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Èçó÷åíà êèíåòèêà ãàçîôàçíûõ òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé 4-ìåòèë-, 4,4-äèìåòèë-,
4-òðåò-áóòèë- è 4,4-äè-òðåò-áóòèëáèôåíèëîâ â äèàïàçîíàõ 813  848, 733 793,
703763, 703763 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ òðåò-áóòèëáèôåíèëîâ óñòàíîâëåíà êîíêó-
ðåíöèÿ ðåàêöèé êðåêèíãà è èçîìåðèçàöèè àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé ïðè àðîìàòè-
÷åñêîì ÿäðå èñõîäíîãî âåùåñòâà è îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ. Îïðåäåëåíû êèíå-
òè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñóììàðíîãî ïðåâðàùåíèÿ àëêèëáèôåíèëîâ (ÀÁÔ). Äàíû
ðåêîìåíäàöèè ïî óñëîâèÿì îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ÀÁÔ, èõ ñèíòåçà,
ïåðåðàáîòêè è ýêñïëóàòàöèè èçäåëèé ñî ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè â ìîëåêóëàõ,
èäåíòè÷íûìè èçó÷åííûì. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî 2-, 3- è 4-ìåòèë-
áèôåíèëû è èõ ñìåñè ñ òîëóîëîì òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíû âî âñåì äèàïàçîíå
ñîñòàâîâ ïðè êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ (600 780 Ê).

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: 2-, 3- è 4-ìåòèëáèôåíèëû, 4,4-äèìåòèëáèôåíèë, 4-òðåò-
áóòèëáèôåíèë, 4,4-äè-òðåò-áóòèëáèôåíèë, òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, êðèòè÷å-
ñêèå òåìïåðàòóðû, êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíîé îáëàñòüþ ïðèìåíåíèÿ àëêèëáèôåíèëîâ ÿâëÿåòñÿ
ïðîèçâîäñòâî æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Â ïåðñïåêòèâå ðàññìàòðèâàåòñÿ
ñóùåñòâåííîå ðàñøèðåíèå îáëàñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïðîèçâîäíûõ áèôåíèëà, ìíîãèå
èç êîòîðûõ îáëàäàþò óíèêàëüíîé ñïîñîáíîñòüþ ê ñàìîîðãàíèçàöèè. Ýòî äàåò
âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ íîâîãî òèïà — íàíîïðîâîäíèêîâ ñ
áèôåíèëüíûìè ôðàãìåíòàìè â ìîëåêóëå [1, 2], ìîëåêóëÿðíûõ òðàíçèñòîðîâ [3] è
ïð. Êàê ïðàâèëî, îáñóæäàåìûå ñîåäèíåíèÿ èìåþò ñëîæíóþ ñòðóêòóðó; ñèíòåç èõ
ìíîãîñòàäèåí, òðåáîâàíèÿ ê êà÷åñòâó âñåõ ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ è îñîáåííî
òîâàðíîãî ïðîäóêòà èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêè. Îáåñïå÷èòü ýòè òðåáîâàíèÿ è ïðèåìëå-
ìóþ ñòîèìîñòü ïðîäóêöèè âîçìîæíî ïðè âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè âñåõ õèìè÷å-
ñêèõ ñòàäèé ïðîöåññà è ñîõðàíåíèè ñòàáèëüíîñòè âåùåñòâ íà ýòàïàõ èõ âûäåëåíèÿ
è ïåðåðàáîòêè.

Îáùèì îãðàíè÷èâàþùèì ôàêòîðîì ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà ïðîöåññà,
èáî ïðåêðàòèòü íà÷àâøèéñÿ òåðìè÷åñêèé ðàñïàä ñîåäèíåíèé ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæ-
íî. Ýòî òåì áîëåå ñëîæíî, ÷òî ýôôåêòèâíûå ìåòîäû ñèíòåçà ÀÁÔ è ðîäñòâåííûõ
ñîåäèíåíèé — ñåëåêòèâíîå ìåòèëèðîâàíèå 4-ìåòèëáèôåíèëà (4-ÌåÁÔ) ñâåðõêðèòè-
÷åñêèì (ÑÊ) ìåòàíîëîì ñ îáðàçîâàíèåì 4,4-äèìåòèëáèôåíèëà (4,4-äèÌåÁÔ) [4];
àëêèëèðîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî Ôðèäåëþ — Êðàôòñó â ñðåäå ÑÊ
âîäû, âûñòóïàþùåé â ðîëè êàòàëèçàòîðà è ðàñòâîðèòåëÿ îäíîâðåìåííî [5];
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âîññòàíîâëåíèå äèàðèëìåòàíîëîâ, äèàðèëêåòîíîâ ÑÊ ñïèðòàìè ïðè ñèíòåçå äè-
ôåíèëìåòàíîâ [6] è äð. — òðåáóþò ïðèìåíåíèÿ òåìïåðàòóð â ðàéîíå 600—700 Ê è
âûøå. Àíàëîãè÷íî, èñïîëüçîâàíèå ðåêòèôèêàöèè (äàæå ïðè ãëóáîêîì âàêóóìå)
íà ýòàïå âûäåëåíèÿ ñòîëü âûñîêîêèïÿùèõ ïðîäóêòîâ, êàê ÀÁÔ, ñîïðÿæåíî ñ
äîñòàòî÷íî äëèòåëüíûì ïðåáûâàíèåì âåùåñòâ â çîíå âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Äëÿ òîãî ÷òîáû îáîñíîâàííî ïîäõîäèòü ê âûáîðó òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ è
âûäåëåíèÿ ÀÁÔ, íåîáõîäèìî çíàòü êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èõ òåðìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé. Ýòè ñâåäåíèÿ âàæíû òàêæå ïðè ââåäåíèè îãðàíè÷åíèé â óñëîâèÿ
ýêñïëóàòàöèè èçäåëèé ñ àëêèëáèôåíèëüíûìè ôðàãìåíòàìè â ìîëåêóëàõ. Ýòè
ñâåäåíèÿ, íàêîíåö, îáåñïå÷àò äîñòîâåðíîñòü èíôîðìàöèè î êðèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
ïðîèçâîäíûõ áèôåíèëà, ÿâëÿþùèõñÿ êëþ÷åâûìè ïàðàìåòðàìè ïðè ðàñ÷åòàõ ñâîéñòâ
âåùåñòâ, îñíîâàííûõ íà ïðèíöèïå ñîîòâåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî èññëåäîâàíèþ òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ÀÁÔ
ïîêàçàë, ÷òî èìåþòñÿ ëèøü ñâåäåíèÿ ïî ãèäðîãåíîëèçó áèôåíèëà, 2,2-, 3,3- è
4,4-äèìåòèëáèôåíèëîâ è ñîãèäðîãåíîëèçó èõ ñ ãåêñàìåòèëýòàíîì [7]. Çíà÷èòåëü-
íî áîëüøåå âíèìàíèå óäåëåíî ïðîöåññàì îáðàçîâàíèÿ ïîëèôåíèëîâ, ïðîòåêàþ-
ùèì ïðè òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ [8, 9].

