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Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíà äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðîâ îê-
ñèäà àçîòà (V) è åãî ñìåñåé ñ àçîòíîé, óêñóñíîé è òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòàìè â
æèäêîì äèîêñèäå óãëåðîäà. Ðàçðàáîòàí ìåòîä íèòðîâàíèÿ öåëëþëîçû, â òîì ÷èñ-
ëå ïîëó÷åííîé èç íåõëîïêîâîãî ñûðüÿ (äðåâåñèíû, ëüíà, êîíîïëè), ïîä äåéñòâèåì
íèòðîîëåóìà (ñìåñü N2O5 ñ 100 %-íîé àçîòíîé êèñëîòîé) â ñðåäå CO2. Ïðåäëî-
æåí ñïîñîá îáåçâîæèâàíèÿ âëàæíîé íèòðîöåëëþëîçû ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè-
÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2).

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: äèîêñèä óãëåðîäà, öåëëþëîçà, íèòðîöåëëþëîçà, íèòðîâà-
íèå, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, îêñèä àçîòà (V), àçîòíàÿ êèñëîòà, ñâåðõêðè-
òè÷åñêàÿ ñóøêà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íèòðîöåëëþëîçà (ÍÖ) ÿâëÿåòñÿ êðóïíîòîííàæíûì ïðîìûøëåííûì ïðîäóê-
òîì, êîòîðûé ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ïîðîõîâ [1], íåêîòîðûõ òèïîâ ìåìá-
ðàí [2], ëàêîêðàñî÷íûõ èçäåëèé è öåëëóëîèäà [3]. Â ïðîìûøëåííîñòè åå ïîëó÷àþò
íèòðîâàíèåì öåëëþëîçû ñìåñüþ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò â ñðåäå èçáûòêà (30—
50-êðàòíîãî) íèòðóþùåãî àãåíòà. Ïðè ýòîì ïîáî÷íî îáðàçóþòñÿ ñóëüôàòû öåëëþ-
ëîçû, ÷òî óñëîæíÿåò òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ (äîáàâëÿåòñÿ ñòàäèÿ ñòàáèëèçà-
öèè) è âåäåò ê âîçðàñòàíèþ êîëè÷åñòâà îòõîäîâ [4].

Îòíîñèòåëüíî íåäàâíî áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îäíî- è ìíîãîàòîìíûå ñïèðòû
ïðåâðàùàþòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùèå ìîíî- è ïîëèíèòðàòû ïîä äåéñòâèåì îêñèäà
àçîòà (V) â ñðåäå æèäêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà [5, 6]. Îêñèä àçîòà (V) ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé óíèâåðñàëüíûé íèòðóþùèé àãåíò, ýôôåêòèâíûé â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ
íèòðîâàíèÿ, â òîì ÷èñëå äåñòðóêòèâíîãî [7]. Äèîêñèä óãëåðîäà â æèäêîì (Æ) è
ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ) ñîñòîÿíèÿõ îáëàäàåò êàê ðàñòâîðèòåëü êîìïëåêñîì ïî-
ëåçíûõ äëÿ õèìèè íèòðîñîåäèíåíèé ñâîéñòâ. Îí òåðìè÷åñêè ñòàáèëåí, íå ãîðþ÷,
óñòîé÷èâ ê äåéñòâèþ ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé, ê ÷èñëó êîòîðûõ ïðèíàäëåæèò áîëü-
øèíñòâî íèòðóþùèõ àãåíòîâ. Êðîìå òîãî, îí èìååò áîëåå âûñîêóþ òåïëîåìêîñòü,
÷åì îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè, îáû÷íî èñïîëüçóåìûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêçîòåð-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé íèòðîâàíèÿ (ñì. òàáëèöó 1), ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâ-
íîìó ïîãëîùåíèþ âûäåëÿþùåãîñÿ òåïëà è óìåíüøàåò âçðûâî- è ïîæàðîîïàñ-
íîñòü ýòèõ ðåàêöèé.
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Îäíàêî ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ â Æ- èëè ÑÊ-CO2 îáû÷íî èäóò ñ ìåíüøåé
ñêîðîñòüþ, ÷åì â ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñ-
íÿåòñÿ áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèåé àêòèâíîãî êàòèîíà íèòðîíèÿ (NO2

