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Изучению химического состава и строения керогена горю-
чих сланцев обычно предшествует выделение органического
вещества сланца в более или менее свободном от минеральной
части виде. При изолировании керогена должны выполняться
следующие, частично исключающие друг друга требования:

1) необходимо, чтобы органическое вещество сланца в
ходе обогащения не подвергалось химическим воздействиям,
могущим изменить его состав и свойства;

2) если кероген не удается разделить на фракции с дефи-
нированными свойствами, то выход его должен быть достаточ-
ным, чтобы представлять все органическое вещество сланца;

3} концентрат должен содержать как можно меньше ми-
неральной части.

Единой методики выделения керогена сланцев не сущест-
вует, а в случае некоторых сланцев вообще не удалось достиг-
нуть удовлетворительной степени обогащения. Поэтому иногда
органическое вещество сланцев исследуют без его предвари-
тельного выделения [l, 2], что однако связано со значитель-
ными трудностями, обусловленными влиянием минеральной
части.

Из методов обогащения сланцев наибольшее распростра-
нение нашли следующие:

обработка сланца концентрированными кислотами (со-
ляной и плавиковой) [3, 4,5, 6] и разбавленной азотной кисло-
той [2, 7] с целью переведения основной части минерального
вещества в раствор;

флотация [8,9, 10] и примыкающий к ней метод размола
сланца в присутствии масел с последующим отмыванием ми-
неральной части [11];

отстаивание и центрифугирование из тяжелых жидкос-
тей, глав/ным образом растворов неорганических солей [7, 12].

Менее распространено обогащение сланца методом элект-
рофореза [l3] и электростатическим способом.



Сланец измельчается перед обогащением механически,
дезинтегрируется кристаллизацией в его порах неорганиче-
ских солей [l3] или выдержкой в органических жидкостях
[7, 14]. Изучалось также механическое измельчение сланца в
присутствии поверхностно-активных веществ [ls].

Для выделения из сланца пирита применяется его обра-
ботка лимонной кислотой [s], а также восстановление алю-
миногидридом лития [l6]; последнее связано с глубоким воз-
действием на кероген восстанавливаются кислородсодер-
жащие функциональные группы.

Лутс [7] установил, что при обработке сланца 20%-ной со-
ляной кислотой органическое вещество необратимо изменяется,
не говоря уже о действии концентрированных кислот, когда в
керогене имеют место глубокие изменения [l7]. При действии
азотной кислоты кероген окисляется. Поэтому методы первой
группы неприемлемы для выделения органического вещества
сланца в неизмененном виде.

Методы флотации, обогащения путем размола сланца в сус-
пензии с маслом и дезинтеграции органическими жидкостями
связаны с введением керогена в контакт с определенными
органическими веществами {каменноугольная и сланцевая
смолы, талловое масло при флотации, парафиновое масло, ме-
тиловый спирт и бензол при измельчении с маслом), которые
полчас очень трудно удалить из концентрата без изменения
свойств керогена. Кроме того, Платонов [lß] показал, что из
установленных им ингредиентов керогена ренен и анген пере-
ходят при флотации легче в концентрат, чем гербен и гуттен.

В свете вышесказанного наиболее приемлемым методом
выделения керогена горючих сланцев в отношении отсутствия
химических воздействий следует считать метод центрифугиро-
вания сланца, измельченного механически или кристаллиза-
цией солей, из растворов неорганических солей. Метод отстаи-
вания из этих же растворов эквивалентен центрифугированию
по части отсутствия химических воздействий, но занимает
больше времени.

Ниже приведены результаты опытов по изучению влияния
условий обогащения трех горючих сланцев СССР центрифуги-
рованием на выход и качество керогена.

1. Обогащение сланца-кукерсита

Для выделения керогена кукерситного сланца центрифугиро-
ванием обычно применяют растворы хлористого кальция и хло-
ристого натрия. Торпан [l2] установил, что лучшие результаты
достигаются при повторном центрифугировании суспензии с по-
степенным понижением плотности раствора соли и что повтор-
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ное центрифугирование при одной плотности раствора не дает
положительных результатов. Он показал также, что обогащение
облегчается, если обработку сланца разбавленной соляной кис-
лотой для разложения карбонатов проводить перед центрифуги-
рованием (наши опыты показали, что это имеет место также при
обработке сланца ускусной кислотой). Поскольку в указанной
работе кероген извлекался с целью определения его элементар-
ного состава, который почти не изменяется по глубине залегания
сланца и протяженности бассейна, то поэтому не было необхо-
димости изучать зависимость выхода керогена от условий обога-
щения. При выделении же керогена с целью изучения его струк-
туры, особенно, когда в литературе имеются данные о существо-
вании двух разновидностей керогена [l9], необходимо или выде-
лить эти разновидности отдельно, для чего пока еще нет метода,
дающего хорошо воспроизводимые результаты, или получить в
концентрате основную часть органического вещества сланца. 1В опытах по обогащению использовался сланец, полученный
из шахты № 4 треста «Эстонсланец». Проба сланца отбиралась
из потока с транспортерной ленты. Данные анализа средней
пробы сланца приведены в таблице 1. Содержание органиче-
ского вещества рассчитывалось по формуле Раудсеппа [2o].

Использованный для обогащения сланец раздроблялся
сначала вручную, затем в щековой дробилке, после чего из-
мельчался в фарфоровой шаровой мельнице. Часть сланца
размалывалась до прохождения всей взятой пробы через сито
с размером стороны отверстия 0,160 мм, а часть через сито
с размером стороны отверстия 0,060 мм.

Для приготовления суспензии применяли раствор хлорис-
того кальция. Предварительными опытами было установлено,
что характер соли, применяющейся для получения раствора,
известным образом влияет на результаты обогащения. Кон-
центрат, выделенный центрифугированием из раствора хлори-
стого кальция и содержавший 6,64% золы, выдерживали в те-
чение 10 суток в насыщенном растворе хлористого натрия.
Затем кероген отфильтровывали, промывали до отсутствия в

Результаты анализа исходного сланца
Таблица 1

Влага, % Зола Ас
, %

сос
2

мннеральн., %

S04
' в золе,

в % на исхо 1-
ный сланец

Органическая
масса, %

(испр.)

2,93 46,27 15,63 3,51 39,55
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промывной воде хлорид-иона и высушивали в вакууме, В ре-
зультате обработки хлористым натрием зольность концен-
трата повысилась до 6,91%. При аналогичном опыте с 10%-ньш
раствором хлористого лития зольность керогена уменьшилась
с 6,64% до 5,23%. В последнем случае заметно уменьшилась
также интенсивность полосы поглощения 1020 смл в инфра-
красном спектре концентрата (спектры были сняты на спек-
трофотометре ИКС-14 в таблетках из бромистого калия).
Можно полагать, что в проведенных опытах имел место обмен
ионами по схеме:

Таким образом, применение для центрифугирования рас-
творов хлористого натрия и хлористого лития связано с введе-
нием в концентрат элементов, первоначально в сланце не со-
держащихся или содержащихся в незначительном количестве,
а если во взаимодействие вступают связанные с органической
частью атомы металлов, то это ведет даже к определенным
изменениям в структуре керогена.

Измельченный в шаровой мельнице сланец обрабатывался
в течение 24 часов при комнатной температуре 5%-ной уксус-
ной кислотой. Разбавленная уксусная кислота была выбрана
для разложения карбонатов с тем расчетом, чтобы избежать
какого-то ни было воздействия на кероген. При этом неболь-
шая часть карбонатов не разлагается, но это имеет место даже
при обработке кукерсита 10%-ной соляной кислотой [7]. Обра-
ботанный кислотой сланец отфильтровывали, промывали во-
дой и раствором хлористого кальция, который применялся в
последующем при центрифугировании данной пробы. Сланец
с фильтра переводили количественно в стакан и суспендиро-
вали его в растворе определенной плотности. Для получения
суспензии брали 50 г сланца-на 1 литр раствора. Предвари-
тельными опытами было установлено, что уменьшение концен-
трации суспензии в 2—4 раза не отражается заметно на ре-
зультатах обогащения.

Приготовленная суспензия центрифугировалась в центри-
фуге «Лаборфуг БД-IV» при ц = 3500 об/мин. и факторе раз-
деления /С Р =lsoo. Концентрат отделялся от раствора фильт-
рованием, промывался до отсутствия в промывной воде хло-
рид-иона и кальция и высушивался до постоянного веса в ва-
кууме при температуре 70°С и остаточном давлении 1,33кн/м 2

(10 мм рт. ст.). После определения выхода концентрата про-
водили озоление его навески при 850°С и по содержанию золы
определяли степень обогащения. Хотя зольность горючего ис-
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копаемого и отличается несколько от содержания в нем мине*
рального вещества, но для получения сравнительных данных,
особенно в случае малозольных концентратов, это вполне ха-
рактерный показатель.

Пробы сланца с различной степенью измельчения (0,160 мм
и 0,060 мм) обогащались отдельно. При этом центрифугиро-
вание проводилось двояким образом. Сначала центрифугиро-
ванию подвергали отдельные пробы сланца, применяя рас-
творы хлористого кальция различной плотности и определяя
соответствующие каждой плотности выход и зольность кон-
центрата. На втором этапе сланец центрифугировался много-
кратно при понижающейся плотности раствора (1400, 1300,
1250, 1200, 1150, 1120, 1100, 1080 и 1050 /сг/ж3). Для этого вы-

деленный при плотности раствора 1400 кг/м г концентрат от-
фильтровывали и приготовляли его суспензию в растворе с
плотностью 1300 /сг/ж3

, которую снова центрифугировали ит. д.
до конечной плотности, после чего кероген промывали, высу-
шивали в вакууме и определяли его выход и зольность. Таким
образом кероген, выделенный при конечной плотности
1200 /сг/ж3

, подвергался четырехкратному центрифугированию,
а при плотности 1050 кг/м3 девятикратному. Первый ряд
опытов проводился с целью установления плотности раствора
для первого центрифугирования в отношении максимального
выхода керогена, а второй ряд для определения оптималь-
ных условий по части как выхода, так и степени обогащения
концентрата. Данные проведенных опытов представлены гра-
фически на фиг. 1 и2. Выход керогена дан в процентах без-
зольного вещества концентрата на органическую часть исход-
ного сланца. Степень обогащения охарактеризована содержа-
нием в концентрате беззольного вещества, что в случае бога-
тых концентратов очень мало отличается от истинного содер-
жания в них органического вещества.

Из фиг. 1 явствует, что при центрифугировании из отдель-
ных проб сланца с уменьшением плотности раствора хлорис-
того кальция выход керогена уменьшается быстро, а его обо-
гащенность возрастает медленно, причем лучшие результаты
получаются при обогащении сланца с более высокой степенью
измельчения. Так, если из размолотого до 0,160 мм сланца из
раствора с плотностью 1150 кг/м3 получается концентрат с
обогащенностью 92,6% и выходом 42,0% на исходный керо-
ген, то при центрифугировании размолотого до 0,060 мм
сланца выход керогена составляет 63,9% при обогащенности
94,5%.

Такая же закономерность наблюдается при многократном
ступенчатом центрифугировании (фиг. 2), причем здесь
ляется также существенное преимущество ступенчатого обо-
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Фиг. 1. Зависимость выхода и обогащенности керогена сланца-кукерсита
от плотности раствора хлористого кальция при центрифугировании из от-

дельных проб:
/ выход керогена из сланца, размолотого до 0.160 мм; 2 выход керогена из

сланца, размолотого до 0 060 мм, 3 обогащенность концентрата из размолотого до
0,160 мм сланца; 4 обогащенность концентрата из размолотого до 0,060 мм сланца

гашения перед однократным. Так, если при обогащении раз-
молотого до 0,060 мм сланца при однократном центрифугиро-
вании из раствора с плотностью 1120 кг/м 3 выход керогена на
исходный равняется 33,1% при степени обогащения 95,2%, то
при ступенчатом центрифугировании того же сланца при ко-
нечной плотности раствора 1120 кг/м 3 выход керогена состав-
ляет 83,9% при обогащенности 95,5%. Следовательно, сту-
пенчатое центрифугирование отражается не столько на ка-
честве керогена, сколько на его выходе. Степень обогащения
концентрата зависит больше от тонкости размола сланца.

Из приведенных кривых видно также, что при обогащении
суммарного сланца не удалось получить концентрата с обога-
щенностью выше 96,0%. Однако, по мнению Торпана [l2] при
выборе подходящих условий размола сланца, т. е. при сухом
обогащении, можно получить концентрат с меньшей зольно-
стью. Проведенные нами опыты это подтвердили. Для этого
сланец, размолотой до прохождения через сито в размером
стороны отверстия 0,160 мм, измельчался дальше до прохож-
дения двух третей его через сито с размером стороны отвер-



9

Фиг. 2. Зависимость выхода и обогащенности керогена сланца-кукерсита
от плотности раствора хлористого кальция при ступенчатом центрифуги-

ровании;
I выход керогена из сланца, размолотого до 0,160 мм; 2 выход керогена нз
сланца, размолотого до 0,060 мм; 3 обогащенность концентратов нз размолотого

до 0,160 мм сланца; 4 обогащенность концентрата из размолотого до 0,060 мм сланца

стия 0,060 мм. Оставшийся на сите сланец измельчался также
до 0,060 мм и центрифугировался отдельно из раствора с плот-
ностью ИЗО кгlм . При этом был получен кероген со степенью
обогащения 97,2% и выходом 63,0% на органическое вещество
исходной фракции сланца. Повидимому глинистые компоненты
сланца концентрируются при размоле и просеве в более мел-
кой фракции, вследствие чего обогатимость оставшейся части
повышается. По всей вероятности, при ступенчатом центрифу-
гировании размолотого таким образом сланца можно получить
еще более богатый концентрат.

При обработке полученного вышеуказанным способом кон-
центрата по методу Смита [И] (размолом с парафиновым мас-
лом и водой) был получен кероген с зольностью 2,3%. Однако
кероген, полученный с применением селективного размола, не
представляет всего органического вещества сланца, и получен-
ные при его исследовании результаты могут переноситься на
весь кероген лишь с некоторой степенью вероятности.

Таким образом, при выделении керогена из сланца-кукер-
сита лучшие результаты как по выходу, так и по качеству ке-
рогена достигаются при высокой степени измельчения сланца.
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предварительной обработке его уксусной кислотой и последу
ющем ступенчатом центрифугировании из растворов хлори-
стого кальция с плотностью 1300, 1250, 1200, 1150 и 1120 кг/м*
2. Обогащение горючего сланца Кашпирского месторождения

Корнилова и Семенов [2l] проводили ступенчатое центри-
фугирование кашпирского сланца, размолотого в коллоидной
мельнице, из раствора хлористого цинка. Перед центрифугиро-
ванием сланец обрабатывался 5%-ной уксусной кислотой. Они
разделили сланец на ряд фракций, зольность которых колеба-
лась от 86,2% до 7,6%, и показали, что его органическое веще-
ство неоднородно не только по отдельным пластам, но и в пре-
делах одного пласта. Данных о выходе отдельных фракций в
работе не приводится.

Целью описанных ниже опытов было выяснение зависимости
выхода и зольности концентрата от условий центрифугирования.

Проба кашпирского сланца была получена из Кашпирского
рудоуправления Куйбышевского Совнархоза. Исследованию
подвергся сланец первого пласта месторождения. Данные
анализа исходного сланца представлены в таблице 2.

Перед обогащением раздробленный в щековой дробилке
сланец измельчался в шаровой мельнице до прохождения че-
рез сито с размером стороны отверстия 0,100 мм. При более
высокой степени измельчения сланца его просеивание затруд-
нялось.

Центрифугирование сланца проводилось, как и при обога-
щении кукерсита, из отдельных проб и ступенчато. Обрабо-
танный 5%-ной уксусной кислотой сланец суспендировали в
растворе хлористого цинка, так как предварительные опыты
показали, что для выделения основной массы органического
вещества сланца необходимо центрифугировать из раствора с
плотностью не ниже 1700 кг/м 3

. Полученные данные представ-
лены графически на фиг. 3. Выход керогена рассчитан в про-
центах беззольного вещества концентрата на условную орга-
ническую массу (100 —Ас—СОа) сухого исходного сланца и
поэтому является также условным.

Результаты анализа кашпирского сланца
Таблица 2

Влага, %
Зола

Ас
, в %

СО£
минеральн.,

в %

S общ., в %

Условная го-
рючая масса

(100—А с —СО*)

4,12 47,25 17,21 6,38 35.54



Фиг. 3. Зависимость выхода и обогащенности керогена сланца
Кашпирского месторождения от плотности раствора хлористого цинка

и порядка центрифугирования:
/ выход керогена при центрифугировании из отдельных проб; 2 выход керогена

при ступенчатом центрифугировании; 3 обогащенность концентрата при
центрифугировании из отдельных проб; 4 обогащенность концентрата

при ступенчатом центрифугировании.

Из кривых фиг. 3 видно, что кашпирский сланец обога-
щается гораздо труднее, чем кукерсит, причем полученные при
однократном и ступенчатом центрифугировании результаты
различаются незначительно. При ступенчатом обогащении по-
лучается несколько более богатый органической частью кон-
центрат, но выход керогена в области низких плотностей раст-
вора даже ниже. Выход керогена в целом довольно низок: при

, степени обогащения концентрата 90% выход беззольного ве-
щества составляет лишь 58% на исходное. Очевидно, что обо-
гащение кашпирского сланца по методике, применяемой для
кукерсита, удовлетворительных результатов не дает.

Трудности при обогащении волжского сланца обусловлены
невидимому значительным содержанием в нем глины, вслед-
ствие чего суспензия этого сланца в растворе соли прибли-
жается по свойствам к применяющимся при бурении нефтя-
ных скважин глинистым растворам, тиксотропно-структуриро-
ванным системам, структура которых во времениизменяется
происходит коагуляция частиц и их дегидратация. Перепад
давления и высокая концентрация электролитов ускоряют эти
процессы [22]. В суспензии подобное явление будет препятст-

11
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вовать разделению минеральной и органической частей сланца.
Поэтому можно полагать, что промежуточное высушивание
выделенного концентрата и его повторное центрифугирование
из свежеприготовленной суспензии дадут лучшие результаты.
Целесообразно также удаление наиболее мелких частиц глины
отмучиванием.

Исходя из вышесказанного, обогащение проводилось сле-
дующим образом. После обработки сланца уксусной кислотой
основная масса керогена выделялась центрифугированием из
суспензии в растворе хлористого цинка с плотностью
1800 /сг/ж3 (50 г сланца на 1 литр раствора). Концентрат от-
фильтровывали, промывали и высушивали в вакууме при 70°С
и остаточном давлении 1,33 кн/м 2 (10 мм рт. ст.). Полученный
концентрат растирали в ступке, суспендировали в растворе с
плотностью 1500 кг/ж 3

, центрифугировали, отфильтровывали,
суспендировали в воде и отмучивали глину, периодически сли-
вая воду со взвешенными частицами глины до получения кон-
центрата, не дающего устойчивых взвесей. Затем осадок от-
фильтровывали и центрифугировали дважды из раствора с
плотностью 1400 кг/ж3

. Был получен концентрат с содержа-
нием беззольного вещества 88,1% и выходом 89% на услов-
ную органическую массу сланца. При центрифугировании без
промежуточного высушивания и отмучивания глины удается
извлечь кероген при той же степени обогащения лишь с выхо-
дом 60—70%, что указывает на преимущество описанной выше
методики.

3. Обогащение горючего сланца Айювинского
месторождения Коми АССР

Айювижжий сланец отличается высоким выходом смолы на
кероген. Существовал завод по переработке его на жидкое топ-
ливо [23], однако с химической стороны он изучен мало. Данных
о его обогащении в нашем распоряжении не имеется.

Образцы сланца, взятые в районе р. Айювы Ухтинского рай-
она, были получены из Центральной научно-исследовательской
лаборатории Ухтинского территориально-геологического
управления. '

Данные анализа исходного сланца приведены в таблице 3.
Перед обогащением сланец раздроблялся в щековой дро-

билке и размалывался в шаровой мельнице до прохождения
через сито с размером стороны отверстия 0,100 мм. Как и при
обогащении кукерсита и кашпирского сланца, измельченный
сланец обрабатывали 5%-ной уксусной кислотой и центри-
фугировали из отдельных проб и ступенчато. Поскольку было
установлено, что основная часть органического вещества отде-
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ляется при центрифугировании из растворов с плотностью не
ниже 1700 кг/м3

, то применяли раствор хлористого цинка. За-
висимость выхода и качества керогена от плотности раствора
соли и порядка центрифугирования представлена графически
на фиг. 4. Выход керогена рассчитан в процентах беззольного
сухого вещества концентрата на условную органическую массу
исходного сланца.

Из кривых фиг. 4 явствует, что айювинский сланец обога-
щается значительно труднее, чем кукерсит. Так, при степени

Фиг. 4. Зависимость выхода и обогашеиности керогена сланца
Айювинского месторождения (Коми АССР) от плотности раствора

хлористого пинка и порядка центрифугирования.
/ выход керогена при центрифугировании из отдельных проб: 2 выход керогена

при ступенчатом центрифугировании: 3 обогащенность концентрата при
центрифугировании из отдельных проб; 4 обогащенность концентрата при

ступенчатом центрифугировании

Таблица -5
Результаты анализа сланца Айювинского месторождения

Влага, %
Зола

Ас
, в 9Ž

со'
минеральн,, %

S общ., в %

Условн. горю-
чая масса

(100—А с
—СО')

3,76 48,30 11,96 5,12
•

39,74
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обогащения концентрата 85% выход керогена на исходный со-
ставляет лишь 25% при однократном центрифугировании и
46% при ступенчатом центрифугировании. В отличие от волж-
ских сланцев, ступенчатое центрифугирование в данном слу-
чае эффективно, а промежуточное высушивание концентрата,
что было выяснено отдельным опытом, на результатах обога-
щения не сказывается.

Вследствие повышенного содержания в данном сланце гли-
нистого материала наиболее действенным методом для повы-
шения его обогатимости является отмучивание. Для этого ос-
новную массу керогена выделяли центрифугированием из ра-
створа с плотностью 1800 кг/м 3

, концентрат отделяли, суспен-
дировали в воде и отмучивали наиболее мелкие частицы глины.
Затем концентрат центрифугировали из растворов с плот-
ностью 1600 и 1500 кг/м 3 и проводили повторное отмучивание.
Был получен концентрат с содержанием органической массы
83,5% и выходом 85% на условную органическую массу слан-
ца, что значительно лучше, чем удается получить при одном
только центрифугировании.

Установленная количественная зависимость между выходом
и качеством керогена при выделении его из сланцев центрифу-
гированием, с одной стороны, и условиями центрифугирования,
с другой стороны, может несколько меняться при обогащении
проб 'сланца из различных пластов данных месторождений. Од-
нако основные закономерности и приемы, как необходимость
тонкого размалывания сланца и ступенчатое центрифугирова-
ние при обогащении кукерсита, отмучивание и промежуточное
высушивание концентрата при обогащении кашпирского сланца,
останутся по всей видимости в силе. Учитывая сравнитель-
ную однородность кукерсита по бассейну, можно полагать,
что и при обогащении его дифференциальных проб значи-
тельных отклонений от установленных зависимостей наблю-
даться не будет.

Выводы

1) Показано преимущество центрифугирования из водных
растворов неорганических солей как метода для выделения ке-
рогена горючих сланцев с исследовательской целью перед дру-
гими методами обогащения.

2) Установлена зависимость выхода и качества керогена
сланцев Прибалтийского, Кашпирского и -Айювинского (Коми
АССР) месторождений от условий его выделения: плотности
раствора соли, порядка центрифугирования и ряда других фак-
торов.
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3) Показано, что при обогащении сланца-кукерсита из сус-
пензий в растворах хлористого натрия и хлористого лития имеет
место ионный обмен, что сказывается на свойствах полученного
концентрата керогена.
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УДК 662.67.041.47

С. П. Баснев, Э. А. Рикк, И. А. Тимофеев*

ПЕРЕРАБОТКА СЛАНЦА В ДИНАСОВЫХ
КАМЕРНЫХ ПЕЧАХ

В настоящее время на комбинате им. В. И. Ленина в г. Кох-
тла-Ярве заканчивается перекладка камерных печей на динас.

В конструкцию печей введен ряд существенных изменений;
длина камеры увеличена с 3,6 до 4,0 м, толщина стенки ка-
меры уменьшена с 102 до 90 мм, увеличен объем регенерато-
ров. С целью уменьшения сопротивления отопительной сис-
темы увеличены сечения перекидных каналов и устьев верти-
калов.

Благодаря повышенной огнеупорности динаса, позволяю-
щей держать более высокую температуру в обогревательных
простенках и сделанным конструктивным изменениям, произ-
водительность камер по сланцу повышена до 15-1-18,5 т в
сутки.

В первый период эксплуатации динасовые камерные печи
работали на таких режимах, при которых выход смолы был
сравнительно низкий (до 5,0%) и поэтому себестоимость ка-
.мерного газа была относительно высокой.

С целью отыскания оптимального режима работы динасо-
вых камерных печей проводилось исследование процесса пе-
реработки сланца в динасовых камерных печах.

Это исследование показало:
1. Существующий метод регулировки производительности

не обеспечивал равномерный сход топлива в камерах.
2. В контрольной точке ** можно понизить температуру

слоя топлива до 260°С. При этом обеспечивается удовлетво-
рительная степень использования органического вещества
сланца.

3. Кокс имеет более высокое содержание органической
части в середине экстрактора (на 2,4% выше, чем по торцам).

* Научный руководитель А. Я. А а р н а. В работе принимали участие
К. Т. Xел ь п и М. Тул ь п. - '

** В центре слоя топлива, на уровне 6,6 м от верха печей и на рас-
стоянии 1,0 м от торцевой стенки камеры.
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После внедрения нового метода регулировки производи-
тельности камер по сланцу были сняты показатели работы ди-
насовых камерных печей для шести различных технологиче-
ских режимов, отличающихся температурой обогрева и произ-
водительностью камер по сланцу.
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Основные показатели режимов
Таблица I

Показатели

Н о мер о н ы т а
X

1 3 и
В ща з s£5 к а 01
Э и
|чок|а с ?
j-* л ca <ü
U- в к с

I 11 III IV V VI

Продолжительность опы-
та, сутки 14 15 9 22 22 К) —

Характеристика рабоче-
го сланца-
Влажность, »/о .

. . . 8,9 8,5 9,45 8,54 8.6 8,5 9,4
Теплотворность выс-

шая по бомбе,
ккал/кг 2820 2890 2860 2860 2960 2990 3050

Выход смолы по Фи-
шеру, °/о 23,3 23,1 23,2 23,2 24,0 23,9 -

Производительность пе-
чей по сланцу, г/ сутки 14,1 16,6 17,2 18,65 15,35 17,2 13,1

Средняя температура
обогрева, °С . . . . 1301 1297 1279 1295 1191 1212 1220

Выход продуктов на ра-
бочий сланец:

Очищенный камерный
газ (при 20°С, 760 мм),
.и3/т 361 321 305 292 272 265 314

Смола, % 2,8 4.9 5,6 5,8 6,2 6.7 5,9
Газовый бензин, °/о . . 1,57 1,70 1.8 1,78 2,02 2,10 2,96
Коксо-зольный оста-

ток, °/о 61,0 60,2 60,5 61,8 63,5 63,5 —

Расход воздуха на дога-
зовку кокса, м 3/т . . 77,0 80,5 75,4 76,0 71,0 72,5 101,5

Содержание в коксе ор-
ганической части, %:

метод Бауэра ....
12,9 13,3 13,7 13,65 14,6 16,3 —

метод ВНИИТ’а .
.

.

—
—

— — 19,3 20,5 —

Себестоимость бытового
газа, °/о 100 78,7 72,5 67,5 71,1 62,3 —

Температура в слое топ-
лива на уровне 1 заме-
рочного лючка (6,6 м
от верха печей, 1,0 м
от торцевой стенки ка-
меры), °С 420 — 330 300 280 265 —
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Для выяснения зависимости выхода и свойств продуктов
разложения сланца от температуры в слое топлива проводи-
лись замеры температуры в отдельных камерах.

В табл. 1 приводятся основные данные опытов.
Из данных табл. 1 следует, что с понижением температуры

в слое топлива выход газа уменьшается, а выходы смолы и га-
зового бензина увеличиваются. Содержание газового бензина
в камерном газе определялось методом адсорбции активи-
рованным углем. Согласно исследованиям А. Е. Драбкина и
Н. Бабина [l] этот метод дает значительно заниженные резуль-
таты. Поэтому полученные данные могут служить лишь для
ориентировочной оценки испытанных режимов в отношении
выходов газового бензина.

Фиг. 1. Зависимость выхода гача и смолы от темпера
туры в слое топлива;

1 выход условного газа, 2 выход смолы



Зависимость выходов смолы и газа от температуры в слое
топлива представлена на фиг. 1.

Как видно из фиг. 1, зависимость выхода условного камер-
ного газа от температуры в слое топлива в пределах
280—420°С линейная, а при понижении температуры ниже
280°С линейный характер зависимости не сохраняется.

Выход смолы имеет линейную зависимость от температуры
только в пределах 280-=-330°С.

Повышение выхода смолы при VI режиме (17,2 т в сутки,
1212°С) по сравнению с V режимом (15,35 т в сутки, 1191°С)
объясняется, в основном, не уменьшением температуры в слое
топлива, а сокращением времени пребывания парогазовой
смеси в камерах.

Это предположение подтверждается тем, что при всех опы-
тах на различных полублоках при производительности камер
по сланцу не более 15,35 т в сутки не удалось получить выход
смолы выше 6,2%.

Выход смолы до 6,7% был достигнут, кроме производи-
тельности 17,2 т (VI режим), также при производительностях
18,15 и 18,75 т на камеру в сутки.

Резкое уменьшение выхода смолы при увеличении темпера-
туры в контрольной точке выше 330°С происходит в результате
интенсивного пиролиза парогазовой смеси.
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Характеристика камерного газа
Таблица 2

Н о мер о п ы т а
(L)
А А
S ч
± и

Показатели
I 11 III IV V VI

£ *

s о *

1 = 5о-я S
С а: с

C02 -}-H 2 S, об. . 15,6 16,3 16,4 15,6 17,0 17,7 16,7
сп и,п ....... 4.8 5,6 6.2 6.3 6,9 7,2 63

0.6 0,7 0.6 0.7 0.5 06 0.9
со ........ 14,4 12,35 12,2 1,22 10,6 11,0 9,4

н2 31,7 285 28,2 27,4 25,4 24,0 24,6

••»•••
16,2 16,8 16,9 17,0 19,0 17.6 16,6

n2 168 19,8 19,5 21,0 20,6 21,9 25,5
Q B расч., ккал/мЪ .

.
3717 3769 3885 3857 4057 3920 3662

Содержание, г/м?:
H-S 6,4 12,5 13,6 13,7 14,5 15.6 14,1
газовый бензин .... 43,2 53,0 59,0 60,5 74,0 79,2 —
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На основе полученных данных можно представить зависи-
мость выхода условного камерного газа от температуры в слое
топлива в виде эмпирической формулы:

V=276-f {t—280) 0,421 ж3/тн, где

t — температура в контрольной точке слоя топлива.
Анализ кокса производился методом Бауэра. Этот метод,

по мнению специалистов, дает для кокса камерных печей за-
ниженные результаты, поэтому при опытах 5 и 6 проводили
кроме этого определение .содержания органической части в
коксе по методу ВНИИТ. Содержание органической части в
коксе по методу Бауэра было в пределах 12,9---16,3%, а
по методу ВНИИТ при опытах 5 и б соответственно 19,3 и
20,5%.

Следует сказать, что пригодность этого метода для кокса
камерных печей необходимо проверить (очевидно получаются
завышенные результаты).

Из данных табл. 2 видно, что с уменьшением температуры
в слое топлива содержание в газе углеводородов и сероводо-
рода повышается, а содержание водорода и окиси углерода по-
нижается.

Характеристика полученной камерной смолы представлена
в табл. 3.

Данные табл. 3 показывают, что свойства камерной смолы
также зависят от температуры в слое топлива. Зависимость
некоторых показателей характеристики смолы от температуры
в слое топлива представлена на фиг. 2.

Из фиг. 2 видно, что с понижением температуры в слое топ-
лива содержание нафталина в смоле уменьшается, а содержа-
ние суммарных фенолов возрастает (исключая VI режим),

С понижением температуры в слое топлива во фракции
смолы, выкипающей до 320°С, содержание ароматических
углеводородов и низкокипящих фенолов уменьшается. Но
так как выход смолы при этом значительно возрастает, то
суммарный выход низкокипящих фенолов из 1 т сланца также
становится больше. Так, при I режиме он равен 0,67% кг/т; а
при VI режиме 1,34 кг/т сланца.

Из выше изложенного следует, что при .работе на «низко-
температурных» режимах имеется возможность получить
большее количество низкокипящих фенолов, необходимых
для производства нитрафена и других химических продуктов,

В смоле, полученной при «высокотемпературном» режиме
[l], содержание нафталина увеличивается по сравнению с
другими режимами более чем в 2 раза. Полученная при та-
ком режиме смола является подходящим сырьем для произ-
водства нафталина.
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Таблица 3
Характеристика камерной смолы

Н о мер опыт а

Показатели
'

1 II III IV V VI

Удельный вес,
Условная вязкость, °Е 6,се 75
Механические примеси, %

Зольность, °/о
Теплота сгорания, ккол/кг

1,094
1.9
1,3
0,89
0,266
91Ю

1,076
4,96
2.1
0,55
0,08
9190

1,067
4,2
1.8

0,98

9220

1,052
3.8
1.8

0,274
0,132
9^25

1,052
4,0
],*

0,476
6,67

1,048
4.8
1.8
0,35
0,125
9210

Фракционный состав,
объемн. °/о:

начало кипения, °С
выкипает до 200 °С . . . .

до 320 °С .
. . . .

„ до 360 °С

160
4,1

48,4
64,8

198

41.0
62.0

194
42.0
64.0

195

39,8
62,3

205

45,3
64,9

186
2.6

49.0
74.0

содержание, вес. °/о:
1) суммарных фенолов . . .

2) нафталина ......

3) серы

13,9
7.7
1,06

—

20,4
3,0
0,976

22,5
2,8
0,8023

— 20.0
2.35

0,910
Групповой состав фракции
смолы, выкипающей до 320°С,

объемн. %
1

1) Ароматические углеводо-
роды

2) Параф. + нафтеновые
углеводороды

3) Непредельные углеводоро-
ды

4) Нейтральные кислородные
соединения

5) Фенолы
6) Карбоновые кислоты
7) Основания

60,2

7.0
2.0

18,0
11,2
1,22
0,55

—

51.0
11.0
2,0

18,0
18,2

47,41

11,7

2.0
18,0

20,0
0,38
0,51

—

46,6

8.0
3.9
22,0
17,4

1.33
0.77

Содержание фенолов, выкипа-
ющих до 270°С, вес. %:

1) В суммарных фенолах
фракции смолы, выкипаю-
щей до 320°С

2) В смоле
44,5
2,42

— 27,5
2,1

26,0
2,06

— 23,5
2.08

Выход из 1 т сланца, кг:
1) Фенолов, выкипающих до

270°С
2) Нафталина

0,67
2,15

— 1,17
1,68

1,20
1,61

— 1,34
1,57
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Фиг. 2. Содержание при различных технологических ре-
жимах в камерной смоле:

1 нафталина, 3-суммарных фенолов; во фракции смолы,
выкипающей до 320°С; 2 низкокипящих фенолов, 4 аро-

матических углеводородов

Так как в I режиме выход смолы относительно низок, то
себестоимость бытового газа значительно выше, чем при ре-
жимах 111, IV и VI (табл. 1).

Поэтому экономически целесообразнее направлять на
производство нафталина камерную смолу, получаемую при
«низкотемпературных» режимах (V, VI).

Из данных табл. 1 видно, что себестоимость бытового газа
более низкая при VI режиме и составляет 62,3% от себестои-
мости газа I режима.

Это объясняется тем, что выход смолы как продукта, име-
ющего сравнительно высокую стоимость, при VI опыте значи-
тельно выше по сравнению с другими режимами. Для полу-
чения полных данных об экономике переработки сланца в ка-
мерных печах необходимо учитывать себестоимость продук-
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тов переработки газового бензина. Однако произведенный
расчет показал, что это оказывает относительно небольшое
влияние на экономику переработки сланца и в настоящее
время переработку сланца в камерных печах экономически
целесообразнее вести при «низкотемпературных» режимах.

Получить выход смолы более 6,0% в общем по цеху в на-
стоящее время невозможно по следующим причинам;

Из-за недостаточной мощности цеха очистки газа камер-
ные печи работают на пониженной производительности
13— т'/сутки, при которой максимальный выход смолы не
превышает 6,2%.

При работе на «низкотемпературных» технологических ре-
жимах содержание сероводорода в камерном газе достигает
14- г/м 3

, поэтому установка сероочистки не может очис-
тить газ до требуемых норм.

Для «догазовки» кокса подается воздух в коллекторы ка-
мер с дымовой стороны. Такой способ подачи воздуха не обес-
печивает равномерное распределение воздуха по сечению ка-
меры (больше воздуха поступает на дымовую сторону).

Опыты на одной батарее показали, что при подаче воздуха
для «догазовки» кокса в середину коллектора камер почти
полностью ликвидируется разница в содержании органиче-
ской части в коксе по длине экстрактора, а общее понижение
содержания органической части в коксе составляет —'2,4%.

Из полученных данных следует, что при улучшении про-
цесса «догазовки» кокса потери органического вещества с
коксом уменьшаются на —' 13,0%.

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что выход смолы
при переработке сланца в динасовых печах в настоящее
время несколько выше по сравнению с печами, выложенными
из полукислого шамота. Кроме того, динасовые печи имеют
преимущество в том, что производительность их по сланцу
значительно выше.

На основе проведенных опытов следует сказать, что освое-
ние работы динасовых камерных печей в основном закончено.

Выводы
1. Выходы и свойства 'продуктов переработки сланца в ди-

насовых камерных печах изменяются в больших пределах в
зависимости от технологического режима.

2. Показана зависимость выхода газа и смолы от темпера-
туры в слое топлива. Также показана зависимость изменения
некоторых свойств камерной смолы от температуры перера-
ботки сланца.
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3. В настоящее время переработку сланца в динасовых ка-
мерных печах экономически выгодно вести при «низкотемпера-
турных» режимах.

4. Изменение схемы подачи воздуха в камеры &ает воз-
можность уменьшить содержание органической части в коксе
на 2,4%, т. е. потеря органического вещества с коксом умень-
шается на '—13,0%.
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Г. В. Озеров

из ИСТОРИИ ПОЛУКОКСОВАНИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА

Использование древесины в качестве топлива и строитель-
ного материала было известно задолго до нашего летоисчис-
ления. Вначале нашей эры было установлено, что при сухой
перегонке древесины получается смола. Так уже Плиний стар-
ший (23 —79) упоминает о том, что смола, получаемая при су-
хой перегонке древесины, применяется для замазывания ще-
лей кораблей. Кислые продукты, получаемые при сухой пере-
гонке древесины, заинтересовали алхимиков. Так, Глаубер
(1604—68) описывает получение уксуса из древесины, а Ле-
бон получает в 1799 году патент па изготовление из древесины,
путем ее сухой перегонки, уксуса и древесного спирта.

Вначале XVI века в Англии было найдено, что из камен-
ного угля, под действием температуры, можно получить без-
дымный кокс, который может успешно заменить древесный
уголь. Так старейшим патентом, в котором описывается полу-
чение кокса, является патент, выданный в 1589 году Т. Прок-
тору и В. Петерсону (History of coal minning. London, 1882).
Далее последовал ряд опытов по применению каменного угля
в доменных печах, которые были не всегда успешными. И лишь
с 1784 года, после получения А, Дарби в 1735 г. каменноуголь-
ного кокса, в Англии началось его повсеместное применение
для выплавки железной руды [l].

На газ и смолу, получавшиеся в процессе сухой перегонки
каменного угля, обращалось меньшее внимание. Несмотря на
то, что получение газа и смолы при сухой перегонке каменного
угля описывается рядом исследователей, до начала 19 века
применение газа не получило широкого распространения. Так,
Бекер (около 1680 г.) описывает получение продуктов сухой
перегонки угля. Клайтон (1739) также получает эти продукты,
собирая полученный газ в свиные пузыри и зажигая его после
прокола пузыря [2]. Аббей (1786) применяет газы, получен-
ные при коксовании угля для иллюминации своего дома и др.
Первые серьезные попытки по применению каменноугольного
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газа для практических целей были предприняты В. Мурдоком
в 1792 и П. Лебоном в 1796 году. В. Мурдоку удалось скон-
струировать аппарат для получения газа, при помощи которого
было возможно осуществить регулярное освещение жилого
дома в Редруге, а затем, после усовершенствования, постоян-
ное освещение зданий фабрик в Сохо (1803) [3].

Лебону удалось сконструировать в 1796 г. термолампу, ра-
ботающую на древесном газе, которую он демонстрировал в
1798 году в Академии наук, и в 1799 году получил соответст-
вующий патент [3].

С 1806 года началось применение светильного газа для ос-
вещения городов. Первым городом, в котором в октябре 1806
года появилось уличное освещение, была Балтимора. В 1807
году уличное освещение было применено в Лондоне, в 1815
году в Париже, в 1817 году в Филадельфии, в 1822 году в
Бостоне и т. д. В 1823 году уличное освещение имелось уже в
52 городах. Первые газовые заводы были весьма прими-
тивными (см. фиг. 1), однако уже тогда были налажены от-
деление смолы и примитивная очистка газа.

Фиг. 1. Схема газового завода (1814 г.);
/ реторта; 2 конденсатор; 3 колокол газгольдера; 4 водяной

бассейн газгольдера; 5 сборник конденсатора; 6 промыватель
газа; 7 емкость для свежего известкового раствора

Первые реторты для сухой перегонки были сконструиро-
ваны В. Мурдоком и изготовлены из литого чугуна (см. фиг. 2).
Лишь в 1820 году Графтон предложил изготовлять реторты
для сухой перегонки из огнеупорной глины. Вместо круглого
сечения реторт появились реторты овального и f и -сечения.

Первая промышленная установка по полукоксованию го-
рючих сланцев была предложена в 1830-х годах швейцарцем
Селлигом. Во Франции, в местечке Игорнэй, близ Отэна, был



Фиг. 2. Схематический разрез первой газо
вой регорты Мурдока

построен первый сланцеперегонный завод (см. фиг. 3). Смола,
получавшаяся при полукоксовании, вывозилась в Париж,
Лион, Страсбург и Дижон для переработки ее в осветительный
газ [4]. 1830 год следует считать годом начала развития про-
мышленности полукоксования топлива.

Фиг. 3. Схема первого сланцеперегонного завода в Игнорнэй
I вертикальные плоские чугунные регорты; 2 топка; 3 отвод

паро-газовой смеси; 4 выгрузное устройство для полукокса:
5 дымовая труба

Первый толчок для промышленной переработки сланцев на
жидкое топливо был дан в Англии в декабре 1847 года откры-
тием нефти в Дорбишире. Запасы этой нефти оказались незна-
чительными и быстро иссякли, что натолкнуло пионера добычи
этой нефти Джемса Юнга на проведение опытов по перера-

29
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ботке шотландского богхеда или торбанита (называемого
также по месту нахождения минералом Торбанхилла). С этой
целью Юнг, Мельдрум и Бинни построили в 1850 году Бэзсгет-
ский завод, послуживший прототипом для целого ряда подоб-
ных заводов [s]. На первом заводе по переработке сланцев в
Шотландии были применены горизонтальные реторты, похо-
жие на газовые реторты и имеющие г -сечение (см.
фиг. 4).

Фиг. 4, Схематический разрез старой горизонтальной реторты
Юнга

Успешное развитие сланцевой промышленности ©о Фран-
ции и Шотландии побудило начать в Германии опыты с бурым
углем. В 1855 году на заводе в Ашерлебене были проведены
первые промышленные испытания по полукоксованию бурого
угля с получением лампового масла и парафина. Настоящее
широкое промышленное развитие процессов полукоксования
бурого угля началось в Германии после организации (1855—

1883) соответствующих акционерных обществ и разработки
Ролле удачных конструкций печей полукоксования бурого
угля. В 1857 году Ролле сконструировал горизонтальные печи,
которые в 1860 году заменил вертикальной конструкцией. При-
мененная конструкция оказалась настолько удачной, что, после



некоторых усовершенствований, применялась вплоть до 1926
года (см. фиг. 5) [6].

Большинство ранее предло-
женных методов полукоксова-
ния каменных углей не получи-
ло распространения потому, что
оказалось экономически невы-
годным. Исключением явля-
лась лишь первая установка
«Коалит» (см. фиг. 6.), предло-
женная в 1906 году Паркером
[7] и бывшая единственной
крупной установкой, работаю-
щей в Англии до наших дней.

В США установки по полу-
коксованию углей находились в
течение длительного времени в
стадии изучения. Деятельное
участие в деле изучения и ис-
следования вопросов полукок-
сования принимала компания
Копперса. Этой компанией и
другими были сооружены опыт-
ные установки полузаводского
характера, на которых произво-
дились опыты по полукоксова-
нию в самых разнообразных на-
правлениях [B]. В результате
этих и других опытов, а также
изучения процесса полукоксо-
вания был внедрен в промыш-
ленном масштабе предложен-
ный Виснером так называемый
Диско процесс полукоксования
углей (см. фиг, 7). Соответст-
вующая заводская установка

Фиг. 5. Схематический разрез
печи Ролле конструкции 1860 г.

была построена Питсбургской акционерной угольной компа-нией в штате Пенсильвания [9].

О развитии печей полукоксования топлив и их классификации
Основой классификации методов и систем полукоксования

является способ обогрева. В соответствии с этим методы и
печи для полукоксования подразделяются на две большие
группы; 1) печи с внешним обогревом и 2) печи с внутреннимобогревом (А. Тау, С. В. Кафтанов, Н. В. Шишаков, С. А. Фе-
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Фиг. 6. Схематический разрез печи «Каолит»;
/ загрузочный бункер; 2 разгрузочный бункер для полукокса

3 обогревательные камеры; 4 гидравлика; 5 камера

Фиг. 7. Схематический разрез печи «Диско»;
I загрузочный бункер: 2 питательное устройство; 3 ленточные транспортеры

снабженные скребками; 4 обогреваемые стальные листы; 5 наклонная
вращающаяся реторта для полукоксования угля; 6 обогревательная камера

реторты; 7 топка; 8 вентилятор: 9 выгрузное устройство для полукокса;10 гидравлика

32



33

досеев, А. Б. Чернышев, А. А. Агроскин и др.). Некоторые ав-
торы этим не ограничиваются, а дополняют классификацию
рядом других признаков, как то, например, А. Тау [lo] вводит
признак вида топлива, подтвергающегося полукоксованию:
печи для полукоксования бурых углей и печи для полукоксова-
ния каменных углей. Дж. Робертс и А. Иенкнер [ll] добавляют
признак конструктивного характера: неподвижность и враще-
ние агрегатов для полукоксования. Н. В. Шишаков [l2]
признак характера загрузки и удаления полукокса: периодиче-
ские и непрерывно-действующие установки. С. В. Кафтанов
[l3] признак толщины рабочего слоя: работающие с тол-
стым и тонким слоем. Некоторые добавляют к этим признакам
еще признаки конструктивного порядка: вертикальные и гори-
зонтальные реторты (Фильднер) [l4].

Печи для полукоксования твердого топлива представляют
собой сложные агрегаты, которые могут быть подразделены
на группы по ряду признаков технологического и конструктив-
ного характера. Очень важно при составлении классификации
правильная увязка технологических и конструктивных призна-
ков. Кроме того, в классификации должна отражаться и дина-
мика развития методов и систем полукоксования.

При ознакомлении с историей развития методов и систем
полукоксования и их состоянием, можно проследить основной
путь их развития и совершенствования. Из периодически дейст-
вующих агрегатов с внешним обогревом и незначительной про-
пускной способностью образовались высокопроизводительные
непрерывнодействующие агрегаты. Это было достигнуто в ос-
новном двумя путями. Первый путь это улучшение тепло-
передачи переход от внешнего обогрева к внутреннему обо-
греву и от покоящегося слоя топлива к его перемешиванию.
Второй путь увеличение реакционной поверхности топлива
путем его измельчения вплоть до пылевидного состояния.

Отсюда следует, что основными признаками классификации
методов и систем полукоксования целесообразно принять сле-
дующие два признака, а именно первый метод обогрева и
второй - физическое состояние топлива.

На основании этих признаков и путем их комбинирования
можно теоретически получить 36 классов различных агрегатов
полукоксования. Практически из-за нецелесообразности ряд
возможных классов отпадает (см. таблицу 1) и остается 22
класса. Экспериментальное, полупромышленное или промыш-
ленное оформление получили из них на протяжении истории
развития систем полукоксования 17 классов.

Каждый класс подразделяется в свою очередь на ряд групп.
Основными признаками для подразделения на группы следует
считать вид топлива, которое подвергается полукоксованию
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(каменный уголь, бурый уголь, торф, сланец), а также кон-
структивные признаки как вертикальность и горизонтальность-р агрегатов полукоксования, периодичность их действия. В соот-
ветствии с этим каждый класс может быть подразделен на 16
групп (см. таблицу 2). Основным направлением в развитии
агрегатов полукоксования в группе является внедрение в про-
мышленность непрерывнодействующих агрегатов. Теоретиче-
ски возможно существование 272 агрегатов полукоксования,
подразделенных на 17 классов, однако ряд классов, как техни-
чески нецелесообразных, отпадает. Ряд одних и тех же агре-

Таблица 3
Развитие печей полукоксования в Германии с 1905 по 1944 год

Годовое произ-
Год Число печей и их наименование водство смолы

в тоннах

1905 1226 печей Ролле 61 400
1920 1206 печей Ролле 52 000
1934 656 печей Ролле

250 00032 печи Гейсен-Косаг
47 генераторов со швелылахтор

1944 98 печей Лурги J 1 500 ООО31 печь Гейсен-Косаг
1 47 генераторов со швельшахтой



гатов можно использовать для переработки различных видов
топлива. В свою очередь ib одной группе, в зависимости от кон-
структивного оформления главных технологических узлов аг-
регата, может быть несколько типов агрегатов полукоксования.
Уже к 1930-му году было предложено по меньшей мере 250
типов агрегатов полукоксования. Из всего множества предло-
женных агрегатов промышленное развитие получила всего не-
значительная часть их.

Основными странами, где было развито промышленное по-
лукоксование каменных углей, были Англия и США, а бурых
углей Германия.

Так основными методами полукоксования каменных и бу-
рых углей были перед второй мировой войной:

в Англии метод «Коалит»;
в Германии метод «Ролле» и метод Лурги;
в США метод Диско.
Лечи Ролле для полукоксования бурого угля являются ста-

рейшими (1860) и успешно соревновавшимися с различными
другими печами до 1945 года. С 1926 года значительное рас-
пространение получила более совершенная в теплотехниче-
ском отношении, чем печи Ролле, новая вращающаяся печь
Гейсен-Косаг. Еще более совершенная в теплотехническом от-
ношении печь Геясена -Борсинга прошла в 1936 году свое пер-
вое испытание, однако после неудачной попытки резкого уве-
личения ее производительности, не нашла широкого примене-
ния. С 1935 года начали свое победоносное шествие в промыш-
ленности полукоксования бурого угля, а позже и каменного
угля печи Лурги. Эта печь стала в промышленности полукоксо-
вания господствующим агрегатом полукоксования (см. таб. 3).

Важнейшие этапы в развитии способов термической переработки
твердого топлива

Год Краткая характеристика этапа

II в. до н. э. Начало сыродутного процесса.
Начало н. э. Первые попытки дистилляции древесины и примитивная сухая

перегонка ее.
XIV в. Появление доменных печей в Западной Европе.

1589—1735 Попытки сухой перегонки каменного угля.
1735 Первая доменная печь, работающая на каменноугольном кок-

се. Начало развития коксовой промышленности.
1792 Попытки освещения зданий при помощи светильного газа

(В. Мурдок).
1796 Демонстрация термслампы (П. Лебон).
1802 Применение для освещения зданий каменноугольного газа.

1806—1834 Применение каменноугольного газа для освещения улиц горо-
дов (Балтимора, Лондон, Париж, Филадельфия, Боетоя,
Берлин, Нью-Йорк).
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1830 Ульевая печь для коксования угля.
Начало развития промышленного способа полукоксования
сланца во Франции. Начало развития промышленности полу-
коксования топлива.

1832 Первый промышленный генератор для газификации твердого
топлива. Начало развития газификации топлива.

1850 Начало развития промышленного способа полукоксования
сланца в Шотландии.

1860 Печь Ролле с внешним обогревавом для полукоксования бу-
рого угля.

1867 Коксовая печь с улавливанием побочных продуктов коксова-
ния.

1870 Первые топки котлов, работающих на пылевидном топливе.
1884 Первая регенеративная печь для коксования каменного угля.
1888 Идея о возможности превращения угля в горючий газ мето-

дом подземной газификации (Д. И. Менделеев).
1889 Газогенератор с улавливанием побочных продуктов газифи-

кации.
1906 Печь «Коалит» с внешним обогревом для полукоксования ка-

менного угля.
1913 Первые опыты по применению в доменной печи дутья обога-

щенного кислородом.
1914 Первые опыты по деструктивной гидрогенизации углемасля-

ных смесей.
1917 Установки для комбинирования полукоксования с газифика-

цией.
1918 Первые опыты полукоксования смесей из тонкой угольной

пыли с маслом или смолой.
1919 Установка для полукоксования пылевидного топлива (внут-

ренний обогрев).
1921 Установки, в которых комбинируются полукоксование с топ-

ками.
Установка для газификации пылевидного топлива.

