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I. ВВЕДЕНИЕ

Многие соединения с анизотропными слоистыми структурами (типич-
ными представителями которых являются графит и дихалькогениды пе-
реходных металлов), в которых силы связи между частицами внутри
слоя намного больше, чем между слоями, способны образовывать сое-
динения нового типа за счет внедрения различных веществ в межслое-
вые пространства. Среди подобных соединений главное место занимают
соединения графита, что во многом обусловлено возможностью их широ-
кого применения в различных областях.

В настоящее время известно много веществ (металлов, сплавов, гало-
гепидов металлов, оксидов, кислот и др.), способных внедряться в решет-
ку графита с образованием новых соединений. Однако несмотря на то,
что синтез таких соединений был описай еще в первой половине прошло-
го столетия, их систематические исследования начались лишь около со-
рока лет назад, и только в последние 25 лет они получили широкое раз-
витие.

Отметим, что до настоящего времени в названии подобных соедине-
нии нет единой терминологии. Так, в отечественной литературе зти сое-
динения обычно называют слоистыми соединениями графита, соединени-
ями внедрения в графит, соединениями включения в графит, клатратны-
ми соединениями графита, иптеркаляционпыми соединениями грг.фита,
интеркалированными графитами или просто графптидами. В зарубежной
литературе их называют «graphite intercalation compounds», «graphite la-
mellar compounds», «intercalated graphites», «graphitides», хотя, согласно
рекомендациям последней международной конференции по данным сое-
динениям [1], рекомендуется использовать первый термин «graphite in-
tercalation compounds» (сокращенно GICs).

Мы будем в дальнейшем пользоваться в основном термином «слоис-
тые соединения графита» (ССГ), поскольку, на наш взгляд, он подчер-
кивает слоистый характер структуры данных соединений. Термин «сое-
динения внедрения в графит» (СВГ) представляется нам менее удач-
ным, так как термин «фазы внедрения» обычно используется, например,
в металлургической литературе, для обозначения совершенно других
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классов веществ. Термин «графитиды» можно применять только для сое-
динений графита с металлами или сплавами, поскольку он подчеркива-
ет отличие данного класса соединений от карбидов и ацетиленидов соот-
ветствующих металлов.

Как отмечалось выше, возрастающий интерес к ССГ во многом обус-
ловлен постоянно расширяющимися сферами их практического примене-
ния. Так, ССГ катализируют различные процессы (например, синтез
аммиака, искусственных алмазов и др. [2, 3]); они являются хорошими
проводниками электричества, могут применяться в качестве катодных
материалов в химических источниках тока [4]. Перспективным предста-
вляется использование ССГ в системах, предназначенных для хранения·
«тепловой» энергии [5], применение их в качестве добавок для улучше-
ния физико-механических свойств некоторых видов абразивных матери-
алов и порошковых легированных сталей, а также в качестве сырья для.
получения нового вида углеродных материалов с регулируемыми физи-
ко-химическими свойствами — так называемого термически расщеплен-
ного графита [6]. О возрастании интереса к ССГ свидетельствует и соз-
дание в США фирмы «Intercal», специализирующейся на практическом
применении этих соединений.

Для прогнозирования поведения ССГ в условиях эксплуатации и для
оптимизации процессов их получения необходимо располагать сведения-
ми об их физико-химических свойствах. Подобная информация позволя-
ет также понять природу и особенности межчастичного взаимодействия
в ССГ, что представляет значительный научный интерес. Однако до пос-
леднего времени в литературе содержалось сравнительно мало данных о
термодинамических свойствах, сжимаемости, термическом расширении,
термической устойчивости ССГ [7—27]; критическое рассмотрение от-
дельных из перечисленных свойств ССГ проведено в ранних обзорных
работах [28—35].

В последние годы резко увеличилось количество работ, посвященных
изучению свойств ССГ (см., например, [36—42]). Проводятся регуляр-
ные международные конференции по ССГ, организован международный
научный журнал «Synthetic Metals», специализирующийся в значитель-
ной степени на публикации данных по ССГ. Появилось также значитель-
ное число статей, в которых приведены результаты исследования неко-
торых физико-химических свойств ССГ.

Целью настоящей работы являются систематизация, критическое
рассмотрение и обобщение литературных данных последних лет по ис-
следованиям теплоемкости, энтальпии образования, влияния высокого
давления на свойства, термическому расширению и термической устой-
чивости ССГ.

П. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Систематические исследования, посвященные экспериментальному
определению термодинамических свойств ССГ1, до настоящего времени
остаются немногочисленными (см., например, [7—13]), хотя в послед-
ние годы предпринято несколько попыток проведения подобных исследо-
ваний калориметрическими методами.

В работе [43] в интервале 4—300 К исследована теплоемкость (Ср)
графитида лития состава C6Li и обнаружена небольшая аномалия теп-
лоемкости при температуре ·~-200 К, которая, по мнению авторов [43],
могла быть связана со структурным фазовым превращением этого сое-
динения. В интервале температур 1,5—6 К измерена теплоемкость ССГ
с бромом (содержащих 0,5; 2,2 и 9,6 ат. % брома) и рассчитаны значе-
ния электронной составляющей теплоемкости, а также дебаевской тем-
пературы [44]. При этом показано, что атомы брома во всех ССГ иони-
зированы незначительно ( ~ 1 % ) .

1 В зависимости от того, сколько углеродных слоев разделяют два ближайшие
слоя внедренного компонента, слоистые соединения графита подразделяются на сое-
динения 1-оп, 2-ой и т. д. ступеней внедрения [1]. В зависимости от полноты заполне-
ния слоя внедряемого компонента, ССГ подразделяются на насыщенные (с предель-
ным содержанием аддукта) и ненасыщенные (для которых содержание аддукта мень-
ше предельного значения).
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Авторы работы [45] с помощью дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) в диапазоне 4,2—300 К исследовали ССГ с пен-
тафторидом сурьмы 1-ой ступени; обнаружено фазовое превращение ти-
па «порядок — беспорядок» вблизи 185 К· К сожалению, в работе [45J
не приведено ни состава изученного ССГ, ни каких-либо численных зна-
чений его термодинамических функций. В [46] измерены значения Ср и
магнитной восприимчивости ССГ состава C6,2FeCl3, C17FeCl3, C,i,3NiCl2.
Обнаружено аномальное поведение теплоемкости соединений соответст-
венно вблизи 4; 1,7 и 20 К, которые авторы [46] связывают с протекани-
ем в изученных соединениях переходов в состояния типа «спиновое стек-
ло». Авторы работы [47] при исследовании ССГ с NiCl2 2-ой ступени
обнаружили две области аномального поведения магнитной восприимчи-
вости при 18,0 и 21,3 К. Однако измерения теплоемкости позволили за-
фиксировать аномалию только вблизи второй из температур, но никаких
заметных изменений теплоемкости при первой температуре не наблюда-
лось. Авторы работы [51] исследовали ССГ с СоС12 2-ой ступени и обна-
ружили два магнитных перехода при 8,0 и 9,1 К· На температурной за-
висимости теплоемкости этого соединения наблюдалась аномалия толь-
ко при второй из температур.

