
лоты сорбции воды целлюлозой и М КЦ: 5,0 и 7,5 ккал/моль соответ
ственно. С повышением содержания воды в образцах значения диффе
ренциальной теплоты сорбции как для целлюлозы, так и для М К Ц  
непрерывно уменьшаются. Причем, если при влажности целлюлозы 
10 ммоль/г теплота сорбции приближается к нулю (дальнейшее погло
щение воды происходит уже только за счет капиллярной конденсации) ,. 
то А Я  для  М К Ц  при этих условиях остается достаточно большой. 
И  только при влагосодержании МКЦ, большем 18 ммоль/г наблюдается 
практически атермичный характер сорбции.

Кривые AS = f ( a )  имеют нерегулярный характер. Наибольшее изме
нение энтропии при малых величинах сорбции объясняется нами потерей 
молекулами воды одной степени свободы поступательного движения в  
результате адсорбции. В точках минимумов, по-видимому, завершается 
образование монослоя. Влагосодержание целлюлозы и М КЦ, отвечаю
щее минимуму, удовлетворительно совпадает со значением емкости мо
нослоя, найденном из изотерм сорбции, представленных в координатах 
уравнения БЭТ (см. рис. 1,6: 1,9 и 4,7 ммоль/г, для целлюлозы и М К Ц  
соответственно). В дальнейшем с ростом а изменение дифференциальной 
энтропии не столь значительно. Можно полагать, что хотя связывание 
воды и происходит с выделением энергии, степень упорядоченности ее 
молекул уменьшается. На этой стадии вода образует полислои или 
растворяется в целлюлозных образцах.
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ОТКЛОНЕНИЕ  
ОТ СТЕХИОМЕТРИИ ПО КИСЛОРОДУ В ЬаМпОз+я,

М анганит лантана ЬаМпОз+х является магнитным полупроводником
[1]. Наиболее важные и перспективные с точки зрения применения в тех
нике магнитные и электрические свойства этого соединения возникают 
при появлении в нем ионов М п4+ [2, 3]. К ак  правило, это достигается 
путем замещения трехвалентного иона La3+ двухвалентными ионами 
C a2+,Sr2+, В а2+ или РЬ2+. Однако ионы Мп4+ могут появляться в манга
ните лантана и в результате окисления стехиометрического соединения 
из-за поглощения избыточного сверхстехиометрического кислорода [2]. 
При образовании твердых растворов L a3+i_xMe2+x(Mn3+i_xM n4+x) Oj 
окисление выступает как отрицательный фактор и обусловливает несов
падение результатов исследований образцов одних и тех же соедине
ний [2, 4].

Д л я  получения манганита лантана с воспроизводимым, наперед з а 
данным химическим составом необходимо знание равновесной диаграм
мы состояния [5]. Механизм образования манганита лантана и первые 
попытки построения такой диаграммы  приведены в [6—9]. Предложен-, 
ная в работе [8] для стехиометрического манганита лантана зависимость 
lg P 02 =  f(V r) наиболее вероятно относится к соединению, имеющему
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недостаток кислорода, и соответствует условиям, при которых манганит 
лантана распадается на окислы L a20 3 и МпО [9].

В настоящей работе исследовано влияние парциального давления 
кислорода в газовой среде, а такж е температуры синтеза на химический 
состав манганита лантана и построена равновесная диаграмма состоя
ния ЬаМпОз+я..

Д л я  этого при температуре 1623 К  и Р о 2 =  7-102 Па было синтезиро
вано большое количество манганита лантана. Химический анализ пока
зал , что полученное соединение соответствует стехиометрическому со
ставу Lai,02+0,0 2 М 1 1 О 3 ,02+0,оз- Растертый в порошок манганит лантана 
последовательно прокаливали в платиновом тигле сначала при постоян
ной температуре . и различных парциальных давлениях кислорода 
(Т = 1 6 2 3  К ,  Р о 2 =  304-3-105 П а) ,  а затем при постоянных парциальных 
давлениях кислорода и различных температурах ( Р о 2 =  0,08-105 Па, 
7 =  12234-1623 К ;  Р о 2 =  0 , 2 Ы 0 5 Па, 7= 7 2 3 4 -1 7 9 3  К ) .  После прокалива
ния исследуемый порошок закаливали  на воздухе, определяли изменение 
массы и отбирали небольшую его часть для проведения химического и 
рентгеноструктурного анализов, затем порошок опять подвергали термо
обработке.

