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Общая нгганнзании работ и учета может быть следующей. Станиннагспе или 
нестациосагспе саnгавлиющне ус'тасавонвают на участке впигузки пачек из воды под 
углом а к иоррзосту, кнтнрыO дножес быть больше или гавсым аз- К покатам кре­
пят кнсечспй выключатель для снгналрзан,ни о наннжденнн пачки и вкоючесня фик­
сирующей снпгнтнвлесни nегемещесию аппаратуры. При фнгмировасир штабеля пер­
вые пачки nоптяинвают к исдрнлотку и раскрижевпвают для опрепелення масштабнын 
кнэффнннестнв. Поскольку углы а и |3 и коэффициенты тресни ft и /г постояссп для 
коскгетспн услнврO габотп, то несложно вычислять кнэффнниенты k,, /гг и /гз и оп- 
Ге,пеJlить фактические объемы выгружаемой древесины по нагру■жесню каната. В на- 
стоищее время аппагатуга, газгабнтассаи ЦНИИлесосплава, нбеспечивает бесп]эо^од- 
ную передачу снгналнв от тензодатчиков в прнемсое ус.тгнOствн с их фнксацреO.
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При нсследнваснн гаствнрнв сульфатснгн лнгсрна (СЛ) устаснвлеса нпгеделес- 
ная коггелицни между энергнеO актнваннн визкнгн течесни и степенью сноьватацнн 
[3—5]. Общая закнснмегсость сводится к следующему: с гостом эсергнн актнвацнн 
степень сноьватацни СЛ убывает. ,

В састоящеO работе оnгедеоесы плнтность (р), визкнсть (О и скогость распро- 
стганесни ультразвука (П) для СЛ в пиаетнлфнрмааипе (дМФ), 1,'4-,прoксане (Д), 
диметилсульфоксиде (ДМСО), тетрагнпгофурфуриловом спирте (ТГФС), метилнелло- 
зольве (МЦ), этноесглнкнле (ЭГ).

Исслепнванни проведены ■на растворах nромпшлесснгн СЛ, очнщессого по мето­
дике [6], с массовыми косцентгацними от О до 8 % в интервале температур от 20 
до 80 °C. Плотность опгеделили пнксометром, вязкость — внскнзиметгом Оствальда, в 
котором время истеченри раствнгнтеоя при 80 °C было не менее 80 с. Скнгость рас- 
пгостгасесии ультразвука находили на кнмnоексннO устаснвке при частоте 1,8 мГц с 
тнчснстью до 0,5 % [5].

Из шести раствнгнтеое0 с двумя (ТГФС, МЦ) саблюпалн небнльшне асоаалнн. 
Для устаснвоенни причин аннаалиO мы внспноьзнвалнсь nнлнжеснеа [8, 9] о том, что 
на состнисне макрнаноекул лигсина в гаствнрах заметное влияние нказпвает струк­
тура гаствнгнтеля.

О структуре гаствнгнтеле0 и раствнгнв анжсн судить по велрчнсе эстрнnир акти­
вации визкоин течесни. В основу иc^.оeднвасни эстгнпин активаннн визкнго течесни 
nоонжес закнс Фгескеои — Э0рисга

Tjz^-Xexp [-Д5//?] ехр [(ДЯ//?)(1/Г;^1, (1)

где А — кнэффнциест;
ЛБ — эстроnни активаннн визкнгн течения;
БН — энтаоьпни актнвацин визкнго течесри•, 

R — уснверсальсаи газнваи пнстоиссаи;
у' Т ■ абсолютсаи теаператуга.
Коэффнцнест■ Л оцеснвслн из сннтсощесни [7]

Зде^с^ь^^ ■ Мд—число Авогадгн; '
h — пнстoинная Поаска;

— мольный объем.
Прнснаaи дли чнстпх гаствнрителео при 20 и 80 °с А = Па • с, что соот­

ветствует визкнстн при Гнн в газнобгазсоа состоиснн, впгажесие (I) пос.ле ло- 
гагнфанговасни представим в виде лнсейного угавнесня: ,

hl(7//4) = -5//? + (Д///?)(1/7'). .

