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Â ìåìáðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà ââåäåí íèòðîêñèëüíûé ñïèíîâûé çîíä èç ðàñòâîðà
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåä-
ëåííûé ñáðîñ äàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò ââîäèòü çîíä áåç íàðóøåíèÿ îðèåíòàöèîííîé
óïîðÿäî÷åííîñòè ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, òî åñòü áåç íàðóøåíèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû
ìåìáðàíû.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îêñèä ãðàôèòà, ìåìáðàíà, ñïèíîâûé çîíä, ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé äèîêñèä óãëåðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îêñèä ãðàôèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîèñòûé ìàòåðèàë ïåðåìåííîãî ñîñòà-
âà, ñîñòîÿùèé èç ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, íåñóùèõ êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû —
ãèäðîêñèëüíûå, êàðáîíèëüíûå, ýïîêñèäíûå, êàðáîêñèëüíûå è ò.ä. Èññëåäîâà-
íèå (è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå) ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäà ãðàôèòà,
ÿâëÿþùååñÿ îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ïðåä-
ñòàâëåíî â îáçîðàõ [1—3]. Èíòåðåñ ê îêñèäó ãðàôèòà âî ìíîãîì îáóñëîâëåí
âûñîêèì ïîòåíöèàëîì ïðèìåíåíèÿ ìåõàíè÷åñêè ïðî÷íûõ è íåäîðîãèõ ìåì-
áðàí èç îêñèäà ãðàôèòà, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ î÷èñòêè è
ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ [4—8].

Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå ïîêàçûâàþò èñêëþ÷èòåëüíûå ñâîéñòâà
âîäû, èíòåðêàëèðîâàííîé â ìåìáðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà, ïî ñðàâíåíèþ ñ
äðóãèìè ïîëÿðíûìè æèäêîñòÿìè. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñóõèå ìåìáðàíû
ïîëíîñòüþ íåïðîíèöàåìû äëÿ ýòàíîëà, ïðîïàíîëà, àöåòîíà è äàæå ãåëèÿ, íî
óäèâèòåëüíî ïðîíèöàåìû äëÿ âîäû [9]. Àâòîðàìè [9, 10] ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü
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ïðîõîæäåíèÿ ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ ÷åðåç íàáóõøóþ â âîäå ìåìáðàíó èç
îêñèäà ãðàôèòà â 1000 ðàç ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ôèêîâñêîé äèôôóçèè ýòèõ
èîíîâ â âîäå ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëàãàþò, ÷òî âûñî-
êàÿ ñêîðîñòü ïðîõîæäåíèÿ âîäû îáóñëîâëåíà ñóùåñòâîâàíèåì â ìåìáðàíå èç
îêñèäà ãðàôèòà íåïðåðûâíîé ñåòè ãèäðîôîáíûõ ãðàôåíîâûõ êàïèëëÿðîâ, â
êîòîðûõ ïåðåìåùåíèå âîäû ïî ìåæïëîñêîñòíîìó ïðîñòðàíñòâó íå çàòðóäíÿ-
åòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè íà âíóòðåííåé
ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà. Äàííàÿ ãèïîòåçà áûëà ïðåäëîæåíà àâòîðàìè [10, 11]
ïî àíàëîãèè ñ èçâåñòíûì ýôôåêòîì áûñòðîãî ïðîõîæäåíèÿ âîäû ÷åðåç íåîêèñ-
ëåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè [12]. Òàêèì îáðàçîì, óíèêàëüíûå ñâîéñòâà
ìåìáðàí èç îêñèäà ãðàôèòà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû èõ âíóòðåííåé ñòðóêòó-
ðîé. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ñòðóêòóðó ìåìáðàí èçó÷àëè,
â îñíîâíîì, íà îñíîâàíèè äàííûõ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè (îïðåäåëåíèå
ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé) [13, 14] è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(âèçóàëèçàöèÿ óïîðÿäî÷åííîñòè ëàìåëåé) [15—17]. Ðàçëè÷èòü îêèñëåííûå è
íåîêèñëåííûå ó÷àñòêè âíóòðè ìåìáðàíû ñ ïîìîùüþ ýòèõ ìåòîäîâ íå ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Àâòîðû âïåðâûå ïðèìåíèëè ìåòîä ñïèíîâîãî çîíäà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóê-
òóðû îêñèäà ãðàôèòà íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìà
ñïåêòðîâ ÝÏÐ ñòàáèëüíûõ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ ÷óâñòâèòåëüíà ê ïîä-
âèæíîñòè æèäêîñòè, èíòåðêàëèðîâàííîé â ìåæïëîñêîñòíîå ïðîñòðàíñòâî
îêñèäà ãðàôèòà [18, 19], à òàêæå ê îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ãðàôå-
íîâûõ ñëîåâ [20]. Â óêàçàííûõ ðàáîòàõ ñïèíîâûå çîíäû ââîäèëè â îêñèä ãðà-
ôèòà èç ðàñòâîðîâ â âîäå, ìåòàíîëå èëè àöåòîíèòðèëå. Èçâåñòíî, ÷òî îêñèä
ãðàôèòà ëåãêî íàáóõàåò â ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ, ïðè ýòîì æèäêîñòü èíòåðêàëè-
ðóåò â ìåæïëîñêîñòíîå ïðîñòðàíñòâî [21, 22]. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ââåäåíèå
çîíäîâûõ ìîëåêóë èç íåïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûé òåîðåòè÷åñêè ìî-
æåò ïðîíèêàòü â íåîêèñëåííûå ó÷àñòêè ìåìáðàíû. Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî,
÷òî êëàññè÷åñêèå íåïîëÿðíûå æèäêîñòè íå èíòåðêàëèðóþò â îêñèä ãðàôèòà,
îäíàêî äëÿ ýòîé öåëè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äèîêñèä óãëåðîäà â ñîñòîÿíèè
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà.

Ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñ-
ïîëüçóåòñÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäà ãðàôèòà [23], à
òàêæå äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ àýðîãåëåé [24] è íàíîêîìïîçèòîâ îêñèäà ãðàôèòà ñ
ïîëèìåðàìè [25, 26]. Âîçìîæíî, ýòî íåïîëÿðíîå ñîåäèíåíèå, îáëàäàþùåå âûñî-
êîé ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, èíòåðêàëèðóåò â ìåæïëîñêîñòíîå ïðîñòðàí-
ñòâî ìàòåðèàëà. Àâòîðû ðàáîòû [24] ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè, ÷òî ïðè îáðàáîòêå îêñèäà ãðàôèòà â CÊ-ÑÎ2 ïðè
òåìïåðàòóðàõ íèæå 470 K èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè ìàòå-
ðèàëà íå ïðîèñõîäèò. Ìåæäó òåì, ñòàíäàðòíûå ñïèíîâûå çîíäû ïèïåðèäèíî-
âîãî ðÿäà ñïîñîáíû ðàñòâîðÿòüñÿ â ÑÊ-ÑÎ2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 310—320 K [27,
28]. Òàêèì îáðàçîì, ÑÊ-ÑÎ2 ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ââåäåíèÿ ñïèíîâûõ
çîíäîâ â ìåæïëîñêîñòíîå ïðîñòðàíñòâî îêñèäà ãðàôèòà. Ñåðüåçíîé ïðîáëå-
ìîé â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ñîõðàíåíèå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ìåìáðàíû
ïðè óäàëåíèè ÑÎ2 íà ýòàïå ñáðîñà äàâëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå âîçìîæíîñòè ââå-
äåíèÿ ñïèíîâûõ çîíäîâ â ìåìáðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà ïðè ïîìîùè ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè óñëîâèè ñîõðàíåíèÿ ñòðóêòóðû ìåì-
áðàíû.
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Ïîðîøîê îêñèäà ãðàôèòà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïî ìåòîäó Õàììåðñà [29],
áûë ïðèîáðåòåí ó êîìïàíèè ÀCS. Ìåìáðàíû áûëè èçãîòîâëåíû ñ ïî-
ìîùüþ âàêóóìíîé ôèëüòðàöèè [30]. Ìåìáðàíà MGO-1 èçãîòîâëåíà â óíè-
âåðñèòåòå Óìåà (Umea° University, Sweden) è ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåíà íàì ïðî-
ôåññîðîì óíèâåðñèòåòà À.Â. Òàëûçèíûì. Ìåìáðàíà MGO-2 áûëà òàêæå
ïðèîáðåòåíà ó êîìïàíèè ÀCS. Òîëùèíà ìåìáðàí MGO-1 è MGO-2 ñîñòà-
âèëà 50 è 30 ìêì, ñîîòâåòñòâåííî. Â êà÷åñòâå ñïèíîâîãî çîíäà áûë èñïîëü-
çîâàí ñòàáèëüíûé íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë 4-ãèäðîêñè-2,2,6,6-òåòðà-
ìåòèëïèïåðèäèí-1-îêñèë (TEMPOL), ïðèîáðåòåííûé ó ôèðìû Sigma-Ald-
rich. Æèäêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÃÎÑÒ 8050-85) ïîëó÷åí îò êîìïàíèè
ÍÈÈ ÊÌ.

