
ми этой р аботы  точность результатов, к а к  это следует из ан али за  исполь
зованной м етодики  определения тепловы х эф ф ектов , основанной на 
принципе Д Т А  [8, 9], явно завы ш ен а. Р а зл и ч и е  в величинах энтальпии 
р азл о ж ен и я  м о ж ет  быть связано  т а к ж е  с тем, что значение Л # °  отно
сится к р азли ч н ы м  тем п ературам  (298,15 К — наш и расчетные данные, 
523 К — р езу л ьтаты  [1]).
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П О Л У Ч ЕН И Е С В Е Т О Ч У В С Т В И Т Е Л Ь Н Ы Х  МАТЕРИАЛОВ  
ПУТЕМ ХИ МИЧ ЕСК ОЙ ОБ РАБ ОТК И  

Г И Д Р А Т Ц Е Л Л Ю Л О З Н Ы Х  П Л Е Н О К  И ВОЛОКОН

Н а  прак ти ке  (оф ормительские работы , изготовление упаковок) воз
никает  необходимость получения ф о тои зображ ен и я  не только на бумаге, 
но й на пленке или ткани , причем м атер и ал  д о л ж е н  об лад ать  как  высо
кой, так  и низкой светочувствительностью , быть простым в производстве 
и в некоторых видах  использования. С веточувствительны е ткани  могут 
быть получены б л аго д ар я  химической м оди ф и каци и  исходного м а те р и а 
л а  или текстильной п ереработке  м оди ф и цирован ны х нитей. Последнее 
п озволяет  получать  ткан и  с лучш ими физико-механическими п о к азате 
л я м и  и более однородны е по оптической плотности и зо б р аж ен и я  в пло
скости ткани.

Ц елью  р аботы  было получение в условиях, доступных д ля  р е а л и з а 
ции в промы ш ленности  на обычном оборудовании, прозрачной светочув
ствительной пленки на основе ц еллоф ан а ,  а т а к ж е  чувствительного к 
УФ излучению  гидратц еллю лозного  волокна, пригодных в качестве  ф о
том атер и ал о в  низкой светочувствительности. П р и д ать  светочувствитель
ность ц ел л о ф ан у  м ож но путем его пропитки светочувствительным ве
щ еством, но такой  многокомпонентный м атер и ал  неустойчив, легко вы 
деляет  проп иты ваю щ ие вещ ества  при обработках ,  и поэтому использо
вать  его д ля  изготовления  упаковочного м а те р и а л а  с ф отоизображ ением  
затрудн ительн о . П р и д а ть  ц еллоф ан у  светочувствительность можно окис
лением его окси дам и  а зо та  [1]. О днако  ком п лекс  физико-механических 
свойств продукта  неудовлетворителен; он неустойчив при длительном 
хранении и при действии щ елочны х сред, которы е используются д л я  хи
мико-фотографической  обработки. П олучение  такого  м атер и ала  в усло
виях промы ш ленного  производства  затрудн ен о  вследствие и сп ользова
ния оксидов азота.
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П о ставл ен н ая  цель дости галась  путем 
обработки  ц ел л о ф ан а  или гидр атцелл  юл оз- 
ного волокна  щ елочны м спиртовым р аство 
ром м онохлорац етата  натрия. В результате  
образуется  эфир целлю лозы , содерж ащ и й 
в своей структуре корбоксильны е группы.
П реим ущ еством  полученного м атери ала , 
чувствительного к УФ области  спектра, 
явл яется  его п р акти ческая  нечувствитель
ность к видимому свету в десенсибилизиро
ванной форме, что п озволяет  все операции 
вести без затемнения  лабо р ато р н ы х  поме
щений.

Д л я  получения пленочного светочувстви
тельного м атер и ал а  исп ользовался  свеже- 
сф ормованны й целлоф ан , который обра
б аты вал ся  водно-спиртовым 0,15 н р аство 
ром (вода : спирт =  1 : 5 по объему) моно
х л о р ац етата  натрия. П л ен ка  отм ы валась  
раствором  соляной кислоты  и водой до от
рицательной реакции на ион хлора . С одер
ж ан и е  карбокси льны х групп м ож ет  быть з а 
дан о  условиям и м одификации. Е сли  ц елло
фан о б р аб аты в ать  этериф ици рую щ ей смесью 
11 мин, полученная пленка  будет содерж ать  
9 мае. % карбокси льны х групп, 5 м и н —-7,3 мае. % карбоксильны х 
групп, что соответствует у =  33,4 и у  =  27,3. Волокно этерифи- 
цируется свеж есф ормованное, в куличах . О б раб отка  указан н ой  этер и 
фицирующ ей смесью проводилась  в течение 4 мин. Волокно со держ ало  
0,5 мае. % карбокси льны х групп. В сухом состоянии модифицированное 
волокно имело крепость 16 гс, удлинение 16,8 % (у немодифицированно- 
го волокна эти п ок азатели  17 гс, 17,7 % соответственно). О днородность 
м одификации уд овлетворительна  по всему объем у  кулича.

