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ADDITIONAL DISSOCIATION AND ORIENTATION OF LOW
MOLECULAR SUBSTANCES IN THE PRESENCE OF POLYMERS

AND SOLID SURFACES

E.F. Weinstein

Possibilities of orientation of low molecular substances and additional dissociation of liquids associated
are proved thermodynamically. Prospects of application of these processes in textile industry are discussed.
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ìàëûõ äîáàâîê õëîðèäà àëþìèíèÿ â âîäíûå êðàñèëüíûå ðàñòâîðû íà òåðìîäè-
íàìèêó àäñîðáöèè äâóõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòÿíûì âîëîêíîì ïðè 70-90 îÑ. Âûÿâëåíà çàâè-
ñèìîñòü äâèæóùèõ ñèë àäñîðáöèîííîãî ïðîöåññà â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ îò òåìïåðàòóðû, ÷òî
íå õàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåì, íå ñîäåðæàùèõ êàòèîíîâ ìíîãîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Íàáëþäàåìûå çà-
êîíîìåðíîñòè îáúÿñíåíû âëèÿíèåì êàòèîíîâ ìåòàëëîâ íà ñòðóêòóðó âîäû è íà ñîëüâàòàöèþ êèñ-
ëîòíûõ êðàñèòåëåé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå ñîáñòâåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî
èçìåíåíèþ â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà àëþìèíèÿ ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûõ ñâîéñòâ êðàñèòåëåé è èõ
ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Â ïðåäûäóùåé ðàáîòå ïî òåðìîäèíàìèêå àäñîð-
áöèè ðÿäà àíòðàõèíîíîâûõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé
øåðñòÿíûì âîëîêíîì ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî â
ïåðåõîäå êðàñÿùèõ ñîåäèíåíèé èç æèäêîé ñðåäû
â àäñîðáèðîâàííîå ïîëèìåðîì ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿ-
þùóþ ðîëü èãðàþò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â ðà-
ñòâîðèòåëå [1].

Äëÿ ðàçâèòèÿ ïðåäñòàâëåíèé î ìåñòå ñòðóêòóð-
íîãî ôàêòîðà â äâèæóùèõ ñèëàõ àäñîðáöèîííîãî
ïðîöåññà öåëåñîîáðàçíî îöåíèòü òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû àäñîðáöèè øåðñòüþ êèñëîòíûõ
êðàñèòåëåé èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìà-
ëûå äîáàâêè ìíîãîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ,
ÿâëÿþùèõñÿ ñòðóêòóðîðàçðóøèòåëÿìè. Êàê èçâå-
ñòíî, íàëè÷èå òàêèõ êàòèîíîâ ðåçêî ñòèìóëèðóåò
ïîãëîùåíèå êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòÿíûì
âîëîêíîì [2, 3].

Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè äëÿ ðàñ÷åòà ñðîäñòâà
êðàñèòåëåé ê âîëîêíó èñïîëüçîâàíà òðàäèöèîííàÿ
ìîäåëü Äæèëüáåðòà-Ðèäýëà, ÷òî îáóñëîâëåíî ñëå-
äóþùèìè ñîîáðàæåíèÿìè. Âî-ïåðâûõ, íàìè áûëî

