
ного мотива , и процессами, о п р е д е л я ю щ и м и механизм их г и д р а т а ц и и , 
я в л я ю т с я поликонденсация ЗЮ-ртетраэдров в гидросиликатах к а л ь ц и я , 
в ы щ е л а ч и в а н и е C a ( O H ) 2 и его к р и с т а л л и з а ц и я в порах в виде порт-
л а н д и т а . 
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И З У Ч Е Н И Е В З А И М О Д Е Й С Т В И Я 
Ц Е Л Л Ю Л О З Н Ы Х М А Т Е Р И А Л О В С В О Д О Й МЕТОДОМ 
Д И Ф Ф Е Р Е Н Ц И А Л Ь Н О - С К А Н И Р У Ю Щ Е Й К А Л О Р И М Е Т Р И И 

|Н. Н. Круглицкий I , Т. Н. Полищук, В. П. Привалко, О. М. Вязьмитина 

Ц е л л ю л о з н ы е м а т е р и а л ы я в л я ю т с я основным видом сырья д л я произ­
водства бумаги и картона . Особенно в а ж н о использовать д л я д а н н ы х 
изделий вторичные ц е л л ю л о з н ы е м а т е р и а л ы ( м а к у л а т у р у ) , которые , 
однако , о б л а д а ю т пониженными б у м а г о о б р а з у ю щ и м и свойствами. П о ­
скольку они в значительной степени определяются х а р а к т е р о м в з а и м о ­
действия целлюлозных м а т е р и а л о в с водой, цель нашего исследова­
ния — выявить особенности взаимодействия с водой первичных и вто­
ричных целлюлозных м а т е р и а л о в в широком и н т е р в а л е в л а ж н о с т и и 
т е м п е р а т у р . 

И с с л е д о в а н и я проводили на калориметрической установке , а н а л о ­
гичной описанной в р а б о т е [1]. М а с с а образцов с о с т а в л я л а (0,2—0,3) • 
• 1 0 - 3 кг. Скорость н а г р е в а н и я к о л е б а л а с ь в п р е д е л а х 0 ,017— 
0,020 град /с . Д и а п а з о н исследуемых температур 173—473 К. 

И з у ч а л и образцы из ц е л л ю л о з ы сульфатной небеленой хвойной, 
той ж е целлюлозы, подвергнутой процессу искусственного старения , и 
м а к у л а т у р ы смешанных м а р о к (МС-2 25 %, МС-4 10, М С - 5 20, М С - 6 
4 5 % ) * со степенью помола (измельчения) 28° Ш Р . О б р а з ц ы готовили 

* MC — макулатура, сортированная по ГОСТу 10700-75. 
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с в л а ж н о с т ь ю 8—65 %. Д л я этого на листоотливном а п п а р а т е типа 
Н о б л ь — Вуд д л я всех изучаемых целлюлозных м а т е р и а л о в по стан­
д а р т н о й методике получали отливки , которые в ы с у ш и в а л и в сушильном 
ш к а ф у при т е м п е р а т у р е 333 К. Н а разной стадии сушки отбирали об­
р а з ц ы , в ы д е р ж и в а л и их при комнатной т е м п е р а т у р е в бю ксах д л я р а в ­
номерного распределения сорбированной воды. 

Т е р м о г р а м м ы н а г р е в а н и я некоторых исследуемых целлюлозных 
м а т е р и а л о в приведены на рис. 1. К а к видно из рисунка (б, в), х а р а к ­
тер зависимости А Я / Д Г д л я 
о б р а з ц о в с в л а ж н о с т ь ю 65—• 
30 % идентичен. О б щ и м д л я 
всех т е р м о г р а м м н а г р е в а н и я 
я в л я е т с я наличие д в у х эндо­
термических тепловых э ф ф е к ­
тов в области низких ( п л а в л е ­
ние л ь д а ) и высоких (испа­
рение воды) температур . Тер­
м о г р а м м а нагревания д л я об­
р а з ц о в с в л а ж н о с т ь ю 8 % 
(рис. 1, а) х а р а к т е р и з у е т с я на­
личием л и ш ь одного теплово­
го э ф ф е к т а в области высоких 
т е м п е р а т у р , а т а к ж е смещени­
ем его температурного поло­
ж е н и я . Отсутствие низкотем-

Рис. 1. Термограммы нагревания об­
разцов с влажностью 8 (а); 30 (б) 
и 65 % (в): 1—целлюлоза сульфат­
ная небеленая хвойная; 2— та же 
целлюлоза, подвергнутая процессу 
искусственного старения; 3 — макула­
тура смешанных марок. 

