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Визуально-политермическим методом исследована растворимость компонентов в системе
Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O в интервале температур от –43.6 до +50.0°С. На
фазовой диаграмме разграничены поля кристаллизации льда, Ca(ClO3)2 · 6Н2О, Ca(ClO3)2 · 4Н2О,
Ca(ClO3)2 · 2Н2О и ацетамиприда. Изучено изменение физико-химических свойств растворов, об-
ладающих инсектицидной активностью, в зависимости от соотношения компонентов. Компонен-
ты систем сохраняют свою индивидуальность при совместном присутствии. Результаты исследова-
ния систем указывают на возможность получения жидкого дефолианта с инсектицидной активно-
стью.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди многочисленных химических препара-
тов наиболее перспективными являются хлорат-
содержащие неорганические соединения, кото-
рые являются малотоксичными и относительно
быстро разлагаются в почве [1–3]. Они положи-
тельно влияют на семена урожая и его качество.

Осенью, в период раскрытия коробочек, хлоп-
ковая тля может нанести посевам хлопчатника
большой ущерб [4–7]. Тля загрязняет волокна
хлопка-сырца клейкими сахаристыми выделени-
ями. Такое волокно в процессе хранения загнива-
ет. Выход волокна из загрязненного сырца сни-
жается, затрудняется работа перерабатывающего
оборудования, загрязненное волокно обладает
меньшей прочностью. Вышеизложенное обу-
словливает необходимость создания малотоксич-
ных эффективных дефолиантов, обладающих ин-
сектицидной активностью [8, 9].

Ацетамиприд применяется в качестве инсек-
тицида в борьбе против сосущих вредителей
хлопчатника [10, 11], этанол – в качестве раство-
рителя ацетамиприда [12], а также в качестве эти-
ленпродуцента [13, 14]. Проникая в растения, эта-
нол легко превращается в этилен под действием
обезвоживающих реагентов и тем самым способ-
ствует повышению уровня этилена в раститель-
ном организме [15, 16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – хлорат кальция, эта-
нол и ацетамиприд. Хлорат кальция получали по
обменной реакции плавленого хлористого кальция
с хлоратом натрия в среде ацетона по методике [17].
Использовали ацетамиприд марки “х. ч.” с наиме-
нованием (Е)-N1-[(6-хлор-3-пиридил)метил]-N2-
циано-N1-метилацетамидин согласно номенклату-
ре IUPAC [18].

Cодержание кальция определяли объемным
комплексонометрическим методом [19], содер-
жание хлорат-иона – объемным перманганато-
метрическим методом (ГОСТ 10483-77), элемент-
ный анализ на углерод, азот, водород проводили c
помощью аналитических детекторов электронного
сканирующего микроскопа (Zeiss EVO MA10) [20].

В работе применяли визуально-политермиче-
ский [21] (стеклянный ртутный термометр ТН-6 с
диапазоном измерения от –30 до +60°С и спирто-
вой стеклянный термометр ТЛ-15 с диапазоном
измерения от –100 до +20°С) и пикнометрический
[22] методы. Вязкость растворов определяли с по-
мощью вискозиметра ВПЖ, рН растворов – на
pH-метре FE20 Mettler Toledo, показатель пре-
ломления – на рефрактометре ИРФ 454 модели БМ.

Для физико-химического обоснования про-
цесса получения нового класса дефолианта [23],
обладающего инсектицидно-активным свой-
ством [24], нами изучена растворимость компо-
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нентов в системе Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10%
C10H11ClN4]–H2O визуально-политермическим
методом в широком температурном интервале.

Растворимость компонентов в системе
Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O
изучена с помощью семи внутренних разрезов
(рис. 1), из которых разрезы I–IV исследованы со
стороны [90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O к
вершине Ca(ClO3)2, разрезы V–VII – со стороны
Ca(ClO3)2–H2O к вершине [90% C2H5OH + 10%
C10H11ClN4].

На основе политерм растворимости бинарных
систем и внутренних разрезов построена политер-
мическая диаграмма растворимости от эвтектиче-
ской точки замерзания –43.6 до +50.0°С, которая
характеризуется наличием областей кристаллиза-
ции льда, Ca(ClO3)2 · 6Н2О, Ca(ClO3)2 · 4Н2О,
Ca(ClO3)2 · 2Н2О и ацетамиприда. Эвтектическая
точка системы соответствует 30.2% Ca(ClO3)2,
44.0% [90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4] и 25.8%
H2O при –43.6°С.

Поля кристаллизации льда, Ca(ClO3)2 · 6Н2О и
C10H11ClN4 сходятся в одной тройной нонвари-
антной точке (–43.6°С) системы. Как видно из
рис. 1, основная фигуративная точка соответству-
ет –23.4°C. Установлены химические составы
равновесных растворов [25] и соответствующие
им температуры кристаллизации (табл. 1).

На политермическую диаграмму состояния
нанесены изотермы через каждые 10°С. Построены
проекции политермических кривых растворимости
на боковые стороны системы Ca(ClO3)2–H2O и
[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O.

Изменение температуры и концентрации ком-
понентов в системе не оказывает существенного
влияния на взаимную растворимость. В системе
не происходит образования новых химических
соединений, компоненты сохраняют свою инди-
видуальность.

С целью обоснования процесса получения рас-
творов с участием хлората кальция, этанола и ацета-
миприда изучено взаимодействие компонентов и
физико-химические свойства растворов в системе
[40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O]–[90% C2H5OH +
+ 10% C10H11ClN4]. Определены температура
кристаллизации, рН, плотность, вязкость и пока-
затель преломления растворов данной системы в
зависимости от содержания компонентов при
температуре 25°С (табл. 2).

