
�ÀÑÒÂÎ�ÈÌÎÑÒÜ ÂÎÄÎ�ÎÄÀ Â ÁÓÒÀÄÈÅÍÎÂÎÉ �ÅÇÈÍÅ Ï�È ÄÀÂËÅÍÈßÕÄÎ 75 êáàðÊóçîâíèêîâÌ.À.1∗, Albers P.2 , ÀíòîíîâÂ.Å.1 , ÑàõàðîâÌ.Ê.1 , TkazM.3
1ÈÔÒÒ �ÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, 2AQura GmbH, Hanau, 3IChF PAN, Warszawa*kuz�issp.a.ruÂâåäåíèå. Â ðàáîòå èññëåäîâàíà ðàñòâîðè-ìîñòü âîäîðîäà ïðè äàâëåíèÿõ 8 è 75 êáàð â áó-òàäèåíîâîé ðåçèíå ñ ðàçëè÷íûìè íàïîëíèòåëÿìè.�åçèíîâûå óïëîòíåíèÿ óæå ìíîãèå äåñÿòèëåòèÿèñïîëüçóþòñÿ â óñòàíîâêàõ äëÿ ñæàòèÿ âîäîðîäàäî âûñîêèõ äàâëåíèé (ñì., íàïðèìåð, [1℄), îäíàêîâîïðîñ î òîì, ñêîëüêî ãàçà îíè ìîãóò ïîãëîùàòü,ðàíåå íå èçó÷àëñÿ. Ïÿòü îáðàçöîâ, èññëåäîâàííûõâ äàííîé ðàáîòå, ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïðîìûøëåí-íûå ðåçèíû. Âñå îáðàçöû ñîäåðæàëè 3 âåñ.% ZnOè íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñåðû (äàëåå �÷èñòàÿðåçèíà�), íî îòëè÷àëèñü äðóã îò äðóãà íàïîëíè-òåëÿìè:No.1 ÷èñòàÿ ðåçèíà+SiO2No.2 ÷èñòàÿ ðåçèíà+SiO2+ñèëàíNo.3 ÷èñòàÿ ðåçèíàNo.4 ÷èñòàÿ ðåçèíà+óãëåðîäíàÿ ñàæàNo.5 ÷èñòàÿ ðåçèíà+óãëåðîäíàÿ ñàæà+ñèëàí×èñòàÿ áóòàäèåíîâàÿ ðåçèíà ïðåäñòàâëÿëà ñî-áîé àìîð�íóþ �àçó, ñì. ðèñ 1. Ïîñëå ãèäðèðîâà-íèÿ ðåçèíû ïðè äàâëåíèÿõ âîäîðîäà äî 75 êáàðåå ðåíòãåíîãðàììà íå èçìåíÿëàñü.
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�èñ. 1. �åíòãåíîãðàììà ÷èñòîé áóòàäèåíîâîé ðåçè-íû. Âñå óçêèå äè�ðàêöèîííûå ïèêè îáóñëîâëåíû ïðè-ìåñüþ ZnO.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà. Ñõåìàòè÷å-ñêîå èçîáðàæåíèå ÿ÷åéêè äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ îá-ðàçöîâ ïðèâåäåíî íà ðèñ 2. Îáðàçåö â âèäå äèñ-êà òîëùèíîé 1ìì ïîìåùàåòñÿ â ìåäíóþ àìïó-ëó ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 9ìì è ïîêðûâàåòñÿïàëëàäèåâîé �îëüãîé òîëùèíîé 4ìêì. Îñòàëü-íîå ìåñòî â àìïóëå çàïîëíÿåòñÿ ïîðîøêîì òðè-ãèäðèäà àëþìèíèÿ. Êàïñóëà ïëîòíî çàêðûâàåò-ñÿ ìåäíîé êðûøêîé, îáëóæåííîé ïî êðàþ ãàëëè-åì. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ãàëëèé îñòàåòñÿæèäêèì, à ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âî âðåìÿýêñïåðèìåíòà îí äè��óíäèðóåò â ìåäü è îáðàçó-åò ñïëàâû Cu-Ga ñ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ,âîçðàñòàþùåé ïî ìåðå ïîíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè

Ga â ìåäíîé ìàòðèöå. Êàê Cu, òàê è Ga ïðàêòè-÷åñêè íåïðîíèöàåìû äëÿ âîäîðîäà, è îïèñàííûéñïîñîá ãåðìåòèçàöèè àìïóëû íàäåæíî ïðåäîòâðà-ùàåò ïîòåðè âîäîðîäà â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà.

