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П Р Е Д И С Л О В И Е 

В настоящем выпуске Ученых записок помещено 5 докла

дов, прочитанных на Юбилейном заседании химиков респуб

лики, посвященном 40летию Великой Октябрьской социалисти

ческой революции. В них дается краткий обзор работ по химии 
в нашей республике за период советской власти. В связи с под

готовкой к празднованию 100летия существования Химиче

ского факультета в гор. Риге (1962 г.) мы начинаем печатать 
статьи исторического характера , в которых освещается роль 
нашего факультета в развитии теоретической и прикладной 
химии. Остальные статьи этого сборника представляют собою 
экспериментальные исследования, проведенные на Химическом 
факультете Л Г У и законченные в 1957 г. 
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А. Ф. Иевиньш 

РАБОТЫ В ОБЛАСТИ Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К О Й И О Б Щ Е Й 
ХИМИИ В СОВЕТСКОЙ Л А Т В И И * ) 

Научноисследовательская ра1бота по настоящему могла 
начаться только после Великой Отечественной войны и осо

бенно развернулась после создания Академии Н а у к Л а т в . С С Р . 
З а рассматриваемый период в нашей республике работы в об

ласти неорганической химии в основном были концентрирова

ны в двух центрах: н а Химическом факультете Л Г У и в Инсти

туте химии АН Л С С Р . В очерке (1) дан обзор работ, проведен

ных на Химическом факультете Л Г У вместе с полным литера

турным списком, поэтому в настоящем очерке я остановлюсь 
главным образом на работах Института химии АН Л С С Р , а 
остальных коснусь постольку, поскольку они не затронуты в 
( 1 ) . По своему содержанию эти работы могут быть отнесены к 

3 разделам: 1) синтез и изучение свойств новых боратов, 2) по

иски новых аналитических реагентов и 3) работы в области 
кристаллохимии и рентгенографии. 

Значительное число /работ, проведенных А. Кешаном и его 
сотрудниками, посвящено 'изучению боратов, этой еще сравни

тельно мало исследованной области неорганической химии ( 2 ) . 
Изучением генезиса природных боратов морского происхожде

ния занимался ВантГофф в начале этого столетия. Тридцать 
лет спустя, когда были открыты Индерокие бораты, А. В. Нико

лаев расширил и углубил работы ВантГоффа. Если ВантГофф 
и Николаев в своих работах занимались главным образом 
исследованием генезиса природный боратов, то целью наших 
работ было изучить синтез боратов вообще, о б р а щ а я главное 
внимание на бораты тяжелых металлов (3, 4, 5, 6, 7, 8, 
9, 10, 11, 12, 72) . Эти сведения необходимы при решении воп

роса об извлечении соединений бора из низкопроцентных руд, 
природных рассолов и сбросных вод промышленности (72, И ) . 

В основу этих синтезов был положенпринцип (2 ) , по кото

рому разные полиборатовые анионы, как и анионы других изо

* Доклад на юбилейном заседании химиков республики, посвящен
ном 40летию Великой Октябрьской социалистической революции. 



полисолей, могут образоваться в водных растворах только в 
определенных границах р Н . Поэтому при кристаллизации бо

рата рН раствора д о л ж н о оставаться в известных границах. 
Руководствуясь принципом постоянства рН при синтезе бора

тов, были р а з р а б о т а н ы методики получения их в водных рас

творах и получено около 30 новых соединений. Д л я полибора

тов как и д л я других изополисолей существует правило: чем 
выше рН раствора , тем проще, т. е., с меньшим числом атомов 
бора образуется анион и наоборот, чем ниже р Н раствора, тем 
сложнее получается полиборатный анион. 

Бор , т а к ж е как и кремний, образует большое число разно

образных полиборатов. Число атомов бора в анионе бората 
может быть весьма различным, от одного до двадцати и 
более, причем один и тот ж е катион в зависимости от условий 
реакции может образовать несколько различных полиборатов. 
Ввиду отсутствия общепринятой классификации полиборатов, 
Кешан предложил, пока строение боратовых анионов неизве

стно, составлять названия боратов гаким образом, чтобы по ним 
можно было написать их формулы, включив в название число 
атомов бора в анионе, основность аниона п о валентности кати

она и отношение В 2 0 3 : МеО. Т а к а я 'номенклатура уже систе

матически употребляется в химии .момплеконьгх .соединений и 
частично для обозначения различных изополисолей. Почта все 
типы боратов, получаемые из водных растворов, можно про

извести прибавлением молекулы барного ангидрида к двум 
исходным кислотам Н 4 В 2 О 5 — пироборной кислоте и Н 3 В О 3 — 

ортоборной кислоте (11) . Среди полученных имеются бораты 
лития, натрия, калия , аммония , рубидия, меди, серебра, магния, 
кальция, стронция, бария, цинка, кадмия , таллия , свинца, 
висмута, марганца , кобальта , никеля. Синтезированы т а к ж е 
бораты типа двойных солей и некоторые комплексные бора

ты (11) . 

Борная [кислота легко реагирует с органическими полиокси

соединениями, напр . , с винной кислотой. Из соединений этого 
типа д о сих пор были известны только боротартрат калия и 
боротартрат бария , применяемый для определения борной 
кислоты. Ш в а р ц показала , что борная кислота с винной кис

лотой образует два ряда соединений: один остаток ш и н о й кис

лоты на один В 2 0 3 , напр., КгО • 2 S r O • В 2 0 3 • 2 С 4 Н 4 0 5 • 10Н 2 О и 
два остатка винной кислоты на один В 2 0 3 , к а к напр. , 2 ( N H 4 ) 2 0 . 
3SrO • В 2 0 3 • 4С4Н4О5 • 10Н 2 О (13, 14, 15, 75, 76) . 

Д л я решения ряда вопросов необходимо было иметь све

дения о оостоянии боратов в водном растворе . Определением 
электропроводности и криоскопического коэффициента i Вант

Гоффа для разных боратов было доказано , что в разбавленных 



р а с т в о р а х монобораты щелочных металлов диссоциируют к а к 
бинарные электролиты, между тем к а к подибараты пидролизу

ются до моноборатов. Тетра и пентаборатионы существуют 
т о л ь к о в концентрированных растворах . Б о р а т ы щелочно

земельных металлов тидролизуются до борной кислоты. Бораты 
•с двумя различными катионами, являющиеся двойными солями, 
в водном растворе разлагаются на монобораты с выделением 
свободной барной кислоты (16, 17, 18, 19, 21 , 2 2 ) . Эти выводы 
были подтверждены с помощью экстракции борной кислоты 
изоамиловым спиртом (20) . Сняты кривые нагревания почти 
всех синтезированных боратов, определен их удельный вес и 

твердость ( И ) . 
Продвинулось вперед т а к ж е изучение структуры боратов, 

что необходимо д л и установления точных формул. Большин

ство из них с о д е р ж а т кристаллизационную воду, которая может 
войти в решетку к а к молекула веды, т и д р о ш и л ь н а я группа или 
ион гидроксония. Более подробно исследован диборат бария 
B a O . B 2 O 3 . 5 H 2 O и диборат кальция C a O . B 2 O 3 . 6 H 2 O . Эти 
исследования показывают, что' диборат бария построен из 
следующих комплексных ионов. 

Г Н 2 0 О О Н 2 1 2 = 
В В В а ( Н , 0 ) 2 + 

L o О о J 
Атом бора нахадитоя в тетраедре, образованном тремя ато

мами кислорода и молекулой воды. Оба тепр'аедра имеют два 
общих атома кислорода . Средние расстояния В — О = 1,45 А 
Ва — О = 2,35 А Д и б о р а т кальция имеет следующую 
формулу 

С а ( Н 2 0 ) 2 [ В 0 2 ( Н 2 0 ) 2 ] 2 
Значительное число боратов охарактеризовано кристалло

графически и рентгенографически (23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30) . 
В отдельных случаях параметры элементарной ячейки кри

сталлов определены с большой точностью (23, 30, 33, 34) . Это 
оказалось в о з м о ж н ы м благодаря дальнейшему развитию и усо

вершенствованию аосимметрического метода, дающего возмож

ность д а ж е для кристаллов низкосимметричных систем, как 
моноклинная и триклинная , определять параметры элемен

тарной ячейки кристаллов с точностью до нескольких единиц 
в четвертом десятичном знаке (23, 30, 3 1 , 32, 33, 34, 35, 
36, 37, 38) ) 

Неоколько работ посвящено изучению основных солей вис

мута, находящих довольно большое практическое применение. 
И х получают гидролизом нитрата висмута. При этом обра

зуются смесь различных океннитратов. Используя метод д и ф 

http://BaO.B2O3.5H2O
http://CaO.B2O3.6H2O


фузии, удалось изолировать из этой смеси три основных нит

рата висмута в виде хорошо образованных .кристаллов и дать их 
кристаллографическую и рентгенографическую характеристику . 
Получен т а к ж е основной сульфат висмута (I « — | Д 

Блейделисом (40, 41 , 42, 43, 44) изучена кристаллическая 
структура цис и транс диамминдироданидов двухвалентной 
платины [Pt ( N H 3 ) 2 ( C N S ) 2 ] . Саука и Озол изучали структуру 
тетрароданомеркуриата меди (45) . 

Значительное число р а б о т посвящено изучению комплекс

ных соединений. К таковьим относятся работы Банковского п о 
внутрикомплексным соединениям 8меркаптохинолина, н а з в а н 

ного тиоокоивом. Весьма 'благоприятная атомная группировка в 
этом соединении является причиной образования с многими 
элементами весьма прочных 5членных циклов. Р я д этих к о м 

плексов (с Си, Pd, Re, V, Мо) очень устойчивы в сильно кислых 
средах, что д а е т возможность определять следы одного эле

мента в присутствии значительных количеств других элементов, 
напр., медь в присутствии ж е л е з а , палладий в присутствии пла 

тиновых элементов и т. д. (46, 47, 48, 53, 59) . Приготовлены н 
охарактеризованы комплексы тиооксина со следующими элемен

тами Ag, Си, Аи, Zn, Cd, Hg, T l . S n . P b . A s , Sb, Bi, Mo, W, M n , 
Fe, Со, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh, Ir, Ge, Re. Синтезированы т а к ж е г а л л 

оидопоизводные тиооксина и получен р я д их солей ( 6 0 , 6 1 , 6 2 ) . 
Несмотря на то, что тиооксин является аналогом оксина по сво

им аналитическим свойствам он стоит б л и ж е к серу с о д е р ж а 

щим реактивом типа R S H . В противоположность оксинатам, 
тиооксинаты весьма устойчивы в кислых средах. Трудная р а с 

творимость тиооксинатов в кислотах вместе с интенсовой о к р а 

ской д а л о возможность р а з р а б о т а т ь ряд чувствительных и спе

цифических спектрофотометрических методов определения м а 

лых количеств одних элементов в присутствии других. О н 
является лучшим реагентом для определения следов меди (49, 
56) в присутствии ж е л е з а , п а л л а д и я в присутствии других пла

тиновых элементов (55) , а т а к ж е для определения молибдена 
(57) , ванадия (58 ) , марганца (54) и рения. И з других серу 
содержащих комплексов изучены комплексы тритиоугольной 
кислоты с Ni, Со, Fe , Mn. Установлен состав и константы диссо

циация этих комплексов (50 ) . 

Несколько «работ посвящено изучению тетрафенилборатов 
(I 3 2 _ 3 5 ) . Тетрафенилборат натрия успешно применен д л я 
определения калия , рубидия, цезия, аммония, таллия ( 6 3 ) , 
некоторых амминов, азотистых оснований, купферона ( 6 4 ) . 
Р а з р а б о т а н еще другой метод определения калия осаждением 
его виннокислым анилином а й н пиридином и титрованием 



полученного битартратного осадка гидроокисью н а т р и я 
(65, 6 6 ) . Д а н метод определения натрия цинкуранилацетатом в. 
присутствии к а л и я (67) . Изучались методы определения малых 
количеств магния в поваренной соли (68) . Затронут вопрос о 
действии комплексонов на стеклянную посуду при работе с 
малыми концентрациями элементов (52) . Упрощен метод полу

чения нитрилотриуксуокой кислоты (комплексон I) (51.) 
Годе изучал окисление оолей двухвалентного железа азот

ной кислотой в присутствии гидразина и показал , что гидразин 
тормозит скорость реакции, т а к к а к он уничтожает азотную 
кислоту (69, 7 0 ) . 

Исследована реакция образования феррита натрия из окиси 
железа и нитрата натрия (71) . 

К а к видно из (1) нижеприведенного описка литературы, 
работниками Неорганической лаборатории Института химии 
АН Л С С Р за отмеченный период опубликована 71 работа а 
работниками кафедры неорганической и аналитической химии 
Латвийского Государственного университета 59 работ. 
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PADOMJU LATVIJAS ORGANIĶU S A S N I E G U M I 

Pēc o t rā p a s a u l e s k a r a P a d o m j u Latv i jā ir izvērsus ies plaš i 
pē tn iec ības darbi o r g a n i s k ā s ķ īmi jas l aukā . Ga lven ie šo pētnie
cisko da rbu cent r i .ir b i juš i : LVU Ķīmijas f aku l t ā t e un L P S R 
Z i n ā t ņ u a k a d ē m i j a s ins t i tū t i : Ķīmijas , M e ž s a i m n i e c ī b a s prob
lēmu un O r g a n i s k ā s s in tezēs ins t i tū t s . Darb i o r g a n i s k a j ā ķīmijā 
ir s t r ā d ā t i arī R ī g a s Med ic inas ins t i tū tā , La tv i j a s L a u k s a i m n i e 
c ības Akadēmi jā , R ī g a s P e d a g o ģ i s k a j ā in s t i t ū t ā u. c. ī s ā laika 
dēļ, k a s dots m a n ā rīcībā, m a n , p r o t a m s , n a v i e spē jams kau t cik 
s īkāk pakavē t i e s pie vis iem pēt ī jumiem. Ņemot vērā , ka ar i da
žos t ā l ākos referā tos t iks skar t i o r g a n i s k ā s ķ īmi jas un ķ īmi jas 
t echno loģ i j a s j au t ā jumi , un prot i , biedru Hi l l e ra , Odincova un 
K a l n i ņ a z iņo jumos , es pie š īm p r o b l ē m ā m n e a p s t ā š o s , bet īsi pa
kavēšos ga lv . k ā r t ā pie o r g a n i ķ u . s a s n i e g u m i e m s in tezēs l aukā . 

Ir veikt i p laš i ekspe r imen tā l i pētī jumi (5-diketonu r i ndā 
prof. G. V a n a g a v i spārē jā vad ībā . No p-d ike ton iem plaš i 
pē t ī t s i n d a n d i o n s —1,3 (I) un tā a tvas inā jumi , sevišķi 2-nit-
r o i n d a n d i o n s —1,3 ( I I ) , kas ir izrādī jus ies ļoti i n t e r e san t a vie la 
kā no tīri t eorē t i skā , tā arī p r a k t i s k ā v iedokļa . Tā s t r u k t ū r u 
ķīmiskā ceļā ir pētī jusi E. Gudr in iece , ar u l t rav io le to absorbci 
j a s spekt ru pa l īdz ību — J. E i d u s s un S. Hi l l e r s . 

Ni t ro i r idand iona sā ļ i ļoti labi k r i s t a l i zē ja s un daudzi n o t iem, 
sevišķi ar o r g a n i s k ā m bāzēm ir m a z šķīs toši , kādēļ n i t ro indan-
dlonu ar sekmēm v a r lietot o r g a n i s k o bazu i zo lēšana i , r aks tu ro 
š a n a i un ident i f icēšana i . I z s t r ā d ā t a arī me tode p i rmējo un otrē jo 
a m i n u a t d a l ī š a n a i no t rešē j iem ar n i t r o i n d a n d i o n a pa l īdz ību . 

N i t r o i n d a n d i o n s dod kompleksus s a v i e n o j u m u s ar att iecī
g i em jod id iem un jodu , t. i. ar pol i jodidiem. Š ā d u s kompleksus 
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plaši pētījis M. L i p m a n i s , t ie l iel iski k r i s t a l i zē jas , veidojot t u m 
šus k r i s t ā l u s ar b r o n z a s v i r s m a s s p ī d u m u . 

N i t r o i n d a n d i o n s a r daudz i em sav ieno jumiem dod r a k s t u r ī g a s 
k r ā s u reakci jas , ko v a r i z m a n t o t šo s av i eno jumu k o n s t a t ē š a n a i . 
Tā, piem. M. M a c k a n o v a ir noska id ro ju s i , ka ļoti j u t ī g a s r e a k 
cijas ir ar pirolu u n tā a t v a s i n ā j u m i e m , t ā p a t a r indoliem un 
karbazo lu . D a ž u s p i ro lu s u n i n d o l u s va r kons t a t ē t j a u a tšķaidī 
j u m ā 1:500000 — 1:1 mi l j . , N-unetifpiroliU pa t a tšķaid ī jumā ' 1:10 
milj . Ar n i t r o i n d a n d i o n u var viegli p ierādī t pirolu indolu 
k lā tbū tn i naf tā , pie kam piet iek ņ e m t t ikai pā r i s p i l ienus n a f t a s . 

T ā p a t M. M a c k a n o v a ir i z s t r ā d ā j u s i k r ā su reakci ju an t ip i -
r ina k o n s t a t ē š a n a i , ko c i t a s a n t i p i r e t i s k a s v i e l a s nedod , un a r i 
h id raz ina k o n s t a t ē š a n a i ; h i d r o k s i l a m i n s pa t l ielā p ā r ā k u m ā š o 
reakci ju nedod u n h i d r a z i n a p i e r ā d ī š a n u n e t r a u c ē , E. V a n a g a 
ir i z s t r ādā jus i specif isku reakci ju fo rmaldehida k o n s t a t ē š a n a i — 
sērskābes š ķ ī d u m ā rodas za ļa f luorescence , citi a ldehidi šo reak
ciju nedod. 

Darbo jo t i e s uz n i t r o i n d a n d i o n u ar chloru va i b romu v ieg l i 
i egūs t chlor-vai b r o m n i t r o i n d a n d i o n u . Darbo jo t i es uz s u d r a b a 
n i t r o i n d a n d i o n a t u a r jodu M. L i p m a n i s i eguva arī j o d n i t r o i n d a n -
dionu. Šie sav ieno jumi s a v u k ā r t dod k r ā s u reakc i j as ar k a r b a 
zolu, pirolu u. c. s a v i e n o j u m i e m , kuros ir p i ro la g redzens . S p e 
cifiska reakci ja ar t r ip to fanu — roža ins k r ā s o j u m s ar zaļu fluo
rescenci un m e l n ā m n o g u l s n ē m (V. P e t r o v s k a ) . 

J a b r o m n i t r o i n d a n d i o n u s i lda a u g s t v e r došos šķ īd inā tā jos , 
tas atšķeļ n i t roz i lb romidu un dod n inh id r inu (III) — v ē r t ī g o 
r e a ģ e n t u a - a m i n o s k ā b j u k o n s t a t ē š a n a i . Tā ir v i sv i enkā r šākā 
metode šī s a m ē r ā g rū t i p i e i e t a m ā r e a ģ e n t a ā t r a i i egūšana i l abo
ra to r i j a s a p s t ā k ļ o s . 

Kā z ināms , ana l i t i ska noz īme ir arī daž iem oks imiem. V. Zel-
m e n e ir s īkāk pēt ī jusi n i t r o i n d a n d i o n a oks imu . Iz rādī jās , ka a r i 
t as dod m a z šķ ī s to šus s ā ļ u s a r d a ž ā m o n g a n i s k ā m bāzēm. 
Sevišķi r a k s t u r ī g i , ka m a z šķīs toš i ir p i rmējo al i fa t isko a m i n u 
sāļ i , ko va r i z m a n t o t to i z o l ē š a n a i . 

N i t r o i n d a n d i o n u un tā a t v a s i n ā j u m u s var a r sekmēm izman
tot j a u n u s a v i e n o j u m u s in tēze i , piem., v a r s a m ē r ā v iegl i n o n ā k t 
pie dažād iem he te roc ik l i sk iem sav ieno jumiem. Tā, piem. E. 
V a n a g a ir rād ī jus i , ka e t i ķ s k ā b e s anh id r ida ie tekmē n i t r o i n d a n 
d ions i zomer izē jas par f t a lon imidu ( I V ) . S is pēdēja is , l īdzīgi 
n i t r o i n d a n d i o n a m , arī dod ļoti s a v d a b ī g u s k o m p l e k s u s ar pol i -
j ed id iem. 

Iedarbojo t ies a r h i d r a z i n a h i d r a t u uz n i t r o i n d a n d i o n u , 
M. M a c k a n o v a ir i eguvus i n i t r ome t i l f t a l azonu (V) . Ir z i n ā m s , 
ka daži f ta lazona a t v a s i n ā j u m i ir aktivi pret tuberku lozes bak
tē r i jām, kādēļ t iek. p l a š ā k pētīti š ī s g r u p a s a t v a s i n ā j u m i . 
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Pē to t n i t r o i n d a n d i o n a oks ima B e k m a n a pā rg rupēšanos , . 
v . Ze lmene ir i eguvus i l -chlor-3-ni t ro-4-oksi izochinol inu ( V I ) , 
T ā d ā k ā r t ā t e r a s t a p ā r e j a no s a m ē r ā viegli p ie ie tamiem indan-
diona a t v a s i n ā j u m i e m uz sva r īga j i em izochinol ina a tvas inā ju 
miem. Tā kā pēdējā sav ieno juma pi r id ina g r e d z e n ā ir ak t īvas 
funkcionā las g r u p a s , t ad š i s s av i eno jums s a v u k ā r t va r noderē t 
daudzu j a u n u izochinol ina a t v a s i n ā j u m u p a g a t a v o š a n a i , no ku
riem d a ž a m labam, pēc iepr iekšē jas p ā r b a u d e s , l iekas, piemīt 
f izioloģiska i eda rb ība . 

N i t r o i n d a n d i o n s viegli kondensē j a s ar h idrol iem. Tā kon-
densac i j as p roduk tu ar benzh id ro lu ir pē t ī jušas V. P la tp ie re un 
M. M a c k a n o v a , ar k s a n t h i d r o l u — L. Gei ta , ar f luorenoki u n 
Michle ra h idrolu — J. R o m a d a n a . No iegūta j iem k o n d e n s a c i j a s 
p rodukt iem v i s s i s t ema t i skāk ir pē t ī t s 2 -n i t ro-2-benzhidr i l indan-
dions ( V I I ) . S ā r m u ietekmē t a s atšķeļ f ta lskābi un dod benz-
h id r i l n i t r ome tanu ( V I I I ) . Tādā kār tā šī reakci ju v i rkne dod 
m u m s ieapēju a p m a i n ī t b e n z h i d r o l ā un citos h id ro los h idroksi l -
g rupu pret n i t r o g r u p u . Sī reakci ja ir p roponē ta kā «n i t romet i -
l ē š a n a s » reakcija. 
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Kā r e d z a m s , šinī reakci jā ir i e spē jams iegūt n i t rome t i l s av i e -
no jumus , ja vien ir p ie i e t ams a t t i ec īgs 2-ni t ro-2-aizvie tots i n d a n -
dions. Pē t ī j umus ša i virz ienā ir plaš i at t īs t ī j is L. Z a l u k a j e v s , 
piegriežot g a l v e n o vēr ību tādu n i t romet i l a tvas inā j iumu i egūša 
nai , k a s c i t ādā ceļā ir g rū t i p ie ie tami , piem., he terocikl iskie n i t ro-
me t i l a tva s inā jumi . U z ch ino l i l n i t rome tana p i e m ē r a ir i z s t r ā d ā t a 
v i spā rē j ā metode š ā d u sav i eno jumu i e gūša na i . 

