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ТЭН31МЕТРЫЧНАЕ ВЫВУЧЭННЕ С1СТЭМ
НА АСНОВЕ ТРЫХЛАРЫДАУ АЛЮМ1Н1Ю, ГАЛПО I 1НДЫЮ

У цяперашш час вядома вялжая колькасць складаных газападоб- 
ных малекул, адным з кампанентау яшх з’яуляюцца галагешды шчо- 
лачных металау [1, 2]. 1х утварэнне з простых дымерных форм звычай- 
на суправаджаецца значкым экзаэфектам, а у структуры падобных 
малекул [3, 4] можна больш щ менш дакладна вылучыць групо^ку 
атамау' ашённага тылу, што дае падставу меркаваць аб ix комплексным 
характары [5, 6]. 3 другога боку, вядомы шматлшя дымерныя мале- 
кулы галагешдау, дзе абодва атамы металу структурна раунапрауныя 
[7—9]. Цжава прасачыць змяненне энергетычных характарыстык, 
устойл1ваоц i структуры у выпадку змешаных дымерных малекул 
прамежкавага тыпу, яшя могуць утварацца бл1зшм1 па ^лаацвасцях 
ды- i трыхларыдамн

У радзе выпадкау утварэнне змешаных дымерных малекул вызнача- 
на эксперыментальна (FeAlCl6 [10], BeAlCU [11, 12], рада шшых 
[13— 15]), аднак колькасныя звестю аб ix устойл1васщ адсутшчаюць.

Для тэрмадынам1чнага даследавання астэм МС1з—М/С1з(М, М'— 
Qa, In, AI) нам1 выкарыстаны спрыяльныя магчымасщ, дадзеныя сга- 
тычным метадам з кварцавым мембранным нуль-манометрам. Хоць 
рэакцыя

(ММ'С16) =*= ±  (МХ1.) +  ~ ( M £ l e) (1)

1замалярная, аднак пры наз1раемых адрозненнях у тэрмадынам1чных 
характарыстыках дыеацыяцьп простых дымерау [7] утварэнне змеша­
ных дымерных малекул у пэуным штэрвале тэмператур можа быць 
зафжсавана па змяненню агульнага щеку.

На падставе тэрмадынам1чных характарыстык працэсу [1], атрыма- 
кых naMi пры тэнз1метрычным даследаванш cicT3Mbi GaCl3— 1пСЬ, мы 
разл1чыл1 састау пары у радзе астэм МС13—М'С13. У якасщ найбольш 
зручнай для далейшага даследавання была выбрана астзма А1С1з— 
1пС13. 1

Умовы доследау па вымярэнню щеку ненасычанай пары у гэтай 
астэме прыведзены у табл. 1 (Aci,+sici4 —сумарны каэфщыент тэрм1ч- 
нага расшырэння л1шку хлору i тэтрахларыду крэмшю, Ajn, Ам — каэфК 
цыенты урауненняу матэрыяльнага балансу (5) i (6)).

Зыходныя трыхларыды сштэзавалшя непаерэдна у мембраннай ка­
меры нуль-манометра з металау пауправадшковай ступеш чыецш i 
хлору высокай ступеш чысщш у прысутнасщ лшку тэтрахларыду крэм­
шю. Як вядома, увядзенне у кварцавы мембранны нуль-манометр пэу- 
най колькаоц SiCU прадухияе рэакцыю трыхларыду алюмшш з квар­
цам. Колькасць утвараючыхея у мембраннай камеры трыхларыдау раз-
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Т а б л i ц а 1
Умовы правядзення доследау

Аб*ём мем­
бранная 

камеры , мл 
(с±0,02)

