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Ранее нами исследовалась растворимость янтарной кислоты в системе
янтарная кислота—азотная кислота—вода практически для всех кон-
центраций растворов [*]. Все изотермы растворимости имели ясно выра-
женный минимум, указывающий на наличие комплексообразования в
растворе, что должно сказаться и на равновесии жидкость—пар в данной
тройной системе. Действительно, введение янтарной кислоты в бинар-
ный растворитель может привести, с одной стороны, к конкурентной
борьбе между кислотами за обладание водой, а с другой, к взаимодей-
ствию между кислотами с образованием комплексных соединений. Эти
явления и вызывают соответствующие изменения в давлениях паров
воды и азотной кислоты.

Динамическим методом [2> 3] в тройной системе при 50, 75 и 100°С
определены равновесные давления паров воды и азотной кислоты в
интервале концентраций азотной кислоты от 0 до 90 вес.% (таблица).
Влияние янтарной кислоты на фазовое равновесие жидкость—пар в дан-
ной системе можно описать видоизмененным уравнением Сеченова [4]

lg Аа =Кх г,

где Аа =а/ао —т. н. коэффициент селективности, который вычисляется
при х° = х'; ao = J/i(l — х°/х° (1 — уi) относительная летучесть азот-
ной кислоты и воды в бинарном растворе азотная кислота—вода;
сь = г/i (1 — х' )1 х' (1 — уi) то же в тройном растворе янтарная кис-
лота —азотная кислота —вода; x'=Xiloo/a:i+X2 относительная кон-
центрация азотной кислоты в тройном растворе, мол.%; *i и х° кон-
центрация азотной кислоты в тройном и в бинарном растворах соответ-
ственно, мол.%; у { концентрация азотной кислоты в паровой фазе,
мол.%; х2 и х3 концентрации воды и янтарной кислоты соответственно,
мол.%; К константа.

Значение константы К зависит от температуры опыта и концентрации
азотной кислоты. Так, в интервале концентраций o—ls0 —15 мол.% К—-
=0,054(1=100°), 0,041(1 =75°) и 0,040(1 =50°), а при концентрациях
выше 30 мол.% —0,013, —O,OlO и —0,006 соответственно при тех же
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температурах. На основе полученных значений К можно заключить, что
в первом случае азотная кислота высаливается, а во втором, наоборот,
всаливается.

Так как результаты опытов в основном выражены уравнением Сече-
нова, то проверку экспериментальных данных целесообразно провести
по методу Херингтона и Редлиха-Кистера [ s].

А. Горбунов [6] предложил новый метод термодинамической проверки
опытных данных для бинарных систем при изотермических условиях.
Мы пытались расширить этот метод на тройные системы с одним неле-
тучим компонентом с выводом уравнения

Если учесть, что при уi =0 и У2 0 интеграл равняется нулю, то для про-
верки результатов удобно использовать уравнение

В отличие от уравнения Херингтона и Редлиха-Кистера в выведенном

Vi
Py lZ/2= J Я[l {x\+yi){\ x3 )]dyl .

Vl

1

jp[l (*' + г/l) (1 x3 )]dyi=O.
о

Состав пара и общее давление паров в
янтарная кислота—азотная кислота-

системе
-вода

x'
1 *3 У\ Р х'

1 *3 У\ Р х'
1 *3 У\ Р

Т-100 °С
0 0 0 760 11,0 0 .1,03 583 30,5 10,5 15,3 330
0 1,67 0 746 11,0 2,1 1,31 567 47,7 0 65,4 413
0 3,70 0 725 11,0 7,8 2,7 532 47,7 7,8 59,5 340
0 9,.25 0 676 16,1 0 ЗД 497 47,7 14,0 55,6 322
0 15,7 0 632 16,1 5,2 3,9 470 53,4 0 73,3 436
3,1 0 0,06 722 16,1 9,8 7 Д 443 53,4 8,2 70,5 360
зд 4,0 0,10 683 22,3 0 8,2 415 53,4 14,9 66,6 318
3,1 10,0 0,22 631 22,3 9,7 40,3 391 72,0 0 95,0 710
3,1 14,4 0,38 607 26,4 0 12,8 384 72,0 9,0 93,6 624
6,7 0 0,28 675 26,4 6,0 12,3 375 72,0 21,4 90,6 480
6,7 4,3 0,50 635 26,4 10,0 11,8 365
6,7 12,9 1,45 559 30,5 0 19,6 354