Согласно приведенным данным состав–тем-
пература кристаллизации, рассматриваемая си-
стема характеризуется наличием двух ветвей кри-
сталлизации с явными изломами на кривых рас-
творимости. Кристаллизация льда продолжается
до температуры –23.4°С и содержания 10%-ного
спиртового раствора ацетамиприда, составляю-
щего 17.6%. При температуре кристаллизации вы-

Рис. 1. Политерма растворимости системы Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C10H11ClN4]–H2O.
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ше –20.1°С и концентрации 10%-ного спиртового
раствора ацетамиприда выше 23.2% в системе
кристаллизуется чистый ацетамиприд.

Анализ диаграммы состав–рН системы
[40% Ca(ClO3)2 + 60% H2O]–[90% C2H5OH +
+ 10% C10H11ClN4] показывает, что с увеличением
концентрации 10%-ного спиртового раствора
ацетамиприда величина рН растворов уменьша-
ется до 7.02 в двойных точках, отвечающих сов-
местному существованию льда с ацетамипридом.
Увеличение концентрации 10%-ного спиртового
раствора ацетамиприда >17.6% приводит к посте-
пенному повышению рН.

Плотность исследуемой системы монотонно
уменьшается от 1.306 до 1.208 г/см3, а вязкость
увеличивается от 1.18 до 1.715 мм2/с.

Анализ диаграммы состав–показатель пре-
ломления показывает, что показатель преломле-

ния системы повышается до 1.3829 в двойных
точках, отвечающих совместному существова-
нию льда с ацетамипридом. Дальнейшее увеличе-
ние концентрации 10%-ного спиртового раствора
ацетамиприда приводит к постепенному умень-
шению показателя преломления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, установлено, что в изученной
системе не происходит химического взаимодей-
ствия между компонентами. Изученная система
является системой простого эвтонического типа.
Показано, что путем растворения 10%-ного спир-
тового раствора ацетамиприда в водном растворе
хлората кальция можно получить жидкий дефо-
лиант с инсектицидной активностью.

Таблица 1. Двойные и тройные узловые точки системы Ca(ClO3)2–[90% C2H5OH + 10% C5H11ClN4]–H2O
Состав жидкой фазы, %

tкр, °С Твердая фаза
Ca(ClO3)2

[90% C2H5OH + 
+ 10% C5H11ClN4]

Н2О

62.4 – 37.6 –6.8 Ca(ClO3)2 · 2Н2О + Ca(ClO3)2 · 4Н2О
63.2 7.6 29.2 –1.3 »
63.2 14.8 22.0 6.8 »
62.4 22.4 15.2 14.3 »
61.2 31.2 7.6 27.1 »
58.4 41.6 – 45.2 »
54.8 – 45.2 –27.2 Ca(ClO3)2 · 4Н2О + Ca(ClO3)2 · 6Н2О
55.2 8.0 36.8 22.1 »
55.2 8.8 36.0 –22.8 »
54.8 18.0 27.2 –17.5 »
54.0 27.6 18.4 –7.2 »
52.0 38.8 9.2 5.2 »
42.0 58.0 – 37.0 »
45.6 – 54.4 –40.3 Лед + Ca(ClO3)2 · 6Н2О
44.4 11.0 44.6 –41.2 »
40.4 24.0 35.6 –41.4 »
32.4 40.4 27.2 –42.8 »

30.2 44.0 25.8 –43.6
Лед + Ca(ClO3)2 · 6Н2О + [90% C2H5OH + 
+ 10% C5H11ClN4]

– 1.6 98.4 –1.9 Лед + [90% C2H5OH + 10% C5H11ClN4]
10.0 1.8 88.2 –2.2 »
19.2 3.8 77.0 –6.5 »
31.6 13.6 54.8 –18.3 »
33.0 17.6 49.4 –23.4 »
33.0 27.0 40.0 –32.1 »
30.8 41.6 27.6 –41.9 »

27.2 54.6 18.2 –8.3
Ca(ClO3)2 · 6Н2О + [90% C2H5OH + 
+ 10% C5H11ClN4]

25.6 60.0 14.4 –5.2 »
14.4 85.6 – 1.8 »
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+ 10% C10H11ClN4] при температуре 25°С

Содержание компонентов, %
рН

Плотность
ρ, г/см3

Показатель 
преломления 

света, nD

tкр, °С
Вязкость η, 

мм2/с
40% Ca(ClO3)2 + 

+ 60% H2O
90% C2H5OH + 

+ 10% C10H11ClN4

100.0 – 7.13 1.306 1.3798 –18.4 1.180
95.2 4.8 7.11 1.302 1.3807 –19.6 1.225
88.0 12.0 7.06 1.294 1.3820 –21.6 1.285
82.4 17.6 7.02 1.288 1.3829 –23.4 1.335
76.8 23.2 7.10 1.281 1.3829 –20.1 1.370
72.0 28.0 7.15 1.276 1.3828 –17.4 1.405
64.0 36.0 7.23 1.264 1.3827 –13.6 1.450
59.2 40.8 7.28 1.260 1.3826 –11.7 1.453
51.6 48.4 7.34 1.250 1.3825 –8.8 1.530
44.8 55.2 7.41 1.240 1.3824 –6.7 1.575
39.0 61.0 7.46 1.232 1.3822 –5.2 1.610
33.6 66.4 7.50 1.223 1.3820 –3.8 1.645
29.0 71.0 7.54 1.221 1.3819 –2.5 1.670
24.7 75.3 7.57 1.224 1.3818 –1.8 1.695
20.0 80,0 7.61 1.208 1.3816 –1.0 1.715
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