Низкотемпературное ДСК-исследование ССГ с хлоридами титана
(IV) [48] и олова (IV) [49] показало, что разложение соединений с
TiCl4 наблюдается при 247+1 К (температура плавления TiCl4 состав-
ляет Гпл = 249 К [48]), а с SnCl4 —при 237+1 К (для SnCL, Гпл = 240 К
[49]), независимо от ступени соединений, т. е. эти ССГ разлагаются при
температурах, близких к температурам плавления внедренного компо-
нента. На основании проведенного ДСК-исследования продуктов восста-
новления калием ССГ с SnCl4 показано [50], что энтальпия разложения
соединений (с плавлением внедренного олова) близка к энтальпии плав-
ления чистого олова, что свидетельствует о слабом взаимодействии по-
следнего с решеткой графита. К сожалению, пи в одной из работ [48—
50] для ССГ не приведено численных значений Ср.

При изучении Ср ненасыщенного ССГ 1-ой ступени состава C32SbCl4,7

с помощью ДСК [52] обнаружен фазовый переход при 210 К, связанный
с переходом в стеклообразное состояние; для насыщенного же соедине-
ния 1-ой ступени данный переход отсутствовал. Исследуя ДСК-методом
ССГ 1-ой ступени CsCs, авторы работы [53] обнаружили фазовое прев-
ращение при температуре ~250 К, вид которого в значительной степе-
ни зависел от типа использованного для синтеза соединения графита.
Там же оценены энтальпия и энтропия наблюдаемого фазового превра-
щения, составившие ~ 111,7 Дж/г-ат и 0,4 Дж/К-г-ат соответственно.

В [54] проведено исследование теплоемкости графитнда C24Rb при
температуре ниже комнатной и обнаружено четыре аномалии теплоем-
кости при 48, 103, 162 и 210—220 К, которые связаны с фазовыми (в том
числе и структурными) превращениями. Однако каких-либо численных
значений соответствующих термодинамических функций в работе [54]
не приведено. В [55] в интервале 120—300 К с помощью ДСК исследова-
на теплоемкость соединения 1-ой ступени С|0А1С1.,3; найдена аномалия
Ср вблизи 226 К, связанная с превращением типа «порядок — беспоря-
док», энтальпия которого составила 900+50 Дж/моль, что находится в
тех же пределах, как н для других ССГ; энтропия данного превращения
оценена в 4,0+0,5 Дж/К-моль (рис. 1). Однако для ССГ 4-ой ступени
с А1С13 вида СГ,„А1С1„ в поведении Ср в исследованном интервале тем-
ператур аномалий не обнаружено [551.

Методом ДСК в интервале 298—570 К с погрешностью +2,8% изме-
рена Ср соединений C6FcCl3 (1-ая ступень) и C,2FeCl3 (2-ая ступень)
[56]; зависимость теплоемкости (Дж/моль-К) исследованных соедине-
ний от температуры описывается следующими уравнениями:

СР (CcFeCl3):= 141,7+0,0377"

Cp(C12FeCl3) = 176,0+0,2777

Отметим, что, по данным [27, 57—61], при температуре ~573 К начина-
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ется разложение ССГ с FeCl3, чему должно соответствовать аномальное
изменение Ср вблизи 573 К· Однако авторы [56] никаких аномалий на
зависимости СР{Т) не наблюдали. Подобное расхождение данных раз-
личных исследований, в частности, можно объяснить различными спосо-
бами получения соединений, составом и типом использованных для син-
теза графитов.

В работах [58, 59, 62—64] методом тройного теплового моста (с по-
грешностью ^ 3 % ) исследована при температуре выше комнатной тепло-
емкость ССГ с хлоридами некоторых Зо!-металлов: С4,68СиС12 (1-ая сту-
пень), С6,35СиС12 (1-ая ступень), С773СиС12 (1-ая ступень с примесью
2-ой ступени) [62, 63], См 7СоС12 (1-ая ступень), С16,8СоС12 (2-ая сту-

Ср,Иж/г-К
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Τ К100 200

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости соединения СюА1С1з,з [55]

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости ССГ с FeCb [58, 59, 62—64]: 1 —

1-ая ступень, 2— 2-ая ступень

пень) [63], C7j7FeCl3 (1-ая ступень [58—59], C,M3FeCl3 (2-ая ступень)
[58], C16i2NiCl2 (2-ая ступень), C5i54_65MnCl2 (1-ая ступень) [64]. Экспе-
риментальные результаты приведены на рис. 2 и 3. Обработкой экспери-
ментальных результатов по методу наименьших квадратов получены
значения коэффициентов а, Ь, с, входящих в уравнение зависимости теп-
лоемкости исследованных ССГ от температуры (табл. 1). Для соедине-

Таблица 1
Значения коэффициентов а, Ь, с, входящих в уравнение зависимости теплоемкости

от температуры: С р , Дж/моль·К = a -f- 10~3 е Г + 10е сГ~2 [58—59, 62—64]

Соединение

C l i C 8 C u C l 2

C 6 , 3 5 CuCl 2

С, 7 3 CuCl 2

С6 '> 9 7СоС12

С 1 6_ 8СоС12

С 7 7 FeCl 3

а

104,729
72,9829

190,694

130,236

244,854

—157,539

0,721254

—0,323501
0,969003

b

93,1342

121,622

—37,0157

97,2574
209,482

815,818

0,561208

2,18667

0,0680034

С

—2,01471

1,00163

—5,68839

—2,23586

—8,54369
7,94588

-0,0226657

0,0315135

—0,0426992

г, К **

350—550

370—520

370—500

350—600

350—600

350—410

350—600

350—400
480—600

* Для Cle_2NiCl2 и Cj^^g^MnCU величина Ср выражена в Дж'г-К; Для С5 5j_6(5MnCl2 значения
а, Ъ, с рассчитаны нами на основании данных [64].

** Температурный интервал.
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ний C77FeCl3, C l i | 83FeCl3, С5^6 г,МпС12 авторы работ [58, 59, 64] обнару-
жили аномалии теплоемкости с максимумами при 455+5, 445+5 и
450+2 К соответственно, связанные с обратимыми твердофазными пре-
вращениями ССГ. Величина энтальпии данных превращений составила
соответственно 0,13+0,03; 2,78+0,41 кДж/моль и 1,33 Дж/г.

Отметим, что в работе [56] для насыщенных ССГ с FeCl3 состава
C6FeCl3 и C|2FcCl3 никаких аномалий теплоемкости обнаружено не было.
Одной из причин расхождения результатов работ [58, 59] и [56] для
ССГ состава C77FeCl3 и C(iFeCl3 могло быть то обстоятельство, что, как
и в случае ССГ с SbCl5 [52], в ненасыщенных соединениях, в отличие от
насыщенных, переходы внутри слоя с изменением строения внедренного
компонента пространственно не затруднены. Следует учитывать также и
различные способы получения соединений в [58, 59] и [56], а также раз-
личия в типе графитовой матрицы.

