
олигомерны х продуктов. Д ействительно, гель -хром атограф и чески й  а н а 
лиз в обоих случаях  подтвердил  наличие олигомерной ф ракц и и  с м оле
кулярной  массой 1000— 1500.

Т аки м  образом , ам и н озам ещ енны е ал ки л ти тан атн ы е  аппреты  могут 
у ч аство вать  в процессе отверж ден и я  ЭС за  счет р аскр ы ти я  эпоксициклов 
аминны ми ф ункциями ти тан ата .  В то ж е  врем я п ереэтери ф и к ац и я  тита- 
н ата  гидроксильны ми группировками, о б разую щ и м и ся  в процессе р е а к 
ции, обеспечивает возм ож н ость  дополнительной сшивки олигомерных 
цепей м еж д у  собой и химическое связы вание  их с наполнителем , что 
д о л ж н о  вести к появлению  новых п олож ительн ы х качеств наполненного 
эпоксидного м атери ала .

Экспериментальная часть
И К  спектры соединений зап и сан ы  в бензоле на спектроф отометре 

Speco rd  IR75. П М Р  спектры получены на спектром етре  T esla  BS467 
(60 М гц ) .  О б р азц ы  п р ед ставл ял и  собой 10 % -ные растворы  в дейтеро- 
хлороф орм е, внутренний стан дар т  — ТМС.

Во всех р еакц и ях  исп ользовали сь  свеж еперегнан ны й Ф ГЭ и св еж е
приготовленные образцы  ам и н озам ещ енны х ти тан ато в  (I, I I ) ,  синтези
рованн ы х по методике [3]. И сследовани е  кинетики взаим одействия  про
водили в терм остатируем ой  трехгорлой колбе, снабж енн ой  механической 
м еш алкой , обратны м  холодильником  и устройством  д л я  отбора проб. 
К он ц ен трац и я  ФГЭ во всех опы тах  составл ял а  0,2 м оль/л , концентрация 
аминосоединения о п р ед ел ял ась  из условия  эквивалентного  соотношения 
м еж д у  эпоксидны ми и ам иногруппами. З а  ходом реакц ии  следили путем 
количественного определения  эпоксидны х групп Ф ГЭ  титрованием  раст 
вором бромистого водорода  в ледяной  уксусной кислоте [6].

Г ель-хром атограф ический  ан ал и з  проводили в колонке, заполненной 
S ep h ad ex  LH20, элю ент ■— хлороф орм . Д етек ти р о в ан и е  осущ ествлялось  
по изменению  п о к а за те л я  прелом лен и я  р аств о р а  на ин терф ером етре 
И Т Р -2 . К ал и б р о во чн ая  к р и в ая  д л я  определен ия  м олекулярн ы х  масс  
строилась  с использованием  об разц ов  стан дар тн ы х  полиэтиленгликолей.
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У Д К  546.185 ,831: 536.666

А. А. Р А Г О И Ш А , В. Ф. Т И К А В Ы Й

Д И Ф Ф Е Р Е Н Ц И А Л Ь Н А Я  Э Н Т А Л Ь П И Я  
ОБМЕНА КА ТИО НОВ  Щ Е Л О Ч Н Ы Х  М ЕТ АЛ Л О В  

НА А М О Р Ф Н О М  ФОСФАТЕ Ц И Р К О Н И Я

Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  эн тал ьп и я  А Н  я в л яется  одной из наиболее и н ф ор
м ати вны х х а р а к т е р и с т и к  ионообменного процесса, поскольку эта  величи
на позволяет  судить об энергетических  эф ф ектах ,  соп ровож даю щ и х  к а ж 
дую из стадий зам ещ ен и я  ионов в сорбенте. В о зм о ж н ы  д в а  способа эк с 
пери м ен тального  оп ределен ия  А Я :  проведение п рям ы х калорим етриче
ских исследований и р асчет  по уравн ен и ю  и зо б ар ы  В ант-Г оф ф а:

А Н  =  - R [ d \ n K / d ( \ / T ) ] p,c> ( I )
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где  К —-к а ж у щ а я с я  константа обмена д л я  данной степени з а м е щ е 
ния [I].