Ðàçóìååòñÿ, â îäíîé ðàáîòå íå óäàñòñÿ ðåøèòü âñå âîïðîñû òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòè öåëîãî êëàññà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íî, ñäåëàâ öåëåíàïðàâëåííûé
âûáîð îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ — 2-ÌåÁÔ, 3-ÌåÁÔ, 4-ÌåÁÔ, 4,4-äèÌåÁÔ, 4-
òðåò-áóòèëáèôåíèë (4-ÒÁÁÔ) è 4,4-äè-òðåò-áóòèëáèôåíèë (4,4-äèÒÁÁÔ), ìû
ïîñòàðàëèñü îòâåòèòü íà íåêîòîðûå âàæíûå âîïðîñû â ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè. Ñ
ó÷åòîì ìèðîâûõ òåíäåíöèé â ðàçâèòèè ÑÊ òåõíîëîãèé â äàííîé ðàáîòå ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü âûáðàííûõ ñîåäèíåíèé â îáëàñòè òåìïåðàòóð,
áëèçêèõ ê êðèòè÷åñêèì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âñå âåùåñòâà áûëè ñèíòåçèðîâàíû, âûäåëåíû è î÷èùåíû àâòîðàìè.
2-, 3- è 4-ÌåÁÔ áûëè ïîëó÷åíû äåãèäðèðîâàíèåì ñìåñè öèêëîãåêñèëòîëóîëîâ

(ÖÃÒ). Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿ â 3 ñòàäèè: æèäêîôàçíîå ãèäðîõëîðèðîâàíèå öèêëî-
ãåêñàíîëà êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòîé, àëêèëèðîâàíèå òîëóîëà öèêëîãåêñèë-
õëîðèäîì â ïðèñóòñòâèè AlCl3, äåãèäðèðîâàíèå ñìåñè öèêëîãåêñèëòîëóîëîâ ñåðîé.
Ðåàêöèîííàÿ ìàññà äåãèäðèðîâàíèÿ ðàçäåëÿëàñü ìíîãîêðàòíîé ðåêòèôèêàöèåé ïîä
âàêóóìîì (ëàáîðàòîðíàÿ êîëîíêà âûñîòîé 2 ì, äèàìåòðîì 20 ìì, ìåòàëëè÷åñêàÿ íà-
ñàäêà, ôëåãìîâîå ÷èñëî âàðüèðîâàëîñü íà ðàçíûõ ýòàïàõ ðàçäåëåíèÿ îò 5 äî 70, îñòà-
òî÷íîå äàâëåíèå ðîñò.  0,8—1,0 êÏà). Â ðåçóëüòàòå áûëè âûäåëåíû 2-ÌåÁÔ, 3-ÌåÁÔ
è êîíöåíòðàò 4-ÌåÁÔ, ñîäåðæàùèé 93—95% îñíîâíîãî âåùåñòâà. 4-ÌåÁÔ âûäåëåí
èç êîíöåíòðàòà 3—5-êðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ýòàíîëà-ðåêòèôèêàòà (95,5%).

Ïðè ïîëó÷åíèè 4,4'-äèÌåÁÔ èñïîëüçîâàëñÿ äâóõñòàäèéíûé ñèíòåç, âêëþ÷àþ-
ùèé ïîëó÷åíèå 4-èîäòîëóîëà è êîíäåíñàöèþ åãî ïî Óëüìàíó [10]. 4,4'-äèÌÁÔ
âûäåëåí èç ðåàêöèîííîé ìàññû ïåðåãîíêîé ñ äåôëåãìàòîðîì ïîä âàêóóìîì
( ðîñò.  1,0—1,5 êÏà), î÷èùåí ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ýòàíîëà-ðåêòèôèêàòà è
ïîñëåäóþùåé âîçãîíêîé.

Ñâåäåíèÿ î ïîëó÷åíèè 4-ÒÁÁÔ è 4,4'-äèÒÁÁÔ, èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
(324,70  0,02 Ê — äëÿ 4-ÒÁÁÔ è 400,80,1 Ê — äëÿ 4,4'-äèÒÁÁÔ) è ìåòîäû
îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ ïðèâåäåíû â [11].

Êîíöåíòðàöèÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà â ïîëó÷åííûõ è èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå
ïðåïàðàòàõ ñîñòàâëÿëà (â % ìàñ.): ïî äàííûì ÃÆÕ äëÿ 2-ÌåÁÔ — 97,8 (îñíîâíàÿ
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Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü àëêèëáèôåíèëîâ â äîêðèòè÷åñêîì, êðèòè÷åñêîì
è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ

ïðèìåñü — áèôåíèë), äëÿ 3-ÌåÁÔ — 96,0 (åäèíñòâåííàÿ ïðèìåñü — 4-ÌåÁÔ),
äëÿ 4-ÌåÁÔ — 99,1, äëÿ 4-ÒÁÁÔ — 99,96; ïî äàííûì ÃÆÕ è ÄÑÊ [12—14] äëÿ
4,4'-äèÌåÁÔ — 99,99, äëÿ 4,4'-äèÒÁÁÔ — 99,9.

Èäåíòè÷íîñòü âñåõ ñîåäèíåíèé îáåñïå÷åíà óñëîâèÿìè öåëåíàïðàâëåííîãî ñèí-
òåçà è ïîäòâåðæäåíà ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè. Òîëóîë ÿâëÿëñÿ ïðîäóêöèåé ôèð-
ìû «Ðåàõèì», èìåë êâàëèôèêàöèþ Õ× (99,9 % ìàñ. — ïî äàííûì ÃÆÕ) è èñ-
ïîëüçîâàëñÿ áåç äîî÷èñòêè. Öèêëîãåêñàíîë — ïðîäóêöèÿ ÇÀÎ «Õèìñåðâèñ», èìåë
êâàëèôèêàöèþ ×, èñïîëüçîâàëñÿ áåç äîî÷èñòêè.

Èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ÀÁÔ âûïîëíåíî â ñëåäóþùèõ ñîñòî-
ÿíèÿõ:

— ãàçîôàçíîì — äëÿ 4-ÌåÁÔ, 4,4-äèÌåÁÔ, 4-ÒÁÁÔ è 4,4-äèÒÁÁÔ;
— â ñèñòåìå æèäêîñòü—ãàç â äîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè è âáëèçè êðèòè÷åñêîé

òî÷êè — äëÿ 2-ÌåÁÔ, 3-ÌåÁÔ, 4-ÌåÁÔ è ñìåñè èõ ñ òîëóîëîì;
— ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) — äëÿ 4-ÌåÁÔ.
Èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè 4-ÌåÁÔ â ÑÊ ñîñòîÿíèè è êèíåòèêè

ãàçîôàçíûõ òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé 4-ÌåÁÔ, 4,4-äèÌåÁÔ, 4-ÒÁÁÔ è 4,4-
äèÒÁÁÔ âûïîëíåíî â óñëîâèÿõ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ îáðàçöà, íàõîäÿùåãîñÿ â çàïà-
ÿííîì ñòåêëÿííîì êàïèëëÿðå, ïîçâîëÿþùåì âûäåðæèâàòü âûñîêèå äàâëåíèÿ. Èí-
òåðâàë òåìïåðàòóð è âðåìÿ êîíòàêòà ïðè ãàçîôàçíûõ èññëåäîâàíèÿõ îãðàíè÷èâàëèñü
ñòåïåíüþ ïðåâðàùåíèÿ ÀÁÔ è ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ êàïèëëÿðà. Â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà è íà ýòàïå çàêàëêè ðàçðóøåíèÿ êàïèëëÿðà íå ïðîèñõîäèëî.

Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì ãàçîôàçíûõ èññëåäîâàíèé ñòåêëÿííûé êà-
ïèëëÿð (äëèíîé 13—23 ìì è äèàìåòðîì 0,85—1,56 ìì) çàïîëíÿëñÿ íà 40—60 %
îáúåìà èññëåäóåìûì ïîðîøêîîáðàçíûì âåùåñòâîì è çàïàèâàëñÿ íà âîäîðîäíîé
ìèêðîãîðåëêå.

Àìïóëà ñ îáðàçöîì âíîñèëàñü â òðóáêó, ïîìåùåííóþ â èçîòåðìè÷åñêóþ çîíó
ïå÷è. Òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü ýòàëîííûì ïëàòèíîâûì òåðìîìåòðîì ñîïðîòèâëå-
íèÿ (ÏÒÑ-10, R0  10 Îì), ãðàäóèðîâàííûì ïî Ìåæäóíàðîäíîé òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîé øêàëå (ITS-90).

Òåìïåðàòóðà ðåãèñòðèðîâàëàñü ìíîãîêàíàëüíûì ïðåöèçèîííûì èçìåðèòåëåì
òåìïåðàòóð (ÌÈÒ 8.10) ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ 0,03 Ê.

Ñïåöèàëüíûìè îïûòàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ïðî-
èñõîäèëî òåðìîñòàòèðîâàíèå ïîñëå ïîìåùåíèÿ àìïóëû â ïå÷ü, íå ïðåâûøàëî îä-
íîé ìèíóòû.

Âåùåñòâî â êàïèëëÿðå, èçâëå÷åííîì èç ïå÷è, íàõîäèëîñü â ãàçîîáðàçíîì ñî-
ñòîÿíèè.

Ïîñëå âûäåðæêè îáðàçöà ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå çàäàííîãî
âðåìåíè îñóùåñòâëÿëàñü ìãíîâåííàÿ çàêàëêà ñîäåðæàùåé åãî àìïóëû.

Ïðè îïðåäåëåíèè òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè 4-ÌåÁÔ â ÑÊ ñîñòîÿíèè ñòåê-
ëÿííûé êàïèëëÿð ìàðêè «ïèðåêñ» çàïîëíÿëñÿ ðàñïëàâëåííûì âåùåñòâîì íà 30—
50 % îá. Òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà àíàëîãè÷íà èçëîæåííîé âûøå.

Èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè 2-ÌåÁÔ, 3-ÌåÁÔ, 4-ÌåÁÔ è ñìåñè èõ ñ
òîëóîëîì â äîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè è âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè âûïîëíåíî â
ñðåäå ãåëèÿ àìïóëüíûì ìåòîäîì (äëèíà àìïóë — 71 ìì, âíóòðåííèé äèàìåòð —
3,3 ìì, òîëùèíà ñòåíêè — 0,8 ìì, ñòåêëî ìàðêè «ïèðåêñ»). Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðà-
òóðà îïðåäåëÿëàñü ïî èñ÷åçíîâåíèþ è ïîÿâëåíèþ ìåíèñêà. Ìåòîäèêà ýêñïåðè-
ìåíòà è îïèñàíèå óñòàíîâêè èçëîæåíû â [15].

Ìàññû âåùåñòâ âî âñåõ îïûòàõ îïðåäåëÿëèñü ñ ïîìîùüþ âåñîâ Shimadzu AUW
120 D ñ òî÷íîñòüþ 0,1 ìã.
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Àíàëèç ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ìàññû ïîñëå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëñÿ ìåòîäîì
ÃÆÕ íà ïðèáîðå «Êðèñòàëë 2000 Ì» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è
êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé 50 ì  0,25 ìì ñ ïðèâèòîé íåïîäâèæíîé
ôàçîé SE-30 â óñëîâèÿõ: ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé, äàâëåíèå íà âõîäå 1,5 àòì;
òåìïåðàòóðû èñïàðèòåëÿ, äåòåêòîðà è êîëîíêè ñîñòàâëÿëè 523, 473 è 443 Ê ñîîò-
âåòñòâåííî.

Ðàñ÷åò ñîñòàâà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé âûïîëíÿëñÿ ìåòîäàìè íîðìèðîâàíèÿ è
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä àíàëèçîì ñîñòàâà ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà
ïðîâîäèëàñü êàëèáðîâêà. Äëÿ ýòîãî íàâåñêè âåùåñòâà è ñòàíäàðòà â ïèêíîìåò-
ðàõ (V  10  0,04 ìë) ðàñòâîðÿëèñü â áåíçîëå. Ïî ðåçóëüòàòàì ÃÆÕ óñòàíàâëèâà-
ëàñü çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ìàññ êîìïîíåíòîâ ê ïëîùàäÿì èõ ïèêîâ íà õðîìàòî-
ãðàììàõ â ïðîáàõ, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû ñìåøåíèåì îïðåäåëåííûõ îáúåìîâ
ÀÁÔ è ñòàíäàðòà (VÀÁÔ/Vñò  0,25  4), îòîáðàííûõ ìèêðîøïðèöàìè èç ïèêíî-
ìåòðîâ.

