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Описано взаимосвязь между свойствами неорганических солей, образующих кристаллогидраты, 
и воздействующим на них давлением. Подбор неорганических адсорбентов, согласно литератур-
ным данным, способных к присоединению дополнительных моль воды при повышенном давлении, 
продемонстрировал разную чувствительность к изменению воды, которая зависит от свойств 
металлического элемента. Помимо разной чувствительности в зависимости от степени изме-
нения давления, адсорбенты показали и различный состав по степени связывания воды.
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1. введение

Кристаллогидраты являются комплексными соедине
ниями, в которых химическая связь между молекулами 
воды и катионами или анионами неорганического веще
ства выше, нежели между катионом и анионом [1]. Это 
дает возможность образовывать катионам аквакомплек
сы — разновидность комплексных соединений, которые 
в твердом состоянии и именуются кристаллогидратами.

Вследствие  этого  кристаллогидраты  устойчивы  при 
низких температурах, а при ее повышении они разлагают
ся.  Причина  этого  заключается  в  том,  что  как  известно, 
соединения  с  преимущественно  ионной  связью  хорошо 
растворимы  и  почти  нацело  диссоциируют  в  полярных 
растворителях.  Это  позволяет  им  хорошо  растворяться 
в  них  и  сольватироваться молекулами  растворителя  [2]. 
При повышении температуры прочность сольватов умень
шается,  а  при  ее  снижении,  наоборот,  повышается  [3].

Однако, помимо температуры, на устойчивость кри
сталлогидратов оказывает влияние и давление. Давление 
играет  ключевую  роль  при  образовании  кристаллоги
дратов,  так  как  последние  в  определенной  степени  по 
структуре напоминают лед, что обуславливает актуаль
ность проведенного исследования. В кристаллогидратах 
вода,  которая  называется  кристаллизационной,  так  же 
как и в обычном льде, также находится в определенных 
фазах,  которые  идентичны  фазам  водяного  льда  [4].

2.  объект исследования и его 
технологический аудит

Объектом исследования  являются  неорганические 
кристаллогидраты  (НК),  а  также  изменения  их  раз
личных  характеристик  при  изменении  давления.

По мнению авторов статьи, давление будет оказывать 
различное влияние на устойчивость НК. При его повы
шении  стабильность  НК  будет  увеличиваться,  а  пони
жение давления приводит к разложению неорганических 
кристаллогидратов. Поэтому при регенерации последних 
используют  пониженное  давление  и  даже  вакуум.  Это 
связано с плавлением таких кристаллогидратов в крис
таллизационной  воде  при  повышенных  температурах. 
Органические  гидраты  и  кристаллогидраты  обладают 

меньшими  прочностями.  Разложение  неорганических 
кристаллогидратов  в  большинстве  случаев  требует  на
гревания,  или  же  сильного  вакуума.  Это  связано  с  тем, 
что  процесс  разложения  кристаллогидратов  является 
эндотермическим  [5].

3. Цель и задачи исследования

Цель исследования — установка зависимости состава 
образующихся  кристаллогидратов  при  осушении  воз
духа  при  различных  давлениях,  а  также  определение 
влияния  времени  на  данный  процесс. 

Для достижения поставленной цели необходимо вы
полнить  такие  задачи:

1.  Определить  влияние  давления  на  осушающую 
способность  неорганических  солей,  способных  к  об
разованию  кристаллогидратов.

2.  Определить влияние давления на состав кристал
логидратов, полученных после осушки водонасыщенного 
воздуха.

3.  Определить  чувствительность  к  давлению  в  за
висимости  от  катиона  металлического  элемента  и  его 
положения  в  Периодической  системе. 

Для  выполнения  поставленных  задач  применяли 
такие  действия:

1)  проводили анализ литературных данных для поис
ка подходящих адсорбентов, свойства которых позволяют 
менять  мольный  состав  при  повышении  давления;

2)  проводили прогонку воздуха через слои адсорбен
тов при разных давлениях — при атмосферном давлении, 
и  при  повышенных  давлениях  —  1,5;  2  и  3  атмосферы;

3)  вычисляли путем спектроскопии процентный со
став  воды  в  кристаллогидратах;

4)  определяли время, необходимое для полного уда
ления  влаги  из  воздуха  в  зависимости  от  различных 
давлений  [6–8].