Наважка метилу*, мг (т± 0,02) Acu+Sici, ИА1 Ат

тА1 mIn мм рт. сл. /град

13,01
12,98
12,93

1,26
1,41
2,27

4.59 
5,61
9.59

0,99890 ±  0,00425 
0,14176 ±0,00089 
0,28038 ±0,00065

0,22387 ±  0,00392 
0,25110± 0,00394 
0,40582 ± 0 , 00418

0 ,19163±0 ,00103 
0,23476 ± 0,00120 
0,40285 ±0,00145

* 3  улжам колькасщ вошслау.
Т а б л i ц а 2

Рэзультаты даследавання астэмы А1С13—1пС13 у вобласц! 
ненасычанай пары

Т, °к
Р | lgKp(7>

т, °к
Р I \sKp a)

Т. °К
Р Ig/Cp (7)

мм рт. сл. мм рт. сл. мм рт. ст.

Дослед № 1 814,8 392,1 1,9835 836,7 694,2 2,0500
754,6 947,4 1.2536 826,1 403,1 2,0534 862,0 742,3 2,3079
776,6 989,7 1,6672 837,9 416,9 2,1771 873,7 756,3 2,3063
803,2 1030,6 1,7617 858,5 441,7 2,3418 889,8 791,3 2,4950
869,1 1158,0 2,5240 860,4 443,8 2,4011 914,1 841,5 2,7262
893,2 1204,8 2,7700 862,6 446,3 2,4194 929,1 863,4 2,7560
936,6 1287,2 3,2304 895,7 483,0 2,6503 951,2 909,5 2,9572
965,0 1333,7 3,3103 929,1 521,2 2,8679 974,5 951,0 3,0933

1013.3 1414,6 3,6797 972,8 568,3 3,2408 1008,1 1012,7 3,3280
Дослед № 2 1000,0 594,6 3,4203 1013,8 1017,2 3,2942

745,8 325,6 1,2952 1043,8 635,1 3,7797 1061,2 1093,9 3,5485
764,3 343,1 1,5424 1121.4 686,0 3,6883 1118,9 1176,9 3,8383
777,5 354,9 1,6533 Дослед № 3 1133,9 1191,0 3,7436
790,4 367,2 1,7629 766,3 583,4 1,3399 1169,0 1242,8 3,9946
802,4 379,9 1,8629 796,7 628,1 1,6646 1171,2 1244,9 3,9785
807,7 383,3 1,8807 808,7 646,6 1,7767 — — —

л1чвалася з улжам колькасщ у металах воюслау (А1—0,19, In—0,12%), 
знойдзенай пры хларыраванш иаважак металау у цэльнапаянай шкля- 
ной вакуумнай устаноуцы.

Рэзультаты вымярэння щеку ненасычанай пары дадзены у табл. 2. 
Састау пары ва указанай с1стэме разл1чвауся сумесным рашэннем 

стстэмы 5'рауненняу з выкарыстаннеу ЭВМ «Промшь-М»:

Р — Aci.+SiCl, =  P aICI, -  - Р а1,С1. PlnCI, -Г  Pln.Cl, +  PAlInCI. , (2)

l g K t =  16 ,969  -  -  2 ,0 1 3 Ig T  =  21gР аю , -  lg P ai.ci., (3)

Ig K2 =  16,664 — — 2 ,0 1 3  lg T =  2 lg Pincu — lgPirijCi,, (4)

AMT =  P aicij +  2Ра1,с1, +  PAlina,, (5)

AlnT =  P  InCl, +  2in,Cl, +  PAlInCI,- (6)

Тут p — вымераны ц1ск, Kx, К, — капстанты дысацыяцы'1 простых дымерау 
7], (5), (6) — урауненш матэрыяльнага балансу.
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Атрыманыя даныя (табл. 2) дазволш разл1чыць канстанту раунавап 
(рыс. 1) i тэрмадыттпчныя характарыстыю рэакцьп

(А11пС1в)^(А1С1з) +  (1пС1з), (7)

lg/Cp (7) мм рт. сл. =  16,19 ± 0 ,3 6 — 6840^  330 — 2,013lg Г,

АНдод =  27,6 ±  1,5(95%) ккал/моль, AS909 =  29,6 ±  1,7 (95%) э. а.

