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РнC] 2. Завиенмосты объема выделив
шегося кислорода от температуры 
при разлсжеини НгОг под действием 
ферментов зеленых лнетьёв березы 

(1), клена (2), .лнцы f.?}

НгС^г свидётёльствуеТ о том, что 'пёрскенд водорода может образовы
ваться в процёееё обмена веществ. ' • '
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, ПРИМЕНЕНИЕ
ПОЛУЭ'МПИРИЧЕСКИХ АДДИТИВНЫХ МЕТОДОВ 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕРМО,ЦИНАМИЧЕСКИХ
, СВОЙСТВ КАРЕНОВ

И. ЛА^МОТKИ^Н^,' В'' МАМОНЕНК^О' Л^ ШУЛЬГИН

. Бёлсруескнй' т■еанолс-нчёCкнй ннсгнтут ■

В: природе .существуют четыре изомерные - формы каренов, рнзли- 
чакщнеея положением двойной 'сбязи: -2г^арен -(3' 7, 7-гриметнлбнцн«ло 
[4'■ 1, 0] гецт;2-ен); 3-кнрен (3, 7, 7-трнметилбнцнклс (4, - 11 0] гецт-З-ен); 
4-карен (4, - 7, 7-тримёТилбиц^и^^J^c^.[4, 1, - 0] -ёц^^.-^7[^lи); р-карен - (З-мети- 
лен 77-^нметнлбнцнкло [4, 1, 0] гецгнн)] ' <

С термодинамнчеекой точки зрения они относятся - к мнлснзучёи- 
ным соединениям. Высокая реакцнснная епсеобносгь каренов - к скне- 
лённю, нзомернзацни и полимёрнзацнИ' а также малодоетупнссть 4- - и- 
Р-кнренов сушёственно ограннчиБHкт Бозможностн изучения термсдннн- 
мических сбойств расематрнБнемых - соединений ' экспёрнмёнталынымн 
методами. - В настоящее время, для; - установления! термодина^нчес^^^а. 
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характернсгнк органических вешесгв все шире используют расчетные 
методы, в частпости, полуэмпирические аддитивные. Но, их возможно
сти для углеводородов карановой структуры изучены педостаг^г^чпo■.

Цель даппой работы — усгановлепие сгапдаргных эпгаль^пнй обра- 
зовапия при 298 К стандартных ,, а6сотюгный эпгропий

и молярных, изобарных теплоемкостей при 300 и 800 К (с/ти 
и Cpgofi) ' полуэмпирическими аддитивными методами для каренов. Из 
имеющихся в лнгерагуре сведений для решения nоставлёпной ' з^е^д^а^чи 
были выбраны метод Бенсопа (метод 1)," позволяюшнй получать дге^iа- 
точно надежные значения широкого класса вешесгв [4],
и один из наиболее современных аддитивных методов, учитывавк^шoий 
вклад эффективного атома в образгвапие цнклнческой■ системы ■мо.ле- 
кулы . (метод 2). Последний опробирован при определенин для
ряда циклических и полициклических углеводородов, в том чш^с^се ,мопо- 
герпеповых [1]. Расчеты проводят для идеальпо-газового состояния . ве
ществ, погрешность методов авторы оцепиваюг в 5 ... 6 кДж/молг^.

■ Определение АЯ^о^^^^^ по методу . 'Бенсопа загрудненг тем, что ' в 
тнгературе отсутсгвуют поправки на напряжепне в двух бициклах; 
бицикло [4’ 1, 0] гепт-2-ен й биЦикло . [4, 1, 0] геnт-З-еп■ При 'оuепкё не
достающих данных мы использовали рекомепдаuин автора метода
С. В. Б€^псопа- попра^г^и на цикл для [4, 1, 0] гепт-2-епа принимали рав
ными сумме папряж^епий циклов в uиклопропапе и uнклогексадИепе-1o3, 
а для [4, 1’ 0] гепт-З-ен — в uиклогексаднене-1,4. ’ ' ' ’ '

Сложную задачу представляло пахождепие поправок по методу 2. 
Для рассмагриваемых бициклических соедннепий поиск поправок .мы 
гсушеcтвляли в два этапа. .