Ер,

0,90

О, НО

11,10

ЗЛО 4UU 450 5UU 551) 600

т, к
Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости сое-

динения С5,5н_б,5МпС12 [64]

Калориметрическое определение энтальпии реакции

16С г р а ф и т (кр)+Вг 2 (ж)^С к , ± м Вг 2 (кр)

при 308,0+0,5 К проведено в работе [65]; была рассчитана энтальпия
образования соединения Ci0 ± MBr2, составившая —(16,43+0,76) кДж/
/моль.

Авторы [56] на основании изобарно-термоапалитических исследова-
ний рассчитали стандартную энтальпию образования ССГ с FeCl., 1-ой
и 2-ой ступеней:

ДЯ/,298 (CeFeCl3) = — (491 ± 13) кДж/моль

Δ#/,298 (C12FeCl3) = — (456 ± 10) кДж/моль

III. ВЛИЯНИЕ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЙ

Исследование ССГ при высоких давлениях представляет значитель-
ный теоретический и практический интерес, особенно в связи с возмож-
ностью использования ССГ при синтезе искусственных алмазов [3]. Од-
нако большинство работ посвящено изучению влияния давления на элек-
тронные или электрические свойства ССГ, а также на их структуру.
Вместе с тем существенный интерес представляют данные по сжимаемо-
сти и фазовым превращениям ССГ под действием высоких давлений.

Так, в работах [66, 67] исследовано влияние гидростатического дав-
ления до 0,8 ГПа па свойства ССГ с HNO3 (3-я ступень) и SbС1 г, (2-ая
ступень). В табл. 2 приведены значения сжимаемости вдоль осей с и а
для исследованных соединений, а также графита, из которого были син-
тезированы ССГ. Как видно из табл. 2, сжимаемость вдоль оси с для
ССГ с HNO3 в ~ 1,7 раза больше, чем для исходного графита, а сжима-
емость вдоль оси а в обоих случаях намного меньше, чем вдоль оси с.
При этом на зависимости электросопротивления от давления для ССГ с
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Таблица 2

Сжимаемость ССГ

Соединение

Графит
ССГ с HNO-,
ССГ с SbCl5

Ступень

3
2

с HNO,

к.

2
5
2

и SbCI5 [66, 67]

0~3, кбар- 1

,94-0,3
.04-0,7
,04-0,5

Ка-10-\ кбар-1

0,1+0,3
0,04-0,3
0,0+0,5

Обозначения: Кс = (dc/dp)/r, Ка — (da/dp)a, где а и с — параметры эле-
ментарной ячейки, ρ — давление.

ΗΝΟ,, обнаружена аномалия при 0,5 ГПа, которая, по мнению авторов
[66, 67], может быть связана со структурным переходом соединения (од-
нако природа данного перехода в [66, 67] не объясняется). К сожале-
нию, в работах [66, 67] отсутствует точный состав исследованных соеди-
нений.

Проведено рентгеноструктурное исследование при высоком гидроста-
тическом давлении (до 1,2 ГПа) и комнатной температуре соединений
CsCs и C3BCs [68]. Для C8Cs была определена сжимаемость вдоль оси с,
равная Кс= {дс/др) p=Jc = (1,57+0,05) · 10~12 см2/дин, которая оказа-
лась значительно меньше соответствующих величин для соединений С8К
(2,1 -10~12 см2/дин) и C8Rb (2,25· 10^12 см2,/дин). Повышенная «жесткость»
соединения цезия по сравнению с аналогичными соединениями калия и
рубидия означает, по мнению авторов [68], что в этом ССГ имеется
сильное перекрывание вдоль оси с волновых функций 6«-электронов це-
зия и л-электронов графита. При этом никакого структурного фазового
превращения, инициируемого давлением, для соединения C8Cs не наблю-
далось. Для соединения C3BCs авторы [68] обнаружили наличие обрати-
мого фазового превращения (с образованием ССГ 4-ой ступени), т. е.
превращения с изменением ступени ССГ.

Авторы работы [69] провели иейтронографическое исследование гра-
фитида калия состава С8К (1-ая ступень) при гидростатических давле-
ниях до 2 ГПа. Обнаружен обратимый фазовый переход в диапазоне дав-
лений 1,5—1,9 ГПа, приводящий к образованию ССГ с нецелочисленной
ступенью насыщения (3/2).

С помощью рентгепоструктурпых исследований и изменений спектров
комбинационного рассеяния изучено поведение графитидов состава С8М
и С,,„М (M = Rb, Cs, n = 2, 3, 4) при гидростатических давлениях до
1 ГПа [70]. Для всех ССГ с п^2 обнаружены инициируемые давлени-
ем фазовые превращения с изменением ступени, для которых характер-
ны обратимость, наличие гистерезиса и зависимость от природы образца.
При этом наблюдались следующие переходы: ССГ (2-ая ступень)-^ССГ
(3-я ступень); ССГ (3-я ступень)^ССГ (4-ая ступень)-!-ССГ (5-ая сту-
пень); ССГ (4-ая ступспь)^>-ССГ (4-ая ступень) + ССГ (5-ая ступень)—>-
—кССГ (6-ая ступень). Обнаружено также, что давление перехода с из-
менением номера ступени выше для C24Cs, чем для С24К и C2/,Rb; это
означает, по мнению авторов [70], что отталкивательные внутрислоевыс
взаимодействия для цезия более сильные, чем для калия и рубидия (воз-
можно, вследствие большего размера ионов цезия). Кроме того, в [70]
измерена сжимаемость K,i==(dd/dp)p=oldo, (где d — толщина упаковки
при давлении р, d,, — толщина упаковки при р = 0) соединений C8Cs и
C8Rb, составившая (1,56+0,05) · 10~12 и (2,42+0,12) · Ю-12 см7дип соот-
ветственно (для исходного графита /(,,= (2,73+0,09) ·10~12 см2/дип, а для
аналогичного соединения калия С8К Кл= (2,13+0,09) · 10~12 см7дин).

В [71] измерена сжимаемость вдоль оси с графитида 1-ой ступени со-
става C(KHg, равная (4,4+0,1) · 10~12 см2/дин, что в ~2 раза выше, чем
для аналогичного ССГ 1-ой ступени С8К, т. е. соединение CKHg являет-
ся значительно более «мягким» в направлении оси с, чем С8К· Поэтому,
согласно [71], тройное соединение может допускать существенное умень-
шение объема без образования сверхплотных островков интеркалянта,
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а также «коридоров», что является движущей силой инициируемых дав-
лением превращений с изменением ступени в соединении С8К.

Методом ЯМР-спектроскопии при 232 и 293 К и внешних давлениях
ρ?ζθ,5 ГПа исследовано ССГ 1-ой ступени состава C6Li [72]. Показано,
что константа квадрупольного взаимодействия для исследованного гра-
фитида не зависит от температуры, но линейно растет (со скоростью
1,5 кГц/бар) с повышением давления. При этом оцененная авторами
[72] степень переноса заряда на каждый атом углерода составила
—е/12, что согласуется с результатами зонных расчетов. В [72] также
оценена сжимаемость вдоль оси с соединения C6Li, составившая Кс =
= 1,7-10~12 см2/дин, что находится в соответствии с аналогичными вели-
чинами для графитидов С8М ( М = К , Rb, Cs).

