
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 4. 2025 79

ÓÄÊ 544.46:431.8 DOI: 10.34984/SCFTP.2025.20.4.008

ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß ÃÈÄÐÀÐÃÈËËÈÒÀ Â Á¨ÌÈÒ Â ÂÎÄÅ
È ÂÎÄßÍÎÌ ÏÀÐÅ*

Þ.Ä. Èâàêèí — Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìî-
íîñîâà, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò. ORCID: 0000-0002-8416-3071. Ýë. ïî÷òà:
Ivakin@kge.msu.ru (äëÿ ïåðåïèñêè)
À.À. Õîëîäêîâà — ÌÈÐÝÀ-Ðîññèéñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,  ëàáîðàòî-
ðèÿ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé. ORCID: 0000-0002-9627-2355. Ýë. ïî÷-
òà: anastasia.kholodkova@gmail.com
À.Ì. Çàÿðóçíûé — Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìî-
íîñîâà, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò. Ýë. ïî÷òà: arkzay@mail.ru
Ì.Î. Âîëîäüêî — Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìî-
íîñîâà, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò. Ýë. ïî÷òà: bobmmm1r@mail.ru

© 2025 ã. Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12.09.2025 ã. Ïðîøëà ðåöåíçèðîâàíèå 19.11.2025ã.
Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 19.11.2025 ã.

Èçó÷åíà êèíåòèêà èçîòåðìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà ñî ñðåäíèì ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö 3,5 ìêì â á¸ìèò â ïðîöåññå àâòîêëàâíîé îáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå
160—180 C â ñðåäå æèäêîé âîäû è âîäÿíîãî ïàðà. Èñïîëüçîâàíû îáðàçöû ãèäðàð-
ãèëëèòà ñ äîáàâëåíèåì á¸ìèòà, ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî ïðè 200 C, è áåç
íåãî. Ïðè äîáàâëåíèè á¸ìèòà ê ãèäðàðãèëëèòó ïåðèîä èíäóêöèè èçîòåðìè÷åñêîãî
ïðåâðàùåíèÿ óìåíüøàåòñÿ, à ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà íå ìåíÿåòñÿ. Â ñðåäå
âîäÿíîãî ïàðà ïåðèîä èíäóêöèè ðåçêî ñîêðàùàåòñÿ, à ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ á¸ìè-
òà óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññîì â æèäêîé âîäå. Èçó÷åíèå ìîðôîëî-
ãèè ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî îáðàçîâàíèå è ðîñò êðèñòàëëîâ á¸ìèòà
ïðîèñõîäèò íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà. Ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
êîíñòàíò ñêîðîñòè èçîòåðìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà â ñðåäå æèäêîé âîäû è
âîäÿíîãî ïàðà îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè 89,3  11,2 êÄæ/ìîëü è
147,6  11,4 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Îáñóæäàåòñÿ ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ ãèä-
ðàðãèëëèòà â á¸ìèò.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ãèäðàðãèëëèò, á¸ìèò, ïðåâðàùåíèå â âîäíîé ñðåäå, òâåðäî-
ôàçíàÿ ïîäâèæíîñòü ñòðóêòóðû, êâàçèðàâíîâåñèå, çàðîäûøåîáðàçîâàíèå, ñàìîàä-
ñîðáèðîâàííûé ñëîé, ñàìîîðãàíèçàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Á¸ìèò, -AlOOH, â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ èñïîëüçóåòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ
òåõíèêè êàê ñàìîñòîÿòåëüíî (â êà÷åñòâå àäñîðáåíòà è íàïîëíèòåëÿ ïîëèìåð-
íûõ êîìïîçèöèé), òàê è êàê ïðåäøåñòâåííèê ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
îêñèäà àëþìèíèÿ (àäñîðáåíòîâ, êàòàëèçàòîðîâ, àáðàçèâîâ, êåðàìè÷åñêèõ è

* Ðåäàêöèÿ æóðíàëà îòìå÷àåò, ÷òî â õîäå ïîäãîòîâêè ñòàòüè ê îïóáëèêîâàíèþ (åå ðåöåíçèðîâàíèÿ
è ðåäàêòèðîâàíèÿ) íå óäàëîñü ïðèéòè ê ñîãëàñîâàííîìó ìíåíèþ îòíîñèòåëüíî èíòåðïðåòàöèè
ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ è ìåõàíèçìà íàáëþäàåìûõ ÿâëåíèé. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî
òðàêòîâêà àâòîðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ïðîâîäèìûå èìè àíàëîãèè ïðåäñòàâëÿþòñÿ ñïîðíûìè,
áûëî ïðèíÿòî ðåøåíèå îïóáëèêîâàòü ñòàòüþ â âàðèàíòå, íà êîòîðîì íàñòàèâàëè àâòîðû, ÷òîáû äàòü
âîçìîæíîñòü çàèíòåðåñîâàííîé ÷àñòè íàó÷íîãî ñîîáùåñòâà ñàìîñòîÿòåëüíî îöåíèòü ïðàâîìåðíîñòü
âûäâèíóòûõ àâòîðàìè ñîîáðàæåíèé è ñäåëàííûõ âûâîäîâ î ìåõàíèçìå èçó÷àåìîãî ïðîöåññà.
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îãíåóïîðíûõ ìàòåðèàëîâ) [1, 2]. Ñðåäè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ á¸ìèòà
[1] øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëà îáðàáîòêà ãèäðàðãèëëèòà — ãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ Al(OH)3, ìíîãîòîííàæíîãî ïîëóïðîäóêòà àëþìèíèåâîé ïðîìûø-
ëåííîñòè, â àâòîêëàâàõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ âîäíîé
ñðåäû. Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè îáðàáîòêå ãèäðàðãèëëèòà â
æèäêîé âîäå è âîäÿíîì ïàðå, èìåþò ìíîãîëåòíþþ èñòîðèþ [2—27]. Óñòàíîâ-
ëåíî âëèÿíèå íà ïðåâðàùåíèå: äàâëåíèÿ âîäÿíîãî ïàðà [28], ðàçìåðà êðèñòàë-
ëîâ ãèäðàðãèëëèòà [8, 16, 28], ðÍ ñðåäû [23, 29, 30]. Îäíàêî â [2] îòìå÷àþò, ÷òî
ëèòåðàòóðíûå äàííûå î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà íåïîëíû è âî ìíîãîì
ïðîòèâîðå÷èâû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû òðàêòîâàëèñü â îäíèõ ðàáîòàõ êàê
òâåðäîôàçíîå ïðåâðàùåíèå â ïðèñóòñòâèè âîäû [4, 31, 32], â äðóãèõ — â ïîëüçó
ìåõàíèçìà «ðàñòâîðåíèå—îñàæäåíèå» [2, 12, 16, 25—27, 33].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèë-
ëèòà â á¸ìèò ïðè òåìïåðàòóðàõ àâòîêëàâíîé îáðàáîòêè 160—180 Ñ â âîäíîé
ñðåäå ðàçíîé ïëîòíîñòè: â æèäêîé âîäå è â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìåëêîäèñïåðñíûé ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ — ãèäðàðãèë-
ëèò ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Ïèêàëåâñêèé ãëèíîçåìíûé çàâîä» (ÐÔ). Åãî ïîëó÷àþò
ïî çàâîäñêîé òåõíîëîãèè ìåõàíè÷åñêîãî èçìåëü÷åíèÿ (â ïàðîñòðóéíîé ìåëüíè-
öå) êðóïíîçåðíèñòûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñðîñòêîâ. Ñðåäíèé ðàçìåð îáðàçîâàâ-
øèõñÿ îñêîëî÷íûõ ÷àñòèö 3,46  0,06 ìêì îïðåäåëåí ïî äàííûì àíàëèçà èõ èçîá-
ðàæåíèé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ).

Ïðèìåñíûé ñîñòàâ ãèäðàðãèëëèòà ïîêàçàí â òàáë. 1. Îáðàáîòêå ïîäâåðãàëè
1 ã ãèäðàðãèëëèòà áåç äîáàâêè èëè ñ äîáàâêîé 0,05 ã á¸ìèòà (äîáàâêà Á200),
ïîëó÷åííîãî ïðè îáðàáîòêå òîãî æå ãèäðàðãèëëèòà â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà ïðè
200 Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Îäíîðîäíóþ ñìåñü ïîðîøêîâ ãîòîâèëè ñ ïîìîùüþ 6-òè
êðàòíîãî ïðîñåèâàíèÿ ÷åðåç êàïðîíîâîå ñèòî ñ ðàçìåðîì ÿ÷ååê 300 ìêì.
Ïîäãîòîâëåííûé ïîðîøîê çàãðóæàëè â êîíòåéíåð, êîòîðûé óñòàíàâëèâàëè
íà ïîäñòàâêó â ñòàëüíîé àâòîêëàâ âûñîòîé 13 ñì è îáúåìîì 17 ìë.

Ïðè îáðàáîòêå ïîðîøêà â âîäÿíîì ïàðå 1,5 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû
çàëèâàëè íà äíî àâòîêëàâà âíå êîíòåéíåðà ñ ïîðîøêîì. Ïðè îáðàáîòêå ïîðîø-
êà â æèäêîé âîäå çàëèâàëè âíå êîíòåéíåðà 1 ìë è 0,5 ìë âîäû — â êîíòåéíåð,
ñóñïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè. Èñïîëüçîâàëè êîíòåéíåðû èç òåôëîíà è íåðæàâåþ-
ùåé ñòàëè. Êîíòåéíåðû èç òåôëîíà òùàòåëüíî ìûëè ïîñëå êàæäîãî ýêñïåðè-
ìåíòà ñ ïîìîùüþ åðøèêîâ ñ ñèíòåòè÷åñêîé ùåòèíîé; ïðîìûâàëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé â óëüòðàçâóêîâîé âàííå AOYUE 9080 (Êèòàé) â òå÷åíèå