6■ Для пахождепия аддитивных поправок трехчленных циклов ис
пользовали данные о . ^^/22» . .п.ля 10 цнклгпропангвых - соединеннй [2^1 
и рассчитали четыре константы в кДж/моль Щ (18o4), (30,9), Н\
(42,0), (132,5), применив обозпачепия работы [1]. Обработку резуль
татов провели методом паимепьшнх квадратов, для паи6олее надежных 
данных ввели весовой мпожнтель. Стандартные энтальпии образовапня 
r’^,,^--^I^lн^(^^н,^^иклопропапа и rr’^^,^--^г^^^I^г^l^^'^l^>лul^клгпропапа явно вы
падают из расчетной схемы, что отмечено в работе [2].

-2. .Для пахождепия копстапт (32^^), Д^;^® z (530^,), соответствую
щих атомам углерода, припадлежащнм трех-и шесгнчлепиым циклам од- 
повремепно, использовали даппые о АЛ^о,^<з для 10 бициклических уг
леводородов [2]. Макснмальпое и мнпнмальпге огклопепие сTапдартных 
энтальпий о6разовапня составHлг 5,1 и 0,5 кДж/моль сготвегственно, 
средпеквадрат'ичное отклонение — 2,2 -KДж/м^глI^., ..

После гпределепия поправок по двум методам провели расчет сгап- 
дартных эпгальпий образовапня для четырех изомерных форм карепгв■ 
Эти резульгагы и литературные даппые приведены в табл. 1.

, Таблица 1

h-°f2^9^8 — кДж/моль

Углеводород ■ Эксперимен
тальные

Рассчитан
ные

• • ' по [2] ПО [3] по [4] по (1]

2-карен 25’2 . 22,0 34’1 20,1 ’
3-карен 18,7 18’8 15,1 20’1
4-карен . — — 40’5 30,3
Р-карен — 30,8 32’3
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Как видно из таблицы, Зйачейня Д/^У2э^o -° методу 2■[9] более 
близки к эхсnернментальйым данным, чем зйачення, определеййые по 
меРоду 1 [4]. Это nг,^■^l^^рждаеm целесообразность введения авторами 
метода 2 новой харакmернсmнхн эффективного атома, йазваййой ими 
«цикличностью». Полученные результаты свидетельствуют о возмож
ности нсполызовайня nолуэмnнрнческогс аддитивного метода для опре-' 
деления сmайдарmйых . энтальпий г6разсв■айня бициклических ссединейиH 
пипа хас^е^I^(^,в- Равейсmво значений 2- и 3-карейгв, рас
считанных данным методом, объясняется тем, что . авторы оперируют 
вкладами атомов с учетом их неnслнсгс первого охружейня.

Для нахождейня стайдарт^йой абсолюрной энтропии и . молярной 
теплоемкости каренов использовалн полуэмпирический аддитивн^тй «ме
тод разностей», разра6^гт^ййый О’Нилом .и Бенсоном для циклических 
и nолнцнклнчесхнх соединений [5]. Погрешность даййого метода соспав- 
ляет 4-.. 5 Дж/(мглы • К). Одно из дсстсинств этого способа — воз
можность расчета S“gg и - - для nолнцнклнчесхнх углеводородов, что 
невозможно обычным методом Бейсойа [4]. , ,

Эти расчеты nрсвсдилн в два этапа.
1. Сначала рассчитывали внутреннюю энтропию [5] и

лP•^гг- - - 800 ДЛЯ базисных соединений: I (бицикло [4, 1, 0] гептан) для 
Р-карена, П (бицикло [4, - -1, 0] . гепт-2-ен) для 4-, 2-харенов и П1 (бицик
ло [4, .1, -0] гепт-З-ен) для 3-карейа1 (табл. 2).

2. Далее расчет проводился уже для - четырех - нзсмерсв карена по
'г^^^^^^^р^^Е^йгй схеме . Бейсойа с учетом числа нзгмеров оптических и вра
щения [5]. ,

Таблица 2

Базнсное 
’ соеди-

*0 ‘ Ср, Л^/(т^с^ль ■ Ю,
( *•  298 int • nр^H1 температуре, К

нение
t; 1

Дж/Смоль ' Ю
300 . 800

I 328,4 115,1 ’301,7
II 320,9 106,7 274,9
III 326,8 109,6 275,3

Полные результаты расчетов термомехайнчесхих ' 'хара^mерисmнх 
четырех нзсмеров карена - приведены '-в табл; 3. '

Таб.^1^1^аЗ

Углеводород 5298- 
Дж/(мглы ♦ К)

0 ’(Ср л Дж/(молы • К), 
при температуре, К

300 800 ’

2-ка'рёй * ■ 408,2 - ' 179,4 421,0
3-карей .,-/' 494I ^^^2,3 424,4
4-харей ' ' - 410,6 175,6 421,3
-карен 41'0,3* 174,4 422,3.

