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Ïðîöåññû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ñëîæíûõ ìîëåêóë â óñëîâèÿõ ôèçè÷åñêîé àäñîðá-
öèè â ïîðàõ íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ ïðåäñòàâëÿþò
èíòåðåñíóþ òåìó äëÿ èññëåäîâàíèé, ïîòîìó êàê
èíòåðåñ ê îïòè÷åñêèì ìàòåðèàëàì íà îñíîâå îðãà-
íè÷åñêèõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë, àäñîðáèðîâàííûõ
â ïîðèñòûõ ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ (ÏÑÑ), îáóñëîâëåí
âîçìîæíîñòüþ ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ
ìàòåðèàëîâ â êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêå è ïðèêëàäíîé
îïòèêå [1].

Â äàííîé ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû ìàòðèöû
ÏÑÑ, ïðåäñòàâëåííûå íàáîðîì îáðàçöîâ ïîðèñòûõ
íàòðèåâî-áîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë, ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ íà îñíîâå áàçîâîãî ñîñòàâà SiO2–Na2O–Â2O3.
Ìàòðèöà ÏÑÑ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñêâîçíî-ïîðèñ-
òûé ñèëèêàòíûé êàðêàñ, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå
âûùåëà÷èâàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî òåðìîîáðàáîòàí-
íûõ ñòåêîë ñîñòàâà SiO2 – 70, Na2O – 7, Â2O3 – 23%.
Â ðåçóëüòàòå ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ñòåêëå âîçíè-
êàþò áëèçêèå ïî ôîðìå ê ñôåðè÷åñêèì êàïëÿì îá-
ëàñòè õèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñ ïîâûøåííûì
ñîäåðæàíèåì Na2O è Â2O3 è ñåòêà êðåìíåçåìà, îáåä-
íåííàÿ îêèñëàìè íàòðèÿ è áîðà. Ïðè îáðàáîòêå ïðî-
øåäøåãî ëèêâàöèþ íàòðèåâîáîðîñèëèêàòíîãî ñòåê-
ëà êèñëîòîé èëè âîäîé ïðîèñõîäèò èçáèðàòåëüíîå
ðàçðóøåíèå è ñêâîçíîå âûùåëà÷èâàíèå òîëüêî íà-
òðèåâî-áîðàòíîãî êîìïîíåíòà, à â ðåçóëüòàòå îñòà-
åòñÿ ñèëèêàòíàÿ ìàòðèöà, èìåþùàÿ ãóá÷àòî-êîðïóñ-
êóëÿðíîå ñòðîåíèå [2, 3]. Ñòðóêòóðà ïîäîáíûõ ìàò-
ðèö èññëåäîâàëàñü ïîñðåäñòâîì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ,
â òîì ÷èñëå ìåòîäà äåñîðáöèè áåíçîëà [4]. Ðåçóëü-
òàòû èçìåðåíèé ïîêàçûâàþò, ÷òî èññëåäîâàííûå ïî-
ðèñòûå ñòåêëà õàðàêòåðèçóþòñÿ îäíîöåíòðîâûì ðàñ-
ïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîð
îïðåäåëåííîãî ðàäèóñà. Â äàííîé ðàáîòå áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû ìàòðèöû ÏÑÑ ñî ñðåäíèìè ðàäèóñàìè
ïîð 1,3, 1,7, 3,3 è 6,5 íì1.

Íàëè÷èå îáëàñòåé, îòëè÷àþùèõñÿ êîíöåíòðàöè-
åé ìîëåêóë êðàñèòåëåé, äîëæíî âëèÿòü íà ïðîöåñ-
ñû, ýôôåêòèâíîñòü êîòîðûõ çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ìîëåêóëàìè. Ê òàêèì ïðîöåññàì îòíîñèòñÿ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè (àññîöèàöèÿ); íàëè÷èå ëîêàëüíûõ
îáëàñòåé ñ ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèåé àêòèâíûõ
ìîëåêóë êðàñèòåëåé âåäåò ê ðîñòó ýôôåêòèâíîñòè
èõ àññîöèàöèè. Îá ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññîâ àññî-
öèàöèè ìîæíî ñóäèòü ïî èçìåíåíèþ ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ [5].