äîêàçàíî, ÷òî ìåõàíèçì àäñîðáöèè êèñëîòíûõ êðà-
ñèòåëåé øåðñòüþ èç óïîìÿíóòûõ âîäíî-ñîëåâûõ
ñèñòåì àíàëîãè÷åí òàêîâîìó èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ,
è ÷èñëî àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ â âîëîêíå â ïðè-
ñóòñòâèè ìíîãîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ íå
ìåíÿåòñÿ [4]. Âî-âòîðûõ, ïðåäñòàâëåíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ â äðóãèõ (íå Ëýíãìþðîâñêèõ)
êîîðäèíàòàõ (â ÷àñòíîñòè, â êîîðäèíàòàõ Ìàê-Ãðå-
ãîðà [5-7] èëè â âèäå ëîãàðèôìè÷åñêèõ çàâèñèìîñ-
òåé êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ êðàñèòåëÿ ìåæ-
äó âîëîêíîì è ðàñòâîðîì îò êîíöåíòðàöèè êðàñè-
òåëÿ â ïîëèìåðå [8, 9]) â íåêîòîðîé ñòåïåíè ñêàçû-
âàåòñÿ òîëüêî íà ÷èñëåííûõ çíà÷åíèÿõ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àäñîðáöèè è íå çàòðàãèâà-
åò òåíäåíöèé â èõ èçìåíåíèè ïîä äåéñòâèåì èññëå-
äóåìûõ ôàêòîðîâ. Íàêîíåö, ñâÿçàííûé ñ ïðèìåíå-
íèåì ìîäåëè Äæèëüáåðòà-Ðèäýëà íåó÷åò â ðàñ÷å-
òàõ íåêîòîðûõ ðàçëè÷èé â çíà÷åíèÿõ ðàâíîâåñíûõ
ðÍ âîäíûõ è âîäíî-ñîëåâûõ êðàñèëüíûõ ðàñòâî-
ðîâ, êàê áóäåò ÿñíî èç äàëüíåéøåãî, íå òîëüêî íå
èçìåíÿåò êà÷åñòâåííóþ êàðòèíó ðàçëè÷èé ìåæäó
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ãî øåðñòÿíûì âîëîêíîì èç âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæà-
ùåãî 0,005 ìîëü/ë AlCl
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Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè õðîìîâîãî çåëåíîãî àí-
òðàõèíîíîâîãî øåðñòÿíûì âîëîêíîì èç âîäíîãî ðàñòâî-
ðà (ðÍ~3,2, ñîçäàí HCl)

àäñîðáöèåé èç óêàçàííûõ æèäêèõ ñèñòåì, íî åùå
â áîëüøåé ñòåïåíè óñóãóáëÿåò åå.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå è ïðåäñòàâëåííûå
íèæå äàííûå ïî òåðìîäèíàìèêå àäñîðáöèè øåð-
ñòüþ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé, íå ÿâëÿÿñü àáñîëþò-
íî òî÷íûìè ïî ÷èñëåííûì çíà÷åíèÿì (÷òî îáóñëîâ-
ëåíî íåñîâåðøåíñòâîì ìîäåëè), òåì íå ìåíåå àäåê-
âàòíî îòðàæàþò âñå àíàëèçèðóåìûå çàêîíîìåðíî-
ñòè âî âëèÿíèè ñîëåé íà äâèæóùèå ñèëû èññëåäó-
åìîãî àäñîðáöèîííîãî ïðîöåññà.

Ïðîöåäóðà è íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ðàñ÷åòà
ïîäðîáíî îòðàæåíû â [1], òàì æå ïðèâåäåíî îïèñà-
íèå ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðà-
íû äâà êðàñèòåëÿ - êèñëîòíûé îðàíæåâûé (I) è õðî-
ìîâûé çåëåíûé àíòðàõèíîíîâûé (II), ñèëüíî ðàç-
ëè÷àþùèåñÿ ïî ñâîåìó ìîëåêóëÿðíîìó ñòðîåíèþ
(ïåðâûé - àçî-, âòîðîé - àíòðàõèíîíîâûé), ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññå è ÷èñëó íàòðèéñóëüôîíàòíûõ ãðóïï
(îäíà è äâå). Ïîêàçàòåëü ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîá-
íîãî áàëàíñà [10] äëÿ êðàñèòåëÿ I ñîñòàâèë 3,8, òîã-
äà êàê äëÿ êðàñèòåëÿ II - 23,4. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
õðîìîâûé çåëåíûé àíòðàõèíîíîâûé áîëåå ÷åì â 6
ðàç ãèäðîôîáíåå êèñëîòíîãî îðàíæåâîãî.