) â ýòîì
ìàëîïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå [12]. Èíôîðìàöèþ î ñòåïåíè èîíèçàöèè íèòðóþùèõ
ñèñòåì â CO2 ìîãëà áû äàòü èõ îòíîñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü
(äàëåå äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü, r). Ýòîò ïîêàçàòåëü ëèøü êîñâåííî óêà-
çûâàåò íà ñîäåðæàíèå êàòèîíîâ íèòðîíèÿ, îäíàêî ìîæåò áûòü ïîëåçåí äëÿ óñòà-
íîâëåíèÿ êà÷åñòâåííûõ êîððåëÿöèé ìåæäó ñîñòàâîì è íèòðóþùåé àêòèâíîñòüþ
òàêèõ ñèñòåì [13]. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ íèòðóþùèõ àãåíòîâ â
Æ- è ÑÊ-ÑÎ2 ðàíåå íå èçó÷àëèñü, ïî-âèäèìîìó, èç-çà òåõíè÷åñêèõ ñëîæíîñòåé,
ñâÿçàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïàðàòóðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ îöåíêà îòíîñèòåëüíî-
ãî ñîäåðæàíèÿ èîíîâ â ðàñòâîðàõ íèòðóþùèõ àãåíòîâ íà îñíîâå N2O5 â Æ- èëè
ÑÊ-CO2 è ïðèìåíåíèå íàèáîëåå èîíèçîâàííûõ ñèñòåì äëÿ íèòðîâàíèÿ öåë-
ëþëîçû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äèîêñèä óãëåðîäà ìàðêè îñ.÷. (÷èñòîòà 99,999 %) ïðèîáðåòàëè ó êîìïàíèè
«Ëèíäå Ãàç Ðóñ». Îñâîáîæäåííóþ îò îêèñëîâ àçîòà 100 %-íóþ àçîòíóþ êèñëîòó
ïîëó÷àëè ïåðåãîíêîé ñìåñè ïðîäàæíîé êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3 ñ ñåðíîé êèñ-
ëîòîé (2 : 1 ïî îáúåìó) ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè (25 òîðð). Îêñèä àçîòà (V)
ïîëó÷àëè èç 100 %-íîé HNO3 è P2O5 ïî ìåòîäó [14] è äîïîëíèòåëüíî ïðîìûâàëè
òðèôòîðóêñóñíûì àíãèäðèäîì äëÿ óäàëåíèÿ ïðèìåñåé N2O4 è HNO3. Â ýêñïåðè-
ìåíòàõ ïî íèòðîâàíèþ èñïîëüçîâàëè õëîïêîâóþ öåëëþëîçó ìàðîê ÕÖ (íåñòå-
ðèëüíàÿ âàòà) è ÕÖ-8 (ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû 99,2 %), ëüíÿíóþ öåëëþëîçó
(ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû  93,2 %, ñîäåðæàíèå ëèãíèíà 1,3 %), êîíîïëÿíóþ öåë-
ëþëîçó (ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû  92 %), äðåâåñíóþ öåëëþëîçó ìàðîê ÄÖ (ñóëü-
ôèòíàÿ, ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû  92 %) è ÐÁ (ñóëüôàòíàÿ, ñîäåðæàíèå -öåëëþ-
ëîçû  96 %), à òàêæå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêóþ öåëëþëîçó (ñîäåðæàíèå -öåëëþëîçû
99,9 %). Îáåçâîæèâàíèþ ïîäâåðãàëè íèòðîöåëëþëîçó ìàðêè «Ïèðîêñèëèí ¹ 2»
(îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü 37 %, ñîäåðæàíèå àçîòà 12,6 %).

Ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðîâ íèò-
ðóþùèõ àãåíòîâ â Æ-CO2 ïðîâîäèëè â ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííîé ÿ÷åéêå âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ, ñîñòîÿùåé èç äâóõ òèòàíîâûõ ïîäâîäÿùèõ êîíòàêòîâ (1), èçîëèðî-
âàííûõ îò êðûøêè ÿ÷åéêè ôòîðîïëàñòîâûìè òåðìîóñàæèâàþùèìèñÿ òðóáêàìè
(3) è óïëîòíåíèÿìè (2) (ðèñ. 1). Êîðïóñ è êðûøêà (4 ) ÿ÷åéêè âûïîëíåíû èç
ñòàëè ìàðêè 316 SS è ñïëàâà Hastelloy C22 ñîîòâåòñòâåííî. Êîðïóñ ÿ÷åéêè

Òàáëèöà 1

Òåïëîåìêîñòü ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è æèäêîãî ÑÎ2

Ðàñòâîðèòåëü Òåïëîåìêîñòü, Äæ/(ìîëü·Ê) Èñòî÷íèê

ÑÎ2 (80 áàð, 20 C) 130,3 [8]

CH2Cl2 102,3 [9]

CHCl3 114,3 [10]

CH3CN 91,7 [11]
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çàùèùåí îò âîçäåéñòâèÿ ñðåäû ôòîðîïëàñòîâûì ñòàêàíîì (6 ). Âíóòðü ÿ÷åéêè
ïîìåùàëè ïëîñêîïàðàëëåëüíûé êîíäåíñàòîð èç äâóõ ýëåêòðîäîâ (5) èç ïëàòè-
íèðîâàííîãî òèòàíà, óäåðæèâàåìûõ ïîäâîäÿùèìè êîíòàêòàìè, ôòîðîïëàñòîâîé
âòóëêîé è ïëàñòèíàìè (7). Òåìïåðàòóðó èçó÷àåìîãî ðàñòâîðà êîíòðîëèðîâàëè
òåðìîïàðîé (8).

