
На центре 21 происходит дегидратация комплекса (неоон) с об

разованием СО, часть которого десорбируется в объем, а другая ад

сорбируется на гидрирующих центрах и подвергается дальнейшему"

превращению.

TaK~M образом, гидроконденсационные свойства никельцеолитной

системы определяются близостью гидрирующих и кислотных центров;

которые регулируются условиями приготовления катализаторов. В слу

чае увеличения расстояния между этими центрами в силу высокой ре

акционной способности поверхностных. комплексов (неоон) происхо

дит их гидрирование до метана по схеме (1).

РЕЗЮМЕ. Показано, що бiфункцiональнi властивостi нiкельuеnлiтноi системи, ii'
спроможнiсть до гiдроконденсацii продуктiв в реакцй гiдрування СО2 проявляються

при зближеннi металiчних i бренстедiвських кислотних центрiв. При збiльшеннi вiдста

иi мiж ними вщбуваеться Гх гiдрування в метан.
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ПРОТОННАЯ МАГНИТНАЯ РЕЛАКСАЦИЯ БЕНЗОЛА

В ПРИСУТСТВИИ ТЕРМОРАСШИРЕННОГО ГРАФИТА

Методом релаксационной lH ЯМР-спектроскопии путем измерения времен про-,·

дольной и поперечной релаксации исследовано взаимодействие бензола с поверх

ностью терморасширенного графита. Получены зависимости времен продольной

и поперечной релаксации бензола от плотности терморасширенного графита и'

от температуры измерений. Показано, что' терморасширенный графит по-разному'

влияет на продольную и поперечную составляющие скорости магнитной релак

сации протонов в молекулах бензола.

Исследованиям взаимодействий различных типов органических и'

неорганических молекул с графИТИЗ0ванной поверхностью в последние'

годы уделяется большое внимание, поскольку углеродные материалы:

применяются во многих отраслях промышленносги. Среди графитных

материалов перспективным является терморасширенный графит (ТРГ),

однако взаимодействие с ним органических молекул изучено крайне'

слабо. В отличие от кристаллических форм графита ТРГ представляет

собой сильно деструктурированный материал, содержащий большое

число механических дефектов решетки, а также дефектов внедрения В·

решетку молекул веществ, используемых при интеркалировании графи

та. Указанные особенности могут во многом определять специфику вза-,

имодействия ТРГ с различными веществами.
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Рис. 1. Зависимость времени ПрОДОЛЬ

ной (1) и поперечной (2) релаксации

бензола от плотности ТРГ в измери

тельной ампуле. Т=293 К.

Для того чтобы-выяснить, В какой мере структурные дефекты ТРГ
сказываются на характере его взаимодействия с неполярными органи

ческими молекулами, нами изучено взаимодействие ТРГ с бензолом,

для которого взаимодействие с неискаженной поверхностью графита

изучено достаточно подробно [1-4]. Так, в работе [1] методом 2Н

релаксационных измерений показано, что молекулы бензола, адсорби

рованного на графитовой поверхности, располагаются параллельно ба

зовым графитным плоскостям, а в случае полимолекулярных слоев об

разую-т на поверхности двух ..
мерную жидкую пленку, суще-:

ствующую при температуре

вплоть ло 90 К [2]. Предпола

галось, что при наличии вза-

имодействия молекул бензола с дефектами будут наблюдаться изме

нения в регистрируемых ЯМР-характеристиках бензола.

