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 ممخّص  
 

عمى تفاعل تفكك ثنائي) ثاالثي وتتيالا الويرتكدايد عناد ضاغتط ة تمفا   atm 14000  حتى درس تأثير الضغط
 تكااااااااااااا لك فاااااااااااااي ةااااااااااااازي   (I)ايزتورتوتكداااااااااااااي روااااااااااااااعي  يااااااااااااادرا وياااااااااااااران -2فاااااااااااااي  403Kتعناااااااااااااد در ااااااااااااا  الحااااااااااااارارة 

وناازن م ةاان  اا ل  اا ة الدراداا  تدرادااات ةر  ياا  ت ااد وااأن  ييةاا  الةف ااتل الح ةااي الن ااط عنااد  %70ت (I)%30ةاان 
ط ال اااتل النظااااةيالضاااغ  0V  تكااا لك التغيااار فاااي الةف اااتل الح ةاااي الن اااط عناااد ضاااغتط ة تمفااا*V  ةاااي زياااادة

 م  GCالكرتةاتتغرافيا الغازي   الضغط يت مقان وطوي   الةحمتل متم تحميل ال ينات وادت دام تقان 
 
 

 الكتكدي تيترا  يدراويرانم -ت ويرتكديدا -ضغط عالي الكممات المفتاحية:
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  ABSTRACT    

 
Studded pressure effect to 14000 at on the homogeneous dissociation for  

di(tert- butyl) peroxide DTBP at 403K and different pressure in 2- 

isopropoxytetrahydropyran(I) and mixture from 30%(I) and 70% benzene in. Found that 

  0V  and change  V  with increase pressure connect by properties of different  

solvent.   
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 مقدمة:
اء و ض الحالاتا إلى تأثير ةتواطئ عمى تفاعل تفكك تؤدل زيادة الضغط في الحال  الدائم  و كل عام )وادتثن

الةركوااات ال ضااتي  تت ااكيل ال اا تر الحاارةم تحاادد ييةاا   اا ا الأثاار والةقارناا  ةااي نظرياا  الحالاا  الانتقالياا  ، وتغياار الح اام 
  ل ت كيل الة قد الن ط Vح ام نتي ا  تةادد الارتوااط ، تال ل في درادتنا   ة  يأ ا  ييةا  ةت وا  وداوب زياادة ال
 الةن طر في الة قد الن طم
فاي اداطتان  الضاغط ةقترحااا زياادة فاي طااتل  DTBP ازئ الويرتكدايد   Le Nobleنتوال  -عنادةا تضاي لاي

OOالارتواط   حادد ييةا  %25  ل ت كل الة قد الن ط حاتالي  0V تكاناتmolcmV /.6 3

0 


م ت ادت  
lmolcmVيااايم يريوااا  ةااان  ااا ة القيةااا  3

0 54
   عناااد درادااا  تفكاااك ويرتكدااايدات عضاااتي  ي ااار  تةركواااات ازيديااا

تين Vلكان  نااك ال دياد ةان الحاالات التاي تزياد  , تحدد وةقدار زيادة الارتواط الةن طر   ل ت كيل الة قاد الن اط
فيها يية   V  عنlmolcm3.5 م في   ة الحالات تةن ي ل تفدير النتائ   يتطمب تصتر حتل الةف اتل ال ماتل

 لنا وصترة تاضح   رح تو كل ة ئم النتائ  الت ريوي م يتدن   تحتى وةداعدة   ة التصترات لم
 ت ال  رياااااااا  الدمداااااااامي   ناااااااااك ة طيااااااااات حااااااااتل تااااااااأثير الضااااااااغط عمااااااااى تركيااااااااب نااااااااتات  التحااااااااتلا [3-1]فااااااااي 

الكتكدي رواعي  يدرا ويران ، حيث ي تور كةوادر ال  ر ثالثي وتتتكدي تال ل يت اكل  ا ل تفكاك ثناائي )ثاالثي  -2لا 
روااعي  يادرت  -ةيتتكدي -2وتتيلا ويرتكديد م توين وأن تركيب النتات  يتغير ةي زيادة الضغط ت اص  عند ادت دام 

توار ةهةا  ةان ي ال تطاتير نظريا  تاأثير الضاغط عماى ال ةمياات الكيةيائيا  تحتااج إلاى الكثيار ويرانم  ا ة النتاائ  التاي ت 
 ةن الورا ين الت ريوي  الدييق م

 (M))ثااالثي وتتياالا ويرتكداايد فااي -يتضااةن  اا ا ال ةاال نتااائ  اداات دام تااأثير الضااغط عمااى تفاعاال تفكااك ثنااائي
 تالونزنم (I)تك لك في ةزي  ةن  (I)ت

