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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ñíèæåíèÿ èëè óñòðàíåíèÿ ëåòó÷åñòè,

òîêñè÷íîñòè, óìåíüøåíèÿ ïîæàðî- èëè âçðû-

âîîîïàñíîñòè, ïîâûøåíèÿ çàùèùåííîñòè îò

âíåøíåé ñðåäû, îáåñïå÷åíèÿ óäîáíûõ ôîðì

äîçèðîâêè èëè ýêñïëóàòàöèè è ò. ä. ëåòó÷èõ

âåùåñòâ â ëèòåðàòóðå ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàç-

ëè÷íûå ìåòîäû èõ êîíòåéíèðîâàíèÿ. Òàê, â

íà÷àëå 70-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà øèðîêî îá-

ñóæäàëîñü ïðèìåíåíèå äëÿ ýòèõ öåëåé ìåòî-

äîâ ìèêðîêàïñóëèðîâàíèÿ [1]. Áîëüøîå âíè-

ìàíèå óäåëÿåòñÿ òàêæå ñîðáåíòíûì òåõíîëî-

ãèÿì. Íà 11-ì Ìåæäóíàðîäíîì ñèìïîçèóìå ïî

ñîåäèíåíèÿì âêëþ÷åíèÿ çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü

ðàáîò áûëà ïîñâÿùåíà ìåòîäàì ïîëó÷åíèÿ èç

èíòåðêàëàòîâ ãðàôèòà ðàñøèðåííîãî ãðàôè-

òà è åãî ñîðáöèîííûì ñâîéñòâàì [2]. Çíà÷è-

òåëüíî ðåæå äëÿ êîíòåéíèðîâàíèÿ ëåòó÷èõ

âåùåñòâ èñïîëüçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ

[3, 4]. Èõ øèðîêîìó ïðèìåíåíèþ â êà÷åñòâå

ëåòó÷èõ âåùåñòâ ïðåïÿòñòâóþò, ïðåæäå âñå-

ãî, âûñîêîå äàâëåíèå ðàçëîæåíèÿ ýòèõ ñî-

åäèíåíèé è íèçêàÿ óíèâåðñàëüíîñòü (ñïîñîá-
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Àííîòàöèÿ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íà îñíîâå ìàòðèöû ôòîðèäà äèóãëåðîäà ìîëåêóëÿðíûõ õèìè÷åñêèõ
êîíòåéíåðîâ äëÿ õðàíåíèÿ, òðàíñïîðòèðîâêè è âûäåëåíèÿ â îêðóæàþùóþ ñðåäó ãàçîîáðàçíûõ è æèä-
êèõ õèìè÷åñêè è ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ. Ïî ñîâîêóïíîñòè òàêèõ ýêñïëóàòàöèîííûõ ïàðà-
ìåòðîâ, êàê óíèâåðñàëüíîñòü ê âíåäðÿåìîìó âåùåñòâó (ò. å. ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèÿ ñ ðàç-
ëè÷íûìè êëàññàìè íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ), òåðìè÷åñêàÿ (äî 390 îÑ) è ãèäðîëèòè÷åñ-
êàÿ óñòîé÷èâîñòü, åìêîñòü (äî 30 % (ïî ìàññå)), ñòåïåíü çàùèùåííîñòè âíåäðåííîãî âåùåñòâà îò âîç-
äåéñòâèÿ âíåøíèõ ôàêòîðîâ, äëèòåëüíîñòü õðàíåíèÿ (ãîäàìè), íîâûå ìîëåêóëÿðíûå õèìè÷åñêèå êîí-
òåéíåðû íà îñíîâå ôòîðèäà äèóãëåðîäà ïðåâîñõîäÿò êîíòåéíåðû íà îñíîâå äðóãèõ èçâåñòíûõ òèïîâ
ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ.

íîñòü îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ) ïî

îòíîøåíèþ ê âíåäðÿåìîìó âåùåñòâó, êîòî-

ðàÿ ëèìèòèðóåòñÿ òåì, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ

ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ êëåòî÷íîãî èëè êà-

íàëüíîãî òèïîâ íåîáõîäèìî áëàãîïðèÿòíîå

ñîîòíîøåíèå ãåîìåòðèé ìîëåêóë “õîçÿèíà”

è “ãîñòÿ” [4].