P a r sāku m a t e r i ā l u noder v ieg l i i e g ū s t a m i e ftaloni, k a s 
vienā savā t a u t o m e r ā formā ir i n d a n d i o n a a t v a s i n ā j u m i ( I X ) . 



T i e v iegl i n i t r e j ami u n n i t ro sav ieno jumi (X) s a š ķ e ļ a m i s a s k a ņ a 
ях v i spā rē jo schemu: 

N 

X] 

Šinīs s a v i e n o j u m o s (XI) ir ļoti akt iva m e t i l e n g r u p a , kādēļ 
t ie v a r a t r a s t p ie l i e tošanu v i s d a ž ā d ā k ā s s in tezēs , ar to pal īdzību 
var ievadī t he te roc ik l i sko pa l ieku d a ž ā d o s o r g a n i s k o s savieno
j u m o s . Sād i n i r r o m e t a n i ar he teroc ik l i sko a izvie totā ju (XI ) , 
piem., viegl i p iev ieno jas ak t iva i d ivkā r ša i sa i te i bez kāda ka ta 
l i za to ra . Tā, pdem., 2 -n i t rometHch ino l ins ar cha lkonu dod pie
v i e n o š a n ā s p r o d u k t u s a r i z n ā k u m u vi rs 9 0 % . 

N i t r o l n d a n d i o n a rūpn iec i sku r a ž o š a n u ir a p g u v u s i Voikova 
v ā r d ā n o s a u k t ā rūpn īca , kā r e a ģ e n t u to laiž p ā r d o š a n ā Ķīmisko 
reakt īvu Ins t i tū t s ( « И р е а » ) , un t a s p i eņemts arī V i s p a s a u l e s 
izs tāde i , kas no t iks n ā k o š ā g a d ā Br i se lē . Sai i zs tāde i p ieņemts 
arī ot rs p r e p a r ā t s — b indons — r e a ģ e n t s uz amino- un nitro-
sav ieno jumiem. 

Tā k ā n i t r o i n d a n d i o n s ir iz rādī j ies ar t ik i n t e r e s a n t ā m īpa
š ī b ā m u n ar t ik lielu ķ īmisko ak t iv i t ā t i , t ad r a d ā s in terese pēt ī t 
arī c i tus 2 -n i t ro -d ike tonus - l , 3 . E. Gudr in i ece kopā ar O. Nei-
l a n d u ir pētījiuši n i t r o d i m e d o n u , ar E. D r e i m a n i — ni t roper i -
na f t indand ionu , ar D. Ķ u r g a r m — 2-ni t ro-5-feni lc ikloheksan-
dionu u. c , pie kam k o n s t a t ē t a g a n l īdzība ar n i t r o indan 
d i o n u , g a n arī speci f i skas a t šķ i r ī ba s . L. Z a l u k a j e v s ir pētījis 
n i t rod ibenzor lme tanu , k a s , kā nec ik l i ska p -d ike tona p iemērs , 
u z r ā d a l ielāku a t šķ i r ību . N i t r o d i m e t o k s i i n d a n d i o n u ir p a g a t a 
vojusi I. S t u n d a . J a u n a s m e t o d e s p a š a n i t r o i n d a n d i o n a iegū
š a n a i pē t a E. Baumanis ." 

S a k a r ā ar p l a š i e m n i t r ē t o (3-diketonu pēt ī jumiem r a d ā s in
t e rese arī par a t t i ec īg i em su l furē t iem sav ieno jumiem. E. Gud
riniece u n E. D r e i m a n i s ir rādī juš i , ka (3 -d ike tonus v a r sulfurēt 
ar d ioksanasu l fo t r ioks idu , un t ā d ā k ā r t ā i eguvuš i l īdz š im ne-



p a z ī s t a m u p -d ike tonu s-ulfoskātoju sav ieno jumu g r u p u . Ar sek
m ē m ir su l furē ts i n d a n d i o n s , f en i l indand ions , pe r ina f t indan-
d ions , d imedons , 5 - ien i lc ik loneksandions un d i b e n z o i l m e t a n s . 
No indand jona ir izdevies iegūt ari i ndand iond i su l i o skāb i , k a s 
m o d i n a lielu teorē t i sku in teres i . E. Gudr in iece k o p ā ar 0 . Nei-
l a n d u ir p a g a t a v o j u š i vēl kādu j a u n u sav i eno jumu g r u p u (3 -di
ke tonu r indā , un prot i , jodoni ja s av i eno jumus , k a s rodas , d ime-
d o n a m iedarbojo t ies ar jodozobenzo lu : 

I n d a n d i o n s , kā P -diketons , viegli k o n d e n s ē j a s ar kanbonil.-
s av ieno jumiem — aldehīdiem, ke ton iem, ch inoniem. Atkar ībā n o 
k a r b o m l s a v i e n o j u m a , k ā arī d a r b a aps tāk ļ iem, v a r iegūt divē
j ā d a t ipa s a v i e n o j u m u s (XII un X I I I ) : 

Pēdē j i e ir i n t e resan t i ar to, ka te pie v iena С ir 2 i n d a n d i o n a 
g r u p a s . P l a š ā pēt ī jumu virknē , k o veikusi L. Gei ta , ir r ād ī t s , 
ka šie d i i n d a n d i o n i l a t v a s i n ā j u m i no s a v ā m eno l fo rmām viegl i , 
atšķe ļ ūdeni un dod a t t iec īgu p i r a n u (XIV) , k a s a m o n j a k a v a i 
a in iņu iedarb ībā pār ie t pa r a t t iec īgu d ih idrop i r id inu (XV) . J a 
š iem sav ieno jumiem 4-vietā ir ū d e ņ r a d i s , t ad šād i s av ieno jumi 
viegl i oks idē jas pa r a t t iec īgiem pi r id in iem. P i r a n a skābek ļa 
a p m a i ņ a pret s lāpekl i ne arvien not iek piet iekoši viegl i . I z r ā d ā s , 
kā to noska id ro j i s G. Dubur s , ka šos p i r i dma a t v a s i n ā j u m u s 
va r iegūt arī apejot p i r a n a s tad i ju , un prot i , darbojo t ies t i e š i 
uz d i indand ion i i l a tvas inā jumiem ar amoni ja ace t a tu . 

Iz rād ī jās , ka arī a r i l i den indand ion i ar amon i j a ace ta tu dod to 
p a š u d ih id rop i r id inu . T ā d ā k ā r t ā p l a šāku pē t ī jumu r e z u l t ā t ā , 
k a s veikt i kopā a r L. Geitu, G. D u b u r u un s t u d e n t i e m J. F re i -
m a n i , G. Zaķi , E. S t ankev iču un E. G r ē n u > j i Q s k a i d r o t s , ka, ka r -
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sējot kopā a ldeh īdu va i citu k a r b o n i l s a v i e n o j u m u , i n d a n d i o n u 
un amoni j a ace ta tu , m ē s v i enkā r šā ce ļā n o n ā k a m pie k o m p l i 
cēt iem pol ic ikl iskiem he t e ro sav i eno jumiem, t . i. pie s i s t ē m ā m , 
kas a t g ā d i n a a lka lo idu ske l e tu s . 

N o l i t e ra tū ras ir z i n ā m s , ka d a u d z i e m indand iona a t v a s i n ā 
jumiem piemīt f iz ioloģiska ak t iv i t ā te . Piem. , f en i l indand ions i r 
izrādījies l a b s asiins a n t i k o a g u l a n t s . E s a m p a g a t a v o j u š i l i e l āku 
daudzumu šī f en i l indand iona , t a s s i s temāt isk i pēt ī ts Ļ e ņ l n g r a -
das a s in s p ā r l i e š a n a s in s t i t ū t ā , ir izrādīj ies l a b ā k s p a r pašre iz , 
l ietojamo d i k u m a r i n u un šodien t i ek jau pie l ie tots d a u d z ā s dz ied
niecības ies tādēs . 

V ē l ak t ivāks a s i n s a n t i k o a g u l a n t s ir izrādīj ies difeni lacet i l -
indandions , ko s in tezējus i V. Ze lmene un kas a r l abām s e k m ē m 
paš re iz tiek p ā r b a u d ī t s Ļ e ņ i n g r a d a s a s i n s p ā r l i e š a n a s inst i 
tūtā. Sim s a v i e n o j u m a m iz rād ī ju s i e s arī kāda c i t a vē r t ī ga ī p a 
šība: t a s da rbo ja s k ā s p ē c ī g s roden t ic ids un paš re i z Ļ e ņ i n g r a d ā 
un M o l d a v i j ā tiek izdar ī t i plaši mēģ inā jumi žurku u n ci tu 
g rauzē ju i z n ī c i n ā š a n a i a r šī p r e p a r ā t a pa l īdz ību. Vēl labāks , 
rodent icids ir V. Z e l m e n e s s i n t ezē t a i s p iva l i i i ndand ions , ko p ā r 
bauda Ļ e ņ i n g r a d a s augu a i z sa rdz ība s i n s t i t ū t ā . Sai sakar ībā . 
T. D u m p i s i z s t r ā d ā j a u n a s me todes ac i l i ndand ionu s intēzei . 

Ar ī daži citi m ū s u s in tezē t ie p r e p a r ā t i uzrādī juš i s p ē c ī g u 
fizioloģisku i eda rb ību . Tā, piem., L. G e i t a s s in tezē ta i s d i i n d a n -
dioni lacenaf tenons i r ļoti l a b s a s i n s a n t i k o a g u l a n t s , k u r a p l a 
šāka p ā r b a u d e kl inikā ir ļo t i v ē l a m a , labi a n t i k o a g u l a n t i ir a r ī 
ch lor feni l indandions un oks ime t i l - f en i l i ndaud ions . L. G e i t a s s in
tezē ta i s d i i n d a n d i o n i l f e n a n t r o n s u z r ā d a s p ē c ī g a s b a k t e r i o s t a -
tiskas ī paš ības . Arī šī s a v i e n o j u m a p ā r b a u d e v ē l nav n o v e s t a 
līdz g a l a m . Zīmīgi , k a visi š ie s a v i e n o j u m i ir ļot i maz toks i sk i -
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Lai iegūtu j a u n u s fizioloģiski ak t ivus s av i eno jumus indan-
diona g r u p ā , kopā a r A. Arēnu tiek veikti s i s temāt i sk i pēt ī jumi 
a m ī n o g n u p a s i evad ī šanā 2 - a i zv i e to tos i n d a n d i o n o s . Pa r sākum-
vielu ir l ie tots b r o m f e n i l i n d a n d i o n s , kas ar amon jaku vai ami-
niem a p m a i n a h a l o g ē n u pre t a m i n o g r u p u , kā arī i z m a n t o t a s 
c i tas me todes š ā d u sav ieno jumu (XVI) i e g ū š a n a i . Iepr iekšējā 
p ā r b a u d ē dažiem šād i em sav ieno jumiem ir i z rād ī jušās s p a z m o -

\ R " 

XVI 

l i t i skas īpaš ības , l ī dz īgas p a p a ^ e r i n a m , v i enam s a v i e n o j u m a m — 
arī a t r o p i n a m l īdz īgas īpaš ības . L īdz īga t ipa s av i eno jumus , kā 
to rādī jus i R. S i l a rā ja , va r iegūt arī no b r o m i n d a n d i o n k a r b o n -
skābes es te ra , k a m ē r c h l o r i n d a n d i o n k a r b o n s k ā b e s es tera ch lora 
a toms ar amin iem ne ieda rbo jas . 

E. Gudr in iece ir sākus i s i s temāt isk i pētīt d iazoni ja sā ļu 
iedarbību a r cikliskiem p-diketoniem. P i rmie rezul tā t i r ā d a , 
ka daž i iegūt ie a r i l azosav ieno jumi var in te resē t kā k r ā s v i e l a s 
un kā anali t iski r eaģen t i . 

E. Gudr in iece ir veikusi p l a š ā k u darbu sēri ju pa r d a ž u kon
densē tu s i s tēmu ch lo rme t i l ē šanu . Iegūt ie c h l o r m e t i l a t v a s l n ā j u m ī 
p a r a s t i ir i z rād ī juš ies fizioloģiski visai agres iv i , tie ļoti ka i r i na 
ādu un g ļo t ādas . N o tiem ir p a g a t a v o t a v i rkne a t v a s i n ā j u m u , 
s t a rp citu ar i d a ž ā d a s a r i l e t iķskābes , k a s va r m o d i n ā t in teres i 
kā dažu a u g š a n a s vielu tā lāk ie ana log i . D a ž a s iespējas , ko 
paver šie darbi , l īdz šim p a l i k u š a s pa l ielākai da ļa i n e i z m a n 
to t a s . 

Prof. P a u l s K a l n i ņ š ir daudz nodarboj ies ar ke to-enol tau to-
mer i j a s j a u t ā j u m i e m . Viņš izteica un a i z s t āvē ja u z s k a t u , ka 
ace te t iķes te r i s enol izē jas nevis , kā to p a r a s t i p ieņem, ke toka r -
bon i lg rupā , bet g a n estera g rupā , un cen t ā s to pierādī t ar r ak 
s t u r ī g ā m ace te t iķes te ra p ā r v ē r š a n ā s reakci jām. P ē t o t i n d a n d i o n a 
un ace tona k o n d e n s a c i j a s p roduk tu , P . K a l n i ņ š nāk pie seci
nā juma , ka a tka r ībā no aps t āk ļ i em rodas 2 p roduk t i : vai n u 
d i i ndand ion i ld ime t i lme tans , vai d ibenzo i l end ime t i lp i r ans . P ē d ē 
ja is a m o n j a k a ie tekmē dod di ibenzoi lendihidropir idinu. Pēc 
P. Ka ln iņa d o m ā m d ibenzo i l end imet i lp i rans v a r noderē t p a r 
modeļvielu, lai n o s k a i d r o t u l ign ina reakciju a r amonjaku u n 
Sveicera reakt īvu. Vēlāk P . Ka ln iņ š ir s in tezē j i s v a i r ā k a s l ig-
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nina mode ļv ie la s . P ē t o t tā s a u k t o « L a n g e n b e k a vielu», P . Kal 
n iņš kopā ar S. H i l l e ru n ā k pie s ec inā juma , ka šī viela ir te t ra -
fen i lc ik lopropana- a - o k s i k a r b o n s k ā b e s - a - l a k t o n s . 

L. Za luka jevs ir i z s t r ā d ā j i s j a u n u metod i ch ina ld ina un tā 
h o m o l o g u i egūšana i . Kā z i n ā m s , ch ina ld inu p a r a s t i iegūs t pēc 
Dōbne ra un Mil lera me todes , l ietojot konc. sā l s skāb i , k a s ļoti 
korodē a p a r a t ū r u . Z a l u k a j e v s ir devis metod i ch ina ld ina iegū
šana i p a v i s a m bez s k ā b e s l i e t o š a n a s . Ē r t a c h i n a l d i n a i e g ū š a n a 
paver ceļu tā p laša i p i e l i e tošana i p r a k s ē , piem., a -v in i l ch ino l ina 
i e g ū š a n a i no c h i n a l d i n a un fo rma ldeh ida , k a s va r dot v ē r t ī g u s 
po l imērus . 

L. Za luka jevs p laš i pētī j is ari a r o m ā t i s k o aminu vai to N-mo-
noalk i la izv ie to to a t v a s i n ā j u m u iedarb ību ar a l i fa t iskiem aldehī
diem bez kād i em k o n d e n s a c i j a s l īdzekļ iem. Šīm v ie lām ir noz īme 
kā kaučuka a n t i oks idan t i em . V i rknē darbu ir r ād ī t s , k a an i l ina 
un ace ta ldeh id? i eda rb ības p r o d u k t s ir nev is 1,3-dianilinobu-
tens-2 (XVII ) , kā to p a r a s t i p ieņem, bet g a n t e t r a h ī d r o c h i n o l i n a 
a t v a s i n ā j u m s ( X V I I I ) . 
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No chinol ina a t v a s i n ā j u m i e m Hela nozīme kā ana l i t i skam 
r e a ģ e n t a m ir 8 -oks ich ino l inam. A. Bankovsk i s ir s in tezēj is 
8-merkaptochinol inu , kā arī d a ž u s tā a t v a s i n ā j u m u s , un v i rknē 
darbu ir rādī j is , ka t a s ir ļoti v ē r t ī g s ana l i t i sk s r e a ģ e n t s daudzu 
ka t ionu no te ikšana i . 

No s in tē t i sk iem da rb iem he te roc ik l i sko s av i eno jumu r indā 
neva r nea tz īmēt ari H. V a s e r m a ņ a p l a šos pē t ī jumus par j a u n u 
b i s -kva r t a ro amoni ja s ā ļ u i e g ū š a n u , ku r s lāpekl i s ir 5- vai 6-lo-
cekļu g r e d z e n ā un a b u s slāipekļa a t o m u s šķ i r g a r ā k a met i len-
g rupu , kā ari dažu ci tu g r u p u v i rkne . D a ž a s š ā d a s v ie las ir 
i z rād ī jušās ar spēc īgu f iz ioloģisku iedarb ību . 

P a r p laš iem s in tē t i sk iem pē t ī jumiem furana r indā z iņos s a v ā 
referātā b . Hi l l e r s . 

Doc. V. Gr īnš te ins veic is pē t ī j umus v a i r ā k ā s bioloģiski ak-
t ivu vielu g r u p ā s . Ir pē t ī ta vie lu po l ip lo idās ak t iv i t ā t e s un 
mitozes indes funkciju a t k a r ī b a no ķ īmiskās s t r u k t ū r a s un no
s k a i d r o t a s a lka lo idu s a t u r a m a i ņ a s ekspe r imen tā l i i e g ū t ā s poli-
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plo idās D a t u r a s t r a m o n i u m formās . So formu a lka lo idu 
s a t u r s ir pa r 50—100% a u g s t ā k s n e k ā p a r a s t o d ip -
loidu formu a lka lo idu s a tu r s . D a r b a noz īme ir tā , ka t a s dod 
v a d l ī n i j a s j a u n u poliploidi ak t ivu vielu un mi tozes inžu sin
tēzei , kā ari p a r ā d a , ka po l ip lo idās fo rmās bieži ir a u g s t ā k s 
b io loģiski akt ivo vie lu s a t u r s nekā d ip lo idās fo rmas . 

Ci tā da rbu sēri jā ir pēt ī ta C-v i tamina d i n a m i k a un b ios in-
teze a u g o s ; C -v i t amina s a t u r s no te ik t s v a i r ā k neka 200 da
ž ā d ā s L P S R a u d z ē t ā s g lad io lu šķ i rnēs , kā ar i n o s k a i d r o t s С 
v i t a m i n a sada l ī j ums a u g ā un d i n a m i k a . No pēt ī jumiem izriet, k a 
g l a d i o l a s s a t u r ļoti m a z deh id roasko rb in skābes , bet gan l i e lākus 
d a u d z u m u s citu vielu, kas , šķiet, kopā ar С v i t a m i n u veido a u g ā 
vienotu r edokss i s t emu . 

A s k o r b i n s k ā b e s bios in tezes pēt ī jumi d īgs to šā s dā rza p u p ā s 
deva iespēju sec inā t , ka a s k o r b i n s k ā b e rodas f e rmen ta t ivā š ū n u 
iekšē jās e l p o š a n a s procesā , kuru kata l izē još ie ferment i ir sa is t ī t i 
ar š ū n u s t ruk tū ru . So s t r u k t ū r u noārdo t , i zbe idzas arī askorb in

skābes bios in teze . 

Pē to t ievu f i toncidus un to ietekmi uz f e rmen tu s i s t ē m ā m , 
V. Gr īnš t e in s kopā ar Le imaņi noska id ro juš i ievu ē ter isko eļļu 
un ievu f i toncidu ident i tā t i . 

T ā l ā k V. Gr īn š t e in s ar l īdzs t r . Vil ler i , Va ldš t e inu , Elfr. Kal 
niņu ir pētījuši t ādu vielu s in tēz i , iedarbību uz fermentu sis
t ē m ā m un i eda rb ības a tka r ību no s t r u k t ū r a s , k u r a s ie tekmē 
tube rku lozes mikobak te r i j a s . P ē t ī t a u s n i n s k ā b e un tai r a d n i e 
cīgie d ibenzofurana a t v a s i n ā j u m i . P a g a t a v o t i va i r āk i j aun i s lā
pekli s a tu roš i u s n i n s k ā b e s a t v a s i n ā j u m i , no kur iem daži iedar
bojas s a m ē r ā spēcīgi uz t ube rku lozes mikobak te r i j ām. Pē t ī t s 
u s n i n s k ā b e s un ta i s t r uk tu r ā l i r adn iec īgu s a v i e n o j u m u ant ib io
t i skās i eda rb ības m e c h a n i s m s . I z r ā d ā s , ka u s n i n s k ā b e kavē per-
o k s i d a z e s da rb ību un n o b r e m z ē n e o r g a n i s k ā fosfāta s a i s t ī š anos 
r a u g a š ū n ā s . Sī īpa tn ība ir sa i s t ī t a ar fS - t r ike tonu vai d ike tonu 
g r u p ē j u m u moleku lā . N o s k a i d r o t a a r i d ibenzofu rana a tv a s in ā 
j u m u , kā ari dažu c i a n k a r b o n s k ā b j u h id raz idu ie tekme uz va i 
r ā k ā m a u g u fe rmen tu s i s t ē m ā m . P a l ie lākai da ļa i tie sav ieno
jumi , k a s i eda rbo ja s uz tube rku lozes mikobak te r i j ām, i edarbo
j a s ar i uz a u g s t ā k o a u g u fe rment iem. 

Doc. J. R o m a d a n a kapā ar v i rkni l ī dzs t r ādn ieku : Vītolu, 
Pe lčer i , Bērz iņu , Rendel i pēta a r o m ā t i s k o s av i eno jumu alkilē-
š a n u a r sp i r t iem BF3 k lā t ienē . D a r b a r e z u l t ā t ā ir i z s t r ā d ā t a 
a l k i l ē š a n a s me tode ar sp i r tu un BF3 mo leku lā ru sav ieno jumu. 
Ir a lki lē ts na f ta l ins , difenils, benzo l s un to luo l s ar d a ž ā d i e m 
sp i r t i em, sākot ar e t i l sp i r tu un beidzot ar heks i l sp i r tu . 

2i 



Alkilējot na f ta l īnu pie p a r a s t ā spiediena u n 165—170° t em
p e r a t ū r ā , i egū t s « - un 13 -a lk i lna f t a l inu un d ia lk i lnaf ta l inu m a i 
s ī jums. No pēdēj iem g a l v e n a i s ir 1,4-izomers. J a reakci ju 
veic a u t o k l a v ā pie 15—25 a tm. , dabū g a l v . k . (J -aLkilnaftalinus 
ma i s ī j umā ar d ia lk i lna f ta l in iem. Difeni ls d a ž ā d o s aps t āk ļo s al-
k i lē jas gand r ī z t ika i p -v i e t ā ; i egū t i mono- u n dialki ldifeni l i . 
Alkilējot to luolu pie 50—60 atm. sp ied iena un 170—200°t°, iegūt i 
šādi i n t e r e san t i r ezu l t ā t i : r o d a s g a l v . k . l -met i l -4-a lki lbenzol i ar 
6 0 — 8 8 % i z n ā k u m u ; m- u n o-a lk l l to luo lu n a v v a i r ā k par 15— 
2 0 % . 1,4-alkilibenzoiu i e g ū š a n a i ir liela p r e p a r a t i v a nozīme, jo 
šos s a v i e n o j u m u s v a r oks idē t p a r te re f ta l skābi , kas ir izejviela 
m ā k s l ī g u šķ iedru r a ž o š a n a i . 

