифриза 2.000 t/год.

9. Прерада термопласта 2.500 t/год.

10. Прерада дуропласта 2.500 t/год.

Данас, велика привредна Kyha „ХИНС" Хемфска индуеттлф, то je породила од

организащщ удруженог рада и 2 радне за)еднице, a HMajy следеЬу делатност:

1. ООУР „АЛБУС" производи масне киселине, глицерин, полуфабрикате

за сапуне, сапуне и nepaha средства.

2. ООУР „ДЕТЕРГАЛ" производи детергенте за машинско и ручно правье,

оплемен>иваче и остала средства за пран>е.

3. ООУР „ЕМАНИТ" npeparjyje термопласте бризгавьем, дуваи>ем пресовавьем

и врши прераду дуропласта за индустри)у и широку

потроипьу.

4. ООУР „ЕВАЛ" синтетизу)е незасиКене полиестарске смоле и npepatjyje

их у стаклом о;ачане произволе за гра^евинарство (вал

плоче и елементе), и елементе за остале индустри;е.

5. ООУР „ИДОЛ" производи средства за чишкен.е и одржаваше у дома-

Ьинству, аутокозметику, антифриз, формалин, карба

мидам лепила и помоЬна средства за HHflvcrpHjy.

6. ООУР „КЕМИКАЛЩА" производи козметичке препарате од шампона свих

врста до фризерске и декоративна козметике.

7. ООУР „HINS-COMMERCE" бави се обезбе^ен.ем пласмана робе на домаЬем и ино-

страном тржишту као и увоза сировине и репро-мате-

ри)ала удружених ООУР-а.

Сутра, изградаьом започетих капацитета, проширен>ем nocrojehnx и почетком градн,е

планираних капацитета базне органске xeMHje „ХИНС" треба да прерасте у сложену радну

организаци)у i<oja поред прера^ивачких капацитета, he имати и базне капацитете петро-

хеми;е. Како he доЬи до повезиван>а производите базних хемикали)а и прераде истих у jeflHoj

cлoжeнoj радно; организации, те he „ХИНС" и дал>е бити )ецня од водеЬих организащф

из ове области у JyrocnaBHjH.



ИНСТИТУТ ЗА ПЕТРОХЕМЩУ, ГАС, НАФТУ И XEMHJCKO

ИНЖЕЬЕРСТВО

ТЕХНОЛОШКИ ФАКУЛТЕТ, НОВИ САД

Као ООУР Технолошког факултета у Новом Саду, Институт се бави образованием

кадрова, научаем радом и трансфером знака у оквиру сарадае са привредом.

У cBojoj делатности Институт обухвата следеЬа усмерен>а:

— полимери

— нафта и гас

— примарни и секундарни петрохеми^ски производи

— катализа

— хеми)ско инженерство

— неоргански матери>али

— рачунски центар

У сараддьи са индустри^ом ствараду се одговара)уКи профили кадрова свих научних

стелена за нове и будуЬе фабрике из ових области.

Институт у оквиру трансфера врши консалтинг услуге приликом избора опреме,

уходаваша и усавршаванл производное, врши исшггиван>е квалитета и ради на разводу

новых типова матерщала-нарочито из домена полимера. Hepaíjyje инвестиционе програме

из петрохеми^е, развита нове типове катализатора и врши симулащчу процеса и обраду

података на рачунарима.

Институт, као први овакве врете код нас, попукава празнину Koja се до сада осеКала

на овом полу науке и привреде.



НОВОСАДСКА ФАБРИКА КАБЕЛА
 

„Н О В К А Б Е Л"

21000 НОВИ САД

Индустри)ска зона бб, Поштански фах 199, Централа (021) 20-199 Telex 14157 YU NKABEL,

Телеграм: NOVKABEL

Новосадска фабрика кабела je на;старищ произволен каблова и проводника у 1угослави)И.

Основана je 1922. године и за 56. година nocrojaiba развила се у савремено опремл>ену фабри

ку са широким асортиманом производя из области кабловске, металуршке и производное

челичних ужади.

Радни л>уди „НОВКАБЕЛ"-а самоуправно су организовани у РО „НОВКАБЕЛ" Kojy чини:

седам ООУР и шест РЗ

ПРОИЗВОДНИ ПРОГРАМ:

1 . Пластичне масе за изолован>е и плаштираше каблова и проводника.

2. Енергетски проводници са изолаци)ом и плаштом од пластичних маса и еластомера.

3. Енергетски сигнално-командни каблови, за радне напоне од 1 до 35 kV.

4. Тешки савитл>иви каблови са изолаци)ом и плаштом од еластомера.

5. Телекомуникациони каблови са изолащ^ом од папира и полиетнлена.

6. Динамо жица округла и профилисана.

7. Ужад за надземне водове.

8. Металуршки производи од бакра и бакарних легура.

9. Челична ужад разних конструкци^а и димензи)а.

*



НОВОСАДСКА ФАБРИКА КАБЕЛА

„Н О В К А Б Е Л"

21000 НОВИ САД

Индустрикка зона бб, Поштански фах 199, Централа (021) 20-199 Telex 14157YU NKABEL,

Телеграм: NOVKABEL

ОВОМ ПРИЛИКОМ ООУР ПЛАСТКАБЕЛ ПОСЕБНО ВАС ЖЕЛИ УПОЗНАТИ

CA ГТРОИЗВОДН.ОМ ГРАНУЛАТА НА БАЗИ ПОЛИЕТИЛЕНА И PVC

ООУР ПЛАСТКАБЕЛ je прва и за сада )едина ООУР у JyrooiaBHjH Koja производи изо-

лациони умрежл>иви полиетилен (XLPE) за 1 kV каблове и проводнике и то:

— умрежливи полиетилен пушен са ча!)и

— умрежл>иви полиетилен путьен са белим минералним пунилима

ИЗОЛАЦИОНИ PVC ГРАНУЛАТ:

— за 1 kV каблове и проводнике

— за 10 kV каблове

— за повишене радне температуре (до 105°С)

— за ниске радне температуре (до —50°С)

— за повишеном термичкой стабилности

ПЛАШТЕВСКИ PVC ГРАНУЛАТ:

— све типове плаштевског гранулата

Поред наведених типова у MoryhHocra смо да произведемо и друге типове PVC гра

нулата према захтеву купца.

Производила се обавл>а континуално на модерно) опреми уз врло добру контролу

процеса.

Савремено опремл>ена полуиндустри)ска, електро-механичка и хеми)ска лаборатори)а

су joui jeflHa rapanunja квалитета наведених произвола.



НОВОСАДСКА ФАБРИКА КАБЕЛА

„Н О В К А Б Е Л"

21000 НОВИ САД

Индустри)'ска зона бб, Поштански фах 199, Централа (021) 20-199 Telex 14157 YU NKABEL,

Телеграм: NOVKABEL

ООУР ПЛАСТКАБЕЛ

ПРОИЗВОДИ:

1. PVC гранулате за изолован>е и плаштираше каблова и проводника.

2. Умрежливи полиетилен за изоловашс каблова и проводника.

3. Енергетске проводнике и каблове за називни напои до 1 kV са изолаци)ом од термо-

пластичних и термостабилних маса за развод и дистрибуци)у електричне енерги)е.

4. Енергетске каблове за називни напон 10, 20 и 35 kV са термопластичном изолаци)ом

за дистрибуци)у и магистрални развод електричне енерги)е.

5. Спещфлне енергетске каблове за рударство гра1)евинарство и индустри)у.

6. Савитлире проводнике за куКне апарате.

7. Проводнике и каблове за специ)алне примене у истраживачко) делатности, мрежно)

техницй и сл.

ООУР ПЛАСТКАБЕЛ опремлена je на)савремени)ом опремом и технологиjoM. Велики

део сво)ИХ произвола ООУР Пласткабел извози у европске и ваневропске земл>е. Про-

извощьа je усклаЬена са домаЬим и иностраним стандардима.



40 ГОДИНА РАДА

Ове, 1978, године „Зорка" славн четири децени^е успешне производне делатности.

Од мале фабрике са неколико десетина тона произвола и 250 запослених у 1938. години

до гиганта каква )е „Зорка" данас. Настала у предвечерие Другог светског рата „Зорка"

доживл>ава сво| пун процват и напредак тек после ослобоЬенза земл>е. Лоцирана у 7 општина

и 2 републнке она данас заузима високо место у целокупно) ;\тословенско) нндустри)и.

Она да)е и велики допринос мешанку и разводу и шире друштвене за^еднице и то не само

матери^алне основе рада, веК и у разво)у самоуправних и друштвено-економских односа.

„Зорка" )е као ироизво1)ач хеми)ских и металуршких произвола, на првом месту

сумпорне киселнне, всштачких Ьубрива, електролитног цинка и средстава за заштиту билл

меЬу водеЬим органнзацн)ама удруженог рада у Републици Срби)н, па и у Хугослави)И.

Тако, на пример, од укупне количине сумпорне киселине произведене у 1угославн)Н

у 1977. годинн „Зорка" )е произвела 33,1 °/о, од укупних количнна фосфорних 1)убрива

преко 34°/о. „Зорка" производи око )едне треКине електролитног цинка, а са средствнма

за заштиту бил>а подмиру]е око 40°/о потреба у земл>и.

 

ско! инд\х9гг,7и|»°к'гп!-"30^Ка" 'С "чала око 6°/о за"°слених од укупно запослених у хеми)-

™ У^^р^е^лиГср^и^ /0 °Д УКУПН° 3аПОСЛен"Х У инд™"

„ЗОРКА" — ДАНАС

рада саХзГ,ош„3,«Ря1а "3°РКа" У Шапцу >е данас сложена организащф удруженог

"•тане и толи^пс^вя «Р^"аН°М ?Р°изв°да- То су вештачка Ьубрива, неорганске ки-
и соли, средства за заштиту бшъа, бо)е, лакови и други премази лекови и фине



ммикали^е, прерада пластичних маса, обо)ена металурги;а, керамичке плочице, фасадна

опека, пирит, цинков и оловни концентрат и др. Дакле, врло разноврсан асортиман, тако

да и сам назив „хеми|ска индустри^а" ни;е више адскватан. Пре би то био хеми)СКО — ме-

талуршки и рударски комбинат.

Мег)утим, иако )е садаипьи програм „Зорке" наизглед технолошки неповезан, истина

]е сасвнм друкчи^а. Целокупни садаипьи програм )е потекао из два извора: сумпорне ки-

селине и плавог камена, а каснще и цинка.

Разво) )едне производил стварао >е простор за разво) друге, ова за разво) треве

итд. Све веки бро) готових произвола тражио )е комплексните решенье амбалаже за пако

вана. Надцье, сам по себи се наметао проблем економичног решеша отпадних материала,

одржаванзе и заштита опреме и постро^евьа итд. а што све у целини да)е )едан органски

повезан технолошки и економски процес производите .

По сво)о) првобитно) определеност „Зорка" )е производила и испоручивала про

изведе намевьене пол>опривредно) производили. Касни)е, у послератном периоду, па све

до садаипьих дана та првобитна определеност )е и дал>е присутна, )ер )е у свим програмима

разво)а унапрекивана и усавршавана. И данас производи „Зорке" намен>ени пол.опривреди

чине око 60°/о укупне производил. Разво;ем других производних области, удео ових про

изведа у укугшо) продукцией ке се релативно сман,ивати. Мег}утим, сасвим )е сигурно да

Не они )ош дуто бити доминира)уви у укупном приходу „Зорке".

У читавом периоду свога посто)ан,а и рада, „Зорка" )е остваривала интензиван

разво), позитивне резултате послован>а, уз стално поболлпаваше квалитативних елемената

привре&ивавьа. Достигнута степен матери^алног и друштвено-економског развода )е врло

висок.

„Зорка" )е остварила производи^ од 1 257 522 тоне у 1977. години, планирала )е

за 1978. годину 1 427 878 тона, а очеку)е се производила од 2 140 000 тона до 1980. године.

„Зорка" )е имала 5340 радника кра;ем 1977. године, запошллваке око 6200 у 1978. години,

а очеку)е 7300 запослених радника до 1980. године.

„Зорка" користи уграг)ене капацитете са око 90°/о. Остварен )е укупан приход од

3 266 726 000 динара у 1977. години и планиран за 1978. у износу од 4 424 898 000 динара.

Остварени доходак по раднику ]е 140 559 динара у 1977. а планиран V износу од 187 508

динара у 1978. години.

Вредност извоза у укупном приходу чини око 30°/о.

Сваки треви запослени у „Зорки" )е члан Савеза комуниста, а тако1)е сваки треви

)е делегат или члан делегащф. Просечна старост запослених )е 34 године а што значи да

)е сваки други радник „Зорке" рог)ен у ново) Соци;алистичко) Тугославищ. Преко 25°/о

радника „Зорке" чине чланови Савеза соци)алистичке омладине.

Изградено )е око 1800 станова у друштвено; сво)Ини. Усво^ен )е став и обавеза да

сваки запослени на;више 5 година проведених у „Зорки" треба имати решено стамбено

питаше. Преко 2000 радника )е уз помоК колектива изградило сопствене куке.

Квалификациона структура )е за сада задовол>ава)ука, иако ке интензиван разво]

тражити )ош веке побол,шан,е. Нови разводни програми, нови, све сложенной технолошки

процеси захтеваве и одговара)уКе профиле стручних кадрова, специалиста за водеше такве

РАЗВСМ

Разво!1^8?»^.0™08"3 °Рганизаци)а удруженог рада „Зорке" има право на равномеран

>'*упна екон °М' ДУЖем вРе«енском периоду. При томе свакако ке пресудну улогу имати

номи)а улаганъа односно ефекти ко)и се од таквог улагаша могу очекивати.

иестИци1еП6Р?ОДУ сРеД1ьоР°чног плана разво)а 1976—1980. године улаже се у разво) и ин-

" изгнали^ "илщарде динара ради модерннзаци)е и проширеша посто)еКих капацитета

нових, односно око 1,24 мшпфрде годиилье.

38 2 5 ло"з°РКИ" Се сваке пете године производила повеКава за око дна пута, укупан приход

' пута> а бро) радника за око 1,5 пута.



Планирана инвестициона улаган>а у овом периоду преко 6 пута су веЬа од улаган>а

у претходном петогодиши>ем периоду.

БУДУЬНОСТ — ШЕСТ ПРОИЗВОДНИХ ОБЛАСТИ

Има)уЬи у виду досадацпьи разво;, потенци;алне могуЬности и компаративне пред-

ности, основни правки развода су усмерени на шест производних области и то: хеми;ска

HHflycTpnja, обо)'ена металурги)а, црна металурпф (бели лимови), производила и прерада

неметала, производила гра^евинског материала, металопрера1)ивачка делатност.

Будучи разво) веЬ осво)ене производное усмерен je на проширеше и модернизаций'

nocTojehnx и изградн»у нових капацитета, интензификаци)у nocTojehe технолога^, измену

структуре производите, дал>у дораду и финализаци^у по^единих произвола, подизанье ква-

литета произвола, побшыпаваное услова рада, као и заштиту радне и човекове средине.

Наставите се свакако и са осва)ан>ем нови произвола.

ВИЗЩА ЗА 2000 ГОДИНУ

Просечан раст производное износио би 8,4°/о годионье, док би истовремено укупан

приход растао по стопи од 10,3°/о годиипье.

Према предви1)ан,има pa3Boja свих области и просечне стопе раста од 8,4°/о годиипье,

у 2000 години планира се укупан обим производное од 8 687 000 тона, а укупан приход 30556

милиона динара.

Вредност )едне тоне произвола у 2000. години треба да износи 3517 динара (н>ена

вредност у 1975. години била je 2240 динара). Општа карактеристика будуЬе производное

je повеЫиье вредности ^единице робе услед све обимнщег преласка на економски вреднее

робе и произволе вишег степена прераде.



BMA INDUSTRUA NAFŒ ZAGREB

SL02ENA ORGANIZACIJA UDRUZENOG RADA SASTOJI SE

OD SLIJEDECIH RADNIH ORGANIZACIJA;

INA — NAFTAPLIN ZAGREB

INA — RAFINERIJA NAFTE RIJEKA

INA — RAFINERIJA NAFTE SISAK

INA — RAFINERIJA ZAGREB

INA — NAFTA LENDAVA

INA — PETROKEMIJA KUTINA

INA — OKI ZAGREB

INA — TRGOVINA NAFTINIM DERIVATIMA ZAGREB

INA — PLIN ZAGREB

INA — IN2ENJERING ZAGREB

INA — NAFTOVOD ZAGREB

INA — PETRONAFTA SOLIN

INA — COMMERCE ZAGREB

INA
 

RZ PF ZAGREB

DINA — PETROKEMIJA u osnivanju RIJEKA

Obavljaju djelatnosti:

Proizvodnja nafte, naftínih derívate, kemikalija, kemijskih i petrokemijskih proizvoda, plasticnih

masa, proizvodi iz plasticnih masa namijenjenih gradevinarstvu, poljoprivredi, industriji, transportu

i i ambalaziranju, proizvodnja alata za preradu plastiínih masa. Istrazni radovi, projektiranje

i injzenjering uredaja i objekata naftne industrije u zemlji i inozemstvu. Izvoz — uvoz i prodaja

naftinih derivata putem vlastite trgovaike mreze.
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AN IMPROVED ALDACTONE SYNTHESIS
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An improved synthesis of aldactone (SC—9420), a synthetic steroid, has

been accomplished. The starting material for this synthesis is dehydroepiandro-

sterone acetate. An original improvement has been achieved in a step of preparation

of the ammonium salt of androliac acid (J) (80% yield), while in the step of can-

renone preparation (6) the new reagent — dichlorodicyanobenzoquinone has been

employed giving a 35% yield.

Aldactone, y-lactone of 3-(3-keto- 1 7ß-hydroxy-7a-acetylthio-4-androstene-

-17a-yl)-propionic acid (7, Scheme I), is a synthetic steroid with a potent diuretic

activity. This compound has been used over the years in human medicine as a

diuretic which blocks the aldosterone activity in the human body according to a

principle of competitive inhibition. Owing to a high commercial value of aldactone,

the improved solutions for its industrial synthesis are still being sought1-2.

Making use of both the patent literature, concerned with a production of

this important lactone, and the first paper dealing with aldactone synthesis3, we

have concentrated our efforts to devise our own contribution to the synthesis of

this important drug, which could eventually be used as a base for industrial syn

thesis of aldactone.

Scheme I depicts the synthetic sequence which has been successfully per

formed in our laboratories:

The starting substance for this synthesis is easily accessible dehydroepi-

androsterone acetate (/). By ethynylation of (/) with gaseous acetylene, under

basic conditions, with simultaneous hydrolysis of the 3-acetate function, a tertiary

ethynyl carbinol at C-17 of the steroid skeleton is obtained. 3ß,17ß-Dihydroxy-

-17a-ethynyl-5-androstene (2) is obtained in an 80% yield.

The main improvement has been achieved in the next carbonation step.

The treatment of 1 7a-ethynyl-androstendiol (2) with methylmagnesium bromide

produces, through the reaction with acidic acetylenic hydrogen, the steroidal

Grignard-reagent. The carbonation proceeds through a nucleophilic attack of the

steroidal Grignard-reagent onto a carbon atom from carbon dioxide that is being

bubbled through the reaction mixture for 24 hours. By destroying the adduct

obtained with diluted sulphuric acid, the acetylenic acid (3) separates out as a

precipitate. The crude acid is purified by means of precipitation of its ammonium

salt with ammonium hydroxide in the saturated tetrahydrofuran solution. The

yield of acid (J) is 80% as contrasted to the 45% yield cited in the literature4.

159
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In order to explain such a surprisingly high improvement of the yield in

this step of the synthesis, we have conducted a comparative study between the

reaction parameters used in the known processes4 and the ones employed in our

experiments. Based on these results, we believe that this improvement can be

 

Aldactone

(7)

Scheme I

accounted for by the introduction of the following modifications into our exper

iments: (a) only freshly prepared methylmagnesium bromide is used; (b) the

reaction is carried out under strictly anhydrous and inert conditions (nitrogen

blanket); and (c) the reaction time for the formation of the steroidal Grignard
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-reagent is prolonged (in fact, the end of the reaction is controlled with Michler's

ketone).

In the next step synthesis of y-lactone of 3-(3ß,17ß-dihydroxy-5-androstene-

-17a-yl)-propionic acid (4) has been achieved. For the formation oí a lactonic

ring in (4) it is necessary, first, to effect reduction of the tiple bond contained in

the ethynyl substituent, and then to perform intramolecular cyclization through

the acidification with a strong mineral acid. It has been found5 that one-step se

lective reduction of the triple bond can be accomplished with Ni-Al alloy and

sodium hydroxide at room temperature. The subsequent acidification of the y-hy-

droxy acid produced (not shown in Scheme I) induces the closure of the lactonic

ring thus producing compound (4). In our runs this conventional lactonization

procedure afforded a 77% yield of {4).

The Oppenauer oxidation of the compound (4), carried out in a conventional

manner with aluminium isopropoxide and cyclohexanone in toluene as a solvent,

generates the important intermediate compound y-lactoneof 3-(3-keto-17ß-hydroxy-

-4-androstene-17a-yl)-propionic acid (SC-5233) (5) in a 75% yield. Since this

compound itself is a pharmaceutically useful product, its physiological properties

had been studied in details*.

One of the most intricate and troublesome steps in aldactone synthesis has

undoubtedly been the introduction of the unsaturation into a position Ce—C7

of the steroidal skeleton in (J), i.e., the formation of the conjugated dienone system

possessed by canrenone (6). In the first papers1-7 delineating aldactone synthesis,

this conversion (J-Hi) was performed, with more or less success, using the indirect

methods but, recently, such an indirect procedure has been gradually abandoned

in favour of the more convenient direct dehydrogenation8. Thus, Celia and Tweit1,

who were first to synthesize aldactone, prepared canrenone (6) from lactone (5)

employing the following sequence. y-Lactone of 3-(3ß,17ß-dihydroxy-5-andro-

stene-17a-yl)-propionic acid (4) is transformed by electrophylic addition of bromine

into the corresponding 5a,6ß-dibromo derivative of (4); the dibromo intermediate

produced is then oxidized with chromium trioxide in acetic acid affording the

corresponding 3-keto compound (5a,6ß-dibromo derivative of (5)) which is finally

dehydrobrominated by heating with pyridine to produce canrenone (6). However,

no satisfactory yields can be obtained using this synthetic sequence because 5a,6ß-

-dibromide on standing is being converted into a thermodynamically more stable

5ß,6a-dibromide which does not enter easily enough the dehydrobromination

reaction, owing to the си-orientations of the leaving groups. In a further develop

ment of aldactone synthesis this difficulty has been overcome with the use of

high-potential quiñones (chloranil and dichlorodicyanobenzoquinone)8, and the

latter of these two reagents (DDQ) has been sucessfully adopted for effecting

canrenone preparation. Additionally, dehydrogenation of the canrenone precursor

(J) was conducted in presence of dry hydrogen chloride as catalyst9. Hydrogen

chloride upon acting on the intermediate (5) affords an equilibrated mixture of

two isomeric enols (5a and 5b) which, after being dehydrogenated, can lead To

two different products (Scheme II). Since the heteroannular enol (5a) in an equi

librated mixture exceeds in quantity the homoannular isomer (5b), the subsequent

DDQ dehydrogenation of the mixture of enols gives as a major product the desired

4,6-dienone (6). On the contrary, when DDQ dehydrogenation is run in the absence

о*- dry HCl, higher amounts of unwanted 1,4-dienone are produced9.
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This reaction is performed by dissolving у~1асГопе of 3-(3-keto- 1 7ß-hydroxy-

-4-androsten-17a-yl)-propionic acid (5) in dry dioxane after which dry hydrogen

chloride is bubbled through the solution for 10 minutes. After the addition of a

dioxane solution of DDQ at 12°, the reaction is completed in one hour. The hydro-

 

quinone precipitated is separated by filtration, and the filtrate is chromatographed

on a silica gel column affording a 35% yield of canrenone (6), the rest being com

posed of the mixture of 1,4-dienone and 1,4,6-trienone9.

Finally, in the last step of the synthesis, thioacetylation of canrenone (6)

afforded the target compound — aldactone (7). The reaction was performed by

refluxing stoichiometric amounts of canrenone (6) and thioacetic acid in methanol

at a water bath temperature11. Under these conditions, the 6,7-addition of thioacetic

acid to a double bond of the ring В of canrenone molecule proceeds smoothly

securing an 85% yield of y-lactone of 3-(3-keto-17ß-hydroxy-7a-acetylthio-4-

-androstene-17¡x-yl)-propionic acid (aldactone, (7))'°.

For comparison purposes, in Table I the yields are given (expressed in wt.%)

obtained in all steps of our synthesis (Column A), together with the corresponding

yields cited in the literature (Column B):

TABLE I

Step A* В

Ethynylation 80 80

Carbonation SO 45

Lactonization 77 77

Oxidation 75 75

Dchydrogcnation 35 45

Thiocetylation X5 90

*Averagc yield from at least three consecutive runs.

Thus, as can be seen from the Table, an improved aldactone synthesis has

been achieved which offers new potentialities for commercial production of this
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important hormone. Increase of the yield in a carbonation step (80% vs. 45%;,

is especially important because, due to a multistep character of aldactone synthesis)

it affects beneficially the overall yield of the final drug. In addition to this improve

ment, in the step of canrenone (6) preparation the new reagent — dichlorodi-

cyanobenzoquinone (DDQ) — has been successfully introduced. Although the

yield of canrenone is even slightly lower, preparation of canrenone proceeds smoothly

and canrenone obtained is, without extensive purification, readily introduced

into a final thioacetylation step leading to aldactone (7). Finally, it should be pointed

out that the aldactone produced satisfies all criteria necessary for therapeutical use

of this antihypertensive drug11.

EXPERIMENTAL

Melting points (uncorrected) were taken on a Biichi melting point apparatus. Infrared

spectra were recorded on a Perkin-Elmer Spectrometer, Model 337, and UV spectra on a Perkin-

-Elmer instrument, Model 137. NMR spectra were taken on a Vanan 60A spectrimeter in CDCI3,

using tetramethylsilane (TMS) as an internal standard (chemical shifts are given in 8 values,

and coupling constants in Hz symbols, with s, d, q and m standing for singlet, doublet, quartet

and multiplet, respectively). Mass spectra were obtained on a Varian MAT CH-5 instrument.

Thin-layer chromatography was performed on silica gel G, the spots being detected by spraying

with 50% aqueous H2SO4 followed by heating to 100°.

17a.-Ethynyl-5-androsten-3$,17$-diul (2) from dehydroepiandrosterom acetate (/). 1.0 g of

metallic potassium in 15 ml of dry г-amyl alcohol was charged to the appropriately equipped

3-necked flask. Solution was bubbled with dry and pure acetylene for 1 hour. Then, solution of

dehydroepiandrosterone acetate (8.9 g, 0.0031 mol) in 60 ml of benzene :ether (1:1) mixture was

added into a flask, drop by drop. The reaction mixture was mixed for 5 hours. Next day the reaction

mass was poured into ice water. Filtration afforded crude 17a-ethynyl-5-androsten-3ß,17ß-diol.

Recrystallization from methanol yielded 0.8 g (0.0025M, 80% yield) of pure product. M. p. =

= 244—246°. (lit. yield 80%, m.p. = 242 ). [xf¿ - 119° (CHC13). Analy sis: Fctr.d: C, £0.27

H, 9.50. Calc. for CgiH3o02: C, 80.21; H, 9.62%.

Ammonium salt of androliac acid (3). In a 3-necked flask of the appropriate size 30 ml of

3M solution of methylmagnesium bromide were prepared under a sweep of dry nitrogen. Dropping

funnel was charged with 5 g of (2) (0.016 mol) in 60 ml of anhydrous tetrahydrofuran and then,

the solution of steroid was added, drop by drop, at a reflux temperature of the solvent. The reaction

mixture was left to stand 24 hours more at reflux temperature under nitrogen. Then, it was cooled

to room temperature and, during the next 24 hours, dry, purified carbon dioxide had been bubbled

through the reaction mixture. The next day, the mass was poured into 2 1 of ice-cooled 0.2AÍ

sulphuric acid. 5 ■ 6 g of crude androliac acid was obtained.

Without further purification crude androliac acid was dissolved in tetrahydrofuran and

3 ml of ammonium hydroxide (28—30%) was added. The ammonium salt precipitated was se

parated by filtration and then it was dried in vacuo. 4.7 g (0.01 3 mol, 80% yield) of the ammonium

salt of androliac acid was obtained. M.p. = 237—239°. (lit. yield 46%, m.p. = 237—239°).

y-Lactone of 3-(3$,l7ß-dihydroxy-5-androstcii-17<x-yl)-propionic acid (4). 14 Grams of the

ammonium salt of androliac acid (0.039 mol) was dissolved in 470 ml of 60% ethanol and, with

continuos stirring, 22 g of Ni-Al alloy (1:1) was added portionwisc with simultaneous addition

of 25% sodium hydroxide solution during 23 hours. Temperature during this operation should

not be allowed to exceed 35 °C. The contents were cooled to 5 " and 130 ml of 18% hydrochloric-

acid was added. The precipitate obtained was filtered off and it was extracted three times

with 300 ml-portions of 60% boiling ethanol. The mixture was then acidified with 70 ml of cone,

hydrochloric acid. The most of the solvent was removed in vacuo and then, 1500 ml of water

was added thereto. The crude product, obtained by filtration, was triturated with 50 ml of methanol

and then it was filtered off. 10.3 g (0.03AÍ, 77% yield) of lactone (4) was obtained, m.p. = 182—

—186°; [ol]2¿ - 90° (CHCI3). (lit. yield 77%, m.p. = 182—186°, [a]2^ - 91.5). Analysis: Found:

C, 76.69; H, 9.33. Calc. for С22Н3203:С, 76.70; H, 9.36%.
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y-Lactone of 3-(3-keto-l7ß-hydroxy-4-androsten-l7a-yl)-propionic acid (J). 5.5 Grams

(0.016 mol) of y-lactone of 3-(3ß,17ß-dihydroxy-5-androsten-17<x-yl)-propionic acid (4) was

dissolved in 200 ml of toluene and 60 ml of cyclohexane and 1 5 ml of the solvent was azeotroped

away in order to remove moisture. In a slowly distilling reaction mixture 6 g of aluminium iso-

propoxide was dissolved during 1 hour. By steam distillation solvents were removed and, then,

mixture was acidified with sulphuric acid and extracted with chloroform. Extract was washed,

dried and solvent was evaporated under a diminished pressure. Recrystallization from a mixture

ethyl acetate :hexane afforded 4.1 g (0.01 2 mol, 75% yield) of lactone (J) m.p. = 163—164°; [a]^ +

+ 78.2° (CHC's). (lit. yield 75%, m.p.- 162—163°, [a]g + 76.5). Analysis: Found: C, 76.84;

H, 8.75. Calc. for C22H30O3: C, 77.15; H, 8.83.

Canrenone (6). Dry hydrogen chloride was bubbled through a solution of 3 g (0.0087 mol)

of y-lactone of 3-(3-keto-17ß-hydroxy-4-androsten-17ot-yl)-propionic acid (J) in 70 ml of pure

dioxan during 10 minutes. Solution was cooled to 12° and then, solution of 3 g of dichlorodicy-

anobenzoquinone (DDQ) in 50 ml of dioxan was added to the solution, drop by drop. The mix

ture was stirred for 0.5 hr. Filtrate was diluted with 150 ml of methylene chloride, washed with

1 % solution of sodium hydroxide and water, and then, it was dried and evaporated in vacuo.

The brown oil was applied to a silica gel column, and the eluted with a mixture benzene: ethyl

acetate (85:15). 1.03 g (0.003 mol, 35% yield) of canrenone (6) was obtained, m.p.= 160— 161 °;

a]2¿ + 23.2° (CHCls); Xn,.,, CH3OH = 282 nm, e = 27,000. (lit. yield 45%, [a]*,5 = + 24.5, m.p. =

= 161—163°). Analysis: Found: C, 77.64; H, 8.25. Calc. for СггНгвС^С, 77.61; H, 8.29%.

Aldactone (SC-9420). 0.8 G of canrenone (0.0024 mol) and 3 ml of methanol were refluxed

in a round-bottomed flask and 1.0 ml of thioacetic acid was added. After 1 hr reflux, 10 ml of

warm water (60°) was added to a reaction mixture. Precipitate formed was filtered off and recry-

stallized from methanol affording 0.84 g (0.002 mol, 85% yield) of aldactone (7), m.p. = 133—135°

[a]^-30.8° (CHCb). IR spectrum (KBr): u 1780, 1670—1690, 1620 cm"1; NMR spectrum :

8 5.7 (1H, d,y= 2Hz, H-4), 4.09 (1H, q, 7= 4Hz, H-7), 2.4 (1H, s, H-7), 1.2 (s, CHs— 19),

I.0 (s, CH3-18); Mass spectrum: M+ 416 (6%) for C24H32O4S, 359 (20) (M-57), 341 (100) (M-75),

340 (45) (M-76), 325 ( 1 0) (M-9 1 ), 267 ( 1 8) (M- 1 49), 43 (M-373). (lit. yield 90% , m.p. = 1 34—1 35 °C,

[a]g-33.5°).

Aldactone prepared did not depress the melting point of an authentic sample of aldactone

Also, all spectra were practically superimposable with the spectra of the pharmaceutically pure

aldactone.
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ИЗВОД

ПОБОЛШАНА СИНТЕЗА АЛДАКТОНА

МИЛУТИН СТЕФАНОВИЪ, СЛОБОДАН МЛАДЕНОВИЪ и БОРИС РИХТЕР

XeMujcKU инсшишуш Природно-машемашичко; факулшеша, Бсоград, Београд, и Инсшишуш

за xeMujy, iûexHo.ioùujy и мешалургщу , Београд

Постигнута je поболтана синтеза алдактона (SC-9420), синтетског стероида ко;и

у л,удско.ч организму блокира активност алдостерона и тако производи диуретски ефекат.

Полазни материал за ову синтезу je дехидроепиандростеронацетат. Оригинално побол-

шаьье постигнуто je у срази правл>ен>а амони;умове соли андроли)ачне киселине (3) (80%

принос), док je у фази правл,ен,а канренона (6) употреблен нови реагенс — дихлороди-

щ^анобензохинон ко;и да}е 35% принос.

(Примл>ено 1 1 . децембра 1 978 )
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l,6-Anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-|i-D-xylo-hexopyranose (2)

has been obtained in a yield of 75°0 by direct action of dimethylamine on 1,6:2,3-

-dianhydro-4-deoxy-ß-D-ribo-hexopyranose (/). The product 2 has also been formed

by opening of the epoxide ring of l,6:2,3-dianhydro-4-deoxy-ß-D-ribo-hexopyranose

(/) with ammonia and by subsequent N,N-dimethylation of the intermediary formed

amino-sugar 3. The free dimethylamino-sugar 4 was obtained by an acid hydrolysis

of l,6-anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (2). Ste-

reoelectronic factors influencing the opening of the epoxide ring in the rigid

1 ,6-anhydro-hexopyranose system has been discussed. The obtained 2-hydroxy-3-

-amino- and 2-hydrox\-3-N,N-dimeihylamino-3,4-dideoxy-l,6-anhydro-hexopyra-

noses are convenient intermediates for stereospecific synthesis of D-desosamin.

D-Desosamin is a known component of macrolide antibiotics1: erythro

mycin2, narbomycin3, picromycin4, methymycin5, and oleandomycin6, whose

bactericidal and/or bacteriostatic effect has been ascribed to the amino-sugar

part of the molecule.

Three total non-stereospecific syntheses of D,L-desosamin" 9 and one ster

eospecific synthesis of D-desosamin10 are known.

In most non-stereospecific syntheses the N,N-dimethylamino-group was in

troduced at C-3 position of hexopyranose systems via corresponding epoxides

with flexibile conformation, whereupon in most cases a mixture of two isomers

occurred. Having in mind these difficulties, we attempted to introduce the amino-

and N,N-dimethylamino-group at C-3 position of hexopyranose system via pyr-

anose epoxides with rigid conformation, hoping to obtain a preferably diaxial

product in accordance with Fürst-Plattner rule11, in spite of serious steric hindrance

of the СНг-group from the 1,6-anhydro-bridge.

RESULTS AND DISCUSSION

l,6:2,3-Dianhydro-4-deoxy-ß-D-ribo-hexopyranose (/) has been synthesized

in several steps starting from 1,6-anhydro-ß-D-glucopyranosc according to a

modified procedure of M. Cerny and J. Pacák12. The action of ammonia and

dimethylamine (Scheme I) on the 2,3-epoxide ring of 1,6-anhydro-hexopyranosc

system of ribo-configuration has been studied.

167
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A successful nucleophilic opening of the epoxide ring of l,6:2,3-dianhydro-

-4-deoxy-ß-D-ribo-hexopyranose (/) was achieved with dimethylamine in iso-

propanol in an autoclave at 100° for 56 hrs, whereupon exclusively one isomer:

 

H

H"Т~»^£5£?1—0

он

Scheme 1

 

l,6-anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (2) was ob

tained. The compound 2 was purified by a chromatography on silica gel, so that

pure 1 ,6-anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (2),

m.p. 173°, was isolated, in a yield of 75%, (20% of unreacted epoxide / was re

covered). The structure of the compound 2 was confirmed by IR, NMR- and

M-spectra.

In the M-spectrum of l,6-anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-

-xylohexopyranose (2) we proposed the fragments of the following structures

(Scheme 2).

СНг CH,

 

rn/e 70

NICHj),

II

С — C-H

I II

H 0

m/e86

Scheme 2

The fragments mje 70 and mje 71 confirmed the position of the dimethylamino-

-group at C-3, the atom next to the СНг-group at C-4.

The structure of the compound 2 was proved by an indirect way. Namely,

by opening of the 2,3-epoxide ring of the compound / with cone, ethanolic ammonia,

in an autoclave at 100° for 36 hours, exclusively one isomer : 1 ,6-anhydro-3-

-amino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (i) was obtained. Recrystallization of

the crude compound 3 from ethanol — light petroleum (40—70°) afforded a pure

amino-derivative 3, m.p. 125", in a yield of 75%. The structure of the amino
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-compound 3 was confirmed on the basis of spectral data. The IR-band of 3310

—2720 cm-"1 indicated the strong intramolecular hydrogen bond, see Fig. 1 .

0, 

Figure 1

The M-spectrum of l,6-anhydro-3-amino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyra-

nose (5) also indicated the introduction of the amino-group at C-3 position of

the hexopyranose system (Scheme 3).

 

он

mrt 72 m/t 71

Scheme 3

N,N-dimethylation of 1 ,6-anhydro-3-amino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexo-pyra-

nose (3) with a mixture of formic acid and formaldehyde afforded 1,6-anhydro-

-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (2) in a yield of 70%.

This indirect way of introducing the N,N-dimethylamino-group at C-3 position

of the hexopyranose system / confirmed with certainty the proposed structure

of the product 2.

Stereoelectronic conditions and mechanism of the opening of the epoxide

ring of / by nuclcophilic reagents [NH3 and (Me)2NH] can be represented by

Scheme 4.

In this case the opening of the epoxide ring afforded exclusively diaxial

products according to Fürst-Plattner rule, in spite of serious steric hindrance of the

СНг-group from the 1,6-anhydro-bridge towards incoming nucleophile. The

nucleophilic attack at C-2 position which would lead to a diequatorial or quasi-

-diaxial product did not proceed due to strong mutual dipolar repulsion of the

incoming nucleophilic reagent and the O-atom from 1,6-anhydro-bridge and due to

steric interaction of the СНг-group from ihe 1,6-anhydro-brkIgc. It is evident, there

fore, that the epoxide ring of compound / has been cleaved both by ammonia and

dimethylaminc exclusively at C-3 position.
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Hydrolysis of 1 ,6-anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-

-hexopyranose (J) with hydrochloric acid (1:1) afforded the hydrochloride of 3-N,N-

-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (4a). Deionization of the hy-

 

H

according to Fürst - Plattner rule

Scheme U

drochloride 4a by a basic ion-exchange resin gave the tree amino-sugar: 3-N,N-

-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xyIo-hexopyranose (4), m.p. 195°, in a yield

of 50%.

The synthesized 3-amino- and 3-N,N-dimethylamino-anhydro-sugars are

convenient intermediates for further planned stereospecific synthesis of D-de-

sosamin.

EXPERIMENTAL

General methods. — The melting points are uncorrected. The I.r. spectra were recorded

in KBr pellets with a Perkin-Elmer infrared spectrophotometer, Model 457, and n.m.r. spectra

with a Varian 60A spectrometer with tetramethylsilane as the internal standard. Chemical shifts

(8) are expressed in parts per million. Mass spectra were recorded with a Varian CH-5 spectro

meter.

1 ,6-Anhydro-3-N ,N-dintethylamino-3r4-dideoxy.ß-D-xylo-hexopyrattose (2). — A solution of

1 g (7.8 mmol) of l,6:2,3-dianhydro-4-deoxy-ß-D-ribo-hexopyranose (/) in 12 ml of absolute

isopropanol and 5 ml of dimethylamine was heated in stainless steel autoclave at 100' for 56 hrs.

Reaction mixture was then evaporated at 35° to dryness and the remaining syrup was dried in

vacuo for 2 hrs. The residue was chromatographed on a column of 30 g of silica gel. Elution with

chloroform firstly afforded 20",, of unreacted epoxide / and then the pure 1 ,6-anhydro-3-N,N-

dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (3) (by elution with chloroform-methanol

8:2) was obtained. The compound 2 was recrystallized from a mixture of methylene chloride

— light petroleum (40—70;). The yield was 75% (1.05 g of compound 2, m.p. 173°). I.r. data

vma*: 3350, 2840, 2810, 1260—100Ö, 920 and 860 cm"1. N.m.r. data (CDCb): 2,28 (6-protons,

singlet, -CMe2); 1.1— 1.6 (2-proton, multiplet, C-4); 2.0—2.7 (1-proton, multiplet, C-3); 3.45

(1-proton, düblet, H-6 endo); 3.60 (2-proton, düblet, H-6 exo, C-2); 4.3—4.7 (1-proton, mul

tiplet, С-5); 5.25 (1-proton, singlet, C-l, ß-D-anomer). Mass spectrum m\e 173 (34, M+), 100(91)

98(42), £6(45), 71(78), 58(100).

Anal. Calc. for CeHJ6 N03: C, 55.48; H, 8.73; N, 8.09.

Found: C, 55,38; H, 8.35; N, 8.20.
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I,6-Anhydro-3-amino-3>4-dideoxy-$-D-xylo-hexopyranose (J). — A solution of 300 mg

(2.34 mmol) of l,6:2,3-dianhydro-ß-D-ribo-hexopyranose (/) in 20 ml of ethanol saturated with

ammonia was heated in a stainless steel autoclave at 100° for 36 hrs. After cooling, reaction mixture

was evaporated to dryness and residue was treated with 5 ml of benzene, whereupon amino-

-derivative 3 was left undissolved. After filtration, the solid was crystallized from a mixture of

ethanol and light petroleum (40—70°). The yield of substance 3 was 255 mg (75%), m.p. 125°.

I.r. data(vmax) 3370, 3310, 3300—2720, 1600 and 790 cm-1. N.m.r. data (CDCb) 1.7(2-protons,

multiplet, C-4), 2.4(2-protons, singlet, -NH2); 3.0(l-proton, multiplet, C-3); 3.50—3.68(1 -proton,

multiplet, C-2); 3.70 (1-proton, multiplet, H-6 exo); 3.82—4.00(1 -proton, düblet, H-6 endo);

4.26—4.50 (1-proton, multiplet, С-5); 5.23 (1-proton, singlet, C-l). Mass spectrum m\e 145

(18, M+) 128(24), 127(35), 100(47), 88(73), 59(99) and 43(100).

Ana!. Calc. for C»HnN03:C, 49.65; H, 7.64; N, 9.65;

Found: C, 49.47; H, 7.68; N, 9.63.

NJi-Dimethylation of amino-derivative 3. — A solution of amino-derivative 3 (180 mg

1,24 mmol) in 98—100% formic acid (2.5 ml) and 37—41% formaldehyde (2.5 ml) was heated

under reflux, at 120°, for 3 hours. Reaction mixture was then evaporated to dryness and evapo

ration was repeated twice with toluene. The residue was dissolved in 7 ml of 1AÍ NaOH and this

solution was extracted with chloroform. The combined chloroform extracts were dried over

MgS04 and evaporated to dryness. The crude product was crystallized from a mixture of methy

lene chloride — light petroleum (40—70°). After recrystallization, the yield of 2 was 70%, m.p.

172—173°.

3-N,N-Dimethylamino-3,4-dideoxy-$-D-xylo-hexopyranose (4). A solution of 100 mg of

l,6-anhydro-3-N,N-dimethylamino-3,4-dideoxy-ß-D-xylo-hexopyranose (2) in 4 ml of hydro

chloric acid (1:1) was refluxed in an atmosphere of N2 for 30 minutes. The reaction mixture was

then concentrated in vacuo, the residue dissolved in 10 ml of water, decolarized with charcoal

and the solution was deionized on a column of Amberlite IR 400 (in OH- form). After evapo

ration of water the residue was recrystallized from methanol The yield of free dimethylamino-

-sugar 4 was 50% (50 mg), m.p. 190°. I.r. data (v)m« 3490—3350, 2940, 2900, 2820, 2790, 860

and 810 cm"1. N.m.r. data (DMSO-de) 2.75 (6-protons, singlet -CMe2); 6.65—6.6.80 (1-proton,

dublet, C-l). Mass spectrum m\e 191(72, M+), 160(92), 116(26), 115(25), 114(40), 100(86) and

72(100).

Anal. Calc. for C8HitN04: C, 50.25; H, 8.96; N, 7.33;

Found: C, 49.98; H, 8.80; N, 7.61.
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ИЗВОД

НУКЛЕОФИЛНО ОТВАРАНэЕ ЕПОКСИДНОГ ПРСТЕНА КОД ШЕЪЕРА I . РЕАКЩЦЕ

Ьб^З-ДИАНХИДРО-Э-Б-РИБО-ХЕКСОПИРАНОЗЕ CA ДИМЕТИЛАМИНОМ И

AMOHHJAKOM

ДУШАН МИЛЖОВИЪ, HАДА ВУКСУЕВИЪ и JOBAH ХРАНИСАВ.ЪЕВИЪ

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Новом Саду,

В. ВлаховиНа 2, 21000 Нови Сад

1 ,6-Анхидро-3->1,Ы-диметиламино-3 ,4-дидезокси-р-0-ксило-хексопираноза (2) добива

се у приносу од 75% директним детством диметиламина на 1 ,6:2,3-дианхидро^-Ь-рибо-

-хексопиранозу (1). 1един>ен>е 2 се таког)е добива при отвара&у епоксидног прстена 1,6:2,3-

-дианхидро-Э-О-рибо-хексопиранозе (1) са амотцаком и накнадним Ы,К-диметилован>ем

интермеди)ерног амино-mehepa 3. Слободан диметиламино-шеКер 4 добива се при кисело)

хидролизи 1 ,6-анхидро-З-Ы,Ы-диметиламино-3 ,4-flHfle30Kcn-ß-D-Kcnno-xeKconHpaH03e (2) .

Дискутовани су стереолектронски фактори koj'h утичу на отвараке епоксидног прстена

у крутом 1 ,6-анхидро-хексопиранозном систему. Добивене 2-хидрокси-З-амино- и 2-хи-

дрокси-ЗЫ,К-диметиламино-3,4-дидезокси-1 ,6-анхидро-хексопиранозе представл>а]у погод-

не интермеди)ере за стереоспецифичну синтезу D-дезозамина.

(Примл>ено 3. новембра 1978)
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Two theorems about the sign of the topological resonance energy (TRE)

are proved. TRE of monocyclic conjugated hydrocarbons is positive if the size of

the cycle is 4m— I, Am+ 1 or 4m+ 2, while TRE is negative if the size of the cycle

is Am (m=l,2,...). Polycyclic conjugated systems containing only cycles of the

size 4m+ 2 have positive values of TRE. A rule is deduced about the dependence of

TRE on the cycles contained in the conjugated molecule

After being discovered1-2 in 1975, topological resonance energy TRE was

subject of a large number of investigations3-8 and chemical applications9-15. In

spite of these numerous efforts, little is known about the main property of TRE,

namely about the conditions under which TRE is positive or negative. (It is well

known that TRE is equal to zero if and only if the conjugated system is acyclic1-2-9).

In the present work we determine certain elementary properties of TRE, which

we shall summarize in the following two theorems.

Theorem I. In all monocyclic conjugated systems, TRE is positive if the size of the

cycle is 4m— 1 or 4m+1 or 4m+ 2 and TRE is negative if the size of the cycle

is Am (m= 1,2,...).

Theorem 2. Polycyclic conjugated systems whose all cycles are of the size 4m-\-2

(m=\,2, ...) have positive TRE.

In order to prove the above two statements one should note that TRE ful

fills the identity1 -e-9

+ 00

TRE=(1 /те) Г ln.F(x)d;c (1)

with

F(x)=\P(G, ix)¡oi{G, ix)\ (2)

where i is the imaginary unit, P(G)=P(G, x) is the characteristic polynomial

and a(G) = a(G, x) is the matching polynomial16 ol the molecular graph G. Let

the number of vertices of G be n. Then the matching polynomial of G is defined

as5-18

«(G)= a(G, x) =2 (- 1 )* p(G, k) x"

where p(G, k) is the number of distinct matchings of 2k vertices in G. In other

words p{G, k) is the number of ways in which k independent edges can be selected

173
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in G19. For all graphs we define to be p(G, 0)= 1. Further details about the match

ing polynomial can be found elsewhere5-7'8-18.

Let Ci,Cz,... be the cycles contained in the graph G. Let the size of the

cycle Co be \Ca\. Then G— Ca is the subgraph obtained by deletion of the cycle

Ca from G. This subgraph possesses n— \Ca\ vertices. Let further G—Ca—Cb

be the subgraph with n— \Ca\ — \Сь\ vertices obtained by deletion of Сь from G—Ca

lf, however, the cycles Ca and Сь are not disjoint (i.e. if they have common ver

tices), then G—Ca—Cb is not defined. In this case it will be assumed that oc(G —Ca—

-Cb)=0.

The subgraphs G—Ca—Cb—Cc, G—Ca—Cb—Cc—Cd etc. are defined ana

logously.

For example, the molecular graph Ga of the conjugated hydrocarbon 1 -phen

yl-2-(ß-naphthyl)-ethylene (A) possesses four cycles: three six-membered cycles

d,C2 and Сз and a ten-membered cycle C4.

A eA

cr^oocrxo

Ci ; |c,|=6 C2 ; |c»|=6

crxocrxc

c3 ; |C3| = 6 Q ; I с* I =10

The subgraphs GA — Ca andG^— Ca— Сь are given as follows.

Whe shall assume that x{Ga —Сг— Cz) = ol(Ga— C-z— C4)= oc(G.4 —C3—Cî)=Q. Si

milarly the subgraphs Ga —Ci —C2— Сз, Ga — Ci—Сг— С4, Ga — Ci— С3—С4,

GA—C2—C3—C4 and Ga — Ci —C2 — Сз— C4 are also not defined and conse

quently we have x(Ga—Ci—C2— C3)= a(G^ —Ci—Сг—Cí)=oí(Ga — Ci — Сз—С4)

= a(G^ —С2 —Сз—Cí)= ol(Ga — Ci — Су — C3 — C4) = 0.

Hosoya20 has obtained the relation (3) between the matching and the charac

teristic polynomial of a graph.

P(G)=a(G)-22 a(G-Ca)+42 a(G-C„-C„) — 82 *(G-Ca-Cb-CrH ... &

a a<b a<b<c

For example, for the graph Ga the application of eq. (3) gives P(Ga)=%(Ga)—

— 2 a(G^-Ci) — 2 a(Gn-C2) — 2 x(GA-C3) — 2 x(GA-Ct) + 4 a(G.4-Ci-

-С2)+4а(0^-С1-Сз)+4а(Сд-С1-С4).

If one defines the polynomial [G] as

[G]=Ip(.G, k) x»-2*=i-» a(G, где)
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and if one introduces a new topological parameter ^tt= — 2(— 0'°°'» then eq. (3)

is transformed into

i-nP(G,ix)=[G]+Zga[G-Ca]+Zgagb[G-Ca-Cb]+Igagbgc[G-Ca-Cb-0]+ ..

a a<b a<b<c

g*-c, ga-c2

cr ~1~X

Эа-с4 ga-c,-c2 ga-c,-c3 ga-c,-c4

Ga-Cj-C,

GA- C2-C4

ga-c,-c4 ;

not

defined

Note that

ga

-2i if|Ca|=4m-l

-2 if|Ca|=4w

2i if|Ca|=4w+l

2 if |Са|=4ю+2.

Equation (2) becomes now

F(*)=|l +2 ga[G-Ca\l[G] +2 £a ЫС-С0-СЬ]/[0]+

+2*a gb gc[G-Ca~Cb-Cc\l[G]+ ...|

a<b<c

(4

If the conjugated system is monocyclic then the molecular graph contains

one single cycle С and eqs. (3) and (4) are reduced to P(G)=a(G)—2a(G—C)

and F(x)=\l+g[G-C]l[G]\.

Four cases are to be distinguished, namely the size of the cycle С is either)

Am— 1 or 4w or 4m+l or 4w+2 (m=l,2...)-

(a) If |C|=4m-l, then g=-~2i and

F(x) = |1- 2«[G- C]/[G] I = V 1+4(10- C] /[G])-.

Evidently, F(x)>l and lnF(x)>0 for all values of x. From cq. (1) we conclude

that TRE>0.

(b) If |C|=4wj, then g=-l and F(x)^\\ -2[G- C]/[G]!
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Now, p(G—C, k)<p(G, k) because in a subgraph there exist always less distinct

matchings than in a graph. Hence, [G-C]/[G]<1, - 1 < 1 -2[G-C]/[G]< + 1,

F(x)<l and In F(x)<0 for all values of the variable x. From eq. (1) it follows that

TRE<0.

(c) If |C|=4w+l, then g=2i and F(x) = |l+2i'[G-C]/[G]|. An analogous

argument as used in the case (a) shows that TRE>0.

(d) If \C\ =4m+2, theng=2. Therefore for all x it is F(x)= 1 + 2[G-C]/[G] > 1

and lnF(x)>0. Consequently, TRE>0.

This completes the proof of Theorem 1.

If in a graph G all cycles are of the size 4w+2, then all g's are equal to +2.

This yields

F(x) = l+22[G-Ca]/[G] + 42[G-Ca-Cft]/[G] + 8Z[G-C0-C()-CC]/[G] + ... (5)

a a<b a<b<c

The function [G-Ca)l[G]=2. p(G-Ca, k) хп^са^к12 p(G, k) xn~2k is positive

к k

for all values of the variable x because all p(G—Ca, k) and p(G, k) are non-negative

integers. Analogously, for all values of x it is [G—C„— C¡,]/[GJ>0, [G—Ca—Сь

-CC]/[G]>0,... . Therefore, from eq. (5) it results that F(x)>l and lnF(x)>0

for all x. Theorem 2 follows now from eq. (1).

The conjugated hydrocarbon A is an example where theorem 2 applies.

Thus TRE(A)>0.

The finding that the function [G— C]/[G] is always smaller than unity can

be further exploited for the study of the dependence of TRE on the structure

of the molecule. Let us restrict our considerations to the case of alternant hydro

carbons. Then all cycles in G are of even size21.

Applying the approximation ln(l +jy)=y, which is valid for |jy|<^l, we gain

from eq. (4)

lnF(x)=2ga[G-Cail[G]+lgagb[G-Ca-Cb)l[G] +

a a<b

+ I,gagbgc[G— Ca—Cb— Cc]l[G]+...

a<b<c

and therefrom

TRE=2 gaJa+2 ga gb Ja,b+1 ga gb gcja,b,c+...

a a<b a<b<c

where

 

[G-C„]/[G] dx

/«,¡.=(1^) f [G-Ca-Cb)l[G] dx
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CO

Aí,c=(1W I [G-Ca-Cb-Cc\l[G\ dx.

It is easily verified that the integrals Ja, Ja,b, Ja,b,c, ■■■ are necessarily positive

quantities. We arrive to the following conclusion.

Rule 3. Cycles of the size Am+2 which are contained in a conjugated hydrocarbon

have a positive contribution to the value of the topological resonance energy,

while the cycles ofthe size Am exhibit a negative effect on TRE (m= 1 ,2, . . .). Whether

a collection Ca, Сь, Cc, ... of mutually disjoint cycles has an increasing or a de

creasing effect on TRE depends on the sign of the product gagbgc ■■■ ■ Consequently,

this effect is positive (negative) if among the cycles Ca, Сь, Cc, . ■ . there is an even

(odd) number of cycles of the size Am.

Using an analogous, but considerably more complicated way of reasoning,

one can verify Rule 3 for non-alternant conjugated systems. This rule generalizes

in an obvious manner theorem 2 and a part of theorem 1 . One should note, however,

that theorems 1 and 2 are true in a rigorous sense of this word, in contrast to Rule

3, which is based on certain approximate conditions.

The chemical meaning of the obtained results is evident from the fact that

conjugated molecules with positive TRE are predicted to be aromatic, while anti-

aromatic species should be associated with negative values of TRE3>9. Thus theorem

1 claims that monocyclic conjugated systems containing a (4w)-membered ring

can not be aromatic and are candidates for being species with antiaromatic char

acter. Monocyclic compounds with a (Am +2)- or (2m+ l)-membered ring exhibit,

on the other hand, either an aromatic or a non-aromatic, but never an antiaromatic

behaviour. Theorem 2 reflects the empirically well established fact that benzenoid

hydrocarbons [which are composed exclusively of (4m+2)-membered rings] are

standard representatives of aromatic compounds.

извод

ДВЕ ТЕОРЕМЕ О ТОПОЛОШК01 ЕНЕРГЩИ РЕЗОНАНЦЩЕ

ИВАН М. ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Крагу]евцу

Доказане су две теореме о знаку тополошке енерги)е резонанщце (TRE). Код моно-

цикличних кон)угованих угллводоника TRE je позитивна ако je прстен величине 4m- 1,

4т+1 или 4т + 2, док je TRE негативна ако je величина прстена 4т (»г=1,2...). Поли-

циклични углэоводоници Kojn садрже исшьучиво прстенове величине Am Л 2 iimajy пози-

тивну вредност TRE. Изведено je правило о зависности TRE од прстенова ко)и су садржани

у кон)угованом молекулу.

(Прилиъено 19. октобра 1978)
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ПРОУЧАВАШЕ АПСОРПЦИОНИХ СПЕКТАРА ЛИКОПЕНА CA

ПОСЕБНИМ OCBPTOM НА НэИХОВУ ПРАКТИЧНО-АНАЛИТИЧКУ

И НАУЧНОИСТРАЖИВАЧКУ ПРИМЕШЬИВОСТ

1ЕЛИСАВЕТА М. БАРАНАЦ, ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИЪ, ГОРДАНА С. РИСТИЪ

и ДРАГИША Ч. СПИРИДОНОВИЪ.

Инсшишуш за физичку хемщу, Природно-машемашички факулшеш, й.йр. 550, 11001 Београд

и Инсшишуш за хемщу, шехнологи^у и мешалурги)у, Београд

(Примл>ено 7. новембра 1978)

Ликопен као фундаментално )еди№ен>е у класи октапреноидних каро-

теноида има интересантан хромофорни систем чи)е особености захтева)у joui

увек нове допуне и прецизиран>а. У овом саопштешу изложене су по;единости

спектрохемщског понашан>а ликопена у - разним растварачима, пре свега, са

цилем аеговог квалитативног и квантитативног аналитичког одре^иван>а, а

потом je посебно проучавана nocTojaHOCT н>егових раствора и модалитет

н>егове кристализащце из н>их. Справл>ан>е и пречишЬаваке ликопена из-

вршено je из наших, домаКих сировинских матери)ала.

У овом раду, пре свега, краЬе информишемо о екстракци^и и пречиш-

Ьаваау билъног пигмента ф, ^-каротена (одн. ликопена)1 из наших сировинских

материала. Затим излажемо наше далъе напоре у цил>у добивавьа |едног што

поуздани)ег спектралноаналитичког стандарда, погодног како за практично-

-аналитичка тако и за научноистраживачка одре!)иван>а тог пигмента. Ово

органско jeflHH>eibe, сада са добро раз)ашньеном структуром (I) доста обилно

застушьено у понеким билъкама као фундаменталан каротеноидни угл>ово-

донични пигмент, има хромофорни систем чще особености захтева^у jooi

увек допунска истраживаньа и прецизиравьа.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД И РЕЗУЛТАТИ

Као полазни сировински материал за екстракци)у ликопена користили смо, углавном,

узорке домаНег парада)Зног концентрата, како су се могли добити из наше трговинске мреже.

Напоминаемо да je овакав избор узорака учин.ен са намером да се, у оквиру расположивих

могуНности, има)у узорци из што различит^их KpajeBa Jyгocлaвиje. Притом смо „комер-

ци)'алну спецификаци)у" допунски контролисали само преко ацидности (pH) и густине пулпе

(d). Сви испитивани узорци показали су доЗро слагайте, и ме1)усобно и са доста уопштено

прописаним оквирима. Спецификаци)е узорака и проба, као и подаци наших допунских

контроле дата су посебно*.

Избор ексшракционе методе за добивагье ликойена из наведених узорака био je пре свега,

диктиран нашим лаборатор^ским могуЬностима, али потом и поставл>еним радном задатком.

Измену öpojHHX публикованих метода Hajnpe смо користили Davis-ову3, затим Zechmeister-

-Sandoval-ову4, премда смо водили рачуна о неким искуствима и других истраживача у

OBoj проблематици5. С обзиром да нисмо битно и много одступали од препаративних упут-

става како их ищу наведене литературске референщ^е, овде неЬемо преоптереЬивати

излагайте и препаративном методикой i<oja je на другом месту oniimpHuje и критички дата2.
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Задовол>иЬемо се само да напоменемо да je у коначно) фази спран.ъан.а на)чисти)их узорака

ликопена пуну сатисфакци)у дала последоьа наведена метода, омогу1ишши нам доби)ан>е

полуграмских количина овог je;niiben.a, и то са чистоЬом Koja je била сасвим задовол.ана-

jyha и у cnetcrpoxeMnjcKOM и у кристалохеми;ском погледу.

Сйекшрофошомешрща UV, VIS нам je током препаративног рада била

од HajBehe користи, jep су се н>оме не само екстракциони процес него и по-

crojaHOCT добивених раствора и узорака могли ефикасно пратити.

Айсорйциони сйекшри раствора ликойена у неколиким овде йроучаваним

расшварачима дати су као илустративни и репрезентативни спектрофото-

 

грами на слици 1 . Тако у првом oryqajy (сл. 1а), криве 1—3 показуху спектро-

апсорпци)у ликопена у неким изразито неполарним растварачима, док су

посебно (сл. lb) приказали више поларни, али и примери хидроксилних,

SPECORD UV VIS

1 Petrotetar
2C*ioheksar
JrvHcksjr

 

хаи тагоса'
i—г—i—i I I I I I 

Слика 1 Figure

Репрезентативни апсорпциони спектрофото-

грами ликопена у неколиким од проучаваних

растварача

Representative spectrophotograms of lycopene

in several solvents, a) Petroleum ether (1),

cyclohexane (2), and n-hexane (3); b) Methanol

(1), ethanol (2), acetone (3), dimethyl forma-

mide (4), and dimethyl sulphoxide (5); c)

Evit brand salad oil (1), Dijamant brand

salad oil (2), almond oil (3), and castor oil (4)

па и других изразито поларних растварача (нпр. DMSO). Порег)ен>а са ли-

тературским вредностима — гдегод су могла бити вршена — показу)у добра

слагаша, првенствено према положа)у максимума карактеристичне апсорп-

ЦИ)е (Xmax у пт)6, али jom и према релативно) интензивности 7rei (/reí =А»/Ац)

за сва три карактеристична максимума. Показало се према нашим мерен>има,
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найме, да )е однос релативних интензитета 11:1ц:1ш^А1:Ап'-Аш константан

и овде специфичан за ликопен, упркос коришЬен>а не само различитих спек-

трофотометара него и узорака различитих концентрашф. Чак и положа)

С18-Хшах („с18-пика"), кадгод )е то транспарентност растварача дозвол>авала,

врло добро )'е задовол>авао 2есктег$1ег-оъ кришери^ум1 (у хексану : Х1— ХС1в= 142

±2 шп), што нам )е касни)е могло корисно послужити за провераван>е посто-

)аности, „свежине" коришЬених раствора. У другом случа)у, криве 1,2 са

слике 1с приказу)у спектрофотограме ликопена у четири разна узорка ул>а,

при чему су важни)с по)единости дате у легендама на само) слици. Иако )е

непосредно растваран>е ликопена у овом случа)у било веома споро, битне

гаЯединости карактеристичне апсорпци)е су и овде добро очуване (Х1, Хц,

као и одговара;уЬи релативни интензитети. Податке о спектрофото-

грамима у оваквим, ул>аним растварачима, ко)и могу бити од посебног значаща

за практично-аналитички рад, налазе се иначе оскудно чак и кад се консулту;у

на)нови)и приручници и монографи)е, где се иначе тежило за систематичношКу

и исцрпношКу8'8.

Солвеншохромща ликойена )е и посебно испитивана у цил>у бол>ег пре-

цизирааа апсорпционих спектара екстрахованог ликопена, у веНем бро)у

растварача. Са порастом индекса преламан>а коришкених растварача,основни,

на)дуготаласни)и апсорпциони максимум, као и остали у видл.иво) области

спектара, показивали су батохромни помера), ко)и )е максималан у угл>ен-

дисулфиду. „Референтна минимална вредност" максимума апсорпци)е, меку

овде коришЬеним растварачима изражена у ст-1, у односу на ко)и смо изра-

жавали батохромно померанье у осталим коришЬеним растварачима, )е вред

ност основног максимума апсорпци)е (Х1) ликопена у я-пентану. Изражава)уНи

уочени батохромни помера) у вредностима таласног бро)а проверили смо

важен>е ВауПзз-ове релаци)е9. График ове релаци)е конструисан са нашим

експерименталним подацима показу)е добар линеарни шренд за веКину овде

испитаних растварача. Ово говори у прилог доминира)уНег физичког карак-

тера солвентохромног ефекта на ликопену. Неколике тачке што се осетни)е

удал>ава)у од смера назначеног праволини)ског тренда показивале би на-

говешта) и неког солватохромног понашааа на ко)е ВауП$$-ова релаци)а

само индиректно може да укаже.

_ Исйийшва/ье йосшо]аносши айсорйционих сйекшара ликойена у разним

растварачима, вршено )ош од самих почетака екстракци)е ликопена, било

)е неопходно за читаво дал.е спектрофотометрираше. Током нашег рада по-

твр1)ена су искуства и запажаша веЬег бро)а рани)их истраживача о знатно)

осетливости готово свих ликопенових раствора, нарочито према неконтро-

лисаном осветл>аван>у, али и према вишим температурама. Ми смо зато током

читавог рада избегавали драстична, неконтролисана осветл>аван.а, држеКи

узорке и пробе у мраку и расхладним уре^а)има.

Кинетика „избле^ивагьа" ликойенских раствора на дифузно) дневно)

светлости проучавана )е, више квалитативно, преко спектрохеми)ског по-

чашаша ликопена у разним растворима, пратеЬи промене апсорпционог спектра,

пре свега, преко промена ньегових карактеристичних максимума (Х1 Хш),

али има)уЬи у виду и посебно важни „с15-пик" (Хуг). Показало се да неки

растварачи (циклохексан, хлороформ, СС1,|) доводе до релативно брзог

ишчезаваша карактеристичне апсорпци)е ликопена и то нарочито при )ачем
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дневном светлу, uito несумиьиво указуje на посебан карактер ироцеса „избле-

г)ивавъа" (губл>ен>а o6ojeHOCTH). Мег)утим, nocroje и растварачи са привидно

необичним понашавъем (DMFA, етанол, метанол, DMSO), где наступа Hajnpe

üoeehatte обо)еносши раствора коje после преласка извесног заравнъеног макси

мума прелази у ман>е-више cüopuje сман>шан>е обо]еносши. Ово, у сваком случа)у

интересантно понашанъе, лако се овде може интерпретирати ако се има у виду

да смо у oiy4ajy ових растварача радили са релативно (етапно) засиКеним

растворима (дакле, у присуству ocercmjer вишка растворка). Почетни успон

кривих неусшъено се онда интерпретира као временско повеЬававье раствор-

лживости ликопена у поменутим растварачима, Koje тада надмашу}е процес

избле1)иваньа oöojeHocra. После постизан>а пуног засиЬеша раствора започин>е

npeoBJiaflaBajyhn yranaj тог процеса у нисходном завршном делу кривих. Не-

посредан резултат ових спектрокинетичких посматраньа ликопенског понашаша

у разним растварачима, омогуЬило нам je да знатно сузимо 6poj посебно ода-

браних растварача за детал>тца и више квантитативна проучаваша алсорп-

ционих UV и VIS спектара ликопена. Узш^уЬи у обзир све напред речено

о солвентохроми^и, као и nocTojaHocr по}единих овде провераваних раствора,

на}йрикладнщи расшзарачи за кваншишаШшан рад су несумн>шо йешролешар

и п-хексан (па затим циклохексан и углендисулфид) . Она прва два се нарочито

одлику)у малом солвентохроми)ом, добром транспарентношЬу и nocTojaHOiuhy

раствора, док ова друга два noKa3yjy нешто бол>у растворл>ивост, па зато и

бол>у осетл>ивост и манипулативност при практичноаналитичким одре1)и-

вавьима. Слика 2 приказу) е непосредно и квантитативное процес изблег)и-

Baiba ликопена у циклохексану — узорак V, проба 1 .

 

Слика 2 Figure

Кинетика изблег)нван>а ликопена у кеговим

растворима, спектрофотометрн)ски праЬена

на апсорпционим спектрима у циклохексану

Discolouration kinetics of lycopene in its

solutions followed spectrophotometrically on

the absorption spectra in cyclohexane

На сликама За и ЪЬ даши су сйекшрофошограми )едног од гщчнстщкх.

узорака ликопена (Vi) растнореног у петролетру и циклохексану. Спектро-

фотограми са слике За разлику)у се временски од оних са слике ЗЬ за 24 часа,

и показу)у разлику у апсорбанцщи i<oja може квантитативно овде

да дефинише процес обезбо^аваша. Осим тога, апсорпциони спектри овог

узорка ликопена добро дефинишу и CBojy спектрофотометри^ску чистоЬу

(а =1,5- 105). У исти мах они прикладно unycrpyjy join и знатно веКу дис-

перзивност Cary 17D спектрофотометра над оно.ч код Unicam SP 500, jep

o.Moryhyjy разазнаваше фине структуре у приказании спектрима (Cf. нарочито,

ио)авл>ивавье Xvii поред Xvi у сл. ЗЬ).

Beer-овске сйекшроаналишичке йраве за квантитативно одрег)ивавье ли

копена дате су на примеру п-хексана (слика 4а). Веома добра вьихова линеарност
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важи и за случа)еве разних максимума апсорпцще (Xi до Xiv5 сл. 4, у я-хексану) .

С обзиром на велику вредност молекулске апсорптивности (ам) ликопена

(мег)у на^веЬим измену проучаваних хромофорних система), и апсолутна де-

 

С.чика 3 Figure

HajnoTnyHHju апсорпциони спектри ликопена у петролетру (1) и циклохексану (2). Спектро-

фотометри: Unicam SP 500 (а) и Сагу 17 D (Ь)

Absorption spectra of lycopene in petroleum ether (1) and cyclohexane (2). Spectrophotometers:

Unicam SP 500 (a) and Сагу 17 D (b)

тектабилност ликопена има веома поволшу вредност за аналитичка одрег)и-

ван>а у оваквим растворима. Мег)утим, у погледу концентрационе осетл>ивости

при квантитативном одрег)иван>у ликопена нагиб наших беровских правих

у обадва случала flaje несумньиву предност коришИенэу максимума Хц.

Посшо]аносш чврсших узорака ликойена била je предмет наших дал>их

проучаваньа. У уским стакленим цевчицама затопили смо иззестан 6poj проба

Слика 4 Figure

Беровске аналитичке праве за

п-хексану

The Beer's analytical lines for

«-hexanc

lycopene in

 

од на)чисти)ег узорка ликопена Vi: а)уатмосфери аргона (четири), nocvie су-

шеньа у вакууму (~ Ю-2 mmHg); b) у ваздуху при обичном атмосферском

притиску ()една), и чували их у одсуству светлости два мссеца. На слиди 5

приказани су спектрофотограми три пробе од овнх узорака (са спсцифика-

ци)ама назначении на слици) kojh су спектрофото.четрирани у диоксану.
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Осим података kojh су непосредно назначени као легенда на слици, треба

нагласити да су све пробе, пре затваравьа у цевчице, биле добро растворне

у веЬини растварача коришЬених у овом раду, док су после дужег crajaiba,

те исте пробе биле расшворне само у диоксану. Ако се изврши попис доста

добро изражених максимума ancopnunje на спектрофотограмима 1—3 са слике

5 долази се до следеЬе ситуации е. Крива 1 садржи 10 апсорпционих макси

мума, као наше експериментално измерене вредности, и то са

оном прецизношЬу какву je омогуЬавао карактер тих максимума одн. npeBoja.

Ток кривих 2 и 3 показу)е, ме1)утим, jacHo да je карактеристична ancopmmja

.1

«h 

300 360 400 ¿50 500 550nm

Слика 5 Figure

Посто)аност чврстих узорака ликопена праНена преко апсорп

ционих спектара у раствору диоксана: 1 . L у Ar (2 месеца); crajao

на ваздуху 8 дана; 2. L у Ar (2 месеца); crajao на ваздуху 12

дана; 3. L у ваздуху (2 месеца); crajao на ваздуху joui 9 дана

The stability of solid lycopene samples followed by their absorp

tion spectra in dioxane solution: 1. L in Ar (2 months); left after

that open on air 8 days. 2. L in Ar (2 months); left after that open

on air 12 days. 3. L in air (2 months); left after that open on air

12 days. 3. L in air (2 months); left after that open on air 9 days more

ликопена (Xt до Хш)> Koja ce join увек добро запажа на KpHBoj 1, потпуно

ишчезла. Дешифращ^а максимума на KpHBoj 1 сугерише могуНе индивидуално-

сти продуката насталих трансформацией ликопена. Ова трансформаций je

несумнэиво комплексне природе: она укл>учу)е 1° промену crajaibeM у неутрал-

Hoj атмосфери (Ar у нашем случа)у) Koja je посматрана и од других аутора

(нпр. Smith5), 2° промену ста^ашем у затвореном ваздуху, и 3° на слободно}

атмосфери (наша проба 3). Поуздана и репродуктивна идентификац^а

овде noôpojaHHX и провизорно назначених каротеноидних индивидуално-

сти, мег)у трансформационим продуктима нашег ликопена, захтева свака-

ко коришЬиье и других спецщалних спектрохеми)ских метода (пре свега

PMR, MS, 13C-NMR, и др.), jep ce у VIS и UV области спектрофотометри-

раньа не могу добити знатни)а прецизираььа од овде изложеног. Штавише,

и сам смер деградащ^е ликопеновог молекула у оваквим процесима „избле-

Ьиванза" in vitro ocrajao би дубиозан када се има у виду блискост спектро-

апсорпционих карактеристика епоксидних деривата овде дискутованих угл>о-

водоничних каротеноида (обо)еног и неоэо]еног типа). Не изгледа нарочито

невероватно nocTojaibe и joui краткоталаснщих максимума ancopmmje

(Х<250 nm), будуЬи да ефекти pacejane светлости у коришКеном растварачу
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и апарату не би могли имати знатнее вредности. Ближа прецизиран>а о

овоме могла би да буду од посебне важности по засад joui увек недовольно

раз)ашн>ене могуЬности )авл>ан>а ликоперзена, у природи, при овако кон-

секутивном одиграван>у деградационих процеса.

Крисшализациони облици ликойена ко]'и показу]'у важнее фазе кристали-

зационог процеса ликопена у разним растварачима и при разним ступнъевима

пречишЬености добивених препарата приказани су на следеНо) слици 6, где

 

Слика 6 Figure

Кристализациони облици ликопена у разним стушьевима пречишКености (а — е)

напоредно са jeflHHM литературским податком (f).

Crystallization forms of lycopene in various degrees of purity (a — e) as compared with

a reference microphotograph from the literature (f)

су дате микрофотографще, снимл>ене са релативно малим увеНашем. Изгледи

наших препарата наличе много оним (иначе веома ретким) микрофотогра

фииама овог посебно интересантног каротеноидног пигмента. У овом смислу

упозорили бисмо нарочито на микрофотографи^е 6а, 6Ь, 6с где са продуженим

пречишЬавашем, с }едне стране, опада присутност фитостеринских пратеЬих

нечистоЬа (микрофотографски нотирани и од старших истраживача)10, док

се, с друге стране, запажа и прогресивно мен>аше кристализационих облика

ликопена (од усамгьено дугоигличастих, до краткопризматичних кристала

у друзама, при чему je oBaj последн>и облик, изгледа, карактеристичан и за

брже искристалисаванье синтетичког ликопена11. Облици са наших

микрофотографи^а 6d и бе на)више наличе (оригинално борении) микрофото-

rpacpnjaMa из Дисертаци)е Escher-a12, снимльеним за екстраховани и пречип1-

Ьени природни ликопен. Наша слика 6d упадлшво наличи црно-бело) микро-

фотографики ликопенских кристала дато; у публикацией Zechmcister-a и

Cholnocky-ja13, Kojy овде приказу)емо на слици 6f.

/
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ДИСКУСЩА РЕЗУЛТАТА И ЗАКЛ>УЧЦИ

Сажима)уЬи напред изложено, уз наглашаван>е важнщих момената у

изво^енъу поставл»еног задатка, истакли бисмо следеЬе: 1) изоловавъе веома

чистог ликопена из природних сировина — домаЬих парада)зних конзерви

(из наше трговинске мреже) несумнъиво je показало релативно добар

квалитет и посто^аност полазног материала, али у исти мах и ефикасност овде

примешене методике за нъегово контролисан^е ; 2) премда наша искуства

потвр!)у)у налазе раюн'их истраживача да je ликопен и у растворном и у

чврстом (кристалном) станку доста HenocrojaH, ми бисмо ипак више нагла-

сили као главни узрок те HenocrojaHOCTH а) свешлосш, па онда Ь) нейогодну

средину у Kojoj се налази ликопен. Досад познати солвентохромни ефекти

као и кинетика избле!)иван>а на спектрима ликопена, како су они у овом раду

проучавани, noKa3yjy да je довольно имати свеж и брижл,иво справл,ени

узорак ликопена; oBaj се онда мора током ман>ег 6poja часова непосредно

искористити (уз напред истакнуте предострожности). Не изгледа препоруч-

л>иво, ме!)утим, коришЬеше неких „статичких стандарда" и гломазне ме

тодике Kojy npenopy4yje нпр. Davis3. Од HajBehe важности нам се чине,

3) наша запажан>а о „избле1)ивавъу" ликопенских раствора и чврстих узорака,

Koje се изгледа не може да схвати само као cis-trans изомеризациони процес,

али не и као обичан оксидациони процес. Поред напред поменутих запажан>а

Smith-a5, и доста темел>них истраживан>а у дисерташ^и8, наша сопствена

запажаньа о процесу изблег;иванъа на чврстим узорцима ликопена говоре

одлучно у прилог специ)алне хромофорске деградаци}е Koja, селективно

CMaibyjyhH ступан. кон)угованости хромофорног система, ипак може да трпи

и епоксидативне процесе на терминалама тог система. У овом смислу би добро

уочена присутност трагова аро-ликопенала14 могла да буде посебно интере-

сантна за люгуЬа тумачеша иначе доста необичне селективности у посматраним

деградационим процесима ликопенске хромофоре. Сматрамо да су за решение

овог проблема потребна join дал>а и опсежни)а истраживан>а. Инверзни

процес, биогенезе обо)ених каротеноида, може можда и сам да 04eKyje из тога

раз)аш№аван>е или бар нове моменте за cBoje коначно и опште ycBajaae.

Захвал>у)емо се професору Др Слободану М. РистиЬу за интересован>е и корисне

дискусиje у току израде овог рада.
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SUMMARY

ABSORPTION SPECTRA OF LYCOPENE AND THEIR ANALYTICAL

AND FUNDAMENTAL APPLICABILITY

JELISAVETA M. BARANAC, DRAGAN S. VESELINOVIC, GORDANA S . RlSTlC

and DRAGISA С. SPIRIDONOVIC

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Science, Belgrade University, P.O.Box 550, YU-1 1001

Belgrade, and Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade

Lycopene, as a fundamental compound of the class of octaprenoidic carotenoids, possesses

an interesting chromophoric system. Its peculiarities need further elucidation. More details are

presented of the lycopene spectrochemical behaviour in various solvents, firstly in order to de

velop improved methods of qualitative and quantitative analysis. The kinetics of spectral changes

as well as the ways of lycopene crystallization were investigated also. The substance was obtained

from domestic raw materials (tomato paste).

(Received 7 November 1978)
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Equilibria in solutions of carbamates of propylamine (PAC) and diethyl-

amine (DEAC) were investigated by ir. spectrophotometry at various concentrations

(0.04 to 0.6 mol/1 of initial amine) and in the temperature interval of 299 to 243 K.

PAC was investigated in CH2Q2 solution and DEAC in acetonitrile. The established

three consecutive reactions1-3 show enthalpy changes ranging from —14 to —60

kj/mol, DEAC values being systematically lower. The equilibrium constant of

the reaction between the molecular complex and the ion pair of DEAC is 0.3 at

room temperature, while PAC shows a value of 3.9 at the same temperature.

From an analysis of vibrational and nuclear magnetic resonance spectra,

dielectric constants, average polarization, and electrolytic conductances of solutions

of carbamates of the lower aliphatic amines it has been concluded that complex

equilibria, involving several molecular and ionic species, are taking place in these

solutions1-3. The species proposed are a molecular complex (MC), íormed between

an amine molecule and a molecule of alkylcarbamic acid, an ion pair (IP) of the

form [RNHCOO- +NH3R] in the case of primary amines or [RNCOO- +NH2R]

in the case of secondary amines. The third proposed species, named edimer' (D),

consists of a combination of two ion pairs.

Examination of the influence of different solvents, of temperature, and con

centration, indicated that these changes produce shifts in the equilibrium. It seemed

therefore worthwhile to undertake a more systematic study of the above factors.

For this purpose carbamates of two amines, a primary one, propylamine, and a

secondary one, diethylamine, were chosen. The former carbamate was examined

in dichloromethane solution, while the latter one dissolved in acetonitrile.

EXPERIMENTAL

The propylamine carbamate (PAC) and diethylamine carbamate (DEAC) were synthe

sized by action of gaseous carbon dioxide on amine solutions as described previously1,2.

The equilibria were followed from the infrared spectra of the carbamate solutions. The

bands of the symmetric stretching vibration of the carboxylic group or of the carboxyl ion were

analysed: the molecular complex by its bands at 1670 and 1690 cm-1, the ion pair at 1640 and

1650 cm-1, and the 'dimer' at 1580 and 1620 era"1 for PAC and DEAC respectively. The quan

tities of free propylamine (PA) present were determined from its NH2 bending band intensity

at 905 cm-1 (in CH2CI2), while free diethylamine (DEA) could be indetified by its CN stretching

vibration band which in acetonitrile appears at 1140 cm-1. The presence of free carbon dioxide

could be followed either by its V3 band at 2332 cm-1 or the V2 band at 657 cm-1.

189
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The spectra were recorded both at room temperature and at lower temperatures, down

to 243 K, in a low temperature cell, Model VLT-2, manufactured by RIIC, London.

RESULTS AND DISCUSSION

The analysis of the bands appearing in the 1500 to 1700 cm-1 region was

done by the method of graphical resolution, assuming that all sub-bands are of

a Lorentzian shape.

Since this region contains also bands known1-2 to originate from +ЫНз

deformation vibrations (two bands), in the case of РАС, and of +NH2 in the case

of DEAC, a correction for their presence had to be made. In the case of РАС

these bands appear at 1630 and 1581 cm4, which was concluded from the spectrum

of propylamine hydrochloride recorded in the came solvent, CH2CI2. With DEAC

one band appears at 1620 cm-1, as concluded from the N-deuterated carbamate

spectrum.

In this way data for calculation of equilibrium constants for the following

proposed reactions could be made:

2 RNH2+CO2 П RNHCOOH NH2R П [RNHCOO- +NH3R]

and

2 R2NH+CO2 z: R2NCOOH NHR2 - [RNCOO- )NH2R],

or in abbreviated form

K\ K2

2 Am+C02 ~ MC zz IP. (1)

At higher concentrations and at lower temperatures a further reaction may take

place:

2 IP - D, (2)

where the K's are corresponding equilibrium constants.

On dilution of the carbamate solutions the equilibrium is expected to shift

to the left-hand sides of the above equations. This was actually observed, i.e.

the 'dimer' bands at 1580 and 1620 cm"1 disappear, while the band of MC (at

about 1 690 cm-1) gains in intensity, as well as the bands of free amines and carbon

dioxide. In the most dilute solutions (0.04 mol/1 initial amine) the bands in the

1600 to 1700 cm4 region are barely noticeable with a further increase of free

component bands. This trend is illustrated in Fig. la.

On the other hand, lowering of the solution temperature produces an oppo

site effect, shifing the equilibrium toward the 'dimer' formation, as seen in Fig. lb.

The described changes may be presented in a more quantitative way when

surface areas of the sub-bands are plotted vs. initial amine concentrations at two

extreme temperatures, as shown in Fig. 2.
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The first equilibrium constant in Eq. (1) is defined as

Ki - Смс/Сдго Ceo, (3)

where the C's are concentrations of MC, Am, and CO2 respectively. Since the

0.58
 

0.082 

 

0.041

—I l 1 L_

295 К

258 К

Г í

243 К I

1800 1400 1000 600

l/,crrr1

a

1800 1400 1000 600

l/.cm-1

Fig. 1. Infrared spectra of DEAC in acetonitrile. a. Variation of concentration (mol/1),

b. Variation of temperature

 

C.mol/I 0 C, mot /I

Fig. 2. Changes of intensities of sub-bands in the 1600 to 1700 cm 1 band system: □ 'dimer'

(D), • ion pair (IP), Д molecular complex (MC), О CO2 band, * amine b an d
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molar absorption coefficient, a, of MC is not known, Eq. (3) may be written as

Ki =

Pm( I

where P is the measured band area and / is the cell thickness.

The constant of the next equilibrium reaction is analogously

Cip Pip амс

^мс aip

(4)

K2 =

См с

The third constant in Eq. (2) is

(5)

„ _ Cd _ PdI atp

°ip 1 ip a MC

(6)

Without the knowledge of the absorption coefficients or their ratios, true

equilibrium constants can not be be derived. However, assuming temperature

independent values of a, each equilibrium may be defined with a relation lnAT'=

=ln Ktrue+B. Here В stands for either lnCl^/aMc), ln(aMc/aip)5 or ln(aip/aMc)

in Eqs. (4) — (6). The constant В factors will not influence the slopes of the re

lations In ATtrue vs. \¡T. Therefore reaction enthalpies may be derived. Figure 3

 

Fig. 3. Temperature dependence of equ

ilibrium constants K' of РАС in dichloro-

methane and DEAC in acetonitrile. Only

values of Кг in both solutions may represent

true equilibrium constants. The other ones

are on an arbitrary scale

shows such a plot where the K' values are averages of two to three concentrations

for each temperature. The slopes yield the following enthalpy changes for the

three previously defined equilibrium reactions:
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-ДЯ1 -AHsCkJ/mol)

РАС

DEAC

47.5 ±5.8

41.4±1.6

29.2 ±8.7

14.4 ±1.4

60.2 ±9.7

38 ±22

The enthalpy changes of the DEAC equilibrium show smaller absolute values

which is in accord with infrared analysis indicating weaker hydrogen bonding

in the DEAC system3.

Under the assumption that амс=Я1Р) which is most probably approximately

true, the values of Кг would according to Eq. (5) equal true equilibrium constants.

For РАС and DEAC the temperature dependences of Кг found experimentally

can be therefore expressed as

For the other two constants, the knowledge of absolute values of the absorption

coefficients is necessary, as can be concluded from Eqs. (4) and (6).

The observed considerable differences of both slopes (enthalpies) and inter

cepts between РАС and DEAC are certainly to a great extent due to solvent effects.

The solvent of PAC, dichloromethane, has a dielectric constant considerably

lower than the DEAC solvent, acetonitrile(10.1 and 43.1 respectively). The medium

of a higher dielectric constant favours the ionized species (ion pair) and shifts

therefore the equilibrium to the right-hand side. At room temperature, for example,

in dichloromethane the molecular complex dominates {Кг=§У), while in aceto-

nitrile the ion pair is the most abundant species in solution (.£2= 3.9), which can

ibe also concluded from an inspection of Fig. 2. Only below 266 К the equilibrium

n the former case turns in favour of the ion pair.

The attainment of the equilibrium between the different species in solution

is obviously rather rapid. It was being reached prior to the filling of the absorption

cells. In one experiment, however, a slow change with a half-time of about two

hours at room temperature was observed. By monitoring the ion pair band inten

sity, its decrease was recorded. The effect was explained as a shift in the equilibrium

caused by a slow leakage of CO2 from the cell, rather than as a real subsequent

reaction.

In the carbamate solutions one is obviously dealing with a series of exothermal

consecutive reactions. The exchange between the different species is rather rapid,

a fact in accordance with nmr. data3.

The solvent with a higher dielectric constant, acetonitrile, shifts the equi

librium to the right-hand side, while in dichloromethane, with a lower dielectric

constant, the equilibrium is shifted to the opposite side. As expected for such

reactions, both increased concentrations and lowered temperatures produce a

shift toward the 'dimer' formation.

1пЛГ|>АС = -(13.2±3.7)+(3.5±1.0)х 103/Г

and

In jq»AC= -(4. 57± 0. 62) + ( 1 . 74± 0. 1 6) x 1 03/ T.

CONCLUSIONS



194 MIOC and RIBNIKAR

Acknowledgements. The authors wish to express their gratitude to Dr NadesEda Petranovic

for helpful discussions. The financial support of the Research Fund of the S. R. of Serbia is ack

nowledged.

ИЗВОД

КАРБАМАТИ НИЖИХ АЛИФАТИЧНИХ АМИНА У НЕДИСОЦИРАГУЪИМ

РАСТВАРАЧИМА. III. ХЕМЩСКЕ РАВНОТЕЖЕ

УБАВКА Б. МИОЧ и СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Инсшишуш за физиику хемщу, Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду,

й.йр. 550, 11001 Београд

ПраЬена су равнотежна стан>а у растворима карбамата пропиламина (РАС) и дие-

тиламина (DEAC) помоЬу инфрацрвене спектрофотометрще при разним концентрацииама

(0,04 до 0,6 mol/1) и у температурском интервалу од 299 до 243 К. Потврг)ено je nocrojaae

три)у консекутивних равнотежних реакщф са променама енталпи^а од —14 до —60 kj/mol,

при чему DEAC показу)е систематски ниже вредности. Равнотежна константа за реакци)у

измену молекуларног комплекса и )онског пара1-3 износи на собно) температури 0,3 за рас

творе DEAC у ацетонитрилу. За растворе РАС у дихлорметану константа на исто) темпе

ратури износи 4. Разлике у величини равнотежних константи код ових карбамата приписане

су више yrauajy различитих диелектричних константи растварача него природа самих

растворака. Мег)у свим компонентама у равнотежи посто)и брза измена.

(Примл.ено 26. )уна 1978; ревидирано 15. новембра 1978)
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150ТОР1С АЫАЬУ518 ОР ВОКОЫ ВУ ЫЕОАТ1УЕ ТНЕКМАЬ

ЮШ2АТКЖ

РКЕБКАО В. РАР1Й, М1ХАЫ М. Й1К1Й апй К1КО Р. 2МВОУ

ЦЖогаюгу о/ Ркупса! СНепа$1гу, Вт! КгапИ 1тшше о/ ЫисЫаг Заепса, Р.О.Вох 522,

УЧ-ПОШ ВАргаЛе

(КесеК-еа 14 ОесетЬег 1978)

Егш$8юп оГ пе§аиуе юп8 (гот Та апо" П1атеп18 соа1е<1 \У11п уагюиз

Ьогоп сотроипйз \иаз шуюйДОес!. АЬипс1ап1 егтззюп оГ ВОг" юп8 «газ оЬзегуе<1

а1 Ьщп гетрегагигез Ггот 8атр1ез оГ КагВаО?, ВаОз, В гВгОз, В+АЬОз, апд

В г ЬагОз . ТЫз рЬепотепоп епаЫес1 ргеазе с1е1егттаиоп8 о( 1пе 180Юр1с сот-

розтоп оГ Ьогоп. Ыагига! Ьогоп №а8 Гоип<1 ю сопшт 18.83±0.07 а1.% оГ 10В.

Ьохорк апа1у815 оГ Ьогоп 15 оГ сопвИегаЫе тгегезг т соппесиоп »пЬ

Ле аррНсайоп о! гЬе 10В 1зоторе аз а пеиггоп аЬзогЬег оГ ргеаг. еШаепсу апс!

1ог аетептппагюп о!' ггасез о! Ьогоп Ьу гЬе 18оюре сШииоп тегЬос! т део1о§у.

Т^о рппара1 тегЬойз Гог тазе зресхготетс 1зот.ор1с апа1уз18 оГ Ьогоп

аге Ьазес1 оп е1ес1гоп 1трас1 ог гЬегта1 юпггаиоп оГ т.Ье затр1ез.

1п 1пе е1есггоп трас: тегЬос! розтуе юпз аге ргос1исес1 Ьу юпггапоп

о1 разеоиз ог уо1аи1е Ьогоп сотроипЫз т а ^ег-гуре1 юп зоигсе. ТЬе тоз!

сопуетст сотроипс! (ог гЫз ригрозе 18 ВР3, Ьесаизе ог «з ге1айуе1у зйпрк

тазз зресггит. ТЫз теШос! Ьои-еуег зиГГегз 1гот зеуега! Лза^уатаеез, е.8-

а зггоп§ „тетогу еИесг." ёие го (Ье айзогриоп оГ ВРз оп тЬе \уа11з оГ 1пе раз

■п1е1 зузгет ап<3 юп зоигсе р1агез, апс! гЬе соггоз1Уепезз оГ гЬе даз. Зеуега1 аи-

гЬогз2 4 Ьауе ргорозес! а ргосейиге оГ ЛизЫпе гЬе раз т1ег. зузгет т огдег со

гетоуе гЬе айзогЬеа 1ауег оГ гЬе ргесесНп§ затр1е. АЬЬоивЬ &1у'т§ яшге запз-

Гастогу гезикз, гЬе ргосес!иге 18 Т1те-сопзит1пр апй геяи1гез 1агее атоитз о!

затрк.

ТЬе зиггасе 1оп12аиоп теггюс1 Ьаз Ьееп Гоипс1 (о ряе а д,оой зо1игюп то тЬ18

ргоЫет. ТЬе тегЬос! 18 Ьазес! оп Гогтаглоп о( роз1Г1уе ог педайуе 10пз Ьу тгег-

асйоп оГ аютз ог то1еси1ез у.'«Ь Ьог те!а1 зигГасез. ТЬе юшгапоп еШаепсу,

>2, 13 с]езсг1Ьес1 Ьу г.Ье ЗаЬа-Ьап§ти1г еяиайоп:

2* = Ы±/№ - <й±1ы° ехр[(-Е+ХР)1ЯТ) 0)

*Ьеге 1Ье з^пз 1 апс! — соггезропс1 го розтуе ап<1 пе§аГ1уе юпкатлоп, гезрес-

Йуе1у, 18 гЬе питЬег оГ 1опз Ьгтес; ("гот № пешга1з ргезет оп гЬе зигГасе,

Е 18 гЬе юшгайоп ро1еп11а1, /, ог е1есггоп аШшГу, Е.А., Гог роз1(1Уе апс! перапуе

■0П12а11оп, гезрес11уе1у, V? 15 гЬе \уогк ГипсГ10п оГ гЬе югигтр зигГасе, 7 — гет-

решиге, к к гЬе ВоЬгтапп сопЯат ап(1 (о± апс! <о° аге :Ье рагпиоп (ипсгюпз

та гЬе 1оп5 апс! пеи!га18, гезресг1уе1у. ■,

ТЬе ециагюп (I) зЬо\у8 гЬаг тЬе 1оп12аг;оп еЙюепсу 13 роуегпсс! рптагиу

Ьу 1Ье 1оп12аиоп рогепйа! ог е!есггоп аГПпНу оГ гЬе пеиГга!8 апс! гЬе ууогк Шпспоп
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of the ionizing surface. Table I lists the ionization potentials and electron affinities

of some boron-containing species and the work functions of several refractory

metals.

TABLE I. Ionization potentials and electron affinities of some boron-containing species and the

work functions of Ta, Mo, W and Re

fin eV)

E.A.« MetalBoron Ia

species

В 8.298

BO 13.5

BO2 14.0

BF3 12.9

BCU 7.5

0.30

3.12

3.56

0.78—2.65

Work function (eV)*

w- W+

Та 4.33 4.88

Mo 4.33 5.02

W 4.58 5.14

Re 4.93 5.43

a) Ref. 5; ¿>) Ref. 6; The surface of polycrystalline metals consist of patches of different work

functions. Negative ions are preferentially formed on patches of low work function (H7-), while

the positive ions are formed on patches of high work function (1У+).

From the data of Table I it is possible to calculate the approximate efficiency

for production of positive and negative ions for various sets of boron species and

ionizing surface.

This procedure yields an efficiency of the order of 10-8 for production of

B+ ions on a rhenium sunface at 2000 K. For BO-, BO~ and BF~ ions on tantalum

surface at 2000 К the corresponding efficiencies are 10~3, 10-2 and 5x 10 s, re

spectively.

It is evident therefore, that the listed boron species are not suitable for pos

itive ion formation. This efficiency could be enhanced by using metal oxide sur

faces which exhibit higher work functions than the corresponding metals7, but

they can be used only at relatively low temperatures.

Several authors8-9 demonstrated an abundant production of NaeBOj ion

beams by heating NaaB^? or H3BO3 on tungsten filaments. The process can

be improved by adding some reducing agents (powders of AI, Mg or B):o, or by

a carbonization with graphite powder11 or other organic compounds12. The mecha

nism of this process is still not well understood.

Another approach to the problem of isotopic analysis of boron would be

in application of the negative surface ionization. This process has not been widely

used in mass spectrometry except for isotopic analysis of chlorine13-14. However,

the calculations of the efficiencies for production of ВО-, BO2 and in some extent

of BF3-, indicate that the negative surface ionization offers good chances for

high-etficiency production of boron-containing ions and hence for isotopic ana-

lyisis of this element.

The present work describes experiments for obtaining B02 ions and devel

opment of a method for determination of the isotopic composition of boron.

EXPERIMENTAL

All measurements were made on a sector type 90 —20 cm radius of curvature mass spec

trometer equipped with a thermal ionization ion source, which has been described previously1 h.

Both single- and triple-filament arrangements were employed. In the triple-filament mode it

was possible to replace the side filament with a small platinum boat of a narrow slit from which



ISOTOPIC ANALYSIS OF BORON 197

the sample was evaporated. This modification also reduces the effect of thermal radiation of the

central ionizing filament on the rate of evaporation of the sample from the side filament.

The detection system consisted of an electron multiplier, a D.C. amplifier and a pen re

corder. The mass spectrometer normally records the amplified currents of positive ions. In order

to detect negative ions, the polarities of the accelerating voltage and of the magnetic field have

been reversed.

When working with negative thermal ions it has been found that the ion current increases

by two orders of magnitude by installing an auxiliary magnetic field at the ion source region pa

rallel to the extraction slit. The magnetic field of the order of 0.02 T forces the electrons emitted

from the hot ionizing filament into a cycloidal trajectory, thus separating them from the ion beam.

This arrangement also improves the resolution of the mass spectrometer.

RESULTS

In a simplest experiment, a drop of H3BO3 dissolved in water was loaded

on a tantalum ribbon (0.025 X 1.0 x 10 mm) of a single-filament ion source and

dried under an infrared lamp. After the filament has been inserted into the ion

source, the system was evacuated to 10_e Torr and the filament was slowly heated

while the emitted ions were observed.

At a filament currents of 3.8 A, CI" ions were observed, originating probably

from impurities at the filament. At 4.0 A, BO~ and BO^ ions appear as identified

from the characteristic isotopic spectrum and mass-to-charge ratio. The intensity

of BO- ions was an order of magnitude lower that of BO¿~ ions and gradually dis

appears at higher temperatures, while the BO~, ion current increases with the

temperature.

Similar results were obtained with Na2B407 samples loaded on a tantalum

ribbon. Again, weak BO~ ion currents were detected at the initial heating, which

disappear at prolonged heating, while strong and stable BO, currents are obtained,

enabling measurement of the UB/10B isotopic ratio.

An appreciable enhancement of the BO^ ion yield was achieved by adding

graphite powder to this sample, but no clear improvement of the BO- emission

was detected.

The observed preferable emission of BO^ ions was rather unexpected in

view of the previous mass spectrometric studies of boron-oxygen compounds.

These studies show that the vapour above ВгОз(1) contained B2O3, BO and B2O2

molecules16 and no BO2 molecules were found. BO molecules were observed as

predominant boron-containing gaseous species above the systems YO(s)+B(s)17,

and La203(s)+B(s) and U02(s) + B(s)18.

In an attempt to enhance the yield of BO" ions, the system ЬагОз +В has

been employed, following the findings of the previous investigations18. A slurry

of a mixture of amorphous boron powder and ЬагОз in amyl acetate was loaded

onto a tungsten ribbon of the single-filament ion source, and heated in the mass

spectrometer. No negative ions were observed at heating currents employed in

other systems. However, as the current exceeded 6 A, BO~ ions appear and their

intensity increases exponentially with the temperature (Fig. 1).

Contrary to the Knudsen-cell effusion results18, no appreciable emission

of BO" ions was observed.
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In a different arrangement, a sample containing a mixture of B+B2O3 was

heated in a Pt-boat and the vapours were ionized on a Ta - ribbon. The principal

ion species was BO~ accompanied by BO~ and НгВО~ ions of minor intensities.

Again, no appreciable BO~ ion currents were found.

 

2000 2200 2400 2600 Fig- I- Variation of ВОг~ ion intensity with

TEMP OF THE IONIZING FILAMENT ( K) the temperature of the ionizing filament

The variation of the B02 ion intensity with the temperature of the ionizing

filament at a constant temperature of the Pt-boat containing the B+B2O3 mixture

is shown on Fig. 2.

Similar curves were obtained from vapours above Na2B4Ch samples.

 

1600 1800 2000 2200 2400

TEMPERATURE OF ГНЕ I0NIZINO FILAMENT ( K)

Fig. 2. Temperature dependence of the BO¿ ion

current from vapours above the В ЬВаОз mixture
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Appearance of ionization efficiency curves with maxima, similar to the

curve in Fig. 2, is characteristic for systems where the surface ionization process

is accompanied by another process of chemical reaction, or thermal decomposition

of the primary species on the metal surface at high temperatures. Similar curves

have been observed at the positive surface ionization of BaCl19, or CI" ion forma

tion from СаСЬ or MgCl214.

The higher yield of BO~ instead of BO- ions could be explained by super

position of several factors:

— Because of higher electron affinity of BO2, the probability of BO~ for

mation is ten times higher than the probabilty of BO- formation;

— BO2 could be formed by reaction of B2O3 with oxygen present in the

vacuum system: ВгОз(1)+ 1/2 02(g) = 2 BO2. Such a reaction has been confirm

ed20 by enhanced production of BO2 in a mixmre of ZnO+ B2O3 at 1550 К ;

— Formation of BO2 by the disproportionation reaction:

B202(g) -> B202(ads) -> B(s)+B02(ads) -> B02 (g).

ISOTOPIC MEASUREMENTS

Isotopic measurements were performed on the B02~ ion from 5 sets of different

samples and ionizing surfaces (Table II).

TABLE II. Measurements of the nB/luB isotopic ratio

Samples* Ionizing surface, No. of UB/10B ratio

tantalum filament meas.

NazB407 + B single 10 4.029±0.O01

ЫагВ 1O7 + graphite single 12 4.066 ±0.011

NasB407 + graphite in a Pt-boat central 22 4.019±0.0I3

B2O3+ B in Pt-boat central 1 1 4.076^0.003

La203+ B single 25 4.021 1:0.004

Mean 4.042 ±0.012
I0R concentration 18.83 ±0.07 at.%

*The samples of boron powder, Na2B40v 10 H2O, and H3BO3 were products of British Drug

Houses, Analytical Reagents. B2O3 samples were produced by prolonged heating of boric acid

in platinum crucibles at 1000°C.

The ions 10B2 and UB02 were measured at masses 42 and 43. The peak

on mass 43 consists of nB1602 and ulB,6OnO" ions. The contribution of the

10B16Ol7O" ion on mass 43 was evaluated from the generally accepted value for the

natural abundance of 170 of 0.0374'1,,. By applying a simple statistical procedure-',

the corrected value for the 43 peak is /4J (corr.)= /43 (meas.) - 0.00075 A4, or the

ratio R="B/10B: Ясогг==&пеав-0.00075.

From the data of Table II a mean value of the corrected llB/,0B ratio was

found to be 4.042 ±_ 0.0 12 where the attached error is the standard error of the
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mean of the five sets of measurements, giving them equal weight*. The obtained

value of 10B concentration (19.83 ±0.07 atom per cent) agrees with the ones obtained

in the recent years22 mainly by the positive surface ionization technique, which

are 19.8±0.2 at.%.

CONCLUSION

The negative thermal ionization is a suitable method tor determination of

the isotopic composition of boron samples. The efficiency of B02 ion formation

is sufficiently high to enable isotopic measurements from microgram samples.

Further improvement of the method could be achieved by application of ionizing

surfaces of low work function, e.g. thoriated tungsten, lanthanum hexaboride,

or tantalum and zirconium carbides.

Acknowledgment. We would like to thank M. Veljkovic for valuable technical help in oper-

aing the mass spectrometer.

ИЗВ0Д

ИЗОТОПСКА АНАЛИЗА БОРА МЕТОДОМ НЕГАТИВНЕ ТЕРМИЧКЕ ЮНИЗАЦЩЕ

ПРЕДРАГ Б. ПАПИН, МИЛАН М. ЪИРИЪ и КИРО ф. ЗМБОВ

J'Iaöopaiüopuja за физичку хемщу, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич" , й.йр. 522,

11001 Београд

Испитивана je eMiicuja негативних ]она са уси)аних нити тантала и волфрама Koje

су покривене oiojeM разних )един>ен>а бора. ПримеЬена je обилна nojaea joHa ВОа~ на високим

температурама са нити Koje су садржавале пробе саставллне из NaaB^O?, В2О3, В + В»Оз,

В^ AI2O3 и В+ La«Os. Ова nojaea je послужила за разраду методе за прецизно одре!)иван>е

изотопског састава бора.

(Примл.ено 14. децембра 1978)

* A weighted average yields a ratio of 4.038 ± 0.009.
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The axial distributions of temperatures, electron pressures and spectral line

intensities of Zn, Cd, Tl, Sn, and Pb were compared using there dc. arc sources:

a free-burning, a tube-stabilized and an arc stabilized with addition of Ba(NOg)a.

Investigations were performed in anode and cathode excitations. It is shown that

different volatilizations of samples into the plasma of the arc can play a significant

role in axial distributions of temperature and electron pressure in the arc plasma.

Furthermore, it is shown that for some elements, evaporated from the lower electrode

in different arc sources, the axial distributions of spectral line intensities are not always

positively correlated with respective distributions of temperatures and electron

pressures. The mechanism which governs the transport of chemical elements through

the plasma of each of three types of dc. arc sources is discussed in a qualitative way

taking into account principal transport processes: migration under the influence

of the electric field, convection and sideward diffusion. The influence of the trans

port mechanism on particles in the arc plasma is particularly important to be

determined since it enables us to select a region in the electrode gap most prem-

ferable for improvement of the detectability of particular elements in spectrochem-

cal analysis.

The spectral line intensity distribution is dependent on the arc plasma para

meters (temperature, electron concentration, degree of ionization) and the spatial

distribution of particles. It is well known that along the arc axis the temperature

and electron concentration in the arc plasma show distinctive inhomogeneittes.

Many authors1-4 tried to give a theoretical model for the calculation of the spatial con

centration distribution of elements in the arc plasma. Using theoretical and experi

mental data they attempted to estimate the effect of different processes occurring in

the arc plasma and calculate approximately their inrluence on the spatial distributions .

It is necessary to bear in mind that the lack ot accurate data for the transport para

meters (dittusion coefficients, ion mobilities, etc.) as well as the approximations

underlying the arc model and systematic errors in experimental measurements

do not yet permit a quantitative comparison ot theory and experiment.

In recent papers, Pavlovic and Petrovic5-6 reported the results ot investi

gations oí the axial distributions of temperature, electron concentration and spectral

line intensities in the arc under the influence of limited convection. In the papers

of Krasnobaeva et al.1-8 measurements of the axial distributions of the same para

203
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meters in the arc burning in air and argon, containing easily-ionizable additives,

are given.

In this paper we are presenting investigations of axial distributions in the

arc plasma, in anode and cathode excitation, attempting to interpret the results

in a qualitative way by considering processes of mass transport in the arc, if different

types of arcs are applied and therefore various sample volatizations occur.

EXPERIMENTAL

Experiments were performed with a 8—9 A dc. arc burning between graphite electrodes

at air pressure of 1 atm. Three series of experiments were carried out with:

— free-burning arc;

— tube stabilized arc6, and

— arc stabilized — buffered with Ba(NOs)2 additive9.

The height of the slit on the spectrograph PGS 2 (Zeiss) was 6—14 mm, the width 20—

—40 («n.

The investigations were performed with the following elements: Zn, Cd, Pb, Sn, Tl,

and Mg. In the first and second series of experiments samples of carbon powder were used con

taining traces of above mentioned elements. In the third series of experiments a HNO3 solution

was used containing the same elements and 3.5% of Ba(NOs)2 as an additive. By means of a mi

cropipette, 0.02 ml of the solution was put on the top surface of the lower electrode impregnated

with polystyrene.

Differences were compared between values of axial distributions of temperatures, electron

pressures and spectral line intensities obtained with either the anode or cathode being the support

ing electrode. In measuring the axial distribution of radiation emitted from the arc plasma, a n

area extending 4 mm along the arc axis was examined. The measurement of spectral line inten

sities along the arc column axis were made on 20—24 equidistant points. The areas of 0.5 mm

in the vicinity of cathode and anode, respectively, were shielded.

The temperature distribution in the arc was experimentally determined by means of the

spectroscopic two-line method. The intensity ratio of the lines Znl 307.2 and Znl 307.6 nm

was used.

The electron pressure distribution was determined from the intensity ratio of ion-atom

line pair of Mgll 279.6 and Mgl 285.2 nm.

The transition probabilities for Zn and Mg lines were taken from Ref. 10.

RESULTS AND DISCUSSION

The axial distributions of temperatures in the arcs (free-burning, tube-sta

bilized and stabilized with barium as low-ionizable additive) are presented in Fig. 1 .

The general shapes of temperature distributions are the same in free-burning and

tube-stabilized arcs : higher values of temperatures are measured near the cathode,

lower near the anode. In the arc stabilized with Ва(ЫОз)г as additive, temperatures

are lower and their axial distributions are more uniform in the investigated area

of the electrode gap. However, if temperatures in regions near the cathode and

anode are included, the axial distribution of temperature is different since in the

vicinity of the electrode the curve of the axial temperature distribution has another

trend8.

The axial distributions of the electron pressures in arcs (tree-burning, tube-

-stabilized and stabilized with barium as low-ionizable additive) are presented

in Fig. 2. The shapes oí electron pressures distributions are different. In anode
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excitation, higher values of electron pressures are measured in cathode regions

of free-burning and tube-stabilized arcs. In cathode excitation, maxima of electron

pressures are observed in regions between the cathode and anode. In arcs stabilized

with barium, electron pressures are higher and axial distributions are more uni

form.

 

Fig. 1. The axial temperature distribution in the arcs

The positive correlation between temperature and electron pressure in the

arc can be generally observed in anode excitation as well as in the arc stabilized

with Ba(N03)2-

4 ^

 

• free -burning arc A - Anode

X tube stabilized arc С - Cathode

о arc buffered- with Ва№Оз)2

Fig. 2. The axial distribution of electron pressure in the arcs
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The following conclusions can be drawn from the curves in Figs. 3, which

show the axial distributions of the log intensity ratio* Д Y in anode and cathode

excitations, respectively:

Zn 307.6 nm

g E¡ = 9.39«V

Ctf 326.1 nm

E,=a.99tV
Pb M3.3nm

E¡.=7.ÍI«V

Sn 26(,0nm

E¡*7.33eV

TI 276.«r,m

E¡ = 6.1 «V
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X tub« stabilized arc

о arc buffered with BalNf^lj

A - Anode

С - Cathode

Fig. 3. The axial distribution of spectral line intensity' ratios

a) In anode excitation, axial distribution shapes of Д Y for Zn and Cd differ

noticeably in free-burning and tube-stabilized arcs in comparison with the distri

bution in the arc stabilized with low-ionizable additives.

b) In free-burning and tube-stabilized arcs, the values of А У almost gradually

increase from anode to cathode, while in the arc stabilized with barium the values

of Д Y decrease for Zn, Cd, and Sn from the anode to cathode in the investigated

3 mm area of the electrode gap.

c) In anode excitation, axial distribution shapes ot Д Y for Tl and Pb are

very similar in all of investigated cases.

d) In cathode excitation, axial distribution shapes of Д Y gradually increase

from anode to cathode for all elements investigated. Comparing the Д Y curves

for Zn and Cd at one side, and for Tl, Sn and Pb on the other, one can conclude

that in free-burning and tube-stabilized arcs the curves are more concave for

elements with a lower energy of ionization.

* In the intensity ratio Д Y=-log(///0) the value of /„ corresponds to the intensity at a

point 0.5 mm above the anode.
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e) In the arc stabilized with barium as a low-ionizable element such con

clusions could not be drawn. Namely, the addition ot Ва(ЫОз)2 in arc plasma in

fluences the arc temperature and electron pressure. The arc plasma temperature

decreases and the electron pressure increases. Therefore the elements with a higher

ionization energy, such as Cd and Zn, will be suppressed in their ionization in

plasma. The axial distribution of Д У of these elements will be different in com

parison with those in the free-burning arc and in the tube-stabilized one.

Comparing the axial distributions of spectral line intensities in three series

ot experiments the following conclusions could be drawn:

— in free-burning and tube-stabilized arcs, applied in spectrochemical

practice, the region near the cathode should be preferably selected for improving

the detectability of analysed elements;

— in the arc stabilized with Ва(>ТОз)2, the region near the cathode is pre

ferable only for analysing Tl and Pb in anode excitation. In the case when the

lower electrode is the cathode, the power of detection od these elements is improved

with a factor up to 150.

In dc spectrochemical analysis, a sample evaporating from a lower electrode

is excited during its passage through the discharge channel. A qualitative the

oretical interpretation of our results is possible by considering principal transport

processes in the arc, namely the sideward diffusion and axial transport of particles.

According to Boumans10, as soon as the particles of metal vapour emerge from

the supporting electrode, they enter the discharge zone of the arc and they become

subject to axial migration through the arc plasma. Neutral particles i.e. atoms

are transported through the arc plasma with convection velocity and are subjected

to an electrical field migration. Although electrical force acts upon the ions only,

its influence is extended to all particles of the element, because ions and atoms of

one element can not demix on account of thermal equilibrium. Therefore, the

more the element is ionized, the larger its axial velocity, and the less it remains

in the arc gap. Accordingly, its vapour concentration will be lower and therefore

the corresponding intensity of radiation emitted from the observed element.

Although a complete description of the transport mechanism should include

effects such as thermal diffusion, radial convection and migration in the radial

electric field, we shall confine our discussion only to sideward diffusion. Side

ward diffusion in the arc occurs simultaneously with the axial transport of particles.

As a result of siderward diffusion the concentration at the arc axis will be reduced

and this explains the axial decrease of the concentration from anode to cathode

in the first part of the electrode gap. But, as ions travel from the anode (as a support

ing electrode) to the cathode (as an opposite one) they tend to accumulate in front

of the cathode. Therefore the increase of Д Y could be observed. From this cathode

region atoms diffuse mainly siderward and are carried away along the cathode by

an upward convection flow. In our experiments with free-burning and tube-

-stabilized arcs, the influence of the cathode is only in a region extending up to

1— 1.5 mm from the cathode. In the arc stabilized with barium as a low-ionizablc

additive, one could mark that values ofД Y for elements with great atomic masses,

such as Pb and Tl, increase from anode to cathode. This phenomenon could be

ascribed to the small diffusion rates of heavy Pb and Tl atoms in the cathode

region.

If the lower electrode is the cathode, the drift velocity is oppositely directed

to the convection velocity. The resultant transport velocity of even slightly ionized

■
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elements in the arc plasma is directed downward. Therefore, the particles of metal

vapours emerging from the cathode will be retained by the electric field and collected

near the cathode. As a result, higher Д Y values will be obtained in the cathode

region decreasing toward the anode. A quantitative description of above phenomena

is considerably more complex.

CONCLUSIONS

From the investigations carried out in this work two primary conclusions

can be drawn:

1. The axial distributions of the main plasma parameters: temperature,

and electron pressure, as well as the spectral line intensities of the trace elements,

depend on conditions of the sample volatilization and types of arc stabilizations

2. The investigation of the axial distribution of the spectral line intensitie

could be of practical importance in determining the trace elements. The purpose

of such an investigation is the choice of the zones in the electrode gap wherefrom

the maximum intensity of radiation of the element in each concrete case is emitted.
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nology and Metallurgy, Belgrade, and sponsored by the Serbian Scientific Fund and Bulgarian
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извод

АКСЩАЛНЕ РАСПОДЕЛЕ ТЕМПЕРАТУРА, ЕЛЕКТРОНСКИХ ПРИТИСАКА И

ИНТЕНЗИТЕТА СПЕКТРАЛНИХ ЛИНЩА ПРИ РАЗЛИЧИТИМ УСЛОВИМА

ИСПАРАВАВЬА УЗОРКА

БОШКО ПАВЛОВИЪ, ДРАГАНА ПЕТРОВИЧ!

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду

НИНА КРАСНОБАЕВА и НОНКА НЕЩАЛКОВА

Инсшишуш за ойшшу и неорганску хемщ'у Бугарске академике наука, Софиja

Из истраживан>а спроведених у овом раду могу се извести диа осыовна заюъучка:

1. Акси)алне расподеле главних параметара плазме температуре, и електронског притиска,

као и интензитета спектралних лини>а елемената kojh се у лучно) плазмн налазе као примесе,

зависе од услова испаравака пробе и начина стабилизащце лука. 2. Изучаван>а акси)алне

расподеле интензитета спектралних лини)а може да има практични знача) код одре!)нван>а

трагова елемената а ради избора области из kojhx je максимално зрачен>е датог елемента

у сваком конкретном случа)у. Испитиваньа су била извршена са елободно-гореНнм луком,

затим луком стабилисаног помоЬу цени, као и луком стабнлпсаннм додатком Ва(Ж)з)г.

Наведени резултати се односе за анодну и катодну ексцитани^у.

(Примл>ено 30. августа 1978; ревидирано 30. октобра 1978)
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ОНОВ-573
661.321.33:66.092.17

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗАМ ТЕРМИЧКОГ РАЗЛАГАЛА НАТРЩУМ-

БИКАРБОНАТА У ВАКУУМУ

ВЕСЕЛИНКА М. ГАЛОГАЖА и МИЛАН В. МИТРОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494 11001 Београд

(Примлено 30. августа 1978)

Претпоставллно )е да се кинетика термичког разлагаша натри)ум-

бикарбоната у вакууму може об)аснити моделом непрореаговалог )езгра са

константном брзином сман>иван,а линеарних димензи^а (езгра. Ово )е проверено

меренлм степена реагованьа у функцией времена на више температура и за

девет фракшф честица натри)умбикарбоната. Доби)ени модел приказан изразом

\~(\-х)Ч' = к I

потвр^у|е ову претпоставку. Аналоган модел )е доби)ен и растваранъем истих

честица под условима ко)и обезбе1)у)у линеарно сман>иван.е )езгра. Конста-

товано )с да за грубл>е фракции- честица ова) модел не важи без корекци)а

константе к, ко]е узима)у у обзир степен агрегаци)е по^еднначних саставних

кристала у честици. Доби)ена енерги)а активащце и фактор фреквенце у складу

су са подацима других аутора.

У низу радова су приказана испитиван>а термичког разлагала натри)ум-

бикарбоната под различитим условима: у апаратурама са флуидизованим

сло)ем честица, под вакуумом, у уреЩу за диференцщалну терми)ску и термо-

гравиметри)ску анализу и др.1"10, и у неким од гьих добщсни су подударни

резултати — на!)ен исти кинетички закон и карактеристике реакци;е (енерги|а

активаци)е и фактор фреквенце). Ме1)утим, утица) величине честица ни)е

об)ашн,ен, и корелащце експериментално одрег)ених константи брзине за

честице различитих величина не одговара)у оним ко)е произлазе из тзв.

закона „сфере ко^а се равномерно смалу| е" (при чему сфера представла

нереаговало (езгро честице) ко)И )е у многим случа)'евима на!)ен за термичко

разлагаше честица приближно истог дисперзитета.

Цил> овог рада се састо^ао пре свега у утвр1)ивалу закономерности

термичког разлагала честица натри]умбикарбоната и налажелу или об)аш-

н>ен>у везе измену брзине реаговала и величине честице. У цшьу обезбе!)ела

одиграваньа ове реакци)е у кинетичко) области, било )е потребно да се ели-

минише или сведе на минимум утица) осталих фактора на брзину процеса,

као што )е дифузи)а гасовитих произвола из зоне реаговала у спо.ъанпьу

средину, уз обезбег)еле константних услова преноса топлоте.

Пошто посто)и аналогща процеса термичког разлагала чврстих честица

и аиховог растварала или лужела, то )е извршено и праНеле брзине раства

рала честица натри)умбикарбоната у погодном растварачу.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

У току рада 1е коришНен натри)умбш<арбонат (производив 5о)и2сп|техроП, Москва)
ко)И )е садржао зрна величине од 0,080 до испод 0,0125 ст, ко)а су издво]ена

21 1
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фракци]е просе)аван.ем кроз слог сита по БШ-у (УЕВ Ыешгайг 1 171) на механичном

уре^а)у за просе)аван>е ДОеплуег Ьаоогагогу Тезипвв 81еуе, модел А-2438).

Густина натри)умбикарбоната и натрщумкарбоната, добщеног калцинаци)ом истог

натрщумбикарбоната, одре!)ене су помоКу пикнометра са ксилолом, и износе: 2,180 и 2,627

К/ст=.

Основне карактерисгике по)единих фракцща зрна натри; умбикарбоната потребне

за дал.у анализу, наведене су у раду 11 (таблица I).

Да би се елимпнисало утица) гасовитих произвола реакци)е (СОг, водена пара),

термичко разлагаше ;е вршено под вакуумом. Приликом изво1)ен>а свих огледа притисак

у простору са узорком био ;е ман.и од 2 кРа.

Ради обезбе^ен>а приближно истог преноса топлоте у току по)единих експеримената,

употребл>ена )е увек иста одвага узорка (0,3440 в) ко)и ;е расподел>ен по дну корпице на-

чтьене од танког листа алумини)ума. УтврЬено ) с да се под овим условима у оси апаратуре

У ко)0) )е смештен узорак температура из)едначу)е са температуром термостата у току не-

колико минута.

ПраКеше кинетичког тока термичког разлагала вршено )е термогравиметри)ском

методом, тако што )е корпица са узорком обешена о кварцну спиралу у стаклено) колони

висине 32 и пречника 3,5 ст, а ова смештена у термостат са парафинским ул>ем у коме су

варщацще температуре износиле ±0,3°. Читала положа)а кра;а спирале у току реакцще

вршена су помоЬу катетометра (РпеёпсЬ Оеуег К—О. 11тепаи/Тпйппвеп).

Кинетички ток разлаган>а испитиван )е на осам температура у интервалу од 94,5

до 128,5°. На температури 94,5° извршени су огледи са шест фракщца зрна натри)умби-

карбоната до степена реаговаша 0,10—0,12. На температури 114,2° праКен )е кинетички

ток разлагала до степена реаговаша 0,85—0,90 за девет фракщф (у тра)ан.у 2,5—3 часа),

док су на осталим температурама разлагана зрна натри)умбикарбоната средоьег пречника

0,0358 ст до степена реагован>а 0,85—0,90.

Оглед расгвараньа изведен \е са честицама натри)умбикарбоната средшег пречника

0,0565 ст у 50%-ном етанолу. Да би се елиминисао утица) растворене супстанце на брзину

раствараньа, растваравье )е вршено пропушташем растварача кроз ело) честица одмереног

узорка на стакленом гучу О-З, на константно) температури 22°. Остваривашем сталног про

тока кроз ело) честица обезбе^ено \е растварале под константним хидродинамичким усло

вима. После одре^ених временских интервала растваранл )е прекидано, ело) испран апсо-

лутним алкохолом и осушен под вакуумом до константне тежине.

РЕЗУЛТАТИ ОГЛЕДА И ДИСКУСЩА

Кинешички шок разлагала и ушица] величине чесшица

Резултати експеримената показу)у да се, за све величине честица на

три)умбикарбоната, ток разлагавьа

2 КаНСОз=Ка2СОз+С02+Н20

може са веома добрим слаганьем представити изразом за брзину

Дх1&1= к1 (1-х)2'3,

па )е зависност степена реагованьа х од времена с облика

1-(1-х)1>3 = * I,

где )е: к=кф.

Ова) кинетички израз на^ен )е као закон термичког разлагавьа честица

многих неорганскнх )едивьен>а, а за натри)умбикарбонат Скх>го^$1и и Схаг-

поса2 су утврдили да се он може примени™ на цео ток реакцще разлагавьа

честица у флуидизованом сло)у на температури 90°, док на веЬим темпера
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турама одговара само средишном делу кинетичке криве зависности степена

реагован>а од времена. Таког)е су исти закон применили Ишкин и Дубил»3

приликом обраде експерименталних података за исту реакщцу у флуидизо-

ваном сло]'у честица, паралелно са неким другим )едначинама, да би поредили

одступан>а по^'единих кинетичких карактеристика израчунатих на основу

различитих закона.

Пошто се кинетичке криве за по^едине величине честица мег)усобно

разлику)у у мало)" мери, то je на слици 1 ради илустрацще дат графички приказ

тока разлагагьа, као и зависност израза 1 — (1 —х)1/3 од времена г, само за

честице средньег пречника 0,0450 ст.

Резултати огледа растварааа честица натрщумбикарбоната приказани

су на слици 2 у виду зависности удела раствореног натри^умбикарбоната

од времена. Као што се види из одговара)уКе праволини^ске зависности,

растваранье подлеже истом закону као термичко разлагаае у вакууму. Оба

процеса се одиграва^у уз }едновремено учешЬе целокупне површине, при

чему се активна површина помера ка унутраппьости константном линеарном

брзином.

1Д>|
X

ОБ-

ал S/f/^

02

0 20 4О6080Ю0 120Ш

t [min]

Слика 1 Figure

Зависност ж и 1 — ( 1 — х)1 '8 од времена ; 1 :

средней пречник честица: ¿=0,0450

Plot of х and 1 — (1—ж)1'3 versus time; 1

average particle diameter: d= 0.0450

У таблици I се налазе вредности константе брзине k за различите вели

чине зрна натри)'умбикарбоната, при чему je као мерило величине зрна упо

треблен пречник еквивалентне сфере do. Из података се види да се са сма-

н>ен>ем пречника честица, константа брзине прво CMaayje а затим расте у

3HaTHHjoj мери само за наj ситное честице.

Константа брзине k требало би према закону „сфере Koja се равномерно

смайте" да зависи од полупречника го према релаци)и k=kilr0, при чему

би се различита одступаньа од сфере за по}едине величине честица узела у

обзир трансформисашем овог израза увог)ен.ем фактора сферичности (Ф»)

 

t [min]

Слика 2 Figure

•,2o; Зависност степена растварака

m NaHCOsW и I-CI-íc)1^ од вре-

-.2°; мена

и Plot of the dissolution degree of

NaHCOs,*, and 1- (1-х)1 » versus
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ТАБЛИЦА I TABLE

Корелисане консшанше брзине реакцще за чесшице различимых йречиика и сшейена aipetaifuje

Correlated reaction rate constants for particles of different diameters and degrees of aggregation

do k- 103 Ф. Aro - 10* kr0\Q* k- Ф.1/2- юз

ф,1«

(cm) (1/min) (cm/min) (cm/min) (1/min)

0,0625 3,429 0,283 1,072 2,014 1,824

0,0485 3,428 0,832

0,0405 3,230 0,315 0,654 1,166 1,813

0,0312 3,083 0,352 0,481 0,811 1,829

0,0260 3,014 0,367 0,392 0,647

0,514

1,826

0,0209 3,100 0,398 0,324 1,956

0,0168 3,333 0,405 0,280 0,440

0,357

2,121

0,0140 3,296 0,416 0,231 2,126

0,0095 4,550 0,214

Мег)утим, као што je приказано у наставку таблице, израчунате вредности

ki нису константне веЬ опада)у са смавъенъем величине честица, што се може

o6jacHHTH тиме што се честице веНих димензи)а не могу сматрати )едноставним

кристалима чи)И облик одступа од сферног, него агломератима мавъих пра-

вилни)их кристала.

Ово се може нотврдити посматравъем честица натри)умбикарбоната под

микроскопом (слика 3 и 4). Неправилност спол>ашн>ег облика je утолико

веЬа уколико je честица веЬа; са смааевьем величине, честице су правилни^е

и представл,а)у добро изражене моноклиничне кристале. Сасвим мале честице

представл,а)у делове првобитних кристала настале ньиховим механичким

диспергованъем.

 

Слика 3 Figure

Различите величине че

стица NaHCOa

Different sizes of NaHCCh

particles

 

0,0225 cm и ман,е

Particles of NaHC03 d-=

= 0.0225 cm and smaller

 

Слика 5 Figure

Честица NaHCOa

(степей реагонала

0,29)

A particle of

NaHCO.i (degree of

conversion 0.29)
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Ако се ова квалитативна, оптичком микроскопном проверена пред-

става, доведе у везу са понашан>ем честила различите величине приликом

термичког разлаган.а, онда може да се заюьучи да експериментално одре!)ена

константна брзина k за веЬе честице зависи, не од величине саме честице,

веЬ од 6poja, облика и начина cnajaaa елемената Kojn улазе у структуру честице

као агрегата. Реакциона зона je знатно веЬа од грубо посматране спол>ашн>е

површине саме честице; способност површинског реагован>а посто)и и на

лабави)е сраслим површинама по)единих кристалних блокова, што се таког)е

може уочити микроскопским посматрашем делимично прореаговалих кри-

стала. На слици 5 се види да су прореаговале обе стране паралелно сраслих

плочица кристала, што се испол>ава у веНем интензитету замуЬеньа Koje се

jaB^a као последица образовала чврстог произвола реакщц'е на површини.

Из тога излази да би се описана представа о начину одиграваньа реакщц'е

могла да доведе у везу са резултатима експеримената, ако се узме у обзир

степен агрегащце. Ово je учин>ено применом фактора сферичности као ре-

релативног мерила pa3BHjeHOCTH површине услед arperaimje. Произвол нацене

константе брзине и корена фактора сферичности за првих пет фракщца flaje

приближно константну вредност (таблица I). За честице ман>ег степена агре-

гащц'е ова) произвол се повеЬава, односно почише да важи закон реагован>а

по^единачних кристала. Код честица на)ман>ег пречника )авл>а се дал>е по-

веЬаше брзине реакшл'е што се може об)аснити чшьеницом да оне представл>а)у

делове по|единачних кристала за коje важи теор^ски израз kt=kro.

Цшь огледа разлаган>а на температури 94,5° cacrojao се у томе да се

анализира утица) величине честица на брзину у почетном периоду, у коме

crynajy у реакцщу само површински cnojeBH мале дебл>ине. Доб^ена за-

висност степена реагованьа од времена приказана je на слици 6 само за честице

средн>ег пречника 0,0450 ст. У области овако малог степена реагованьа,

после кратког периода Kojn одговара разлаганьу кристалохидрата NaaCOg ■

■ NaHCOe • 2НгО, доби)ена зависност je праволини] ска, на су за различите

величине честица у таблицу II унете наг)ене константне брзине v* почетног

периода реакщц'е.

ТАБЛИЦА II TABLE

Коре.lucane йочешне брзине peaxuujc за чесшице раз.мчиших Пречника и сшейена агрегацще

Correlated initial reaction rates for particles of different diameters and degrees of aggregation

do (cm) Vf Iff' (1/min) vtro- 10J (cm/min) Ф, v* ■ I0:i (1/min)

0,0625 1,867 0,584 0,528

0,0405 1,629 0,330 0,513

0,0260 1,417 0,184 0,520

0,0209 1,700 0,178 0,670

0,0168 1,640 0,138 0,660

0,0095 2,360 0,112

0,0075* 3,200 0,112

* NaHCOa p.a., E. Merck, Darmstadt

Зависност константних брзина vt од димензща честица, показухе сличне

законитости. Произвол фактора сферичности и констатне брзине варнра

око неке среднее вредности за честице веЬег пречника. У ово.м случа^у, као
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релативна мера величине почетне површине на Kojoj се реакци)а исюьучиво

одиграва у спол>ашн>им сло)евима, фигурише фактор сферичности. За мавье

честице nocraje битна ььихова величина, односно полупречник еквивалентне

сфере, го, што je у складу са одговара)уНим изразом за почетну брзину раего-

ван>а

(cbc/dr)poc=3 kilro.

 

60 70

t [min]

Слика 6 Figure

Зависност степена реаговаша од времена у

почетном стади^уму реакци)е; 94,5°; средши

пречник честица d=0,0450 cm

Degree of conversion versus time in an early

stage of reaction; 94.5°C; average particle

diameter d=0.0450cm

Слика 7 Figure

Утица) температуре на константу брзине ;

средн>и пречник честица: d= 0,0358 cm

Effect of temperature on the reaction

rate constant; the average particle dia

meter: d^0.0358 cm

Ушица] шемйерашуре на брзину разлаган>а

Зависност константе брзине од температуре у области од 99,9 до 128,5°

приказана je на слици 7. EHepraja активапи^е, одрег}ена из нагиба приказане

праволини)ске зависности износи

£=89,56 kj /2 mol,

док je фактор фреквенце

Л=-109.в 1/min.

Доби)ена пpaвoлиниjcкa зависност noTBpr)yje закл>учак утврг)ен анализом

криве разлаганъа, да се ова реакщца под условима огледа одиграва у кинетичко)

области.

Вредности енергще активаци)е и фактора фреквенце се слажу са вели-

чинама £= 89,54 kJ/2 mol и ,4 = 109-8 1/min Koje су нашли Продан и cap.9

за реакщОу честица средн>ег пречника 0,006 cm у области температура 90—

160°, када се ова изводи у вакууму. Сличне вредности су наг)ене од стране

истих аутора за реакци)у термичког разлагаша натри)умбикарбоната у атмо-

сфери азота (£=92,90 kJ/2 mol и /1-1 09-8 1/min).
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Вредност енерги)е активащце, одрег)ена у овом раду, подудара се и са

вредностима: £=88,72 kj /2 mol Kojy су нашли Ciborowski и Czarnota1 за

исту peaicuHjy у флуидизованом cnojy, као и £=90,40 kJ/2 mol наг)ену од

стране Павл>ученка и Ва)'нште)на10.

ЗАКЛУЧАК

Истраживааа и дискутовани налази у вези са кинетикой термичког

разлаганя честица натри)умбикарбоната потврг)у)у закон о равномерном

простиран>у реакци)е од површине честице ка унутраипьости, при чему се

одступаньа од одговара)уНе зависности константе брзине k и величине честица

могу oÖjacHHTH структурама веЬих и маших честица.

SUMMARY

KINETICS AND MECHANISM OF THERMAL DECOMPOSITION OF SODIUM

BICARBONATE PARTICLES IN VACUO

VESELINKA M. GALOGAZA and MILAN V. MITROVIC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O.Box 494, YU-J100I Belgrade

It has been supposed that the thermal decomposition kinetics of sodium bicarbonate in

vacuo can be described by an unreacted core model in which linear dimensions of the core dimi

nish with a constant rate. This has been proved by following of the time-change of the degree

of conversion, at temperatures from 99.9 to 128.5 °C and with sodium bicarbonate particle dia

meters from 0.0715 to 0.0095 cm, and by correlating data obtained according to the expression

l-(l-x)i'3=*r.

An analogous expression was obtained when particles of sodium bicarbonate were dis

solved under constant hydrodynamic conditions, the process being explained by the same model.

The constant k should depend upon the diameter of particles. This was not obtained experimen

tally for the largest particles, which was explained by microphotographie analysis of particle

structures. Large particles are aggregates of smaller crystals and the reaction is taking place also

on surfaces where crystals are attached. Therefore for such particles the model is valid when

it is applied to single crystals of which an aggregate is composed. The activation energy of the

reaction was 89.56 kJ/2 mol and the frequency factor 109-e 1/min, which agrees with some of

other investigations. Strict agreement of experimental data with the Arrhenius law indicates that

the chemical reaction under these conditions is the rate-controlling step.

(Received 30 August 1978)
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ПОТЕНЦИОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАН>Е АЛУМИНЩУМА

У КВАРЦНОМ ПЕСКУ И СИЛИКАТИМА

МАГДАЛЕНА Р. ТОМАШЕВИЪ-ЧАНОВИЪ и ДУШАНКА Д. ПУПЕЗИН

Инсшишуш за шехнологи)у нукмаршх и других минера. тих сировина, Франте Д'Ейереа 86,

11000 Београд

(Примл,ено 13. )уна 1978; ревидирано 23. октобра 1978)

Разращена ;е метода за потенциометра)ско одреЬиван>е алуминщума

у кварцном песку и силикатима, применом флуоридно-селективне електроде

за детекци|у завршне тачке. Донл граница одре!)иван>а у кварцном песку

износи 0,01 % А1, а релативна грешка )е од 0,5 до 5%, зависно од концентра-

ЦН)4 алумини)ума. .. - .

Алумини)ум се у раствору може одредити директном или индиректном

комплексометри)ском титраци)ом у концентрационо) области од 10~2 до 10 5

М1 4. Алуминщумови (они у раствору има;у знатну тенденци)у да хидроли-

3У)У. уз ствараье растворних полинуклеарних хидрокси и водених компле

кса, као и стваран,е талога алумини^ум-хидроксида. Комплексометри)ско од-

ре!)иван>е ниских концентраци)а алуминщ'ума )е отежано управо због граг)е-

н>а алумини)ум-хидроксида као и наведених комплекса )"ер они реагу)у веома

споро са комплексонима. И код примене индиректне титрацще прелаз бо}е

индикатора ;е развучен и доста слаб.

Ваитап5 одре1)у)е микро-количине алумини)ума у високо радиоактивним

узорцима методом потенциометри)ске титраци^е са натрщум-флуоридом, при-

применом флуоридне електроде за детекци)у кра^вье тачке. Сличном методом

°ДР%)У шгумини^ум Наток и Тате$в.

У овом раду )е дата метода за одрег^иванье алумини)ума у кварцном

песку и силикатима директном потенциометрИ)ском титраци)ом са натрИ)ум-

-флуоридом. Одре^ене су горше границе елемената ко)и могу бити присутни

при одрег)ива1ьу, а ко)и се на)чешЬе налазе у силикатима.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

За одре1)иван>е ;е коришЬен рН-.четар „ЕхратЬтаис" фирме Весктап са засиНеном
«аломеловом и флуоридно-селективном )онском електродом (Весктап N0. — 39600) као

мекродним паром.

Стандарднн 0,1 М №Р )с правящей из реагенса р.а. чистопе5-» а стандардни раствор
алуминИ)ума из жице чистоКе 99,995%. Тптрашпа )е нршена у електролиту >°™%>3™"^

'.5 на рН 5 (подешено са ацетатним пуфером), при садржа)у етанола изнад 50 .„. 1 аствор

« титру)е са 0,1 М ЫаР до потенциометри^ског скока.

219
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1

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

На слици 1 дате су потенциометруске криве. Крива 1 се односи на

водени раствор, види се да нема израг)еног потенциометри)ског скока. Крива

2 се односи на раствор ко)И садржи 25% етанола и веК се може уочити nojaBa

слабо израженог потенциометрщског скока. Крива 3 се односи на раствор

>|
Г—q

__J-—*—'-

-£-£"-•""—'

3

s —

mIAI'

Слика 1 Figure

Tirrpaujija 50 ml 10~3 M NaF ca 5,17- 10~3 M Al3+ у срединама различитог односа воде —

етанол (¡a= 1,5). 1 — водени раствор; 2 — 25% етанола; 3 — 50% етанола; 4 — 75% етанола;

5 — 90% етанола

Titration of 50 ml 10~3 M NaF with 5.16xl0~3 M Al3+ in solutions with different ethanol

concentrations. 1 — aqueous solution; 2 — 25% ; 3 — 50%, 4 — 75% ; 5 — 90% ethanol ((i= 1 .5)

ко)и садржи 50% етанола, скок je сасвим jacHO изражен. Криве 4 и 5 се односе

на растворе Kojn садрже 75% односно 90% етанола. JacHO се види да je прелаз-

на тачка ounpnja што je веКи caдpжaj етанола у раствору.

Из ових мереша одрег)ен je средаи 6poj лиганада kojh ce Be3yjy за joH

алуминщума8»9 :

па

[F-]t-[F-],i

[Al]t

На слици 2 дата je зависност по у функции концентращце флуоридног joHa

у cлyчajy када испитивани електролит садржи 75% етанола.

Из резултата се пиди да ce у OBoj средний гради комплекс приближног

састава AlF¡!-\

Овом методом je одрег)иван алумшця'ум у присуству калщцума, магне-

3HjyMa, гвожг)а, титана, мангана и бакра. Резултати су показали да се алу-

MHHHjyM може потенциометри}ски титрисати са натри)ум-флуоридом у при

суству следеЬих елемената а да они не CMerajy одрег)иван>у : Ca : А1<15;
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Mg : А1< 10; Fe : Al<50; Ti : А1<8; бакар и манган не сметану ако су присутни

до односа 100 : 1.

Овом методом може се титрисати алумини^ум присустан у аликвоту

од 50 до 1000 ¡o.g. Релативна грешка зависло од концентращ^е титрисаног

узорка Kpehe се од 0,5 до 5%.

л'

'Vs «f5 КГ' MF" iff3

Слика 2 Figure

Средней 6poj лиганада, ño > У функцией концентраци)е F~ при joHCKoj ;ачини ц = 1 ,5

Average number of ligands, ña > versus F~ concentration at ionic stength ¡¿=1.5

Метода je примешена на природне узорке кварцног песка и разних

силиката где се садржа] алумини)ума различито креКе. Резултати су упоре-

1)ени са резултатима доби^ених комплексометри^ском титраци)'ом са диамино-

циклохексан тетрасирЬетном киселином (DCTA) и дату су у таблици I. Из

ТАБЛИЦА I. TABLE

Odpefyueawe алуминимума у разним узорцима

Determination of aluminium in different samples

Найено % AI2O3 титращцом са

% of AI2O3 found by titration with

NaF DCTA

потенциометри)ски комплексометр1цски

Potentiometrie complexometric

0,22 0,30

0,40 0,45

0,50 0,54

1,03 1,05

1,60 1,62

2,50 2,50

3,80 3,86

7,40 7,52

12,30 12,17

15,30 15,10

18,20 18,52
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резултата се види да су доби)ена добра слаган>а. Предност има потенциомет-

pHjcKa метода jep je далеко бржа и прецизнща. Поред тога осетл>ивост методе

je знатно веЬа jep се овде гради комплекс Al : F = l : 6. У кварцном песку

се овом методом може одредити алумигацум до 0,01%.

SUMMARY

POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF ALUMINIUM IN QUARTZ SAND AND

SILICATE ORES

MAGDALENA R. TÖMASEVIC-CANOVIC and DUSANKA D. PUPEZIN

Institute of Technology of Nuclear and Other Raw Materials, P.O.Box 390, YU-11001 Belgrade

A Potentiometrie method for determination of aluminium in quartz sand and silicate ores

using a fluoride ion electrode was developed. Following the determination of SÍO2, to the aliquot

of the solution, acetate buffer (pH 5) and ethanol (more than 50% of total volume) are added.

The solution is titrated with 0.1 M NaF to the end-point which is sharp in the alcoholic solution.

With increased amount of alcohol the Potentiometrie change is sharper. The fluoride ion electrode

and a calomel electrode as a couple are used. Since the AlFe-3 complex is being formed in the so

lution, the method is very sensitive. The lower limit of determination in quartz sand is 0.01 per

cent of Al. The presence of elements in the following ratios interfere with the aluminium deter

mination: Ca:Al>15, Mg:Al>10, Fe:Al&50, and Ti:A1^8. Mn and Cu do not interfere to a

hunderfold excess. The relative errors of determination are from 0.5 to 5 per cent, depending

on the aluminium concentration in samples.

(Received 13 June 1978; revised 23 October 1978)
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EXAMEN DE LA DÉCOLORATION ADSORBÉE DU DISTILLAT

FUSELÉ — LÉGER AVEC LE TUF PAR LE PROCÉDÉ DE CONTACT

ALEKSANDAR S. TOLIC, SLOBODAN V. ISAKOVSKI, ALEKSANDAR M. CINGARA,

JONEAUA Ghe. GASPAR

Institute de pétrochimie, du gaz, du pétrole et du génie chimique, Faculté Technologique, Université

de Novi Sad YU-21000 Novi Sad

MIRJANA B. VOJINOVIC" et VELIMIR D. CANIC"

Institut de Chimie, Faculté des Sciences, Université de Novi Sad, YU-21000 Novi Sad

(Reçu le 27 septembre 1977: revisé le 2 novembre 1978)

Dans ce travail sont présenté les résultats expérimentaux du procédé de la

décoloration du distillât fuselé — leger avec le tuf. Le tuf est un matériel naturel

d'origine volcanique n'étant pas jusqu'à ce moment employé comme un décolorant.

D'après les résultats obtenus on peut constater que le tuf possède des caractéristiques

favorables pour la décoloration des huiles. On a présenté un description mathémati

que de la décoloration des huiles obtenue par la méthode de l'expérience du facteur

complet. Par la matrice orthogonale de l'expérience du facteur complet on obtient

des coefficients de l'équation regressive, qu'on peut employer désormais pour déter

miner des paramètres optimaux de la décoloration.

Un des procédés nécessaires pour l'amélioration des caractéristiques des

huiles lubrifiantes est aussi le procédé de la décoloration adsorbée, qui par la dé

coloration des huiles lourdes fait éliminer en même temps des impuretés physi

ques. Pour cette décoloration on emploit le plus souvent des argiles décolorantes.

Ces matériaux argileux peuvent être des argiles naturelles ou des argiles préalable

ment traitées physico-chimiques. La décoloration et le ratfinage des huiles est

un procédé complexe, dont la première étape est l'adsorption selective, où les

matériaux colorés et les impuretés sont adsorbés au surface de l'adsorbant.

D'après la literature le procédé de l'adsorption peut être présenté par l'équ

ation exponentielle de l'adsorption1-2.

Notre but a été d'examiner la possibilité d'employer le tuf, c'est-à-dire le

matériel naturel d'origine volcanique, comme un moyen pour la décoloration

du distillât fuselé — léger.

Dans ce travail l'on présente la description mathématique de la décoloration

du distillât fuselé-léger. C'est par la méthode de l'expérience du facteur complet,

que l'on obtient cette equation. Par la matrice orthogonale de l'expérience du

facteur on obtient des coefficients de l'équation régressive.

MODÈLES EXPERIMENTAUX STATISTIQUES

Expérience du facteur complet

Dans ce travail on a présenté la description mathématique comme une équ

ation linéaire de la régression. La description mathématique du procédé repré

223
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sente un système d'équations «dépendantes" en fonction des paramètres variés

du procédé physico-chimique soumis à l'examen. Par la méthode mathématique

de planification optimale on peut obtenir la description mathématique même si

le mécanisme du procédé est inconnu. La description mathématique du procédé

nous donne une information sur l'influence des paramètres sur une variable dé

pendante. C'est ainsi qu'on peut déterminer la valuer quantitative de la fonction

de la réponse dans un régime déterminé de la réalisation du procédé.

La description mathématique du procédé, obtenue par la méthode de l'expé

rience du facteur complet, présente une description mathématique autour d'un

point déterminé de l'espace des facteurs avec des coordonnées (xoi, xoa,--., *on)-

S l'origine des coordonnées est déplacée dans un point choisi (xoi, X02)3 il faut

niécessairement présenter des variables nouvelles

X(=(*t-*ot)/A*< (»=1, 2, ... n) (1)

où Дх< est la proportion sur l'axe x<. La valeur Xi est nommée la variable marquée.

La fonction de la réponse se développe dans une série de Taylor3 autor

de l'origine nouvelle des coordonnées.

Quand on échange des coefficients théoriques par des coefficients b, on

obtient l'équation de la régression:

-l)n Xn-1 Xn> (2)

b sont des coefficients de la régression avec un pourcentage d'erreur expérimentale.

On peut les obtenir par des équations simples.

EXPÉRIENCES

Le distillât fuselé — léger est obtenu du pétrole „Velebit" par la distillation fractionnée

dans le vide. Ensuite il est raffiné en laboratoire.

La température avant le raffinage a été 39°. Le raffinât est traité par l'acide sulfurique

p.a. 95—97%. Au total on ajoute 0,66% d'acide sulfurique en deux parties, ce qui est calculé

au volume initial de l'huile. Apres un arret 48h sur une température ambiante le goudron se sépare

décantation.

Nous avons examiné:

1. L'influence du pourcentage de tuf sur la coloration des huiles.

On a employé le tuf dans le domain de la concentration de 5 jusqu'à 30 pour-cent, ce qui

est calculé aux 30 cm8 d'huile raffiné. La température a été 80 degrés, tandis que le temps du

contact durait 30 minutes.

2. L'influence de la température sur le procédé de la décoloration.

Pour ces recherches nous avons utilisé l'intervalle de la température de 60 jusqu'à 140

degrés. Le temps du contact a été 15 ou 30 minutes.

On a examiné le procédé de décoloration par des méthodes optiques. On a mesuré le chan

gement de couleur avec le colorimetre „UNION", le changement de la transmission sur un colo-

rimètre possédant un filtre bleu ou vert et le changement de l'adsorption sur le spectrophoto-

mètre UNICAM SP 800 В, dans l'intervalle de la longueur de l'onde de 600 jusqu'à 300 nm.

Comme échantillon blanc on a utilisé l'eau distillée.

On a obtenu des spectres IR du distillât, du raffinât et quelques échantillons de l'huile

plus réussies.

Les caractéristiques physico-chimiques du distillât et du raffinât sont présentées dans le

tableau I. Le distillât et le raffinât de l'huile sont analysé par des méthodes standardes qu'on

applique chez le controle de la qualité du pétrole et de ses dérivés, c'est-à-dire par des méthodes

JUS, ASTM et DIN.



TABLEAUI.Caractéristiquesphysico-chimiquesdeshuiles

Raffinat décoloré

г-140°

t=15min 0,8996

25,80

—

3L

-40

0,2774

—

9,2960 14,1954 2,9925 56,9980 0,0280

— —

Raffinat décoloré

i-80°

т=15min 0,8964

26,30

146
3L

-40

0,2752

—

9,3633 13,8060 2,9284 52,4112 0,1680 0,2485 0,1638

Raffinat décoloré

r=140°

30min
0,8877

27,90

—

3,5

40

0,1455

—

9,3412 13,8639 2,9044 47,1300 0,0140

— —

Raffinat décoloré

t=100°

t-30min 0,8877

27,90

156 3 40

0,2267

—

9,4030 14,3560 2,9249 37,8016 0,0280

— —

Raffinat décoloré

r=80°

T=30min 0,8977

26,10

157

2,5
-41

0,2609 1,9900 9,6510 14,7214 2,8978
20,656

0,0280

— —

Raffinat
acidique

0,9011

25,50

147
4,5

-41

0,2021

—

9,2811 14,1503 2,8941 36,3790 0,2240 1,2047

—

Distillât 0,9028

25,20

150
5L

-40

0,1421 2,0450 9,3960 14,1231 2,9025 39,1762 0,0840 0,0656 0,4337

Caractéristiquesphysico-chimiques

Densitéà15"

"API

Pointd'inflammabilitéCleveland[Г]

CouleurUNION

Températuredecompressibilité

Quantitédesoufre[%] Viscositéà50=[°E]
Viscositéà50[est]

Viscositéà100Ffest] Viscositéà210°F[est]

Indexdeviscosité

N„[mgKOHg]

TAN[mgKOH/g] TBN[mgKOH/g]
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Le tuf utilisé comme un adsorbant, est un matériel naturel composé de particules du phéno-

cristal, du quartz, du plagioclases et de coquilles du muscovite. Le tuf appartient au groupe des

tufs en poudre.

PLANIFICATION MATHÉMATIQUE DES EXPÉRIENCES

Pour faire l'optimalisation de la transmissibilité de l'huile décolorée T en

fonction du poucentage du tuf C, de la température du système t et du temps

du contact t, il faut établir la dépendance fonctionelle entre transmission T et

les paramètres expérimentaux du procédé T=/(C, t, t) où T=y, C=x\, Т=хг,

t=*3. C'est ainsi qu'on reçoit la fonction y=f(xi, дсг» *з)-

Par la méthode de l'expérience du facteur complet on obtient la description

mathématique du procédé de la décoloration du distillât fuselé-léger. La tempé

rature de 90° est choisie comme niveau principal. L'intervalle de la variation est

±10°, 100-90/10= + 1 étant l'intervalle de dessus et 80-90/10= -1 l'intervalle

de dessous (tableau II).

TABLEAU II. Plan de l'expérimentation complète

des trois facteurs

Variables Xi(%detuf) Хг{() Лэ(т)

Niveau principal 17,5 90 22,5

Intervalle de variation 7,5 10 7,5

Intervalle de dessus 25,0 100 30,5

Intervalle de dessous 10,5 80 15,0

Ayant trois variables indépendantes, la matrice orthogonale de l'expérience

complète des trois facteurs a la forme (tableau III).

TABLEAU III. La matrice orthogonale

de l'expérimentation complete des trois

facteurs

Nr. de

l'échantillon

ATi(%detuf) XtW

1 -1 -1 -1

2 + 1 -1 -1

3 -1 + 1 -1

4 + 1 + 1 -1

5 -1 -1 -1

6 + 1 -1 1

7 -1 + 1 + 1

8 + 1 + 1 + 1

Au moyen de cette matrice nous recevons maintenant le plan du travail

experimental (tableau IV), yE est la valeur expérimentale moyenne de la trans

missibilité de l'huile décolorée, yr est la valeur mathématique moyenne de la trans

mission (tableau V), sj est la différence carrée de la valeur moyenne.



ОЙСОНЭКАТКЖ 018Т11ХАТ РЦвБЬЁ — ЬЁСВК 227

ТАВЬЕАи IV. Р1ап Ле 1'ехрёптепшпоп сотрШе Ли ггои /асгеип

№. ае ГёсЬапШЬп Ле щГ) ДЗД Л(т) л% ^ ^.д

'? 80 15 29,00 29,31

80 15 41,00 42,37

1° 100 15 24,25 24,99

~ 100 15 40,50 38,05

12 80 30 34,00 31,12

25 80 30 43,00 44,18

1° 100 30 25,00 26,81

25 100 30 40,00 39,87

ТАВЬЕА17 V. УШеип ехрёптепШез {к (гаптаагоп

№. <1е ГёсЬамШоп Уп

1

2

3

»» У» Л(% 70 5,2

29,00 29,50 28,50 29,00 0,250

41,00 40,00 42,00 41,00 1,000

24,00 24,30 24,40 24,25 0,043
4 40,50 41,50 39,50 40,50 1,000

I 34,00 33,50 34,50 34,00 0,250
6 42,00 43,00 44,00 43,00 1,000

I 25,00 24,50 24,50 25,00 0,250

» 41,00 39,00 40,00 40,00 1,000

Ршзяие 1а ге1айоп тагпётайяие \Ь\^5ь1 ез! запзГаке, шив 1е$ соеШаепгз

<1е 1'ёяиаиоп гё§гезз1уе зопт кпрогтатз, се11е-а, ауапт 1а 1огте:

>> = 34,590-6,530 Х1-2,156 х2 + 0,906 х3. (3)

Ь'аргёз 1ез г-ёзикапк оЪгепиз оп реиг сопс1иге цие 1'ёяиаиоп геегез81ус

ауес 1ез соеГПаетз регте! <1е о!ё1егттег йез рагатё1ге8 оритаих ргосёйё

ае 1а аесоЬшюп ГпиПе.

КЁЗШЛ"АТ8 ЕТ 015Си551(Ж

Оапв 1е ехрепепсез зизтеппоппёез 1е 1иС езг етр1оуё роиг 1а ргегшёге

1018 сотте ип тагёпе1 <1ёсо1огат. Ьа сотрага180п с!ез зреагез ёе ГаЬзогрйоп

аи олзиПаг ауес сеих де Гпш1е с1ёсо1огё поиз атёпе а 1а сопс1изюп яие 1е гиГ

ровзёйе йез сагааепзвяиез сГип а^зогЬапг ГауогаЫе.

Аи соигз <1е се ГгауаП оп а ехаттё ГтПиепсе с1и роигсеп(а§е с!и гиГ. Ьез

гёзикак икИфтМ яие Гасспмззетет о"е 1а яиапгкё с!и 1и(, 1е уо1ите с!е Гпш1е

гезшт сопз1апГ, ехегсе ипе тПиепсе розтуе зиг 1а с!ёсо1огаиоп. Се1а поиз йё-

тотгет 1ез соигЬез о!е ГаЬзогриоп с1е Гпш1е ггакёе ауес 1е ГиГ.

Ьа гетрёгашге )оие аизз1 ип г61е сопзМёгаЫе спег 1е ргосёйё с!е 1а с1ёсо1о-

гаиоп аи (ШгШаС 1изе1ё — 1ё§;ег. Ьа теШеиге регтёаЪИкё з'оЬиет а ипе гет-

рёгашге ае 80 ае^гёз, с'езг а сНге с'езт а реи ргёз а сепе гетрёгашге ^ие 1 оп

реш аПетаге 1а уа1еиг орита1е ае 1а ггапзгтззНэПкё. Ауес Гассговзетет ае

1а 1етрёгаШге оп гёаик ГеГГег ае 1а аёсо!ога«оп. С'езг 1е гёзикаг ае 1а аезогргюп

°и с!ез гёасиопз спктяиез тиШез. Се рпёпотёпе ез1 ггёз Ыеп ргезепге раг аез
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spectres de l'absorption de l'huile traitée avec le tuf sur une température plus

grande que 80 degrés.

La dépendance graphique de notre logarithme A et logartithme du produit

V(A°—A)* indique le procédé de la décoloration du distillât fuselé avec le tuf

peut être présentée par l'isotherme de l'adsorption de Freundlich.

En comparant les résultats obtenus par la décoloration de l'huile avec Teraftine

BRM et BRV avec ceux obtenus avec le tuf on peut constater que le procédé de

la décoloration avec 25% de tuf sur une température de 80° donne une couleur

commerciale satisfaisante.

Le tui employé comme un matériel décolorant fait réduire le nombre acidique

de l'huile. C'est aussi une caractéristique positive du tuf.

