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N-methylmorpholine N-oxide (MMNO) has a melting temperature of 184.2 ~ an 
enthalpy of fusion of 160.5 J/g and a heat of decomposition of 1340 J/g. Its hydration 
has been investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and by gravimetry. 

In air and at room temperature, the total amount of water diffusing into MMNO 
corresponds to four molecules of H20 per molecule of MMNO. 

Several MMNO-H20 crystalline complexes have been studied by DSC: an 
MMNO- 2.5 H20 complex (T I = 40.5 ~ AHt  = 143.4 J/g), an MMNO - 1 H20 com- 
plex (T t = 75.6 ~ A H t =  160.5 J/g) and a complex with an unknown amount of water 
(T t = 102 ~ , AH r= 95 J/g). 

La ndcessitd de trouver une solution de remplacement aux procddds actuels de 
raise en forme de la cellulose (films, fibres) a conduit de nombreux laboratoires 
rechercher de nouveaux solvants de ce polym6re [1 - 6]. Parmi ceux-ci, la N-mdthyl- 
morpholine N-oxyde (MMNO) s'av6re ~tre Fun des plus int6ressants, tant d 'un 
point de rue scientifique [ 7 - 9 ]  que d'un point de rue industriel [10]. Pourtant, 

notre connaissance, aucune dtude physico-chimique de ce corps n 'a dtd publi6e. 
La MMNO peut se complexer avec diffdrents corps (eau, peroxyde d'hydrog6ne, 

md thano l . . . )  qui abaissent sa temp6rature de fusion. Or ceci est ndcessaire pour 
que la cellulose puisse se dissoudre sans ddgradation. 

Dans la prdsente note, nous exposons les rdsultats d'une dtude thermique et 
gravim6trique concernant la MMNO, son hydratation b. Fair et les diff6rents 
complexes crismllins M M N O - H 2 0 .  

Partie exp6rimentale 

Prdparation des produits 

La N-mdthylmorpholine N-oxyde (MMNO), de formule chimique CsHuOzN, 
est fournie monohydratde par Eastman Kodak. Elle peut ~tre prdparde par oxyda- 
tion de la N-mdthylmorpholine par du peroxyde d'hydrog6ne [5, 11 ]. La N-mdthyl- 
morpholine elle-m~me est pr6parde par chauffage h 150-  160 ~ de la m6thyldidtha- 
nolamine en milieu sulfurique [12]. 

La purification de la MMNO monohydratde est effectude par dissolution dans 
l'ac6tone pure 5. l'6bullition (400 ml d'ac6tone pour 80 g de MMNO) et filtration. 
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La MMNO est ensuite recristallis& dans l'ac6tone/~ temp&ature ambiante. Toutes 
ces op6rations sont effectudes dans une atmosph6re d'azote see. Le produit obtenu 
est un solide blanc en paillettes, monohydrat& 

La MMNO anhydre est obtenue par 6vaporation de l'eau sous vide, la tempdra- 
ture 6tant progressivement augment6e jusqu'~t 90 ~ 

Analyse calorimdtrique diffdrentielle g~ compensation de puissance 

Les produits ont ~t~ analys6s avec un calorim~tre diff6rentiel Perkin-Elmer 
DSC-2. Deux 6talons organiques, lep-nitrotoluSne (Tr = 51.5 ~ et l'acide benzoique 
(T z = 122.3~ fournis par Carlo Erba, ont 6t6 utilis6s avec l'indium pour 6talonner 
le DSC-2 en temp6rature, afin que les 6talons et les corps ~t ~tudier aient des con- 
ductivitgs thermiques et des capacit6s calorifiques les plus proches possibles [13]. 