Èçâåñòíî, ÷òî àäñîðáöèÿ â ÏÑÑ ìîæåò ïðèâîäèòü
ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ñïåêòðîâ è ôîòîõèìè-
÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâî-
ðàìè [6–9]. Â ÷àñòíîñòè, ýòî áûëî óñòàíîâëåíî ïðè
èçó÷åíèè àäñîðáàòîâ íà ÏÑÑ àíòðàöåíîâîé ôîñôî-
íèåâîé ñîëè [8], ñïèðîïèðàíîâ [6] è ôåíàíòðåíõè-
íîíà [9]. Â [6] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî õèìè÷åñêîé
ñòðóêòóðå ÏÑÑ ñõîäíû ñ ñèëèêàãåëÿìè, à ôîòîõðîì-
íûå ñâîéñòâà àäñîðáèðîâàííûõ â ñèëèêàãåëÿõ ñïè-
ðîïèðàíîâ çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ îò òèïè÷íûõ äëÿ
ðàñòâîðîâ. Â ñòàòüå [7] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàê-
öèÿ ôîòîîêèñëåíèÿ ïðîòåêàåò â îãðàíè÷åííîì îáúå-
ìå ÏÑÑ òàê æå ýôôåêòèâíî, êàê â îäíîðîäíîé ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöå: ñèëèêàòíûé êàðêàñ ÏÑÑ íå ïðåïÿò-
ñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ñåíñèáèëèçèðîâàííîãî
ôîòîîêèñëåíèÿ àíòðàöåíîâûõ ñîåäèíåíèé, âíåäðåí-
íûõ â åãî ïîðû ñîâìåñòíî ñ ïîëèìåðíûìè ìîëåêó-
ëàìè. Ïðè èññëåäîâàíèè [8] ëþìèíåñöåíöèè è ôî-
òîõðîìèè ôîñôîíèåâîé ñîëè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
êâàíòîâûé âûõîä åå ðàñõîäà â ÏÑÑ èìååò òîò æå
ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ÷òî è â ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ
(ïî ïîëîæåíèþ è ôîðìå ñïåêòðû â ÏÑÑ àíàëîãè÷íû
ñïåêòðàì â ýòàíîëå), íî èçìåíåíèÿ ôîðìû ñïåêòðà â
ðåçóëüòàòå ôîòîðåàêöèè íå ïðîèñõîäèò, à èçìåíÿ-
åòñÿ ëèøü èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïðîòåêàíèè ôîòîðåàêöèè, ïðèâîäÿùåé ê ðàç-
ðóøåíèþ àíòðàöåíîâîãî ÿäðà.

Ïðè èññëåäîâàíèè ôåíàíòðåíõèíîíà â ìèêðîïî-
ðèñòîì ÏÑÑ [9] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî, êàê è â ðà-

1 Îáðàçöû ÏÑÑ è õàðàêòåðèñòè÷åñêèå äàííûå î ðàçìå-
ðàõ ïîð ïðåäîñòàâëåíû Èíñòèòóòîì õèìèè ñèëèêàòîâ
ÐÀÍ (Ñàíêò-Ïåòåðáóðã).
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ñòâîðàõ, îí ïðåâðàùàåòñÿ ïðè îáëó÷åíèè â îñíîâ-
íîì â ïðîèçâîäíûå ôåíàíòðåíà, æåñòêî ñâÿçàííûå
ñ ïîâåðõíîñòüþ ñòåêëà ìåòèëüíûìè ãðóïïàìè (äëÿ
ñèëèêîíèðîâàííûõ ÏÑÑ). Ó íåîáåçâîæåííûõ ÏÑÑ
â íåïîëÿðíûõ èììåðñèÿõ îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà
öåíòðû ïîãëîùåíèÿ àäñîðáàòîâ ôåíàíòðåíõèíîíà
îêàçûâàåò âîäà. Ñïåöèôè÷íîñòü àäñîðáàòîâ íà ÏÑÑ
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èçìåíåíèÿ, âûçûâàåìûå â
íèõ îáëó÷åíèåì, îñòàþòñÿ ëîêàëèçîâàííûìè íå-
ñðàâíèìî áîëåå äëèòåëüíîå âðåìÿ, ÷åì â ðàñòâîðàõ,
íî æåñòêîé ôèêñàöèè ïðîäóêòîâ â ìåñòàõ îáëó÷å-
íèÿ íå ïðîèñõîäèò.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ ïðîöåññîâ àññîöèàöèè äëÿ äâóõ êðàñèòå-
ëåé, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ðàçìåðó è ñòðîåíèþ ìîëå-
êóë: ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî (êàòèîííîãî) è ýîçèíà
(àíèîííîãî).

