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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ПРОЦЕСС 
РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКОГО КАРБОКСИЛ ИРОВАНИЯ 

МЕТИЛОВОГО СПИРТАТемпература существенно влияет на структурную упорядоченность воды, спиртов и водно-спиртовых растворов, вплоть до полного ее раз­рушения [I, 2]. Ранее нами было показано [3—5], что структурная упо­рядоченность водно-метанольных растворов СОг влияет на выход про­дуктов карбокснлнрования СНзОН, в частности, гликолевой кислоты, поэтому естественно было ожидать изменения ее выходов при измене­нии температуры раднолиза.В настоящей работе рассматриваются результаты радиолиза водно- метанольных н метанольных растворов СОг в интервале температур 0—65° С.Облучение деаэрированных водно-метанольных растворов (1,5—5,0 моль/л СНзОН) и чистого спирта в присутствии СОг проводили в запаянных стеклянных ампулах на у-установке УГУ-200 в термостатн- рующем устройстве с выносным блоком регулирования н записи темпе­ратуры. Облучение ампул при 0 ° С проводили в сосуде Дьюара, запол­ненном льдом с водой. Поглощенная доза для всех растворов составила 0,77 Мрад. Концентрация СОг в жидкой фазе близка к 4*10"2 моль/л. Очистка исходных компонентов, подготовка растворов, дозиметрия н анализ описаны в [4—6]. Ошибка определения концентраций конечных продуктов раднолиза^ 10%.Полученные экспериментальные результаты по накоплению глико­левой кислоты, этиленгликоля, формальдегида и водорода приведены в таблице. Видно, что для гликолевой кислоты во всех растворах отме­чается наибольшее значение концентрации при 0° С, которое уменьшает­ся с ростом температуры. Более заметный спад концентрации проявля­ется до температуры 35—45° С. Подобную картину мы наблюдали так­же в изменении политерм растворимости СОг в исследуемых растворах [3]. Эти данные подтверждают сделанные ранее выводы о том, что струк­турная упорядоченность водно-метанольных растворов способствует бо­лее высокому выходу гликолевой кислоты [4]. Кроме того, увеличение выхода кислоты при понижении температуры хорошо согласуется с фак­том увеличения выхода ёад при у-радиолизе переохлажденной воды от 24° С до —8° С [7], так как предшественником гликолевой кислоты яв­ляется ёап (5].Незначительное увеличение концентрации этиленгликоля во всех растворах намечается примерно от 40° С . Для формальдегида наблюда­ется падение концентрации в водных растворах и практически неизмен­ность се в чистом спирте. Согласно [8], при радиолизе ^ М  раствора 
СНзОН без добавок СОг вы.ходы этиленгликоля с ростом температуры также увеличиваются, формальдегида уменьшаются. Для чистого мета­нола установлено [9], что с повышением температуры от —60° С  до -М 25°С выходы формальдегида падают, а этиленгликоля возрастают.
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Величины накопления, мкиоль/мл, продуктов радиолиза 
смесей СН ,О Н  — С О . — ^ 0  и СН ,О Н  — С О .

СНаОН. моль/л Температура. *С
0 25 45 65 0 25 45 65

Гликолевая кислота1.53.05 .0Чистый спирт
1.53 .05 .0Чистый спирт

2.5 2.2 1.9 1.8 0,8 0.8 0.92.7 2,35 2,1 1,85 0.8 0 .8 0 .92.4 2.1 1.9 1.8 0 .9 0.9 1.00,75 0,6 0,55 0,55 0,35 0,35 0 ,5
Этиленгликоль 

1.0 
1.0 
1.0 
0.6

Формальдегид0,07
0,100,140.51

0.060,080,130,53
0,050,07
0,100,53

0,030,050,070,55
0,800,851,053,1

0,850,95
1,203,3

Водород0,951,151,453.4
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