
341ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 5

Ïðîèçâîäíûå äèôåíèëîâîãî ýôèðà è áèôåíèëà íà-
õîäÿò øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ
îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè. Íèòðîïðîèçâîäíûå äèôåíè-
ëîâîãî ýôèðà, îáëàäàþùèå ãåðáèöèäíûìè ñâîéñòâàìè,
èñïîëüçóþòñÿ êàê êîìïîíåíòû õèìè÷åñêèõ ñðåäñòâ
çàùèòû ðàñòåíèé [1, 2]. Ïðîèçâîäíûå ñ êàðáîêñèëü-
íûìè è íèòðîãðóïïàìè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ñû-
ðüåì äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ëåíãìþðîâñêèõ ìîíîñëîåâ è
ïëåíîê Ëåíãìþðà–Áëîäæåòò, èñïîëüçóåìûõ â íàíî-
ýëåêòðîíèêå, îïòèêå è áèîëîãèè â êà÷åñòâå îðãàíè-
÷åñêèõ ñâåòîäèîäîâ, äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê è áèî-
ñåíñîðîâ [3–5].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû  òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà äâóõ íèòðîïðîèçâîäíûõ äèôåíèëîâî-
ãî ýôèðà è áèôåíèëà:
4,4′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà

4,4′-(NO2)2(C6H4)O(C6H4), [CAS 101-63-3]
è  4-íèòðî-4′-áèôåíèëêàðáîíîâîé êèñëîòû
   4-(NO2)-4′-(COOH)(C6H4) (C6H4), [CAS 92-89-7].

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì
ñâîéñòâàì 4,4′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà (ÄÍÄÔÝ)
ìàëî÷èñëåííû. Ìåòîäîì áîìáîâîé êàëîðèìåòðèè îï-
ðåäåëåíà ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ (ΔfHm

0) ýôèðà ïðè
298,15 K [6]. Â ðàáîòå [7] ìåòîäîì äðîï-êàëîðèìåò-
ðèè îïðåäåëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè
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Ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè (ÀÊ) îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ
òåïëîåìêîñòè  4,4′′′′′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà  è 4-íèòðî-4′′′′′-áèôåíèëêàðáîíîâîé êèñëîòû
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 8–372 è  10–372 K ñîîòâåòñòâåííî. Ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé
ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) èçìåðåíà òåïëîåìêîñòü 4,4′′′′′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôè-
ðà â îáëàñòè 323–500 K, îïðåäåëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëàâëåíèÿ è ÷èñ-
òîòà âåùåñòâà. Íà îñíîâå äàííûõ ÀÊ ðàññ÷èòàíû îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè
èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé â èíòåðâàëå 5–370 K. Îòíîñèòåëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóí-
êöèè 4,4′′′′′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 370–500 K ðàññ÷èòàíû ïî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ÄÑÊ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèòðîïðîèçâîäíûå äèôåíèëîâîãî ýôèðà è áèôåíèëà, àäèàáàòè-
÷åñêàÿ êàëîðèìåòðèÿ, äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ, òåïëîåì-
êîñòü, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè.

ÄÍÄÔÝ, äèôôåðåíöèðîâàíèåì êîòîðîé ïîëó÷åíà êðè-
âàÿ òåïëîåìêîñòè (Ñð,m) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
298,15−490 K. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â êàëîðèìåòðå
áëîêîâîãî òèïà [8] ñ èçîòåðìè÷åñêîé îáîëî÷êîé. Äîñ-
òîâåðíîñòü ðàáîòû óñòàíîâêè îïðåäåëÿëè ïóòåì èç-
ìåðåíèÿ ýíòàëüïèè ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà  ñèíòåòè-
÷åñêîãî ñàïôèðà (α-Al2O3) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
362,3−1234,1 K, ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ýíòàëüïèé ñî-
ãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè [9] â ïðåäåëàõ ~0,3%.
Òåìïåðàòóðó è ýíòàëüïèþ ïëàâëåíèÿ (ΔfusHm) ÄÍÄÔÝ
îïðåäåëÿëè ãðàôè÷åñêè ïî êðèâîé òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè ýíòàëüïèè. Íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî òåïëî-
åìêîñòè ÄÍÄÔÝ ðàññ÷èòàíû îòíîñèòåëüíûå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ýôèðà. Ïîëó÷åííîå â [7] çíà-
÷åíèå ΔfusHm ÄÍÄÔÝ òàáóëèðîâàíî â ðàáîòå [10] â
ðÿäó ýíòàëüïèé ïëàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð.

Äàííûå ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì 4-íèòðî-
4′-áèôåíèëêàðáîíîâîé êèñëîòû (ÍÁÔÊ) â ëèòåðàòóðå
îòñóòñòâóþò.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç  è î÷èñòêà ïðåïàðàòîâ
Èññëåäóåìûå âåùåñòâà ñèíòåçèðîâàíû è î÷èùåíû

â Ñàìàðñêîì ãîñóäàðñòâåííîì òåõíè÷åñêîì óíèâåðñè-
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òåòå íà êàôåäðå òåõíîëîãèè îðãàíè÷åñêîãî è íåôòå-
õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

4,4′-Äèíèòðîäèôåíèëîâûé ýôèð ïîëó÷àëè  ïî ìåòîäó
Âèëüÿìñîíà [11] âçàèìîäåéñòâèåì 1-áðîì-4-íèòðîáåí-
çîëà è 4-íèòðîôåíîëà ñ ãèäðîêñèäîì êàëèÿ â ñðåäå
äèìåòèëñóëüôîêñèäà (ðåàêöèÿ 1). Âûõîä ýôèðà ñîñòà-
âèë 65%. Ïîëó÷åííûé îáðàçåö î÷èùåí òðåõêðàòíîé ïå-
ðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ýòàíîëà (ðåêòèôèêàòà). Ïî äàí-
íûì àíàëèçà ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè
(ÃÆÕ) ÷èñòîòà âåùåñòâà ñîñòàâëÿëà 99,8 ìàñ.%. Ñî-
äåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà (99,51±0,13 ìîë.%) îïðå-
äåëÿëè ìåòîäîì ÄÑÊ (òàáë. 1).