4. Анализ литературных данных

Литературные  данные,  в  частности,  об  образовании 
гидратированных  ионов,  свидетельствуют  о  том,  что  
основную  роль  играют  свойства  катионов  металличе
ских  элементов  в  них.  Подавляющее  большинство  ис
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следований,  посвященным  свойствам  гидратированных 
ионов и их исследованию, выполняли советские ученые  
в  6080х  годах  XX  века.  Исследования  в  западной 
литературе,  посвященные  этому  явлению,  невелеки, 
и  связаны  в  основном  с  селективным  применениям 
этих  катионов  в  некоторых  отраслях. 

Катионы  обладают  способностью  сольватировать 
молекулы  воды,  иногда  анионы  также  обладают  спо
собностью к присоединению по механизму водородных 
связей. Избыточное давление является не только необ
ходимым фактором для стабильности гидратированных 
ионов,  но  обладает  способностью  ускорять  их  образо
вание  при  избытке  [9,  10].

При  низком  дипольном  моменте  взаимодействие  
с  водой  затрудняется,  однако  известны  гидраты  непо
лярных  веществ  —  таких,  как  галогены  (Cl2 ⋅ 6H2O), 
в  котором  связь  ClCl  неполярна,  и  даже  инертных 
одноатомных  газов  —  например,  аргона  [11]. 

Наличие  вандерваальсовых  связей  позволяет  су
ществовать  веществам  с  низким  дипольным  моментом 
в  твердом,  жидком  виде  при  низких  температурах. Эти 
связи и являются движущими силами для образования 
клатратов (иногда именуемых газовыми гидратами) непо
лярных молекул. Однако повышение давления позволяет 
влиять как на силы взаимодействия вандерваальсовых 
сил,  так  и  классических  ковалентных  сил  [12,  13].

Длина связей в кристаллогидратах между катионом, 
образующим гидратированный ион и атомами кислорода, 
входящими  в  молекулу  воды,  зависит  от  количества 
гидратированных  молекул  воды,  но  в  пределах  некоего 
координационного  числа.  Существуют  механизмы  об
разования  двойной  координационной  связи,  при  нали
чии кислородсодержащего аниона он также вовлекается 
во  взаимодействие,  составляя  конкуренцию  воде,  изза 
чего  эффективность  адсорбента  понижается,  так  как 
он  может  связать  меньшее  число  моль  воды  [14,  15].

При  повышении  координационного  числа  дополни
тельные моли воды связываются по связям через основ
ные моли воды, и длина связи Me+…OH2 увеличивается, 
а  сила связи —  сокращается, что иллюстрирует табл.  1. 

Таблица 1

Зависимость длины связей от металла, образующего  
гидратированный катион

Катион металлического 
элемента

Li+ K+ Cd2+ Cu2+

Состояние гидратирован-
ного катиона в устойчи-
вом кристаллогидрате

[Li(H2O)4]+ [K(H2O)6]+ [Cd(H2O)]2+ [Cu(H2O)4]2+

Длина связей M…O (пм) 115 пм 287 пм 262 пм 195 пм

На основные моли воды присоединение дополнитель
ных  не  влияет,  однако  все  же  такие  кристаллогидраты 
обладают меньшей стойкостью, что и объясняет их медлен
ное образование и меньшую термическую стойкость [16].

5. материалы и методы исследований

Для  опыта  выбирали  такие  неорганические  и  ор
ганические  соли,  которые  отличались  условиями  об
разования кристаллогидратов, а также были устойчивы 
при  повышенном  давлении.  Целью  работы  было  уста
новление  состава  кристаллогидратов  при  воздействии 
на  них  давления. 

В  качестве  исследуемых  солей  применяли  четыре 
неорганических  адсорбента  в  разных  количествах,  дан
ные  о  которых  иллюстрирует  табл.  2.

