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ÒÅÏËÎÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÎËÈÌÎ�ÔÍÛÕÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÉ �ÈÄ�ÈÄÀ ËÈÒÈß Â ÌÅ�ÀÁÀ�ÍÎÌÄÈÀÏÀÇÎÍÅ ÄÀÂËÅÍÈÉ ÓÄÀ�ÍÎ�Î ÑÆÀÒÈßÀ. Ì. Ìîëîäåö *, Ä. Â. Øàõðàé, Â. Å. ÔîðòîâÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 íîÿáðÿ 2013 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíà îáëàñòü âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ãèäðèäà ëèòèÿ â îáëàñòè äàâëå-íèé 100�150 �Ïà è òåìïåðàòóð 2000�3000 Ê ñòóïåí÷àòîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ðåçóëüòàòàïîñòðîåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû äâóõ ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé (B1 è B2) ãèäðèäà ëè-òèÿ, ïîçâîëÿþùèå ðàññ÷èòûâàòü åãî òåïëî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà â äèàïàçîíå äàâëåíèé óäàðíîãî ñæàòèÿäî 80�1200 �Ïà. Ïóòåì ñîâìåñòíîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâîïðåäåëåíà ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ B1 $ B2 ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ ïðè äàâëåíèÿõ äî300 �Ïà è òåìïåðàòóð äî 2000 Ê.DOI: 10.7868/S00444510140600681. ÂÂÅÄÅÍÈÅÕîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ãèäðèä ëèòèÿ èãðàåò áîëü�øóþ ðîëü â ðÿäå ïðèêëàäíûõ çàäà÷ âïëîòü äî ïðî�áëåì óïðàâëÿåìîãî òåðìîÿäåðíîãî ñèíòåçà. Âìåñòåñ ýòèì ãèäðèä ëèòèÿ ïðîÿâëÿåò íåîæèäàííûå �èçè�÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè ñèëüíîì ñæàòèè. Òàê, â ðàáî�òå [1℄ ïðåäñêàçûâàåòñÿ, ÷òî â ¾îáîãàùåííûõ¿ âîäî�ðîäîì ãèäðèäàõ ëèòèÿ LiHn ïðîèçîéäåò ìåòàëëèçà�öèÿ âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè 150 �Ïà. Ýòîò ïðîãíîçêîíòðàñòèðóåò ñ ñîâðåìåííûìè ðàñ÷åòàìè äàâëåíèÿìåòàëëèçàöèè ýëåìåíòàðíîãî âîäîðîäà íà óðîâíå450 �Ïà, ÷òî â 4 ðàçà áîëüøå ïðîãíîçèðóåìîãî âðàáîòå [1℄ äàâëåíèÿ ìåòàëëèçàöèè âîäîðîäà â ãèä�ðèäå ëèòèÿ. Ìîæíî îòìåòèòü åùå îäíó îñîáåííîñòüãèäðèäà ëèòèÿ, êîòîðàÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âîòëè÷èå îò äðóãèõ ãèäðèäîâ ëåãêèõ ìåòàëëîâ, åãîèñõîäíàÿ ïîëèìîð�íàÿ ìîäè�èêàöèÿ ñî ñòðóêòóðîéêàìåííîé ñîëè (B1) îêàçûâàåòñÿ ñòàáèëüíîé â ìåãà�áàðíîì äèàïàçîíå äàâëåíèé. Òåîðåòè÷åñêèå ïðîãíî�çû [2�5℄ ïîëèìîð�íîãî ïåðåõîäà ìîäè�èêàöèè B1â ñòðóêòóðó õëîðèñòîãî öåçèÿ (B2) êîëåáëþòñÿ îò85 �Ïà äî 300�450 �Ïà.Óòî÷íåíèþ è ïðîâåðêå ýòèõ òåîðåòè÷åñêèõ ïðî�ãíîçîâ ïîñâÿùåí ðÿä ðàáîò. Òàê, â ðàáîòå [6℄ èçó�*E-mail: molodets�i
p.a
.ru

÷àëèñü ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû ñìåñè ãèäðèäà ëèòèÿ(LiHx, x > 1) è ýëåìåíòàðíîãî âîäîðîäà âäîëü êîì�íàòíîé èçîòåðìû âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Áûëî ïîêà�çàíî, ÷òî äî äàâëåíèÿ 160 �Ïà ñïåêòðû ñîäåðæàòòîëüêî ñïåêòðû ÷èñòîãî âîäîðîäà ïðè 300 Ê, ò. å.äîïîëíèòåëüíûå ëèíèè íå âîçíèêàþò. Ñîãëàñíî âû�âîäàì àâòîðîâ öèòèðóåìîé ðàáîòû, ýòè �àêòû íåïîäòâåðæäàþò îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé LiHn è ìå�òàëëèçàöèè îáîãàùåííûõ âîäîðîäîì ãèäðèäîâ ïðèèçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè äî 150 �Ïà. Â ýêñïåðèìåí�òàëüíîé ðàáîòå [7℄ ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèìîð�íàÿ ìîäè��èêàöèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ ñî ñòðóêòóðîé êàìåííîé ñî�ëè B1 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îêàçûâàåòñÿ ñòà�áèëüíîé âïëîòü äî 250 �Ïà. Ýòà âåëè÷èíà, ñ îäíîéñòîðîíû, ïðåâûøàåò ïðîãíîç [2℄, à ñ äðóãîé, � îêà�çûâàåòñÿ ìåíüøå òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñêàçàíèé [5℄.Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñæà�òèþ ãèäðèäà ëèòèÿ âäîëü êîìíàòíîé èçîòåðìû ïîêàîñòàâëÿþò îòêðûòûìè âîïðîñû ìåòàëëèçàöèè è ïî�ëèìîð�íûõ ïåðåõîäîâ ãèäðèäà ëèòèÿ â ìåãàáàðíîìäèàïàçîíå äàâëåíèé èçîòåðìè÷åñêîãî ñæàòèÿ.Ý��åêòû ìåòàëëèçàöèè è ïîëèìîð�íûõ ïåðåõî�äîâ ãèäðèäà ëèòèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ òàêæå ïðè ïî�âûøåíèè íå òîëüêî äàâëåíèÿ, íî è òåìïåðàòóðû.Òàê, ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì ïðîãíîçàì [3; 8℄, ïîâû�øåíèå òåìïåðàòóðû äîëæíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøå�íèþ äàâëåíèÿ ïîëèìîð�íîãî ïåðåõîäà ñòðóêòóðûB1 â ñòðóêòóðó B2. Â ðàáîòå [3℄ ïðåäñêàçûâàåòñÿ,1015