Время термообработки, необходимое для установления динамическо
го равновесия кислорода в исследуемом соединении и газовой среде 
синтеза, определено экспериментально с помощью весового анализа. 
Изменение массы образца в форме таблетки объемом 4-1СН6 м3 прекра
щалось после тридцатичасового прокаливания при температуре 1623 К, 
поэтому время, в течение которого проводилось прокаливание, состав
ляло 40 ч. Если температура термообработки была ниже 1623 К, время 
термообработки увеличивалось (70 ч при 973 К) •

Д л я  создания соответствующей газовой среды синтеза электропечь 
помещали в вакуумную камеру с остаточным давлением воздуха не бо
лее 100 Па. Вакуумную камеру заполняли кислородом и в случае Р о 2<  
< 1 0 5 П а дополняли аргоном до атмосферного давления. Таким образом 
получали газовую среду с парциальным давлением кислорода от 10 
до 3 ,5 -105 Па.

Изменение массы порошка определяли на аналитических весах 
ВЛА-200М. Относительная погрешность не превышала 2%. Химический 
анализ на содержание ионов Мп4+ проводили по методике, применяемой 
в работах [6, 7]. Абсолютная ошибка не превыш ала 3% общего содержа
ния марганца. Величину отклонения от стехиометрии по кислороду X 
рассчитывали из условия электронейтральности. Плотность манганита 
лантана измеряли гидростатическим взвешиванием в керосине мелко
дисперсного, надежно дегазированного порошка. Абсолютная погреш
ность не превыш ала 0,01 • 10~3 кг/м3.

Манганит лантана L a M n 0 3, подобно другим фазам  переменного со
става, содержащим кислород, сохраняет стехиометрию лишь при опреде
ленном равновесном парциальном давлении кислорода Р 02стех в газовой 
среде [5]. К ак  видно из рис. 1 ,а,  для манганита лантана при температуре 
1623 K P o 2ctex меньше 10 Па (при температуре 1473 К Р о 2стех =  Ю~3 Па [9]).

Отклонение парциального давления кислорода в газовой среде от 
Р о 2°тех приводит к отклонению состава соединения от стехиометрическо
го. При Р о 2< Р о 2стех содержание кислорода в соединении уменьшается. 
В L a M n 0 3 это приводит к вакансиям по кислороду, появлению ионов 
Мп2+ и окислов La20 3 и МпО как сопутствующих фаз [8—40]. Наличием 
небольшого количества, менее 0,5 мае. %, свободной окиси L a20 3 можно 
объяснить тот факт, что образцы манганита лантана, например, в форме 
таблеток, синтезированные при температуре 1673 К и Р о2< 1 0 3 Па, рас
трескиваются и рассыпаются в порошок при хранении на воздухе. Окись 
лантана, являясь гигроскопичной, поглощает влагу из воздуха, что, по- 
видимому, и приводит к растрескиванию образцов.

При Р о 2> Р о 2с т е х  содержание кислорода в соединении увеличивается, 
что ведет к появлению ионов Мп4+ (см. рис. 1 , а ) .  Большой разброс
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Рис. 1. Зависим ость концентрации 
ионов М п4+ от равновесного п ар 
циального давления кислорода в 
газовой среде синтеза при тем пе
ратуре  1623 К  ( а )  и зависим ость 
концентрации ионов М п4+ и отно
сительного изменения массы от 
температуры  синтеза при Р 0 2 =  

=  0,21 • 105 П а  (б):
1 — изм енение конц ен тр ац и и  ионов  
М п 4 + ;  2  — отн оси тельн ое изм енение

массы

LaMnO-

LaMn02 gtfg + 
L a 00 ,  + ’MnO

Рис. 2. Зависим ость объем а элем ентарной ячейки (а )  и плотности (б )  манганита 
лантана от величины отклонения от стехиометрии по кислороду X :

1 — расчетная  плотность в п р ед п ол ож ен и и  о наличии ионов кислорода в м еж д оузл и я х; 2 — 
расчетная  плотность в п р едп ол ож ен и и  о наличии вакансий по .л ан тан у  и м арганцу; 3 — э к 