Les masses d'6chantillon utilis6es ont 6t6 comprises entre 1 et 10 mg. La vitesse 
de mont6e en temp6ratnre 6tait de 10~ 

Pour ddterminer les temp6ratures de fusion, nous avons trac6 /t partir des 
sommets des pics de fusion une droite de pente J~p/Ro, J'p 6tant la vitesse de montde 
en temp6rature et R0 la r&istance thermique de l'indium. La temp6rature de fusion 
est lue 5- l'intersection de cette droite et de la ligne de base. En toute rigueur, il 
faudrait utiliser la r6sistance thermique R~ de l'6chantillon 6tudi6, mats, ne dispo- 
sant d'aucune m6thode directe permettant de la mesurer, nous avons choisi en 
premiere approximation de la prendre egale/~ celle de l'indium. 

Mieroscopie optique 
Les observations ont 6t6 effectu6es, entre polariseur et analyseur crois6s, avec un 

microscope en transmission Reichert Zetopan pol ~quip6 d'une platine cahuffante 
Mettler FP et d 'un boitier Pentax ME pour la prise de photographies. 

Gravimdtrie 
Toutes les pes6es ont 6t6 effectu6es sur une balance Sartorius, pr6cise au micro- 

gramme. 

Ddtermination de l'intervalle de confiance des mesures 
Le caractbre al6atoire des mesures effectu6es par analyse calorim6trique a 6t6 

v6rifi6 par un test des signes [14], et un test du ~(2 a montr6 qu'il n'y avait pas d'in- 
compatiblit6 entre la lot de probabilit6 suivie par la variable al6atoire dont les 
valeurs particuli6res sont les mesures effectu6es et la lot normale. Ceci permet 
donc de d6finir un intervalte de confiance ~ 95 ~o de la moyenne x des s6ries de 

mesures xv 
S 

2 + ~ to.975 
x/n 

i=n 

avec s, 6cart-type estim6: s = ~ ~7_ { 
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n: nombre de mesures de la s6rie 
to.97~: valeur de la variable de Student pour n - 1  degr6s de libert6 au niveau de 

probabilit6 95 %. 

R 6 s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

MMNO anhydre 

La MMNO anhydre est un solide blanc pulv6rulent ~ la temp6rature ambiante. 
Observ6e au microscope optique, entre polariseur et analyseur crois6s, elle a l'as- 
pect de Iongues paillettes cristallines (figure 1). 

Sa temp6rature de fusion est de 184.2 ~ et son enthalpie de fusion est de 160.5 
J/g. L'allure du pic de fusion est donn6 par la figure 2. 

Au-delS, de 204 ~ on enregistre une r6action exothermique (figure 3), dont la 
chaleur est de 1340 J/g (ou 37.4 kcal/mol). Cette rdaction est tr~s certainement la 
d6composition de la MMNO en N-m6thylmorpholine, 6rant donn6 la faible 6nergie 

Fig. 1. Observation par microscopie optique de la MMNO anhydre 
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Fig. 2. Euregistrement par analyse calorim6trique diff~rentielle de la fusion de la 
MMNO anhydre 
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Fig. 3. Enregistrement par analyse calorim~trique diff&e~tielle de la d~composition de la 
MMNO anhydre~ 

de r6action (dans une mol6cule polyatomique, l'6nergie de liaison N-O est de - 53 
keal/mol). 

Contrairement aux cas suivants, les valeurs donn6es ne sont pas suivies d'une 
indication de l'intervalle de confiance. Ceci est dfi au fair que nous avons choisi 
les trois 6chantillons ayant les temp&atures de fusion les plus 61ev6es, ce qui corres- 
pond aux pics de fusion les plus fins. Nous avons en effet consid6r~ que seuls ces 
trois 6chantillons 6taient effectivement form6s de MMNO non hydrat6e, les 
autres 6chantillons 6rant plus ou moins hydrat6s, ce qui abaisse la temp&ature de 
fusion et ~largit le pic enregistr& 

