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Электрический разряд во многих случаях оказывает мощное полимери- 

зационное воздействие. Однако полимеризационные процессы в разряде 
до сих пор еще очень мало изучены. В частности, неясен вопрос о меха
низме и первичных активных центрах этих процессов.

В качестве первого объекта в 
предпринятом исследовании поли- 
меризационных процессов в разря
де мы выбрали изучение полимери
зации одной из простейших молв
ил, а именно молекулы дициана.

Газообразный дициан мы по
лучали путем термического раз
ложения цианистой ртути, предва
рительно оттренированной в ваку
уме до полного прекращения га- 
зовыделения. При нагреве циани
стая ртуть разлагалась на газооб
разный дициан и металлическую 
ртуть, образующую зеркало на 
стенках кварцевого сосуда, в ко
тором шло разложение. Получен
ный дициан очищался трехкрат
ным фракционированием при тем

К резервуару с уг

Фиг. 1.пературе жидкого воздуха.
? статических Условиях в U-образной разрядной трубке 

Йтми 1 В 1,5 м 11 Диаметром 40 мм, с цилиндрическими алюминие
выми электродами, при давлениях порядка нескольких десятых мм ртут
ного столба. Давление в трубке измерялось манометром Мак-Лео да 
контупа^был^О^ В ИМПУЛЬСН0М Р^ряде, причем емкость

тура оыла 0,126 рц , а напряжение на зажимах конденсатора 25 000 V. 
Воздействие импульсного разряда при низких давлениях на газообраз

ной дициан проявлялось в чрезвычайно быстром падении давления ди
циана в разрядной трубке. В течение первых нескольких секунд или даже 
долей секунды из объема исчезал практически весь исходный дициан при
чем в объеме появлялся другой газ, не конденсирующийся при температуре 
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жидкого воздуха. Путем спектрального и химического анализа удалось 
установить,что газ этот был азот. С момента появления этого газа в раз
ряде наблюдалось и характерное желтое азотное послесвечение, в то 
время как в первый момент после включения цвет разряда был ярколиЛо- 
вый, характерный для дициана.

В табл. 1 приведены результаты типичного опыта, в котором после 
каждого отсчета давления оставшийся в трубке газ вымораживался 
жидким воздухом, что позволяло определить количество азота и соответ
ственно дициана.

Чрезвычайно большая скорость процесса заставляла нас ограничиться 
2—3 отсчетами в каждом опыте. После окончательного исчезновения исход
ного дициана из объема давление азота составляло примерно половину 
начального давления дициана. Параллельно с исчезновением дициана 

и появлением азота в объеме стенки разрядной трубки 
покрывались темнокоричневой твердой пленкой, ока
завшейся весьма устойчивой и не меняющей своего 
вида при стоянии на воздухе в течение нескольких 
месяцев или при многократном пропускании разряда 
через водород,азот или окись углерода.

Эта пленка, невидимому, обладает довольно 
сильной адсорбционной способностью, так как при 
разряде в азоте или в окиси углерода (в трубке, стен
ки которой были покрыты пленкой) наблюдалось 
исчезновение этих газов; за 120 сек. исчезало 
^7 см3 N. Т. Р. азота и около 10 см3 N. Т. Р. окиси 
углерода, при поверхности стекла, покрытой плен
кой, равной ~2 ООО см2.

Для исследования химических свойств образован
ной плёнки в разрядную трубку через шлиф В 
(фиг. 1) вводились кусочки стекла, которые во 
разряда на дициан покрывались пленкой, а затем 

могли быть извлечены из разрядной трубки. Воздействуя затем различ
ными растворителями на полученные таким образом образцы пленки, 
мы убедились в том, что в хлороформе, спирте, бензоле и четыреххлори
стом углероде исследуемая пленка не растворялась. Во всех этих жидко
стях, так же, как и в воде, пленка эта легко сходила со стекла в виде неболь
ших тонких чешуек.

Для определения элементарного состава исследуемых твердых продук
тов реакции, которые могли содержать только углерод и азот, мы восполь
зовались методом, заключающимся в сожжении углерода мокрым путем 
в кипящей смеси хромовой и серной кислот (х). Эти опыты велись в при
борчике, изображенном на фиг. 2. В трубку 1 закладывались в мелкоиз- 
мельченном виде кусочки стекла, покрытые пленкой. Через трубку 2 
подливалась хромовая смесь. Весь приборчик нагревался в электрической 
печи примерно до 200°. Около этой температуры начиналось обильное 
выделение пузырьков газа, который через кран 3 отбирался для анализа 
в специальную микробюретку.

Полученный таким образом газ состоял целиком из кислорода, азота, 
окиси и двуокиси углерода. Соотношение содержания в нем азота и 
соответственно окиси углерода и двуокиси углерода указывает, что 
соотношение углерода и азота в исследуемой пленке соответствует фор
муле (C2nNn).

Следует далее упомянуть еще об одном свойстве пленки, представляю
щем значительный интерес. При пропускании разряда в кислороде через 
трубку, покрытую пленкой, в первых 2—3 опытах замечалось резкое 

Фиг. 2.