Ñòàíäàðò ïîäáèðàëñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïðè îïòèìàëüíîì âðåìåíè àíàëèçà
÷åòêîñòü ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà õðîìàòîãðàììå áûëà ìàêñèìàëüíîé. Â êà÷å-
ñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ èñïîëüçîâàëèñü: 4-ÒÁÁÔ — äëÿ 2-ÌåÁÔ, 3-ÒÁÁÔ è
4-ÌåÁÔ; 4,4'-äèÒÁÁÔ — äëÿ 4,4'-äèÌåÁÔ; í-îêòàäåêàí (97,7 % ìàñ. ïî ÃÆÕ) —
äëÿ 4-ÒÁÁÔ; í-òåòðàêîçàí (97,5 % ìàñ. ïî ÃÆÕ) — äëÿ 4,4'-äèÒÁÁÔ.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ìàññû íà õðîìàòîãðàììàõ áûëè
èñïîëüçîâàíû íåîáõîäèìûå õèìè÷åñêèå ïðîöåäóðû (íàïðàâëåííûé ñèíòåç ýòèë-,
èçîïðîïèë-, í-ïðîïèë- è âòîð-áóòèëáèôåíèëîâ, à òàêæå ïîçèöèîííàÿ èçîìåðèçà-
öèÿ àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêèõ ÿäðàõ áèôåíèëà) è ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêèé àíàëèç, âûïîëíåííûé íà êàôåäðå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑàìÃÒÓ íà
ïðèáîðå Finnigan Trace DSQ ñ áàçîé NIST 2002, Xcalibur 1.31.Sp5.

Ìàññ-ñïåêòðû áèôåíèëà (ÁÔ), 4-ýòèëáèôåíèëà (4-ÝÁÔ), 4-èçîïðîïèëáèôåíè-
ëà (4-ÈÏÁÔ) ñîîòâåòñòâîâàëè äàííûì áàçû AIST [16].

Èäåíòèôèêàöèÿ 4-ÌåÁÔ, 4-í-ïðîïèëáèôåíèëà (4-ÍÏÁÔ) è 4-âòîð-
áóòèëáèôåíèëà (4-ÂÁÁÔ) âûïîëíåíà íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ è
íàïðàâëåíèé ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ïðè ýëåêòðîííîì óäàðå [17].
Íàëè÷èå 4-ÍÏÁÔ, 4-ÈÏÁÔ è 4-ÂÁÁÔ â ðåàêöèîííûõ ìàññàõ ïîäòâåðæäåíî ïî
âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ â ñìåñè èçîìåðîâ, ïîëó-
÷åííûõ íàìè àëêèëèðîâàíèåì áèôåíèëà áðîìèñòûìè í-ïðîïèëîì, èçîïðîïèëîì è
í-áóòèëîì ïðè êàòàëèçå áðîìèñòûì àëþìèíèåì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îöåíêà âåëè÷èí êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð äëÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé, âûïîëíåí-
íàÿ ìîäèôèöèðîâàííûì íàìè ìåòîäîì [18], îñíîâàííîì íà èíäåêñàõ ìîëåêóëÿðíîé
ñâÿçíîñòè Ðàíäè÷à, äàåò 787, 804, 808 è 827 Ê äëÿ 4-ÌåÁÔ, 4,4'-ÌåÁÔ, 4-ÒÁÁÔ è
4,4'-äèÒÁÁÔ ñîîòâåòñòâåííî.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî â îêîëîêðèòè÷åñêîé
îáëàñòè âñåì ÀÁÔ ñâîéñòâåííû ïðåâðàùåíèÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ. Íàðÿäó ñ ïðîöåñ-
ñàìè äåñòðóêöèè ìîëåêóë çíà÷èìûìè ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ïîëèôåíè-
ëîâ, ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè ìåòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå è
äàæå ñòðóêòóðíîé èçîìåðèçàöèè àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé Ñ3—Ñ4. Îòíîñèòåëüíàÿ
ðîëü êàæäîé èç óêàçàííûõ ãðóïï ðåàêöèé çàâèñèò îò òåðìîáàðè÷åñêèõ óñëîâèé â
ñèñòåìå è âðåìåíè êîíòàêòà.
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Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü àëêèëáèôåíèëîâ â äîêðèòè÷åñêîì, êðèòè÷åñêîì
è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ

Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è âðåìåíè ïðîöåññà âîçðàñòàåò îòíîñèòåëüíàÿ çíà-
÷èìîñòü íå òîëüêî äåñòðóêöèè, íî è îáðàçîâàíèÿ ïîëèôåíèëîâ. Ñâèäåòåëüñòâîì
òîìó ñëóæèò èíôîðìàöèÿ, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 1 è 2 äëÿ ãàçîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé
4-ÌåÁÔ è 4,4'-äèÒÁÁÔ. Ïðè÷èíîé íàðàñòàþùèõ ðàçëè÷èé â ñòåïåíÿõ ïðåâðàùå-
íèÿ, ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäàìè âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è íîðìèðîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ïðî-
òåêàíèå ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ïîëèôåíèëîâ è ñìîëîîáðàçîâàíèÿ, ïðîäóêòû êî-
òîðûõ íå äåòåêòèðóþòñÿ ìåòîäîì ÃÆÕ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è âðåìåíè
ïðîöåññà ðåàêöèîííàÿ ìàññà ïðèîáðåòàåò îêðàñêó, õàðàêòåðíóþ äëÿ ñìîëèñòûõ
âåùåñòâ.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ 4-ÒÁÁÔ è 4,4'-äèÌåÁÔ ñ òîé ðàçíè-
öåé, ÷òî êàê äëÿ òðåò-áóòèëáèôåíèëîâ, òàê è äëÿ ìåòèëáèôåíèëîâ áîëüøåé ñòàáèëü-
íîñòüþ â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð îáëàäàþò ìîíîçàìåùåííûå ÀÁÔ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èõ äèçàìåùåííûìè àíàëîãàìè. Òàê, çà 5 ìèí ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 4-ÌåÁÔ
ñîñòàâèëà 1 % ïðè 813 Ê, à äëÿ 4,4'-äèÌåÁÔ ïðè òîì æå âðåìåíè êîíòàêòà è
áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (793 Ê) — 29 %. Àíàëîãè÷íî ìåòèëáèôåíèëàì 4-ÒÁÁÔ
è 4,4'-äèÒÁÁÔ ïðåâðàùàëèñü ïðè 763 Ê íà 46 % è 79 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 1. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 4-ÌåÁÔ ïðè ãàçîôàçíîì ïðåâðàùåíèè