Conformément aux résultats expérimentaux on peut résumer que le tuf

possède des caractéristiques favorables pour la décoloration des huiles.

Dans ce travail est présenté la description mathématique du procédé de la

décoloration de l'huile obtenue par la méthode de l'expérience complète du facteur.

À l'aide de la matrice orthogonale de l'expérience complète du facteur on a cal

culé des coefficients de l'équation régressive qui peuvent être employés désormais

p our la détermination théorique des paramètres optimaux du procédé de la dé

coloration.

Nous remercions le Dipl. ing. Branka Kovaievic, collaboratice de la Raffinerie „Naftagas",

Novi Sad, pour les caractéristiques de l'huile.

ИЗВОД

ИСПИТИВАгЬЕ АДСОРПЦИОНОГ ИЗБЕЛИВАЬЬА ТУФОМ ВРЕТЕНСКОГ

ДЕСТИЛАТА — ЛАКОГ КОНТАКТНИМ ПОСТУПКОМ

АЛЕКСАНДАР Ш. ТОЛИЪ*, MHPJAHA Б. В01ИНОВИЪ**, СЛОБОДАН В. ИСАКОВСКИ*, ВЕЛИМИР

Д. ДАНИИ**, АЛЕКСАНДАР М. ЦИНГАРА* и JOHEAYA Г. ГАШПАР*

* Инсшишуш за úeiüpoxeMujy , гас, нафшу и хемщско инжен>ерсшво Технолошког факулшеша,

Нови Сад и **Ннсшишуш за хемщу Природно-машемашичког факулшеша, Нови Сад

У раду су приказани експериментални резултати поступка избел>иван>а ул>а, при-

меном природног материала, туфа. Туф као деколорантни матерщал ни;е био до сада ко-

ришЬен за избел>иван>е ул>а. На основу добивених резултата, може се заюьучити да туф

поседу)е врло добре адсорпционе особине и да се може користити као деколорантни мате

риал за избел>иванье ул>а. Методом потпуног факторског експеримента, у раду je добивен

математички опнс поступка избел>иваи>а ул>а. Ортогоналном матрицом потпуног факторског

експеримента израчунати су коефицн)ентн линеарне )едначине perpecnje, i<oja се може ко

ристити за теоретско одрег)иваи>е оптималних параметара поступка избел>ива1ьа.

(Прижгьено 27. септембра 1977; ревидирано 2. новембра 1978)
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* V= Vi/G, V\ est le volume de l'huile employée (cm3), G est la masse du tuf (g) et A

est l'absorption de l'huile décolorée.
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УТИ1Ш ХЛАДНЕ ДЕФОРМАЦЩЕ НА КИНЕТИКУ 01АЧАВАН>А

И МИКРОСТРУКТУРУ ЛЕГУРА СИСТЕМА Си-Ве-№-2г ПРИ

ТЕРМИЧКОМ ТАЛОЖЕНэУ

АЛЕКСАНДАР 3. МИХА1ЛОВИЪ и ОЛГА М. НЕШИЪ

ЛаЪорашорща за машерщале, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й.йр. 522,

11001 Београд

(Придцьено 26. децембра 1977; ревидирано 10. октобра 1978)

Трансмисионом електронском микроскопном и тврдоКом праЬене су

промене у структури у закалено) и 50% хладно деформиеано) легури Си-Ве-

-№-2г, термички третирано) на 350, 400, 500 и 600° у току 15, 60, 300, 1200

и 6000 минута.

Због сво)их добрих електричних и механичких особина легуре система

Си-Ве врло су популарне, и последили година доста проучаване1-3. ПолазеЬи

од легуре Си-Ве као основе, додаванъем малих количина других легира^уЬих

елемената, у стан,у смо да задржава^уКи добре електричне особине побол,-

шамо механичке особине доби)ене тро)не или четворне легуре. 1една од таквих

легура )е и четворна легура Си-Ве-№-2г са укупним садржа^ем легира)уЬих

компоненти до 2%.

Рани)а наша истраживааа показала су4 да се максималне промене у

легури у времену до 100 часова дешава)у у интервалу температура 350—600°.

ПолазеКи од чивьенице да дефекта унети хладном деформащфм могу при

накладном термичком таложен>у да побол>ша)у механичке особине легуре,

испитали смо утица) 50%-тне деформаци)е (степей деформашце одрег)ен >е

на основу рани)их испитиваньа) на структуру и тврдоЬу ове легуре.

МАТЕРВДАЛ И ПОСТУПЦИ

Легура СиВе№2г ко)а )е коришКена у овом раду израЬена )е од ОРНС бакра и пред-
легура СиВе, Си№ и Си2г топл,ен>ем у вакуум индукционо) пеКи. Доби)ени одливцива-

ъани су на топло и хладно у траке дебл>ине 0,5 тт. После раствара]'уКег жареша на 950"/1п

и кал,еаа у води ради задржаваша пресиКеног чврстог раствора, траке су деформисане

на хладно са 50%редукци)е, а доби^ени узорци термички су таложени по истом режиму

као и недеформисани узорци:

Термичко шаложске. Температура таложеша : 350, 400, 500 и 600'. Време таложеша :

15, 60, 300, 1200 и 6000 минута. Атмосфера : соно купатнло. Мере&е тврдоЬе вршено >с
по семимикро-методи Викерса. Фоли)е за електронску микроскопи)у припремане су елек-

тролитички у млазу ортофосфорне киселине при напону од 15—20 V.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Криве промене тврдоЬе за дате температуре у функции времена та-

ложеша за деформисане узорке, сл. 1, у основи су сличнс са кривама тврдоЬе

Доби)еним на узорцима без претходне деформащф сл. 2. МеНутим заиажа)у

се две битне промене: а) постигнут )е знатно виши ниво максималне тврдойе

229
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од 300 HV, и Ь) максимум тврдоЬе за изотерме померени су ка краКим Бре

менима. Ово померан>е максимума ка краЬим временима ниje мег}утим праЬено

убрзавашем процеса престаревааа на свим температурама. Криве тврдоЬе

 

Слика 1 Figure

Промена тврдоЬе деформисане легуре

CuBeNiZr у функцищ времена

Changes in hardness vs time, for CuBeNiZr

deformed alloy

Слика 2 Figure

Промена тврдоЬе легуре CuBeNiZr у

функцией времена

Changes in hardness vs time for CuBeNiZr

alloy

за 350 и 400° HMajy шири плато у односу на криве без претходне деформащг'е

(и на вишем нивоу) kojh се задржава и после загреваша од 100 часова. Ме-

г)утим пад тврдоЬе на 500 и 600° знатно je наглей; без деформаци)е, после

100 часова таложеяьа на 500° тврдоЬа je 210, на 600°—130 HV; са деформа-

irnjoM за исте услове тврдоЬа je 170, односно 96 HV.

Ако се максимуми тврдоЬе прикажу графички у фyнкциjи времена и

температуре таложеаа, floonjajy се две изломльене паралелне праве; мак

симуми се после хладне деформацще достижу за око четири пута краЬе време,

сл. 3. Промена нагиба литца у овом ди)аграму yKa3yje да се ради о два ква-

 

Слика 3 Figure

Померан>е максимума тврдоЬе у функцией

времена и температуре

Time vs. temperature maximum hardness

diagram. Податак из друге cepnje узорака.

Data from another experiment. О — Без

деформаци)е. Without deformation. • —

Ca 50°„ деформаци)е. 50",, deformation

литативно различите процеса Kojn ce jaB^ajy y току таложеньа, тако да ce

интервал температура 350 до 600° може поделити на два интервала: I — 350

до 400°, и II — 400 до 600°, у KojnMa два различите процеса одрег)у}у пона-

шан»е легуре у току таложеньа. У првом долази до нуклеацще и раста, у дру

гом поред трансформащ^е и коагулаци^е можемо да 04eKyjeMO и nojaey рекри
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стализаци)е ко]а Не вероватно доминирати процесом таложен>а, посебно

на 600°.

Испитиваньа трансмисионом електронском микроскопном деформиса-

них узорака показу)у да у легури посто)И врло велика густина дислокаци)а,

али се не запажа издва)ан»е талога по дислокаци)ама и границама зрна. Вей

после 15 минута, а сасвим изразито после 1 часа таложен>а на 350°, у светлом

пол>у у структури се запажа по)ава врло финог кохерентног талога, означеног

као О. Р. зоне, ко)и се равномерно издва^а по равнима {100} матрице, што

се манифесту)е по)авом издужеаа на дифрактограмима у правду [100]си,

сл. 4. Кохерентни талог задржава се на 350° и после 100 часова таложеаа.

Сличност структурних карактеристика на температурама 350 и 400° — густина

и величина зона и густина дислокаци)а, мерених стандардним поступком5

(сл. 4 и 5), об)ашьава)у зашто се доби)а)у исте вредности за тврдоНу за ове

 

Слика 4 Пвиге Слика 5 Р1виге
Структура легуре СиВе№2г деформисане Структура легуре СиВе№2г деформисане

50% и старене на 350°/5Ь 50"о и старене на 400°/1Ь
СиВе№2г а11оу, 50% ёеГогтед ап<1 авед СиВе№2г а11оу 50% деГогтес! апй аеей

5 Ь « 350°С. 100 ООО х. (ПО)си 1Ь а! 400°С, 100 ООО X, (ПО)си

две температуре на платоу кривих тврдоЬе. Извесни пад тврдоЬе ко)и се

)авла на 400° после 100 часова таложеньа, об)ашн,ава се огрубл,аван,ем

зона и местимичном трансформациям зона у плочасти кохерентни талог.

На 400° први пут се сасвим )асно уочава )ош )едан ефекат ко)и Не на 500 и

600° бита )асно изражен, то )е по)ава дислокационе субструктуре, образо

вала накупина паралелних дислокаци)а — стваран>е субграница, сл. 6а.

Ова )е по)ава карактеристична за полифазне системе код ко)их термомеханич-

ком обрадом долази до по5ол>шан,а механичких особина6 '.

На 500° после )едног часа таложеша густина дислокащф )е углавном

непромеаена у односу на температуре 350 и 400" на .честима где ни)е дошло

До ствара&а дислокационе субструктуре; издужеша на дифрактограмима

Да догтаДа ,6 талог )ош Увгк релативно танак, док по)ава екстра-тачака указу]е

суство ЗИ Д° транс^°РмаЦи)е зоне У гама-прим плочасти талог, сл. 6Ь. При-

око ко Прстенова око честица талога указу)е на посто)ан>е похьа напрезаньа

херентног плочастог талога. ТврдоКа ;е )ол: увек релативно висока,
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230 HV. Мег)утим на OBoj температури долази местимично до битних промена

у структури. Запажа се nojaea рекристализаци)е у виду изолованих острваца

или трака, сл. 6с. После 100 часова таложетьа густина дислокаци]а je битно

сманьена; иако по структури ова легура показуje карактеристике престареле

легуре она joui увек noceflyje тврдойу од 180 HV.

 

Слика 6а Figure Слика 6b Figure

Структура легуре CuBeNiZr деформисане Структура легуре CuBeNiZr деформнсане

50% и старене на 500°/15 мин. 50% и старене на 500°/5h

CuBeNiZr alloy 50% deformed and aged CuBeNiZr alloy 50% deformed and aged

15 minutes at 500°C, lOOOOOx, (100)cu 5h at 500°C, lOOOOOx, (110)cu

Ha 600° после таложен>а 15 минута и 1 час nocTojn сразмерно велика

густина дислокаци)'а, мада je у односу на 500° знатно смашена, сл. 7а. Рекри-

стализацэда на 600° )авл>а се веЬ после 15 лшнута таложеньа, али je потребно

100 часова таложенэа да би рекристалисало 50% узорка. То je типична структу-

 

Слика 6с Figure

Структура легуре CuBeNiZr деформисане

50% и старене на 500°/100h

CuBeNiZr allov 50% deformed and aged

100h at 500°C, 30 000 x

pa престареле легуре ca крупним некохерентним талогом, сл. 7b. Нагли пад

тврдоЬе Kojn се )авл>а на 600° после 5 часова таложеша одговара убрзано;

nojaBH peкpиcтaлизaциjc у легури CuBeNiZr.
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Слика 7а Figure Слика 7b Figure

Структура легуре CuBeNiZr деформисане Структура легуре CuBeNiZr деформисане

50% и старене на 600°/15 мин. 50% и старене на 600°/100h

CuBeNiZr alloy 50% deformed and aged CuBeNiZr alloy 50% deformed and aged

15 minutes at 600°C, 100 ООО X, (HO)cu 100h at 600°C, 30 000 x

ЗАКЛУЧЦИ

1) Хладна де:рормаци)а (50%) испитиваних легура, уз нжнадно термичко

таложенье, знатно повишава тврдоЬу легуре до 300 HV, при чему се максимумы

тврдоЬе за све температуре таложен>а noMepajy ка краЬим временима.

2) Крива за максимуме тврдоЬе у функцией времена и температуре

показухе да се у опсегу температура таложеша 350—660° одиграза^у два про-

цеса. Други од н>их, ко)и се дешава у интервалу 400—600°, доводи до убрза-

ван>а опадааа тврдоЬе, због губитка кохерентности.

3) На температурама 400—600° jaB^a се дислокациона субструктура

карактеристична за системе ко)и oja4aBajy термомеханичком обрадом.

4) Опадак>е тврдоЬе на температурама 500 и 600° убрзано je по)авом

ргкристализаци)е и трансформациям гама-прим у гама некохерентни талог.

5) Унета деформаци)а не мевьа начин издва;аъа тачога у легури CuBeNiZr.

Талог се издза^а равномерно по цело) позрлшни матрице, без преферентног

издва]ан>а по дислокаци)ама или гранидама зрна.
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ПРВО ОБАВЕШТЕН>Е

У име Унще хемщских друштава 1угослави)'е Српско хеми)Ско друштво организу^е у Београ-

ДУ> У простори)ама Технолошко-металуршког факултета Универзитета у Београду, од

" — 19. )ануара 1980. године

II 1УГОСЛОВЕНСКИ СИМПОЗЩУМ О ХЕМЩСКОМ

ИНЖЕЬЬЕРСТВУ

Молимо Вас да се призах ите на Симпозиум, са рефератом или као учесник без реферата.

Планира се да Симпозиум ради у следеКим секщфма:

1. Теори)ски аспекта хеми)ског инжен>ерства

— хеми)ско-инжен>ерски параметри; пренос масе, топлоте и количинс кретанл; примена

математичких и нумеричких метода у хеми)Ском инженерству ; теори)а хеми)ских

и биохеми|ских реактора; динамика проиеса и теори)а управляла процесима.

2. Основне операнде и процесна опрема

— транспорт флуида; транспорт чврстог материала; вишефазни и честичасти системи;

размена топлоте; упараванл, кристализаци]а и сушен>е; сепарациони системи; хе-

ми)ски и биохемИ]'ски реактори.

3. Хеми)ско инжен>ерство у индустрии

— хеми|ска индустри]а и машиноградоьа; металургтф; индустри)а природних произвола;

фармацеутска индустри)а и друге.

4. Хеми^ско инжен>ерство и заштита животне средине.

5. Хеми)ско-инжен>ерски системи

— анализа система; разво), про)ектован>е и оптимизации система; управл>ан.е сьстемима;

планиран>е и про)ектован>е развода процесне индустри)е.

Истакнути научници и инжньери из земл>е и иностранства држаКе пленарна и секцщска

предаван>а.

енглс " Радовима треба да припреме кратак извод (шцвише 200 речи), на нашем и

™ьто°1* ,езику и да га пошал>у на)касни)е до 1. октобра 1979. године. За саопштен.е,
>кл.учу)уьи и дискуси)у, аутори Не имати на располагай^ 15 минута.

сини''118 обавештен,а 0 Симпозиуму (износ котизаци)е, програм, подаци о пленарним и

ци)ским предавааима, друштвени програм, смешта]') биНе Вам доставл,ени на основу
•фи)аве у и обавештен>у.

При)аву на Симпозиум молимо да пошалите до 15. ма)а 1979. на адресу: Српско хеми>ско

друштво, Карнеги]ева 4, поштански фах 462, 11001 Београд.

ПРЕДСЕДНИК
ОРГАНИЗАЦИОНОГ ОДБОРА СИМПОЗЩУМА

Др Милан МитровиН, ср.
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The effect of the formation of a strong intramolecular hydrogen bond bet

ween the carboxy and the N-oxyl group on the preferential hydrolysis of the 2-metho-

xycarbonyl group during the N-oxidation of 2,4- and 2,6-bismethoxycarbonyl-

pyridine, and alsa in t'.ie partial alkaline hydrolysis of 2,4-bismethoxycarbonyi-

pyridine N-oxide has Ьегп investigated. On the basis of the obtained results and

literature data, a possible mechanism involving the participation of the N-oxyl

group has been discussed. Procedures for the synthesis of 2-carboxy-4-methoxy-

carbonylpyridine N-oxide and 2,4-bismethoxycarbonylpyridine N-oxide are pre

sented, together with new methods for the synthesis of 2,4-dicarboxypyridine N-oxide

and 2-carboxy-6-methoxycarbonylpyridine N-oxide.

The synthesis of substituted pyridine N-oxides is normally easy to accom

plish1-2, except when difficulties arise either from sterical reasons3* or because

of the inavailability of electrons on the heteroaromatic nitrogen due to electron

acceptor substituents3*-4. Oxidative and hydrolytic transformations of substituents

are known to occur2 3b, aid even the transformation of the nucleus itself2b. It has

specifically been reported for the ester group in position 2, that in the course of

the N-oxidation reaction if the later is performed with 30% peracetic acid, hydro

lysis of the 2-methoxycarbonyl group5 and ethoxycarbonyl6 group occurs. The

result of the reaction is the corresponding 2-carboxypyridine N-oxide.

In our previous investigations of the reactivity of pyridine- and pyridine

N-oxide carboxylic acids7, a number of methoxycarbonylpyridine substituted

pyridine N-oxide carboxylic acids were synthesized. Among the others, synthetic

procedures for the preparation of 2-carboxy-3-methoxycarbonylpyridine N-oxide,

3-carboxy-2-methoxycarbonylpyridine N-oxide (IV, Fig. 1) 2,3-bismethoxycar-

bonylpyridine N-oxide (II, Fig. 1) were previously reported7*. It is also known

to us, that 2-carboxy-5-methoxy-carbonylpyridine N-oxide was obtained by N-

oxidation of 2,5-bismethoxycarbonylpyridine5 with peracetic acid and that 2-carb-

oxy-6-methoxycarbonylpyridine N-oxide was the outcome of the reaction of

2,6-dicarboxypyridine N-oxide with diazomethane7c. 2,4-Dicarboxypyridine N-

-oxide (VIII, Fig. 2) has also been synthesized before by the KMnOi oxidation

of 2,4-dimethylpyridine N-oxide8.

The synthetic methods for the preparation of 2-carboxy-4-methoxycarbo-

nylpyridine N-oxide and 2,4-bismethoxycarbonyl-pyridine N-oxide were not

reported previously, and are presented in this paper, together with new methods

for the preparation of 2,4-dicarboxypyridine N-oxide and 2-carboxy-6-meth-

oxycarbonyl-pyridine N-oxide. Some interesting theoretical points concerning

237



238 MlSlC-VUKOVlC. DIMITRIJEVlC and TADlC

these syntheses and literature procedures5-7 for preparation of methoxycarbonyl-

pyridine N-oxides are also discussed here. It was felt that a systematic survey of

these data presents a contribution to the knowledge ot the reactivity of substi-

tuents on the pyridine N-oxide nucleus.

Reaction of 2,3-bismethoxycarbonylpyridine with peracetic acid yields the

corresponding N-oxide7a and this is the only straightforward result in the investi

gated series. This one (I—II) and related reactions are presented in Fig. 1.

Figure. 1. Reactions involving the derivatives of 2,3-dicarboxypyridine N-oxide

Under the same conditions, 2,4-, 2,5-6 and 2,6-methoxycarbonylpyridine

yielded the N-oxide, but simultaneously the 2-methoxycarbonyl group was hydro-

lysed. This reaction for 2,4-bismethoxycarbonylpyridine is shown in Fig. 2 (VI—

VII). Alkaline hydrolysis of thus obtained 2-carboxy-4-methoxy-carbonylpyridine

N-oxide (VII) gave 2,4-dicarboxypyridine N-oxide (IX) which on treatment with

diazomethane yielded the corresponding diester (X). This last reaction which is

evidently feasible with 2,3- and 2,4-isomers, fails when performed with 2,5- and

2,6-dicarboxypyridine N-oxides.

Hydrolysis of 2,4-bismethoxycarbonylpyridine N-oxide with 0,5 E KOH

(Fig. 2, X—VII) gives again 2-carboxy-4-methoxycarbonylpyridine N-oxide. The

structure of this last compound has been proved by decarboxylation (VII—VIII).

Preferential hydrolytic cleavage of the 2-methoxycarbonyl group in the above

reaction is neither in agreement with the calculated electron densities for positions

2 and 4 in the pyridine N-oxide nucleus2-9, nor with our own results7*-0 for the

reaction of 2-carboxypyridine N-oxide with diazodiphenylmethane, where the

2-carboxy group was far less reactive than the 4-carboxy group. The low reac

tivity of the 2-carboxy group was however attributed to the exsistence of a strong

intramolecular hydrogen bond.

The orientation in the partid hydrolysis (0.5 E KOH) of 2,3-bismethoxy

carbonylpyridine N-oxide (Fig. 1, II—IV) could have been expected both from

the calculated electron densities9 (although no electron-release from the N-oxyl

to the 2-methoxycarbonyl group could be expected here, because of the non-

RESULTS AND DISCUSSION
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-coplanarity of the substituents and the ring) and reactivities towards diazodiphen-

ylmethane7a but also from sterical reasons.

 

o- o-

IX X

Figure 2. Reactions involving the derivatives of 2,4-dicarboxypyridine N-oxide

The above findings points out that some other effect, besides electronic

and sterical ones, is also operative in this case, probably in the transition state of

the hydrolytic cleavage. Having in mind the structure of the transition state and

the mechanism of the N-oxidation reaction10 it is not highly probable that N-oxi-

dation and hydrolysis of the 2-carboxy group are simultaneous processes. There

fore, it is more likely that the already formed N-oxyl group effects the orientation

of the hydrolysis. It is highly indicative that the orientation is approximately as

expected only for the reaction of the 2,3-derivative, which is on the other hand

the only positional isomer where the formation of the intramolecular hydrogen

bond is not possible for sterical reasons. Namely, it is considered that the prereq

uisite for the intramolecular bonding in this particular case is the coplanarity

of the hydrogen-bonded ring and the pyridine N-oxide nucleus70-11. It appears

therefore, that the formation of the intramolecular hydrogen bond between the

N-oxyl and the 2-carboxylic group is the determining factor for the orientation

of this reaction by the N-oxyl group participation in the transition state. The

sterochemistry of this participation could be visualized as involving a dynamic

bimolecular process and most probably requiring free roation of the 2-methoxy-

carbonyl group, where the incipient hydrogen bond facilitates the hydrolysis.

Definite confirmation of this proposition should be possible to obtain from kinetic

studies, and this will be the subject of a further study.

EXPERIMENTAL

2-Carboxy-4-methoxycarbonylpyridine N-oxide. This was synthesized by the standard

method of Ochiai1. A mixture of 2,4-bismethoxycarbonylpyridine12 (5 g) glacial acetic acid (20

ml) and 30% hydrogen peroxide (40 ml) was heated in a water bath at 75—80° for 4 hrs and

left overnight at room temperature. White needles (3.4 g) crystallized out, and a further amount

was obtained (0.8 g) by the evaporation of the mother liquor. Recrystallization from ethanol gave

white needles, m.p. 158—159° (decarb.). Decarboxylation indicated that at least one carboxy

group was hydrolysed. To verify this, 0.2 g was heated at 170° (oil bath), until the evolution of
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CO2 ceased (30 min). Dark brown oily residue was recrystallized from methanol, yielding yello

wish-white crystals, m.p. 118—119° which did not depress the melting point of an authentic

sample of 4-methoxycarbonylpyridine N-oxide13. This confirms that the obtained product is

the title compound, which was also verified by its IR spectra: vmi (KBr) 1270 cm-1 (N—О)14,

1720 cm"1 (C = 0)15. Shoulder at 1700 cm-1 and broad absorption in the region 2200—2600

cm-1 probably come from the hydrogen-bonded 2-carboxy group. The same compound was also

prepared by partial hydrolysis of 2,4-bismethoxycarbonylpyridine N-oxide with 0.5 E KOH

in methanol. Test for the N-oxyl group positive16.

Analysis: Found: C, 48.82; H, 3.57; N, 7.25%; CeH705N requires C, 48.74; H, 3.58;

N, 7.10%.

2,4-Dicarboxypyridine N-oxide. 2-Carboxy-4-methoxycarbonylpiridine N-oxide (2 g) was

treated with an excess of 5% aqueous KOH. The ester dissolved immediately with warming to

the solution. Warmed gently on the IR lamp for 10 minutes. After cooling, dilute HCl was added

up to a slightly acid reaction, yielding a thick white precipitate. Recrystallized twice from water,
white crystals, m.p. 261—262 e* (lit.ref. 8, m.p. 262°). Test for the N-oxyl group positive16. IR

spectra (KBr) showed the same characteristic bands as the spectra of the compound obtained by

the KMnÛ4 oxidation of 2,4-dimethylpyridine N-oxide8.

Analysis: Found: C, 46.15; H, 2.97; N, 7.65%, calculated for C7N5O5N: C, 45.91; H,

2.75; N, 7.65%.

2,4-Bismethoxycarbonylpyridine N-oxide. 2,4-Dicarboxypyridine N-oxide (0.5 g) was

suspended in absolute methanol (30 ml) and cooled in an ice-salt mixture. Ethereal solution of

cca lg diazomethane, dried previously over KOH was added dropwise into the suspension with

mixing, until the acid completely dissolved. Left overnight in the refrigerator, the dark yellow

liquid boiled with charcoal and evaporated to dryness, giving yellow crystals. Recrystallized from

dry methanol, white crystals, (0.43 g), m.p. 115°. Test for the N-oxyl group positive18.

Analysis: Found: C, 50.86; H, 4.35; N, 6.61%; C9H9O5N requires: C, 51.19; H, 4.30;

N, 6.63%.

2-Carboxy-6-meihoxycarbonylpyridine N-oxide. This was also synthesized by the standard

method of Ochiai1. A mixture of 2,6-bismethoxycarbonylpyridine (2 g), glacial acetic acid (8 ml),

hydrogen peroxide (16 ml, 30%) was heated at 75—80° in a water bath for 4 hrs. Evaporated to

one third volume and cooled. Obtained white crystals were recrystallized from water, then ethanol,

giving 1 .2 g of the title compound, m.p. 123 °, in agreement with the melting point of the compound

obtained by diazomethane esterification of 2,6-dicarboxypyridine N-oxide7c. The IR spectra

of the two compounds were also identical.

Analysis: Found: C, 49.04%; H, 3.8; N, 7.25% calculated for C8H705N : C, 48.74;

H, 3.58; N, 7.10%.

извод

СИНТЕЗА НЕКИХ КАРБОКСИМЕТИЛ СУПСТИТУИСАНИХ

2-КАРБОКСИПИРИДИН N-ОКСИДА

МИЛИЦА МИШИЪ-ВУКОВИЪ, ЪОРЪЕ ДИМИТРЩЕВИЪ и ЖИВОРАД ТАЛИИ

Завод за органску xeMujy, Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду

Испитиван je утицаj успоставл>ан>а jane интрамолекуларне водоничне везе измег)у

N-окси групе и карбоксилне трупе у положа)у 2, на ори)ентаци)у парглл'алне хидролизе

код 2,3- и 2,6-бискарбоксиметилпиридина у току peaKiyije N-oKciiflaiflije као и при парци-

)ално] хидролизи алкал^ама код 2,4- И 2,3-бискарбоксиметилпиридин N-оксида. На основу

добивених резултата и података из литературе 5,6,7а, дискутован je механизам Kojn уюьу-

4yje могуЬу партицнпаци)у N-окси групе. Дата су поступил за синтезу 2-карбокси-4-карбок-

снметрилпиридин N-окснда и 2,4-бискарбоксиметилпиридин N-оксида, као и новь поступал

за синтезу 2,4-дикарбоксипиридин N-оксида8 и 2-карбокси-6-карбоксиметилпиридин

N-оксида71'.

(Прилиьено 21. децембра 1978)
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Polyphosphoric acid (PPA) was used as a promoting agent for conversion of

2-methyl-3,4-diphenyl-3-buten-2-ol (/) into a corresponding 1,1 -dimethyl-2-phe-

nylindene (2) affording ca. 60% yield of this cyclic product. Previously reported

attempts to achieve cyclization of the tertiary alcohol 1 using conventional acid

catalysts were rather inefficient giving only minute to 10% yields of indene derivative

2. Thus, a novel synthetic tool for conversion of tertiary allylic alcohols into indene

derivatives is successfully introduced.

Attempts to cyclize phenyl-substituted tertiary allyl alcohols of the type

similar to structure / into the corresponding indene compounds have been described

in literature as long ago as 1943. Thus Koelsch and Johnson1 tried to cyclize 2-

-methyl-3,4-diphenyl-3-buten-2-ol (/) into a corresponding indene (2) using

H2SO4 as a proton donating catalyst for this cyclization reaction. However, in

spite of tremendous efforts invested which had involved series of experiments,

often with a suspicious reproductivity, these authors were not able to obtain more

than 10% of the indene derivative desired (2). Early assumptions that this reaction

fails due to the presumed more stable rrans-configuration of the starting tertiary

alcohol used were met with criticism based on the grounds that this electrophilic

intramolecular aromatic substitution must proceed involving a carbonium ion in the

transition state (la) (or less likely, via some other species that is closely related

to the carbonium ion structure)2. Since carbonium ions are known to possess

a planar structure3, proximity factors depicting a distance between terminal groups

participating in a cyclization (i.e., in structure / C-atom bearing tertiary -OH

function and nuclear C-atom in ori/w-position to the bulky side chain) obviously

do not play an important role and, therefore, must be disregarded as an explana

tion why this cyclization reaction proceeds only with difficulty.

In a more recent development Renson and Christianes4 described a less

straightforwarding route for the synthesis of indene 2 from tertiary alcohol / wherein

conversion l->2 was achieved through a three-step synthetic sequence. Since no

other references dealing with preparation of indene 2 could be found in literature,

it turns out that direct successful conversion 7->2 has not yet been achieved.

In this paper we wish to report our results obtained in the conversion ot

2-methyl-3,4-diphenyl-3-buten-2-ol (/) into the indene moiety (2). For this cycli

zation, as an acidic catalyst of choice, we selected polyphosphoric acid (PPA) for

it has been long known that this reagent is efficient in acid catalyzed cyclizations5,

especially in the preparation of cyclic compounds in which the newly-formed

5-membered ring is fused with an aromatic ring6. Cyclization was performed with

a great excess of PPA in ethylene glycol as solvent at 180" (sec Experimental),
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and under these conditions average yields of 60% of indene 2 were obtained, the

rest being an oil of a high viscosity. Crystalline indene obtained is identical to an

authentic sample of the same compound obtained through an independent synthetic

route4. Besides, its structure was confirmed by interpreting spectral data collec

ted, and also by СгОз oxidation of indene 2 into phenyl o-carboxy- a, a'-dimethyl-

benzyl ketone 3 7.

Thus, it was shown that polyphosphoric acid can be used as a useful agent

for performing the transformation of alcohol / into hydrocarbon desired (2).

When trying to explain why this simple conversion 1-+2 proceeds with poor

yields when assisted with mineral acids as catalysts, the reaction mechanism for

this intramolecular cyclization must be taken into consideration. As shown in

Scheme I, the main reaction intermediate in this reaction is a carbonium ion la,

formed by elimination of a water molecule from the protonated form of starting

tertiary alcohol8. Once formed, this carbonium ion (la) may effect electrophilic

attack onto a C-atom of the aromatic ring in o-position to the point of attachment

of the allylic side chain, which leads to a formation of the second important inter

mediate in this reaction, the c7-complex lb. Finally, expulsion of a proton from

this activation complex restores aromaticity in a ring system that was bearing

temporarily a positive charge giving rise to the production of indene product 2.

However, due to a specific di-substitution pattern in the C4-side chain of the carb

onium ion la — with two phenyl groups on the ethylenically linked carbon atoms

of the side chain — and also to the essentially allylic structure of this side chain,

the carbonium ion (la) can take, by a resonance stabilization, ditterent resonance

structures, in some of which (shown in Scheme II) electrophilic center at carbon

atom (which was bearing a tertiary -OH group), necessary for promoting a sequence

/a->/¿>->2, has been practically destroyed. While is known that carbonium ions

behave as a resonance hybrid of all possible resonance structures9, it is believed

 

 

Scheme I
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anyhow that resonance stabilization ot a sort set torth above, decreases a tendency

oí the carbonium ion la to enter the substitution reaction with one of the adjacent

benzene rings favouring the formation of a 5-membered ring (interaction with

another benzene ring would lead to a less stable 4-membered ring and was there

fore not considered) that affords unsaturated hydrocarbon 2.

But still another factor, that is considered even more important in detracting

form a synthetic attractivity of the conversion 1-+2, is a stabilization of the carbo

nium ion la via abstraction of a proton from either one of the neighbouring

methyl groups (transition la->4 in Scheme I) that produces the trisubstituted-1,3-

-butadienic compound 4*. Since such a stabilization of the carbonium ion lu

is greatly enhanced by an extended conjugation of double bonds existing in the

de-protonated product 4, this stabilization is obviously responsible for reverting

„normal" electrophylic substitution l->2 to the reaction 1^>410. Moreover, the

once formed product 4, because of the presence of the 1 -3-butadienic unit in its

molecule, easily enters cationo-catalysed polymerization and this fact can accout

for lange amounts of oily by-products when this reaction is promoted by mineral

acids as catalysts11. On the contrary, when PPA is used as an acid catalyst in this

cyclization, smaller amounts of oily products (having a more fluid consistency)

are formed, which means that i) PPA substantially inhibits stabilization of the carbon

ium ion la according to sequence Ia->4 allowing, thus, that higher amounts

of the main cyclic product 2 are obtained ; and it) even when the dienic compound

4 is formed, PPA suppresses the degree of its polymerization and, consequently,

mainly the oligomerization products of the compound 4 are formed. This last

assumption was supported by our results also. Namely, in a few of our cyclization

experiments, from a residual oil remaining after distillation of indene 2 we isolated

minute amounts of a white, crystalline material giving the same C, H analytical

data as indene 2, and having a m.p. 122—123°(m.p. of indene 2 is 61—62°). Although

the structure of this compound was not precisely assigned, based on the above

physical data, this hydrocarbon is believed to be a product of dimerziation of the

compound 4.

The question which is still open is a scope of the applicability of this cycli

zation reaction. Notwithstanding the fact that experiments designed to test the

generality of this reaction have not been completed yet, it seems that polyphosporic

acid suggests itself as a suitable agent for cyclizing aryl-substituted allylic tertiary

alcohols into the corresponding indene compounds.

* Stereochemistry not considered

 сн3 CH3 сн3 CH3

Scheme П

■



246 STEFANOVlC, KRSTIC and MLADENOVIÓ

EXPERIMENTAL

Melting points (uncorrected) were taken on a Biichi melting point apparatus. Infrared

spectra were recorded on a Perkin-Elmer Spectrometer, Model 337 (in KBr pellets). NMR spectra

were taken on a Varían 60A spectrometer in CDCb, using tetramethylsilane (TMS) as an internal

standard (chemical shifts are given in 8 values). Mass spectra were obtained on a Varían CH-5

instrument. Thin layer chromatography was performed on a silica gel G, the spots being detected

by spraying with 50% aqueous H2SO4 followed by heating to 100°.

Preparation of starting materials

Polyphosphoric acid (PPA). This acid was prepared as suggested in literature12, and had

similar physical properties with those reported. A bulky amount of PPA was stored in a vacuum

desiccator over P2O5 until next use.

2-Methyl-3,4-diphenyl-3-buten-2-ol (I). This tertiary alcohol was prepared through a

synthetic sequence phenylacetic acid -> oc-phenyl-cinnamic acid^- methyl ester of a-phenylcinamic

acid-<-following a reference cited in literature4. Physical constants of all intermediates were in

strict compliance with those reported in literature for these compounds.

PPA cyclization of 2-methyl-3,4-diphenyl-3-buten-2-ol (/) into 1,l-dimethyl-2-phenylin-

dene (2)

Five grams (0.022 M) of tertiary alcohol / and 1 50 g of polyphosphoric acid (PPA) are

charged to a round-bottomed 500 ml. flask, and are dissolved in 50.0 g (0.86 M) of ethylene glycol.

During reaction the reaction flask is heated in an oil bath to 180° with stirring, and cyclization

reaction is let to proceed 48 hrs. From time to time the reaction is controlled by chromatography

on SÍO2 thin layer, and appearance of one spot above the /?/-value of a starting tertiary alcohol /

is observed. When the reaction is completed, the flask is cooled down and the yellow oily mass

from the flask is poured into a beaker with cold water and is then left to stand for several hours.

The aqueous solution is extracted with ether, the ethereal layer is washed with aqueous sodium

bicarbonate until an alkaline reaction is obtained, and with water till neutral reaction. After drying

over anh. Na2SC"4 and evaporation of ether, the residual oil is vacuum distilled at 124° under

0.05 mmHg. Distillate obtained soon solidifies affording yellow impure crystalls of indene 2.

Recrystallization from cold ethanol affords 3 g (60% yield) of white crystals of 1,1-dimethyl-

-2-phenylindene (2), m.p. 61 0 (lit. m.p. 61—62°)b4. IR-spectrum: 1620 (olefinic bond conjugated

with benzene ring), 1480 (methyl groups), and 705 cm" 1 (substituted benzene ring). NMR-

-spectrum (CDCh): 8 1.46 (s, 6H, 2 methyl groups), 6.90 (s, 1H, vinyl proton of the cyclopentene

part ofindene molecule), and 7.09—7.66 (m, 9H, poorly resolved aromatic protons). Mass spectrum :

molecular ion at 220 (M+), 205 (M+—СНз) and other prominent peaks at 190, 178, 165. 128,

102, 91 and 77. Analysis: Found: C, 92. 68; H, 7.33. Calc. for Ci7Hie: C, 92.68; H, 7.32%.

Isolation of the C34H32 hydrocarbon compound

Residual oil after distillation of indene 2 (from the experiment described above) was distilled

in vacuum under more drastic conditions (temperature of oil bath > 250°, 0.01 mmHg). Fraction

boiling at 220—250° was collected and, after trituration in petroleum ether (b.p. 60—80°) and

scratching with a glass rod, afforded a very small amount of crystalline material This material

was purified first by sublimation and then by recrystallization from cold ethanol, yielding white

crystals, m.p. 122—123°. IR-spectrum (taken in Nujol) revealed that this substance is a hydro

carbon and did elemental analysis. Analysis: Found: C, 92.33; H, 6.99. Calc. for C34H32 (dimer

of butadienic compound 4): C, 92.68; H, 7.32%.

Oxidation of 1 ,l-dimethyl-2-phenylindene (2) into phenyl o-carboxy-a.,7.'-benzyl ketone (3)

Derivatization of the indene 2 was accomplished by oxidation of this hydrocarbon with

СгОз in acetic acid. Oxidation was performed according то a known procedure13, and after a

standard work-up the title ketone 3 was obtained which did not depress a melting point of an

authentic sample of this compound. Analysis: Found: C, 76.38; H, 6.21. Calc. for CiTHieCb:

C, 76.10; H, 6.01%.
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извод

ЦИКЛИЗАЦЩА 2-МЕТИЛ-3,4-ДИФЕНИЛ-3-БУТЕН-2-ОЛА CA

ПОЛИФОСФОРНОМ КИСЕЛИНОМ

МИЛУТИН СТЕФАНОВИЪ, Л.УБОМИР КРСТИЪ и СЛОБОДАН МЛАДЕНОВИЪ

XeMujcxu инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша, Београд и Инсшишуш за хемщу,

шехнологщу и мешалурги)у, Београд

Полифосфорна киселина (РРА) употреблена je као катализатор за конверзи)у 2-

-метил-3,4-дифенил-3-бутен-2-ола (1) у одговара^уКи 1,1-диметил-2-фенилинден (2) тако

да се добива са. 60% принос овог цикличног производа. Рани)'е об)авл.ени покушай да

се оствари циклизащча терци;арног алкохола (1) коришЬеаем конвенционалних киселих

катализатора били су недовольно ефикасни да)уКи само минималне до 10% приносе инден-

ског деривата (2). Тако je откривено ново успешно синтетско средство за KOHBep3hjy тер-

ци)арних алкохола овога типа у одговара)уЬа инденска ]един>е1ьа.

(Примл>ено 4. jaHyapa 1979)
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A new procedure for ketoxime conversion into ketones, originally developed

for aliphatic and aromatic ketones, was applied for transposition of steroidal ketones.

The transformation of the 17-keto group into 16-keto- 17ß-acetate was achieved by

chromous acetate reductive fission of steroidal a-acetoxy acetoximes. The reaction

is very simple to carry out and it proceeds in very good yields (70—90%). Other

methods of effecting analogous preparations are briefly discussed.

The key step in the synthetic preparation of 16-keto steroids form 16-ox-

imino 17-keto compounds is the reductive hydrolysis of 16-oximino derivatives

with zinc in acetic acid1-2, or various modifications of the Clemmensen reduction2-3.

Despite the well known but very laborious procedures for preparation of 16-keto

steroids developed by Stodola et al.*'5, and later improved by Huffman and Lott2-6,

we felt that a better method could be developed. It is significant to emphasize

that Huffman's reductive hydrolysis (AcOH/Zn) of 16-oximino- 17-keto steroids

was only successful in the estrogen series2-5-6 (52—56%), and very poor results

have been obtained with other unsaturated steroids including androstenolone

derivatives4-5-9-13.

Our interest was therefore concentrated on the possible application of Corey's

general procedure for ketoxime conversion7 into ketones to be applied in the field

of steroids. Corey and Richman7 have recently reported a new procedure for regen

eration of ketones from their oximes, converting the oxime first into its O-acetate

with acetic anhydride at 20°, then reductively deoximating this derivative with

<2 molar equivalents of chromous acetate. The yields are often in the range of

70—90%. It was also noted that the reaction occurs more readily with acetoximes

of conjugated ketones than with those of nonconjugated ketones, and that the

reaction occurs readily with acetoximes of hindered ketones such as camphor7.

The reaction has been used in a three-step conversion of olefins into ketones:2.

Nitrosyl chloride is added to cyclooctene and the resulting 2-chlorocyclooctanone

oxime is then acetylated and treated with chromous acetate at 65° for 16 hrs. Cyclo-

octanone is thus obtained in 88% yield from 2-chlorocyclooctanone oxime.

This reaction also has been used for the transposition7 of carbonyl group.

Oximation of propiophenone, followed by reduction with sodium borohydride

* Address for correspondence: Institute of Chemistry, Faculty of Science, Studentski

trg 16, P.O.Box 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.
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and acetylation, gives the a-acetoxy-a-phenyl acetoxime, which on treatment

with excess of chromous acetate affords phenylacetone.

Utilizing the above method7 whereby propiophenone is transformed into

phenylacetone, we have developed an easy and analogous procedure for transpo

sition of 17-keto steroids into 1 6-keto- 1 7ß-acetates under mild conditions. Two

examples of chromous acetate reductive fission (of 1 7ß-acetoxy- 1 6-acetoximino

derivatives) of androstene-(I) and estrane-(IV) were thoroughly examined, showing

this reaction to be applicable to hormonal analogues.

It has been known ior quite some time that the oximation of steroidal 1 7-

-ketones produce 1 6-oximino- 1 7-keto compounds1~e in nearly quantitative yield

by means of iso-amyl nitrite and potassium r-butoxide in f-butanol. Therefore,

preparation of 16-oximino-androstenolone-(II) and 1 6-oximino- 1,3, 5(1 0)-estra-

triene-3-methyl-ether- 1 7-one (VI) was carried out in a usual manner1-6 by slow

addition of isoamyl nitrite into a mixture of steroidal 17-ketones, dissolved in

f-butanol and potassium r-butoxide at room temperature. Vigorous stirring was

necessary since the reaction mixture was quite viscous. The reaction proceeds

 

mtermedietf. imine-ft »

Scheme i

in very high yield (e.g. 91%) but the presence of another product (ca. 4%) was

established during the repeated chloroform extraction of the mother liquor. Most

likely this polar material could be the Beckmann rearrangement product which

has not been further purified nor examined.
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The steroidal 16-oximino-17-ketones-(Il) and -(VII) were subjected to

sodium borohydride reduction at 0—5° in methanol/dioxane solvent mixture,

producing exclusively 17 ß-hydroxy-16-oximino compounds-(III) and -(VIII) re

spectively, in almost quantitative yields. During the study of Beckmann fragmen

tation reaction ot some a-hydroxy ketoximes, Miljkovié et alß have prepared

iyw-17ß-hydroxy-16-oximino compound-(III) by sodium borohydride reduction

ot 16-oximino-17-ketone-(II) in sodium hydroxide solution.

Acetylation ot -(III) and -(VIII) was accomplished in the usual manner,

overnight at room temperature, and atforded a-acetoxy acetoximes-(IV) and -(IX).

Neither compound undergoes Beckmann rearrangement (or fragmentation) similar

to what has been found for steroidal a-keto acetoximes by Hassner and Pome-

rantz9.

The 17ß-acetoxy-16-acetoximes-(IV) and -(IX) were then subjected

to reductive deoximation by treatment with <2 molar equivalents of chromous

acetate in 9:1 tetrahydrofuran/water at 50—70 °10. The selection of the reagent,

e.g. chromous acetate, was based on the premise that it would cause reductive

lission of the oxime N-O linkage-(IV and IX) to give an imine-(A and B), which

 

Scheme I]

then would rapidly hydrolyze to a ketone-(V and X) in the acetate ion buffered

solution (pH ca. 5). There have been no literature reports that steroidal 1 7-ß-acetoxy-

- 1 6-acetoximes were prepared, except their pregnenolone counterparts have been
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described7. The reaction rate for regeneration of the 16-carbonyl function from

1 6-acetoximes in estrane series is twice that ot androstane (16:8 hrs). Another differ

ence between the androstane and estrane series is not only the reaction rates,

but also in how readily crystallization of products -(VII) and -(VIII) occurs, e.g.

in the estrane series, oils are formed and the counterparts -(II) and (III) in the

androstane series are crystalline solids.

Interestingly, during the reductive hydrolysis of a-acetoxy acetoximes-(lV)

and -(IX) the only isolable products are 1 6-keto- 1 7ß-acetates-(V) and -(X). The

existence of the other two products can only be detected by thin layer chromato

graphy. The removal of the 1 7 ß-substituent for the preparation of 1 6-keto steroids

has been thoroughly investigated by various authors1-6.

Since the dry powdered chromous acetate is very unstable towards air oxi

dation, the modified procedure for its preparation developed by Corey7, is not

as convinient. If chromous acetate is prepared in a usual way11, the dried pink

powder is very sensitive to air oxidation and should be kept under 85% ethanol.

It can be transferred into the reaction mixture, with exposure to air without any

oxidation. It seems that 85% ethanol protects chromous acetate from air oxidation,

and therefore could be stored indefinitely under this solvent, as we have found

almost two years later.

Finally, we believe that Corey's reductive deoximation reaction, which is

highly effective in the presence of acid- and base-sensitive functional groups such

as ketal, hemithioketaJ, estar, and epoxide, applied herein demonstrates its effec

tiveness and general applicability to the steroid area, since it has provided two

steroidal key intermediates in very high yield.

EXPERIMENTAL*

Melting points were taken on a Biichi apparatus (Schmelzpunktbestimmungs-Apparat

nach Dr. Tottoli) and are not corrected. IR Spectra were recorded (KBr pellets) on a Perkin-

-Elmer spectrophotometer, model 337. NMR spectra were recorded on a Varían A-60-A spectro

meter in CDCU and C5D5N using tetramethylsilane as an internal standard. Chemical shifts

are expressed in terms of (ppm) values and coupling constants (J) in Hz. The reactions were

followed by thin-layer chromatography (Kieselgel HF254+ 3ee, nach Stahl, Type 60, Merck) utilizing

UV ligh and visualization sprays for location of compounds. The developing solvent mixture

(for tic) is hexane:acetone = 6/4;7/3;8/2;9/l. Purifications were carried out either by recrystalli-

zation or by filtration through Kieselgel columns (Kieselgel 60, 70—230 mesh ASTM, Merck)

followed by recrystallization.

Preparation of J6-oximino-5-androstene-3ß-ol-I7-one {II)

To a well stirred solution of 5.5g (0.14 g-atoms) of potassium in t-BuOH (240 ml), under

dried N2 (or Ar), was added 5.0 g (0.0173 mol) of 5-androstene-3ß-ol-17-one and isoamyl nitrite

(10 ml) during 2 hrs. The resulting orange salt was stirred with ice water and the aqueous solution

extracted with two 40 ml portions of ether. The alkaline aqueous solution was acidified with cone.

HCl in the presence of chloroform. The aqueous layer was further extracted with chloroform until

colourless. The combined chloroform layers were in turn extracted with 0.5ЛГ KOH until the

organic phase remained colourless13. Acidification of the aqueous extracts yielded 4.8g of crude

oximino-ketone-(II), m.p. 215—220°, dec. The acidic, aqueous portions remaining after chloro-

* Spectral measurements were performed in the Laboratories for Instrumental Analysis

(directed by Prof. Dr. D. Jeremic), and elemental microanalysis in the Microanalytical Laboratory

(Dr. R. Tasovac) of our Department.
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form extraction yielded upon standing an additional 220 mg of (II) (total 91%), m.p. 234—236 °,

dec. [the repeated extraction of combined chloroform layer have furnished very little of impure

material (II)], and 4% of unknown polar material which have not been further purified nor exa

mined. Recrystallization of (II) from MeOH gave white needles (64% yield) m.p. 242—244°

dec. The analytical sample melted at 250—251°, dec. (lit.,4-14 248—249°). Various fractions

obtained by repeated preparation of (II) and recrystallization from MeOH melted at 239°, dec,

241—245°, dec, or 243—247°, dec, but all had an ir. spectrum identical to that of the analytical

sample. Anal. Caled, for СтШтОзЫ (317,44): С, 71.89; H, 8.57; N, 4.41%. Found: С, 71.65;

H, 8.48; N, 4.45%. [a]g= -84.1 (с = 2, in dioxane); Ir; 3400 (3ß-OH), 3200 (oxime-OH), 1740

(17-C= 0), 1640 cm-1 (C = N); NMR (C5D5N): 8 0.90 (3H, s, C-18), 1.01(3H, s, C-19), 3.7(1H,

m, C-3), 5-30(1 H,d,C-6), 5.63(1 H,m, = N-OH).

Preparation of 16-oximino-5-androstene-3$,17ß-dioI (ИГ)

To a well stirred solution of 5.0g (0.0157 mol) of 16-oximino androstene (II), dissolved

in MeOH (100 ml) and dioxane (100 ml), was added 1 g of sodium borohydride during 1 hr. The

reaction mixture was kept at 0—10° in an ice bath until the reaction is over (based on tic). The

solvent was vacuum removed (in rotary evaporator) and 200 ml of water was added with swirling.

The white precipitate of (III) was filtered off and washed with water several times. The crude

material yielded upon standing overnight (air dried) 5g of 16-oximino-5-androstene-3ß,17ß-

-diol-(III) (total 99%), m.p. 221—224°. The raw material can be recrystallized from MeOH if

desired or can be directly used in the next step without further purification. Repeated preparation

of (HI) yielded an average 96—99% of crude material (III), m.p. 220—225°. The ir. spectra of

various runs were identical in all respects. The purification was carried out in the next step. IR:

3400—3500 (C-3 and C-17-OH), 3100—3200 (oxime-OH), disappearance of carbonyl from 1740

cm-1. Due to the extremely low solubility of oxime-(III) in deuterated solvents, and due to the

existence of syn- and antt-conformers, the NMR spectrum and specific rotation of this compound

will be supplied as triacetate-(IV) in the next step.

Preparation of 3$,\~l$-diacetoxy-16-acetoximino-5-androstene-(IV)

The acetylation was carried out in a usual manner by dissolution of 2g (0.0063 mol) of

(III) in pyridine (20 ml) and acetic anhydride (60 ml). The flask was stoppered and kept in dark

overnight (16 hrs). The reaction mixture was poured onto the ice cold water and neutralized with

cone HCl to remove the pyridine. The white material was filtered off, washed with water and

air dried, yielding 2.7g of crude-(IV) (total 96%). Recrystallization from MeOH gave 2.2g (81%)

of white needles, m.p. 145— 146°, [a]^ = — 1 75.86 (c = 0.20 in chloroform). Repeated preparation

of -(IV) yielded an average of 93—97% of crude material, m.p. 134—139°. Anal. Caled, for C25

H35OeN( 445.57): C, 67.39; H, 7.92; N, 3.14%. Found: C, 67.64; H, 7.92; N, 3.41%. IR spectrum:

1780, 1750, and 1735 (C = 0, three different acetates), 1670 (C = N), 1250, 1240, 1225, and 1200

cm-1 (various symmetric stretchings of three different acetates). NMR (CDCb): 8 0.82 (3H,

s, C-18); 1.02 (3H, s, C-19), 1.98 (3H,s,C-3-OAc), 2.12 (6H, s-overlapped, C-17-OAc and C-16

=N—OAc), 4.55 (lH,m,C-3), 5.33 (lH,m,C-5), 5.38(lH,d,J = 2,C-17).

Preparation of 3$,\l$-diacetoxy-I6-keto-5-androstene-(V)

Acetoximino androstene-(IV) (4.00g, 0.0090 mol) and freshly prepared chromous acetate

(ca 10g) were stirred in 150—200 ml of 9:1 tetrahydrofuran-water at 50—60° for 6 hrs in the

stream of N2 . At the end of this time analysis by thin layer chromatography (tic) indicated the

disappearance of the starting oxime acetate-(IV). The reaction mixture was then exposed to air

to oxidize excess Cr(II), and filtered off from precipitated Cr(III). The solvent was vacuum removed

and hydrolysis was carried out with dilute HCl (pH ca. 5). Extraction with methylenechloride

(after drying over anhydrous NaaSOé) have afforded 3.40g (92%) of crude 16-keto steroid-(V),

which upon recrystallization from methanol-methylene chloride gave m.p. 121°.

Anal. Caled, for C23H32O5 (388.51): C, 71.10; H, 8.30%; Found: C, 72.11; H, 8.64%.

[a]*>5=- 253-93° (c = 0.22 in EtOH). IR: 1770, 1750, 1740 (C = 0); disappearance of C =N fre

quency from 1670 cm-1; 1235 and 1245 (two AcO-vibrations) ; and very strong symmetrical

strech (C-O-C) at 1042 cm"1. NMR (CDCb); 8 0.85 (3H,s,C-18), 1.06 (3H,s,C-19), 2.16 (3H,s,

17ßOAC), 2.03 (3H,s,3ßOAc), 4.55 (lH,m,3aH), 5.02 (lH,s,17aH), and 5.36 (lH,m,C-5).

Preparation of 16-oximino-3-methoxyestra-l,?>,5(l0)-iriene-17-one-(y\l)

To a well stirred solution of 1.0g (25.5 mmol) of potassium in f-BuOH (50 ml), under

dried N2 (or Ar), was added 2g (7.0 mmol) of estrone-3-methyl ether-(VI) and iso-amyl nitrite
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(2 ml) during 1 hr. The resulting orange salt was stirred for three hrs, when the temperature was
raised to 50 c next two hrs. The reaction mixture was left overnight at room temp, and was diluted

with 1% KOH (200 ml). The aq. solution was extracted with two 40 ml portions of ether. The

aq. alkaline solution was acidified with HCl (1:1; pH = 5) and 16-oxamino ketone-(VII) was obtai

ned as a pale yellow precipitate. Oximino-ketone-(VII) was filtered out, washed with water and

air dried, yielding the crude material-(VII), m.p. 179—183 ', 1.30g (60%). Recrystallization of

(VII) from ethylacetate gave white needles, m.p. 212—214°. The analytical sample melted at

213—215°. Various fractions obtained by repeated preparation of -(VII) followed by recrystalli

zation from ethyl acetate melted at 210—21 4 ' and had an ir. spectrum identical to that of the ana

lytical specimen. Anal. Caled, for Ci9H2303N (313,40): C, 72.82; H, 7.40; N, 4.47%. Found:

C, 72.90; H, 7.40; N, 4.50%. IR spectrum: 3300 ( N—OH), 1740 (C-O), 1630, 1605, 1500,

1400, 1260, 1240, 945, 900, and 840cm-1.

Preparation of I6-oximino-3-methoxy- 1,3,5(l0)-estralriene- l7$-ol-(V1 1 /)

To a well stirred solution of 1.0g (3.17 mmol) of 16-oxinin3 estratiene-(VII), dissolved

in hot MeOH (70 ml) and dioxane (70 ml), was added lg (26.5 mmol) of sodium borohydride

during 1 5 min. The reaction mixture was left 20 min. at room temperature and heated to reflux

for 5 min. The end of reaction was established by tic. The solvent was vacuum removed (in rotary

evaporator) and 10 ml of water was added with swirling. The white precipitate 16-oximino-3-

-methoxy-l,3,5(IO)-estratriene-17ß-ol-(VIII) was filtered off and washed with water until neutral

The crude material yielded upon drying ovenight (air dried) 0.93g (93%) of -(VIII) possessing

m.p. 206—209°. The crude material can be recrystallized from MeOH (m.p. 215°), or can be

directly used in the next step without any further purification. Repeated preparation of -(VIII)

yielded an average 91—94% of crude material -(VIII), m.p. 204—21 1 °. The ir. spectra of various

runs were identical in all respects.

Anal. Caled, for C19H25O3N (315.42): C, 72.35; H, 7.99; N, 4.44%. Found: C/72.30;

H, 8.00; N, 4.50%. IR spectrum: 3480 (l7ßOH), 3260 (-N-OH), disappearance of carbonyl

from 1740 cm-1, 1610(C-N), 1500, 1260, 1080, 950 ста"1. NMR(C5D5N); S 1.05(3H,s,C-18Me),

3.8 (3H,s,C-30Me), 4.55 (1H, broad-s, C-17ßO//), 5.50 (1H, broad-s, =Ы-ОЯ), 6.80—7.50

(3H, aromatic ring-A, C-1H, C-2H, C-4H).

Preparation of 17$-acetoxy-16-acetoximino-3-methoxy- 1 ,3,5{10)-estratriene-(IX)

The acetylation was carried out in a usual manner by dissolution of lg (0.0032 mol) of

-(VIII) in pyridine (10 ml) and acetic anhydride (30 ml). The flask was stoppered and kept in

dark for 1 6 hrs. The reaction mixture was poured onto ice cold water and neutralized with cone.

HCl in order to remove the pyridine. The white material was filtered off, washed with water

and air dried, yielding 1.23g of crude-(IX) (total 96%). The attempted crystallization of -(IX)

afforded gelatinous crystals which purity was established according to tic, and physical methods

Anal. Caled, for C23H29O5N (399.50): C, 69.15; H, 7.32; N, 3.51%. Found: C, 69.21;

H, 7.29; N, 3.64%. IR spectrum: disappearance of 17ßOH from 3480 cm-1, and 16 = N-OH

from 3260 cm1; 3020 (aromatic stretch), 1780 (C= 0), 1750 (C = 0), 1680, 1620, 1500, 1240

(C-17ßOAc), 1190 (C-16-N-OAc), 1000 cm-1. NMR (CDCh): 8 0.86 (3H,s,C-18), 2.16 (6H

s, = N-OAc and C-17ßOAc), 2.86 (3H,m, three allylic protons next to aromatic A-ring), 3.76

(3H,s,-OCH3), 5.46 (IH,s,C-17otH), 6.55—7.26 (3H, from aromatic A-ring at C-l, C-2, and

C-4).

Preparation of 1 7ß-acetoxy- 16-keto-3-melhoxy-l,3,5(IO)-estratiene-(X)

Acctoximino estratriene-(IX) (1.0g, 2 mmol) and freshly prepared chromous acetate (5g)

were stirred in 100 ml of 9:1 tetrahydrofuran-water at 50—60° for 6—8 hrs in the stream of

deoxygenated N2 . At the end of this time analysis by tic indicated the disappearance of the starting

oxime acctate-(IX). The reaction mixture was then exposed to air to oxidize excess Cr(II) (by

bubbling air through the reaction mixture) and filtered off from precipitated Cr(III). The solvent

was vacuum removed and hydrolysis was carried out with dilute HCl (pH ca. 5). Extraction with

methylene chloride (and drying over anh. NaoSO-t) have afforded 0.82g (95%) of crude 16-keto

steroid-(X), which upon recrvstallization from MeOH: methylene chloride gave m.p. 154—155°.

Anal, caled, for C2iH2e04 (342.42): C, 73.66; H, 7.65%. Found: C, 73.60; H, 7.61%. IR spectrum:

3020 (aromatic stretch!, 1770 (C-l 7ßOAc), 1740 (C-l 6 С -О), 1620, 1503, 1240 (acetate), disappe

arance of -N-OAc vibration from 1190 cm"1, 1075, 1040, 880, 870 cm-1. NMR (CDCb): 8

0.86 (3H,s, C-I8CH3), 2.22 (3H,s,C-17ßOAc), 2.93 (3H, m, allylic protons at C-6 and C-9 next

to aromatic C-ring), 3.86 (3H,s,C-3-OMe), 5.23 )lH,s,C-17aH), 6.7—7.56 (3H, from aromatic

A-ring at C-l, C-2, and C-4).
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извод

ТРАНСПОЗИЦЩА 17-КЕТОСТЕРОИДА У 16-КЕТО-17Р-АЦЕТОКСИ ДЕРИВАТЕ

ПОД БЛАГИМ УСЛОВИМА

ИВАН В. МИЪОВИН, МИЛИЦА М. MOJATHEBHR, КРСТА М. ПОПОВИЪ и JOBAH И. ТРБ01ЕВИЪ

Хемщски инсшишуш, Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду

и Инсшишуш за хемщу, шехнологи]у и мешалургщу, Београд

Нова метода за редуктивну хидролизу кетоксима до одговара)уКих кетона, Kojy je

Corey открио на алифатичним и ароматичним кетонима, примешена je у овом раду за транс-

позици)у карбонилне трупе код стероида. Транспозици^а С-17 карбонилне трупе у rowioH<aj

С-16 вршена je редуктивном хидролизом 16-ацетоксимино-17Р-ацетокси стероида noMohy

хром(П)ацетата у смеси тетрахидрофурана и воде у односу 9:1, а на температури од 50—60°,

при чему се floÖHBajy 16-KeT0-17ß-aneT0KCH деривата стероида у приносу од 70—90%. Спо-

редних произвола нема. PeaKunja се врло лако изводи, а може се вршита и у присуству

осетл>ивих функционалних трупа као што су кетали, хемитиокетали, естри и епоксиди,

што ни)е било могуКе учинити методама Koje су painije примен>иване за регенерацщу кетона

из onroBapajyliHx оксима. Реакци;а je испитивана у ecrporeHoj и андрогено) cepnjn. С обзиром

на велике тешкоЬе у синтези незасиНених 16-кето стероида сматрамо да je ово jeдан веома

прост и елегантан начин за н>ихово добивание. У раду je таког)е дат и кратак приказ аналогих

метода за уволен,е С-16 карбонилне функци)е.

(Примл>ено 29. jaHyapa 1979)

REFERENCES

1. D. Varech, J. Jacques, Bull. Soc. Chim. France, 67 (1965), and refs therein

2. M. N. Huffman, M. H. Lott, A. Tillotson, /. Biol. Chem., 217, 107 (1955); 217, 103(1955);

215, 627(1955); 213, 343 (1955); 172, 328 (1948); 172, 325 (1948), and refs therein

3. J. Fajkos, J. Joska, Collection Czech. Chem. Commun., 26, 1118 (1961)

4. F. H. Stodola, E. C. Kendal, В. F. McKenzie, /. Org. Chem., в, 843 (1941)

5. F. H. Stodola, E. С. Kendal, В. F. McKenzie, Ibid., 7, 336 (1942)

6. M. N. Huffman, M. H. Lott.,y. Am. Chem. Soc, 64, 2235 (1942); 66, 150 (1944); 69, 1835

(1947); 71, 719 (1949); 73, 878 (1951); 75, 4327 (1953)

7. E. J. Corey, J. E. Richman, Ibid., 92, 5276 (1970)

8. D. Miljkovic, J. Petrovic, M. Stajic, M. Miljkovié, J. Org. Chem., 38, 3583 (1973). For review

and references concerning steroidal oc-oximino alcohols see J. Petrovic, Ph. D. Thesis, Faculty

of Science, University of Novi Sad, Novi Sad 1976

9. A. Hasner, I. H. Pomerantz, /. Org. Chem., 27, 1760 (1962)



256 MlCOVIÓ, MOJASEVIC, POPOVIC and TRBOJEVIÓ

10. It should be noted that temperature required for reductive hydrolysis of steroidal a-acetoxy

acetoximes is higher than that for aliphatic and aromatic analogues describued by E. J. Corey7

and collaborators

11. S. Neèic, J. Vuietic, „Neorganska preparativna hemija", 3rd ed., Gradevinska Knjiga, Beograd

1976, p. 177; J. H. Balthis, J. C. Bailar, Inorg. Syn., 1, 122 (1939); L. R. Ocone, B. P. Block,

Ibid., 8, 125 (1966)

12. M. Ohno, N. Naruse, I. Terasava, Org. Syntheses, Coll. Vol., 5, 266 (1973)

13. M. N. Huffman M. H. Lott, J. Am. Chem. Soc, 76, 4038 (1954);/. Bid. Chem., 207, 431

(1954)

14. B. M. Regan F. N. Hayes, J. Am. Chem. Soc, 78, 639 (1956).



ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE BEOGRAD

44 (4) 257—264 (1979)

GHDB-580 547.915:543.51:543.54

ANALYSIS OF UNSAPONIFIABLE MATTER IN VEGETABLE OILS

MILAN BASTIC and JOVAN A. JOVANOVIC

Department of Organic Chemistry, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

P.O.Box 494, YU-11001 Belgrade

(Received 12 January 1979)

The unsaponifiable matter contained in sunflower, soybean, pumpkin seed,

rapeseed, and olive oil was analysed, without previous fractionation, by gas-liquid

chromatography on a glass capillary column and by GS-MS-C combination. The

components identified in this way were compared with the results of the analysis of

the narrow fractions of unsaponifiables, obtained by preparative TLC. It was shown

that most components whose presence was established by the analysis of the narrow

fractions could be identified by direct analysis of the unsaponifiables. Therefore, the

separations of unsaponifiables into the fractions of sterols, aliphatic alcohols, 4-meth-

ylsterols, triterpene alcohols, tocopherols, saturated and unsaturated hydrocarbons

could be avoided without loosing much of the accuracy.

The unsaponifiable matter amounts about to one per cent of oil, and it is

the most complex part. The preparative separation making use of chromatographic

methods is employed to separate oil unsaponifiables mostly into the fractions of

sterols, aliphatic alcohols, 4-methylsterols, triterpene alcohols, tocopherols, saturated

and unsaturated hydrocarbons. Each of the fractions is then examined separately.

The composition of oil unsaponifiables is interesting both for the metabolic

importance of separated components and for the oil identification. The great

effectiveness of gas chromatography with a glass capillary column has led us to

attempt to avoid the preparative fractionation of the unsaponifiable matter by

separating it directly on the capillary column and identifying present components

by the GS-MS combination.

EXPERIMENTAL PROCEDURES

Materials. Crude, unfrefined rapeseed oil obtained by pressing, the East Slavonia 1974

crop. Crude, unrefined olive oil, obtained from the Island of Korcula, „Lastovka" sort from the

area of Blato and Vela Luka, the crop of February 1975. Crude, unrefined pumpkin seed oil,

obtained from the surroundings of Koprivnica, the 1974 crop. Crude, unrefined sunflower oil

originating from Banat, the 1975 crop. Soybean oil from the district of Lazarevac, obtained by

extraction in laboratory conditions.

The following sterols were used as reference samples: cholesterol (Fluka, AG, Buch SG);

a sterol fraction consisting of campesterol, stigmasterol and ß-sitosterol, supplied by Riken Vi

tamin Oil Co., Tokyo, Japan; brassicasterol and the following 4-methylsterols and triterpene

alcohols: obtusifoliol, gramisterol, cycloeucalenol, citrostadienol, bytyrospermol, cycloartenol,

lupeol, cycloartanol and 24-methylenecycloartanol were supplied by Prof. T. Matsumoto, College

of Science and Technology, Nihon University, Japan. The standards of hydrocarbons from n-Cio

to п-Сзг and squalene were products of the Koch-Light and Fluka firms. Cycloartanol, 24-meth

ylenecycloartanol and ot-amyrin were isolated from linseed oil according to the known procedure1.

257
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Aliphatic alcohols with 12, 14, 16, 17, 18, 20, 23, 24, 26, 28 and 32 C-atoms, Fluka products-

were also used as reference samples.

The solvent were washed and dried in the usual way and finally distilled through a 600 mm

X 8 mm column with „Heli-рак" packing. The unsaponifiable matter was obtained from oil

by saponification and extraction with diethyl ether, which was afterwards removed under nitrogen

in a water bath.*

Gas-liquid chromatography

The gas capillary column chromatography of the unsaponifiable matter of the investigated

oils was performed on a Carlo-Erba 2101 AC instrument with a flame ionization detector and

fitted with a 40 m x 0.3 mm ID column coated with SE-30. Operating conditions were: injection

part 280°; temperature programmed 3 °/min from 150°—300°; helium carrier gas, 1.5ml/min;

hydrogen flow, 10ml/min; air flow 30 ml/min.

Combined gas chromatography — Mass spectrometer — Computer

The unsaponifiable matter were analysed on a LKB 2091 gas Chromatograph — mass

spectrometer combination (GC—MS), equipped with LKB 2130 computer system. The gas

Chromatograph was fitted with a 30 m x 0.3 mm ID glass capillary column, coated with SE-30.
Working conditions: temperature programmed 2cC/min from 150° to 300°, carrier gas He, ioni

zation source 275 °, ionization voltage 70eV, total ionic current 20 eV.

RESULTS

Unsaponifiable matter of sunflower oil

Fig. I shows the gas chromatogram of the unsaponifiable matter isolated

from sunflower oil. Practically all peaks present to a considerable extent were

identified. A comparison with components identified by analysing the narrow

fractions2-5 furnishes the following picture. Six sterols were identified (peaks

I-

 

Fig. 1. Gas chromatogram of unsaponifiable matter of sunflower oil on SE 30 (40 m glass capillarv

column) 150°—300°/27min

1. hexahydrofarnesylacetone ; 2. kauren; 3. phytol; 4. „geranyl-geraniol" ; 5. 1 6-hydroxidehydro-

kauren; 6. lakton; 7. Я-С25Н52; 8. n-C27H5e; 9. squalene; 10. я-СгпНво; П. ?.-СзоНвг; 12. И-С31

Ни; 13. campesterol; 14. stigmasterol ; 15. 24-methylcholest-7-enol ; 16. obtusifoliol ; 17. sterol?;

18. ß-sitosterol ; 19. grammisterol ; 20. 4<x-methyl-8-ergosten-3ß-ol ; 21. A7-stigmastenol ; 22.

[i-amyrin; 23. A7-avenasterol; 24. cycloartenol ; 25. citrostadienol.
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13, 14, 15, 18, 21, 23) out of nine sterols identified in the sterol fraction of sunflower

oil2-4. It was not possible to confirm the presence of cholesterol, A5-avenasterol

and A7'9<U)'24-28-stigmastratienol. Out of five triterpene alcohols identified in the

narrow fraction two were discovered by the direct analysis of unsaponifiable matter

(peaks 22 and 24), and out of five 4-methylsterols four2-5 (peaks 16, 19, 20, 25).

Cycloartanol, 24-methylenecycloartanol, cyclobranol, that is 4a-methyl-24-ethyl-

cholesta-5,22-dien-3ß-ol could not be identified by the direct analysis of the unsa

ponifiable matter. From among the hydrocarbon fraction components it was not

possible to determine и-Сгз, п-Сгв, n-C-28, «-С32 and «-С33 directly in the unsa-

ponitiable matter. Squalene, hexahydrofarnesylacetone, kauren, phytol, „geranyl-

-geraniol", 1 6-hydroxidehydrokauren and an unidentified lactone, discovered in

the hydrocarbon and alcohol fractions, could also be identified by the direct analysis

of the unsaponifiables. Four esters of fatty acids, two branched saturated ketones

and one cyclic direrpene ketone, found in the hydrocarbon fraction,3 as well as

ional and a number of aliphatic alcohols from C14 to C28, found in the alcohol

fraction,2-5 could not be identified in the total unsaponifiable matter since they

were present in too small quantities. This was also the case with the tocopherol

fraction components2 that could not be identified directly in the unsaponifiable

matter.

Unsaponifiable matter of soybean oil

Fig. 2 shows the gas chromatogram of the unsaponifiable matter isolated

from soybean oil. Except for the group of peaks at the beginning of the chromato

gram all other peaks could be identified. Out of nine sterols identified in the sterol
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Fig. 2. Gas chromatogram of unsaponifiable matter of soybean oil on SE 30 (40 m glass capillary

column) 140°—300°/2°/min.

I. hexahydrofarnesylacetone; 2. n-Cz№n\; 3. phytol; 4. „geranyl-geraniol" ; 5. »-C22H40; 6.

Я-С23Н48; 7. Л-С24Н50; 8. «-C25H52; 9. И-С26Н54; 10. N-C27H5G; 11. «-CïeHse; 12. squalene;

13. я-СгэНво; 14. и-СяоНвг; 15. Y-tocoPherol ; 16. И-С31НМ; 17. a-tocopherol ; 18. sterol?;

19. campesterol; 20. stigmasterol ; 21. ^-sitosterol; 22. grammistcrol ; 23. ß-amyrin; 24. „verno-

sterol"; 25. a-amyrin; 26. cycloartcnol ; 27. W-C35H72; 28. citrostadienol.

fraction,2-4-6-7 four could be identified by direct analysis (peaks 19, 20, 21 and 24).

Cholesterol, A5-avenasterol, A7-stigmasternol, A7-avenasterol and stigmasta-4-cn-

-3-one remained unidentified. Out of eight 4-methylsterols and triterpene aleo
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hols,2-5-9 three triterpene alcohols (peaks 23, 25, 26) and two 4-methylsterols (peaks

22, 28) were identified by direct analysis, while obtusifoliol, lupeol and 24-methyl-

enecycloartanol2-5-6 could not be identified. Out of a series of saturated and unsa

turated alcohols present in the alcohol fraction,2 only phytol and „geranyl-geraniol"

(peaks 3 and 4) were found in the unsaponifiable matter. In compliance with the

comparatively large content of tocopherols in soybean oil,2 y-and a-tocopherols

could be identified by the direct analysis of the unsaponifiable matter. 8- and

ß-tocopherols, however, remained unidentified.

Unsaponifiable matter of pumpkin seed oil

Fig. 3 shows the gas chromatogram of the unsaponifiable matter isolated

from pumpkin seed oil. Most of the peaks could be identified. Out of ten sterols

identified in the sterol fraction,8"11 eight were found by direct analysis (peaks

 

Fig. 3. Gas chromatogram of unsaponifiable matter of pumkin seed oil on SE 30 (40 m glass
capillary column) 150°300o/2°/min.

1. phytol; 2. „geranyl-geraniol"; 3. squalene; 4. isoprenoidal poliolefins; 5. campesterol; 6. stigma-

sterol; 7. butyrospermol ; 8. sterol?; 9. 24-methylcholest-7-enol; 10. obtusifoliol; 11. Д7'2г.25.

-stigmastatrien-3ß-ol; 12. A7'22-stigmastadien-3ß-ol; 13. sterol?; 14. sterol?; 15. ß-amyrin; 16.

A7,25.stjgmastadiene-3ß-ol; 17. Д'-stigmastenol; 18. Д'-avenasterol.

5, 6, 9, 11, 12, 16, 17 and 18). Only cholesterol and brassicasterol, present in the

sterol fraction in traces, could not be identified. Out of 4-methylsterol and tri

terpene alcohol components, only bytyrospermol and obtusifoliol (peaks 7 and

10) could be identified, while 24-methyl-8,24(28)-lanostadien-3ß-ol, 4a-methyl-

-24-ethylcholesta-5,22-dien-3ß-ol, citrostadienol, parkeol, ß-amyrin, cycloartenol,

lupeol and 24-methyl-9( 1 l),24(28)-lanostadien-3ß-ol), found in the narrow alcohol

fraction'-, remained unidentified. This is understandable since this fraction re-

represents only about 20% of unsaponifiables in pumpkin seed oil. For the same

reason there could be found no aliphatic alcohols, or manol and manoiloxide,

wich are also present in the alcohol fraction2. Out of the components identfied

in the hydrocarbon fraction3, no hexahydrofarnesylacetone, kaurene and n-paraffins

were found by the direct analysis of the unsaponifiable matter. Isoprenoidal poly-

oletins and squalene, which are a characteristic of the hydrocarbon fraction of

pumkin seed oil3, could be easily noticed in the chromatogram of the total of the
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unsaponifiable matter. None of the tocopherols present in pumpkin seed oil2-12

could be identified.

Unsaponifiable matter of rapeseed oil

Fig. 4 shows the gas chromatogram of the unsaponifiable matter isolated

from rapeseed oil. It is more complex than the gas chromatograms of the hitherto

discussed oils. Therefore, a comparatively smaller number of peaks could be iden

tified. Out oí 14 sterols previously found in the sterol fraction of rapeseed oil2-4-6-13'14

J'V ХЮ -- [^thermal

Fig. 4. Gas chromatogram of unsaponifiable matter of rapeseed oil on SE 30 (40 m glas capillary
column) 150 o—300o/2°/min.

1. hexahydrofarnesylacetone; 2. sec. C17H35OH?; 3. phytol; 4. R-OH C21?; 5. R-OH C21?;

И-С24Н50; 7. И-С25Н52; 8. я-СгвН54; 9. я-СатШв; 10. л-СавШв; 11. и-СгоНво; 12. Дз.5.7.24-

-methylcholestan ; 13. A3'5,7-stigmastatrien; 14. brassicasterol ; 15. campesterol; 16. 24-methyl-

-A3,5,22-cholestatrien-7-one; 17. 24-methyl-A3'5-cholestadien-7-one; 18. ß-sitosterol ; 19. 4,4'-

-dimethyl-cholestan-5(6)-en-3ß-ol; 20. A3'5-sitostadien-7-one; 21. stigmasta-4-en-3-one.

nine were identified by the direct analysis of the unsaponifiable matter (peaks

12—18, 20, 21). Cholesterol, A5.22-Z4-cholestatrien-3ß-ol, A5-avenasterol and

A7-stigmastenol could not be identified. Out of seven triterpene alcohols and five

4-methylsterols identiiied in the alcohol fraction of the unsaponifiable matter2 >5>15-16,

only 4,4'-dimethylcholestan-5(6)-en-3ß-ol was found by the direct analysis. In

this oil sterols are prevalent and therefore other components are difficult to be

identified by direct analysis. Among the other compounds present in the alcohol

fraction2-5 only phytol was found. Out of the compounds identified in the hydro

carbon fraction3 six n-parafiins (peaks 6, 7, 8, 9, 10 and 11) and hexahydrofarne

sylacetone were found. However, thirteen n-paraffins, two diterpene hydrocarbons,

ethyl esters of oleic, eicosanoic and erucic acids and two branched saturated ketones,

identified in the hydrocarbon fraction3, could not be discovered. None of the

tocopherols present in rapeseed oil could be identified by direct analysis.

Unsaponifiable matter of olive oil

Fig. 5 shows the gas chromatogram of the unsaponifiable matter isolated

from olive oil. It is the most complex one containing over 40 peaks, 24 of which

could be identified. Out of nine sterols identified in the sterol fraction,2'6-17 five
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were found by the direct analysis (peaks 17, 18, 20, 21 and 22). Cholesterol, A7-stig-

mastenol, A7-avenasterol and A5.7-9-<n>-22-erostatetraen-3ß-ol could not be found.

Out of seven triterpene alcohols and four 4-methylsterols identified by analysing

the narrow fractions2, only 24-methylenecycloartanol and citrostadienol were

 

Fip. 5. Gas chromatogram of unsaponifiable matter of olive oil on SE 30 (40 m glas capillary

column) 150°—300727min.

1. hexahydroformesylacetone ; 2. И-С21Н44; 3. phytol; 4. „geranyl-geraniol" ; 5. и-СггН**; 6.

я-СгзШв; 7. Л-С24Н30; 8. Л-С25Н52; 9. и-СгвЬЫ; 10. Л-С24Н49ОН; 11. и-Сг-Шб; 12. squalene;

13. и-СгяНво; H. isoprenoidal poliolefins; 15. и-СяоНвг; 16. A3'5'7-stigmastatrien; 17. campesterol;

18. stigmasterol ; 19. sterol?; 20. ß-sitosterol ; 21. A5-avenasterol ; 22. A35-sitostadien-7-one;

23. 24-methylenecycloartanol; 24. citrostadienol.

discovered by the direct analysis. In addition to squalene, whose content is the

largest, among the hydrocarbons of olive oil could be identified n-paratfins from

Я-С21 to «-C29, as well as isoprenoidal polyolefins with 29 C-atoms. However,

paraffins from И-С14 to И-С20 and some lower isoprenoidal polyolefins could not

be found. The analysis of the total unsaponifiable matter of olive oil left tocopherols

and their polymers undiscovered.

DISCUSSION

It has been shown that the direct analysis of the unsaponifiable matter could

determine the structure of the majority of compounds discovered by the narrow

fraction analysis. It is, however, impossible to identify compounds present in

smaller amounts, the most frequent case being tocopherols and compounds covered

with other components present in larger amounts. Nevertheless, the advantages

of the direct analysis are evident. This type oí direct analysis may be used for the

fast determination of the composition of complex mixtures avoiding lengthy se

paration by thin-layer chromatography and column fractionation and obtaining

a more reliable quantitative relation between components. Besides, the direct

analysis of unsaponifiables could still be used to determine the origin of the raw

material under examination because the obtained gas chromatograms show follow

ing characteristical differences.
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The unsaponitiable matter ot sunt lower oils is characterized by the sterol

composition, the prevailing components being campesterol, stigmasterol and ß-

-sitosterol. There is an exceptionally large content of A7-stigmastenol, which is

found in considerably smaller amounts in other edible oils.

The gas chromatogram of soybean oil unsaponifiables is characterized by

the presence of a homologous series of и-pararfins and a large content of three

sterols (campesterol, stigmasterol and ß-sitosterol). The analysis of the total unsa-

ponifiable matter discovers in this oil y- and a-tocopherols too.

The unsaponifiable matter of pumpkin seed oil is characterized by an excep

tionally large content of A7-sterols (in contrast to the other oils, where A5-sterols

are generally predominant), next by a large quantity of squalene, and a series

of isoprenoidal polyolefins with 29 C-atoms.

Rapeseed oil unsaponifiables are characterized by the fact that the sterol

fraction has no stigmasterol but, on the other hand, brassicasterol is present. In

this oil sterols are prevalent and therefore the other components are difficult to

be identified. Unlike the other oils, this oil has no squalene.

The gas chromatogram of olive oil unsaponifiables is the most complex.

There is an exceptionally large percentage of ß-sitosterol, as well as of squalene.

The contents of isoprenoidal polyolefins with 29 C-atoms and of 24-methylene-

cycloartanol are high in respect to other oils.

Acknowledgements. This work was supported by the Republican Association of Science'

SR Serbia, Yugoslavia.

ИЗВОД

АНАЛИЗА НЕОСАПУНэИВОГ ДЕЛА БИЛ>НИХ УЛ>А

МИЛАН БАСТИЪ и JOBAH А. ЮВАНОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду

Неосапушиви део ул>а сунцокрета, coje, бундевске коштице, ул>ане репице и маслине

пропуштан je без предходног фракционисаша кроз стаклену капиларну гасно-хроматограф-

ску колону и кроз GC-MS-C комбинашку и извршена je идентификацща присутних компо-

нената. Компоненте идентификоване на oeaj начин упоре^ене су са резултатима анализе

уских фракшца неосапун>ивог дела добивених хроматографским разлаган>ем. Показало

се да се директном анализом целокупног неосапушивог дела може идентификовати веКина

компонената 4Hje je присуство утвр1)ено анализом уских фракщца. Стога се разлаган>е

неосапун>ивог дела на фракцще стерола, алифатичних алкохола, 4-метилстерола, тритер-

пенских алкохола, токоферола и засиКених и незасиКених угл>оводоника може избеКи без

веЬих губитака у тачности резултата.

(Примлено 12. jaHyapa 1979)
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Inclusion halide and nitrate complexes of a sodium form of a type A zeolite

were investigated by cyclic voltammetry and chronoamperometry at different tem

peratures up to 450°. It is shown that characteristic cyclic voltammograms with

cathodic and anodic current peaks are obtained. The anodic and cathodic parts

of cyclic voltammograms are in certain cases almost symmetrical. Chronoampero-

grams of double potential step show a similarity of the anodic and cathodic processes.

The rate constants of the electrode process and coefficients of diffusion through the

electrolyte layer adjacent to the electrode are calculated from chronoamperograms.

It is shown that the rate constants of the anodic and cathodic processes and the

diffusion coefficients of electroactive current carriers are close. On the basis of

this, a scheme of the cathodic and anodic electrode processes is proposed.

In earlier investigations1-3 it has been shown that synthetic zeolites show

the properties of solid electrolytes and give corresponding responses to cyclic

voltammetric, chronoamperometric etc. electrochemical excitations. Furthermore,

the most probable cathodic and anodic electrode processes have been indicated,

but without quantitative parameters. Therefore this work is devoted to a quanti

tative analysis of the electrode processes in the zeolites Nai2A, Nai2A- 10NaNO3

nad Nai2A • çNaX (X is a halide).

EXPERIMENTAL

A NaisA zeolite (Linde 4A zeolite) was used as the basic material in the form of a poly-

crystalline powder. From this powder by the method of equilibrating with molten sodium nitrate

or sodium halide, corresponding inclusion complexes were prepared according to a previously

described procedure4. Samples for investigation were made by pressing the polycrystalline powder

under a pressure of 2.5 t into pellets 2—3 mm thick and about 8 mm in diameter. The pellets

were tightly packed into a suitable three-electrode system which could be heated. A Pt wire or

a Pt foil tightly fixed to the pellet always served as the reference electrode. In some cases a silver

plate was used only as the working electrode or only as the counter electrode. In all other cases

all the three electrodes were made of platinum. The surface area of the working electrode was

always smaller by a factor of 1 5 (0.04 cm2) than that of the counter electrode. All measurements

were made with a PAR 170 electrochemical system.

RESULTS

The obtained experimental results show that the investigated systems have

electrolytic properties. Figures 1—5 show some cyclic voltammograms of Nai2A

zeolite and of its inclusion nitrate and halide complexes, as a function of temperature

265
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(Figs. 2 and 3), polarization potential range (Fig. 1), the nature of the electrodes

(Fig. 4) and the time of heating of some forms (Fig. 5). Figure 6 shows cyclic chro-

noamperograms of the double potential jump for the three forms of zeolite. Bromide

and chloride inclusion complexes (Nai2A ■ 4NaBr and Nai2A-4NaCl) give similar

curves. Chronoamperograms of Nai2A zeolite with an Ag working electrode (not

shown) correspond to cyclic voltammograms of Fig. 4, i.e. the anodic current

very rapidly becomes almost constant and represents a measure of the decompo

sition (oxidation) rate of the silver anode.

DISCUSSION

By scanning the potential from different positive values to —2.0 V (Fig. 1)

information was obtained on the nature of the cathodic and anodic processes.

It is evident that no cathodic current peak appears without a previous anodic

 

Fig. I. Cyclic voltammogram of NaisA at

355°; three Pt electrodes, polarization rate

500 mV/s from (1) -0.5, (2) +0.5, (3)

+ 1.0, (4) +1.5, (5) +2.0, (6) +2.5 V to

1 -2.0 V

polarization. Hence the cathodic peak is due to the reduction of the anodically

deposited product. In the cathodic region in the beginning, without anodic polar

ization, there is only the increase of current with potential, and after anodic polar

ization a cathodic peak occurs. The cathodic current peak increases with increasing

anodic polarization potential, since there is an increasing amount of deposited

anodic product.

The anodic current peak corresponds to the oxidation of the cathodically

deposited product and the constant peak height is due to the fixed value of cathodic

potential, —2.0 V.

Halide compexes give similar cyclic voltammograms (Figs. 2 and 3). Con

sidering qualitatively a great similarity, almost a symmetricity is noticed oí the

cathodic and anodic parts of polarization curves, if excitation potentials are appro

priately chosen. However, the similarity of the anodic and cathodic parts of polari

zation curves indicates also the similarity of the processes which they reflect. The

effect of temperature on these processes is seen from a further analysis of cyclic

voltammograms. The peaks are closer and closer to each other as the temperature

increases, namely they are more and more approaching the zero potential, which
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indicates that the rate of the over-all reaction increases. Further it is seen that the

cathodic and anodic peaks are rather broad with distinct inflections which should

point out the existence of more than one anodic or cathodic processes. Namely,

 

2.5 V

Fig. 2. Cyclic voltammogram of Nai2A-3NaI

at different temperatures; polarization rate

500 mV/s, three Pt electrodes

 

Fig. 3. Cyclic voltammogram of Na^A-

• 4NaBr at different temperatures: (1) 286°,

(2) 385° and (3) 440°; polarization rate

100 mV/s, three Pt electrodes

the cathodic part and anodic parts of the curve describe two cathodic and two

anodic processes respectively, which has already been pointed out1-2. Now in

halide inclusion, complexes beside the oxidation of the Pt anode in the reaction

with oxygen there occurs also the reaction with halides from the solid electrolyte.

The anodic reaction of Pt with a halide is already known and has been shown

in a cyclic voltammetric investigation of a NaCl+KCl mixture at 540 °5. The

origin of the cathodic and anodic peaks is also very well illustrated by Figs. 1 and

4 in Nai2Ä zeolite.

On changing the platinum working electrode by a silver working electrode,

only the anodic part of the cyclic voltammogram is now changed, showing that

instead of electrolyte decomposition now the silver electrode decomposes. However,

a special attention is paid to curve 7 of Fig. 4, which represents a cyclic voltammo

gram of the same sample of Nai2A zeolite when the platinum counter electrode

is replaced by a silver electrode. As is seen, the presence of the silver counter elec

trode changes only the cathodic part oí the cyclic voltammogram. Cathodic current

does not show any longer the tendency of decrease and of formation of a peak,

and almost completely overlaps the cathodic current of depassivation of the anodic

layer. The rate of the cathodic process is practically controlled only by the rate

of the cathodic reaction of sodium deposition Na+^-Na, which is not the case if

the counter electrode is made of platinum. This compels us to relate the rate of

the cathodic process to the simultaneous rate of the anodic process on the counter

electrode (anode). If the Pt counter electrode is replaced by a silver electrode,

i.e. by an electrode at which the rate of anodic decomposition is by far higher than

the rate of anodic decomposition of the zeolite at Pt and close or higher that the
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rate of sodium deposition Na+->-Na, then also the cathodic deposition of sodium

is limited only by this rate. Hence we draw the conclusion that in investigating

these forms of zeolite the Pt counter electrode as anode still behaves to a conside-

1 V /(V)

1/6

5 pA /I

♦1 ъ/ /

— У-\ -2 (V)

/ 20 jjA

Fig. 4. Cyclic voltammogram of NauA at

354°; two Pt electrodes +Ag working elec

trode, polarization rate 500 mV/s from (1)

-0.5, (2) ±0.0, (3) +0.5, (4) +0.75, (5)

+ 1.0,(6) +1.25 V to -3.0 V; curve 7:265°,

two Pt electrodes + Ag counter electrode,

polarization rate 500 mV/s from +2.5 to

-2.0 V

 

Fig. 5. Cyclic voltammograms of NaigA-

• 10NaNO3, polarization rate 100 mV/s,

two Pt electrodes :(1) 310°; (2) 375°, (3)

the same sample at 340° after standing

at 140° for 20 h

rabie extent as a blocking electrode. The stagnation of the cathodic current with

time is due to the blocking effect of the Pt electrode which is absent when Pt is

replaced by Ag. The similarity of the cathodic and anodic parts of cyclic voltammo

grams and chroamperograms in the Pt electrode system is fairly associated also

with the blocking effect of the Pt counter electrode.

In nitrate inclusion complexes the heating above 350° leads to nitrate de

composition to produce ИагО. It seems that the presence of sodium oxide leads

to a subsequent reaction with the zeolite, hence also its electric properties are

changed. In Fig. 5 it is seen that two cathodic and two anodic processes are rather

separated and that the participation of individual processes in the over-all anodic

or cathodic process depend also on the time of heating, and this means on the

amount of decomposed sodium nitrate and on the degree of advance of the subse

quent reaction.

Bearing in mind these experimental data an effort was made to explain this.

Namely, in the first cathodic step only the reduction of Na+ ions to metal occurs :

Na+(Z(4>me)+e -> Na.
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However, it is certain that a subsequent chemical reaction of oxidation, Na+

+ 1/2 C>2-»-Na20, must occur, since the experiment proceeds in air. Hence a cathodic

layer of sodium oxide is produced on the cathode, which is the thicker the longer

the polarization time and the more negative the potential.

When the direction of polarization is reversed, this process occurs to a de

creasing extent and the polarization curve at a certain potential goes over into the

anodic region, i.e. the anodic process begins. The anodic process which can occur on

an electrode coated with a sodium oxide layer is the electrochemical decomposition

of this layer, i.e.

NaO -> 2Na++ 1/2 02+2e.

The produced Na+ ion returns again into the zeolite, while the free oxygen may

leave the system or react with the environment, or form an oxide layer on platinum.

The anodic part of the curve which describes this process is formed in the shape

of a peak the height of which, as well as the area bounded by the curve, depend

on time and the cathodic polarization potential. When this process of decomposi

tion of the oxide is terminated, and also before, a new process, i.e. anodic decom

position of the electrolyte (the zeolite) occurs. Since anodically electroactive com

ponents of the electrolyte may be halides, nitrates and the aluminosilicate anodic

part of the zeolite, A, or its oxygen, giving halides and oxygen in status nascendi,

on the Pt anode anodic oxide and/or halide layer is formed which anodically passiv-

ates the electrode (anodic passivation), i.e.

Pt+(*0-,yX-),eoiite-*Pt(0Ä Xy)+zc.

When the direction of potential is again reversed, i.e. when cathodic polarization

begins, the above reaction proceeds to a lesser and lesser extent, and at a certain

potential it begins to occur in the opposite direction, i.e. a cathodic depassivation

of the anodically produced passive layer occurs, and the curve describes this process

as a cathodic peak which depends on time and anodic polarization potential:

Pt(Oa, Х„)+ге -> Pt+xO-+yX~.

Before this process is terminated, the actual cathodic process of sodium deposition

starts. From this it follows that in the cathodic region of cyclic voltammograms,

i.e. at the cathodic potential of chronöamperograms and in the anodic region of

cyclic voltammograms or at the anodic potential of chronöamperograms similar

reactions occur :

Cathodic process:

1. PttOs, Xj,)+ze -^Pt+xO=+.yX-

2. Na+(Zeoiite)+e -> Na; 2Na+0.5 Oa<air) ~> Na20

Anodic process:

3. Na20 -+ 2Na++0.5 02+2e; xO+Pt -> Pt(O^)

(zeolite) ^Pt(0*, X,)+*e.

In the cathodic process first reaction 1, and then reaction 2 occurs at the anodically

passivated electrode. In the anodic process first reaction 3 and then reaction 4 occurs

.
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at the electrode. When the polarization is carried out on a pure electrode (only

in the cathodic potential range or only in the anodic potential range), only the

cathodic process, reaction 2 and the anodic process, reaction 4, occur. A further

-25V 

Fig. 6. Cyclic chronoamperograms (of the

double potential jump): (1) Nai2A at 350,

three Pt electrodes, (2) Nai2A- 10NaNO3 at

242°, two Pt electrodes; (3) Nai2A-3NaI

at 314°, three Pt electrodes; т= 10 s, cathodic

and anodic potentials are noted in the figure

 

' t-i/2

Fig. 7. : vs. r1'* for Na12A at 315° :(0)

fi=-2.0V, (Д) £>=+2.0V; t vs. r-i'*:

(•) £>=-2.0V, (□) B/=+2.0V; three

Pt electrodes; t in seconds

investigation of the systems was carried out by an analysis of chronoamperograms

(Fig. 6) according to the relations used for electrolytic solutions, i.e.

pueril 2nFCSk(k+ k)t4*'\ ...

, = „FCS*[1 ^^щщ J (1)

for a short polarization time, and

for a long polarization time6, the symbols being the same as in Ref. 7.

Equation (2) may be approximated by a Cottrell equation if k is negligibly
—*

small relative to k.
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The dependence of current on r1'2 and t~l>2 is described by a curve which for

a short polarization time may be approximated by a straight line, while according

to eq. (2) straight lines are obtained for a long polarization time (Fig. 7). The rate

constants of the electrode processes were determined from the intercept on the

ordinate according to eq. (1). The coefficients of diffusion of electroactive species

through the electrolyte, i.e. through the layer adjacent to the electrode, were de

termined from the slopes of the straight lines according to eq. (2).

For the redox process of the counter ion the analytical concentration of Na+

ions was taken, while for the redox process of anodic decomposition of the electro

lyte the total concentration of corresponding anionic electroactive species (O",

NO^", X") was taken which is equivalent to the concentration of the counter ions.

The assumption was made that only Na+ ions are charge carriers through the

electrolyte. It is found that the rate constants at the given temperatures and the

given potentials, determined according to eq. (1), Fig. 7, for a short polarization

time at sufficiently negative or sufficiently positive potentials, at which only reaction

1 or 3 occurs for a short time, are almost equal, even though they are referring

to different processes.

The explanation is as follows. Bearing in mind the similarity of the cathodic

and anodic parts of the cyclic voltammograms and chronoamperograms, in the

case when the platinum electrodes are used, Figs 1, 2, and 6, and absence of this

similarity in the case when the silver counter electrode is used, Fig. 4 curve 7,

it follows that the process of the ЫагО formation (reaction 2), and its decompo

sition, (reaction 3), is determined by the process on the blocking platinum counter

electrode. Since on the working electrode at the positive potential, the decompo

sition of ЫагО occurs (reaction 3), and at the same time on the counter electrode

the decomposition of Р^О^Ху) layer takes place, (reaction 1), which have to be

slower then reaction 3, it follows that, (in this three platinum electrode system),

on the positive as well as negative potentials, only the rate constants of the process

of decomposition of the Pt(OxXy) layer (reaction 1), may be determined.

According to this conclusion, in Table I the rate constants of the reaction

1 at the given negative potentials and the given temperatures for the several forms

of the zeolites are shown. It can be seen that the rate constants are rather small

but they increase appreciably with increasing temperature.

The diffusion coefficients of anodic and cathodic electroactive species have

to refer to reactions 2 and 4 respectively, since they were determined according

to eq. (2), Fig. 7, from the observation of current decay after a long time, which

is the time at which reactions 1 and 3 are practically terminated. Accordingly, the

determined diffusion coefficient for the cathodic process should be the diffusion

coefficient of Na+ ions, while the diffusion coefficient for the anodic process should

be the diffusion coefficient of O", NO~ and (0=+X~) for Nai2A and the nitrate

and halide complexes of the zeolite respectively. As is shown by the results, the

diffusion coefficients in both cases are very close or equal and rather small. In

determining the diffusion coefficients in both cases for the concentration С in

eq. (2) we took the analytical value of Na+ ions, assuming approximately that it

is equal to the total equivalent concentration of anodically active species : 0=,

NO^ and X-. However, this should by no means lead to equal values. Therefore,

taking into account the blocking effect of the counter electrode, we believe that

the equality or closeness of these quantities is more associated with the blocking

effect than with the diffusion of electroactive species through similar oxide layers
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ЕЛЕКТРОДНИ ПРОЦЕСИ НИТРАТНИХ И ХАЛОГЕНИДНИХ ИНКЛУЗИОНИХ

КОМПЛЕКСА ЗЕОЛИТА — А НА ПЛАТИНСКИМ ЕЛЕКТРОДАМА

МИЛЕНКО В. ШУШИЪ и НАДЕЖДА А. ПЕТРАНОВИЪ

Инсшишуш за физичку хеми;у, Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду

Испативани су инклузиони комплекси нитрата и халогенида са зеолитом А, методом

цикличне волтаметри)е и хроноамперометри)е на различитим температурама до 450°. До-

би)ени су карактеристични циколоволтамограми са катодним и анодним максимумом стру)е.

Хроноамперограми двоструког скока потенциала показу;у сличност катодног и анодног

процеса. Из хроноамперограма израчунате су константе брзине електродног процеса и

дифузиони коефици)енти кроз електродни ело), на различитим температурама. На основу

сумираних експерименталних чнн.еннца дата )е схема катодног и анодног процеса.

(Примлено 13. децембра 1978)
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The hydrolysis of uranyl ions in 3.0 Ai(K)Cl solution was studied by the emf

method at 25 °C. For the hydrolytic complexes (UO¡)2(OH)!!+, (UOsMOH)^,

and (UOs)i(OH)e2+ stability constants were determined (logß2,2= — 6.30, logp3,2 =

= — 1 1.20, logßeyt= — 1 7.85) using the Letagrop computer program. The distribution

of the complexes was found by the Haltafall program.

Hydrolysis of the uranyl ion has been studied in various ionic media1. For

mation of different hydrolytic complexes, as well as different values of the stability

constants of the same complexes obtained under various conditions indicates that

the effect of the ionic medium on the hydrolysis of the uranyl ion is significant2.

In order to gain a better understanding of the mentioned effect, it is necessary

to obtain more data on the hydrolysis of uranyl and other metal ions uder variuos

conditions.

In this work hydrolysis of the uranyl ion in a 3.0 M(K)C1 medium was studied

by the emf method at 25°.

EXPERIMENTAL

Reagents and analysis. Uranyl chloride stock solution was prepared from recrystallized

UOí(N03)2.6HaO, a.r. BDH, by double precipitation of uranium with ammonium hydroxide.

After careful washing, the precipitate was dissolved in hydrochloric acid. The solution was eva

porated and the residue heated to 600° to remove any possible trace of ammonia. The obtained

uranium oxide was dissolved in hydrochloric acid with addition of small amounts of hydrogen

peroxide. In order to remove excess of acid the solution was evaporated and uranyl chloride dis

solved in diluted hydrochloric acid. The concentration of the free acid was determined by the

Gran plot3.

The uranium content was determined by precipitation with ammonia and oxine, ignited

at 950—1000° and determined as UaOe. Both methods gave results equal within ±0.2%.

Potassium stock solution was prepared from recrystallized KCl, Merck, p.a. Its concen

tration was determined by evaporating a known volume to dryness at 300° and constant weight.

Hydrochloric acid solution was prepared from HCl, Merck, p.a., and standardized by

coulometric titration and against NaOH. Both methods gave the same results within ±0.2%.

Nitrogen gas for stirring was purified by passing through 10% NaOH and 10% H2SO1

and saturated with H2O vapour by bubbling through water and the ionic medium.

Apparatus and procedure. All emf measurements were carried out as Potentiometrie titra

tions with a glass electrode (Beckman) and an Ag, AgCl electrode as a reference electrode, which

* Author to whom correspondence should be addressed
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was prepared according to Brown4. During measurements the Wilhelm bridge5 and the titration

vessel were inserted in a paraffin oil thermostat at 25 ±0.05°, which was placed in a room thermo-

statted to 25x0.5°.

Titrations of the uranyl solutions were carried out by adding the potassium hydrogen car

bonate solution from one burette and the uranyl solution of the twice higher concentration in the

same portions from the other burette. All solutions were prepared in 3.0 M (K)C1 medium*. In

this way, the total uranyl concentration (B) and the total concentration of chloride ion (3.0 ЛГ)

were kept constant, while the analytical excess of H+ (denoted as H) was decreased, so th at it

became negative during the course of the titration. Concentration of free H+ (denoted as A) in

each point is calculated by the Nernst formula

E=Eo+ £i + 59.16 log*

where E is the measured potential, Eo a constant which includes the standard potential of the

glass electrode and E¡ the liquid junction potential which is an approximately linear function

of A, i.e. Ey—j A e. In order to determine Eo and./, a Gran plot was made first to get a better value

of A. Using this value, the plot £—59.16 log A versus A (or the analytical value of hydrogen con

centration H)was made. The limiting value at h-*0 gave Eo, while j was obtained from the slope.

Eo was determined for each titration directly from the part of titration where no hydrolysis occurred,

while / was determined in solutions not containing uranyl ions. Since the concentration of uranium

was rather low, the influence of uranyl ion on j can be assumed to be negligible.

The hydroxyl number Z (average number of OH- bonded per uranyl ion) was calculated

from the analytical excess of H+, measured concentration of the free hydrogen ions A, and the

total concentration of uranyl ions, according to the expression.

Z=(h-H)!B.

In order to check the reversibility of the reaction in some experiments (5 and 10 mM

иОг2+), after having reached a certain value of the hydroxyl number (Z=0.4), the direction of

titration was reversed by adding HCl instead of KHCO3 to a solution with a negative value of H.

Both titrations gave the same curve.

Emf was measured with a Beckman Research pH meter. The current source for coulo-

metric titrations was a Metrohm Herisau Coulostat E 524.

RESULTS AND DISCUSSION

The emf data for the hydrolysis of uranyl ions (1.25, 2.5, 5.0, 10, 20, 40,

and 80 mM U022+) in 3.0 M(K)C1 are represented as Z=/(-log h) in Fig. 1. The

data show that the hydroxyl number of uranyl ions increases by increasing pH,

as well as the concentration of uranyl ions. Since separate curves are obtained for

each concentration of uranyl ions, it is a conclusive evidence that polynuclear

species are present. A small tendency of these curves to converge to a single curve

at lower pH values indicates that polynuclear species are dominant.

Supposing that the uranyl ion, UC>22+, forms by interaction with water mole

cules one or more hydrolytic complexes of the general formula (U02)e(OH)p(2e~p)+,

the formation constant ßp(? for each species (p, q) can be defined as the equilibrium

constant of the reaction

p H20+<7 U02+ -(UOa), (OH)/¡í-«4í H+ (1)

[In reaction (1) the hydration of the individual ions and complex formation of

uranyl ions with chloride ions are omitted].

* Denotation of the medium is in accordance with ref. 1.



HYDROLYSIS OF URANYL IONS 277

Denoting by b and h the concentrations of the free uranyl and hydrogen

ions respectively, the concentration of the (p, q) complexes is given by the equa

tion

с„„=ррв h-P Ы. (2)

0.3

N

0.2

3m(k)ci

Д 125 m M ио|*

■ 2.5 m M U022*-

□ 5.0 m M UOj2*

Ф 10 m M UOj2*

• 20 m M UO/*

1 Ц m M UO/*

О 80 m M U022'

i í ' í é i l

fil i

l 1 t

1 / / / / /

/ / / / / / /

 

- log h

Fig. 1. Hydrolysis of the uranyl ion in 3.0 M (K)C1 medium

If the total concentration of uranyl ions, В (free and in complexes) is

B=b+Zqcpq=b+ZqPPgh-rb<i (3)

then, the hydroxyl number of uranium or the amount (in mol/1) of OH~ bound

to В or, which is the same, the amount of H+ set free by reaction (1), can be re

presented by the expression

Z=2 pcmIB=(I P ß»< h-v b»)l{b+2 q ßPi h-P b"). (4)

The composition of the complexes and their stability constants were deter

mined by the minimization of the error square sum

t/=2 Cácale -Zexp)2 (5)

using the generalized least squares program Letagrop7. In eq. (5) Zcaic denotes the

hydroxyl number of uranyl ion calculated from eqs. (3) and (4), while Zexp denotes

the experimental values of the hydroxyl number obtained from the analytical

data and measured concentration of h. For various values of (p, q) of complexes,

the computer searches for the set of equilibrium constants ßPi which will give

the lowest values ol the error square sum given by eq. (5).

The set of accepted complexes and their stability constants are given in Table

I, together with those obtained in the 3.0 M (Na)Cl medium8. Table I shows

that (U02)2(OH)22+ and (U02)4(OH)62+ complexes are found in both chlor
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ide media, but values of their stability constants are different. Other complexes

are only in one of these two media. The obtained result can be explained by the

effect of the ionic medium, which was considered in our previous work2-9. The

higher values of the stability constants obtained in the 3.0 M (K)C1 medium are

in agreement with the change of the medium factor.

TABLE I. Stability constants, log(ßp? ± 3) a of the hydrolytic complexes of 1Юг2+ obtained in 3.0 M

(K)C1 and 3.0 M (Na)Cl medium

Complex 3.0 M (K)C1

(this work)

3.0 M (Na)Cl

(ref. 8)

(UOüMOH)^

(U02)(OH)3+
(U02)3(OH)4î+

(U02)3(OH)5+

(U02>,(OH),^

(UOîWOHV

-6.30 ±0.02

-11.20±0.14

-17.85 ±0.06

-6.64 ±0.04

-12.54 ±0.08

-18.07±0.11

-19.96±0.21

-24.91 ±0.22

The fact that in 3.0 M (Na)Cl more complexes are found than in the 3.0 M

(K)C1 medium can be explained by higher Z values, which could not be obtained

in the latter one, due to a very slow establishment of equilibrium at Z>0.3.

Distribution of the complexes was determined by using the Haltafall pro

gram10. Fig. 2 shows that the complex (иОг)2(ОН)22+ is predominant up to pH

 

.3.5. After that value the concentration of (U02)4(OH)e2+ becomes higher. This

s in agreement with the general increase of polynuclearity with the increase of

pH values. The complex (U02)2(OH)3+ seems to be a minor species in the whole

pH range.
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ИЗВОД

ХИДРОЛИЗА УРАНИЛ-JOHA У КАЛЩУМ-ХЛОРИДН01 СРЕДИНИ

НИКОЛА Б. МИЛИЪ и GHASSAN EL KASS

Инсшишуш за хемщу, Природно-машемашички факулшеш, 34001 Kpaeyjeeau

Изучавана je хидролиза уранил-joHa, иОг2+, у 3,0М (К)С1 средний потенциометри)-

ском методом на 25°. Хидролитички комплекси (иОг)г(ОН)г2+> (иОг)г(ОН)з+, и

(иОг)4(ОН)в+ и Нгихове константе стабилности (log $г,г= — 6,30, log ^3,2= — 11,20,

log ße,4= — 17,85) одрег)ени су рачунским програмом Letagrop. Расподела комплекса одре-

г)ена je програмом Haltafall.

(Примл>ено 6. децембра 1978)
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The absorption spectrum of B-X, C-X and D-X systems of isotopically

enriched Ag2 molecules obtained in a King furnace was studied. From a large number

of well defined, red-degraded bands the unique vibrational numbering was deter

mined by measuring the isotope shifts in the band heads between 107Ag2, 107Ag109Ag

and 109Aga. Molecular constants for 107Agl09Ag (in cm-1), derived for the states

involved, are:

Ve Ше ыеХе ЫеУе X 103

D 39014.9±1.4 167.0±0.8 1.2±0.1 - 9±5

С 37633.6±1.4 170.4±0.9 0.7±0.2 -19±8

В 35828.8 ±0.8 151.9±0.4 0.9±0.1 4±3

X 0 192.8±0.3 0.7±0.03 1±1

Our knowledge of the electronic spectrum of the Ag2 molecule is less com

prehensive than of other symmetric diatomic molecules of the IB Group. Employing

different experimental techniques, six band systems with red-degraded bands

[H—X (169—173 шп), E—X(247—256 nm), D—X(256—261 nm), C—X(264—

271 nm), B—X(275—295 nm) and A—X(400—540 nm)] have been found in the

electronic spectrum of diatomic silver1-8. The first systematic study of the В—X,

С—X and D—X systems of Ag2 has been performed by Ruamps2. This author

obtained, with the bands of other systems, also 28 bands of the D—X system in

absorption, 33 bands of the С—X system in apsorption too, and 19 bands of the

В—X system both in absorption and emission. He carried out vibrational analysis

but could not detect the isotope effect. By analysing these and other systems he

concluded that they all have a common lower electronic state with the vibrational

frequency of 1 92.4 cm-1. Due to the fact that the bands are obtained in absorption

he suggested that the lower state involved in transitions is the ground state of the

molecule. Similarly to Au2 and Сиг molecules he assumed that this state is

Maheshwary3 identified the С—X system with double headed bands, tentatively

ascribed as Q and R heads, and the E—X system. Due to the insufficient resolving

power he was unable to detect isotope displacements. Using an uncondensed

disharge and a medium prism spectrograph, Choong et al.* obtained 21 bands

of the В—X system. These authors gave a new vibrational scheme with coe" = 207

cm-1, and concluded that none of the upper and lower electronic states are common

with those of the known systems of Ag2. Using the same technique they detected

a few most intense bands of the С—X and D—X systems. Partial results of the

vibrational analysis and study of isotope shifts for the В—X system have been

281
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given by Srdanov and Pesic5. Very recently Brown and Ginter6 published results

obtained by analysing of a high resolution absorption spectrum of Ag2 in the 1 55—

295 nm region. Their data for Ag2 bands supported the vibrational numbering

of the strongest bands of previous authors. In addition to known systems, these

authors gave data for a new H—X transition in the vacuum ultraviolet region.

Extensive spectral blending precluded detailed rotational analysis, but on tht

basis of partly resolved band structures, Brown and Ginter ascribed AQ=0 and

AQ>1 transitions to D—X and С—X systems, respectively.

Due to the limited observation ot the spectra of isotopic species, we under

took a vibrational reanalysis based on the study of extensive data and observed

isotopic shifts. Owing to a high resolution of the spetctrograph used, and to the

pure 107Ag isotope employed, it was possible to assign unambiguously quantum

numbers to many bands and decipher correctly the isotopic bands. It was there

fore considered worthwhile to give an account of these investigations.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

Absorption spectra of Ag2 were obtained using a vacuum graphite resistance King furnace.

A small quantity of silver (natural and 90% enriched 107Ag) in powder form was placed in the

absorption tube of the furnace. The pressure of argon, used as a carrier gas, was about 250 mmHg.

The most favourable temperature for the experiment was 2100 K. A high pressure xenon arc lamp

(450 W) was used as a continuum source. The experimental set-up for the emission spectrum

of Ag2 was similar to that described by Choong et al* In brief, the spectrum was obtained in an

uncondensed discharge («150 W) through a mixture of silver vapour and helium (5 mmHg).

The discharge tube was constantly heated with a heating coil up to 1400 K, when the emission

of the Ag2 spectrum was sufficient for detection.

The spectra were photographed in the first order of a 3 m Eagle grating spectrograph

(dispersion 2.6 A/mm) and a 6.4 m Ebert grating spectrograph (dispersion 1.2 A/mm) by using

Ilford Ordinary plates and HP4 films. Exposures of 3 and 5 minutes for absorption and Í0 minute,

for emission were found sufficient for a good photograph of the spectrum. An iron arc provides

standard wavelenghts. The spectra were measured on an Abbe comparator, and the data werd

reduced on a CDC-3600 computer. The measurement error for well defined bands was 0.2 cm_1e

RESULTS

В — X system (274—297 nm)

The most intense bands of the В—X transition are reproduced in Fig. la.

The band head data obtained from the measurements along with vibrational assign

ments, visually estimated intensities, and isotope displacement are presented in

Table I. The intensity of the observed bands approximately corresponds to the

abundance of the isotopes. All the bands were found to be red-degraded and many

of them possessed partly resolved rotational structures. The wavelength uncertainty

is estimated to be ¿1 cm-1 for many bands of this system due to overlapping of

the bands of different isotopic species. This is probably also the reason for a slight

disagreement between Brown's and our vibrational assignments. Namely we have

found that the band heads of (5,10), (6,1 1), (7,12), (6,12) and (8,14) bands assigned

to 107Ag 109Ag and 109Ag2 molecules, belong to 107Ag2 and 107Ag 109Ag species.

These data have been verified by using pure 107Ag isotope. Our data for band

positions show a remarkable agreement with Brown's data and fairly well with



P LOО ю
ееzñ оm SС

b)

 

Ft2562

Ft25«S

Ft239.9

c)

 

t?7.»

9,10i,6S,7i,»7.»»,109,1110,12Ю7.

_liLiLiI111Щ2_

d)

 

Ft2SS.B

Ft259.9

Fig.1.SectionofthebandsspectrumofAgsshowing:a)severalbandsoftheB—Xsystem,b)
bandsoftheD—Xsystemdueto107Aga,с)isotopicdisplacementintheD—XsystemofAg2,

d)bandsoftheD-Xsystemof107Ag2



8КОАЫОУ апа РЕ31С ЕШЛПОМС 5?

56445.2 3.0 2.6
56595.9 2.8 2.6
56307.3 2.» 2.1
36257.0 1.8 1.9
56210.8 1.6 1.7

36106.7 1.6 1.3

35198.0 -2.6 -2.8

35085.2
55008.»
54974.0
3*941.0

34758.3
34721.0

34651.5
54616.6
54577.6
54510.3
34474.2
34404.7
34371.5
34331.0

34198.3

34130.9
34096.7
34026.0
33993.2

33928.4

33798.1
33763.3

33669.1
53636.0
33603.8

-3.6
-4.0
-3.5
-*.о

-3.3
-з -
-3
3.7
" ,8

-4.3 -4.7
-4.5 -4.9

• 3
.5

-5.5
-ъ. с
-5.0
-5.5
-6.0
-6.0
-6.2
-6.6

-5.1
-5.3
-5.4
-5.7
-5.9
-6.2
-6.3
-6.4

-7.0 -7.0

-7.4
-7.6
-7.2
-8.1

-7.,:
-7.4
-7.6
-7.8

-7.9 -8.0

-8.5
-8.2

-9.5
-9.6
-8.7

-8.5
-В. 6

-9.0
-9.1
-".2

36541.8
36492.8
36440.2
36396.7
36304.9
36255.2 Е
36208.2 I
36163.1 Е
36105.1 Е
36062.4 Е
36019.1 Е
35958.5 Е
55915.9 Е
35830.7
55808.9 Е
55727.0 Е
55686.5
55618.3 Е
35578.7
35457.2
35428.7
35390.8
35549.2
35236.4
55200.6
35165.2
35124.3
35088.8
35012.4
34977.5
34945.0
54903.8
34868.5
34798.0
34762.6
34725.5
34692.7
34656.8
34621.6
34582.6
34515.8
34480.2
34411.8
34377.7
34557.6
34238.3
54205.3
34171.6
34138.3
34104.3
34033.2
34001.3
33969.4
33936.3
33904.8
33839.4
33806.6
33771.5
3^740.4
53709.3
33678.6
33645.6
35612.5

36437.4
36593.8

-2.8
-2.9

-ал
-2.5

збЦэ!:! -ь9 -II?

С-Х'Рт 1т)

ТЬе С-Х $уяет о1 Ай, I (та I

шЬоишПв. 2, сошвй о! Лих хея!

 

35202.7 2.1 2.6

35127.8 3.2
35092.0 3.2 2*2
35016.0 3.6 гЛ
34981.3 З.в Ьл
34948.9 3.9 4.2

34873.1 4.6 4.2

54730.1 4.6 ♦.9

34587.7 5.1 5.»

34417.9 6.1 6.1

34145.5 7.2 7.2

34009.4 8.1 7.7

35945.0 В.? 8.0

35718.8 9.5 8.8
53687.2 8.6 8.9

■ш

« « и" а" "* " *• _

«гаШ ап4 И\ т. ТЪе «уяеп*

з?!вдщваяртеп т ТаЫе 11. 1ч

 

Ч?"»1»! 1м:ор, ,ыг;3 (197 107. 109 ,

1- '■■••о',., „г. .„чиаиа »1,ааПу „„ ,„ »т,гаг7 1_10

'Ть^'.ц ГЬе '50Юре, ^асопепг соппгтес! гЬе у1Ъгаиопа1 апа1у818

™Ь>сЬ \уа8 сотр1«е<1 Ьу Вго^п ап4 ОтГег*.

"1?г.г -го

»«1.о ;

''6 -»'о

>,
!71»'-в -г,

»1го-' -г г
Л«.5 !

7,5 »°9<.е
370?г.= 2,7

'е'101 П075.,

17047.,

«970.0

-г.:

•г.:

■г.;

-г.!

*•» -!.6

■'"•6 -ал

■г.б 



ELECTRONIC SPECTRUM OF Ag, 285

С — X system (264—271 nm)

The С—X system oí Ag2, a first order spectrogram of Д©=—2 sequence

is shown in Fig. 2, consists ot three sequences Áw= + 1, 0 and —2 in the region

 

Fig. 2. Bands of the Ди= — 2 sequences of the C—X system of the Ag2 molecule, a) Bands of

natural silver, b) bands of the 107Aga molecule

between 264 and 271 nm. The system consists ot double-headed bands, tenta

tively ascribed to the Д£2>1 transition. The measured R and Q branches band-

-head positions for the Aw= — 2 sequence, vibrational assignments and isotope

displacements are given in Table II. It should be mentioned here that our data

TAELE il

3and Head Data of¿v = -2 Sequence of C-X Syatez /с-" /

v'.v" V
( V' - V)" Head

V

Í VL-
У) *

ota. calo. 00s. cale.

1,3 37221.9 -2.0 -1.9 37223.9 Q 37225.7 1.6 1.;

г, i 37216.0 Я

37201.3 -1.9 -1.9 37203.2 Q 37 205.1 2. С 2.0

3,5 37192.2 -2.0 37194.2 R 37196.0 -..e

37161.0 -2.1 -2.0 37163.1 Q 37195.0 1.9 2.0

4,6 37168.6 -2.0 37170.6 R 37172.* 1.6

37159.8 -2.1 -2.1 37161.6 Q 37163.4 2.0 2.1

5,7 37144.8 -2.2 371*7.0 Я 371*9.0 2.0

37139.1 -2.2 -2.2 371*1.3 С 37^43.3 2.0 2. 2

6,8 37120.9 -2.2 37123.1 R 37125. î ?. 2

37116.5 -2.3 Q г. 3

7,9 37094.6 -2.7 37097.5 R 37100.0 2.5

37092.O -2.4 Q 2.5

(е.ю) 37075.2 -2.1 -2.6 37077.3 Ra 37079.7 2.4 2. -

9,11 370*7.9 -2.6 -2.7 37050.5 RQ 37053.1 2. о 2.7

10,12 37021.8 -2.6 -2.6 3702*. 6 RQ 37027.2 2.6 г. i

12,1* 36970.0 -2.9 -3.0 36972.9 RQ 36975.9 з.г

Calculated by using the constants obtiined fron ч-nead 3at-.

for band positions of other sequences are in perfect agreement with those of Brown,

and they are not given here. All the measured bands fit into a simple Deslandres
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зсЬете. ТЬе \уауе питЬеге о! гЬе Ьапй Ьеаск са1си1агес1 Ьу гЬе сопзгапй руеп

ш ТаЫе IV фе тЬе сНГГегепсе V0Ьв— Чс1цс 1езз гЬап 1.0 ст"1, ехсер1 Гог 1пе Ъапск

(8,8) апс1 (8,10) \уЬеге тЬе сИЙегепсев аге 4.3 ст"1 аш! 2.4 ст"1 гезресйуйу.

О — X $упет (256—260 тп)

ТЬе зреагит оГ гЬе О—X Ггапзтоп 15 гергос1исес1 ш Р1§. 1Ь. ТЬе зузкт

СОП815Г оГ Пуе с1еуе1орес1 зеяиепсез \укЬ гес1-с1ейгас1ес1 ЪапсЛз. ТЬе зггопеезг Ьап<1

13 аппЬшес1 го гЬе 0—0 у1Ьгаиопа1 ггагшиоп. АН те Ъапйз Ьауе ше11 аеПпеё

Ьапс! Ьеаск уЛЬ гар1с!1у аесгеазте тгепзтез хсшагсЬ гЬе епдз оГ зеяиепсез.

Ехатшаиоп оГ гЬе зреаго^гатз геуеа1з гЬаг 1Ье епйз о* те Ьапск Ьауе а рагпаНу

гезоЬес! Ппе зггисшге. 1п 1Ье Ге\у тозг тгепзе Ьапйз о* гЬе Ди=0 зециепсе,

ах зоте сНзГапсе Ггот те Ьапс! Ьеас1, пиштит шишку тау Ье зееп теЫсЬ сои1ё,

ассогсИпе № Вго\уп'з с!а1а, соггезропс! ю гЬе Ьапс! оп§тз. ТЬе сНзгапсез VА-V0

аге 12.7, 11.0, 8.4, 5.9 сщ-1 Гог (0,0), (1,1), (2,2), (3,3) Ьапск гезреспуе1у. Ш|

те ^геагез! питЬег о!" гЬе Ьапйз оп1у 1Ье Ьапс! Ьеас18 аге у151Ые. ТЬе Ьапск »пЬ

Ь^Ьег зЬо\у с!еаг1у 1зоторе зерагаиоп. ТаЫе III сНзр1ауз а сотр1еге оГ

ВцШ Н««а Рая 0{ п_1 зу.4м
 

1 ,о
!.1
7,2
5,5
4,4

7,7
2,5
'-,,8
/,4
*,5
5,6
•-,7

7, В
'-,■>
1,10
0,6
К, 11
5,7

7,"
>\К
9,11

11,13
б, 9
17,14
7,10
в , и
1,12
1о,13
11,14
12,15
13,16
4,1»
14,17
10,14
11,15
12,16
1? , 17

и: - п

38868.3
38836.6
38803.7

38769.6
58743.7
58714.3
58684.2
38653.4
38621.5
38588.3
56<;53.9
38532.5

38502.6
38472.1
3844С.8
38408.8
58375.4
58540.7
38304.5

-0.7
-о.ч
-1.1

-1.5
-1.3
-1.4
-1.7
-1.9
-1.1
-2.2
-?.?
-2.3

-2.4
-2.5
-г.;
- .К
-З.о
-3.2
-3.5

-0.8
-1.0
-1.2

-1.4
-1.3
-1.5
-1.6
-1.8
-2.0
-2.2
-7.4
-2.4

-2.4
-2.6
-2.7
-2.9
-3.1
-5.5
-3.6

(ст"1)

39014.9 Е
38986.7 Е
38958.2 Е
38929.3 Е
38899.6 Е
38869.1 Е
38837.6 К
38804.9
38774.1
38771.0
38745.0
38715.8
38685.8
38655.2
38623.5
38590.5
38556.3
38534.8
38520.8
38505.0
З8474.7
38443.5
38411.7
38378.5
38344.0
38508.1
38296.5
38270.7
38265.9
38234.4
38202.2
38168.7
38133.9
38097.5
380 54. 8
58027.8
38020.1
57994.8
37961.0
37925.4
37889.6

38869.9 0.8 0.8
38838.6 1.0 1.0
58806.1 1.0 1.2

38772.4 1.4 1.4
38746.3 1.2 1.5
38717.2 1.5 1.5
38687.4 1.5 1.6
38657.0 1.7 1.8
38625.3 1.9 2.0
38592.6 2.1 2.2
58558.7 2.3 2.4
38537.0 2.5 2.3

38507.4 2.4 2.4
38477.2 2.6 2.6
38446.3 2.8 2.7
38414.7 7.8 2.9
38381.7 5.2 3.1
38347.4 3.2 3.4
38511.7 5.5 3.6

п , моторе зрЬшпр апс! те ге1аПуе шгепзку. ТЬе оЬзегуес! Ы6Ьег ге1а
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tive intensities of the band heads corresponding to 107Ag109Ag molecules, are con

sistent with the natural abundances of 51.8% and 48.2% for the isotopes

107Ag and 109Ag respectively. The intensities of corresponding 107Ag2 and 109Ag2

bands are nearly equal which could be expected by the fact that the abundance

of the isotopes is essentially the same.

DISCUSSION

The band heads data of the 107Ag109Ag molecule for the three systems*

were simultaneously fitted into the equation

v=v.+[co.V+0.5)-fi>,V(»'+0.5)8+co.V(f'+ 0.5)»]-

(1)

-[a>e"(f" +0.5)-WW'+0.5)2+Coi'V'(»"+0.5)3]

by the least squares method. Calculated positions agree within ±1.5 cm-1 of the

experimental values for most of the bands except for (8,8) and (8,10) in the С—X

system. These discrepancies may indicate a perturbation of v'=% in this system3

which supports Brown's assumption.

Table IV lists the vibrational constants derived by the analysis with the

established correct assignments. It can be seen from Table IV that the discrepancies

between vCaic—vobs are within the experimental error Av0bs for В—X and С—X

systems, but it is larger for the D—X system. The agreement of the order of Av=0.3

TABLE IV. Molecular constants

Vi CO« iùtXt <ùeye Av Avobs

D 39014.9 ±1.4 167.0 ±0.8 1.2±0.1 -(9±5)x Ю-3 0.8 0.15

С 37633.6±1.4 170.4 ±0.9 0.7 ±0.2 -(1.9±0.8)xl0"2 0.7* 0.5

В 35828.8 ±0.8 151.9±0.4 0.9 ±0.1
(4±3х10-з 1.3 1.2

X 0 192.8 ±0.3 0.7 ±0.03 (l±l)xl0-3

2 I Vobs — Vcalc I Z Avobs

- n и
= Voba — Vciüc = J AVobe =

П n

* except of (8,8) and (8,10) bands

cm-1 for this system can be obtained using the following separate constants :

ve=39028.5, we'= 159.2, coeV=0.5, cü„V= -2.5 x 10"2, coe"= 186.6, coe'V=0.3,

(ле"уе"=— 7.3 X 10~3 cm-1. The differences in the values of the we" vibrational

constants indicate a possible existence the two different lower states (X, X'). The

weak intensity of the D—X' system could be partly explained by the weaker pop

ulation of the X' state which is situated above the X ground state.

The values of molecular constants of the В—X and С—X systems agree

with those of Brown6 and Ruamps2 within the experimental errors. This fact strongly

supports the correctness oi the analysis.

* With the assumption that the lower state is common
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As shown earlier (Tables I—III) most of the analysed bands show an isotope

effect. Silver has two stable isotopes 107Ag and 109Ag with natural abundances

oi 51.8% and 48.2% respectively. The values ot the vibrational isotope shifts,

Av'obs given in the tables, were compared with Д v'eaic calculated from the known

relation7

Av«=(p-l)[iOe'(c'+0.5)-W(t»"+0.5)]-(p«-l)[a),V(»+0.5)"

(2)

-a)e'V(«+0.5)2]+(p3-l)[6>eV(f40.5)3-a)i'V'(f" + 0.5)3]

where p=(|x'/|i.)0.5; ¡x is the reduced mass of the 107Ag109Ag molecule and \i* signi

fies the mass of the isotopes 107Ag2 and 109Ag2. The values of isotopic displacement

constants (p- 1) calculated for the pairs 107Ag2-107Ag109Ag and 107Ag109Ag — 109Ag2

are 0.004622 and —0.004601, respectively. The vibrational constants ue, u>ex»

and ыеуе for the 107Ag109Ag molecule are taken from Table IV. Observed isotope

displacements are compared with those calculated from eq. (2). As can be seen

from the Tables (I—III) the agreements are rather good for the systems С—X

and D—X and satisfactory for the system В—X. Good agreements between A v'obs

and A V* cai с provide evidence for the correct vibrational assignments and proves

that the Ag2 molecule is the emitter of these bands.

The dissociation energy D0 for the Ag2 molecule was obtained by the Birge-

-Sponer extrapolation using the vibrational constants obtained by the present

analysis and the formula Z)0=co2/4 w20x0. A rough value of 1.7 eV was calculated

for the lower state X. A comparison can be made with the value of the dissociation

energy of Ag2 given by Ackerman et a/8. They determined the value D0 = 1.74±0.08

eV using mass spectrometric methods. Good agrément between this and our values

proves that the lower state in our systems is the ground state of the Ag2 molecule.

In emission only a few most intense bands for each of the known systems

were obtained. If the alternate vibrational analysis is applied to the bands as sugge

sted by Choong et al.*, the discrepancies between observed and calculated isotope

shifts are generally much greater than those given in this paper. This lead us to the

conclusion that Choong's analysis is not correct. The new system reported by

Choong to appear in emission in the region between 315 and 363 nm was not ob

served in our experiment.
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ИЗВОД

АПСОРПЦИОНИ СПЕКТАР Ags МОЛЕКУЛА У БЛИСКСу УЛТРАВИОЛЕТН01

ОБЛАСТИ

BOJHCJIAB И СРДАНОВ и ДИМИТРВДЕ С. ПЕШИЪ

Лаборашорща за физичку xemijy, Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й.йр. 522,

11001 Београд

Испитивани су у King-OBoj пеИи апсорпциони спектри В—X, С—X и D—X система

изотопски обогаЬеног Aga молекула. Код великог ópoja трака са jacHO дефинисаним челима,

Koje ce npopeh)yjy ка веКим таласним дужинама, детектован je изотопски ефекат измену

чела 107Agí, 107Ag10BAg и I09Ag2 молекула. Молекулске константе за 107Ag109Ag, израчунате

су за X, В, С и D електронско стан>е:

D 39014,9±1,4 167,0±0,8 1,2±0,1 -(9±5)-10"3

С 37633,6±1,4 170,4±0,9 0,7±0,2 -(1,9±0,8)- 10-*

В 35828,8±0,8 151,9±0,4 0,9±0,1 (4±3)10"3

X 0 192,8±0,3 0,7±0,03 (1±1)10-з

(Примл>ено 21. децембра 1978)
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A comparative analysis was made of VLE predictions, obtained by using:

the set of BWR constants proposed by Orye, the set of BWR constants determined

by Bishnoi, Miranda and Robinson, and the generalized constants determined by

Starling and Han. The investigated systems were four ternary mixtures consisting

of normal paraffins Ci — Ci , nitrogen and carbon dioxide, and four simulated natural

gas mixtures, in a wide range of temperature and pressure values. The set of constants

proposed by Orye proved to be the most successful. A marked improvement in VLE

calculations was obtained by introducing interaction parameters in the mixing rules

for the Ao and the Co constants.

For the BWR equation of state1:

^ЛГр+СВоЛ^-^о-Со/^р^С^Г-^рЗ+ аарв+ССрЗ/ГгХ^ТР^ехрС-ур2)

several tabulations of constants are available1-3.6-7. For the analysis, two of them

were selected:

1. The set recommended by Orye7 together with the low temperature

corrections for C0,

2. The set recommended by Bishnoi, Miranda and Robinson2.

Both of the sets are based on the pure component volumetric data including

the equal fugacity criterion (fv=fL), which is a necessary condition for VLE cal

culations.

Starling and Han9 have proposed the generalized constants, in terms of Te,

Vc and acentric factor for their modification of the BWR equation of state known

as BWRS equation. The BWRS equation of state with the generalized constants

was also included in the comparisons.

MIXING RULES

The originally proposed1 simple mixing rules for the eight BWR constants

were used. Alternatively, the modified mixing rules for the A0 and C0 were tried:

A0=I I xt x, Act1'2 AojW(\-ki}) (2)

i j

C0 = IIxiXj C0)w C0}14 1 -*«)3 (3)

•' ;

* Paper presented at the 6th International Congress of Chemical Engineering, Chemical

Equipment Design and Automation, CHISA '78, Praha, Czechoslovakia, August 21 -25, 1978.
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These rules are analogous with the ones, used with the BWRS9 equation, i.e.,

the interaction parameter кц is incorporated into the coefficients forming the

second virial.

RESULTS OF COMPUTATIONS

A complex computer program for bubble point, dew point and flash cal

culations was made, based on the well known thermodynamic equilibrium relations

(see for example the paper of Starling and Han9). The results are presented in

Tables I and II and Figs. 1—4.

100

0.1

001

EXPERIMENTAL10
:. 2.75 -10s Pa

41.36- 105 Pa

1 i :

PREDICTED:

I — BWRS eq

: — BWR with st. set of const,

of const.BWR with 2 nd. set

C1

C3

-

, , , , . I

0 2 0.4 0 6 0 8

MOLE FRACTION OF ETHANE

IN LIQUID PHASE

Figure 1 . Comparison of K-values for methane

— ethane — propane system at 199.83 К

100

10

experimental"

:• 13 79 -10! Pa

-• 103 41 105 Pa

C1

- ;

nC4

C3 ;

ÍPREDICTED

nC4

BWRS eq.

! BWR with 1 st set of const. .

BWR with 2 nd. set ol const.

0.2 0.4 06 08

MOLE FRACTION OF PROPANE

IN LIQUID PHASE

Figure 2. Comparison of K-valu es fo

methane — propane — rc-butane system

at 277.60 К

Methane-ethane-propane10 system

As shown in Table I, the BWR equation with the first set of constants as

well as the BWRS equation give good predictions, the first one giving the worse

results of the total pressure. The second set of constants gives poor estimates,

especially for lower temperatures, lying considerably below the limits cf

temperature ranges in which the constants were determined2.

Methane-propane-butane11 system

Each of the three sets gives acceptable rv-values, but the prediction of pressure

obtained by the BWRS equation are rather poor.

Propane — ethane — carbon dioxide5 system

The original mixing rules give erroneous results and a marked improvement

is obtained by introducing interaction coefficients ky accoding to eqs 2 and 3.
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Table I. —nlf of VIZ calculations for Um ternary «yetona

sye-
1

Un points Pxl0"5,Pe let eat 2rd aet let aet let aet 2nd set let aet

«Ith

klj -0

with

klj -0

with

klj -0

MRS with

klj -0

with

klj -0

with

klj -0

Ref.

Cl U T-213.17 0.36 1.21 _ 0.14

a P-13.78- 1.33 2.06 - 5.86 2.И 7.(0 - (.16 10

a ■Л 7.21 31.23 - 11.44

Cl 7499.82 0.73 2.90 0.(7

a 17 P-2.76- 4.31 3.66 - 4.07 4.3) 12.59 - SM 10

a 50.0Í ».73 47.53 - 9.44

a 7465.93 O.O 4.95 _ 0.65

a 1 P-2.21- 7.40 6.»3 - 5.73 3.17 27.24 - (.25 10

a 37.95 13.05 67.96 - 1.7(

a 7*172.04 0.71 3.44 _ 0.(9

a 7 P-2.21- 8.95 16.66 - 4.00 10.14 42.07 - 9.51 10

a 20.(7 14.a 77.38 - 16.95

a T-158.15 0.94 1.91 - 0.23

a 2 P-2.21- 10.67 40.65 - 5.20 20.46 K.a ■- (.03 10

a 13.30 93.(3 24.64

0.(3 3J4 - 0.M

Overall average 1 5.« 7.И - 4.17 5.30 21.01 - 6.(4

10.31 94.11 12.07

a 74310.94 1.17 2.93 l.K

a 19 P-13.76- 0.71 Э.7Э - 1.И 1J6 3.27 - 3.0S 11

Ci 103.41 2.74 (.34 - 4.21

a 7*277.61 o.n 1.13 0.90

a 19 P-13.78- 2.94 3.36 10.62 2.23 5. SI - 5.51 u

C4 103.41 2.39 7.21 - 1.59

0.(4 2.04 - 1.(2

ami1 average : 1XS 3.56 - 8.76 1.7» 4.39 - 4.29

2.(7 6.81 - (.45

7*266.50 11.05 9.07 6.84 7.90

a 30 P-12.68- 20.31 19.57 3.42 3.23 13.27 19.26 3.19 4Д2 5

«i
29.85 17.97 20.33 3.29 3.74

a T-244.30 23.96 19.94 9.73 1.45

a IS P-6.05- 27.50 24.63 3.94 3.77 23.19 24.34 4.74 5.18 5

16.40 16.10 23.39 2.61 2.38

15.90 13.15 1.11 1.11

everall average : 23.01 21.77 3.(2 3.49 20.82 21.17 4.11 4.31

17.27 21.48 3.06 3.23

«2**
7*273.16 12.46 10.07 3.79 4.02

Cl 19 P-60.79- SM 3.14 2.81 5.12 11.00 (.91 3.71 3.90 1

101.32 2.31 2.16 1.72 o.n

"l
T-233.16 28.31 75.76 8.00 13.69

Cl 18 P-60.79- 10.81 5.83 3.52 10.40 18.28 15.66 4.16 7.57 a

»!
101.32 10.14 8.92 4.(1 6.27

T-253.16 24.93 14.34 5.71 (.44

Cl 17 P-60.79- 7.40 2.13 2.92 1.(4 14.35 10.24 5.00 5.(6 9

101.32 2.95 2.12 2.34 2.Я

21.(7 16.(4 5.80 0.Ш

Ovarii1 average I.J7 3.95 1.11 1.00 14.41 11.61 4.27 5.77

5.15 4.40 2.89 1.22

* ikjj4).0031i k,j^).0450i kjj-0.0460

"ikjjHl.OMOi kjj-0.0 i kjj-O.OMO
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Nitrogen — methane — carbon dioxide6 system

As with the previous system, the use of modified rules greatly improves

the poor results obtained with the simple ones (see Fig. 3). The 2nd set of constants

10

5

EXPERIMENTAL6

 

PREDICTED

BWRS eq

1 st set of const and K„

2 nd set of const and KM

0 5

 

0 1 0 2 0 3 04

MOLE FRACTION OF METHANE

Figure 3. Comparison of AT-values for

nitrogen — methane — carbon dioxide

system at 233.15 К and 81.06xl05 Pa

21094

199 63

188 72

17760

16649

155 38

144 27

PREDICTED :BWRS eq

1 st set of const, ond K¡¡ = 0

2nd set of const and K,j = 0

1st set of const and K„ /0
 

13 79 41 36 551527 57

P 10_5Pa

Figure 4. Comparison of dew and bubble

point temperatures for natural gas sample

No 1

Table II . Raoults of bubble and dew point calculations for the

simileted natural gases4

Sanple H° Of T, К Average deviation,1

рг±я . PxlO~5,pa 1st set 2nd «et let «et* BWRS

«Ith wlUc »Ith

кц-0 ki3*>

ВТ: Т-144.27- 1.26 1.67 0.95 1.24
BP:

5
9 254 .94 4. 44 5.9В 1.20 4.24

DT: 8 Р^.65- 3.77 5.4« 2.23 3.33
DP: В 55.47 LO. 35 12.К a. is 9.(3
ВТ: 7 Т-133.16- 2.27 3.05 1.12 2.17
ПР:

6
7 294.11 8.12 8.58 2.10 7.S3

DTl is РяЭ.13- 9.12 S.1I 7.25 8.23

DP: « «3.01 20.04 16.25 13.42 15.36

ВТ: в Т-П6.49- 1.54 2.02 п. 85 1.23

BP:
*

8 220.39 S. 05 е. 64 2.15 4.12

DTl 16 Р-2.37- 5.97 7.(0 2.47 1.45

DP: 16 56. 19 25.04 24.35 15.83 14.26
Iii': 6 Т=138.72- 2.17 5.25 1.50 1.02

BP:
10

fi 239.72 г. 43 9.78 2.30 5.66

Ol : 15 Р-2.09- 10. ] : 19.50 «.73 6.58

DÎ': 15 70.8« 30.17 45.35 26.31 23.74

IT. 1.77 2.84 1.0» 1.42

Overall averag
BP:

в: DT:
5.49

Б. S3

7.14

10.41

1.91

5.68

5.29

'..09

::« : .'2. к':, 25.95 16.95 16.49

ВТ: boiling t огретаtигр

BP: boiling pressure

UT: d<?w tarperature

LT: dew ргеввигс

* : for the yfy uaed thp values recarended by STABLING and IRN9
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is here more successful, what may be explained by the more adequate of constants

for nitrogen. It should however be noted, that any combination between the two

sets does not lead to better results, and is not recommended. Namely, the sets are

obtained by different mathematical methods and there is a significant deviation

between constants of the first and the coresponding ones of the second set.

Simulated natural gases*

For the four natural gas samples, bubble and dew points were calculated.

As can be seen from the Table II, the best results are obtained by using the first

set of constants with modified mixing rules (eqs 2 and 3) while the second set

gives worst results. Bubble point lines are reproduced with good accuracy, but

it must be noted that neither BWR equation nor the BWRS equation gives reliable

results for the dew point pressure.

CONCLUSIONS

The set of BWR constants proposed by Orye7 with the modified mixing

rules for the A0 and C0 including the interaction parameters, proved to be the

most successful in the VLE calculations. This set, as well as the generalized set

of constants in the BWRS equation of state, provide the good VLE estimates

for natural gas and related mixtures, in a wide range of temperature and pressure

values, with the exception of dew point pressure. The set of BWR constants de

veloped by Bishnoi, Miranda and Robinson does not give good results when is

extrapolated to low temperature. The combination of constants between the two

sets is not recommended.

NOTATION

A0, B0, C0, a, Ь, с, a, y coefficients of the BWR equation of state

i.j component í and j

К equilibrium ratio

ki) interaction parameter

P pressure

R gas constant

T temperature

X mol fraction (in liquid phase)

p density
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ИЗВОД

СЕЛЕКЩЦА КОНСТАНТИ У BWR 1ЕДНАЧИНИ СТАН>А И Н>ЕНИМ МОДИФИ-

KAUHJAMA ЗА ИЗРАЧУНАВАЬЬЕ РАВНОТЕЖЕ ПАРА — ТЕЧНОСТ У СМЕШАМА

ПРИРОДНОГ ГАСА

РАТОМИР Н. ПАУНОВИЪ, БШЬАНА Д. ШКРБИЪ, ДУШАН Н. МИШЧЕВИЪ и АЛЕКСАНДАР Ш.

ТОЛИЪ

Ннсшишуш за йешрохемщу , гас, нафшу и хемиjcKO инженерство, Технолошки факулшеш,

Универзишеш у Новом Саду, 21000 Нови Сад

Извршена je компаративна анализа и предложен комплет константа за прорачун

равнотеже пара — течност у системима природног гаса на бази BWR )едначине стаььа. Ода-

бране константе дале су задово.ъапа!уЬе слаган>е са литературним подацима.

(Примл>ено 11. октобра 1978)
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КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВА1ЬЕ УЛТРАМИКРО КОЛИЧИНА Си(И)*

РАНГЕЛ П. ИГОВ

Природно-машемашички фанулшеш Универзишеша у Пришшини, 38000 Пришшина

(Примлено 13. октобра 1978)

Предложена )е кинетичка метода за одреЬиванл од 5-10-10 до 4-10"*

8/ст3Си(П), на бази каталитичке оксидаци)е 1-амино-2-нафтол-4-сулфокисе-

лине водоникпероксидом у присуству пиридина као активатора. Одре^ена )е

тачност и репродуктивност методе. Начене су кинетичке ;едначине за испи-

тивану реакци)у. Ради оцене селективности методе испитан \е утица) извесног

бро)а страних )она на брзину реакци)е.

Ращце смо разрадили и предложили кинетичку методу за одре!)иван,е

трагова бакра [5 • 10-8§/ст3Си(П)] на бази нове реакщце оксидацще 1-амино-

-2-нафтол-4-сулфокиселине (АНСК) водоникпероксидом, ко)'а се катализу)е

малим количинама купри-)она2>3. Поменута реакщца има добру селективност

али релативно малу осетл>ивост. У цшъу побол.ша»а осетл>ивости ове реакци;е

употребили смо пиридин као активатор, за кога )е познато )ош рани)'е да де)'-

ству)е као активатор код неких реакци)а ко)е су катализоване купри-;онима4'5.

Примена фотометри)ске методе за праКен>е брзине реакщце и пиридина као

активатора омогуКила нам )е разраду каталитичко-кинетичке методе за одре-

1>иван>е од 5- 10-10 до 4- 10-в8/ст3Си(П) у присуству ацетатног пуфера. Ова

метода )е осетл>иви)а од претходне2 за два реда величине и убра)а се у ред

неколико до сад на]осетл,иви)их кинетичких метода за одре!)иван>е бакра6-7.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Методика рада, апаратура и припрема реагенса су описани у радовима2'3. Раствор
пиридина, 1,235Л1, припремлен ;е из 100% пиридина, р.а. „Мегск" ко)И )е претходно

)едном дестилован под сманлним притиском. Н>ему се додаде извесна количина хлоридне

киселине да би се рН средине смалило на око 5,5. Пиридин >е реакционо) смеши по редо-

следу додаван после ацетатног пуфера.

Концентраци)е реаглпуНих супстанци после мешала биле су следеКе: 0,02—0,ЬМ
НаОа, 3-10-Э—0,1 М пиридин, 1,5- 10"<-3,5- Ю~3М АНСК, 5- Ю"10—4- 10-98/ст3Си(И).

Сва меренл су вршена на температури од 20±0,1°- За конструисан,е калибрационе праве

18«-Сси мерено )е и на температури од 25 ±0,1°.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

За обраду кинетичких података применена )е диференциална варщанта

тангенсне методе, ;ер посто)и праволини)ска зависност измену апсорбанци)'е

(А) и времена (г) у току првих 5 до 10 минута. Брзина реакщце )е праЬена на

* Делимично саопштен,е дато на XIX Саветован,у хемичара СР Срби^е1
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бази промене вредности тангенса угла (tga) нагиба праволини)ског дела

кинетичке криве према апсцисно) оси у координатном систему А — г 8.

За разраду квантитативне методе применом испитиване реакци)'е за

одрег)иван>е врло ниских концентращца Cu(II) било je потребно поред осталог

и детально испитати понашан>е пиридина као активатора у реакционом систему.

На сл. 1 приказана je зависност брзине реакци;е од концентрацэде пиридина.

Beh je напред речено да присутни пиридин повеНава осетл>ивост реакщце

за два реда величине односно понаша се као активатор у односу на катализатор

Cu(II) при оксидации АНСК водоникпероксидом. Мег)утим, пиридин поред

свог активаторског детства noKa3yje и извесно каталитичко дejcтвo на поме-

нуту peaKUHjy, jep je у мaлoj мери убрзава када купри-joHH нису присутни.

Зато права 2 на сл. 1 noKa3yje известан нагиб према апсцисноj оси. Максимална

разлика измену реакционе брзине система АНСК-Нг02-пиридин-Си(Н) и

АНСК-НгОг-пиридин налази се приближно при концентрацией пиридина

од 0,03 М, где и крива диферешдце (крива 3, сл. 1) показуje максимум.

Поменута концентращца пиридина коришЬена je у дал>ем раду. Брзина проу-

чаване реакцще под утицаjем активатора Hajnpe расте, достиже максимум,

а затим опада, односно }авл>а се инхибиторско flejcrBo активатора. Процеси

координиран>а mpajy суштинску улогу у nojaBH ефекта активиранта, али су

и узрок jeflHe непожел>не nojaBe код хомогено-каталитичких pearamja, односно

nojaee инхибираша процеса. Присуство координираног активатора може

убрзати процес само ако у координационо} сфери катализатора има довольно

 

[Pir]x102 M

Слика 1. Figure

Зависност брзине реакщп'е од концентра-

ци)е пиридина. Почетне концентрации е:

АНСК- 1,5-1 0"3 М, НгОг—0,3M, g/cm3

Cu(II)—5-10-8, рН-5,5. I-AHCK-H2O2-

-пиридин-Cu . 2-АНСК-НгОг-пиридин .

З-Крива диференци)е.

Dependence of the reaction rate on the

pyridine concentration. Initial concentrations :

ANSA-l,5x W~3M, H202—0.3 M, g/cm3

Cu(II)—5 X ÎO"8, pH-5,5. 1-ANSA-H202-

-pyridine-Cu. 2-ANSA-H202-pyridine.

3-Differential curve.

 

Слика 2. Figure

Зависност брзине реакщп'е од pH. Почетне

концентрацще: АНСК-1,5- 10"3AÍ, Н2О2—

—0,2М, g/cm3Cu(II)—5-Ю-8, пиридин-

-0,025 Ai. ЬАНСК-НгОг-пиридин-Си.

2-АНСК-Н2О2-ПИРИДИН .

Dependence of the reaction rate on pH.

Initial concentrations: ANSA-1.5 x 10_3Ai,

H2O2—0.2ЛГ, g/cm3Cu(II)-5 X 10-8, pyridi-

ne-0.025 M. l-ANSA-H202-pyridine-Cu.

2-ANSA-Hs02-pyridine.

слободних места Koja можезаузети супстрат реакщце или неко интермеди}арно

jeflHH,eH,e са kojhm катализатор pearyje током одиграваша процеса. Ако се

у датом систему CTBapajy такви услови ко]И jaKO помажу стваран>е комплекса
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измену катализатора и активатора, може доЬи до опадааа каталитичке актив

ности због потпуног заузиман>а координационе сфере катализатора од лиганда-

-активатора. Зато зависност брзине реакци)е од концентраци)'е активатора

у оваквим случа)евима увек пролази кроз максимум9. На основу напред ре-

ченог, опадание де)ства активатора са повеНашем н.егове концентращи'е (крива

3, сл. 1). може се об)аснити стварашем слабоактивног комплексног ^едюьеньа

измену Cu(II) и пиридина. Испитана je и активноет деривата пиридина:

а-пиколина, ß-пиколина и у-пиколина. Само je у-пиколин показао врло слабо

активаторско дejcтвo, док друга два HeMajy практично никаквог yranaja на

брзину каталитичке реакщпе.

На сл. 2 представлена je функцща tg * - pH. Реакциона брзина за систем

АНСК-Нг02-пиридин-Си(П) пролази кроз jaKo изражени максимум при

pH 5,5. Максимум се помера за око 0,7 pH (единица наниже кад у реакционо}

смеши ™je присутан пиридин2. За такво понашан>е активираног система

свакако je узрок присутни пиридин. Ca повеЬанэем pH од 4,2 па навише по-

веЬава се и реакциона брзина све до pH 5,5. При дато) cranHoj концентрацией

пиридина и при повекаау pH вредности средине у поменутом интервалу,

вероватно долази до ствараньа различили незасиЬених комплекса измену

катализатора и активатора Kojn су каталитички jaKo активни, па брзина ре-

акщн'е расте. Мег)утим, изнад pH 5,5 у реакционом систему почин>е да пре-

овлаг)у}у стваран>е координационо засиЬеног комплекса и каталитичка актив-

ност почин>е да опада9. Сложена зависност измену tga и pH односно концен-

тращце водоникових joHa je очигледна, па je и реакц^'а измег)у АНСК, Н2О2,

пиридина и Cu(II) и реакцща измену АНСК, Н2О2 и пиридина промешьивог

реда у односу на Н+. Оптимална pH вредност при Kojoj су вршена дал>а мерен>а

je 5,5. При Toj вредности pH nocrojH Hajßeha разлика у брзини катализоване

реакщпе купри-joHHMa и пиридином и катализоване реакщн'е само пириди

ном, сл. 2.

 

0,1 Q2 0,3 Q4 0,5 0,6

[Н20]М

Слика 3. Figure

Зависност брзине реакци;е од концентра

те Н2О2. Почетне концентраци)е: АНСК-

-1,5- 10-3м, рН-5,5, g/cm3Cu(II)-5-10-8,

пиридин-0,025.М. 1-АНСК-Нг02-пиридин-

-Си. г-АНСК-НгОг-пиридин.

Dependence of the reaction rate on the H2O2

concentration. Initial concentrations : ANSA-

-1.5 X 10~3M, pH-5.5, g/cmsCu(II)-5 x 10"8,

pyridine-0.025 M. l-ANSA-H202-pyridine-

-Cu. 2-ANSA-H202-pyridine.

 

[ansk]xio3m

Слика 4. Figure

Зависност брзине реакци;е од концентра-

irnje АНСК. Почетне концентращце: Н2О2-

-0,3 М, пиридин-0,03М, g/cm3Cu(II)-

5-10-8, рН-5,5. 1-АНСК-НгОг-пиридин-

-Си. 2-АНСК-Нг02-пиридин.

Dependence of the reaction rate on the

ANSA concentration. Initial concentrations:

НгОе—0.3 Af, pyridine-0.03 AÍ, g/cm3 Cu(II)-

-5xl0-8, pH-5.5. l-ANSA-H202-pvridine-

-Cu. 2-ANSA-H202-pyridine.
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Зависност измену 1да и концентрацще Н2О2 приказана )е на сл. 3.

Све до 0,ЗМ Н2О2 посто)и линеарна зависност. ВеКе концентращц'е у испи-

тиваном интервалу нема)у утица)а на вредност 1§<х и оба процеса су нултог

реда у односу на Н2О2. Током рада полазна концентраци)а Н2О2 У реакционо)

смеши била )е 0,3 М.

На сл. 4 приказана )е зависност измену т§ а и концентращце АНСК.

Максимална разлика измену криве 1 и криве 2 се )авл>а при концентрацией

АНСК од 1,8 • Ю-3М. За дал>и рад узета )е концентраций сулфокиселине

од 2 ■ 10~3 АГ. За манъе концентрацще сулфокиселине од 1 ,8 ■ 10-3Л1 обе реакци]е

су првог реда, а за веЬе концентрациие су нултог реда у односу на АНСК

Слика 5. Пвиге

Зависност брзине реакцще од

концентраци^е Си(Н). Почетна

концентраци)е : АНСК-2- \0~3М,

НгОа—0,3 М, пиридин-0,03М ,

рН-5,5. 1-за 20°. 2-за 25°.

Оерепйепсе оГ 1пе геаспоп га(е

оп Си(П) сопсегкгагюп. 1пШа1

сопсептгагюпз: А^А-2 х Ю-'Л*,

Н2Ог—0.03 М, руНсЦпе-0.03 М,
д/ЬтэСи(п)хЮ9 рН-5.5. 1-Гог 20°. 2-Гог 25°.

При отималним условима протицанъа реакцще (АНСК-2 - 10_3М, Н2О2-

-0,3 М, пиридин-О.ОЗМ, рН-5,5) мекана )е концентращца катализатора од

5- Ю-"» до 4- 10-вв/ст3Си(Н). На сл. 5 представлене су калибрационе праве

ко)е могу послужити за одрег)иванъе до 5 • 10-10е/ст3Си(с1). Права са ознаком

2 )е добивена при меревьу на температури од 25° и стрми)а )е, па према томе

и Погодина за употребу од праве 1 ко)а одговара температури од 20°.

На основу добивених података могу се предложиш следеЬе кинетичке

)едначине за испитивани процес:

Т~~ 1 ^Н'0» ^р(г ^АНвК Сси+^2 Сн.О, Ср|г СаКЯК+Л

за Сн,о,«;.0,ЗМ и САк8к<1,8- 10-3М, и

^р*1 Ср1г Сси +Кг Ср1г+Л,

за Сял.>0,ЗМ и САм8к> 1,8- 10-3М,

где су х-концентрацща обо^еног произвола оксидац^е АНСК, у - променлива

величина (са променом концентрацще меша сво)у вредност), КтКг- ката-

литички коефициенти, А - брзина некаталитичке реашпф.

Из напред приказаних )едначина може се заклучити да при стално)

концентрацищ оксиданса, редуктанса и активатора брзина реакцще исклу-

чиво линеарно зависи од концентрацЩе катализатора, што показуху кали

брационе праве 1 и 2 на сл. 5, ко)е се могу изразити )едначинама:

<М!/(11 = 5,4- Ю-3 Сси+0,033 и &Аг1&1 =7,4 • 10'3 Сси+0,044,

за интервал концентрацЩе бакра од 0,5 до 4№/1.
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Тачност и репродуктивност методе дата je у таблицй I10. Релативна

грешка се креЬе од 10,4 до 19,4% за интервал концентраций од 8- Ю-10 до

3 • 10-»g/cm3Cu(II).

