
сталлизованных в присутствии различных количеств ингибитора^ от вели­
чины снижения СП в процессе обработки показана на рис. 3. Учитывая 
весьма приближенный характер полученных значений индекса порядка, 
можно считать, что наличие в окислах азота ингибитора деполимёриза- 
ции и соответственно величина снижения СП целлюлозы в результате 
обработки не оказывают заметного влияния на степень ее декристалли- 
зйции. Как видно из рис. 3, индекс порядка трех упомянутых видов цел­
люлозы, декристаллизованной в условиях, приводящих к различной сте­
пени деполимеризации исходного материала,- оказывается приблизитель­
но одйим и тем ж е (0,3), независимо от величины снижения СП. И з 
литературы известно [-13], что в результате 4-часовой обработки хлопко­
вой целлюлозы этиЛамином при 4 °С и последующей сущки волокна при 
нормальной температуре (во избежание рекристаллизации) степень кри­
сталличности, определенная по рентгенограммам, снижается с 86 до 30% .

На основании изложенного можно заключить, что кратковременная 
обработка высоко кристаллической природной целлюлоэьг жидкими окис­
лами азота является быстрым и эффективным способом ее аморфизации. 
Такая обработка, проведенная в присутствии ингибитора деполимериза­
ции, вызывая декристаллизацию целлюлозы, позволяет в довольно щиро- 
ких пределах регулировать изменение величины средней СП исходного 
материала.
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. ' УДК 661.728.89

Е. М. БОВЙСЕНКО, Ф. Н. КАПУЦКИЙ, И. Н. ЕРМОЛЕНКО

ИССЛЕДОВАНИЕ АММИАЧНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
МОНОКАРБОКСИЛ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ЕЕ СОЛЕЙ

’ Свойства модифицированных целлюлоз поглощать газы и пары нахо­
дит широкое применение в производстве волокнистых ионообменных ма­
териалов. По, сравнению, с л<идкими или твердыми гранулированными 
поглотителями газов преимущество волокнистых сорбентов заключается 
в более простом технологическом процессе газоочистки или разделения 
смеси и большей эффективности. Одним из таких перспективных волокни­
стых материалов могут быть окисленные целлюлозы, в частности, моно- 
карбоксилцеллюлоза (МКЦ).

Нами исследована способность поглощения аммиака монокарбоксил- 
целлюдозой и некоторыми ее солями. Изучен состав аммиачных произ-



Монокарбок-
Содержание металла,, • 

мг — экв/г
силцеллюло- 
за, мг—экв/г

Си^+ Со^+ N ¡^+ C d '+

ПОЕ=1,91 0,64 0,47 0,61 0,52
ПОЕ=0,99 0,48 0,30 0,36 0,35

водных монокарбоксилцеллюлозы и его изменение в процессе термиче­
ской обработки. Эта задача важна с точки зрения поиска оптимального 
состава сорбентов и условий их эксплуатации и "регенерации. ■

Объектами исследования были _ ,
'L Содержание металловаммиачные соединения солец тяжелых 3 образцах МКЦ с различной ПОЕ 

металлов (Си, Со, Со, №), способных 
к ■ комплексообразованию, на основе 
монокарбоксилцеллюлозы (получена 
по методике [1]), использованной в 
исследовании в виде- медицинской 
марли. '

Содержание карбоксильных групп 
в образцах, найденное кальций-ацетат-. 
ным методом, 8,6 и 4,4%.; полная 
обменная емкость (ПОЕ) их .1,91 и 
0,99 мг-экв/г соответственно. Окисленные целлюлозы с более высоким 
содержанием карбоксилов не использовали ввиду их худших физико-ме­
ханических свойств.

Соли МКЦ получены путем ионообменной сорбции катионов Сц^+, 
Со^+, Cd2+, NE+ из 0,1 н растворов соответствующих солей монокарбо- 
ксилцеллюлозой в Н-форме. Содержание металлов в образцах, опреде­
ленное по методике [2], дано в таблице.

Аммиачные соединения получены путем пропускания газообразного 
аммиака, предварительно осушенного едким кали, через целлюлозные об­
разцы в солевой и Н-формах. Насыщение аммиаком велось в течение 1 ч; 
образцы термостатитровались при 0°С. Количество поглощенного амми­
ака определялось по привесу образца после насыщения аммиаком и ме­
тодом Кьельдаля.

Термограммы полученных образцов сняты при непрерывном вакууми­
ровании в температурном интервале 30—300 °С при скорости нагрева 10 
град/мин. -

Результаты ДТА (рис. 1) по­
казали, что термическое разложе­
ние аммиаксодержащих образцов 
целлюлозы сопровоясдается эндо­
термическим эффектом с миниму­
мами при 106, 108 и 127 °С. При 
более высоких температурах раз­
ложение идет с экзотермическими 
эффектами, неодинаковыми- для 
различных образцов.