 

 
 COCHCOCH 33233 )(2])[( 

DTBP 

(CH3)3CO

O OR

+

O OR

+ (CH3)3COH

 
Rايزتورتويل= 

 
 :أىمية البحث وأىدافو

عماى دارع  تفاعال تفكاك ثناائي) ثاالثي وتتيالا  atm 14000يهاد   ا ا الوحاث إلاى درادا  تاأثير الضاغط حتاى 
ونازن تتكةان  %70ت (I)%30تكا لك فاي ةازي  ةان  (I) ايزتورتوتكدي رواعي  يدرا وياران -9 في ةحمتل الويرتكديد 

 ني  تطويق   ة التقني  عمى تفاع ت تفكك ي ر  ة اوههمي ةيته في يةكا
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 :طرائق البحث ومواده
ت هااز لمضاغط ال االي ةان  3800ةتديال   Varian ادت دم في   ا ال ةل  هاز كرتةتتتغرافياا غازيا  ةان ناتع

 نتع ادطتان  وتر نم
ثناااائي  يااادراويران تالكحاااتل  -1,2ايزتورتوتكداااي روااااعي  يااادراويران ةااان  -2تااام الحصاااتل عماااى الةاااتاد الأتليااا  

تكاا لك تاام  ،يزتورتويمااي م يواال اداات دام الةااتاد الأتلياا  تاام ت فيفهااا تتقطير ااا تواانفس الطريقاا  تاام ت فياا  تتقطياار الوناازنالأ
 [4]تنقي  الويرتكديد يول إ راء الت رو  تفقاا لمطرائق الةتو   في

 الغازياا م  اارت الت ااارب تحاات ضااغتط حتااى  تاام التأكااد ةاان نقاااتة الةااتاد الةداات دة  وتادااط  الكرتةتتتغرافيااا

,14000atm  403تدر اا  حاارارة K   م تضااي فااي  [5,6]واداات دام  هاااز الضااغط ال ااالي ةاان نااتع ادااطتان  وتر اان
 ةزي  التفاعل تييس الضغط وتادط  ةقياس لمضغط ةتصتل و هاز الضغطم -1,5ml 1يةوتل  ةن التفمتن د   

ثام تام رفاي در ا  الحارارة دا ال  تةان  atm200100ي الضاغط حتاى في  ةيي الت ارب ، تم في الودايا  رفا 
دييقا ، و اد  لاك رفاي الضاغط إلاى  09ةئتي  ت لاك  ا ل زةان   319دطتان  التي تحتل يةوتل  التفاعل  إلى الدر   الأ

 داب زةن  التفاعلمدييق م اعتورت لحظ  التصتل إلى الضغط الةطمتب  ي وداي  ح 3,1القية  الةطمتو    ل زةن 
 –ةاازتد وكا اا  لهاااب   80LXMتاام تحمياال ةاازي  التفاعااال عمااى  هاااز الكرتةتتتغرافياااا  الغازياا  ةاان ناااتع 

زتت تدارع  ،تالغااز الحاةال  ات اآ 0pezon-L، الطتر الصامب  3mmتالقطر الدا مي له 3mيتني ، طتل ال ةتد ي
 ارة وةقدار در تين في الدييق ، تالةادة ال ياري  الةدت دة   ي ونزتات الةيثيلملتر/الداع م تزداد در   الحر 39التدفق 

 تم تحديد در   تحتل الويرتكديد وتادط  كةي  الكحتل)كحتل ثالثي الوتتيلا النات  عن التفاعلم

 النتائج والمناقشة:
 تفقاا لنظري  الحال  الانتقالي :
RTGe                        ا3)

h

kT
K /.   

 ثاوت درع  التفاعل  -Kحيث 
k  تh- ،ثتاوااات وتلتزةاااان تو ناااك عماااى التاااتاليT - ، در ااا  الحااارارة الةطمقاااR  ، ثاوااات الغاااازات ال اةاااG- 

الة قاد الن اط  ة اةال الحركا  الا ل يصا  احتةاال نقال -التغير فاي طايا   يوسمت لاك  ا ل ت اكل الة قاد الن اط ،
 إلى نتات  التفاعلم

تلا يت ماق  1ا ةان ي ال التفااع ت فاي الحالا  الداائم  عماى اعتواار ين 3يونى الادات دام التقميادل لمة ادلا )
ضاال تفا موالحالاا  الترةتديناةيكياا  لم ةماا  الةتفاعماا ، يل عمااى دااويل الةثااال لا يت مااق والضااغطم فااي  اا ة الحالاا  لتغاااريت

ةي الأ   و ين الاعتوار ين  pا والندو  لمضغط 3الة ادل  )





