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ПОВЕРХНОСТЕЙ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ

II. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОБОДНОЙ ПОВЕРХНОСТНОП ЭНЕРГИИ ОКСИДА 
АЛЮМИНИЯ И ТЕПЛОТ АДСОРБЦИИ н-ОКТАНА И ВОДЫ
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На основании изотерм адсорбции н-октана и воды из газовой фазы на 
поверхности модифицированных и немоднфицированных оксидов алюминия с исполь
зованием уравнений Бенгема-Разака и Фоукса вычислены значения давления тон
кого слоя жидкости на поверхности твердого тела, а также дисперсионный и не
дисперсионный (полярный) компоненты свободной поверхностной энергии.

На основании дифференциального термического анализа определены теплоты ад
сорбции воды и октана и их зависимости от величины адсорбции.

Табл. 1, библ, ссылок 13.

Во многих процессах, таких, как адсорбция, катализ, смачива
ние и т. п., поверхностные свойства и природа поверхностных актив
ных центров играют важную роль.

Ранее нами было показано [1], что на поверхности модифици
рованных и немодифицированных оксидов алюминия образуется гид
ратный покров, зависящий от поверхностных свойств образцов Адсорб
ционные поверхностные соли А12О3 сильно влияют на результаты 
хроматографического разделения [1].

По данным работы [2], на свойства таких поверхностных жид
ких слоев влияют природа взаимодействия и величина свободной по
верхностной энергии. Свободная поверхностная энергия твердых тел 
является аддитивной величиной и связана с разной природой меж
молекулярных взаимодействий [3]. Фоуке разделяет свободную по
верхностную энергию (7,) на дисперсионную (1*1 и недисперсионную 
П՞) компоненты [4]. Свободную поверхностную энергию, чаще всего.
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•определяют методом измерения угла смачивания, обладающим мно
гими недостатками [5—7]. Однако её можно определить и на осно
вании адсорбционных данных.

Задачей настоящей работы является определение 7* и 7 
модифицированных и немодифицированных оксидов алюминия, теплот 
адсорбции и десорбции н-октана и воды.

Измерения адсорбции, теплот адсорбции и десорбции н-октана и 
воды из газовой фазы проведены при температуре 20° на модифици
рованном дериватографе «ф-1500а» (МОМ, Венгрия). Методика под
робно описана в работах [8—11]. Удельную поверхность определяли 
теплодесорбцией азота хроматографическим методом. Характеристики 
модифицированных и немодифицированных образцов оксидов алюми
ния приведены в работе [1]. Нумерация образцов следующая: «О»— 
стандартный А120з, «1»—чешского производства, «2»—для хромато
графии СССР; модифицированные: «3»—ЫаОН, «4»—НМО3, «5>— 
СНзСООН.

Изотермы адсорбции н-октана и воды, полученные при Т=20° 
на образце «0>, указывают на наличие многомолекулярного слоя 
н-октана и воды на поверхности А12О3. В таблице приведены вычис
ленные значения числа многослоен н-октана (поверхность, занимае
мая одной молекулой н-октана, 43,3 А’) и воды (7,06 А°), величины 
адсорбционной емкости (максимальная величина адсорбции при 20° 
и Р/Ро=1) и другие характеристики. Из данных таблицы следует, что 
наибольшую адсорбционную емкость по отношению к н-октану имеет 
А12О3 образца «3» (п=2,55 стат, монослоев), а по отношению к 
воде—модифицированный образец «4» (п=4,6). Следует заметить, 
что данные адсорбционной емкости образцов для воды (п) хорошо 
коррелируют с данными, полученными методом термодесорбции [1].

Давление тонкого жидкого слоя (л) на поверхности твердого 
тела определено с помощью графического интегрирования изотерм 
адсорбции и с использованием уравнения Бенгэма-Разака:

" = ” С«(* п^) = ^-75д. 
О

где 5 — удельная поверхность образца, 75, 751 — свободная поверх
ностная энергия чистого твердого тела и тела, покрытого тонким 
жидким слоем, соответственно.

Вычисленные значения давления л в виде функциональной за
висимости от значения адсорбции «а» л = /(а) показали существова
ние на них перегибов.