�èñ. 2. ß÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ òðèãèäðèäîìàëþìèíèÿ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîäîðîäà.Ñîáðàííûå ÿ÷åéêè ñæèìàþòñÿ äî äàâëåíèÿ1GPa â êàìåðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïà �òîðîèä�,íàãðåâàþòñÿ äî 200◦C íà 15ìèí, ÷òîáû ðàçëîæòüAlH3 íà Al è âîäîðîä, ïîñëå ÷åãî îõëàæäàþòñÿ äîòðåáóåìîé òåìïåðàòóðû, ñæèìàþòñÿ äî òðåáóåìî-ãî äàâëåíèÿ è âûäåðæèâàþòñÿ 10�20 ÷àñîâ. Âîäî-ðîä, âûäåëèâøèéñÿ èç íåîáðàòèìî ðàçëîæèâøå-ãîñÿ AlH3, ïðîõîäèò ÷åðåç ïàëëàäèåâóþ �îëüãó,èçîëèðóþùóþ îáðàçåö îò õèìè÷åñêè àêòèâíîãîAl, è ðåàãèðóåò ñ îáðàçöîì.Ìàññà îáðàçöà â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ íå ïðå-âûøàëà 200ìã, à êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, âûäåëÿâ-øåãîñÿ èç AlH3, áûëî íà óðîâíå 25ìã è ñîñòàâ-ëÿëî îêîëî 12âåñ.% ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå îáðàç-öà. Ýòî ñ ãàðàíòèåé îáåñïå÷èâàëî íàëè÷èå èçáû-òî÷íîãî ãàçà H2 â àìïóëå âî âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà.Ïîñëå òîãî, êàê ãèäðèðîâàíèå îáðàçöà çàêàí÷èâà-ëîñü, êàìåðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ îõëàæäàëàñü äî
−145 èëè−175◦C çà 15ìèí. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðåäàâëåíèå ñíèæàëîñü äî àòìîñ�åðíîãî, àìïóëó èç-âëåêàëè èç êàìåðû è ïîìåùàëè â æèäêèé àçîò, èçàìïóëû äîñòàâàëè îáðàçåö è â äàëüíåéøåì õðà-íèëè åãî â æèäêîì àçîòå äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïî-òåðü âîäîðîäà.Äëÿ òîãî, ÷òîáû îïðåäåëèòü òåðìè÷åñêóþóñòîé÷èâîñòü è ñîñòàâ ïî âîäîðîäó ïðîãèäðèðî-âàííîãî îáðàçöà, îò íåãî â æèäêîì àçîòå îòëàìû-âàëè êóñî÷åê âåñîì îò 2 äî 20 ìã, è îòîãðåâàëèýòîò êóñî÷åê îò òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà äî150�200◦C â ïðåäâàðèòåëüíî îòêà÷àííîì êàëèá-ðîâàííîì îáú¼ìå ïîðÿäêà 50ñì3 ñî ñðåäíåé ñêî-ðîñòüþ îêîëî 20◦C/ìèí, èçìåðÿÿ äàâëåíèå âûäå-1



-200 -150 -100 -50 0 50 100 150
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

T, oC

 
.%

H
 No.3-H 8kbar 25OC
  -175OC

-200 -150 -100 -50 0 50 100 150
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

T, oC

 
.%

H

 No.3-H 8kbar 50oC
  -145oC

-200 -150 -100 -50 0 50 100 150
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

.%
H

T, oC

 No.3-H 75kbar 50oC
  -145oC

�èñ. 3.Äåñîðáöèÿ âîäîðîäà èç îáðàçöîâ ðåçèíû No.3,ïðîãèäðèðîâàííûõ ïîä äàâëåíèåì 8 è 75êáàð.ëèâøåãîñÿ ãàçà. Ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå ãàçà ñî-ñòàâëÿëî îò 3 äî 30 ìì Hg. Ñîäåðæàíèå âîäîðî-äà â îáðàçöå ðàññ÷èòûâàëîñü ïî äàâëåíèþ ãàçà,êîòîðûé ñ÷èòàëñÿ ÷èñòûì ìîëåêóëÿðíûì âîäîðî-äîì. Òèïè÷íûå äåñîðáöèîííûå çàâèñèìîñòè ïðè-âåäåíû íà ðèñ. 3 è 4. Äëÿ ïðîâåðêè îäíîðîäíîñòèîáðàçöîâ è âîñïðîèçâîäèìîñòè äåñîðáöèîííûõ çà-âèñèìîñòåé îò êàæäîãî îáðàçöà áðàëîñü è îòäåëü-íî àíàëèçèðîâàëîñü ïî äâà êóñî÷êà.Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ñîäåðæàíèå âîäî-ðîäà â îáðàçöàõ çàìåòíî çàâèñèò îò íàïîëíèòåëåéè, â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé, íå èçìåíÿ-åòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ãèäðèðîâàíèÿ îò

8 äî 75 êáàð. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà� îêîëî 1.0 âåñ.% � ñîäåðæàëîñü â îáðàçöå No.5,íàèìåíüøåå � îêîëî 0.8 âåñ.% � â îáðàçöå ÷èñòîé
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�èñ. 4.Äåñîðáöèÿ âîäîðîäà èç îáðàçöîâ ðåçèíû No.5,ïðîãèäðèðîâàííûõ ïîä äàâëåíèåì 8 è 75êáàð.ðåçèíû No.3.Âûäåëåíèå âîäîðîäà íà÷èíàëîñü ïðàêòè÷åñêèïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà è, â îñíîâíîì,çàêàí÷èâàëîñü ïðè íàãðåâå äî êîìíàòíîé òåìïå-ðàòóðû. Ïîñêîëüêó âûäåëåíèå âîäîðîäà íà÷èíà-ëîñü óæå ïðè àçîòíîé òåìïåðàòóðå ≈−196◦C, àêàìåðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ îõëàæäàëàñü òîëüêîäî −145 èëè −175◦C, íå èñêëþ÷åíî, ÷òî çíà÷è-òåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà èç ïðîãèäðèðîâàí-íûõ îáðàçöîâ òåðÿëîñü â ïðîöåññå ñíèæåíèÿ äàâ-ëåíèÿ è ðàçáîðêè êàìåðû. Âåðîÿòíî, ñ ïîòåðÿìèâîäîðîäà ñâÿçàíî òî, ÷òî åãî ñîäåðæàíèå â îáðàç-öàõ, çàêàëåííûõ ïîä äàâëåíèåì äî −175◦C, áûëîâûøå, ÷åì â îáðàçöàõ, çàêàëåííûõ äî −145◦C.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÏðîãðàììûÏðåçèäèóìà �ÀÍ �Èññëåäîâàíèå âåùåñòâà â ýêñ-òðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ� è ïðîåêòà �ÔÔÈ # 08-02-00846.1. Baranowski B., Tkaz M., Bujnowski W. //Rozniki Chemii 1975. V. 49. P. 437.2