4-Íèòðî-4′-áèôåíèëêàðáîíîâóþ êèñëîòó ñèíòåçèðî-
âàëè îêèñëåíèåì 4-íèòðî-4′-àöåòèëáèôåíèëà (ÍÀÁ)
àçîòíîé êèñëîòîé (ðåàêöèÿ 2). ÍÀÁ ïðåäâàðèòåëüíî
ïîëó÷àëè íèòðîâàíèåì àöåòèëáèôåíèëà. Î÷èñòêó
ÍÁÔÊ ïðîâîäèëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé âåùåñòâà èç
ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû.

Ïîñêîëüêó ÍÁÔÊ èìååò îãðàíè÷åííóþ òåðìè÷åñ-
êóþ ñòàáèëüíîñòü, ÷èñòîòó âåùåñòâà íå ïðåäñòàâëÿ-
ëîñü âîçìîæíûì îïðåäåëèòü ïðÿìûì õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèì ìåòîäîì. Ïîýòîìó îáðàçåö êèñëîòû áûë êî-
ëè÷åñòâåííî ïåðåâåäåí â 4-íèòðîáèôåíèë-4′-òðèìåòèë-
ñèëèëîâûé ýôèð (NO2(C6H4)2C=OOSi(CH)3) ñ èñïîëü-
çîâàíèåì N,O-áèñ(òðèìåòèëñèëèë)òðèôòîðàöåòàìèäà â
êà÷åñòâå ñèëèëèðóþùåãî àãåíòà. Ñòðóêòóðû êèñëîòû
è åå ñèëèëîâîãî ýôèðà ïîäòâåðæäåíû àíàëèçîì ìàññ-
ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ íà ïðèáîðå “Finnigan Trace
DSQ” ñ áàçîé “Nist 2002 Xcalibur 1.31 Sp 5”. Õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ñèëèëîâîãî ýôèðà ÍÁÔÊ
âûïîëíåí íà ïðèáîðå “Êðèñòàëë 2000 Ì” ñ ïëàìåí-
íî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì ïðè èñïîëüçîâàíèè

êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêè (l = 50 ì, d =
0,25 ìì,  íåïîäâèæíàÿ ôàçà SE-30). Ïî äàííûì õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ÷èñòîòà ïîëó÷åííîãî ñèëè-
ëîâîãî ýôèðà ñîñòàâëÿëà 99 ìàñ.%, ÷òî ïðèíÿòî çà
÷èñòîòó èññëåäóåìîé íàìè êèñëîòû ÍÁÔÊ.

Îáðàçöû âåùåñòâ ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèå
ïîðîøêè ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà.

Îïðåäåëåíèå  òåïëîåìêîñòè
Òåïëîåìêîñòü ñîåäèíåíèé èçìåðÿëè ìåòîäàìè àäè-

àáàòè÷åñêîé è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëî-
ðèìåòðèè.

Èçìåðåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè
ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè ïðîâîäè-
ëè â ïîëíîñòüþ àâòîìàòèçèðîâàííîì âàêóóìíîì êàëî-
ðèìåòðå, ñîâìåùåííîì ñ êîìïüþòåðíî-èçìåðèòåëüíîé
ñèñòåìîé (ÀÊ-6). Óñòðîéñòâî óñòàíîâêè è êàëîðèìåò-
ðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà îïèñàíû â ðàáîòå [12].  Êàëîðè-
ìåòðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñîñòîèò èç òèòàíîâîãî êîíòåéíå-
ðà (V ≈ 1 ñì3) è àäèàáàòè÷åñêîé îáîëî÷êè. Òåìïåðà-
òóðà êàëîðèìåòðà èçìåðÿëàñü àâòîìàòè÷åñêè ñ òî÷-
íîñòüþ ±0,01 K ðîäèåâî-æåëåçíûì òåðìîìåòðîì ñî-
ïðîòèâëåíèÿ (R0 ≈ 50 Îì), ãðàäóèðîâàííûì ïî
ÌÒØ-90. Ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó êîíòåéíåðîì è
àäèàáàòè÷åñêîé îáîëî÷êîé èçìåðÿëàñü ÷åòûðåõñïàé-
íîé (ìåäü+0,1 ìàñ.% Fe)-õðîìåëü òåðìîïàðîé è ïîä-
äåðæèâàëàñü â ïðåäåëàõ ±(1−3)·10−3 K âî âñåé èñ-
ñëåäóåìîé îáëàñòè òåìïåðàòóð. Ðàáîòó óñòàíîâêè
ïðîâåðÿëè èçìåðåíèåì òåïëîåìêîñòè ìåäè îñîáîé ÷è-
ñòîòû (99,995 ìàñ.%, ÎÑ× 11-4). Ïîãðåøíîñòè èçìå-
ðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ñîñòàâëÿþò 1,4−2,0% â îáëàñòè