3 улшам атрыманых эксперыментальных даных (табл. 3), а таксама пры- 
ведзеных вышэй даных па устошпвасцд малекул Al2Cle i 1п2С16 вызначаны 
характарыстык1 1замалярнай рэакцьп (1)

А#шоо =  0,8 ± 1 , 7  ккал/моль, AS?ooo =  — 3 ±  2 э. а.

Знойдзеныя для с1стэм А1С13—1пС13 i GaCl3—1пС13 ве.Дчыш AS?0oo 
рэакцьп ( 1) у межах эксперыментальнай памылш супадаюць з атры- 
маным1 для аднатыпных працэсау у шстэмах МС13—М'С13 [16]. Усярэд- 
ненае па ycix гэтых даных (табл. 3) значэнне AS?ooo рэакцьп тыпу ( 1), 
роунае — 1 ±  1,3 э. а., адпавядае AS?ooo (7) = 3 1 ,3 ± 1 ,2  э. a. i выкарыстана 
для удакладнення энтальпп рэакцьп (7).

3 гэтай мэтай па эксперыментальных даных (табл. 2) бьш выл1чаны 
значэнн1 АНт (7) =  Т (Д5°Г — 4,576 lg К р (7) агпм), што дало пасля усерад- 
нення па ycix эксперыментальных пунктах вел1чыню АЯ909 (7) =  29,3 ±  1,2 
ккал/моль.

TaxiM чынам, для рэакцьп (7) канчаткова маем

ДЯюоо =  28,9 ± 1,2 ккаль/моль, AS?ooo =  3 1 .0 +  1,2 э. а.,

ДЯ/298 =  31,8 ±  1,5 ккал/моль, AS298 =  0,9 ±  1,4 э. а.

Выкарыстоуваючы значэнш стандартнай энтальп11 утварэння i энтра- 
nii газападобиых А1С13 i 1пС13 [7, 17], атрымаем стандартный тэрмады- 
нам1чныя xapaKTapbicTbiKi змешаных 
дымерных малекул

ДЯ/298 (А11пС1в) =
=  — 199,8 ±  3,4 ккал/моль,

S°f2да (А11пС16) =  121,0 ±  2:8 э. а.

Для адпаведнай рэакцьп (7) тэта дае 
больш верагодную вел!чыню ДЯшоо =
=  0,9 ±  1,4 ккал/моль.

Супастауляючы атрыманыя зна- 
43iiHi ДЯ?ооо для дысацыяцьп GalnCle 
i AiInCI6 па схеме (1), бачым, што 
яны практычна супадаюць. Можна

Рыс. 1. Залежнасць lg/CP (1) мм рт. сл. ад 
тэмпературы у cicrsne А1С13—1пСЦ
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меркаваць, што з прычыны бл1зкасщ уласщвасцей * парападобных тры- 
хларыдау Al, Ga, In, Fe ступень ааметрызацьп, г. зн. ступень комплекс- 
насщ змешаных дымерных малекул ММ'СЬ, будзе невялжай i ix утва- 
рэнне з простых дымерау суправаджаецца толыо нязначным 
экзаэфектам, яю, як вынжае з супастаулення даных для астэм GaCl3— 
1пС13 i AICI3—InCl3, складае каля 1 ккал/моль. Таюм чынам, ва ycix 
астэмах, утвораных гэгым! трыхларыдамц для ацэню колькасш змеша­
ных малекул можна выкарыстаць наступныя тэрмадынам1чныя характа- 
рыстыю рэакпьп (1):

АН0 =  1 ккал/моль, AS0 =  — 1 э. а., АСр - О,

220
lgAp = - 0 , 2 2 - ^  . (8)

Магчымасць такой ацэню асабл!ва важная для астэм з удзелам 
FeCl3, паколью эксперыментальнае вывучэнне гэтых сштэм ускладня- 
ецца дысацыяцыяй апошкяга з утварэннем дыхларыду.