П рим ени м ость  уравнени я  изобары  В ант-Г оф ф а д л я  расчета  А Н  об м е
н а  на  п олиф ункци ональны х сорбен тах  требует  специального обсуж дения . 
Р ассм о тр и м  случай  одновременного участия  в реакции двух  бли зки х  по 
кислотности ф ункц иональн ы х групп, характери зую щ и хся  ступенчатыми 
к о н стан там и  обм ен а  k x и к2. Е сли  соблю дается  линейность зависимости 
1п/гг =  / ( 1 / 7 ) , то по уравнени ю  изобары  В ант-Гоф фа

I n k i =  - A H iJ R T - R A S iIR,  (2)
где  A H i  —  д и ф ф ер ен ц и ал ь н ая  эн тальп и я  обмена на д ан ном  виде ф унк
ци он альн ы х  групп.

Э ксп ери м ентальн о  о п р ед ел яем ая  ди ф ф ер ен ц и ал ьн ая  эн тал ьп и я  А Н  
д л я  данной степени зам ещ ен и я  зависи т  от величины A H i и степени у ч а 
стия  к аж до го  из видов ф ункц иональн ы х групп щ  на  конкретной стадии 
обмена:

А Н  =  AHya1 - f  AHoa2. (3)

В работе  [2] показано , что эксперим ентально  оп р ед ел яем ая  к а ж у щ а я 

с я  кон стан та  обмена  К  с в я зан а  со ступенчатыми кон стан там и  обм ен а  ki 
соотношением

!пЯ  =  - I n g 0 - f  I n ^  k ig iH —  I n N h , (4)
і = 1

где  ^ 0 - п олн ая  обм ен н ая  емкость; g m —-кон центрация  иона Я +  в твер 
д ой  фазе ,  р еал и зу ем ая  в услови ях  опыта на t-ом виде ф ункциональных 
групп; N h  — степень зам ещ ен и я  ионов Я+.

Д л я  биф ункционального  обмен ника  уравнение  (4) преобразуется  в 
в ы р а ж е н и е

1пЯ =  —  (In g 0 +  In Я  я )  +  In {kygxH +  h g 2H) =
=  -  In (g°N)  +  In [ £ і н - е х р ( -  ДH J R T  +  ДS 1/ R)  +

+  &2я-ехр  (— A H J R T  +  A S 2IR)].  (5)
Д а ж е  при линейности ф ункций l n k i = f ( l / T )  зависи м ость  к аж у щ ей ся  

константы  обмена от об ратной  тем п ературы  о к азы в ается  достаточно 
сложной. Б езусловно, в некоторы х конкретны х случаях  численные з н а 
чения парам етров , входящ и х  в уравн ен и е  (5 ) ,  могут соотноситься таким  
образом , что осущ ествится  ф о р м ал ьн о е  выполнение равен ства

\ п К  =  а +  Ь - { \ / Т ) .  (6)
О д н ако  это  не д о л ж н о  сл у ж и ть  достаточн ы м  основанием д л я  придания 
см ы сла  д и ф ф ерен ц и альн ы х  эн тальп и и  и энтропии величинам , опреде
ленны м по уравнению  (6).

К а к  показан о  на прим ере  кри сталлического  ф осф ата  сурьмы  [2], неор
ганические сорбенты следует  считать  полиф ункци ональны м и ионитами, 
многоосновность которы х в о зн и к ает  в р езу л ьтате  меж ионного  в за и м о 
дей стви я  по мере зам ещ ен и я  водорода  на катион м етал л а .  П о л и ф у н к 
ци ональность  м о ж ет  быть причиной того, что в некоторых случаях  н а б л ю 
д ается  несовпадение численных значений энтальпии обмена, полученной 
путем прям ы х калорим етрич еских  измерений и определенной из тем п е
ратурной  зависимости  кон стан т  обмена. А нализ соответствую щ их л и те 
р атурны х  данны х по ф осф ату  циркония  (Ф Ц ) приведен в работе  [3].