Îáùàÿ ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
ðàñòâîðîâ íèòðóþùèõ àãåíòîâ â Æ-CO2

C ïîìîùüþ ëàáîðàòîðíîãî ìóëüòèìåòðà Hewlett-Packard 4262A (5) îïðåäåëÿ-
ëè ýëåêòðè÷åñêóþ åìêîñòü ïóñòîé èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè (4) Ñ0 è âûäåðæèâàëè
åå â òåðìîñòàòå (6) 30 ìèíóò ïðè 20 Ñ (ðèñ. 2). Â ÿ÷åéêó-äîçàòîð (3) çàãðóæàëè
êîìïîíåíòû íèòðóþùåé ñèñòåìû (25 ììîëü N2O5 è 25 ììîëü êèñëîòû Áðåíñòåäà),
íàãíåòàëè â íåå Æ-ÑÎ2 äî äàâëåíèÿ 80 áàð è ïåðåìåøèâàëè ñîäåðæèìîå ìàã-
íèòíîé ìåøàëêîé â òå÷åíèå 15 ìèíóò. Âåíòèëè Â2, Â3 è Â4 îòêðûâàëè è «ïå-
ðåäàâëèâàëè» íèòðóþùóþ ñìåñü â èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó (4) ïîòîêîì Æ-ÑÎ2

(2—3 ã/ìèí) ïðè ïîìîùè íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ (2). Äàâëåíèå ÑÎ2 â ÿ÷åéêå
ïîâûøàëè äî 100 áàð è ìíîãîêðàòíî âñòðÿõèâàëè åå äî óñòàíîâëåíèÿ ïîñòî-
ÿííîãî çíà÷åíèÿ Ñ. Çíà÷åíèå r íèòðóþùåé ñèñòåìû âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå
r  C/C0.

Ðèñ. 1. ß÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ äëÿ èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè :
1 — òèòàíîâûå ïîäâîäÿùèå êîíòàêòû; 2 — óïëîòíåíèÿ; 3 — òåðìîóñàæèâàþùèåñÿ ôòîðîïëàñòî-
âûå òðóáêè; 4 — êîðïóñ è êðûøêà; 5 — òèòàíîâûå ýëåêòðîäû; 6 — ôòîðîïëàñòîâûé ñòàêàí; 7 —

ôòîðîïëàñòîâûå âòóëêà è ïëàñòèíû; 8 — òåðìîïàðà
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Îáùàÿ ìåòîäèêà íèòðîâàíèÿ öåëëþëîçû

Â ðåàêòîð (4) (V  25 ìë) çàãðóæàëè öåëëþëîçó (0,2 ã) è íàïîëîâèíó çàïîë-
íÿëè åãî Æ-ÑÎ2 ïîä äàâëåíèåì 60 áàð (ðèñ. 3). Â ÿ÷åéêó-äîçàòîð (3) (V  10 ìë)
çàãðóæàëè N2O5 (1,2 ã, 11 ììîëü) è HNO3 (0,46 ã, 8 ììîëü), íàãíåòàëè â íåå Æ-
ÑÎ2 äî äàâëåíèÿ 70 áàð è ïåðåìåøèâàëè ñîäåðæèìîå ìàãíèòíîé ìåøàëêîé (5)
äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ íèòðóþùåé ñìåñè. Âåíòèëè Â2 (íà âûõîäå èç äîçàòîðà)
è Â3 (íà âõîäå â ðåàêòîð) îòêðûâàëè è, ïîñòåïåííî äîáàâëÿÿ ÑÎ2 ÷åðåç âåíòèëü
Â1 íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ (2), ïåðåìåùàëè íèòðóþùèé àãåíò â ðåàêòîð
(ñêîðîñòü ïîäà÷è 2—3 ã/ìèí). Äàâëåíèå â ðåàêòîðå äîâîäèëè äî 80 áàð è ïåðåìå-
øèâàëè åãî ñîäåðæèìîå ìàãíèòíîé ìåøàëêîé (5) 1 ÷àñ ïðè 20 C. Ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ íèòðîâàíèÿ ñáðàñûâàëè äàâëåíèå â ðåàêòîðå äî àòìîñôåðíîãî, îòêðûâàÿ
âåíòèëü Â4, ïîëó÷åííóþ íèòðîöåëëþëîçó ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé
(3 ðàçà ïî 200 ìë). Âëàæíûé ïðîäóêò ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 100 Ñ äî
ïîñòîÿííîãî âåñà.

Èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ àçîòà â íèòðîöåë-
ëþëîçå (ÍÖ) ñîñòîèò â òèòðîâàíèè åå ðàñòâîðà â 100 %-íîé ñåðíîé êèñëîòå
ðàñòâîðîì ñîëè Ìîðà. Îí îñíîâàí íà ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ íèòðîãðóïï ÍÖ

Ðèñ. 2. Óñòàíîâêà äëÿ èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðîâ íèòðóþ-
ùèõ àãåíòîâ â Æ- è ÑÊ-ÑÎ2

1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 — ÿ÷åéêà-äîçàòîð; 4 — èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà;
5 — ëàáîðàòîðíûé ìóëüòèìåòð; 6 — òåðìîñòàò; F — ðàñõîäîìåð; P — ìàíîìåòð; T — òåðìîïàðà, B1,

Â2, Â3 — âåíòèëè
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ñóëüôàòîì æåëåçà (II) äî îêñèäà àçîòà (II), êîòîðûé îáðàçóåò ñ èçáûòêîì FeSO4

êîìïëåêñ ðîçîâîãî öâåòà [15].

Ìåòîäèêà îáåçâîæèâàíèÿ íèòðîöåëëþëîçû

Â öèëèíäðè÷åñêèé àâòîêëàâ (V  15 ìë) çàãðóæàëè îáðàçåö ÍÖ (2,0 ã) ñ
îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòüþ 37 %. ß÷åéêó ïîìåùàëè â òåðìîñòàò, íàãðåòûé äî 40 C,
è ïðîïóñêàëè ÷åðåç íåå òîê ÑÊ-ÑÎ2 ñî ñêîðîñòüþ 5 ã/ìèí (ïðè 40—50 C è 200
áàð) â òå÷åíèå 0,25—1,0 ÷àñà. Äèîêñèä óãëåðîäà óäàëÿëè, ÍÖ âçâåøèâàëè è ñóøè-
ëè â ñóøèëüíîì øêàôó (100 Ñ) äî ïîñòîÿííîãî âåñà. Îòíîñèòåëüíóþ âëàæíîñòü
ÍÖ âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå W  (mâëàæ  mñóõ)/mâëàæ, ãäå mâëàæ, mñóõ — ìàññû
âëàæíîãî è ñóõîãî îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâåííî.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Îòíîñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü íèòðóþùèõ ñèñòåì

Îáúåêòàìè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîñëóæèëè îäíî- è äâóõêîì-
ïîíåíòíûå ðàñòâîðû N2O5 â Æ-CO2, â òîì ÷èñëå ñîäåðæàùèå äîáàâêè êèñëîò
Áðåíñòåäà ðàçëè÷íîé ñèëû (àçîòíîé, óêñóñíîé è òðèôòîðóêñóñíîé), êîòîðûå, êàê
ìû ïîëàãàëè, äîëæíû ïîâûøàòü ïîëÿðíîñòü ñðåäû è ñïîñîáñòâîâàòü ïîëÿðèçàöèè
ìîëåêóë N2O5. Èçâåñòíî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü r

Æ- è ÑÊ-ÑÎ2 â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ëèíåéíî çàâèñèò îò åãî ïëîòíîñòè, îïðå-

Ðèñ. 3. Óñòàíîâêà äëÿ íèòðîâàíèÿ öåëëþëîçû â Æ- è ÑÊ-ÑÎ2

1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 — ÿ÷åéêà äîçàòîð; 4 — ðåàêòîð; 5 — ìàãíèòíàÿ
ìåøàëêà;, F — ðàñõîäîìåð; T — òåðìîïàðà; B1—Â4 — âåíòèëè
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Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü îäíîêîìïîíåíòíûõ è áèíàðíûõ
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äåëÿåìîé òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì â ñèñòåìå [16]. Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî r