Разлш  з выкарыстаннем ураунення (8) саставу пары у двайных 
астэмах на аснове перал!чаных вышэй трыхларыдау паказалц што пры 
тэмпературах 700—900 °С колькасць змешаных дымерных малекул 
можа дасягнуць дзесяткау працэнтау ад агульнага щеку. Таюм чынам, 
гэтыя змешаныя малекулы могуць адыгрываць (i адыгрываюць [15]) 
штатную ролю f  хiмii гэтых хларыдау.

Як вын!кае з рыс. 2, колькасць змешаных дымерных малекул у нена- 
сычанай пары хутка памяншаецца з павышэннем тэмпературы. Разам з 
тым наз!раемая у тэнз!метрычных доследах вел!чыня АР (рознасць 
пам1ж тэарэтычнай лшяй, разлР
чанаи з наважак хларыдау з ул1- 
кам толью простых дымерау, i эк- 
сперыментальным агульным uic- 
кам) праходз!ць .праз макамум 
(рыс. 3), паколью пры адносна
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Рыс. 2. Колькасць дымерных малекул у сГстэмах А1С13—InCl-, (/) i GaCI3—InCl3 (2). 

Кроша — эксперымент, лшя адпавядае разлжу з выкарыстаннем ураунення (8)

Рыс. 3. Пашжэнне щеку (АР) у Ыстэмах А1С13—1пС13 (/) i GaCl3—InCl3 (2) за кошт 
утварэння змешаных дымерных малекул. Кропш — эксперымент, лшя адпавядае разлжу

з выкарыстаннем ураунення (8)

* У якасш аднаго з крытэрыяу гэтай 6.ni3Kacui можна, вщаць, выкарыстаць суму 
трох 1ашзацыйных патэнцыяла^ метала^, якая складае адпаведна 53, 57, 53 i 55 эв.
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Та б л i ц а 3
Тэрмадынам1чныя характарыстьш некаторых парападобных 

змешаных дымерных малекул

Працэс A H 1000°K A S 1000°K

( G a l n C I j )  t  ( G a C l 3)  +  ( I n C l . , ) 2 4 , 1 ± 1 , 2 2 9 , 5 ±  1 , 4

( A l I n C l , ) i ( A l C l s) +  ( l n C l s) 

( G a I n C l e) i - ^ - ( G a 2C l e) +  ~ ( l n 2C l e)

( 2 7 , 2 ±  1 , 5 )  
2 8 , 9 ±  1 , 2 *

( 2 9 , 3 ±  1 , 7 )  
3 1 , 0 ±  1 , 2 *

0 , 7 | ±  1 , 5 — 0 , 7 ±  1 , 9

( A l l n C l g )  -  y ( A l 2C l e) + - ^ - ( I n 2C l , ) ( — 0 , 8 ±  1 , 7 )  

0 , 9 ±  1 , 4 *

( — 3 ±  2 )  

- 1 ± 1 *

( G a G a C l 4) J  y ( G a 2C l , ) + - y  ( G a 2C l . ) 3 , 7 ± 2 , 1 — 1 , 7 ± 2 , 3

( I n I n C l 4) - ^ - ( I n 2C l e)  + — ( I n 2C l e) 6 , 9 ±  1 , 2 — 0 , 5 ±  1 , 2

( T i i n C U )  z  y ( t i ^ ' 2 ) + y  ( In2a e) 1 0 , 2 ±  3 , 1 0 , 2 ± 2 , 9

* Найбольш верагодныя вел1чыш. У дужках прыведзены значэнш, разл1чаныя з эк 
сперыментальных даных.

ni3Kix тэмпературах рэакцыя утварэння змешаных малекул з простых 
(дымерау) — 1замалярная. Ташм чынам, прапанаванае урауненне (8) 
дазваляе атрымаць шфармацыю аб тым штэрвале тэмператур, у яшм 
тэнз1метрычны метад даследавання дае найбольш надзейныя звестш аб 
вывучаемых працэсах.
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