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Концентрация мономеров

  (2)
Зная С1 и  С2, можно найти константу равновесия 

образования димеров при разных температурах 

, 
откуда 

  (3)

Рассчитанные по формулам (1), (2) и (3) значения 
С2, С1 и NK2 при температурах 293, 313, 333 и 353 K 
приведены в таблице.

Концентрации, константы равновесия и энтальпия 
образования разомкнутых димеров в ДМСО

T, K С1 С2 NK2 10–3 ΔH, Дм/моль
293 0,08 0,46 71,87

12,6
313 0,08 0,46 71,87
333 0,06 0,47 130,55
353 0,052 0,474 175,92

Полученные данные можно использовать для рас-
чета энтальпии ΔH образования связи S...O между мо-
лекулами в димере по формуле

   (4)

Уравнение (4) носит называние уравнения изо-
бары химической реакции. В это уравнение входит 
изменение энтальпии ΔH, зависящей от температуры. 
В небольшом интервале температур величина ΔH из-
меняется настолько незначительно, что величину ΔH  
можно считать постоянной. При таком допущении 
интегрирование уравнения (4) дает

  (5)

Уравнение (5) позволяет найти величину ΔH 
из наклона кривой зависимости  от T–1. Она 
оказалась равной ~12,6 кДж/моль. Рассчитанная ве-
личина  представлена в последней графе таблицы 
и хорошо согласуется с оценкой на основе радио-
спектроскопических исследований ДМСО, выпол-
ненных в работе [1].
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Объектами исследований послужили жидкий ди-
метилсульфоксид С2H6OS (ДМСО), широко исполь-
зуемый в фармацевтической промышленности, и его 
водные растворы.

Фотоэлектрическим методом на длине волны 
l = 632,8 нм нами произведены измерения степени 
деполяризации V и относительного коэффициен-
та рассеяния света RV в разбавленных растворах 
H2O (1)‒С2H6OS (2), содержащих x2 = 0; 0,027; 0,05; 
0,074 0,087; 1,0 мольных долей диметилсульфоксида 
в воде в температурном интервале 20-80 °C (значок 
«V» означает, что возбуждающий свет поляризован 
в вертикальной плоскости). Рассеянный свет наблю-
дался под углом 90° к направлению падающего излу-
чения.

Экспериментальная установка и методика изме-
рений RV и V описаны в работе [1]. Результаты из-
мерений относительного коэффициента рассеяния RV 
и степени деполяризации V света, рассеянного раз-
бавленными растворами H2O (1)–С2H6OS (2), пред-
ставлены в табл. 1.

Таблица 1
Результаты измерений относительного коэффициента рассеяния RV и степень деполяризации V света, 

рассеянного разбавленными растворами H2O (1) – С2H6OS (2)

х2, м.д. 102 V  RV

20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C
0 6,0 5,7 5,3 4,1 0,135 0,134 0,164 0,206

0,027 6,7 3,8 1,9 2,0 0,955 0,724 0,575 0,551
0,05 0,75 0,48 0,33 0,35 4,892 4,745 4,187 3,435
0,07 2,95 2,9 2,6 3,15 0,726 0,638 0,495 0,408

0,087 1,28 1,28 1,48 2,07 1,995 1,709 1,412 0,993
1,0 8,2 7,5 7,0 6,44 0,436 0,448 0,451 0,459

С доверительной вероятностью 95 % средняя 
случайная относительная погрешность измерений 
коэффициента рассеяния RV составила в зависимости 
от концентрации исследуемого раствора 0,5-1 %, для 
степени деполяризации V – от 2 до 4 %.

Коэффициент рассеяния Релея RV в общем случае 
состоит из трех независимых частей: коэффициента 
рассеяния света на флуктуациях плотности , ко-
эффициента рассеяния света на флуктуациях концен-
трации  и коэффициента рассеяния света на ани-
зотропных флуктуациях . Таким образом, в случае 
бинарного раствора коэффициент суммарного рассея-
ния и степень деполяризации рассеянного света опре-
деляется выражениями:

  (1)

где  (2)

  (3)

  (4)

  (5)

  (6)
Соотношения (1)–(6) позволяют рассчитать ани-

зотропную  составляющую релеевского рассея-
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ния света на основе экспериментальных значений 
RV и V:

  (7)

Согласно теории релеевского рассеяния света 
в жидкостях [2-4] абсолютный коэффициент инте-
грального рассеяния поляризованного света  
на анизотропных флуктуациях в растворах определя-
ется уравнением

  (8)

где nc – показатель преломления на красной линии 
( = 632,8 нм);  – плотность раствора; Mi – моляр-

ная масса i-го компонента раствора; Xi – его молярная 
доля; NA – число Авогадро; <γ2>  – средняя статисти-
ческая анизотропия тензора поляризуемости молекул 
раствора.

Результаты расчета по формуле (7) относитель-
ных коэффициентов рассеяния  для разбавленных 
растворов вода (1) – ДМСО (2) приведены в табл. 2. 
В этой же таблице представлены также значения ве-
личины <γ2>, вычисленные по формуле (8).

Так как, компоненты тензора поляризуемости мо-
лекул воды очень малы [5], то экстраполяцией <γ2> 
к нулевому разбавлению можно получить анизотро-
пию мономерной молекулы растворенного вещества:

  (9)

Таблица 2
Относительный коэффициент рассеяния света на анизотропных флуктуациях  и средняя статистическая 

анизотропия <γ2> тензора поляризуемости молекул разбавленных растворов вода (1) – ДМСО (2)

х2, м.д.
1060 <γ2>, м6

20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C
0 0,018 0,017 0,019 0,019 0,17 0,16 0,19 0,19

0,027 0,139 0,062 0,025 0,025 1,34 0,61 0,25 0,25
0,05 0,085 0,053 0,032 0,028 0,85 0,54 0,32 0,30
0,07 0,048 0,041 0,029 0,029 0,49 0,43 0,31 0,31

0,087 0,059 0,050 0,048 0,047 0,61 0,52 0,51 0,52
1,0 0,077 0,073 0,069 0,0648 1,85 1,84 1,82 1,79

Значение производной  в уравнении 

(9) можно найти методом графического дифференци-
рования функции <γ2> = f(x2) или методом наимень-
ших квадратов.