Âìåñòå ñ òåì àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàí-

íûõ ïî êðèñòàëëîõèìèè ñîåäèíåíèé âêëþ÷å-

íèÿ ïîçâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ñîçäàíèå

íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êîíòåéíå-

ðîâ âîçìîæíî èìåííî íà îñíîâå ñîåäèíåíèé

âêëþ÷åíèÿ, ïîñòðîåííûõ ïî ïðèíöèïó

“ãîñòü – õîçÿèí”. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè âàí-äåð-

âààëüñîâñêîì õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ â ñè-

ñòåìå “ãîñòü – õîçÿèí” ãîñòåâûå ìîëåêóëû

ñîõðàíÿþò ïðèñóùèå èì õèìè÷åñêèå è ôè-

çèîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåì ñàìûì îáåñïå-

÷èâàÿ ãëàâíîå ôóíêöèîíàëüíîå íàçíà÷åíèå

êîíòåéíåðà. Â ôèçèêî-õèìè÷åñêîì îòíîøåíèè

ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ ãîìîãåííû-

ìè ñèñòåìàìè, ò. å., ïî ñóùåñòâó, ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé ìîëåêóëÿðíûå õèìè÷åñêèå êîí-

òåéíåðû (ÌÕÊ).
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Â ñòðóêòóðàõ ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ ìî-

ëåêóëà “ãîñòÿ” íå ìîæåò ïðî÷íî óäåðæèâàòü-

ñÿ â ñòðóêòóðå “õîçÿèíà”, åñëè îíà íå îáëà-

äàåò äîñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòüþ. Ïîýòîìó äëÿ

îáðàçîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ êëàòðàòîâ êîìïîíåí-

òû ñàìîé êëåòêè äîëæíû áûòü ïðî÷íî ñâÿçà-

íû ìåæäó ñîáîé õèìè÷åñêèìè (èîííûìè èëè

êîâàëåíòíûìè) ñâÿçÿìè. Åñëè âîêðóã âêëþ÷åí-

íîé ìîëåêóëû åñòü êëåòî÷íàÿ ñòðóêòóðà, îá-

ðàçîâàííàÿ çà ñ÷åò èîííûõ èëè êîâàëåíòíûõ

ñâÿçåé, òî è ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð âíóòðåí-

íåãî íàïðÿæåíèÿ â ñèñòåìå “ãîñòü – õîçÿèí”

äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî âûñîêèì è áóäåò îï-

ðåäåëÿòüñÿ ýíåðãèåé õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæ-

äó êîìïîíåíòàìè “õîçÿèíà”. Ïîýòîìó äëÿ

“âûñâîáîæäåíèÿ” çàõâà÷åííîé ìîëåêóëû íå-

îáõîäèìî ðàçðóøèòü êëåòêó “õîçÿèíà”, ðà-

çîðâàâ õèìè÷åñêèå ñâÿçè ìåæäó åå êîìïî-

íåíòàìè. Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè òàêèå êëàòðàò-

íûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçîâàëèñü, òî îíè ñ òðó-

äîì áóäóò ïîääàâàòüñÿ ðàçëîæåíèþ. Îäíàêî

íà ïðàêòèêå ïîëó÷àòü ñîåäèíåíèÿ òàêîãî

òèïà çàòðóäíèòåëüíî.

Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-

íû ñëîèñòûå ñòðóêòóðû, è â ÷àñòíîñòè ãðà-

ôèò. Â ãðàôèòå âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå

“ãîñòü – õîçÿèí” íîñèò óïðóãèé õàðàêòåð,

ò. å. âíåäðÿþùàÿñÿ ìîëåêóëà ðàçäâèãàåò ãðà-

ôèòîâûå ñëîè è ñàìà ôîðìèðóåò ïîëîñòü ñî-

îòâåòñòâåííî ñâîåìó ðàçìåðó. Ïîýòîìó â äàí-

íîì ñëó÷àå ðàçìåð è ãåîìåòðèÿ “ãîñòåâîé”

ìîëåêóëû íå ÿâëÿþòñÿ ôàêòîðàìè, ëèìèòè-

ðóþùèìè îáðàçîâàíèå ñëîèñòûõ ñîåäèíåíèé

ãðàôèòà. Âî-âòîðûõ, ãðàôèò îáëàäàåò äîñòà-

òî÷íî âûñîêîé õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ, ÷òî

äåëàåò âîçìîæíûì ââåäåíèå â åãî ñòðóêòóðó

äîâîëüíî ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé èëè âîññòàíî-

âèòåëåé ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ èí-

òåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ãðàôèòà [5]. Îä-

íàêî ãðàôèò, êàê è äðóãèå ñëîèñòûå ñòðóê-

òóðû, îáëàäàåò íèçêîé óíèâåðñàëüíîñòüþ ê

âíåäðÿåìîìó âåùåñòâó.  Òàê, ãðàôèò ñïîñî-

áåí îáðàçîâûâàòü ñëîèñòûå ñîåäèíåíèÿ òîëü-

êî ñ âåùåñòâàìè, îáëàäàþùèìè äîíîðíûìè

èëè àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè [5]. Èíûìè ñëî-

âàìè, äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñëîèñòûõ ñîåäèíåíèé

ãðàôèòà íåîáõîäèì ïåðåíîñ ýëåêòðîíà èëè ñ

“ãîñòåâîé” ìîëåêóëû íà àòîìû óãëåðîäà ãðà-

ôèòîâûõ ñëîåâ, èëè ñ óãëåðîäà íà “ãîñòåâóþ”