Alki lējot benzolu ar sp i r t a un BFs m o l e k u l ā r u sav ieno jumu, 
i egū t s e t i lbenzols , kas node r pa r s ākumvie lu s t i ro la i e g ū š a n a i . 
Reizē iegūti arī d ie t i lbenzol i , s t a r p kur iem 1,4-dietilbenzola ir 
7 4 — 7 8 % . Alki lējot benzo lu ar propi l - vai i zopropi l sp i r tu ar 
75—80% i z n ā k u m u i egū t s i zoprop i lbenzo l s . Ar butiī- un izobu-
t i l sp i r tu t ā p a t i e g ū t s i zobu t i lbenzo l s ar 9 1 % i z n ā k u m u . Kā zi
nāms , izopropi lbenzolu t a g a d lieto fenola un ace tona i e g ū š a n a i , 
no izobut i ibenzola ir ce r ības iegūt met i le t i lke tonu . 

A l k i l ē š a n a s procesā n o v ē r o t a a r i ē teru r a š a n ā s . Izo lē ts no rm. 
d ibut i le ter i s , d i i zobut i l e te r i s u n d i i zoami le te r i s . A t r a s t i nosacī
jumi , k ā d o s šī reakci ja k ļū s t p a r ga lveno . Šād i em ēter iem ir 
noz īme G r i g n a r d ' a s in t ezēs , kā šķ īd inā tā j i em u. c. 

No sacī tā s e c i n ā m s , ka BFs kā k a t a l i z a t o r a p ie l i e tošana sola 
v i s l a b ā k ā s iz redzes . Lēta i un ē r t a i alkil- u n d ia lk i lbenzolu iegū
šana i ir liela n o z ī m e , jo tā i e g ū s t a m s v ē r t ī g s i ze jmate r i ā l s 
t ā l ā k ā m rūpn iec i skām s in tēzēm. 

No šī īsā, s a r a u s t ī t ā un nep i ln īgā p ā r s k a t a — to p a p i l d i n ā s 
vēl t ā l ā k i e referenti — r e d z a m s , ka P a d o m j u La tv i j a s o r g a n i ķ i 
ir i zvēr tuš i d i ezgan p lašu pē tn i ec i sku da rbu d a ž ā d o s v i rz ienos , 
pie k a m d a r b s k ļuv i s sevišķi i n t ens ivs pēdējā la ikā . Tā , piem., 
pēc p a v i r š a s a s k a i t ī j u m a LVTJ o r g a n i s k ā s ķ īmi jas k a t e d r ā pār
ska ta laikā ir i z s t r ā d ā t s u n pub l icē t s ap 50 da rbu , be t nodoti 
iespiešanai — 25 da rb i . T ā t a d n ā k a m g a d šinī l a ikā būs iespiesti 
jau n e m a z ā k k ā 75 da rb i . Kas m u m s bija, kad s ā k ā m darbu 
pēc .kara? Bija s a g l a b ā j u š i e s daži vecie kadr i un bija dažas 
iec i rs tas s t i g a s pē tn iec iskā l aukā , k a s noderē ja pa r ize jpunktu 
t ā l ā k a m d a r b a m . D a r b s bija j ā o r g a n i z ē t ikpa t kā no j a u n a , bija 
j ā a u d z i n a j a u n i k a d r i . Un šodien? M u m s ir kupl i sazē lus i j a u n o 
o r g a n i ķ u audze , ir daudz i , k a s j a u ieguvuš i k a n d i d ā t a g rādu , 
ieguvuš i lielu i e m a ņ u d a r b ā un sekmīg i s t r ā d ā kā a u g s t s k o l ā s , 
tā A k a d ē m i j a s ins t i tū tos . Ir z īmīgi , ka ar i p i r m ā s ķīmiķu dok
toru d i se r t āc i j a s P a d o m j u La tv i jā ir a i z s t āvē juš i o rgan iķ i : 
Od incovs , Za luka j evs , arī b . H i l l e r a k a n d i d ā t a d iser tāc i ja bija 



proponē t a p ie l īdz inā t doktora d i ser tāc i ja i . Cik v ē r o j a m s , t ad rie 
p ā r ā k tā lā n ā k o t n ē vēl daži o r g a n i ķ i a i z s t āvēs s a v a s doktora 
d i s e r t āc i j a s . 

Kā labs p ie rād ī jums tam, ka m ū s u darbs ir a t z ī t s , noder kau t 
t a s fakts , kā b l akus p a s t ā v o š i e m A k a d ē m i j a s ins t i tū t i em ar šo 
•gadu nāca k lā t vēl j a u n s i n s t i t ū t s tieši o rgan iķ i em, un prot i , 
O r g a n i s k ā s s in tezēs ins t i tū t s . 

R ī g a s o rgan iķ i ir ieguvuši s a v u noteiktu seju un šo seju 
pazīs t daudzi P a d o m j u Savienībā , v iens otrs arī t ā l ā k ā p a s a u l ē . 
T u v ā k u p a z ī š a n o s ve ic ina ar i d a ž ā d a s apsp r i edes un konferen
ces, k u r e s a m piedal ī juš ies gan mēs , g a n ari paš i sar īkojuši 
u n a ic inā juš i c i tus p iedal ī t ies . A tka l viens z īmīgs s a l ī dz inā jums . 
J948. g a d ā Rīgā no t ika Vis sav ien ības Z inā tņu a k a d ē m i j a s ķī
m i j a s n o d a ļ a s i z b r a u k u m a sesi ja . P ieda l ī j ā s ievēro jami akadē 
miķi, ari m ē s no las ī j ām dažus re fe rā tus . Vienu otru kon tak tu 
nod ib inā j ām, bet c i e šākas sa i t e s n e r a d ā s , m ē s vēl bi jām pa r 
vā j iem un ned roš i em, m u m s vēl nebi ja s a v a s se jas . Šogad Rīgā 
no t ika 2 l ie las o r g a n i ķ u konferences : f e b r u ā r ī — m a r t ā — par 
0 -d ike tonu t au tomer i j u un n u p a t oktobrī pa r pi r idina un chi-
no l ina ķīmiju. Abās bija dzīva p i e d a l ī š a n ā s : k a t r ā ap 60 dal īb
nieku, kas nāca ā r p u s La tv i jas robežām — no d a ž ā d ā m P a 
domju Sav ien ības p i l sē tām, daž i arī no d e m o k r ā t i s k a j ā m 
republ ikām. Tā tad t ā s jau bija konferences a r Vissav ien ības 
n o z ī m i . Nori tē ja dzīvi , sp ra ig i , konferenču dal ībnieki apmier i 
nā t i . Rīga sāk k ļū t pa r vietu, kur notiek v ē r t ī g a s konferences . 
K a d es šo ruden bi ju K a z a ņ ā , n ā c ā s sa t ik t ies ar daudz iem ievē
r o j a m i e m o r g a n i ķ i e m un dz i rdē t daudz labu a t s a u k s m j u kā par 
R īgas o r g a n i ķ u da rb i em, tā arī par labi o r g a n i z ē t ā m konfe
r encēm. 

R ī g a s ķīmiķiem kādre iz — R ī g a s Po l i t echn i skā ins t i tū ta lai
kos — bija sava no te ik ta seja , ko paz ina ne t ika i Krievijā, bet 
v isā pa sau l ē . P a š r e i z R īgas ķīmiķiem atkal z īmē jas s avas se jas 
k o n t ū r a s . G ā d ā s i m ar saviem darbiem, lai š īs k o n t ū r a s k ļūs t 
a r v i e n s k a i d r ā k a s un p iev i l c īgākas . 
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Л. К. Лепинь 

Р А З В И Т И Е НАУЧНО Т Е О Р Е Т И Ч Е С К О Й МЫСЛИ 
В ОБЛАСТИ Ф И З И Ч Е С К О Й И К О Л Л О И Д Н О Й ХИМИИ 

В С О В Е Т С К О Й Л А Т В И И * 

В центре внимания физикохимиков республики, группирую

щихся на химическом факультете Университета и в И н с т и 

туте химии Академии наук, стояла одна освоаиа,я проблема, — 
проблема механизма процессов, протекающих на поверхности 
твердых тел при их контакте с электролитами, к а к в присут

ствии воздуха, т а к и в его отсутствии!. Эти .процессы в е с ь м а 
разнообразны « издавна привлекают внимание физдаохимиков 
всех стран, благодаря не только их практическому значению,, 
но и, в еще большей степени, их теоретической важности, что 
ке требует доказательств . Несмотря на многообразие этих про

цессов, они, тем не менее, могут быть разграничены в зависи

мости от того, к а к и е именно твердые тела и при каких условиях 
вступают в контакт с о к р у ж а ю щ е й средой. 

Мы можем здесь встретиться с чисто поверхностными явле

ниями, н е сопровождаемыми нарушениями кристаллической 
решетки (или иной структуры) твердого тела и являющимися 
первым звеном в цепи взаимодействий твердых тел с о к р у ж а ю 

щей средой. Среди этих явлений основными являются адсорб

ция и поверхностные химические реакции (для которых иногда 
не совсем правильно применяют термин хемоссрбция) . 

Однако , в очень многих случаях сорбционпое равновесие не^ 
устанавливается , и вслед за этой первой стадией, длящейся 
иногда л и ш ь мгновения, слеауют более глубокие необратимые 
изменения поверхности твердых тел (собственно хемосорбция) , 
вследствие чего наступает и разрушение структуры данного 
твердого тела, ярким примерам которого может служить кор

розия металлов и ряд других важных для практики материа

лов . . . 
Обе эти группы явлений были предметом исследований 

физикохимиков Советской Латвии , В своем д о к л а д е я коснусь 

* Доклад на юбилейном заседании химиков республики, посвящен
ном 40летию Великой Октябрьской социалистической революции. 



л и ш ь у ж е опубликованных работ , н о не буду излагать их в 
хронологическом порядке, иначе получилась б ы слишком 
пестрая картина . Постараюсь в ы я в и т ь основные направления . 

Начну с поверхностных химических реакций. Объектом 
исследования б ы л безвольный активированный уголь, приво

димый в контакт с электролитами в атмосфере воздуха и име

ющий на своей поверхности, к а к это было показано Н. А. Ш и 

л о в ы м и его школой, поверхностные окислы, т. е. окисленные 
атомы углерода, связанные тем или иным числом валентных 
(электронных) связей (меньшим 4) с атомами к а к углерода, 
так и глубинными атомами графитовой решетки активирован

ного угля. 
В случае такого у г л я при постоянстве парциального д а в л е 

ния кислорода и тампературы устанавливается сложное равно

весие . Удалось показать , что это равновесие подчиняется 
законам химического равновесия ( закон действия масс, пра

вило фаз ( 1 ) ) , на основании чего могла быть раскрыта зави

симость величины сорбции и о н о в электролита от различных 
параметров (парциальное давление кислорода, концентрация 
электролита, температура , рН о р е д ы ) . Напр . , для величины 
адсорбции аниона 1 — 1 валентного электролита эта зависимость 

К \ Poļ ) [ К 2 С А н 1 ( 1 ) 

1 + К Д ] ļ Сон+КаСдн | 
где С т а х — максимальное число окисленных атомов угле

рода, 
Рог — парциальное давление кислорода, 
С А Н И С О Н — .концентрации соответственно анионов и 

ОНионов в растворе. 
Ki и Кг константы равновесия , связанные с температурой (Т) 
известным термодинамическим уравнением 

 ° (2) 
К = KDe

 R T 

где Q — теплота соответственной поверхностной реакции (окис

ления , обмена и о н а м и ) . 
Это уравнение было проверено иа многих системах: уголь 1

f растворы солей, кислот, щелочей, и получило хорошее под

тверждение . При постоянстве Р о 2 оно может быть рассматри

ваемо как уравнение обмена ионов электролита с ионогенными 
группами (радикалами) на поверхности угля (твердого т е л а ) . 

Поскольку уголь л е г к о окисляется , в д а л ь н е й ш е м были 
изучены более сложные поверхностные .реакции, а именно про

цессы окисления угля с п о м о щ ь ю легко восстанавливающихся 



катионов металла (серебра) ( 2 ) . Процессы эти необратимы, 
но, однако, полностью не завершаются . Поверхность угля, его 
поры, затягиваются пленкой выделяющегося металла , после 
чего такой уголь начинает действовать , к а к металличеакий 
адсорбент, при этом о б л а д а ю щ и й большой удельной поверх

ностью (не менее 60 м 2 / г ) , что позволяет изучать адсорбцион

н ы е свойства м е т а л л а , не прибегая к какимлибо косвенным 
методам. Основные р а б о т ы в этом направлении проводились 
М. Н . Нургалиезой (3 ) , изучившей сорбцию ряда электролитов, 
в том числе некоторых .кислот, протекающую достаточно 
сложно, и солей са;мого серебра, которая о к а з а л а с ь полностью 
обратимой и подчиняющейся закону монамолекулярной адсорб

ции (исключение составляет нитрат серебра, благодаря окис

ляющей способности его аниона) . 
Кроме угля, в качестве адсорбентов были изучены некоторые 

окислы и гидраты окислов металлов : алюминия, железа , меди. 
И з основных результатов этого цикла работ можно отметить 
следующие: 

1°— К а к показал А Р. Вейс ( 4 ) , адсорбционная актив

ность гидратов окислов зависит от их кристаллической струк

туры. Например , в ряду гидратов окислов алюминия сорб

ционная активность падает от бёмита к байериту и далее к 
гидрартилиту. Последний является наиболее устойчивой из 
кристаллических модификаций гидроокиси алюминия и обра

зуется в результате старения двух первых. 
2°— Сорбционные свойства гидратов окислов зависят т а к ж е 

от характера Структурных элементов их кристаллической ре

шетки. Так, например, из известных двух ферм моногидрата 
трехокиси железа — F e 2 0 3 . Н 2 0 — а и у , п е р в а я , для которой 
принимается строение HFe02 , более способна к обмену с катио

нами, а вторая, и м е ю щ а я строение F e O ( O H ) , более способна 
и обмену с анионами электролита (5 ) . 

3°— Присоединение к окислу или гидрату окисла молекул 
солей тогоже металла приводит к образованию основных 
солей. Этому хемооорбционному процессу, однако, часто пред

шествует стадия адсорбции только ионов поверхностью кри

сталла , длительность которой завиаит от природы аниона 
соли ( 6 ) . 

4°— Сорбция электролитов часто сопровождается гидрата

цией поверхности кристалла , а в ряде случаев его набуханием, 
с образованием солей, как это особенно характерно для неко

торых из гидратов окислов алюминия. 
Поскольку сорбция электролитов гидроокислами часто 

приводит к образованию основных солей металлов , и послед

кие, кроме того, часто являются и продуктами окисления 



самого металла в растворах электролитов ( 7 ) , изучались также 
составе, строение и некоторые свойства основных солей. Наи

более интересным объектом исследования являются основные 
соли алюминия, благодаря их способности « полимеризации, 
что является причиной «старения» их водных растворов. Путем, 
потенциометрического титрования этих растворов щелочью или 
кислотой, А. Я Вайваде (8) былш выяснены границы устойчи

вости этих полимеров с общей формулой 

А! „ [ o H ļ ^ C l ( N O „ Щ - х Н 2 0 

При испарении их водных растворов, < к ш показал А. Я. Грос

кауфманис (9 ) , многие из них образуют стекла, способные 
поглощать влагу и онова набухать в воде. Интересны та.кже их 
оптические овойства. При облучении ультрафиолетовым светом 
они начинают люминесцировать, 'При чем эта люминесценция, 
повидимому, должна быть приписана не какимлибо примесям, 
а жесткости структуры этих полимеризоваиных солей и нали

чию в молекулах их гомеополярных связей между атомами, 
алюминия и кислорода. 

Способность к полимеризации солей алюминия сказывается 
и на полярографическом поведении алюминия. Прочность 
связи с кислородом мешает восстановлению его на катоде, 
происходит лишь разрушение гидратной оболочки иона и выде

ление водорода, как это обнаружил в своей работе Я. П. Сгра

дынь ( 10 ) . 
Изучение различных свойств ооновньпх солей, помимо обще

химического его значения, важно как для понимания многих 
сорбционных процессов на окислах и гидроодаслах, так и для 
выяснения оеобешюстей процессов окисления или коррозии 
металлов. 

Коррозия металлов принадлежит ко второй группе явлений, 
привлекших внимание физ.икюхимэдков Советской Латвии, как 
на химическом факультете Университета, так и в Институте 
химии Академии наук Латв. ССР. 

При изучении окисления металлов в водных растворах 
исследователю приходится считаться с двумя важными обстоя

тельствами: вопервых, с тем, что поверхность металла в

реальных условиях неэквипотецниальна, и, вовторых, с тем,, 
что в громадном большинстве случаев довольно быстро выде

ляются нерастворимые продукты окисления, в первой стадии 
своего образовании имеющие коллоидный характер. 

На первое обстоятельство уже давно обращается большое 
внимание, что привело к созданию и почти общему признанию 
теории локальных гальваиоэлементов механизма коррозии 



металлов в р а с т в о р а х электролитов. В развитие этой теории 
интересные работы н а химическом факультете Л Г У были про

ведены Н. А. Бракшем (11 ) , выполнившим большое исследо

вание по коррозии алюминия в водных растворах щелочей 
(Ва, Sr , Na, К, N H 4 ) и выяснившим влияние природы катиона 
щелочи на скорость коррозии как чистейшего алюминия 
(99 ,998%) , т а к и при приплавах к нему в различном количе

стве целого р я д а других металлов (P t , Fe, Си, Zn, Cd, Sb, In, 
Pb , Bi , Со; M g и Si в концентрации от 0,01 до 5 %  о в ) . 

Можно, невидимому, утверждать , что неэквипотенциаль

ность поверхности возникает не только б л а г о д а р я примесям к 
металлу или покрытию части его поверхности пленкой окисла, 
а т а к ж е другим несовершенствам поверхности или пространст

венной решетки, но и при контакте совершенно чистого металла 
со средой с достаточно высокой диэлектрической постоянной, 
т . е. содержащей полярные или лепко поляризуемые моле!кулы. 
Потенциальное поле решетки металла , в котором движутся 
электроны, как известно, носит периодический характер, след

ствием чего и является определенная локализация электронов 
на границе обрыва решетки. Металл , к а к и неметаллы, при 
взаимодействии с полярными молекулами, напр. , воды, усили

вая поляризацию последних, сам, в свою очередь, подвергается 
поляризации <в поверхностном 'Слое. Т а к что в первой стадии 
взаимодействия с полярной средой один из*его ионов остается 
положительным, а другой оказывается с избыточным числом 
электронов: н а границе раздета м е т а л л а , например, с водой, 
д о л ж н ы возникать гидроканды (или оксиды) и гидриды 
(поверхностные или объемные) , свойства которых и предопре

деляют в значительной мере последующие стадии процесса с 
образованием тех или иных конечных продуктов реакции, 
например, гидроокиси металла в виде новой ф а з ы и газообраз 

ного 'молекулярного водорода. 

В такому представлению о механизме взаимодействия 
металлов с полярными средами приводит изучение кинетиче

ских особенностей реакций окисления некоторых металлов 
(AI, Zn) водой в отсутствии кислорода при различной темпера

туре, если металл взят в виде тонкой дисперсии (суспензии 
или з о л я ) . При экспериментировании с массивными кусками 
исследование этих реакций , к а к известно, к р а й н е затруднено. 
А. П. Шмиту ш А. П. Тетере удалось 1° — приготовить многие 
гидрозоли металлов , в там числе алюминия и цинка (12 ) , 
приготовление которых другим исследователям ранее не уда

валось, и 2" — изучить працйеС& окнелегня этих з< лей метал

лов к а к ^кислородом (13) , так и ©одой в отсутствии кислорода 
( Н ) . 



Основываясь на в ы ш е у к а з а н н о м представлении о механизме 
взаимодействия металлов с водой, можно было вывести кине

тические уравнения, мотор ым подчиняется скорость этого 
взаимодействия, и найти зависимость между долей окислив

шейся металлической ф а з ы и временем t ( 1 5 ) . Эта доля равна 

где k — константа скорости, а п — постоянная, при низких 
температурах р а в н а я 1 или 2, а при выооких — 0,5, когда более 
медленной стадией процесса являетоя диффузия . Это уравнение 
подтвердилось при изучении взаимодействия золей А1 и Zn к а к 
с водой, так и с кислотами ( 1 6 ) , что может с л у ж и т ь критерием 
в пользу 1° — лепкой поляризуемости поверхностного слоя 
атомов металла на границе с п о л я р н ы м и ф а з а м и и 2° —тидрид

ного механизма реакции взаимодействия металлов с водой. 
Второе обстоятельство, которое требует внимания при 

изучении процессов окисления м е т а л л о в и, в особенности, 
торможения этик (процессов, стало систематически изучаться 
л и ш ь в сравнительно н е д а в н е е время , неамютря на то, что без 
изучения условий выделения нерастворимых продуктов окисле

ния и роли их в процессе коррозии м е т а л л о в нельзя правильно 
оценить и те причины, по которым может меняться скорость 
этого процесса, а т а к ж е и электрохимии в а ш е поведение металла 
при чисто электрохимических процессах (работа гальваниче

ских э л е м ш т о в ) . Л и ш ь в очень немногих работах подчеркива

лось, что ,к изучению этих процессов д о л ж н а быть привлечена 
коллоидная химия, — те области этой науки, в которых рассма

триваются вопросы, связанные с выделением новых фаз , сте

пенью их дисперсности, их старением и т. д . 

Выделение продуктов окисления в коллоидном состоянии, 
т. е. в виде высокодиеперсных гидрозолей, в объемах раствора, 
близких к неэквипотенциальной поверхности металла , д о л ж н о 
повлечь за собой явления, от (которых не может не зависеть 
торможение процесса окисления . В этих объемах д о л ж н ы воз

никать элбктрокинетические явления. Как известно, частицы 
гидрозолей в громадном большинстве 'Случаев несут электри

ческий з а р я д (в результате взаимодействия с электролитом и 
адсорбции ионов того и л и иного з н а к а ) , б л а г о д а р я чему они 
неизбежно д о л ж н ы принять участие в переносе электричества 
(электрофорезе) от одних участков поверхности металла к 
другим, находящимся при других значениях потенциала, и, 
в эависивости от знака своего з а р я д а , блокировать те или 
другие из этих участков , тем с а м ы м в ы з ы в а я торможение всего 
•процесса окисления. Скорость этой блокировки д о л ж н а быть , 



очевидно, связана с скоростью электрофореза частиц (и) . Э т а 
скорость, согласно элементарной теории электрокйнетических 
явлений, определяется градиентом потенциала поля, в котором 
движутся частицы, т. е. разностью потенциалов электродов 
{%>i — ^ 2 ) ; деленному на расстояние м е ж д у ними (/) и тем 
скачком потенциала ( S ) , который возникает на границе р а з 

дела движущихся частиц и окружающей средой: 

„ _ 4>i ~ Ф2 D  Š (4) 
I Ктгт, 

где D — диэлектрическая постоянная среды, К — коэффицент , 
зависящий от формы частиц, г\ — вязкость среды. 

При отнесении и к градиенту потенциала, равному единице, 
получаем электрофсретичеекую подвижность частиц, которая 
для большинства золей имеет тот ж е порядок, что и подвиж

ность обычных ионов (за исключением Н + и О Н  ио но в ) , 
т. е. около 1.10 * ом/сек. при градиенте потенциала 1 вольт 
на 1 ом. Можно думать , что уравнение (4) применимо и к опи

санному движению частиц в электрическом поле у поверхности 
металла. 