Èç íàáîðà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ñ ìíîãîçàðÿä-
íûìè êàòèîíàìè, ðàíåå ïðåäëîæåííûõ â êà÷åñòâå
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ñòèìóëÿòîðîâ àäñîðáöèè êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé,
â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëñÿ õëîðèä àëþìèíèÿ,
ïîñêîëüêó èìåííî ýòîò ýëåêòðîëèò ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷èòü ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò. Êîíöåíòðàöèÿ
AlCl

3 
. 6H

2
O âî âñåõ îïûòàõ ñîñòàâëÿëà 0,005 ìîëü/ë,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó íà ðàíåå ïîëó÷åííûõ
èçîòåðìàõ àäñîðáöèè ïðè ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè
êðàñèòåëÿ è ïåðåìåííîì - ñîëè [3].

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå õëîðèäà àëþìè-
íèÿ â âîäíûå ðàñòâîðû îáîèõ êðàñèòåëåé â êîíöåí-
òðàöèÿõ, èñïîëüçîâàííûõ ïðè ïîëó÷åíèè èçîòåðì,
íå âûçûâàëî àññîöèàöèè êðàñÿùèõ ñîåäèíåíèé,
÷òî ïîäòâåðæäåíî èäåíòè÷íîñòüþ èõ ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ â âîäå è â âîäíî-ñîëåâûõ ñèñòåìàõ, ñî-
äåðæàùèõ 0,005 ìîëü/ë AlCl

3 
. 6H

2
O.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè øåðñòüþ êèñëîòíîãî îðàí-
æåâîãî èç âîäíîé (ðÍ~3,2, êèñëîòíîñòü ñîçäàâàëàñü
äîáàâëåíèåì HCl) è âîäíî-ñîëåâîé (ðÍ~3,6-3,8,
êèñëîòà íå äîáàâëÿëàñü) ñðåä ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.
1 è 2, àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ õðîìîâîãî çåëåíî-
ãî àíòðàõèíîíîâîãî ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3 è 4. Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê àäñîðáöèè øåðñòÿíûì âîëîêíîì êðàñèòåëåé
I è II èëëþñòðèðóþòñÿ äàííûìè òàáë. 1 è òàáë. 2,
ñîîòâåòñòâåííî.

Îòìåòèì ñëåäóþùèå âàæíûå îñîáåííîñòè.
1. Ñðîäñòâî îáîèõ êðàñèòåëåé ïðè àäñîðáöèè èõ

øåðñòüþ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìîíîòîííî âîçðàñ-
òàåò ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû (íà ðèñóí-
êàõ ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò âîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà
ïîãëîùåííîãî âîëîêíîì êðàñÿùåãî ñîåäèíåíèÿ),

òîãäà êàê ïðè àäñîðáöèè èç âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâî-
ðà óêàçàííàÿ òåíäåíöèÿ äëÿ áîëåå ãèäðîôèëüíîãî
êðàñèòåëÿ êèñëîòíîãî îðàíæåâîãî ñîõðàíÿåòñÿ, à
äëÿ áîëåå ãèäðîôîáíîãî õðîìîâîãî çåëåíîãî àíòðà-
õèíîíîâîãî ìåíÿåòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíóþ ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû àäñîðáöèè îò 80 äî 90 îÑ
(íà ðèñ. 4 èçîòåðìà ïðè 90 îÑ ëåæèò íèæå èçîòåð-
ìû ïðè 80 îÑ).

