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Êàê èçâåñòíî, ãðàôèò îáëàäàåò ñëîèñòîé ñòðóêòó-
ðîé, ïðè÷åì ñèëà ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà
âíóòðè ñëîÿ íàìíîãî áîëüøå, ÷åì ìåæäó ñëîÿìè.
Áëàãîäàðÿ òàêîìó ñòðîåíèþ ãðàôèò ñïîñîáåí îáðàçî-
âûâàòü ñîåäèíåíèÿ íîâîãî òèïà çà ñ÷åò âíåäðåíèÿ
ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ (èíòåðêàëàòîâ) â ìåæñëîåâîå
ïðîñòðàíñòâî. Äëÿ òàêèõ ñîåäèíåíèé ãðàôèòà â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò òåðìèí ñî-
åäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò (ÑÂÃ). Äëÿ ÑÂÃ õà-
ðàêòåðåí ñïåêòð ñîåäèíåíèé–ñòóïåíåé, îòëè÷àþùèõ-
ñÿ äðóã îò äðóãà ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ ãðàôèòîâîé
ìàòðèöû. Íîìåð ñòóïåíè (n) îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì
ãðàôèòîâûõ ñåòîê ìåæäó áëèæàéøèìè ñëîÿìè âíå-
äðåííîãî âåùåñòâà. Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
íîìåðà ñòóïåíè ÿâëÿþòñÿ ïðèâåñ (Äm) – óâåëè÷åíèå
ìàññû îáðàçöà çà ñ÷åò âíåäðåíèÿ èíòåðêàëàòà, ïðè-
õîäÿùååñÿ íà åäèíèöó ìàññû ãðàôèòà, è ïåðèîä
èäåíòè÷íîñòè (Ic) – ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò, ïåðèî-
äè÷åñêè ïîâòîðÿþùèéñÿ âäîëü òðèãîíàëüíîé îñè
«ñ». Ñèíòåç ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé áûë îïèñàí åùå
â ïåðâîé ïîëîâèíå ÕIÕ â., íî èõ ñèñòåìàòè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ íà÷àëèñü ëèøü îêîëî 50 ëåò íàçàä.

Áîëüøîé èíòåðåñ ê ñëîèñòûì ñîåäèíåíèÿì ãðàôè-
òà âî ìíîãîì îáóñëîâëåí êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ, à òàêæå èõ øèðîêèì ïðèìåíåíèåì
â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ. Íàïðèìåð, îíè êàòàëèçèðóþò
ðàçëè÷íûå ïðîöåññû, ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè ïðîâîäíè-
êàìè ýëåêòðè÷åñòâà è ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå
êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ â õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ
òîêà. Ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå
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Âïåðâûå ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé âíå-
äðåíèÿ ãðàôèòà (ÑÂÃ), ïîëó÷åííûõ â êîìïëåêñíûõ ýëåêòðîëèòàõ H2SO4–R (R = H2O,
C2H5OH, C2H5COOH), â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30–500îÑ. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè Ôóðüå è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ïðîàíàëèçèðîâàí ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû, âûäåëÿþùåéñÿ
ïðè ðàçëîæåíèè ÑÂÃ. Ïîêàçàíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ ÑÂÃ, ñèíòå-
çèðîâàííûå â êîìïëåêñíîì ýëåêòðîëèòå, îáëàäàþò ìåíüøåé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ
ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèÿìè, ïîëó÷åííûìè â 94% H2SO4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äåèíòåðêà-
ëèðîâàíèå âíåäðåííûõ âåùåñòâ èç ãðàôèòîâîé ìàòðèöû íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
150–170îÑ, äàëüíåéøàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïðèâîäèò ê ïîëíîìó äåèíòåðêàëèðîâàíèþ âíå-
äðåííûõ âåùåñòâ è êîíå÷íûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðàôèò (d00l = 3,36 Å). Îïðå-
äåëåíû ýíòàëüïèè ðàçëîæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ ãðàôèòà, çíà÷å-
íèÿ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé è ñîñòàâëÿþò
6–22 êÄæ/ìîëü.C.

ÑÂÃ â ñèñòåìàõ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ õðàíåíèÿ
òåïëîâîé ýíåðãèè, ïðèìåíåíèÿ èõ â êà÷åñòâå äîáà-
âîê äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
íåêîòîðûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå â êà÷åñòâå ñûðüÿ
äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâîãî óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà – òàê
íàçûâàåìîãî ïåíîãðàôèòà (ÏÃ). Ïîñëåäíåå íàïðàâëå-
íèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âàæíûì è îñíîâûâàåòñÿ íà
èñïîëüçîâàíèè ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò, îá-
ðàçîâàííûõ îäíîé èëè íåñêîëüêèìè êèñëîòàìè.
Ñîåäèíåíèÿ, îáðàçîâàííûå íåñêîëüêèìè êèñëîòàìè,
íàçûâàþòñÿ òðîéíûìè ÑÂÃ (ÒÑÂÃ).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÃ íà ïðàêòèêå â îñíîâíîì èñ-
ïîëüçóåòñÿ áèíàðíîå ñîåäèíåíèå âíåäðåíèÿ ñ ñåðíîé
êèñëîòîé, íàçâàííîå áèñóëüôàòîì ãðàôèòà (ÁÃ). Äëÿ
ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷àåìûõ
íà îñíîâå ÁÃ, â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå
äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé èõ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìî
ðàñïîëàãàòü ñâåäåíèÿìè î ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ è âëèÿíèè ïðèðîäû âíåäðÿåìîãî âåùåñòâà
(èíòåðêàëàòà) íà õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà
îáðàçîâàíèÿ è ñâîéñòâà ÑÂÃ.

