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А. С. СКОРОПАНОВ, Т. А. КИЗИНА, И. А. БУЛГАК.
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10. Н. НОВИКОВ. М. Е. ВОЛЬПИНТЕРМ И Ч Е СК И Й  А Н А Л И З СЛ О И СТ О ГО  СО Е Д И Н Е Н И Я  ГРАФИТА ПЕРВО Й  СТУП Е Н И  С РеСЬСлоистые соединения грас})нта (ССГ) с хлоридом железа (III) в качестве компонента внедрения являются одними из наиболее изученных представителен этого класса неорганических веществ. Однако литературные сведения относительно особенностей их поведения при нагреве недостаточно полны, а зачастую и противоречивы [1—5]; для ССГ-РеС1з первой ступени они практически полностью отсутствуют. Ин(])ормация же такого рода необходима для решения вопросов практического использования материалов при повышенных температурах, кроме того, она дает представление об особенностях межчастичного взаимодействия в веществах. Это диктовало необходимость комплексного исследования свойств I ступени ССГ-РеСЬ в условиях теплового воздействия на него.Цель настоящей работы — проведение термического анализа (ТА) до 800 К слоистого соединения грас))ита с хлоридом трехвалентного железа состава Сг.уРеСи.Синтез и идентн({)нкация соединения проводились, как н ранее в [1,5]; С 7,7реС1з представляет собой С С Г  первой ступени с содержанием РеС1з в 63,7 вес%.Исследование С 7,7реС1з выполнялось методами динамической термо- гравиметрии (ТГ), количественного диф<])еренциального термического анализа (ДТА), тройного теплового моста с привлечением рентгенофазового (РФ А), спектрометрического и спектроскопического анализов. ДТА проводился как и в [6]. ТГ осуществлялся на весах Мак-Бена [7], с помощью установки тройного теплового моста [8] выполнялось определение теплоемкости (Ср) в температурном интервале 350—520 К (с ошибкой не более 3 %). Состав твердых остатков после прогрева С 7,7реС1з анализировался химически (реакции на Кз[Ре(СЫ)б] и К<[Ре(СЦ)б]), с помощью РФА (СиКа-излучение), а также гамма-резонансной спектроскопии; состав газовой атмосферы изучался на время- пролетиом масс-спектрометре М СХ-4. Тепловое расширение соединения изучалось с помощью кварцевого дилатометра нашей конструкции, подобной [9].Опыты выполнялись многократно на порошках С 7,7реС1з с размерами частиц менее 0, 25 мм массой 30 мг при скорости нагрева 1, 3.5. 5 КУмнн в вакууме (1,2— 1,5 П а). Теплоемкость н термическое расширение С С Г



исследовались в аргоне иа образцах цилиндрической формы, которые готовились выдержкой порошка соединения в пресс-форме под давлением 0.1 ГПа в течение 2 мин.Полученные экспериментальные результаты представлены на рис. 1—4.

Рнс. I. ДТА (■/), ДТГ {2) II ТГ (3) кривые Д.1Я С7,7рсС1] В .аргоне образцов массой 30 мг с размерами частиц ^0.23 мм при скорости и.х нагрева 5 К/мии
Рис. 2. Температурный ход теплоемкости С7.7РеС1,

Рис. 3. Термическое расширение в осевом направлении цилиндрических прессованных образцов С7,7реСЬ (!)  и графита (2)Рис. -I. Типичный вид зависимости 1п а —21пТ = 1^-^| для процессов лииейиого пиролиза слоистого соединения графита с РсС1з состава С7,7реС1з в вак>’уме.Как ВИДНО из рнс. 1, при скорости нагрева в 5 К/мин в вакууме образцов С 7,:РеС1.з изменение массы начинает фиксироваться при температурах выше 320—330 К. С  ростом температуры до ~600 К скорость убыли массы (с1а/с1Т) монотонно увеличивается и составляет ~ 0,5 %/К, а степень разложения (а) — ~ 5 % - Выше отмеченной температурной границы 0а/(1Т резко возрастает н при 645±5 К достигает максиму.ма в 0,83±0,03 %/К, а затем столь же резко уменьшается к нулю и выше