À. Ì. Ìîëîäåö, Ä. Â. Øàõðàé, Â. Å. Ôîðòîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014÷òî äàâëåíèå ïåðåõîäà B1 $ B2 ïðè òåìïåðàòó�ðå 2000 Ê ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó 130�140 �Ïà. Îäíà�êî ýêñïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ ïåðåõîäà äèýëåê�òðèê�ìåòàëë, îáóñëîâëåííîãî ïîëèìîð�íûì ïðåâðà�ùåíèåì LiH ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è ìåãàáàð�íûõ äàâëåíèÿõ, â äîñòóïíîé ëèòåðàòóðå íå îáíàðó�æåíû. Â ýòîì íàïðàâëåíèè âûïîëíåí ðÿä òåîðåòè�÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, èç êîòîðûõ îòìåòèì óïîìÿíó�òóþ âûøå ðàáîòó [3℄. Îñîáåííîñòü ýòîé ðàáîòû çà�êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â íåé ïðåäñêàçûâàåòñÿ äàâëå�íèå ïåðåõîäà B1 $ B2 â óñëîâèÿõ óäàðíîâîëíîâî�ãî ñæàòèÿ. Ïðè ýòîì ïåðåõîä B1 $ B2 îäíîâðåìåí�íî ÿâëÿåòñÿ è ïåðåõîäîì èçîëÿòîð�ïîëóïðîâîäíèê,à ðàñ÷åòíûå òåìïåðàòóðû óäàðíîãî ñæàòèÿ �àçû B1ñîñòàâëÿþò ïðèìåðíî 3600 Ê, êîãäà äàâëåíèå óäàð�íîãî ñæàòèÿ äîñòèãàåò âåëè÷èíû 100 �Ïà.Â ýòîé ñâÿçè öåëü ïðåäñòàâëÿåìîé ðàáîòû çàêëþ�÷àëàñü â ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëåäîâàíèè ýëåêòðî�ïðîâîäíîñòè ãèäðèäà ëèòèÿ, îïðåäåëåíèè ëèíèè ðàâ�íîâåñèÿ ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé B1 $ B2, àòàêæå òåïëî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ìîäè�èêàöèéâ îáëàñòè ìåãàáàðíûõ äàâëåíèé óäàðíîãî ñæàòèÿ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ�èäðèä ëèòèÿ â âèäå ïîðîøêà áûë ïðèîáðåòåíïî êàòàëîãó �èðìû Aldri
h (�62500-50G). Èçìåðåí�íûå ìåñòîïîëîæåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ îáðàç�öîâ ãèäðèäà ëèòèÿ ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ðåíòãåíî�ãðà�èè ñîâïàëè ñ ïèêàìè ïîëèìîð�íîé ìîäè�èêà�öèè B1 ñî ñòðóêòóðîé êàìåííîé ñîëè èç ðåíòãåíîâ�ñêîé áàçû äàííûõ JCPDS-ICDD 1999.Èñõîäíûé ïîðîøîê ïðåññîâàëñÿ â äèñêè ðàçëè÷�íûõ ïëîòíîñòåé â ñòàëüíîé ïðåññ�îðìå äèàìåòðîì10 ìì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òîëùèíà äèñ�êîâ ñîñòàâëÿëà ïðèìåðíî 1 ìì. �àáîòà ñ îáðàçöàìèâåëàñü â áîêñå, çàïîëíåííîì èíåðòíûì ãàçîì (àðãî�íîì). Ïîðèñòîñòü p îáðàçöà îïðåäåëÿëàñü êàê îòíî�øåíèå îáúåìà ãàçîâûõ ïîð â îáðàçöå ê îáùåìó îáú�åìó îáðàçöà. Âåëè÷èíà íà÷àëüíîé ïîðèñòîñòè â ïðî�öåíòàõ p0 ðàññ÷èòûâàëàñü êàê p0 = (1 � �00=�0)100,ãäå �0 � ïëîòíîñòü ìîíîëèòíîé ìîäè�èêàöèè B1,�00 � ïëîòíîñòü ïîðèñòîãî îáðàçöà ñ ïîðàìè, çàïîë�íåííûìè àðãîíîì. Âåëè÷èíà p0 âàðüèðîâàëàñü â ïðå�äåëàõ îò 7% äî 35%. Òàêèì îáðàçîì, âçðûâíîìó íà�ãðóæåíèþ ïîäâåðãëèñü òàáëåòêè ïîðèñòîãî ãèäðèäàëèòèÿ B1 äèàìåòðîì 10 ìì è òîëùèíîé 1 ìì ñ íà�÷àëüíîé ïîðèñòîñòüþ 7�35%.Ìîäè�èêàöèÿ ðåæèìà ñòóïåí÷àòîãî óäàðíîãîñæàòèÿ [9℄ èññëåäóåìîãî îáðàçöà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.Çäåñü ïëîñêîñòü îáðàçöà ãèäðèäà ëèòèÿ 1 ðàñïîëà�
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�èñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ñõåìà ðåãèñòðàöèèýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ ãèäðèäà ëèòèÿ ïðèñòóïåí÷àòîì óäàðíîì ñæàòèèãàåòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ñèììåòðèè ýêñïåðèìåí�òàëüíîé ñáîðêè. Â ýòîé æå ïëîñêîñòè ðàñïîëàãàåòñÿìàíãàíèíîâûé äàò÷èê äàâëåíèÿ 2 ñ íà÷àëüíîé ïðî�âîäèìîñòüþ �0m � 12:5 Îì�1.Ïîêàçàíèÿ äàò÷èêà 2 èñïîëüçîâàëèñü êàê îòìåò�÷èê âðåìåíè ïðèõîäà íà îáðàçåö âîëí ñæàòèÿ ïðèðåâåðáåðàöèè óäàðíûõ âîëí ìåæäó âîëü�ðàìîâû�ìè ïëàñòèíàìè. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíèÿ äàò÷èêà 2èñïîëüçîâàëèñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ îá�ðàçöà 1. Ñ ýòîé öåëüþ ñèììåòðè÷íî äàò÷èêó 2 ðàñ�ïîëàãàëñÿ òî÷íî òàêîé æå äàò÷èê 3, êîòîðûé èã�ðàë ðîëü øóíòèðóþùåãî ñîïðîòèâëåíèÿ, ïîäêëþ�÷åííîãî ïàðàëëåëüíî îáðàçöó 1. Âî âðåìÿ ýêñïåðè�ìåíòà ïî òîêîâîäàì 4 èç ìåäíîé �îëüãè òîëùèíîé25 ìêì ïðîïóñêàëèñü ïîñòîÿííûå òîêè âåëè÷èíîéJ01 = J02 = 10 A îò äâóõ íåçàâèñèìûõ èìïóëüñ�íûõ èñòî÷íèêîâ. Ñ ïîìîùüþ âûñîêîñêîðîñòíîãî îñ�öèëëîãðà�à ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðî�èëè (çàâèñèìî�ñòè îò âðåìåíè) ïàäåíèÿ íàïðÿæåíèÿ íà çàøóíòèðî�âàííîì îáðàçöå 1�3 è íà äàò÷èêå 2. Ïîñêîëüêó íà�ïðÿæåíèå îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî ïðîâîäèìîñòè,îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì îïðåäåëèòü ïðîâîäèìîñòüîáðàçöà 1 êàê ðàçíîñòü ïðîâîäèìîñòåé ïàðàëëåëüíî�ãî ñîåäèíåíèÿ 1�3 è äàò÷èêà 2.Òàêèì îáðàçîì, èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòèîáðàçöîâ ïðè ìåãàáàðíûõ äàâëåíèÿõ ñòóïåí÷àòî�ãî óäàðíîãî ñæàòèÿ ïðîâîäèëèñü ñîãëàñíî [9℄, ãäåýëåêòðîïðîâîäíîñòü îáðàçöà íàõîäèëàñü êàê ðàçíè�öà ìåæäó ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ ïàðàëëåëüíîãî ñî�åäèíåíèÿ îáðàçöà 1 ñ øóíòîì 3 è ýëåêòðîïðîâîäíî�ñòüþ äàò÷èêà 2. Ïðè ýòîì øóíò 3 ðàñïîëàãàëñÿ íàìèíèìàëüíîì (ïðèìåðíî 1 ìì) ðàññòîÿíèè îò îáðàç�öà. Ñîãëàñíî [9℄, òàêàÿ ñõåìà ðåãèñòðàöèè ïîçâîëÿåò1016