1922 Экспериментальная установка для полукоксования углемасля-
ной смеси под давлением.

1924 Полукоксование с циркулирующим газовым теплоносителем.
Установки, в которых комбинируется полукоксование с коксо-
ванием. Полукоксование топлив с применением твердого тепло-
носителя.

1926 Установка деструктивной гидрогенизации углемасляной смеси
под давлением.

1927 Установка полукоксования с применением комбинированного
способа обогрева.

1930 Установка для газификации топлива кислородом и паром при
повышенном давлении.

1931 Начало работ по осуществлению подземной газификации углей
(СССР).

1931 —1934 Первые полупромышленные установки электрополукоксования
топливп,

1932—1934 Регулярные опытные плавки на обогащенном кислородном
дутье в доменных печах (вначале в СССР, затем в Германии).

1934 . Поточный метод подземной газификации угля.
1936 Промышленный газогенератор для газификации топлива под

давлением.
1938 Экспериментальная установка газификации угольной пыли в

горелке системы Копперса.
1940 Подземное электрополукоксование сланца (Ф. Льюнгштрем).
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1955 Экспериментальные и полузаводские установки получения
формованного металлургического топлива и топливно-пла-
вильных материалов по непрерывной технологической схеме.
Начало внедрения в промышленность непрерывного способа
коксования угля.

1956 Промышленный подземный газогенератор, работающий бес-
шахтным способом.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
СЕРИЯ А №215 1964

УДК 665.452

К. А. Каск

О МЕХАНИЗМЕ ПРОЦЕССА СТАРЕНИЯ СЛАНЦЕВЫХ
БИТУМОВ

В дорожных покрытиях битум образует тонкую плевку, об-
волакивающую частицы минерального материала и соединяю-
щую их в монолитную структуру, которая должна принимать -и
передавать на основание возникающие при движении транс-
порта удары и нагрузку. Продолжительный срок (службы имеют'
лишь те покрытия, связующее которых сохраняет пластические
свойства. В летний период связующее вещество покрытия дол-
жно оставаться достаточно вязким, чтобы прочность асфальто-
бетона не падала ниже допустимого предела. Зимой, в усло-
виях низких температур, битум должен оставаться пластичным,
чтобы дорожное покрытие не разрушалось от напряжений, воз-
никающих при колебаниях температуры и от нагрузки авто-
транспорта.

Анализ проб, вырубленных из асфальтобетонных дорожных
покрытий на основе сланцевого битума, показал, что причиной
разрушения покрытий является быстрое старение битума (таб-
лица 1). Окисляющее действие кислорода воздуха и растворя-
ющее воды как основных атмосферных воздействий, вызы-
вающих старение битума, проявляются особенно сильно в по-
ристых дорожных покрытиях. При старении битума умень-
шается его содержание в дорожном покрытии и повышается
температура его размягчения. Вместе с температурой размяг-
чения битума повышается также температура его затвердева-
ния, в результате чего битум теряет в зимний период пласти-
ческие свойства и дорожное покрытие начинает растрески-
ваться.

Таким образом основной проблемой при использовании
сланцевых битумов в качестве связующего в дорожных покры-тиях является старение битума. Для повышения срока службы
покрытий состав асфальтобетонных смесей должен подби-
раться таким, чтобы старение битума протекало возможно
медленнее.
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Таблица
1

Анализ
вырубок

асфальтобетонных
покрытий,

построенныхна
базе

сланцевоюбитума

|

Место
расположения

дорожных
покрытий

г.
Таллин

г.

Раквере

Показатели

•л.
Ринг- юхенду- стез

ул.
Тнс- лери
ул.

Са- кала

УЛ.
Айа

г.
Кохтла Ярве

Тип
покрытия

песчаный
асфаль-
асфаль-

1

1

песчаный
асфальтобетон

тобетон
то-бет
>и

Заполнитель

куке
рмит

цемент
кукермит

полукокс1
кукермит

Интенсивность
движения

высокая
средняя
низкая
НИЗ
кая

низкая

высокая

Возраст
дорожного
покрытия,лет

..
4

5

18

0

2,6

0

2,6

0,5

Состояние
покрытияво
время

выруб-

кн
проб

удовлет-
неудов-
хорошее

—

неудов-
—

удовлет-
неудов-

вор.

летвор.

8,62

летвор.
8,80

вор.

летвор.

Содержание
битума
в

вырубках,
%

10,86

8,47

6.80

7,05

8,ЧУ

7,60

Т-ра

размягчения,°С
к.
и
ш

71,5

87,4

70,4

44,2

86,1

42,8

53,0

81,9

Т-ра

затвердеванияпо
Фраазу,

°С

.
-

+

15

-
2

-16

+

18

--

-
8

+

15

Разность
температур

размягченияи

60,2

61

66.4

затвердевания,°С

—

72,4

72,4

68,1

—

Объемный
вес

образца
вырубки,
г/см
3

2,32

2,30

2,42

2,22

2,03

2,24

2,25

.2,(9

Водонасыщаемость,
%

4,32

5,80

0,97

8,1

14,4

4,2

3,0

12,2

Набухание,
%

2.5

3.1

0,86
•

1.2

0,9

2,0

0,7

0.0
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Исследования показали, что при старении битума его хими-
ческие свойства изменяются [l, 2]. Сланцевые битумы связы-
вают при автоокислении кислород; при этом в качестве основ-
ного летучего вещества выделяется вода, а углекислый газ,
окись углерода и органические соединения низкого молекуляр-
ного веса (альдегиды, карбоновые кислоты) выделяются в
меньшем количестве. При автоокиолении образуется дополни-
тельное количество нейтральных соединений высокого молеку-
лярного 'веса, средний молекулярный вес битума и температура
его размягчения повышаются. Из кислородсодержащих функ-
циональных групп в битуме уменьшается содержание гидрок-
сильной группы и повышается содержание неизвестного кисло-
рода и незначительно карбоксильной группы.

Как и при выветривании твердого топлива и окислении сма-
зочных масел и моторных топлив, автоокисление сланцевого
битума при продувке и старении протекает в виде цепной реак-
ции через промежуточную стадию перекисей [3 —14].

Изменение

Таблица 2

химического состава сланцевых битумов
при продувке и старении

Показатели Исходная
смола

Продувка
битума

Автоокис-
ление

битума

Старение
битума при
совместном

действии
воздуха и

воды

Температура, °С . . 150—170 50 50
Время, час

....

Элементарный со-
став, %

5 1331 812

С . . . 83,22 83.56 82,98 82,30
Н . . . 9,35 8,75 8,33 8,38
S . . . 0,57 0,56 0,56 0,56

N4-0 . . . 6,86 7,13 8,13 8,76
Молекулярный вес .
Содержание функцио-

нальных групп, %

328 525 712 690

карбоксильная . . 0,06 0,09 0.11 0,12
карбонильная . . 1.19 1,25 2,78 4,17
гидроксильная . .

Неизвестный кисло-
4,21 3,84 3,83 3,55

РОД. %

Потери в весе биту-
2,17 2,54 2,90 ■ 2,85

ма, % — — 0,71 5.46
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. Цепную реакцию автоокисления органических соединений
через перекиси можно разделить на три стадии:

инициирование цепи RH — R • (Г)
развитие цепи R • + 02 —> ROO • (2)

ROO • -f- RH —>■ + R • (3)
обрыв цепи R • + R � RR (4)

ROO • + R v ROOR (5)
ROO • + ROO

продукты
реакции (6)

Чтобы 'реакция могла начаться, соединение RH должно об-
разовать радикал. Это может произойти путем обычной диссо-
циации, при действии световых лучей или в результате гетеро-
генного взаимодействия с. кислородом на стенках сосуда [6,
9, 12].

При развитии реакции кислород присоединяется к ради-
калу, образуя гидроперокоирадикал, который в свою очередь
реагирует с соединением RH с образованием гидроперекиси и
радикала R •. Длина реакционной цепи и характер продуктов
реакции определяются химической природой радикала R• и
условиями реакции.

Цепь реакций обрывается, когда в результате ряда превра-
щений образуются вещества, не способные принимать дальней-
шее участие в цепной реакции.

Образование гидроперекисей подчиняется следующим за-
кономерностям.

В парафиновых углеводородах и боковых цепях кислород
атакует в первую очередь третичную углерод-водородную
связь как наиболее реакционноспособную. В нафтеновых угле-
водородах кислород действует также прежде всего на третич-
ную связь.

При автоокислении олефинов кислород присоединяется, в
основном, к атому углерода, находящемуся в а-положении по
отношению к двойной связи, с образованием гидроперекиси.
Реже наблюдается присоединение кислорода по месту двойной
связи, в результате чего образуется перекись [ls]. Особенно
склонны к образованию гидроперекисей циклоолефины.

В ароматических углеводородах с алкильными заместите-
лями кислород атакует всегда такую углерод-водородную
связь алкильной группы, где атом углерода непосредственно
связан с ароматическим циклом. При этом наиболее легко
окисляется боковая цепь, содержащая третичный углерод, и
труднее всего боковая цепь с первичным атомом углерода.

Из многоядерных ароматических углеводородов р-изомеры
алкилнафталинов окисляются легче, чем а-изомеры, а углево-
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дороды типа дифбпилметана образуют перекиси тем легче, чем
длиннее алифатический 'мостик между циклами [l3].

Нафтено-ароматические углеводороды, особенно типа тет-
ралина, окисляются очень легко, причем кислород атакует
углерод-водородную связь атома углерода, находящегося ря-
дом с ароматическим ядром [6]. Так же легко переходят в гид-
роперекиси индан и его гомологи, флуорен, октагидроантра-
цен,. тетрагидроантрацен и др.

Кислородные соединения так же склонны к образованию
гидроперекисей, как и углеводороды. Так, гидроперекиси обра-
зуются при окислении простых эфиров [l4], жирных и арома-
тических кислот, алифатических и ароматических кетонов
[l4, 17, 18, 19] и фенолов (20, 21].

Процесс окисления органических соединений ускоряется в
присутствии солей многих тяжелых металлов с переменной ва-
лентностью. Катионы этих металлов обладают способностью
разлагать гидроперекиси и увеличивать таким образом ско-
рость реакции инициирования [l2, 13]:

ROOH + М+ RO • + М++ + ОН- (7)
ROOH +М+-> RO- + М++ + ОН • (8)

Ингибиторами автоокисления являются фенолы и аромати-
ческие амины, а в некоторых случаях также спирты и органи-
ческие кислоты. Ингибиторы легко отдают атом водорода и
превращаются в радикалы, которые не способны принимать
участие в цепной реакции [l2, 13, 20, 22].

Кроме гидроперекисей и перекисей конечными продуктами
автоокисления органических соединений могут быть также
спирты, фенолы, альдегиды, кетоны, окиси, кислоты, сложные
эфиры, непредельные углеводороды, углекислый газ, окись
углерода, вода и смолоподобные вещества высокого молеку-
лярного веса [6, 12, 13, 14, 18, 23, 24]. Эти вещества могут обра-
зоваться как при термическом и каталитическом разложении
гидроперекисей, так и в результате дальнейшего окисления
последних.

Гидроперекиси, образующиеся при автоокислении твердых
органических,веществ, связаны с определенными участками ве-
щества, что не способствует развитию цепной реакции.

Крэгер и Бейер [9] изучали процесс автоокисления камен-
ного угля при температурах до 60°С и нашли, что в присутст-
вии водяного пара автоокисление ускоряется. В соответствии с
представленной авторами схемой, имеющиеся в каменном
угле свободные радикалы реагируют с кислородом с образова-
нием гидропероксидрадикалов. Активный кислород, связанным
с третичным углеродным атомом, может переходить при изоме-
ризации ко вторичному углеродному атому.
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В результате реакции образуются стабильные продукты
окисления и радикалы • ОН и • ООН, находящиеся в паровой
фазе и обладающие (вследствие этого большой подвижностью.
Эти радикалы могут реагировать с первичными и вторичными
углеродными атомами, которые при этом окисляются или дают
новые радикалы.

В присутствии водяного пара в качестве продукта цепной
реакции образуются новые радикалы • ОН, что способствует
протеканию реакций окисления;

• ООН + н2о —> НООН +. он
НООН—>2-ОН (10)

Было отмечено, что при автоокислении каменного угля
10—20% связанного им кислорода выделяется в виде углекис-
лого газа и менее 1%, в виде окиси углерода. В составе воды
выделялась тем большая часть связанного кислорода, чем бо-
гаче летучими был исходный уголь.

Мазумдар и сотрудники [7, 8] окисляли каменный уголь
при температуре 170—240°С. Опыты показали, что кислород
атакует алифатические цепи и нафтено-ароматические циклы
каменного угля, причем образуются карбоксильные, карбо-
нильные и фенольные гидроксильные группы. По данным ав-
торов «неизвестный» кислород связан в хиноидных группи-
ровках. Конденсированные ароматические циклы начинают
реагировать с кислородом лишь при температуре выше 200°С.

Исследования Харитонова и сотрудников [lO, 11] показали,
что при окислении каменного угля к нему присоединяется
кислород и что количество кислородсодержащих функцио-
нальных групп при этом возрастает. Вода составляет 82—87%
(по весу) образующихся при окислении летучих веществ.

Работами Сергиенко и сотрудников [5, 25—28] установ-
лено, что в начальный период продувки нефтяных битумов в
виде воды выделяется 90% связанного кислорода, а в конеч-
ный период лишь 70%. Из газообразных продуктов выде-
ляются углекислый газ, окись углерода и непредельные
углеводороды. Улетучивающееся при продувке легкое масло
состоит в основном из кислородных соединений, образую-
щихся при окислительном крекинге циклических соединений
с боковыми цепями. Дегидрогенизация нафтеновых циклов
начинается уже при температуре 150—175°С.

Тэрстон и Ноулс [29] исследовали скорость окисления
групповых компонентов нефтяного битума в процессе про-
дувки воздухом при температуре 200°С. Активнее других с
кислородом реагировали асфальтены, тогда как наиболее
инертными были масла.

Гоппель' и Кнотнерус [3] продували с целью получения
битума остатки дистилляции нефтей различного химиче-



ского состава. Продувку проводили при различных темпера-
турах. Было установлено, что в летучих продуктах содер-
жится тем больше воды, чем меньше в исходном масле аро-
матических углеводородов и чем выше температура про-
дувки.

Состав летучих продуктов автоокисления смазочных ма-
сел также зависит от химического состава исходного масла
и температуры окисления [3O, 31]. В продуктах окисления со-
держится тем больше воды, чем богаче водородом смазочное
масло и чем ниже температура автоокисления.

Уск [32] окислял продувкой тяжелую смолу туннельных
печей и установил, что чем выше температура продувки, тем
больше выделяется воды. При температуре продувки 100°С
в виде воды улетучивалось 39% связанного кислорода, а при
256°С —95%.

Исследования показали, что при старении нефтяных биту-
мов образуются соединения, содержащие карбоксильную
группу, и асфальтены [27, 28, 33—36]. Одновременно с обра-
зованием асфальтенов протекает их разложение, причем по-
являются новые двойные связи. С кислородом реагируют в
первую очередь смолы и асфальтены, так как количество
масел при старении битумов практически не изменяется.

Конечными продуктами автоокисления органических ве-
ществ являются вода и углекислый газ. В качестве проме-
жуточных продуктов окисления из лабильных группировок
через стадию перекисей образуются кислородные соединения
различного молекулярного веса. Летучие промежуточные
продукты представлены, главным образом, альдегидами и
кислотами [9, 37—39], которые могут разлагаться или окис-
ляться дальше при действии кислорода или гидропероксира-
дикалов:

НСНО + 02 + Н2O (И)
НСООН + 1/2 02 —>-СO 2 + Н 2O (12)
НСНО—>СО + Н2 (13)
НСООН —� СО + Н2O (14)

В качестве продуктов глубокого окисления метиленовой
углеводородной цепи образуются углекислый газ и вода в
эквимолекулярном соотношении, тогда как из ароматиче-
ских циклов образуется по меньшей мере в два раза больше
углекислого газа, чем воды.

В действительности при окислении органических соедине-
ний образуется всегда больше воды, чем углекислого газа
(таблица 3). Вода может образоваться также в результате
побочных реакций, но основная часть воды выделяется все-
таки при реакциях конденсации, протекающих при образо-
вании соединений тина смол и асфальтенов.
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В соответствии с предложенной Черножуковым и Крей-
ном [42] схемой, автоокисление масел протекает через сле-
дующие стадии:
углеводороды —>- перекиси —осмолы —асфальтены
бены, причем промежуточными продуктами реакции явля-
ются альдегиды, кетоны, оксикислоты, фенолы, а в качестве
основного летучего вещества выделяется вода.

Бонди [3o] считает, что автоокисление смазочных масел
протекает следующим образом:
углеводороды —перекиси —«->- альдегиды —продукты кон-
денсации; при этом в качестве промежуточных и побочных
продуктов реакции образуются альдегиды, кетоны, оксики-
слоты, углекислый газ, вода и др.
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Таблица 3
Весовое соотношение Н 20; (С02+С0) в образующихся

при автоокислении летучих веществах

Т-ра ав- Весовое
соотноше-

Исходные вещества тоокнс-
ления,

°С
ние

Н 20 :

(С0 2 +СО)

Автор

т . 1 150 4,6:1 Алумя;Кукерсит J 200 3,9:1 [40]
Каменный уголь (летучих 28%) . . 0—60 3,6:1 Крэгер и

„
(летучих 8,6%) • • 0-60 1,1:1 Бейер [9]

Каменный уголь «К» (Донбасс) . . |
50
95
165

5,2:1
5,1:1
4,1:1

Харитонов
и др. [41]

Смазочное масло j 150 15,1:1 Фенске и
150 4,2:1 др. [31]

Смазочное масло, не содержащее
150ароматических циклов 4,1:1 БпнпиСмазочное масло, содержащее 8,8%

ароматических циклов 150 1,7:1 [30]
Нефтяной битум (Мексика) .... 200 6.8:1
Асфальтены
Асфальтеновые смолы

200
200

4,6; 1
6,7:1 Тэрстон и

Ноулс [29]Масляные смолы 200 7,9:1
Масла 200

146
8 :1

33 :!

Тяжелая смола туннельных печей | 182
200
256

97 ; 1
43 :1
43 :1

Уск [32]

Смола термической переработки слан- 150 41 ; 1ца с твердым теплоносителем . . ) 200 47 ;1 Лийв [32]1 250 52 :1
Сланцевый битум . . . . . . . ./

1
30 13 :1 Каск и Там-
50 13,5:1 велиус [1,2]
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Продукты конденсации значительно беднее исходного
масла водородом и поэтому летучие продукты содержат
много воды.

Исследования Аарна и Палуоя [43] показали, что при на-
гревании сланцевой смолы в ней уже при 250°С протекают
реакции конденсации. Авторы считают, что при этом имеет
место конденсация между содержащимися в сланцевой смоле
фенолами и кетонами.

Протекание реакций конденсации подтвердили также
опыты со смесями индивидуальных соединений.

Аналогично кетонам могут реагировать также альдегиды,
причем в результате альдольной конденсации образуются ве-
щества высокого молекулярного веса.

Из представленного обзора опубликованных данных сле-
дует, что через стадию перекисей могут автоокисляться все
группы содержащихся в сланцевом битуме соединений.

Схему старения сланцевого битума можно представить в
свете вышеуказанного следующим образом. При автоокисле-
нии углеводородов и кислородных соединений образуются
перекиси, которые при дальнейшем окислении или разложе-
нии превращаются в различные кислородные соединения,
продукты уплотнения высокого молекулярного веса и летучие
вещества.

Данная схема однако не согласуется с некоторыми опыт-
ными данными [l, 2]. Как при старении сланцевого битума,
так и при его продувке образуется намного больше воды,
чем при автоокислении смазочных масел или при продувке
нефтяных битумов (таблица 3). При этом сланцевый битум
содержит меньше водорода, чем продукты переработки
нефти, вследствие чего можно было бы ожидать противо-
положного результата. Содержание в сланцевом битуме кар-
боксильной группы повышается при автоокислении очень
мало (таблица 2).

Следовательно, при автоокислении сланцевого битума
преобладают реакции, в результате которых образуется вода.
Мы считаем, что такое отличие обусловлено химическим со-
ставом сланцевых битумов, а именно значительным содержа-
нием в них веществ, богатых фенольными гидроксильными
группами.

Фенолы, имея подвижный атом водорода, являются ак-
тивными ингибиторами процесса автоокисления [6, 12, 13, 22,
44, 45]:

R • + ArOH — v RH + АгО • (16)
ROO - + ArOH —> ROOH -f АгО • (17)

Фенолы реагируют с радикалами, причем продукты этих
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реакций не способны принимать участие в цепной реакции,
обуславливая таким образом обрыв цепи:

ROO - + АгО > ROOArO (18)
Поэтому при автоокислении сланцевых битумов цепные

реакции не протекают глубоко, образуется мало продуктов с
кислотными свойствами, углекислого газа и окиси углерода,
но зато много веществ высокого молекулярного веса и воды.

О характере образующихся при реакции (16) продуктов
можно делать определенные выводы по данным, полученным
при изучении процесса окисления фенолов.

Хантер и сотрудники [46, 47] показали, что гомологи фе-
нола легко окисляются в хиноны, которые образуют димеры
и тримеры.

Исследованиями Шемякина, Щукиной и сотрудников [4B]
установлено, что при окислении хинонов образуются оксике-
тоны, окиси хинонов, тетрахиноны, которые могут путем оки-
слительно-гидролитического расщепления превращаться в со-
держащие карбоксильную группу соединения.

Гивен и Пиоуэр [49] считают, что гидроароматические
углеводороды могут восстанавливать гомологи хинона в гид-
рохиноны, которые при действии кислорода или перекисей
окисляются обратно в хиноны.

Исследования Адлера и сотрудников [so] показали, что
при окислении 1,3-диметилового и 1-метилового эфиров пи-
рогаллола образуется церулигнон и 3-метокси-о-хинон, кото-
рые превращаются при диеновом синтезе через промежуточ-
ную стадию димера в 3,8-диметокси—1,2-нафтохинон.

По данным Ткачевой и Харитонова [2l], пирокатехин авто-
окисляется при 125°С через перекиси в хиноны, которые при
диеновом синтезе переходят в 1, 2,4-тригидроксинафтол.

На основе результатов проведенных опытов и имеющихся
в литературе данных химическую сторону процесса старения
сланцевых битумов можно представить следующим образом.

Автоокисление по схеме:
[o 2 ]

RH > ROOH —>- кислородные соединения + летучие
продукты окисления (RH может быть также кислородным
соединением,) протекает в довольно ограниченном масштабе,
так как содержащиеся в битуме фенолы являются ингиби-
торами автоокисления.

Изменения в химическом составе битума обусловлены
главным образом окислением содержащих фенольные гидро-
ксильные группы соединений.

При дальнейшем окислении соединений с хиноидной
структурой образуются димерные и гримерные продукты кои-
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денсации, которые по размерам молекул уже близки к ас-
фальтенам.

Содержащие карбонильную группу соединения могут об-
разоваться как из перекисей, так и из хинонов. Можно пола-
гать, что вещества с хиноидным строением достаточно ста-
бильны в условиях опытов по изучению старения битумов и
поэтому сохраняются в структуре битума [B]. Увеличение
количества кислорода неизвестной функциональности обус-
ловлено как образованиём новых кислородных мостиков, так
и неполнотой реагирования кислорода хинонов с гидроксил а-
мином при определении карбонильных групп.

Условия окисления битума при продувке отличаются от
имеющих место при старении битума. В первом случае тем-
пература выше, а битум находится в жидком состоянии.

Битум, полученный при низкотемпературном режиме про-
дувки, содержит больше кислорода, чем исходная смола. При
этом в ходе продувки содержание гидроксильных групп пони-
жается, содержание карбонильных групп возрастает немного,
а содержание неизвестного кислорода повышается значи-
тельно. Если продувка проводится при температуре выше
170—180°С, то содержание кислорода в битуме падает, а
вместе с тем уменьшается и содержание кислородных функ-
циональных групп. При 200°С начинает улетучиваться лег-
кое масло, а с повышением температуры продувки до 250°С
в составе летучих продуктов появляется водород.

По всей вероятности в процессе продувки сланцевого би-
тума реакции окисления с перекисной промежуточной ста-
дией также не протекают глубоко, поскольку в исходной
смоле содержится значительное количество фенолов, а гидро-
перекиси характеризуются низкой термической устойчи-
востью. В процессе окисления принимают участие, в основ-
ном, фенолы, образуя нейтральные продукты конденсации
более высокого молекулярного веса.

С повышением температуры продувки возрастает значе-
ние реакций окислительной деструкции и дегидрогенизации.
Улетучивающееся при продувке масло образуется в резуль-
тате окислительного крекинга боковых цепей и соединяющих
циклы углеводородных мостиков. Не исключаются также реак-
ции термического расщепления.

Чем выше температура продувки битума, тем глубже про-
текает окислительная деструкция и дегидрогенизация и тем
больше образуется углерод-углеродных связей. С увеличе-
нием количества ароматических циклов в маслах повышается
степень диспергирования асфальтенов, и битумы приближа-
ются по реологическим свойствам к пекам. Вследствие повы-
шения ненасыщенное™ битумов их устойчивость к окисляю-
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щему действию кислорода воздуха уменьшается. Поэтому
битумы высокотемпературной продувки характеризуются бо-
лее узким температурным интервалом пластических свойств
и менее стабильны в химическом отношении, чем битумы
низкотемпературного окисления.

Выводы
1. Основной причиной разрушения дорожных покрытий

типа асфальтобетона на базе сланцевых битумов является
старение битума. Те покрытия, в которых температура раз-
мягчения битума повысилась до 80°С к. и ш., растрескива-
ются в зимний период, так как, температурный интервал
пластических свойств битума сдвинулся в область положи-
тельных температур.

2. Выяснен механизм процесса старения сланцевых биту-
мов. Показано, что различие в механизме автоокисления неф-
тяных и сланцевых битумов обусловлено значительным со-
держанием в последних соединений с фенольной гидроксиль-
ной группой.

3. При продувке битума в нем протекают реакции, ана-
логичные протекающим при автоокислении сланцевой смолы.
В битуме, кроме того, имеет место дигидрогенизация и окис-
лительная деструкция. Чем выше температура продувки би-
тума, тем глубже протекает окислительная деструкция и
дегидрогенизация, тем больше образуется углерод-углерод-
ных связей и тем ниже качество получаемого битума.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А №215 1964

УДК 66.092

X. Т. Раудсепп, К. К. Каролин

ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕСТРУКЦИИ ФЕНОЛОВ
В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

(Сообщение Г)
Действие щелочи на фенолы до сих пор является мало

изученной областью в химической литературе. Известно од-
нако, что в процессе щелочного плавления происходит окис-
ление соединений с разнообразными функциональными груп-
пами, в том числе и фенолов [l—4]. Однако результатом дей-
ствия щелочи на фенолы является не только их окисление.
Наряду с окислением, особенно при повышенных температу-
рах, в результате взаимодействия щелочи с фенолами проис-
ходит сложный комплекс превращений последних. Поскольку
основные процессы выделения и переработки фенолов свя-
заны с применением щелочи, то выяснение характера этих
изменений представляет не только теоретический, но и прак-
тический интерес.

Целью настоящей работы было выяснение действия ще-
лочи на самые типичные индивидуальные фенолы и, по воз-
можности, выяснение механизма превращений фенолов в
щелочной среде. В настоящем сообщении даются результаты
исследования действия щелочи на некоторые одноатомные
фенолы.

Экспериментальная часть

1 Методика проведения опытов

Для проведения опытов были приготовлены щелочные
растворы соответствующих фенолов. На каждый моль фенола
было взято 1,2, 3 или 5 молей NaOH в виде водного рас-
твора. Как правило пользовались 20% раствором NaOH.
Полученные таким образом феноляты нагревали в автокла-
вах из нержавеющей стали в специальном термостате. Для
получения одинаковой температуры в термостате был уста-
новлен вентилятор. Опыты проводились при температуре
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250—300°С. Давление в автоклавах определяли при помощи
соответствующей диаграммы (5). Продолжительность опы-
тов I—6 часов. После охлаждения автоклавы открывались.
Выделенные при реакции газы деструкции собирались в га-
зовых бюретках и проанализировались газанализатором
ВТИ. Феноляты нейтрализовались соляной кислотой. При
этом определялось количество выделенного углекислого газа.
Фенолы выделялись экстрагированием эфиром. В полученных
продуктах реакции определялось содержание гидроксильных
и карбоксильных групп. После перегонки продуктов реакции
в вакууме при 20 мм рт. ст. определялся их состав на газо-
жидкостном хроматографе.

2. Опыты с крезолами

Исследование действия щелочи на крезолы было прове-
дено с о-, м- и ц-крезолами при 250° и 300°С. Количество ще-
лочи составляло 1,2, 3и 5 молей на 1 моль крезолов. Исполь-
зовался 20% раствор NaOH. Для каждого опыта брали 5
20 г крезолов.

Опыт № 3 с о-крезолом был проведен только в водном
растворе, без присутствия NaOH.

Результаты опытов приведены в таблице 1.
Результаты проведенных опытов показывают, что при

температуре 250°С NaOH практически не реагирует с крезо-
лами. При температуре 300°С наблюдается окислительная
деструкция метиловой группы с образованием С02, фенола и
смолистых соединений неопределенного характера. Самым
устойчивым к действию щелочи является ти-крезол, о- и
л-крезолы имеют практически одинаковую устойчивость.
Опыт №3, нагревание о-крезола с водой, без присутствия
щелочи, показал, что о-крезол термически устойчив при тем-
пературе 300°С. Следовательно, отщепление метиловой
группы обусловлено действием щелочи. С увеличением мо-
лярного соотношения щелочь ; крезол и с увеличением
продолжительности опыта усиливается деструкция крезо-
лов. При этом повышается количество оксибензола в про-
дуктах реакции. Из вышеуказанного следует, что в резуль-
тате действия щелочи на крезолы происходит деметилирова-
ние последних. В первой стадии процесса имеет место окис-
ление метиловой группы с образованием соответствующей
фенолокарбоновой кислоты. Следующим этапом является де-
струкция карбоновых кислот с выделением С02 и фенола;

NaOH t°
СНз—С6Н 4ОН—+НООС—С 6Н4 ОН—>С 6Н SОН + СO2
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Отсутствие бензола в продуктах реакции показывает, что
гидроксильная группа при температуре 300°С является устой-
чивой и не подлежит деструкции.

3. Опыты с ксиленолами
Опыты с ксиленолами были проведены в тех же усло-

виях, что и опыты с крезолами. В качестве исходных ксиле-
иолов были взяты 3, 4- и 3,5-ксиленолы. Использовалось экви-
молекулярное количество щелочи по отношению к ксилено-
лам.

Результаты опытов приведены в табл. 2.

Содержание гидроксильной группы в ксиленолах
8,18 мэкв/г.

Результаты опытов показывают, что при температурах
до 250°С как 3,4-ксиленол, так и 3,5-ксиленол являются
устойчивыми к действию щелочи. При температуре 300°С
3, 5-ксиленол практически устойчив даже более, чем крезолы.
3, 4-ксиленол подвергается в незначительной степени окисли-
тельной деструкции одной боковой цепи. Как у крезолов,
так и у ксиленолов гидроксильная группа является устойчи-
вой. При опыте с ксиленолами не было газов деструкции.

4. Опыты с тимолом и с л-терт.-бутилфенолом

Опыты с тимолом и с я-терт.-бутилфенолом были прове-
дены с эквивалентным количеством NaOH по отношению к со-
ответствующим фенолам. Концентрация раствора щелочи

Результаты опытов деструкции ксиленолов в
Таблица 2

щелочной среде

№ опыта 31 67 30 66

Исходное вещество 3,4 — ксиленол 3,5 — ксилелон
Температура опыта, в °С 250 300 250 300
Продолжительность нагрева-

2ния, в часах 3 2 3
Содержание гидроксильных

групп, мэкв/г 8,05 8,15 8,10 8,10
Содержание карбоксильных

групп, мэкв/г — 0,02 —
—

Содержание СОг в карбона-
тах, моль /моль 0,010 0,018 — 0,012

Состав продуктов реак-
ции, %

фенол — — — —

крезолы 0,4 2,1 — 0,4
ксиленолы 99.2 95,1 — 99,6
нендентифицнруемые соедн-

нения 0,4 2,8 '
~
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20%, а продолжительность опытов 2 часа, при температуре
250° и 300°С.

Так как при названных условиях у ч-терт.-бутилфенола не
обнаружили никаких изменений, то проводили дополнитель-
ный опыт в более жестких условиях. При дополнительном
опыте использовалось 5-кратное молярное соотношение ще-
лочи к фенолам и увеличивалось продолжительность нагрева-
ния до 6 часов.

Результаты опытов приведены в таблице 3.

Как видно из результатов опытов, /г-терт.-бутилфенол яв-
ляется чрезвычайно устойчивым к действию щелочи. Устой-
чивым является и тимол, у которого при температуре 300°С на-
блюдается незначительная деструкция изопропиловой группы.

5. Опыты с циклогексилфенолами, с фенил-фенолами и с инданолами

Опыты с о- и n-циклогексилфенолами, с о-фенилфенолом и
с 5-инданолом были проведены в аналогичных условиях по

Таблица 3
Результаты опытов деструкции тимола и /г-терт.-бутилфенола

в щелочной среде

№ опыта 35 63 32 91

Исходное вещество тимол п-терт.-бутилфенол
Температура опыта, °С
Продолжительность натре-

250 300 30) 300

вания, в часах
Молярное соотношение

2 2 2 6

NaOH к фенолам
Выход жидких продуктов

1 1 1 5

реакции, в %

Содержание гидроксильных
99,7 98,9 99,7 98,8

групп, в мэкв/г
Содержание карбоксильных

6,55
/

5,96 6,65 6,63

групп, в мэкв/г
Содержание С02 в карбона-

0.011

~

тах, моль/моль — — 0,0129
Выделение газов деструкции

Состав продуктов реакции,
%

наблю-
далось

бензол —
— — —

фенол -
— — —

крезолы 0.2 1,0 — —

исходное вещество
неидентифицируемые соеди-

99,8 99,0 100 100
нения следы следы

Примечание: Содер «ание гидроксильных г рупп в исхо дных веще-
ствах следующее: у тимола
6,67 мэкв/г.

— 6,65 мэкв/г, у п-терт.-бутилфенола —



58

Таблица
4

Результаты
опытов

деструкции
циклогексилфенолов

от

фенилфенолов
и

5-инданолов
в

щелочной
среде

№
опыта

44

64

65

68

69

85

86

34

70

Исходное
вещество
о

—циклогексил-п—
цикло-

о
—феш
1лфенол

5
—

и!
щанол

фенол

гексил-

Температура
опыта,°С

250

300

фенол 300

300

300

300

300*
250

300

Соотношение
NaOH
к

фено-

лам

1

1

1

1

2

3

5

1

1

Выход
жидких
продуктов

реакции,в
%

99,6

99,2

98.0

98,2

98,5

96,8

98,5

94,0

92,0

Содержание
гидроксильной

группы
исходи,

вещества
в

мэкв/г

5,67

5,67

5,67

5,88

5,88

5,88

5,88

7,46

7,46

Содержание
гидроксильных

групп,
в

мэкв/г

5,55

5,60

5.50

5,75

5,80

5,80

5,78

7,40

7,35

Содержание
карбоксильных

0,15

0,11

групп,
в

мэкв/г

—

—

—

Содержание
СОг
в

карбона-

0,006

0,034

тах,
в

моль/моль

не
определены

—

Состав
продуктов

реакции,

% фенол

—

—

3,0

—

—

—

0,5

—

—

исходное
вещество
100

100

96,6

100

100

99,0

98,5

100

99,5

неидентифицируемые
соеди-

нения

—'

—

0,4

—

—

1,0
1

1.0

—

0.5
1

*)

продолжительностьнагревания
—6

часов

•



59

сравнению с предыдущими опытами. При температуре 300°С
было обнаружено незначительное выделение газов деструк-
ции у /г-циклогексилфенола. Использовался 20%-ный раствор
NaOH. Продолжительность нагревания 3 часа.

Результаты опытов приведены в таблице 4.
Как видно из данных таблицы, незначительная деструк-.

ция исходных веществ происходит у этих фенолов лишь при
температуре 300°С. У о-фенилфенола при продолжительном
нагревании наблюдалась также деструкция гидроксильной
группы с выделением дифенила (опыт 86). я-циклогексилфе-
нол подлежит более ускоренному окислительному действию
щелочи чем о-циклогексилфенол.

6. Опыты с о-аллилфенолом

Опыты с о-аллилфенолом проводились при температуре
250°С. Использовалось эквимолекулярное количество NaOH
по отношению к фенолу в виде 20%-кого раствора. В резуль-
тате опытов было обнаружено слабое выделение газов де-
струкции.

Результаты опытов приведены в таблице 5.

Результаты опытов показывают, что о-аллилфенол яв-
ляется очень неустойчивым к действию щелочи фенолом. Уже
при температуре 250°С наблюдается у о-аллилфенола глубо-
кая степень деструкции. Неизменным остается только около ’/з
от исходного фенола. Основным продуктом деструкции яв-

Таблица 5
Результаты опытов деструкции о-аллилфенола в щелочной

среде при 250°

№ опыта 33 87

Продолжительность нагревания, в ча-
сах 2 4

Выход жидких продуктов реакции, в
92,1 91,5%

Содержание гидроксильной группы в
7,45 7,45исходи, соединении, в мэкв/г

Содержание гидроксильной группы, в
8,74мэкв/г —

Содержание карбоксильной группы,
3,57в мэкв/г —

Содержание СОг в карбонатах,
0,175моль/моль —

Состав продуктов реакции, в %
50,7 51,2фенол

о-аллилфенол 34,4 32,4
неидентифицируемые соединения 14,9 16,3
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ляется фенол. Газо-жидкостный хроматографический анализ
показал присутствие не менее 5 различных компонентов, из
которых удалось определить только фенол и о-аллилфенол.
Следовательно, основной реакцией деструкции о-аллилфенола
является образование фенола.

Обсуждение результатов

Результаты проведенных опытов показывают, что одно-
атомные фенолы при температуре до 300°С являются довольно
устойчивыми к действию щелочи. Однако увеличение моляр-
ного соотношения щелочи к фенолам вызывает увеличение окис-
лительной деструкции боковых цепей фенолов и уменьшает
стойкость ароматического ядра. Увеличение температуры и вре-
мени нагревания способствует увеличению деструкции фенолов.
Самыми устойчивыми к действию щелочи при этом являются
мета-изомеры, о- и /г-изомеры имеют практически одинаковую
стойкость.

Выводы

1. Проведены опыты деструкции с одноатомными фенолами о-,
м- и п-крезолы, 3,4- и 3,5-ксиленолы, тимол, п-терт.-бутил-
фенол, о- и п-циклогексилфенолы, о-фенилфенол, 5-инданол,
о-аллилфенол в щелочной среде.

2. Первичное действие щелочи на одноатомные фенолы можно
рассматривать как окисляющее боковых цепей. Следую-
щим этапом следует термическая деструкция образованных
фенолкарбоновых кислот.

3. п-трет.-бутилфенол, о- и п-циклогексилфенолы, о-фенилфе-
нол и 5-инданол являются практически устойчивыми в ще-
лочной среде при температурах до 300°С.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 215 1964

УДК 66.092

к. К. Каролин, X. Т. Раудсепп.

ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕСТРУКЦИИ ФЕНОЛОВ
В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

(Сообщение 2)

В нашему предыдущем сообщении [l] были приведены ре-
зультаты опытов взаимодействия 12 замещенных одноатомных
фенолов с 20% раствором щелочи при 250—300°. В результате
приведенных опытов было доказано, что уже при температуре
до 300°С NaOH является окислителем боковых цепей, в резуль-
тате чего образуются соответствующие фенолокарбоновые кис-
лоты и после отрыва двуокиси углерода соответствующие деал-
килированные фенолы. Однако фенольная гидроксильная груп-
па при этих условиях как правило не подлежит деструкции. По-
скольку опыты были проведены с замещенными фенолами, у
которых боковая цепь по всей вероятности окисляется быстрее,
чем отцепляется фенольная гидроксильная группа, то стойкость
самой гидрокоильной группы к действию щелочи осталась не-
выясненной. В настоящем сообщении даются результаты иссле-
дования действия NaOH на незамещенные одноатомные фе-
нолы. Опыты проводились с фенолом и с а- и (3-нафтолами. Ме-
тодика проведения опытов была аналогичная той методике, ко-
торой пользовались при опытах описанной в сообщении 1.

Экспериментальная часть

1. Опыты с фенолом

Опыты с фенолом были проведены при 300°С. Для приго-
товления фенолятов пользовались 20%-ным раствором NaOH,
молярное соотношение NaOH к фенолу было 1,2, 4, 5и 8 моля
на 1 моль фенола. Продолжительность опытов была 2—б часов.

Результаты опытов приведены в таблице 1.
Как видно из результатов опытов, фенол при температуре

до 300°С является стойким к воздействию щелочи. Как при за-
мещенных фенолах, так и при феноле с увеличением молеку-
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лярного соотношения NaOH к фенолу и с увеличением продол-
жительности нагревания повышается степень деструкции фе-
нола. Постепенное уменьшение гидроксильного числа, уменьше-
ние выхода продукта и увеличение карбоксильного числа про-
дукта реакции указывают на то, что первым этапом про-
цесса происходит отщепление ОН-группы и деструкция арома-
тического ядра. Следующим этапом следует окисление оскол-
ков деструкции с образованием С02 .

2. Опыты с нафтолами

Исследовалась деструкция а- и (3-нафтолов в щелочной
среде при температурах 250 и 300°С. Молярное соотношение
щелочи к нафтолам составляло I—s,1 —5, продолжительность на-
гревания 2 и 3 часа.

Результаты опытов приведены в таблице 2.
Из приведенных в таблице 2 результатов следует, что наф-

толы как и фенол являются практически устойчивыми к дейст-
вию щелочи при температурах до 300°С. В отличие от гомоло-
гов фенола увеличение количества щелочи способствует стой-

Результаты опытов с фенолом в

Таблица I

щелочной среде при 300°С

№ опыта 80 81 82 84 83

Продолжительность нагревания, в ча-
сах 4 2 2 6 2

Соотношение NaOH к фенолу,
моль/моль 1 2 4 5 8

Выход жидких продуктов реакции,
в % 98,2 99,4 98,0 95,2 97,5

Содержание гидроксильной группы в
исходном феноле, в мэкв/г 10,62 10,62 10,62 10,62 10,62

Содержание гидроксильной группы.
10,25 10,28 10,22в мэкв/г 10,10 10.15

Содержание карбоксильной группы.
0,02в мэкв/г — 0,02 0,18 0,16

Содержание С02 в карбонатах, в
0022моль/моль фенола 0,011 0,019 0,131 0,128

Сохранение гидроксильной группы,
в % 98,2 99,4 98,0 95,2 97,5

Состав продуктов реакции, в %

бензол следы следы
фенол 10ü 100 100 100 100
неидентифицнруемые

вещества
■

следы следы следы следь
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Результаты
опытовс

а-
и

(4-нафтолами
в

щелочной
среде

Таблица
2

№
опыта

77

71

72

73

88

78

74

75

76

89

Исходное
вещество Температура

опыта,°С

250

а

300

—нафт 300
соg со

300
250
300

—наф1 300
гол 300

300

Продолжительность
нагревания,в
часах,

2

3

3

3

3

2

3

3

3

3

Соотношение
NaOH
к

нафтолам,
моль/моль
1

1

2

3

5

1

1

2

3

5

Выход
жидких
продуктов

реакции,в
%

99,3
88,6
87,1

96,7
97,8
99,4
88.0
88,4
89,0
89,2

Содержание
гидроксильной

группы,в
мэкв/г

6,98
6,88
6,90
6,92
6,93
6,94
6,90
6,92
6,96
6.95

Содержание
карбоксильной

группы,в
мэкв/г

—

"

Содержание
С0

2

в

карбонатах,
в

моль/моль

нафтола

—

0,037
—

—

0,078
—

—

—

—

Сохранность
гидроксильной

группы,в
%

100

95,8
96,5
97,2
98,2
100

96,0
96,5
98.0
98,4

Состав
продуктов

реакции,в
%

бензол нафтол

100

99,4
99,6
100
100
100

99,6
100
1С0
100

нафталин

—

0.6

0.4

—

—

—

0,4

~

—

_

неидентифицируемые
соединения

—

—

_'
1

—

-

—

—
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кости гидроксилыной группы у нафтолов. р-нафтол является
менее стойким, чем а-нафтол. Нафталиновое ядро при данных
условиях не деструктируется.

Выводы

1. Проведено исследование деструкции фенола и нафтолов в
щелочной среде при температуре 250 и 300°С.

2. Показано, что при температуре 300°С имеет место незначи-
тельное отщепление гидроксильной группы.

3. Показано, что увеличение соотношения щелочи к фенолам
способствует сохранению гидроксильной группы у нафтолов.

4. Показано, что увеличение времени нагревания способствует
увеличению деструкции ароматического ядра.

ЛИТЕРАТУРА
j X. Т. Раудсепп, К. К. Каролин, см. настоящий сборник, стр. 53.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА №215 1964

УДК 66.092

К. К. Каролин

ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕСТРУКЦИИ ФЕНОЛОВ*
В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

(Сообщение 3)

В наших предыдущих сообщениях [l, 2] были приведены ре-
зультаты исследования реакции некоторых фенолов с 20%
раствором щелочи при температурах до 300°С. В результате
исследований было доказано, что действие щелочи на фенолы
характеризуется в следующем:

1) боковые цепи фенолов окисляются до соответствую-
щих карбоновых кислот;

2) увеличение количества щелочи ослабляет прочность
ароматического ядра и вызывает увеличение степени
деструкции последнего.

В настоящем сообщении приводим результаты исследова-
ния деструкции двухатомных фенолов пирокатехина, резор-
цина и гидрохинона в щелочной среде.

Экспериментальная часть

Предварительные опыты, проделанные с двухатомными фе-
нолами, показали, что эти фенолы в щелочной среде являются
намного менее стабильными, чем одноатомные. Поэтому тем-
пературами проведения опытов было взято 200 и 250°С. Выде-
ление газов деструкции при этих температурах было уже доста-
точным для замера и анализа. Количество щелочи по отноше-
нию к соответствующим фенолам было I—31 —3 моля. Использо-
вался 20% раствор щелочи, продолжительность опытов I—31 —3
часа.

1. Зависимость степени деструкции от времени нагревания

Для выяснения этой зависимости была проведена серия опы-
тов с резорцином. Пользовались эквимолекулярным количест-
вом NaOH: резорцин. Температура нагревания 250°С.

Результаты опытов приведены в таблице 1.
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Указанное в таблице общее количество С02 в газах деструк-
ции складывается из связанного в карбонатах С0 2 и из коли-
чества последнего, найденного при помощи газового анализа.

Как видно из результатов опытов, при 250°С имеет место
значительная деструкция ароматического ядра и образование
карбоновых кислот. При этом выделяется значительное количе-
ство газов. Характерно при этом образование значительного ко-
личества метана и водорода наряду с С0 2, которое образуется
при деструкции карбоновых кислот. В процессе деструкции не-
изменным остается около ’/з резорцина от его первоначального
количества.

Результаты опытов показывают, что с увеличением времени
нагревания увеличивается степень отделения гидроксильной
группы, одновременно увеличивается и . степень разложения
образовавшихся при процессе карбоновых кислот.

Таблица I

Зависимость степени деструкции резорцина в щелочной среде
от времени нагревания при 250°С

№ опыта 36 37 38

Продолжительность опыта, в часах
Соотношение NaOH к резорцину, в

] 2 3

моль/моль 1 1 i
Выход жидких продуктов реакции, в % 86,9 85,2 83.7
Содержание гидроксильной группы, в мэкв}г 11,26 844 7,38
Содержание карбоксильной группы, в мэкв/г
Содержание С0 2 в карбонатах, в моль/моль

3,50 3,24 3.87
резорцина 0,551 0,667 0,690

Сохранность гидроксильной группы, в %

Количество выделенных газов деструкции, в
53,9 35,4 34,0

мл/моль резорцина
Состав газовой деструкции, в % (по объему)

450 1000 1000

С0 2 2,9 1,2 0,4
Сп Hm — 0,1 —

СО — — 0,4
н 2 33.1 32,9 26,8ен 4

Количество газов деструкции, в моль/моль
; резорцина

64,0 65,8 72,4

С02 551 667 690
Сп Нгп — следы —

СО —
— следын 2 6,6 14,7 12,0сн 4 12,8 28,9 32,3



2. Зависимость степени деструкции от соотношения щелочи к фенолам

Опыты для этой дели были проведены с резорцином, гидро-
хиноном и пирокатехином при температуре 250°С. Время нагре-
вания было 2 часа, количество 20 % -вой NaOH 1, 2 и 3 моля на
1 моль соответствующего фенола.

Результаты опытов приведены в таблицах 2 и 3.
Как в таблице 1, так и в таблицах 2 и 3 указанное общее

количество С0 2 в газах деструкции складывается из связан-
ного в "карбонатах количества С0 2 и из количества, находяще-
гося в газе.

Как видно из результатов опытов, деструкция резорцина в
щелочной среде отличается значительно от деструкции пирока-
техина и гидрохинона. При реакции пирокатехина и гидрохи-
нона с щелочью наблюдается явно выраженная тенденция к
образованию карбоновых кислот, что при реакции с резорци-
ном происходит в меньшей степени. Увеличение количества ще-
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Таблица 2

Зависимость степени деструкции резорцина в щелочной среде
от соотношения щелочи к фенолам при 250 Л С

№ опыта 37 40 41

Продолжительность нагревания, в часах 2 2 2
Соотношение количества NaOH к резорцину,

в моль/моль 1
85,2

2 3
Выход жидких продуктов реакции, в % 70.9 52,4
Содержание гидркосильной группы, в мэкв/г 8,44 12,16 12,76
Содержаниекарбоксильной группы, в мэкв/г 3.24 3,65 3,04
Содержание С02 в карбонатах, в моль/моль

резорцина 0,667 0,221 0,064
Сохранность гидроксильной группы, в % Зо,4 47,4 36,8
Количество газов деструкции, в мл/моль

резорцина 1000 4500 4400
Состав газов деструкции, в % (по объему)
С02 1,2 1,7
Сп Hm 0,1 0,2 0,6
СО — — U
Н2 32,9 87,2 96,4
сн4 65,8 10,9 1,9
Количество газов деструкции, в ммоль/моль

резорцина
С02 667 223 64
Cn Hm следы следы следы
СО — — следын 2 14,7 175 189сн 4

' 28,9 21,9 следы



л очи увеличивает степень деструкции у всех двуатомных фено-
лов.

Основным компонентам газов деструкции у всех двухатом-
ных фенолов является СO 2, которая связана в основном в кар-
бонатах наряду с С0 2 в газах деструкции основными компонен-
тами у резорцина является метан и водород; у гидрохинона и
пирокатехнина только водород. Степень деструкции гидроксиль-
ных групп наибольшая у резорцина, у гидрохинона и пирокате-
хина она практически одинаковая.

3. Опыты деструкции двухатомных фенолов в щелочной среде при 200°С

Из опытов, проведенных при температурах 250°С, следует,
что действием NaOH на все изомерные диоксибензолы имеет
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Т а б л и ца 3
Зависимость степени деструкции пирокатехина и гидрохинона

в щелочной среде от соотношения щелочи к фенолам

№ опыта 42 43 44 45 46 47

Исходное вещество гидрохинон пирокатехин
Соотношение количества NaOH к 1 1фенолам, в моль/моль 2 3 2 3
Выход жидких продуктов реакции,

в % 82,4 77,6 76,3 89,3 81,2 78,8
Содержание гидроксильной груп-

пы, в мэкв/г 11,42 11,28 10,86 12,20 12,15 10,91
Содержание карбоксильной труп-

8,70 7,57 7,41 10,05 9,44 9,15пы, в мзкв]г
Содержание С02 в карбонатах,

моль/моль фенола 0.140 0,348 0,456 0,184 0,226 0,491
Сохранность гидроксильной груп-

пы, в % 52,1 48,1 45.6 59,9 54,2 47,4
Количество газов деструкции, в

моль/моль - фенола 900 2200 4250 850 2200 4300
Состав газов деструкции, в %

(по объему) 3.9 3,6 6.3 19,8со2
12,6 —

—

1,9
— — — —

СО 2,1 — — 0,9 1,3
н 2 85,3 94,2 — 96,4 92,8 78.9
сн 4

— —
— — — —

Количество газов деструкции, в
моль]моль фенола

145 352 184 229 530С02
—

Cn Hm — — — — — —

со следы следы — следы следы
н 2 34,3 92,6 — 36,6 91,1 151
сн4

—
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место значительная деструкция как ароматического ядра, так и
гидроксильных групп. Поэтому была проведена серия опытов
при 200°С. Время нагревания было 2* часа, количество щелочи
1, 2 и 3 моля на 1 моль соответствующего фенола. Использо-
вался 20% раствор щелочи.

Результаты опытов приведены в таблице 4.

