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СОСТАВ ГАЗООБРАЗНЫХ ПРОДУКТОВ РАДИОЛИЗА

ОКИСИ ЭТИЛЕНА И ОКИСИ ПРОПИЛЕНА

л. Ф. Кулиш, А. п. Мелешевич
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Газообразные продукты ралиолиза простейших а-окисей изучены не

достаточно. Были исследованы только продукты радиолиза эпихлор

гидрина методом газовой хроматографии [1, 2] и продукты низкотем

пературного радиолиза ряда алифатических а-окисей методом масс

спектрометрии [3]. Состав и механизм образования продуктов радио

лиза а-окисей необходимо было изучить в связи с использованием КОМ

позиций на основе эпоксидных соединений для получения покрытий,
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Зависимость концснтрацип продуктов ралполиэа окиси этилена (а) и пропилена (6) от

поглошсплой дозы излучсппя: 1 -- 1-12, C2}-14, (об.11 =00; 2 - Н2, tОб:I =-]960; 3 - СН4 ,

tО Б JI = - 1 96
0

; ]' - СЗНG, to(i.:X=Oo; 2'-1'12, С2Н4 , ' 0 6.'1 = 00; 3'-1-12, t о б л =-1 96
0

•

отвсрждснных радиационно-химическим путем. Данное исследование

посвящеио изучению состава газообразных продуктов радиолиза про

стейших а-окисей методом газоадсорбционной хроматографии.

В ка честве объектов исследования использовали окись этилена

н окись пропилена. Последнюю перед облучением высушивали молеку

лярными ситами и дважды перегоняли. Окись этилена перемораживали

несколько раз. Газохроматографический анализ используемых а-окисей

показал отсутствие примесей в обоих соединениях. а-Окиси помешали

в стеклянные ампулы, вакуумировали и подвергали действию ,\,-ИЗЛУ

чения 6ОСо при мощности дозы 1= 56 Гр/с. Поглощенна 5' доза D (о

ставляла 0,2 МГр. Облучали окиси В ЖИДКОМ состоянии при 00 и в

твердом состоянии при --1960. Хроматографичсский анализ газообраз

НЬ[Х продуктов радиолиза ПрОВОДИЛИ на хроматографе ЛХМ ..7А с де

тектором по теплопроводности. Облученные образцы а-окисей перед

анализом размораживали.

Качественный анализ газовой фазы окиси пропилепа, выполнен

ный на колонках с молекулярными ситами и силикагелем, показал, ЧТО

в облученной смеси присутствует водород, окись углерода, насыщен

ные и иенасыщенные углеводороды С1-Сз , в случае окиси этилена-

водород, окись углерода, метан, этан и этилен. Двуокись углерода и

молекулярный кислород среди продуктов радиолиза не были обна

ружены.

Характерные кинетические кривые накопления пролуктоп радиоли

за окиси этилена и окиси пропилсна предсгавлсны на рисуикс. Радиа

ционно-химические выходы, рассчитанные из наклонов таких кривых,

а также зависимость их от температуры облучения приведсны в таб

лице. Для обоих веществ переход от жидкой фазы к твердой не изме

няет качественного состава образующихся продуктов, но количество их

заметно меняется. Так, при переходе к облучению иэ жидкой фазы 'В

УКРЛIIНСКИГ1 химичвскии ЖУРНАЛ, 1983. 'Г. 49. Н!! 5



твердую 'ВЫХОД окиси углерода для обеих окисей уменьшается примерно

в три раза. Основными продуктами радиолиза окиси этилена являют

ся водород и этилен, а окиси пропилена - водород, этилен и пропилен.

Однако выход водорода для обоих соединений существенно ниже, чем

в случае других кислородсодержащих соединений, например диэтило

вого эфира [4]. Это можно объяснить наличием в молекулах а-окисей

напряженного трехчленного гетероцикла и особенностями его строения.