Ââåäåíèå êðàñèòåëÿ â ïîðû îñóùåñòâëÿëîñü âû-
äåðæêîé îáðàçöîâ ÏÑÑ â ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå êðà-
ñèòåëÿ íóæíîé êîíöåíòðàöèè â òå÷åíèå 20 ìèí.
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü ïîñëå âû-
ñûõàíèÿ îáðàçöîâ (èñïàðåíèÿ ýòàíîëà). Êîíöåíòðà-
öèÿ êðàñèòåëåé â èñõîäíûõ ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ,
èç êîòîðûõ ïðîèñõîäèëà àäñîðáöèÿ, âîçðàñòàëà îò
1×10–6 äî 1,4×10–3 ìîëü/ë äëÿ ýîçèíà è îò 1×10–5

äî 8×10–4 ìîëü/ë äëÿ ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî.
Äëÿ àäñîðáèðîâàííûõ â ñòåêëå ìîëåêóë êðàñè-

òåëåé ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè íàáëþäàåòñÿ
çàìåòíîå èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ êîðîòêîâîëíîâî-
ãî è äëèííîâîëíîâîãî ìàêñèìóìîâ ïîãëîùåíèÿ,
ïðè÷åì äëÿ ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî çàìåòåí ðîñò
êîðîòêîâîëíîâîãî ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ áîëåå
ÿâíûé, ÷åì äëÿ ýîçèíà (ðèñ. 1).

Ïðîâåäåííûé â äàííîé ñòàòüå àíàëèç îñíîâàí íà
ïðåäïîëîæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ â ðàñòâîðàõ è ÏÑÑ

òîëüêî äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ôîðì êðàñèòåëåé (ìîíî-
ìåòðîâ è äèìåðîâ) è íà èçâåñòíûõ ìåòîäèêàõ ðàñ-
÷åòà äîëè àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë â ðàñòâîðàõ,
îïèñàííûõ â ðàáîòå [10]. Òàê êàê â íàøåì ñëó÷àå íå
íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ àä-
ñîðáèðîâàííîãî êðàñèòåëÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêò-
ðàìè êðàñèòåëåé, ðàñòâîðåííûõ â ýòàíîëå, òî ìû â
äàííîì ñëó÷àå íå ïðåäïîëàãàåì èçìåíåíèÿ ìåõàíèç-
ìà àññîöèàöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ïðè àäñîðáöèè.
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ êðàñèòåëåé ïå-
ðåñåêàþòñÿ â èçîáåñòè÷åñêîé òî÷êå (ýòî îçíà÷àåò,
÷òî èìååòñÿ áèíàðíàÿ ñìåñü ìîíîìåðîâ è àññîöèà-
òîâ îäíîãî âèäà è ðàâíû êîýôôèöèåíòû ýêñòèíê-
öèè ýòèõ äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ôîðì), à òàêæå íàáëþ-
äàåòñÿ ñîõðàíåíèå äëèí âîëí ìàêñèìóìîâ ñïåêòðà
ïîãëîùåíèÿ. Â òàêîì ñëó÷àå ïîêàçàòåëü ïîãëîùåíèÿ