1.  Литий  бромид,  который  способен  образовывать 
кристаллогидраты  с  1,  2,  3  и  5  молекулами  воды.  Об
ладает  способностью  чутко  реагировать  на  изменение 
давления, по этой причине он применяется в кондицио
нерах  с  целью  осушки  поступающего  теплого  воздуха 
от  избытка  паров  воды.  При  охлаждении  воздуха  пары  
в нем конденсируются, и чтобы от них избавится, их при 
пониженном  давлении  и  конденсации  выводят  наружу. 

2.  Калий  ортофосфат,  способный  к  образованию 
нонагидрата  при  низких  температурах  и  образующий 
ряд  кристаллогидратов  с  различным  числом  присоеди
ненных  моль  воды.

3.  Меди сульфат, который в обычных условиях об
разует  пентагидрат  CuSO4 ⋅ 5H2O.  Однако  при  повы
шенных давлениях возможно образование гептагидрата 
CuSO4 ⋅ 7H2O.

4.  Кадмий  сульфат,  который  образует  моногидрат 
CdSO4 ⋅ H2O, повышение давления дает кристаллогидрат 
смешанного  состава  3CdSO4 ⋅ 8H2O  [17–19].

Таблица 2

Список применяемых адсорбентов и их масса

Адсорбент ν, моль
Молярная мас-

са, г/моль
Масса примененного 

сорбента (г)

LiBr 0,315 87 27,4

K3PO4 0,136 213 28,9

CuSO4 0,189 160 30,2

CdSO4 0,944 209 197,3

Были обработаны данные о составах наиболее устой
чивых при атмосферном давлении и образующихся при 
непосредственном контакте на воздухе с влагой у данных 
неорганических  солей. 

Для  исследований  применяли  поэтапное  повышение 
давления от 1 до 3 атмосфер. Для получения высокого дав
ления применяли насос высокого давления «УВД4/630». 

Осушению  подвергали  насыщенный  парами  воды 
объем  воздуха,  который  находился  при  293  К.  В  воз
духе находилось 17 г/м3 воды, воздух был максимально 
насыщен  для  этой  температуры  парами  воды  (относи
тельная  влажность  =  100 %).  Вентилятором  поэтапно 
прогонялся насыщенный водяной пар при объеме в 1 м3 
до  полной  его  осушки,  достигаемой  адсорбентом  (она 
варьирует  от  способности  адсорбента). 

В качестве материалов применяли 4 неорганические 
соли, способные к образованию кристаллогидратов при 
соответствующих  условиях. 

6. результаты исследований

После  применения  повышенного  давления  удалось 
вначале  отметить  значительное  ускорение  осушки  воз
духа. Дальнейшее повышение давления привело к фик
сации кристаллогидратов повышенного состава, а также 
ненасыщенного  состава,  что  свидетельствовало  о  том, 
что  образование  кристаллогидрата  с  большим  числом 
моль  воды  становится  выгодным  вследствие  усиления 
анионного  или  катионного  механизма  связывания  дан
ных  молекул  воды  [16].  Результаты  исследований  ил
люстрирует  табл.  3. 
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Результаты показали, что повышенное давление силь
но  ускоряет  образование  кристаллогидратов,  а  также 
повышает  их  стойкость  и  резко  повышает  осушающие 
свойства  неорганических  и  органических  адсорбентов 
ионного  строения. 

Кроме  того,  повышение  давления  способствует  то
му,  что  вследствие  усиления  взаимодействия  катионов 
и  анионов плотность соприкосновений возрастет более, 
чем линейно. Так как дипольный момент играет перво
очередную  роль  при  образовании  кристаллогидратов  
у  ионных  соединений,  то  вандерваальсовы  силы  спо
собствуют  межмолекулярному  взаимодействию  между 
молекулами  воды  и  молекулами  адсорбента,  таким  об
разом,  не  только  принимая  в  них  косвенное  участие, 
но  и  проводя,  в  определенной  степени,  катализ  этих 
процессов. 