Д л я  испытания светочувствительности полученную пленку или во
локно экспонируют ртутно-кварцевой  лампой, затем  проводится сорбция 
п ал л ад и я  из 10_3 н р аство р а  P d C l2 (p H = 2 ,2 )  в течение 45 мин; образец  
промы вается  дисти лли рованной  водой и проявляется  медны м физиче
ским проявителем  следую щ его состава: A) CuSC>4 • 5 Н 20 —17,5 г/л; 
K-Na виннокислый -— 85 г/л; N a O H  •— 8 г/л; В) Ф орм алин  (А : В =  20 : 1).

О птическая  плотность неэкспонированны х пленок р авн а  0,02. О пти
ческая  плотность видимого изображ ени я , получаемого на модифициро
ванном целлофане, зависи т  от количества  карбокси льны х  групп в нем. 
П ри содерж ании  в пленке 9 мае. % карбокси льны х групп оптическая 
плотность видимого и зо б р аж ен и я  достигает  0,7 (см. р исун ок) ,  10,3 мае. 
% карбокси льны х групп — 0,9.

П олученный негативны й м атер и ал  характери зуется  невысокой свето
чувствительностью, однако  м ож ет  быть сенсибилизирован путем ионооб
менной сорбции им ионов некоторы х металлов.

Д л я  снижения тем п ературы  обработки  ц ел л о ф ан а  этериф ицирую щ ей 
смесью и исклю чения из ее состава  спирта с целью возм ож ности  прове
дения данного  процесса в производственных условиях  модификацию  
проводили в две стадии. В н ач ал е  ц еллоф ан  о б р аб а ты в ал и  при 40 °С в те 
чение 1,5 ч щ елочью н атрия  (60 г /л ) ,  а затем  при 2 5 °С этерпфицирую- 
щей смесью (23,8 г/л  м онохлоруксусной кислоты и 11,5 г/л  N aO H ) в те
чение 1,5 ч. После такой  о бработки  ц еллоф ан  со дер ж ал  0,9 мае. % к а р 
боксильных групп. П лотн ость  и зображ ен и я  при дозе  излучения 
1,3 • 1020 кван т/см 2 р а в н я л а с ь  0,6, а плотность вуали  — 0,03.

В видимой области  спектра  поглощение экспонированного  непрояв- 
ленного материала, м ал о  зави си т  от длины волны. В УФ области  м ате
р и алы  имеют поглощ ение при д ли н е  волны 230— 250 им.

Л

Характеристическая кривая 
светочувствительности цел

лофана:
D — оптическая плотность 
изображения, t — время эк

спонирования, с
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М од и ф и кац и я  гидратц еллю лозы  -монохлоруксусной кислотой повы
ш ает  т а к ж е  н ак р аш и ваем о сть  [2], что позволяет  сочетать формирование 
и зо б р аж ен и я  с краш ением  м атери ала .
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Р А З Н О Л И Г А Н Д Н Ы Е  К О М П Л Е К С Ы  ТИТАНА  
С Д В У Х А Т О М Н Ы М И  Ф ЕН ОЛА МИ И КИСЛОТАМИ *

О б р азо ван и е  разн о л и ган дн ы х  комплексов титан а  (IV) с двухатом 
ными ф енолам и  и некоторы ми органическими и неорганическими кисло
тами устан овлен о  в ряде  р або т  [1— 5], однако  свойства их изучены недо
статочно. Во многих сл у чаях  д а ж е  не определено соотношение компонен
тов, м ало сведений об устойчивости образую щ ихся  соединений. Б л а г о д а 
ря  высокой чувствительности и селективности реакц ий  о б р азо ван и я  раз- 
нолигандны е ком плексы  н аход ят  широкое применение в современных 
методах  концентрирования , р азделен и я  и определения м алы х  количеств 
многих элементов. В ы явлен ие  новых соединений такого  типа и изучение 
их характери сти ки  в а ж н о  д л я  химии координационны х соединений, а

-0,8 -0,4 О 0,4 0 ,8  1,2 1,6 1,8 pH

Рис. 1. Спектры поглощения комплексов в системе Ti ( I V ) — пирокатехин — винная
кислота:

/ — комплекс Ti ( IV )— винная кислота; 2 — комплекс Ti (IV) — пирокатехин; 3 — комплекс Ti
(IV) — пирокатехин — винная кислота

Рис. 2. Зависимость оптической плотности от pH в системе Ti ( I V ) — пирокатехин — 
винная кислота, [Ti] =  1,38 - 10~3 моль/л