Hydratation 
Laiss6e ~ Fair, ~t la temp&ature ambiante, la MMNO s'hydrate de fagon 

r~versible et se transforme au bout de quelques dizaines de minutes en un liquide 
transparent. La figure 4 donne l'6volution de la quantit6 d'eau absorb6e en fonc- 
tion du temps, la MMNO 6tant plac6e sur le plateau d'une balance, ~t Fair. Au 
bout d'environ 10 heures, la quantit6 d'eau absorb6e n'augmente plus. Elle est 
comprise, selon les experiences, entre 55 % et 60 % de la masse initiale de MMNO. 
Or, quatre mol6cules d'eau absorb6es pour une mol6eule de MMNO correspon- 
dent ~ une augmentation de 62 % de la masse initiale. Si l 'on consid&e que quelques 
pour-cent d'eau sont absorb~s lors de la raise en r6gime permanent de la balance 
et lors des manipulations ~ Fair, l'~quilibre est atteint lorsque quatre molecules 
d'eau sont absorb6es par une mol6cule de MMNO. 

La loi classique de Fick, qui r6git la diffusion d'un 616merit dans un milieu, peut 
~tre appliqu~e au cas de l 'hydratation de la MMNO. En effet, si l 'on trace le loga- 
rithme de la masse d'eau absorb6e en fonction du logarithme du temps (figure 5), 
on obtient au-del~t d'un certain temps to une droite de pente 0.4. Or, si l 'on applique 
la loi de Fick & notre cas (milieu semi-infini, concentration en surface C1 constante, 
concentration initiale du milieu en substance diffusante nulle), la quantit6 de ma- 
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Fig. 4. Hydratation de la MMNO. Les r~sultats de deux manipulations distinctes oat 6t6 
report6s 
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Fig. 5. App]ication de la loi de Fick & l'hydratation de la MMNO: courbe logarithme de la 
masse d'eau absorb6e en fortction du logarithme du temps 

ti6re qui a p6n6tr6 au temps t dans le milieu a pour  expression, par  unit~ de surface: 

m 

avec D coefficient de diffusion et m = 0.5. 
La diff6rence constat6e entre l 'exposant m th6orique 0.5 et la pente mesurde 0.4 

est due au fair que l 'hypoth6se du milieu semi-infini n'est pas v6rifi6e. Ceci conduit, 
par  r appor t / t  la th6orie,/t  une diminution de la quantit6 de mati6re absorb6e et 
done/~ une diminution de la pente. Le temps to de la figure 5 correspond au temps 
n6cessaire pour avoir en surface la concentration C1. L'hydratat ion de la M M N O  
est done un ph6nom&ne de diffusion de l'eau, r6gi par  loi de Fick. 

L'analyse calorim&rique diff6rentielle permet de rechercher la pr6sence de 
complexes cristallins MMNO-eau.  Dans ce but, nous avons laiss6 s 'hydrater la 
M M N O  /t l'air, et nous avons analys6 p6riodiquement le produit obtenu. La 
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Fig. 6. Hydratation de la MMNO: enregistrement des pics de fusion obtenus par analyse 
calorim6trique diff6rentielle en fonction du temps de maintien ~ Fair 

figure 6 montre le passage progressif de la MMNO anhydre ~t des complexes 
MMNO-eau fondant ~ des temp6ratures de plus en plus basses. Les trois complexes 
observ6s sont rep6r6s sur la figure 6 par les lettres A, B e t  C. 

La mesure de la quantit6 d'eau n6cessaire pour hydrater la MMNO et obtenir 
le complexe B montre que celui-ci est monohydrat6 (une mol6cule d'eau par mol& 
cule de MMNO). C'est le complexe le plus facile ~t isoler, celui qui est obtenu par 
cristallisation dans l'ac&one. La mesure de la quantit6 d'eau absorbde par le com- 
plexe C est plus difficile ~t effectuer. En effet, alors qu'il est possible de contr61er 
que le complexe B monohydrat6 est pur (pas de pic des complexes A et C), rien ne 
prouve que le complexe C n'est pas m61ang6 avec des hydrates sup6rieurs. Par d6s- 
hydratation, la quantit~ d'eau absorb6e a 6t6 trouv6e comprise entre 2.3 et 2.5 mol6- 
cules d'eau par mol6cule de MMNO. Selon d'autres auteurs [15], le complexe C 
contient 2.5 mol6cules d'eau par mol6cule de MMNO, ce qui est coh6rent avec nos 
r6sultats. 