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì èññëåäîâà-
íèÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ÑÂÃ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèé ñèíòåç â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî òîêà èëè
öèêëè÷åñêàÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ. Íà îñíîâå äàííûõ,
ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå ñèíòåçà è ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà ñîâðåìåííîé òåðìîäè-
íàìèêè, áûëè ðàññ÷èòàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíê-
öèè îáðàçîâàíèÿ ÁÃ ðàçíûõ ñòóïåíåé â ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèÿõ [1–4]. Óíèêàëüíûì ñâîéñòâîì ñîåäèíåíèé
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âíåäðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ìíîãîêðàòíî
óâåëè÷èâàòü ñâîé îáúåì, âñïåíèâàÿñü ïðè òåðìîóäà-
ðå. Ýòèì ñâîéñòâîì îáëàäàåò êàê ÑÂÃ, òàê è ïðî-
äóêò åãî ãèäðîëèçà. Èññëåäîâàíèå ÁÃ ìåòîäàìè
äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) è
òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ) ïîêàçàëè, ÷òî ðàçëîæåíèå ÁÃ
ñîïðîâîæäàåòñÿ îäíîñòàäèéíîé ïîòåðåé ìàññû îáðàç-
öà è ýíäîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì ïðè òåìïåðàòóðå
íèæå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ñåðíîé êèñëîòû. Áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòåïåíü ðàñøèðåíèÿ ÑÂÃ çàâèñèò
îò ñêîðîñòè íàãðåâà, è ìîæíî ïîäîáðàòü íåêîòîðóþ
ìèíèìàëüíóþ ñêîðîñòü íàãðåâà, ïðè êîòîðîé îáðà-
çåö ÑÂÃ íå áóäåò âñïåíèâàòüñÿ [5].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åíû òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ÑÂÃ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ñèñòåìàõ: ãðàôèò–HNO3,
ãðàôèò–HNO3–CH3COOH è ãðàôèò–HNO3–H3PO4

[6]. Äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé óñòàíîâëåíû çíà÷åíèÿ
òåìïåðàòóðû íà÷àëà äåèíòåðêàëèðîâàíèÿ è ýíòàëü-
ïèè ïðîòåêàþùåé ðåàêöèè. Îäíàêî ïðèâåäåííûå â
ëèòåðàòóðå äàííûå î áèñóëüôàòå ãðàôèòà äàþò ëèøü
îáùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìå ïðîòåêàíèÿ ðåàê-
öèè äåèíòåðêàëèðîâàíèÿ, íåñìîòðÿ íà åå çíà÷èìîñòü
â àñïåêòå ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ òåðìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ ÑÂÃ, ïîëó÷åííûõ â ñèñòåìå ãðàôèò–
H2SO4–R (R = Í2Î, Ñ2Í5ÎÍ, Ñ2Í5ÑÎÎÍ) ñ èñ-
ñëåäîâàíèåì ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû ìåòîäàìè ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè Ôóðüå è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÑÂÃ

èñïîëüçîâàëè ãðàôèò, 94%-þ ñåðíóþ êèñëîòó (d =
1,84 ã/ñì3), äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó (d  =
1,00 ã/ñì3), ýòèëîâûé ñïèðò (d = 0,79 ã/ñì3), ïðî-
ïèîíîâóþ êèñëîòó (d = 0,99 ã/ñì3)*.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè îáðàçöû âûñîêîîðèåíòèðî-
âàííîãî ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðàôèòà ÓÏÂ-1-ÒÌÎ, ïî-
ëó÷åííîãî ìåòîäîì òåðìîìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè
ïðè òåìïåðàòóðå ñâûøå 3000°Ñ, ñ óãëîì ðàçîðèåíòà-
öèè êðèñòàëëèòîâ îòíîñèòåëüíî îñè «ñ» ~1° è ñî-
äåðæàíèåì óãëåðîäà 99,999 %. Ìåæïëîñêîñòíîå ðàñ-
ñòîÿíèå äëÿ îáðàçöîâ êâàçèìîíîêðèñòàëëîâ ñîñòàâëÿ-
ëî 3,354–3,359 Å. Ðàñòâîðû H2SO4 ðàçíûõ êîíöåí-
òðàöèé äëÿ ñèíòåçà áèñóëüôàòà ãðàôèòà ïîëó÷àëè
ñìåøèâàíèåì 94%-é ñåðíîé êèñëîòû è äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäû, ýòèëîâîãî ñïèðòà èëè ïðîïèîíîâîé
êèñëîòû â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîïîðöèÿõ ñ äàëüíåé-
øèì óòî÷íåíèåì êîíöåíòðàöèè äåíñèìåòðè÷åñêèì
ìåòîäîì.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ÑÂÃ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì
ñïîñîáîì èñïîëüçîâàëè àíîäíîå îêèñëåíèå ïëàñòèíîê

