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Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì â îáëàñòè Ãåíðè èññëåäîâàíû àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà
ãðàôèòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí èç ãèäðàòöåëëþëîçû äî è ïîñëå îêèñëåíèÿ ñìåñüþ
êîíöåíòðèðîâàííûõ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò. Â êà÷åñòâå òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ èñïîëüçîâàëè
êàê íåïîëÿðíûå (í-àëêàíû Ñ5-Ñ7), òàê è ïîëÿðíûå (Í2Î,CH3CN, CH3NO2, CH3OH, (CH3)2CO,
(C2H5)2O, CH3COOC2H5). Ïîêàçàíî, ÷òî àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ãðàôèòèðîâàííûõ âîëîêîí
ïîñëå îêèñëåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê í-àëêàíàì ïî÷òè íå èçìåíèëèñü. Âåëè÷èíû óäåðæèâàåìûõ
îáúåìîâ, òåïëîò àäñîðáöèè è âêëàäîâ ýíåðãèé ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé äëÿ ïîëÿðíûõ
àäñîðáàòîâ ïîñëå îêèñëåíèÿ çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èëèñü, îñîáåííî äëÿ ñîåäèíåíèé, ìîëåêóëû
êîòîðûõ îáëàäàþò íèçêîé âåëè÷èíîé ïîëÿðèçóåìîñòè è áîëüøèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì.
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Âî ìíîãèõ ïðîöåññàõ,  îñîáåííî â òåõ,  êîòîðûå
íóæíî âåñòè â æåñòêèõ ðåæèìàõ, íàõîäÿò ïðèìåíåíèå
èìåííî ãðàôèòèðîâàííûå óãëåðîäíûå âîëîêíà è èçäå-
ëèÿ íà èõ îñíîâå, îáëàäàþùèå ïîâûøåííîé òåðìè÷åñ-
êîé, õèìè÷åñêîé è ðàäèàöèîííîé ñòîéêîñòüþ [1]. Ýêñ-
ïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà òàêèõ ìàòåðèàëîâ âî ìíîãîì
îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâàìè èõ ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî
ãðàôèòèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè è îáùåãî îáúåìà ïîð,  à òàêæå ê
ãèäðîôîáèçàöèè ïîâåðõíîñòè [2]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåêî-
òîðûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ãðàôèòè-
ðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü
ãèäðîôèëüíîñòü èõ ïîâåðõíîñòè, ÷òî äîñòèãàåòñÿ ñ ïî-
ìîùüþ îêèñëåíèÿ [3].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòî-
äîì â îáëàñòè ìàëûõ çàïîëíåíèé ïîâåðõíîñòè èññëå-
äîâàíû àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ãðàôèòèðîâàííûõ óã-
ëåðîäíûõ âîëîêîí èç ãèäðàòöåëëþëîçû (äî è ïîñëå
îêèñëåíèÿ èõ ïîâåðõíîñòè).

Ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ
äëÿ èññëåäîâàíèÿ õèìèè ïîâåðõíîñòè è àäñîðáöèîí-
íûõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ àäñîðáåíòîâ, â òîì ÷èñëå è
óãëåðîäíûõ âîëîêîí [3-8].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àäñîðáåíòû. Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî îáðàçöà èñïîëü-
çîâàëè ãðàôèòèðîâàííîå óãëåðîäíîå âîëîêíî (ÃÓÂ),
ïîëó÷åííîå èç êàðáîíèçèðîâàííîãî ãèäðàòöåëëþëîçíî-
ãî âîëîêíà ïóòåì åãî îáðàáîòêè â òîêå àðãîíà ïðè
3000° â òå÷åíèå 2 ÷.

Îêèñëåíèå ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñìåñè êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå, êàê â ðàáîòå [9] . Êîëè÷åñòâî êèñëûõ
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï îïðåäåëÿëè ïî àäñîðáöèè
NaOH.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ (S, ì2/ã) îïðåäåëÿ-

ëè èç íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ìåòîäîì
òåïëîâîé äåñîðáöèè ïðè ωm,N2

 = 16.2 Å.
Àäñîðáàòû. Â êà÷åñòâå òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ áûëè

ïðèìåíåíû í-àëêàíû (Ñ5−Ñ7), áåíçîë, äèýòèëîâûé
ýôèð, àöåòîí, àöåòîíèòðèë, íèòðîáåíçîë, ýòèëàöåòàò,
ìåòàíîë è âîäà.

Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèîí-
íûõ ñâîéñòâ â îáëàñòè Ãåíðè ïðîâîäèëè íà õðîìàòîã-
ðàôå «Öâåò-106» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòî-
ðîì. Ïðèìåíÿëè ñòåêëÿííûå êîëîíêè (80×0.4 ñì).
Ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ àçîòà áûëà ðàâíîé 30 ìë/ìèí.
Ïðîáû ââîäèëè ìåäèöèíñêèì øïðèöåì â âèäå ðàçáàâ-
ëåííûõ ïàðîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 50 äî 150°.
Ïåðåä îïûòàìè îáðàçöû ïðîãðåâàëè â òîêå ãàçà-íîñè-
òåëÿ ïðè 200° â òå÷åíèå 10 ÷.

Áûëè îïðåäåëåíû óäåëüíûå è àáñîëþòíûå (îòíå-
ñåííûå ê åäèíèöå ïîâåðõíîñòè) óäåðæèâàåìûå îáúå-
ìû (Vm,1, ñì3/ã è VA,1, ñì3/ì2), ðàâíûå êîíñòàíòå Ãåí-
ðè Êã,ñ. Ïî çàâèñèìîñòè lg VA,1 îò 1/Ò ðàññ÷èòàíû
äèôôåðåíöèàëüíûå òåïëîòû àäñîðáöèè â îáëàñòè Ãåí-
ðè (qV ,1). Ïî çàâèñèìîñòè qV ,1 îò îáùåé ïîëÿðèçóåìî-
ñòè ìîëåêóë àäñîðáàòîâ (α, Å3) îöåíåíû äèñïåðñèîí-
íûå è ñïåöèôè÷åñêèå âêëàäû â îáùóþ ýíåðãèþ àä-
ñîðáöèè [10].

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû è ìåòàíîëà ïðè
43° áûëè îïðåäåëåíû èç ïðîÿâèòåëüíûõ õðîìàòîãðàìì
ïî ìåòîäó Ãëþêàóôà [10] íà õðîìàòîãðàôå «Öâåò-È» ñ
äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Áûëè èñïîëüçîâàíû
ñòåêëÿííûå êîëîíêè (100×0.4). Ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ
ãåëèÿ ñîñòàâëÿëà 20 ìë/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Õàðàêòåðèñòèêè ãðàôèòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëî-
êîí äî è ïîñëå îêèñëåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë.1. Êàê
âèäíî èç òàáëèöû, ïîñëå îêèñëåíèÿ âåëè÷èíà óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïî÷òè íå èçìåíèëàñü, êîëè÷åñòâî êèñëûõ
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï ïîñëå îêèñëåíèÿ óâåëè÷è-
ëîñü ïî÷òè â 10 ðàç.

Íà èñõîäíîì è îêèñëåííîì îáðàçöàõ â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð îò 100 äî 150° õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïèêè
áûëè ïî÷òè ñèììåòðè÷íû è âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ íå
çàâèñåëè îò âåëè÷èíû ïðîáû. Ýòî çíà÷èò, ÷òî èññëåäî-
âàíèÿ ïðîâîäèëèñü â îáëàñòè Ãåíðè äëÿ êàæäîãî àä-
ñîðáàòà.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáöèè VA,1

è qV,1 íà èñõîäíîì è îêèñëåííîì îáðàçöàõ ïðèâåäåíû
â òàáë. 2.

Âåëè÷èíû VA,1 è qV,1 äëÿ í-àëêàíîâ, ìîëåêóëû êîòî-
ðûõ íå ñïîñîáíû âñòóïàòü â ñïåöèôè÷åñêîå âçàèìî-
äåéñòâèå ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè, ïî÷òè
îäèíàêîâû íà ãðàôèòèðîâàííîì è íà îêèñëåííîì îá-
ðàçöàõ. Íàïðîòèâ, äëÿ àäñîðáàòîâ, ìîëåêóëû êîòîðûõ

Îáðàçåö S , ì2/ã

Ñóììàðíîå
êîëè÷åñòâî
êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ ãðóïï,           
ìã-ýêâ /100 ã

Ãðàôèòèðîâàííîå
óãëåðîäíîå
âîëîêíî (ÃÓÂ)

3.6 0.28

Îêèñëåííîå
ãðàôèòèðîâàííîå
óãëåðîäíîå
âîëîêíî(ÎÓÃÂ)

3.5 2.70

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ óãëåðîäíûõ âîëîêîí
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Ò à á ë è ö à  2

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáöèè íåêîòîðûõ àäñîðáàòîâ íà ãðàôèòèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ
âîëîêíàõ äî è ïîñëå èõ îêèñëåíèÿ (Ì � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, µ  µ  µ  µ  µ � äèïîëüíûé ìîìåíò,  α  α  α  α  α � îáùàÿ  ïîëÿðèçó-