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1.6�èñ. 2. Ïðî�èëè íàïðÿæåíèÿ íà çàøóíòèðîâàííîì îáðàçöå U1 (îñöèëëîãðàììû 1 ) è íà ìàíãàíèíîâîì äàò÷èêå U2(îñöèëëîãðàììû 2 ) ïðè èçìåðåíèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ãèäðèäà ëèòèÿ ñ íà÷àëüíîé ïîðèñòîñòüþ 7:5% (à) è 33%(á ) â ìåãàáàðíîé îáëàñòè äàâëåíèé ñòóïåí÷àòîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ. Íà ðèñ. 2á êðèâàÿ 3 � ïðî�èëü ðàçíîñòè îñöèë-ëîãðàìì 1 è 2, ïåðåñ÷èòàííîé â ýëåêòðîïðîâîäíîñòü �, 4 � ðàññ÷èòàííûé ñ ïîìîùüþ ãèäðîêîäà ïðî�èëü äàâëåíèÿâ ñæèìàåìîì îáðàçöå ãèäðèäà ëèòèÿñâåñòè ê ìèíèìóìó ñâÿçàííûå ñ èíäóêòèâíîñòüþ ïà�ðàçèòíûå ñèãíàëû.Çàøóíòèðîâàííûé îáðàçåö âìåñòå ñ äàò÷èêîì èòîêîâîäàìè ðàñïîëàãàëñÿ â ¾ìÿãêîì¿ èçîëèðóþùåìÒÂÑ-ñëîå, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïëåíêè 5�òî�ðîïëàñòà Ô-4 òîëùèíîé 0.5 ìì, ñêëååííûå âàêóóì�íîé ñìàçêîé 6. ÒÂÑ-ñëîé 5�6 ðàñïîëàãàëñÿ ìåæäóäâóìÿ âîëü�ðàìîâûìè ïëàñòèíàìè 7, ê êàæäîé èçêîòîðûõ ïðèìûêàåò ïëàñòèíà ïðîìåæóòî÷íîé æåñò�êîñòè 8 (ìåäíàÿ èëè ñòàëüíàÿ).Ïîñëå óäàðà ïëîñêîãî ñòàëüíîãî óäàðíèêà 9, ðàçî�ãíàííîãî ïðîäóêòàìè äåòîíàöèè âçðûâ÷àòîãî âåùå�ñòâà 10 äî ñêîðîñòè W0, â òàêîé ñáîðêå âîçíèêà�åò ìíîãîêðàòíîå óäàðíîå ñæàòèå ¾ìÿãêîãî¿ ñëîÿçà ñ÷åò ðåâåðáåðàöèè óäàðíûõ âîëí. Ïðèìåíåíèåâîëü�ðàìà â îòëè÷èå îò ïðîòîòèïà ñõåìû ñòóïåí÷à�òîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ [9℄ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü áîëååíèçêèå òåìïåðàòóðû óäàðíîãî ðàçîãðåâà è îäíîâðå�ìåííî óâåëè÷èòü (ïðèìåðíî â ïîëòîðà ðàçà) ìàêñè�ìàëüíîå äàâëåíèå. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ñ ìà�ëîé ïîðèñòîñòüþ ïðèìåíÿëèñü óäàðíèêè òîëùèíîé3.0 ìì, ðàçîãíàííûå äî ñêîðîñòè W0 = 3:15(5) êì/ñ.Äëÿ îáðàçöîâ ñ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ ïðèìåíÿëèñüóäàðíèêè òîëùèíîé 3.5 ìì, ðàçîãíàííûå äî ñêîðî�ñòè W0 = 2:6(1) êì/ñ. �åâåðáåðàöèÿ óäàðíûõ âîëíìåæäó âîëü�ðàìîâûìè ïëàñòèíàìè ðåãèñòðèðîâà�ëàñü, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, äàò÷èêîì 2, êîòî�ðûé èñïîëüçîâàëñÿ òàêæå äëÿ èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ âÒÂÑ-ñðåäå. Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ÒÂÑ-èçîëÿöèèïðè âûñîêèõ äèíàìè÷åñêèõ äàâëåíèÿõ ïðåäñòàâëå�íû â ðàáîòå [10℄.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû õàðàêòåðíûå îñöèëëîãðàììûïðî�èëåé íàïðÿæåíèÿ íà çàøóíòèðîâàííîì îáðàçöåU1 (îñöèëëîãðàììû 1 ) è íà ìàíãàíèíîâîì äàò÷èêåU2 (îñöèëëîãðàììû 2 ). Êàê âèäíî íà ðèñ. 2à, ïðî�è�ëè 1 è 2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Â ýòîé ñåðèè ýêñïå�ðèìåíòîâ äàâëåíèå â îêðóæàþùåé ÒÂÑ-ñðåäå, îïðå�äåëåííîå ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà 2, äîñòèãàëî 140 �Ïà.Íà÷àëüíàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 7.5%.Íåðàçëè÷èìîñòü ïðî�èëåé 1 è 2 íà ðèñ. 2à îçíà�÷àåò, ÷òî ïðîâîäèìîñòü � óäàðíîñæàòîãî îáðàçöàãèäðèäà ëèòèÿ ïðè äàâëåíèÿõ âïëîòü ïðèìåðíî äî140 �Ïà îñòàåòñÿ ãîðàçäî ìåíüøå ïðîâîäèìîñòèøóíòà � � �0m � 10 Îì�1.Íà ðèñ. 2á ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò îïûòà ñ îáðàç�öîì, èìåâøèì âûñîêóþ íà÷àëüíóþ ïîðèñòîñòü 33%.Êàê èçâåñòíî, ïîâûøåíèå ïîðèñòîñòè ïðèâîäèò êóâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû óäàðíîãî ñæàòèÿ. Ïîýòî�ìó â äàííîì îïûòå òåìïåðàòóðà óäàðíîñæàòîãî îá�ðàçöà áûëà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â ïðåäûäóùåìîïûòå. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2á, ïðî�èëü 1 äëÿ ïàðàë�ëåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ 1�3 ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò ïðî�è�ëÿ 2, íà÷èíàÿ ñ ìîìåíòà âðåìåíè 1.8 ìêñ, îòìå÷åííî�ãî øòðèõîâîé ñòðåëêîé. Äàâëåíèå ïðè ýòîì ñîñòàâ�ëÿåò âåëè÷èíó îêîëî 100 �Ïà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ¾ñî�ñòàâëÿþùàÿ¿ ïðîâîäèìîñòè îáðàçöà â ïàðàëëåëü�íîì ñîåäèíåíèè ïðè äîñòèæåíèè äàâëåíèÿ 100 �Ïàèçìåíÿåòñÿ îò çíà÷åíèé � � 10 Îì�1 äî çíà÷åíèé,ñîïîñòàâèìûõ ñî çíà÷åíèåì äëÿ øóíòà 3. Ïðî�èëüðàçíîñòè îñöèëëîãðàìì 1 è 2, ïåðåñ÷èòàííîé â ýëåê�òðîïðîâîäíîñòü �, ïîêàçàí ïðî�èëåì 3 íà ðèñ. 2á.Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ýêñïåðèìåíòå ðàçíîñòü ïðî�1017



À. Ì. Ìîëîäåö, Ä. Â. Øàõðàé, Â. Å. Ôîðòîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014âîäèìîñòåé ïàðàëëåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ 1�3 è ìàíãà�íèíîâîãî äàò÷èêà 2 âîçíèêàåò ïðè äàâëåíèè 100 �Ïàè â äàëüíåéøåì äîñòèãàåò çíà÷åíèé � = 0:1 Îì�1.Èíûìè ñëîâàìè, â ýêñïåðèìåíòàõ ñ îáðàçöàìè ãèä�ðèäà ëèòèÿ ïîðèñòîñòüþ 33% ¾ñîñòàâëÿþùàÿ¿ ïðî�âîäèìîñòè îáðàçöà â ïàðàëëåëüíîì ñîåäèíåíèè 1�3ðåçêî óâåëè÷èâàåò ñâîþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü äî çíà�÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ (âäàííîì ñëó÷àå äëÿ ìàíãàíèíà) â îáëàñòè äàâëåíèéóäàðíîãî ñæàòèÿ 100 �Ïà.Î÷åâèäíî, ÷òî ïîìèìî èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòèãèäðèäà ëèòèÿ â ý��åêò øóíòèðîâàíèÿ ìîãóò âíî�ñèòü ñâîé âêëàä è ïðîâîäèìîñòü ñîñåäñòâóþùèõ ìà�òåðèàëîâ. Äëÿ òîãî ÷òîáû îòäåëèòü âîçìîæíûå ìàñ�êèðóþùèå àðòå�àêòû, ðàññìîòðèì ãëàâíûå èç íèõ.Ýòî, âî-ïåðâûõ, ïàðàçèòíîå øóíòèðîâàíèå, ñâÿçàí�íîå ñ ïðîâîäèìîñòüþ îêðóæàþùåé ÒÂÑ-ñðåäû è,âî-âòîðûõ, ïàðàçèòíûé øóíò â ñîåäèíåíèè 1�3, îáó�ñëîâëåííûé ïðîâîäèìîñòüþ ñèëüíî ñæàòîãî àðãîíàâ ïîðàõ îáðàçöà. Ïàðàçèòíîå øóíòèðîâàíèå, ñâÿçàí�íîå ñ ïðîâîäèìîñòüþ îêðóæàþùåé ÒÂÑ-ñðåäû, ìîæ�íî èñêëþ÷èòü íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ ðèñ. 2á. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè áû ýòîò ý��åêòáûë îïðåäåëÿþùèì, òî ðåçêîå ïàäåíèå ñèãíàëà â ìî�ìåíò âðåìåíè 1.8 ìêñ èìåëî áû ìåñòî íå òîëüêî äëÿîñöèëëîãðàììû 1, íî è äëÿ îñöèëëîãðàììû 2, ÷åãîíå íàáëþäàåòñÿ.Äëÿ àíàëèçà ïðîâîäèìîñòè, îáóñëîâëåííîé ïðî�âîäèìîñòüþ ñæàòîãî è èîíèçèðîâàííîãî ãàçà â ïîðàõîáðàçöà, âîñïîëüçóåìñÿ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [11℄ ñâèäåòåëüñòâóþò îòîì, ÷òî ïðîâîäèìîñòü óäàðíîñæàòîãî àðãîíà äî äàâ�ëåíèé 0.5 �Ïà ñîñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíóþ, íî ïðèìåð�íî ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó �Ar = 104 (Îì�ì)�1. Âìå�ñòå ñ ýòèì èçâåñòíî, ÷òî ñæèìàåìîñòü ãàçîâ íà ïî�ðÿäêè ïðåâûøàåò ñæèìàåìîñòü òâåðäîòåëüíîé ìàò�ðèöû. Ïîýòîìó ïðè óäàðíîì ñæàòèè ïîðèñòîñòü îá�ðàçöà çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ è ìîæåò ñòàòü ãî�ðàçäî ìåíüøå ìèíèìàëüíîé ïîðèñòîñòè, îïðåäåëÿ�þùåé ïîðîã ïåðêîëÿöèè. Êàê èçâåñòíî (ñì. [12℄), âå�ëè÷èíà ïîðîãà ïåðêîëÿöèè ïî ðàçíûì ìîäåëÿì îïðå�äåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïîðèñòîñòè 16%�45%. Ñëåäîâà�òåëüíî, åñëè ïîðèñòîñòü óäàðíîñæàòîãî îáðàçöà îêà�æåòñÿ ìåíüøå íèæíåãî çíà÷åíèÿ 16%, òî äàæå ïðèâûñîêîé ïðîâîäèìîñòè ñæàòîé ïëàçìû â ïîðàõ ïðî�âîäèìîñòü òàêîãî îáðàçöà áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ãëàâ�íûì îáðàçîì ïðîâîäèìîñòüþ ìàòðèöû.Â ýòîé ñâÿçè áûëè ñäåëàíû îöåíêè ñæàòèÿ ïëîñ�êîé îäíîìåðíîé ïîðû ãàçîîáðàçíîãî àðãîíà, íàõîäÿ�ùåéñÿ ìåæäó ïëàñòèíàìè ìîíîëèòíîãî ãèäðèäà ëè�òèÿ (ñì. ðèñ. 3). Äàâëåíèå â ïåðâîé ïëàñòèíå âçÿ�òî ðàâíûì äàâëåíèþ P0 = 30 �Ïà â ïåðâîé âîëíå
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�èñ. 3. Ñæàòèå ïëîñêîé îäíîìåðíîé ïîðû ãàçî-îáðàçíîãî àðãîíà, íàõîäÿùåéñÿ ìåæäó ïëàñòèíàìèìîíîëèòíîãî ãèäðèäà ëèòèÿ: 1 � óäàðíàÿ àäèàáàòàãèäðèäà ëèòèÿ èç ðàáîòû [13℄, 2 � êðèâàÿ ðàçãðóç-êè ãèäðèäà ëèòèÿ, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ñèììåò-ðè÷íóþ îòíîñèòåëüíî òî÷êè P0 ëèíèþ 1, 3 � ýêñ-ïåðèìåíòàëüíàÿ óäàðíàÿ àäèàáàòà àðãîíà èç ðàáî-òû [14℄, 4 � óäàðíàÿ àäèàáàòà äâóêðàòíîãî ñæàòèÿàðãîíà, êîòîðàÿ ïðîâåäåíà â ïðåäïîëîæåíèè åå ñîâ-ïàäåíèÿ ñ êðèâîé 3ñòóïåí÷àòîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ â âûïîëíåííûõ ýêñ�ïåðèìåíòàõ. Ñ÷èòàëîñü, ÷òî â êîîðäèíàòàõ äàâëå�íèå�ìàññîâàÿ ñêîðîñòü, ðàçãðóçêà ãèäðèäà ëèòèÿîñóùåñòâëÿåòñÿ âäîëü êðèâîé 2, ñèììåòðè÷íîé ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîé óäàðíîé àäèàáàòå 1 èç ðàáîòû [13℄.Â êà÷åñòâå óäàðíîé àäèàáàòû àðãîíà âçÿòà åãî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíàÿ óäàðíàÿ àäèàáàòà 3 èç ðàáîòû [14℄.Ïåðåñå÷åíèå êðèâûõ 2 è 3 â êîîðäèíàòàõ P�u îïðåäå�ëÿåò äàâëåíèå â ïåðâîé óäàðíîé âîëíå P1 = 0:12 �Ïàâ àðãîíå. Ïðè îòðàæåíèè óäàðíîé âîëíû îò âòîðîéïëàñòèíû ãèäðèäà ëèòèÿ äàâëåíèå â ñëîå àðãîíà óâå�ëè÷èâàåòñÿ äî P2 = 0:46 �Ïà, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåòñæàòèþ àðãîíà V0=V2 = 16. Òàêèì îáðàçîì, àðãîíâ ïîðàõ ñæèìàåòñÿ êàê ìèíèìóì â 16 ðàç. Ñæàòèåæå ãèäðèäà ëèòèÿ ïðè äàâëåíèè P0 = 30 �Ïà ñî�ñòàâëÿåò âåëè÷èíó V0=V = 1:6. Ýòè öè�ðû ïîçâîëÿ�þò îöåíèòü ïîðèñòîñòü pH ãèäðèäà ëèòèÿ ïðè äàâ�ëåíèè P0 â âûïîëíåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ. Äëÿ îáðàç�öîâ ñ íà÷àëüíîé ïîðèñòîñòüþ 33% îíà ñîñòàâëÿåò âå�ëè÷èíó pH = 5%, ÷òî ñóùåñòâåííî íèæå âåëè÷èíû16%. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîâîäèìîñòü ïîðèñòîãî ãèä�ðèäà ëèòèÿ ñ ïðîâîäÿùèìè ãàçîâûìè âêëþ÷åíèÿìèâ óñëîâèÿõ ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà îïðåäåëÿåò�ñÿ â îñíîâíîì ïðîâîäèìîñòüþ ãèäðèäà ëèòèÿ.Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííàÿ îöåíêà ïîçâîëÿåòñ÷èòàòü, ÷òî âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü ïàðàëëåëüíîãî1018



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014 Òåïëî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé : : :ñîåäèíåíèÿ 1�3 íà îñöèëëîãðàììå 1 ðèñ. 2á îáóñëîâ�ëåíà âîçíèêíîâåíèåì âûñîêîé ïðîâîäèìîñòè óäàð�íîñæàòîãî ãèäðèäà ëèòèÿ. Êîëè÷åñòâåííàÿ õàðàêòå�ðèñòèêà îáëàñòè ïåðåõîäà ãèäðèäà ëèòèÿ â ñîñòîÿ�íèå ñ âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ èñïîëüçîâàíàíàìè ïðè ïîñòðîåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîëèìîð��íûõ ìîäè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ â ñëåäóþùåì ðàç�äåëå ñòàòüè.3. ÑÂÎÁÎÄÍÀß ÝÍÅ��ÈßÏÎËÈÌÎ�ÔÍÛÕ ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÉ�ÈÄ�ÈÄÀ ËÈÒÈßÑâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ F = F (V; T ) ïîëèìîð�íûõìîäè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ B1 è B2 êàê �óíêöèÿîáúåìà V è òåìïåðàòóðû T ñòðîèëàñü â ðàìêàõ òðà�äèöèîííîãî ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ïîäõîäà, â êîòîðîìF ïðåäñòàâëÿëîñü â âèäå ñóììû �îíîííîé è ýëåêò-ðîííîé Fe = Fe(V; T ) ñîñòàâëÿþùèõ:F = Ex+3R��2 + T ln�1� exp���T ���+Fe: (1)Âûðàæåíèå äëÿ �îíîííîé ñîñòàâëÿþùåé ñâîáîä�íîé ýíåðãèè îáåèõ ìîäè�èêàöèé, áàçèðóþùååñÿ íàìîäåëè ýéíøòåéíîâñêèõ îñöèëëÿòîðîâ, âçÿòî èç ðà�áîòû [15℄, ãäå ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ Ex = Ex(V )è çàâèñÿùàÿ òîëüêî îò îáúåìà õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿòåìïåðàòóðà � = �(V ) îïðåäåëÿëèñü êàêEx = ��x(C1Hx + C2x) + C3 +Em; (2)Hx = 9� 110x�2=3 + 2x1=3 + 32x4=3 �� 17x7=3 + 170 x10=3� ; (3)x = V�x ; (4)� = �0� �0 � V�0 � V0�2 �V0V �2=3 ; (5)�0 = V0�1 + 2
