
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.
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О блучение м атери алов ,  н аходящ и хся  в эксикаторе  с относительным 
давлен и ем  водяного п а р а  56 %, осущ ествляли  через кварцевое стекло 
полным спектром ртутно-кварцевой  лам пы  СВД -120А  с интенсивностью 
светового потока / = 1 , 2 - 1 0 17 к ван т /см 2-с. О блучению подвергали  о б р а з 
цы, д л я  которых был получен воспроизводимый ход зависимости s, % от

:ть результатов  при измерении е, 0̂
: 0,7.

времени. Воспроизводимость результатов  при измерении е, 7э на одном
о о р азц е  составл ял а

Результаты опытов и их обсуждение

П ри о бработке  ц еллю лозн ы х  м атери алов  пластиф ицирую щ им  аген
том, в частности водой, происходит переход структуры  полим ера в « р а в 
новесное» состояние, отли чаю щ ееся  увеличением степени кри сталли ч н о
сти и больш ей упорядоченностью  аморфной части. П одобны е изменения 
происходят  за  счет структурны х перестроек м акром олекул  полимера [6]. 
Удобным способом кон троля  за  состоянием полим ера, в частности при 
обработке  в воде, яв л яется  ход зависимости  е, % от времени, его воспро
изводимость. П осле  нескольких циклов  стан дар ти зац и и  н аблю дается  по
степенный переход подобной зависимости  к более равномерной, воспро
изводимой за  счет перехода  структуры  в «равновесное» упорядоченное 
состояние. О тклонение от «равновесного» состояния приводит к п о явл е
нию максим ум ов на сорбционных кривы х за  счет н ал о ж ен и я  на процесс 
набухания  структурны х перестроек полим ера (рис. I) [7].

£, %

£, %

Рис. I. Зависимость е от времени н а 
бухания дл я  образца М К Ц  (9,6 % ),  
неподвергнутого ( I ) ,  а т ак ж е  под
вергнутого обработке в циклах н абу 
хание (I ч ) — сушка при P IP s - 100 =  

=  56 % (2, 3 )

Рис. 2. Зависимость 8 от времени 
набухания в воде для  М К Ц  с со
держ анием  СООН-групп 1,0 % на 
основе целлофана (а),  с со дер ж а
нием СООН-групп 15,2 % на осно
ве хлопковой целлюлозы (б) не- 
облученных ( I ,а; I, 2 ,6),  облучен
ных в течение 5 (2,а),  15 (3,а) мин 
УФ, а т а к ж е  после обработки об
лученного образца  в цикле набу

хание (I  ч ) — сушка (3,а)

Облучение проводили к а к  полимеров, п редварительн о  переведенных 
при обработке  водой в «равновесное»  состояние и стан дарти зован н ы х  при 
P I P s - 100 =  56 %, т а к  и полимеров в «неравновесном» состоянии. О том, 
что полимер находится  в «неравновесном» состоянии, судили по н ал и 
чию м аксим ум а на кривы х величины  набухания  от времени.

К а к  следует из рис. 2, облучение «равновесной» структуры  М К Ц  УФ 
с дозой экспозиции в ин тервале  от 3,6- IO19 до 1,1 • IO20 к ван т /см 2 в ы зы в а 
ет появление колебаний на кри вы х  зависимости  е, % от времени, приводит 
к появлению  максим ум ов и к  достиж ению  м ак си м альн ой  величины н аб у
хания  за  меньшее врем я  об раб отки  п олим ера  водой. Так, например, ве 
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личина н аб ухан и я  (е, % ) М К Ц  (1,0 % С О О Н -групп на основе ц е л л о ф а 
на)  при врем ени в ы д ер ж к и  в воде 6— 7 ч составляет  9 %, а после о б лу
чения полим ера  УФ дозой 3 ,6 - 101Э кв ан т /см 2 этой ж е  величины у дается  
достичь у ж е  з а  10 мин н аб у х ан и я  в воде. О днако  при облучении М К Ц  в 
и н тер вал е  доз от 3 , 6 - IO19 до 1 ,1-IO20 к ван т /см 2 не н аб л ю д ается  увели че
ния м акси м альн о  достигаем ой величины набухания . Д л я  Г Ц  подобных 
явлений при исследован ны х д о зах  облучения не было выявлено.

О блучение об разц ов  М К Ц  УФ дозой более 1,1 -1020 к в ан т /см 2 приво
дит, по-видимому, к в о зр астан и ю  м акси м ал ьн о  достигаем ой величины 
н абухан и я  (рис. 3 ) .  Этот э ф ф ек т  мож но связать  с появлением  н еоб рати 
мых деструкц ионн ы х изменений в полимере при высоких д о зах  облуче
ния, соп ровож даю щ и хся  изменением степени полим еризации , м олеку
лярной  массы  полим ера, содерж ан и ем  в нем карбокси льн ы х  и к а р б о 
нильных групп [8].

е.% е, %

Рис. 3. Зависимость s  от времени набу х а 
ния в воде для  М К Ц  с содерж анием СООН- 
групп 17,8 % необлученной (I ,  2) ,  а  т ак ж е  

облученной УФ в течение 30 мин (3)

Рис. 4. Зависимость е от времени 
набухания в воде М К Ц  (4 ,0 % )  
на основе целлофана необлучен
ной ( I ) ,  а т а к ж е ,  облученной УФ 

в течение 5 мин (2)

УФ облучение в л и я е т  т а к ж е  и на «неравновесное» состояние полим е
ра. К а к  следует  из рис. 4, облучение «неравновесной» структуры  приво
д и т  к с гл аж и в ан и ю  м ак си м у м а  на  кривой зависимости  е, % от времени.