α = αìX + αà(1 – X),

ãäå αì, αà – ïîêàçàòåëè ïîãëîùåíèÿ ìîíîìåðîâ è àñ-
ñîöèàòîâ; X – äîëÿ ìîíîìåðîâ, (1 – X) – äîëÿ àññîöè-
èðîâàííûõ ìîëåêóë, èëè ñòåïåíü àññîöèàöèè. Èç ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñîîòíîøåíèþ ïëîùà-
äåé ïîä ïèêàìè ïîãëîùåíèÿ ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ
(àïïðîêñèìàöèÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ äâóìÿ ôóíêöè-
ÿìè Ãàóññà) áûëà îïðåäåëåíà äîëÿ ìîíîìåðîâ Õ è
àññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë (1 – Õ) äëÿ êðàñèòåëåé â
ðàñòâîðàõ è àäñîðáèðîâàííûõ â ÏÑÑ. Áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëåé ïîðÿäêà
10–6 ìîëü/ë â ÏÑÑ íåò àññîöèàòîâ (ñïåêòð ïîãëîùå-
íèÿ êðàñèòåëåé â ÏÑÑ ìàêñèìàëüíî ñõîæ ñî ñïåêò-
ðîì ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ â ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå).

Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè àññîöèàöèè îò êîíöåíòðà-
öèè äëÿ ìåòèëåíà è ýîçèíà â ÏÑÑ ñ ðàçíûìè ðàçìå-
ðàìè ïîð ïîêàçàíû íà ðèñ. 2 è 3, çàâèñèìîñòè ñòå-
ïåíè àññîöèàöèè îò ðàäèóñà ïîð ïîêàçàíû íà ðèñ. 4.
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Òàê êàê ïðîöåññû àññîöèàöèè èññëåäîâàëèñü â
îáëàñòè êîíöåíòðàöèé êðàñèòåëåé, ãäå îáðàçóþòñÿ
ïðîñòûå àññîöèàòû (äèìåðû), õàðàêòåðèñòèêîé
ñòðóêòóðû òàêîãî àññîöèàòà ìîæåò ñëóæèòü óãîë ϕ
ìåæäó ïëîñêîñòÿìè îáðàçóþùèõ åãî ìîëåêóë êðà-
ñèòåëÿ, êîòîðûé ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ïî ñëåäóþ-
ùåé ôîðìóëå [11]:

ê

ä

1 cos ,
1 cos

μ + ϕ
=

μ − ϕ

ãäå μê è μä – ìîìåíòû ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà äëÿ
êîðîòêîâîëíîâîé è äëèííîâîëíîâîé ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ äèìåðà, âû÷èñëÿåìûå ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ

2 191,09 10 ( ) ,d−μ = × α ν ν∫
ãäå α(ν) – ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî
êîìïîíåíòà.

Ìîìåíò ïåðåõîäà ñâÿçàí ñ ñèëîé îñöèëëÿòîðà f
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