Òàáëèöà 1

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â ãèäðàðãèëëèòå

Ïðèìåñü Na K Mg Ca Ba Ga Fe Co Ni

Ñîäåðæàíèå
ìàñ. % 0,14 1 103 3 104 6 103 2 105 1 104 1 ,6 103 3 105 1 106

Ïðèìåñü Cu Zn V Cr Mn Cd Pb Bi —

Ñîäåðæàíèå
ìàñ. % 8 105 5 104 1 106 1 104 3 107 2 106 1 105 5 106 —
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10 ìèí ñî ñìåíîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäû; çàòåì äâàæäû êèïÿòèëè ïî 4 ìèí
ñî ñìåíîé âîäû è ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêîé. Ïðîìûòûå êîíòåéíåðû ñóøèëè
íà âîçäóõå â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 120 Ñ. Êîíòåéíåðû èç íå-
ðæàâåþùåé ñòàëè ïðîìûâàëè ñ åðøèêàìè è ñóøèëè. Åñëè íà ñòåíêàõ îñòàâà-
ëèñü ñëåäû ïðîäóêòà, êîíòåéíåðû î÷èùàëè ñ ïîìîùüþ íàæäà÷íîé áóìàãè ñ
ìåëêèì àáðàçèâîì, ïîòîì ïðîìûâàëè è ñóøèëè. Òùàòåëüíàÿ ïîäãîòîâêà êîí-
òåéíåðîâ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ îáíàðóæèëîñü âëèÿíèå
ñîñòîÿíèÿ âíóòðåííèõ ñòåíîê íà ðåçóëüòàò ñèíòåçà. Îáðàáîòêó ãèäðàðãèëëèòà
ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè ïðåâðàùåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 160—180 Ñ. Â ýêñïå-
ðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè ïî 4 àâòîêëàâà, êîòîðûå óñòàíàâëèâàëè â ñóøèëüíûé
øêàô ÑÍÎË. Íàãðåâ äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè
ïðîèñõîäèë çà 55 ìèí. Òåìïåðàòóðó àâòîêëàâîâ èçìåðÿëè õðîìåëü-àëþìåëå-
âîé òåðìîïàðîé, óñòàíîâëåííîé íà óïëîòíÿþùåé ãàéêå àâòîêëàâà. Ïðè íàãðå-
âàíèè àâòîêëàâà çà ñ÷åò èñïàðåíèÿ âîäû â íåì óñòàíàâëèâàëîñü ðàâíîâåñíîå
äàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà 0,62—1,0 ÌÏà. Àâòîêëàâ âûäåðæèâàëè óñòàíîâëåí-
íîå âðåìÿ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è îõëàæäàëè ïóòåì ïîãðóæåíèÿ åãî
íèæíåé ÷àñòè â õîëîäíóþ âîäó íà ãëóáèíó 1,5 ñì. Ïðè îõëàæäåíèè àâòîêëàâà
âîäÿíîé ïàð êîíäåíñèðîâàëñÿ íà åãî äíå è ïîðîøîê îñòàâàëñÿ îòíîñèòåëüíî
ñóõèì, áåç êîíäåíñàòà, åñëè ïðîöåññ ïðîâîäèëè â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà. Ïîñëå
îáðàáîòêè â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ãóñòóþ
ñóñïåíçèþ. Êîíòåéíåðû èçâëåêàëè èç àâòîêëàâîâ è ïîìåùàëè â ñóøèëüíûé
øêàô äëÿ âûñóøèâàíèÿ ïîðîøêîâ ïðè òåìïåðàòóðå 80 Ñ. Âûñóøåííûå ïî-
ðîøêîâûå ïðîäóêòû îáðàáîòêè âûñûïàëè èç êîíòåéíåðîâ è èññëåäîâàëè
ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ). Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ òðåáîâàëîñü ðàçðóøåíèå ñöåìåíòè-
ðîâàííîãî êåðíà äëÿ èçâëå÷åíèÿ ïðîäóêòà èç êîíòåéíåðà.

Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñíèìàëè íà ïîðîøêîâîì äèôðàêòîìåòðå Rigaku
D/Max-2500 (ßïîíèÿ) ñ CuK-èçëó÷åíèåì (äëèíà âîëíû   1,54 À°) ñ ãðàôè-
òîâûì ìîíîõðîìàòîðîì â äèàïàçîíå 5  2  70 ñ øàãîì 2  0,02. Íàïðÿæå-
íèå 50 êÂ, òîê íàêàëà êàòîäà 250 ìÀ. Ñóììàðíàÿ ìîùíîñòü 12,5 êÂò. Ñêîðîñòü
ñêàíèðîâàíèÿ 5/ìèí. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ óñòàíàâëèâàëè ïóòåì ñîïîñòàâ-
ëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè áàçû PDF-2. Êîëè÷åñòâåí-
íûé àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ âûïîëíÿëè ïî êàëèáðîâî÷íîé çàâè-
ñèìîñòè ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ ôàç á¸ìèòà (äîáàâêè Á200)
è ãèäðàðãèëëèòà ïî äàííûì ÐÔÀ îò èõ ðàñ÷åòíîãî ñîäåðæàíèÿ â êàëèáðîâî÷-
íîé ñìåñè (ðèñ. 1) Êàëèáðîâî÷íûå ñìåñè ãîòîâèëè ïðîñåèâàíèåì íàâåñîê
á¸ìèòà Á200 ñ ãèäðàðãèëëèòîì â èíòåðâàëå ñîñòàâîâ îò 2,91 äî 90,91 ìàñ.%
á¸ìèòà (0,03—1 ã Á200 íà 1—0,1 ã ãèäðàðãèëëèòà). Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè
èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ (100 %) ðåôëåêñîâ, êî-
òîðûå âû÷èñëÿëè ñ  ïîìîùüþ ïðîãðàììû Peak Analyzer OriginPro 2017. Äëÿ
á¸ìèòà àíàëèçèðîâàëè ðåôëåêñ â èíòåðâàëå 13  2  16, äëÿ ãèäðàðãèëëè-
òà — ðåôëåêñ â èíòåðâàëå 17  2 19. Ïîëó÷åííûå òî÷êè êàëèáðîâî÷íîé
çàâèñèìîñòè àïïðîêñèìèðîâàëè ïîëèíîìîì òðåòüåãî ïîðÿäêà, êîòîðûé èñ-
ïîëüçîâàëè äëÿ êîððåêöèè ôàçîâîãî ñîñòàâà ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ.

Ìîðôîëîãèþ ïîðîøêîâ èññëåäîâàëè íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðî-
ñêîïå JSM-6380LA (ßïîíèÿ) â ðåæèìå âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Äëÿ õàðàêòåðèñòè-
êè ðàçìåðà ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà íà èõ ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ èçìåðÿ-
ëè äâà ïàðàìåòðà — äèàìåòð (D, ìêì) è òîëùèíà (d, ìêì) ñ ïðîñòûì óñðåäíåíèåì
ïî ÷èñëó èçìåðåííûõ ÷àñòèö. Óñëîâèÿ ñèíòåçà îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ è äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî ãèä-
ðàðãèëëèòà è èñïîëüçîâàííîãî â êà÷åñòâå äîáàâêè á¸ìèòà Á200. Ïîðîøîê
ãèäðàðãèëëèòà ñîñòîèò èç ÷àñòèö ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 3,46  0,06 ìêì; åãî
äèôðàêòîãðàììà ñîîòâåòñòâóåò ôàçå Al(OH)3 [70-2038] PDF2 è íå ñîäåðæèò
ðåôëåêñîâ ïðèìåñíûõ ôàç. ×àñòèöû á¸ìèòà Á200 èìåþò âèä ïëàñòèí÷àòûõ
êðèñòàëëîâ ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè D è d 1,550,02 ìêì è 0,253  0,004 ìêì
ñîîòâåòñòâåííî (è îáúåìîì 0,477  0,024 ìêì3); äèôðàêòîãðàììà ñîîòâåòñòâó-
åò ÷èñòîé ôàçå á¸ìèòà [74-1895] PDF2 áåç ðåôëåêñîâ ïðèìåñåé. Îöåíêà ñîîò-
íîøåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö êîìïîíåíòîâ ñìåñè 0,05 ã Á200 è 1 ã ãèäðàðãèëëèòà ïî

Òàáëèöà 2

Ñïèñîê è îáîçíà÷åíèÿ îáðàçöîâ

Îáðàçåö Óñëîâèÿ ñèíòåçà Âðåìÿ, ÷

Äîáàâêà Á200 200 Ñ, ïàð 20

1Â 170 Ñ, âîäà, áåç äîáàâêè 2,67

2Â 170 Ñ, âîäà, áåç äîáàâêè 5

3Â 170 Ñ, âîäà, áåç äîáàâêè 7

4Â 170 Ñ, âîäà, áåç äîáàâêè 8

5Â 170 Ñ, âîäà, áåç äîáàâêè 9

6Â 170 Ñ, âîäà  äîáàâêà Á200 5,18

7Ï 170 Ñ, ïàð  äîáàâêà Á200 4

8Ï 170 Ñ, ïàð, áåç äîáàâêè 3

Ðèñ. 1. Êàëèáðîâî÷íàÿ êðèâàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ á¸ìèòà â ñèíòåçèðîâàííûõ
îáðàçöàõ
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ìàññå, ïëîòíîñòè è ñðåäíèì ðàçìåðàì ïîêàçûâàåò, ÷òî íà îäíó ÷àñòèöó ãèä-
ðàðãèëëèòà â ñðåäíåì ïðèõîäèòñÿ 1,8 êðèñòàëëîâ á¸ìèòà Á200.

Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí õàðàêòåðíûé âèä êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ îáðàçîâàíèÿ á¸-
ìèòà ïðè 160—180 Ñ â ñðåäå æèäêîé âîäû (ëèíèè 1, 2) è âîäÿíîãî ïàðà (3)
áåç äîáàâêè (ñâåòëûå çíà÷êè) è ñ äîáàâêîé Á200 (çàòóøåâàííûå çíà÷êè).
Ïðåâðàùåíèå ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò ïðîòåêàåò ñ èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì,
äëèòåëüíîñòü êîòîðîãî â æèäêîé âîäå çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû èíäóêöèîííûé ïåðèîä â ñðåäå æèäêîé âîäû ñîêðàùàåòñÿ ñ 14 ÷
ïðè 160 Ñ äî 5 è 2,5 ÷ ïðè 170 è 180 Ñ.