Ðèñ. 2. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 4,4'-äèÒÁÁÔ ïðè ãàçîôàçíîì ïðåâðàùåíèè
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Äîñòàòî÷íî íåîæèäàííûì ÿâèëñÿ òîò ôàêò, ÷òî ïðè òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè
íà 4-ÒÁÁÔ è 4,4'-äèÒÁÁÔ ïðîòåêàþò íå òîëüêî ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ïîëèôå-
íèëîâ è ðàñïàäà ÀÁÔ, íî è èõ ñòðóêòóðíàÿ èçîìåðèçàöèÿ. Â îòíîñèòåëüíî ìÿãêèõ
óñëîâèÿõ îáðàçîâûâàëèñü âòîð-áóòèëáèôåíèëû. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è
âðåìåíè êîíòàêòà ïðîèñõîäèëî íàêîïëåíèå èçîïðîïèë- è í-ïðîïèë-çàìåùåííûõ
áèôåíèëîâ, èñòî÷íèêîì êîòîðûõ ìîãëè áûòü íå òîëüêî äåñòðóêòèâíûå, íî è èçî-
ìåðèçàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ. Ñ ïîäîáíûì ïîâåäåíèåì àëêèëàðîìàòè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé ñòîëêíóëèñü àâòîðû ðàáîòû [19]. Îäíàêî â èõ ñëó÷àå ðå÷ü øëà î ïðåâðà-
ùåíèÿõ 2-èçîïðîïèëôåíîëà — ñîåäèíåíèÿ, ñóùåñòâåííî áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî,
÷åì ÒÁÁÔ. Ïðè ýòîì ñðåäîé â [19] ñëóæèëà ÑÊ âîäà, êîòîðàÿ ïðè 720—820 Ê
ìîæåò âûïîëíÿòü ðîëü êàòàëèçàòîðà è, òàêèì îáðàçîì, óñêîðÿòü èçîìåðèçàöèþ.

Â íàøåì ñëó÷àå ðåàêöèîííàÿ ñðåäà íå ñîäåðæèò êàòàëèçàòîðà, îäíàêî èçîìåðè-
çàöèÿ êîíêóðèðóåò ñ äåñòðóêöèåé ìîëåêóë è îáðàçîâàíèåì ïîëèôåíèëîâ, à ïðå-
îáëàäàíèå îäíîãî èç íàïðàâëåíèé îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïðîöåññà (ðèñ. 3).
Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ 4,4'-äèÒÁÁÔ.

Ââèäó âûñîêîé ñëîæíîñòè õèìèçìà ïðîöåññà äëÿ îïèñàíèÿ åãî êèíåòèêè èñ-
ïîëüçîâàëàñü ïðîñòåéøàÿ ìîäåëü, â êîòîðîé ó÷èòûâàåòñÿ ëèøü ðàñõîäîâàíèå èñ-
õîäíûõ ðåàãåíòîâ (ò.å. äàííûå îá èõ èñõîäíûõ è òåêóùèõ êîíöåíòðàöèÿõ). Òàêîå
îïèñàíèå, îäíàêî, ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ÀÁÔ. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñèñòåì ìîäåëü ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî ðåàãåíòó äîñòà-
òî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Ðàñ÷åò êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðîâîäèëñÿ ëèíåéíûì ÌÍÊ ïî óðàâíåíèþ ln(C0/C) 
 k  , ãäå C0 — íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî ðåàãåíòà, ìîë. äîëè; Ñ —
òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî ðåàãåíòà, ìîë. äîëè; k  — êîíñòàíòà ñêîðîñòè,  ñ1;
 — âðåìÿ êîíòàêòà, ñ. Â èòîãå óñòàíîâëåíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè ln (C0/
C) = f (), èñõîäÿùàÿ èç íà÷àëà êîîðäèíàò. Ïðè ðàñ÷åòå äèñïåðñèè sk

2 ÷èñëî
ñòåïåíåé ñâîáîäû f 1 ðàâíÿëîñü n  1, ãäå n — ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ïðè
îïðåäåëåíèè êîíñòàíòû ñêîðîñòè äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû.

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé, ïîëó÷åííûå äëÿ óêàçàííîé ìîäåëè, ïðèâåäåíû â
òàáëèöàõ 1—4.

Äëÿ âñåõ ñèñòåì ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü âû÷èñëåííûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè îò
òåìïåðàòóðû áëèçêà ê îïðåäåëÿåìîé óðàâíåíèåì Àððåíèóñà. Çíà÷åíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5.

Ðèñ. 3. Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé (% ìàñ.) 4-ÂÁÁÔ (X ) ê ñóììå êîíöåíòðàöèé ïðî-
äóêòîâ äåñòðóêöèè (Y ) è ïîëèôåíèëîâ (Z ) ïðè ãàçîôàçíîì ïðåâðàùåíèè 4-ÒÁÁÔ

â òå÷åíèå 40 ìèí
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Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü àëêèëáèôåíèëîâ â äîêðèòè÷åñêîì, êðèòè÷åñêîì
è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ

Òàáëèöà 1

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèé 4-ìåòèëáèôåíèëà

T, K k, ñ1 R T, K k, ñ1 R

813* (1,84 0,28) 104 0,98 833* (3,64 0,45) 104 0,98

818* (2,69 0,17) 104 0,99 838* (6,07 0,65) 104 0,97

823* (2,29 0,26) 104 0,96 843* (8,18 0,57) 104 0,99

828* (3,22 0,30) 104 0,97 848* (1,39 0,07) 103 0,99

* Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïî êîíöåíòðàöèÿì, îïðåäåëåííûì ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà.

Òàáëèöà 2

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèé 4,4'-äèìåòèëáèôåíèëà

T, K k, ñ1 R T, K k, ñ1 R

733 (2,65 0,44) 105 0,95 763 (5,58 0,84) 105 0,93

738 (3,24 0,49) 105 0,98 768 (8,66 0,96) 105 0,98

743 (3,59 0,57) 105 0,98 773 (1,07 0,15) 104 0,98

748* (3,93 0,55) 105 0,93 783* (2,50 0,51) 104 0,82

753 (5,00 0,55) 105 0,99 788* (2,21 0,58) 104 0,89

758 (5,84 0,70) 105 0,98 793* (3,19 0,44) 104 0,94

* Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïî êîíöåíòðàöèÿì, îïðåäåëåííûì ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà; â
îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ — ìåòîäîì íîðìèðîâàíèÿ.

