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По литературным данным процесс обезвоживания проходит две 
стадии, связанные с большим расходом тепла в реакционных точках 
пространства. Считается, что молекулы воды, изначально включенные в 
состав кристаллографического узла [Mg(OH2)6]2+, переходят сразу в га-
зовую фазу. Но для поверхностных твердогазофазных реакций обезво-
живания подобные затраты тепла достаточно сложно аккумулировать на 
малых участках реакционного пространства. По этой причине, а также в 
виду специфической кристаллической структуры карналлита, наличия 
инконгруэнтноплавких магнийсодержащих фаз в данной материальной 
системе, удаление воды из гидратов, сопровождающееся фазовыми пре-
вращениями, должно протекать через ряд последовательных менее теп-
лозатратных стадий. Для количественного описания рассматриваемого 
процесса методами сравнительного расчета были оценены стандартные 
термодинамические потенциалы ( Ср

о, Sо, ∆fHo, ∆fGo) компонентов сис-
темы и с их использованием рассчитаны энтальпийные (∆fHo

298) и изо-
барно-изотермические потенциалы (∆fGo

298) для реакций: 

KMg(OH2)6Cl3 (т) ↔ Mg(OH2)6Cl2 (т) + KCl (т) (1) 
Mg(OH2)6Cl2 (т) ↔ Mg(OH2)4Cl2 (т) + 2Н2О (т→р→г) ↑ (2) 
Mg(OH2)4Cl2 (т→р) + KCl (т→р) → КMg(OH2)2Cl3 (т) + 2Н2О (т→р→г) ↑ (3) 
∑ KMg(OH2)6Cl3 (т) → КMg(OH2)2Cl3 (т) + 4Н2О (г) ↑  (4) 

При этом на поверхности кристалла карналлита в результате дис-
социации (1) образуются твердые фазы бишофита и хлорида калия. При 
температуре 117,3 ºC, бишофит начинает интенсивно разлагаться по 
реакции (2), причем термодинамически более вероятно образование во-
ды в виде ультрадисперсных кристаллов, величина энтальпии которой 
меньше аналогичных значений в два раза для жидкой фазы и в пять раз 
для газообразной. Кристаллы «льда» перекрывают фронт теплового по-
тока, идущего к поверхности карналлита, при этом они плавятся и пере-
ходят в жидкую фазу. По мере образования и накопления жидкой фазы 
воды в виде пленки происходит растворение в ней солевых фаз в соот-
ветствии с параметрами, определяющими равновесное состояние вплоть 
до насыщения. Образующийся насыщенный раствор теплоизолирует 
кристалл, отбирая тепло на испарение воды. Одновременно с пульси-
рующим изменением толщины пленки расплава происходит изменение 
концентрации воды от ненасыщенного состояния к насыщенному, со-
провождающееся разогревом раствора, а затем, охлаждение раствора и 
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контактирующей с ним поверхности кристалла, вызванное испарением 
воды. 

Таким образом, именно пленки насыщенных растворов на твердых 
фазах становятся определяющим звеном в процессе утилизации тепла 
системой при обезвоживании карналлита. В результате указанных ста-
дий карналлит трансформируется в обезвоженную устойчивую фазу 
КMg(OH2)2Cl3. 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ СИНТЕЗА НА ПРОЦЕСС 
ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ ЗОЛЯ КРЕМНИЕВОЙ КИСЛОТЫ 

ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ЗНАЧЕНИЯХ рН 
Корлякова И.М., Рыкова А.И. 
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За последние десятилетия наблюдается интенсивный рост областей 
науки и техники, связанных с получением и применением различных 
коллоидных форм кремнезема с развитой поверхностью – золей, гелей и 
порошков. Одним из методов их получения является золь-гель техноло-
гия. В ее основе лежит важнейшая особенность коллоидного кремнезема 
– способность к образованию геля. В последнее время активно изучается 
влияние различных факторов на процесс гелеобразования, так как изме-
нение условий в процессе синтеза золя ведет к получению гелей с раз-
личными свойствами. Результаты исследований получаются противоре-
чивыми [1], поэтому на данном этапе идет накопление 
экспериментальных данных. 