Выполненный в нашей лаборатории квантово-химический расчет

молекул окиси этилена и окиси пропилена показал, что по типу гибри

дизации и прочности связи С-Н эпоксидного кольца близки к С-Н

связям олефинов [5]. Это приводит К тому, что при радиолизе простей

ших а-окисей распадаются связи с-с 11 с-о кольца, а не связи C-I-I
молекулы [2, 3], что и снижает концентрацию молекулярного водорода

среди продуктов радиолиза. Уменьшение радиационно-химического вы

хода водорода более чем в четыре раза наблюдалось также при пере

ходе от пропана к циклопропану [6].

Радиационно-химические выходы продуктов радиолиза G в жидкой и твердой фазах

при 1==56 Гр/с

а. мол./l00 эВ а. моЛ./l 00 эВ

Продукт

I
Продукт

I
00 -1960 00 -1960

Окись этилена I Окись пропилена

Н2 O,71±O,O5 О,45±О,О3 Н2 О,65±О,О8 О,39±О,О

СН4 О,37±О,О9 О,34±О,О2 СН4 О,40±О,О5 0,31±О,О2

СО О,29±О,О7 О,О8±О,О2 СО О,27±О,О4 0,O8±0,Ol
С2Н 6 О,О42±О,ОО4 0,О40±О,ОО4 С2Нв 0,10±О,Оl 0,14±0,O2
С2Н4 0,68±О,О5 О,66±О,О5 С2Н4 O,68±O,15 О,59±О,12

С2Н2 О,25±О,О4 о.оэ-ьо.ог

СЗН6 O,81±O,O9 О,65±О,О7

(1)СО+Н

А t
-7CHO+CH2R

29 а. е. М. 15 или 29 а. е. М.

CHR-CH')"" / ..
о

Можно было предположить, что главные продукты радполиза оки

си этилена и окиси пропи.пена - этилен и пропилен - образуются в

результате расщепления двух связей С-О кольца. Однако ранее было

показано, что одновременный разрыв двух связей кольца не наблюда

ется, так как в полевых [7] и ударных масс-спектрах [3] отсутствуют

линии с массой 16 а. е. м. или (М-16) а. с. м.

Этилен и пропилен могут образовываться, вероятно, в результате

вторичных реакций активных частиц, в частности карбена, образую

ЩИХСЯ при распаде молекул под действием ионизирующего излучения:

-7СНz + СНRО

14 а. е. м. 30 или 44 а. е. М.

где R-H ИЛИ снз;

(2)

Приведенная схема подтверждается данными масс-спектрометри

ческих исследований [7]: в автоионных масс-спектрах, где фиксируют

ся спишь первичные ионы, присутствуют массы всех приведенных

частиц.
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При радиолизе окиси пропилена среди продуктов разло~{ения об

наружен ацетилен, который отсутствует в случае окиси этилена. Кван

тово-химический расчет молекул окиси этилена и окиси пропилена по

казал. что введение группы СНз в трехчленный цикл приводит к ослаб

лению всех связей кольца, причем наиболее существенно ослабляется

связь С-О замещенного атома углерода [5]. Связь C-R оказывается

более прочной, чем связь с-с кольца. Молекулы окиси пропилена рас

падаются по схеме

Эта схема позволяет объяснить наличие ацетилена и этилена сре

ди продуктов радиолива окиси пропилена. Хотя связь C-СНз в моле

куле окиси пропилена наиболее прочная [5], тем не менее разрыв се

также возможен под действием ионизирующего излучения:

СНЗ + СН 2 - СН

'~
~A
С (1 + CH.~.

(~ )

Реакция (4, А) может иметь место и в случае окиси этилена. Эта

схема, наряду с реакцией (1, А), может объяснить присутствис в облу

ченных смесях а-окисей метана и этана. Выход оксида углерода для

обоих соединений резко уменьшается при переходе к облучению оки

сей в твердом состоянии. Это свидетельствует о том, что окись углеро

да, вероятно, образуется по реакциям с участием радикалов, 'В част

ности из форми.пьного радикала, присутствие которого в облученных

а-окисях доказано экспериментально [8].
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