2. Ïåðåõîä èç âîäíîãî ðàñòâîðà â ïîëèìåð êàê
I-ãî, òàê è II-ãî êðàñèòåëåé õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñî-
êèìè ïîëîæèòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãåòè÷å-
ñêîé è ñòðóêòóðíîé ñîñòàâëÿþùèõ àäñîðáöèîííî-
ãî ïðîöåññà, ñâèäåòåëüñòâóþùèìè î òîì, ÷òî â îáî-
èõ ñëó÷àÿõ äâèæóùåé ñèëîé àäñîðáöèè ÿâëÿåòñÿ
âûèãðûø â ýíòðîïèè, îáóñëîâëåííûé ðàçðóøåíè-
åì ñòðóêòóðèðîâàííûõ ñëîåâ æèäêîñòè âîêðóã
ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è ìàêðîìîëåêóë ïîëèìåðà ïðè
èõ âçàèìîäåéñòâèè; ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî çíà÷åíèå
∆S ïî÷òè â 1,5 ðàçà âûøå äëÿ áîëåå ãèäðîôîáíîãî
àíòðàõèíîíîâîãî êðàñèòåëÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àçî-
êðàñèòåëåì; ïàðàìåòðû  ∆Í è  ∆S àäñîðáöèè êðà-
ñèòåëåé I è II èç âîäíûõ êðàñèëüíûõ ðàñòâîðîâ â
èçó÷åííîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ÿâëÿþòñÿ âå-
ëè÷èíàìè ïîñòîÿííûìè.

3. Èíûå çàêîíîìåðíîñòè â èçìåíåíèè òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íàáëþäàþòñÿ ïðè àäñîðá-
öèè êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé èç ðàñòâîðîâ, ñîäåðæà-
ùèõ äîáàâêó õëîðèäà àëþìèíèÿ. Ïðåæäå âñåãî, â
èíòåðâàëå èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóð íè âåëè÷è-
íà  ∆Í, íè âåëè÷èíà  ∆S àäñîðáöèè íå ÿâëÿþòñÿ ïî-
ñòîÿííûìè, à î÷åíü ñèëüíî èçìåíÿþòñÿ ïðè ïîâû-

Òàáëèöà 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû àäñîðáöèè êèñëîòíîãî îðàíæåâîãî
øåðñòÿíûì âîëîêíîì

                           -∆µ,êÄæ/ìîëü                    ∆Í, êÄæ/ìîëü             ∆S, êÄæ/ìîëü.ãðàä

âîäíûé âîäíûé ð-ð âîäíûé âîäíûé ð-ð âîäíûé âîäíûé ð-ð
ð-ð ñ äîá. AlCl

3
ð-ð ñ äîá. AlCl

3
ð-ð ñ äîá. AlCl

3

75 24,4 26,2

51,1 221

80 25,3 27,2

25,6 27,3 144 154

85 26,1 28,0

1,1 81

90 26,8 28,4

Òàáëèöà 2
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû àäñîðáöèè õðîìîâîãî çåëåíîãî

àíòðàõèíîíîâîãî øåðñòÿíûì âîëîêíîì

                           -∆µ,êÄæ/ìîëü                    ∆Í, êÄæ/ìîëü             ∆S, êÄæ/ìîëü.ãðàä

âîäíûé âîäíûé ð-ð âîäíûé âîäíûé ð-ð âîäíûé âîäíûé ð-ð
ð-ð ñ äîá. AlCl

3
ð-ð ñ äîá. AlCl

3
ð-ð ñ äîá. AlCl

3

70 24,7 26,5
120 427

80 26,7 30,7 48,0 144
-100 -197

90 28,9 28,7

t îÑ

t îÑ

øåíèè òåìïåðàòóðû àäñîð-
áöèè âñåãî íà 25-30î. Òàê,
åñëè â íèæíåé îáëàñòè èçó-
÷åííîãî òåìïåðàòóðíîãî
èíòåðâàëà îáà ïàðàìåòðà
ïðè ïåðåõîäå îò âîäíûõ ê
âîäíî-ñîëåâûì ðàñòâîðàì
âîçðàñòàþò (ýíòàëüïèéíàÿ
ñîñòàâëÿþùàÿ - â 2-2,5
ðàçà, ýíòðîïèéíàÿ - â 1,5-2
ðàçà), òî â âåðõíåé îáëàñòè
èíòåðâàëà çíà÷åíèÿ îáîèõ
ïàðàìåòðîâ ëèáî ñóùå-
ñòâåííî óìåíüøàþòñÿ (ýòî
èìååò ìåñòî ïðè àäñîðáöèè
êèñëîòíîãî îðàíæåâîãî),
ëèáî äàæå ìåíÿþò çíàê íà
ïðîòèâîïîëîæíûé, êàê ýòî
âèäíî ïî äàííûì òàáë. 2
äëÿ õðîìîâîãî çåëåíîãî àí-
òðàõèíîíîâîãî.

Ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ-
÷åíèå, ÷òî ïðè òåìïåðàòó-
ðå 70-80 îÑ ââåäåíèå ñîëè
àëþìèíèÿ â âîäíûé êðà-
ñèëüíûé ñîñòàâ ïðèâîäèò ê
óñèëåíèþ çíà÷èìîñòè
ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà êàê
äâèæóùåé ñèëû àäñîðáöèè
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êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòÿíûì âîëîêíîì, òîã-
äà êàê ïðè 80-90 îÑ, íàïðîòèâ, äîáàâêà õëîðèäà
àëþìèíèÿ èëè ñóùåñòâåííî ñíèæàåò ïîçèòèâíóþ
ðîëü ñòðóêòóðíûõ ðàçðóøåíèé â àäñîðáöèîííîì
ïðîöåññå, èëè äàæå âûçûâàåò ñòðóêòóðîîáðàçîâà-
íèå â ñèñòåìå êðàñèëüíûé ðàñòâîð - ïîëèìåð è, ñëå-
äîâàòåëüíî, äåëàåò ñòðóêòóðíóþ ñîñòàâëÿþùóþ
àäñîðáöèè ïðîòèâîäåéñòâóþùåé ïåðåõîäó êðàñè-
òåëÿ â âîëîêíî.

Óìåíüøåíèå ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé ýíòàëü-
ïèè è ýíòðîïèè ïðè àäñîðáöèè êðàñèòåëåé øåð-
ñòüþ èç ñîëåñîäåðæàùèõ ñðåä, èíäóöèðóåìîå ïî-
âûøåíèåì òåìïåðàòóðû, îòðàæàåò ïîñòåïåííîå
ñíèæåíèå ôóíêöèè ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà êàê äâè-
æóùåé ñèëû àäñîðáöèîííîãî ïåðåõîäà ñ îäíîâðå-
ìåííûì îñëàáëåíèåì ïðîòèâîäåéñòâèÿ àäñîðáöèè
ñî ñòîðîíû ýíåðãåòè÷åñêîãî ôàêòîðà. Ïåðåìåíà
çíàêà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, âûÿâ-
ëåííàÿ äëÿ êðàñèòåëÿ II ïðè íàãðåâàíèè ñèñòåìû
îò 80 äî 90 îÑ, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ýòèõ
óñëîâèÿõ óæå íå ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû ðàñòâîðè-
òåëÿ, à îáðàçîâàíèå ñâÿçè ìåæäó êðàñèòåëåì è âî-
ëîêíîì ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ñàìîïðîèçâîëüíî ïðî-
òåêàþùåãî ïåðåõîäà êðàñÿùåãî ñîåäèíåíèÿ èç
æèäêîé ôàçû íà âîëîêíî.

Èçëîæåííîå ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî âëèÿíèå
ìíîãîçàðÿäíîãî êàòèîíà ìåòàëëà íà àäñîðáöèþ
øåðñòÿíûì âîëîêíîì êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé âî
ìíîãîì îáóñëîâëåíî ñòðóêòóðíûìè ðàçðóøåíèÿ-
ìè, ïðîèçâîäèìûìè ýòèì êàòèîíîì â âîäíûõ êðà-
ñèëüíûõ ðàñòâîðàõ êàê â îáúåìå êðàñèëüíîé âàí-
íû, òàê è â æèäêîé ñðåäå âíóòðè îêðàøèâàåìîãî
âîëîêíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ðàçðóøà-
þùåãî âîçäåéñòâèÿ êàòèîíà Al3+ íà ñòðóêòóðó âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ìîæíî ïîëó÷èòü, ïðîàíàëèçèðîâàâ
ñïåêòðû êèñëîòíîãî êðàñèòåëÿ áîðäî Ñ â âîäå, âîä-
íî-ñîëåâîé ñðåäå è â ðÿäó ñèñòåìàòè÷åñêè ïîäî-