I1 ne nous a pas 6t6 possible d'isoler le complexe A, ni par hydratation, ni par 
d6shydratation. N6anmoins l'6volution du pic de ce complexe montre que ce 
n'est pas un produit forms par une quelconque d6gradation, mais que c'est bien 
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un complexe MMNO-H20. Ceci est confirm6 par la disparition de ce pic quand la 
quantit6 d'eau absorb6e augmente. On peut simplement SUlSposer que la quantit6 
d'eau complex6e est inf6rieure /~ une molecule d'eau par molScule de MMNO. 

CompIexe A 
La temp6rature de fusion du complexe A est de 102 _+ 0.9 ~ (intervalle de con- 

fiance ~t 95 ~).  Ne pouvant isoler ce complexe, nous avons d&ermin6 son enthalpie 
de fusion, 95 J/g, en connaissant au pr~alable les enthalpies de fusion de la MMNO 
anhydre et du complexe monohydrat6. Du fait de la proc6dure adopt6e les r6sultats 
obtenus sont tr6s dispers6s (dispersion de l'ordre de +__ 25 J/g). 

Complexe monohydratd (Complex B) 
La MMNO monohydrat6e peut ~tre pr@ar~e soit par hydratation de la MMNO 

anhydre, soit par recristallisation de la MMNO hydrat6e dans l'ac&one. Dans 
les deux cas, le produit a optiquement le m~me aspect et on n'observe pas de dif- 
f6rence par analyse calorim6trique (meme forme de la courbe de fusion, m~mes 
temp6rature et enthalpie de fusion). Ce complexe peut pr6senter deux morpholo- 
gies cristallines diff6rentes: hydrat6 ~t partir de la MMNO anhydre ou recristallis6 
/~ partir d'ac6tone, il se pr6sente sous la forme d'un solide blanc, en paillettes. Lors- 
qu'il est fondu et recristallis6, la texture devient sph6rolitique (figure 7). Les sph6ro- 
lites ont un signe n6gatif (lorsqu'il est possible de le ddterminer) et ne sont pas 
annel6s. Cette texture est classique pour les polym6res, et pour certains compos6s 
organiques ou min6raux, notamment dans le cas off la cristallisation intervient 
dans une phase fondue tr6s visqueuse. Tout comme pour les polym6res, la cristalli- 
sation s'effectue par la croissance radiale de cristallites, le signe du sph6rolite don- 
nant une indication sur la r6partition des axes optiques des cristaux. Ainsi, le signe 
n6gatif indique que l'axe optique de plus grand indice de r6fraction est perpendi- 
culaire au rayon du sphdrolite. 

Fig. 7. Observation par microscopie optique d'un sph6rolite de MMNO monohydrat~e 
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La diff6rence entre les deux textures est 6galement tr~s marquee lors d'une 
analyse calorim6triq'ae diff6rentielle (figure 8). Le pic de fusion correspondant h 
la forme en paillettes est fin, alors que celui correspondant ~ la forme sphdrolitique 
est beaucoup plus 6ta16. L'existence de ces deux morphologies cristallines de la 
MMNO monohydrat6e permet doric de mettre en 6vidence l'influence de la texture 
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Fig. 8. Enregistrement par analyse calorimOtrique diff~rentielle de la fusion de la MMNO 
monohydmt~e 