ТАБЛИЦА I TABLE

Тачносш и рейродукшивносш одре^ивагьа Cu(II)

Accuracy and precision of Cu(II) determination

Одмерено

Taken

Наг}ено (if)

g/cm3CulOe

Found

g/cm3Cu-109 n

S -10" W G

3,00

2,00

0,80

3,05

2,00

0,77

5

5

5

2,55

2,11

1,21

8,4

1Ы

15,7

10,4

13,7

19,4

X — Средн>а аритметичка вредност, Mean value

n — Bpoj одрег)иван>а, Number of determinations

5 — Огандардна fleenjaiyrja по)единачних мереньа, Standard deviation

W — Коефищ^ент вари)аци)е, Coefficient of variation

G — Релативна грешка, Relative error

Испитан je и утица} неких страних joHa на брзину проучаване peaKunje,

таблица И. По)единачно присуство у pearamoHoj смеши NH^ , К+, Cl~,

(1:1o4), Mg^ltlO3), Са2+, Sr2+, Ва2+, Zn2+, Cd2+, Hg2+, Mn2+, Pb2+, Co2+,

ТАБЛИЦА II TABLE

Ушица} неких сшраних joua на одре/)иван>е улшрамикро количина бакра, Ccu = 2,5- 10~9g/cm3,

?=Ccu:Cjon

Influence of some foreign ions on the determination of ultramicro amounts of copper, Ccu = 2,5 x 10"'

g/cm3, ?= Ccu:Cion

Joh

Ion
Í tga-102

Joh

Ion 4 tga-102

__ — 4,50 Fe3+ 0,2 катализу) e

NH4 Ю-3 4,40 (catalyses)

K+ Ю-3 4,45 pd2+ 0,1 4,45

Mg2+ ю-2 4,40 ci- Ю-3 4,45

Ca2+ 0,1 4,40 IO-3 4,45

Sr2+ 0,1 4,40 J- 0,1 4,40

Ba2+ 0,1 4,40 F- 0,1 4,40

Al3+ 1 4,40 Сг04г- 0,1 4,20

Zn2+ 0,1 4,40 H4G1O2- 0,1 4,20

Cd2+ 0,1 4,45 citrat 0,1 4,25

Hg2+ 0,1 4,60 HAsOj" 0,1 4,30

Mn2+ 0,1 4,45 po^- 0,1 4,25

Pb2+ 0,1 4,40 MojO*^ 0,1 4,30

Sn2+ 1 4,40 0,1 4,20

Co2+ 0,1 4,45 V03- 0,1 4,30

Ni2+ 0,1 4,47 EDTA 0,1 4,00
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Ni2+, Pd2+, J-, F~(l :10) и Al8+ (1:1) у приказаном односу према катализатору

практично немаjу yrauaja на брзину проучаване peaKunje. Fe3"1^ (1 :5) катали-

3yje реакци]у. Sn2+(1:1), C2Oj-, Н4С4О2-, цитрат, HAsOJ-, PO¿-, Mo70*¡-,

WOJ-, VO^~ и EDTA (1:1 0) nocenyjy маше или више инхибиторско детство

на каталитички процес оксидапэде АНСК водоникпероксидом у присуству

пиридина.

SUMMARY

KINETIC DETERMINATION OF ULTRAMICRO AMOUNTS OF Cu(II)

RANGEL P. IGOV

Faculty of Science, PrUtina University, YU-38O0O PriStina

A kinetic method is proposed for determination from 5x 10-10 to 4 x 10"'g/cm3Cu(II).

It is based on oxidation of l-amino-2-naphtol-4-sulphonic acid (ANSA) with hydrogen peroxide

in the presence of pyridine as an activator. The optimal conditions for the reaction were determined

as Cansa = 2x 10_3AÍ, Ch«oi = 0.3M, Сруг = 3 x 10_3Af, pH = 5.5. The relative error in determi

nation of Cu(II) quantities ranging from 8x 10-10 to 3 x 10~Bg/cm3 was found to lie between

10 and 19%. Kinetic equations were derived for the studied reaction. A large number of

foreign ions practically does not influence the reaction rate, while Fe3+ catalyses it and Sn2+,

citrate, C2Oj-, HUdOg-, HAsO*-, PO4-, Mo70^ , WOj", VO^ and EDTA inhibit it more or less.

(Received 13 October 1978
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ВШХЕТШ Г>Е 1.А ЗОС1ЁТЁ СНШ^Е ВЕООКАБ
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СНОВ"586 546.726:661.872:661.482

ДОБЩАгЬЕ ХЕКСАФЛУОРОФЕРАТНЕ КИСЕЛИНЕ

ВЕРА Ч. ШЪЕПАНОВИЪ, СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛэЕВИЪ и СЛОБОДАНКА Р.

МАРИНКОВИЪ

Завод за ойшшу и неорганску хемщу, Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша

у Београду

(Пришьено 11. априла 1978; ревидирано 28. децембра 1978)

Извршени су први покуша)и синтезе хексафлуорофератне киселине. По

аналогии са ранще изведеним синтезама хексафлуороалумини]умове киселине

из А1(ОН)з и НР, хексафлуорофератна киселина )е синтетизована реакциям из

мену Ре(ОН)з и НР. Констатовано 1е да се ова реакци)а одиграва врло брзо

и квантитативно, на собно^ температури, уколико се употребе: Ре(ОН)з,

свеже сталожени на хладно и раствор 38—40% НР. Доби)ени раствор )е без-

бо)ан, бистар и има ;ако киселу реакщп'у, рН * 1 . Пошто су у овом раствору

слободни Ре3+ и Р" )ОНОви наЬени само у веома малим количинама сматрамо

да ]е доби)ен раствор НзРеРе. ИЦ-спектар кристала нздво)ених после упара-

ван>а раствора тако^е )е потврдио присуство комплексних флуороферат(Ш)

— )онова.

Хексафлуорофератна киселина, НзРеРе, до сада ни)е описана у лите-

ратури. Посто)'е само оскудни подаци о неким солима ове киселине, као на

пример о ЫазРеРв, КзРеРе, (КН4)3РеР6, КЬ3РеР6, СззРеРе, Ваз(РеРв)г,

Ь'зРеРв1-3.

Проучава)'уЬи систем РеР3 — НР — Н20 методама физичко-хеми)ске

анализе Тананаев и Деичман5 су при односу 46% НР и 16,73% РеРз добили

чврсту фазу, за чи)и су састав предложили три могуЬе формуле : РеРз-ЗНР-

"ЗН20;Ре(Нр2)з-ЗН2ОилиНзРеРб-ЗН2О, при чему су дали предност по-

следн.0).

Рис8 сматра да испитивааа Тананаева и Деичмана нису била довольна

за поуздано утврг)ива№е формуле доби)'еног )един,ен>а.

По аналоги)'и са поступком ко)и су разрадили ШЬепановиН и др.7, за

Доби)а1ье хексафлуороалумини)'умове киселине, НзА1Р6, у овом раду смо

покушали да доби;емо Н3РеР6, реакциям измену Ре(ОН)з и НР. Раисам

наводи само да се Ре(ОН)3 раствара у растворима НР, али не да)'е никакве

ближе податке о условима ове реакцще.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

и п -^°®и1а,ье НзРеРе смо покушали реакциям измену свеже припремленог Ре(ОН)а
раствора 38—40% НР, у стехиометри)ском односу, према )едначини:

Ре(ОН)з I 6НР-НзРеРв I ЗНгО. О)

ЫН г.Я>ери"хиа-Р°ксиД смо припремали из раствора РеС1з , таложешем помоЬу 3 М раствора

на собно; температури и на температури юьучан>а раствора. Познато ;е да талог

303
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Fe(OH)s има различит састав у зависности од температуре при Kojoj се таложи8,9. После

таложен>а и филтриран>а, талог Fe(OH)a доби)ен на собно) температури je испиран хладном,

дестилисаном водом, а талог Fe(OH)a доби)ен на топло испиран je топлом дестилисаном

водом све до престанка peaKiuije на хлоридне joHe.

Испрани талози су одмах са филтра квантитативно пренети у пехар од пластичне

масе. Затим je додата одмерена количина раствора 38—40% HF. У свим огледима регя-

стровано je време потребно за потпуно растваран>е талога Fe(OH)3 уз стално мешаье. Сви

огледи су вршени на coÖHoj температури. Ни у jeflHOM cлyчajy реакци)е нису биле бурне,

нити je примеЬено загревале реакционе смеше. Изведени су огледи и са стехиометр^ским

односом реактаната према )едначини (1) и са вишком HF. Резултати и запажан>а постигнута

у изведеним огледима приказани су у табели I.

Синтетизовани раствори киселине су ставл>ени и у судове од лаборатори}ског стакла

и у судове од пластике. После два месеца стаjaiba стакло je било само незнатно нагрижено,

а у растворима Koju су били у пластичним судовима подавила се мала количина прозрачних

игличастих кристала.

У цил»у потврде да je стварно доб^ен раствор HaFeF«, односно да у раствору нису

присутни слободни joHH Fe3+ и F-, веН да су они везани у комплексне joHe, извршена су

следеЬа испитиван>а :

— квалитативне peaKiuije на joH Fe3+

— квантитативно одрег)иван>е слободних F- joHOBa у раствору HsFeFe, помоЬу

флуоридне joH-селективне електроде

— снимл>ени су ИЦ-спектрк кристала издво)ених после упараван>а раствора HsFeF»

Од осетл>ивих реагенаса за Fe3+ joH примен>ени су: K,j[Fe(CN)e], K3[Fe(CN)«],

KCSN и NHíCSN. Само са првим реагенсом K.4[Fe(CN)e] помоку кога се може доказати

присуство од само 0,1 ppm Fe34 joHa доби)ена je позитивна peaKunja, док су остала три

реагенса дала негативне peaKUHje.

Одрег)иван,ем слободних F joHOBa, помоЬу )онселективне електроде, у синтетизо-

ваном раствору киселине наг)ено je 5,308-10 3М F /1, Tj. 0,17% од укупне количине F-

joHOBa унетих преко HF.

Упараван>ем синтетизованог раствора киселине на воденом купатилу по)авл>у}у

ce Hajnpe безбс^ни кристали, Kojn се после хлаг)ен>а упареног раствора H3flBajajy у облику

белих кристала. Издво)ени кристали, сушени на coÖHoj температури, снимл>ени су методом

праха на ИЦ-спектрометру. У ИЦ-спектру нацени су следеЬи пикови и траке:

— код 480 cm-1 изразити пик, за Kojn je Lattre10 утврдио да припада комплексном

флуороферат(Ш)-)онима, пошто je исти пик добио у ИЦ-спектрима натри^ум-

и амони)ум-флуороферата, а таког)е и у ИЦ-спектру хидратисаног фери-флуо-

рида10;

— Траке у области таласних ópojeBa 1650—1610 cm-1 и 3500—3100 cm-1, Koje према

Gadsden-y11 указу)у на присуство хидратно везане воде;

— Трака код 740 cm 1 HHje могла са сигурношНу да се идентифик^че. 1едино je

проверено да се ова трака не )авл,а у ИЦ-спектру талога Fe(OH)3, па се може

pehii да не потиче од овог )един.ен>а.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Свеже припремл>ени (мокри) талог Fe(OH)3, било да je доби)ен тало-

женьел! на собно) температури или на температури юьучаша раствора, кванти

тативно се раствара према )едначини (I) у растворима 38—40% HF, ко;и

садрже стехиометри)ски потребне или веЬе количине HF. Доби)ени раствори

су потпуно бистри, 6e:i6ojHH и jai<o кисели; pH износи око 1.

Талози Fe(OH)3 доби]'ени таложегьем на температури юьучавьг раствора

(таблица с, огледи 1 , 2, 3 и 4), много ce cnopnje раствара)у од талога Fe(OH)3

добщених на coÖHoj температури (огледи 5 и 6). Вишак HF знатно убрзава

раствараше талога Fe(OH)g доби)ених на топло (видети огледе 1 и 2), мада

се опи талози и са вишком HF знатно спориje pacTBapajy, него талози Fe(OH)3

доби^ени на хладно (видети огледе 5 и 6).



ТАБЕЛАITABLE

Условии«ремеiüpajanapeaxuujeизменуFe(OH)3иHF

ConditionsanddurationofthereactionbetweenFe(OH)3aridHF

NoКоличинаталогаFe(OH)3ВремезаKojeceFe(OH)3квантитативно

(премаy3erojколичиниFeCl3)Количина38—40%HF*раствори

AmountofprecipitatedFe(OH)3(accord-Amountof38—40%HF*DissolutiontimeofFe(OH)3

ingtotheamountofFeCta)

gcm3min
10 16 51 40

0,5

1

(4путавеКаодстехиометри)ске)

(fourfoldofstoichiometric)

(8путавеЬаодстехиометри)ске)

(eightfoldofstoichiometric)

(стехиометри)ска)

(stoichiometric)

H

27,25 27,25 3,40 2,72 2,72 5,45

доби)еннатачкикл>учан>а

pptd.atb.p.

и M

доГнц'еннасобно)температур»

pptd.atroomtemp.

»,

2,67 1,33 1,33 1,07 1,07 2,14

1 2 3 4 5 6

*КоличинаHFycm3jeдоеденапрорачуномнабазисреднееконцентраци)еHF(39%),чи)аjeгустина1,13g/cm3.

AmountofHFincm3calculatedonthebasisoftheaverageconcentrationofHF(39%,density1.13g/cm3).
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Узрок овако различито) брзини реагован>а талога Fe(OH)3 са раствором

HF лежи свакако у различитоj структури талога доби)ених на различитим

температурама. Талози Fe(OH)3 доби)ени на собно) температури nwajy веЬи

садржа) воде и аморфну структуру (у рендгенском спектру нема никаквих

лини)а), док талози доби)ени при температури кл>учаша rewajy кристалиничну

структуру, пошто су у н>иховом рендгенском спектру на1)ене дифузне ли

ни) е8' 9 .

Резултати испитиваша слободних Fe3+ и F" joHoea у синтетизованом

раствору H3FeFe показали су да je присуство слободних )'онова веома мало.

Позитивна реакци)а за Fe3' joH добмена je само са изванредно осетл>ивим

K4[Fe(CN)e]j док je реакцща са осталим врло осетлэивим реагенсима K3[Fe

(CN)e] и роданидима била негативна. Квантитативно одре!)ива1ье F- )Она

показало je да je у синтетизованом раствору киселине 99,83% флуора ком

плексно везано, а само 0,17% у облику слободног F^ joHa.

Осим ових испитиван>а д&гьу потврду да се гвож!)е и флуор налазе у

раствору у облику комплексних joHOBa пружа и ИЦ-спектар кристала издво-

jeHHX после упараваша раствора.

На основу свих ових испитиваньа може се закл>учити да je добщени

раствор — раствор комплексне киселине H3FeFe. Овде морамо напоменути

да je наведена формула само )една од више могуЬих формула. Найме, добро

je познато да флуоридни лиганди у воденим растворима могу лако да буду

замиьени молекулима Н20, или каткад ОН- joHHMa, па су исто тако могуЬе

и вероватне нпр. и следehe формуле: H2[FeFs(H20)] или H[FeF4(H2Ü)]

и др. HajBepoBaTHHje je да су под одре^еним условима, у раствору у равнотежи

са [FeFe]3- joHHMa и други комплексни joHOBH.

Издва}ан>е белих кристала, после упараван>а раствора синтетизоване

киселине, може се претпоставити да се одиграва на )едан од следеКих начина:

1. H3flBajaibe трихидрата саме киселине:

H3[FeF6] i ЗН2О H3[FeF6] ■ 3H20 . (I)

2. H3flBajaH>e трихидрата FeFe, i<ojH je према подацима из литературе6

беле 6oje:

H3FeF6 + 3H20 -> [FeFs(HaO)s] г 3HF. (II)

3. Издва)а1ье хидрата аутокомплексних соли:

2H3FeF6 ; 6Н>0 -> [FeF4(H20)2] [FeF2(H20)4] + 6HF. (III)

HajßepoBaTHHjH je ирьи начин — издва^аьье хидрата саме киселине

пошто у преосталом филтрату Hiije на1)ена повеЬана количина флуоридних

joHOBa, што би био cjr/4aj када би се издва^анэе кристала одви}ало према

реакщцама (II) и (III).

Наша дал>а истраживаша биЬе усмерена у правцу детал>ни)ег испитиваньа

састава и структуре раствора киселине и кристала Kojn настаj у после упа-

равак>а раствора.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF HEXAFLUOROFERRIC ACID

VERA C. SÓFPANOVIC, SLOBODAN D. RADOSAVLJEVlC and SLOBODANKA R. MARINKOVlC

Department of General and Inorganic Chemistry, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

University, P.O.Box 494, YU-11001 Belgrade

Recently H3AlFe in solution has been synthesized7 by treating А1(ОН)з with a HF solution.

An attempt was made to obtain hexafluoroferric acid by an analogous method starting with Fe(OH)3

according to the reaction

Fe(OH)3 + 6 HF= H3FeFe+ 3 H2O.

It was found that freshly precipitated Fe(OH)3 reacts rapidly and quantitatively with hydro

fluoric acid, yielding a clear solution with pH« 1. Only minute quantities of Fe3+ and F" exist

in the solution. The ir. spectrum of crystals remaining after evaporation is consisten twith the pres

ence of the complex fluoroferrate (III) ion.

(Received 11 April 1978; revised 28 December 1978)
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PLANAR COORDINATION IN IONIC SOLIDS: BIS(ETHYLENEDIAMINO)COPPER(II)

— DIPHTHALATOCUPRATE(II)
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Crystalline solids consisting of infinite

stacks of planar molecules or ions have been

of considerable interest in recent years1 in

view of the fact that they, either as such or

following a suitable chemical modification,

often exhibit a remarkable anisotropy in

their physico-chemical properties along the

stacking direction2. A variety of such quasi

„опе-dimensional" materials have been pre

pared, derived from either organic or inor

ganic precursors3.

Our approach in the synthesis of

systems that, upon further chemical treatment,

could conceivably yield new such anisotropic

solids has been to co-crystallize large complex

cations and anions, the complex ions chosen

being made of transition metal centres that

favour square-planar coordination around them

and of suitable organic ligands. Such a choice

could presumably facilitate the stacking arrange

ment of cations or anions (or both) within

the crystal lattice.

We report here the preparation of a

polycentric coordination compound [Cu(en)2]

[Cu(phthal)2] where en = ethylenediamine,

NH2-CH2CH2-NH2; phthal= phthalate di-

anion, f(^)T~ • The compound can be

prepared by reacting a dilute aqueous solution

of the [Cu(en)2]2+ ion with a dilute metastable

aqueous solution of Na2[Cu(H20)2(phthal)2]4,

at 20—80°. The product is obtained in the

form of light-blue crystalline plates (yield

>70%) and is insoluble in all common sol

vents. No change is observed when the com

pound is heated to 160°. Its composition

has been established by quantitative analysis,

and its infrared spectrum exhibits most of

the characteristic features found in the spectra

of the parent Na2[Cu(phthal)2(H20)2] and

jCu(en)2]2+ species.

Large crystals of [Cu(en)2] [Cu(phthal)2],

suitable for single crystal X-ray diffraction

analysis, can be grown by carrying out the

synthesis under the conditions in which the

reacting solutions are brought into contact

by way of slow diffusion. Preliminary structural

investigations5 have established that the com

pound crystallizes in the monoclinic crystal

system, the unit cell parameters being: a = 6.58

A; 6 = 23.12 A; c = 7.51 A; a = 90.04°; ß =

97.12°; y = 89.93°; 2 = 2.

It is interesting to note in this context

that it is not [Ni(en)2][Cu(phthal)2] that

forms when the above synthesis is carried

out by utilizing the [Ni(en)2]2f instead of the

[Cu(en)2]2+ ion. Rather, [Cu(en)2] [Cu(phthal)2]

is the only product that precipitates from the

reaction solution. This somewhat unexpected

observation could be rationalized by a ligand

exchange process that presumably takes place

between the [Ni(en)2]2 + and the [Cu(phtal)2]2"

ions. The problem is currently being further

investigated.

The work assessing the suitability of

[Cu(en)2] [Cu(phtal)2] as a possible precursor

for the synthesis of a new anisotropic system

is in progress.
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извод

ПЛАНАРНА КООРДИНАЦИИ У JOHCKHM КРИСТАЛИМА:

БИС(ЕТИЛЕНДИАМИНО)БАКАР(Н) — ДИФТАЛАТОКУПРАТ(Н)

ЪОРЪЕ Р. СТОМКОВИЪ и СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛЕВИИ

Завод за ойшшу и неорганску xettujy Технолошко-мешалуршког факулшеша

Универзишеша у Београду, 11001 Београд

Синтетизован je нови полицентрични

комплекс [Си(еп)г [Cu(phthal)2 [еп = етилен-

диамин, NH2-CH2-CH2-NH2; phthal = <pTa-

латни ан)он, CeH<i(COO)22~] реакщцом

воденог раствора [Си(еп)г]2+ joHa и мета-

стабилног воденог раствора Ыаг [Cu(phthal)2

(НгО)г], на температурама од 20—80°.

Caстав ]един>ен>а утврЬен je хеми)СКом

анализом и инфрацрвеном спектроскогоцом.

^дтьеле кристалише у моноклиничном

кристалном систему. Аналогна реакци)а

измену раствора [Ni(en)2]2+ и Nag [Си

(рЬи1а1)г(Н20)г] таког)е води настанку [Си

(en)ï] [Cu(phthal)í].

(Примл>ено 19. децембра 1978)
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ФОСФИН-ОКСИДА

СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛ.ЕВИИ и ДЕТАН Д. ПОЛЕТИ

Технолошко-мпРалуршки _факулшеш Униеерзишеша у Београду и Инсшишуш за хеми]у,

шехнологи)у и мешалурги)у, 11001 Београд

(Пришьено 28. децембра 1978)

Алумини)ум-хлорид )е )една од на)-

познати)ИХ Луисових киселина и због те

особине коришКен )е при синтези великог

бро)а адиционих )едшьен,а са Луисовим

базама, на)чешЬе типа О — донора1. Са

етрима, на пример, алумини)ум-хлорид гради

стабилна адициона )един>ен>а, као што су:

азАЬОССаНб^иСЬАЬОССНз)*2'3. 1едан од

начина синтезе оваквих )един>ен>а >е до-

лаванд Луисове киселине у суспензи)у

алумитпум-хлорида у бензолу (А1СЬ се

овде налази у облику димерног халогенида,

А1аС1в), при чему се растворл>ивост алу-

мини)ум-хлорида повеКава услед ствараша

адиционог )едпн,ен,а растворног у бензолу4.

Фосфорил- и тиофосфорил-халоге-
ниди, као и ньихови органски деривата су

релативно )аке Луисове киселине ко)е фор-

мира)у адициону везу преко )едног од

слободних електронских парова кисеоника,

односно сумпора. Запажено )е да )ачина

ових база опада у низу КзРО>С1зРО>

С13Р35'в. У литератури )е описано неколико

)еди!ьен>а алумини^ум-хлорида и фосфорил-

-хлорида са молским односима 1:1, 1:2,

и 1:6'.

1ош 1906. год. синтетизована су
нека адициона )единэен>а неорганских соли

и триалкилфосфин-оксида8, мейутим, тек у

нови)е време наилазимо на низ адиционих

К'Дшьен.а алумини)ум-хлорида, где се као

Луисове базе по;авл,у)у делимично или

потпуно супституисани фенилфосфин-сул-

фиди», трифенилфосфин-оксид 10 и неки

фосфата, као (л-С^НяОЭзРО11.

У доступно) литератури не посто)е
подаци о )един>ен,има типа СЬАЬОРКз, где

су К метил, етил или бутил радикали.

У току {ьихове синтезе дошли смо и на

нову иде)у да при синтези у бензолу прати-

мо ток решите помоКу индикатора — ме-

тилвиолета за кога )е познато да да)е

упадл»иву промену бо]е у растворима Луи

сових киселина и база.

При мешан, у етарских раствора алу-

мини)ум-хлорида и триметилфосфин-оксида

без приметне топлоте реакцще настане бели

талог. Анализа )е показала да )е доби)ено

)един,ен>е етерат, формуле С13А1-ОР(СНз)з-
•0(СаН5)г. Ова по;ава ;е доста честа када

се синтеза врши у етру. 1един>ен,е )е ста

билно до 150° и при дал>ем лагрепан.у се

распада уз отпуштанл етра. Као продукт

се доби)а )един,ен,е С1зА1-ОР(СН3)з , тачке

тошъен,а 160°.

1един,ен,е С13А10Р(СНз) може се

добита и директном синтезом из полазних

реактаната без присуства растварача. Ре-

акци)е се одиграва на око 95°. После хла-

Ьен.а доби)а се бели прах, тачке топл>ен»а

159—162°.

Чишеница да се у етру као растварачу

доби>а )един,ен,е са яедним молекулой етра

везаним у молекулу адиционог )един,еша,

навела нас )е да покушамо синтезу у бензолу

на начин описан у литератури 4. Алумини-

)ум-хлорид )е суспендован у бензолу и у

суспенэи)у )е укапаван бензолски раствор

триметил- односно трибутилфосфин-оксида

до промене бо)е метилвиолета из жуте

(кисели облик, Т). вишак А1С1з) у плаву

(базни облик, т). вишак фосфин-оксида).

Завршетак реакци)е праЬен )е потпуним

растваран,ем А1С1з у тренутку додатка

стехиометри)ске количине фосфин-оксида,

тако да се доби]а бистар раствор. Додатак

вишка фосфин-оксида доводи до стваран>а

талога недефинисаног састава, ко) и веро-

ватно садржи више од )едног молекула

фосфин-оксида по )едном молекулу алу-

мини^ум-хлорида.

}един>ен>а синтетисана у бензолу нису

издва)ана из раствора, )ер су коришКена

за дал»е синтезе.

Све синтезе вршене су у инертно)

атмосфери сувог азота. Растварачи су пре

употребе сушени и дестилисани, а реактанти

су пречишЬавани и сушени на одговара)уЬи

начин. Карактеризаци)а доби)ених )един>ен,а
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je вршена волуметри)ским одреЬиван>ем

алумини)ума (комплексометри)ски) и хлора

(по Volhard-y).

Доби)ена )един>е1ьа су хигроскопна,

али маи>е од реактаната. Ово je последица

повеЬан>а координационог 6poja алумини-

)ума. Ме^утим, присуство воде доводи до

распадан>а )един.ен>а, па то омета припрему

узорака за ИЦ спектроскопску анализу,

чиме би се извршила датьа карактеризашф

{един>ен>а. Дал>а испитиваша су у току.

SUMMARY

NEW ADDITION COMPOUNDS OF ALUMINIUM CHLORIDE AND

TRIALKYLPHOSPHINE OXIDE

SLOBODAN D. RADOSAVLJEVlC and DEJAN D. POLETI

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University and Institute of Chemistry, Technology

and Metallurgy, P.O.Box 494, YU-11001 Belgrade

New compounds of the type CUAI-

•OPRs have been synthesized. CUAl • ОР(СНз)з-

■0(СгНб)г can be obtained by mixing ethereal

solutions of AlCb and (СНз)зРО. Heating

of this product yielded СЦА1 .ОР(СН3)з. The

latter has also been synthesized by a direc)

method (without any solvent). When pre

parations were carried out in benzene solu

tions, methyl violet was used to indicate the

end of the reaction.

(Received 28 December 1978t
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The sterol fractions separated by thin-layer chromatography from the

unsaponifiables of sunflower, rapeseed, olive, and soybean oils were analysed by gas

liquid chromatography and combined gas liquid chromatography - mass spectrome

try. Among the known sterols, 17 components have been found which were hitherto

unidentified in sterol fractions of vegetable oils. Seven of them could be identified

as 24-methylcholest-7-en-3ß-ol (in sunflower oil), 24-methyI-As,5,2i-cholestatrien-

-7-one," 24-methyl-A3,6-cholestadien-7-one (in rapeseed oil), As,s-sitostadien-7-one

(in rapeseed and olive oils), stigmasta-4-en-3-one (in rapeseed, olive and soybean

oil), Äs,7,e(11>,i2-ergostatetraen-3ß-ol (in olive oil) and „vernosterol" (in soybean

oil). On the basis of mass spectra data to 3 of them were ascribed the folowing

tentative structures: A3,5'7-24-methylcholestan, A3,5'7-stigmastatriene and Д5-22.24.

-cholestatrien-3(3-ol (in rapeseed oU). Seven components remained unidentified.

Recently, the sterol composition of 4-desmethylsterol fractions of some

vegetable oils has been analysed1-6. A5-Sterols, such as stigmasterol, campe-

sterol, ß-sitosterol and A5-avenasterol were found to be . ; major components

of the 4-desmethylsterol fraction of most vegetable oils invesi ^ated, while pump

kin seed oil sterols consisted mainly of A7-sterols, i.e. of a-spibisterol, A7-stigma-

stenol and A7-avenasterole.

Analysing the 4-desmethylsterol fraction of some Yugosbv vegetable oiis

by gas liquid chromatography on a glass capillary column we со* -luded however

that numerous components of this fraction still remained unide. ufied. In the

present study the 4-desmethylsterol fractions of unsaponifiable matter of sunflower,

rapeseed, olive and soybean oils have been investigated by a glass capillary column

gas-liquid chromatography combined with mass spectrometer and computer.

The following trivial names are used in this paper: Cholesterol=cholest-

-5-en-3ß-ol,Campesterol=(24R)-24-methylcholest-5-en-3ß-ol, Stigmasterol =(24S)-

24-ethylcholesta-5,22-dien-3ß-ol, 24-methylcholest-7-enol= 24-methylcholest-7-en-

-3ß-ol, ß-sitosterol =(24R)24-ethylcholest-5-en-3ß-ol, Brassicasterol = (24R)-24-

-methylcholesta-5,22-dien-3ß-ol, A7-stigmastenol=24-ethylcholest-7-en-3ß-ol, Д7-

-7-en-3ß-ol, A7-avenasterol = (24Z)24-ethylidenecholest-7-en-3ß-ol, A6-avenasterol

=(24Z)-24-ethylidencholest-5-en-3ß-ol, and „Vernosterol" = 5a-stigmasta 8(14),15,

24(28)-trien-3ß-ol.

EXPERIMENTAL

Materials :

— Crude, unrefined sunflower oil, taken from Banat, Serbia, 1975 crop;

— Crude, unrefined rapeseed oil from East Slavonia, 1974 crop;

— Crude, unrefined olive oil, 1975 crop, from the Island of Korcula, „Lastovka" brand, from

Blato and Vela Luka;

313



314 JOVANOVIÓ and BASTlC

— Soybean seeds, taken from the vicinity of Lazarevac, Serbia, were prepared by Soxhlet extrac

tion in laboratory conditions, with methylene chloride.

Authentic specimens of a 4-desmethylsterol fraction consisting of campesterol, stigma-

sterol and ß-sitosterol were supplied by the Riken Vitamin Oil Co., Tokyo, Japan. Cholesterol

was supplied by Fluka AG, Buch SG, and brassicasterol was supplied by Prof. T. Matsumoto

(College of Science and Technology, Nihon University, Japan).

Saponification. The oil (100 g) in 1000 ml alcoholic 1.0 N potassium hydroxide was refluxed

for one hour under nitrogen. The reaction mixture was diluted with 2000 ml of distilled water

and the unsaponifiables were extracted with one 1000 ml portion and three 800 ml portions of

diethyl ether (DEE). The DEE extracts were combined, washed three times with 700 ml of distilled

water and dried over anhydrous sodium sulphate, and the DEE was removed by evaporation

under nitrogen.

Thin-layer chromatography. The unsaponifiables were fractionated on 20 x 20 cm plates,

coated with an alkaline modification (0.2 N KOH) of Silica Gel G. A sample of 30 mg was uni

formly applied along a line 1.5 cm from one edge of the plate and developed with a hexane —

diethyl ether mixture (1:1) for sixty minutes. The plate was sprayed with 0.2% of 2,7-dichloro-

fluorescein solution in ethanol, and the bands were observed under UV light. Five separate zones

containing 4-desmethylsterols, 4,4-dimethylsterols (triterpene alcohols), 4-monomethylsterols,

tocopherols and hydrocarbons with squalene were cut off and quantitatively extracted with diethyl

ether.

Gas-liquid chromatography. Gas-liquid chromatography (GLC) in a glass capillary column

was performed on a 2101 AC Carlo-Erba instrument with the glass capillary column of 40 m x

0.3 mm ID, coated with SE-30, programmed at 2°/min from 250° to 300°, with He as a carrier

gas (1.5 ml/min) and with a flame ionization detector (Ш 10 ml/min, air 30 ml/min). The injection

temperature was 280°. Under these conditions the retention time of ß-sitosterol was 46.16 min.

RRT is expressed by the ratio of the retention time for the substances under examination to the

retention time for ß-sitosterol in this paper. Peak area percentages of each chromatogram are

calculated by approximating the total area to 100%, by the use of an electron integrator (Auto

Lab System).

Gas chromatograms were obtained on the Varían A-25 recorder with recorder speed of

0.5 cm/min. Retention indices were determined using n-alkanes (Cíe—C22) at initial temperature

of 150° programmed at 2°/min. The sterols were distinguished as free alcohols and TMS-de-

rivatives.

Combined gas chromatography — mass spectrometry — computer* The analyses were perform

ed on a LKB 2091 gas Chromatograph — mass spectrometer combination (GC—MS), equipped

with a LKB 2130 computer system (PDP 11-OJ Digital Equipment Corporation). The gas Chro

matograph was fitted with a 30 m x 0.4 mm ID glass capillary column coated with SE-30. Working

conditions: temperature program 250—300°/2°/min, carrier gas He, ionization source 275°,

ionization voltage 70 eV, total ionic current 20 eV.

RESULTS AND DISCUSSION

Sterol fraction of sunflower oil

Figure 1 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on the

capillary column SE-30 (40 m). It amounted to 48 per cent oí unsaponifiable matter,

that is 0.38 per cent of oil. Peaks 1, 2, 3, 6 (Fig. 1) were identified on the basis of

their mass spectra and identical GC-indices with authentic samples. The mass

spectrum of component 5 was not sufficiently clear for identification. On the

basis of methylene indices and mass spectra of free sterols and their TMS-deriv-

atives components 7, 8 and 9 in Fig. 1 were identified as A5-avenasterol3-7-9, A7-

* We performed GC and GC-MS-C analyses in the laboratories of Prof. G. Spiteller,

University of Bayreuth, F. R. Germany.
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-stigmastenol3 and A^avenasterol1-7-9. A discussion of their mass spectra was given

in one of our previous papers8.

Component 4 showed the following mass spectrum considering m/e values

above 200 (the base peak in the entire spectrum was the fragment mje 55, instead

of fragment mje 255 which had the relative intensity 38%): m/e — 400 (62%,

M+), 385 (31%), 382 (10%), 367 (17%), 273 (39)%, 255 (100%), 246 (25%), 231

(51%), 229 (43%), 227 (18%), 215 (16%), 213 (38%).

Fragments m/e 213, 229 and 255 point to A'-sterol10-11. The fragment mje 246

occurs in the spectra of A7-sterol and originates from the loss of the side chain

and the fragmentation of ring D12. Some authors consider it typical for A7-sterol13~15.

Basically the same mass spectrum with the relative intensity differences less than

10% was given for 24-methylcholest-7-en-3ß-ol3-e. This sterol has not been found

in the sterol fraction of sunflower oil until now.

cHci3

 

30 40 50 60

minutes

Fig. 1. Gas chromatogram of sterol fraction

in sunflower oil. 1. cholesterol; 2. campe-

sterol; 3. stigmasterol ; 4. 24-methylcholest-

-7-enol; 5. unidentified; 6. ß-sitosterol ;

7. A5-avenasterol; 8. Д'-stigmastenol; 9.

Д'-avenasterol; 10. A'-'a^-^^-stigmasta-

trienol.

 

30 «0 50 SO

minutes

Fig. 2. Gas chromatogram of sterol fraction

in rapeseed oil. 1. 24-methyl-A3,6-7-chole-

statrien; 2. A3-5,7-stigmastatrien; 3. chole

sterol; 4. brassicasterol; 5. unidentified;

6. campesterol; 7. 24-methyl-A3,6-22-chole-

statrien-7-one; 8. A6,22'24-cholestatrien-3ß-

-ol; 9. 24-methyl-A3,5-cholestadien-7-one;

10. ß-sitosterol; 11. A5-avenasterol; 12.

Д'-stigmastenol; 13. A3,5-sitostadien-7-one;

14. stigmasta-4-en-3-one; 15. unidentified.

Component 10 showed the mass spectrum of poor quality with M+410 and

without an intensive ion at mje 143, which is characteristic of the 3ß-hydroxy-A5>7-

-system. In the spectrum were present the fragments mfe 312, 294 and 279 which

are a characteristic of sterols containing A25<28'-double bonds7-16-17. All this indicates

that it could be -A7-9(11)-24(28)-stigmastatrienol which had already been discovered

■
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сарШагу со1итп (40 т). 1г атоитес! го 66 рег сет 01 ипзарошПаЫе тапег,

1-е. 0.65 рег сет о!" оП. Реакз 3, 4, 6 апс! 10 \уеге ЫепйПес! оп тЬе Ьазк оГ таг

тазз зреага апс! тпе вате С-С-тсУсез \угт атЬепис затр1ез аз сЬо1е$1его1,

Ьгаззка81его1, сатрез1его1 апс! р-зиоз1его1. ТЬе тазз зресгга оГ сотропепгз 5

апс! 15 \уеге оГ роог диа1ку апс! тегеГоге ипзикаЫе !ог тгегргегапоп.

Сотропет 1 $Ьо\уес! гЬе (оИоилпв тазз зресгхит сопз1с1егт8 т/е уа1иез аЬоуе

100 (а11 Ггаететз аЬоуе т/е 200 аге §1Уеп; т те гап^е Ьешееп т/е 100 апс1 200

а11 Ггаететз \угт ап ипепзку р-еагег гЬап 15% аге е^еп): т/е — 380 (83%,

М+), 365 (13%), 261 (32%), 253 (10%), 211 (19%), 177 (19%), 171 (16%), 165

(19%), 163 (28%), 158 (41%), 149 (38%), 143 (86%), 141 (41%), 135 (100%),

131 (32%), 128 (40%), 121 (22%), 119 (62%), 117 (33%), 109 (25%), 107 (25%),

105 (57%).

ТЬе аЬзепсе о! Ггаететз М- 18 апс! М-33 ротгз от таг тЬеге ш по Ьуагоху

шпсгюп ш те то1еси1е. Аз йиз сотропет ууаз 1зо1атес1 шгЬ тЬе зтего1 Ггасйоп,

с!еЬус!га1Юп тизг Ьауе гакеп р1асе ш те ^аз сЬготаювгарЬ. Ргарпет т/е 253

(М — зЫе сЬат) тсНсайя Лат гЬе зИе сЬат 18 тас!е оГ 9 С аштз апс! таг

Ше тгее сюиЫе Ъопск аге Ьсагес! т те пщ рап оГ те зкекюп. Ргарпет т/е
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уе1у аз Д3.5.7-24-тету1сЬо1езгап.

1. М

Сотропет 2 зЬо\уес1 а тазз зрестлп уегу 81пп1аг со таг. оГ сотропет

* 394 тшсагез таг И Ьаз опе тету1 р-оир тоге. ТЬе кеу шПегепсез т/г

275 (М - 119), 253 (М - 141), 211 (М - 183), аз \уе11 аз те Ггадтетз т/г 158,

143, 135 (100%), тшсаге таг те з1с1е сЬат 18 сотрозес! о? 10 С аютз апс! та:

ап ету1 згоир 13 тозг Ьке1у а: С-24. Сопзеяиет1у сотропет 2 соиМ Ье Шепи-

Пес! гепгаиуе1у аз Д3-5'7-8й§таз1:аГпепе.

С°Шр0Пет 8 8,10^е'1 а Го11о\У1Пб гпазз зресггит сопз1<1ег1пе т/е уа1иез аЬоуе

200 (а11 Гга^тетв аЬоуе т/е 300 аге §1Уеп; 1п сЬе гап^е Ьетееп т/е 200 апс!

?!^у Гга8тепК ^«п ге1апуе тгепзтез ггеагег тЬап 10°/о аге ^уеп): т/е —

оЮЯ %' м+)> 367 (33%)) 274 (32°'°)' 261 (31%)> 255 ^18%)' 228 (10%)' 2

ТЬе тазз зреагит ротгз ю те зггистге оГ сЬо1ез1его1, уупЬ то с!оиЫе

Ьопс1з т те зк1е сЬат, тоз: ргоЬаЫу 1п роз11юпз 22 апс1 24. ^е, гЬегешге, соп-

с11с1ег гЬаг сотропепг 8 13 тозг Нке1у Д5.22.24-сЬо1ез1а1г1еп-3|3-о1.

Сотропетз 1, 2 апс! 8 Ьас! Ьееп ипсИзсоуегес! Ье1оге 1п уедешЫе оНз.

-7-опе,

Сотропетз 7 9 апс! 13 \уеге ИепгШес! аз 24-тету1-Д3.5.22.сЬо1езга1г1сп-

*теау1.ду^о1е51асЙеп-7-опе, апс! Дз,5-5По8Гас11еп-7-опе. ТЬеиМепйП««^Г1Г™и " ' 7"Ш1та1ашеп-/-опе, апс! Дз,5-з1Ю8Гас!1еп-7-опе. ТЬйг

поГьееп Г,пн8- к ЙМСПЬес1 ш опе оГоиг ргеуюиз рарегз2". Зо йг теу Ьауе

ох с!ат1оп птн?^ г1?еи8гего1 ^опз оГ уе^гаЫе о11з, мс! гЬеу аге ргоЬаЫу

пг 1п сото™ ^ Ьгаз81сазгего1, сатрезгего! апс! р-зкозгего1 ЧуЬ!сЬ аге гЬе
" сотР°пемз о! гЬе згего! 1гашоп оГ гарезеес! о!1. ХХ'е ЬеНеуе гЫг гЬезе
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7-keto-steroids are not artefacts, since in other oils having large amounts of ß-sito-

sterol no presence of A3-5-sitostadien-7-one was ascertained.

Component 1 4 showed the following mass spectrum considering m/e values

above 120 (above mje 300 all peaks present in the spectrum are given; in the range

between m/e 120 and 300 only fragments with relative intensities greater than

10% are given): m/e — 412 (26%, M+), 397 (12%), 381 (3%), 370 (10%), 355 (3%),

327 (6%), 314(6%), 289 (19%), 271 (14%), 244(10%), 229 (43%), 211 (13%),

187(18%), 174(21%), 163(17%), 161 (19%), 159(18%), 149(24%), 147(37%),

145 (23%), 137 (19%), 135 (30%), 131 (18%), 124 (100%), 121 (34%).

Basically the same mass spectrum was given tor stigmasta-4-еп-З-опе21.

Consequently component 14 was considered to be stigmasta-4-en-3-one which

hitherto was not found in rapeseed oil.

Sterol fraction of olive oil

Figure 3 shows the gas chromatogram of TLC fratcion obtained on the

capillary column (40 m). It amounted to 13 per cent of unsaponifiable matter,

i.e. 0.20 per cent of oil.

Components 2, 3, 5 and 7 showed identical mass spectra and GC-indices

as campesterol, stigmasterol, ß-sitosterol and A5-avenasterol.

"

CHCI
CHCI,

5

2

6

 

 

3j SO Ь0 3'

Fig. 3. Gas chromatogram of sterol fraction

in olive oil. 1. A^'-'i'^.^-ergostatetraen-

-3ß-ol; 2. campesterol; 3. stigmasterol; 4.

unidentified j 5. ß-sitosterol; 6. A5-avena-

sterol; 7. A3,5-sitostadien-7-one; 8. uni

dentified; 9. stigmast-4-en-3-one; 10. uni-

Fig. 4. Gas chromatogram of sterol fraction

in soybean oil. 1. cholesterol; 2. unidenti

fied; 3. campesterol; 4. stigmasterol; 5. uni

dentified; 6. unidentified; 7. ß-sitosterol;

8. A5-avenasterol; 9. Д'-stigmastenol; 10.

A7-avenasterol; 11. stigmasta-4-en-3-one; 12.

dentified. „vernosterol".

In this fraction ß-sitosterol (peak 5) was prevalent (85 per cent). A5-avena-

sterol (peak 6) was present in considerably larger quantity than in other oils in

wich is usually found in traces.
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Component 7 showed identical mass spectrum as A3-5-sitostadiene-7-one22-23.

It was identical with component 13 in the sterol fraction of rapeseed oil.

Component 9 showed an identical mass spectrum as. component 14 in the

sterol fraction of rapeseed oil. Hence it was identified as stigmasta-4-en-3-one.

Component 1 showed a following mass spectrum (above m/e 250 all peaks

present in the spectrum are given, under 200 only fragments with relative intensities

greater than 10% are given): m\e — 394 (30%, M+), 376 (37%), 361 (10%), 333

(8%), 291 (7%), 277 (6%), 269 (5%), 267 (8%), 265 (5%), 251 (100%), 225 (12%),

209 (23%), 195 (22%), 179 (14%), 155 (15%), 141 (10%), 125 (13%), 107 (9%),

95 (18%), 81 (38%), 69 (78%), 55 (62%).

An identical mass spectrum was given for A5>7-9<u>22-ergostatetraen-3ß-ol24,

found in a sort of mushroom. Hence component 1 was given the same structure.

Components 1, 7 and 9 had been undiscovered before in olive oil.

No presence of A7-stigmastenol and A7-avenasterol was observed which is

contrary to the work of Itoh et al.1. Components 4, 8 and 10 could not be identified.

Component 10 showed the same mass spectrum as the unidentified component

15 in rapeseed oil.

Sterol fraction of soybean oil

Figure 4 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on a glass

capillary column SE-30(40 m). It amounted to 40 per cent of unsaponifiable matter,

i.e. 0.55 per cent of oil. Peaks 1,3,4,7,8,9 and 10 were identified as in the case of

sterol fractions of sunflower oil as cholesterol, campesterol, stigmasterol, ß-sito-

sterol, A5-avenasterol, A7-stigmastenol and A7-avenasterol. The mass spectra of

components 2, 5 and 6 were of poor quality and therefore unsuitable for inter

pretation. Component 6 showed the same mass spectrum as the unidentified comp

onent 4 in olive oil. Component 1 1 was identified on the basis of masss pectra

identity as stigmasta-4-en-3-one21. It is discovered for the first time in the sterol

fraction of soybean oil.

Component 12 showed the following mass spectrum considering m\e values

above 250 (the base peak in the entire spectrum was the fragment m/e 43): m\e

— 410 (100%, M+), 395 (18%), 367 (6%), 314 (14%), 297 (38%), 285 (15%), 271

(29%), 255 (17%).

Basically the same mass spectrum was given for „vernosterol", which was

isolated from the seed oil of Vernonia Authelmintica, the Compositae family,

a member of which is also sunflower25. Consequently the structure of „vernosterol"

has been ascribed to component 12.

The quantitative compositions of sterol tractions oi investigated oils are

presented in Table I. For each component are given RRT values based on RT

of ß-sitosterol and methylene indices.

ß-Sitosterol is the main component oí the sterol fraction in all investigated oils.

Campesterol and A5-avenasterol were found in all the oils examined. Stigmasterol

was found in major amount only in sunflower and soybean oils. Investigated oil

samples showed following characteristics of sterol composition: high content

of Ä7-stigmastenol in sunflower oil; high content of brassicasterol in rapeseed

oil; in olive oil a high percentage of ß-sitosterol was prevalent (85 per cent); the



STEROLS IN VEGETABLE OILS 319

presence of „vernosterol" and relative high quantity of campesterol, stigmasterol

and ß-sitosterol in soybean oil.

On the basis of this characteristics it is evident that the composition of the

oils investigated in this work could be done. However, in order to obtain reliable

„fingerprints" of each oil it should be necessary to extend the investigation to sam-

Table I

Compositions (jO of Sterol Fractions of 4 Vegetable Oils

Sterols

RRT"of
individual

sterols Methylene, indices Sunflower

oil

Rapeseed

oil
Olive

oil
Soybean

oil

!4-methvl-û -cholestatrien 0.657 29.35 2

'^'^-stiemastatrien 0.735 30.40 2

cholesterol 0.764 31.28 tr tr 0.5

^5 ,7,9( 1 1 ) .22.erK03tatetraen-3/5-ol 0.772 31.60 tr

brassicasterol 0.851 31.80

camDe3terol 0.883 32.36 7. 1 23 3 23

stiíímaaterol 0.919 32.68 8.2 0.5 19

24-melhvl-/? ' ^ choiestat ri en-7- one 0.920 32.72

24-methvlcholest-7-en-3/î-ol 0.945 32.85 1.8

A5,22,2*-cholestatrien-3/3 -ol 0.946 32.98 0.5

24-methvl- Д3 ' 5-cholestadien-7-°ne 0.974 33.18 1

^-sitosterol 1 .00 33.38 68.4 55 85 48

A^-avenasterol 1.013 33.68 2.2 1.5 8 3

A^-stiemas tenol 1 .067 33.85 11.2 1 1

n
1.089 34. 05 0.5 i.:Д -avenasterol

A5,5-aitostadien-7-ont.- 1.095 34.32 1 0.3

stignasta-4-еп-З-опе 1.12 34.50 tr 0.5 2

A7.9(11),24(28)_sti!7mas,t4trlenol 1 .201 34.62 tr

"vernosterol" 1.204 34.86

a) Relative retention time for ^-sitosterol (retention time 46' 1С")

taken as 1.00;

b) Methylene indices aré determined graphically on the baais of

retention by linear interpolation between the values for neigh

bouring n-paraffins

pies from other parts of the world. The results published so far1-6, show that

the composition does not markedly depend on the region of the cultivation and

consequently the sterol fraction could be accepted as a sound characteristic of

the oil.

Acknowledgements. This work was supported by the Republican Association of Science,
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ИЗВОД

CACTAB СТЕРОЛНЕ ФРАКЦЩЕ НЕКИХ БИЛ>НИХ УЛ>А

JOBAH A. JOBAHOBHE и МИЛАН БАСТИБ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду

Стеролне фрашоде издво)ене хроматографи)'ом на танком cnojy из неосапуаивог

дела ула сунцокрета, ул>ане репице, маслине и coje анализиране су гасном хроматографией

и комбинациям гасна хроматографи^а — масена спектрометри)а. Поред Beh познатих сгерола

на))ено je 17 компонената Koje до сада нису биле идентификоване у стеролно) фракции бил>-

нйх улл. 7 од н>их су идентификоване као 24-мeтилxoлecт-7-eн-Зß-oл Су ул>у сунцокрета),

24-метил-Д3,5,аг-холестадиен-7-он, 24-метил-Д3,5-холестадиен-7-он (у ул>у репице, Д3-5-

-ситостадиен-7-он (у ул>у репице и маслиновом ул>у), стигмаста-4-ен-З-он (у ул»има репице,

маслине и coje), Дв,7,9(11>,г2-ергостатетраен-Зр-ол (у ул>у маслине) и „верностерол" (у у.ъу

coje). На основу масених спектара за три су дате следейе привремене структуре: Д3>5'7-24-

-метилхолестан, Д*»6»7-стигмастатриен и Д5,22,24-холестатриен-Зр-ол (у ул>у репице).

7 компонената je остало неидентификовано.

(Примлено 24. )'ануара 1979)
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The composition of the sterol fraction from the Disideidea sponge Disidea

tupha was investigated and the results compared with earlier published data for

related species.

During the last years the investigation of the composition of sterol mixtures

isolated from marine organisms was greatly intensified. The basic reason for such

increase of interest seems to be the fact that in many instances the biogenesis of

sterols as well as their biological function in marine organisms is still unclear;

also, for many organisms it is even not known whether the sterols are de novo

synthesized or arise from dietary incorporation. Considering the great diversity

of stcructural types of sterols recently isolated from marine organisms it, becomes

apparent that in order to establish their origin, a very precise and complete analysis

of the composition of sterol mixtures and the isolation of those structurally related

types which represent „missing links" in an anticipated biosynthetic pathway is

required1. The results of such investigations are also helpful in chemotaxonomic

classification since it is generally accepted that the sterol composition is character

istic for a given phylum2.

From the extensive studies by Cimino, Minale, Fattorusso et a/.3-5, in

formation on the chemical composition of numerous Mediterranean sponges

belonging to the order Dictyoceratida is already available; however, data on the

sterol composition in the family Disideidae are scarce and incomplete.

In the course of our systematic investigation of marine organisms of the

Southern Adriatic8-7, we have undertaken a study of several sponges and wish

to report on the sterol composition isolated from the species Disidea tupha8. This

brownish-white sponge is usually found in relatively shallow waters in specific

biotops.

EXPERIMENTAL

The freshly collected specimens (August, 1977) were homogenized in a blender in a small

amount of ethanol, filtered, and the residue extracted with ethyl acetate two more times; the

combined extracts were concentrated under reduced pressure to yield the lipid fraction as a dark

oil (12 g) which was further partitioned succesfully using hexane, carbon tetrachloride and chloro

form vs. 10, 25, 35% water in methanol, respectively. The sterols were located in the hexane

phase (8.2 g). Column chromatography on silica gel (9:1 benzene-ether) yielded 0.16 g (2%) of

sterol fraction which was further examined by GC/MS (TMS-derivatives).

* Institute of Organic Chemistry, University of Bayreuth, F. R. of Germany

** Address for correspondence: Institute of Chemistry, Faculty of Science, Belgrade

University, P.O.Box 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia
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Gas liquid chromatographic analyses (GLC) were performed with a 2101 AC Carlo Erba

instrument with FID. A glass capillary coulmn (30 m x 0.3 mm ID) coated with SE-30, helium

carrier gas (1.5 ml/min), an injector temp, of 280 ', and temp, program from 250° to 300° at 2°/min

were utilized.

Combined GC-MS analyses were done with an LKB 2091 instrument equipped with an

LKB 2130 data system (PDP 11 computer). The same GLC conditions as above were used except

the temp, program was conducted from 150° to 300° at 4°/min. The mass spectrometer ionization

voltage was 70 eV, and source was maintained at 275 °.

Infrared spectra were measured with a Perkin-Elmer 337 spectrometer on KBr pellets,

ultraviolet spectra with a Perkin-Elmer 137 instrument, and NMR spectra on a Varían A-60-A

instrument.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the gas chromatogram of the mixture of sterol trimethylsilyl

derivatives. From this mixture, nine components were identified on the basis of

their relative retention times and their characteristic fragmentation patterns in

 

Figure 1 Figure 2
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mass spectra, by direct comparision7. Prior to this detailed examination, the overall

structural characteristics were deduced from NMR, IR and UV spectra. Thus,

for instance, the A5-unsaturation was established by the presence of a signal corre

sponding to one olefinic proton at S 5.3 and by two methyl singlets (Cie and C19)

at S 0.65 and 1.0, respectively. UV spectra indicated the absence of conjugated

diene chromophores. The structure of nine components indentified is given in

Figure 2. As can be seen, all the sterols are of structural types commonly found in

marine organisms.

In their study of sterol mixtures from 25 species of Porifera, the main purpose

of which was to establish the presence of compounds with the aplystane skeleton,

De Rosa et al.9 investigated two species of the Disideidea family, namely Ianthella

ardis from two locations (Bermuda and Jamaican N. Shore) and the Mediterranean

species Disidea avara. Although a complete structural analysis and identification

oí sterols present in the above mentioned organisms was not accomplished, it

was established that only conventional Сгв—Сзо sterols were present and their

relative ratio determined (see Table, lines 1 , 2 and 3) ; for D. avara, a high content

of A5-7-sterol dienes (~40%) was also noted.

TABLE

Sterol type (M+-CH,CO,H)

Sponge

Сгв C37 C28 Csj cs„ Main features

/. ardis Trace 60% 20% 20%
 

Д»

(Bermuda) (352) (366,368) (380,382) (394,396)

/. ardis Trace 67% 13% 20% —

(Jamaican N. Shore) (352) (366,368) (380,382) (394,396) Д»

D. avara Trace 62% 18% 20 1%

(Naples) (350,352) (364,366, (378,380, (392,394, (406,408) Д5, 4M (40%)

368) 382) 396)

Sterol type (M+-TMSOH)

D. tupha 0,7% 46,4% 31,5% 18,3% —

(South Adriatic) (352) (366,368) (380,382) (394,396) Д»

Our results clearly show that the composition of the sterol mixture in D.

tupha is distinctly different from the one in the closely related Mediterranean

species D. avara. The former contains no A5.7-sterol dienes compared to a ~40%

presence in the latter. On the oter hand, although the ratio of C27/C28 sterols in

D. tupha is different from the one in /. ardis from both locations, the overall com

position in the two Disideidea species appears to be quite similar.

Note added in proof

In a recent publication which appeared during the course of preparation of this manuscript,

Delseth et al.10 report on the sterol composition isolated from a sponge belonging to the same

family, namely Disidea herbácea. Diversity of sterol nuclei was noted in this complex mixture

(12 identified), most of them belonging to the conventional types (Сгв-Сги, 5a, Д5, Д7, Д5'7), with

the exception of a tri-unsaturated sterol (24 Z)-stigmasta-5,7,24(28)-trien-3ß-ol as the major
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component. It was pointed out that these sterols may also originate from dietary incorporation

or from endosymbionts so that the overall composition of the mixture was classified as more

typical for algae.

Acknowledgment. The authors are grateful to the Serbian Republic Research Fund for

financial support and to Dr. J. Stjepcevic and Mr. S. Mandic from the Marine Biology Station
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СТЕРОЛИ МОРСКОГ СУНЪЕРА D1SIDEA TUPHA

НИКОЛА П. ДОГОВИЪ, *МИХАЕЛ ШПИТЕЛЕР и МИРОСЛАВ J. ГАШИБ

Хемщски институт Природно-машемашичког факулшеша и Институт захемщу, mexiio.ioiuiy

и мешалургщу, Београд, и *Инсшишуш за органску xeMujy, Универзишеш у Bajpojmy, СР.

Немачка

Испитиван je састав стеролне фракщце екстрата морског сунЬера Disidea tupha и

добивени резултати упорег)ени са pamtje об)авл>еним подацима о саставу стерола у сродним

врстама морских сунг)ера реда Dictyoceratida, фамили)а Disideidea.

(Примл>ено 19. марта 1979)
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Luminescent properties of the crystalline complex compounds of manganese

(II) chloride with 3-ethyl-4-methylpyridine hydrochloride and with 4-ethyl-3-meth-

ylpyridine hydrochloride were studied by analysing their absorption, excitation and

emission spectra of luminescence. In these compounds with red luminescence the

ratio of MnCh to alkylpyridine base is 1. Their excitation and emission spectra

show that there is an octahedral configuration of the Mn(II) ion which gives rise

to red luminescence. From the excitation spectra the value of \0Dq was deter

mined to be about 8000 cm"1 for both compounds. The phenomenon of luminescence

has been explained by the 47Лг-> *Ai§ transition.

The electronic structure of complex compounds of manganese(II) is the

subject of various theoretical and experimental studies. The major part of these

compounds exhibit luminescence properties which are dependent on the ligand

species and on the symmetry of the ligand arrangement around the central ion

— manganese(II). In our previous works1-8-12 we have mainly investigated Mn(II)

complex compounds of tetrahedral coordination characterized by luminescence

emission with a peak in the green region of the spectrum. In the course of further

investigations of the dependence of luminescence on structure, two new complex

compounds of Mn(II) with characteristic luminescence in the red region of the

spectrum have been synthesized. These are the compounds of manganese(II)

chloride with 3-ethyl-4-methylpyridine hydrochloride (3-ЕМРНС1-МпС1г) and

with 4-ethyl-3-methylpyridine hydrochloride (4-ЕМРНС1-МпС1г) in which we

have studied the mechanism of generation of luminescence and its properties.

The luminescent properties of some complex compounds of manganese(II)

were investigated by analysis the luminescence excitation and emission spectra

of the compounds in crystal state and the absorption spectra of their aqueous and

ethanolic solutions.

EXPERIMENTAL

The 3-ЕМРНС1МпСЬ and 4-EMPHC1 MnCls compounds were synthesized using

equivalent amounts of corresponding pyridine base and of manganese(II) chloride in the presence

oí an excess of hydrochloric acid. Crystals exhibiting red luminescence were obtained by a slow

evaporation of the mixture on a water bath. Since by repeated recrystallizations from ethanol

we have not managed to obtain prefectly pure compounds but also admixtures of trace amounts

of crystals with green luminescence, the crystalline substance obtained was heated in vacuum

in the presence of phosphoric anhydride at temperature of about 70°. After heating for several

hours the green luminescence disappears. By an analysis the ratio of MnClj to pyridine base was

325
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established to be 1, hence it may be assumed that the compounds investigated may be assigned

the following formulae:

 

3-EMPHCtMnCI2 4-EMPHCI-MnC(2

Both compounds under study are stable in air, and no changes were observed in them in the course

of investigation.

The absorption spectra of aqueous and ethanolic solutions of the compounds investigated

were recorded on a Unicam SP 8000 UV spectrophotometer at room temperature.

The excitation and emission spectra were measured with an Aminco — Bowman spectro-

photofluorimeter at different temperatures. The measured spectra were corrected'-11, the correc

tion and all other computations being carried out on a computer.

Excitation spectra

The luminescence excitation spectra of the compounds under study recorded

at 77 К and at room temperature are shown in Figs. 1 and 2. The structure of

spectra, which displays a large number of peaks and shoulders, points out numerous

transitions which may give rise to the luminescence of these compounds.

 

Fig. 1. The excitation spectra of the

3-EMPHCl-MnCla compound in solid

state at 77 К and at room temperature

From the excitation spectra it may be concluded that a change in position

of the ethyl and methyl groups in the pyridine ring has a considerable effect on

the position and the ratio of intensities of the peaks and shoulders in the spectrum.
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At the temperature of liquid nitrogen the spectral bands are better separated,

and the peaks and shoulders are more pronounced. From the excitation spectra

it may also be concluded that the coordination binding of the Mn(II) ion is an

octahedral one, since these spectra differ from those of Mn(II) compounds of

tetrahedral coordination, many of which exibit a luminescence emission with a

peak in the green region of the spectrum, whereas the peak of the luminescence

emission of octahedrally coordinated Mn(II) lies in the red region of the spectrum.

The absorption and excitation spectra of ions of transition metals in solid

state or solution are of special interest in view of the possibility of applying the

ligand field theory in explaining their energy levels. Heidt et al.ia have calculated

energy levels of Mn(II) in aqueous solutions by using the Racah parameters В

and С and the crystal field parameter \0Dq. The energy diagram for Mn(II) is

qualitatively the same for both tetrahedral and octahedral coordination, whose

spectral bands lie in the region from 18 to 25 kern-1 and may be attributed to tran

sitions from the ground 6S state to the 4 Гц,, 4Г2(, and 4A\g, *Eg levels of the 4G

term in the order of increasing energy. The energy difference between these levels

is dependent on the ligand field strength, but the relation is not a linear one. In

such an assignment of the Mn(II) levels the spin-orbit interaction is disregarded.

The ground eS state is five-foldly degenerate and has five electrons with parallel

spins, hence in this representation it has the assignment °Aig. The absorption

spectra of the Mn(II) octahedral hexa-aquo ion contains three bands originating

form the transitions from the ground *A\V state to the excited *Tig, T2ff and 4A\g,

4Eg states. The separation between the peaks of these transitions is about 4000

cm-1 for 4Tig — 4T2g and about 1000 cm-1 for *Alg, 4Eg — 472ff. Such splittings

have also been observed in the compounds being studied. In view of rather good

agreement of our results with those obtained by the above cited authors the follow

ing band assignment was made:

4ri?(cm-1) 4T2?(cm-1) *Ai„, ^(cm-1)

18 450

//K 18 760 sh

21 900 sh 23 530

23 640 sh

3-EMPHCl-MnCl2

22 220

29Ж 18 5202yjK 18 900 sh 22 470 23 500 sh

18 200

/7K 19 200 22 220 23 260

4-EMPHCl-MnCl2

29Ж 18 500 22 220 23 310

For other bands no assignment was made, since they have not been considered in

explaining the mechanism of luminescence.

The positions of the 47Лг, 4Г2г and 4A\g, 4Eg bands of the excitation spectra

correspond to a value lODq^SOOO cm-1 which has just been found for the octa

hedral structure of the Mn(II) hexa-aquo ion, hence this represents one of the

corroborations of the octahedral configuration of the Mn(II) complexes under

consideration.
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ТЬе аЪзогриоп зреага о? ациеоиз апс! егпапоИс 8о1игюпз оГ гЬе сотр1ех

сотроипск згиШес! сИГГег сопз'скгЫу Ггот гЬе ехскагюп зреага оГ гЬе сгузга1з.

ТЬеу <"лзр1ау по сЬагааепзис Ьапс"з оп^пиош^ Ггот Мл(Н) Ьих оп1у глозе

сгие ю гле рупсНлшт юп апзт^ Ггот с1есотрозтоп оГ гЬе сотр1ех сотроипй

т \уагег ог егЬапо1. Ациеоиз апс! егЬапоПс зо1игюп$ с1о пог ехЫЫг апу 1иггипезсет

ргорегиез. Ргот гЬе аЬзогргюп зреага оГ гЬе 8о1игюпз « тау Ье сопс1ис!ес! Лаг

гЬе рупйте Ьазе 15 т гЬе Гогт оГ а Ггее рупсИгиит юп, \уЬегеаз ш зоис! згаге II

15 Ьоипс! ю МпСЬ ш 1Ье \уау зЬо\уп Ьу гЬе зггиаига1 Гогтике. 1п те сотрошкк

туези^агес!, 1иттезсепсе оссиге оп1у т сгузга! згаге. 1п зо1игюпз по 1игшпе5сепсе

арреагз, 8Шсе тс сгузга! 1атсе 18 с!езггоуес! го ЬЬегаге Мп(И) юпз даЫсЬ па\е

по 1иттезсепсе ргоретез Ьесаизе оГ ГогЫс!с!еп ггапзтопз. 1п гпе сгузга1 зше глеге

18 а ПсИ оГ Н§апЙ8 зиггоипсипв те сепгга1 Мп(П) юп (о Гогт те зо-саПес! оаа-

Ьес!га1 зггиаиге \уЫсЬ 15 ротгес! оиг Ьу гЬе ехскагюп зреага апс! \уЫсп Ьппр

аЬоиг гЬе гее! 1иттезсепсе.

Риг1ат ее а!.и Ьауе йезспЬес! те Згокез зЫГг оГ 1итте8сепсе зреага

(0) апс! згагес! к аз опе оГ те егкепа Гог те ех'згепсе оГ геггаЬес!га1 ог ооапеага1

соогсНпагюп оГ Мп(И).

Зтсе Гог гЬезе сотроипйз к Ьаз Ьееп езгаЬНзЬес! гЬаг 1иттезсепсе 18

Ьгои^Ьг аЬоиг Ьу гЬе «Г^-ИЛг, ггапзкюп, гЬе Зюкез зЫГс Ьаз Ьееп са1си!агес1

Ггот те сИГГегепсе Ьепуееп те \уа\е питЬег оГ те розкюп оГ те реак оГ те

4 7*1, Ьапс! оГ гЬе ехскагюп зреагит апс! гЬат оГ гЬе реак оГ те 1итте5сепсе

ет1з8юп зреагит. ОЬгатеа гези1гз зЬо\у таг ап оааЬеска! сопП§ига1юп оГ те

Мп(П) юп ех'згз ш те кгуезг'^агес! сотрошкЛз.

Епггагоп зреесга

Ьитгпезсепсе зреага аге сЬагааешис т зпаре апс! розкюп. ТЬеу сопзвг

оГопе Ьапс! \укЬ а реак т те гес! ге§юп оГгЬе зреагит. ТЬе зреага1 сизгпЬийоп

18 аегегттес! Ьу те оааЬес1га1 зиггоипс!т§ оГ те сепгга1 Мп(И) 10П апс! Ьу

гЬе зггиоиге оГ Нвапёз, Ьепсе гЬе роз1г1оп8 оГ реакз апс! зреага1 с115П-1Ьипоп

оГ те сотроипс18 туе511ёатес1 аге пог те вате. ТЬе сЬагааешисз оГ Ле епиззюп

зреагит тау Ье ехреззей т гегтз оГгЬе Го11оуу1п§ рагатегегз: VЯ, — те розкюп

оГ гпе тахгтит оГ Гипа1оп (3(ч), Ь — те Ьа1Г \У1с1гЬ оГ те ет15810П Ьапс! апс!

сопзгатв а апс! т. ТЬе \уау оГ са1си1аГ1П2 гЬезе рагатегегв Ьаз Ьееп о"езспЬес1

ргеУ1оиз1у7.8.

8реага1 тзгпЬшюп 1з с1ерепс1еп1 оп гетрегашге т 1пгепз1гу аз ^е11 аз

зЬаре апс! роз1Г10п.

Ву теазигетепг оГ 1иттезсепсе 1пгепз11у аг тТГегепг гетрегашгез *е

гоипс! гЬе Гетрегагиге с!ерепс1епсе оГ 1ит1пезсепсе 1пГепз1Гу Ю Го'кт ше МоИ-

-Зе1Г2 1а\у:

7= ^5 (1)

1+Сехр(-Н7/Й Т)

^Ьепсе гЬе ЧиепсЬ1п§; епегёу \уаз с!егегт;пес1. Ехрегипета1 уа1иез оГ 1иттезсепсе

тгепзпу т ге1агюп го гетрегагиге тееге Ппес! го гЫз тос1е1. '«'е гоок аз тгеп81Гу

л ь ,У.а1ие оГгг»ах1тит тгепзку оГгЬе ет1з51оп Ьапс! аг е^уеп гетрегашге

апа гпе гога! тгепз1Гу оГ 'иттезеепсе ет13810п оЬга1пес! Ьу тгедгагте гЬе зреагит
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1\ (X). 1п Ьо:Ь. сазез аррпштаг.е1у те зате уашез \уеге оЫатес!. ТЬе Уа1иев

оГ И^, С апй /о <1е1:епптес1 т низ луау аге руеп т ТаЫе I.

Ап тсгеазе т гетрегашге 1еас!5 Ю а Ьгоаскптд оГ Иле ет18зюп Ьапс! апс!

ю а зЫЛ о!" 1пе тахигшт 1о\уагс1з 1аг{*ег \уауе питЬегз аз а гези11з оГ Ы^Ьег

ргоЪаЪШгу о!" е1есггоп иапзкюпз Ггот Ы^Ьег епегцу 1еуе1з. Аз гетрегашге уапез

во ёо Ше уа1иез оГ сопзгатз а апс! т ш гпе вате рорикиоп, зо гка! Ле а/т гагю

гетатз сопзгат \укЬ сЬап§т§ гетрегашге.

ЕМРНС1-МпС12

 

25 20

*АУЕ МиМВЕКИСРст1)

Р18- 2. ТЬе ехскаиоп зресиа о[ (Ье

4-ЕМРНС1МпС1« сотроипй ш зоЬа

зШе а: 77 К ап<1 а( гоот 1етега(иге

4-ЕМРнампа2 /

Шг)

—— т

11■

ЕХС1ТАС10М

I

2
Ш

С. ■ 1: -

и»

-0-1 'г(Д)

р1К 3. СопПвига^оп сигуез (от

4-ЕМРНС1МпС1а

Рог <!е1егттаиоп о!" тЬе озсШайоп ггециепсу (V,,) оГ гЬе 1ипипорпог —

тапвапезе(11) ш ехскес! яак, изе \уаз тас!е оГ Рауеп'з Гогтик15-17 :

1 /Ь* = А гапп (И ъ/2к Т)+В. (2)

ТЬе уа1иез оГ А, В апс! Vе оЬьипес! Ьу Птпе аге ^уеп т ТаЫе I. Ргот те кпоу/п

Уа1иез оГ а/т, 1Р, V,, ч0 апс! те тазз оГгЬе Мп(П) юп опе тау с!епуе те едиаиоп

оГрогепйа! епег§у оГте вгоипс! зхате ({//) апс! ох" те ехскес! зше (Г7«) аз а шпсйоп

оГ тЬе сопЛ^итюп соогсКпаге (г) апй Йетегтше спагасгепзис соогсНпагез г0 апс!

П аз \уе11 аз те \уауе питЬег оГ Ше Ьапс! оГ те ехскаиоп зресиит улгЬ Ше

1о\уез1: епег§у ( у„). А11 Ше оЬиипес! уа!иез пеес!ес! !ог тезе саки1аиопз аге §1Уеп

т ТаЫе I, уЛикШе сопП^игаиоп сигуез Гог 4-ЕМРНС1-МпС12 агезЬо\уп т Рш,- 3.

Ргот гЬе ехскаиоп апс! епйззюп зресиа к тау Ье сопс1ис!ес! таг те теспашзт

оГ 1иттезсепесе т 1Ьезе сотроипйз 1ПУо1уез те *Т1,-+*А\, ггапзкюп. ТЫз

ТгапзШоп оссигз оп1у к те сотроипс! 18 т сгузЫ з1ате.

Тгапзк1опз Ьеиуееп *егтз оГ скГГегет ти1прНс1Гу аге гогЫсЫеп Ьу 1Ье

8е1ес1юп га1ез апс!, И гЬеу оссиг, :Ьеу гергезет з1о\у ргосеззез оГ 1олу ргоЬаЫПгу,

Ьепсе те егтзз10п гезик1П5 Ггот зисп и-ап81иопз гергезетз рЬозрЬогезсет

гасНаиоп. 1п те сазе оГоиг сотроипйз гЫз згаияпепг у/аз соггоЬогагес! Ьу гесогскпе
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the excitation spectra with a phosphoroscope, whereby the same spectra were obtai

ned as in determination of the emission luminescence spectra.

TABLE I. Results obtained using the theory of configuration curves

3-EMPHCl-MnCU 4-EMPHClMnCU

vo, cm-1 15 100 14 900

0, cm-1 3 490 3 360

W, eV 0.159 0.153

Io, arb. units 810 884

С 413 302

v., THz 17 5

A, mm* 0.363 0.336

B, mm* -0.212 0.036

X=nlro 3.23 2.36

Uo, eV 2.09 2.28

üT/ro*, eV 0.43 0.88

KflK. 0.15 0.19

V,, THz 44 11.4

Kf, eV A-* 442 29.5

JC, eV A-* 65.7 5.57

ro, A 0.0312 0.172

n A 0.101 0.405

ад- 221 r* 14.7 r»

ад- 32.9r*-2.05r+2.12 2.79r»-0.96r+2.37

~ -, ., , —i calc.17 120 19 100
v«, cm 1

obs. 18 450 18 200(19 200)

ад), eV 2.25 2.44

ад.), eV 2.25 2.44

ИЗВОД

ЕКСЦИТАЦИОНИ И ЕМИСИОНИ СПЕКТРИ ЛУМИНЕСЦЕНЦЩЕ И ЕЛЕКТРОН-

СКА СТРУКТУРА НЕКИХ ОКТАЕДРАЛНИХ 1ЕДИН>ЕН>А МАНГАНА(И)

ИЛЩА Ъ. БУРИЪ, КОСТА И. НИКОЛИЪ и АЛЕКСАНДАР Ъ. АЛЕКСИЪ

Инсшишуш за физику, й.йр. 57, 11001 Београд

Проучаване су луминесцентне особине кристала комплексних )'един>ен>а манган(П;

хлорида са хидрохлоридима З-етил-4-метилпиридина и 4-етил-З-метилпиридина преко

апсорпционих, ексцитационих и емисионих спектара луминесценци)е. У овим )едшьен>има

са црвеном луминесценди^ом, однос измену манган(П) хлорида и алкилпиридинске базе

je 1 : 1 . Н>ихови ексцитациони и емисиони спектри указу)у да посто)И октаедарска коорди-

наци)а манган(П) )она од кога и потиче црвена луминесценщф. Из ексцитационих спектара

одреЬена je вредност за 10D? Koja код оба )едшьс1ьа износи око 8000 см-1. На октаедарску

конфигураци|у указу)е и 0 вредност Фурлани)евог критери)ума израчуната из Стоксовог

померанца емисионог спектра. По)ава луминесценциjе o6jannbeHa je прелазом *T\g-y*Ai, .

(Приниьено 9. jaHyapa 1979; ревидирано 15. фебруара 1979)
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ИСПИТИВАЕЬЕ УТИЦА1А 1ЕДИ1ЬЕН>А ФЛУОРА НА СТАКЛО

СЛОБОДАН РАДОСАВЛЕВИЪ, ВЕРА ШЪЕПАНОВИЪ, СМИЛ>КА СТЕВИЪ

и ВЛА1КО ПОПОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

(Примл>ено 19. децембра 1978; ревидирано 25. jaHyapa 1979)

Извршена су испитиван>а уза)амног детства раствора различитих )еди-

н>еы>а флуора и лаборатори)ског „Борал" — стакла. УтврБено je да 0,1 M

раствори NaF, NHF4 и засикен раствор CaF, не pearyjy са овим стаклом, као

ни 0,1 M раствор HjSiF». Реакци^а 0,1 M раствора HBF4 са стаклом на)вероват-

ни)'е се одиграва на гранично) површини фаза, као измена ОН- трупа из стакла

флуоридним )оновима из раствора. После око месец дана CTaja&a раствора

HBF« у стаклу долази до успоставл>ан>а равнотежног стака. Peamnija измену

стакла и 0,1 M раствора HF je интензивю^а и доводи до знатног уман>ен>а

масе стакла.

Мада je де)ство флуороводоничне (хидрогенфлуоридне) киселине на

стакло познато и практично коришЬено joui од давнина, детал>ни)а систе-

матска проучаван>а реакци)е измену стакла и разних флуорних )едшьен,а

нису до сада описана у литератури.

Према Кисел^ево)1, у одсусгву влаге, флуор и флуориди врло споро

pearyjy или уопште не pearyjy са стаклом. При crajaiby влажних или раство-

рених флуорида у стакленим посудама каткада долази до издва}ан>а извесне

количине гасовитог SÍF4, док раствори флуороводоничне киселине (35—40%)

веома енергично pearyjy са стаклом. Због тога се у лабораторной пракси

раствори HF, као и раствори неких jeflira>eiba флуора, 4yBajy у пластичним

судовима.

Ме^утим, техника рада у лаборатории Haj4euihe захтева коришЬен>е

читавог низа стаклених посуда и прибора од стакла, као што су : мерни судови,

пипете, нормални судови, бирете и др. Ово у великоj мери отежава рад у

xeMHjcKHM лаборатори}ама Koje раде са )единьен>има флуора. У неким лабо-

ратори;ама парафинишу унутрашн>е зидове стаклених посуда како би се из-

бегао контакт раствора флуорида и стакла2; у другим користе и дал>е стаклене

судове, CMaipajyhH да KpaTKOipajmi контакт разблажених раствора флуор

них jeflrabeiba са зидовима стаклених посуда не доводи ни до каквих мерл>ивих

губитака у флуору3. Због тога je било интересантно испитивати утицаj jeflH-

н>ен>а флуора на лабораторщско стакло, под условима уобича)еним за рад

у лаборатории.

У овом раду биЬе приказали резултати испитиваньа y3ajaMHor flejcraa

стакла и сериje раствора Kojn садрже различита }едтьен>а флуора.

Нове методе одре^иван>а флуоридног joHa у раствору, а пре свега при-

мена joH-селективне електроде за директно мерен>е концентращф F- joHOBa,

омогуЬиле су брзо и тачно праНен>е промена Koje ce oflnrpaBajy у испити-

ваним растворима, као и у стаклу.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

За наша испитивагьа одабрали смо растворе шест )един>ен>а флуора: три соли —

NaF, NH«F и CaF,, и три киселине — HF, HBF4 и H,SiF». ПолазеЬи од чистих супстанци

припремл>ени су 0,1 M раствори, изузев раствора калш^ум-флуорида. Због мале раствор-

живости ове соли у води, за испитиваае je коришЬен засикен раствор CaFa (око 2-10_4AÍ).

Свим растворима додата je и потребна количина NaNOj тако да су садржавали 1 mol/I

NaNOa , чиме je обезбег)ена константна jonci<a )ачина у растворима. Сва испитиваша вршена

су на собно) температури.

АПАРАТУРА И РЕАГЕНСИ

а) Флуоридна joH-селективна електрода F 1052 F, Radiometer и каломелова електрода

као референтна, рН-метар дигитални Radiometer M 62.

б) Сери ja стандардних раствора флуорида — 0,100 до 1 .Ю-5 Ai, припремллних од

HaTpHjyM-флуорида чистоЬе p.a. сушеног на 105", уз додатак потребне количине HaTpnjyM-

-нитрата тако да садрже 1 mol/1 ЫаИОз .

в) Пуферни раствор TISAB4 — доби)ен растварашем 58 g NaCl, 0,3 g натрщум-ци-

трата и 57 ml глаци ja:mc сирЬетне киселине у 500 ml дестиловане воде. Доби)еном раствору

подешен je pH на 5,0 — 5,5 додатком раствора NaOH.

rioMohy стандардних раствора флуорида конструисане су калибрационе криве.

РЕЗУЛТАТИ ИСПИТИВАгЬА

Сви испитивани раствори су припрелиьени у пластичним судовима.

У овим растворима одрег}ен je садрже слободног и укупног флуора.

Концентраци)а слободних флуоридних joHOBa одрег)ивана je директним

мереньем потенциала помоЬу joH-селективне електроде и уз коришЬеае

калибрационе криве4.5.

Садржа} укупног флуора у 0,1 M растворима NaF, NH4F, HF и HaSiFe

одрег)ен je потенциометри}ским титраци)ама са 0,025M раствором Th(NOs)4

(F=0,987), уз joH-селективну електроду као индикаторску.

Садржа} укупног флуора у 0,1 M раствору HBF4 одрег)ен je према моди-

фикoвaнoj методи Максимичеве6.

Узорак раствора HBF4 третира се хлороводоничном киселином до пот-

пуне хидролизе BF4- joHa, затим пуферу}е и титрише раствором Th(N03)4.

Модификаци}а методе ce cacrojn у примени joH-селективне електроде као

индикатора за утврг)иван>е завршне тачке TmpaHHje.

Резултати одрег)иван.а садржа{а укупног и слободног флуора у испи-

тиваним растворима приказани су у табели I. Види се да je у простим флуо-

ридима практично сав флуор у раствору присутан у облику слободних F-

joHOBa.

По 100 ml од сваког раствора пренето je затим у лаборатор^'ске чаше

од „Борал" стакла. Током 14 дана вршена су сукцесивна мерен.а концентра-

unje F- joHOBa. У растворима NaF, NH4F и CaFî HHje дошло ни до каквих

промена, из чега се може закл>учити да раствори ових флуорида не pearyjy

са стаклом. На исти начин праНена je концентраци}а флуоридних joHOBa у

растворима H2SiFe и HBF4 приликом crajaaa у стакленим судовима. Резул

тати мереша приказани су на сл. 1. Као што се види, у растворима H2SiFe

Kojn су ста)али у судовима од стакла током 14 дана не долази до промена, из

чега се може заюьучити да ова киселина вероватно не нагриза стакло ни

при дужем контакту.
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ТАБЛЕ I TABLE

Садрока] укуйног и слободног флуора у растворима флуорних jedunetba

Total and free fluorine content in solutions of fluorine compounds

Раствор Концентраций Садржа) флуора

mol/1

Solution Concentration Fluorine content

укупног слободног (F-)

mol/1 total free (as F-)

NaF 0,1 0,100 0,100

NH4F 0,1 0,098 0,097

CaFa 2,2 10-«* — 6,7- 10-«

HF 0,1 0,101 0,013

H,SiFe 0,1 0,602 3,2- 10-«

HBF4 0,1 0,445 2,2- 10-«

* Вредност моларне концентрашф CaF, пасена je рачунским путем из PCaFt за собну тем

пературу. The value of the molar concentration of CaF2 was calculated from PCaFt at room

temperature.

Дал>а испитиван>а су наставл>ена са растворима HF и HBF4 jep од шест

испитиваних раствора )'едино су ова два раствора реаговала са стаклом.

С

(mol/l)

IG"4'

5.10"

ю51

H2S¡F6

0 2 4- 6 8 10 12 14

T(days)

Слика 1 Figure

Промена концентращф слободннх флуоридних )онова у раство

рима H,SiFe и HBF4 приликом crajajba у стакленим судовима

у зависности од времена

Concentration of the free fluoride ions vs. time in the solutions of

HaSiFe and HBF4 stored in glass vessels

Реакци)'а раствора HF са стаклом испитивана je на следеЬи начин: у

посуду од тефлона сипано je 100 ml 0,1 Ai раствора HF (1 M у односу на

NaNOa). У oeaj раствор убачена су два комадиКа лаборатори^ског стакла
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чи)е су масе биле 0,5114 g и 0,4921 g. После 14 дана crajaiba ових комадиКа

стакла у раствору HF, концентраци)а слободних F~ joHOBa у раствору опала

je са 1 • 10-2 на 2,3-1 0-3 AÍ. Промена садржа)а флуоридних joHOBa у раствору

праЬена je сукцесивно помойу joH-селективне електроде и приказана je на

сл. 2.

С-ю31

(mol/l) I

10h
 

Слика 2 Figure

Промена концентращф флуоридних )онова у раствору

HF услед peaKirtije са стаклом

The change in fluoride concentration in the HF solution

due to its reaction with glass

После 14 дана комади стакла су изваг)ени из раствора HF, бргошьиво

испрани, осушени и измерени. ЕЬихова маса се смавъила код оба комада за

6,1%. Затим су узорци стакла спрашени и преведени у раствор алкалним

топл>ен>ем ради одрег)иван>а садржа}а флуора7. Доб^ени раствор je пуферован

TISAB-OM, а затим су помоЬу joH-селективне електроде измерене вредности

потенциала. Концентращф флуоридних joHOBa читана je са калибрационе

криве.

Овим поступком квантитативног одрег)ивавьа флуора у комадиЬима

стакла наг)ено je да садржа) флуора у оба узорка износи 0,062%. Претходно

одрег)иван>е флуора у лаборатори)ском стаклу „Борал", састава датог у нашем

раюфм раду8, показало je да ово стакло садржи 0,0062% флуора.

Доби)ени резултати noKa3yjy да je у условима овог експеримента садржа)

флуора у стаклу „Борал" при реакции са раствором HF порастао 10 пута.

Као што смо констатовали у нашим ранним радовима8 при crajafty

HBF4 у стаклу долази до промена у саставу раствора и повеЬаньа степена

хидролизе BF4- joHa. У пшьу испитиван,а peaKunje HBF4 са стаклом одрег)ен

je садржа) флуора у стакленом суду „Борал" у коме je месец дана crajao 0,1 13 Ai

раствор HBF4. Oßaj суд je разбоен, а квантитативна анализа узорка овог

стакла показала je да садржа) флуора износи 0,022%, што noKa3yje да je

извесна количина флуора из раствора HBF4 прешла у стакло.
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ДИСКУСЩА РЕЗУЛТАТА

Утвр1)ено je да при crajaiby раствора простих флуорида (NaF, NH4F

и CaFî) у судовима од лаборатори)ског „Борал" стакла током 10 дана не долази

ни до каквих промена. HMajyhn у виду да je pH вредност ових раствора 6,2,

4,2, и 6,5 респективно, може се закл>учити да у слабо кисело} средний F-

joHOBH не pearyjy са лаборатори)ским стаклом.

Као што се види из сл. 1, до промене концентраци)е F~ joHOBa дошло

je у растворима HBF4 KojH су ста}али у судовима од стакла, док у растворима

Ü2SiFe у наведеном периоду испитиваньа оваква промена mije утвр^ена.

Потребно je указати да се у растворима HBFi може очекивати и присуство

извесне количине HF услед хидролизе BF4~ joHa према )едначини:

BFi-+4H20 = [B(OH)4]-+4HF.

Реакпэда раствора HBF4 са стаклом може се протумачити заменой ОН- joHOBa

са површине стакла флуоридним (оновима из раствора. Као што je познато9,

на површини чистог стакла налазе се ОН- групе чврсто везане за атоме сили-

щцума. Ове ОН- групе и ньихова способност да граде водоничне везе узрок

су добро) квашл>ивости стаклених површина водом, алкохолом, сумпорном

киселином, и другим {едгаьеньима Koja могу да граде водоничне везе са ОН~

групама. Познато je, тако^е, да флуоридни ¡ohobh могу да замене ОН" joHOBe

у многим кристалним структурама9. Хидроксо-групе и флуоридни joHOBH

еквивалентни су по CBojnM кристалографским карактеристикама, мада не

и по способности да граде водоничне везе9. Ако се ОН~ групе са површине

стакла замене флуоридним )оновима, површина стакла губи CBojy квашл>и-

вост9.

У прилог овом тумаченьу иде и чикьеница да степей хидролизе BF~

)она расте при crajaay раствора HBF4 у стакленим судовима8. За постизаше

равнотеже на граници фаза стакло — раствор HBF 4 потребно je око месец

дана8. Наша новиja испитиваша показала су да се степен хидролизе BF4_

joHa не мен>а ни после годину дана crajaiba раствора HBF4 у истом стакленом

суду.

За разлику од BF4~ joHa, Kojn подлеже хидролизи у кисело) средний,

SiFe2- joH je стабилан у киселим растворима (рН<3)10> 11 . Константа равно

теже peaKimje хидролизе12:

SiFe2 +2H20 -> Si02+4H++6F

на 11° износи /С=5,4- Ю-27. Ово je вероватно на)важни)и разлог различитог

понашан>а раствора HBF4 и HzSiFe у контакту са стаклом.

Реакци)а HF и стакла не одиграва се само на површини. „Раствараше"

стакла у контакту са раствором HF може се протумачити стваран>ем раствор-

них и гасовитих )един>ен,а флуора (флуорида, силикофлуорида, SÍF4, BF3).

Прелаз реакционих произвола са површине стакла у раствор омогуНава дал>е

одиграваше реакци)е и доводи до „растваран>а" стакла.
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SUMMARY

EFFECT OF FLUORINE COMPOUND SOLUTIONS ON GLASS

SLOBODAN RADOSAVLJEVIC, VERA SCEPANOVIC, SMILJKA STEVIC,

and VLAJKO POPOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O.Box 494, YU-11001 Belgrade

The reactivity of solutions of various fluorine compounds on borosilicate Boral Brand

glass was investigated. No reaction was observed with 0.1 M solutions of NaF, NH4F, and HiSiFe

as well as with a saturated solution of CaF2. The reaction of a 0.1 M solution of HBF4 with the

glass most probably takes place on the phase boundary and involves an exchange of OH- groups

(from the glass) for F~ ions (present in solution). After about one month's contact an equilibrium

is reached in this system. The more vigorous reaction of the glass with HF solutions leads to a

substantial decrease of free fluorine ion concentration in the solution and to an increased fluorine

content in the remaining glass.

(Received 19 December 1978; revised 25 January 1979)

ЛИТЕРАТУРА

1. P. К. Киселева, „Анализ фторсодержащих соединений", Москва 1966, стр. 9

2. И. Г. Рысс, M. М. Слуцкая, С. Д. Палевская, Ж. физ. хим. 22, 1322 (1948)

3. F. Gebhardt, H. Horn, L. Stephan, Glastech. Ber., 48, 63 (1975)

4. M. S. Frant, J. W. Ross, Anal. Chem., 40, 1160 (1968)

5. N. G. Crosby, Analyst, 93, 650 (1969)

6. 3. Т. Максимычева, III. Т. Талипов, A. M. Когинова, Зав. лаб., 22, 791 (1956)

7. Noshire, Maketa, Jitsugiri, Nipón Kagaku Kaishi, No 2, 350(1972) [CA 76, 130929 g]

8. С. Радосавл>евтЧ, В. ШКепановиК, С. СтевиК, Гласник Хем. друшшеа Београд, 41, 131

(1976)

9. I. Н. Simons, „Fluorine Chemistry", vol. I, New York 1950, str. 570

10. M. L. Malaprade, Ann. Chim. (Paris), 11, 134 (1929)

11. P. Pascal, „Nouveau traité de chimie minérale", Vol. VIII, Paris 1965, str. 360

12. И. Г. Рысс, Ж. общ. хим., 16, 531 (1946).



ГЛАСНИК ХЕМИСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE BEOGRAD

44 (5) 339—349 (1979)

GHDB-593 547.415:66.091:541.127

АНАЛИЗА ПРОЦЕСА КОНТИНУАЛНЕ СИНТЕЗЕ УРОТРОПИНА

У НЕИЗОТЕРМСКОМ РЕАКТОРУ CA ИДЕАЛНИМ МЕШАН>ЕМ.

I. АНАЛИЗА СТАЦИОНАРНИХ СТАНЬА ПРОЦЕСА

МИОДРАГ А. БОГОСАВЛ>ЕВИЪ, РАТОМИР Н. ПАУНОВИЪ, СТЕВАН Д. ПОПОВ

и ГОРДАНА М. ЪИРИЪ-МАТЩЕВИЪ

Институт за йешрохемщ'у, гас, нафшу и хемщско инжегьерсшво, 'Технолошки факулшеш

Универзишеша у Новом Саду, 21000 Нови Сад

(Пришьено 27. октобра 1978; ревидирано 14. фебруара 1979)

У овом првом делу рада, изведен je, на бази математичког модела, скуп

бездимензионих параметара KojH дефинише динамично понашшье неизотерм-

ског реактора са идеалним мешан.ем за континуалну синтезу уротропина у тем

но) фази. Анализом зависности стационарне конверзи)е од Дамкелеровог

6poja уз помоК дигиталног рачунара, доби)ен je критери)ум за егзистенщчу

)единственог стационарног стакьа реактора. Показано je да Moryhe вредности

карактеристичних параматара индустри)ског реактора, припадоу области

у Kojoj nocTojH (единствено стационарно стан>е.

Ова) рад je део ширег програма истраживавъа на Технолошком факул-

тету у Новом Саду, усмерених на анализу математичких модела и услова

индустрщске реализаци)'е процеса синтезе уротропина.

Континуални реактор са идеалним мешаньем, описан релативно |едно-

ставним моделом (нерасподел.ени параметри)1 веома je добро проучен.

Van Heerden2 je у свом раду показао да су под одре^еним условима могуЬа

три пресека сигмоидне криве генерисавьа топлоте и праве одво!)ен>а топлоте,

у систему у коме се одиграва xeMHjcKa peanunja првог реда, и поставио проблем

стабилности реактора. Bilous и Amundson3, користеЬи се првим методом

Л>апунова, дали су аналитички критерщум за одре^ивавье стабилности ста-

ционарних сташа. Aris и Amundson4 су 1958. године на примеру демонстри-

рали могуЬност осцилаторног понашан>а реактора, што су Bilous и Amundson3

тек наговестили. Захвал>у)уки могуЬностима дигиталних рачунара, послед-

№их година je учишен велики напредак у pasBojy и примени метода анализе

динамике система. Читава cepnja радова третира континуални реактор

са идеалним мешан>ем, са и без регулаци)е, у (еднофазном или двофазном

систему .

Овде су поступци, разви)ени и примиьени на примеру peaKunje првог

реда5>6, прилаго^ени и спроведени на конкретном кинетичком моделу (усво-

jeHH ред peaKUHje синтезе уротропина je 3).

339
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КИНЕТИКА ПРОЦЕСА

Егзотермна реакци)а ствараша хексаметилентетрамина (уротропина)

одви)а се по следеНо) стехиометри(ско) (едначини:

6 НСНО+4 ЫНз -> СвН,гК/, + 6 НгО.

Комерци)ално се изводи у )едно) — течно) фази, у двофазном систему гас

течност, или гас — гас.

Овде )е разматран процес у течно) фази. У потпуности )е прихваЬен

кинетични и термодинамички модел реакци^е* по Кегтос1-у8 чи)е су прет-

поставке: а) Реакщф )е неповратна; Ь) Реакциона топлота линеарно зависи

од температуре; с) У изразу за брзину хеми)ске реакци)е, ко)И гласи:

г = кСАс1 (1)

експоненти уз концентраци)е аони)ака и формалдехида су 1 и 2 понаособ.

МАТЕМАТИЧКИ МОДЕЛ ПРОЦЕСА

У неизотермском реактору са идеалним мешавъем одви)а се неповратна

реакщф треКег реда:

А+тВ -*■ продукта (т = 1,5)

Реактанти континуално притичу матери)алним стру)ама ^^ н ^в■ Део реак-

ционе топлоте односи расхладни флуид (вода) ко)и протиче алтернативно:

а) кроз омотач реактора, Ь) кроз зми)асти хладаак.

Уз претпоставку о идеалном мешавъу реакционе смеше, усво)ене су и

следеЬе претпоставке : а) Физичка свойства реакционог и расхладног флуида:

р и ср су независни од температуре и састава, и )еднаки су сво)ствима воде на

20 **; Ь) Топлотни капацитет зидова реактора )езанемарл.ив; с) Коефициент

пролаза топлоте ;е независан од температуре и протока флуида; с!) Важи

у потпуности модел реакщф дат по Кеттой-у8. е) У случа^у реактора са

омотачем температура расхладног флуида )е )еднолика и (еднака излазно)

температури; Г) У случа)у хла1)ен>а са зми)астим хладшаком акумулаци)а то

плоте, односно топлотни капацитет расхладног флуида се занемару)е.

Материални биланс реактора дат )е )едначинама:

т ^ =га СА - СА - т *0 ехр ( - ЕЩТ) СА С| [1)

т =('- гА)Св-С,(-тшЛ0ехр(-Я//гГ)САВ| (3)

рада ни^^валоп?,^^" ™" СС п°дац" Разлнку)у од овде прихваКених, али сврха овога
"* р Р У,е или >'п°Рг1)У)е по)едине моделе.

гса]<таната.еаК"И'а СС У течно' *азн изводи при релатшшо малим полачним концентраци)ама
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где су: гА = яА/(?А+дв) и 1 — га = ?в/(?а+ ?в), запремински удели реак-

таната А и В у улазно) стру)и, а т=К/(?А+дв) и тс = Ргс/?с, проточне времен-

ске константе коje се односе на реактор и омотач за хла1)енье.

Енергетски биланс за реактор са омотачем дат je (едначинама:

т = га ГА + ( 1 - гА) Ti - Т+ т ~Я(Г) /feo ехр ( - E\R Т) СА С\ -

at р Ср

TIA

У or/4ajy хла^еньа са зми)астим хладньаком енергетски биланс дат je

jeflHa4HHOM:

т ~=га Та + (1 -гл) 2в - Г + * ^-(—5- *0ехр (-E/RT) САСВ -

аг р с,,

-т-^(1-е-«)(Г-Т?) (6)

где je: M=U Ajqc ç> ср.

У цшьу представл»анъа }едначина у облику погодтфм за анализу, де-

финисане су следеКе бездимензионалне променл>иве:

га Ca -Ca (1-га) Св-Св fi .

ха= -ó— , *в= —5— 8= г/т,

га Ca (1— гА)Св

y=EIRT°, при чему je: Г<>=гА TÍ +(1 -rA) 7Í, г=^^ (Т-Г°),

Е о Е Q

ß = (reM -

( re(l-e-*)-

— за реактор са омотачем

за реактор са зми}астим хладгьаком

___о -АЯ Е __о d(ATf)/dg Tí С° гА ft
£~СаГа сРГ°р ■"ЯГ0'' ^-Са-Га СрТ°9 ' RT°~ рс„ '

Da=T*0e-Y(l-rA)2CB2, rv=V¡Vc и гс=?с/(?А+?в).

тедначине матери}алног и енергетског биланса за реакциону смешу,

преведене у бездимензиони облик, гласе:

-^=-ха+ТМ1-*а)(1-*в)2 ехр (-—Z—\ (8а)

d8 \ /
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с!0
= -*в+1яГ>а(1-ХА)(1-Жв)2 ехр / — \

\ «+*/? /

(8*)

при чему |е: -ДЯ = а+*(Г-Г°), а= -ДН(Г°).

^"СаГа рсрГ» КГ0 -

У цшьу прелиминарних процена динамичког понашавьа РСИЯ^^У

обзиром на релативно мали температурни градиент и мали опсег т

туре у коме се реакщф изводи, усва)а се да )е В\=0, а параметар Р

као:

о -АЯ(Г) Е (9)

при чему )е Т нека одабрана „средвьа" температура.

Тако, за реактор са омотачем )едначина топлотног биланса реакционе

смеше гласи:

—=-г+В-Ш(1-ХА)(1-хв)гехр( * \-$(*-*') <10)

а ]едначина топлотног биланса расхладног флуида:

За реактор са зми)астим хла^евьем енергетски биланс дат )е )едн. (10) за ре-

акциони флуид.

Како обе компоненте учеству)у само у )едно) реакци)И, следи да су

(2) и (3) ме^усобно зависне, те )е за дал>у анализу неопходна само )една. Ув -

Цевьем смене7:

СА=ГАСА-5+[(СА(0)-ГАСА)]ехр(-1/т), 5(0)=0 02)

изведен )е поступак елиминащф )едне од )едначина матери)алног биланса.

Комбинованъем )едн. (2) и (3) за Св доби)а се релащф:

Св=(1-гА)Св-т $+[(Св(0)-(1-гА) С°в)] ехр (-г/т). (13)

Ме^усобна веза две)у концентраци]а остварена )е посредством $. 1едначине

(12) и (13), преведене у бездимензиони облик, представл.а)у конверзи>е

ха и .*в у функцией од

жа=>+жа(0) е-8 (14)

хв = Ъ у+хв(0) е-е (15)
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при чему )е:

гаС°а (1-га)С§

У= ЦС\ ГА

Ъ=т дА СА/?В Св=т гА СА/(1—га) Св.

(15а)*

1едначине (14) и (15) могу се сада искористити за спровог)ен»е поступка ели-

минаци^е, чи)и )е резултат само )една )едначина матери)алног биланса:

~=->+Ле [1 ->>-ха (0) егв] [ 1 - 8з>-жв (0) е-<»Рехр( *—-\ (16)

уз две )едначине енергетског биланса.

Погодно )е, како би систем био аутономан, функгпф е_е заменити про-

менливом к :

го=е-0 (17)

при чему VI задовол>ава диференци)'алну )'едначину: дк/<10 =—ю, а при ста-

ционарним условима го,=0.

Коначно, динамички модел неизотермског реактора са идеалним меша-

н>ем за случа) хла!)ен>а помоНу омотача у бездимензионом облику, гласи:

дав

<16

= —то

~-=-у+Оа(1-у-ХА(0)и>)(,1-8-у-хв(0)го)*&1р1 )

йг
—=-(1+Р)*+ВЛа(1-д—ЖА(0)ю)(1-8-^-хв(0)ю)г-

4г,

•ехр

( 1+*/т )

= г, гс (г°с- гс)+ г„ р (*-*„).

(18)

За случа) хлаг)ен>а помоЬу зми^астог хлад&ака прве две )едн. (18) оста)у

исте. Енергетска )едначина за реакциони суд дата )е )едн. (18) у ко)0) уместо

«с фигурише г?, а енергетска )едначина за расхладни флуид отпада )ер )'е

елиминисана посредством параметра М.

* У стационарном стан.у величине у и хл се из)едначава)у: Ьт (хл
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МОГУЪНОСТ ВИШЕСТРУКИХ РЕШЕН.А 1ЕДНАЧИНА СТАЦИОНАРНОГ СТАНэА

Из)едначаван.ем извода промешьивих са нулом у )едначинама (18),

добила се систем (едначина стационарног стан>а, ко)и може имати више ре

шена. Утврг)иван>е услова егзистентцф вишеструких (односно )единствених)

решена врши се анализом тзв. бифуркационих дщаграма.

Hajno3HaTH)H такав д^аграм приказу)е количине генерисане и одведене

топлоте у функции температуре реакционе смеше.

У овом раду, анализиран je бифуркациони ди)аграм ко\н показуje меЬу-

собну зависност реципрочне вредности Дамкелеровог (Damköhler) 6poja

и стационарне конверзи)е. У ту сврху, из система )едначина за стационарно

станке, елиминисане су температуре реакционе смеше и температура расхлад-

ног флуида. За реактор са омотачем из |едначине стационарног стан>а се

floönja:

Гс+ß r,+ ß

а за реактор са зми)астим хладн>аком,

zc,=z°c. (20)

Комбинован>ем )едначина за стационарно стан>е, може се изразити

редукована температура у функции стационарне конверзи^е:

*-1+хл+1+х *< (21)

где je:

Х=

за реактор са омотачем

r'+ß (22)

ß за реактор са зми)'астим хладдьаком.

Уведе ли се израз (21) у )едн. (18), произилази да je у стационарном стан>у:

J_=/_L_ Л (1_^<)вехр(—5—)=/М (23)

Када се реактанти дозира)у у стехиометри)ском односу онда je фактор 8 = 1,

што je у дал>о{ анализи претпоставл>ено*. Тада /Су») гласи:

1 (l-y,f

ехр ( *' W(y.). (24)

Da у,

Ако се размотри график функщц'е у домену: ys £ (0,1), следи да функци)а

има вертикалну асимптоту у3 =0 и нулу у тачки у« = \.

За изабране, фиксиране вредности параметра В, у и z°c, а за различите

вредности параметра X, приказана je /{у,) на слици 1 .

* Ова реакщф се практично изводи при 8=1. С друге стране анализа (едначине

(15) и слике 1 показу)е да се значаjimjn утица) стехиометри)ског коефищчента 8 може оче-

кивати само при екстремно великим вредностима Дамкелеровог 6poja, Da и то при 8> 1 .
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(1 + 2у,)(1 + Ау.

При Х= 0, 1 , на пример, nocroje вредности Da 6poja при KojHiwa ce jaBJbajy

вишеструка решена. Ме^утим при Х=0,5 могуЬа су само )единствена решеньа

за све вредности Da 6poja. Следи да je потребан и довол.ан услов егзистен-

imje вишеструких решаьа:

/Су.) < о (25)

при чему je: у, 6 (уи, уъ)

Тачке yv и уг, (бифуркационе тачке) oflpeljyjy се из услова:

/'Ы=0 (26)

Први извод има следеКи облик:

f, , , df(y.) (l -у.)* pvn / z. \

f №=——= г— exP ПТ , г

V.+n)*-{\-y,)ytp I

(l + hy.+пУ J

в . в x*ï

вде |е: — ; п=Чщ^-

Услов (26) je задовол>ен ако je:

^Ы=(1 (1 +h у,+п?-(1 -у.)у,р=0. (28)

Полином Р(ув) je треНег степена, 4Hjn су коефищфнти :

оз=2Л2, a2=4A(l+n)+A2+p, ai=2(l+n)[(l+n)+A] - р и а0=(1+и)2.

Лако je показати да су коефищфнти аз, а% и а0 увек позитивни, а коефищ^ент

ai може бити и позитиван и негативан. По теореми Декарта о 6pojy позитивних

корена, следи да функцэда f'(ye), односно полином Р(у>) има: jeflaH негативан

корен и а) два позитивна корена, или Ь) два KOHjyroBaHo комплексна корена.

Довол>ан услов за {единствено стционарно станъе je да полином P(ys)

нема позитивних корена, Tj. да je:

ai>0 (29а)

односно

2(1+x^?±l)!

в< —г,—т . , i -Д«- <2»ь)

(1+4_A(I+XJ?±L.)

Потребан услов за nocrojaH>e решен>а je: В > В* а довол>ан услов зах-

тева joui и да дискриминанта кубног полинома Р(ув) буде маша од нуле. Дакле,

довол>ан услов мултиплицитета je:

1. D<0, В>В* (30а)

2. f(yu) < 4Da <f(yu), 0 <уи; уи < 1, (ЗОЬ)
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где су f(yn) и /(у2з) вредности функци)е у екстремним тачкама. Сва три ре

шена iipmEwajy интервалу ytu <Уш< ум, при чему уtuЕ (0, уи) и Душ)=

=/СУ2*), a yiciêEiyzi, 1) и f(yku) =f(yu)- Из услова

D=0 (31)

floönjajy се критичне вредности за В, као функци)е осталих бездимензионих

параметара. Дискриминанта D je облика:

 D=qz+p*
(32)

0.2 0,6 Уs0.4

Ун. Ун Ук25 yís

Слика 1 Figure

Функционална зависност Da-1 од стационарне

конверзи]'е и бездимензионог параметра >

Dependence of Da'1 on the stationary conversion

and the dimensionless parameter X

 

1 3 5 7 9

Слика 2 Figure

Решен.е )едначине (31) методом

бисекщце

Solution of eq. (31) by the method

of bisection

где je:

2q =

2a\

21a\

Q2 a\ i a0

Ъа\ a3

и 3p=(3a3ai-al)l3al

За критичну вредност параметра В (В*), функщф f{y¡) има прево^ну тачку

у Kojoj je тангента на криву хоризонтална (трифуркациона тачка).

Услов (31), за назначене вредности параметра у, г° и X, приказан je на

сл. 2, кривом М, доби)еном решавашем }едн. (31) методом бисекци^е10.

За парове вредности (X, В) Koje леже изнад криве М, мултиплицитет

nocTojH у интервалу вредности Da 6poja, датом условом (ЗОЬ), док су за вред

ности испод криве М, могупа само }единствена решеаа.
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ОБЛАСТ МОГУЬИХ СТАЦИОНАРНИХ СТАН>А ИНДУСТРЩСКОГ РЕАКТОРА

ПолазеКи од кинетичких и термодинамичких података о реакции син

тезе уротропина, и реалног опсега у коме се могу кретати:

— улазне концентраци)е реактаната,

— улазне температуре реактаната,

— температура расхладног флуида,

— протоци свих матери)алних струна,

— коефицщент пролаза топлоте и површина размене,

— физичка сво)Ства флуида,

могу се проценити интервали у ко)има се креНу вредности параметара ин-

Дустри)ског реактора за синтезу уротропина (полазеКи од водених раствора

формалдехида и амони)ака):0<Я<5, 9<у<11,0<Х<10и — 1 <

<*!<1.

Очигледно, могуЬ положа) тачке у ди^аграму В — X (сл. 2) за индустри)-

ски реактор, припада области испод криве М, у ко)0) посто)И ]едно )едино

стационарно стаае реактора.

ЗАКЛ.УЧАК

Скуп бездимензионих параметара, ко)И одре1)у>е динамично понашаае

неизотермског реактора са идеалним мешан»ем за континуалну синтезу уро

тропина у течно) фази ]е:

о (го_го).

X =

р

КТог

за реактор са омотачем

за реактор са зми)астим хладааком

где )е:

Р

-{

геМ
— за реактор са омотачем

Г(.(1_е-м) за реактор са зми)астим хладтьаком

V А

м=-
Че р Ср

Облает вредности карактеристичних параметара за ^^>™^

актор, добщена та основу кинетичких и термодинамичких "«^"^й^
радних услова, припада домену у коме посто,и ,едно ,едино стационарно

стаае реактора.
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ОЗНАКЕ

А — површина топлотне размене (m2)

В — ади^абатско повеЬаае температуре

в. — градиент адофбатског повеЬаша температуре

в* — критична вредност В

Ca — KOHueHTpaiwja амотфка (kmol/m8)

Ca — улазна концентращф амошфка (kmol/m3)

Ca — концентраци)а формалдехида (kmol/m3)

CS — улазна концентрацдф формалдехида (kmol/m3)

«»
— специфична топлота (J/kg К)

Da — Дамкелеров 6poj

E — eHepraja активаци)е (J/kmoI)

AH — енталпи)'а реакци)е (J/kmol)

к — константа брзине реакци)е (m»/kmol2 s)

*.
— фактор учестаности (m«/kmol2 s)

m — стехиометри)ски однос

Ял — проток амони)'ака (m3/s)

дв — проток формалдехида (m3/s)

R — гасна константа (J/kmol К)

г — брзина хемя)'ске реакци)е (kmol/m3 s)

Га —- запремински удео амони)ака у yna3Hoj струги

ТВ — запремински удео формалдехида у улазно) стру)И

го — релативни проток расхладног флуида у односу на проток реакционе смеше

г. — однос запремина реактора и хладаьака

s — индекс — означаван>е стционарног стала

t — време (в)

Т — температура у реактору (К)

— температура улазне смеше реактаната (К)

— улазна температура амотфка (К)

— улазна температура формалдехида (К)

Тс — излазна температура расхладног флуида (К)

п
— улазна температура расхладног флуида (К)

и — косфици)ент пролаза топлоте (W/т2 К)

V — запремина реактора (m3)

Ve — запремина хлашъака (m3)

10 — функци^а: е~в

xa — степей реагован>а (конверзи)а) амони)ака

хв — степей реагован.а (конверзи)а) формалдехида

У
— бездимензиона концентраци)а

е — бездимензиона температура реакционе смеше

ее — бездимензиона температура расхладног флуида

'°с
— бездимензиона улазна температура расхладног флуида

M — бездимензиони коефици)ент пролаза топлоте

ß
— бездимензиони коефици)ент пролаза топлоте

Y
— бездимензиона енерги)а активаци)е

8 — стехиометри)ски фактор

— noMolma променл>ива величина

X — модификовани бездимензиони коефици)'ент пролаза топлоте, корен карактери-

стичне )едначине

9 — бездимензионо време

P
— густила свих материjajnrox erpyja

T — проточна временска константа реакцтора (s)

Te — проточна временска константа хладвьака (s)
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SUMMARY

ANALYSIS OF THE PROCESS OF CONTINUAL SYNTHESIS OF UROTROPINE

IN A NON-ISOTHERMIC REACTOR WITH IDEAL MIXING. I. ANALYSIS OF

STATIONARY STATES OF THE PROCESS

MIODRAG A. BOGOSAVLJEVIC, RATOMIR N. PAUNOVIC, STBVAN D. POPOV,

and GORDANA CIRIC-MATIJBVIC

Institute of Petrochemistry, Gas, Oil, and Chemical Engineering, Novi Sad University, YU-21000

Novi Sad

On the basis of a mathematical model the scope of dimensionless groups, which define

the dynamic behaviour of a non-isothermic reactor with ideal mixing in an aqueous phase, was

derived. Analysing the dependence of stationary conversion of Damköhler's number by use of

a digital computer, the criteria for the existence of an unique stationary state of the reactor were

obtained. It was shown that the possible values of characteristic parameters of an industrial

reactor are in the range with the unique stationary state. The calculations are adjusted to the

synthesis of hexamethylenetetramine from formaldehyde and ammonia in aqueous phase.

(Received 27 October 1978; revised 14 February 1979)
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(Пришьено 27. октобра 1978; ревидирано 14. фебруара 1979)

У овом делу рада изведен je критери)ум локалне стабилности реактора.

Обрадом KpmepHjyMa доби)ених у овом и првом делу рада на дигиталном рачу-

нару, дефинисане су четири различите области вредности карактеристичних

бездимензионих група у погледу динамичког понашааа реактора. Као резултат

симулаци)е реактора помоКу oflroBapajyher FORTRAN програма, доб^ен je

фазни портрет реактора и низ одзивних кривих на различите nopeiwehaje улаз-

них промешьивих. Полазеки од реалних вредности карактеристичних пара-

метара, процен>ена je локална и општа стабилност индустри)ског реактора.

ЛОКАЛНА СТАБИЛНОСТ РЕАКТОРА

Систем нелинеарних |едначина kojh представл>а динамички модел

реактора2 Оедн. 18) нема аналитичког решеша. Ме^утим, по Лзапунову што

се тиче локалне стабилности, могуЬе je понашанье нелинеарног система са

довольно тачности описати системой (едначина, линеаризованих у околини

стационарног стан>а.

Корисно je из система одбацити последн>у }едначину2 Оедн. 18), jep се

тиме степен карактеристичне )едначине снизи за (единицу (постане 2), што

увелико олакшава анализу. Найме због великог топлотног капацитета расхлад-

ног флуида у омотачу, промена температуре расхладног флуида услед акуму-

лащф топлоте се може занемарити, што су показала и oflroBapajyha изра-

чунаваньа на дигиталном рачунару. Тако je динамички модел реактора дат

{едначинама :

àw ,

de

dy

de

dz

= -y+Da[l-y-xA(0)w] [1-Ъу-хв(0)го]2ехр

( i+«/y)

de

= -(l+X)z+BDa[l-y-XA(Q)w] [l-8y-xB(0)w]2.

(1)

и jeflHHCTBeH je за оба случала хла!)ен>а (омотач или 3MHjacra хладн>ак)
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Динамички модел, )едн. (1), се може приказати функцэдама /»(te, у, г)

где je п=1, 2, 3, и у околини стационарне тачке апроксимирати линеарним

моделом :

dx

dö

= Ах (2)

где je:

X =

го— tu,

У—У»

z—z, J

-1

д/г

w,

А

W

О

2у,+ 1

1-у*

ЪВу.

1-у.

О

У*

-0+х)+

0+*./т)2

By,

(1 + *.Т)"

Да би систем био стабилан, потребно и довольно je да корени карак-

теристичне (едначине:

X2-(tr G-X+detG=0 (3)

HMajy негативне реалне делове. Матрица G je:

2у,+ 1

G =

l -у,

ЪВу,

1-у.

а н>ена детерминанта:

-0+х)+

У*

0+*./y)2

By,

(l + s./Y)2

(4)

det G =

1

(!-.>,,) (1+*,/г)2(1+ Х)

X

Lb* ,\в*

(1+4+

^)2-(i+x)ß],.+(i+x+^)2}

Y / * " ' J" \ Y

и збир чланова главне ди}агонале G (trag G):

I I/ В2 2ß2

(5)

trG =
(1-^(1+

[в+ (2+x)ß2

(1 + X)y2 (1 + X)2y2

3

y. -

2B 2BXzvc

+ ■
4B AB\Zc

(1+X)2y2 у С 1 + X) Ya 0+X)y (<+>02Y2
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+|В+(1+Х)-

(Xzfo _2.

' (1+х)т2

2(2+ Х)Хг°

2£Xz?(2+ X) 2Д(2+ Х) 2Хг°

(1+X)2Y2 (1+Х)у у

4Xz" 2Х«*Г

(1 + XXy (1+X)2Y2

(2 + Х)(Х^2 \)

(1+X)*Y« //

у»- (2+ Х) +

(6)

' (1+Х)

Корени карактеристичне ]едначине (3) имаЬе неГативне реалне делове ако:

det G > 0 (7)

и

tr G < О (8)

На основу вредности detG, trG и D може се закл>учивати о природа

стационарне тачке; да ли je стабилног или нестабилног карактера седло,

чвор или жижа.

У detG Оедн. 5) npeno3Hajy се коефици|енти полинома P(yt), а захтев

(7) истовремено je и услов за (единствено решен>е: (det G>0)= (P(y«))>0.

Ако je det G<0, односно Р(у,)<0, што имплицира D<0 и В>В* [услов2

(30а)], стационарна тачка припада интервалу {уи, У2»)- Значи да je ова не-

стабилна тачка, типа седла, средн>а од три стационарне тачке.

Услов det G>0, поред тога што je задовол>ен за сва (единствена решен>а,

задовол>ен je и за „леву" и „десну" тачку у ar/4ajy постоjaiba три решен>а

}едначина за стационарно стан>е.

Други услов стабилности (8) задовол>ен je за негативне вредности функ-

ци]е <p(ys) у интервалу (0, 1):

. , Y«(l+x)(l-.y.)(l+g./Y)» з 2

? (У>)=— В2 ~- trG= а* У, + a2ys + ai У1 + а„ (9)

где су:

1

-а8=—

1 + Х

-5" Y2(1+X)+ 2Y(1-X)-2X^

Y(l + X) Y(X-1) 2\z°c

- «i = й Y +
В

2(2+X)y

В В

|2+X+4^°J

^fL+(2+x+A_4_

41+х) \ в

1 + Х

о

в

-р- (Хгс-4у)

«0=

2+Х
(1+X)y2+2YX*° + -^-

•
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Овако сложени коефици)енти отежава)у примену Декартове теореме,

па je као помоЬна метода примешена графичка анализа функци)е, и то за вред

ности параметара: ^ = 10, г°=0у низ вредности В из интервала (20, 50), и

X из интервала (0,5) (неколико резултата приказано je на сл. 1). Зашьучак

ове анализе je да функхнщ срСу») има: 1. два реална корена: y',i и у г», при

чему jeyií, у'ц(Е(0,1) или 2. два кощугована комплексна корена при довольно

малим вредностима параметра В [у интервалу (0,1) вредности функщф

расту с повеНашем В].

Критичне вредности параметра В(В*) налазе се из услова:

D=0 (10)

а тада je у'и=у'и-

На сл. 2, кривом S, приказане су критичне вредности В*, доби)ене нумеричким

решаван,ем )едначине (10), а за назначене вредности осталих параметара

у, г°с и X. Крива M на Hcroj слици дефинисана je у првом делу рада (сл. 2).

При вредностима В :

В>В* (11)

а за вредности стационарне конверзи^е: у\, < у, <у'г$ услов trG<0 Hnje

задовол,ен, и такво стационарно стан,е je нестабилно. Оно je представлено

в

 

Слнка 1 Figure Слика 2 Figure

Графичка анализа функци)е <р(.у«) Нумеричко решение ^едначина (10) и (31)

Graphical analysis of the function <f(yè) Numerical solution of eqs (10) and (31)

тачком изнад криве S. Тачке (стационарна стан>а), 4Hje (X, В) координате

oflpeljyjy положа) испод криве S, могу бита нестабилне, ако не представл>а)у

jeflHHCTBeHa решеша.
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УТИЦАТ КАРАКТЕРИСТИЧНИХ ПАРАМЕТАРА

На основу изведене анализе могуЬе je предвиг)ати динамично пона-

шан>е система у зависности од параметра процеса ß, X, у и z°c. Jlmnije M к S

(сл. 2) ограничава)у четири области у простору вредности параметара, Koje

карактерише одрег)ени тип понашаша система.

Облает I (испод кривихМи£).Конверзи)е;у1», j>2»>.y'ij,y2»HeMajy реалне

вредности и Moryha су само |единствена и стабилна стационарна станьа (чвор

или жижа), за све вредности Da 6poja.

Облает II (изнад криве M, а испод криве S), уи и уи су реалне вред

ности, а у'и и у'г, комплексне. Услов )единствености mije задовол>ен, што

значи да истовремено ни први услов стабилности (det G>0) HHje задовол.ен,

и да за вредности Da броja: f(yu)<llDa<f(yzs) noeroje три стационарна станьа

При свим осталим вредностима Da 6poja стационарна стан>а су )единствена

и стабилна.

Облает III (изнад криве S, а испод криве М). Задовол>ен je услов

)единствености, jep уи и yzi HeMajy реалних вредности, али зато, при вред

ностима у'и<у$<у'г>, други услов стабилности (tr G<0) mije задовол>ен.

Значи да при неким вредностима Da 6poja noeroje }единствена нестабилна

стационарна станьа (нестабилна жижа или нестабилан чвор). Симулаци)ом

полазног нелинеарног система на дигиталном рачунару, може се констатовати

MoryhHOCT ocinurairnja температуре и концентрац^е.

100-

z¡? = О

M -1/

в»

M -2/

120-

//м-з

100-

80 -

60 -

S-1

40 I

20*

2 4

1 У= 10

6 8 10 л

2. У =20 3 S = 30

а

 

2 4

1. Z° = 1 2. 2» :

ь

Слика 3 Figure

Анализа утица)а параметара у и при иэрачунава&у лини)а M и 5

Analysis of the effect of parameters у and z°c on the course of calculation

of M and 5 lines

Пошто реалне вредности параметара процеса синтезе уротропина никада

не могу припадати области IV, те детал>ни)а анализа природе стационарних

тачака у OBoj области не би сада имала еврхе.
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Ради анализе утица^а параметара X, у, В и г°с, вариране су и броене вред

ности у и г°с при израчунава)у лини)а М и 5, и неки резултати су приказани

на сл. За и ЗЬ.

Уйища.) Параметра В. ПовеЬаше бездимензионе тонлоте реакци)е

фаворизу^е вишеструкост и нестабилност стационарних стала, при чему )е

зависност одговара)уНих критичних вредности параметара В, као функщф

осталих параметара, приказана лшнцама АТ и 5. Тако посто)и веЬа могуЬност

по)аве нестабилности реактора код (ако егзотермних реакщф, или великих

улазних концентраци)а реактаната.

Ушица] Параметра X. Са повеКавьем вредности параметра X, односно

при интензивнь)ем хлаг)ен,у и веЬо) расхладно) површини, веНе су могуЬности

да остварено стационарно стан>е буде (единствено, )ер критична вредност

параметра В готово линеарно расте са порастом X. При вишим вредностима

енерги)е активаци)е (сл. За, крива 5-3), исти тренд се запажа и у погледу

динамичке стабилности система. При нижим вредностима енерги)е активащф

(сл За, криве 5-1 и 5-2), 5 лтнф има минимум, што значи да при режимима

блиским ади)абатском, динамичка стабилност опада са порастом X.

Ушица] Параметра г°с. Слика ЗЬ илустру)е позитивен утица) повеКаша

2С на динамичку стабилност и ('еднозначност (едначина стационарног стааа.

ВеЬим вредностима г° одговара веНа температура флуида у омотачу, у односу

на улазну температуру реактаната.

Ушица) Параметра у. При вишим вредностима енерпф активащф

реакци)е, сужава се област у ко)0) )е осигурана (единственост и стабилност

стационарног стааа. Како се улазна температура реактаната практично може

мевьати у малом опсегу, то вредност параметра у углавном зависи од енерпф

активаци)е хеми)ске реакци)е. Реакщце са високом енерги)ом активаци|е

погоду]у нестабилном понашашу реактора.

ПРОЦЕНА ЛОКАЛНЕ СТАБИЛНОСТИ ИНДУСТРЩСКОГ РЕАКТОРА ЗА

СИНТЕЗУ УРОТРОПИНА

У првом делу рада, као могуЬе границе вредности карактеристичних

оездимензионих група за индустрщски реактор дате су: 0<5<5; 9<У<И;

0<Х< 10; - 1 <гс < 1 . Мале вредности параметара В и у, ко)И има)у пресуД311

утица) на динамично понашаше реактора, последица су умерене топлотне

реакци)е и мале енерпф активащф. Очигледно, могуКа стационарна стала

^"!^аТра™ систем пРипада)у области I (сл. 2), односно стабилна су и )е-

динствена. I ако се на основу анализе изведене на моделу са идеалним меша-

жимуМ°Же Пр°Цени™ да Ье индустрией реактор радити у стабилном ре-

ОПШТА СТАБИЛНОСТ РЕАКТОРА

ниирНпВ^ДОК 'С изучава1ье Динамичког понашаша нелинеарног система огра-

неаото«ям^о°СРеДНУ 0К0ЛИНУ стационарног стаял, тачност ко)у пружа ли-

ъава1уЬе НелинеаРних Диференци)алних )едначина модела )е задово-

утаденим от, ^™М' ТаКаВ линеаРИзован модел )е непроменлив у областима
> дальним од стационарног стала, а у нелинеарно) анализи не посто)и одго
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вара)уКи комплемент релативно )едноставном поступку налажен>а корена

карактеристичне )едначине линеарних система.

У цил>у исгоггиван>а динамичког понашаньа процеса синтезе уротропина

у неизотермском континуалном реактору са идеалним мешан>ем, изведена

)е симулащф процеса на електронском дигиталном рачунару, а на бази прих-

ваЬеног математичког модела за реактор са омотачем.

Применен )е метод Кип^е-Кипа [лит. 2 )едн. 18] за нумеричко реша-

ван,е овог система диференци)алних )едначина. Резултати су приказани у

виду фазног портрета и одзивних кривих на степенасте поремеКа)е улазних

променъивих.

Сви потребни подаци потичу из рада 1 у коме )е проблем динамичког

понашан.а процеса синтезе уротропина у лаборатори;ском реактору обращен

експериментално. Карактеристике реактора и параметри процеса, при ко)има

)е у експерименту постигнуто следеЬе стационарно станье (табела I):

Табела I

Са, = 0,017 кто1/т3

Св. = 0,027 кто1/т3

Т. = 310,3 К

Тк = 301,4 К

Табела III

Сл. = 0,162 кто1/т3

Св. = 0,519 кто1/т3

Т. = 312,3 К

Т,с = 302,3 К

Табела

с? = 14,77 кто1/т3

с% = 9,04 кто1/т3

ЯЛ — 3,916- 10-' т»/8

Яв = 1,003- 10-«т'/5

Яе = 8,333 • 10-« т3/з

293 К

'в
293 К

т% 293 К

V = 1,08 • Ю-3 т3

Ус = 0,6- 10-3т3

А — 0,066 т2

V = 486,3 Ч7/т» К

ил = 32,1 ЧР/К

Као основа за дагьу анализу послужило )е стационарно стаае доби)ено

симулираньем процеса пуштала реактора у рад, а при вредностима улазних

величина из табеле П. Као почетно стаае претпоставл,ено )е да )е реактор

испуньен )едним од реактаната, и то у концентрации и на температури улазне

стру]е тог реактанта. Резулту)уКе стационарно стаае карактеришу следеЬе

вредности зависно променльивих величина, приказане у табели III.

Фазни портрет на сл. 4 доб^ен )е, за вредности улазних величина датах

У табели II, вариран>ем почетних услова: температуре Г(0) од 283 до 323 К

и концентраци)е СА(0)* од 0 до 1,5 кто1/т3 а при томе су температура 7Л(0) =

=293 К и концентраци)а Св(0)=0 одржавани константним.

Резулту)уке {единствено стационарно сташе одговара стационарном

стан>у доби)еном симулиран,ем процеса пуштанъа реактора у рад. Облик тра-

)ектори)а, ко)е се асимптотски приближава)у )'едно) тачки, указу)е да )е ста

ционарно стан>е стабилно, типа чвора, што се могло очекивати на основу

* Овако мали опсег вредности у ком се мен>а концентращф Сл(0) одабран )е само

Ради повол>ни)ег положена стационарног стан>а при графичком представл,ан>у. При пове-

йаним вредиостима почетне концентраци)'е оствару1'е се исто тако стабилно стационарно

стан>е.
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параметара процеса (у бездимензионом облику): у ä 10, z¿=0, В=2,63, Х=2,86,

ко)и на слици 2 OApetjyjy тачку у области I.

 

282 290 298 306 3U 322 т [К]

Слика 4 Figure

Фазни портрет доби)ен симулиран>ем пушташа реактора у рад

Phase profile obtained by simulation of reactor set-up

Неке TpajeKTopHje, Koje одговара^у почетним условима: Ca(0)=0,

Св(0)=0, Гс(0)=0, привидно се секу. То je резултат немогуЬности да се четво-

родимензионални простор адекватно представи у равни.

ОДЗИВИ СИСТЕМА НА СТЕПЕНАСТЕ ITOPEMEbAJE

У цил>у што потпуни)е илустраци^е динамичког понашан>а реактора,

симулиран je прелаз из jenHor стационарног стааа у друго. РемеЬен.е стацио-

нарног стааа Moryfce je извести путем степенастих промена следеЬих величина :

а) улазних концентрaimja реактаната, Ь) протока расхладног флуида, с) улазне

температуре расхладног флуида, d) укупног протока реактаната, е) улазних

температура реактаната.

Полазно стационарно стан>е oflperjyjy вредности параметара из табеле

П. Вредности зависло промешьивих у том стан>у дате су у табели III, и исто-

времено onroBapajy стабилном стационарном стан>у на фазном портрету.

Одзивне криве система представл>а)у промене концентраци)е Ca и тем

пературе у реактору током времена, а у зависности од степенасте промене

неке од наведених величина.

Степенасте промене улазних концентрацща оба реактанта, уз задржа-

ваше Н.ИХОВОГ мег)усобног односа, изазива феномен „прекорачен>а" * у по-

* „overshoot"
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нашгиьу концентраци^е у реактору (сл. 5). Найме, након степенасте промене

улазних концентращф у негативном смислу, концентраци)а у реактору опада

испод вредности првобитног стационарног стан>а (температура таког)е), а

затим пораст до ниже конверзи)е, што одговара ниско) температури новог

стационарног ставьа.

С = 7.385 [kmol/m3]

С = 4.52 [kmol/m3]

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Tßnin]

Слика 5 Figure

Одзивне криве система у зависности од степенасте промене концен-

траци)е реактаната

Response curves of the system in relation to the step of reactant concen

trations

С

[kmol/m3]

0.18

0.17

0.16

0,15

0.14-

0,13

 

qA= 5,091 -10-' [m3/s]

qB= 1,304 Ю"6 [m3/s]

4,308 10

1,103 10"6

3,591-10"'
9,03 -10"7

1,958 10 "7

5,016 Ю'7
 

30 40 50 60 tQniri]

Слика 6 Figure

Утица) промене протока реактаната на промену концентраторе у реактору

Effect of the reactant flow changes on the reactor concentration



360
БОГОСАВЛ,ЕВИЪ, ПАУНОВИЪ, ПОПОВ и ■RIIPHTi-MATHJEBITR

 

10 20 30 40 50 60 t[min]

Слика 7 Figure

Утица) промене протока реактаната на промену температуре у реактору

Effect of the reactant flow changes on the temperature changes in the reactor

Интересантно je упоредити flejorao промена протока реактаната са

де)ством шихових концентраци|а. Тако, позитивна степенаста промена про

тока реактаната (сл. 6 и 7) изазива позитивно „прекораченье" , и обратно.

Мег)утим, док се при промени улазних концентраци)а у позитивном смислу

ocTBapyje веЬа конверзи)а од оне Koja одговара првобитном стационарном

стаиьу, при промени протока реактаната у истом смислу, ocreapyje се мавъа

конверзи)а. Пресудан je, очигледно, ynnjaj краЬег времена боравка.

ЗАКЛ>УЧАК

Облает могуЬих вредности карактеристичних параметара за индустри)-

ски реактор (доби)ена на основу кинетичких и термодинамичких података

и реалних радних услова):

0 < В < 5,

9 < у < И,

0 < X < 10 и

- 1 < z°c< 1,

припада домену у коме je стационарна тачка {единствена и има карактер ста-

билног чвора или жиже.

Процес je у цил>у анализе глобалне стабилности (за изабране вредности

параметара) симулиран на дигиталном рачунару и резултати су приказали у

облику фазног портрета и одзивних кривих на степенасте nopeMehaje улазних

промешьивих. На основу изведене анализе може се проценити да he индустри)-

ски реактор за синтезу уротропина у Te4Hoj фази радити у стабилном режиму.

Стабилност процеса условлена je малим вредностима параметара В

и у, Koje су резултат а) умерене топлоте реакцэде и Ь) мале eHepraje акти-

ваци)е.
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ОЗНАКЕ

X — вектор nopeMehaja промешьивих у односу на стационарно стан>е

А — JaKoÖHjeBa матрица система

G — карактеристична матрича система

/ — jединична матрица

D — дискриминанта карактеристичне )едначине

Остале оэнаке дате су у раду I.

SUMMARY

ANALYSIS OF THE PROCESS OF CONTINUAL SYNTHESIS OF UROTROPINE

IN A NON-ISOTHERMIC REACTOR WITH IDEAL MIXING. II. ANALYSIS OF LOCAL

AND GENERAL STABILITY OF THE PROCESS

MIODRAG A. BOGOSAVLJEVIC, RATOMIR N. PAUNOVIC, STEVAN D. POPOV,

end GORDANA CIRIC-MATIJEVIC

Institute of Petrochemistry, Gas, Oil, and Chemical Engineering, Novi Sad University, YU-21000

Novi Sad

As a continuation of a previous works, a criterion for local reactor stability was derived.

Processing of previously obtained data, combined with newly obtained ones, four different ranges

of characteristic dimensionless groups in respect to the reactor dynamic behaviour are defined.

As result of a reactor computer simulation, one can obtaine the phase priority of reactors and

an array of response curves for various disturbances of inlet variables. Starting from real values

of the characteristic parameters, local and general stabilities of an industrial reactor were evaluated.

(Received 27 October 1978; revised 14 February 1979)
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COMMUNICATION PRELIMINAIRE — ПРЕТХОДНО САОПШТЕН.Е

BICENTRIC CHELATE COMPLEXES. SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF

TWO NEW DIPHTHALATOCUPRATE(II) DERIVATIVES
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The synthesis of bis(ethylenediamino)

copper(II) — dipthalatocuprate(II)1 has opened

the way for the preparation of a range of

related complex salts consisting of large cat

ions and anions, the ions being made of

transition metal centres favouring square —

planar coordination and of suitable organic

ligands. As previously pointed out1, such

salts appear to be likely candidates for pre

cursors in the design of a class of the quasi

„one — dimensional" materials2. By successi

vely employing ligands that only slightly

differ from one another, subtle electronic

and structural variations can be introduced

in the salts; this feature is highly desirable

if „one — dimensional" systems with an

isotropic physicochemical properties that can

be varied in a continuous and controlled

manner are to be produced3.

Pursuing our work in this area, we have

synthesized two new Dicentric coordination

compounds, [Cu(tmn,] [Cu(phthal)s] and

[Cu(bipy)j] [Cu(phthal)s (HsO)j] where tmn

= trimethylenediamin«. , NH2-CHjCHjCHi-

NH2; phthal = phthalate dianion, ц^^Ц Q >

bipy = 2,2'-bipyridine, • Util

izing the method developed in the pre

paration of bis(ethylenediamino)copper(II)

— diphthalatocuprate(II)1, the complexes can

be obtained by reacting a dilute (approx.

0.08 M) metastable aqueous solution of Nas-

[Cu(phthal)2(H20)2]4 with a) dilute (approx.

0.08 M) aqueous solution of the [Cu(tmn>2]2+

ion, at 20—80°, and b) with a very dilute

(approx. 0.01 Af) water-ethanol (approx. 10:1)

solution of the [Cu(bipy)a]s+ ion, at 20°.

[Cu(tmn)s] [Cu(phthal)2] crystallizes from

the reaction system in the course of several

hours in the form of light — blue plates

(30% yield) that, under a microscope, appear

to be isomorphous with bis(ethylenediamino)

copperíIIJ-diphthalatocuprateíII)1. Both the

infrared as well as the quantitative analysis

data are in accord with the composition of

the complex given here.

[Cu(bipy)a] [Cu(phthal)»(H20)2] precipita

tes out of the reaction system in the form of

transparent pale — blue needles (85% yield).

Quantitative analysis data for the complex

are consistent with the emprical formula

Cu2(phthal)2-2(tmn)-2H20. Infrared data seem

to indicate the presence of the [Cu(phthal)»-

(НгО)*]2- moiety in the sample; however,

alternative formulations, differing from the

above one in the relative distribution of the

H2O molecules within the two complex ions,

can not be completely and unambiguously

precluded. A detailed single crystal X — ray

diffraction analysis, currently in progress5,

should be expected to yield a more definite

answer to the problem.

The new compounds are presently being

studied in order to evaluate their possible

use as the starting reagents for the prepara

tion of new „one — dimensional" systems.
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ИЗВОД

ДВОЦЕНТРИЧНИ ХЕЛАТНИ КОМПЛЕКСИ. СИНТЕЗА И КАРАКТЕРИЗАЦЩА

ДВА НОВА ДЕРИВАТА ДИФТАЛАТОКУПРАТА (И)

ЪОРЪЕ Р. CTOJAKOBHÜ и СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛ.ЕВИЪ

Завод за ойшшу и неорганску xejtujy Технолошко-мешалуршког факулшеша Универзишеша у

Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

Синтетизоване су нове комплекте соли

[Cu(tmn),] [Cu(phthal),] и [Cu(bipy),] [Cu-

(phthal), (H,0),] (tmn= триметилендиамин ;

phtha 1 = фталатни ан)Он; bipy = 2,2'-бипири-

дин) реакци)ом метастабилног воденог ра

створа №г[Си(рпЫ), (HtO),] и воденог ра

створа [Cu[tmn)i]2+ )она у води/етанолу (на

20°). Састав )един>ен>а утврЬен je хеми)'-

ском анализом и инфрацрвеном спектро-

скопи)ом. Без детал>не кристалографске

анализе не може се са сигурношЬу искл>у-

чити могуКност да су У продукту форму-

лисаном као [Cu(bipy),] (Cu(phthal),(HsO),]

молекули воде распорег)ени измену комплек-

сних )онова и на неки други начин.

(Примллно 28. децембра 1978)
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Abstract. For Loch Goil sediments the

correlation of carbonaceous pollution with

trace metals concentration has been found.

Lead is shown to be a good indicator of man-

-made pollution introduced into sediments.

Iron and aluminium originate from the de-

trial component of the sediments.

Considerable concentrations of trace metals

along with fossil fuel carbon are carried by

aerosols and organic effluents released by

fuel burning and by industry. Thus pure

anthropogenic sediments consisting of coal

ash, of aerosol particles (slag), and residues

from oil would contain heavy metals in far

larger specific concentrations than in natural

sediments. In this way the industrial impact

on the sedimentary system can be evaluated.

Inshore sediments are markedly suscep

tible to anthropogenic effects so that in in

dustrial areas the accumulation rate is signi

ficantly increased by inputs of particulates

from this source. For example, modification

of erosion patterns by forestry or 'farming

activities or by dam formation on inflowing

rivers can modify detrital inputs. Sewage or

dredge spoil disposals, petroleum spills and

industrial effluent releases can each cause

major changes in sediment deposition. Leaching

of fertilizers can enhance biogenic input,

while similar release of toxic species, both

organic and inorganic, can reduce or even

eliminate biological activity. The high organic

load associated with industrial and domestic

wastes can easily reduce dissolved oxygen

levels in the sediment and overlying waters

so that anoxic conditions and rapid organic

accumulation can occur. Thus human activities

can modify the sedimentation process to a

major degree so that the anthropogenic con

tribution essentially overwhelms the natural

system. It is therefore of major importance

that in such areas the impact of human inputs

be assessed.

Oil pollution1 is a major problem in the

Clyde sea area since the sea lochs offer deep

water terminals for oil transportation. Lea-

therland2 has shown conclusively that in Clyde

estuarine sediments there is an obvious corre

lation of trace metals with organic carbon

content. Metals such as Cd, Pb, Zn, and Cu

are mobilized through burning of fossil fuels,

coal and oil.3 In addition, concentrations of

pollutants in rainfall and Irish Sea water

entering the area are considerable. The data

of some major metal pollutant inputs are

shown in Table I.

TABLE I. Some major metal pollutant inputs to the Clyde Sea area {tonnesjyear)*

Input from

the river

Clyde

Sewage sludge

deposits

Input from

Irish Sea

Fresh water

input from

run-off

Input by

rain waterMetal

Cu 10 25 43 10 50

Zn 45 60 270 50 250

Cd 0.4 0.25 4 0.6 1.7

Pb 20 25 8 35 60

* National Environment Research Council Data, „Pollution in Clyde", Publ. Ser. С, 11, 10(1974)

* Present address: Admírala Gcprata 10, YU-11000 Belgrade
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А зесЬтегл соге Ггот ЬосЬ Сой, опе

оГ зеуеп 8еа 1осЬз \и(Ьт (Ье С1у<1е зеа агеа

*та со11ес(ес! Ьу 8гауну согег! щ Аиешг

1976, Ыишае 56°08'20"1Ч, кюрИиЬ 04°53'2'-

V? апа №а(ег с!ер(Ь 82 т. СЬеписа1 апагузез

гог (гасе те(а1з сопсеп(га(юп \уеге таае оп

сЬепцсаЦу рге(геа(е(1 (СаСОз — &ее Ьаз1з)

зесИтет затркз Ьу а(огшс аЬзогр(юп зрес-

(горЬо(оте(гу. ТЬе зеаипем соге \уаз рге-

уюш1у зиЬ)е«ед (о 14С апа1узез1 апд ге-

зи11в \уеге т(егрге(ес1 т(Ь гевагд (о сагЬоп-

асеоиз ро11и(юп оГ (Ье 1осЬ. ТЬе зеаипет

затр1е соге \уаз а1зо апа1узес1 Гог 210РЬ апс]

(Ье 8есНтеп(а(юп гаге ш гесет4 ЬосЬ СоП

зеШтетагу с!еро81(8 луаз ёесегтшей Гог (Ье

1аз( 100 (о 200 уеаг репоа.4

ЗесШпет с5ер(Ь (ст)

ТАВЬЕ II. 8е<Нтеп1 апЫуш /ог Ьоск ОЫ1 соге ЬвС-3 (т.%)

0 — 20

20 — 30

30 — 40

40—50

50 — 60

60 — 70

70 — 80

80 — 90

90—100

А1 Ре Сг РЬ Ре/А1

3.83 4.30 0.04 0.70 1.12

5.50 6.07 0.04 0.04 1.10

5.45 6.10 0.04 0.03 1.11

4.34 4.04 0.03 0.03 0.91

4.70 5.47 0.04 0.04 1.16

5.42 6.12 0.04 0.04 1.13

4.10 3.67 0.03 0.06 0.89

4.93 6.32 0.04 0.04 1.29

5.13 6.90 0.04 0.04 1.13

ЧпГоПипаЫу, оп1у опе соге, ЬосЬ СоП

соге ЬСС-3 Ьаз зо Гаг Ьееп апа1узе<1 Гог

8еуега1 те(а1з. ТЬиз &от (Ье ехрептеп(а1

(1аса Гог (Ье ЬосЬ СоП зе<птеп( соге ЬСО-3

зЬо\уп т ТаЫе II, и 18 оЬуюиз (Ьа( Ре ап<1

А1 сопсеп(га(юпз до по1 уагу сопзЫегаЫу

уп(Ь аер(Ь ш (Ье зеситеп[. ТЬе сопсеп(га-

(юпз оГ Ре ала А1 (ЬгоивЬош (Ье соге аге

тисЬ ЫвЬег (Ьап Гог РЬ апс! Сг, геПесипд

(Ье Гаа (Ьа( (Ье Гогтег ра1г оссигз па(ига11у

гп зеситеп(з (Ьгои^Ь тоЬШга(юп Ггот госк

\геа(Ъеппв, зоП егозюп апй гашГаЦ. ТЬе А1

сопсегйгаиоп оГ таппе зе<шпеп(з 13 соттоп1у

изес\ аз (Ье геГегепсе оГ (Ье с1е(п(а1 сотропеп(

оГ зеситеп(з. ТЬиз (Ье Ре (о А1 гаиоз аге

согшоегес! (о Ье сЬагас[епз(к оГ (Ье ае(п(а1

сотропепг оГ (Ье зесНтеМ. ТЬе сопсеп-

(гаиопз оГ Сг аге еззеп(1а11у сопз(ап( ул(Ь

йерсЬ ш (Ье ЬОС-3 зесатегп соге (ТаЫе II).

ТЬе Сг т (Ье соге к по( согге1а(е(1 ул(Ь

Ре апй А1, пог ул(Ь РЬ. РиггЬегтоге (Ье

Гасгогз соп(го1Ьп8 (Ье (Н8(пЬи(юп оГ Сг апс!

РЬ сап по( Ье дегегпипей у^(Ьои( ГипЬег

шуези^аиоп.

Но«еуег, 8(аЫе 1еас1, а §оо<1 тд1са(ог оГ

т<1и5(па11у таисей ро11и(юп т(о зесНтеМз,

зЬо\уз сопз(ап( 1еуе1з ~0.04% Ье1олу (Ье

весЬтегК зигГасе ип(и сопсегигаиопз тсгеазе

(о 0.7% 1п (Ье 0—20 ст зеалтет с!ер(Ь

т(егуа1. ТЫз оЬзегуа(юп 18 гп а(ггеетеп(

ул(Ь (Ье 25 ст па(ига1/т<1из(па1 (гагшиоп

оЬзегуес! ш (Ье 14С дай1 апс! сопГггтз (Ье

опзе( оГ та)ог роИиГгоп ш (Ье агеа а( агоипд

200 уеагз а^о1'4. ТЬиз еппсЬтегк ш (Ье

роз(-тс1и8(па1 зесШпегК <1еро81(8 ех(епс! оуег

а гап^е оГ тоге (Ьа( опе огйег оГ тавшшде

Гог РЬ. 1пс!из(паН/а(юп аз П \уоиЫ Ье ехресгей

зепоиз1у аГТес(з (Ье сЬегш8(гу оГ (Ье иптеШаК

еУ1гоптеп(. 1п ао"с>1(10П, гесет Йа(а оЬ(ате<1

Ьу Рагтег5 Ьауе зЬо\уп (Ьа( з(аЫе 1еас1 згаКз

1псгеазт8 (о\уаго!8 (Ье зигГасе а( 25 ст

зеситеп( с!ер(Ь Гог (Ье ЬосЬ СоП соге ЬСС-5.

ЗигГасе сопсеп(га(юпз оГ 8(аЫе 1еа<1 аге

~420 ррт, \уЫ1е Ье1о\у 25 ст с!ер(Ь 1еас1

сопсеп(га(10П5 аге а1тоз( сопз(ап( ~20 ррт.

Рог (Ье Саге1осЬ соге ОЬС-1 Ьо\уеуег,

сопз(ап( сопсеп(га(10пз оГ з(аЫе 1еас1 ~500

ррт (КгоивЬ (Ье еп(гге 1епвЬ( (35 ст) оГ

(Ье соге Ьауе Ьееп оЬзегуео". А Ьп^ег соге 13

(ЬегеГоге гедшгес! (о с!е(егти1е 1Г 14С ап<1

те(а1 ргоГПез аге ти(иа11у сопз15(еп( ул(Ь

(Ье 35 ст 1пс!и8(г1а1/па(ига1 Ьоипйагу 1трЬес;

Ьу 14С ^опе1'4. ТЫз те(а1 еппсЬтет з(и(1у

от1(з а уегу 1трог(ап( рагате(ег — (ипе.

Но\уеуег, ап еуашаСюп оГ (Ье га(е а( \уЫсЬ

(Ье те(а1з аге ассити1а(ес! сотрагес! (о

апаЬвоиз га(ез Гог поп-те(аШГегоиз зесНтегКЗ

сап зо1уе (Ь1з ргоЫет.
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ИЗВОД

КОНЦЕНТРАЦИИ МЕТАЛА У СЕДИМЕНТИМА КАО ИНДИКАТОРИ

ЗАГАЪИВАН>А ПРИРОДНЕ СРЕДИНЕ

НИНА Д. ДРНДАРСКИ

Одсех за хеми^у, Универзишеш у Глазголу, Глазго*, Енгмска

Значаще концентраци)е метала и

угл>еника се мобилишу при сагореван>у

индустри)ских горива, угл>а и нафте, и

испуштан.у разних индустри)ских ефлу-

ената. Зато постиндустри)ски сло)еви се-

димената, ко)и се састо)е од угллне прашине,

аеросолвих честица и других индустрщских

отпадних материна, садрже метале у далеко

веЬхм концеитраци)ама него преиндустри)-

ски седименти. Упоре1)ива1ьем специфичних

концентраци)а метала за ове две врете

седимената могуКе )е одредити степей за-

га^ивааа индустри)ским отпацима ш 81Ш.

Показано )е да ;е стабилни изотоп олова

добар индикатор индустри)ског загаживала.

Тако ;е концентращф олова у постинду-

стри)ским сло;евима седимента за више од

)едног реда величине повеКана у односу

на концентрацзде олова у дуб.ъим, преин-

дустри;ским седиментима. Они резултатп

су у сагласности са претходно прона^еном

тачком инверзи^е преидустри)ски/постин-

дустри)'ски ело) седимената на дубини од

25 ст помоКу 14С методе1. Брзина акуму-

лащце метала ложе да се израчуна из кон-

центраци)е метала, порозности сло)а седи-

димента и брзине седиментаци)е неметал-

них честица, ко)а )е за ове седимента рани)е

одре^ена помоЬу >1вРЬ методе4.

(Примл>ено 15. фебруара 1979; ревидирано

22. марта 1979)

КЕРЕКЕЖ2Е5

1. N. О. Опк1аг8к1 С1а$тк Нет. с1ги5п>а
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саиоп (1977)

3. Н. Егкпкешег, Е. Зиез8, Н. ^РШкотт,

Сеостт. СотюсЫт. Ас1а, 38, 823 (1973)

4 N О. ОтдагеИ, 5(Ь Уи8оз1ау Ак РоЦи-

1юп Зое. МееНпв, Ве1вга<1е, 1978

5 ] С. Рагтег, регзошН соттишса1юп

' (1977).
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ЗАПИСНИК

CA ГОДИШНэЕ СКУПШТИНЕ СРПСКОГ ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА ОДРЖАНЕ 15.

1АНУАРА 1979. ГОДИНЕ У БЕОГРАДУ, CA ПОЧЕТКОМ У 18 ЧАСОВА

1 . Председник Друштва Драгомир ВиторовиК отвара скупштину и за председава)уЬег

предлаже проф. Милана Па)евиЬа. Предлог ce ycBaja.

Проф. najeBHh захвал^е на избору и предлаже да се минутом Купиьа ода пошта пре-

минулом почасном председнику Друштва Проф. Ъор1)у Димитр^евиЬу и Иштвану

Немету члану подружнице у Зрен>анину.

Председава^уЬи, затим, предлаже следеКи дневни ред:

2. Избор записничара и два оверача записника

3. Избор Кандидационе комиаце

4. а) Извеигнн Управног одбора

б) Завршни рачун

в) Извеигга) Надзорног одбора

г) Усва)ан>е завршног рачуна

5. Дискуси)а о извешта{има

6. Даваше разрешнице Управном и Надзорном одбору

7. Избор почасних и заслужних чланова Друштва

8. Предлози за Скупштину

9. Допуне и измене статута Друштва

10. Пословник о раду Скупштине и Управног одбора и Правилник о самозаштитп

11. План рада за 1979. годину

12. Финанст^ски план за 1979. годину

13. Избор новог Управног и Надзорног одбора

Дневни ред се ycBaja.

2. За записничара je изабрана Олга МирковиЬ, а за овераче записника Дарннка Сто)ковиЬ

и Станимир ApceHHjeBHh.

3. У Кандидациону комиси)у изабрани су:

Миленко Ъелап

Владимир РекалиК

Борислав ТомиК

Мили)а JoBaHOBHh

4. HsBeurraj о раду Друштва у 1978. години поднео je секретар Друштва Теодор Аст.

HsBeurraj се налази у прилогу 1 овог записника.

Завршни рачун за 1978. годину прочитала je Озра Tarah-Jaibuh

Извешта) Надзорног одбора полнела je Слободанка TjanKHH, председник Надзорног

одбора Друштва.

Председава)уЬи захвал>у)е на поднетим извешта)има и моли за сагласност да се yceojn за

вршни рачун.

5. По поднетим извешта)има mije било дискуете и они се прихвата] у од стране Скупштине.

6. Дата je разрешница Управном и Надзорном одбору.

7. Предлог за доделу )авних признака са образложен>има прочитао je проф. Михаило

МихаиловиЬ, председник KoMncnje за jaBHa признанна.
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Заюьучено je:

— да се за почасног председника Друштва изабере Александар ДесгопЧ

— да се за почасног члана Друштва изабере Слободан Радосавл>евиК

— да се за заслужне чланове Друштва изаберу Никола Димитри^евиК, Слободан

Рибникар и Никола ГаковиЬ

Предлози се )едногласно ycnajajy.

8. Предлоге за Скупштину прочитао je секретар Друштва Иван МиЬовиК.

Предлаже се:

— да ce opraHH3yje XXII саветовше хемичара CP Cp6nje и 1угословенски симпозиум

о xe.MHjcKOM инжиьерству jaHyapa 1980. године у Београду,

— да ce opramwyje VIII )угословенски састанак студената чисте и примен>ене xeMuje

са ме!)ународним учеппЧем децембра 1979. год. у Новом Саду,

— да ce opramwyje Лепьа школа о реологии полимера октобра 1979. године у Дубров

нику,

— да се организуй jaitua трибина са темом: „Стан>е научних истраживан>а у области

чисте и применъене xe.Muje у Срби)и" jaHyapa 1980. године у Београду (Образложен>е

je дао Живорад ЧековиН),

— да ce ocHyje Секци^а за xeMnjy и технолоп^у коже (образложен>е je дао Миливо)

Бугареки),

— да се уведе умащена чланарина и то: за пензионере 50 дин. годиппье, а за студенте

20 динара годишнье.

Предлози се ;едногласно yceajajy.

9. Измене и допуне Статута Друштва прочитао je Драгутин ДражиК и оне се yceajajy

(види прилог 2)

10. У вези израде Правилника о организован^ и начину остварнваша друштвене само-

заштите у Српском xeMnjcKOM друштву, као и Пословника о раду Скупштине и Управног

одбора Друштва, образложеше je дао Драгомир ВиторовиН, истакавши да je ово било

законска обавеза и да су нзраЬенн по узору на сличне организаци;е.

Скупштина je ycBojmia и Пословник и Правилник.

11. План рада за 1979. годину обухвата:

1 . Организована XXII Саветованьа хемичара CP Срби;е и Дугословенског симпозиума

о xeMnjcKOM инжен>ерству, jaHyapa 1980. године у Београду.

2. Организована VIII JyrocnoBeHCKor састанка студената чисте и приммьене xeMHje

са ме1)ународним учешЬем, децембра 1979. године у Новом Саду.

3. Организована Летше школе о реологии полимера, октобра 1979. године у Ду

бровнику.

4. Организована Jaime трибине са темом: „Стан>е научних нстражнван>а у области

чисте и примен>ене xeMHje у Cp6njH, jaHyapa 1980. године у Београду.

5. Издавайте и дистрибуци)а публикаци)а Друштва:

а) Гласник? Хеми)ског друштва Београд

б> XeMnjcKor прегледа

в) Информативног листа „Вести из СХД".

6. Обнавл>ан>е рада подружнице СХД у Крушевцу.

7. Активиранье рада секц>ф СХД чщи je рад замро.

8. Сараджа са Ун^ом xeMHjcKHX друштава JyrooiaBHje.

9. Организована пленарних и ceKUHjcKiix предавала, као и предавайте у подружницама.

10. НастаЕак aKiutje на склапан,у самоуправних споразума о сараддьи са организаш^ама

удруженог рада.

1 1 . Обезбе1)иван>е финанси)скнх средстава за рад Друштва.

12. Завршетак комп)утеризаци$е адреса чланова Друштва и претплатника на публн-

Kaimje Друштва.

13. Уво1)е1ье чланских карата за чланове Друштва и н>ихова дистрибутива
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14. Прикушьаше чланарине и претплате; ревидиранл статуса

ника.

вишегодишн>их дуж-

15. Остали текуЬи послови Друштва.

План рада )е прочитао секретар Иван МиНовиЬ. План се усва]а.

Финанси)ски план за 1970. годину поднес }е 1ован Ювановил. потпредседник Друштва.

Финанси)ски план )е усво]ен.

Известилац Кандидацион

новог Управног одбора

Арсени^евиЬ Станимир

Аст Теодор

АпвЬ Радослав

БастиЬ Бориводе

БастиН Милан

Богосавл>евиК Миодраг

Бугарски Миливо)

ВалчиН Андре)а

Ва]ганд Вилим

ВиторовиЬ Драгомир

Во)иновиК Мир)ана

Врачар Ра)ко

ВудадиновиК Ненад

ВучуровиЬ Душан

Гал Олга

Гал Ференц

ГашиЬ Мирослав

ГашиЬ Олга

Гру)иК-Ин>ац Бодана

Гру|иК Сто)ан

Деди)ер Александар

Димитри^евиН Никола

ДраганиК Иван

ДражиЬ Драгутин

Драго^евиК Милосав

ЪорйевиЬ Спасо)е

ЪуриЬ Чедомир

ЪурковиЬ Олга

ИлиЬ Во)Ислав

1анков Ратко

)ан.иК Томислав

1аКовиК Михаиле

1ероти)евиК Стеван

1овановиЬ Бронислав

]*овановиЬ Данка

1овановиЬ Милутин

1овановиЬ Момир

1овановиЬ Радмила

]овановиЬ Слободан

]"оветиЬ Момчило

)анчиЬ Миодраг

КосаниК Мирослав

КрсмановиЬ Во)ИН

Леко Милан

Лоренц Л>убинка

Лэуштина Милош

Мадданац Лэшьана

Маркуш Адам

МатиЬ Славиша

Мики]ел> Во|ИН

комиси^е Владимир РекалиЬ прочитао )'е предлог за састав

и то:

Милосавл>евиК Емил

Милосавл,евиК Милица

Мшюсавл.евиК Светлана

Милосавл>евиЬ Слободан

МиленковиЬ Во)'ин

МилутиновиК Никола

Миоч Убавка

МитровиЬ Милан

МиКиН Душан

МиЬиЬ .Гован
МишковиЬ Бориво]'е

МишковиЬ Надежда

Мук Аурора
МушкатировиЬ Милан

НешиЬ Славко

НикетиЬ Светозар

НиколиЬ Бранислав

НиколиЬ Томислав

ПедовиЬ Владимир

Пергал Мирослав

ПетковиК ЪорЬе

ПетровиЬ Душанка

ПетровиЬ Зоран

ПешиК Димитри^е

ПлавишЬ Миленко

Полети Де('ан

Попов Константин

ПоповиК Звонимир

РабреновиЬ Мила

РекалиК Владимир

РистовиЬ Ашьана

РистовиЬ Л>убиша

Рибникар Слободан

Рогулив. Милева

РистиК Момчило

РистиК Слободан

Смил>ански Смшъана

СтаматовиЬ Александар

Станковик Синиша

СгефановиЬ }ован

СгефановиЬ Милутин

СтевиК Смил>ка
Сто)ил.ковиЬ Александра

Сто)ковиЬ Даринка

ТатиЬ-1ан,иЬ Озра

Тенц-ПоповиЬ Мир)ана

ТолиК Александар

ТомиЬ Борислав

ТецилазиЬ Марина

Ъелап Миленко

КосиЬ Мила
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УскоковиК Драгол>уб

ЦокиК Димитри^е

Шапер Радомир

Ше5ен>и Ференц

Шепа Дарко

Шереш Валери)а

ШкундриК Петар

Шола)а Богдан

ШКепановиК Вера

Шур)ановиК Милена

ПРЕДСЕДНИЦИ ПОДРУЖНИЦА

АврамовиЬ Живадин

ЪукиК Славол.уб

Константинович Станимир

КостиК Свстолик

МилжовиН Живо)ин

РистиК Берислав

ПРЕДСЕДНИЦИ СЕКЦИ]А

Ва)ганд Ъур!>ица

ВеличковиЬ )ован

Дорословачки Иван

Ъелинео Александар

Видо)евиН Нада

]анаКковиК Тома

Ми)овиЬ Василии-

ПавловиК Бошко

Пастор Тибор

Скупштина ]е завршила са радом у

Записничар ,

Олга МиркоииЬ ср.

