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ТЕ РМ И Ч Е С К И Й  А Н А Л И З  
СЛОИСТОГО С О Е Д И Н Е Н И Я  ГРАФИТА С7,73СиС12

З а д а ч и  оптим и зации  процесса синтеза искусственных алм азов , полу
чения термически расщ еп лен ного  граф и та  и слоистых соединений угле
родны х волокон оп ределяю т  необходимость физико-химического изуче
ния особенностей поведения слоистых соединений граф и та  (ССГ) при по
вы ш енных тем п ературах .

Ц ел ь  настоящ ей  работы  — продолж ени е  исследован ия  ССГ с хлори 
д ам и  Д-элементов в качестве  компонентов внедрения, в том числе и с д и 
хлоридом меди [1— 3, 5, 6]. Р ан ее  нами бы ли детал ьн о  изучены свойства 
С С Г  составов Сб.збСиСЬ, С б ^ С о С Ц  Ci6.sCoCl2, C7.7F e C l3 и С ц взК еО з 
[ 1- 6].

Синтез и идентиф икац ию  соединения вы полняли, к а к  и ранее в [7]: 
С 7,7зСиС12 содерж и т  59,15 мас.%  СиС12 и п р ед ставл яет  собой ССГ (со

гласно р езу л ь татам  рентгенофазового 
а н а л и за )  преимущ ественно первой 
ступени с примесью  (8— 10 % ) второй.

И сследован и я  проводили до 1300 К 
м етодами динам ической  терм ограви 
метрии (Т Г ) ,  количественного д и ф ф е 
ренциального  термического ан али за  
(Д Т А ) ,  терм одилатом етри ей  и рентге
ноф азовы м  ан ализом  (Р Ф А ),  экспери
м ентальны е особенности применения 
которых сообщ ались  в [3, 4]. Отметим, 
что терм оди латом етри я  прессованных 
образцов  С 7.7зСиС12 проводилась  через 
5— 10 мин после их форм ирования 
(рис. 1— 3).

К а к  следует  из рис. 1, при скорости 
н агрева  5 К /м ин  в вакуум е (1,2— 
1,5 П а )  порош кообразн ы х  образцов 
С С Г — СиС12 (дисперсностью менее 
0,25 мм) изменение их массы ф и кси 
руется  при тем п ературе  выше 460— 
480 К. С ростом тем п ературы  степень 
р а зл о ж е н и я  а  и скорость убыли м ас 
сы d a /d T  резко  возрастаю т: к  1200 К 
из ССГ практи чески  полностью у д а л я 
ется х лори д  меди, при этом d a /d T  при 
720— 730 К  достигает  м аксим ум а в 
0,23 %/К- В эксперим енте  визуально 
н аб л ю д ало сь  появление  в холодной зо 
не сосуда н ал ета ,  интенсивность кото
рого у в ел и ч и в ал ась  по м ере п р о д о л ж е
ния опытов, а цвет  м енялся  от светло
серого к  ж елтом у , а затем  и к коричне
вому. Р Ф А  углеродного  о статка  фикси-

Рис. 1. ТГ (1),  Д Т Г (2) и Д Т А (З ) 
кривы е для  нагрева в вакуум е со 
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рует  наличие  в нем только графита, а в возгоне присутствуют ди- и м о
нохлориды  меди, соотношение м еж ду  которыми изменяется  в зави си м о 
сти от тем п ературн ой  стадии процесса и внешних эксперим ентальны х 
условий.

П роцессу  нагрева  C7J 3CUCI9 до 1300 К в вакуум е соответствуют кр и 
вые Д Т А  (см. рис. 1 , 3 ) ,  характери зую щ и еся  наличием трех эн доэф ф ек
тов: растян утого  по ш к ал е  температур эндопика с Т 1 при 5 9 0 ±  15К, а 
т а к ж е  двух  ярко  вы раж ен н ы х  эндопиков с Т2 при 74-8±  1К и с Р  при 
9 7 6 ± 2 К .  Н ал и ч и е  эн доэф ф екта  с Р  обусловлено, по-видимому, у д а л е 
нием из С С Р  краевы х  молекул хлорида, а т а к ж е  воды и хлористого во 
дорода , которы е присутствуют в м атер и але  в силу особенностей его син
теза  [7]. Э ндоэф ф ект  с Т2 (это значение согласуется  с температурой, при 
которой d a /d T  м акси м ал ьн а)  связан  с основным термодеструкционным 
процессом, а эн доэф ф ект  с Р  — вероятно, с протеканием в пироли зован
ном остатк е  твердоф азного  превращ ения, которое воспроизводится при 
повторны х н агревах  вещества.