Исследования проводили методом релаксационной 'Нэспектроско

пии путем измерения продольной и поперечной релаксации бензола, за

полняющего пространство между частицами ТРГ при различных зна

чениях плотности графита в Б-миллиметровой измерительной ампуле и

при' варьированин температуры в диапазоне 200-325 К. Величину Т2
определяли по методу Хана, а Т 1 - многоимпульсным насыщением-вос

становлением [Б] на ЯМ'Р-спектрометре высокого разрешения WP-l00
sy фирмы «Вшкег» (ФРГ). Выбор методики измерения обусловлен

тем, что сигнал ПМР протонов молекул веществ, адсорбированных на

ТРГ при давлениях насыщенных паров, обычно слабо интенсивен [6],
что затрудняет проведение релаксационных измерений. В то же время

времена релаксации.молекул, координированных поверхностью, могут

значительно отличаться 'от времен релаксации молекул в объеме жид

кости. Тогда, измеряя времена релаксации, усредненные по всем воз

можным состояниям молекулы в исследуемом объеме, и зная времена

релаксации в чистой жидкости; можно выделить тот вклад, КОТОрЫ1Й

вносит поверхность в релаксационные процессы протонов исследуемого

вещества. Использовали образцы ТРГ, полученного при терморасши

рении графита марки ГАК, интеркалированного серной кислотой. Тем

пература расширения составляла 12'73- К.

На рис. 1 приведены графики зависимости продольной и попереч

ной релаксации бензола от плотности ТРГ в измерительной ампуле р,

Плотность материала изменяли его прессованием. Вид зависимостей

для величин Т1 и Т2 , разный: для поперечной релаксации между вели

чинами Т2 и Р наблюдается приблизительно обратно пропорциональная

зависимость, в то время как Т 1 при изменении р от 0,0135 до 0,054 г/мл

увеличивается на 80 о/о.

Уменьшение времени протонной магнитной релаксации с ростом

концентрации твердой фазы является характерным для большинства

дисперсных материалов [7]. Такая ·закономерность обусловлена увели

чением количества молекул жидкости, связанных с поверхностью, ко

торые обладают низкой 'молекулярной подвижностью И, как следствие,

высокими скоростями диполь-дипольной релаксации. Еще в большей

степени времена релаксации могут уменьшаться, если на поверхности

твердой фаЗЫ1 имеются участки, на которых помимо диполь-дипольного

эффективны другие механизмы релаксации. Зная удельную поверхность

ТРГ S~ 20 м2/г И предполагая, что взаимодействие происходит в ос

новном с молекулами первого адсорбционного слоя, можно оценить ве

личину Т2 адсорбированных молекул при различных плотностях ТРГ.
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Расчеты, выполненные при условии, что посадочная площадка .бензо

'ла составляет 0,41 нм", показывают, что величина Т2 бензола, грани

чащего с поверхностью, составляет 3,5·10-6 с И слабо зависит от р.

На рис. 21 приведена зависимость Т2 от температуры для бензола

в присутствии ТРГ (р=О,О135 г/см") и чистого бензола. Как' видно»

при замораживании бензола Т2 в широком интервале температур по

стоянна и равна 2· 10--5 с, что почти на порядок больше, чем время ре

лаксации .молекул бензола вблизи поверхности. Следовательно, малые
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Рис. 2. Влияние терморасширенного графита на вид температурной зависимости вре

мени поперечной релаксации бензола: 1 - чистый бензол; 2 - бенэол-Р'П'Г. Р=

==0,0135 г/мл,

Рис. 3. Температурная зависимость времени продольной релаксации бензола (1) и бен

зола в присутствии ТРГ (2). р=О,О135 г/мл.

величины Т2 связанных молекул бензола нельзя объяснить только

уменьшением молекулярной подвижности при адсорбции на поверхнос

ти ТРГ. Вероятными причинами малых значений Т2 может быть ре

лаксация на примесных центрах поверхности и электронах проводимос

ти. Совпадение значений Т2 дЛЯ чистого бензола и бензола в присут

ствии ТРГ при замораживании связано с уменьшением разницы в ско

рости релаксации протонов для молекул бензола вблизи поверхнqсти и

удаленных от нее.