cristalline sur la forme du pic de fusion enregistr~ par DSC. On peut relier ceci 
au cas de la fusion des compos6s macromol6culaires, off la grande largeur des pics 
de fusion observ6s est attribu6e d'une part ~t la polydispersit6 des masses mol6cu- 
laires, et d'autre part & une variation de l'@aisseur des lamelles cristallines. La 
temp6rature de fusion d'une lamelle cristalline est en effet une fonction lin6aire de 
l'inverse de sa plus petite dimension. La notion de polydispersit6 n'ayant pas de 
sens dans le cas de la MMNO monohydrat~e, l'~largissement du pic de fusion peut 
doric 6tre dO ft. une variation de l'6paisseur des lamelles cristallines. 

Nous avons d'autre part v6rifi6, en mesurant les enthalpies de fusion de la 
MMNO monohydrat6e avec les deux textures, et en faisant l'hypoth~se clue la 
MMNO en paillettes 6tait enti6rement cristalline, que les sph&olites ~taient en- 
ti~rement cristallins. Pour cela, nous avons calcul6 pour chaque texture la moyenne 
d 'un 6chantillon de sept valeurs d'enthalpies de fusion. Les moyennes diff6rant de 
moins de 0.5 %, nous pouvons conclure sans test statistique qu'elles sont 6gales. 
Uenthalpie de fusion obtenue est 160.5 • 2.5 J/g (intervalle de confiance ~t 95%) 
De marne, les tempdratures de fusion des deux textures ne different que de 0.1 o et 
peuvent donc atre consid&6es comme identiques, avec l'hypoth6se que les rdsis- 
tances thermiques Ro [16] entre l'~chantillon et le four sont identiques, dans les 
deux cas, ~i celle de l'indium. La temp6rature de fusion de la MMNO monohydra- 
t6e est alors de 75.6 + 0A ~ (intervalle de confiance ~ 95 %). 
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La MMNO monohydrat6e cristallise avec une suffusion importante de l'ordre 
de 50 ~ Nous avons 6tudi6 le pic de cristallisation isotherme fl 20.3 ~ afin de faire 
correspondre observations microscopiques et calorim&riques. En effet, la th6orie 
d'Avrami et Evans [17, 18] permet dans le cas d'une cristallisation isotherme de con- 
na~tre les modes de germination et de croissance du cristal. Sur l'enregistrement 
obtenu par analyse calorim6trique isotherme la quantit6 de chaleur d6gag6e jus- 
qn'au temps tes t  proportionnelle b. la fraction cristallis~e X(t). II est ainsi possible 
de calculer la cin6tique globale de cristallisation c'est-~t-dire l'6volution de la frac- 
tion cristallis6e en fonction du temps. La th6orie d'Avrami et Evans donne pour 
X(t) une expression de la forme: 

X(t) = 1 - exp(--kt  ~) 

k et n permettent de d6crire toute cristallisation isotherme, mais seul le coefficient 
d'Avrami n ne d6pend que des modes de germination et de croissance. 

La courbe dormant l'6volution de ln [ - ln (1  - X(t))] en fonction de In t e s t  
trac6e sur la figure 9. La premi6re partie de la courbe, pour laquelle la fraction cris- 
tallis6e est inf6rieure ~t 25 ~ ,  donne des coefficients d'Avrami 61ev6s, difficiles ~t 
interpr6ter. La courbe change de forme vers 20 ~ de fraction cristallis6e, et au- 
delft de 25 ~o est une droite de pente 3.5. Or un tel coefficient d'Avrami correspond 
fl une croissance radiale. Ceci est donc en parfait accord avec les observations mi- 
croscopiques et montre que ]a th6orie d'Avrami et Evans peut s'appliquer dans notre 
(3as. 