Ð å à ê ö è ÿ  1
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òåìïåðàòóð 8−20 K; 0,5−1,0% – â èíòåðâàëå 20−
80 K è 0,2−0,3% – ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 80 K.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåïëîåìêîñòè êîíòåéíåð ñ âåùå-
ñòâîì îòêà÷èâàëè, äîáàâëÿëè òåïëîîáìåííûé ãàç (ãå-
ëèé) è ãåðìåòèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ èíäèåâîé ïðî-
êëàäêè. Òåïëîåìêîñòü (Ñð,m) ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ èçìå-
ðÿëè  ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêèõ õëàäàãåíòîâ, êàê æèä-
êèå ãåëèé è àçîò â îáëàñòè òåìïåðàòóð 8,13–371,22 K
è 10,40–371,36 K ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 1, 2). Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ ÄÍÄÔÝ äî ãåëèåâîé òåìïåðàòóðû âíå-
øíèé âèä âåùåñòâà èçìåíèëñÿ, âìåñòî ïîðîøêà îáðà-
çîâàëèñü áîëåå êðóïíûå êðèñòàëëû. Îäíàêî ðåíòãåíî-
ôàçîâûé àíàëèç ïîêàçàë òîæäåñòâåííîñòü ôàç îáîèõ
îáðàçöîâ. Òåïëîåìêîñòü ÄÍÄÔÝ èçìåðÿëè äëÿ ïî-
ðîøêà è äëÿ êðèñòàëëîâ, íà ðèñ. 1 (îáëàñòü 1) ïðåä-
ñòàâëåíà Ñð,m êðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà. Íà êðèâûõ
òåïëîåìêîñòè îáîèõ ñîåäèíåíèé, èññëåäîâàííûõ ìåòî-
äîì ÀÊ, òåðìè÷åñêèå àíîìàëèè íå íàáëþäàëèñü.

Èçìåðåíèå òåïëîåìêîñòè ìåòîäîì äèôôåðåíöè-
àëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè

Èçó÷åíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëî-

ðèìåòðèè ïðè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû (Ò > 372 K),
âûõîäÿùèõ çà ïðåäåëû ðàáî÷åãî èíòåðâàëà àäèàáàòè-
÷åñêîãî êàëîðèìåòðà. ÄÍÄÔÝ èññëåäîâàëè íà äèô-
ôåðåíöèàëüíîì ñêàíèðóþùåì êàëîðèìåòðå òåïëîïðî-
âîäÿùåãî òèïà “Mettler DSC 30” òåðìîàíàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìû “TA-3000”. Îáðàçåö èññëåäóåìîãî âåùå-
ñòâà ïîìåùàëè â ñòàíäàðòíûé àëþìèíèåâûé êîíòåé-
íåð è ãåðìåòèçèðîâàëè. Â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ
èñïîëüçîâàëè àíàëîãè÷íûé ïóñòîé êîíòåéíåð. Îáà
êîíòåéíåðà ïîìåùàëè â ÿ÷åéêè ìàññèâíîãî öèëèíäðà-
áëîêà ñ íàãðåâàòåëåì. Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ
ïðîâîäèëè â òîêå èíåðòíîãî ãàçà (àðãîí) ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ êîíòåéíåðîâ 5 K/ìèí. Â êà÷åñòâå äàò÷è-
êà-ðåãèñòðàòîðà òåïëîâîãî ïîòîêà èñïîëüçîâàëèñü
ïÿòü ïëîñêèõ äèôôåðåíöèàëüíûõ Ni-Au òåðìîïàð.
Òåìïåðàòóðà îáðàçöà èçìåðÿëàñü ïëàòèíîâûì òåðìî-
ìåòðîì ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâîäèëè
êàëèáðîâêó ïðèáîðà ïî òåìïåðàòóðå â òðåõ  ðåïåðíûõ
òî÷êàõ ÌÒØ – òåìïåðàòóðàì ïëàâëåíèÿ èíäèÿ, ñâèí-
öà è öèíêà. Êàëèáðîâêó òåïëîâîãî ïîòîêà îñóùåñòâ-
ëÿëè íà îñíîâå äàííûõ ïî èçìåðåíèþ ýíòàëüïèè ïëàâ-
ëåíèÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà èíäèÿ. Ýíòàëüïèþ ïëàâ-
ëåíèÿ îáðàçöà ðàññ÷èòûâàëè ïî ïëîùàäè ïèêà çàâèñè-

Ò à á ë è ö à  1
×èñòîòà (N1), òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ (Tfus

0), äåïðåññèÿ òî÷êè ïëàâëåíèÿ (ΔäåïT), ýíòàëüïèÿ (ΔfusHm) è
ýíòðîïèÿ (ΔfusSm) ïëàâëåíèÿ  4,4′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÄÑÊ

*Ïîãðåøíîñòè ïîëó÷åíû  ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýôôèöèåíòà Ñòüþäåíòà äëÿ 95% äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà.