Ф осф ат  циркония — у добны й модельный объект  д л я  изучения з а к о 
номерностей ионного обмена на неорганических сорбентах, что обуслов
лено его высокой гидролитической  стабильностью , а т а к ж е  во зм о ж н о 
стью в арьи рован и я  состава  (со дер ж ан и я  ф осфора  и циркония в 
матри це)  и степени кри сталличности  обменника. Р езу л ь т а ты  т ер м о д и н а
мического исследования  ионообменного процесса  с участием  фосфатов
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циркония  состава  P /Z r  =  2 обобщ ены в [4, 5]; систематическое определе
ние теплоты обмена на сорбентах  с более низким содерж ан и ем  ф осфора 
не проводилось. В настоящ ей работе  приведена д и ф ф ер ен ц и ал ь н ая  э н 
таль п и я  катионов щ елочны х м еталлов  на водородных ф ор м ах  аморфных 
ф осф атов  циркония состава  P /Z r  =  1,02; 1,12; 1,57.

С орбент синтезирован  сливанием  растворов  Z rO C l2 и H 3P O 4 с 
последую щ ей отмывкой и вы суш иванием  геля Ф Ц  по методике [6]. Брут- 
то -форм улы  полученных образцов  Z rO 2-O1S l P 2O 5J J H 2O; Z rO 2-0,5 6 Р 20 5- 
• 2 ,5 Н 20 ;  Z rO 2-0 ,78P2O 5-2,8H 2O (при относительном давл ен и и  паров в о 
ды p / p s = 0,3). Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  эн тал ьп и я  AЯ  рассчи тан а  из инте
гральной  теплоты  частичного обмена, измеренной в кал о р и м етр е  см еш е
ния [7].

Величину д и ф ф ерен ц и альн ой  энтальпи и  процесса Я  —Ф Ц  +  М е+(а//)-э- 
->-Ме — Ф Ц + Я +  (aq)  м ож н о п редстави ть  к а к  сумму ДЯ,- элем ен тарн ы х  
стадий обмена: I)  р а зр ы в  связи  H + — ф ункц и он альн ая  группа и выход 
катион а  водорода  из твердой ф азы  ( Д Н ; > 0 ) ;  2) п ереги д р атац и я  ионов в 
растворе  H+ +  Me+(aq)-^M.e+ +  H+(aq)  (Д Я 2< 0 ) ;  3) переход  катиона 
Me+ в твердую  ф азу  и о б р азо ван и е  химической связи  с ф ункциональной 
группой (Д Я 3< 0 ) .  Р ассм отри м  в к л а д  слагаем ы х  ДЯ,- в сум м арное  зн а ч е 
ние А Н  д л я  катионов Li+ ■— Cs+ на разны х стади ях  обмена.

Н еодн ородн ость  структуры  ам орфного  ионообменника обусловливает  
наличие  ф ункц иональн ы х групп различной  кислотности в м атрице Ф Ц  
[8]. В соответствии с этим следует  о ж и дать  увеличения  полож ительного  
в к л а д а  ДH 1 в эн тальпи ю  процесса  по мере роста  степени обмена.

П оско л ьку  эн тал ьп и я  ги д ратац и и  ум ен ьш ается  в р я д у  Li+ —  Cs+, при 
переходе от л ития  к  цезию р астет  в к л а д  экзотерм ической  составляю щ ей 
A H 2 в величину А Н  обмена.

О бм ен и ваю щ и еся  ионы в м атри ц е  Ф Ц  ф иксирую тся  в цеолитоподоб
ных полостях, р азм ер ы  которы х в арьи рую тся  в ш ироких  пределах  [8]. 
П р ед п о л агается  [4], что на н ач аль н ы х  стадиях  обмен п р отекает  в б оль
ших полостях  и не требует  значительной  д еги др атац и и  входящ его  к а 
тиона; в последую щ ем  в реакц ии  при ним аю т участи е  ф ункциональны е 
группы, расп олож ен н ы е  в плотных о б ластях  к а р к а с а  сорбента. Это д о л ж 
но приводить к ум еньш ению  экзотерм и ческой  составляю щ ей  A H 2 с 
ростом степени заполнен ия .