Если сравнивать результаты деструкции двухатомных фе-
нолов, проведенных при 200° и 250°, то следует, что степень де-
струкции гидроксильных групп' около 2 раза меньше при 200°С,
чем при 250°С. При 200°С в большом размере имеет место обра-зование карбоновых кислот. В составе газов больше водорода,
чем при 250°С.

Определение состава продуктов реакции не дало ожидае-мых результатов. Полученные при анализе хроматограммы
имели большое количество пиков, что не позволило определить
точно даже количество исходного фенола. Очень трудным было
и выделение и очистка продуктов реакции, полученных при200 С. Продукты при выделении из автоклавов оказались все
хорошо растворимыми в воде и их выделение из водного раст-
вора оказалось возможным только путем продолжительной экс-
тракции эфиром. Также хорошо были растворимы в воде про-дукты реакции гидрохинона и пирокатехина при 250°С. С дру-гой стороны дистилляция продуктов была затруднительнавследствие разложения продуктов уже при температуре 140°С.

Таблица 4
Опыты деструкции резорцина в щелочной среде при 200°С

№ опыта 48 49 50

Соотношение количества NaOH к резорцину,
в моль/моль 1 2 3

Выход жидких продуктов реакции, в % 94,0 62,8 88,5
Содержание гидроксильных групп, в мэкв/г 13,60 13,40 12,33
Количество СОг в карбонатах, в моль/моль 3,75 3,67 3,23
Содержание С02 в карбонатах, в моль/мольрезорцина 0.426 0,617 0,722
Сохранность гидроксильных групп, в % 69,5 68,4 60,0
Количество газов деструкции, в моль/мольрезорцина 100 —

Состав газов деструкции, в % (по объему)
СОа 5,5
С..Н Т

СО
Н2 44,5сн 4 50,0 —

—



Это объясняется большим содержанием карбоновых кислот в
продуктах реакции.

«•

Выводы

1. Проведено исследование деструкции двухатомных фенолов
пирокатехина, резорцина и гидрохинона в щелочной среде
при температурах 200° и 250°С.

2. Доказано, что двухатомные фенолы при температуре 200—
250°С подвергаются значительной деструкции от действия
щелочи.

3. Показано, что при деструкции происходит окисление фено-
лов, в результате чего образуются карбоновые кислоты.

ЛИТЕРАТУРА
1. X. Т. Раудс еп п, К. К. Каролин, см. настоящий сборник, стр. 53.

2. К. К Каролин, X. Т. Раудс еп п, там же, Стр. 61.

щелочи.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА
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УДК 542.91

Э. к. Яре *

О СИНТЕЗЕ ПОЛИКАРБОНАТОВ РЕЗОРЦИНА
(II сообщение)

В первом нашем сообщении [l] приводились данные о полу-
чении резорцинкарбонатов методом фосгенирования. Получен-
ные нами продукты имели сравнительно низкий молекулярный
вес (до 1000—1500), Методом фосгенирования нельзя получить
поликарбонаты резорцина с достаточно большим молекуляр-
ным весом (свыше 5 тысяч), поскольку резорцинкарбонаты не-
растворимы в обыкновенных условиях в различных раствори-
телях и выводятся из реакционной среды.

С точки зрения получения высокомолекулярных резорцин-
карбонатов представляет определенный интерес второй метод
синтеза поликарбонатов, который заключается в переэтерифи-
кации эфиров угольной кислоты диоксисоединениями:

пНО—Аг—ОН + пАг'—СО—О—Ат'
.... [—О—Аг—О—СО—] п ... + 2Аг'—ОН

В качестве эфира угольной кислоты чаще всего применяется
дифенилкарбонат (С 6Н SO)2СО.

Вопросам исследования кинетики и механизма реакции пере
этерификации дифенилкарбоната и других производных уголь-
ной кислоты с т, н, бисфенолами, а также свойствам получен-
ных поликарбонатов посвящены работы И. П, Лосева и со-
трудников [2—6]. Некоторые сведения о процессе поликонден-
сации дифенилолпропана и дифенилкарбоната приводятся
X. Шнеллом [7], К. Томпсоном и К. Гольдблюмом [B]. В ино-
странной патентной литературе [9—13] имеются данные о при-
менении различных катализаторов в процессе переэтерифика-
ции, в частности слабоосновных соединений как соли и окислы
тяжелых металлов (цинка, марганца, кобальта и других).
И, П. Лосевым в качестве катализаторов успешно применялись
бутилаты титана. Наиболее подходящими условиями для про-
цесса переэтерификации являются следующие:

* Научный руководитель X. Т. Раудсепп
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Первую стадию процесса поликонденсации проводят в токе
инертного газа, который способствует лучшему выделению фе-
нола из реакционной смеси. Известно также, что некоторый из-
быток дифенилкарбоната по отношению к исходному бисфе-
нолу позволяет увеличить выход и молекулярный вес поликар-
боната. В приведенных условиях из бисфенолов получены с
помощью катализаторов поликарбонаты с молекулярным весом
до 20—30 тысяч. Большое значение для процесса поликонден-
сации имеет чистота исходных продуктов.

В литературе отсутствуют данные о применяемости метода
лереэтерификации для получения поликарбонатов из отлич-
ного от бисфенолов сырья из одноядерных фенолов типа
резорцина и его производных.

Целью настоящей работы было исследование процесса по-
ликонденсации резорцина и дифенилкарбоната для выясне-
ния кинетики и механизма синтеза поликарбонатов на базе го-
мологов резорцина.

Экспериментальная часть

Пользовались резорцином марки «чистый» (ТУ МХП
2065-49). Дифенилкарбонат получили лабораторным путем из
фенола и фосгена. Для этого через водный раствор фенолята
натрия, содержащий 15—20 процентный избыток свободной ще-
лочи, пропускали в 10-процентном избытке газообразный фос-
ген. Полученные белые крупинки дифенилкарбоната расплав-
ляли и промывали кипящей дистиллированной водой для уда-
ления примесей [l4]. Продукт перекристаллизовали из изобути-
лового спирта. Выход 80% от теоретического. Температура пла-
вления полученного дифенилкарбоната 79,5°С. По литератур-
ным данным дифенилкарбонат имеет температуру плавления
80°С [lß]. В случае применения данного метода синтеза поли-
карбонатов в промышленности, выделяемый в процессе поли-
конденсации фенол можно повторно использовать для получе-
ния исходного дифенилкарбоната. В качестве инертного газа
для вытеснения воздуха из аппаратуры, перемешивания реак-
ционной смеси и снижения парциального давления паров фе-
нола, применяли чистый азот.

• Во всех опытах исходным количеством резорцина было 100
миллимолей (11,01 г). Согласно уравнению реакции поли-
конденсации, теоретический выход резорцинкарбоната, при

I стадия II стадия
Давление, в мм 40--80 1--2
Температура, в °С 180--220 220--280
Продолжительность, в часах 2--3 5--6



достаточно высоком молекулярном весе поликонденсата
. —ОС6Н 4ОСО—] П ... составляет 13,61 г:
С бН4 (ОН) 2 + (С 6Н50) 2С0 = ... [—ОС 6Н4ОСО—].. . +2С 6НS ОН

100 ммолей 100 ммолей
11,01 г 21,42 г 13,61 г 18,82 г
Поскольку опыты проводили с некоторым избытком ИСХОД-

НОГО дифенилкарбоната, в дистиллятах находился непрореаги-
ровавший дифенилкарбонат, который удаляли из других лету-
чих продуктов и определяли количественно путем промывания
дистиллята кипящей водой. Реакционный сосуд колба
Вюрца объемом на 50 мл —нагревали на металлической бане.
Температурой реакции считали температуру нагревательной
бани. В каждом опыте определяли материальный баланс ре-
акции поликонденсации (выход резорцинкарбоната, количе-
ство перегоняемых фенола и дифенилкарбоната). Для получен-
ных резорцинкарбонатов определяли молекулярный вес [l6],
температуры плавления и каплепадения [l7]. Следует отме-
тить, что микроопределение молекулярных весов по методу
Раста дает несколько заниженные результаты из-за возмож-
ной деструкции полимера в условиях определения. Другие ме-
тоды определения молекулярных весов в данном случае непри-
менимы, т. к. резорцинкарбонаты плохо или совсем не раство-
ряются в жидких органических растворителях.

Обсуждение результатов
а) Выяснение оптимального молярного соотношения реагирующих веществ
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Заданы условия процесса поликонденсации:
I стадия II стадия

Давление, в мм 40 2
Температура, в °С 170—220 220—290
Время, в минутах 60 1,20

Таблица!
Зависимость выхода и свойств резорцинкарбонатов от соотношенияреагирующих веществ

Показатели процесса

Молярное соотношение исходных дифенил-карбо
j ,ната и резорцина

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

Выход полимера, в г
Молекулярный вес
Температура плавления,

в °С

9,01
1350

185—190

12,72
2800

221—227

13,34
3300

230- 236

13,27
2400

217—220

12,59
1800

200-205



Фиг.
1

Зависимость
выходаи

свойств
поликарбоната
от

соотношениявзятогодля
реакции

дифенилкарбоната
и

резорцина
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Как видно по табл. 1 и фиг. 1, наилучшие результаты по-
лучены при молярном соотношении дифенилкарбоната и ре-
зорцина в пределах от 1,2 до 1,5.

Дальнейшие опыты проводились при молярном соотноше-
нии 1,4 (140 миллимолей дифенилкарбоната на 100 миллимо-
лей резорцина).

б) Изучение ! стадии процесса поликонденсации
В первой стадии поликонденсации в результате взаимодей-

ствия молекул дифенилкарбоната с молекулами диоксисоеди-
нения образуется низкомолекулярный поликарбонат и вы-
деляется фенол.

Был проведен опыт в следующих условиях: давление 40 мм,
температура 165—250°С, время 120 минут.

Получено 20,26 г дистиллята, в том числе 2,20 г дифенил-
карбоната и 18,06 г фенола.

Выход резорцинкарбоната 20,56 г (151% от теоретиче-
ского). Полученный белый хрупкий продукт подвергался даль-
нейшему исследованию, результаты которого приведены в
таблице 2.

Свободного резорцина в продукте реакции не оказалось.
Очевидно первоначальный продукт реакции представляет

собой низкомолекулярное вещество следующего строения:
С6НS ОСО [—ОС 6Н4ОСОНп —ОС 6Н S.

где я = от 1 до 6—7.
в) Изучение И стадии процесса поликонденсации

Для выяснения механизма реакции во второй стадии поли-
конденсации был проведен опыт с общей продолжительностью
240 минут, в том числе:
I стадия 120 минут (давление 40 мм, температура до 250°С),

II стадия 120 минут (давление 2 мм, „ до 290°С).
Результаты фракционной перегонки летучих продуктов при-

ведены в таблице 3:
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Таблица 2
Результаты анализа низкомолекулярного резорцинкарбоната

Выход
в %

Мол.
вес Примечание

Растворилось в метаноле 9,45. 214 Непрореагировав-
ший дифенилкар-
бонат

„ в ацетоне 41,76 535

Нерастворимый остаток 48,79 860



Как видно из таблицы, во второй стадии поликонденсации
в условиях высоких температур и глубокого вакуума выде-
ляется в основном дифенилкарбонат. По-видимому процесс
поликонденсации протекает здесь уже между макромолеку-
лами по следующей схеме:

С 6НSОСО [—ОС 6Н4 ОСО—] —ОС 6НS 4- С 6Н S ОСО
[—ОС 6Н4ОСО—]тОС6НS •

С 6НS ОСО(—ОС6Н4ОСО—Ь—ОС 6Н5 + (С 6Н50) 2С0
Выход резорцинкарбоната в данных условиях составил

13,10 г (96,3% от теоретического). Молекулярный вес более
4 тысяч (более точно невозможно определить).

Увеличением продолжительности опытов до 6—7 часов по-
лучены резорцинкарбонаты с молекулярным весом около 5 ты*
сяч (температура каплепадения 242°С). Выход продукта
12,80 г (94% от теоретического).

Высокомолекулярные резорцинкарбонаты представляют со-
бой очень твердые, в тонком слое совершенно прозрачные ве-
щества, от слабожелтого до светлокоричневого цвета. Поли-
карбонаты нерастворимы при комнатной температуре в раз-

* личных растворителях, в том числе и в хлорированных пара-
финах и в кетонах. При длительном кипячении в концентриро-
ванных водных растворах щелочей разлагаются на исходный
резорцин и углекислоту.

г) Влияние катализаторов на процесс поликонденсации

Применялись следующие катализаторы: ч

ZnO, (СН 3СОО) 2Со, МпС0 3, РЬО.
Получены непрозрачные твердые вещества коричневого

цвета с температурами каплепадения свыше 240°С. Выходы по-
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Выделение летучих продуктов при
Таблица I

поликонденсации

№
фрак-
ции

Время

в мин

Выход фракции, в г Кол-во летучих продуктов
с начала опыта, в г

Всего
в том чисзе

Всего
в том числе

фенола дифенил-
карбоната фенола дифенил-

карбоната

1 30 6,86 6,55 0,31 6,86 6,55 0,31
2 60 5.14 4,55 0,59 12,00 11,10 0,90
3 120 3,95 3,50 0,45 19,77 18,42 1,35
4 130 6,28 0.28 6,00 26,05 18,70 7,35
5 \т 0,84 0,07 0,77 26,89 18,77 8,12
6 240 0,51 0,04 0.47 27,40 18,81 8,50
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лученных продуктов 85—90% от теоретического. Молекуляр-
ного веса их не удалось определить.

Повидимому применение катализаторов в синтезе резорцин-
карбонатов не дает существенного эффекта, поскольку продук-
тов поликонденсации нельзя очищать от примеси катализатора
при помощи переосаждения (продукт реакции не растворяется
в растворителях).

Выводы

1. Показано, что методом переэтерификацйи дифенилкарбоната
резорцином получаются поликарбонаты резорцина молеку-
лярным весом выше 5000.

2. Показано, что поликарбонаты резорцина имеют температуру
плавления выше 240° и не растворяются в обычных раство-
рителях.

3. Показано, что в первой стадии процесса поликонденсации
образуется низкомолекулярный поликарбонат с фенильными
концевыми группами. Во второй стадии, в условиях глубо-
кого вакуума и высокой температуры выделяется дифенил-
карбонат и образуется высокомолекулярный поликарбонат.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯА №215 1964

УДК 542.91

X. Т. Раудсепп, X. Я. Киппер
О СИНТЕЗЕ ОКСИБЕНЗОФУРАНОВ

Как показали исследования одного из авторов настоящей
работы, фенолы сланцевой смолы содержат значительные коли-
чества гетероциклических фенолов типа оксибензофуранов [l].
На содержание гетероциклических фенолов в суммарных фено-
лах сланцевой смолы указывают и результаты элементарных
анализов различных фракций фенолов, выкипающих выше
280°С. Содержание кислорода в этих фракциях фенолов всегда
значительно превышает количество кислорода, вычисленного по
содержанию гидроксильной группы. Однако оксибензофураны
являются весьма мало изученными соединениями. В литера-
туре имеется описание весьма незначительного количества ин-
дивидуальных оксибензофуранов, к тому же свойства этих со-
единений изучены в очень незначительном объеме. Поэтому изу-
чение свойств соединений типа оксибензофуранов является не-
ооходимым, так как это позволит лучше познать некоторыесвойства высших фракций сланцевых фенолов.

Необходимо также отметить, что мало данных имеется также
о методах синтеза оксикумаронов, особенно соединений с окси-груштой в ароматическом ядре. Хотя в трудах по гетероцикли-ческим соединениям описаны методы синтеза различных про-изводственных бензофуранов, синтезу оксипроизводных уде-
лено мало внимания [2].

Нами был выбран метод синтеза оксибензофуранов из двух-
атомных фенолов и а-галоидных карбонильных соединений

В литературе приводятся описания реакций одноатомныхфенолов с а-галойдокетонами [3], а также синтез 2-оксифеиок-сиацетона из пирокатехина и бромацетона [4], но нет описаний
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результатов реакций других двуатомных фенолов с галоидоке-
тонами.

Реакцию циклизации феноксикетонов рекомендуется прово-
дить обычно [s] с помощью соединений кислотного характера,
как например, с хлористым цинком в уксусной кислоте, серной
кислотой и т.'д. Однако при реакции образуются в большом ко-
личестве продукты поликонденсации.

В настоящей статье мы приводим результаты исследования
реакции конденсации бромацетона с резорцином для нахож-
дения условий синтеза оксибензофуранов.

Экспериментальная часть

Реакция конденсации резорцина и бромацетона была прове-
дена в трехгорловой колбе, снабженной мешалкой, термомет-
ром, обратным холодильником и капельной воронкой.

К находящемуся в колбе щелочному раствору резорцина до-
бавлялся постепенно по каплям бромацетон с таким расчетом,
чтобы температура реакционной смеси не подымалась выше за-
данной. После полного реагирования бромацетона из реакцион-
ной смеси при низкой температуре (в вакууме) отгонялись раст-
ворители (метанол, бензол и т. д.). К реакционной смеси при-
бавлялся избыток щелочи и путем экстрагирования эфиром вы-
делялись нейтральные соединения («нейтральный экстракт»).
После подкисления щелочного раствора соляной кислотой пу-
тем экстракции эфиром выделялись соединения фенольного ха-
рактера («фенольный экстракт»). Растворители из экстрактов
удалялись путем отгонки в вакууме. Из фенольного экстракта
перегонкой в вакууме при 5 мм рт. ст. отделились неперегоняю-
щиеся высокомолекулярные соединения. Полученный дистил-
лят разделялся на компоненты методом распределительной
хроматографии. Высота хроматографической колонки 850 мм,
диаметр 15 мм, объем 150 мл, стационарная фаза силико-
гель марки ACM (количество силикагеля 100 г), очищенный до
использования кипячением с соляной кислотой, промыванием
водой и высушиванием при 120° в течение 36 часов, и пропи-
танный метанолом. Элуент-бензол +4% (по объему)
нола. Скорость элуирования 0,5—0,6 мл)мин. Фракции элуен-
та отбирались автоматическим приемником. Объем каждой
фракции 17 мл. Количество элуированного вещества в каж-
дой фракции определялось после отгонки растворителя взве-
шиванием. Для анализа отбиралось 0,5—0,6 г вещества.

Первая серия опытов была проведена в водном растворе
при разных соотношениях бромацетона и резорцина. Концен-
трация резорцина в водном растворе 1,7—1,8 мол!л. Использо-
вался 5—10% избыток щелочи по отношению к бромацетону.



Реакция конденсации начинается уже при комнатной тем-
пературе (20°С). По титрованию взятой пробы установлено,
что в течение 0,5 часа в конце прибавления бромацетона про-
реагировало 80%, после стояния реакционной смеси в течение

1 часа —90% и после нагревания в течение 20 мин. 100% бром-
ацетона.

При экстракции реакционной смеси эфиром сумма, выхо-
дов нейтрального и фенольного экстрактов равнялась 83—

90% от количества органического вещества образующегося
при реакции.

Не переходящими в эфирный экстракт соединениями яв-
ляются, по всей вероятности, продукты гидролиза бромаце-
тона. В водной фазе должно остаться небольшое количество
резорцина. Нейтральный экстракт является светложелтой
жидкостью, из которой при стоянии выделяются кристаллы.
При нагревании экстракт превращается в темную вязкую
массу. Фенольный экстракт темно-красная вязкая жид-
кость, которая при перегонке при давлении 5 мм рт. ст. дает
50—60% дистиллята.

При хроматографическом анализе как фенольного экст-
ракта, так и дистиллята фенольного экстракта была получена
хроматограмма с четырьмя пиками: при B—98—9 фракции (I пик),
при 14—15 фракции (II пик), при 28—30 фракции (111 пик)

Фиг. !. Хроматограмма фенольного экстракта
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и !V пик через 5 фракций после добавления в колонку мета-
нола (см. фиг. 1).

Вещество, выделенное у I пика, кристаллическое, с темпе-
ратурой плавления 103°.

Найдено; Гидроксильное число, в мэкв/г, 6,85, %С 73,3,
%Н 5,80.

Вычисл е ih о : С9Н3О2. Гидроксильное число, в мэкв/г
6,76, %С 73,0, %Н 5,40.

Полученное вещество является следовательно 6-окси-З-ме-
тилкумароном, имеющим температуру плавления по литера-
турным данным [6] равную 103°.

Выделенное у II пика соединение является кристалличе-
ским соединением с температурой плавления 83°.

Найдено: Гидроксильное число, в мэкв/г, 6,4, %С 64,8,
% Н 6,4, молекулярный вес 168.

Вычислено: 3-окси-феноксиацетон, С9НIOО3. Гидрок-
сильное число, в мэкв/г, 6,02, %С 65,2, %Н 6,04, молекулярный
вес 166.

Выделенное соединение является следовательно 3-оксифе-
ноксиацетоном. Соединение в литературе не описано.

Выделенное у 111 пика соединение является кристалличе-
ским, температура плавления 110°С.

Найдено; Гидроксильное число, в -мэкв/г, 18,0, %С 65,0,
%Н 5,70.

Вычислено: резорцин СбН6 O2 . Гидроксильное число,
в мэкв/г, 18,4, %С 65,5, %Н 5,45.

Выделенное соединение является резорцином, имеющим
температуру плавления 110°С [7]. После выхода резорцина
для выделения высших «поликонденсатов» в хроматографи-
ческую колонну был введен метанол. Количество «поликон-
денсатов» было незначительным. Однако в большом количе-
стве «поликонденсаты» получаются при хроматографирова-
нии неперегнанного фенольного экстракта. В дальнейшем
термином «поликонденсаты» обозначается сумма количеств
остатка от перегонки фенольного экстракта и вещества, вы-
ходящего из колонны элуированием метанолом.

Вторая серия опытов была проведена при 20°С. Феноль-
ный экстракт разделяется на две части «а» и «б». Первая
часть подвергалась перегонке, вторая нагреванию в течение
20 минут с 2-норм, раствором NaOH. После подкисления ре-
акционной смеси соляной кислоты, продукты реакции выделя-
лись эфиром и перегонялись в вакууме при остаточном давле-
нии 5 мм рт. ст. Результаты опытов приведены в таблице 1.
Все данные пересчитаны на 100 ммолей (11,0 г) исходного
резорцина.
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Результаты опытов показывают, что при реакции резор-
цина с бромацетоном в щелочной среде образуется оксифе-
ноксиацетон, соответствующий окоикумарон и значительные
количества высших поликонденсатов как нейтрального, так и
фенольного характера. Дополнительное нагревание феноль-
ного экстракта в щелочной среде увеличивает выход оксикума-
рона, одновременно некоторое количество оксифеноксиаце-,
тона конденсируется в высшие «поликонденсаты». Наряду с
реакцией конденсации бромацетона с резорцином часть бром-
ацетона превращается в другие продукты.

Следующая серия опытов была проведена в присутствии
NaHC03 . В колбу взвешивали 20 ммолей резорцина, раство-
ритель и NaHCO 3 в избытке. Колба была соединена с газовой
бюреткой для измерения количества выделяющегося С02 .
Температура опыта была выбрана так, чтобы продолжитель-
ность реакции не превышала 2—2,5 часов. После окончания

Таблица 1
Результаты реакции бромацетона с резорцином
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реакции, добавлялся раствор щелочи, путем экстракции выде-
лялись нейтральный и фенольный экстракты. Последний хро-
матографировался без перегонки. Результаты опытов приве-
дены в таблице 2. Все данные пересчитаны на 100 ммолей
резорцина. Для сравнения один опыт конденсации (№ 4)
проводился в присутствии NaOH.

Приведенные в таблице данные показывают, что реакция
в конденсации бромацетона с точки зрения получения целе-
вых продуктов протекает лучше в присутствии NaHC0 3, осо-
бенно в метаноловом растворе. При этом образуется главным
образом оксифеноксикетон, который однако легко перево-
дится в оксикумарон, и меньше оксикумарона.

Кроме того, были проведены еще исследования.
1) Реакции резорцина и бромацетона в присутствии метилата

натрия в сухом метиловом спирте. Реакция протекает уже
при комнатной температуре и с большей скоростью, чем в
водном растворе NaOH.

2) Реакции суспензии монорезорцината натрия с бромацето-
ном в бензоле, которая не протекает при обычной темпера-
туре, хорошо протекает при температуре кипения бен-
зола (80°). Образуется много смолообразных продуктов.

3) Реакции бромацетона с резорцином в присутствии NaHOO 3,

суспензированного в бензоле, протекающей также при тем-
пературе 40—45°С. При этом продукт реакции содержал
много смолообразных веществ.

4) Выяснилось, что бромацетон не реагирует с резорцином в
присутствии суспензии NaHC03 в диоксане при темпера-
туре 100°С при 1,7 молярной концентрации бромацетона.
Реакция протекает при более высокой концентрации.
Аналогично реагирует при более высоких концентрациях

бромацетон с резорцином в присутствии NaHC03, суспендиро-
ванного в ацетоне.

Па основании проведенных опытов можно сделать вывод,
что проведение реакции в растворе бензола, диоксана и аце-
тона практического интереса при синтезе оксикумарона не
представляют.

Проделанные опыты позволяют сделать следующие вы-
воды. При реакции резорцина с бромацетоном в водном раст-
воре щелочи образуются 6-окси-З-метил-кумарон, 3-окси-фе-
ноксиацетон, высококипящие продукты конденсации феноль-
ного характера и нейтральные соединения. Одновременно не-
которое количество резорцина остается непрореагированным.
После выделения соединений фенольного характера из реак-
ционной смеси и их нагревания с раствором щелочи 3-оксифе-
ноксиацетон почти полностью превращается в оксикумарон.Выход оксикумарона ?«35% от теоретического. При проведе-
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нии процесса конденсации резорцина и бромацетона в при-
сутствии бикарбоната натрия в растворе метанола общий вы-
ход оксикумарона + оксифеноксиацетона (который можно
перевести в оксикумарон) увеличивается и доходит до 52%
от теоретического выхода при пересчете на прореагированный
резорцин. При этом при первичной реакции конденсации
бромацетона с резорцином выход оксикумарона составляет
только 10% из общего выхода оксикумарона и оксифенокси-
ацетона.

Выводы

1. Разработаны основные условия синтеза 6-окси-З-метил-
кумарона из резорцина и бромацетона.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 215 .1964

УДК 668.395

А. П. Майдре *

О ПРИМЕНЕНИИ КЛЕЕВЫХ СМОЛ ИЗ ФРАКЦИИ
ДВУХАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

Нами уже указано на возможность использования клее-
вой смолы резорцино-формальдегидного типа, полученной из
фракции двухатомных фенолов сланцевой смолы, для изго-
товления древесно-стружечных плит, удовлетворяющих тре-
бованиям стандарта [l]. Здесь необходимо отметить, что боль-
шое число различных факторов (например, порода древе-
сины; форма, размеры и влажность стружек; приемы приго-
товления прессовочной массы, особенно способ смешивания и
концентрация связующего, режим прессования и др.), от ко-
торых зависят физико-механические свойства древесно-стру-
жечных плит, не позволяет оценить всесторонне качество клея
без выполнения обширной программы исследований, что в
свою очередь, зачастую трудно осуществить в лабораторных
условиях.

Вследствие этого для получения первичных и вполне срав-
нимых характеристик клеющей способности различных клее-
вых составов нами был применен метод лабораторного изго-
товления фанерных образцов как более приемлемый в данном
случае.

Наиболее важным критерием качества клеевых смол яв-
ляется прочность полученного клеевого соединения. Известно,
что прочность клеевого шва колеблется в значительных пре-
делах в Зависимости от изменения состава клея, параметров
процесса оклеивания и т. д. Поэтому остановимся, в первую
очередь, на опытах, позволяющих выявить некоторые зависи-
мости такого рода.

Лабораторные опыты

Склеивание трехслойных фанерных образцов проводи-
лось при помощи лабораторного 2-тонного механического

* Научный руководитель X. Т. Раудсепп.
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пресса. Подогрев плит пресса электрический. Применялся бе-
резовый шпон толщиной 1,2 мм (влажностью 6,8—7,0%).
Образцы изготовлялись размерами 50x70 мм. Для определе-
ния временного сопротивления скалыванию по склейке их
распиливали на две половинки (25X70 мм). Испытание про-
водилось в остальном по стандартному методу (ГОСТ 1143-41).
Образцы испытывались через 2 суток после склеивания.
Число испытанных параллельных образцов не менее шести.

Опыты проводились со смолами, синтезированными при
молярном соотношении фенола и формальдегида 1 : 0,4 и при
концентрациях едкого натра 0,20, 0,15 и 0,10 молей на моль
фенола. Две первых из них являлись спирто-водными раство-
рами с вязкостями соответственно 1455 и 1515 спуаз, а тре-
тья эмульсионной смолой с вязкостью 1865 спуаз. Расчет-
ное содержание сухого вещества для всех смол 60%. В ка-
честве отвердителей применялись; формалин (402 г СГГО/л),
параформ (93%), уротропин (31,5% водный раствор), фур-
фурол (98%) и диметилолмочевина (40,5% паста в 38%
спирто-водной среде).

В основу сравнения результатов положили такой состав
клея, в котором окончательное молярное соотношение фенола
и формальдегида (или в пересчете на СН20) равнялось 1 : 1,3.
Наполнителем служила древесная мука в количестве 5% от
веса клея. Клей наносили на шпон при помощи кисти. Удель-
ный расход клея определялся в зависимости от концентра-
ции фенола в клее и в общем случае 185 г/ж 2 (или 85 г фе-
нола/м2 ) .

Показатели, характеризующие основной режим склеива-
ния, были следующие;

количество склеиваемых листов 3 (при толщине пакета
10—11 мм),

температура плит 150°С,
. удельное давление 20 кг/см 2

,

продолжительность выдержки под прессом 10 минут.
Склеивание осуществлялось через 25—30 минут после при-

готовления клея и нанесения его на шпон. За это время испа-
рялась часть растворителя и увеличивалась вязкость клея,
что уменьшало проникание его вглубь пор древесины и пред-
отвращало прохождение клея на лицевую поверхность. Пред-
варительными опытами было установлено, что сушка при по-
вышенных температурах не допускается, так как процесс ло-
ликонденсации смолы происходит слишком глубоко уже при
умеренных температурах (порядка 60°С) и прочность клее-
вого шва снижается.

Настоящими опытами установленные зависимости сопро-
тивления скалыванию по склейке в сухом состоянии от со-
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Фиг. 1. Изменение временного сопротивления скалыванию
по склейке в сухом состоянии фанерных образцов в зави-

симости от содержания в клее СН2 ОиИаОН, параметров ре-
жима склеивания и удельного расхода клея
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става и удельного расхода клея и от параметров режима скле-
ивания приведены на фиг. 1 (отвердитель формалин) и в
таблице 1.

Водостойкость клеевого шва характеризовалась времен-
ным сопротивлением скалыванию после кипячения образцов
в воде в течение 1 часа. Оказалось, что сопротивление скалы-
ванию уменьшалось до 50% от первоначального. Следова-
тельно, для получения прочности клеевого шва 10—12 кг/см 2

,

что требуется от фанеры повышенной водостойкости марки
ФСФ, сопротивление в сухом состоянии должно быть не ме-
нее 20 кг)см 2

.

На основании изображенных на фиг. 1 зависимостей
можно сделать следующие выводы:

а) возможная максимальная прочность клеевого шва до-
стигается уже при окончательном молярном соотношении фе-
нола и формальдегида 1 : 1,5;

б) удельное давление 20 кг]см 2 достаточно для создания
плотного соприкосновения склеиваемых поверхностей и для
получения необходимой степени заполнения пор при данных
условиях;

в) оптимальная температура прессования должна быть
около 150°С. Отверждение смолы при более низких темпера-
турах замедляется, а при более высоких прочность клее-
вого шва уменьшается из-за возможных, как мы предпола-
гаем, деструктивных реакций и увеличения внутренних на-
пряжений;

г) рекомендуемая продолжительность выдержки под прес-
сом при толщине пакета 10—11 мм, температуре плит 150°С
и удельном давлении 20 кгlсм2 составляет 10 минут;

Таблица 1
Временное сопротивление скалыванию по склейке в сухом состоянии

Отвердитель Формалин

■

Пара-
форм Уротропинк 1 рол

Диаметилол-
мочевина

Молярное соот-
нош. фен. :СН20

Rcp
Предел

прочности К мин
кг!см2

П р и м е ч а н и е
счете по функциона

1 ; 1,3

18,6

14,0

25,3
"

; Мол?
льной

1 : 1,5

21,0

18,1

22,9

фное с
руппе

1 : 1,3

15,4

14,0

18,2

OOTHOU.
конден

1 : 1,5

7.7
5,9

8.8

ение ф
сируюи

1:2 1 : 1,5

8,3 8,2

7,2 6.0

10,3 10,8

енол : СН20
tero реагента.

1 :1,5

12.3

! 0,7

14.3

дано

1 :2
15.3
13.3

16,6

пере-
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л), прочность получаемого клеевого соединения зависит
от концентрации едкой щелочи в смоле. Для более прочного
шва желательно применять клеи с минимально допустимым
содержанием щелочи, так как при высоких концентрациях
щелочи хрупкость смолы возрастает и водостойкость умень-
шается;

е) удельный расход клея должен быть 185—195 г/м 1 при
содержании сухого вещества 50% (в пересчете на фенол
85—90 г фенола/м 2 ).

Прочность клеевого соединения зависит кроме этих выяв-
ленных зависимостей в большей или меньшей мере от вязко-
сти, концентрации и скорости отверждения клея, а также
влажности и шероховатости шпона и породы древесины.
Нами, например, установлено, что увеличение вязкости про-
тив рекомендуемого фанерной промышленностью предела
(4000—5000 спуаз) даже положительно сказывается на
прочностных свойствах образцов. Это находится в полном
соответствии с данными других исследователей [2—4], кото-
рые считают возможным или желательным применение клеев,
имеющих вязкость близкую к 12000 спуазам, если это яв-
ляется технологически осуществимым.

Из других отвердителей уротропин и фурфурол не дают
качественного клеевого соединения. Параформ и диметилол-
мочевина имеют несомненно перспективы в своем примене-
нии, особенно для приготовления клеев с более продолжи-
тельной жизнеспособностью. Проведенные нами предвари-
тельные испытания не позволяют уточнить оптимальный со-
став клея и режим~склеивания.

На основании изложенного можно заключить, что выде-
ленная из сланцевой смолы фракция двухатомных фенолов
пригодна для синтеза клеев, обладающих хорошими физико-
механическими показателями при склеивании древесины.

Полупромышленные опыты

В ближайшем будущем в промышленности стройматериа-
лов самым крупным потребителем синтетических клеев станет
промышленность древесно-стружечных плит. Поэтому про-
верка лабораторных опытов в полупромышленных условиях
проводилась на предприятиях, производящих древесно-стру-
жечные плиты на промкомбинатах ЭРСПО Раквереского и
Харьюского районов в 1961 г.

В качестве связующего ир имснялись смолы, полученные на
опытной установке на СПК ‘им. В. И. Ленина в гор. Кохтла-
Ярве. Эти смолы характеризуются следующими показателями;
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Для изготовления плит применялись нернесортированные
отходы, полученные при обработке древесины на строгальном
и фрезерном станках (влажностью 9,3 —10,7%). В составе
клея молярное соотношение фенола и формальдегида было до-
ведено до 1 : 1,1—1,4 (добавленное весовое количество форма-
лина 18—23%). Смешивание стружек с клеем проводилось
способом накалывания клея из желоба через отверстия в сме-
ситель лопастного (в Харьюском промкомб.) или шнекового
(в Раквереском промкомб.) типа. Содержание сухого клеевого
вещества составляло около 10% от веса стружек. Горячее
прессование проводилось при помощи 8-этажного гидравли-
ческого пресса типа VEB Mihoma в формах размерами
1800X900 мм, имеющих высоту 10, 12 или 13 мм, или прессо-
валось без форм. Температура прессования изменялась в пре-
делах от 100 до 125°С (более высокие температуры невоз-
можно было получить), а продолжительность выдержки под
прессом от 1,2 до 2,9 мин!мм. Удельное давление, при котором
проводилось прессование плит, при всех опытах нами не оп-
ределялось. Для изготовления плит с объемным весом
650 кг/м 2, удельное давление должно быть 14—16 кг!см 2 . Та-
кой же режим применялся предприятиями для изготовления
древесно-стружечных плит на мочевинно-формальдегидных
смолах.

Физико-механические свойства полученных древесно-стру-
жечных плит, которые определялись по ГОСТ 9381-60,* изме-
нялись в очень широких пределах даже в одной плите. Это
объясняется применением нерассортированного сырья и не-
которым примитивным характером производства.

Смешивание стружек с клеем указанным выше способом
не обеспечивает равномерности его распределения в стружеч-
ной массе, образуя в ней сгустки смолы. Дозировка и формо-
вание стружечного ковра производились вручную. Вследствие
низкой температуры прессования необходимо было чрезмерно
увеличить продолжительность выдержки.

По указанным выше причинам невозможно было всесто-
ронне проанализировать зависимости физико-механических
свойств от состава прессовочной массы и режима прессова-
ния. Несмотря на это наблюдались хорошо общеустановлен-

* Действовавшему во время проведения опытов. С 1-го июня 1964 г
введены ГОСТ 10632-63 ГОСТ 10637-63.

смола I смола II
молярное соотношение фенол ; СН^О 1:0,4 1:0,4
концентрация NaOH, молей/моль фен. 0,15 0,11
содержание сухого вещества (расч), % 57,5 56,8
содержание этилового спирта, % 20.1 21,1
вязкость по ВЗ-4 1'55" З'ОО"
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ные характерные зависимости физико-механических свойств
древесно-стружечных плит от объемного веса и способа сме-
шивания (ом. фиг. 2 и 3).

Фиг. 2. Изменение предела прочности при стати-
стическом изгибе древесно-стружечных плит от

объемного веса и способа смешивания
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Фиг 3. Изменение водопоглощения и разбухания
по толщине древесно-стружечных плит от объем-
ного веса и способа смешивания
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На основе результатов полупромышленных опытов можно
сделать следующие заключения:

а) фракция двухатомных фенолов сланцевой смолы прин-
ципиально может, служить полнокачественным сырьем для по-
лучения клеевой смолы резорцино-формальдегидного типа
для древесно-стружечной промышленности;

б) примененные на вышеназванных предприятиях методы
смешивания малоэффективны (особенно на Харьюском пром-
комб.), йто не позволяет получать качественную продукцию
по всей шкале объемного веса. Это относится и к древесно-
стружечным плитам на мочевинно-формальдегидных клеях.:
Плиты с удовлетворительными показателями, начиная с объ-
емного веса выше 550 кг/м 3

, получаются на Раквереском пром-
комбинате и объемного веса выше 650 кг/м3 на Харьюском.

Полученные нами результаты подтверждаются лаборатор-
ными данными: пользуясь стружкой с Харьюского промком-
бината на той же самой клеевой основе можно было даже при
120°С получить плиты с более высокими показателями, чем

полупромышленные (см. фиг. 2 и [l]). Основная разница в
изготовлении плит заключалась в том, что смешивание стру-
жек с клеем производилось при помощи распыления клея,
т. е. в технологии изготовления плит.

В вопросе промышленного применения клеевых смол ре-
зорцино-формальдегидного типа необходимо отметить еще
следующее. При отверждении смолы с формалином происхо-
дит медленное закупоривание трубопроводов, подающих
клей из клеемешалки к распылителям. Чтобы предотвратить
частые промывки их, желательно пользоваться распылите-
лями специально разработанной конструкции, где смешива-
ние отвердителя со смолой происходит в самой форсунке.
Этим достигается также постоянная вязкость клея и отпа-
дает потребность в клеемешалке.

Вследствие ядовитости паров фенола и формальдегида
производственные помещения должны иметь хорошую венти-
ляцию. Дополнительно требуется эффективная местная вен-
тиляция у смесителя и пресса. Готовые изделия обладают
вначале некоторым запахом фенола и формальдегида, кото-
рый со временем исчезает. Эти плиты можно было, например,
применить для облицовки потолков в помещениях, которые
находятся при нормальном эксплуатационном режиме около
двух лет. Для полного устранения запаха древесно-стружеч-
ных плит уже в процессе производства можно применить ре-
комендованный А. Н. Отливанчиком [s] метод термической
обработки горячим воздухом, который способствует и улучше-
нию свойств плит, или произвести облицовку плит пропитан-
ной бумагой, шпоном и т. д.
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Выводы

1. Лабораторными опытами склеивания фанерных образ-
цов определены зависимости сопротивления скалыванию по
склейке от параметров склеивания, состава и удельного рас-
хода клея резорцино-формальдегидного типа из фракции двух-
атомных фенолов сланцевой смолы.

2. Полупромышленными опытами изготовления древесно-
стружечных плит показана применимость этого клея в-качестве
связующего и выявлены зависимости предела прочности при
статическом изгибе, водопоглощения и разбухания в воде от
объемного веса и способа смешивания.
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TALLINNA PÜLÜTEHNILISEJNSTIIUUJDL TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А , . №2ls' . :'С 1964

УДК 543.8;

А. Я. Аарна, Х. В. Липпмаа, В. Т. Палуоя
СРАВНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЙ

КИСЛОРОДОСОДЕРЖАЩИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ
ГРУПП

(Сообщение 1)
В анализе сложных смесей, как смол полукоксования, при-

родных веществ и т. д. выделение всех соединений в чистом
виде обычно является невозможным, В связи с этим различ-
ные методы определения функциональных групп соединений
нашли широкое применение как метод установления основ:кой природы вещества. Сланцевая смола является смесью кис?-лородосодержащих соединений и поэтому определение кисло-родосодержащих функциональных групп имеет здесь особое
значение. Как показывают многочисленные исследования, ос-
новную массу интересующих нас кислородных соединений
сланцевой смолы составляют фенолы, карбоновые кислоты, хи:ноны и эфиры [1 —4]. Основная масса перечисленных групп
соединений содержится во фракциях, выкипающих при темпе-
ратурах свыше 250°С. Применимость аналитических методовопределения функциональных групп проверена, главным обра-зом, низкокипящими соединениями, достоверных данных о воз-
можных ошибках при анализе более сложных соединений не
имеется.

Кислородные соединения обычно разделяются на следую?щие группы:
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ортоэфиры, эпоксиды, кумароны и др.).
Такое разделение условное, так как некоторые соедине-

ния присутствуют в виде смеси кето- и энольных форм, что
может сильно осложнять анализ. Еще более сложную группу
составляют соединения с двумя и более атомами кислорода в
молекуле. Если атомы кислорода расположены близко, то по-
являются новые свойства (трополоны, пироны, флавоны, дике-
тоны, сахары, кетокислоты и др.). Разнообразность наблю-
дается и- в физико-химических и спектральных свойствах кис-
лородных соединений,

В настоящее время существуют многие известные методы
анализа кислородосодержащих соединений. Однако примени-
мости этих методов в условиях более сложных соединений ис-
следованы недостаточно [5, 6].

Целью настоящей работы является исследование примени-
мости наиболее распространенных методов определения кисло-
родосодержащих функциональных групп.

Определение карбонильных групп
Для определения карбонильных групп обычно применяют

сильные электрофильные свойства их. В соответствии с этим
все подходящие реагенты являются неуклеофильными веще-
ствами и имеют свободные электронные пары (гидразин и
производные гидразина, как фенилгидразин, 2,4-динитрофенил-
гидразин, семикарбазид; гидроксиламин, бисульфит натрия,
синильная кислота, реактив Гриньяра, меркаптаны и др.). Ре-
акция катализируется кислотами, но соли перечисленных реа-
гентов не могут быть реагентами, так как они не имеют сво-
бодных электронных пар [7, 8,9, 11].
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Но в то же время;
МН 2ОН + Н+ NH3OH,
NH 2OH + он- —* nh2o- + н2о.

Из приведенных реакций следует, что для оксимирования
(или для любой другой реакции присоединения нуклеофиль-
ного реагента) имеется оптимальное значение pH. При слиш-
ком высокой концентрации водородных ионов кетон сильно ак-
тивируется, однако отсутствует реагент (NH 3OH+ не является
нуклеофильным и не реагирует с кетонами). При низкой кон-
центрации водородных ионов кетон каталитически не активи-
руется и реакция оксимирования замедляется. При очень вы-
соком значении pH образуется NH 20~~, что опять является ак-
тивным реагентом и быстро реагирует неактивированными кар-
бонильными группами. Однако в то же время МН20~ быстро
разлагается. Так как при реакции оксимирования выделяется
вода, желательно провести оксимирование в безводной среде.

При наличии рядом с карбонильной группой разветвленных
углеродных цепей в реакции с фенилгидраэином и 2,4-динитро-
фенилгидразином наблюдаются стерические затруднения, По-
этому эти реакции не могут быть универсальными.

Наиболее перспективным является метод оксимирования с
применением гидроксил амина. В литературе описано большое
количество различных вариантов этого метода. Это объяс-
няется отсутствием резко выраженного оптимума концентра-
ции водородных ионов и поэтому отдельные исследователи
по-разному выбрали условия между скоростью реакции, неус-
тойчивостью реагента и возможностью побочных реакций. По-
бочные реакции наблюдаются в первую очередь при очень низ-
ких и очень высоких значениях pH.

Почти все описанные в последнее время варианты оксими-
рбвания связаны с потенциометрическим титрованием с при-
менением стеклянного электрода.
Метод бксимирования для определения альдегида впервые ис-
пользовался Броше и Камбье [lo]. Потом метод был усовер-
шенствован многими исследователями. Наибольшее распро-
странение получил метод Штильмана и Рида [5, 12]. Они при-
меняли 0,4 м спиртовой раствор солянокислого гидроксил*
амина, наполовину нейтрализованный едким калием. Брайан
и Смит [l3] применяли солянокислый гидроксиламин с при-
бавкой пиридина. В более поздних работах применяют дру-
гие растворители как, например, изопропиловый спирт, мети-
ловый спирт и метилцеллозолв [l4, 15, 17], варьируются кон
центрации реагентов и вместо пиридина применяются другие
амины, как октадециламин [l4], 2-диметиламиноэтиловый
спирт [ls] и др. Применение ацетата [l6] и формиата [l7, 18]
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гидроксиламина в принципе не отличается от других методов,
так как эти прибавки регулируют концентрацию водородных
ионов раствора. Так как значение pH при определении экви-
валентной точки титрования низкое (растворителем исполь-
зуется даже уксусная кислота [l6]), то карбоновые кислоты
определению кетонов и альдегидов не мешают,

В анализе сланцевой смолы наибольшее распространение
нашло несколько видоизмененный метод Троцоло и Л ибера
[l9], по которому оксимирование проводят спиртовым раство-
ром частично нейтрализованного солянокислого гидроксил-
амина.

Из работы Троцоло и Либера вытекает, что все кетоны ок-
■оптируются количественно, хотя для полной реакции некото-
рых ароматических кетонов (бензофенон, п-, п'-диметоксибен-
зофенон, уксуснокислый бензоин) и ароматических кетонов с
внутримолекулярной водородной связью (2-ацето-1-нафтол)
требуется длительное нагревание при температуре 100°С.
В тех же условиях ненасыщенные ароматические кетоны (ди-
бензалацетон, дициннамалацетон) реагируют с более чем од-
ной молекулой гидроксиламина. Эти соединения оксимиру-
ются нормально при комнатной температуре. Для большинг
ства соединений наиболее подходящим условием оксимирова-
ния считали нагревание в течение одного часа при темпера-
туре 100°С.

Экспериментальная часть

Для выяснения возможностей применения видоизменен-
ного метода Троцоло и Либера были проанализированы кар-
бонильные соединения с самой различной структурой. Экви-
валентную точку титрования определяли рН-метром при по-
мощи стеклянного или сурьмяного электрода. Притом сурьмя-
ный и висмутовый электроды имеют ограниченную примени-
мость, например, в присутствии некоторых хинонов и легко
окисляемых фенолов. Стеклянный электрод работоустойчи-
вый и не чувствителен к изменению редокс-потенциала.

Для определения карбонильной группы применялся 0,06—

'O,OB н (относительно свободного гидроксиламина) раствор, в
котором 0,2 м спиртовой раствор солянокислого гидроксил-
амина наполовину нейтрализован спиртовым раствором ед-
кого калия. Навеску исследуемого соединения кипятили с
50 мл реагента два часа. Непрореагировавший гидроксиламин
титруют с 0,45 н раствором соляной кислоты. Параллельно
проводили глухой опыт с чистым реагентом и содержание
карбонильной группы вычисляли по разнице расходов реа-
гента.



Как вытекает из приведенных данных, простые алифати-
ческие и алициклические кетоны реагируют с гидроксилами-
ном количественно. Сопряженные ненасыщенные кетоны реа-
гируют с гидроксиламином неполностью, несопряженные не-
насыщенные кетоны реагируют как насыщенные; Поликарбо-
нильные алициклические соединения реагируют количест-
венно (за исключением родизоновой кислоты).

Простые ароматический кетоны реагируют с гидросилами-
иом количественно. Ненасыщенные кетоны с сопряженными
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Таблица l
Алифатические и алициклические кетоны

с
2
2

Наименование
Темп.
плав_

ления,
°С

Коли-
чество
карбо_

нильных
групп

в моле-
куле

Найдено
карбониль-

ных групп в
молекуле

Примеча-
ния

1 Метилэтилкетон .
.

. 1 0,97
2 Диадетоновый спирт . .

1 0,98
3 Окись мезитила . . . 1 0,93
4 Изофорон 1 1,21
5 Аллилацетон . . . . . 1 0,98
6 Дициклопропилкетон . .

! 0,8,3 нечистый
7 Пинаколин 1 0,95
8 Циклопентанон . . . . 1 о,94
9 Циклогексанон . . . 1 0.96

Ю Нингидрин гидрат . . . 3 2,97
11 Изатин . 199 1 0,99
12 а — Гидриндон . . . . 1 1,00
13 Димедон ......

148 2 1,97
14 Na — соль родизоновой

кислоты ...... 4 0,56 М
Ароматические кетоны

15 Ацетофенон ......
1 1,01

16 1-Ацетилнафталин . . 1 0,98
17 2-Ацетилнафталин . . . 53.5 1 1,03
18 1-Ацетилкумарон . . . 70 ! 0,96
Г9 п-Ацетилдифенил . . . 118.2 1 1,02

. ■

20 Бензофенон 49 1 0,93 t° кип. 305°С
21 Бензалацетофенон . . . 58 1 1,06 1° кип. 345°С
22 Дибензалацетон . .

.
1 1,67

23 Нафтилфенилацетон . . 1 0,21
24 Дезоксибензоин .

. . 1 0,08 t° кип. 321°С
25 Бензоин 131 1 0,98 1°кип. 343°С
26 Дибензоилметан . . 76 2 0,53
27 Фурил

.
2 1,58

28 Флуоренон . . . . . 83 1 1,04
29 Бензантрон . . . . . 169 1 1,10

■
1э кип.~460°с
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двойными связями дают повышенные результаты, что согла-
суется с Данными Троцоло и Либера. Кетоны, содержащие
бензоильную группировку, оксимируются в незначительной
степени.

Алифатические кетофенолы реагируют с гидроксиламйном
количественно. Настоящие ароматические кетофенолы реаги-
руют совершенно неопределенно. Фенолы не реагируют, за
исключением флороглюцина, который может дать оксим ке-
тоформы или, по другим данным [2l], производное гидроксил-
амина. Трополоны реагируют в незначительной степени.

Хиноны оксимируются только частично. В частности,. ан-
трахинон и его алкил- и гидроксипроизводные реагируют в
незначительной степени. В некоторых случаях это может быть
связано с малой растворимостью в реагенте. Из приведенных
в таблице 4 данных видно, что простые ароматические альде-
гиды количественно вступают в реакцию с гидроксиламином.

Из приведенных данных следует, что оксимирование в
спирте дает хорошие результаты для алифатических, алицик-
лических и простых ароматических кетонов. Кетоны с двумя
и более ароматическими циклами в молекуле, с сопряжен-
ными с кето-группой ненасыщенными связями, хиноны и пи-
роны не реагируют количественно. ,

Кроме исследованных карбонильных соединений с гидро-
ксиламином реагируют сложные эфиры, карбоновые кислоты,

Таблица 2
Ароматические кетоны с фенольными гидроксильными группами и фенолы

\

Наименование
Темп.
плав-

Коли-
чество

карбо- Найдено
карбониль- Приме-

а

3
ления.

°С
нильных

групп
в моле-

куле

ных групп в
молекуле

чания

1 гс-Гидроксиацетофенон 108 1
1
1

1.00
2
3

ц-Гидроксипропиофенон .

Бензоилгваякол .
.

.

148 1.03
1.40

4 4-Бензоилрезорцин . .
143,5 1

1
0.18

5 2-Ацето-1 -нафтол . , .
‘ 99,5 О.Уб

6 Протокатехуальдегид 153 1 0.98
7 Резорцин 109,7 0 0 00
8 Флороглюцнн . . . . 205 0 0 78
9 1,7- Дигидроксинафталин 176 0 0.00

10 2,7 - Дигидроксинафталин 184 0 0.20 нечистый
11 2,2'-Дигидроксидифенил 108,5 0 0.00
12 Хингидрон 16) 2 1.84
13 Пурпурогаллин . . . . 1 0.19 нерастворим



их ангидриды и некоторые другие производные. В этих слу-
чаях реакция с гидроксиламином протекает по схеме:

Реакция протекает гладко при условиях, близких к усло-
виям оксимирования кетонов и используется для определения
сложных эфиров [22].