7.  sWoT-анализ результатов исследований

Применение в качестве осушителей газов безводных 
неорганических солей, которые адсорбируют воду в свою 
внутреннюю  структуру  и  образуют  кристаллогидраты, 
дает  возможность  эффективно  связывать  воду  в  кри
сталлогидрат, который образуется путем моментальной 
кристаллизации  полученного  аквакомплекса  в  твердое 
состояние.  Высокая  эффективность  ряда  таких  адсор
бентов (магний перхлорат, кальций хлорид) объясняется 
высокой  степенью  ионности  таких  соединений,  и  соот
ветственно катион обладает большой склонностью к  ли
гандам.  Есть  взаимосвязь  между  гигроскопичностью,  
и зависимостью между ионностью катионов и анионов. 
На поверхности сорбента при контакте с влажным воз
духом  образуется  ультратонкий  слой  пересыщенного 
раствора,  что  в  результате  дает  способность  образовы
вать  кристаллогидраты  с  высоким  качеством  осушки.

На  способность  к  гидратации  иона  металлическо
го  элемента  влияют  его  свойства  —  электронная  кон
фигурация,  расстояние  до  ядра  свободных  орбиталей. 
Электроотрицательность  влияет  на  степень  смещения 
электронной  пары  от  кислорода  к  катиону  металли
ческого  элемента. 

Исследование  состояния  осушки  газов  в  зависи
мости  от  давления  дает  возможность  провести  ана
лиз  процесса,  и  подобрать  не  только  адсорбент,  но 
и  давление.  Небольшое  повышение  давления  может 
значительно  ускорить  процесс,  что  может  быть  выгод
но  при  получении  газов,  практически  не  содержащих  
влагу. 

Слабыми сторонами является необходимость допол
нительного компрессора, однако даже при атмосферном 
давлении эффективность разных адсорбентов в конкрет
ных значениях изучена слабо. Полученная зависимость 
перераспределения  состава  при  повышении  давления 
дает  возможность  не  только  ускорения,  но  и  повыше
ния  ресурса  адсорбента,  который  может  присоединять 
дополнительные  моли  воды. 

В  зарубежных  странах  (США,  Европейский  Союз) 
для осушки неорганические соли, которые образуют кри
сталлогидраты,  применяются  относительно  редко.  Это 
связано с высокой стоимостью неорганических адсорбен
тов  (таких  как  соли  благородных  металлов),  или  слож
ной  технологией  производства  (таких  как  перхлораты). 
Как  правило,  применяется  Фосфор  (V)  оксид  или  же 
сульфатная (серная) кислота, которые, однако, являются 
невозобновляемыми  сорбентами,  так  как  не  могут  быть 
регенерированы.  Улучшение  качеств  сорбентов  путем 
повышения  давления  позволит  применять  их  вместо 
традиционных сорбентов, которые после применения не 
могут быть применены повторно с помощью регенерации 
при  прокаливании. 

Таблица 3

Процентный мольный состав кристаллогидратов при четырех различных давлениях, измеренный с помощью ЯМР-спектроскопии

Применяемое давле-
ние (атм), основной со-
став кристаллогидрата, 
и его чувствительность 

к изменению давле-
ния (ΔP)

LiBr K3PO4 CdSO4 CuSO4

Очень высокая  
чувствительность

Высокая  
чувствительность

Средняя  
чувствительность

Низкая  
чувствительность

1

LiBr ⋅ 3H2O — 90 % K3PO4 ⋅ 7H2O — 80 % CdSO4 ⋅ H2O — в 70 % CuSO4 ⋅ 5H2O — почти 100 %

LiBr ⋅ 2H2O — 6 % K3PO4 ⋅ 3H2O — 15 % 3CdSO4 ⋅ 8H2O — 15 %
Остальные кристаллогидра-