2 28 .
3
mcgf

he
π νμ

=

Çäåñü m è e – ìàññà è çàðÿä ýëåêòðîíà, ν – ÷àñòîòà
ïåðåõîäà, g – ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ âîçáóæäåííî-
ãî ñîñòîÿíèÿ, c – ñêîðîñòü ñâåòà, h – ïîñòîÿííàÿ
Ïëàíêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ óãëà
ϕ çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïî-
ëîñû àññîöèàòîâ èç ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ñ îïðåäå-
ëåííûì âåñîâûì êîýôôèöèåíòîì âû÷èòàëñÿ ñïåêòð
ïîãëîùåíèÿ ìîíîìåðîâ (äëÿ çàäàííîé êîíöåíòðà-
öèè êðàñèòåëÿ è çàäàííîãî ðàçìåðà ïîð). Ìîæíî ñ
õîðîøåé òî÷íîñòüþ ïðèíÿòü, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè
êðàñèòåëåé 10–6 ìîëü/ë ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåò-
ñÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîíîìåðîâ. Âåñîâîé êîýôôè-
öèåíò ðàññ÷èòûâàëñÿ äëÿ êàæäîãî ðàçìåðà ïîð óêà-
çàííîãî êðàñèòåëÿ êàê îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé
ïèêîâ ìîíîìåðîâ è àññîöèàòîâ äëÿ óêàçàííîé è
ìèíèìàëüíîé (10–6 ìîëü/ë) êîíöåíòðàöèé. Çàâè-
ñèìîñòè óãëà ìåæäó ìîíîìåðíûìè ìîëåêóëàìè â
äèìåðå îò ðàäèóñà ïîð ìàòðèöû äëÿ èññëåäóåìûõ
êðàñèòåëåé ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 5.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïðåäïîëàãàòü,
÷òî àäñîðáöèÿ â ÏÑÑ ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ðîñòó
ñòåïåíè àññîöèàöèè ìîëåêóë êðàñèòåëåé, òîãäà êàê â
ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ñðàâíèìûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ êðàñèòåëåé ðîñòà ñòåïåíè àññîöèàöèè íå íà-
áëþäàåòñÿ. Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü àññîöèàöèè ñ óâå-
ëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðîâàííîãî êðàñè-
òåëÿ âîçðàñòàåò äëÿ îáîèõ êðàñèòåëåé, îäíàêî åå õîä
îêàçûâàåòñÿ êà÷åñòâåííî ðàçëè÷íûì äëÿ ýîçèíà è
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè àññîöèàöèè ìîëåêóë
ýîçèíà îò êîíöåíòðàöèè â ïîðèñòîì ñòåêëå ñ ðàç-
íûìè ðàçìåðàìè ïîð. R = 1,3 (1), 1,7 (2), 3,3 (3),
6,5 íì (4).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè àññîöèàöèè ìîëåêóë
ýîçèíà (1–6) è ìåòèëåíà (7–10) îò ðàäèóñà ïîð
ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ñ = 1×10–4 (1, 7),
2×10–4 (2, 8), 4×10–4 (3, 9), 6×10–4 (4, 10), 8×10–4 (5),
1×10–3 ìîëü/ë (10).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè óãëà ìåæäó ìîíîìåðíûìè ìî-
ëåêóëàìè â äèìåðå îò ðàäèóñà ïîð äëÿ ðàçëè÷íûõ
êîíöåíòðàöèé êðàñèòåëåé ìåòèëåíà (1×10–4 (1),
2×10–4 (2), 4×10–4 (3), 6×10–4 ìîëü/ë (4)) è ýîçèíà
(6×10–4 (5), 8×10–4 (6), 1×10–3 ìîëü/ë (7)).
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ìåòèëåíà: ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà ïîð ñòåïåíü àñ-
ñîöèàöèè äëÿ ýîçèíà âîçðàñòàåò, à äëÿ ìåòèëåíà –
óìåíüøàåòñÿ.

Äëÿ ýîçèíà ÷åì áîëüøå ðàäèóñ ïîð, òåì ãðàäè-
åíò ðîñòà ñòåïåíè àññîöèàöèè áîëüøå è çíà÷åíèå
(1 – Õ) äîñòèãàåò áîëüøèõ çíà÷åíèé. À äëÿ ìåòèëå-
íà, íàîáîðîò, çíà÷åíèå (1 – Õ) äîñòèãàåò áîëüøèõ
çíà÷åíèé â ìàëåíüêèõ ïîðàõ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæ-
íî óòâåðæäàòü, ÷òî äëÿ ìåòèëåíà â ïîðàõ íàèìåíü-
øåãî ðàäèóñà (R ~ 1,3–1,7 íì) çíà÷åíèå ñòåïåíè
àññîöèàöèè áûñòðî äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëü-
íîãî çíà÷åíèÿ è óæå íå èçìåíÿåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëÿ, à â ïîðàõ áîëüøåãî ðàç-
ìåðà (R ~ 3,3–6,5 íì) çíà÷åíèå ñòåïåíè àññîöèàöèè
ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðà-
öèè. Ïî-âèäèìîìó, çäåñü èãðàåò ðîëü ñîîòíîøåíèå
ðàçìåðîâ ìîëåêóë è ðàçìåðîâ ïîð: áîëåå ìåëêèå
ìîëåêóëû ìåòèëåíà èìåþò âîçìîæíîñòü çàïîëíèòü
ïîðû â áîëüøåì êîëè÷åñòâå è èìåþò áîëüøå âîç-
ìîæíîñòåé îáðàçîâàòü àññîöèàò, áóäó÷è ëîêàëèçî-
âàííûìè â ïðåäåëàõ îäíîé ïîðû. Ìîëåêóëû ýîçèíà
èìåþò áîëüøèé ðàçìåð è áîëåå ñëîæíóþ ñòðóêòóðó,
ïîýòîìó èõ êîëè÷åñòâî â ïîðàõ çàäàííîãî ðàäèóñà
ìåíüøå.