Ââåäåíèå ñïèíîâîãî çîíäà â ìåìáðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà îñóùåñòâëÿëè
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ñòàöèîíàðíûé ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ óñòàíîâêè
«ÑÊÔ-ìèíèëàáîðàòîðèÿ» [31] ïîìåùàëè ôðàãìåíòû ìåìáðàíû ðàçìåðîì
îêîëî 46 ìì â ñòåêëÿííûõ ïðîáèðêàõ; íàâåñêó ðàäèêàëà ïîìåùàëè íà äíî
ðåàêòîðà îòäåëüíî îò ìåìáðàí. Ðåàêòîð ãåðìåòèçèðîâàëè, çàïîëíÿëè æèäêèì
ÑÎ2, äàëåå íàãðåâàëè äî 317 Ê. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå
ñîñòàâëÿëî 19,5  0,5 ÌÏà. Îáðàçöû âûäåðæèâàëè â ÑÊ-ÑÎ2 â òå÷åíèå 1 ÷,
ïîñëå ÷åãî ñáðàñûâàëè äàâëåíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ñëó÷àå ìåìá-
ðàíû MGO-1 ñáðîñ äàâëåíèÿ îñóùåñòâëÿëñÿ â òå÷åíèå 72 ÷; äëÿ ìåìáðàíû
MGO-2 ñáðîñ äàâëåíèÿ ïðîâîäèëè çà 115 äíåé. Ïîðîøîê îêñèäà ãðàôèòà
îáðàáàòûâàëè â ÑÊ-ÑÎ2 áåç ðàäèêàëà â àíàëîãè÷íîì ðåæèìå, ñáðîñ äàâëåíèÿ
ïðîâîäèëè çà 72 ÷. Îòñóòñòâèå îñòàòî÷íîãî ÑÎ2 â îáðàçöàõ, èçâëå÷åííûõ èç
ðåàêòîðà, ïðîâåðÿëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêò-
ðîìåòðà Nicolet iS50R.

Ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ â èçó÷àåìûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ïðè ïî-
ìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, êîòîðûé ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå
Rigaku D/MAX 2500 (ßïîíèÿ) ñ ãåîìåòðèåé Áðåããà—Áðåíòàíî ñ âðàùàþ-
ùèìñÿ àíîäîì (èçëó÷åíèå CuK). Ðåãèñòðàöèþ âåëè â ïîøàãîâîì ðåæèìå â
èíòåðâàëå óãëîâ 2  (5—30 ñ øàãîì 0,02 ïî 2 ïðè ýêñïîçèöèè 2 ñ íà
òî÷êó.