На базе Курганского Государственного университета проводятся 
исследования по влиянию различных факторов на процесс гелеобразо-
вания золя кремниевой кислоты, полученного по золь-гель технологии 
гидролизом тетраэтоксисилана. По отработанной нами методике реаген-
ты смешиваются в соотношении ТЭОС : Н2О = 1:7, в качестве гелеобра-
зующего звена системы применяется соляная кислота. Необходимого 
значения рН добиваются подщелачиванием системы ТЭОС – вода в 
процессе приготовления золя [2]. Для измерения вязкости нами исполь-
зуется ротационный вискозиметр DV - ΙΙ + Pro, принцип работы которо-
го основан на вращении шпинделя, погруженного в жидкую пробу, за-
крепленного на калиброванной пружине. Точность измерения вязкости 
± 1,0%. 

К настоящему времени изучено структурирование золя кремниевой 
кислоты при различных температурах при рН = 1 [3] и ведется изучение 
влияния температуры синтеза на процесс гелеобразования при различ-
ных значениях рН. При температурах ниже 450С продолжительность 
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инкубационного периода составляет 17 – 23 часа, что в 3 – 4 раза боль-
ше, чем при температурах выше 50°С. В температурном интервале 45 – 
500С наблюдается резкое уменьшение продолжительности гелеобразо-
вания. При температуре синтеза 750С инкубационный период практиче-
ски отсутствует. На основании зависимости скорости от температуры 
определена энергия активации периода гелеобразования при различных 
значениях рН, результаты хорошо согласуется с литературными данны-
ми, приведенными для процесса гелеобразования золя кремниевой ки-
слоты, полученного гидролизом силиката натрия: при рН = 4 Еа состави-
ла 3,3 кДж/моль, при рН = 1 – 40,6 кДж/моль. 
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Ранее нами были изучены свойства полимерно-солевых компози-
ций на основе гептамолибдата. Для молибдена был синтезирован поли-
оксометаллат [1] типа букибола, состава 
(NH4)42[Mo(VI)72Mo(V)60O372(HCO2)30(H2O)72]·30HCO2Na·250H2O 
(Мо132). При этом крупный многозарядный полианион образован слоя-
ми координационных полиэдров ионов Мо, находящихся в степени 
окисления V и VI, что дало основания назвать структуру “луковичной”. 
Представляется интересным изучение таких уникальных соединений, а 
также возможности их практического использования в качестве компо-
нентов полифункциональных материалов [2]. 

Установлено, что полиоксометаллат способен к образованию ком-
плексов с водорастворимыми неионогенными полимерами типа поливи-
нилового спирта (ПВС), поливинилпирролидона (ПВП). Нами продол-
жено изучение полимерно-солевых композиций. 
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Спектрофотометрические исследования показали, что в разбавлен-
ном растворе Мо132-ПВС-вода полимер образует на поверхности буки-
бола монослой, при увеличении концентрации раствора взаимодействие 
полимер-Мо 132 имеет более сложный характер. 

Визуально-микроскопическим методом изучено фазовое состояние 
пленок ПВС-Мо132. Свежеприготовленные пленки являются гомоген-
ными вплоть до 90% масс Мо132, но с течением времени происходит 
постепенная его кристаллизация, по прошествии 3 месяцев образцы, 
содержащие от 5 до 90% масс. Мо132 стали гетерогенными. 

Изучение воздействия ультрафиолетового излучения на пленки 
ПВС-Мо132 показало, что в них по сравнению с чистым ПВС не фикси-
руется возникновение заметных сигналов на ЭПР спектрах, соответст-
вующих неспаренным электронам радикальных частиц фотодеструкции 
полимера. Воздействие рентгеновского излучения приводит к появле-
нию таких сигналов только при часовой экспозиции, тогда как после 15 
минут они практически отсутствуют. Полученные данные подтвержда-
ют возможность стабилизации полимера при введении Мо132, полиани-
он которого, по-видимому, имеет обобществленные электроны. Он мо-
жет обладать способностью к отдаче части из них без разрушения 
собственной структуры, что и приводит к рекомбинации радикальных 
частиц. 
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В настоящее время большое внимание уделяется вопросам защиты 
окружающей среды от выбросов токсичных веществ, в том числе про-
блеме глубокого каталитического окисления сажи и адсорбированных 
на ней канцерогенных соединений. Источниками сажи могут служить 
транспортные средства, процессы переработки отходов и пр. К эффек-
тивным катализаторам окисления углеродистых веществ относятся 