спери м ентальн о полученная плотность

Рис. 3. Р авновесная ди аграм м а состояний L a M n 0 3+v  Точками указан ы  условия 
синтеза, при которы х были получены соединения с определенной концентрацией 
ионов М п4+ (точка в круж ке — результаты  настоящ их исследований; остальны е 

обозначения-— по данны м [8 — 1 2 ])

экспериментальных данных на рис. 1 , а  обусловлен, вероятно, тем, что 
закалка  проводилась из газовой среды на воздух и, по-видимому, недо
статочно быстро. Однако явно видна тенденция к повышению концентра
ции ионов Мп4+ с увеличением содержания кислорода в газовой среде. 
Так как содержание кислорода в соединении зависит от парциального 
давления кислорода в газовой среде, а Р о 2равн есть функция температу
ры [5], аналогичное изменение содержания кислорода в соединении м ож 
но получить, изменяя температуру термообработки при постоянном 
парциальном давлении кислорода в газовой среде. При синтезе на воз
духе состав манганита лантана, близкий к стехиометрическому, полу
чается при температуре выше 1773 К (см. рис. 1,6, кривая 1). ГТри сни
жении температуры содержание ионов Мп4+ увеличивается, достигая при 
температуре 900 К 27 %.
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Аналогичную зависимость от температуры имеет относительное изме
нение массы порошка манганита лантана (см. рис. 1,6, кривая 2).  Так 
как  исследованию подвергался один и тот же порошок, последовательно 
проходивший все этапы термообработки, содержание марганца и лан 
тана в нем не менялось. М асса порошка меняется в зависимости от со
держания кислорода.

Происходящее в манганите лантана нарушение стехиометрии по 
кислороду при Р о 2 > / 3о 2с т е х  можно описать следующими реакциями [5]:

По реакции (1) избыток кислорода приводит к появлению ионов кисло
рода в узлах кристаллической решетки (Оож) и вакансий по лантану 
(Иьаж) и марганцу (Кмпж) в соответствующих местах решетки. По реак
ции (2) избыток кислорода приводит к появлению иона кислорода с 
определенным отрицательным эффективным зарядом в междоузлии 
(О Iх, О /  и О " )  и соответствующим ему количеством дырок (f t) .  Какая 
из этих двух возможностей реализуется на самом деле, можно опреде
лить, сравнивая расчетную «рентгеновскую» и экспериментально полу
ченную «пикнометрическую» плотности или зная зависимость экспери
ментальной плотности от степени нестехиометрии [5].

При отклонении от стехиометрии по кислороду в манганите лантана 
одновременно с изменением массы меняется объем элементарной ячейки 
(рис. 2, а).  Учесть влияние изменения объема элементарной ячейки мож
но, сравнивая экспериментальную зависимость плотности от состава 
(рис. 2, б, кривая 3) с зависимостями, рассчитанными по двум моделям. 
П ервая предполагает наличие внедренных в междоузлия ионов кисло
рода (рис. 2 ,6 ,  кривая 1),  вторая — наличие вакансий по лантану и 
марганцу_(рис. 2, б, кривая 2 ) . Увеличение плотности при изменении 
величины отклонения от стехиометрии по кислороду ft до 0,07 обуслов
лено уменьшением объема элементарной ячейки (рис. 2, а) за счет сня
тия кооперативного ян-теллеровского искажения [3, 11]. К ак  видно из 
рис. 2, б, экспериментально полученная плотность изменяется с составом 
так  же, как расчетная с вакансиями по лантану и марганцу. Это указы 
вает на то, что окисление манганита лантана происходит по реакции (1).

Механизм образования нестехиометрии по кислороду в манганите 
лантана при термообработке в газовой среде с Р о2 выше равновесного 
можно представить следующим образом [5]. М олекулы кислорода, 
адсорбированные на поверхности соединения, окисляя ионы Мп3+ до 
М п4+, превращаются в анионы и совместно с катионами поверхностного 
слоя образуют элементарную ячейку перовскита с концентрацией в а 
кансий по лантану и марганцу выше равновесного значения. В дальней
шем вакансии перемещаются в глубь кристаллита, а в обратном направ
лении из его объема диффундируют катионы, которые заполняют нерав
новесные вакантные узлы и вступают во взаимодействие с вновь адсор
бированным кислородом.