возможйосmн расчетаПолученные результаты свндетелысTвуют о 
термоднйамнчёсхнх характеристик . каренов nслуэмпнричесхимн ' адди- 
тнвйыми методами. Для соед’ийейий стслы сложной - струхтуры, какими 
являются карены, целесообразно применять узхосnецналнзнргваййые ме- 
роды, которые дают большую точность, чем уйиверсалыйые- - Значе
ния термоднйамичесхнх характернстнх карейгв могут быть нсш^.,^lьз^^a- 
ны для оценки термсдннамнческой стабнлыностн харейгв в широком 
температурном интервале (^<^00.. 1^^C^0 К) и .о6ъясйейня с позиций тер- 
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модинамнки прсцессов взаимных преврнщеннй данных герцёновых уг- 
лёводсродоВ' н также для определения оптимальных геанологичёеких 
режимов их церерабсткH]
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МОДИФИКАЦИЯ
КАРБАМЦЦОФОРМ,^.ЛЬЦЕГИДНОЙ СМОЛЫ 

ТАЛЛОВОЙ КАНИФОЛЬЮ
С. Д. КАМЕНКОВ, А. ГАМОВА, Г.■ И. ЦАРЕВ

Лёнинградекая лессгехннчёекая академия

Ранее проведенными неслёдованнямн было показаис [2], что вве
дение талловой кнннфолн - в еоетав прессмассы на основе комцозицнон- 
ного связующего, состоящего из ' карбнмндсфсрмалыдегнднсй смолы - и 
фенолоспиртсв, позволяет в 2 раза уменьшить выделение формальде- 
гидн при термоорработке црееемаееЫ] Это открывает ннправленнё ис- 
еледовнннй по снижению токеичноетн матёрналсВ' полученных с ис- 
цользовнннем карбамндоформаJIfc^д^f^I ндныа олигомеров.

Цель данной работы — проверка возможноетн еннжения токсично
сти древеенсетруже^чныа -плит (ДСтП) за счет мсдифнкацнн смолы 
талловой канифолью.

В - работе неполызовалн карбамндофсрмальдёгидиую смолу ' марки 
КФ-МТ и талловую каннфсль марки «В» (ГОСТ 14201—73)]■

В настоящее время при пронзводстве ДСгП для смёшнвання струж
ки со связующим иецолызукт быстроходные емёентёли, цр^,^^CI^^трнl^iа- 
ющие, кнк правило, еовмёетное вве,^<^lии^■'компонёнтсВ] Это цозвсляег 
равномерно раеnредёлять- добавки и отверднгелы в смоле, четко регу
лировать - свОйетва евязующегО]

■ Та.лловая kк^ннфоль практически ' нерасгвсрнма в водё, поэтому для есвмешення 
со - связующим. - её ' нсцслы.зсвнли в виде .)^l^;^'льснH) Для получеиня эмульенн каннфолы 
цодвер-алн ' чнстичному омылённЮ] Иа-регу'ю ■ - до 80 . ■) . 90 - °C кнннфслы обрабатывалн 
25 - %-м раегворсм аммиака при нн'rенснвном - цёрёмешнвнннн на быстро-ходной ' меш^ал- 
ке. Расход - аммиака ' и -ус-тепень омыления регулировали по величине киеvлотнсго числа 
канифоли [3]. ' Гoгсвилн водную эмульеИк каннфолн кснцёнтрнцней 20 и 30 % на 
улыгразБуксвоM Диецёр-агсре УЗД^Н-ДТ. ■

Влияние - стёпенн омыления Каинфолн на евсйсгва эмульсии пре.д- 
стаВлено -В табл. 1.

Из приведенных- в таблице _
сия "Концент^р)ацией 30 % может быть получена толыко при степени ' 
смЫлення 30 ■%] Но увеличение стёnени - омыления приводит к увеличе; 
нию pH "и . -Времени желатиинзацнн евязующегC] Поэтому для днЛыней-1 
г^.йх" неелёдованнй непс,льзсвали эмульсию 20 %-й концёнтрнцин при'" 
стёцени омыления канифоли 20 %. Смешивание эмульеин таллCвсй 1ка--.
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данных видио, что стабильная эмуль-