On peut rioter que les polym~res ayant une texture cristalline sph~rolitique ont 
~an coefficient d'Avrami compris entre 3 et 4. 
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Fig. 9. Application de la loi d'Avrami fl la cristallisation isotherme de la MMNO mono- 
hydrat6e 
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Complexe C (2.5 moldcules d' eau par moldeule de MMNO) 

Ce complexe est obtenu par hydratation de la MMNO anhydre. I1 se pr6sente 
sous forme de paillettes blanches. Apr6s une premi6re fusion il faut une grande 
suffusion (supdrieure ~ 60 ~ pour qu'il recristallise avec une texture sph6rolitique 
grossi6re. Sa temp&ature de fusion est de 40.5 _+ 1.5 ~ (intervalle de confiance it 
95~o) et son enthalpie de fusion de 143.4 _ 4.6 J/g (intervalle de confiance ~t 
95%). 

Conclusions 

Cette 6tude par analyse calorimdtrique de l'hydratation de la N-m&hylmorpho- 
line N-oxyde a montr6 l'existence de trois complexes cristallins M M N O - H 2 0  et 
a permis de d6terminer leurs temp6rature et enthalpie de fusion (Tableau 1). 

Tableau 1 

Temp6rature et enthalpie de fusion de la M M N O  anhydre  et des complexes cristallins 
M M N O - -  H~O 

M M N O  anhydre 
M M N O - -  x H.20 

O < ; x - <  1 
M M N O  - 1 H20 
M M N O  - 2.5 H20 

T~, ~ AHf, 
J/g de complexe 

184.2 160.5 
102 95 

75.6 160.5 
40.5 143.4 

L'existence de complexes cristallins de degr6 d'hydratation sup6rieur/t 2.5 mol& 
cutes d'eau par mol6cule de MMNO n'a pu ~tre raise en 6vidence. En effet, si la 
temp6rature de fusion de ces complexes est infdrieure h 0~ leur prdparation it 
partir de MMNO et d'eau ne permet de les obtenir qu'/~ l'&at fondu. Or la surfu- 
sion n6cessaire ~t la cristallisation des complexes M M N O - H 2 0  est importante et 
augmente avec le nombre de mol6cules d'eau complex6es. Cette surfusion semble 
donc atre un obstacle majeur ~t la pr@aration sous forme cristalline des complexes 
d'ordre sup6rieur h 2.5. De toute fagon, au stade actuel de l'6tude, rien ne permet 
de prouver qu'un degr6 d'hydratation sup&ieur conduit ~t la formation d'un 
nouveau complexe hydrat6, par exemple un t6trahydrate. 

Dans l'optique de l'utilisation de ce corps comme solvant de la cellulose, il est 
important de trouver un compos6 Xformant  avec la MMNO un complexe de tem- 
p6rature de fusion moins 61e%e. En effet, plus la temp6rature de fusion du complexe 
M M N O - X  sera basse, moins la cellulose se d6gradera lors de la dissolution. La 
complexation d'une mol6cule d'eau diminue la tempdrature de fusion de 108.6 ~ 
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L '6 tude  de  n o u v e a u x  co rps  (H~O2, m 6 t h a n o l . . . )  p e r m e t t r a  peut -~t re  de  t r o u v e r  

un  c o m p l e x e  a y a n t  une  t e m p d r a t u r e  de  fu s ion  p lus  basse  que  celle du  c o m p l e x e  

M M N O - H 2 0 ,  t o u t  en  r e s t an t  un  so lvan t  de  la  cel lulose .  

