
:нчеств ММА (4%) к целлюлозе, содержащей 13% СООН-групп, приво
дит к тому, что структура полимера становится малодоступной для па
тов ацетона вследствие того, что поры и капилляры, имеющиеся в окис
ленной целлюлозе, заполняются, вероятно, прививаемым ММА.

Преимущественная возможность заполнения ММА пор основной и 
гильноокисленной целлюлозой в первую очередь обусловлена достаточ
ным размером пор (10 А2) и избытком свободной поверхностной энер
гии в них, компенсация которой и происходит при образовании химиче
ской связи Ц—ММА.

Дальнейшее увеличение содержания химически связанного ММА с 
исходной целлюлозой (13% СООН-групп) приводит к изменению сорб
ционной способности, по характеру идентичной с исходной целлюлозой 
(рис. 2).

Для получения сравнительных данных была изучена также сорбция 
ацетона механическими смесями неокисленной и окисленной целлюлозой 
(7,2% СООН-групп) с ПММА при 25 °С. Весовое содержание ММА в 
смеси было таким же, как и в привитом сополимере. Из рис. 2 видно, что 
по мере увеличения содержания в смеси синтетического полимера до 
100% сорбционная способность смеси возрастает линейно. Таким обра
зом, подтверждается правильность предположения о возможном меха
низме изменения структуры целлюлозы при прививке к ней ММА.

Summary

Sorptivity of basic and oxidized cellulose modified by methylmethacrylate has been 
studied. It has been established that acetone sorption by basic and oxidized cellulose 
(13% of COOH groups) becomes a complicated multistage process as far as chemically 
bound methylmethacrylate content increases from 5 up to 200 per cent.
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К1НЕТЫКА ТЭРМ1ЧНАГА РАСКЛАДАННЯ ЕДАТУ ЦЭ31Ю

Праблема юнетык! рэакцый з удзелам цвёрдых рэчыва^ у цяперашш 
час займае адно з вядучых месц у сувяз1 з той роляй, якую яна адыгры- 
вае у Х1м1чнай прамысловасщ, металургп i г. д. Найбольш поуна выву- 
чаны кшетычныя заканамернасш топах1м1чных рэакцый, для ашсання 
яшх, зыходзячы з розных мадэльных уяуленняу, прапанавана каля 40 
урауненняу [1—3].

Разам з тым значнае месца сярод гетэрагенных працэсау займаюць 
менш вывучаныя рэакцьи тэрм1чнага раскладання цвёрдых цел, яюя су- 
праваджаюцца плауленнем i утварэннем растворау.

Прыкладам можа служыць ёдат цэзш, як1 пры награванш раскла- 
даецца з выдзяленнем юслароду, ёдыд цэзш утварае расплау з зыход- 
ным рэчывам [4]. Згодна з даныли [5], раскладанне ёдату цэзпо супадае 
з яго тэмпературай плаулення (531°) i працякае эндатэрм1чна. Неаб- 
ходна адзначыць, што гэтыя даныя некальк1 адрозшваюцца ад рэзуль-
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татау, атрыманых у работах [6, 7], згодна з яшм1 тэмпература плаулен- 
ня CsI03 550 i 565 °С.

Mi>K тым тэрмадынам1чны разлж [8] паказвае, што раскладанне ёда- 
ту цэз1ю можа адбывацца ужо у цвёрдай фазе. Так, згодна з даным! гэ- 
тай работы, раунаважны щек шслароду пры 280 °С складае 44 мм рт. сл., 
аднак прадэс ускладняецца шнетычным фактарам i час устанаулення 
раунаважнага щеку шслароду складае ад 30 да 320 сутак у залежнасщ 
ад тэмпературы.

У рабоце [7] прыводзщца дыяграма плаукасщ сютэмы СбЮз—Csl. 
Аутарам1 установлена, што у сютэме icHye эутэктыка (67 мал. % Csl) 
пры 502—508 °С, а у вобласш цвёрдых фаз xiMiqHae узаемадзеянне ад- 
сутшчае.

Так1м чынам, тэрм1чнае разбурэнне крыштал1чнай рашотк1 ёдату цэ- 
з1ю пры тэмпературах вышэй за 500 °С — складаны ф1з!ка-х1м!чны пра- 
цэс, яш суправаджаецца з’яу’леннем вадк1х i газападобных прадуктау.

Мэтай гэтай работы з'явшася даследаванне KiHeTbiKi раскладання 
ёдату цэзго пры тэмпературах 500—560 °С.

Едат цэз1ю атрымл1’вал1 з водных растворау ёдату калш асаджэннем 
з дапамогай ёдыду цэз!кг, як1 бярэцца з невял1 к1 м лшкам з мэтай пра- 
дух1лення выпадзення ёдату кал!ю.

Асадак прамывал! вадой i высушвал1 на працягу сутак пры 100— 
120 °С. Атрыманы прэпарат анал1завал1 на змяшчэнне юна ЮГ па вядо- 
май методыцы [9] шляхам щтравання стандартным растворам тыя- 
сульфату натрыю ёду, яш выдзяляецца пры дзеянн1 разбауленай H2S 0 4. 
Анал1з прэпарата на колькасць ionay К+ метадам фотаметрьп полымя 
[10] паказа;у практычную адсутнасць прыведзеных ionay ва узоры. Рэ- 
зультаты х1м1чнага анал1зу сведчаць аб дастаткова высокай чыстаце 
атрыманага прэпарата (99,9%). Рэнтгенаграма прэпарата добра узгад- 
няецца з даным1 работы [4].