ЧековиК Живорад

Шулц Делимир

Михайлович Михаило

ПОЧАСНП ЧЛАНОВП

ДелиК Де^ан

Диздар Зденко

Кончар-ЪурЬевип Слободан

Леко Александар

Михайлович Михаило

МиКовиК ВукиК

Па;евиК Милан

ДеспиЬ Александар

Радосавл>евиЬ Слободан

СавиК Павле

СтефановиК ЪорЬе

Трпинац Павле

ЦаниЬ Вели мир

Шепа ]ован

НАДЗОРНП ОДБОР

1оксимовиК-Т)апкин Слободанка

Врховац Л>убица

ВасовиК Душан

Андре)евиК Владимир

Предлог се усва)а.

20.30 часова.

Оверачи записника,

Станимир Арсеюч'евиЬ ср.

Даринка Сто)ковиН с р.



Прилог 1

ИЗВЕШТА1 О РАДУ СРПСКОГ ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА У 1978. ГОДИНИ

Драге колегинице и колеге,

Имам прибалту дужност да Вас кроз OBaj извешта) подсетим на неке од 6pojHnx

активности и резултата нашег Друштва у протекло) години. И у 81 . години свога nocTojaiba,

Српско хеми)ско друштво наставило je да Heryje традици^е стваралаштва протеклих гене-

paunja хемичара и металурга у нашо) Републици дгпуКи нове импулсе и нове доприносе

разводу науке и образована.

Ову CBojy улогу, Друштво je остварило кроз бро)не форме CBoje делатности: органи

зована научних манифестаци^а, издаваше научних и стручних публикащ^а, одржаваше

пленарних предавала, као и кроз рад cBojnx секщф и подружница. Посебно желимо да

истакнемо, да je протекла година била прва година nocTojaiba и рада XeMHjcKor друштва

Воеводине. Ca задовол>ством можемо констатовати да су се испуниле обостране жел>е и

ишчекиваша да и у новим условима организованна сарадша измену хемичара Cpönje и хе

мичара BojßOflHHe остане присна као што je увек била.

Протекла година имала je за наше Друштво jeflHy важну карактеристику због Koje

би je са правом могли назвати преломном. Залаганъем великог 6poja наших чланова почела

je, и то врло успешно, да се реализу)е иде)а о пристаем повезиван>у СХД са радним органи-

защфма, што представлю нови квалитет у раду Друштва од кога очеку)емо вишеструку

корист. .Тедна од првих и директних последица овакве opnjeHTainije jecre стабилизована

финанси^а Друштва. Са великим задовол>ством можемо констатовати да годину завршавамо

са BehHM средствима него икада раниje ; дал>и успеси у овом правцу треба да обезбеде Друштву

TpajHy сигурност и да омогуЬе концентрашяу главнине наших напора на реализована цил>ева

Друштва.

Научне штифесшацще

Организован^ научних манифестаций веК дуги низ година представла jeflaH од

главних видога активности Друштва. Са задовол>ством можемо констатовати да 6poj ових

манифестащ^а стално расте и да су по правилу веома добро организоване. Поред традицио-

налних саветованъа хемичара CP Cpönje, (угословенских симпозиума и jyrocnoBeHCKHX

студената чисте и примешене хеми)е, ко;и се редовно opramwyje сваке године, Друштво je

почело да се интензивга^е ангажу)е и на другим облицима научних скупова као што су jaBHe

трибине, лепье школе и спеш^ализована саветованъа.

JaHyapa 1978. године одржане су у Београду паралелно три научне манифестации:

XXI саветоваше хемичара CP Cpönje, 1угословенски симпозиум о металурпци и JaBHa

трибина о уцбеницима xeMnje за I фазу среднъег усмереног образовала. О резултатима ових

скупова обавештени смо на npoumoj Годишньо) скупштини као и кроз публикащф Друштва.

VII JyrocnoBeHCKO саветованъе „Општа и примешена спектроскопов"

Од 26—29. септембра 1978. године KoMHcnja за спектроскопщу Уни)е хеми)ских

друштава JyrocnaBHje и СХД организовали су у Нишу VII jyrocnoBeHCKO саветованье „Општа

и примешена спектроскопи)а". Близу 200 учесника саслушали су 5 уводних предавала

и 99 научних саопштен>а и 4 информативна предавала. Одабрана je и дискуси)а за округлим

столом са темом;,, Анализа трагова елемената у матер^алима високе чистоЬе". Предвидено

je да се реферати, након рецензи)е, urraMnajy у Зборнику радова. У оквиру Саветованъа

организована je изложба спектроскопске опреме, а богат друштвени програм обухватио

je коктел, свечану вечеру, посету позоришно) представи, као и излете у околину Ниша и

Софи)у.

VII JyrooiOBeHCKH састанак студената чисте и примешене xeMnje са ме1)ународним

учешЬем.

Ову )единствену научну манифестащ^у студената у нашо) земл>и по седми пут су

успешно организовали ХДВ и СХД у сараднъи са opramraaimjoM Соидаалистичке омладине.

Састанак je одржан у Новом Саду од 22—24. децембра 1978. године и на н>ему су CBoje

радове изложила 53 студента. Поред 37 студената из целе JyrocnaBHje, учестьовало je са

радовима 16 иностраних rocmjy из Ма1)арске, Итал^е, Чехословачке и НДР. Уводно

предавайте „Узроци ротащф небеских тела" одржао je Павле СавиЬ, председник Српске

академике наука. У оквиру састанка одржана je дискуема за округлим столом на тему само
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управяог сощ^алистичког преобража)а васпиташа и образованна на )угословенским универзи-

тетима. Ову манифестанту npnnpeMajy сами студента кроэ CBoj организациони и научни

одбор уз помоН сео)Их ментора. Треба одати посебно признанье неколицини ентузи)аста

чланова нашег Друштва из Новог Сада, kojh су иницирали ове састанке и упорним радом

током протеклих година допринели да они постигну врло залажен углед и ниво.

Због одржаван>а VI 1угословенског конгреса за чисту и приме&ену xeMHjy септембра

1979. у Capajeey, овог jaHyapa HHje одржано годицнье саветованье хемичара CP Срби)"е.

Мег)утам, 15. jaHyapa, организована je у Београду )авна трибина са темой: „Хеми)'а и савре-

мени поглед на свет (Идещост у настави xeMnje)".

VI 1угословенски симпозиум о хеми)и и технологии макромолекула

VI 1угословенски симпозиум о xeMnjH и технологией макромолекула одржаы je у

времену од 17—19. jaHyapa 1979. године у npocropHjaMa Технолошког факултета Униьерзи-

тета у Новом Саду. Организатори Симпозиума били су у име Уmije Српско хеми)ско друштво

и Хеми)ско друштво Воеводине.

На Симпозиуму су одржана три пленарна и б секци)ских предаванса. Пленарнн

предавачи :

1 . Др Л>убомир ЪаковиЬ, Технолошки факултет Нови Сад: „Тиксотропно понашан>е

макромолекуларних система"

2. Ronald Koningsveld, Central Laboratory, DSM, Geleen, Холащиф, као и Универ-

зитет у Essex-y и Универзитет у Антверпену: „Thermodynamics of polymer com

patibility"

3. Gottfried Glöckner, Technische Universität Dresden, „Characterisierung von Poly

meren durch Flüssigkeitschromatographie".

Секци)ски предавачи су били следеНи:

1. Ъуро Петров, Технолошки факултет CKonje, „Водорастворливи полимери врз

основа на акриламид"

2. Антон Шебеник, Кеми)ски Институт „Борис Кидрич", Л>убл>ана, „МогуКност

карактерисан>а полимера физикално-кеми)ским методама"

3. Игор ЧатиН, Факултет crpojapcrea и бродоградше, Загреб „МогуЬности и потребе

за истраживанзима прераде полимера у 1угослави)и"

4. Владимир Лесковац, Природно-математачки факултет, Нови Сад, „Реактивност

површине протеина: хемщска и физичко-xeMHjcKa реактивност протеина на гранили

површина протеин/растварач"

5. Зорила Вексли, Институт „Руг)ер Бошковик", Загреб: „Карактеритацэда полимера

методом спинске пробе"

6. Милан Велип, BASF, Лудвитсхафен, CP Немачка, „Магнетна трака — произвол

метала и макромолекула".

Кратка саоппгтен>а изношена су у оквиру четири секцще:

1. Синтеза и xeMHjcKO понашан>е макромолекула — 24 саогшггека

2. Карактерисан>е макромолекула — 37 саопштен>а

3. Прерада и примена полимера — 29 саопштека

4. Биополимери — 21 саопштен>е

Укупно je одржано 111 кратких саопштен>а, од тога je 23 саопштеша приказано у по-

CTepcKoj секци)и. Три саопштен»а су отказана.

У посебном делу Симпозиума, 19. и 20. jaHyapa одржани су курсеви

1. Фирма Du Pont, САД „Термичке методе истраживака полимера"

2. Фирма Waters, САД „Гел хроматографов".

Bpoj учесника износи према процени 400. За учеснике Симпозиума био je органи

зован богат друштвени програм, као и при)ем код потпредседника Извршног вена САП

Во)водине.

Летка школа о реологи)и полимера

У току су припреме за организована Лепье школе о реолопци полимера Koja he

се одржати од 1—5. октобра 1979. године у Дубровнику. Обезбег)ено je 8 предавача, еминеят
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них иностраних стручаака из ове области, од kojhx he сваки одржати по 4 предавала. Учес-

ницима he бити обезбе^ена юьига са ширим изводима предавала. Очеку)е се да he у раду

Школе учествовати око 100 научних радника из целе земл>е, из академских институшф

и индустрии.

Паралелно са овим активностима отпочеле су и припреме за два следеКа )угословенска

симпозиума: Симпозиум о xeMHjcKOM инжешерству 1980. године и Симпозиум о керамици

1981. године, Kojn he бити пратеЬе манифестащ^е уз ХХП,односно XXIII саветован>е хе-

мичара CP Cpönje. Као што се из овог врло кратког прегледа ВИДЯ, активност на поду

организованна научних манифестанта je заиста постала обимна и у H>oj се ангажовао врло

велики 6poj наших чланова. Ода)уЬи им признаке за пожртвован рад, желимо и овом

приликом да истакнемо, да поред тога што HMajy снажан утица) на разво) науке и истражи-

ваньа, ове манифестаци)'е o6e36etjyjy и знатан део средстава за нормалан рад Друштва кроэ

остале облике активности.

Публжаци]е Друшшва

Издавайте научних публикащф има дугу и успешну традицэду у нашем Друштву

и сигурно je HajBa>KHiijH вид наше активности у Kojn се улаже веома много труда и средстава.

Управо због тога, можемо са правом бити веома задовол>ни и поносни високим квалитетом

и угледом Koje наше публикащ^е ужива)у.

Гласник Хеми)ског друштва Београд

Гласник xeMHjcKor друштва, Београд завршио je cBoje 43. годиште са завидном

ажурношЬу: одштампано je свих 10 свесака за 1978. годину, а поред тога и свеска 11 за

1977. са прегледним чланцима. Свеска 11 за 1978. годину je у штамгш. Об)авл>ено je 98

радова, што je осетан пораст у односу на прошлу годину. Тако1)е je порасло релативно и

апсолутно учешЬе чланака на светским )езицима, Kojnx je било 60. Гласник има око 860

претплатника. OflajyhH признание главном уреднику и редакционом одбору на овако бри-

л>антном успеху, поменимо само као куриозитет CBoje врете да су у свесци 9 за 1978. годину

штампани радови примл>ени септембра 1978. године! Оваквом ажурношЬу eepyjeMO да се

заиста ретко Kojn научни часопис може похвалити.

И као што сваки велики успех има ceojy цену, тако и трошкови око издаван>а Гласника

представл^'у све eehe оптереЬеше за касу Друштва. Као илустраци)у,наводимо да je еко-

номска цена jeflHor годишта 900 дин., а да наши претплатници исто floönjajy за 80 динара.

Очигледно je да нам свима пределен врло озбиллн напор на изналажешу средстава за финан-

сиравье Гласника како би очували н>егов квалитет, обим и ажурност, до чега нам je свима

jaKO стало.

X е м и j с к и преглед

У току 1978. године об|авл>ени су öpojeBH 1—4, док се двобро) 5—6 налази у завршно)

фази штамшиьа и треба да иза^е до Kpaja овог месеца. Хронични недостатак материала за

публикование наставл>а да мучи редакци;у овог нашег часописа. Сви прилози коjима je

редакци)а располагала у 1978. години су искоришКени и сада предстой акци)а за обезбе-

Ьивав>е матери{ала за 1979. годину. Дугогодшшьи главни уредник Милосав Jlparojeenh

изабран je за главног уредника часописа XeMnjcKa индустри)а, па je са 1. септембром 1978.

године поднео оставку. Управни одбор je на основу jaBHor конкурса за новог главног уред

ника поставио Станимира ApceHHjeBHha, дугогодшшьег члана редакционог одбора. Ко-

ристимо и ову прилику да се колеги ¿(parojeBuhy захвалимо за успешан и пожртвован рад.

У npouinoj години установл»ена je и функци)а председника Редакционог одбора и на то место

je изабран Момчило РистиЬ. Хеми)ски преглед има 947 претплатника.

Вести из СХД

У складу са заюьучком прошлогодиипье Скупштине, покренут je информативни

лист СХД KojH je назван „Вести из СХД". У току 1978. године изашла су прва три 6poja

Koja су дистрибуирана свим члановима Друштва. Жел>а нам je била да на oeaj начин побол,
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шамо комуникаци)у измеЬу изабраних органа Друштва и свих н>ихових чланова, да омо-

гуЬимо да информац^е о делатносгима нашег Друштва, акщ^ама и одлукама стигну до

сваког нашег члана, нарочито оних у унутраииьости, ко)и су раниje били веома слабо оба-

вештени. Сигурно да je потребно уложити join доста труда да „Вести из СХД" постану

садржа)ни)е и тиме joui корисни^е, али веК и први утисци yMBpuihyjy наше уверен>е да je

Нзиховим покретан>ем попун>ена je/ma празнина и да he ово наше ново гласило допринети

на успоставл>ан>у чвршКих веза измеЬу Друштва и по^единих н>егових чланова.

Пренарна Предавала

Сагледава}упи посебан знача] комуникаци)е п размене научних сазнан>а Друштво je

константно наск^ало да cbojhm члановима омогуНи упознаван>е са савременим токовима

xeMHjcKe науке. У том цильу, opraHH3yjy се пленарна предаван>а истакн)тих научних радннка

из землл и иностранства. Због скромних MaTepHjammx MoryhHoera, Друштво Hnje у могуК-

ности да посебно позива предаваче, поготово не из иностранства, али je зато коришЬена

свака прилика да се искористи н>ихов боравак у Београду, као rocrajy других mtcnrryuHja

и организаци)а, и да се замоле да одрже предаван>е за наше чланове. У npoTemioj години

одржано je 15 пленарних предавала при чему су предавачи били научни радници, 5 из САД,

3 из Вел. Британке, 3 из Француске, 2 из JanaHa и по 1 из СРН и IIIeajuapcKe:

Prof. A. Chápiro, JlaoopaTopnja за xeMHjy макромолекула, Универзитет у Паризу:

„Примена joioi3yjyher зрачека за доби)ан.е селективно пропуспьивих мембрана";

Др А. Дра}динг, Универзитет у Цириху: „Прошириваше дванаесточланих у петнае-

сточлане прстенасте системе";

Prof. I. Rartee, Департман за xeMHjy 6oja и 6ojeH>a са Лидс универзитета : „Проуча-

ван,е дифуз^е у на)лону и вуни применом rpejcepa".

Prof. L. Cieresko, Оклахома Универзитет (САД): „XeMHjcKO и 6noxeMHjcKO проуча-

ван>е морских организама" ;

Prof. D. Piatak, Универзитет Северни Илиноис; „Премештан>е брома у бромоме-

токси бензоевим киселинама";

Prof. G. Spiteller, са Универзитета у Гетингену и BajpojTy: „Je3HK биолошких теч-

ности" ;

Др Л>. Мано)ловиЬ-М)ур, са Универзитета у Глазгову: „Стерни и електронски

ефекти лиганада на везиваше у фосфинским комплексима платине";

Prof. С. Meyers, Southern Illinois University at Carbondale: „Нове синтезе и pea-

KUHje y opraHCKoj хеми)и";

Prof. Y. E. Rhodes, New York University: „Изомеризаци^а пентакоординационих

KapöoHHjyM joHa";

Prof. I. Epelboin, Faculté des Sciences, Paris: „Важност мерен>а импендатде у области

врло ниских фреквенци за испитиванье електрохеми)ских процеса";

Prof. N. L. Allinger, Универзитет у Цорци)и: „Нови;а истраживан>а о конформа-

щфма цикличних )един>ен>а";

Prof. Р. Johnson, са Универзитета Северни Лондон: „Органска синтеза уз помоЬ

рачунара" ;

Prof. J. Streith, директор Лаборатори(е за органску синтезу у Милузу, Француска:

„Примена фoтoxeмиje у синтези органских ]един>енъа";

Prof. J. Kambe, Шова колец за фармацеутске науке, Torajo: „Расигаиье светлости

раствора терполимера";

Prof. H. Kambe, са Универзитета у ToKHjy: „TepMHjcKa анализа полимера".

Финанси]е Друшшва

Председништво и Управни одбор Друштва годинама су се суочавали са великим

проблемима да нараслу активност, па самим там, и веома нарасле потребе за средства ускладе

са релативно скромним и често неизвесним изворима финансиран>а Друштва. Неретко je
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у ближо) и дал>о) истории Друштва беспарица претила да паралише наш рад. Традицио-

нални извори прихода годинама су били

а) дотащф РЗН за издавайте публикащ^а

б) дотаци)а РЗН за организован>е скупова

в) приход од чланарине и претплате

г) дотащф ТМФ и ПМФ

д) noMoh привредних организащф за организована )угословенских симпозиума

Од свих извора, само прва четири су се могли сматрати ман.е-више поузданим; ме!)у-

тим, они покрива)у веома мали део потреба и са годинама нису повеЬавани у складу са трош-

ковима. С друге стране, помоН од привредних организаци^а за одржаваке )угословенских

симпозиума била je увек велика непознаница; довол>но je било да je;ma од манифестанта

омане у финанс^ском погледу, па да рад Друштва до^е у питание.

Сагледава)уЬи ову ситуаци)у, Председништво и Управни одбор су одлучили да

у 1978. годину иницира)'у замашну aKimjy за успоставл>ан>е чвршКих и организованих веза

измену СХД и организаций удруженог рада. Сачин>ен je текст Самоуправног споразума

о сарадоьи у коме je Друштво понудило радним организаци)ама читав спектар cboíhx öpojirax

активности, а за узврат, оне су се сагласиле да редовно годиппье да)у одре1)ени допринос

за рад Друштва. Захвал>у)'уЬи залагавьу доброг 6poja наших чланова, ова акци)а je започета

на широком фронту и веК први резултати су врло oxpaöpyjyhH. Контактирано je педесетак

радних организаци)а у Републици, а до Kpaja 1978. године, потписани су самоуправни спо-

разуми са преко 20. На OBaj начин, обезбе!)ено je у прошло) години близу 300 ООО динара

додатних прихода. Што je join важни)е, ови самоуправни споразуми има)у тра)ан карактер,

па je тиме поставлена солидна основа за Tpajy финанси)ску сигурност Друштва и у наредним

годинама. Сада je важно ову aximjy наставити истим темпом и у OBoj години, како би се обез-

бедило укл>учиван>е joui веЬег бpoja радних организащф, од Kojnx су многе eeh изразиле

спремност на сарадн>у.

Други велики успех на плану обезбе^ен>а средстава у прошло) години представляла

je одлука носилаца про)еката у области фундаменталних истраживаньа у хеми)И да 1% од

одобрених средстава од стране РЗН одво)е као помоК за финансиран>е Гласника xeMHjcKor

друштва. На oeaj начин, обезбе^ено je 200 000 динара у 1978. години и надамо се да помок

ни у 1979. години неЬе изостати, што he бита више него добро дошло у ситуации када трош-

кови публиковала Гласника рапидно расту, у велико) несразмери са приливом средстава

Koja у том циду Друштво доби)а и Koja се из године у годину само символично noBehaeajy.

Рад Председнишшва и Уйравног одбора

На прошло) Годишнэо) скупштини изабран je Управни одбор од 104 члана. Према

Статуту Друштва, у вьегов састав аутоматски улазе почасни чланови Друштва, као и пред-

седници подружница и секщф, тако да je пун 6poj чланова УО износио 135. Председништво

СХД имало je у протекло) години 18 чланова. Одржане су 4 седнице УО и 10 седница Пред-

седништва. Као и протеклих година, тако и овога пута можемо са задовол>ством да конста-

TyjeMO да je посета седницама била добра, а да je н>ихов рад карактерисала изузетно коле-

ги)ална атмосфера и спремност на сарадшу.

Поред активности Koje представл>а)у посебне делове овог извепгга)а, на овом месту

указали би смо на joui нека питан>а KojHMa^cy се УО и Председништво бавили у npoimioj

години.

Разматран je Статут СХД и извршено н>егово усклаЬиваке са релевантним закон-

ским прописима. Kpymnijnx промена у н>ему нема, као што he ce Kacmtje видети. Тако1)е

су припремл>ена joui два нормативна акта: Пословник о раду Скупштине и Управног одбора

СХД и Правилник о организован>у и начину оствариваша друштвене самозаштите. Сва

три горепоменута документа биНе данас предложена Скупштини на усва)ан>е.

Ca ymijoM xeMHjcKHX друштава JjrooiaBHje остварена je тесна сарашьа. Од )уна 1978.

дужност председника ymije преузео je академик Александар Десшш, делегат СХД и дуго-

годиипьи активни члан и председник нашег Друштва. У току н>еговог мандатног периода,

послове ymje водиКе Канцелари)а СХД. С обзиром на ионако превелик обим послова

за jeflHor сталног службеника кога Канцелари]а има, договорено je да се распише конкурс

за другог службеника, чкщ би лични доходак за)еднички обезбе^ивали Ушца и СХД.

Ова; поступак je у току.



378

У прошло) години тако!)е су обавл>ене припреме за комн)утеризаци)'у адреса сьих

чланова Друштва. Ово je био замашан посао, поготово због тога што Канцелари;а imje

располагала тачним и коригованим адресама свих чланова, нарочито оних из унутрацпьости.

Тако^е Huje посто)ала сре^ена евиденщф о чланству у по)единим секщцама Друштва. Но

упркос овим тешкоЬама, главнина посла je завршена и веК овога месеца KOMnjyrep he лифе-

ровати имена и адресе наших чланова, претплатника за часописе и сл. на самолешьивим

налепницама, чиме he бити знатно убрзана експедтпф обавештеша, часописа и друге поште.

Кад смо код дистрибуци)е часописа, потребно je одати признаке за велики уложени

труд KoMHCHjH за библиотеку и часописе, у Kojoj раде претежно мла^и чланови нашег Друшт

ва. Учшьсно je ]ако много на сре1)иван>у адреса претплатника, како домаЬих тако и страних,

дистрибущф je вршена ефикасно и на време, адаптиране су просторнее за складиште»е

часописа, во^ени су тешки oKpmajn са поштанским бирократама и као резултат свега данас

имамо заиста сре^ено стагье и ажурност.

KoMHCHja за )авна признака била je тако^е активна. На н,ен предлог УО je канди-

довао академика Михаила МихаиловиЬа за доделу Седмо^улске награде и професора Ми

ленка Ъелапа за доделу Октобарске награде града Београда. Ca задовол>ством и радошЬу

смо примили вест да je академик Михаиле МихаиловиЬ добитник Седмо)'улске награде

за 1978. годину, те користимо и ову прилику да му упутимо срдачне честичке. Управни

одбор je разматрао и предлог за избор почасних и заслужних чланова СХД и у дал>ем току

наше Скупштине учиниЬе предлоге за oeaj избор.

У прошло) години покренута je инициатива за осниваке joui jeflHe секшее у оквиру

СХД: Секци;е за xeMHjy и технологачу коже. Председништво и УО су се из|аснили у прилог

ове инициативе, припреме су во1)ене током протеклих месеци, и данас he Скупштини бити

учтьен предлог у том смислу.

У 1978. години, Председништво СХД je радило у саставу:

Драгомир ВиторовиЬ, председник

Драгутин ДражиЬ, потпредседник

BopHBoje МишковиЬ, потпредседник

JoeaH JoBaHOBHh, потпредседник

Борислав ТомиЬ, потпредседник

Теодор Act, секретар

Иван MnhoBHh, секретар

Владимир РекалиЬ, благ^ник

JoeaH ВеличковиЬ, блатник

Михаило МихаиловиЬ, члан Председништва

Милан ITajeBHh, члан

Озра Tanih-Jaifanh, члан

Душан ВучуровиЬ, члан

Живорад ЧековиЛ, члан

Стеван Jeporaheenh, члан

Ferenc Gaál, члан

Слободан Рибникар, главни уредник Гласника и

Милосав ÄparojeBHh, главни уредник XeMHjcKor прегледа

Сшапе члансшва

И ове године наставио се пораст öpoja чланова СХД приемом у Друштво 101 нобог

члана. Посебно нас panyje чюьеница да ме!)у новопримл>еним члановима има све више

младих л>уди, често студената или постдипломаца, а тако1)е знатан 6poj из унутраипьости.

После трогодиппье интензивне акаци{е за ажуриран>е наплате заостале чланарине

и претплате, najsehu 6poj наших чланова измирио je CBoja дугован>а према Друштву. Ме-

1)утим, констатовано je да nocrojH joui увек знатан 6poj чланова KojH се годинама не одази-

Bajy апелима да регулишу ceoje обавезе, па чак и таквих ко)И од момента приступала нису

цикада уплатили ни jeflaH jeflmm динар чланарине. Председништво Друштва je преузело

обавезу да размотри ово питание и предложи Управном одбору мере за регулисан>е статуса

оваквих „чланова".
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У протекло) години извршене су и припреме за увойенне чланских карата за чланове

Друштва. Beh ове године, сваки члан добийе чланску карту Koja he га yjeflHO подсетити на

обавеза према Друштву, односно, служиЬе и као признаница за уплаКену чланарину и прет-

плату за часописе.

1едан од предлога OBoj Скупштини, биКе и уво^ен>е смааене чланарине за студенте

и пензионере. Надамо се да he Друштво и на ова) начин омогуЬити што ширем кругу л>уди

да буду и остану н>егови чланови не ocehajyhH то као финанси^ски терет.

Рад Подружница СХД

У овом делу извешта)а, као и у делу ко)'я се односи на рад сеюпф СХД и рад Хеми)"-

ског друштва Воеводине, дати су оригинални извешта)И (уз минималну редакци)у и скраЬегъа)

како их je канцелари)а Друштва примила. Отуда извесна неускла^еност у форми и обиму

nojenjnmx извешта^а.

Подружница К р а л> е в о

Подружница СХД у Крал.еву има укупно 54 члана. BeЧина чланова су просветни

радниць, наставници и професори хеми)е. Због тога je и рад Подружнице у 1978. години

био усмерен на питала Koja су од Beher знача)а за наставу xeMnje. С обзиром да се ове године

почело са реализащфм новог програма xeMHje у II разреду за}едничке основе, Управни

одбор Подружнице je сматрао за потребно да ангажу)е предаваче за стручно-методичку

припрему наставног особлпа xeMHje. У том смислу организована су 2 семинара, )едан у jyHy,

а други у септембру. На овим семинарима реализовано je укупно 6 тема:

1. Pa3Boj nojfrta структуре у opraHCKoj xeMHjH — предавач: Др Светозар НикепЛ,

ПМФ Београд;

2. Механизми органских реакщф — предавач: Др Иван Jypaimh, ПМФ, Београд;

3. Основни nojMOBH о xeMHjH комплексних )един>ен>а — предавач Лубиша CrojKOBHh,

проф. Гимнази)е „Мирко ЛуковиЬ" у Краоьеву;

4. Оксидоредукци^е — предавач Др Вилим Ва;ганд, ПМФ Београд;

5. Уза)амни однос структуре и реактивности — предавач Ъур^ица Bajraim, саветник

у Републичком заводу за унапре^иван>е, васпитааа и образованна;

6. Нова номенклатура и SI у новим програмима xeMHje за среднее усмерено образо

вание — предавач Ъур^ица Ва)ганд.

На оба семинара присуствовало je више од 90% чланова Подружнице. Пошто je

средства за реализаци)у поменутих тема обезбедио СИЗ усмереног образованна Региона

Крал>ево, семинарима су обухваЬени и професори хеми)е осталих општина кра.ъевачког

региона (Крушевац, Чачак, Нови Пазар, Cjeimaa, Рашка, Александровац, Брус, Врьачка

Баша и др.).

Подружница СХД у Крагьеву je и у 1978. години посветила довольно пажше Beh

традиционалним активностима у организацией такмичека ученика из хемще у оквиру По-

крета „Наука младима", где су без сумае остварени значащий резултати.

У целини може се реки — да je Подружница у Крашеву у 1978. години исполнила

довольно активности, нарочито на питакима Koja су од посебног интереса за васпитаае и

образование. Радом Подружнице руководио je Славол.уб ЪукиЬ, саветник у Ме^уопштинском

заводу за унапрс})ива1ье васпитанпа и образованна у Крал>еву.

У 1979. години Подружница he се бавити сличним активностима. Пошто се од идуКе

године почише са реализащфм нових наставних програма у VII разреду основне школе,

и III разреду средаьег усмереног образованна, где ce xeMnja изучава као општеобразовни

предмет у неким подруч}има — предстояв обимни задаци на плану стручног и методичког

припреман>а наставника и професора хеми)е. Свакако да на том плану треба рачунати на

стручну noMoh од стране СХД.

Полазеш* од интенцэда реформисане школе, да се коренито мен>а класична улога

наставника — да више он не буде предавач, веЬ креативни организатор васпитно-образовног

рада, у KojeM ученици активним радом на часу стичу нова знала и формира)у навике —

планирано je да се од идуКе године усавршаваше наставника подигне на jeдан квалитетни)и

ниво. За почетак намера je да се у страдай са Заводом за унапре1)иван.е васпитан,а и обра

зованна и СИЗ образованна у Кралневу, opraHH3yje у jeflHoj ochobho¡ школи у Краиьеву струч-

но-методички практикум. Практикумом би се обухватили у одре^еним временским интер
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валима сви наставници хеми;е (по групама). Цшь овог практикума био би пружан>е стручке

и методичке помоКи наставницима хеми)'е за савремени)'у организаци)у васпитно-образовног

рада у оквиру предмета xcMHje.

Управни одбор Подружнице планира да у 1979. години формира наставну ceKuiijy

за хеми)у у Новом Пазару, Koja би окушьала наставнике и професоре хеми)е општина у

Тутину, Cjeimim и Новом Пазару. Тиме би се знатно noeehao 6poj чланова Подружнице,

а што je нажим je од свега — уюьучили би се у активности сви хемичари у поменутим општи-

нама.

Подружница Бор

Иза одржане годшшье скупштине 13. XII 1977. године, новоизабрани Управни

одбор Подружнице усво)ио je, на основу предлога датах на Скупштини, програм активности

у 1978. години. Од планираних активности ура^ено je следеКе:

1. Организовано je приказиваше дела програма са феставала научно-популарвдгх

филмова. На четири представе ове филмове je видело око 1200 л>уди.

2. Организована je анкета KojoM je требало установити из ко;их подруга и за Koje

конкретне теме обезбедити cwoBapajyhe предаваче. Мейутим, одговори су били толико

хетерогени да су били практично неупотребл,иви.

3. ЦенеКи да тема под називом: „Земл>отреси, могуКност предвиЬагьа и заштнта",

као актуелна и довольно општа, може да привуче што веЬи 6poj слушалаца, уз помоЬ Централ-

ног управног одбора организован je долазак проф. Бориса Сикошека за одржаванье излаганьа

о наведено{ теми. Ме^утим, одзив слушалаца je био тако слаб, да je предавайте морало бити

одложено за наредни дан не би ли се, уз додатне напоре, обезбедио иоле npHcrojHHjH 6poj

слушалаца. Захвачу;уЬи наставницима средвьих школа, Kojn су довели enoje 1)аке, преда

вайте je ипак чуло око педесетак слушалаца.

4. Ове, 1978. године одржано je jyöanapHO, десето по реду, Октобарско саветованье

рудара и металурга у Бору. Управни одбор Подружнице врло се активно уюъучио у органи

зована ове стручне манифестанте (председник Подружнице СХД Бор био je и председннк

организационог одбора Октобарског саветоваша), а Подружница je у целини настегала

да cBojHM ушьучиваньем у радни део Саветовавьа допринесе што ycneuiHHjeM раду Саве-

тован>а. Може се слободно реКи да je ангажованье око Октобарског саветовавьа била jeAna

од Haj3Ha4ajHHjnx активности у OBoj години и да je томе било све подрежено.

5. У оквиру nacTojaiba да се потпомогне отвараше подружнице у Прахову, одржан

je састанак инищфтавног одбора у Прахову на коме су евидентиране потребне активности

за реализовало овог посла. Од Управног одбора у Београду доби)ена je сагласност за отвара-

нье подружнице у Прахову. Ме^утим, из непознатах разлога, чланови иницшативног од

бора из Прахова обуставили су CBojy активност тако да поступак отваран>а подружнице

у Прахову HHje доведен до Kpaja.

6. Планиране екскурзи}е до Прахова и Kpajoee у Румуни)и нису реализоване углавном

због лоших временских услова и немогукноста обезбе^евьа возача за факултетски аутобус.

Потребно je реки да су у оквиру Октобарског саветоваша биле изведене ei<cKyp3Hje до Ъер-

дапа и Гамзиграда, при чему je у ньима узело учешЬе око 35 л,уди из земл,е и иностранства.

Председник подружнице je Берислав РисшиН.

Подружница Ниш

Рад Подружнице у OBoj години огледао се углавном у активностима око организаци]е

VII 1угословенског саветоваша из опште и примешене спектроскопов, Koje je одржано

од 26—29. IX 1978. године у Нишу. Саветоваше je одржано у организации Уmije xeMHjcKHX

друштава, Српског xeMHjcKor друштва и Подружнице у Нишу.

Припреме за Саветованье биле су обимне и одговорне, а веКи део терета полнели

су чланови Подружнице у Нишу — чланови организационог одбора.

Обезбе^енъе фннанс^'ских средстава, затам обезбеЬен>е и уреЬеше радног простор а

као и осталих услова за нормалан рад, захтевало je стално ангажованье чланова Органи

зационог одбора и других чланова наше Подружнице. Неопходно je истакнути и знатан

допринос чланова СХД из Београда за успешно организованье Саветовавьа.
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Дате оцене о организации Саветован»а и постигнутим резултатима Koje су уследиле

од меродавних представника по завршетку Саветоваша показале су да je одржан ниво раниjux

саветоваша (задше у Словенией на Бледу) и да су nocrojehe сумн>е биле неоправдане.

У протекло) години чланови Управног одбора Подружнице састали су ce HajMafte

три пута у комплетном саставу и разматрали спрово1)ен>е активности око организованна

Саветоваша, nocrojeher програма рада и друга питаша Koja су била актуелна за рад Под

ружнице.

Састанци чланства Подружнице одржани су 3 пута. На првом, 3. V 78. год., одржано

je предавайте на тему :„Атомска апсорпциона спектрофотометри)а". Предавач je био Небо)ша

ПавловиК, дипл. физ. хем. из РО „Ъуро Сала)". Предавашу je присуствовало 12 чланова.

Остала два састанка била су посвеКена информаци)ама о припремама за Саветованье из спек

троскопов, упознаван>у са програмом из xeiwnje за другу фазу усмереног образована, ана

лизе и резултате Саветован>а и друго. Присуство чланова je било у просеку 18.

Предви^ени програм предавала у oeoj години HHje остварен. Къегово оствариваше

je захтевало знатно ангажоваше, Koje je овог пута било више усмерено на оствариваше

задатака и организаци)а Саветоваша. Ме^утим, то raje потпуно оправдание и на овом послу

убудуНе се мора више актавирати и расподеллне задатке одговорно прихватити и остварити.

учишено — повеЬан je 6poj чланова за 30% и сада je на списку 65. Ме1)утим, знатан 6poj

joui HHje измирио ceoje обавезе и чланарину. Изузетак су je/nœo колегинице и колеге из

ЕИ Ниш Kojn су ва)бро)НИ]и и сви су измирили чланарину.

Структура чланства je следеКа:

ЕИ — Ниш 32

Филозофски факултет 13

Медицински факултет 5

„Ъуро Cajiaj" 3

Остали 12

Претплата чланова на часописе Хеми)ски преглед и Гласник ове године je знатно

веКа иако je Гласник поскупео са 50 на 80 дин. годшшье.

Регионална привредна комора у Нишу, на пример заинтересована je да доби)е од наше

Подружнице одре!)ену стручну помой у решавашу проблематике будуНе рафинери)е нафте

Koja je у плану да се гради у нишком региону.

Повезиваше привреде — нарочито индустр^а са факултетима и институтима je стална

тема разговора али шена реалнзац^а je незнатна. Подружница je свакако у могуКности да

допринесе бржем и бол>ем повезивашу и сарадши, у областима као што су: дипломски ра-

довн, радови студената, последипломске студоф и магистерски радови, рад на за)едничким

научно-истраживачким npojeicniMa и др. Ова тематика je увек актуелна, али сада посебно,

обзиром на реорганизаци)у фондова за научни рад од Републике до Општине и да се тиме

o6c36etjyjy далеко веКа средства у concraeHoj средини за сопствене потребе.

Планирана посета Алкалоиду у Скотьу ни)'е остварена због тешкоКе око избора дана

за посету. Усмени договори су обавлени и сагласност за посету nocTojH. Ocraje да се одреди

термин посете.

И надал>е ocraje проблем окушьан>а и информисаша чланова Подружнице. Он се

свакако може ефикасно разреши™ nocTojafteM доброг програма предавала и других саоп-

штеша.

Председник подружнице je Живо]ин Л1илковиН из ЕИ Ниш.

Подружница Вране

Подружница СХД-а у Вран>у у OBoj календарско)' години бpojaлa je 45 чланова од

Kojnx око четрдесетак скоро редовно yiuiahyje чланарину. Bpoj чланова се из године у

годину непрестано теша jep су чланови наше подружнице махом наставници биологи)е-

-хеми)е или домаКинства, а како je наставни план дао мали 6poj часова OBoj групп предмета

многи од наставника су принуг)ени да често Meibajy места службоваша, те због тога Hanyunajy

чланство у подружници или je управа подружнице у немогуЬности да им дозна тачне адресе,

па je стога и веза са шима прекинута.

Распршеност чланства подружнице на велико) територ^н представша и CBojeBpcHy

тешкоЬу у редовно) и 6p3oj комуникац^и са чланством те je годшшье, у оваквим условима

могуЬе )едно.м или Hajßiime два пута окупити нсЬпну чланства на састанке. Због опаквс
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ситуаци)е Управа подружнице, односно председник, са члановима одржава по)единачие

контакте када по)'едини чланови до^у у Вран>е и yKasyje им потребну помоЬ или са гьима

размен>у)у миииьиье. Таквих по)единачних контаката у OBoj години било je двадесетак.

3axBan>yjyhH Управи СХД Koja je обезбедила предаваче Проф. Ъур^ицу Bajr-анд

и Проф. Видима Bajганда, на дан 3. новембра 1978. године у npocropnjaMa Педагошке

академи)е у Вран>у одржан je састанак на коме je било присутно тридесет и пет чланова

Подружнице и на коме су одржана три предавала и то:

Проф. др Вилим Ва)ганд: „Нови трендови у настави xeMnje — проблемою! приступ

настави" и „оксидо-редукци)е" уз приказиваше наставних филмова и

Проф. Ъур^ица BajraHfl: „Однос структуре xeMHjcKHX ;единэен>а и реактивности".

Екскурзи)е у OBoj години нису са члановима подружнице изво^ене.

Годиппьа скупштина подружнице одржана je 13. децембра 1978. На Скупштиыи

je председник подружнице поднео кратак извешта) о раду а затим и о финансщском посло-

ван>у. Скупштина je ycBojnna оба извешта^а и дала разрешницу староj управи. С обзиром

на специфичну ситуаци)у у Kojoj се налзи подружница, чланови скупштине су за Управни

одбор изабрали само три члана, а за председника je поново изабран Живадин АврамовгЛ,

професор Педагошке академике у Вравьу.

Подружница Лесковац

Подружница СХД у Лесковцу je у протеклом периоду радила доста успешно. Одржа-

но je више састанака са предавааима, Koja су била добро посеКена, jep je присуствовала

векина наставника основних и срешьих школа. Одржана су следеКа предавала:

1. Оксидо-редукционе peaKUHje

2. Поларност молекула

Предавая Др Вилим Bajran4, проф. Универзитета у Београду

3. Однос структуре и реактивности

4. Механизам неких органских реакци)а

Предавая Ъур1)ица Ва)ганд, саветник у Републичком заводу за унапре1)ен>е васпи-

тан>а и образованна у Београду

5. Структура атома

6. XeMHjcKe везе

Предавая Жарко Bjenends, председник подружнице

7. Практичне вежбе из хеми)е у основно j школи

Предавач Руско Николов, члан подружнице СХД у Лесковцу.

На састанцима подружнице разматрани су планови и програми за II фазу усмереног

образованна, веКина чланова активно je радила и у оквиру такмичеша „Науку младима".

Годшшьа скупштина подружнице одржана je 20. XII 1978. год., на Kojo je изабрана

нова управа, Koja се одмах конституисала и за председника je изабран Свешолик КосшиН,

проф. ХТШЦ „Здравл>е".

Подружница К р а г у j е в а ц

У цшъу обнавл>ак.а рада Подружнице Српског xeMHjcKor друштва у KparyjeBiry на

инициативу завода за xeMnjy Природно-математичког факултета у KparyjeBuy одржана

je Годшшьа скупштина подружнице. На Скупштини je присуствовало тридесетак чланова

СХД, углавном средаьошколских наставника, сарадника ПМФ-а и сарадника Завода

„Црвена Застава". Према Статуту СХД на Скупштини je изабран Управни одбор и Надзорни

одбор, а за председника Подружнице др Сшанимир КонсшаншиновиН доцент ПМФ-а.

У току рада у 1978. години Подружница je организовала следеЬа предавала:

1. Др Никола МилиН, доцент ПМФ Kparyjeean, „Савремени облик периодног

система", 1. VI 1978. — присутно око 30 чланова.

2. Академик J. А. Золотев, професор Московског државног универзитета, „На

стаjaibe комплекса у течно-течно) екстракци)и", 26. IX 1978. — присутно 12 чла

нова.
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3 Академик ]. А. Золотев, „Хибридне методе анализе (комбината одрекива.ьа

и одва)а1ьа)", 27. IX 1978. — присутно 11 чланова.

4. Академик И. П. Алимарин, са Мюшвско,-ДР>«■ увшшевяя** ^^оГ

стан* и перспективе аналитичке хеми)е", 28. IX 1978. — присутно 1Л чланов

5. Др Хорст Хартман, проф. Техничког универзитета у Дрездену, „Структура и

особине полиметинских бо)а", 26. X 1978. - присутно 25 чланова.

РАД СЕКЦЩА СХД

Наситена секцща

У току године одржано )е пет предавала:

1. „Мекународни систем (единица" предавач Ъурйица Ва)ганд

2. „Ди)алектички иде)ни аспекти у настави хеми)с за II разред за;едничке основе",

предавач Славолуб ЪукиН
3. „Разматран>е резултата тестираша ученика I разреда", предавач Чедомир ЪуриЬ

4. „Стандардизащца по^мова за позитивну оцену", предавач Милинка СтефановиК

5. „Разматраае програма II фазе средаьег усмереног образована за хемщеко-технички

смер" краке уводно излаган.е Ъ. Ва)'ганд.
У оквиру 1ануарских дана просветлих радника организован )е семинар за наставнике

хеми)е. Предавала на семинару:
1. Комплексна ]едшьен>а, предавач Др Славко Нешик

2. Оксидно-редукциони процеси, предавач Др Вилим Ва;'ганд

3. Уза)амни однос структуре и реактивности, предавач Ъурйица Ва)ганд

4. Механизми органских реакци)а, предавач Др Иван тураник

5. Примена закона диалектике у програму органске хеми^е, предавач Славол>уб

Ъукик.
Састанцима ]е присуствовао велики бро) наставника, што указу)е на чишеницу да су

наставници врло заинтересовани за проблеме везане за наставу. Садржа) рада у наредно)

години бике везан за проблеме везане за реализаци)у програма II фазе.

Председник Секци)е )е ЪурЪица Вфанд, саветник за хеми^у у Републичком заводу

за унапре1)иван,е васпитанл и образована.

Мешалуршка секцией

Металуршка секци)а у току 1978. године имала )е веома интензивну активност.

На)'веНи обим рада био )е на одржавагьу тугословенског симпозиума о металургщи, ко)'и

)е одржан )ануара месеца 1978. године. На Симпозиуму )е саопштено 111 радова у оквиру

четири секци^е. Сви радови су штампани у четири шьиге. Бро) учесника )е 400. Као што

)е познато, за одржаван,е овог симпозиума благовремено су била обезбе^ена и материална

средства. Друштво )е век благовремено упознато са резултатима одржаног симпозиума.

У току 1978. године Секци)а )е одржала три редовна састанка, на ко)Има су домаНи

стручн,аци, углавном из привреде, одржали сво]а предавала. Просечан бро) учесника на

овим састанцима износио )е 15—20. тавне трибине, екскурзи)е и сл. нисмо организовали

У току 1978. године, сем у току одржаванл Симпозиума, када ]'е била организована посети

металуршким предузеКима (Жел,езара Смедерево и др.).
Бро) чланова Металуршке секци)е рани)их година неколико пута )е прегледан и

Унете су одрекене промене у списку чланова (адреса, нови чланови др.). Ови ревидирани

спискови се налазе у Друштву.Дана 14. XI 1978. године у оквиру редовног састанка одржана )'е и годиипьа Скупш-

тина са следеким дневним редом:

1. Предавайте (аутори И. ИлиЬ, Ъ. Симовик)

2. Извешта) о раду Секци)е за период 1973—1978.

3. Избор новог председника и секретара

4. Предлози за заслужне чланопс СХД.
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После одржаног предавала Извешта) о раду подяео je секретар И. ИлиЬ.

Извепгпо je {едногласно прихваКен. За новог председыика изабрана je Др инж.

Hada Budojeeuh, професор ТМФ, а за секретара изабран je Др инж. Звонимир ПойовиЯ,

доцент ТМФ, Београд.

За заслужног члана предложен je и изабран Dr h.c. Никола ГаковиН, професор у

пенз^и. Избор професора Н. ГаковиНа био je jeflHomacaH.

Закльучак je да je Секци)а врло успешно радила и да oeaj интензитет рада треба .1

дал>е одржавати. Посто)ала je врло блиска сарадньа са привредним организащфма и одзив

са те стране je био више него oAroeapajyhH.

Елекшрохемщска секцииа

У току 1978. године Електрохеми)ска секщф je организовала следеКа предавала:

— 26. Maja 1978. год., Dr Jürgen Garche са Техничког универзитета у Дрездену,

НДР: „Веза измену капацитета и структуре позитивних електрода оловних аку-

мулатора",

— 8. )уна 1978. год., Др Тиржи 1индра из Института за физичку xeMHjy и електро-

хеми|у „J. XejpoBCKH" Чехословачке академи)е наука, Праг, ЧССР: „Садашнъе

станке истраживан>а у области хеми^ских извора erpyje у ЧССР",

— 14. jyHa 1978. год., Др Ц. ИвановиЬ Цапаридзе, управник JlaöopaTopnje за елек-

TpoxeMHjcKy кинетику Грузи]ске академике наука, СССР; „Утица) природе раства-

рача на структуру дво)ног enoja и кинетику електрохемщеких процеса",

— 25. августа 1978. год., Dr Hugo le Goff, из Националног центра за научна истра-

живан>а у Паризу, Француска: „Оптичка испитивала анодног филма титан-диоксида".

— 4. септембра 1978. год., prof. Dr Е. Yeager, са Case Western Reserve University,

Cleveland, САД: „Електрохем^'а кисеоника".

— 5. септембра 1978. год., Dr Boris D. Cahan, са Case Western Reserve University,

Cleveland, САД: „КоринпЧен>е оптичких техника и фараде)ске импеданце у истра-

живан>у пасивираньа гвож!)а".

CeKimja je одржала укупно 6 састанака и укупно 6 предавала. На предаван>има прн-

суствовало je 30—35 чланова Секци^е. Сви предавачи били су инострани научни радници

Kojn су боравили у Београду као гости следеКих институщпа: Центра за xeMHjcKe изворе

erpyje ИХТМ и Института за електрохеми)у ИХТМ.

Поред тога чланови Електрохем^ске секщце су у знатном 6pojy учествовали на пле-

нарним предаван>има Српског xeMHjcKor друштва, Koja су држали истакнути инострани

електрохемичари. Српско xeMHjcKO друштво je организовало два таква предавала, и то:

— 23. августа 1978. год., prof. R. N. Thirsk, са Универзитета у New Castle upon

Тупе, Енглеска: „Tpajfflt проблем електрохем^ског таложела метала".

— 4. септембра 1978. год., prof. J. Epelboin, са Faculté des sciences, Paris, Француска:

„Примена мереша импенданце у области врло ниских фреквенци за испитиванье

електрохем^ских процеса".

Активност чланова Електрохеми)ске ceiamje у протекло) години исполнена je и у

учествовашу на електрохеми)ским скуповима у иностранству.

У Дрездену, НДР, од 25. до 28. априла 1978. год., одржан je 3. Интернационални

симпозиум „EjieKTpoxeMHjcKH извори cTpyje" у организации Техничког универзитета у

Дрездену. На овом симпозиуму учествовало je 5 чланова Електрохем^ске ceK4Hje са 4

саопштела.

У Будимпешти од 28. VIII до 2. IX 1978. год., одржан je 29. конгрес Ме^ународног

друштва за електрохеми)у, на коме je учествовало 1 1 чланова Електрохеми)ске ceramje.

Од стране чланова Секци)е било je поднето 14 реферата.

У BpajTOHv, Енглеска од 25. до 28. IX 1978. год. одржан je 11. интернационални

симпозиум о изворима erpyje, на коме je учествовало 6 чланова електрохеми)ске cewnije.

Од стране организатора одабран je за реферисале и дискуси)у jeflaH рад, чи)и су аутори

чланови Секшее.

Генерално се дюже заклуччти да je Електрохемн)ска секци;а са ceojHM члановима

у 1978. годинн показала ycneinmijy активност.

Председник CeK4nje je дипл. инж. Иван Дорословачки, саветник у Центру за xeMH¡ci<e

изворе erpyje ИХТМ у Београду.



ИЗВЕШТА1 О РАДУ СХД У 1978. ГОД. 385

Сйекшрохемщска секцща

Активност и рад Спектрохеми)ске секци,е били су током 1978. године усмерени на

организована и припреме VII jyrocnoeeHCKor саветоваша „Општа и примешена спектро

скопов", организован^ предаваша и решавашу неких текуКих проблема.

CneKTpoxeMHjcKa ceionija Српског хеми)ског друштва и Комиаф за спектроскошцу

Уни)е хеми)ских друштава JyroaiaBHje, као и Електронска индустр^а, ТВ Електроник-

-Ниш, организовали су од 26—30. септембра 1978. године у Нишу, VII )угословенско са-

ветоваша „Отита и примешена cneKTpocKonnja".

Hajeehn 6poj чланова Секщ^е учествовао je са CBojnM научним и стручним саопште-

№има на Саветовашу.

У организован^ Саветоваша, Koje je било одржано у Нишу, активно су сараг)ивали

и чланови Подружнице СХД у Нишу, а ко)И су yjeflHO и чланови CeKimje.

Током 1978. године у Секци)и je одржано четири предавала:

1. Мр Весна ИвановиЬ,са Колумбита Универзитета у IbyjopKy: „Испитиваше интер-

aKiuije карциногена бензопирена на нуклеинске киселине кориппЧешем флуорес-

ценци)е и електронског дихроизма", 22. II 1978.

2. Др Димитри)е CTojaHOBHh, научни сарадник Института за примену нуклеарне

eHeprnje у пол>опривреди, шумарству и ветеринарству у Земуну: „Атомско-ап-

сорпционе THTpaunje", 13. IV 1978. године.

3. Др Здравка Задгорска Миланова, научни сарадник Бугарске академи)е наука:

„Испитиваше акси)алних расподела температуре електронског притиска и интен-

зитета спектралних лини)а у лучно) плазми", 1. VI 1978.

3. Dr Karoly Zimmer, Универзитет „Eötvös Lorand" Будимпешта: „О улози границе

детекц^е у спектрално) анализи", 3. X 1978. године.

Предаваша je у просеку посеЬивало нешто преко 15 чланова CeKimje.

Током 1978. године чланови Спектрохем^ске секци)е су узели учешКе у раду више

научних скупова у земли и иностранству, поднели веКи 6poj научних саопштеша и одржали

пленарна предаваша. На годишшо) скупштини cewuije, Koja je одржана 21. децембра рефе-

рисали су о утисцима са неколико научних скупова:

— Проф. др Слободан ВукотиЬ, Филозофски факултет Универзитета у Нишу:

Извешта) о )угословенском саветовашу „општа и примешена спектроскопов",

— Др Дам)ана ВукановиЬ, доцент Технолошко-металуршког факултета у Београду:

утисци са научног скупа „аналитички сусрети" у Füstenbergen-y,

— Проф. ДР Бошко ПавловиЬ, Технолошко-металурш кифакултет у Београду:

Утисци са Euroanalysis III, одржаноj у Даблину.

На Годпшшо) скупштини je одлучено да се током 1979. године посвети пажша акти-

вирашу чланова секц^е Kojn раде и ван домена емисионе и апсорпционе спектроскотце,

као и да се приг)е превог)ешу познатих спектроаналитичких приручника и знача;ни)их дела

из спектрохеми)е.

Председник СпектрохемОске секц^е je Др Бошко ПавловиН, професор Технолошко-

-металуршког факултета у Београду.

Секцща за аналшиичку хемщу

Као што у извешта;у Српског xeMHjcKor друштва о раду у 1977. години cTojn, 17.

jaHyapa 1978. године, на годишшо) скупштини Аналитичке секшее, за новог председника

изабран je Др Милорад ДуганчиН, проф., а за секретар Др Бранислав СтанковиК, доцент,

обоje са Фармацеутског факултета у Београду.

Почетком октобра исте године, paHHjH председник секщпе, Др Момир JoBaHOBuh

обавештен je од секретаре Друштва, да новоизабрани председник због CBOje заузетости

на факултету, HHje у сташу да обавл,а послове везане и за рад Аналитичке секци)е и да je

потребно да ранОи председник врши и дал>е ову дужност до наредне годишше скупштине.

На бази овога, годишша скупштина Аналитичке cei<unje СХД одржана je 14. XII

1978. године у просторОама Технолошко-металуршког факултета у Београду са почетком

у 18 часова и следеКим дневним редом;

1 . Предавайте Др Бориславе ВучуровиЬ : „Нови прплаз одрег)инашу карбоната и

бикарбоната по)единачно и у смеши".
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2. Кратка излагала о утисцима са манифестанта на ко)Има су чланови секци)е учество-

вали ван земл>е и то:

Euroanalysis III — Даблин, Ирска — излагайте Др Тибора Пастора, доцента са При-

родно-математичког факултета у Београду

I меЬународна конференци)а о кулометри)И — Матрафиред, МаЬарска — излагайте

Др Момира JoBaHOBHha, професора са Технолошко-металуршког факултета у Бео

граду

3. Избор новог председника и секретара Секщ^е.

После одржаног предавала односно излагала о утисцима са манифестанта, развила

се жива дискуоф у Kojoj су чествовали скоро сви присутни чланови секци)е.

На Kpajy годишн>е скупштине за новог председника изабран je Др Тибор Пасшор,

доцент ПМФ у Београду.

Секцща за шексшилну хемщу и шехнологиуу

У току 1978. године Секци)а за текстилну хеми)у и технологи^у СХД организовала

je неколико предавала познатих светских научника из ове области:

1. Prof. J. Rattee, Leeds University, Енглеска: „Bojeibe вуне на нижим температурама"

— 14. IV 1978.

2. „Проучавале дифузи)е 6oje у на)°лону и вуни помоНу Tpejcepa" — 16. IV 1978.

3. Prof. F. Jones

„Трансфер штампала" — 3. IV 1978.

„Течни кристали" — 6. IV 1978.

Просечан 6poj присутних на сваком предавалу био je око 40.

После сваког предавала разви)ена je врло широка дискуо^а.

Чланови Секци)е су такоЬе учествовали са радовима на два Тугословенска симпо

зиума у Охриду и Београду и на Саветовалу СХД.

Председник CeKiwje je Baca Mujoeuh, доцент ТМФ.

Секцщ'а за керамику

У току H3BeurrajHor периода, Tj. у току 1978. год., Секци)а за керамику имала )е сле-

деЬе активности:

1. Годишла скупштина CeKuiije за керамику одржана je 16. jaHyapa 1978. године

у Београду, са следеНим дневним редом: 1. Усва)але годишлег извешта)а за 1977. год.;

2. Избор чланова Управе; 3. Разно. Скупштини je присуствовало 20 чланова Секци)е.

За новог председника ceKunje изабран je Милушин JotOHoeuH, професор ТМФ

у Београду.

2. У оквиру песете групе итали)анских стручлака за горивне елементе Институту

„Борис Кидрич", 3. и 4. jyHa 1978. год., одржана je cepiija предавала у организаци)И ИБК

— JlaoopaTopnja за матери)але и Секци)е за керамику, са посетом JlaoopaTopujn за материале

ИБК. Предавалима je присуствовало око 30 учесника.

3. IV 1978. — „Основе програма разно)а нуклеарног горива" — Ing. Silvio Cao

и Dr Mario Gabaglio, CNEN-Сектор горива (COMB)

— „Основни аспекта про)ектовала горивних елемената" — Dr Gabriele

Testa, NUCLITAL

4. IV 1978. — „Реакторски и ванреакторски експерименти у цил>у верификаци)'е

горивних елемената", — Dr Antonio Nobili, CNF.N, Лаборатории

за горива

— „Технологи)а производле, pasBoj и искуство у раду са полуиндустри)-

ским постро(елем за производлу горивних елемената" — Dr Michèle

Nasi и Dr Luigi Sberze, (CNEN/IFEC)

— „npojeKaT полуиндустри)ског постро^ела за испитивале TexHOflonije

производле горивних елемената" — Ing. Marino Fiorelli, SNIA-TE-

CHNIT.
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3. У оквиру програма француско-)угословенске сарадн>е у области упъеничних

влакана, у организаци)И ИБК— Лаборатори je за материале и Секци je за керамику, одржана

су два стручна предавала, 8. и 9. jyHa 1978. год. на Технолошко-мсталуршком факултету.

1. Prof. M. Yvars (Centre des Etudes Nucléaires de Saclay):

„Истраживан>а y области коришКен>а сунчеве eHepraje y оквиру Француског

националног центра за научна истраживаша и Ко.месари)ата за атомску eHeprajy"

2. „Савремени високотемпературки керамички матери)али за примену у новим

енергетским изворима (Сунчева енерги^а, нуклеарна фузи)а, директна конвер-

зи)а)".

4. У организации 1угословенске комнате за стакло, Секци>е за керамику СХД

и Српске фабрике стакла — ПараЬин, одржано je од 12—16. )уна 1978. год.

на Грзи код ПараКина, Саветоваше „КоришЬеше енерги)е у стакларско) инду

стрии". Cepnjy предавала одржао je Др J. G. Turk (Glass Packaging Institute,

Washington D. С, САД) и prof. Dr. N. J. Kreidl (University of Missouri — Rolla,

САД). У раду Саветовака учествовало je 45 чланова Секци)е и струпьака из

праксе.

5. У оквиру Годишн>е скупштине CeKunje за керамику, 15. децембра 1978. одржан

je стручни састанак Секциje у фабрици „Магнохром" у Кра.-ьеву, са следеким предаван>има:

— Д. ВучковиЬ, М. Сочанац, Институт за ватросталне материале, Магнохром,

Кра.ъево: „Лаборатор^ски резултати испитиван>а гравитационе концентраци)с неких

магнезитних лежишта штокверктног типа" и посетом Институту за ватросталне материале.

У раду стручног састанка учествовало je око 60 присущих, од Kojux 25 студената

Више технолошке школе у АранВеловцу, а веЬина осталих из фабрике „Магнохром".

6. 15. децембра 1978. год. одржана je Годишша скупштина Секшие, на Kojoj je посебно

дискутовано о начинима интензивирака рада и извршен je избор нове Управе ceKiutje за

1979. годину. У раду скупштине учествовало je 35 чланова Секшее. За новог председника

Секциje изабран je Тома Janafixoeuh, професор ТМФ.

Секциja за хемщеко инжен>ераи»о

Рад CeKimje у 1978. години ишао je углавном преко радних група с обзиром на то да

су се делатности у области хеми)ског инженерства током последних година диференцирале

у знатноj мери.

Група за феномене преноса количине кретан>а, топлоте и масе дала je више реферата

на XXI Саветован>у хемичара CP Cp6nje, на V 1угословенском симпози{уму технолога у

Capajeey, на XXIX конгресу интернационалне астронаутичне федеращф у Дубровнику,

на Dynamic Flow Conference у Mapcejy. Сем тога, група се редовно саста}ала на Техно-

лошко-металуршком факултету.

Група за заштиту животне средине учествовала je са рефератима на XXI Саветован>у

хемичара CP Cpönje, на 1угословенском саветовалу за заштиту ваздуха у Београду, на Ï

медитеранском конгресу xeMHjcKHX инжешера у Барцелони и на Саветовашу фармацеута

CP Cpönje. Радна група се редовно саста)ала у оквиру Комитета за заштиту животне средине

Београда и oflroeapajyhHx комитета САНУ.

У току 1978. године Група за технологу честичастих система je радила на pa3Bojy

и испитиван>има вишефазних система. Радови групе саопштени су на:

1. Second International Fluidiz.ation Conference, Cambridge-Енглеска, април 1978.

2. 6th International CHISA'78, Праг, Чехословачка, августа 1978.

3. Опрема у npou.ecHoj индустрии '78, II семинар, Београд, 12—14. децембра 1978,.

СМЕИТ Cpönje.

Група бро)И пет сталних чланова, у току 1978. године на по)единим задацима из

из области интересован>а групе радило je пет студената-дипломаца и три магистранта. Об-

jaBrt>eHO je и саопштено укупно 14 радова.

Остварени су контакта са TU Clausthal о за)едничком раду на испитивашу трофазннх

контактора са флуидизованим cnojeM, prof. А. Vogelhpol-ом и Dr А. Obermeyer-ом.
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Група за равнотежне и неравнотежне хеми^ко-инжешерске параметре je у 1978.

години учествовала на следеНим научним скуповима у земл>и и иностранству :

1. XXI саветовале хе.чичара CP Cpönje, 16. до 18. jaHyapa 1978.

2. 6th International Congress of Chemical Engineering, Chemical Equipment Design

and Automation, CHISA '78, Праг, август 1978.

3. Advances in Separation Science, Trieste, септембар 1978.

4. Машинство у процесно) техници, Београд, 12. до 16. децембра 1978., са укупно

седам реферата.

Сем тога, активно су радиле радне групе за дифузионе onepaimje, математичко моде-

лирале у хеми^ском инжен>ерству и процесну технику.

У 1978. години започете су и припреме 'угословенског симпозиума за хеми)ско

инжелерство, Kojn he се одржати jaHyapa 1980. године.

Председник секци)е je Слободан Кончар-ЪурЪевиЬ , професор ТМФ у Београду.

С.екцща за органску хемщу

У периоду од задн>е Годиипье скупштине Српског xeMHjcKor друштва, односно у

току 1978. године, активности CeKUHje за органску xeMHjy одв^але су се углавном кроз

рад у оквиру манифестци)а Српског хеми)ског друштва у целини и посебно у оквиру Сек-

UHje. Активности у оквиру Секшее за органску хемшу углавном су се одви{але кроз научна

предавала и дискуете. Мег)утим, с обзиром на углед предавача и знача) тема Hajeehu 6poj

предавала са темама из области органске xeMHje одржан je на нивоу пленарних предавала.

Тако je у току 1978. године одржано 1 1 пленарних и секцздских предавала из области орган

ске xeMHje. На састанцима je било присутно 30—50 слушалаца а после предавала вог)ене

су дискуси^е.

Одржана су следеЬа предавала:

1. Prof. dr Andre Dreiding, Organisch-Chemisches Institut der Universität Zürich,

IÜBajuapcKa. 6. април 1978. године: предавале (пленарно) у оквиру СХД:

(„Проширивале дванаесто чланих у петнаесточлане прстенасте системе").

2. Prof. dr David M. Piatak, Department of Chemistry, Northern Illinois University,

DeKalb, Illinois, САД. 30. Maj 1978. године: предавале (семннарско) : (Huang-

-Minlon-ова peaKi;Hja у-кето-стероидних киселина").

12. )уна 1978. године: предавале (пленарно) у оквиру СХД: („Премештале

брома у бром-метокси-бензоевим киселинама").

3. Prof. dr Leon S. Ciereszko, Department of Chemistry, University of Oklahoma,

Norman, Oklahoma, САД. 8. jymi 1978. године: предавале (пленарно) у оквиру

СХД: („XeMnjcKo и биохеми)ско проучавале морских организама").

4. Проф. др Петар КовачевиЬ, Department of Chemistry, University of Wisconsin —

Milwaukee, Milwaukee, Wisconsin, САД.

9. jyHH 1978. године: семинарско предавале: („Hoenjn аспекта xeMnje адаман-

тана"-)

5. Prof. dr Gerhard Spiteller, Organisch-Chemisches Institut der Universität Göttingen,

Савезна Република Немачка.

15. jyHH 1978. године: предавале (пленарно) у оквиру СХД: (,Je3m< биоло-

шких течности").

6. Prof. Dr Clifford G. Venier, Department of Chemistry, Texas Christian University,

Fort Worth, Texas, САД.

16. jyHH 1978. године: посетио XeMHjcKii институт и водио научне разговоре

са члановима Института.

7. Prof. dr J. J. Shine, Department of Chemistry, Texas Technical University, Lubbock,

Texas, САД.

28. jyHa 1978. године: посетио XeMiijcKii институт и водио научне разговоре са

члановима Института.

8. Prof. dr Cal Y. Meyers, Department of Chemistry, Southern Illinois University,

Carbondale, Illinois, САД.

28. jyHH 1978. године: предавале (пленарно) у окинру СХД: („Нове синтезе

и peaKiuijc у oprancKoj хеми)и").
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9. Prof. dr Yorke Е. Rhodes, Department of Chemistry, New York University, New

York, N. Y., САД.

30. )уни 1978. године: предаван>е (пленарно) у оквиру СХД: („Изомеризащф

лигандаа код пентакоординационих карбо)И)ум-)онских интермедиjepa").

10. Prof. Dr Norman L. Allinger, Department of Chemistry, University of Georgia,

Athens, Georgia, САД.

5. септембар 1978. године: предавайте (пленарно) у оквиру СХД: („Новиja иса-

раживан>а о конформаци ;ама цикличних )един.ен>а").

1 1 . Prof. dr Arthur Peter Johnson, Department of Chemistry, The Polytechnic of North

London, Holloway, London, Енглеска.

13. септембар 1978. године: предавайте (пленарно) у оквиру СХД: („Органске

синтезе уз помоК рачунара").

12. Prof, dr Jacques Streith, Ecole Nationale Supérieure de Chimie, Université de

Haute-Alsace, Mulhouse, Француска (и директор JlaöopaTopnje за органску си-

тезу и cpoToxeMHjy CNRS-a у Mulnouse-y).

27. септембар 1978. године: предавайте (пленарно) у оквиру СХД: (Примена

фотохеми)е у органско) синтези").

13. Dr Eliahu Caspi, The Worcester Foundation for Experimental Biology, Shrews

bury, Massachusetts САД.

17. октобра 1978. године: предавайте (пленарно) у оквиру СХД: („Неки аспе

кта биосинтезе полипреноида").

Председник Секщф je Живорад ЧековгЛ, професор ПМФ у Београду.

Секцща за хемщу и шехнилоги)у макромолекула

У току 1978. године Секци)а je организовала следеКа предавала:

Пленарна

1 . Prof. A. Chápiro, из JlaöopaTopnje за xeMHjy макромолекула Универзитета у Паризу

„Примена jomrayjyher зрачен>а за доби)ан>е селективно пропустл>ивих мембрана"

10. III 1978.

2. Prof. Juko Kambe, Шова колец за фармацеутске науке, Tokhjo: „Расипале свет

лости раствора терполимера" — 2. X 1978.

3. Prof. Hirotaro Kambe, Универзитет у ToKnjy „TepMHjcKa анализа полимера"

— 2. X 1978.

Секци)ска

1. Проф. Драгутин Флеш, Технолошки факултет, Загреб „Синтеза алтернира)уНих

кополимера уз суделовале комплекса Kojn Hacrajy преносом Haöoja" — 5. VI

1978.

Семинари

1. Проф. Виталиj Зубов, Московски универзитет: „Синтеза алтернира)уких копо

лимера" — 12. IV 1978. год.

2. Prof. H. Jellinek, Потсдам, САД, Кларксон колец „TepMnjcKa деградаци)а поли

пропилена" — 16. X 1978. год.

На предавашима je било присутно измег)у 20 и 30 слушалаца, а на семинарима око 15.

У току године чланови Секци)е су били ангажовани на припремашу VI jyrocnoBeHCKor

симпозиума о xeMHjn и технологии макромолекула у Новом Саду.

Председник Секшее je Joean ВеличковиН, професор ТМФ у Београду.

Секцща за хемщу и шехнологщу храпе

Управа CeKnnje била je ове године доста активна, што се огледало у одржаваньу

яеколико састанака на KojHMa су се третирала стручна и актуелна питан>а секщф и у органи-

зован>у два веома успешна пленарна предавала уз присуствоваше стручних и научних рад-

ника и представника прехрамбене индустри)е. Сва предавала била су на време об)авл>ена

у дневно, штампи са кратким реэимеом предавала, а позиви су били упукени сем члановима
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CeKimje и организаци)ама удруженог рада прехрамбене индустри|е на територи)и САП

Во)водине, CP CpÖHje, Хрватске и Словенце. То се показало веома ефикасним jep су на

предавала дошли представници прехрамбене myrycrpHje из разних република.

Одржана су следеЬа предаван.а:

1. Проф. др Делимир Шулц: „Корелаци)а измену сензорних и гаснохроматографских

ишитиван>а ароме (мириса) воЬних сокова". Предавай,)- je присуствовало близу 60 слу-

шалаца. После предавала развила се веома жива и интересантна дискуси^а jep су изнета

истраживаша дала конкретан допринос да се сензорска оцен>иван>а мириса могу допунити

и квантитативно исказати одговара)уКим гасно-хроматографским испитивашима. Изнето

предавайте се заснива на истраживанъима Koja су извршена на Техполошком факултету

у Новом Саду и реферисана на Интернационалном симпозиуму о воКним аромама у Берну,

априла 1978.

2. Dr A. Brynjolfson, шеф Одел>ен,а за конзервиран>е хране ради)'аци)ом, Natick,

Mass. САД: „КоришКенъе joHnsyjyhe pamijamije за очуван,е хране".

Овом врло интересантном актуелном предаван>у присуствовало je близу 40 слушалаца,

Kojn су после предавала дегустирали разне прехрамбене произволе, конзервиране jomt-

3yjyhoM paflHjaiíojoM. Из дискуси)е ове веома савремене проблематике конзервираша хране

истичемо могуИност практичне примене коришкен,а joHH3yjyhe paflnjaimje за очуваше

прехрамбених произвола за дужи период времена. Ово предавайте je дало импулса да се

и наше научне институщНе 3amrrepecyjy и баве овим начином конзервираша хране. У том

смислу je и разматрана могуКност сарадаье JIa6opaTopHje за физику чврстог станьа и ради-

$ацнону хеми)у Института „Борис Кидрич" Винча и Института за технолоп^у меса, млека,

Boha и поврЬа, ул>а и масти Технолошког факултета у Новом Саду kojh се преко наставног

предмета „Методи конзервиран>а прехрамбених произвола" баве и овом проблематикой.

За почетак месеца janyapa планирано je следеКе предавайте проф. др Светомира Ра-

хелиЬа „Зависност квалитета произвола од ди)алектичког односа квалитета сировнна и

квалитета и квантитета силе onepaunje". Седиште ове CeKimje je у Новом Саду, а председник

je Делимир Шулц, професор Технолошког факултета у Новом Саду-

Поред И секщф чя)н je рад врло кратко поменут, наше Друштво има joui четири

секци)е Koje су веЬ низ година пасивне. То су секщф за истори]у xeMHjy, ceramja за угал>,

нафту и петрохеми)у, секци)а за önoxeMHjy и ceKiraja за целулозу и xaprajy. Нажалост,

ангажовани на низу других питан,а, нисмо ни прошле године успели да помогнемо да се

рад ових ceramja поново оживи, тако да je то задатак Kojn преносимо у следеЬу годину.

РАД ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА BOJBC-ДИНЕ

23. децембра 1977. године основано je XeMHjcKO друштво Воеводине удруживаньем

чланова подружница Српског хемфског друштва на територи)и САП Воеводине. На oBoj

скупштини Друштва изабран je Извршни одбор Скупштине и Надзорни одбор XeMHjcKor

друштва Во)водине. На прво) 3ajeflHH4Koj седници Извршног и Надзорног одбора Друштва

конституисан je Секретариат Друштва. За председника Хеми)Ског друштва Вфводине

изабран je проф. Др Миодраг Богосавлевип, а за потпредседнике дипл. инж. Стеван Jepom-

jeenh, Др Олга ГашиК, дипл. инж. Светолик ИлиН и Др Ференц Гал. За секретаре Друштва

нзабрани су Др Мир)ана BojimoBHh и дипл. инж. Александар ДудуковиК.

CeKperapHjaT Друштва, кога чине председник Друштва, Kojn je истовремено и пред

седник Извршног одбора Скупштине, 4 потпредседника, два секретара, блага)ник и пет

чланова, изабран je на I седници Извршног одбора.

Секретариат je у току 1978. године одржао четири састанка и организовав jejmy

седницу Извршног одбора Скупштине. II седница Извршног одбора mije могла да буде

одржана због недостатка кворума.

На Пленуму Ymije хеми)ског друштва JyrocnaBHje одржаног 14. jyna 1978. године

у Дубровнику, XeMHjcKO друштво Во)водине примл>ено je у Уш1)у хеми)ских друштава

JyrocnaBHje.

На састанцима Секретариата и Извршног одбора разматрана су следеЬа питан>а:

осниваше подружница Друштва, активиравье секци]а Друштва формираних и усво)енвх на

ocmiBa4Koj скупштини XeMHjcKor друштва Во)водине, ревизи^а евидешоде чланова и на-

плата заостале чланарине, израда акционог програма за реализашпу плана рада Друштва

ycBojeHor на оснивачко; скупштини, разматран,е могукности формиран>а радних група

за израду елабората о могуЬности подизанъа по)единих индустри)ских постро)ен,а сопстве-

ном технологией, усаглашаван»е статута XeMHjcKor друштва Воеводине са статутом Српског



H3BEUITAJ О РАДУ СХД У 1978. ГОД. 391

хеми)ског друштва и статутом Уmije хеми)ских друштава JyrocnaBHje, као и коначна израда

статута за н>егово званично одобрение, финансиста стан>е Друштва и др.

Секретариат друштва je припремио и акциони план за чланове Друштва о потреби

спроворим aiamje на прикушьан>у података о технолошким процесима од интереса за САПВ,

4Hje je подизаке могуНе од стране наших стручн>ака.

У току 1978. године одржано je седам пленарних предавала, од чега су два била

организована од стране Секщце за xeMHjy и технологи)у хране, a jeflHO je организовала

Наставна ceranija Друштва.

Циклус од четири пленарна предавала одржан je из области заштите животне средине

посвеКен третману комуналних и индустри)ских отпадних вода. Предавачи су били профе-

сори са Универзитета у Штутгарту и Института за xeivmjy ПМФ Нови Сад.

CeKimja за наставу je организовала циклус предавала са актуелном проблематиком

„Трендови нафтне индустри)е у свету и у нас". До сада су одржана два предавала.

У оквиру ХДВ конституисана je и Биохеми)ска ceKnuja. Ова секщф организовала

je и )еднодневни курс о електрофорези са практичном обуком, KojH je био изведен од стране

)едне фирме из Упсале.

Друштво je CBoje aKunje посебно усмерило на организована VI )угословенског симпо-

3HjyMa о xeMHjH и технологии макромолекула и на одржаван>у VII Састанка студената чисте

и примен>ене xeMHje, Kojn ce eeh традиционално одржава у Новом Саду.

Организациони одбор VI 1угословенског симпозиума о xe.Mnjii и технологии макро

молекула досада je успешно обавио све припреме, одштампана су три обавештетьа, програм

Симпози)ума као и посебна свеска Гласника.

Од 22. до 25. децембра 1978. године врло успешно je завршен VII )угословенски са-

станак студената чисте и примешене xeMHje са ме1)ународним учешЬем, на коме су поред

jyrocnoBeHCKHX студената CBoje радове излагали и гости из Ма^арске, Чехословачке и

Итали)е. Састанак je отворен пленарним предаван>ем председника Српске академи(е наука

проф. Павла СавиЬа, са темом: „Узроци ротаци;е небеских тела". Зашьучено je да се наредни

VIII 1угословенски састанак одржи средином децембра 1979. године.

Подружница Зрен>анин

Протекла je година била 27. од осниван>а и прва од конституисан>а Подружнице Зре-

н>анин у оквиру XeMHjcKor друштва Воеводине.

Подружница je наставила са радом и активностима предвидении програмом рада за

1978. годину, а у складу са статутом XeMHjcKor друштва Воеводине.

У протекло) 1978. години, организована су следеКа стручна предавала:

28. III 1978. Др Вера Вишацки одржала je интересантно предавайте са темом: „Опште

о пестицидима". Предавайте je одржано на Bmuoj техничко) школи у Зрен>анину, у

присуству 38 чланова.

18. IV 1978. Мр Миша Глигор^евиЬ, одржао je на Bmuoj техничко) школи у Зре-

н>анину предавайте са темом: „Инверзи)а конфигуращф стероидних алкилних алкохола".

Предаваку je присуствовало 40 чланова, ко)и су имали могуЬности да чу)у HajHOBHje погледе

и научна сазнан>а из области органске xeMHje.

15. XI 1978. Подружница je имала посебно задовол>ство да joj садашн>и председник

yHnje xeMHjcKHx друштава JyrocnaBHje, академик проф. др Александар ДеспиК одржи

интересантно и веома актуелно предаван>е са темом: „Допринос xeMHje KOHBepsnjn eHeprnje".

Присуствовало je 48 чланова Подружнице.

28. X 1978. организована je стручна екскуриз)а са посетом хеми]ске minycTpnje „Хе-

мик" у Кикинди.

Током посете OBoj радно) организацией Koja постиже све знача;ни)е резултате и има

амбициозне планове за будуКност, учесници су имали могуЬност да ce yno3Hajy са произ-

водним процесом и основним подацима о производаьи. УчешЬе je узело 12 чланова. Оства-

регье ове корисне акцизе помогле су: радна организащца „Хемик" и фабрика ул>а „Банат"

из Српске Црн>е, Koja je уступила ceoj аутобус за превоз до Кикинде и назад.

Током 1978. године, Извршни одбор je одржао пет седница, на Kojn.via je расправл>ао

о активностима друштва, о личним и колективним задужен>има чланова Извршног одбора,

о изврше&у плана и задацима Koje je Скупштина поставила Извршном одбору.

Предузети су кораци да се библиотека друштва Koja je годинама била смештена у

у XeMHjcKoj lexwmoiuKoj школи, пребаци у Градску библиотеку те тиме стави на распола
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гаже и учини доступном ширем кругу заинтересованих. Библиотека öpojn око 600 кк>ига

и у виду поклона би се предала Градско) библиотеци, коja би исте юьиге држала у научном

оделэешу. Као траг и сеКан>е да су ове юьиге устушьене библиотеци од стране наше Подруж-

нице, поред печата друштва, свака кн>ига носиЬе печат са текстом да je кн>игу поклонила

Подружница друштва у Зрен>анину. Извршни одбор je сматрао да je ово Haj6tvbe решение,

jep друштво не noceflyje CBoje просторов, a nocrojana je бо)азан да до!)е до осипан>а кн>ижног

фонда библиотеке у садашвьим условима.

Представници друштва у протекло] години узимали су учешКе у разним активно

стима : учешКе у дискуо^и о pa3Bojy високог школства, учешКе на саветовакима о отпад-

ним водама и заштити човекове околине, учешКе на осннвачко) скупштини друштва фа-

рмацеута Зрен>анина.

На roÄHiiuboj скупштини Подружнице одржано) 22. XII 1978. за председника je

поново изабран Сшеван Jepoûiujeeuh, дипл. инж.

Библиотека СХД

Библиотека Српског xeMHjcKor друштва има 16 263 свеске часописа. Од тога je при-

новл>ено у 1978. 432 свеске. Примл>ено je 59 наслова страних часописа и 10 наслова домаКих

из Белг^е 1 наслов „ Мексика 1

„ Бугарске 4 » „ Пакистана 2 „

„ Чехословачке 3 ». „ Пол>ске 4

„ Енглеске 3 „ PyMyHHje 2 „

„ Француске 2

».

„ САД 10

„ Грчке 1

п

„ СССР 7 „

„ Индоле 2

»

„ IÜBajuapcKc 1

„ JanaHa 10 „ Венецуеле 1

„ МаЬарске 5 M
Свега 59 наслова

Библиотека има 655 юьига од тога су у 1978. год. приновл>ене 3 юьиге и то из СССР.

Послати су подаци о приновл>еним часописима |угословенском библиографском институту

и статистички подаци о библиотеци Градском заводу за статистику.

Колегинице и колеге,

Иако су подаци о öpojHHM активностима нашег Друштва у протекло) години овим

извешта)ем приказани доста концизно и фрагментарно, надамо се да je он ипак успео да

Вам пренесе наше уверен.е да je Српско хеми)Ско друштво добро радило и постигло 3Ha4ajrfe

резултате на многим пол>има и местима CBoje делатности. При томе смо свесни да сиг>'Рн0

nocTojH доста простора за побол>шан>е и разви)ан>е по)единих активности. У том смислу,

свака cyrecraja од стране наших чланова у дискуси)'и Koja следи биКе нам добро дошла.

Молимо вас да пошто саслушате извешта) Надзорног одбора и Завршни рачун,

дате разрешницу Управном одбору Друштва.

Прилог 2

НАКНАДНЕ ДОПУНЕ СТАТУТА СРПСКОГ ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА

— члан 1 . CTojii Уставу СРС и прописима

треба Уставу СРС, Закону о удруженом раду и прописима.

— члан 5. треКи став crojH Друштво хемичара noKpajmie

треба xeMHjcKa друштва noKpajima . . .

На Kpajy Tpeher става додати реченицу: Овако формирана друштва су

саставни део Српског xeMHjcKor друштва.

члан 13. став пети crojH Правилима друштва хемичара noKpajime . .

треба Правилима xeMiijcKnx друштава покра)ина.

члан 17. првн ред cTojn на]манзе

треба више од
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PEROXY ACID OXIDATION OF POLYCYCLIC ACETOXY-KETONES*
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Perbcnzoic acid oxidation of steroidal a-acetoxy ketones, 2a- and 2ß-ac-

etoxy-cholestan-3-one and 16a- and 16ß-acetoxy-androstan-17-one, was investiga

ted. For cholestane derivatives (I) and (III), exclusive C(2)-C(3) bond cleavage

and the formation of acyl lactols (II) and (IV) was found to occur. Oxi

dation of androstane derivatives (VIII) and (IX) yields products of competitive

C(13)-C(17) and C(16)-C(17) bond cleavage so that acyl lactols and acetoxy ketones

(X) and (XI) (and XII and XIII, resp.) are formed.

The oxidation of cyclic ketones with peroxy acids, the Baeyer-Villiger oxi

dation, is one of the most frequently used procedures for the preparation of lactones.

With unsymmetrical ketones, however, its synthetic applicability is decreased

owing to the possibility that more than one reaction course may take place and,

depending on the migrational aptitude of the neighbouring groups as well as the

overall structural features of the molecule, different products may be formed:

For alkyl substituents, the relative migrational preference was firmly estab

lished in the order tertiary>secondary>primary>methyl, while experiments

with substituted benzophenones confirmed the suggestion that the ease of mi

gration reflects the ability of a group to stabilize the postitive charge in the tran

sition state. Still, some exceptions from this rule have been noted so that con

formational, solvent, peroxy acid acidity, and other factors can also influence

the cource of the reaction1. In this context, it is interesting to note the recent rein

vestigation of the course of perbenzoic acid oxidation of 6-oxa steroids in which

it was shown that the secondary C-7 atom effectively competes with the tertiary

* Presented in part at the Yugoslav Symposium on Organic Chemistry, Belgrade, January

1977 [Glasnik Hem. druitva Beograd, 42, 52, 114 (1977)].
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C-5 carbon atom so that by the process of alkyl-to-oxygen migration, two products

are formed, namely the isomeric 6-oxa- and 7-oxa-e-lactones2.

The effect of substituents other than alkyl (or aryl) on the course of this

oxidative rearrangement was not extensivelly studied3. A kinetic study on the

mechanism of this reaction with a-halo ketones was carried out and the results

suggest that the electron releasing properties of the substituent in a-position de

termine the rate of oxidation4. Our long-term interest in polycyclic lactones and

related compounds prompted an investigation of peroxy acid oxidation of a-acetoxy

ketones. In a related experiment5 it has been shown that steroidal tertiary a-ketols

react by bond scission yielding lactols which can further undergo ring opening

and formation of corresponding keto acids.

Our experiments with steroidal ring A a-acetoxy-ketones, namely the epi-

meric 2a-acetoxy-cholestan-3-one (I) and 2ß-acetoxy-cholestan-3-one (III), i nder

usual Baeyer-Villiger reaction conditions (1.5 molar ratio of »j-chloroperbenzoic

acid or perbenzoic acid in chloroform solution) showed C-2(3) bond scission to

occur in both cases and lactols II and IV to be formed in high yield (Figure 3).

It was also found that the configuration at C-2 is fully retained as indicated by

NMR spectra*. Lactones resulting from oxygen insertion between carbons 3 and 4

could not be detected. Compared to cholestan-3-one, acetoxy-ketones I and III

react at a substantially slower rate.

Structural determination of II and IV was obtained from spectral data and

chemical evidence. Comparison of 13C NMR spectra of acetoxy-ketones I and III

with those of products II and IV indicated C-3 to be shifted upfield ~35 ppm

in both II and IV, as expected for the difference between the ketone and an ester

carbonyl carbon. Conversely, C-2 is shifted downifield (~18 ppm), in agreement

with the shift accompanying the introduction of an additional oxygen function

ar C-2. Sodium borohydride reduction of both II and IV led to formation of the

lactone V, while lithium aluminium hydride reduction yielded the known diol

* A detailed configurational and conformational analysis of products II and IV by lH

NMR is presented in the accompanying paper.
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VI, which is identical with the sample of the diol obtained by reduction of dimefh-

ylester VIIe.

J3Sr-

II lor IV)

LAH

 

VI

Since earlier investigation have shown that 17-keto-steroids undergo peroxy-

acid oxidation with exclusive C- 13(1 7) bond cleavage7, a study of the oxidation

of 16-acetoxy-17-ketones, in which both C- 13(1 7) and C- 16(1 7) bond cleavage

could be envisaged, was undertaken; such a system it was hoped, would provide

results on the competitive C-alkyl- vs. C-acyl-to-oxygen migration aptitudes in

this reaction*. Thus, when acetoxy-ketone VIII was treated with m-chloroper-

benzoic acid in chloroform solution, a very slow reaction took place requiring

a fivefold molar ratio of peroxy acid (70% completion). From the complex mixture,

both rearrangement products X and XI were isolated in a 4:1 ratio (overall yield

~45%). The epimeric acetoxy-ketone IX reacted similarly leading to products

XII and XIII in a still lower yield (~15%). In both cases the remaining material

was a dark tar from which no defined product could be isolated. It should be noted,

however, that lactols XI and XIII are not stable under reaction conditions and

decompose at an appreciable rate.

H " H н OAc

vin

CH,0

XI

IX

л3

t
H

xa хш

Our experiments clearly show the presence of an a-acetoxy group alters

the course of peroxyacid oxidation of cyclic ketones by decreasing their reactivity

and by strongly affecting the direction of ring cleavage. For ring A acetoxy-ketones

I and III, the migratory aptitude of acetoxylated carbons is greatly increased

* In their synthesis of heterocyclic steroids Rakhit and Gut report exclusive C-13(17) bond

cleavage and formation of lactone X in high yield by treatment of acetoxy-ketone VIII with per-

oxyacetic acid in acetic acid and in presence of p-TsOH as catalyst8.



396 BIJELIC, GASIC n»d DARMATI

relative to that oí the methylene group, so that only lactol acetates are formed

in high yield. A definite conclusion regarding the competitivness of quaternary

and acetoxylated carbons in compounds VIII nd IX could not be made although

it appears that the acetoxy group at the C-16 secondary carbon balances the effect

of the more substituted C-17 carbon atom. It should be mentioned, however, that

peroxy acid oxidation of a-acetoxy ketones may not proceed by a carbon-to-oxygen

migration of the Baeyer-Villiger type but could also take place by ring fission,

analogous to a-diketones9.

EXPERIMENTAL

All melting points were taken on a Biichi melting point apparatus and are uncorrected.

IR spectra were recorded on a Perkin-Elmer spectrophotometer model 337. NMR spectra were

obatained at 90 MHz and 60 MHz with a Bruker-90 and Varían A-60-A spectrometers, respec

tively, in CDCb solution using TMS as internal reference standard. The optical rorations were

measured as 1% solutions in choloroform. Column chromatography was performed on Merck

silicagel 0.05—-02.2 mm; TLC was performed on Merck Kieselgel G.

m-Chlorperoxybenzoic acid oxidation of 2<x-acetoxy-cholestan-3-one (Г). To a soin, of acetoxy-

-ketone(I)10(0.5 g) in chloroform (5 ml) at —5°, a cooled soin, of m-chlorperoxybenzoic acid

(0.34 g) in chloroform (5 ml) was added and the resulting soin, was left at r.t. overnight. The

reaction mixt, was dild. with ether and the soin, washed with satd. aq. NaHCOs, KI, NaiSiOs

and water, and dried over anhyd. MgSCU . Evapn. of the solvent gave colourless semisolid material

which was chromatographed on a short silica gel column (10 g) in petroleum ether. Elution with

mixts. of petroleum ether and ether afforded 0.35 g (66%) of lactol (II) m.p. 162—163 °C (from

petroleum ether-ether); [аЬи+ 20°. IR (KBr)vma* 1730, 1235 and 1 160 cm"1. NMR (see accom

panying paper). Found: C, 75.65: H, 10.48. Calc. for СмШвСч (460.7): С, 75.61; H, 10.50%.

m-Chlorperoxybenzoic acid oxidation of 2ß-acetoxy-cholestan-3-one (III). A soin, of acetoxy-

-ketone (III)10 (2.0 g) in chloroform (10 ml) was treated with m-chlorperoxybenzoic acid (1.38 g)

in chloroform (10 ml) at r.t. overnight. The reaction mixt, was worked up as described for oxidn.

of the acetoxy-ketone (I) and the semisolid residue (3.5 g) chromatographed on a silica gel column

40 g). Elution with petroleum ether-ether mixtures afforded 1.57 g (88%) of lactol IV m.p. 110—

—112 °C (from petroleum ether-ether). IR(KBr)vmax 1720, 1680 (shoulder), 1225 and 1130 cm-1.

NMR (see the accompanying paper). Found: C, 75.81; H, 10.30%. Calc. for Cjd^sO« (460.7):

С, 75.61; H, 10.50%.

Reduction of lactol (II) with sodium borohydride. Sodium borohydride (0.1 g) was added

to a stirred soin, of lactol (II) (0.2 g) in 5% ethanolic KOH (10 ml) at r.t. and the mixt, stirred

overnight. Excess of sodium borohydride was decompd. with acetic acid and the resulting mixt,

dried and evapd., and the obtained solid material chromatographed on a silica gel column (10 g).

Elution with petroleum ether afforded 75 mg of material which on crystn. from ether-methanol

yielded 40 mg of lactone Ve, m.p. 186—187°. Under the same reaction conditions, lactol (IV)

yelds also lactone (V).

Reduction of lactol (II) with lithium aluminium hydride. A mixt, of lactol (II) (0.32 g) and

LiAlH-i (0.10 g) in ether (30 ml) was heated under reflux for two hours. The reaction mixt, was

treated with ethyl acetate to decomp. excess LiAlH.(, washed with dil. HCl and water, and dried

over sodium sulphate. Evapn. of the solvent gave a residue which on crystn. from MeOH-water

afforded 0.15 g (0.21 g crude) of diol VI identical in all respect with the diol obtained from the

corresponding dimethyl ester" (Figure 4).

m-Chlorperoxybenzoic acid oxidation of 3$,l6$-diacetoxy-5<x-androstan-I7-one (VIII). To)

a soin, of the acetoxy-ketone (VIII11 (0.9g) in chloroform (15 ml) m-chlorperoxybenzoic arid (1.98 g,

in chloroform (15 ml) was added and the resulting soin, was left at 40° for 48 hrs. The mixt, was

further treated as described for the oxidn. of acetoxy-ketone (I) (see above). Evapn. of the solvent
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yielded a crude oil (1.1 g) which, by TLC showed to consist of two distinctly separated spots.

The crude product was chromatographed on a silica gel column (20 g). Elution with petroleum

ether-ether mixtures afforded two cryst. products. The more polar component was identified

as acetoxy-lactone (X), identical in all respect with an authentic sample prepd. earlier by a different

route12. The less polar component (40 mg), acyl lactol (XI), was crystd. from acetone-petroleum

ether yielding a product with m.p. 196°. IR(KBr) vmu 1720, 1240 cm-1. NMR 8: 0.85 3 H (C-19,

s), 1.28 3 H (C-18, s), 2.06 3 H (C-3ß-OAc), 2.15 3 H (C-16ß-OAc), 4.75 1 H (С-За-Н, broad)

and 6.61 1 H (С-16а-Н, t, 7=6.5 Hz). Found: С, 67.65; H, 8.30%. Cale, for С2зН340в (406.5):

С, 67.96; H, 8.43%.

m-Chlorperoxybenzoic acid oxidation of 3$-16a.-diacetoxy-5a-androstan-17-one {IX). To

a soin, of acetoxy-ketone (IX)11 (1.0 g) in chloroform (15 ml) m-chlorperoxybenzoic acid (2.20 g)

in chloroform (15 ml) was added and the resulting soin, left ft 40° for 48 hrs. The mixt, was worked

up as described for the oxidn. of acetoxy-ketone (VIII) (see above). The anal of crude product

thus obtained (0.75 g) by TLC, again indicated two components to be present in the reaction

mixt, which otherwise appears as an inhomogeneous material, the majority of which remains

as a strongly polar tar on the starting line. The more polar component of the two was easily iden

tified as acetoxy-lactone (XII) (80 mg) by direct comparison with an authentic sample12. The

less polar amorphous component was identified as cayl lactol (XIII) (40 mg) with following

characteristics: IR (CHC13) vm.x 1740—1710, 1260 cm"1. NMR 8: 0.85 3 H (C-19, s), 1.23 3 H

(C-18, s), 2.08 3 H (C-3 -OAc), s) 2.15 3 H (C-16 -OAc, s), 4.75 1 H (С-За-Н, broad) and 6.73 1 H

(C-16ß-H, broad).
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Проучавана je оксидаций а стероидних а-ацетокси-кетона, 2а- и 2р-ацетокси-холестан-

-3-она (I и III) и 16а- и 1бр-ацетокси-андростан-3-она (VIII и IX) помоЬу пербензо)еве

киселине. Оксвдацщом холестанских деривата (шема 3) Hacrajy исюьучиво производи рас

кидана С(2)-С(3) везе, односно ацил лактол II и IV. Оксидащчом андростанских деривата

(шема 5) врши се компетитивно раскидан>е С(13)-С(17) и С(16)-С(17) везе и наста)у аце-

токси кетони (X и XII) и ацил лактоли (XI и XIII).

(Примл>ено 20. априла 1979)
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Configurational and conformational analysis of steroidal 7-membered epi-

meric acyl lactols (I) and (II) wing lH NMR spectroscopy was performed and the

most probable half-chair conformations A and С suggested.

Configurational and conformational analysis of substituted lactone and lactol

rings was carried out only in a limited number of cases although such ring systems

are often found in various types of natural products. Our earlier investigation of

polycyclic a-oxy substituted S-lactones by 13C NMR spectroscopy1 provided some

interesting informations on the overall structural characteristics of such six-mem-

bered ring systems. In the present work we describe an approach by which con

figurational and conformational analysis of polycyclic seven-membered acyl lactols

was made using 'H NMR spectroscopy; the assignments are made for two specific

compounds only and they are supported by other evidence acquired in the course

of their preparation2.

The *H NMR spectra of the two e-lactols and the lactone III are presented

in Figs. 1, 3, and 4*. As can be seen, in the spectra of both lactols there is one low-

field signalcorresponding to the^hydrogen at the acetalic carbon C(2) ; this hydro

gen, coupled with hydrogens at C(l), as well as the hydrogens at C(4), coupled

with the one at C(5) [and further with the C(6)—H2], represent two ABX sys

tems which were analysed in each of the epimeric acyl lactols and represent the

basic information for our structural assignments.

The ABX multiplet arising from the coupling of the C(4) hydrogens in

lactol I can be analysed by observing the four easliy identifiable A-lines, as well

as the nearly coinciding B-lines. From the spread spectrum of lactol I, the A-lines

can be identified at positions 265.8, 254.8, 247.3 and 240.3 Hz, respectively, giving

rise to Jab= — 14.5 Hz (geminal coupling). As mentioned, the B-lines nearly

coincide so that values of 201.5 and 201.3 Hz were arbitrarily taken; consequently,

* The NMR spectra were measured on a Bruker 90 MHz instrument in CDCU solution

using both normal and INDOR decoupling techniques.

399
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the remaining B-Iines, although hidden, must be at positions 187.0 and 186.8 Hz.

From these data, the coupling constants calculated are as follows:

 

6 ' 5 t PPM 3 2 !~t

Fig. l

vA=252.1 Hz(2.80ppm) vB=195.1 (2.17 ppm)

/ав=-14.5; Уах=П.2 /Вх=0

In a similar fashion, the ABX multiplet in lactol II was calculated: the A-lines

appear at 288.3, 278.1, 273.3 and 263.2 Hz, while the B-lines, two of which are

partly hidden by the strong AcO-methyl group signal, appear at 220.0, 219.4,

207.0 and 206.4 Hz, giving rise to:

vA=274.9 Hz (3.05 ppm) vB=213.2 Hz (2.37 ppm)

/ab=-15.0 Hz; Jax=10.3 Hz Увх=0.4 Hz

The analysis of this part of the spectrum for lactone III is much simplei

since all of the A- and B-lines are easily identifiable:

va=2.97 ppm VB=2.13ppm

/ab=-15.0 Hz; /ах=Ю.О; Hz /вх=0 Hz

The analysis of the second ABX system (C(l)-H2 AB, C(2)-H X) in lactol I

is more complicated although the signal for the X-proton is clearly manifested

as a doublet at 587.7 and 578.7 (6.53 and 6.43 ppm) with а /ах+Увх=9.0 Hz.

The decoupling experiments indicate the positions of A-lines at 162.5, 153.2,

147.6 and 137.1 Hz giving rise to /AB=15.5 Hz, which corresponds to torsional

angles of approximately 105° and 140°, in accord with the experimentally found

sum of the coupling constants.

In the spectrum of the epimeric 2ß-acyl lactol II, all four A-lines are clearly

visible at positions 213.9, 208.5, 198.5 and 193.1 Hz, while the X-proton [C(2)a-H]

appears at 584.5, 582.5, 579.4 and 577.4 Hz; these shifts result in /ax+/bx= 7.1
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Hz. In calculations using different sets of values for non-equivivalent A- and

B-lines3, only the value Jax—/вх^З.4 satisfies experimental data so that

/ax=5.3 and 7bx=19Hz, and va— vb=87.5 Hz are determined, with the in

tensity ratio of 0.8:1.1.

These results not only confirm the overall structural features of the lactol

rings in I and II, i.e. oxygen insertion between C(2) and C(3) in the peroxyacid

oxidation of a-acetoxy-ketones2 but also provide data for configuration^ and con

formational analysis.

By considering models of different conformations of the 7-membered lactol

ring, which is trans tused to the steroid moiety, several low-energy half-chair and

boat conformations seem possible and wc choose to mention the following (Fig. 2).

In the half-chair conformations, four atoms lie in one plain while from the remaining,

two are above and one below the plain (or vice versa). Thus, two half-chair confor

mations seem most probable, namely the one with atoms 1, 2, 4, and 5 in plain,

2a and 3 below, and 10 above the plain (conformation A), and the other with atoms

2, 2a, 4, and 5 in plain, 1 and 10 above, and 3 below the plain (conformation C).

In the corresponding boat conformations the first will have atoms 1,2,4, and 5

in plain, and atoms 2a, 3 and 10 above the plain (conformation B) and the other,

which is only slightly different in that atom 5, instead of atom 3, would be above

the plain (not shown).

 

H

в

Fig. 2

From the models of all conformations presented in Fig. 2 (and of other,

principally possible but less probable ones) it can be seen that in any of the con

formations, the C-4 A-hydrogen in each compound will appear at a lower field

[as long as the 0-C(=0) group is kept coplanarl, while the B-hydrogen, due to

the anisotropy of the carbonyl group will be shielded and therefore appears at

higher field, thus justifying the above assignments and assumptions.

Spectral data of both acyl lactols I and II (Figs 3 and 4), as well as of lactone

III, show that the coupling constants of C(4) and C(5) hydrogens are very similar,

so it can be assumed that the conformations of the part of ring A involving C(3),

C(4), C(5), and C(10) in all three compounds, are also very similar. The coupling

constants of the C(2)-ß-H with hydrogens at C(l) in lactol I indicates that this
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hydrogen is axially oriented, i.e. equatorial orientation of the acetoxy group; thus,

the conformation which can be best accomodated by these data is a true half-

-chair conformation, such as conformation A, which was also predicted on the basis

of molecular models. It should be noted that any of the alternative boat confor-

 

Fig. 3

mations (В, for example), while preserving the equatorial orientation of the acetoxy

group, would give rise to torsional angles of approximately 45° and 165°, so

that the coupling constants would have to be much bigger than those experimentally

 

6. 5. PPM 4 3 2 1 0

Fig. 4

found. This, in keeping with the above reasoning, it can be concluded that for the

epimeric acyl lactol II, the most probable conformation is the one formed by ro

tation of the C(l)-C(2) bond whereby a slightly distorted half-chair conformation

is obtained, such as conformation C, in which the acetoxy group has again a stable,

quasi — equatorial orientation.

These conclusions apparently need further support by other spectroscopic

evidence, in particular by 13C NMR and CD analysis, and experiments with the

above and other model compounds are currently underway.
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imje конформаци)е полустолице А и С аихових седмочланих прстенова.

(Примл>ено 20. априла 1979)
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By means of deuterium labelling of position 5 in 2-ethyl-5-methyl-l,3-dioxan

the initial statement concerning the origin of migrated hydrogen in the processes

leading to the prominent i [GíH7]+ and il СзН5СН=ОН+ ions is revised. Thus, it

was found that the hydrogen eliminated with the neutral fragment (HCOOH)

to give i originates, not only from the positions 4 (and 6) and 5, but also from the

5-methyl group. At the same time, the formation of ii was rationalized in terms of

the specific hydrogen transfer from the 5-methyl group, contrary to the previous

claim in which C(5) was denoted as the almost exclusive hydrogen donor.

During our study of the electron-impact (70 eV) spectra of various 2-alkyl-

-substituted 1,3-dioxans bearing polar groups in position 51, the reference com

pounds such as 2-ethyl-5-methyl-l,3-dioxan (1) and 2-n-propyl-l,3-dioxan (2),

as well as the 5-monodeuterio derivative of 1 were prepared.

As it was stated in the initial electron-impact study of various alkyl-substi-

tuted 1,3-dioxans (Vandewalle et al.2) the spectra of 2-alkyl and 2,5-dialkyl-deriv-

atives are generally characterized by the molecular ion of a negligible abundance

and the prominent a-cleavage ions. Most of other important fragments are obtained

via fragmentation patterns involving migration of hydrogens.

Thus, as it was initially proposed, formation of the prominent (84%)* [C4H7]+

ion (a, m\e 55) proceeds via expulsion of a CH2O2 moiety (probably HCOOH)

(Received 28 March 1979)

 

m/e 129

Scheme I

* Relative to the base peak m\e 101 [AÍ— CjHs]+.
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from [М-СгН5]+ (Scheme I, i). Similar types of rearrangements were observed

for the a-cleavage ions of aliphatic ethers.3.

Moreover, Vandewalle et al.2 indicated positions 4 (and 6) and 5 as exclusive origins

of the hydrogen transferred to the oxygen and eliminated with the neutral fragment.

This conclusion was based on the complete shift of the a ion to m/e 58 and 59

(in the ratio ca. 1:1) observed in the spectrum of the 4,4,6,6-tetradeuterio deriva

tive. However this was not in agreement with the relatively high retention of the

label in a (ca. 87% d) obtained after deuteration of position 5 in 1. This indicated

much less involvement of the 5-hydrogen (compared to the previous statement2)

in the rearrangement. Our result, together with the cited data regarding the 4,4,6,6-

-tetradeuteiio derivative, could be explained by competitive hydrogen shifts from

the ring positions (4, 5 and 6), as well âs from the 5-methyl group. It should be

also noted that the metastables at 23.40 (552/129) and 24.12 (562/130) in the mass

spectra of 1 and its 5-monodeuterio derivative respectively, indicated an additional

competitive formation of a (not mentioned before) from the [M—H]+ ion by expul

sion of propionic acid (Scheme I, it). This is quite analogous to the previous route.

Another prominent fragment (58%) in the mass spectrum of 1 obtained via

a hydrogen shift is b at m\e 59, exhibiting most probably the structure of an oxon-

ium ion, such as СгН5СН=ОН+. No metastable transition concerning formation

of b was detected. The very low deuterium content of this ion (ca. 10% d) observed

in the spectrum of the 4,4,6,6-tetradeuterio derivative was rationalized by Van

dewalle et al. in terms of the specific hydrogen transfer from C(5) to the oxygen

(Scheme II, г). This is contradictory to our data concernint the deuterium content

in b in the 5-monodeuterio derivative (ca. 8.5% d). However, both results are in

accordance with the hydrogen shift from the 5-methyl group as an almost exclusive

route leading to b (Scheme II, it). This is also supported by the absence of the ion

b in the electron-impact spectra of 2-alkyl-l,3-dioxans lacking C(5)-substituents

bearing a-hydrogens1. At the same time in the spectrum of 2-n-propyl-l,3-dioxan

(2) the peak corresponding to b (mje 73) was of a negligible abundance.

Mass spectrometric measurements : The mass spectra were recorded on a Varían MAT

CH-5 single focusing instrument at 70 eV and 140—150° source temperature. The samples were

injected through a stainless steel inlet system at 150°.

 

Scheme И

EXPERIMENTAL
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Synthesis: An acid catalysed (/>-TsOH) condensation of 2-methyl-l,3-propanediol with

propionaldehyde in methylene chloride using the standard procedure4 afforded 2-ethyl-5-methyl-

-1,3-dioxan (1). After the preparative g.l.c. (10% TCEP on Chromosorb 60—80, 6 mm x 2 m,

80°, Hs) on a Varían Aerograph instrument, Model 700, the acetal 1 was characterized according

to the 1H n.m.r. chemical shifts and couplings as the írawi-isomer(/4ax,5=yeaz,5 = 1 1.5 Hz and

84eq — Sjax=Seeq — 8oax = 0.78 ppm).

The 5-monodeuterio derivative of 1 was prepared from 2-monodeuterio-2-methyl-l,3-

-propanediol (prepared by deuteration of methylmalonic acid diethylester with DïO in dry THF

in the presence of NaH5, followed by LÍAIH4 reduction) and propionaldehyde using the above

procedure. The deuterium content of 5-monodeuterated acetal was about 95%.

2-n-Propyl-l,3-dioxan (2) was obtained by the analogous acid catalysed condensation of

1,3-propanediol and butyraldehyde and purified by the preparative g.l.c. (same conditions as

above).
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ИЗВОД

МАСЕНИ СПЕКТРИ ЦИКЛИЧНИХ АЦЕТАЛА I. ПРЕМЕШТАгЬА ВОДОНИКА

КОД 2-ЕТИЛ-5-МЕТИЛ-1,3-ДИОКСАНА

ДРАГОСЛАВ JEPEMHTi, ВЛАТКА BAJC, JOBAH БИХЕЛОВИЪ и СЛОБОДАН МИЛОСАВЛЕВИЪ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша у Београду

и Инсшишуш за хемщу, шехнологи)у и мешалурги]у, Београд

Испитиван>ем масених спектара (70 eV) 2-етил-5-метил-1 ,3-диоксана, обележеног

деутери)умом у положа^у 5, извршена je исправна првобитног закл>учка (Vandewalle и

cap.) о пореклу водоника kojh се премешта при стварашу интензивних )она: I. [С^Н»]"1"

и it. СаНвСН=ОН+. На основу садржа)а деутерщума у joHy í. заюьучено je да водоник

Kojn се елиминише са неутралним фрагментом (НСООН) при стваран>у тог joua потиче

не само из положа}а 4 (и 6) и 5, како je то pamije закдучено, веК и из 5-метил групе. Исто-

времено, насупрот paHnjoj претпоставци по Kojoj стваран>е joHa lï. иде уз специфично пре-

мештан>е С(5) водоника, на^ено je да ce oeaj процес одви)а скоро исшъучиво уз премештан>е

водоника из 5-метил групе.

(Примлэено 28. марта 1979)
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Anodic oxidations of 2-phenylethanol and 3-phenylpropanol were performed

in acetonitrile — tetraethylammonium Perchlorate electrolyte solution at platinum

using controlled potentials. The major products of electrolysis were PhCHsOH,

PhCH2NHCOCH3, and PhCHO. A detailed study of the products and voltammetry

of anodic oxidation suggest initial electron loss from the aromatic moiety. A sheme in

volving cyclization products formation (chroman and coumaran) as well as frag

mentation products and some of acid-catalysed products (2-phenyl-ethylacetate,

phenol, alyllbenzene) is indicated.

The oxidation of 2-phenylethanol and 3-phenylpropanol with lead tetra

acetate2-3 and the peroxydisulphate ion4 is well documented. The products obtained

in these reactions, i.e. carbonyl compounds corresponding to the starting alcohols,

cyclic ethers and fragmentation products are influenced by structural factors

of starting materials. The anodic oxidation in acetonitrile at a Pt-electrode of

the benzyl alcohols5-6 and alkylphenylcarbinols7 led to the corresponding carbonyl

compounds in good yields. The electrochemical oxidation ot the higher homologues

of benzyl alcohol, i.e. 2-phenylethanol and 3-phenylpropanol has not been inves

tigated. It is the present intention to describe the anodic oxidation of these com

pounds.

EXPERIMENTAL

IR anal., neat for liqs. and KBr pellets for solids, were done with a Perkin-Elmer 237

spectrophotometer. NMR analyses were performed with a Perkin-Elmer R-12 spectrophoto

meter. Mass spectra were measured with a A. E. I. Model MS — 12 spectrometer. GLC anal,

was performed with a Perkin-Elmer F-ll with programmed temp, unit equipped with a flame

ionization detector. An 2 mx6 mm 5% S.E. 30 Chromosorb W and 10% Carbowax 20 M on

Chromosorb W columns were used. A Varían Aerograph instrument model A-700 (thermistor

detector) was used for preparative purposes.

The cell, the electrodes, and apparatus for cyclic voltammetry, rotating disc voltammetry,

and coulometry at controlled potentials were the same as already described8.

Acetonitrile (Koch Light Ltd.) was purified by one distn. over P2O5. The supporting

electrolyte was tetraaethylammonium Perchlorate (С. Erba Polarographie grade).

A typical preparative experiment was as follows. The Perchlorate, 6g, was dissolved in

120 ml of acetonitrile and then placed into the divided cell. The electrodes were put in place and

the substrate (1.0—2.0 g) was added. The potential maintained at 2.1 — 2.2 V vs. SCE with initial

currents generally 0.5—-0.7 A. The electrolysis was stopped when 2 F mol"1 of electricity was

409
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passed. The current dropped at 40—80 mA at the end of electrolysis. After the electrolysis was

completed, the anolyte was placed in a round — bottomed flask and the acetonitrile was evapd.

The residue was then extd. with ether. The ether layer was then dried with magnesium sulphate,

filtered and then coned, by distn. The residue was placed in a volumetric flask and analysed by

gas chromatography. Quant, and qual. analyses were done with standard soins, of authentic sam

ples. Further spectroscopic analyses were done by GLC — MS combination and by collecting

the appropriate fraction by preparative GLC.

RESULTS AND DISCUSSION

Products. Anodic oxidation of 2-phenylethanol or 3-phenylpropanol was

typically performed in acetonitrile containing tetraethylammonium Perchlorate

(0.2 Ai) using controlled potential electrolysis (£'=2.1 — 2.2 V vs SCE). The elec

trolysis went smoothly with 2-phenylethanol.

Because of anode fouling, in the case of 3-phenylpropanol, a square wave

pulse was imposed upon the anode: the brief pulse to OV removes the film of

the polymer. Because of possible complications caused by work-up procedures

in the case of minor products, their qualitative identification was done by the gas

chromatography — mass spectrometer combination and by comparison of the

retention times with those of authentic samples. Major products were also isolated

by preparative gas chromatography and examined by IR, NMR and mass spectro

metry. The products identified after consumption of 2F mol-1 are shown in

Scheme 1.

 

Ph-CH,- CHj-O-C-CHj

Scheme 1
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The major part of the products after anodic oxidation were compounds formed

by the fragmentation of the starting material. The same products like toluene,

benzyl alcohol, benzaldehyde, N-benzylacetamide were found in both cases. Some

of acid-catalysed products like 2-phenylethylacetate, phenol, and allylbenzene were

formed owing to the protons liberated in the anodic oxidation. The considerably

higher yield of the 6-membered chroman compared to the yield of the 5-membered

coumaran is in accord with the results of Mihailovic et al.3 obtained with lead

tetraacetate oxidation. Acetaldehyde was detected by gas chromatography and

formaldehyde was trapped by 4-hydroxycoumarine and detected by TLC as di-

coumarol in the early stage of electrolysis (after consumption of 0.5 F mol""1).

Benzoic acid was detected also by TLC. Benzoic acid was reported9.10 to be a

major product of exaustive electrolysis of benzylic alcohols, ethers and esters.

The oxidation of 2-phenylethanol was studied in some details. The produtc

distributions varied significantly with the extent of reaction. The results presented

in Fig. 1 are showing the change of the concentration for three major products

during the oxidation of 2-phenylethanol.

The major features are: (») 2-phenylethanol is largely consumed but the

fall of concentration is not linear with charge; (it) the production of benzyl alcohol

and benzaldehyde reached a maximum and the amount of N-benzylacetamide

is increasing; (ш) the и-value is increasing during the electrolysis due to the further

oxidation of the primary products.

 

controlled potential (£= 2.2 V vs. SCE)

Fig. 2. Cyclic voltammograms of 1 x 10_3Л1 2-phenylethanol and 3-phenylpropanol in CH3CN

— 0.1 M Et4NClC>4. The scan rate on the platinum electrode (2r = 3 mm) was 0.15 V s_1.

Voltammetry. Cyclic voltammograms were run on solutions of 2-phenyl

ethanol and 3-phenylpropanol at a number of potential sweep rates. Typical

cyclic votammograms are shown in Fig. 2.
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Cyclic voltammograms for both substrates exhibit a single irreversible wave

in the range of sweep rates from 0.02 to 30 V s_1 at about 2.1 V vs. SCE. Sweep

reversal from anodic to cathodic, causes the appearance of two reduction peaks,

one at 0.28 V and other at 0.2 V, the nature of which remains unclear at the present

time. The peak shapes were broad (Ep— Ep/2<=& 100 mV for both alcohols), but

it is not clear whether the shape should in this case be attributed to slow irrevers

ible electron transfer or to turther oxidation of the products. For the first possiblity

theory predicts11 (Ep — Яр/г) = 48/ап mV and observed values of ca. 100 mV

fit well for а=0.5 and n=l. Peak potentials shift anodically with increasing sweep

rate for 2-phenylethanol and 3-phenylpropanol also. The peak currents have a

linear dependence on the square root of the potential sweep rate for both substrates,

indicating that the overall process is diffusion controlled.

Current — potential curves, obtained with a rotating disc platinum electrode,

of 2-phenylethanol (£1/2 =2.08 V vs. SCE) and 3-phenylpropanol (£1/2= 2.02 V

vs. SCE) show a single wave. Limiting currents were linearly dependent on 2-phen

ylethanol concentration. However, the »—E curve obtained for 3-phenylpropanol

at RDE showed passivization of the electrode at the concentration more than

2.5 mM. Also passivization, which can be attributed to contamination of the anode

by filming, was observed with 1 mM concentration of 3-phenylpropanol at rotation

rates higher than 16 rps. Graphs of the current vs. the square root of the rotation

speed of the electrode, for the case of 2-phenylethanol, are recorded in Fig. 3.

 

10
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Fig. 3. i — ы1/2 plots for oxidation of 2-phenylethanol in CH3CN — 0.1 M Et4NClC>4 at various

potentials

Fig. 4. Variation of current functions (li/to1'2) with rotation speed (to1 '2) : (A) 1 x 10-3 M 2-phen

ylethanol (B) lxlO"3Ai ferocene

At the potentials on the plateau of the steady state i—E curve (e.g. at +2.14 V),

these graphs are linear, confirming that this plateau is due to the diffusion of 2-phen

ylethanol to the electrode. At low current densities (e.g. at 2.04 V), however,

the current is independent of the rotation speed of the electrode indicating that

the process is charge transfer controlled and there is an intermediate range (e.g.

at 2.1 V) where nonlinear i—со1/2 plots are obtained due to the partial diffusion

control.

The variation of the current function, i'l/"1'2 with rotation speed of the plat

inum disc electrode is shown in Fig. 4. The shape of the curve is according to

the theory1214 that predicated for an ECE process. At fast rotation speeds the
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effect of the chemical step is minimized and the overall behaviour tends to be con

trolled by the initial electron - transfer step. At slow rotation speeds there is time

for oxidizable product to be formed, upon oxidation, causes the current function

to increase. The variation of the current function, ¿l/co1/2, vs. w1'2 for ferocene,

which is known to give revrsible electron transfer with n= 1, is also given for the

purposes of comparison. Assuming that the diffusion coefficients of 2-phenylethanol

and ferocene are similar, the results suggest that the oxidation of the product

contributes to the peak currents.

Mechanistic rationalisation. The first mechanistic fact that can be established

is that the oxidation is initiated by removal of the electron from the aromatic n

system. Namely, there are two possible sites within the 2-phenylethanol and 3-

-phenylpropanol from which the electron may be removed, the electrons of the

aromatic ring and nonbonding electrons on the oxygen atom. It has been sugges

ted15 that correlations between anodic oxidation potentials and gas phase ionization

potentials (IP) could be used for prediction of the oxidation potential. Using

the simple equation given by Miller et al.15 we have calculated IP for 2-phenyl

ethanol (8.78 eV) and 3-phenylpropanol (8.67 eV) which is quite close to the IP-

-value of toluene (8.82 eV). Ethanol and n-propanol have IP values 10.5 and 10.2

eV, respectively15. Our conclusion is in line with same other works published for

anodic oxidation of benzylic ethers, esters and alcohols7-10-17.

The explanation for the formation of all products is presented in Scheme 2

for the case of 2-phenylethanol. Transposition to the 3-phenylpropanol is obvious.

PhCHjCHjOH PhCH, . PhCHO . PhCHjOH . РЬСН,СНтОН . Ml I , phOH

UV. 12V. 20V. ,8V. >)V,

. PhCHjNHcocHj . PhCHjCHjOoccHj. сн,о 6V*

2 6 V. MV.

PhCHjCH,CH,OH -± PhCHj . PhCHO . PhCHjOH . PhCHjCHjCHjOH . [|Г]

IV. 9V. 127. 22V. 4>-^-0^12V. 22V. ^>^^o'

PhCHjNHCOCHj . PhCH2-CH = CHj . CH3CHO 5 °

18V. 5 V.

Scheme 2

The formed radical-cation undergroes cyclization through intramolecular

nucleophilic addition of a hydroxy group. Further oxidation leads to the hetero

cyclic coumaran. The two most probable reactions, by which the fate of the radical-

-cation occurs can be explained, are illustrated in Scheme 2. Since the toluene was

obtained in a very low yield (1.8%), through the homolytic cleavage of R-H, the

pathway A seems to be the most probable mechanism for the formation of frag

mentation products. However, bearing in mind that the benzyl radical has IP= 7.76

eV18, it is reasonable to propose that the benzyl radical is being oxidized at the

applied potential leading to the benzyl cation. The benzyl cation reacts with

water present, reacting as a nucleophile giving rise to the benzyl alcohol and

acetonitrile (Ritter type reaction) leading to the formation of benzylacetamide.

Miller and Mayeda19 have suggested that the benzyl cation for amide forma

tion arises from acid-catalysed dehydration of benzyl alcohol. The benzyl alco

hol is oxidized at the applied potential6 to benzaldehyde.
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The hydroxymethyl radical, formed presumably through pathway A, is oxi

dized to formaldehyde which was identified as a dicumarol in the reaction with

4-hydroxycoumarine.

The phenol and 2-phenylethylacetate were probably formed by acid-cata

lysed reactions, described in Scheme 2, owing to the protons liberated in the anodic

oxidation. The nonlinear concentration profile of 2-phenylethanol with charge

shown in Fig. 1 is consistent with its acting as a nucleophile leading to the forma

tion of byproducts.

As a conclusion we can say that it is not likely that Scheme 2 is a complete

representation of the mechanism, but it illustrates the essential features of 2-phen

ylethanol anodic oxidation.
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извод

АНОДНА ОКСИДАЦЩА 2-ФЕНИЛЕТАНОЛА И З-ФЕНИЛПРОПАНОЛА

•ЖИВОРАД ЧЕКОВИЪ и "ИБРО ТАБАКОВИЪ

*Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша, 11001 Београд и **Технолошки

факулшеш Универзишеша у Бшъалуци, 78000 Банллука

2-Фенилетанол и 3-фенилпропанол су анодно оксидовани у раствору електролита

ацетонирил — тетраетиламетпцум-перхлорат са платинским електродама при контролисаном

потенциалу. Главни произвол електролизе су били PhCHsOH, PI1CH2NHCOCH3 и PhCHO.

Детально испитиваше произвола реакци)е као и волтаметри^а анодне оксидаци;е указу^у

на почетни губитак електрона из ароматичне трупе. Приказана je схема HacTajaita произвола

циклизаци)е (хроман и кумаран), као и фрагментащце неких кисело-катализованих про

извола (2-фенилетилацетат, фенол, алилбензол).

(Примл>ено 19. априла 1979)
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Oxidation of formates has been studied in \M NaOH on a Pt electrode

modified by adatoms of Pb, Bi, and Tl. The adatoms have been formed by under-

potential deposition. Considerable catalytic effects have been found with Pb and Tl

adatoms and somewhat smaller with Bi. The effects have been explained by pre

vention of the formation of strongly bound intermediates through a suppression

of hydrogen adsorption. A „third body" effect is also operative.

The interest of electrochemists is being directed again to the electro-oxidation

of various organic molecules due to the involvement of these reactions in electro

chemical energy conversion. In several recent papers1-5 it has been demonstrated

that the foreign metal adatoms can considerably catalyse certain electrochemical

reactions, especially the oxidation of formic acid, methanol and formaldehyde

on noble metal electrodes. The oxidation of formic acid has been studied in detail

on Pt 2 and Rh 3. The main catalytic effect has been ascribed to the suppression

of the reaction which generates poisoning species. Besides that, the adatoms of

the foreign metals also prevent the adsorption of other poisons which require

more than one adsorption site. In the case of Pb this was the sole origin of the

catalytic effect4. In this work the results obtained with the oxidation of HCOONa

in 1 M NaOH on a Pt electrode modified by Pb, Tl, and Bi adatoms are reported.

EXPERIMENTAL

Linear sweep voltammetry was used throughout the work. The working electrode was

a platinum plate polished to obtain a mirror finish and cleaned in the usual way. The counter

electrode was also Pt, while the Hg/HgO electrode served as a reference. The electrolyte was pre

pared from triply distilled water and a reagent grade NaOH. Purified nitrogen was bubbled

through the cell before the measurements.

All measurements were carried out at room temperature. The standard electronic circuitry

consisted of a Tacussel potentiostat, a PAR Universal Programmer and a Houston Instrument

XY recorder. Potential sweeps were made at a rate of 50 mV s_1.

The state of the electrode surface was first established by potential sweeps in the absence

of organics and metal ions. The formate was subsequently added to the electrolyte to the concen

tration of 0.265 M. The ions of metals investigated were added in the concentration range between

Ю-8 and 10-« Af.

417
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RESULTS

Underpotential deposition of Pb, Tl, and Bi on Pt in alkaline solution

Foreign metal adatoms have been formed by underpotential deposition

(u.p.d.). The data about these processes in alkaline solutions are scarce. Conse

quently, some work has been done in order to obtain basic information about

the u.p.d. of above metals in alkaline solutions. Lead salts undergo hydrolysis

in alkaline solution forming РЬ(ОН)г. It is amphoteric and in strong alkalies gives

plumbites. Deposition of Pb in such solutions occurs by the reaction

НРЬОг-+НгО+2е-РЬ+ЗОН-; £0=-0.54V. (1)

Figure 1 shows the results obtained with Pb for several concentrations of

Pb ions in the electrolyte. The u.p.d. of Pb results in an increase of the peak of

oxide reduction of Pt, due to the addition of the two currents, and in a decrease

of hydrogen adsorption. The oxidation of Pb formed by the u.p.d. occurs predom

inantly at the onset of oxide formation on Pt. However, there is an additional

 

-0.6 -OA OA ErfV)

Fig. 1. Voltammetry curves of the Pt electrode

in 1 M NaOH in the absence ( ) and

in the presence of (— . —) 2.5x10 5 AÍ,

(_) 5 X 10-5Af and (—..—) 1 X 10-«Ai Pb

ions. Sweep rate, 50 mV e_l.

peak, well in the oxide region, which is not seen in acid solutions. This peak probably

corresponds to the oxidation of plumbites into plumbates. The cyclic voltammetry

does not indicate the formation of insoluble РЬОг on the electrode surface. At an

even higher lead concentration, 1 x 10_4Ai, a deposition at reversible potentials

occurs giving the peak at ~ —0.72 V.

The u.p.d. of Tl has a similar effect on hydrogen adsorption on Pt decreasing

it to a negligible value. Thallium hydroxide is a strong base and Tl+ ions exist

in alkaline solutions. The T1/T1+ reaction has the standard electrode potential
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£o= — 0.344 V. In this case, a certain complication causes the redox reaction

T13+/T1+, whose potential is shifted in negative direction (Eo= — 0.05 V) due

to a low solublity of Т1(ОН)з. The peak in the anodic direction at ~0.2 V and

the peak in the cathodic direction at — 0.05 V are due to that redox process.

Pt/Tlad

Fig. 2. Voltammetry curves of the Pt elec

trode in l M NaOH in the absence ( )

and in the presence of (—) 5 x \0~*M and

(— .—) 5xlO-5Af T1+. Sweep rate, 50

mV S"1.
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Figure 3 displays the results obtained with Bi. It completely suppresses

the hydrogen adsorption on Pt even in very dilute solutions. A desorption of iB

adatoms is localized at the potential range of the begining of oxide formation on

Pt. With a higher concentration of Bi ions (5xl0~4M) a multilayer deposition

occurs. A dissolution of metallic bismuth from the Pt substrate shows some irre

versibility. The peak at the potential of — 0.05 V is due to the reaction

BiOOH+H20 + 3e-z=Bi+30H-; £0=-0.46V. (2)

Oxidation of formates

Figs. 4—6 show voltammetry curves of the oxidation of HCOONa on a

Pt electrode in the absence and in the presence of Pb, Tl, and Bi adatoms. The

coverage of adatoms is varied by changing the ion concentration in the electrolyte.

It is seen (Fig. 4) that Pb causes a substantial catalytic effect. There is a 15-fold

increase of the current peak in the cathodic direction. In the anodic direction

the main current peak at — 0.4 V is considerably increased and a new peak at

—0.2 V is provoked. At higher lead ion concentrations, i.e. at higher coverages,

a decrease of the first anodic peak occurs. Only at more positive potentials, when

the lead coverage becomes sufficiently low, the peak of oxidation of HCOO~ occurs.

This shows that the catalytic effect goes through a maximum at a certain coverage.
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Thallium adatoms cause a considerable catalytic effect (Fig. 5), which gofs

through a maximum at a much smaller concentration than with lead. This can

 

-Oß -OA -0.2 OA EH(V)

Fig. 3. Voltammetry curves of the Pt elec

trode in 1 M NaOH in the absence (. . .)

and in the presence of (—) 5 x 10_5Af and

( ) 5xlO"4M Bi ions. Sweep rate, 50

mV s-i.

Pl/Pbad

 

0.6 ErfV)

Fig. 4. Oxidation of HCOONa on Pt ( )

and Pt/Pb»d electrodes obtained in the pres

ence of (—.—) 2.5х10-5Л1 and (—)

5x 10"5Ai Pb ions. 1AÍ NaOH; sweep rate

50 mV s-».

be explained by higher coverages of Tlad at the same concentration due to a prox

imity of the potential for its reversible deposition. This means that the coverage

of Tlad can come close to a full monolayer at very low concentrations.

Bismuth exhibits a smaller effect than lead and thallium (Fig. 6). This, agaim

may be due to relatively high coverages of Bi at low concentrations of bismuth

ions in solution. Other aspects of the above catalytic effects are discussed below.

DISCUSSION

A detailed analysis of the u.p.d. of metals in alkaline solutions is beyond the

scope of this work. The results, however, show that there is a certain similarity

between these processes and the u.p.d. in acid solutions. The voltammetry curves

show that immediately after the reduction of Pt oxides the adsorption of these

metals begins. A suppression of hydrogen adsorption on Pt is found with all three

metals. In each case, the position of the hydrogen adsorption peaks, for surfaces

partially covered by adatoms, remains the same. This indicates that the foreign
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metal adatoms do not affect hydrogen adsorption on neighbouring uncovered Pt

atoms, but only the properties of covered atoms. The same behaviour has been

found in acid solutions8, which has been interpreted in terms of a «minimum

polarity" model given for some binary alloys7-8. These similarities with the u.p.d.
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Fig. 5. Oxidation of HCOONa on Pt ( )

and Pt/Tlad electrodes obtained in the pres

ence of (—) 5xlO-«Af T1+. 1AÍ NaOH;

sweep rate, 50 mV s_1.

 

-0.A-

-0.6 -04 0 OA Eh(V)

Fig. 6. Oxidation of HCOONa on Pt ( )

and Pt/Biad electrodes obtained in the pres

ence of (—) 5 X 10-6Ai Bi ions. 1 M NaOH ;

sweep rate 50 mV s_J. 1

in acid solutions seem to indicate that the u.p.d. of Pb, Tl, and Bi in alkaline solutions

gives deposits of adatoms which are virtually neutral species. A better description

of these processes and analysis of various voltammetry peaks require further work.

The mechanism of oxidation of formates has been extensively studied in

alkaline aqueous and non-aqueous solutions by Conway and Dzieciuch9. On the

basis of galvanostatic charging curves and the decrease of the open circuit potential

they found evidence of a formation of adsorbed intermediates in the oxidation

of formates. The reaction proceeds through several steps:

HCOO- ->HCOOad+e (3)

HCOOad -> Had + COa (4)

Had -> H++e. (5)

At high anodic potentials the accumulation of adsorbed hydrogen is improbable

since the reaction (5) is fast. The accumulation of intermediates on the electrode

surface occurs because the rate constant of reaction (4) is lower than that of re

action (3).

In order to explain the catalytic effects of foreign metal adatoms one has

to consider several possibilities for their origin:

1. Prevention of formation of strongly bound intermediates which act as cata

lytic poisons, as found in acid solutions2-3.
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2. Formation of a bifunctional catalyst with О or OH adsorbed on adatoms which

enhance the oxidation of organic molecules10.

3. Modification of the electronic structure of the metal surface (e.g., local density

of states, point of zero charge) which determine the adsorptive and electron

transfer characteristics of the interface.

The prevention of formation of catalytic poisons has been found as the main

origin of the catalytic effect in the oxidation of HCOOH on Pt and Rh electrodes2'3.

The poison is formed in the reaction of the carboxyl radical with hydrogen adsorbed

on the electrode surface11. Foreign metal adatoms suppress hydrogen adsorption,

and thus eliminate the reaction which forms the poisoning species.

 

To examine the possibilities of such a mechanism of catalytic effects of

foreign metal adatoms one should first check whether the hydrogen adsorbed on

the Pt surface participates in formation of strongly bound intermediates in a manner

similar to the one found in acid solutions. Fig. 7 shows the voltammetry curves

obtained with a continuos potential sweep and with the first sweep after holding

the potential at —0.75 V, i.e. in the hydrogen adsorption region. The holding

of the electrode at a potential in the hydrogen adsorption region causes the peak

of oxidation of formates to shift to more positive potentials. The peak now appears

exactly at the potential of oxide formation on Pt. In acid solution it has been shown

that the strongly bound intermediates are oxidized in that potential range2'3. This

strongly suggests that, indeed, the adsorbed hydrogen participates in the formation

of strongly bound intermediates also in alkaline solution. That may occur in the

reaction

HCOOad+2Had -> COH+H2O. (6)

XXX

The oxidation of СОН species requires one electron per site and three electrons

XXX

per CO2 molecule, which is well established in acid solution12. The reaction (6)

differs from that found in the oxidation of HCOOH. It requires an additional

transference of an H atom from carbon to oxygen. This is not an unlikely process,

and it seems that there is no reason for the same strongly bound intermediate

not to exist in both acid and alkaline electrolytes.
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The so-called ,.third body" effect13, which involves a preventon of adsorption

of strongly bound intermediates that require more than one adsoprtion site, could

be operative in this reaction too. Besides the species СОН a formation of another

XXX

strongly bound intermediate is possible in the disproportiation reaction viz.

HCOO»d+HCOO- -> C(OH)2+C02+e. (7)

XX

It has been shown earlier2 that at Ьм =0.5 the adsorption of such species is com

pletely suppressed.

Therefore, it appears that the foreign metal adatoms have a dual effect on

the oxidation of formates on a Pt electrode : they prevent the formation of one kind

of strongly bound intermediates, and suppress the adsorption of the other kind

of intermediates.

Acknowledgement : The authors are indebted to the Research Fund of Serbia for financial

support.

ИЗВОД

ОКСИДАЦЩА ФОРМЩАТА HA FUIATHHCKOJ ЕЛЕКТРОДИ МОДИФИКОВАН01

АДАТОМИМА СТРАНИХ МЕТАЛА

РАДОСЛАВ Р. АЦИЪ,1'1, MHPJAHA ХОФМАН', ДРАГУТИН М. ДРАЖИЪ* и АЛЕКСАНДАР

Р. ДЕСПИЪ8

Инсшишуш за елекшрохеми}у, ИХТМ1, Ценшар за мулшидисцийлинарне cüiyduje*, и Техно-

лошко-мешалуршки факулшеш3 Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 1 1001 Београд
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PYRAZOLE-AZO-CHROMOTROPIC ACID DERIVATIVES. II*. SPECTRO-

PHOTOMETRIC INVESTIGATION OF 2-(-2-PYRAZOLIN-5-YLAZO)-

-CHROMOTROPIC ACID

VLADISLAV N. NIKOLlC, VESNA M. SAMAC, and AURORA A. MUK

Boris Kidrtí Institute of Nuclear Sciences, P.O.Box 522, YU-11001 Belgrade

A new 2-(-2-pyrazolin-5-ylazo)-chromotropic acid derivative was investi

gated by spectrophotometry. Spectra were studied and equilibrium constants

(protonation and dissociation) determined for this and the 2-(-2-pyrazolin-3-ylazo)-

-derivative, formed by transformation of the former derivative by standing in aqueous

solution, pH about 2. Differences in the effects of these two structures on the

spectra and values of equilibrium constants are discussed and on this basis ionic

forms of these two derivatives were defined.

Our earlier investigation of chromotropic acid derivatives with pyrazole

as an azo-component1 initiated an investigation of a larger group ot these deriva

tives. The results obtained by investigation ol the lN-phenyl-2-pyrazolin-5-ylazo

derivative1 also prompted the investigation ot lN-unsubstituted derivatives which

would, most probably, show considerable reactivity with metals2 in IN position

of the pyrazole ring. It would also be reasonable to expect a proton displacement

in the molecule of lN-unsubstituted derivatives i.e., transformation of the pyrazolin-

-5-ylazo derivative (I) into the pyrazolin-3-ylazo derivative (II):

During the dissociation of the H-atom from the pyrazole ring and especially

during the protonation of the nitrogen atom in the 2N position in pyrazole, these

two structures behave differently. Molecules I and II represent two ditferently

coupled 7t-systems of nitrogen atoms. By analogy they should also be expected

to behave differently in the processes of complexing with metals2. The aim of our

work was to synthesize and investigate spectrophotometrically the 2-(-2-pyrazolin-

-5-ylazo) derivative of chromotropic acid, to define ionic states of reagents, to

determine corresponding equilibrium constants and, if possible, to follow and

characterize the transformation process of derivative I into derivative II.

* For Part I see Ref. 1.

(Received 23 March 1979)

X-N-N-C'

 

Í

I =T X-N-N-Сэ

 

X=chromotropic acid
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EXPERIMENTAL

The reagent l,8-dioxy-2-(-2-pyrazolin-5-ylazo)-naphthalene-3,6-disulphonic acid,

HO OH H 

formula Ci3HioOeN4S2, m.w. 414.37, was synthesized by azocoupling of diazotized 5-amino-

-pyrazole with chromotropic acid, by the modified procedures for mono-azo-benzene chromo-

tropic acid derivatives'. The substance was chromatographically examined and it has been shown

that it contains no bis-azo-derivatives. The content of the reagent in the substance was determined

by elemental analysis on the basis of the contents of nitrogen and sulphur.

An 8.7xlO~3Ai reagent stock solution in H-form (pH~2) was used. Other chemicals:

H2SO4, NaOH and KOH were of p.a. grade.

Measurements were performed on a Beckman DK-1A spectrophotometer and a Beckman

Expandomatic pH-meter.

RESULTS

Already in the first spectrophotometric investigations of the reagent, changes

of the spectra, depending on the time of standing of the reagent's stock solution,

were observed. For this reason a freshly prepared stock solution (up to 5 days)

and the same solution after 20—30 days were investigated spectrophotometrically.

Changes of the reagent's spectra were also followed in the same period of time, in

the media where they were most evident. In the following text, freshly prepared

reagent's stock solution and the same solution after 20—30 days are denoted as A

and В solutions, respectively.

Absorption spectra and ionic forms of the reagent

Reagent's spectra are investigated in a wide range of acidity, from HoK — 8.5

(sulphuric acid media) to PH=18 (KOH solutions). Strongly acidic and strongly

alkaline media are characterized by Hammett functions (#o)4 and basicity functions

(PH)5, respectively.

Both solutions, A and B, in strongly acidic media, Ho= — 3, show charac

teristic shifts of the absorption maximum towards longer wavelengths, as in the

case of the protonation of other mono-azo-benzene chromotropic acid derivatives3.10.

The maximum in the longer wavelength region is at 575 nm and at lower wavelengths

at 410 nm (Fig. 1). From the analogy of these spectra with those of other proto-

nated chromotropic acid mono-azo-derivatives it can be positively concluded

that in strongly acidic media the reagent exists as a cation (+2) — the azo group

and pyrazole nucleus are protonated. This ionic state appears independent of

whether the solution A or В is used.

In strongly alkaline media, PH > 1 7, independent of the solution used (A

or B), the reagent becomes intensely blue in colour and the absorption band has
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a maximum at 535 nm (Fig. 1). Analogy with the spectra of mono-azo-benzene

derivatives of chromotropic acid in alkaline media3-8-10 is also observed here in

the shape and width of the absorption band. The ionic form of the reagent repre-

 

600 too

Anm

Fig. 1. Absorption spectra of the pyrazolin-5-ylazo (a) and pyrazolin-3-ylazo

(b) chromotropic acid derivatives in acid and alkaline media, a) 1. H0 = —8.55,

c = 7x 10-»M; 2. H0=-5.95 to 0, c = 7x 10"6Ai; 3. PH=17.35, c=5.25x

xlO-6Ai. b) 1. Я0=-8.55, c= 7.4xlO-6AÍ; 2. tf0=-1.22, c = 5.55x

xlO-*AÍ; 3. PH= 17.11, с=9.25х 10-«AÍ.

sents a completely dissociated molecule (anion — 5). It is relatively stable and no

change in the spectrum is observed during 24 hrs. An essential difference in the

behaviour of A and В solutions appears in the acidity region from Ho — 3 to pH

about 1 1 .

Solutions obtained by dissolution of the stock solution A (to 5—7x 10~5Ai)

in the acidity region from Ho — 5 to 0 have a characteristic spectrum with one

absorption band and a maximum at 490 nm (Fig. 1). By decreasing the acidity

to pH 6, the maximum at 490 nm decreases. In the acidity region from pH 0 to 2,

when the samples are left to stand for 24 hours, a new spectrum is obtained with

a maximum at 480 nm. Samples prepared from the solution A have the spectra

in Ho of about — 8 and also in the region from Ho — 5 to 0 similar to the spectra

of the lN-phenyl-2-pyrazolin-5-ylazo chromotropic acid derivative1. These spectral

properties prove once more that both the obtained reagent as a solid substance

and the freshly prepared solution (A) are pyrazolin-5-ylazo derivatives. In the

protonation processes the system of this molecule can be treated as two relatively

inedpenednt systems: the system of the azo group (—N=N—) and the system

of the pyrazole nucleus1.

Investigations performed with solution В show that in this case the spectra

considerably differ (band shapes, acidity region in which the spectrum appears,

position of the maximum) from those obtained for solution A (Fig. 2). Thus in

the acidity region from Ho — 5 to 0 a change in the reagent's spectrum is evident

of the sigmoid curve (A vs. Ho) in Fig. 3. No change analogous to this can be found

either with the pyrazolin-5-ylazo derivative (solution A) or with the lN-phenyl-

-2-pyrazolin-5-ylazo derivative1. Therefore the explanation of these changes should
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be sought in the system of the тс-bond of the derivative II by treating a system of

all nitrogen atoms in a molecule as a uniformly coupled system:

-N-N-C-N-NH-

Changes in the spectra, pH 3 to 12, for samples from the solution A are not

considerable and could not be used as the basis for determination and observation

 

Fig. 2. Absorption spectra of the pyrazolin-5-ylazo (1) and pyrazolin-3-ylazo

(b) derivatives in pH regions: a) 1. pH= 6.40, c = 3.5 x 10'5M; 2. pH = 0.60,

c=3.5xlO"5Ai; 2'. spectra 2. after 24 hrs. b) 1. pH = 7.20,c = 5.55x 10"6A1;

2. pH = 11.45, c = 5.55xlO-5Ai.

of the change of ionic forms of the reagent. With the solution В a change is evident

in the pH region trom 8—10 (Figs. 2 and 3). The maximum at 500 nm decreases

as a function ot acidity and a new one appears at 455 nm.

Equilibrium constants of the reagent

Corresponding equilibrium constants of the reagent were calculated from

the changes in the spectra as a function of acidity of the medium.

Explicit changes of absorbance in dependence of acidity (sigmoid curves)

for the sample from solution A are given in Fig. 3a. Corresponding constants,

given in Table I, were calculated by the standard spectrophotometric method8 :

— The protonation constant of the azo group, log K= — 8.15, is calculated

at 575 nm. Since complete protonation can not be achieved in concentrated sulph

uric acid solutions (there is no plateau on the sigmoid curve) the As value, i.e.,

the absorbance on the plateau of the sigmoid curve, was determined by approxi

mation from the assumption that »=I, and the protonation constant was further

calculated by the standard method6.

— The equilibrium constant, log K= 1.86 characterizing the protonation

of the pyrazole part of the reagent at 495 nm, pH 0—3.5, was calculated.
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TABLE I.

Protonation constants (log K) and dissociation constants (pK) of mono-pyrazole-azo-chromotropic

acid derivatives

Reagent

protonation

of

protonation

of 2N in

pyrazole

dissociation

of the H-atom in

pyrazole

dissociation

of 2nd OH

in naphthalene_N=N—

N-N -8.15±0.08

575 nm

1.86 ±0.08

я=0.96

495 nm

15.79 ±0.02

X-N=N-C II (»=D

535 nm

^N— N -7.53 ±0.03

("= D

565 nm

-2.88 ±0.02

л= 0.92

565 nm

9.36 ±0.07

я = 0.98

495 nm

16.66±0.02

535 nm
x~N=N_c-c=c

6 %-N

X-N=N-C II

-5.98 ±0.08

»=1.2

0.1 8 ±0.03

n=1.0

13.99±0.04

n=0.9

Ref.(l)

564 nm590 nm 475 nm

X^chromotropic acid

— The dissociation constant of the second OH group of the naphthalene

nucleus, pK= 15.79, was calculated from the change of the spectra in alkaline

medium. Since complete dissociation can not be achieved in strongly alkaline media

(KOH), the constant was calculated by the same approximate procedure mentioned

earlier.

 

Ho pH

Fig. 3. Change of absorbance of the spectra on acidities of

the medium (sigmoid curves) for pyrazolin-5-ylazo (a) and

pyrazolin-3-ylazo (b) derivatives. results after

24 hours.
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The change of the absorbance as a function of acidity for the samples from

the solution В are given in Fig. 3 b. Two successive equilibrium constants were

calculated at 565 nm in the acidity region from Ho —8 to 0: the protonation constant

of the azo group, log K= — 7.53, calculated by the approximate procedure described

earlier, and the protonation constant, log K= — 2.88, which probably characterizes

the protonation of the 2N atom in pyrazole. However, it is more reasonable to

observe both these constants as resulting form successive protonation of the system

as a whole:

^N'» ♦ /H>vH

X-N-N-c' « =5=X-N-Ñ-c' V
^C'C logK-288 4<^C

 

The dissociation constant, p/C=9.36, was calculated in low alkaline medium

pH 7—12, at 495 nm, and the second dissociation constant, p^C=16.66, in KOH

solutions at 535 nm.

The transformation process of pyrazolin-5-ylazo into pyrazolin-3-ylazo derivative

As it has been shown by eq. 1, transformation of the molecule I into molecule

II can be explained by the proton displacement in the pyrazole part of the molecule.

However, these two molecular forms differ according to their characteristics (Table

I) : the 5-ylazo derivative has a protonation constant of log K= 1 .86, and the 3-ylazo

derivative log K=— 2.88. Thus by choosing, on the basis of this difference, two

corresponding acidities of the medium and two wavelengths, we were able to

follow the process given by eq. 1 (at Ho= — 5 and 560 nm and at pH=4.3 and 495

nm). The dependence of absorbance, as a measure of concentration, on time of

standing of solution A is given in Fig. 4 a and of the logarithm of absorbance

on time in Fig. 4 b.

 

100 200 h

Fig. 4. Dependence of absorbance (A) on time (h) for solution

A (a) and function log A vs. time (hours) (b).

On the basis of these data it can be concluded that this reaction should be

taken into account in the study of the formation of metal complexes with this

reagent.
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DISCUSSION

I. The procedure of synthesis, and analysis of absorption spectra — their

change in freshly prepared reagent's stock solution — prove, along with compa

rison of such changes with those of the earlier investigated lN-phenyl derivative1,

that the reagent as a solid substance is a derivative of pyrazolin-5-ylazo (I). Trans

formation in the pyrazolin-3-ylazo (II) derivative occurs by standing of the freshly

prepared solution at pH about 2.

The transformation process was observed by following the protonation of

the pyrazole ring in 5-ylazo (log K= — 2.88 at 560 nm) and 3-ylazo derivatives

(log K=\.S6 at 495 nm). This process is very slow, a first order reaction, which

proves the assumed transformation reaction as correct (eq. 1). A more detailed

investigation of the effect of the pH of the stock solution on this reaction will be

the subject of our futher research.

II. The difference in the behaviour of these two structures of the reagent,

I and II, can be explained by the differences in the length of the coupled system

of 7t-bonds in a molecule. Thus all nitrogen atoms of the structure II are coupled

into one system with one С atom between both nitrogen pairs while in the derivative

I two nitrogen pairs are coupled into one system through three carbon atoms:

•

-N-N-C I (Ï) -N-N-c' Д (I)

Identical behaviour of these two molecules was observed in strongly acidic media,

in the case of protonation of the azo group of the reagent, when the whole system

of the molecule is completely protonated (cation 2+) whereby the difference between

structures I and II is lost. This is evident from the spectra and from the value of

the azo group protonation constants (Table I).

The behaviour in strongly alkaline medium, where dissociation of the last

OH group of the reagent takes place, is the same, independent of the solution used,

i.e. whether it is freshly prepared or not. Such behaviour is analogous to that of

the protonated molecule. Ionic forms of the completely dissociated and completely

protonated reagent can not be different in structure since in this case there is no

difference in the pyrazole part of the molecule. This can also be seen from the

absorption spectra (Fig. 1) and from approximately equal values of corresponding

equilibrium constants (Table I).

III. Protonation of the pyrazole part of the molecule is a process which

explicitly shows a difference in the structures of I and II. Freshly prepared solution

of pyrazolin-5-ylazo remains unchanged for a couple of days (pH about 2). It

is protonated on the 2N nitrogen in weakly acidic media (log K= 1.86). This value

can be explained by isolation of the 2N atom in the 7r-system, similar as in the

1 N-phenyl-pyrazolin-5-ylazo derivative1. The reagent transformed into the pyra-

zolin-3-ylazo derivative shows in the protonation process of the 2N atom quite

different characteristics as compared to those of both 5-ylazo derivatives; it pro-

tonizes the 2N atom in strongly acidic medium, log K= — 2.88. This considerable

decrease of basicity can be explained also by the position and stronger effect of
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the azo group on protonation of the 2N atom. The decrease of basicity is relatively

great, Д log K= — 2.88 — 18.6= — 4.47. This fact indicates that the 3-ylazo deri

vative can not be treated as consisting of two systems : the azo group and the pyra-

zole ring. Therefore it is more reasonable to consider it as a unique system ofstrongly

coupled re-bonds the protonation of which should be considered as a successive

process (log К=-2.88 and log AT=-7.53).

IV. By comparing the spectra and equilibrium constants (Table I) of the

lN-phenyl-pyrazolin-5-ylazo derivative investigated earlier1, we find an analogy

with the freshly prepared solution of our reagent and conclude that it is the 5-ylazo

derivative. The differences between these two 5-ylazo derivatives are the following :

(a) In the protonation process of the azo group the difference between the proton

ation constant value, Д log K=2, can be explained by the difference in the etfect

of the protonated pyrazole system of lN-phenyl and lN-unsubstituted derivatives.

The etfect of the lN-phenyl group shifts protonation of the azo group towards

lower acidities which can be explained by the position of this group, between the

protonated 2N nitrogen in pyrazole and the azo group, (b) In the protonation

of the pyrazole part of the molecule the phenyl group considerably decreases the

basicity of the reagent (Д log ЛГ=0. 18 — 1.86= — 1.68) most probably due to its

steric effect.7

All the results obtained point out the necessity to study a larger group of

this class of reagents in order to draw some conclusion on the general regularity

of the effect of substituents on the reactivity of these molecules, similar to that

obtained for the arsenazo reagents3-8-9-11.

извод

ДЕРИВАТИ ПИРАЗОЛ-АЗО-ХРОМОТРОПНЕ КИСЕЛИНЕ. II. СПЕКТРОФОТО-

METPHJCKO ИСПИТИВАН>Е 2-(-2-ПИРАЗОЛИН-5-ИЛАЗО)-ХРОМОТРОПНЕ

КИСЕЛИНЕ*

ВЛАДИСЛАВ H. НИКОЛИЪ, ВЕСНА M. САМАЦ и АУРОРА А. МУК

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", Београд — Винча

Спектрофотометруски je испитан нови 2-(-2-пиразолин-5-илаэо)-дериват хромо-

тропне киселине. Испитани су спектри и одре^ене константе равнотежа (протонаци)е и

дисощцацуе) овог деривата и 2-(-2-пиразолин-3-илазо)-хромотропне киселине у Kojy oeaj

први прелази ста)ан>ем у воденом раствору pH око 2. Продискутоване су разлике у ефектима

Koje ове две структуре испол>ава}у у спектрима и величинама равнотежних константи и на

основу тога дефинисане )онске форме у KojHiwa ce jaBn>ajy оба ова деривата.

(Примл>ено 23. марта 1979)

*Рад je финансиран од стране Републичке за)еднице науке Cpönje.
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СПЕКТРОФОТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАН>Е THTAHA(IV) ПОМОЪУ

КОМЕНАМИНСКЕ КИСЕЛИНЕ*

АНЪЕЛЩА Б. ЪУКАНОВИЪ, KCEHHJA Р. ВЕЛАШЕВИЪ, TATHJAHA С. ТРТИЦА

и ЗОРИЦА В. РАДОВИЪ

Завод за неорганску хемщу и Завод за физичку хемщу, Фармацеушски факулшеш,

Др СубошиНа 8, 11000 Београд

(Примл>ено 20. марта 1979)

У овом раду je испитан растворен комплекс жуте 6oje, ко;и града ко-

менаминска киселина са титаном(1У) у слабо кисело) средний. Спектрофото

метр^ским методама je одре1)ена константа формиран>а комплекса и утвр^ено

да je CTexHOMeTpHjcKH однос титана(1У) и коменаминске киселине у комплексу

1 :2. Калибрациона крива, ранена на pH 4,40, показухе да je моларна апсорп-

тивност велика и да èoja следи Beer-ов закон. Стога се коменаминска киселина

предлаже као реагенс за спектрофотометри)ско одре^иваке THTaHa(IV) у микро-

-количинама.

Позната je чин>еница да титан(1У) pearyje са о-дифенолима, о-фенол-

карбонским киселинама и неким другим )един>ен>има flajyhn растворне ком

плексе разлчитих öoja1. Испитивани су комплекси Koje flaje Ti(IV) са хро-

мотропном2, гентизинском3 и другим киселинама. Зависно од pH средине

и концентращце компонената, ове киселине граде са Ti(IV) више растворите

комплекса. У HOBHje време све се више Hcranyjy тернерни комплекси Ti(IV)4.

У нашим претходним радовима испитатли смо растворне комплексе

Koje flaje коменаминска киселина са гвож^ем(Н)5, гвож^ем(1П)5 и ураном

(VI)6. У овом раду смо испитали oöojeH, растворен комплекс Kojn даje коме

наминска киселина са Ti(IV) у слабо кисело) средний. Одредили смо стехио-

MeTpnjcKH састав и константу формиран>а комплекса. Испитали смо могуКност

примене овог комплекса за одре5)иван>е Ti(IV) у микро-количинама.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Реагенси : 1 . Коменаминска киселина [4,5-диокси-пиридин-карбонска(2)-киселина ]

je синтетисана куван>ем меконске киселине са амошцаком7.

2. Раствор Ti(IV) je доби)ен из КгТЮ(Са04)г-2НвО p.a. фирме BDH кува»ем

са сумпорном киселином. Фактор раствора je одреЬен гравиметр^ски.

Айараши: 1. Спектрофотометар „Pye Unicam SP-6-500". Дебл>ина кивете 1 cm.

2. Пехаметар „Искра Кран? МА5703"

Сва меренъа су вршена на coÖHoj температури, при joHCKoj )ачини 0,1 у ацетатном

пуферу (pH 4,40).

Рад je финансирала Републичка 3aje,0HHua науке Cpönje.
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РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Сйекшри. Ако се безбедном раствору Ti(IV) у слабо KHcenoj средний

дода безбо)ни раствор коменаминске киселине, доби)а се растворан комплекс

жуте 6oje. Да би испитали OBaj комплекс снимили смо апсорпционе спектре

воденог раствора коменаминске киселине (ознака L), титана(1У) (ознака М)

и комплекса на pH 4,40. На сл. 1 приказане су доби)ене криве.

 

Слика 1. Figure

Апсорпционе криве — Absorption curves, pH = 4,40

î.l См=\о-*м, г.. Сь=ъ \о-*м, з. См=\о *м, cL=

= 3 10-"AÍ, 4. См=Ю*М, Cl= 3 I0-"Aí {reference

Ct=3 10-4Af)

Из сл. 1 се види да коменаминска киселина и Ti(IV) на таласним ду-

жинама веЬим од 350 nrh не ancopöyjy. Комплекс има максимум апсорбанци)е

на 335 nm (када се мереша врше према референтном раствору коменаминске

киселине) .

Сшехиомешрщски сасшав комйлекса. Састав комплекса коменаминске

киселине са Ti(lV) одрег)ивали смо методом еквимоларних BapHjaniija8 на

pH 4,40. Mepeiba су вршена на таласним дужинама 340—380 nm. Неке до-

ÖHjeHe криве су приказане на сл. 2. Из слике се види да све приказане криве

има)у максимум за вредност апецисе око 0,33. То значи да je стехиометри)ски

однос Ti(IV) и коменаминске киселине у комплексу 1 :2.

