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У Д К  536.7.75

С. В. П Е Т Р О В А -К У М И Н С К А Я ,  Г. Н. Р О Г А Н О В , Г. Я. К А Б О

СТАТИ СТИЧЕ СК ИЙ РАСЧЕТ Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Х  СВОЙСТВ  
1,4-ПЕН ТА ДИЕ НА  И ТР АНС -1 ,3 -П ЕН ТА ДИЕ НА

З н ач ен и я  термодинамических  функций i , 4-пентадиена (1 ,4-П Д ) и 
транс-1 , 3 -пентадиена (транс-1 , 3 -П Д ) ,  приняты е в справочнике [1], н а й ­
дены инкрементны м методом. П р и  этом величина энтропии га зо о бр азн о ­
го 1 , 4 -П Д  5  298,15 =  333,5 Д ж - м о л ь  1 • К " 1 [1] практически  совпадает, а 
эн троп ия  транс-1 , 3 -П Д  S ^ s . i s  = 3 1 9 ,7  Д ж - м о л ь _1-К -1 [1] зам етно вы ш е 
значений, определенны х из н и зкотем пературн ы х измерений теплоем ко­
сти от 11 К[2] (334,00 и 315,60 Д ж - м о л ь _1-К -1 соответственно). С тати сти­
ческий расчет  термодинамических  свойств выполнен только  д л я  т р а н с -1 , 
3 -П Д  [3], но в к л а д ы  внутреннего в р ащ ен и я  винильной группы в этой р а ­
боте вычислены по торсионной частоте , и расчет  [3] д а л  завы ш енную  от­
носительно эксперим ентальной  величину  энтропии S 298.1 5 = 3 2 1 ,7 5  Д ж -  
•м о л ь - 1 -К -1 . И з  изучения тем п ературн ой  зависимости  П К  спектров и 
спектров  К Р  [3] сделан  вы вод  о сущ ествовании т р а н с -1 ,  3 -П Д  в виде 
плоской s -транс-формы ; s -цис-ф орма не о б н ар у ж ен а ,  хотя  исследования 
Я М Р -спектров  [4] ее не исклю чаю т. Ф а к т  вступления  этого соединения в 
реакц и ю  Д и л ь с а — А л ьд ер а  т а к ж е  у к а зы в а е т  на  р еал и зац и ю  s -цис-кон-

Вы полненны й нами статистический 
р асчет  термодинамических  свойств 
1 ,4-П Д  и тран с-1 ,3 -П Д  согласован  с 
эксп ери м ен тальн ы м и  значениями^гэвдб 
эти х  соединений.

С труктурны е п ар ам етр ы  1,4-ПД 
в зя ты  из работы  [5], интерпретация ко ­
лебательного  спектра  п ред лож ен а  в [6]. 
Ф о р м а  кривой  потенциальной энергии 
в р ащ ен и я  д вух  винильны х волчков в ы ­
б р а н а  в соответствии с расчетом ab 
initio , подкрепленном спектральны м и 
и зм ерени ям и  [5[, при условии согласо­
в а н и я  расчетной энтропии 1,4-ПД с 
эксперим ентальной : У(ф) Д ж -м оль-1 =  
=  1314(1 -f-cos ф ) + 5 4 3 9 ( l + c o s  Зф) +  
+  1925(1— cos 6ф) (см. рисунок).

П рои зведен и е  гл авн ы х  моментов энергии м о л еку л ы  транс-1 , 3 -П Д  и 
приведенны х моментов инерции волчков  взяты  из работы  [7], набор ч а ­
стот но р м ал ьн ы х  к о леб ан и й  —  из [6]. Б а р ь е р  в р ащ ен и я  метального  в олч ­
ка  У3=  10,38 к Д ж - м о л ь  [3]. Р я д  упом януты х вы ш е ф актов  показы вает , 
что транс-1 , 3 -П Д  р еал и зу ется  в двух  к он ф орм ац и ях : более устойчивой

К ривы е потенциальной энергии 
вращ ения винильных групп Е ( ф) 
в 1,4-пентадиене (1) и транс-1, 

3-пентадиене (2)
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Т ерм одинам ические свойства 1,4- и транс-1 ,3-пентадиенов  *.

г, к Со Н
о

СР
н °  н °  н т—н 0 г °  н ° д н °

т т

1,4-пентадиен

298 ,15 333 ,88 109,03 77 ,65 256 ,23 105,65

300 334 ,55 109,54 77 ,86 2 56 ,69 105,56

400 370 ,37 134,10 89 ,25 281 ,12 101,13

500 4 0 2 ,79 155,56 100,29 302 ,50 97,24

600 4 3 2 ,79 172,84 110,96 321 ,83 94,01

700 4 60 ,66 187,40 1 2 0 , 8 8 339,78 91 ,46

800 486 ,60 2 0 0 , 0 0 129,96 356 ,64 89 ,37

900 510 ,82 211,04 138,40 372 ,42 87 ,86

1 0 0 0 533 ,67 2 2 0 , 6 6 146,19 387,43 86 ,90

тр ан с-1,3-пентадиен

298,15 315 ,85 101,92 «65 ,65 250 ,20 75,81

300 316 ,52 102,42 65 ,9 0 250 ,62 75 ,73

400 349 ,82 130,12 78 ,5 8 271 ,24 70 ,5 8

500 381 ,58 154,64 91 ,42 290 ,16 66 ,48

600 411 ,62 174,89 103,68 307 ,94 63 ,39

700 439 ,86 191,50 115,06 324 ,80 61 ,13

800 466 ,39 205 ,18 125,52 340,87 59 ,54

900 4 91 ,20 216,61 135,02 356 ,18 58 ,53

1 0 0 0 514 ,55 226 ,27 143,64 370,91 53,07

* 4 Д ®  в к Д ж ‘ Моль-1 , остальны е функции в Д ж • м оль - 1  • К -1 .