Н а  основании полученны х эксп ери м ен тальн ы х  дан н ы х  можно з а к л ю 
чить, что УФ излучение способно воздействовать  на протекан ие  перехо
дов структуры  п о ли м ера  «равн овесн ая»  — «неравновесная» , причем н а 
личие перехода зави си т  от х а р а к т е р а  взятой  д л я  облучения  структуры 
п олим ера  и врем ени облучения.

П еревод  цел л ю л о зн ы х  м атер и ал о в  в «неравновесное» состояние д р у 
гими м етодам и  на  п р ак ти к е  у ж е  д авн о  находит  довольно больш ое п р а к 
тическое применение, в частности, д л я  повыш ения их реакционной спо
собности. О дним из в а р и а н то в  п еревода  полим ера  в «неравновесное» 
состояние я в л яется  и н клю ди рован и е  [9]. О дн ако  в этом процессе необхо
дим о проводить обр аб о тку  в разл и ч н ы х  раство р и тел ях  и затем  последую 
щ ее их экстрагирован ие . О б р аб о т к а  ж е  физическими воздействиями, р а с 
смотренны ми нами, переводя  систему в «неравновесное»  состояние, не 
требует  введен ия  и у д ал е н и я  раствори телей , не ж ел ател ь н ы х  д л я  осу
щ ествления  р я д а  технологических  процессов.
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УДК 547.384 +  541.127
В. Н. С Ы Т И Н ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О

Э П О К С И Д И Р О В А Н И Е  
хранс-АЛКИЛ-р-АЛ КИЛ ( А Р И Л )  ВИН ИЛ КЕТОНОВ  

П ЕР ЕК И СЬ Ю  В О Д О Р О Д А

Э поксиди рование  а,  p -ненасы щ енны х карбони льн ы х соединений пе
рекисью  водорода  в щ елочной среде я в л яется  одним из наи более  э ф ф е к 
тивны х методов синтеза  ади локси ран ов  [ I— 5]. Ш ирокое  применение по 
следних в органическом  синтезе обусловлено их доступностью, а т а к ж е  
вы сокой реакционной способностью трехчленной гетероциклической си
стемы  и сопряж ен ной  с ней карбони льн ой  группы в р еакц и ях  с н у к л ео 
ф ильны м и и электроф ильны м и реагентам и .

В последние годы р а зр а б а т ы в а ю т с я  способы получения длинноцепоч
ных алкан ои локси ран ов , являю щ и хся  структурны ми ф рагм ен там и  н ек о 
торы х природны х соединений [6]. Р а н е е  нам и сообщ алось  об удобном 
методе синтеза  алки л-р -алки л  (ар и л)ви н и лкетон ов  взаимодействием  вы с
ших алкил-р-дим етилам инови нилкетонов  с реагентам и  Г рин ьяра  [7]. 
В настоящ ей  работе  у к а за н н ы е  неп редельны е соединения (I— X ), а т а к 
ж е  не описанны е р анее  алкил- |3 -(2 -этокси наф ти л)ви нилкетоны  (XI— X II)  
действием перекиси водорода в щ елочной среде п ревращ ены  в соответ
ствую щ ие транс-3-алкил  (ар и л )  -2 -алканои локсираны  (X II I— XXIV) 
(табл. I ) ,  причем д л я  алкил- |3 -наф тилзам ещ енны х винилкетонов (IX —• 
X II)  и сследован а  т а к ж е  кинетика этой реакции:

R1 H R1 H R 1 H
\    /  Н О О ~  \

н У Г ~  Н ^ Х У с -R / V V r
О HO^ 'о о

|_Х|1 X I I I - X X IV

P  =  C 7H 15, Р '  =  С Н 3 (I, X I I I ) ,  C 5H 11 (II ,  X IV );  P  =  C 5H lb P '  =  
=  H C H 3C6H 4 (III ,  X V ), H C H 3O C 6H 4 (IV, X V I) ,  H C 2H 5O C 6H 4 (V, X V II) ;

P  =  C 7H 15, Р '  =  п C H 3C6H 4 (VI, X V I I I ) ,  H C H 3O C 6H 4 (VII, X IX ), 
H C 2H 5O C 6H 4 (V III ,  X X ); P  =  C 4H 9, P x= I - C 10H 7 (IX, X X I) ,  2 -С 10Н 7 (X, 
X X II) ,  2-С2Н 5О С 10Н 6 (XI, X X II I ) ;  P - = C 5H 11, P ^ - C 2H 5O C 10H 6 (XII, 
X X IV ).

П ри этом о казалось ,  что эп оксидировани е  али ф ати чески х  гептил-р- 
алкилви нилкетонов  (I, I I)  наи более  гл ад к о  протекает  в водно-диоксано- 
вом растворе. П ри  окислении этих  кетонов в м етан оле  в п родуктах  р е а к 
ции н а б л ю д а л а с ь  (по дан ны м  П М Р  спектроскопии) примесь (3-метокси- 
кетонов в количестве 10— 1 5 % .  В то ж е  врем я  эпоксидирование 
алкил-р -арилви нилкетонов  ( I I I — X II)  до соответствую щ их ацилоксира- 
нов наи более  гладко  идет в м етан ольн ом  растворе, где реакц и я  п р о тек а 
ет с высокой степенью региоселективности.

С остав и строение кетонов (X I— X II)  и 3 -ал к и л (а р и л )-2 -а л к а н о и л о к -  
сиранов  (X II I— XXIV) п одтверж ден ы  элем ентны м  анализом , H K  и П М Р  
сп ек трам и  (табл. I, 2).
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