Некоторые ангидриды реагируют с образованием произ-
водных гидроксиламина. Уксусный ангидрид дает в условиях
оксимирования почти мгновенно диацетилгидроксиламин [l6|:
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Табл яца 1
Хиноны н гидроксихиноны

Коли-
Темп. чество Найдено

Наименование плав- карбо- карбониль- Приме
С ления, нильных ных групп, чания

% °С групп, В НОЛ
% в мол.

1 Хинон 111 2 1,71
2 Бромхинон 2 2,06
3 6-Нафтохинон . . . .. 2 1,12 нераств

нечистый
4 Антрахинон 2 0,05 t° кип. 380°С
5 Фенантренхинон . . . 182 2 1,88
6 Антантрон 2 0,16 нераств
7 2-изо-Бутилантрахинон . 2 0,04

8 5,8-Д игидрокси-1,4- V
-нафтохинон 2 -0,10 нераств

9 Ализарин 2 0,08 нечистый
10 1,5-Дигидроксиантра-

хинон 2 0,14 нераств
11 1,8-Дигидроксиантра-

хинон 189,5 2 0,04 нераств
12 1,2,4-Три гидроксиан -

трахинон .... 2 0.16 нераств
13 1,2,5,8-Тетрагидроксиан-

трахинон .... 2 ! .47 нераств



Соединения, которые очень легко гидролизуются с образо-
ванием карбонильных соединений, могут реагировать с гидро-
ксиламином. Легче всего реагируют ацетали, кетали и вини-
ловые эфиры [23].

Так как, вероятно, в сланцевой смоле сложные эфиры от-
сутствуют или содержатся в незначительном количестве и
карбонильные соединения являются единственными электро-
фильными кислородными соединениями, которые могут реа-
гировать с гидроксиламином, то наиболее вероятна отрица-
тельная ошибка. Отрицательная ошибка может обуславли-
ваться малой реакционной скоростью, малой растворимостью
вещества в растворителе или неотчетливо выраженной экви-
валентной точкой титрования. Поэтому представляет интерес
улучшение условий оксимирования. Увеличение pH раствора
нецелесообразно, так как реагент недостаточно устойчив
(время полураспада 20 дней [l9]). Увеличение времени окси-
мирования сильно увеличивает роль побочных реакций [l9].
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Альдегиды
Таблица 4

№№
пп

• ■ : ■

Наименование

■

i

Темп.
плав-

ления,
°с

- Коли-
чество
карбо_

нильных
групп

в мол.

Найдено
карбо-

нильных
гр. в мол.

Приме-
чания

1 Бензальдегид . . . .
1 0,97

2 Салициловый альдегид .
1 0,97

3 Анисовый альдегид 1 0,97
4' Фурфурал . . . . . I 1,01
5 Протокатехуальдегид 1 ьз 1 0,98
6 2-Ноненал-1 1 0,71 нечистый

Пироны, ксантоны и
флавоны

7 Кумарин »
70,5 1 0,23 t° кип. 291°С

8 3,4-Дигидрокумарин 1 0,88
9 4-Гидроксикумарин . . 207 1 0,59

10 Эскулетин 1 0,16
11 4-Метилэскулетин . . .

1 0,08
12 R-метилумбеллиферон 186 1 0,03
13 7,8-Бензофлавон . . . 153.8 1 0.08
34 Келидоновая кислота . 1 0,70
35 Ксантон 172 1 0,04 t° кип. 350°С
16 Ксантгидрол

... 123.5 0 —0.2
17 Морин 1 0,94
18 2, 3, 7-Тригидроксифенил-

флуорон . . ., , . . д, 0,34 нераств.



Титрование в безводной среде с прибавкой амина [ls] дает
очень ясные эквивалентные точки титрования, уменьшает роль
побочных реакций и позволяет употреблять хорошие раство-
рители. Поэтому был испытан метод Фрица и др. [ls]. В ка-
честве титранта использовали 0,2 м раствор перхлорной кис-
лоты в диоксане (вместо метйлцеллозолва) и реагентом
смесь из 10 мл 0,4 м раствора гидроксил амина в смеси метило-
вого и изопропилового спирта и 8 мЛ 0,25 м раствора димети-
локтиламина (вместо 2-диметиламиноэталона) в изопропило-
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Таблица 5

Определение содержания карбонильных групп оксимированием
в присутствии третичного амина

сс
*

2

Наименование

и
О

кГ
ЯяФч
CQ
а
«=3
С

с
О)
Н

О
c! s
еа

_

« с
С

g £

о х
§г з <и
||£

Я
Ql

ц с
О PQд
Ои sg

II
0 2 яя о. g3 is.5s £

=s я Ога о н1 « >>
” О О

ва
. пчо ю

О šи вИ гаюog
•J-. яа) 5
£ о42 «

Дн о

45 май.

во.с
гавв
Sга ввв яв «

ш я
Н <и
о о.
t- gга
о в

2 час.

К
Я
яяя
О)

я
о.с

1 Метилгептадедилкетон 55 • 0,98
2 Диундецилкетон . , . 1 0,96
3 2,5-Дека)Ндион

....
2 1,80 частично

гидрат
4 Изофорон . . 1 1,21 1,03 0,97
6 Ацетофенон I 1,01 0,98
6 Бензал ацетофенон . . , •58 1 1,06 1,09
7 Дезоксибензаин

.... ■ 1 0,08 0,07
8 Цибензалацетон 1 1,67 1.64
9 Дибензоилметан . . 76 2 0,53 0,58 0,99

10 4-Бензоилрезорцин . . 143.5 1 0 18 0.12 0,20
И Салициловый альдегид 1 0,97 1,01
12 2,3-Диметоксибензальдегид 1,26
13 Протокатехуальдегид 153 1 0,98 0,83 1,04
14 Хинон ИГ 2 1,71 0,83 1,68
15 Антрахинон ' 2 0,05* 1.62 0,28
16 Антантрон . . , . 2 0,16* . 0;00
17 1,2,4-Тригидроксиантрахинон 2- 0,16* 0,26*
18: Резорцин • . • 109.7 0 0,00 0,00
19: Флороглюцин

.... 205 0 0,78 0,00 0,55
20 Кумарин 70.5 1 0,23 0,18 0,27
21 Д4г Дигндрокумарин < .' 1- ■■ 0,88 0,07 0,78
22

i*.
изо-Бутилантрахинон

■ :■ ! ...

2 0,04 0,30 0,24

* не растворимы в реаген-ге.
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вом спирте. Оксимировали 45 мийут или 2 часа на кипящейг во-
дяной бане (в опытах Фрица и сотрудников использованы ме-
нее жесткие условия оксимирования 45 минут при 75°С).
Скачок потенциала при титровании увеличился примерно в
8 раз. Для перенесения содержимого колбы в стакан титро-
вания и достижения нужного объема раствора использовали
15 мл метилового спирта.

Стеклянный электрод предварительно обрабатывался в
течение 10 минут концентрированной серной кислотой, обмы-
вался метиловым спиртом и держали в нем в течение 0,5 часа
до начала опыта.

Несмотря на то, что растворимость веществ в безводном
растворителе улучшилась, оксимирование протекает более
полно лишь в некоторых случаях. Оо-видимому единственной
возможностью получения более полного оксимирования яв-
ляется длительное (7 часов и более) нагревание при 100°С и
с применением реагента с повышенным значением pH.

Однако даже в этих условиях многие кетоны и, в частно-
сти, хиноны, пироны и другие более сложные карбонильные
соединения полностью не реагируют (дициннамилиденаце-
тон) [s], и наблюдается усиленное разложение гидроксиламина
и увеличение доли побочных реакций.

Выводы

1. Проведено исследование метода определения карбо-
нильной группы с применением гидроксиламина в спиртовом
растворе и в присутствии едкой щелочи.

2. Показано, что метод оксимирования дает достоверные
результаты лишь при более простых карбонильных соедине-
ниях. Сложные ароматические кетоны, хиноны, гидрокенхи-
ноны, пироны и др. соединения не давали правильных резуль-
татов.

3. Фенолы не мешают определению карбонильной группы
и сами не реагируют с гидроксиламином (за исключением
флороглюцина),
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А. Я. Аарна, X. В. Липпмаа
СРАВНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

КИСЛОРОДОСОДЕРЖАЩИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ
ГРУПП

(Сообщение II)

Определение фенольных гидроксильных групп

Для количественного определения содержания гидроксиль-
ных групп известны три основого химического метода; реакция
с ангидридами органических кислот [1 —s], реакция с металло-
органическими соединениями [l, 2,6, 7,8, 9, 16] и в последнее
время иногда применяются методы дейтериевого или тритие-
вого обмена [l4, 15].

В лабораторной практике для определения фенольных гид-
роксильных групп наибольшее распространение получили ме-
тоды ацетилирования уксусным ангидридом [3] и реакция с ре-
активом Гриньяра [6]. Химизм, аппаратурное оформление и не-
достатки обоих методов совершенно различны и их приходится
рассматривать отдельно.

I. Ацетилирование ангидридами кислот

Ангидриды карбоксильных кислот реагируют с гидроксиль-
ными группами с образованием сложных эфиров (20, 21];
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В пиридине вместоН + присутствует ион C 6H SNH+ пиридиния.
Реакция катализируется кислотами. Из гидроксильных соеди-
нений быстрее всего реагируют первичные спирты, медленнее—

вторичные и третичные спирты или фенолы. Из применяемых
ангидридов (и хлорангидридов) карбоновых кислот наиболее
активным реагентом является уксусный ангидрид [4], который
реагирует почти со всеми спиртами и фенолами. Фталевый
ангидрид [4] реагирует с первичными и вторичными спиртами.
Третичные спирты, фенолы и альдегиды не реагируют. При-
мерно такие же свойства имеет пиромеллитовый диангидрид [s].

Метод ацетилирования уксусным ангидридом существует в
двух вариантах с основным и кислотным катализаторами.
Из основных катализаторов наиболее распространен пиридин
с прибавкой уксуснокислого натрия [3], а из кислотных катали-
заторов серная кислота [l7, 19], хлорная кислота [lß], фос-
форная кислота и /г-толуолсульфокислота [2o] в этилацетате,
диоксане или пиридине. Реакция в присутствии кислых катали-
заторов протекает быстрее, но в то же время возможности про-
текания побочных реакций больше.

Целью настоящей работы было выяснение возможностей
применения различных методов ацетилирования ори определе-
нии гидроксильных групп в сложных смесях, в частности в
сланцевой смоле. Из литературы известно [2o], что кроме фено-
лов и спиртов могут ацетилироваться и другие соединения с
активным водородом как, например, амины, имиды, гидразиды,
оксимы. Из кислородных соединений реагируют некоторые
альдегиды, кетоны, энолы и производные фурана [2o].

Методика определения

а) Ацетилирование в пиридине в присутствии основного катализатора
Применяемая методика основана на классическом исследо-

вании Верлей и Белзйнга [3]. Реагент состоит из 60 г уксусного
ангидрида, насыщенного сухим уксуснокислым натрием и
440 г безводного пиридина. К навеске прибавляют 5 мл реа-
гента и кипятят на водяной бане под обратным холодильни-
ком в течение одного часа. Избыток реагента титруют 0,4 н
водным раствором гидроокиси калия. Параллельно опреде-
ляют концентрацию реагента и содержание гидроксильной
группы вычисляют по разности.

б) Ацетилирование в этилацетате с кислым катализатором
Применяли модифицированный К. Уровым метод Емелина

и Царфина [l9]. Состав реагецта; этилацетата 50 мл, серной
кислоты ( d2

4 1,83) 0,7 мл, уксусного ангидрида, 14,6 мл.
Титрантом применяют 0,6 н раствор гидроокиси калия в мети-
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ловом спирте. Продолжительность реакции 30 минут при ком-
натной температуре. Для каждого опыта брали 1 мл реагента,
после реакции и гидролиза водой (с прибавкой пиридина),
для увеличения объема прибавляли 20 мл ацетона.

При обоих вариантах ацетилирования эквивалентную
точку титрования определяли потенциометрически при помощи
стеклянного электрода.

В соответствии с данными многих исследователей {l] одно-
атомные фенолы реагируют количественно. Двухатомные фе-
нолы реагируют немного (Меньше теоретического, но это вызвано
и частичным гидролизом диацетатов перед титрованием. Фе-
нолы с тремя и более гидроксильными группами количественно
не реагируют. Во время титрования в растворе присутствует
свободный фенол и продукты его окисления (хинон). В резуль-
тате определение многоатомных фенолов осложняется.

Оба испытанные (методы определения давали сходные ре-
зультаты.

Как видно из результатов таблицы 2, метод ацетилирования
в основной среде дает сильно пониженные результаты для со-
единений с кетогруппой или реакция вообще не протекает. Эти
соединения в кислой среде реагируют почти количественно.
Многие альдегиды и кетоны реагируют с уксусным ангидри-
дом, особенно в кислой среде. Неполная реакция и нестойкость
сложных эфиров фенолов с карбонильной группой является

Таблица I
Результаты определения гидроксильной группы фенолов

(3

п
%
%

Наименование

и
« оо.
Ег* к
со 5
О) sс 5S я<и чН с

X
2
Xо л

(И чН Sо 3aj 2
5 а. с
д ч >>5 s ь
X u. и

Найдено гидро-
ксильных групп
ацетилированием Примеча-

ния
в основ-

ной среде
В КИСЛОТ-
НОЙ среде

1 Гидрокоибензол
....

41,5 1 0.98 0,99
2 О-крезол . . . 30,1 1 0,99
3 Гимол 51,0 1 0,99
4 2,4,6-Триметилфенол . . 70,5 1 1,00
5 р-Нафтол 121 1 1,00
6 о-Гидроксидифенил . . 57,5 1 0,99
7 Пирокатехин ЮЗ 2 1,86 1,63
8 Резорцин 109,7 2 1,85 1.88
9 Гидрохинон 170,5 2 2,02 1,87

10 1,7-Дигидроксинафталнн 176 2 1.84 2,08
11 ЭД'-Дипидроксидифенил 108,5 2 1,92
12 Пирогаллол 130 3 2,44 2,45
13 Г,и дрокоигидрохннон 139,5 3 2,34
14 Флороглюцин .... 205 3 1,77



результатом наличия внутри- или межмолекулярных водород-
ных связей. По этой же причине трополоны малоактивны (пур-
пурогаллин). Сложные эфиры трополонов очень нестойкие и
гидролизуются уже в теплой воде [23].

Ароматические альдегиды без катализатора и алифатиче-
ские альдегиды в присутствии кислых 'катализаторов [32, 33]
реагируют с уксусным, ангидридом по реакции Земмлера с об-
разованием диэфиров;
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Соединения с
Таблица 2

карбонильными группами

.

с?
с

2
%

Наименование

• О
>>

U
1 s

QJ с5
i—* С

X3
_

Е ОО Л SШ с?н sS | я

?о =

5 сх с

°sa
— t- U,

Найдено гидро-
ксильных групп

ацитнлированием Примеча-
ние

в основ-|в кислот-
ной среде ной среде

1 п — Гидроксиацетофенон 108.0 1 0.67 0,90
2 п — Гидроксипропио-

фенои 148,0 1 0,62
3 Резадетофенон

....
140,8 2 0,94 нечистый

4 Бензоилрезорцин . . . 143,5 2 1,67 2,01
5 Протокатеху альдегид 153,0 2 0,00 2,02
6 Пурпурогаллин .... 4 0,67
7 Пинаполни о 0,00
8 Окись мезитила .... 0 -0,03 0,03
9 Изофорон 0 0,04

10 Ацетофенон 0 0,00
11 2-Ацетилнафталин . . . 53,5 0 0.00 0,17
12 Бензалацетофенон . . . 58,0 0 0,02
13 Флуоренон 83,0 0 0,00
14 Бензантрон 169 0 0,01
15 Антантрон - 0 0,04
10 Фурилацетон 0 0,06
17 Д имедон 148 0 —0,73
18 Нингидрин 0 отсутствует скачок

потенциала
19 Формальдегид .... 0 0,55 0,03

20 2-Ноненал-1 0 0,07 0,97
21 Бензальдегид . . ! . . 0 0,00 1,33
22 Фурфурал 0 0,00 0,94
23 Анисовый альдегид . . 0 —0,01
24 Салициловый альдегид . 1 0 —0,90 0.68



В (Присутствии уксуснокислого натрия легко протекает ре-
акция Перкина с образованием ароматических кислот [24, 25,
26]:

АгСНО + (СН 3СО) 2 рСНзСООМа д г _сн= СН СООН + СН3 СООН.

В результате реакции Земмлера появляется положительная,
в результате реакции Перкина отрицательная ошибка в опре-
делении содержания гидроксильных групп.

Салициловый альдегид легко дает реакцию Перкина, но
кроме этого может образоваться полимер, содержащий карбо-
нильные и сложно-эфирные группы [27]. Реакция Перкина ката-
лизируется иногда и кислыми катализаторами [2B]. Под влия-
нием сильных кислот из салицилальдегида образуется дисали-
цилальдегид [29].

Активность кетонов меньше активности альдегидов. Тем не
менее они в кислой среде образуют диэфиры [3O, 31], ненасы-
щенные эфиры [3o] и дикетоны [34, 35].
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Хиноны, пироны и эфиры
Таблица 3

с
с

%
%

Наименование

и
га о
о,

.X. кН Sга “

о» Jj
<U чС иS та
О) с;
Н С

х .

2 SS о
о л Sаа ч
S- S оз«-> оIU V .г о =

р, Z3

3 S а
X и, и

Найдено гидро-
ксильных групп
ацетилированием Приме_

чания
в основ-

ной среде
в кислот-
ной среде

1 Хинон 111 0 2,02 0,96*
2 Хингидр он 169 2 2,48' 2,64
3 а-Нафтохинон

.... 121 0 0,97
4 Антрахинон 0 0,01
5 Э, 10-Фенантренхинон . 182 0 0,22
6 1, 2-Дигндроксиантра-

хинон 2 1,14
7 1, 8-Дигидро«оиантра-

хинон 2 1,89
8 1, 2, 4-Тригидроксиантра-

хинон 3 0,44
9 1, 2, 5, 8-Тетрагидрокси-

антрахинон 4 1,22 ,

10 Ксантон ....... 172 0 0,03
11 3,4-Дигидрокумарин . . 0 1,08
12 |3-Метилу мбеллиферон 186 1 0,86
13 Эскулетин (дигидрокси-

кумарин) 2 0,22
14 7,8-Бензофлавон

. .
. 153,8 0 0,00

15 4-Гидроксикумарин . . 207 1 0,02
16 Кумарон 0 0,00 0,06
17 2, 3-Дигидропиран . . . 0 0,36

* Трудно растворим.
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Ацетали и кетали разлагаются легко и реагируют как соот-
ветствующие альдегиды и кетоны с образованием диэфиров
[36]. Реакция протекает легко в присутствии кислот [37], но мно-
гие ацетали разлагаются в уксусном ангидриде и без катализа-
тора (1,3-диоксол а н [36]).

Легко энолизируемые кетоны (димедон, нингидрин, ацети-
лацетон) реагируют как слабые кислоты, обычно не ацетилиру-
ются и вызывают отрицательную ошибку.

Гидроксиантрахиноны и гидроксихиноны вообще трудно
ацетилируются и их сложные эфиры очень легко гидролизуются
[3B].

Все хиноны легко вступают в реакцию Тиле с присоедине-
нием уксусного ангидрида и образованием триацетата:

Реакция протекает © основной [3B] или © кислой среде [39] и
без катализатора.

Пироны и эфиры реагируют очень неопределенно. Гидро-
ксильные группы этих соединений реагируют неполностью или
почти не реагируют. Зато соединения, без гидроксильных групп
и активного водорода реагируют заметно. Интересно, что даже
циклические эфиры могут реагировать с уксусным ангидридом.
Тетрагидрофуран и пиран разлагаются при кипячении в уксус-
ном ангидриде в присутствии ZnCl 2 с образованием диацетата
[4o], Также могут разлагаться некоторые алифатические про-
стые эфиры [4l]. Колрцо гидроксигидрофурана разлагается при
кипячении в уксусном ангидриде без катализатора [42].

В присутствии уксуснокислого натрия в среде пиридина
даже наиболее активные углеводороды с активным водородом и
карциногенные углеводороды реагируют только в очень малой
степени. В кислой среде и в присутствии кислых катализаторов
протекает реакция Фриделя—Крафта [l]. Такие реакции легко
протекают в уксусном ангидриде с азуленом [44], флуореном
[4s], с карциногенньши углеводородами и даже с олефинами
(диены и циклоолефины) в присутствии хлористого цинка
[46, 47].
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Из других групп 'кислородных соединений с уксусным ангид-
ридом могут реагировать еще ангидриды. Реакция обычно за-
канчивается образованием смешанных ангидридов, что не
влияет на результаты анализа. Однако иногда происходит и
конденсация с выделением воды и уксусной кислоты. Так реа-
гирует Р- (4-метоксифенил) -глутаконовый ангидрид в присут-
ствии уксус носкиелого натрия [4B].

Сложные эфиры, как правило, никаких осложнений не вызы-
вают, но метиловый эфир акриловой кислоты присоединяет ук-
сусный ангидрид [49].

Окиси могут изомеризироваться в альдегиды с последую-
щим образованием диацетатов. Окись А3-карена образует диа-
цетат (3-каренгликоля [so].

Своеобразные осложнения могут вызвать некоторые карбо-
новые кислоты. Кислоты количественно титруются при титро-
вании уксусной кислоты после ацетилирования и поэтому при
наличии в исследуемой пробе кислот вводят соответствующую

•На содержание карбоксильной группы введена поправка. Содер-
жание карбоксильной группы определено титрованием в водном пири-
дине и равняется соответственно

1.00 же. СООИ/моль и 0,95 же. СООН/моль.

Углеводороды и кислоты
Таблица 4

О 1 1о!
.

Найдено гидро- 1
о ксильных групп
Н 3 ® ацетилированием Приме-

te Наименование Ü v о чанияte S % ЕС о 0.
го 5 о * в основ- в кислот-1

5? '

- с
О а зte: с н ной среде ной среде;

.1 Дициклопентадиен . . . 0
1

0,01
2 Флуорен из 0 —0,02 0,12
3 2,З-Бенэофлуорен . . . 208 0 —0,05
4 Бицикло-[1, 2, 2]-гепта-

,диен-2, 5 0 0,00
5 Азу лен 0 0,03 0,14
6 Нафталин 80,1 0 0,20
7 Антрацен 212 0 —0,02
8 Бензантрацен .....

0 0,05 1,43
9 3,4-Бензпирен ....

174 0 0,12
10 Фенил ацетилен .... 0 0,00
И Дифенилбутадиен . . . 149 0 0,00
12 1, 6-Дифенилгексатриен 195 0 0,03 0,06
11 1,1,4, 4-Тетрафенил-

бутадиен 197 0 0,00
14 ) Фенилуксусная кислота" 1 76,2 0 —0,86
15 1 4 афтилуксуон а я кислота* 128 0 : —0,72

1 '



поправку. Для этого определяют содержание карбоксильных-
групп в пробе перед ацетилированием. Однако некоторые кис-
лоты декарбоксил ируются при нагревании в ангидридах и та-
ким образом вызывают отрицательную ошибку, (см. табл. 4).

Из вышесказанного следует, что метод ацетилирования
имеет существенные недостатки и мало пригоден для опреде-
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Таблица 5
Определение гидроксильных групп в фенолах с метил-

магнийиодидом по Михкельсону [7] при 20°С
К Ja Найдено гидроксильных
К
<Vч

S
о

групп ОН мол

си
С

оо,
ч растворитель

Наименование оза.
U

■о с ЖЖ
с н

03 н СО ОО гн1 д
d
'M

<Vс jr u
й х

®
$

5о
Р осо
5 я

о 5 ч
О.Ж

ž X t- f-ч со ТО с —.

1 Фенол 41,5 1 0,95 0,98
2 о-крезол 30,1 1 0,96
3 2, 4, 6-Триметилфенол . .

70,5 1 0,97 1,00
4 Тимол • . 51,0 1 0,97 1,00 1,00
5 (3-Нафтол ...... 121,0 1 0,99 1,00
*’б о - Гидр оксидиф е н ил . . 57,5 1 1,01 1,05
7 Пирокатехин 103 9 1,97 1,99

•8 Резорцин 109,7 2 1,82
'9 Гидрохинон 170,5 2 0,75* 2,04
10 1,7-Дигидроксинафталин 176 2 1,99
И 0.0'-Дигидрокси дифен ил 108,5 2 2,00 2,00
12 Пирогаллол- 130 3 2,70
13 Гидрсяссигидрохинон . . 139,5 3 2,28* 2,45*
14 Флороглюцин .... 205 3 0,08* 2,89
15 п-Гидроксиацетофенон 108 1 0,77
16 • п-Гидрокоипропиофенон 148 1 0,92
17 Резацетофенон . . . . 140,8 2 1,42 1,67
18 4-Бензоилрезорцин . . . 143,5 9 1,96 1,99
19 4-Гидроксикумарин . . 207 1 0,97
20 Б, 7-Дигидроксикумарин . 2 0,02* 2,07
21 Салициловый альдегид . 0,99
22 Протокатехуальдегид 153 9 1,64
23 Пурпурогаллин . . . . 4 0,62* 3,74
24 1, 2-Дигидроксиантрахи-

нон 2 1,98
25 I, 2, 4-Тригидроксиантра-

хинон 3 2,86
26 j 1, 2, 5, 8-Тетрагидроксиан-

1 трахинон 4 1.93* 3,88*
27 Хингидр он 169 2 1,89

* Нерастворим в применяемом растворителе.



ления содержания гидроксильных групп в сложных смесях.
Особенно большие осложнения наблюдаются в случае примене-
ния кислых катализаторов.

2. Реакция с реактивом Гриньяра

Другим широко применяемым методом количественного
определения гидроксильных групп является реакция с некото-
рыми металлоорганическими соединениями. Этот метод испы-
тан на очень большом количестве чистых соединений и основа-
тельно обсужден в монографиях [l] и обзорных статьях [9, 51].
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Таблица &

Определение гидроксильных групп в нефенольных соединениях
с метилмагнийиодидом по Михкельсопу [7] при 20°С

оГ
*2 Найдено гидроксильных
чз: групп ОН/мол

Ч
22
CÜ

ох г
О

Ч
С § =*5 растворитель

Наименование гоо.
U CQ

g 5 ЖЖ ЖЖ
С

н
«3 н Fо СО 00 - Е

с
t

<vс
S

3* U |.Ж
о 2

? о РоЧ
СО s vfcsч S Рн «V

% Но « X hS Н го Н са с —

1 Пинаколин 0 0,04
2 Дициклопропилкетон . . 0 0,02
3 Окись мезитила .... 0 0,13
4 Изофорон 0 0,17
5 Банзофенон 49 0 0,00
6 2-Ацетилнафталин . . . 53,5 0 0,00
7 Бензалацетофенои . . . 58 0 0,02
8 Флуоренон 83 0 0,00
9 Банзандрон 169 0 0.00

10 Антантрон Ü 0,00* о с о
11 Хинон 111 и 0,14 0,15
12 Антрахинон .....

0 0,00 0,02
13 9, 10-Фенантренхинон . . 182 0 0,07
14 Бензальдегид и 0,14
15 Фурфурал 0 0.00
16 Тетрагидрофуран . . . 0 0,03
17 Фанилуксусная кислота 76,2 1 0.93 1,00

а-Нафтилуксуоная
18 кислота 128 1 0.43
19 1,6-Дифенилгексатриен

.
195 0 0,02

20 Флуоран 113 0 0.С5
21 3,4-Бензпирен . . . . 174 0 0,11
22 2,3-Бензантрацен . . . 0 0,25*

* Нерастворим в применяемом растворителе.
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В' анализе сланцевой смолы наиболее широкое распростра-
нение получил разработанный В. Михкельсонм метод, по кото-
рому были проведены некоторые опыты. Исследовались глав-
ным образом нефенольные соединения. Растворителем исполь-
зовали толуол, а в некоторых случаях для улучшения рас-
творимости вещества смесь толуола и анизола или смесь
толуола, анизола и пиридина.

Из приведенных данных вытекает, что реактив Гриньяра
реагирует количественно с большинством фенолов. Некоторые
затруднения наблюдаются только с труднорастворимыми трех-
атомными фенолами и кетофенолами. Но и для этих соедине-
ний результаты определения гораздо лучше результатов ацети-
лирования.

Из нефенольных соединений некоторые кетоны, хиноны и
активные карциногенные углеводороды могут реагировать с
метилмагнийиодидом с выделением метана.

Выводы
1. Из исследованных химических методов определения со-

держания гидроксильных групп в сложных смесях наилучшим
является реакция с реактивом Гриньяра в растворе толуола,
анизола и пиридина. Одно- и двухатомные фенолы реагируют
количественно. Некоторые кетоны, хиноны и углеводороды ме-
шают определению.

2. Метод ацетилирования значительно менее точен. Этот
метод может быть применим для определения содержания гид-
роксильных групп в одно- и двухатомных фенолах (с темпера-
турой кипения ниже 300°С) в отсутствии трехатомных фено-
лов, альдегидов, кетонов, хинонов, гидроксихинонов, дикетонов,
энолов, окисей, кумаринов и других пиропов и полиядерной аро-
матики.

3. Ацетилирование с кислым катализаторам связано с
очень многими осложнениями и не может быть успешно исполь-
зовано при анализе сложных смесей, где могут присутствовать
соединения с карбонильными группами. Ацетилирование в пи-
ридине при наличии ацетата натрия дает более точные резуль-
таты.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА,

СЕРИЯА №215 1964

УДК 543.6

X. X. Хедреярв

ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДА
ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ ДЛЯ ОТДЕЛЕНИЯ

СВИНЦА ОТ НЕКОТОРЫХ СОПУТСТВУЮЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

При химическом анализе часто встречается мешающее дей-
ствие совместно присутствующих ионов. В этих случаях возни-
кает вопрос об исключении мешающего действия маскирова-
нием или отделением одних компонентов от других. Особенно
важным является этот вопрос при определении следов элемен-
тов, так иак в большинстве случаев макрокомпоненты оказы-
вают мешающее действие. В связи с трудностями ори опреде-
лении редких и рассеянных элементов в галенитах Эстонии,
поднялся вопрос о концентрировании микроэлементов путем
частичного или полного отделения свинца от анализируемой
пробы.

/В данной работе приведены результаты изучения возмож-
ности отделения больших количеств свинца от некоторых эле-
ментов ионообменно-хроматографическим методом.

Большинство до последнего времени сделанных работ в об-
ласти разделения ионов металлов ионообменным методом, ос-
новываются на использовании различия свойств комплексных
соединений. Исследованы многие типы комплексных соедине-
ний и найдены условия для адсорбции практически всех метал-
лов на анионитах. Наиболее полно изучена адсорбция на анио-
нитах из соляной кислоты. Краус и Нельсон [l] основательно
изучали адсорбцию почти для всех металлов в соляной кислоте
в зависимости от концентрации хлористого водорода в растворе.
Предложен ряд методов разделения элементов, основанных на
свойствах элементов образовывать анионные хлорокомплексы
различной устойчивости [2, 3,4, s].

Менее полно, изучено поведение в ионообмене бромоком-
плексов металлов. Но так как бромокомплексные соединения
металлов являются устойчивее хлорокомплексных соединений
[6}, в последнее время стали использовать их чаще.



Хэрбер и Эрвин [7] изучали поведение анионных бромоком-
плексов цинка, кобальта, никеля, меди и галлия и выработали
метод для их разделения в анионном обмене. Андерсен и Кнут-
сен (8) изучали распределение ионов свинца, цинка, кадмия,
сурьмы (III) и др. в системе анионит раствор бромистого
водорода. Они установили, что многие ионы адсорбируются из
растворов бромистого водорода сильнее, чем из растворов хло-
ристого водорода. В некоторых работах [9, 10] разработаны ме-
тоды разделения ряда .металлов в виде бромокомплексов ка-
тионитным методом.

Использование еще более устойчивых иодидных комплексов
отбрасывается из-за возможности нежелательных реакций
окисления - восстановления и образования осадков.

Некоторые авторы обратили внимание на использование
виннокислых комплексов металлов в ионообмене.

Питстик, Свит и Мори [ll] изучали распределения ионов
марганца (II), кобальта, цинка и железа (III) между аниони-
том и виннокислым раствором.

Крешков и Саюшкина [l2] использовали для разделения
ионов свинца и меди их различное поведение в аммиачно-вин-
нокислом рДетворе.

В данной работе рассматривают возможность отделения
ионов свинца от ионов сопутствующих металлов, имея в виду
использование этих методов для анализа следов металлов в
галенитах.

Для составления схем разделения изучали распределение
ионов, свинца, меди, кадмия, цинка и висмута между ионитами
и разными растворами (табл. 1). Распределение характери-
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Коэффициенты распределения элементов
Таблица 1

(в виде lg D )

Э
Анионит ЭДЭ-10п (С1) Анионит ЭДЭ-10п(В г )

Катионит
КУ-2 (NH4

+
)

сс
£

0,5 н НС1 2,0 н НС1 0,5 н НВг 2,0 н НВг Раствор АВ 1

1 Bi > 4,0 > 4,0 > 4,0 > 4,0 0,03
2 Pb 2,26 2,57 > 4,0 > 4,0 0,11
3 Cd 1,56 1,92. > 4,0 2,03 2,23
4 Zn 0,37 1,69 0,06 1,28 2,43
5 Си 0,34 0,50 0,32 0,47 2,73

1 Раствор АВ : 3 г
ака в !00 мл раствора

винной кислоты м 10 мл 25%-ного раствора аммн-
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зуется коэффициентом распределения D. Коэффициент распре-
деления определили отношением концентрации иона в фазах
адсорбента и раствора. Коэффициент распределения D рассчи-
тывали по формуле

М Му V
D=• -

Му т

где М общее количество элемента, содержащееся в пер-
воначальном растворе,

М у количество элемента в растворе в состоянии рав-
новесия,

V объем раствора {мл),
т масса смолы (з).

Определение коэффициента распределения.
В колбу объемом 50 мл поместили раствор, содержащий
известное количество определяемого элемента. Добавлением
соответствующих растворов создали в колбе требуемую
среду. Объем раствора в колбе 20 мл. В колбу прибавляли
1 г смолы. Колбу закрывали пробкой и взбалтывали в течение
22 часов. Из аликвотной части раствора определили количе-
ство элемента, оставшееся в растворе, и из разницы вычислили
количество элемента, адсорбируемое смолой.

Для опытов создали искусственные смеси из стандартных
растворов элементов. Раствор, содержащий ионы металлов,
вводили в колонку, наполненную ионитом. В опытах использо-
вали колонки с внутренним диаметром 7 мм и с высотой
270 мм. Скорость вытекания раствора из колонки 1 мл/мин.

Элюат отбирался фракциями, в которых определили содер-
жание элементов.

Количество ионов свинца, кадмия, цинка, висмута и меди
определили титрованием 0,01 н раствором трилона-Б. В каче-
стве индикаторов использовали для свинца, кадмия и цинка
эриохром черный, для висмута ксилениловый оранжевый и
для меди мурексид (13). При определении указанных элемен-
тов в бромисто-водороднокислых растворах к раствору перед
титрованием прибавили азотную кислоту и раствор выпарили
почти досуха.

Опыты проводились на анионите ЭДЭ-10п в хлоридной
или бромидной форме и на катионите КУ-2 в водородной или
в аммонийной форме.

В поисках за подходящими условиями ионообмена для от-
деления свинца от примесей в галенитах, остановились в пер-
вую очередь на растворах, используемых обычно для раство-
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рения галенита. Это целесообразно, во-первых, для того, чтобы
устранить лишние операции и, во-вторых, для ограничения ко-
личества используемых реактивов, так как существенная
часть времени при анализе следов расходуется для очистки
реактивов. Для растворения галенитов обычно используют
азотную или соляную кислоту. Использование азотной кис-
лоты при анализе следов во многих случаях невозможно, так
как образование осадков серы и сульфата свинца могут при-
вести к потере следов металлов.

Изучение распределения ионов свинца, кадмия, висмута,
цинка и меди между анионитом ЭДЭ-10п и солянокислыми
растворами показало, что все исследуемые ионы, кроме меди,
хорошо адсорбируются из 2 н раствора соляной кислоты

на анионите также при понижении нормальности соляной кис-
лоты до 0,5 н. Так как количество ионита определяется общим
количеством адсорбируемых ионов, использование солянокис-
лых растворов требует больших количеств 'ионита и является
нецелесообразным. Использование более низких концентра-
ций солняной кислоты не допускается из-за малой раствори-
мости хлорида свинца в соляной кислоте.

В данной работе заинтересовались возможностью заме-
нять соляную кислоту бромистоводородной кислотой. По ли-
тературным данным [6] бромистоводородная кислота обра-
зует со свинцом более стойкий комплекс, == 3,0, чем
соляная кислота, рДрьсТГ = 1,8. Можно поэтому предпола-
гать, что бромистоводородная кислота является для галенита
более эффективным растворителем, чем соляная кислота.
Опыты для сравнения растворимости эстонских галенитов в
соляной кислоте и бромистоводородной кислоте показали,
что использование последней в качестве растворителя для
эстонских галенитов вполне оправдано. Например, для раст-
ворения 5 г галенитовой пробы, полученной из районов сред-
ней Эстонии, расходовалось 35 мл 7 н раствора бромисто-
водородной кислоты, а соляной кислоты с такой же нормаль-
ностью
мистоводородной кислоте 10 минут, а в соляной кислоте
около 2 часков.

Несмотря на преимущества бромистоводородной кислоты,
использование этой кислоты в анионном обмене затрудни-
тельно. Большие коэффициенты распределения (табл. 1) для
ионов свинца, кадмия и висмута, даже в разбавленных рас-
творах кислоты, показывают сильную адсорбцию этих ионов
на анионите и препятствуют элюированию этих ионов из ко-
лонки.
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Некоторые опыты проводили для изучения возможностей
использования различия в распределительных коэффициен-
тах бромокомплексных ионов свинца, кадмия и висмута для
разделения этих ионов на катионите КУ-2 в водородной
форме. Для этого ионы висмута, кадмия и свинца адсорбиро-
вали на катионит из растворов нитратов, а потом по очереди
элюировали растворами бромистоводородной кислоты раз-
ной нормальности. Использование такой схемы для отделе-
ния свинца от других ионов несколько более надежно, так
как растворимость нитрата свинца заметно превышает раст-
воримость галогенидов свинца. При анализе галенитов для
получения раствора нитратов, галенит сперва растворяют в
бромистоводородной кислоте, а после этого бром отделяют
выпариванием с азотной кислотой. Схема для разделения
ионов висмута, кадмия и свинца приведена в таблице 2. Вис-
мут, образующий устойчивые комплексные анионы уже при
незначительной концентрации бромистоводородной кислоты,
элюируется первым с 0,2 н раствором бромистого водорода.
Затем элюируется кадмий с 0,3 н раствором и свинец с 0,5 н
раствором бромистого водорода.

Недостатком схемы является то обстоятельство, что при
разделении больших количеств свинца уже во время элюиро-
вания висмута с 0,2 н раствором бромистоводородной кис-
лоты, в колонке образуется осадок бромида свинца, который
только с трудом растворяется и мешает процессу элюирова-
ния. Заметный осадок в колонке образует также висмут, но
осадок быстро растворяется при элюировании с 0,2 н раство-
ром бромистого водорода и не представляет трудности.

Перечисленные выше недостатки при использовании рас-
творов галогеноводородных кислот могут быть устранены,
если найти условие для элюирования ионов свинца с исход-
ным раствором.

Свинец и некоторые сопутствующие элементы ведут себя
различно в аммиачно-виннокислых растворах. Изучая ад-

Разделение ионов
Таблица 2

висмута, кадмия и свинца на катионите КУ-2
в водородной форме

Исходный Э Объем Взято, Найдено,
раствор элюента, мл мг-экв мг-экв

Раствор Bi 0,2 н НВг 34 0,097 0,095
нитратов

Cd 0,3 н НВг 39 0,119 0,118

Pb 0,5 н НВг 41 0.095 0,094



сорбцию некоторых ионов из аммиачно-виннокислого рас-
твора (раствор АВ) выяснили, что различие в распредели-
тельных коэффициентах разрешает отделить в катионитовой
колонке ионы свинца от ионов кадмия, цинка и меди
(табл. 1). Очевидно образуются устойчивые виннокислые
комплексные анионы свинца в то время, как другие элементы
образуют аммиачные комплексные катионы.

В данной работе изучена возможность взаимного разделе-
ния ионов свинца, кадмия, цинка и меди. На основе соответ-
ствующих стандартных растворов нитратов приготовляют
исходный раствор, содержащий 3 г винной кислоты иlO мл
25%-го раствора аммиака на каждый 100 мл раствора. Рас-
твор пропускают через колонку, заполненную катионитом
КУ-2 в аммонийной форме. Ионы свинца выходят из колонки
первыми. Ионы кадмия, цинка и меди задерживаются кати-
онитом в колонке. Для отделения ионов кадмия от ионов
цинка и меди используется свойство кадмия образовывать в
0,5 н растворе бромистого водорода устойчивые бромоком-
плексные анионы. Элюирование ионов цинка и меди дости-
гается при повышении концентрации раствора бромистого во-
дорода до однонормального. При этом невозможно селек-

Фиг. i. Зависимость распределения ионов меди и цинка от
концентрации ацетона в 0,5 н растворе бромистого водорода

в системе: катионит КУ-2 (Н+) раствор
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тивное элюирование обоих элементов из-за близких распре-делительных коэффициентов (табл. 1). Результаты изучения
поведения ионов цинка и меди в ацетоновых растворах бро-
мистого водорода в зависимости от содержания ацетона
(фиг. 1), показали возможность элюировать ионы цинка с
0,5 н раствором бромистого водорода, содержащим 60% по
объему ацетона. В этом растворе распределительные коэф-
фициенты меди и цинка различаются достаточно (IgZJ 1, c „)/IgD(zri )

чтобы обеспечить количественное разделение.
На фиг. 2 изображены кривые элюирования разделяемых

ионов в колонке с катионитом КУ-2 в аммонийной форме.
Объем исходного раствора 10 мл. Эквивалентные отношения в
исходном растворе ионов Pb-Cd-Zn-Cu соответственно
1,0: 1,0: 1,8: 0,9. Ионы свинца элюируются с 25 мл раствораАВ, ионы кадмия с35 мл 0,5 н раствора бромистого водо-
рода, ионы цинка с9O мл 0,5 н раствора бромистого водо-
рода, содержащего 60% ацетона по объему и ионы меди с
35 мл 2 н раствора азотной кислоты.

После полного элюирования ионов свинца и цинка ко-
лонку промывают водой каждый раз по 5 мл.

В табл. 3 приведены данные о разделении ионов свинца,
кадмия, цинка и меди, если количество мг-экв свинца превы-
шает содержание других ионов 10 раз.

Фнг. 2. Кривые элюирования ионов свинца, кадмия, цинка и меди из
колонки с катионитом КУ-2 в аммонийной форме
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Повышение концентрации ионов свинца не влияет заметно
на объем элюента, расходуемые для отделения других ионов.
Объем исходного раствора определяется способностью рас-
твора связывать ионы свинца в комплекс.

Кроме указанных ионов можно ионы свинца отделить
также от серебра, так как последний образует с аммиаком
устойчивые комплексные катионы. Но использование приве-
денной выше схемы для разделения в присутствии ионов се-
ребра невозможно, так как образуется малорастворимый
осадок бромида серебра, который мешает элюированию дру-
гих ионов из колонки.

Отделение ионов свинца от ионов висмута и сурьмы в этой
системе не оказалось возможным, так как эти ионы образуют
устойчивые комплексные анионы винной кислоты и элюиру-
ются из колонки вместе со свинцом.

Используя приведенную выше схему для анализа галени-
тов, исходный раствор 'приготовляют следующим образом; га-
ленитовую пробу растворяют в бромистоводородной кислоте;-v

бром отделяют с азотной кислотой и полученный раствор вы-
паривают почти досуха; оставшиеся нитраты растворяют в
растворе АВ.

Выводы

1. При относительно равных количествах ионов свинца и
сопутствующих ионов, свинец может быть успешно отделен от
других ионов при помощи анионного и к'атионного обмена в
солянокислых или бромистоводороднокислых растворах.

2. Отделение больших количеств ионов свинца от ионов
других элементов ионообменным методом выгодно только в
условиях, когда ионы свинца слабо связываются ионитом, а
ионы сопутствующих металлов связываются заметно сильнее.

3. Подходящим методом для отделения больших коли-
честв ионов свинца от ионов кадмия, цинка, меди и серебра,
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Разделение ионов свинца,
на катионите КУ-2 в

Таблица 3
кадмия, цинка и меди

аммонийной форме

Исходный
раствор Э Элюент

Объем
элюента,

мл
Взято
мг-экв

Найдено
мг-экв

Раствор АВ РЬ Раствор АВ 25 1,108 1.092
Cd 0,5н НВг 35 0,118 0,117
Zn 0,5 н НВг + 90 0,177 0,175

60% ацетона
Си 2 н HN03 35 0,147

.
0,147
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является отделение в системе; катионит КУ-2 аммиачно-
виннокислый раствор.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А №215 1964

УДК 620.193.4

Б. К. Торпан, А. К. Сийрде, X. О. Вильбок

О ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОРРОЗИИ ЖЕЛЕЗА
В ПРИСУТСТВИИ НЕКОТОРЫХ СУЛЬФАТОВ

При сжигании пылеобразного сланца ЭССР в котельных
установках обнаруживается сильное корродивное воздействие
летучей золы на металл котла. Этот процесс коррозии по-ви-
димому находится в связи с содержанием сульфатов в золе.
Здесь имеются в виду простые, а также двойные сульфаты
кальция, натрия, калия, железа и алюминия.

Целью настоящей работы было выяснение температурной
зависимости корродивного воздействия сульфатов, а также
исследование продуктов коррозии; эти данные необходимы
для получения представления о химизме коррозионного про-
цесса.

Опыты проводились с порошкообразным железом (диа-
метр зерна 0,1 —0,2 мм, содержание железа 99,07%). Исследо-
вано было корродивное воздействие сульфатов калия, натрия,
кальция, алюминия и железа (III) в интервале температуры
от 350° до 800°С. В фарфоровые тигли взвешивались навески
железа и одного из вышеуказанных сульфатов и тигли после
перемешивания выдерживали 3 часа в муфельной печи. Для
обеспечения одинаковых температурных условий параллель-
ных опытов тигли помещали на находящийся в печи никеле-
вый диск, вращающийся со скоростью 17—18 оборотов в ми-
нуту. Для обеспечивания постоянной температуры пользова-
лись автоматическим потенциометром и хромельалюмелевой
термопарой.

Реагирующие с железом сульфаты переходят в сульфиды.
Для определения сульфида смесь обрабатывалась соляной
кислотой в атмосфере углекислого газа и образующийся сер-
нистый водород поглощали в уксуснокислом растворе ацетата
кадмия; в дальнейшем сульфид определяли кодометрически.
Исходя из количества сульфида, находим эквивалентное ко-
личество кислорода, перешедшего из сульфата на металл.
Кроме этого со смесью прореагировал также кислород воз-
духа, количество которого равно приросту веса тигля с его
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Фиг. 1. Температурная зависимость коррозии железа в
воздухе при воздействии сульфатов:

1 Fe, 2 Fe + Fe2(SO<)s> 3 Fe + АЬ(5O4)з, 4 Fe + KsSOi,
5 Fe + NasSOi, 6 Fe + CaSO*

содержанием. Общее количество прореагировавшего кисло-
рода (как сульфатного, так и свободного) получается сумми-
рованием этих двух величин. Фиг, 1 показывает зависимость
прироста веса металла (т. е. вышеуказанного общего количе-
ства кислорода) от температуры. Количества перешедшего
в сульфид сульфата (в процентах от первоначального) пока-
заны в таблице 1.
Присутствие воздуха в вышеописанных опытах не допускает
образования больших количеств сульфида, поскольку обра-
зующийся сульфид быстро окисляется кислородом воздуха.
Чтобы избежать окислительного воздействия кислорода, про-
водилась другая серия опытов в атмосфере аргона. Навеску
сульфата смешивали в фарфоровой лодочке с избытком же-
леза (учитывая реакцию 4Fe -f SO a = 3FeO + FeS). Смесь
помещали в наполненную аргоном кварцевую трубку, нахо-
дящуюся в трубчатой печи и нагревали в течение трех часов.
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При наполнении трубки аргоном трубка с пробами дважды
эвакуировалась и повторно наполнялась аргоном. В течение
опыта трубка была соединена с газометром, наполненным ар-
гоном. Для обеспечения более равномерного распределения
температуры в трубчатую дечь была помещена трубка из не-
ржавеющей стали, в которой находилась кварцевая трубка с
пробами. Результаты опытов показаны на фигуре 2.

Фиг. 2. Температурная зависимость восстановительного действия железа
и стали на сульфаты в атмосфере аргона:

1 Fe + F 62(804)3, 2 Fe + А1 2(804 )з, 3 Fe + CaSO 4,
4 Fe + Na 2 SO4, 5 Fe + K*SO4, 6 Сталь 20 + зола сланцев;

7 - Сталь 12ХМФ+K2SO4, S Сталь IXISHOT+KsSO*.
9 и 10 Сталь IXIBH9T + зола сланцев, II Сталь 20+K3504

,
Таблица 1

Содержание сульфидной серы в продуктах коррозии при опытах
со смесями железа с сульфатами з присутствии воздуха

Темпера-
тура

опыта, °С

Количество перешедшего в сульфид сульфата, в %%

K aS0 4 Na 2S04 Ca S04 Реа(30 4)з AMSOJs
'

400°
•

45у° — — — 3.24 _

500° —
—

— 14,46 5,41
600° — —

_ 17,30 3.72
650° следы следы 2,30 3,79
700° 2,06 0,78 0.54 24,5 4,79
800° 0,69 0,66 5,92 2.65 1,43
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Согласно кривым, изображенным на фиг. 1 и 2, в присут-
ствии сульфатов натрия, калия и кальция скорость коррозии
сильно повышается с 650°С. При той же области температуры
намечается и восстановительное действие железа на эти суль-
фаты в атмосфере аргона. При наличии сульфатов железа
(III) и алюминия коррозия в атмосфере воздуха ускоряется
с 450°С, а восстановительное действие железа на сульфатную
серу этих сульфатов хорошо заметно уже с температуры
345’°—350°.

Мы предполагаем следующую схему действия сульфатов
натрия, калия и кальция в качестве ускорителей процесса
коррозии железа. Железо восстанавливает сульфаты с обра-
зованиек сульфида железа:

4Fe + Na 2S04 —> 3FeO + FeS + Na 2o.
Образующиеся в такого типа реакциях окислы натрия, ка-

лия и кальция реагируют далее с сульфидом железа, обра-
зуют тиоферраты (II):

Na 20 4- FeS—>-Na 2FeOS (или соответственно КгРеОЗ и
CaFeOS)

,

которые, имея низкую температуру плавления, образуют жид-
кую фазу. Тиоферраты легко окисляются кислородом воз-
духа, напр.:

4Na2FeOS + 302^2Na20 + 4NaFeO 2 + 4S.
Образующаяся свободная сера, реагируя с дает

сульфид железа, и последний, реагируя с окислами, дает опять
тиоферраты и т. д. Доказательством наличия тиоферратов и
жидкой фазы является образование темнозеленой пленки на
стенках фарфоровых лодочек, что было особенно характерно
в атмосфере аргона, где ее дальнейшее окисление не было
возможным. При растворении в воде продуктов коррозии был
получен темнозеленый раствор. После фильтрования при про-
пускании через нагретый раствор воздуха осадилась гидро-
окись железа (III). что также указывает на наличие тиофер-
ратов. При опытах с сульфатами железа (III) и алюминия не
обнаруживается настолько сильного ускорения коррозии до
температур 650°-—7oo°, характерной для сульфатов щелочных
металлов. Обстоятельство, что коррозия железа идет, начиная
от температуры 400° в случае наличия сульфатов железа (III)
и алюминия, быстрее, чем коррозия железа без присутствия
сульфатов, имеет следующее объяснение, согласно литера-
турным данным, а также нашим опытам. Железо, восстанав-
ливая сульфатную серу по реакциям

12Fe + Fe 2(S04 ) 3 *-Fe203 + 9FeO + 3FeS,
13Fe + Fe2 (S04 ) 3 —M2FeO + 3FeS,
12Fe + А1 2 (504)з-+А1203 + 9FeO + 3FeS,
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образует при этом сульфид железа. Окисление последнего
воздухом до сульфата начинается при температуре 400° [l] и
эта температура совпадаем, согласно результатам наших опы-
тов, с температурой ускорения коррозии железа в присутст-
вии сульфатов железа (III) и алюминия.

Образовавшийся в процессе восстановления сульфид же-
леза дает с избытком железа твердый раствор. При окисле-
нии этого раствора окисляется в первую очередь железо, пока
не будет достигнуто соотношение Fe : S, только тогда начинает
происходить также и окисление серы [2]. Таким образом ско-
рость коррозионного процесса в присутствии сульфата же-
леза (III) и алюминия зависит от скорости двух параллельно
протекающих процессов скорости окисления образовавше-
гося сульфида железа кислородом воздуха и скорости обра-
зования твердого раствора сульфида в избытке железа. Обра-
зованием твердого раствора FeS в Fe объясняется также на-
личие большого содержания сульфидной серы в коррозион-
ных продуктах при опытах с присутствием сульфатов же-
леза (III) и алюминия, несмотря на доступ кислорода (до
25% от первоначальной, сульфатной серы см. таблица 1).