Íàëè÷èå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà óêàçûâàåò íà çàòðóäíåíèå îáðàçîâàíèÿ
çàðîäûøåé á¸ìèòà â èñõîäíîé ñòðóêòóðå ãèäðàðãèëëèòà. Â õîäå èíäóêöèîííîãî

Ðèñ. 2. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ è äèôðàêòîãðàììû: à — èñõîäíîãî ãèäðàðãèëëèòà; á — á¸ìèòà
Á200, èñïîëüçîâàííîãî â êà÷åñòâå äîáàâêè. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïðèâåäåíû øòðèõ-

äèàãðàììû ôàç ãèäðàðãèëèòà [70-2038](à) è á¸ìèòà [74-1895] PDF2(á)

à á
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ïåðèîäà ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà, áëàãîäà-
ðÿ êîòîðîìó çàòðóäíåíèå çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ñíèìàåòñÿ. Äîáàâêà Á200 âëè-
ÿåò íà ýòîò ïðîöåññ è â ñðåäå æèäêîé âîäû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíäóêöè-
îííîãî ïåðèîäà ïðèìåðíî â äâà ðàçà ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ. Îáðàçîâàíèå á¸ìèòà
â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà èìååò êîðîòêèé èíäóêöèîííûé ïåðèîä è âëèÿíèå äî-
áàâêè Á200 íà åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ìåíüøå. Ðåçêîìó óñêîðå-
íèþ ïðåâðàùåíèÿ ïðåäøåñòâóåò îáðàçîâàíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà (äî íå-
ñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ) á¸ìèòà êàê â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ äîáàâêè, òàê è ñ äîáàâêîé
Á200. Ýòî âûãëÿäèò êàê ñòóïåíü ïåðåä îñíîâíîé ðåàêöèåé. Âûðàæåííîå âëèÿ-
íèå äîáàâêè ïðîäóêòà íà ïðîòåêàíèå ïðåâðàùåíèÿ è âûñîêîå çíà÷åíèå âåëè-
÷èíû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå òî÷êå ïåðåãèáà ñèãìîèäíîé êè-
íåòè÷åñêîé êðèâîé (îêîëî 63 %), ñîîòâåòñòâóþò ïðåâðàùåíèþ, âêëþ÷àþùåìó
îáðàçîâàíèå è ðîñò çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó [34]. Ëèíå-
àðèçàöèÿ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ âûïîëíåíà â êîîðäèíàòàõ «ln [ln(1)]  t» —
óðàâíåíèÿ, èñïîëüçîâàííîãî ðàíåå äëÿ îïèñàíèÿ ïðåâðàùåíèÿ á¸ìèòà â êî-
ðóíä â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà [22] è ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé âàðèàíò óðàâíåíèÿ
Åðîôååâà äëÿ ñëó÷àÿ íåðàçâåòâëåííîãî öåïíîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [34]:

  1  exp(ekNt c  ec),  (1)

ãäå  — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ, kN — êîíñòàíòà ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ,
t — âðåìÿ, ñ — ïîñòîÿííàÿ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðèâåäå-
íû â òàáë. 3.

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà ïðè 160 C â æèäêîé âîäå ñ äîáàâêîé Á200
(1), áåç äîáàâêè (2) è â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà (3); à —êèíåòè÷åñêèå êðèâûå; á — ëèíåàðèçà-
öèÿ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ (1) öåïíîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ;

ñâåòëûå çíà÷êè — áåç äîáàâêè, çàòóøåâàííûå — ñ äîáàâêîé

à á

Òàáëèöà 3

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ áåìèòà, 104 ñ1

Òåìïåðàòóðà, Â ñðåäå æèäêîé âîäû Â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà

Ñ ñ äîáàâêîé Á200 áåç äîáàâêè ñ äîáàâêîé Á200 áåç äîáàâêè

160 1,29  0,08 1,44  0,19 2,24  0,14 2,15  0,25

170 2,95  0,16 2,94  0,02 5,0  0,7 6,5  0,6

180 3,8  0,3 4,3  0,4 13,6 1,8 11,4  3,0
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Âèä ëèíåàðèçîâàííûõ çàâèñèìîñòåé è çíà÷åíèÿ íàéäåííûõ êîíñòàíò ñêî-
ðîñòè (òàáë. 3) ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè èíäóêöèîííûé ïåðè-
îä ñîêðàùàåòñÿ, à ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà êàê â æèäêîé âîäå, òàê è â
ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Îòìå÷åííûé âûøå ñòóïåí÷à-
òûé õàðàêòåð êèíåòè÷åñêîé êðèâîé îçíà÷àåò, ÷òî íàêîïëåíèå á¸ìèòà â òå÷å-
íèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ðàçâèòèÿ öåïíîãî çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ, à äîáàâêà Á200 îáëåã÷àåò åãî íàêîïëåíèå è çàðîæäåíèå öåïè.

Îáðàçîâàíèå á¸ìèòà ðåçêî óñêîðÿåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè âîä-
íîé ñðåäû. Ýòîò ýôôåêò ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïåðåíîñ ìàññû îò
ðàçëàãàþùåãîñÿ ãèäðàðãèëëèòà íà êðèñòàëëû á¸ìèòà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïî-
âåðõíîñòíîé äèôôóçèè, êîòîðàÿ â áîëåå ïëîòíîé ñðåäå çàòðóäíåíà. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ñíèæåíèå ïëîòíîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, âåëè÷èíû òåðìîäèíàìè÷åñêîé
àêòèâíîñòè âîäû ïðèâîäèò ê ðîñòó äâèæóùåé ñèëû ïðîöåññà äåãèäðàòàöèè è,
ñîîòâåòñòâåííî, ðîñòó ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà. Ýòî óñêîðåíèå ñòàíîâèòñÿ
çàìåòíåå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè
îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé á¸ìèòà â äâóõ ñðåäàõ èìååò àððåíèóñîâñêèé âèä (ðèñ. 4),
è äîáàâêà Á200 íà íåå íå âëèÿåò. Îïðåäåëåííàÿ ïî ýòîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà (147,6  11,4 êÄæ/ìîëü)
íà 58,3 êÄæ/ìîëü âûøå, ÷åì â æèäêîé âîäå (89,3  11,2 êÄæ/ìîëü).

Ìîðôîëîãèÿ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ

Èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ èìååò
îäèíàêîâûå ýòàïû, êîòîðûå ïîêàçàíû íà ðèñ. 5—8 äëÿ ñëó÷àÿ îáðàáîòêè ãèä-
ðàðãèëëèòà áåç äîáàâêè Á200 ïðè 170 Ñ â ñðåäå æèäêîé âîäû. Â òå÷åíèå èí-
äóêöèîííîãî ïåðèîäà íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà ñíà÷àëà ïî-
ÿâëÿþòñÿ ðåäêèå êóïîëîîáðàçíûå ÷àñòèöû, èìåþùèå âûñîêóþ àäãåçèþ ê
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà (ðèñ. 5). Çàòåì ýòè ÷àñòèöû ïðèíèìà-
þò ôîðìó òîíêèõ ïëàñòèíîê ñ îãðàíêîé â âèäå ðîìáà (ðèñ. 6à). Ïðåèìóùå-
ñòâåííî ïëàñòèíêè ëåæàò íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà, ðåäêî
ïåðïåíäèêóëÿðíû åé. Îáðàçóþùèåñÿ êóïîëîîáðàçíûå çàðîäûøè, êàê è ðàñ-
òóùèå êðèñòàëëû á¸ìèòà, íàõîäÿòñÿ íà ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà (ðèñ. 5á).
Íóæíî îòìåòèòü çàìåòíîå íà ðèñ. 6 íàëè÷èå ïðåèìóùåñòâåííûõ íàïðàâëåíèé
îðèåíòàöèè îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîäëîæêà âëè-
ÿåò íà ïðåâðàùåíèå çàðîäûøà â ïëàñòèí÷àòûé êðèñòàëë.

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé á¸ìèòà â
ñðåäå æèäêîé âîäû (1) è âîäÿíîãî ïàðà (2)
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Ðèñ. 6. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå:
à — îáðàçöà 2Â, ñèíòåçèðîâàííîãî â òå÷åíèå 5 ÷, ïðè 170 Ñ (áåç äîáàâêè, â æèäêîé âîäå). Êîíåö
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà (3,3 % á¸ìèòà); á — îáðàçöà 3Â, ñèíòåçèðîâàííîãî â òå÷åíèå 7 ÷, ïðè 170 Ñ

(áåç äîáàâêè, â æèäêîé âîäå). 26 % á¸ìèòà

Ðèñ. 7. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îáðàçöà 4Â, ñèíòåçèðîâàííîãî â òå÷åíèå 8 ÷ ïðè 170 Ñ áåç
äîáàâêè â æèäêîé âîäå (66 % ïðåâðàùåíèÿ)

à á

à á

Ðèñ. 5. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå îáðàçöà 1Â, ñèíòåçèðîâàííîãî â òå÷åíèå 2,67 ÷, ïðè 170 Ñ
(áåç äîáàâêè, â æèäêîé âîäå). Ñåðåäèíà èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà 0,32 % á¸ìèòà
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Çà âðåìÿ èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ÷èñëî êðèñòàëëîâ âîçðàñòàåò; èõ äèàìåòð
è òîëùèíà óâåëè÷èâàþòñÿ ïðèìåðíî â 2,5 ðàçà, îáúåì — â 15,5 ðàç (òàáë. 4). Â
êîíöå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì ðàñùåïëåíèå êðèñòàë-
ëîâ ãèäðàðãèëëèòà íà ïëàñòèíû (ðèñ. 6à). Íà ýòàïå ðåçêîãî óñêîðåíèÿ ïðîöåñ-
ñà íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèè îáðàçöà ñ 26 % á¸ìèòà (ðèñ. 6á) õîðîøî âèäíû
ðîìáè÷åñêèå óòîëùåííûå êðèñòàëëû á¸ìèòà, îáèëüíî ïîêðûâàþùèå îòíî-
ñèòåëüíî ìåëêèå êðèñòàëëû ãèäðàðãèëëèòà è ïëàñòèíû îò ðàñùåïëåííûõ áî-
ëåå êðóïíûõ êðèñòàëëîâ.

Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ (66 % á¸ìèòà, ðèñ. 7) îáðàçóåòñÿ ðîñ-
ñûïü ñâîáîäíûõ ðîìáè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà áëèçêèõ ðàçìåðîâ (ðèñ. 7à).