ìîëåêóëó. Êðîìå òîãî, ñëîèñòûå ñîåäèíåíèÿ

ãðàôèòà èìåþò âûñîêîå äàâëåíèå ðàçëîæå-

íèÿ è íèçêóþ ñòåïåíü çàùèùåííîñòè “ãîñòÿ”

îò âîçäåéñòâèÿ âíåøíèõ ôàêòîðîâ, ÷òî äå-

ëàåò ãðàôèòîâóþ ìàòðèöó ìàëîïåðñïåêòèâíîé

äëÿ ñîçäàíèÿ íà åå îñíîâå ìîëåêóëÿðíûõ õè-

ìè÷åñêèõ êîíòåéíåðîâ.

Î÷åâèäíî, ÷òî, åñëè ìåæñëîåâûå ïðî-

ñòðàíñòâà ãðàôèòà ïåðåãîðîäèòü (çàêðûòü)

àòîìàìè èëè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, õè-

ìè÷åñêè ñâÿçàííûìè èîííûìè èëè êîâàëåíò-

íûìè ñâÿçÿìè ñ àòîìàìè óãëåðîäà ãðàôèòî-

âîé ðåøåòêè îðòîãîíàëüíî åå ïëîñêîñòè, òî

âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íîâûõ ñòðóêòóð, çà-

òðóäíÿþùèõ ñâîáîäíûé âûõîä èíòåðêàëèðî-

âàííîé “ãîñòåâîé” ìîëåêóëû. Ìîæíî òàêæå

îæèäàòü, ÷òî “ýêðàíèðîâàíèå” ñòðóêòóðû

ãðàôèòà àòîìàìè èëè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóï-

ïàìè èçìåíèò èíòåðêàëàöèîííóþ ñïîñîáíîñòü

òàêèõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ãðàôèòîâ (ñïîñîá-

íîñòü îáðàçîâûâàòü ñëîèñòûå ñîåäèíåíèÿ).

Ïðèìåðàìè òàêèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ îêèñ-

ëåííûå ñîåäèíåíèÿ ãðàôèòà – èçâåñòíûå ïî

ëèòåðàòóðíûì äàííûì ïîëèôòîðèä ìîíîóãëå-

ðîäà (CF)
n
 [6], ïîëèôòîðèä òåòðàóãëåðîäà

(C4F)
n
 [7] è îêñèäû ãðàôèòà [8].

Îäíèì èç ïðèìåðîâ îêèñëåííîãî ãðàôèòà

ÿâëÿåòñÿ ïîëèôòîðèä äèóãëåðîäà, îáðàçóþ-

ùèéñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãðàôèòà ñ ñèëü-

íûìè ôòîðîêèñëèòåëÿìè ïî ñõåìå

ãðàôèò  +  ÝF
n
 → C2F•xÝF

n
  +  Â   (1)

ãäå ÝF
n
 – ôòîðîêèñëèòåëü, Â – âîññòàíîâ-

ëåííàÿ ôîðìà ôòîðîêèñëèòåëÿ.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, ïðèðîäà èñïîëüçóå-

ìîãî ôòîðîêèñëèòåëÿ  (òðèôòîðèä õëîðà, ïåí-

òàôòîèä õëîðà, äèôòîðèä êñåíîíà), ìåòîä

ñèíòåçà (ãàçîôàçíûé èëè æèäêîôàçíûé) è òåì-

ïåðàòóðà, ââåäåíèå â ðåàêöèþ ðàñòâîðèòåëÿ

(áåçâîäíûé ôòîðîâîäîðîä èëè ôðåîí 113) íå

âëèÿþò íà ñòåïåíü ôòîðèðîâàíèÿ ãðàôèòà.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ ïîëèôòîðèä äè-

óãëåðîäà ñ àòîìíûì îòíîøåíèåì C/F ≈ 2 â ôîð-

ìå åãî èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé òèïà

C2F•xÝF
n
  èëè C2F•xÝF

n
•x1R, ãäå ÝF

n
 – ìî-

ëåêóëà ôòîðîêèñëèòåëÿ, R  – ìîëåêóëà ðàñ-

òâîðèòåëÿ.