Обозначив ■ Ь = — Б SIR и c=t^HIR ■ и используя стаспартсую пгнггамау метода 
сармесьшрн квадратов на ЭВМ «Искра 1256», определнлн коэффнцнесты Ь и с. Ре­
зультаты расчетов представлесп в таблице. Дасспе по снльватаннн при 20 °C взяты 
из работы [5].
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В таблице

Раст­
вори­
тель

и Ь, -2 Ь>
Дгу

120
-2

,20
"s ДЛ""

ДЛ 
iiW •

ДМФ 73,1 17,1 21,7 41,7 3,3 0,835 0,782 0,053 0,883
д 88,1 30,3 36,7 71,8 5,9 0,608 0,571 0,037 0,617

ДМСО 78,0 63,1 79,8 158 13,0 0,445 0,417 0,028 0,467
ТГФС 102 186 233 463 38,3 0,585 0,550 0,035 0,583

МЦ 76,1 414 525 1 005 80,0 0,783 0,745 0,038 0,6^;^3
ЭГ 62,1 773 840 1 320 80,0 0,323 0,303 0,020 0.333

введены следующие обозначения:
И — молярная масса;

62, bs — коэффициенты для растворов
и 8 % соответственно;

Дб/Л ау — изменение энтропии при изменении концентрации раствора на 1 % 
(удельная энтропия),

Ай/Атау = = [о- a^SIR), - о- Д^/'/?),]/[(8 -^2) И0-2];
/г:,;®, /гц® — сольватации при 20 °C для растворов СЛ с массовыми концентра­

циями 2 и 8 % соответственно;
Mifiw — изменение сольватации СЛ при

на 1 % - (удельная'сольватация).

СЛ с массовыми концентрациями I, 2

изменении концентрации раствора

Зависимость 01(Д6/Дго) от 
удельной энтропии растворов 
СЛ: 7 — в ЭТ; 2~ в J^^CO; , 
3 — в Д; 4 — в ДМФ; 5—в

ТГФС, 6 — в МЦ

Как видно 
тг^лей (точки 
In Д w)

\/
S• *6

3
, j _

из рисунка, для
1—4) с ростом 
монотонно убывает. Из этой зави­

симости выпадают значения для растворителей 
ТГФС и МЦ. Наибольщее значение энтропии в растворителях, молекулы которых со­
держат группы —ОН: ТГФС и МЦ по- одной, а ЭГ—две.

Определенный интерес представляет сравнение энтропии вязкого течения в ДМФ и 
ДМСО, содержащих группы >С = О и >8 = 0 соответственно. Из данных таб^лицы 
видно, что энтропия для ЛС в ДМСО в 3,7 раза ниже, чем в ДМФ, а удельная 
сольватация в ДМФ почти в 2 раза больше, чем в ДМСО. . .

Резкое различие- энтропий вязкого течения растворителей (н растворов) связано 
с различной энергией взаимодействия молекул, а в растворах это взаимод^е^й^ствие 
обусловлено способностью образования водородных связей акцепторами протонов. 
Энергия связи для группы >С = 0 в кетонах составляет 653 кДж/моль, а для 
группы >5 = 0 — 385 кДж/моль [2], т. е. чем больше энергия связи акцептора в 
группе, тем ниже энтропия вязкого течения растворителя (и раствора).

Представляет интерес сравнить энтропии еще двух растворителей: МЦ и ТГФС, 
имеющих по одной группе —ОН и по одному акцептору протонов. Величина энтро­
пии в МЩ, больше, чем в - ТГФС в 2,2 раза. Это различие обусловлено полож^(^нием 
кислорода в указанных молекулах. Сопо(^'^авляя энтропии, можно утверждать, что 
энергия взаимодействия атома кислорода - в ТГФС значительно больше, чем в -Щ, 
а удельная сольватация макромолекул СЛ в МЦ в 1,5 раза - больше, чем в ТГФС.

Выводы

четырех раствори- 
величина

Г Наибольшее значение энтропии вязкого течения наблюдается в растворит^елях, 
содержащих доноры протонов (группы —ОН).

