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Ðàñ÷åò èçîòåðì ñîðáöèè áóòàíîëà-1 íà âûñîêîíå-
îäíîðîäíîì ïîëèàìèäíîì ñóëüôîíàòñîäåðæàùåì ñîïî-
ëèìåðå (ÏÀÌ)

ñïîñîáîì, îïèñàííûì â [1], ïîçâîëèë îïðåäåëèòü èçî-
ñòåðè÷åñêèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýòîãî
ïðîöåññà äëÿ ñòåêëîîáðàçíîãî è âûñîêîýëàñòè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ ïîëèìåðà. Áûëè ðàññ÷èòàíû òåïëîòà (Q)
äèôôåðåíöèàëüíàÿ ðàáîòà (À) è äèôôåðåíöèàëüíàÿ ýíò-
ðîïèÿ (∆Sèñ) ñîðáöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ çàïîëíåíèé ïîëè-
ìåðà ñîðáàòîì, ò.å. äëÿ ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí ñîðáöèè à.
Äëÿ ðàñ÷åòà Q ïî èçîòåðì îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ðàâíî-
âåñíîãî äàâëåíèÿ ïàðà áóòàíîëà-1 (ð) äëÿ ñëåäóþùèõ
çíà÷åíèé à,  ñîñòàâëÿþùèõ 1, 2, 4, 5, 10, 20, 30, è

40 ìêìîëü/ã. Â êîîðäèíàòàõ  ln p − 1 / Ò,      ãäå Ò �
òåìïåðàòóðà îïûòà, ñòðîèëè èçîñòåðû (ðèñ. 1) è ïî
ôîðìóëå [2]

 Qèñ = R T2(d ln p /d T)

äëÿ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ ýòîé çàâèñèìîñòè ðàññ÷èòûâà-
ëè òåïëîòó ïðîöåññà. Äëÿ âåëè÷èí ñîðáöèè (1 è
2 ìêìîëü / ã) èçîñòåðû ëèíåéíû â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 38�19°,  à ñ ðîñòîì âåëè÷èíû à â îáëàñòè òåìïå-
ðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçîâîìó ïåðåõîäó (143�
166°), èìååò ìåñòî îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè.  Îá-
ëàñòü èçîñòåð äî 143° ñîîòâåòñòâóåò àäñîðáöèè áóòàíî-
ëà-1 íà ïîâåðõíîñòè ïîëèàìèäà, à ïîñëå 166° äîìèíè-
ðóåò ðàñòâîðåíèå ñïèðòà â ñîïîëèìåðå. Èçîñòåðè÷åñ-
êàÿ òåïëîòà àäñîðáöèè ñ óâåëè÷åíèåì çàïîëíåíèÿ
ïîâåðõíîñòè ïîëèàìèäà ìîëåêóëàìè áóòàíîëà-1 ðàñòåò
(òàáë. 1, ðèñ. 2) è ïðè à = 40 ìêìîëü/ã  äîñòèãàåò
çíà÷åíèÿ òåïëîòû êîíäåíñàöèè áóòàíîëà-1,  ðàâíîé
10.45 êêàë/ìîëü [3].  Òàêîé õîä çàâèñèìîñòè
Qèñ = f (a) ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì âêëàäà
ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñîðáàò � ñîðáàò â ýíåðãèþ
àäñîðáöèè ñ ïîâûøåíèåì ïëîòíîñòè ñîðáöèîííîãî
ñëîÿ. Òîò ôàêò, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå  ñîðáàò � ñîðáàò
íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè î÷åíü ìàëûõ âåëè÷èíàõ à,
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè ïîëèàìè-
äà áóòàíîëîì-1 ïðîèñõîäèò íåðàâíîìåðíî è çàäîëãî
äî íàñûùåíèÿ ïîëèìåðà ñîðáàòîì íà÷èíàåòñÿ îáúåì-
íîå çàïîëíåíèå òîíêèõ ïîð. Âåëè÷èíà Qèñ  â  îáëàñòè
àáñîðáöèè (òåìïåðàòóðà áîëåå 160°) ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñèò  îò çàïîëíåíèÿ (òàáë. 1, 2).
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Ìåòîäîì îáðàùåííîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
38�196 ° èçó÷åíà ñîðáöèÿ áóòàíîëà-1 íà ñîïîëèìåðå, ñîñòîÿùåì èç ôðàãìåíòîâ
N-èçîôòàëîèë-2'-íàòðèéñóëüôîíàòî-4,4'-äèàìèíîôåíèëàìèíà è 3-àìèíîôåíèëè-
çîôòàëàìèäà â ñîîòíîøåíèè 70:30 ìîëü%. Ïî  èçîòåðìàì, ðàññ÷èòàííûì ïî
äàííûì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïûòà, îïðåäåëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðè-
ñòèêè ñîðáöèè ñïèðòà íà ñîïîëèìåðå: òåïëîòà ñîðáöèè, ðàáîòà è èçìåíåíèå ýíò-
ðîïèè äëÿ ðàçëè÷íûõ çàïîëíåíèé ïîëèàìèäà ñîðáàòîì.



295ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1998. Ò. 39. ¹ 5

Èçîñòåðè÷åñêèå òåïëîòû ñîðáöèè áóòàíîëà-1 áûëè
ðàññ÷èòàíû òàêæå èç íàêëîíà çàâèñèìîñòè
ln Vèñ= f (1 / T)   [3], ãäå Vèñ – çíà÷åíèÿ óäåðæèâàåìûõ
îáúåìîâ ñïèðòà, ñîîòâåòñòâóþùèõ ôèêñèðîâàííûì âå-
ëè÷èíàì  àäñîðáöèè. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, çíà÷å-
íèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè, ðàññ÷èòàííûå ïî èçîñòåðàì
(Qèñ) è ïî èçîñòåðè÷åñêèì  óäåðæèâàåìûì îáúåìàì
(QV), ñîâïàäàþò òîëüêî äëÿ ìàëûõ çàïîëíåíèé, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ  ëèíåéíîé îáëàñòè èçîòåðì (òàáë. 1, 2).
Ñ óâåëè÷åíèåì à íàáëþäàåòñÿ ïðåâûøåíèå çíà÷åíèé
Qèñ íàä QV . Â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ
âûñîêîýëàñòè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ ïîëèàìèäà, â êîòî-
ðîì  ôîðìà èçîòåðì áëèçêà ê ëèíåéíîé [1], ýòè âå-
ëè÷èíû î÷åíü áëèçêè. Èçîñòåðè÷åñêèå âåëè÷èíû äèô-
ôåðåíöèàëüíîé ðàáîòû ðàññ÷èòûâàëè  ïî ôîðìóëå
Aèñ= Rln(ps/p) [2], ãäå ps � äàâëåíèå íàñûùåííîãî
ïàðà  áóòàíîëà-1 ïðè òåìïåðàòóðå îïûòà Ò. Êàê âèä-
íî èç ðèñ. 2, ñ óâåëè÷åíèåì çàïîëíåíèÿ ïîëèàìèäà
áóòàíîëîì-1 ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ Aèñ ìîíîòîííî
óìåíüøàåòñÿ.

a, ìêìîëü/ã Ò, °Ñ Qèñ,
êêàë/ìîëü

r

1 38−196 5.4±0.9 0.961351

2 38−196 5.9±0.4 0.993480

4 38−128 6.4±0.4 0.996747

5 38−128 6.7±0.3 0.998486

10 38−128 7.3±0.4 0.997442

20 38−74 9.6±1.6 0.992412

30 38−68 9.9±2.8 0.987897

40 38−68 11.0±5.0 0.988717

4 166−196 7.6±3.8 0.999205

5 166−196 7.4±4.0 0.999061

Ò à á ë è ö à  1

Çíà÷åíèÿ èçîñòåðè÷åñêîé òåïëîòû ñîðáöèè áóòàíîëà-1 íà
ÏÀÌ (Qèñ) êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè (r) äëÿ ðàçëè÷íûõ

çàïîëíåíèé ïîâåðõíîñòè (a), îïðåäåëåííûå â
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå T

Ðèñ. 1. Èçîñòåðû àäñîðáöèè áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ ïðè a,
ìêìîëü/ã:    1 � 1, 2 � 2, 3 � 4, 4 � 5, 5 � 10, 6 � 20, 7 � 30,

 8 � 40

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òåïëîòû àäñîðáöèè Qèñ (1) â èíòåðâà-
ëå òåìïðàòóð 38 � 143°, äèôôåðåíöèàëüíîé ðàáîòû

 Àèñ (2, 3, 4, 5) è äèôôåðåíöèàëüíîé ýíòðîïèè
 ∆S (2

,
, 3

,
, 4

,
, 5

,
) ïðè òåìïåðàòóðå 38.7, 58.5, 111.2,

166.5° äëÿ áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ
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Ïî ôîðìóëå ∆S = �1/T(Qèñ � Aèñ) [2] îïðåäåëåíû
çíà÷åíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîé ýíòðîïèè ñîðáöèè äëÿ
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé à. Íà ðèñ. 2  ïîêàçàíî, ÷òî  ñ
óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà
∆S ïàäàåò êàê ïðè  àäñîðáöèè, òàê è ïðè ðàñòâîðåíèè.
Èçî âñåõ ðàññ÷èòàííûõ íàìè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê ýíòðîïèÿ íàèáîëåå çàìåòíî ðåàãèðóåò  íà
èçìåíåíèå çàïîëíåíèÿ ïîëèìåðà ñîðáàòîì.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ÐÔÔÈ. Êîä ïðîåêòà
97�03�32060.

a, ìêìîëü/ã Ò, °Ñ QV,
êêàë/ìîëü

r

1 38−196 5.3±0.4 0.989303

2 38−196 5.9±0.6 0.992548

4 38−128 6.6±0.4 0.996450

5 38−128 6.7±0.6 0.995430

10 38−128 6.9±1.1 0.982458

20 38−74 10.0±2.1 0.988541

30 38−68 11.2±1.7 0.996383

40 38−68 14.8±4.8 0.994355

4 166−196 7.4±4.8 0.997472

5 166−196 7.7±1.8 0.999674

Ò à á ë è ö à  2

Çíà÷åíèÿ òåïëîòû ñîðáöèè áóòàíîëà-1 íà ÏÀÌ (QV)
êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè (r) äëÿ ðàçëè÷íûõ çàïîëíåíèé

ïîâåðõíîñòè (a), îïðåäåëåííûå  â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå T