Элвктрокияетичесюая роль заряженных частиц осадков в 
процессе коррозии металлов требует пристального внимания, 
прежде всего, к составу этих осадков, "их отношению к электро

лита;м, от чего зависит их заряд , сохранению ими степени 
дисперсности, к процессам их старения вообще. Иначе не м о ж е т 
быть полностью выяснен механизм .коррозии металлов и у с л о 

вия ее торгможевия. 
Имея в виду ту роль , которую в процессе окисления метал

лов играют продукты коррозии, фиэикохимиками нашей рес

публики были проведены многие серии различных исследова

ний, касавшихся : 
Г — химического и фазового состава продуктов окисления 

железа , алюминия, свинца с применением рентгенографиче

ского, термографического, микрюфотопрафического, магнето

химичеакого и других методов исследования. Основная заслуга 
здесь принадлежит 3 . Ф. Ошие (17) . 

2° — электрического заряда частиц, осадков, с применением 
метода избирательной адсорбции красителей, разработанного 
Э. П. Замуэлисом ( 1 8 ) . 

3° — изменений р Н среды и роли этих изменений в процессе 
окисления. Важнейшие закономерности в этой области были 
выяснены А. Я. В а й в а д е (19) . 

4° •— омического сопротивления пограничного стоя металл 
(А1) — раствор и связи его со скоростью окисления и электрод

ным потенциалом металла ( 2 0 ) . 



5° — связи м е ж д у изменениями скорости коррозии и и з м е 

нениями значений электродных потенциалов (Fe , С и ) , в з а в и 

симости к а к от времени, так и от концентрации различных 
.ионов, а т а к ж е р Н среды. 

6°  i  собственно кинетики процесса с момента погружения 
в раствор д о установления стациотарного р е ж и м а , а т а к ж е и 
в более отдаленных стадиях окисления (спустя 100 и более 
дней) (21) . 

И з основных результатов этих исследований можно отме

тить следующие: 
1. Влияние состава электролита на скорость окисления 

металлов определяется в основном составом и свойствами 
продуктов окисления, которые в данном электролите могут 
образоваться . 

Если объединить анодный и катодный процессы, то взаимо

действие м е т а л л а в атмосфере кислорода с раствором, напри

мер, соли, с о д е р ж а щ е й «валентный анион (А) и одновалентный 
катион ( К ) , м о ж н о выразить следующим уравнением, при 
валентности корродирующего металла равной т: 

n M e + ra KnA  f 72 tn n H a O + 7* m  n O a = М е п A m + 
+ m  n К О Н (5) 

где М е л А.п — первичный анодный, а К О Н — первичный 
катодный продукты 

Д а л ь н е й ш и й процесс коррозии зависит от растворимости 
образующейся нейтральной соли металла и характера продук

тов взаимодействия этой соли оо щелочью, катодным продук

том, т. е. основные солей или гидроокиси металла , которые 
могут выделяться в виде вторичных и более высокого порядка 
отложений. 

Обычно ' наблюдаемое падание скорости коррозии с увели

чением валентности аниона при неизменном катионе, иногда 
вплоть до полной пассивации поверхности металла, объяс 

няется тем, что в состав нерастворимых продуктов окисления 
входит все большее количество аниона. Это способствует при 
достаточной концентрации электролита возникновению отри

цательного заряда на поверхности частиц этих продуктов, а, 
следовательно, и электрофоре™чаемой блокировке анодных 
участков поверхности металла . З н а к заряда частиц м о ж н о 
определить по избирательной адсорбции красителей (18) . 

Влияние валентности катиона явствует из прашеденного 
уравнения ( 5 ) . При нерастворимости образующегося свобод

ного основания (катодного продукта) и достаточной концентра

ции раствора исходной соли (напр. , Са, Mg, Zn) частицы этого 
основания з а р я ж а ю т с я положительно и торможение процесса 



достигается за счет электрофоретичеокой блокировки катодных 
участков поверхности металла , независимо от свойств и харак

тера анодных продуктов. 
2. Состав продуктов окисления и их свойства меняются 

т а к ж е и с концентрацией электролита, что является одной из 
причин изменения скорости окисления м е т а л л о в с концентра

цией раствора. П р и малых концентрациях основным нера

створимым продуктом окисления являются гидраты окислов 
металлов, как и в чистой.воде . С увеличением концентрации 
образуются или основные или нейтральные соли металлов в 
зависимости от свойств металла и состава электролита. 

Гидрат окиси металла с частицами, несущими поло

жительный заряд , составляет в широком интервале концен

траций основную массу осадков в растворах солей 
с некомплексообразующими одновалентными анионами. Если 
гидрат мало растворим в щелочах, то с увеличением концен

трации соли наблюдаетоя тор'можение, вызываемое увеличе

нием положительного з а р я д а его частиц, переносящихся к ка

тодным участкам поверхности (Fe в растворах хлоридов, 
сульфатов) . Эти участки покрываются в с е более пристающей 
ржавчиной, и скорость всего процесса замедляется . 

3. Связь м е ж д у составом, электрокиветическими свойствами 
осадков и х а р а к т е р о м торможения 'процесса коррозии оказы

вается и на электрохимическом поведении подвергающихся 
коррозии металлов , мак это показано в р а б о т а х Б. А. Пурина 
на железе (22) и В. М. К а д е к (23) на меди. Определенному 
механизму торможения или ускорения иоррозии отвечает опре

деленное сочетание кривых потенциалвремя, скорость морро

зиивреми. Эти сопряженные мривые могут быть объединены в 
четыре основных типа, отвечающие торможению или ускорению 
катодного и соответственно анодного процессов. 

4. Состав и свойства ооадков обусловливают и своеобразный 
ход кривой зависимости скорости окисления металла от рН 
среды. Н а б л ю д а е м а я независимость скорости коррозии железа 
от начального значения р Н растворов в широком интервале 
его значений (4—9) объясняется тем, что рН не сохраняется 
постоянным, но стабилизируется на одном и том ж е значении, 
равном 6,8—6,9, и отвечающем району устойчивости основного 
продукта окисления ж е л е з а : у модификации метаформы 
гидроокиси железа , y F e O O H (лепидокрокит) . В действи

тельности нооррозия идет с одинаковой скоростью не при разных 
значениях р Н (как утверждалось более ранними исследовате

л я м и ) , но при одном и том ж е стационарном его значении, 
соответствующем буферной смеси, заключающей металл + 
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-ļ- раствор соли f: продукты окисления и находящийся н а д 
раствором г а з . 

5. Большое значение д л я всего процесса окисления м е т а л л а 
образующихся нерастворимых пленок и осадков з а с т а в и л о 
обратить внимание и на их электрические свойства. Ю. Р . Б а л о 

дисом был р а з р а б о т а н новый метод измерения омического 
сопротивления пленок, образующихся н а алюминие, который,, 
возможно, м о ж е т быть распространен н на другие м е т а л л ы . 
Этот метод заключается в 'измерении и сопоставлении внутрен

них сопротивлений гальванических элементов, составленных в 
комбинации с каломелевым электродом из испытуемого м е т а л л а 
й металла с ничтожно м а л ы м пограничным сопротивлением. 
В качестве последнего б ы л применен амальгамированный 
алюминий (с пограничным омическим сопротивлением близким 
к н у л ю ) . С п о м о щ ь ю этого метода удалось показать, ч т о ско

рость коррозии обратно пропорциональна омическому сопро

тивлению пограничного слоя, чем н е только еще раз подтверж

дается электрохимический механизм окисления металлов в 
расгаорах электролитов , н о и подкрепляется то положение, что 
изменения скорости коррозии зависят не только от изменений 
значений потенциалов, но и от характера прохождения носите

лей т о к а сквозь границу р а з д е л а металлраствор . 
6. Интересно д а л е е отметить, что рост пленок, тормозящих 

процесс коррозии в растворах , подчиняется .во многих ' случаях 
тому ж е основному закону, что и рост защитных пленок в 
атмосфере т а з о в (на в о з д у х е ) , а именно 

х 2 = kt. (6> 
Этот параболический з а к о н оказывается справе ;:шым, к а к 

это показано А. К. Локенбаих (24), д л я с а м о й начальной стадии 
процесса коррозии, н а п р и м е р , железа , когда происходит фор

мирование осадков, в дальнейшем, при установлении стацио

нарного режима, с о х р а н я ю щ и х с в о ю толщину. 
И м е я в виду ту 'роль, которую 'играют при дарроз'ии э л е к т р о 

кинетические свойства выделяющихся нерастворимых продук

тов окисления, было предположено , что эти свойства д о л ж н ы 
иметь определенное значение и при защите металлов от к о р р о 

зии при помощи искусственно наносимых на поверхность 
металла различных неметаллических покрытий. И, действи

тельно, Н. П. Мягковым ( 2 5 ) , изучавшим электроки'петичеакие 
и защитные свойства покрытий, з а к л ю ч а ю щ и х пленкообразова

тель и пигменты (лакокрасочные покрытия) , б ы л о по каз ано , 
что лакокрасочные п о к р ы т и я м о ж н о разделить на три основных 
группы: 

Г — покрытия, плохо з а щ и щ а ю щ и е .как катод, так и анод, 
(при проверке их электрохимического поведения) , 



2° — покрытия, хорошо з а щ и щ а ю щ и е оба электрода, и 
3° — покрытия, поведение (которых (различно на электродах 

разного знака. З а щ и т н ы е свойства покрытий этой третьей груп

пы тесно связаны с и х электрокинетичегкими характеристи

ками (электрофоретическая подвижность, потенциал течения 
вдоль слоя краски) . Краски с болееотрицательным зарядом 
более эффективны при защите анода и менее эффективны при 
защите катода, и наоборот. 

На этом я закончу свое сообщение. Д о б а в л ю , что помимо 
указанных областей физикохимики республики Р'аботали и в 
других смежных областях. Систем этически .проводятся работы 
по полярографическому анализу. Здесь следует отметить раз

работку полярографического метода определения фурацилина 
(26) , теперь общепринятого, и других органических нитросое

динений. Проведены работы по определению растворимости 
кислорода в электролитах в зависимости от природы катиона 
(27) , что имеет значение дшя исследования коррозии , некоторые 
работы п о физикохимическому анализу ( 2 8 ) . 

Н а д о предполагать , что исследования, результаты которых 
были здесь доложены, 'будут 'продолжаться и далее , распростра

няясь на другие объекты исследования и другие условия 
протекания реакций с целью дальнейшего углубления в меха

низм столь в а ж н ы х процессов, какими являются процессы 
взаимодействия твердых тел с окружающей средой. 
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А. И. Калниньш 

Р А З В И Т И Е Х И М И Ч Е С К О Г О И С П О Л Ь З О В А Н И Я 
Д Р Е В Е С И Н Ы В СОВЕТСКОЙ Л А Т В И И * 

Проблемы промышленности химического использования 
древесины и вопросы химии древесины в дореволюционном 
периоде и Латвии почти не изучались. В годы существования 
буржуазной Латвии этими вапрооами занимались также только 
два преподавателя Л е с о х о э я й с т е н н о г о отделения Латвийского 
Университета (с 1939 г. Л бесхозяйственного факультета Елгав

ской сечьскохозяйственной а к а д е м и и ) , которые научноисследо

вательскую работу вели параллельно с преподавательской 
работой. При этом были достигнуты известные положительные 
результаты при .изучении технологии подсочки сосны с хими

ческим стимулированием, открыты некоторые возможности 
рационализации консервирования древесины и процессов смо

локурения. Было начато изучение химического состава и техни

ческих свойств древесного сырья в зависимости от условий 
произрастания, возраста деревьев и др. факторов . 

В широком масштабе изучение проблемы использования 
древесины химическими методами началось только в Совет

ской Латвии: у ж е в 1940 г. при Лесохозяйетвенном факультете 
Елгавской сельскохозяйственной академии, а в 1945 г. также 
при Химическом факультете Латвийского Государственного 
Университета, Лесохозяйственном, а позднее т а к ж е при Лесо

техническом факультете Латвийской сельскохозяйственной ака

демии. С 1946 г. изучением химии древесины и 'вопросами 
химического использования древесины занимается Институт 
лесохозяйственных проблем ( И Л П ) Академии Н а у к Латвий

ской С С Р , где эти проблемы сейчас изучают свыше 40 науч

ных работников. 
Е щ е в 1946 г. Институт лесохозяйствеяпых проблем пра

вильно наметил тематику своей исследовательской работы, 
уделяя особое внимание проблеме рационального использова

ния древесных отходов лесоразработок и лесной промышлен

* Доклад на юбилейном заседании химиков республики, посвящен
ном 40лстпю Великой Октябрьской социалистической революции. 



ности. Количество древесных отходов в о всем Советском Союзе 
превышает 200 млн. м 3 и если их рационально использовать, 
они могут значительно облегчить обеспечение народного хозяй

ства древесиной. Аналогична к а р т и н а в Латвийской С С Р . 
Леса Латвийской С С Р в о время двух мировых войн, а т а к ж е 

при буржуазном 'Правительстве Л а т в и и .подвергались система

тическому перерубу и п л о щ а д ь молодняков в настоящее время 
в них достигает 5 0 % , а п л о щ а д ь спелых насаждений не пре

вышает 10%, да и те в основном растут на болотах к а к мало

ценные насаждения IV и V бонитета. В соседних республиках 
положение не лучше. Это и з а с т а в л я е т серьезно задуматься над 
вопросами экономии древесины и использования древесных 
отходов. Возможности ж е в этом отношении большие, т. к. 
только на лесосеках в Латвийской С С Р ежегодно остается 
совсем неиспользованными около 300 тыс. пл. куб. м вершин и 
сучьев, около 100 тыс. тонн хвойной лапки и д о 200 тыс. пл. 
куб. м смолистой древесины, пней и толстых корней сосны, не 
считая пней др. древесных пород, коры, щепы, мелкомерных 
материалов р у б о к ухода з а лесом и др . Изучением этих вопро

сов в республике занимается Институт деооховяйствениых про

блем АН Латвийской С О Р и, в сотрудничестве с ним, т а к ж е 
Лесотехнический факультет Латвийской сельскохозяйственной 
академии, и по некоторым вопросам, т а к ж е Химический 
факультет Латв.*Гооуд. Университета. Достигнуты у ж е значи

тельные результаты и инженернотехническая общественность 
республики все более убеждается в том, что все древесные 
остатки на лесосеках и древесные отходы деревообрабатываю

щей и деревоперерабатывающей промышленности м о ж н о пол

ностью утилизировать с большой пользой для народного 
хозяйства. 

Более т о л с т ы е в е т в и и в е р ш и н ы можно особенно 
рационально использовать д л я замены балансовой древесины 
целлюлознобумажной и картонной промышленности, к а к это 
уже делается в Скандинавских странах и в Канаде . В этих 
странах целлюлознобумажная промышленность ПОЛОВИНУ 

сырья получает в виде древесных отходов и только вторую 
половину в виде балансовой древесины. Не только по наблю

дениям Э. Хеглунда и Л . Ш т о к м а н а , н о и по прежнему опыту 
Слокского целлюлознобумажного комбината Латвийской С С Р 
и ряд др. заводов, д а ж е отходы, получаемые при распиловке 
сосновых кряжей, м о ж н о использовать .как з а м е н и т е ™ части 
сырья для получения сульфитной целлюлозы без всяких смо

ляных затруднений. У н а с ж е теперь предпочитают, в .случаях 
недостатка балансовой древесины, использовать к а к сырье ело

вые бревна, а древесные отходы в составе сырья не превышают 



примерно 5 % . Интересно отметить, что асе вновь строящиеся 
за рубежом заводы .сульфатной целлюлозы и получения кар

тона расчитывают в в и д е сырья получать т о л ь к о дцевесные 
отходы ,и мелкомерные материалы рубок ухода. В виде сырья 
д л я этих производств можно использовать т а к ж е п н и и более 
толстые корни всех древесных пород. Смолистые сосновые пни, 
конечно, следует расходовать только для экстракции канифоли 
и д л я смолокурения. 

Более крупного р а з м е р а древесный материал , из которого 
можно заготовить чурку для пиролиза, конечно, вполне приго

ден д л я углежжения и сухой перегонки, процессы которой зна

чительно рационализированы, учитывая глубокие теоретические 
исследования термического воздействия на составные части 
древесины, которые при АН Л а т в . С С Р проводит В. Н. Сер

геева. 
Изучение этих вопросов в последние годы опять приобре

тает все большее производственное значение, как это видно, 
напр. , и з того, что древесный уголь с к а ж д ы м годом находит 
все больший спрос не только в цветной металлургии, но, осо

бенно, в химической промышленности, для получения серо

углерода, активного угля и многих др. производств . Поэтому 
стоимость его в С Ш А с 1930 г. п о 1956 г. .возросла с 6 долла

ров до 65 долларов за тонну, хотя себестоимость угля, при его 
выжигании из древесных отходов и в более совершенных для 
работы установках все время снижается . 

Т о н к и е в е т в и , щ е п у , с т р у ж к у и д а ж е о п и л к и 
можно использовать для получения древесностружечных плит. 

К о р у деревьев — некоторых древесных пород для полу

чения теплоизоляционных плит, д а ж е д л я замены импортной 
натуральной пробки, других — д л я получения дубильных 
веществ, пластических масс или, хотя бы д л я удобрения полей, 
к а к материал, значительно улучшающий • структуру почвы. 

Х в о ю — д л я получения муки, содержащей много витами

нов и микроэлементов, к о т о р а я является ценной добавкой к 
кормам. И з хвои, т а к ж е к а к .из листьев некоторых деревьев, 
м о ж н о получать разные витаминные препараты, эфирные 
масла и др. материалы. 

Из д р е в е с н ы х о п и л о к и почти любых др. древесных 
отходов методом осахаривания (гидролиза) м о ж н о получать не 
только дешёвые кормовые концентраты, но и чистую глюкозу 
д л я пищевой промышленности, кормовой сахар , кормовые 
д р о ж ж и , глицерин, пищевые и др. .органические кислоты, а из 
л ю б о й л и с т в е н н о й д ;р е в е с и н ы и .сучьев — в значи

тельном .количестве т а к ж е фурфурол, который является осо

бенно ценным сырьем для получения пластмасс, найлона, 



самых лучших л а к о в , гербисидов, разных медикаментов и мно

гих др. крайне необходимых продуктов. Применяя гидротропную 
варку можно из лиственной древесины, д а ж е на небольших 
предприятиях, получать т а к ж е высококачественную целлюлозу . 

Почти в с е д р е в е с н ы е о т х о д ы можно народно

хозяйственно выгодно . использовать т а к ж е энерготехнологи

чески, получая из них горючий газ д л я •силовых установок и 
древесную газоген ер аторшую смолу, которая может служить 
и хорошим исходным продуктом для неорганического пополне

ния наших запасов фенола, д л я получения пластмасс , искусст

венных дубителей, гербисидов и др. ценнейших продуктов. И з 
древесной смолы, методом хлорирования , можно получать 
т а к ж е хорошие антисептики, а пек древесной смолы м о ж е т 
служить превосходным материалом д л я гидрофобизации мине

ральных строительных материалов . 
Все перечисленные возможности народнохозяйственно в ы 

годны, почти все у ж е изучены и многие внедряются в произ

водство в Латвийской С С Р ; научнотехнические работники и 
работники производства республики получили в течение пос. 
ледних 10 лет свыше десяти весьма .перспективных авторских 
свидетельств на открытые ими новые методы использования 
лесосечных остатков и древесных отходов лесной промышлен

ности. 
Наибольших успехов специалисты химии древесины в Л а т 

вийской С С Р достигли, работая в содружестве с гидролизни

ка.ми, лесохимиками и др. специалистами Москвы, Л е н и н г р а д а 
и д р . городов Советского Союза, при изучении вопросов гидро

лиза древесины, пиролиза древесины, антисептирования д р е 

весины, целлюлознобумажного производства, подсочки сосны, 
использования хвои и коры местных древесных пород и р я д а 
других. 

Под руководством ч л .  ш р р . АН Латвийской С С Р П. Н . 
Одинцова при Институте лесохозяйственных проблем АН Л а т в . 
С С Р , на основе глубоких теоретических исследований, разра 

ботан совсем новый с п о с о б г и д р о л и з а д р е в е с и н ы и 
с е л ь с к о х о з я й с т в е н н ы х о т х о д о в п р и п о м о щ и 
к о н ц е н т р и р о в а н н о й с е р н о й к и с л о т ы . 

Бели при существующих способах гидролиза разбавленной 
серной кислотой и з 1 т абс. сухой древесины получаетоя н е 
более 450—500 кг Сахаров, то при новом — « Р и ж с к о м способе 
гидролиза» — выход Сахаров достигает 640—680 кг , которые 
при переработке могут дать: 

а) до 300 кг чистой кристаллической глюкозы д л я пищевой 
промышленности, около 140 литров этилового спирта и 50 к г 
сухих кормовых д р о ж ж е й , с о д е р ж а щ и х до 5 0 % переваримых 



белков, много витаминов .группы В и ' важнейшие незаменимые 
аминокислоты или 

б) 100 кг глицерина 1 сорта, 160 литров этилового спирта 
и 50 кг сухих кормовых д р о ж ж е й . 

П р и некоторых вариантах технологического процесса, 
используемую при гидролизе в качестве катализатора , серную 
кислоту можно утилизировать вторично для получения кормо

вого и удобрительного преципитата (всего около 1800 кг на 
тонну переработанной сухой древесины) . В этом случае к а к 
добавочный продукт получится еще и лигнофосфопшс для 
удобрения клеверных полей или для получения эстрихтипса. . 

П о ориентировочным подсчетам «Гипрогадролиза» , Ч. А. 
Соболевского и др. , на заводе средней величины кристалличе

скую (глюкозу м о ж н о получить по себестоимости около 
2200, — руб /т , что вдвое дешевле стоимости глюкозы, теперь 
получаемой из кукурузного зерна . Себестоимость этилового 
спирта будет 11, — руб/декалитр, что дешевле стоимости спирта 
из картофеля . 

Главные преимущества нового метода гидролиза: основная 
аппаратура может быть железная , процеос производства непре

рывный при малом расходе топлива, т. к. работать можно при 
низких температурах. Сахарные растворы получаются концент

рированные — 1 6 % , вместо 3 — 4 % при теперешних способах 
работ. Применяя тонкий помол древесины на вибромельницах, 
шаровых мельницах или используя др. способы тонкого измель

чения древесины^также как и применяя серную кислоту в виде 
эмульсии в керосине или т. п. жидкостях, процесс можно про

водить при самом минимальном расходе катализаторов — 
конц. серной кислоты — при минимальном модуле — не 
более 2 5 % от количества получаемого сахара . Метод, как это 
показали опыты канд. техн. н а у к В. К. Калининой на полуза

водской установке, вполне применим т а к ж е д л я гидролиза сель

скохозяйственных отходов и его следует возможно скорее .реа

лизовать на практике, построив соответствующий опытнопро

изводственный цех при Слокском целлюлознобумажном ком

бинате. Центральный Комитет К П Латвии и Совет Министров 
Л а т в . С С Р поддержали предложение И Л П о внедрении нового

метода у ж е в 1952 г. Просьбу п о д д е р ж а л и двумя своими реше

ниями т а к ж е Гостехника С С С Р и ряд совещаний специалиетов

гидролизпиков и имеются все основания предполагать, что 
опытнопроизводственный гидролизнопреципитатный цех при 
Слокском Ц Б К будет построен в ближайшем будущем. 