Более СЛОJКной является интерпретация зависимости T1==f (p) (CM~

рис. 1), поскольку замедление релаксационных процессов, происходя

щих в жидкости при контакте с твердой фазо~,- явление не обычное

и может происходить только при изменении соотношения механизмов

релаксационных процессов, протекающих в жидкости. Основными ви

дами протонной релаксации в бензоле являются диполь-дипольная ре

лаксация и релаксация на парамагнитных молекулах кислорода, ра

створенного в бензоле из ...за контакта с воздухом [5]. Дополнительные

механизмы релаксации, которые связаны с присутствием ТРГ(релак

сация на электронах проводимости, парамагнитных атомах примесей в

графите и свободнорадикальных концевых группах), при этом могут

не учитываться, так как все они приводят к уменьшению измеряемого

в эксперименте усредненного времени релаксации.

Увеличение Т1 в присутствии ТРГ может. быть вызвано каждым ИЗ

двух отмеченных выше механизмов релаксации. Действительно, ди

поль-дипольная релаксация определяется расстоянием между протона

ми -и числом протонов, с которыми имеется прямое диполь-дипольное

взаимодействие. Поскольку на границе раздела фаз" бензол - графит

взаимодействие осуществляется только с протонами со" стороны жидкой

фазы, то при отсутствии других механизмов релаксации можно было

бы ожидать увеличения' Т1 • В то же время известно, что даже незна

чительные изменения в концентрации растворенного в бензоле молеку

лярного кислорода приводят к сильному влиянию на измеряемую ве-
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.личину Т1 [5]. Тогда предполагая,.что кислород в среде бензола ад

сорбируется на поверхности ТРГ лучше, чем из воздуха, можно легко

объяснить наблюдаемый вид зависимости T1= f (p) . Предположению об
инертности поверхности ТРГ по отношению к молекулам бензола жид

кой фазы противоречат данные рис. 1 о зависимости времени попереч

БОЙ релаксации от величины' р. Для того чтобы доказать, что именно

растворенный кислород является ответственным за вид зависимости

T1= f (p) , нами были изучены температурные зависимости Т 1 дЛЯ чисто

го бензола и бензола. в присутствии ТРГ, поскольку непосредственные

измерения T1= f (p) при полной дегазации образцов сопряжены со зна

чительными экспериментальными трудностями. Полученные результа

ты приведены на рис. 3 (р=О,О135 г/м»}, вергикальнаяпунктирная ли

ния соответствует температуре замерзания бензола.

Как видно из рис. 3, в твердом состоянии вид температурных за

висимостей времени релаксации ЧИ1СТОГО бензола и бензола, содержа

щего ТРГ, совпадает. При этом дЛЯ Т1 наблюдается классическая фор

ма температурной зависимости для диполь-дипольного механизма ре

лаксации. Отклонения наблюдаются вблизи температуры замерзания

бензола и при более высоких температурах (рис. 3, кривая 1): С рос

том температуры время релаксации уменьшается. Происходит это вви

Д.У межмолекулярной релаксации на молекулах растворенного кисло

рода [5]. Поскольку с ростом температуры усиливается интенсивность

молекулярных движений, эффективность вызванных ими релаксацион

ных процессов возрастает. Чем ниже концентрация растворенного кис

лорода, тем в меньшей степени проявляется тенденция к снижению ве

личины Т1 при высоких температурах. Сопоставляя вид кривых 1 и 2
на рис. 3, можно заключить, что эффективность релаксации на моле

кулах растворенного кислорода снижается в присутствии ТРГ. Раство

ренный кислород не сказывается на скорости релаксационных процес

сов при замораживании бензола, так как в твердом бензоле его раство

римость невелика и при ...замораживании образцов он не входит в кри

сталлическую решетку, а концентрируется в микрополостях, окружен-

ных твердым бензолом.