пературного процесса свидетельствует о том, что с о д е р ж а щ а я с я в об­
р а з ц е в л а г а не способна к р и с т а л л и з о в а т ь с я . 

Д л я о б р а з ц о в различной в л а ж н о с т и рассчитаны величины тепло­
вого э ф ф е к т а п л а в л е н и я л ь д а ( А Я т ) и испарения в о д ы ( А Я И ) . Н а 
рис . 2 приведена зависимость Д Я т и Д Я И от в л а ж н о с т и . Видно, что с 
увеличением в л а ж н о с т и исследованных о б р а з ц о в значения АЯ„, 
(рис. 2, а) увеличиваются , причем д л я первичных ц е л л ю л о з н ы х мате ­
р и а л о в больше, чем д л я вторичных. Экстраполируя эти кривые на ось 
абсцисс , получаем значения в л а ж н о с т и , которые соответствуют количе­
ству связанной воды в ц е л л ю л о з н о м м а т е р и а л е . Оно составляет при­
мерно 27—28 %, что соответствует литературным д а н н ы м . К р и в а я 4 на 
рис . 2, а получена э к с т р а п о л я ц и е й величины теплового э ф ф е к т а п л а в ­
л е н и я л ь д а в область в л а ж н о с т и целлюлозных м а т е р и а л о в , н а ч и н а я с 
которых проявляется тепловой э ф ф е к т . Т а к и м о б р а з о м , мы считаем, что 
на кривой 4 представлены условные теплоты п л а в л е н и я л ь д а цел­
л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в при предположении , что вся в о д а в них находит­
ся в свободном состоянии. П р и сопоставлении на рис . 2, а эксперимен­
т а л ь н ы х д а н н ы х (кривые 1—3) с кривой 4 видно, что значение Д Я т 

д л я всех исследованных о б р а з ц о в несколько выше условных теплот 
п л а в л е н и я л ь д а . Полученные д а н н ы е позволяют н а м с д е л а т ь вывод о 
более прочной структуре воды в целлюлозных м а т е р и а л а х , чем в сво­
бодном состоянии, х а р а к т е р и с т и к и эти выше д л я первичных целлюлоз ­
ных м а т е р и а л о в по сравнению со вторичными. 

Т а к и м образом , метод определения зависимости теплоты п л а в л е ­
ния л ь д а от в л а ж н о с т и ц е л л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в позволяет определить 
х а р а к т е р зависимости состояния влаги от типа м а т е р и а л а : установить 

Г-1 2JJ 273 313 353 393 T1K 
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количество связанной влаги и о х а р а к т е р и з о в а т ь р а з л и ч и я в свойствах 
первичных и вторичных ц е л л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в . И з рис. 2, б видно, 
что с увеличением влажности исследуемых целлюлозных м а т е р и а л о в 
увеличивается теплота их испарения (AH11), причем д л я первичных и 
вторичных целлюлозных м а т е р и а л о в до в л а ж н о с т и 30 % значения AH11 

существенно не различаются , и л и ш ь в ы ш е этой в л а ж н о с т и н а б л ю д а ­
ется более быстрый рост теплоты испарения воды д л я первичных цел­
л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в по сравнению с вторичными. Т а к и м о б р а з о м , 

1п[-1п(/-л)] 

Рис. 2. Зависимость теплоты плавления льда (а) и теплоты испарения воды (б) от 
влажности: 1 — целлюлоза сульфатная небеленая хвойная; 2 — та же целлюлоза, под­
вергнутая процессу искусственного старения; 3 — макулатура смешанных марок; 4 — 
условные теплоты плавления льда целлюлозных материалов при предположении, что 
вся вода в них находится в свободном состоянии. 