В зависимости от природы исследованного материала и смачи
вающей жидкости, а также от' типа межмолекулярных взаимодей
ствий между жидкостью и твердым телом, на поверхности создается 
тонкий слой жидкости толщиной, соответствующей растекающей, им
мерсионной, адгезионной работе смачивания 1^А), или более тол
стые слои, соответствующие работе смачивания ^д-гт. На кривой 
зависимости * = /(а) для образца «0» можно заметить перегибы, 
соответствующие следующим значениям давления тонкого слоя,
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мДуг м2: т. = 42 и г, = 45 и гс, = 69, а для образца «4“ ** 128

и к, = 128.
В работах [11, 12] показано, что отдельные перегибы на кривых 

т=у1а) соответствуют отдельным работам смачивания, т. е.

гг = V,. с։ = ХЛ= КА, ֊А+~ = ^д+ъ

Учитывая соответствующую модель смачивания исследованных 
проб «-октаном или водой и на основе изотерм адсорбции н-октана 
вычислены дисперсионные компоненты свободной поверхностной энер
гии, а затем на основе изотерм адсорбции воды—полярные компо
ненты свободной поверхностной энергии с использованием уравнений, 
предложенных Фоуксом [4]:

иг, = ^, = л + в—2Ь, иг։ = к, =֊ д + в+и.
где

^ = 2(1?-7^)0,5. 5 = 2(7Мд)0։!

7^ — 21,8 лДлс/л’— дисперсионный компонент свободной поверх
ностной энергии «-октана и воды, 7" .-= — полярный компо
нент свободной поверхностной энергии воды, — поверхностное на
тяжение воды [(72.8 мДж/м2) или октана (21,8 мДж/м,-), 7^—дис
персионный, а 7՞ — недисперсионный компоненты свободной поверх
ностной энергии исследованных тел (при вычислении компоненты на 
основе изотерм адсорбции фактор В равен нулю, в случае «-алкана— 
72 = 0). Результаты вычислений 7^, 7՞ и 7 (средние значения) приве
дены в таблице, из которой следует, что наименьшее значение по
лучено для образца ,4*» модифицированного с помощью НМОа, а 
наименьшие значения ч" и 7* —для образца ,5“. модифицированные 
уксусной кислотой (соответственно 58,8 и 172,8 мДж!м2), В свою 
очередь, наибольшие значения 7^ имеет образец “5“ (114 мДж)к1), 
а наибольшее значения у? и 7 — образец ,2“, чистый оксид (соот
ветственно 140,4 и 235,1 мДж1м2). В работе [13| приведены анало
гичные значения вычисленной свободной поверхностной энергии на 
чистой поверхности оксида алюминия, полученные в ПОХ Гливице. 
Числовые значения 7*, 7՞ и 7, равны соответственно 50,1; 146,1 и 
196,2 мДж)м\ что согласуется со значениями, приведенными в таб
лице. Из данных таблицы следует, что модификация пробы »0“ с 
помощью №ОН и НЫОз вызывает значительное уменьшение значе
ний 7^, 7՞ и 7/։ а модификация СН3СООН — увеличение 7* и резкое 
уменьшение компоненты 7* за счет блокирования полярных поверх
ностных центров. Так как в научной литературе нет данных относи
тельно значений 7*, 7՞ и 7* как для чистых, так и для модифициро
ванных образцов оксида алюминия, сравнение полученных нами ре
зультатов с литературными данными невозможно. Однако резуль
таты, полученные для чистых оксидов алюминия, позволяют предпо
ложить, что вышеуказанная методика вычислений н измерений вполне
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приемлема для оценки адсорбционных свойств и свободной поверх
ностной энергии твердых тел.

Измерения адсорбции н-октана или воды при температуре 20° 
с помощью модифицированного дериватографа позволяли также оп
ределить теплоты адсорбции этих жидкостей на поверхностях иссле
дованных оксидов на основании кривых ДТА [10]. Полученные зна
чения теплот адсорбции приведены в таблице, из которой следует, 
что модификация образца «0» с помощью МаОН и Н.\’О3 уменьшает 
значение теплот адсорбции и десорбции воды и //-октана. Это связано 
с блокировкой молекулами модифицирующего вещества наиболее ак
тивных центров поверхности оксида и с уменьшением его поверхно
стной энергии. Однако модификация поверхности оксида уксусной 
кислотой вызывает почти двухкратное увеличение теплоты адсорбции 
воды и уменьшение теплоты адсорбции н-октана, что может быть 
связано с увеличением значения компоненты уг вследствие модифи
кации образца «0» уксусной кислотой.