ты — в следовых количествах

LiBr ⋅ 5H2O — 3 % K3PO4 ⋅ 1,5H2O — 5 % Безводный CdSO4 — 15 % —

Остальное — 1 % — — —

1,5

LiBr ⋅ 5H2O — 45 % K3PO4 ⋅ 9H2O — 10 % 3CdSO4 ⋅ 8H2O — 20 % CuSO4 ⋅ 7H2O — 5 %

LiBr ⋅ 3H2O — 40 % K3PO4 ⋅ 7H2O — 65 % CdSO4 ⋅ H2O — в 50 % CuSO4 ⋅ 5H2O — 90 %

LiBr ⋅ 2H2O — 15 % K3PO4 ⋅ 3H2O — 15 % — CuSO4 ⋅ 3H2O — 5 %

Остальное — 5 % K3PO4 ⋅ 1,5H2O — 5 % — —

2

LiBr ⋅ 5H2O — 50 % K3PO4 ⋅ 9H2O — 30 % 3CdSO4 ⋅ 8H2O — 30 % CuSO4 ⋅ 7H2O — 15 %

LiBr ⋅ 3H2O — 5 % K3PO4 ⋅ 7H2O — 30 % CdSO4 ⋅ H2O — в 25 % CuSO4 ⋅ 5H2O —70 %

LiBr ⋅ 2H2O — 5 % K3PO4 ⋅ 3H2O — 15 % CdSO4 (безводный) — 55 % CuSO4 ⋅ 3H2O — 15 %

Безводный LiBr — 40 % K3PO4 ⋅ 1,5H2O — 15 % — —

3

LiBr ⋅ 5H2O — 55 % K3PO4 ⋅ 9H2O — 70 % 3CdSO4 ⋅ 8H2O — 30 % CuSO4 ⋅ 7H2O — 40 %

LiBr ⋅ 3H2O — 5 % K3PO4 ⋅ 7H2O — 5 % CdSO4 ⋅ H2O — 7 % CuSO4 ⋅ 5H2O — 20 %

LiBr ⋅ 2H2O — 5 % K3PO4 ⋅ 3H2O — 15 % CdSO4 (безводный) — 63 % CuSO4 ⋅ 3H2O — 40 %

Безводный LiBr — остальное K3PO4 ⋅ 1,5H2O — 10 % — —
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8. выводы

В  ходе  проведенных  исследований:
1.  Было  установлено,  что,  повышение  давления  спо

собствует усилению межмолекулярных процессов. А резкое 
снятие  или  повышение  давления  может  использоваться 
как  альтернатива  термической  регенерации,  во  многих 
случаях также обладая лучшими свойствами по сравнению 
с  термической  регенерацией. 

2.  Повышение  давления  способствует  увеличению 
числа молекул воды в кристаллогидрате и возрастанию 
устойчивости  образующихся  кристаллогидратов,  кото
рые  являются  нестабильными  при  обычных  условиях.

3.  Адсорбционная  способность  может  быть  сущест
венно повышена путем увеличения давления. Это также 
свидетельствует о том, что повышение давления улучшает 
способность  кристаллогидратов  к  их  образованию. 

Вышеизложенные  выводы  демонстрируют  табл.  4, 
которая указывает зависимости времени осушки от дав
ления  и  типа  сорбента. 

Таблица 4

Исследование зависимости осушки насыщенного  
парами воды воздуха при T = 293 K

Адсорбент
T (мин) до остаточного содержания воды  

до 1 % по объему

P (атм) 1 1,5 2 3

LiBr 30 10 3 1

K3PO4 42 17 8 3

CuSO4 150 65 40 15

CdSO4 95 55 38 20

Как  следствие,  повышение  давления  также  может 
существенно  влиять  на  глубину  регенерации  кристал
логидратов. Представляет интерес применять повышен
ное  давление  для  осушки  газов.  Также  оно  позволяет 
и  улучшать  осушку  слабополярных  жидкостей,  однако 
в  значительно  меньшей  степени.
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вплив Тиску нА сТАБільнісТь ТА ЗДАТнісТь До осушення 
воДонАсичених гАЗів

Описано  взаємозв’язок  між  властивостями  неорганічних 
солей, що утворюють кристалогідрати, і впливає на них тиском. 
Підбір неорганічних адсорбентів, згідно з літературними даними, 
здатних до приєднання додаткових моль води при підвищеному 
тиску,  продемонстрував  різну  чутливість  до  зміни  води,  яка 
залежить  від  властивостей  металевого  елемента.  Крім  різної 
чутливості  в  залежності  від  ступеня  зміни  тиску,  адсорбенти 
показали  і  різний  склад  за  ступенем  зв’язування  води.