Имеется т а к ж е возможность сравнительно простыми спо

собами получать из лесосечных или др. древесных отходов 
кормовую мелассу, которая содержит около 5 0 % переваримых 



углеводов (картофель только 1 8 — 1 9 % ) , хорошо сохраняется 
и удобно транспортируется в цистернах. Завод перерабатываю

щий 13 тыс. куб. м древесных отходов может д а в а т ь д о 4 т ы с . 
тонн мелассы, стоимость, которой по подсчетам «Гипрогидро

лиза», около 4,5 м л н . руб. 
Хорошие результаты достигнуты т а к ж е лесохимиками Л а т 

вийской С С Р в области п и р о л и з а д р е в е с и н ы . Н а 
основании глубоких теоретических исследований процессов 
термического разложения .составных частей древесины, .которые 
проводятся под руководством к а н д . хим. наук В . Н. Сергеевой, 
намечаются совсем новые, весьма перспективные способы 
использования древесных отходов для получения заменителей 
глицерина и др. продуктов . Под руководством А. И. Калнина 
разработана улучшенная технология смолокурения, д л я реали

зации которой Гипролесхим в 1956 г. р а з р а б о т а л проект усо

вершенствованного скипидарного з а в о д а ( № черт. 69951 — 
69953). На новый метод работы, п о исследованиям П. Стрейпы 
и др. можно .сравнительно легко перевести т а к ж е уже работаю

щие смоло.акипидарные з а в о д ы : рециркуляция парогазовой 
смеси в ретортах увеличивает производительность установки, 
примерно, н а треть и, вследствие ликвидации перегрева стенок 
реторты, выход с м о л ы увеличивается на 3 0 % . В ы я в л е н ы т а к ж е 
(.канд. техн. н. б . Озолс, Я . Сурна и др . ) возможности рацио

нализации заводов сухой перегонки дерева с .применением т . 
наз. комбинированного способа обогрева реторт, при котором 
возможно сочетание .преимуществ установок сухой перегонки 
дерева, работающих на внутреннем обогреве, с положитель

ными сторонами н а р у ж н о г о обогрева реторт (малый размер 
холодильников, простота о б с л у ж и в а н и я ) . 

И з у ч а я состав д р е в е с н ы х с м о л получаемых как п р и гази

фикации древесины, так и п р и ее п и р о л и з е в установках нового 
типа, разработанных Институтом лесохозяйсгвенных проблем, 
найдены н о в ы е возможности ее рационального использования: 
С. К. Бисениеце и В . Н. Сергеева п о к а з а л и , что сосновая омота, 
получаемая п р и термическом .разложении древесины в смоло

куренных ретортах с рециркуляцией парогазовой смеси, может 
служить сырьем д л я получения весьма ценного продукта — 
ретена. Установлено, что при дегидрировании .нейтральной 
части смолы в присутствии селена выход сырого ретена соста

вляет около 35%~. Кислая ж е часть смолы, согласно наблюде

ниям Н . А. Эрмуш и др. м о ж е т быть , как таковая или в хлори

рованном виде , использована д л я к о н с е р в и р о в а н и я 
д р е в е с н ы х м а т е р и а л о в . П ё к сосновой или газогенера

торной смолы пригоден д л я г и д р о ф о б и з а ц и ,и п е с к а . 
Уже при обработке леска ори т е м п е р а т у р е 180—200° только 



0 , 0 5 — 0 , 1 % пека газогенераторной смолы, песок приобретает 
стабильные гидрофобные свойства и весьма пригоден к а к при 
дорожном строительстве*, т а к и д л я защиты от увлажнения 
древесных конструкций в домостроении или д а ж е открыто 
строящихся деревянных столбов и в т. п. случаях. 

И з у ч а я вопросы консервирования древесины лесохимики 
Советской Латвии открыли т а к ж е некоторые др. возможности 
рационализации этих народнохозяйственно в а ж н ы х приемов. 
К. Ш в а л б е нашел, что нерастворимые в воде соли кадмия, 
селен и др. могут явиться эффективными антисептиками. В 
Институте лесохозяйственных проблем разработан способ 
двойной пропитки в горячехолодных ваннах — сначала , напр., 
медным купоросом, а затем хроматом натрия, что в результате 
дает антисептирование, по предварительным данным не усту

пающее таковому при помощи креозотового каменноугольного 
масла. Д л я большинства случаев хорошие результаты дает 
также консервирование древесины 7 — 1 5 %  н ы м раствором 
нафтената меди в керосине или в маслах. 

Р а з р а б о т а н ы т а к ж е способы ликвидации корродирующего 
железо действия весьма дешевого и хорошего антисептика — 
подсмольной воды. 

Ведется широкая пропаганда значения консервирования 
древесины: правильно антисептированные древесные материалы 
могут служить в открытых конструкциях примерно в 3 раза 
дольше, а в закрытых, в среднем д о 5—6 раз дольше, чем не 
консервированные. Изза того, что правильное решение Цент

рального Комитета К П Латвии и Совнаркома Л С С Р об эко

номном расходовании древесины, принятое е щ е в сентябре 
1945 г. у нас не выполняется , приходится на противогнилост

ный ремонт и стишком скорую замену использованной стро

евой древесины ежегодно тратить свыше 20 м л н . руб. Доби

ваться рационализации работ по консервированию древесины 
поэтому чрезвычайно важно как д л я сбережения лесов респуб

лики, так и д л я нашего народного хозяйства. 
В народном хозяйстве Латвийской С С Р большое значение 

имеет т а к ж е ц е л л ю л о з н о  б у м а ж н а я п р о м ы ш л е н 

н о с т ь , которая неоспоримо занимает первое место среди раз

личных отраслей химической промышленности республики. 
Сороковую годовщину Великой Октябрьской социалисти

ческой революции наши целлюлозники и б у м а ж н и к и встречают 
с высокими показателями производства и с определенными до

* Об этом см. также А. Ф. Мутуль, Г. Г. Беляков, Гндрофобнзация 
минеральных компонентов строительных материалов на черных вяжущих, 
Изд. AI I ЛССР, 1955. 



стижениями при внедрении новой техники. Если число б у м а ж 

ных машин в 1913 г. принять за 100%, то в 1940 г. их было 
130%, в 1945 г. только 4 0 % , а в 1957 г. их у ж е 170%. Значи

тельно улучшены технологические процессы, производятся но

вые сорта бумаги, достигнута известная экономия сырья. На 
заводе Лигатне , в содружестве со специалистами Института 
лесохозяйственных проблем, внедрено применение активизиро

ванного силиката , что совместно с рационализацией использо

вания и очисткой сточных вод д а л о трехкратное сокращение 
последних. Внедренный на заводах Лигатне и Югла непрерыв

ный способ помола с фракционным использованием волокна 
по способу Щеглова , теперь, при участии Института лесохозяй

ственных проблем, реконструируется для еще более улучшенной 
технологии по системе Щеглова Рейзиня . Теоретическое и прак

тическое значение имеет применение бумажного клеяпасты, 
предложенное Рауском. Способ отбора концентрированного

щелока для сульфитноспиртового производства, примененный 
впервые Свариноким « а Слокском целлюлознобумажном ком

бинате, сейчас используется на всех заводах С С С Р , получаю

щих сульфитный спирт. Применяются т а к ж е в др . республиках 
контрольные аппараты и способы анализа целлюлознобумаж

ного производства, которые предложены Цирулисом, Рейзинь

шем и др. Значительно возросла квалификация работников 
целлюлознобумажного производства и количество инженеров 
на заводах в 1957 г., по сравнению с 1945 г., возросло в 15 раз , 
а по сравнению с довоенным периодом в 4 раза . Значительно 
возрос т а к ж е процент занятых на производстве техников. 
Используя квалифицированные кадры, к а к Слокский комби

нат, так и некоторые др. заводы, могут еще больше увеличить 
и улучшить производство д а ж е на существующем оборудова

нии, без особо крупных капиталовложений. Крайне необходимо 
также , чтобы Слокский комбинат и особенно картонные з а в о д ы 
все больше з а м е н я л и стандартную балансовую древесину отхо

дами лесопиления и материалами рубок ухода за лесом, к а к 
это уже делается в Скандинавских странах и в Канаде . 

В лесах Латвийской С С Р , по подсчетам Института лесохо

зяйственных проблем, можно значительно увеличить заготовку 
сырья для целлюлознобумажной промышленности и без т р у д а 
можно обеспечить отходами сосновой древесины один неболь

шой завод сульфатной целлюлозы, с производительностью; 
около 10 000 тонн крафтцеллюлозы в год. Б у м а ж н ы е мешки 
и крафтцеллюлоза т а к ж е для др. целей республике крайне 
нужны. 

В Институте лесохозяйственных проблем В. С. Громовым; 
заканчивается разработка интересного нового способа гидро



тропной варки лиственной древесины или соломы на целлю

лозу. При варке лиственной древесины с 30—40% раствором 
ксилолсульфоната натрия получается высококачественная цел

люлоза . Выход целлюлозы из осины достигает 5 2 — 5 6 % , при 
содержании — целлюлозы — до 9 0 % . Процесс варки может 
быть сокращен до 1—2 часов, расход реагента ничтожный и 
способ может быть народнохозяйственно выгодно реализован 
д а ж е на небольших заводах, которые легко 'обеспечить древе

синой. Все это, вместе взятое, создаст хорошие виды на успеш

ное развитие целлюлознобумажной промышленности респуб

лики. 
Исследования научных работников Советской Латвии по

могли т а к ж е значительно рационализировать п о д с о ч к у 
с о с н ы и е л и. Химическое стимулирование смолообразования 
и смолоистечения предложено впервые учеными Латвии более 
30 лет тому назад . Теперь оно широко применяется во всем 
мире. В последние годы нами найдены новые стимуляторы 
(травматиновая кислота Н О О С . С Н 2 . ( С Н 2 ) 7 . С Н : С Н . С О О Н , 
конц. раствор хлористого цинка, фосфорнокислый калий и др . ) , 
улучшена т а к ж е технология подсочки. Подсочное хозяйство 
республики с к а ж д ы м годом все более расширяется , но еще 
д а л е к о не использовало всех своих возможностей. 

Исключительно перспективны работы Института лесохозяй

ственных проблем т а к ж е в области использования хвои, ли

стьев, коры и мелких сучьев и ветвей деревьев, на уничтоже

ние которых в настоящее время , ,в .целях очистки лесосек, тра

тятся большие средства — очень большое число рабочих дней. 
Хвою сосны и др. хвойных деревьев у ж е давно можно было 

использовать д л я получения эфирных масел. В военные годы 
из нее получали витаминные концентраты. Уже после войны 
улучшены способы очистки этих концентратов, а научные работ

ники Ленинградской лесотехнической академии им. С. М. Ки

рова разработали способ получения хло.юфиллокаротиновых 
паст, имеющих большую ценность в ветеринарии. Т а к ж е у нас, 
в «Васариняс», при Инчукалнеком леспромхозе, построен цех, 
получающий такую пасту. Особенно ж е перспективным произ

водством является получение в и т а м и н н о й х в о й н о й 
м у к и . 

Под руководством Я. Т. Аболиня в Институте лесохозяй

ственных проблем разработан проект и в Кулдигоком лесхозе 
уже 2 года тому назад , при содействии Министерства сельского 
хозяйства Латвийской С С Р , был построен первый завод с 
пневматической аэрофонтанной сушилкой для скоростной 
сушки, богатых витаминами: хвои, листьев и травы. Сушка 
производится дымовыми г а з а м и при температуре 300—700°, но 



гак к а к процесс сушки длится только от 5 до 30 секунд, то 
каротин и д р . витамины н е разлагаются . Д о б а в к а получетной 
муки, в количестве о к о л о ' 3 % , к кормам домашних животных 
и птиц дает значительный эффект, влияя на увеличение при

роста (от 5 д о 2 0 % но сравнению с контролем) , а фитонциды 
витаминной муки предохраняют животных, особенно цыплят 
и поросят, от поносов и д р . заболеваний. 

В Советском Союзе при лесозаготовках ежегодно полу

чается около 10 млн. тонн хвойной ланки, из которой высуши

ванием хвои м о ж н о получить такое количество хвойной муки, 
которое полностью покроет потребность животноводства всего 
С С С Р в каротине , витамине Е и микроэлементах . 

Пневматическую сушку разработанного типа можно исполь

зовать т а к ж е д л я сушки древесных опилок, дрожжей , мицелия 
пенициллина и т. п. материалов . 

Целый р я д новых предложений в Латвийской С С Р разра

ботан для и с п о л ь з о в а н и я б е р е с т ы , к о р ы с о с н ы 
и д р . д е р е в ь е в. 

Согласно исследованиям канд . техн. н. В. К. Кальнииой, из 
бересты можно народнохозяйственно выгодно получить клеи и 
лаки. Как п о к а з ы в а ю т исследования Института лесохозяй

ственных проблем и работников Лиепайского пробочнолино

леумного з а в о д а , береста м о ж е т быть с успехом использована 
т а к ж е как заменитель н а т у р а л ь н о й импортной пробки в лино

леумиом производстве. 
Из крошки коры сосны, лиственницы и некоторых тополей 

можно готовить, применяя подходящее связующее, т е п л о 

и з о л л я ц и о н н ы е п л и т ы , к а к это доказано исследова

ниями Института лесохозяйственных проблем, Химической 
лаборатории республиканского отделения Всесоюзного обще

ства химиков им. Д . И. Менделеева и работникои Р и ж с к о г о 
судоремонтного завода . К о р а любых деревьев может быть 
использована т а к ж е д л я получения пластмасс и для улучшения 
структуры почвы. 

В результате изучения теории и технологии получения 
древесностружечных плит, в Институте лесохозяйственных 
проблем, А. Д . Юкна, А. И. Калниньш, Я. Т. Аболинын, 
Я. Э. Вайоман и ' А . П. Озолин, при участии преподавателя 
Лесотехнического ф а к у л ь т е т а Латвийской сельскохозяйствен

ной академии П. Р . З а к и с а , р а з р а б о т а л и новый способ полу

чения строительных и столярных плит из лесосечных остатков 
или любых других древесных отходов. К а к связующее в этом 
случае используется, вместо дорогостоящих синтетических 
смол, непригодный на корма шрот или ж м ы х (напр. клеще

вины) , остающиеся в качестве отходов на заводах , получающих 



растительные масла (авторское сайд. № 100 199 от 26 м а р т а 
1955 г.) или д а ж е обработанный щелочью сапропель наших 
болот. Нет сомнения, что у ж е « б л и ж а й ш е м будущем в респуб

лике будут получаться сотни тысяч кубометров древоплит из 
древесных отходов. Уже лриетуплено .к строительству двух 
цехов и намечается строительство еще двух. Древоплиты из

отходов по своим техническим свойствам не уступают нату

ральной деловой древесине и могут значительно 'Снизить с п р о с 
народного хозяйства на последнюю. 

В Латвийской С С Р широкие р а з м е р ы приняло и з у ч е н и е 
ф у р ф у р о л а , который до сих пор в Советском Союзе полу

чался главным образом к а к отход тидролизвсго 'производства. 
В связи с выявлением новых путей использования фурфурола , 
у нас без сомнения появятся заводы, получающие фурфурол из 
лесосечных остатков и лиственной дровяной древесины. В 
Латвийской С С Р этот вопрос изучает Институт лесхозпроблем 
и имеется основание предполагать , что уже вскоре, 'можно будет 
приступить к организации первой опытнопроизводственной 
установки. 

При общей дефицитности ароматического сырья, фурфурол 
с успехом может, во •многих случаях, с л у ж и т ь исходным сырьем 
для получения таких необходимых в народном хозяйстве полу

продуктов и химикатов , которые до саго времени производятся 
из фенолов и л и других ароматических соединений. 

Главные направления переработки фурфурола , теоретиче

ские и технологические основы которых подробнее всего и з 

учены в Латвийской С С Р под руководством академика А Н 
Л а т в . С С Р С. А. Гиллера, следующие: 

1. Парофазное каталитическое окисление фурфурола в 
м а л е и н о в ы й а н г и д р и д ; 

2. Нитрование фурфурола и с и н т е з н и т р оф у р а н о

в ы х препаратов ; 
3. Каталитическое д е к а р б о н и л и р о.в а н и е ф у р ф у 

р о л а с целью получения фура на, тетрагидрофурана и др.; 
4. Каталитическое г и д р и р о в а н и е ф у р ф у р о л а и 

его производных с целью получения фурфурилового и тетра

гидрофурфурилового спирта и др. 
Особенно в а ж н о д л я республики было бы возможно скорее 

организовать получение из фурфурола малеинового ангидрида, 
который необходим д л я : 

а) синтеза высококачественных лаков д л я мебельной про

мышленности; 
б) синтеза пищевых кислот, как, напр. , яблочной и рацеми

ческой виннокаменной; 
в) получения диэтаноламиновой или триэтаноламиновой 



соли малеингидразида ('Препарат «МГТ») и др . ценных герби

цидов и дефолиантов , необходимых сельскому хозяйству н 
г) получения вспомогательных веществ для текстильной 

п р ом ыш л е нн о ста. 
Каталитическую реакцию мягкого деструктивнсго п а р а ф а з 

ного окисления фурфурола подробно изучили С. А. Гиллер и 
М. В. ТарвидеШиманская . И м и создан т а к ж е работоспособный 
катализатор, обеспечивающий выход малеинового ангидрида 
из фурфурола в размере 7 0 — 8 0 % от теоретического, вследствие 
чего не может быть никаких возражений против организации 
соответствующего производства в реапублике. 

В Латвийской С С Р имеется большое число квалифицирован

ных химиков и химические производства , для которых вовсе 
не нужен или необходим только небольшой импорт сырья — 
естественное н а п р а в л е н и е развития народного хозяйства Лат

вийской С С Р . Прочные основы такому развитию в области 
широкого использования древесных отходов у ж е заложены 
р а б о т а м и латвийских химиков ко дню сорокалетия Великого 
Октября . 

В последующие годы необходимо добиться: 
1. Ч т о б ы С л о к с к и й ц е л л ю л о з н о  б у м а ж н ы й 

к о м б и н а т и все к а р т о н н ы е з а в о д ы , в среднем, не 
менее половины потребной балансовой древесины заменяли 
отходами лесопильных заводов и мелкомерными материалами 
рубок ухода. В ы п а р н а я установка д л я сульфитных щелоков и 
цех для получения кормовых д р о ж ж е й из барды должны на 
Слокском комбинате вступить в эксплуатацию не позднее 
1958 г.; 

2. Чтобы в 1958 г. б ы л о начато с т р о и т е л ь с т в о 
о п ы т н о  п р о и з в о д с т в е н н о г о г и д р о л и з н оп р е

ц и п и т а т н о г о ц е х а при Слокском целлюлознобумажном 
комбинате. Строительство д о л ж н о быть закончено в первой 
половине 1959 г.; 

3. Чтобы в 1958 г. было начато проектирование, а в 1959 г. 
с т р о и т е л ь с т в о з а в о д а с у л ь ф а т н о й ц е л л ю 

л о з ы и п о л у ч е н и я б у м а ж н ы х м е ш к о в в В е н т с 
пилсском, Тауркалнском или Смилтенском лесных массивах. 
З а в о д должен работать только на лесосечных остатках, мате

риалах рубок ухода за лесом и др. древесных отходах; 
4. В 1958—1959 гг. необходимо восстановить один к а н и

ф о л Ь'Н оэ к с т р а к ц,и о н н ы й з а в о д , перерабатывающий 
в год не менее 20 тыс. куб. м осмола и три с м о л о  с к и п и 

д а р н ы х з а в о д а , р а б о т а ю щ и х по технологии, разработан

ной Институтом лесохозяйственных проблем и использованной 
в типовом проекте Гидролеохима (черт. № 69951—69953) . При 



одном из смолокуренных заводов должен быть организован цех 
для получения с а д о в о г о к а р б о л и н е у м а , м а с л а 
д л я ж и р о в к и к о ж и к р е о л и н а дтл ветеринарии. К а к 
а н т и с е п т и к следует использовать всю под смольную воду 
емолоокипидарных заводов; 

5. В 1958—1960 гг. необходимо построить един з а в о д 
с у х о й п е р е г о н к и , перерабатывающий в течение года 
.около 20 тыс. скл. куб. м дров и в основном использующий к а к 
сырье «карандаши» фанерных заводов. З а в о д будет ежегодно 
д а в а т ь свыше 380 т уксусной кислоты, около 80 т метилового 
спирта, свыше 800 т древесной смолы, свыше 2000 т древесного 
угля и он должен обеспечить народное хозяйство Латвийской 
республики не только потребным количеством уксусной кис

лоты, растворителей, древесного угля, но и должен получать 
т а к ж е ф у р ф у р о л . При заводе сухой перегонки должен 
быть организован цех для получения не менее 100 т ежегодно 
к а р б о л и н е у м а и 100 т х л о р и р о в а н н о й д р е в е с 

н о й с м о л ы д л я антисептирования древесных материалов . 
Рижский суперфосфатный з а в о д должен получать для н у ж д 
республики из своих отходов ежегодно 350 т ф т о р и с т о г о 
н а т р и и для антисептирования древесных материалов при 
домостроении в городах и на селе; 

6. При заводе Лигатне в Г958—1959 иг. должен быть по

строен цех, получающий ц е л л ю л о з у и з л и с т в е н н о й 
д р е в е с и н ы по 'методу варки с гидротропными растворите

лями, разработанному в Институте лесохозяйственных проблем; 

7. В 1958 т. необходимо построить не менее трех цехов 
(одного — в г. Риге, второго — в Кулдиге, а третьего — в 
В а л м и е р е ) , п р о и з в о д я щ и х с т р о и т е л ь н ы е и с т о 

л я р н ы е д р е в о п л и т ы и з д р е в е с н ы х о т х о д о в , 
применяя в качестве связующего , в основном, клей из жмыхов , 
шрота и сапропеля; 

8. В 1958 г. необходимо построить не менее четырех новых 
заводов (типа работающего в Кулдигском леспромхозе) , выра

батывающих в и т а м и н н у ю х в о й н у ю м у к у , которые 
в летние месяцы смогут получать витаминную муку из листьев 
м а т е р и а л о в рубок ухода за лесом, клевера, люцерны или др. 
зеленой массы; 

9. В целях ширпотреба леспромхозов, на крупнейших скла

дах лесных м а т е р и а л о в и на лесопильных заводах необходимо 
все шире применять • к о н с е р в и р о в а н и е д р е в е с н ы х 
м а т е р и а л о в и, напр., кровельную дранку , кровельные 
дощечки, гонт, всякие деревянные столбы, колья, парниковые 
р а м ы и т. п. материал следует потребителям отпускать, с 
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целью удлинения его срока службы, только в антиеептврован

ном виде; 
10. В крупнейших цехах ширпотреба леспромхозов необхо

димо начать организацию изготовления и з .мелкомерных мате

риалов к л е е н н ы х к о н с т у к ц и й ; 
11. Пока нет возможности все древесные отходы использо

вать на соответствующих 'промышленных предприятиях, необ

ходимо организовать (особенно в леспромхозах вблизи городов) 
з а г о т о в к у ф а ш и н и з с у ч ь е в и в е т в е й д л и про

дажи на городских топливных окладах и д л я сжигания т а к ж е 
в промышленных топках к а к это у ж е практикует Яуцкалонов

ский спиртовый завод ; 
12. Все березовые материалы надо в соответствующей 

стадии их заготовки или использования окорять и б е р е с т у 
попользовать как з а м е н и т е л ь натуральной пробки. 

Кору ели и ивы, с о д е р ж а щ и х в достаточном количестве 
дубильные вещества , необходимо 'полностью использовать для 
п о л у ч е н и я д у б и л ь н ы х э к с т р а к т о в . 