Рис. 3. Зависимость влажности от времени сушки в координатах Колмогорова — Еро­
феева для макулатуры смешанных марок (влажность образца 8 % ) • 

теплота испарения воды т а к ж е м о ж е т х а р а к т е р и з о в а т ь р а з л и ч и я в 
свойствах целлюлозных м а т е р и а л о в . 

Энергию активации процесса у д а л е н и я влаги из ц е л л ю л о з н ы х ма­
т е р и а л о в рассчитывали при различной в л а ж н о с т и о б р а з ц о в . Много­
численные реакции дегидратации в изотермических условиях хорошо 

—E 

описываются уравнениями da/dt = K(I — ос)"; K = zeRT [2], где а — доля 
прореагировавшего вещества; К—константа скорости; п— порядок реакции; 
R — газовая постоянная; z—предэкспоненциальный множитель; T—абсолют­
ная температура, К; Е—энергия активации молекул воды. В данном исследо-

вании а получали из зависимости а = — ^ , где H1 — величина теп-

2 Нос 
1 

лового эффекта в момент tt; Hx—суммарный тепловой эффект испарения 
(соответствует t-+oo). 

Поскольку исследование проводили в неизотермическом р е ж и м е , 
необходимо было учесть т а к ж е изменение температуры со временем, 
которое определяется скоростью нагрева g — dTjdt. После соответству­
ющего преобразования уравнение константы скорости м о ж н о пред­
ставить в таком виде: 

K = \ JEL П) 
Д ( 1 - а ) " & • U ) 
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Учитывая сложность процесса у д а л е н и я влаги из целлюлозных 
м а т е р и а л о в , м о ж н о п р е д п о л о ж и т ь , что п не я в л я е с я постоянной вели­
чиной. Существуют кинетические уравнения , п о з в о л я ю щ и е описывать 
отдельные стадии процесса , в частности уравнение К о л м о г о р о в а — Еро­
феева д л я топохимических реакций . В л и т е р а т у р е встречается подход 
к процессам, п р о т е к а ю щ и м в ц е л л ю л о з н ы х м а т е р и а л а х , к а к к топохи-
мическим реакциям [3]. Интересно было использовать этот подход д л я 
рассмотрения процесса сушки ц е л л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в . Процесс уда­
ления влаги из последних с точки зрения топохимических реакций 
м о ж н о представить уравнением Л т в - > - В т в + С г а з . Д л я с л у ч а я сушки цел­
л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в в уравнении Колмогорова — Е р о ф е е в а а = 
= 1 — е - * ' " , где а — д о л я прореагировавшего вещества; t — время; k и п — 
кинетические константы. 

З а в и с и м о с т ь в л а ж н о с т и о б р а з ц о в от времени сушки в координатах 
К о л м о г о р о в а - — Е р о ф е е в а l n [ — I n ( I — а ) ] — I n / д л я ц е л л ю л о з ы суль­
фатной небеленой хвойной п о к а з а н а на рис. 3. Аналогичные кривые бы­
л и получены и д л я других р а с с м а т р и в а е м ы х объектов . Н а л и ч и е излома 
позволяет предположить , что процесс д е г и д р а т а ц и и ц е л л ю л о з н ы х ма­
т е р и а л о в состоит из двух стадий . Д л я к а ж д о й стадии процесса деги­
д р а т а ц и и по тангенсу угла н а к л о н а определяем п\ п о д с т а в л я я его в 
ф о р м у л у ( 1 ) , получаем константу скорости процесса (последняя зави­
сит от п и имеет р а з м е р н о с т ь м и н ~ п [3, 4] ) . Д л я получения сопостави­
мых д а н н ы х и перехода к К с ра змерностью м и н - 1 было использовано 
уравнение Саковича (K=nki/n), с помощью которого находили кон­
станту скорости первого п о р я д к а , и на основе ее температурной зави­
симости по уравнению Аррениуса определяли энергию активации 
(см. т а б л и ц у ) . 