ðàñòâîðîâ N2O5 â Æ- è ÑÊ-ÑÎ2 òàêæå ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïëîò-
íîñòè ÑÎ2 (ðèñ. 4) (ïëîòíîñòü ÑÎ2 ðàññ÷èòûâàëàñü ïî çíà÷åíèÿì äàâëåíèÿ è
òåìïåðàòóðû ïðè ïîìîùè áàçû äàííûõ Íàöèîíàëüíîãî èíñòèòóòà ñòàíäàðòîâ è
òåõíîëîãèè, ÑØÀ [17], èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñèñòåìû çà ñ÷åò ðàñòâîðåííîãî N2O5

íå ó÷èòûâàëîñü). Íåêîòîðîå óìåíüøåíèå ïàðöèàëüíîãî âêëàäà r N2O5 ïî ìåðå
ðîñòà ïëîòíîñòè ÑÎ2, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ìîëüíîé äîëè ðàñòâî-
ðèòåëÿ. Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â èññëåäîâàííîé îáëà-
ñòè (0—40 Ñ, 55—200 áàð) ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà äèññîöèàöèþ N2O5, ïîýòîìó
äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ íèòðóþùèõ ñèñòåì ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 20 Ñ.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îäíîêîìïîíåíòíûõ è
áèíàðíûõ ýêâèìîëÿðíûõ ðàñòâîðîâ N2O5 è êèñëîò Áðåíñòåäà (ÊÁ) â Æ-ÑÎ2

ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2. Êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî êîìïîíåíòà ñîñòàâëÿëà 0,50 Ì.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðîâ N2O5 â Æ- è ÑÊ-ÑÎ2 è
÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ îò ïëîòíîñòè ÑÎ2

Òàáëèöà 2

Îòíîñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü îäíîêîìïîíåíòíûõ è áèíàðíûõ
ýêâèìîëÿðíûõ ðàñòâîðîâ N2O5 è ÊÁ â Æ-ÑÎ2 (100 áàð, 20 Ñ)

Îïûò Ñîñòàâ íèòðóþùåé ñèñòåìû r r

1 N2O5 1,57 —

2 HNO3 1,77 —

3 CF3CO2H 1,62 —

4 AcOH 1,54 —

5 N2O5—HNO3 1,93 0,16

6 N2O5—CF3CO2H 1,70 0,08

7 N2O5—AcOH 2,35 0,81
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Â êà÷åñòâå ïîêàçàòåëÿ, õàðàêòåðèçóþùåãî ñïîñîáíîñòü êèñëîò Áðåíñòåäà ïðîìî-
òèðîâàòü äèññîöèàöèþ N2O5 â Æ-ÑÎ2, ìû èñïîëüçîâàëè ðàçíîñòü r çíà÷åíèé
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè áèíàðíûõ ýêâèìîëÿðíûõ ðàñòâîðîâ N2O5—ÊÁ
è ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÊÁ â Æ-ÑÎ2. Ìû îæèäàëè, ÷òî çíà÷åíèÿ r áè-
íàðíûõ ñìåñåé áóäóò âîçðàñòàòü ñèìáàòíî ñ ñèëîé è çíà÷åíèåì r êèñëîòû èç-çà
óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà 1 è ðàâíîâåñíîé
êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ íèòðîíèÿ 2 (ñõåìà 1). Äåéñòâèòåëüíî, çíà÷åíèÿ r äëÿ
ñèñòåì N2O5—HNO3 (pKa  1,64) è N2O5— CF3CO2H (pKa  0,23) ñîñòàâèëè
0,16 è 0,08 ñîîòâåòñòâåííî (òàáëèöà 2, îïûòû 5, 6). Îäíàêî àêòèâèðóþùåå äåé-
ñòâèå íà N2O5 îòíîñèòåëüíî ñëàáîé êèñëîòû ÀñÎÍ (pKa  4,76) îêàçàëîñü àíî-
ìàëüíî ñèëüíûì â èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ (r  0,81) (òàáëèöà 2, îïûò 7). Ìû
ïîëàãàåì, ÷òî ýòî îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì èç N2O5 è AcOH ñèëüíî ïîëÿðèçîâàí-
íîãî àöåòèëíèòðàòà (3à), ñïîñîáíîãî ãåíåðèðîâàòü â ñèñòåìå êàòèîíû íèòðîíèÿ 2.
Àíàëîãè÷íûé ïðîöåññ, ïî-âèäèìîìó, èìååò ìåñòî è â ñèñòåìå N2O5— CF3COOH,
îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå ðàâíîâåñèå ñäâèíóòî â ñòîðîíó àêòèâèðîâàííîãî êîìï-
ëåêñà 1 èç-çà íåñòàáèëüíîñòè ñîîòâåòñòâóþùåãî àöèëíèòðàòà 3b.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî íàèáîëåå âûñîêîé àêòèâíî-
ñòüþ â ðåàêöèÿõ íèòðîâàíèÿ â ñðåäå Æ-ÑÎ2 äîëæíû îáëàäàòü íèòðîîëåóì (ñìåñü
N2O5 è HNO3), à òàêæå íèòðóþùèå ñèñòåìû, ñïîñîáíûå îáðàòèìî ãåíåðèðîâàòü â
ñâîåé ñðåäå àöåòèëíèòðàò.