Консшанша формирагьа комйлекса. Ова константа je одрег)ена на pH

4,40 методом нееквимоларних BapnjaqHja8. Мерен>а су вршена на таласним

дужинама 340—380 nm. Притом je коменаминска киселина била у вишку,

P =Cl¡Cm=8 односно 10. Укупна запремина сваке пробе je била 12ml. На

сликама 3 и 4 су приказане доб^ене криве.

Константа формиран>а комплекса MmLn (т= \, п=2) израчуната je по-

моЬу израза :

к (p-l)2(2-3smax)

Clip [(2+р) Xmax-2]3
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Вредност xmax je доби^ена npojeKUHjoM максимума кривих на апсцису (слике

3 и 4) и дел>ен>ем доби)ене вредности са 12. Заменой ових вредности у ropH>oj

)едначини доби)ени су резултати приказани у таблици I.

См

ТАБЛИЦА I TABLE

Р Хтях log К

ю-4

ю-*

8

10

0,30

0,25

8,83

9,00

средн>а вредност log К= 8,91 ± 0,09

Слика 2. Figure

Криве еквимоларних раствора — Curves of equimo-

iecular solutions C0=6,4- 10~4 M, pH = 4,40, (¿ = 0,1

 

0 2 0 4 0 6 0 8 [M]

 

10 ml L

Слика 3. Figure

Криве нееквимоларних раствора — Curves

of nonequimolecular solutions, pH = 4,40

¡1 = 0,1, r = 20°, См=\0 *М, Cl- 8 Ю^уИ

Слика 4. Figure

Криве нееквимоларних раствора — Curves

of nonequimolecular solutions, pH = 4,40,

|х = 0,1, 1 = 20°, Caí=10-«AÍ, Ci.-10-3Aí
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Калибрационе криве. Ове криве су ра!)ене на pH 4,40 у присуству вишка

коменаминске киселине. Мерен>а су вршена на 340—380 nm. На сл. 5 je

приказана калибрациона крива на 340 nm.

Из доби^ене праве се види да 6oja комплекса следи Beer-ов закон у обла

сти концентращф 0,5—10 \ig Ti(IV)/ml.

 

Дискуcuja. Наша испитиван>а су показала да у слабо кисело) средини

коменаминска киселина, слично о-дифенолима, гради са Ti(IV) растворан

комплекс, жуте 6oje, велике стабилности. Eoja комплекса следи Веег-ов

закон. Моларна апсорптивност je велика, на pH 4,40 и 340 nm износи 9585.

Из тих разлога ce OBaj комплекс предлаже за спектрофотометри)ско одре-

г)иван>е Ti(IV) у микро-количинама. Реакци)у омета)у Fe(II), Fe(III) и U(VI)

ко)и са коменаминском киселином таког)е да)у oöojeHe комплексе у слабо

кисело) средини.

SUMMARY

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF Ti(IV) BY COMENAMIC ACID

ANDELIJA B. DUKANOVlC, KSENIJA R. VELASEVlC, TATIJANA S. TRTICA, and ZORICA V. RADOVIC

Institute of Inorganic Chemistry and Institute of Physical Chemistry of the Faculty of Pharmacy,

Belgrade University, P.O.Box 146, YU-11001 Belgrade

Using the spectrophotometric method, comenamic acid in acid solution was found to form

with titanium(IV) a soluble coloured complex of the ML2 type. The constant of formation of

the complex was determined at pH 4.40 (jji = 0.1) and the value of logК was found to be 8.91.

The colour of this complex was found to obey the Beer law. This sensitive reaction can be used

for spectrophotometric determination of Ti(IV) in microgramme quantities.

(Received 20 March 197?!
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КИНЕТИКА ПРОЦЕСА ТЕРМИЧКОГ РАЗЛАГАЬЬА БОКСИТА

ХИДРАРГИЛИТНОГ И БЕМИТНОГ ТИПА

ЖИВАН Д. ЖИВКОВИЪ

Технички факулшеш у Бору, Београдски Универзишеш, 19210 Бор

(Пришьено 20. фебруара 1979; ревидирано 2. априла 1979)

У овом раду npm<a3yjy се резултати проучава&а кинетике процеса

термичког разлагака боксита хидраргилитног и бемитног типа, коришке&ем

диференци)ално — TepMHjcKe анализе као методе експерименталног истра-

живака. Утвр^ено je, да процесу дехидратаци)е боксита хидраргилитног типа

одговара вредност за енерпцу активаци)е од 99 kj/mol, процесу дехидратаци)е

бемита насталог дехидратащфм хидраргилита 250 kj/mol и процесу дехидра-

таци)е природног бемита 210 kj /mol.

За проучаваше кинетике процеса термичког разлага&а чврстих компо-

нената могу се користити изотермске и неизотермске методе. Неизотермске

методе се у нови)е време све чешЬе користе због тога што ащу могуЬности

да се далеко брже до!)е до потребних информаиэда о разматраном процесу1.

За проучаван>е кинетике процеса термичког разлаган>а боксита хидрар-

гилатног и бемитног типа, чищ се резултати презентира|у у овом раду, кориш-

Нена je диферениэдално-терми^ка анализа (DTA) као методика експеримен

талног истраживаша, а добй)ени резултати при различитим брзинама загре-

ван,а обра^ивани су по различитим методама2-6.

Кинетика процеса термичког разлагакьа чистих хидроксида А1(ОН)з и

А100Н доста je проучавана6-11, а резултати испитиваша кинетике процеса

дехидратаци)е ових хидроксида у бокситу су веома ограничени12-13.

С обзиром на чшьеницу да je висококвалитетних боксита Kojn се директно

могу прера^ивати по класичном Bayer-овом поступку све ман>е, у нови)е

време врше се интензивна истраживаньа прераде нискоквалитетних боксита

по другим поступцима као на пример поступцима синтерован>а и хлоровааа.

У овим поступцима присутна je onepannja термичког третираньа боксита,

па су због тога изучаваша кинетике ових процеса од посебног интереса за

дал>и pa3Boj ових поступала прераде боксита.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

За експериментална истраживака коришЬени су боксити из лежишта Дрниш Kojn

су хидраргилитно-бемитног типа и боксит са Кордуна ко)и je бемитног типа — природни

бемит. Основне карактеристике испитиваних боксита приказане су у таблици I.
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ТАБЛИЦА I TABLE

Неке характеристике йроучаваних боксита

Some of the characteristics of bauxites studied

Боксит

Bauxite

Садржа] (%) Content

Fe203 TiOs

Губитак жарением

Loss at heatingAUO, SiOï CaO Cr+Mn

Drniä

Kordun

47,62

71,74

3,54

3,98

25,70 3,03

6,29 3,10

0,6 0,53 18,96

14,89

Kao методика експерименталног истраживаша коришКена je DTA, при чему су сва

испитиван>а вршена на ypebajy Kojn je paraje веЬ описан14. Сва испитиван>а вршена су са

масом узорка од 100 mg у атмосфери ваздуха при различили! брзинама загреваша у интер

валу од 6 до 25°/мин.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

На сл. 1 приказали су рендгенограми за коришкене узорке боксита.

Резултати рендгенске дифракционе анализе показу)у да je боксит из лежишта

Дрниш хидраргилитно-бемитног типа, а да су минерали железа присутни

у облику хематита и гетита. Боксит из лежишта са Кордуна je чисто бемитног

типа са jacHO израженим рефлекси)ама Koje карактеришу oBaj минерал.

Слика 1. Figure

Рендгенограми за испитиване бок

сите: 1. Дрниш, 2. Кордун

X-Ray diffractograms of investigated

bauxites. Origins: 1 . DrniS, 2. Kordun

За ове узорке боксита снимл>ене су DTA криве при различитим брзинама

загреваньа, а доби)ени резултати приказани у на сл. 2 и 3. Ови се резултати

могу користити за израчунаванье кинетичких параметара процеса дехидра-

Tainije хидраргилита до бемита (први врхови на сл. 2 — означимо ову транс-

формацэду као процес 1 ) и бемита до у-А1гОз (други врхови на сл. 2 — процес

2, и врхови на сл. — процес 3) Kojn су присутни код термичког разлагала

ових боксита15.

B-BEMIT

H-HIDRARGILIT
 

вСиКсС

J —i L_ 1 1 1 U

35 30 25 20 15 10 5



ТЕРМИЧКО РАЗЛАГАН>Е БОКСИТА 443

За кинетичку обраду ових експерименталних резултата паралелно су

коришЬене три методе и то: а) метода Пшк^ана2, b) метода Kissinger-a3 и

с) метода Ozawa4-5. Ове методе се користе за израчунаваае енерги)'е актива-

 

*0 60 во

VREMEI min) -TIME

Слика 2. Figure

DTA криве за уэорак боксита Дрниш

при различипш брзинама загревв&а

DTA curves of bauxite sample DrniS at

different heating rates. 1. 6°/min., 2. 10°/

/min., 3. 14°/min., 4. 19°/min, 5. 25°/min.

 

*0 60

VREME(mln)-TIME

Слика 3. Figure

DTA криве за узорак боксита Кордун

при различитим брзинама загреван>а

DTA curves of bauxite sample Kordun

at different heating rates. 1. 6°/min.,

2. 10°/min.-, 3. 14°/min., 4. 187min.,

5. 20°/min.,

ци)'е на основу DTA резултата доби)ених при различитим брзинама загре-

ван>а. Кра)н>и изрази по KojHMa се рачуна eHeprnja активаци)е су следеЬи:

a) за методу Пило)ана2

b) за методу Kissinger-a3

c) за методу Ozawa4-5

log àT=A-EI2,3RTm

1п(0/Гт2) = С-£/ДГго

In 0 = Ci-E/RTm

О)

(2)

(3)

где су: ДГ, Е, R, Тт,0, А, С, и Ci, висина DTA пика, енерпп'а активаци^е,

универзална гасна константа, температура на Kojoj се )авл>а максимум на

DTA пику, брзина загреван>а, а А, С и Ci интеграционе константе, респек-

тивно.
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Графичким приказива1ьем зависности log A T=f(l¡Tm) за методу Пи-

ло)ана, log(0/rm2)=/(l/rm) за методу Kissinger-a и log0=/(l/rm) за методу

Ozawa, на основу резултата приказаних на сл. 2 и 3 у сва три случа)а за процесе

дехидратавэде боксита хидраргилитног типа до бемита (процес 1), дехидра-

таци]'е овако насталог бемита до у-А1гОз (процес 2) и природног бемита (процес

3), добщене су праволишфке зависности. Методом на)маших квадрата одре-

г)ени су нагиби и одсечци на)вероватни)их правих а доби)ене вредности за

eHeprajy активащф и константе А, С и Ci, за]'едно са вредностима за eHeprajy

активащф чистих А1(ОН)з и А100Н преузетих из литературе, приказане

су у таблици II.

I

ТАБЛИЦА II TABLE

Енергща акшиеацще йроцеса шермичког разлагагъа боксиша и алумини]умхидроксида

Activation energies of processes of thermal decomposition of bauxite and aluminium hydroxide

Процес

Process

Метод

Method

обраде резултата

of data treatment E (kj/mol)

Piloyan Kissinger Ozawa

Средаа Дехидратащц'а

вредиост А1(ОН)з или

Average АЮОНA E С В Ci E

Dehydration of

Al(OH)3 or АЮОН

(1) 9, 052 96 9,313 96 23,820 105 99±3 114'
1161»

105"

(2)

(3)

14,161

12,052

243

208

19,093

19,642

248

204

34,562 259

35,382 218

250±5 135»
128U

210±4 139»

Добфени резултати показу|у да се у сва три случала, када се експеримен-

тални резултати обраде по овим методама, код методе Ozawa floönjajy на)више

вредности за eHeprajy активацще, нешто ниже по метода Kissinger-a и на)ниже

по методи ÜHiojaHa. Истовремено се види да су вредности за eHeprajy акти-

Baunje за процес дехидратанэде бемита насталог дехидратацщом хидраргилита

увек више у односу на eHeprajy активащф за ary4aj дехидратащф природног

бемита.

Истовремено се види да су вредности за eHeprajy активаци}е процеса

дехидратанэде бемита насталог дехидратаци)ом хидраргилита увек више у

односу на eHepraje активащф за ar/4aj дехидратащф природног бемита.

Упорег)Иван.ем израчунатих вредности за eHeprajy aKTHBannje процеса

дехидратащц'е А1(ОН)з и АЮОН из боксита са енерпфм активаиэде за чисте

хидроксиде, види се да су за arr/4aj дехидратащф трихидрата доб^ене са-

гласне вредности, док се за случа) дехидратащце монохидрата floönjajy знатно

више вредности у процесу дехидратащ^е бемитног боксита. Ово указуje да

се процес дехидратапэде хидрар! илитног боксита до бемита oflBHja у врло
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сличним кинетичким условима као и процес дехидратац^е чистог А1(ОН)з

у процесу калцинаци)е, док се процес дехидратащф бемитног боксита до

Y-AÍ2O3 oflBnja по другом механизму у односу на процес дехидратаци)е чистог

А100Н до Y-AI2O3 у процесу калцинаци)е алумини)умхидроксида. С обзиром

да je процес калцинацэде алумини)умхидроксида доста добро проучен и да

се веЬ дуги низ година користи у индустри)ским размерама, процес термичког

третиран>а хидраргилитног боксита до бемита може се изводити при истим

условима као и калцинаци)а алумини)умхидроксида, док су за процес дехидра-

таци)'е бемитног боксита до у-А1гОз потребна дал>а истраживан>а.

SUMMARY

KINETICS OF THE PROCESS OF THERMAL DECOMPOSITION OF BAUXITES

OF HYDRARGILLITE AND BOEHMITE TYPES

2IVAN D. 2IVKOVIC

Technical Faculty at Bor, Belgrade University, YU-19210 Bor

Results of investigation of the kinetics of the process of thermal decomposition of bauxite

of hydrargillite and boehmite types, using differential thermal analysis are given.

It was established that the process of dehydration of bauxite of the hydrargillite type has

a value of activation energy of 99 kj/mol, the procès of dehydration of boehmite formed by de

hydration of hydrargillite, 250 kj/mol, and the process of dehydration of natural boehmite 210

kj/mol.

(Received 20 February 1979; revised 2 April 1979)
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The inhibitory effect of tetracyclines on the oxidation of Azorabin S by

hydrogen peroxide, catalysed by molybdenum(VI), has been studied. This effect,

which is probably due to the formation of a complex, has been used for a kinetic

determination of micro quantities of tetracycline, Oxytetracycline, methacycline

and demeclocycline. These antibiotics were determined over concentration ranges

18 — 160(j.g/ml, with a standard deviation below 8%.

In our previous work1 we have established that the oxidation of Azorubin

S by hydrogen peroxide in an alkaline medium is catalysed by molybdenum(VI).

Continuing these investigations, in the present paper we have concluded that

tetracycline, Oxytetracycline, methacycline, and demeclocycline exert an inhibitory

effect on this reaction. The magnitude of this inhibitory action is proportional to

the quantity of added tetracycline until it is present in a quantity subequivalent

with respect to molybdenum(VT). On the basis of this it may be assumed that

the mechanism of the inhibitory action consists of the formation of a monocomplex

between molybdenum(VI) and the tetracycline investigated, as well as that this

complex has a smaller catalytic activity than molybdenum(VI). This effect has

been used for the determination of micro quantities of quoted tetracyclines.

EXPERIMENTAL

All photometric measurements in this work were made with an Iskra (Kranj, Yugoslavia)

MA 9501 colorimeter equipped with a constant-temperature cell holder, with the use of a blue

filter (Xmax 482 nm). Before the onset of the reaction the soins, were thermostatted, and all measu

rements were carried out at a temp. 25 ±0.1°.

The concn. of standard soins, of the comps. to be detd. was 1.0 x 10_2Af. They were prepd.

by dissolving corresponding quantities of tetracycline hydrochloride (Pliva), Oxytetracycline hydro

chloride (Pliva), methacycline hydrochloride (Pfizer) and demeclocycline hydrochloride (Pfizer)

in one liter of 1.0 x 10~aAi NaOH soin. The standard soin, of ammonium molybdate (Merck) was

7.0 x 10_2Ai relative to Mo(VI)and was dild. to the needed cocn. by a 1.0 x 10-3M potassium nitrate

solution.

Carbonate buffer was prepd. by mixing 0.2AÍ sodium carbonate and 0.2AÍ sodium bicar

bonate. The pure sodium bicarbonate soin., although of small buffer capacity (ß 0.046 С), was

successfully used as a buffer for pH = 8.2.

Starting of the reaction was made in a special vessel with three compartments. The soins,

of Azorubin S and the buffer were measured into one compartment of the vessel, the soin, of mol-

ybdenum(IV) and corresponding tetracycline into the second compartment, and hydrogen per

oxide dild. by water to a total volume of 25 ml into the third compartment.

All other experimental conditions were the same as in our previous work1.

447
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RESULTS AND DISCUSSION

In order to find out optimal conditions for these determinations it was nec

essary to know the kinetics of oxidation of Azorubin S by hydrogen peroxide

in the presence of the corresponding monocomplex. The sensitivity of the method

for the determination of tetracycline will be higher, the larger the difference in

catalytic activity between molybdenum(VI) and the corresponding monocomplex.

Necessary kinetic investigations were made in a way analogous to that described

in our previous works2-3.

 

Fig. 1. Dependence of— tana on pH in the oxidation of Azorubin S by hydro

gen peroxide. Initial concentrations: Azorubin S — 4.0xlO-7AÍ, HjOs—

—3.5x10-* Af, carbonate buffer — 8.0xlO-*Af, Mo(VI) — 2.0xlO"4Ai

(a), (Mo-tet) — 2.0 x 10~«Ai (b)

Since the oxidation of Azorubin S by hydrogen peroxide gives rise to a col

ourless oxidation product, the reaction rate was followed photometrically. The

obtained kinetic data on the determination of tetracycline are given in Figs. 1

to 3 where the curve a relates to the reaction in the presence of molybdenum(VI)

and the curve b to the one i n the presence of molybdenum(VI)-tetracycline mono-

complex (Mo-tet). In Fig. 1 it is seen that the difference in catalytic activity of

molybdenum(VI) and the corresponding monocomplex is the largest at pH=8.2.

In Fig. 2 it is seen that the difference in catalytic activity of molybdenum(VI)

and the corresponding monocomplex is the largest at a hydrogen peroxide con

centration of 5.9xl0~2Ai, and that at this concentration the monocomplex is

catalytically almost inactive. Finaly, in Fig. 3 it is noticed that the mentioned differ

ence in catalytic activity is independent of the buffer concentration, and that the

monocomplex is catalytically inactive under the given experimental conditions.

Analogous kinetic investigations were made for other tetracyclines determined

in this work. In this way the following optimal experimental conditions were chosen

for their determination: Azorubin S, 4.0 x 10_7Ai; hydrogen peroxide, 5.9 x 10_2Ai;

carbonate buffer, 8.0x l0_2iVi; pH=^8.2 (in Oxytetracycline pH=9.5).

On the basis of the obtained data the indicator reaction examined was applied

to the determination of tetracyclines by a differential variant of the tangent method.
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In determining tetracycline and methacycline the absorbance of the solution was

measured every minute during 10 minutes from the onset of the reaction. In the

 

Fig. 2. Dependence of — tan a on hydrogen peroxide concentration in the

oxidation of Azorubin S by hydrogen peroxide. Initial concentrations:

Azorubin S — 4.0x ÍO-'AÍ, carbonate buffer — 8.0x10""M (pH= 8.2),

Mo(VI) — 2.0 X 10-«AÍ (a), (Mo-tet) — 2.0 x 10-«M (b)

case of Oxytetracycline and demeclocycline the absorbance of the solution was

measured in the time interval from the 10th to the 20th minute*.

08

o-eH

04

(a)

0.2À

0-0 1 о o i o i o i n fr'

0 2 4 6 8
2

Buffer concentration (M-10 )

Fig. 3. Dependence of — tan a on carbonate buffer concentration in the

oxidation of Azorubin S by hydrogen peroxide. Initial concentrations:

Azorubin S— 4.0xlO-'Ai, HaOj — 5.9 x 10-2Af, Mo(VI) — 2.0 x 10-4Af

(a), (Mo-tet) — 2.0 x 10~»Ai (b), pH = 8.2

* The absorbance of the solution first increases due to the reaction proceeding between

Mo(VI), hydrogen peroxide and Oxytetracycline (or demeclocycline). This reaction is completely

terminated during the first 10 minutes. It is possible that an analogous reaction occurs also in

determining tetracycline and methacycline, but in the latter cases the reaction is very fast.
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The calibration curves for the determination of tetracycline (a), Oxytetra

cycline (b), methacycline (c) and demeclocycline (d), are given by the following

equations :

(a) -tan a=-3.34xl0-5 C+0.00636

(b) -tan a= -7.22x10-5 C+0.0165

(c) -tan oc=-5.01 X 10-5 C+0.00988

(d) -tan a=-3.64x10-5 C+0.00787

where С is the concentration of the corresponding tetracycline in (ig/ml.

TABLE I. Determination of micro quantities of antibiotics of the tetracycline group by the tangent

method

Antibiotic Taken Found Number of Relative standard deviation, %

(xg/ml Kg/ml determinations

48 49±1 4 2.0

Tetracycline 97 98±4 4 4.1

145 144±3 4 2.1

40 41 ±3 4 7.5

Oxytetracycline 100 100±1 4 1.0

160 160±1 4 0.6

18 18±1 4 5.6

Methacycline 92 91±2 4 2.2

147 146±2 4 1.4

39 41±3 4 4.6

Demeclocycline 98 103±4 4 4.1

157 159±2 4 0.6

The results obtained are given in Table I, in which it may be noticed that

the determined micro quantities of tetracyclines ranged from 18 to 160(xg/ml,

with a standard deviation of up to 8%.

The authors are grateful to the Serbian Republic Research Fund for financial support.



KINETIC DETERMINATION OF ANTIBIOTICS 451

ИЗВ0Д

КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАН>Е АНТИБИОТИКА ИЗ ГРУПЕ ТЕТРАЦИКЛИНА

МУХАМЕД АЗАМ Ф. СЕХЕТА, ГОРДАНА А. МИЛОВАНОВИЪ и ТОМИСЛАВ J. 1АН.ИЪ

Хемщски инсшишуш, Природно-машемашички факулшеш, Универзишеш у Београду,

11001 Београд

Испитивано je инхибиторско де)ство тетрациклина на оксидаци;у азорубина S во-

доник-пероксидом катализирану молибден(У1)-)оновима. Ова) ефекат, ко)И вероватно потиче

услед образованна комплекса, искоришНен je за кинетичко одре!)иван>е тетрациклина,

окситетрациклина, метациклина и демеклоциклина. Концентраци^е одре^иваних антибиотика

кретале су се од 18 — 160(xg/ml, а стандардно одступан>е износило je до 8%.

(Примллно 27. децембра 1978)
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A statistical theory of the optimal design of experiments was used to develop

an optimal mathematical model of batch distillation. The influence of charge com

position change and reflux ratio, as well as mol per cent of charge distilled were

observed regarding the efficiency of mixture separation in a laboratory packed

distillation column. The sharpness of separation and degree of separation were in

vestigated, taking into account the effect of holdup. Analysing these two object func

tions, optimal conditions of separation were found in the investigated system. Here,

by application of sequential designs based on the functions of maximum likelihood,

on-line strategy on a digital electronic computer was developed.

Batch distillation processes are of increasing industrial importance in actual

production and for purposes of automatic control, precise analysis, and research.

Rose et a/.1-3 investigated the sharpness of separation in batch distillation with

negligible holdup and appreciable holdup. Pigford et al* studied the effect of column

holdup on the sharpness of separation in the batch distillation at a constant reflux

ratio. Hawkins and Brent5 observed the distillate and bottom composition as well

as the number of equivalent plates vs. the volume distilled at different pressures.

Zuiderweg6-7 discusses the results of an experimental investigatoin on the interre

lationship between the variables of the batchwise distillation. The author suggests

the semi-empirical pole height formula for the practical operating conditions.

The purpose of this work was to find optimal conditions of separation of

batch distillation with the prediction of the maximum shrapness of separation

and degree of separation for a given column and mixture, while the cross-corre

lations and sequences of designs were used as a basis for the development of on-line

control strategy by a digital computer.

Distillation was carried out at atmospheric pressure with a test mixture of carbon tetra-

chloride-benzene. For preparation of different mixtures, p.a. grade solvents (Merck) were used

with following specifications :

JELENKA B. SAVKOVIC-STEVANOVIC

(Received 21 December 1978)

EXPERIMENTAL

Bp at 760 mmHg, t°C Density d2i g/cm3
 

Benzene

Carbon tetrachloride

80.1

77.0

0.8779

1.5845

1.4970

1.4568

453
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The composition of the distillate and bottom product were determined by measurement of the

refractive indices with an accuracy of ±0.005 %8.

Investigations were performed in an ordinary glass column with 14 theoretical stages,

with a diameter of 25 mm and a packing height of 1 200 mm. The packing was built of 4 mm dia.

rings, made of a 0.35 mm thick wire. The volume of the test mixture in the still pot was maintained

at about 700 cm3. The distillation was carried out at a vapour velocity of 0.2 m/s and a pressure

drop of 70 mm WC.

The experiments were performed according to a two-level three-factor (23) design matrix8-14,

with different mixtures by varying the carbon tetrachloride mol fractions in the range 0.10—0.80,

for the mol per cent of charge distilled in the range 10—80% in different regions of reflux ratio

change, Rmia<R<99 (Table I). The degree of separation and sharpness of separation were deter

mined for each observation. The sharpness of separation from experimentally found batch-dis

tillation curves was determined'-8.

TABLE I. Тчю-level three-factor (2s) design matrix

Obser- Factors on natural scale Factors on dimensionless scale Degree of Sharpness of

vation separation separation

N Xe E R

Xe—X E-E°

Xt~ AE

R-R0

*»- AR

Zi Zt

1 0.10 0.10 5 -1 -1 -1 0.154 0.381

2 0.80 0.10 S + 1 -1 -1 0.086 1.430

3 0.10 0.80 S -1 + 1 -1 0.041 0.227

4 0.80 0.80 5 + 1 + 1 -1 0.130 0.540

S 0.10 0.10 99 -1 -1 + 1 0.370 0.833

6 0.80 0.10 99 + 1 -1 + 1 0.128 2.364

7 0.10 0.80 99 -1 + 1 + 1 0.081 0.585

8 0.80 0.80 99 + 1 + 1 + 1 0.271 1.366

Applying the gradient method of optimization by Box-Wilson sequence designs18,1',

the results obtained in each experiment were used to design the next one.

DEVELOPMENT OF OPTIMAL MATHEMATICAL MODEL

According to the martix factorial design 23, the regression model was defined

by Eq. (1)

Z= bo+ 2>1*1 + ¿>2*2 +ЬзХз + ¿>12*1*2 + 613X1X3+¿23*2X3+&I23X1X2X3. (1)

In this case of a full regression, the equation includes the interaction coefficients

bi2, bi3 and ¿>23 (the second-order interaction terms) and 6123 (the third-order

interaction term). The 23 factorial design is the optimal [in the (X X)-1 sense] eight

point design for the model given by Eq. (1). The D-optimality criterion, a property

possessed by designs with a minimum value for the determinant of the correlation

matrix (X X)-1 was satisfied, for a given number of observations.

Estimation of model parameters for the degree of separation17-18 as an object

function which is defined by Eq. (2):

Zi = (xD — xs) (2)
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yielded the following relationship between the degree of separation and the charge

of compositions, mol fraction of charge distilled and reflux ratio:

Zi = 0.1578-0.4044xl0-2Jc1-0.2668xl0-1X2+0.5482xl0-1x3+

+ 0.7378 X lO-i Xl^2_0.8967 x 10"2 xix3-0.9569 x lO"2 X2x»+

+ 0.3432 X Ю-1 X1X2X3. (3)

 

MOL FRACTION OF CARBON TETRACHLORIDE

IN CHARGE »

Fig. 1. Contours on the response surface with an

optimum for the degree of separation. D — optimality

criterion

Development of model parameters for experimental values of the sharpness of

separation resulted in Eq. (4):

Z2 = 0.9658+0.4589x1-0.2862*2+0.3214x3-0.1858 x1X2 +

+ 0.1188 xiX3-0.2522xl0-1x2x3-0.1736x 10-2 xix2X3. (4)

The analysis of variance for the complete factorial design was completed

for both object functions19. The derived regression equations are tested to see

how they fit the observations using the maximum Fischer likelihood test20. The

computed values of the Fischer test were considerably lower than the tabulated

ones for the joint 95% confidence region (Table III). The significance of the

coefficients was tested using the Student f-test. Contours on the response surface

for Zi and Z2 are shown on Figs. 1 and 2, respectively.
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Comparison of empirical equations for determination of the sharpness of separation

The sharpness of separation was computed by the pole height, according

to the Zuiderweg semi-empirical pole height equation:

(5)
±_-í-r,+*/_íí_\l+ U

a Sa \4.61oga»*1 )\ Я (a- 1)[1 -3H/5<r)log a»+1]

Zt=№\ = JL. (6)

\ d S /xd=o.s &j

Comparison of experimental and computed values for the sharpness ot

TABLE II. Experimental results of sequential designs

X, E R Zt

Basic level 0.45 0.45 52 0.158

Interval change 0.35 0.35 47

Regression coefficient -0.4044 X 10"2 - 0.2668 X 10-1 0.5482 x 10-1

Product -0.1415 X 10-* -0.9340X 10-2 2.5764

New change interval 0.0025 0.0212 20

New basic level 0.439 0.377 72 0.188

0.436 0.356 82 0.203

0.436 0.356 90 0.212

0.436 0.356 94 0.217

0.436 0.356 96 0.22O

0.436 0.356 97 0.221

0.436 0.356 98 0.223

0.436 0.356 98.5 0.223

XC E R z,

Basic level 0.45 0.45 52 0.966

Interval change 0.35 0.35 47

Regression coefficient

?roduct

0.4589 -0.2862 0.3214

0.1606 -0.1002 15.1067

New change interval 0.1595 0.0994 15

New basic level 0.609 0.350 67 1.140

0.701 0.311 73 1.134

0.729 0.304 74 1.124

separation according to the Zuiderweg equation and Eq. (4) is shown in Fig. 3.

OPTIMIZATION BY STEEPEST ASCENT ON A RESPONSE SURFACE

The problem of maximizing the given object function Eqs. (3) and (4) with

the following linear constraints:

0.10<xc^0.80, O.IO^E^O.80, and Rmln<R^99 (7)

was solved by a „step-by-step" procedure for advance on the response surface.

This „step-by-step" procedure continues until the object functions approach the
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maximum as shown in Table II and Figs. 1 and 2. Using the sequential

Eqs. (8) and (9) in their optimal regions were derived:

Zi =0.2227+0. 1235 X 10-2*s (8)

 

A,

Fig. 2. Contours on the response surface with an optimum for the sharpness

of separation. D — optimality criterion

Z2= 1.1402+0.2506 *i-0.1077*2+0.1221 x3-0.2414x 10"1 Xlx2 +

+0.1736X 10-1 xixa- 0.2359 X Ю"2 хгх3-0.7176х 10~* xix2x3. (9)

The contours on the response surface with an optimum for the degree of

separation are shown in Fig. 1, and contours on the response surfaces with an

optimum for the sharpness of separation are shown in Fig. 2.

Fig. 3. Comparison of experimentally determined and calcu- 0.0

lated values of sharpness of separation. O-Zuiderweg, Д — Eq. 4

 

1.0 2.0

22 (EXPERIMENTAL)
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The optimal mathematical model of separation, which was derived from

Eqs. (8) and (9) given by Eqs. (10) and (11):

Zi=0.2037+0.7724x Ю-3** (10)

Zz= 1.1402+0.2506x1-0.1077x2+0.1221 x3-0.2414 x 10~i xix2+

+0. 1 736 X 1 0-1 xiX3 - 0. 2369 x 1 0"2 x2X3 - 0. 7 1 76 x 1 0~4 xix2x3. (11)

The optimal conditions of separation for a given column and mixture are shown

in Fig. 4.

 

The computed values for the maximum likelihood of the Fisher test for the

joint 95% confidence region for Eqs. (8) — (11) are shown in Table III. The

significance of the coefficients was also tested according to the Student r-test.

TABLE III. Computed values of the Fisher

maximum likelihood test

Equation Fx 10»

(3) 0.8

(4) 4

0.8

(9 5

(9) 5

(10) 1

(ID 5
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CONCLUSIONS

Analysing the solution to this optimization problem of batch distillation

lead to the conclusion that the control of the degree of separation and sharpness

of separation is very important for the efficiency of separation. Optimal conditions

ofseparation, values for xc, R and E for a given column and mixture were determined.

These investigations indicate the superiority of the procedure based on maximum

likelihood over classical methods. Application of sequential designs lead to the de

velopment of on-line control strategy on a digital computer.

SYMBOLS USED

M = number of variables

N = number of experimental runs

t; = vapour velocity

Ap = pressure drop

D = diameter of the column

dp — diameter of the packing

Hp = packing height

d = density

no = refractive indices

Xi(»=l,Ai) = variables

bt (i=0, 1, 2,.. M) = parameters with linear effect

by (i Ф] i, j—\,2..M) = second-order interaction parameters

by¡(i¥^j, 1Ф1,]Ф1; = third-order interaction parameters

7=1, 2,.. M)

xe = mol fraction of carbon tetrachloride in charge

E = mol fraction of charge distilled

R = reflux ratio

xd = mol fraction ССЦ in distillate

Xs = mol fraction ССЦ in still pot

Zi = degree of separation

Rmia = minimum reflux ratio

/dxD \
Z2= l-^g-l d = 0.5 = sharpness of separation

a pole height

a = relative volatility

я = number of theoretical stages

H = holdup

So = ratio of the still pot contents plus holdup to charge

F = value of maximum likelihood of the Fisher test

Xc0 = basic level for xc

R0 = basic level for R

E0 = basic level for E

Дхс = interval change for xc

AR = interval change for R

AE = interval change for E
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ИЗВОД

ОПТИМАЛНО ПЛАНИРАН>Е И АНАЛИЗА ЕКСПЕРИМЕНАТА У ДИСКОНТИ-

НУАЛН01 ДЕСТИЛАЦЩИ

JBJIEHKA Б. САВКОВИЪ-СТЕВАНОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494, 11001 Београд

У овом раду je статистчка теори)а оптималног планирагьа експеримената применена

на разви)ан>е оптималног математичког модела дисконтинуалне дестилацще. Посматран

je yranaj промене састава шарже, рефлуксног односа као и молског удела одведеног дести-

лата на ефикасност раздваjaiba смеша у лаборатор^ско) дестилационо) колони са пун>ен>ем.

Испитивана je оштрина раздваjaiba и степей pa3fleajaiba y3HMajyhn у обзир ефекат задржа-

ван>а. Анализира}уКи ове две функци)е цшьа нацени су оптимални услови раздва)ан>а испи-

тиваног система. При томе je, применом секвенщ^алног планираша експеримената на бази

HajBepoBaraocHHjHX фyнкциja развитей , on line" начин рада на дигиталном електронском

рачунару.

(Примлено 21. децембра 1978)
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Abstract. The capacity of an ozonizer, a

resultant of the two glass walls and the gas

phase all considered in series, has been found

to decrease with an increase in +%Ai irre

spective of the methods employed to vary

the individual values of %Ai. Tre results

have been explained on the basis of the anti

cipated double layer for — Ai to predominate

which introduces a serial capacity.

The Siemens type glass ozonizer in which

the Joshi effect A», a photovariation of the

discharge current, has been observed, is con

sidered as three condensers in series1, two

due to the glass walls and the third due to

the annular space filled with the experimental

gas. When the gas breaks down as a dielectric

due to the applied potential, it is still treated

as a capacity but with a bypass resistance.

The capacity of the system was predicted

to change but an experimental verification

yielded contradicting results2. Prasad3 observed

a decrease in the capacity with an increase

in — %A« due to aging. It was of interest

therefore, to study the capacity variations

associated with the changes in %A» due to

aging under a.c. and d.c. potentials, tempera

ture variation, damped h.f. discharge and

correlate the findings.

The present investigations were carried

out in a 5 cm long glass ozonizer filled with

mercury vapour in contact with a globule

of mercury at the bottom and a sealed 'degassed'

glass sleeve tube (sleeve separation = 1 20 mm)

containing neon (pNe = 3.7mm, 25 °C) as

reported earlier4'5.

The capacity of the system was measured

by a heterodyne apparatus — the beats being

observed on the screen of an electron tube.

The capacities due to leads were eliminated

by firm connections with thick wires and

fixing the discharge tube unchanged through

out. The tube was connected alternately to

the capacity bridge and the H.T. source

through a mercury commutator. The uncer

tainty in the measurements was determined

by the repeated measurement of the capacity

of the discharge tube on remaking the connec

tions and varying the capacity by measurement

in the experiments above this uncertainty only

was considered.

The capacity was measured before every

(K—»')d,l characteristic and noted at its end

in each of the following experiments:

(a) When a mercury vapour ozonizer was

'aged' — exposure to discharge at a fixed

applied potential, with 50 Hz a.c. and d.c. pote

ntials at twice the respective threshold potential

Vm. The d.c. potential, obtained by rectifying

and smoothening the stepped up a.c, gave

an almost straight line on the oscillograph.

(b) When a degassed neon sleeve tube

was maintained at various temperatures in

the range of 25 to 250°C.

(c) When an inactive degassed neon sleeve

tube was subjected to damped h.f. discharge.

The results of the present investigations

have revealed that:

(i) The capacity of the system has decreased

with an increase of — % Aï and increased

with an increase of + %A« irrespective of

the method employed to set the condition.

(ii) The capacity has decreased and attained

a stationary value when — %A« increased to

saturation in a mercury vapour ozonizer aged

with a.c. and d.c. potentials; this period was

an hour with 50 Hz and 6 hours with d.c.

The adsorbed layer has high inductive

capacity8 which is in series with the glass

wall. Exposure to damped h.f. discharge ob

tained from a hand spark coil and also to

temperature rise resulted in the removal of

these wall gases resulting in an increase of

461
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+ Ai. The removal of the gases eliminated

a serial capacity and the total capacity increased.

In terms of the double layer theory4, At

is a manifestation of the retarding influence

on the photoelectrons. When a tube is subjected

to a.c. potentials, the double layer gets sta

bilized in an increase of —At while the same

decreases the capacity by introducing a serial

capacity. The polarization with the low fre

quency a.c. discharge facilitates the early

stabilization while with d.c. potential the po

sitive end moved towards the cathode finally

getting neutralized on it but gets renewed

regularly. This explains the short period of

aging for the saturation of both —At and the

capacity. When the double layer is well de

fined, the capacity and —At attained satu

ration, the former decreasing. The electron

population that exibited At is also favourable

for the decrease of capacity7. The increase

in the capacity of the glass walls either con

tributes or is overcome by other more prom

inent changes8.

Acknowledgement : Thanks are due to V.

Subrahmanyam for his valuable suggestions.

ИЗВОД

ИЗУЧАВАгЬЕ JOIIIHJEBOr ЕФЕКТА И ПРОМЕНЕ КАПАЦИТЕТА ВЕЗАНИХ

CA Н>ИМЕ

МГДИШ ПРАШАД

Одсек за хемщу, Мируш колец, Мируш, Huöuja

Наг)ено je да капацитет озонизатора,

KojH je резултанта flBajy стаклених зидова

и гасне фазе у cepnjn, опада са повеЬан>ем

вредности +%At. Oeaj je ефекат независан

од методе употребл>ене за мен>ак.е noje-

диначних вредности %At. Резултати су

oôjaiinbemi на основу претпоставл>еног дво-

струког enoja, тако да —At доминира и

уноси cepnjcKH везани капацитет.

(Примлено 10. Maja 1977; ревидирано 26. марта 1979)
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Гласит Xe.\mjcKoï друшшва Eeoïpag je гласило CpûcKOï xemtjcxoi друшшва
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I. Теори)ске основе аЬ тШо методе

I. А. Вогп-Орреплеипег-ова апроксимаци^а

I. В. Метода самоусаглашеног пол>а

I. С. Метода интеракцдае конфигураци)а

1. 1). Прим^ена теори]*е трупа у 8СР и С1 методи

I. Е. Р)ешаван>е нуклеарне ЗсЬгбсНпвег-ове )едначине

II. Преглед истраживан>а структуре молекулских спектара помоЬу аЬ тШо ЗСР+С1

методе

II. А. Молекул Ы2Нг (КаБа)

II. В. Двоатомски молекули

II. С. Троатомски молекули

II. Б. Вишеатомски молекули

АЬ тто метода )'е на^егзатктнищ од низа теори)ских поступака помоку

ко)их )е могуке добити информащ^'е о структури молекула. Она у ствари

представла скуп метода (8СР, С1, . . .) ко)има )е за)'едничко да се при р;е-

шававьу ЗсЬгбсИпдег-ове )едначине молекула не користе никакви емпи-

ри)ски параметри, веК се као )едини почетни подаци захти)ева)'у масе атома

ко;и конституишу молекул и укупан бро) електрона.

Ци)ена егзактности )е гломазан рачун ко)и искл>учу)е могукност рада

без рачунских машина великог капацитета. У цил>у сво^еньа рачунског вре

мена у неке разумне оквире, при практичном изво^еау аЬ тто рачуна обично

се прихвата)у изв)есне апроксимаци)е, базиране на физичком расу^иваау

(занемаривавье релативистичких ефеката, Вот—Орреппе1тег-ова апрокси-

маци^а, . . .) или условл>ене могукностима рачунара (разви)ан>е таласних

функци)а у базисима коначних димензи)а, . . .). Посъедица )е да резултати

теори^ских истраживааа по тачности у правилу заоста)у за експериментал-

ним. У зависности од цил>а (односно тачности) ко)И се жели постиКи, ступа

се при прим)ени аЪ тто методе у компромисс различитог степена, што до

води до посто)а»а различили стилова рада у оквиру ове методе. Ако се

третира)у на))едноставни)И системи (нпр. Ш), могуке )е постики тачност

К0)а )е упоредива са експерименталном ; при рачунаньича са великим моле-

кулима, грешке су знатно веке; за интерпретаци)у неких експерименталних

резултата довол.ни су рачуни машег обима (нпр. уз прим)ену само ЗСР-ме-
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тоде при рачунаньу електронских енерпф), док успешно об)ашньен,е других

захти)ева прим)ену суптилни)их рачунских техника (нпр. С1) уз урачуна-

ван>е фини)их ефеката (нарушаваше Вот—Орреппе1тег-ове апроксимащф,

спин-орбитна спрега, . . .).

Преглед различитих могуКности прим^ене аЬ тмо методе дат )е у члан-

ку 1 . У овом напису ограничиКемо се на приказ резултата теори]ског истра-

живаша структуре молекулских спектара. Основна сврха рачуна при том

ни)е постизанье „спектроскопске тачности" одре!)иван>а положа)а трака и

распод)еле интензитета, веЬ омогугшванье )еднозначне интерпретавде и

предви1)ан>а експерименталних резултата. Показало се, ме1)ути«, да )е аЬ

тто дедина од теори)ских метода ко)а пружа изгледе за оствариван>е чак

и овог скромни)ег цил>а.

У првом ди)'елу овог написа приказане су теорийке основе аЬ тто

методе. У другом ди)елу дат )е преглед теори)ских радова на истраживаау

структуре молекулских спектара. Избор радова ко)И треба да илустру)У мо-

гуНности аЬ таю методе, да об)асни и предвиди структуру спектара, извр-

шен ]е без претензи)а да буде свеобухватан — приказани су исюьучиво радови

групе за теори)ску хеми)у Универзитета у Бону у ко)0) )е аутор овог написа

радио дви)е године (1975—76.), а и посли)'е тога наставио интензивну са-

радау.

I. ТЕОРЩСКЕ ОСНОВЕ АВ ТЫГГЮ МЕТОДЕ

А. Вогп— Оррепкешег-ова айроксимацща

Проблем израчунаван>а енергетских нивоа (едног молекула са 5 (езгара

и Л/ електрона своди се на р)ешава»е одговара)уНе 8сЬг6с1теег-ове ]'единачине:

НтТ(ге,К) = ЕГ(ге,К) (О

Укупна таласна функщф ХК зависи од координата (просторних и спинских)

свих електрона {гс} и )езгара {К}. Хамилтони]ан Нт има облик:

Израз за Нт написан )е у атомским )единицама (те = 1, е=1, *=!)■ Еле1Г

трони су означени грчким, )езгра латинским словима. т*, 2* предсгавл>а)У

масу, односно наелектрисаше 6-тог )езгра, Гц* \е расто)ан,е (х-тог електрона

од А-тог )езгра итд. Хамилтони)ан (2) одговара нерелативистичко) апрокси-

маци)и - изоставл,ен )е члан ко)и опису]е спин-орбитну интеракцИ)У )<=Р

условл>ава релативно мало енергетске корекщф. Утица; спина на енергет-

ске нивое урачунава се индиректно, правилним симетризовааем таласне
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Егзактно р)ешен.е )едначине (1) постощ само за на))едноставни)е системе

(Н-атом, На+-)'он). У свим осталим случа^евима, р)'ешаван>е Зспгбйтеег-ове

)едначине повезано )е са усва)ан>ем изв)есних апроксимащф. Централно

м)есто ме!)у н>има заузима Вот—ОррепЬетег-ова апроксимацщ'а2.3 ко)'а

базира на чиаеници да се због знатно веЬе масе, )езгра креЬу много спо

рте од електрона, тако да се р)ешавак>е 5сЬгбйт§ег-ове (едначине ко]а

опису)е кретаае електрона може вршити сматра)уки да )езгра при том ми-

РУ)У У одре^еним положа)Има. Укупна таласна функци)а представл>а се у

облику

Т(г.,К) = фк(г,)-ф(К) (3)

при чему фк(гс) представл>а електронску таласну функци)у ко)а за фиксиран

положа) )езгара К зависи само од координата електрона (т\. фк(ге) параме-

тарски зависи од координата )езгара) и представл>а р)ешевье )едначине

(Те+ V,.+ У„+ Упп) Фк (*.) = БЙ фн (г.) (4)

са хамилтони)аном ко)и се од тоталног хамилтони)ана (2) разлику)е за члан

Тя -9(К) )енуклеарна таласна функци)а ко)а опису)е кретавьа )езгара. Увршта-

вавьем израза (3) за V (ге, К) у (1) уз узимаше у обзир релаци)е (4) и из)'ед-

начаваньем извода електронске таласне функци)е по координатама )'езгара

<Эфк(г«)/<Жид2фк(г(.)/д.К2санулом,што представл,а математички израз Вот—

ОррепЬе1тег-ове апроксимаци)е, добива се 4 :

(Г. + БЙ)ф(К) = е«р(К). (5)

Према томе, кретан>е )езгара опису)е се ефективним хамилтонщаном у ко)ем

улогу потенциала игра електронска енерги)а. Да би се ри)ешила ЗспгбсНп-

ёег-ова )единачина (1) у Вот—Орреппе1тег-ово) апроксимаци)и, потребно

)е, дакле, прво ри)ешити електронску 1'едначину (4) за низ положа)а )езгара,

представити затим Е'н у виду погодне аналитичке функщф од К, уврстити

та) израз у (5) и ри]ешити на кра)у нуклеарну )едначину (5).

Иако се Вот—ОррепЬе1тег-ова апроксимавда користи у веКини ра-

чунан>а, посто)И низ случа)ева у ко)Има услови н>ене прим)енл>ивости нису

испуньени (нпр. код „прес)ецан.а" електронских кривих, код Кеппег—Те1-

1ег-овог ефекта итд.). Начини р)ешава»а ових општи)'их проблема прика

зали су, поред осталих, и у радовима 5—14.
У дал>ем току овог написа ограничиКемо се на случа)еве када ;е Вот—

ОррепЬе1тег-ова апроксимаци)а прихватл,ива.

В. Метода самоусаглашеног йола

Основу за р)ешаванье електронске ЗспгбсНпеег-ове (едначине (4) чини

Напгее-Роск-ова метода самоусаглашеног пол,а (5СР - яе1Г сопзюгаи ПеШ-

-тейюё)18.1». Полази се од претпоставке да се довол>но реалистичан опис

система може постиКи зам)еном стварних интеракщф измену електрона

интеракци)ама сваког по)единог електрона са усредаеним пол>ем ко)е про
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изводи осталих N—\ електрона. Тиме се вишеелектронски проблем своди

на низ )едноелектронских.

Метод самоусаглашеног пол>а базира на прим)ени варщационог прин

ципа, према KojeM je приближну eHeprnjy система могуЬе наЬи из услова

да Bapnjaimja очекиване ври)едности eHepraje

<Е>-

<Ф|Я|Ф>

<Ф|Ф>

(6)

буде jeflHana нули. Ф представлю приближну таласлу функцэду система Koja

се обично представлю у облику функщф неких параметара или линеарне

комбинашке погодно одабраних базисних функщф, па се из услова 81?=0

налазе оптималне ври)едности тих параметара, односно коефищ^ената разво)а.

При избору облика Ф треба водити рачуна о два фактора: пробна функпэда

Ф мора бита довольно флексибична тако да омогуНи налаженье добре апрок-

cHMaunje за егзактну таласну функци)у ф; треба да омогуЬи што лакше pje-

шаван>е проблема 8Е=0. Може се показати да je eHeprnja основног станъа

израчуната из (6) увщек виша од егзактне eHeprnje (Koja би се добила кори-

шЬеньем егзактне таласне функщце ф при чему би (6) било еквивалентно

Schrödinger-oBoj (едначини), што служи као важан критери)ум при упоре-

г)иван>у резултата добивених коришЬеньем различитих пробних функш^а.

У Hartree— Fock-oBoj метода, креташе í'-тог електрона одрег)ено je спин-

норбиталом щ(г, s) Koja се обично представлю у облику произвола просторне

функщф ф<(*") и спинске функщф er/(s):

щ (r,s) = 9i (r)c¡ (s). (7)

По аналопф са системой у коме би се електрони кретали независно }едан

од другог, укупна електронска таласна функщф молекула представл>а се

у облику производа )едноелектронских синорбитала. При том треба водити

рачуна о чтьеници да су електрони идентичне честаце и да таласна функщф

за Ñ-електронски систем мора бита антасиметрична у односу на пермутащф

електрона по спинорбиталама (Pau 1 i- j ев принцип.) }едноставан производ од

N-спинорбитала15 не задоволюва oeaj услов, али га испун>ава функщф

Ф

И1(1)И2(1)...ИЛГ(1)

«i(2)Ka(2)...«jv(2)

их {N)u2(N)...uN(N)

(8)

(ri) s (О

Koja се назива Slater-овом детерминантом. У разв^еном облику (8) пред

ставлю суму од N производа од koj'hx сваки одговара jeflHoj oflpeîjeHoj дистри-

бущф електрона по спинорбиталама. Претпоставлюмо да спинорбитале чине

ортонормирани скуп; фактор l/y/Ñl уведен je да би и Slater-ова детерми

нанта била нормирана.
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В.1. Системи са затвореним л>ускама

За системе са парним бро)евима електрона ко)И су распоре^ени по два

()едан са спином +1/2, други са -1/2) у N/2 просторних орбитала 91 . . .

9^/2 (системи са затвореним л.ускама), послИ)е интеграци)е по сшшским

координатама*, за очекивану врй)едност енерги^е (6) добива се израз

№2

<Е} = 2 2 <*<> + 2 (2/в-Кв)

I- 1 ■', ;

гд)е )е

<й<> = <?1

/0=<<р«(ц)<р*ОО

-4^-2 г'

?0

1

Г(1 V

1

*-1 ГЦ*

<р< (и) <и 60>

?Км-)<р*М>-

Т[IV

(9)

(10)

(П)

(12)

<А(> )е очекивана ври)едност )едноелектронског оператора Ы ко)и пред

ставка кинетичку енерги)у електрона г и аегову интеракци)у са свич )езгри-

ма- Л )е СоиютЬ-ов интеграл и представл>а електростатичко одби]ак.е

„облака" наелектрисан>а |9<|2 и |^|2. Интеграл Кц нема класичну аналоги)'у

и поаъедица )е симетризаци)е таласне функци)е. Треба уочити да се за раз-

лику од израза (2), сумираше у (9) врши не по електронима, веК по простор-

ним орбиталама и да су сумациони индекси у поаъедаем члану (9) ме^у-

собно независни.
Облик просторних орбитала <р< налазимо варирашем израза (9) уз услов

да се орбитале ми)ен>а)у тако да оста)у непрекидно ортонормиране. Овим

поступком добива се скуп од N/2 ме1)усобно спрегнутих )едначина

/79(= 5(9( (13)

ко)е се назива)у Нагтгее — Роск-овим ]едначинама. Р )е Роск-ов оператор:

Р=Нр+21(2А-К,) (14)

>

при чему )е

2 к Гц*

* Интеграла по спинским координатата )е могуКа )ер нерелативисгички хамилто-

ни)ан (2) не д)елу)е на спинске функщце.
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док су J] и К) Coulomb-OB оператор, односно оператор излфне,

преко орбитала ф<:

/i(H')<W((*)=<<P<M

Ktfa)<pj ((*)=<?< M

1

1

»■(X V
91 М> Ф< (Н-)-

дефинисанн

(16)

(16)

Како оператори Jj и К}, а тиме и F, зависе од pjeiueiba Hartree— Fock-ових

^едначина, (13) представлю проблем „псеудосво)ствених" ври)едности. Због

тога je при pjeiuaBaiby Hartree—Fock-ових )едначина потребно прими)енити

итеративни поступак: узме се неки почетни скуп орбитала ф(0)ь • ■ ?<0).v;25

noMohy н.их конструише Fock-ов оператор (14), затим ри)еши систем )една-

чина (13) чиме се добива нови скуп орбитала ф1(1). . . 9(1)л-/2 са ко)Има се по

ступак понавл>а. Ова) цикл лчкк процес се води до самоусаглашаван>а — до

тренутка када се скупови орбитала генерисаних у дви;е узастопне итераци)е

више битно не различу.

На основу Koopman-ове теореме17 слщеди да „сво)ствене ври)едности"

£( проблема (13) представл^у ^низационе потенциале одговара)уЬих орби

тала ф<. Укупна eHeprnja молекула )еднака je збиру очекиваних ври)едности

)едноелектронских оператора и ових сво)ствених ври)едности sj:

Nß

Б= 2 (<А<> + е<).

i= i

(17)

В.2. Системи са отвореним л>ускама

У ory4ajy npHMjeHe SCF методе на молекуле kojh садрже и л>уске за-

пос)еднуте са )едним електроном (отворене л>уске), Hacraje низ тешкоЬа.

Таква станза се не могу описати само >едном, веК линеарном комбинациям

од неколико Slater-ових детерминанти. Показухе се да je тада вариран>ем

израза за очекивану врщедност енерги)е немогуЬе директно извести систем

|едначина типа (13) jep се матрица Lagrange-ових мултипликатора* Ху не

може никаквом унитарном трансформациям превести у ди)агоналну матрицу

„CBojcTBeHHX ври)едности" e¡ као код система Kojn садрже исюьучиво затво-

рене л>уске. SCF метода за системе са отвореним л>ускама разви)ена je у радо-

вима 18 и 19. Roothaan18 je дефинисашем Coulomb-ових оператора и опера

тора изм)ене ко)и повезу)у отворене и затворене л>уске успио да изведе )една-

чине Koje формално miajy облик (13). Ме^утим, тада ,,сво)Ствене ври^едно-

сти" ti HeMajy више ^едноставну физичку интерпретаци)у, а укупна енерги)а

молекула налази се по формули знатно компликованиЯ; од (17).

* Ilojana Lagrange-ових мултипликатора посл>едица je захт^сва за ортонор.мира-

ношЬу орбитала cp¡.
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В.З. Roothaan-ова LCAO-MO SCF метода

При скициранъу изво^иьа Hartree— Fock-ових ]едаачина речено je да

се варирашем орбитала cpj налази такав оптималан скуп Kojn доводи до мини

мума очекиване ври)едности eHepraje. При том imje било спецификовано

Kojn су параметри у шима подложни варира&у. Од начина pjemaBaiba Hartree—

Fock-ових |едначина за молекуларне системе, Hajeehy популарност ужива

Roothaan-ова метода20. По iboj се молекулске орбитале ср< pa3Bnjajy по ба

зису ко)и чине орбитале атома, конституената молекула хр-

(18)

Образованием Slater-ове детерминанте из молекулских орбитала (18), добива

ce у cny4ajy система са затвореним л>ускама за очекивану вр^едност енерги]'е:

Е= 2 2 2 CtP Cí« ^î>«+ 2 2 Cip Cii °lr °u '

i fig i) fiqrs

[2<J>q\g\rs>-<pq\g\sr>] (19)

Apí=<XpIA¡xIX7>

1
ipq\g \rsy=<xp (¡¿)x« M

<Ml^|f> = <x„((x)XiM

1

xr M x« М>

X* (H-) Xr M>

На начин аналоган ономе код изво^ен>а Hartree—Fock-ових )едначина, при

чему као вари}ационе параметре схватамо коефици)енте сР(, добива)у ce Root-

haan-ове )едначине :

я i

При том je

Fpq = hpq+ 2 Prt <pq\g\ rsy — ~-<pq\g\ sry

2

(20)

(21)

N12

Roothaan-OB оператор y матрично} форми. Pr»=2 £ йгй» назива ce редом

. i

везе. Да бисмо нашли оптималне коефицэденте ci] потребно je pnjeuiHTH

секуларну }едначину:
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'Fu- E Sn F12— E Su ... Fim-—E Sim Cl

Fu— E S21 F22 — E S22 ■ ■ ■ F2m-— E ¿2m C2

Fml-- E Sml Fm2 —E Sm2- ■ ■Fmni — E Smm
Cm

= 0 (22)

Нетриви)ална pjeiueiba хомогеног система )едначина (22) nocroje само ако

je детерминанта система det|F—E S\ )еднака нули. Из овог услова добива)у

ce cBojcraeHe ври)едности Ei, Е2, . ■ . Em, а уврштавашем сваке од н>их у систем

(22) oflroBapajyhH скуп коефшдфната сц, сц, . . . , cmi ко]и одрег)у)у ко-

pecnoHimpajyhe молекулске орбитале.

На основу форме Roothaan-овог оператора (21) слщсда да он зависи

од pjemeiba проблема (преко коефигдфната су) што ynyhyje на итеративни

поступак pjeiuaBaiba Roothaan-ових )едначина.

Ако би се користио комплетан (бесконачнодимензионалан) базис од

атомских орбитала, са молекулским орбиталама типа (18) постигла би се

нащижа могуЬа енергща у оквиру SCF-методе. Пошто, ме^утим, 6poj атом

ских орбитала oflper)yje димензи)е секуларне )едначине (22), jacHO je да базис

мора бита коначан и по могупности што ман>и. Због важности Kojy има при

р)ешаван.у Hartree—Fock-ових )едначина, истраживан>у карактеристика разли-

тих типова АО-базиса посветио се велики 6poj аутора. Систематска студща

овог проблема може се найи у монографии 21.

Haj4euihe се користе два типа атомских орбитала: Slater-ове (STO)

и Gauss-ове (GTO). Радщална форма Slater-ових орбитала г"_1ехр (—\г)

слична je као код водоничних орбитала; п je главни квантни 6poj, а \ експо-

нент Kojn се оптимира за сваки по)едини атом22. Ангуларна зависност добива

се множешем са сферним хармоницима Yi,m (&, ф). Употребу Gauss-ових

функцэда први je сугерисао Boys23. Атомске орбитале се могу представити

у облику xvy<¡z* ехр (— £г2) при чему се различите ангуларне зависности по-

стижу избором различитих комбинашка 6pojeBa р, q и s. Правилна ангуларна

зависност може се постиЬи и образованием линеарних комбинашка Gauss-ових

функщф (нпр. 2V{exp[— <х (г— го)2 — ехр[—а(г+»"о)2]} за рх атомску орбиталу).

Slater-ове орбитале бол>е anpoKCHMHpajy егзактне атомске орбитале у бли-

зини je3rpa; предност GTO je у томе што je помоиу vbvtx. много лакше изра-

чунати интеграле Kojn ce jaBn^ajy у SCF-рачуну.

Базис минималне величине добива се када ce CBaKoj OKymrpaHoj орби-

тали (са различитим п и I) атома Kojn конституишу молекул, придружи по

jeflHa STO. Овакав базис показао се недовольно флексибилним при моле

кулским SCF-рачунанэИма jep су атомске орбитале оптимиране за индивидуалне

атоме и тако ман>е погодне за молекуле KojH се одлику)у знатно комплексни-

joM, несиметричном распод)елом наелектрисан>а. Знатно бол>и резултати по-

стижу се удвостручаваньем величине базиса у односу на минимални базис

(„double-zeta basis"); добива)у ce eHepraje блиске Hartree— Fock-овом ли

миту. Roetti и dementi24 су конструисали double-zeta базисе са оптимираним

експонентима за функцще основног сташа свих атома од Не од Хе.

Whitten25 и Dunning26 су конструисали базисе од GTO еквивалентне

double-zeta скуповима Slater-ових орбитала. Знатна уштеда рачунског вре

мена уз небитно сман>ен>е флексибилности може се постиЬи „контракш^ом"

функцэда оригиналног базиса од GTO у низ линеарних комбинашка са фикси-

раним коефици)ентима26>27. Ради больег описиваша xeMHjcKHX веза користе
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се често и „поларизационе" функци)е центркране измену атома, а за реални)е

репродукованье расшоделе наелектрисан>а у )ако ексцитованим стан>има функ-

ци]е са малим експонентима28-30 (Rydberg-ове функщф).

Р)ешаванъем секуларне )едначине (20) добива ce m сво)ствених ври|ед-

ности и oflroBapajyhHX таласних функщф. Енергеф основног станьа у SCF-

-методи добива се распорег)иван>ем електрона у HajmDKe расположиве орби-

тале. Како je raBjecraH 6poj орбигала ocraje празан; оне се назива)у

виртуелним орбиталама и nrpajy важну улогу код прим)ене методе интеракци)е

конфигураци)а.

С. Метода иншеракцще конфигурацща

ПомоКу SCF методе могуЬе je играчуната укупну енергщу молекула

са релативном грешком реда величине 1%. Овакви резултати задовол>ава)у

у H3BjecHOM 6pojy случа)ева (када нас mrrepecyje геометр^а молекула, рас-

гаодела наелектрисан>а, релативни распоред електронских станъа итд.). Ме-

г)утим, за интерпретаци)у спектара у KojHMa се манифесту)у енергетске раз-

лике измену по)единих електронских станьа, а оне су таког)е реда величине

1% У односу на апсолутне енерпф, резултати добивени npHMjeHOM SCF

методе обично су недовольно поуздани. SCF методом се на нееквивалентан

начин третира)у интеракци)е парова електрона са истим и различитим спи

ном — првима се не дозвол>ава налаженье на истом Mjecny (посл>едица анти-

симетризован>а таласне функщ^е), што je узрок систематске грешке 4Hje je

Mjepimo корелациона eHepraja, дефинисана као разлика измену егзактне CBoj-

ствене ври)едности хамилтон^ана и ньегове очекиване ври)едности у Hartree—

Fock-oBoj апроксимащ^и. Корелациона eHeprnja различита je за различите

стан>а молекула — обично je HajBeha за основно стан>е (са затвореним л>уска-

ма), тако да SCF-метода Haj4eiuhe flaje исувише мале енергетске разлике

измену електронских станъа. Зато су разви)ене методе помоЬу Kojnx je могуЬе

редуковати корелациону грешку или постиНи у)едначен третман (t¡. (еднаку

корелациону грешку) за електронска стан>а од интереса.

Од ових метода Haj4eiuhe се користи метода интеракш^е конфигура-

njija (CI)31. Показало се, найме, да се битно побол>шан>е eHeprnje може по-

стиЬи ако се таласна функщца молекула представи не у облику jeflHe*, веЬ

линеарне комбинашке од више Slater-ових детерминанта**. Свака од ових

детерминанта одговара jeflHoj oflper)eHoj дистрибуции електрона по распо

ложивши орбиталама, односно ]ецно] конфигурации. Према томе, таласну

функци)у молекула представл>амо у облику

м

1= 2 (23)

гд)е Dk представл>а Slater-ову детерминанту придружену k-io) конфигура

ции. Налаженьем очекиване ври)едности егзактног хамилтони)ана (2) са

* Односно неколико детерминанти код система са отворсним .ъускама.

** У теминима пари)ационог принципа, то одговара прошмрежу функцноналног про

стора у ко)ем je дефинисана таласна функщп'а молекула.
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таласном функциям (23) и из)едначавак>ем вари)аци)е тог израза са нулом

(коефици)енти у* су вари)ациони параметри), добива се секуларна (едначюш*:

<01|Я|Д1>-

Фг I Н | /)2>

[ Фм\Н\0{)

ф1\Н\Эг> ...ф1\Н\йи> П

Фг\Н\ОгУ-Е фг\Н\йм> Г2

Фм\Н\02у фм\Нфт)-Е_

= 0 (24)

чи)им се р)ешаван>ем налазе енерги)е електронских стала молекула.

81агег-ова детерминанте О* могу се конструисати помоЬу орбитала доби-

вених ЗСР-рачуном. Ако се жели нпр. поболшати енерги]а основног сгмм

молекула, поред 81а1ег-ове детерминанте, ко^а одговара случа)>' када су

трони см)ештени у нащиже расположиве 5СР орбитале, користиКемо у ра

во|у (23) и оне ко)е одговара)у конфигураци)ама у ко)има електрони зауз^-

ма)у и различите виртуелне орбитале. Сада се сусреКемо са основним про

блемой методе интеракци)е конфигураци)а : бро) могуКих конфигурац») )

практично неограничен и узиманье свих н>их у обзир учиняло би р)ешав

секуларне )едначине (24) неизводл>ивим. Ако се нпр. као базис корпел

просторних орбитала (односно т атомских орбитала у Коогпаап-ово) мет• д ;

за молекул са N електрона, уклучиван>е свих могуЬих конфигураяи!3 I

пуни С1-рачун), довело би до секуларне )едначине (24) реда (2„)- За ™Р|

т = 50 и и = 10, што би одговарало )едном уобича)еном рачуну за Ш^. Р

могуЬих конфигураци)а био би 6,28 • 1019. Зато )е на)веЬи проблем при ПР

м)ени С1-методе наКи начин да се не жртву^уЬи много од ефекта снижава

енерги)е, сведе рачунско ври)еме на разумну М)еру. -и

При)е свега, треба прими)етити да су многи матрични елементи >

фигуришу у секуларно) (едначини (24) )еднаки нули. Ако се сви матри

елементи сврста)у у четири групе:

А: йр и Д, су идентичне детерминанте

В: и В, се разлику]у за 1едну спинорбиталу : и/ЕА>: «ьС^в

С: Д, и О, се разлику)у за дви)е спинорбитале : щ, Ч/Е А>> иь> ии^- *

О: В» и В, се разлику^у за три или више спинорбитала

налазимо да )е 4:

А : Н„

пето важи

в : нм= р„+ 2 «/у | е | и> - </У ! г I Л»

С : Н„я - ;// | е 1 1^м} - <// \е | МЬ}

О : Нт О

з1к!ГС,Г^'ТаЛ"'ЬСНО 'е Аа «-'У спинорбитале нормиранс и узадамно

' " 33 ь1а1«-ове детерминанте конструнсане помоКу *их. ортогоналне

(25)

тада



АВ Ш1ТЮ МЕТОДА 475

уз ознаке :

1=иг а/ = </|А|/> Рм,=</| I ^>

а/ 1^1 (йадм

1

1
"/ (И)"ДЧ)>-

Дал>е, ако су детерминанте конструисане од Напгее— Роск-ових орбитала,

на основу ВпИошп-ове теореме32 сли;еди да су сви матрични елементи типа

В )еднаки нули.*

Постове два основна начина за редукован>е димензи)а секуларне )ед-

начине (24).

Први се састо^и у сман>ен>у бро)а молекулских орбитала ко)е се користе

за конструисан>е детерминати. То се може постиНи сманьешем базиса атом-

ских орбитала (ако се 8СР-рачун изводи по КоосЬаап-ово) схеми), што из

рани)е наведених разлога ни)е на)сретни)е р)ешенье. Бро) могуНих конфигура-

ци)а може се редуковати и образованием непром)енл.ивог (езгра од двоструко

запос^еднутих енергетских нащублъих орбитала и потпуним одбациван>ем из

разматрааа неких надвиших виртуелних орбитала. Недостатак ове методе

састо)и се у сман>ено) флексибилности базиса и ос)етл.ивости резултата на

избор базисних функци)а. У вези са овим проблемой, потребно )'е напоме-

нути да )е нащогодни)и базис за С1-рачунан,а она) кощ чине тзв. ириродне

орбитале — функци)е ко)е ди)агонализу)'у матрицу густине првог реда**33.34.

Други начин кощ знатно више обеНава (а може се и комбиновати са

првим) састо)и се у систематском елиминисавьу великог бро)а слабо интера-

гу)уЬих конфигурацииа из секуларне )едначине (24). Према методи ко)у су

развили Виепкег и РеуептпогТ*** 35-38 (МКБ С1), при рачуналу одре1)еног

ставъа прво се изабере р „главних конфигураци)а" . Избор се врши на основу

резултата 8СР-рачуна, искуства са сличним системима или интуитивно.

Ри)еши се секуларна )едначина типа (24), али само са главним конфигура-

ци)ама (димензи)е рхр). Затим се по)единачно тестира^у све конфигураци)е

настале )едноструким и двоструким ексцитащфма у односу на главне конфи-

гураци)е. Ако )е избор главних конфигуращф био правилан, на ова) се начин

тестира)у практично све конфигуращф ко)е би могле да утичу на енергИ)у

дотичног ставьа молекула ]ер су према (25) матрични елементи измену свих

конфигуращф ко)е се разлику)у за по три или више спинорбитала ]'еднаки, ну

ли.**** Бро) ових конфигураци;а )е грубо рп\2т—и)г/4 што при р=2, т= 50

п= 10 да)е 4,05. 105. Тестиран>е се врши тако што се р)ешава)у секуларне )ед-

* Поелите интеграцн)е по спинским коордннатама. (25В) се своди па рф екр. -О.

Лако )е показати да се у случа)у када детерминанта Ор садржи са.мо двоструко попунъене

5СР орбитале, поелите интегращпе по спинским координатама (25А) своди на израз за

очекивану ври^едност енерги)е V ЗСР-апроксимаци)И (17).
** Матрица густине првог реда за систем од .V електрона дефинисана )е релацщом

т (т*,7то Й', С... (Т„ ту) л Тг,... а тл .
"* Посто]с и друге С1-вари|анте, као и сродне методе, нпр. зу---и.
*""* Тестира)у се све конфигурациие ко)с да)у поправке енерги)е првог реда у одно

су на сво)ствене ври)едности р X р секуларне (едначине.
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начине реда (р+ 1) х (/>+ 1) Koje укл.учу)у р главних конфигуращф и ону

Koja се тестира. Уколико се укл>учиван>ем пробне конфигуращф у секуларну

)едначину постигне снижение енерги)е дотичног стан>а манье од неког уна-

npnjefl задатог лимита Т (типична ври)едност за Т je 10ц hartree) та конфи-

фигуращф се oflöauyje. На Kpajy je потребно р^ешити секуларну )едначину

у Kojy су уюьучене све селектиране (неодбачене) конфигуращф. Понавл>а-

н»ем поступка за неколико различили ври)едности Т, може се екстрапола-

imjoM ощените ври)едност енерпф при Т=0 што одговара укл.учиьан>у

у рачун свих конфигуращф добивених )едноструким и двоструким ексци-

тащфма из главних. Уколико се, дал>е, узму у обзир и ефекти блокираньа

секуларне )'едначине усл>ед симетри)е (просторне и спинске), излази да je

на Kpajy потребно pHjeiunre секуларну )едначину димензща од неколико

хил>ада, уз олакшицу да HHje потребно наКи све, веЬ само неколико на)нижих

шених KopnjeHa ko¡h oflroeapajy на)нижим електронским сташима одре^ене

CHMeTpHje и мултиплицитета. OBflje се уочава и погодност CI-методе Koja

одмах flaje више сташа, за разлику од SCF-поступка при KojeM je за свако

станке потребно извршити по (едан комплетан рачун.

D. IJpuMjeHa lueopuje груйа у SCF и CI мешоди

Bpoj рачунских операщф Koje je потребно извршити при npHMjera

SCF и CI методе може се у велико) Mjepn редуковати коришЬешем резул-

тата Teopnje трупа. Сваки молекул (тачшф, равнотежни положа} шегових

je3rapa) одлику)е се неком симетрщом. Скуп операщф CHMerpHje молекула

испушава све услове потребне да би чинио групу44-45. Може се показати

да cBojcTBeHe функщф електронског хамилтони)ана молекула чине базис

иредуцибилних репрезентащф групе симетри)е молекула, односно, свака

молекулска орбитала мора да се одли^е одре!)еним трансформационим cBoj-

ствима диктираним симетрщом молекула. Лако je показати да су интеграли

типа

ко)и се )авл>а)у при изво1)енэу SCF или CI рачуна {A je оператор Kojn кому-

тира са свим елементима групе, конкретно H или F) различите од нуле само

ако функщф <р< и <р/ припада}у Hcroj иредуцибилно) репрезентащф. При

изво1)ен>у SCF рачуна, особином (26) не можемо се директно користита jep

молекулске орбитале <p¡ и <р; тек треба одредити, а у секуларним (едначинама

типа (22) фигуришу интеграли над атомским орбиталама. Moryhe je, ме!)у-

тим, од атомских орбитала образовати такве линеарне комбинашке од ко)их

се свака трансформише према )едно\ од иредуцибилних репрезентащф групе

симетри)е молекула (симетризоване орбитале), па дал>е радити са овако транс-

формисаним базисом. Молекулска орбитала коja припада i'-Toj иредуцибилно)

репрезентащф представлена je линеарном комбинащфм од само оних си-

мстризованих орбитала Koje припадку ncToj репрезентащф (коефищфнти

pa3Boja одре!)у)у се ексилицитнич SCF-рачуном). Трансформащфм АО-ба-

 

(26)
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зиса постиже се pa36njaibe укупне секуларне )'едначине у неколико секулар-

них )едначина маших дименз^а:

 

Поред коришЬетьа просторне симетрще, при извог)ешу SCF и С1-ра-

чуна користи се и чтьеница да pjeineiba Schrödinger-ове (едначине Mopajy

бити и сво)ствене функщп'е спина, што омогуЬава дал>е блокиран>е секулар-

них jедначина.

ripHMjeHOM резултата теори)е група изб)егава се, дакле, рачунан>е вели-

ког 6poja интеграла за кс-je се може показати да су из разлога симетри)е )ец-

наки нули и CMaayjy димензи)е секуларних (едначина, што нарочито код

CI методе суштински олакшава рачун.

Е. Pjeiuaeatbe нуклеарне Schrödinger-ове ]едначине

E.I. Pa3flBajaH>e транслащф, ротащф и вибращф

Размотримо сада проблем р)ешаван>а Schrödinger-ове (едначине:

(Г»+£#Ф(Н)=еФ(И) (5)

Koja onncyje креташе je3rapa у Born— Oppenheimer-oBoj апроксимашф!. Je-

дан S-атомски молекул има 3S нуклеарних координата односно степени сло

боде. По три степена слободе односе се на транслащф и ротащф молекула

у щелини, а преосталих 3S—6 на вибраци)е )езгара око равнотежних поло-

жа|а.* У цил>у раздва)ан>а ове три врете кретааа, уобича)ено je да се за мо

лекул веже покретни координатни систем чщи je положа) у простору jeflHo-

знажно одрейен Eckart-овим условима46

5 S

2 m г,= о 2mi(a<xv') С29)

í=i i-i

при чему je mt маса, Г( вектор положа}а, ai вектор равнотежног положа)а

a Vf брзина í-тог je3rpa у покретном координатном систему. Први услов (29)

значи да се координатни почетак покретног система налази у центру масе

молекула, док je другим условом одрейена opnjeHTainija оса покретног систе

ма — он je изабран тако да се транслащф и ротащф молекула у npeoj апро-

За линеарне молекуле noeroje два ротациона и 35 — 5 вибрационих степени слободе.
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ксимаци)и* своде на креташе тог координатног система у односу на лабора-

тори)ски, док кретан>е )езгара у односу на покретни систем представ.ъа вибра-

ци)е молекула. Одговара)уЬи квантномеханички хамилтонзфн конструише се

на уобича)ен начин, образованием класичног израза за кинетичку енергщу

па затим придруживан»ем оператора одговара)уНим динамичким пром)енл>и-

вим. Поелите одва)ан>а ди)ела ко;и одговара транслащцама молекула добива

н~-\-2Шу- (хт) М (М*-цв) + 4- 2* р* + у- Т2 Итпг- (30)

- г.» 2 о у

Са у, 8 су означене х, у и г координата. [хг8 су елементи тензора ко)и )е ин-

верзан „ефективном"
тренутном тензору инерци)*е молекула, Му компоненте

укупног, а цу компоненте вибрационог ангуларног момента. Р* су импулси

кон)уговани нормалним координатама. Из облика (30) се види да због посто-

)ан.а члана ко|и спреже вибраци)е и ротаци)е (СопоНз-ов члан), ни)е мо-

гуКе строго раздва)ан,е вибрационог од ротационог кретааа. Ако се, мес

тим, ограничимо на разматравье вибращф малих амплитуда, израз (30) )е

могуЬе трансформисати у

2 I Рх 1% Рг ) 2 ^

ПРп пСМУ СУ ^ И Равнотежни главни моменти инерци)е. Први члан

У (31) одговара ротаци)ама, а други вибращцама молекула.

Лостови изв)естан бро) радова у ко)има се р)ешава 8сЬгбсИп§:ег-ова

)едначина са хамилтони)аном (30) — нпр.49.50. Овакав општи третман пове-

зан )е поред других, и са знатним практичним тешкоЬама )ер )е бро) степени

слободе ко)и се при том мора истовремено третирати веН код троатомских

молекула 6 (три вибрациона и три ротациона) што значи да се при кори-

итешу варИ]ационог метода са т базисних функцща по степену слободе мора

Р)ешавати секуларна (едначина реда т6. С друге стране, обично су поправке

ко)е уноси СопоНз-ов члан маае од грешака ко)е потичу из других извора

(.нпр. усдед неадекватности потенци)алске површине), тако да се у веЬини

таю рачунавьа вибрационо-ротациона интеракци)а занемару>е.

Е.2. Раздва)ан,е различитих типова вибравдф

Кинетичка и потенциална енерги)а за вибращф )едног 5-атомског

молекула могу се изразити као функщф различитих типова координата.

На]природни,е |е користити тзв. унутраппье координате & (ме^уатомска

расто)аша, валентне и торзионе углове, . . .) ко)е су одре^ене само релатив-

ним положа)ем атома у молекулу. У општем случа)у (неинфинитезималне

вибраци)с), ГиК има)у тада облик

* У прво) анроксимащци, )ер }е М=2т, (г,х у,) к 2т, («.X V.)
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2 ¡,y= i

(32)

1 3S 6

К= — 2 VVRír1+ Z WmRiR}Rk+...

2 i,y-i újjt

при чему треба имати у виду да су коефищфнти Гу* зависни од координата

Ri. Р)ешаваше одговара)уЬе Schrödinger-ове )едначине захти)евало би прет-

ходно р)ешаван>е електронске Shrödinger-ове (едначине у више (неколико

десетина) тачака у цил>у налаженьа облика потенци)'алске површине V (Ri,

. . . Язя-в)- Мада nocTojn изв)естан 6poj радова овог типа (нпр.51), погодно

je, макар и уз одре^ене апроксимащф, наЬи начин за редукованье вишеди-

мензионалног проблема у неколико (еднодимензионалних, што je еквивалентно

занемаривашу интеракци)а измену различили врста вибращф. При том je

погодно користити нормалне координате Koje на)природни)е oMoryhaBajy

ме^усобно независан третман вибрационих степени слободе.

Нормалне координате дефинишу се при класичном разматран>у инфини-

тезималних BHÔpairnja. Тада се коефищценти Гу могу сматрати константним,

а у разводу потенци^алне енергсце могу се занемарити сви чланови осим ква-

дратног :

1 3S-6 . . 1 35-6

Т= — У Гу (Äi (0)) . . .) Ri R¡ V= ~ У Vu Ri Rj. (33)

2 ti 2 ,е,

Формирашем одговара)уЬих Largrange-ових )едначина и тражетьем pjeuieaa

у осцилаторном облику 7?¿=¿i ехр ( — шг) долази се до секуларне )едначине

Vu— a2 Гц Vi2 — w2 Г12 ... Fi,3s-e — ы2 Гьзя-в

V-¿i — to2 Г21 F22 — ь)2 Г22 • • • ^2j3s-6 — ы2 Гг,з.5-в

"Li

•

_ ¿35-6.

-О (34)

4HjHM ce pjeuiaBaHbeM налазе фреквенщф нормалних вибращф «i, . . .

"3s-e и матрица коефищфната ¿y Koja дефинише линеарну трансформащцу

измену унутрапньих и нормалних координата Q{ :

' Ri ¿11 ¿12 • • ¿1,35-6 " Qi

¿21 ¿22 • • ¿2>3S-6 02

. Ras-в _ . ¿35-6,1 . ¿3S-6,3S-6 _ . Ô3S-6 .

(35)

* За одре^иваше облика коефици)ената Тц полази се од израза за Г у декартовим

координатама и користи веза измену декартових и унутраипьих координата.
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Изражене преко нормалних координата и ньихових извода, кинетичка и

потенщфлна eHeprnja добива]у облик сума квадрата:

1 3S-6 . I 3S-6

2 ,= i 2 ,=|

При нормалним вибрапэдама, сва )езгра молекула ocnHnyjy истом фреквен-

UHjoM и у фази.

Квантномеханичко pjemaBaibe проблема малих вибращф je триви)ално :

представл>ан>ем хамилтони)ана израженог у функци)"и нормалних координата

у виду суме од 35— 6 (еднодимензионалних оператора и одговара)уКим фак-

торизовашем укупне вибрационе таласне фунюпф Ф (0ь • • ■ <2зя-в) = Ф1(01

. . . Фз5-в(0з5-в) постиже се сепариран>е укупне Schrödinger-ове |едначине за

вибращф

Я Qu... Qas-e,^ , . . . I Ф (ßi, . . - Q.,-e) =

 

=£„-0(Qb...ßw-e) (37)

у 35—6 )едначина )еднодимензионалног хармони)'ског осцилатора:

Í- — -^— + —«»<еа<)ф(00=^ф(00 (38)

¿=1, ... 35-6.

тедначина (38) се, као што je добро познато4, може егзактно pnjeunrni. Cboj-

ствене ври)едности и функщф су

Evt= + -yj Ф{(») = М, vHv(V w Ot) exp|—^-б)(<22<| (39)

при чему Hv (\/ ío¡2¡) представл>а|у Hermite-ове полиноме.

У случа)у неинфинитезималних вибращф, нормалне координате нема^у

више )едноставан физички смисао и дефинишу се као скуп координата преко

Kojnx Т и V добива]у облик

г= - 2 Q2i V=— 2 «iQ2< 2>«*ß<ßiß*+-.. (40)

T). кинетичка и квадратни дио потенщфлне енерги)е представл>ени су су-

мама квадрата. Веза измену унутрашньих и нормалних координата je у слу-

4ajy неинфинитезималних вибращщ нелинеарна:

[R] = [L'][Q] (41)
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при чему je L* тензор. Важно je при том да je облик овог тензора потпуно

одре^ен квадратним ди)елом потенциала52.

Због nocTojaiba виших чланова у V ко'щ спрежу различите нормалне

координате, при третиран>у неинфинитезималних вибрапэда немогуЬе je стро

го раздво)ити вишедимензионални проблем на {еднодимензионалне. Пока

зало се, ме1)утим, да je у великом 6pojy практичних случа)ева интеракщца

измену различили типова нормалних вибрацэда, чак и у crcy4ajy релативно

великих амплитуда, слаба, док су одговара^уЬе )еднодимензионалне потенци-

jancKe криве изразито анхармоничне (нпр. криве са два минимума код NH3

или потенцщалске површине за caBHjajyhe вибращце код квазилинеарних

молекула) тако да je рад у xapMOHHjcKoj апроксимащц'и бесмислен. Зато je

често од велике користи метод при KojeM се у изразу (39) за V 3aHeMapyjy

MjeuiOBHTH производи нормалних координата, а задржава^у више потенце

ш^единачних координата (неспрегнуте анхармони)ске вибрацвде) чиме се

проблем своди на pjeiuaBaibe Schrödinger-ових (едначина за нехармони}ске

5еднодимензионалне осцилаторе53-54. Тако се добива могуЬност да се са рела

тивно мало података (потенщфлном eHeprajoM израчунатом у 5—6 тачака)

доби)е доста информащф (више вибрационих нивоа и таласних функщф)

од велике користи за тумачеае спектара.

H3BjecraH проблем при раздва)'ан>у различитих врста вибращф на опи-

сани начин }авл>а се због тога што облик нормалних координата у општем

ar/4ajy Hnje унапри)ед познат, веЬ се налази симултаним д^агонализовааем

матрица Т и V*, односно захтщева претходно познаваше вишедимензионалне

потенщцалске површине. IlocTojH ме^утим низ олакшица: за велики 6poj

важних случа)ева, облик нормалних координата je или сасвим тачно (нпр.

код линеарних троатомских молекула типа ABA) или приближно (код не-

линеарних тратомских молекула АНг на пример) одре^ен искл>учиво масама

je3rapa или равнотежном геометри)ом молекула; коришЬен>ем особина симе-

ipnje молекула могуКе je разбити вишедимензионални проблем на неколико

проблема ман>их димензи}а; нормалне координате су одре^ене само хармо-

HHjcKHM потенциалом, тако да je за налаженье н>иховог облика, чак и када

се не користе наведене олакшице, потребан мали 6poj тачака потенци}алске

површине.

Е.З. )еднодимензионални HexapMoimjcrai осцилатор

За дватомске молекуле, а и за вишеатомске, ако се прихвати метод

pa3flBajaaa вибращф описан у ди)елу Е.2., проблем налаженьа вибрационих

нивоа и таласних функщ^'а своди се на pjeiuaBaibe Schrödinger-ове jeflHa-

чине }еднодимензионалног анхармони}ског осцилатора:

OBaj проблем могуЬе je у принципу pHjeiuirra прилфном пертурбационе ме

тоде4. Taj поступак raje, ме^утим, погодан у случа^у када je потенщфлска

* односно квадратног ди^ела .

 

(42)



482 M. ПЕРИЪ

крива изразито анхармонична, а жели се израчунати веКи 6poj вибрационих

нивоа. У овом напису биКе приказани принципи метода pjeuiaBaiba )една-

чине (42), разв^ени у групи за теори)ску хеми)'у Универзитета у Бону. Де

тален опис ових метода и н>ихова прим)ена на различите молекуле дати су

у раду 53.

Прву групу метода чине оне Koje се базира^у на прим)ени варщационог

принципа. Вибрационе таласне функци)е се притом pa3BHjajy у погодном

базису. У ary4ajy истежуНих вибраци)а и вибращца ван равни, као базисне

функцэде користе ce CBojcTBeHe функщце )еднодимензионалног хармони)"ског

осцилатора, а за описиван>е торзионих вибраци)а могу се употри|ебити и

Fourier-ови редови. При разматраньу дегенерисаних caBHjajyhnx вибрапи)а

троатомских молекула, поред )едначине (42) разматрано je и р)ешаванье

„дводимензионалне" |едначине

I 2(х [ дг2 г дг гг д<р2

при чему je г пропорционално углу сави}аньа, а 9 угао Kojn дефинише поло-

жа} равни молекула у односу на фиксирану раван коja пролази кроз осу

молекула. См)еном Ф(г, <р)=ехр(г/<р) • R (г) може се (42) превести у „ради-

)алну" }едначину:

+ V(r)^R(r)= EvR(r). (44)

У овом arr/4ajy базис се формира од CBojcreeHHx функци^а дводимензионал-

ног xapMOHHjcKor осцилатора54:

Ф (г, <р) = Nv, i , i exp I- -^-j (ар)'/2 L\v +№ (ар) ехр (Í / <р). (45)

У (44) уведена je ознака p=r2; L'(wi)/e (ар) су придружени Laguerre-ови

полимони од ар.

Потенциал V(x), односно V(r), одре^ен ври)едностима електронске

eHeprnje израчунатим прим)еном SCF и CI методе за различите х и р, може

се апроксимирати полиномима на основу критери)ума на}ман>их квадрата.

Матрични елементи хамилтошфна измену базисних фyнкциja израчунава)у

се тада врло )едноставно: кинетичка и квадратни дио потенпэдалне eHepraje

HMajy само ди)агоналне матричне елементе 4Hje су врщедности (и+1/2)ы,

односно (г>+1)ы, док се матрични елементи оператора х, х2, х3 . . . , односно

р, р2, . . . на)лакше могу добити тако што се конструише матрица {х}, однос

но {р} па се матрице Koje одговара)'у вишим степенима (х2, х3, . . .; р2, р3,

. . .) образуjy из гье матричним множеньем.

У flpyroj варщанти варИ)ационе методе55-56-53 конструишу се прво

матрице {х}, односно {р}, у базису од функщф хармонИ)СКОГ осцилатора.

Д^'агонализащц'ом ове матрице генерише се нови базис у KojeM je и потен

циал V(x) (V(p)) ди)агоналан. Потребно je знати ври}едности пoтeнциjaлa

Ф(г, <р) = Е,,Ф(г,<р) (43)

а2 J_ _ Р_

дг2 г дг г2
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у тачкама xi, хг, . . . (pi, рг, • . •) Koje су сво)ствене ври^едности {х} ({р})

матрице. Инверзном трансформациям уз коришЬенье матрице CBojcTBeHHX

вектора С:

преводи се потенциал у простор првобитног базиса. Вибрациони нивой и

таласне функщф добива|у се ди)агонализован>ем матрице хамилтотфна Koja

се конструише на исти начин као у aiy4ajy апроксимираньа потенциала поли

номом. Погодност ове методе базира на чшьеници да raje потребно пред-

ставл>ан>е потенциала никаквом аналитичком функциям па се могу трети-

рати и случа)еви када je потенпэдалску криву тешко представити аналитички.

Вибрационе енергоце и таласне функщф могу се израчунати и npHMje-

ном методе нумеричке интеграци)е Kojy je развио Cooley57, a yicrby4yje изра-

чунаванье интеграла по схеми Нумерова58. Потенциал се при томе може

апроксимирати полиномом или Morse-овом функцщом, а по потреби и ком-

бинаци)ом оба поступка (нпр. у близини равнотежног положа}а полиномом,

а близу дисощфционог лимита Morse-овом кривом). Метода je нарочито

погодна за рачунаше вибрационих нивоа у близини досоцэдационе границе,

гд)е се код npnvijeHe вари]ационих метода jaB^ajy изв)есне тешкоЬе.

Е.4. Рачунан>е pacnofljejie интензитета у прогресфама трака

Ако се прихвати апроксимащф мег)усобно независних вибращф, укупна

електронско-вибрациона таласна функпэда jeflHor 5-атомског молекула може

се представити у облику произвола

V (Re, Ri,... Ras-e) = Фе (r„ Ri, . . . Rzs-ь) Ф„1 (Äi) . . . ФОТ5-в (Ä»s-e) (47)

при чему су vi, . . . vas-e oflroBapajyhn вибрациони квантни 6pojeBH. Bjepo-

ватноЬа преласка измег)у два нивоа ' и " пропорционална je тада квадрату

моменту прелаза R" " :

• Ф'„'» (Ä0 . . . ФVm-. (RsS-б) ■ Ге ■ фV (Ге, Ru... Rss-ü) Ф'V'l (Äl) . . . Ф"г»м-. (Ä85-e

Да би се израчунао интеграл (48) потребно je прво извршити интеграпэду

преко електронских координата чиме се добива електронски момент прелаза

Re', е" ко')я je функщф свих вибрационих координата:

V=C(V(Hef)C-i (46)

Re', v'l, ...v'\

 

(48)

R«, (Ri, . . . Rss-i) = Ф'«- (r„ Ri,... Rss-в) re ф"е" (r„ Ru... Rzs-в) dre. (49)
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Ако се занемари зависност Re,t" од вибрационих координата, добива се

резултат ko¡h одговара yo6H4ajenoj Franck—Condon-OBoj апроксимаци^и:

R«'j e'l) ■■• v3S-6, e", v"l> ■•■ t"9S-t =- R«', e" J Ф'*»'1 (Rl) Ф'е1 (R^dxm

... j *'*»'•«-• (Rss-й) Ф"."1М (Äas-e) dTfi3S-e. (50)

Показало се, мег)утим да се занемариван>ем зависности електронског момента

прелаза од координата )езгара у многим случа)евима добива)у недовольно

тачни резултати за распод)еле интензитета. Коректни резултати могу се тада

постиЬи представл>ан>ем Re, е" У виду погодне аналитичке функцэде (нпр.

полинома од вибрационих координата) и затим интеграцией по гыыа у (42).

У цшьу лакшег упорег)иван»а резултата рачуна се експерименталним

подацима, обично се рачуна)у силе осцилатора / Koje су са величиной момента

прелаза повезане релацирм:

2

f¿> v'y e">v"= — I Re'> v't •"» v" I2 * (51)

II. ПРЕГЛЕД ИСТРАЖИВАША СТРУКТУРЕ МОЛЕКУЛСКИХ СПЕКТАРА

ПОМОЪУ AB INITIO SCF + CI МЕТОДЕ

Опширна библиограф^а радова из области ab initio истраживаша струк

туре молекулских спектара може се наЬи нпр . у 59 и 1 . У овом напису ограни-

чиЬемо се на приказ неких радова групе за теорийку xeMnjy Универзитета

у Бону. Остали радови ове групе биЬе само цитирани — детал>тп'е информа-

ци)е о н>има могу се наЬи и у чланцима ревИ)Ског карактера60"65.

А. Молекул N2H2 (N2D2)

У уводном дэделу овог чланка истакнуто je да су експериментална и

TeopnjcKa истраживаша структуре молекулских спектара у изв)есном смислу

комплементарна; као илустрацСу, приказаЬемо у кратким цртама ток истра-

живан>а спектра молекула N2H2 jep jacHo показу)е снагу и слабост сваког

од ова два поступка.

Експерименталне информаци)е о спектру молекула N2H2 и N2D2 по-

тичу из радова 66 и 67. У првом од н>их, анализом инфрацрвеног спектра

добивене су ври]едности за 5 (од укупно 6) фреквенцща нормалних вибра-

ци)а у основном сташу молекула. Back, Willis и Ramsay67 су истраживали

апсорпциони UV спектар N2H2 и N2D2. Идентификовали су три дуге про

грессе. Траке унутар н>их приписали су преласцима из основног стан>а на
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различите нивое ко)и одговара)у симетричним сави)а)уЬим вибращфма у

побу1)еном електронском станьу молекула. За^еднички за све траке по)единих

прогресса )е квантни бро) г>'з ко)И карактерише истежуЬе Ы—N вибраци)е

у побу1)еном стан>у. Асигнаци)а трака унутар прогреаф извршена )е, уз

изв)есне тешкоЬе због немогуЬности одре1)иван>а положа)а почетака прогре

ва, на основу поре1)ен,а сепктара ЫгШ и ЫгОг.
Неке ствари остале су, ме^утим, нераз)ашн>ене. Закл>учено )е, найме,

да )е молекул у оба поменута електронска станьа планаран и да )'е основно

сташе 1Ад, а побужено 'В, симетри)е. Како )е прелаз измену ових стан>а елек-

тронски забран>ен, било )е )асно )е ТЛУ апсорпциони спектар настао вибро-

ничким индукованъем прелаза, односно да )една од три несиметричне вибра-

ЦИ)е (торзионе, антисиметричне Ы—Н истежуЬе или антисиметричне сави-

]а)уЬе) мора бити побужена за непаран бро) кваната у горн>ем електронском

стан>у. Потпуно отворено остало )е питан>е ко)а од ове три врете вибраци)а

заиста индуку^е прелаз.Први покуша) теори)ске интерпретаци)е спектра ЫгНг68 показао ]е

да )е без рачунаньа вибрационих нивоа и таласних функщф немогуКе постиКи

добро слагайте са резултатима експеримента. Вертикална енерги)а прелаза (у

складу са Ргапск—СопсЬп-овим принципом) измену електронских стала

разликовала се за 0,6 еУ од положа)а на)интензивни)е траке у спектру.

Опсежно теори)ско истраживанье ко)е )е уюьучило рачунан>е потенци)ал-

ских кривих за свих 6 вибрационих степени слободе у оба електронска стааа

молекула, извршено )е у раду 69. Добивено )е задоволава]уЬе слагаае са

експерименталним подацима за равнотежне геометри]е и вибрационе фрек-

венци)е. Поре1)ен,ем в]'ероватноЬа побу()иван,а различитих несиметричних

вибращф, на1)ено ]е да )е на)В)ероватни)е да прелаз из основног у побужено

електронско стак.е индуку)у антисиметричне истежуИе И—Н вибраци)е. Узи-

ман>е у обзир да )е на)нижи вибрациони ниво на ко)'и )е дозвол>ен прелаз

она) за ко]и )е квантни бро) V'ъ (ко)и одговара антисиметричним истежуЬим

И-Н вибраци)ама) )еднак 1, а сви остали квантни бро;еви ]'еднаки нули,

смашило )е неслагаше измену експерименталног и теори)ског резултата за

енерги)у на)в)ероватни)ег прелаза до величине уобича)ене грешке С1-рачуна.

Установлено )е, ме!)утим, да се израчуната располнела интензитета

унутар прогреаца не слаже са резултатима експеримента — максимуми интен

зитета били су ме1)усобно пом>ерени за 3 квантна бро)а. Како то одговара

енергетско) различи од око 0,4 еУ, што )е исувише да би се приписало грешки

С1-рачуна, узрок неслаган,а требало )е тражити на другом м)есту. Полазне

тачке су при том биле:— грешке при рачунаньу енергетских разлика измену електронских

стан>а су око 0,1 еУ.— ври)едности вибрационих фреквенци)'а израчунатих у по)едностав-

л>еном поступку, када се вибрацИ)'е сматра)у ме1)усобно неспрегнутим, има)у

грешку <10%. То условдава грешку од максимално ±1 квант при одре-

1)иваньу на)в)ероватни)ег прелаза.

С друге стране:— на основу м)ереньа положа)а трака у спектру, добива^у се врло тачни

подаци о енергетским разликама измену различитих вибрационих нивоа.

— изм)ерена распод)ела шггензитета у спектру да|е доста поуздане

информаци)е о в)ероватноЬама одговара)'уких прелаза.
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- о ко)им се прелазима при том ради, понекад )е тешко или немогуКе

дати )еднозначан одговор.

На основу ових констатащф могуКе )е извести зашьучак да )е ]едини

непосредни експериментални резултат ко)И се може директно упоредити са

одговара)уНим рачунским, положа) на^аче траке у спектру. Када )е ова)

критери)ум био прими]ен,ен на случа) КГ2Н2 и >1202 добивено ]е сасвим за-

довол.ава)уЬе слаганъе. Логична консеквенца била )е хипотеза да су вас

и сарадници67 извршили некоректну асигнащф трака. И заиста, детальном

анализом експерименталних резултата приказаних у раду 67 дошло се до

заюьучка да разлике у таласним дужинама код првих неколико чланов

прогресса за мали износ, али систематски, одступа)у од осталих, те да прв!

неколико трака уопште не припада прогреси^ама копима су биле приписан .

То )е била )ош )една потврда поставл>ене хипотезе, па ]е у раду 69 изражен

см)ело мишл>енье да )е потребно кориговати асигнаци)у трака унутар дуг

прогресса за по 3 квантна бро)а. При томе )е било потребно )ош дати и о0)а-

швъевъе настанка трака за ко)е се тврдило да не припада)у прогресщама ко)и ^

су их Васк и сарадници приписали. Оно ]е логично произилазило из резул

тата рачуна — пори)екло ових трака приписано )е индукованьу преласка у

горвье електронско станье преко торзионих вибращф. Предвидено )е так°^

и посто)авье веЬег бро)а парова блиских трака у спектру, због незнатне разл

у величини 4ы'г-а'з и со'4— а'ъ-

Об)авл,иван,е теори)ског рада 69 о Ы2Н2 навело )е ауторе експэери]1е"и

талног рада 67 да понове испитиваше 11У спектра овог молекула . п°

експериментални рад )е заиста потврдио исправност свих основних поста^к

изнешених у 69: на1)ено )е да >е асигнащф трака из рада 67 стварно потреон

кориговати за три квантна бро)а, да антисиметричне истежуКе Ы—Н ВИ"Р*

ци)е индуку)у прелаз и констатовано )е предвидено посто)анъе парова блИСК

трака. Истовремено )е на!)ено да у изв)есним финим по)единостима (анхарм.

ничности вибраци]а, односи интензитета по^единих трака) слаганъе измевд

експерименталних и теори^ских резултата ни)е сасвим добро.

За сада посл,едн>и корак у овом „надметавъу" експериментатора и тео-

ретичара представл>а рад 71. Заключено )е, найме, да су наведена непотпун^

слагавьа измену експерименталних и теори)ских резултата поаъедица недо-

волэно тачно израчунатих вибрационих нивоа (вибрационе фреквенщф доои-

вене су са релативним грешкама 5$ 10%). Зато )е у раду 71 извршено рачу-

нан,е потенци)алских површина што ]е омогуИило сасвим коректан третман

спрегнутих вибращф у оба релевантна стала молекула Ы2Н2 и >№2- Тиме

су релативна одступаньа израчунатих вибрационих фреквенщф од оних ко)е

су добивене на основу експерименталних података сведена на границу од

5%. Ова) резултат показухе да )е, уколико )е потребно, могуЬе знатно по-

бол,шати квалитет резултата рачуна узиманьем у обзир спреге измену разли-

читих вибрационих мода.

В. Двоашомски молекулы

О 2 приказаниИг-Зе?гРИ'СКОГ истРажива»а низа електронских станъа молекула

испитивалГиори;!^^8™3 ?2' П' 74 И 53 ' Посеб»а ™свеШ* Н
У юри,екла до тада неидентификованих трака у области 9-Ю еУ
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изнад основног сташа, блиско) oHoj у Kojoj се jaBJba Schumann—Runge-ов

систем (B3£„ — Х32Г„). Док су резултати добивени за вр^едности молекул-

ских константи у 3E¿ и 3£~ стан>има у врло добро) сагласности са експеримен-

талним подацима, найено je да су вибрационе фреквенщце за 23SJ и 23П«

стан>а (2970 и 2892 cm-1) неочекивано високе. Ова nojaßa посл>едица je из-

бегнутог npecjeuaiba валентних и Rydberg-овских сташа исте симетрэде (сли-

ка 1). ПредвиЬени су интензивни прелази из основног стан>а на прва три

вибрациона нивоа 231Ги стан>а са енерги)ама 9,93, 10,29 и 10,63 eV, у одлично)

сагласности са дотада неасигнираним апсорпционим пиковима при 9,96, 10,28

и 10,57 eV75.

E(eV)
 

1,88 2,28 2,68 3,28 4,08

R(boht)

Сл. 1. Потенадалске криве за различите електронска стан>а

молекула Ог добивене прим;еном О-методе". (1 bohr= 0. 52917 А)

Одрейиван>е ври^едности дисоци^ационе енерги)е за молекул N2 било

je предмет öpojmoc експерименталних и теори}ских истраживан>а Koja су

често доводила до контроверзних резултата. Ab initio третман неколико

HajHH>KHx електронских стан>а овог молекула76-78 са великим базисом (72

контраховане Gauss-ове атомске орбитале) омогуЬио je израчунаваше дисоци-

)ационе енергще у floöpoj сагласности са експерименталним резултатима (за
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основно стаае, (Е<ц„)1еог=9,51 еУ, №и,)евкР=9,90 еУ). Енергетске разлике

измену основног и побу1)ених електронских стан>а у области 8 — 14 еУ изра-

чунате су са максималном грешком од 0,2 еУ. Поред тога, израчунати су по-

тенци)али )онизаци)е за нащиже орбитале молекула78 са релативном гре

шком <0,5% (нпр. 410,1 еУ за К-л>уску; одговара)уКа експериментална

ври)едност )е 409,92 еУ).

У раду 79 приказани су резултати теори)ског истраживак>а на)нижих

електронских стан>а молекула С%. Студи)ама СО и 5С посвеЬен ]е рад 80.

С. Троашомски молекулы

У радовима 81 — 154 приказани су резултати аЬ там истраживааа

структуре електронских спектара низа троатомских молекула (уз неколико

одговара^уКих експерименталних радова). У веКини случа)ева извршена )е

комплетна вибрациона анализа при чему су три вибрационе моде углавном

третиране као ме^усобно независне.

У смислу прим^ера ко)и илустру)е обим и квалитет информащф ко)е

се на ова) начин добива^у, приказани су у таблици I и слици 2 резултати за

два на^нижа (2В1 и 2А1) електронска стааа РН2 (РЭг) радикала8!.82 и упо-

ре^ени са подацима добивеним анализом спектра у области 360-550 пш83"86-

5СР-рачун извршен )е са базисом ко)и се састо)'ао од укупно 48 контрахова-

них С-аива-ових функщф: шест 8, четири р и дви)е <1 групе на Р-атому; дви)е

8 и (една р функщф на сваком Н-атому; по )една 8 и р функщф на средний

Н веза. При С1-рачунан>има образовано )е )езгро од 5 на)стабилни)их

молекулских орбитала ко)е одговара)'у 18, 2з и 2р л,ускама Р-атома. Пет на]-

ТАБЛИЦА I. Преглед шеорщских и ексйерименшалних резулшаша

за основно и йрво Побужено стоил РНа и РОз

РН2

РОз

Х2В1 *А:

теор.82 експ реф теор.82 експ. Р«Ф-

СА) М20 1,428 83 1,399 1,403 83

<НРН П „ ''418 84 1,389 84
" 9'.1 91,5 83 122,1 123,1 8391,7 84 123,2 84

1785

Ь>оо-ооо(еУ) = 2,33 гв •. , .
(.Ьооо-ооо)схР (еУ) = 2,2781

951,3 83

$™:!> 2330 2270.80 85 2430

^ ' И 10 1Ю2 81 973

».С=т-1) 2495 П03 86 949'12 84. 2495 2660

Ы1(ст-1) ]675

№ » «Й.» «« ™ 689,5 ««

1927
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виших виртуелних 5СР-орбитала исключено )е из разматрмьа. КоришКена

)е по )една главна конфигураци)а за Х2В1 и 2А1 стаае (. . . (02)431) (.01)

и . . . (Ь2)2(Ьх)2(а1)1 респективно). Тедноструким и двоструким ексцитаци-

)ама у односу на главне конфигураци)е изведено )е око 6000 конфигураци)а

од ко)Их )е око 2000 задржано посли)е тестирааа шиховог утица)а на снижение

 

г =2,67967 ЬоЫ

180 1Л0 100 60
оСС)

Сл. 2. С1-потенци)алске криве и енергетски нивой за сави)а]уНс

вибраци)е у основном и првом побуЬеном стан>у РЬЬ-радикала.

Енерги|'е су дате у папгее-нма (I Н =27,21 е\'). У горн.ем елек-

тронском стан>у приказани су внбрациони нивой ко)н одговара^у

ври)едностима квантног бро)а К= 0 и 1 . Дате су и ври)едности

квадрата момента прелаза (у атомским )'единицама) на нивоу

V"1 = 0 на вибрационе нивое 2А] станка82.

енерги)е испитиваних ставьа. Потенци)алске криве за сави]'а)уКе нибращ^'с

конструисане су на основу врн)едности за електронске енерги^е израчунате

при угловима од 180, 160, 140, 120, 100, 91,7, 80 и 60°. Потенщфлске криве
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ко)е одговара)у симетричним и антисиметричним истежуКим вибраци)ама до-

бивене су рачунан>ем електронске енергще при експериментално напеним

равнотежним расто)ан,има и ври)едностима од ±0,1 до ±0,4 ЬоЬг-а различи-

тим од вьих. Поред резултата приказаних у таб. I, израчунат )е и низ вибра-

ционих нивоа и таласних функци)а прим^еном вари)ационе методе уз апрокси-

мирак>е потенциала полиномом, врИ)едности електронског момента прелаза

у функци)и пром^ене геометри)е молекула и на кра)у в)ероватноНе прелаза

измену различитих вибрационих нивоа два електронска стала. Слагаае

измену теори)ских и експерименталних резултата приказаних у таб. I може

се сматрати репрезентативним за читаву поменуту трупу молекула.

Рачуни истог типа извршени на СНа и СНг" 87 показали су некоректност

асигнаци)е пикова добивених у фотоелектронском спектру88. За ЫНг ради

кал89 израчунате су молекулске константе за два на]нижа електронска стааа.

Добивени резултати показу)у добро слагайте са посто)еЬим експерименталним

подацима90.91 и омогуНава)у предви^але врИ)едности неких параметара (нпр.

фреквенщф антисиметричних истежуИих вибращф) ко)е нису могле бити

добивене анализом спектара. Пошто су оба на)нижа електронска стала N112-

-радикала компоненте истог П стала при линеарно) геометрией молекула,

за интерпретаци)у спектра у ТЛУ области потребно )е урачунавале Кеппег-овог

ефекта ко)и води до нарушавала Вот—Орреппеппег-ове апроксимашф.

За молекул НгО израчунате су енерги)е за неколико електронских

стала92 што )е омогуЬило асигнаци)у низа слабих трака у спектру. Сличай

рачун за Н2893 указу^е на знача) неких стала Кус1Ьег§-овског карактера за

тумачеле спектра. У случа)у С2Н-радикала94 установлено )е посто^але низа

ексцитованих стан>а у близини основног електронског стан>а. У неким од

н»их радикал има нелинеарну равнотежну геометри)у па )е предвиден компли-

кован спектар.

У молекулу НСЫ израчунате су потенщфлске криве за основно елек-

тронско стале и побужена стала ко)а настану (п—п*) ексцитаци)ама95. На

основу добивених вибрационих нивоа и таласних функщф успешно су ре-

продуковане главне карактеристике апсорпционог ЦТУ-спектра96. Неки резул

тати рачуна су, мег)утим, у колизи)И са зашьучцима изведеним на основу

анализе спектра. Тако на основу резултата теори>ских истраживала слИ)еди

да прво стале симетри)е 1Д" корелира са 2" станем СоЮ-групе, док га Нега-

оеге и 1ппез9в идентифику)у као )едну од компоненти Д стала; за 2^' стале

теори)ски )е предвидено да условл>ава линеарну геометрщу молекула, на-

супрот заюьучку датом у 96. У раду 51 извршена )е детальна вибрациона ана

лиза за основно и прво 'А" стале молекула НСЫ на основу резултата 5СР-

Рачуна. Конструисане су тродимензионалне потенщфлске површине, што

па^Р ° коректан третман три вибрациона стелена слободе уз урачуна-

п, пиг,^ИХ0Ве<Г"УС0бне спреге и ефеката анхармоничности потенциала. У

ПЯнег1 ГДЗ ' "а "Р^еРУ сави)а)УЬих вибраци)а у молекулу НСЫ, тести-

л ена ™- ЛИЧИте "ет°Де описане у ди)елу 1Е.З овог написа. Битно )е поправ-

ври]едност вибрационе фГеквенци)е у основном сталу у односу на рад 95.

и Не1т™!ЛеК-'ьСз извршено )е рачунале потенци)алских кривих за основно

гуЬи „ поо^еШ1Х електронских стала9'.™. Резултати ових рачуна омо-

"осту нр^Г'^Л"0 ДОбрУ интерпретаци)у апсорпционог спектра Сз" "

рад^ОО ™,.- 1 111 налажен* новог система трака у ТЛУ-области. V
РЗД> ЮО презентира се аЬ гпто третман Кеппег-овог ефекта у 1'П„ сталу
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молекула. С1-рачун за молекул Оз101 показу)е да су апсорпционе траке измену

3,5 и 5,0 еУ посльедица суперпозищф вибрационе структуре А1 и В2 елек-

тронских стала ко)а корелира)у са станьима А' симетри)е ниже С» групе симе-

три)е молекула при антисиметричним истежуКим вибраци)ама.
Извршени су рачуни и за НСО, СОН102, НСО+103Л04, НО2105.10в

Н5О10',8ОН108,Н231°в,НКО+, ЫОН+110,НЫО1ч,КН2и2,НОС1, НСЮ"»,

НС8+ 1", НР2, РНР115, НЫ51, Н§1Кпв, СОг"7.1^, ИОг11»-121 и Ы2Оив.12г.

Нарочита пажньа посвеКена )е при том рачунаау енерги)е вертикалних пре-

лаза измену електронских станьа, изомеризационе енерпф, геометри)е и ди-

соци)ационих енерги]а за различите електронска стан>а.

Б. Вишеатомски молекули

Теори)ско проучаванье спектара вишеатомских молекула отежава чюье-

ница да )е због веКег бро)а електрона, при рачунакьу електронских стала по

требно користити велике базисе, што знатно новеКава дужину рачуна. С друге

стране, због великог бро)а вибрационих степени слободе, структура спектара

)е врло компликована. Осим у изузетним случа)евима (Ы2Н269'71), при тео-

ри)ско) интерпретации спектара рачуна)у се потенщфлске криве само за оне

вибрационе моде за ко)е се претпоставл>а да играну битну улогу при електро-

нском прелазу.
Поред молекула К2Н2, помоКу аЬ гпшо методе третирано )е )ош неко-

лико интересантних четвороатомских молекула. За ацетилен 12 3- 124 су студи-

рана сва валентна станъа ко)а укл>учу)у конфигураци)е типа т^—щ као и

КуоЪегр-овска стан>а типа ЗрПи и ЗрП^. На1)ено )е укупно 20 електронских

стала у уско) области од 7,5— 10 еУ што об^ашлава компликован спектар

ацетилена и отежава н>егову анализу. У случа)у формалдехида125-127 установ

лено )е да су на)нижа електронска стала у околини 3,5 еУ валентног карак-

тера (^'(п, я*)). Прва два дозволена прелаза при знатно краКим таласним

дужинама су КуоЪег^-овског типа (п, 38 и п, ЗраО- Предвиден )е такоКе и

)едан дозволен прелаз ст, п*) у околини 9,0 еУ што )е експериментално и

потврКено128. Код ЫНз120 указано )е на знача) улоге КуйЬеге-овских станьа

при фоторазлагалу молекула. У раду 130 приказана )е студпф Н2С5,а у

131, К2Р2 молекула.
Од молекула са више од 4 атома, нарочито детально су проучени етилен

и етан. У случа)у етилена132"137 установлено )е да ]е веКина нижих ексцито-

ваних станьа Кус1Ьег§-овског карактера. На)веКа пажла посвеЬена )е валент

ном 3-1(тт —тс*) стан>у \ер су први теори)ски резултати давали енерги)у верти-

калног прелаза ко)а се за 0,4 еУ разлику)е од положена траке максималног

интензитета. Експлицитним рачуналем в)ероватноКа прелаза наКено )е да ]е

У овом случа)у прелаз из основног у побужено електронско стале невертика-

лан, чиме )е об)аш»ено привидно неслагале теори)'ских и експерименталних

Годинама влада)у контроверзна мшшьела о

стала у етану и о правилности асигнашф леговог ФОТ0С-1СК7"ГЛвс,аг<

У радовима 138, 139 и 140 проучаван )е низ валентних и КуЛегр овских

стала С2Н6 и С2Н^ при чему )е посебна пажла посвеКена теори,ско) интер

прегадки фотоелектронског спектра. Због укупно 18 »»0[^™сн™
слободе одбачена |е вдф о рачуна.ьу свих кореспондира,уНих потенциал
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ских кривих. Ум)есто тога сконцентрисало се на вибраци)е чи|е криве има)у

минимуме при битно различит* ври)едностима у два електронска стала,

па се очекивало да ке биги ексциговале посли)е електронског прелаза. ^сга-

новл>ено )е да фотоелектронски пик опажен при 1 1 ,56 еУ треба приписан!

преласку у 2Е„-2В„ стан»е С2Н;,а да прогрессе у фотоелектронском спектру

наста)у усл.ед истежуЬих С—С и сави)а)уКих НСН вибращф.

Истраживан>а на диборану презентирана су у 141 и 142; за бутадиен

у 143, 144 и 145; циклобутадиен у 146; циклопропан у 147 и 148; бензол у

149; боразин у 150; ацетон у 151; тиоацетон у 152; нитрозил-флуорид у 153;

фуран у 154.

ЗАЮЬУЧАК

На основу изложеног. мп

тто

На основу изложеног, може се извуКи заюъучак да )е прим)еном аЬ

методе могуЬе добити низ информаци)а веома корисних за разум)евак,е

структуре молекулских спектара. Идеалан начин проучаваша спектара са-

сто)ао би се у комбиновашу експерименталних и теори)ских исгражявааа

)ер се она ме!)усобно допун,у)у.

Нажалост, прим)ена аЬ тто методе )ош не може да се сматра рутин-

ским поступком и ограничена )е за сада на маке молекуле. Ме^утим, са уса-

вршаваьем рачунских машина, н>ен знача) поста)е све веки, како у односу

на друге (семиемпири)ске) теори)ске методе, тако и на експериментална истра-

живаша. До при)е неколико година, аЬ тто метода се прим)ен>ивала углав-

ном за рачунаше основних стала молекула; опсег информаци)а ко)е се данас

добива]у знатно )е веки и уюьучу)е и оне до ко)их ]е експерименталним путем

врло тешко доЬи: рачуна)у се практично сва електронска стала од интереса,

виорациони нивой, распод)еле в)ероватноЬа прелаза итд. Сли)едеЬи корак

иредсгав.ъа урачунаваше фини|их ефеката (интеракци)а електронског кре-

татьа и вибрацИ)а, ротаци)а и вибращф, спин-орбитна спрсга итд.) ко)е Ье

омогТ* Д°- '0Ш б0Л>ег слага1ьа теори)ских и експерименталних резултата и

уьити )ош поуздани]'у предикци)у резултата будуЬих експеримената.

ИЗВОД

структур «о"е"ул1кихНсп™тараИНЦ'Ша "Ь """" методе и 1ьена пРим'ена на истраживан*
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SUMMARY

AB INIT/O INVESTIGATIONS OF THE STRUCTURE OF MOLECULAR SPECTRA

MILJENKO PERlC

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Science, Belgrade

University, P. O.Box 550, YU-11001 Belgrade

A review is given on the basic principles of the ab initio method. The application of this method

on the investigations of the structure of molecular spectra is discussed. 160 references.
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From a polar fraction of the chloroformic extract of the plant Artemisa annua

L., collected near Belgrade, a new flavonol, 3,5-dihydroxy-3', 4', 6,7-tetramethoxy-

flavone 6, has been recently isolated in authors' laboratories. Its structure has been

established mainly by interpreting physical and spectral evidence collected. An une

quivocal proof for the structure of this flavonol is now secured by a total synthesis

starting from 2-hydroxy-4,5,6-trimethoxyacetophenone 1. In the first step of synthesis

this acetophenone was condensed with veratraldehyde 2 affording 2'-hydroxy-3,4,4',

5', 6'-pentamethoxychalcone J in a 72% yield. Chalcone 3 was subjected to AFO-

oxidation yielding an 18% yield of 3-hydroxy-5,6, 7, 3', 4'-pentamethoxyflavone 4.

Finally, methylation of the pentamethoxyflavone 4 with dimethyl sulphate and subse

quent demethylation of the intermediate 5 with AlCls in nitrobenzene solution pro

duced a desired flavonol 6, whose physical and spectral properties were in all respects

identical with those exhibited by a naturally occurring flavonol 6.

A few years ago a programme for chemical and taxonomical investigations

of Yugoslav plant species has been initiated in authors' laboratories. One of the

results was isolation and identification of two new sesquiterpene lactones from

the plant Artemisia annua L., in spite of the fact that this plant has been extensi

vely investigated by a number of authors1-3. These lactones are arteannuin A and

arteannuin B, both possessing an interesting cadinane skeleton4-5. These two lact

ones still remain the only representatives of this new class of sesquiterpene lact

ones6.

By a more careful investigation of a polar fraction of the chloroformic fraction

of this plant, the new flavonol 6 (Scheme I) was also isolated and identified. It is

characterized by a 3,5-disubstitution pattern of the free hydroxyl groups which

occurs rarely in plants7. The structure of this flavonol was deduced mainly by inter

preting its UV spectra*, and was later supported by a simple chemical correlation

with the known quercetagetin-3,5,6,7,3',4'-hexamethylether8. As is known from

literature, the two cognate flavonol structures, eupatin and eupatoretin (differing,

in essence, from the structure of the new flavonol only by the presence of two

free hydroxy groups in ring C), possess a powerful citotoxic activity9, and, therefore,

a possibility that flavonol 6 is also endowed with a similar physiological activity

which must not be overlooked. That is why it was decided to perform a total syn

thesis of the new flavonol 6 being led by two principal reasons: (г) the synthesis

* NMR spectra, although available at that moment, could not be used for structural consid

erations, since no relevant spectra of the similar flavones with free hydroxy groups at 3- and 5-

-positions had been published in literature.
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would produce definite proof for the structure of the flavonol 6, and (it) bigger

amounts of the flavonol 6 would be available which could be used for physiological

screening of this compound.

Preliminary efforts aimed at the synthesis of the flavonol 6 have recently

been made public in two publications10'11. As has been shown in these papers,

a rather unusual approach for the synthesis of flavonol 6 has been chosen, starting

from 2,6-dihydroxy-3,4-dimethoxy-acetophenone, which, to the best of our know

ledge, has never been used in the synthesis of flavonoids12. By a series of three

consecutive reactions this acetophenone derivative has been successfully converted

into 5-hydroxy-7,8,3',4'-tetramethoxyflavanone, the main intermediate in the plan

ned synthesis of the flavonol 6. However, additional experiments performed,

clearly demonstrated that further conversion of the intermediate flavanone into

the flavonol 6, according to the synthetic sequence foreseen13, could be achieved

only with extreme difficulty. Thus, for instance, the Baker-Venkataraman re

action14-15, necessary for constructing ring A with a proper substitution pattern

of the methoxy groups, gave a low yield of the product desired, while the oximation

 

SCHEME I

reaction16, aimed at the functionalization of ring C, worked even worse, affording

only minute amounts of the necessary 3-oximino precursor of the flavonol 6. As

a result, the overall yield of the flavonol 6 was extremely low, thus making this

synthesis of no practical value at all.
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In order to overcome difficulties encountered, we had to revert to the use

of more classical synthetic sequences that are presently employed in the synthesis

of flavonoids. Such a sequence, used successfully in this paper, is shown in

Sheme I.

In the first step, easily available 2-hydroxy-4,5,6-trimethoxyacetophenone17

was condensed with veratraldehyde affording a 72% yield of 2'-hydroxy-3,4,4',-

5',6'-pentamethoxychalcone 3, the main intermediate in the synthesis of flavonol

6. This condensation reaction was run in presence of a 50% aqueous solution of

sodium hydroxide as a basic catalyst. However, since some other cases, such as

pyperidine, have been suggested in the literature as powerful promoting agents

for condensation reactions of this type18, the condensation of acetophenone /

with aldehyde 2 was repeated this time using pyperidine as a catalyst. For reasons

which are not clearly understood, the condensation reaction failed completely,

and only the starting materials were isolated from the reaction mixture.

In the next step, cyclization of the chalcone 3 giving rise to a formation of

the y-pyrone ring was achieved, with a simulatneous functionalization of the hetero

cyclic ring formed (i.e., introduction of an enolic OH-group at the 3-position of

ring С of theflavone skeleton). For this conversion, the well known AFO-oxidation

(Algar-Flynn-Oyamada oxidation) has been used19. As is known from abundant

data existing on this important reaction, the yield of the flavones produced varies

with the substitution pattern of -OH and -OMe groups in rings A and B, and

rarely exceeds 10— 12%20. Thus, for instance, presence of the 6'-methoxy group

has been stated to favour the formation of the corresponding aurone at the expense

of the flavonol produced21. Nevertheless, by treating chalcone 3 with 30% hydro

gen peroxide and 20% aqueous potassium hydroxide at the reflux temperature,

an 18% yield of 3-hydroxy-5,6,7,3',4'-pentamethoxyflavone 4 was obtained. Some

other products (including the corresponding aurone) were also obtained, but a

full report on the AFO-oxidation of chalcone 3 will appear elsewhere.

The new flavonol 4 melted at 184—185° and its structure was established

based on the physical and spectral evidence recorded. Thus, presence of an enolic

OH group was confirmed with the FeCb test which gave a brown colouration.

In addition, the UV spectrum taken in MeOH exhibited a bathochromic shift

of 64 nm at band I after addition of AICI3/HCI. The mass spectrum [peaks at

m\e 211 (Ai+H)+, 195 (Ai-CH3)+ and 165 (B2)+] was in conformity with the

structure proposed, and so were the other spectral data (see Experimental).

The next to last step of the synthetic sequence, i.e., conversion 4-+5, has

been performed by the conventional methylation of 3-hydroxy-5,6,7,3',4'-penta-

methoxyflavone 4 with dimethyl sulphate and an excess of alkali in acetone

solution. Under these conditions, a 65% yield of 3,5,6,7,3',4'-hexamethylquerce-

tagetin was obtained. The structure of this hexamethyl ether 5 was confirmed

by both the spectral data recorded and by a comparison with an authentic specimen

of this known flavone8.

Finally, in the last step of the synthesis, 3,5,6,7,3',4'-hexamethylquercetagetin

5 was transformed into the desired 3,5-dihydroxy-3',4',6,7-tetramethoxyflavone 6.

The preferential selective demethylation of the 5-OMe group in the conversion

5-Hi was effected by using anhydrous AICI3 in nitrobenzene solution and follow

ing strictly the reaction conditions given by Fukui et al.22, affording a 42% yield

of flavonol 6. This synthetic product was in all respects identical with a sample

of the same flavonol isolated from Artemisia annua L., and the structure of this

natural product was thus confirmed.
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EXPERIMENTAL

Melting points (uncorrected) were taken on a Biichi melting point apparatus. Infrared spectra

were recorded on a Perkin-Elmer Spectrometer, Model 337 (in KBr discs), and UV spectra on a

Perkin-Elmer instrument, Model 137. NMR spectra were taken on a Varían 60A spectrometer in

CDCU using tetramethylsilane (TMS) as an internal standard (chemical shifts are given in S values,

and coupling constants in Hz. Symbols s, d, q and m are standing for a singlet, doublet, quartet,

and multiplet, respectively). Mass spectra were measured on a Varían MAT CH-5 instrument.

Thin-layer chromatography was performed on silica gel G using for elution a mixture of benzene-

-chloroform (9 : 1). When necessary, UV spectra were measured after addition of different additives23.

Preparation of 2'-hydroxy-3,4,4',5',6'-pentamelhoxychalcone (3)

A flask, equipped with a magnetic stirrer and externally colled with ice, is charged with

3.5 g (0.016 mol) of 2-hydroxy-4,5,6-trimethoxyacetophenone J1' dissolved in 255 ml of EtOH.

After addition (drop by drop) of 90 g of 50% aq. soin, of NaOH, the soin, obtained is added with

5.9 g (0.034 mol) of veratraldehyde. The soin, is stirred for 20 hrs. The red coloured reaction

mixt, is then poured into a mixt, of ice, water and EtOH, acidified with 20% aq. HCl and the

orange ppt. that separates out is filtered off the next day and washed with 5% soin, of NaHCCb,

and then with water. Recrystn. from acetone affords 3.0 g (73%) of 2'-hydroxy-3,4,4',5',6'-penta-

methoxychalcone (J), m.p. 132— 133°. IR spectrum: vma*(KBr) 1660 (conjugated carbonyl), 3450

(OH-group), 2860 and 460 cm-1 (methoxy group) ; UV spectrum: Xm(MeOH) (loge) nm 229 (4.38),

261 (4.30), 314 (4.45) and 378 (4.73); NMR spectrum: 8 (ppm) 3.78, 3.85, 3.87 and 3.90 (4s,

for methoxy groups), 6.30 (s, H-3'), 6.90 (d, H-a, 7- 8Hz), 7.27 (d, H-ß, ./-8Hz), 7.20 (s, H-5),

7.84 (s, H-2 and H-6), 13.9 (s, proton from OH-group); Mass spectrum: w/e 374 (100%) M+,

211 (A2+), 190 (B3+), 210 (Ai+), 164 (Bi+), 236 (M-B ring), 138 (M-A-C rings). Anal.:

Found: C, 64.06; H, 5.87. Caled, for C20H22O7: C, 64.16; H, 5.92%.

Preparation of 3-hydroxy-5,6,7,3',4'-pentamethoxyflavone (4)

To a warm solution of 830 mg (0.0022 mol) of 2'-hydroxy-3,4,4',5',6'-pentamethoxychal-

cone 3 in 83 ml of MeOH 3.5 ml of 30% H202 and 13 ml of 20% aq. soin, of KOH are added.

The mixt, is refluxed for 1.5 minute and is then poured into a mixt, of ice and water (300 ml)

and, immediately after that operation, is acidified with dil. HCl. The yellow ppt. is sepd. by filtra

tion and washed with water. Recrystn. from MeOH yields 150 mg (18%) of 3-hydroxy-5,6,7,3',

4'-pentamethoxyflavone (4), m.p. 184— 185°. The FeCh test in EtOH is positive and gives brown

colouration. IR spectrum: Vmax(KBr) 3300 (enolic OH-group), 1640 (conjugated ketone), 810 cm--1

(trisubstituted benzene ring); UV spectrum: vm«x(MeOH) nm (loge) 358 (4.45), 254 (4.43), 240

(4.42), 202 (4.64); Xmax(AlCl3) 422 (4.52), 352 (4.14), 268 (4.46), 234 (4.52), 204 (4.66): Xm„

(AlCb/HCl) 422 (4.46), 352 (4.04), 268 (4.39); Xmsx(MeOH/NaOH) 315 (4.73), 280 (4.80);

Xm.x(NaOH/HCl) 402 (4.40), 319 (4.28), 273 (4.75), 244 (4.68); NMR spectrum: S (ppm)

3.90-4.10 (4s, for methoxy groups), 6.80 (s, H-8), 7.04 (d, H-5, /=9Hz), 7.82 (q, H-6,

7 = 2Hz and 7=7Hz), 7.94 (d, H-2', 7 = 3Hz); Mass spectrum: m\t 388 M+, 373 (M-15),

370 (M-H2O), 195 [Ai-CHs]+, 165 (B2+), 211 [Ai + H]+. Anal. : Found: C, 61.93; H, 5.23.

Caled, for C20H20Os C, 61.85; H, 5.19%.

Preparation of 3,5,6,7,3' ,4''-hexamethoxyflavone (5)

The mixt, of 300 mg (7.7 xlO"4 mol) of 3-hydroxy-5,6,7,3',4'-pentamethoxyflavone 4,

200 mg (0.0016 mol) of dimethyl sulphate, 2 g of anh'yd. K2CO3 and 250 ml of dry acetone is

refluxed over 15 hrs. After filtration, the filtrate is evapd. to dryness, and the residue is washed

with dil. soin, of NaOH and water. Recrystn. from MeOH affords 200 mg (65%) of white crystals

of 3,5,6,7,3',4'-hexamethohyflavone 5, m.p. 141-142° (lit. m.p.8 142- 143 ). The FeCl3 test

in EtOH is negative (no colouration). IR spectrum: vmaX(KBr) 2860 (MeO-groups), 1640 and

1620 (conjugated carbonyl), 1600, 1580 and 1500 cm"1 (aromatic structure); UV spectrum:
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Xmax(MeOH) nm (loge) 239 (4.54), 252 (4.52), 263 (4.43), 335 (4.60); NMR spectrum: 8(ppm)

3.9-4.05 (4s, protons of methoxy groups), 6.80 (s, H-8), 7.03 (d, H-5', 7= 9Hz), 7.77 (m, H-6"

and H-2'); Mass spectrum: m/e 402 (M+), 387 (M— СНз), 165 (Вг+) and other prominent peaks

at 383, 371, 211 [Ai + H]+. Anal.: Found: C, 62.55; H, 5.33. Caled, for C2iH220e C, 62.68;

H, 5.51%.

Preparation of 3,5-dihydroxy-3' ,4',6,7-tetramethoxyflavcne (6)

A soin, of 4.0 g of anhyd. А1С1з in 40 ml of dry nitrobenzene is added with 100 mg (0.0003

mol) of 3,5,6,7,3',4'-hexamethoxyflavone 5. The mixt, is left to stand at room temp, for 5 hrs

and thereafter is added with 25 g of ice and 25 ml of cone. HCl, with cooling and stirring. Nitro

benzene is removed by steam distn. and, after usual work-up of the reaction mixt., the residue

is applied to a small silica gel column. By elution with a mixt, of benzene: chloroform (9:1) 38mg

(42%) of the yellow crystals of 3,5-dihydroxy-3',4',6,7-tetramethoxyflavone 6 are obtained, m.p.

172-174° (lit. m.p.' 171-172°). UV spectrum: Xmax(MeOH) nm (loge) 273 (4.34), 350 (4.43);

Xmax(AlCl3) 269 (4.44), 367 (4.44); Xmax(NaOH) 273 (4.18), 420 (4.53): Xmax(NaOH/HCl)273

(4.10), 350 (4.30); NMR spectrum: 8 (ppm) 3.90— 4.05 (4s, protons from methoxy groups),

6.55 (s, H-8), 7.01 (dd, H-5' and H-6', 7 = 4Hz), 7.70 (m, H-2' and H-6'); Mass spectrum: m\e

374 (M+) and other prominent peaks at 359 (M- CH3), 355,341,331,231 and 187. Anal. : Found:

C, 61.41; H, 4.87. Caled, for C19H18O9: C, 60.96; H, 4.85%.

All spectra of the synthetic flavonol б were practically superimposable with the spectra

of the naturally occurring flavonol 6.
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и 3 В О Д

СИНТЕЗА 3,5-ДИХИДРОКСИ-3',4',6,7-ТЕТРАМЕТОКСИФЛАВОНА

МИЛУТИН СТЕФАНОВИЪ, Л.УБОМИР КРСТИЪ, АЛЕКСАНДАР JOKHTÏ,

БОРИС РИХТЕР и СЛОБОДАН МЛАДЕНОВИЪ

Хемщски инешишуш Природно-машемашичког факулшеша, Београд, и

Инешишуш за хемщу, шехнолохщу и мешалурщу, Београд

Недавно je наша трупа изоловала из поларне фракщце хлороформског екстракта

бшьке Artemisia annua L., убране близу Београда, нови фловонол, 3,5-дихидрокди-3',4',6,7-

-тетраметоксифлавон б, чи)а je структура утврг)ена тумачеаем спектра овог производа.

Сада je потврг)ена структура овог флавонола помоНу тоталне синтезе Koja полази од 2-хид-

рокси-4,5,6-триметоксиацетофенона 1. У прво) фази, ова) ацетофенон кондензован je са

вератралдехидом и добивен je 2'-хидрокси-3,4,4',5',6'-пентаметоксихалкон 3 у приносу

72%. Халкон 3 je дал.е подвргнут ЛИО-оксидащ^и обезбег)у}уЬи 18%принос 3-хидрокси-

-5,6,7,3 ',4'-пентаметоксифлавона 4. Метилован.ем овог флавона са диметилсулфатом и

каенщим деметилован>ем интермеди)ера 5 са алумини}ум-хлоридом у нитробензолском

раствору добивен je желени флавонол б, чи)е су физичке и спектроскопске особине биле

идентичне са особинама Koje испол.ава природни флавонол 6.

(Примлено 18. Maja 1979)
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Some chromium(III) complexes of the [Сг(^г(0)4] type containing the

tetradentate ethylenediamine-N,N'-diacetate anion (EDDA) with water or hydrox

ide, oxalate (ox), and malonate (mal) ions as the additional ligands have been pre

pared. The a,-cis configurations of the complexes were assigned on the basis of their

IR and electronic absorption spectra. Preliminary results of a crystallographic

study of the hydroxo-dimer complex, [Cr(EDDA) (OH)]j 4H2O,1, confirm the

ot-cii configuration of the EDDA ligand.

Ethylenediamine-N,N'-diacetate (EDDA) as a chelating agent was first

used for solution studies in order to measure the stability constants of several

divalent metal ion complexes2. However, many papers reporting investigations

of stereochemistry of EDDA-chelated systems have been based on solid state

studies of such complexes. Considerable structural information has been obtained

for EDDA-Co(III) complexes3-7 in which EDDA acts as a tetradentate ligand

and the two remaining octahedral positions are occupied by various unidentate

or bidentate groups. On the other hand, the EDDA-Cr(III) complexes have not

yet been studied. This paper describes the preparation and determination of con

figurations of some [Cr(N) 2(0)4] type complexes of EDDA.

Three geometrical isomers*: x-cis (I), ß-cü (II) and trans (III) (Fig. la)

are theoretically possible for complexes of the type [Cr X2(EDDA)]n where X

represents a unidentate ligand. In the case of bidentate-EDDA-Cr(III) complexes,

two geometrical isomers can be expected: ol-cís (V) and ß-as (VI) (Fig. lc). If

optical isomers and different modes of coordination of the secondary nitrogen

atoms are also considered, further isomerism can be described5.

* Address for correspondence: Institute of Chemistry, Faculty of Science, Radoja Do-

manovica 12, P.O.B. 60, YU-34000 Kragujevac.

* In this paper the terms ct-cis, ß-cij, and trans, which describe the possible geometries

of EDDA in an octahedral environment, are in accordance with the nomenclature adopted for

the triethylenetetramine (trien) system [Inorg. Chem., 4, 45 (1965)].
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b)

(IV)

  

с)

(VI)

Fig. 1. Possible coordination modes of EDDA-Cr(III)

complexes: (a) Di(monodentate) complex: a-äs (I), ß-cii (II),

trans (III); (b) The a-ем structure of the hydroxo-dimer

complex; (с) Bidentate complex: a-äs (V), ß-a'j (VI)

EXPERIMENTAL

Ethylenediamine-N,N'-diacetic acid and other commercially obtained reagent-grade

chemicals were used without further purification. Dowex 50W-X8 cation exchange resin, 100— 200

mesh, and Dowex 1-X4 anion exchange resin, 200— 400 mesh, were used to check the purity

of the chromium(III) complexes.

(1) a-cis-Ethylenediamine-N,N'-diacetato(diaqtia)chrominm(III) nitrate, a-cis-[Cr(EDDA)

(H20)2] N03. H2EDDA (8.8 g, 0.05 mol) and NaOH (4.0 g. 0.1 mol) were dissolved in water

(25 ml). This soin, was then added to the aq. soin, obtained by dissolving 20 g (0.05 mol) of

Cr(N03)39H20 in 20 ml of H20. The resulting mixt, was heated to 90°; heating and stirring

at the same temp, were continued for 2 hrs. During the heating, the vol. of the soin, was reduced

to ca. 40 ml. This vol. was maintained by periodic addition of hot water. The obtained red-violet

soin, was allowed to stand at room temp, for 3 days. The pptd. a-as- [Cr(EDDA) (H20)2]NO3

(6 g) was filtered off, washed with EtOH, then with Et20, and air-dried. The remaining filtrate

was allowed to stand overnight in a refrigerator to obtain the second fraction of the complex (2.5

g). Total yield: 8.5 g (52%) for a-cis- [Cr(EDDA) (H20)2]N03. The complex was recrystd.

from hot water by addition of EtOH. Anal. Caled, for a-cis- [Cr(EDDA) (H20)2]N03==

= CrCeHi409N3(Aír = 324.18): C, 22.23; H, 4.35; N, 12.96. Found: C, 21.65; H,4.36;N, 13.42.

(2) a-cis-Di-y.-hydroxobis(ethylenediamine-N,N '-diacetato) dickromium(III) tetrahydrate,

a-cis-[Cr(EDDA) (ÖH)]i4H20. This complex was obtained by the reaction of NaOH with

the monomeric complex (I). A 6.48 g (0.02 mol) sample of a-cis- [Cr(EDDA) (H30)2]N03 was

dissolved by stirring in 50 ml of water. An aq. soin. (25 ml) contg. 1 g of NaOH was added gra

dually to the resulting red-violet soin, heated to 60". During this process, the soin, changed colour

from red-violet to blue-violet and an insoluble, neutral complex pptd. The product was filtered
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off, washed with water, then with EtOH and acetone and air-dried. Yield: 8.8 g (79%). The

complex was recrystd. from boiling water by addition of MeOH. Anal. Caled, for nc-cis- [Cr(EDDA)

(OH)]24H20 = Cr2Ci2H3oOi4N4 (Mr= 558.38): C, 25.81 ; H, 5.41 ; N, 10.03; H20, 12.91. Found:

C, 26.00; H, 5.07; N, 10.36; H20, 13.02.

(3) Potassium tx-cis-ethylenediamine-N, N'-diacetaio(oxalalo) -Chromate ( III) monohydrate-,

<x-äs-K[Cr(EDDA) (ох)]НгО. 4.4 g (0.025 mol) of H2EDDA and 2.80 g (0.05 mol) of КОН

were dissolved in 20 ml of water and added to the mixt, of СгС1з6Н20 (6.66 g, 0.025 mol) in

20 ml of water. The resulting mixt, was heated for 1 hr. at 90° with stirring. To this soin, an equiv.

amount of K2C204 (4.60 g, 0.025 mol in 30 ml of water) was the added. Stirring at the same temp,

was continued for 4 more hrs. During the heating, the vol. was reduced to ca. 25 ml and was

then maintained by addition of hot water. The red-violet soin, was kept in a refrigerator for one

day. The crystal plates of a-ci's-K[Cr(EDDA) (ox)]H20, were collected on a filter, washed with

EtOH, then Et20, and air-dried. Yield: 6 g (62%). The complex was recrystd. from boiling

water. Anal. Caled for а-ш-К [Cr(EDDA) (ох)]Н20- KCrCHiaOpNü (Aír = 371.29): С, 25.88;

H, 3.25; N, 7.54; H20, 4.85. Found: С, 25.72; H, 3.50; N, 7.80; H20 , 4.60.

(4) Potassium <x-cis-ethyIenediamine-N,N'-diacetato(malonato)-chromate(III) trihydrate,

%-cis-K[Cr(EDDA) (mal)]3H20. H2EDDA (8.81 g, 0.05 mol) and 5.61 g (0.1 mol) of КОН

were dissolved in 30 ml of water and added to 25 ml of aq. soin, contg. 13.32 g (0.05 mol) of

СгС1з6Н20. The mixt, was heated at 90° for 1 hr. The colour of the soin, changed to red-violet.

A soin, which contained 5.08 g (0.05 mol) of malonic acid and 5.61 g (0.1 mol) of КОН in 30 ml

of water, was then added. The mixt, was stirred at the same temp, for 2 more hrs. During that

time, the soin, was evapd. to a vol. of about 50 ml and the a-w's-K [Cr(EDDA) (mal)]3H20 crystd.

After cooling at room temp., the red-violet crystals were collected and washed with EtOH and

Et20. Yield: 15 g (71%). The product was recrystd. from warm water. Anal. Caled, for a-ci'j-

K[Cr(EDDA)(mal)]3H20= КСгСН^ОцЫг (Aír=421.35): С, 25.65; H, 4.30; N, 6.65; H20

12.82. Found: С, 26.58; H, 4.34; N, 7.21; HaO, 12.66.

Physical measurements. Infrared spectra were recorded on a Perkin-Elmer 337 Infracord

Spectrophotometer using potassium bromide pellets. Electronic absorption spectra were recorded

on a Cary 17 D Spectrophotometer. For these measurements, 1.00— 1.25 • \0'2M aq. soins, of

the complexes were used.

Analyses. Elemental microanalyses for carbon, hydrogen and nitrogen were performed

by the Microanalytical Laboratory, Department of Chemistry, Faculty of Science, Belgrade.

RESULTS AND DISCUSSION

Spectrophotometric studies of aqueous solutions containing Cr(III) and

EDDA indicate the formation of a diaqua complex in slightly acidic pH ranges8.

In the present work, the diaqua complex, [Cr(EDDA) (Н20)г]КОз, was isolated

and used for preparation of other chromium(III) complexes. It is logical to assume

that all the chromium(III) complexes prepared have the same configuration of

the EDDA ligand since these reactions should occur with retention of the con

figuration of the diaqua complex.

Investigation of the EDDA-Co(III) complexes have shown that the x-cis

geometry of the EDDA ligand is favoured in most synthetic reactions4'6. It has

been suggested that the observed strain of the G rings* in the $-cis EDDA com

plexes may be a contributing factor in determining the configuration of the EDDA

ligand7. Because the Cr(III) ion is larger than the Co(III) ion, the observed strain

of the G rings might be expected to be an even stronger contributing factor in

the formation of the favoured ix-cis configurations in Cr(III) complexes than in

Co(III) complexes. Taking into account the observed strain of the EDDA chelate

* The designations for the chelate rings, G (in-planc) and R (out-of-planc), are those

used for the EDTA-Co(III) chelate system bv Weaklicm and Hoard, J. Am. Chem. Soc, 81,

549 (1959).
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when coordinated to Co(III)7, the trans isomer of the diaqua EDDA-Cr(III)

(Fig. la, isomer III) with two G rings in-plane, would not be expected.

The x-ray crystal structure of the neutral complex, di-(i.-hydroxobis(ethyl-

enediamine-N,N'-diacetato)dichromium(III) tetrahydrate, [Cr(EDDA) (ОН)]г-

4НгО 1, confirms the a.-cis configuration of the EDDA ligand, in which case the

two glycinate rings (R rings) are equivalent (Fig. lb). This indicates that the

starting diaqua complex, as well as the oxalato and malonato chromium(III) com

plexes derived from the diaqua complex, should also have the same x-cis config

uration.

Electronic absorption spectra

The electronic absorption spectra were used in this study to aid in the assign

ment of structures of the complexes prepared. The spectra of the EDDA-Cr(III)

complexes are shown in Fig. 2. The numerical data for absorption maxima are

600 500 *(nm) ¿.00 350
el ' ' ' r~l

100r

 

POO3 cm"1)

Fig. 2. Electronic absorption spectra of the EDDA-Cr(III)

complexes: (1) a-ct'i- [Cr(EDDA) (НгО)г]ЫОз,

(2) a-ai-K[Cr(EDDA)(ox)]H20,

(3) a-a'i-K[Cr(EDDA)(mal)]3H20,

(4) a-ns-[Cr(EDDA)(OH)]24H20

summarized in Table I. For comparison, the values of the corresponding diaqua,

oxalato and malonato EDDA-Co(III) complexes of known л-cis configuration4-5

are also given in Table I.

The Cr(III) ion with its half-filled set of t2g orbitals, (t2g)3, is formally equiv

alent to the spin-paired Co(III) ion having a fully filled set, (t2g)e. Their elec

tronic absorption spectra should also be qualitatively similar with respect to split

tings of bands I and II of the spin-allowed d-d transitions. In Oh symmetry the

lower energy spin-allowed band for Cr(III) is 4A2g^*-4T2g while the transition

4A2g-»-4Tig corresponds to the higher energy spin-allowed band. In the case of

low-spin Co(III), the transitions 1Aig->1Tig and 1Aig->1T2g are associated with
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the bands at lower and higher energy, respectively. The symmetries of the cross

products of ground and excited states of the spin-allowed transitions for both

systems are the same, TiK and T^g, in the order of increasing energy.

TABLE I. Absorption maximum data of a-cii(N)-[Cr(N)2(0)2] type complexes

and corresponding Co(III) complexes

I II

Complex v(cm_1) («) v(cm_1) (■) Ref.

a-m-[Cr(EDDA) (H20)2]+

(red-violet)

18 830 (78.9) 25 000 (48.6) This

work

a-cú-[Cr(EDDA) (ox)]-

(red-violet)

18 720 (88.6) 25 440 (73.7) >3

a-«"j-[Cr(EDDA) (mal)]-

(red-violet)

18 530 (68.9) 25 060 (53.2) > i

a-cíí-[Cr(EDDA) (ОН)Ь

(blue-violet)

18 080 (89.5) 25 250 (71.8) > J

a-ci'j-[Co(EDDA) (H20)2]+ 18 620 (136) 25 840 (75) 5

a-«i-[Co(EDDA) (ox)]- 17 920 (128) 26 110 (145) 4

oc-m-[Co(EDDA) (mal)]- 17 850 (134) 25 900 (110) 5

The neutral hydroxo-dimer complex of Cr(III) indeed has the a-ш configura

tion of the EDDA ligand l. The other EDDA-Cr(III) complexes have the same

colour (red-violet) and their absorption maxima lie in the expected region (18,300—

19,400 cm-1) recently established for the purple to violet [Cr(RIDA)2]~ complexes

(RIDA = alkyliminodiacetate ion)9. The energy level scheme of the lowest spin-

-allowed transitions for different symmetries of [Cr(N) 2(0)4] type complexes9,

obtained from the ligand field theory or from the angular overlap model10, shows

that the splitting of the 4T2g(Oh) level is larger for the trans(N) than for the a's(N)

configuration. The splitting of the first band for the «'s(N)-IDA-Cr(III) complex9

is smaller by a factor of two than that observed for a similar rram(N) complex.

This would suggest that lower energy spin-allowed bands of the ci's(N)- [Cr(N) 2(0)4]

type complexes, in general, are not resolvable under normal experimental conditions.

It is evident from the spectra of the presently investigated EDDA-Cr(III)

complexes (Fig. 2) that the shapes of the first bands are symmetrical, implying

that the complexes have pseudo-octahedral symmetry. Since no detectable split

ting is observed, estimation of Dq for the acetate is reasonable. Assuming an average

undistorted ligand field and starting from the [Cr(EDDA) (ox)]- complex (\0Dq=

= 18720 cm-1, Table I) and using the literature values11 for the [Сг(еп)з]3+ complex

(10Dg=21850 cm"1; en = ethylenediamine) and for the [Сг(ох)з]3_ complex

( 1 ODq= 17480 cm-1), Dq for the acetate can be obtained as follows: 18720 cm_1=

1/3(21850 cm-1) +1/3(1 7480 cm"1) + 1/3(1 0Dqac. cm"1). 18720 = 7283 + 5826 +

+ l/3(10D?acO- 16833 cm-1 =D^ac. (for 6 acetates) or Dq = 16833/6 = 2805 cm4

(for one acetate).

However, validity of the treatment is checked by using this value to calculate

Dq for one water ligand and by comparing it to Jargensen's value11. The calcula

tion of D0H2O using Dqac- is given below:
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For the [Cr(EDDA) (H20)2] complex, I ODq = 18830 cm"1 (Table I) 18830

cm"1 = 1/3(21850 cm-1) +1 /3(16833 cm-')+ 1 ß{\QDqH2o cm"1). 18830=7283-

-I 5611 + 1 ¡3(\0DqH¿o)- l0DqH-2o = 17808 cm"1. DqHzo= 1780 cm"1 for one H20

[ß?H2O= 1740 cm-1 (Jorgensen)].

As can be seen, the obtained value of Dqaio (1780 cm1) in comparison with

Jorgensen's value (0^20^1740 cm"1) is not bad, but not the best, either. This

value would be more justified if based on both structural data of solid state and

single crystal work.

The absence of any deformation in the first absorption band region argue

for the elimination of the trans configuration of the diaqua complex (Fig. la, isomer

III). Also, as has been mentioned, considering the likely chelate ring strain, the

trans configuration should not be expected anyway. The hypothetical ß-«5 isomers

(Fig. la and lc, isomer II and VI) have two different glycinate rings (R and G)

and only Ci molecular symmetry rather than the higher (C2) symmetry of «.-eis

complexes. Thus, ß-cis isomers would be expected to differ in the intensities of

their absorption bands, as was found in the case of the corresponding Co(III)

complexes4'5. If the Cr(III) complexes had the ß-cz's configuration, two like atoms

of the EDDA ligand (N —N, О —O), as well as like atoms of the additional ligands

(О'— O'), would be m to each other. Since the resulting ligand fields around the

central atoms would he highly unsymmetrical in this case, more intense absorp

tions should be expected. All the three red-violet Cr(III) compounds have first

band maxima near 19000 cm-1 as has been found for the [Cr(en) (ox)2]~ complex

which has C2 molecular symmetry and is also a m(N)[Cr(N) 2(0)4] chromo-

phore12. The molar absorption coefficients of the m(N)EDDA-Cr(III) com

plexes are actually less than the values obtained for the [Cr(en) (ox2]~ complex

(91 M_1 cm"1) and the hydroxo-dimer complex of known x-cis configuration

(89.50 M"1 cm-1). These results allow one to conclude that the assignment of the

x-cis configuration for all the red-violet EDDA-Cr(III) complexes is justified.

As seen in Table I, some trends are observable in the spectra of EDDA-Cr(III)

and EDDA-Co(III) complexes. The positions of absorption maxima for both

groups of the complexes are in accordance with the ligand field strengths of addi

tional ligands as given by spectrochemical series13:

Cr(1 1 1) : v( OH) 2 < V (mal) < v (ox) < v(H20) 2

Co(III): v(mal)<v(ox)<v(H20)2

The firts maxima positions for both metal complexes show a slight decrease

in Dq values on going from the diaqua to the malonato ligands. On the other hand,

as expected13, the first d — d absorption maxima of Cr(III) complexes are shifted

to higher energy and their s values are also significantly lower in comparison

with the bands of the corresponding Co(III) complexes.

Infrared spectra and geometrical isomerism

The portions of the infrared spectra (1200—1800 cm-1) for the complexes

presently investigated are shown in Fig. 3. The important infrared data in the

COO * stretching region, which is useful for identification, and some characteristic

band peaks in the fingerprint region (600-1200 cm-1), are given in Table II.
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i o<-cis-[Cr(EDDA)(OH)]24H20 : ¿-cj§-K[Cr(EDDA)(mal)]3H20

(*-Ç!S-[Cr(EDDA)(H20>2]N03 , oC-tiS-KfCrlEDDAKoxJl^O

  

1800 1200 1800 1200

Fig. 3. Portions of the infrared spectra of the EDDA-Cr(III)

complexes

TABLE II. Carboxylate stretching frequencies and some characteristic band peaks

in the fingerprint region (cm-1)

Complex

V asym

(COOM)

ox EDDA

V sym

(COOM) Fingerprint Region

(600- 1200 cm-1)

a-cw-[Cr(EDDA) (H20)2] NOs 1622 1390 1142, 1067, 1024, 975, 935,

850, 830, 625

a-m-K[Cr(EDDA) (ox)] H20 1720 1640 1400

1370

1330

1144, 1105, 1058, 1020,

975, 918, 845, 810, 745,

645

a-a'5-K[Cr(EDDA) (mal)] 3H20 1635 1418

1390

1350

1148, 1065, 1022, 978,

964, 930, 852, 835, 742

650

a-a'j-[Cr(EDDA) (OH)]2 4H20 1645 1370

1355

1105, 1067, 1040, 972,

958, 924, 915, 745, 652

As can be seen (Fig. 3 and Table II), the hydroxo-dimer complex of known <x.-cis

configuration1 exhibits only one sharp band at 1645 cm-1 in the expected spectral

region due to the COO- stretching vibrations of the two equivalent R glycinate

rings. The single broad band at 1622 cm-1 for the diaqua complex is attributed

to the asymmetric stretching frequency of the equivalent carboxylate arms over

lapped by the deformation modes of the coordinated water. The oxalato and malon-

ato EDDA-Cr(III) complexes exhibit very strong bands in the same region

(1640 cm-1 for the oxalato and 1635 cm1 for the malonato complex). In the case

of the oxalato complex the band appearing at 1720 cm4 is consistent with the

presence of a coordinated oxalato ligand14. The lack of another absorption between

1700—1750 cm-1 in the spectra of these complexes suggests that all the carbox

ylate groups are coordinated15 17. This is supported by the fact that the spectra
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of the acid forms of complexes prepared by using the colum technique, except

for the hydroxo-dimer complex, show no evidence of protonated carboxylate

groups. More complex infrared absorption in the asymmetric carboxylate region

would be expected for any ß-cis isomers having non-equivalent rings (both R and

G). The presence of only one band in this spectral region is consistent with C >

molecular symmetries, or x-cis configurations, of the prepared [Cr(N) 2(0)4] type

complexes .
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ИЗВОД

a-cis КОНФИГУРАЦИИ ХЕЛАТНОГ ЕТИЛЕН-ДИАМИН-Ы,Ы'-ДИАЦЕТАТА

У КОМПЛЕКСИМА [Cr(N),(0)4] ТИПА

ДУШАН J. РАДАНОВИЪ, ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИИ и СЛОБОДАН А. ГРУШИ

Инсшишуш за xestujy, Природно-машемашички факулшеш , Универзишеш Свешозар МаркошН,

Kpalyjeeau, и Инсшишуш за физичку хемщу Природно-машемашички факулшеш,

Универзишеш у Бео1раду

Награйени су комплекси хрома(Ш) [Cr(N)í(0).i] типа ко)И садрже тетрадентатни

етилен-диамин-М,М'-диацетатни anjon (EDDA) и као додатне лиганде, воду или хидроксид,

оксалат (ох) и малонат (mal) >оне. a-cis Конфигураци)а комплекса означена je на основу

Н.ИХОВИХ ИЦ и електронских апсорпционих спектара. Прелиминарии резултати кристало-

графског испитиван>а хидроксо-димер комплекса, [Cr(EDDA) (ОЬВДИНаО1, потврг)у)у

a-cis конфигураций}' EDDA лиганда.

(Примльено 29. марта 1979; ревидирано 25. Maja 1979)
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By use of ion exchange it was found that Ca(II) and hydroxybenzene form

a Ca(CeHsO)+ complex. Logarithms of equilibrium constants determined at 20, 30,

and 40 °C are —8.10, —8.44, and —8.70 resp. at an ionic strength of ¡¿=0.016.

The enthalpy change is —53.5 kj/mol. Free energy changes at the three above

temperatures are 45.4, 48.9, and 52.1 kj/mol resp. The stability constant of the

complex at 20° and ц = 0.016 is logß=1.93.

No complex formed between the calcium ion and hydroxybenzene has been

to our knowledge described to date.

EXPERIMENTAL

The following equipment was used in the work: atomic absorption spectrophotometers

Unicam SP 90B and Perkin-Elmer 460, and a Radiometer pH-meter 28. The reagents used,

all p.a. grade, were: CeHsOH, Ca(NOa)2- 4НгО and NaOH (Merck) and the cation exchanger

resin, Dowex-50.

In this work Schubert's method1 of ion exchange was used which enables determination

of the number of ligands in a complex compound and its stability constant from the change of

the distribution coefficient of the metal, Ka, as a function of the concentration of the complex-

ing agent.

The cation exchanger resin was previously treated according to Schubert's method. A

series of four soins., 25 cm3 in vol., was prepd. with 0.1 g of the ion exchanger resin. Each soin,

contained 0.002 M Ca(N03)î and 0.01 M NaOH. Three of these soins, contained PhOH in

the concns. of 0.48, 0.32 and 0.16 M while the fourth, without PhOH was used for direct detn.

of K°d. All the soins, used were adjusted with NaOH to the ionic strength of 0.016, stirred and
thermostatted for 30 min at 20, 30 and 40' (± 0.5C).

After equilibration, the Caz+ concn. in the soin, was detd. by the atomic absorption method.

Because of possible impurities the contents of Ca2+ in the soins, with corresponding PhOH concns.

was also detd. and found to be negligible. Numerical values of K<¡ and Kdzre given in the Table.

511
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TABLE. Values of the distribution coefficients Ki and Kd, the constant K', theequilibriwn

constant Kr> the thermodynamic constants, and pH

G Solu

r'C 1* 2* 3* К" и К' -log/Cr кJ /mol pH tion

20 5.25 5.90 6.78 7.94 1.01 1.062 8.10 45.4 6.19 I

30. 10.14 11.17 12.23 12.82 1.00 0.569 8.44 48.9 6.74 II

40 15.71 16.83 18.10 19.61 0.97 0.507 8.70 52.1 6.53 III

* PhOH concentrations: 1 - 0.48 M, 2 - 0.32 Ai, 3 - 0.16 Ai.