V
dp

Gd (  ا:2يؤدل إلى ال  ي 

                         ا2)
RT

V

dp

Kd 


ln 
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0تغير الح م عند ت كل الة قد الن طم إ ا كانت  -Vحيث V  فأن زيادة الضغط يؤدل إلى
0ان فاض في درع  التفاعل تا  ا كانت V فأن درع  التفاعل تزداد ةي زيادة الضغطم 

والندو   lgKيت lin Kةن   ل ة رف  تفاضل ال  ي  الت ريوي   لا  Vا يةكن إي اد يية  2ةن الة ادل  )
 لمضغطم

 ةقاول الضغطم Vا تض ت ييم3تعمى الردم ) dKا ييم ت ريوي  تدطي  لا3تل )يتضةن ال د
حياث تان فض ييةا  ثاوات  كةا  ت تاضح ةن   ا ال دتل  ناك ان فاض في ييم ثاوت الدرع  ةي زيادة الضغط

 Mت لاك لمةحماتل  atm 14000تحات ضاغط  5.3لتصال إلاى القيةا   10atmتحات ضاغط  38.1دارع  التفاعال ةان 
تةن  ه  ي ر  يتضح لنا  ين ،  14.9إلى القية   69.4تن يكور  ت لك ةن فأن الان فاض يك Iيةا في حال  الةحمتل 

ت لااك ةاان  اا ل ةقارناا  ياايم ثاواات داارع  التفاعاال فااي الةحالياال  ،داارع  التفاعاال  تت مااق و ااكل  اات رل وطوي اا  الةحمااتل
 م I+Benzeneت  M& Iالة تمق  لكل ةن 

 
16( يبين القيم التجريبية  لثابت سرعة تفكك3الجدول) ,10. SKd البيروكسيد 

KT

benzenIinMandIinMIinMDTBP

403

%,70%30).(..36,0.).(..26,0),(.29,0][ 0



 

 الضغط الةحمتل
atm 

I+Benzen I M  
48.98 69.4 38.1 39 
49.95 62.4 33.1 299 
41.79 44.5 24.7 3999 
37.7 38.5 19.4 2199 
24.8  15.4 1999 
19.8 26.2 11.1 1999 
16.1 20.6 8.6 3199 
16.7 22.4 6.7 39999 
- 14.9 5.3 30999 

 
molCMV( يبين قيم لـ  تغير المفعول الحجمي النشط 9الجدول ) /, 3  والعمل المدروس: [7]لبعض الأعمال المرجعية 

 الةحمتل atmالضغط 
2999 4000 2000 39 
6.3 9.2 10.1 7.1 M 

4.2 6.7 8.0 7.2 E 

3.65 6.22 8.79 7.5 I 

3 4.5 6.1 5.6 E+B 
1.45 2.95 6.22 5.8 I+B 

ةاازي  ةاان ايتتكدااي  E+Bوناازن،  Bايزتورتوتكدااي رواااعي  ياادرا ويااران ،  Iايتتكدااي،  Eةيتتكدااي ،  Mحيااث 
  %م39% تالونزن 19ةزي  ةن ايزتورتوتكدي  I+B% ونزن ،39% ايتتكدي ت19تالونزن وندو  

 10atmعنااد  ارتفاااع  الضااغط ةاان  Vا ي حااظ و ااكل عااام ارتفاااع  فااي ييةاا 3كةااا  اات تاضااح ةاان الرداام )
لتان فض ةان  دياد  ت لاك ل ةياي الةحاليال تفاي و اض الدراداات تصال إلاى الصافر عناد ثام ت اتد  2000atmتحتى الا 
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د فااي الةحالياال تعنااد ة ااال لمضااغط يقااي وااين الضااغط م وهاا ة الصااترة ن حااظ ين تفكااك الويرتكدااي  10000atmضااغط 
 تتومغ  Vيؤدل إلى حصتلنا عمى يية  عظةى لا 2000atmال تل النظاةي تحتى 

0

2
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10

12

10 2000 4000 6000

M
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I

E+B

I+B

 
 K 403مع الضغط, DTBP ( يبين علاقة المفعول الحجمي النشط لتفاعل تفكك البيركوسيد 3الشكل )

 
، ت (E +70% benzene %30)الةزي  -تI 0في الةحمتل  -1ت Eفي الةحمتل  -2ت (M)لةحمتل في ا -3