åìîñòü  ìîëåêóë àäñîðáàòà)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè  qV,1 îò  α  äëÿ òåñòîâûõ àäñîðáàòîâ: a � ÃÓÂ, á � ÎÓÃÂ

Äî îêèñëåíèÿ Ïîñëå îêèñëåíèÿ

Àäñîðáàò Ì µ, D α, Å3

VA,1,
ìë/ì2

qV,1,
êêàë/ìîëü

∆qV,1,ñïåö.,
êêàë/ìîëü

VA,1, ìë/ì2 qV,1,
êêàë/ìîëü

∆qV,1,ñïåö ,
êêàë/ìîëü

í-Ñ5Í12 72.1 0.00 10.0 0.74 8.7 0.0 0.69 8.9 0.0

í-Ñ6Í14 86.17 0.00 11.9 3.10 10.6 0.0 3.30 10.4 0.0

í-Ñ7Í16 100.2 0.00 13.7 12.0 12.5 0.0 11.50 12.2 0.0

Ñ6Í6 78.1 0.00 10.4 1.7 9.8 0.6 4.90 11.7 2.4

ÑÍ3ÎÍ 32.04 1.70 3.2 0.06 5.8 3.1 7.0 8.8 6.0

CH3CN 41.0 3.90 5.5 0.10 7.6 3.2 1.2 13.5 8.6

CH3NO2 61.0 3.54 7.2 0.12 7.9 1.9 1.4 10.9 4.5

CH3COOC2H5 88.0 1.80 9.0 1.05 10.7 2.9 5.7 14.6 6.6

(C2H5)2O 79.1 1.20 10.0 0.46 8.7 0.0 5.0 14.3 5.4

(CH3)2CO 58.18 2.80 6.6 0.29 8.6 3.1 4.1 13.2 7.3
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ñïîñîáíû ñïåöèôè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè, âåëè÷èíû VA,1 è qV ,1  çíà-
÷èòåëüíî óâåëè÷èëèñü. Òàê, íàïðèìåð, VA,1 äëÿ Ñ6Í6

íà îêèñëåííîì îáðàçöå ïî÷òè â 3 ðàçà áîëüøå, ÷åì
íà èñõîäíîì ãðàôèòèðîâàííîì, à âåëè÷èíà qV ,1  íà
îêèñëåííîì îáðàçöå íà 1.3 êêàë/ìîëü áîëüøå, ÷åì íà
ãðàôèòèðîâàííîì, ÷òî ñâÿçàíî ñ äîáàâëåíèåì ñïåöè-
ôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ π-ýëåêòðîíîâ áåíçîëüíîãî
êîëüöà ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè
îêèñëåííîãî îáðàçöà. Îñîáåííî ðåçêî óâåëè÷èëèñü
VA,1 è qV ,1 äëÿ âåùåñòâ, â ìîëåêóëå êîòîðûõ èìåþòñÿ
àòîìû ñî ñâîáîäíûìè ýëåêòðîííûìè ïàðàìè èëè
ÎÍ-ãðóïïàìè, çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíûõ ñïåöèôè÷åñêèõ
âçàèìîäåéñòâèé (îáðàçîâàíèå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
êîìïëåêñîâ, îáðàçîâàíèå ðàçíîé ñèëû âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé) [10].

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû òàêæå îïðåäåëåííûå èç çàâè-
ñèìîñòè qV ,1 îò α âêëàäû ýíåðãèé ñïåöèôè÷åñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ∆qV ,1,ñïåö, êêàë/ìîëü â îáùóþ ýíåðãèþ
àäñîðáöèè (ðèñ. 1).

Ýíåðãèþ ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (îáðàçî-
âàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ) ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå [4]:

∆ qV,1,ñïåö. = KDAN + KADN  èëè

∆ qV,1,ñïåö / AN = KD+ KA(DN/AN),

ãäå AN è DN − ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå è ýëåêòðîíî-
äîíîðíûå ÷èñëà ìîëåêóë àäñîðáàòîâ, ïðèâåäåííûå â
òàáë. 3 [11], ÊD è ÊÀ − êîíñòàíòû, çàâèñÿùèå îò
ýëåêòðîíîäîíîðíûõ è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà. Ýòè çàâèñèìîñòè ëèíåéíû ñ
êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè 0.99 (ðèñ. 2). Îïðåäåëåí-