В работе [73] предложена термодинамическая модель, позволяющая
удовлетворительно объяснить, в частности, переходы с изменением сту-
пени под действием высокого давления, образование ССГ нецелочислен-
ных ступеней при высоких давлениях, а также некоторые другие экспе-
риментально наблюдаемые эффекты в графитидах щелочных металлов.

С помощью исследования эффекта Шубникова — де Гааза у ССГ
2-ой ступени состава С1С1С1 при комнатной температуре и гидростатиче-
ском давлении ~1,2 ГПа обнаружен фазовый переход с изменением (не-
кратным образом) ступени внедрения от второй к третьей [74]. Харак-
терной чертой этого перехода являлось монотонное (и, по всей вероятно-
сти, беспороговое по давлению) увеличение содержания областей 3-ей
ступени (состава С241С1) и уменьшение содержания областей 2-ой ступе-
ни (состава С161С1) с сохранением монокристалличности соответствую-
щих областей. Данный переход объяснен авторами [74] на основе до-
менной модели ССГ.

Исследовано влияние высоких гидростатических давлений (до
2,2 ГПа) на электрические свойства графитидов CKIIg (1-ая ступень),
а также CsKHg и CsRbIlg (2-ая ступень) [75—77]. При этом для ССГ
2-ой ступени обнаружены переходы в сверхпроводящее состояние, имею-
щие место (при атмосферном давлении) при температурах 1,88 и 1,41 К
для соединений C8KHg и CsRbHg соответственно. Наложение гидроста-
тического давления понижало температуру перехода в сверхпроводящее
состояние со скоростью —6,3· 10~г> и 5,3-10~5 К-бар^1 для соединения ка-
лия и рубидия соответственно [77].

В работах [78—80] обобщены и обсуждены результаты измерения
зависимости от давления температур перехода в сверхпроводящее со-
стояние графитидов C,MHg, C8MHg (M = K, Rb), а также соединений
С4КТ1, .-,, С8К и С..,К- Показано, что главную роль в сверхпроводимости
материалов данного класса играют электроны в зоне интеркалянта, а не
электроны в зоне графита, при этом важное значение имеет двумерная
анизотропия свойств исследованных ССГ.

В [81] изучено влияние (при комнатной температуре) твердофазных
давлений (до 8,5 ГПа) на ряд ССГ с ίί-элемептами и их хлоридами; по-
казано, что структура исследованных соединений не претерпевает изме-
нений после их обработки давлением до 8,5 ГПа.

Заметим, что во всех рассмотренных выше работах исследовалось
влияние высоких давлений на свойства различных ССГ при комнатной
или ниже комнатной температурах, тогда как поведение ССГ при высо-
ких давлениях и температурах не рассматривалось, хотя именно такие
данные представляются весьма важными и необходимыми, в частности,
при рассмотрении возможности синтеза искусственных алмазов из ССГ.
Лишь в работе [82] рассмотрено поведение ССГ с FeCl3 1-ой ступени в
условиях квазигидростатических давлений (2-8 ГПа) и высоких тем-
ператур (до 2000 К). Показано, что при Г<700 К во всем исследован-
ном интервале давлений изучаемое соединение не претерпевает никаких
изменений, однако с ростом температуры наблюдается его разложение,
протекающее с образованием смеси ССГ высших ступеней и хлоридов
железа(II) и железа(III). Образования же алмазов из изученного ССГ
,в условиях эксперимента авторами [82] не наблюдалось.
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IV. ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ

Для некоторых ССГ в последние годы определены коэффициенты
термического расширения (КТР), знание которых необходимо, в част-
ности, при рассмотрении возможности получения искусственных алма-
зов из соответствующих ССГ.

В работах [83, 84] в интервале температур 10—300 К рентгеногра-
фическим методом измерены КТР вдоль осей а и с некоторых графити-
дов щелочных металлов. Показано, что термическое расширение вдоль
оси с сильно зависит от плотности расположения атомов щелочного ме-
талла в межплоскостных пространствах ССГ, а также от ступени соеди-
нения, причем оно наибольшее для графитида калия С8К. Обнаружено
также, что термическое расширение вдоль оси а для соединений калия
С8К и С24К, а также для высокоориентированного пиролитического гра-
фита отрицательно в исследуемом интервале температур. Полученные
в [83, 84] результаты приведены в табл. 3.

В интервале температур 83—303 К рентгенографическим методом
измерены температурные зависимости периода идентичности ССГ с сер-
ной кислотой четырех ступеней (от 1 до 4) [85]. При этом для всех сое-
динений при температуре от 173 до 213 К обнаружено аномальное тер-
мическое расширение, величина которого постепенно уменьшалась (от
0,097 А для соединения 1-ой ступени до 0,040 Λ для соединения 4-ой сту-
пени). Для двух температурных интервалов (83—173 и 223—303 К) в
[85] приведены значения коэффициентов линейного термического рас-
ширения (а) всех исследованных ССГ, которые оказались в 1,5—Зраза
больше соответствующих величин для исходного графита. Некоторые из
полученных в [85] данных сведены в табл. 4 (отметим, что, к сожале-
нию, в [85] отсутствуют сведения о химическом составе исследованных
соединений, что в известной мерс затрудняет трактовку полученных ре-
зультатов).

Авторы [86] рентгенографически определили значение а± для ССГ
1-ой ступени с А1С13, GaCI3 и высокоориентированного пиролитическоге»

Таблица 3

Коэффициенты термического расширения вдоль оси а (« (,)
и оси с (а | ) графита и ССГ со щелочными металлами [83, 84]

Соединение

Графит

с8кС 2 4 К

сжхC8Rb
C2 4Rb
C8Cs

α · . ·10\ К " 1

0,20
0,40
0,40

—
—
—
—

τ, к

200-280
170—285
165—280

—
—
—
—

α , ·105, Κ" 1

2,4-1-0.4
4,5+0,8
3,6+0.4
3,0+0,6
3,0+0,7
3,3+0,5
2,8+0,6

τ, Κ

200—300
250—З.Ю
250—300
230—300
250—300
240-300
240—300

Таблица 4

Коэффициенты термического расширения ССГ с серной кислотой
и графита [85]

Номер ступени соединения *

1-ая
2-ая
3-я
4-ая
Графит

a-W, К-1

83 Μ 73 К

48,1+1,1
37,8+0,2
30,7+0,8
27,6+1,4

19,14

223-ЬЗОЗ К

64,7+1,1
72,3+2,9
55,3-Н),8
47,7+1,4

25,6

* В статье указаны только номера ступеней сое; мнении, но не приведен
их химический состав.
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Рис. 4. Температурная зависимость относительного удлинения в осевом направлении
(Δ///ο) прессованных цилиндрических образцов графита Завальевского месторожде-
ния (/), дихлоридов кобальта (2) и меди (3), соединений Ся,5СиС1 (4), Сб/лСоСЬ
(5), Се 3UCUC12 (6), Cie gCoCl·, (7), С7 7FeCl3 (δ) при нагревании (1—5) и охлаждении

(9) [58, 59, 63, 88, 89]

Рис. 5. Влияние термической и барической предыстории на термическое расширение
ССГ с СоС12 [631: /, 2, 4, 6 — нагревание, 3, 5, 7, 8 — охлаждение; /, 3, 6, 7 —
С6,э7СоС12; 2, 4, 5, 8 — Cie.eCoCh; «нагревание — охлаждение»: 6 и 7, 4 и 6 — второй и
последующие циклы; «нагревание — охлаждение—прессование»: / и 3, 2 и 8 — чет-

вертый цикл

графита и получили значения (а±, К" 1 ): 38,0· 10~° (интервал ~0ч-
4-300 К); 29,4-10-6 (интервал ~0-М00 К); 26,5· Ю"6 (интервал ~ 100ч-
Ч-300К).

