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Модификация гидратцеллюлозных волокон путем привитой полиме-
ризации полиакрилонитрила (ПАН) используется в промышленных
условиях для получения мтилона.

При изучении термодеструкции привитых сополимеров целлюлозы и
ПАН было установлено взаимное влияние целлюлозной и ПАН-состав-
ляющих, приводящее к увеличению коксового остатка, снижению содер-
жания левоглюкозана и цианистого водорода и повышению содержа-
ния воды в продуктах термораспада по сравнению с целлюлозой и ПАН,
взятыми в отдельности [*]. На характер протекающих при пиролизе при-
витых сополимеров процессов, несомненно, оказывает влияние полицик-
лизация —CN-групп в привитых цепях ПАН [2], приводящая к образова-
нию полисопряжеиных систем. Однако остается открытым вопрос о
влиянии на процесс термодеструкции волокна различных неорганиче-
ских добавок, которые должны дополнительно интенсифицировать про-
цесс дегидратации целлюлозы. К таким добавкам относятся бор- и фос-
форсодержащие кислоты, а также соли тяжелых металлов [3].

С другой стороны, процесс полициклизации в цепях ПАН может быть
интенсифицирован введением карбоксильных групп [2 ].

В данной работе методом ступенчатой пиролизной газовой хромато-
графии [4 ] проводили исследование термических превращений мтилона
(привитого сополимера целлюлозы и ПАН с соотношением составляю-
щих 70 и 30 мае. % соответственно), модифицированного:

а) привитой полимеризацией акриловой кислоты (10 мас.%) с после-
дующей обработкой растворами солей Fe 3+

, Сг+ 3 , Си 2+ и Ni 2+;

б) пропиткой водными растворами борной и метафосфорной кислот.
Привитую полимеризацию акриловой кислоты осуществляли методом

[s] с применением окислительно-восстановительной системы «соль Fe 2+

перекись водорода». Для введения ионов тяжелых металлов волокно
с привитой полиакриловой кислотой (ПАК) обрабатывали 5%-ными
водными растворами FeCl 3, Cr(NO3 ) 3, Cu(CH 3COO) 2 и NiCl2 .

Для введения в волокно бор- и фосфорсодержащих кислот пользо-
вались 1%-ными водными растворами Н3В0 3, НР0 3 и смесью Н3В0 3 +

+ НР0 3 с соотношением компонентов 1:1.
Объекты исследования:
I Мтилон.

II Мтилон, модифицированный прививкой 10 мас.% ПАК.
111 Волокно 11, обработанное раствором FeCl 3 (содержание

Fe 0,8 мас.%).
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IV Волокно 11, обработанное раствором Cr(NO3 ) 3 (содержание
Сг 0,68 мас.%).

V Волокно 11, обработанное раствором Си(СН 3СОО) 2 (содержание
Си 0,62 мас.%).

VI Волокно 11, обработанное раствором NiCl2 (содержание Ni 0,36
мас.%).

VII Мтилон, обработанный раствором НР0 3 (содержание Р 1,2 мас.%).

Рис. 1. Температурная зависимость выходов Н2О (А), СО (Б) и С02 (В) при пиролизе
привитых сополимеров I (7), VII (2), VIII (5), IX (4 ), содержащих фосфор и бор.
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VIII Мтилон, обработанный раствором Н3В0 3 (содержание В 1,3 мас.%).
IX Мтилон, обработанный раствором смеси НР03 и Н 3В0 3 (суммарное

содержание Р и В 2,6 мас.%).
Образцы исследуемых волокон массой 2 мг помещали в кварцевый

реактор и нагревали в пиролизаторе с платиновой спиралью в темпера-
турном интервале от 100 до 450 °С. На каждой температурной точке
образец выдерживали 15 с. Продукты пиролиза волокон током газа-

Рис. 2. Температурная зависимость выходов НгО (А), СО (Б) и СОг (В) при пиролизе
привитых сополимеров I (У), II (2), 111 (5), IV (4), V (5), VI (6 ), содержащих неорга-

нические соли.
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носителя (гелия) направляли в колонку хроматографа «Хром-5» с ката-
рометром, где они разделялись и идентифицировались. Длина колонки
2,4 м; наполнитель тепарон. Условия хроматографирования: темпера-
тура колонки lOO °С, скорость газа-носителя 5O мл/мин.