ãðàôèòà ìàññîé 5–10 ìã â ýëåêòðîëèòå â ãàëüâàíî-
ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ ñèëîé òîêà 500 ìêÀ (â òå÷å-
íèå 1ñ) è 100 ìêÀ (âñå îñòàëüíîå âðåìÿ ñèíòåçà).
Ñèíòåç ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷íîé ñòåêëÿííîé òðåõ-
ýëåêòðîäíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåí-
íûìè êàòîäíûì è àíîäíûì ïðîñòðàíñòâàìè. Äëÿ
àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè ãðàôèòîâîãî îáðàçöà èñïîëüçî-
âàëè ïðèáîð «ÝË-02.083», ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå
êîòîðîãî ïîçâîëÿåò ðåãèñòðèðîâàòü ïîòåíöèàë âî
âðåìåíè íà ìîíèòîðå êîìïüþòåðà â ðåæèìå «on-
line». Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òîêà, ñîãëàñíî òåõíè-
÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ïðèáîðà, ñîñòàâëÿëà ±0,5%
îò çàäàâàåìîãî çíà÷åíèÿ. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ
ïîòåíöèàëà ±0,5%. Âñå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
(20°Ñ) íà âîçäóõå. Ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèë
ðòóòü-ñóëüôàòíûé ýëåêòðîä (ïîòåíöèàë +0,615 Â
îòíîñèòåëüíî ñòàíäàðòíîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà
äèôðàêòîìåòðå «ARL X’TRA» (êîðïîðàöèÿ
«THERMO», ÑØÀ–Øâåéöàðèÿ) (Cu-Ká1+2. èçëó÷å-
íèå, λ = 1,5406 è 1,5443 Å, ãåîìåòðèÿ ñúåìêè íà
îòðàæåíèå, ïîëóïðîâîäíèêîâûé Peltier-äåòåêòîð) â
ñïåöèàëüíîé êâàðöåâîé êþâåòå ïîä ïëåíêîé èç
òåôëîíà, îáåñïå÷èâàþùåé ôèêñàöèþ îáðàçöîâ â
êþâåòå è èçîëÿöèþ îò âëàãè âîçäóõà. Ñúåìêó ïðî-
âîäèëè â èíòåðâàëå óãëîâ ñêîëüæåíèÿ 20°–60° (øàã
ñêàíèðîâàíèÿ 0,02°, ýêñïîçèöèÿ 0,3 ñ â êàæäîé
òî÷êå). Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåæïëîñêîñòíîãî ðàñ-
ñòîÿíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà
êðåìíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû ñîñòàâèëà 0,01 Å. Ìàòå-
ìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåíòãåíîãðàìì ïðîâîäèëè ïî
ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.

Ìàññó ÑÂÃ, ïîëó÷åííîãî íà ìîíîêðèñòàëëàõ ãðà-
ôèòà, îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêè è çàòåì íàõîäèëè
ïðèâåñ ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ ïî ôîðìóëå:

             Δm = (mÑÂÃ – m0)/m0 ⋅ 100%,

ãäå mÑÂÃ − ìàññà ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ, à m0 −
ìàññà èñõîäíîãî îáðàçöà ãðàôèòà. Ñèíòåçèðîâàííûå
îáðàçöû òùàòåëüíî âûñóøèâàëè ôèëüòðîâàëüíîé
áóìàãîé, à çàòåì âçâåøèâàëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ
ñ òî÷íîñòüþ äî 0,00001ã. Ïîãðåøíîñòü â îïðåäåëå-
íèè Δm ñîñòàâëÿëà ±2%.

Ñîäåðæàíèå ñåðû â îáðàçöå îïðåäåëÿëè íà ýêñ-
ïåðññ-àíàëèçàòîðå ñåðû ÀÑ-7932. Ñóùíîñòü ìåòîäà
ñîñòîèò â ïîëíîì ñæèãàíèè îáðàçöà â òîêå êèñëî-
ðîäà ïðè 1000 °Ñ è êóëîíîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè
ãàçîâîé ôàçû. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-
íèÿ ìàññîâîé äîëè ñåðû â îáðàçöàõ ñîñòàâëÿåò íå
áîëåå 5%.

*Âñå ðåàêòèâû ìàðêè «x.÷.».
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Ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç, ïðåäñòàâëÿþùèé
ñîáîé ñîâîêóïíîñòü òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ) è äèô-
ôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ),
ñ àíàëèçîì èñõîäÿùèõ ãàçîâ ìåòîäîì Ôóðüå-ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, ïðîâîäèëè íà ñèíõðîííîì òåðìîàíà-
ëèçàòîðå «NETZSCH STA 449C Jupiter» ñ ñîâìåùåí-
íûì Ôóðüå-ÈÊ-ñïåêòðîìåòðîì «Bruker Tensor 27»,
èëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì «NETZCH Aolos». Èçó÷åíèå
îáðàçöîâ ÑÂÃ ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
30–500°Ñ â ïîòîêå àçîòà (50 ìë/ìèí) ñî ñêîðîñòüþ
íàãðåâà 10 Ê/ìèí. Â êà÷åñòâå äåðæàòåëÿ îáðàçöà
èñïîëüçîâàëè ïëàòèíîâûå òèãëè, à â êà÷åñòâå ñåíñî-
ðà òåðìîïàðó Pt−Pt/Rh. Ïîñëå ïðîâåäåííîãî àíàëèçà
ñíèìàëè ÐÔÀ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñèíòåç ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò. Óñëîâèÿ

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ãðàôèòà è îñíîâíûå
õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1. Â 94%-é ñåðíîé êèñëîòå áûë ïîëó÷åí âåñü
ñïåêòð ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò (I–III ñòóïå-
íè). Ïîíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðíîé êèñëîòû â
ýëåêòðîëèòå ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðèòåëåì (H2O,

