
( I I )  — 1, хлоридом  коб альта  (I I )  — 1, хлоридом  никеля (II)  — 2, хло
ридом меди (II)  — 2, хлоридом м олибдена (V) — 2 и 3.

В зависимости  от того, сколько слоев атомов углерода  разделяю т 
слои атомов внедренных компонентов, С С Г  п од разделяю тся  на соедине
ния 1-й, 2-й, 3-й, 4-й и т. д. ступеней [2], в наш ем  исследовании 1, 2, 3 — 
п ервая , вто р ая  и третья  ступени.

С лоисты е соединения гр аф и та  с хлоридом  ж е л е з а  и с чистым нике
л ем  были в ф орм е  крупнокристаллических, а остальн ы е — м елкокри
сталли чески х  образцов.

О пределялось  изменение относительного электросопротивления  изу
чаем ы х  С С Г  с ростом д авл ен и я  до 8 ,5 ± 0,5 Г П а . Опыты осущ ествлялись 
с помощ ью  твердоф азн ой  техники сверхвысокого д ав л ен и я  (пресс ДО - 
137А и а п п а р а т  сверхвысокого д авл ен и я  типа н ак овальн и  с лункой) 
(рис. 1). К а л и б р о в к а  установки  производилась  по реперным точкам  пе
рехода  висмута, тал л и я  и бария  [8]. Э лектросопротивления  образцов и з
м еряли сь  на мосту сопротивления Р316.

П ер во н ач альн о е  исследование поведения м еталлов  и хлоридов при 
высоких д ав л ен и я х  показало ,  что в этих ком понентах  внедрения ССГ от
сутствую т ф азовы е  превращ ен и я  первого рода, вы зы ваем ы е  повышением 
д авлен и я ,  что согласуется  с данны м и других авторов [9].

Р езу л ь таты  исследования  С С Г  представлены  на рис. 2 как  зави си 
мость отнош ений электросопротивлений м атери алов  при давлен иях  
P x ( R x )  k  P 8,5( R s,5) .  К а к  следует  из хода кривых, д л я  всех изучаемы х об 
р азц ов  . повыш ение д ав л ен и я  сопровож дается  монотонным падением 
электросопротивлени я. П ричем д ля  С С Г  отношение R x/Rs .5 уменьш ается  
в 1,2— 1,7 р аза ,  при росте д авл ен и я  от 1 до 8,5 Г П а , в то время как  д ля  
чистого гр аф и та  это уменьш ение много больш е ( ~ 3  р а з а ) ,  что связано, 
вероятно, с больш ей электропроводностью  этих соединений [2]. М онотон
ный ход кривы х свидетельствует  об отсутствии в исследуемых образц ах  
С С Г  д л я  указан н ого  и н тер вал а  твердоф азн ы х  давлен ий  ф азовы х п р ев р а 
щений первого рода, инициируемых действием  сверхвысокого давления.
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К А Л О Р И М Е Т Р И Ч Е С К О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  
СТ А Н Д А Р Т Н О Й  Э Н Т А Л Ь П И И  О Б Р А З О В А Н И Я  
Т Р И Ф Т О Р Ц И Н К А Т А  (II )  АММОН ИЯ  N H 4ZnF3

Терм оди нам ические  свойства тр и ф то р ц и н ката  (I I )  аммония N H 4Z n F 3, 
об лад аю щ его  структурой перовскита, практически  не изучены. И звестна 
единственная рабо та  [1], в которой определен а  эн тальп и я  разлож ени я  
соединения при тем п ературе  523 К, р а в н а я  1 4 1 ,7 ± 1 ,0  к Д ж /м о л ь  и отне
сенная авто р ам и  к процессу N H 4Zn.F3?K= Z n F 2,K +  N H 4F,r.



В настоящ ей работе  стан д ар тн ая  эн тальпи я  образован ия  тр и ф то р 
ц и нката  (I I)  ам м ония  вы числена на основании данны х по энтальпиям  
растворения  соединения N H 4Z n F 3 и смеси N H 4F /Z n F 2 с м олярны м  соот
ношением компонентов 1:1 в 1М растворе  азотнокислого .железа.

Р астворен ие  проводили при тем п ературе  298,15 К в калорим етре  с изо
термической оболочкой, описанном в работе  [2]. О бъем растворителя со
ставл ял  130 см3. Р астворяем ы й  образец  массой 0,2— 0,5 г помещ али в 
калорим етр  в зап аян н ой  стеклянной ампуле. И спользовали  NFI4F и 
Z n F 2 м арки  «осч», предварительно  высушенные на воздухе при т ем п ер а 
туре 370 и 470 К соответственно. Соединение N H 4Z n F 3 получали по ме
тодике [3]. Д л я  его синтеза использовали  цинк металлический марки 
«чда» и бром м ар к и  «хч». Химический анализ три ф торц инката  аммония 
д а л  следую щ ие результаты : содерж ание  N H F — 12,75 % (теоретически 
1 2 ,8 5 % ) ;  содерж ан и е  Z n  — 46,55 % (теоретически 46,56 % ) .  Аммоний 
определяли  ацидометрически, цинк — в виде ZnO  [4].