Таким образом, ТРГ по-разному влияет на продольную и попереч

ную составляющие скорости магнитной релаксации протонов в моле

кулах бензола. Время продольной релаксации (Т 1 ) при введении в сис

тему ТРГ возрастает из-за адсорбции на ТРГ молекул растворенного

в бензоле кислорода, а Т2 уменьшается обратно пропорционально плот

ности твердой фазы, что обусловлено взаимодействием протонов, гра

ничащих с поверхностью молекул бензола, с примесными центрами и

электронами проводимости. Описанная ситуация в корне отличается

от релаксационных процессов в жидкостях, для которых независимо от

механизма релаксации обычно наблюдается симбатность в изменениях

величин Т1' и Т2 • Причина различий, по-видимому, состоит в том, что
поверхность графита можно рассматривать как стационарную систему

магнитно неоднородных участков (парамагнитные центры поверхности,

электроны проводимости) , в поле которых происходит медленное диф

фузионное перемещение граничащих с поверхностью молекул бензола.

В связи с тем что продольная релаксация обусловлена молекулярными

движениями на резонансной и удвоенной резонансной частотах, а для

поперечной релаксации эффективны также медленные диффузионные

движения [5], на поверхности ТРГ происходит парамагнитная релак

сация только поперечной составляющей ядерной намагниченности.

Большая разница в величинах Т1 и. Т2 дЛЯ бензола в присутствии

ТРГ приводит К резко выраженной тенденции насыщения сигналов

ПМР. При проведении экспериментов необходимо учитывать, что даже

в тех случаях, когда ширина сигнала составляет несколько килогерц,

время задержки между радиочастотными импульсами должно состав

лять 10-15 с. Тенденция к насыщению сигнала ПМР наблюдалась на

ми ранее при исследовании воды, ад~орбированной на частично гра

фитизованных углеродных сорбентах марки СУА 1[8]. Так как в СИН-
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тетических углях примесные парамагнитные центры практически ОТ

сутствуют, то,. по-видимому, наибольший вклад в эффект уменьшения

Т2 вблизи графитной поверхности вносят электроны ПрО80димоети.

На основании полученных данных можно заключить, что структур

ные дефекты поверхности ТРГ оказывают слабое влияние на релакса

ционные характеристики молекул бензола. Вероятно, это связано с тем,

Ч1 о наиболее энергетически выгодным типом взаимодействия бензола с

поверхностью ТРГ является физическая адсорбция на базовых графит

ных плоскостях. Поскольку примесные центры и окисленные участки

поверхности расположены в основном на границах базовых плоскостей.

они лишь в незначительной степени могут влиять на параметры спект

ров ПМР молекул, адсорбированных на грани (0001).
в среде бензола поверхность ТРГ оказывает координирующеедей

ствие на молекулы растворенного в бензоле кислорода, что влечет за

собой уменьшение эффективности парамагнитной релаксации протонов

в молекулах бензола на молекулах кислорода. Возможно, это проис

ходит потому, что молекулы кислорода адсорбируются преимуществен

но на грани (1111), т. е. на таких участках поверхности ТРГ, которые

слабо взаимодействуютс молекулами бензола.

Терморасширенные формы графита оказались значительно более

доступными для ЯМР-исследований по сравнению с кристаллическими

модификациями. Это обусловлено сравнительно небольшой концентра

цией парамагнитных центров в исследуемом объеме и возм~жностью

ПрО80ДИТЬ измерения в широком диапазоне плотности материала.

РЕЗЮМЕ. Методом релаксашйно! 'Н ЯМР-спектроскопii шляхом вимiру часу

поздовжньо] i поперечноi релаксапй дослiджено вааемодгю бензолу з поверхнею термо

розширеного графiту. Одержано залежнiсть часу поэдовжньо] i поперечноi релаксацй

бензолу вiд щiльностi терморозширеного графiту i вiд температури вимiрювань. По

казано, що терморозширений графiт по-рiзному впливае на поперечну i поздовжвю

складов! швидкостi магнггно! релаксацй протон.в в молекулах бензолу.
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ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЯ

Исследован процесс образования полимерных покрытий под влиянием химичес

ких реакций. Установлено, что формирование осадка включает диффузиофоре

тический транспорт частиц к подложке, приводящий к их концентрированию.

Показана возможность регулирования осаждения изменением концентрации дис

персной -фазы, состава композиции, значений рН и продолжительностипроцесса.
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