C2H5OH, C2H5COOH) ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì
íîìåðà ïðåäåëüíî íàñûùåííîé ñòóïåíè ÑÂÃ, è ïðè
íåêîòîðîé êîíöåíòðàöèè âîîáùå íå ïðîèñõîäèò âíå-
äðåíèÿ êèñëîòû â ãðàôèòîâóþ ìàòðèöó. Êàê ïîêà-
çàíî â òàáë. 1, ïîðîãîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ H2SO4, ïðè
êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ÑÂÃ, îïðåäåëÿåòñÿ
ïðèðîäîé ðàñòâîðèòåëÿ. Òàê, íàïðèìåð, â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû ïîðîã âíåäðåíèÿ ëåæèò â
îáëàñòè 10%-é H2SO4. Çàìåíà ðàñòâîðèòåëÿ (âîäû
íà ýòèëîâûé ñïèðò) ðåçêî ñóæàåò îáëàñòü âíåäðåíèÿ:
îáðàçîâàíèå ñìåñè ÑÂÃ âûñîêèõ ñòóïåíåé è ãðàôè-
òà ìîæíî ïîëó÷èòü â ýëåêòðîëèòå ñ ñîäåðæàíèåì
ñåðíîé êèñëîòû íå ìåíåå 50%. Ïîâåäåíèå ãðàôèòà â
ïðîïèîíîâîêèñëûõ ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû íå-
ñêîëüêî èíîå: ïîðîã âíåäðåíèÿ ëåæèò â îáëàñòè
êîíöåíòðàöèè ∼1%-é H2SO4. Îäíàêî íåçàâèñèìî îò
âûáðàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ íàáëþäàåòñÿ îáùàÿ òåíäåí-
öèÿ ïîâåäåíèÿ ãðàôèòà â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ
ñåðíîé êèñëîòû: óæåñòî÷åíèå óñëîâèé ñèíòåçà îäíî-
èìåííîé ñòóïåíè, êîòîðîå âûðàæàåòñÿ â óâåëè÷åíèè
çàòðà÷åííîãî ýëåêòðè÷åñòâà è ïîâûøåíèè ïîòåíöèàëà
îáðàçîâàíèÿ. Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ýòî ñâÿçàíî ñ
ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ.

Ò à á ë è ö à  1

Óñëîâèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ãðàôèòà è îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ÑÂÃ, ïîëó÷åííûõ â ñèñòåìå
ãðàôèò–H2SO4–R

R  Q, Кл/г  n (Ic, Å) di, Å Δm, % S, % CP
+ CxH2SO4 

340 1,40 I (7,98) 7,98 106 17 C24
+ C7,7H2SO4 

150 0,95 II (11,33) 7,98 52 11 C54
+ C15,7H2SO4 94 

100 0,80 III (14,67) 7,97 36 8,6 C80
+ C22,8H2SO4 

70 170 1,46 II (11,20) 7,85 50 11 – C15,9H2SO4 

50 330 1,75 III (14,54) 7,84 35 8,5 – C23,2H2SO4 

H
2O

 

30 1500 1,62 VI (24,50) 7,75 23 – – – 

C 2
H

5O
H

 

70 300 1,51 II (11,21) 7,86 50 11 – C15,9H2SO4 

350 1,47 I (7,94) 7,94 100 13 C23
+ 

C7,7(H2SO4)0,77 

(C2H5COOH)0,23 
70 

170 1,24 II (11,28) 7,93 49 7,6 C47
+ 

C15(H2SO4)0,67 

(C2H5COOH)0,33 

50 170 1,39 II (11,27) 7,92 48 7,6 C47
+ 

C15(H2SO4)0,67 

(C2H5COOH)0,33 

30 170 1,61 II (11,27) 7,92 48 7,6 C47
+ 

C15(H2SO4)0,67 

(C2H5COOH)0,33 

C
2H

5C
O

O
H

 

10 120 1,18 III (14,60) 7,90 30 5,2 C67
+ 

C24,7(H2SO4)0,63 

(C2H5COOH)0,37 

13 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5

ÑH2SO4
, % ÅHg2/Hg2SO4

, B
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Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÐÔÀ, ãðàâèìåòðèè è õèìè-
÷åñêîãî àíàëèçà íà ñîäåðæàíèå ñåðû áûëè îïðåäåëå-
íû áðóòòî-ôîðìóëû ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé:
Ñ7,7nH2SO4 (äëÿ ÑÂÃ, ïîëó÷åííûõ â âîäíûõ è
ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû) è
Ñ7,7n(H2SO4)0,68(Ñ2Í5ÑÎÎÍ)0,32 (äëÿ ÑÂÃ, ñèíòåçèðî-
âàííûõ â êîìïëåêñíîì ýëåêòðîëèòå ñ ïðîïèîíîâîé
êèñëîòîé). Òàêèì îáðàçîì, áûëî îäíîçíà÷íî ïîêàçà-
íî, ÷òî âîäà è ýòèëîâûé ñïèðò íå ñïîñîáíû ñî-
âíåäðÿòüñÿ â ãðàôèòîâóþ ìàòðèöó â êîìïëåêñíûõ
ýëåêòðîëèòàõ è ïîëó÷åííûå â ýòèõ ñèñòåìàõ îáðàç-
öû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áèíàðíîå ÑÂÃ – áèñóëüôàò
ãðàôèòà, îòëè÷àþùèéñÿ ñòåïåíüþ äåôåêòíîñòè ãðà-
ôèòîâîé ðåøåòêè. Â ñèñòåìå ãðàôèò – H2SO4 –
Ñ2Í5ÑÎÎÍ îáðàçóþòñÿ òðîéíûå ÑÂÃ, ñîäåðæàùèå
ìîëåêóëû îáåèõ êèñëîò.

Èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÂÃ. Íàñòîÿ-
ùèé ðàçäåë ïîñâÿùåí òåðìè÷åñêîìó àíàëèçó ïîëó-
÷åííûõ ÑÂÃ, êîòîðûé ïîçâîëèò âûÿâèòü áîëåå òîí-
êèå ðàçëè÷èÿ â ñâîéñòâàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Ñèñòåìà ãðàôèò–94%-ÿ H2SO4. Íà ïåðâîì ýòàïå
ðàáîòû áûë ïðîâåäåí êîìïëåêñíûé òåðìè÷åñêèé
àíàëèç îáðàçöîâ ÁÃ I–III ñòóïåíåé, ñèíòåçèðîâàííûõ
â ñèñòåìå ãðàôèò–94%-ÿ H2SO4. Â äàëüíåéøåì ïî-
ëó÷åííûå â ýòîé ñèñòåìå ðåçóëüòàòû áóäóò ñ÷èòàòüñÿ
ýòàëîííûìè. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå I–III
ñòóïåíåé áèñóëüôàòà ãðàôèòà: ÄÑÊ (à) è ÒÃ (á).