В одной серии опытов, проведенных в атмосфере аргона,
к железу был примешан кроме сульфата железа (III) (или
сульфата алюминия) также избыток окиси кальция для соз-
дания основной среды. В этих опытах восстановительное воз-
действие железа на сульфатную серу начинается с более вы-
сокой температуры, по сравнению с опытами без примеси
СаО восстановление начинается приблизительно в таких
же температурных условиях, как при реакции между железом
и сульфатом кальция. По-видимому реакция железа и' суль-
фатов не идет непосредственно между твердыми фазами, а
путем термического разложения сульфатов и воздействия об-
разовавшейся газообразной трехокиси серы на железо.

Коррозионные испытания проводились также со сталью
Ст-20 и легированными сортами стали 12ХМФ и IХIBН9Т.
Температура, при которой их восстановительное воздействие
на сульфатную серу становится заметным, только незначи-
тельно выше соответствующей температуры для железа..
Сталь IХIBН9Т восстанавливает сульфатную серу в K2SO4
почти полностью в сульфидную серу. Однако при воздействии
золы сланцев на эту сталь сульфатная сера золы восстанав-
ливается только до двуокиси серы, сульфида образуется мало.
На фигуре 2 пунктирная линия 10 показывает общее количе-
ство сульфата, восстановленного до S2, S02 или до свободной
серы в опытах со смесью измельченной стали и сланцевой
золы.
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Выводы

1. Ускоренная коррозия железа начинается в случае при-
сутствия сульфатов натрия, калия или кальция с температуры
600—650°С. При этой же температуре начинается также вос-
становительное воздействивчжелеза на эти сульфаты в атмос-
фере аргона.

2. Ускоряющее воздействие сульфатов натрия, калия и
кальция на коррозию железа объясняется образованием низко-
плавких тиоферратов, которые образуют жидкую фазу и как
малоустойчивые соединения легко окисляются кислородом воз-
духа.

'3. Ускоряющее воздействие сульфатов железа (III) и алю-
миния на коррозию железа начинается с температуры 400—;
450Р С. До 700°С это воздействие сравнительно мало, что объ-
ясняется растворением образующегося в реакции сульфида же-
леза в избытке железа. Резкий прирост скорости коррозии на-
чинается с температуры 700°С.

4. Воздействие сульфатов железа (III) и алюминия на ме-
таллическое железо не является реакцией между твердыми фа-
зами; с железом реагирует трехокись серы, образующаяся в
результате термического разложения сульфатов.

5. Восстановительное воздействие и коррозия стали Ст-20
и легированных сортов стали 12ХМФ и IХIBН9Т на сульфат-
ную серу начинается почти с тех же температур, как и в слу-
чае металлического железа.
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А. Ю. Пиксаре, X. Я. Арро, В. Ю. Варес

ОБ АНАЛИЗЕ СМЕСИ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ЖЕЛЕЗА,
СУЛЬФИДА ЖЕЛЕЗА (II), ОКИСИ И ЗАКИСИ ЖЕЛЕЗА

В связи с исследованием высокотемпературной коррозии в
присутствии сланцевой золы возникла необходимость анализи-
ровать смесь, состоящую из металлического железа, сульфида
железа (II), окиси и закиси железа. Для анализа такой смеси в
литературе отсутствуют точные методы. Трудности возникают
и в том случае, если в данной смеси желательно определить в
отдельности содержание металлического железа.

Методы, основанные на растворении металлического железа
в водных растворах хлорида меди (II), сульфата меди (II),
хлорида железа (III) или хлорида ртути (II) и последующем
определении количества ионов Fe2+ в растворе не применимы,
так как закись железа и сульфид железа (II) могут при этом
частично также перейти в раствор.

Определение количества металлического железа по водо-
родному методу основывается на измерении эквивалентного
количества водорода, выделившегося при растворении метал-
лического железа в кислоте. И. В. Кротов [l] использовал для
растворения металлического железа 5%-ную серную кислоту
и измерял объем выделившегося водорода. Б. К. Торпан и X. X.
Хыдреярв [2] определяли железо по количеству водорода, вы-
делившегося при обработке смеси, содержащей иепрореагиро-
вавшее при коррозии железо, 10%-ной соляной кислотой. Во-
дород окисляли в трубке с окисью меди, образующаяся вода
поглощалась в трубке с хлористым кальцием и взвешивалась.

Недостатком водородного метода является ошибка, осно-
ванная на переходе в раствор ионов трехвалентного железа при
обработке кислотой. Они реагируют с металлическим железом
согласно уравнению

Fe-f 2Fe3 + 2+ .

Восстановление ионов трехвалентного железа может проис-
ходить и при действии водорода, выделившегося при взаимо-
действии металлического железа и кислоты



138

H-f-Fe3 + Fe 2 +.

В силу протекания этих реакций находят количество ме-
таллического железа по количеству выделившегося водорода
меньше действительного. При этом ошибка тем больше, чем
больше количество растворившейся в течение опыта окиси же-
леза.

В настоящей работе исследовались условия опыта опреде-
ления содержания металлического железа в смеси с окислами
железа и сульфида железа (II) с целью уменьшения погреш-
ности в результатах анализа при определении металлического
железа по водородному методу.

Скорость рдствсрения всех компонентов смеси зависит в
первую очередь от концентрации ионов водорода в растворе
применяемой кислоты, а также от возможности комплексооб-
разования. Для выяснения влияния природы кислоты на ре-
зультаты определения количества металлического железа,
опыты проводились с разными кислотами (серной, фосфорной и
уксусной). Количество водорода определялось по объему. Для
проведения опытов использовали соответствующую аппара-
туру и методику анализа.

Экспериментальная часть
Использованная аппаратура приведена на фиг. I. Анали-

зируемую смесь, содержащую около 0,1 г металлического
железа, вводили в сухую колбу 1, емкостью 100 мл. В колбу
добавили 60 мл свежепрокипяченной дистиллированной воды
и для повышения pH 0,8 г СНзСОСЖа • ЗН 20. Воду нагревали
до кипения, причем образующийся водяной пар вытеснял на-
ходящийся в колбе, каплеуловителе 3 и капиллярной трубке 4
воздух через кран 6 газособирателя 5 и трубку 7. Горелку уда-
ляли и после понижения давления в колбе воду доводили
снова до кипения. Вытеснение воздуха повторяли до тех пор,
пока и при сильном кипении не было заметно прохождения га-
зовых пузырьков сквозь ртутный затвор 8 газособирателя.

Во время вытеснения воздуха газособиратель был напол-
нен затворным раствором на пятую часть его объема. При ана-
лизе веществ, не содержащих сульфидов, в качестве вытесни-
тельного раствора был использован раствор, однонормальныи
по содержанию сульфата натрия (для понижения раствори-
мости водорода) и 1,5 н по содержанию аммиака (для ней-
трализации перегоняющихся кислот). В случае наличия суль-
фидов в анализируемом веществе раствор содержал кроме
того для поглощения сероводорода 0,1 моля сульфата кад-
мия на литр. Раствор насыщали до опыта водородом. Воздух
над раствором в уравнительном сосуде заменили водородом.
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После полного вытеснения воздуха из колбы открывали
кран 10 и поднятием уравнительного сосуда вытесняли воздух
и также раствор, находящийся в газособирателе, по трубке 7.
Затем в колбу при помощи делительной воронки 2 добавили
кислоту. Количество и концентрация кислоты зависели от
ожидаемой концентрации конечного раствора. Растворенный
в кислоте воздух был предварительно удален кипячением.

Фиг. I. I реакционная 2 делительная воронка, 3 каплеуловитель,
4 капиллярная трубка с внутренним диаметром 2 мм. 5 газособнратель,

6 кран 1азособирателя. 7 огводная трубка, 8 ртутный затвор, 9 и 13уравнительные сосуды, 10 кран, II газовая бюретка, 12 термометр
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Раствор с добавленной к нему кислотой снова нагревали до
кипения и выдерживали кипящим при помощи микрого-
релки до полного растворения металлического железа.

Образующийся при реакции водород был собран в газо-
собиратель. Сероводород, выделяющийся в случае наличия
сульфида, поглощался в растворе газособирателя, который
позднее подвергался анализу, В конце опыта газы количе-
ственно вытесняли в газособиратель сильным кипячением на-
ходящейся в колбе кислоты. Оттуда водород вытесняли для
измерения объема в газовую бюретку 11 с водяной рубашкой.
Вытесняющей жидкостью газовой бюретки была 10-%ная сер-
ная кислота. Отчет производился после поглощения паров
аммиака в растворе серной кислоты. При опытах, про-
веденных с уксусной кислотой, в колбу в конце опыта добав-
ляли 20 мл 10% свежепрокипяченной серной кислоты для пол-
ного растворения сернистого железа, частично нерастворив-
шегося в уксусной кислоте.

Раствор в колбе охлаждали в атмосфере водорода, филь-
тровали и в фильтрате определяли содержание ионов Fe2+

перманганометрически. Содержание ионов S 2~ в вытесняю-
щей жидкости газособирателя определяли иодометрически. По
полученным данным и учитывая объем выделившегося водо-
рода, было вычислено содержание металлического железа,
сульфида железа (II) и закиси железа в анализируемой смеси.

Анализам подвергались следующие смеси:
1) металлическое железо в смеси с окисью железа, прока-

ленной при разных температурах,
2) металлическое железо в смеси с окислами железа и

сульфидом железа (II).
При изготовлении смесей исходили из следующих веществ:
1) Восстановленное железо «ferrum reductum», диаметр зе-

рен 0,1 —0,2 мм. Содержание общего железа 99,7%.
2) Окись железа, полученная осаждением из раствора

хлорного железа раствором аммиака, промыванием образую-
щейся гидроокиси, высушиванием при 105°С и двухчасовым
прокаливанием при разных температурах в электрической
печи.

В полученных таким образом препаратах окиси железа оп-
ределяли содержание воды. Результаты представлены в таб-
лице 1.

3) Технический сульфид железа (II), который был анали-
зирован по методу, представленному в настоящей работе.
В качестве растворителя была использована как серная, так
и уксусная кислоты (с добавлением к последнему серной кис-
лоты в конце опыта), причем были получены одинаковые ре-
зультаты: содержание металлического железа 5,1%, сульфид-



ной серы 24,1% и общего железа, исходя из определения пере-
шедших в раствор ионов Fe 2+

, 69,6%. Содержание сульфат -

иона было ниже возможной ошибки определения данного ме-
тода.

Согласно этим данным состав технического сульфида же-
леза (II) является следующим:

металлического железа 5,1%
сульфида железа (II) 66,1%
закиси железа 29,0%

Всего 100,2%
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Таблица 1
Содержание воды в препаратах окиси железа

Номер опыта Температура прокаливания
окиси железа, °С

Содержание
воды, в %

1 200 6,54
2 300 1.92
3 400 • 1,29
4 500 0,71
5 600 0,52
6 700 0,37
7 800 0,08

Таблица 2
Результаты анализов смесей металлического железа и окиси железа«

прокаленной при разных температурах.
Реакция проводилась с 5%-ной серной кислотой

Номер
опыта

Температура
прокаливания
окиси железа,

°С

Состав смеси Найденное ко-
личество метал-
лического же-
леза, в % %-х
на взятое ко-

личество Jerrurn
roductum*

Р2 Ог , г „Ferrum
reductum“, г

1 200 0,0960 0,0997 92,1
2 200 0,1003 0,1003 89,0
3 200 0,0994 0,1005 92,8
4 300 0,0997 0,1003 93,8
5 300 0,1003 0,1000 94,0
6 400 0,1001 0.1002 95,8
7 400 0,1011 0,0999 96,5
8 500 0.1003 0,1003 96,5
9 500 0,1012 0,1005 96,9ю 600 0,1006 0,0999 96.6

11 600 0,0998 0,1003 97.3
12 700 0,1008 0,0999 96,9
13 700 0,1009 0.0999 96,3
14 800 0,1014 0,1001 98,5
15 800 0,1018 0,1004 98,0
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Таблица 3
Результаты анализов смесей металлического железа и окиси железа,

прокаленной при разных температурах.
Реакция проводилась с 5%-ной фосфорной кислотой

Номер
опыта

Температура
прокаливания
окиси железа,

°С

Состав

FeuOg, г

<

смеси

„Реггшп
reduclum“, г

Найденное ко-
личество метал-
лического же-
леза. в % %-х
на взятое ко-

личество „ferrum
reductu.n"

1 200 0,0997 0,1000 94,1
2 200 0,о9о5 0,0999 91,5
3 200 0,1(05 0.10с6 92,4
4 300 0,1013 0,1005 93.7
5 300 0,1000 0,1002 94,6
6 400 0,Ь01 0,1000 93,9
7 400 0,101) 0,1006 96,1
8 500 0,1010 0,1000 93.2
9 500 0,1016 0,1001 95.0 .

10 6U0 0,1010 0,1006 94,6
11 60 Ü 0,1007 0,1005 95,1
12 700 0,1012 0,0999 95.4
13 700 0,1012 0,1007 95.5
14 800 0,1012 0,1001 93,9
15 800 0,1014 0,0999 96,4

Таблица 4

Результаты анализов смесей металлического железа и окиси железа,
прокаленной при разных температурах.

Реакция проводилась с 5%-ной уксусной кислотой

Номер
опыта

Температура
прокаливания
окиси железа,

°С

Состав смеси Найденное ко-
личество метал-
лического же-
леза, в % %-х
на взятое ко-

личество „ferrum
reductum“

Fe203 , г „Ferrum
reductum“, г

1 0,1023 98,7
2 200 0.1009 0,1017 95,2
3 300 0,0991 0,1018 98,6
4 400 0.1000 0,0998 98,9
5 500 0,1003 0,0997 98,0
6 600 0,1001 0,0993 98,4
7 600 0,1003 0,1000 98.9
3 600 0.1002 0.0999 99,0
9 700 0,0992 0,1(102 98,2

10 800 0,1004 0,1001 99,1
11 800 0,0992 0,0998 98,9
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Результаты
анализовсмесей

железа,окисловжелезаи

сульфида
железа(П)

Таблица
5

Состав
см

всей

Содержание
железа
Содержание

FeS

Содержание
FeO

Номер смеси
Компонент

смеси
Количество,
г

Кислота
используе-

мая
для

растворенияРасчетное
Получено при

опре- делении|
Расчетное

Получено при
опре- делении

Расчетное
Получено при

опре- делении

]

FeS
техн.

Fe2
0

3

(80СРС)
■

0,1035 0,1024
5

%СН
3

СООН
(с

добавкой
H

2
S0

4

в

конце
опыта)

2,6

3,0

33,2

24,7

14,6

26,3

2

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

0,1006 0,1
0(
3

)>

52,0

51,8

33,0

32,0

15,1

14,7

3

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

Fe
2
03

(200°C)

0,1010 0.1028 0,1022
5%
H

2
S0

4

34,3

33,6

22,2

14,8

10,2

21,2

4

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

Fe2
03

(200°C)

0,1013 0,1013 0,1021
5%
Н
3

Р0
4

34,5

33,4

22,0

9,2

10,1

20,2

5

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

Fe
2

0
3

(200°C)

0.1010 0,10
'6 0,1021

5%
СНзСООН
34,5

33,4

21,9

3,6

10,0

14,8

6

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

Fe
2

03

(300°C)

0,0996 0,1014 0,1016
5%
H
2

S0
4

34,0

33,5

22,4

15,5

10,3

23,4

7

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

Fe2
0
3

(300°C)

0.0998 0,1025 0,0979
5%

СНзСООН
(с

добавкой
H
2

S0
4

в

конце
опыта)

34,6

33,2

22,6

15,5

10,3

22,0

8

«Ferrum
reductum»

FeS
техн.

Fe
2

0
3

(300°C)

0,1018 0,09820,0988
Ацетатный
буфер-

ный
раствор,

pH
=

4,5

(с

добавкой
H

2
S0
4

в

конце
опыта)

35,3

34,2

21,7

10,9

10,0

22,9



1. Смеси металлического железа и окиси железа, прокаленной
при различных температурных условиях

Каждая навеска содержала приблизительно 0,1 г металли-
ческого железа и столько-же окиси железа. Для растворения
металлического железа пользовались тремя разными по силе
кислотами: серной, фосфорной и уксусной. Длительность реак-
ции в случае серной и фосфорной кислоты была один час и в
случае уксусной кислоты 2,5—3 часа. Результаты опытов при-
ведены в таблицах 2, 3 и 4.

2. Смеси металлического железа, окислов железа и сульфида железа (II)

Навески смеси общим весом около 0,3 г содержали при-
близительно равные количества (т. е. по 0,1 г) металлического
железа, окиси железа и сульфида железа (II). Для растворе-
ния пользовались также серной, фосфорной и уксусной кисло-
тами. Кроме того был проведен также опыт с ацетатным буфер-
ным раствором с рН = 4,5, при котором длительность раство-
рения железа была 5 часов. Результаты представлены в таб-
лице 5.

Анализ результатов опытов

Согласно данным таблиц 2, 3 и 4 видно, что результаты
анализа при определении металлического железа в смесях
Fe+ Fe 2Os зависят от температуры прокаливания Fe(OH) 3
в Fe203 . Чем ниже температура прокаливания Fež03, тем
более различаются полученные данные от фактических.
присутствии прокаленной при 200°С окиси железа было полу-
чено только 89—94% металлического железа вместо 98,7%,
результат, который был получен при определении железа
без окиси. Присутствие прокаленной при 800°С Fe203
не оказывает заметного влияния на результаты определения
металлического железа, если для растворения поль-
зовались серной кислотой. При опытах с фосфорной кислотой
полученные данные были во всех случаях ниже 98,7%.
Лучшие результаты были получены при пользовании уксус-
ной кислотой. Влияние присутствия Fe 20 3 сказывалось только
в случае прокаленной при 2ОO°С окиси железа, во всех осталь-
ных случаях расхождения были в пределах ошибок опыта.

Ошибка при определении металлического железа тем
больше, чем больше переходят в раствор ионы трехвалентного
железа. При растворении Fe203 происходит реакция:

2Fe 3+-f ЗН20.
Константа равновесия для этой реакции равна
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к =
IРеЭ+ l*
[Регo 3] [H+j8

Активности кристаллической Ре 203 и жидкой Н2 O равны еди-
нице, поэтому

к |Ре 3+Р
|Н+|.

Изменение стандартной свободной энергии для этой реак-
ции [3] равно

д:ро=2 д + 3 4 р;,.0
- 6 4 рн+

- д
= 2 (—2,53) + 3(—56,69) (6-0) (—177,1) = 1,97 клал.

Поскольку
ДР° =— RTInK,

и отсюда

lg К = ■

RT 2,303
то, предполагая, что изменение стандартной свободной энергии
в интервале температуры от 298°К до 373°К остается практи-
чески одинаковой, получаем

lgK= —— == 1,154
0,001987-373-2,303

Так как
lg K = 21g[Fe 3+] —6lg[H+] =21g [Fe3+]+ 6pH

,

то lg fFe3+] =V2lgK—3 pH = 0,577 3 pH.
Согласно полученному уравнению равновесная концентрация
ионов Ре 3+ в большой степени зависит от pH раствора. При
изменении pH от ноля до трех равновесная концентрация
ионов Ре 3+ изменяется от 0,265 г-ион/л до 2,65- 10 10 г-ион/л.

Этим объясняется различие результатов при использова-
нии серной и уксусной кислот. Вследствие наличия введенного
в колбу в начале опыта небольшого количества ацетата нат-
рия после добавления уксусной кислоты образовался буфер-
ный раствор с pH =3,7 (при комнатной температуре). Вслед-
ствие высокого значения pH раствора наступило равновесие
между твердым Ре 203 и находящимися в контакте с ним по-
пами ц растворе уже при очень малой концентрации ионов
Ре 34

, вследствие чего нежелательная побочная реакция этих
помов с восстановителями (водородом в момент выделения
или металлическим железом) тормозилась и не искажала ре-
зультатов.

При вычислении изменения стандартной свободной энер-
гии исходили из величины изменения свободной энергии обра-
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зования природной окиси железа гематита
(дРре 2о3

= —177,1 ккал). Для полученных в лаборатории препа-
ратов окиси железа величины изменения свободной энергии
образования несколько отличаются в зависимости от полноты
кристаллизации и типа кристаллической решетки ее. Значи-
тельную роль играет также содержание воды. С увели-
чением содержания воды увеличивается константа рав-
новесия реакции растворения окиси железа и отно-
шение равновесных концентраций ионов Fe 3+ и Н +

. Этим объ-
ясняется увеличение растворимости окиси железа с пониже-
нием температуры прокаливания.

Фосфорная кислота является кислотой средней силы, но
при опытах с пользованием фосфорной кислотой для опреде-
деления металлического железа в смеси Ре + РегОз были полу-
чены результаты, наиболее расходящиеся с фактическими.
Это объясняется связыванием ионов Ре3+ фосфорной кисло-
той в комплексное соединение Нд[Ре(Рo4)4], при этом равно-
весие смещается в сторону растворения окиси железа.

Связыванием ионов Ре3+ в комплекс однако не оказы-
вается возможным предупредить нежелательные реакции
между этими ионами и металлическим железом или атомар-
ным водородом.

Изменение стандартной свободной энергии ЛР° для реак-
ции Ре + 2Ре3+ ЗРе2+ равно 55,840 ккал и константа
равновесия при 373°К

К = 5* 1032

Таким образом равновесная концентрация ионов Ре3+ в при-
сутствии металлического железа очень мала (в случае одно-
молярной концентрации ионов Ре2+ концентрация ионов
рез+ только 4,5* 10'17 г-ион/л). Учитывая константу неустой-
чивости комплексного аниона соединения Н9[Ре(Р0 4 )4], вели-
чина которой равна 8,81 • 10'6 [4], очевидно, что в находящейся
в контакте с металлическим железом части раствора должны
прореагировать и ионы Ре3+

, связанные в комплекс.
Дальнейшее протекание реакции зависит от скорости диф-

фузии ионов к поверхности металлического железа, которая
в свою очередь зависит от скорости перемешивания. При
сильном кипении перемешивание ускоряется и тем самым
ускоряется и диффузия ионов Ре3+ к поверхности металличе-
ского железа.

Согласно данным, приведенным в таблицах 2 и 3, резуль-
таты, которые больше отклоняются от фактических, явля-
ются также и хуже воспроизводимыми. Чем дальше проте-
кает реакция ионов Ре3+ с металлическим железом, тем силь-
нее влияют небольшие отклонения в условиях опыта на ре-
зультаты.
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К таким же заключениям привадит также анализ другой
побочной реакции:

Н + Fe 3+ Н+ + Fe 2+
(для этой реакции AF0 = —66,34 ккал, К373 = 1 • 1039,).

В случае смесей, содержащих сульфид железа (данные
таблицы 5), полученное в результате анализа количество ме-
таллического железа при всех опытах только немного отли-
чалось от фактического. Повышение pH кислотного раствора:
не оказало положительного влияния на результаты опытов.

Это ооъясняется реакцией, происходящей между образую-щимися при растворении Fe203 ионами Fe 3 + и ионами S 2 '

2Fe 3+ + S - 2Fe 2+ +S.
Изменение стандартной свободной энергии при этой реакцииДР° равно —57,64 ккал и константа равновесия К при 373°Кравна 5,9 • 1033

.

Хотя концентрация ионов S - в кислотном растворе мала,но также и равновесная концентрация ионов Fe в даннойсистеме оказывается небольшой. Это не только способствуетрастворению окиси железа, но также замедляет реакциюионов Fe 3 + с металлическим железом или атомарным водоро-
На основе приведенных результатов можно заключить,что при определении металлического железа в смеси с окис-лами и сульфидом железа получаются по водородному ме-тоду приблизительно правильные результаты, если в анали-зируемой смеси находится достаточно сульфида и если выде-ляющиеся газы остаются хотя бы частично в контакте с ре-акционной смесью. В таком случае в растворе остается ипосле растворения сульфида железа (II) достаточная кон-центрация ионов S 2-, В результате чего концентрация ионовre J + не может заметно возрасти.
Определение сульфида железа (II) и закиси железа ванализируемой смеси дало приблизительно правильные резуль-таты только в том случае, если в смеси недоставало окисижелеза (опыт 2). Во всех других случаях при определенииульфида железа (II) и закиси железа результаты сильноотличались от фактического наличия этих компонентов.Даже прокаленная при 800°С окись железа заметно раство-рилась в присутствии сульфида железа (II) и при анализебыло найдено сульфида железа (II) вместо 33,2%только 24,7 /о и закиси железа вместо фактического 14,6%Iло найдено 26,3 /0 . Таким образом определение сульфидав присутствии окиси железа по количеству выделяющегосясернистого водорода не дает правильных результатов еслираствор во время опыта остается в контакте с выделяющи-мися газами. щ



Выводы

1. В работе представлена, а также обоснована методика
определения металлического железа по водородному методу
в смесях, содержащих металлическое железо, окислы железа
и сульфид железа (И).

2. При определении металлического железа в смеси с
окисью железа при использовании в качестве растворителя
5% серной кислоты получаются уменьшенные результаты.
Отклонения от фактических данных тем больше, чем ниже
температура, при которой была прокалена окись железа.
Присутствие окиси железа не мешает определению металли-
ческого железа, если в качестве растворителя пользуются
5% уксусной кислотой и окись железа прокалена при темпе-
ратуре не ниже 300°.

3. При анализе смесей, содержащих железо, окислы же-
леза и сульфид железа (II) погрешность определения метал-
лическое© железа не превышает 3%. Сила используемых
кислот заметного'влияния на результаты не, оказывает.

4. Определение сульфида железа (II) и закиси железа
не дает удовлетворительных результатов, если в смеси нахо-
дится также окись железа.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА №215 1964

УДК 620.193.4

Б. К. Торпан, А. К. Сийрде,
Э. К. Пийроя, X. О. Вияьбок

О ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОРРОЗИИ ЖЕЛЕЗА
В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФАТОВ И ХЛОРИДОВ

Сланцы Эстонской ССР содержат 0,7—0,8% боль-
шинство его приходится на органическую часть сланцев
кероген [l]; небольшая часть хлора находится в виде хлори-
дов в минеральной части сланцев [2]. При сжигании сланцев
в топках хлор керогена выделяется в виде хлористого водо-
рода, который реагирует с компонентами золы, образуя хло-
риды. В образцах золы, использованных нами в коррозион-
ных испытаниях, содержание хлорид-иона было в пределах
0,30—0,65%- Целью настоящей работы было изучение сов-
местного воздействия хлоридов и сульфатов на коррозию же-
леза в условиях повышенных температур, соответствующих
эксплуатационным условиям котельных установок.

Первая серия коррозионных испытаний была проведена в
атмосфере аргона. Экспериментальная методика была ана-
логичной методике, описанной нами при опытах, где иссле-
довалось воздействие на железо сульфатов без присутствия
хлоридов (см. статью в настоящем сборнике стр. 131). Ре-
зультаты опытов представлены на таблице 1, где для сравне-
ния даны также результаты, полученные в присутствии
только сульфатов. Согласно приведенным там данным вос-
становление сульфатов этих металлов железом начинается в
присутствии хлоридов натрия или калия с более низкой тем-
пературы и при условии равных температур восстановление
сульфатов происходит в присутствии хлоридов интенсивнее.

Вторая серия аналогичных коррозионных испытаний была
проведена в атмосфере воздуха. В основу расчета был взят
прирост веса. Результаты приведены в таблице 2.

Для сравнения там же приведены ранее полученные дан-
ные о коррозии железа в присутствии только сульфатов (т. е.
без примеси хлоридов). В двух случаях, которые в таблице
2 отмечены значками * (при температуре 700° со смесями
K2SO4 + КСI и Na 2S0 4 -f NaCl), солевая смесь плавилась.
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доступ кислорода был возможен только с поверхности, что
замедляло коррозию, вследствие чего результаты в этих слу-
чаях не подлежат сравнению с соответствующими результа-
тами, полученными без примеси хлорида. Во всех остальных
случаях мы получаем единый вывод; присутствие хлоридов
наряду с сульфатами ускоряет коррозию железа. Это осо-
бенно заметно в случае смеси CaS0 4 + NaCl; коррозия же-
леза по сравнению с присутствием только CaSO 4 ускоряется
примерно в два раза.

Механизм ускорения коррозии смесями сульфата и хло-
рида представляет несомненный интерес. В одной из наших
работ [3] мы рассматривали воздействие на железо сульфа-
тов без примеси хлоридов, причем пришли к выводу, что ме-
ханизм реакции сводится в этом случае к образованию про-
межуточного продукта сульфида железа, который кисло-
родом воздуха переводится в сульфат. Для установления
влияния присутствия хлорида в смеси на окисление сульфида
железа был представлен ряд опытов. В фарфоровые лодочки

Табл и ц а 1
Восстановление сульфатов железом в присутствии хлоридов и без них.

Опыты проведены в атмосфере аргона
Количество восстанов-

Си
Он Количество железа ленного в сульфид

Использованные сульфата, в %% от
стз
О* и сульфата, соли; их молярные первоначального
<V мгэкв Fe/.игэя'в SO/ соотношения

СреднийS Отдельные
н* результаты результат

600 6,42/1,12; 6,76/1,15 K0SO4 0,45; 0,68 0,56
600 8,95/3,20; 6,47/2,56 K2SO4 + КС1

10 : 1
4,53; 4,27 4,40

700 3,32/2,60; 8,03/3,44; k 2 so4 48,3; 44,8; 46,1
4,55/3,62 45,2.

73,3700 6,36/2,48; 5,23/2,28; K2SO4- КС1 75,3; 69,7;
6,52/3,10 1 : 1 75,0

550 4,72/2,11: 4,54/2,04 Na 2S04 сульфида
не образо-

В i лось
550 6,78/0,74; 5,70/0,59; Na 2S04+NaCl 1,05; 1,12; 1,16

4,38/0,62 1 : 1 1,31
1,72600 5,90/1,71; 8,97/1,34 Na 2S0 4 1,64; 1,81

600 4,58/0,64; 6,21/0,62 NaoS04 -j- NaCI
1 : 1

Na 2 S0 4

83,4; 85,6 84,5

610 6,21/1,25; 5,76/1,32 5,92; 6,31 6,12
605 7,58/0,59; 7,73/0,66; Na 2S04 + NaCI 88,4; 87,8; 88,9

7,68/0,57 1:1 90,6
600 6,57/1,59; 5,84/1,72 CaS04 14,4; 13,8 14,1
600 6,53/1,38; 6,12/1,24 CaS04 + KC1

1 1
24,8 25,7 25,3
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взвешивались смеси из сернистого железа и хлорида натрия
или калия. Смеси выдерживали в течение трех часов в труб-
чатой печи при постоянной температуре в токе воздуха с
обычным содержанием влаги в нем. Опыты проводились при
температурах от 300° до 700°. Образующаяся газовая смесь
была пропущена через раствор иода для определения коли-
чества сернистого газа или (при параллельно проведенном
опыте) через раствор гидроокиси • калия для определения
хлористого водорода в газе. После опытов в оставшейся в ло-
дочках смеси определяли непрореагированное количество
сульфида и хлорида и образовавшийся ион сульфата.

Результаты вышеописанной серии опытов представлены в
таблице 3. Согласно этим результатам присутствие хлоридов
калия и натрия является ускоряющим фактором при окисле-

Таблица 2
Высокотемпературная коррозия железа при воздействии сульфатов

и смеси сульфата с хлоридом. Опыты проведены в атмосфере воздуха

03
CU
>*»

н
03
Рн

Количество железа
и сульфата

мгэкв Fе/мгэкв SO^-
Примешанные

к железу соли;
их молярные
соотношения

Прирост веса смеси
в процентах на
навеску железа

(D
С
2
С-)

Н
Отдельные ;
результаты

Средний
резуль-

тат

700 3,10/11,80; 2,18/5,86;
3,16/8,08

k 2 so4

1

29,6; 27,8;
29,0

28,8

700* 2,47/7,51; 2,50/6,33;
2,22/6,21

K2S04 +KC1
10 : 1

21,9; 20,5;
18,1

19,8

600 1,77/3,54; 2,24/3,28 Na 2S04 6,17; 7,93 7,05
600 1,13/2,31; 1,23/2,64 Na2 S04 + NaCl

1 : 1
Na 2S04

9,66; 8,07 8,86

700 2,48/5,02; 3,11/8,70;
1,44/6,64

23,4; 22,2;
24,4

23,3

700* 1,88/3,56; 3,31/2,85;
1,11/1,92

Na 2S04-f NaCl
1 : I

14,6; 15,0;
14,8

14,8

700 0,87/0,43; 1,10/0,56 Na 2S0 4 + NaCl
I : 10

29,0; 31,4 30,2

600 2,84/6,35; 2,08/4,82;
1,79/5,13

CaS04 7,22; 6,89;
7,52

7,21

600 2,19/1,87; 2,96/2,28 CaS0 4 + NaCl 15,9; 19,5 17,7
700 3,09/4,78; 2,61/6,25;

2,97/6,44
CaS04 20,2; 19,5;

19,6
19,8

700 1,78/2,99; 4,05/2,82 CaS04 + NaCl
1 : 1

только NaCl

41,4; 39,4 40,4

700 2,02/—; 1,96/— 28,4; 29,6 29,0
600 железо без присутствия

солей
— 6,96; 7,42;

6,96; 7,13
7Л2

700 железо без присутствия
солей ,

13,9; 14,0;
14,1

1 14,0
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нии сульфидной серы в сульфиде железа (П) в сульфатную.
Ускоряющее воздействие хлорида калия значительно силь-
нее влияния присутствия хлорида натрия. В процессе окис-
ления наблюдается при 400° максимум как в случае исполь-
зования сернистого железа без примеси хлоридов, так и на-
ряду с ними. Образование сульфатов при окислении суль-
фида железа (П) начинается примерно при температуре
около 300°; в этом процессе участвует и водяной пар воздуха,
поскольку наряду с окислением сульфида из хлоридов вы-
тесняется хлористый водород. Начиная с температуры 400 е

сульфат-иона образуется больше, чем соответствует эквива-
лентному количеству использованного в данном опыте хло-
рида, особенно в случае опытов, где в качестве хлорида был
взят хлорид калия. Между тем сульфат железа (Ш) стано-
вится при температуре 400° неустойчивым [4]. Невидимому
тут образуются двойные сульфаты калия и железа, которые
термически устойчивее сульфата железа (Ш).

Нами были поставлены опыты также со смесями суль-
фида железа (П) и сульфата калия. Эти опыты доказали от-
сутствие заметного влияния присутствия сульфата калия на
скорость окисления сульфида. Таким образом ускорителями
этого процесса являются именно хлориды, в особенности хло-
рид калия, а не соли калия вообще.

Ускоряющее действие присутствующих хлоридов на окис-
ление сернистого железа воздухом имеет непосредственное
отношение к происходящей в соответствующих условиях
коррозии железа. Образующийся при восстановлении желе-
зом сульфид железа (П) окисляется в присутствии хлоридов
быстрее, что является причиной ускорения коррозии.

При пылевидном сжигании сланца-кукерсита в топках по
данным, приведенным И. Эпиком [s], средняя степень улету-
чивания горючей серы равна 0,35—0,45. Большая часть, т. е.
55—65% серы в сланце переходит в сульфатную серу золы.
При сжигании керогена сланцев образуется эквивалентно
хлору в них количество хлористого водорода, который, реа-
гируя с золой, образует хлориды, в том числе и сравнительно
легколетучие хлориды калия и натрия. Хлориды образуют с
сульфатами летучей золы низкоплавкие эвтектики, связыва-
ющие летучую золу в виде отложений на трубы котлов. Хло-
риды в отложениях являются фазой временного характера,
так как при взаимодействии находящихся в дымовых газах
серного ангидрида и водяного пара вытесняется хлористый
водород и образуются соответствующие сульфаты. Нами
проведенные опыты доказали, что хлориды калия и натрия
могут быть устойчивыми фазами в составе летучей золы в
условиях контакта с дымовыми газами только ниже 300°С.
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Результаты
реакции

сульфида
железа

Табл

с

кислородом
воздухав

присутствии
хлоридови

без
них

и
ц
а

3

Тем- пера-
Использо- ванный

Состав
смеси,

в
мг-экв

Содержание
суль-

фидной
серы
в

остатке,
Содержание

суль-

фатной
серы
в

остатке,
Разность

количе-
ства

SO4
в

остатке
и

исход-
Содержание

хло-
рида
в

остатке,

тура

хлорид
FeS

хлорид
мг-экв

В

%

%

от
исход-

ной
серы

мг-экв
в

%%

от
исход-

ной
серы

иого
хлорида,

в
г-экв
мг-экв

в

%%

от
исход- ного

300

—

3,07

1,74

56,7

0,019

0,62

—

—

—

300

NaCl

4,55

1,78

2,27

,50,0

Ö,
14

3,1

—1,64

1,65

92,3

300

КС1

5,32

1,76

1,69

31,8

1,19

22,4

—0,57

1,31

74,4

400

—

3,72

—

0,21

5,7

0,64

17,2

—

—

—

400

NaCl

4,24

1,66

0,13

3,1

1,93

45,4

+

0,27

0,42

24,9

400

КСТ

4,24

1,41

0,019

0,45

3,2.3

76,2

+

1,82

0,22

15,6

500

—

4,45

—

0,48

10,8

0,30

6,7

—

—

—

500

NaCl

4,02

1,57

0,0

0,0

1,62

40,3

+

0,05

0,03
1

2,16

500

KC1

3,64

1,21

0,0

0,0

2,14

58,8

+

0,93

0,010

0,86

600

NaCl

3,35

1,31

0,0

0,0

1,33

39,8

+

0,02

0,0

0,0

600

KC1

3,18

1,02

0,0

0,0

1,70

53,3

+

0,68

0.0

0,0

700

NaCl

3,41

1,31

0,0

0,0

1,28

37,6

-0,03

0,0

0,0

800

NaCl

3,30

1,29

0,0

0,0

1,17

35,4

—0,12

0,0

0,0

900

NaCl

3,30

1,29

0,0

0,0

1,12

34,0

—0,17

0,0

0,0
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Коррозия железа в начальной стадии процесса протекает
быстро, но затем замедляется из-за образования оксидной
пленки на поверхности железа. Дальнейшая реакция проис-
ходит путем диффузии ионов железа через оксидную защит-
ную пленку [6]. Нами была проведена серия опытов для уста-
новления влияния сульфатов и хлоридов на защитную
пленку. Мы нагревали смесь окиси железа (Ш) и сульфата
калия в течение одного часа в смеси газов, которые образо-
вались при реакции сульфида железа (П) с кислородом воз-
духа (или при реакции смеси сульфида железа (П) и хло-
рида калия с кислородом и водяными парами воздуха). Ко-
личество окиси железа и сульфата калия были взяты соот-
ветственно весовому соотношению в реакции

Ре 203 + 3K2504 + 3S03 2K3Fe(SO 4 ) 3 .

После нагревания смесь обрабатывали 0,5 н серной кисло-
той, нагревали до кипения и выдерживали при кипении 15 ми-
нут. Затем определяли окись железа, перешедшую в раствор
и для контроля также оставшуюся нерастворимой часть ее.
При слепом опыте и в тех же условиях растворения, но про-
веденные без предварительного нагревания с сульфатом ка-
лия, было растворено 1,02% окиси железа. Результаты опыта
приведены в таблице 4.

Согласно этим результатам в условиях опытов из окиси
железа и сульфата калия образуются двойные соли калия и
железа. Аналогичные опыты, проведенные с нагреванием
только окиси железа, без примеси сульфата калия в условиях
такой же газовой атмосферы, не показали увеличения рас-
творимости в серной кислоте. Присутствие НСI способствует

Таблица 4
0 реакции окиси железа с сульфатом калия в присутствии S0 2 , S0 3 и НС1

Темпе-
Из смеси переходит в раствор при обработке 0,5 н серной
кислотой, в %%-х от исходного количества окиси железа

ратура после нагревания Fe203 с K2SO4 после нагревания Fe2 0 3 с K2SO4
в присутствии S02 и S03 в присутствии S0 2 , S0 3 и FIC1

300 1,7
400 — 3,42
500 4,84 12,1
600 .-52,0 47.2
700 50,8 70,2
800 54.8 59,1
900 5.3 33,1
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образованию растворимых двойных солей и понижает темпе-
ратуру их образования. При температурах выше 800° наблю-
дается резкое уменьшение в образовании растворимых сое-
динений, поскольку в этих 1 условиях температуры двойные
сульфаты становятся термически неустойчивыми. Эта серия
опытов доказывает, что при эксплуатации котельных устано-
вок, работающих на пылевидном сланце, оксидная защитная
пленка на поверхностях нагрева в пределах температур от
300° до 800° не может образоваться, поскольку окись железа
с соединениями калия и компонентами дымовых газов (SO 3
и НСI) дает двойные сульфаты.

В дальнейшем нами был проведен ряд опытов для выяс-
нения особенностей коррозийного воздействия двойной соли
железа Кз[Ре(so 4 ) 3 ] и смеси Fe 2 (S0 4 ) 3, K2SO4 и КС! в мо-
лярном соотношении 1:4:2 (в дальнейшем тексте солевая
смесь) в атмосфере аргона и в атмосфере воздуха. Согласно
результатам, приведенным на фиг. 1, видно, что в атмосфере
аргона восстановительное воздействие железа на сульфат-
ную серу в КзРе(so4 ) 3 начинается с температуры 400°С, при

Фиг. 1. Восстановительное действие железа на сульфатную серу в
КзРе(so4)з и солевой смеси Ре2 (504 )з + K2SO4 + КСI;

/ Fe + КзРе(3o4)з в агм. аргона, 2 Fe + солевая смесь в атм. аргона,
3 Fe + солевая смесь в воздухе. 4 Fe + КзРе(Bo.))з в воздухе, 5 Fe + K2SO4

в атм. аргона, 6 Fe + FeaSChb в атм. аргона
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которой возможно и образование этого соединения из окиси
железа, сульфата калия и серного ангидрида. Восстанови-
тельное воздействие железа на солевую смесь начинается с
температуры 300°. Эта температура на 50°С ниже начальной
температуры восстановления Fe 2 (50 4 ) 3 железом. При темпе-
ратурах около 500° до 550° как в случае соединения
КзРе(3o 4 )з так и солевой смеси происходит восстановление
сульфат-иона в сульфид в количестве,, эквивалентном содер-
жанию железа в них. При температуре 650°С начинается вос-
становление железом и остального количества сульфат-ионов
(эквивалентных количеству калия). Это температура, при
которой начинается восстановление железом сульфата калия,
В случае опытов, проведенных в атмосфере воздуха, суль-
фид-ион находится в составе продуктов коррозии начиная с
темперадуры 500°. Тут возникает вопрос, почему сульфид-
иона нет в продуктах коррозии в интервале температур с
300е до 500°С, поскольку следует ожидать начала реакций при
той же температуре, как в случае опыта в атмосфере аргона.
В этих температурных условиях KsFe(SO 4 ) 3 и солевая смесь
находятся еще в твердой фазе. Образовавшийся на поверх-
ности железа сульфид железа находится в контакте с кисло-
родом воздуха, окисляясь опять-таки в сульфат; это доказы-
вается результатами определения сульфата в конечной смеси,
которое не убывало. В интервале температуры от 500ь до
550°С KsFe(SO 4 ) 3 и солевая смесь плавились и реакция дол-
жна происходить между жидкой фазой и железом. В этом
случае образующийся в результате реакции сульфид железа
является изолированным от кислорода воздуха, не может
быстро окисляться и вместо этого растворяется в избыточ-
ном железе. Однако на поверхности жидкой фазы окисление
все же происходит, что доказывается приростом веса. При
опыте с КзРе(so 4 ) 3 в атмосфере воздуха при 720°С в тече-
ние двух часов 91% сульфатной серы перешло в сульфидную.
При аналогичном опыте и той же температуре с солевой
смесью в сульфидную перешло только 50% из сульфатной
серы. Меньшее содержание сульфида объясняется в этом
случае ускоряющим влиянием присутствия хлорид-иона на
окисление сульфида железа (см. результаты опытов в таб-
лице 3). Это подтверждается также соответствующими при-
ростами веса. Так при 720°С при опыте с K 3Fe(S04 ) 3 прирост
веса был 13,4% в расчете на вес металлического железа в
навеске и при опыте с солевой смесью 24,5%

Обобщая результаты опытов настоящей работы, мы пред-
лагаем для объяснения коррозионных процессов котельных
установок, работающих на пылевидном сланце-кукерсите, сле-
дующую схему (для температур, начиная от 300°С). Образую-
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щаяся в начальной фазе при действии кислорода на поверх-
ность труб оксидная защитная пленка реагирует с хлоридом
калия в летучей золе и серным ангидридом и водяными па-
рами в дымовых газах по реакции

Fe 203 + 6КСI + 6503 + ЗН 20 4)з + 6НСI.
Реакцию образующейся КзРе(so4 ) 3 с железом можно вы-

разить следующими схематическими уравнениями:
2K3Fe(SO 4 ) 3 + 13Fe-+3K2SO4 + 12FeO + 3FeS

(при температурах до 65CFC) и
2K3Fe(SO 4 ) 3 + 25Fe —> ЗКгРеO 2 + 18FeO + 6FeS

(при температурах выше 65Ö°C).

Образующийся сульфид железа отчасти растворяется в из-
бытке железа, отчасти окисляется находящимся в дымовых га-
зах кислородом и при дальнейшей реакции е образовавшимся
согласно приведенным выше уравнениям сульфатом калия по-
лучается опять-таки исходный двойной сульфат калия-железа
по уравнению

4FeS + 2503 + 902 + 6К250 4 -^4КзРе(Bo 4 )з
и процесс коррозии идет все дальше. Присутствие хлоридов за-
метно ускоряет коррозию, поскольку хлориды ускоряют окис-
ление образовавшегося при восстановлении железом сульфатов
сульфидной серы вновь в сульфат-ион.
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ВЛИЯНИЕ РАЗНЫХ ФАКТОРОВ НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ
РАЗДЕЛЕНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ

СИСТЕМ МЕТОДОМ ЗОННОЙ ПЛАВКИ

Зонная плавка представляет собой один из перспективней-
ших методов разделения, который позволяет регулировать
распределение растворимых компонентов в материале кри-
сталлического строения.

Как зонная плавка, так и фракционная кристаллизация
основаны на том, что концентрации компонентов системы в
твердой и жидкой фазах различны. Основное различие между
зонной плавкой и фракционной кристаллизацией состоит в
том, что в первом случае одновременно плавится только часть
материала, а не весь материал. Такая особенность в ведении
процесса в огромной степени повышает эффективность кри-
сталлизации как способа разделения и открывает новые пути
ее применения.

Эффективность процесса зонной плавки зависит, во-пер-
вых, от характеристики исходной системы, главным образом
коэффициента распределения k 0 и, во-вторых, от таких пара-
метров аппаратуры, как скорость перемещения зоны f, число
зонных проходов п, длина зоны /, длина слитка L в контей-
нере, относительная длина зоны IjL, расстояние между зонами
г, толщина диффузионного слоя б.

Для разумного проведения разделения методом зонной
плавки необходимо знать роль и характер влияния каждого
вышеупомянутого фактора на эффективность процесса.

В литературе почти нет специальных исследований о влия-
нии целого ряда существенных факторов на эффективность
процесса зонной плавки для проведения успешного разделе-
ния кристаллических органических систем. Некоторые экспе-
риментальные наблюдения такого рода были сделаны в ра-
боте Шилдкнехта и Веттера [l]. В этой работе изучалась эф-
фективность разделения высших спиртов С2OН4IОН и С26НS3ОН
в зависимости от скорости перемещения зоны.
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В некоторых других работах [2 —8] было установлено боль-
шое совместное влияние ряда факторов (скорость перемеще-
ния зоны, число зонных проходов, длина зоны) на результаты
процесса зонной плавки, но к сожалению опыты были прове-
дены в целях очистки разных органических веществ рассмат-
риваемым способом.

Настоящая работа ставила своей целью изучить влияние
основных факторов на эффективность разделения двойных
кристаллических органических систем методом зонной плавки.
Изучение таких закономерностей приобретает не только тео-
ретическое, но и существенное прикладное значение.

Экспериментальная часть

Для проведения опытов пользовались подходящими двой-
ными органическими системами, исходный состав которых в
течение определенного периода был постоянный. Все избран-
ные двойные системы были в известной мере характерные,
так как компоненты всех разделимых систем оказались друг
в друге как в жидкой, так и в твердой фазах неограниченно
растворимыми.

Необходимо отметить, что в таких системах неизбежно, что
с изменением концентрации происходит изменение величины
коэффициента распределения, поскольку независимо от того,
который из компонентов считать примесью, величина коэффи-
циента распределения должна приближаться к единице, как
только концентрация другого компонента приближается к
значению единичной молярной доли.

Устройство и принцип действия использованной аппара-
туры для зонной плавки и методика работы нами были опи-
саны ранее [9].

Зависимость разделения бинарных конденсированных си-
стем от скорости перемещения зон через исследуемый обра-
зец была выяснена при зонной плавке таких систем (смесей),
как фенацетин (80%) 2-ацето-1-нафтол (20%) и антрацен
(70%() фенантрен (30%).

На фиг. 1 приведена упомянутая зависимость при разделе-
нии системы фенацетин (80%) 2-ацето- 1-нафтол (20%)-

Из данных фиг. 1 видно, что при уменьшении скорости ог
60 мм/час до 5 мм/час беспрерывно растет эффективность про-
цесса разделения при одинаковом числе зон /г = 12. При даль-
нейшем уменьшении скорости до 1 мм/час продуктивность
процесса зонной плавки однако стало понижаться, как явст-
вует при наблюдении кривых 1 и 2. Для получения разделе-
ния по кривой 1 (скорость f—\ мм/час), расход времени был
пять раз больше, чем по кривой 3 (скорость f= 5 мм/час), тем



Фиг. 1. Зависимость разделения системы фенацетин (80%) ~ 2-ацето-1
нафтол (20%) от скорости перемещения зон, если ‘л—l2, /=8 мм и Lfl= 10

/ f = 1 мм/час ; 2-2,3 —5; 4 - 10; 5 - 20; О - 30; 7 - 40; 8 - 60

не менее различие между результатами процессов 1 и 3 незна-
чительное.

Зависимость между характером разделения и скоростью
перемещения зон при системе антрацен (70%) фенантрен
(30%/) представлена на фиг. 2.

Почти максимальное разделение компонентов достигается
при условиях, если число зон п= 30 и скорость перемещения
зон /= 2 мм!час. Видно, что при уменьшении скорости кри-
сталлизации до 2 мм/час эффективность процесса разделения
так же беспрерывно растет, но при скорости 1 мм!час эффек-
тивность разделения заметных преимуществ опять не имеет.

Эти опыты показывают, что в зависимости от характери-
стики и свойств бинарной системы (в первую очередь от вели-
чины среднего коэффициента распределения) зонная плавка
при одинаковом числе зон обеспечивает максимальное разде-
ление только тогда, если скорость перемещения зон является
достаточно минимальной.

161
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Фиг. 2. Зависимость разделения системы антрацен (70%) фенантрен
(30%) от скорости перемещения зо.н, если п =30, /

=5,5 мм и L\l— ls;
I—f = / мм/час; 2 2; 3—5; 4—10; 5 20; 6 30; 7 40; 8— 60

Величина среднего коэффициента распределения к0 при
системе фенацетин (80%) 2-ацето-1-нафтол (20%) рав-
няется 0,24, а при системе антрацен (70%) фенантрен
(30%.) соответственно 0,62. Эти величины были определены по
экспериментально полученным диаграммам состояния.

Из полученных кривых явствует (фиг. 1 и 2), что чем
больше величина среднего коэффициента распределения ко,
тем меньше должна быть и необходимая скорость для дости-
жения максимального разделения, если число зон п и относи-
тельная длина зоны 1/L остаются постоянными.

Данные фиг. 1 и 2 утверждают, что при периодической
зонной плавке предстоящее положение равновесия не совпа-
дает с состоянием полного разделения системы. Это совпаде-
ние тем лучше, чем больше отличается средний коэффициент
распределения ко от единицы.

При помощи систем фенацетин (80%) 2-ацето-1-нафтол
(20%) и антрацен (70%) фенантрен (30%,) подробно из-
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Фиг. 3. Зависимость разделения системы фенацетин (80%) 2-ацето-1-
нафтол (20%) от числа зон, если /= 5 мм/час, I=B мм и L/l= 10:

J— п =20; 2—12; .3 10; 4 8; 5 6; 6—4 \

учалась зависимость разделения также от числа зон п. В те-
чение этих опытов скорость перемещения зон f и относитель-
ная длина зоны 1/L были постоянные. Соответствующие вели-
чины этих параметров для системы фенацетин (80%) 2-аце-
то-1-нафтол (20%) были 5 мм/час и 0,1.

На фиг. 3 представлена названная зависимость при иссле-
довании разделения только что упомянутой системы.

Фиг. 3 показывает, что при увеличении числа зон беспре-
рывно возрастает и эффективность процесса разделения. Но
это происходит до определенного предела и этим пределом
является достаточное приближение к равновесному состоя-
нию. При дальнейшем увеличении числа зон эффективность
зонной плавки снижается (кривые 1 и 2 фиг. 3). Если при
числе зон п= 12 для разделения потребовалось 72 часа, то для
числа зон п= 20 продолжительность процесса была 120 часов.

Зависимость разделения от числа зон для систем антра-
цен (70%) фенантрен (30%) приведена на фиг. 4.