Для вывучэння кшетык1 тэрм{чнага раскладання CsI03 быу выкары- 
стан 1затэрм1чны варыянт грав1'метрычнага метаду [11]. Устаноука 
складалася з печы, унутр якой на тоншм кварцавым стрыжн1, злучаиым 
з анал1тычным1 BaraMi, падвешвал1 рэакцыйны сасуд з рэчывам. Матэ- 
рыял сасуда — алюмшш, як паказал1 папярэдне пастауленыя доследы, 
не узаемадзей1пчае з даследуемым рэчывам. У рабоце выкарыстоувал1ся

Дл.мг

Рыс. 2. Залежнасць cKopacui выдзялення шелароду ад част: / — 560 °С, 2 — 540, 3 — 520.
4 — 500 °С
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аднолькавыя сасуды дыяметрам 10,5 мм, вышынёй 20 мм i таушчынён 
0,5 мм; каб пазбегиуць распырсквання рэчыва у працэсе раскладання, 
сасуды закрывал! лёгкай порыстай крышкай. Тэмпературу вымярал1 
P t—Pt/10Rn — тэрмапарай, змешчанай зн!зу у непасрэднай бшзкасщ ад 
рэакцыйнага сасуда. Папярэдн!м! доследам!, у яшх рэпстравалася не- 
пасрэдна тэмпература пробы, было паказана, што стацыянарны цеплавы 
рэжым устанаул!ваецца на працягу 5—6 мш.

Тышчныя к!нетычныя крывыя залежнасц! страты масы пробы ад часу 
прыведзены на рыс. 1. Пры 500 °С выдзяленне ю'слароду працякае у

цвёрдай фазе, раскладанню з прыкметнай 
скорасцю папярэдшчае перыяд шдукцьп, 
праиягласць якога розная для узорау, 
прыгатаваных у аднолькавых умовах, i 
складае прыбл1зна 30—40 мш. Невялшае 
газавыдзяленне юслароду у пачатковай 
стады!, якое адпавядае прыкладна 5— 
Т^-наму раскладанню, можна, як вщаць, 
вытлумачыць працэсамц яюя адбываюп- 
ца на паверхш (дэсорбцыя х!м1чная або

Рыс. 3. Змяненне скорасщ рэакцьи у залеж 
насщ ад ступен1 ператварэння. Абазначэнш 

гл. на рыс. 2

ф!з!чная). Щкава адзначыць, што дабауленне цвёрдага прадукту рас
кладання Csl змяняе выгляд к!нетычнай крывой i прыводз!ць да змян- 
шэння шдукцыйнага перыяду.

На рыс. 1 прыведзены кшетычныя крывыя (500 °С) пры дабаулсшп 
100 мг Csl (крывая 1) i 20 мг Csl (крывая 2) пры агульнай наважцы 
рэчыва, роунай 400 мг. Як вщаць з гэтага рысунка, дабауленне невялЬ 
Kix колькасцей Csl прыкметна змяншае шдукцыйны перыяд i адпаведиа 
час раскладання ёдату цэзш пры гэтай тэмпературы.

Пры 520, 540 i 560 °С раскладанне суправаджаецца з’яуленнем вад- 
кай фазы, што прыводзщь да змянення выгляду i характару кшетычных 
крывых. 1ндукцыйны перыяд практична адсут!пчае (першыя 5 MiH 
устанаутпваецца стацыянарны тэмпературны рэжым), i раскладанне 
адразу ж працякае з прыкметнай скорасцю. HaMi установлена, што 
грануламетрычны састау пробы, а таксама вел1чыня наважк! 0,2; 0.3; 
0,4 г не робяць уплыву на выгляд кшетычных крывых i скорасць раскла
дання, рэзультаты добра узнауляюцца (рыс. 1). Скорасць рэакцьи рас
кладання ёдату цэзш можа быць разл!чана па выдзяленню юслароду, 
залежнасць скорасщ рэакцьи ад часу прыводз!цца на рыс. 2. 3 ростам 
тэмпературы скорасць раскладання значка узрастае i макамум скорасщ 
зрушваецца у бок Boci ардынат. Аднак най- 
большая скорасць раскладання пры тэмпера- 
турах 500—560 °С адпавядае прыкладна ад- 
нолькавай ст\шен! ператварэння i наз!раецца 
у вобласц! расплаву эутэктычнага саставу 
(рыс. 3).

Рыс. 4. Залежнасць lgt> ад 1/Г для розных ступеней 
ператварэння: 1 — 0,3, 2 — 0,7, 3 — 0,5
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РАСКЛАДАННЕ Б1КАРБАНАТУ АМОН1Ю 
ШЛЯХАМ КАНТАКТУ 3 СОЛЯМ1

Па колькасц! азоту карбанат i б ж а р б а н а т  аможю 124 5 i I?  7 <- i 
-таяць пасла мачавщы, адпак высокая лятучасць пмашкаджае поы?» 
еННЮ ,х 31 якасш Оезбаластных у г„аеш „у У [1, 2 ] . К рб а1 т  Z o „ 7 B
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