~ 750 К разложение вещества практически прекращается, хотя полного удаления внедренного компонента не достигается (содержание соли в графитово.м остатке составляет ~40 вес7о). При проведении опытов визуально наблюдалось появление при температурах выше 590—600 К в холодной зоне реакционного сосуда налета бурого цвета, который но мере продолжения эксперимента становился все более интенсивным.Процессу нагрева ССГ-РеС1з до 800 К в вакууме соответствуют кривые ДТА, характеризующиеся наличием двух эндоэффектов: растянутого по шкале температур пика с Т / в пределах 440—470 К и ярко выраженного пика с при 630—640 К (обусловленного, вероятно, протеканием основного термодеструкционного процесса). Наличие эндопика с Т / может быть связано либо с удалением внедренного компов1еита, либо с перестройкой структуры соли в межплоскостном пространстве графитового каркаса, либо с наложением обоих процессов. Тот факт, что Т / практически не изменяется при переходе от экспериментов в вакууме к опыта.м при атмосферном давлении и в стальной запаянной ампуле, а также идентичность вида ДТА-кривых и дифрактограмм исходного С С Г  и после его нагрева до 550 К, указывают на протекание вблизи указанной температуры термостимулированного обратимого твердофазного превращения, связанного, по-видимому, со структурными превращениями молекулярного слоя РеС1з в С С Г , возможно, по типу «порядок-беспорядок», как и в [10— 12]. Определение теплоемкости Ст.тРеСЬ показало, что зависимость Ср =  1[Т] носит экстремальный характер с макси.му- мом при 455±5 К. Оценка по Ср величин энтальпии и энтропии зарегистрированного фазового перехода дает значения в 0,13±0,03 кДж/молы и 0,3±0,1 Дж/моль К. В температурном интервале 350—410 К теплоемкость С С Г  хорошо аппроксимируется уравнением вида: С , ,С ;7реС1з =  =  -157,5394 815,818■10-зТ-^79,4588-10^1-2, Дж/моль-К.Экспериментальные данные по относительному увеличению Л1/1о в осевом направлении размеров прессованных образцов Сг.тРеСЬ при нх нагреве представлены в графическом виде на рис, 3. Как видно, до ~660 К высота образцов С С Г  увеличивается на 11 %, что много больше, чем для чистого графита. Выше указанной температуры размеры образца начинают резко у.меныпаться. Подобная особенность в термическом новедеичи материалов в [9] объясняется их термомеханнческим разруше- иие.м. Л\атематнческая обработка экспериментальных данных по А///о для С 7,7реС1з показала, что для температурных интервалов 310—540 и 560—640 К зависимость Д///о=/(Т) хорошо аппроксимируется уравнениями вида: Д///о =  2,07-10-^-ЛТ и Д///о =  6,67-10—'-ДТ соответственно.Используя результаты ТГ-анализа, по уравнению Пилояна — Новиковой [13] проводилась оценка значений кажущихся энергий активации 
{Еякг) процесса пиролиза С 7,7реСЬ, для чего строилась зависимость ]па —21пТ= М / Т . Графическое представление результатов расчетов по [14] показывает, что указанная функция хорошо описывается тремя лн- неннымн участками (с.м. рис. 4). Наиболее низкотемпературный участок А —Б относится, вероятно, к процессу удаления из С С Г  легколетучих компонентов (НС1 и НгО), которые присутствуют в материале за счет адсорбции на краевых молекулах РеСЬ, а также на дефектах решетки графитового каркаса, при синтезе соединения. На это указывают результаты анализа газовой фазы при нагреве соединения до 550 К, а также данные [14]. Участок С —Д  мы относим к удалению из соединения РеСЬ, о чем свидетельствует температурный интервал процесса и результаты химаналнза и РФА возгона и гамма-резонансная спектроскопия графитового остатка. Участок Е —Е связан, по-видимому, с разложением РеСЬ в межплоскостиом пространстве графитового каркаса на РеС1з и хлор, что согласуется по температуре с пиролизом чистого хлорида трехвалентного железа, а также с результатами по получению ССГ-РеС1г из ССГ-РеС1з [4, 5]. Подтверждением состава получаемого углеродного остатка являются данные гамма-резонансной спектроскопии, которые указывают на правильность отмеченного выше.