Экспериментальные значения энтальпии растворения 
соединения NH4ZnF3 и смеси NH4F/ZnF2 

с молярным соотношением компонентов 1 :1  
в 1 М растворе азотнокислого железа

NH4ZnF3 NH4F/ZnF3

т навески
г AHs. 298,15* 

кДж/моль
т  . гнавески*

о
А Hs, 298, 15, 

кДж/моль

0,2090 —23,05 0,3291 —34,27

0,3380 —23,72 0,3291 —31,88

0,3623 —24,10 0,3291 —29,20
0,3051 —23,05 0,3001 —31,97

0,3465 —24,02 0,3009 —27,57

0,5287 —24,27

Э ксперим ентально полученные результаты  представлены  в таблице. 
Согласно наш им  данны м , эн тальп и я  растворения  три ф торц и н к ата  (II) 
аммония составила: АН °  298,15 (NH4ZnF3) =  — 23,7 +  0,6 кД ж /м оль . Эн
тальпия растворения смеси фторидов составила: Д Я °  2g8,i5 (NH4F /Z n F 2) =  
=  — 31,0 ±  3,3 кД ж /м оль .
Погрешности в определении A # °  298,is выражены величиной доверительно
го и н тервала  с вероятностью  0,95. П ри  расчетах  принято: 1 кал  =  4,184 Д ж , 
Mnh4ziif3 =  140,414.

Тогда д л я  реакц ии  о б р азо в ан и я  триф торц и н ката  (II)  аммония из 
простых фторидов: N H 4F iK +  Z n F 2,K =  N H 4Z n F 3,K получаем величину
А # °  298Л5 =  — 7,3 +  3,4 кД ж /м оль . Энтальпия реакции образования ана
логичного фторперовскита NaZnF3 из соответствующих простых фторидов 
такж е невелика и составляет — 6,4  ±  0,6 кД ж /м о ль  [5].

Используя справочные данные по стандартным энтальпиям образования 
фторидов аммония и цинка [6] и полученное нами значение A //°  298, i5, 
рассчитываем стандартную энтальпию образования кристаллического 
NH4ZnF3 : АН °  2д3л 5 (NH4Z nF 3i к) =  — 1235 +  5 кД ж /м оль .

Полученный р езу л ьтат  п озволяет  оценить теплоту  р а зл о ж е н и я  этого 
соединения. П о наш ем у мнению, процесс р азл о ж ен и я  прави льн ее  описы
вать не уравнением , приведенным в работе  [1], а следую щ им образом: 
N H 4Z nF 3iK =  N H 3ir + H F , r + Z n F 2>K

И спользуя справочные дан н ы е  по стан дартн ы м  эн тальп и ям  о б р азо 
вания NH3, г, ZnF2, к [6] и HF, г [7], а такж е значение ДЯц 2 9 8 , i5 (NH4ZnF3, к), 
получаем для приведенной реакции: Д Д £  298,15 =  152 ±  5 кД ж /м оль , что 
в целом согласуется  с д ан н ы м и  [1], если учесть, что при веденн ая  ав то р а 
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ми этой р аботы  точность результатов, к а к  это следует из ан али за  исполь
зованной м етодики  определения тепловы х эф ф ектов , основанной на 
принципе Д Т А  [8, 9], явно завы ш ен а. Р а зл и ч и е  в величинах энтальпии 
р азл о ж ен и я  м о ж ет  быть связано  т а к ж е  с тем, что значение Л # °  отно
сится к р азли ч н ы м  тем п ературам  (298,15 К — наш и расчетные данные, 
523 К — р езу л ьтаты  [1]).
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П О Л У Ч ЕН И Е С В Е Т О Ч У В С Т В И Т Е Л Ь Н Ы Х  МАТЕРИАЛОВ  
ПУТЕМ ХИ МИЧ ЕСК ОЙ ОБ РАБ ОТК И  

Г И Д Р А Т Ц Е Л Л Ю Л О З Н Ы Х  П Л Е Н О К  И ВОЛОКОН

Н а  прак ти ке  (оф ормительские работы , изготовление упаковок) воз
никает  необходимость получения ф о тои зображ ен и я  не только на бумаге, 
но й на пленке или ткани , причем м атер и ал  д о л ж е н  об лад ать  как  высо
кой, так  и низкой светочувствительностью , быть простым в производстве 
и в некоторых видах  использования. С веточувствительны е ткани  могут 
быть получены б л аго д ар я  химической м оди ф и каци и  исходного м а те р и а 
л а  или текстильной п ереработке  м оди ф и цирован ны х нитей. Последнее 
п озволяет  получать  ткан и  с лучш ими физико-механическими п о к азате 
л я м и  и более однородны е по оптической плотности и зо б р аж ен и я  в пло
скости ткани.

Ц елью  р аботы  было получение в условиях, доступных д ля  р е а л и з а 
ции в промы ш ленности  на обычном оборудовании, прозрачной светочув
ствительной пленки на основе ц еллоф ан а ,  а т а к ж е  чувствительного к 
УФ излучению  гидратц еллю лозного  волокна, пригодных в качестве  ф о
том атер и ал о в  низкой светочувствительности. П р и д ать  светочувствитель
ность ц ел л о ф ан у  м ож но путем его пропитки светочувствительным ве
щ еством, но такой  многокомпонентный м атер и ал  неустойчив, легко вы 
деляет  проп иты ваю щ ие вещ ества  при обработках ,  и поэтому использо
вать  его д ля  изготовления  упаковочного м а те р и а л а  с ф отоизображ ением  
затрудн ительн о . П р и д а ть  ц еллоф ан у  светочувствительность можно окис
лением его окси дам и  а зо та  [1]. О днако  ком п лекс  физико-механических 
свойств продукта  неудовлетворителен; он неустойчив при длительном 
хранении и при действии щ елочны х сред, которы е используются д л я  хи
мико-фотографической  обработки. П олучение  такого  м атер и ала  в усло
виях промы ш ленного  производства  затрудн ен о  вследствие и сп ользова
ния оксидов азота.
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