
тиламина и его 8-оксипроизводного. Приготовленные смеси подвергали нагреву в те
чение 72 час. при 100° С. После этого в них измеряли концентрацию роданистых солей. 
Полученные данные свидетельствуют о том, что наличие оксигруппы в молекуле ами
на усиливает его реакционную способность. Исключение составляют лишь амины, в 
которых оксйгруппа находится рядом с аминогруппой. В этом случае выход электро
литных соединений заметно падает по сравнению с соответствующим амином без гид
роксильной группы. Объясняется это образованием внутримолекулярной водородной 
связи [1].

Согласно полученным данным реакционная способность аминов изменяется в та
кой последовательности:

пиридин >  хпполпн >  анилин ~  2-нафтиламин.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА 
ДЕГИДРАТАЦИИ Ni3(P04)2 • 8Н20

Г .  И . Н о ви к о в , J1. А. М а р и н о в а , В. Н .  Я гл ов

Литературные данные [1—3] о термической дегидратации М з(Р04)2-8Н20 посвя
щены изучению механизма дегидратации. В литературе нет, однако, сведений о тер
модинамике этого процесса. Нами изучался процесс дегидратации. Ni3(P04)2-8H20 в 
статических равновесных условиях с использованием тензиметрического метода с квар
цевым мембранным нуль-манометром [4]. Образец синтезирован по методике [5]. Для 
идентификации дегидратированной твердой фазы использовался метод рентгенострук
турного анализа.

На рисунке приведена серия кривых, выражающих зависимость давления пара во
ды от температуры для опытов с разным соотношением m/V (тп — навеска соли, V — 
объем мембранной камеры). До температуры 
в среднем 170° С выделяется адсорбционная 
вода. До 220° С отщепляется шесть молекул 
кристаллизационной воды. Образующиеся при 
этом продукты дегидратации рентгеноаморф
ны. По данным рентгеноструктурного анализа 
кристаллизация твердой фазы наступает при 
~  280° С. В интервале от 220 до 550° С выде
ляется седьмая молекула воды, последняя мо
лекула воды не выделяется до 900° С. Прогиб 
на кривых зависимости давления пара от тем
пературы при 750° С объясняется, по-видимо
му, тем, что при этих температурах в газовую 
фазу начинают Переходить кислородные сое
динения фосфора, вступающие в реакцию с 
кварцем.

Экспоненциальной форме кривой зависи
мости давления пара воды от температуры 
(рисунок) соответствует моноварпантное со
стояние системы, состоящей пз двух твердых
фаз п одной газовой. Схем тпческп этот процесс можно изобразить следующим обра
зом: [Xi3(P0,):-8H ;0] =  V №..-.-211-0) + 6 ( Н 20).

Формула продукт.. :лгпдратацпп соответствует брутто-соста.ву дигидрата ортофос
фата никеля, рассчитанному пз_ экспериментальных данных. Константа равновесия 
этого процесса 11) из расчета на пробег реакции в один газовый моль численно 
равна давлению пара воды над кристаллогидратом.

Зависимость логарифма константы от обратной температуры выражается уравне- 
■\ тг п пп 4/96,4

нием: lg Kp—9,Q6— —ў—.Исходя из уравнения рассчитаны термодинамические харак
теристики процесса Affj° =  21,9 ккал/молъ, &S° — 44,2 э. е. Пологий отрезок кривой 
{рисунок) в интервале от 220 до 550° С соответствует дивариантному равновесию в
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— теме, состоящей из двух фаз: твердого раствора, образованного формальными брут- 
т -компонентами Шз(Р04)2-2Н20  и Ni3(P04)2-H20 и паров воды: {Ш3(Р04)2- 
-Н :0} т в . р - р  {№з(Р04)2• Н20} т в . р - р  -f- (Н20).

Зависпмость логарифма константы равновесия этого процесса от температуры вы
ражается уравнением l g K v =  5,63 — (4107,2/Г). Изменения энтальпии и энтропии 
процесса соответственно равны ДЯ2° =  18,8 ккал/люлъ, Д52° =  25,8 э. е.
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С. К . Ч у ч м а р е в ,  В . II. Ези-ков

Растворенные в стекле газы нарушают его светопропускание, однородность, ме
ханическую и термическую прочность. В работе исследовали растворимость воды в- 
системе Na20 — Si02 при 1100 ±  10° С.

Предварительно приготовленные расплавы насыщали в течение 3—4 час. смесью 
газов с заданным парциальным давлением паров воды. Отобранные образцы распла
ва немедленно анализировали на содержание воды методом вакуумной экстракции..

На изотерме растворимости воды получен минимум, отвечающий составу Na20- 
•2Si02. Это, по-видимому, объясняется сохранением упорядоченности в расплаве при: 
температуре опыта. Соединение Na20  • Si02, имеющее пологий максимум на диаграмме 
состояния, не обнаруживает перегиба на изотерме растворимости.
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КРИ1ТТОНИЗАЦИЯ УГЛЕРОДНЫХ СОРБЕНТОВ 

А. М . Т р о ф и м о в ,  Г .  II. Г а й д у к

При исследовании криптонизации пористых углеродных сорбентов, располагаю
щихся в порядке уменьшения способности адсорбировать благородные газы: СКТ-М;. 
лигниновый, АГ-5 и АР-3, установлена способность к криптонизации, убывающая от 
АР-3 к СКТ-М, причем у последнего она вообще не наблюдалась. Эти исследования, 
проводились от 100 до 450° С и давлении 30 атм. Кроме этого, активированный уголь. 
АР-3, так же как и графит, подвергался контакту с криптоном при 300, 600 и 750° С с 
выдержкой по 2 часа при каждой температуре и при давлении в 1 атм. Графит в этих 
условиях проявлял способность к криптонизации, тогда как АР-3 при 300 и 600° С этой, 
способности не показал из-за идущего процесса десорбции, полностью перекрывающе
го ̂ криптонизацию. При 750° С активированный уголь АР-3 проявил более сильную спо
собность к криптонизации, чем графит.
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