Фиг. 4. Зависимость разделения системы антрацен (70%) фенантрен
(30%) от числа зон, если f=5 мм/час. 1=5,5 мм и Цl= 15;

/ « = 50; 2 40; 3 30; 4 20; 5—10; 6 5; 7 исходное положение

В течение этого цикла скорость перемещения зон f была
5 мм/час, а относительная длина зоны 1/L соответственно 0,07.
Как видно из фиг. 4, эффективность разделения при числе зон
40 и 50 резко снижается и выход антрацена растет незначи-
тельно по сравнению с опытом, где число зон п было 30.

Проведенной серией опытов снова подтверждается, что до-
стижению стопроцентного разделения препятствует возникно-
вение т. н. равновесного состояния. Достижение самого равно-
весного состояния, как показывают опыты, таким же образом
связано с большим расходом времени. Полное разделение
компонентов тем ближе находится к равновесному состоянию,
чем больше средний коэффициент распределения kQ отли-
чается от единицы.

Эта закономерность действительна только тогда, если во
время процесса разделения кроме скорости перемещения зон
f держать постоянными как относительную длину зоны 1/L.
164



так и отношение б/Д где б толщина диффузионного слоя,
D коэффициент диффузии.

На основании экспериментально полученных результатов
можно заключить, что целью выбора скорости перемещения
зон f и числа проходов (зон) п должно быть обеспечение тре-
буемого выхода компонента с определенной чистотой в мини-
мальное время и с минимальными расходами.

Время, необходимое для достижения определенного раз-
деления, меняется в прямой зависимости от числа зон п ив
обратной зависимости от скорости перемещения зон f. Отно-
шение n/f для данного значения коэффициента распределения
k 0 должно служить прямым мерилом этого времени4. Ясно, что
надо выбирать наименьшую величину указанного отношения.
В зависимости от скорости перемещения зон f эффективный
коэффициент распределения к для определенного компонента
может принять любое значение от равновесного значения к 0
До 1.

'Фиг. 5. Зависимость отношения n/f от скорости перемещения зон f :
I систрма; (J нафтол (55%) нафталин (45%); ,к0 = 0,60; I = 5,5 мм; L/1 = 15,

2 система: стильбен (75%) азобензол (25%); к0 = 0,37; 1 = 8 мм: L/1 = 10
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Для доказательства вышеизложенных положений зонной
плавке подвергались такие бинарные системы, как стильбен
(75%) азобензол (25 %1) и р-нафтол (55%) нафталин
(45%). При предназначенных скоростях перемещения зон f
экспериментально были найдены такие соответствующие числа
зонных проходов п, при которых была достигнута одна и та
же степень разделения.

Эти параметры и соответствующие величины отношения
njf представлены в таблицах 1 и 2. Для изученных систем: за-
висимость отношения njf от скорости перемещения зон f от-
ображается кривыми на фиг. 5.

Кривая 1 принадлежит системе р-нафтол (55%) нафта-
лин (45%), У которого &о = О,60, = 5,5 мм, L/l= 15 и 6/D=looo.
Кривая 2 принадлежит системе стильбен (75%) азобензол
(25%), У которого k0 =0,37, /= 8 мм, L/l = 10 и õ/D=looo.

Из хода кривых видно, что они имеют одну и ту же форму.
Это естественно, так как скорость перемещения зон f и тол-
щина диффузионного слоя б оказывают во всех случаях оди-
наковое влияние на эффективный коэффициент распределе-
ния к.

Таблица l
Значения числа зон п и скорости перемещения f, необходимые

для получения одной и той же степени разделения системы
стильбен (75%) — азобензол (25%)

Средний эффектнв-
ный коэффициент 0,37 0,38 0,40 0,43 0.46 0,57
распределения к

Число зон п 5 8 12 30 48 120
Скорость f, мм/час 1 2 5 10 15 30
Отношение n/f 5 4 2,40 3 3,20 4
Время t, час 144

.
45 •

— 66

Таблица 2
Значения числа зон п и скорости перемещения f, необходимые

для получения одной и той же степени разделения системы
р-нафтол (55%) — нафталин (45%)

Средний эффектив-
0,60 0,61 0,63иый коэффициент 0,64 0,66 0,72 0,78

распределения к

Число зон п 9 12 20 30 45 112 208
Скорость f, мм!час 1 2 5 8 10 20 30
Отношение n/f 9 6 4 3,75 4,50 5,60 6,93
Время t, час 165 — 48 — 77
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Как следует из данных табл. 1 и 2 и фиг. 5, процесс разде-
ления вовсе не является самым экономичным и оптимальным
в случае, когда средний эффективный коэффициент распреде-
ления k равняется своему равновесному значению kO .

Полученный экспериментальный материал показывает, что
оптимальный средний эффективный коэффициент распределе-
ния k отличается тем более от своего равновесного значения kot
чем больше численное значение оптимальной скорости пере-
мещения зон f. Следует заметить, что для разделения реаль-
ных систем установленные закономерности имеют существен-
ное практическое значение, так как именно у реальных систем
взаимная растворимость компонентов очень разнообразна.

Зависимость результатов зонной плавки от относительной
зоны IjL была исследована при разделении систем фенацетин
(55%) 2-ацето-1-нафтол (45%) и стильбен (55%) ди-
бензил (45 %i) . Длина слитка L во всех случаях была 80 мм.

Фиг. 6. Зависимость разделения системы фенацетин (55%) 2-ацето-1
нафтол (45%) от относительной длины зоны, если п=l2, 5 мм/час

£0 =0.35;
1 - 1/L -0,2; 2-0,1; 3-0,05



Результаты опытов для первой системы приведены на
фиг. 6.

Из фиг. 6 видно, что для системы фенацетин (55%)
2-ацето- 1-нафтол (45%) разделение является более эффек-
тивным, если относительная длина зоны //L =0,2 при числе
зон п= 12 и скорости перемещения /=5 мм/час. Разделение
весьма резко ухудшается при относительной длине зоны 1/L
=0,05: выход фенацетина только 35% от теоретического.

На фиг. 7 приведены результаты исследования процесса
разделения системы стильбен (55%) дибензил (45%).
Свойства системы и параметры зонной плавки были следую-
щие: &0 =0,68, п=3o и /=5 мм/час. Как видно из фиг. 7, разде-
ление становится эффективным при уменьшении относитель-
ной длины зоны 1/L от 0,15 до 0,05.

Полученные экспериментальные данные позволяют заклю-
чить, что параметр 1/L имеет необходимое значение при раз-
работке аппаратуры и оценке экономичности процесса разде-

Фиг. 7. Зависимость разделения системы стильбен (55%)—дибензил (45%)от относительной длины зоны, если п=30, /= 5 мм/час и £о =o,6B:
1 1/L -= 0,05; 2- 0,07; 5-0.15
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ления. Оптимальная относительная длина зоны IIL зависит от
свойств разделимой исходной смеси (системы), главным обра-
зом от величины среднего коэффициента распределения k 0 и
оптимального эффективного коэффициента распределения k.

Если средний коэффициент распределения k 0 в достаточ-
ной мере отличается от единицы (& 0<0,6), то становится по-
лезным применять более длинные зоны. В таких случаях число
зон п не намного превышает отношение IIL, получающееся
от деления длины слитка на длину зоны.

Но если средний коэффициент распределения k >0,6, то
лучшие результаты обеспечиваются более короткими зонами.
В тех же случаях число зон п» 1/L. В противном случае тре-
буемое число зон п становится значительно больше и обрат-
ная диффузия другого компонента от конечного участка слитка
снижает эффективность разделения, в результате которой удов-
летворительное разделение компонентов является недоступ-
ным.

Следовательно, приближающееся равновесное состояние
является критерием максимально достижимого разделения.

Выводы
1. Установлено, что разделение компонентов органической

бинарной системы метод ом зонной плавки является тем эффек-
тивнее, чем меньше значение скорости перемещения зон / и
больше число зон п.

2. Экспериментально подтверждено, что время, необходи-
мое для проведения процесса разделения, является минималь-
ным, если для отношения n/f выбирается наименьшая вели-
чина. Существует оптимальное значение скорости перемещения
зон f.

3. Показано, что при выборе относительной длины зоны
IIL необходимо учитывать взаимозависимость всех основных
параметров зонной плавки. Так как относительная длина зоны
//L является функцией, то число зон п, средний эффективный
коэффициент распределения k и отношение //L являются ос-
новными аргументами этой функции.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯА №215 1964

УДК 547.56

А Я. Аарна, А. Я- Рятсеп

РАЗДЕЛЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ
СИСТЕМ МЕТОДОМ ЗОННОЙ ПЛАВКИ

В связи с развитием техники эксперимента в современной
химии на первый план выдвигалось исследование процессов,
лежащих в основе разделения и очистки. Естественно поэтому,
что особое внимание надо обратить на развитие производства
качественных реактивов и химически чистых веществ.

Новейшим методом разделения сложных химических ве-
ществ с целью их дальнейшего изучения и использования яв-
ляется зонная плавка. Хотя зонная плавка является общеприз-
нанным промышленным и научным методом, его распростране-
ние на органические системы для их разделения (пока весьма
ограничено.

Преимущества зонной плавки перед ректификацией должны
проявляться главным образом тогда, когда надо осуществлять
разделение разных изомерных соединений. Отдельные изомеры
мало различаются между собой в отношении температуры ки-
пения, которая зависит в основном от внутримолекулярных сил
и молекулярного веса. Но разность совершенно очевидна при
сравнении температур плавления, определяющими у которых
являются именно размеры (величина) молекул и их структур-
ная симметрия.

Если, например, 1,2,4-трибромбензол имеет температуру ки-
пения 276D C и температуру плавления 44°С, то для 1,3,5-три-
бромбензола соответствующие температуры составляют 278°С
и 121°С.

Следует еще отметить, что многие легко разлагающиеся
соединения, обладающие высокой упругостью пара, плохо под-
даются фракционной дистилляции. В последнем случае зонная
плавка, являющаяся одним из видов многочисленных вариан-
тов осуществления процессов разделения, представляет собой
весьма интересный метод.

В данной работе, являющейся развитием предыдущей *, ос-
новное внимание обращено на то, чтобы обстоятельно показы-

* А. Я. Аарна, А. Я. Рятсеп. Труды ТПИ, сер. А, № 210 (1964).
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Свойства исследованных бинарных систем и
их разделения

Таблица 1
основные параметры

сс
%

Название системы А —Б
сз
Яs 1-Г
Я с а
® ■ о.СХ н «

сз
к сг

1 “а
- S.CU с-

а?
г?

сзд ££

s ь
ч 5
tt CJ

Длина зоны,
мм

очо —

Л Ог-У со

X cš
М V а*
Н ги О) 5
j? s
Си и2 9-6UnS

п
ii«1S

1 2,7-дигидрооксинафта-
лин-1,4-дигидроксинаф
талин 14 возг. 80 5,5 30 5 84,5

2 2,3,5-триметилфенол-
2,4,5-триметилфенол 22,1 2—3 80 5,5 20 5 80

3 2,4,6-триметилфенол-
3,5-диметилфенол 2 0,3 80 4 35 5 78,5

4 2,5-диметилрезорцин-
4,5-диметилрезорцин 26 возг. 80 4 25 5 72,5

5 3,5-диметилфенол-
4-этилфенол . . . . 22,2 0,5 80 5,5 20 5 66,5

6 л-трет.-бутилфенол-
п-втор.-бутил фенол 40 3-4 80 5,5 25 5 80

7 умбеллиферон-Р-метил-
умбеллиферон .

. . 7,6 возг. 80 5,5 40 5 81,5
8 (3-нафтол-1 -метил-

Р-нафтол 10,2 — 80 5,5 20 5 56.5
9 бензойная кислота-

п-этилбензойная
кислота 9.1 80 5,5 20 5 80

10 2-метоксинафталин-
2-этоксинафталин . . 345 8 80 4 30 5 80,5

11 стеариновая кислота-
пальмитиновая кислота 5,4 27, 80 4 30 5 51,5

12 2-ацетонафтон-1-вцето-
нафтон ...... 19

разл.

4 80 5.5 30 5 78
13 1,2-нафтилкетон-

1-нафтилкетон . . . 33,3 возг. 80 5.5 25 5 76,5
14 дифениловый эфир гид-

рохинона-дифенило-
вый эфир резорцина . 15,5 80 5,5 25 5 73,5

15 бензилдисульфид-бен-
зилсульфид . . . . 22 80 5,5 20 5 84.5

16 дифенилендисульфид-
дифенилдисульфид 99,5 разл. 80 5,5 30 С 85,5

17 нафталин-тионафтен . . 48.1 3.1. 80 8 24 6 76

18 (3-нафтол-тио-(3-нафтол 41,2
возг.

2 разл. 80 8 24 6 65
;э Р — хлор-нафталин —

Р — метил-нафталин . 21 18 80 8 30 6 82
20 4 — бромдифенил —

4 — хлордифенил .
.

13,9 7 80 8 24 6 63,5
21 2,4,6-трибромфенол —

2,4,6-трихлодфенол . . 28 возг. 80 8 36 6 76,5



Фиг. I. Разделение системы 2,7-дигидроксинафталин (А)
1,4-дигидроксниафталин (Б):

/_ А - 80% и Ь 20»/о; 2 А 55»/о и Б - 45%; •
3 - А - 30% и Б - 70»/.
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вать достаточную способность зонной плавки для разделения
разнообразных кристаллических органических систем на инди-
видуальные компоненты. Особое внимание было обращено на
кислородсодержащие и серусодержащие соединения и системы.

Экспериментальная часть

Зонной плавке нами подвергалось более 50 кристалличе-
ских бинарных систем из разных органических веществ. Свой-
ства и параметры процесса разделения для особо заниматель-
ных систем приведены в табл. 1.

Для исследования разделения приведенных в табл. 1 систем
были изготовлены смеси, в которых содержание компонента с
более высокой температурой плавления (А) составляло 80,55

Фиг. 2. Разделение системы 2,3,5-триметилфенол (А)
2,3,5-триметил фенол (Б):

1— А 80% иБ 20*/.; 2 А 55 е/. иБ 45%:3 А 30% н Б 70*/.



и 30%, тоща как содержание другого компонента (Б) было
соответственно 20,45 и 70%.

Очистка многих индивидуальных соединений была также
проведена зонной плавкой. Скорость перемещения зон при
очистке исходных органических веществ была 10—15 мм!час.
Для получения однородного слитка максимальная скорость
контейнера при направленной кристаллизации составляла
36 мм/час.

На фиг. I—41 —4 приведены графически результаты разделе-
ния некоторых фенольных бинарных систем.

Из полученных данных явствует, что алкильные производ-
ные некоторых фенолов, являясь по своему химическому со-
ставу, кристаллической структуре и молекулярным объемам
достаточно похожими или вполне одинаковыми, могут давать
твердые системы, разделение которых методом зонной плавки
оказывается более эффективным и селективным, по сравнению

Фиг. 3. Разделение системы 2,5-диметилрезорцин (А)
4,5-диметилрезордин (Б);

1 А 30% и Б 20»/.; 2 А - 55 V. и Б - 45%;
■3 А 30% и Б 70»/.
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с методами обыкновенной фракционирующей кристаллизации.
Зонная плавка фенольных систем показывала, что взаим-

ная растворимость компонентов в твердой фазе зависит не
только от сходства химической структуры компонентом, но и
от сложности химической структуры: число циклов в моле-
куле, количество и характер функциональных групп.

Следовательно, по разделимости (в сторону уменьшения)
разные алкилфенольные бинарные смеси устанавливаются в
следующий ряд; алкильные производные одноатомных фено-
лов, алкильные производные двухатомных фенолов, алкиль-
ные производные многоатомных фенолов, алкильные произ-
водные нафтолов и дигидроксинафталинов, многоядерные и
гетероциклические фенолы.

Отсюда видно, что производные резорцина являются удов-
летворительно разделимыми таким методом как зонная
плавка. Разделение с помощью ректификации является прак-

Фиг. 4. Разделение системы п трет.-бутилфенол (А)
п втор.-бутилфенол (Б):

/ А 80% и Б - 20%; 2 ~ А 55»/. и Б 45%;
S А 30% и Б 70%
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тнчески невозможным вследствие заметной их возгонки и бли-
зости температур кипения.

Исследование разделения системы 2,4,6-триметилфенол
3,5-диметилфенол утверждало, что зонная плавка действи-
тельно обеспечивает достижение очень тонкого разделения:
температуры плавления отдельных компонентов могут разли-
чаться даже в незначительной мере (1 —2 град). Конечно, в по-
добном случае разделение методом зонной плавки требует
особенно аккуратного и внимательного ведения всего техноло-
гического процесса.

Из табл. 1 видно, что разделение систем из изомерных и
структуроподобных ароматических карбоновых кислот, кето-
нов, простых и сложных эфиров методом зонной плавки тоже
дает вполне хорошие результаты. При разделении нисколько
не происходило окисления или разложения компонентов.

Результаты исследования показывают еще, что эффектив-
ность процесса разделения зависит в существенной мере от

Фнг. 5. Разделение системы бензилднсульфид (А) бензилсульфнд (Б)
I— А - 80% и Б 20»/* 2 - А 55»/» и Б - 45%;

3 А 38% и Б 76*/*
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кристаллизуемости компонентов системы. Значение хорошей
кристаллизуемости показывали опыты с системой стеариновая
кислота пальмитиновая кислота. Максимальный выход
стеариновой кислоты достигает в данных условиях только
51,5%.

На фиг. 5—7 приведены графически результаты разделе-
ния некоторых систем из серусодержащих органических со-
единений.

Тионафтен из-за близости температур кипения его и наф-
талина (соответственно 221°С и 217,9°С) практически от наф-
талина в процессе ректификации неотделим. Так как тионаф-
тен способен образовывать с нафталином смешанные кри-
сталлы, то разделение их методом зонной плавки происходит
полностью и хорошо (фиг. 6).

Разделение такой системы как (3-нафтол-тйо-(3-нафтол зон-
ной плавкой тоже хорошо осуществимо (фиг. 7»); разница тем-
ператур плавления составляет 41,2 град. Такая разница обес-
печивала нам высокую эффективность процесса разделения.

’ У

Фиг. 6. Разделение системы нафталин (А) тионафтен (Б)
1 А 80% и Б 20%; 2 А 55% и Б 45%'3 А 30% н Б 70%
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Как следует из изложенного, полученные таким образом
результаты вполне объективно изображают действительность.

Опыты с галоген- и азотсодержащими соединениями и аро-
матическими углеводородами показывали, что во многих слу-
чаях зонная плавка дает превосходные результаты, обеспечи-
вая высокую эффективность и селективность. Только плохая
кристаллизуемость может иногда ограничивать использование
метода зонной плавки для разделения разных органических
систем.

Вторая серия опытов была проведена с целью исследова-
ния разделения разных систем из насыщенных дикарбоновых
кислот.

Проблема разделения названных кислот в настоящее
время актуальна, так как установлено, что путем низкотемпе-
ратурного окисления керогена сланца можно получить целе-
вым назначением насыщенные дикарбоновые кислоты С 4—Сю-

Фиг. 7. Разделение системы фнафтол (А) тио-Р-нафгол (TJjf:
/- А 80% иЬ 20°/о; 2 А 55е/. иБ 45%;.3 А - 30% и Б - 70»/.
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Но разделение полученной смеси на индивидуальные кислоты
является.до сих пор проблемой, которая требует еще своего
завершения.

Для проведения опытов в качестве исходных веществ
были взяты индивидуальные двухосновные кислоты с высокой
степенью чистоты. Для осуществления разделения были ис-
пользованы как 10-зонная установка, так и 12-зонная аппа-
ратура.

В системах А-Б содержание компонента А было 70—75%,
а компонента Б соответственно 25—30%.

Параметры зонного процесса были следующие:
Длина слитка, мм 80;
Длина зоны, мм 5,5 и 8;

Фиг. 8. Разделение систем из насыщенных дикарбоиовых кислот:
i система янтарная кисл. (70%) адипиновая кисл. (30°/о); 2 система

адипиновая кисл. (70%) пимечиновая кисл. (30°/о); 3 система пробковая квел.
(,75<у0 ) _ пимелиновая кисл. (25°/о); 4 система янтарная кисл. (85%) адипиновая

кисл. (8%) пробковая кисл. (7%); 5 система себациновая кисл. (85*/»)
азелаиновая кисл. (О’/о) пимелиновая кисл. (6%)



Число зон 20 и 24;
Скорость перемещения зон, мм/час 5.

Результаты опытов представлены на фиг. 8 и 9.
Как видно из приведенных кривых, разделение ряда си-

стем из йасыщенных дикарбоновых кислот происходит ус-
пешно. Выходы чистых кислот достигают 80—85%,для янтар-
ной и адипиновой кислот даже 95%. Притом отдельные ком-
поненты выделяются с очень высокой чистотой (выше 99,5%).

Проведенные исследования показали, что полное разделе-
ние бинарной системы достигается только тогда, когда разли-
чие между числами углеродных атомов в молекулах отдель-
ных компонентов не превышает 2. Системы, как пробковая.

Фиг. 9. Разделение систем чиз -насыщенных дикарбоновых кислот;
/ система адипиновая кисл. <7o°/в) глутаровая кисл. (30%); 2 система

вимелиновая кисл. (70%) глутаровая кисл. (30%); 3 система пробковая кисл.
(75%) азелаиновая кисл. (25%); 4 система себациновая кисл. (75%)

азелаиновая кисл. (25%); 5 система адипиновая кисл. (85%) -пнмелнновая
кисл. (!0%) глутаровая кисл. (5%), в система азелаиновая кисл. (85%)

пнмелннозая кисл. (7%) глутаровая кисл. (8%)
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кислота себациновая кислота и адипиновая кислота
пробковая кислота, составляют исключение. Во всех осталь-
ных случаях возникают эвтектические смеси и некоторые дру-
гие фазовые превращения (например, твердые растворы с
точкой минимума).

Зонная плавка применялась и для разделения разных трой-
ных систем из тех же кислот. Параметры процесса были те же
самые, только число зон составляло 35—40. Содержание ком-
понента А в системах было 85%, а общее содержание компо-
нентов Б и В составляло 15%. На фиг. 8 и 9 приведены соот-
ветствующие кривые разделения тройных систем.

Как видно из данных фиг. 8 и 9, выделение преобладаю-
щего системного компонента с высокой чистотой не представ-
ляет никаких трудностей. Выходы таких компонентов, как ян-
тарная, себациновая, адипиновая и азелаиновая кислоты, до-
стигает приблизительно 90%.

Отсюда можно сделать заключение, что процесс зонной
плавки является весьма перспективным для освоения разде-
ления двухосновных карбоновых кислот на чистые индивиду-
альные компоненты. Осуществление самого процесса разделе-
ния технически вполне реально.

Принимая в соображение специфический, состав путем
окисления керогена сланца получаемой смеси дикарбоновых
кислот, становится совершенно ясным необходимое значение
полученных результатов.

Выводы

1. Показано, что методом зонной плавки успешно осущест-
вимо разделение кристаллических двойных и тройных систем
из изомерных и структурно-подобных фенолов, простых и слож-
ных ароматических эфиров, кислот, кетонов, серу-, галоген- и
азотсодержащих соединений и углеводородов.

2. Плохая кристаллизуемость и большая вязкость жидкой
фазы являются основными причинами неудовлетворительного
разделения алициклических соединений.

3. Установлено, что преимущества зонной плавки выявля-
ются особенно при разделении веществ, дающих твердые раст-
воры и температуры плавления которых довольно близкие
(I—2 град.).

4. Показано, что разделение насыщенных дикдрбоновых
кислот методом зонной плавки успешно осуществимо. Разде-
ление бинарной системы полное, если различие между числами
углеродных атомов в молекулах не больше 2. Полученные кар-
ооновые кислоты имеют высокую степень частоты (выше
99,5%).
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СЕРИЯ А № 215 1964

УДК 547.56

А. Я. Аарна, А. Я. Рятсеп

О ВЫДЕЛЕНИИ ПРОИЗВОДНЫХ РЕЗОРЦИНА
ИЗ СУММАРНЫХ ФЕНОЛОВ СЛАНЦЕВОЙ

ПОДСМОЛЬНОЙ воды
Теперь уже всем ясно, что экономически неправильно от пе-

реработки горючих сланцев отсекать сланцевую химию. Слан-
цевая химия может и должна увеличивать свои поставки цен-
нейших продуктов (iM-ономеров) для дальнейшей химической
переработки. Такое положение оправдано тем, что продукты
первичной переработки торючих сланцев содержат целый ряд
мономеров, которых нет как в природном газе, так и в нефти,
и их надо было бы синтезировать.

Как известно, в промышленности при обезвреживании слан-
цевой подсмольной воды получают смесь так называемых сум-
марных фенолов, состоящую из одноатомных и двухатомных
фенолов. Из них двухатомные фенолы нашли в настоящее
время довольно широкое применение для синтеза разных клее-
вых смол и дубителей.

Так называемую техническую смесь диметилрезорцииов
нельзя считать только смесью диметильных производных ре-
зорцина. Последние данные показывают [l], что основную массу
фенолов с пределами кипения 270—320° составляют по-види-
мому фенолы, содержащие в молекуле 7, 8 и 9 углеродных
атомов.

Утверждения Б. И. Иванова, что почти 40% от всех дифе-
нолов является 4,6-диметилрезорцином, мало обоснованы и
нельзя считать доказанными [2].

Совершенно ясно, что квалифицированное использование
такой сложной смеси для синтеза высококачественных продук-
тов связано с большими трудностями. Следовательно, тре-
буются индивидуальные химические соединения или, в край-
нем случае, узкие, хорошо определенные фракции.

Целью настоящей работы, исходя из вышеприведенных по-
ложений, было выяснение возможностей для получения инди-
видуальных химических соединений из дифенолов подсмольной
воды горючих сланцев. Получение, например, индивидуальных
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производных резорцина представляет значительный интерес с
точки зрения применения их \в определенной области [3].

Следует отметить, что разделение разных метальных про-
изводных резорцина посредством фракционированной пере-
гонки чрезвычайно сложно вследствие незначительной разницы
их температур кипения. Для их выделения ни один из многих
способов разделения не эффективен в отдельности.

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья были использованы суммар-
ные фенолы подсмольной воды, выпускаемые сланцеперераба-
тывающим комбинатом им. В. И. Ленина и отвечающие
ВТУ 479-56.

В ходе вакуумной разгонки при 10 мм рт. ст. дифенольная
часть суммарных фенолов была разделена на 5 фракций. Дан-
ные разгонки показывали, что в пределах 280—289° состав
фенолов является сравнительно гомогенным (выход этой фр.
75% на всю дифенольную часть), но это еще не значит, что
мы имеем дело с каким-то индивидуальным веществом.

Все фракции, полученные в результате вакуумной раз-
гонки и представлявшиеся собой светложелтые, вязкие, посте-
пенно кристаллизующие жидкости, были детально анализиро-
ваны.

Результаты анализа показывали, что фенолы подсмольной
воды с пределами кипения 270—310° вроде как бы содержали
в основном двухатомные фенолы (диметильные производные
резорцина), молекулярная формула которых CB Hio0 2 .

Только дополнительное разделение полученных фракций
является по-видимому необходимой предпосылкой для успеш-
ной разработки метода получения индивидуальных феноль-
ных соединений.

Так как одной целью настоящей работы явилось примене-
ние метода зонной плавки, то для получения кристалличе-
ских исходных веществ была применена т. н. селективная
кристаллизация из 1,2-дихлорэтана. Опыты показывали, что
бензол или толуол не годятся для проведения селективной
кристаллизации из-за возникновения двухфазной системы.
При использовании растворителем 1,2-дихлорэтана система
при благоприятных условиях (25—30°) оказывалась гомо-
генной.

Процесс селективной кристаллизации основан на том, что
симметрические пара-изомеры кристаллизуются значительно
быстрее, чем соответствующие орто-изомеры и мета-изомеры
[4]. Если разглядывать структуру диметильных производных
резорцина, тогда можно заметить, что самая симметрическая
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структура является у 2,5-диметилрезорцина. Наибольшую сте-
пень симметрии уверяет и температура плавления
Монометидрезорцины не сравнимы в отношении' симметрии с
2,5-диметилрезорцином (например, 5-метилрезорцин).

Следовательно, при благоприятных условиях должен се-
лективно выкристаллизоваться 2,5-диметилрезорцин. Ход про-
цесса селективной кристаллизации зависит в основном от трех
факторов: от вязкости раствора, скорости возникновения кри-
сталлизационных центров и, скорости роста кристаллов. Учи-
тывание названных факторов крайне необходимо.

Каждая фенольная фракция смешивалась с растворите-
лем, нагревалась до кипения и подвергалась селективной кри-
сталлизации (из 1,2-дихлорэтана) при температуре 29 —30°.
Для этого конические колбы с растворами были поставлены
в термостат. Соотношение растворитель (в мл) : фенолы (в г)
было в среднем 1 : 1,25.

Процесс возникновения и роста кристаллов длился 4—5
суток. В течение процесса возникали прекрасные кристаллы в
виде тетрагональных призм и дипирамид.

Образовавшиеся кристаллы отфильтровывались, промы-
вались и высушивались инфракрасными лучами. Кристаллы
имели белый цвет, почти не имели запаха и в воздухе не окис-
лялись. Выход кристаллов из фракции 156—161° (278—282°)
был максимальный
пределах 170—175° (295—310°), кристаллических продуктов
не получили. Было установлено, что максимум выхода кри-
сталлических продуктов находится в интервале температур
270—290°. В этих пределах выкипает, как показывал баланс
разгонки, около 52% от сухих суммарных фенолов (от всей
дифенольной части до 87%!).

Интерполяция показала, что при селективной кристалли-
зации фракции 272—288° выход кристаллического продукта
должен быть по крайней мере 20%.

Полученные кристаллические продукты были подвергнуты
детальному анализу. Результаты анализов показывали, что
полученные кристаллические вещества однородны по составу
и должны содержать именно то органическое вещество, явля-
ющееся при данных условиях селективной кристаллизации
более склонным к переходу в кристаллическую форму.

Полученные результаты привели к еще весьма существен-
ному выводу, а именно; производные резорцина С7Н3О2 и
Ce Hi 202 остаются главным образом в маточном растворе.

Так как кристаллы не имели постоянной температуры плав-
ления, то для удаления примесей и других компонентов из по-
лученных кристаллических продуктов применялся метод зон-
ной плавки. Устройство использованных установок и методика



проведения разделения уже ранее опубликованы [s]. Параметры
процесса были следующие;

длина слитка в контейнере, мм 80
относительная длина зоны 0,07 — 0,075
число зонных проходов 30 -
скорость перемещения зоны, мм]час. 2,5

В результате зонной плавки было получено ©о всех случаях
белое кристаллическое (вещество с температурой плавления
163°'С, что соответствует 2,5-диметилрезорцину. Выход чистого
изомера при данных параметрах разделения достигал 75%.
2,5-диметилрезорцин был получен с высокой степенью чистоты.
Данные элементарного анализа вполне согласовались с теоре-
тичеокимй (С —69,50% и Н

Таким образом становится очевидным, что при селективной
кристаллизации дифенольных фракций из 1,2-дихлорэтана вы-
кристаллизуется предпочтительно 2,5-диметилрезорцин. Опы-
ты показали большое преимущество метода зонной плавки пе-
ред другими методами кристаллизации.

Следующие опыты были поставлены с целью выяснения
фракции 272 —288° для выделения чистых производных резор-
цина.

Выход фракции 272—288° при вакуумной разгонке состав-
лял 40—45% на суммарные фенолы.

Селективная кристаллизация этой фракции проводилась
по вышеописанной методике. Условия процесса оказались
оптимальными, когда соотношение растворитель {мл) : исход-
ная фракция (г) было 1 : 1,25. Полученные кристаллы были
регулярные, белого цвета, без особого запаха и их удаление
от маточного раствора не причиняло затруднений.

Как и следовало ожидать, выход кристаллического про-
дукта на исходную фракцию (272—288°) составлял 19—20%.

Полученный кристаллический продукт .подвергался ана-
лизу и зонной плавке.

Данные были следующие;
элементарный состав; С% 69,57

Н% 7,23
средний молекулярный вес 137
содержание гидроксильных групп, % 24,45
средняя молекулярная формула C B Hi 0O2выход чистого вещества при данных
параметрах зонной плавки, % 73.3
температура плавления, °С 162,9

Таким образом из приведенных результатов видно, что при
селективной кристаллизации фракции 272—288°-из 1,2-дихло-
рэтана выкристаллизуется также преимущественно 2,5-диме-
тилрезорцин.
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На основании полученных результатов можно оформить
технологическую схему для выделения концентрата 2,5-диме-
тилрезорцина из суммарных фенолов сланцевой подсмольной
воды. Производство концентрата дает возможность для полу-
чения чистого 2,5-диметилрезорцина.

Как показывали опыты, после окончания процесса селек-
тивной кристаллизации в системе наблюдалось равновесие.
Удаление маточного раствора фильтрованием оказалось при-
чиной нарушения равновесия, и из маточного раствора после
некоторого стояния (1 —2 сутки) в термостате (30°С) выпал
белый кристаллический осадок.

Выход нового кристаллического продукта на фракцию
272—288° достигал 12%. После перекристаллизации из бензола
были получены бесцветные моноклинные кристаллы.

Для идентификации полученных кристаллов проводились
детальный анализ и зонная плавка, данные которых приведены
ниже:

элементарный состав: С% 67,72
Н% 6,46

молекулярный вес 124
содержание гидроксильных групп, % 27,50
средняя молекулярная формула С 7 Н 8 02
выход чистого вещества одри данных параметрах

зонной плавки, % 77,0
температура плавления, °С 107,7

Приведенные результаты анализа достаточно наглядно
убеждают, что полученное кристаллическое вещество оказа-
лось 5-метилрезорцином или орцином. Данные анализа вполне
согласуются с теоретическими: С% —67,74; Н% —6,45; М—l24;
ОН% —27,40. Орцин или 5-метилрезорцин был еще доказан
спектроскопически в инфракрасной области.

Следовательно, из маточного раствора после выделения
концентрата 2,5-диметилрезорцина можно довольно легко полу-
чить концентрат 5-метилрезорцина. Достижение концентрата
дает в свою очередь возможность для получения чистого 5-ме-
тилрезорцина, который является ценным сырьем для тонкой
химической промышленности.

Можно еще отметить, что наблюдаемую последовательность
при селективной кристаллизации надо считать обоснованной.
При рассмотрении структурной формулы орцина можно заме-
тить, что группа СН 3 находится в отношении гидроксильных
групп в метаположении и не имеет никакой симметрии в отно-
шении положения 2.

На фиг. 1 представлена принципиальная технологическая
схема для выделения концентратов 2,5-диметил- и 5-метил ре-
зорцинов из суммарных фенолов сланцевой подсмольной воды.



Фиг. 1. Принципиальная технологическая схема для выделе-
ния концентратов 2.5-диметил- и 5-метилрезорцинов

Из фиг. 1 видно, что ‘предложенная технологическая схема
проста в технологическом смысле и можно предполагать, что не
требует слишком больших затрат при внедрении.

Конечно, данная технологическая схема предъявляет все-
таки аппаратурной части процессов разделения большие тре-
бования.

Представляется ясным, что промышленное внедрение реко-
мендованной технологической схемы учитывает как раз специ-
фику в составе продуктов термического разложения горючих
сланцев наличие разных ценных веществ в готовом виде.

Получение в конце концов таких индивидуальных веществ,
как 2,5-лиметилрезорцин и 5-метилрезорцин, представляет,
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само собой разумеется, определенный интерес для химичег
ского синтеза и научной работы.

Выводы

1. Показано, что в интервале 140—155° при 3 мм остаточ-
ного давления не может выкипать чистый 4,6-диметилрезор-
цин. Состав дифенольной части фенолов подсмольной воды
более сложен, чем только смесь изомеров диметилрезорцина.

2. Показано, что наилучшим растворителем для проведе-
ния т. н. селективной кристаллизации является 1,2-дихлорэтан.
При разделении фракции 272—288° оптимальное соотношение
растворитель; исходная фракция составляет 1 : 1,25 (при тем-
пературе 29—30°).

3. Посредством метода зонной плавки показано, что при
селективной кристаллизации фракции 272—-288° выкристалли-
зуются преимущественно друг за другом 2,5-диметилрезорцин и
5-метилрезорцин. Максимальные выходы концентратов на сум-
марные фенолы подсмольной воды составляют соответственно
10 и 6—6,5 процентов.

4. На основании полученных данных рекомендована тех-
нологическая схема для выделения концентратов 2,5-диметил-
и 5-метил резорцинов с целью получения названных веществ в
чистом виде.

5. Предложенную технологическую схему надо считать пер-
спективной для освоения в промышленности.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 215 1964

УДК 66.093.3

В. Я. Миккал, Э. К. Сийрде

ПРОЦЕСС ДИСТИЛЛЯЦИИ с водяным ПАРОМ
(Сообщение IX)

О коэффициенте насыщения при отгонке с водяным паром
летучего вещества из раствора его в нелетучем растворителе

Для расчета требуемого количества (водяного пара и
оценки эффективности процесса дистилляции с водяным паром
применяется так называемый коэффициент насыщения ф, кото-
рый включают в известную формулу состава паровой фазы при
дистилляции с водяным паром (1)

GB _{Р-уРк )Мъ
"А ' (1)

В этой формуле Ра давление насыщенных паров веще-
ства А при температуре дистилля-
ции,

Р общее давление в системе,
Ма и М в— молекулярный вес летучего веще-

ства А и водяного пара В,
Gа и Ов— количества летучего вещества А и

водяного пара В.
Коэффициент насыщения ф в этой формуле представляет

собой отношение (2) действительного парциального давления
Р а летучего компонента к давлению его насыщенных паров
Р а при данных условиях, т. е.

Вопрос о значении коэффициента насыщения при дистилля-
ции с водяным паром однокомпонентных жидкостей в барбо-
тажных аппаратах был показан ранее ,[l, 2].

В работах Сийрде представлены и критериальные уравне-
ния для расчета ф и коэффициента массопередачи в упомяну-
тых условиях.
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Понятие коэффициента насыщения применяется и для про-
цессов отгонки с 'водяным паром летучего вещества из раствора
его в нелетучем растворителе.

При периодических процессах отгонки с водяным паром
расход водяного пара может быть определен методом графи-
ческого интегрирования уравнений, представленных в литера-
туре [3, стр 178]. Если допустимо применение закона Рауля, то
расход пара можно выразить в виде [3, 4]

р *io Хг) P—PA f 1 !
\

= 1п ! ) (3)
G0MB Р а х2(\—х,) Р а \l— лг2 \-XyJ

где Go— количество нелетучего вещества,
Мо— молекулярный вес нелетучего вещества,
Ху— начальная концентрация летучего вещества в мо-

лярных долях,
jc2 конечная концентрация летучего вещества в мо-

лярных долях,
Ра— давление паров чистого летучего вещества при

температуре дистилляции.
Учитывая, что полного равновесия не достигается, придется

включитькоэффициент ф в уравнение (3), т. е. вместо Рд поста-
вить фР А Коэффициент насыщения тогда будет

»= Г— |„

Х'°-Хг>
+

р f_] : Г— !_ +Е* 1.IP A х3 (l—х,) PA(l—Xi) P A{l—x*)j Ll—x, 1—xs G0 J
(4)

Подобные выражения для расчета расхода водяного пара
представлены и другими авторами [5, 6, 7], так Мак-Адамс
[6. стр 689] предлагает его в виде

/ Р \ / \ РО AiG В = ( 1J I А Aj, j-j ln . (5)V<?pk / V / <?pa a 2
где A\ и количество молей летучего вещества в на-

чале и в конце процесса,
О количество молей нелетучего остатка,

■® =

Ра коэффициент насыщения,АРа А + 0

Ра действительное парциальное давление ле-
тучего вещества в паровой фазе.

Коэффициент насыщения в этих уравнениях не является по-
стоянной величиной, так как со временем изменяются состав и
свойства жидкой фазы.
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Формулы для расчета коэффициента насыщения при отгонке
с водяным паром в периодически действующих перегонных бар-
ботажных кубах представлены Кэри [6, стр. 691] -и Бэйли [Bl-
- Кэри

kh
= d ’ (6)

где h высота слоя жидкости,
d диаметр пузырька пара,
k коэффициент, определяемый опытным путем,

и формула Бэйли
cp== l_*-DFX

> (7)
где D коэффициент диффузии летучего вещества в паре,

F поверхность пузырька,
т время контакта.

Формула Бэйли (7), полученная при изучении вопроса де-
зодоризации масел, противоречит, как указывает Ригамонти [9],
формуле Кэри. Так, по формуле Бэйли, ф увеличивается с уве-
личением поверхности пузырька, а по формуле Кэри наоборот
уменьшается. Ошибка Бэйли происходит из-за неточного исход-
ного математического выражения процесса массопередачи.
Подробный анализ данного вопроса и точный результат, учи-
тывающий уменьшение давления в пузырьке пара во время при-
ближения к поверхности и изменение объема пузырька пара
представлены в работе Ригамонти и Джианетто [9].

Количество дистиллируемого вещества в молях на один
моль водяного пара после ряда упрощений выражается

" =? 11 + ~+

№
+

№
+-]“

+ |
„р
-,,^и„р-з,

+ (8)

В этой формуле в= ,

Ра давление летучего вещества над раствором,
Р общее давление,
Н константа, которая зависит от физических свойств

жидкости, парового пузырька и от аппаратуры,
(Р + рл„)

То ~—
•
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По значению р. можно рассчитать коэффициент насыщения

9 = (.9)
(I+rtP

В литературе не имеется данных о коэффициенте насыщения
для случая дистилляции с водяным паром в непрерывно (или
периодически) действующих колонных аппаратах. Такие аппа-
раты рассчитываются обычно на основе теплового баланса на
тарелках [3, 10, 11] или методом теоретических тарелок [l2, 13,
14]. При расчете принимают какой-то избыток пара и исполь-
зуют понятия к. п. д. тарелки.

Под коэффициентом насыщения в данном случае следует
понимать отношение действительного парциального давления
в уходящем из аппарата паре р'А к его равновесному давлению
а в данных условиях [6, 7] т. е.

Р А Р А /IП\= < 10)

Определенный таким образом коэффициент насыщения по-
казывает и эффективность работы аппарата.

Рассматриваемый коэффициент насыщения ф несколько от-
личается от относительного коэффициента ф а, который исполь-
зуют для характеристики эффективности работы абсорбцион-
ных и десорбционных аппаратов. Различие состоит только в
способах выражения концентрации рассматриваемой фазы, ко-
торое влечет за собой и некоторое различие результатов. Как
известно [l5, стр. 91], ф а определяется как отношение количе-
ства поглощенного компонента к максимально возможному ко-
личеству, извлекаемому из газа при условии достижения рав~
новесия на стороне выхода газа, т. е.

К Y2?а ~

К - тХ2 (П)

причем концентрация в данном случае выражена в
кв/моль/кг/моль инертного газа. Если исходный газ не со-
держит дистиллируемого вещества Уг = 0 и

_ _

У2
fa тХ, Y2 ’ (12)

р

где Угр равновесное давление в уходящем из аппарата
газе (или паре) в случае прямолинейной зави-
симости линии равновесия У2р =тХ2 .
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По определению (10)

рк У _MI +lp)_ /|ОЧ

У-хРА
-

Ур
- Кр(,+l')- Сра v+к/ * *

Если относительный молярный состав У и Y p мал, значения
Фиф а практически совпадают т. е.

у У
7- =у- ( 14)
Ур г р

Различие множителя у ф а в уравнении (13) от единицы хо-
рошо видно после 'подстановки У= ф а Кр

:

I±Ь.= I±Г*. „5,1+ У 1+Кр <р.
или

1-f К- 1 - ®у.Р гг (16)
14- У 1 -ур

Фиг. 1. Зависимость коэффициента насыщения ф от
коэффициента извлечения tp при различных значениях



Отсюда следует, что ср не отличается от ф при малых зна-
чениях Fp (или или При больших значениях (т. е. ф а 1
или ф~ 1) фа или ф.

На фиг. 1 представлена зависимость ф от ф а
.

Так как вопросы, связанные с коэффициентом извлечения
сра , разработаны в литературе довольно глубоко [l5, 16, 17, 18]
можно и при расчетах дистилляции с водяным паром пользо-
ваться этими результатами с учетом зависимости между ф и ф а
(фиг. 1). При работе аппарата противотоком связь между ко-
эффициентом массолередачи и ф а выражается в виде [ls]

KF' ;
v

е 1
~ТТ ’ (17)

v
— 1 -р ь

или при использовании числа единиц переноса
m y D

‘ а m y Ь (18)
е -\~ b

В этих выражениях
i т 1

/

~

А

Щу число единиц переноса,
т ,с станта фазового равновесия,

А= ~т сорбционный фв.кгор,
L

... ичестно жидкости,
V ■ ■ ичество инертных газов,

I =-

L
,

V
К г'эффициент массолередачи.

Связь между относительным коэффициентом извлечения ф а
и абсорбционным фактором А от числа единиц переноса т у
представлены графически в работах Рамма [ls] и Тиллера [l7].

В ряде случаев, когда интерес представляет только степень
очистки продукта, применяется коэффициент аналогичный ко-
эффициенту извлечения при десорбции

_

Х-, - X,
?л“

* ' (19)
Исходя из материального баланса, можно вывести и зави-

симость между ф а и ф д . В случае, если Fi = 0
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VY2 =L{Xl - X,), (20)
VY. _

(X 2 ~Xt )L
ИЛИ mxt

~

mXi
* ( 21 )

т. e. . (22)

L
iil ?а = ?ДтГ‘ (23)

Минимальный расход водяного пара может быть определен
из условия насыщения его летучим компонентом, т. е. установ-
ления равновесия в точке подачи жидкости. Если линия равно-
весия прямая [ls], тогда

? дЕмин т • (24),

а если линия равновесия кривая, минимальный расход пара
проще всего можно определить графически как угловой коэф-
фициент рабочей линии в соответствующих предельных поло-
жениях [l4, 15j).

Минимальный расход водяного пара можно определить и
по формуле (1), принимая ф=l. Используя формулу- (1) и оп-
ределение ф (10), можно найти и количество отогнанного веще-
ства (если известен расход пара и ф), его же можно найти и по
основной формуле массопередачи

a±=KFApcp z, (25)
используя связь между ф, К и движущей силой.

Связь между этими величинами выводится ниже.
' Воспользуемся средне-логарифмическим значением движу-
щей силы в единицах давления (применение которой оправдано
только в случае постоянства или малого изменения количества
газов и жидкостей в потоках и прямолинейной зависимости рав-
новесной линии). В этом случае начальная Ар н и конечная дви-
жущаяся сила Ар к определяются как

АРн = Ра х 1-^Ра х 1 (26)
к -Рк х2 . (27)

Средняя движущая сила Арср может быть выражена урав-
нением;

РА [*. (' <р) х2 ]
Ьр

С р
=

,
р

ш f- 1. 1 -.?) (28)
*2



Представленное уравнение (28) показывает « связь между
Ар гР иф.

Если заменить в основном уравнении массопередачи коли-
чество отогнанного вещества Gа выражением

<fPA Xi
(29)

ИАр ср выражением (28), то получим
X, ( I ср)

Од
=

х,
(p —r *P Axi )Р А I хi ( 1 <Р) - *2]

„ .

*,o—т)
Gr '-dx, In

= . (30)
(Xi x,cp x2 )(P PAXi<f)Pe'

Полученное уравнение (30) можно при известных значениях
Ф, начальных (ар) и конечных (х2) концентраций использо-
вать для расчета коэффициента массопередачи.

Более точное выражение среднего значения движущей
силы при перегонке с водяным паром получается [l] путем ин-
тегрирования дифференциального уравнения массообмена.

Исходя из уравнения
K(pi-p[)dF=d(VA) . (31)

где к коэффициент массопередачи,
Pi и равновесное давление паров летучего вещества

на входе и выходе аппарата,
р[ и р[ парциальное давление паров летучего веще-

ства на входе и выходе аппарата,
V общий объем паровой фазы, проходящий мимо

элемента dF в течение единицы времени,
7i удельный вес паров вещества,

получается

К(РгРУ = 1Ц1” (32)
а так как р[ = 0

уь=ьмк—Л-,,(зз)

где
Ь число молей водяного пара, поступающего в

аппарат в единицу времени,
Ма молекулярный вес дистиллируемой жидкости,
Р общее давление.
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Тогда

= ша (33а)‘ 0 Р— Р г АР <fp2 \ /

Следовательно, средняя движущая сила Ар по уравнению
(32) равна

Р*
-

ЬМ А ор 2
ЬМЬ 9 р

=Pi~Pl ТГпГГТ. •=

; Г"ч • (34)
КПР-ЧР*) KF (\ -*£)

Интегрируя уравнение массопередачи, получаем

_

/ГЯЯ
_

Я_ 1_ 1п I—у

1 _ тр.

Обозначая - —d > тогда
-

1 Г dcP j 1 ln 1-? 1
йуИд я L(1 <pd; (l-rf/ 2 1 cprfj (36)

откуда
йуИ P
АГЯ

~

1 1 - cf d d 9 (37)
(l —df 1— T (1—d)(l —<fd)

Следовательно
я

*P = I=l*
, (38)

1 1 cpd rf cp
(! —rf)2 1— cp (1 cp) ( 1—cvd)

ИЛИ
P (39)p ~ 1- ?d , 1 cpd 1ln 1

yd ([ d,2 I cp I b

В работе Раяло [l9] представлены формулы для расчета
средней движущей силы в случае дистилляции с насыщенным
водяным паром, с учетом конденсации водяного пара и учетом
непрерывного изменения количеств потоков вдоль аппарата.
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ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ ТРУБЫ
ВЕНТУРИ ПРИ ДВУХФАЗНОМ ПОТОКЕ

Взаимодействие потоков жидкости и газа в трубе Вентури
применяется в различных отраслях современной техники и в
частности химической промышленности. Использование труб
Вентури для различных 'процессов химической технологии изу-
чали Кузнецов [4, 5, 6], Варламов [7, B], сотрудники НИУИФ
[l, 2, 3] и др.

Эффективное внедрение аппарата в производственных усло-
виях требует всестороннего изучения процессов гидродинамики
и массообмена. Над этими вопросами работали, наряду с выше-
упомянутыми авторами, еще Семенов [lO, 11], Матрозов [9, 10,
И], Мурашкевич [l2, 13].

Гидродинамическое сопротивление является одним из важ-
нейших показателей аппарата, которое определяет расходы на
его эксплуатацию. Эйгенсон [l4] и Кутаделадзе и Стырикович
[ls] путем теоретического анализа представляют системы кри-
териев, характеризующие двухфазный поток и распыливание
жидкостей. Другие авторы [l2, 13, 9, 10] рассматривают гидро-
динамическое сопротивление трубы Вентури при двухфазном
потоке как состоящее из двух частей: а) сопротивление при
однофазном газовом потоке, б) дополнительные потери на-
пора, связаннные с добавлением жидкости в поток газа.

Изыскивая новые методы дистилляции с водяным паром,
авторы настоящей работы рассмотрели гидродинамический про-
цесс в трубе Вентури в широком диапазоне соотношений жид-
кости и газа [l6]. Исходя из вышеупомянутого принципа двух
коэффициентов гидродинамического сопротивления и из пря-
мых наблюдений, в процессе были различены два режима. Гид-
родинамическое сопротивление аппарата при первом режиме,
характерным признаком для которого является распыление
жидкости в конфузоре, исследуется в настоящей работе.
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Теоретическая часть

Полное сопротивление трубы Вентури при двухфазном
потоке Ар п, как указано выше состоит из двух компонентов:

Др„=Дрг +Арж, (1)
Ар г сопротивление трубы при однофазном (газовом)

потоке,
Арж повышение сопротивления, вызванное добавле-

нием жидкости в основной поток.
По формуле Вейсбаха для однородных жидкостей

wl Ргдр = с ——.г г 2 (2)
w\ р

АРЖ =С Ж ——-,

wT скорость газового потока,
р г плотность газового потока,
С г— коэффициент сопротивления неорошаемой трубы,
С ж — дополнительный коэффициент сопротивления от добавле-

ния жидкости в поток: газа.
С учетом (2)

2
W г р_

+ Сж). (3)

Таким образом полное сопротивление аппарата при двух-
фазном потоке Ар п выражается через скорость и плотность
сплошной фазы газа, а влияние диспергируемой фазы учи-
тывается в виде одного только коэффициента сопротивления
Сж.

Из основ гидродинамики известно, что для геометрически
подобных труб при однофазном потоке

Cr 4(Rer ).

При помощи анализа размерностей находим безразмер-
ные группы, от которых зависит £ ж . На основе теоретического
анализа процесса зависимость для коэффициента сопротив-
ления можно представить в виде;

„
,

( А 1 äfj \

q ’ Рж ’ Рг * Р'ж ’ I хг • a * J • (4)
wT

— приведенная скорость газа ,в горловине,

безразмерный симплекс, характеризующий плотность оро
шения,

L весовой расход жидкости,
G весовой расход газа,

Рж плотность жидкости.
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р г плотность газа,
коэффициент динамической вязкости жидкости,

fA r коэффициент динамической вязкости газа,
а поверхностное натяжение жидкости,
d характерный геометрический размер аппарата диаметр

горловины,
I rf,

и геометрические симплексы, где

d| диаметр жидкостной форсунки,
I расстояние от форсунки до горловины.