Ïî-âèäèìîìó, ìîëåêóëû ìåòèëåíà â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü àäñîðáèðóþòñÿ è ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ñòåíêàì
ïîð, à êîãäà ïîðà ïîëíîñòüþ çàïîëíåíà ìîëåêóëàìè
è îíè ñîïðèêàñàþòñÿ – íà÷èíàåòñÿ àññîöèàöèÿ.
Ôèêñàöèÿ ìîëåêóë íà ñòåíêàõ ïîð ïðåïÿòñòâóåò èõ
àññîöèàöèè [12].

Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî óìåíüøåíèå óãëà ìåæ-
äó ìîíîìåðíûìè ìîëåêóëàìè, îáðàçóþùèìè äèìåð
ìåòèëåíà, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè è óâåëè÷å-
íèå óãëà ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà ïîðû óêàçûâàþò íà
äåôîðìàöèþ ìîëåêóë ïðè àäñîðáöèè, ò. å. áîëåå
ïëîòíóþ çàïîëíÿåìîñòü ïîð ìåíüøåãî ðàäèóñà.
Ýôôåêò ïðåèìóùåñòâåííîãî çàïîëíåíèÿ ïîð ìåíü-
øåãî ðàäèóñà, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î òîì, ÷òî ó÷àñ-
òêè ïîâåðõíîñòè ñ áîëüøîé ëîêàëüíîé êðèâèçíîé
îáëàäàþò áîëüøåé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ,
áûë îòìå÷åí â ðàáîòå [13] íà ïðèìåðå ðîäàìèíî-
âîãî êðàñèòåëÿ.

Ïðåäïîëîæèòåëüíî, îòëè÷èå â ïîâåäåíèè ïðè
àäñîðáöèè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïîðàõ áîëüøå-
ãî ðàäèóñà ìîëåêóëû ïðåäïî÷èòàþò ïðåèìóùåñòâåí-
íî îáðàçîâûâàòü àññîöèàòû, à çàòåì àäñîðáèðîâàòü-
ñÿ íà ñòåíêè ïîðû (ïîäîáèå âèíîãðàäíîé ãðîçäè) –
ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì óãëà ϕ â ïîðàõ ñ
áîëüøèì ðàäèóñîì (àññîöèàòû áîëåå àêòèâíî îá-
ðàçóþòñÿ â áîëüøèõ ïîðàõ). À òàê êàê áîëüøèå ïîðû
âìåùàþò áîëüøåå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ýîçèíà, òî è
ñòåïåíü àññîöèàöèè äîñòèãàåò áî′ëüøèõ çíà÷åíèé â
ïîðàõ áîëüøåãî ðàäèóñà. Óìåíüøåíèå óãëà ñ óâå-
ëè÷åíèåì ðàäèóñà ïîðû äëÿ ýîçèíà ìîæíî ïîíÿòü
êàê ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì ìîëåêóëû â áîëüøèõ ïî-

ðàõ ïðåèìóùåñòâåííî íå àäñîðáèðóþòñÿ íà ñòåí-
êàõ, à àññîöèèðóþò ñ óæå àäñîðáèðîâàííûìè íà
ñòåíêàõ ïîðû ìîëåêóëàìè, äåôîðìèðóÿ óæå îáðà-
çîâàííûå àññîöèàòû.

Ïî-âèäèìîìó, òàêæå âëèÿåò íà õàðàêòåð âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëåé äðóã ñ äðóãîì è ñ ïî-
âåðõíîñòüþ ìàòðèöû ÏÑÑ è çàðÿä ìîëåêóë êðàñè-
òåëÿ (ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé–êàòèîííûé êðàñèòåëü,
à ýîçèí–àíèîííûé). Ó÷åò âëèÿíèÿ ýòîãî ýôôåêòà çà-
ìåòíî óñëîæíÿåòñÿ èç-çà òîãî, ÷òî çàðÿä ïîâåðõíî-
ñòè ñòåêîë çàâèñèò îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è îáðà-
áîòêè ñòåêëà.

Àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÏÑÑ è ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáèðîâàííûõ
â íåì ìîëåêóë ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ñîñòîÿíèÿ
ïîâåðõíîñòè ÏÑÑ, â ÷àñòíîñòè, îò íàëè÷èÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï, èõ ïðèðîäû è êîí-
öåíòðàöèè.

Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûå îáðàçöû ÏÑÑ ïîëó÷à-
ëèñü âûùåëà÷èâàíèåì íàòðèåâî-áîðîñèëèêàòíîãî
ñòåêëà, òî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçóþùèõñÿ ïîð îñòà-
åòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî îêèñëîâ áîðà [14], îáëà-
äàþùèõ áîëåå âûñîêîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òüþ, ÷åì ãðóïïû íà îñíîâå êðåìíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî
ïîâåðõíîñòü ÏÑÑ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ñîäåðæèò îï-
ðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ôè-
çè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû è ãðóïï
îêèñëîâ áîðà, ïðè÷åì ðàñïðåäåëåíèå ýòèõ ïîâåðõ-
íîñòíûõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ìîæåò íîñèòü
íåðàâíîìåðíûé õàðàêòåð. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè ìàòðèöû ÏÑÑ
îïðåäåëÿþòñÿ íàëè÷èåì â ñòðóêòóðå îêñèäîâ Na è
B è óñëîâèÿìè îáðàáîòêè ñòåêîë. Ïðè îáðàáîòêå ñòå-
êîë ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèò äèôôó-
çèÿ áîðà èç îáúåìà ñòåêëà è íà ïîâåðõíîñòè ïîÿâ-
ëÿþòñÿ ýëåêòðîííî-àêöåïòîðíûå öåíòðû è ãðóïïû
BOH. Íî òàê êàê óñëîâèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ è õðàíå-
íèÿ îáðàçöîâ ÏÑÑ áûëè îäèíàêîâûìè íà ïðîòÿæå-
íèè ýêñïåðèìåíòà, òî ìîðôîëîãèÿ ìàòðèöû ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ýôôåê-
òèâíîñòü ïðîöåññà àññîöèàöèè. Âîïðîñ âëèÿíèÿ
õàðàêòåðèñòèê ïîðèñòîé ìàòðèöû (âçàèìîäåéñòâèÿ
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòíûìè ãðóï-
ïàìè, ïîêðûâàþùèìè âíóòðåííþþ ïîâåðõíîñòü
ïîð, â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ è õðà-
íåíèÿ), òðåáóåò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïîðèñòîì ñòåêëå íà-
áëþäàåòñÿ íåîäíîðîäíîå êîíöåíòðèðîâàíèå âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ ìîëåêóë êðàñèòåëåé. Âûñîêàÿ ýôôåê-
òèâíîñòü ïðîöåññîâ àññîöèàöèè, êàê è ïðîöåññîâ
ïåðåíîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ [15],
â ñèñòåìàõ ïîðèñòîå ñòåêëî–ìîëåêóëû êðàñèòåëåé
îáóñëîâëåíà èõ ìîðôîëîãèåé. Äàííûå ñèñòåìû èìå-
þò ôðàêòàëüíóþ ðàçìåðíîñòü [15], çà ñ÷åò ÷åãî â
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îáëàñòÿõ ñ ëîêàëüíî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ìîëå-
êóë êðàñèòåëÿ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâ-
íîñòè ïðîöåññîâ àññîöèàöèè. Âàðüèðîâàíèå òèïà
êðàñèòåëÿ è ðàçìåðîâ ïîð ìàòðèöû ïðèâîäÿò ê ðàç-
ëè÷èÿì â ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ìîëåêóëÿðíûõ
ñèñòåì, âûçûâàþùèì èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîñòè
ïðîöåññîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ñòðóêòóðû àñ-
ñîöèàòîâ.

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü ÈÕÑ ÐÀÍ çà
ïðåäîñòàâëåííûå îáðàçöû.
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