Òàáëèöà 4

Ðàçìåðû êðèñòàëëîâ îáðàçöîâ á¸ìèòà, îáðàçîâàâøèõñÿ â òå÷åíèå èíäóêöèîííîãî
ïåðèîäà (ÈÏ); ñèíòåç â ñðåäå æèäêîé âîäû ïðè 170 Ñ

Ðàçìåð
Îáðàçåö; âðåìÿ ñèíòåçà

1Â; 2,67 ÷ (ñåðåäèíà ÈÏ) 2Â; 5 ÷ (êîíåö ÈÏ)

Òîëùèíà, ìêì 0,100 0,003 0,245  0,007

Äèàìåòð, ìêì 0,248 0,008 0,623  0,010

Îáúåì, ìêì3 0,00483 0,07478

Ðèñ. 8. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 170 Ñ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ:
à — 7Ï (âîäÿíîé ïàð, ñ äîáàâêîé Á200); á — 8Ï (âîäÿíîé ïàð, áåç äîáàâêè), â — 6Â (æèäêàÿ âîäà,

ñ äîáàâêîé Á200), ã — 5Â (æèäêàÿ âîäà, áåç äîáàâêè)

à á

â ã
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Ïðè ýòîì åùå îñòàþùèåñÿ êðèñòàëëû ãèäðàðãèëëèòà ïðèîáðåòàþò àæóðíóþ
ìíîãîñòóïåí÷àòóþ îãðàíêó ñ ãëóáîêèìè êàíàëàìè (ðèñ. 7á). Ôîðìèðîâàíèå
ñòóïåí÷àòîé îãðàíêè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà âèäíî è íà áîëåå ðàííèõ ñòà-
äèÿõ ïðåâðàùåíèÿ (ðèñ. 6à). Êðèñòàëëû á¸ìèòà ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ
èìåþò õîðîøî âûðàæåííóþ îãðàíêó ñ ãëàäêèìè ãðàíÿìè, îñòðûìè ðåáðàìè è
âåðøèíàìè. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàçíûõ
óñëîâèÿõ, ïîêàçàíû íà ðèñ. 8, à èõ ñðåäíèå ðàçìåðû ïðèâåäåíû â òàáë. 5.

Íà äèàãðàììàõ (ðèñ. 9) ïîêàçàíî âëèÿíèå äîáàâêè íà ñðåäíèå ðàçìåðû
êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, îáðàçîâàâøèõñÿ â ñðåäå ðàçíîé ïëîòíîñòè, ïî ñðàâíåíèþ
ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëîâ äîáàâêè Á200, êîòîðàÿ ñèíòåçèðîâàíà â ñðåäå âîäÿ-
íîãî ïàðà. Â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà ìåíüøèå ðàçìåðû êðèñòàëëîâ äîáàâêè ñâÿ-
çàíû ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ïðè áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðå. Ðàçëè÷èÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ñðåäàõ
ðàçíîé ïëîòíîñòè ïðè 170 Ñ, îòðàæàþò óñëîâèÿ ïåðåíîñà ìàññû.

Ïî ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèè èç 1 ã ãèäðàðãèëëèòà îáðàçóåòñÿ 0,769 ã á¸ìèòà.
Îáúåì êðèñòàëëîâ á¸ìèòà ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà âûðàñòàåò ïðèìåðíî
â 9 ðàç (òàáë. 4 è 5). Ìàññîâàÿ äîëÿ äîáàâêè îòíîñèòåëüíî á¸ìèòà, îáðàçóþùåãîñÿ
èç ãèäðàðãèëëèòà, ñîñòàâëÿåò 6,105 %. Èñïîëüçóÿ ñðåäíèå ðàçìåðû ÷àñòèö Á200

Ðèñ. 9. Ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, äîáàâêè Á200 è îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ
ïðè 170 Ñ â âîäíîé ñðåäå ðàçíîé ïëîòíîñòè

Òàáëèöà 5

 Ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàëëîâ áåìèòà, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 170 Ñ

Â ñðåäå æèäêîé âîäû Â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà

Ðàçìåð ñ äîáàâêîé Á200 áåç äîáàâêè ñ äîáàâêîé Á200 áåç äîáàâêè
(îáðàçåö 6Â)  (îáðàçåö 5Â)  (îáðàçåö 7Ï) (îáðàçåö 8Ï)

Òîëùèíà d, ìêì 0,385  0,007 0,51  0,01 0,34  0,01 0,334  0,004

Äèàìåòð D, ìêì 1,415  0,016 1,28  0,02 1,58  0,02 1,62  0,02

Îáúåì, ìêì3 0,605  0,023 0,656  0,030 0,667  0,030 0,688  0,024

Nd* 633 315 636 1053

ND* 500 327 436 538

* ×èñëî èçìåðåííûõ êðèñòàëëîâ.
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è êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, îáðàçîâàâøèõñÿ â îòñóòñòâèå äîáàâêè, ìîæíî îïðåäå-
ëèòü äîëþ ÷èñëà êðèñòàëëîâ äîáàâêè. Îíà ñîñòàâëÿåò 8,9 % â æèäêîé âîäå è
9,4 % — â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà. Òàêèì îáðàçîì, â æèäêîé âîäå îáðàçóåòñÿ
áîëüøåå ÷èñëî êðèñòàëëîâ á¸ìèòà. Â ïðîöåññå áåç äîáàâêè ýòîìó ñîîòâåòñòâó-
åò ìåíüøèé ñðåäíèé îáúåì êðèñòàëëîâ, ÷åì â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà ðèñ. 9).

Ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, ñèíòåçèðîâàííûõ â ñðåäå âîäÿíîãî
ïàðà, ìàëî ìåíÿþòñÿ â ïðèñóòñòâèè äîáàâêè Á200; â ñðåäå æèäêîé âîäû âëè-
ÿíèå äîáàâêè áîëåå âûðàæåííî. Îäíàêî ïðè ñðàâíåíèè ñðåäíåãî îáúåìà êðè-
ñòàëëîâ ýòè îòëè÷èÿ óìåíüøàþòñÿ. Â öåëîì â ïðîïîðöèÿõ êðèñòàëëîâ îòíîøå-
íèå D/d âûøå â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà: êðèñòàëëû øèðå è òîíüøå. Ýòî ñâÿçàíî
ñ òåì, ÷òî ïðè îäèíàêîâîé ìàññå îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà è îäèíàêîâîé
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé (ðèñ. 3) èõ íàðàùèâàíèå, à çàòåì è ôîðìè-
ðîâàíèå êðèñòàëëîâ ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè: â
ìåíåå ïëîòíîé âîäíîé ñðåäå òîëùèíà ñëîÿ, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ
ìàññû, ìåíüøå è íàðàñòàåò ïðåèìóùåñòâåííî äèàìåòð ÷àñòèö. Â áîëåå ïëîòíîé
ñðåäå æèäêîé âîäû êðîìå òîãî, ÷òî òîëùèíà ñëîÿ ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè
óâåëè÷èâàåòñÿ, ìîæåò èçìåíÿòüñÿ è ñîñòàâ äèôôóíäèðóþùèõ ÷àñòèö. Â ðåçóëü-
òàòå ìåíÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ìàññû ïî ãðàíÿì ðàñòóùåãî êðèñòàëëà.

Äðóãèì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ðàçìåð îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ, ìîæåò
áûòü íàðàùèâàíèå ÷àñòèö äîáàâêè. Èç-çà ýòîãî íà íàðàùèâàíèå çàðîäûøåé
á¸ìèòà îñòàíåòñÿ ìåíüøå ìàòåðèàëà è ðàçìåðû íîâûõ êðèñòàëëîâ èëè èõ ÷èñ-
ëî äîëæíû áûòü ìåíüøå. Óìåíüøåíèå ÷èñëà ðàñòóùèõ êðèñòàëëîâ äîëæíî
îòðàçèòüñÿ íà ñðåäíåì îáúåå êðèñòàëëà êîíå÷íîãî îáðàçöà, ò.ê. ïðè îäèíàêî-
âîé ìàññå íàðàùèâàíèÿ á¸ìèòà ðàçìåð êðèñòàëëîâ áóäåò áîëüøå.

Ïðèñóòñòâèå äîáàâêè âûçûâàåò íåáîëüøîå óìåíüøåíèå ñðåäíåãî îáúåìà
êðèñòàëëîâ (ðèñ. 9): â æèäêîé âîäå â 1,084 ðàçà, â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà — â
1,031 ðàçà. Íåçíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ñðåäíåãî îáúåìà êðèñòàëëîâ â ïðèñóò-
ñòâèè äîáàâêè ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì ìàññû íà êðèñòàëëû äîáàâêè,
êîòîðîå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè â ìåñòàõ êîíòàêòîâ ñ
êðèñòàëëàìè ãèäðàðãèëëèòà. Íà íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ýôôåêòà â æèäêîé âîäå
âåðîÿòíî âëèÿåò áîëüøàÿ òîëùèíà ñëîÿ ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè. Â ñëó÷àå
ïåðåíîñà ìàññû ÷åðåç ðàñòâîð ñëåäîâàëî áû îæèäàòü ñóùåñòâåííî áîëåå çà-
ìåòíîãî ñíèæåíèÿ ñðåäíåãî îáúåìà êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, îáðàçóþùèõñÿ â ñðåäå
æèäêîé âîäû, è èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãè÷åñêîé êàðòèíû ñ ïîÿâëåíèåì êðóï-
íûõ íàðàùåííûõ êðèñòàëëîâ äîáàâêè.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ èñõîäíîãî ãèäðàðãèëëèòà (ðèñ. 2à) è ïîëó÷åííûõ
îáðàçöîâ (ðèñ. 5—9) âèäíî, ÷òî èç ãèäðàðãèëëèòà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 3,46 ìêì
îáðàçîâàëèñü õîðîøî îãðàíåííûå êðèñòàëëû á¸ìèòà îäíîðîäíîé ôîðìû è
ðàçìåðîì 1,28—1,62 ìêì (òàáë. 5). Àíàëîãè÷íûé ïîðîøîê ñ êðèñòàëëàìè á¸-
ìèòà îêîëî 1,5 ìêì ïîëó÷åí â [2] ïðè òåìïåðàòóðàõ 155—185 Ñ îáðàáîòêè â
âîäíîé ñðåäå ãèäðàðãèëëèòà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 0,5 ìêì. Â ýòîé ðàáîòå íà-
áëþäàëîñü óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ ïðîäóêòà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì ãèäðàðãèëëèòîì. Àâòîðû îòìåòèëè, ÷òî ñíà÷àëà îáðàçóþòñÿ ïëàñòèí÷àòûå
êðèñòàëëû, èìåþùèå ôîðìó ïàðàëëåëîãðàììà; çàòåì îíè ïðîäîëæàþò ðàñòè
âäîëü îñè b è, íàêîíåö, ñòàíîâÿòñÿ êðèñòàëëàìè, ïîõîæèìè íà êóá. Â õîäå
ïðåâðàùåíèÿ êðèñòàëëû îáðàçóþò àãëîìåðàòû ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 2—3 ìêì,
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íî â êîíöå ïðîöåññà ýôôåêò àãëîìåðàöèè èñ÷åçàåò è á¸ìèò ñîñòîèò èç «ðàñ-
ñåÿííûõ ýâãåäðàëüíûõ êðèñòàëëîâ» (èëè èäèîìîðôíûõ — ò. å. êðèñòàëëîâ ñ
îñòðûìè ëåãêî óçíàâàåìûìè ãðàíÿìè, îáðàçîâàâøèìèñÿ áåç ïðîñòðàíñòâåí-
íûõ îãðàíè÷åíèé).