áðàííûõ ðàñòâîðèòåëåé. Ýòîò êðàñèòåëü, â ñèëó
îñîáåííîñòåé ñâîåãî ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ, ìî-
æåò íàõîäèòüñÿ â ðàñòâîðå â àçî- èëè ãèäðàçî-ôîð-
ìå. Îäíó èç ôîðì (÷àùå ãèäðàçî-) ñòàáèëèçèðóþò
ðàñòâîðèòåëè, îáðàçóþùèå ïðîñòðàíñòâåííûå
ñòðóêòóðíûå ñåòêè (âîäà, óêñóñíàÿ êèñëîòà), äðó-
ãóþ - íåñòðóêòóðèðîâàííûå ðàñòâîðèòåëè èëè ðà-
ñòâîðèòåëè, ñòðóêòóðíûå îáðàçîâàíèÿ êîòîðûõ íå
íîñÿò îáúåìíîãî õàðàêòåðà (äèìåòèëôîðìàìèä,
ñïèðòû, ïèðèäèí) [11]. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, ñïåêòð
âîäíîãî ðàñòâîðà êèñëîòíîãî áîðäî Ñ îòíîñèòñÿ ê
ãðóïïå ñïåêòðîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ îäíîé êàòåãî-
ðèè ðàñòâîðèòåëåé, à ñïåêòð âîäíîãî ðàñòâîðà ñ
äîáàâêîé AlCl

3 
. 6H

2
O - äëÿ äðóãîé, îñîáåííî åñëè

ó÷åñòü âûðîæäåíèå êîðîòêîâîëíîâîé ïîëîñû.
Ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû âîäû ïðè ââåäåíèè äî-

áàâîê ñîëåé ñ ìíîãîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè ìåòàë-
ëîâ â âîäíûå ðàñòâîðû êðàñèòåëåé íåèçáåæíî ñêà-
çûâàåòñÿ íà ñîëüâàòàöèè ïîñëåäíèõ è èõ óñòîé÷è-
âîñòè â âîäíîé ñðåäå. Èëëþñòðàöèåé ñêàçàííîãî
ÿâëÿþòñÿ ïðèâåäåííûå â òàáë. 3 äàííûå ïî ðàñïðå-
äåëåíèþ îáîèõ èçó÷åííûõ êðàñèòåëåé ìåæäó âîä-
íîé èëè âîäíî-ñîëåâîé, èëè ïîäêèñëåííîé âîäíîé
ôàçîé è ôàçîé îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Âèä-
íî, ÷òî äîáàâêà òàêîãî ýëåêòðîëèòà, êàê HCl, ìàëî
âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé
ìåæäó âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ñðåäàìè, â òî âðå-
ìÿ êàê ïðèñóòñòâèå â âîäíîì ðàñòâîðå íåáîëüøî-
ãî êîëè÷åñòâà õëîðèäà àëþìèíèÿ äåëàåò êðàñèòå-
ëè â 5-6 ðàç ìåíåå óñòîé÷èâûìè â âîäíîé ñðåäå è,
ñëåäîâàòåëüíî, ëåã÷å ñîðáèðóþùèìèñÿ ïîëèìå-
ðîì.