воздействия
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падение давления кислорода. Однако, уже начиная с 3—4 опыта, наблю- 
далось постепенное увеличение исходного давления в трубке при пропу
скании разряда в кислороде и параллельно с этим постепенное утончение 
твердой пленки. Повторяя эти опыты многократно, каждый раз со свежей 
порцией кислорода, можно было добиться полного исчезновения со стекла 
видимой глазом пленки. Появляющийся при этом в объеме газ мы перево
дим в ловушку С (фиг. 1), пользуясь адсорбционной способностью актив
ного угля D при температуре жидкого воздуха.

Таким образом удалось накопить количество этого газа, достаточное 
для химического анализа. Оказалось, что газ этот целиком состоял из 
азота и окиси углерода. Специально было проверено отсутствие окиси 
азота и двуокиси углерода в этом газе.

1. Наиболее ярким результатом описанных опытов является необы
чайно большая скорость исчезновения дициана из объема. Скор’бсть про
цесса в наших условиях была столь велика, что почти не давала возмож
ность сделать сколько-нибудь точные кинетические измерения. Переход 
от импульсного разряда к тлеющему не оказывал заметного влияния 
на скорость процесса.

Паолюдавшееся параллельно с исчезновением дициана появление 
азота в объеме указывает на частичное расщепление дициана на углерод 
и азот. Однако, если бы весь процесс заключался только в расщеплении 
молекулы дициана и высаживании пленки углерода на стенках, не могло бы 
иметь места изменение суммарного давления в трубке.

Следовательно, наблюдавшееся нами падение суммарного давления,, 
повидимому, указывает на то, что только часть дициана расщепляется 
в разряде на азот и углерод, часть же полимеризуется с образованием 
твердого полимера. За это соображение говорит и сбстав твердых про
дуктов реакции, который примерно соответствует формуле (C„nNn).

Таким образом воздействие разряда, повидимому, вызывает два парал
лельных процесса: частичное расщепление и частичную полимеризацию 
дициана.

2. Несмотря на небольшую точность измерений, все же полученные 
данные, повидимому, указывают на независимость скорости исчезнове
ния дициана по объему от давления во всем исследованном интервале 
давлений (от 0,6 до 0,01 мм Hg). Как показывает табл. 1 и фиг. 3, появле
ние азота в объеме тоже не зависит от давления.Таблица 1

Нулевой порядок обоих процессов может указывать либо на полностью 
гетерогенный их характер, либо на протекание их с участием одной гомо
генно созданной частицы [например, радикала CN, полученного при рас
щеплении (G2N2) электронным ударом]. В этом случае реакция, начавшись 
в объеме, заканчивается на стенке в сплошном адсорбционном слое актив
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ных частиц, и эта гетерогенная стадия определяет скорость суммарного 
процесса.

Таким образом механизм разбираемого процесса, повидимому, хорошо 
согласуется с предложенной одной из нас гомогенно-гетерогенной схемой 
химических реакций в электрическом разряде при низких давлениях.

3. Для выяснения природы активных частиц существенно знать зави
симость скорости реакции от силы разрядного тока. В опытах, проведен
ных для этой цели в тлеющем, неконденсированном, разряде, мы не имели 
возможности варьировать разрядный ток в достаточно широких пределах, 
но уже при изменении его от 20 до 50.mA (табл. 2) видна тенденция к уве
личению доли расщепления в общем процессе при практически неизмен
ной скорости исчезновения дициана 

__ Таблица 2

№опыта Разряд
ный ток 

в mA Началь
ное да

вление
 дициана 

в мм Hg Скорос
ть исчез

новени
я дициа- 

на из объема в мм Нg/сек Отнош
ение дав

ления азота по


сле полного ис


чезнов
ения (CN

)2 
к исходному д

а
влению

 (CN)2 
В % ' “ 

1

68в 69а 66 68а
20252550

0,500,450,600,50
0,12 0,10 0,12 0,11

20273054

из объема.
Повидимому, повышение силы 

разрядного тока способствует рас
щеплению и не способствуем по
лимеризации дициана. За это со
ображение говорит и тот факт, что 
в приборе типа озонатора при ат
мосферном давлении, т. е. при 
очень малой силе тока, Го дешон (2) 
наблюдал почти чистую полимери
зацию дициана с очень незна
чительным выделением азота.

Аналогичных результатов мож
но ожидать и в безэлектродном 
высокочастотном разряде, приме

нение которого к описанному процессу изучается нами в настоящее время.
4. Наблюдавшееся при пропускании разряда в кислороде исчезновение 

пленки следует, вероятно, объяснить сжиганием пленки атомами кисло
рода. Процесс этот можно представить себе идущим по схеме: 
2nO-f-nC2N2 =2nCO4-nN2. jЛаборатория катализа Института химической физики Поступило25 XII 1939ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА1 К рым. Руководство к колич. и техн, анализу, стр. 135 (1932). 2 Г о д е-
шон, С. R,, 143, 117 (1906).