Íèòðîâàíèå öåëëþëîçû â ñðåäå Æ-ÑÎ2 è ÑÊ-ÑÎ2

Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî â íàèáîëåå ïîëÿðíûõ ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ àöåòèëíèòðàò,
âîçìîæíî ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé àöåòèëèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï,
ïðèâîäÿùèõ ê óõóäøåíèþ êà÷åñòâà ïðîäóêòà [18], ìû âûáðàëè â êà÷åñòâå íèòðóþ-
ùèõ àãåíòîâ N2O5 è íèòðîîëåóì. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè äåéñòâèè íà õëîïêîâóþ
öåëëþëîçó ðàñòâîðîâ óêàçàííûõ íèòðóþùèõ àãåíòîâ â Æ-ÑÎ2 â çàâèñèìîñòè
îò óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà îáðàçîâûâàëàñü íèòðîöåëëþëîçà ñ ñîäåðæàíèåì àçîòà
11,0—13,8 %. Ìû èçó÷èëè âëèÿíèå íà ýòîò ïîêàçàòåëü, õàðàêòåðèçóþùèé ñîäåð-
æàíèå â ÍÖ íèòðàòíûõ ãðóïï, ñîñòàâà íèòðóþùåé ñìåñè, îòíîøåíèÿ åå ìàññû ê
ìàññå öåëëþëîçû (ìîäóëü íèòðîâàíèÿ, M), à òàêæå äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà íèòðî-
âàíèÿ (ñõåìà 2).

Íèòðîâàíèå õëîïêîâîé öåëëþëîçû ðàñòâîðîì N2O5 â Æ-ÑÎ2 ïðè ìîäóëÿõ
íèòðîâàíèÿ 6—10 äàëî ÍÖ ñ ñîäåðæàíèåì àçîòà 12,9—13,7 % (òàáëèöà 3, îïûòû
1—3). Îäíàêî ïîëó÷åííûå ïðè ýòîì îáðàçöû áûëè íåîäíîðîäíû (ñîäåðæàëè îñòàòêè
íåðàñòâîðèìîé â 100 %-íîé H2SO4 öåëëþëîçû), ïî-âèäèìîìó, èç-çà îãðàíè÷åí-
íîãî äîñòóïà íèòðóþùåãî àãåíòà ê íåêîòîðûì ó÷àñòêàì ïîëèìåðíîé öåïè öåë-

Ñõåìà 1. Ïîëÿðèçàöèÿ ìîëåêóë N2O5 ïîä äåéñòâèåì êèñëîò Áðåíñòåäà

N2O5 + ROH
O

H

O
N

O O
N

O

R

O NO2 + HNO3 + RO
+

2

1

RONO2 + HNO3

3
R = C(O)CH3 (a), C(O)CF3 (b)

⋅⋅

−
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ëþëîçû â óñëîâèÿõ íèòðîâàíèÿ. Ïðè íèòðîâàíèè öåëëþëîçû ïîä äåéñòâèåì
íèòðîîëåóìà, êàê ïðàâèëî, îáðàçîâûâàëñÿ áîëåå îäíîðîäíûé ïðîäóêò, êîòîðûé
ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿëñÿ â 100%-íîé H2SO4 (îïûòû 4—9). Âåðîÿòíî, ïðèñóòñòâóþ-
ùàÿ â ñèñòåìå 100 %-íàÿ HNO3 íå òîëüêî ïîëÿðèçóåò N2O5, íî è âûçûâàåò íàáó-
õàíèå âîëîêîí öåëëþëîçû, ÷òî îáëåã÷àåò äîñòóï íèòðóþùåãî àãåíòà â òðóäíî-
äîñòóïíûå îáëàñòè ïîëèìåðà. Îáðàçöû ÍÖ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçîòà
(13,4—13,8 %) áûëè ïîëó÷åíû ïðè ìîäóëå íèòðîâàíèÿ 8,3 ïîä äåéñòâèåì íèòðó-
þùåé ñìåñè N2O5 (72 %)— HNO3 (28 %), ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
1—3 ÷ (îïûòû 7 è 8).