Т =75 °С
0 0 0 289 16,1 0 2,1 184 47,7 7,1 59,5 122
0 .1,67 0 279 16,1 2,4 2,6 176 53,4 0 77,5 169
0 3,80 0 272 16<1 4,5 3,1 170 53,4 3,8 76,0 148
0 6,14 0 267 26,4 0 10,5 135 53,4 8,2 74,6 126
0 8,60 0 263 26,4 2,9 10,7 127 72,0 0 97,6 297
6,7 0 0,il5 249 26,4 4,6 11,2 123 72,0 4,9 97,0 268
6,7 3,1 0,20 237 47,7 0 64Д 140 72,0 17,2 95,6 219
6,7 6,0 0,27 228

Т=50 °С
0 0 0 92,0 6,7 2,5 ОД 77,2 53,4 . 0 77,5 53,0
0 1,67 0 89,0 16,1 0 1,4 56,8 53,4 4,0 76,6 46,6
0 2,62 0 87,9 16,1 0,8 1,4 56,0 72,0 0 98,1 107,0
0 3,8 0 87,3 16,1 1,7 1,5 55,3 72,0 4,9 97,8 93,0
6,7 0 0,09 80,4 26,4 0 8,6 39,7 72,0 7,8 97,6 87,0
6,7 0,9 0,09 78,4 26,4 1,5 8,7 38,0
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уравнении учитывается и общее
давление Р, что позволяет более
точно проверить опытные данные.
Значения интегралов при проверке
методом Херингтона и Редлиха-
Кистера для рассматриваемых тем-
ператур находились в пределах
±0,015, что подтверждает правиль-
ность опытных данных.

Проверка по выведенному урав-
нению показала, что отклонение
интегралов от нуля при всех изу-
ченных температурах находилось в
пределах ±O,2—0,3 мм рт. ст. Эти
значения интегралов можно считать
удовлетворительными.

Ход изоактиват при 100 °С. А и Б
концентрации янтарной и азотной кис-

лот соответственно, мол.%.

На основе полученных данных были вычислены изоактиваты воды,
ход которых при 100° показан на рисунке, откуда видно, что при низких
концентрациях азотной кислоты они практически прямые, а при средних
и высоких концентрациях несколько искривляются. Если при концентра-
циях до 30 мол.% ход изоактиват воды соответствует перераспределению
воды в полном соответствии с правилом А. Здановского [ 7], то при более
высоких концентрациях наблюдается высаливание воды, очевидно,
вследствие взаимодействия между азотной и янтарной кислотами с обра-
зованием различных комплексных ионов с водородной связью.
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	Рис. 2. Расчетные анодные поляризационные кривые углеродистой стали в 25%-ном растворе моноэтаноламина: 1,2 pH 10,3 (соответствует кривым 1, 2 на рис. 1); 3, 4 pH 8,6 (соответствует кривым 3, 4на рис. 1). 1 /С= 10~4, 2 /С=ll0_3, 3 /С= 10~2, 4 К= 10-1.
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	Рис. 2. Зависимость выхода СО ( ) и С02 ( ) от температуры пиролиза и химического состава волокна: 1 исходная шерсть, 2 привитый сополимер шерсти с ПАН, 3 привитый сополимер шерсти с ПСТ, 4 исходная шерсть, 5 привитый сополимер шерсти с ПАН, 6 привитый сополимер шерсти с ПСТ. Рис. 1. Пирограммы продуктов пиролиза (при 500 °С в колонке с поли- этиленгликолем 1500/хромосорб Р); 1 шерсть, 2 ПАН, 3 шерсть + ПАН, 4 ПСТ, 5 шерсть + ПСТ.
	Рис. 3. Зависимость выхода HCN от состава привитого сополимера. 1 в случае привитого сополимера шерсти с ПАН, 2 в случае привитого сополимера шерсти с ПСТ, 3 теоретический при пиролизе шерсти с ПАН, 4 теоретический при пиролизе шерсти с ПСТ.
	Рис. 1. Темпы среднегодового прироста количества различных научных публи наций сотрудников Института химии.
	Рис. 2. Распределение научных публикаций сотрудников Института химии в период с 1948 по 1975 г. по отдельным научным направлениям.
	Рис. 3. Динамика коллективности в научных публикациях Института химии (цифры показывают количество авторов).
	Рис. 4. Место публикации работ Института химии. Р в республиканской печати, В —-во всесоюзной печати, 3 за границей.
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	Рис. 6. Темпы прироста (среднегодового) бюджета института и его составляющих по сравнению с предыдущим периодом. 1 бюджет института, 2 фонд зарплаты, 3 затраты на научную работу, 4 затраты на аппаратуру и оборудование.
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