Часть полученной сосновой к о р ы следует использовать для 
п о л у ч е н и я т е р м о и з о л я ц и о н н ы х п л и т , а всю 
остальную сосновую кору и кору других древесных пород сле

дует тщательно собирать и передавать сельскому хозяйству 
для использования н а п о л я х , к а к средство улучшающее струк

туру почвы. 
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3 . S t i k lve id īga s v ie l a s , g. k. g l a z ū r a s un ema l j a s . 
4. Ke ramisk i e dielektriķi . 
5. A p d e d z i n ā t i ģ ipš i un i z s t r ā d ā j u m i . 



ti. Smi l t i s . 
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8. Betoni un v i e t ē j ā s j a v u sa i s tv ie las . 

II D E R Ī G O I Z R A K T E Ņ U K R Ā J U M U N O S K A I D R O Š A N A 

Pēdē jo g a d u ģeoloģisk ie pētī jumi ir parād ī juš i , ka m ū s u 
republ ika ir s a s t o p a m i d a u d z i un dažād i vē r t īg i i z rak teņ i , kas, 
noder ig i s i l ikā tu , bet it īpaš i b ū v m a t e r i ā l u rūpniec ībai , L a t v i j a s 
P S R Ģeo loģ i j a s un der īgo i z rak teņu ins t i tū t s , La tv i j a s P S R 
Ce l tn iec ības m i n i s t r i j a s P ro j ek tu ins t i tū ta Ģ e o l o ģ i s k ā s i zpē tes 
noda ļa un t ā s p a š a s m i n i s t r i j a s B ū v m a t e r i ā l u p ā r b a u d e s Cen
t r ā l ā l abo ra to r i j a ir veikusi mi lz īgu d a r b u šo izraikteņu ģeo lo
ģisko aps t āk ļu , k r ā j u m u , kva l i t ā t e s un i z m a n t o š a n a s iespēju 
n o s k a i d r o š a n ā (1 — 10). 

Izdar ī t i t ūks toš iem u r b u m u un šurfu, kā arī lielā s k a i t ā 
m e e h a n i s k ā s un f iz ikālās p ā r b a u d e s . So pēt ī jumu r ezu l t ā t a iz
pēt ī tas d a u d z a s a t r a d n e s , k a s n o d o t a s eksp lua tāc i j a i . 
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t a g a d p ā r s n i e d z 500 m i l j o n u t onnu . A t z ī m ē j a m s , ka repub l ikā 
g a d a laikā i zman to orientējoši ap 3 mi l j . tonnu dažādu iz rakteņu. 

Kons ta tē t s , ka La tv i j a s P S R ir m ā l u k rā jumi ģeogrāf i sk i tā 
sada l ī t i , ka p ie t iekami labi n o d r o š i n a a u g o š ā s d a ž ā d o r a jonu 
p r a s ī b a s pēc izejvie lām k e r a m i s k a j a i rūpniec ība i . 

Šie de r īgo i z r a k t e ņ u k r ā j u m u n o s k a i d r o š a n a s darbi deva 
iespēju s i l ikā tu rūpniec ība i p laš i a t t ī s t ī t ies uz vietējo izejvielu 
bāzes . 

l i ! MALI U N I Z S T R Ā D Ā J U M I 

Plaš i da rb i veikt i v ie tē jo t ip isko m ā t u pē t ī šanā . N o s k a i d r o t s 
to ķ īmiskais , m m e r a l o ģ i s k a i s un g n ī n u l o m e t n s k a i s s a s t ā v s , 
fizikāli ķ īmiskās un ke rami skās īpaš ības ( I i — 2 5 ) . So pēt ī jumu 
rezu l t ā tā ve ik ta a tev išķo ma lu t ipu node r ība s n o s k a i d r o š a n a ne 
t ikai ķ ieģeļu , be t arī d a ž ā d u citu i z s t r ā d ā j u m u un p roduk tu r a ž o 
šana i , :p iemēram, a k m e ņ m a s a s , kl inkera, podniectbas i z s t r ā d ā 
jumu, drenu cauru ļu , a p d a r e s mate r iā lu , dā rza ke ramikas , kera-
misko sētu, ke ramzi t a , š ū n k e r a m i k a s utt. (26—29) . Pē t ī jumos 
noska id ro t s , ka j u r a s s i s t ē m a s m ā l u s var lietot g a i š a s k r ā s a s 
apda re s p lākšņu , bet kombinē jumā a r devona vai b e z k a r b o n a t u 
kva r t ā r i em mā l i em klinkeru i z s t r ādā jumu iegūšana i . K o n s t a t ē t s , 
ka vietējie māl i pēc to a p d e d z i n ā š a n a s 7 0 0 — 8 0 0 е t e m p e r a t ū r ā 
l ietojami kā i ne r t a s piedevas por t l andcemen tam, s a m a z i n o t tā 
patēr iņu be tonā . 



Apdedz inā t i e māl i noder īg i arī ka ļķu a p d e d z i n ā t u mālu", 
cementa , t. i. s a i s tv ie l a s , ko iegūs t , pajaucot 7 0 % a p d e d z i n ā t u 
mālu ar 3 0 % kaļķu, i e g ū š a n a i . Pēc vietējo m ā l u a p d e d z i n ā š a n a s -
900—1000 э iegūst t ā d a s h id rau l i skas piedevas por t landcemen

tam, kas uz labo pēdējā iz tur ību sā ļos ū d e ņ o s . N o s k a i d r o t a s t ā s 
īpaš ības , no k u r ā m lielā mera ir a t k a r ī g a šo malu noder ība 
minē to piedevu i z g a t a v o š a n ā (30) . 

K o n s t a t ē t s , ka k rā sa in i e r epub l ikas māl i va r t ikt i zman
toti kā lēta izejviela r epub l ikas krāsvie lu rūpniec ība i un krā
sa inu zīmuļu i z g a t a v o š a n a i . 

IV ST1KLVEIDIGAS V I E L A S , G. K. G L A Z Ū R A S U N E M A L J A S 

Lielu da rbu ir veikuši r epub l ikas pē tn ieki , pētījot s t i k l 
v e i d a v i e 1 a s, g. k. g l a z ū r a s un e m a l j a s (31—45) . 

Veikti p laš i pēt ī jumi par deficīto g l a z ū r u ize jmater iā lu , 
( sv ina , a fvas ) , a i z s t ā š a n u . So darbu r e z u l t ā t ā i z s t r ā d ā t a s recep
t ū r a s s edzošām bo ra c i rkoni ja un bezbora fluora c i rkoni ja g la 
z ū r ā m , k a s ievies tas rūpniec ība . 

S a k a r ā ar bo ra un sv ina sav ieno jumu t r ū k u m u lika noska id
ro t a s ar i iespē jas iegūt viegl i k ū s t o š a s bezsv ina un bezbora g la
z ū r a s podniec ībai , būvke ramika i un fa jansu i z s t r ādā jumiem no 
nedef ic i tām izejvielām. Pēc i lgs toša s p r a i g a darba i zdevās no
ska id ro t t eo rē t i skos p a m a t u s t āda veida g l a z ū r u i e g ū š a n a i un 
i z s t r ādā t v a i r ā k u s s a s t ā v u s , n o d e r ī g u s rūpniec ība i . To p ā r b a u d e 
rūpn iec ības aps t āk ļo s uzrādī ja pozi t īvus r ezu l t ā t u s , R ī g a s P F F 
ieviesa podn iec tbas g l a z ū r u 324, vēlāk 325, kā arī fa jansa gla
z ū r u «B», bet J e l g a v a s r ū p k o m b i n a t a podniecībā g l a z ū r u 768. 
Pēc novēro jumiem i lgākā laikā fabrikās t ika kons t a t ē t s , ka jau
n ā s bezsvima un ЬегЬога g l a z ū r a s dod l a b u s r e z u l t ā t u s tikai 
t ad , ja ļoti s t i n g r i ievēro note ik tu t echno loģ i sko rež imu. Tā tad 
v i enmēr j ā i e g a u m ē , ka š īs g t a z u r a s ir d a u d z j ū t ī g ā k a s pre t izga
t a v o š a n a s un a p d e d z i n ā š a n a s aps t āk ļu m a i ņ ā m nekā vecās svina 
un bora g l a z ū r a s . Tāpēc tika pielikti visi spēki šo g l a z ū r u kva
l i t ā tes t ā l āka i u z l a b o š a n a i . Tika n o s k a i d r o t a dažādu izejvielu 
nozīme, op t imā l i e f r i t ešanas aps tāk ļ i , l a b ā k a s dz i rnavu p iedevas , 
e lektrol i t i u t t . Šo pēt ī jumu rezu l t ā t ā izdevā,s g l a z ū r u kva l i t ā t i 
vēl uz labot un podniec lbas g l a z ū r a s vēl ieviest S a l d u s , Cēsu, 
S i g u l d a s , G u l b e n e s um Gau j i enes r a jona r ū p k o m b i n a t a podnie
cībā. 

L ie lākas pū les pras ī ja j a u n u b u v k e r a m i k a s g l a z ū r u — krā 
s a i n o un ba l t o — iz-s t rādāšana, taču pēdē jā laikā arī šīs g rū t ī ba s 
t ika p ā r v a r ē t a s . J e l g a v a s r ū p k o m b i n a t a v a j a d z ī b ā m i z g a t a v o t a s -
z a ļ a s , d z e l t e n a s un c i t a s k r ā s a s b u v k e r a m i k a s g l a z ū r a s , ku ra s 
rūpniec iskā p ā r b a u d e deva a p m i e r i n o š u s r ezu l t ā tus . I zdevās arī 
i z s t r ā d ā t m i g i i n ā t ā s b a i t ā s g l a z ū r a s uz Zn, fosfātu un fluora 



s a v i e n o j u m u bāzes , kas pus rūpn iec i skā p ā r b a u d ē uzrādī ja apmie
r i n o š u s r e z u l t ā t u s , t ā t ad t u r p m ā k republ ikā b ū s iespē jams izga
t a v o t b a l t a s m i g l i n ā t a s g l a z ū r a s arī bez c i rkona un a l v a s 
dioiksida. 

Pētījot č u g u n a ema l j a s , kā p a m a t a , t ā segemal jas , i egū ta s da
žas teorēt iski un p rak t i sk i s v a r ī g a s a t z i ņ a s (39—iO) . Darb i tiek 
t u r p i n ā t i . 

V ĶERAMISKIE DIELEKTRIĶI 

Pētījot t e r n a r ā s s i s t ē m a s C a O — B a O . T i O s — k e r a m i s k o s 
d ie lekt r iķus , veikl i kompleks i pē t ī jumi , nosako t k e r a m i s k a s un 
d ie lek t r i skās ī pa š ības , kā arī l a ž u s a s t ā v u . N o s k a i d r o t a s c ie to 
šķ īdumu eks i s t ences robežas un ga lveno dielektrisko p a r a m e t r u 
a tkar ība n o s a s t ā v a m a i ņ ā m . D a ž u s s a s t ā v u s var r ek o men d ē t 
rūpniecībai (46-49) . 

VI A P D E D Z I N Ā T I Ģ I P S I UN I Z S T R Ā D Ā J U M I 

Repub l ikā ir veikt i d i e z g a n v i s p u s ī g i pēt ī jumi par ģipsi . 
N o s k a i d r o t s a p d e d z i n ā t a ģ ipša īazu s a s t ā v s a tkar ībā no at-

ū d e ņ o š a n a s aps t āk ļ i em (50-52) . Sīkāk ir izpēt ī tas C a S 0 4 . aq-
fo rmas un to ī p a š ī b a s . N o s k a i d r o t i l i e las s t ipr ības a p d e d z i n ā t a 
ģ i p š a ar g a r i e m s a i s t ī š a n ā s laikiem i e g ū š a n a s teorēt iskie ap
s tāk ļ i (52) . 

Lai i egū tu i e spē jas r e g u l ē t ģ ipša s a i s t ī š a n a s la ikus , tad t ika 
noska id ro t i v i s i zdev īgāko ģ ipša s a i s t ī š a n ā s la iku p a l ē n i n ā t ā j u 
i z g a t a v o š a n a s aps t āk l i (53-55) . 

Ģipša i z s t r ādā jumu i z tu r ības m i t rumā uz l abošana i izdarī t i 
m ē ģ i n ā j u m u i z g a t a v o t t. s. ģ i p š a - d a r v a s i z s t r ā d ā j u m u s . 
I e g ū š a n a s a p s t ā k ļ i : v ienu t i l puma da ļu m a l t a ģipša un 3 til
p u m a da ļas zāģu s k a i d a s sa jauc , un m a i s ī j u m u k a r s ē 150° 
t e m p e r a t ū r ā . I e g ū s t s a m ē r ā v ieg lu ( t i l puma sva r s a p 0,8) un 
piet iekami i z t u r ī g u ( sp iedes pre tes t ība l ie lāka p a r 25 k g uz c m 2 ) 
b ū v m a t e r i ā l u ā r s i enām, s t a r p s i e n ā m u n p ā r s e g u m i e m . 

Izdar ī to pē t ī jumu r e z u l t ā t a arī n o s k a i d r o t s , ka l ignofosfo-
ģips is ir node r īg s j avu sa i s tv i e lu r ažošana i . 

I egūs to t ģ i p š a k m e n i k a r j e r ā , paliek V 'J—Vs daļa n e i z m a n t o t o 
iežu kā a t k r i t u m i . To s a s t ā v ā iet i lpst ģ ips i s , do lomi t s un mā l i 
d a ž ā d ā s a t t i ec ībās . So a t k r i t u m u iežu pē t ī j umi pa rād ī j a , ka no 
tiem pec to a p d e d z i n ā š a n a s 150—200 J i e g ū s t a m s a p m e t u m a 
ģipsis , kas a tbi ls t G O S T A a 1. un 2. šķ i ra i . J a šos a t k r i t u m u s 
apdedz ina a u g s t ā k ā s t e m p e r a t ū r ā s , t a d iegūst a tka r ībā no at
k r i t u m u s a s t ā v a — sa i s tv ie l a s , k a s l ī dz īga s va i nu m ā l a - ģ i p š a 
(350—400") . vai anh id r ideemen ta (750—850°) javu sa i s tv ie la i . 
Pēt ī jumu g a i t a noska id ro t i va i rāki teorētiski j a u t ā j u m i , piem.: 



z t k n t u m g L p š a a p d e d z i n ā š a n ā nori tošie proces i , savienojumi , 
kam piemīt sa i s tv i e lu īpaš ības , r a š a n ā s aps t āk ļ i ut t . (56—59) . 

Bez tam noska id ro t s , ka 700° a p d e d z i n ā t u tīru ģ ips i var 
lietot kā p a p ī r a un krasu pi ldvielu. 

I zdar ī to pē t ī jumu p ā r b a u d e rūpn iec ības a p s t ā k ļ o s pi lnīgi ap
s t ip r inā ja l a b o r a t o r i j ā i egū tos r e z u l t ā t u s (60) . 

VU SMILTIS 

Vietē jās smi l t i s ir d i ezgan d a u d z pē t ī t a s , sevišķu interesi 
mod inā ju ša s t. s. b a l t ā s smi l t i s , t. i. smi l t i s ar s amēra nelielu 
FeaOa un T iOi s a t u r u ( m a z ā k par 0,15) (61—63) . I zdar ī t a jos 
pētījumos ir noskaidrots šo smi lšu g r anu lome t r i ska i s un ķī
miska is s a s t ā v s , kā arī u z l a b o š a n a s iespē jas . Labāk ie rezul
tā t i — Le2C>3 s a t u r a s a m a z i n ā š a n ā s l īdz 0,02% - t ika iegūti , 
aps t r ādā jo t š ī s smi l t i s ar h i d r o m e c h a n i s k o p a ņ ē m i e n u (63 ) . Tika 
kons ta tē t s , ka a tsevišķu k v a r c a smilšu p a r a u g i va r tikt izlietoti 
kā ve idņu smi l t i s (2 ) . 

P l a š i pē t ī t a s ari b ū v m a t e r i ā l u r a ž o š a n a i l i e to jamās smi l t i s . 
I z r ā d ā s , k a p a r a s t i to g r a n o l u m e t r i s k a i s s a s t ā v s j ākor iģē , lai 
iegūtu v i s s t i p r ākos i z s t r ā d ā j u m u s pie v i s m a z ā k ā javu sa i s tv ie lu 
pa tē r iņa . 

VIII K A Ļ Ķ A K M E Ņ I UN D O L O M Ī T I 

Republ ikā tiek i z m a n t o t i gan tīri, g a n māla in i k a ļ ķ a k m e ņ i 
un dolomī t i . No s a m ē r ā t ī r iem k a ļ ķ a k m e ņ i e m un dolomīt iem 
ražo gaisa ka ļķus , bet no m ā l a i n a do lomī ta , t. s. dolomīta m^r-
ģeļa — do lomi ta r o m a n c e m e n t u . 

S t a rp h i d r a u l i s k a m j a v u sa i s tv i e l ām j a u sen ir p a z ī s t a m s 
rom a n cement s , ko paz ina šeit j a u p i rms p o r t l a n d c e m e n t a ražo
š a n a s u z s ā k š a n a s , t. i. p i r m s 1866. g a d a . R o m a n c e m e n t u iegūst 
no dolomi ta merģe ļ iem, t o s apdedz ino t s t avcep ios un pēc t a m 
sama ļo t . Tā i e g ū š a n a t ā t a d s a m ē r ā v i e n k ā r š a . D o l o m i t m e r ģ e ļ a 
k rā jumi repub l ikā ir lieli. Taou r o m a n c e m e n t a r a ž o š a n a m ū s u 
republ ika i lgu laiku bija pa l ikus i n o v ā r t ā . Daļēj i to var iz
ska idro t ar to , ka ša i j avu sa is tv ie la i p iemi ta daži t r ū k u m i : bieži 
novēro tā t i l p u m a m a i ņ a s nevienmēr ība , kas r a d a p la i sa s ; īsi 
s a i s t ī š a n ā s laiki, k a s kavē cel tniecības da rbu mechan izac i ju , un 
s a m ē r ā vā jā s t ip r ība (64, 65) . 

I lgs toš i un s i s t emā t i sk i pētīja i espē jas šos t r ū k u m u s no
v ē r s t . Iz rād ī jās , ka t i l p u m a m a i ņ a s nev ienmēr ību veic ina pār-
dedz inā tā M g O klā t iene , ka o p t i m ā l ā a p d e d z i n ā š a n a s tempe
r a t ū r a pē t ī t a j am S lokas dolomi ta merģeliim ir 850—900° Tika 
kons ta t ē t s , ka pa l ie l inā ta ģipša piedeva (sal īdzinot a r s t a n d a r t ā 



minēto) ne t ika i i evē ro j amā m ē r ā novē r š t i l puma m a i ņ a s ne
v ienmēr ību , bet k ras i pa l i e l ina s t ipr ību. 

Z inā tn i sk iem darb in iek iem radoši sadarbojo t ies a r S l o k a s 
cemen ta f a b r i k a s ko lek t īvu i z s t r ā d ā t s p a ņ ē m i e n s s a i s t ī š a n ā s 
laiku p a g a r i n ā š a n a i , a p r a s i n o t a p d e d z i n ā t o m a t e r i ā l u ar 1—2% 
ū d e n s un to u z g l a b ā j o t l īdz 14 d i ennak t īm . Visu p i eminē to pa
s ā k u m u r e z u l t ā t ā un uz l abo jo t t echno loģ i sko procesu , S l o k a s 
fabrikai r a d ā s iespēja r a ž o t a u g s t v ē r t ī g u r o m a n c e m e n t u ar 
m a r k u 150 p a r a s t ā s m a r k a s 25"—50 vietā ar s a i s t ī š a n a s sā
kumu , l ie lāku p a r 40 m i n ū t ē m . Š ā d u j avu sa is tv ie lu j a u v a r 
lietot pie k o m p l e k s a s ce l tn i ec ības d a r b u mec l i an izac i j a s . Ro
m a n c e m e n t a k v a l i t ā t e s u z l a b o š a n a deva iespēju šo j avu sa is t 
vie lu iz l ie tot n e t ikai j a v a s un a p m e t u m o s (kā s a u s ā s , t ā mit
r ā s v i e t ā s ) , bet arī be tonos — m a r k a 50 un 75. Au tok l avē t ā 
r o m a n c e m e n t a i z s t r ā d ā j u m u s t ipr ība 2—4 reizes p ā r s n i e d z ne-
a u t o k l a v ē t o be tonu s t ip r ību (66—69) . 

L a b o r a t o r i j a s pē t ī jumos s īkāk n o s k a i d r o t a a t sev i šķu k o m p o 
nen tu loma kopējā c i e t ē š a n a s p rocesā . I z rād ī jās , ka do lomi ta 
r o m a n c e m e n t a c i e t ē š a n ā liela loma piekrīt M g O , kas , uz sūco t 
ūdeni , veicina do lomi ta r o m a n c e m e n t a ie javas c ie tēšanu. Ģ ipša 
piedeva ve i c ina s i t p r ī b a s p a l i e l i n ā š a n u . S t i p r ī b a s p i e a u g š a n u , 
šķiet , v a r i z ska id ro t ar to , ka ģ ips i s veic ina gēlu nob l īvōšanu 
un j a u n v e i d o j u m u k r i s t a l i z āc i j u (64—70) . 

Pē t ī jumos a r t ī r iem do lomi t i em tika kons t a t ē t s , ka 600—700° 
t e m p e r a t ū r ā v a r iegūt no vie tē j iem dolomi t iem labu k a u s t i s k o 
dolomi tu ( 7 1 ) . 

Turp ino t do lomi t a j a v u sa i s tv ie lu c i e t ē š a n a s p rocesa pētī
š a n u ar d a ž ā d ā m ize jv ie lām, t ika n o s k a i d r o t s , ka nel ie ls m ā l u 
s a t u r s (l īdz 8 % ) m a z ā k ie tekmē dolomi ta d i soc iac i jas t e m p e 
r a t ū r u nekā p a š a dolomi ta s a s t ā v s un s t ruk tū ra . 

K o n s t a t ē t s , ka do lomi tos m a g n i j a oks ids v i s ā t r ā k h id r a t i -
zē jas pēc to a p d e d z i n ā š a n a s 900' J t e m p e r a t ū r ā tad , kad ir r ad i e s 
i evēro jams d a u d z u m s C a O . T e m p e r a t ū r a i p a a u g s t i n o t i e s , M g O 
h i d r a t a c i j a s p a k ā p e a tka l s a m a z i n ā s . A p d e d z i n ā t a d o l o m i t a 
s t ipr ība p i e a u g a r laiku v i s l abāk , uzg l abā jo t p a r a u g u s m i t r u m ā . 
Ģ ipša piedeva pa l ie l ina s t ipr ību, k o va r i z ska id ro t ar to , ka 
ģ ips i s a tv i eg lo gēlu n o b l ī v ē š a n u u n veic ina M g ( O H ) 2 un 
C a ( O H ) z k r i s t a l i z āc i j u . T o m ē r ģ ip ša p iedeva k r a s i p a z e m i n a 
M g O h i d r a t a c i j a s p a k ā p i , bet a i zkavē tā M g O h i d r a t a c i j a va r 
radī t pēc kāda la ika (6 m ē n . un i lgāk) s t i p r ības s a m a z i n ā š a n o s , 
va i pa t p a r a u g u s a i r š a n u . S o p a r ā d ī b u a p s t i p r i n a ar i p a r a u g u 
l ineāro i zmēru m a i ņ a s n o t e i k š a n a . 

P i e t i ekama salturi iba tiek i egū ta , p a r a u g u s uzg l abā jo t i l gāku 
la iku (l īdz 30 d i e n ā m ) m i t r ā v idē . M ā k s l ī g a ka rbon izac i j a ievē
ro jami sa ī s ina s a l t u r ī b a s i e g ū š a n a s laiku. 