Ñïåêòðû ÝÏÐ ìåìáðàí, ñîäåðæàùèõ ñïèíîâûå çîíäû, ðåãèñòðèðîâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 90 Ê ïðè ïîìîùè ñïåêòðîìåòðà Õ-äèàïàçîíà Bruker EMX-500 ñ
òåìïåðàòóðíûì êîíòðîëëåðîì ôèðìû Bruker. Äëÿ óñòàíîâêè ìåìáðàíû â ðå-
çîíàòîðå ñïåêòðîìåòðà èñïîëüçîâàëè óñòðîéñòâî, ïîäðîáíî îïèñàííîå â [20]
è ïîçâîëÿþùåå ðåãèñòðèðîâàòü ñïåêòðû ïðè ðàçëè÷íûõ óãëàõ ìåæäó íîðìà-
ëüþ ê ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû è ìàãíèòíûì ïîëåì. Ìîäåëèðîâàíèå ñåðèé
ñïåêòðîâ ÝÏÐ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ ìåìáðàíû â
ìàãíèòíîì ïîëå, îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ïðîãðàììû, äîñòóïíîé ïî àäðåñó
http://www.chem.msu.ru/rus/lab/chemkin/ODF3. Òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðû ÝÏÐ
ðàññ÷èòûâàëè â ïðèáëèæåíèè ñëàáîãî ïîëÿ â îòñóòñòâèå çàïðåùåííûõ ïåðå-
õîäîâ. Ãëàâíûå îñè g-òåíçîðà è òåíçîðà ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íå-
ñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ ÿäðîì 14N äëÿ ìîëåêóëû TEMPOL ïðèíèìàëè
ñîîñíûìè. Ôîðìà èíäèâèäóàëüíîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè áûëà îïèñàíà ôóíê-
öèåé Âîéòà.

Îðèåíòàöèîííóþ ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ ìîëåêóë â îá-
ðàçöå îïèñûâàëè ñëåäóþùåé ôîðìóëîé:



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 2. 2022

Í.À. ×óìàêîâà, À.Ý. Ëàæêî, Ì.Â. Ìàòâååâ, À.Â. Êàïëèí, À.Ò. Ðåáðèêîâà

58

   0
1

1
cos

2 j j
j

a P




      
 ,

ãäå Pj(cosb) — ôóíêöèè Ëåæàíäðà; aj0 — êîýôôèöèåíòû, ñâÿçàííûå ñ îðèåíòà-
öèîííûìè ïàðàìåòðàìè ïîðÿäêà Pj0= aj0/(2j+1). Óãîë  â äàííîì ñëó÷àå îïè-
ñûâàåò âçàèìíóþ îðèåíòàöèþ îñåé Z g-òåíçîðîâ ðàäèêàëîâ  è íîðìàëè ê
ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû.

Äàííàÿ ôîðìóëà ïðåäïîëàãàåò àêñèàëüíóþ àíèçîòðîïèþ èçó÷àåìîãî îá-
ðàçöà, ÷òî îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ðàçíèöû â îðèåíòàöèè ÷àñòèö ïî ðàçíûì íà-
ïðàâëåíèÿì â ïëîñêîñòè ìåìáðàíû. Ïîïûòêè ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ â îð-
òîðîìáè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ñ ó÷åòîì íåàêñèàëüíîñòè îáðàçöîâ íå ïðèâåëè
ê óëó÷øåíèþ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàëüíûõ ñåðèé. Ïîäðîáíîå
èçëîæåíèå ñòðàòåãèè ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêà-
ëîâ â ìåìáðàíàõ èç îêñèäà ãðàôèòà ïðèâåäåíî â [20].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêà è ìåìáðàíû MGO-2 äî è
ïîñëå îáðàáîòêè â ÑÊ-ÑÎ2. Ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïîðîøêà îêñèäà ãðàôèòà ìåæñëîåâûå
ðàññòîÿíèÿ ïðè îáðàáîòêå ìàòåðèàëà ÑÊ-ÑÎ2 íåñêîëüêî óâåëè÷èëèñü, îäíà-
êî íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ íå ïðåâûøàþò îøèáîê ýêñïåðèìåíòà. Â ñëó÷àå
ìåìáðàíû MGO-1, êîòîðóþ îáðàáàòûâàëè â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿì
îáðàáîòêè ïîðîøêà, ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ óâåëè÷èëèñü íà 0,6 À° , ÷òî çíà÷è-
òåëüíî áîëüøå ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ïðè÷èíîé óâåëè÷å-
íèÿ ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíûé ïðîöåññ ñïóñêà äàâëå-
íèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, âûñâîáîæäåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà èç îáëàñòåé âíóòðè
ïðîòÿæåííîé ìåìáðàíû äîëæíî ïðîèñõîäèòü ìåäëåííåå, ÷åì èç íåáîëüøèõ
÷àñòèö ïîðîøêà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ îáðàçóþùèéñÿ ãàç
«ðàçäâèãàåò» ãðàôåíîâûå ñëîè. Äëÿ âûÿñíåíèÿ âîïðîñà î òîì, ìîæíî ëè èçáå-
æàòü óâåëè÷åíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé ïóòåì óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè
ñáðîñà äàâëåíèÿ, áûë âûïîëíåí ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì äàâëåíèå ñíèæàëè â
òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè (115 äíåé) çà ñ÷åò íåãåðìåòè÷íîñòè ñèñòåìû. Â
ýêñïåðèìåíòå áûëè èñïîëüçîâàíû äâà ôðàãìåíòà ìåìáðàíû è áûëî ïîêàçàíî,
÷òî è â ýòîì ñëó÷àå ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ óâåëè÷èâàëèñü, ïðè÷åì âåëè÷èíû
èçìåíåíèé íåñêîëüêî ðàçëè÷àþòñÿ äëÿ äâóõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Òàêèì