На термограмме для аммони­
зированной Н-формы МКЦ (см. 
рис. 1, кривая /) до 150 °С наблю­
даются два эндотермических 
эффекта. При более высокой тем­
пературе отмечается экзотерми­
ческий эффект с максимумом при 
216 °С, который может быть отне­
сен, как указывалось в работе [3], 
к реакции терморазрушения с 
участием CÓOH- и ОН-групп.

Сравнение термограмм об-
ра:зцов в солевой и Н-формах показывает, что аммонизированная МКЦ 
выделяет аммиак при более низкой температуре, чем аммонизированные 
соединения ее солей. При более, высоких температурах эти различия 
в поведении образцов еще более отчетливы. Так, аммонизированные мед­
ная и жобальтовая соли МКЦ (рис. 1, кривые 3, 4) разлагаются без чет­
кого экзотермического эффекта, в то время как никелевая соль МКЦ

Рис. 1. Термограммы разложения;
1 — аммонизированной МКЦ (8,6% СООН- 
групп); У— аммиаката никелевой соли МКЦ; 
3 — аммиаката медной соли МКЦ; .4 — аммиа­

ката кобальтовой соли МКЦ
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(рис. 1, кривая 2) при разложении обнаруживает экзотермический 
эффект в том же температурном интервале) что и МКЦ.

Таким образом, введение катионов Си^+ и ,00 +̂ в образцы МКЦ изме­
няет энергетику процесса разложения их аммиачных комплексов. Отсут­
ствие на термограммах медных и кобальтовых солей МКЦ четко выра­
женных эффектов в интервале температур 150—-300 °С можно объяснить 
тем, что при ЭТИХ условиях идут два процесса. Эндотермический — выде­
ление аммиака, связанного непосредственно с атомами металла, и экзо­
термический — процессы дегидратации или декарбоксилирования, кото­
рые накладываются друг на друга и дают нечеткую картину. Наличие 
четко выраженного экзотермического эффекта на термограмме никелевой 
соли МКЦ> очевидно, связано с тем, что к 200 °С выделение аммиака за­
канчивается и дальнейший процесс идет без его участия. ^

Следовательно, анализ термограмм доказал, что аммиак, связанный 
с Н-формой МКЦ, выделяется при 30—130°С, в то время как в аммиаИ-, 
ных соединениях- солей МКЦ, где. аммиак связан прочнее, его выделение 
идет при более высоких температурах одновременно с необратимым раз­
рушением целлюлозного материала.

Термогравиметрическое исследование аммонизированных образцов 
проводилось в вакууме в температурном интервале 20—150 °С (рис. 2)-. 
Образцы нагревались с постоянной скоростью 1 град/мин.

Замечено, что уже вакуумирование' образцов при температуре 20 °С 
приводит к падению их веса на 5—10%, причем большее уменьшение веса 
наблюдается у солевых форм МКЦ по сравнению с Н-формой. Химиче­
ский анализ образцов показал, что при вакуумировании в этих условиях 
солевые формы аммиачных комплексов МКЦ теряют ззоду, а не аммиак. 
В то же время Н-форма теряет как воду, так и аммиак. Введение катио­
нов в МКЦ повышает содержание влаги за счет их гидрофильных 
свойств, поэтому хранящиеся при рдних и тех же условиях образцы соле­
вых и Н-форм М КЦ, содержали различное 
воды.

количество сорбированной
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Рис. 3.- Зависимость содержания аммиака 
в образцах от температуры:,

/  — МКЦ (3,6 СООН-групп); 2 — медной солк 
МКЦ; 3 — кобальтовой соли МКЦ

Данные ТГА подтверждают, что 
процесс термического разложения 
аммонизированных образцов явля­
ется сложным, многостадийным.
Кривые ТГА носят ступенчатый ха­
рактер, отражающий, вероятно, на­
личие разных типов связанного 
аммиака, которые могут быть отне­
сены как к его взаимодействию с 
разными функциональными группа­
ми полимера, так и с атомами ме­
талла.

Из кривых ТГА (см. рис. 2) вид­
но, что изменение йеса различных 
образцов при одной и той жед'емпе- 
ратуре неодинаково: наименьшая 
убыль веса наблюдается для Н-фор- 
мы МКЦ и ее кадмиевой соли 
(рйс. 2 а, кривые 1, 3), наиболь­
шая — для медной соли МКЦ (рис. 2, а, кривдя 2). ,

МКЦ после поглощения аммиака желтеет, прочность ее снйжается. 
При нагревании разрушение ее структуры набдюдартся уже при ПО— 
115°С, поэтому сорбент на основе МКЦ для поглощения аммиака целесо­
образно использовать однократно.