Íà êðèâûõ ÄÑÊ îáðàçöîâ áèñóëüôàòà ãðàôèòà
I–III ñòóïåíåé íàáëþäàåòñÿ íàëîæåíèå äâóõ ýíäîýô-
ôåêòîâ, êîòîðûå, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, îáúÿñíÿþòñÿ
ïåðåõîäîì èç íèçøèõ ñòóïåíåé â âûñøèå ïî ìåðå
íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ áèñóëüôàòà ãðàôèòà. Íà
ÄÑÊ-êðèâîé ÁÃ I òàêæå èìååò ìåñòî íåçíà÷èòåëü-
íûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè òåìïåðàòóðå 110–
150°Ñ, ïðèðîäà êîòîðîãî íå èçó÷åíà.

Ìåòîäîì ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ïðè 170°Ñ íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå èñõîä-
íîé ñòóïåíè, ñîïðîâîæäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì ÑÂÃ
ñ íîìåðîì ñòóïåíè íà åäèíèöó âûøå èñõîäíîãî.
Íà÷èíàÿ ñ ýòîé òî÷êè H2SO4 ñóùåñòâóåò â äâóõ
âèäàõ: ñâÿçàííîé êèñëîòû, êàê èíòåðêàëàò â ìàòðè-
öå ÑÂÃ, è ñâîáîäíîé, àäñîðáèðîâàííîé íà ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöà. Ïîýòîìó èçìåðåííûé òåïëîâîé ýô-
ôåêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ýôôåêòîâ
äåèíòåðêàëèðîâàíèÿ è èñïàðåíèÿ êèñëîòû. Òåìïåðà-
òóðíûå ïðîòÿæåííîñòè òåïëîâûõ ýôôåêòîâ, ýíòàëü-
ïèè äåèíòåðêàëèðîâàíèÿ, ïðèâåäåííûå íà 1 ìîëü
ãðàôèòà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Êàê ìîæíî âè-
äåòü, ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöîâ ïðîèñõîäèò â äâà ýòà-
ïà, ïðè÷åì îñíîâíàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïðîèñõîäèò ïðè
òåìïåðàòóðå 170–330°Ñ. Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïåðâàÿ ïîòå-
ðÿ ìàññû ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì âîäû, à âòîðàÿ
(îñíîâíàÿ) – âûäåëåíèåì âîäû, êèñëîðîäà, îêñèäîâ

ñåðû è óãëåêèñëîãî ãàçà, ò.å. èìåííî â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 170–330°Ñ ïðîèñõîäèò äåèíòåðêàëèðîâà-
íèå êèñëîòû èç ãðàôèòîâîé ìàòðèöû. Íàëè÷èå îê-
ñèäîâ ñåðû â ãàçîâîé ôàçå îáóñëîâëåíî äåôðàãìåí-
òàöèåé ìîëåêóë ñåðíîé êèñëîòû â ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
ïîä äåéñòâèåì áîëüøîãî èìïóëüñà òîêà. Íàèáîëåå
óñòîé÷èâîé ôîðìîé ñåðû â ýòèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ
SO.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ïî ìåðå ðîñòà íîìåðà ñòó-
ïåíè ïðîèñõîäèò ñäâèã òåïëîâûõ ýôôåêòîâ â îá-
ëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
îá óâåëè÷åíèè òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè â ðÿäó
ÁÃ III > ÁÃ II > ÁÃ I. Âåëè÷èíà ýíòàëüïèè äåèí-
òåðêàëèðîâàíèÿ â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìîëü ãðàôèòà â
ýòîì ðÿäó ïîíèæàåòñÿ, òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì íî-
ìåðà ñòóïåíè óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî êèñëîòû, ïðè-
õîäÿùååñÿ íà åäèíèöó ìàññû ãðàôèòà (ïðèâåñ).

Ñèñòåìà ãðàôèò–H2SO4–H2O. Ðàçëè÷èÿ â çíà÷å-
íèÿõ òîëùèíû çàïîëíåííîãî ñëîÿ (di), ïîòåíöèàëà
îáðàçîâàíèÿ (EHg/Hg2SO4

) áèñóëüôàòà ãðàôèòà, ñèí-
òåçèðîâàííîãî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû

Ðèñ. 1. ÄÑÊ (à) è ÒÃ (á) êðèâûå ÁÃ I–III
ñòóïåíåé
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ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè è 94%-é H2SO4, äàþò îñ-
íîâàíèÿ îæèäàòü èçìåíåíèÿ òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
îäíîèìåííîé ñòóïåíè áèñóëüôàòà ãðàôèòà. Ðàññìîò-
ðèì âëèÿíèå óñëîâèé ñèíòåçà íà òåðìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà áèñóëüôàòà ãðàôèòà íà ïðèìåðå III ñòóïåíè,
ïîëó÷åííîé â 50%-é H2SO4 (ÁÃ*III) è â 94%-é
H2SO4 (ÁÃ III).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ÄÑÊ è ÒÃ áè-
ñóëüôàòà ãðàôèòà* III ñòóïåíè, ñèíòåçèðîâàííîãî èç
50%-ãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû. Êàê ìîæíî âè-
äåòü, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ òàêæå, êàê è â
ñëó÷àå ÁÃ III, èìååò ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð, íà ïåð-
âîì ýòàïå ïðè 50–150°Ñ ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâëÿåò
4%, âòîðîé øàã ïðè 170–340°Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïî-
òåðåé 22,1% ìàññû îáðàçöà. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïåðâàÿ ïîòåðÿ ìàñ-
ñû ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì âîäû, à ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ãàçîâîé ôàçå íàõîäÿòñÿ ÷à-
ñòèöû ñ ñîîòíîøåíèåì m/z: 18 (H2O), 34 (H2S), 44
(CO2), 48 (SO) è 64 (SO2). Êàê îòìå÷àëîñü âûøå,
ïîëÿðèçàöèÿ ãðàôèòà â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ñåð-
íîé êèñëîòû ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõ-
íîñòíî-ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, â êîòîðûõ àòîìû
óãëåðîäà êîâàëåíòíî ñâÿçàíû ñ àòîìàìè êèñëîðîäà.
Ïîýòîìó ïåðâûé ýíäîýôôåêò íà êðèâîé ÁÃ*III, ïî-
âèäèìîìó, îòâå÷àåò ðàçëîæåíèþ ýòèõ ÏÔÃ ñ âûäå-
ëåíèåì âîäû è äèîêñèäà óãëåðîäà. Íàëè÷èå âîäû è
îêñèäîâ ñåðû ãîâîðèò î äåèíòåðêàëèðîâàíèè ñåðíîé
êèñëîòû â ýòîé îáëàñòè, à ïðèñóòñòâèå ñåðîâîäîðîäà
è äèîêñèäà óãëåðîäà ñâèäåòåëüñòâóåò, ïî-âèäèìîìó,
î ïðîòåêàíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðî-

öåññà ñ ó÷àñòèåì ñåðíîé êèñëîòû è ãðàôèòîâîãî
îáðàçöà, ïðèâîäÿùåãî ê îêèñëåíèþ íåêîòîðîãî êî-
ëè÷åñòâà ãðàôèòà äî ÑÎ2 è ÷àñòè÷íîìó âîññòàíîâëå-
íèþ H2SO4 äî H2S. Íà êðèâîé ÄÑÊ ÁÃ* III íà-
áëþäàåòñÿ äâà ýíäîýôôåêòà, òåìïåðàòóðíàÿ ïðîòÿ-
æåííîñòü êîòîðûõ ñîâïàäàåò ñ îáëàñòÿìè ïîòåðè
ìàññû, â òî âðåìÿ êàê íà êðèâîé ÄÑÊ ÁÃ III åñòü
ëèøü îäèí íåñèììåòðè÷íûé ýôôåêò, îòâå÷àþùèé
îñíîâíîé ïîòåðå ìàññû.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè
èíòåðêàëàòà (H2SO4) â ýëåêòðîëèòå ïðèâîäèò ê èç-
ìåíåíèþ òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÂÃ. Íàïðèìåð, ñóì-
ìàðíûé òåïëîâîé ýôôåêò ðàçëîæåíèÿ ÁÃ*III ñòóïå-
íè, ðàññ÷èòàííûé êàê íà ìîëü ãðàôèòà, òàê è ïðè-
âåäåííûé ê åäèíèöå ìàññû êèñëîòû, áîëüøå îäíî-
èìåííûõ âåëè÷èí äëÿ ÁÃ III. Òàêæå ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî òåïëîâûå ýôôåêòû ðàçëîæåíèÿ ÁÃ*III ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÁÃ III ñäâèíóòû â îáëàñòü áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåíüøåé òåð-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè îäíîèìåííûõ ñòóïåíåé, ïî-
ëó÷åííûõ â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ H2SO4.

Ñèñòåìà ãðàôèò–H2SO4–C2H5OH. Ðàíåå óæå îò-
ìå÷àëîñü ñõîæåå ïîâåäåíèå ðàñòâîðèòåëåé, òàêèõ êàê
ýòèëîâûé ñïèðò è âîäà, â ïðîöåññå ñèíòåçà ÑÂÃ ñ
ñåðíîé êèñëîòîé [7]. Òåïåðü áîëåå ïîäðîáíî ðàñ-
ñìîòðèì âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ñâîéñòâà ïðîäóê-
òîâ ñèíòåçà íà ïðèìåðå II ñòóïåíåé áèñóëüôàòà ãðà-
ôèòà, ïîëó÷åííûõ â 94%-é H2SO4 (ÁÃ II) è 70%-ì
ñïèðòîâîì ðàñòâîðå H2SO4 (ÁÃ*II). Ðåçóëüòàòû òåð-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà ÁÃ II è ÁÃ*II ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 3 è â òàáë. 2.

Δm* – ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöà â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè.

Ò à á ë è ö à  2

Äàííûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ÑÂÃ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ñèñòåìå ãðàôèò–H2SO4–R

Образец  Tнач, оС Tкон, оС Tпика, оС Δm*, % ΔНразл., 
Дж/г (СВГ) 

ΔНдеинт.,             
Дж/г (H2SO4) 

ΔНдеинт., 
кДж/моль⋅С 

БГ I 160 237, 281 310 55 855 1550 22.9 

БГ II 170 308 360 33 504 1647 9.0 

БГ III 

H2O (94) 

175 370 293 24 385 1631 6.0 

БГ III H2O (50) 50 

165 

160 

330 

95 

268 

4 

22 

199 

329 

728 

1253 

3.2 

5.1 

БГ II C2H5OH (70) 50 

165 

160 

330 

95 

280 

4 

33 

120 

469 

361 

1410 

2.2 

8.4 

TCBΓ II C2H5COOH (50) 60 280 230 

257 

4 

32 

308 978 5.4 

14 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Ðèñ. 2. ÄÑÊ (à) êðèâûå ÁÃ* III è ÁÃ III è ÒÃ (á) – êðèâàÿ
ÁÃ* III ñ ìàññ-ñïåêòðîì èñõîäÿùèõ ãàçîâ