Н а основании полученных результатов и литературных данных [8— 
12] построена равновесная диаграмм а состояний манганита лантана 
LaMnOa+я (рис. 3). Н а  рисунке указаны экспериментальные точки, на 
основании которых строилась диаграмма. Они соответствуют условиям 
синтеза, при которых получены соединения с определенной концентра
цией ионов Мп4+ (К ).  Изоконцентрационные линии проводили, используя 
усредненные зависимости K = f { \ g P o 2) и K = f ( l / T ) .  Там, где экспери
ментальных данных недостаточно, изоконцентрационные линии предпо
ложительно экстраполируются штрих-пунктирными линиями. Соответ
ствующие линиям равной концентрации величины отклонения от стехио
метрии по кислороду указаны  на рис. 3.

К ак  следует из работ [8, 9], манганит лантана с ft< - —0,054 распада
ется на окислы La20 3 и МпО. Соединения с —0 ,0 5 4 < f t< 0  характери

3/202̂ =±ЗОо'г'-(- КЬал'+  КмпА 
i/20 2^ 0 K ^ 0 i/+ f t - ^ 0 i//+ 2 f t ' .

( 1)

( 2 )
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зуются недостатком кислорода и наличием ионов Мп2+. Кристалличе
ская решетка этих соединений имеет моноклинную симметрию [9].

В соединениях с Х > 0  присутствуют катионные вакансии и ионы 
М п4+. Величина и тип искажения приведенной перовскитной ячейки этих 
соединений зависят от содержания в них ионов Мп4+ [12, 13]. Кристал
лическая решетка соединений с 0 < К < 0 , 11 характеризуется орторомби- 
ческой, а соединений с К > 0,11 — ромбоэдрической симметрией.

Высококислородная граница равновесной диаграммы состояний ман
ганита лантана не определена. Максимальное количество ионов Мп4+, 
равное 40%, получено в соединении, синтезированном при 132-105 Па 0 2 
и температуре 873 К [10].

Из приведенной диаграммы видно, что внутри области гомогенности 
LaMnOo+a, при переходе от низкокислородной к высококислородной гра
нице явно проявляется тенденция к уменьшению угла наклона изокон- 
центрационных линий, т. е. к уменьшению парциальной мольной энталь-

t  Тг г> 5(1 п Р 0 о ) -пии кислорода А п о 2 = Н д ( 1 / Т )  ' ’ что такж е указывает на образование
катионных вакансий при растворении кислорода выше стехиометриче
ского значения (А, =  0) [5, 14].
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П оступ и ла в р едак ц и ю  Ин-т ф и зи к и  т вердого  тела
16.04.81. и п о л у п р о в о д н и к о в  А Н  Б С С Р

У Д К  541.(64 + 4 9 )+ 5 4 1 .1 5

Т. С. П Р И Т Ы Ц К А Я ,  Е. С. В А С И Л Е В С К И М ,
В. Г. Ш Л Ы К ,  В. П. М А Р Д Ы К И Н

АЛЬТЕРНАНТНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ СТИРОЛА  
С МЕТИЛМЕТАКРИЛАТОМ В ПРИСУТСТВИИ (С6Нп )А1Вго-Et ,0

ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Р анее нами была показана эффективность использования диэтил- 
эфиратов циклогексильных соединений алюминия (ЦГСА) в качестве 
комплексообразователей при получении альтернантных сополимеров 
стирола (Ст) с метилметакрилатом (ММА) [1]. В работе [2], посвящен
ной изучению механизма «чередующейся» сополимеризации бутилмета- 
крилата с 2,3-диметилбутадиеном в присутствии комплексообразовате
лей (ZnCl2; E t2AlCl), замечено, что при медленном размораживании 
системы, предварительно облученной при — 196 °С на 60Со-источнике, в 
некоторых случаях конверсия достигала 100 %.

С учетом этих данных с целью интенсификации процесса сополиме
ризации Ст с ММА в присутствии ЦГСА нами изучено влияние у-облу- 
чения на выход и характеристическую вязкость сополимера. К ак ока
залось, у-излучение весьма эффективно промотирует сополимеризацию. 
Так, при ведении процесса в толуоле ([Ст] =  [ММА]= 1,5 г-моль/л