Îáðàçîâàíèå àãëîìåðàòîâ ìîæíî îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèåì øååê â ìåñòàõ
êîíòàêòîâ êðèñòàëëîâ ïðè ïåðåíîñå ìàññû çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè,
êàê ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ñïåêàíèè. Íî, â îòëè÷èå îò ïîñëåäíåãî, ñîâåð-
øåíñòâîâàíèå ñòðóêòóðû è îãðàíêè êðèñòàëëîâ â âîäíîé ñðåäå ïðîòåêàåò
áîëåå ýôôåêòèâíî è øåéêè ðàññàñûâàþòñÿ, àãðåãàòû ðàññûïàþòñÿ.

Ïî äàííûì ðàçëè÷íûõ ðàáîò, â êîòîðûõ èçó÷àëîñü ïðåâðàùåíèå ìàêðîçåð-
íèñòûõ ñðîñòêîâ ãèäðàðãèëëèòà ðàçìåðîì 100—200 ìêì [16] è 40—180 ìêì [26,
28] â áëèçêèõ ê íàñòîÿùåé ðàáîòå óñëîâèÿõ, ðàçìåð îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ
á¸ìèòà ñîñòàâèë 4—7 ìêì [16] è äî 4 ìêì [26]. Â [16, 26] íàáëþäàëè îáðàçîâà-
íèå êðèñòàëëîâ á¸ìèòà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà, êàê è â íàøåé
ðàáîòå. Àâòîðû ýòèõ ðàáîò îáðàòèëè âíèìàíèå íà ïñåâäîìîðôèçì — ñîõðàíå-
íèå â êîíå÷íîì ïðîäóêòå (ïðè 180 è 190 Ñ) ôîðìû ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà, íî
èç ñëàáî ñâÿçàííûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà [26]. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
àãëîìåðàòû ðàçðóøàëèñü. Ïñåâäîìîðôèçì ïðè îáðàçîâàíèè á¸ìèòà òàêæå áûë
îáíàðóæåí â óñëîâèÿõ áûñòðîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû äî 415 Ñ ïðè îáðà-
áîòêå ìàêðîçåðíèñòîãî ãèäðàðãèëëèòà â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà [35]. Îáðàçîâàâ-
øèåñÿ ïñåâäîìîðôíûå àãëîìåðàòû á¸ìèòà ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà
(5 ÷àñîâ) ðàñïàäàëèñü íà èäèîìîðôíûå êðèñòàëëû êîðóíäà. Â òå÷åíèå èíäóêöè-
îííîãî ïåðèîäà ïðîèñõîäèëî ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû è ñîâåðøåíñòâîâà-
íèå ñòðóêòóðû á¸ìèòà. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êðèñòàëëîâ á¸ìèòà ïðè óêðóïíåíèè
÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà ñâÿçàíî ñ áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ìàêðîçåðíèñ-
òûõ ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà è ñîîòâåòñòâåííî áoëüøèì êîëè÷åñòâîì ìàòåðèàëà
äëÿ ðîñòà êðèñòàëëîâ ïðîäóêòà.

Îáðàçîâàíèþ á¸ìèòà â âîäíîé ñðåäå ïðåäøåñòâóåò îïèñàííîå â ëèòåðàòó-
ðå ðàññëîåíèå íà ïëàñòèíû ïî ïëîñêîñòè ñïàéíîñòè êàê ìåëêèõ êðèñòàëëîâ
ãèäðàðãèëëèòà (êîòîðîå ìîæíî âèäåòü íà ðèñ. 6à,á), òàê è ìàêðîçåðíèñòûõ
ñðîñòêîâ [25, 28, 31, 36]. Ðàññëîåíèå êðèñòàëëîâ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ âîäíîé ñðåäîé è óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäû â íèõ [26, 31].
Ïðè ýòîì â [23, 31] ñäåëàí âûâîä î äèôôóçèè ìîëåêóë âîäû â ñòðóêòóðó
÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà è ïîÿâëåíèè ðàñêëèíèâàþùåãî äàâëåíèÿ, à â [26, 27] —
îá óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà ìåæñëîåâûõ ãèäðîêñèëîâ è ïîñëåäóþùåì óâåëè-
÷åíèè òåðìèíàëüíûõ ãèäðîêñèëîâ íà îáðàçîâàâøèõñÿ ïëàñòèíàõ. Ýòè ðåçóëü-
òàòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá àêòèâíîì âçàèìîäåéñòâèè ãèäðàðãèëëèòà ñ âîäîé è
èçìåíåíèè ñîñòîÿíèÿ åãî êðèñòàëëîâ.

Â ðàáîòå [26] óñòàíîâëåíî, ÷òî â õîäå ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäèò ðîñò ðàçìå-
ðîâ îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) êàê îáðàçóþùåãîñÿ á¸ìèòà, òàê
è îñòàþùåãîñÿ ãèäðàðãèëëèòà. Àâòîðû îáúÿñíÿþò ýòîò ôàêò òåì, ÷òî ðîñò
ðàçìåðîâ ÎÊÐ ãèäðàðãèëëèòà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïðåèìóùåñòâåííîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ â á¸ìèò êðèñòàëëèòîâ ñ ìàëûìè ðàçìåðàìè. Ñ ýòèì æå îíè ñâÿçûâàþò
îáíàðóæåííûé (êàê è â íàøåé ðàáîòå) ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð êèíåòè÷åñêèõ
êðèâûõ îáðàçîâàíèÿ á¸ìèòà. Îäíàêî ðîñò ðàçìåðîâ ÎÊÐ îáû÷íî ñ÷èòàåòñÿ
ñëåäñòâèåì ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ñòðóêòóðû áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ äåôåêòíîñòè
ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ãðàíè÷íûõ îáëàñòåé êðèñòàëëèòîâ îáðàçóþùåéñÿ ôàçû. Ïðè
ýòîì â öåïî÷êå ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé â âîäíîé ñðåäå, íàïðèìåð ãèä-
ðàðãèëëèò—á¸ìèò—êîðóíä [34, 37], ñòðóêòóðà îáðàçóþùåéñÿ ïðîìåæóòî÷íîé
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ôàçû ñîâåðøåíñòâóåòñÿ, ðàçìåðû ÎÊÐ ðàñòóò, çàòåì íà÷èíàåòñÿ îáðàçîâàíèå
êîíå÷íîé ôàçû è ñîâåðøåíñòâîâàíèå åå ñòðóêòóðû.

Ïî íàøèì ïðåäñòàâëåíèÿì [38] çàðîæäåíèå, ðîñò è ñîâåðøåíñòâîâàíèå
ñòðóêòóðû íîâîé ôàçû ïðîèñõîäÿò áëàãîäàðÿ êâàçèðàâíîâåñèþ ñ âîäíîé ñðåäîé.
Êâàçèðàâíîâåñíûå óñëîâèÿ óñòàíàâëèâàþòñÿ â ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîãî îá-
ìåíà ìîëåêóëàìè âîäû ìåæäó ãèäðîêñèëèðîâàííîé îêñèäíîé ñòðóêòóðîé è
âîäíîé ñðåäîé. Îáìåí ìîëåêóëàìè âîäû âêëþ÷àåò èõ äèññîöèàòèâíóþ àäñîðá-
öèþ, àêòû ðàçðûâà è îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé Ìå—Î ïðè ìèãðàöèè ïðîòîíà ïî
êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå, ìíîæåñòâî êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ëîêàëüíûìè
ïåðåñòðîéêàìè ñòðóêòóðû è ñîñòàâëÿåò åå òâåðäîôàçíóþ ïîäâèæíîñòü. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ áëàãîäàðÿ ïîÿâëåíèþ òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè êðèñòàëëîâ ýëå-
ìåíòû ñòðóêòóðû îáðàòèìî ïåðåõîäÿò èç óçëîâ ðåøåòêè â àäñîðáèðîâàííîå
ñîñòîÿíèå ñ îáðàçîâàíèåì ïîäâèæíîãî ñëîÿ, êîòîðûé áûë íàçâàí Ôîëüìå-
ðîì [39] ñàìîàäñîðáèðîâàííûì ñëîåì. Âçàèìîäåéñòâèå ñàìîàäñîðáèðîâàí-
íûõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû ñ ïðîäóêòàìè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè âîäû
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñëîæíîãî ñîñòàâà, ìîëåêóëÿðíûå êîìïîíåíòû êî-
òîðîãî íàõîäÿòñÿ â êâàçèðàâíîâåñèè ñ ïðèëåãàþùèì âíóòðåííèì îáúåìîì è
âîäíîé ñðåäîé. Ïðè ìíîãî÷èñëåííûõ ëîêàëüíûõ ïåðåñòðîéêàõ íàêàïëèâàþòñÿ
ñòðóêòóðíûå ñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøèì âðåìåíåì æèçíè, êîòîðûå âîçìîæíû â
òåêóùèõ óñëîâèÿõ ïðîöåññà (èç çàðîäûøåé ôàç ãèäðîêñèäà è îêñèãèðîêñèäà
àëþìèíèÿ ñ ðàçíîé óñòîé÷èâîñòüþ). Êàæäîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò ñâîé
«äèôôóçèîííûé äâîðèê» ñ íåîáõîäèìûì êîëè÷åñòâîì ÷àñòèö ñàìîàäñîðáè-
ðîâàííîãî ñëîÿ. Íàñòóïàþùèé çàòåì êîîïåðàòèâíûé ýôôåêò çàêëþ÷àåòñÿ â
ïîïàðíîì íàêîïëåíèè/ôèêñàöèè íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé. Âåðîÿò-
íîñòü ó÷àñòèÿ òðåòüåãî ñîñòîÿíèÿ îçíà÷àëà áû ðàçâåòâëåíèå çàðîæäåíèÿ çà-
ðîäûøåé. Â ðåçóëüòàòå ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè è íàêîïëåíèÿ óñòîé÷èâûõ
ñîñòîÿíèé ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ìàññû, çàðîæäåíèå è ðîñò çàðîäûøåé á¸ìèòà,
ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëîâ. Êóïîëîîáðàçíàÿ ôîðìà çàðîäûøåé (ðèñ. 5à), ïî-
ÿâëÿþùèõñÿ â ñàìîàäñîðáèðîâàííîì ñëîå, óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ïîäâèæ-
íîñòü èõ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû. Ñòðóêòóðà çàðîäûøåé áûñòðî ñîâåð-
øåíñòâóåòñÿ, ïîäâèæíîñòü ñíèæàåòñÿ, ïîÿâëÿåòñÿ îãðàíêà (ðèñ. 6à) è íà÷èíàåòñÿ
ðîñò îáðàçîâàâøèõñÿ êðèñòàëëîâ (ðèñ. 7á).