Íîìåð 
îïûòà N1, ìîë,% Tfus

0, K ΔäåïT, K ΔfusHm, 
êÄæ/ìîëü 

ΔfusSm, 
Äæ/(K⋅ìîëü) 

ïîðîøîê 

1 99,67 419,0 –0,16 26,05 62,2 

2 99,61 419,1 –0,19 26,06 62,2 

3 99,82 418,8 –0,09 26,70 63,8 

4 99,69 418,9 –0,15 26,88 64,2 

5 99,77 419,3 –0,13 26,22 62,5 

6 99,71 418,9 –0,14 26,28 62,7 

ñðåäíåå 99,71±0,08* 419,0±0,2 –0,14±0,05* 26,37±0,53 62,93±1,3 

êðèñòàëë 

1 99,64 418,3 –0,16 27,19 65,0 

2 99,43 418,4 –0,25 26,54 63,4 

3 99,48 418,4 –0,23 27,61 66,0 

4 99,48 418,2 –0,22 27,14 64,9 

ñðåäíåå 99,51±0,13* 418,3±0,2 –0,22±0,09* 27,12±0,70 64,8±1,7 



344 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 5

ìîñòè òåïëîâîãî ïîòîêà îò òåìïåðàòóðû ñ ó÷åòîì
ïîïðàâêè íà áàçîâóþ ëèíèþ. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ñîñòàâëÿåò ±0,2 K, îïðåäåëåíèÿ ýíòàëüïèè
− 2 %.

Ìîëüíóþ äîëþ ïðèìåñåé (N2) ðàññ÷èòûâàëè ïî
ôîðìóëå:

                            (1)

ãäå ΔäåïT = Tfus
1 − Tfus

0 – äåïðåññèÿ òî÷êè ïëàâëåíèÿ
âåùåñòâà; Tfus

1 – òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ èññëåäóåìî-
ãî îáðàçöà; Tfus

0 – òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ àáñîëþòíî

÷èñòîãî âåùåñòâà;  R – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ [8,314472
Äæ/(K⋅ìîëü)].

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûõ ÄÑÊ è àäèàáàòè÷åñêîé
êàëîðèìåòðèè (ÀÊ) òåïëîåìêîñòü îáðàçöà ÄÍÄÔÝ,
ïåðåêðèñòàëèçîâàííîãî ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî Ò =
4,7 K, èçìåðÿëè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 323–500 K
(ðèñ. 1, îáëàñòü 2). Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 323–
372 K çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì
ÄÑÊ, áûëè âûøå, â ñðåäíåì íà 1,1%, ïî ñðàâíåíèþ
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàííûìè ÀÊ. Íà êðèâîé òåïëî-
åìêîñòè îáíàðóæåíî ïëàâëåíèå âåùåñòâà. Â òàáë. 1
ïðèâåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëàâëåíèÿ
îáðàçöîâ ÄÍÄÔÝ â âèäå ïîðîøêà è  êðèñòàëëîâ.

 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëàâëåíèÿ
ÍÁÔÊ èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ÄÑÊ è òåðìîãðàâèìåò-
ðèè â òîêå àðãîíà ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ îáðàçöà
10 K/ìèí íà ïðèáîðàõ “NETZSCH DSC 204 F1” è
“NETZSCH TG 209 F1” ñîîòâåòñòâåííî. Íà ïîëó÷åí-
íîé êðèâîé çàâèñèìîñòè òåïëîâîãî ïîòîêà îò òåìïå-
ðàòóðû â èíòåðâàëå 313−633 K íå îáíàðóæåíî ïëàâëå-
íèÿ ÍÁÔÊ. Íàáëþäàëèñü ýêçîòåðìè÷åñêèé è ýíäîòåð-
ìè÷åñêèé òåïëîâûå ýôôåêòû, ñîïðîâîæäàåìûå ïîòå-
ðåé ìàññû âåùåñòâà, ïðè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû
475,15 è 588,85 K ñîîòâåòñòâåííî. Âñëåä çà ýòèì îò-
ìå÷åí òðåòèé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò, êîòîðûé âû-
øåë çà ïðåäåëû äèàïàçîíà èçìåðåíèé.

Îáðàáîòêà è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ èññëåäîâàííîãî íàìè êðè-

ñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà ÄÍÄÔÝ ñîãëàñóåòñÿ ñ  ëèòå-
ðàòóðíîé âåëè÷èíîé [7, 10], ïîëó÷åííîé ìåòîäîì
äðîï-êàëîðèìåòðèè äëÿ îáðàçöà, íå îõàðàêòåðèçîâàí-
íîãî ïî ÷èñòîòå (òàáë. 2). Ïðè ýòîì ýíòàëüïèÿ ïëàâ-
ëåíèÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü
íåäîñòàòî÷íîé ÷èñòîòîé ýôèðà,  ïëàâëåíèå êîòîðîãî
ïðîèñõîäèò â î÷åíü øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà-
ëå (360–460 K) (ðèñ. 3, îáëàñòü 3).

Òåïëîåìêîñòè ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû îáðàáàòûâàëè ñòåïåííûìè ïîëèíîìàìè
âèäà:

   Cp,m = ΣAi ((T − Ak)/Bk),                  (2)

ãäå (T − Ak)/Bk – íîðìèðóþùèé ÷ëåí,  Ai – êîýôôè-
öèåíòû ïîëèíîìà, i – ñòåïåíü ïîëèíîìà îò 3 äî 12.
Ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ (ÑÊÎ) ðàññ÷èòàí-
íûõ çíà÷åíèé òåïëîåìêîñòåé ïî óðàâíåíèþ (2) îò
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ  ñîñòàâëÿþò: 0,36% íèæå 20 K è
0,1–0,27% îò  20 äî 372 K äëÿ ÄÍÄÔÝ è 1,5 %
íèæå 40 K, 1,0–0,75 % â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