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÄÑÊ (à) è ÒÃ (á) îáðàçöîâ ÁÃ
è ÒÑÂÃ II ñòóïåíè

Çàìåòíûå îòëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ íà êðèâûõ ÄÑÊ:
1) èìååò ìåñòî äîïîëíèòåëüíûé ýôôåêò íà êðèâîé
ÁÃ*II â îáëàñòè òåìïåðàòóð 60–150°Ñ, 2) ýíäîýô-
ôåêò ïðè 170–360°Ñ äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ
íåñèììåòðè÷íûì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëîæåíèè
äâóõ ýôôåêòîâ, è íà êðèâîé ÁÃ*II ïëå÷î âòîðîãî
ýôôåêòà áîëåå çàìåòíî, ÷åì íà êðèâîé ÁÃ II. Íà-
ëè÷èå ýíäîýôôåêòà ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 150°Ñ,
ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, îòâå÷àåò ðàçëîæåíèþ ÏÔÃ.
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îáðàçöà ÁÃ*II
îäíîçíà÷íî ïîêàçàëî, ÷òî âíåäðåíèÿ ñïèðòà â ãðà-
ôèòîâóþ ìàòðèöó íå ïðîèñõîäèò.

Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3, á, ïîòåðÿ ìàññû îáîèõ
îáðàçöîâ ïðîèñõîäèò â äâà ýòàïà, ïðè÷åì îñíîâíàÿ
ïîòåðÿ íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 170–360°Ñ.
Èòîãîâîå çíà÷åíèå Äm* ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî äëÿ
îáîèõ îáðàçöîâ è ñîñòàâëÿåò 32,6 è 33,3% äëÿ ÁÃ
II è ÁÃ*II ñîîòâåòñòâåííî.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü
òåïëîâîãî ýôôåêòà ÁÃ*II ñäâèíóòà â îáëàñòü áîëåå

Ðèñ. 3. Êðèâûå ÄÑÊ (à) è ïîòåðè ìàññû (á) îáðàçöîâ
ÁÃ II ñòóïåíè
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Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòð ãàçîâîé ôàçû, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè íàãðåâàíèè ÒÑÂÃ II äî 130°Ñ

íèçêèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ãîâîðèò îá óìåíüøåíèè òåð-
ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè îäíîèìåííîé ñòóïåíè ïî
ìåðå ðàçáàâëåíèÿ êèñëîòû ýòèëîâûì ñïèðòîì. Êàê
è â ñëó÷àå áèñóëüôàòà ãðàôèòà, ïîëó÷åííîãî â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ ñåðíîé êèñëîòû, ðàçëîæåíèå ÁÃ*II
ïðîèñõîäèò ñ áîëüøèìè çàòðàòàìè òåïëîòû, ÷åì ðàç-
ëîæåíèå ÁÃ II.

Ñèñòåìà ãðàôèò–H2SO4–C2H5COOH. Êàê áûëî
ïîêàçàíî ðàíåå [7], ïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà êàê ðàñòâî-
ðèòåëü ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò âîäû è ýòàíîëà
òåì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íîâûå òðîéíûå ñîåäè-
íåíèÿ, â êîòîðûõ íàðÿäó ñ ìîëåêóëàìè ñåðíîé ïðè-
ñóòñòâóþò ìîëåêóëû ïðîïèîíîâîé êèñëîòû. Ïîýòîìó
ñëåäóåò îæèäàòü ñóùåñòâåííûõ îòëè÷èé òåðìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ÒÑÂÃ ïî ñðàâíåíèþ ñ áèñóëüôàòîì ãðàôè-
òà. Ïðîâåäåì ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç äàííûõ òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ÁÃ è ÒÑÂÃ II ñòóïåíè.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ÄÑÊ è ÒÃ äëÿ
ÁÃ è ÒÑÂÃ. Âèä êðèâîé ÄÑÊ äëÿ ÒÑÂÃ ñóùå-
ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò âèäà êðèâîé ÁÃ: ýíäîýôôåêò
íà ÄÑÊ äëÿ ÒÑÂÃ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàëîæåíèå
íåñêîëüêèõ ýôôåêòîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò, ïî-âèäè-
ìîìó, î íåîäíîðîäíîì óäàëåíèè èíòåðêàëàòà èç
ãðàôèòîâîé ìàòðèöû, êîòîðîå îáóñëîâëåíî ðàçíèöåé
òåìïåðàòóð êèïåíèÿ âíåäðåííûõ êèñëîò (141 è
280°Ñ äëÿ ïðîïèîíîâîé è ñåðíîé êèñëîòû ñîîòâåò-
ñòâåííî).

Êðèâûå ïîòåðè ìàññû èìåþò ÿðêî âûðàæåííûé
äâóõñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð: îñíîâíàÿ ïîòåðÿ ìàññû
ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 150°Ñ è ñîñòàâëÿ-
åò 32,6 è 31,5% äëÿ ÁÃ II è ÒÑÂÃ II ñîîòâåòñòâåí-
íî. Âòîðîé ýòàï ïîòåðè ìàññû îáðàçöà ÒÑÂÃ ñäâè-
íóò â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå òàáë. 2, îáëàñòü òåï-
ëîâîãî ýôôåêòà ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ
òåìïåðàòóð, à çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè ðàçëîæåíèÿ, ïðè-
âåäåííûå íà 1 ìîëü ãðàôèòà è íà åäèíèöó ìàññû
èíòåðêàëàòà, óìåíüøàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ÁÃ II ê
ÒÑÂÃ II, ÷òî ãîâîðèò î ìåíüøåé óñòîé÷èâîñòè
ÒÑÂÃ ïî ñðàâíåíèþ ñ áèñóëüôàòîì ãðàôèòà.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ãàçîâîé
ôàçû, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå
îáðàçöà ÒÑÂÃ II ïðè 130°Ñ, ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî ñïåêòðà ñ áàçîé
äàííûõ ïîêàçàëî, ÷òî â ãàçîâîé ôàçå ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå ïðèñóòñòâóåò âîäà, óãëåêèñëûé ãàç (2360
è  2339 ñì-1) è ïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà (1076, 1155,
1370, 1779, 2965, 3595 ñì-1).