Â ñâÿçè ñ âûñîêîé ïîòðåáíîñòüþ îáîðîííîé ïðîìûøëåííîñòè â íèòðîöåëëþëîçå
è âûñîêèìè öåíàìè íà èìïîðòèðóåìûé èç-çà ðóáåæà õëîïîê âåñüìà ïåðñïåêòèâ-
íûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ÍÖ èç àëüòåðíàòèâíûõ òèïîâ öåëëþëîçû, êîòîðûå
ìîæíî ïîëó÷àòü èç ðàñòåíèé, êóëüòèâèðóåìûõ íà òåððèòîðèè Ðîññèéñêîé Ôåäåðà-
öèè, èëè äðóãîãî äîñòóïíîãî ñûðüÿ [19]. Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî â ïðåäëîæåííûõ
óñëîâèÿõ ýôôåêòèâíî íèòðóþòñÿ îáðàçöû öåëëþëîçû, âûäåëåííûå èç äðåâåñèíû,
ëüíà è êîíîïëè, ïîëó÷åííûå èç ðåçàíîé áóìàãè, à òàêæå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ
öåëëþëîçà (ÌÊÖ) (òàáëèöà 4). Ïðè ýòîì íàèáîëüøåå ñîäåðæàíèå àçîòà áûëî
îòìå÷åíî â ïðîäóêòå íèòðîâàíèÿ ÌÊÖ, â êîòîðîé ñîäåðæèòñÿ çíà÷èòåëüíîå êî-
ëè÷åñòâî -öåëëþëîçû è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà
âîëîêîí (òàáëèöà 4, îïûò 7) [20]. Íèòðîâàíèå ëüíÿíîé öåëëþëîçû â ÑÊ-CO2

(ïðè 45 C) ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòà áóðîãî öâåòà (îáóñëîâëåííîãî ïî-
áî÷íûìè îêèñëèòåëüíûìè ðåàêöèÿìè) ïðèìåðíî ñ òåì æå ñîäåðæàíèåì àçîòà
(òàáëèöà 4, îïûòû 2 è 3).

Îáåçâîæèâàíèå íèòðîöåëëþëîçû

Ó÷èòûâàÿ âçðûâîîïàñíîñòü ïðîäóêòà, ïèðîêñèëèí (òðèíèòðîöåëëþëîçó)
òðàíñïîðòèðóþò âî âëàæíîì ñîñòîÿíèè (ñîäåðæàíèå âîäû  29 %), îäíàêî ïðè åãî
ïåðåðàáîòêå âîäó íåîáõîäèìî óäàëÿòü. Â ïðîìûøëåííîñòè ÍÖ ñóøàò ïóòåì öåíòðè-
ôóãèðîâàíèÿ è ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè ýòàíîëîì. Ìåòîä ýíåðãîçàòðàòåí, êðîìå
òîãî íåîáõîäèìî êîìïåíñèðîâàòü ïîòåðè ñïèðòà ïðè èñïàðåíèè [21]. Ìû âïåðâûå

Ñõåìà 2. Íèòðîâàíèå öåëëþëîçû â ñðåäå äèîêñèäà óãëåðîäà
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ïðèìåíèëè äëÿ îñóøåíèÿ ÍÖ ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè, êîòîðûé ðàíåå
èñïîëüçîâàëè äëÿ îáåçâîæèâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ [22, 23]. Ïðè ïðîïóñêà-
íèè ÷åðåç âëàæíóþ íèòðîöåëëþëîçó ïîòîêà ÑÊ-ÑÎ2 (5 ã/ìèí) â òå÷åíèå 1 ÷àñà
âëàæíîñòü îáðàçöà óìåíüøèëàñü ñ 37 % äî 3—4 %. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñ 40
äî 50 C íåçíà÷èòåëüíî óñêîðÿëî ïðîöåññ ñóøêè (ðèñ. 5). Äîñòóïíîñòü è ëåãêîñòü
ðåãåíåðàöèè CO2 äåëàþò ìåòîä ýêîíîìè÷åñêè (íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûå çàòðà-
òû íà îáîðóäîâàíèå) è ýêîëîãè÷åñêè ïðèâëåêàòåëüíûì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ìû âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëèëè äèýëåêòðè÷åñêóþ
ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðîâ îêñèäà àçîòà (V) è åå ñìåñåé ñ àçîòíîé, óêñóñíîé è

Òàáëèöà 4

Íèòðîâàíèå* àëüòåðíàòèâíûõ òèïîâ öåëëþëîçû â Æ- è ÑÊ-CO2

Îïûò Òèï öåëëþëîçû N, %

1 Äðåâåñíàÿ öåëëþëîçà (ÄÖ) 12,6

2 Ëüíÿíàÿ öåëëþëîçà (ËÖ) 13,0

3** Ëüíÿíàÿ öåëëþëîçà (ËÖ) 13,1

4 Êîíîïëÿíàÿ öåëëþëîçà (ÊÖ) 13,4

5 Ðåçàíàÿ áóìàãà (ÐÁ) 13,4

6 Õëîïêîâàÿ öåëëþëîçà ÕÖ-8 13,4

7 Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ öåëëþëîçà (ÌÊÖ) 13,7

 * 20 C; 80 áàð; ìîäóëü íèòðîâàíèÿ 8,3; 28 % HNO3; 72 % N2O5.
**45 C.