Õàðàêòåðíûì ñâîéñòâîì èíòåðêàëèðîâàí-

íûõ ñîåäèíåíèé ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ ôòîð-

îêèñëèòåëÿìè, ïîëó÷åííûìè ïî ñõåìå (1),

ÿâëÿåòñÿ èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ íåêîòîðûìè

ðåàãåíòàìè R (òåòðàîêñèäîì äèàçîòà [9], àöå-

òîíîì [10], àöåòîíèòðèëîì [11], áåçâîäíîé
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àçîòíîé êèñëîòîé [12], öèêëîãåêñàíîíîì) ñ îá-

ðàçîâàíèåì èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé

ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè èí-

òåðêàëàíòàìè ïåðâîé ñòàäèè çàïîëíåíèÿ (1).

Ýòî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü îáìåííûå ðåàêöèè

îäíèõ èíòåðêàëàíòîâ (R) íà äðóãèå (R1) è, â

òîì ÷èñëå, íà ðàñòâîðû. Ïðè óäàëåíèè èçáûò-

êà æèäêîé ôàçû R èëè R1 èíòåðêàëèðîâàí-

íûå ñîåäèíåíèÿ ïåðâîé ñòàäèè çàïîëíåíèÿ ïå-

ðåõîäÿò â ñîåäèíåíèÿ âòîðîé ñòàäèè, ò. å. âîç-

ìîæíî ïðîâåäåíèå ïîñëåäîâàòåëüíûõ îáìåí-

íûõ ðåàêöèé ïî ñõåìàì

C2F•xÝFn  +  R → C2F•x1R

      +  ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ÝF
n
 è R    (2)

 C2F•x1R + R1 → C2F•x2R1 + R    (3)

Ïðèìåðû èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé

ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ íåêîòîðûìè îðãàíè÷åñ-

êèìè è îðãàíè÷åñêèìè èíòåðêàëàíòàìè, ïî-

ëó÷åííûìè ïî ñõåìàì (2) è (3), ïðèâåäåíû â

òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ïðîâåäåíèå ïîñëåäîâàòåëü-

íûõ îáìåííûõ ðåàêöèé ïîçâîëÿåò öåëåíàïðàâ-

ëåííî çàìåùàòü ôòîðîêèñëèòåëü â èíòåðêà-

ëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ïî ñõå-

ìå (1), íà ïðàêòè÷åñêè ëþáîå äðóãîå îðãà-

íè÷åñêîå èëè íåîðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî, òåì-

ïåðàòóðà êèïåíèÿ êîòîðîãî ëåæèò â îáëàñòè

îò –150 äî +240 îÑ. Â îòëè÷èå îò ãðàôèòà,

êîòîðûé îáðàçóåò èíòåðêàëèðîâàííûå ñîåäè-

íåíèÿ òîëüêî ñ âåùåñòâàìè,  îáëàäàþùèìè

äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè, îáðàçîâà-

íèå èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíî-

âå ôòîðèäà äèóãëåðîäà òèïà C2F•xR íå ëè-

ìèòèðóåòñÿ ýòèì ôàêòîðîì. Ýòî ñâÿçàíî ñ

òåì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå “ãîñòü – õîçÿèí” â

èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ýòîãî òèïà

íîñèò âàí-äåð-âààëüñîâñêèé õàðàêòåð. Ñëåäóåò

òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ìàòðèöà ôòîðèäà äè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå ìåòîäà è óñëîâèé ñèíòåçà íà ñòåïåíü ôòîðèðîâàíèÿ ãðàôèòà

Ñèíòåç T, îÑ Ðàçìåð ÷àñòèö ãðàôèòà, ìêì Ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà

Ñ + ClF3æ 20 – Ñ2F0.90Cl0.06•0.13ClF3

C + XeF2 + HF 20 – C2F0.88••n1XeF2•n2HF

C + XeF2 + HF 40 – C2F0.93•n1XeF2•n2HF

C + XeF2 + HF 90 – C2F0.94•n1XeF2•n2HF

C + ClF5æ 20 – C2FCl0.03•n1ClF5•n2ClF3

C + ClF3 + C2F3Cl3 20 – C2F0.93Cl0.06•n1ClF3•n2C2F3Cl3

C + ClF3 + HF 20 – C2F0.91Cl0.07•n1ClF3•n2HF•n3ClO2
*

        82.1 : 17.9

C + ClF3 + HF 20 – C2F0.91Cl0.09•n1ClF3•n2HF•n3ClO2
*

59.7 : 40.3

C + ClF3+HF 20 – C2F0.92Cl0.09•n1ClF3•n2HF•n3ClO2
*

33.6 : 66.4

C + ClF3 + HF 20 – C2F0.91Cl0.08•n1ClF3•n2HF•n3ClO2
*

7.1 : 92.9

C + ClF3æ 20 10 C2F0.92Cl0.07•0.12ClF3

C + ClF3æ 20 ≤100 C2F0.92Cl0.08•0.13ClF3

C + ClF3æ 20 ≤200 C2F0.91Cl0.08•0.13ClF3

C + ClF3æ 20 ≤400 C2F0.90Cl0.07•0.12ClF3

C + ClF3æ 20 ≥400 C2F0.92Cl0.07•0.12ÑlF3

Ñ + ClF3ã 50 – C2F0.91Cl0.05•0.13ClF3

C + ClF3ã 100 – C2F0.93Cl0.04•0.13ClF3

Ñ + ClF3ã  +  HFã 20 – C2F0.90Cl0.06•n1ClF3•n2HF

C + ClF3ã + HFã 100 – Ñ2F0.93Cl0.06•n1ClF3•n2HF

*ClO2 îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ÑlF3 ñ âîäîé, âíîñèìîé ñ ôòîðîâîäîðîäîì [19].
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óãëåðîäà ñîõðàíÿåò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó, ïðè-

ñóùóþ ãðàôèòó (ðèñ. 1). Âñëåäñòâèå ýòîãî ðàç-

ìåð è ãåîìåòðèÿ èíòåðêàëèðóþùåéñÿ â ñòðóê-

òóðó ôòîðèäà äèóãëåðîäà ìîëåêóëû òàê æå,

êàê è â ñëó÷àå ãðàôèòà, íå ÿâëÿþòñÿ ôàê-

òîðàìè, ëèìèòèðóþùèìè îáðàçîâàíèå èíòåð-

êàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Âîçìîæíî òàêæå

èíòåðêàëèðîâàíèå âî ôòîðèä äèóãëåðîäà

êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ

ñîåäèíåíèé â âèäå èõ ðàñòâîðîâ â ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ïîñêîëü-

êó àòîìû óãëåðîäà âî ôòîðèäå äèóãëåðîäà

“ýêðàíèðîâàíû” ïðèñîåäèíåííûìè àòîìàìè

ôòîðà, òî âîçìîæíî îáðàçîâàíèå èíòåðêà-

ëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé äàæå ñ òàêèìè ñèëü-

íûìè îêèñëèòåëÿìè, êàê àçîòíàÿ êèñëîòà,

ôòîðèäû ãàëîãåíîâ è ò. ä.

Èíòåðêàëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà

äèóãëåðîäà òèïà C2F•xR îòíîñÿòñÿ ê ñèñòå-

ìàì “ãîñòü – õîçÿèí”, â êîòîðûõ “ãîñòåâûå”

ìîëåêóëû ðàñïîëàãàþòñÿ â âèäå ìîíîìîëåêó-

ëÿðíûõ æèäêîïîäîáíûõ ñëîåâ ìåæäó ôòîðè-

ðîâàííûìè óãëåðîäíûìè ñëîÿìè, îáðàçóþùè-

ìè êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìàòðèöû ôòî-

ðèäà äèóãëåðîäà. Ïðîöåññû èíòåðêàëÿöèè â

ñëîèñòûå ìàòðèöû îòëè÷àþòñÿ îò ïðîöåññîâ

ñîðáöèè ïðåæäå âñåãî òåì, ÷òî èõ ýôôåê-

òèâíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ íå ìàêðîñêîïè÷åñêè-

ìè ñâîéñòâàìè ìàòðèöû (óäåëüíàÿ ïîâåðõ-

íîñòü, ðàçìåð ïîð èëè êàïèëëÿðîâ, íàëè÷èå

íà ïîâåðõíîñòè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ò. ä.),

à åå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé è õàðàêòå-

ðîì ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæ-

äó ñëîÿìè èíòåðêàëàíòà (âíåäðåííîãî âåùå-

ñòâà) è ñëîÿìè ìàòðèöû. Ýòî ðàçëè÷èå íà-

ãëÿäíî äåìîíñòðèðóåòñÿ  ðàçëè÷èåì ñîðáöè-

îííûõ è èíòåðêàëÿöèîííûõ ñâîéñòâ îêèñëåí-

íîãî ãðàôèòà. Õîòÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïðèìåðû èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ôòîðèäà äèóãëåðîäà