Уравнение содержит 7 размерных величин, в том числе
5 с различными размерностями, составленных из 3 основных
единиц. По Эйгенсону [l4] из зависимости (4) можно образо-
вать 4 критерия, в том числе 2 симплекса. Следовательно,
вместо уравнения (4) можно написать уравнение

/ L I d\\
Q ’ d ’ d )'

Применив математическую обработку, получаем
Рж .

_
Нт

_

g

■KI ,
К 2 -

. Kg -

, К 4 2
"

р г wfP r d w t Pr “ wr ? r d

В полученной первичной системе критериев заменим

на —.

Kg

В окончательном виде

(5)

Параметры уравнения (5) были определены эксперимен-
тальным путем.

Экспериментальная часть

Установка и общая методика эксперимента были описаны
в работе [l6]. Геометрические параметры труб выбирались на
основе специальных работ [9, 17]. Размерные соотношения
подобных труб Вентури даны на фиг. 1. В качестве материала
труб были использованы латунь и органическое стекло.

Измерением расходов жидкости и газа, потерь напора в
аппарате и физических констант веществ были определены
все члены в уравнении (5). При этом £ ж вычислили по фор-
муле

,
_

2 (Др п &р г )

2 »

w r Рг
где Ар п и Ар г были определены при одинаковом расходе газа.



Фиг. 1. Схема аппарата;
I отбойник 2 труба

Вентури, 3 штуцеры диф-
ференциального ман метра,

4 слив т,ая труба. 5
жидкостная форсунка
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Таблица I

Наименование параметра Единица
измерения Исследованные пределы

Диаметр горловины трубы Вентури
.

М 0,0055 — 0,02
Диаметр жидкостной форсунки . . .

Расстояние от форсунки до
м 0,004 — 0,01

горловины .
.

.

Приведенная скорость газа в горло-
м 0 — 0,02

вине
Приведенная скорость жидкости в

м/сек 35 -- 140

горловине м/сек 0,005 — 0,5
Соотношение весовых расходов — -

G
н
н

0,05 — 10,0
Вязкость жидкости н. сек/м2 0,6.10-3

— 52,5.10-з
Плотность жидкости .... К'/Мэ 866 — 1170
Поверхностное натяжение жидкости дж/м2 29.10-3 — 92.10-3
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рж цжДля изменения критериев We, -—, к воде добавили
Рг Р'Г

раствор мыла, хлористый кальций и полиакриламид. Пре-
делы изменения отдельных параметров представлены в таб-
лице 1. Газовой фазой при всех опытах служил воздух.

Анализ экспериментальных данных
Коэффициент сопротивления Сг

При опытах применялись геометрически подобные трубы
с аэродинамическим конфузором (фиг. 1). Так как в литера-
туре нет данных о сопротивлении труб данного типа, считаем
целесообразным представить опытные данные о коэффици-
енте сопротивления неорошаемой трубы. Экспериментальные

Фиг. 2. Зависимость Сг от Rer :

® для труб, изготовленных из латуни,
О для труб, изготовленных из оргстекла

точки представлены на фиг, 2. На основе этих данных в пре-
деле Re r <6OOOO

„

_

А,
£г- Ке OМ

Если Re r >7OOOO, коэффициент сопротивления не зависит
от Re r и t, r =А 2.

Константы А х и А 2 зависят от материала и обработки по-
верхностей труб. В описываемых опытах

для органического стекла А х = 84, =0,125;
для латуни А\ = 103, Л2= 0,16.
Влияние положения форсунки на сопротивление аппарата

показано на фиг. 3. По графикам видно, что является нецеле-
сообразным размещать отверстие форсунки ближе чем l=d
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Фиг. 3. Зависимость сопротивления аппарата
от положения форсунки:

S скорость воздуха 35 м/сек, 2 скорость воздуха 70 м/сек,
3 скорость воздуха 100 м/сек

Фиг. 4. Зависимость Сж от для системы воздух-
G

d\ г\ л /вода при - =0,4 и =1:
d d

1 23300. 2 —Rf 46600. S & 66500
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Фиг. 5. Зависимость С ж от
Рг

Фиг. 6. Зависимость £ж от
*

;
d

i Re 23300, 2 Re 46600, 3 Re 66500i r r
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р
Фиг. 7. Зависимость у^уурж у|'о/ /

0Т

VgV uJ W

Фиг. 8. Сопоставление С ж , рассчитанных по формуле
(6) с измеренными
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L
Фиг, 9. Корреляция границ первого режима

G гр
по формуле (7)

ф ~ для нижней границы режима,
б гр
LО для верхней границы режима

гр

к горловине. При условии l>d форсунка практически не
увеличивает сопротивления аппарата.

Коэффициент сопротивления С ж

Зависимость £ж от при постоянном расходе газа
и

представлена на фиг. 4. Видно, что дополнительные потери
напора в аппарате растут прямопропорционально с расходом
жидкости

/ L \l.о
Ж
“ OЧ g)

Это показывает, что степень дробления жидкости в преде-
лах режима является постоянной. Подобные зависимости
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были получены и для других жидкостей. Зависимость Сж от

Рг
• / о НО

' ,

Влияние положения форсунки показано на фиг. 6.
/ i \ о.з

Наши опыты не показали заметного влияния на коэффи-
\ Г-жциент сопротивления критерия We и симплексов и—.

гг d
Показатель степени при Rer , а также общий коэффициент

уравнения (5) были определены по фиг, 7.
-—— -- f2.

(^тгаг
Окончательный вид уравнения

Корреляция формулы (6) дана на фиг. 8.
Как видно на фиг. 4„ £ж подчиняется выведенной законо-

мерности только в определеном диапазоне (на фигуре
G

0,18—1,2). Обработка экспериментального материала по —>

G
соответствующим предельным для первого режима, показала,
что границы режима зависят от величин Re T и—•d

Аппарат работает в первом режиме и£ж определяется
формулой (6), если выполнено условие

~=(1 00 - 600) Re r -0.55 (~У' (7)

Это уравнение действительно в пределах таблицы 1 при
соблюдении дополнительного условия

< 0,8.
d

На фиг. 9 дана корреляция расчетных и опытных данных,
которая показывает их хорошее совпадение.
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Заключение

В настоящей работе исследовано гидродинамическое со-
противление трубы Вентури при двухфазном потоке. Общий
коэффициент сопротивления орошаемой трубы рассмотрен
как состоящий из двух самостоятельных частей коэффи-
циента сопротивления неорошаемой трубы £г и дополнитель-
ного коэффициента сопротивления £ж . На основе экспери-
ментального материала установлен вид критериального урав-
нения и даны условия применения выведенного уравнения
для инженерного расчета.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МОЛЕКУЛЯРНЫХ
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
(Сообщение 1)

Калориметрический метод определения теплоты
смешения органических жидкостей

Для исследования свойств молекулярных комплексов на-
ряду со спектроскопическими методами наиболее перспектив-
ной является калориметрия. При определении теплот смеше-
ния и растворения нашли применение калориметры самого
различного типа, описание которых опубликовано в литера-
туре [l—s].

Ниже приводится описание калориметра, который приспо-
соблен специально для измерения теплот смешения органи-
ческих жидкостей при температурах от 20° до 50°С и при ус-
ловии, корда тепловой эффект находится в пределах
40—400 дж (10—100 кал).

Описание аппаратуры
Термостат, Термостат калориметра изготовлен из

стекла емкостью 17—18 кг воды. Для изоляции стеклянный
сосуд покрыт 20 мм слоем войлока и крышкой из органиче-
ского стекла.

Для смешения воды в термостате применялся комплект
универсального термостата (типа Вобсер) с мощностью дви-
гателя мешалки в 56 ватт. Нагревательный элемент был из-
готовлен из 0,1 мм хромо-никелевой проволоки и намотан па
стеклянную раму. Мощность нагревательного элемента со-
ставляла 50—100 ватт. Нагревательный элемент помещался
в воде без изоляции и питался током напряжением в 40—70
вольт. При силе тока в 1 а нагревательный элемент ока-
зался весьма устойчивым. Охлаждение термостата проводи-
лось при помощи металлического змеевика. Регулирование
температуры в термостате проводилось с помощью контакт-
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ного термометра. Постоянное охлаждение и нагревание
безинертного элемента позволило получить симметрическую
кривую изменения температуры. Точность регулирования
температуры в вышеописанном термостате была 0,02°.

Калориметр. Принципиальная схема калориметра
дана на фиг. 1. Калориметр состоит из сосуда Дьюара, ем-
костью 250 см3

, заполненного до 3/4 объема водой. При по-

Фиг. I. Схематический разрез калориметра:
I стеклянной стержень, 2 нагревательный элемент, 3 сосудДьюара, 4 стержень для разбивания ампулы, 5 колба, б ниж-нее защитное покрытие, 7 ампула, 8 крышка, 9 термометр со-противления
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мощи резиновой прокладки и органического стекла калори-
метр плотно закрывается.

В калориметр помещается стеклянная колба со стандарт-
ным шлифом емкостью 15 см3

. Из исследуемых жидкостей
одна находится в колбе, другая в стеклянной ампуле. Для
разбивания ампулы и смешения жидкостей служит стеклян-
ный стержень. Колба вместе со стеклянным стержнем во
время опыта при помощи электродвигателя движется в вер-
тикальном направлении с частотой один раз в секунду. Через
крышку в калориметр помещаются еще нагревательный эле-
мент (5 ватт) и термометр сопротивления В. Михкельсона [6].

Сопротивление термометра измерялось при помощи моста
постоянного тока МВУ, питаемого от аккумулятора, методом
неполной компенсации.

Методика определения тепл от смешения
Тонкостенная ампула емкостью 3—6 см3 заполняется ис-

следуемой жидкостью с помощью медицинского шприца и
после запайки взвешивается. В колбу помещается второй
компонент в необходимом количестве. Колба вместе со стек-
лянной палочкой помещается в калориметр, куда пипеткой
добавляется 171,6 см ъ дистиллированной воды. В калориметр
помещается нагревательный элемент и термометр сопротив-
ления. При помощи нагревательного элемента выравнивают
температуру в калориметре с температурой в термостате
(точность температуры 4:0,05°С). Равновесие достигается в
течение 15—20 минут. Ампулу при помощи стеклянной па-
лочки . разбивают и жидкости сначала смешивают вручную,
а затем включают механическую мешалку. Длительность ос-
новного периода тепловыделения составляет около 10 минут.

На ленте самопишущего потенциометра определяют изме-
нение температуры Ы графически, а на микроамперметре
по отдельным измерениям. Поправки на излучение опреде-
ляются по Реньо-Пфаундлеру [7]. Общее изменение темпера-
туры при опытах составляет 0,05 до 0,5° и поправка на излу-
чение 2—5%.

Количество выделенной теплоты Q находят по формуле;
Q =C к-А*,

где Ск теплоемкость калориметра, которую определяют из
константы калориметра после введения необходимых попра-
вок.

Определение константы калориметра

Константу калориметра, т. е. его теплоемкость определяли
электрическим способом с вводом в систему точно опреде-
ленного количества электроэнергии. Для этой цели в сосуд



Дьюара вливали 171,25 г, а в колбу
мощи безинертной нагревательной спирали и точного опре-
деления силы тока /, напряжения U и времени т определяли
выделившееся количество тепла в калориметре. Константа
калориметра рассчитывалась по формуле

с _

U-1-t
А t

Исходя из пяти параллельных опытов и снимая теплоем-
кость воды в колбе, была получена теплоемкость калори-
метра с пустой колбой в 840 дж/град. Эта величина исполь-
зовалась при всех опытах для расчета тепловых эффектов.
При действительных опытах теплоемкость колебалась в
пределах 845—860 дж/град. Точность определения константы
калориметра составляет примерно 1%, при этом половина
ошибки падает на определение разности температур.

Для проверки установленной величины теплоемкости ка-
лориметра определяли теплоты растворения хлористого и
бромистого калия в воде при 20°С. Молярное соотношение
воды и соли было 700—1000. Были найдены соответственно
18,7 кдж/моль (—4,46 ккал/моль) и —21,6 кдж/моль (—5,15
ккал/моль) , что совпадает с опубликованными в литературе
данными [B].

При определении теплот смешения в настоящем калори-
метре можно предполагать следующие пределы ошибок; ч

1. Ошибка определения константы калориметра . . • 1%
2. Ошибка определения изменения температуры . 0,5%
3. Прочие ошибки, связанные с установлением теп-

лоемкости исследуемых веществ, за счет смеше-
ния и др .

. 0,5%
Всего . . 2,0%

Таким образом максимальная ошибка составляет 2%, а
ошибка определения теплот смешения по-видимому меньше;
на это указывают хорошие совпадения результатов парал-
лельных определений,
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(Сообщение II)

Молекулярные комплексы фенолов с кетонами

Органические молекулярные комплексы уже в течение
многих лет привлекают внимание исследователей. Многочис-
ленные научные работы открыли сущность и основные каче-
ственные и количественные свойства этой группы соединений.

Хорошо известны молекулярные комплексы галоидов с
ароматическими, кислороде- и азотосодержащими соедине-
ниями [1—s]. Много работ посвящено исследованию комп-
лексных соединений хлороформа и других алкилгалоидов
[6— 12].

Особый интерес представляют молекулярные комплексные
соединения фенолов с различными веществами, имеющими
атомы кислорода или азота со свободными электронными
парами.

Основой образования молекулярных комплексов фенолов
является водородная связь. Несмотря на то, что водородная
связь известна уже давно, сущность ее окончательно не вы-
яснена. Очевидно, что водородная связь имеет электроста-
тический характер, при этом большое значение имеет до-
норно-акцепторное взаимодействие [13—15].

Наибольшее распространение получил спектроскопиче-
ский метод исследования молекулярных комплексов. В по-
следнее время для этой цели применяют и спектры ядерно-
магнитного резонанса [l6]. Спектроскопическим методом дана
характеристика молекулярных комплексов в растворах [17 —

22]. А. Аарна и Л. Мэлдер [23 —25] исследовали молекуляр-
ные комплексы фенолов с кислородо- и азотосодержащими
соединениями в разбавленных растворах неполярных раство-
рителей.
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Для исследования молекулярных комплексов в концент-
рированных растворах применимы различные физико-хими-
ческие методы. Определение показателя преломления и ди-
электрической константы позволяет сделать выводы о нали-
чии и соотношении молекулярных комплексов [26 —28].
Д. Дионисьев и Н. Руденко [29 —31] установили образование
молекулярных соединений фенолов с мочевиной и этанолами-
нами в соотношении 1:1.

Возможности использования калориметрического метода
для систематического исследования молекулярных комплек-
сов до настоящего времени не выяснены, В литературе име-
ются данные об исследовании комплексов хлороформа путем
определения теплот смешения [6, 12]. Определены также теп
лоты смешения крезолов и хлорфенола [32 —35].

В настоящей работе исследовались теплоты смешения не-
которых фенолов с кетонами.

Теплоты смешения Q M или изменения эптальпии
АЯ =— QM обычно измеряют при различных молярных соот-
ношениях и получают кривую QM =f{x), где х молярная
доля одного компонента в растворе. При регулярных раство-
рах

АН=х (1 —х) - А UO
,

где
AU 0 энергия взаимообмена и представляет собой среднее
увеличение энергии одной молекулы того или иного сорта
при замене всех ее соседей молекулами другого сорта [36»
стр. 689].

Способность фенолов ассоциироваться с образованием
водородных связей хорошо известна [37]. А. Луцкий [3B] про-
водил сравнивание физических показателей различных фено-
лов и эфиров и установил наличие внутри- и межмолекуляр-
ных водородных связей. Молекулы кетонов также ассоции-
рованы [39].

Таким образом теплоты смешения фенолов и кетонов ха-
рактеризуют суммарный тепловой эффект распада ассоцииро-
ванных связей и образования новых в условиях данного
равновесного состояния.

Экспериментальная часть

1. Исследование молекулярных комплексов одноатомных фенолов

Теплоты смешения определены в описанном нами калори-
метре [4o]. Все определения проводились в жидкой фазе.
В таблице 1 и на фиг. 1 приводятся результаты определения
теплот смешения фенолов с некоторыми кетонами. Теплоты
смешения Q M рассчитаны на один моль раствора.



Фиг. I. Теплоты смешения м- и о-крезолов с кетонами при 20°С;
< -«-кпезол ацетофенон: 2 л«-крезсл метилэтилкетон; 3 о-крезол

метилэтилкегон; 4 о-крезол циклогексанон

Как видно из фиг. 1, максимумы кривых Q M f{x) нахо-
дятся около Ха =0,55. Это объясняется большей ассоциацией
фенолов по сравнению с кетонами при низких температурах.

Все кривые в своей средней части (ха=o,25 —0,75) прибли-
зительно подчиняются уравнению:

(ЭМ = Л хп (l—х), (!)
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где: А характерная константа для каждой системы и
п соотношение молярных концентраций фенола и

кетона на месте максимума кривой
(если Ха = 0,55, тогда п= -——-=1,22)

0,45
Теплоты смешения фенолов и кетонов можно выразить

уравнением:
QM= QOO. Jf(i_ J£.) (\+ax+ bx2 + cxS+ у (2)

Q°° выражает тепловой эффект растворения фенола в бес-
конечном количестве кетона. Q°° можно определить из гра-
фика =f(x) при пересечении кривой с осью , В ка-х х
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Таблица 1
Теплоты смешения м- и о-крезолов с кетонами при 20°С

С

'к

%
£

Компонент
А

Компонент
Б

Молярная
доля

компонента

Теплота
(

кдж/моль

смешения
3 м

ккал/моль

1 л-крезол ацетофенон 0,251 1,20 0,287
0,451 1,79 0,427
0,550 1,90 0,453
0.600 1,88 0,450
0,696 1,74 0,416
0,751 1,55 0,370

2 ж-крезол метилэтил- 0,034 0,31 0,074
кетон 0,167 1,30 0,310

0,266 1,88 0,450
0,360 2,36 0,565

у 0,5и0 2,81 0,671
, 0,700 2,43 0,581

0,858 1,37 0,328

3 о-крезол метилэтил- 0,232 2,32 0,554
кетон 0,416 3, i2 0.865

0,5-3 3.98 0,94
0,624 3,92 0 936
0,784 2,73 0,653

4 о-крезол цнклогек- 0,101 1,14 0,273
санон 0,303 3,06 0,731

0,5 0 4,23 1,01
0,552 4,31 1,03

- 0,603 4,27 1,02
0,748 3.43 0.819
0,887 1,72 0,412
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честве примера приведем уравнения для трех систем, где Qu и
QOO выражены в килоджоулях на один моль.

Система ж-крезол ацетофенон
Q M = 5,19x:(l —х) (I+д:—0,4лс3 ). (3)

Система о-крезол метилэтилкетон
Q M = 10,9л:(1—х) (1 + I,lл:—0,8.x3 ). (4)

Система о-крезол циклогексанон
QM = 11,5х(1—х) (1 + 1,1*—0,6л:3 ). (5)

Кроме вышеприведенных данных были определены теп-
лоты смешения для большого количества систем. При всех слу-
чаях максимумы кривых находятся около Х\=o,ss. В таблице
2 приводятся результаты определения тепловых эффектов при
20°С и Ха =0,55.

Из приведенных данных вытекает, что теплоты смешения
м- и я-крезолов значительно ниже тепловых эффектов фенола,
о-крезола, 2,4-диметилфенола и тимола. Однако эти данные
недостаточны для оценки энергии связи молекулярных комп-

Таблица 2
Теплоты смешения одноатомных фенолов с кетонами при 20°С

Теплоты смешения
jr

Компонент А Компонент Б
0.55

£

£
кдж/моль 1 ккал/моль

1 .«-крезол циклогексанон 2,93 0,701
2 .«-крезол метилбутил- 2,96 0,7и8

кетон 3,12
3.67

3
4

о-крезол
о-крезол

ацетофенон
циклогекса-
нон -f-
ацетофенон

0,'45
0,876

.«-крезол -f-
(1:1)

5
3,71 0,887

6
о-крезол (1:1) циклогексанон
.«-крезол -}-

2,50 0,597о-крезол (1:1) ацетофенон
7 «-крезол -}-

3,96 0,945о-крезол (1:1) циклооктанон
фенол + «-крезол (1:1) циклогексанон 3,67 0,876

98 фенол 4-«-крезол (1:1) ацетофенон 2,17 0,518
10 гс-крезол +

2,84 0,679
II

«-крезол (2:1) циклогексанон
п-крезол +

1,90 0,454«-крезол (2:1) ацетофенон
12 2,4-диметилфенол циклогексанон 3,51 0,849
13 «-крезол + тимол (1:1) циклогексанон 3,76 0^99
14 «-крезол 4- тимол (1 : 1) ацетофенон 2,46 0,587
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лексов, так как отсутстуют данные об ассоциации отдельных
фенолов.

Алифатические и циклические кетоны образуют более
устойчивые молекулярные комплексы и длина углеродной
цепи на это существенно не влияет.

Как правило, все одноатомные фенолы образуют молеку-
лярные комплексы с кетонами в соотношении 1:1.

Известно, что с повышением температуры константа рав-
новесия образования молекулярных комплексов уменьшается.
С другой стороны, уменьшается ассоциация фенолов и ослаб-
ляются связи между молекулами кетонов. Поэтому ряд опытов
проводился при 50°С. Максимумы кривых находятся по-преж-
нему около Ха =0,55. В таблице 3 приводятся некоторые ре-
зультаты определений.

Из приведенных данных явствует, что теплоты смешения
при 50°С даже выше результатов при 20°С. Отсюда можно за-
ключить, что диссоциация фенолов при повышении темпера-
туры протекает быстро. Интересно отметить также существен-
ное влияние ароматического ядра в сторону уменьшения теп-
лот смешения. (Опыты с ацетофеноном и бензофеноном).

Следующая серия опытов проводилась со смесью водораст-
воримых фенолов сланцевой подсмольной воды (фракция
одноатомных фенолов с температурой кипения до 145°С при
1,33 кн/м2 (10 мм рт. ст.)) и циклогексаноном.

Результаты опытов приводятся на фиг. 2.
Для выяснения применимости других физических методов

проводилось исследование системы о-крезол-циклогексанон с
определением показателя преломления, вязкости и изменения
объема. Однако все эти методы не дали положительного ре-
зультата. Отсюда можно заключить, что эти методы малопри-
годны для исследования молекулярных комплексов фенолов.

Таблица 3
Теплоты смешения одноатомных фенолов с кетонами при 50°С

Теплоты смешения
д

Компонент А
Q M

0,55
Компонент Б

2
% кдж/моль ккал/моль

1 фенол циклогексанон ' 3,94 0,942
2 Л1-крезол циклогексанон 3,11 0,743
3 лг-крезол бензофенон 1,53 0,365
4 о-крезол циклогексанон 4,60 1.10
5 о-крезол ацетофенон 3,39 0,810
6 о-крезол бензофенон 2,^9 0,546
7 тимол циклогексанон 4,82 1,15



Фиг. 2. Теплоты смешения одноатомных фенолов сланцевой подсмольной
воды с циклогексаноном:
1' при 20°С, 2 при 50'С

2. Исследование молекулярных комплексов нафтолов

Для исследования молекулярных комплексов нафтолов с
кетонами был приготовлен 5% раствор а-нафтола в о-ксилоле.
Тепловой эффект смешения кетонов и о-ксилола незначитель-
ный и не влияет на конечный результат.

В таблице 4 и на фиг. 3 приводятся результаты-определения
тепловых эффектов смешения а-нафтола с некоторыми кето-
нами.

Ассоциация а-нафтола в 5% растворе незначительна и
поэтому максимумы кривых имеют небольшой сдвиг в левую
сторону. Очевидно, что молекулярные комплексы а-нафтола
с кетонами образуются в соотношении 1:1.
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Для сравнения проводились измерения теплот смешения
о-крезола в 5% растворе о-ксилола с циклогексаноном. Мак-
симальный результат был получен при соотношении 1:1 и со-
ставляет 4,18 кдж/моль (1,00 ккал/моль), что совпадает с пре-
дыдущим результатом, полученным прямым смешением кре-
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Таблица 4
Теплоты смешения а-иафтола с кетонами в растворе оксилола при 20°С

Теплоты смешения
с Кетон Молярная доля Q м

с©! а-нафтола
%

кдж/моль ккал/моль

1 ацетофенон 0,091 0.921 0,220
0,209 2,18 0,521
0.5 )0 3.56 0,850
0,735 2.51 0,60

2 метилэтилкетон 0,089 1,34 0.321
0,221 3,08 0,735
0,303 3 89 0.928
0.507 •4.40 1,06

-

0,597 4,12 0,98
3 циклогексанон 0.051 0,96 0,229

0,192 3.07 0,732
0.403 4,65 1,П
0,503 4,52 1,08
0,734 3,62 0,863

Теплоты разбавления 40% раствора нафтолов в
Таблица 5

циклогексаноне при 20°С

с
1?
%
%

Нафтол

Молярная
концентрация

нафтола в
исходном
растворе

Конечная
концентрация

нафтола
в растворе

Теплоты разбавления

кдж/моль киал/моль

1 а-нафтол 0,400 0.200 0,34 0,081

0,100 0,25 0,060

2 6-нафтол 0.400 0,200 0,38 0,091

0,100 0,26 1 0,062

Из приведен ных данных мо жно заключить, что 6-нафтол образует
молекулярные комплексы, по устойчивости близкие к комплексам а-наф
тола.



Фиг. 3. Теплоты смешения кетонов с раствором а-нафтола в о-ксилоле
при 20°С;

1 ацетофенон; 2 метилэтилкетон; 3 циклогексанон.

зола и циклогексанона. Отсюда вытекает, что а-нафтол обра-
зует более устойчивые молекулярные соединения, по сравне-
нию с моноядерными фенолами.

Растворимость (3-нафтола в ароматических углеводородах
незначительна и поэтому проведение аналогических измере-
ний с ним невозможно. Были приготовлены 40% растворы
нафтолов в циклогексаноне и определены теплоты разбавле-
ния при прибавлении циклогексанона. Тепловые эффекты раз-
бавления приводятся в таблице 5.
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3. Исследование молекулярных комплексов двухатомных фенолов.

Растворимость двухатомных фенолов в неполярных раст-
ворителях ничтожная и поэтому были приготовлены 20% (мо-
лярная концентрация) растворы их в Для этих
растворов определили теплоты смешения с некоторыми кето-
нами. Как и в предыдущих опытах, максимальный тепловой
эффект был получен при молярной доле фенола *=0,55.

Прямое определение теплот смешения удалось лишь с
двухатомными фенолами сланцевой подсмольной воды (фрак-
ция диметилрезорцинов с пределами кипения 278—282°С).
Определения проводили при температуре 50°С.

Фнг. 4. Теплоты смешения двухатомных фенолов (фр. 156—161°С/1,33 кн(м 2)
сланцевой подсмольной воды с циклогексаноном при 50°С.



Результаты приводятся на фиг. 4.
Двухатомные фенолы при низких температурах заметно

ассоциированы. Отсюда можно полагать, что они образуют с
кетонами более устойчивые молекулярные комплексы. Распо-
ложение максимума кривой на фиг. 4 позволяет предполагать,
что 'при образовании молекулярного комплекса в основном
принимает участие только одна гидроксильная группа. Пови-
димому часть комплексов образуется и в соотношении 2:1.

Выводы

1. Исследовано образование молекулярных комплексов
одно- и двухатомных фенолов с кетонами методом определе-
ния теплот смешения.

2. Показано, что одно- и двухатомные фенолы образуют
молекулярные комплексы с кетонами в соотношении 1:1.

3. Показано, что устойчивость молекулярных комплексов:
алифатических и циклических кетонов с фенолами мало зависит
от длины углеродной цепи. Ароматические кетоны образуют
менее устойчивые молекулярные 'комплексы.

4. Показано, что устойчивость молекулярных комплексов
двухатомных фенолов с кетонами выше устойчивости одноатом-
ных фенолов.
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Таблица 6

Теплоты смешения кетонов с 20% раствором двухосновных фенолов
в .«-крезоле при 20 С

Теплоты смешения
с Qm 0,55

Фенол Кетон j
% кдж/моль ккал/молы ,

%

1 20% раствор резорцина
в .«-крезоле ацетофенон 2,46 0,587

2 ж-крезол ацетофенон 1,90 0,453
3 20% раствор резорцина 3,48 1,832в .«-крезоле циклогексанон
4 20% раствор орцина в 3,38 0.806.«-крезоле циклогексанон
5 20% раствор 2,5-диме-

тилрезорцина в .и-кре- ■

3,34 0,797золе циклогексанон

6 л-крезол циклогексанон 2,93 0,701
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УДК 541.49

А. Я. Аарна, Э. X. Сиймер

ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МОЛЕКУЛЯРНЫХ
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИМ

МЕТОДОМ
(Сообщение III)

Молекулярные комплексы фенолов с простыми эфирами

В статье [l]. опубликованной в этом сборнике, рассматрива-
лось образование молекулярных комплексов фенолов с кето-
нами. В настоящей статье приводятся данные молекулярных
комплексов’ фенолов с простыми эфирами.

Образование молекулярных комплексов хлороформа с ди-
этиловым эфиром [2] и эфирами полиэтиленгликоля [3] были
исследованы 'методом определения теплот смешения. Аналогич-
ные спектроскопические исследования были проведены стетра-
гидрофураном и дибутиловым эфиром [4]. Энергия водородной
связи фенола, нафтолов и пирокатехина с простыми эфирами
была определена путем измерения констант равновесия при
20°С и 40°С [s].

Экспериментальная часть

Теплоты смешения фенолов с эфирами были определены в
описанном нами калориметре [6]. Как было установлено нами
[l], теплоты смешения одноатомных фенолов находятся между
тепловыми эффектами м- и о-крезолов. В таблице I приво-
дятся результаты опытов с этими крезолами.

Часть результатов опытов изображена на фиг. 1. Оттуда
вытекает, что молярные комплексы фенолов с эфирами
образуются в соотношении 1:1. При молярных комплек-
сах фенол-кетон максимум теплового эффекта распола-
гается при молекулярной доле фенола около 0,55, в опытах с
эфирами примерно при х =0,60,- Это объяеняется большим
различием в степени ассоциации фенолов и эфиров.

' Следующий ряд опытов проводился для определения теп-
лот смешения эфиров и кетонов с н-октаном. Все тепловые
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' Таблица 1-
Теплоты смешения м- и о-крезолов с простыми эфирами при 20°С.

Теплоты смешения
Молярная О м

•С
С Компонент •Компонент доля

А Б компонента
%

%
А хА кдж\молъ ккал/моль

J .и-крезол анизол 0,247 —0,32 —0,076
0,500 -0,50 —0,12
0,747 -0,35 —0,084

л-крезол дибутиловый 0,173 0,971 0,232
эфир 0,394 1,96 0,468

1 0,503 2,30 0,549
, ' 0.605 2,65 0,633

0,700 2,45 0,586
0,798 1,95 0,466

3 л-крезол диоксан 0,300 1.77 0,422
0,498 2,29 0,548
0,590 2,33 0,557
0.741 2,01 0,481

4 о-крезол анизол 0,274 0 • 0
0,502 0 0

5 о-крезол дибутиловый 0,200 1,73 0,414
эфир 0,402 3,04 0,727

0,502 3,55 0,849
0,602 3,70 0,883
0,701 3,32 0,792
0,851 2,01 0,479

6 о-крезол •етрагидрофураи 0,237 3,34 0,797
0,508 5,65 1,35
0.600 5,57 1,33
0,748 4,27 1,02

7 .«-крезол + дибутиловый
j-крезол (1:1) эфир 0,598 3,15 0,752

8 л-крезол 4- дигептиловый
о-крезол (1:1) эфир 0,396 2,34 0,560

0.605 2,87 0.685
0,804 2,06 0,492

9 .м-крезол + дибензиловый
о-крезол (1:1) эфир 0,400 1,19 0,284

0,600 1,33 0.317
0,796 0,925 0,221
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эффекты оказались отрицательными (поглощение тепла), а
максимумы находятся при х =0,5. В таблице приводятся неко-
торые результаты этих опытов.

Фиг 1 Теплоты смешения м- и о-крезолов с простыми эфирами при 20 i.
1 - М.коеэол - анизол. 2 - .«-креза; + о-крезол (1:0 - дибензнловый эфир. J -

дпоксаи - з.-крезол - дибутнловый эфир. 5 - о-крезол - дибутн-
*** левый эфир, 6 о-крезол тетрагидрофуран



Из этих опытов явствует, что алифатические эфиры ассо-
циированы незначительно, кетоны значительно больше. Осо-
бенно высокую степень ассоциации имеет диоксан.

Для смесей о-крезол дибутиловый эфир определялись и
другие физические показатели. На фиг. 2 показано изменение
вязкости при температурах + I,O°С и +2O,O°С. Образования
максимума здесь не наблюдается. Показатели преломления
имеют отрицательное отклонение от аддитивности, при этом
максимальное отклонение при х = 0,5 составляет 0,0107 еди-
ниц.

Фиг. 2. Зависимость вяз-
кости смеси о-крезола и
дибутилового эфида при

I,O°С и 20,0°С.
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Папоушек, Дворжакова и Шевчик [7] на основании опреде-
ления показателя преломления пришли к заключению, что ди-
бутиловый эфир образует молекулярные комплексы с фенолом
и «-нитрофенолом, а ц ж-крезолом и о-нитрофенолом не обра-
зует. Очевидно, что такой вывод не обоснован. Сравнительно
высокий тепловой эффект при системе ж-крезол и дибутиловый
эфир доказывает образование молекулярного комплекса.

Из приведенных данных вытекает, что алифатические
эфиры образуют более слабые молекулярные комплексы по
сравнению с кетонами. Ароматические эфиры образуют с фе-
нолами слабые молекулярные комплексы. Наличие аромати-
ческого ядра в молекуле ослабляет водородную связь между
эфирным кислородом и гидроксильной группой фенола.

С повышением температуры константа равновесия образо-
вания молекулярного комплекса между фенолами и эфирами
уменьшается [s]. Однако имеет место и уменьшение ассоциа-
ции фенолов и поэтому теплота смешения существенно не из-
меняется. При 50°С и молярном соотношении компонентов 0,55
были получены следующие результаты:

о-крезол дибутиловый эфир 3,36 кдж/моль
о-крезол дигептиловый эфир .... 3,24 кдж/моль
На фиг. 3 приведены результаты определения теплот сме-

шения для двухатомных фенолов сланцевой подсмольной воды
[фракция 156—-161°С/I,33 ■кн/м' 2* (10 мм рт. ст.)] с ди бутило-
вым эфиром при 50°Сг' *

"

Как видно из графика, двухатомные фенолы образуют мо-
лекулярные комплексы с эфиром в соотношении 1 : 1, т. е. в об-
разовании молекулярного комплекса принимает участие одна
гидроксильная группа.
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Таблица 2
Теплоты смешения некоторых эфиров и кетонов с н-октаном при 20°С

- Теплота смешения
* Q m o,5

д Вещество
кдж/моль ккал/моль

1 ДибутилО'Вый эфир . . .

— 0,17 — 0,04
2 Тетрагидрофуран . . . — 0,92 — 0,22
3 Метилбутилкетон . . . — 1,13 — 0,27
4 Цнклогекса'нон ....

— 1.38 — 0,33
5 Анизол — 1,40 — 0,34
6 Метилэтилкетон ....

— 1,46 — 0,35
7 Ацетофенон — 1,63 — 0,39
8 Диоксан — 1,92 — 0,46

\



Фиг. 3. Теплоты смешения двухатомных фенолов сланцевой подсмольной
воды (фр. 156—-16Г°С/1,33 кн/м 2) с дибутнловым эфиром при 50°С
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Выводы

1. Исследовано образование молекулярных комплексов
между фенолами и простыми эфирами.

2. Показано, что фенолы образуют молекулярные комп-
лексы с простыми эфирами в соотношении 1:1.

3. Молекулярные комплексы фенолов с алифатическими
эфирами более неустойчивы по сравнению с кетонами. Наличие
ароматического ядра в молекуле эфира ослабляет способность
последнего к образованию молекулярных комплексов.
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О ВОЗМОЖНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВРЕМЕНИ ЖИЗНИ
ФОТОЭЛЕКТРОНОВ И КВАНТОВОГО ВЫХОДА

В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ СУЛЬФИДЕ КАДМИЯ

Введение
\

В [l] был рассмотрен метод определения времени жизни
неравновесных электронов (фотоэлектронов) в сульфиде кад-
мия в предположении отсутствия центров прилипания.

Разумеется, это предположение является идеализацией.
В действительности в сульфиде кадмия имеется значительная
концентрация уровней прилипания в интервале 0,2—0,6 эв
ниже дна зоны проводимости [2 —s].

Вопрос о классификации уровней прилипания и их влияния
на стационарные и релаксационные характеристики фотопро-
водника подробно рассмотрен многими авторами [6 —16].

В результате захвата свободных электронов на центры при-
липания и их последующего высвобождения в зону проводимо-
сти постоянная времени фотоотклика при прерывистом осве-
щении может намного превысить истинное время жизни фото-
носителей. Поэтому отождествить время фотоотклика с вре-
менем жизни не всегда представляется возможным.

Основное влияние на релаксационные характеристики ока-
зывают незанятые в равновесном состоянии ловушки, т. е. те
уровни прилипания, которые лежат выше уровня Ферми.

Отсюда возникает принципиальная возможность исключения
влияния уровней прилипания на время фотоотклика [l7] и тем
самым измерить непосредственно время жизни 1 фотоносителей,
ибо теперь постоянная времени фотоотклика совпадает с вре-
менем жизни.

Для этого необходимо с помощью интенсивной подсветки
ф 0 (фотон/см2сек) создать в фотопроводнике «квазиравновесное»
состояние с уровнем Ферми на расстоянии Е? <0,2 эв от края
зоны проводимости, чтобы все уровни прилипания были за-
полнены. ; ‘ *
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Находящийся в таком «равновесии» фотопроводник реаги-
рует на прерывистый световой сигнал со скоростью определяе-
мой временем жизни свободных электронов в зоне проводимо-
сти.

Интенсивность светового сигнала Ф0 (симметричные П
импульсы с периодом Т) удобно выбрать намного меньше
интенсивности подсветки, чтобы обеспечить линейный харак-
тер рекомбинации и упростить расчеты по определению вре-
мени жизни фотоэлектронов t и квантового выхода (3.

Период световых импульсов Т берется намного меньше т
по соображениям, приведенным в [l].

Для практических измерений можно использовать аппара-
туру, описанную в [l] с небольшими изменениями в оптической
части; подсветка от лампы накаливания с тепловым фильт-
ром, световой сигнал из монохроматора со специальным меха-
ническим прерывателем или от газоразрядной лампочки, пи-
таемой от генератора прямоугольных импульсов. Частота све-
тового сигналя f= 104 105 гц.

Вывод формулы для расчета t

При одновременном действии светового сигнала Фс в
виде симметричных П импульсов и постоянной по времени
подсветки Ф0 фотопроводник заменяется эквивалентной схе-
мой двумя параллельными сопротивлениями Ro и R e
(см. фиг. 1), причем R c является периодической функцией
времени, поскольку Фс = ФС Д).

Для удобства расчетов заменим сопротивления их обрат-

ными величинами проводимостями Yo= ' иУс—~~ . Уг
Ro Rc

проводимость образца под действием подсветки Фо, Y c

дополнительная мгновенная проводимость образца, которая
создается световым сигналом Фс , действующим одновременно
с подсветкой Фо.

При малой частоте светового сигнала, т. е. когда Т te
проводимость Yc меняется от oдо Yco ,

где Yco дополни-
тельная проводимость образца при непрерывном действии,
светового сигнала Фс . Для нашего случая Т <С t и Ус н
успевает достигать ни 0, ни Yco , а будет меняться от Y2 до Y2.

причем:

Уу < У < У 2 j

Y средняя проводимость образца за период Т;



Фиг. 1. Эквивалентная схема
т,

F= уJ (2)
О

В случае линейной рекомбинации:

У =УсO . (3)
2 V

Малая интенсивность светового сигнала Ф с по сравнению
с подсветкой Ф0 обеспечивает линейность рекомбинации.

Двойная амплитуда сигнального напряжения Au, снимае-
мого с сопротивления нагрузки R H, вызванного периодиче-
ским изменением Y c под действием светового сигнала, выра-
жается:

= R + I Ян +
=

\ Y* + Y% Уо + Vi J
■ Л YYHU0

~{Ун +УO + УЛ'У„-\-У9 + У,)’
где R H =

-- сопротивление нагрузки,

AY = Y2 Yj

239
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U 0 общее напряжение цепи.
Благодаря интенсивной подсветке, следовательно малому

Ro <Ю3 Я отпадает необходимость учитывать шунтирую-
щее действие емкости образа С « 10 pF, так как время

—8
диэлектрической релаксации ггс^/?OС< 10 сек намного меньше
Т> 10'5 сек.

Так как Фo >ФС , имеем
Уо>Уг, У 2 , (51

после чего (4) переходит в
Л А YY H U 0-U - • /g \

(У„ -F УД) 2 1 ;

Из условия
dД и Л

Н)

находим значение YH , при котором AU наибольшее. Решение
(7) дает

Гн = Г 0 - (8.)
Подставляя (8) в (6), получаем для режима максимального
сигнала

1
« А у R 0U0 . (9^

Рассмотрим еще 2 крайних случая:
тогда (6) дает: ±u^±YRH UO; (10)

Щ»#о, тогда (6) дает: nn/с н Уо v '

При Ф Ф с х полностью определяется подсветкой (име-
ется в виду нелинейный характер рекомбинации, при линей-
ной рекомбинации время жизни не зависит от освещенности)
и является постоянной величиной в любой момент действия
светового сигнала Фс . Поэтому фотоотклик нарастает и спа-
дает по экспоненциальному закону и согласно [lB, 1] имеем

Д Y=Yco th—-.
( 12)

Используя Т<£т, разложим (12) в ряд и ограничимся первым
членом

* (13)
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Подставляя (13) соответственно в (9), (10) и (11) имеем

при Я„ =/?9 (14)

при /?н«/?о —

iL_e
.

4 L *со
при /?„»/?„ (16)

Из (14), (15), (16) находим время жизни фотоэлектро-
нов в CdS

г~, т-j TRnUnПрИ *' =** (17)

при /?„«/?„
ro ”

f/|' ; п§)
4 Д w /?

с0
liÕj

n vv п Ти,До2
при Як»Яо

0

- (19)

При измерении эффективного значения сигнального на-
пряжения А//Эф , необходимо в (17 —19) ввести замену

А и 2 ( 3~ДмЭ ф (20)
т. к. сигнальное напряжение имеет в первом приближении
треугольную форму [l].

Вывод формулы для расчета (5

Выразим R 0 и /? с0 через основные параметры фотопро-
водника, для чего исходим из соотношения;

о dR=P T’ (21)

где р удельное сопротивление образца,
d межэлектродное расстояние,

S— Ы площадь поперечного сечения возбужденного слоя,
1 ширина фоточувствительного слоя,

h глубина проникновения возбуждения.
С другой стороны:

(22)

где п концентрация свободных электронов,
е заряд электрона,
и подвижность электрона.
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Если пренебречь отражением и для простоты считать, что
возбуждение равномерно распределено в объеме с глубиной
h, равной обратной величине коэффициента поглощения ае
{к I/х), то имеем

щ ;

i —0, со
Подставив (23) —*- (22) —� (21,)» —(15) и разрешив отно-
сительно {3, получаем формулу для вычисления квантового
выхода:

4 Аи
~~TRHUo*цФс

‘

(24 )

Используя монохроматические световые сигналы Ф с

получаем зависимость квантового выхода £ от длины волны
Я. Подвижность ц определяется из эффекта Холла или из из-
мерений генерационно-рекомбинационного шума [l9].

Замечания

Неоднородность возбуждения основной недостаток «толстых» образ-
цов, каковыми являются CdS поликристаллические таблетки [2o] приво-
дит к трем важным для нас эффектам;

1. Уровни прилипания в более глубоких слоях образца не будут пол
ностью заполнены.

2. В случае нелинейной 'рекомбинации время жизни неодинаково по
глубине образца.

3. Диффузия фотоносителей вглубь образца.
Оценим влияние этих эффектов на наши расчеты.
Основной вклад в фотопроводимость дают те слои образца, где кон-

центрация фотоносителей велика, следовательно ловушки заполнены. Эту
область разумно ограничить глубиной h x jx и считать все возбуждение
равномерной в ней. Вкладом в проводимость более глубоких слоев, где
условие заполнимости ловушек не выполнено, можем пренебречь по мало-
сти. Если же ограничить спектральное распределение Ф с со стороны длин-
ных волн, возбуждающих в более глубоких слоях, то в области действия
Фс ловушки заполнены (Ф 0 «белый» свет).

Измерение люксамперных характеристик показывает, что в первом
приближении рекомбинацию можно считать линейной.

Эффект диффузии фотоносителей будет рассмотрен особо, но повиди-
мому им можно пренебречь [2l].

"Определенный по формуле (24) квантовый выход (3 является истинным,
а не феноменологическим [22].

Необходимо учесть эффект зависимости времени фотоотклика от вели-
чины последовательно соединенного нагрузочного сопротивления R a, заме-
ченный Р. Уилямсом [23], а также нами [24].

Необходимо различать объемное и поверхностное времена жизни. По-
следнее может быть определенно применением коротковолнового светового

О

сигнала с Я<5200 *4, поглощаемого в тонком поверхностном слое образца.
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ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО СУЛЬФИДА КАДМИЯ
Величина фотоотклика фотопроводника спадает по мере

уменьшения интенсивности светового сигнала Фс и может
быть обнаружена до тех пор, пока не подавляется шумами
фотопроводника.

Флуктуации фототока являются естественным пределом
чувствительности фотопроводника, поэтому исследование по-
роговой чувствительности складывается из изучения природы
шума и выяснения зависимости фотоответа от интенсивности
и частоты светового сигнала.

Физические основы и частотная зависимость шумов, а
также частотная зависимость фотоотклика исследованы во
многих работах [1 —l3].

Ниже рассматривается вопрос о пороге чувствительности
поликристаллического сульфида кадмия в одном весьма част-
ном случае: световой сигнал в виде симметричных П им-
пульсов Фс действует на фоне постоянной подсветки Фо, при-
чем

ФO »Фс, ,(1)

7* <<’'*=, (2)

где Т период световых импульсов,
т постоянная времени фотоотклика ~ время жизни.

Условимся считать порогом чувствительности ту мини-
мальную интенсивность светового сигнала ФСгп)п , при кото-
рой эффективное значение сигнального напряжения Дй Э ф с
сопротивления нагрузки ßh{Rh~Ro) равно квадратному корню
от среднеквадратичного шумового напряжения Vи2

, вызван-
ного флуктуациями фототока на сопротивлении нагрузки
при действии подсветки ФO .

Схема включения фотопроводника и обозначения приве-
дены в [l4].
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При условиях (1) и (2) шмеем согласно [l4]
* п , TUqRq

Эф
2]/3 32|/3~ т /?со

Выразив /? 0 и /?со через основные параметры фотопровод-
ника [l4] и производя сокращения, получаем

л П70 Ф
СДЦЭф /д\

32 ]/з гФ0
' '

По классификации Р. Джонса [2] шум фотопроводника со-
стоит из следующих компонентов; 1) тепловой шум, 2) шум
излучения, 3) генерационно-рекомбинационный шум, 4) мо-
дуляционный шум, 5) контактный шум.

Тепловой шум в сульфиде кадмия при частоте f= 1 ООО гц
не обнаруживается на фоне других видов шума.

Шум излучения, происходящий от флуктуации плотности
фотонов в потоке падающего на фотопроводник излучения,
по данным [l, 2] мал.

Контактный шум исключен применением омических элек-
тродов In, Ga, Sn [l5, 16].

Модуляционный шум, впервые рассмотренный JI. Петри-
цем [l7], является следствием случайной модуляции межкрис-
таллических барьеров и должен в большей степени прояв-
ляться в поликристаллических образцах, особенно в тонких
пленках [3]. Для хорошо спеченного поликристаллического
сульфида кадмия модуляционным шумом на частоте
f = 1000 гц невидимому можно пренебречь.

Вероятно, доминирующим является генерационно-реком-
бинационный шум, определяемый для нашего случая прибли-
женной формулой, выведенной в [l6]:

Уи2 Ä т/ ea / (5)
2я d У -

w

Отражением пренебрегаем. Выразив Ro через параметры
фотопроводника [l4], получаем

Уи*^-й~л/~ЛП. (6)2тс т V В rf/ Ф0

т время жизни фотоэлектронов при освещенности ФO .

Для нахождения пороговой чувствительности приравняем
(4) и (6):

Ти° Ф'аип ЦO Т /~ТГ . m32]/ЗтФв 2тс тУ,Bdl Ф0
*
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откуда

т
[ФСиlпl = фопгон!см 2сек.

При выводе (5) в целях упрощения расчетов не учтены
флуктуации захвата электронов на уровни прилипания [4—6,
9—ll].

_

Теоретически вычисленные значения А&Эф по (3) и Vцl

по (5) отличались от измеренных не более 20%, что позво-
ляет считать сделанные упрощения при выводе (3), (5) и
(8) разумными.

Йз (8) видно, что для рассмотренного частного случая
порог чувствительности ФСтlп при заданных Ф0 иAf зави-
сит лишь от квантового выхода р и площади фоточувстви-
тельного слоя d l. Следовательно, выгодно применять под-
светку со спектральным составом, где Р—l, узкую полосу Af
и большую площадь фоточувствительного слоя образца.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИНА № 215 1964.

УДК 621.315.592.!)

Р. Э. Отт

ПРИГОТОВЛЕНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ
СУЛЬФИДА КАДМИЯ

У. Смит в 1873 году открыл, что при освещении селена по-
вышается его электропроводность. В начале двадцатого сто-
летия было найдено еще ряд веществ с аналогичными свой-
ствами: сульфид свинца, сульфид цинка, алмаз, сульфид кад-
мия и т. д. В современной технике электронике, радиотех-
нике, автоматике значение этих полупроводников обще-
признано. Так, их используют в качестве регистраторов из-
лучения, фотогальванических элементов, транзисторов, дио-
дов и т. д. Задачей данной работы было исследование приго-
товления фоточувствительных монокристаллов сульфида кад-
мия.

Сульфид кадмия нерастворимое в воде и в разбавлен-
ных кислотах вещество. В зависимости от приготовления по-
лучают аморфный или кристаллический продукт, цвет кото-
рого варьируется от лимонно-желтого до оранжево-красного.
Так как аморфный сульфид кадмия обладает хорошей по-
крывающей способностью, его используют в мелкодисперсной
форме в качестве краски. Вопрос приготовления кристалли-
ческого сульфида кадмия стал особенно актуальным во вто-
рой половине двадцатого столетия, когда появилась возмож-
ность его практического применения в качестве полупровод-
ника.

Получить кристаллы сульфида кадмия не легко, так как
сульфид кадмия не плавится при обычных условиях и не рас-
творяется в известных растворителях. По данным Аллена и
Креншоу [l] можно кристаллический сульфид кадмия полу-
чить:

81. Из аморфного сульфида* кадмия и из CdS04 - Н2O3
при нагревании с избытком сульфида аммония в за-
крытой трубе при 150—200°С.

2. Кристаллы сульфида кадмия длиной 0,5 мм получа-
ются путем медленного пропускания тока сероводорода
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8через раствор, который содержит 2 г CdSO.-^H 20 в
20 мл 30%-ного раствора серной кислоты, при трех-
дневном нагревании при 180°С.

3. При прокаливании аморфного сульфида кадмия в токе
сероводорода при 1000°С.

В настоящее время известно много методов получения
фоточувствительного сульфида кадмия [2, стр. 118-—143].
Так как задачей данной работы являлось приготовление мо-
нокристаллов сульфида кадмия, то здесь пришлось делать
выбор из. двух методов. Один метод описан в работе Мед-
кальфа и Фарига [3] и второй в работе Бойд и Сихвонен [4].

Первая работа основывается на получении кристаллов
сульфида кадмия из расплава. Основой для этой работы были
данные о температуре плавления сульфида кадмия. По дан-
ным Тийде и Шеэле сульфид кадмия плавится в атмосфере
азота при 1750°С и 100 ат и по данным Аддамиано (1958) в
атмосфере аргона при 1475 + 15°С и 200 ат.

По Медкальфу и Фаригу собрали охлаждаемый водой
автоклав, в котором находился графитовый тигель, содержа-
щий сульфид кадмия, и охлаждаемые водой графитовые
электроды. Для подогрева использовали силу тока 850 ампер
при 21,5 вольтах. Для измерения температуры использовали
термопару борграфит/графит. Изоляционным материалом
была расплавленная двуокись циркония. В автоклаве нахо-
дился так называемый элеватор, который позволял поворачи-
вать тигель, поднимать его или опускать. Использовалось
давление аргона в 200 ат при 1500°С. Получили кристаллы
сульфида кадмия весом до 100 г.

Так как этот метод требует особого оборудования, то ос-
новой для данной работы выбрали метод Бойда и Сихвонена,
который основывается на перекристаллизации сульфида кад-
мия. Основой этого метода является сублимация и последу-
ющая кристаллизация сульфида кадмия при более низкой
температуре.

Для опыта собрали аппаратуру, которая состояла из
тепло- и газоподводящего оборудования. Нагревательным
прибором служила трубчатая печь, с тремя отдельно питае-
мыми нагревательными секциями. Температура нагреватель-
ных секций регулировалась таким образом, что в средней
зоне, где была наивысшая температура, происходила субли-
мация сульфида кадмия и в крайних зонах обогрева крис-
таллизация. Температуру измеряли при помощи трех термо-
пар ПП, концы которых были соединены с трехточечным
автоматическим потенциометром ЭПП. Температуру в усло-
виях опыта держали постоянной автоматически по темпера-
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туре средней зоны обогрева. Температурный градиент в дру-
гих зонах обогрева поддерживался при помощи трансформа-
торов.