Результаты вычислений методом наименьших 
квадратов анизотропии  тензора поляризуемости 
мономерных молекул ДМСО по данным о средней 
статистической анизотропии <γ2> тензора поляризу-
емости молекул разбавленных растворов вода (1) – 
ДМСО (2) приведены в табл. 3.

Таблица 3
Расчет анизотропии  тензора поляризуемости 
мономерной молекулы ДМСО по данным РРС 
в разбавленных растворах вода (1) – ДМСО (2) 

при 20 °C

x2, м.д. 1060 <γ2>, м6 

0 0,17 3,5 ± 0,28
0,027 1,34
0,05 0,85
0,07 0,49

Структура молекулы диметилсульфоксида

Молекула диметилсульфоксида имеет пирамидаль-
ную структуру [6]. Параметры молекулы ДМСО опреде-
лялись различными методами. Полученные параметры 
и структура молекулы ДМСО приведена на рисунке.

Рисунок приведен из работы [6]. На рисунке ука-
заны длины связей и углы между ними.

Рассчитаем главные поляризуемости молеку-
лы ДМСО с помощью валентно-оптической схемы 
[7, 8]. Исходя из структуры молекулы ДМСО изо-
браженной на рисунке, три составляющие тензора 
поляризуемости молекулы определяются выраже-
ниями:

   (10)

  (11)
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   (12)
Приведем все необходимые данные:
поляризуемость группы CH3 взята из [7]:

поляризуемости связи C–S взяты из [7]:

угол θ = CSC = 96,4 (см. рисунок). Поляризуемо-
сти связи S = 0 были рассчитаны по молекуле серни-
стого ангидрида [8]:

Подставляя найденные поляризуемости связи C–S, 
S = 0 и группы CH3 в формулы (10)-(12), получим 
α1 = 10,1∙10–30 м3 и α2 = α3 = 8,2 10–30 м3. Средняя по-
ляризуемость и анизотропия тензора поляризуемости 
молекулы ДМСО будут равны:

Теоретически рассчитанное значение анизо-
тропии тензора поляризуемости молекулы ДМСО 

 хорошо согласуется с эксперимен-
тальным значением , полученным по 
данным релеевского рассеяния света в разбавленных 
растворах вода (1) – ДМСО (2).
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Несмотря на введение ужесточений на содержа-
ние ароматических веществ в автомобильных бен-
зинах в требованиях ЕВРО-5[1], сегодня процесс 
каталитического риформинга бензиновой фракции 
является актуальным, так как позволяет получать 
кроме базового компонента автомобильных бензинов 
водород для гидрогенизационных процессов на не-
фте- и газоперерабатывающих заводах.

Эффективность процесса каталитического ри-
форминга бензиновой фракции во многом зависит от 

применяемых в данном процессе катализаторов. По-
этому выбор новых высокоактивных и высокоселек-
тивных катализаторов позволит получать риформат 
с большим выходом с большим октановым числом.

На установке каталитического риформинга про-
изводства-аналога типа ПР-22-35-11/1000 произво-
дительностью 1 млн. тонн/год используется катализа-
тор R-86 фирмы «UOP», который позволяет получать 
в данный момент стабильный катализат с октановым 
числом по исследовательскому методу 93-99 с выхо-
дом 86 % [2].

С целью совершенствования действующей уста-
новки предлагается полностью заменить катализатор 
R-86 на катализатор РБ-33У (для первого по ходу ре-
актора) и РБ-44У (для двух последующих), разрабо-
танный ООО НПФ «Олкат» [3].

При более продолжительном межрегенерацион-
ном пробеге (более 3 лет) предлагаемый катализатор 
позволяет получить риформат с октановым число по 
ИМ 95-96 с большим выходом (88,5 %) [3].

Следует отметить, что процесс каталитического 
риформинга с катализаторами РБ-33У и РБ-44У не 
отличаются от процесса с катализатором R-86 тем-
пературным режимом и объёмной скоростью, однако 
отличается увеличенным давлением [3]. Также нужно 
сказать, что новые катализаторы имеют такую же на-
сыпную плотность, как и R-86, а это значит, что но-
вых катализаторов по объёму потребуется столько же, 
сколько и старого [4].

Предварительные расчёты показали, что полная 
замена действующего катализатора на новый по-
зволит повысить производительность установки до 
1029 тыс. тонн/год за счёт повышения выхода рифор-
мата, улучшить качество риформата, а также повы-
сить концентрацию водорода в получаемом водород-
содержащем газе до 84,5 % [3].
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Фторкаучуки являются наиболее приемлемыми 
материалами для создания резиновых технических из-
делий работающих, в условиях воздействия высоких 
температур и агрессивных сред [1]. В отечественной 
резиновой промышленности наиболее широко при-
меняются фторкаучуки СКФ-32, СКФ-26 и СКФ-260. 
Широкое распространение в качестве вулканизую-
щих агентов для фторкаучуков СКФ–26 получили 
азометиновые соединения. Применение в качестве 
структурирующего агента для фторкаучука СКФ-26 
бифургина позволяет получать изделия с повышен-
ной стойкостью к агрессивным средам, меньшей те-
кучестью и улучшенной термостойкостью. Однако, 