Nous tenons /t remercier Monsieur H. Chanzy, Maitre de Recherche au Centre de 
Recherches sur les Macromol6cules V6g6tales (Grenoble), et son 6quipe de leur aide et de 
leurs conseils pour la pr6paration des produits. 
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R~SUMg -- La N-m6thylmorpholine N-oxyde (MMNO) a une temp6rature de fusion de 184.2 ~ 
une emhalpie de fusion de 160.5 J/g et une chaleur de d6composition de 1340 J/g. Son hydra- 
ration a 6t6 6tudi6e par analyse calorim6trique diff6rentielle et par gra~im6trie. A l 'air et 
la temp&ature ambiante, la quantit6 totale d'eau qui a diffus6 dans la M M N O  correspond 
5. quatre mol6cules d'eau par mol6cule de MMNO. Plusieurs complexes M M N O - - H z O  
cristallins ont 6t6 mis en 6vidence par analyse calorim6trique differentielle: un complexe 
M M N O  -- 2.5 HeO ( T f  ~ 40.5 e, A H  t ---= 143.4 J/g), un complexe M M N O  -- 1 H~O ( T  t = 

75.6 ~ A H  t = 160.5 J/g) et un complexe dont la quantit6 d'eau n'a pas 6t6 d6termin6e 
(T t = 102 ~ , dHr = 95 J/g). 

ZUSAMMENFASSUNG- - -  Das N-Methylmorpholin N-Oxid (MMNO) hat eine Schmelztempera- 
tur von 184.2 ~ eine Schmelzenthalpie yon 160.5 J/g und eine Zersetzungswhrme von 1340 J/g. 
Seine Hydratisierung wurde durch differentialkalorimetrische Analyse und durch Thermo- 
gravimetrie untersucht. 
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I n  Lu f t  u n d  bei  R a u m t e m p e r a t u r  en t spr ich t  die gesamte ,  in das  M M N O  di f fundie r te  
W a s s e r m e n g e  4 Wasse rmolekf i l e  p ro  Moleki i l  M M N O .  

D u t c h  die d i f ferent ia lka lor imetr i sche  Ana l y se  w u r d e n  versch iedene  kr is ta l l ine M M N O - H z O -  
K o m p l e x e  nachgewiesen :  ein K o m p l e x  M M N O  --  2.5 H~O (T~ = 40.5 ~ A H / =  143.4 J/g), 
e in  K o m p l e x  M M N O  - -  1 H~O (T  t ---- 75.6 ~ d H t  = 160.5 J/g) u n d  ein K o m p l e x ,  dessen  
Wasse rgeha l t  n ich t  b e s t i m m t  wurde  (Tt  = 102 ~ A H  t = 95 J/g). 

Pe3~oMe - -  TeMnepaTypa HJIaBJIeHI~ N-~eTmxMopqboJmri -N-oKcr~Jxa ( M M N O )  cocTaBmlaa 
184.2 ~ artTaaf, m~i ilaaBaeHrta - -  160,5 ~xlr ,  a TellYlOTa pa3aox~erma - -  1340 a x / r .  ~aqbqbepelt- 
uaasmr~a~ cKaartpy~ott~an Kanopi~Merprr~ ( ~ C K )  a TepMorpaBWMeTp~ta 6btrlrI rtcnoabaoBarmi Ann 
a3yrtl~l rn~paTattaH M M N O .  O 6 m e e  Ko•aqecTBo BO~r~l, t lOraomeHno~ M M N O  Ha BO3~yxe /~ 
Ylpl~ KOMHO.THO~ TeMrtepaType, COOTBeTCTBOBaSIO ~eTl, tpeM MO~et~y~aM BO~t,I Ha oRHy MOYleKyay 
M M N O .  C nOMOmblo ~ C K  6bI3/o ~t3y~eHo necKoa~Ko KprIcTaaaH~ecKax KOMnaeKCOB M M N O  - 
H~O: XOMnaeKC M M N O -  2.5 H20,  ~n~ KoToporo T t ----- 40.5 ~ AHt  = 143.4 ~>r[r, rOMnneKc 
M M N O  �9 1 H e O - - T  i ----- 75.6 ~ AHt  ----- 160.5 ) lx / r  rI ~OMnaeKC C Heri3~ecTrmi~ coaepxaHrreM ~o-  
~ t ,  ~ rOTOpOro Tt = 102 ~ AHt  = 95 ~ r / r .  
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