Â ñîãëàñèè ñ ýòèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè íàõîäèòñÿ ñäåëàííîå â ðàáîòå [25]
çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî ïðèçìàòè÷åñêàÿ îãðàíêà êðèñòàëëîâ á¸ìèòà ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ôîðìèðîâàíèè êðèñòàëëîâ â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ðàâíîâåñíûì. Ê
ýòîìó âûâîäó ìîæíî äîáàâèòü, ÷òî êâàçèðàâíîâåñèå ñàìîàäñîðáèðîâàííîãî
ñëîÿ èìååòñÿ òàêæå ñ ÷àñòèöàìè ãèäðàðãèëëèòà è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ èõ
÷åòêîé îãðàíêè (ðèñ. 6à, 7á), âñëåäñòâèå óíîñà ìàòåðèàëà íà ôîðìèðîâàíèå
á¸ìèòà. Ïåðåíîñ ìàññû ïî ìåõàíèçìó ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè ñëåäóåò èç
âëèÿíèÿ ïëîòíîñòè âîäíîé ñðåäû íà ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ (ðèñ. 3) è îòìå-
÷åííûå âûøå îñîáåííîñòè ìîðôîëîãèè êðèñòàëëîâ áåìèòà (ðèñ. 8, ðèñ. 9).

Ïðèçíàêàìè òâåðäîôàçíîãî ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðîñò ðàç-
ìåðîâ ÎÊÐ, ïñåâäîìîðôèçì îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö á¸ìèòà, ôîðìèðîâàíèå
îðèåíòèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà â òå÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Íå-
ñìîòðÿ íà ýòî, â áîëüøèíñòâå ðàáîò [2, 12, 16, 25—27, 33] çà èñêëþ÷åíèåì
óïîìÿíóòûõ âûøå [4, 31, 32], ñäåëàí âûâîä î ïðåâðàùåíèè ïî ìåõàíèçìó «ðàñòâî-
ðåíèå—îñàæäåíèå». Îí îñíîâàí íà òàêèõ ïðèçíàêàõ, êàê äèñïåðãèðîâàíèå ÷àñòèö
ãèäðàðãèëëèòà, ðîñò ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, ïðèñóòñòâèå â ìàòî÷-
íîì ðàñòâîðå ãèäðîòåðìàëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ èîíîâ [Al(OH)4]

 [2, 12, 26].
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Ìåõàíèçì «ðàñòâîðåíèå—îñàæäåíèå» [2, 25] âêëþ÷àåò ïðîöåññû ðàñòâîðå-
íèÿ êðèñòàëëîâ íåðàâíîâåñíîé äëÿ äàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ôàçû,
ôîðìèðîâàíèÿ â ðàñòâîðå êðèñòàëëîîáðàçóþùèõ êîìïëåêñîâ (ÊÎÊ) è èõ
âñòðàèâàíèÿ â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé.

Â [25] ïîëàãàþò, ÷òî â ðåçóëüòàòå ãèäðàòàöèè àòîìîâ (èîíîâ) àëþìèíèÿ
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ îáðàçóþòñÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíûå ìîíîÿäåð-
íûå ãèäðîêñèë-àêâàêîìïëåêñû (êðèñòàëëîîáðàçóþùèå êîìïëåêñû — ÊÎÊ)
àëþìèíèÿ:

[Al(OH)3]êð 3H2O  [Al(OH)3  3H2O]ÊÎÊ.

Â [19] óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè çîëÿ Al(OH)3 ñ âîäîé â ïðèñóò-
ñòâèè àêòèâèðóþùåé äîáàâêè ãèäðîêñèäà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ïðîèñõîäèò
îáðàçîâàíèå ïîëèÿäåðíûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ Al13(OH)32

7. Â ñòðóêòóðå êîì-
ïëåêñà ïðèñóòñòâóþò øåñòè÷ëåííûå êîëüöà A16(OH)12(H2O)6

6, îáðàçîâàíèå
êîòîðûõ ñâÿçûâàþò ñ ÷àñòè÷íûì çàìåùåíèåì ìîëåêóë âîäû â àêâàêîìïëåêñàõ
èîíàìè OH:

[Al(H2O)6]3  [Al(OH)(H2O)5]2  Al(OH)2(H2O)4]  è ò.ä.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ [2, 25], ÷òî â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà êðèñòàëëîîáðàçóþùèì
êîìïëåêñàì ëåã÷å äîñòè÷ü ïåðåñûùåíèÿ, ÷åì â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò â ïàðàõ âîäû
îêàçûâàåòñÿ âûøå, ÷åì â æèäêîé âîäå. Îäíàêî íå ðàñêðûâàåòñÿ, ÷òî ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ðàñòâîð â ñëó÷àå ïðîöåññà â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà. Íóæíî îòìåòèòü,
÷òî ïåðåíîñ ìàññû ÷åðåç ðàñòâîð äëÿ ðîñòà ìîíîêðèñòàëëà á¸ìèòà òðåáóåò
çíà÷èòåëüíî áîëåå æåñòêèõ óñëîâèé ïðîöåññà, ÷åì îïèñàííûå âûøå: òåìïåðà-
òóðà îò 330 äî 400 C, äàâëåíèå 100—200 ÌÏà, ïðîòåêàíèå ïðîöåññà â 0,5—2 í
ðàñòâîðå K2CO3 [40].

Òîðìîæåíèå ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò â ñðåäå æèäêîé âîäû
îïèñàíî â ðàáîòàõ ðàçíûõ ëåò [2, 7, 27, 41]. Â [7] ïîëàãàþò, ÷òî ïðèëåãàþùèé ê
ïîâåðõíîñòè ãèäðàðãèëëèòà ñëîé æèäêîé âîäû îáëàäàåò áîëüøåé ïëîòíî-
ñòüþ è îáðàçóåò ñ íåé áîëüøå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷åì ìîíîìîëåêóëÿíûé
ñëîé, àäñîðáèðîâàííûé â àòìîñôåðå ïàðîâ âîäû. Ïîýòîìó ïîä ñëîåì æèäêîé
âîäû ïîäâèæíîñòü ÎÍ-ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ãèäðàðãèëëèòà ìåíüøå è ñêî-
ðîñòü ïðåâðàùåíèÿ òîæå ìåíüøå, ÷åì â àòìîñôåðå âîäÿíîãî ïàðà. Ïîõîæèé
ýôôåêò óìåíüøåíèÿ ñêîðîñòè ðåêðèñòàëëèçàöèè îêñèäà öèíêà â ñðåäå æèä-
êîé âîäû îáíàðóæåí â [42]. Àâòîðû ñâÿçàëè òîðìîæåíèå ïðîöåññîâ â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ñ òåì, ÷òî ìîëåêóëû â æèäêîé âîäå íàõîäÿòñÿ â àññîöèèðîâàííîì
ñîñòîÿíèè, à â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà äîëÿ îäèíî÷íûõ ìîëåêóë ñóùåñòâåííî
âûøå. Ïðè èõ äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ ÷àñòèö
îòñóòñòâóåò òîðìîæåíèå, ñâÿçàííîå ñ ðàçðóøåíèåì àññîöèàòîâ H2O êîíäåíñè-
ðîâàííîé ôàçû. Ïðèñóòñòâèåì âîäíûõ àññîöèàòîâ (äèìåðîâ è òðèìåðîâ) â [23]
áûëè îáúÿñíåíû íèçêèå òåïëîòû èñïàðåíèÿ âîäû èç ìèêðîííûõ ÷àñòèö äâóõôàç-
íûõ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ á¸ìèò è åãî ïðåäøåñòâåííèêîâ. Îäíàêî îáà ñëó÷àÿ
òîðìîæåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿíèåì ïëîòíîñòè âîäíîé ñðå-
äû íà ïîëîæåíèå êâàçèðàâíîâåñèÿ â çîíå ðåàêöèè è ïîâåðõíîñòíóþ äèôôóçèþ.

Â òàáë. 6 ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèë-
ëèòà â á¸ìèò, ïðèâåäåííûå â ëèòåðàòóðå è ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Â
[17, 28] óêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè íå çàâèñèò îò ðàçìåðà ÷àñòèö, à â [9]
íàéäåíî ðàçëè÷èå çíà÷åíèé äëÿ ïîðîøêîâ ðàçíîé äèñïåðñíîñòè, ïðèãî-
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òîâëåííûõ ìåõàíè÷åñêèì èçìåëü÷åíèåì. Íàáëþäàâøàÿñÿ â íàøåé ðàáîòå ðàç-
íàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ â æèäêîé âîäå è âîäÿíîì
ïàðå (òàáë. 6) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà ðàçëè÷èÿìè â ñîñòàâå «êðèñòàëëîîáðà-
çóþùåãî êîìïëåêñà» â àäñîðáöèîííîì ñëîå. Â öåëîì, çíà÷åíèÿ Åàêò áëèçêè
ìåæäó ñîáîé, íî îïðåäåëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ óðàâíåíèé. Îáû÷íî
äëÿ ëèíåàðèçàöèè êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ â ðàçíûõ ðàáîòàõ âûáèðàëè óðàâíå-
íèå Àâðàìè—Åðîôååâà—Êîëìîãîðîâà, îäíàêî îïðåäåëåííûé â ðàçíûõ ðàáî-
òàõ ïàðàìåòð ðåàêöèè n îòëè÷àëñÿ. Â íàøåé ðàáîòå èñïîëüçîâàíî óðàâíåíèå,
ïîëó÷åííîå ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ êîðóíäà [22, 34]. Óðàâ-
íåíèå îïèñûâàåò ïðîöåññ, â êîòîðîì ïîÿâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà
ñòèìóëèðóåò îáðàçîâàíèå íîâûõ çàðîäûøåé ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó. Ïðè çàðîæ-
äåíèè êîðóíäà ïðîöåññ ïðîòåêàåò âî âñåì ðåàêöèîííîì îáúåìå è ïðîèñõîäèò
íàðàùèâàíèå êàê çàðîäûøåé, òàê è ÷àñòèö äîáàâêè, áëàãîäàðÿ çàõâàòó íîâûõ
çàðîäûøåé èç îêðóæàþùåãî ïðîñòðàíñòâà [43]. Äîáàâêà ìåëêèõ êðèñòàëëîâ
êîðóíäà (ò.å. ïðîäóêòà) â ðåàêöèîííóþ ñðåäó óñêîðÿåò, èíäóöèðóåò ïðåâðàùå-
íèå òàêæå, êàê äåéñòâóåò êðèñòàëëè÷åñêàÿ äîáàâêà ïðè îáðàçîâàíèè á¸ìèòà.

