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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 
С ОКСИДАМИ И ГИДРОКСИДАМИ КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ 

Рудомётова О.В., Внутских Ж.А., 
Федоров А.А., Чекрышкин Ю.С. 

Институт технической химии УрО РАН, Пермь 

Изучено взаимодействие ПВХ с оксидами и гидроксидами кальция 
и магния, их влияние на кинетику процесса термоокислительной дест-
рукции ПВХ и степень связывания галогена полимера. Ранее нами пока-
зано [1], что процесс взаимодействия ПВХ с MgO протекает в две ста-
дии без образования карбоната магния. Изменение массы образца и 
характер термических эффектов при нагревании смеси ПВХ с СаО су-
щественно отличаются от аналогичных характеристик смеси ПВХ-MgO. 
Установлено, что взаимодействие СаО с ПВХ происходит стадийно: при 
температурах 190-320 оС протекает реакция дегидрохлорирования ПВХ, 
а образующийся хлористый водород взаимодействует с оксидом кальция 
с образованием СаCl2; в интервале температур 320-520 оС происходит 
интенсивное образование карбоната кальция. Общий процесс взаимо-
действия оксида кальция с ПВХ выражается уравнением 

2(C2H3Cl)n + 5nCaO + 5nO2 = nCaCl2 + 4nCaCO3 + 3nH2O 

Участие кислорода в общем процессе взаимодействия подтвержда-
ется значительно меньшим количеством образовавшегося карбоната 
кальция при нагревании смеси в атмосфере азота и, следовательно, 
меньшей степенью связывания углерода ПВХ. Кинетика взаимодействия 
изучена в интервале температур 270-350ºС и массовом соотношении (М) 
оксид/гидроксид : полимер, равном 2 и 3. Кривые зависимости степени 
связывания хлора полимера от времени имеют S-образный вид, что обу-
словлено автоускорением процесса дегидрохлорирования ПВХ. Из по-
лученных данных при степени связывания хлора ПВХ, равной 15%, рас-
считана величина эффективной энергии активации реакции образования 
хлоридов кальция и магния. 
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Энергия активации, кДж/моль 
Оксид/гидроксид 

М=2 М=3 

СаО 72,8 83,3 

Са(ОН)2 52,1 60,7 

MgO 36,1 54,0 

Mg(OH)2 54,7 71,6 

Определены условия полного связывания хлора ПВХ (температура, 
массовое соотношение оксид/гидроксид: полимер, время контакта обра-
зующегося хлористого водорода с частицами твердой фазы) в соответ-
ствующие хлориды металлов. 
1. Пермякова О.В., Внутских Ж.А., Чекрышкин Ю.С., Федоров А.А. // Доклады 

Всероссийской конференции «Техническая химия. Достижения и перспекти-
вы». Пермь, 2006. Т.1. С. 360-363. 

 

ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ СОРБЦИИ 
ГЕРМАНИЯ АНИОНИТОМ АН-31-Г 

ИЗ БЕДНЫХ ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРОВ 
Строганова Е.А., Паршина И.Н. 

Оренбургский государственный университет 

Уникальные свойства германия обусловливают широкую область 
его применения в металлургии для производства сплавов со специфиче-
скими свойствами. В Оренбургской области имеются потенциальные 
сырьевые источники для получения германия – пыли металлургических 
производств, бурые угли, руды благородных металлов. Германийсодер-
жащие растворы, образующиеся в процессе гидрометаллургической пе-
реработки таких источников характеризуются низким содержанием ме-
талла (до 1 мг/л). Нами установлено, что возможно ионообменное 
извлечение германия из таких растворов с использованием анионита 
АН-31-Г [1], [2]. 

В настоящей работе исследованы кинетические закономерности 
сорбции германия анионитом АН-31-Г из модельных растворов, содер-
жащих 5÷15·10-6 моль/л Ge с различным солевым фоном (до 1 моль/л Cl-

). Получены зависимости скорости ионообменной реакции от концен-
трации германия, ионной силы раствора, размера гранул ионита, интен-
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сивности перемешивания раствора с ионитом при температурах 293, 
303, 313, 323, 333 и 343 оК. Определены кинетические параметры про-
цесса: частные концентрационные и временные псевдопорядки по гер-
манию, эффективные константы скорости и эффективная энергия акти-
вации реакции. Установлена лимитирующая стадия процесса сорбции 
германия анионитом АН-31-Г из растворов с концентрацией элемента до 
15·10-6 моль/л, показано изменение вклада пленочной и гелевой диффу-
зии в кинетику процесса с течением времени. Установлены коэффици-
енты внешней и внутренней диффузии ионов германия из растворов с 
различным солевым фоном при температурах 293 и 303 К. 