Virs 1000 э a p d e d z i n ā t i e m dolomit iem ir ska idr i iz teikta til

p u m a m a i n a s nev ienmēr ība s a k a r ā ar M g O lēno h i d r a t a 

ciju (68) . 
Smi l šu-ka lķu j a v a s un i z s t r ādā jumos ir novē ro j amas t ā s p a š a s 

l ikumsakar ības , k a s t ī rās dolomit ie javās . Tva icēšana pal ie l ina 
s t ipr ību pa r 5 0 — 1 0 0 % . J a p a r a u g u tva icē p i r m s u z g l a b ā š a n a s 
m i t r u m ā , t a d p a r a s t i t ie s a d r ū p M g O p a ā t r i n ā t ā s h i d r a t a c i j a s 
dēj. Tā lākā p i e a u g š a n a st iprība norit lēni un 30 dienu vecumā 
s a s n i e d z 35—40 k g / c m 2 . Sa j ā vecumā p a r a u g i ir s a l tu r īg i . 

Smi l šu -ka ļķu i z s t r ā d ā j u m u ka rbon izac i j a ievērojami uz l abo 
to s t ipr ību un sa l tu r ību . Sp iedes p re tes t ība ka rbon izē t i em pa
r a u g i e m jau 2 d ienu vecumā s a s n i e d z 30 k g / c m 2 un iz tur v a i r ā k 
nekā 30 s a l d ē š a n a s c ik lus . Ģ ipša piedeva k ras i pas l ik t ina šos 
r e z u l t ā t u s . 

S i s t emā t i skos i l g g a d ī g o s pē t ī jumos ir p i e r ā d ī t s , ka vie tē jos 
a p d e d z i n ā t o s do lomi tus ar dažu mālu piedevu va r pielietot s i -
l i k - a t u ķ i e ģ e ļ u r a ž o š a n a i (72, 7 3 ) . Noska id ro t s r adu
šos s a v i e n o j u m u a s s t ā v s un Fizikāli m e c h a n i s k o īpaš ību a tka
rība no s a s t ā v a (74) . P ē t ī š a n a s rezul tā t i t u v ā k ā la ikā t iks 
p ā r b a u d ī t i r ūpn i ec ība s a p s t ā k ļ o s . 

IX BETONI UN VIETĒJĀS JAVU SAISTVIELAS 

Vietējie b e t o n a spec iā l i s t i , s t r ā d ā j o t pie p r o b l ē m a s « J a u n a 
c e m e n t a un be tona veida r ad ī š ana» , ve ikuš i š ā d u s d a r b u s 
(75—78) : 

1. Pēt ī ta cieto v ibrē to be tonu i z g a t a v o š a n a s t echnoloģ i ja , 
l ietojot v ie tē jās ize jvie las . I e g ū t a s j a u n a s t eo rē t i skas a t z i ņ a s . 
I z s t r ā d ā t a ātr i c ietējošu be tonu t echno lūģ i j a ar s a ī s inā tu tvai
c ē š a n a s ciklu, lietojot v ie tē jās p i ldvie las un p a p i l d u s v ib rāc i j a s 
d z i r n a v ā s m a l t u p o r t l a n d c e m e n t u . 

2. I z s t r ā d ā t a s ienu bloku i z g a t a v o š a n a s t echnoloģ i ja , pie
l ietojot v ib rāc i j a s m a l š a n u . Nobeigt i pēt ī jumi par lielu s ienas 
bloku i z g a t a v o š a n u no pe lnu be tona , l ietojot v ib rāc i j a s dzir
n a v ā s m a l t u s n e v e l d z ē t u s ka ļķus un h i d r o t e r m a l u a p s t r ā d i . 

So un citu be tona i z s t r ā d ā j u m u s a l t u r ī b a s no te ikšana i iz
s t r ā d ā t a j a u n a o r i ģ i n ā l a metodika s t i p r ī b a s no te ikšana i pie 
c ik l i skās p ā r m a i ņ u s s a l d ē š a n a s un a t k a u s ē š a n a s bez p a r a u g u 
s a g r a u š a n a s . 

Noska id ro t s , ka par m a t e r i ā l a s t ipr ību ar p ie t i ekamu preci
zi tāt i va r spr ies t pēc d i n a m i s k ā e l a s t ības modu ļa un nodz i ša -
n a s l o g a r i t m i s k ā d e k r e m e n t a l ie luma. 

3. Pēt ī ta be tonu p re tes t ība pie k o m p l i c ē t a s s lodzes . 
4. P ē t ī t a s k e r a m z i t a - b e t o n a ī p a š ī b a s . 



Lai pa l i e l i nā tu as fa l t ā pil dvieļu (iežu) un b i t umena sa i s t 
v ie las s a i s t i š a n o s , ieteic h idrofobizaci ju , l ietojot k ū d r a s d a r v u 
va i a k m e ņ o g ļ u piķi 0 , 2 — 0 , 5 % . To pieliek minerā lv ie lu mais ī 
j u m a m p i r m s t ā i z ž ā v ē š a n a s (79) . Š ā d a piedeva i evē ro jami 
pa l ie l ina a s f a l t b e t o n a m e c h a n i s k o s t ipr ību . 

Noska id ro t s , ka L iepā jas fabr ikas « S a r k a n a i s me tā l i s t s» g r a -
nu lē t i e m a r t e n a cepļa s ā r ņ i v a r t ikt izl ietoti vietējo j a v u sa i s t 
vielu i z g a t a v o š a n a i , 1. i. s ā r ņ u - s m i l š u bloku r a ž o š a n a i ko lchozu 
cel tniecībai ( 80 ) . 

Pēc i l g s toš i em n o v ē r o j u m i e m k o n s t a t ē t s , ka l abus ( sp iedes 
p re tes t ība l ie lāka par 55 k g / c m 2 ) s i enas b lokus nevar izga
t avo t no v i b r ā c i j a s d z i r n a v a s s a m a l t i e m ka ļķ iem un smi l t īm un 
r u p j ā m smi l t īm. L a b ā k u s r e z u l t ā t u s iegūs t , ja s m a l k ā s smi l t i s 
aizslāj ar s m a l k m a l t ā m ķ ieģe ļu š ķ e m b ā m . 

X PĀRKĀRTOŠANAS DARBI RŪPNIECĪBĀ 

Pēc Tēvi jas ka r a s i l ikā tu rūpniec ība s ā k a s t rauj i a t t ī s t ī t i es , 
jo t ika a tvēlē t i Lieli l īdzekļi t e chn īkas i ev iešana i . S e z o n a s d a r b u s 
d a u d z ā s v i e t ā s a i z s t ā j a n e p ā r t r a u k t s da rbs . Tika ves ta c īna par 
š a u r o vietu l ikv idēšanu . 

CZPL o r g a n i z ē š a n a 1947. gadā deva iespēju r e g l a m e n t ē t 
t echno loģ i skos p r o c e s u s pa a t sev i šķ iem posmiem, a p g ū t j a u n -
uzs t ād i to s a g r e g ā t u s un m a š ī n a s , ieviest D u v a n o v a m e t o d i kā 
vienu no v is izc i lāka j iem nova to ru s a s n i e g u m i e m ķieģe ļu rūp
niecība. 

G a l v e n a i s C Z P L u z d e v u m s bija izdar ī t p u s r ū p n i e c i s k u s mē
ģ i n ā j u m u s , lai i egū tu d a t u s vecu u z ņ ē m u m u rekons t rukc i j a i un 
j a u n u u z ņ ē m u m u p r o j e k t ē š a n a i . Tika pa l i e l i nā t a ž ā v ē š a n a s lau
kuma p la t ība , uzce l t a s j a u n a s m ā k s l ī g a s ž ā v ē t a v a s , p a l i e l i n ā t a s 
ķieģeļu a p d e d z i n ā š a n a s k r ā s n i s un tur d a r b s p ā r k ā r t o t s uz 
2 u g u n ī m . 

Liels s a s n i e g u m s bija pora i rm-caurumainu puso t r a ķ i eģe ļ a 
r a ž o š a n a s i ev iešana ( t i l p u m s v a r s 1,26), uz l abo ja s s a l t u r ī b a . 
Da ļu k u r i n ā m ā izdevās a i z s t ā t ar m a z v ē r t ī g ā k u k u r i n ā m o — 
z ā ģ u s k a i d ā m , og ļu s m a l k u m i e m , i zdedž iem. 

Logu s t ikla r a ž o š a n a s v a j a d z ī b ā m iekār to ja Bā lē s smi l šu 
kar je ru . Smi l šu k r ā j u m u n o s k a i d r o š a n a s darbi deva iespēju uz
celt Si l ikātu fabriku Boldera jā un projektēt 3 j a u n a s s i l ikātu 
ķieģeļu f a b r i k a s : D a u g a v p i l ī , Rēzeknē, L iepā jā . 

Vēs tu r i sk ie p a r t i j a s un v a l d ī b a s l ēmumi par be tona un 
dze lzsbe tona r ū p n i e c ī b a s a t t ī s t ību a t r a d a p l a šu a t s auc ību nn 
b ū v m a t e r i ā l u r a ž o t ā j u ko lek t ivā . M e c h a n i z e t s iner to p i ldvie lu 
un b ū v a k m e ņ u i e g ū š a n a s un i e k r a u š a n a s d a r b s v a g o n o s O g r e s . 
P ļav iņu , Ka lnc iema un Cēsu ka r j e rā s . 



Brocēnu fabr ikas r ac iona l i za to r i un i zgudro tā j i konst ruēja 1 

j a u n u a u t o m ā t i s k u ši īera v i ļ ņ o š a n a s a g r e g ā t u , k a s t a g a d 
ieviests v a i r ā k ā s rūpn īcās , 

Cēsu fabrika ar C Z P L pal īdz ību ir a p g u v u s i c e m e n t a kār
niņu mechan tzē tu r a ž o š a n u , a izs tā jot ar j a u n o ierīci 10 r o k a s 
p reses un uz labojo t kva l i t ā t i . 

Drenu c a u r u ļ u un d o b k e r a m i k a s i z s t r ā d ā j u m u produkci jas-
ap joms ir p i eaudz i s . 

T a g a d ir p i eaudz i s arī i z s t r ā d ā j u m u s o r t i m e n t s un tiek ra
žots g a n d r ī z v iss tas , ko bīja pa r edzē t s ražo t savā la ikā izdo
ta jā La tv i j a s P S R B ū v m a t e r i ā l u k a t a l o g ā . 

XI TURPMĀKIE UZDEVUMI UN PERSPEKTĪVAS 

P a r e d z ē t s uzcel t be tona un dze lzsbe tona fabriku G a r k a l n ē , 
kura i j ā a p g ā d ā cel tniecība ar rūpniec iska ja i cel tniecībai nepie
c i e š a m ā m d e t a ļ ā m . 

Turpa t p a r e d z ē t s uzcelt g ā z e s s i l ikā tu fabriku, lai k o m 
p l e k s i i z m a n t o t u der īgus i z r ak t eņus , k a s t iks iegūti j a u n a j ā 
ka r j e rā . 

Tiek ce l t a s 3 s i l ikātu ķ ieģeļu fabr ikas . 
Līdz n e p a z ī š a n a i ir pā rma in ī ju s i e s s t ik la fabrika « S a r k a n -

d a u g a v a » . P i e a u g s ne t ikai i z s t r ādā jumu d a u d z u m s , bet arī sor
t imen t s . Tu r pa redzē t s uzcelt arī p i rmo e k s p e r i m e n t ā l o i ekā r tu 
š ū n k e r a m i k a s i e g ū š a n a i t e rmoīzo lae i j a s v a j a d z ī b ā m . 

Pie T E C a pa redzē t s uzcelt minerā lv ie las fabriku. Turpa t pa
redzē ts uzcelt fabriku k ū d r a s pe lnu i z m a n t o š a n a i — pelnu bloku 
r a ž o š a n a i i n d i v i d u ā l ā s ce l tn iec ības v a j a d z ī b ā m . 

Uz labos g l a z ē t o p l āksn ī šu un k r ā s n s podiņu r a ž o š a n u , kā 
arī p a r e d z ē t s uz s ā k t g r īdu p l ā k š ņ u r a ž o š a n u CZPL eksper imen
tā la jā fabrikā. 

Krustpii ī v ienā a g r e g ā t ā paredzē ts apv ienot žāvēšanu un ap
dedz ināšanu . 

P a r e d z ē t s pa l i e l inā t g ā z b e t o n a i z s t r ā d ā j u m u r a ž o š a n u , lai 
a t r i va rē tu uzcel t s a l i e k a m ā s ģ imenes m ā j i ņ a s . 

J a u š o g a d celtnieki s a ņ e m s j a u n u b ū v m a t e r i ā l u - • l ie lga-
ba r i t a ģ ipša s t a r p s i e n u p l āksnes . 

B o l d e r a j a s s i l ikā tu ķieģeju fabrikā un « S p a r t a k s » sāks ražot 
l iela izmēra ķieģeļu b lokus po l igonus . 

P a r e d z ē t s uzlabot B o l d e r a j a s s i l ikā tu ķieģeļu smi l šu g ra -
nu lome t r i sko s a s t ā v u ar m a l t u s ā r ņ u , pe lnu un k a ļ ķ a k m e ņ u 
p iedevām, kas dos iespēju ie taupī t ka ļķus . G r a n t s un š ķ e m b a s 
t iks m a z g ā t a s , t ā p a t s t ik la rūpniec ībā l i e to jamās smi l t i s . Līdz 
a r to v a r ē s a t te ik t ies no ieves ta jām smi l t īm. 

S a u r i e š o s p a r e d z ē t s uzcel t lielu ģ ip ša k o m b i n ā t u . 



N e s k a t o t i e s uz veikto, t u r p m ā k ir d a u d z kas vel ve i cams 
ari s i l ikā tu p ē t ī š a n a s l a u k ā . D a ž u s no šiem, pēc mūsu domam, 

.svar īgaj iem u z d e v u m i e m šei t a t z īmēs im: 
1. Nep iec i e šams p a s t i p r i n ā t d e z k a r b o n a t u devona m ā l u ģeo

l o ģ i s k o izpēt i , lai n o d r o š i n ā t u a r p i r m š ķ i r ī g ā m izejvielām: 
a) drenu c a u r u ļ u rūpniec ību , 
b ) a p d a r e s i z s t r ā d ā j u m u r ažošanu . 
c) k l inke ru un g r ī d a s flīžu r a ž o š a n u un 
d) a k m e n s v e i d a i z s t r ā d ā j u m u i egūšanu . 
J ā p i e z ī m ē , ka daž i r e k o g n o s c i j a s u r b u m i devuši ša i v i rz ienā 

jau d a u d z s o l o š u s r e z u l t ā t u s (L iepas a t r a d n e pie L o d e s ) . 
2 . J ā t u r p i n a pēt ī jumi u n novēro jumi par k e r a m i s k o izs t rā

d ā j u m u s a l a iz tur ību. 
3 . J ā i z s t r ā d ā p a ņ ē m i e n i un j ā a t r o d izejvielas m e t ā l u būv-

a r m a t u r u da ļē ja i a i z s t ā š a n a i ar skābes iz tur īgiem k e r a m i k a s 
.mater iā l iem, p iemēram, ū d e n s p ievadu izbūvei ar k e r a m i k a s 
ci:LI-nieru, i/ 'iet. -.:: ur. lOj.m a;.lc:iu:'.:>kc ::.<: :r!r.:::i;o trn.uku iz
g a t a v o š a n a i , kā ar ī s k ā b e s iz tur īgo s a i m n i e c ī b a s t r a u k u g a t a 
vošana i . 

4. J ā i z s t r ā d ā p i e m ē r o t s ma te r i ā l s va ļē jo n o v a d g r ā v j u di
benu n o s t i p r i n ā š a n a i ar k e r a m i s k i e m ieve idņ iem, kas ievēro jami 
s a m a z i n ā t u zemes d a r b u s un g r ā v j u e k s p l u a t ā c i j a s i z d e v u m u s 
un s a m a z i n ā t u ar g r ā v j i e m a i z ņ e m t ā s zemes platības^ 

5. J ā i z s t r ā d ā m e t o d e b l īvo ke ramisko i z s t r ā d ā j u m u v e i d o š a n a i 
ar p i rop l a s t i sko p a ņ ē m i e n u . 

6. J ā i z s t r ā d ā u n j āv i eno ja s p a r v i e n ā d ā m m ā l u un arī c i tu 
der īgo i z rak teņu l a b o r a t o r i j a s p ā r b a u d e s metodēm, l a i va rē tu 
ērtāk sa l īdz inā t d a ž ā d u l abo ra to r i j u d a t u s . . 

7. Nep iec i e šama m ā c ī b a s g r ā m a t a s i zdošana par būvke ra -
miku ( la tv iešu v a l o d ā ) , k ā arī v isu o r g a n i z ā c i j u kopē j s izde
v u m s par L a t v i j ā s a s t o p a m o izejvielu ī p a š i b ā m . 

8. J ā i z s t r ā d ā rūpn i ec ība i . p i emēro to k r ā s a i n o g l a z ē t o ap 
da re s p l ā k š ņ u r a ž o š a n a s paņēmien i u n j ā p a n ā k to ieviešana 
rūpniecībā. 

9. Va jadzē tu n o d i b i n ā t un izdot r e p u b l i k a s ķīmiķiem kopā 
,ar ci t iem t e c h n o l o g i c m t e c h n i s k u ž u r n ā l u . 

ī s a i s un ne v i s u s pē t ī jumus a p t v e r o š a i s p ā r s k a t s pa r da r 
biem s i l ikā tu n o z a r ē r ad ī j a , ka a iz tecē juša jā pēckara l a ikme tā 
ir d a u d z k a s n o s k a i d r o t s un ve ik t s , t a č u t u r p m ā k j āve i c vēl 

v a i r ā k . 
Sei t p ieminēt ie veiktie darbi ir sasnieguši daudz j a u n u teo

rē t i sku a t z iņu , veicinājuši vietējo izejvielu labāku i z m a n t o š a n u 
un s i l ikātu rūpn iec ības t ā l ā k o at t īs t ību. 
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Я К. Путнинь и А. Ф. Иевиньш 

Т Р И Ц И Н К Д Е К А Б О Р А Т 

Z n 3 B 1 0 O 1 B , 1 4 H 3 O 

При взаимодействии .растворов шлей цинка и тетрабората 
натрия в присутствии борной кислоты получается дищшкагек

саборат ( 1 ) . При этом было установлено, что, увеличивая 
концентрацию борной кислоты, кристаллизация диципкагекса

бората ускоряется. Но одновременно наблюдается, что в таких 
случаях кристаллы дицинкагексабората, находясь в маточном 
растворе 'более продолжительное время, обрастают кристал

лами другой формы. Анализ такого 'препарата указал на увели

ченное содержание в нем борной кислоты — повндцмому, 
кристаллизуется более .кислый борат цинка. Получить новое 
соединение в чистом виде простым увеличением количеств 
борной кислоты не удалось. Из литературы известно, что неко

торые высшие бораты получаются кристаллизацией их из 
теплых, почти насыщенных растворов борной кислота. К таким 
методам относятся ацетатный .метод и метод воздействия бор

ной кислоты на низшие бораты (2) . Применяя эти методы для 
синтеза боратов цинка, нам удалось получить новое, в литера

туре еще неописанное соединение — трицинкдекаборат 
Z n 3 B i o O l 8 . 1 4 Н 2 0 . 

По ацетатному способу трицинкдекаборат получается, если 
к теплому, насыщенному раствору борной кислоты добавляют 
раствор ацетата цинка. Протекает обратимая реакция. 
3Zn ( С Н 3 С О О ) 2 -ļ пН э В О э  f 2 Н 2 0 ^zl Z n a B 1 0 0 1 Я  1 4 Н 2 0 + 

+ е с н 3 с о о н f (и — ю) н 3 в о э 

При нагревании раствора уксусная кислота улетучивается, 
равновесие смещается вправо и из раствора кристаллизуется 
трицинкадекаборат в виде тонких призматических кристаллов. 

Такой же борат получается, если низшие бораты цинка, 
получаемые в обменной реакции между растворами соли цинка 
и буры, растворить в теплом насыщенном растворе борной 
кислоты. Получается пересыщенный по отношению к тришшк

декаборату раствор, из которого борат .постепенно кристалли

зуется. 



Опытами б ы л о установлено, что т р и щ ш к д е к а б о р а т полу

чается в виде примеси IK дицинкагексаборату , .когда проводят 
синтез последнего д а ж е в присутствии .сравнительно небольшого 
количества свободной борной кислоты, если в качестве соли 
цинка брать ацетат цинка . Так , при взаимодействии 3,81 г буры 
(0,01 м ) , 2,3 г ацетата цинка (0,01 IM) И 3,1 г борной кислоты 
(0,05 'М) ори общем о б ъ е м е раствора в 200 мл, получается 

смесь диципкгексабората и трицинкдекабората . Эти вещества 
сосуществовали в растворе в течение .года, при чем за это 
время оба бората о б р а з о в а л и очень хорошо р а з в и т ы е кри

сталлы, величиной до 0,3—0,5 мм. Охарактеризовать трищшк

д е к а б о р а т кристаллографически п а к а еще полностью не уда

лось только изза того, что к р и с т а л л ы очень тонкие. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез трицинкдекабората 

1й с п о с о б . В колбе смешиваются растворы, содержа

щие 3,81 г буры (0,01 м) и 2,88 г сульфата цинка (0,01 ад). 
При этом в ы п а д а е т белый аморфный осадок, в котором отно

В О 
шение  а „ 8 = 0,75. О с а д о к отделяют от маточного раствора 

Z n O 
фильтрованием и в в л а ж н о м ^виде вносят небольшими порциями 
при постоянном энергичном перемешивании в предварительно 
приготовленный насыщенный при 30° р а с т в о р бортной кислоты. 
Вначале осадок легко растворяется . Растворение продолжают 
до тех пор, пока часть аморфного осадка не остается нераство

ренной в в и д е небольшой опалесценции. И з полеченного 
раствора через несколько часов начинается кристаллизация 
трицинкдекабората , которая заканчивается в течение 5—6 
часов. Получается 'Мелкокристаллический препарат, который 
отделяют фильтрованием, промывают очень небольшими коли

чествами теплой воды, хорошо отжимают между листами 
фильтровальной бумаги и с у ш а т на воздухе. 

2й с п о с о б . В колбу емкостью в 250 мл наливают 
100 мл в о д ы и при назревании до 30° р а с т в о р я ю т 6,6 г ацетата 
цинка (0,03 м ) и 9,3 ,г борной кислоты (0,15 м ) . Колбу с про

зрачным раствором ставят на эксцентрическую к а ч а л к у при 
постоянном перемешивании и нагревании д о 30°. Как и в выше

описанном случае , к р и с т а л л и з а ц и я начинается через 1—3 часа 
к заканчивается в течение 5—6 часов. Кристаллический про

дукт реакции отделяют, п р о м ы в а ю т и сушат , к а к выше у к а з а н о . 
Анализ полученного нового соединения проводился анало

гично анализу пептабората калияцинка (см. стр. 74) . 
Результаты а н а л и з о в некоторых препаратов представлены 

в таблице 1. 



Т а б л и ц а 1 
Состав препаратов трицинкдекабората 

ZnO P-iO, Сумма 

Препарат 1 . . . . 28,86 40,69 ' 30,02 99,57 Препарат 
2 . . . . 28,83 41,32 30,07 100.22 
3 . . . . 28,96 41,03 29,91 99,90 
4 . . . . 28,73 41,43 29,?4 100,00 

? 1 1 д В , | А 8 
. 14 НаО . 28,91 41,24 29,85 100,00 

В воде борат 'медленно гидролизуется и .превращается в 
дицинкгексаборат . В растворах борной кислоты практически 
не гидролизуется . Растворимость бората 'при 25° в 3 % растворе 
борной кислоты — 0,83 г/л, а в 5 % растворе — 1,68 г/л. 