In order to determine whether the CeHsOH molecule or the CeHsO- ion of PhOH parti

cipates in the formation of the complex, the pH value of the soin. (I), with both Са(ЫОз)г and

PhOH concns. of 0.1 M, was measured along with the pH values of 0.1 Ai soins, of Са(ЫОз)г

(II) and PhOH (III). The obtained results are presented in the Table.

RESULTS AND DISCUSSION

From the data obtained by measuring pH values of the solutions given in

the Table it is evident that solution (I) has a lower pH than that which would

have been obtained from the sum of activities of H+ ions in solutions (II) and (III),

pH 6.42. It further follows from the same data that by mixing PhOH and Ca(NOa)2

solutions the H+ ion is released as a result of the reaction

Ca+++n CeH50H=Ca(CeH50)^"n+nH+ (1)

by which a complex of Ca++ with CeHsO" ions is formed. Participation of CeHsO-

ions instead of СбНэОН molecules is in agreement with the results obtained for

other cations2.

The stability constant of the complex Ca(CeHsO;;~n is given by the equation

ß = [Ca(CeH50)^"l / [Ca++] [C6H50-]". (2)

From this equation and from the dissociation constant of hydroxybenzene

k = [H+] [CeHsO-] / [C6H5OH] (3)

the expression

K'= [Ca(C6H50)¿ "] / [Ca++] [C6H5OH]». (4)

is obtained, where K' is the relative constant of the system

K'=ß*"/[H+]», (5)

which can also be expressed as

K'=Krl[H+]» (6)

where Kr is the equilibrium constant of reaction 1.
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*

Values for ß and Kr can be calculated from equations 5 and 6 if the value

of K' for the given pH of the solution is known.

Because of the low dissociation constant value3 (1.28 xlO~10) and only a

small consumption of PhOH in the formation of the complex, it can be assumed

that the equilibrium concentration of CeHsOH in eq. 4 is equal to the total PhOH

concentration in the solution. On this basis, according to Schubert's method,

eqs. 7 and 8

log (ЯЗ/Кв-1)=я log [CeHsOHJ+log/C (7)

\¡Kd=\¡Ki+K'¡IQ [CeH5OH]» (8)

can be applied for determination of n, K% and K' by taking the total and not the

equilibrium concentration of PhOH. Fig. 1 presents the dependence of 1 ¡Ka on

CphOH at three different temperatures and the Table displays the values of n, K'

and Kd , obtained by using eq. 8 and the graph in Fig. 2. The Kd values obtained

experimentally are in good agreement with those obtained by graphic presentation.

 

Fig. 1. Dependence of the distribution Fig. 2. Dependence of log {KjjKd — I)

coefficient Kd on hydroxybenzene con- on log Срьон at different temperatures,

centration at different temperatures.

The values obtained for n show that the complex of calcium and CeHsO^

ions is formed.

The concentration of hydrogen ions required for calculation of Kr was deter

mined from the pH values of the solution and from the activity factor of H b' ions.

Since the ionic strength of the solution is low, fx=0.016, ion activity coeffi

cients were obtained by using the Debye-Hückel equation and employed for the

calculation of the equilibrium constant and stability constant values of the complex

for the ionic strength [a=0.

Values of Kr, calculated by using eq. 6, and the free energy change are given

in the Table. The enthalpy change of the equilibrium reaction 1, calculated from

the dependence of —\ogKr on l/T(Fig. 3), is —A#-^53.5kJ. The stability con

stant value at 20°, calculated by using eq. 5, is log ß= 1.93. Since data on the
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PhOH dissociation constant are lacking, the stability constant was not calculated

for other temperatures.

¿a2

S

м

аб

&8

32 ' 34 ' (l/TjtO^ Fig- 3' DePendence of lo8 Kr on 1 / T

The obtained data indicate that the Ca(CeHeO)+ complex has a low stability

constant which is in good agreement with the stability constant data for most

Ca(II) complex compounds3.

извод

ИСПИТИВАгЬЕ КОМПЛЕКСА КАЛЦИТУМА И ХИДРОКСИБЕНЗЕНА

ДРАГАН С. ВЕСЕЛИНОВИЪ, ДУШАН МАЛЕШЕВ и Л>ИЛ>АНА БАСАРИЪ-ДИНИЪ

Инсшишуш за физичку xeuujy, Природно-машемашички факулшеш, Eeoipag, Инсшишуш за

физичку xeuujy, Фармацеушски факулшеш, Eeoipag и Инсшишуш за исхрану,

Вешеринарски факулшеш, Eeoipag

Применом методе )Онске измене наЬено je да Са(П) и хидроксибензен формщоду

Ca(CeHsO)~ комплекс. Одрег)ене су константе равнотеже на 20, 30 и 40° (log К?^= — 8,10;

log /С3г°=— 8,44 и log /С^?= - 8,70) на joHCKoj )ачини ¡x = 0,016 као и промена енталгш)е

(-Д#=53,5 kj/mol) и слободне енталпи)е (AG„ =45,4 на 20°, 48,9 на 30° и 52,1 kj/mol

(на 40°). Константа стабилности комплекса на 20° и ¡jl = 0,016 износи log ß=l,93.

(Примл>ено 26. априла 1979)
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It is shown that smaller and more dendritic copper powder particles are

obtained by square-wave pulsating overpotential deposition compared to those

obtained by sinusoidal and triangular ones.

It has been recently shown that the change of parameters of a pulsating

overpotential, as overpotential amplitude, pulse-to-pause ratio and frequency,

lead to a change of the morphology and particle size distribution of electrodeposited

copper powders1-2. The effect of the shape of the pulsating overpotential on prop

erties of electrodeposited copper powders has not been examined so far. The

purpose of this work was to show this effect.

EXPERIMENTAL

The deposition was carried out from 0.1 M CUSO4 in 0.5 M H2SO4 on a platinum wire

electrode (radius 0.7 mm, length 23 mm) at 25 ± 0.1° by square wave, sinusoidal and triangular

pulsating overpotentials. Pulsating overpotentials were potentiostatically applied to the cell. The

overpotential amplitude was 700 mV and the frequency of pulsation 100 Hz. The experimental

set-up was the same as previously reported3. The powder was removed by tapping the electrode,

washed by distilled water and alcohol, and dried in air. Photomicrographs of the powder were

made at a magnification of 66 x .

The particle size distribution curves were plotted on the basis of effective diameters cal

culated for 500 different particles in each case. All copper powdered deposits obtained, corres

ponded to the quantity of electricity of 30 mA h.

RESULTS AND DISCUSSION

The current — time relationships for copper powder deposition by square-

-wave, sinusoidal and triangular pulsating overpotentials are presented in Fig. 1.

It is seen that the current increases with time in all cases, which indicates the

formation of a disperse deposit, the larger current corresponding to the more

disperse deposit. This is confirmed by particle size distribution curves and photo

micrographs presented in Figs 2 and 3 respectively. The difference in morphology

515
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Fig. 1. Current — time relationships for copper powder deposition with

pulsating overpotential of different shapes on a platinum electrode. Over-

potential amplitude 700 mV. Frequency of pulsation 100 Hz.
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/ \
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Mean particle size xlO cm

Fig. 2. Particle size distribution curves for copper powders deposited by

pulsating overpotentials of different shapes on a platinum electrode. Over-

potential amplitude 700 mV. Frequency of pulsation 100 Hz.

and particle size distribution can be explained in the following way. In Fig. 4 the

shapes of the applied pulsating overpotentials are presented. It is known1-2 that

increase of the overpotential of deposition leads to a formation of smaller and

more dendritic powder particles. In the cases of triangular and sinusoidal pulsating

overpotentials, the overpotential of deposition is larger than the critical one for
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Fig. 3. Copper powders obtained by pulsating overpotentials of different shapes:

(a) square-wave, (b) sinusoidal, (c) triangular. Overpotential amplitude 700 mV.

Frequency of pulsation 100 Hz.
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Fig. 4. Shapes of the input pulsating overpotentials.

powder and dendrite formation4-5 during a relatively short period of time. At

overpotentials smaller than the critical one, deposition of compact and rough (but

not dendritic) copper takes place. In the case of a square-wave pulsating overpo-

tential, the overpotential of deposition is larger than the critical one during the

whole pulse duration. Hence, the formation of smaller and more dendritic particles

in square-wave pulsating overpotential deposition, compared to those obtained

by sinusoidal and triangular ones, as shown by Figs 2 and 3, can be expected.

Acknowledgement. The authors are indebted to the Research Fund of the Republic of

Serbia for financial support.



518
POPOV, PAVLOVlC, MAKSIMOVIC, and JOVANOVlC

ИЗВОД
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The reduction of Sn(II) at a mercury electrode was studied. It was shown

that the [Sn(HzO)n]2+ ion in acidic solution at pH< 1 is being reduced by a revers

ible process. In the range 1<рН<2.5 tin is in the form of the [Sn(H20)xOH]+

ion which reduces by an irreversible process. In the pH range from 2.5 to 11.5

divalent tin is in the form of precipitate. At pH>11.5 tin is in the form of the

soluble Sn(II)X complex which reduces irreversibly. By polarography and cyclic

voltammetry the kinetic parameters of reduction of all the electroactive ionic spe

cies were determined and a mechanism of reduction proposed. At pH below 1

a_=0.95, between pH 1 and 2.5 a-=0.45, and above pH 11.5, a-= 0.65.

The reduction of divalent tin has been investigated rather extensively. Kostro-

min and Rafikova1 studied the Polarographie behaviour of Sn(II) in a solution

of NaNOe and NaClO-i, as well as in a solution of H2SO4. They noticed that the

half-wave potential of the Polarographie wave of the Sn(II) ion does not change

considerably with increasing concentration of HNO3 and HCIO4 in solution. In

a solution of H2SO4, at pH>l.l, a precipitate of the Sn(II) ion appears. Tourkey

et al.2 investigated the Polarographie behaviour of Sn(II) et different pH. They

showed that divalent tin in solution at pH<2.5 is in the form of the Sn2+ ion,

while in the pH range 2.5 to 5.1 it is in the form of insoluble Sn(OH)2, which

dissolves at higher pH. Goto and Ishii3 studied the Polarographie behaviour of

Sn(II) in H3PO4 solution. They obtained two waves with half-wave potentials

—0.15 and —0.87 V. Kozlowska et al.4 investigated the kinetics of the reduction

of the Sn(II) ion in chloride solution by the method of the Faraday impedance.

They established that divalent tin in acidic chloride solutions, where the con

centration of the CI" ion is l M or higher, is in the form of the SnCU2- ion. In the

author's opinion, this ionic species reduces reversibly at a mercury dropping elec

trode with a transfer coefficient a- =0.91.

In the above quoted papers, as well as in others which were consulted, the

kinetics of the reduction of the ionic species Sn(II) in solution at pH>l was not

sufficiently investigated, hence the aim of this work is to make a contribution

to a further elucidation of the problem.
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EXPERIMENTAL

Measurements were made on a Polarographie Analyzer, model 174A with an Omnigraphic

Houston instrument recorder, model 2000 and a pH-meter PHM-61, Radiometer Copenhagen.

Solutions were prepared by dissolving SnCh • 2НгО in distilled water and HCl. pH was adjusted

by a NaOH solution. The mercury drop time was regulated and was usually 3s, while the mercury

flow rate was 2.5 mg в-1. The ionic strength was regulated by NaClCb to 0.245. All the chemi

cals were Merck reagent grade. Experiments were made at a temperature of 25 ± 2°.

RESULTS

Our measurements showed, according to the literature data, that divalent

tin in acidic and alkaline media reduces to the metal state at a mercury electrode,

giving one or two well defined Polarographie waves, depending on pH. In hydro

chloric acid, at pH<l, divalent tin is mainly in the form of the [Sn(H20)n]2+ ion

and reduces to the metal state. The process of reduction is reversible, which is

seen from the curves recorded in parallel by the Polarographie method and the

method of cyclic voltammetry. (Fig. 1) At polarization rates lower than 20 mV

s-1 the difference of the potentials of the cathodic and anodic peaks is 58 mV/n, i.e.

29 mV, which is the case in reversible two-electron processes (Fig. 2).

 

Fig. 1. Polarographic and voltam-

metric curves of divalent tin in

acidic hydrochloric solution at

pH = 0.8.

tl — l
From the slope of the straight line <?=f (log ) it was found that a-= 0.95,

i

which also indicates a reversible process of reduction. In the pH range of 1 to 2.5,

Sn(II) is in the form of the [Sn(H>0)„]2+ and [Sn(H20)J:OHJ+ ions, hence cyclic



REDUCTION OF Sn(Il) AT MERCURY ELECTRODE 521

voltammetry and polarography give two cathodic and one anodic peak, i.e. two

cathodic waves which correspond to the reduction of these ionic species to metal,

i.e. to the oxidation Sn-*Sn2t (Fig. 2).

 

-0.395 V

Fig. 2. Voltammetric curves of divalent tin from acidic hydrochloric solution

at pH = 1.70, recorded at different polarization rates (mV s '): /. 50; 2. 20;

3. 10; 4. 5.

The peak at the more negative potential corresponds to the [Sn(H20)xOH] ion.

By an analysis of the Polarographie and cyclic voltammetric curves, i.e. from

the slope of <p=f(log~ ~) or 9 —f(log «p)5"7 it is found that the transfer coefficient

is a-=0.45, whence, according to Fig. 2, it follows that the process of reduction

of this hydroxo complex is irreversible.

A further analysis of this process shows the participation of hydrogen in

the slow step of the electrode reaction. From the slope of <pi/2=f(pH) (Fig. 3)

it was found that one hydrogen ion participates in the slow step.

On the basis of the above presented results it may be assumed that the

[Sn(H20)iOFT|~ ions in the pH range 1 to 2.5 are reduced according to the fol

lowing scheme:

k

[Sn(H20)*OH)++H++ e - Sn(H20)2 +(x-ir^l)H20

К

Sn(H20),+e - Sn-L0H2O. (1)

In this pH range the [Sn(H20)xOH] + ions are in equilibrium, which is relatively

slowly established, with the [Sn(H20)™]2+ ions, hence the first reduction wave

of the [Sn (H20)n]2 ' ion shows the kinetic character.

In alkaline solutions, at pH> 1 1.5, divalent tin is in the form of the Sn(II)X

complex. By an analysis of the Polarographie and voltammetric curves it was found

that the process of reduction of also this ionic species is irreversible and that

a_= 0.65.

From the slope of the straight line qn/2= f(pH) (Fig. 4) it was found that

one hydrogen ion participates in the slow step of the electrode reaction. On the

basis of the above presented results the mechanism of reduction of this ionic species

at pH>11.5 may be represented by the following scheme:
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Fig. 3. 9i, 2 = f(pH) and log /f Fig. 4. ф!/г=/(рН) and log kD —

/(pH) of Polarographie curves re- =/(pH) in alkaline solution at

corded in acidic solution at pH pH= 12. 15 — 12.65.

= 1.10—1.70 for the second wave.

k

Sn(II)X+e - Sn(I)X' + OH"

K'

Sn(I)X' + e = Sn +«OH+sH20. (2)

The mechanisms proposed are in accordance with the diagnostic criteria by means

of which the slow step is determined in complex electrochemical reactions8-10.

The potential of the mercury electrode, the half-wave potential, and the

potentials of the peaks were measured with respect to a saturated calomel electrode.

DISCUSSION

In the pH range 1 to 2.5 the second peak corresponds to the reduction of

the [Sn(H20).rOH]+ ion. The transfer coefficient is a-=0.45, and the slope is

Дсрр/Д log ip— 133 mV. It is known that if this slope is 120 mV, the first step is

a slow step8. According to the criteria9"11 the transfer coefficient is given by the

expression

<x-=pz*+Z7ti* (3)

where ß is the symmetry factor, Z¿ is the number of electrons which participate in

the slow step, Z' is the number of electrons which are exchanged before the slow step,

and [id is the stoichiometric coefficient. Since a^ = 0.45, then according to equation

(3), Zrf^l, Z'~0, [Ld=l, i.e. the transfer coefficient is equal to the symmetry

factor. This means that one electron participates in the slow step, and since the
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slope is Дфр/А log ip= 133 mV, this step is the first step. From experimental results

<pp=f(pH) it follows that also one H+ ion participates in the slow step, hence the

mechanism of reduction is most probably the mechanism given by eq. (1).

In alkaline medium the reduction species is Sn(II)X. The transfer coefficent

is <x-=0.65, and the slope is Дсрр/Д log ip= 92.3 mV. From eq. (3) it follows that

Zd=l,Z'=0 and [A«i = l, since a- = ß. From the given data it follows that one

electron participates in the slow step. From the experimental results it follows

that also one OH" ion participates in the slow step, hence the reduction mechanism

is most probably that given by eq. (2).

In alkaline medium, at pH> 1 1.5, tin is in the form of the Sn(II)X complex*.

In the pH range 2.5 to 11.5, Sn(II) is in the form of a slightly soluble precipitate

Sn(OH)2, hence no reduction process is seen at the mercury electrode in this

pH range.

извод

РЕДУКЦЩА Sn(II) НА >KHBHHOJ ЕЛЕКТРОДИ

МИЛ.АН Г. ГЦЕШЧИЪ, ДРАГИЦА M. МИНИЪ-ГВОЗДИЪ* и ВЛАДИМИР КОМНЕНИТл

Технички факулшеш у Tuüioipagy, 81000 Tuiûoipag и *Инсшишуш за физичку хемщу При-

родно-машемашичког факулшеша у Eeoipagy , 1 1 ООО Eeoipag

Проучена je редукщ^а Sn(II) на живино) електроди. Показано je да ce [Sn(H20)»]2+

joH у киселои раствору на рН<1, редуку)е реверзибилним процесом. У интервалу

I <рН<2,5, кала) се налази у облику [Sn(HaO)»OH]+ joHa kojh се редуку)е иреверзибил-

ним процесом. У интервалу pH од 2,5 до 1 1 ,5, двовалснтни кала; се налази у облику талога.

На рН<11,5 посто)и поново растворяй комплекс Sn(II)X Kojii се редуку)е иреверзибилно.

Поларографском и методом цикличне волтаметри)е одреЬени су кинетички параметри ре-

дукци)е свих електроактивних johckhx врста и поставлен механизам редукци)е. На рН<1

а =0,95, 1<рН<2,5 а =0,45 ирН>11,5 а 0,65.

(Примлено 9. фсбруара 1979; ревидирано 22. Maja 1979)
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A modification and development of rigorous models for computation of the

minimum reflux ratio in the design separation of multicomponent systems by

distillation was made. With the aim of computing the minimum reflux ratio by

the rigorous models of Colburn or Underwood, the development of new functional

relationships was undertaken. Correlations of the effect of the component com

positions in the feed and relative volatilities on the parameter 6 in the Underwood

rigorous model were derived as well as the influence of relative volatilities on cor

rection factors of the Colburn rigorous model. The developed correlations and

algorithms were verified.

In the design of continuous distillation apparatus, the value of the minimum

reflux ratio is one of the most important factors to be determined. When this

quantity is accurately known, the selection of a reasonable operating reflux readily

follows, securing an immediate calculation of the number of plates and the dia

meter of the column.

There are many approximate models for computation of minimum reflux

ratios, but rigorous models are more accurate. Rigorous models of Colburn1 and

Underwood2'3 were considered. Previously, in the Colburn rigorous model, the

relationship between correction factors bm and bn and relative volatilities was

being determined graphically. With the Underwood model, the choice of initial

values of the parameter 0 for different mixtures and relative volatilities4-6 posed

a problem.

This paper describes the development of new correlations and algorithms

of both the Underwood and Colburn rigorous models for computation of the

minimum reflux ratio.

Mathematical models

The Colburn rigorous model for computation of the minimum reflux ratio,

Rm in distillation of multicomponent mixtures is based on the equality of functions

Ф1 and фг, defined by the equations:

(Received 5 December 1978; revised 4 June 1979)

ф1=Гт/Гп (О
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С i = LAT-l

У2=1/(1_ 2 *mi«m<iV«Xm()(l- 2 *■«**)■ (2)

■-MCtl I

A curve fit of the graphical expressions for bn and bm is presented in this

paper :

Ъ« = -0Ы9%+Ат0Ш-6А%1Ы+4М№и*-\.6Ши*+0.2\5(>1г> (3)

where м=(ая— l)aK/ai,/Ä, and

¿)m(=0.1612+3.8639í»-5.2475u2+ 3.7467u3-1.2874z;4+0.1654í;5 (4)

where n=(a«- 1) a¡;/K.

The method of iteration is used to calculate the value of the minimum reflux ratio

by the algorithm of the Colburn rigorous model. The flow chart of the CRM

program for the Colburn model is shown in Fig. 1.

(START)

 

COMPUTE NEW Tn

Г

ICOMPUTE NEW Tr

Fig. 1. Flow chart of the CRM program

Calculation of the minimum reflux ratio by the Underwood model requires

a solution of the following equation2-5 for 6:

u(e)=|j^__(1_í)=0 (
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where 6 is the root of eq. 5 lying between the values of the relative volatilities of

the key components. A direct application of the methods of iteration6 fails to con

verge to a root. Good and fast convergence is achieved by developing eq. 6, which

calculates the initial value of the parameter 0 vs. relative volatility and the ratio

of the key component composition in the feed

6=exp (0.2688+0.0326 In <x*-0.1969 In rF). (6)

The flow chart of the URM program for calculation of the minimum reflux ratio

using the Underwood rigorous model algorithm is shown in Fig. 2.

(START)

\ DEFINITE 7

\x.c.t.q.t /

COMPUTE INITIAL VALUES OF

g (EO.(6))

± 

COMPUTE NEW 6

«|ni=nm I

\ OUTPUT 7

\ Rw.e /

TL

(stop)

Fig. 2. Flow chart of the URM program

DISCUSSION AND CONCLUSION

Correlations of Colburn's factors b„ and bm, eqs. 3 and 4, were derived for the

changes of (ак— 1)ак/а<як and (ак— 1)ol¡hk in the range 0.1 —3.0 with a standard

deviation of 0.5xl0~3. The correlations in eq. 6 of Underwood's parameter 6

TABLE I. Values of the minimum reflux ratio and characteristic parameters given

by the CRM program

Minimum

Model reflux Empirical Compositions and temperature

ratio functions of pinch points

Rm ф, n m

benzene

toluene

xylene

t°C

0.670

0.330

0.000

93.5

0.660

0.300

0.040

106.7

Colburn 1.05 1.01 1.00
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was derived for changes of the key component compositions ratio in the feed over

the range 0.1—3.0 and relative volatility in the range 1.05—3.00 with a stand

ard deviation of 3 x 10~2. The method of least squares7 was used to derive these

correlations.

TABLE II. Values of the minimum reflux ratio and characteristic parameters given

by the URM program

Minimum

reflux

ratio

Model Parameter Temperature, °C

8 initial

by Eq. (6)

8 true with

Underwood Rm accuracy

c = 5xl0-4

t at b.p.

1.01 1.2 1.2470 91.0

Test of CRM and URM programs, and verifications of derived correlations

by ternary benzene-toluene-xylene mixtures were performed. Values of the mini

mum reflux ratio and characteristic parameters for the mixture of 0.60 mol fractions

of benzene, 0.30 mol fractions of toluene and 0.10 mol fractions of xylene, given

by CRM and URM programs, are presented in Tables I and II. The programs

were run on an IBM 1 1 30 computer.

The developed algorithms yielded good results also for examples given in

references 1 and 3.

NOMENCLATURE

b factor dependent of the relative volatility

С number of components

F feed (mol/h)

i any component

LK light key component

HK heavy key component

N1 number of iterations

q thermal condition of the feed

Rm minimum reflux ratio

Rm minimum reflux ratio

rm ratio of concentrations of light-to-heavy key components in the stripping pinch

r„ ratio of concentrations of light-to-heavy key components in the rectifying pinch

rp ratio of concentrations of light-to-heavy key components

t temperature, °C

x mol fraction component in liquid

a relative volatility

8 Underwood's parameter

ф empirical factor by equations (1) and (2)

e accuracy for Rm, and temperatures and 8

Subscripts

F feed

LK light key component
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HK heavy key component

LK/HK relative LK to HK

H heaviest component

M minimum

m stripping pinch

n rectifying pinch

i any component

r reference component, usually heavy key one.

извод

HOBE КОРЕЛАЦЩЕ У МУЛТИКОМПОНЕНТНВД ДЕСТИЛАЩЦИ

1ЕЛЕНКА Б. САВКОВИЪ-СТЕВАНОВИЪ, ГОРДАНА Д. ПОПОВИЪ

и ДУШАН М. СИМОНОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Eeoîpagy, й. йр. 494, 11001 Eeoïpag

У овом раду je извршено разви]ан>е и модификованъе ригорозних математичких мо-

дела за прорачун минималног рефлуксног односа при про)ектован>у раздва)ак.а мулти-

компонентних система дестилаци)Ом. При прорачуну минималног рефлуксног односа по

Underwood-OBOM и Colburn-овом ригорозном моделу приступило се разви)ан>у нових ф>ик-

ционалннх зависности. Изведене су корелациона зависност ефекта састава шарже и рела-

тивних испарл>ивости на параметар 6 у Underwood-овом ригорозном моделу и утица; а

релативних испарл>ивости на корекционе факторе у Colburn-овом ригорозном моделу.

(Пршшъено 5. децембра 1978; ревидирано 4. )уна 1979)
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Abstract. The procedure of determination

of the critical overpotential of copper powder

formation is given. It is shown that the critical

overpotential of powder formation is the same

as the critical overpotential of dendrite forma

tion.

*

It is well known that copper deposits, which

can be removed from the electrodes by tap

ping them, are powdered deposits. According

to Atanasiu and Calusaru1 these deposits are

obtained at overpotentials corresponding to the

second part of the limiting diffusion current

plateau. On the other hand, Ibl and Schadegg2

claimed that at all overpotentials corresponding

to a complete diffusion control of the process,

powdered deposits can be obtained. It is to

be noted that a procedure of determination

of the critical overpotential of copper powder

formation has not been defined so far. The

purpose of this work was to give this procedure

and to compare the critical overpotential of

powder formation with this of dendrite forma

tion in a particular system.

Copper was deposited on a platinum wire

electrode (radius 0.7 mm, length 23 mm)

from 0.1 M CuS04 in 0.5 M H2SO4 at 25 ±

0.1 °. Overpotentials of deposition were 300,

400, 500, 525 , 550, 600, 650, and 700 mV.

The platinum electrode was previously plated

with copper (quantity of copper corresponded

to 1.5 mA h), in order to avoid the effect of

hydrogen codeposition during first stages of

deposition. The quantity of deposited copper

in all cases coresponded to 30 mA h. The

powdered deposit was removed by tapping of

the electrode, and the quantity of compact

copper remaining on the electrode has been

determined .

£
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Fig. 1. Quantity of compact copper deposit

as a function of overpotential of deposition

The quantity of the compact copper deposit

as a function of overpotential of deposition

is presented in Fig. 1. It is seen that, in accor

dance with Ibl and Schadegg2, some quantity

of powder is formed at all overpotentials

applied. The quantity of compact copper

deposit decreases with increasing of the over-

potential up to some critical value. At over-

potentials higher than this one, the quantity

of compact copper deposit does not depend

on the overpotential of deposition, as well

as the on quantity of the powdered one.

Hence, the critical overpotential of copper

powder formation can be determined by extra

polation as shown in Fig. 1. The value of
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550 mV obtained in this way is the same as Based on the above'results it can be concluded

the earlier determined critical overpotential of that the copper powder formation is directly

copper dendrite formation in this system3. related to copper denritic growth.

ИЗВОД

КРИТИЧНА ПРЕНАПЕТОСТ HACTAJArbA ПРАХА БАКРА

КОНСТАНТИН И. ПОПОВ, ИРЕНА С. БОШКОВИЪ, МИОМИР Г. ПАВЛОВИЧ

и МИОДРАГ Д. МАКСИМОВИЧ

Технолошко-мешалуршки факулшеш у Беохраду и Инсшишуш за елекшрохемхуу, ИХТМ, Београд

Дат je поступай за одрег)иван>е критичне пренапетости формираша праха бакра.

Показано je, да ова вредност одговара критично) пренапетости Hacrajaiba дендрита бакра.

(Прилиьено 9. априла 1979)
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Abstract. A Potentiometrie determination

of cobalt(II) with rubeanic acid is described.

The titration is performed with a silver electrode

in an ammoniacal buffer at pH 9.17. During

the titration an insoluble, stable, brownish-

-yellow complex compound is being formed.

The method is simple, sensitive and the re

sults reproducible in the range od 0.1 to 1.2 mg

of Co(II).

*

Hojman et al.1 investigated the reduction

of rubeanic acid (dithio-oxamide) in the presen

ce of cobalt(II) in an acetate buffer. It was

concluded that a catalytically active complex

of Co(II) with the reduced form of rubeanic

acid is being formed. The same authors deve

loped a method of Polarographie determination

of Co(II).

It is known2 that Co(II) precipitates quan

titatively as a brownish-yellow complex com

pound in alcoholic solutions of rubeanic

acid in presence of ammonia. The sensitivity

of this reaction is exceptionally high. This

reaction will be presently examined for Po

tentiometrie determination of Co(II), using

silver as an indicating electrode.

Into a titration vessel 0.25 to 2.00 ml of

a 0.01 M standard Co(II) solution are intro

duced. Twenty ml of 0.2 M ammoniacal buffer

and 50 ml of redistilled water are added, to

obtain a pH of 9. 1 7. A silver electrode is inser

ted into the solution and a calomel electrode

is connected to it through an electrolytic bridge

made of agar-agar. The potential change during

the titration was monitored with a pH-meter.

Quantities of 0.1 ml of a 0.01 M ethanolic

solution of rubeanic acid are being added to

the solution from a microburette in one-mi

nute intervals. The portions are decreased to

0.05 ml in the vicinity of the end point of

the titration and the time time interval in

creased to 3 — 5 minutes. During the titration

the solution was stirred. The number of milli

liters of the titrant consumed up to the point

of the largest potential change was taken as

the end point. Under the described circumstan

ces the potential change during the titration

is about 200 mV. The results are presented

in the Table.

TABLE

Results of Co(II) determination

Amount of

Co(II) taken

mg

Volume of 0.01 M

rubeanic acid

consumed *

ml

Standard

deviation

0.147 0.32 0.05

0.294 0.65 0.02

0.442 0.95 0.04

0.589 1.25 0.02

0.736 1.55 0.05

0.884 1.88 0.06

1.001 2.13 0.07

1.178 2.50 0.09

* Averages of six determinations.

With quantities above 1.2 mg of Co(II),

the results are not reliable. The reason might

be the adsorption of rubeanic acid on the

precipitate. With quantities below 0.1 mg of

Co(II) the titration curves are poorly shaped.

Presences of Ag', Cu2i, Bi3", Ni2+, and

Pd-" interfere with the cobalt determination.
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И 3 В О Д

ОДРЕЪИВАНэЕ КОБАЛТА(П) ПОТЕНЦИОМЕТРЩСКОМ ТИТРАЦЩОМ

БРАНИСЛАВА С. СТАНКОВИЪ и АНЪЕЛЩА Б. ЪУКАНОВИЪ

Завод за аналишичку xe.vujy и Завод за неорганску xemujy

Фармацеушски факулшеш, Беохрад

Описано je потенциометри^ко одрсЬшшье кобалта(И) рубеанском киселином у амо-

Hnja4HOM пуферу на pH 9,17 уз употребу сребра као индикаторске електроде. При OBoj

титраци)и наста к- нерастворно, стабилно, комплексно )един>ен>е мрко-жуте 6oje. Метода

je jeflHocTaBHa и осетл>ива, а резултати репродуктивни у границама 0,1 — 1,2 mg кобалта(П).

(Примл>ено 28. марта 1979; ревидирано 7. Maja 1979)
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DIPOLE MOMENTS OF SOME MERCAPTANS
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(Received 27 July 1979)

Dipole moments of propyl, benzyl, and phenyl mercaptans, determined

in я-hexane and benzene, are slightly decreased when benzene is used as a diluent

instead of hexane. Likewise the values of the dipole moments decrease as the na

ture of the mercaptan radical changes from aliphatic to aromatic. The change of

the dipole moments of these mercaptans and their corrosiveness is discussed.

The refinement of petroleum with high contents of organic sulphur com

pounds is growing. The sulphur compounds are changed in structure as a re

sult of a reaction occurring during refining and, accordingly, mercaptans are not

recognized as components of crude petroleum. Therefore, the corrosive proper

ties of mercaptans, found in motor gasolines, are of widespread interest. A prac

tical interest, encountered at the blending of motor gasoline, has prompted us

to investigate the influence of aromatic components of motor gasolines on the

corrosive properties of mercaptans.

The aim of this work was a determination of the dipole moments of aliph

atic and aromatic mercaptans in hexane and benzene as an approach to the ex

planation of the activity and the corrosive properties of mercaptans.

EXPERIMENTAL

M-Propyl, benzyl, and phenyl mercaptans (all Fluka) and n-hexanc and benzene (all BDH)

were used without further purification. All chemicals were dried on molecular sieves type 4A

(BDH).

Dielectric constant measurements were made using a Dipolmeter DM 01, of the Wissen-

schaftlich-Technische Werkstätten, Weilheim Oberbayern, F. R. Germany, with the meas

uring frequency of 2.0 MHz. The solution densities were determined by a Digital Precision Den

sity Meter DMA 02 C, Anton Paar KG, Graz, Austria. The refractive indices were measured

by means of an Abbe refractometer, Carl Zeiss, Jena, German D. R., with a sodium light source.

All experiments were carried out at 20 ± 0.02°, using a Lauda Ultrathermostat, type NB-S elec

tronic, Tauber, F. R. Germany, equipped with a Lauda Temperature Regulator R 52 Electronic.

Approximately ten solutions of different concentrations were prepared for each meas

urement. Weight fractions of mercaptans, юг, ranged from zero to an upper limit of 5 x 10~3 for

dielectric constant and density measurements, and of 5 x 10~2 for refractive index measurements.

Dielectric constants, e, specific volumes, v, and the squares of refractive indices, n, of

dilute mercaptan solutions were linear functions of mercaptan weight fractions. The slopes of

so obtained straight lines, that is a\ av and a", respectively, as well as the intercepts of the

* Present address: The Pancevo Refinery, YU-26000 Pancevo
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straight lines, e,, v., and nj, respectively, were determined by the least square procedure (Table

I). The standard errors of the slopes and the intercepts were calculated and the small differen

ces in the intercept values for the same diluent represent a statistical divergence. However, they

do not differ significantly from the precise values for hexane and benzene reported by Stokes1.

The corrosive properties of the mercaptans were qualitatively determined by the effect

of motor gasoline on a small strip of polished copper according to the ASTM method D 130-.

The corrosiveness is expressed with a number and letters A and B. The increase of the number

and the change from A to В show the increase of the corrosiveness.

RESULTS

Dipole moments, ¡x, were calculated by the Debye equation3

[i = 0.01 28 1 X 1 0« [( P2œ - Ä2.) T]'2' , (1)

originally derived for gaseous systems, but employed during the years for com

puting the dipole moments of solute molecules from the measurement on dilute

solutions. For calculation of the molar polarization of mercaptans at infinite di

lution, Рг«» the Helverstadt and Kumler procedure3 was used. The molar re

fraction of mercaptans at infinite dilution, i?2oo. was calculated by the same meth

od but taking e=n2. No correction was made for atomic polarization assuming

it to be negligible and partially compensated by the use of the sodium light source.

In this case the measured refractive index values are somewhat higher than the

extrapolated „zero-frequency" values. The calculation of dipole moments, using

eq. (1), was performed for maximal and minimal values of the data given in Table

I. In such a way computed dipole moments are presented in Table II. Due to

TABLE I. Measured physical properties of mercaptan solutions

Phenyl mercaptan in и-hexane

1.8865^ 0.0001 1 .51 58 :__ 0.0001 1.8904 ±0.0001 1.182±0.023 -0.584.1.0.11 0.392±O.O16

Phenyl mercaptan in benzene

2.2843.1 0.0002 I.1388±0.0000 2.2500 1.370±0.047 - 0.203 + 0.000 0.086

Benzyl mercaptan in и-hexane

1.8861 i 0.0001 1. 5155 J 0.0003 1 .8910^0.0001 1.312_t0.014 -0.570±0.028 0.335±O.O27

Benzyl mercaptan in benzene

2.2852 i 0.0002 1.1 377 i 0.0001 2.2533 1.61 1 ±0.046 -0.182±0.027 0.231

Propyl mercaptan in и-hexane

1.8868:0.0001 1.5 166 ± 0.0001 1.8905 ± 0.0002 2.355 -0.005 - 0.276 ;t 0.009 0.241 ±0.023

Propyl mercaptan in benzene

2.2839 10.0002 1.1388± 0.000l 2.2539 2.898±0.047 0.069±0.013 0.194
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the close values of refractive indices of the mercaptans and benzene it was dif

ficult to prepare concentrated solutions of the mercaptans in benzene in order

to treat the values of «Janda£ statistically. Therefore, these values, given in Table

I, represent only measurements of pure mercaptans and benzene.

TABLE II. Estimated dipole moments

Mercaptans o* Diluent
Dipole moment

in Debye units

Corrosiveness

(ASTM method)

Phenyl 0.600 w-hexane 1.121 ±0.005 1A

benzene 1.1 37 ±0.020 1A

Benzyl 0.215 n-hexane 1.325 ±0.008 1A

benzene 1.248±0.021 1A

n-Propyl -0.115 n-hexane 1.524±0.004 2B

benzene 1.364±0.012 1A

The investigation of the corrosiveness has been performed for aliphatic

and aromatic mercaptans in hexane and benzene (Table II). A change was no

ticed only in the case of propyl mercaptan in hexane. As one can see, the presence

of the benzene ring, either in the mercaptan radical or in the diluent, leads to

the decrease of the corrosiveness of mercaptans.

DISCUSSION

The values of the dipole moments, obtained in this work, were correlated

by the Hammett equation as it has been suggested by Beek4

log((x/ix') = Ä2:(T. (2)

Here, ¡A and ¡i.' are the dipole moments of substituted and unsubstituted com

pounds, respectively, k is the reaction constant and a is the substitution constant.

The dipole moments and the substitution constants are presented in Table II.

Since the sigma values determined for mercaptan radicals have not been found

in the literature, we have used the Taft substitution constants5, a*, as universal

parameters. The obtained three points show a linear dependence, as shown in

the Figure. The plot shows the decrease of the dipole moment value of mercap

tans as the aromatic character of the radicals in the mercaptans increases. The

value of fx = 1.2, obtained for с* =0.49 corresponding to hydrogen, approximates

the dipole moment of hydrogen sulphide at 20°. This value is in agreement with

some literature data on dipole moments of hydrogen sulphide6.

The lowering of the dipole moment, arising when an SH group is bound

to the benzene ring, is in accordance with the shorter internuclear distance of

the C-S bond when a paraffinic carbon is replaced with an aromatic carbon7.

The same effect is noticed when benzene is used as diluent instead of hexane

(Table II).
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The slight decrease of the corrosive properties of a mercaptan in the pres

ence of benzene either as the mercaptan radical or as diluent, is also noticed (cf.

Table II). Mercaptans enter into the hydrogen atom transfer reactions which

are rapid, and yet show a very small free energy change8. In the course of a cor-

 

Figure

The dipole moments of mercaptans

presented by the Hammen equation.

rosive process the mercaptan hydrogen is replaced by a metal and the surface

structure of the metal is that of a mercaptide9. The adsorbed mercaptan under

goes decomposition at a temperature significantly lower (80°) than that normally

observed, and as a result a sulphide surface of the metal is formed. It seems that

the presence of the benzene ring can cause a quenching of the proton transfer

reaction leading to the decrease of mercaptan activity.

It was found (cf. Table II) that a benzene ring, introduced either as a mer

captan radical or as a diluent, causes the decrease of mercaptan dipole moment

values. This is in line with a small increase of the corrosiveness of mercaptans

when the aromatic character of the diluent or the mercaptan radical disappears.

The authors thank Mr. Mile Mikicic, from Pancevo Refinery, for skillful technical as

sistance.

извод
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Дшюлни моменти пропил, бензил и фенил меркаптана, Kojn су одреЬени у к-хексану

и бензолу, незнатно се сман>у)у ако се уместо н-хексана као разблаживач употреби бензол.

Исто такс вредности ових диполних момената се смажу j у како се природа радикала у мер

каптану мен>а од алнфатичнс до ароматичне. Дискуту)у се промене диполних момената

меркаптана и жпхова корозивност.

(Примл>ено 27. )ула 1979)
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The behaviour of the natural magnetite, FeeOi, as an adsorbent in gas chro

matography was investigated. Variations in surface activity caused by modifi

cation of natural magnetite with polyethylene glycol (Carbowax 20 M) and hy

drochloric acid are described. The gas-solid chromatographic behaviour of sev

eral alkanes, chlorinated and aromatic hydrocarbons, alcohols, and ketones is

discussed in terms of adsorbate-adsorbent interactions. Thermodynamic data

for several alkanes and ketones were measured on columns with modified nat

ural magnetites. The data are used to discuss the nature of the interactions in

volved.

In the last 1 5 years, a number of investigations has been published on the

modifications of solid adsorbents used in gas-solid chromatography (GSC). Par

ticular interest is devoted to metal oxides which are temperature stable, with sur

face properties covering a wide range of acidity or basicity, homogeneity and

specific surface area.

The application of modified silica, alumina, alumina-silica, graphitized ther

mal carbon black, and zeolites has been well described by Kiselev and Yashin1

and Phillips and Scott2. A number of subsequent papers describe in detail these

oxides.

The possible application of natural magnetite in gas-solid chromatography

has been discussed in our recent paper3. It was shown that the overall adsorbent-

-adsorbate interaction depends on the nature of modification.

The present work summarizes the results of the adsorption thermodynam

ics on chemically treated natural magnetite. The degree of interaction between

an adsórbate molecule and the adsorbent was studied in terms of the corrected

specific retention volume and the enthalpy, entropy, and free energy of adsorption.

EXPERIMENTAL AND PROCEDURE

The experiments were performed with natural magnetite kindly supplied by coal mines

..Baljevci na Ibru", Serbia. The magnetite was ground and sieved, and the 60—80 mesh frac

tion was used. The fraction was washed with water and dried for 24 hours at 1 10°.

The content of the initial natural magnetite used in this work was determined bv chem

ical analvsis as follows : FetOs-FeO = 80.10?',; Si02 = 8.40%; AbOs = 0.79%; CaO 1.20%;

NiO 0.16% and MgO 0.99°o.

541
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The specific surface area of the fraction used was determined with a Ströhlein area meter

using the single point nitrogen adsorption method. The obtained value was 2.0 m2g~'. As ad-

sorbates, compounds whose molecules according to classification1 belong to the groups, A, B,

and D, were used.

All organic compounds (obtained from various commercial sources) were of analytical-

-reagent grade.

A Perkin-Elmer Model 881 gas Chromatograph equipped with a dual hydrogen flame

ionization detector was employed. The flow rate of the carrier gas (nitrogen) was 20 ml/min in

all experiments. The carrier gas was dried prior to entering the Chromatograph. A Hitachi/Per-

kin-Elmer Model 159 stripchart recorder with a chart speed of 10 mm/min and 2 mV full-scale

response was used to record the chromatograms. Adsorbate samples were injected as vapours

from the above liquid phase using a 10 (¿1 Therumo UMS-10 syringe. Retention times were

determined to within J 0.2 s using a stop-watch.

The columns used (2 m x 2.2 mm I. D.) were made of stainless steel. They were filled

with magnetite treated in two different ways. Column 1 contained 1 7.20 g of magnetite coated

with Carbowax 20 M (1% from chloroform). Column 2 was packed with 19.80 g of material

treated as follows: 25 g of FeaC^ was equilibrated with 100 ml 3 M hydrochloric acid for 24 hrs,

then the magnetite was washed until neutral with deionized water and dried for 24 hrs at 1 10°.

After packing, the columns were conditioned overnight in a streem of nitrogen at 200°.

On column 1 retention volume measurements for a series of adsorbates were made at

60, 100, 135, and 150°; and on column 2 measurements were made at 100, 120, 135, 150, and

1 70°. The system dead-time was assumed to be equal to the methane retention time at the same

temperature.

The retention volumes were measured by injecting at least three times each of the ad

sorbates to each column. The corrected retention volume, Ид, was calculated from the relation:

VR^tn~jf (1)

I A

where t n is the corrected retention time, Tc and T л are the column and flowmeter tempera

tures (K), respectively, / is the James-Martin gas compressibility correction factor, and / is the

volume flow-rate at ambient temperature and pressure.

The corrected retention volume can be converted to a corrected specific retention vol

ume at a given temperature, V J, dividing V r by the total surface area of the adsorbent in col

umn, As. The corrected specific retention volume at a given column temperature for a given

adsorbate-adsorbent pair is equal to the distribution coefficient, Kd, which for low sample sizes

also represents the initial slope of the adsorption isotherm-1 :

Yl=vT Кл=9±*. (ml/m») (2)
As s C(G)

Here: C(s> and C(o are the concentrations of adsórbate in solid and gas phases, respectively.

The variation of Ka from adsorbent to adsorbent for the same adsórbate molecule indicates dif

ferences in distribution behaviour, due solely to the changes in properties of an adsorbent.

The elution peaks obtained did not tail and were independent of the sample size. This

indicates that the measurements were carried out on a linear portion of the adsorption isotherm,

and that meaningful thermodynamic data could be derived from the corrected specific reten

tion volumes. The isosteric heat of adsorption of an adsórbate, Д//, was calculated by plotting

In (KÏ/7*) vs. 1 /7', where the slope of the plot is equal to — M-f/R (assuming that Д// is invar

iant in the experimental temperature ranges)1. All calculations of intercepts and slopes were

obtained from the least-squares best linear fit.

The distribution coefficient is related to the free energy of adsorption, AG, by the re

lation :

AG = - RTlnKd = - RT\n VTS (3)

where R is the universal gas constant.
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The corresponding entropy of adsorption, AS, is obtained by

AS = (Atf -AG)IT (4)

Here, AG and AS refer to the nonstandard-state free energy of adsorption and the nonstandard-

-state entropy of adsorption, respectively.

RESULTS AND DISCUSSION

Measurements of the corrected specific retention volumes of the adsorbates

at at least three different temperatures allow their thermodynamic parameters

to be calculated. The free energies of adsorption for several adsorbates (calculated

from eq. 3) are presented in Tables I and II.

TABLE I. The free energies of adsorption, AGads (kJImol), of several adsorbates for column 1 at

different temperatures

Compound В. p. (ОС) 6(У> 100° 135° 150"

и-Pentane 36.2 4.75 5.81
 

7.46

n-Hexane 69.0 4.01 5.48 — 7.46

n-Heptane 98.4 3.24 5.04 — 7.21

n-Octane 125.8 2.03 4.31 — 6.77

Cyclohexane 81.4 3.02 4.78 — —

Isooctane 116.0 3.82 5.19 — —

Methanol 64.6 0.68 4.01 5.09 _

Ethanol 78.5 -0.16 3.74 4.96 —

1 -propanol 97.2 -1.62 1.88 4.18 —

1-butanol 117.7 -3.50 0.95 3.08 —

2-octanol 178.5 — -3.43 0.28 —

2-propanol 82.3 0.51 3.92 4.96 —

2-methyl- 1 -propanol 108.4 -1.56 1.09 3.89 —

2-methyl-2-propanol 82.8 — 3.48 5.36 —

3-methyl- 1 -butanol 130.5 — -0.80 2.48 —

Ketone, dimethyl 56.5 — 4.11 5.36 5.86

„ diethyl 102.7 — 2.71 4.27 4.89

dipropyl 144 — 0.24 2.86 3.77

„ dibutyl 190 — 2.58 0.48 1.65

,, dipentyl 226 — -6.38 -2.25 -0.82

„ diisopropyl 123.7 — 1.77 4.08 4.77

„ isopropyl methyl 93 — 2.64 4.72 5.13

„ diisobutyl 168 — -0.68 2.37 3.35

„ heptyl methyl 195 — -3.93 -0.46 0.87

„ phenyl propyl 232.3 — — -6.02 -4.60
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It is evident from the data (Tables I and II) for column 1 (natural mag

netite coated with 1% Carbowax 20 M) and column 2 (natural magnetite treated

with 3 M HCl) that the latter gives greater negative free energies of adsorption

for the same compounds. The more negative the free energy of adsorption, the

greater the interaction between the adsórbate and adsorbent.

The corrected specific retention volumes of the w-paraffin series (pentane

through octane) increase with the increasing chain length as well as with in

creasing molecular weights or boiling points.

TABLE II. The free energies of adsorption, AGads- (kJjmol), of several adsórbales for

column 2 at different temperatures

Compound B. p. («С) 100° 120" 135° 150° 170»

K-Pentane 36.2 2.03 3.29 4.24 5.44 5.63

я-Нехапе 69.0 -0.74 1.18 2.64 4.34 5.02

n-Heptane 98.4 -2.88 -1.49 0.47 2.63 3.92

«-Octane 125.8 -7.58 -4.41 -2.35 0.15 2.12

Cyclohexane 81.4 -0.38 1.78 2.94 4.47 5.02

Isooctane 116.0 — -2.22 -0.20 2.17 3.33

Benzene 80.1
 

-2.92 -1.13 1.48 2.75

Toluene 110.6 — — -0.51 -1.90 0.16

m-Xylene 139.1 — — — -5.09 -5.35

Carbon tetrachloride 76.8  
-0.89 2.44 4.12 4.77

Chloroform 61.3 — 0.66 2.00 3.81 4.61

Methylene chloride 40.1 — 1.81 3.02 4.47 5.01

The presence of a geometrical factor is supported by the data for n-hexane

and cyclohexane. Reference to Tables I and II provides a comparison between

column 1 and column 2. In the case of the column 1, the и-hexane is adsorbed

less strongly and is eluted before the cyclic isomer. A higher value of the correct

ed specific volume of cyclohexane in relation to w-hexane on the mentioned co

lumn can be conditioned by penetrating the molecules of cyclohexane into the

polymer film. It is known that cycloalkanes are generally retained longer than

the corresponding w-alkanes in gas-liquid chromatography (GLC), but shorter

than in GSC5. In the case of column 2 cyclohexane is eluted prior to и-hexane.

This may result from the fact that for и-hexane all six carbons can be made to

approach a plane, while only three or four carbons lie in-plane in cyclohexane.

The same results were obtained by Brookman and Sawyer6 who examined the

retention of these compounds on modified alumina.

Kiselev7 has shown in his work with graphitized carbon that interactions

could be divided into nonspecific and specific types. For evaluation of the sorp

tion character, the free energies of adsorption of adsorbates with equal numbers

of carbon atoms (benzene, w-hexane, cyclohexane) were compared. These com

pounds have similar boiling points but can interact specifically or non-specific
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ally with the adsorbent surface because of different geometric and electronic

configurations. The differential free energy of adsorption, e.g. Д (A G) =

Fjbenzene . _ . ... .
= — RT In—if was usecl as a measurement of the specific interac

ts и-hexane

tion between adsorbates and surface. The values of A (AG) for a pair of

adsorbates: toluene — и-heptane; benzene — и-hexane and cyclohexane —

и-hexane, on the column 2 at 150° are: —4.53, —2.86, and 0.13 kj mol-1,

respectively.

The isosteric heats of adsorption were calculated from least-squares fits

of the plot In (Vsi T) as a function I IT. Results obtained for representative com

pounds in order to determine the isosteric heat of adsorption on column 2 are

shown in Fig. 1. The values of AH (calculated from such plots) and AS (calcu

lated from eq. 4) are compiled in Table III. Comparison of isosteric heats of ad

sorption on the same column are valid but comparisons of the same adsórb

ate on different columns are meaningless, since the values of the entropies of

adsorption vary from one column to another8.

 

Data given in Table III show that the heats of adsorption of и-alkanes and

ketones examined, linearly increase with the number of C-atoms. Also, slopes

of the linear functionalities represent the increments of the heat of adsorption

for each CH-j-group.

The obtained results indicate that the natural magnetite treated with 3 M

HCl (column 2) generally interacts to a greater degree than the natural magnet

ite modified with Carbowax 20 M (column 1) with the organic compounds used.

This is caused by the considerable change of its surface activity. As noted in the

earlier paper3 the treatment of natural magnetite with 3 M HCl leads to lower

ing of the point of zero charge (z.p.c.) from pHzpc ^=6.5 to 3.8, that is to increas

ing of the acidic properties of the surface.

Acknowledgement. The authors are grateful to the Republic Scientific Research Fund

of Serbia for the financial support.
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TABLE III. The isosteric heats and entropies of adsorption of various compounds on natural

magnetite

Column 1 Column 2

Compound -ДЯ -Д5 -ДЯ АЛ'

(kj mol-1) (J mol-i K-i) (kj mol"1) (J mol-i К"1)

я-Pentane 8.82 39.46 25.99 74.47

и-Нехапе 11.48 45.56 40.54 106.16

я-Heptane 14.47 52.22 50.94 126.76

n-Octane 18.30 60.27 65.49 155.08

Cyclohexane — — 38.46 101.83

Isooctane — — 60.29 147.51

Ketone, dimethyl 12.66 44.28 — —

„ diethyl 22.01 64.73 — —

„ dipropyl 22.91 80.23 — —

„ dibutyl 36.56 90.70 — —

„ dipentyl 48.00 111.70 — —

извод

ПРИРОДНИ МАГНЕТИТ KAO АДСОРБЕНТ У TAC-4BPCTOJ ХРОМАТОГРАФЩИ.

И. ТЕРМОДИНАМИКА АДСОРПЦИГЕ ОРГАНСКИХ 1ЕДИгЬЕН>А

СЛОБОДАН К. МИЛОНэИЪ, МИРОСЛАВ М. КОПЕЧНИ и 30JA Е. ИЛИЪ

Лаборашорща за хеищску динамику, Институт за нуклеарне науке „Борис Кидрич", й. йр.

522, 11001 Београд

Испитивано je понашан>е природног магнетита, Fe304, као адсорбента у гасно) хро-

матографи)'и. Описано je различито понашан.е изазвано променом површинске активности

модификаци)ом природног магнетита са полиетилен гликолом (Carbowax 20 M) и хлоро-

водоничном киселином. Гас-чврсто хроматографско понашан>е неких алкана, хлорнни-

саних и ароматичних угл.оводошп<а, алкохола и кетона дискутовано je у зависности од

HHTepaKunje адсорбат-адсорбент. Дoбиjeни су термодинад!ички подащ! адсорпци)е за неке

алкане и кетоне.

(Примлено 9. )ула 1979)
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Experiments were carried out on the deposition of copper by limiting dif

fusion current. The change of the surface ion concentration and of the overpo-

tential is related to the surface rouhgness amplification and to the time of electro

lysis by using a simple mathematical model. A qualitative agrément between expe

riments and theory was obtained.

It is well known that during potentiostatic metal electrodeposition, surface

irregularities are being amplified1 3, leading to an increase of the electrode sur

face area and to an increase of the apparent current density during deposition.24

The relationship between the increase of apparent current density and time of

deposition has been given by Diggle et al.2. In the galvanostatic metal deposi

tion the electrode surface area increases, leading to a decrease of the real current

density and to a decrease of the overpotential5 8. No work dealing with a rela

tionship between the decrease of the overpotential caused by a change of the elec

trode surface and time of deposition has been found in the literature so far, al

though a study of the change of overpotential caused by the change of the surface

ion concentration duringt he attainment of the steady state has been made9.

The purpose of this work was to try to give a relationship between the over-

potential and the time of deposition during the galvanostatic metal deposition

in the limiting diffusion current density range, taking into account the changes

in morphology of the electrode surface.
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EXPERIMENTAL

Copper was deposited on a vertical platinum wire electrode (diameter 0.7 mm, length

23 mm) from 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, and 0.5 M CuS04 in 0.5 M H2SO4. The counter and reference

electrodes were made of electrolytic copper. Prior to the experiments purified nitrogen was bub

bled through the electrolyte. All experiments were carried out at 22 ± 0.5°C. The galvano-

static technique was used throughout the work. The initial Overpotentials as functions of time

were measured from 350 ± 5 mV in each case.

RESULTS

Polarization curves for copper deposition from electrolytes used are pre

sented in Fig. 1. In Fig. 2 the relationship between the average limiting current

density and concentration to the power 1.25 is plotted. The straight line obtain

ed means that experiments fit well the theory of the steady state limiting cur

rent at stationary wire electrodes given by Ibl10.

 

OVERPOTENTIAL (mV) rONCENTRATIONplmol/dm3]'^

Fig. 1. Polarization curves for copper depo- Fig. 2. Limiting diffusion current density

sition from different electrolytes. as a function of Cbîs.

In Fig. 3 typical overpotential-time relationships are presented.

DISCUSSION

The linear relationship between overpotential and time in the begining

of electrolysis can be discussed using a model of rough electrode surface, similar

to the one of Despic, Diggle, and Bockris1-2 presented in Fig. 4. The diffusion

(layer thickness, H¡, along the wire electrode, is given by

&(-*,(С0-С,)-1/4. (0

In order to apply the model of rough electrode surface1-2, in this case, the length

of wire, L, must be divided into N parts, and N must be sufficiently large, so
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that the local diffusion layer thickness for each interval Дх, given by Дх=Л/Л?,

can be considered as constant and equal to the diffusion layer thickness, 8j, in

the point xt, placed in the middle of the interval Axj.

 

20 t(min)

Fig. 3. Linear part of overpotential-time curves for

copper deposition from different electrolytes.

The current density, г, on such an electrode is given by:

i=--HS,

where :

and

N

S= 2 (Su+atfH),

i-l

i=p(C0-Cs)W.

Hence, from eqs. 2, 3, and 4 it follows:

/-p(C0-C.)*/«- 2 (Sii+aifH).

Because of d//dr=0, differentiation of eq. 5 gives for

Co УУ Cg,

N

4 Co = ~~й,с , Us

2 (Su + a( hi)

or, in the integral form

N

5 C-Co . Й(5м+,",А,)

= ln .

2 (Su+athio)

Co

(2)

(3)

(4)

(5>

(6)

(7)
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The current density, in, on a flat surface in the :'-th interval will be given by

iu=sFD(C9-C,)ltu (8)

and the current density, i2u on the tip of the j'-th protrusion in the г'-th interval

"will be given by

1и=*И>(Св-С,)/(8|-Л|). (9)

ü s

WM

Fig. 4. Physical model of rough surface correspond

ing to linear part of overpotential-time relationships.

Because of a difference in current densities on the flat surface and the tip

of protrusion one can write

dA</dr =M (t2< -iu)l?zF. ( 1 0)

After substitution of eqs. 8 and 9 into eq. 10, and integration one obtains

hi = hi о exp (г/тО

if condition 6 is satisfied, and 8¡»A<, where

Ti = P8i*IMDC0

or

ln = h0t (l+t/xi)

for t «t¡.

Substitution of h¡ from eq. 1 1 into eq. 7 gives

5 Cs — C„o

4 Co

In

2 0///¡o/Tf

1 = 1

where

2

.V
(12)

2 (SiH-oiA«)
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or

-^1=1 + ±Л-^С05г. (13)

C,o 5 Ceo

It is known, that the overpotential*, r¡, for sufficiently large current den

sities is given by

RT . i RT Co ....

f]= In 1 In — . (14)

olcF to aie F C$

One can define the initial overpotential as the overpotential which is achieved

at the steady state value at the initially rough surface. This moment is taken as

/ = 0 for the process of roughening. Hence, the initial overpotential is given by

RT . iP RT , C0

y]< = In — A In .

aeF i0 &CF Cio

Because the change of i during deposition on the limiting diffusion current plateau

can be neglected, i\ and C, can be related to each other by

т]=тц- ^ln-^-. (15)

v.cr Cso

A substitution of C,/C,o from eq. 13 into eq. 15 gives

y)=y)( -In 1+-A— C0 t ,

a.eF \ 5 О«о /

or

4 RT .Co ^l.s,
r¡=r¡{ A C0 t, (16)

5 <xcF C»o

for ±A<±ct-»t<<L

5 Cso

Substitution of Co/C»o from eq. 14 into eq. 16 gives

T¡=T)i -BC0t for ii=pCl14,

and according to ref. 1 1 ,

1о=КС\ГШ (P=0.5; sr=2),

where

4 RT AK

5 xcF p

•+ Ki ,1л /ос,. F \ . „

* In order to facilitate computation, the cathodic overpotential is taken with a positive

sign. Consequently, the proper changes are made in eq. 14 and further.
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In Fig. 5 the relationship between slopes of the straight lines presented

in Fig. 2 and C0 is presented.

 

C.|mol/dm')

Fig. 5. The slopes of straight lines presented in

Fig. 3 as a function of C0.

The agreement between experiments and theory in the concentration range

where the approximation C0»C, is valid, is a good proof that amplification of

the surface roughness in galvanostatic deposition obeys the same mechanism

in the differential form as in the potentiostatic case12. It is to be noted that inte

gral forms (except in the case when C0yyCt in galvanostatic conditions), because

of the change of Cs during galvanostatic deposition, are not the same.

LIST OF SYMBOLS

A — constant (see text, eq. 1 2)

ai — proportionality factor

В — constant (see text, eq. 17)

Co — bulk concentration

(.', — surface concentration at time t

(.',o — surface concentration at time t — 0

D — diffusion coefficient

F — Faraday constant

/;, — length of protrusions at time r

Л,,, — length of protrusions at time f =■ 0

/ ■— total current

i — limiting current density

ii i — current density on flat surface in i-th interval

i2i — current density on tip г'-th protrusion

i„ — exchange current density

it — limiting current density at time t — 0

К — proportionality factor

k = iHzFDC*'*)
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k, — proportionality factor (see text, eq. 1)

L — total height of electrode

M — molecular weight

N — number

P
= zFDik

R — gas constant

S — surface

Su — flat part of the surface in »-th interval

s„ — surface of protrusion in :'-th interval

t — time

T — temperature

X — coordinate in vertical direction

z — number of electrons

— cathodic transfer coefficient

ß
— symmetry factor

8 — thickness of diffusion layer

8, — local thickness of diffusion layer

I
— overpotential in time /

>!<
— overpotential in time t = 0

P
— density of metal

— time constant.

извод

МЕХАНИЗАМ ПОРАСТА ХРАПАВОСТИ ЕЛЕКТРОДНЕ ПОВРШИНЕ ПРИ ГАЛВА-

HOCTATCKOM ТАЛОЖЕНЬУ МЕТАЛА У УСЛОВИМА ПРИРОДНЕ КОНВЕКЦИ1Е

МИОДРАГ Д. МАКСИМОВИЧ, КОНСТАНТИН И. ПОПОВ .Л.УБИЦА J. 10ВИЪ и МИОМИР

Г. ПАВЛОВИЧ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Веограду, 11001 beoipag, **Хеми]ска

индсшрща „Зорка", 15000 Шабац и * * *Инсшишуш за елекшрохемщу , ИХТМ, 11000

Ueoipag

На основу поставл>еног физичког .модела храпаве електродне површине стационарне

вертикалне електроде, у условима природне конвекщ^е, изведен je математички модел

промене микрорел>ефа електроде. Промене микрорел»ефа су повезане са променом повр-

шинске концентраци)е, а ова са пренапетоиту, Kojy je Moryhe експериментално мерити.

Добра сагласност математичког модела и експерименталних резултата, доби)ених таложен>ем

бакра граничном дифузионом crpyjoM, noTBptjyjy исправност претпоставленог модела.

(Примлено 10. Maja 1 979)
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The X-ray analysis of as-plated electroless Ni-P deposits on aluminium

with different grain sizes was performed, and the influence of heat treatment on

the separation kinetics of Ni-P was observed. It was found that there is a corre

lation between the grain size of the substrate and the volume fraction of the sep

arated Ni-P phase. Besides the Ni-P phase, another phase appears which gives

rise to the diffuse diffraction line in the small angle range.

The structure of electroless Ni-P deposits was investigated by many au

thors in the last decade. From those investigations the problem of crystallinity

of the deposit has arisen. Some authors take the as-plated Ni-P deposit to be

amorphous12, and others3 4 to be a solid solution of P in nickel. It was also sug

gested that the initial structure of the as-plated Ni-P deposit is metastable and

that upon heat treatment a gradual transformation of the deposit is taking place5.

X-Ray analysis of electroless as-plated Ni-P after annealing from 200 to

800°C for one or more hours shows that the nickel phosphide phase appeared.

Depending on the phosphorus content in Ni-P deposits (the content may vary

from 3 to 12% P) Ni2P and NÍ7P3 phases6 7 separate at low annealing tempera

ture (200—400°C) while at higher annealing temperature, 400°C and above, the

the NÍ3P phase was found3-7,8.

In order to try to explain more thoroughly the process of electroless Ni-P

deposition, the electroless deposition with respect to the aluminium grain size

as a substrate has been investigated. X-Ray analysis of electroless as-plated Ni-P

deposits has shown that besides the formation of the supersaturated solid solu

tion, another new phase appeared as well. The thickness of the deposit is related

to the grain size of the substrate on which the plating has been done.

555
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EXPERIMENTAL

As a substrate, high purity aluminium of 99.999% was used. To obtain the different grain

sizes of the aluminium substrate, aluminium was deformed 1 2, 43, and 60% by rolling and then

annealed at 300° and 500°C for one hour. In this way specimens with average grain sizes 0.119,

0.067, and 0.033 mm2 were obtained.

The specimens were electrochemically polished and electroless plated by a chosen method*.

The deposition of Ni-P deposit on the prepared specimens was carried out in an acid bath for

30 and 90 min. The specimens with the grain sizes. 0.119 and 0.067 mm2 were electroless plated

for 30 min and the specimens with the grain sizes 0.1 19 0.067 and 0.033 mm2 for 90 min. Both

sets of specimens were investigated by X-ray diffraction. To obtain the steady stable structure,

the specimens after electroless deposition were annealed at 600°C for one hour and recorded

at the diffractometer.

RESULTS

On the diffractograms of the specimens deposited for 30 min on the sub

strate with 0.119 and 0.0067mm2 grain sizes two regions are well defined: the

first in the interval 26—40—90° and the second between 20=10— 40°. In the

lower angular region diffraction lines are very broad (Figs, la, lb, and 2). The

intensity of the broadened peaks changes if the specimen is rotated for 90° in its

plane (Fig. 3).

 

29 V~ 70 ' 60 » 50 ¿0 ' 30 ' 20

П CUD Ni

 

29 70 ' 60 5's 50 "~~<Л ' 30 ' 20 ' 10

Fig. 1. Diffractograms of electroless as-plated Ni-P deposit

on aluminium after a 30 min. treatment in acid bath. The

grain size of substrate (a) 0.067 mm2; (b) 0.119 mm2.
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On all diffractograms a very sharp peak was observed at 26= 56.8° which

corresponds to the (111) nickel line, though the maximum intensity changes

with the 90° rotation around the ax's perpendicular to the specimen surface. (Figs.

2 and 3). However, the broadened peaks in the 10—40° interval disappear after

rotation (Fig. 3).

 

2e*~70 60 « 50 40 30 20 10

Fig. 2. Diffractograms of electroless as-plated Ni-P

deposit on aluminium substrate with the grain size

0.067 mm2 (recorded slower with respect to Fig. 1).

The same two diffract 'ng regions have been observed for the specimens

with the average grain sizes 0.033, 0.067, and 0.119 mm2 after a 90 min depo

sition. The integrated intensity of the 20 region 10—40° does decrease with the

increase of the grain size of the substrate. (Fig. 4).

(111) Ni

26*- 70 60 56 50 40 30 20 10

Fig. 3. Diffractograms of the same specimen rotated around

the axis perpendicular to the specimen surface for 90°

All the specimens after a 90 min deposition were annealed for one hour

at 600°C and the results obtained by a diffractometer are given in Table I. It dis

plays the values and their relative intensities for all lines d measured by our dif

fractograms and ASTM values for comparison.

(111)Ni
 

26" 70 60 " 50 Л0 30 20

Fig. 4. Difractograms of electroless as-plated Ni-P deposit on

aluminium after 90 min. treatment in an acid bath. The

grain size of substrate: (a) 0.033 mm2; (b) 0.067 mm2;

(c) 0.119 mm2.
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TABLE I. Comparison of observed interplanar distances and their intensities of heat treated

deposits at 6O0°C for an hour against ASTM values for Ni, NÍ7P and NisP phases.

d(A) measu- d(A) d(A)

red on h. t. J/Io d(A)Ni* ///„ Ni3P** ///„ Ni7P3*** IHo

deposits

3.982 8

2.635 4

2.529 5 2.957

2.447 9 2.465 25

2.392 48 2.199 3.06 40

2.141 38 2.158 100 2.73 40

2.105 50 2.31 60

2.067 20 2.076 70 2.16 70ß

2.028 80 2.034 100 2.04 60ß

1.996 17 1.997 50 1.93 70

1.940 35 1.943 70

1.793 8 1.804 35 1.84 100

1.755 20 1.762 42 1.752 25 1.70 40

1.731 13 1.735 35

1.701 10

1.650 7 1.655 25

1.472 14 1.53 20

1.256 13 1.262 30 1.37 :o

1.242 9 1.246 21 1.28 60

* ASTM 4-0850 ** ASTM 16—707 *** ASTM 3—1101

DISCUSSION

The analysis of diffractograms has shown that after a 30 min Ni-P depo

sition on the aluminium substrate, the crystalline nickel-phase at 26=- 56.8° and

another phase at 26 = 10 - 40° has been separated and that both lines are broadened.

The variation of the integrated intensity with the 90° rotation around the axis

normal to the specimen surface indicates that a preferred orientation of the de

posit exists (Figs. 2 and 3), which could be a consequence of the preferred ori

entation of the substrate. Therefore it was checked whether there is a texture

in the aluminium substrate and from the diffractograms it is evident that the tex

ture does exist, which could be expected according to the previous treatment

of aluminium. Therefore it is reasonable to expect that the Ni-P deposit in its

early stage would have preferred orientation as was observed on some other sub

strate as well3.

As the thickness of the deposit increases, the integrated intensity of the

nickel peak decreases (Fig. 4). This reduction in intensity is probably due to the

reduced effect of the catalytic layer of crystalline nickel which was deposited at

the first stage of the electroless plating process. However, with the increased de

position time, this region (26 = - 56.8°) becomes more diffuse, which indicates that

two effects could take place: first, the appearance of very fine grains and second,

the presence of internal stresses in the crystal lattice. There is a good reason for

this phenomenon to occur. With the prolonged time of deposition more phos

phorus is separated from the solution which act as nuclei for solid solution and
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since the number of nuclei is large and the growth rate small, the separated solid

solution is almost amorphous. The particles of Ni-solid solution are very small,

but the solution of phosphorus in it, because of the difference in atomic radii

between P and Ni atoms, produces considerable internal stresses which could

be the reason for the line broadening as well.

The broadening of the diffraction line at 20=10—40° is not a conse

quence of the secondary radiation from the collimator because all the specimens

were recorded under the same geometric conditions.

After the annealing of the as-plated Ni-P deposit at 600°C for one hour,

a sharp peak of low intensity appears at 26 = 28.2° which indicates the presence

of a certain phase. Having in mind the type of procedure applied, it was assumed

that a Ni-P phase was involved. According to the ASTM cards the given peak

would correspond to the NÍ5P4 phase, its presence is however not possible be

cause it requires a much larger quantity of phosphorus than the one contained

in electroless plated deposits (3—12%). It is also possible that an unidentified

nickel salt separates from the solution. The paper 6 points out the possibility of

separation of another phase apart from nickel. They have shown that in as-plated

deposits besides nickel, №(ОН)г and NiO separate, but their positions on diffrac-

tograms do not correspond to 26= 28.2°. The broadening of the diffraction line

in the angle range 20=12 — 18° does not appear in annealed specimens. This in

dicates that the phase separated in the as-plated deposit is not stable and that

it dissolves during thermal treatment.

The difference in the broadening of the diffraction line with respect to the

substrate grain size (Fig. 4) is the consequence of the different rate of the sepa

ration process. It is known that the process starts with the heterogeneous nuclea-

tion, and since the densities of the defects on the surface of these substrates are

different, due to different grain sizes, the nucleation rate is different and increases

with the increasing density of defects. With the increase of nucleation rate the

deposition is faster11. It seems that this rate had influence on the separation of

another phase in the Ni-P deposit giving rise to the appearance of the diffraction

lines in the regions 20=10— 40°. The greatest broadening was observed on the

substrate with the smallest grain size and vice versa, which could be expected

according to the above discussion.

During annealing of the deposit at higher temperatures, besides nickel,

nickel — phosphorus crystalline compounds separate from the solid solution.

The grain size of the separated phases is such that it gives rise to sharp diffrac

tion lines and internal stresses are absent, since phosporus was separated into

compounds. From Table I it could be seen that the formation of a №3 phase has

taken place which is in agreement with other similar investigations1-3-5-7. The

assumption that besides the N13P phase another phosphide phase NÍ7P3 appears,

is rejected, because the most intensive diffraction lines for NÍ7P3 were not found.

It is therefore suggested that the lines not belonging to nickel and NÍ3P phases

imply an existence of another phase, because in the region 26=10— 40°, where

a quasi-amorphous structure separates after deposition, a pronounced peak ap

pears after annealing. The identity of this phase has not been established.
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ИЗВОД

РЕНДГЕНОСТРУКТУРНО ИСПИТИВА1ЬЕ Ni-P ПРЕВЛАКА ИЗДВОТЕНИХ

ПОСТУПКОМ XEMHJCKOr НИКЛОВАНэА

НЕВЕНКА НАЦКОВИЪ

Елекшрошехнички факулшеш Универзишеша у Ееохраду, 11000 Eeoïpag

МИЛЕВА РОГУЛИН

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Eeoïpagy, 11001 Eeoïpag

Рендгеноструктурна анализа, издво)ене Ni-P превлаке у функции величине зрна

подлоге алумишцума, показала je да посто)и веза измену количине издво)ене Ni-P фазе

и величине зрна подлоге на Kojoj je вршено издва;ан,е. Наг)ено je да се у превлаци поред

чврстог раствора фосфора у кристалном облику iwflBaja и нека друга фаза ко) а изазива

проширеже дифракционе лини)е у области малих углова.

(Примл>ено 1 1 . априла 1 979)
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The crystal structure of Cd (NCS)2 has been determined from X-ray dif-

fractometer data by Patterson and Fourier methods. Crystals are monoclinic,

space group P2i/c, with a = 5.866(l), 6= 13.094(2), c = 7.492(2) A, ß = l 14.23(2)° and

Z=4. The structure has been refined by least-squares methods to R = 0.038. The

cadmium atom is coordinated by 2N and 4S atoms from six different thiocyanate

groups, in distorted octahedral arrangement. The two thiocyanato anions are almost

linear and coplanar, lying in xy plane. The Cd-N bond lengths of 2.252 and 2.239

A are close to the sum of Pauling covalent radii (2.22 A). The Cd-S bond lengths are

in the range from 2.713 to 2.793 A.

The thiocyanate ion is known to form both thiocyanato (M-SCN) and iso-

thiocyanato (M-NCS) complexes as well as bridged (M-SCN-M) species de

pending on the central metal atom employed1. The complexes of Hg(II), Zn(II)

and Cd(II) represent cases where there is evidence for all three types of bonding.

It has been established by both X-ray2"7 and Raman spectral studies8 that Hg(II)

prefers the S atom whereas Zn(II) is bound to N. Both metals form mononuclear

complexes with SCN anions2 5 8. The structure of Cd-NCS complexes in a solid

as well as in a solution is less certain. Taylor et al.6 interpreted Raman spectra

in terms of bonding of SCN~ to Cd(II) with some SCN- turned each way. Jeremic

et al.910 reinvestigated the Cd-SCN system in aqueous solution and found com

plexes with various metal to ligand ratios. On the basis of Raman spectra, they

suggested that SCN~ is a bridging ligand in the polynuclear complex. In order

to determine the structure of Cd(NCS)2 in the solid state and to gain some in

sight into the structure of complexes in solution, a single-crystal X-ray structure

determination was undertaken.

EXPERIMENTAL

The crystals were grown by slow evaporation of an aqueous solution containing a stoichio

metric mixture of Cd(C10,)2 and NaSCN. Crystal Data Cd(NCS)2, Monoclinic, P2i/c, a = 5.866

(1), 6=13.094 (2), с =7.492(2) A, ß = 1 14.23 (2)°, V= 524.7 (2) A3, M, = 228.6, Z = 4, MoKa,

^ = 0.71069 A.

561
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The intensity data were collected by a oj-26 scan technique on a Syntex PI automatic"

four-circle diffractometer, using a crystal with dimensions approximately 0.27 x 0.25 x 0.17 mnu

The intensities of 1360 independent reflexions with 7>38(/) were measured in reciprocal space-

8<30° and were corrected for Lorentz polarization effects, but not for absorption((jlMoK<x= 4.7cm_1

The position of the cadmium atom was found from a three-dimensional Patterson syn

thesis and was used to compute the first approximation electron density synthesis. The positions

of S, N and С atoms were obtained by Fourier synthesis and the structure was refined by the-

full matrix least-squares method. The function minimized was £tw\2, where to = 1 /82, Д= \F0\—\Fc\ •

The anisotropic temperature factors were used for all atoms. The anomalous dispersion for cad

mium atom was accounted in the structure factors calculations. The final agreement factors PJ

and ä„= (Sh>A2/2ioF02)1'2 are 0.038 and 0.049.

The atomic scattering factors were taken from ref. 11. All calculations were performed

on a CDC-3600 computer, using the following programmes: FORDAP (Zalkin's Fourier Pro

gramme), NUCLS (the full-matrix least-squares programme of Ibers and Doedens), and ORFFE-

(Busing and Levy's function and error programme). The final positional and anisotropic thermal

parameters with their estimated standard deviations are given in Table I.

TABLE I. Final atomic parameters with their estimated standard deviations. Positional and aniso

tropic thermal parameters are x 104; * anisotropic thermal parameters are x 103. The temperature

factors are of the form exp [ — (A2ßn 4 А2Ргг + /2ßs3 4 AAßu 4 A/ßi3 4 klfas)]

Atom X У г Pu Pu Р*я Pit Pis P»

Cd 1717.6(7) 1309.0(3) 1168.3(6) 128(1) 31.6(2) 139(1) 9.4(4) 66.2(8) -■2.3(3>

S(D 9958(2) 9637(1) 2461(2) 1 32(4) 28.5(6) 102(2) 12(1) 52(2) KD

S(2) 3563(2) 2964.8(9) 9(2) 142(4) 27.5(6) 105(2) 19(1) 67(3) 13(1)

N(l) 5399(9) 458(4) 2162(7) 18(1)* 36(3) 122(9) 12(5) 8(1)* 3(4)

N(2) 8111(9) 2139(4) 285(7) 16(1)* 36(3) 16(1)* 19(5) 6(1)* 14(4)

C(l) 7249(9) 128(4) 2263(7) 16(2)* 25(2) 85(9) 1(5) 6(1)* 0

C(2) 6234(9) 2471(4) 157(7) 12(1)* 22(2) 86(9) -8(5) 40(9) 5(4)

DISCUSSION

Since all the atoms are in general positions, there are two different thio-

cyanate groups. Both thiocyanato groups are almost linear and arranged in layers

parallel to the xy plane. Layers consisting of Nj-Q-Si groups repeat at 2=1/4

and 2= 3/4, those consisting of N2-C2-S2 groups at 2=0 and г=1/2. In the layers,

the thiocyanato groups run along the л-axis, N1-C1-S1 groups at v = 0 and 1/2,

and N2-C2-S2 groups at y=- l/4 and 3/4. Each group is coordinated with three

different cadmium atoms. The cadmium atom is surrounded by 2N and 4 S atoms,

from six different thiocyanato groups in distorted octahedral arrangement.

Two octahedra form a dimer sharing common S1-S1 edge. The dimers joined

by N1-C1-S] and N2-C2-S2 bridges are arranged in linear chains. Two neighbour

ing chains are also connected through common S ■> atom (Figs. 1 and 2).

The bond lengths and angles are given in Table II. The Cd-N bond lengths

of 2.252(5) and 2.239(5) A are close to the sum of Pauling covalent radii (2.22

A). The distance between Cd and Si atoms which bridge two Cd atoms in a dimeF

are almost equal, i.e. 2.769(1) and 2.774(1) A. This bond has more ionic than

covalent character since the sum of Cd on S covalent radii is 2.52 A whereas for
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ionic radii it is 2.87 A. The other two Cd-S bonds differ markedly. The shorter

one of 2.71 1(1) Â is between Cd and S2 from one chain, while the longer of 2.793(1)

is between atoms from two different chains.

 

Figure 1. The structure of Cd(SCN)2 viewed down the a—axis.

TABLE II. Bond distances (A) and angles {degrees) with their estimated standard deviations*

Cd—S(l) 2.769(1) S(l)—Cd—N(2) 92.0(1)

Cd—S(l)ni 2.774(1) S(2)ii—Cd—S(2) 91.38(2)

Cd—S(2) 2.711(1) S(2)n—Cd—N(l) 85.4(1)

Cd—S(2)n 2.793(1) S(2)h—Cd—N(2) 93.0(1)

Cd—N(l) 2.252(5) S(2)—Cd—N(l) 93.2(1)

Cd—N(2) 2.239(5) S(2)—Cd—N(2) 88.2(1)

N(l)-C(l) 1.141(7) N(D—Cd—N(2) 177.9(2)

N(2)-Q2) 1.151(7) N(1)—C(l)—S(l) 178.7(4)

C(l)-S(l) 1.664(5) N(2)-C(2)-S(2) 178.8(4)

C(2)-S(2) 1.655(5) Cd—N(l)—C(l) 163.4(4)

S(1)ih—Cd—S(l) 87.35(4) Cd—N(2)—C(2) 166.2(4)

S(1)hi—Cd—S(2)n 173.37(4) Cd—S(l)—Cd ч i 192.6(1)

S(l)m—Cd—S(2) 94.24(4) Cd—S(l)—C(l) 98.6(2)

S(l)"i—Cd—N(l) 90.8(1) Cdm—S(l)—C(l) 97.9(2)

S(l)in—Cd—N(2) 90.7(1) Cd—S(2)—Cdn 124.7(2)

S(D—Cd—S(2)ii 87.01(4) Cd—S(2)—C(2) 98.9(2)

S(l)—Cd—S(2) 178.38(4) Cdn—S(2)—C(2) 98.7(1)

S(l)—Cd—N(l) 86.5(1)

*I x,y,z II X, 1/2-^y, 1/2 + *

III X, y, z IV X, lß+y, Iß—г
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Therefore, the SCN" anion is the bridging ligand between cadmium atoms:

as it has been found in other thiocyanato cadmium complexes6-7. The results of

the present work are in agremment with the results of Raman spectrophotometric

study9-10.

The coordination of the S-atom is a rather distorted tetrahedron. The geo

metry of the thiocyanate is in agreement with the results tabulated in réf. 1 3_

 

Figure 2. View of the structure down the с—axis.

The N-C-S angle deviates a little from linearity. The C-N bond lengths are ire

agreement with the triple C-N bond of 1.157 A12, while the C-S bond lengths

are between the single and the double CS bond. It would be expected that the-

bond order between С and the coordinated atom (N or S) decreases while the

other bond within NCS- increases, but experimental evidences are in contrast

with this assumption. The SCN unit is remarkably stable and remains almost

invariant regardless of the type of bonding. Therefore, bond distances in the

SCN~ ligand offer little information on the bond character and its change in co

ordination. Our own findings are in agrément with this conclusion. It should

be mentioned however, that the bond distances are consistent with Raman spectra

which are more sensitive in this case. A shift to higher C-N frequencies is in

agreement with a slightly shorter C-N bond in the Cd-complex than in the free

ion. The C-S frequency of free ligand at 747 cm-1 is split in the complex into

a doublet with frequencies of 730 and 780 cm-1. This is consistent with the ex

istence of two different S-C bonds in the complex. The C-S vibration is very sen

sitive to the mode of coordination and serves as a probe. In that case it lays be

tween the S-bonded and N-bonded thiocyanates.

Similarity of Raman spectra of the solution of Cd(NCS)n complexes with

solid Cd(SCN)2 indicates that they have a similar bridging polynuclear feature.
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извод

КРИСТАЛНА СТРУКТУРА КАДМЩУМ(И) ТИОЦЩАНАТА

ГОРДАНА СРДАНОВ, PAJHA ХЕРАК, БОГДАН ПРЕЛЕСНИК

Лаборашорща за физику чврсшог сшан>а и pagujauuoHy хемщу, Инсшишуш за нуклеарне науке

„Борис Кидрич", и. йр. 522, 11001 Београд

и

МИЛОРАД ТЕРЕМИЪ

Инсшишуш за физичку хемщу, Природно-машемашички факулшеш, й. йр. 550, 11001 Eeoïpag

Кристална структура Cd(NCS)2 одре^ена je из дифрактометри^ских података ме

тодом тешког атома. Кристали су моноклинични, просторна група je P2i/c, са а = 5,866(1),

6=13,094(2), с = 7,492(2) А, 3=114,23(2)° и 2= 4. Структура je утачн,ена методом шцмшьих

квадрата до К = 0.038. Координащца око кадм^ума je нешто деформисан октаедар у чи)им

се ропьевима налазе 2N и 4S атома из шест различитих тиоци)анатних група. Два тиоци-

jaHa-гна аниона су готово линеарна и леже у ху равни. Дужина везе Cd-N од 2,252 и 2,239

А су приближне збиру Pauling-ових ковалентних радиуса (2,22А). Дужине везе Cd-S су

у области од 2,713 до 2,793 А.

(Примл>ено 13. jyHa 1979)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

ВПЬЬЕТШ ТУЕ ЬА ЗОС1ЁТЁ СНШ10.ПЕ ВЕООКАО

44 (8) 567—571 (1979)

СНОВ-622 543.257. 1 :541 . 1 35.52:546.81 5 :543.257. 1 :(546.766+ 546.264+ 661 .4)

ПОТЕНЦИОМЕТРЩСКЕ ТИТРАЦЩЕ УЗ КАПЛУНУ ОЛОВО-АМАЛ-

ГАМСКУ ИНДИКАТОРСКУ ЕЛЕКТРОДУ. II. ОДРЕЪИВАВЬЕ

КАРБОНАТА, ДИХРОМАТА И .[ОДАТА*

ОЛГА С. ВИТОРОВИЪ, МАРТА ]. ПР1БАТ-ХЕДРИХ и ДЕТАН Д. ПОЛЕТИ

Завод за аналишичку хемщу, Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду,

ы. йр. 494, 11001 Неоград

(Прилцьсно 27. )уна 1979)

У овом раду су потенциометри)ски, уз кашьуЬу РЬ-амалгамску елек-

троду одреЬивани карбонатни, дихроматаи и )одатни нчюип. Показано )е да

се РЬ-амалгамска електрода може са успехом користити као нндикаторска
електрода за одре1)иван>е : СОз2 )ОНОва у опсегу концентраци^а 5,7 • Ю-4 до

5,7 • 10 2 гло1/о!т3; СггО-2^ ;онова у опсегу конценграци)а 1 ■ Ю-3 до 5 ■ 10~2

то1/дтэ и .(Оз~ )Онова у опсегу 5 ■ 10_3 до 5 Ю-2 то1/с1т3. Доби^ени резул-

тати су статистички обра!)ени, а среднее релативне грешке су се кретале

од -2,0 до + 2,0%.

Стационарна олово-амалгамска електрода, као нндикаторска електрода,

коришЬена )е за потенциометрн)ско одрег)иванэе олова различитим титра-

ционим средствима1 'г. Ми смо у нашем претходном раду4 показали да се

олово може успешно одре1)ивати титращфм кали)ум-дихроматом уз кагоьуЬу

РЬ-амалгамску електроду, ко)а има одре1)ене предности над стационарном

електродом .
С обзиром па велики бро| нерастворних соли олова, РЬ-амалгамска

електрода би могла да буде и врло погодна за одреЬиванье завршне тачке

при титрацщ'ама различших ан]она раствором олоьо-нктрата. О огакво)

примени РЬ-амалгамске електроде у литератури не постощ много података.

Алексе)еваг' наводи да )е одреЬивала ]~, НРО4 , ОН" и СО^ (онове уз ста-

ционарну РЬ-амалгамску електроду, али не да)е експерименталне резултате.

На основу ових испитиваньа и на основу нашег досадашньег нскуства прет-

поставили смо да се капл.уЬа РЬ-амалгамска електрода може са успехом ко

ристити као индикаторска електрода при потенциометри)ском одреЬивашу

)онова, С05 , СГ2О7 и }0) )ер се потенциал на ово) електроди скоро тре-

нутно успоставла. Ови ан)они изабрани су због малих вредности произвола

растворл>ивост одгогара)уЬих оловних соли [К.,(РЬ СОз)в ■ 1>5 ■ 10 13,

К,(РЬСгОл) 1,77 • 10 К.(РЬиОз)г) - 1,2 ■ 10

* Да I део в. лит. 4

567
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

Експериментална техника и услови одре1)иван>а описани су у нашем претходном

раду4. Потенциал индикаторске електроде у односу на референтну ЗКЕ очнтаван je на

мини)атурном трофазном дигиталном мултиметру ,,Data precision", модел 245. Као ос-

новни раствори припрешьени су 0,1 M раствори олово-нитрата, натри)ум-карбоната, ка

ли)ум-дихромата и кали)ум-)одата и стандардизовани су уобича)еним методама. Од основних

раствора разблаживашем су припремани раствори жел>ених концентраци)а, тако да je

сваки следеКи раствор био два пута разблажени)и од претходног. Испитиване концен-
Tpauiije раствора натр^ум-карбоната биле су у опсегу 5,74 ■ 10~2 до 5,74 ■ 10~4 М, раст

вори калиj ум-дихромата у опсегу 5 ■ 10~2 до 1 ■ 10~3 M, а концентращце кали)ум-)одата

у опсегу 5 ■ 10 2 до 5 ■ 10_3 М. Конкретне вредности дате су у таблицама I до IV.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

При одрег)иван>у карбонатних joHOBa титращфм раствором олово-ни-

трата титрациона крива има уобича)ени билогаритамски облик. Завршна

тачка титраци)е одрег}ивана je цртаяьем диференщфлне криве. Резултати

одрег)иван>а обраг)ени су статистички (као и у свим осталим случа)евил1а)

и приказани су у таблици I. Види се да je прецизност одрег)иваньа велика.

ТАБЛИЦА I TABLE

Tumpaiatja карбонатных jonoea олово-нишрашом уз кайлуНу РЪ-амалгамску индикашорску

емкшроду

Titration of carbonate ions by lead nitrate with dropping Pb-amalgam indicator electrode

Конц. СОз2~ )енова

Cone. C032"ions

(mol /dm3)

Bpoj THTpairaja

No. of titrations

Узето СОз2^

Taken СОз2-

(mg)

На1)ено СОз2"

Found СОз2"

(mg)

Средн,а грешка

Average error

(%)

5,74 ■
ю-2 5 344,3 338,7±1,5 -1,6

2,87 ■ io-2 5 172,2 169,7 ±1,4 -1,5

1,15 • 102 5 68,86 67,89±0,30 -1,4

5,74 ■ 10-3 5 34,43 33,98±0,12 -1,3

2,87 ■ 10 a
5 17,22 16,94 ¿0,06 -1,6

1,15 ■ 10~3 5 6,89 6,76±0,03 -1,9

5,74 ■ 10-4 5 3,44 3,37±0,02 -2,0

Добри резултати и велика прецизност одрег)ивавъа yKa3yjy на могуЬ-

ност обрнуте титраци)е, Tj. одрег)ивавьа оловних joHOBa раствором натри^ум-

-карбоната. Како у литератури нема података о одре^ивавьу олова TmpaimjoM

натр^ум-карбонатом уз кагоьуЬу Pb-амалгамску електроду као индикаторску,

извршили смо и )едну cepHjy ових одрег)ивавъа. Завршна тачка титраци^е

очитавана je као у претходном c:iy4ajy. Резултати су приказани у таблици II.

Релативне грешке одрег)ивавьа су веЬе при ниским концентрапэдама

карбонатних joHOBa због релативно великих erpyja измене нечистойа у од

носу на erpyjy измене олова.
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ТАБЛИЦА II TABLE

Тишраци/а олоених jouoea нашрщуи-карбонашом уз кайлуНу РЪ-амамамску индикашорску

елекшроду

Titration of lead ions by sodium carbonate with dropping Pb-amalgam indicator electrode

Конц. Pb2+ joHOsa Bpoj титрацада Узето Pbs+ Несено Pb2+ Средн>а грешка

Cone. Pba+ ions No. of titrations Taken Pb2+ Found Pb2+ Average error

(mol/dm») (mg) (mg) (%)

4,92 10-* 10 1019 1003±4,5 -1,6

2,46 10-* 10 509,4 502,4±3,0 -1,4

9,83 10-3 10 203,8 202,7±1,6 -0,5

4,92 Ю-3 10 101,9 100,2±0,54 -1,7

2,46 10-a 10 50,94 50,00±0,35 -1,8

9,83 ю-4 10 20,38 19,91 ±0,09 -2,3

4,92 m-* 10 10,18 9,91 ±0,06 -2,7

2,46 ■ 10-*
10 5,09 4,95 ±0,02 -2,8

При титраци)'и дихроматних )онова титрациона крива има диференци-

)ални облик чиме je олакшано одрег)иван>е завршне тачке. Об)ашн>ен>е облика

титрационе криве, као и начин одрегЗивааа завршне тачке дати су у нашем

претходном раду4. Резултати су приказани у таблици III.

ТАБЛИЦА III TABLE

Tuütpaufija дихромашних jouoea ояово-нишрашом уз кайлуНу Vb-амалшмску индикашорску

елекшроду

Titration of dichromate ions by lead nitrate with dropping Vb-amalgam indicator electrode

Конц. CraO?2- joHoea

Cone. СтгОт*- ions

(mol/dm3)

Bpoj титращф

No. of titrations

Узето Сгз072-

Taken СггО?2-

(mg)

На^ено СггО,2-

Found СггО?2"

(mg)

Средн>а грешка

Average error

(%)

5 • 10"г S 1080 1063 ±5,4 -1,6

2,5 • Ю-2 S 540,0 531,3±2,7 -1,6

1 • io-2 S 216,0 215,0±1,1 -0,5

5 ■ IO 3
s 108,0 107,4±0,94 -0,6

2,5 • 10 3 s 54,00 54,40±0,37 -0,7

1 • 10-3 s 21,60 22,03 ±0,10 + 2,0

Дон>а граница применл,ивости ове методе иста je као код одрег)ивавьа

олова титраци)ом са раствором кали)ум-дихромата.4 Из статистичке анализе

види се да je прецизност одрег)иваньа велика.
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Титрацирм jonarairx joHOBa раствором олово-нитрата доби)а се било-

гаритамска титрациона крива ако се одрег)ива1ье врши на pH = 4,5 (непу-

ферован раствор). Завршна тачка титраци)е доб^а се цртан>ем диференци-

j&riHe криве. Резултати су приказани у таблици IV. Види се да су резултати

одрег)ивазъа )Одатних )Онова врло добри и по тачности и по прецизности.

На жалост опсег концентраци)а (одатних joHOBa Koje je Moryhe успешно од-

редити овом методом ужи je него у претходна два случала, што je последила

ТАБЛИЦА IV TABLE

Tuüipauuja jogaüimtx jonoea олово-нишрашом уз кай.ьуНу РЪ-ама.памску индикашорску

елекшроду

Titration of iodate ions by lead nitrate with dropping Vb-amalgam indicator electrode

Конц. JCh" joHOBa

Cone. Юз- ions

(mol /dm3)

Epoj титраци)а

No. of titrations

Узето JOs"

Taken Юз"

На1)ено JCh-

Found Юз"

(mg)

Средн>а грешка

Average error

(mg) (%)

5 ■ Ю-2
5 874,5 871.2 : 4,4 -0,4

2,5 ■ Ю-2
5 437,3 436,2 i 2,4 -0,3

1 • К)-2
5 174,9 174,5 ±0,87 -0,2

5 ■ 10 3
5 87,45 87,0710,71 -0,4

повеЬане растворл>ивости PbJOs Kojn Hacraje током титращ^е. Титрациона

крива при ниским концентраш^ама (5 ■ 10 3 М) има неправилан облик, али

je одрег}иванье максимума на диференщфлно) криво) и дал>е веома лако

и прецизно.

Интересантно je напоменути да променом услова титраш^'е — закише-

л>аванъем раствора до pH гредности око 2,5 крива меньа enoj облик: уместо

билогаритамске добща се крива диференщфлног облика (као код THiparmje

дихроматних joHOBa). Она nojana je свакако у вези са различитем стандард-

ним потенщфлима редукцще (одатних jonora у jaKO и слабо KKcejioj средний

и биЬе предмет наших дал>гх истражиг. ана.

У свим одре^иваньима HajTa^iinjH резултати floönjajy се у средн>ем оп-

сегу испитиваних концентраци)а, када je количина талога Kojn KacTaje током

THTpauiije релативно мала, а корозионе erpyje нечистоЬа занемарл,иве у по-

ре!)ен,у са crpyjoM измене оловних ]онова.

Из изложених резултата се види да се кашьуЬа Pb-амалгамска елек-

трода може успешно применити као индикаторска електрода при потенцио-

MeTpujcKOM одре^иван,у карбонатних, дихроматних и (одатних joHota у на-

веденим опсезима концентраций .
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SUMMARY

POTENTIOMETRIC TITRATIONS WITH DROPPING Pb-AMALGAM INDICATOR

ELECTRODE. II DETERMINATION OF CARBONATE, DICHROMATE, AND

IODATE IONS

OLGA S. VITOROVIC, MARTA J. PRNJAT-HEDRIH, and DEJAN D. POLETI

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O. Box 494, YU-1 1001 Belgrade

Carbonate, dichromate and iodate ions were determined by potentiometry with a drop

ping lead-amalgam electrode. It was shown that the Pb-amalgam electrode can be satisfactorily

used as an indicator electrode for the determination of СОз2- ions in the concentration range of

5.7 X 10~4 to 5.7 X 10-2 mol/dni3; СгаО?2- ions in the concentration range of 1 x 10~3 to 5x 10_a

mol/dm3 and Юз" ions in the contentration range of 5 x 10~3 to 5 x 10~2 mol/dm3. The average

error of determinations was found to be in the range —2.0 to +2.0 per cent.

(Received 27 June 1979)
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UTJECAJ VRSTE INICIJATORA I INTENZITETA MIJESANJA

REAKCIJSKE SMJESE NA SUSPENZIJSKU POLIMERIZACIJU

VINILACETATA*
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Izvräen je niz polimerizacija vinilacetata u suspenziji kod istog omjera mo

nomere i vode. Dispergator je bio poli(vinilalkohol). Omjer svih komponenata

u reakcijskoj smjesi bio je konstantan, osim ito su koristene razlicite vrste uobi-

íajenih organskih i anorganskih inicijatora. Proucen je utjecaj intenziteta mijesanja

reakcijske smjese, a prvenstveno vrste inicijatora na tok polimerizacije, na velicinu

i kvalitetu dobivenih perli, te na granicni viskozitetni broj dobivenih poli(vinilace-

tata). Primijeceno je da je granicni viskozitetni broj to manji ¡>to je veca brzina

mijesanja reakcijske smjese. Slicno vrijedi i za velicinu perli, jer 5to je veci broj

okretaja mjeäalice, dobivene su sitnije iestice. Vrsta upotrijebljenog inicijatora

utjeie na velicinu perli poli(vinilacetata). Isto tako se je graniini viskozitetni broj

mijenjao s vrstom upotrijebljenog inicijatora. Vidljivo je da se graniini viskozitetni

broj dobivenih poli(vinilalkohola) takoder mijenja ovisno о upotrijebljenom ini-

cijatoru i intenzitetu mijesanja pri polimerizaciji vinilacetata.

Radovi na suspenzijskoj polimerizaciji vinilacetata su malobrojni i vecina

podataka nalazi se u starijoj patentnoj literaturi.

Intenzitet mijeäanja reakcijske smjese jedan je od najvaznijih uvjeta za odr-

zavanje suspenzije. U pocetku se snaznijim mijesanjem postize disperzija mono-

mernih kapljica u vodenoj fazi. Tokom polimerizacije viskozitet smjese se po-

vecava, kapljice postaju ljepljive, ali se mijesanjem sprecava njihova aglomeracija.

Posto postoji znatna razlika u specificnoj tezini faza, to bi se bez mijesanja mo-

nomerna faza odvojila od vodene. Osim toga, mijeSanjem se omogucuje i efikasno

odvodenje topline i sprecava se talozenje produkata na stijenkama reaktora. Brzina

mijesanja, tj. broj okretaja mjeäalice u jedinici vremena. utjece na iskoristenje i

molekulsku masu polímera, a osobito na velicinu polimerinh cestica. Veca brzina

mijesanja dovodi do stvaranja sitnijih perli polímera.

Empirijsku jednadzbu za velicinu perli dali su Hopff i suradnici13:

log L0 = a„D Ybn log n + bo log D f- è,„log Nw

gdje je: L0 — velicina perli, cm, D — promjer reaktora, cm, N,t- — viskozitet

otopine zastitnog koloida, cP, и — broj okretaja, s-1, i a, b — konstante.

* Saopceno na VI Jugoslovenskom simpozijumu o hcmiji i tehnologiju makromolekula,

Novi Sad, 1979.
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Osim broja okretaja u jedinici vremena za suspenzijsku polimerizaciju vrlo

je vazan i oblik i vrsta mjesalice. Prema Rysaneku i Parizkovoj4 znatan utjecaj

na velicinu cestica ima i omjer izmedu monomera i suspenzijskog sredstva.

Hopff je sa suradnicima proucio suspenzijsku polimerizaciju metilmetakrilata,

stirena i vinilacetata. U tim radovima nisu prikazane raspodjele velicine perli

poli(vinilacetata) i utjecaj raznih parametara na njihovu velicinu. U ranijem radu5

odredili smo utjecaj brzine mijeáanja od 300—400 okretaja u minuti na suspen

zijsku polimerizaciju vinilacetata, a u drugom radu6 odreden je utjecaj razlicite

kolicine inicijatora od 0,20—1,75 g na dobiveni perlpolimerizat. U ovom radu

znatno je proáireno podrucje brzina mijeáanja, tj. one su se kretale od 20—510

okretaja u minuti. Osim toga, koriStene su tri razlicite vrste inicijatora, dok je

prije polimerizacija provodena samo uz dodatak dibenzoil peroksida.

Postupku suspenzijske polimerizacije svojstveno je da se dobiju razlicite

velicine perli poli(vinilacetata), iako postoji teznja za dobivanjem sto jednolic-

nijeg produkta. Ucestalost pojedine velicine zrna najzgodnije se prikazuje gra-

ficki i to integralnom i diferencijalnom krivuljom raspodjele7.

EKSPERIMENTALNI DIO

Proveden je niz suspenzijskih polimerizacija vinilacetata uz razlicite vrste inicijatora i

pri razlicitom intenzitetu mijesanja reakcijske smjese. Inicijatori su bili dibenzoilperoksid, DBP,

azobisizobutironitril, AIBN, i natrijev persulfat, ЫагЭгОв. Reakcijska smjesa mijesana je pri

20, 170, 340 i 510 okretaja u minuti.

Sve polimerizacije provedene su u termostatiranom staklenom reaktoru na nacin opisan

ranije5, s. Omjer monomera, vinilacetata i vodene faze bio je 1 :2. Dispergator je bio poli(vinil-

alkohol), Mowiol 70/88, Hoechst. Kolicina upotrijebljenih inicijatora bila je uvijek konstantna

i to 0,03" o racunato na monomer. Temperatura reakcije iznosila je 80°. Reakcija polimerizacije

trajala je pet sati. U svim reakcijama polimerizacije konverzije su bile iznad 99% racunato na

monomer. Zaostali, nekonvertirani monomer odreden je standardnom bromid-bromatnom me-

todom.

Dobiveni uzorci poli(vinilacetatnih) perli podvrgnuti su nakon susenja granulometrijskoi

analizi upotrebom sita sa standardnim velicinama ocica".

Uzorci poli(vinilacetata) karakterizirani su i s obzirom na njihov granicni viskozitetni

broj [r¡], g dl-1, priredivanjcm olopina razlicite koncentracije u metanolu. Kapilarnim viskozi-

mctrom po Ubbelohdeu ASTM D2515, koji je imao konstantu К = 0,000971, odredeni su vi

skozitetni brojevi pri 25° za svaku otopinu.

Dobiveni poli(vinilacetati) podvrgnuti su reakciji alkoholize u bezvodnom metanolu kao

otapalu i uz alkalni katalizator natrijev metoksid9. Reakcija alkoholize provodena je uz konstantnu

temperaturu. Vrijeme trajanja reakcije alkoholize iznosilo je jedan sat, a kolicina katalizatora

iznosila je 1% na otopinu poli(vinilacetata) u metanolu10 i3. Stupanj alkoholize poli(vinilacetata)

kretao se od 95—97°0, a odreden je metodom esterskog broja1".

Dobiveni poli(vinilalkoholima) odreden je granicni viskozitetni broj u vodi kao otapalu

na isti nacin kao sto je prije vec navedeno.

REZULTATI I RASPRAVA

Granicni viskozitetni brojevi dobivenih poli(vinilacetata) i iz njih dobivenih

poli(vinilalkohola) prikazani su u tablicama I i II.

Obzirom da se polimerizacija vodila do vrlo visokih konverzija od gotovo

100%, sigurno je da je u kasnijem periodu polimerizacije jako zastupljena reakcija

prijenosa lancaste reakcije s rastuceg polimernog radikala na terminirane polimere.
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TABLICA I TABLE

Granicni viskozitetni brojevi, [r¡], g dl"1, suspenzijski dobivenih poli{vinilacetatd) uz razlittte ini-

cijatore pri razlicitim intenzitetima mijeSanja reakcijske smjese

Intrinsic viscosities, [rj, g dl'1, of suspension poly(vinylacetates) obtained by different initiators and

by various intensities of mixing of reaction mixture

Broj okretaja mjeSalice, okr./min

Stirrer speed, rpm

Inicijatori

Initiators

DBP AIBN Na2S208

20

170

340

510

0,570

0,365

0,190

0,105

0,425

0,285

0,125

0,395

0,215

0,120

TABLICA II TABLE

Granicni viskozitetni brojevi, [rj, g dl alkoholizom dobivenih uz razlicite inicijatore pri razli

citim intenzitetima mijeSanja reakcijske smjese

Intrinsic viscosities, [r¡], g dl-1, of polyvinyl alcohols) from polyvinyl acetates) obtained by diffe

rent initiators and by various intensities of mixing of reaction mixture

Broj okretaja mjesalice, okr./min

Stirrer speed, rpm

Inicijatori

Initiators

DBP AIBN Na2S2Os

20 0,325 0.255 0,210

170 0,215 0,150 0,115

Time po Hobbsu i Longu15 nastaju razgranati lanci poli(vinilacetata). Prema tome

u posljednjoj fazi polimerizacije, kada je reakcijska masa vrlo viskozna, a time

smanjena mogucnost interakcije rastuceg polimernog lança s terminiranim makro-

molekulama i snazniji intenzitet mijesanja reakcijske smjese pri polimerizaciji

moze omoguéiti veci broj sudara ovih dviju specija. To vodi do ucestane reakcije

prijenosa lanca, tj. do stvaranja jacc razgranatih molekula poli(vinilacetata) i sma-

njenja granicnog viskozitetnog broja, sto se vidi iz podataka u tablici I. Poznato

je, naime prema radovima Hobbsa, Longa, te Graessleya i Mittelhausera, kao

i radova Onogija sa suradnicima, da je granicni viskozitetni broj poli(vinilacetata)

iste molekulske mase nizi za razgranate negó za linéame poli(vinilacetate)15~19.

Padanje vrijednosti za granicne viskozitetne brojeve pri intenzivnijem mi-

jesanju reakcijske smjese nadeno je kako u slucaju polimerizacije s DBP, tako

i pri polimerizaciji uz AIBN i NaaS^Oe- Usporedivanjem kolone 2 i 3 u tablici

I vidi se da su granicni viskozitetni brojevi polímera dobivenih pomocu AIBN

uvijek visi od onih koji su dobiveni uz DBP. S obzirom da su sve polimerizacije

vodene do gotovo 100%-tnih konverzija, objasnjenje za ovu pravilnost o utjecaju

vrste inicijatora na granicne viskozitetne brojeve mozemo naci promatrajuci raz-

like u efikasnosti spomenutih inicijatora. AIBN je pri 65° efikasniji proizvodac
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radikala od DBP, pa ce u reakcijskim smjesama s AIBN biti pri visokim konver-

zijama prisutna veca molarna koncentracija polimernih specija. Time su stvoreni

uslovi za ostvarenje reakcija lancastog prijenosa na polimerne specije. Rastuci

polimerni radikali terminirat ce takvim reakcijama, a mrtvi polimeri ce postati

manje ili vise razgranati. Proizlazi da ce to rezultirati u nizem granicnom visko-

zitetnom broju. Radovi Arnetta, Petersona20, te Bevingtona21 odnose se na poli-

merizacije pri malim konverzijama pa su njihovi rezultati neprimjenljivi na si

steme pri visokim konverzijama kao äto je naS.

PoSto je Imoto22 dokazao da se prijenos lança na polimer vrSi najvecim di-

jelom na vodiku acetilne grupe, proizlazi da ce jacim grananjem pri brzem mi-

jeSanju nastati polimer s relativno mnogo ugradenih esterskih slabih skupina u

lancima23. Takav polimer ce oèito nakon totalne saponifikacije pretrpiti znatno

smanjenje molekulske mase, Sto ce se neminovno odraziti u velikom smanjenju

granicnog viskozitetnog broja odgovarajucih poli(vinilalkohola). Granicni visko-

zitetni brojevi uzoraka poli(vinilalkohola) koji nastaju iz razgranatih poli(vinil-

acetata) su manji, Sto se moze protumaciti cinjenicom da alkoholizom razgranatog

poli(vinilacetata) dolazi do cijepanja ogranaka, koji su kraci u usporedbi

s osnovnim polimernim lancem. Ti kraci ogranci pridonose smanjenju granicnog

viskozitetnog broja poli(vinilalkohola) Sto je vidljivo iz podataka u tablici II.

Sitenom analizom je utvrdeno da se promjer velicine zrna poli(vinilacetata)

nalazi u intervalu od 0,15—3,1 5 mm.

Hopff je sa suradnicima proveo opsezna istrazivanja suspenzijske polimeri-

zacije vinilnih monomera. Ta se istrazivanja, medutim, samo malim dijelom od

nose na polimerizaciju vinilacetata. Istrazivanja suspenzijske polimerizacije po

Hopffu provedena su u bitno drugacijim uslovima sistema nego u ovom radu.

Pri industrijskim polimerizacijama po suspenzijskom postupku najcesce se

postupa tako da gotovi polimerni proizvod ima velicinu perli u prikladnom ras-

ponu koji se krece око prosjeka od 1 mm. Polistirenske perle cesto su u podrucju

promjera od 0,1 do neSto vise od 1 mm24. Iz prakse je poznato da mnoge tvornice

koje su proizvodaci poli(vinilacetatnih) perli stavljaju na trziSte proizvode koji

su u slicnom podrucju raspodjele velicine perli ili se radi o proizvodima koji imaju

cak znatno vece perle, pa i do promjera od nekoliko mm (Hoechst, A. G.). Sa

stanoviSta upotrebe suspenzijskog polímera opcenito je pozeljno da nisu prisutne

perle ispod 0,5 mm zbog toga sto je otezano rukovanje s takvim praSkastim ma-

terijalom. Pri povisenoj temperaturi dolazi do sljepljivanja sitnih perli Sto one-

mogucuje njihovo doziranje u reaktor pri proizvodnji poli(vinilalkohola). Krupne

perle, naprotiv, nisu osobito pozeljan proizvod, jer imaju malu nasipnu tezinu.

Prisutnost aglomeriranih i deformiranih perli nije uopce pozeljna, jer èini pro

izvod neuglednim i nejednolicnim. Iz toga proizlazi da je zgodno unaprijed znati

koji faktori pri polimerizaciji utjeèu na velicinu i raspored perli poli(vinilacetata).

Pri torn je pogodno ako se podesavanjem uslova, kao sto je intenzitet mijeèanja

reakcijske smjese i vrsta inicijatora, moze postici zeljeni cilj. Mijenjanje tempe-

rature polimerizacije iz prakticnih razloga ne dolazi u obzir, s obzirom da se in-

dustrijska suspenzijska polimerizacija vinilacetata najcesce provodi око 70° uz

intenzivni refluks smjese monomera i vode iz povratnog hladila. Utjecaj kolicine

inicijatora proucen je u ranijem radu6.

Na slikama 1 i 2 vidljiv je izraziti utjecaj parametara koje smo prouèavali,

na oblik i polozaj krivulja raspodjele poli(vinilacetatnih) perli. Ponovno se po-

kazala direktna ovisnost promjera poli(vinilacetatnih) perli o intenzitetu mijesanja
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suspenzijske smjese. To vrijedi ne samo za DBP negó i za AIBN ciji je utjecaj

prvi puta proucen u ovom radu, jer niti u radovima Hopffa i suradnika, niti drugdje

nema takvih istrazivanja.

U ovom radu zanimalo ñas je provesti polimerizacije do vrlo visokih isko

ristenja monomera, kako bi se time priblizili industrijskoj praksi. NaSa su isko-

riätenja u svim slucajevima iäla na vrijednosti od око 99%, cime je cijeli rad je-

 

Promjer ос!са,0,тт

Slika 1 Figure

Ostatak na situ, r, °0 i ukupni ostatak,

R, % perli poli(vinilacetata) uz DBP i 20,

170, 340 okr min-1.

Cumulative and differential percentage of

oversize of polyv inyl acetates). Initiator DBP,

mixing 20, 170, 340 rpm.

 

Promjer ocica d, mm

Slika 2 Figure

Ostatak na situ, r, °0 i ukupni ostatak, R,

% perli poli(vinilacetata) uz AIBN i 20 i

170 okr min-1.

Cumulative and differential percentage of

oversize of poly(vinyl acetates). Initiator

AIBN, mixing 20 and 170 rpm.

dinstven i razlicit od mnogih radova koji su opisani u literaturi i kod kojih su po

limerizacije provedene do iskoristenja od 10%. Sa stanovista iskoristenja na mo-

nomeru ovaj se rad razlikuje od radova Hopffa i suradnika koji su pri polimeri-

zaciji vinilacetata isli do iskoristenja od 90%.

Postizavanje ovako visoke konverzije moguce je ostvariti pri suspenzijskoj

polimerizaciji vinilacetata zbog toga sto se stvaraju razgranate molekule polímera

koje nisu gusto pakovane, pa viskozitet reakcijske mase nije suvise velik. Zbog

toga je izbjegnuta jedna od neugodnih popratnih pojava Tromsdorff-ovog gel-

efekta, a to je da se pri 70"„-tnoj i visoj konverziji brzina polimerizacije smanjuje

ne samo zbog smanjenja koncentracije monomera, negó i zbog njegove smanjene

mogucnosti difuzije do aktivnih centara. Prisutnost sredstava za prijenos lan-

caste reakcije je pozeljna, §to su dokazali Burnett i Duncan25 pri polimerizaciji
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metilmetakrilata. U nasem slucaju mozemo molekule mrtvog polímera shvatiti

kao sredstvo za prijenos lancaste reakcije, koje osigurava manji viskozitet unutar

suspenzijske kapljice.

Opea karakteristika raspodjele velicine perli poli(vinilacetata) pri polimeri-

zacijama vinilacetata iz DBP je ta da spadaju u red Poissonovih normalnih ras-

podjela §to znaci da je prisutno najviSe perli srednjeg promjera, a perle manjeg

i veceg promjera su zastupljene u manjoj kolicini. Uvijek je desni krak Poissonove

krivulje spusten i pomaknut udesno, §to znaci da su prisutne vece äestice, ali u

relativno malim udjelima. Maksimumi diferencijalnih krivulja raspodjele vecinom

nisu ostri negó imaju razvueen oblik, osobito ako je polimerizat pripravljen uz

mali intenzitet mijesanja. Visina maksimuma raspodjelnih krivulja povecava se i

pomice udesno sa smanjenjem intenziteta mijeáanja reakcijske smjese pa se prema

tome, u promatranim uslovima, smanjuje polidisperznost polimerizata. U nasim

pokusima pokazalo se ipak da je intenzitet mijesanja od 20 okretaja u minuti ona

vrijednost ispod koje se ne smije ici, jer sam princip suspenzijske polimerizacije

trazi odredeni, minimalni intenzitet mijeáanja reakcijske smjese. U protivnom

slucaju, tj. ispod 20 okretaja u minuti, nastaju deformirane i slijepljene perle,

pa princip suspenzijske polimerizacije prestaje vrijediti. Praksa laboratorijskih i

industrijskih polimerizacija pokazala je da je potrebna sidrasta ili slicna mjesa-

lica. Tocno je da se time trosi mnogo energije, ali se postize visoka posmicna br-

zina pri stijenki reaktora. To osigurava stabilnost disperzije i cestice se na sljep-

ljuju na stijenku reaktora. Propelerske i slicne brzohodne mjesalice proucili su

Fondy i Bates26 na disperzijama natrija u mineralnom ulju i preporucili ih kao

uspjesne, jer se dobiju stabilnc disperzije. Rodriguez27 navodi u svojoj knjizi mo-

gucnost upotrebe takvih mjesalica, sto je u stvari pogresno i nepozeljno, jer se

stvara nekvalitetan perlpolimerizat s mnogo agregiranih, slijepljenih i deformi-

ranih perli sa stijenke reaktora.

Pri suspenzijskoj polimerizaciji postupa se tako da se u pocetnom stadiju

procesa mijesanjem smjese monomera i vode te dodataka, pripremi disperzija

kapljica monomera u vodi. Intenzivno mijesanje stvara vécu kolicinu manjih kap-

ljica monomera. U toku procesa polimerizacije, manje ili vise, ovo se preslikava

na medustanje. U medustanju u vodi su dispergirane kapljice, koje sadrze smjesu

monomera i polímera. U konaënom stanju, tj. pri zavrsetku polimerizacije sistem

sadrzi samo polimerne perle, koje su dispergirane u vodi. Prema tome, poèetna

disperzija monomera u dobroj mjeri odreduje i konaenu disperziju polímera u

sistemu.

SUMMARY

INFLUENCE OF THE TYPE OF INITIATOR AND THE INTENSITY OF MIXING

OF THE REACTION MIXTURE ON THE POLYMERIZATION OF VINYL ACETATE

JASENKA ROI.ICH anJ MLADEN BRAVAR

Faculty of Technology, University of Zagreb, Savska cesta 16, YU-41000 Zagreb

Polymerizations of vinyl acetate in suspension at the same monomer-to-water ratio were

carried out. The dispersing agent was polyvinyl alcohol). The ratio of all the components in

the reaction mixture was kept constant, but various types of usual organic and inorganic initia

tors were used. The influence of the mixing intensity and of the type of initiator on the course
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of polymerization, on the bead dimensions, and on the intrinsic viscosity of obtained poly(vinyl

acetates) were examined. It was observed that the limiting viscosity number was lower with in

creased intensity of mixing. The same holds for the dimensions of beads: a greater stirring speed

produces smaller beads. The type of initiator used influences also the magnitude of poly(vinyl

acetate) beads, as revealed by the shift of the maximum of the distribution curves. In the same

manner the limiting viscosity number changes with the type of initiator used. It was observed

that the limiting viscosity number of obtained poly(vinyl alcohols) varied according to the type

of initiator and the intensity of mixing during the polymerization of vinyl acetate.

(Received 7 March 1979; revised 15 June 1979)
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Испитиван je утица) 1-метил-З-нитропиразола, 1 ,2-диметил-5-нитроими-

дазола и 1-метил-5-нитропиразола на ток радикалне полимеризацще метил

метакрилата (ММА) у маси. Реакцща полимеризацще je праКена дилатоме-

трщски. Констатовано je да све три примешиване матерка делу)у као слаби

инхибитори, а да 1 ,2-диметил-5-нитроимидазол и 1-метил-5-нитропиразол

утичу и на сман>ен>е ,,гел-ефекта". Уочено je тако!)е да посто)и веза измену

поларографски одре^ених вредности потенциала полуталаса примен>иваних

матерка и ньихове ефикасности као слабих инхибитора.

При полимеризацией метилметакрилата (ММА) у маси по достизан>у

одре1)еног степена KOHBq>3Hje (15—30М) долази до наглог убрзан>а реакщф,

односно, nojaee „гел-ефекта" . Ова nojaBa je уочена пре четрдесет година1-2.

Прво квалитативно тумачен.е nojaBe „гел-ефекта" дао je Trommsdorff3. Од

тада па до данас велики 6poj научника je проучавао ову nojaBy али никоме

HHje пошло за руком да je у потпуности oöjacHH4-7. ,,Гел-ефект" отежава

производньу веЬих блокова полиметилметакрилата (РММА) полимеризован>ем

ММА у маси. Проблем ce cacrrojH у томе да се услед наглог убрзаша реакщце

у врло кратком временском периоду ослободи велика количина топлоте

(Н = 570 kj/kg), Kojy због малог коефици)ента топлотне проводоьивости

смете ММА и РММА HHje могуЬе одвести те долази до брзог повишен>а

температуре реакционе смеше и юьучан>а мономера што npoy3poKyje floönjaibe

полимера лошег квалитета.

И поред тога што nojaBa „гел-ефекта" теори)ски HHje у потпуности

pa3jauiH>eHa, у литератури су описани noKymajH да се нпр. додатком у реак-

циону смешу слабих инхибитора и спещфлних регулатора8 или озрачивааем

реакционе смеше9 утиче на сман>ен>е „гел-ефекта" при полимеризации ММА

у маси.

У овоме раду су приказани резултати испитиваньа 1 ,2-диметил-5-нитро-

имидазола, 1-метил-З-нитропиразола и 1-метил-5-нитропиразола у CBojcrey

слабих инхибитора на ток полимеризаци)е ММА у маси инициране азоизо-

бутиронитрилом (AIBN) на температурама од 333 и 343 К.

581
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Полимеризаци)а ММА у маси испитивана je дилатометр^ски. На слици 1 приказан

je коришЬени дилатометар, KojnM je могуНе пратити peai<nnjy пoлимepизaциje до потпуне

i<OHBep3Hje мономера, односно, добити податке за конструкц^у комплетне криве принос-

-време за'дате услове полимеризащ^е. Смеша мономер-иници)атор-слаби инхибитор je

уношена у кесицу од дуплекс (Jxwmje Сполиетилен-полиамид) и после истискиванл ваздуха

отвор кесице je затапан. Овако припремл>ена кесица са реакционом смешом je ставлена

у дилатометар Kojn je тада пун>ен oflroBapajyhoM количином живе. Дилатометар je затнм

уношен у термостат. Промена нивоа живе у капилару, Koja je последица контракщ^е ре-

акционе смеше услед одиграван>а pearawje полимеризаци)е ММА, праКена je помоКу ка

тетометра са тачношКу од ± 0,01 mm. На Kpajy експеримента кесица са реакционом сме

шом je иаЬена из дилатометра, хлаг)ена и »ен садржа) je растваран у хлороформу уко)И

je додато хидрохинона. Настали РММА je таложен из раствора у хлороформу метанолом

и на температури од 313 К сушен до константне тежине.

 

Слика 1 Figure

Дилатометар. А —

капилара, В — по-

лиетиленска кесица

Dilatometer. А—

capillary, В — poly

ethylene bag

Моларна маса доби)еног РММА одрег)ивана je вискозиметрииски. Мереььа су вр-

шена са нормираним Ostwald-овим вискозиметром на температури од 298 К. Као растварач

коришКен je хлороформ. Гранични вискозитетни 6poj [r¡] je израчунаван из мерешем до-

6njeHHX вредности по релаци)и Schulz-a и Blaschke-a1D. За израчунаван>е моларне .часе

коришКен je баждарни однос [y¡]- M, Kojii je за РММА у хлороформу на 298 К поставио

Chinai11.

[t¡] = 3,4 ■ 10:| M0-83 [cm3 g1]

ММА (ICI — Енглеска) je пре употребе прсчишЬаван на уобича^ени начин. 1-Ме-

тил-5-нитроииразол, I -метил-3-нитропиразол и 1 ,2-диметил-5-нитроимидазол су синтети-

зовани и пречишНени до квалнтета р. а. у Фабрици фармацеутских и xe.MHjcKHX произ

вола „Галеника" у Земуну*13. Све друге хемикали)е Koje су у раду корншЬене биле су

квалитета p.a.

* Посебно се захва.ъу^емо колегиници Д. ДумановнН Koja нам je ставила на рас

полагайте ове узорке.
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РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Утица) слабих инхибитора на ток полимеризаци)е ММА у маси праЬен

je дилатометри^ским одре!)иваньем кривих принос-време до престанка поли-

меризаци)е.

У CBojcTBy слабих инхибитора коришЬен je велики 6poj матерка12

од ко)их су у таблици I приказане само оне Koje су имале ьидног yrmjaja на

ток полимеризацще ММА у маси. У таблици су за коришЬене матери)е при-

казани и потенци^али полуталаса, Koje je поларографски одредила Д. Ду-

мановиН.13

ТАБЛИЦА I TABLE

JeguH>eH>a коришНена у овоме раду

Substances used in this study

1един>ен>е

Compound

Потенщцал полуталаса(У)

Half-wave potential (V)

1 -метил-3-нитропиразол

1 -methy1-3-nitropyrazole

нс=сн
0,49

O.N-C N-CH,

не= c-no,

1 ,2-диметил-5-нитроимидазол

1 ,2-dimethyl-5-nitroimidazole

H N-CHj
1 0,47

V

1-метил-5-нитропиразол HC=c-NO, 0,39

1
I

l-methyl-5-nitropyrazole HC N-CH,

Резултати испитиваиьа yranaja 1-метил-З-нитропиразола, 1 ,2-диметил-5-

нитроимидазола и 1-метил-5-нитропиразола на ток полимеризацще ММА у

маси на температури од 343 К при концентрации азоизобутиронитрила од

0,20% приказани су у облику зависности приноса РММА од времена поли-

меризаци)е на сликама 2, 3 и 4. Да би се бол>е уочио утица) слабих инхиби

тора на ток полимеризащф, на свако) слици je приказана и крива принос-

-време за полимеризацщу ММА под истим условима, али без присуства слабих

инхибитора. Свим узорцима доби)еног РММА вискозиметри)ски je одре^ена

моларна маса. Доби)ене вредности су приказане на сликама 2, 3 и 4 уз од-

roBapajyhe криве принос-време.

Резултати приказани на слици 2 указу)у да при наведении условима

присуство 1-метил-З-нитропиразола у pearamoHoj смеши утиче само на сма-

№ен>е почетне брзине полимеризащце ММА у маси и да има врло мали утица)

на моларну масу насталог РММА и облик криве принос-време.
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1 ,2-Диметил-5-нитроимидазол, за разлику од 1 -метил-3-нитрот разола.

утиче како на почетну брзину полимеризащ^е тако и на облик крив! х принос-

ЮОг
 

Слика 2 Figure

Утица) 1-метил-З-нитропиразола на полимеризаци)у ММА у маси (Т= 343 К,

[AIBN] = 0,20%).

Effect of l-methyl-3-nitropvrazole on the bulk polymerization of ММА (T =343 K,

[AIBN]-0.20%).

-време и моларну масу насталог PMMA (сл. 3). Интересантно je да поЕеЬак>е

концентраци)е овог слабог инхибитора у реакцконо) смеши од 0,20 до 0,40°.,

не изазива дал>е смаиьеше почетне брзине поли.меризаци)е Eeh утиче ca.v.o ка

сман>ен>е „гел-ефекта" и моларне масе насталог РММА.

хх> . 

Слика 3 Figure

Утица) 1 ,2-диметил-5-нитроимидазола на полимеризащ^у ММА у маси

СТ = 343 К, [AIBN] =0,20%).

Effect of 1 ,2-dimethyl-5-nitroimidazole on the bulk polymerization of MMA

(T = 343 K, [AIBN] = 0.20%).

На)веКи утица j на полимеризаци)у ММА у маси, под наЕедеким екс-

перименталним условима, показао je 1 -метил-5-нитрога разол (сл. 4). Beh при

концентрацией од 0,057% ове матери)е у реакционо) смеши почетна брзина

полимеризащф ММА ce смайте и „гел-ефект" je слаби;е изражен. По
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Behaibe концентраци)е 1 -метил-5-нитропиразола у реакционо) смеши од 0,057

до 0,27%, као и у претходном ciy4ajy, практично нема утицаja на почетну

брзину полимеризацще али скоро у потпуности сузби)а по)аву ,,гел-ефекта".

Моларна маса насталог РММА се при томе сманьи за око три пута.

Према приказании резултатима утица) ефикасних слабих инхибитора

на брзину полимеризащф расте са порастом конверзи|е мономера. Разлог

томе je вероватно чин>еница да при маньим степенима конверзи)е вискозитет

реакционе смеше нема битног ymnaja на реакцэду прекида раста полимер-

-радикала, Koja се одиграва сударом два pacryha полимер-радикала. При

юл
 

Слика 4 Figure
Утица) 1-метил-5-нитропиразола на полимеризаци)у ММА у маси (Т ■-= 343 К,

(AIBN1 = 0,20%).

Effect of I -methyl- 5-nitropyrazole on the bulk polymerization of ММА (T= 343 K,

[AIBN] = 0.20%).

порасту KOHBep3Hje вискозитет реакционе смеше расте и покретл>ивост по

лимер-радикала ce CMaibyje, а самим тим и вероватноЬа ньиховог судара,

па се прекид раста полимер-радикала одиграва преЕасходно реакци)ом измег)у

полимер-радикала и молекула слабог инхибитора, 4Hja покретл>ивост у реак-

UHOHoj смеши тцс битно сман>ена.

При извог)енэу полимеризащце ни у )едном случа)у ни)е уочен инхи-

бициони период што значи да се под наведеним експерименталнкм условима

може занемарити реакщф измену коришЬених слабих инхибитора и иници-

)атора или примарних радикала насталих распадан>ем инициатора. Сманьен>е

почетне брзине полимеризаци(е и моларне масе РММА насталог у присуству

слабих инхибитора у реакционо) смеши указу]е да они првенствено pearyjy

са растуЬим полимер-радикалима.

Познато je да активност нитро)един>ен,а као инхибитора радикалне по-

лимеризащце зависи од природе нитро)едшьеньа и мономера. Тако например

ароматска нитро)едшьеньа инхи.бира)у полимеризащцу винилацетата, успора-

Bajy полимеризаци)у стирола и практично HeMajy yranaja на полимеризаци)у

ММА14'18. Резултати доби)ени у овоме раду указуjy да положа) нитрогрупе

у прстену пиразола код N-супституисаних нитропиразола Oflper)yje реактив
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ноет овог (единьеша у односу на реактанте присутне у реакционо] смеши.

ПоредеЬи утица) матерка применьених у сведству слабих инхибитора на ток

полимеризащ^е ММА у маси са вьиховим потещняалима полуталаса (таблица

I) намеЬе се заюьучак да потенциал полуталаса може да послужи као мера

реактивности нитро групе датах )един>ен.а у реакции са полимер-радикалима.

SUMMARY

EFFECT OF N-SUBSTITUTED NITROAZOLES ON THE RADICAL BULK

POLYMERIZATION OF METHYLMETHACRYLATE

RADE STANKOVIC, SLOBODAN JOVANOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University,

P .O. Box 494, YU-11001 Belgrade

■od

DURA KOSANOVIC

Pharmaceutical and Chemical Industry „Galenika", Belgrade

The effect of l-methyl-3-nitropyrazole, l-methyl-5-nitropyrazole, and 1 ,2-dimethyI-5-

-nitroimidazole on the radical bulk polymerization of methylmethacrylate was investigated. The

rate of polymerization was followed by dilatometry. All mentioned compounds act as weak in

hibitors, while l-methyl-5-nitropyrazóle and l,2-dimethyl-5-nitroimidazole suppress the „gel-

-effect" too.' A relationship between the efficiency of these weak inhibitors and Polarographie

half-wave potentials was established.

(Received 28 May 1979)
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БЕЛЕШКА — НОТЕ

СПЕЦИФИЧНОСТИ У КИНЕТИЦИ РАСТВАРА1ЬА ТЮ

СЛОБОЛАНКА ВРЛ.КОВИИ, ЛУШ1 МИХОВИЛОВИЪ н ПЕТРА ТУФЕГЦИЪ

Инсшишуш за физичку хеищу, Природно-нашемашички факулшеш

Универзишеша у Београду, й.йр. 550, 11001 Београд

(Примшено 16. ]ула 1979)

У низу )един>ен>а типа ТЮ(г-т) ко)а се

ствара)у при поступно) оксидациди титана

од метала до ТЮг (х = 0), на)познати)и )е

ТЮ (0,8<х<1,2). У принципу, та) оксид,

кубне решетке, може бити третиран као

вари)абилан чврст раствор Т1 метала и

виших оксида, нпр. ТЮа, пошто )е на1)ено

да параметри кристалне решетке и одгова-

ра)ука средша валентност ТНона варира)у

са температурой уравнотежаваша у атмо

сфери кисеоника1,2. Оксид подсеКа на метале

по сво)0) кртости, металним одс)а)ем на

веЬим пл>оснима, добром рефлексиям зра-

чеша и др., због чега се данас много користи

у детекционим инструментима. Зато се може

очекивати извесна сличност са металима и

у реактивности ТЮ, као и способност за

брзу оксидаци)у, док би у исто време тре-

бало приметити и површинску реактивност

сличну оно) код ТЮа и других оксида.

Овде )е посматрано понашаше ТЮ у кисе-

линама, НС1 и Нг504, и у бази, ЫаОН,

без присуства и у присуству Н2О2. Као

контрола ;е служио ТЮг. Концентраци)а

растварача )е била маша од оних ко)есе

користе за брзо раствараше ТЮг, и ни)е

прелазила 0.5 то1/1.

ТЮ (Мегск), N0. 8308, )е у облику

л,успица мрко-златкасте бо)е, димензи)е

ман>е од 0,8 тт. У раду )е коришКена фрак-

ци;а маша од 0,2 тт, пошто су веКе че-

стице изразито инертни|'е (2 до 3 пута).

Претходна контрола на собно} температури

показу)е малу активну површину, због ко)е

се не адсорбуле водена пара ни алкохоли

(сви на притиску засиКеша), као ни ЫНз

ко)и )е иначе реагенс за активна („кисела")

места на ТЮг и А12Оз. Стога 1е ТЮ ко-

ришКен без веКе термичке обраде.

ТЮ2 (Мегск), N0. 808, величине честица

испод 200 тевЬ-а )е сушен на 120° пре упо-

требе, без дал>е обраде, пошто служи само

као порежеше.

Узорци су уравнотежавани са растворима

уз врло благо мешаше, пошто су уочене

неконтролисане по)аве при интензивном

мешашу, као нпр. знатна абразива суда и

мешача оштрим ивицама ТЮ, уситшаваше

честица, ко)е повеЬава раствараше, нехомо-

гено креташе због преосталих тежих чесгица

и сл. Принос распирал.а )е дат у процен-

тима оксида, на бази мереша Т14+ )0на у

раствору (после фнлтрираша). Концентра-

ци)а )Она )е одреЬивана колориметри)ски по

стандардном аналитичком поступку са Нг504

и НгОг.3
Подаци о растворл>ивости ТЮ и ТЮа

су дати у таблици I. Наведени су подаци

за два временска интервала ради бол>ег

увида у рано успораваше процеса код ТЮг

у киселинама, где су приноси мяли и не

погодий за графично приказиваше, На сл.

1 су дате егземпларне временске криве за

раствараше ТЮ у киселинама, као и за

оба оксида у КаОН + Н2О2.

Горши резултати на сликовит начин

илустру)у разлику у понашашу ТЮ и ТЮг

у киселинама. Рано успораван>е код ТЮг

указу^е на (рудиментарни) параболични ток.

Слично рано успораваше )е на!)ено (и поред

веКих приноса) при растварашу А1гОз у ки

селинама'1. Стога се може реКн да се ТЮ

не раствара типски као ,,прави" оксид.

Поред потпуно различитог временског тока,

код шега \е изражен и ефекат ан)Она. У

Нг504 ;е раствараше ]'аче од оног у НС1

због стабилни^ег комплекса издво)еног (ве-

роватно парщфлно хидратисаног) ТНона

и НгЗО^.5 Очевидно ;е брзо стабилизираше

у облику ТН*, пошто )е ефекат НгОг чак

негативан. То ни;е случа) код слабш'сг

комплекса са С1_ )'онима, где се уочава

ефекат Н2О2. Може се, стога реЬи да >е

у киселинама раствараше повезано са при-

марннм формирашем неких облика на повр-

шини, ко;и сто)е у равнотежн са кочплек
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ТАБЛИЦА I TABLE

Расшвор.ъивосш оксида шишана на 21° (Принос у шежинским йроценшима оксида)

Solubility of titanium oxides at 21° С (per cent yield by weight of oxides)

Раствор Концентраци)а Проценат TiO

Per cent TiO

Проценат TiOs

Per cent T1O2

Solution Concentration mol/1 Време уравнотежаванъа

Equilibration time (h)

6 24 6 24

HCl

0,5

0,5

0,025 0,13

0,65

0,07 0,07

0,13

(0,22 M H2O2)

1,0 0,25

HüSO,

0,25

0,25

(0,22 M H202)

0,075 1,7

U

0,066 0,066

0,14

ныоз 1.0 0,11

H3P03

0,5 J

СНзСООН

Лимунска киселина

Citric acid

<0,01 <0,01

NaOH 0,033

0,033

(0,147 M H2O2)

<0,01

0,78 1,16

<0,01

0,31 0,70

сима ca ащонима y раствору. Пошто су

комплекси растворни, временски ток je

одреЬен спориj им процесом, нуклеаци^ом и

растом нове фазе. За Taj процес, у стади-

jyMy ман>е акумулащце jeerapa на површини,

 

Промена приноса растваран>а TiO и ТЮ2

са временом.

Time changes of dissolution yields of

TiO and ТЮ2.

+ — TiO + H2S04; □ — TiO

г NaOH + H2O2; Ш — ТЮ2 + NaOH +

+ H2O2; С — TiO -i- HCl.

веК су наЬсне релаци)е сличног типа6 као оне

Koje би представл>але криву за H2SOj на

сл. 1 :

% TiO (растворен) = const. г" (и>2).

Мала акумулащп'а одтовара веЬ уочено)

мало) активно) површини TiO, Koja, са

друге стране, рефлекту)е машу густину кн-

сеоничних joHa. Ови johh, када се хндра-

тишу, регулишу свс процесе на површинама

оксида. Горжа кинетика раствараша ce на)-

чешНс cycpehe у иници^алним периодима

фазних трансформаци)а метала и легура и

у почетку површинских процеса, уюьучу-

jyhn и Лихову оксидаци)у. МеЬутим, уко-

лико je акумулаци)'а нове фазе брза, или су

производи нерастворни, долази до наглог

успораваша, Koje да)с параболични ток.

Такав ток се може уочити, после кратког

индукционог ступнъа, код депозищце оксида

на металима. МеЬутим, код peaKUnja на ок-

снднма je велика концентращ^а кисеонич-

них joHa на површини узрок брзе акуму-

лаци)е произвола, без приметне nojaBe ки

нетике типа t". То доводи до nojaBe поз-

натих изотерми Langmuir-овог типа, Kojn

регулишу кинетику и намеКу нагло успо-

рава1ье процеса после успостав;ьан>а стацио-

нарног сташа у примерном cjiojy. Због ве-

лике количнне кисеоничних joua на TiO
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изложеном детству NaOH и Н2О2, временски

ток н>еговом растпаран>а je идентичан са

растваран>ем ТЮг. Криве на сл. 1 се могу

представити релаци)ом параболе:

% ТЮ (ТЮг) ■-= const, t1'« (п > 3).

Важност концентраци)е хидратисаних ки-

сеоничних )она на површинама оксида je

потврг)ена и експериментима са AI2O2, 4Hje

je понашан>е и растваран>е добро познато4.

Узорак А1гОз (Merck, N0. 1097) je хидра-

тисан у току 5 минута и 4 часа пре дода-

ван>а киселине у Kojoj се раствара. На узор-

цима третираним 4 часа дошло je до толиког

повсЬака хидратисаног елоja да je принос

растваран>а сман,ен после 6 часова раствараша

за 25—30°;, у односу на суве узорке. То

одговара ropiboj кинетици са í1'" где и

нагло расте.

Избегава)уЬи дискуси)у о слабо познатим

облицима хидратисане површине TiO, мо-

жемо само истаНи, на бази горн>их резултата,

да н>егово раствараше рефлект^е кисеонично

дефищчентну површг.ну, што je формално

у сагласности са извесним особинама слич-

ним металима и легурама. Н>егове физичке

особине то донекле потврг)у)у. Дал>а детальна

структурна и површинска испитиванъа су

у току.

SUMMARY

CHARACTERISTICS OF THE DISSOLUTION KINETICS OF TiO

SLOBODANKA VELJKOV1C, LUCI MIHOVILOVIC, and PETRA TUFEGD2IC

Institute 0/ Physical Chemistry, Faculty of Science, Belgrade University, P. O. Box 550,

YU-I1001 Belgrade

The solubility of TiO in HCl, H2SOj,

and in an oxidizing mixture of NaOH

and H2O2 was studied. In absence of oxidiz

ing species the dissolution in acids is obeying

a .,power law", determined by the dependence

on reaction time in the form of t'2. In pres

ence of the oxidant, Na202, the dissolution

rates of both TiO and TÍO2 obey the stand

ard parabolic law of the order of I1'3. These

data illustrate the specific structure of TiO

whose deficiency in oxygen ions facilitates

slow surface processes which are encountered

in surface changes of metals and other irreg

ular substances having a less disperse surface

structure than oxides. The development of a

hydrated structure is possible on TiO only

in the presence of a simultaneous increase

of the concentration of surface oxygen centres,

imposed by the oxidizing agents.

(Received 16 July !979->
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NOTE — БЕЛЕШКА

A METHOD OF FITTING BAND CONTOURS

SLOBODAN V. RIBNIKAR

Institute of Physical Chemistry, Faculty of Science, Belgrade University, P.O. Box

550, YU-11001 Belgrade

(Received 16 July 1979)

Abstract. A simple method of fitting absorp

tion and emission band contours, which are

intermediate of Lorentzian and Gaussian func

tions, is described. Functions of the type

/ - 7o/(l + ax2 + bx*) and / = /„/(1 + ax2 +

+ bx4 + cx*) are analysed.

*

Contours of absorption and emission bands

may be approximated either by a Lorentzian

function

/l - /o/(l + X2) (1)

or a Gaussian function

Ic. = /„exp[-ln2(x2)] (2)

where x = (v — v0)/y, with v0 the frequency

of the band maximum, v the running frequency,

and 2y the band half-width. J0 is the inten

sity of the band maximum.

For various reasons actual bands often

appear with contours which are of some in

termediate form.

Following a proposal given by Macura et

al.1, aimed at an analysis of nmr. lines, eq.

(2) may be developed into a series

1

/ с = /о/ [ 1+ (In 2)x*+ - - (ln2)2x< +

+ (ln2)»*« + ...]. (3)

о

When only the two first terms of the series

are retained, a Lorentzian function results.

By including further terms, the shape becomes

increasingly Gaussian-like.

A practical application of eq. (3) is pres

ently proposed, retaining firstly three terms,

and setting for practical reasons v0 to equal

zero:

/ = /„/[1 +a(v/Y)« + i(v/Y)<], (4)

where a and b are constants to be fitted to

the band contour.

Next to the band maximum, the line has

to pass the point v = у and eq. (4) reduces to

a + b = 1, (5)

since lolly = 2 by definition, Ir being the

intensity at the half-width. If the contour is

to pass the point v = 2y, a second relation

follows

/o//2y = 1 + 4a + 166. (6)

From eqs (5) and (6) it is obtained

Hi-5)'12-

The value of the constant a follows from

eq. (5).

An analogous treatment may be used when

other points on the contour are taken, e.g.
■y/2, 3f/2, 3y. etc. The corresponding solu

tions are

byit = (20 - \6Rilt)l2,

Ьз-,12 = (16 Яз,2 -52)/45,

&3Y = (Кз-10)/72,

where Rt = hllty.

Figure 1 shows the behaviour of the func

tion of eq. (4) with various values of the

parameters a and b. It can be seen that by

increasing the b value, the contours approach

approximately the Gaussian function up to

about b = 0.5. Higher values exceed it, which

does not seem to occur with actual bands.
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By including the sixth-power term in the

series, a set of three constants is to be found.

 

Fig. 1. Deviation, Д/, from a simple

Lorentzian contour (eq. 1). Full line:

Gaussian function (eq. 2); dashed line:

eq. 4 with b 0.1; dot-dash: * = 0.3;

double dot — dash: b 0.5. /о IS SCt

to 100.

For the points 2y and 3y, for example, the

solutions are

a = (2R3~nRi + 295)/ 180,

b = (12Яг- Лз-50)/72, (7)

с = (Лз 6/?2 г 20)/360,

with а + b -г с — 1. When the points у/2

and Зу/2 are taken, one obtains

a = (270flt/2 + 2Лз/г-299)/45,

Ь = (104-78Я1,2-2Д3/г)/9 (8)

с -= (120Ä1/2 + 8Лз/г-176)/45.

The eqs (7) will give a better fit for the band

„wings", while eqs (8) will better follow the

central part of it. Other points can be also

used, depending on the region where the clos

est fit is desired.

As an example a Raman band of chloro

form is treated, which is obviously of an

intermediate shape, as shown in Figure 2.

Since a slight asymmetry in the band exists*,

the two halves were treated separately. Nu

merical results are presented in the Table.

It may be first noted that some of the derived

b values in the two-parameter fit show mark

edly higher values. Tnis is d ue to local d-

viations in the band contour at the fittieg

points, e.g. the 2y point at 673 cm 1 . Tne

three-parameter fits are particularly sensitihe

to deviati ns from a mathenatic 1 line. Thisv

* The bard is not expected to be fully

homogeneous. In the particular case unresolv-

e d chlorine isotope sub-bands and possible

, ,hot" bands contribute to it.

 

Fig. 2. Raman spectrum of the v2 band

of chloroform (full line). Argon-ion laser,

effective slit width 1.5 cm-1. The dots

correspond to two-parameter fits (averages

of second columns in the Table, exclud

ing the highest values). High frequency-

side: y = 2.85 cm-1, b = 0.19; low fre

quency side: y ^ 2.32 cm-1, 6 = 0.13.

TABLE. Numerical data of fitting procedures'

Constant High frequ

ency side

Low frequency-

side

и éi/2 0.15 0.16 0.43 0.39
ö

§
Ья/2 0.24 0.22 0.15 0.13

я
С
я
О. *2 0.40 0.33 0.16 0.15

О
¿3 0.24 0.20 0.13 0.11S

H

Eqs (7)

— a 0.48 0.56 0.81 0.82V
b

—>
0.55 0.47 0.20 0.19

в с -0.03 -0.03 -0.01 -0.01Л
M

Eqs (8)nt
о.

и a 0.86 0.85 0.54 0.57
О
1-1
_¿

b 0.09 0.11 0.60 0.56

h с 0.05 0.03 -0.14 -0.13

* The two columns of data were derived

with differently drawn base-lines. The second

ones with a base-line for 0.5 per cent of I„

lower.
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is seen from the appearance of negative va- A two-parameter fitting with b = 0.1 has

lues of the parameter c. Such combinations been successfully applied in an analysis of

are not suitable for fitting purposes. The case the ir. spectra of liquid carbon tetrachloride2,
•with a positive c, however, yields a good fit.

ИЗВОД

МЕТОД АПРОКСИМИРАгЬА КОНТУРА ТРАКА

СЛОБОДАН В. РИБНИКАР

Институт за физичку xejuujy Природно-машемашичког факулшеша, 11001 Београд

Предложен je )едноставан метод апрок-

симираиьа контура емисионих и апсорпсио-

них спектралних трака, чи)и облици леже

измену лоренцовске и гаусовске функци)е.

Функщце су облика / = /о/(1 + ах2 + Ьх4)

и / = /о/(1 f ах2 + Ьх4 + сх'). Константе

а и Ь у прво) функцией се добива)у из

три)у тачака на контури траке, док се три

константе, а, Ь и с, у друго) добива^у из

четири. Метод je приказан на jeflHoj траци

хлороформа.
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ТАБЛИЦА АТОМСКИХ ТЕЖИНА 1977

Таблица je прилаго^ена из извешта^а Комиаце за атомске тежине IUPAC-a, об-

)авл>еног у Pure and Applied Chemistry, 51, 405—433 (1979). Атомске тежине (релативне

атомске масе) Ат (Е) обрачунате су према Аг (12С) = 12, а односе се на елементе земал>ског

порекла као и на неке вештачке елементе. Вредности дате у заградама односе се на масене

бро;еве на)дуговечтцих радиоактивних изотопа. У случа)евима где je последил знача)на

цифра одштампана уман>ено, поузданост je ±3 на Toj цифри, а иначе je ±1, узима;уКи у

обзир допунске примедбе 1 до 4.

Називи елемената дати су према ycnuMHoj пракси источне варианте. Звездицама

су означени називи из „Предлога jyrocnoBeHCKe номенклатуре неорганске xeMHje" [Гласник

Хем. друшшва Беохрад, 30, 1—61 (суплемент) (1965)].

Сим- Атом- Атом- При- Сим- Atom- Атом- При-

Назив . бол ски ска те- медба Назив бол СКИ ска те- медба

6poj жина 6poj жина

Азот, 1од J 53 126,9045

нитроген* N 7 14,0067 Кадмщум Cd 48 112,41 2

AjHDxrajHHjyM Es 99 (252) Кала;,

AKTHHHjyM Ас 89 227,0278 4 станум* Sn 50 118,6g

Алумиюцум Al 13 26,98154 Кали)ум К 19 39,098з

Америци)ум Am 95 (243) Калифорниjум Cf 98 (251)

Антимон, Калцщум Ca 20 40,08 2

CTHÖHjyM* Sb 51 121,7t Кирщум Cm 96 (247)

Аргон Ai 18 39,948 1,2 Кисеоник,

Арсен As 33 74,9216 оксиген* О 8 15,9994 I

Астат At 85 (210) Кобалт Co 27 58,9332

Бакар, Криптон Ki 36 83,80 2,3

купрум * Cu 29 63,54, 1 Ксенон Xe 54 131,30

138,905s

2,3

Барщум Ba 56 137,33 2 Лантан La 57 2

Бершицум Be 4 9,01218 Лнпоум Li 3 6,94i 1, 2,3

Беркли)ум Bk 97 (247) Лоренс^ ум,

Бизмут Bi 83 208,9804 лауренци)ум* Lr 103 (260)

Бор В 5 10,81 1,3 Лутещчум Lu 71 174,967

Бром Br 35 79,904 Магнези)ум Mg 12 24,305 2

Ванади)ум V 23 50,941 s Манган Mn 25 54,9380

Водоник, Менделеви)ум Md 101 (258)

хидроген* H 1 1,0079 1 Молибден Mo 42 95,94

Волфрам w 74 183,8s Натриjум Na II 22,98977

Гадолини)ум Gd 64 157,26 2 Неодим Nd 60 144,24

Галиj ум Ga 31 69,72 Неон Ne 10 20,17s 3

ГвожЬе, железо, Нептуни)ум Nr 93 237,0482 4

ферум * Fe 26 55,84? Никал Ni 28 58,70

Герман^ум Ge 32 72,5, Ниоби)ум Nb 41 92,9064

Диспрози)ум Dy 66 162,5о Нобели)ум No 102 (259)

Ерби)ум Er 68 167,2« Олово,

плумбум *Еуропи)ум Eu 63 151,96 2 Pb 82 207,2 I, 2

Жива, хидрар Осми)ум Os 76 190,2 2

гирум* Hg 80 200,5o Палади)ум Pd 46 106,4 2

Злато, аурум'' Au 79 196,9665 Платина Pt 78 195,0s

Инди)ум In 49 114,82 2 Плутоюцум Pu 94 (244)

Иридоцум Ir 77 192,2а Полони}ум Po 84 (209)

Итербфум Yb 70 173,04 Празеодим Pr 59 140,9077

(145)Итри;ум Y 39 88,9059 npoMerajyM Pm 61

595
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Сим- Атом- Атом- При-

Назив бол СКИ ска медб.

6poj тежина

Протактини)ум Ра 91 231,0359 4

Ради)ум Ra 88 226,0245 2,4

Радон Rn 86 (222)

Ренщум Re 75 186,207

Роди)ум Rh 45 102,9055

Рубиди)ум Rb 37 85,467« 2

Рутени)ум Ru 44 101,0т 2

Самари)ум Sm 62 150,4 :

Селен Se .44 78,9«

Силици)ум Si 14 28,085s

Скандируй Sc 21 44,9559

Сребро,

аргентум * Ag 47 107,868 2

Стронци)ум Sr 38 87,62 2

Сумпор S 16 32,06 1

Тал^ум Tl 81 204,3т

Тантал Te 73 180,947»

Телур Te 52 1 27,6o 2

Терби)ум Tb 65 158,9254

Технеци)ум Тс 43 (98)

Титан Ti 22 47,9o

Тори)'ум Th 90 232,0381 2,4

Тули)ум Tm 69 168,9342

Сим- Атом- Атом- При-

Назив бол ски ска те- медба

6poj жина

Угл>еник,

карбон * С 6 12,011 1

Уннилква-

ди)ум 'Unq) 104 (261) 5

Уннилпен-

ЦИ)ум (Unp) 105 (262) 5

Уннилхек-

cnjyM (Unh) 106 (263) 5

Уран(и)ум) и 92 238,029 2, S

(257)OepMHjyM Fm 100

Флоур F 9 18,998403

Фосфор P 15 30,97376

Франци)ум Fr 87 (223)

XacpHHjyM Ht 72 178,49

Хели)ум Не 2 4,00260 2

Холми)ум Но 67 164,9304

Хлор Cl 17 35,453

Хром Cr 24 51,996

Цези)ум Ca 55 132,9054

Цери)ум Ce 58 140,12 2

Цинк Zn 30 65,38 2

Циркони)ум Zr 40 91,22 2

Примедбе :

1 Елеменат код кога познате Bapnjaunje у изотопском саставу у нормалном земал.-

ском материалу спречава)у даван>е прецизни;е атомске тежине. Вредност Аг би требало

да буде примешъива на сваки нормалан матери) ал.

2 Елеменат за кога су познати геолошки узорци са аномалним изотопским саставом,

тако да разлика измену атомске тежине елемента у таквим узорцима, и оне дате у таблици,

може знатно превазийи имплицирану неизвесност.

3 Елеменат код кога се може )авити знача^на Bapujaunja атомске тежине у односу

на наведену вредност због ненамерне или недекларисане промене изотопског састава у

комеридаалним производима.

4 Елеменат код кога се атомска тежина односи на радиоактивни изотоп нащужег

времена полураспада.

5 За елементе атомских Eipojeea 104 и 105 нема ме^ународне сагласности о називима.

Први се наизменично назива курчатови)ум и радерфорди)ум (rutherfordium), а други нилс-

бори)ум или ханиjум (hahniumj. ШРАС стога предлаже [Pure Appl. Chem., 51, 381 (1979)]

да се за елементе од 104 и дал,е уведу називи unnilquadium, unnilpentium, unnilhexium,

unnilheptium итд. Изговор ових сложеница (un = )едан, nil = ништа или нула) требало

би да буде троделан, нпр. ун-нил-квади)ум, где самогласник у ,,un" треба да je дуг, ,,да

се риму)е са moon". (Прим. ред.)
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Neighbouring hydroxyl group participation resulting in the intramolecular

formation of cyclic ethers has been studied in acid-catalyzed reactions of some

acyclic olefinic alcohols (in the presence of sulfuric acid). It was found that in

A4-alkenols regioselectivity of cyclization depends on the number and position of

the methyl substituents at the double bond, and that in cú-alkenols with more re

mote olefinic linkage (Д5-, Д8- and Д'-alkenols) internal ether ring closure is more

difficult and is preceded by rearrangement.

In continuation of our studies on the intramolecular cyclization of alke-

nols1-5, we have now investigated the acid-catalyzed ether ring closure of

some simpler acyclic olefinic alcohols, in function of methyl substitution at the

unsaturated (trigonal) carbon atoms (in A4-alkenols) and also in function of the

constitutional relationship (distance) between the double bond and the hydroxyl

group [in to-unsaturated (and unsubstituted) primary Д4-, Д5-, Д6- und A7-alkenols].

The cyclization reactions were performed at about 95° (steam bath) with aqueous

25% sulfuric acid (v/v), the yields of cyclic ether products (isolated) being very

good to excellent (80— >90%). The results obtained are given in Scheme 1.

Since acid-catalyzed ether ring closure of unstaurated alcohols proceeds by

way of intermediate carbocations3**, it follows, according to the data in Scheme 1 ,

that from A4-alkenols, where initial proton addition to the olefinic carbon atoms

could afford alkyl-carbonium ions of different stability (order), the more stable

carbocation is always formed (almost) exclusively (99—100%) (Scheme 2, A and B),

and this carbonium ion, therefore, by its position (8 or s) determines the site of

* Address for correspondence: Department of Chemistry, Faculty of Science, Studentski

trg 16, P.O.B. 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.

** This ionic reaction, consisting initially of proton addition to the double bond, could,

possibly, first involve the formation of a (nonclassical) bridged protonium ion system. Ring closure

to cyclic ether(s) by internal addition of the hydroxyl oxygen (followed by hydroxyl proton elimi

nation) could take place either at this stage, or, more probably, after collapse of the bridged proto

nium ion to the corresponding carbonium ion(s)3, stability, i.e. energy considerations being similar

in both the protonium ion and carbocation systems.
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internal attack by the hydroxyl oxygen, i. e. the regioselectivity of cyclization

[Scheme 1, runs 1 — 3 (formation of 5-membered cyclic ethers; see also Scheme 2,

A), runs 6— 8 (formation of 6-membered cyclic ethers; see also Scheme 2, B)].