Òàáëèöà 1

Ìåæñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ â ïîðîøêå è ìåìáðàíàõ äî è ïîñëå îáðàáîòêè â ÑÊ-ÑÎ2

Òèï îáðàçöà Äî îáðàáîòêè, À° Ïîñëå îáðàáîòêè, À° Óâåëè÷åíèå, À°

Ïîðîøîê 7,3  0,3 7,4  0,3 0,1

Ìåìáðàíà MGO-1 7,0  0,3 7,6  0,3 0,6

Ìåìáðàíà MGO-2
(ïåðâûé ôðàãìåíò) 7,4  0,3 8,0  0,3 0,6

Ìåìáðàíà MGO-2
(âòîðîé ôðàãìåíò) 7,4  0,3 7,8  0,3 0,4
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îáðàçîì, îáðàáîòêà ìåìáðàí èç îêñèäà ãðàôèòà â ÑÊ-ÑÎ2 ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé ïîðÿäêà (0,4—0,6) À° .

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ÝÏÐ ðàäèêàëà TEMPOL
â ìåìáðàíå MGO-1, çàðåãèñòðèðîâàííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå 90 Ê, è ðåçóëüòàò
ñîâìåñòíîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ. Ñïåêòðû ñîñòîÿò èç
äâóõ ñèãíàëîâ — ñîáñòâåííîãî ñèãíàëà îêñèäà ãðàôèòà è ñèãíàëà íèòðîêñèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà. Êîì-
ïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ âîñïðîèçâåñòè
èçìåíåíèå ôîðìû ñïåêòðà ðàäèêàëîâ TEMPOL ïðè èçìåíåíèè ïîëîæåíèÿ
ìåìáðàíû â ìàãíèòíîì ïîëå.

Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ îðèåíòàöèîííûå ïàðàìåòðû ïî-
ðÿäêà ðàäèêàëîâ â ìåìáðàíàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â òàáëèöå
ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ïîðÿäêà TEMPOL â MGO-1 è MGO-2 äëÿ ñëó÷àÿ,

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêà (à) è ìåìáðàíû MGO-2 (á) äî (ñåðûå ëèíèè) è ïîñëå
(÷åðíûå ëèíèè) îáðàáîòêè â ÑÊ-ÑÎ2

Ðèñ. 2. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ÝÏÐ ðàäèêàëà TEMPOL â ìåìáðàíå MGO-1 (÷åð-
íûå ëèíèè) è ðåçóëüòàò ñîâìåñòíîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ (ñåðûå
ëèíèè). Â öåíòðå ñïåêòðîâ íàõîäèòñÿ èíòåíñèâíûé ñîáñòâåííûé ñèãíàë óãëåðîäíîãî

ìàòåðèàëà

à á
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êîãäà ðàäèêàëû ââîäèëèñü â ìåìáðàíû èç ðàñòâîðà â àöåòîíèòðèëå ñ ïîñëåäóþ-
ùèì óäàëåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ. Ìåòîäèêà ââåäåíèÿ ñïèíîâûõ çîíäîâ â ìåìá-
ðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà èç ðàñòâîðîâ â ïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ ïîäðîáíî èçëî-
æåíà â [20].