¡Методом Кьельдаля [4] проведен анализ аммонизированных и ваку- 
умированных обра.зцов на присутствие в них азота. Кроме того, количе­
ство аммиака определено в образцах в зависимости от температуры раз­
ложения. Обнаруженные закономерности (рис. 3) находятся в соо'1:ветст- 
вии с данными термического анализа. Видно, что полное удаление 
аммиака из аммонизированной МКЦ заканчивается при 120 °С. Солевая 
форма МКЦ при этой же температуре еще содержит приблизительно 50% 
связанного аммиака. Если кривые для солевых форм продлить до пересе­
чения с осью температуры и предположить, что наклон их не изменяется^ 
можно считать, что полное выделение аммиака закончилось бы при 200— 
2,Ш°С. Это свидетельствует о более высокой термической устойчивости 
аммонизированных солевых форм МКЦ по сравнению с Н-формой, что 
находится в соответствий с выводами, полученными в результате анализа 
термограмм этих же образцов. Данные химического анализа пока!зывают, 
что содержание аммиака в солевых формах МКЦ значительно выше, чем 
в Н-форме. ; -■ ,
. .„При -вакуумировании И нагревании до 35 °С солевых форм МКЦ со­

держание аммиака в них возрастает (для Н-формы при этих же условиях 
оно уменьшается) и только при 45—5А°С достигает первоначальной вели­
чины (см. рис. 3). При дальнейшем нагревании наблюдается уменьшение 
содержания аммиака. Очевидно, при вакуумировании и на первых ста­
диях нагревания солевые формы МКЦ теряют воду, а не аммиак, т. е. . 
образовавшиеся аммиакаты явлйются соединениями более прочными, чем 
соответствующие гидраты.'

Частичное'замещение атомов водородов МКЦ катионами металлов' 
приводит к росту поглощения аммиака, т. е. аммиак свцзывается непо­
средственно с участием металла,

Количество сорбированного аммиака немодифицированной целлюло­
зой не превышает 0,25 ̂ /о, причем сорбированный целлрэлозой аммиак 
очень слабо связан и при вакуумировании полностью удаляется.

При введении в макромолекулу целлюлозы СООН-групп поглощение, 
аммиака возрастает в десятки раз и зависит от их количества. В этом 
случае поглощенный аммиак оказывается прочно связанным и полностью 
удаляется лишь дри температурах выше 100 °С. Это свидетельствует 
о взаимодействии молекул аммиака с СООН-группами с образованием, 
вероятно, аммонийных солей: Эффективность поглощения аммиака воз­
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растает при переводе МКЦ в солевую форму. Химизм этого процесса за­
ключается, по-видимому, в образовании прочных аммиачных комплексов.

Таким образом, существенную роль в сорбции аммиака .играет нали- 
цие в целлюлозе кислотных СООН-групп и катионов металла, входящих 
в состав МКЦ. В результате образуются устойчивые комплексы, в кото­
рых аммиак взаимодействует или с СООН-группами, или с катионами ме­
таллов. Целлюлозный остаток не вносит существенного вклада в сорбцию 
аммиака.
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. СИНТЕЗ ЭПОКСИАЛЬДИМИНОВ

Ранее [1—3] показано, чтб| эпоксикетоны при взаимодейств.ии с пер­
вичными аминами в растворе бензола реагируют по карбонильной груп­
пе, образуя а, р-эпоксиазометины.

В настоящей работе установлено, что 2-этил-2,3-эпоксипропаналь я 
2,3-эпоксибутаналь в неводных растворителях взаимодействуют с амина­
ми по карбонильной группе,с сохранением эпоксидного цикла аналогич­
но эпоксикетонам и 2,3-эпоксипропаналю [4] с образованием эпоксиаль-' 
диминов (III—XII), а в условиях избытка амина, особенно ароматиче­
ского, с электроноакцепторным заместителем в орто-положении, 
■образуют наря.ду с эпоксиазометинами эпокси- N, IV-ацетали (XII—XVI)v

R ,
\

r R i Ra ОН

с  — с  — CHO-f 
/  \ /

Ra О 
-  I, II

Ri Ra
\  ' г

^  C — C — CH =  N i?4 7 := =  
/  \ /

Ra О
III — XII

C — C- 

Ra о

-CH — NHi?4
H,0

A

Rs ■ NHRi
\  I /  :

: C — C — CH
/  Ч /  . \

Ra О .
XIII — XVI
/?4 =  СбН4СНз(п), СзН40СНз(п),гдеРШ — VI: ?̂1 =  СНз; =

СзН4СНз(м), СзНв.
VII -  XII: =  /?, =  Н; Ra =  С3Н5; R i ^  СвН4СНз(п), СеНц, СвН40СНз(м), 

СбН4С1(о), СвН4Вг(о), СвН40СНз(о);
X I I I : == сНз; =  Н; ^ 4  =  СеНа;
XIV -  XVII: Я 1  =  Ra =  Н; ^3 =  С3Н5; =  ^ 0 1  (о), СеН4Вг(о),

СбН40СНз(о), СбН4Ш2(о).
Стабильность эпокси- Я, ^/-ацеталей ,(Х1Ц—iXVII) и легкость их обра­

зования зависят от природы карбонильной компоненты и строения взя­
того амина. ,
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