Run Alkenol Cyclic ether products (ratio)

PS • CT"

(1) la (R'-H) Ha (99 Ml3 nia

(2) lb (R'-Me) lib (100-0) III Ь

О -J7L ♦ Г)

Me^OH CH2 H^O-^Hi

131 IV V (99 : 1 ) VI

(eis/ trans =

46:546, Д0:6071

О — ♦ Cl

(4) (£)-VH Vni (79:21) VI

O (Z)-Vn VIII (81: 19) VI

*ЯГ}» *T~L + «Л»'
R^OH^2 R^O^CHMej R^O-^Me

(6) IXa (R2«R3-H) Xa (0:1001 XIa

(7) IXb (R2-Me, R3-H) Xb (0:100) XI b

(81 IXc (RJ-Rî-Me) Xc (0:Ю0) XIc

О — о. * Ol

(9) XII VIII (60: АО) VI

(^СН2 ^0-^CH2CHjM* CrXcHjMe

(10) XIII XIV (57:43) XV

Cyclization of alkenols with aqueous 25% H2SQ( (v/v)

(Yields of isolated cyclic ethers: 80->90%)

Scheme 1

However, when the cyclization ofA4-alkenols to tetrahydrofuran andtetrahydropyran

type ethers proceeds via 8- and s-alkyl-carbonium ions of the same order (Scheme 2,

C), and apparently of similar stability, the formation of the 5-membered cyclic

ether, derived from the S-carbocation, is preferred, as found in the acid-catalyzed

reaction of (£)- and (Z)-4-hexen-l-ol (VII) (Scheme 1, runs 4 and 5), whereby

the ratio of 2-ethyltetrahydrofuran to 2-methyltetrahydropyran (VIII/VI = 80:20)

docs not depend on the stereochemistry (E or Z) around the double bond in the

substrate (VII). Further work is in progress in order to see if in A4-alkenols, such

as 4-hexen-l-ol (VII), secondary S-carbonium ions of the type (2°— 8) are formed

more readily and/or are more stable than secondary e-carbonium ions of the type

(2° — s) (Scheme 2, C), if there is a possibility (under the acidic reaction conditions

used for cyclization) of equilibration between these two carbocation species, what

is the role of the entropy factor, etc.
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It should be noted that the results obtained in the present study with Д4-а1-

kenols (Schemes 1 and 2) are in general agreement with previously reported acid-

-catalyzed cyclizations : (i) of various terminally unsubstituted 4-penten-l-ols, such

(A) ft

IB)

[r'-H or Me (alkyl)] 2°-i or f-S (runs >, 2 and 3)

[vs. Iе at С te)]

&C CR: —

r'^oh
[R = Me (alkyl)] 3e-e (runs 6, 7 and 8)

(vs. 2° at C(S)]

 

I CHR li £C

ÏÇH

IC) L CHR " lí £¿H2R + к_.*£НЯ

 

[R -Me (alkyl)] 2°-S 2-6

^O^R

Major product

(runs 4 and 5)

Irland R3- Me (alkyl)]

Scheme 2

as 4-penten-l-ol3>8, l-alkyl-4-penten-l-ols (5-hexen-2-ol*e-7-9, 2,2-dimethyl-6-hept-

en-3-ol9), l,2-dialkyl-4-penten-l-ols (3-ethyl-5-hexen-2-ol9, rra«s-2-allyl-l-cyclo-

hexanol11), and l,4-dialkyl-4-penten-l-ols [5-isopropyl-5-hexen-2-ol (i.e. 6-methyl-

5-methylene-2-heptanol)11], which all afford tetrahydrofuran type ethers (Scheme

2, A); and (ii) of various terminally disubstituted 4-penten-l-ols [i.e. 5,5-dialkyl-

(mostly 5,5-dimethyl-) 4-penten-l-ols, either unsubstituted or mono- and dialkyl

substituted at position C(l)], such as 6-methyl-5-hepten-2-ol11-13, betulafoliene-

triol14, and 3-deoxyheterobetulin with the 5,5-dialkyl-4-penten-l-ol system as part

of a cyclohexene ring15, which are all converted to tetrahydropyran type ethers

(Scheme 2, B)**; also, in the acid-catalyzed reaction of 5-methyl-4-hexene-l,2-diol

addition of both hydroxyl group oxygens was reported to take place exclusively

at the terminal dimethyl-substituted olefinic carbon atom affording a mixture of

5-membered and 6-membered cyclic ethers17 (both ethers having a dimethyl group

at position 2).

As for 5-alkyl-4-penten-l-ols, according to previous studies, in which 4-hexen-

-l-ol, 4-hepten-l-ol, 4-octen-l-ol, 4-nonen-l-ol, and 5-phenyl-4-penten-l-ol were

used as substrates, it appears that only 5-membered cyclic ethers were obtained18-19,

which is in contrast to our above described results concerning the intramolecular

* The stereochemical course of the acid-catalyzed cyclization of 5-hexen-2-ol (IV) [to cis-

and íraní-2,5-dimethyltetrahydrofuran (V) (Scheme 1, run 3)] has been discussed previously6.

** The possible mechanism of the acid-catalyzed cyclization of this type of A4-olefinic

alcohols has been discussed in terms of intermediate glycol formation and subsequent dehydration16.
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ether ring closure of 4-hexen-l-ol (VII) (Scheme 1, runs 4 and 5; see also Scheme 2,

C). In the case of methyl (Z)-9-hydroxy-12-octadecenoate, which is also a A^alkenol

with monosubstitution at both ethylenic carbon atoms, the reaction with excess

of />-toluenesulfonic acid (in methanol) afforded 31% of a cis-trans mixture of

5-membered cyclic ethers (i.e. methyl 9,12-epoxystearates) and 4% of 6-membered

tetrahydropyran-type ethers20.

Further examples of acid-catalyzed cyclizations of A4-olefinic alcohols having

the same degree of substitution at both unsaturated carbon atoms, are eníto-5-nor-

bomene-2-methanol21a,thea-diastereomericenáo-a-methyl-5-norbornene-2-methan-

ols21b and the a-diastereomeric »ido-a-methylbicyclo-[2.2.2]-oct-5-ene-2-methan-

ols21c, which were all converted solely to the corresponding 5-membered cyclic

ethers.

The methyl esters of (Z)- and (£)-12-hydroxy-9-octadecenoic acids, which

are A3-olefinic alcohols monosubstituted at both unsaturated carbon atoms, have

been converted (as well as the 1 2-methoxy derivative of the Z isomer) by excess

ofp-toluenesulfonic acid (in methanol) into a cis-trans mixture of the corresponding

tetrahydrofuran-type ethers (i.e. methyl 9,12-epoxystearates), in about 30% yield20.

(The small amount (3-5%) of presumably 6-membered cyclic ethers obtained in

these reactions is attributed to acid-catalyzed double bond migration prior to

cyclization20). In the acid-catalyzed cyclization of 6-methyl-5-pregnene-3ß, 19, 20ß

-triol, which actually also represents а Д3(4,-а1кепо1, but fully substituted at

both olefinic carbon atoms, only (as expected) a 5-membered cyclic ether was

quantitatively obtained22*.

Treatment of a>-alkenols containing more remote (unsubstituted) double

bonds, such as 5-hexen-l-ol (XII) and 6-hepten-l-ol (XIII), with aqueous sulfuric

acid (25% v/v) at steam bath temperature, resulted in the formation of rearranged

cyclic ethers (Scheme 1, runs 9 and 10). Thus, in the case of 5-hexen-l-ol (XII),

the expected (and normal) product 2-methyltetrahydropyran (VI) was obtained,

but also, in an even higher yield, the rearranged 2-ethyltetrahydrofuran (VIII)

(Scheme 1, run 9). This 5-membered cyclic ether (VIII) must be derived from

the rearranged l-hydroxy-4-hexyl cation (XVII) (Scheme 3), which is generated

 

Scheme 3

* Reported cyclizations of olefinic alcohols were performed mostly with sulfuric acid

3.e-8.n-i4,i7-2i) but aiso with phosphoric acid3'7,9,10,100, hydrochloric acid22, hydrobromic acid*m,

íob.ist^ hydriodic acid1'2, formic acid15-', and p-toluenesulfonic acid20.
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from the initially produced 5-carbonium ion (XVI), either directly by way of a

1,2-hydride shift or possibly via 4-hexen-l-ol (VII) by protonation-deprotonation*.

With 6-hepten-l-ol (XIII) the situation is similar, but here both the tetra-

hydrofuran and tetrahydropyran type ethers obtained (XIV and XV; Scheme 1,

run 10) are rearranged products, while the 7-membered cyclic ether (XXI; Scheme

4), which might be expected as a product from the initially generated 6-carbonium

ion (XVIII), is not formed at all. 2-Ethyltetrahydropyran (XV) is derived from

the rearranged 1-hydroxy-5-heptyl cation (XX; Scheme 4) [which is produced

from the original 6-carbonium ion (XVIII) either by a 1,2-hydride shift or via

the unsaturated alcohol 5-hepten-l-ol (XIX)], and 2-propyltetrahydrofuran (XIV)

is formed by cyclization ofthe doubly rearranged l-hydroxy-4-heptyl cation (XXIII)

[which arises from the rearranged 5-carbonium ion (XX) by a second 1,2-hydride

shift or by way of the olefinic alcohol 4-hepten-l-ol (XXII)]. It is interesting to

note that the product of two rearrangements, i.e. 2-propyltetrahydrofuran (XIV),

is formed in a somewhat higher yield than the product of only one rearrangement,

i.e. 2-ethyltetrahydropyran (XV) (Scheme 1, run 10).

These results, observed in the acid-catalyzed reactions of 5-hexen-l-ol (XII)

and 6-hepten-l-ol (XIII), as well as the nonformation of the 7-membered cyclic

ether (XXI) in the case of 6-hepten- 1 -ol (XIII), indicate that the migration possibility

of the double bond and the probability (entropy) factor** play an important role

in the process of cyclization of this type of olefinic alcohols (with a terminally

unsubstituted Д5- or Ae-ethylenic linkage), and that rearranged 5-membered te-

trahydrofuran type ethers are in general formed (when possible) more readily

* Acid-catalyzed double bond isomerizations in olefinic systems have been observed pre

viously in a few cases20.

** Together with orientation conditions for the formation of the internal ether C-O bond,

i. e. for maximum overlap of orbitals of the hydroxylic oxygen and the electron deficient cationic

carbon in the intermediate carbonim ions.

 

xm
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(in these cases) than other cyclic ethers. [See also cyclization of 4-hexen-l-oI (VII);

Scheme 1, runs 4 and 5; Scheme 2, С].

When 5-hexen-l-yl methyl ether (XXIV) and 6-hepten-l-yl methyl ether

(XXVI) were treated with sulfuric acid under the same reaction conditions as the

corresponding olefinic alcohols, they underwent, in part, migration of the double

bond (Scheme 5), thus confirming the above proposed mechanism of formation

of rearranged cyclic ethers from 5-hexen-l-ol (XII; Scheme 3) and 6-hepten-l-ol

(XIII; Scheme 4).

и©
hydroxy- ethers + XXIV ♦

XXIV

XXV

hydroxy-ethers (284.) ♦

XXVI

+ XXVI (27H) ♦

Scheme 5

It is of interest to note that, according to preliminary experiments with

7-octen-l-ol, it appears that the acid-catalyzed reaction (with sulfuric acid) does

not afford cyclic ether products, but only isomeric alcohols with rearranged double

bond and some dihydroxy compounds.

From the results obtained in the present study, it can be concluded that

neighboring hydroxyl group participation in the acid-catalyzed reaction of acyclic

olefinic alcohols (resulting in the formation of unrearranged cyclic ethers) is fully

operative only in A4-alkenols, occurs probably to some extent in A5-alkenols, and

is absent in co-alkenols with a more distant (Д6-, Д7-, etc.) double bond.
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EXPERMENTAL*

Instruments and techniques used for analytical and preparative gas chromatography, fra

ctional distillation and for recording spectral (IR, NMR**, mass) data were the same as those de

scribed previously 3,21c.

Reactants and products

The olefinic alcohols used as reactants (see Sheme 1) were known compounds, either avai

lable commercially or prepared according to procedures described in the literature.

* Spectral measurements were performed in the Laboratories for Instrumental Analysis

(directed by Prof. D. Jeremic), and elemental microanalyses in the Microanalytical Laboratory

(Dr. R. Tasovac) of the Chemistry Department. [AH compounds analyzed gave satisfactory perce

ntage values for С and H, and had correct spectral characteristics].

** NMR in the text refers to proton nuclear magnetic resonance ('H-NMR).
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5-Hexen-l-yl methyl ether (XXIV) and 6-hepten-l-yl methyl ether (XXVI) were obtained

exactly according to the procedure described for the preparation of 4-penten-l-yl methyl

ether23, using 2.4 g. (0.1 mol) ofNaH, 0.1 mol of ш-alken-l-ol (5-hexen-l-ol or 6-hepten-l-ol)

in 15 ml of hexane, and 18.5 g (0.13 mol, 30% excess) of Mel.

5-Hexen-l-yl methyl ether (XXIV), b. p. 122° (yield 65%); IR (neat): vm« = 3090, 3000,

2945, 2880, 1650, 1460, 1395, 1122, 997, 915 cm-i ; NMR (ССЦ) : S = 1.26-2.31 (6H at C(2), C(3)

and C(4), m), 3.24 (3H, CH3, s), 3.30 (2H at C(l), t, J = 6 Hz), 4.48-5.22 (2H at C(6), m), 5.47-6.20

(1H at C(5), m). (Found: C, 73.30; H, 12.48%. Calc. for C7H14O (114.18): C, 73.63; H, 12.36%).

6-Hepten-l-yl methyl ether (XXVI), b. p. 139° (yield 60%); IR (neat) : v^x = 2995, 2965,

2875, 1650, 1460, 1395, 1125, 1000, 915 cm-i; NMR (ССЦ) : 8 = 1.19-2.32 (8H at C(2), C(3)

C(4) and C(5), m), 3.24 (3H, СНз, s), 3.29 (2H at С (1), t, J = 6 Hz), 4.77-5.22 (2H at C(7),

m), 5.47-6.20 (1Н at C(6), m). (Found: C, 75.05; H, 12.53%. Calc. for CsHuO (128.21): C,

74,94; H, 12.58%).

Cyclic ether products (Scheme 1) were in most cases also known compounds and were charac

terized and identified on the basis of spectral data and (or by comparison with authentic samples

synthesized by independent routes24.

Spectral data of some alkyl substituted tetrahydrofurans and tetrahydro-lH-pyrans*

2-2-Dimethyltetrahydrofuran (Hb). - IR (ССЦ): vm„ = 2990, 2880, 1465, 1390, 1375,

1305, 1 140, 1055 cm 1 ; NMR (ССЦ): 8 = 1.12 (6H, two СНз, s), 1.38-2.14 (4H at C(3) and C(4),

m), 3.65 (2H at C(5), t, J = 6Hz).

2-Ethyltetrahydrofuran (VIII). - IR (neat): vmM = 2985, 2890, 1470, 1390, 1360, 1080,

1050,922,790, 765 cm-1 ; NMR(ССЦ) : 8 = 0.71-1.О6(ЗН, СНз of Et group, informed t). 1.20-2.13

<6H at C(3), C(4) and CH2 of Et group, m), 3.30-3.90 (3H at C(2) and C(5), m); Mass: m\e = 100

(M), 72, 71 (100%; 100-29 [Et]), 70, 59, 57, 55, 43, 42, 41, 40, 39.

2-Propyltetrahydrofuran (XIV). - IR (neat): vmK = 2980, 2940, 2880, 1470, 1382, 1098,

1073, 1047, 925, 900, 822 cm"1; NMR (ССЦ): 8 = 0.72-2.27 (ПН at C(3), C(4), and at the two

CH2 and one CH3 of the Pr group, m), 3.35-3.98 (3H at C(2) and C(5), m); Mass: mje = 114 (M),

99, 72, 71 (100%; 114-43[Pr]), 70, 56, 55, 45, 43, 42, 41, 39.

2-Methyltetrahydro-m-pyran (Illb). - IR (ССЦ): vmax = 7990, 2950, 2860, 1455, 1390,

1350, 1278, 1260, 1220, 1190, 1165, 1130, 1098, 1055, 1005, 972, 955, 905 cm1; NMR (ССЦ):

8 = 1.12 (ЗН, СНз, d,J = 6 Hz), 1.25-2.10 (6H at C(3), C(4) and C(5), m), 3.05-3.73 (2H at C(6),

m), 3.98 (1H at C(2), то); Mass: m\e = 100 (M), 86, 85 (100%; 100-15 [Me]), 76, 57, 65, 55, 45,

44, 43, 42, 41, 39.

2-Ethyltetrahydro-m-pyran (XV). - IR (ССЦ): vraax = 2980, 2960, 1470, 1390, 1210,

1095, 1055, 1038, 1015, 996, 895 cm"1; NMR(CC14): 8 = 0.87 (ЗН, СНз of Et group, £,7 = 7 Hz)

1 .10-2.00 (8H at C(3), C(4), C(5) and CH2 of Et group, m), 2.89-3.50 (2H at C(6),m), 3.84 (1H at

C(2), m); Mass: m\e - 114(M), 85 (100%; 114-29 [Et]), 84, 67, 57, 56, 55, 43, 41.

2,2-Dimethyltetrahydro-m-pyran (XIa). - IR (ССЦ): vm.x = 1460 (-Me), 1090-1040

(R-O-R) cm-1 ; NMR (ССЦ) : 8 = 1 . 1 2 (6H of the two CH3 s), 1 .20- 1 .60 (6H at C(3), C(4) and C(5),

m), 3.32-3.65 (2H at C(6),m); Mass: m/e = 1 14 (M), 113, 99 (114 - 15 [Me]).

2,2,6-Trimethyltetrahydro-2H-pyran (Xlb). - IR (ССЦ): vn„ = 1430 (-Me), 1100-1050

(R-O-R) cm-1; NMR(CCh)25: 8 = 1.00 (3H of Me-C(6), d, J = 6 Hz), 1.10 (6H of the two CH3

at C(2), 1.17-1.83 (6H at C(3), C(4) and C(5), то), 3.38-3.75 (1H at C(6), m); Mass: mje = 128 (M),

113 (128 - 15 [Me], 95 (113 - 18 [H20]).

2,2,6,6-Tetramethyltetrahydro-2H-pyran (XIc). - IR (ССЦ): vm»x = 1440 (-Me), 1120

-1000(R-O-R)cm i; NMR ГССЦ): 8 = 1.18 (12H of the four СНз, s), 1.00-1.70 (6H at C(3), C(4)

and C(5),m); Mass: m\e = 142 (M), 141, 127(142 - 15 [Me]), 109(127 - 18 [H20]), 99 (127 - 28

[CH2 CH2]).

Acid-catalyzed cyclizalions

The unsaturated alcohol or alkenyl methyl ether (0.02 mol) and aqueons 25% sulfuric acid

(v/v, 20 ml) were stirred and heated on a (boiling) water bath for 5 hours (in a flask equipped with

a reflux condenser and magnetic stirrer). The cooled reaction mixture was saturated with Na2SÛ4

and extraced with several portions of diethyl ether (usually 3 x 100 ml). The combined ethereal

extracts were washed with saturated aqueous NaHCCb and water (saturated with Na2SOj), and

dried over anhydrous Na2S04. After careful removal of the solvent (diethyl ether) by fractional

distillation, the residue was analyzed and the products separated by analytical and preparative

gas chromatography, respectively. The results obtained are given in Scheme 1. [In our pre

vious papers we have described the acid-catalyzed cyclizations of 4-penten-l-ol (la) by means

of sulfuric acid3 (and phosphoric acid3), and of 4-hexen-2-ol (IV) with sulfuric acid6 (the latter

was a su yclized by means of phosphoric acid7)].

* 'H-NMR data have been given previously for 2-methyltetrahydrofuran (IIa)25, and

for eis- and íra/w-2,5-dimethyltetrahydrofuran (V)24-25 (for V also IR data24c).
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ИЗВОД

СТВАРАНЬЕ ЦИКЛИЧНИХ ETAPA ИЗ ОЛЕФИНСКИХ АЛКОХОЛА.

V. КИСЕЛО-КАТАЛИЗОВАНЕ РЕАКЦЩЕ ЗАТВАРА1ЬА ПРСТЕНА

КОД НЕКИХ НЕЗАСИЪЕНИХ АЛКОХОЛА ОТВОРЕНОГ НИЗА

МИХАИЛО Л». МИХАИЛОВИБ, НИКОЛА ОРБОВИЕ, ДРАГАН МАРИНКОВИК

XcMujcKu инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша у Београду

и Инсшишуш за хемизу, шехнологику и мешалурги;у, Београд

и

СТАНИМИР КОНСТАНТИНОВИЪ

XeMujcKu инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша

Универзишеша „Свешозар МарковиН" у Kpatyjeeuy

Проучаване су кисело-катализоване peaKunje неких ацикличних олефинских алкохола

Koje, услед партиципацзде (суседне) хидроксилне групе, доводе до интрамолекулског ства-

ран>а цикличних етара. На1)ено je да код Д4-алкенола рег^оселективност циклизацщ'е

зависи од 6poja и положа)а метил-супституената на двогубо) вези, а да код <о-алкенола са

удал>ени)им олефинским системой (<о5-, ыв- и о'-алкеноли) затваран>е етарског прстена

врши се теже и уз премештанье.

(Примл>ено 25. септембра 1979; ревидирано 12. новембра 1979)
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Water extracts from raw Aleksinac (Yugoslavia) shale and bitumen free Ale-

ksinac shale were investigated. Both extracts were found to contain aliphatic

straight-chain dicarboxylic acids, benzene mono-, di-, and tricarboxylic acids along

with hydroxy- and methyl-substituted benzoic acid derivatives. Naphthalene tri

carboxylic acids were also found in each sample. The composition of water-

-extractable acids obtained from A'eksinac shale are compared to the acids

obtained from the bitumen extract of the same shale and to the acids

obtained after degradation of the corresponding Aleksinac shale kerogen. The

results suggest that water soluble extracts of raw shale seem to yield the same

information concerning the ,, structure" of the corresponding kerogen as the

information obtained from time-consuming exhaustive kerogen degradation exper

iments.

In geochemical studies of the organic constituents of ancient sediments, some

investigators have been concerned with the composition of the bitumen portion,

easily extracted with organic solvents, while others focus attention on the chemical

composition of kerogen, the insoluble part of sediments.

For the study of the structure of kerogen, the preparation of a kerogen concen

trate is an important step, since the sample contains proportionally more organic

material as compared to raw shale. The kerogen thus obtained has been shown by

various degradative studies to be a highly complex macromolecular structure.

Organic extracts of various geolipid fractions were the subject of many recent

investigations, while little attention has been devoted to the water soluble compo

nents, usually discarded during the demineralization of various shales.

In a previous paper1 attention was drawn to the fact that during the prepara

tion of the kerogen concentrate from shales, small amounts of organic material

(neutral, acidic as well as basic) were taken up by an aqueous solution. The compo

sition of these extracts was shown by gas chromatography to be very comlex and

data suggested that they might represent a structurally and genetically significant

part of shales. It was concluded that these organic substances might originate

mainly from the benzene-methanol insoluble material. No identification of the

components was given.

* Address for correspondence : Department of Chemistry, Faculty of Science, University

of Belgrade, P.O.Box 550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia
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In order to obtain more information concerning the chemical nature of water

soluble substances of shales, and to compare the solubility of organic material of

shales in water before and after the extraction of bitumen, a comparative study of

water extracts from raw Aleksinac shale as well as bitumen free shale was undertaken.

The yield of organic, water soluble material, obtained from the two different

samples was similar and corresponded to 0.24% and 0.26% of the total organic

material respectively, and appeared to be very complex in composition.

Both water extracts contained aliphatic straight-chain dicarboxylic acids,

benzene mono-, di-, and tricarboxylic acids, as well as their hydroxy and methyl de

rivatives. Naphthalene mono- and dicarboxylic acids, as well as their hydroxy- and

methyl derivatives and naphthalene tricarboxylic acids were also present.

In the course of this work, a striking similarity between the chemical nature

of the water soluble organic material of shale and that of the oxidative degradation

products of macromolecular kerogen was noted. This relationship might indeed

be useful in the study of other kerogens.

EXPERIMENTAL

The experiments were carried out in two parts.

Experiment I was carried out with a sample of raw Aleksinac shale, a Miocene lake sediment,

which contained 25% of organic matter by weight. Powdered (— 100 mesh) dry shale (200 g) was

extracted with water in three steps. In each step one liter of redistilled water was used. The mixture

was constantly stirred at 80° for 100 hours.

After the extraction with water, the remaining shale was removed by filtration and washed

with redistilled water. The aqueous extracts were combined and concentrated to 500 ml under

reduced pressure. The resulting yellow-orange solution was acidified and extracted with ether,

whereby 120 mg (0.24% of total organic matter of the shale) were obtained. The acids obtained

after separation in the usual way, appeared to be the main portion of the extract (77.50%); they

were methylated with diazomethane and analyzed.

Experiment II was performed with 122 g of the same sample of dry Aleksinac shale, previ

ously extracted with benzene-methanol 1:1 for 100 hours. The organic solvent soluble portion

corresponded to 4.57% (by weight) of the total organics in the shale. The resulting bitumen-free

shale was then extracted with water and the water soluble components isolated as described in

Experiment I, whereby 78 mg (0.26% of the total organic matter of the shale) resulted, 95.30°o

of which were acids. The acidic fraction was then methylated with diazomethane and analyzed.

The methyl esters were analyzed using a gas Chromatograph - mass spectrometer - computer

system2. It consisted of a Perkin-Elmer 900 gas Chromatograph, with a 1.8m x 3mm stainless steel

column, packed with 3% OV-1 on Chromosorb W, interfaced via a glass frit to an Hitachi-Perkin-

Elmer RMU 6L single focusing mass spectrometer. Data acquisition and processing were provided

by an IBM 1800 computer.

Working conditions for GC were: temperature program in Experiment I 60-300°, 8°/min,

and in Experiment II 25-300°, 8'/min. Carrier gas: helium, with a flow rate of 20 ml/min.

Mass spectra were recorded in 4 second intervals (up to 400 scans) continuously throughout

the entire gas chromatographic run. Immediately following data acquisition, a total ionization

plot, corresponding directly with the gas chromatographic trace, was generated by the computer

(Figure 1 and 2). This plot was then used to correlate the mass spectra, obtained during the run,

with their corresponding gas chromatographic peak.

High resolution mass spectrometry, using a Dupont CEC 21-1 10 double focusing instrument,

was employed when necessary to provide elemental composition data for the identification of

some of the compounds found in the complex mixtures. Working conditions: ionizing potential

70 eV; ionizing current 400 nA; accelerating potential 8 kV; photoplate Ilford Q-2.
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RAW SHALE

TOTAL IONIZATION PLOT
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SPECTRUM INDEX NUMBER

Fig. 1. Total ionization plot of the methylated products obtained from the aqueous extract of raw

powdered shale.

BITUMEN-FREE SHALE

TOTAL IONIZATION PLOT
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Fig. 2. Total ionization plot of the methylated products obtained from the aqueous extract of bitu

men free shale.
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RESULTS AND DISCUSSION

Identification of individual components was accomplished with the aid of

various computer interpretative techniques, as well as individual interpretation of

those spectra not recognized by the automated methods. The computer techniques

included: (1) computer comparison of unknown spectra with a collection of over

8100 authentic spectra3 and (2) plotting of significant mass chromatograms4 to re

veal homologous series of compounds or structural isomers.

As an example of the utility of these techniques, the identification of one

component detected in the aqueous extracts will be discussed briefly.

Inspection of the mass chromatograms showed an interesting pattern from

spectrum index number 300-340 (Figure 3). This pattern indicates four compounds

to be present which form intense ions at mje 21 \. High resolution mass spectro-

metryofthis mixture, fractionated into the source ofthe instrument, revealedthecom-

position of this ion to be Ci5Hn05+(w/e 27 1 .0598). Also an ion of the composition
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SPECTRUM INDEX NUMBER

Fig. 3. Total ionization plot of bitumen free shale on which mass chromatogram of mje 271 (offset

vertically) has been superimposed.

CieHnOe ■ (mie 302.0812), associated with these low resolution spectra (Figure 4)

was noted. Elemental composition formally corresponded to naphthalene tricarbox

ylic acid esters. Although the four maxima seen in the above mass chromatogram

seem to indicate four isomers, the data does not allow assignment of the position

of the ester groups on the ring. However, one may gain some insight into the posi

tion of the various ester groups on the ring by a comparison of the relative intensity

between the molecular ions and their corresponding base peak ion.InFig. 5, a com

parison between the relative intensity of the molecular ion (mje 302) and the base peak

ion (mje 271) is shown for a portion of the run. As can be seen from the Figure,
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Fig. 4. Mass spectrum of one the naphthalene tricarboxylic acid methyl esters (isomer 3, scan index

number 323).

each isomer possesses a different intensity ratio between the M-3 1 ion and molecular

ion. If one then measures the ratio between the relative intensity of the molecular

ion and the relative intensity of the M-31 ion, "relative intensity ratios" (RI-ratio)

will be obtained. The RI-ratio of the unknown in comparison to the RI-ratio ob-

tainedfrom known isomers of similar structure,might then give some insight into the

general position of the ester groups on the naphthalene ring for the four different

isomers.

M/E 271 M/fe 302

 

SPECTRUM INDEX NUMBER

Fig. 5. Mass plots for the molecular ion and M+— 31 ion of naphthalene tricarboxylic acid methyl

esters. For the sake of clarity, the plot of m\e 302 is normalized relative to the mass chromatogram

of m\t 271.
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The dimethyl esters of 1,2-, 1,3-, and 1,4- benzene dicarboxylic acids yield

relative molencular ion intensities of 8.1%, 23.1%, and 24.0%, respectively. The

low relative intensity of the molecular ion for the ortho-derivative is rationalized by

the facile loss of the -OCH3 group and the formation of a 5-membered ring which

stabilizes the new ion at tn\e 163 through charge derealization.

0

The 1,3- and 1 ,4-dicarboxylates (dimethyl isophthalate and dimethyl tere-

phthalate, respectively) are unable to form such a stabilized ring system and thus

exhibit a relatively higher abundance of the molecular ion as well as a lower tendency

to lose a methoxy group. Of the three isomers, the ortho-derivative possesses an

RI-ratio of 8.1/100=0.081, while the corresponding values of the meta- and para-

-derivatives are 0.23 and 0.24, respectively. For the methyl ester of 2,6-naphtha-

dioate an RI-ratio of 0.66 was found. One can then use suchintensity ratios to dif

ferentiate between esters capable of forming a cyclic oxonium ion and those that

are not.

The ratio of the abundance ofthe ion m\e 27 1 and 302 at spectrum index number

312, 318, 323, and 328 (isomers 1, 2, 3, and 4, respectively) were compared from the

raw intensity data. The resulting values (RI-ratios) are summarized in Table I,

while Fig. 5 displays graphically the relative intensities of these two ions in the form

of their mass chromatograms (it is to be noted that for the sake of comparison, the

plot of mje 302 is normalized relative to the ion of tnje 271).

TABLE I. Relative intensity of the molecular ion vs. the M+ — 31 ion in the isomeric tricarbomethoxy

naphthalenes.

Spectrum Normalized intensities RI-ratio

Isomer index

number m\e 271 m\e 302 (7m+//m+-3i)

1 312 100 25.40 0.254

2 318 100 31.22 0.312

3 323 100 30.51 0.305

4 328 100 71.26 0.713

Table I shows that the RI-ratio of the isomers 1, 2, and 3 are much lower

than that of isomer 4. The RI-ratio for this isomer comes closer to that of the

authentic 2,6-dimethyl naphthalate which was found to have an RI-ratio of 0.66.

Thus, these data indicate that isomers 1, 2, and 3 seem to have substituents in the

1,2-, 2,3- or in the 1,8-positions (i.e. are capable of forming cyclic ions similar to

the 1,2-dimethyl benzoate), while isomer 4 does not.

Detailed interpretations of the remaining data revealed the presence of a se

ries of aromatic esters, some bearing free hydroxyl and methyl groups as opposed to

the methoxy esters (Table II). These conclusions concerning the free hydroxyl

groups on the aromatic ring are based on the fact that the higher homologs (contain

ing one additional СНг) possess longer GC retention times. These findings are

 



САКВОХУЫС АСЮ5 ОР АЬЕКЗШАС ОН. ЗНАЬЕ 61!

а1зо зирроггей Ьу слЬег еуИепсе5 роипшд оиг гЬаг гЬе рЬепоНс Гипс1юпа1ку оГ

Ьуйгоху Ьеаппд аготаисз 15 пот тегЬукгес! ипёег зипПаг сопсигюп изт§ Шаго-

тегЬапе т е1пег.

ТЬе со1а1 ютгаиоп р1о1з (сотригег депегагеа дав сНготаю^гатя) Гог 1пе

ез*егз оЬгатес! Ггот 1Ье аяиеош ехтгайз оГ гЬе гаду зЬа1е апс! гЬе Ыгитеп-Ггее

зЬа1е аге зЬо\уп т Р1&5 1 ап(1 2, гезреспуе1у. ТЬе та)ог сотропетз аге 1с!еп1И1ес1

апй гезиЬз зиттапгес! ш ТаЫе II. Рог гЬе 8аке оГ сотрапзоп, ТаЫе II а18о

1пс1и(1е8 (Ье 1с1еп1Шсаиоп оГ аасИс ргоспкдз, еЯгасгаЫе \укЬ Ьепгепе апс! сЬозе

сотроипйз ех1гас1аЫе лукЬ Ьепгепе-те1Ьапо1 (1:1)5, Ггот сЬе вате А1екзтас

5Ьа1е 8атр1е, аз \уе11 аз 1Ье ас!с!з оЬсатес! Ьу 81ер\У1зе охк!аиуе с!е§гас1аиоп (а1ка-

Нпе реппап^апате) оГ кегодеп Ггот гЬе зате зЬа1ев.

ТЬе с!ага ргезетес! т р1$з 1 апс! 2, апс! а1зо ТаЫе II, тсйсаге Лаг гЬе тат

сотропетз 1$о1а1ес1 Ггот шагег ехггасхз арреагес! ю Ье аПрЬаис згга^Ы: сЬат

сНсагЬохуИс ааск, аготапс (Ьепгепе ап<1 парЬгЬакпе) топо-, си-, апс! 1псагЬох-

уЬс ас1С18 аз луе11 аз зоте оГ (Ьек Ьус1гоху- апс! тегЬуМепуаиуез.

ТАВЬЕ II. АсШс ртойиси иоШеЛ Ьу ехггшхоп апй охгЛагюе 4е%гай<и\оп о/ А1екяпас $Ьа1е

РгодисИ ЧСагег ехггал ^Гагег ехсгасг Вепгепе-тегЬапо1 ОхМайуе

МепШис! (гаш зЬа1е) (Ькитеп ехггасг апй аевгас1агюп

Ггее зЬа1е) Ьепгепе ехсгасс ргоаиссз

ЛИрНаис асии

5аг. ипЬгапсЬео! —

топосагЬохуИс

За(. топосагЬохуИс —

Ьудгоху

За(. ипЬгапсЬес! С7 — С15

сНсагЬохуИс

Оатта 1ас[опе5 —

1зоргепоЫ заг.

топосагЬохуИс

Аготапс асШ

МопосагЬохуИс —

ВкагЬохуПс

ТпсагЬохуНс

ТеТгасагЬохуНс

Не1егосусНс

тегЬоху-Ьепгок

Ме-парЬгЬок

Ьепгепе (2)*

Ме-Ьепгепе

пудгоху-Ьепгепе

Ме-Ьуахоху-

-Ьепгспе

парММепе (2)

Ьепгепе (3)

парп1Ьа1епе (4)

Се — Си

Се — С12

Се — С19

С7 — С«

Се — Сге

Сг — С19

Ьепгок Ьепгок Ьепгок

— Ме-Ьепгок —

— сН-Ме-Ьепгок: —

— тегНоху-Ьепгок —

Ме-Ьуйгоху-Ьепгок — —

Ьуйгоху-Ьепгок Ьус!гоху-Ьеп2ок (2) —

— парЬспок (2) —

Ме-парЬток Ме-парЬток Ме-парЬШок

Ьепгепе (2)

Ьуатоху-Ьепгепе

Ме-Ьудгоху-

-Ьепгепе

парЬ[На1епе (4)

Ьепгепе (3)

парЬЛакпе (4)

Ьепгепе

Ме-Ьепгепе (2)

парЬта1епе (2)

Ьепгепе

Ьепгепе

Ьепгепе (3)

Ьепгепе

гигап сагЬохуПс

* ИитЬегз 1п рагепгЬеБсз то^саге гЬе питЬег о{ 15отег5



JOVANOVIC, DURlClC, VITOROVIC, ANDRESEN and BIEMANN

The compounds extracted with water from bitumen-free shale are very simi

lar to the compounds isolated from the raw shale. These findings suggest that the

acids were present as salts in both instances.

It seems that in the aqueous extracts aromatic and dicarboxylic aliphatic

acids predominate, while aliphatic monocarboxylic acids are absent. On the other

hand, aliphatic monocarboxylic acids are present in the bitumen and in the oxida

tive degradation products of kerogen. This indicates that these acids were present

in the shale as free acids rather than salts, being only slightly soluble in water, but

very soluble in organic solvents. The same conclusion can be drawn from the ab

sence of gamma-lactones, identified in the bitumen portion5 but not in the aqueous

extracts of the raw shale.

Comparison of the chemical nature of water extractable acids, with the acids

obtained from the bitumen part of Aleksinac shale, and the degradation products

of the corresponding kerogen, leads to several significant conclusions. All four sam

ples contain the same type of aromatic and dicarboxylic acids. These findings

suggest that the soluble products represent the result of natural oxidation of kerogen

over geological time by molecular oxygen or minerals in a higher oxidative state.

The retention of phenolic aromatic acids, which are absent in the more drastic oxida

tion of kerogen, carried out in the laboratory, are in agreement with this proposal7.

Alternatively, the soluble acids may represent the oxidation products of a precur

sor which escaped condensation or polymerization and remained as monomer,

susceptible to slow oxidation and thus leading to the same products also produced

in the more drastic oxidation of the kerogen itself.

A simple analogy can be seen in synthetic polystyrene. For it is known8 that

after polymerization some monomers may still be unbonded or joined only into

short chains. These compounds then migrate to the surface of the polystyrene and

at this point could be oxidized by some natural phenomena into their corresponding

benzoic acids. Analysis of these products would then serve to give some insight as

to the chemical nature of the polymer.

It appears from this work that the water soluble extracts of raw shale may

produce about as much information concerning the chemical nature ("structure")

of the corresponding kerogen, as stepwise chemical oxidation, a time-consuming,

tedious degradation experiment.
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извод

КАРБОНСКЕ КИСЕЛИНЕ ИЗОЛОВАНЕ ИЗ ВОДЕНИХ ЕКСТРАКТА

АЛЕКСИНАЧКОГ ШКРИЛ>ЦА

ЛИДЩА J. JOBAHOBH-E, МИЛИЦА В. ЪУРИЧИ-Е И ДРАГОМИР К. ВИТОРОВИЪ

Универзишеш у Београду, Београд

и

BPAJAH Б. АНДРЕСЕН И КЛАУС БИМАН

XemujcKO оделен>е Масачусешског инсшишуша за технологиjy,

Кембрии, Масачусешс, САД

Проучавани су водени екстракти сировог алексиначког шкршьца и алексиначко

шкршьца из Kojer je битумен претходно одво)ен. На^ено je да оба екстракта садрже али-

фатичне дикарбонске киселине нормалног низа, бензол moho-, ди- и трикарбонске киселине

као и н>ихове хидрокси- и метил-супституисане деривате. У оба узорка су наг)ене и нафта-

лин-трикарбонске киселине. Киселине из водених екстрактаалексиначкогшкршьцаупорег)ене

су са киселинама коje су идентификоване у битумену истог шкрил>ца и са киселинама доби-

веним оксидативном деградаци)ом керогена алексиначког шкршьца. Резултати указу)у на

то да би се испитивашем воденог екстракта могле добита такореЬи исте информащце о

„структури" oflTOBapajyher керогена као и на основу оксидативне деградащ^е керогена

Koja захтева много више времена.

(Примл>ено 8. новембра 1979)
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The identification of two isomeric fetra-0-methylquercetagetins(».e.3, 6,7, 3'-

-fetni-0-methyl-5, 4' -dihydroxyflavone and 3, 6, 7, 4' -tetra-O-methyl-5, 3' -dihy

droxyflavone) isolated from domestic Artemisia annua L. is reported.

As a continuation of our study1 concerning constituents of domestic Artemisia

annua L., a chloroform extract of the powdered plant2 was chromatographed on

a silica gel column, eluting with benzene and chloroform. Yellow crystalline com

pounds 1 and 2 were isolated as consecutive fractions from the chloroform eluate

and recrystallized from methanol.

Compounds / and 2 exhibited identical molecular formulas (CigHieOs) and

very similar spectra, typical for flavonol derivatives (see Table). Four methoxy

singlets and two one-proton signals originating from phenolic hydroxyls in the

XH NMR spectra of I and 2 indicated isomeric ierra-O-methyl-dihydroxyflavone

structures. At the same time, the occurrence of XH NMR signals (ABX pattern)

characteristic for three protons ofa 1,2,4-trisubstituted benzene ring was in accord

ance with a 3',4'-disubstitution pattern for both isomers. Moreover, the presence

of two UV bands in the region 240-280 nm (the so-called Bands Ha and lib)3

afforded an additional evidence for the 3', 4' — disubstitution. The re

maining XH NMR signal, i.e. the one-proton singlet, occurring at the same chemi

cal shift (6.52 8) in the spectra of 1 and 2, assigned to an isolated H-8,4 revealed

a 3,5,6,7-substitution pattern (identical for the isomers). This, together with the

evidence quoted so far, enabled the assumption of retra-O-methylquercetagetin

structures (i.e. 3,5,6,7,3',4'-substitution pattern) for the flavonols 1 and 2.

A low-field hydroxyl NMR signal (at 12.60 and 12.65 8 in / and 2 respectively),

readily assigned as 5-OH, and the observed bathochromic shift of the longer-wave

length UV band (the so-called Band I)3 which appeared upon addition of AlCls

(A = 32 and 30 nm in 1 and 2 respectively), enabled a 5-substituent to be unambig

uously assigned as the hydroxyl group.

In order to check whether the remaining hydroxyl group was attached to

C-3 (as it was claimed previously for the related quercetagetin analogue isolated

from the same plant)10, the reagent ZrOCb, known to cause much bigger batho

chromic shifts of Band I in the UV spectra of 3,5-dihydroxy- (A « 100 nm) in

comparison to those of 3-0-alkyl-5-hydroxyflavones (A » 50 nm)5-8, was applied.

Measured ZrOCU shifts of 36 and 34 nm in / and 2 respectively, fitted to the

3-0-methyl-5-hydroxy-substitution pattern.

г* 615



616 JEREMIC, STEFANOVlC, DOKOVIC and MILOSAVLJEVlC

At the same time, a large bathochromic shift (Д = 53 nm) of Band I, without

a decrease in intensity, in the UV spectrum of /, after the addition of the metha-

nolic NaOMe solution, was in accordance with the second hydroxyl being attached

TABLE

; 2

■.p. 182-4°, 61.19% C, 5.03% H •up. 186-8°, 61.18£ C, 4.79% H

ПеОН : 256(4.20), 272(4.17), 254(4.29), 273(4.24),

348(4.30)

+A1C13 t 380(Д-32)*

+A1C13/HC1 : 36б(Д»18)*

+ZrOCl2 I ЗВ4(Д«36)*

345(4.35)

375(Д-30)*

UVs 365 (Д -20)*

*«.x W 379(Д-34)*

(log € ) +Zr0CV : 365(д-17)*

citric ac.

363(Д=1В)*

+N.QH. : 274(4.31), 401(4.36), 274(4.45), 380(4.09),

(д-ss)* (Д-35)*

+N«0Ac : 416(Д-6В)* 345 (Д=0)*

IR(KBr): 3390, 1665, 1101, 1069, 1033, 1008,

988

3440, 1665, 1098, 1068, 102В, 1002,

978

PIS: ./e(%) 374(П+,100), 359(60), 331(13) 374(|Ч+,100), 359(53), 331(11)

3.87(3H,.), з.9б(зн,.)1 4x0Me 3.89(3H,e), 3.94(3H,.)"I 4x0fle

3.96(3H,s), 4.00(3H,e)J

~5.50(1H,«xc.D20) З'-ОН

12.65(1H,exc.O20) 5-OH

6.52(1Н,е) 8-H

6.91(14^X0,3^8 Hz, 5>mtl

1H 9D HHZ

IIP!R(C0C1.):

3.98(3H,s), 4.0l(3H,a)J

~6.00(1H, eXC.OjO) 4'-0H

12.60(1H, axc.OjO) 5-OH

6.52(1H,e) B-H

7.07(lH,dxd,31«8 Hz, g,^

M 32Í0.5 Hz)

7.70(lH,dxd,01«8 Hz, 6,_J

3^0.5 Hz)

7.75(lH,dxd,31=8 Hz, 61-|)

32*2.3 Hz)

7.73(1H)** 2>-H

32«2.3 Hz)

7.70(1H)** 2'-H

1H 60 PIHz (C606/COCl3-4/1)

3.42, 3.44, 3.73, 3.90

(C6D6/COCl3-3/1)

3.45, 3.51, 3.77, 3.89

Bathochromic shift or Band I

Superimposed with the б'-н signal

toC-4',thus leading to the structure of3,6,7,3'-fefra-0-methyl-5,4'-dihydroxyflavone

(known as chrysosplenetin, 182-30)7. The presence of a 4'-OH group in / was also

confirmed by a large bathochromic shift (A = 68 nm) of the same band after ad

dition of NaOAc.
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However, the NaOMe-induced bathochromic shift of Band I (A = 35 nm)

followed by a pronounced decrease in the intensity, and the absence of any NaOAc-

-induced shift in the UV spectrum of 2, excluded a possibility of 7-OH (and also

4'-and 3-OH) substitution. A large upfield shift of two methoxy singlets (to 3.45

and 3.57 8) in the presence of benzene (compared to those in the CDCI3 spectrum),

measured in the *H NMR spectrum of the isomer 2, was entirely consistent with

the presence of 4'- and 7-methoxy groups8, i.e. 3,6,7,4'-rerra-0-methyl-5,3'-dihyd-

roxyflavone structure (known as casticin, 186-7°)9. This is based on the fact8

that the methoxy groups in the flavonoid derivatives (especially those attached to

5-, 7-, 2'-, and 4'-positions) exhibit large positive shifts [A=8 (CDCI3)— 8 (C6D6) «

0.5 to 0.8 ppm] in the absence of OMe and OH substituents ortho to these groups.

In contrast, OMe groups C-3, or those flanked by two ortho-OMe functions (or

one onho-OH and one ortho-OMe) show small positive or negative shifts.

It should also be noted that the benzene-induced upfield shifts (to 3.42

and 3.44 8) were observed for 3'- and 7-OMe groups of the compound 1.

The comparison of the spectral data of / and 2 to those (although not ob

tained under the same conditions) concerning chrysosplenetin1 and casticin9, and

also their 7-glucosido-analogues {jacein and centaurein respectively)10 afforded an

additional confirmation of the proposed structures.

EXPERIMENTAL

'H NMR spectreu Varían spectrometersA-60A (60 MHz) and EM-390 (90 MHz), Mass

spectra: A Varian-Atlas MAT CH-5 spectrometer, IR spectra: A Perkin-Elmer Grating Spectro

photometer, Model 337, UV spectra: A Varían SuperScan 3, UV-VIS Spectrophotometer. The

UV samples were dissolved in methanol (for UV spectroscopy, Fluka). Sodium methoxide and alu

minium chloride (anh. reagent grade) were used as methanolic solutions, prepared using the standard

procedure3. Zirconium oxychloride (ZrOCb + 8H2O, p. a. for chromatography) and sodium acetate

(anh. reagent grade) were used as solids.

Isolation of 3,6,7,y-tetrA-0-methyl-5A'-dihydroxyflavone (1) and 3,6,7,4'-tetra-0-mel/ry7

-5,i'-dihydroxyflavone (2). - The chloroform extract of the powdered Artemisia annua L. (2 kg of

inflorescentiae), worked up in the usual manner2, was chromatographed on a silica gel column,

starting elution with benzene chloroform (containing ca. 0.1% of methanol) (95/5) and gradually

increasing the percentage of chloroform. Yellow crystalline compounds 1 and 2 (45 and 40 mg

respectively) were isolated as consecutive fractions from the chloroform eluate. The spectral data,

melting points and percentages of С and H, concerning the analytical specimens of / and 2 (obtained

by recrystallization from methanol) are listed in the Table.

Acknowledgement. The authors are grateful to the Serbian Republic Research Fund for

financial support.

ИЗВОД

ФЛАВОНОЛИ ИЗ БШЬНЕ BPCTE ARTEMISIA ANNUA L.

ДРАГОСЛАВ ТЕРЕМИЪ, МИЛУТИН СТЕФАНОВИЧ , ДЕ1АН 'ВОКОВИ'Е и

СЛОБОДАН МИЛОСАВЛ>ЕВИЪ

Хемщски инешишуш Природно-машемашичког факулшеша Универзишеша у Београду

и Инешишуш за xeMujy, шехнологизу и мешалургщу, Београд

Описани су изолован>е и идентификащф два изомерна флавонола из домаКе бил>ке

Artemisia annua L. На основу ултрал>убичастих, инфрацрвених, *Н NMR и масених спектара

издво)ена )един>ен>а су окарактерисана као: 3,6,7,3'-шгшра-0-метил-5,4'-дихидроксифлавон

и 3,6,7,4'-ш«5/)а-0-метил-5,3'-дихидроксифлавон.

(Пришьено 4. септембра 1979)
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The unsaponifiables from vegetable oils were divided into a triterpene

alcohol fraction and 4 other fractions by thin-layer chromatography1,2. Sunflow

er, rapeseed, pumpkin seed, olive, and soybean oils were analysed by gas-

-liquid chromatography and combined gas-liquid chromatography — mass

spectrometry. Among the known triterpene alcohols 4 components have been

found which were hitherto unidentified in triterpene alcohol fractions of vege

table oils : 8-lanosten-3-ß-ol (in rapeseed oil), lanosterol (in olive oil), parkeol,

and 24-methyI-9(ll), 24 (28)-lanostadiene-3ß-ol (in pumpkin seed oil).

The unsaponifiables from vegetable oils were divided into five fractions : 1 .

hydrocarbons and weakly polar unsaponifiables, 2. tocopherols, 3. triterpene alco

hols, 4. 4-methylsterols, and 5. sterols. In our previous studies the compositions

of fractions 1 and 5 were determined1-3'15. The present paper deals with the

composition of the fraction of triterpene alcohols (4,4'-dimethylsterols). Recently

the structure of some triterpene alcohols has been determined in various vegetable

oils"-13.

Identification of the following components was accomplished by comparison

with standards and GC]and GC-MS-C evidences : cycloartanol, ß-amyrine, oc-amyr-

ine, butyrospermol, cycloartenol, 24-methylenecycloartanol and lanosterol.

Numerous components of the fraction of triterpene alcohols still remained

unidentified.

The following terms used in this work have the meaning as follows : Cyclo

artenol = 9,19-cyclo-5a-lanonst-24-en-3ß-ol, Cycloartanol = 9, 1 9-cyclo-5a-lano-

stan-3ß-ol ; 24-methylenecycloartanol = 24-methylene-9,19-cyclo-5a-lanostan-3ß-ol,

Butyrospermol = 5«-eupha-7,24-dinene-3ß-ol, Lupeol = 5a-lup-20(29)-en-3ß-ol,

Parkeol = 5a-lanosta-9(ll),24-diene-3ß-ol; ß-amyrine = 5a-olean-12-en-3ß-ol;

a-amyrine = 5a-ursan-12-en-3ß-ol; Lanosterol = 5oc-lanosta-8,24-diene-3ß-ol.

EXPERIMENTAL

Materials and experimental procedure (saponification, thin-layer chromatography, gas-

-liquid chromatography and combined gas-liquid chromatography-mass spectrometry-computer)

were identical to those described in the previous papers14-15.

In sunflower, rapeseed, olive, and pumpkin seed oils the triterpene alcohol fraction was

separated from the 4-methylsterol fraction. With the soybean oil both groups of compounds

* Address for correspondence: Faculty of Technology and Metallurgu, Belgrade University,

P.O. Box 494, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia
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were analysed together. In the case of rapeseed and olive oils the gas chromatography and the

combined GC-MS-C were done on TMS-derivatives of the triterpene alcohol fraction because

a better separation was necessary for interpretation.

Authentic specimens of butyrospremol, cycloartenol, lupeol, cycloartanol, 24-methyl-

enecycloartanol, a-amyrine, ß-amyrine were supplied by prof. T. Matsumoto (College of Science

and Technology, Ninon University, Japan).

RESULTS AND DISCUSSION

Triterpene alcohols of rapeseed oil

Figure 1 shows the gas chromatogram of TMS-derivatives of a TLC fraction

obtained on the capillary column SE-30 (30 m). Previous works showed in rapeseed

oil following alcohols : cycloartanol10, cycloartenol5-7-10, 24-methylenecycloarta-

nol5-10-18, a-amyrine5-18, ß-amyrine5-1018. butyrospermol7-18, and lupeol18.

Tr>itrp*na ano" aliphatic alcohols 

Fig. 1. Gas chromatogram of triterpene and aliphatic alcohols (TMS derivativ.) in rapeseed oil.

1. prim-n-Ci2H250H; 2. prim.--j-Ci3H270H; 3. рпт.-л-С^НгаОН ; 4. Hexahydro-

farnesylacetone ; 5. prim.-H-CisHsiOH; 6. Unidentified; 7. prim.-n-CiebbaOH; 8. Uni

dentified; 9. Unidentified; 10. Unidentified; 11. Unidentified; 12. prim.-n-Ci»H:i70H ;

13. Phytol; 14. prim.-H-Ci9H3!>OH; 15. Unidentified; 16. рпт.-л-СгоН.цОН ; 17. Uni

dentified; 18. Unidentified; 19. prim.-n-CasrbsOH; 20. prim.-w-CjsH^îOH; 21. prim.

-Л-С2.1Н49ОН; 22. prim.-n-C25H5iOH ; 23. рпт.-п-СгвНбэОН ; 24. рпт.-я-СгтЬЬаОН ;

25. РПГП.-Л-С2ЯН57ОН; 26. 8-Lanosten-3ß-ol; 27. Butyrospremol; 28. ß-Amyrine;

29. prim.-n-C3uHeiOH; 30. a-Amyrine; 31. Cycloartenol; 32. Unidentified; 33. 24-

methylenecycloartanol; 34. Lupeol.

Peaks 27, 28, 30, 31, 33 and 34 were identified on the basis of their mass

spectra and same GC-indices with authentic samples as butyrospermol, ß-amyrine,

a-amyrine, cycloartenol, 24-methylenecycloartanol and lupeol. A possible reason

that cycloartanol could not be found is the great quantity of cycloartenol.

Component 26 showed the following mass spectrum considering m e values

above 140 (all fragments above m\e 300 are given; in the range between m e 140

and 300 all fragments with an intensity greater than 10°„ are given): mje (%) —

- 428 (18, M+), 413 (100), 395 (70), 378 (5), 327 (5), 299 (10), 273 (21), 259 (15),

241 (18), 229 (17), 215 (21), 201 (20), 187 (23), 173 (25), 161 (26), 147 (10).
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Basically the same mass spectrum was given for 8-lanosten-3ß-ol found in

a kind of fungi17. This compound has not been found in the triterpene alcohol

fraction of rapeseed oil until now.

Triterpene alcohols of sunflower oil

Fedeli et al.5 identified in this fraction cycloartenol and 24-methylenecy-

cloartanol. Cyclobranol was identified in sunflower, soybean and saffron oils10'11.

Gas chromatogram of TLC fraction obtained on the capillary column SE-30 (40 m)

is shown in Fig. 2. Analysis with the GC-MS-C combination, using the glass

capillary column SE-30 (40 m), gave good mass spectra for components 1-5» 7-18,

20, and 21.

 

Fig. 2. Gas chromatogram of triterpene and aliphatic alcohols in sunflower oil: 1. prim-n-j

C14H29OH; 2. Hexahydrofarnesylacetone; 3. prim.-n-CieHssOH; 4. prim.-n-Ci7H3sOH

5. prim.-«-Ci8H370H; 6. Unidentified; 7. Phytol; 8. „Geranyl-geraniol" ; 9. 16-hydro-

xydihydrokaurene; 10. Unidentified diterpene; 11. prim.-n-CsoH4iOH; 12. prim.-n-

-O22H43OH; 13. prim.-«-C24H490H; 14. prim.-H-CseHssOH ; 15. рггт.-я-СгвШтОН;

1 6.Cycloartanol ; 17. ß-Amyrine; 18. Cycloartenol; 19. Unidentified; 20. 24-methyl-

enecycloartanol ; 21. Cyclobranol.

The mass spectra of components 6 and 1 9 were of poor quality and therefore

unsuitable for interpretation.

Components 2, 7, 8, and 9 were identified as hexahydrofarnesylacetone,

fitol, "geranyl-geraniol", and 1 6-hydroxy-dihydrokauren3. On the basis of same

GC-indices and identical mass spectra with reference substances both as alcohol

or TMS-derivatives, as well as on the basis of good agreement of mass fragmenta

tions with the literature data, components 16, 17, 18, 20, and 21 were identified

as cycloartanol, ß-amyrine, cycloartenol, 24-methylenecycloartanol, and cyclobranol.

Triterpene alcohols of olive oil

Fedeli et al.5 found in this fraction six components, the following of them

being identified: ß-amyrine, butyrospermol, a-amyrine, cycloartenol and 24-methyl

enecycloartanol.
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Butyrospermol was originally found in tea oil and then in olive oil18. Itoh

et al.ï0 showed the presence of ten components in the triterpene alcohol fraction

ofolive oil, five of them being identified as : cycloartanol, ß-amyrine, cycloartenol,

24-methylenecycloartanol and cyclobranol. Among other components Jacini13 iden

tified the following components : a-amyrine, butyrospermol, ß-amyrine, cycloartenol

and 24-methylenecycloartanol.

Gas chromatogram of TLC fraction of triterpene alcohols as TMS derivatives

obtained on the capillary column (25 m) is given on Fig. 3. Components 13, 14,

16, 17, and 19 were identified by comparison of GC-indices and mass spectra

with reference substances as cycloartanol, ß-amyrine, cycloartenol, 24-methylene

cycloartanol and cyclobranol.

 

Fig. 3. Gas chromatogram of triterpene and aliphatic alcohols in olive oil: 1. Phytol; 2. Uni-,

dentified; 3. prim.-n-Cail-UsOH; 4. рпт.-я-СмН4бОН; 5. prim.-n-CjjH470H; 6

Unidentified; 7. prim.-H-C24H4 90H; 8. рпт.-я-СгбНмОН; 9. ршп.-я-С»вН5зОН;

10. рпт.-я-СгтНввОН; II. prim.-n-Cs8H57OH ; 12. prim.-n-CzeHssOH ; 13. Cyclo

artanol; 14. ß-Amyrine; 15. Lanosterol ; 1 6. Cycloartenol; 17. 24-methylenecycloartanol;

18. Unidentified; 19. Cyclobranol.

The mass spectrum of component 1 5 as free alcohol agrees with the published

mass spectrum of lanosterol19 as well as with the mass spectrum of lanosterol used

as reference substance.

Triterpene alcohols of pumpkin seed oil

Figure 4 shows the gas chromatogram of the TLC fraction obtained on the

capillary column (40 m). On the basis of the same GC-indices and mass spectra

as of reference samples as well as on the basis of a good agreement of the mass

spectra with the literature data, components 17, 21, 22, and 24 were identified

as butyrospermol, ß-amyrine, cycloartenol and lupeol.

The component 20 shows the molecular ion M+ 426 (10%) and characteristic

fragments m\e: 411 (41) M-CH3, 393 (22), M-CH3-H2O, 313 (28), 297 (5),

273 (9), 259 (12) and 255 (6). The base peak is m\e 69. Basically the same fragmenta

tion, with differences in the intensity of peaks up to 10%, is given for parkeol

found in Shea fat (fat from the seed of an African plant11). On the basis of this

as well as the GC-indices, the component 20 was identified as parkeol.
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Trfteroene and aliphatic ateo-
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Fig. 4. Gas chromatogram of triterpene and aliphatic alcohols in pumpkin seed oil: 1. Unidenti

fied; 2. Alcohol?; 3. Alcohol; 4. рйт.-я-ОвНзтОН; 5. Unidentified; 6. Phytol; 7. Uni

dentified; 8. Unidentified; 9. Unidentified; 10. Unidentified; 11. рпт.-и-СгоНмОН ;

12. Lactone; 13. рпт.-я-СггШбОН ; 14. prim.-n-C24H490H; 15. рпт.-я-С2,Н5зОН;

16. prim.-n-C28H570H; 17. Butyrospermol ; 18. Obtusifoliol; 19. Unidentified; 20.

Parkeol; 21. ß-Amyrine; 22. Cycloartenol; 23. Unidentified; 24. Lupeol; 25. Unidentified;

26. 24-methy1-9(11), 24 (28)-lanostadiene-3ß-ol ; 27. Unidentified.

The mass spectrum of component 26 and its TMS-derivative are given

in Figs 5 and 6. They are identical with the mass spectrum of 24-methy1-9(1 1),

(28)-lanostadiene-3ß-ol which was found in a kind of fungi17. Consequently peak

26 represents 24-methyl-9( 1 l),24(28)-lanostadiene-3ß-ol, which has not been

found in vegetable oils up to now.

 

Fig. 5. Mass spectrum of 24-methyl-9(l l),24(28)-lanostadine-3ß-ol
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Fig. 6. Mass spectrum (TMS derivative) of 24-methyl-9(l 1), 24(28)-lanostadiene-3ß-ol

Triterpene alcohols of soybean oil

In the case of soybean oil the triterpene alcohol fraction and the 4-methyl-

sterol fraction were not separated. Figure 7 shows their gas chromatogram obtained

on the capillary column (40 m). The identification of components was done by

comparison of GC-indices and mass spectra with references and literature data

 

Fig. 7. Gas chromatogram of alcohols in soybean oil: 1. рпт.-и-СиНгэОН; 2. prim.-n-CisHsi

OH; 3. Hexahydrofarnesylacetone; 4. prim.-и-ОвНззОН; 5. prim.-n-Ci-FbsOH;

6. C18H35OH (unsaturated); 7. prim.-n-CisH370H; 8. Phytol; 9. „Geranyl-geraniol";

10. prim.-n-C,0H4iOH; LI. Lactone; 12. рпт.-л-СггН-^ОН; 13. ргйп.-л-СгзШтОН;

14. prim.-n-C2.1H.HiOH; 15. рпт.-л-С2вН5зОН; 16. рпт.-л-СгвШтОН; 17. Uniden

tified; 18. Obtusifoliol ; 19. Unidentified ; 20. Unidentified; 21. Unidentified; 22. Grammi-

sterol; 24. ß-Amyrine; 25. a-Amyrine; 26. Cycloartenol ; 27. Unidentified; 28. Unidenti

fied; 28. Unidentified; 29. Unidentified ; 30. Citrostadienole ; 31. Lupeol; 32. Unidentified

Itoh et al.'10 have identified in soybean oil ß-amyrine, cycloartenol, 24-methyl-

enecycloartanol, and cyclobranol. The last two compounds could not be identified

in our work probably because of the large quantity of citrostadienol. This shows
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that the separation of the triterpene alcohol fraction from the 4-methylsterol fraction

is unavoidable for more detailed analysis. Peak 25 is a-amyrine which has not

been identified by Itoh et al.20.

DISCUSSION

Cycloartenol represents one of the main components of the triterpene alcohol

fraction of rapeseed, sunflower, olive, pumpkin seed, and soybean oils. ß-Amyrine

is also found in these oils but it is among the main triterpene alcohol components

only in pumpkin seed and soybean oils. 24-Methylenecycloartanol represents one

of the main triterpene alcohols in rapeseed, sunflower, and olive oils. It was not

found in soybean and pumpkin seed oils.

The obtained results show that the composition of the triterpene alcohol

fraction could be used for identification of vegetable oils. In the case of olive oil,

this fraction consists practically of 24-methylenecycloartanol. Lanosterol was iden

tified only in this oil. The triterpene alcohol fraction of sunflower oil, whose

composition was similar to olive oil, consistedpractically of cycloartenol and 24-meth

ylenecycloartanol. Main triterpene alcohols of the pumpkin seed oil were cyclo

artenol and ß-amyrine. Only in this oil 24(28)-lanostadiene-3ß-ol and parkeol were

found. The triterpene alcohol fraction of rapeseed oil consisted practically of

cycloartenol and 24-methylenecycloartanol but it differs from sunflower oil in

containing 8-lanosten-3ß-ol and a-amyrine.

The characteristic of the soybean oil was that its triterpene alcohol fraction

consisted practically of similar amounts of a-amyrine, ß-amyrine and cycloartenol.

Acknowledgement. This work was supported by the Republican Association of Science of SR

Serbia.

извод

ТРИТЕРПЕНСКИ АЛКОХОЛИ НЕКИХ БИЛэНИХ УЛ>А

МИЛАН БАСТИ-R, Л>УБИЦА БАСТИЕ и JOBAH А. ТОВАНОВИЪ

Технолошко-мешалуршки факулшеш универзишеша у Eeoïpagy и 1у\ослсченски инсшишуш

за шехнолощу меса, Београд

Неосапун>иви део бшьних ул>а подел>ен je на фракщц'у тритерпенских алкохола и 4

друге cbpaKunje хроматографи)ом на танком cnojy1,2. Ул>а сунцокрета, репице, бундевске

коштице, маслине и coje анализиране су гасном хроматографи>ом и комбинациям гасна

хроматографов — масена спектрометри)а. Поред веК познатих тритерпенских алкохола

наг)ене су 4 компоненте Koje до сада нису биле идентификоване у фракции тритерпенских

алкохола бшьних ул>а: 8-ланостен-3{}-ол (у ул>у репице), ланостерол (у ул>у маслине),

паркеол и 24-метил-9(1 1),24(28)-ланостадиен-ЗР-ол (у ул>у бундевске коштице).

(Примл»ено 10. октобра 1979)
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The Coulson — Longuet-Higgins formula for the re-electron charge qT of

the atom r of a conjugated hydrocarbon is decomposed into various terms, showing

the dependence of qt on different topological factors. The dominant contribution to

qT comes from the effect of odd-membered cycles. Seven rules about ?r are formulated.

The first important result about the dependence of тс-electron charge distri

bution on molecular topology is the famous discovery of Coulson and Rushbrooke1

that in alternant conjugated hydrocarbons the charge distribution is uniform (i.e .

qr = 0 for all r). Coulson and Longuet-Higgins2 derived the integral expression

which relates the 7t-electron charge qT of the atom r with the characteristic poly

nomials of the molecular graph G and its subgraph Gr. Although eq. (1) provided

a basis for the topological analysis of the charge distribution in non-alternant

hydrocarbons, only a few partial results have been obtained so far along these

lines3-4. In the present paper we offer an expansion technique, which will enable

the decomposition of the right-hand side of eq. (1) into a number of relatively

simple topological functions. Thus we will get a certain insight into the rather

complicated relations between qT and molecular structure and be able to formulate

some general topological rules.

The notation and terminology in the present paper is the same as in ref. 5

and therefore will not be introduced here once again. In addition, Gr will denote

the subgraph obtained by deletion of the vertex r from G. We shall use the follow

ing abbreviated notation for a frequently occurring type of integrals

?r = <P(Gr, ix)IP(G, :*)> (1>

+ 00
 

— CO

THE EXPANSION TECHNIQUE

Let us first define a polynomial [x(G, r) as

ix (G, t) = y.(G, t, x) = a(G) - 2 t Jjx (G—C„)+

a

+ 4 t*X a (G- Ca- Сь)- 8 is Ca-Cb-Ce)+ ...
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where the parameter t is a real number. The above formula should be compared

with eq. (3) of ref. 5. It is easily seen that ¡¿(G, 0) = a(G) and (x(G, 1) = P(G).The

polynomial fi(G, r) has numerous interesting properties; these are discussed else

where8.

We now introduce an auxiliary "charge-like" quantity qT(t) as

ir(r) = <n(Gr, t, ix)ly.(G, t, ix)}.

It is evident that qT(\) = qT-

The function qT{t) can be expanded in a Maclaurin series which is conver

gent for |f| < 1. An elementary but tedious calculation yields then

fr« = fr(0) + r Z 71(а) + £22гг(а) +

a a

+ t2 £¡T3 (a,b) + higher powers of t (2 a)

i.e.

qr = qr (0) + 27"i (a) + £ T2 (a)+% Ts(a, b) + higher order terms (2 b)

a a a<b

where t = у/ - 1 and qr{0) = - í <[Gr]/[G]>

Г1(а) = 2 ,• -i r. ,-i /[Gr][0-CJ-[01[Gr-CJ\

\ [G]2 /

Г2(а) = 4 С i-i/ t°-C^ . [адО-С.-WKfr-gj_\

\ [G] [G]« /

and

r3 (а, i)= - 4 ,- 1 с. I - 1 ct , {/[вгПО-Cr-Ql-[GH^-C-C] \ _

_2 /[G- Ca] [GrjfG-ai-tGliGr-Cft]

\ [G] [G]«

From the expansion (2) it follows that:

(a) qT(0) is the effect of acyclic structural factors on qr;

(b) Ti(a) is the first order effect of the cycle Ca;

(c) 7г(а) is the second order effect of Сау

(d) Тз(а,Ь) is the first order effect of the pair of cycles Ca and Сь-

The higher order terms include the higher order effects of a single cycle

and of pairs of cycles as well as the effects of triplets, quartets, etc. of cycles.The

corresponding mathematical expressions are rather complicated, but can be deduced

without difficulty.
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SELECTION RULES

Many of the integrals needed in the expansion (2) are equal to zero.This

follows from the fact that </(*)> = 0 whenever/(x) is an odd function (i.e./(— x) =

~f{x) ). According to the definition given in ref. 5, [G] is an even (odd) function

if the number of the vertices of the graph G is even (odd). This immediately yields

the following "selection rules".

Rule 1. 7r(0) = 0. Acyclic structural details in the conjugated molecule have

no effect on qT.

Rule 2. Ti(a) = 0 whenever \Ca\ is even. Even membered cycles have no

first order effect on qT.

Rule 3. Tz(a) = 0. The second order effect of any cycle on qr is zero.

Rule 4. Тз(а,Ь) = 0 whenever Ca and Сь are cycles of equal partiy.

Therefore, eq. (2 b) is now considerably simplified :

odd opposite

qr=^Ti (a)+ 2 Г3 (o, è) + higher order terms (3)

a a<b

EFFECT OF CYCLES ON qr

According to eq. (3), the main contributions to qT come from the first order

terms T\. Therefore we have the approximate topological formula for тг-electron

charge distribution

odd

qr=Z{Tn(a)-Tl2{a)} (4)

a

with

7n=2 x-ici-i <\Gr}[G-C]/[G]*y

and

Г12=2 i-ici-i <[Gr-C]/[G]>.

For С being an odd-membered cycle, the functions [Gr— C]/[G] and [Gr] [G — C] /[G]2

are non-negative for all real values of the variable x. Hence, j'ici+1 Tn > 0 and

Tl2 > 0.

Rule 5. The (first order) effect of an odd- membered cycle on qr can be de

composed into two parts with opposite signs: Тц and Г12. Either Гц increases

and T12 decreases the u-electron charge or vice versa.

Rule 6. (a) If \C\ = 1 (mod 4), then Гц decreases and Г12 increases the

я-electron charge on the atom r.

(b) If \C\ = 3 (mod 4), then Гц increases and Г12 decreases the

тг-electron charge on the atom r.

If the vertex r belongs to the cycle C, then [GT— C] = 0 and consequently

T\2 = 0. Thus we obtain an important special case of Rule 6.

3
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Rule 7. Let the atom r belong to the cycle C.

(a) If \C\ = 1 (mod 4), then the cycle С induces a negative charge

on the atom r.

(b) If |C| = 3 (mod 4), then the cycle С induces a positive charge

on the atom r.

Using eq. (4) it is possible to quantitatively determine the effect of even-

cycle of a conjugated molecule on the 7t-electron charge distribution. Numerical

investigations in this direction are in progress.

извод

О ЗАВИСНОСТИ РАСПОДЕЛЕ jt-ЕЛЕКТРОНСКОГ HABOJA ОД

МОЛЕКУЛСКЕ ТОПОЛОГЩЕ

ИВАН ГУТМАН

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Крагууевцу

Coulson—Longuet-Higgins-ова формула за 7г-електронски набо; qT атома г у )"едном

кон)'угованом упьоводонику разложена je на изразе Kojn noKaeyjy како qr завися од раз-

личних тополошких фактора. Доминантой допринос набору потиче од yraiiaja непарних

прстенова. Формулисано je седам правила о gr.

(Прилиьено 3. септембра 1979)
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By condensing bis-2-chloroethyl acetal and sodium tetrasulfide, or sodium

polysulfide with a nominal sulfur-content of 2.5, polysulfide polymers of high mole

cular weight are obtained. The desulfurized tetrasulfide polymer or polysulfide

polymer with a nominal sulfur-content 2.5 can be depolymerized by sodium hydro-

sulfide in the presence of sodium sulfite or sodium dithionite in an alkali medium.

The products are liquid polymers with terminal thiol groups. Polymers of molecular

weights of 1000 to 2500 are obtained when 0.5-0.15 mol of NaHS and 1.0 mol

of NaiSOs per segment of polymer and 2.6 mol of sodium hydroxide per

mole of dithionite, polymers with terminal thiol groups of 1000— 2000 molecular

weight are produced. The optimum amounts ofsodium hydroxide are between 1 .8 and

3.0 mol per mole of dithionite.

The method of obtaining polysulfide polymer of high molecular weight with

bis-2-chloroethyl acetal has been described in three patents1-2. In analogy with the

synthesis of other polysulfide polymers, acetal was added to a solution of sodium

tetrasulfide in the presence of magnesium hydroxide as dispersing agent. The author

states that heating at the boiling temperature in the presence of an antioxidant

(e.g. phenyl-2-naphthylamine) for thirty hours was required. The mechanical pro

perties of the rubber obtained by vulcanization of the polymer according to the au

thor's direction showed good elastic qualities and was resistant to mineral oils and

organic solvents.

During the investigation of the depolymerization of polysulfide polymers by

sodium hydrosulfide and sodium sulfite3,5 or sodium dithionite in the presence of

sodium hydroxide4-5 we have found how the degree of depolymerization depends

on the concentration of the above nucleophilic substances, on the basicity of the

medium, on the temperature, and on the reaction time. All these investigations

were carried out with polymers obtained with bis-2-chloroethyl formal or ether.

The object of this study was to investigate the possibility of depolymeriza

tion of polysulfide polymers of high molecular weight obtained with bis-2-chloro-

ethyl acetal. The experiments were aimed at establishing the correlation between

the action of the above nucleophilic reagents on two structurally analogous polysul

fide polymers, one obtained with formal and the other from acetal.

EXPERIMENTAL

Synthesis of bis-2-chlroethyl acetal

Bis-2-chloroethyI acetal was obtained from acetaldehyde and 2-chloroethanol6 in the

presence of calcium chloride as the catalyst. Ina 500 ml four-necked round-bottomed flask equipped

with a dropping funnel, a reflux condenser, a thermometer and a stirrer were placed 133.7 ml

3* 631
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(2 mol) 2-chloroethanol and 22.4 g (0.2 mol) anhydrous calcium chloride. Then 55.8 ml (1 mol)

acetaldehyde was added drop by drop, with vigorous stirring. The reaction is exotherimc and

the temperature rises to 50°. When all acetaldehyde has been added the contents were allowed

to stand in the round-bottomed flask for 24 hours. During this time two layers separated. The

upper layer was distilled in a vacuum. The fraction distilled under pressure of 2.26 kPa at 1 06 —

108° was bis-2-chloroethyl acetal. The yield was 61%.

Preparation of sodium polysulfide solutions

Sodium polysulfide solutions were obtained by heating sulfur with a 50% solution of sodium

hydroxide. For preparing one litre of 2M solution of Xa2S ¡ 320 g of sulfur is needed.

For preparing one litre of a 2M solution of NaîSa-s 224 g of sulfur is necessary. The solution

was prepared in a round-bottomed flask equipped with a reflux condenser. The fixed amount

of pulverized sulfur was poured into a 480 g portion of a 50% carbonate-free solution of sodium

hydroxide and thoroughly mixed. When the reaction was initiated, the contents of the flask were

heated to the boiling point and kept at this temperature for one hour. The solution was then

filtered and diluted with water up to 1000 ml.

Synthesis of disilfide polymers

The disulfide polymer was obtained by desulfurization of the tetrasulfide polymer with

a 50% solution of sodium hydroxide. The synthesis was carried out as follows: A 150 ml portion

of a freshly prepared 2M solution of sodium tetrasulfide. (0.25 x 1.1 mol) was poured into a round-

-bottomed flask with four necks, of 500 ml capcity, equipped with a mixer, a reflux condenser, a

dropping funnel and a thermometer. To this solution two drops of sulfonated ricinoleic acid and

0.80 g (0.25 x 0.08 mol) of sodium hydroxide, prevoiusly dissolved in about 5 ml of water, were

added. A solution containing 2.00 g of magnesium chloride (0.25 x 0.04 mol of MgCh • 6HjO)

in about 5 ml of water was slowly dropped through the dropping funnel and mixed into the con

tents of the flask with simultaneous heating. During this time, magnesium hydroxide, a dispersion

agent was formed. When the contents of the round-bottomed flask were heated to 75°, a mixture

composed of 45.83 g (0.25x0.98 mol) of bis-2-chloroethyl acetal and 0.74 g (0.25x0.02 mol)

of 1,2,3-trichloropropane was poured into the dropping funnel and the instillation taking about

30 minutes started. The reaction is exothermic so that heating has to be ceased during the process

of instillation. When the adding was complete, the reaction system was kept one hour at 98 — 100°

with vigorous stirring. During the reaction, a tetrasulfide polymer of a high molecular weight

was formed as a dispersion. When this dispersion had settled, the mother liquor was poured off

and the dispersion was washed in warm water several times in order to remove the inorganic salts.

The disulfide polymer was obtained by the process of desulfurization, This was performed

with the same equipment as the synthesis of the tetrasulfide polymer. The washed polymer di

spersion (about 150 ml) was heated to 75° with constant stirring, and a 25 g portion of a 50%

solution of carbonate-free sodium hydroxide (0.25 x 1.2 mol) was added. To complete the reaction,

the reaction system was kept at 90— 95° for one hour, with vigorous stirring. The so obtained

polymer contained 35.1% of sulfur, which corresponds to a disulfide polymer with a theoretical

sulfur- content of 35.6% S.

A polysulfide polymer containing 2.5 atoms of sulfur per segment of polymer was obtained

in the same way as the tetrasulfide polymer, but in the synthesis Na2Sî.5 was substituetd for

sodium tetrasulfide. The polymer was then depolymerized without previous desulfurization. The

sulfur content of the so obtained polymer was 39.8%, while the theoretical sulfur content is 40.8%.

Depolymerization of polysulfide polymers

The washed polymer dispersion (about 1 50 ml) was poured into a round-bottomed flask

with four necks, of 500 ml capacity, equipped with a mixer, a reflux condenser, a dropping funnel

and a thermometer. The dispersion was heated to 70° with vigorous stirring. The heating of the

dispersion was then interrupted and the selected amounts of the agents for the cleavage of the

-S-S- bond were added. If sodium hydrosulfide was used for this purpose its solution was first

prepared by saturating the solution of 40 g sodium hydroxide in 100 ml water with hydrogen

sulfide. After adding the needed amount of this solution, the chosen amount of solid sodium

sulfite was added to the dispersion. If depolymerization was performed with sodium dithionite
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the chosen amount of sodium hydroxide was dissolved in 20 ml of water and this solution was

added to the suspension of the disulfide polymer. Then the chosen amount of solid sodium dit-

hionite was added to the suspension. The temperature was then maintained at 80—85° for one hour.

When the depolymerization was complete, the polymer was coagulated. For this purpose,

a 20% solution of hydrochloric acid was gradually added until a pH of about 4 was reached.The

separated polymer was washed and dried under vacuum (2.5 to 4.0 kPa), with simulatneous heating

on a water bath. The molecular weights of the polymers were determined by iodometric titration

of the terminal thiol groups 7 of the polymer solution in toluene. The sulfur-content was determined

by Wurzschmitt's semimicro method, through oxidation with sodium peroxide and by determining

sulfate as barium sulfate8.

RESULTS AND DISCUSSION

Depolymerization of disulfide polymers by sodium hydrosulfide in the presence

of sodium sulfite

Investigating the reaction of disulfide polymers obtained with bis-2-chloro-

ethyl acetal and sodium hydrosulfide, we found that it was possible to obtain, in

the presence of sodium sulfite, liquid polymers with terminal thiol groups.

These polymers had defined average molecular weights decreasing with the incre

ase in the amount of sodium hydrosulfide used per segment of polymer (Table I,

experiments 1 to 4 and 5 to 8).

TABLE I. Dependence of average molecular weight of depolymerized disulfide polymer (-R-S2-R-)

on the amount of sodium hydrosulfide used at 85°, for 1 hr.

NaaSOu NaHS Average Molecular

No. Mole/ Mole/ NajSOa : NaHS Weight

segment segment Sample

polymer polymer I II

1 1.0 0.15 1.0 : 0.15 2680 2550

2 1.0 0.25 1.0 : 0.25 1760 1600

3 1.0 0.475 1.0 : 0.475 1020 1040

4 1.0 0.50 1.0 : 0.50 1290 1110

5 0.50 0.05 1.0 : 0.10 5450 4850

6 0.50 0.15 1.0 : 0.30 4340 3640

7 0.50 125 1.0 : 0.50 1760 2000

8 0.50 0.50 1.0 : 1.00 1420 1300

The splitting of the -S-S- bond by sodium hydrosulfide was produced by

the following reaction:

-R-S-S-R + NaHS + Na2S03 -RSH + -RSNa + Na2S203.

In accordance with this equation, the depolymerization of disulfide polymers re

quires one mole of sodium sulfite per mole of the sodium hydrosulfide used. If

smaller amounts of sodium sulfite, e.g. 0. 15 mol per segment of polymers is taken

(Table II, exper. 1 ) the products, after the addition of acid, are not liquid polymers

but rubbers.
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TABLE II. Dependence of average molecular weight of depolymerized disulfide polymer (-R-Sa-R-)

on the amount of sodittm sulfite used, at 85°, for 1 hr

No. NasSOs NaHS Na2S03 : NaHS Average Molecular

Mole/ Mole/ Weight

segment segment Sample

polymer polymer I II

1 0.15 0.50 1.0 : 3.33 Rubber

2 0.25 0.50 1.0 : 2.00 7230 7660

3 0.50 0.50 1.0 : 1.00 1420 1300

4 1.00 0.50 1.0 : 0.50 1290 1110

This occurs even if 0.50 mol of NaHS per segment of polymer has been used,

although such quantity produces in the presence of 1.00 mol of ЫагБОз,

polymers of molecular weights of 1110 and 1290 (Table II, exp. 4).

This indicates that by addition of acid, the equilibrium

-R-S-S-R + NaHS zi -RSH + -R-S-S-Na

is shifted to the left in consequence of he insufficient amount of sulfite, i.e.

polymerization takes place again. The effect of decreased amounts of sodium

sulfite is diminished if larger amounts of sodium hydrosulfide are used. Thus, for

example, the degree of depolymerization is approximately the same when depo-

lymerization is carried out by 0.50 mol of NaHS per segment of polymer in the

presence of 1.0 or 0.5 mol of Na2SOs (Table II, exp's 3 and 4). Conversely, if a

small amount ofsodium hydrosulfide (e.g. 0.15 mol per segment of polymer) is

used, polymers of molecular weight of 2680 or 2550 are obtained with 1 mol of

Na2SÔ3 per segment of polymer, while with 0.50 mol of Na2SC<3 polymers of

considerably higer molecular weight (4345 or 3640) are produced. In this case the

reproduction of the synthesis is poor.

In these experiments it has been investigated whether — with the same

amount of sodium hydrosulfide and sodium sulfite — the same degree of

depolymerization was reached with disulfide polymers obtained with bis-2-

chloroethyl formal and with bis-2-chloroethyl acetal.

With 0.5 mol of NaHS and 1.0 mol of Na2S03 per segment of disulfide poly

mer, prepared from bis-2-chlorothyl formal, a polymer of molecular weight of 927

was obtained3. This value is of the same order of magnitude (about 1000) as the mo

lecular weight of polymers obtained, under the same conditions, from disulfide pol

ymers, prepared with bis-2-chloroethyl acetal (Table I, exp. 4).

Depolymerization of polymer with a nominal sulfur content of 2.5 by sodium

hydrosulfide in the presence of sodium sulfite

From Table III it will be seen that polymer containing 2.5 atoms of sulfur

per segment of polymer can be depolymerized so that polymers of low molecular

weight with terminal thiol groups are produced. In this case desulfurization and

depolymerization are performed simultaneously.

The sulfur content of polymers obtained with 1.0 mol of Na2SOs and 0.75

mol of NaHS per segment (Table III, exp. 3) amounted to 38.7%. With polymers

obtained by using 0.50 mol of Na2S03 and 0.50 mol of NaHS (exp. 5) it was 40.10%.
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TABLE III. Dependence of average molecular weight of depolymerized polysulfide polymer

(-R-S2.5-R-) on the amount of sodium hydrosulfide and sodium sulfite used, at S5",for 1 Ar

Na2SC>3 NaHS Average Molecular

No. Mole/ Mole/ Na2S03 : NaHS Weight

segment segment Sample

polymer polymer I II

1 1.0 0.25 1.0:0.25 2480 2580

2 1.0 0.50 1.0 : 0.50 2190 2060

3 1.0 0.75 1.0 : 0.75 1410 1450

4 0.25 0.50 1.0 : 2.0 6730 6990

5 0.50 0.50 1.0 : 1.0 5550 5890

6 1.0 0.50 1.0 : 0.5 2190 2060

From the fact that the theoretical sulfur content in disulfide polymer is 35.6% while

it is higher in polymers with a nominal sulfur content of 2.5 (it amounts to 40.1 %)

it follows that in the first case partial desulfurization occurred, while in the second

case the desulfurization was very poor.

In these experiments it was again observed that the molecular weight of the

depolymerized product decreases if larger amounts of sodium hydrosulfide (Table

III, exp's 1 to 3) or sodium sulfite (exp's 4 to 6) are used. When polymers with 2.5

atoms of sulfur per segment are depolymerized, polymers of higher molecular

weight are obtained than that yielded by the depolymerization of disulfide polymers

with the same amounts of sodium hydrosulfide and sodium sulfite. For example,

when 0.5 mol of sodium hydrosulfide and 1.0 mol of sodium sulfite are used, poly

mers containing 2.5 atoms of sulfur per segment give a product of molecular

weight of about 2000. The molecular weight ofthe product obtained from a disulfide

polymer is about 1200.

Depolymerization by sodium dithionite in the presence of sodium hydroxide

Depolymerization by sodium dithionite is probably more complex than snown

by the following equation:

-R-S-S-R + Na2S204 + 2NaOH -> 2-RSH + 2Na2S03.

In accordance with this reaction the chief factors that influence the depolymeriza

tion are the quantities of dithionite and sodium hydroxide used.

In the first series of experiments the amount of sodium dithionite used per

segment of polymer was altered. The amount of sodium hydroxide taken per mole

of sodium dithionite was constant. The results in Table IV show that depolymer

ization comes about under such conditions and polymers with terminal thiol

groups are produced. Their molecular weights decrease when the amount of sodium

dithionite per segment of polymer is increased. When the values of the molecular

weights of such polymers are compared with the molecular weights of disulfide

polymers obtained, under the same conditions, from bis-2-chloroethyl formal

(4, Table III), the former appear to be higher; e. g. with 0.310 mol of Na2S2C>4
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TABLE IV. Effect of sodium dithionite on depolymerization efficiency of polysulfisde polymers.

at 85°, for I hr

Na2S2Ûj NaOH Average Molecular

No. Mole/ Mole/ Weight

segment mole ЫагвгОа Sample

polymer I II

Type of Polymer -R-Sz-R-

1 0.155 2.6 R u b b e r

: 0.233 2.6 5250 5550

3 0.310 2.6 2640 2780

4 0.388 2.6 1435 1520

5 0.540 2.6 1120 1090

Type of Polymer -R-S2.5-R-

6 0.310 2.6 3250 3225

7 0.380 2.6 2540 2600

per segment of polymer, the molecular weight of about 2700 is obtained for acetal

polymers (Table IV, exp. 3) and about 1000 for formal polymers.

As regards the effect of sodium hydroxide (Table V), the amounts of sodium

hydroxide between 1.8 and 3.0 mol per mole of dithionite were found to be the

optimum ones. With a quantity lower than 1.8 mol, a portion of the obtained

polymer was unsoluble in toluene owing to the high value of its molecular weight.

TABLE V. Effect of sodium hydroxide on depolymerization efficiency of disulfide polymer (-R-So-R-)

with sodium dithionite, at 85% /or I hr

No.

I

:

3

4

5

6

7

NaäSaOj

Mole/

segment

polymer

0.310

0.310

0.310

0.310

0.310

0.310

0.310

NaOH

Mole/

mole

NaaS204

1.0

1.5

1.8

2.0

2.6

3.5

4.0

Average Molecular

Weight

Sample

I II

Rubber

2220

2210

1550

2640

2540

Rubber

3030

2130

1550

2780

3250

Hence, for the molecular weights no reproductive results were obtained. This

also occurred when a higher ratio than 3.0 mol of sodium hydroxide per mole

of dithionite was used. With 1 .0 or 4.0 mol of sodium hydroxide per mole of dithio

nite, rubbers were produced. The same results were reached with formal disulfide

polymers (4, Table IV).
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The depolymerization by sodium dithionite of polymers containing 2.5

atoms of sulfur per segment, yielded polymers of higher molecular weights (Table

IV, exp's 6, 7) than the depolymerization of disulfide polymers (Table IV, exp's

3, 4) performed under the same conditions.

The yield of polymers of average molecular weight 1200-1400, obtained

r by both methods of depolymerization amounts to 66%. The yield of polymers

of higher molecular weight is higher, for example, for Mn к 2700 is about 73%.

This increase of yield can be explained by the fact that such polymers contain

few water-soluble polymers (monomer, dimer and trimer).

The liquid polysulfide polymers consisting of segments of ethyl-2-dithioethyl

acetal are similar in consistency, color and odor, to the corresponding polysulfide

polymers obtained from bis-2-chloroethyl formal. With epoxy resins, condensation

products are obtained in a similar way as with formal disulfide polymers. During

a storage period of three months, there is no change in the molecular weight of

the polymers.

извод

РАСКИДАгЬЕ ДИСУЛФИДНИХ ВЕЗА У ПОЛИСУЛФИДНИМ ПОЛИМЕРИМА

ДОБРПЕНИМ CA БИС-2-ХЛОРЕТИЛ АЦЕТАЛОМ

СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛэЕВИЪ, Л.УБИША СТАШИЪ, ВЛАДИМИР J. РЕКАЛИЪ

и MHPJAHA Е. ТЕНЦ-ПОПОВИЪ

Техно.юшко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду и Пнсшишуш за xeMujy,

Шехнологи)у и меша.гурги]у , Београд

Кондензован>ем бис-2-хлоретил ацетала и натр^ум-тетрасулфида или натри) ум-поли-

сулфида са номиналним садржа)ем сумпора 2,5 доби)а)у се полисулфидни полимери велнке

молекулске тежине. Овако доби)ен тетрасулфидни полимер може се десулфураци)ом помоЬу

50%-ног натри)ум-хидроксида претворите у дисулфидни. Тако припремл»ен дисулфидни

полимер или полисулфидни полимер са номиналним садржа)ем сумпора 2,5 могу се деполи-

меризовати натри)ум-хидроген-сулфидом у присуству натриj ум-сулфита или натри)ум-дити-

онитом у алкално) средний. Као производи реакци)е floönjajy се течни полимери ко)и садрже

тиолне трупе на KpajCBHMB молекула. Полимери молекулске тежине 1000 — 2500 floönjajy се

при деполимеризации са 0,5 0,15 мола NaHS и 1,0 мола ЫагЭОз по сегменту полимера.

При употреби 0,540-0,233 мола натри)ум-дитионита по сегменту полимера и 2,6 мола на

три)ум-хидроксида по молу дитнонита доби)а)у се полимери молекулске тежине 1000 2000.

Оптимална количина натри)ум-хидроксида износи 1,8 до 3,0 мола по молу дитионита.

(Примл,ено 10. септембра 1979)
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АДИЦИОНА ТЕДШЬЕН>А АЛУМИНЩУМ-ХЛОРИДА CA

ТРИМЕТИЛ- И ТРИФЕНИЛ-ФОСФИН-ОКСИДОМ

СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛ>ЕВИЪ и ДЕТАН Д. ПОЛЕТИ

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494,

11001 Београд и Инсшишуш за хеми)у,шехнологи]у и мешалурги]у, Београд

(Пришьено П.октобра 1979)

У цшъу проучаван>е )един>ен>а са А1-0-Р скелетом синтетизована су нека

нова адициона jeflHibeiba А1С1з са (СНз)зРО и (СвН5)РО: С1зА1 • ОР(СН3)з,

(СНз)3РО А1С1з 0(С2Н5)2, ClsAl 60Р(СНз)з, С1зА1 20Р(СвШ)з. Испитивана

je MoryhHOCT синтезе у различитим органским растварачима. ИЦ спектри

адуката детал>но су дискутовани.

У нашем претходном раду1 дати су основни подаци о киселим особинама

(у Луисовом смислу) алумини)ум-хлорида и базним особинама терщфрних

фосфин-оксида.

Наш интерес за )едшьен>а чи)и je скелет саставл>ен од наизменично по-

везаних атома Al, О и Р навео нас je да покушамо синтезу адиционих (едюьевъа

опште формуле R3POAICI3. 1едино до сада описано (едивьенье овог типа je

(СвН5)зРОА1С1з2-4. Различите тачке топл>евьа овог )едшьен>а, на Koje се на-

илазе код неких аутора, захтевале су да се понови и н>егова синтеза.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Због хигроскопности реактаната и продуката све onepaiwje су извожена у атмосфери

сувог азота.

Алумини)ум-хлорид je пречишЬаван сублиматом у стаклено) апаратури описано)

у литератури5. Комершцални триметил-фосфин-оксид (Riedel de Наёп) пречишЬаван je

вакуум сублимаци)ом (т.т. 139°). Трифенил-фосфин-оксид (Fluka) сушен je пре употребе

неколико часова на 120—130° (т.т. 156°). ИЦ спектри фосфин-оксида слажу се са спектрнма

из литературе6.

Сви растварачи брижл>иво су осушени crajaibeM изнад на)ефикасни)их средстава

за сушен>е7.
Синтеза С1зА1 • OP(CeHs)3. ÍIoKyuiaj синтезе овог )един>е>ьа методом Van der Veer-a

и Jellinek-a-1 (у PSCb као растварачу) нису дали очекиване резултате. Стога je )едшье!ье

гинтетизовано на следеЬи начин:

Смеша А1С13 и (CeHs)3PO (у стехиометри}ском односу) 3arpejana je до 100°. После

<лаг)ен>а доби)ена je аморфна, стакласта маса, код Koje je на основу ИЦ спектра утвр^ено

рормираше А1-0-Р везе .Сирови продукт je третиран угл,ен-дисулфидом, (30 ml на 3,55 g

|един>ен.а), уз интензивно мешан>е и благо загреван>е у току 2 h. После филтриран»а кроз

л^клени филтар (64) и испираньа са CS г доби)ено je 2,55 g белих кристала (принос 72%),

г.т. 167-169° (према литератури 167 — 169 я, 157° *•<).

Синтеза С1зА1 • 20Р(СвН5)з. Помешани су етарскн раствори А1С1з и (СвНб)зРО уз

ако мешан.е (0,17 g А1С13 у 10 ml етра; 0,71 g (СвШ)зРО у 50 ml етра; молски однос 1 :2).

:1астали талог je профилтриран кроз стаклени филтар и добщено je 0,55 g белих кристала

принос 62%), т.т. 176-178°.

На сличай начин }един,ен.е je доби}ено из бензола. Раствор (CeHsbPO у бензолу

2,30 g у 20 ml) лагано je докапаван у cycneH3iijy А1С1з у бензолу (0,55 g А1С1з у 50 ml),

^еакциона смеша je интензивно мешана (1/2 h) и рефлуксована (1 h) да бн ce peaKUiija за-

зршила. После филтрнран>а floönjeHo je 2,36 g (83 %) белих кристала, т.т. 177 — 179°.

Ово jeflHH>efte се добро раствара у THF, (могуЬа je и синтеза у овом растварачу, али

е онда т.т. развучена), из кога се таложи додатком петролетра.

639
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Синтеза С1зА1 ■ ОР(СНз). Загревааем (95-100°) смеше AlCls и (СНз)зРО у стехио-

метри)Ском односу, доби)а се jeflinbetbe т.т. 159—162°. Применено je да у неким случа)евима

peaKUnja започин>е ако се смеша трл>а стакленим штапикем.

Ово )едтьен>е Moryhe je добити и мешан>ем бензолског раствора (СНз)зРО и суспен-

3nje AlCb у истом растварачу. У току додаван>а долази до растваран>а AICI3, jep je (СНз)э

POAICI3 растворан у бензолу. Не сме се додати веКа количина (СНз)зРО од стехиометр^ске.

Остатак после уклан>ан>а растварача вакуум дестилаци)ом маке je чист (нижа т.т.) од )еди-

н>ен>а floönjeHor на претходни начин. Додатком петролетра у бензолски раствор С1зА1 ■ ОР

(СНз)з Hatrraje бели талог формуле (С1)ш ■ ОР(СНз)з5 где je от < 1.

СинШеза (СНз)зРО ■ А1С13 ■ 0(С2Н5)2. Синтезом у етру (1,24 g (СНз)зРО у 200 ml

етра и 1,00 g AICI3 у 80 ml етра; вишак (СНз)зРО) наста; е бели талог Kojn je профилтриран

и испран са мало етра. Доб^ено je 1,91 g )един.ен>а (принос 85%), Koje je стабилно до око

150°. На вишим температурама се топи OTnyiirrajyhH етар и прелазеНи у СЬАЮР(СНз)з.

Синтеза С1зА1 ■ 6 ОР(СНз)з. Додатком раствора (СНз)зРО у бензолу у cycneH3Hjy

А1С1з у бензолу (0,10 g AlCb у 20 ml CoHe; 0,52 g (СНз)зРО у 80 ml CeHe; молски однос

1 :7,5) доби)а се бели талог. Да би се реакцн)а завршила смеша je jaKO мешана (1 h) и реф-

луксована (1,5 h). Тачка топл>ен>а овог {единъенъа виша je од 265°.

Анализа. За анализу }един>ен.а су растварана (суспендована) у бензолу и додаван

je метанол до настанка бистрог раствора. Затим je извршена хидролиза водом и концен-

трованом HCl (или 1 M NaOH), а органски растварачи су уклон>ени кувашем.

AnyMHHHjyM je одре1)иван комплексометри)ски по Schwarzenbach-y, а хлор je одре-

Ьиван по Volhard-y.

ИЦ спектри снимани су у нуиолу (NaCl плочице) на инструменту Perkin-Elmer 457.

Резултати квантитативне анализе дати су у табели I. Схема синтезе адиционих jeflu-

н,е1ьа А1С1з и (СНз)з РО приказана je на слици 1.

ТАБЕЛА I TABLE. Адициона jebunena AICI3 са (СН3)зРО и (СвН5)РО

Addition compounds of AlCb with (СНз)зРО and (С6Н5)эРО

1един>ен.е

Compound

Начин синтезе

Method of synthesis

Садржа) Al

Al content

Caдpжaj Cl

Cl content

Тачка

топл>ен>а

Melting

point

(%) (%) (°C)

ClsAl • OP(CeH5)3

директно + CS2

direct + CS2

6,69*

6,55

26,4*

25,8 167-169

С1зА1 ■ 2 ОР(СвН5)з

из етра

from ether

из бензола

from benzene

3,91*

3,84

15,4*

16,0 176- 178

3,70 14,8 177- 179

С1зА1 • ОР(СН3)з

директно 12,2

direct

12,0* 47,2*

45,9 159-162

160из from 11,9
(СНз)зРО ■ AlCb ■ 0(C2H5)2

45,8**

9,01*

8,85

35,2*

35,5

150-155

СНз)3РО ■ А1С13 • 0(C2Hs)s из етра

from ether

разлаг.

decomp.

ChAl • 6 ОР(СвН5)з

из бензола

from benzene

3,93*

4,21

15,5*

16,1

> 265

* TeopujcKe вредности. Theoretical values.

** Садржа) Cl нижи je због хпдролизе у току манипулацще.

The lower Cl content could be due to a partial hydrolysis on manipulation.
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РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСРЦА

Сва синтетизована )един>ен»а су беле 6oje и разлажу се у контакту са

водом. }един>ен>а Koja садрже (СбН>)зРО су ман>е хигроскопна од )едишен>а

Koja садрже (СНз)зРО.

AlClj(et) + (CH3)3PO(et) ► (CHJ £0- AlClyO (C^) ¿e)

1

topl jenje у |\

- <C2V2° + <0zVa°

melting I

i

А1С13(в) + (CH3)3P0(a) » C13A1.0P(CH3)3 (e)

o

uparavanje

evaporation

95-100

solrid o ano s

molar ratio

A1C1 (dz eusp.) + (CH ) РО(Ъг) » Cl A1'0P(CH ) (bz)
Jj ¿i 1:1 5 i i i

moleki odnoe petroletar

molar ratio petroleum ether

.1:7,5 I

C13A1'60P(CH3) 3 (С13А1)т-ОР(СН3) 3

tj. m < 1

that i e

[ai [ор(Сн3)3]6]с13
. benzol
bz - ,

benzene

dietil-etar

" diethyl ether

Слика 1 Figure

Схема синтезе адиционих )един>ен>а AlCb и (СНз)зРО

Synthesis of the addition compounds of AICI3 and (CH3)3PO

Тачка тошьиьа адукта CI3AI • ОР(СвН5)з слаже се са тачком тошьен>а

одрег)еном у раду Van der Veer-a и Jellinek-a3, (иако због недовол>ног 6poja

података нисмо успели да поновимо н»ихове резултате) и за десетак степени

je виша него у радовима других аутора2-4.

Lindner и сарадници4 синтетизовали су адукт CI3AI • ОР(СбН5)з мешан>ем

етарских раствора дихлор-фосфорил-трифенилфосфони)ум-хлорида и алу-

мини)ум-хлорида. Реакцща се одиграва према )едначини:

[(СвН5)зРР(С12)0]С1 + А1С1з -> С1зА1 ■ ОР(С6Н5)з (s) + РС1з

Настали сирови продукт пречишЬаван je растваран,ем у THF и поновним

таложен»ем петролетром. }един,ен>е [(СбН5)зРР(С1а)0]С1 требало би да се у

peai<nHjaMa са Луисовим киселинама понаша исто као и (CeHs^PO. Мег>утим,

радеЬи на исти начин као и Lindner и cap. ми смо добили 1:2 адукт. Ова

чтьеница може се об)аснити (едино раз:шчитом активношЬу ова два (едишеша.
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Алумини)ум-хлорид )'е )ако солватизован у етарском раствору, што р

потврг)ено посто)ан,ем адиционог )един,еаа С1зА1 • (КСгШЬ8- Додагаи

(СНз)зРО у овакав раствор молекул (СНз)зРО не истиску|е етар из коорл:-

национе сфере А1. Под истим условима веКи молекул (СвКОзРО првоисп.

ку)е молекул етра да би затим настао талог С1зА1 • 2 ОРССвЩз.

Реакии)а измену терци)арног фосфин-оксида и А1С1з вероватно се може

представити низом равнотежних реакци)а, при чему )е фактор ко)и одрейур

ко)е Ье )един,ен>е настати растворл>ивост (едивьеаа у одре!)еном расшрачу

Мислимо да )е исправно да се (едшьеше С1зА1 ■ 6 ОР(СНз)з форму.тише

као комплекс: [А1{ОР(СН3)з}в]С13. У прилог овакве формуле иде и чюьешю

Да )е тачка тошьен>а овог ]един,ен>а необично висока (>265°). ВеН )е познаю

)един,е|ье С1зА1 • бОРСЬ9. Сличност ковалентних радиуса хлора и метил-

трупе подржава предложене формуле, т). искл,учу)е могуКност посто)аы

стерних сметши.

Снимл>ени су ИЦ спектри свих синтетизованих )един>ен>а у области

Г0""600 « Ови се у принципу мало разлику)у од ИЦ спектара полазил
фосфин-оксида. У ИЦ спектрима адиционих )един,ен,а од нарочитог интереса

)е пик ко)и одговара асиметрично) вибрации Р-0 везе, у„(РО). При Ф°Р"

мираау координативне О - А1 везе долази до снижена реда Р-0 везе шо

проузроку)е помераае пика ка нижим фреквенодама. Ову по)аву веК су

рани)е залазили и об)асншги други аутори2^10. Наши резултати приказам

су у табели И.

ТАБЕЛА II ТАВЬЕ. Вибрациона фрекынцща фосфоры груйе

ТИе рНо$ркоту1 %тоир игегсЫщ /гедиепсу 

I- (СбН5)3Р0

^5(РО) _ Дч

(ст-1) (СП-1)

г- СШ ■ °Р(С,Н5)з 496

3- С1,АЬ 2 ОР(С(!Н513 1,5°3> П55=, 1156* 39

1162 34
*■ (СН3)зРо

6 (ап'^снл 1174

7- ^Жн^осс^, П65 9

1160 14

1120-1160

максимум на 1140 34

тах1тит а{тах1тит ас

повеЬаша елм^тпонс^' „Да Ье псщеРа»>е фреквеншф фосфорил трупе, због

Него у случа,у |. , а* ... усти"е на атомУ А1, бити ма»е у случа)у 1:2 адуката

(едшьевьа (упореди !г-™„ ' ?во п°нашан,е заиста смо нашли и код наших

Ь»а)едничко ,е, ипак ™ ,других аУтораЮ».п го т0 -е опште правило,

блнска. к> Да су померааа Vа8(РО) у 1:4, 1:2 и 1:1 адуктима веома

Спрезаше два^ «

рочХТ*6 Вишс начинГв^пТ6 вибРаЧИ)а преко атома А1 проузроку*
Рочито изражено код Ира1ьД",ТО '«азива шиРен,е пикова. Ово ,е на-

ЭУЗИМа обла« од чи^ав^Тс [^,{ОР(СНз)з}в]С1з где одговара)уЬй пик
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Изненаг)у]е мало померавъе вибрационе фреквенци|е фосфорил групе у

адуктима триметил-фосфин-оксида. Два фактора могу имати одлучу]упи утица]

на овакво понашанъе : а) способност метил групе да путем индуктивног ефекта

flenyje као донор електрона и тако сманьи утица) формираньа координативне

везе О -> Al на везу Р — О и Ь) вероватноНа да се измену О и Al не успоставл>а

права координативна веза (као што и претпоставл>а|у Lindner и сарадници4)

и да се структура ових комплекаса може представити резонантним формулама :

(СН3)зР= 0 ■ • • А1С1з «-» (СНз)зРО -> А1С1з

I II

са доминираньем формуле I.

Интересантно je да у ИЦ спектру (СНз)зРО • AlCls • 0(СгН5)г нису

могли бита запажени пикови на око 1000 и на око 770 cm-1 кощ потичу од.

симетричних и асиметричних СОС вибращф координисаног етра12 (нпр. у

С1зА1 . 0(С2Н5)2).

Да би се могло об)аснити овакво понашаае потребне су додатни инфор-

Mannje Koje може дати рендгенска кристалографи)а. Ова истраживан>а су у

току.

SUMMARY

ADDITION COMPOUNDS OF ALUMINIUM CHLORIDE WITH TRIMETHYL

AND TRIPHENYL PHOSPHINE OXIDES

SLOBODAN D. RADOSAVLJEVlC and DEJAN D. POLETI

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O.Box 494, YU-11001 Belgrade?

and Institute of Chemistry, Technology, and Metallurgy, Belgrade

In order to investigate the compounds containing the Al-O-P skeleton some new AlCU

addition compounds with (СНз)зРО and (СвНб)зРО have been synthesized: CI3AI • ОР(СНз)з>

(СНз)зРО ■ А1С1з • 0(C2H5)2, С1зА1 ■ 60Р(СН3)з, and CI3AI • 20Р(СвН5)з. The synthetic possibi

lities in various organic solvents have been studied. The IR spectra of the adducts are discussed

in some detail.

(Received 11 October 1979)
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PHASE COMPOSITION OF A THREE-COMPONENT MODEL SYSTEM

OF LOW-TEMPERATURE CARBON MONOXIDE

CONVERSION CATALYSTS THERMALLY TREATED IN AIR

PAULA PUTANOV and GIZELA LOMlC

Faculty of Technology, University of Novi Sad, YU- 21000 Novi Sad

(Received 28 September 1979)

IR-spectroscopy, X-ray diffraction, and thermal analysis of a three-com

ponent CuO-ZnO-АиОз model system of low-temperature carbon monoxide con

version catalyst obtained by alkaline precipitation of ions and submitted to thermal

treatment in air up to 700° pointed to the following: Under the given conditions only

copper(II), zinc, and aluminium oxides appear. Neither of the applied methods indi

cated any interaction of these oxides. Phase transformations take place only in

alumina: boehmite and pseudoboehmite present in the system at the temperature

lower than 300°, at higher temperatures undergo a polymorphous transformation

to 7)-alumina. Temperature increase enables the arrangement of its poorly arranged

initial structure. Copper(II) and zinc oxides appear with well arranged crystal

lattices which undergo further improvement at higher temperatures.

According to the broadly accepted interpretation of the mechanism of the

low-temperature carbon monoxide conversion, given by Boreskov4, the active com

ponent of the CuO-ZnO-A^Os catalyst is represented by elemental copper in a

highly dispersed state, obtained by the reduction of copper(II) oxide. In the most

active samples of this catalyst, X-ray diffraction analysis performed by many

authors2-5-9-10'15 proved the presence of well formed crystal lattices of copper(II)

oxide and zinc oxide, as well as highly dispersed elemental copper.

On the contrary, French authors14 have ascribed the greatest influence to

the activity and stability of this catalyst to copper in its spinel form with some of

the following metals: aluminium, chromium, manganese, iron, and cobalt, while

Mukherjee et al.1 emphasized the influence of semiconductive properties due to

p-type defective centres in the crystal lattice of copper(II) oxide.

Zinc oxide in this catalyst has been generally considered as a structural pro-

motor, as well as alumina, which prevents the growth of zinc oxide crystals by for

ming aluminates17.

Experimental data concerning the catalyst components transformation which

occur in the course of activation and ageing of the catalyst, are still not sufficient

to explain their mechanism. According to Blasiak and Kotowski3 there is no inter

action between the three main components of the catalyst; in the course of activa

tion, copper(II) oxide is reduced to copper(I) oxide and elemental copper, while

the other components remain unchanged. Other authors however have noticed the

presence of zinc alumínate17.

The divergent results obtained by investigations of this catalyst can be explain

ed by the complexity of the system, in which a great number of changes are possi

ble in the conditions of laboratory investigations and industrial work which also

4 645
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include local overheatings of the catalyst and various disturbances of the process.

The phase composition of this catalyst is also dependent on the preparation proce

dures. The nature ofcontacts between the components ofthe catalyst differs in sam

ples obtained by mixing the powders or by impregnation, or by copreciptation.

It was shown that the effect of adding of different promotors to the catalyst was

highly influenced by the preparation procedure9-10.

In order to explain the role in activation and ageing processes of several forms

of catalyst components, as well as to establish the conditions of their transforma

tions, systematic studies ofthe model system CuO-ZnO-AbOa prepared by copreci-

pitation have been undertaken. This work represents thg behaviour of this system

to thermal treatment in air, at 100-700°, which corresponds to the catalyst before

activation.

EXPERIMENTAL

The synthesis of the three-component model system was carried out by the method of

coprecipitation of basic components in the atomic ratio of Cu:Zn:Al = 60:30:10 from nitrate

solutions, with 20% sodium hydroxide, at 80— 85°, along with continuous mixing at a pH value

of 8.5. The precipitate was washed up to the negative reaction on nitrate ions and then dried

at 110° for 48 hours. Crushing was carried out in a rotational mixer for 10 hours.

Thermal treatment was carried out in a horizontal furnace produced by Heraeus, inair

atmosphere, at temperature intervals of 100— 700°, for 6 hours.

IR spectroscopic analyses were performed by a IR spectrophotometer „Unicam SP 1200"

at room temperature in the interval of 400— 4000 cm-1. Samples were pressed into KBr pellets

with a pressure of 10 t/cm2.

Analyses with X-ray diffraction were carried out on „Röntgendiffraktometer PW 1051"

with a copper anticathode and nickel filter, at 45 kV and 25 mA.

Differential thermal analyses were carried out on a „Derivatograph MOM" with automatic

thermo-regulation and a-alumina as reference substance under air atmosphere, from room tem

perature up to 900°.

RESULTS AND DISCUSSION

The comparison of IR diagrams of pure oxides with the diagrams of the

model system, presented in Fig. 1 , shows that in the samples obtained by copreci

pitation and heated to 700° in air, only copper(II) oxide, zinc oxide, and alumina

appear; there is no interaction between them. Phase transformations occur only in

alumina.
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Figure 1. IR spectra of the systems treated under air atmosphere at 110°(curve 1), 400\-)>

600 (3), and 700°(4)
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In the samples dried at 1 10° and treated at 150, 200, 250, and 300°, according

to the bands at 1040 and 720 cm-1, alumina appears in the form of pseudoboehmite.

In the samples treated at 400-700° pseudoboehmite gradually disappears at a simul

taneous appearance of yj-alumina, as it was indicated by absorption bands at

650-880 cm-1 (Fig. 1).

By X-ray diffraction analysis the boehmite and pseudoboehmite phase was

identified in the samples treated at 150, 200, 250, and 300°; in the samples treated

at temperatures higher than 300° the formation of 7]-alumina was proved. The

phase transformation of alumina has been also confirmed by thermal analysis. The

endothermic effect with a maximum at about 480° can be observed in all DTA cur

ves presented in Fig. 2.

 

260

Figure 2. DTA curves of the model system treated under air atmosphere at 200°(curve 1%

400°(2), 500°(3), and 700°(4)

The structures of boehmite and pseudoboehmite, in the samples treated at

lower temperatures, as well as y¡ -alumina formed at higher temperatures, are poorly

arranged. From X-ray diagrams it is evident that the increase of temperature of

thermal treatment affects the arrangement of the crystal lattice of 7)-alumina, as

well as those of zinc and copper(II) oxides.

The data concerning the dehydration of the system obtained by IR diagrams

and by total weight loss measurements, are presented in Fig. 1 and in Table I.

4*
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ТАВЬЕ I

—- чи. ист
Ггеа1тет оГ тос!е1 зумет (°С) ПО 150 200 250 300 400 500 600 1

ТоЫ^вЫ 1о88 ир ю 900= 15.00 13.40 10.40 8.75 6.05 3.10 2.00 1.33 И

1п 1пс 1К сНаёгатз гпе Йесгеаве оГ тгепвку оГаовогрпоп Ъзп& а! 1385, 1630

апс1 3440 ст1 утл тсгеазтв »етрепКиге оГЛепшйНеаОпешеопеврошкИ!

«1ер\У1$е йепуол-аиоп оГ Ьус1га1ес1 охУев апо! Ьус1гох1с1е8, гЬе 1о$8 оГ ЫтаЫ«

апс! гЬе 1о8з о!" Ггее \уагег ге8ресиуе1у.

АссогШпе ю 1Ье юга1 \уе18п1 1о88 скга, оогатеа" Ггот (Ье Йегаюртпи*

пс ещ-уе, ш сЬе 8атр1е8 пеагео! го 500°, 1пе НЬегаиоп оГ ЬогЬ яийсе-Ьакю

апо! сгузЫ \уагег гакез р1асе т 1\уо 8Герз. Тпе арреагапсе оГ то епиоЛегда

ейесй Го11о\уес! Ьу \уе1епг 1о88, 8иррогГ8 гЫя авзитриоп. 1п гЬе ватрЬ иШ

аг 1етрегашгез ЫвЬег 1пап 500° 1пе чещЪ* 1о88 гакев р1асе ш а аф яер;*

соигзе оГ (Ье 1пегто#гау1те1пс сигуе сопп'гтес! гЬаг <1еЬус1гапоп 15 «исседае

апй « по! еотр1е1е еуеп ш 8атр1ез ггеагес! а1 700°.

Р'гапоп, Ьеаге! го 7ПП =о1?га'пес1 ге5и1г5 "п гпе 8атр!е8 ргерагео1 Ьу соргеа-

аррсаг. СП1кг ь ии 'п а1г> оп1у соррег(Ц) ох1с!е, гтс ох^е, апс1 а!итш

Шсгеазе „Г (етрегми^г'к М 'ЬеГе '8 по "»егасгюп Ьешееп гЬет. №

о< гпе сгуаЫ 1агпсе пГ п гта1 ггеаОпепг 1еас15 оп1у го а Ьепег аггап^етеп!

а'итща ц, 1пе 8 ° 311 сотропетз. РЬаве ггапз&гтагюп оссиге оп1у ш

1ги° 1-а'ит:па ооеппиге апс! рзеисЬЬоеппше ггапвйгтагюпз зерагаге!)

ИЗВОДФАЗНИ САСТАВ ТРОКОМПОНЕНТНОГ МОДЕЛНОГ СИСТЕМА КАТАЛИЗАТОРА

-ЗА НИСКОТЕМПЕРАТУРНУ КОНВЕРЗЩУ УПЬЕНМОНОКСИДА

ВОДЕНОМ ПАРОМ

ПАУЛА ПУТАНОВ и ГИЗЕЛА ЛОМИЛ

1ехнолошки факулшеш, Универзишеш у Новом Саду, 21000 Нови Сад

СиО-2"о-АТпР°СКОПСКа' Рендгеноструктурна и дериватографска анализа трокампонеятног

моноксила „ ;:1 Моделног система катализатора за нискотемпературку конверзШУ. '

вишеие темпепГ™. ПаР-,™' алкалним таложен,ем (она и изложеног ^

««о ок"дГСЖ° У а™осФ«=Р" ваздуха, показу)у да се под датим Условша)»^
интеракшоа „3 /' цинка " «лУмини)ума. Ни (едном од поменутих метода ни)е ут V

оксида: бемитТпауд^ Д° фаЗШ,х П>аисфорлшц|цв долази само «Я"»?^

температурама тоэиг* присутнн у систему на темиературама нижим од 300 , на в

УРеЬеша крвд»*Рв,,Шу се У ^алумиюцумоксид. Повалено температуре

Добро уремном кр,^ "Урс алУМини)умоксида. Оксиди бакра(Н) и цинка 1^»

кристалном решетком ко)а се на вишим температура Дал>е >рсК'

(Примл>ено 28. сегттембра 19"'
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The conditions for coulometric titrations of thiols with electrochemically

generated lead(IV) and manganese(III) in acetic were studied. Good results were

obtained by a direct coulometric method at room temperature in the determination

of ethyl thioglycolate and thiosalicylic acid with lead(IV) acetate and in determina

tion of thiomalic acid with manganese(III) acetate. Thioglycolic acid and thiosali

cylic acid can successfully be determined with manganese(III) acetate by a coulo

metric back-titration method at room temperature, while я-heptyl mercaptan and

ethyl thioglycolate need higer temperatures. Formal redox potentials of the Pb

(IV)/Pb(II) and Mn(III)/Mn(II) systems in a 0.9 M solution of potassium acetate in

acetic acid were also determined.

The solubility of thiols in different solvents has made it possible to investi

gate the conditions for their determination in mixtures of solvents1-6. Satisfactory

results were also obtained in redox titrations of mercaptans in some nonaqueous

solvents: alcohols and hydrocarbons7, dimethylformamide8'9, pyridine8 and in

glacial acetic acid1011. After finding out the conditions for quantitative electro

chemical generation of lead(IV) acetate at lead dioxide electrode12, Agasyan and

Sirakanyan13 have also done coulometric determinations of a small number of mer

captans in acetic acid.

On the basis of our previous investigations concerning the development of

coulometric redox titration methods in glacial acetic acid14.15, this work was aimed

at finding conditions for determination of some thiols by electrochemically gener

ated lead(IV) and manganese(Ili) at a platinum electrode in glacial acetic acid.

EXPERIMENTAL

The apparatus used for coulometric titrations with biamperometric end-point detection

has already been described14. The platinum indicator electrodes are polarized by a potential differ

ence of 300 to 600 mV. For Potentiometrie end-point detection fnd for measuring the redox po

tentials of the investigated systems a Radiometer PHM 26 voltmeter was used in conjunction with

a platinum indicator electrode and mercury-mercury (I) acetate reference electrode. The current-

-potential curves of theanode were recorded by the bridge method for solutions of suitable com

positions14.

* Address for correspondence: Department of Chemistry, Faculty of Science, P. O. Box

550, YU-11001 Belgrade, Yugoslavia.
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652 РА5ТОК, УА.[ОАЫО ап<1 АХТ0МЦЕУ1С

АН (Ье сЬегшса1з изсс! \уеге оГ апа1упса1-геавеп( вгайе. ТЬе ргосес1иге$ Гог (Ье вшя!
оГ \уа(ег Ггот (Нет Ьауе Ьееп с>е5спЬес! ргсиои»1у".

ТЬе сотрозшоп оГ (Ье изес! са(Ьо1у(ез апс! апоккз Ьаз Ьееп аеПпей т [Не тогк <Иц
уп(Ь сои1оте(пс тгаиопз оГ ЬусГгагтез т асеис аас!14. ТЬе ассига(е 1еа<1 (И) сопсяишк

т 1Ье апо1у[е \уа8 аекггшпес! е1ес(говгау1те(пса11у, ап(1 (Ьа( оГ тапвапезе (II) Ьу а ими

«кЬ а зигзага зо1и(юп о{ ЕОТА.

Арргох1та(е1у 10 2 М зсЛииопз оГ (Ью1з жеге ргерагеа Ьу йиюКшв (Ье соггкрм»1к
атоитз оГ зо1и(е5 т асеис ааа, апа (Ье сопсетгаиопз жеге сЬескей Ь\- а Ыа(е ш (Ье ргвав

А зо1ийоп оГ 1еаа (IV) асегаге «аз ргерагеа Ьу а155ок'тк (Ье зо1и(е {каутШийШ
асеис аск!) ш 1Ье зо1ииоп оГ 0.9 М ро(а881ит асеине. ТЬе сопсетгапоп лаз сЬесЫ Ьу а 1№

те[пс тегЬос!1".

РгосеЛиге*

Тцгаиогк \уеге регГогтеа Ьу сЬгес! сои1оте!гу Г I) апс! а сои1оте(пс Ьаск-штюп пк-
(Ьоа (II).

1а) А йеГшие Уо1ите оГ [Ье 8о1ииоп (о Ье апа!у8е<1 18 теазигеа т(о (Ье апойе согорагтк
оГ (Ье шгаиоп \е5зе1 ЬеГоге (Ье вепегаиоп оГ (Ье ох\Л\г\п% авем 8(аг(5.

1Ь) А зо1и(юп оГ (Ье 8иЬ8(апсе (о Ье апа!у8е<1 18 аааеа (о (Ье апо1у(е аГ(ег 50 - 90°., «
(Ье песевзагу атоитз о( (Ье геавет Ьас! Ьееп вепега(еа.

Па) Сои1оте(пс Ьаск-иггаиоп а( гоот (етрегашге.

ПЬ) Сои1оте(пс Ьаск-тгаиоп а( ап е1еуа(еа (етрега(иге.

АН (Ье ргосеаигсз тспиопеа аЬсп-е Ьауе а1геас]у Ьееп аезспЬеа ш йеиЛ14.

ТЬе Гогта! геаох ро(епиа1з оГ (Ье РЬ-"'/РЬ2+ апа Мп3+/Мпг* 8у5(етз т 0.9 М КЙШЮМ
о! ртаззшт асе(а(е т асеис ааа \уеге теазигеа и81пв (Ье ГоИомппв ргосеаигез:

а) А йеПгиСе \ о1ите оГ (Ье апо!у(е сотаттк а кпсдап сопсетгаиоп оГ (Ье геоЧке^
сотропет оГ (Ье зуз(ет ипс!ег туезиВаиоп 13 роигей 1п(о а «,-Иег сотраШпеШ оГ (Ье вмто»

тк| апС1 апег (Ье 1ттсгзюп оГ (Ье е1е«гоаез т(о соггезропсПпв сотраг(теп(8, (Ье сайда

з роигеа тю (Ье пагго\уег сотраг(теп( ир (о (Ье зате 1еуе1. ТЬе омсИгеЙ Гогт «аз 8"е"К;

зрур Г/г т" атоипС8- ТЬе ро(епиа1 оГ (Ье р1аипит е1ес[пх1е ш зоЫиоп »М теазигеа а.
ьс>ега1 аеппке сопсеп(га(юп га(10з оГ (Ье сотропепК оГ (Ье гейох ра1г тУе5Мва(е<1.

ипН^г % А ^еГ'п'1е *о1ите оГ (Ье з(апс1агс1 зо!и(1оп оГ(Ье гейисЫ сотропеп( оГ(Ье ге*«1^

и! , ТГ " тса8иге'1 апс! а зо1и(юп о{ (Ье ох1а;гес: сотропеп( оГ а кпокп «О»п(гаеоп ,з асМес! (о и. АГ(ег еасЬ асМтоп (Ье Ро(епПа1 оГ (Ье р1аппит е1ес(г«1е .5 те»и(^-

аге т!»^1^^'"'.;6 Уо1итс8 «С 1Ье з(апс!агс; зо1и(1опз оГ (Ье ге(1исеа аЫ окИШ сотропеп15
™ ап<1 1Ье Р«(еп(1а1 оГ (Ье р1а(1пит е1ес(ГОае 1п зо оЬ(а(пеа зо1ииопз !з гесогс1е(1.

1»каг1[Ьт пГ^н3"1^ "а1иМ оГ Ше гс11ох Р°"п(1а1з аге ргезеп(еа 8гарЫса11у аз а 5ипс(1оп -оП«
В (ОхИРр л' со"сеп1га»°п га(1оз оГ (Ье гейох ра!г. ТЬе (п(егсер( оГ (Ыз Нпе «НЬ огАпаК а!

015Си55ЮЫ АЫЭ КЕЗЫЬТЗ

Сиггеш-рошигЫ сигиез о/ (Не апойе

тапеапе8е И]Г ЬаЙпГ ье1есГго'1е а1 а ^исЬ тоге пе8апуе Ро^ппаПЬап

ттаНоп оГ п«Г I гопи'с'°18 Гог с1еус1оР1пё Ле сои1отетс тегНоа Гог йекг-

пезеПГО асегяг^ о? |П8 т асе1'с ас{й е1еагоеепегаге<1 1еас1(ГУ) апа тапра-
' а,-СШ1е аг р1аппит е!есггос1е.
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Fig. 1. The anode current-potential curves for 0.9 M solution of potassium acetate in acetic acid'

(curve 1); and for 0.5 M lead (II) acetate (curve 2), saturated manganese (II) acetate (curve 3),

0.01 M thiomalic acid (curve 4), 0.01 M thiosalicylic acid (curve5), 0.01 M ethyl thioglycolate (cu

rve 6), 0.01 M thioglycolic acid (curve 7) and 0.01 M л-heptyl mercaptan (curve 8) in the same

electrolyte.

CDulome:ric titrations of thiols with electrochemically generated lead(IV)

acetate in acetic have shown that, of the substances tested, only thiosalicylic acid

and ethyl thioglycolate could be successfully determined. These substances under

go a fast and quantitative oxidation with titrant used in a molar ratio of 2:1

2 RSH + Pb(CH3COO)4 RSSR + Pb(CH3COO)2 + 2 CH3COOH. (1)

In the titration of ethyl thioglycolate with Potentiometrie detection of the

end-point, the changes of the platinum electrode potential are very much pro

nounced. This fact makes it possible to determine much smaller quantities of this

compound than of the thiosalicylic acid (Table I). The results on other investiga

ted compounds were about 20% higher than expected. This may be explained by

further oxidation of the formed disulphides with an excess of the reagent.

In this work we have concentrated our attention towards finding out the con

ditions for coulometric titrations of thiols with electrogenerated manganese(III)

acetate since manganese(III) has not been used before for the determination of

mercaptans in non-aqueous solutions. It was soon found that only thiomalic acid

undergoes a fast and quantitative oxidation to a disulphide by the titrant used.

This fact has made the determination of thiomalic acid possible by procedure (la)

with a Potentiometrie end-point detection. The results obtained are given in Ta

ble I.

Direct coulometric titrations of thioglycolic and thiosalicylic acids have shown

that the results are by 4 and 25% respectively lower than the theoretical ones. How-

Coulometric titrations with lead(IV) acetate

Coulometric titrations with manganese(111) acetate
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TABLE I. Results of Coulometric Titrations of Thiols in Acetic Acid With:

a) Electrogenerated Lead(IV) Acetate

Substance titrated Taken mg No. of Found % Procedure

titns.

Ethyl thioglycolate 1.473 5 101.3±0.5 la

0.737 4 101.0±0.5 la

0.295 5 100.4±0.5 la

0.147 5 100.9±0.8 la

Thiosalicylic acid 1.518 6 101.6±0.4 la

b) Electrogenerated Manganese(III) Acetate

Thiomalic acid 2.580 5 99.6-b0.3 la

0.776 5 98.6±1.3 la

1.560 5 99.4±0.4 Ha

0.648 5 98.3 ±0.9 IIa

Thioglycolic acid 1.810 3 99.2±1.3 IIa

0.864 5 98.6±1.3 IIa

0.358 5 99.2 ±0.6 IIa

Thiosalicylic acid 2.788 5 99.2±0.3 IIa

1.792 4 99.0 ±1.0 IIa

0.864 5 99.1 dz 1-1 IIa

л-Heptyl mercaptan 1.258 5 100.0^1.6 IIb

0.213 6 101.0±1.6 IIb

Ethyl thioglycolate 0.128 6 101.4± 1.2 IIb

ever, it was found that in the presence of a small excess of the reagent it takes

only a few minutes for a complete oxidation to a disulphide. Therefore it was possi

ble to determine thioglycolic and thiosalicylic acids by the coulometric back-titra-

tion method at room temperature (procedure Ha). The results obtained are given

in Table I.

Contrary to the already mentioned compounds, n-heptyl mercaptan and

ethyl thioglycolate undergo a very slow and incomplete oxidation by manganese-

(III) acetate at room temperature. Therefore, the conditions for their determination

by a coulometric back-titration method at an elevated temperature (procedure lib)

were studied. There were found the conditions for successful determination of

n-heptyl mercaptan on the basis of both one- and six-electron reactions, and ethyl

thioglycolate on the basis of the six-electron reaction (Table I).

Determination of the formal redox potential of the

Pb(IV)/Pb(II) and Mn(III)/Mn(II) systems

The formal redox potential of the Pb(IV)/Pb(II) system was determined

first. A linear depenedce of the measured potentials and the logarithm of the concen

tration ratios of the components of the redox pair was obtained by the procedu

res (b) and (c). The values obtained in this way are 1 120 — 1 130 mV. These values

are approximately by 1 1 5 mV higher than those obtained by procedure (a), but we

consider them to be more accurate because electrochemical generation of lead(IV)

acetate in acetic acid is a difficult task.
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Due to the lack of solid manganese(III) salts, the formal redox potential of

the second system was determined only by procedure (a). Generation of manganese

(III) acetate was performed in the interval where the current efficiency is 100%

and the so obtained values are shown in Fig. 2. By extrapolation it was found that

E(mV)

■940
 

Fig. 2. The dependence of the redox potential of the Mn (III)/Mn (II) system on the logarithm

of the concentration ratios of manganese (III) and manganese (II) in a 0.9 M potassium acetate in

acetic acid.

the line intercepts the ordinate at 930 mV, which is the value of the formal redox

potential. The slope of the line is 61 mV, which corresponds to an one-electron

process at the electrode.
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извод

КУЛОМЕТРЩСКЕ ТИТРАЦЩЕ ТИСЧЕДШЬЕ1ЬА ЕЛЕКТРОХЕМЩСКИ

ГЕНЕРИСАНИМ ОЛОВО(1У)-АЦЕТАТОМ И МАНГАН(Ш)-АЦЕТАТОМ

У CHPbETHOJ КИСЕЛИНИ

ТИБОР J. ПАСТОР, ВИЛИМ J. ВА1ГАНД и BOJKA В. АНТОНЩЕВИЪ

XeMujcKU инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша, Београд

Испитани су услови за кулометри)ске титраци)е тио-)един>ен>з електрохеми^ски ге-

нерисаним олово(1У)-ацетатом и манган(П1)-ацетатом у снрКетно] киселини. Директном

кулометри)ском методом на собно) температури добри су резултати добивени при одрег)иванъу

етилестра тиогликолне киселине и тиосалицилне киселине олово(1У)-ацетатом, као и тио-

)абучне киселине манган(Ш)-ацетатом. Тиогликолна и тносалицилна киселина могу се

успешно одредити манган(Ш)-ацетатом кулометри^ском ретнтрационом методом на собно)

температури, а я-хептантиол и етилестар тиогликолне киселине на повишено) температ>'ри.

Нацени су и формални редокс потенци)али система Pb(IV)/Pb(II) и Mn(III)/Mn(II) у 0,9 M

раствору кали)ум-ацетата у сирЬетно) киселини.

(Примл>ено 26. октобра 1979)
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INDICATOR FOR ANCIENT SEDIMENTS
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ESR measurements at X-band (9.5 GHz)

frequency, before and after laboratory pyro-

lysis, have been carried out on a selection

of ancient sedimentary rocks (the Gunflint

chert, the Nonesuch, the Zvonce, the Antrim,

the Irati and the Green River shales) in an

attempt to establish the maximum paleo-

temperarures to which the deposits have been

exposed during their geochemical histories.

The changes in ESR behaviour on heating

suggest mild thermal histories of the sediments

in question, except of the Gunflint chert.

*

Knowledge of geothermal histories of

ancient rocks is of geological, paleontological

and geochemical importance since this is

closely linked with our concept related to the

climates, physical and chemical features of

prehistoric continents and oceans. In the

work here reported, ESR measurements,

before and after laboratory pyrolysis, of six

ancient sedimentary rocks have been carried

out in an attempt to establish the maximum

paleotemperature reached by these deposits.

As far as we are aware, this is the first time

that such an ESR investigation has been

published for sediments of this type.

ESR measurements were performed on

finely ground powders which were transferred

to ESR quartz tubes. Spectra were recorded

at ambient temperature on a Varían Asso

ciates E-115 spectrometer, employing 100 kHz

modulation and a nominal frequency of

9.5 GHz. Theg-values and line widths (Table

I) were determined relative to a peroxylamine

disulphonate standard, having a £-value of

2.0055 ± 0.0001. The spin concentrations

(Table I) were determined by the sample

interchange method; polyscrystalline DPPH

diluted with KBr was employed as the intensity

standard. The error in the values for the

concentration of spins in the ESR lines of

the sediments, shown in chronologic sequence

in Table I, was estimated to be 50%. Samples

(0.1 - 0.2 g) were also pyrolysed to the desired

temperature for 48 hours. The ESR spectra

of the rocks studied were run both in air

and in vacuo but because there was no differ

ence in the spectra, all the data presented

here were obtained from spectra run in the

presence of air.

ESR spectra of unheated sedimentary

specimens examined were similar to the

spectrum of the Zvonce shale shown in Fig.

1. In general, the spectra consist of a single,

relatively symmetrical line devoid of any

fine structure. The ^-values and spectral

line widths of the sediments studied are

g=2.0036

 

5G

Fig. 1. ESR spectrum of the Zvonce shale.
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closely similar to those reported for petroleum

asphaltenes (2.0O27-2.0O36, Д #pp = 3-9 G)1.

Petroleum like organic matter is known to

be present in the rocks examined8 and it

seems, likely, that the ESR spectra recorded

originate from the free radicals same as those

found in petroleum asphaltenes which are

believed to be condensed, aromatic ring

structures1. Geological and geochemical consid

erations strongly suggest that the organic

materials were hardly thermally altered prior

to lithification, at the time of original sedi

mentation3-5 indicating that these free radicals

were presumably mostly produced by some

low temperature mechanism during the rela

tively short period of active metamorphism

(or earlier?). It is worth noting in passing

that it was not possible to obtain a detectable

signal for corresponding organic free radicals

(i. е. < 1011 spins per gramme was present)

on direct ESR examination of samples of

the Soudan shale (North East Minnesota,

2700 million years old) and the Fig Tree

shale (East South Africa, 3200 million years

old), though trapped electrons in silicic envi

ronment were observed.

The ESR signals of the Green River and

Irati shales become narrower on heating at

temperatures above ~200°. Pyrolysis of the

Antrim shale at temperatures above ~70°

causes a complete disappearance of the ESR

signal and a new, narrower one (2.0012, Д

Hpp = 0.8 G) appears instead. In both the

Zvonce and Nonesuch shales the ESR signals

decrease in intensity on carbonization at

temperatures above —300°. The Gunflint

chert shows no change in ESR characteristics

on laboratory pyrolysis at temperatures up

to 600°.

It is worthy of note that the narrowing

of ESR line widths simultaneous with the

decrease of ^-values were observed in the

earlier studies on kerogen in natural environ

ments8. It has been proposed that these ESR

changes are related to various paleotemperatures

of the sediments studied.

Our estimation of maximum paleotemper

atures, given in Table I, for the sediments

studied is based on the assumption that if an

ancient rock contains stable free radicals at,

say, the temperature of T during its geologi

cal history, then one would not expect, for cer

tain, changes in ESR behaviour until labora

tory pyrolysis temperatures of 2T to ЗГ are

reached.

TABLE I. ESR parameters and maximum paleotemperatures of ancient

sediments

Lithology

and

Approxi

mate age £-value

in 10« ±0.0003

years

Line Concentra

tion of spins

per gramme

Maximurr

paleotem

peratures

in °C

Region Geologic

era

width

rock unit ±0.1G

Green River

shale

Colorado,

USA

Eocene

SO 2.0036 6.5 1 X 1018 70-100

Irati Sao Paulo, Permian 260 2.0030 5.0 3x10« 70-100

shale Brasil

Antrim Michigan, Devonian 340 2.0028 3.4 1 X 10« 25-35

shale USA

Zvonce shale Serbia, Silurian

Yugoslavia 420 2.0029 4.0 4x10" 100-150

Nonesuch Michigan, Late

shale USA Precambrian 1000 2.0030 6.3 2xlOle 100-150

Gunflint Ontario, Middle

chert Canada Precambrian 1900 2.0026 2.9 3 X 1016 >200
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The paleochemistry of the Gunflint chert

presents evidence for the presence of relati

vely complex organic molecules directly asso

ciated with structurally preserved organic

remains6. Although paleontological studies

suggest that this chert has experienced a mild

thermal history (brown-to-amber colour of

the preserved organic matter, presumably,

reflects such a history), the ESR behaviour

provides a reasonable basis for believing that a

part of organic material had been exposed to

an elevated temperature and charred before

incorporation in the sediment. It is now diffi

cult to establish whether these carbonized

organic constituents are syngenetic with the

original sedimentation, and therefore of the same

age as the sediment. The fact that the ESR

spectral line width of the Gunflint chert is the

lowest of all samples investigated would indi

cate the highest degree of ordering and aroma-

tization of free radical structures in this deposit

than those in the other rocks. On the contrary,

the decrease of line widths of both the Green

River and Irati shales, on laboratory pyrolysis

described above, would suggest that such struc

tural transformations of free radical species

present in these sediments did not take place

during their geologic history. In all three ca

ses, structural rearrangements emerge in the

ESR behaviour as the exchange and dereali

zation narrowing7.

Treibs9 first demonstrated that porphyrins

exist in bituminous strata and recognized

that the preservation of porphyrins is depedent

upon mild geothermal conditions. Calculations

based on the activation energy required for

degradation of porphyrins indicate that these

chemical fossils could not have persisted longer

than about 100 years in a lithologie enviroment

to temperatures of 250°9 and, therefore, their

occurrence in an ancient sediment sets an upper

temperature limit to the enviroment during its

previous history. The presence of porphyrins

in the Nonesuch shale10, the Zvonce shale11,

the Antrim shale11, the Irati shale12 and the

Green River shale13 lends credence to the con

cept of low temperature origins of these depo-

sitsa~5. The maximum paleotemperatures esti

mated from the ESR measurements as above,

add certainly support to this concept which

offers, on the other hand, some confirmation

of the validity of the method of estimation.

The range of maximum paleotemperatures

for the Antrim shale would indicate a rather

mild thermal history for this bituminous sedi

ment that is not to be expected in view of the

age, unless the sediment had been protected

from diagenesis in some special fashion. As far

as we are aware, the present geological and geo-

chemical evidences neither refute nor confirm

such an estimation. In any case, it is apparent

from the ESR changes observed that the free

radicals in the unheated sample of the Antrim

shale have an unexpectedly low thermal acti

vation energy for removal of the unpaired elec

trons and that the new free radical centres,

originating from laboratory pyrolysis described,

seem to be scavengers for these electrons.

This question will be considered in detail

elsewhere.

Various other ESR signals were also detec

ted in certain sediments studied, some of

which are characteristic of transition metal

ions such as Mn(II), Fe(III), and VO(IV) and

some of which were assigned to trapped elec

trons in the silicic matrix. It is hoped that

further ESR studies of such paramagnetic

centres in these and other sedimentary rocks

would supply valuable informations related to

the chemical environment during the deposition-

al stage of sediments in question.
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извод

ESR ПОНАШАгЬЕ KAO МОГУЪИ ГЕОТЕРМАЛНИ

ИНДИКАТОР ЗА СТАРЕ СЕДИМЕНТЕ

ПАВЛЕ И. ПРЕМОВИЪ

Оде.ьегье за xeMujy, Фи.юзофски факулшеш, Универзишеш у Нишу,

18000 Ниш

ESR мерен>а на Х-траци (9.5 GHz) учестаности, пре и после лаборатори)ске пиролизе,

обавл>ена су на одабраним древним седи.чентима (Ганфлинт рожнацу, Нансач шкрил>ц

Звоначком шкршьцу, Антрим шкршьцу, Ирати шкршьцу и Грин Ривер шкршъцу) у по-

куша)у да се установе максималне палеотемпературе до Kojroc су наведени депозити били

изложени у току esoje геохеми^ске историке. Промене у ESR понашашу приликом загревака
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посматране су код свих седимената, изузев Ганфлинт рожнаца, и то у области температура

од 75 до 450°. Ови резултати yKaeayjy на благе термалне исторще тих седимената. Ганфлинт

рожнац се разликовао од других седимената у томе да ce ESR характеристике нису мен>але

приликом пиролизе на температурама до 600°. Заюъучено je да je део органске материке

у овом депозиту био изложен повишеним температурама (> 200°) и при том уг.ъеннсан

пре увог)ен>а у седимент.

(Примлено 17. августа 1979)
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Abstract. It is shown that the dependence

of the line witdth on the second moment is a

favourable criterion for determining the line

shape especially in the motional narrowing

region.
*

In the motional narrowing region, when

v0Tc~l (v0 resonant frequency, тс correlation

time) different line shapes appear which are

described by functions based on strict theo

ries or derived in a phenomenological way1-5. A

characteristic of each of these is that in extreme

cases they give either a Lorentzian (vot0<^1) or

a Gaussian (v0Tc^>l) line. However, in the re

gion VoTc« 1 the line is neither Lorentzian nor

Gaussian, hence the problem arises of choosing

the shape of the spectral line, since the key

parmeters of the spectrum depend on it.

Usually the ratio Mt/Mt (Mi is the fourth

moment, Mt is the second moment) is used,

which allows one to determine whether the

line shape is closer to a Lorentzian or to a Gaus

sian line. However, besides the intrinsic dif

ficulties in determining the moments of a Lo

rentzian line, the ratio of the moments does

not yield closer data on line shapes.

For this purpose other criteria, which

would overcome these difficulties, have been

considered. As will be shown in this note

the dependence of line width, W, on the second

moment, Mi, could be a very useful criterion,

especially in the motional narrowing region,

in multiphase systems.

The analyses of the dependence of line

width on the second moment was carried

out on the basis of theoretical and published

results for four essential cases:

— a linear combination of a Lorentzian

and a Gaussian line shape

- a Kubo-Tomita line shape2

— the line shape proposed by Harper and

Barnes3 (a similar function for free induction

decay was proposed by Kaufman and Bunger5)

- a Voigt line shape4.

 

Fig. 1 . Dependence of W on Mt for different

spectral shapes.

The results of calculation are shown in Figs.

1 and 2 for all four cases.

In Fig. 1 curves A, and Aa show the results

of calculation under the assumption that in

the motional narrowing region the line shape

may be described by the equation:

LI- G
1+(V/T))»

+ Ac, exp

(- ;:-.)
со

where v is the deviation from the resonant

frequency v0, Аь and Aa are the amplitudes
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of the Lorentzian and Gaussian lines at the

resonant frequency v„ (v = 0) respectively,

r¡ is the half width at half height of the Lorentz

ian component, and nr is the width parameter

of the Gaussian line. Such a from of the

function, in the time domain, was used by

McCall et al.1 in an analysis of relaxation

times Тг in polytetrafluoroethylene, where

the Lorentzian and Gaussian components

were attributed to the amorphous and crys

talline parts of the system respectively.

w
 

Fig. 2. Voigt line shape. The basic net

work is constructed according to data

from ref. 4. The solid line represents a

possible dependence of W on Мг for a

real case.

A difference in trend of the function

W = f(Aia) for different spectral shapes is

evident, so that an insight into the shape of

the spectral line is obtained directly from

the diagram. When W decreases, in the extreme

case, the line is Lorentzian and then W =

tzMzIol, Fig. 1 , (a is the truncation parameter

°Ф>1У) while when W increases and the line

becomes Gaussian, W - (8-ln2-Afa)'/" e.

For a linear combination of a Lorentzian

and a Gaussian line, Eq. (1), depending on

the rate of change of Al/Ag and t¡/ct, one may

obtain similar shapes at different positions,

Fig. 1 curves Ai, A2. Since the components

of a multiphase system, between which there

is no spin exchange, are represented by a

Lorentzian and a Gaussian line, the tempera

ture dependence of A l/A g and т)/а may be de

scribed by the usual equation for thermally

activated processes of the type: cxpÇ-E/kT).

The curves Ai, A2 were obtained using this

dependence with different Al/Ag, *)/ct and

Б values.

For a Kubo-Tomita line2 one obtains a

unique form of the function W = f(M¿), shown

in Fig. 1 . This line, in translation from a Gaus

sian to a Lorentzian line, has a maximum sec

ond moment for the given width, hence on

the basis of this it can be distinguished from

other shapes. The data on Мг and W from

which the values were calculated was taken

from calculations of Andrew and Lipkofsky7.

For the line shape proposed by Harper and

Barnes3 :

g(v) = ЛНВехр(-*Н°) (2)

where /4нв is the line amplitude at resonant

frequency (v=0), and b and n (n = 1.5-4) are

the parameters of the width and shape of the

line respectively, the dependence of W on Mz

is:

W = 2(ln2)' '• [МгПИпЩЦп)]1'*^

= к(я)Л4" (3)

where Г is the gamma function. This dependen

ce for different values of n is shown in Fig. 1.

For n>2, k(n) > (8 -1П2)1'2, hence spectral

shapes more rectangular than the Gaussian line

shape (Л*4/Л4|>3) have the function W =

= f(Ma) above the Gaussian.

The dependence of W = {(Мг) for the

convolution of a Lorentzian and Gaussian

line (the Voigt line shape) is interesting also

because from the W - Мг diagram one can

easily determine the widths and moments of

the Lorentzian and Gaussian components.

The basic network in Fig. 2- was calculated

from the Farach and Teitelbaum4 data for

а = 5, with the difference that here the line

width is given at the half height and not at

inflection points. The network for an arbitrary

a may be constructed by simulating spectra

for given a and т| by a procedure similar to

that proposed by Ramani et al.9 for the anal

ysis of Voigt lines. The moments were calcu

lated according to the convolution theorem:

M2V = Mti + AÍ2G 9.

The almost horizontal lines in the network

of Fig. 2 represent the dependence of W on

Мг at a constant Gaussian component, while

vertical ones represent the dependence at a

constant Lorentzian component. For a real

Voigt line, when both components change mo

notonously, the dependence of W on Af» has a

form similar to that shown in Fig. 2 by a solid

line. The function must not increase more ra-
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pidly than the closest Voigt function for a con

stant Lorentzian component, since in that

case, together with a simultaneous increase

in the width of the Voigt line of its Gaussian

component, a decrease would occur in the

width of the Lorentzian component.

The determination of Мг and W for the

components of a Voigt line is carried out in

such a way that on the map, from the point

(AÍ2v,Wv), parallel lines are drawn to the clos

est lines for which the width of the Gaussian or

Lorentzian component is constant up to the

interesection with the function W = f(Aia)

for pure components. The coordinates of the

interesection give corresponding parameters

for each component (,Míg,Wg) and (AÍso,Wl).

The proposed criterion for the estimation

of line shapes on the basis of the dependence of

IF on Af2 is very practical for multiphase systems

(inclusion complexes, glasses, polymers, bio

logical systems etc.) when different spectral

shapes and their combinations appear.

ИЗВОД

КРИТЕРЩУМ ЗА ОДРЕЪИВАгЬЕ ОБЛИКА ЛИНЩЕ У NMR СПЕКТРИМА

У ПОДРУЧ1У СУЖЕН>А ЛИНЩЕ УСЛЕД КРЕТАНэА

СЛОБОДАН И. МАЦУРА и ДУШАН Р. ВУЧЕЛИЪ

Инсшишуш за физичку xejuujy, Природно-машемашички факулшеш, Београд и

Инсшишуш за ойшшу и физичку хемщу — ИХТМ, Београд, Сшуденшски шрг 16

Зависност ширине jimnije од вьеног другог момента показала се врло погодном за

одрег)иваае облика лини;е нарочито у области сужен>а линще услед кретавьа. Ова) критери)ум

посебно je погодан за одрег)иван>е облика лишце у вишефазним системима где са променом

температуре долази до знатне промене и облика лини)е.

(Примлено 24. септембра 1979)
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Abstract. A procedure for spectrophoto-

metric determination of zirconium micro-

quantities with aresenazo III in 6N and 2N

HCIO4 media is presented. The method in

6N HCIO4 is one of high sensitivity, molar

absorptivity at 665 nm is 1.34 x 104 m2mol_1,

and enables the determination, of up to 1 (ig

of zironium in an aliquot or up to 0.02% Zr in

copper. Nitric acid and nitrogen oxides deco

mpose the reagent and the complex.

*

The complexing reaction of zirconium

with arsenazo III in acid media is used for

spectrophotometric determination of zirconium

microquantities1. It is a highly sensitive rea

ction (molar absorptivity of the order of 104

m2mol-1) but the complexing process and

stability of the formed colour depend on a

series of factors : zirconium ionic form, acidity

of the medium, reagent concentration, the order

of addition of reactants etc.9-4

For the above mentioned reasons it was

necessary to describe in detail the procedure

for spectrophotometric determination of zir

conium in 6N and 2N HCIO4 media in order

to enable easy reproduction of this sensitive

method. The details of the of the procedure

which, according to our experience, affect

the reproducibility and sensitivity of the

method will be particularly pointed out1-4.

Zirconium standard solution (10 mg Zr/ml in

4NHCIO4). ZrOClt-8H20 is dissolved in a

small amount of water and then transformed

into Perchlorate by repeated evaporation with

concentrated HCIO4 to white fumes. A deter

mined amount of concentrated HCIO4 is

then added, to adjust the final acidity to about

4N HCIO4, and the solution transferred with

water into a 100 ml volumetric flask. The zir

conium concentration is determined gravi-

metrically as ZrOg and the solution acidity

titrimetrically with NaOH. By dissolving this

standard solution care should be taken to keep

the acid concentration above 2 - 3N HCIO4,

in order to achieve the Zr4+ ionic form of zi

rconium2.

Arsenazo III aqueous solution, 0.1%.

Cu-perchlotate solutiom 4 mg/ml. Metallic

copper is dissolved^in HNO3 (1 :1) and trans

formed into Perchlorate solution by repea

ted evaporation with concentrated HCÎO4.

Spectrophotometers. Beckman Model В and

Unicam SP 500 were used.

In the perchloric acid medium zirconium

forms with arsenazo III two complexes of dif

ferent absorpti vities'¿ : a complex of high mol

ar absorptivity in 6N HCIO4 and one of

lower absorptivity in2NHC104. We have used

both 6N and 2N media for determination of

zirconium microquantities.

Beer's loa in 6N HCIOa. Procedure:

water and 12.5 ml 70% HCIO4 (a total volume

of about 20 ml) is poured into a 25 ml volume

tric flask and cooled to room temperature.

One ml of arsenazo III solution is added.

After 30 min. an aliquot of zirconium solution

is added (1 - 12(xg), filled with water up to

the mark and measured at 665 nm. Cells

1.00 cm. The reference solution is prepared

in the same way as a sample, without Zr-solu-

tion. The colour is stable for about 20 min.

The slope of the plot absorbance vs.

Zr-concentration ((ig/25 ml) is 0.0674 ±0.0005.

The molar absorptivity of the complex at

665 nm is (1.34-fc0.01)x 104 n^mol"1.

665



666 MUK Mid POKIDYSHEVA

The effect of copper was tested by adding

an aliquot of 4 mg Cu immediately before

adding the zirconium aliquot. The slope of the

curve is 0.0591 ± 0.0008. The slope i.e. the

molar absorptivity is relatively lower in presence

of copper so that the slope shift should be

determined for any other content of copper.

The zirconium content of copper from

0.02% to 0.3% can be determined with 4 mg

of copper in the sample, in a 6N НСЮ4 medium.

For higher contents of zirconium in copper,

up to 1%, a procedure in 2N HCIO4 with

10 mg of copper has been developed.

Beer's law in 2N НСЮ4 with 10 mg Cu

is tested for Zr contents up to 100 ug. The

procedure is the same as that in 6N HCIO4

medium, except for the addition of 4.3 ml

70% НСЮ4, zirconium aliquot up to lOOijig

copper aliquot. The results are analysed as

in the previous case. The slope is 0.00964

±0.00013. The molar absorptivity at 665 nm

is (2.22 ± 0.003) X 103 irAnol-1.

It should be noted that the results obtained

by both procedures depend on the change of

sample acidity. The allowed acidity of the

sample for the procedure in 6N HCIO4 is

(6 ± 0.2)N while for the procedure in 2N

HCIO4 it is (2 ± 0.2)N.

The method in 6N НСЮ4 was applied

for the analysis of the content of zirconium

in copper metal and zirconium traces in nitric

acid solutions from the zirconium extraction

process.

Analysis of copper. A copper sample was

first dissolved in HNO3 (1 : 1) and transformed

into Perchlorate by repeated evaporation

with HCIO4 cone. The sample solution was

at least 2 - 3N HCIO4. Nitric acid and nitric

oxides affect the stability of the arsenazo

III reagent and its Zr-complexes.

Procedure: Into a 25 ml volumetric flask

HaO and 12.5 ml 70% HC104 are added

(to about 20 ml). The solution was cooled to

room temperature and 1 ml of arsenazo III

solution was added. A copper sample aliquot

of 4 mg Cu was added after 30 min. The

measurement was preformed at 665 nm. To

the reference solution, instead of the sample

aliquot, a pure copper solution, containing

4 mg, was added.

TABLE I. Determination of zirconium in

copper. Procedure in 6N НСЮ4

Sample No. Ань

Aliquot

Zr, [ig

0.470 ± 0.010

0.345 ± 0.005

7.9

5.8

Table I presents the results for at least

five measurement for two copper samples.

Analysis of nitric acid aqueous solutions.

The nitric acid aqueous phase was transformed

into Perchlorate by repeated evaporation

with HCIO4. The sample was then diluted

with water to achieve at least 2 - 3N НСЮ4.

The same procedure as that for copper

analysis in 6N HCIO4 was applied.

Table II presents the results of zirconium

determination in the aqueous phase after

extraction. In Table II nitric acid concentra

tions of the aqueous phase are given and the

Zr-concentration calculated for at least five

determinations.

TABLE II. Determination of zirconium in

nitric acid solutions.

Procedure in 6N НСЮ4

Sample
Acidity of

aliqout

Aliquot

Asa Zr, ¡jig

A 3N HNOs 0.597 4- 0.020 8.9

В 3N HNOs 0.665 ± 0.001 9.9

С 10N HNOs 0.119 ± 0.005 1.8

D ION HNO3 0.399 ± 0.004 5.9

H 7N HNOs 0.851 ± 0.004 12.6
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ИЗВОД

СПЕКТРОФОТОМЕТРЩСКО ОДРЕЪИВАНэЕ ЦИРКОНЩУМА CA

АРСЕНАЗО III У РАСТВОРИМА ПЕРХЛОРНЕ КИСЕЛИНЕ

АУРОРА А. МУК

Инсшишуш за нуклеарне науке „Борис Кидрич", 11001 Београд

и

ИРИНА Д. ПОКИДИШЕВА

Московски хемщско-шехнолошки инсшишуш „Д. И. Менделе)'ев" ,

Москва А-47, СССР

Описан je поступак за спектрофотометруско одре^иваае микро-количина цирко-

ни)ума са арсеназо III у 6N и 2N НСЮ4. Метода je високе осетливости, моларна

апсорпгивност на 665 nm je 1.34 ■ Ю-4 m2mol-1 и може се одредити до 1 (ig Zr у аликвоту

или до 0.02% Zr у бакру. Азотна киселина и азотни оксиди разара)у реагенс и комплекс.
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НОВА ТЕДНОСТАВНА МЕТОДА ЗА СИНТЕЗУ ФОСФА-АЛУMОКСАНА

СЛОБОДАН Д. РАДОСАВЛ.ЕВИ'Б и JXEJAH Д. ПОЛЕТИ

Технолошко-мешалуршки факумйвш Универзишеша у Ееограду и

за хемщу, шехнелогщу и мешалурги?у, Бвоград

(Примлено 1 1 . октобра 1979)

Извод. Описана je нова метода за синтезу

фосфа-алумоксана (ФАО) реакси)ом измену

триметил-алуминщум-етерата и терци^врних

фосфин-оксида без присуства растварача.

Као пример синтетизована су два }едивьен>а :

хексаметил-фосфа-алумоксан (МФАО) и А1-

триметил - Р -трифенил - фосфа - алумоксан

(МФФАО).

Beh je раниje указано на сличност jenH-

н>ен>а опште формуле RsAlOPR's — фосфа-

алумоксана са одговара)упим силоксанима1'2.

Изоелектронска граг)а ових )едив>ен>а разлог

je за очекива&е слнчног хемщског понашаньа

ове две класе {едтьетьа.

У литератури има мало података о синте-

зама ФАО. }едшьев»а са метил и/или етил

радикалима доби)ена су мешан>ем бензолских

раствора реактаната. Реакцща се одиграва

 

(CHs)íA1.0(C«H«)t + (СНз)»РО =

(СН,)а А10Р(СН»)э + 0(CaHí)i (1)

После уклан>ан>а бензола ФАО су пречиш-

. На исти начин

je и )един>е&е (СНз)зАЮР

(CeHs)a — МЕФАО', али у чланку нема

података о физичким константама )едиьен>а

(т.т. и т.к.). Осим тога вредности Koje се

односе на canpwcaj активних метил-група

(реф. 3, табела I) су погрешне, па се резул-

тати приказани у овом раду не могу сматрати

поузданим.

Други начин синтезе ФАО je flejcTBo

Grignarct-ових )едшьен>а на хексахлор-фос-

фа-алумоксан, према )едначини реакци;е:

СЬАЮРСЬ + 6 RMgX = RaAlOPRg +

6 MgCIX (2)

л-фосфа-алу-

Размиииьа]уки о поjедноставЛзиваау син

тезе ФАО дошли смо на nnejy да покушамо

директну синтезу без присуства растварача.

Потто je (СНз)зА10(СгН5)2 на coöhoj тем-

ператури у течном станьу може преузети и

улогу растварача.

Испитане су две могуЬности синтезе

ФАО. У оба случала реакпи)а се може пред-

ставити )сдначином 1.

(a) flejcTBOM (СНз)зА10(СгНб)2, у малом

вишку, на RsPO и уклан>ан>ем випгка добща

се сирови продукт, кога je могуhe пречистити

вакуум дестилащ^ом или сублимащцом. На

oBaj начин синтетизовано je )един.ен>е

МФАО.

(b) flejcTBOM вепе количине (СНв)зА1"0

(CgH&)2 на RsPO доби)а се сирови продукт

кога je могуве прекристализовати из самог

(СНз)8А1-0(С2Нв)2. 1едопьеае доби)еыо на

OBaj начин je потпуно чисто. Као илус-

трацща ове могуКности синтетизован je

МФФАО.