ñ íåîðãàíè÷åñêèìè è îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè

Èíòåðêàëàíò (R) Òåìïåðàòóðà Ìàññîâàÿ Òåìïåðàòóðà

êèïåíèÿ, îC äîëÿ, % ðàçëîæåíèÿ, îC

N2O4   21 22.3 120

HNO3   83 20.2 130

C5H12   36 10.3 140

Ñ7Í16   93 11.1 140

CCl3F   24 20.4 390

CCl4   77 22.7 390

(ÑÍ3)2ÑÎ   56.2 13.8 120

CH3OH   64.7 12.5 120

C2H5OH   78.3 13.8 120

èçî-C3H7OH   97 12.2 130

í-C8H17OH 194.5   9.6 140

CH3COOC4H9 126 14.0 140

Ñ6Í6   80.1 15.2 150

C6H5CH3 110.6 15.6 140

î-C6H4(CH3)2 144.4 15.9 140

Ðèñ. 1. Êàðòèíà ýëåêòðîííîé ìèêðîäèôðàêöèè èíòåðêà-

ëèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ òðèôòî-

ðèäîì õëîðà âòîðîé ñòàäèè.
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îêèñëåííîãî ãðàôèòà, â ÷àñòíîñòè ôòîðèäà äè-

óãëåðîäà, ìàëà (íåñêîëüêî êâàäðàòíûõ ìåòðîâ íà

ãðàìì), òî ìàññîâàÿ äîëÿ îêèñëåííîãî âåùåñòâà

â îêèñëåííûõ ãðàôèòàõ ìîæåò äîñòèãàòü 30 %.

 Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 2, òåðìè÷åñ-

êàÿ óñòîé÷èâîñòü èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäè-

íåíèé ôòîðèäà äèóãëåðîäà âòîðîé ñòàäèè

âåñüìà âûñîêà è â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñ-

êèõ ñâîéñòâ èíòåðêàëàíòà âàðüèðóåò â îáëà-

ñòè çíà÷åíèé 120–390 îÑ. Ïîìèìî âûñîêîé òåð-

ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè èíòåðêàëèðîâàííûå

ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà âòîðîé ñòà-

äèè èìåþò íèçêîå äàâëåíèå ðàçëîæåíèÿ

äàæå â ñëó÷àå, åñëè â êà÷åñòâå “ãîñòÿ” âíåä-

ðåíû ñîåäèíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ

–100. . . –150 îÑ. Âñëåäñòâèå ââåäåíèÿ â

ñòðóêòóðó ãðàôèòà ôòîðà ìàòðèöà ôòîðèäà äè-

óãëåðîäà ñòàíîâèòñÿ ãèäðîôîáíîé è îòëè÷àåò-

ñÿ îò äðóãèõ ìàòðèö îêèñëåííîãî ãðàôèòà âû-

ñîêîé ñòåïåíüþ çàùèùåííîñòè “ãîñòåâîé” ìî-

ëåêóëû îò âîçäåéñòâèÿ âíåøíèõ ôàêòîðîâ (âëà-

ãà, êèñëîðîä âîçäóõà è äð.). Ïîýòîìó èíòåðêà-

ëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà

âòîðîé ñòàäèè ìîãóò õðàíèòüñÿ íà âîçäóõå â

òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè (ãîäàìè) ïðàêòè-

÷åñêè áåç çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ ñîñòàâà.

Ïî óêàçàííûì ñâîéñòâàì (íèçêîå äàâëå-

íèå ðàçëîæåíèÿ, âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ è ãèä-

ðîëèòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü) èíòåðêàëèðîâàí-

íûå ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà âòîðîé

ñòàäèè ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ êàê îò èí-

òåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ãðàôèòà, òàê è

îò ñîîòâåòñòâóþùèõ èíòåðêàëèðîâàííûõ ñî-

åäèíåíèé ïåðâîé ñòàäèè çàïîëíåíèÿ. Òàê, ïîñ-

ëåäíèå óñòîé÷èâû ëèøü ïîä ñëîåì æèäêîé

ôàçû èíòåðêàëàíòà [10, 13], à ýíåðãèÿ èíòåð-

êàëèðîâàíèÿ âåùåñòâà îòëè÷àåòñÿ îò åãî ýí-

òàëüïèè èñïàðåíèÿ íà 1–2 êêàë/ìîëü [11].

Ôàêò ïîâûøåííîé ñòàáèëüíîñòè èíòåðêàëèðî-

âàííûõ ñîåäèíåíèé ôòîðèäà äèóãëåðîäà âòî-

ðîé ñòàäèè ïîêà íå íàøåë îáúÿñíåíèÿ.