Òàáëèöà 3

Íèòðîâàíèå õëîïêîâîé öåëëþëîçû ïîä äåéñòâèåì N2O5 è íèòðîîëåóìà â Æ-ÑÎ2

Îïûò Ìîäóëü íèòðîâàíèÿ N2O5, % HNO3, % , ÷ N*, %

1 3 100 0 1,0 11,0

2 6 100 0 1,0 12,9

3 10 100 0 1,0 13,7

4 6,3 63 37 1,0 13,1

5 6,5 46 54 1,0 13,1

6 7,8 26 74 1,0 12,1

7 8,3 72 28 1,0 13,4

8 8,3 72 28 3,0 13,8

9 8,3 72 28 0,5 12,9

*N — ñîäåðæàíèå àçîòà â ïðîäóêòå.
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Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü îäíîêîìïîíåíòíûõ è áèíàðíûõ
ðàñòâîðîâ N

2
O

5 
â æèäêîì CO

2
 è èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ íèòðîâàíèÿ öåëëþëîçû

òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòàìè â æèäêîì è ñâåðõêðèòè÷åñêîì CO2. Ïîëó÷åííûå
äàííûå ïîçâîëÿþò êîñâåííî îöåíèòü ñòåïåíü èîíèçàöèè èññëåäóåìûõ ñèñòåì è
ïðîãíîçèðîâàòü íèòðóþùóþ àêòèâíîñòü ðàñòâîðîâ. Ðàçðàáîòàí ìåòîä íèòðîâàíèÿ
öåëëþëîçû, â òîì ÷èñëå ïîëó÷åííîé èç àëüòåðíàòèâíûõ ïðèðîäíûõ èñòî÷íèêîâ
(äðåâåñèíû, ëüíà, êîíîïëè), ïîä äåéñòâèåì N2O5 èëè íèòðîîëåóìà (ñìåñü N2O5 ñ
100 %-íîé HNO3) â Æ- è ÑÊ-CO2. Ïðåèìóùåñòâàìè ìåòîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ
èçâåñòíûìè ñïîñîáàìè íèòðîâàíèÿ öåëëþëîçû ÿâëÿþòñÿ óìåíüøåíèå âçðûâîî-
ïàñíîñòè ïðîöåññà â ðåçóëüòàòå ðàçáàâëåíèÿ íèòðóþùåé ñìåñè èíåðòíûì äèîê-
ñèäîì óãëåðîäà è çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå íåãàòèâíîãî âîçäåéñòâèÿ ïðîöåññà íà
îêðóæàþùóþ ñðåäó (îòñóòñòâèå òðåáóþùèõ óòèëèçàöèè ñåðíî-àçîòíûõ êèñëîòíûõ
ñìåñåé). Ïðåäëîæåí ýôôåêòèâíûé ñïîñîá îáåçâîæèâàíèÿ íèòðîöåëëþëîçû ñ ïî-
ìîùüþ ÑÊ-ÑÎ2, ïîçâîëÿþùèé èñêëþ÷èòü èç ïðîöåññà ýòèëîâûé ñïèðò.
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RELATIVE PERMITTIVITY OF MONOCOMPONENT AND BINARY
SOLUTIONS OF N2O5 IN LIQUID CO2 AND THEIR ACTIVITY

IN NITRATION OF CELLULOSE

A.A. Guskov, I.V. Kuchurov, S.G. Zlotin

Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Moscow, Russia

Static relative permittivity of liquid carbon dioxide solutions of dinitrogen pentoxide
and its mixtures with nitric, acetic or trifluoroacetic acids is measured. Procedure for
nitration of cellulose acquired from various natural sources (wood, linen, hemp, cotton)
by mixtures of dinitrogen pentoxide and 100 % nitric acid in carbon dioxide medium
is developed. Supercritical drying technique is implemented for dehydration of wet
nitrocellulose.

K e y  w o r d s: carbon dioxide, cellulose, nitrocellulose, nitration, relative permittivity,
dinitrogen pentoxide, nitric acid, supercritical drying.