0 � 2=3� : (6)Â �îðìóëàõ (2)�(6) 
0 � ïàðàìåòð �ðþíàéçåíàïðè íà÷àëüíîì îáúåìå V0, �x � ïîäãîíî÷íûé ïà�ðàìåòð, ïåðâîå ïðèáëèæåíèå êîòîðîãî åñòü �0; C1,C2, C3 � êîíñòàíòû, âûðàæàþùèåñÿ ÷åðåç ñïðàâî÷�íûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà è ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð�x, êîíñòàíòà Em çàäàåò óðîâåíü îòñ÷åòà ïîòåíöè�àëüíîé ýíåðãèè äëÿ êàæäîé ìîäè�èêàöèè.

Ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ Fe çàïèñûâàëàñü ñî�ãëàñíî [16℄: Fe = �12�0T 2� VV0�
e ; (7)
e = 1=2 � ýëåêòðîííûé êîý��èöèåíò �ðþíàéçåíà,à êîý��èöèåíò ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè �0 ñ÷è�òàëñÿ ïîäãîíî÷íûì ïàðàìåòðîì.Òàêèì îáðàçîì, âûðàæåíèå (1) ñîäåðæèò òðè ïîä�ãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà �x, Em è �0 äëÿ êàæäîé ìîäè��èêàöèè.3.1. Îïîðíûå ïàðàìåòðû äëÿ ìîäè�èêàöèèB1 è ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâãèäðèäà ëèòèÿ ïðè åãî ïåðåõîäå â ñîñòîÿíèåñ âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþÄëÿ ìîäè�èêàöèè B1 ñðàçó ïîëàãàëîñü Em = 0è �0 = 0. Ýòî ïîçâîëÿåò íàéòè ïàðàìåòð �x è âìåñòåñ íèì âåñü êîìïëåêò îïîðíûõ êîíñòàíò (1), èñõîäÿèç òðåáîâàíèÿ ñîâïàäåíèÿ äàâëåíèÿ P (Vmin) íà òåî�ðåòè÷åñêîé èçîòåðìå B1 [4℄ ïðè ìèíèìàëüíîì çíà÷å�íèè îáúåìà Vmin 
 ðàñ÷åòíûì äàâëåíèåì íà êîìíàò�íîé èçîòåðìå òåðìè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿP = P (V; T ) = ���F�V �Tïðè ýòîì æå çíà÷åíèè îáúåìà Vmin. Ïîëó÷åííûéêîìïëåêò ïàðàìåòðîâ äëÿ ìîäè�èêàöèè B1 ïðåä�ñòàâëåí â òàáëèöå. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî ñîâïàäåíèåðàñ÷åòíîé èçîòåðìû P = P (V; 300 Ê) ñ òåîðåòè÷å�ñêèìè äàííûìè [3; 4℄, à òàêæå ñ ýêñïåðèìåíòîì [7℄.Íàéäåííàÿ �óíêöèÿ (1) äëÿ ìîäè�èêàöèè B1ïîçâîëÿåò íàéòè óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (êàëîðè÷å�ñêîå è òåðìè÷åñêîå), êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçî�âàíû äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òåðìîäè�íàìè÷åñêîé èñòîðèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñáîðêè. Âäàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ãèäðîêîäà, ïðåäîñòàâëåí�íîãî Â. Â. Êèìîì, è ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé ñîñòîÿ�íèÿ ìîäåëèðîâàëñÿ êàæäûé ýêñïåðèìåíò â ïîñòàíîâ�êå ðèñ. 1. Äëÿ îäíîãî èç ýêñïåðèìåíòîâ ðàññ÷èòàí�íûé ïðî�èëü äàâëåíèÿ â îáðàçöå ïîêàçàí íà ðèñ. 2áøòðèõîâîé ëèíèåé 4.Ïîìèìî ïðî�èëåé äàâëåíèÿ â ãèäðîêîäå ðàññ÷è�òûâàëèñü è ïðî�èëè òåìïåðàòóðû, ýíåðãèè, îáúåìàè äð. Ïóòåì èñêëþ÷åíèÿ âðåìåíè èç ýòèõ ïðî�èëåéïîëó÷àëèñü �àçîâûå òðàåêòîðèè îáðàçöîâ â êîîðäè�íàòàõ äàâëåíèå�òåìïåðàòóðà, ýíåðãèÿ�îáúåì è äð.Îäíà èç òàêèõ òðàåêòîðèé ïîêàçàíà íà ðèñ. 5 øòðè�õîâîé ëèíèåé 1 â êîîðäèíàòàõ äàâëåíèå�òåìïåðàòó-ðà. Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíà òåîðåòè÷åñêàÿêðèâàÿ ïëàâëåíèÿ 2 ãèäðèäà ëèòèÿ èç ðàáîòû [17℄.1019



À. Ì. Ìîëîäåö, Ä. Â. Øàõðàé, Â. Å. Ôîðòîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014Òàáëèöà. Êîíñòàíòû ïîëóýìïèðè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ (1) äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé B1è B2 ãèäðèäà ëèòèÿÔàçà LiH V0,ñì3/ìîëü �0, K �0,ñì3/ìîëü �x,ñì3/ìîëü C1,�Ïà C2,�Ïà C3,êÄæ/ã Em,êÄæ/ã �0,ìÄæ/ìîëü�Ê2B1 10.152 846 43.256 29.948 �23:67686 484.1974 �941:89218 0 0B2 10.152 753.0 44.959 29.238 �22:84058 467.8742 �886:16981 6.3122 20.0
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�èñ. 4. Ñîâïàäåíèå ïîëóýìïèðè÷åñêèõ èçîòåðìP = P (V; 300 Ê) ñ òåîðåòè÷åñêèìè êîìíàòíûìèèçîòåðìàìè ãèäðèäà ëèòèÿ èç ðàáîò [3; 4℄: 1 � òå-îðåòè÷åñêàÿ èçîòåðìà �àçû B1 èç ðàáîòû [3℄, 2 �òåîðåòè÷åñêàÿ èçîòåðìà �àçû B2 èç ðàáîòû [3℄, 3 �òåîðåòè÷åñêàÿ èçîòåðìà �àçû B1 èç ðàáîòû [4℄, 4 �òåîðåòè÷åñêàÿ èçîòåðìà �àçû B2 èç ðàáîòû [4℄,5 � äåêðåìåíò îáúåìà ïðè ïîëèìîð�íîì ïåðåõî-äå B1$ B2 èç ðàáîòû [4℄, 6 � ðàñ÷åòíàÿ èçîòåðìàâûñîêîãî äàâëåíèÿ �àçû B1 ñ îïîðíûìè êîý��è-öèåíòàìè èç òàáëèöû, 7 � ðàñ÷åòíàÿ èçîòåðìà âû-ñîêîãî äàâëåíèÿ �àçû B2 ñ îïîðíûìè êîý��èöè-åíòàìè èç òàáëèöû, êâàäðàòû � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿêîìíàòíàÿ èçîòåðìà �àçû B1 èç ðàáîòû [7℄Ïîñêîëüêó ðàñïëàâ ãèäðèäà ëèòèÿ èìååò âûñîêóþèîííóþ ïðîâîäèìîñòü, âçàèìîðàñïîëîæåíèå êðèâûõ1 è 2 â êîíòåêñòå äàííîé ðàáîòû èãðàåò âàæíóþðîëü. Íà ðèñ. 5 òðàåêòîðèÿ 1 ðàñïîëàãàåòñÿ ïîä êðè�âîé ïëàâëåíèÿ 2. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî,÷òî â âûïîëíåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ îáðàçåö ãèäðèäàëèòèÿ îñòàâàëñÿ â òâåðäîì (íåðàñïëàâëåííîì) ñîñòî�ÿíèè è, ñëåäîâàòåëüíî, â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïîÿâ�ëåíèå âûñîêîé ïðîâîäèìîñòè îáðàçöîâ îáóñëîâëåíîíå ïëàâëåíèåì. Âìåñòå ñ ýòèì çíà÷èòåëüíàÿ âåëè÷è�íà ïîãðåøíîñòåé íà ðèñ. 5 òðåáóåò äîïîëíèòåëüíî�
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E2E1�èñ. 5. Ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ B1$ B2 ïîëèìîð�íûõìîäè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ: 1 � �àçîâàÿ òðàåêòî-ðèÿ óäàðíîâîëíîâîãî íàãðóæåíèÿ ìîäè�èêàöèè B1,çâåçäî÷êà � îáëàñòü âîçíèêíîâåíèÿ ïðîâîäèìîñòèóäàðíîñæàòîãî ãèäðèäà ëèòèÿ, 2 � êðèâàÿ ïëàâëå-íèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ [17℄, 3 � ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïî-ëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé B1 è B2 ãèäðèäà ëèòèÿïðè çíà÷åíèè ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ �0 è Em äëÿ�àçû B2 èç òàáëèöû, 4 � êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ Ëèí-äåìàííà äëÿ �àçû B1, ðàññ÷èòàííàÿ ïî �îðìóëå(8), ðîìáû � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ ïëàâëåíèÿäåéòåðèäà ëèòèÿ [18℄ãî îáñóæäåíèÿ. Ñ ýòîé öåëüþ íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëå�íû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êðèâîé ïëàâëåíèÿäåéòåðèäà ëèòèÿ èç ðàáîòû [18℄ è êðèâàÿ ïëàâëåíèÿËèíäåìàííà TL äëÿ �àçû B1:TL = Tm0� �0 � V�0 � Vm0�4�Vm0V �2=3 ; (8)ãäå Tm0 è Vm0 � ñîîòâåòñòâåííî òåìïåðàòóðà èóäåëüíûé îáúåì ó îñíîâàíèÿ êðèâîé ïëàâëåíèÿ ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè. Êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ Ëèíäå�ìàííà (8) â êîîðäèíàòàõ òåìïåðàòóðà�äàâëåíèå (ñì.1020



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014 Òåïëî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé : : :êðèâóþ 4 íà ðèñ. 5) ïîñòðîåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñî�îòíîøåíèÿ (5) äëÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòó�ðû �àçû B1 è åå òåðìè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿP = P (V; T ). Êàê âèäíî, êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ Ëèíäå�ìàííà 4, ñîâïàäàÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé [18℄,èäåò ñóùåñòâåííî êðó÷å êðèâîé ïëàâëåíèÿ èç [17℄.Ïîýòîìó àíàëîãè÷íî [18℄ ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òîðåàëüíàÿ êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ ðàñïîëàãàåòñÿ âûøå òå�îðåòè÷åñêîé êðèâîé 2 [17℄, ïîäòâåðæäàÿ òåì ñàìûìíàøó èíòåðïðåòàöèþ ïðîâîäèìîñòè óäàðíîñæàòûõîáðàçöîâ ãèäðèäà ëèòèÿ.Îáñóäèì çäåñü åùå îäíó âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿâûñîêîé ïðîâîäèìîñòè � ðàçëîæåíèå ãèäðèäà íà âî�äîðîä è ëèòèé â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îáà ýòèõ âåùåñòâàâ óñëîâèÿõ ñèëüíîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ èìåþò ñðàâ�íèòåëüíî âûñîêóþ ïðîâîäèìîñòü (ñì. [19; 20℄). Íåîá�õîäèìàÿ êðèâàÿ ðàçëîæåíèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ â îáëà�ñòè ìåãàáàðíûõ äàâëåíèé â äîñòóïíîé ëèòåðàòóðåíå íàéäåíà. Â òî æå âðåìÿ èçâåñòíî (ñì. [21℄), ÷òîãèäðèä ëèòèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñòîé÷èâîå ñîåäè�íåíèå è ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè ïëàâèòñÿ ïðàê�òè÷åñêè áåç ðàçëîæåíèÿ. Ó÷èòûâàÿ òî îáñòîÿòåëü�ñòâî, ÷òî �àçîâûå òðàåêòîðèè óäàðíîñæàòûõ îáðàç�öîâ â ýêñïåðèìåíòàõ îñòàâàëèñü ïîä êðèâîé ïëàâëå�íèÿ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçëîæåíèå ãèäðèäàëèòèÿ íà ìåòàëë è âîäîðîä â âûïîëíåííûõ ýêñïåðè�ìåíòàõ íå ïðîèñõîäèëî òàêæå è ïðè ìåãàáàðíûõ äàâ�ëåíèÿõ.Îòìåòèì äàëåå, ÷òî â îòëè÷èå îò äðóãèõ ãèäðè�äîâ ëåãêèõ ìåòàëëîâ, ãèäðèä ëèòèÿ ïëîòíåå ñâîå�ãî ìåòàëëà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî òàêæå ïðåïÿòñòâóåòåãî ðàçëîæåíèþ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, ÷òî ïîä�òâåðæäàåòñÿ ñëåäóþùèìè îöåíêàìè. Òàê, íà ðèñ. 6ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ãèäðè�äà [7℄, ëèòèÿ [22℄ è âîäîðîäà [23℄. Ïî ýòèì äàí�íûì ìîæíî îöåíèòü ðàáîòó èçîòåðìè÷åñêîãî ðàñ�øèðåíèÿ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ LiH ïðè äàâëåíèèPd = 100 �Ïà êàê A = Pd(VLi + 0:5VH2 � VLiH) �� 98 êÄæ/ã. Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàííûå óðàâíå�íèÿ ñîñòîÿíèÿ �àçû B1 ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü âíó�òðåííþþ ýíåðãèþ ýòîé �àçû ELiH ïðè ñòóïåí÷à�òîì óäàðíîì ñæàòèè äî 100 �Ïà. Åå çíà÷åíèå îêàçà�ëîñü ðàâíûì ELiH � 29 êÄæ/ã. Íàêîíåö, ïðèìåì âîâíèìàíèå òåïëîòó ðåàêöèè QLiH îáðàçîâàíèÿ ãèäðè�äà ëèòèÿ èç ëèòèÿ è âîäîðîäà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåòQLiH = �13:7 êÄæ/ã (ñì. [21℄). Êàê âèäíî QLiH ++ A � 3ELiH. Òàêèì îáðàçîì, çàòðàòû ýíåðãèè íàðàçëîæåíèå è ïîñëåäóþùåå ðàñøèðåíèå ïðîäóêòîâðàçëîæåíèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ ïðè äàâëåíèè 100 �Ïàâòðîå ïðåâûøàþò âíóòðåííþþ ýíåðãèþ óäàðíîñæà�òîãî ãèäðèäà ëèòèÿ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò åãî ðàçëîæå�íèþ â óñëîâèÿõ âûïîëíåííîãî ýêñïåðèìåíòà. Â çà�
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�èñ. 6. Èçîòåðìû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ëèòèÿ, âî-äîðîäà è ãèäðèäà ëèòèÿ: êâàäðàòû � ýêñïåðèìåíòäëÿ ãèäðèäà ëèòèÿ [7℄, ðîìáû � ýêñïåðèìåíò äëÿëèòèÿ [22℄, òðåóãîëüíèêè � ýêñïåðèìåíò äëÿ âîäî-ðîäà [23℄, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � èçîòåðìà äëÿ �àçûB1, ðàññ÷èòàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ òàáëè-öû, ïóíêòèð � ðàñ÷åòíàÿ �àçîâàÿ òðàåêòîðèÿ ñòó-ïåí÷àòîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ ïîëèìîð�íîé ìîäè�è-êàöèè ãèäðèäà ëèòèÿ B1 â óñëîâèÿõ âûïîëíåííîãîýêñïåðèìåíòàêëþ÷åíèå ýòîãî êîììåíòàðèÿ îòìåòèì, ÷òî èçîòåðìàâûñîêîãî äàâëåíèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ íà ðèñ. 6 íåçíà÷è�òåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò �àçîâîé òðàåêòîðèè ñòóïåí÷à�òîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ �àçû B1 ãèäðèäà ëèòèÿ, ÷òîîïðàâäûâàåò ðàçóìíîñòü ñäåëàííûõ îöåíîê.Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ îöåíîê îïðåäåëÿëèñü òåð�ìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû �àçû B1 ãèäðèäà ëè�òèÿ ïðè åãî ïåðåõîäå â ñîñòîÿíèå ñ âûñîêîé ýëåê�òðîïðîâîäíîñòüþ. Óñðåäíåííûé ðåçóëüòàò ýòîé ïðî�öåäóðû äëÿ íåñêîëüêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîêàçàí â êî�îðäèíàòàõ äàâëåíèå�òåìïåðàòóðà íà ðèñ. 5 çâåçäî÷�êîé. Â êà÷åñòâå ïîãðåøíîñòåé èñïîëüçîâàí ìàêñè�ìàëüíûé ðàçáðîñ ðåçóëüòàòîâ.3.2. Îïîðíûå ïàðàìåòðû äëÿ ìîäè�èêàöèèB2 è ðàñ÷åò ëèíèè ðàâíîâåñèÿïîëèìîð�íîãî ïåðåõîäà B1$ B2Â ñëó÷àå ìîäè�èêàöèè B2 ñ÷èòàëîñü, ÷òî âû�ðàæåíèå (1) ñîäåðæèò òðè ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåò�ðà �x, Em è �0. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ýòèõ òðåõ ïàðà�ìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå óñëîâèÿ. Ïåðâîåóñëîâèå áûëî àíàëîãè÷íî óñëîâèþ äëÿ ìîäè�èêà�öèè B1. Äâà äðóãèõ óñëîâèÿ �îðìóëèðîâàëèñü ïî�1021



À. Ì. Ìîëîäåö, Ä. Â. Øàõðàé, Â. Å. Ôîðòîâ ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014ñëå ïîñòðîåíèÿ (1) äëÿ B2 â ïåðâîì ïðèáëèæåíèèäëÿ Em = E1 è �0 = �1. Çàòåì âû÷èñëÿëèñü õèìè÷å�ñêèå ïîòåíöèàëû îáåèõ �àç è ðàññ÷èòûâàëàñü ëèíèÿðàâíîâåñèÿ �àç, èñõîäÿ èç ðàâåíñòâà ýòèõ ïîòåíöè�àëîâ â êîîðäèíàòàõ äàâëåíèå�òåìïåðàòóðà. Òàêèìîáðàçîì, ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ B1 $ B2 â ïåðâîì ïðè�áëèæåíèè ñîäåðæàëà êîíñòàíòû Em = E1 è �0 = �1êàê ïàðàìåòðû.Â äàëüíåéøåì çíà÷åíèåEm ïîäãîíÿëîñü òàê, ÷òî�áû ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ èñõîäèëà èç òî÷êè {330 �Ïà;300 Ê} âçÿòîé èç ðàáîòû [4℄. Çíà÷åíèå �0 ïîäãî�íÿëîñü òàê, ÷òîáû ëèíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïðîõîäèëà ÷å�ðåç îáëàñòü âîçíèêíîâåíèÿ âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîä�íîñòè, îáîçíà÷åííóþ çâåçäî÷êîé íà ðèñ. 5. Ýòà ïðî�öåäóðà ñõåìàòè÷åñêè ïðîèëëþñòðèðîâàíà íà ðèñ. 5äëÿ E1, Em, E2 è äëÿ �1, �0, �2. Îïòèìàëüíûé êîì�ïëåêò ïàðàìåòðîâ äëÿ ìîäè�èêàöèè B2 ãèäðèäà ëè�òèÿ ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ ëè�íèÿ ðàâíîâåñèÿ B1 $ B2 ïîêàçàíà ëèíèåé 3 íàðèñ. 5.Êîìïëåêò ïàðàìåòðîâ äëÿ �àçû B2 èñïîëüçî�âàëñÿ äëÿ ðàñ÷åòà òåïëî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãèäðè�äà ëèòèÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Â ÷àñòíîñòè, íàðèñ. 4 ïîêàçàíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ðàñ÷åò�íîé êîìíàòíîé èçîòåðìû �àçû B2 ñ ðåçóëüòàòàìèðàñ÷åòîâ ab initio [3; 4℄. Â ñëåäóþùåì ðàçäåëå ïðåä�ñòàâëåíû ðàñ÷åòû òåïëî�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãèäðè�äà ëèòèÿ ïðè ìåãàáàðíûõ äàâëåíèÿõ óäàðíîãî ñæà�òèÿ. 4. �ÀÑ×ÅÒÛ ÒÅÏËÎÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÕÑÂÎÉÑÒÂ ÓÄÀ�ÍÎÑÆÀÒÎ�Î LiH ÂÎÁËÀÑÒÈ ÌÅ�ÀÁÀ�ÍÛÕ ÄÀÂËÅÍÈÉÊàê èçâåñòíî, èñïîëüçîâàíèå ÷àñòíûõ ïðîèçâîä�íûõ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìàòåðèàëà ïîçâîëÿþò ïîëó�÷èòü âñå åãî òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Â ÷àñòíî�ñòè, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñ êî�ý��èöèåíòàìè èç òàáëèöû ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òåð�ìè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ è ñîîòâåòñòâåííî èçî�òåðìû âûñîêîãî äàâëåíèÿ, êîòîðûå ìîæíî ñîïîñòà�âèòü ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòà. Êðîìå òîãî, ñïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (1) ìîæíî ïîëó÷èòü êàëîðè�÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå âìåñòå ñ çàêî�íîì ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè íà óäàðíîì �ðîíòå ïîçâîëÿ�åò ðàññ÷èòûâàòü óäàðíûå àäèàáàòû, êîòîðûå òàêæåìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ ðåçóëüòàòàìè óäàðíîâîëíîâûõýêñïåðèìåíòîâ. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòûòàêîãî ñîïîñòàâëåíèÿ. Íà ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî ðàñ÷åò�íàÿ êîìíàòíàÿ èçîòåðìà �àçû B1 (êðèâàÿ 1 ), ïðîõî�äÿ ÷åðåç ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè [7℄, ðàñïîëàãàåò�
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V, cм3/моль�èñ. 7. Èçîòåðìè÷åñêîå è óäàðíîå ñæàòèå ïîëè-ìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ: êâàäðàòû �èçîòåðìè÷åñêîå ñæàòèå �àçû B1 [7℄, ðîìáû � óäàð-íîå ñæàòèå ãèäðèäà ëèòèÿ èç ðàáîòû [13℄. Îñòàëü-íûå îáîçíà÷åíèÿ â òåêñòåñÿ ïîä ðàñ÷åòíîé óäàðíîé àäèàáàòîé 2�àçû B1, ïðî�õîäÿùåé ÷åðåç îñíîâíîé ìàññèâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõòî÷åê [13℄. Â òî æå âðåìÿ äâå ïîñëåäíèå óäàðíîâîë�íîâûå òî÷êè [13℄ ïîïàäàþò íà ñîâðåìåííóþ ýêñïåðè�ìåíòàëüíóþ èçîòåðìó [7℄ �àçû B1. Â ðàìêàõ ðàçðà�áîòàííîãî îïèñàíèÿ ýòîò �àêò àíàëîãè÷íî [8℄ ñâÿçàíñ òåì, ÷òî ïîñëåäíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå óäàðíîâîë�íîâûå òî÷êè ïðèíàäëåæàò ìîäè�èêàöèè B2 è ðàñ�ïîëàãàþòñÿ çàêîíîìåðíî âûøå ñâîåé êîìíàòíîé èçî�òåðìû 3, ïîïàäàÿ íà ðàñ÷åòíóþ óäàðíóþ àäèàáàòó4 ìîäè�èêàöèè B2. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðå�çóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïîñëåäîâàòåëüíî ðàññìîòðåòüè ñîãëàñîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî óäàð�íîìó è èçîòåðìè÷åñêîìó ñæàòèþ ïîëèìîð�íûõ ìî�äè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ â ìåãàáàðíîì äèàïàçîíåäàâëåíèé.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå (1) íåó÷èòûâàåò òàêèå ïðîöåññû, êàê ïëàâëåíèå, èîíèçà�öèþ è äð., ñ íåîáõîäèìîñòüþ ðàçâèâàþùèåñÿ ïî ìå�ðå óâåëè÷åíèÿ àìïëèòóäû óäàðíîãî ñæàòèÿ. Òåì íåìåíåå îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ óäàðíî�ãî ñæàòèÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòîìíå òîëüêî â ìåãàáàðíîé, íî è â òåðàïàñêàëüíîé îáëà�ñòè. Äåéñòâèòåëüíî, íà ðèñ. 8à âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíàÿóäàðíàÿ àäèàáàòà â êîîðäèíàòàõ ñêîðîñòü óäàðíîéâîëíû D�ìàññîâàÿ ñêîðîñòü u äëÿ �àçû B1 (êðè�âàÿ 1 ) ïðîõîäèò ÷åðåç îñíîâíîé ìàññèâ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ òî÷åê [13℄, à ðàñ÷åòíàÿ óäàðíàÿ àäèàáàòà�àçû B2 (êðèâàÿ 2 ), íàõîäÿñü ïîä êðèâîé 1, ïðî�õîäèò ÷åðåç ýêñïåðèìåíòàëüíóþ òî÷êó [24℄, ñîîòâåò�1022



ÆÝÒÔ, òîì 145, âûï. 6, 2014 Òåïëî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé : : :
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�èñ. 8. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ óäàðíîãî ñæàòèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ â ìåãàáàðíîéè òåðàïàñêàëüíîé îáëàñòÿõ äàâëåíèé. �îìáû � óäàðíîå ñæàòèå ãèäðèäà ëèòèÿ èç ðàáîòû [13℄, êâàäðàòû óäàðíîåñæàòèå ãèäðèäà ëèòèÿ èç [24℄. Îñòàëüíûå îáîçíà÷åíèÿ â òåêñòåñòâóþùóþ äàâëåíèþ 1225 �Ïà. Ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòàóäàðíîãî ñæàòèÿ �àçû B2 ñ ýêñïåðèìåíòîì [24℄ èìå�åò ìåñòî òàêæå è â êîîðäèíàòàõ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿE�îáúåì V (ñì. êðèâóþ 1 íà ðèñ. 8á ).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàìêàõ ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ïîäõîäà ïîñòðîåíàñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ äâóõ ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêà�öèé, B1 è B2, ãèäðèäà ëèòèÿ â îáëàñòè äàâëåíèéäî 300 �Ïà è òåìïåðàòóð äî 2000 Ê. Îñíîâó òåð�ìîäèíàìè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñîñòàâèëè ñïðàâî÷íûåýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî òåïëî�èçè÷åñêèìñâîéñòâàì ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, ëèòåðàòóð�íûå òåîðåòè÷åñêèå èçîòåðìû âûñîêîãî äàâëåíèÿ,à òàêæå ñîáñòâåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü�òàòû îïðåäåëåíèÿ îáëàñòè âûñîêîé ïðîâîäèìîñòèóäàðíîñæàòûõ îáðàçöîâ ãèäðèäà ëèòèÿ. Ïîëó÷åí�íûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè ñ åäèíîé òî÷êè çðåíèÿðàññìîòðåòü, ñîïîñòàâèòü è ñîãëàñîâàòü äàííûå ïîóäàðíîìó è èçîòåðìè÷åñêîìó ñæàòèþ ïîëèìîð��íûõ ìîäè�èêàöèé ãèäðèäà ëèòèÿ â ìåãàáàðíîìäèàïàçîíå äàâëåíèé. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîç�âîëèëè òàêæå ïðîâåñòè ïîëóýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòûóäàðíîãî ñæàòèÿ ãèäðèäà ëèòèÿ âïëîòü äî 1200 �Ïàè ðàññ÷èòàòü ëèíèþ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó äâóìÿ ïî�ëèìîð�íûìè ìîäè�èêàöèÿìè ãèäðèäà ëèòèÿ ïðèäàâëåíèÿõ äî 300 �Ïà è òåìïåðàòóðàõ äî 2000 Ê.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �îñàòîìà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðàêòà
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