Îäíàêî â ñëó÷àå, åñëè àòîìû ôòîðà ôòî-

ðèäîâ ãðàôèòà èìåþò äèïîëüíûé ìîìåíò [14,

15], òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çà ñ÷åò

äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîèìåí-

íî çàðÿæåííûõ êîíöåâûõ àòîìîâ ôòîðà íå-

çàïîëíåííûõ ñëîåâ áóäåò ïðîèñõîäèòü èõ âçà-

èìíîå îòòàëêèâàíèå. Â ðåçóëüòàòå êîíöåâûå

ó÷àñòêè ôòîðèðîâàííûõ ñëîåâ ãðàôèòà äîëæ-

íû çàíÿòü óñðåäíåííîå ïîëîæåíèå ñ îäèíà-

êîâûì ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèåì. Òàêèì îáðà-

çîì, âåðîÿòíî, èìåííî äèïîëü-äèïîëüíîå âçà-

èìîäåéñòâèå êîíöåâûõ àòîìîâ ôòîðà íåçà-

ïîëíåííûõ ñëîåâ è îáåñïå÷èâàåò ýôôåêòèâíîå

“çàïèðàíèå” èíòåðêàëèðîâàííûõ ìîëåêóë

“ãîñòåé” ìåæäó ñëîÿìè ôòîðèäà äèóãëåðîäà.

Äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå äëÿ äåèíòåð-

êàëàöèè âíåäðåííîé ìîëåêóëû åé íåîáõîäèìî

ðàçäâèíóòü ñëîè ìàòðèöû, ò. å. êèíåòè÷åñêàÿ

ýíåðãèÿ ìîëåêóëû äîëæíà áûòü áîëüøå ýíåð-

ãèè äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîíöå-

âûõ àòîìîâ ôòîðà. Â ñîåäèíåíèÿõ ïåðâîé ñòà-

äèè çàïîëíåíèÿ êîíöåâûå àòîìû ôòîðà ôòîð-

ãðàôèòîâûõ ñëîåâ ðàçäåëåíû ñëîÿìè èíòåðêà-

ëàíòà è ïîýòîìó äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåé-

ñòâèå äîëæíî îòñóòñòâîâàòü, ïîñêîëüêó îíî

óìåíüøàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî âåëè÷èíå r3 è

íå ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü ñâîáîäíîìó äåèíòåð-

êàëèðîâàíèþ âíåäðåííûõ ìîëåêóë.

Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàþò è äàí-

íûå ÝÌÂÐ èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé

ôòîðèäà äèóãëåðîäà (ñì. ðèñ. 1). Âèäíî, ÷òî

ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè îäèíàêîâî è ñî-

ñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 7.8 Å. Ýòî çíà÷å-

íèå ïðèáëèçèòåëüíî â 2 ðàçà ìåíüøå ïå-

ðèîäà èäåíòè÷íîñòè äëÿ ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà

äèóãëåðîäà ñ òðèôòîðèäîì õëîðà âòîðîé

ñòàäèè [13].

Î âîçìîæíîñòè ôóíêöèîíèðîâàíèÿ èíòåð-

êàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ôòîðèäà äèóãëåðî-

äà âòîðîé ñòàäèè òèïà C2F•xR â êà÷åñòâå

ìîëåêóëÿðíûõ õèìè÷åñêèõ êîíòåéíåðîâ ñâè-

äåòåëüñòâóþò ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå äàí-

íûå. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ ïðèâåäåíû ìàññ-

ñïåêòðû èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ôòî-

ðèäà äèóãëåðîäà ñ òåòðàîêñèäîì äèàçîòà

(ðèñ. 2) [16] è áåíçîëîì (ðèñ. 3) âòîðîé ñòàäèè.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ïîÿâëåíèå ãàçîîáðàç-

íûõ ïðîäóêòîâ ïðè íàãðåâàíèè èíòåðêàëèðî-

âàííîãî ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ

òåòðàîêñèäîì äèàçîòà âòîðîé ñòàäèè íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè 100 îÑ. Â îáëàñòè 100–190 îÑ îáíà-

ðóæèâàþòñÿ òîëüêî ïèêè èîíîâ +

2
NO , NO+,

O+ è N+. Ñðàâíåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòè ýòèõ èîíîâ ñ äàííûìè [17] ïî ìàññ-ñïåê-

òðàì òåòðàîêñèäà äèàçîòà ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî åäèíñòâåííûì ãàçîîáðàçíûì ïðîäóê-

òîì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ èíòåðêàëèðî-

âàííîãî ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ

òåòðàîêñèäîì äèàçîòà âòîðîé ñòàäèè â ýòîì

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ÿâëÿåòñÿ äèîêñèä

àçîòà, îáðàçóþùèéñÿ ïðè äèññîöèàöèè òåò-
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ðàîêñèäà äèàçîòà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå

190 îÑ â ìàññ-ñïåêòðå íàðÿäó ñ èîíàìè äèîê-

ñèäà àçîòà ïîÿâëÿþòñÿ èîíû +

2
CO , ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè

èíòåðêàëèðîâàííîãî òåòðàîêñèäà äèàçîòà ñ

ôòîðãðàôèòîâîé ìàòðèöåé. Òàêèì îáðàçîì,

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå äàííûå ïîçâîëÿþò

ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ôòîðèä äèóãëåðî-

äà ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ìîëåêóëÿðíûì õè-

ìè÷åñêèì êîíòåéíåðîì òåòðàîêñèäà äèàçîòà,

ñïîñîáíûì ïîëíîñòüþ âûäåëÿòü åãî â ãàçîâóþ

ôàçó â îáëàñòè òåìïåðàòóð 100–190 îÑ.

Ñðàâíåíèå ìàññ-ñïåêòðà òåðìè÷åñêîãî ðàç-

ëîæåíèÿ èíòåðêàëèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ

ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ áåíçîëîì âòîðîé ñòà-

äèè (ñì. ðèñ. 3) ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïî

ìàññ-ñïåêòðó áåíçîëà [18] ïîêàçûâàåò, ÷òî â

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòð ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêî-

ãî ðàçëîæåíèÿ èíòåðêàëèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà

äèóãëåðîäà ñ òåòðàîêñèäîì äèàçîòà:  1 – NO+ (30 m/e),

2 – 
+

2
NO  (40 m/e), 3 – 

+

2
CO  (44 m/e).

Ðèñ. 3. Ìàññ-ñïåêòð ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæå-

íèÿ èíòåðêàëèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà

ñ áåíçîëîì ïðè 150 îÑ .

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 100–150 îÑ îñíîâíûì

ïðîäóêòîì ãàçîâûäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ áåíçîë.

Èíòåíñèâíîñòü äðóãèõ ïèêîâ, êîòîðûå ìîæ-

íî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ïèêè èîíîâ ïðîäóê-

òîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà ñ èí-

òåðêàëèðîâàííûì áåíçîëîì, ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ äî 150 îÑ íå ïðåâûøàåò äåñÿòûõ äîëåé

ïðîöåíòà.

ÂÛÂÎÄÛ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â èíòåðêàëèðîâàí-

íûõ ñîåäèíåíèÿõ ôòîðèäà äèóãëåðîäà âçàè-

ìîäåéñòâèå â ñèñòåìå “ãîñòü – õîçÿèí” íîñèò

âàí-äåð-âààëüñîâñêèé õàðàêòåð. Ïîýòîìó èí-

òåðêàëèðîâàííûå ìîëåêóëû ñîõðàíÿþò ïðè-

ñóùèå èì õèìè÷åñêèå è ôèçèîëîãè÷åñêèå

ñâîéñòâà. Èìåííî âñëåäñòâèå ýòîãî èíòåðêà-

ëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ôòîðèäà äèóãëåðîäà

ÿâëÿþòñÿ, ïî ñóòè, ìîëåêóëÿðíûìè õèìè÷åñ-

êèìè êîíòåéíåðàìè. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
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õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èí-

òåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ôòîðèäà äèóãëå-

ðîäà ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëåäóþùèé âûâîä. Ïî

ñîâîêóïíîñòè òàêèõ ýêñïëóàòàöèîííûõ ïàðà-

ìåòðîâ, êàê åìêîñòü (äî 30 % (ïî ìàññå)), òåð-

ìè÷åñêàÿ (100–390 îÑ) è ãèäðîëèòè÷åñêàÿ óñ-

òîé÷èâîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê âîçäåéñòâèþ âíåø-

íèõ  ôàêòîðîâ (âëàãà, êèñëîðîä âîçäóõà, ñîë-

íå÷íàÿ ðàäèàöèÿ è äð.), äëèòåëüíîñòü õðàíå-

íèÿ (ãîäàìè), óíèâåðñàëüíîñòü ïî îòíîøåíèþ

ê âíåäðÿåìîìó âåùåñòâó ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðå-

âîñõîäÿò äðóãèå òèïû ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, èíòåðêàëÿöèÿ ëåòó÷èõ âå-

ùåñòâ âî ôòîðèä äèóãëåðîäíóþ ìàòðèöó ïîç-

âîëÿåò íàèáîëåå óíèâåðñàëüíî ðåøàòü çàäà-

÷ó ìîëåêóëÿðíîãî êîíòåéíèðîâàíèÿ êðèîãåí-

íûõ è æèäêèõ âåùåñòâ ñ öåëüþ èõ õðàíåíèÿ,

òðàíñïîðòèðîâêè è èñïîëüçîâàíèÿ â “ïñåâäî-

òâåðäîì” ñîñòîÿíèè.
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