Таблица

Параметры
Образцы

0 1 2 3 4 5

Н-0 к тан

ат , ммоль/г 0,81 0,87 0,79 0,8 0,77 0,75
п 2,4 1.7 1.2 2.6 2,3 1,9
<3т , кДж! МО ль 0,0 6,99 5,63 5,29 8,74 4,58

В о д а

ат. ммоль/г 5,63 7,16 6,72 7,08 9,16 2,32֊
п 2.8 2,4 1,7 3,8 4,6 1.0
<}т , кДж]М0ЛЬ 233,9 170,2 184.9 119,2 68.3 116,1
у^, мДж 1м1 91,34 83,9 94,75 81,84 70,14 114,0

у՞, мДж/м1 123.4 135,2 140.4 110,4 121,6 53.8

7,. мДж/м1 214,7 219,1 234,1 192,24 192,74 172,8

0т — максима 1ьная величина адсорбции «-октана и возы нз газовой ф зы 
при температуре 7՜—20°; <2т — максимальное значение те лот адсорбции н-октана 
и воды: т, — дисперсионный компонент свободной поверхностной энергии; у" — 
пел рный ксмпгпс1т свободной поверхностной энергии; 7,— полная свободная по- 
верхиос ная энергия; п — количество статистических монослоев.

Из приведенных данных следует, что модифицирование с по
мощью ЫаОН и НЬЮз вызывает увеличение адсорбционной емкости 
по отношению к воде и уменьшение теплот адсорбции воды к-октапа 
на поверхности, а модифицирование уксусной кислотой—уменьшение 
адсорбционной емкости пробы по отношению к к-октану и воде и 
уменьшение значения адсорбции н-октана с одновременным увеличе
нием (почти в два раза) значения теплоты адсорбции воды. Исполь
зованные нами модифицирующие вещества понижают значения дис
персионного и полярного компонентов свободной поверхностной энер
гии исследованных образцов.
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ԱԼՑՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ ՄԱԿԵՐԵՍԻ
ՖԻԶԻԿՈ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐՍ

II. ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԶԱՏ ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ ԵՎ ՋՐԻ ՈԻ Ь-ՕԿՏԱՆԻ 
ԱԳՍՈՐՐՄԱՆ ՋԵՐՄՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

4. ՍՏԱՇՋՈՒԿ, Ա. ԳՈՄՐՐՈՎՍԿԻ, Ռ. Դ. ԳԱՅՐԱԿՅԱՆ, Մ. ՅԱՐՈՆԵ8 և Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ

Ալյումինիումի օքսիդի մոդիֆիկացված և չմոդիֆիկացված մակերեսնե
րին դա զային ֆազից ջրի և й-օկտանի ադսորրման իզոթերմներից Բենհեմ- 
Ռազակի հավասարումներով հաշվված են հեղուկ ֆազի բարակ շերտի ճընշ- 
ման արժեքը պինդ մարմնի մ ակերեսին , ինչպես նաև մակերեսային ազատ 

.էներգիայի բևեռային և դիսպերսիոն բաղադրիչները) Դիֆերեն ցի ա լ-թ երմիկ 
.անալիզի հիման վրա հաշվված են ջրի և Լ-օկտանի ադսորրման ջերմության 
կախվածությունը ադսորբման մեծությունից։

PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF MODIFIED SURFACE 
OF AI,O3

II. DETERMINATION OF SURFACE FREE ENERGY AND ADSORPTION 
HEAT OF WATER AND л-OCTANE VAPORS

P. STAST.fHOUK. A. DAMBROWSKI, R. D. GA1BAKIAN, 
M. YARONETS and O. O. GRIGORIAN

It has been studied the adsorption of water and л-octane vapors 
on non-modlfied and modified AI3O3. Using adsorption isotherms and 
Benhem—Razak and Fowkes equations, the surface pressure of liquid 
phase thin film on the solid surface has been calculated. The dispersion 
of surface free energy and polar components have i>een calculated too. 
Using differential thermic analysis method the dependence of adsorption 
.heat on adsorption magnitude has been determined.
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