s -транс [3, 4, 6, 7] и менее энергетически выгодной s -цис-конформации, 
присутствующ ей, вероятно, в небольш их количествах. А налогии в кон ф и ­
гурации  м о л еку л  1 ,3 -б у т а д и е н а  и т р а н с -1 ,  3 -П Д  позволяю т предполо­
ж и ть , что функции потенциальной  энергии внутреиного в ращ ен и я  ви- 
нильны х групп этих соединений т а к ж е  сходны. В к л ад ы  в терм од и н ам и ­
ческие ф ункции внутреннего в ращ ен и я  винильного волчка  транс-1 , 3 -П Д  
вы чи слялись  в псевдоклассическом  при бли ж ен и и  с использованием  к р и ­
вой потенциальной энергии вр ащ ен и я  винильной группы 1 , 3-бутадиена 
[8] с несколько  изм ененны м и д л я  согласован ия  р асчета  с эк сп ер и м ен тал ь ­
ной энтропией п ар ам етр ам и :  В((р) Д ж - м о л ь -1 =  6070(1 —cos ф ) +  13080 
(1 —cos 2 ф ) +  1260(1 —cos Зф) — 63(1 — cos 4ф) (см. рисунок).  П ри этом 
барьер  перехода  я-транс-ку-ци с-конф орм аций  33,5 к Д ж - м о л ь -1. Р азн ость  
энергий м еж д у  ними 14,6 к Д ж - м о л ь - '1. Э нтальпии  о б р азо ван и я  1 , 4 -П Д  
и транс-1 , 3 -П Д  при 298, 15 К  реком ендованы  в [19]. Р езу л ь т а ты  вычис­
лений п редставлены  в таблице .
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У Д К  541.11

А. С. С К О Р О П А Н О В ,  И. А. Б У Л Г А К ,  Т. А. К И З И Н А ,
А. А. В Е Ч Е Р ,  10. H. Н О В И К О В ,  М. E. В О Л Ь П И Н

ТЕ РМ И Ч Е С К И Й  А Н А Л И З  
СЛОИСТОГО С О Е Д И Н Е Н И Я  ГРАФИТА С7,73СиС12

З а д а ч и  оптим и зации  процесса синтеза искусственных алм азов , полу­
чения термически расщ еп лен ного  граф и та  и слоистых соединений угле­
родны х волокон оп ределяю т  необходимость физико-химического изуче­
ния особенностей поведения слоистых соединений граф и та  (ССГ) при по­
вы ш енных тем п ературах .

Ц ел ь  настоящ ей  работы  — продолж ени е  исследован ия  ССГ с хлори ­
д ам и  Д-элементов в качестве  компонентов внедрения, в том числе и с д и ­
хлоридом меди [1— 3, 5, 6]. Р ан ее  нами бы ли детал ьн о  изучены свойства 
С С Г  составов Сб.збСиСЬ, С б ^ С о С Ц  Ci6.sCoCl2, C7.7F e C l3 и С ц взК еО з 
[ 1- 6].

Синтез и идентиф икац ию  соединения вы полняли, к а к  и ранее в [7]: 
С 7,7зСиС12 содерж и т  59,15 мас.%  СиС12 и п р ед ставл яет  собой ССГ (со­

гласно р езу л ь татам  рентгенофазового 
а н а л и за )  преимущ ественно первой 
ступени с примесью  (8— 10 % ) второй.

И сследован и я  проводили до 1300 К 
м етодами динам ической  терм ограви ­
метрии (Т Г ) ,  количественного д и ф ф е ­
ренциального  термического ан али за  
(Д Т А ) ,  терм одилатом етри ей  и рентге­
ноф азовы м  ан ализом  (Р Ф А ),  экспери­
м ентальны е особенности применения 
которых сообщ ались  в [3, 4]. Отметим, 
что терм оди латом етри я  прессованных 
образцов  С 7.7зСиС12 проводилась  через 
5— 10 мин после их форм ирования 
(рис. 1— 3).

К а к  следует  из рис. 1, при скорости 
н агрева  5 К /м ин  в вакуум е (1,2— 
1,5 П а )  порош кообразн ы х  образцов 
С С Г — СиС12 (дисперсностью менее 
0,25 мм) изменение их массы ф и кси ­
руется  при тем п ературе  выше 460— 
480 К. С ростом тем п ературы  степень 
р а зл о ж е н и я  а  и скорость убыли м ас ­
сы d a /d T  резко  возрастаю т: к  1200 К 
из ССГ практи чески  полностью у д а л я ­
ется х лори д  меди, при этом d a /d T  при 
720— 730 К  достигает  м аксим ум а в 
0,23 %/К- В эксперим енте  визуально 
н аб л ю д ало сь  появление  в холодной зо ­
не сосуда н ал ета ,  интенсивность кото­
рого у в ел и ч и в ал ась  по м ере п р о д о л ж е­
ния опытов, а цвет  м енялся  от светло­
серого к  ж елтом у , а затем  и к коричне­
вому. Р Ф А  углеродного  о статка  фикси-

Рис. 1. ТГ (1),  Д Т Г (2) и Д Т А (З ) 
кривы е для  нагрева в вакуум е со ­

единения С 7 ,7зСиС 1 2