Рис. 2 Т ем пературная зависим ость относительного удлинения прессованных обр аз
цов С7 ,7 3 С иС 12:

1— 13 — эк с п е р и м е н т ; 14 — ад д и т и в н ы е  зн а ч е н и я ; 1—5, 7, 8, 14 — н а г р е в ; 6, 9—13; 14 — о х л а ж 
д е н и е ; ц и к л ы  « н агр ев  д о  523 К  — о х л а ж д е н и е  д о  300 К » — 1 и 6 (п ер в ы й ), 7 и 10 (в то р о й ), 8 
и 10 (тр е ти й  и п о сл е д у ю щ и е); ц и к л ы  « н агр ев  д о  523 К  — о х л а ж д е н и е  д о  300 К  — п р е с с о в а 
ни е»  — 1 и 6 (п ер в ы й ), 2 и  9 (в т о р о й ), 3 и 11 ( т р е т и й ) , 4 и 12 (ч е тв е р ты й ), 5 и 13 (п яты й )

И зм енение  внешних условий эксперим ента  (скорости нагрева , массы 
навески  и ее дисперсности, переход от ваку у м а  к инертной среде) ,  не в е 
д ет  к изменению формы ТГ и Д Т А  кривы х, однако  их характеристики  
изм еняю тся  в направлении, отмеченном нами ранее д л я  С С Г — F eC l3 [4].

У к азан н ы е  термодеструкционны е процессы н ак лад ы в аю т  свой о тп еча
ток  на  термическое расш ирение прессованных образцов  ССГ — СиС12. 
К а к  видно на рис. 2 , нагрев  C 7>73C u C l2 до 523 К ведет к увеличению в 
осевом направлени и  относительного удлинения  А1/10 на 1,9 %, причем это 
увеличение сохраняется  при ох л аж д ен и и  м атер и ала  до 300 К. П ри этом 
д и ам етр  остывш их образц ов  увеличился  на 0,7 % и заф и кси рован а  по
теря  м ассы  в 0,1— 0,2 м ас .% . О тмеченные особенности х а р а к т е р а  теп ло
вого расш и рения  вещ ества  полностью  проявляю тся  и с увеличением н а 
грева  С С Г до 823 К: вы сота  о б р аз ц а  необратимо увеличивается  (на 
18,6 % ) ,  превы ш ая  соответствую щ ий п о к азател ь  в ради альном  н а п р а в л е 
нии (4 ,6 % ) ,  при этом заф и к си р о в ан а  существенно б ольш ая  потеря мас-
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сы о б р аз ц а м и  (2, 3 м а с .% ) .  К а к  следует из сравнени я  кривы х 1 и 14 на 
рис. 2, экспери м ен тальн ы е  величины Д1/10 д л я  С С Г  — СиС12 значительно 
больш е соответствую щ их аддитивны х значений, вы численны х по А ///<, 
прессованны х цилиндрических образцов  гр аф и та  З а в ал ьев ск о го  место
ро ж д ен и я  и безводного хлорида  меди ( I I ) .  У далением  из м а те р и а л а  во 
ды, хлористого  водорода  и х лори д а  меди объясн яется , по-видимому, не
об ратим ость  термического расш и рения  м а те р и а л а  и его «сверхаддитив
ность». О тм еченн ая  анизотропия в расш ирении д л я  С 7,7зСиС12 ф иксиро
в ал ась  нам и  и д л я  других С С Г и вы звана , очевидно, преимущ ественной 
ориентацией  кри сталлитов  м а те р и а л а  при их твердоф азн ом  прессовании 
в процессе ф орм ирования  образцов  д л я  исследования.

В [3] н ам и  установлено наличие зависимости термического р асш и р е
ния С С Г  от термической и барической предыстории м атер и ала ,  поэтому 
д ля  С 7,73СиС12 нам и  изучалось влияние и этих ф акторов  на его

M f l o = f ( T ) .
lit tfi 1,8 2,0 l/rioJ П овторны е дилатом етрические  ис

следования  С С Г —  СиС12, подвергш их
ся ранее  терм ообработк е  до 523 К  (до 
температуры , при которой еще не н а 
чинает  протекать  основной термоде- 
струкционный процесс) в процессе их 
термомеханического  анали за ,  приводят  
к  получению результатов  по Д 1/10, су 
щественно отли чаю щ и хся  от приведен
ных на рис. 2 д л я  первого нагрева . 
Второй цикл «нагрев до 523 К  — 
о х л аж д ен и е  до 300 К» д ает  вторую се
рию эксперим ентальны х данных: н а 
грев ведет  к д альн ей ш ем у  увеличению 
Д ///0 (до 3 % ) ,  остаточные ДЦ10 повы 
ш аю тся  до 2,2 % (для  осевого н а п р ав 
ления) и до 1,3 % (для  радиального  
н ап р ав л ен и я ) .  Третий цикл д ает  д а н 
ные (см. рис. 2, кривы е 8 и 10),  р а зл и 
чаю щ иеся  по «ветви нагрева», но сов

пад аю щ и е  по «ветви о х л аж д ен и я»  с дан н ы м и  второго ци кла  (при этом 
дал ьн ей ш ее  увеличение разм еров , образц ов  после их остывания не н а 
б лю дал о сь ) .  П оследую щ и е опыты д аю т  такую  ж е  к арти н у  тем п ератур
ных изменений Д ///0, что и д л я  третьего цикла, т. е. реализуется  гистере
зис  в Д l/ l0= f ( T ) .  С ледует  отметить, что в этом случае  тепловое р а с ш и 
рение C7i73C uC l2 сравним о в п р ед ел ах  погреш ности измерений и расчетов 
с соответствую щ им и величинам и д л я  механической смеси: граф и т  (7,73) — 
СиС12.