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Вычисленные поТГ-данным значения ЕактДля участков С —Д  и Е —Р, экстраполированные к нулевой скорости нагрева (изотермический режим). соответственно равны; 4.4 и 26 кДж/моль.Отмеченные особенности в термическом поведении С 7,7р еС1з объясняют наличие ряда участков на графике А Ч 1 о = !( Т ) :  в частности, причиной зафиксированного термомехаиичсского разрушения образца соединения является выделение газообразного хлора.На основании результатов ТА можно сделать следующие выводы относительно поведения С 7,7реС1з в условиях теплового воздействия на соединение. При нагреве С 7,7р еС1з из него первоначально удаляются НС1 и НзО. при более высоких температурах — РеС1э, причем на процесс его удаления накладывается протекание в материале твердофазного термостимулированного превращения (которое имеет обратимый характер), при дальнейщем нагреве С С Г  в нем протекает реакция разложения РеС1з в межплоскостном пространстве графитового каркаса на РеС1г и С 1г и выделение газообразного хлора ведет к термомеханическому разрушению исследуемого материала.Указанные особенности в термическом поведении С 7,7реС1з характерны и для изученного нами ранее ССГ-РеС1з второй ступени состава С||,8зРеС1з [15]. что ставит под сомнение результаты [4]. где отмечалась термостабнлыюсть слоистых соединений графита с хлоридом трехвалентного железа до 900 К.Полученные данные позволяют высказать допущение о несколько меньшей термической стабильности ССГ-РеС1з первой ступени по сравнению с соединением второй ступени.ЛИТЕРАТУРА1. С к о р о п а н о в  А. С.. В е ч е р  А. А.— Тез. Всесоюз. совеш. по кинетике и механизму химических реакции в твердом теле. Черноголовка: ОПХФ АН СССР. 1982. с. 67.2. О г 05 5 К. Р1). О. Т11е515, <1е Nапсу. Ргапсе. 1962.3. С г о 11 1?.. В е г к е г 3.— Аи51га1. 3. СНет. 1953, V. 6. р. 302.4. М а г 1 е г е 5  С.. Р 1 а I г е г N.. 5 е 11 о п К.— ВчП. 5ос. СЫ т. (Ргапсе). 1961. V. 10. р. 1982.5. К о з л о в  С.. П е т р о в  Е.— Изв. Сиб. отдел. АН СССР. Сер. хим, наук. 1978, Х7 7. с. 40.6. В е ч е р  Л.. С к о р о п а н о в  Л. С. и др,— Ж. прикл. химии, 1982, Л? 4222-82 Деп.7. У э и д л а и д т  У. Термические методы анализа.— М.. 1978, с. 16.8. В е ч е р  Л. А., Г у с а к о в  А. Г., К о з ы р о А .  А.— Ж. физ. химии, 1979. т. 53,с. 783.9. Ч е р е п и ц  В. Т. Экспериментальная техника в физическом металловедении.— Киев. 1968, с. 66.10. В а к Р., О о т  а п у Е.— РЬуз. Кеу. 1979, V. В20, р. 2818.11. Е е е  С. К , А о к !  Н., К а т 1 т и г а  Н. 3.— 3. РЬу$. 5ос. Зар., 1980, V. 49, р. 870.12. С и 11 к 3. 5., С к и п в О. О.— Ма1ег. 5с1. Епв.. 1979, у. 37, р. 213.13. П и л о я и Г. О.. Н о в и к о в а  О. С.— Ж. неорг. химии, 1967, .N'5 3. с. 602.14. П е ч к о в с к н п  В. В., В о р о б ь е в  Н. И.— Ж. неорг. химии, 1964, 9, с. 12.15. 5 к о г о р а п о V А. $., V е с Ь е г А. А. е I а 1.— Ргос, 3 1п1егпа11опа1 СопГ. оп СгарНИе 1п1егса1а11оп Сотроцпфз (Ргапсе, Мау 1983), р. 99.Поступила в редакцию 26.10.53.
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И ССЛ ЕД О В А Н И Е СИСТЕМЫ  
ОКСИД АЗОТА (IV) — ОРГАНИЧЕСКИЙ РАСТВОРИТЕЛЬ  

МЕТОДОМ РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗАРастворы оксида азота (IV) в органических растворителях находят разнообразное применение. Эти системы широко используются в препа-
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