Реакци)е су егзотермне, али нису сувише

бурне, тако да се могу контролисати. При

носи се крепу око 85% и метода je веома

иогодна, чак и за синтезу великих количина

ФАО.

Очеку}емо да je на ова) начин могуве

синтетизовати и друге ФАО, са различитим

органским радикалима. Найме и друга три-

алкил-алумишцумова 1едивьен>а (односно од-

roBapajyhn етерати) су течна на coÖHoj тем-

ператури, те вероватно са успехом могу за-

менити (СНз)зА10(С2Нв)2.

Ойис ексйерименаша. Све синтезе вршене су

у атмосфери пречишвеног азота. Триметил-

-алумшпцум-етерат синтетизован je методом

Krause-a и Wendt-a* (т.к. 80°/20 mmHg,

према литератури1 65°/10 mmHg). (СН»)зРО

и (СдНв)зРО су комериздални производи,

Kojn су пре употребе пречишвавани субли-

мацщом [(СНз)зРО], или само сушени

[(CeHs)«PO]. После разарагьа )едшьен>а Al

je одрег)иван комплексометрщски по Schwar-

zenbach-y, метил групе одреЬиване су на

669
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уобича)ени начин, мереньем запремине истис-

нутог метана, а молекулска тежина ;е одре-

I)ивана криоскопски у бензолу.

ИЦ спектри реактаната и ФАО снимани

су у нуцолу на инструменту Регкш-ЕЬпег 457.

СинтезаМФАО. На 1 ,02 в (СНз)зРО латано

)едокапано 1,70 в (СНз)зА10(С«Н5)8 (ви

пик 5%). Реакцща )е завршена грс)ан,ем на

100°. Етар и вишак реактанта су уклон>ени

помоЬу ул>ане вакуум пумпе. Сирови продукт

>е пречишЬен вакуум дестилаци)ом (р = 0,5

гатНв, т. угьаног купатила 140°). Доби;ено

)е 1,54 в )един>ен>а (принос 84%), т.т. 90°

(према литератури8 89°). ИЦ спектар и

квантитативна анализа нотьрЬму да се ради

о очекиваном ;едшьевьу .

Синтеза МФФАО. На 1,46 в (С.ВДзРО

додато )е 6,05 в (СН8)зА1-0(С«Нб)2 (велики

вишак). Реакциона смеша )е загре)ана на

90°, при чему се сав (СвНо)зРО растворио.

Спорим хлаЬев>см до 0° настану кристалл

МФФАО у облику белих плочица, ко)е су

одво)ене филтрирашем кроз стаклени фил-

тар. Доби)ено )е 1,60 в )едшьен>а (принос

87 %), т.т. 139-141°.

Анализа. Наг)ено: А1 7,94%; активне метал

трупе 13,9% ; М, 379. Израчунато: А1 7,70%;

активне метил трупе 13,7%; М, 350,4. ИЦ

спектар (1200- 600 см-») *.»■»-': 1188] 3,

(А1СН8), 1173 К у.8(РО), 1126 ) у(РС«гЬ),

1 103 8Г, 1035 8Г, 1007 к, 860 и, 760 ) 1г(СН),

734 ) тг(СН), 695 )5 тг(СН) + р(А1СНз), 620]

р(А1СН,).
ИЦ спектар овог )един>ен>а ни)е публи

кован, али се но.меран.е фреквенщце вибра-

щце Р—Овезе, у„(РО), ко)е износи 23 спт1,

подудара са наведении у литератури3.

Особине ;един>ен>а. Оба )един>ен.а су бели

кристалл, добро растворяй у бензолу, сла-

бще у циклохексану. МФАО ;е нерастворан

у етру и ТНР, док ;е МФФАО добро ра-

створан у етру. На повишеним темперагу-

рама (изнад 150°) полимеризу)у прелазеЬи

у наранцасто-црвене ул>асте течносги непоз-

знатог састава. МФФАО )е маае хитро-

скопан од МФАО, али се оба )'едивьен>а мо-

ра)'у чувати у инертно; атмосфери.

* Врете вибраци)а обелыкене су како )5 то >о6и
чалено у литератури. Интензитета тшова оОелс*™
су яа следепи начин : ) - |ак, »г — средн>и, А швр .

К - раме.

5 V М М А К V

ЫЕ^Р 81МРЬЕ МЕТНОБ РОК 8УМТНЕ813 ОР РН08РНА-АИШОХАКЕ5

ЗЬОВСЮАК О. КАВ08АУЦЕУ1С аш1 ОЕТАК О. Р01.ЕТ1

Раси1гу ой ТесЪпоЪцу апй МеШЫт^у, Ве^гайе ШпегЛу, Р. О. Вох 494, Уи-11001 ЪЛр<&>

апй 1пийше о/ СНетШгу, ТесНпоХо^у ала" МешИиг^у, ВеХ^гайе

ТЬе рЬо8рЬа-а1шпохапе8, согпроипаа мя(Ь ап А1-0-Р 8ке1е1оп, аге сиггеп11у оГшге-

«81 Ьесадме оГЛеи ашшапгу таШ аиохапез.А пе« те1Ьо(1 и героггей Гог ше вупшеы аГрМ-

рЬа-а1итохапе8 Ьу а йгесг. аааМоп оС геасттв (том апу воКет). 1ляша (СНз)ЭА1 0(Сгт

ТснТм Й"!1 ТЬ« <;Отроип<1 (СНз)зАЮР(СНз)з ™.8 8Утпе8*2е<1 Ьу а 8к>» , *
ОГГ нТ ?(СгН')а ш1° (СНз)зРО. АПег гетоутв 1Ье НЬега:е<1 ешег апд ехсе88 оГ (СНз)»А

,;Х- 'Г- РШс1иС1 4,88 Рш^'^Ьу уасиит Ш8и11аЙоп. ТЬе сотроипа (СНз)зАЮР(С.1Ь)а

Г^ЫгЬ ™ Ш а8шшаг ™аУ- 1п 1Ы8 са8е 1Ье аааисг. *а8 гесу81аш2еа (гот (Ш»)»А1 «ХО»*

»Ь,т^п- Ш 3 '"8е ехсе88^- ТЫ8 теЙ1°^ т;8Ы а180 Ье випаЫе Гог зупшезез о{ ошег ша1ку1-
а1итшшт - (егаагу рЬоврЫпе одйе адаисМ .

(Кесе^ед 11 ОсюЬег 1979)
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Part A. Cyclohex-2-en-l-one was reduced with DIBAH in argon atmosphere

and the obtained cyclohex-2-en-l-ol was subsequently epoxidized by the addition of

DIBAH and bubbling of oxygen through the reaction mixture. Besides the expected

eis a, ß-epoxy alcohol, cyclohex-f-3-isobutoxy-c-2, r-l-diol was obtained in a yield

of 45%. Part B. The reaction path of the oxidation of homoallylic steroidal alcohols

to <x,ß-unsaturated ketones via allylie alcohols,with oxygen in the presence of DIBAH,

was established.

A. EPOXIDATION OF CYCLOHEX-2-EN-l-OL

It has been reported1 that upon the reduction of a,ß-unsaturated steroidal

ketones with DIBAH in toluene at — 15°, and upon further bubbling of dry oxygen

through the reaction mixture, the corresponding a,ß-epoxy alcohols were obtained.

It was found that the reaction of epoxidation is stereospecific, and that only cw-epoxy

alcohols were obtained.

In concordance with previous experiments, the epoxidation of cyclohex-2-en-

-l-ol (II) yielded only а ш-ероху alcohol. Cyclohex-2-en-l-one (I) was reduced

to cyclohex-2-en-l-ol (II) in argon atmosphere and oxygen was bubbled under stan

dard reaction conditions1. The following products were obtained after the work-up

procedure and GLC (Fig. 1). No trans-epoxy alcohol was observed. A significant

 

Fig.)

amount of benzyl alcohol, obtained by free radical oxidation of toluene, was also

isolated.

Unexpectedly, a high yield of cyclohex-i-3-isobutoxy-c-2,r-l-diol (TV)* was

obtained. Its configuration was determined from the ffNMR spectrum (Fig. 2).

* Cholest-5-en-7ß-methoxy (10%) and chol-9(l l)-en-12a-methoxy -3a,24-diol (67%) were

obtained in some experiments during the unsuccessful epoxidation of cholest-5-en-7ß-ol and

chol-9(l l)-en-3oc, 12a, 24-triol, respectively. The compounds were determined by [a]n, IR, H1NMR,

MS, and MA.
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£

H

ЮН*,

 
6Hz

4Hz

}H 6Нг СНз

NMFKcci«):

fl <f 0.92

b 322

& 3.33

d 3.40

С 4.02

The reduced isobutoxy radical is believed to be responsible for the opening of

the epoxide ring (Fig. 3). The isobutoxy anion can be formed by reduction of

the isobutyl radical2:

i-BuO—OA1—O—Al/

I \

-> i-BuO' + •OA1—O—Al—

i-BuO -M-BU2A1H+ OA1—O—Al ^ «-BuO-+ +AlBu'2 + HO—Al—O—Al<f

I -I4

DIBAH can be present in the solution if it is not immediately oxidized with oxygen.

 

Да.»

Although the mechanism of the opening of the epoxide ring is not clear

enough, it must be emphasized that it is stereospecific.

B. OXIDATION OF HOMOALLYLIC STEROIDAL ALCOHOLS WITH

OXYGEN IN THE PRESENCE OF DIBAH.

Another reaction we were concerned with, was the oxidation of 5-en-3ß-ols

with oxygen and DIBAH.

Upon epoxidation of the allylic alcohols, the investigations were focussed

to the epoxidation of the homoallylic systems under the same reaction conditions.

These attempts failed1.
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Upon reaction the temperature was raised to the boiling point of the solution

(corresponding aluminoxy derivatives in toluene) and the oxygen passed for 8 hrs;

the products were isolated after the work-up procedure and column chromato

graphy (Table I). The reaction path of this oxidation was established (Fig. 4).

TABLE I

SUBSTRATE WDROXYLATION

PRODUCT

OXIDATION

PRODUCT

XV,»'/. хм, n.

XIV

HYCROXYUC FRACTION

Î1V.

ш,ги

KETONC FRACTION

1Г/.

XUC24V. XX.W,

HYDROXYUC FRACTION

m am

XXI,27%

KETONC FRACTION

VU

45V.. vier/.

Vil HYDROXYIIC FRACTION

12V.

KETONC FRAOION

«V.
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This hypothesis is supported by the following facts :

HVPROXYLATION.

V«

REDUCTION

Vi vi

Fig., 4

1. The cholest-5-en-3ß-ol (VII), i.e., its aluminoxy derivative (i), was oxidized,

for four hours, by adding one as well as two or three moles of DIBAH (Fig. 5).

By addition of 0.75 mol of DIBAH the whole quantity of cholest-5-en-3ß-ol(VII)

was not oxidized.

¡-Bu2AlO i OH V.40*'« +

V. 22*/. hydracylic fraction

144.
Fig. 5

2. To the solution of the previously prepared cholest-5-en-3ß, 4ß-diol (V)3

in toluene, one mole of DIBAH was added, and the formed 3ß-monoaluminoxy

derivative was refluxed in an argon atmosphere. No reaction occurred. However,

when the second mole of DIBAH was added to form the dialuminoxy derivative

(IX) and the solution refluxed for two hours, a 30% yield of cholest-4-en-eß-ol

(VIII) was obtained upon hydrolysis (Fig. 6). By prolonging the reaction time,

the yield of allylic alcohols was increased. (Table II). Oxidation ofallylic alcohols, i.e.,

their aluminoxy derivatives, yielded the corresponding a,ß-unsaturated ketones

(Table III).

These results led to the conclusion that the unoxidized isobutyl group bonded

to aluminium at the 4ß-position is needed for the the reduction-elimination reaction

(Fig. 6).

 

Fig. S
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It is known that the tertiary hydrogen atom from the isobutyl group is capable

of reducing some oxo groups4. There is no doubt that this hydride ion is respon

sible for the reduction of the Ce carbon atom.

TABLE П*

SUBSTRATE PROOUCT

W XV
XXII, 3tV.

W XIX
XXi(fl v.

он v
Vi, 50V.

3. It was of interest to find the unoxidized isobutyl group which we found

necessary for the reduction, because it is known that DIBAH and other aluminium

alkyls are readily oxidized with oxygen to their aluminoxy derivatives via peroxy

intermediates1.

The H'NMR spectrum of a 15% solution of DIBAH in toluene showed

characteristic ..inverted methylene signals"5 at 6.62 ppm (chemical shifts are ex

pressed as the difference from the aromatic protons of toluene, centered at 87.10).

After 30 min. of oxidation, the recorded spectrum showed that one isobutyl

group was oxidized to an isobutoxy group centered at 3.20 ppm (-O-CH2-). After

4 hrs the oxidation of DIBAH was completed*.

The aluminoxy derivative (i, Fig. 5) was oxidized under the same reaction

conditions, and the spectrum recorded after 30 min of oxidation showed that one

isobutyl group was unoxidized. The spectrum recorded after four hours (the whole

quantity of cholest-5-en-3ß-ol (VII) was oxidized to V and VI, Fig. 5) showed

that there was approx. 30% of unoxidized isobutyl groups. That shows that the

unoxidized isobutyl group is the actual reducing agent.

4. The reaction of hydroxylation started after a small ammount of the peroxy

intermediate (XI) was formed (Fig. 7).

* Reaction time — four hours.
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We suppose that oxidation of the allylic carbon atom, d, is a free radical

one, and a hypothetic transition state (XII) is proposed because it was found that

the isobutyl group, necessary for the reduction, must be at the 4ß position.

TABLE Ш*

SUBSTRATE PRODUCT

XXM

xvmov.

1H0--H

XX, 7Г1.

XX«

xxuev.

VI, 78V.

The subsequent reduction-elimination occurs, followed by the oxidation of

XIII to VI (Fig. 8). The reaction was performed in dioxane and xylene also, with

no influence on the reaction course.

Reaction time — eight hours



ОХШАТЮЫ ОР 8ТЕКОГОЗ
677

 

ЕХРЕКШЕЫТАЬ

Мс1ппв рош(з ч/ете (акеп оп а ВйсЫ аррагашз апд шеге по* соггесмй. 1К зресгга №еге

гесогдед (КВг ре11егз ог ССЫ зогигёоп) оп а Рег1ип-Е1тег врелгорпоютемг, то<1е1 337.

НЭДМК зресгга игеге гесогйед оп а Уапап А-60-А зресгготегег ш СОС1з, ССЦ апд СбНз>1,

из1П8 1еггате1пу1 зПапе аз Ше тгегпа1 зшпдагй. СЬеписа1 зЬШз аге ехргеззео' т (егтз оГ 8 (ррт)

уагиез ап<1 соирПпе сопзсииз (/) т Нг. ТЫп-1ауег сЬготаюр-арЬу «газ регГогтед оп а $Шса^е1 0,

(уре 60 апс! со1итп спготаювгарпу оп а $Шсарт1 60 1ог со1шпп спготаСортарЬу (0.063— 0.200

тт), (Мегск). Саз спготаЮвгарЫс зерагасюпз даеге реггогтеё оп а Уапап 920 аррагашз,

СагЬотеах 20 М со1итп. 1п а!1 Ле геасгюпз а 15% зопгйоп ог" ёпзоЬигуШштитигп ЬудгЫе

ДО1ВАН) 1П Ыиепе (Техаз А1ку1з) таз изей.

Рап А. ЕрохШЫоп о/ сус1окех-2-еп-\-(1I)

Сус1оЬех-2-еп-1-опе (I), Зд, \газ гейисед апд Гпе оЬпипей сус1оЬех-2-еп-1-о1 (II) ига»

ерохЫаСеё ш йту егпег ассогоЦпв Со гпе вепега1 ргосесшге1. АЙег 1пе зокем \уаз (ЦзгШед оЙ"

(а( аипозрЬепс ргеззиге), (пе сгийе ргоёист «аз оЬЫпей. СЬС впоигес! Гоиг реака ш 1Ыв огйег:

сус1оНех-2-еп-\-о1 (II), 45.48%, Ьр7»о 164-6°, №. Ьр?во 164-5°', 1К: 3360, 3060, 1070, 1050,

960 оп-', НЭДМЩССВД: 8 4.07(1Н,т,С- 1), 5.66(1Н, 8ех1е1,/а,1 = ЗНг, /,„ - ЮНг, /м =

1.5Нг, С-2), 5.98(1Н,8ех1еГ,/з,1 = 1.5Нг,/з,а = 10Н2,У»,4 = Нг,С-3),

сус1окех-с-2,1-ероху-г-\-о1{111), 16.20%, Ър1а100-2°, Ц1. Ьри 100-1°», 1К:3450, 2960, 1065,

860 ст-1, ШИМЩССЦ): 83.22(2Н,з,С-2&3), 3.90(1Н, т, С-1),

ЬепгуШсоЫ, 24.92%,

сус1окех-1-Ъ-коЬиюху-с-2,г-\-Ио1(1У\ 13.40%, 1К: 3620, 3470, ИЗО, 1105, 1095, 1086, 1065,

1000, 875 ст-1, Н1ММК(СС14):80.92[6Н,а^=6Н2,>С(СНз)г],3.22(2Н,с1, /=6Нг, -0-СН«-)>

3.33(1НА /з,2 = 10Н2) С-3), 3.40(1Н,д /1)2=4Нг, Л,з=10Н2, С-2), 4.02(1Н, т, С-1),
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MS(m/e): M+ 188. Anal, caled, for CioH2003: С, 63.79; H, 10.71. Found: С, 63.19; H

10.67,

Cvclohex-2-en-l-one (I) was quantitatively reduced to cyclohex-2-en-l-ol (II) accor

ding to thv. geneial procedure1, in drv ether and to'uene.

Cholest-5-en-l$-methoxy, mp 91° (from acetone),[a]D21 + 14.38°(c = 0.93,chl), IR: 3020, 2830,

1670, 1100, 1090 cm-i, HlNMR(CDCb) 80.70(3H,s, C-18), 0.89(6H,dJ=6Hz, C-26& 27),

0.95(3H,dJ=5Hz, C-21), 1.05(3H,s, C-19), 3.35(3H,s,-OCH3), 3.47(lH,q, /7,e=1.5Hz, /7,e=

= 8Hz, C-7), 5.47(lH,d, JM = 1.5Hz, C-6), MS(m/i): M+1401 M+400. Anal, caled, for

СгвШвО: С, 83.93; H, 12.08. Found: С, 83.71; H. 11.83.

Chol-%\ \)-en-\la.-methoxy-2a.,24-diol, mp 187-9CC from acetone, [a]D27= + 135.07° (c = 0.95,chl)J

IR: 3370, 3020, 2830, 1640, 1090, 1060, 1040, 1020 cm"1, IFNMRtCDCb): 80.57(3H,s, C-18),

0.97(3H,dJ= 5.5Hz, C-21), l.U(3H,s,C-19), 3.47(3H,s,-OCHs), 3.62(lH>dJ3,!!a=ysHa= 9Hz)

C-3), 3.75(lH,dJi2,n=4Hz, C-12), c.a. 3.60(2H,m,C-24), MS(m/«): M+ 390. Anal, caled, for

CasHisOs: C, 76.87; H, 10.84. Found: С, 77.03; H, 10.65.

Part B. Oxidation of homoàllylic steroidal alcohols with oxygen in the presence of DIBAH

Oxidation of cholest-5-en-l$-ol(VII)

Cholest-5-en-3ß-ol(VII), lg, was dissolved in dry toluene (100 ml) under argon atomsphere.

DIBAH (ml) was added dropwise at room temperature. The reaction mixture was refluxed and

oxygen was bubbled for 4 hrs. After the usual work-up and column chromatography, the following

was obtained:

cholestS-en-tfAß-diol (V), 0.21 g (22%), mp 175-6° (from acetone), lit. mp. 176-7°з, [a]Ds2 =

= -54.35 °(c=0.92, chl), IR: 3390, 1670, 1070, 1050 cm"1, H'NMR (CDCb): S 0.68(3H,s,C- 18),

0.88(6H,dJ=6Hz, C-26&27), 0.93(3H,dJ=5Hz, C-21)l,18(3H,s, C- 19), 3.53(lH,m,C- 3),

4.12(lH,q,/4)e=2Hz,74,s= 3Hz, C-4), 5.69(1H, sextet,/«,4=2Hz,./e,73 = 6Hz, /e,7(i = 2Hz, C-6),

cholest-4-en-3-one(V I), 0.40 g (40%), mp 79-80° (from ethanol), ketonic fraction, 0.14 g (14%,)

hydroxylic fraction, 0.14 g (14%).

When the oxygen was bubbled through the reaction mixture for eight hours, cholest-4-en-s

-3-one(VI) was obtained in a yield of 67%.

Cholest-4-en-3$-ol (VIII) from cholest-5-en-3$,4ß-diol(V) Cholest-5-en-3ß,4ß-diol (v)> 0-7 g wae

dissolved in dry toluene (60 ml) under argon atomsphere. DIBAH (4.2 ml) was added dropwis

at room temperature and the solution refluxed for two hours. After usual work-up and column

chromatography, the following was obtained:

cholest-4-en-3$-o I (VIII), 0.20 g (30%), mp 128-130° (from ethanol), When the reaction time

was prolonged up to four hours, the yield increased from 30% to 50% (Table II).

Oxidation of cholest-4-en-3$-ol (.VIII)

Cholest-4-en-3ß-ol (VIH), 1 g, was dissolved in dry toluene (80 ml) under argon atmosphere.

DIBAH (3 ml) was added dropwise at room temperature. The reaction mixture was refluxed

and oxygen was bubbled for eight hours. Usual work-up and column chromatography yielded

holest-4-еп-З-опе (VI), 0.78 g (78%), mp 78-80° (from ethanol); 0.09 g of dehydrated product

was also obtained.

Oxidation of androst-5-en-3ß,\l$-diol (XIV)

Androst-5-en-3ß,17ß-diol (XIV), 4.37 g (obtained by the reduction of 5 g of androst-5-en-3ß-ace-

toxy-17-one1), was dissolved in dry toluene (200 ml) under argon atmosphere. DIBAH (33.5 ml)

was added dropwise at room temperature. The reaction mixture was refluxed and oxygen was

bubbled for 8 hrs. After the usual work-up and column chromatography, the following was obtained :

androst-4-en-3,\l-dione (XVI), 0.10 g (2%), mp 170- 171 0 (from acetone),

androst-4-en-17$-hydroxy-3-one(XVII), 0.10 g (2%), mp 150.5-151.5° (from diisopropylether),

anrfrosr-5-en-3ß,4ß,17ß-mW(XK), 0.89 g(19%), mp 239-241 ° (from methanol), [a]D23= - 107.90°

(c = 1.04, pyridine), IR: 3520, 3320, 3020, 1675, 1070, 1050, 1030 cm-', H'NMR (pyridine):

S0.94(3H,s, C-18), 1.44(3H,s, C-19), 3.88(2H,m, C-3&17),4.52(lH,q, /4,e = 2Hz, /4,3 = 3Hz

C-4),5.70(1H, sextet, /e,4 = 2Hz, /e,7(i = 6Hz, /e,7* = 2Hz, C-6), MS(m/e) M+ 306. Anal, caled,

forC19H30O3:C,74.47;H,9.87. Found: C, 74.65; H, 9.66.

ketonic fraction, 0.51 g (12%),
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hydroxylic fraction, 1.50 g (31%).

Acetylation, at 90°, of androst-5-en-3ß,4ß,17ß-triol (XV) with Ac20/Py gave androst-5-en-i$,4$,-

n$-tracettue, mp 149.5- 150.5° (from acetone), [a] D22.5= - 125.97 °(c = 0.95, chl), IR: 3020, 1770,

1750, 1675, 1245, 1220, 1045, 1025 cm"1, WNMRtCDCb): 80.80(3H,s, C-18), 1.13(3H,s,

C-19), 1.99 (3H,s, -OAc),2.02(3H,s,-OAc),2.05(3H,s,-OAc), 4.67(2H,m, C-3&17), 5.52(lH,q,

J4,t= 2Hz, /4,3 = 3Hz, С - 4), 5. 82( 1 H, sextet, ye,4 = 2Hz, /»,73 = 6Hz, /e,7a - 2Hz, С- 6).

Anal, caled, for Ca5H3eOe: C, 69.42;H, 8.39. Found: C, 69.30; H, 8.18.

Androst-4-en-3$,\l$-diol(XXII)from androst-5-en-3$,\7$-triol(XV). Androst-5-en-3ß,4ß,17ß-triol

(XV), 0.17 g, was dissolved in dry toluene (60 ml) under argon atmosphere. DIBAH (1.9 ml)

was added dropwise at room temperature and the solution refluxed for four hours. Usual work-up

and column chromatography yielded:

androst-4-en-3ß,il$-diol XX(II), 0.05 g (31%), mp 155-157° (from acetone).

Oxidation of androst-4-en-3ß,\l$-dioI(XXII)

Androst-4-en-3ß,17ß-diol (XXII), 1 g, was dissolved in dry toluene (100 ml) under argon atoms-

phere. The reaction mixture was refluxed and oxygen was bubbled for 8 hrs. Usual work-up and

column chromatography yielded:

androst-4-en-3,\l-dione {XVI), 0.35 g (35%), mp 171-172° (from acetone),

androst-4-en-\l$-hydroxy-3-one (XVII), 0.40 g (40%), mp 150-152° (from diisopropylether ;

0.10 g of dehydrated product was also obtained.

Oxidation of pregn-5-en-3$,20ß-diol (XVII)

Pregn-5-en-3ß,20ß-diol (XVII), 0.68 g, was dissolved in dry toluene (100 ml) under argon at

mosphere. DIBAH (4.9 ml) was added dropwise at room temperature. The reaction mixture

was refluxed and oxygen was bubbled for 8 hrs. Usual work-up and column chromatography

yielded :

pregn-4-en-3,20-dione (XX), 0.07 g (10%), mp 1 26 - 1 28 0 (from petrol ether)

pregn-4-en-20$-hydroxy-3-one (XXI), 0.18 g (27%), mp 168-169° (from acetone),

/>rc£w-5-eH-3ß,4ß,20ß-mo/ (XIX), 0.1 7 g (24%), mp 249 - 250° (from acetone), lit. mp. 248 - 250°»,

[a]DM.5= - 99.23 °(c = 0.43, diox), ketonic fraction, 0.04 g (6%), hydroxylic fraction, 0.16 g (24%).

Pregn-4-en-3ß,20ß-dioI (XXI11) from pregn-5-en-3$,4p,20ß-triol (XIX)

Pregn-5-en-3ß,4ß,20ß-triol (XIX), 0.23 g, was dissolved in dry toluene (50 ml) under argon

atmosphere. DIBAH (1.65 ml) was added dropwise at room temperature and the solution refluxed

for 4 hrs. Usual work-up and column chromatography yielded:

pregn-4-en-3ß,20ß-diol(XXIII), 0.09 g (41 %), mp 180- 181 0 (from acetone).

Oxidation of pregn-4-en-3p,20ß-diol (XXIII)

Pregn-4-en-3ß,20ß-diol (XXIII), 1 g, was dissolved in dry toluene (80 ml) under argon atmosphere.

The reaction mixture was refluxed and oxygen was bubbled for 8 hrs. Usual work-up and

column chromatography yielded:

pregn-4-en-3,20-dione (XX), 0.29 g (29%), mp 127-129° (from petrol ether)

pregn-4-en-20ß-hydroxy-3-one (XXI), 0.46 g (46%), mp 167-168°, (from acetone); 0.09 g of

dehydrated product was also isolated.

HWMR spectrum of a 15% solution of DIBAH in toluene (Texas Alkyls):

ppm, 6.62(2H,d, y= 6Hz, -CH2-), 6.0l[6H,d, J =6Нг,>С(СНз)г],5.96(1Н,т, >CH-). Chemical

shifts are expressed as the difference from the aromatic protons of toluene, centered at 87.10.
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ИЗВОД

ОКСИДАЦЩА СТЕРОИДА КИСЕОНИКОМ У ПРИСУСТВУ

ДИИЗОБУТИЛ-АЛУМИНЩУМ ХИДРИДА (DIBAH)

ИВАНА АЛ.АНЧИЕ-ШОЛАМ, MHPJAHA БРАЛОВИЕ, БОГДАН ШОЛАМ и

МИЛУТИН СТЕФАНОВНЕ

Хемщски инсшишуш Природно-машемашичког факулшеша, 11001 Београд, и Инсшишуш

за xtMujy, шехнологи;у и мешалурги;у, Београд

У Одыьку А овога рада циклохекс-2-ен-1-он je редукован помоКу DIBAH-a у ат-

мосфери аргона и добивени циклохекс-2-ен-1-ол je затим епоксидован помоЬу DIBAH-a

уз истовремено провог)ен>е кисеоника кроз реакциону смесу. Поред очекиваног eis a,ß-enoKCH

алкохола, добивен je и циклохекс-г-изобутокси-с-2,г-1-диол у приносу од 45%. У оделжу В,

испитивана je оксидаци)а стероидних хомоалилних алкохола помоКу кисеоника у присуству

DIBAH-a. Наг)ено je да се хомоалилни алкохоли oKCHflyjy до а^-незасипених кетона преко

интермеди;арних алилних алкохола. Дата je реакциона схема ове оксидаци)е.

(Примл>ено 27. новембра 1979)
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The relationships between current density and overpotential in DC and PC

electrolysis were analysed by digital simulation on the basis of a simple mathematical

model. The energetics of electrolysis with pulsating current was investigated. It is

shown that PC electrolysis requires a somewhat larger energy consumption.

The application of pulsating current (PC) electrolysis in the electrodeposition

of metals has been treated in several recent papers. Romanov1 was the first to carry

out an extensive quantitative study of pulsating current electrolysis and compare

it with DC electrolysis.

The PC is used both for double layer charging and for the deposition process.

The capacitance current of periodic charging and discharging of the double layer,

at frequencies when the effect of the double layer can not be neglected, produces

a smearing of the faradaic current wave. Hence, as the frequency increases, the

faradaic current wave flattens and apporaches DC even though the overall current

appears as a pulsating one. Hence, the effect of the PC at relatively low frequencies

will be discussed.

A number of interesting possibilities found in the application of PC electrol

ysis2-10 require, at this moment, a more rigorous analytical description of the

electrochemical processes. This was attempted with a digital simulation of copper

deposition by pulsating overpotential11-12.

The purpose of this work was to investigate in detail the energetics of elec

trolysis with pulsating current and to give more precise definitions of all variables

relevant to the process.

BASIC DEFINITIONS

In the case of electrolysis with PC, the current density, », is given as a function

of time, í'(í), while the overpotential is a function of г', and indirectly, through i

of time. Accordingly,

í=í (t)i ч=ч[«"(0]=ч(').

681
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The average values of these functions, during a time period T, are given as

T
 

о

In general, the average values of the alternating current and voltage are

defined in the same way. In other words, the effective values of the alternating

current and voltages are defined as equivalent values of the DC current and voltage

which produce the same amount of heat in a pure ohmic resistor. The effective

values in electrolysis should be defined on the basis of the main parameters of the

electrochemical process. The effective current density, i'eff> in the PC electrolysis

of a reversible reaction is equal to its average value iav:

»eH= »»v- (2)

The effective value of the overpotential, y¡elt, has to be defined as a constant over-

potential which, when multiplied with a corresponding ten, gives the produa

fien iett T, which is equal to the integral value of the corresponding time functions12 :

T

r¡ettÍeItT= J 7](t) i(t) dt,

о

or on the basis of eqs (1) and (2),

T

J n(t) »40 dt

о
"left = •

fi(0 df

ü

If a PC is a periodic function of time, then the corresponding average and

effective values can be calculated on the basis of the above relations for the time

interval equal to one period of the function when a stationary state is reached.

The specific energy consumption for the DC electrolysis, is defined by the

following relation

\Г'=ф. (3)

In the case of PC electrolysis, eq. 3 should be written as Wett = *¡eff/(A.

Therefore, for the same current density in DC and PC cases, only in the

case when r¡ > к)егг is less energy required to carry out the electrolysis with pulsat

ing current.
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MATHEMATICAL MODEL

The pulsating current metal electrodeposition can be described by eqs(4)— (7) :

dC/dí=Dó2C/dx2 (4)

C(0,*) = C0, (5)

C(r,8)=Co, (6)

(dCldx)^o=i(t)/zFD (7)

A digital simulation is performed for the square -wave pulsating current

[the case defined by eq.(8)]

»(0

Mil

where

mT<t^lm+ ^—\ T

\ n+\]

|™ +—j-j-J T<t<(m+l)T W

m=0, 1, 2, ...

ii=zFDC0ß.

DIGITAL SIMULATION

The behaviour of the system has been simulated on a digital computer using

the finite difference approximation. The central difference approximation for

second order spatial derivatives has been used

дгС

dx2

Cj-i — 2Q+Q+1 Q

J J — ¿S J) ••• > "j

Ax2

where C) is the value of the concentration at the point x = k¡ and Ax = 8/ЛГ.

A mesh of N = 10 points has been used. The boundary conditions at the points

j = 1 and j = 10 are expressed in the following way:

C2-C1 gi [ехр(Яе^ДВ-«р(-а.РУДГ)], Cio=Co

zFZ) Co

In this way the partial differential eq. (4) with corresponding boundary con

ditions [eqs (5) and (6)] is replaced by a system of ten time-dependent ordinary

differential equations which are solved by the standard Runge-Kutta procedure.

The simulation was performed with the following values:
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Г (8) M Ti is) Г, (в)

2 1 1 1 1.98 1.6 1.2 0.8 0.4

3 2 1 2 2.97 2.4 1.8 1.2 0.6

S 4 1 4 4.95 4.0 3.0 2.0 1.0

10 9 1 9 9.9 8.0 6.0 4.0 2.0

The following values of physical constants were used: C0 = 10-4 mol/dm3,

z = 2, F = 105 c/mol, £> = 10-* cm2/s, »° = 10-¡> A/cm2, S = 3 x 10-2 cm,

2.3 Ä7/acF = 120 mV, and 2.3 RT¡oLaF = 40 mV.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of the digital simulation of copper deposition for square-wave

PC for the frequencies 0.1, 1, 10 and 100 Hz (и = 1) and for different values of n

Tt = Is) are shown in Figs 1 and 2, respectively. The curves represent the average

T I 1 I r

 

ntmV)

Fig. 1. Polarization curves for DC and P С electrolysis for different frequencies

of square-wave pulsating current. Pause to pulse ratio 1

and effective values of the overpotentials. Also, for the purpose of comparison,

the curves of constant current electrolysis are given. It is seen that in each case,

for all current densities, the effective ovepotentials are higher than the constant

overpotentials at the same current density. This means that the PC electrolysis

requires a somewhat larger energy consumption.

It appears that in each particular case one should compare all the character

istics of DC and PC electrolysis respectively, and then decide which one to apply,

considering all the requirements in the quality of deposits, and other parameters

of electrolytic production.
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т 1 г 1 ; г

 

Fig. 2. Polarization curves for DC and PC electrolysis for different pause

to pulse ratios of square -wave pulsating current. Pulse duration 1 s
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NOMENCLATURE

A, m, N—numbers,

С — concentration (mol/cm8),

D — diffusion coefficient (cm2/s),

F — Faraday's constant (C/mol),

i — current density (A/cma),

n — pause to pulse ratio,

R — gas constant (J/mol K),

T — temperature (K),

T — period of pulsations (s),

t — time (s),

X — coordinate in horizontal direction (cm),

W — energy (J),

z — number of electrons,

a — transfer coefficient,

8 — thickness of the diffusion layer (cm)

7) — overpotential (V),

(л — electrochemical equivalent (kg/C),

Superscripts

' — specific,

° — exchange.

Subscripts

a — anodic,

av — average,

с — cathodic,

eff — effective,

i — pulse,

L — limiting,

о — bulk,

p — pause.
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ИЗВОД

ДИГИТАЛНА СИМУЛАЦЩА ТАЛОЖЕН>А БАКРА

ПУЛСИРА1УЪОМ CTPyjOM

МИОДРАГ Д. МАКСИМОВИЧЕ, КОНСТАНТИН и. ПОПОВ

Технолошко-мешалуршки факулшеш, Београд

ВЛАДИМИР Б. МИЛОЖОВИИ и ДЕМН М. УРОШЕВИЪ

Завод за изградпу града Београда, Београд

Дигиталном симулацщом, помоЬу )едноставног мате.матичког модела, анализирака

je зависност измену густине crpyje и пренапетости код електролизе константном и пулсира-

jyhoM CTpyjoM. Проучена je енергетика електролизе пyлcиpajyhoм crpyjoM и показано je

да иста захтева веку потрошшу eHepraje у односу на рад са константном crpyjoM.

(Примллно 10. септембра 1979)
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On the basis of a physical model for the rough surface of a rotating disc, a

mathematical model for the microroughness change of the electrode surface has

been developed. The changes of microroughness are definite functions of surface

concentration, which is connected with experimentally determined overvoltage. Good

agreement between the mathematical model and the experimental results for copper

deposition at limiting current conditions, obtained for different concentrations

and rotation speeds, gives proof of the validity of the assumed model.

It was shown recently1 that the change of overpotential during galvanostatic

metal electrodeposition at natural convection can be taken as an indicator of a

surface roughness increase. It was also shown, by using a simple mathematical

model, that the deposition times in which the changes in morphology are negligible

can be easily determined from the overpotential-time relationships. It is well

known that the conditions of mass transfer at natural and at forced convection are

different, and the purpose of this work is to solve the same problem for deposition

at forced convection, solved earlier for deposition at natural convection1.

EXPERIMENTAL

Copper was deposited on the rotating disc electrode from 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, and 0.10 M

CuSÛ4 in 0.5 M H2SO4 at 2200 rpm. Deposition from 0.1 M CuSÛ4 was also carried out at 500,

1000, 1500, 2200, and 3000 rpm. Before the experiments purified nitrogen was bubbled through

the electrolyte. All experiments were performed at 22 ± 0. 1 °C. The galvanostatic technique

was used throughout the work. The initial overpotential in all the experiments was 350 ± 5 mV.

RESULTS AND DISCUSSION

The overpotential-time relationships are presented for constant angular

velocity and different concentrations in Fig. 1, and for different angular velocities

and a constant copper ion concentration in Fig. 2. It is seen that linear relationships

687
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are obtained in both cases. This can be discussed using a model of rough electrode

surface, similar to the one given in réf. 1, presented in Fig. 3.
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Fig. 1. Linear part of the overpotential-time

curves for copper deposition from different

electrolytes

Fig. 2. Linear part of overpotential-time

curves for copper deposition for different

angular velocities

There are N protrusions on the electrode surface, and the electrode surface

area is divided into N parts, each part containing one protrusion. The current

density, i, on such an electrode is given by

i = IIS.

The electrode surface area, S, is given by

At the same time, the current density will be

i = k(C0 - ft).

Hence, from eqs (1), (2), and (3) it follows that

I=k{Co-Cs)'z (Su+atht).

(1)

(2)

(3)

(4)
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Because d//dr = 0, differentiation of eq. (4) gives for C0 ^> C,

d^iSu+atht)

aCs i=i

i-i

■

hi

5

rmrrn//////,

Fig. 3. Physical model of a rough surface corresponding to the linear

part (í<^t) of the overpotential-time relationships

or, in the integral form

Cs— Oso jn 1=1

Co

2 (Su+atht0)

(5)

The current density on the tip of the protrusion, taking into account the

linear diffusion only, is given by

i2l = zFD(Co-Cs)l{8-ht),

and on the flat part of the surface

ti ( = zFD (Co - C„)/8.

Hence

dht MD(C0-Cs)

dt p8(8-A<)

or, in the integral form for C0 ^> Cs and 8 ;> A¡

A(=A(o exp (г/т),

h, (6)

(7)
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where

T=p82/MDCo, (8)

If t ^> г eq. (7) can be rewritten in the form

Ai=A(o(l+t/T). (9)

Substitution of hi from eqn.(9) in (5) gives

Cs— Cso _jn i i

=Nr / t \1

or

where

1=1

(Cs-CSo)/C0 = ln/l+e-^-j X

6=

*2 (Su+athio)

i=i

and

c*=i+e-^-^. (io)

Cso Cso t

The initial current density, i¡, is given by

. Cso i ctc F \ ,. 1N

and the current density, i, in time t

. . Cs I etc F \

I=î0âexp("^T (12)

The combination of eqs(ll) and (12) gives

y¡=y)i —Ь— » (13)

etc Cso

because ц x i if C0 ;> C«0 and C0 ^> Cs, or, by substitution of CsjCs0 from eq (10)

into (13)

RT a i /, , о c<> 1 \ fi Co í ....

4=^,—-ein 1+6- —- 6- . (и)

ctc F \ Cso t / etc F CSo т
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Further substitution of C0/Cs0 from eq (11) into (14) gives

RT „ (ctcF \ io t

4^-_e«p(—.„|_.T (15)

It is known that the exchange current density, the initial limiting current density

and the diffusion layer thickness depend on the bulk concentration and angular

velocity as given by eqs(16) — (18) respectively:

io^KCl-*1'. (16)

itVzFDCofi, (17)

and

i_

8=6g> 2. (18)

Substitution of «Q, if, t and 8 from eqs (16) — (18) and eq. (8) into (15) gives

г) = т1<-ЛСГ0/гсй2г, (19)

where

. RT a KM toLcF \

A=-—9—— exp r¡t .

XcF zFpb \RT I

It is easy to show from eq. (19) that for ш = const.

dr)/di=-^'C(j~0/*.

where

and Co = const.

\_

dr¡¡dt=-A" <¿2 ,

where

A'^AC^".

In Figs 4 and 5, d>)/di vs. C°-75 (z = 2, ß = 0.5) and dïj/dr vs. wV« are

plotted. Linear relationships obtained confirm eq. (19) well.

In this way, the mechanism of surface roughness amplification defined by

eq. (9) is proved for C0 > Cs, 8 > fn and t <^ т. Obviously, eq. (9) is of general

validity, regardless of the conditions of deposition.
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15 20

OÎ^.IO2 (C„>oWm3)

Fig. 4. Slopes of straight lines presented in Fig. 1 as a function of Co0-75

 

10 20 30 ' • <0 SO и^[и.,грт)

Fig. 5. Slopes of straight lines presented in Fig. 2 as a function of <o' '*

NOMENCLATURE

A^i',A"— constants

df — proportionality factor,

b — proportionality factor,

Co — bulk concentration,

Cs — surface concentration at time r,

Сgo — surface concentration at time 1 = 0,

D — diffusion coefficient,

F — Faraday's constant,

hi — length of protrusions at time t,

hio — length of protrusions at time t = 0,

/ — total current,

i — limiting current density,

in — current density on flat surface in i-th interval,
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»'m — current density on tip of i-th protrusion,

to — exchange current density,

it — initial current density,

К — proportionality factor,

k — proportionality factor,

M — molecular weight,

N — number,

R — gas constant,

S — electrode surface area,

Su — flat part of the surface in »-th interval,

T — temperature,

t — time,

z — number of electrons,

ate — cathodic transfer coefficient,

ß — symmetry factor,

8 — thickness of the diffusion layer,

7j — overpotential,

t)j — initial overpotential,

в — fraction of the surface which corresponds to protrusions,

p — density of the metal,

t — time constant,

о — angular velocity.

извод

МЕХАНИЗАМ ПОРАСТА ХРАПАВОСТИ ЕЛЕКТРОДНЕ ПОВРШИНЕ

ПРИ ГАЛВАНОСТАТСКОМ ТАЛОЖЕВЬУ

МЕТАЛА НА POTHPAJYTiOJ ДИСК-ЕЛЕКТРОДИ

МИОДРАГ Д. МАКСИМОВИЪ, КОНСТАНТИН и. попов

и МИОМИР Г. ПАВЛОВИЪ*

Технолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду,

11001 Београд и *Инсшишуш за елекшрохемиуу, ИХТМ, 11000 Београд

На основу поставл.еног физичког модела храпаве електродне површине po-rapajyher

диска, изведен je математички модел промене микрорел>ефа електроде. Промене микро

рельефа су повезане са променом површинске концентраци)е, а ова са пренапетопту, Koja

je експериментално мерена. Добра сагласност математичког модела и експерименталних

резултата, добщених таложеаем бакра граничном дифузионом crpyjoM из раствора раз-

личитих концентраци;а и при различитим бро)евима окрета РДЕ, потвр^у)у исправност

претпоставл>еног модела.

(Прилиьено 23. новембра 1979)
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KOMPLEKSI BAKRA(II) U ALKALNOJ OTOPINI U PRISUSTVU

TARTARAT IONA

ZLATA M. PAVLOVlC, DUSAN N. LOSIÚ

TehnoloSki fakultet, Univerzitet и Banja Luci, 78000 Banja Luka

i

DAVORIN K. HAJMAN i VESNA V. HAJMAN

Fabrika hermjskih proizvoda „Kolroman", 31000 Titovo Uiice

(Primljeno 7. novembre 1979)

Moguéi Cu(II)-kompleksi i ravnoteze reakcija karakteristicnih za Mayers-

* -Wayne - otopinu u postupku kemijskog bakrenja su teoretski razmatrane i graficki pri-

kazane. Eksperimentalna verifikacija teoretskih razmatranja vrsena je indirektno

ispitivanjem utjecaja koncentracije donora Uganda KNa-tartarata na brzinu kemijske

depozicije bakra na juviduru. Na isti nacin ispitivan je utjecaj nacina pripreme oto-

pine, tj. redosljed dodavanja donora liganada (T2_ i OH_-iona). Poznavanje kemi-

zma otopine za bakrenje predstavlja doprinos poznavanju mehanizma kemijskog ba

krenja, za koji postoje razlicite hipoteze. Pored toga, moze da bude osnov za kriticki

osvrt na predloïenu disproporciju lntermedijera Cu(I) u toku odvijanja procesa ke

mijske depozicije bakra.

Mayers-Wayne postupak kemijske metalizacije plasticnih masa narocito po-

bakrivanje, je mnogo istrazivan u pogledu sastava kupki i kvaliteta bakrenih pre-

vlaka. Medutim, u pogledu mehanizma reakcija kemijske depozicije bakra postoje

razlièite hipoteze1-5. Ovaj rad predstavlja razmatranje kemizma otopine (kupke),

polazeci od prirode Cu(II)-iona i reakcija koje se u otopini odvijaju, odnosno ravno-

teza koje se uspostavljaju u toku pripreme otopine za bakrenje kod razlicitih kon-

centracija donora liganda KNa-tartarata. Ova kemijska razmatranja treba da po-

stanu osnov za kriticki osvrt na predlozene hipoteze mehanizma kemijske depo

zicije bakra, kao i na predlozeni mehanizam disproporcije intermedijera Cu(I) u

toku procesa pobakrivanja. U sastav kupke za kemijsko pobakrivanje ulaze CUSO4,

KNa-tartarat, NaOH, КагСОз i formaldehid. Natrijev hidroksid se dodaje za

potrebni alkalitet otopine radi boljeg djelovanja formaldehida kao reduktora. Ioni

СОз2- iz dodanog ЫагСОз usporavaju dalji procès oksidacije formijat iona tj.

produkta primarne oksidacije formaldehida, a ciju hidrolizu sprecavaju OH~-ioni

iz NaOH. Sve ovo ukazuje na kompleksnost problematike redoks sistema u postupku

kemijske depozicije bakra formaldehidom.

TEORETSKA RAZMATRANJA KEMIZMA OTOPINE

Razmatrane su konkurirajuée ravnoteze reakcija u otopini za bakrenje, obzirom

na postojece ione. U prvom redu amfoterno ponasanje Cu(II)-iona, zatim tarta-

rato-kompleksi Cu(II), kao i mjesani kompleksi Cu(II) u prisustvu oba liganda tj.

695
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tartarat- i hidroksil-iona. Amfoterni karakter Cu(II), odnosno nastajanje hidrokso-

-kompleksnih iona bakra8-7 je shematski prikazano:

Cuя CuOH+=r Cu(0H)¿3q=* Cu|OH)2s

Си(ОН)з ¿ü^ HCuO¿

K-2H* H
Cu(OH)f =^ CuOf

Homogene ravnoteze tj. raspodjela ionskih oblika Cu(II) u ovisnosti o pH-vrijed-

nosti otopine su grafièki prikazane na osnovu podataka Latimera8 za standardne

slobodne energije nastajanja ДС°, dok su za hidrokso-komplekse koristene kon

stante nestabilnosti /Cnest> prema Lurjeu9, kako slijedi:

Cu(OH)î~"z:Cu2++nOH- pKn (1)

n = 1 - 4.

Iz konstant! nestabilnosti izveden je najpogodniji izraz za graficko prikazivanje

raspodjele ionskih oblika bakra u ovisnosti o pH-vrijednosti otopine,

pH = (1/и) (n pKv - pKn - log A).

Veliëina A predstavlja odnos molarnih koncentracija produkata(P) i reaktanata

reakcije(l) tj. A = [Cu2+]/[Cu(OH)n2~n]. Za procentualni udio produkta reakcije(l)

u odnosu na reaktant, vrijednost log A varira od —2 do +2.

Za postepeno nastajanje visih hidrokso-kompleksa jednostavno je izraéunati

vrijednosti ravnoteznih konstanti, poznavajuci AG° vrijednosti za komponente u

reakciji, a koje su izracunate iz poznatih konstanti nestabilnosti pKneBt- Reakcije

su predocene opcim oblikom

Cu (OH¿-- + H20 Г Cu (OH)^" + °+ H+

iz óega se izvodi jednostavan izraz za grafièko predoèavanje ovih homogenih reakcija

pH = pK + log A.

Na si. 1. prikazane su homogene ravnoteze u otopini Cu(II)-iona u ovisnosti

o pH-vrijednosti otopine, i to na osnovu podataka Latimera8 (oznaceno sa „а"),

 

Slika 1 Figure

Raspodjela ionskih oblika Cu(II) u vodenoj otopini u ovisnosti о pH. a) Prema

podacima Latimera8 i b) Lurjea9

Distribution of various Cu(II) ions according to data of Latimer8 (a) and Lur'e9

(b) depending on pH values
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kao i za hidroksokomplekse („b"). Odgovarajuce linije za hidrokso-komplekse ozna-

cene su brojevima sadrzanih liganada. Na osnovu novijih podataka10, tj. velicine

log*ßn za hidrokso-komplekse bakra, analogni dijagrami su prikazani za ovaj sistem

za reakcije prikazane opéim oblikom

Cu2+ +«H20 = Cu(OH)^"+nH+ (2)

na osnovu cega je

log A = log*ß„ + n pH.

Na si. 2. prikazana je raspodjela ionskih oblika hidroksokompleksa bakra

rastuéim brojem liganada u odnosu na Cu2+ ione u ovisnosti о pH-vrijednosti

otopine.

Slika 2 Figure ^p

Grafiiki prikaz homogenih ravnoteza po 50

jedn. (2) prema podacima Kragtena10

Graphical presentation of the homoge

neous equilibria of eq. (2) according to n

data of Kragten10 6 7 8 9 га рн

 

Na osnovu prikazanih dijagrama moze se zakljuciti da postoje izvjesna ne-

slaganja u podacima navedenih autora. U otopini za kemijsko bakrenje (pH 13)

dominirali bi tetra-hidrokso-kuprat(II)-ioni (si. Ib i 2), dok bi prema podacima

Latimera8 (si. la) u tim uslovima postojali HCuO¿~ i CuC>22_-ioni.

Dalje su razmatrane reakcije nastajanja tartarato-kompleksa tj. produkti koji

nastaju dodavanjem KNa-tartarata u otopinu CuS04, na analogan nacin. Oznace

li se ovi kompleksi opcim oblikom CuTm-2~<2m> i odgovarajuce konstante pKm

(m = 1 —4)u izvodi se odgovarajuéi izraz za konstrukciju grafickih prikaza homo

genih ravnoteza

log A = -pKm + m pT.

Raspodjela ovih kompleksa u ovisnosti o koncentraciji Uganda (izrazeno kao

pT), prikazana je na si. 3. Na osnovu prikazanog dijagrama moze se zakljuciti, da

se u pripremi otopine stvaraju kompleksni oblici sa to vecim brojem sadrzanih

liganada §to je veca koncentracija tartarat-iona. Dodavanjem NaOH u otopinu

tartarato-kompleksa bakra, nastaju mjesani kompleksi Cu (OH)„ T^~<"+2m>, a

prema reakciji

Cu2 + + nOH-+mT2- - Cu (OH)„ T^_(" f 2,0

odnosno u otopini postojecih tartarato-kompleksa, тойе se pretpostaviti odvijanje

reakcija

CuT^^f« OH- - Cu (OH), TÍ, лЪл

u kojima je(m + n) = 2, 3, 4.

r
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Iz konstanti nestabilnosti (tab. I) se vidi, da su mjesani kompleksi bakra

mnogo stabilniji od jednostavnih tartaratokompleksa, i da se relativni odnosi sta-

■ /y y

З.СиТ^" // /

L /
' 1. CuT

4 CuTb- W Г 2//i

'///

2. Cul]-

Ol 2 3 4 5

PT

Slika 3 Figure

Raspodjela Cu2+ i m-tartarat kompleksa

bakra (m= 1 — 4) и ovisnosti o koncentraciji

liganda

Distribution of Cu(II) among different

CuTm species (m = 1 — 4) depending

on pT values

 

Slika 4 Figure

Raspodjela mjesanih kompleksa bakra

Cu(OH)n(T)ra и otopini sa pH 13 и ovis

nosti о koncentraciji tartarat iona

Distribution of mixed copper complexes

in solution at pH 13, depending on tar

trate ion concentration

bilnosti mjesanih kompleksa mogu prikazati kao Си(ОН)гТ2- > Cu(OH)T~ >

> Си(ОН)гТ24~. Dominacija ovih specija и otopini uslovljena je kako koncentra-

cijom tartarat-iona tako i pH-vrijednoscu otopine. U tab. II su prikazani naj-

pogodniji izrazi za konstrukciju dijagrama homogenih ravnoteia za ove komplekse.

TABELA I TABLE

Tartarat- i hidrokso-tartarat-kompleksi bakra

Tartrate and hydroxo-tartrate complexes of copper

Kompleksni

ion pKnvet

pKlast

Kompleksni

ion pKnesl

pKlnst

Complex

ion

Complex

ion

CuT 3,00 Cu(OH)aT24- 9,85

СиТг2" 5,11 Cu(OH)T- 12,44

СиТз4- 5,76 CuCOH^T2" 19,14

CuTi«- 6,20

TABELA II TABLE

Podaci za konstrukciju dijagrama homogenih ravnoteïa га hidrokso-tartarat-komplekse bakra

Data for graphical representation of homogeneous equilibria for hydroxo-tartralo- Cu(ll)-complexes

Ionski oblik 1о1гГТ2-1
Ionic form 81 J

Cu(OH)2T24- l/2(-9,85 + 2 pOH - log A)

Cu(OH)T- - 12,44 + pOH - log A

Cu(OH)2T2- - 19,14 + pOU - log A

Graficki prikazi raspodjele mjesanih kompleksa bakra и otopini za pH =13

и ovisnosti о koncentraciji liganda vide se na si. 4. Iz prikazanog dijagrama se moze
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zakljuëiti, da u uslovima kemijske depozicije bakra (pH 13), vece koncentracije

tartarat-iona uslovljavaju dominaciju manje stabilnih mjesanth kompleksa. Na osnovi

toga, moglo bi se ocekivati u eksperimentalnom radu povecanje brzine depozicije

bakra, povecanjem koncentracije donora Uganda KNa-tartarata.

EKSPERIMENTALNI DIO

Sastav kupke za kemijsko pobakrivanje prikazan je u tabeli III. Kemijska depozicija bakra

po Mayers -Wayne -u vrsena je juvidur ploiicama domaie proizvodnje („Cetinka" Trilj, Jugo-

plastika Split), a koriStene kemikalije su Merck (p.a.). Ustanovljeno je da mehaniika priprema

ploiica juvidura znatno utjeie na brzinu depozicije bakra. Na uzorcima koji su mehanicki obra-

divani „na suho", cestice smirak papira ¿esto zaostaju na povrSini juvidura kao da su „zataljene".

Brzina izluiivanja bakra je u prosjeku za око 70% manja, a pored toga se mjestimicno i ljuSti

dobivena prevlaka. Zbog toga se mehaniika priprema ploiica vräila pod vodom. Povräine su jedno-

TABELA III TABLE

Komponente za pripremu kupke za kemijsko pobakrivanje

Components for preparation of solutions for chemical deposition of copper

Tvar Karakteristicni ioni Koncentracija

Substance Characteristic ions Concentration

g/1 M

CuS04-5H20

KNa-tartarat

NaOH

Na»COs

Cu(II)

T»-

7 0,028

-0,222

0,11

0,019

0,3

10- 60 0,04-

4,5

2

OH-

СОз2-

CHOH (40%-tni) 26 ml/1

licne, a vrijeme trajanja takove „mokre" obrade ne utiie na brzinu depozicije bakra. Mehaniika

obrada plocica vrsena je uvijek na isti nacin vodobrusnim papirom. Zbog velikog broja pokusa,

plocice su koriStene vise puta u toku rada. Prevlake bakra su otapane uranjanjem ploiica u razr.

HNO3, zatim dobro ispirane vodom i ponovo koriätene. Nakon mehaniike obrade odmaSüvanje

se vräi u otopini NaOH i ponovo dobro ispere vodom. Senzibilizacija ploiica juvidura vräena je

u sveie pripremanim otopinama SnCh (5 g/1 SnCla-2H20 uz 40 ml konc. HCl/1), u trajanju od

1—2 minute, nakon iega slijedi ispiranje vodom i suSenje. Aktivacija se vräila u kiseloj otopini

PdCU (0,05%) u istom vremenu. Nakon ispiranja vodom i susenja, ploiice su iuvane u eksikatoru

i vagane sa tainoScu ± 0,1 mg, i uranjane u kupku za bakrenje. Kupka za bakrenje pripremana

je tako, da uvijek sadrzi istu koncentraciju svih komponenata (tab. III) osim koliüna KNa-tartarata

koje variraju 10—60 g/1. Formaldehid je dodavan neposredno prije uranjanja ploiica. Uslovi

izvodenja pobakrivanja su bili konstantni: volumen otopine za bakrenje 50 ml, povrSina plocica

6,2 cm2, vrijeme kontaktiranja ploiica i otopina za bakrenje 60 min, temperatura odrfavana cca

25° i optereíenje kupke kod bakrenja je 0,12 cm2/ml.

Nakon Sto su ploiice izvadene iz kupke za bakrenje, uvijek su na isti naCin ispirane vodom,

osuäene, iuvane u eksikatoru i ponovo vagane.

Svaki pokus izveden je nekoliko puta pod istim uslovima za isti sastav otopine. Iz srednje

vrijednosti izluienog bakra (mg) izraiunata je brzina kemijske depozicije bakra (mg/cm2 h). Na

sl. 5a prikazane su brzine izluiivanja bakra kod raznih koliüna dodanog KNa-tartarata, Sto je

prikazano puno izvuienom linijom. Vidi se da je brzina izluiivanja bakra praktiiki neovisna о

koliüni dodanog KNaT sve do 35 g/1, nakon iega se povecava. Molarna koncentracija T2_-iona

prema koliüni dodanog donora Uganda bila bi od 3,7 — 12,3 • 10~2M. To dovodi do zakljuika,

da povecanjem koncentracije liganda (T2_), u otopini dominiraju manje stabilne vrste kompleksa

tj. Cu(OH)aTa4--ioni. To je u skladu sa teoretskim razmatranjima.

Bilo je interesantno ispitati utjecaj naüna pripreme otopine za bakrenje na brzinu depo

zicije bakra, tj. da se predvide posljedice, ako se izmjeni redosljed dodavanja potrebnih kompo
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nenata u istim koliíinama. Tako su u otopinu CuSOí dodavane NaOH i NaiSOe prije KNaT.

Kako se i moglo oíekivati, stvoren je talog koji se moze smatrati smjesom Си(ОН)г i СиСОз.

U tako nastali heterogeni sistem dodavane su iste kolifine donora Uganda, kao и prethodno opisanim

postupcima. Heterogeni sistem presao je и homogeni tek nakon 5to je dodano viíe od 35 g/1 KNa-

 

60

g/l KNaT

Slika 5 Figure

a) Ovisnost brzine kemijske depozicije

bakra o koncentraciji donora Uganda

KNaT; b) Isto sa otopinom sa izmjenjenim

redosljedom dodavanja komponenata; c)

Smanjenje koncentracije bakra и otopini и

toku pobakrivanja kao % izlucenog bakra

и ovisnosti o koncentraciji KNaT

a) The rate of deposition of copper as a

function of KNa-tartrate concentration;

b) The same in a solution obtained by a

changed sequence of component addition;

c) Percentage of deposited copper depend

ing on KNa-tartrate concentration

tartarata. Nakon dodavanja istih kolicina reduktora CHOH и homogeni sistem praceno je iz-

lucivanje bakra pod posve istim uslovima (na si. 5b prikazano crtaknom linijom). Oíigledno je,

da porast koncentracije kompleksirajuceg agensa ima za posljedicu smanjenje brzine izluävanja

bakra, Sto se nije ocekivalo. Teoretsko obrazlozenje ove pojave je predmet daljih razmatranja

sa stanoviSta elektrokemijske termodinamike i kinetike.

Kolicine izlucenog bakra iz otopine pracene su i analizom otopina nakon izvräene depozicije

bakra i uporedivanje sa kolicinom bakra prije pobakrivanja. Smanjenje koncentracije bakra и

otopini nakon depozicije je izrazeno kao procentualna vrijdenost od pocetne koncentracije, 5to je

grafiíki i prikazano na slid 5c.

Za analitiiko odredivanje koncentracije bakra и otopini, obzirom na uslove kemijske de-

depozicije bakra, bakar je odredivan gravimetrijski и obliku CuCNS12. Rezultati dobiveni mjerenjem

kolicina izlucenog bakra na juvidur ploíicama se dobro slazu sa rezultatima odredivanja koncen-

tracija bakra и otopini prije i poslije postupka pobakrivanja.

DISKUSIJA

Ovisnost brzine kemijske depozicije bakra о koncentraciji polidendatnog

liganda T2_, kada su svi uslovi eksperimenata odrzavani konstantnim, moze se

objasniti uspostavljanjem teoretski razmatranim i prikazanim ravnotezama kako и

pripremi otopine, tako i и toku pobakrivanja juvidur ploöica.

U otopinama za podrucje koncentracije dodanog KNaT 10—35 g/1 и otopinu

CuSQi (2,8 • 10~2 M), kada je brzina depozicije ista, odnos molarnih koncentracija

donora i akceptora je 1,3—4,6. Nastaju sukcesivni kompleksi CuTm(»i = 1—4),

koji sprecavaju stvaranje taloga pri dodatku NaOH i Na2COs и otopinu. Mogucnost

nastajanja karbonato kompleksa bakra nije ukljucena и teoretskim razmatranjima,

jer je odnos molarnih koncentracija СОз2~- i Cu(IT) iona manja od 1 (к 0,7), ali

se djelovanje OH_-iona kao konkurirajuóeg liganda ne moze zanemariti13. Hidrokso-

-kompleksi Cu(OH)2¡~"(n = 1—4) su stabilniji od tartarat kompleksa, odnos ka-

rakteristicnih iona je и otopini 3,6. Uporedjuuéi stabilnost hidrokso- i tartarat-kom
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pleksa bakra sa istim brojem liganada (m = я) ocigledno je, da je stabilnost hidrokso

kompleksa to jace izrazena âto je broj liganada veéi. Tako bi se moglo ocekivati,

da ce prvobitno nastali tartarat kompleksi preci u hidrokso-komplekse. Za uslove

eksperimentalnog rada, moze se dalje pretpostaviti nastajanje mjesanih kompleksa

kao posljedica koncentracija prisutnih konkurirajucih liganada.

Konstanta brzina izlucivanja bakra se moze objasniti uspostavljanjem ravno-

teza u otopini prije i u toku pobakrivanja (60 min), jer ova ukazuje na to, da je

koncentracija nekompleksiranih Cu(II)-iona koji podlijezu procesu redukcije pri-

blizno ista.

Povecanje koncentracije dodanog KNaT (35 — 60 g/1) ima za posljedicu po-

vecanje brzine kemijske depozicije bakra Sto se moze pripisati dominaciji CuT4e~-iona

u otopini prije dodavanja NaOH u kojoj je odnos akceptora i donora 4,6—7,9.

Moze se pretpostaviti da u otopini za bakrenje dominiraju pored C11T46- i najmanje

stabilne mjeäane specije Си(ОН)гТ24_.

Karakteristicna je koncentracija dodanog KNaT od 35 g/1 i kod pripreme

otopine kada se obrnutim redom dodaju navedene komponente, jer tek kod te

kolicine dodanog donora Uganda heterogeni sistem prelazi u homogeni, ali se

brzina depozicije bakra smanjuje porastom koncentracije T2~-iona.

SUMMARY

COPPER(II) COMPLEXES IN ALKALINE SOLUTION IN THE PRESENCE

OF TARTRATE IONS

ZLATA M. PAVLOVIÍ, DUSAN N. LOSlC, DAVORIN K. HAJMAN and VESNA V. HAJMAN

Faculty of Technology, Banja Luka University, YU-78000 Barga Luka,

and Chemical Industry „Kotroman", YU - 31000 Titovo Uîice

The most probable Cu(II)-complexes being characteristic for the Mayers-Wayne-solution

have been considered through homogeneous equilibria theoretically and represented graphically.

Electroless deposition of copper on plastic plates has been investigated experimentally depending

upon the concentration of tartrate ions. This was done in order to explain the nature od solutions

with the aim to get a useful contribution to the understanding of the mechanism of copper plating.

Besides that, the way of the addition of donor ligands, i.e. tartrate- and OH_-ions during prep

aration of solutions relating to the coppering process has been observed. This work might reflect

on the various hypotheses proposed and on the disproportion of the intermediate product Cu(I)

during the electroless deposition of copper as well.

(Received 7 November 1979)
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Very sensitive magnesium atomic absorption was used for the study of

lanthanum and magnesium phosphate compounds formed in the hydrogen-air flame.

For this purpose a standard solution of magnesium chloride and phosphoric acid is

titrated into the solution of lanthanum chloride with simultaneous aspiration of the

titration solution into a hydrogen-air flame while monitoring the magnesium signal.

In this way characteristic titration curves were obtained. Mole ratios of phosphate

to lanthanum at the successive end points on the titration curves (inflection and

maximum points) are constant when the concentration of phosphate in the titrant is

changeable. The mean values of these ratios (0.71 and 1.12 respectively) suggest that

formation of 31лгОз • 2P2O5 and La203 • P2O5 probably occurred in the hydrogen-air

flame. After the reaction between lanthanum and phosphate was completed, mag

nesium reacts with the phosphate forming compounds of the general type x MgO •

• p»o5.

In the literature there are many data on the application of lanthanum as a

releasing reagent for eliminating the interference caused by anions in the deter

mination of alkaline earth elements1-3 by atomic absorption.

The mechanism of the so-called „releasing effect" by which these inter

ferences can be overcome is known and is based on shifts in the equilibrium proc

esses involved during droplet evaporation4. In this process some less soluble

compounds are formed between lanthanum and the anion which interferes in the

determination. During the evaporation of spray droplets these compounds crystallize

preferentially, leaving the required elements unbound.

However, although this mechanism is accepted at the present, it should

be emphasized that in the literature there are very few data about the compounds

which are formed between lanthanum and the interfering anions. It is particularly

underlined that data on the compounds which are formed between lanthanum

and phosphate are lacking5 considering that lanthanum is usually used to eliminate

the interference of this anion.

On the other hand, there are also very few data on the compounds which

are formed between some of the alkaline earth elements and phosphate5-8. Some

of these data are contradictor}'5. 8.

703
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There is no doubt, that acquiring knowledge about all these compounds,

as well as the mechanism of their formation will enable a better understanding

of both releasing and inhibition effects.

Having this in mind, in this work a new titration method has been introduced

for the study of lanthanum and magnesium phosphate compounds. This methods is

based on both the releasing and inhibition effect and is called the Atomic Absorption

Inhibition Release Titration (AAIRT)9- 10.

The principle of this method consists of the following : solutions of a releasing

element (in this case lanthanum chloride solution) are titrated by a stock solution

of magnesium chloride and phosphoric acid, with simultaneous aspiration of the

titrand into the flame, while the magnesium signal is monitored on the recorder.

In fact this operative technique is very similar to that applied by Huber

et a/.11-13 in their work on atomic absorption inhibition titration (AAIT), although

the succession of processes taking part in the evaporation of the droplets is different.

EXPERIMENTAL PART

In these investigations a Unicam SP 90 atomic absorption spectrophotometer and a Sar

gent-Welsh recorder Model SRG were used. All determinations were carried out in a hydrogen

air flame using a single slot premix laminar burner of 0.45 x 100 mm; the existing acetylene-gas

burner from the same instrument was adapted for work with hydrogen by exchanging the top

of a single slot acetylene-air burner (dimensions 0.3 x 100 mm) with a new one. The exchange

was necessary because of the increased hydrogen flow rate (over 5 1/min) and the concomitant

loss of hydrogen through the drainage opening.

Compressed air was used as an oxidant. Its flow rate was controlled by the Unicam regulator

built into the apparatus. The hydrogen flow rate was controlled by a Beckman regulator which

contained a gauged manometer glass tube connected by a Teflon tube to the fuel entrance which

was on the lid of the premix chamber. All measurements were carried out with the spectrometer

slit width fixed at 80 ¡im, and the burner height 1 cm above the top of the burner.

As a source of monochromatic radiation a Unicam magnesium (285.2 nm) hollow cathode

lamp was used; the lamp was operated at 4 mA.

A standard solution of MgCh was prepared from MgCla ■ 6H2O (R. G.), and the Mg

concentration in the solution was determined complexometrically.

A standard solution of phosphate was obtained by dilution of a 0.1 M stock solution of

НэРСч (R. G.).

A standard solution ofMgCh and H3PO4 was prepared by mixing exact volumes of solutions

of known concentration. A standard solution of lanthanum was preparred by dissolving ЬагОз

(Johnson Matthew) in HCl (6M).

Procedure

The procedure was the same as in our previous work.

A definite volume of a standard solution of lanthanum chloride was pipetted into a 1 00 cm3

beaker and diluted to 50cm3 with distilled water. The magnetic stirrer was turned on and the

Teflon capillary tube of the peristaltic pump fixed by a clip to the beaker's edge. The recorder

was set to zero absorption by aspirating water into the flame. The capillary through which the

aspiration into the flame was carried out was then put in the solution and simultaneously the

titrant was added by activating the pump (Technicon Loan Unit — T- 10591 was used). At the

same time the point from which the absorption of magnesium was followed was marked on the

recorder.

The titration was usually continued after the end point, i.e. up to some constant absorption

value, or until the pen passed from one side of the sheet to the other. The titrant was added from

a semi-automatic 10 cm3 micro-burette with a 10 cm3 reservoir.

The rate of titrant delivery can be varied (1 — 3 cm3/min). However, attention should be

paid to ensure that the titrant delivery rate equals the aspiration rate in order to reduce the volume

changes during the titration.
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RESULTS AND DISCUSSION

Some theoretical considerations upon which the atomic absorption inhibition

release titration is based were presented in our preceding work.10 It should be stressed

that this method resulted from a combination of the releasing and inhibition effects.

Twenty years ago Gaydon14 pointed out that interference effects in flame

photometry were sometimes caused by alterations in the chemical equilibria. Several

years later, Dinnin5 supplied evidence that chemical equilibria in aqueous solution

must be considered to play a large part in the interference and releasing efect.

Starting from these facts, taking into consideration the mechanism of the

releasing effect, we assumed the following:

If the solution of the releasing element E is titrated with a standard solution

containing the metal M and anion inhibitor X and the titrand is aspirated into

a flame, then the releasing element will form a thermostable compound with the

anion during the evaporation of the solvent, leaving the metal unbound.

This reaction can be generally represented as follows

E + (M + X) -> EX + M.

The reaction may be considered irreversible if: the concentration of the metal M

is low compared to the concentration of the releasing element; the concentration

of the anion X is high compared to the concentration of E; the compound EX

is insoluble, i.e. thermostable.

If the atomic absorption of the metal M is measured during the titration,

the atomic absorption will increase until the total amount of the releasing element

has reacted with the anion. After further addition of the titrant containing the

anion X, the metal M will start reacting, and therefore its absorption will change.

This alteration in the metal absorption should be taken for determination of the

titration end point.

In order to check these theoretical considerations in practice, solutions of

lanthanum chloride were titrated with a standard solution of magnesium chloride

and phosphoric acid in which the magnesium concentration was constant (50 ppm),

while the phosphate concentration varied (100—350 ppm). Some titration curves

with a characteristic shape are presented in Fig. 1. From the mole ratio between

phosphate and lanthanum at characteristic points on the titration curves (Table I)

it can be concluded that lanthanum reacts with phosphate at points a and b in an

approximately constant ratio regardless of the varying phosphate concentration in

the titrant.

However, the phosphate to lanthanum mole ratios at point с on the curves

are different when the phosphate concentration in the titrant is changed. It can

be concluded that the reaction between lanthanum phosphate, which takes place

during the evaporation of the droplets, is completed at point b and that up to point

с a compound is formed between magnesium and phosphate. The decrease in

absorption after point b can be explained in the same way. Namely, while lanthanum

reacts with phosphate, magnesium absorption increases due to the releasing effect

of lanthanum, whereby magnesium remains mainly unbound (as MgO). When

the total quantity of lanthanum has reacted with phosphate (point b on the curve),

further addition of the titrant leads to a reaction between magnesium and phosphate,

thus changing the absorption. In this way the theoretical explanation was confirmed

in practice.
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Fig. 1. Titration of 10 ppm La (I), 6 ppm La (II), and 3 ppm La (III). Air flow

rate 3.5 1/min, hydrogen flow rate 10.5 1/min

TABLE I

Phosphate to lanthanum mole ratios at successive characteristic points on the titration curve

Titrant ppm La a b с

MgCh+ HsPCU 6 0.75 1.09 1.60

(50 ppm Mg 8 0.76 1.13 1.53

+ 350 ppm PO43-) 10 0.72 1.15 1.49

Mean: 0.74 1.12 1.54

MgCb + H3PO4 4 0.73 1.20 1.93

(50 ppm Mg 6 0.76 1.21 1.95

+ 200 ppm PO43-) 8 0.70 1.20 1.85

Mean: 0.73 1.20 1.91

MgCb + НзР04 2 0.74 1.17 3.81

(50 ppm Mg 3 0.67 1.20 3.78

+ 100 ppm PO43 ) 4 0.68 1.17 3.74

Mean: 0.70 1.18 3.78

On the basis of the mole ratios of phosphate to lanthanum (Table I) it is

possible to present the reactions which are probably taking place during the evapora

tion of the droplets (Table II). These equations probably represent the mechanism

of formation of thermostable lanthanum phosphate. The deviation of the mole

ratio PO<i/La from the stoichiometric ratio corresponding to lanthanum phosphate

(PO-i/La = 1) can be explained in the following way. When the concentration of
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TABLE II

Possible reactions taking place during evaporation of the droplets

Point at

the curves

Mole

ratio

P04/La

Reaction taking place

during evaporation of

the droplets

Products

formed

■ 0.72

1.12

(3 LaCIs + 2 H3PO4) X 2 =

6 LaCh + 4 HsP04 + 3 H20

LaCIs + H3PO4

>3 La2Os- 2 PiOe + 18 HCl

b

or

► LaP04 + 3 HCl

2 LaCl3 + 2 H3PO4 ► LasOs-Ps06 + 6 HQ

lanthanum in the titrand solution becomes sufficiently low compared to the con

centration of magnesium, it is possible that a partial reaction between magnesium

and phosphate takes place, prior to the reaction of the whole quantity of lanthanum

with phosphate. In this case the P04/La ratio should be lower than 1. However,

since the PCVLa ratio increased with the increasing Mg/P04 ratio in the titrant,

it is possible that close to the end point of the titration, simultaneous or alterating

formation of magnesium phosphate and lanthanum posphate occurs, resulting in

a less sharp peak, i.e. the peak is extended on the corresponding titration curve.

From the atomic ratios of magnesium to lanthanum at characteristic points

on the curves (Table III), it can be concluded that these ratios are constant for

TABLE III

Magnesium to lanthanum atomic ratios at successive characteristic points on the titration curve.

Titrant: MgClj + H3PO4

Mg/PC-4 ratio ppm La a b с

0.55 6 0.44 0.64 1.01

(50 ppm Mg 8 0.42 0.64 0.94

+ 350 ppm PO43-) 10 0.38 0.58 0.90

Mean: 0.41 0.62 0.95

0.98 4 0.74 1.17 1.86

(50 ppm Mg 6 0.70 1.20 1.90

+ 200 ppm PO43-) 8 0.68 1.18 1.85

Mean: 0.71 1.18 1.87

a definite interval of lanthanum concentration. Taking into account that during

the AAIR titration up to point b on the curve lanthanum reacts with phosphate

whereby magnesium oxide is separated, the formulae of these oxides can be proposed

(Table IV). It is evident from the data in the Table, that the amount of separated

magnesium oxide changes according to the Mg/P04 ratio in the titrant. When

this ratio is doubled, the number of magnesium oxide moles, which separate with

the phosphate compounds of lanthanum, is twice as high, as well.

It was mentioned that from the PO,i/La mole ratio (Table I) the reaction

between lanthanum and phosphate was completed at point b, and that the compound
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TABLE IV

Possible formulae of mixed oxides. Titrant: MgCb + H3PO4

Mg/P04 ratio Mg/La ratio Points at

curves

Proposed formulae

0.55 0.41 I 3 LaaOs • 2 P.Os ■ MgO

(50 ppm Mg 0.62 b La2Os Pa05 MgO

+ 350 ppm PO43-)

0.98 0.71 a 3 La203 2 P1O5 • 2 MgO

(50 ppm Mg 1.18 b ЬагОз • Pa05 • 2 MgO

+ 200 ppm PO43-)

between magnesium and phosphate is formed at point c. The question is, what

is the magnesium to phosphate mole ratio at point c. The answer should be in

the example of an AAIR titration of La chloride solution with a solution of magne

sium chloride and phosphoric acid, in which the phosphate concentration is 350

ppm, or 200 ppm (Fig. 2).

 

'50ppmMg>350ppmPoJ- cm 50ppmMg •гООрртРО^ст'

Fig. 2. Titration of 10 ppm La (I) and 6 ppm La (II)

Assuming that the phosphate volume (V) added from point b to с reacts

with the same volume of magnesium (Fig. 2) then a ratio PCVMg = 1.8 (in the

first case) i.e. PO-j/Mg = 1.02 is achieved (in the second case).

However, such an assumption can not be accepted for two reasons: the

first reason is the absence of the compound with a ratio РО4/ Mg x 2, and the

second is the impossibility of explaining the decrease of magnesium absorption

after point b.
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On the other hand, if we assume that the decreased absorption of magnesium

from point b to с is caused by the reaction of a definite volume of phosphate V

with nearly twice the volume V\ of magnesium (point b is symmetrical in relation

to с and ci), then in the first case (350 ppm PO4) at point с the ratio is P04/Mg = 0.99,

and in the second case (200 ppm PO4) P04/Mg = 0.62.

On the basis of these ratios processes taking place during the evaporation

of droplets can be presented with the following equations :

I PO4/Mg = 0.99... 2MgCl2 + 2H3P04^2MgOP205+ 4HCl+H20

II PO4/Mg= 0.62... 4MgCl2 + 2H3P04+H20^4MgO P205 +

+ 8 HQ (2 MgO • P205 • 2 MgO)

Finally, if we suppose that the phosphate volume V added from point b

to с reacts with the total volume of magnesium, F2, which was added from the

beginning of the titration to point c, then in the first case P04/Mg = 0.53, and

in the second case P04/Mg = 0.36.

The equations corresponding to these ratios are as follows :

I P04/Mg= 0. 53 ... 4 MgCl2 + 2 H3PO4 +H20-> 4 MgO • P2O5

(2 MgO • P205 • 2 MgO) + 8 HCl

II PO4/Mg=0.36... (3MgCl2+ H3P04)2->6MgO-P205

(2 MgO • P205 • 4 MgO) + 1 2 HCl

It should be mentioned that the mole ratios which correspond to the formation

of refractory compounds with approximately two and three magnesium atoms per

phosphorus atom are verified by Huber et а/.15.

These authors emphasize that such stoichiometrics do not correspond to

the magnesium phosphate compounds or complexes of ordinary solution chemistry.

 

However, if it is assumed that during evaporation of the solution droplets containing

magnesium and phosphate, the most thermostable compound — magnesium pyro

phosphate is formed, in which the ratio P04/Mg equals 1, all other compounds
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with a lower ratio, might be considered as compounds of magnesium pyrophosphate

with more or less magnesium oxide .

On the basis of these considerations it can be concluded that after the formation

of thermostable lanthanum phosphate at point b on the curve, further addition

of the titrant leads to the formation of a compound between magnesium and phos

phate. These compounds can be presented by the general formula: x MgO • P2O5

or (2 MgO • P2O5) • x MgO.

The existence of particles with constant PO.i/La and PO.i/Mg ratios men

tioned in this paper, was proved by titration at different flame heigths above the

top of the burner (Fig. 3).

извод

ПРОУЧАВАН>Е ФОСФАТНИХ 1ЕДИ1ЬЕ1ЬА МАНГАНА И МАГНЕЗЩУМА

МЕТОДОМ АТОМСКО-АПСОРПЦИОНЕ ОСЛОБАЪА1УЪЕ ИНХИБИТОРСКЕ

ТИТРАЦЩЕ

ДИМИТРВДЕ Ъ. CTOJAHOBHTi, ВИДИМ J. ВА1ГАНД* МЕЛАНИМ Д.

ЪУРЪЕВИЪ и СНЕЖАНА Д. НИКОЛИЪ*

Инсшишуш за йримену нуклеарне euepeuje у йолойршреди, вешеринарсшву и шумарсшву,

11080 Земун и *Природно-машвмашички факулшеш, 11001 Београд

За проучаванье фосфатних jeflmbeiba лантана и магнези^ума искоришКена je врло

осетдива атомска ancopmntja магнезщума. Раствори лантан-хлорида су титровани стан-

дардним раствором магнези)ум-хлорида и фосфорне киселине, уз )едновремено распршивавье

у пламен ваздух-водоник и регистроваае промена у апсорпцщи магнези)ума на писачу.

На ова) начин су добщене карактеристичне криве. Молски односи РО|~ /La у карактеристич-

ним тачкама на кривама, ocrajy стални, над концентращца фосфата у раствору кощм се

титру)е варира. На бази ових односа хемщским )едначина,иа су приказане реакцще Koje

ce oflHrpaBajy у процесу испараван>а капи раствора, као и вероватни састав награ^ених

)едизьен>а (ЗЬагОз-РгОб односно ЬагОз-РгОб). Пошто се реакци)а измену лантана и

фосфата заврши, у процесу испарава&а капи раствора долази до peanunje измену магнези-

)ума и фосфата, при чему се образуjу )едшьен>а облика xMgO-PsOs.

(Примл>ено 27. новембра 1979)
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КИНЕТИЧКО ОДРЕЪИВАгЬЕ УЛТРАМИКРО-КОЛИЧИНА

Co(II) КАТАЛИТИЧКОМ ОКСИДАЦЩОМ

1 ,4-ДИОКСИАНТРАХИНОНА ВОДОНИКПЕРОКСИДОМ*

РАНГЕЛ П. ИГОВ

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Пришшини, 38000 Пришшина

и

МИЛЕТА Д. 1АРЕДИЪ

Природно-машемашички факулшеш Универзишеша у Београду, 11000 Београд

(Примл>ено 26. новембра 1979)

Предложена je нова каталитичка реакци;а и разращена кинетичка ме

тода за одрег)иван>е ултрамикро-количина Co(II) у раствору на бази нъеговог

каталитичког детства при оксидацией 1 ,4-диоксиантрахинона водоникперок-

сидом и боратном пуферу. Осетл>ивост методе износи 3 ng/ml. Релативна

грешка се креНе од 4,2 до 15,0% за интервал концентращца 30 до 5 ng/ml Co(II).

Изведене су кинетичке )едначине за каталитичку и некаталитичку реакцвду. Ис-

питан je утица) неких страних joHa на брзину каталитичке реакцще да би се

могла проценити н.ена селективност.

Посто)и око петнасстак реакщф на основу Kojnx су разраг)ене кинетичке

методе за одрег)иван>е микро, ултрамикро и субмикро количина Со(П) у

раствору2-8. Haj4emhe се користе реакци)е оксидаци]е неких ароматичних

окси)едивьен>а водоникпероксидом коje се катализу]у траговима Со(П).

1 ,4-Диоксиантрахинон (хинизарин) OKcnnyje се водоникпероксидом у

jaKO алкално) средний у присуству боратног пуфера. При pH < 11 раствор

хинизарина има плаво-льубичасту 6ojy Koja током оксидащф Hecraje, односно

добива се безбощи произвол . У току наших испитиваша приметили смо да

ова реакци)а протиче знатно брже (катализу)е се) у присуству малих количина

кобалта(П). За праИен,е брзине реакщф обезбо|ен>а хинизарина применили

смо фотоколориметри)ски поступак и разрадили квантитативну методу за

одрег)иван>е од 3 до 30 ng/ml Co(II) у раствору.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДНО

Реагенси: 2М Н2О2 нрипремл>ен je од 30",, Н2О2. Борна киселина и натри)умхидоксид

коришКени су за припреманэе боратних пуфера". По 12 mg хинизарина растварано je у 10 ml

IM NaOH у кварцно) чаши, а затим се налиме у нормални суд од 100 ml, допуни водом

до марке и пребаци у полиетиленску боцу. Концентраци)а хинизарина при том износи

5 • Ю-4 М. Раствор Со(Н) концентраци^е 1 • 10~4 g/ml припремл^ен je из CoCli • 6Н2О.

Тачна концентращца одрег)ена je електрогравиметри)ски из концентроваюцег раствора. За

припремаке потребних раствора коришЬене су „Merck" p.a. супстанце, двапут дестилована

вода и полиетиленски судови.

* Делимично саопштеае дато на XX Саветовашу хемичара CP Србще1.

711
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Апаратура: За праКеиье брзине реакщце односно апсорбанци)е {А) у функцией времена

(г) коришйен je Лангеов фотоколориметар модел J на коме je дограг)ен систем за термоста-

тиран>е радне кивете10. Дужина апсорпционог enoja радне кивете износила je 25 mm. Упо

требллва je жуто-зелени филтар чи)И je Xm»* 549 niri. За меренл pH раствора коригшЧен

je „Radiometer Type 26", стаклена електрода, G 202В и засиЬена каломелова електрода,

К401 . За непрекидно термостатиран>е потребних реагенса употребл>аван je термостат са

воденим омотачем „CyrjecKa".

Методика: У нормалном суду од 50 ml одмерава се одрег)ена запремина раствора

pearyjyhHX супстанци следеКим редоследом: хинизарин, боратни пуфер (5 ml), катализатор

и вода до одрег)ене запремине. Затим се врши термостатиранзе 10 минута, дода водоник-

пероксид и вода до марке и брзо измеша. Овим се раствором испере радна кивета фото

колориметра и у н>у na.niije испитивани раствор и мери А у функции г сваког минута у

току 10 минута. Хронометар се уюьучи у моменту додавав* водоникпероксида. Уместо

брзине peanunje, (dc/dí), одрег)ивана je n>oj пропорционална величина, dlog/4/dí, jep je,

à\og A¡á t= z l à c¡át,

где су с — моларни кoeфициjeнт aiicopnmije, / — дужина апсорпционог enoja и с — кон-

ueHTpaiHija хинизарина.

Полазне концентращце pearyjyhnx супстанци после мешан>а у нормалном суду од

50 ml биле су: 3- 10~5-1 • 10~4М хинизарин, 4" 10-»-1,6- 10"2М Нг02, 3-30 ng/ml

Co(II), 10,7-12,5 pH.

Мереша су вршена на температури од 25 ±0,1°. За конструисан,е калибрационе

праве tga — Ссо мерено je и на температури од 36 ±0,1°.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Током o6e36ojeH>a хинизарина под утица)ем водоникпероксида у при-

суству и без присуства катализатора праЬена je промена апсорбанце у функцищ

времена, при чему се добива криволини)ска зависност у почетном периоду

реакци)'е. КоришЬешем интегралне варианте тангентне методе за обраду

кинетичких података наг)ено je да измену logA игу току првих 10 минута

nocTojn линеарна зависност, сл. 1. Тангенс угла нагиба (tga) праве према

anciniCHoj оси у координатном систему log/l — t пропорционална je брзини

peaKunje2, (dc/dí), односно tga = dlog/í/dí.

Зависност tga каталитичке и некаталитичке peaKirnje од pH дата je

на слици 2. Испитано je понашан>е брзина реакщф у интервалу pH од 10,7

до 12,5. Приказани flujarpaM yKa3yje на сложену зависност измену tg а и

pH, a у)едно и на промешьив ред проучаваних peamuija у односу на водоникове

joHe. Брзина peaKuiije расте до око pH 12,35 а после тога нагло опада. Форма

у Kojoj се налази хинизарин при pH 12,35 HajBHuie погоду je каталитичком

flejcTBy Co(II). За дал>и рад одабрано je pH 12,2 што je за 0,15 pH (единица

ниже од максимума. То je због тога што изнад 12,35 pH nocTojn нагли пад

брзине како каталитичке тако и некаталитичке peaKunje.

На слици 3 представлена je зависност брзине peaKimja у функции

концентраци)а НгО>. Може се видети да су обе peararnje првога реда у односу

на Н2О2 за испитивани интервал концентрагцф. За дал>и рад одабрана je

вредност од 1,2- 10 2М Н2О2.

При константно) полазне^ концентрации водоникових joHa и Н2О2 меша

на je ко.шчина хинизарина у испитиваном систему, слика 4. Брзине ката

литичке и некаталитичке peai<nnje су линеарна функщ^а све до 7-10~5Л1

хинизарина. Bebe количине neMajy утица ja на вредности tga за испитивани

интервал концентра1цф. За дал,и рад одабрана je концентраци)а од 1 • 10~4М.
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Из слике 1 нацени су тангенси одговара)уЬих углова према апсциси за

сваку праву (од 1 до 6) и представл>ени графички у функщф концентраци)е

Со(П), слика 5, права 1. На исто) слици права 2 одговара температури од

 

Слика 1 р1виге

Зависност 1о%А од времена при оксидаци]и

хинизарина водоникпероксидом у присус-

тву различитих конентраци)а Со(Н). По- г,

четне концентраци)е:
Сьши - 1 ■ 10-4М; Ся!02 - 1,2- 10"8М;

рН - 12,2; пв/т1 Со(Н): / - 0,0, 2-3,

3 - 5, 4 - 10,5 - 10,6- 30.

Береп^епсе о1 1оцА \укЬ «те аиппв охМа-

1юп оГ яшшгаппе Ьу Ьуйговеп регохк1е ш

1пе ргезепсе оГ ШЙегет сопсетшюпв оГ Т

Со(П). 1пШа1 сопсешгагюпв :

С,ы„и-1 X 10-*М; Сяао«-1.2 х 10"2М;

рН - 12.2; Пб/т1 Со(И): 1 -0.0, 2-3,

3 - 5, 4 - 10, 5 - 20, 6 - 30.

36°. Обе се праве могу користити као калибрационе за интервал концентращф

Со(П) од 3 до 30 п§/т1. Калибрациона права 2 )е стрми)а од праве 1 те )е

због тога погодни)а за употребу.
На основу напред приказаних ди)аграма могу се поставити опште ки-

нетичке (едначине за реакци)у оксидаци)е хинизарина водоникпероксидом у

присуству Со(И) као катализатора.

---^--КСйСн.о.СншгСсо за СШп1г«:7 • 10-5М и

-6С=КСйсн,о,Ссо за Стшг>Т- ННМ, где су

Ас

К — константа брзине каталитичке реакци)е, X — промешьива величина.

Одговара)уКе кинетичке )едначине за некаталитичку реакци)у су,

-(—\=КоСнСп,о,Сшшг за СНыг<7- 10'5М и

-(—)=КоСнСн,о, за Сшш/. 7- 10-6М, где су

К0 - константа брзине некаталитичке реакци)е, У - промешъива величина.
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Из {едначина за каталитички процес може се заюьучити да je при стално)

концентрации оксиданса, редуктанса и константног pH, брзина реакци)е у

1 

1 ^ 1 ■

45 11 1\S ¡2 ]ф pH

Слика 2 Figure

Завнсност 6рз1ше peaKiuije од pH. Почетне

концентраци)е:

Сьшх- 1 • 10"4М; С„2ог -8 ■ 10"8М; ng/ml

Co(II) — 50. 1 — Каталитичка реакщф,

2 — некаталитичка реакци)'а.

Dependence of the reaction rate on pH. Initial

concentrations :

Cquiniz - 1х10-4М; Ch202 - 8 X 10~M;

ng/ml Co(II) - 50.

1 — Catalytic reaction,

2 — uncatalysed reaction.

 

Слика 3 Figure

Зависност брзине реакци;е од концентра-

ци)'е Н2О2.

Почетне концентраци^е:

Chintz - 1 • 10-4М; ng/ml Co(II) - 50;

pH - 12,2.

1 — Каталитичка реакци)а,

2 — некаталитичка pearanija.

Dependence of the reaction rate on the H2O2

concentration.

Initial concentrations:

Cquiau - 1 X 10-»M; ng/ml Co(II) - 50;

pH - 12.2.

/ — Catalytic reaction,

2 — uncatalysed reaction.

линеарно) зависности од концентраци^е катализатора што показу)у кали-

брационе праве 1 и 2 на слици 5, ко je се могу изразити )едначинама :

АА ¡dt= 1,2- Ю-3 Ссо+0,031 за 25° и

cM/df-2,1 • 10 3 Ceo I 0,036 за 36 .

Тачност и рспродуктивност метода дата je у таблици I. Релативна грешка

се креЬе од 4,2 до 15,0% за интервал концентращф од 30 до 5 ng/ml Со(П).

Нсиитан je утица j извесног 6poja страних joua на брзину каталитичке

реакци]с при стално) концентрации кобалта(П) од 30 ng/ml, таблица II.

По)единачно присуство у реакционо) смеши К+, Cl", SO*-, СН3СОО", J" и F-
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ТАБЛИЦА I ТАВЬЕ

Тачносш и рейродукшивносш одр»1)ива)ьа Со(П)

Ассигасу аМ ргесЫоп о/ Со(И) Аеитппаиоп

Одмсрено НаЬено (ж) я 5 с,%

Такеп Роип<1 пв/т1

п8/т1 пв/т1

30,0

20,0

5,0

29,2

20,4

5,1

6

б

6

1,17

1,32

0,73

4,0

6,5

14,3

4,2

6,8

15,0

х — Средаьа аритметичка вредност, Меап уа1ие

л - Бро) одреЬиваша, ИитЬег оГ склегпишнюпа

5 - Стандардна деви)ащца по^единачних мереаа, Змпдага Йетшиоп

1У - Коефици)ент вари^ащф, СоеШаеш оГ уапаиоп

О — Релативна грешка, Ке1апуе еггог

 

10 [Н1гм]«ЮьМ

Слика 4 Пвиге

Зависност брзине реакцще од концентра-

ци)е хинизарина.

Почетне концентраци)с:

Снгог - 1,2- 10-2М; пв/т1 Со(П) - 50;

рН - 12,2.

1 — Каталитичка реакщца,

2 — некаталцтичка реакцща.

Верепйепсе оГ (Не геас(юп га(е оп хЪе

цштгагше сопсетгаиоп.

1птн1 сопсеп1га(10П8 :

Стог - 1.2 X 10-аМ; пв/т1 Со(П) - 50;

/ — Са1а1упс геааюп,

2 — ипсаЫуаей геасиоп.

10 20 » «О " П9/Ш1 Со(Ш

Слика 5 Н18чге

Зависност брзине реакцще од концентра-

ци)'е Со(И).

Почетне концентращце :

Сыш. - 1 • 10-4М; Стог - 1,2- 10-2М;

рН - 12,2. / - за 25°. 2 - за 36°.

Оерепскпсе оГ гЬе геааюп га(е оп Со(И)

сопсеп1га1юп.

ТппЫ сопсепСгапопз :

С,1щ« - 1 X 10-"М;Ся2оа -1.2 X 10-аМ;

рН -12.2./- 5ог 25%2-Гог 36°.
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104:1), C2OJ, цитрат, HPOJ- (103:!), Ва2+, Al3+, Zn2+, H4C40«-,

Mo7Of4-, и VO7(10*:l), Ca2+, Sr2-+HSn2+ (10:1) HeMajy практично yranaja

на брзину каталитичке реакци)е. Hg2+ (10:1), Cu2+ и Pb2+ (1:1) у мало) мери

ТАБЛИЦА II TABLE

Ушица] неких сшраних joua на одре))иеан>е улшрамикро количина

Со(П), Ссо = 30 ng/ml, q = C¡oa : Ссо

Influence of some foreign ions on the determination of ultramicro amounts

of Co(II), Ceo = 30 ng/ml, q = Сю,,: Ссо

JOH
4

tga ■ 10= Joh
9

tga • 10»

Ian Ion

  
6,72 Fe3+ 1 4,90

NH4+ 10» 5,95 Fe2 + 1 5,55

K+ 10« 6,60 ci- 10* 6,60

Mg2 + 1 3,65 S042- 10« 6,60

Ca2 + 10 7,00 СНзСОО- 10« 6,60

Sr2+ 10 6,60 J- 10« 6,70

Ba2+ 10» 7,00 F- 10« 6,70

Al»+ 10» 7,05 10* 6,70

Zn2+ 10» 6,45 H4C4Oe!- 10» 6,45

Cu»+ 1 7,30 цитрат, citrate 103 6,60

Hg2+ 10 7,20 HPO42- 103 6,60

Mn!+ 1 6,32 M070î4e" 10» 6,60

Pb!+ 1 7,25 WO«2" 10» 6,60

Sn2 + 10 6,60

6,70

VO3- 102 6,60

Ni2+ 1 EDTA 10 2,50

Ni2 + 10 6,00

убрзава)у реакци)у. NHU+OO3:!), Mn2+(1:1) и Ni2+(10:1) у мало) мери je

ycnopajBajy, док Mg2+, Fe34- и Fe2+(1:1) у врло високом степену je yenopaeajy

a EDTA (1:1) у потпуности je инхибира.
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5 V М М А К V

К1ЫЕТ1С ОЕТЕКМШАТЮЫ ОР ТЛЬТКАМгеКО АМ01ШТ5 ОР Со(П) ВУ

САТАЬУТ1С ОХГОАТЮЫ ОР 1 ,4-ОЮХУАМТНКАО.ШМСЖЕ ШТН

НУОКООЕЫ РЕКОХЮЕ

КА1ЧСЕТ. Р. ЮОУ

Расику о/ Заепсе, РгНйпа Цпмегму, УС-38000 РпМпа

апд

М11.ЕТА О. 1АКЕШС

Расику о/ Зсгепсе, Ве1цгас1е итоепиу, \\3-\ 1001 Ве^гаАс

А пе\у саЫуис геасиоп ^аз ргорозед апс1 а Ыпеис те(Ьоё \уаз о!еуе1орес1 Гог Ше Йе1ег-

ттаиоп оГ ши-апнсго атоитз оГ Со(П) ш 1Ье зошиоп Ьазей оп 1(8 саЫуис асгёуку ш те

охИагюп оГ 1 ,4-шохуатЬгацшпопе (цштгаппе) Ьу Ьуоговеп регохЫе ш а ЬогаГе ЬиЯег. ТЬе

зепзШуну о( 1Ье те:Ьсх1 18 3 пв/т1. ТЬе ге1ап'уе еггогз гап^е Ггот 4.2 (о 15.0% 1ог ше соп-

сетгаиоп т(егуа1 оГ 30 ю 5 пв/т! Со(Н). Ктеи'с еяиаиопз аге ргоро8ей 1ог те са1а1упс ап4

ипсаЫувей геасиопз. ТЬе шПиепсе о( сенат Гоге1|т юпз ироп (Ье га1е оГ те саЫуис геасиоп

\уаз туевйрией ш огйег (о Гтс1 от 118 зе1есиуку.

(Кесе1Уес1 26 ЫоуетЬег 1979)
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УПОРЕЪЕН>Е CTBAPHE И ТЕОРЩСКЕ РАСПОДЕЛЕ
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ЗОРАН ПЕТРОВИЪ

Инсшишуш за uempoxemjy, Технолошки факулшеш, 21000 Нови Сад

и

ЦЕМАЛ МЕШИЪ

Ешргоинвесш — ИРЦЕ, Capajeeo — Лукавица

(Примлено 2. августа 1979)

Среднее молекулске тежине Мп, Mw и Мг, као и расподела молекулских

тежина поликондензационих полимера са )едном компонентом у вишку су

одре^ене односом компонента и могу се израчунати из познатах израза.Теори)-

ски изрази предвижу више или ман>е тачно реалну ситуащц'у. Слагайте са

теори)'ом je проверено на низу од пет епоксидних смола синтетизованих на

бази епихлорхидрина и 2,2 бис (4-хидроксифенил) пропана (бисфенола А),

са натриjум хидроксидом као катализатором. При том je метьан молски однос

бисфенола А према епихлорхидрину од 1 : 7 до 1 : 1 ,25 и одре^иване молекулске

тежине осмометрщом напона пара, а гел хроматографуом кихова расподела.

Резултати су показали да je ширина расподеле реалних система знатно веЬа од

теоруских вредности. Удео диглицидилетра бисфенола А молекулске тежине

340 (rj. на)ман>е фракцще у смеши молекулских тежина) измерен помоКу гел

хроматографуе се веома добро слагао са теоруским вредностима код четири

смоле.

Епоксидне смоле су олигомери 4Hja се молекулска тежина контролише

односом компонената у цил>у очуван»а довольно малог вискозитета на собно)

или повишено]' температури, погодног за прераду.

Пошто je поликондензащф статистички процес то je кра]н>и производ

смеша фракщф различитих молекулских тежина и извесне количине за-

осталог мономера. Срешьи öpojim степен полимеризаиэд'е при noTnyHoj до-

вршености реакщф (р=1) се )едноставно израчунава из израза1

*я=(1+г)/(1-г)

где je г молски однос компоненте у ман»ку према компонента у вишку г<;1).

Тежински удео фракци}е степена полимеризаци]'е х ко)и се означава са wx

je дат изразом2

%=^-l)/!í(l-r)2/(l+r)

где jex=l, 3, 5 . . . или ако се направи замена (ж— X)\2=k тада исти израз

има облик

«;*=[(! + 2 k) г* (1-г)2]/(1+г) где je k = 0, I, 2, 3...
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Ако се синтеза врши директно из епихлорхидрина и бисфенола А (ими

процес, енгл. „гаГгу ргосезз") тада се поликондензашф може представил

формално изразом

(*+1)-АА+ А-ВВ->АА(ВВАА)* к=0, 1, 2... ГО

где АА представл>а у овом случа)у епихлорхидринску а ВВ бисфенолну ^

диницу. За к=0 произвол )е епихлорхидрин мономер. Општа формула за

епоксидну смолу бисфенолног типа )е дата са:

Р сн3 сн3

снг -сн-сн2 -0-О-с-О-0-сн2 -сн-сн2- о- О-с- 0-о-сн2-сн-снг

сн3 он -'п сн3 с

"=0,1,2,3 . . .

Ме^утим, да би смо ускладили формулу са горшим формалним изразм

11; требало би написати израз:

снг-сн-сн2 |Г0_ О-с - О-о-сн, -сн-^

сн3

*=0,1,2,3 . . .

што )е хеми)ски коректно само за к = 1 .

При вредностима *> I молекулска тежина израза у загради се повеЬава

за (единицу због адици,е )едног водониковог атома. Израз за молекулску

тежину у зависности од величине к ]е дат са:

М*=284 *+ 56 за*=1,2,3...

истрЛ=°' Л*°=92 т'- молекулска тежина епихлорхидрина. Ова) израз да)е

те вредности за молекулске тежине као и слични изрази3'5.

х„,„ °вакав начин представл>аньа можда има ту предност што )'е очшлЮ»

улази И ШИСа° величине *■ Вредност Мк са одговара)уким вредностима

У )едначине за среднье вредности молекулских тежина:

(2)

М„ = Е т/с Л1*/2 ш Мк

п. и М°~%РаП ДЭКЛе >'лазе параметр,, чистог мономера т|. епихлорхидрин.

из смоле™; Ме1'Утнм' ПРИ уобича]еним иоступцима синтезе ова, се укл»
из смоле „а се среда* молекулске тежине повеКава)у а горн>и изрази се мора)У
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модификовати. Како je «'„=(1 —r)2/(l +г), израз за тежински удео к — тог

олигомера у смеши када je испран епихлорхидрин постаje:

к'*'=г0*/(1-и>о) = (1 + 2*)г*-1(1-г)2/(3-г) (5)

до чега су неки аутори дошли другим путем5.

Средтье молекулске тежине смола из ko¡hx je испран епихлорхидрин

се израчунава)у из горн>их формула с тим што се и>* замени са го*'.

Ширина расподеле се може мерити статистичким параметрима као што

су стандардна fleBHjaimja3 или односом Aíu>/Aín што je уобича)ено у xeMnjn

полимера.

Израчунате вредности из горн>их израза смо упорег)ивали са вредностима

доби}еним меретьима на пет узорака смола Koje смо синтетизовали при разним

вредностима за г.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ РАД

Епоксидне смоле смо синтетизовали према поступцима kojh су се донекле мен>али

у зависности од молекулске тежине. У таблици I су дате ознаке смола и молски односи (г)

бисфенола А према епихлорхидрину.

ТАБЛИЦА I TABLE

Ознаке üojeduHtix смола у зависносши од односа комноненши

Designation of resins having different ratios of components

Ознаке смоле
Молова NaOH по молу

епихлорхидрина

Moles of NaOH per

mole of epichlorhydrin

Designation

of resin

г

1 1/7 ( = 0,143) 0,29

2 1/2,14 ( = 0,467) 1,08

3 1/1,57 ( = 0,637) 1,2

4 1/1,40 ( = 0,714) 1,3

S 1/1,25 (= 0,800) 1.3

Смоле 3, 4 и 5 су синтетизоване по истом поступку* с тим што су меньани само молски

односи компонента према таблици I. Укратко у смешу бисфенола А и натри)ум-хидроксида

3arpejaHor на 50° дода се епихлорхидрин па ce peaKinija дал>е води на 90 — 95°. Овим поступком

се нису могле добита смоле мале молекулске тежине (са великим односом епихлортидрина

према бисфенолу A) jep су наста^але доиста течне смоле али са малим caдpжajeм епоксида

Због тога су за смоле 1 и 2 корииАени поступци7,8 по ко)има je у смешу епихлорхидрина.

и бисфенола А додаван постелено чврсти натри)ум-хидроксид (за смолу 1) или кегов водени

раствор (за смолу 2).
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ТАБЛИЦА II TABLE

Хемщске характеристике смоле — Chemical characteristics of resins

Садржа) Епокси Садржа) Садржа)

Смола 6р. елоксида еквивалент активног хлора jOHCKor хлора

Resin No. Content of Ероху Active Cl Ionic Cl

ероху groups equivalent content content

(%) (g/eq.) (%) (%)

1 20,6

12,9

9,73

6,98

5,5

209

333

442

616

782

1,30 0,003

2

3

4

5

0,77 0,17

0,25 0,013

0,227 0,013

0,22 0,20

Хемщске карактеристике доби)"ених смола су дате у таблици П. Смоле 1 и 2 су биле

течне док су смоле 6р. 3, 4, 5 биле чврсте.

Одре^иваае Мп je вршено осмометром напона пара Perkin-Elmer, у хлороформу.

Расподела молекулских тежина као и израчунате вредности за М„, M«, и Мж су до-

би)ене гел хроматографи)ом на инструменту и према поступку описаном у литературн1 са

тетрахидрофураном као покретном фазом и колонама пун>еним Biorad-ом SX-2 за мале

молекулске тежине или Styragel-ом и Biorad-ом SX-2 за велике молекулске тежине. Сепа

ратна врхова и обрада резултата je вршена аутоматски на рачунару користеКи метод описан

у литератури9.

ОдрсЬпиан.е садржа^а епоксида je вршено по метода са пиридан-хидрохлоридом

(в. 7, стр. 280) активни хлор je одре^иван додатком КОН и титращцом вишка са HCl10.

Израчунаваше средн>их молекулских тежина je извожено на цепном рачунару Texas SR-56,

a 6poj корака k (олигомерни 6poj) je износио за течне смоле око 20 а за чврсте и преко 50 т).

све док се у два узастопна корака Мг ниje престала да меша.

РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСЩА

Хроматограми смола 1, 3 и 5 су приказани на слици 1. Код смоле бр. 1

уочава)у се 4 врха од Kojnx je на)веЬи приписан диглицидил етру бисфенола А

(DGEBA) са молекулском тежином 340 (£=1). Због великог односа епихлор-

хидрина према бисфенолу А овде ce у 3Ha4ajmijoj количини )авла joui само

фракци)а (&=2) са молекулском тежином 624 као трепи врх с лева. Сателитски

врхови Tj. мали врхови i<ojn у хроматограму излазе непосредно пре нормалних,

великих, као нпр. врх бр. 1 ' на сл. 1 , npnnncyje се3 хлорхидринским фракци)ама

Koje су последица незавршености процеса и Koje се од основне фракци)"е ра-

лику)*е по люлекулско) тежини за вредност 37 (мол. теж. HCl). Ове фракци^е

су одговорне за присуство активног хлора у смоли. Док се фракци^е са k= 1 ,2,3

и 4 jacHO yoMüBajy у хроматограму (дискретна расподела) веЬе люлекулске

тежине flajy континуалну раегюделу па се за одрег)иван>е молекулске тежине

Äiopajy колоне баждарити. Баждариье je у овом cjiynajy вршено са полисти-

реном.

Пошто епоксиди има jy веЬу крутост ланца од полистирена то je у прорачун

унета Kopeiamja описана у литератури3. Апсол>тне вредности доби)ене je,zn-iOM

и другом методом су дате у таблици III. Ради упоре!)ен>а су дате и TeopiijcKe

вредности израчунате према формулама (2) — (5).
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На слици 2 су представл>ене TeopnjcKe криве расподеле за пет карактери-

стичних односа г.

 

220 200 180 160 ' КО 120

Zapremina zadrzavanja [ml]

Слика 1 Figure

Гел хроматограми смола: а — бр. \, Ь — бр. 3 и с — бр. 5

Gel chromatograms of resins: a — No. 1, b — No. 2, с — No. 3

ТАБЛИЦА III TABLE

Зависносш молекулских шежина од молског односа г израчунаших или мерених разним мешодама

Dependence of the calculated or measured molecular weights on the molar ratio r

Смола

Resin

GPC Осмометри)а

Osmometry

Израчунато

Calculated

Mn Mu, M, Mn Mn Mu, M.

1 290 316 537 315 383 420 484

2 448 695 1232 452 569 785 1101

3 632 1303 2880 658 802 1259 1852

4 950 2542 5755 916 1002 1669 2481

5 1130 2840 5609 1218 1405 2481 3667

Очигледно je да се вредности за A4» доби|ене гел хроматографи)ом и

осмометри)ом доста добро слажу упркос поменутим тешкоЬама при употреби

прве методе. Мег)утим обе методе да)у ниже резултате за Мп од рачунских.



724 ПЕТРОВИЪ и МЕШИЪ

Слика се мег)утим знатно мен>а ако се упореде средоье тежинске а поготово

z — средоье вредности молекулских тежина, што значи да je ширина расподеле

реалних система знатно веЬа од теори|ски предвиг)ених. То ce jacHo уочава

40

30

20

 

0 2 U 6 8 10 12 К 16 18 20 22 24

К

Слика 2 Figure

Теори)ске криве расподеле за пет односа г

Theoretical degree of polymerization distribution curves for different

epoxy resin samples

ТАБЛИЦА IV TABLE

УпореЦыье односа Mu,IMn израчунаших и измерених вредности у зависносши од величине г

Comparison of calculated and measured Mw/Mn ratios for different values of r

Смола M^IMn

Resin г Експериментално Рачунски

Experimental Calculated

1 0,143 1,09 1,097

2 0,467 1,55 1,38

3 0,637 2,06 1,57

1,664 0,714 2,68

5 0,8 2,51 1,76

упорег)ен>ем односа Mw/M„ (таблица IV). Ca повеНан^ем молекулске тежине

повеЬава се ширина расподеле а таког)е и разлика измег)у рачунских и експери-

менталних вредности.

Ман>е вредности за М„ одрег)ене осмометри)ом напона пара у поре!)ен>у

са теори)'ским могу се об)аснити посто|ан>ем остатака мономера, споредних

произвола, воде и сл. у смеши што и у малом тежинском проценту знатно

утиче на повеКан>е 6poja молекула.
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У случа)у ОРС то )е последица и начина рачунан>а. У овом случа]у чак

и дискретне криве расподеле, као у случа)у смоле 1, третиране су на рачунару

као континуалне расподеле а из калибрационе криве нпр. врху бр. 1 )е приписан

низ молекулских тежина чак знатно нижих од 340, од кощх многе има)у

такве вредности ко)е су лишене физичког смисла. Ако би се хроматограм на

на слици 1а третирао другачи)е т). ако би се врху бр. 1 и 1 ' приписала моле-

кулска тежина 340 а следеКим врховима вредности ко)е одговара^у к=1, 2

итд., и узели да )е ширина врха узрокована само несавршеношКу процеса

сепаращф на колони, тада би Мп вредности биле знатно ближе израчунатим.

За смолу бр. 1 Мп би било 377 (а ако би се сателитском врху Г приписала

аегова стварна вредност, онда и веКа) што се, узевши у обзир грешку при

интеграции, одлично слаже са теори)ском вредношКу од 383. Овакве грешно

су ман>е изражене код смола са веЬим молекулским тежинама. Интересантне

)е ме1)утим, да посто)и добро слагаае измену две експерименталне методе

иако )е сман>ен>е узроковано различитим факторима.

Шира расподела молекулских тежина (а тако^е веКе МК и Мг) код

реалних система су вероватно последица бочних реакци)а у ко)е улази епихлор-

хидрин (нпр. стваранье глицерина или полимеризаци)а самог мономера) при

чему се шегова ефективна концентраци)а сман.у)е и маньа )е од претпоставл.ене,

што фаворизу)е стваран>е дугих ланаца.

Интересантно )е тако^е испитати поклапан>е израчунатих вредности то*

са реалним. Из хроматограма се може, под претпоставком да су површине

врхова пропорционалне концентраци)ама (маси) датих врста што )еуглавном

коректно за К1 и детектор, израчунати то* за оне фракщце ко)е да)у добро

раздво)ене, посебне врхове. Због тога смо мерили удео површина врха БОЕВА

чи]е )е А=1 и упоре^ивали га са теори)ским. Упоредне вредности су дате у

таблици V.

ТАБЛИЦА V ТАВЬЕ

Израчунаши и измерены шежински удели фракци;а молекулске шежине 340 (яч)

СаШаШ от! теазигей юе^Нг /гааюпз о/ (Не 340 тоЫЫаг гвецкс грияа

Смола

Ке$т

и» теор. {Ьеог. 0,771 0,336 0,167 0,107 0,0545

с» експ. ехр* 0,79 0,32 0,17 0,079 0,0574

* Ово) вредности )'е додата и фракщф ко)а садржи хлорхидрин

То 1П15 \ а1ие 1пе сЫогЬучгпп сопсашшв Ггассюп «'аз ас1с1с<1

Експерименталне вредности се осим код смоле бро) 4 изванредно слажу

са теори)ским вредностима. Ваггег и гаЫг3 су ме1)утим били нашли веЬу

заступл>еност ове фракци)е у смоли него што )е то предвидено теориям и

об)аснили ту чишеницу кинетичким разлозима т) . веком реактивношЬу епихлор-

хидрина него конкурентних глицидилетера са феноксидним )оном. У нашем

израчунаваау површини врха БОЕВА (к=1) додавали смо и површину

сателитског врха т). хлорхидринског деривата БОЕВА. Вероватно на резултат

утичу и услови синтезе.
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ЗАКТЬУЧАК

Расподела молекулских тежина при синтези епоксидних смола je знатно

шира од статистички предвиг)ене. Док су мерене средоье броще вредности

молекулских тежина углавном нешто ниже, средше тежинске и я-средвье

молекулске тежине су знатно више од теори)ских. Тежински удео DGEBA

(са М=340) у смолама се изванредно слаже (осим у jenHOM случа)у) са теориjckh

предвидении вредностима па се веЬа ширина расподеле реалних система добила

на рачун веКе застушьености како мономерних врста тако и великих моле

кулских тежина. Наста)ан>е веЬих молекулских тежина се може об^аснити

ман>ом концентрациям епихлорхидрина у смеши а према томе веКим г од

почетног, услед утрошка у споредним pearamMja.

Аутори захвал>у)'у фирми Ciba-Geigy на л»убазно) помоЬи при одреЬиваиьу расподеле

молекулских тежина.

SUMMARY

COMPARISON OF THE ACTUAL AND THEORETICAL MOLECULAR

WEIGHT DISTRIBUTIONS IN EPOXY RESINS

ZORAN PETROVIC

Faculty of Technology, Novi Sad University, YU- 21000 Novi Sad

and

DZEMAL MESltí

Energoinvest — IRCE, Sarajevo — Lukavica, YU-71000 Sarajevo

Average molecular weights Mn, Mw, and Mz as well as the distribution of molecular weights

of polycondensation polymers with excess of one starting component, are determined by the

ratio of components and can be calculated from the known relationships. Theoretical expressions

describe more or less correctly the real situation. Agreement with theory has been examined

on a series of five epoxy resins synthesized from epichlorhydrin and 2,2 bis (4-hydroxyphenyl)

propane (bisphenol A) using sodium hydroxide as catalyst. The molar ratio of bisphenol A to

epichlorhydrin was varied from 1 :7 to 1 : 1.25. Molecular weights and the molecular weight distri

bution of the resins obtained were determined using vapour pressure osmometry and gel per

meation chromatography. The results showed that the distribution of the real systems was con

siderably broader compared to the theoretical predictions. However, the weight fraction of the

diglycidyl ether of bisphenol A of the molecular weight 340 (i.e. the lowest molecular weight

fraction) as measured by GPC, was in very good agreement with theoretical predictions in four

resins.

(Received 2 August 1979)
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ГЛАСНИК ХЕМЩСКОГ ДРУШТВА БЕОГРАД

В1ЛХЕТШ ЪЕ ЬА 50С1ЁТЁ ОИМ^ЦЕ ВЕООКАБ

44 (11) 729--736 (1979)

ОНПВ-647 661.728:676.01,.2

ПРИСТУПАЧНОСТ И РЕАКТИВНОСТ ЦЕЛУЛОЗЕ ЗА

ХЕМЩСКУ ПРЕРАДУ

Л>ИЛ>АНА Д. МАТДАНАЦ и СИНИША Ч. СТАНКОВИЪ

Тсхнолошко-мешалуршки факулшеш Универзишеша у Београду, й.йр. 494,

11001 Београд

(Примллно Ьсептембра 1977; ревидирано 29. августа 1978)

Испитиван )е утица) алкализован>а и процеса сушеььа на приступачност

и реактивност букове сулфатне целулозе за хеми)ску прераду. Установлено

)е да приступачност и реактивност целулозе зависе од начина припреме узорака

пре сушен>а и од самог процеса сушен^а, што условл>ава различите промене у

надмолекулско) структури и у систему интер- и интрамолекулских водоничних

веза.

Целулозно влакно, независно од порекла, одлику)е се специфичном

надмолекулском структурой Ьели)ског зида ко;а битно утиче на вьегову реак

тивност. Ова структура )е условл>ена линеарношКу макромолекула целулозае

и специфичним начином ньиховог удруживан>а у веКе структурне (единице,

срег)ене сло)евито у зиду Кели)е. Резултат овога )'е веЬа или маньа разви^еност

капиларног и микрокапиларног система у зиду Ьели^е. Систем капилара омо-

гуКу)е приступ реактанта хидроксилним групама молекула целулозе, ко)е се

налазе на површини зида капилара.
Добро познати процеси активираньа влакна приликом доби)Э1ьа деривата

целулозе састо)е се у бубреньу влакна де)ством неких хемикали)а, )ер акти-

виравье представл>а у ствари разви)ан>е система капилара. Тако1)е )е добро

познато и инактивиранъе влакна целулозе приликом процеса сушен>а, ко)е би,

у складу са напред наведении, требало да буде последица смавъевъа укупне

површине система капилара, односно смавъевъа реактивне површине.

Данас посто)е два тумаченьа механизма сманъевъа површине капиларног

система1-5. По )едном схватанъу, при сушевъу, односно при уклан>ан,у воде

као поларног растварача из влакна целулозе, долази до стваравъа водоничних

веза, ко)е делимично затвара)у капиларе. По другим схватаау, затваравъе )'е

резултат превлаченъа капиларе преградой насталом таложенъем растворених

полисахарида маньих молекулских тежина, нарочито на вишим температурама

сушевьа.Ова) рад представлю покуша) сагледаван.а механизма инактивиран>а бу

кове целулозе за вискозу, при одрег/еним режимима сушевьа, на основу од-

рег>иван>а н>ене реактивности ацетилован>ем и преко инфрацрвених спектара.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО

Процес инактивираша, односно „орожн,аван,а", испитиван )е код букве целулозе

за вискозу доби)ене сулфатним поступком с парном претхидролизом. Целулоза ;е била

следеКих сво)става:

729
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а-целулоза (метода TAPPI Т- 2030 s -61) 94%

Среддьи степей полимеризащце (метода SCAN-Cl 5: 62) 750

Степей белине (метода JUS, H. N. 8) 90%

Узорци за испитиваша припрешьени су на осам начина, kojh су се ме^усобно разли

новали по поступцима припреме за сушен>е и по режиму сушеаа. Сушенье je вршено на

20 или 1 05°, а затим су сви узорци кондиционирани на 20°, при релативно) влажности ваздуха

од 55%. За свако сушеае обавл>ена су паралелно четири различите поступка припреме

сировиие, тако да je доби)ено осам узорака целулозе за испитиван>е. По првом поступку,

узорак целулозе je само потоплен у воду а затим сушен. По другом поступку, после бубревьа

у води до засиЬсн>а, вода je потиснута етилалкохолом а етилалкохол толуолом (целулоза I).

Треки и четврти поступак припреме разликовао се од претходних у томе што су узорци

прво алкализовани (18%-тни раствор натри(умхидроксида) у току 120 мин. а затим испранн

и сушени, са или без претходног потискиван>а воде органским растварачима, као у прет-

ходним случа)евима (целулоза II). Потискиван>ем воде органским растварачима floönjajy

се тзв. инклудоване целулозе.

У floönjeHHM узорцима (ознака А, В, С и D, табл. I) одре^ивани су хигроскопна влага,

неприступачна вода, односно тачка засиКыьа влакна, реактивноет преко константе брзнне

ацетилован>а, као и промене у систему водоничних веза и индекси бочне сре^ености преко

инфрацрвених спектара.

Хигроскопна влага одрег)ена je гравиметр^ском методом после кондияионнрааа

узорака на 20°, при 55% релативне влажности ваздуха. Неприступачна вода одре^ена je

методом Ston-Scalan-a6"8 уз коришЬенье декстрана молекулске тежине 200000 (произвол

фирме Pharmacia, Uppsala).

Ацетиловаше je спроведено уз катализатор перхлорну киселину, а у TpajaH>y од 40,

70, 120, 160, 200 и 360 минута2. Под претпоставком да je реакщф првог реда, одре^ене су

константе брзине реакщце за nojeflima наведена времена интегралном методом, као и средвье

вредности ових константа, Koje су служиле као мерило степена реактивности.

За доб^анье ИЦ-спектара коришкен je спектрофотометар фирме Perkin-Elmer 337.

ДИСКУСЩА РЕЗУЛТАТА

Експериментални резултати наведени у таблици I noTBprjyjy данаильа

схватан>а о реактивности целулозних влакана у зависности од услова ньихове

припреме, односно н»ихове предистори)е9-12.

Различите вредности за хигроскопну влагу узорака ко)и су претходно

сушени на 20 или на 105°, yi<a3yjy на то да приликом сушен>а на вишо) темпера-

тури долази до сман>ен>а специфичне површине микроретикуларног система

пора, те тиме и сман>ен>а количине хигроскопне влаге. HajBehe je сман>ен>е

у огледу С, Tj. код узорака ко)и су били алкализовани а затим сушени без

претходног потискиваша воде органским растварачима.

Вредности за неприступачну воду су углавном у корелацищ са променама

за хигроскопну влагу те су ураг)ене само за пробе сушене на 20° (табл. I).

При поре1)ен>у утица ja разних режима припреме букове целулозе за

вискозу на ньену реактивност, мерену променом степена супститущф при

ацетилован>у нре и после алкалнзовавъа (сл. 1 и 2), може се установити да

би се упог)ТИ' "РИ ИСТИм °сталим условима припреме и сушаьа целулозе. Ако

редиле вредности за константе брзине реакщф са вредностима за
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ТАБЛИЦА I TABLE

Зависносш неких ctojcüiaea целулозе од режима йрийреме за сушепе

Dependence of some pulp characteristics upon conditions of the preparation for drying

Свойства Температура сушен>а

Characteristics Drying temperature

А В С D °C

Хигроскопна вода 6,91 7,23 9,28 8,42 20

Hygroscopic water 5,92 6,02 8,00 8,31 105

%

Неприступачна вода 55,45 60,57 75,20 81,52 20

Unaccessible water - - 105

%

K-U)*r* 1,00 1,02 0,27 0,62 20

0,10 0,32 0,08 0,17 105

KI 4,11 3,39 1,71 1,68 20

3,85 3,63 1,93 - 105

A = Неалкализована целулоза сушена на 20 и 105° — Nonalkalized cellulose dried at 20°

and 105°C. В = Неалкализована целулоза сушена на 20 и 105° уз претходно потискиван>е

воде органским растварачима, — Nonalkalized cellulose dried at 20° and 105°C with pre

vious replacement of water with organic solvents. С = Алкализована целулоза сушена на

20 и 105° — Alkalized cellulose dried at 20° and 105°C. D = Алкализована целулоза сушена

на 20 и 105° уз претходно потискиваке воде органским растварачима — Alkalized cellulose

dried at 20° and 105°C with previous replacement of water with organic solvents. К = Кон

станта брзине реакци)е ацетилован>а за 25° — The rate constant for acetylation reaction at

25°C. KI = Индекс латералне срег)ености — Index of lateral order D\w¡Dsm
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Слика 1 Figure

Промена степена cyncnrryimje у току аце-

тилован>а неалкализоване целулозе (целу

лоза I). Режими припреме узорака: сушен>е

на 20° (а), сушетье на 105° (Ь), сушетье на

20° уз претходно потискиван>е воде ор

ганским растварачима (с) и сушеше на 105°

уз претходно потискиван>е воде органским

растварачима (d).

Changes of the substitution degree during

acetylation of nonalkalized cellulose (cellulose

I) conditions of the preparation of samples :

drying at 20° (a), dryngat 105°(b), dryng at

20° with previous replacement of water with

organic slovents (c) and drying at 105° with

previous replacement of water with organic

solvents (d).

2

as.

 

min.

Слика 2 Figure

Промена степена супституци)'е у току аце-

тиловааа алкализоване целулозе (целулоза

II). Режим припреме: сушеье на 20° (а),

сушеае на 105° (Ь), сушен>е на 20° уз прет

ходно потискиваае воде органским раства

рачима (с) и сушеша на 105° уз претходно

потискиван>е воде органским растварачима

(d).

Changes of the substitution degree during

acetylation of alkalized cellulose (cellulose

II). Conditions of the preparation of samples:

drying at 20° (a), drying at 105° (b), drying

at 20° with previous replacement of water

with organic solvents (c) drying at 105° with

previous replacement of water with organic

solvents (d).
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хигроскопну и неприступачну воду (табл. I) изгледало би да су ове вредноот

у противуречности. ВеКе вредности за хигроскопну и неприступачну во*

код претходно алкализованих узорака, указивале би на веКу преступим

односно разви)ени)и субмикроскопски систем капилара, што би одговара

веКо), а не ман>0) реактивности узорака. Утица) алкализоваьа на присп-

пачност и реактивност целулозних влакана при хетерогеним реакциям >

литератури се об)ашн.ава, било делимичним колапсом капилара13 и наста|ак"

снажних интермолекулских водоничних веза, било наста)аньем, при атти-

зован>у, упьених хидрата мааих молекулских тежина, ко)и ствара|у непро-

пуспьиве преграде у капиларама. Кленкова14-15 заступа прво мшшьаье в

сматра да се сман>ена реактивност при ацетиловаау алкализованих влак»

у порег}ен>у са природним, може да об)асни променама у фино| аруктурь

Алкализована влакна има)у финише субмикроскопске шутьине у ко|е в

може лако да продире али не и веЬи молекули сирКетне киселине. За д Р.

реактивност материала неопходно )е не само лабавл>ен>е структуре и ела ъ

мег)умолекулских веза, веК и присуство капилара и пора чи|е су раа

довол>не за продирале одговара)уЬих реактаната унутар структуре,

и Феинберг5 прихвата)у друго тумачеае као реално и сман>ену Реакти

алкализованих узорака тумаче затварааем капилара полисахаридима м

молекулских тежина. лакШ

Да бисмо допринели сагледавашу механизма инактивиран>а зида

ураг)ени су ИЦ-спектри за све испитиване узорке и израчунате вр дн

оптичких густина трака на 3405, 3360, 3350, 3305, 3275 и 3245 ст мце^™^

и 3488, 3447, 3350, 3305 и 3175 ст"! за целулозу П16"18. вРеД"°^^ГГе

густина наведених трака, кои* ™густина наведен™ " " 01,-1 33 ЧелУл°зу П16"18. Вредности оптичю»
„ " иих трака, ко)е су карактеристичне за интер и интрамолекулсю

п°ДРУЧ)у 3100-3600 ст1 приказане су графички у за-

"""«л лрака, ко

висн™Гол636 У П°ДРУЧ*У ^-3600
исносги од таласног бр0;а (сл. 3 и 4)

 

3600 "00 3?00гт-' 4Г^Г^-3600 3400

 

3?00ст!
3600 ггшт збоо з«оо эгоо™

 

1

 

3200ст'

ване Целулозе (ц^лп^0??™ неа™ализо-

«"и1о,е (селите П мУ °Г П0^1каНге(1

3600 ' 3400 3200сгЛ' 3600 34Э0 З.'ООст

Слика 4 Ивиге
Ди)аграми оптичких густина алкализоване

целулозе (целулоза II). Ознаке а, Ь, с и а

као у легенди уз слику 2.
ШаВгат8 ог ор11са1 аетну о( аИа1Вм

сеИиЬве (сеИикие II). Меапта; оГ ». »>

апд Л аз ш Ив- 2-
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Међутим, познато је да конформација молекула целулозе још није

сасвим разјашњена и поуздано приписивање ОН-валентних вибрација од-

ређеним хидроксилним групама и водоничним везама у целулози I за сада

није могуће. Поред водоничних веза у кристалиничним подручјима целулозе,

оне се налазе и у несређеним подручјима, у којима се јавља велики број раз-

личитих типова водоничних веза". Ово условљава заобљавање контура ИЦ-

спектара целулозних материјала у областима трака које припадају водоничним

везама. У својим најновијим радовима 0.им>гоп19-22 је покушао да на бази

модел-једињења сагледа могућу конформацију молекула целулозе. Он је на

бази ИЦ-спектара дошао до закључка да је секундарна структура молекула

целулозе условљена интрамолекулским водоничним везама које се на стерео-

регуларан начин понавл>ају дуж ланца а настају везивањем секундарног хидро-

ксила (ОН)г са кисеоничним атомом глукозидне везе. Ове везе би биле од-

лучујуће за секундарну структуру, док би интраводонична веза (ОН)в' . . . Ов

само доприносила стабилизации овог система. 0.шуогоп је даље закључио

да се међусобно повезивање целулозних ланаца остварује путем интермоле-

кулских водоничних веза које граде примарне хидроксилне групе на Се атому.

Услед физичких међудејстава при разним хемијским реакцијама и при на-

стајању адиционих једин>ен>а, долази до промена у конформацији молекула

целулозе и у надмолекулској структури.
Имајући у видутешкоће у интерпретацијипојединих трака ИЦ-спектара,

дискусија у вези добијених спектара ограничена је на промене токова кривих

за оптичке густине у подручју 3100— 3600 ст-1 у зависности од режима

сушења и спроведеног потискивања воде органским растварачима.

На сл. 3 приказане су промене оптичких густина трака карактеристичних

за водоничне везе у целулози I, у зависности од режима сушења (криве а и Ь)

и спроведеног потискивања воде толуолом (криве сие!). Скоро идентичан

ток кривих а и Ь не би указивао на неке конформационе промене које би се

одразиле на карактер водоничних веза при промени режима сушења. У току

сушења, веза целулозе и воде се кида, што доводи до зближаваља макро

молекула у аморфном подручју и до пораста густине узорака. Ово је у са-

гласности са радовима АНпсе-а13 о затварању крупнијих пора при сушењу,

што утиче спорије реаговање анхидрида сирћетне киселине са целулозом при

ацетиловању. Када се пре сушења вода потисне органским растварачима

(вода-етилалкохол-толуол) вода се замењује неполарним растварачем који

својим заостајањем у траговима спречава зближавање макромолекула целулозе.

Неполаран растварач не гради водоничне везе са молекулима целулозе и при

његовом удаљавању остаје аморфно подручје целулозе у „разлабављеном"

станьу. Овај утицај толуола се може запазити у области трака са таласним

бројевима мањим од 3350 ст-1, како код узорака сушених на 20° (крива с),

тако и код узорака сушених на 105° (крива й), и изразитије је у овом последњем

случају вероватно услед веће покретљивости ланаца. У наведено) области

налазе се траке које се приписују интермолекулским водоничним везама у

равни 101 (3305 ст"1) и неке траке које вероватно одговарају интраводоничним

везама (3275 и 3245 ст"1). Веће константе брзине ацетиловања код узорака

после потискивања воде органским растварачима (табл. I), могле би се довести

у везу са променама насталим у систему водоничних веза. Разлике у апсолутним

вредностима за константе брзине код узорка после потискивања воде органским

растварачима, у доносу на полазни узорак, много су веЬе када је узорак сушен

на 105°.
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На сл. 4 приказане су вредности оптичких густина алкализоване целулозе

(целулоза II) при таласним öpojeBHMa карактеристичним за водоничне везе,

у зависности од режима сушеаа (криве а и Ь) и спроведеног потискиван>а

воде органским растварачима (криве end).

При прево1)ен>у целулозе I у целулозу II CMaayje се могуЬност иденти-

фикащф карактеристичних трака спектра, а тако!)е долази до промена ин-

тензитета неких трака. У току алкализован>а кида)у се ме^умолекулске во

доничне везе Koje леже у равнима 101, 101 и 002, као резултат буброьа поли

мера. Ротаци]'ом хидроксиметил групе ствара се могуЬност за насто)'ан>е нових

водоничних веза. Интраводонична веза 0(з)Н О(5')) )авл>а се код целулозе II

на BHiHoj фреквенци (3447 и 3488 cm-1) него што je то случа) код целулозе I

(3350cm-1). Вишафреквенца ових трака yKa3yje на веЬерасто)ан>еО(з) .... O(s')

везе, што je према подацима Jones-a23 омогуКено ротащфм глукопиранозне

}единице око осеО(г) .... О(г), за свега 0,087 rad (5°). На сл. 5 дата су два

Moryha конформациона облика целулозе II17. У првом случаjy, поред интра-

водоничне везе О(з) .... 0(ь'), могуЬа je и веза 0(e-) H . . . . 0(г')> док у састав

интермолекулских водоничних веза улазе хидроксилне групе на Сз и Сз

атому24. 25. У другом случа)у 0(з)Н .... O(s') везаулази у састав и интер-

молекулске водоничне везе на сваком другом глукозном прстену, чиме се

o6jauiH>aBa nojaea две уместо }едне траке. У области таласних 6pojeBa400— 1700
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cm-1, код целулозе II )авл>а)у се углавном исте траке као у целулози I.

Разлика у интензитету и поломку трака односи се само на неке траке везане

за ОН и СНг вибращф, што говори у прилог претпоставке да се ове моди-

фикацэде, целулоза I и II, разлику)у у положа)'у хидроксиметил групе и у

структури водоничних веза.

Релативно дифузан карактер трака у целулози II неки аутори o6jauiH>aBajy

веКим учешЬем несрег)ених области у односу на целулозу I17. Marschessault24

мег)утим, сматра да ове траке на)вероватни)'е потичу од )едноструких и дво-

струких водоничних веза измег)у ланаца, а не од нерегуларних водоничних

веза у аморфном подруч)у, пошто и добро дефинисани кристали малих молекула

iiMajy овакав спектар.

Наведена тумачмьа промена Koje се fleuiaBajy у току алкализовааа, а

Koje доприносе Behoj флексибилности целулозних ланаца, oMoryhyjy да се

об)асни много ja4H утица) сушоьа и потискиван,а воде органским растварачима

код алкализованих него код неалкализованих узорака.

У току сушен>а алкализованих узорака на вишо) температури, нарочито

ce noja4aBa улога интерводо1шчних веза индицираних тракама 3350 и 3305 cm 1

(крива b на сл. 4), што у знатно)' мери утиче на реактивност целулозе. Константа

брзине peaKUHje у овом случа)у има HajMaiby вредност (/С=0,08 • 10~3I/s).

Ако се посматра ефекат cyuiejba код узорака код ко)их je извршено потиски-

ван>е воде органским растварачима (криве с и d на сл. 4), таког)е je jaKo ис

полнен ефекат суше&а на BHuioj температури }ачан>ем интерводоничних веза.

Утица} потискиван>а воде органским растварачима испол>ен je у сман>иван>у

дифузионог карактера трака у алкализовано) целулози, што наводи на прет-

поставку да je толуол cBojnM присуством утицао на BHÖpanjuje {едноструких

и двоструких интермолекулских водоничних веза. Ово je у складу са веКим

константама брзине ацетилован>а (табл. I).

У таблици I наведене су и вредности за индекс бочне срег)ености (К1=

=Di42»/D89s). Мег)утим, мада ове вредности yKa3yjy на разлику измег)у

целулозе I и II, оне не OMoryhaBajy сагледаваше промена насталих у фино)

структури при сушен>у са или без потискиван>а воде органским растварачима.

До сличних резултата дошао je Zeronian26 при noKyiuajy коришЬен.а индекса

бочне сре^ености за тумачаье промена насталих при ацетилован>у.

SUMMARY

ACCESSIBILITY AND REACTIVITY OF CELLULOSE FOR CHEMICAL

PROCESSING

LJILJANA D. MAJDANAC and SINISA C. STANKOVlC

Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade University, P.O.Box 494,

YU-11001 Belgrade

The influence of the drying temperature of differently prepared beech sulphate dissolving

pulps was investigated. Changes were followed in accessibility and reactivity as well as in the

system of hydrogen bonds. Accessibility was determined by measuring the hygroscopic and

inaccessible water. The reactivity of these samples was examined by acetylation. Changes in the

system of inter- and intramolecular hydrogen bonds were established by i.r. spectroscopy.
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II шаз сяаЫЫкМ 1па1 *11Ь 1о»ег с-гутв (етрегагигез апй ргеуюш гер1асшиис(з
лгаг.ег \«(Ь огриис 8о1уеп18, се11и1озе Ьесотез тоге геасте, шгезресоле оГ Ле ргтов аЫ-

гайоп. 1( \уаз поисес! Шаг. ипс1ег [Ье вате сопс!топ8 о!" ргерагаиоп оГ се11и1о$е $атр1вЫ$т

а1каНгаПоп а1»ау8 ^жеге 118 геаспуцу. ТЬе зтаНег гагез оГ асегу1айоп о( 5атр1в ргепявк
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аз асеис асЫ.
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ИЗНАЛАЖЕН>Е ОПТИМАЛНИХ ПАРАМЕТАРА ТРАКАСТОГ

УРЕЪА1А ЗА ЕКСТРАКЦЩУ ТИПА ДЕ СМЕТ

JOBAH ПЕТРОВИЪ

lludytiüpuja „Mujioje ЗакиН", 37000 Крушевац

и

МИОДРАГ БОГОСАВЛэЕВИЪ

Технолошки факулшеш, Универзишеш у Новом Саду, 21000 Нови Сад

(Пришьено 22. августа 1978)

Посматран je тракасти ypebaj за екстракци)у као вишесеквенци)ални

систем. За математички опис таквог система узет je стутьевити модел са по-

вратиим мешанъем. КористеКи метод динамичког програмиран.а, одре!)ени су

оптимални параметри рада тракастог ypebaja за екстракщцу типа Де Смет.

Тракасти yper)aj за екстракиэду типа Де Смет je веома сложен систем.

Н>егово динамично понашан>е дискутовано je у радовима 1 и 2. Стабилност

тракастог ypeíjaja типа Де Смет дискутована je у раду 3. Схематски приказ

)едног таквог екстрактора дат je на слици 1 . Yperjaj ce cacTojH из jeflHe бес-

KpajHe перфориране траке на Kojoj се налази материал Kojn се подвргава

екстракц^и. Материал се на траци креЬе и излаже непрекидном орошаван>у

Cvrs/o

1 /ей»

 

Слика 1 Figure

Функционална схема тракастог екстрактора. Functional scheme of the stripped extractor
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лшсцелама различитих концентраци)а на разним деловима траке. Мисцела а

после проласка кроз перфорирану траку сакушьа у сабирним судовима ко)в

се налазе испод траке. Део мисцеле се пумпама рециклично враНа у ноу

зону орошавааа, а део ко)и одговара свеже убациваном растварачу кошинуелно

прелива из суда у суд у смеру супротном од смера кретаьа траке са чврсги*

материалом и излази као концентрована мисцела.

ПАРАМЕТРИ ПРОЦЕСА

Ради математичке идентификашф система, оптимизаци^е и одре^ивава

оптималног управл>ан,а потребно )е дефинисати излазне и улазне величине

процеса. Тако^е )е веома важно правилно раздво)ити ко)е су улазне замене

а ко)е независне величине.- п^оаоише величине.

Посматра)уЬи тракасти екстрактор, као независне улазне величине могу

се узети : састав чврсте фазе хи, температура чврсте фазе на улазу у екстрактор

I и, као и температура у екстрактору Т. Као зависни улазни параметри на ко)е

се може коригу)уНе деловати код аутоматског вог)ен»а процеса узеКемо: проток

чврсте фазе односно брзину траке и>г и проток течне фазе Ь. Промене поме-

тора* ВеЛичина ОДРжава^у се на концентраци)'у мисцеле на излазу из екстрак-

Састав растварача и кегова температура на улазу су током времена не-

промеаени.

Величине ко)има се може управл>ати су излазна концентратвф мисцеле

>Чг и заостала концентращф раствора у чврсто) фази на излазу из екстрак-

тора Хг% ,

МАТЕМАТИЧКИ МОДЕЛ

При математичком моделиран>у екстракци)е на тракастом урет)а|у за

екстракци)у могуКа су два приступа. Процес се може описати, полазеЬи од

ДИфузног модела као основе 1 парци,алним диференци)алним )едначинама ил

пак као основу узети стушьевити модел и процес екстракцще посматрати

као стушьевити модел противстру)не екстракфф са повратним мешааем.

* шлазеЬи од основне нретпоставке да се ради о стугаьевитом моделу с поврат-

ним мешаньем, екстрактор )е посматран као систем од N дискретних сегменага-

птртГБЭ' ЧИ,И бро' °ДговаРа бро)у прихватних судова испод траке. У п№У

«)сдноставл,ен>а математичког модела усво)ене су следеЬе претпоставке:

густи», претпоставл>а се константност протока течне (Ь) и чврсте (О) фазе-

Устина, температура и други физички параметри,

повпят™РеТПОСТашьа се ОДсуство повратног мешавъа у чврсто] фази, док 1«
повратно мешан,е присутно у течно) фази,

кош омг!^ГП0СГаВЛ,а се присуство фиктивних стушьева 0-ти и N+1 ступ».

)еве екстп, У,е применУ основних )едначина за и-ти ступая, као и на кра-

' ^трактора, V- за први и задай ступан,.

опису!™*" °Д ""Т0Г стУП1ьа ММУ « поставити основне )едначине

су оилан"ГГеНа СТУШЬУ И важе за све "^еве у опсегу 1 < « < » а 10

ансне |едначине, (едначина равнотеже и )едначина ефикасноаи.
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Посматра)у$ш и-ти ступаа, за устал>ено стаае могу се поставити следеНе

билансне (едначине за промену концентраци)е растворка у обе фазе, узима^уЬи

при томе у обзир порозност сло)а чврсте фазе.

За течну фазу:

( 1 + в») Уп-1+ 2 еу уп-1 — Ь(1+еу)у„—Ьеууп=—куаг(уХ—уп) ( 1 )

За чврсту фазу:

Схп-1— Охп=кхау{хп— ж»); ех=0. (2)

Има)уЬи у виду екстракци)у чврсто-течно изабран ;е линеаран и квадратни

облик равнотежне зависности

Уп=тХп2+т1хХ . (3)

Узима)уКи у обзир присуство повратног мешала ефикасност стугаьева

се дефинише4

В=(Ж«1-Х»)/(Ж.1-Ж»), (4)

при чему )е хи1 дато изразом

х«1 = [хп-1 ( 1 + ех) +хп+ 1 «*]/( 1 + 2 ех).

Како )е претпоставлено да )е ех=0 то се израз (4) своди на Марфи^еву ]"ед-

Б= (Хп-1 — *п)/(*п-1— *п )•

Има)уЬи у виду да се ради о преносу масе у )едном смеру, узима се да )е

ЪxаV (хп— х„ )=ку (у„ —у»)-

ПРОРАЧУН ОПТИМАЛНИХ ПАРАМЕТАРА

Како се овде посматра уре^а) ко]'и )'е у раду, основни цил. оптимизаци)е

1е повекаае прихода процеса екстрашф односно сман>ен>е трошкова, што се

У)едно поставл>а као критери)'ум оптимизащф. У ту сврху поставлю се функ-

ционална зависност

Л=/<(*<•>, Б, еу, Ы) 1=1, 2,..., я

при чему се узима да се улазна концентраци)'а у систем мен>а док )е ефикасност

иста на свим стушьевима.
Из технолошке схеме екстрактора види се да )е то систем противстру)не

екстракшф и да се састо^и из N дискретних сегмената-стугаьева, при чему

се под ступаем подразумева ]едан сегмент траке с прихватним судом испод

траке, сл. 2.
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Стан>е сваког стушьа окарактерисано je величинама стааа при чему je

излаз са jeflHor стугаьа улаз на други ступан>, онда се решава&ем стан>а на

n-том стугпьу истовремено onpe^yjy улази на n+ 1 — вом стушьу. У зависности

 

 

a b

Спика 2 Figure

а) л-ти ступай, екстрактора, b) Схематски приказ n-тог ступил (ех = 0)

a) The n-th stage of the extractor, b) Schematic presentation of the n-th

stage (ex=0)

од постигнуте равнотеже у систему Moryha су два ary4aja. У cjr/4ajy да се

у систему постиже линеарна равнотежна зависност а повратно мешан>е одсутно

у обе фазе, проблем се може решити применом методе динамичког програ-

мирааа аналитичким путем5. Мег)утим, када je присутно повратно мешанье

а у систему се претпоставл>а}у нелинеарне равнотежне зависности, задатак je

Moryhe решити применом методе динамичког програмиран>а, нумеричким

путем.

ITocMaTpajyhH n-ти ступань може се видети да количина растворка Koja

ce pacnoper)yje измену чврсте и течне фазе за ех=0, бити дата разликом

G(xn-i—хп) уз услов да се на стугаьу постиже равнотежна зависност. Укупна

екстрахована количина у целом систему биЬе

G(xo-xN)=£ R*f(xn),

при чему je

Rn=<*-Ln'.

Функщф цил>а се може формирати као функщф Koja flaje приход

(вредност доби)еног растворка) умааеног расходом као израз

У= 2 (xN-i-xN)-y. § Rn (6)

n-l п=1

(X je коефишфнат у коме je садржана вредност растворка и растварача, при

чему израз (6) представл>а функци)у од 2п непознатих (х„, Rn)- Управл>а)уЬа

величина у овом cjry4ajy 4HjoM се променом утиче на стан>е у систему je коли
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чина растварача Кп. У процедури оптимизащф екстракци)е неопходно )е наЬи

скуп управл>ан>а

и»ЕС/, я=1, 2,...,ЛГ,

за ко)'е израз (6) добила максималну вредност.

Узима)уКи у обзир израз (5) користеКи )едначине (1) и (2) доби|а се

О (Хя-1-х„) =К ( 1 + 2 е„)уп, «1- Куп (1 + 2 е„) (7)

г«е >е ЗЧ«1=0+«»)л+1+*>-1

За ^в,и1= сопвг. израз (7) преНиКе у облик

0{хп-1-Хп)= Кчп-аК!Ы), »=и 2,..., N (8)

КористеЬи израз (8) елилшнише се у функци)и цил>а величина Кп па се бро)

промешьивих редуку;е са 2п на и.

■ У=2(*п-1-*„){1-Р/[Г+<г/(*+)]}- (9)

Израз (9) представл>а функци)у од я+1 непознатих величина х0, XI , . . . . хп.

Вредност равнотежне концентраци)'е х+ одрейу^е се користеКи изразе (3) и

(4) при чему се доби)а израз облика

Уп =тоЫЕ- (1-Е) х»-11ЕР+т (1 -Б) Хя-х/Е). (10)

Израз (10) да^е зависност концентраци)е растворка у течно) фази од концен-

траци^е растворка хп у чврсто) фази, коефици)ента т и ефикасности стушьа

Е. Вектори стааа и вектори управл.ан>а има)у )едну димензи)у и подлежу

ограничен>има

хо>х«>Хп, К\>0, 1 = 1, 2,..., я,

ко\а су истовремено скупови допустивих стан>а и управл>ан>а. Процедура

динамичког програмирааа почшье са задшим ступаем у систему па фунюцф

цил.а за задай ступань има облик

тах(хлг-1)=тах(у1)=тах(хлг-1— хлг) 1 — +. (")

За два ступн>а користеКи принцип оптималности добила се у

тах (ад_2) =тах (у! +уг) =тах (хы-г- х.у-0 [ 1 ;—— + : +м* С*»-0

Наставл,а)уНи претходну процедуру долази се до првог ступаа у систему.

Претходне релаци)е могу се уопштити у облику

Л=А (хлг-0=тах [У*-т+ ^-1 (**-'+!)]> ,= 1> 2»-» ^

Вредности величина х„ и хк су познате и за 1=1 релащф ( 1 2) представлю

линеарну функщф од хдг-ь МеКутим за 1 = 2,3,.. не могу се наКи )едноставне

аналитичке зависности па Ке за 1=2,3,.. ЛГ ове зависности бити дате табеларно.
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IlocMaTpajyhH релапэду (11) коja представл>а функцэду цшьа на задаем

ступвьу за )едну дату вредност излазне промешьиве xjv-i OflpeÇyje се вредност

излазне величине хц- Таква наг)ена вредност даЬе максимум функци)е цил>а

за задвьи ступань. Како ce у Toj фази не зна коja то оптимална вредност то

се рачунавье спроводи за све вредности из интервала 0<хп<х0. Резултати

ce cpeljyjy у облику табела. IIocTynajyhH тако за n=l,2,.., N долази се до N

табела са свим потребним подацима о процесу.

НУМЕРИЧКО РЕШЕНЬЕ

За решававье задатка по напред цато] процедури неопходан je електронски

рачунар. У нашем ary4ajy коришЬен je рачунар CD 3600. Техничко-техно-

лошки подали о екстрактору Де Смет коришНени у прорачуну дати су у

табели Iе. За ове техничко-технолошке податке, извршен je прорачун опти-

ТАБЕЛА I TABLE

Технично-шехнолошки йодаци о ексшракшору

Technical and operational data of the extractor

L — проток течне фазе — flow of liquid phase 20 m»/h

0 — проток чврсте фазе — flow of solid phase 11 m3/h

h - дебльина чврсте фазе на траци — thickness of the solid phase on the strip 1 m

ж — дужина сегмента траке — length of strip segment 0,87 m

n ■ г - радна дужина траке — working length of the strip 14,7 m

*>t
— брзина траке — strip speed 3 m/h

I — ширина траке — strip width 2,4 m

V - запремина стушьа — volume of a stage 2,188 m»

«У
— коефици)енат повратног мешака у течно) фази — coefficient of

backmixing in liquid phase 0, 1, 10

*x о

N — 6poj сегмената траке — number of strip segments IS

В — ефикасност стушьа — stage efficiency 0,5

— порозност чврсте фазе — porosity of solid phase 0,3 vol.%

малног управл>ан>а екстрактора, типа Де Смет односно максимизаци)а изабраног

KpHTepnjyMa оптимизаци}е.

На сваком стушьу израчунаване су вредности, односно следеНе функци-

оналне зависности

xí=xí(xí-i), Ri = Rf(xi-i), yi=yi(xi-í), у1=у1(Я() за i= 1, 2,..., N.

Резултати прорачуна дати су у табели II. Програмски je урег)ено да се у табели

штампа)у само максима;ше вредности на стугаьу. Оптимална crpaTernja управ-

л>ан>а je функщ^а улазне концентраци{е у 4Bpcroj фази па je зато и разматран

вьен утица) на оптимално управл>анье. За прорачун коришКени су следеНи

6pojHH подаци: х0=хи\=\5, 20 и 25 % вол., ЛГ=15, еу=\.
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ТАБЕЛА II TABLE

Оншималне Uipajextuopuje за улазне конценшрацще хо = 15, 20 и 25

и коефицгценш поврашног мешшьа у шечно] фаза еу = 1

Optimum trajectories for input concentrations xo = 15, 20, and 25,

and the coefficient of backmixing in liquid phase ey = 1

xo= 15; ey= 1 xo = 20, «,= 1 xo = 25,

Pr Pi- Pi-

гупан. улаз max излаз управ. улаз max излаз управ. улаз max излаз управ

«r

opt.

R(-

opt.

*r

opt.

Ri- xt--

opt. opt. opt.

1 15,00 14,14 10,00 0,454 20,00 19,12 12,3 0,470 25,00 24,11 14,50 0,467

2 10,00 9,15 7,00 0,535 12,30 11,44 8,10 0,568 13,63 14,50 9,20 0,564

3 7,00 6,17 5,10 0,610 8,10 7,26 5,60 0,676 9,20 8,35 6,20 0,672

4 5,10 4,29 3,80 0,712 5,60 4,78 4,00 0,800 6,20 5,37 4,40

3,20

0,672

S 3,80 3,02 2,90 0,795 4,00 3,21 3,00 0,833 4,40 3,60 0,757

б 2,90 2,14 2,30 0,790 3,00 2,29 2,30 0,922 3,20 2,43 2,40 0,892

7 2,30

1,80

1,57 1,80 0,992 2,30 1,56 1,80 0,992 2,40 1,66 1,80 0,980

8 1,10 1,40 1,900

1,298

1,80 1,10 1,40 1,190 1,80 1,01 1,40 1,190

9 1,40 0,74 1,10 1,40 0,74 1,10 1,298 1,40 0,74 1,10 1,190

1,29810 1,10 0,48 0,90 1,169 1,10 0,48 0,90 1,169 1,10 0,48 0,90

11 0,90 0,32 0,70 1,680 0,90 0,32 0,70 1,680 0,90 0,32 0,70 1,169

12 0,70 0,17 0,60 1,041 0,70

0,60

0,17 0,60 1,041 0,70 0,17 0,60 1,041

13 0,60

0,50

0,11 0,50 1,333 0,11 0,50 1,333

1,785

0,60 0,11 0,50 1,333

14 0,56 0,40 1,785 0,50

0,40

0,56 0,40 0,50 0,11 0,40 1,785

15 0,40 0,15 0,30 2,564 0,15 0,30 2,564 0,40 0,15 0,30 2,564

РЕЗУЛТАТ ПРОРАЧУНА И ДИСКУСЩА

Захвал>у)уНи поставци модела ироцеса као стутьевитог модела, проблем

оптимизащф тракастог екстрактора сведен je на више секвешпяалних про

блема. Таквом приступу погодуje и примена метода динамичког програмирааа.

Битно je уочити да на тежину проблема утиче величина улазне концентраци)е

у 4BpcToj фази као и облик ycßojeHe равнотежне зависности. Aнaлизиpajyhи

резултате прорачуна уочава се да разлике величина управл>а1ьа за улазну

концентрацэду х0=15, 20 и 25% почев од првог стутпьа постелено ce CMaayjy

тако да за N=15 поклапа)у се од осмог стутпьа. Другим речима, без обзира

на почетну улазну концентраци)у, оптимална стратег^а управл>ан>а je таква

да тежи да оптималне фазне TpajeKTopnje пролазе кроз координатни ночетак

оптималне фазне равни xt О xt-i. Ynope^yjyhH односе Ri+iIRt у зависности од

величина стан,а на улазу и 6poja стугаьева уочава се да та зависност од самог

стутьа прелази у праву лини^у. Доби)'ени резултати прорачуна за систем

Де Смета у односу на литературне податке су у сагласности. По литературним

подацима излазна концентраци)а растворка у 4Bpcroj фази из система je 0,5%

док je прорачуном добщена 0,3 за улазну концентраци)у х0=25% и N=15.

ЗАКЛУЧАК

КористеКи метод ДП на систему тракастог ype^aja за екстракци)у KojH

je у раду, извршен je прорачун оптималних параметара процеса. Из резултата
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"Рора^на се вида да|е оптимална стратеги|а утфавлаьа увек таква да той

И,ишГ*Ма'тС Тра,ектори'е проведе кроз коордннатни почетак фазне равш.

" ,^1"ри ДС'СТВУ поремеЬа|а на улазу у систем ко)и се огледа V прмда

и >шга,траци,е растворка у чврсто) фази, оптимална стратеги* управляй а

^ира тако да се на излазу из система доби)е нека задала излазна ковцевтрада

у чврсто) фази.

5 I» м м а к т

РАКАМКТКК8 ОР А 5ТК1РРЕО ЕХТКАСТОК ОР ТНЕ БЕ 5МЕТ ТУРЕ

;ОУАК РЕТКОЧЛС шпб МЮЭКАО ВОС05ЛУЦЕУ1С

Пи МИще г<ЛИ 1тШгш, УЦ-37О0О КгиЗпас, олЛ РасиНу о/ ТесШо&, Леи 1'ияяВД

Уи-21000 Л'ои 5л*

_„ . 1п ог<?ег 10 ''«спЬе те душите» оГ а »трр«а ех(гас1ог татетаисаЦу, т шри! «»1
оигруе яиаппис-. аге деПпеа. ТЬе »у»[ет ша» соп»Иег«1 аз а тЫпияиепша ом, аоа Гя»

иечспрпоп 1Ье «1аВс<1 т<х1е1 «чт ЬасктЫпв жав сЬоаеп. ТЬе аип »а» ап оршшапоп оГ Ше

сппсиоп У1с1с1. I Ье Гипспопа1 Йерепаепсс оГ те оШрш сопсепиаиоп »а$

Уп = Я, ЛО <°г < = 1, 2, . . . ,я

7Ь1Гп/1" Ше УаНаЫе Ьцяа сопсепи-айоп, »Ы1е те еШаепсу Ьсюг Я, (Ье ЬасЬтхш* пето

• Ь- ,?.,.; ,С8те"1 "итЬег Л/ жеге кеР1 сомит. Ву ше оГ (Ье аупатк: рговгатпипа тпЬой,
те оритит игогкшс сопсШюп» оГ а «тррей ехггаяог оГ (Ье Эе 5те1 «уре »еге аегатшеа.

(КесеКео- 22 Аири! 1978)
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