К  получению третьей серии д ан н ы х  по Д 1(10 д л я  С7,73СиС12 ведет  п ри 
менение приема «нагрев — о х л аж д ен и е  — прессование» до п ер во н ач ал ь 
ных разм еров . К а к  видно из рис. 2, бар и ческ ая  о б р аб о тк а  С С Г — СиС12 
д ае т  более высокие значения  Д1/10 по сравнению  с первым нагревом, при
чем, чем больш е номер ци кла ,  тем вы ш е Д 1/10. Отметим, что с помощью 
электронной скан ирую щ ей  микроскопии в тер м о б ар о о б р аб о тан н ы х  об 
р а з ц а х  заф и кси р о ван ы  новые ф азы  до 1 мкм  октаэдрической  формы.

У становление причин р еал и зац и и  гистерезиса  в Д 1[10 и влияни я  на 
A lfl0 барической обработки  в ещ ества  требует  проведения дополнитель
ных исследований, в частности, вы яснения  м ехан и зм а  возм ож н ы х меха- 
нохимических процессов, п ротекаю щ и х в м атер и але  при его холодном 
твердоф азн ом  прессовании.

С помощ ью  результатов  Т Г -а н а л и за  проводилась  оценка, к а к  и р анее  
в [8], значения  к а ж у щ е й ся  энергии активац ии  п и роли за  С С Г  (см. рис. 3 ) ,  
ко то р ая  д л я  темп ературн ого  и н тер в ал а  500— 850 К  о к а за л а с ь  равной 
3 0 ± 2  к Д ж /м о л ь  (д ля  скорости н агрева  5 К /м и н ) .  П о дан ны м  Д Т А  д л я  
термодеструкционного  процесса  определены  величины теплот р а з л о ж е 

Рис. 3. Зависим ость 1па—2 1 п 7 = /^ у г |

д л я  процесса линейного пиролиза 
С 7 ,7 зСиС 12  в вакуум е
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ния (при тем п ературе  р азл о ж е н и я ) :  1 7 0 ± 1 0 ,  1 1 5 ± 1 0 ,  7 5 ± 7  к Д ж /м о л ь  
д л я  в ак у у м а ,  воздуха  и стальной зап аян н ой  ампулы  соответственно. И с 
п о л ьзу я  эти величины, а т а к ж е  дан ны е по теплоемкости С С Г и веществ, 
его о б разую щ и х  [6, 9], устан авли вал и  изменения энтальпии и энтропии 
в ходе р еакц и и  р азл о ж е н и я  (С 7 ,73СиС12̂ 7,73С +  СиС12) : Д Я 2°98 =  133±  
±  17 к Д ж /м о л ь ;  Д 5 ° gs = 6 9 ± 5  Д ж /м о л ь-К . По значению Д Я  р а з л о ж е 
ния на воздухе определены  стан дартны е термодинамические х а р а к т е р и 
стики С 7,73СиС12: Д Я 298 ССГ =  — 3 4 9 ± 2 5  к Д ж /м о л ь ;  S 29s С С Г =  8 3 ±  
± 1 5  Д ж /м о л ь - К .

М ат ем а т и ч е с к а я  о б р аб о тка  дан н ы х  по тепловому расш ирению  ССГ 
п р ед ставл ен а  в таблице.

Линейные коэффициенты термического расширения (Л К Т Р) 
в осевом направлении прессованных цилиндрических образцов  

слоистого соединения графита С7,7зСиС12

Т е м п е р а т у р н ы й  и н т е р в а л , Т К Л К Т Р - 1 0 е, к  1 У сл о в и я  э к с п е р и м е н т а

290—450 8 6  +  6 Первый нагрев
460— 520 119 +  8 — »—
530— 820 560 +  30 — »—
290— 450 42 +  3 Второй нагрев без подпрессовки
460—520 50 +  4

Третий и последую щие нагревы  без
290—450 16+ 1 подпрессовки

460—520 50 +  4 - 7 7 -

300—460 9 0 + 6 Второй нагрев с подпрессовкой

4 7 0 -5 2 0 105 +  7 — 77—

300—460 97 +  6 Третий нагрев с подпрессовкой

470— 520 150 +  9 — 77—

300—460 1 2 0  +  8 Четверты й нагрев с подпрессовкой

470— 520 1 6 0 + 1 0 ---77—

300— 500 1 2 0 + 1 0 П яты й нагрев с подпрессовкой

500— 520 1 7 0 + 1 0 — »—

Отмеченные особенности термического поведения ССГ, а т а к ж е  по
лученны е нам и дан н ы е  д л я  чистой первой ступени ССГ-— СиС12 состава  
С 6СиС12 [3] позволяю т заклю чить , что присутствие в графитовом  м а те 
р и ал е  второй, ступени несколько п о вы ш ает  его термическую стаб и л ь 
ность и существенно и зм ен яет  х ар актер  термического расш ирения.
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