Ðèñ. 2. Òåïëîåìêîñòü 4-íèòðî-4′-áèôåíèëêàðáîíîâîé êèñëîòû â
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Íà âñòàâêå – çàâèñèìîñòü

Cp,m/T = f(T2) â ãåëèåâîé îáëàñòè òåìïåðàòóð

Ðèñ. 1. Òåïëîåìêîñòü 4,4′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà (îáðàçöà,
ïîëó÷åííîãî ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ãåëèè äî 4.7 K) â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû: 1 – îáëàñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäèàáàòè÷åñêîé òåï-
ëîåìêîñòè, 8–372 K,  2 – îáëàñòü ÄÑÊ-èçìåðåíèé, â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 323–500 K. Íà âñòàâêå – çàâèñèìîñòü Cp,m/T = f(T2) â ãåëè-
åâîé îáëàñòè òåìïåðàòóð
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Ò à á ë è ö à  2

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëàâëåíèÿ 4,4′′′′′-äèíèòðîäèôå-
íèëîâîãî ýôèðà

Ðèñ. 3. Òåïëîåìêîñòü 4,4′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû:
1 – îáëàñòü ÀÊ-èçìåðåíèé òåïëîåìêîñòè, 298–372 K, 2  – îáëàñòü ÄÑÊ-èçìåðåíèé, 323–

489 K, 3 – òåïëîåìêîñòü, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì äðîï-êàëîðèìåòðèè, 298,15–490 K [7]

40–104 K è 0,21–0,27 % âûøå 104 K äëÿ ÍÁÔÊ.
Çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ ýêñòðàïî-
ëèðîâàëè ê T→ 0 K â òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ
8,13–11,59 K è 10,40–13,28 K ñîîòâåòñòâåííî ïî
óðàâíåíèþ:

               Cp,m = nD(ΘD/T),                (3)

ãäå D – ôóíêöèÿ òåïëîåìêîñòè Äåáàÿ, n = 4, ΘD =
68,9 K (äëÿ ÄÍÄÔÝ) è n = 4, ΘD = 84,9 K (äëÿ
ÍÁÔÊ) – ïîäãîíî÷íûå ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå ïî
çíà÷åíèÿì òåïëîåìêîñòè âåùåñòâ. ÑÊÎ çíà÷åíèé
Ñp,m, âû÷èñëåííûõ ïî óðàâíåíèþ (3) îò  ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ âåëè÷èí, ñîñòàâëÿþò 0,95% (ÄÍÄÔÝ) è 1,8%
(ÍÁÔÊ), ÷òî íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èç-
ìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð.
Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû (ΘD) äëÿ âåùåñòâ

ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ, îöåíåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíê-
öèè Äåáàÿ (D)  ïðè n = 3 â óðàâíåíèè (3) ðàâíû 60,1
è  74,6 K ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê âèäíî íà âñòàâêàõ ðèñ. 1 è 2, òåïëîåìêîñòè
ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ ïðè Ò → 0 K íå ðàâíû íóëþ, ñëå-
äîâàòåëüíî, Sm

0 ≠0. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ íàëè÷èÿ îñ-
òàòî÷íûõ ýíòðîïèé çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè îáîèõ ñî-
åäèíåíèé ýêñòðàïîëèðîâàëè ê 0 K ïî óðàâíåíèþ:

C p , m / T  = α T 2  + γ,                   (4)

ãäå
α = (4,201 ± 0,065)⋅10−3 Äæ/(K4⋅ìîëü),
γ = 0,2327 ± 0,0061 Äæ/(K2·ìîëü),
α′ = (2,34 ± 0,18)⋅10−3 Äæ/(K4·ìîëü),
γ′= 0,171 ± 0,024 Äæ/(K2·ìîëü)

äëÿ  ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ ñîîòâåòñòâåííî. ÑÊÎ ðàññ÷èòàí-
íûõ çíà÷åíèé Ñp,m îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâëÿþò
1,62 è 0,93% â èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð 8,13–11,59  è
10,40–13,28 K ñîîòâåòñòâåííî. Ñâîáîäíûé ÷ëåí óðàâíå-
íèÿ (4) îáóñëîâëåí îñòàòî÷íîé ýíòðîïèåé â îáðàçöàõ
ÄÍÁÔÝ è ÍÁÔÊ, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì
ïðèìåñåé, N2 = 0,0049  è N2 = 0,01 ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê îòìå÷åíî âûøå, òåïëîåìêîñòü  ÄÍÄÔÝ èçìå-
ðåíà äëÿ îáðàçöîâ â âèäå ïîðîøêà è áîëåå êðóïíûõ
êðèñòàëëîâ. Âåëè÷èíû Ñð,m êðèñòàëëîâ áûëè íèæå
òåïëîåìêîñòåé ïîðîøêà íà 10,3; 10,0 è 5,7% ïðè 95,
200 è 370 K ñîîòâåòñòâåííî. Âåëè÷èíû ýíòðîïèé êðè-
ñòàëëîâ è ïîðîøêà ïðè 298,15 K ñîñòàâëÿþò:
319,4±1,4 Äæ/(K⋅ìîëü) è 324,1±1,8 Äæ/(K⋅ìîëü) ñîîò-

Ñâîéñòâà 

Ðàáîòà 
Tfus

0, K N1, ìîë,% ΔfusHm, 
êÄæ/ìîëü 

Íàñòîÿùàÿ  418,3±0,2 99,51±0,13 27,12±0,70 

[7, 10] 418,15 – 10,30 
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Ò à á ë è ö à  3

Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòåé è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé 4,4′′′′′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà 
 

Ò, K Cp,m, Äæ/(K⋅ìîëü) Hm
0(T) − Hm

0 (0), 
êÄæ/ìîëü Sm

0 (T), Äæ/(K⋅ìîëü) −{Gm
0 (T) − Hm

0 (0)}, 
êÄæ/ìîëü 

êðèñòàëë 

5 1,368 0,00263 0,863 0,00168 

10 6,546 0,02038 3,112 0,0107 

15 14,38 0,07229 7,213 0,036 

20 22,98 0,1655 12,52 0,085 

25 31,80 0,3022 18,58 0,16 

30 40,44 0,4828 25,14 0,27 

35 48,73 0,7063 32,02 0,41 

40 55,90 0,9681 39,00 0,59 

45 62,73 1,265 45,98 0,80 

50 68,59 1,594 52,90 1,05 

55 75,74 1,953 59,75 1,33 

60 80,64 2,346 66,58 1,65 

65 86,81 2,766 73,30 2,00 

70 91,35 3,211 79,90 2,38 

75 95,63 3,679 86,35 2,80 

80 99,17 4,166 92,64 3,25 

85 103,90 4,673 98,79 3,72 

90 108,97 5,206 104,9 4,23 

95 113,74 5,763 110,9 4,77 

100 118,19 6,343 116,8 5,34 

110 126,68 7,567 128,5 6,57 

120 134,99 8,876 139,9 7,91 

130 142,96 10,27 151,0 9,37 

140 150,78 11,73 161,9 10,93 

150 158,72 13,28 172,6 12,60 

160 166,68 14,91 183,1 14,38 

170 174,83 16,62 193,4 16,26 

180 183,04 18,41 203,6 18,25 

190 191,13 20,28 213,7 20,34 

200 199,78 22,23 223,8 22,52 

210 208,22 24,27 233,7 24,81 

220 216,78 26,40 243,6 27,20 
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âåòñòâåííî. Ðàçëè÷èå ìåæäó íèìè (4,7 Äæ/(K⋅ìîëü))
ïðåâûøàåò èõ ïîãðåøíîñòè. Áîëåå íèçêàÿ âåëè÷èíà
Sm

0 (298,15 K) è  âûñîêàÿ ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ êðèñ-
òàëëà (òàáë. 1) ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè
ñòàáèëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ôàçû îáðàçöà â âèäå
êðèñòàëëîâ. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëå-
íà çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ôóíêöèé îò òåìïåðàòóðû  äëÿ îáðàçöà ÄÍÄÔÝ â
âèäå êðèñòàëëîâ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ñîåäèíåíèé (èçìåíå-
íèÿ ýíòðîïèè, ýíòàëüïèè è ýíåðãèè Ãèááñà) ïîëó÷åíû
÷èñëåííûì èíòåãðèðîâàíèåì ñãëàæåííûõ çíà÷åíèé
òåïëîåìêîñòè îò 5 äî 370 K äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ôàç âåùåñòâ. Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòåé è
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé  ïðèâåäåíû â òàáë. 3, 4.
Íà îñíîâå äàííûõ ïî òåïëîåìêîñòè (Cp,m) ÄÍÄÔÝ
îò 370 äî 500 K, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÄÑÊ, ðàññ÷è-
òàíû îòíîñèòåëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè

{Hm
0 (T) − Hm

0 (370 K)},

{Sm
0 (T) − Sm

0 (370 K)},

{Gm
0 (T) − Gm

0 (370 K)}

äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé è æèäêîé ôàç. Ñãëàæåííûå çíà-
÷åíèÿ òåïëîåìêîñòåé è îòíîñèòåëüíûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ôóíêöèé ÄÍÄÔÝ ïðèâåäåíû â òàáë. 5. Â
òàáë. 6 ïðèâåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè îáðà-
çîâàíèÿ ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-
íèè ïðè 298,15 K. Çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè  îáðàçîâàíèÿ
ÄÍÄÔÝ è ÍÁÔÊ (ΔfSm

0) ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàçíîñòè
àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ýíòðîïèè ïðîäóêòîâ (òàáë. 3, 4)
è èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ðåàêöèé [13]:

 12C(ãðàô)+4H2(ã)+2,5O2(ã)+N2(ã)=C12H8N2O5(êð),   (5)

 13C (ãðàô)+4,5H2(ã)+2O2(ã)+0,5N2(ã) C13H9NO4 (êð). (6)

Ýíåðãèÿ Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ, ΔfGm
0 ÄÍÄÔÝ â êðè-

ñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (òàáë. 6) ðàññ÷èòàíà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì âåëè÷èí ΔfSm

0 è ΔfHm
0 [6] ïî ôîðìóëå:

             ΔfGm
0 = ΔfHm

0 − TΔfSm
0.             (7)

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Ò, K Cp,m, Äæ/(K⋅ìîëü) Hm
0(T) − Hm