В работе [87] нейтронографически исследована структура ССГ 2-ой
ступени состава Cu.aNiCU.is- Оказалось, что при изменении температуры
от 5 до 300 К период идентичности вдоль оси с увеличивается на 0,078 А,
что сравнимо с аналогичной величиной (0,071 А) для ССГ с FeCl3 1-ой
ступени. Авторы [87] нашли, что при комнатной температуре величина
КТР соединения C,MNiCl2 1 3 составляет —4· 10"3 К""1.

Отметим, что исследования выполнены в [83—87] при температуре
ниже комнатной, а для области температур выше комнатной данные по
КТР появились для ССГ лишь в последнее время. Результаты изучения
особенностей термического расширения при температуре до 820 К прес-
сованных цилиндрических образцов некоторых ССГ (полученных из гра-
фита Завальевского месторождения) с хлоридами кобальта (II), ме-
ди (II) и меди (I), железа (III) приведены в [58, 59, (53, 88, 89] и обоб-
щены на рис. 4 и в табл. 5. Показано, что КТР для ССГ существенно
больше, чем для соответствующих смесей графита и солей, зависит от
типа внедренной соли и номера ступени ССГ, характеризуется анизотро-
пией, а также возможностью реализации гистерезиса. В [63] показано,
что применение циклической холодной подпрессовки до (0,2 ГПа) при
формировании цилиндрических образцов ССГ с Со(Си)С12 ведет к уве-
личению линейных КТР, причем влияние подпрессовки на ССГ 1-ой и
2-ой ступеней носит противоположный характер (рис. 5): с увеличением
номера цикла «нагрев до 523 К — охлаждение до 300 К — прессование
образца до первоначальных размеров» линейный КТР для ССГ 1-ой
ступени уменьшается, а для 2-ой ступени — увеличивается.

Установлено также, что на собственно термическое расширение ма-
териалов накладывается процесс удаления из них внедренных компо-
нентов, что в случае ССГ с FeCl3 1-ой ступени при температуре выше
660 К ведет к полному разрушению первоначальной формы исследуемо-

12-11



Таблица 5

Коэффициенты термического расширения (а) некоторых ССГ
с хлоридами металлов [58, 59, 63, 88, 89]

Соединение

С в _ 3 . С и С 1 2

»
»
»

ς,,,-cocu
»
»

C l l j > 8 CoCl 2

»

C 8 i 5 CuCl
»
»

C . 7 F e C l 3

»

Ступень

1
1
1
1

1
1
1

2
2

1
1
1

1
1

α·10», Κ->

9,9
13,5
70,0
19,7

11,7
26,5
8,0

10,2
31,1

7,2
14,0
1,5

20,7
66,7

Τ, К

290—440
450—520
530—590
600—820

290—540
550-590
600-800

300—580
590—820

300—370
380-715
725-820

310—540
560—640

го образца [58, 59]. Высказано предположение, что большее увеличение
размеров образца при нагревании до 820 К для ССГ с СоС1, 2-ой ступе-
ни по сравнению с соединением 1-ой ступени обусловлено, вероятно,
преимущественным изменением в ССГ 2-ой ступени расстояний между
углеродными сетками графитового каркаса (там, где отсутствует внед-
ренный компонент) вследствие понижения электронной плотности из-
за донорно-акцепторного взаимодействия между слоями углерода и
хлоридом кобальта (причем углеродные слои являются донорами элек-
тронов), тогда как расстояние между слоями углерода и соли в ССГ с
СоСЬ. обеих ступеней увеличивается менее значительно.

V. ТЕРМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ

Несмотря на большую практическую ценность данных по термичес-
кой устойчивости ССГ, для большинства из них (даже для наиболее оха-
рактеризованных с этой точки зрения соединений с FeCl3 [20—27]) во-
прос о поведении материалов при нагревании окончательно не решен.

Авторы работы [90] методом КР-спектроскопии исследовали пове-
дение ССГ чистой (1-ой) и смешанных (1-ой + 2-ой) ступеней состава
графит + FeCl.i-,, (где 0^у<С1) при нагревании и нашли, что после вы-
держивания соединений при 648 К, появлялась некоторая доля соедине-
ния 3-сй ступени. Возрастание у (т. с. доли внедренного FeCl2) после
нагревания подтверждено также путем измерения эффекта Мессбауэра.

Проведено изобарно-термоаналитическое исследование процессов
разложения в атмосфере азота, гелия и аргона ССГ с FeCl3 первой
(C(iFcCl3) и второй (Ci2FeCl.j) ступеней в интервале температур 298—
750 К и давлений 10—700 мм рт. ст. [56]. Показано, что процесс терми-
ческого разложения этих соединений протекает ступенчато. Так, при
малом давлении соединение 1-ой ступени разлагалось в две стадии:

ССГ (1-ая ступень)-кССГ (2-ая ступень)

ССГ (2-ая ступень)->-графит + РеС13

В области более высоких давлений на термограммах фиксировался
единственный пик, отнесенный авторами [56] к процессу:

ССГ (1-ая ступень)-»-графит + РеС13

Отметим, что образования ССГ с FeCl2 или FeCl2 при разложении изу-
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ченных соединений в работе [56] не наблюдалось, что противоречит ре-
зультатам работ [22, 24, 57—60, 90].

При ДСК-исследовании ССГ с хлоридами титана(IV) и олова(IV)
различных ступеней обнаружено, что независимо от состава эти соеди-
нения разлагаются при температурах ниже комнатной, вблизи темпера-
туры плавления соответствующего чистого
внедренного компонента (249 К для TiCL,,
240 К для SnCl4) [48,49].

Методом дифференциального термограви-
метрического анализа (нагревание до 1173 К
в атмосфере сухого азота при давлении 105 Па
со скоростью 10 К/мин) исследовано поведе-
ние ССГ 2-ой ступени с бромидом алюминия
состава С2и8А1Вг3-, (рис. 6) [91]. Потеря мас-
сы образца проходила в три этапа: 1) сначала
(при 343—473 К), вероятно, терялся избыточ-
ный бром (потеря массы 7%); 2) затем имел
место постепенный переход от соединения 2-ой
ступени к соединению, по составу отвечающе-
му 6-ой ступени (при 693 К потеря массы со-
ставляла 38,5% и скорость разложения мате-
риала резко замедлялась); 3) при дальнейшем
нагревании до 1173 К потеря массы достигала
43—47% (в случае же полного разложения вещества потеря маессы
образца должна составлять 55%)· Это авторы [91] объяснили низкой
скоростью десорбции продуктов разложения ССГ, относительно малым
временем разложения, а также образованием остаточных соединений
графита.