В продуктах пиролиза определяли Н2O, СО, С0 2 и NH3 (таблица,
рис. 1,2).

Из анализа данных таблицы и рис. 1 следует, что введение в мтилон
добавок фосфор-, бор- и борфосфорсодержащих кислот (образцы I, VII,
VIII, IX) приводит к интенсификации процесса дегидратации с одновре-
менным значительным уменьшением выходов СО и С0 2 . Максимумы вы-
деления этих летучих продуктов сдвинуты в низкотемпературную
область. Выход коксового остатка у бор- и фосфорсодержащих волокон
в 1,5 раза превышает соответствующий показатель для исходного волок-
на. Значительный интерес представляет факт резкого уменьшения содер-
жания аммиака в продуктах пиролиза указанных волокон, что может
быть объяснено быстрой полициклизацией — CN-групп в цепях ПАН в
присутствии кислотных катализаторов. Аналогичное явление наблю-
дается при пиролизе мтнлона, модифицированного прививкой ПАК
(таблица, образец II): в летучих продуктах термолиза этого волокна
содержание аммиака вдвое ниже, чем в исходном мтилоне (таблица,
образец I). Это подтверждает катализирующее влияние карбоксильных
групп на реакцию полициклизации цепей ПАН. Интересно, что после
введения в волокно солей Fe 3+, Сг3* и Ni2+ (таблица, образцы 111, IV,
VI) аммиак практически исчезает из летучих продуктов пиролиза. В
случае соли Си 2+ (образец V) количество выделяющегося NH 3 почти в
5 раз ниже, чем для мтилона (образец I).

Летучие продукты пиролиза мтилона, модифицированного ПАК
(таблица, рис. 2, В; образец II), характеризуются повышенным содер-
жанием С0 2, обусловленным процессом декарбоксилирования цепей
ПАК.

В результате введения в волокно солей тяжелых металлов сущест-
венно снижается выход СО (таблица, рис. 2, Б), что можно объяснить
окислением СО до С0 2 , катализируемым металлами переменной ва-
лентности.

Следует отметить также, что использованные соли металлов не
оказали значительного дегидратирующего действия (рис. 2, А), за

Выходы продуктов приведены в условных единицах.

Относительные выходы* продуктов пиролиза образцов

Обра-
зец

н 2о СО С02 NH 3

AS/мг т °с1 макс AS/мг Т °Смакс AS/мг т °г1 макс* AS/мг т °С1 макс

I 151,5 350 293 350 462 357 21 364
II 154 340 189 345 512 347 10 364
III 177,5 310 110,5 — 299 — следы 390
IV 127 328 122 328 356 328 — —

V 133 350 176 370 461 370 4.5 444
VI 133,5 350 159 357 349 357 — —

VII 169 308 148 308 213 310 8,3 410
VIII 169,1 350 174 340 198,6 340 8 393
IX 174 312 145 319 184 319 следы —
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исключением Fe3* введение которого повысило содержание воды в 1,2
раза с небольшим сдвигом начала дегидратации в сторону низких тем-
ператур.