ключеві слова: тиск, кристалогідрати, метали, спектроскопія, 
ліганди,  зв’язок,  електронегативність,  гідратація.
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1. вступ

Електроформування,  як  метод  формування  воло
кон (ЕФВ) з полімерних розчинів або розплавів під дією 
постійного струму високої напруги, застосовується для 
отримання  ультратонких  волокон  та  нановолокнистих 
матеріалів [1, 2]. Через інтереси військовопромислового 
комплексу  різних  країн,  в  рамках  якого  проводилася  
і переважно використовувалася продукція ЕФВпроце
су,  теоретичне  підґрунтя  цієї  перспективної  технології 
недостатньо  висвітлюється  у  вітчизняній  науковій  лі
тературі.  У  зв’язку  з  цим  актуальним  є  дослідження 
закономірностей  отримання  волокон  нанометрового 
діапазону  з  різних  полімерів  та  їх  сумішей  способом 
електроформування  і  визначення  областей  їх  засто
сування.

2.  об’єкт дослідження та його 
технологічний аудит

Об’єкт дослідження  —  біосумісні  нановолокнисті 
неткані  матеріали  з  антисептичними  та  фунгіцидними 
властивостями,  отримані  методом  електроформування.

В даний час застосовуються дві основні схеми  про
цесу  електроформування:  капілярна  і  безкапілярна. 
На  рис.  1  наведена  схема  капілярного  пристрою  для 
здійснення  процесів  електроформування  і  електророз
пилення.

Установка  для  безкапілярного  формування  (рис.  2) 
також  складається  з  ізольованої  від  електродів  безпе
рервно  вентильованої  камери,  в  середині  якої  в  гори
зонтальній  площині  знаходиться  формувальний  елек
трод,  який  обертається,  частково  занурений  в  розчин 
полімеру,  і  осаджувальний  електрод.

Формувальний  електрод  являє  собою  циліндричне 
тіло  з  гладкою  або  рельєфною  поверхнею,  також  він 
може складатися з струн, натягнутих на каркас. Джерело 
високої напруги підключене до розчину. Осаджувальний 
електрод,  як  правило,  заземлений.  Формувальний  елек
трод  при  обертанні  покривається  шаром  полімерного 
розчину, який постійно оновлюється завдяки обертанню. 
Безліч конічних утворень, так званих конусів Тейлора [1], 
постійно виникає на його поверхні, утворюючи струмені, 
при  розщепленні  і  затвердінні  яких  утворюються  нано
волокна,  які  потім  дрейфують  під  впливом  електрич
ного  поля  до  осаджувального  електроду  і  укладаються 
щільним  шаром.  Осаджувальний  електрод  в  установках 
безкапілярного  електроформування  завжди  розташова
ний  над  формувальним  електродом,  так  як  при  іншому 
розташуванні важко домогтися простоти конструкції, яка 
забезпечила  б  рівномірне  змочування  формувального 
електрода полімерним розчином. Як правило, лист допо
міжного тканого або нетканого матеріалу розташовуєть
ся  над  осаджувальним  електродом,  вкриваючись  шаром 
нановолокон, внаслідок чого процес електроформування 
може  здійснюватися  безперервно  [3].

УДК 677.494.6 
DOI: 10.15587/2312-8372.2016.76522

оТримАння полімерних 
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елекТроФормувАння

Досліджено процеси отримання нетканих функціональних полімерних матеріалів методом 
електроформування на лабораторній установці капілярного типу. Визначені основні параме-
три елекроформування і морфологічні характеристики одержаних волокон. Встановлено, що 
частина полімерних волокон у нетканому матеріалі характеризуються нанорозмірами, що від-
криває перспективи отримання біосумісних нановолокон з антисептичними та фунгіцидними 
властивостями.
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