Исследовано [92] термическое поведение графитидов CKHg и
C ;KTl i 5, которое оказалось существенно различным для этих соедине-
ний. Так, температуры плавления чистых и внедренных в графит спла-
вов одинакового состава оказались равными 449 К для KHg,~·673 Κ
для I\Hg и C4KHg, —593 К для К'П, г„ —603 К для КТ11>5 в С4КТ115. Это
дало авторам работы [92] основание полагать, в соответствии с кри-
сталлографическими данными, что взаимодействие между слоем внед-
ренного «сплава» и соседними слоями графита намного слабее для со-
единений таллия, чем для соединений ртути.

В работе [93] приведены результаты исследования ССГ с фторидами
металлов состава CoF(MgF,)0,os, C7F(MgF2)0,u и CuFiAlF^o,™, а также
фторида графита (C2F),, методом дифференциального термического
анализа на воздухе. При этом для соединений состава Cx(MgF2),,, начи-
ная с 463 К, наблюдался широкий экзотермический пик (при этих же
температурах начиналось и уменьшение массы образцов). Для соеди-
нения CuFfAlF^o.on широкий экзотермический пик начинался с 503 К.
Природа этих пиков авторами работы [93] не выяснена. Пики же вбли-
зи 1103 К, наблюдаемые для всех трех соединений, отнесены ими к ре-
акции окисления графитового остатка. В случае фторида графита на-
блюдалось два экзотермических пика при температурах 846 и 970 К,
первый из которых соответствовал разложению соединения, а второй —
окислению остаточного углерода.

Методом термогравиметрпческого анализа исследован [94] процесс
разложения на воздухе смешанных ССГ с гсксафторидом урана и фрео-
ном 113 состава С„[UF0- (фреон 113)]. Показано, что тройные соедине-
ния разлагались в четыре стадии: 1) при 313—473 К, 2) при 448—
523 К, 3) при 473 — 723 К, 4) при 703 — 988 К. На первых трех стадиях
разложения получаются продукты фторирования графита с внедренны-
ми молекулами UFB (аналогичные продуктам, образующимся при тер-
мическом разложении ССГ с UFJ, а уран из соединений не удаляется.
Во время четвертой (экзотермической) стадии выделяется остаток внед-
ренного фреона при одновременной потере углерода, которая пропор-
циональна содержанию урана. При этом количество фреона в исходных
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ССГ и промежуточных продуктах их разложения не коррелирует с со-
держанием урана, но пропорционально количеству графита. В наиболее
устойчивых промежуточных продуктах, образующихся после третьей
стадии разложения, на одну молекулу фреона 113 приходится примерно
12 атомов углерода.

В [95] методами химического и рентгенофазового анализа изучено
удаление аммиака из тройных ССГ состава C12M(NH3)2 (где Μ — ли-
тий, натрий, калий, рубидий, цезий, кальций, стронций, барий). По по-
ведению соединений при удалении из них аммиака ССГ классифициро-
ваны в [95] на три группы: 1) ССГ с цезием, рубидием, из которых уда-
ляется весь аммиак; 2) ССГ с натрием и калием, которые выделяют
большую часть аммиака и сами превращаются в новые ССГ; 3) ССГ с
литием и щелочноземельными металлами, при разложении которых об-
разуются амиды, а сам процесс разложения носит весьма сложный ха-
рактер.

Показано [96], что новый тип соединений графита состава
CtF-ySFn-zR, имеющих клеточное строение (молекулы фторидов в них
как бы находятся в клетках, образованных углеродными слоями и ато-
мами фтора), обладает довольно высокой, по нашему мнению, терми-
ческой устойчивостью (до 573—673 К)· С помощью ДТА установлено,
что разложение соединения состава C2F-0,35BrFj-0,17SnF,, протекает
при 553—623 К в несколько стадий (хотя сами эти стадии не описаны).
В [98] показано, что ССГ состава С10 3MoF6 устойчиво до 523 К, а со-
единение CJS.TWFC — до 503 К, при этом оба ССГ разлагаются при нагре-
вании до 823 К с образованием чистого графита.

Исследования соединений графита состава (CF0 07-0,05HSO3F);, и
(CFli2.-!-M,25)m показали [99], что их термическая устойчивость зависит
как от типа исходного графита, так и от условий получения соединений,
и изменяется в пределах от 533 до 733 К. В работе [100] с помощью
ДТА показано, что при нагревании до 373 К из соединения C,VF-;7NO3·
•zHF эндотермически выделяется фтористый водород, а в области тем-
ператур 623—673 К происходит полное экзотермическое разложение
соединения. В [101] исследована термическая устойчивость соединений
LCIFj,(NH,)2]ri и ΟΡχί,,-ζΝ,Ο,,. Показано, что аминофториды графита
термически устойчивы до 373 К, а их разложение протекает с образова-
нием углерода, азота и фтористого водорода. При нагревании соедине-
ния C^Cbj-zNaO,, в области температур ~473 К происходит выделение
NO2 в газовую фазу (однако состав твердого остатка не указан). Авто-
ры [102] обнаружили определенную корреляцию между термической
устойчивостью фторидов графита (по данным ДТА) и величиной меж-
плоскостного расстояния этих соединений: температуры начала разло-
жения выше для соединений с меньшим межплоскостным расстоянием.

При исследовании термической устойчивости оксифторида графита
состава C gCy8F3 6 [103] на дериватограмме обнаружены два экзоэффек-
та: при 453 К (этот пик характерен для кислородсодержащих соедине-
ний графита) и при 673 К (в этой области температур обычно разлага-
ются фториды графита). В масс-спектре газообразных продуктов раз-
ложения соединения найдены ионы CF+, CF2

+, CF3

+, COF2

+, CO+, CO2

+.
В работе [104] исследована термическая устойчивость ССГ с пентафто-
ридами металлов состава C8MoF5, C22.9NbF, и Cl36TaFr,. Показано, что
соединение C8MoF5 разлагается в области температур 443—608 К. Раз-
ложение сопровождается большим количеством накладывающихся друг
на друга экзо- и эндоэффектов, что, по мнению авторов [104], можно
объяснить диспропорционированием внедренного MoF5. При разложе-
нии других ССГ наблюдалась плавная потеря массы в области темпе-
ратур 673—763 К (в случае C22,BNbF5) и 563—683 К (для C1MTaFr,);
в этом случае диспропорциопирования NbFs и TaF5, по-видимому, не
происходило.

В [105] исследованы аминопроизводные графита состава C3O(NH2), 3

и C3(NH)i,3. Найдено, что первое соединение практически полностью
превращается в летучие продукты в области 673 К в инертной атмосфе-
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ре. По данным масс-спектрометрии, соединение C 3 ( N H ) M устойчиво до
573 К. в области 773 К наблюдается его разложение с выделением га-
зообразного цианистого водорода, аммиака и водорода. Методом Я М Р
1;'F показано [106], что в интервале температур 253—373 К внутри
кристаллической структуры соединения C3,ODF2I17C1O,42 происходит обра-
тимое диспропорционирование C1F3 с образованием C1F и C1FS. С по-
мощью дериватографических исследований фторидов углерода ( C F x ) n

авторы Ц07] показали, что, в зависимости от содержания фтора и ус-
ловий предварительной обработки образцов, температура начала их
разложения находится в интервале 543—653 К, а максимальная скорость
разложения достигается при температурах 753—833 К. Взаимосвязь
структуры исходного углеродного материала и термической устойчи-
вости фторуглсродных материалов отмечалась и в [108]: при фториро-
вании материалов с более совершенной структурой получались менее
термостойкие образцы.