Полученные результаты являются теоретической основой для раз-
работки технологии ионообменного извлечения германия из продуктив-
ных растворов подземного выщелачивания благородных металлов. 
1. Паршина И.Н., Строганова Е.А., Стряпков А.В. Ионообменное извлечение 

германия из хлоридных растворов / Материалы II Всеросс. научно-практ. 
конф. «Проблемы геоэкологии Южного Урала». Оренбург: ОГУ, 2005. – 92-
97 с. 

2. Cтроганова Е. А. Изучение равновесия ионного обмена в процессе сорбции 
германия анионитом АН-31-Г из водных растворов / Материалы Междуна-
родной конференции молодых ученых по фундаментальным наукам «Ломо-
носов-2006». М.: МГУ, 2006. – том 2, 189 с. 

 

СИНТЕЗ И ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА La4Ca2Ga2O11 и La4Ca2In2O11 
Тарасова Н.А., Биричева Е.В., Анимица И.Е., Нохрин С.С. 
Уральский государственный университет, Екатеринбург 

В последние годы достаточно активно ведутся исследования пе-
ровскитоподобных фаз, обладающих некомплектной кислородной под-
решеткой. Фазы на основе перовскитов интересны с точки зрения ки-
слородно-ионной проводимости. Кроме того, способность 
диссоциативно интрекалировать воду вызывает интерес к ним как к вы-
сокотемпературным протонным проводникам. 

Исследуемые фазы состава La4Ca2Ga2O11
 и La4Ca2In2O11 были полу-

чены растворным методом. Исходные растворы, содержащие La, Ca, Ga 
(In) готовили следующим образом. Карбонат кальция СаCO3, оксид лан-
тана La2O3 и оксид галлия Ga2O3 (оксид индия In2O3) прокаливали при 
5000С в течение 2 часов. Рассчитанные навески СаCO3, La2O3 и Ga2O3 
(In2O3) растворяли в дистиллированной воде, затем в растворе HNO3 
(1:1). Приготовленные таким образом растворы сливали вместе и добав-
ляли аминоуксусную кислоту, использующуюся в качестве топлива и 
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комплексообразователя. После этого полученный раствор упаривали до 
образования твердого остатка. 

Дальнейшую термообработку вели при температурах 800-13000С с 
промежуточными перетираниями. Рентгенографически была подтвер-
ждена принадлежность образцов к классу перовскитоподобных соеди-
нений. 

Проведены термогравиметрические исследования в интервале тем-
ператур 25 – 10000С. Методом электрохимического импеданса изучена 
зависимость электропроводности от температуры в атмосферах с раз-
личной влажностью. 

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ (05-03-3279) и CRDF. 

ДИНАМИКА РОСТА И ВЫХОД ПО ТОКУ 
МЕДНОГО ПОРОШКА МАРКИ ПМЛ0 И ПМС 

В УСЛОВИЯХ ПРОМЫШЛЕННОГО ЭЛЕКТРОЛИЗА 
Соколовская Е.Е.1, Халаутдинова А.И.2 

1ОАО «Уралэлектромедь», В. Пышма 

2Уральский государственный технический университет - УПИ, 
Екатеринбург 

Электролитические медные порошка, обладая высокой удельной 
поверхностью, находят широкое применение в машиностроении, в част-
ности, для изготовления большого числа мелких деталей электрической 
системы автомобилей. Свойства порошка определяются структурой час-
тиц, а значит условиями электролиза и закономерностями развития ден-
дритного осадка. Работа направлена на установление закономерностей 
роста дендритного осадка непосредственно в условиях промышленной 
электролизной ванны цеха медных порошков. Одной из целей работы 
является разработка метода расчета динамики изменения выхода по току 
дендритного медного осадка в промышленной ванне на основе результа-
тов описания динамики изменения катодного перенапряжения и роста 
толщины слоя дендритного осадка (высоты дендритов). 

Измерение катодного перенапряжения проводили непосредствен-
ным измерением в промышленной ванне с помощью высокоомного 
вольтметра АРРА. Электродом сравнения служила медная проволока 
внутри гебера – винипластовой трубки со стеклянным оттянутым нако-
нечником. Внутри трубки помещали свернутую в спираль медную про-
волоку. Запись показаний во времени с интервалом измерения 10 с про-
водили в течение всего периода наращивания рыхлого осадка между 
стряхиваниями его с катода. Полученные массивы данных «катодное 