Òàáëèöà 3

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèé 4-òðåò-áóòèëáèôåíèëà

T, K k, ñ1 R T, K k, ñ1 R

703 (1,090,10) 105 0,99 738 (8,200,86) 105 0,98

708 (1,090,08) 105 0,94 743 (1,330,10) 104 0,99

713 (1,900,22) 105 0,97 748* (3,200,39) 104 0,88

718* (3,020,58) 105 0,80 753* (2,720,41) 104 0,90

723 (2,960,21) 105 1,00 758* (4,150,34) 104 0,98

728 (4,160,49) 105 0,94 763* (4,920,60) 104 0,93

733 (5,510,30) 105 0,99 — — —

* Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïî êîíöåíòðàöèÿì, îïðåäåëåííûì ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà; â
îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ — ìåòîäîì íîðìèðîâàíèÿ.
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Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è óðàâíåíèÿ ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà ïî ðåàãåíòàì ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ âî âðåìåíè ñîñòàâîâ ñìåñåé,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. Ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòà ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïðè ýòîì îòêëîíåíèå
ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êîíöåíòðàöèé ñîñòàâèëî 0,01—3,0 % ìàñ.
Òî åñòü èçáðàííàÿ ìîäåëü óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå.

Âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî òåìïåðàòóðû âûøå 700 Ê è âðåìå-
íà êîíòàêòà, ïðåâûøàþùèå 6 ìèí äëÿ 4,4'-äèÒÁÁÔ è 24 ìèí äëÿ 4-ÒÁÁÔ, ÿâëÿ-
þòñÿ ÷ðåçìåðíî âûñîêèìè äëÿ ëþáîãî ïðîöåññà, áóäü òî ñèíòåç, âûäåëåíèå, ïåðå-
ðàáîòêà èëè ýêñïëóàòàöèÿ èçäåëèé, ñîäåðæàùèõ òðåò-áóòèëáèôåíèëû èëè èõ
ñòðóêòóðíûå àíàëîãè. Î÷åâèäíî, ÷òî ïåðåõîä îò ãàçîâîé ôàçû ê ñèñòåìå æèä-
êîñòü—ãàç èëè ê ÑÊ ôëþèäíîìó ñîñòîÿíèþ íå ìîæåò ïðèíöèïèàëüíî èçìåíèòü
ïîëîæåíèå äåë. Ðàññ÷èòûâàòü íà íåçíà÷èòåëüíûå ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ ÀÁÔ ìîæíî
òîëüêî ïðè êðàòêèõ òåìïåðàòóðíûõ âîçäåéñòâèÿõ.

Îäíîé èç îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ (êðàòêîãî òåìïåðàòóðíîãî âîçäåéñòâèÿ íà âåùå-
ñòâà) ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ÿâëÿåòñÿ îöåíêà ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæ-
íîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð (Òñ) ñîåäèíåíèé
êëàññà ÀÁÔ. Ýòà èíôîðìàöèÿ èñêëþ÷èòåëüíî âàæíà, ïîñêîëüêó ñâåäåíèÿ ïî Òñ

ÀÁÔ â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò.
Íà îñíîâå èíôîðìàöèè, ïðèâåäåííîé â òàáëèöå 5, íàìè îöåíåíî âðåìÿ ïðå-

áûâàíèÿ ÀÁÔ â çîíå êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð (òî åñòü ïðè 787, 804, 808 è 827 Ê

Òàáëèöà 5

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà äëÿ ïðåâðàùåíèé àëêèëáèôåíèëîâ

Àëêèëáèôåíèë lg k0, ñ1 Å, êÄæ/ìîëü R

4-ÌåÁÔ 16,1 4,8 310 76 0,96

4,4'-äèÌåÁÔ 9,7 2,0 201 29 0,98

4-ÒÁÁÔ 17,7 2,4 306 33 0,99

4,4'-äèÒÁÁÔ 14,6 0,7 256 10 1,00

Òàáëèöà 4

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé 4,4'-äè-òðåò-áóòèëáèôåíèëà

T, K k, ñ1 R T, K k, ñ1 R

703 (4,110,31)  105 0,99 738 (2,960,19)  104 0,99

708 (5,740,32)  105 1,00 743 (4,870,30)  104 1,00

713 (7,420,38)  105 1,00 748* (5,960,45)  104 0,97

718* (9,421,29)  105 0,92 753* (7,011,30)  104 0,86

723 (1,140,07)  104 0,99 758* (9,011,31)  104 0,89

728 (1,790,10)  104 0,99 763* (1,260,20)  103 1,00

733 (2,300,15)  104 0,99 — —

* Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ïî êîíöåíòðàöèÿì, îïðåäåëåííûì ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà; â
îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ — ìåòîäîì íîðìèðîâàíèÿ.
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äëÿ 4-ÌåÁÔ, 4,4'-ÌåÁÔ, 4-ÒÁÁÔ è 4,4'-äèÒÁÁÔ ñîîòâåòñòâåííî), ñîîòâåò-
ñòâóþùåå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÀÁÔ, ñîñòàâëÿþùåé 1 %. Ðàñ÷åò âûïîëíåí ïî
ôîðìóëå

0
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RTk e
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
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ Òñ äîëæíà îáåñïå÷è-
âàòü âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ âåùåñòâà â ÿ÷åéêå, íå ïðåâûøàþùåå 314, 24, 2 è 0,4 ñ äëÿ
4-ÌåÁÔ, 4,4'-ÌåÁÔ, 4-ÒÁÁÔ è 4,4'-äèÒÁÁÔ ñîîòâåòñòâåííî.

ßñíî, ÷òî äëÿ îñíîâíîãî — àìïóëüíîãî — ìåòîäà ýòî ïðàêòè÷åñêè íåäîñòè-
æèìîå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà, åñëè íå èñïîëüçîâàòü âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ êðè-
òè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ñìåñåé. Íà ïðèìåðå àëêèëáåíçîëîâ íàìè áûëî ïîêàçàíî
[20], ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâåäåíèÿ î êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ ñìåñåé äëÿ
øèðîêîãî êîíöåíòðàöèîííîãî äèàïàçîíà ñëóæàò èñòî÷íèêîì äîñòàòî÷íî íàäåæ-
íîé èíôîðìàöèè î Òñ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ. Ýòî îñîáåííî âàæíî äëÿ ñîåäè-
íåíèé ñ îãðàíè÷åííîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ. Îäíàêî íåïðåìåííûì óñëî-
âèåì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ óêàçàííîé âîçìîæíîñòè ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî
ïîäòâåðæäåííîå îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî ïðåâðàùåíèé èñïûòóåìîãî âåùåñòâà â
õîäå èññëåäîâàíèÿ äëÿ èñêëþ÷åíèÿ çíà÷èòåëüíûõ îøèáîê ïðè ýêñòðàïîëÿöèè
ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñìåñåé îò êîíöåíòðà-
öèè [20].