Выращивание кристаллов происходило в закрытой с од-
ного конца кварцевой трубке. Закрытый конец кварцевой
трубки был соединен с вакуумным насосом, содержащим ар-
гон газометром и вакуумметром. Таким образом можно было
в кварцевой трубке создать вакуум или заполнить трубку ар-
гоном. Для удаления кислорода аргон предварительно про-
пускался через расплавленный кадмий. Для устранения
влажности поместили между кварцевой трубкой и газомет-
ром две колонки: в одной находился безводный хлорид каль-
ция и в другой фосфорный ангидрид.

Для опыта взяли порошкообразный сульфид кадмия
марки «для полупроводников» и поместили в закрытую с од-
ного конца меньшую кварцевую трубку, которая плотно вхо-
дила в кварцевую трубку, находящуюся в трубчатой печке.
Меньшую трубку использовали для того, чтобы было легче
достать образующиеся в ней кристаллы. Во избежание обра-
зования конвекционных потоков, поместили меньшую квар-
цевую трубку открытым концом наружу в находящуюся в
трубчатой печи кварцевую трубку. Порошок сульфида кад-
мия находился на месте средней зоны обогрева. Затем соеди-
нили кварцевую трубку с вакуумным насосом и отсосали воз-
дух из трубки и из порошка. Затем пустили в трубку аргон и
отсосали снова. Процесс повторялся трижды. Затем нагре-
вали порошок в вакууме в течение 24 часов при 150°С. Та-
ким способом удалили из материала влагу. Затем вакууми-
ровали еще раз и подняли температуру до условий опыта
900—1000°С, вместе с введением аргона до соответствующего
давления. Нашли, что если при температуре опыта давление
аргона было слишком высокое, то скорость роста кристаллов
была малой, но получаемые кристаллы имели хорошую
структуру. Если давление аргона было слишком низкое, то
скорость роста кристалов была больше, но получаемые крис-
таллы имели плохое качество; длинные и тонкие, с поверх-
ности дефектами и пузырками внутри.

Для определения оптимального давления аргона было
найдено уравнение;

р = 3,63 Т —4070,
где р давление аргона, в мм рт. ст.,

Т абсолютная температура °К.
Уравнение применимо в пределах температуры 900—

1000°С и берется температура средней зоны обогрева. Раз-
ность температур между зонами обогрева 25—100°С.
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В условиях опыта рост кристаллов продолжался в течение
недели, после чего происходило медленное охлаждение во
избежание термического разрушения кристаллов. Для этого
соединили автоматический потенциометр с дополнительным
мотором, что позволило охлаждать печь со скоростью 3,O°С
в час. Когда температура падала до 500°С, выключали ток
подогрева и охлаждение происходило естественным путем.
Образовавшиеся в результате опыта кристаллы делились на
три части. Часть кристаллов была расположена радиально в
меньшей кварцевой трубке в s—lo5—10 см от порошка, часть вы-
росла на спекшейся поверхности порошка и незначительная
часть образовалась на дне большей кварцевой трубки.

Фиг. 1. Иглообразные кристаллы

С;:г. 2. Пластинообрачные
кристаллы
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Фиг. 3. Кристаллы, выросшие на спекшейся поверхности порошка
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На фиг. 1 представлены иглообразные и на фиг. 2 плас-
тинообразные кристаллы, которые выросли в стороне от по-
рошка, На фиг. 3 видны, кристаллы, выросшие на спекшейся
поверхности порошка. Снимки сделаны с 15-кратным увели-
чением. Кристаллы были прозрачные и по цвету походили на
мед. Длина кристаллов была 7—9 мм и сечение I—3 мм.

Из фотоэлектрических свойств кристаллов сульфида кад-
мия рассматривали темновую проводимость, спектральную
чувствительность, кратность, инерционность и старение.

Кристаллы поместили на фторопластовую подставку и
припаяли при помощи индия к электродам. Кристаллы выби-
рались как с поверхности порошка, так и вне ее.

Темновая проводимость всех кристаллов находилась в
последней, неточной области измерений (10 13 Q) тераомметра
Еб—3, чем обусловлена неточность данных. Темновую прово-
димость измеряли при силе электрического поля 150 в/см ,

после того как кристалл был в темноте от ’Д до ’/2 часа. В те-
чение этого времени электрическое сопротивление кристал-
лов оставалось более-менее постоянным. Нашли, что темно-
вая проводимость была в области 20—100 фемтосименсов.

Для измерения спектральной чувствительности пользова-
лись монохроматором ЗМР-З. Спектральную чувствитель-
ность измеряли при комнатной температуре в области 425—

700 нм, при силе электрического поля 150 в jсм.
Характерные данные приведены в фиг. 4.
Кристалл номер I иглообразный и кристалл номер 2

пластинообразный (см. фиг. 1 и 2). Кристал № 4 взяли с по-
верхности порошка и кристалл № 13 состоял из нескольких
одиночных кристаллов. Из графика (фиг. 4) видно, что крис-
таллы сульфида кадмия фоточувствительны. Увеличение
электропроводности под действием света происходит вслед-
ствие перехода электронов в зону проводимости из валент-
ной зоны или из локальных центров запрещенной зоны за
счет энергии поглощенных световых квантов.

При приложении напряжения к образцу свободные элек-
троны (электроны в зоне проводимости) приобретают на-
правленное движение, тем самым создавая ток сквозь обра-
зец, пропорционально количеству свободных электронов.

У толстых образцов вследствие экспоненциального харак-
тера поглощения концентрация свободных электронов быстро
спадает вглубь образца. Наибольшая фотопроводимость воз-
буждается в приповерхностных слоях, где влияние поверх-
ностных уровней рекомбинации и захвата уже не сказывается,
а количество поглощенных фотонов еще сравнительно высо-
кое.
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Фиг. 4. График спектральной фотопроводимости кристаллов сульфида
кадмия

При длинноволном возбуждении (слабое поглощение)
часть света проходит сквозь образец, не создавая свободных
носителей. Использование отражающей подложки на неосве-
щенной стороне фотопроводника должно привести к увеличе-
нию фотопроводимости, т. к. проходящий свет теперь по-
вторно направляется сквозь образец, где он интенсивно по-
глощается у неосвещенной части фотопроводника.

Это хорошо подтверждается опытом: кристалл № 1 осве-
щался «белым» светом в 200 лк, напряженность электриче-
ского поля 150 в/см, фототок при темной подложке 0,37 мка,
при отражающей подложке 0,77 мка.
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По виду график может быть разделен на 3 части: сравни-
тельно плоский участок 500 нм возбуждение собственной
проводимости в поверхностном слое с малым временем
жизни; резкий пик в области 500—520 нм возбуждение
собственной проводимости в объеме с большим временем
жизни; длинноволновый «хвост» проводимости возбужде-
ние примесной проводимости (даже в самых чистых образцах
присутствует более 1013 см 3 неконтролируемых примесных
атомов или ионов).

Для кратности берется отношение электропроводности при
освещении 200 лк и в темноте. Электропроводность измеряли
при комнатной температуре и напряженности электрического
поля 150 в jсм. Кристаллы сульфида кадмия брали как со
спекшейся поверхности порошка, так и вне ее. Кратность
варьировалась в пределах 1,2—50 миллионов.

Под инерционностью подразумевают время для увеличе-
ния фотопроводимости на определенное количество процен-
тов по сравнению с его конечным значением при освещении,
а также время для уменьшения фотопроводимости на опре-
деленное количество процентов по сравнению с его началь-
ным значением при прекращении освещения. Инерционность
измеряли при помощи осциллографа ЭНО-1. Время нараста-
ния фототока при включении освещения в 200 лк до 50% но-
минальной величины составляло 20 мсек— 12 мин, до 90%
70 3O мин. При выключении света спад на
50% :2 —4 мсек на 90% 4-1-40 мсек.

Было обнаружено уменьшение инерционности нарастания
фототока при сокращении времени пребывания в темноте до
выключения света. Это указывает на присутствие быстрых
уровней прилипания (ФТТ 5,1, 240, 1963).

Фотоэлектрические свойства кристаллов сульфида кадмия
проверили по истечении 1,5 лет. В течение этого времени из-
менений фотоэлектрических свойств кристаллов не замечено.

По методу, используемому в работе, возможно получить
монокристаллы сульфида кадмия, параметры которых (за
исключением инерционности при освещении) более-менее по-
стоянны, и их можно использовать в качестве фоточувстви-
тельных элементов.
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	Фиг. 2. Содержание при различных технологических режимах в камерной смоле: 1 нафталина, 3-суммарных фенолов; во фракции смолы, выкипающей до 320°С; 2 низкокипящих фенолов, 4 ароматических углеводородов���炢ꤔ頤渒����������⏤�됑勉攇潘��ꡈ��颟ꤔ堨渒����������◸�됑歎蓞荷��퍈��袣ꤔ頪渒����������┠�됑ꁨ侑픹��៏����련渒����������ᙰ�됑牄偤䉁��안
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	Фиг. 2. Схематический разрез первой газо вой регорты Мурдока�㘮㌱⸱〰層坓桡牥屃潮晩杜呌唭摯捗潲歳ⵇ䱂䰮楮椊䱯捡汐慴栺䌺屐牯杲慭⁆楬敳 砸㘩層潣坏剋卜扩湜摷卲癜䑗卲瘴硥数潲瑥摓瑡瑥㨱瑡瑵猺偲潣敳獩湧畮湩湧䅰灳㨊䩯戺䕸灯牴塍䰊䑯捉䐺㈶㔰㘊䙩汴敲ㄺ䵯湯杲慰栊䙩汴敲㈺呌唭䵯湯杲慰栭千䅎屢㈱㠱㤸㐱楬瑥爳㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ੁ捴楯渱㩐牯捥獳楮朊䅣瑩潮㈺卡癩湧⁐䑆⸮牴偲潧牥獳㨰੍慸偲潧牥獳㨱ੌ慳瑓瑡瑵獍潤楦楣慴楯湔業敕呃㨱㐶㜳㠰㠰㌊剥灯牴敤呩浥㨱㐶㜳㠲ㄷ㈊佃剅湧楮敓瑡瑵猺䙩湥剥慤敲‱ㄮぼ⁒畮湩湧渠汯捡氠浡捨楮攠簠畮汩浩瑥搠捨慲慣瑥牳敦琮簠佃删扩湡物敳⁶敲獩潮㨠㘮㤮ㄮ㈳瑡牴呩浥㨱㐶㜳㠰㠰㌊✠坈䕒䔠卥牶楣敎慭攠㴠❟偒佄ㅟ䑗卲瘴当牶彐剏䐱硴✀㐳挺⁌⼱‽‱
	Фиг. 3. Схема первого сланцеперегонного завода в Игнорнэй I вертикальные плоские чугунные регорты; 2 топка; 3 отвод паро-газовой смеси; 4 выгрузное устройство для полукокса: 5 дымовая труба���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Фиг. 4, Схематический разрез старой горизонтальной реторты Юнга�сита от плотности раствора хлористого кальция при ступенчатом центрифугировании; I выход керогена из сланца, размолотого до 0,160 мм; 2 выход керогена нз сланца, размолотого до 0,060 мм; 3 обогащенность концентратов нз размолотого до 0,160 мм сланца; 4 обогащенность концентрата из размолотого до 0,060 мм сланца��
	Фиг. 5. Схематический разрез печи Ролле конструкции 1860 г.�⸱㘮㌱⸱〰層坓桡牥屃潮晩杜呌唭摯捗潲歳ⵇ䱂䰮楮椊䱯捡汐慴栺䌺屐牯杲慭⁆楬敳 砸㘩層潣坏剋卜扩湜摷卲癜䑗卲瘴硥数潲瑥摓瑡瑥㨱瑡瑵猺偲潣敳獩湧畮湩湧䅰灳㨊䩯戺䕸灯牴塍䰊䑯捉䐺㈶㔰㘊䙩汴敲ㄺ䵯湯杲慰栊䙩汴敲㈺呌唭䵯湯杲慰栭千䅎屢㈱㠱㤸㐱楬瑥爳㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ੁ捴楯渱㩐牯捥獳楮朊䅣瑩潮㈺卡癩湧⁐䑆⸮牴偲潧牥獳㨰੍慸偲潧牥獳㨱ੌ慳瑓瑡瑵獍潤楦楣慴楯湔業敕呃㨱㐶㜳㠰㠰㌊剥灯牴敤呩浥㨱㐶㜳㠲㌸㈊佃剅湧楮敓瑡瑵猺䙩湥剥慤敲‱ㄮぼ⁒畮湩湧渠汯捡氠浡捨楮攠簠畮汩浩瑥搠捨慲慣瑥牳敦琮簠佃删扩湡物敳⁶敲獩潮㨠㘮㤮ㄮ㈳瑡牴呩浥㨱㐶㜳㠰㠰㌊✠坈䕒䔠卥牶楣敎慭攠㴠❟偒佄ㅟ䑗卲瘴当牶彐剏䐱硴✀
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	Фиг. 2. Разделение системы 2,3,5-триметилфенол (А) 2,3,5-триметил фенол (Б): 1— А 80% иБ 20*/.; 2 А 55е/. иБ 45%: 3 А 30% н Б 70*/.�㐳㍜田㐳㡜田㐴ぜ田㐳敜田㐳㉜田㐳ぜ田㐳摜田㐳㡜田㐳㕜田㐳挢⁗䌽∱⸰〢⁃䌽∰〰〰㌰〴〰〷㘴〰㈢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰ㄴ∠䡐体㴢㤳㤢⁖偏匽∱〳〢⁗䥄呈㴢㤳ㄢ⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰ㄷ∠䡐体㴢ㄸ㘹∠噐体㴢㤸㜢⁗䥄呈㴢㈴∠䡅䥇䡔㴢㌳∠䍏乔䕎吽∳∠坃㴢ㄮ〰∠䍃㴢〢⼾ഊउउ़⽔數瑌楮放ഊउउ़呥硴䱩湥⁉䐽≐㈶た呌〰〰㐢⁈偏匽∲〳∠噐体㴢㐴∠坉䑔䠽∱㔶㘢⁈䕉䝈吽∴㘢㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐㈶た協〰〱㠢⁈偏匽∲〳∠噐体㴢㐷∠坉䑔䠽∳〢⁈䕉䝈吽∳㘢⁃低呅乔㴢㈮∠坃㴢〮㤶∠䍃㴢〰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〱㔢⁈偏匽∲㌳∠噐体㴢㠳∠坉䑔䠽∴㐢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰ㄹ∠䡐体㴢㈷㜢⁖偏匽∱〴㜢⁗䥄呈㴢㌹∠䡅䥇䡔㴢㌶∠䍏乔䕎吽≜田㐲ㄮ∠坃㴢〮㤸∠䍃㴢〰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〱㘢⁈偏匽∳ㄷ∠噐体㴢㠳∠坉䑔䠽∳㌢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰㈰∠䡐体㴢㌵〢⁖偏匽∱〴㜢⁗䥄呈㴢㐴∠䡅䥇䡔㴢㌵∠䍏乔䕎吽≜田㐱昮∠坃㴢〮㤲∠䍃㴢〱∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〱㜢⁈偏匽∳㤴∠噐体㴢㠳∠坉䑔䠽∳㌢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰㈱∠䡐体㴢㐲㜢⁖偏匽∱〴㜢⁗䥄呈㴢㈷∠䡅䥇䡔㴢㌳∠䍏乔䕎吽≜田㐱ㄢ⁗䌽∰⸸㜢⁃䌽∱∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〱㠢⁈偏匽∴㔴∠噐体㴢㠳∠坉䑔䠽∱㤢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰㈲∠䡐体㴢㐷㈢⁖偏匽∱〵㜢⁗䥄呈㴢ㄹ∠䡅䥇䡔㴢㈴∠䍏乔䕎吽≜田㐳〢⁗䌽∱⸰〢⁃䌽∰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〱㤢⁈偏匽∴㤱∠噐体㴢㠳∠坉䑔䠽∱㘢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰㈳∠䡐
	Фиг. 3. Разделение системы 2,5-диметилрезорцин (А) 4,5-диметилрезордин (Б); 1 А 30% и Б 20»/.; 2 А -55 V. и Б – 45%; ■3 А 30% и Б 70»/.�　㐀　　　　　㈀　㌀㈀　㔀㐀㘀㘀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㐀㌀㤀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㔀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㜀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㠀㌀㘀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㔀㌀　㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㌀㐀㌀㈀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㔀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㤀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀㈀
	Фиг. 4. Разделение системы п трет.-бутилфенол (А) п втор.-бутилфенол (Б): / А 80% и Б – 20%; 2 ~ А 55»/. и Б 45%; S А 30% и Б 70%�倱〷彔䰰〱㤱∠䡐体㴢ㄳ㈢⁖偏匽∲㐸〢⁗䥄呈㴢㘲㐢⁈䕉䝈吽∴㘢㸍ਉउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倱〷当吰〳㌷∠䡐体㴢ㄳ㈢⁖偏匽∲㐸〢⁗䥄呈㴢ㄳㄢ⁈䕉䝈吽∳㠢⁃低呅乔㴢ㄬ㈬㐭屵〴㈲∠坃㴢〮㤳∠䍃㴢〰〰〰㐢⼾ഊउउउ़卐⁉䐽≐㝟卐〰ㄴ㤢⁈偏匽∲㘳∠噐体㴢㈵ㄸ∠坉䑔䠽∶∯㸍ਉउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倱〷当吰〳㌸∠䡐体㴢㈶㤢⁖偏匽∲㐹〢⁗䥄呈㴢㐸㜢⁈䕉䝈吽∳㘢⁃低呅乔㴢屵〴㐰屵〴㌸屵〴㌳屵〴㌸屵〴㌴屵〴㐰屵〴㍥屵〴㍡屵〴㐱屵〴㌸屵〴㌰屵〴㍤屵〴㐲屵〴㐰屵〴㌰屵〴㐵屵〴㌸屵〴㍤屵〴㍥屵〴㍤∠坃㴢〮㘲∠䍃㴢㤰㜶㈰〰㜷㜰㐹〵〴∯㸍ਉउउ़⽔數瑌楮放ഊउउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倱〷彔䰰〱㤲∠䡐体㴢㤶㤢⁖偏匽∲㐷㤢⁗䥄呈㴢㌵∠䡅䥇䡔㴢㌳∾ഊउउउ़却物湧⁉䐽≐㝟協〰㌳㤢⁈偏匽∹㘹∠噐体㴢㈴㜹∠坉䑔䠽∳㔢⁈䕉䝈吽∳㌢⁃低呅乔㴢㈭∠坃㴢〮㌰∠䍃㴢㔸∠協奌䕒䕆匽≔塔弴∯㸍ਉउउ़⽔數瑌楮放ഊउउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倱〷彔䰰〱㤳∠䡐体㴢㠲∠噐体㴢㈴㜶∠坉䑔䠽∱〶∠䡅䥇䡔㴢㐳∾ഊउउउ़却物湧⁉䐽≐㝟協〰㌴〢⁈偏匽∱〸㈢⁖偏匽∲㐷㘢⁗䥄呈㴢㘢⁈䕉䝈吽∴㌢⁃低呅乔㴢〬ㄶ⨢⁗䌽∰⸵㠢⁃䌽∵㌵㈳∯㸍ਉउउ़⽔數瑌楮放ഊउउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倱〷彔䰰〱㤴∠䡐体㴢ㄲ㌹∠噐体㴢㈴㜴∠坉䑔䠽∱〶∠䡅䥇䡔㴢㐳∾ഊउउउ़却物湧⁉䐽≐㝟協〰㌴ㄢ⁈偏匽∱㈳㤢⁖偏匽∲㐷㐢⁗䥄呈㴢㘢⁈䕉䝈吽∴㌢⁃低呅乔㴢〬㈶⨢⁗䌽∰⸷㈢⁃䌽∷〱〴∯㸍ਉउउ़⽔數瑌楮放ഊउउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倱〷彔䰰〱㤵∠䡐体㴢㌸∠噐体㴢㈵㈳∠坉䑔䠽∵〢⁈䕉䝈吽∳㔢㸍ਉ
	Фнг. 5. Разделение системы бензилднсульфид (А) бензилсульфнд (Б) I— А – 80% и Б 20»/* 2 – А 55»/» и Б – 45%; 3 А 38% и Б 76*/*�㌱〰㉣〰㉦〰㉣〰㌶〰㈸㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㈵‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄶ㌮〰‵㌵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲挰〳〳㘰〳㜰〲挰〳㜰〳㠰〳㠰〲㜰〲挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㌠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㈰⸷㈠㔳㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰㌷〰㌲〰㉣〰㌰〰㈸〰㌷〰㉣〰㌶〰㈸〰㈷㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㔳‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㈰⸰〠㔲㘮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲攱〲攴〲搵〲散㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〲‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㔶⸷㈠㔲㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲搱〲摣〲摣〲搹〲摥〲攲〲摢〲摦〲搴〲摦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㤵‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄳ㈮〰‵㈵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥〰㉤昰㉤挰㉤㤰㉥㌰㉤㘰㉥㘰㉤攰㉤㤰㉥㠰㉤㘰㉥㈰㉤戰㉤昰㉤㐰㉤显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㠠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㌷⸰〠㔲㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搹〲摥〲攲〲攳〲搹〲攳〲攴〲攳〲搱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸳㘠〮〰‰⸰〠ㄱ⸹ㄠ㐮〰‵ㄱ⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㈰㉤㘰㉥㉤㤰㉦〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮㜷‰⸰〠〮〰‱〮㜷‴㈮㜲‵ㄲ⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ㄮㄲ‰⸰〠〮〰‱〮㐹‱㔳⸴㌠㔱ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〸㜱〰ㄵ〰ㄴ〰ㄸ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈱‰⸰〠〮〰‱〮㜷′㤰⸱㌠㔱〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㅣ〰ㄹ〰ㄷ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㐹‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㈶㠮〰‴㜲⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㐰㉤㔰㉤戾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸲㘠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㤱⸲㠠㐷ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄸ〰ㄷ〰ㄶ〰ㄱ〰ㅢ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㔷‰⸰〠〮〰‱〮㜷‱㜲⸷㈠㐵〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍㔀　∀ 圀䤀䐀吀䠀㴀∀㐀∀⼀㸀ഀ
	’ У Фиг. 6. Разделение системы нафталин (А) тионафтен (Б) 1 А 80% и Б 20%; 2 А 55% и Б 45%' 3 А 30% н Б 70%�㉤㤰㉥㌰㉤㘰㉥ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸〠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㘴⸰〠㔴㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㈶‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄷ㈮〰‵㐲⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸㤠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㠰⸰〠㔴㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攴㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜹‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄸ㜮㐳‵㐳⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸〠〮〰‰⸰〠㤮㘴‱㤶⸰〠㔴㌮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮ㄲ‰⸰〠〮〰‸⸵〠ㄷ⸱㌠㔲㔮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㠰‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㈸⸰〠㔲㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲敦〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㔳‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㐳⸰〠㔲㔮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搱〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸶㤠〮〰‰⸰〠㠮㔰‵㐮㜲‵㈴⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤㌰㉦㌰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਵ⸵㜠〮〰‰⸰〠㜮〹‸㌮〰‵㈶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸶㌠〮〰‰⸰〠㜮㌷‸㤮〰‵㈶⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸱㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴‹㠮㜲‵㈵⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥〰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸴ㄠ〮〰‰⸰〠㜮㤴‱ㄱ⸲㠠㔲㘮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摣〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸸㤠〮〰‰⸰〠㠮㔰‱㈴⸷㈠㔲㔮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲摢〳〴〲晢㸠呪ഊ䕔ഊ儍晥〲晦〲晥〲晦〲晤〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍
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	ПРОЦЕСС ДИСТИЛЛЯЦИИ с водяным ПАРОМ�т скорости перемещения зон f: I систрма; (J нафтол (55%) нафталин (45%); ,к0 = 0,60; I = 5,5 мм; L/1 = 15, 2 система: стильбен (75%) азобензол (25%); к0 = 0,37; 1 = 8 мм: L/1
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	ГИДРОДИНАМИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ ТРУБЫ ВЕНТУРИ ПРИ ДВУХФАЗНОМ ПОТОКЕ�го месторождения (Коми АССР) от плотности раствора хлористого пинка и порядка центрифугирования. / выход керогена при центрифугировании из отдельных проб: 2 выход керогена при ступенчатом центрифугировании: 3 обогащенность концентрата при центрифугировании из отдельных проб; 4 обогащенность концентрата при ступенчатом центрифугирова
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	Фиг. 3. Теплоты смешения кетонов с раствором а-нафтола в о-ксилоле при 20°С; 1 ацетофенон; 2 метилэтилкетон; 3 циклогексанон.���0㉣0㉦颞ꄒ����
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	Фиг. 2. Содержание при различных технологических режимах в камерной смоле: 1 нафталина, 3-суммарных фенолов; во фракции смолы, выкипающей до 320°С; 2 низкокипящих фенолов, 4 ароматических углеводородов����炢ꤔ頤渒����������⏤�됑勉攇潘��ꡈ��颟ꤔ堨渒����������◸�됑歎蓞荷��퍈��袣ꤔ頪渒����������┠�됑ꁨ侑픹��៏����련渒����������ᙰ�됑牄偤䉁��안
�뢞ꤔ련渒����������ݜ�됑峄�䋑��●챈��ꤔ砠渒����������▬�됑ﴥ紐⩅��⫏��좡ꤔ렫渒����������ោ�됑暞䪠垉㪙��㏏﹈�₡ꤔ堨渒����������ᝈ�됑骰㱮䟲닌��㣏賂��날ꤔႆ錑����������◄�됑㷿ꌑޓ��쇈��條ꤔ㠡渒����������╴�됑륬Ꝺ၈䃒��웈��ᢣꤔ渒����������ৈ�됑뙥菴��쿈ቈ����頪渒����������⑬�됑ﶱ咬鋶��퓈ᵈ��ꂝꤔႆ錑����������।�됑繼麈쒽鳋���ш��邡ꤔ砠渒����������ᘈ�됑뇥㉇驎ǣ������堨渒����������ߌ�됑⊿暑듃醟��㙈��ꤔ頧渒����������┰�됑嶂恢ᗨ⦤��ㅈ����砠渒����������⒐�됑ꎟ쀥ﶠ痏��杻㡈����렫渒����������ޤ�됑빅잴쏐ꙩ��ﻈ⍈��傣ꤔ堫渒����������⓴�됑ₕ縄箻苈��蟈⩈����頧渒����������ᘘ�됑㵌䮏▍蠙��賈啈����頤渒����������Ἀ�됑矓垛襫豘��闈屈��¢ꤔ堫渒����������▤�됑⍄详㍸빴��髈䝈��㢢ꤔ頧渒����������ܤ�됑돬䚌쫓Ţ��ꏈ么����渒����������៴�됑꼞幡틍댩��䥈����堫渒����������ঠ�됑뤀闳╉��뇈灈��碠ꤔ頪渒����������ᙨ�됑ﵝ灯庢橫��뛈筈 �ᢪꤔᠣ渒����������ᝈ�됑䲏ꍀ졬瑚��뿈扈!�삣ꤔᠣ渒����������▔�됑㿏횸襌㒉��䓈浈"�Ⴅꤔ頡渒����������त�됑돘륀ⶥ��䷈鑉#���������������됑ᓍ怽飉��勈齉$�梤ꤔ�����������␘�됑㓤弻⣭컊㐵�寈虉%�ꂤꤔ�����������◈�됑�忔䙣㐵�惈腉&���頡渒����������ឤ�됑嬏皩ꏇ踑��槈衉'���堥渒����������ᛘ�됑珉࠸승㎖��滈덉(��������������ई�됑㽏ౖ鳰紟2⸀矈멉)�肥ꤔ�����������Ⓢ�됑ᮠ妖
	Фиг. 1. Схема газового завода (1814 г.); / реторта; 2 конденсатор; 3 колокол газгольдера; 4 водяной бассейн газгольдера; 5 сборник конденсатора; 6 промыватель газа; 7 емкость для свежего известкового раствора�挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㘀㐀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㌀㠀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㐀㘀㘀㈀㈀㈀　㔀㜀㐀㌀㌀搀㈀㈀㌀㈀攀㌀　㌀　㈀㈀㈀　㐀㌀㐀㌀㌀搀㈀㈀㌀㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀　㌀　㌀　㌀㈀㌀㘀㌀㔀㌀㌀㌀　㌀　㈀㈀㈀昀㌀攀　搀　愀　㤀����î切㡨䈐颸簑����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������㨀:┌切䃞᠆䀞蜆��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Фиг. 2. Схематический разрез первой газо вой регорты Мурдока��㘮㌱⸱〰層坓桡牥屃潮晩杜呌唭摯捗潲歳ⵇ䱂䰮楮椊䱯捡汐慴栺䌺屐牯杲慭⁆楬敳 砸㘩層潣坏剋卜扩湜摷卲癜䑗卲瘴硥数潲瑥摓瑡瑥㨱瑡瑵猺偲潣敳獩湧畮湩湧䅰灳㨊䩯戺䕸灯牴塍䰊䑯捉䐺㈶㔰㘊䙩汴敲ㄺ䵯湯杲慰栊䙩汴敲㈺呌唭䵯湯杲慰栭千䅎屢㈱㠱㤸㐱楬瑥爳㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ੁ捴楯渱㩐牯捥獳楮朊䅣瑩潮㈺卡癩湧⁐䑆⸮牴偲潧牥獳㨰੍慸偲潧牥獳㨱ੌ慳瑓瑡瑵獍潤楦楣慴楯湔業敕呃㨱㐶㜳㠰㠰㌊剥灯牴敤呩浥㨱㐶㜳㠲㈹㈊佃剅湧楮敓瑡瑵猺䙩湥剥慤敲‱ㄮぼ⁒畮湩湧渠汯捡氠浡捨楮攠簠畮汩浩瑥搠捨慲慣瑥牳敦琮簠佃删扩湡物敳⁶敲獩潮㨠㘮㤮ㄮ㈳瑡牴呩浥㨱㐶㜳㠰㠰㌊✠坈䕒䔠卥牶楣敎慭攠㴠❟偒佄ㅟ䑗卲瘴当牶彐剏䐱硴✀〰扢屵〰㉦
	Фиг. 3. Схема первого сланцеперегонного завода в Игнорнэй I вертикальные плоские чугунные регорты; 2 топка; 3 отвод паро-газовой смеси; 4 выгрузное устройство для полукокса: 5 дымовая труба�㔀㜀　　　　㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㐀㈀　㌀㐀㌀㐀㈀攀㌀㌀㌀㈀　㌀㐀㌀㈀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀　㌀㌀㐀㌀　㌀　㌀㘀㈀㌀　㌀　㌀㌀㔀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㌀　㈀攀㌀㌀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀　㌀㜀㈀　㌀㌀㌀㜀㈀攀㌀㜀㌀㈀㈀　㌀㔀㌀㌀㌀㘀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㜀㌀㜀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㠀㈀攀㌀㜀㌀㤀㈀　㌀㤀㌀㠀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㌀㌀㘀㈀攀㌀㌀㌀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㜀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀　㌀㜀㈀　㌀㌀㘀㌀㔀㈀攀㌀㜀㌀㈀㈀　㌀㔀㌀㌀㌀㜀㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㐀㈀　㌀㈀㌀㌀㈀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㌀㌀㘀㈀攀㌀　㌀　㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　　愀㌀挀㌀　㌀　㌀㌀㌀㜀㌀　㌀　㌀㌀㌀㈀㌀　㌀　㌀㈀㘀㌀㌀　㌀　㌀㌀㌀　㌀　㌀　㌀㈀㌀㠀㌀　㌀　㌀㌀㌀㜀㌀　㌀　㌀㈀㘀㌀㌀　㌀　㌀㌀㌀㘀㌀　㌀　㌀㈀㌀㠀㌀　㌀　㌀㈀㌀㜀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀��
	Фиг. 4, Схематический разрез старой горизонтальной реторты Юнга�сита от плотности раствора хлористого кальция при ступенчатом центрифугировании; I выход керогена из сланца, размолотого до 0,160 мм; 2 выход керогена нз сланца, размолотого до 0,060 мм; 3 обогащенность концентратов нз размолотого до 0,160 мм сланца; 4 обогащенность концентрата из размолотого до 0,060 мм сланца��
	Фиг. 5. Схематический разрез печи Ролле конструкции 1860 г.��㘮㌱⸱〰層坓桡牥屃潮晩杜呌唭摯捗潲歳ⵇ䱂䰮楮椊䱯捡汐慴栺䌺屐牯杲慭⁆楬敳 砸㘩層潣坏剋卜扩湜摷卲癜䑗卲瘴硥数潲瑥摓瑡瑥㨱瑡瑵猺偲潣敳獩湧畮湩湧䅰灳㨊䩯戺䕸灯牴塍䰊䑯捉䐺㈶㔰㘊䙩汴敲ㄺ䵯湯杲慰栊䙩汴敲㈺呌唭䵯湯杲慰栭千䅎屢㈱㠱㤸㐱楬瑥爳㩔䱕ⵍ潮潧牡灨ੁ捴楯渱㩐牯捥獳楮朊䅣瑩潮㈺卡癩湧⁐䑆⸮牴偲潧牥獳㨰੍慸偲潧牥獳㨱ੌ慳瑓瑡瑵獍潤楦楣慴楯湔業敕呃㨱㐶㜳㠰㠰㌊剥灯牴敤呩浥㨱㐶㜳㠲㈹㈊佃剅湧楮敓瑡瑵猺䙩湥剥慤敲‱ㄮぼ⁒畮湩湧渠汯捡氠浡捨楮攠簠畮汩浩瑥搠捨慲慣瑥牳敦琮簠佃删扩湡物敳⁶敲獩潮㨠㘮㤮ㄮ㈳瑡牴呩浥㨱㐶㜳㠰㠰㌊✠坈䕒䔠卥牶楣敎慭攠㴠❟偒佄ㅟ䑗卲瘴当牶彐剏䐱硴✀
	Фиг. 6. Схематический разрез печи «Каолит»; / загрузочный бункер; 2 разгрузочный бункер для полукокса 3 обогревательные камеры; 4 гидравлика; 5 камера�к�⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸴ㄠ〮〰‰⸰〠㤮㌵′㤳⸰〠㔳〮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〰〳〱〲昶〲昵〲昶〲晣〳〲昶〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮ㄱ‰⸰〠〮〰‹⸹㈠㌸⸲㠠㔲ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸱㈠〮〰‰⸰〠㤮㌵‶〮〰‵㈰⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㌰㉦㘰㉦搰㉦㘰㉦攰㉦㘰㉦搾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹ㄠ〮〰‰⸰〠㤮〷‱〹⸲㠠㔲〮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昷〲昹〲昸〲晥〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㤱‰⸰〠〮〰‸⸷㤠ㄴ㐮〰‵㈱⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㌰㉦昰㉦㈰㉦昰㉦㔰㉦攰㌰挰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮㈱‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄹ㠮〰‵ㄹ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰攰㉦挰㉦㘰㉦戰㌰㌰㌰㉦昰㉦攰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸵〠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㔷⸰〠㔲〮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㈰‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈶㘮〰‵㈰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㠰㉦昰㉦攰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈹ㄮ〰‵ㄹ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㌰㉦昰㉦㌰㉦昰㉦㔰㉦㤰㉦搰㉦昰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸲㈠〮〰‰⸰〠㤮〷″㜮〰‵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㌰㌰㉦㤰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㘠〮〰‰⸰〠⸴㤠㔲⸰〠㐹㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搹〲晥〳〳〲昶〲晥〳〲〲昹〲昳〲晥〲晦〳〲〳〳〳つ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐹‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄲ㠮〰‴㤷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㌰㉦㘰㌰㌰㉦昰㉦㌰㉦昰㉦㐰㉦显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸹〠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㠳⸰〠㐹㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲昹〲昴〲晥〲昱〲晣〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㐳‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㈲㔮㔷‴㤷⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㔾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸴㐠〮〰‰⸰〠㐮㈵′㌳⸷㈠㐹㐮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄳ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸲㠠〮〰‰⸰〠㤮㘴′㐶⸷㈠㐹㘮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ぢ〳〲〲昹〲晤〲晤〲昶〳〳〳〱〲昹〳〸〲晥〳っ〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ
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	Фиг. 1. Зависимость разделения системы фенацетин (80%) ~ 2-ацето-1 нафтол (20%) от скорости перемещения зон, если ‘л—l2, /=8 мм и Lfl= 10 / f = 1 мм/час; 2-2,3 —5; 4 – 10; 5 – 20; О – 30; 7 – 40; 8 – 60���炢ꤔ頤渒����������⏤�됑勉攇潘��ꡈ��颟ꤔ堨渒����������◸�됑歎蓞荷��퍈��袣ꤔ頪渒����������┠�됑ꁨ侑픹��៏����련渒����������ᙰ�됑牄偤䉁��안
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	Фиг. 2. Разделение системы 2,3,5-триметилфенол (А) 2,3,5-триметил фенол (Б): 1— А 80% иБ 20*/.; 2 А 55е/. иБ 45%: 3 А 30% н Б 70*/.�㑜田㐱㕜田㐲ぜ田㐱㙜田㐱ぜ田㐱摜田㐱㡜田㐱㔢⁗䌽∱⸰〢⁃䌽∴〲〰㐢⼾ഊउउ़⽔數瑌楮放ഊउउ㰯呥硴䉬潣款ഊउउ㱔數瑂汯捫⁉䐽≐㈶た呂〰〰㈢⁈偏匽∱㐸∠噐体㴢㤳㔢⁗䥄呈㴢ㄷ㐸∠䡅䥇䡔㴢ㄹ㐷∠協奌䕒䕆匽≔塔弰⁐䅒彌䕆吢㸍ਉउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倲㘰彔䰰〰〲∠䡐体㴢㈱㐢⁖偏匽∹㌷∠坉䑔䠽∱㔵㘢⁈䕉䝈吽∴㘢㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐㈶た協〰〰㈢⁈偏匽∲ㄴ∠噐体㴢㤴〢⁗䥄呈㴢㈵∠䡅䥇䡔㴢㌱∠䍏乔䕎吽∱⸢⁗䌽∰⸷㌢⁃䌽∲㌢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〱∠䡐体㴢㈳㤢⁖偏匽∹㜲∠坉䑔䠽∴ㄢ⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〳∠䡐体㴢㈸〢⁖偏匽∹㌷∠坉䑔䠽∴ㄢ⁈䕉䝈吽∳㔢⁃低呅乔㴢屵〴⸢⁗䌽∰⸶㔢⁃䌽∳㌢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〲∠䡐体㴢㌲ㄢ⁖偏匽∹㜲∠坉䑔䠽∳㌢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〴∠䡐体㴢㌵㐢⁖偏匽∹㌹∠坉䑔䠽∴ㄢ⁈䕉䝈吽∳㠢⁃低呅乔㴢屵〴㉦⸢⁗䌽∰⸴〢⁃䌽∹㈢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〳∠䡐体㴢㌹㔢⁖偏匽∹㜶∠坉䑔䠽∵㔢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〵∠䡐体㴢㐵〢⁖偏匽∹㌹∠坉䑔䠽∱〴∠䡅䥇䡔㴢㐳∠䍏乔䕎吽≜田㐱ぜ田㐳ぜ田㐴〢⁗䌽∱⸰〢⁃䌽∰〰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〰㐢⁈偏匽∵㔴∠噐体㴢㤸ㄢ⁗䥄呈㴢ㄷ∯㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐㈶た協〰〰㘢⁈偏匽∵㜲∠噐体㴢㤵〢⁗䥄呈㴢㘹∠䡅䥇䡔㴢㈷∠䍏乔䕎吽≜田㐳摜田㐳〬∠坃㴢〮㠱∠䍃㴢〳㈢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〵∠䡐体㴢㘴ㄢ⁖偏匽∹㠱∠坉䑔䠽∵㔢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〷∠䡐体㴢㘹㘢⁖偏匽∹㌹∠坉䑔䠽∴ㄢ⁈䕉䝈吽∳㠢⁃低呅乔㴢屵〴
	Фиг. 3. Разделение системы 2,5-диметилрезорцин (А) 4,5-диметилрезордин (Б); 1 А 30% и Б 20»/.; 2 А -55 V. и Б – 45%; ■3 А 30% и Б 70»/.��　㐀　　　　　㈀　㌀㈀　㔀㐀㘀㘀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㐀㌀㤀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㔀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㔀㌀　㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㌀㌀　㌀㈀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㠀㌀㜀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㤀㈀攀㌀㌀㌀㔀㈀　㌀㠀㌀㘀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㔀㌀　㈀攀㌀㤀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㔀㌀　㌀㌀㌀　㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㤀㌀　㌀㌀㌀㌀　㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀㜀　搀　愀㐀㈀㔀㐀　搀　愀㌀㤀㈀攀㌀㘀㌀㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀　㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㌀　㈀攀㌀㐀㌀㤀㈀　㌀㌀㐀㌀㈀㈀攀㌀　㌀　㈀　㌀㔀㌀㔀㌀　㈀攀㌀㈀㌀㠀㈀　㔀㐀㘀搀　搀　愀㌀㌀㈀　㔀㐀㜀㈀　搀　愀㌀挀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㔀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㌀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀　㌀㈀㘀㘀㌀㐀㌀　㌀㈀㘀㘀㘀㘀㌀攀㈀　㔀㐀㘀愀　搀　愀㐀㔀㔀㐀　搀　愀㔀　搀　愀　　㌀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㌀㤀㈀　㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㌀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㔀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㘀㈀㔀挀㜀㔀㌀　㌀㐀㌀㈀㘀
	Фиг. 4. Разделение системы п трет.-бутилфенол (А) п втор.-бутилфенол (Б): / А 80% и Б – 20%; 2 ~ А 55»/. и Б 45%; S А 30% и Б 70%�.�㑜田㐱㕜田㐲ぜ田㐱㙜田㐱ぜ田㐱摜田㐱㡜田㐱㔢⁗䌽∱⸰〢⁃䌽∴〲〰㐢⼾ഊउउ़⽔數瑌楮放ഊउउ㰯呥硴䉬潣款ഊउउ㱔數瑂汯捫⁉䐽≐㈶た呂〰〰㈢⁈偏匽∱㐸∠噐体㴢㤳㔢⁗䥄呈㴢ㄷ㐸∠䡅䥇䡔㴢ㄹ㐷∠協奌䕒䕆匽≔塔弰⁐䅒彌䕆吢㸍ਉउउ㱔數瑌楮攠䥄㴢倲㘰彔䰰〰〲∠䡐体㴢㈱㐢⁖偏匽∹㌷∠坉䑔䠽∱㔵㘢⁈䕉䝈吽∴㘢㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐㈶た協〰〰㈢⁈偏匽∲ㄴ∠噐体㴢㤴〢⁗䥄呈㴢㈵∠䡅䥇䡔㴢㌱∠䍏乔䕎吽∱⸢⁗䌽∰⸷㌢⁃䌽∲㌢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〱∠䡐体㴢㈳㤢⁖偏匽∹㜲∠坉䑔䠽∴ㄢ⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〳∠䡐体㴢㈸〢⁖偏匽∹㌷∠坉䑔䠽∴ㄢ⁈䕉䝈吽∳㔢⁃低呅乔㴢屵〴⸢⁗䌽∰⸶㔢⁃䌽∳㌢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〲∠䡐体㴢㌲ㄢ⁖偏匽∹㜲∠坉䑔䠽∳㌢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〴∠䡐体㴢㌵㐢⁖偏匽∹㌹∠坉䑔䠽∴ㄢ⁈䕉䝈吽∳㠢⁃低呅乔㴢屵〴㉦⸢⁗䌽∰⸴〢⁃䌽∹㈢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〳∠䡐体㴢㌹㔢⁖偏匽∹㜶∠坉䑔䠽∵㔢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〵∠䡐体㴢㐵〢⁖偏匽∹㌹∠坉䑔䠽∱〴∠䡅䥇䡔㴢㐳∠䍏乔䕎吽≜田㐱ぜ田㐳ぜ田㐴〢⁗䌽∱⸰〢⁃䌽∰〰∯㸍ਉउउ़卐⁉䐽≐㈶た卐〰〰㐢⁈偏匽∵㔴∠噐体㴢㤸ㄢ⁗䥄呈㴢ㄷ∯㸍ਉउउ़却物湧⁉䐽≐㈶た協〰〰㘢⁈偏匽∵㜲∠噐体㴢㤵〢⁗䥄呈㴢㘹∠䡅䥇䡔㴢㈷∠䍏乔䕎吽≜田㐳摜田㐳〬∠坃㴢〮㠱∠䍃㴢〳㈢⼾ഊउउउ㱓倠䥄㴢倲㘰当倰〰〵∠䡐体㴢㘴ㄢ⁖偏匽∹㠱∠坉䑔䠽∵㔢⼾ഊउउउ㱓瑲楮朠䥄㴢倲㘰当吰〰〷∠䡐体㴢㘹㘢⁖偏匽∹㌹∠坉䑔䠽∴ㄢ⁈
	Фнг. 5. Разделение системы бензилднсульфид (А) бензилсульфнд (Б) I— А – 80% и Б 20»/* 2 – А 55»/» и Б – 45%; 3 А 38% и Б 76*/*�晥〳〳〳〱〲昱〳〷〲昹〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘸‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄹ㔮〰‴〳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦昰㉦攰㉦昰㉦㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〲‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈲㜮〰‴〳⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㌰㉦㤰㉦攰㌰㜰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸸㈠〮〰‰⸰〠㤮〷′㘵⸰〠㐰㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠶‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈸〮〰‴〳⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㌰㉦挰㉦㤰㌱〰㉦㘰㌰㌾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵㠠〮〰‰⸰〠㤮〷″ㄷ⸰〠㐰㌮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昸〲昱〲晤〲昶〳〳〲晥〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠲‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㐷⸰〠㌹ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晥〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㌵‰⸰〠〮〰‸⸷㤠㘳⸰〠㌹㈮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〲昲〳ぢ〲昶〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㠷‰⸰〠〮〰‱〮㈰‹㘮〰″㤱⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰攰㉦挰㌰昰㉦㘰㉦攰㌰㌰㉦〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㘠〮〰‰⸰〠⸴㤠ㄴ㐮〰″㤱⸲㜠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㉦㌰㈰㌰㘰㉦昰㉦㔰㌰㐰㉦㘰㉦搰㌰挰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名〮〲‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈱ㄮ〰″㤲⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㔰㉦挰㌱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵㠠〮〰‰⸰〠㤮〷′㌳⸲㠠㌹㈮ㄳ⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晦〳〳〲昵〲昶〲晣〲昶〲晥〲昹〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ⸰㜠〮〰‰⸰〠㤮㌵′㠷⸰〠㌹ㄮ㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昵〳〱〳〴〲昴〲昹〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐴‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㌲㔮〰″㤲⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦昰㉦攰㉦昰㉦㌰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸵㜠〮〰‰⸰〠㤮㤲‴㠮〰″㠰⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉤昰㉦㈰㌰戰㉦㘰
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	Фиг 1 Теплоты смешения м- и о-крезолов с простыми эфирами при 20 i. 1 – М.коеэол – анизол. 2 – .«-креза; + о-крезол (1:0 – дибензнловый эфир. J – дпоксаи – з.-крезол – дибутнловый эфир. 5 – о-крезол – дибутн*** левый эфир, 6 о-крезол тетрагидрофуран�㌀㌀　㐀㌀　　　　　　㐀㐀　㐀㌀㠀　㐀㐀㈀　㐀㌀　　　㈀　　㐀㌀攀　㐀㐀㈀　　㈀　　㐀㌀昀　㐀㌀戀　㐀㌀攀　㐀㐀㈀　㐀㌀搀　㐀㌀攀　㐀㐀　㐀㐀㈀　㐀㌀㠀　　㈀　　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㐀　㐀㐀㈀　㐀㌀㈀　㐀㌀攀　㐀㐀　　㐀㌀　　　㈀　　㐀㐀㔀　㐀㌀戀　㐀㌀攀　㐀㐀　　㐀㌀㠀　㐀㐀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀攀　　㈀　　㐀㌀愀　㐀㌀　　㐀㌀戀　㐀㐀挀　㐀㐀㘀　㐀㌀㠀　㐀㐀昀　　㈀　　㐀㌀昀　㐀㐀　　㐀㌀㠀　　㈀　　㐀㐀　㐀㐀㈀　㐀㐀㌀　㐀㌀昀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㐀㜀　㐀㌀　　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀挀　　㈀　　㐀㐀㘀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㐀㈀　㐀㐀　　㐀㌀㠀　㐀㐀㐀　㐀㐀㌀　㐀㌀㌀　㐀㌀㠀　㐀㐀　　㐀㌀攀　㐀㌀㈀　㐀㌀　　㐀㌀搀　㐀㌀㠀　㐀㌀㠀　　㌀戀　　㈀　　　㐀㤀　　㈀　　㐀㌀㈀　㐀㐀戀　㐀㐀㔀　㐀㌀攀　㐀㌀㐀　　㈀　　㐀㌀愀　㐀㌀㔀　㐀㐀　　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㌀　　　㈀　　㐀㌀㠀　㐀㌀㜀　　㈀　　㐀㐀　㐀㌀戀　㐀㌀　　㐀㌀搀　㐀㐀㘀　㐀㌀　　　㈀挀　　㈀　　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㌀㜀　㐀㌀挀　㐀㌀攀　㐀㌀戀　㐀㌀攀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀攀　　㈀　　㐀㌀㐀　㐀㌀攀　　㈀　　　㌀　　　㈀挀　　㌀　　㌀㘀　　㌀　　　㈀　　㐀㌀挀　㐀㌀挀　　㌀戀　　㈀　　　㌀㈀　　㈀　　㐀㌀㈀　㐀㐀戀　㐀㐀㔀　㐀㌀攀　㐀㌀㐀　　㈀　　㐀㌀愀　㐀㌀㔀　㐀㐀　　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㌀　　　㈀　　㐀㌀搀　㐀㌀㜀　　㈀　　㐀㐀　㐀㌀戀　㐀㌀　　㐀㌀搀　㐀㐀㘀　㐀㌀　　　㈀挀　　㈀　　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㌀㜀　㐀㌀挀　㐀㌀攀　㐀㌀戀　㐀㌀攀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀攀　　㈀　　㐀㌀㐀　㐀㌀攀　　㈀　　　㌀　　　㈀挀　　㌀　　　㌀㘀　　㌀　　　㈀　　㐀㌀挀　㐀㌀挀　　㌀戀　　㈀　　　㌀㌀　　㈀　　㐀㌀攀　㐀㌀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀　　㐀㐀㤀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㌀搀　㐀㌀攀　㐀㐀　㐀㐀㈀　㐀㐀挀　　㈀　　㐀㌀愀　㐀㌀攀　㐀㌀搀　㐀㐀㘀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㐀㈀　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀㈀　　㈀　　㐀㌀搀　㐀㌀㜀　　㈀　　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㌀㜀　㐀㌀挀　㐀㌀攀　㐀㌀戀　㐀㌀攀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀攀　　㈀　　㐀㌀㐀　㐀㌀攀　　㈀　　　㌀　　　㈀挀　　㌀　　㌀㘀　　㌀　　　㈀　　㐀㌀挀　㐀㌀挀　　㈀　　㐀㐀　㐀㌀戀　㐀㌀　　㐀㌀搀　㐀㐀㘀　㐀㌀　　　㌀戀　　㈀　　　㌀㐀　　㈀　　㐀㌀攀　㐀㌀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀　　㐀㐀㤀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㌀搀　㐀㌀攀　㐀㐀　㐀㐀㈀　㐀㐀挀　　㈀　　㐀㌀愀　㐀㌀攀　㐀㌀搀　㐀㐀㘀　㐀㌀㔀　㐀㌀搀　㐀㐀㈀　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㐀㈀　㐀㌀　　　㈀　　㐀㌀㠀　㐀㌀㜀　　㈀　　㐀㐀　　㐀㌀　　㐀㌀㜀　㐀㌀挀　㐀㌀攀　㐀㌀戀　㐀㌀攀　㐀㐀㈀　㐀㌀攀　㐀㌀㌀　㐀㌀攀　　㈀　　㐀㌀㐀　㐀㌀攀　　㈀　　　㌀　　　㈀挀　　㌀　　　㌀㘀　　㌀　　　㈀　　㐀㌀挀　㐀㌀挀　　㈀　　㐀㐀　㐀㌀戀　㐀
	Фиг. 2. Зависимость вязкости смеси о-крезола и дибутилового эфида при I,O°С и 20,0°С.�ရ콩堐伎ﰚ콩堐伎콩堐伎�堐伎젚콩堐伎ವ��됚콩堐伎ꀚ콩堐伎ᠵ콩堐伎����ꠠ椂뀚쭩��������������✀���铧܀���ꑁȀ���큔ᬆ���졐琓呲ഊ㰰〲挰〳〳㘰〳㜰〲挰〳㜰〳㠰〳㠰〲㜰〲挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰㌠〮������������������������������������������������������������������洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲攱〲攴〲搵〲散㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〲‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㔹⸷㈠㔲㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攳〲搱〲摣〲摣〲搹〲摥〲攲〲摢〲����堐伎������������������������������������������������������퐅�昰냚朂ꂖ䨈Ȁ��ੑഊ��������������ﬡ뗈츑귥ªD眽࣡��怆ꬁ�����攳����������Ā���������������������������ഊ㌠呲ഊ㰰㉥㈰㉤��������樍名ੑഊ@曙ᔼ斖ᵀ屵〴
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