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ñî-
ãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, ïðèâîäèò ê ïîëíîìó äåèíòåð-
êàëèðîâàíèþ âíåäðåííîãî âåùåñòâà, è êîíå÷íûì
ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ ãðàôèò (d00l = 3,36 Å).

Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ íà ñâîé-
ñòâà ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû è ýòèëîâîãî
ñïèðòà â ýëåêòðîëèòå ïîëÿðèçàöèÿ îáðàçöà ïðèâîäèò
ê ñóùåñòâåííîìó «ïåðåîêèñëåíèþ» ãðàôèòîâîé ìàò-
ðèöû, ÷òî âûðàæàåòñÿ â àíîìàëüíî íèçêèõ çíà÷åíè-
ÿõ òîëùèíû çàïîëíåííîãî ñëîÿ (7,85 è 7,75 Å â
50-òè è 30%-ì âîäíûõ ðàñòâîðàõ H2SO4 ñîîòâåò-
ñòâåííî). Áðóòòî-ñîñòàâ áèñóëüôàòà ãðàôèòà, ñèíòå-
çèðîâàííîãî â âîäíûõ è ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ –
C7,7nH2SO4. Âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû òðîéíûå ñîåäè-
íåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò I–III ñòóïåíåé â ýëåêò-
ðîëèòå H2SO4–C2H5COOH ñ ñîäåðæàíèåì H2SO4 îò
10 äî 70%.

15 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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THERMAL PROPERTIES OF THE GRAPHITE
INTERCALATION COMPOUNDS, SYNTHESIZED IN THE
GRAPHITE–H2SO4–R SYSTEM (R = H2O, C2H5OH,
C2H5COOH)

O.N. Shornikova, N.Ye. Sorokina, N.V. Maksimova, V.V. Avdeev

(Division of Chemical Technology and New Materials)

The systematic investigation of the thermal properties of graphite intercalation compounds
(GIC), synthesized in the electrolyte made of H2SO4 – R solutions (R = H2O, C2H5OH,
C2H5COOH), was carried out for the first time. The composition of the gaseous phase
involved during decomposition of the GIC was analyzed by IR – spectroscopy and mass –
spectrometry. It is shown that GICs synthesized in the combined electrolyte are less stable
than those obtained in 94% H2SO4 independently of the solvent nature. It is established the
deintercalation of the acids from graphite matrix starts at 150–170oC. Further thermal
treatment of the GICs results absolute deintercalation of the acids and the final product is
graphite (d00l = 3.36 Å). The enthalpies of decomposition were determined, they are equal to
5–22 kJ/molC and do not surpass Van-der-Vaals interactions.
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Ñîñòàâ ÒÑÂÃ – Ñ7,7n(H2SO4)0,68(C2H5COOH)0,32,
ïðè÷åì ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ íîìåðà ñòóïåíè íàáëþ-
äàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ïðî-
ïèîíîâîé êèñëîòû â ñîåäèíåíèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ÒÑÂÃ íåóñòîé÷èâû è ïðè äëèòåëüíîé ïîëÿðèçàöèè
ïåðåõîäÿò â áèñóëüôàò ãðàôèòà. Òîëùèíà çàïîëíåí-
íîãî ñëîÿ ÒÑÂÃ ñîñòàâëÿåò 7,94 Å.

Âïåðâûå ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå
òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé, ñèíòåçèðîâàííûõ â
ñèñòåìå ãðàôèò–H2SO4–R (R = H2O, C2H5OH,
C2H5COOH). Ïîêàçàíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû
ðàñòâîðèòåëÿ ñîåäèíåíèÿ, ïîëó÷åííûå â êîìïëåêñ-
íîì ýëåêòðîëèòå, îáëàäàþò ìåíüøåé òåðìè÷åñêîé
óñòîé÷èâîñòüþ, ÷åì áèñóëüôàò ãðàôèòà, ñèíòåçèðî-
âàííûé â 94%-é H2SO4. Ýòîò ôàêò ïðåæäå âñåãî

íàõîäèò îòðàæåíèå â ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íà÷à-
ëà ðàçëîæåíèÿ ÑÂÃ. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îïðåäåëåëåí ñîñòàâ ãàçîâîé
ôàçû, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè
ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ ãðàôèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
íàãðåâàíèè ÑÂÃ, ïîëó÷åííûõ â êîìïëåêñíîì ýëåê-
òðîëèòå, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 50–150°Ñ ïðîèñõî-
äèò ðàçëîæåíèå ïîâåðõíîñòíî àêòèâíûõ ãðóïï ñ
âûäåëåíèåì âîäû. Íàãðåâàíèå îáðàçöîâ âûøå 170°Ñ
ñîïðîâîæäàåòñÿ äåèíòåðêàëèðîâàíèåì âíåäðåííîãî
âåùåñòâà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå â ãàçî-
âîé ôàçå îêñèäîâ ñåðû, äèîêñèäà óãëåðîäà è âîäû.
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êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ
âçàèìîäåéñòâèé è ñîñòàâëÿþò 6–22 êÄæ/ìîëü.C.
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