Ïðè îáðàçîâàíèè á¸ìèòà çàðîæäåíèå êðèñòàëëîâ è èõ ðîñò ëîêàëèçîâàíû
â âîçíèêøåì íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà ñàìîàäñîðáèðîâàí-
íîì ñëîå, ò. å. åãî ïðîñòðàíñòâî ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèîííîé çîíîé, â êîòîðîé íàõîäÿò-
ñÿ ìàòåðèàëüíûå ó÷àñòíèêè ôîðìèðîâàíèÿ ïðîäóêòà. Íàðàùèâàíèå êðèñòàëëîâ
äîáàâêè çà ñ÷åò ïåðåíîñà ìàññû ÷åðåç ðàñòâîð íå ïðîèñõîäèò. Êàê îòìå÷åíî
âûøå, ìåõàíèçìó «ðàñòâîðåíèå—îñàæäåíèå» íå ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿ ïðå-
âðàùåíèÿ. Îïèñàííîå â ëèòåðàòóðå ïðèñóòñòâèå èîíîâ [Al(OH)4] â ìàòî÷íîì
ðàñòâîðå ãèäðîòåðìàëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ îáóñëîâëåíî ðàâíîâåñèåì ñàìîàä-
ñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ñ ðàñòâîðîì îêðóæàþùåé ñðåäû.

Êóïîëîîáðàçíûå çàðîäûøè á¸ìèòà ïîÿâëÿþòñÿ íà êðèñòàëëè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè ãèäðàðãèëëèòà íà ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà è ôîðìèðóþùèåñÿ
èç íèõ ïëàñòèí÷àòûå êðèñòàëëû á¸ìèòà îêàçûâàþòñÿ îðèåíòèðîâàííûìè,

Òàáëèöà 6

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò
â ðàçíûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà

Óñëîâèÿ ïðåâðàùåíèÿ
Ðàçìåð ÷àñòèö, Äèàïàçîí Åàêò,

Èñòî÷íèê ìêì òåìïåðàòóð, Ñ êÄæ/ìîëü

Â æèäêîé âîäå 40—180 ìêì 180—210 172  7 [26]

Íåèçîòåðìè÷åñêèé íàãðåâ 38—180 ìêì 175—205 142  10 [28]

Èçîòåðìè÷åñêàÿ êèíåòèêà
â âîäÿíîì ïàðå 5—30 ìêì 180—215 143  7 [25]

Èçîòåðìè÷åñêàÿ êèíåòèêà
â 1-5 ì ðàñòâîðå NaOH 1—10 ìêì 80—150 142  2,2 [17]

Èçîòåðìè÷åñêàÿ êèíåòèêà
â æèäêîé âîäå 10 ìêì 180—190 93—99 [9]

Èçîòåðìè÷åñêàÿ êèíåòèêà
â æèäêîé âîäå 3,5 ìêì 160—180 89,3  11,2 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

Èçîòåðìè÷åñêàÿ êèíåòèêà
â âîäÿíîì ïàðå 3,5 ìêì 160—180 147,6  11,4 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà
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êîãåðåíòíûìè ñòðóêòóðå ïîäëîæêè. Îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà ñâèäå-
òåëüñòâóåò î «äîïîëíèòåëüíîì âçàèìîäåéñòâèè èñõîäíîãî âåùåñòâà è ïðî-
äóêòà, íàõîäÿùèõñÿ ïî ðàçíûå ñòîðîíû ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà» [44], áëàãîäàðÿ
÷åìó ïðîèñõîäèò êàê ýíåðãåòè÷åñêèé îáìåí, òàê è îáìåí ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè. Ñëåäîâàòåëüíî, â äèñòàíöèîííîì âëèÿíèè íà öåïíîå çàðîæäåíèå
áåìèòà ó÷àñòâóåò êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ãèäðàðãèëëèòà.

Íàêîïëåíèå êðèñòàëëîâ á¸ìèòà íà ïîâåðõíîñòè ãèäðàðãèëëèòà, ïðåäøå-
ñòâóþùåå ðåçêîìó óñêîðåíèþ ïðåâðàùåíèÿ, îïðåäåëÿåò ïðîäîëæèòåëüíîñòü
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Óðàâíåíèå (1), êîòîðûì ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâà-
íà êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ, óêàçûâàåò íà öåïíîé õàðàêòåð çàðîäûøåîáðàçîâà-
íèÿ áåç ðàçâåòâëåíèÿ. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ïîÿâëåíèå íà÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà
êðèñòàëëîâ á¸ìèòà âûçûâàåò ýôôåêò êîëëåêòèâíîãî âëèÿíèÿ íà óñêîðåíèå
ïðåâðàùåíèÿ. Â ýòîò ìîìåíò íà êàæäûé êðèñòàëë á¸ìèòà ïðèõîäèòñÿ íåêîòî-
ðàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ãèäðàðãèëëèòà.

Ïî ìåðå ðîñòà îáðàçîâàâøåãîñÿ êðèñòàëëà íàêàïëèâàåòñÿ äåôîðìàöèÿ íà
ãðàíèöå ðàçäåëà èç-çà ðàçëè÷èÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòîê è âûðîñøèå êðèñòàëëû
îòòîðãàþòñÿ. Îñâîáîäèâøàÿñÿ ïîâåðõíîñòü ïîäêëþ÷àåòñÿ ê ïðîöåññó ïðåâðàùå-
íèÿ. Òàêîé ìåõàíèçì îáúÿñíÿåò îäíîðîäíîñòü ðàçìåðîâ, õàðàêòåðíóþ äëÿ îáðà-
çîâàâøèõñÿ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà è îòñóòñòâèå òîðìîæåíèÿ ïðîäóêòîì ðåàêöèè.

Îñîáåííîñòè ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò èìåþò õàðàêòåðíûå
ïðèçíàêè ïðîñòðàíñòâåííîé ñàìîîðãàíèçàöèè ñ âîçíèêíîâåíèåì óïîðÿäî÷åí-
íîé ñòðóêòóðû. Êëàññè÷åñêèì ïðèìåðîì òàêîé ñàìîîðãàíèçàöèè ÿâëÿþòñÿ
ÿ÷åéêè Ðýëåÿ—Áåíàðà [45]. Îíè âîçíèêàþò â ïëîñêîì ñëîå âÿçêîé æèäêîñòè,
ïîäîãðåâàåìîé ñíèçó, â âèäå êîíâåêòèâíûõ ÿ÷ååê øåñòèãðàííîé ôîðìû, çàïîë-
íÿþùèõ âåñü ñëîé. Âíóòðè ÿ÷ååê æèäêîñòü ïîäíèìàåòñÿ ïî öåíòðó è îïóñêà-
åòñÿ ïî ãðàíÿì ÿ÷åéêè. Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû âûçûâàåò êîîïåðàòèâíûé
ýôôåêò ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ òåïëîâîãî ïîòîêà ÷åðåç ñëîé æèäêîñòè. Àíàëîãèÿ
ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèò — á¸ìèò ñ îáðàçîâàíèåì ÿ÷ååê Ðýëåÿ—Áåíàðà
ñîñòîèò â òîì, ÷òî â òå÷åíèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà îáðàçóåòñÿ ñòðóêòóðà èç
äèñòàíöèîííî ðàñïîëîæåííûõ íà÷àëüíûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà, ïîñëå ÷åãî
ïðîèñõîäèò ðåçêîå óñêîðåíèå ïðåâðàùåíèÿ. Ïðè ýòîì ïðîòåêàþò ïðîöåññû
îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé è èõ ðîñòà ñ ïîãëîùåíèåì ãèäðîêñèëèðîâàííûõ êîì-
ïëåêñîâ, äèôôóíäèðóþùèõ â îêðóæàþùåé ÷àñòè ïðîñòðàíñòâà ñàìîàäñîðáè-
ðîâàííîãî ñëîÿ. Íàðàùèâàíèå êðèñòàëëà, ðàñïîëîæåííîãî â öåíòðå ïëîùàäêè,
ñîïðîâîæäàåòñÿ âîçâðàùåíèåì â ñðåäó ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è äðóãèõ êîìïî-
íåíòîâ êîìïëåêñîâ, à òàêæå ïåðåäà÷åé â ïîäëîæêó ýíåðãèè êðèñòàëëèçàöèè.
Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî â ñî÷åòàíèè äèôôóçèè ðåàãåíòîâ ñ èõ õèìè÷åñêèì âçà-
èìîäåéñòâèåì ñîñòîèò ñàìîîðãàíèçàöèÿ èç âûäåëÿþùåéñÿ ôàçû ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ ñòðóêòóð, èçâåñòíûõ êàê «êîëüöà Ëèçåãàíãà» [46, 47]. Ìåõàíèçì èõ
îáðàçîâàíèÿ âêëþ÷àåò: äèôôóçèþ âíåøíåãî ðåàãåíòà, ëîêàëüíîå ïåðåñûùå-
íèå è çàðîäûøåîáðàçîâàíèå, èñòîùåíèå ðåàãåíòîâ â çîíå îñàæäåíèÿ, ïîâòî-
ðåíèå öèêëà â íîâîé çîíå. ßâëåíèå íàáëþäàåòñÿ â ðàçíûõ ñðåäàõ: âîäíîé [48,
49], ãàçîâîé [50], êðèñòàëëè÷åñêîé [51]. Â íàøåì ñëó÷àå ïðè îáðàçîâàíèè á¸ìè-
òà àíàëîãèÿ ñ êîëüöàìè Ëèçåãàíãà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êðèñòàëë ïðîäóêòà
îêðóæåí «äèôôóçèîííûì äâîðèêîì», íà ïåðèôåðèè êîòîðîãî â îáëàñòè ëî-
êàëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íîâîãî çàðîäûøà è ôîðìè-
ðîâàíèå «äèôôóçèîííîãî äâîðèêà». Â öåëîì ñàìîîðãàíèçàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îá-
ùèì ñâîéñòâîì îòêðûòûõ ñèñòåì, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ ÷àñòèöà ãèäðàðãèëëèòà,
îáìåíèâàþùàÿñÿ ñî ñðåäîé ïðåâðàùåíèÿ ýíåðãèåé è âåùåñòâîì. Ïðè ýòîì
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ðàçëè÷àþò äâà òèïà ïðîöåññîâ ñàìîîðãàíèçàöèè [52]: äèññèïàòèâíûå è êîí-
ñåðâàòèâíûå ïðîöåññû. Äèññèïàòèâíàÿ ñàìîîðãàíèçàöèÿ âîçíèêàåò ïðè íåî-
áðàòèìûõ ïðîöåññàõ â îòêðûòûõ ñèñòåìàõ ñ íåëèíåéíîé ñâÿçüþ ïàðàìåòðîâ
ñèñòåìû è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ óïîðÿäî÷åííûõ ñîñòîÿíèé — ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ, âðåìåííûõ, ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ ïðîöåññîâ [45]. Êîíñåðâàòèâ-
íàÿ ñàìîîðãàíèçàöèÿ ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìó
ðàâíîâåñèþ òàêæå ñ íåëèíåéíîé âçàèìîñâÿçüþ ìåæäó ôèçè÷åñêèìè è õèìè-
÷åñêèìè ïðîöåññàìè, è ïðèâîäèò ê ñàìîñáîðêå ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóð. Â
ýòîì ñìûñëå ñàìîîðãàíèçàöèÿ â ïðåâðàùåíèè ãèäðàðãèëëèò — á¸ìèò ÿâëÿåò-
ñÿ êîíñåðâàòèâíîé è îáúÿñíÿåò ýôôåêò äèñòàíöèîííîãî ðàñïîëîæåíèÿ çà-
ðîäûøåé è îñîáåííîñòè êèíåòèêè óñêîðåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ — ñòóïåí÷àòûé
õàðàêòåð è ðåçêèé ýêñïîíåíöèàëüíûé ðîñò. Íåëèíåéíîñòü ñèñòåìû, íåîáõîäè-
ìàÿ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ñàìîîðãàíèçàöèè, ñâÿçàíà ñ àâòîêàòàëèòè÷åñêîé ñòàäèåé
öåïíîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Â òîæå âðåìÿ îáðàçîâàâøàÿñÿ ñòðóêòóðà çàðî-
äûøåé/íà÷àëüíûõ êðèñòàëëîâ ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâî êîîïåðàòèâíîãî âëèÿíèÿ
íà ñêîðîñòü ïðîöåññà êàê â ñëó÷àå ÿ÷ååê Ðýëåÿ—Áåíàðà.