0 (0), 
êÄæ/ìîëü Sm

0 (T), Äæ/(K⋅ìîëü) −{Gm
0 (T) − Hm

0 (0)}, 
êÄæ/ìîëü 

êðèñòàëë 

230 225,53 28,61 253,4 29,68 

240 234,32 30,91 263,2 32,27 

250 243,21 33,29 273,0 34,95 

260 252,12 35,77 282,7 37,73 

270 260,84 38,34 292,4 40,60 

280 270,00 40,99 302,0 43,57 

290 278,58 43,73 311,6 46,64 

298,15 285,69±0,74 46,03±0,16 319,4±1,4 49,21±0,45 

300 287,28 46,56 321,2 49,80 

310 295,65 49,48 330,8 53,06 

320 303,76 52,47 340,3 56,42 

330 311,91 55,55 349,8 59,87 

340 320,42 58,71 359,2 63,42 

350 329,40 61,96 368,6 67,05 

360 338,53 65,30 378,0 70,79 

370 346,84 68,73 387,4 74,61 
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Ò à á ë è ö à  4

Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòåé è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé 4-íèòðî-4′′′′′-áèôåíèëêàðáîíîâîé
êèñëîòû 

Ò, K Cp,m, Äæ/(K⋅ìîëü) Hm
0(T) − Hm

0 (0), 
êÄæ/ìîëü Sm

0 (T), Äæ/(K⋅ìîëü) −{Gm
0 (T) − Hm

0 (0)}, 
êÄæ/ìîëü 

êðèñòàëë 

5 0,5258 0,00068 0,1788 0,00021 

10 3,916 0,01031 1,375 0,00344 

15 10,188 0,04454 4,064 0,0164 

20 18,200 0,1151 8,070 0,0463 

25 26,738 0,2274 13,05 0,0987 

30 35,230 0,3824 18,67 0,178 

35 43,446 0,5792 24,73 0,286 

40 51,683 0,8171 31,07 0,426 

45 58,735 1,093 37,56 0,597 

50 65,371 1,404 44,10 0,801 

55 71,590 1,746 50,62 1,04 

60 77,392 2,119 57,11 1,31 

65 82,778 2,520 63,52 1,61 

70 88,030 2,946 69,84 1,94 

75 96,240 3,407 76,19 2,31 

80 103,5 3,906 82,63 2,70 

85 110,3 4,441 89,11 3,13 

90 117,2 4,997 95,62 3,61 

95 122,7 5,598 102,1 4,10 

100 126,8 6,222 108,5 4,63 

110 133,6 7,527 120,9 5,78 

120 138,7 8,889 132,8 7,05 

130 143,3 10,30 144,1 8,43 

140 149,3 11,76 154,9 9,93 

150 155,3 13,28 165,4 11,5 

160 162,8 14,87 175,7 13,2 

170 171,2 16,54 185,8 15,0 

180 179,8 18,29 195,8 16,9 

190 188,3 20,14 205,7 19,0 

 



349ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 5

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 4

Ò à á ë è ö à  5

Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòåé è îòíîñèòåëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé   4,4′′′′′-äèíèòðîäèôå-
íèëîâîãî ýôèðà

Ò, K 
Cp,m, Äæ/(K⋅ìîëü) Hm

0(T) − Hm
0 (0), 

êÄæ/ìîëü Sm
0 (T), Äæ/(K⋅ìîëü) −{Gm

0 (T) − Hm
0 (0)}, 

êÄæ/ìîëü 

êðèñòàëë 

200 196,7 22,06 215,6 21,1 

210 204,8 24,07 225,4 23,3 

220 213,0 26,16 235,1 25,6 

230 221,2 28,33 244,8 28,0 

240 229,6 30,58 254,4 30,5 

250 238,1 32,92 263,9 33,1 

260 246,4 35,34 273,4 35,7 

270 254,9 37,85 282,9 38,5 

280 264,0 40,44 292,3 41,4 

290 272,7 43,13 301,7 44,4 

298,15 279,7±1,4 45,38±0,45 309,4±3,0 46,9±1,0 

300 281,4 45,90 311,1 47,4 

310 290,2 48,76 320,5 50,6 

320 298,6 51,70 329,8 53,8 

330 306,4 54,73 339,1 57,2 

340 314,9 57,83 348,4 60,6 

350 324,7 61,03 357,7 64,2 

360 334,0 64,32 367,0 67,8 

370 343,1 67,71 376,2 71,5 

 

Ò, K Cp,m, Äæ/(K⋅ìîëü) Hm
0(T) − Hm

0 (0), 
êÄæ/ìîëü Sm

0 (T), Äæ/(K⋅ìîëü) −{Gm
0 (T) − Hm

0 (0)}, 
êÄæ/ìîëü 

êðèñòàëë 

370 349,9 0 0 0 

380 360,5 3,56 9,5 0,0 

390 366,8 7,20 18,9 0,2 

400 376,2 10,91 28,3 0,4 

410 394,2 14,76 37,8 0,8 

418,3 409,6 18,25 46,3 1,1 
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Ò à á ë è ö à  6

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè îáðàçîâàíèÿ 4,4′′′′′-äèíèòðîäèôåíèëîâîãî ýôèðà è 4-íèòðî-4′′′′′-áèôåíèëêàðáîíî-
âîé êèñëîòû  â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè 298,15 K

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 5

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 09-08-00014-a).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêó êàôåäðû îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑàìÃÒÓ Å.Â. Ãîëîâèíó çà
ïðîâåäåíèå ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îáðàçöîâ.