Исследовано [109] термическое разложение соединения состава
Ci6,iBrF9,3 при нагревании со скоростью 10 К/мин в аргоне и при выдер-
живании образца в течение 1 ч в азоте при температурах 513, 573 и
713 К. Показано, что разложение соединения протекает ступенчато. На
первой стадии происходят процессы окислительного фторирования гра-
фитового каркаса, приводящие к расширению решетки в направлении
оси с. На второй стадии (при 713 К и выше) образуется новая фаза, ко-
торая деструктивно разлагается при 833—863 К и выше с образованием
газообразных фторпроизводных углерода непредельного и предельного
состава [ПО] и аморфного углеродного остатка.

Изучению кинетики, термодинамики и механизма пиролиза ССГ и
слоистых соединений углеродных волокон (ССУВ) с хлоридами желе-
за ( I I I ) , меди(II) и других металлов методами динамической термогра-
виметрии (ТГ), количественного ДТА с привлечением рентгенофазового
и химического анализов, время-пролетной масс-спектрометрии и гамма-
резонансной спектроскопии посвящены работы [57—60, 111 — 1 1 4 ] . По-
казано, что ССГ с CuCl 2 (FeCl 3 ) начинают подвергаться терморазложе-
нию при относительно невысоких температурах (соответственно 460—
500 и 320—350 К ) , причем физико-химические параметры процесса ли-
нейного пиролиза зависят от ряда экспериментальных факторов: дис-
персности частиц ССГ, массы навески, скорости нагрева образцов,
газового окружения (вакуум, инертный газ, воздух), внешнего давле-
ния, природы углеродной матрицы (Завальевский графит, углеродные
волокна на основе гидратцеллюлозы и полиакрилонитрила (ПАН) и
т. д.) (рис. 7—11, табл. 6). При нагреве ССГ из них первоначально уда-
ляются хлористый водород и вода, которые присутствуют в материалах
(на дефектах графитового каркаса и на краевых молекулах внедренных
хлоридов) в силу методических особенностей их синтеза [115] (чему
для ССГ с ГсС13 соответствует участок Л—В на рис. 8). Оказалось, что
ССГ 2-ой ступени обладают несколько большей термической стабиль-
ностью, чем соединения 1-ой ступени, однако их основная термодеструк-
цпя происходит приблизительно в тех же температурных пределах, что
и в случае чистой соли, что свидетельствует о малой прочности связи
между слоями графитовой матрицы и внедренного компонента. При
переходе от ССГ к ССУВ термоустойчивость соединений несколько сни-
жается, причем для ССУВ па основе гидратцеллюлозы она ниже, чем
для ССУВ па основе ПАН (ср. рис. 9 и 11). Установлено, что при на-
греве ССГ с FcCl, до 800 К из них при Г > 3 7 0 К FcCl 3 (участок C—D
на рис. 8), а при более высоких температурах происходит диссоциация
FeCl 3 в межплоскостном пространстве графитового каркаса па FeCl 2 и
С12 с образованием ССГ с FeCl, и удалением С12 (участок Ε—F на
рис. 8). Это заключение согласуется с данными работ [22, 24, 90, 116,
117], однако находится в противоречии с результатами [56]. Возмож-
ными причинами расхождения данных [57—60] и [56] могут, в частно-
сти, быть различные условия эксперимента, тип и дисперсность исход-
ного графита и др.
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Рис. 7. Кривые ДТА (/), ДТГ (//) и ТГ (1П~) для CjFeCU (/, 3, 5а) и С„,8 3РеС1 г

(2, 4, 56) в вакууме (I, 2), на воздухе (За, 4а), в аргоне (36, 46), в запаянной сталь-
ной ампуле (5) образцов (30 мг) с размером частиц г£0,25 мм (/, 2а, 26) и 0.25—
0,5 мм (16, 26) при скорости нагревания 1 (26, 2в) и 5 (1, 2а, 3—5) град/мин (а —

степень превращения образца) [58, 59]

Рис. 8. Типичный вид зависимости In α—21η Г от \/Т для линейного пиролиза в ваку-
уме ССГ с FeCl3, используемой в [58, 59] для оценки значений кажущихся энергий

активации

Рис. 9. ТГА-кривые СиС12 (1), ССУВ с СиСЦ на основе вискозы (2, 5) и ПАН (3, 6),
соединения Св,з5СиС12 (4) в вакууме (1—4) и на воздухе (5, 6); α - г степень разло-

жения исследуемого образца; скорость нагревания 5 град/мин [112]

В последние годы появилось несколько работ, посвященных изуче-
нию свойств ССУВ. Авторы [118] получили ССУВ с СиС12, представ-
лявшие собой смесь соединений 1-ой и 2-ой ступеней, и методом измере-
ния электросопротивления показали, что ССУВ с СиС12 устойчивы на
воздухе до 450 К.

С помощью методов рентгеиоструктурного анализа ЯМР i !'F, ТГА и
электропроводности [119] изучены соединения, образующиеся при вза-
имодействии газообразного фтора и фторида лития с графитовыми ма-
териалами различной природы (природным и пиролитическим графи-
том, а также углеродными волокнами), и имеющие состав C.tF(LiF)v

(где хну для графитов равны 9—13 и 0,1—0,002 соответственно). Тер-
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на основе вискозы, 6 — ПАН) в вакууме (2, 4, 5), аргоне (1, 3, 6) и на воздухе (7);

скорость нагревания 5 град/мин [112]

Рис. 11. Зависимость степени разложения (а, %) образцов ССУВ с СпС12 на основе
вискозы (У, 2, 5, 6) и соединения С 6 35C11CI2 (3, 4) от времени их нагревания в ваку-

уме при температурах ( К ) : 523 (1), 548 (2), 573 (3, 5), 623 (4, 6) [112]

мическая устойчивость на воздухе была максимальной у соединений,
полученных из углеродных волокон: ССУВ разлагалось при 680 К (при
этой температуре регистрировались уменьшение массы и эндотермиче-
ская реакция), а соединение на основе природного графита — при 537 К.
Отметим, что при длительном выдерживании на воздухе при комнатной
температуре образцы, полученные из углеродных волокон, претерпева-
ли необратимые изменения (проявляющиеся, в частности, в уменьшении
их удельной электропроводности).