2. Энтропия выше в тех растворителях, молекулы которых имеют 
протнов с меньшей энергией связи ( = 0).

3. На величину энтропии вязкого течения влияет положение —О— в 
чем доступнее —О—, тем ниже энтропия.
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Щелочная делигнификация сопровождается окислительно-восстановительными про­
цессами с участием как лигоиоа, так и полисахаридов. Эффективным методом их изу­
чения является хемилюминесаенция, позво,^1яюигая оеnрернвно регистрировать свече­
ние в условиях. приближающихся к процессам варки [3].

Этим методом мы исс-ледовали влияние нейтрализованной пирогенной водораст­
воримой смолы — nоверхоостоо-активной лесохимической добавки (ЛХД) на процесс 
делигнификации древесиоH: ЛХД пре,дставляет собой смесь различных фенолов и 

. алкилфенолов в виде Са- и Na-фенолятов (25 ... 20 %). Са- и Na-солей карбоновых 
кислот. оксикислот и фенолокислот (40 %). левоглюкозана (20 ... 25 “/о). Поскольку 
ЛХД улучшает процесс делигнификации [3], представлялось целесообразонм уста­
новить характер ее действия на основные компоненты древесинн: Окислительные пре- 
врашеоия. протекающие по ’ радикальному механизму с образованием и распадом пе- 
роксидных и гидроnероксидонх ’ соединений, сопровождаются разгоранием хемилю­
минесценции (2). В случае, если ЛХД выступает в качестве антиоксиданта, можно ожи­
дать. что введение ее при щелочной обработке древесины будет соп|ровождаться ту­
шением. Однако следует учитывать, что ЛХД при контакте со щелочью подвергается 
окислению по’ аналогичному механизму с генерацией сверхслабого свечения. Это по­
требовало установления интервала конаеотрации ЛХд. в котором интенсивность све­
чения не осложнялась бы кооаеотрааиооннм тушением.

Для ’ хемилюмноесаеотоого исследоваоИя в качестве объектов использовали опил- 
ки■.д^ре^E^£^сйоьь березы. диоксаолигоио и . холоцеллюлозу, полученную с перуксусной, 
Ки^с^с^-^ой,.'’ .Образцы ’■ обрабатывали 1 М NaOH при. гидромодуле 1 : 25 для древесины 

' \ . ц, 1 ’ : .190 . для. ее компонентов. Эксиеримеот проводили при 60 °C на хемилюминесцент- 
, ’ НОН ’ установке ’ [5]. ’ При. дальнейшем увеличении . температуры окислительоне процес­

сы. резко,. ускоряются, сохраняя, теоденаию измеоеоия в,I^l^:^и^l^иом шроцессе щелочной -- 
дел-игоификааии, ’ но затрудняя' ■оаблюдение_ за эксперимеотом |3]: '

На рис. ’ 1 ^приведена зависимость иотеосивоости хемилюминесценции (3) от мас- 
сов<^I^: кооаеотрааии ’ ЛХД (С) в растворе 1 М NaOH. ’ Оказалось, что ’ в интервале от 
о до 2 г/л наблюдается линей.ное возрастание I, от 2 до 3,2 г/л она достигает мак­
симума, за пределами эти.х Зоачеоий происходит обусловленное конаeотрациооным 
тушением монотонное' снижение интенсивности хемилюминесаеоции: Поэтому, с учетом 
гидромодуля и изучаемых значений расхода ЛХД. в качестве рабочей концентрации 
выбран интервал от 0 до 2 г/л. Следовательно. представляется возможным изучать 
процесс тушения хемилюминесаенции в присутствии добавки ЛХД, когда ингибирую­
щее действие оказывается значительно существеннее собственного ее свечения.

Как видно из рис. 2, добавка ЛХД при щелочной обработке древесины, несмотря 
на собственное свечение, интеосивно тушит хамилюмиоесаеоаию: Учитывая то обстоя­
тельство, что график. отображаюш,ий спад потеосивоости хемилюминесаеоции в за- 