Энергия активации целлюлозных материалов различной влажности 
Энергия активаци i , к Д ж / м о л ь 

Материал 
Влажность , 

Материал % 
E i 

Целлюлоза сульфатная небеленая хвойная 8 33,9 109,3 
30 33,1 47,7 
51 31,8 47,3 

Та же целлюлоза, подвергнутая процессу ис­ 8 21,8 88,4 
кусственного старения 38 27,6 38,1 

Макулатура смешанных марок 8 27,6 95,5 
29 28,9 41,0 
47 26,0 38,1 
65 25,1 37,7 

Т а к и м образом , первый этап дегидратации ц е л л ю л о з н ы х материа­
л о в х а р а к т е р и з у е т с я м и н и м а л ь н о й энергией у д а л я е м о й влаги , второй — 
м а к с и м а л ь н о й , причем оба этих значения больше д л я первичных цел­
л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в по сравнению с вторичными. Энергия активации 
д л я всех изучаемых объектов на первом этапе д е г и д р а т а ц и и колеблет­
ся в сравнительно узких п р е д е л а х при всех исследуемых в л а ж н о с т я х 
о б р а з ц о в . Второй этап д е г и д р а т а ц и и ц е л л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в х а р а к ­
теризуется незначительным изменением энергии активации до в л а ж н о ­
сти 8 % , и только при этой в л а ж н о с т и она значительно увеличивается 
д л я первичных и вторичных ц е л л ю л о з н ы х м а т е р и а л о в . 
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СОВМЕСТНАЯ А Д С О Р Б Ц И Я О К С И Э Т И Л И Р О В А Н Н Ы Х 
А Л К И Л Ф Е Н О Л О В НА Г Р А Н И Ц Е У Г Л Е В О Д О Р О Д — В О Д А 

Н. Л. Кучерова, Ю. Л. Вердеревский, А. А. Абрамзон, Н. А. Клименко 

В н а с т о я щ е е в р е м я д л я п о в ы ш е н и я нефтеотдачи п л а с т о в ш и р о к о ис­
пользуются микроэмульсионные и эмульсионные системы. В качестве 
их с т а б и л и з а т о р о в ( эмульгаторов) часто применяются композиции с 
использованием неионогенных поверхностно-активных веществ ( Н П А В ) 
[1 , 2]. Д л я р а з р а б о т к и композиций Н П А В необходимо з н а т ь их поверх­
ностно-активные свойства при адсорбции индивидуальных Н П А В из 
водных или углеводородных растворов , а т а к ж е при их совместной ад ­
сорбции на границе вода — углеводород . 

С этой целью б ы л и исследованы м а с л о - и в о д о р а с т в о р и м ы е окси-
э т и л и р о в а н н ы е изооктилфенолы с с о д е р ж а н и е м 4 и 10 оксиэтильных 
групп ( А Ф 8 - 4 и А Ф 8 - Ю ) и изононилфенол с с о д е р ж а н и е м 8-9 окси­
этильных групп (АФ 9 -8 ,5 ) . О б р а з ц ы получали хроматографическим 
р а з д е л е н и е м смеси полимергомологов . И х чистоту по с о д е р ж а н и ю ок­
сиэтильных групп контролировали методом тонкослойной хроматогра ­
фии [3]. О б р а з ц ы АФ 8 -10 и АФд-8,5 вводили в водную, а АФ 8 -4«— в уг-

АФ 8-10; 3 — АФ 9-8,5. 
Рис. 2. Изотермы межфазного натяжения в системе вода—толуол: / — АФв-4; 2 — 
АФ 8-10; 3 — АФд-8,5. 

л е водородную фазу . В качестве углеводородной ф а з ы использовали 
гептан и толуол марки «х. ч.», водной — бидистиллят . 

Поверхностно-активные свойства о п р е д е л я л и по и з о т е р м а м м е ж ­
ф а з н о г о н а т я ж е н и я методом отрыва кольца . Р а с т в о р ы перед измере­
нием приводили в контакт и в ы д е р ж и в а л и в течение суток. Адсорбцию 
Г о п р е д е л я л и по тангенсу угла н а к л о н а касательных к криволинейному 
у ч а с т к у изотерм а — I g C (рис. 1, 2 ) д о д о с т и ж е н и я м а к с и м а л ь н о й ад­
сорбции Г т о [4]. П о тангенсу угла н а к л о н а прямолинейного у ч а с т к а 
изотерм рассчитана Г т . 
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