Рис. I. Зависимость дифференциальной энтальпии обмена от 
степени заполнения ф азы  сорбента катионом металла  

(а—P/Zr= 1,02; б — P/Zr= 1,57):
/  — Li ;  2 — N a ;  3 —  К ;  -/ —  R b ;  5  —  C s
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Э кзотерм ический эф ф ек т  ДH 3 п ад ает  с переходом от Li+ к  Cs+, по
скольку в этом направлени и  растет  м еж ъ яд ер н о е  расстояние катион — 
ф ун кц и он альн ая  группа. В первом приближ ении A H 3 не зависи т  от сте
пени обмена.

Э ксперим ентальны е дан ны е калорим етрического  исследования об м е
на приведены на рис. I. О бщ ие закономерности  п ротекан ия  ионообмен
ного процесса  одинаковы  д л я  образцов  Ф Ц  с различны м  содерж анием  
фосфора: р еакц и я  экзотерм и чна  на первых стадиях  и эндотерм ична  на 
последующ их; эн ергетическая  выгодность ионного обмена в целом у в е 
личивается  при переходе от легких катионов к тяж ел ы м . Это согласует
ся с приведенным анализом  роли слагаем ы х  A H j в энтальпи и  обмена при 
условии, что п ереги дратац и я  ионов вносит существенный в к л а д  в вел и 
чину АН.  А ном альное  р асполож ен ие  кривой Д Я = / ( х м е) д л я  цези я  обус
ловлено больш ими р азм ер ам и  этого иона и необходимостью его з а м е т 
ной д еги дратац и и  у ж е  на н ач альны х  стадиях  обмена.

Влияние экзотермической  составляю щ ей  Д Я 3 на энергетику обмена 
усиливается  в тех случаях, когда  создаю тся  условия  д л я  взаим одействия  
катион а  м е та л л а  с несколькими ф ункц иональн ы м и группам и  и с о тр и 
цательно  за р я ж е н н ы м и  атом ам и  ки слорода  к а р к а с а  сорбента. В ероят 
ность осущ ествления  такого  многоцентрового взаим одействия  в о зр астает  
с увеличением  концентрации ф ункц иональн ы х групп (т. е. при росте от
ношения P /Z r ) ,  а т а к ж е  при обмене в цеолитны х полостях  м алого  р а 
диуса.

П ри  больш их степенях заполн ен и я  м о ж ет  возникнуть дополнитель
ный эф ф ект-— взаим н ое  отталки ван и е  одноименных катионов, о к а з а в 
шихся на близком  расстоянии друг  от д руга  (Д Я 4> 0 ) .  Численное зн а ч е 
ние ДH i  д о л ж н о  коррели ровать  с количеством ф ункц иональн ы х групп, 
ориентированны х в одну цеолитную  полость, а следовательно, с мольным 
содерж анием  ф осфора  в сорбенте.

Рис. 2. Влияние состава матрицы сорбента на величину диф ф ерен
циальной энтальпии обмена ионов натрия (а) и калия  ( б ) :