Итак, методом ступенчатой пиролизной газовой хроматографии
установлено влияние ряда дегидратирующих и каталитически активных
неорганических добавок на пиролиз привитых сополимеров целлюлозы с
полиакрилонитрилом. С помощью указанных добавок можно в значи-
тельных пределах изменять температурные интервалы и характер пиро-
лизных процессов.
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	Рис. 2. Краевые углы смачивания для ПАВ типа натриевых солей октил- (/), дедил- (2) додецил- (5), 1-метилундецил- (4), тетрадецил- (5) и гексадедиламино-Ы-триэтиленгли нолевого эфира N-этансульфокислот (£). Рис. 3. Зависимости значений поверхностного натяжения от числа этиленгликолевых групп в ПАВ типа натриевых солей додецил- (/) и 1-метилундециламино-Н-триэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислот (2), эфира N-этансульфокислот (5), додециламино-ГФпентаэтиленглнколевого эфира N-этансульфокислот (4), додециламино-К-гексаэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислот (5).
	Рис. 4. Пенообразующая способность ПАВ типа натриевых солей октил- (/), децил(3), додецил- (3), тетрадедил- (4), гексадецил- (5), додедил- {6, при 50 °С) и 1-метилнониламино-М-триэтиленгликолевого эфира N-этансульфокислот (7) при 20 °С.
	Рис. 1. Фракционирование Амфолента pH 9—4 на колонке с SP-сефадексом С-25, 2,7X51 см. На колонку в Н+-форме нанесено 100 мл 20%-ной амфолитной смеси. Элюент 1 М МН4ОН. Объем фракций 5 мл.
	Рис. 2. Хроматофокусирование 2 мг дитохрома с {!), 4 мг рибонуклеазы А (2) и 1 мг миоглобина (5) на колонке с ПБИ 118, 0,9x26 см. Условия: стартовый буфер 0,025 М триэтиламин (ТЭА)-НСI, pH 10,8— 10,6; элюент 0,8%-ный раствор Амфолента (широкого диапазона pH) + ТЭА, pH 7,1. Скорость элюции 20 мл/ч.
	Рис. 3. Хроматофокусирование яичного белка на колонке с ПБИ 94, 1,1X14 см. Условия: стартовый буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,5; образец 3 мл элюирующего буфера, содержащего 0,6 мл куриного яичного белка; элюент Амфолент pH 7—4 (емкость 13 мкмоль/ед. pH/мл) + НСI, pH 4,0. Скорость элюции 15 мл/ч.
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	Рис. 6. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М, 1,1 X И см. Условия: стартовый -буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,2; образец —■ 3 мл стартового буфера, содержащего 0,6 мл куриного яичного белка; элюент 0,1%-ный раствор Амфолента (pH 7—4) + НСI, pH 3,5; скорость элюции 26 мл/ч. А2во сплошная линия, pH разрывная линия, электропроводность G пунктир. Здесь и на рис. 7, 8. Рис. 5. Хроматофокусирование яичного белка на тетраэтиленпентамин-агарозе, I,IXIO см. Условия: стартовый буфер 0,025 М имидазол-НСI, pH 7,5; образец 1 мл элюирующего буфера, содержащего 0,2 мл яичного белка; элюент Амфолент pH 7—4 (емкость 2 мкмоль/ед. pH/мл) + НСI, pH 4,0. Скорость элюции 30 мл/ч.
	Рис. 7. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М (семихроматофокусирование). Элюент градиент pH создавали при помощи 0,1%-пого Амфолента узких диапазонов pH: 7—6, 6—5 и 5—4 по 50 мл, pH последней смеси доводили до 4,0 концентрированной НСI. Остальные условия см. в подписи к рис. 6. Рис. 8. Фракционирование яичного белка на ДЭАЭ-тойоперле 650 М (хроматофорез—элюция). Элюент смесь Амфолента pH 7—3,5, пропущенная через колонку с ТЭАЭ-сфероном (см. экспериментальную часть). Остальные условия см. в подписи к рис. 6.
	Рис. 1. Изотерма связывания бутирилхолинэстеразы с аффинным сорбентом, синтезированным из CH-агарозы и лиганда IV (О)- Неспецифическое связывание этого фермента с гелем без лиганда (#). Условия опыта: 0,05 М К-фосфатный буфер, pH 7,50, 25 °С.
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	Рис. 2. Сопоставление ингибиторных свойств N-ацетилированных аммониевых лигандов для ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы. Номера точек соответствуют структурам лигандов I—IV. Рис. 3. Сопоставление эффективности связывания ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы с аффинными сорбентами на базе АН-агарозы (®) и СНагарозы (Q). Номера точек соответствуют структурам лигандов I—IV.
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	Рис. 1. Температурная зависимость выходов Н2О (А), СО (Б) и С02 (В) при пиролизе привитых сополимеров I (7), VII (2), VIII (5), IX (4), содержащих фосфор и бор.
	Рис. 2. Температурная зависимость выходов НгО (А), СО (Б) и СОг (В) при пиролизе привитых сополимеров I (У), II (2), 111 (5), IV (4), V (5), VI (6), содержащих неорганические соли.
	Хроматограмма парафинов смолы каталитической гидрогенизации сланца месторождения Яренга; 12—24 н-парафины, /19—/20 изопреноидные углеводороды.
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