 م (I+B)في الةحمتل -5

molCMتقريواا  /.10 يت ماق و اكل  ات رل وطوي ا    pةاي زياادة الضاغط  Vتي حظ ين التغير فاي ييةا  3
تفاي  6000atmعناد ضاغط  6.3تأ ا  ييال ييةا  لهاا  Vاويران ي حاظ ينالةحمتل ففاي حالا  ةيتتكداي روااعي  يادر 
 م1.45تفي حال  ةزي  ةن ايزورتوتكدي تالونزن تكتن ييل يية  لها 3.65حال  ايزورتوتكدي تأ   ييل يية  لها  
إن تفدير   ا الا ات   فاي يايم

 0V ت اصا  التغيار فاي
V  ةاي زياادة الضاغطp   اعتةااداا عماى ين القيةا

الةمحتظااا  لاااا
V  تت ماااق وتغيااار الح ااام عناااد ت اااكيل الة قاااد الن اااط غيااار ةؤكااادة تغيااار كاااافي لااا لك ي اااب الأ ااا  و اااين

م لقااد تتصااال إلاااى نفاااس الاعتوااار التصاااتر حاااتل الةف ااتل ال ماااتل )الونيااا  الفراغيااا  لم مياا اعمى دااارع  تفكاااك الويرتكدااايد
تعناد  100,1200,2300atm عند ضاغتط [8]الهوتان -في ن DTBPالنتي   الواحثتن ال ين دردتا تفكك الويرتكديد 

molcmVم تفقااااااااااااااا لهااااااااااااا ة الة طياااااااااااااات كانااااااااااااات  473K-413در ااااااااااااا  حااااااااااااارارة  /10 3
  تطايااااااااااااا  التن ااااااااااااايط

molKGE /4,151 عند  ةيي الضغتط الةدرتد م 
 

 والتوصيات: تستنتاجاالا
تفقاا له ة الدراد  ي تقد وأن الة طيات الةدرتد  تدةح والقتل ينه ةي زياادة الضاغط تتغيار الونيا  الفراغيا  لم ميا  
الةحيطا  والحالا  الانتقالياا  تدر ا  التغيار  اا ة تت ماق وطوي ا  الةحمااتل، ت ا ا التغيار ياارتوط تيوال كال  اايء ةاي ان فاااض 

لاى إعاادة تتزياي طايا  الا تازاز، عماى داويل الةثاال  O-Oى تحديد ا تزاز الارتوااط التكاافئي ح م ال مي م يؤدل   ا إل تا 
عاادة تتزياي طايا  الا تازاز  ا ة يةكان ين تكاتن  O-Oإلى نةا ج ة ات ه تاؤدل إلاى تةادد  فيا  فاي طاتل الارتوااط  ، تا 

 ةرتوط  ةي لزت   الةحمتل تالتي تزداد و كل  ت رل ةي زيادة الضغطم
 
 
 

 اجع:المر 



 Tishreen University Journal. Basم Sciences Series   2995ا 1ا ال دد )13ال متم الأدادي  الة مد )    اة   ت رين ة م

 

51 

   
1-  ZHULIN,.V.M.; HAWIJEH, I.S.; KABOTYANSKAYA, E. B.;  KORESKOV, YU.D. 

Effect of pressure on the decomposition of 2-Tert- butyl peroxide in solution,. Ezv An 

Sssr ,.N 8., 1990,.1911-1914. 

2- ZHULIN,V.M.; HAWIJEH, I.S.; BOCDANOV, F.C.; KORESKOV, YU.D. Periodic 

change in reactivity of radical 2-alkoxytetrahydropyrans during homologous  series 

of 2-alkoxytetrahydropyrans in pressures from 1 atm to 1000atm,.. Ezv, 

A.N.SSSR,.N 5,. 1991,.1235-1237.    

3- ZHULIN,V.M.; HAWIJEH,I.S.; KABOTYANSKAYA, E. B.; BOCDANOV,F.C.; 

KORESKOV, YU.D. On the pressure effect on free-radical reactions of 

 2- alkoxytetrahydropyran Ezv,. A.N.SSSR, .N 4, 1992,.822-828. 
4-  GORDON, A.; ORORD. Sputnik chemistry, Moscow, Mer,1970.,438,440,443.  
5- GONCBERAC,M.G. Chemical balance and speed of reaction at high pressure. M. 

chemistry, SSSR , 1966,.427 
6-  WEALE,K. Chemical reactions at high pressures ,F..N., Spon, London , 1967,349. 
7-  ZHULIN,V.M.; HAWIJEH,I.S.; KORESKOV, YU.D. Changes in reactivity of 

 Di – tert- Butylperoxide during its homolysiswith an increase in the depth of 

transformation and pressure. Ezv,. AN SSSR,. N 4,1992,.829-837. 

8 –  BUBACK,M.; FRANK,E.V.; LENDLE,H. Z. Naturforsch, B.34a,1979,1482. 