Авторы работы Ц20] путем измерения температурной зависимости
удельного сопротивления ССУВ с FeCl3 и СиСЦ ( 4 < Г < 6 0 0 К) показа-
ли, что десорбция внедренного компонента из соединений не наблюдает-
ся до температуры -513 К (в случае СиС12) и 613 К (в случае FeCl3).
Найдено также, что оба ССУВ устойчивы на воздухе. В [121] синтези-
рован ССУВ с калием и исследованы их электрические свойства. Авто-
ры [121] установили образование соединений разных ступеней в случае
ССУВ, а также нашли, что у ССУВ с калием имеются те же фазовые
превращения, что и у слоистых соединений калия с синтетическим гра-
фитом, хотя температура превращения и их интенсивность могут отли-
чаться для различных материалов.

В работе [122] исследовано внедрение некоторых сильных акцеп-
торов (AsF5 ,SbF5, SO3, HSOSF) и их смесей в углеродные волокна и
изучены электрические свойства образующихся ССУВ. При этом пока-
зано, что ССУВ с AsF.,, помещенные в тефлоновую оболочку, сохраняли
свою термическую устойчивость до 373 К. Авторы [123] исследовали
электрические свойства ССУВ с IC1, Вг2 и СпС12; показано, что ССУВ с
CuCl,, устойчивые па воздухе, сохраняли термическую стабильность до
373 К. В работе [124] исследованы свойства ССУВ с некоторыми ак-
цепторами (азотной кислотой, А1С1:!, FeCl3). При этом в случае обоих
хлоридов отмечено образование у ССУВ соединений разных ступеней.
В противоположность данным [120], авторы [124] отмечают, что ССУВ
с А1С13 π ГчС1п чрезвычайно неустойчивы на воздухе (они быстро и не-
обратимо гндратируются, причем высушивание гидратированных про-
дуктов не приводит к образованию исходных ССУВ).

В рассмотренных выше работах изучение соединений проводили при
обычных давлениях. Авторы работы [82] исследовали поведение ССГ с
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Таблица 6

Энергетические характеристики (кажущиеся энергии активации (Еа), энтальпии (Л.У)
и энтропии (AS) твердофазных превращений, энтальпии термического разложения

на участке E—F (\.Ί *) термостимулированных процессов в ССГ [57—60, 111 — 114]

Соединение

CMFeCl 3

(1-ая ступень)

C7,7FeCl3

(1-ая ступень)

CU i 8 3FeCl 3

(2-ая ступень)

C6,35CU C 12
(1-ая ступень)

С 7 7 3СиС1 2

(1-ая+2-ая сту-
пень)

Среда

ампула
воздух (аргон)
вакуум

ампула
вакуум

ампула
воздух (аргон)
вакуум

вакуум

ампула
воздух (аргон)
вакуум

Εа, кДж моль

участок
C--D

Ξ
4,4+0,7

12,2+1,8

—

—

участок
E—F

—

26±4

32,4+4,2

23+1

29+2

Твердофазные превращения

Δ//, кДж моль

—

0,13+0,03

2,78+0,41

—

—

AS,
Дж/моль· К

—

0,3+0,1

6,1+1,2

—

—

АН *,
кДж моль

14,4
85
93

—

19,5
94

106

—

75
115
170

Примечание. Участки обэзначены на рис. 8 и отнесены к определенным термоинициируемым процессам.

FeCl3 в условиях высоких давлений (2—8 ГПа) и температур (300—
2000 К). Показано, что наблюдаемые процессы разложения соединения
1-ой ступени можно описать при помощи следующей схемы:

ССГ с FeCl3 (1-ая ступень) ССГ с FeCl3 (высшие ступени) + FeCl3

I IT
FeCl3 + С (графит) FeCl2 + 0,5С12

При этом, как и предполагали авторы [82], разложение ССГ с FeCl3 в
условиях высоких статических давлений и температур протекает по ка-
чественно иному механизму, чем в случае высоких динамических давле-
ний.

Отметим, что удаление внедренного компонента из ССГ, согласно
данным работ [61, 125, 126], не требует обязательного нагревания,
а наблюдается для ряда соединений даже при комнатной температуре.
Так, в L125] исследовано поведение соединения 1-ой ступени C8Cs при
выдерживании его в вакууме (10~9 мм рт. ст., комнатная температура)
в течение недели. Показано, что наблюдается удаление цезия из ССГ,
приводящее к возникновению многофазной структуры с размерами до-
менов ~ 1 мкм. Путем измерения эффекта Мессбауэра показано [126],
что при длительном (до 1 года) выдерживании на воздухе образцов
ССГ с FeCl3 различных ступеней наблюдались следующие явления: за-
метное уменьшение содержания железа (и, следовательно, хлорида же-
леза (III)) в образцах; в случае образцов, содержащих некоторое коли-
чество вакансий, FcCl3 превращался в ионы (FeCl4)~; после образова-
ния ионов (FeCU)^ образцы ССГ индивидуальных ступеней превраща-
лись в неупорядоченные.

Авторы [61] методами гравиметрии, рентгенофазового анализа,
электронной микроскопии, мессбауэровской спектроскопии (рис. 12)
провели обширное исследование поведения ССГ с FeCl2 и FcCl3 в раз-
личных условиях (в частности, при их хранении, нагревании, обработке
водой и различными растворителями). Наблюдалось два основных типа
процессов: постепенное превращение исходных соединений в ССГ более
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Рис. 12. ТГА-кривые для ССГ с FeCl3: a — свежепри-
готовленного, б — после хранения на воздухе; в — по-
сле хранения (максимальная потеря массы для ССГ

1-ой ступени составляет 65%) [61]

высоких ступеней или прямое удаление внедренного в графитовый кар-
кас компонента. В [61] представлена схема возможных реакций, про-
исходящих при выдерживании ССГ на воздухе в течение длительного
времени (до 40 дней), и показано, что продуктами разложения соеди-
нений являются кристаллогидраты и оксигидраты хлоридов железа (II)
и (III), неупорядоченный графит и др.

Из приведенных выше результатов видно, что, несмотря на кажу-
щуюся многочисленность данных по физико-химическим свойствам
ССГ, появившихся в последние годы, систематические данные подобно-
го рода для большинства соединений отсутствуют.

В дальнейшем необходимо проводить систематические исследования
физико-химических свойств ССГ в широком диапазоне температур и
давлений, причем желательно проводить одновременное комплексное
изучение различных свойств на одинаковых образцах, поскольку, как
было показано, многие свойства ССГ зависят от предыстории образцов
(в частности, от времени и условий их хранения). Последнее обстоя-
тельство заставляет подходить с большой осторожностью к сравнению
данных, полученных различными исследователями, и диктует необхо-
димость обязательного учета вида графитовой матрицы соединений.

К сожалению, имеется крайне мало данных по теплофизическим и
термодинамическим свойствам ССГ, потребность в которых (особенно
в прецизионных) велика. Желательно в работах приводить результаты
химического анализа соединений (а не просто указывать номер ступени
ССГ, как это делается в настоящее время во многих работах, поскольку
некоторые свойства ССГ зависят от того, является ли данное соедине-
ние насыщенным или ненасыщенным. Отсутствие же сведений о фор-
мульном составе веществ часто затрудняет как трактовку полученных
данных, так и сопоставление результатов различных исследований
между собой. Накопление надежных данных по физико-химическим
свойствам ССГ позволит глубже проникнуть в выявление связи между
строением и свойствами ССГ.
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