Àäñîðáàò DN AN

Àöåòîíèòðèë 14.1 18.9

Àöåòîí 17.0 12.5

Ýòèëàöåòàò 17.1 9.3

Äèýòèëîâûé ýôèð 19.2 3.9

Íèòðîìåòàí 2.7 20.5

Áåíçîë 0.1 8.2

Ò à á ë è ö à  3

Ýëåêòðîíîäîíîðíûå  è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå
ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëÿðíûõ

ìîëåêóë àäñîðáàòà [11]

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü qV,1,ñïåö/AN îò DN/AN íà: À � íà ÃÓÂ, Â � ÎÓÃÂ:
1 � áåíçîë, 2 � íèòðîìåòàí, 3 � àöåòîíèòðèë, 4 � àöåòîí,

5 � ýòèëàöåòàò, 6 � äèýòèëîâûé ýôèð

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè Í2Î ïðè 43.5° íà: 1 � ÃÒÑ, 2 � ÃÓÂ,
3 � ÎÓÃÂ
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Óãëåðîäíîå
âîëîêíî ÊÀ ÊD

ÃÓÂ 0.13 0.07

ÎÃÓÂ 0.23 0.26

íûå èç ýòèõ çàâèñèìîñòåé ÊD è ÊÀ, õàðàêòåðèçóþùèå
ýëåêòðîíîäîíîðíûå è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå ñâîéñòâà
èññëåäîâàííûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ïðèâåäåíû â
òàáë. 4.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2 è òàáë. 4, ñïîñîáíîñòü ê
ýëåêòðîíîäîíîðíûì è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûì âçàèìî-
äåéñòâèÿì ãðàôèòèðîâàííîãî óãëåðîäíîãî âîëîêíà
ïîñëå îêèñëåíèÿ çíà÷èòåëüíî âûðîñëà.

Ðîëü ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé îñîáåííî âå-
ëèêà â òîì ñëó÷àå, åñëè ýíåðãèÿ äèñïåðñèîííûõ âçà-
èìîäåéñòâèé íåçíà÷èòåëüíà, à ñïîñîáíîñòü ê îáðàçî-
âàíèþ ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ (íàïðèìåð, ê îáðà-
çîâàíèþ âîäîðîäíîé ñâÿçè) äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ, â
÷àñòíîñòè ïðè àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû.

Íà ðèñ.3 ïðèâåäåíû íà÷àëüíûå ó÷àñòêè èçîòåðìû
àäñîðáöèè Í2Î ïðè 43°, îïðåäåëåííûå èç ïðîÿâèòåëü-
íûõ õðîìàòîãðàìì íà ãðàôèòèðîâàííîì è îêèñëåí-
íîì îáðàçöàõ. Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíà äëÿ
ñðàâíåíèÿ èçîòåðìà àäñîðáöèè Í2Î íà ãðàôèòèðîâàí-
íîé òåðìè÷åñêîé ñàæå (ÃÒÑ). Èçîòåðìà àäñîðáöèè
Í2Î äëÿ ãðàôèòèðîâàííîãî îáðàçöà ïðîõîäèò ëèøü
íåçíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì èçîòåðìà äëÿ ÃÒÑ, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ îêèñëåííîãî îáðàçöà îíà ðåçêî ïîäíè-
ìàåòñÿ ââåðõ óæå â îáëàñòè íèçêèõ ðàâíîâåñíûõ
äàâëåíèé. Êèñëûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íà ïîâåðõ-
íîñòè îêèñëåííîãî îáðàçöà ÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷åñêèìè

Ò à á ë è ö à  4

Ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå (ÊÀ)  è ýëåêòðîíîäîíîðíûå (ÊD)
ïàðàìåòðû ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí

öåíòðàìè àäñîðáöèè äëÿ ìîëåêóë âîäû, âçàèìîäåé-
ñòâèå ñ êîòîðûìè ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó îáðàçî-
âàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè [12].

Òàêèì îáðàçîì, îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè ãðàôèòèðî-
âàííûõ âîëîêîí ñèëüíî óâåëè÷èëî ãèäðîôèëüíîñòü èõ
ïîâåðõíîñòè. Â îòëè÷èå îò ÃÒÑ [10] íåîêèñëåííûå óã-
ëåðîäíûå ãðàôèòèðîâàííûå âîëîêíà òàêæå ñïåöèôè-
÷åñêè âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîëÿðíûìè àäñîðáàòàìè.
Îäíàêî âêëàä ýíåðãèè ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
äëÿ âñåõ àäñîðáàòîâ íà ýòîì îáðàçöå çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå, ÷åì íà îêèñëåííîì, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ñîäåðæàíèåì êèñëûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ýòîãî îáðàçöà.
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