Ïðîâåðêà âîçìîæíîñòè ðåàëèçàöèè ýòîãî ïðèåìà â ïðèëîæåíèè ê ÀÁÔ âû-
ïîëíåíà íàìè íà ïðèìåðå ìåòèëáèôåíèëîâ, êîòîðûå èìåþò íàèìåíüøèå çíà÷å-
íèÿ Òñ è îáëàäàþò íàèáîëüøåé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ â ðÿäó ðàññìàòðèâà-
åìûõ ñîåäèíåíèé.

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ ñèñòåì èçáðàíû áèíàðíûå ñìåñè 2-ÌåÁÔ, 3-ÌåÁÔ è
4-ÌåÁÔ ñ òîëóîëîì. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà òîëóîëà ñîñòàâëÿåò 591,75 Ê [20],

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ 2-ÌåÁÔ â ñìåñÿõ ñ òîëóîëîì () îò åãî
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè (Ñ ) ïðè îïðåäåëåíèè êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð àìïóëüíûì

ìåòîäîì â äèàïàçîíå 592 761 Ê
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÷òî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü äèàïàçîí èçìåðåíèé â îáëàñòü íèçêèõ
òåìïåðàòóð.

Îäíàêî äàæå ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêîãî ïðèåìà íå óäàëîñü ïîëó÷èòü äîñòîâåðíûå
ñâåäåíèÿ î êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ ìåòèëáèôåíèëîâ ïî ïðè÷èíå èõ äåñòðóêöèè
(ðèñ. 4 è 5). Àíàëèç ðèñ. 4 è 5 ïðèâîäèò ê íåóòåøèòåëüíîìó âûâîäó — ìåòèëáèôå-
íèëû íå îáëàäàþò òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, äîñòàòî÷íîé äëÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íîãî îïðåäåëåíèÿ èõ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð àìïóëüíûì ìåòîäîì. Ïðîáëåìó íå
óäàåòñÿ ðåøèòü íè îñóùåñòâëåíèåì ýêñïåðèìåíòà â ñðåäå ãåëèÿ, íè èçìåðåíèÿìè
êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ñìåñåé ÌåÁÔ ñ òîëóîëîì.

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ÌåÁÔ â èñõîäíûõ ñìåñÿõ ñîïðîâîæäàëîñü ïîÿâëå-
íèåì ñëàáîãî îêðàøèâàíèÿ ìàññû ïîñëå èññëåäîâàíèÿ. Òî åñòü â ðàññìàòðèâàåìûõ
äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð íàðÿäó ñ äåñòðóêòèâíûìè ïðåâðàùåíèÿìè ìåòèëáèôåíè-
ëîâ ïðîòåêàþò ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ïîëèôåíèëîâ è ñìîëèñòûõ âåùåñòâ. Ýòè
ïðåâðàùåíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ äîìèíèðóþùèìè, íî èõ íàëè÷èå î÷åâèäíî. Ïîäòâåðæ-
äåíèåì òîìó ñëóæèò è îáðàçîâàíèå ôëóîðåíà (èäåíòèôèöèðîâàí ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêè) â ñìåñÿõ 2-ÌåÁÔ ñ òîëóîëîì. Êîíöåíòðàöèÿ ôëóîðåíà âîçðàñòàëà ñ
óìåíüøåíèåì äîëè òîëóîëà â èñõîäíûõ ñìåñÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ïðî-
÷èõ ïðåäñòàâèòåëåé ðÿäà ÀÁÔ ÿâëÿåòñÿ çàäà÷åé ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíîé êàê ïðè
ïðÿìîì èçìåðåíèè Òñ, òàê è ïðè ðàáîòå ñî ñìåñÿìè. Âåðîÿòíåå âñåãî, èñòî÷íèêîì
èíôîðìàöèè î êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ ñîåäèíåíèé ýòîãî êëàññà â îáîçðèìîé
ïåðñïåêòèâå ìîãóò ñëóæèòü òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàííûå è ïîäòâåðäèâøèå ñâîþ
ðàáîòîñïîñîáíîñòü ðàñ÷åòíûå ìåòîäû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ óñòàíîâëåíî:
— àëêèëáèôåíèëû ñ ëþáûì ñòðîåíèåì ìîëåêóë òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíû â

îáëàñòè èõ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð;

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ 4-ÌåÁÔ è 3-ÌåÁÔ â ñìåñÿõ ñ òîëóîëîì
() îò èõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé (Ñ) â óñëîâèÿõ îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð

àìïóëüíûì ìåòîäîì â äèàïàçîíå 592 783 Ê
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Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü àëêèëáèôåíèëîâ â äîêðèòè÷åñêîì, êðèòè÷åñêîì
è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèÿõ

— ñïåêòð ïðåâðàùåíèé ÀÁÔ â îáëàñòè êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð øèðîê âíå
çàâèñèìîñòè îò èõ ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ;

— â îáëàñòè êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð îòíîñèòåëüíûé âêëàä èçîìåðèçàöèè,
äåñòðóêöèè è îáðàçîâàíèÿ ïîëèôåíèëîâ îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïðîöåññà, âðå-
ìåíåì êîíòàêòà è ñòðîåíèåì ìîëåêóë, ó÷àñòâóþùèõ â ïðåâðàùåíèè ÀÁÔ;

— ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð àëêèëáèôåíèëîâ
ñ ëþáûì ñòðîåíèåì ìîëåêóë ïðîáëåìàòè÷íî, â êà÷åñòâå îñíîâíîãî èñòî÷íèêà
èíôîðìàöèè î Òñ ÀÁÔ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü íàäåæíî àïðîáèðîâàííûå
ðàñ÷åòíûå ìåòîäû;

— êèíåòè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ äëÿ îáëàñòè êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð,
ìîæåò ñëóæèòü îñíîâîé â ñîçäàíèè ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ, âûäåëå-
íèÿ, ïåðåðàáîòêè è ýêñïëóàòàöèè èçäåëèé, ñîäåðæàùèõ âåùåñòâà, èìåþùèå â ñâî-
åì ñîñòàâå àëêèëáèôåíèëüíûå ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Àâòîðû áëàãîäàðÿò êàôåäðó îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑàìÃÒÓ è ëè÷íî Å.Â. Ãîëî-
âèíà çà âûïîëíåííûé õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ñìåñåé àëêèëáè-
ôåíèëîâ, à òàêæå äîöåíòà êàôåäðû ÒÎ è ÍÕÑ ÑàìÃÒÓ À.Ã. Íàçìóòäèíîâà çà
ïðåäîñòàâëåííóþ âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ êðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð è òåõíè÷åñêóþ
ïîääåðæêó èññëåäîâàíèé.

Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîãðàììû Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâà-
íèÿ è íàóêè ÐÔ «Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû (2006—2008)»
ÐÍÏ.2.1.1.1198.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. James D.K., Tour J.M. Top Curr. Chem. 2005. Vol. 257. P. 33.
2. Yamamoto H.M., Kosaka Y., Maeda R., Yamaura J., Nakao A., Nakamura T., Kato R. ACS

Nano. 2008. Vol. 2. ¹ 1. P. 143.
3. Solomon P.M., Lang N.D. ACS Nano. 2008. Vol. 2. ¹ 3. P. 435.
4. Horikawa Y., Uchino Y., Shichijjo Y., Sako T. J. Japan Petroleum Institute. 2004. Vol. 47. ¹ 2. P. 136.
5. Çàëåïóãèí Ä.Þ., Òèëüêóíîâà Í.À., ×åðíûøîâà È.Â., Ïîëÿêîâ Â.Ñ. ÑÊÔ-ÒÏ. 2006. Ò. 1. ¹ 1.

Ñ. 27.
6. Bunpei H., Daisuke K., Hideyuki T. Chem. Pharm. Bull. 2006. Vol. 54. ¹ 9. P. 1304.
7. Cook B.R., Wilkinson B.B., Culross C.C., Holmes S.M., Martinez L. Energy & Fuels. 1997. Vol. 11.

¹ 1. P. 61.
8. Poutsma M.L. Energy & Fuels. 1990. Vol. 4. ¹ 2. P. 113.
9. Buchanan A.C., Britt P.F., Biggs C.A. Energy & Fuels. 1990. Vol. 4. ¹ 4. P. 415.

10. Áþëëåð Ê., Ïèðñîí Ä.Ì. Îðãàíè÷åñêèå ñèíòåçû. Ò. 1. Ì.: Ìèð, 1973.
11. Melkhanova S.V., Pimenova S.M., Chelovskaya N.V., Miroshnichenko E.A., Pashchenko L.L.,

Nesterov I.A., Naumkin P.V. J. Chem. Thermodynamics. 2009. Vol. 41. ¹ 5. P. 651.
12. Åôèìîâà À.À., Âàðóùåíêî Ð.Ì., Äðóæèíèíà À.È., ×åëîâñêàÿ Í.Â., Òêà÷åíêî Å.Ñ., Íåñòå-

ðîâ È.À., Íåñòåðîâà Ò.Í. Æ. ôèç. õèìèè. 2010. Ò. 84. ¹ 3. Ñ. 405.
13. Varushchenko R.M., Efimova A.A., Druzhinina A.I., Tkachenko E.S., Nesterov I.A., Nesterova T.N.,

Verevkin S.P. J. Chem. Thermodynamics. 2010. Vol. 42. Ñ. 1265.
14. Efimova À.A., Varushchenko R.M., Druzhinina A.I., Chelovskaya N.V., Tkachenko E.S., Neste-

rov I.A., Nesterova T.N. Russian J. Phys. Chem. A. 2010. Vol. 84. Ñ. 343.
15. Íàçìóòäèíîâ À.Ã., Ñàðêèñîâà Â.Ñ., Âîäåíêîâà Í.Í. Íåôòåõèìèÿ. 2006. Ò. 46. ¹ 6. Ñ. 458.
16. http://www.aist.go.jp/
17. Ëåáåäåâ À.Ò. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ â îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Áèíîì; Ëàáîðàòîðèÿ

çíàíèé, 2003. 493 ñ., èë. — (Ìåòîäû â õèìèè).



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 3. 2010

Í.Ì. Ðåïêèí, Ò.Í. Íåñòåðîâà, È.À. Íåñòåðîâ, Ï.Â. Íàóìêèí

18. Íåñòåðîâà Ò.Í., Íåñòåðîâ È.À. Êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Àíàëèç ñîñòîÿíèÿ áàçû äàííûõ è ðàçâèòèå ìåòîäîâ ïðîãíîçèðîâàíèÿ.
Ñàìàðà: Ñàìàðñêèé íàó÷íûé öåíòð Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê, 2009. 580 ñ.

19. Takafumi S., Eiji H., Tadafumi A., Kunio A. Chemical Engineering Science. 2004. Vol. 59. ¹ 6.
P. 1247.

20. Íåñòåðîâ È.À., Íàçìóòäèíîâ À.Ã., Ñàðêèñîâà Â.Ñ., Íåñòåðîâà Ò.Í., Âîäåíêîâà Í.Í. Íåô-
òåõèìèÿ. 2007. Ò. 47. ¹ 6. Ñ. 466.

THERMAL STABILITY OF ALKYLBIPHENYLS IN SUB-CRITICAL,
CRITICAL AND SUPERCRITICAL CONDITIONS

N.M. Repkin, T.N. Nesterova, I.A. Nesterov, P.V. Naumkin

Samara State Technical University, Samara, Russia

The kinetics of gas-phase thermal transformations of 4-methyl-, 4,4'-dimethyl-, 4-tert-
butyl-, and 4,4'-di-tert-butylbiphenyls in the temperature ranges 813 848, 733 793,
703 763, 703 763 K, respectively, is studied. It is found that in the case of tert-butyl-
biphenyls a competition between ñracking and isomerization of alkyl substituents in
aromatic rings of initial substance and products is taking place. Kinetic parameters of
overall conversion of alkyl-biphenyls (ABF)  are determined and used for  the prediction
of their thermal behavior in the conditions of synthesis, processing, and exploitation.
It is experimentally stated that 2-, 3-, and 4-methylbiphenyls and their  mixtures with
toluene in the whole range of compositions are thermally unstable at critical
temperatures (600  800 K).

K e y  w o r d s: 2-, 3-,   and 4-methylbiphenyls,   4,4'-dimethylbiphenyl,  4-tert-butylbiphenyl,
4,4'-di-tert-butylbiphenyl,  thermal stability,  critical temperatures,  kinetic parameters.