У — P /Z r= l ,0 2 ;  2 — P / Z r = l , I 2 ;  3 — P /Z r = l ,5 7

В лияни е  состава  м атри цы  ионита на эн тальпи ю  обмена  рассмотрим 
на примере сорбции катионов Na+ и К+ (рис. 2 ) .  П ри  небольш их степе
нях заполнен ия  (расстояни е  м еж д у  соседними кати он ам и  в твердой ф азе  
велико) эн ергетич еская  выгодность обмена  увели чи вается  с повышением 
концентрации ф ункц иональн ы х  групп (с ростом P /Z r ) .  Усиление много
центрового взаи м одей стви я  катион —  к а р к а с  в м икрополостях  п р о я в л я 
ется в ум еньш ении эндотерм ичности  процесса  (х м е > 0 ,5 ;  о б р азец  Ф Ц  со
става  P /Z r  =  1,02). В противоп олож ность  этому обмен на богатом  ф ос
фором о б р азц е  P /Z r  =  1,57 со п р о во ж дается  постоянным усилением  меж- 
ионного о ттал ки в ан и я  Me+ — Me+ и ростом эндотерм ичности  реакции по
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м ере  увеличения хм&. Н асы щ ен и е  твердой ф азы  катионом м е т а л л а  п р и 
водит к  сближ ению  величин А Н  д л я  образцов  Ф Ц  различного  состава. 
П оскольк у  меж ионное о тталки ван и е  в ж есткой  структуре обменника 
д о л ж н о  зависеть  от р ади у са  иона, этот эф ф ек т  в случае  больш его к а 
тиона  K + н аб л ю д ается  р ан ьш е  (при Я м е = 0 ,5 ) ,  чем в случае  меньшего 
катион а  Na+ (при XMe=O,7).

Авторы в ы р а ж а ю т  благодарн ость  акад . А Н  Б С С Р  В. С. С олдатову  за  
предоставленную  возм ож н ость  вы полнения калори м етри чески х  исследо
вани й  и А. В. П опову за  существенную помощ ь в проведении эк сп ери 
мента.
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У Д К  543.854.748

Е. М. Б О Р И С Е Н К О ,  И. Н. Е Р М О Л Е Н К О ,
Т. Г. Л А З А Р Е В А ,  Е. М. E P X O B A

В Л И Я Н И Е  УФ И З Л У Ч Е Н И Я  НА НАБУХ АНИЕ  
Ц Е Л Л Ю Л О З Н Ы Х  М А Т Е Р И А Л О В  В В О Д Е

О блучение ц еллю лозн ы х  м атер и ало в  с кислотны ми группами УФ в 
об ласти  коротких экспозиций, когда  не происходит зам етн ой  деструкции 
п олим ера , влияет  на  их механические, сорбционные, электром играцион- 
ные свойства [ I — 3], что связан о  с усилением  м олекулярной  подви ж н о
сти, а т а к ж е  с изменением системы м еж м о л ек у л я р н ы х  взаим одействий в 
ам орф н ой  части полим ера  [4].

П р е д с т а в л я л о  интерес  оценить действие УФ излучения  на различны е 
в а р и а н т ы  сорбционны х процессов: сорбцию п аров  воды и органических 
раствори телей , процесс  н абухания , сорбцию растворов  электролитов. 
В данной работе  о тр аж ен ы  р езу л ьтаты  вли ян и я  УФ излучения в и н тер 
в а л е  экспозиций от 3,6 • IO19 до 2,2- IO20 кв ан т /см 2 на н абухание  ц е л л ю л о з
ных м атер и ало в  с ки слотны м и группам и  в воде.

Экспериментальная часть
О б ъ ектам и  и сследован ия  сл у ж и л и  ги д р атц ел л ю л о за  (Г Ц ) на основе 

ц е л л о ф ан а ,  пленки, отлиты е на основе хлопковой целлю лозы  из среды 
органических  р аствори телей  и т етр ао к си да  азота , а т а к ж е  монокарбок- 
си ц еллю лоза  (М К П )  на их основе.

Величину н а б у х ан и я  о цен ивали  по величине относительного уд ли н е 
ния (е, % ) [5] с помощ ью  м и кроскоп а  «Мир-3» по формуле:

8, % =  -100, «/о,
I IC X .

где Inсх. — д ли н а  исходного о б р азц а ;  /ср. — д ли н а  о б р а з ц а  в раствори те
л е  в определенны й м ом ент времени.

П оли м еры  перед  изучением  вли ян и я  УФ на исследуем ы й процесс 
п одвергали  с тан д а р ти за ц и и  в ц и к л а х  н абухан и е  в воде (I ч) -— суш ка 
при относительном д ав л е н и и  водяного  п а р а  56 %. К онтролем  состояния 
ц ел л ю л о зы  после с т ан д а р т и за ц и и  я в л я л а с ь  воспроизводимость кривой 
8, % от времени н а б у х ан и я  в воде в серии п а р а л л е л ь н ы х  опытов.

18