Òàáëèöà 3

Ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé
ìåæäó âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàçàìè

â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà âîäíîãî ðàñòâîðà

Äîáàâêè â âîäíûé ðàñòâîð

Áåç äîáàâîê HCl äî ðÍ 3,2
0,005 ìîëü/ë
 AlCl

3
.6H

2
O

Êèñëîòíûé
îðàíæåâûé 3,8 3,2 0,6

Õðîìîâûé
çåëåíûé 23,4 23,4 3,9
àíòðàõèíî-
íîâûé

Ñîâîêóïíîñòü ðàññìîòðåííûõ â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ è
ñäåëàííûå íà èõ îñíîâàíèè âûâîäû ïîçâîëÿþò ñëå-
äóþùèì îáðàçîì îõàðàêòåðèçîâàòü ñòðóêòóðíûé
àñïåêò âëèÿíèÿ ñîëåé ñ ìíîãîçàðÿäíûìè êàòèîíà-
ìè íà àäñîðáöèþ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòüþ.
Ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 75-
80 îÑ) ñòðóêòóðîðàçðóøàþùåå âëèÿíèå ìíîãîçà-
ðÿäíîãî êàòèîíà ñî âñåé ïîëíîòîé ðåàëèçóåòñÿ â
ìîìåíò êîíòàêòà êðàñèòåëÿ ñ ïîëèìåðîì, âûçû-
âàÿ äåãèäðàòàöèþ ìîëåêóë (èëè ôðàãìåíòîâ ìà-
êðîìîëåêóë) îáîèõ ó÷àñòíèêîâ àäñîðáöèîííîãî

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû êèñëîòíîãî áîðäî Ñ â ðàçëè÷íûõ
ðàñòâîðèòåëÿõ
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âçàèìîäåéñòâèÿ è âûñâîáîæäåíèå áîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ èç ãèäðàòíûõ îáîëî-
÷åê. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ óæå äî ìî-
ìåíòà êîíòàêòà êðàñÿùåãî âåùåñòâà ñ øåðñòüþ
ãèäðîôîáíûå ó÷àñòêè ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê ïàðòíå-
ðîâ àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â çíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè ðàçðóøåíû áëàãîäàðÿ ñîâìåñòíîìó (âîç-
ìîæíî, ïðåâûøàþùåìó àääèòèâíîå [12]) âëèÿíèþ
íàãðåâàíèÿ è ìíîãîçàðÿäíîãî êàòèîíà. Ñàì ïåðåõîä
êðàñèòåëÿ èç æèäêîé ñðåäû â àäñîðáèðîâàííîå ïî-
ëèìåðîì ñîñòîÿíèå íå âûçûâàåò ïîýòîìó äîïîëíè-
òåëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ðàçðóøåíèé, è ïðè÷èíîé ïå-

ðåõîäà êðàñèòåëÿ â âîëîêíî ñòàíîâèòñÿ âûèãðûø
â ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçè ìåæäó êðàñÿùèì
ñîåäèíåíèåì è îêðàøèâàåìûì ñóáñòðàòîì.

Èç ñêàçàííîãî î÷åâèäíî, ÷òî â ïðàêòè÷åñêîì
îòíîøåíèè ïðèåì äîáàâëåíèÿ â âîäíûé êðàñèëü-
íûé ñîñòàâ ñîëè ìíîãîâàëåíòíîãî ìåòàëëà ïðè êðà-
øåíèè øåðñòè êèñëîòíûìè êðàñèòåëÿìè, äëÿ êî-
òîðûõ õàðàêòåðíî âîçðàñòàíèå àäñîðáöèè ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû, ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü âûõîä êðàñèòåëÿ â âîëîê-
íî è ñíèçèòü òåìïåðàòóðó, à òàêæå êèñëîòíîñòü
êðàñèëüíîãî ðàñòâîðà.
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THERMODYNAMIC DESCRIPTION OF ACID DYES ADSORPTION

BY WOOL FROM SALT-CONTAINING AQUEOUS SOLUTIONS

I.Yu.Vashurina, Yu.A.Kalinnikov

The influence of small additions of aluminum chloride in a dyebath on thermodynamics of adsorption of
two acid dyes by wool at 70-90 oC is dedicated. In salt-containing systems, the strong dependence of adsorption
motive forces upon temperature is revealed which is not characteristic to the systems without multivalent
metal ions. The established regularities are explained in terms of structural and solvation effects caused by
metal cations in dye solutions.
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