Ò, K Cp,m, Äæ/(K⋅ìîëü) Hm
0(T) − Hm

0 (0), 
êÄæ/ìîëü Sm

0 (T), Äæ/(K⋅ìîëü) −{Gm
0 (T) − Hm

0 (0)}, 
êÄæ/ìîëü 

æèäêîñòü 

418,3 420,5 45,37 111,1 1,1 

420 420,9 45,92 112,4 1,3 

430 423,0 50,14 122,3 2,5 

440 424,3 54,38 132,1 3,7 

450 425,2 58,63 141,6 5,1 

460 426,6 62,89 151,0 6,6 

470 430,0 67,17 160,2 8,1 

480 435,5 71,49 169,3 9,8 

490 441,5 75,88 178,3 11,5 

500 444,8 80,31 187,3 13,3 

 

Ôóíêöèÿ 4,4′-Äèíèòðîäèôåíèëîâûé ýôèð 4-Íèòðî-4′-áèôåíèëêàðáîíîâàÿ êèñëîòà 

Δf Sm
0, Äæ/(K⋅ìîëü) –976,2±1,4 –858,9±3,0 

Δf Hm
0, êÄæ/ìîëü 

–111,6±2,1[4] 

 
– 

Δf Gm
0, êÄæ/ìîëü 179,5 ±2,1 – 

 

ÑÏÈÑÎÊ  ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Draper W. M., Casida J. E. // J. Agric. Food Ñhem. 1983. 31.
P. 1201.

2. Ïàò. 2083107 ÐÔ, ÌÏÊ A01N047/36 . Ãåðáèöèäíîå ñèíåðãå-
òè÷åñêîå ñðåäñòâî, ñïîñîá ïîðàæåíèÿ íåæåëàòåëüíûõ ðàñ-
òåíèé / Ýðâèí Õàêåð, Ìàðòèí Õåñ, Õàíñ-Ôèëèïï Õóôô. -
Îïóáë. 10.07.1997.

3. Dynarowicz-Latka P., Dhanabalan A., Cavalli A., Oliveira O.
N. // J. Phys. Chem. B. 2000. 104. P. 1701.

4. www.portalnano.ru
5.  Dong Hwi Kim , Chan Moon  Chang, Jong Wook Park, Se

Young Oh // Ultramicroscopy. 2008. 108. P. 1233.
6. Ìåëüõàíîâà Ñ. Â., Ïèìåíîâà Ñ. Ì., Íåñòåðîâ È. À. // ÆÔÕ.

2009. 83. Ñ.1399.

7. Marchidan D. I., Ciopec M. J. // Thermal Analysis. 1978. 14.
P. 131.

8. Marchidan D. I., Ciopec M. J. // Rev. Roumaine Chim. 1970. 15.
P. 1287.

9. Buyco E. H. // Proc. Fourth Symp. On Thermophys. Properties.
College Park, Maryland, 1968.

10. Acree W. E. // Thermochim. Acta. 1993. 219. P. 97
11. Áþëåð Ê., Ïèðñîí Ä. Îðãàíè÷åñêèå ñèíòåçû.  ×. 1. Ì., 1973.
12. Varushchenko R. M., Druzhinina A. I.,  Sorkin E. L. // J. Chem.

Thermodyn. 1997. 29.  P. 623.
13. Cox, J. D., Wagman D.D., Medvedev V.A. CODATA. Key

Values for Thermodynamics. N.Y., W.; Philadelphia, 1989.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20.01.11



351ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 5

THERMODYNAMIC PROPERTIES OF NITRO DERIVATIVES OF
DIPHENYL ETHER AND BIPHENYL

Ye.S. Tkachenko, A.I. Druzhinina, N.V. Avramenko, R.M. Varushchenko, A.L. Emelina,
I.A. Nesterov, T.N. Nesterova
(Division of Physical Chemistry)

The heat capacity of 4,4′′′′′-dinitrodiphenyl ether and 4-nitro-4′′′′′-biphenylcarboxylic acid were
measured by adiabatic calorimetry (AC) in the ranges of temperature 8–372 K and 10– 372 K,
respectively. The heat capacity of 4,4′′′′′-dinitrodiphenyl ether in the  temperature range 323–500
K, the thermodynamic properties of fusion, and the purity of the ether were measured by
differential scanning calorimetry (DSC). The main thermodynamic functions in the range 5–370
K of temperature were calculated for the both compounds using the heat capacities of adiabatic
calorimetry. Related thermodynamic functions of 4,4′′′′′-dinitrodiphenyl ether in the temperature
range 370–500 K were calculated on the basis of DSC data.

Kew words: nitro derivatives of diphenyl ether and biphenyl; adiabatic calorimetry;
differential scanning calorimetry; heat capacity; thermodynamic functions.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Òêà÷åíêî Åêàòåðèíà Ñåðãååâíà – àñïèðàíò (realkatya@yandex.ru); Äðóæèíèíà Àííà
Èâàíîâíà  – ñò. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê
(druzhinina@phys.chem.msu.ru); Àâðàìåíêî Íàòàëüÿ Âàñèëüåâíà – ñò. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè
õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê (natali@td.chem.msu.ru); Âàðóùåíêî Ðàèñà Ìèõàéëîâíà – âåä.
íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, äîêò. õèì. íàóê, ïðîôåññîð
(varusch@thermo.chem.msu.ru); Åìåëèíà Àííà Ëþäâèãîâíà – ñò. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè õèìè-
÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê (emelina@td.chem.msu.ru); Íåñòåðîâ Èãîðü Àëåêñàíäðîâè÷ – äîöåíò
Ñàìàðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà, êàíä. õèì. íàóê (xiao3xiong@gmail.com); Íåñòåðîâà
Òàòüÿíà Íèêîëàåâíà – äîöåíò Ñàìàðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà, êàíä. õèì. íàóê
(nesterovatn@yandex.ru).