Âëèÿíèå äîáàâêè íà îáðàçîâàíèå íà÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî á¸ìèòà äîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñ ó÷àñòèåì åå êðèñòàëëîâ â ïðîöåññàõ ïåðåíî-
ñà ìàññû è ýíåðãèè íà ãðàíèöå ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà. Âîçìîæíî, îíî âûçâàíî
äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèåé âîäû è îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèëîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè êðèñòàëëîâ äîáàâêè ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñî ñðåäîé. Âûøå óïîìèíà-
ëîñü î ïåðåíîñå ìàññû íà êðèñòàëëû äîáàâêè ïðè ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè
â ìåñòàõ êîíòàêòîâ ñ ÷àñòèöàìè ãèäðàðãèëëèòà. Ïðè ýòîì â îáðàòíîì íàïðàâ-
ëåíèè ìîãóò äèôôóíäèðîâàòü ãèäðîêñèëû.

Äîáàâêà á¸ìèòà Á200 óñêîðÿåò ïðåâðàùåíèå áåç îáðàçîâàíèÿ íà åå êðèñ-
òàëëàõ íîâîé ãðàíèöû ðàçäåëà, íà êîòîðîé â îáû÷íûõ òîïîõèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèÿõ ïðîòåêàåò âçàèìîäåéñòâèå ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ (è ðîñò ÿäðà ïðîäóêòà
â ìåñòàõ êîíòàêòà). Îïèñàíèå îáíàðóæåííîãî ýôôåêòà â ëèòåðàòóðå íå âñòðå÷à-
ëîñü. Èçâåñòåí íåñêîëüêî èíîé ýôôåêò — àêòèâèðóþùåå äåéñòâèå íåáîëüøîé
äîáàâêè (2 %) äèàñïîðà íà ïðåâðàùåíèå ìåòàñòàáèëüíîãî á¸ìèòà -AlOOH â
ñòàáèëüíûé äèàñïîð -AlOOH [53—55]. Êðîìå ýòîãî, â [44] ïåðå÷èñëåíû ðàç-
ëè÷íûå ïðèìåðû âëèÿíèÿ ïðîäóêòà íà êèíåòèêó òîïîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñðàâíåíèå îñîáåííîñòåé ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò â âîäíîé
ñðåäå ðàçíîé ïëîòíîñòè ïîêàçàëî, ÷òî çàðîæäåíèå êðèñòàëëîâ á¸ìèòà è èõ
ðîñò ïðîèñõîäÿò íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà çà ñ÷åò ïåðåíîñà
ìàññû â àäñîðáöèîííîì ñëîå. Ïåðåíîñ ìàññû ïî ìåõàíèçìó «ðàñòâîðåíèå—
îñàæäåíèå» íå îáíàðóæåí. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå íà ïðîòåêàíèå ïðåâðàùåíèÿ
êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà äîáàâêè á¸ìèòà, à òàêæå ïëîòíîñòè âîäíîé ñðåäû.
Íà îñíîâå àíàëèçà îñîáåííîñòåé ýòîãî âëèÿíèÿ ñäåëàíû ïðåäïîëîæåíèÿ î
ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî â õîäå ïðîöåññà àäñîðáöèîí-
íûé ñëîé íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè, áëèçêîì ê ðàâíîâåñèþ ñ âîäíîé ñðåäîé è
ïðåâðàùàþùèìèñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè ôàçàìè. Êâàçèðàâíîâåñèå àäñîðáöèîííîãî
ñëîÿ ñî ñðåäîé è êðèñòàëëè÷åñêèìè ôàçàìè îáúÿñíÿåòñÿ íà îñíîâå ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ îá îáìåíå ìîëåêóëàìè âîäû ìåæäó âîäíîé ñðåäîé è ãèäðîêñèëèðî-
âàííîé ñòðóêòóðîé êðèñòàëëîâ. Èíòåíñèâíûé îáìåí ñîïðîâîæäàåòñÿ ìíîãî-
÷èñëåííûìè ïåðåñòðîéêàìè ñòðóêòóðû, êîòîðûå ñîñòàâëÿþò åå òâåðäîôàçíóþ
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ïîäâèæíîñòü. Äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ ìîëåêóë âîäû è òâåðäîôàçíàÿ ïîä-
âèæíîñòü ñòðóêòóðû ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè ñàìîàäñîðáè-
ðîâàííîãî ñëîÿ çà ñ÷åò ïåðåõîäà â àäñîðáèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ýëåìåíòîâ
ñòðóêòóðû ãèäðàðãèëëèòà è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäíîé ñðåäîé. Áëàãîäàðÿ
ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ ñàìîàäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ïðîèñ-
õîäèò ïåðåíîñ ìàññû, îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé, ðîñò îãðàíåííûõ êðèñòàëëîâ
á¸ìèòà è îãðàíêà ÷àñòèö ãèäðàðãèëëèòà. Ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ðàçëè÷èå ýíåðãèè
àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ â ñðåäå æèäêîé âîäû 89,3  11,2 êÄæ/ìîëü è âîäÿíî-
ãî ïàðà 147,6  1 1,4 êÄæ/ìîëü ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì ïëîòíîñòè âîäíîé ñðåäû
íà ñîñòàâ ñàìîàäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ. Îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé, èõ ðîñò ñ ôîðìè-
ðîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ãèäðàðãèëëèòà íà÷àëüíîãî êîëè÷åñòâà
îðèåíòèðîâàííûõ ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà îïðåäåëÿåò ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîòåêàþùèå ïðè ýòîì
ïðîöåññû, óñêîðÿþòñÿ ïðè äîáàâêå ê ãèäðàðãèëëèòó ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó-
÷åííûõ êðèñòàëëîâ á¸ìèòà. Çàòåì íîâûå êðèñòàëëû á¸ìèòà, íàêîïèâøèåñÿ íà
ïîâåðõíîñòè ãèäðàðãèëëèòà â èíäóêöèîííûé ïåðèîä, èíäóöèðóþò îáðàçîâà-
íèå è ðîñò çàðîäûøåé á¸ìèòà äî çàâåðøåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ, êàê ñ äîáàâêîé,
òàê è áåç àêòèâèðóþùåé äîáàâêè. Îáðàçîâàíèå è ðîñò çàðîäûøåé íà äèñòàí-
öèè äðóã îò äðóãà, à òàêæå îñîáåííîñòè êèíåòèêè ïðåâðàùåíèÿ îáúÿñíåíû
êîíñåðâàòèâíîé ñàìîîðãàíèçàöèåé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû ïî àíàëî-
ãèè ñ ÿ÷åéêàìè Ðýëåÿ—Áåíàðà.
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The kinetics of the isothermal transformation of hydrargyllite with a 3.5 microns average
particle size into boehmite in the course of autoclave treatment at 160—180 C has been
studied in a liquid water and steam media. Samples of hydrargillite were used with and
without the addition of boehmite previously obtained at 200 C. It was found that when
boehmite is added to hydrargillite, the induction period decreases, and the rate of boehmite
formation does not change. In a water vapor medium, the induction period is sharply
reduced and the rate of boehmite formation increases compared to the process in liquid



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 4. 2025

Êèíåòèêà ïðåâðàùåíèÿ ãèäðàðãèëëèòà â á¸ìèò â âîäå è âîäÿíîì ïàðå

99

water. A study of the morphology of the transformation products has shown that the
formation and growth of boehmite crystals occurs on the surface of hydrargillite particles.
The values of the activation energy 89.311.2 kJ/mol and 147.611.4 kJ/mol were
determined by the temperature dependence of the constants of the isothermal rate of
boehmite formation in liquid water and steam, respectively. The mechanism of
transformation of hydrargillite into boehmite is discussed.

K e y w o r d s: hydrargillite, boehmite, transformation in an aqueous medium, solid-phase
mobility of the structure, quasi-equilibrium, nucleation, self-adsorbed layer, self-organization
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