Îðèåíòàöèîííûå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà Ð20 è Ð40 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çíà÷å-
íèÿ ïîëèíîìîâ Ëåæàíäðà âòîðîãî è ÷åòâåðòîãî ðàíãà ñîîòâåòñòâåííî, óñðåä-
íåííûå ïî âñåì ïàðàìàãíèòíûì ìîëåêóëàì. Â ñëó÷àå èäåàëüíîé îðèåíòàöèè
ìîëåêóë âäîëü îñè ñèììåòðèè îáðàçöà ïàðàìåòðû ïîðÿäêà ðàâíû åäèíèöå;
äëÿ ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöà ïàðàìåòðû ïîðÿäêà ðàâíû íóëþ.
Òàêèì îáðàçîì, ÷åì áîëüøå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Ð20 è Ð40, òåì âûøå îðèåí-
òàöèîííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü ñïèíîâûõ çîíäîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, òåì âûøå
îðèåíòàöèîííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü ãðàôåíîâûõ ñëîåâ â ìåìáðàíå. Èç äàííûõ
òàáë. 2 âèäíî, ÷òî îðèåíòàöèîííàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü çîíäîâ, àäñîðáèðîâàííûõ
íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû MGO-1, îáðàáîòàííîé â ÑÊ-ÑÎ2, çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøå óïîðÿäî÷åííîñòè ðàäèêàëîâ, êîòîðûå áûëè ââåäåíû â MGO-1
èç ðàñòâîðà â àöåòîíèòðèëå. Íà ýòîì îñíîâàíèè ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî óïîðÿ-
äî÷åííîñòü ãðàôåíîâûõ ñëîåâ â ìåìáðàíå óìåíüøèëàñü â õîäå åå îáðàáîòêè
ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà, òî åñòü ïðîöåññ îáðàáîòêè ïðèâåë ê
èçìåíåíèþ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ìåìáðàíû. Äëÿ MGO-2 óïîðÿäî÷åííîñòü
ðàäèêàëîâ, ââåäåííûõ â ìåìáðàíó èç ÑÊ-ÑÎ2 è àöåòîíèòðèëà, ñîâïàäàåò â
ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà. Òàêèì îáðàçîì, îáðàáîòêà ìåìáðàíû èç
îêñèäà ãðàôèòà ÑÊ-ÑÎ2, âêëþ÷àþùàÿ ìåäëåííûé ñáðîñ äàâëåíèÿ, íå ïðèâî-
äèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû ìåìáðàíû. Ïîëó÷åííûé ðåçóëü-
òàò ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ÑÊ-ÑÎ2 êàê íåïîëÿðíûé ðàñòâîðèòåëü, ïîäõîäÿ-
ùèé äëÿ ââåäåíèÿ çîíäîâ â ìåìáðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Àíàëèç èçìåíåíèÿ ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé è îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî-
÷åííîñòè ñëîåâ â ìåìáðàíàõ èç îêñèäà ãðàôèòà â ðåçóëüòàòå èõ îáðàáîòêè â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 313 Ê è äàâëåíèè
19,5 ÌÏà ïîêàçàë, ÷òî â ñëó÷àå ìåäëåííîãî ñáðîñà äàâëåíèÿ ñóùåñòâåííûõ
èçìåíåíèé âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ìåìáðàí íå ïðîèñõîäèò. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ïîêàçûâàþò ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ÑÎ2

äëÿ ââåäåíèÿ ñïèíîâûõ çîíäîâ â ìåìáðàíû èç îêñèäà ãðàôèòà ñ öåëüþ èçó-
÷åíèÿ âíóòðåííåé îðãàíèçàöèè ìåìáðàí.

Òàáëèöà 2

Îðèåíòàöèîííûå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà (Ð) ðàäèêàëîâ â ìåìáðàíàõ

Ìåìáðàíà *P20 *P40

MGO-1 / ÑÊ-ÑÎ2 0,20 0,06

MGO-1 / CH3CN 0,31 0,07

MGO-2 / ÑÊ-ÑÎ2 0,20 0,02

MGO-2 / CH3CN 0,20 0,05

*Ïîãðåøíîñòè â îïðåäåëåíèè çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ñîñòàâëÿþò 10—20 % äëÿ
Ð20 è 20—40 % äëÿ Ð40.
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