Триципкдекаборат остается без изменения при натреванич 
до 55°. П о в ы ш а я температуру до 60°, теряется одна молекула 
воды. В интервале 7 0 1 — 1 2 0 е теряются следующие 11 молекул 
воды. Последние две молекулы уходят ме/шеппо нагреванием 
д о 300°. 

В Ы В О Д Ы 

1. Получено новое соединение — трицинкдекаборат . 
2. Определены некоторые свойства этого бората : отношение 

к воде и растворам борной кислоты и к р и в а я нагревания. 
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П Е Н Т А Б О Р А Т К А Л И Я Ц И Н К А 

K Z n B 5 0 9 . 5 Н , 0 

Недавно мы сообщили о дицинкгексабораre (1) — одном 
из продуктов ' р еакция двойного обмена между растворами 
солей ш: „а и буры. Повторяя эти опыты, но беря вместо бгры 
тетраборат калия , в кристаллическом .продукте реакции помимо 
кристаллов дицинкагексабората о б н а р у ж е н ы и кристаллы 
другой формы и состава . Анализ такого препарата указал на 
присутствие в нем калия , а содержание Z n O и В2О3 также 
отличалось от содержания этих компонентов в чистом дицинк

гексаборате. Это дало указание на присутствие другого бората 
пинка, содержащего калий . 

Изменяя отношение исходных солей в сторону увеличения 
количеств тетрабората калия , удалось получить новое, в лите 

ратуре еще неописанное соединение — пентагидрат пентабората 
калияцинка K Z n B 5 O o . 5 Н 2 0 , по составу аналогичное с 
боронатрокальиитом, у ж е давно известным минералом (2 ) . 

Опытами установлено, что для синтеза пентабората калия

цинка наилучшими молярными отношениями исходных ве

щестз — сульфата цинка и тетрабората к а л и я — являются 
1 : 3—5, И з б ы т о к тетрабората необходим для поддержания 
постоянного значения р Н ~ 8,5 и достаточно высокого содер

жания боратионов в растворе . 
Выпавший при сливании растворов белый аморфный осадок 

в течение нескольких дней кристаллизуется, образуя тонкие 
призмы пентабората калияцинка . Необходимо ввести в раствор 
немного з а р а н е е полученных кристаллов в качестве затравки. 
Если з а т р а в к а не добавляется , процесс кристаллизации иногда 
з а д е р ж и в а е т с я на несколько дней и д а ж е педель. Это, позидн

мому, объясняется трудностью возникновения центров кристал

лизации изза достаточно сложного строения боратиого аниона. 
Д л я ускорения кристаллизации рекомендуется т а к ж е вести 
синтез при постоянном перемешивании рлстзора и умеренном 
нагревании д о 40—50°. 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В коническую колбу на 250 мл вливают 100 мл раствора, 
содержащего 10 г (0,032 м) тетрабората калия, и к нему 
добавляют при энергичном перемешивании 5 мл раствора, 
содержащего 2 г (0,007 м) сульфата цинка. Выпадает белый 
аморфный осадок. Колба с раствором и осадком ставится на 
эксцентрическую качалку, добавляется немного кристаллов 
пентабората калияцинка в качестве затравки и при постоянном 
перемешивании и нагревании до 40° проводится кристаллиза

ция. Уже на второй день весь осадок за^ристаллизовьгаается. 
Кристаллы бората отделяют от маточника фильтрованием, 
промывают небольшими количествами холодной воды и сушат 
на воздухе. 

Для определения состава аморфного осадка небольшая 
часть его отделяется фильтрованием, промывается небольшими 
количествами этилового спирта и сушится на воздухе между 
листами фильтровальной бумаги. Д л я анализа отбирается 
также часть фильтрата. 

Анализ полученного кристаллического соединения, аморф

ного осадка и жидких фаз произвсдится следующим образом. 
К>0 определяется 'Гравиметрически в виде тетрафенилбор

калия по методу Колера (3) после растворения навески препа

рата в 0,1н. соляной кислоте. 
ZnO определяется титрованием навески препарата, раство

ренной в аммиачном буферном растворе, 0,02н. трилоном Б 
Б присутствии индикатора эриохрома черного Т (4) . 

В2О3 определяется титрованием навески препарата 0,2н. 
NaOIl , применяя инвертированный сахар в присутствии крезол

красного. Д л я устранения мешающего действия цинка, послед

ний осаждается в титруемом растворе добавлением избытка 
•ферроцианида калия (1) . 

Н 2 0 определяется прокаливанием бората ~ 10 мин. при 
температуре красного каления. 

Результаты проведенных .анализов, показывающие измене

ние состава жидкой и твердой фаз при синтезе пентабората 
калияцинка, '.приведены в табл. 1. 

П о д а н н ы м таблицы видно, что после выпадения аморфного 
осадка в растворе остается ~ 3 % от общего содержания цинка, 
а .количества калия и бора в жидкой фазе уменьшаются соот

ветственно лишь на 5 и 10%. Такие относительно высокие кон

центрации реагирующих компонентов необходимы для более 
быстрой перекристаллизации. 

Для выявления существующих гидратных форм пентабората 
калияцинка, производилось обезвоживание препарата нагре



Т а б л и ц а 1 
Изменение состава жидкой и твердой фаз при синтезе пентабората 

калияцинка 

и 
ы 

Характеристика 
НСПДЕТОЙ фазы Характеристика твердой фаза 

Примечания 
и 
ы 

Содержание в % 
В_0:| 

Состав в % 
Примечания 

и 
ы 

ZnO В , i), *0, 
K.Oi ZnO 

К 2 о ZnO В 20., 

Примечания 

:' 3,08 0,57 4,56 0,56 

i 

Состав ж и д к о й 
фазы после 
смешения реа

гирующая 
растворов, ес
ли бы не выпал 
о с а д о к 

2. 2,96 0,02 4,03 0,56 0,93 8,55 35.37 34,08 22,0: 1 Анализ п р о и з 
в е д е н после 

выпадения 
о с а д к а 

3. 2,76 0,002 м 0,56 1,67 12,02 20,68 44,30 23,07 Анализ произ
веден после 
п о л н о й пере

к р и с т а л л и з а 

ции осадка 

11,99 20,72 44,34 22,95 Теоретический 
состав пента
бората к а л и й 
цинка 
KZnB 8 0„ 
. 5 H s O 

ванием в з а к р ы т о й тигельной печи. Температура поднималась 
скачками по 5—20° и при к а ж д о й температуре нагревание 
продолжалось д о постоянного веса п р е п а р а т а . По д а н н ы м обез

воживания установлено, что пентагидрат пентабората калия

цинка не теряет воду при нагревании до 65°. Однако, повышая 
температуру до 80°, сравнительно быстро теряются 2 молекулы 
воды. Оставшийся трнгидрат при .комнатной температуре легко 
и полностью присоединяет воду обратно. П о в ы ш а я температуру 
до 160—170°, уходят еще 2 молекулы воды. Моногидрат уже 
не присоединяет потерянные молекулы в о д ы и лишь незначи

тельно гигроскопичен. Моногидрат обезвоживается постепенно 
нагреванием д о 300°. 



Чтобы о б н а р у ж и т ь изменения, происходящие при нагрепа

нии б о р а т а при более высоких температурах , были з а с н я т ы 
простая и д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я термограммы (рис. 1). 

Рис. 1. Простая и дифференциальная термограммы пентабората 
калияцянка. 

Н а т е р м о г р а м м а х видны д в а эндотермических э ф ф е к т а 
процессов о б е з в о ж и в а н и я в интервалах 103—191° и 217—240°, 
отвечающие уходу первых двух пар молекул воды. Уход послед

ней молекулы воды вызывает л и ш ь более пологий подъем 
дифференциальной кривой в температурном интервале 240— 
408 ū . П р и 623—663° н а б л ю д а е т с я хорошо выраженный экзо

термический э ф ф е к т к р и с т а л л и з а ц и и обезвоженного препарата 
(«боратовая перегруппировка») ( 2 ) . Д а л ь н е й ш е е эндотермиче

ские э ф ф е к т ы пока трудно интерпретировать . Они, повидимому, 

" г , 



отвечают процессам разложения бората на более простые а их 
плавления. 

В воде пентабсрат калияцинка сравнительно медленно 
гидролизуется, что подтверждается следующим опытом. 0,5 г 
бората в 100 мг воды перемешивалось в колбочке на наклонном 
в р а щ а ю щ е м с я круге. П о истечении двух дней внешняя кристал

лическая форма осталась без изменений. Через 12 дней грани 
кристаллов у ж е были корродированы, но д а ж е после 40 дней, 
сохранились еще контуры кристаллов. Только через 3 месяца 
все кристаллы были полностью разрушены, и под микроскопом 
наблюдались л и ш ь а м о р ф н ы е продукты гидролиза. 

В растворах борной кислоты борат разлагается быстрее. 
Через несколько дней образовались аморфные продукты, кото

рые, реагируя с борной кислотой, превращались в дицинка

гексаборат. 
Растворимость бората в маточном растворе составляет 

примерно 0,1 г/л. 
Пентаборат калияцинка легко растворяется в минеральных 

кислотах, щелочах и в водном растворе аммиака . 
Удельный вес пентагидрата пентабората калияцинка, опре

деленный пикнометрнчееки в бромбепзоле при отсасывании 
воздуха, при 25° С равен 2,31 г /см 3 . Обезвоженный при 430° 
препарат при тех ж е условиях имеет удельный вес 2,84 г/см 3 . 

В заключение авторы в ы р а ж а ю т благодарность А. Я. Вай

ваду за снятие термограмм. 

В Ы В О Д Ы 

1. Р а з р а б о т а н метод синтеза нового соединения — пента

гидрата пентабората калияцинка. 
2. Исследованы изменения состава жидкой и твердой фаз 

при синтезе пентабората калияцинка . 
3. Установлены некоторые свойства нового соединения: 

изменения бората при нагревании, отношение к воде и раство

рам борной кислоты, удельный вес кристаллического и обез

воженного препарата . 
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Д О Д Е К А Б О Р А Т Ы А М М О Н И Я  Ц И Н К А И К А Л И Я  К А Д М И Я 

( N H , ) a Z n B i 2 O 2 0 • 10Н 2 О и K z C d B u A o  10Н а О 

Систематические исследования .в области синтеза боратов 
Г5 водном растворе за последние годы показали весьма большую 
тенденцию полибориых кислот % образованию солей двойного 
типа. Получены додекабораты м а р г а н ц а и кобальта , октобо

раты кальция , стронция и бария, гексабораты магния (1 ) , в 
состав которых помимо тяжелого или щелочноземельного 
металла входят т а к ж е одновалентные катионы к а л и я или аммо

ния. Некоторые б о р а т ы двойного типа встречаются и в при

роде ( 2 ) . 

О двойных боратах ципка и кадмия литературных сведений 
нет. 

Двойной борат — ( N H 4 ) 2 Z n B i 2 0 2 o . 1 0 Н Ю — впервые полу

чен дипломантом Рудзитисом. 

М ы получили д о д е к а б о р а т аммонияцинка по немного изме

ненному методу Рудзитиса при взаимодействии водных раство

ров с у л ь ф а т а цинка, тетрабората аммония и борной кислоты, 
беря эти исходные вещества в молярных отношениях 1 : 5 : 20 
(рН реакционной смеси около 6,5). В результате обменной 
реакции в ы п а д а е т белый аморфный осадок. Микроскопические 
исследования показывают , что обычно на второй день в аморф

ном осадке появляются кристаллы характерной формы. Коли

чество кристаллов постепенно увеличивается , и через 7—10 
дней весь аморфный осадок переходит в кристаллический. Как 
и при синтезах других боратов, перемешивание реакционной 
смеси и умеренное нагревание ускоряют кристаллизацию. 
Опытами установлено, что лучше всего осуществить синтез в 
более концентрированных растворах. 

При значительном изменении вышеуказанных молярных 
отношений получается смесь боратов цинка. Т а к , если увели

чить относительные количества с у л ь ф а т а цинка или борной 
кислоты, то совместно с додекаборатом кристаллизуется и 



дицинкгексаборат (3 ) , но, увеличивая количества тетрабората 
:аммания, а м о р ф н ы й о с а д о к совсем не выпадает , так к а к обра

зуются хорошо р а с т в о р и м ы е аммиакаты. Меняя соотношения 
исходных веществ , в кристаллическом продукте реакции иногда 
в и д н ы и кристаллы другой формы, но выделить и определить 
их состав пока не удалось . 

Чтобы получить более крупиые кристаллы, желательно 
проводить кристаллизацию медленнее. Д л я этого удобнее брать 
исходные вещества — сульфат цинка, тетраборат аммония и 
борную кислоту — в молярных отношениях 3 : 5 : 2. Тогда выпа

дает очень много аморфного осадка , в котором через i—2 
недели вырастают монокристаллы додехабората аммония

цинка, величиной в 0,1—0,2 мм, пригодные для кристаллогра 

фических и рентгенографических исследований. 

Аналогично нам удалось получить и додекаборат 1<алия

кадмня — KaCdBļaOjo 10Н 2 О. Исходные вещества — сульфаг 
кадмия , тетрабората к а л и я и борную кислоту — следует брать 
в молярных отношениях 1 : 4 : 5 : 9. Кристаллизация аморфного 
осадка , выпавшего при смешении растворов исходных веществ, 
протекает аналогично кристаллизации додекабората ам'мония

й :пка . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Д о д е к а б о р а т а м м о и и я  ц и н к а. В коническую 
колбу емкостью в 250 мл наливают 90 мл раствора , содержа

щего 6,6 г т е т р а б о р а т а аммония (0.025 м) и 6,2 г борной кис

лоты (0,1 м ) . К этому раствору д о б а в л я ю т 10 мл раствора , 
с о д е р ж а щ е г о 1,45 г с у л ь ф а т а цинка (0,005 M I . Оба раствора 
готовят при нагревании. Колбу с выпавшим осадком ставят на 
эксцентрическую качалку и снизу подогревают до 40°. При 
постоянном перемешивании кристаллизация аморфного осадка 
заканчивается в 1—2 дня . Таким образом получается чистый 
мелкокристаллический додекаборат . Кристаллы отделяют 
•фильтрованием, промывают очень небольшим количеством воды 
и сушат на воздухе. 

Д о д е к а б о р а т к а л и як а д, м и я. В коническую колбу 
емкостью в 250 м л н а л и в а ю т 100 мл раствора, содержащего 
13,6 г т е т р а б о р а т а к а л и я (0,045 м) и 5,5 г борной кислоты 
(0,09 м) и к этому раствору д о б а в л я ю т 5 мл раствора , содер

ж а щ е г о 2,6 г с у л ь ф а т а к а д м и я (0,01 м ) . Растворы готовят при 
нагревании. Колбу с т а в я т на эксцентрическую качалку и при 
подогревании до 50° и постоянном перемешивании проводят 

к о 



декабората калиякадмия. Кристаллы отделяют, промывают 
небольшими количествами воды и сушат на воздухе. 

Анализ полученных соединений производился следующим 
образом. 

ZnO и CdO определялись титрованием раствором трилона Б 
в присутствии эриохромчерного Т (4). 

КзО определено в виде тетрафенилбората калия по методу 
Колера (5 ) . Присутствующие в растворе ионы цинка и кадмия 
по данным Опорека и Вильямса (6) определению «алия не 
мешают. 

( N H 4 ) 2 0 определялась отгонкой аммиака в 2 % раствор 
Н 3 В 0 3 и титрованием его 0,1н. раствором НС1 в присутствии 
метилоранжевого ( 7 ) . 

В 2 0 3 определялась титрованием 0,2н. раствором NaOH, 
применяя инвертированный сахар в присутствии крезолкрас

ного. Мешающее действие ионов цинка и кадмия устранялось 
добавлением ферроцианида калия в небольшом избытке. 

НэО определялась косвенным методом по потере веса при 
прокаливании препарата с учетом количеств аммиака и части 
борной кислоты, уходящих совместно с водой. 

Результаты анализов приведены в таблицах 1 и 2. 

Т а б л и ц а [ 
Состав препаратов додекабората аммонияцинка 

% 
ZnO 
% % 

Н,о 
% 

Сумма 
% 

Препарат 1 
2 . . . . . . 
3 

( N H 4 ) 2 Z n B ] : , 0 M • J0H=D 

6.97 
7,09 
7,03 
7,12 

11,20 
11,09 
11,22 
11,13 

56,97 
56,99 
57,03 
57,11 

24,69 
24,75 
24,63 
24,64 

99.83 
99,92 
99,91 

100,00 

Т а б л и ц а 2 
Состав препаратов додекабората калиякадмия 

К,0 
% 

CdO В . О ] 
/а 

Ц;0 
% 

С у к н а 
% 

Препарат 1 
2 
3 

KiCdB^O^ . 10Н=О . . 

11,63 
11,41 
11,45 
11,58 

15,86 
15,60 
15,59 
15,65 

50,42 
51,00 
50,71 
50,91 

22,01 
22,03 
22,10 
21,96 

99,92 
100,04 
99,85 

100,00 

6 — Ķ ī m i j a s [ a k u l t a l e . VI gl 



Д л я выявления существующих гидратных форм обоих доде

каборатов производилось их обезвоживание нагреванием в 
закрытой тигельной печи, повышая температуру скачками пс 
5 — 2 0 % . П р и каждой температуре нагревание п р о д о л ж а л о с ь до 
постоянного веса препарата . П о потере веса препаратов (а т а к ж е 
анализа прокаленного остатка в случае додекабората аммония

цикка) было ' обнаружено , что додекаборат аммонияцинка до 
70° термически устойчив. Однако дальнейшее нагревание до 
100° приводит к потере 5 молекул воды. Оставшийся пентагид

рат .при нагревании д о 140° не изменяется. При повышении 
температуры до 150° уходят еще 4 молекулы воды. Одновре

менно начинается выделение а м м и а к а . Последняя молекула 
воды, невидимому, с в я з а н а прочнее и уходит л и ш ь при 200°. 
А м м и а к полностью теряется при нагревании выше 300°. 

П р и м е р н о такой ж е ход обезвоживания додекабората 
к а л и я  к а д м и я . О б е з в о ж и в а н и е начинается выше 90°, когда 
уходит 5 молекул воды. О б р а з о в а в ш и й с я пента гидрат суще

ствует в у з к о м температурном интервале — 95—105°. Следую

щие 4 молекулы теряются при температурах 105—170°, а по

следняя молекула уходит при нагревании выше 300°. 
Удельные веса, определенные пнкнометрически в толуоле 

при отсасывании воздуха при 25°, д л я ( N H 4 ) ž Z n B i 2 O 2 0 . 1 0 H 2 O — 
1,90 г/см 3 , а для К а С ё В ^ о Л О Ш О — 2,13 г/см 3 . 

Д о д е к а б о р а т аммонияцинка по отношению к воде является 
сравнительно непрочным соединением. Проследя под микро

скопом воздействие воды на борат, видно, что у ж е через не

сколько минут кристаллы корродируются и в растворе заметны. 
аморфные хлопья продуктов гидролиза . Через неделю кри

сталлы д о д е к а б о р а т а аммонияцинка полностью исчезают, но 
среди аморфных продуктов гидролиза видны характерные кри

с т а л л ы дацинкагексабората — с увеличением в растворе кон

центрации борной кислоты создаются благоприятные условия 
для кристаллизации дицинкагексабората , так к а к это соедине

ние может существовать в сравнительно слабо концентрирован

ных растворах борной .кислоты ( 3 ) . Процесс превращения 
д о д е к а б о р а т а аммонияцинка в дицинкагексаборат ускоряется, 
если вместо воды брать растворы борной кислоты и осуществить

это п р е в р а щ е н и е при умеренном .нагревании до 50—60°. 
Д о д е к а б о р а т калия^кадмия еще легче разлагается к а к в 

воде, так и в растворах борной кислоты. В 3 % растворе борной 
кислоты д о д е к а б о р а т к а л и я  к а д м и я превращается в т е т р а б о р а г 
кадмия . 

Учитывая выше указанное превращение , нельзя определить

растворимость этих додакаборатов «и в воде, ни. в р а с т в о р а х 
борной кислоты. 



Дл'Я кристаллографических и 'рентгенографических исследо

ваний были взяты монокристаллы, величиной 0,1—0,2 мм. 
Габитусы кристаллов и выбор осей показаны на рис. 1. 

Рис. 1. Кристаллы долекаборатов калиякадмия (а) и аммонияцинка (б) . 

Микроскопом были измерены приблизительные значения 
углов м е ж д у выбранными осями. 

Д л я определении п а р а м е т р о в элементарных ячеек кристал

лов ж е л е з н ы м и медным излучениями были сняты рентгено

граммы вращения вокруг (100) , (010) и (001) . И з расстояний 
между слоевыми линиями вычислены периоды идентичности 
(8) , объем элементарных ячеек (9) и число молекул в элемен

тарной ячейке (8 ) . Результаты этих вычислений д а н ы в табл. 3. 

Т а 6 л и ц а 3 

Характеристика элементарных ячеек додекаборатов аммонияцинка 
и калиякадмия 

Параметры олементарпой ячейки Объел 
элемен
тарной 
ячейки 

А'
1 

Число 
Вещество 

а 1 Ь 
А 1 А 

i 
А 

У 

Объел 
элемен
тарной 
ячейки 

А'
1 

молекул 
в элемен
тарной 
ячейке 

(ХН 4Ь2пВ!,О» 0 . 
• 10Н.О 

K2CdB,„O,0 . 
. lOHaO . . . . 

12,95 7,87 
| 

12,91 7,92 
1 

7.62 

7,65 

88° 

88,5° 

124° 

123° 

102° 

102° 

626,6 

638,0 

0,98 SŠj I 

0,997^1 



Аналогичный состав, одинаковые изменения при нагревании 
и габитусы кристаллов, одинаковые (в поеделях ошибки изме

рений) параметры элементарных ячеек указывают, что додека

бораты аммонияцинка и калиякадмия являются, невидимому, 
изоморфными соединениями. Такой вывод Д О П У С Т И М Н теорети

чески, поскольку ионные радиусы цинка (0,83 А ) и кадмия 
(1.03 к ) , а также аммония (1,43 А ) и калия (1,33 А ) соав

нительно близки (10) и удельный объем этих ионов относи

тельно небольшой по сравнению с объемом элементарной 
ячейки. 

В Ы В О Д Ы 

1. Получено новое соединение — додекаборат калиякад

мия. 
2. Разработаны методы синтеза додекабората калиякадмия 

и аммонияцинка в виде достаточно крупных монокристаллов, 
пригодных для кристаллографических и рентгенографических 
исследований. 

3. Изучены некоторые свойства обоих соединений: измене

ния при нагревании, отношение к воде и растворам борной 
кислоты, удельные веса и дана краткая кристаллографическая 
и рентгенографическая характеристика. 

4. Высказано предположение о б изоморфизме этих соеди

нении. 
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П Р И М Е Н Е Н И Е Т Е Т Р А Ф Е Н И Л Б О Р Н А Т Р И Я 
В К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н О М А Н А Л И З Е 

И 
ОБЪЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ 

И ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ 

В нашем предыдущем сообщении (1) описан способ объем

ного определения алифатических аминов после осаждения 
тегрзфенилборатом натрия . П о данному способу осадок тетра

фенилбората амина фильтруют, промывают и потом растворяют 
в ацетоне. К ацетонному раствору д о б а в л я ю т раствор хлорида 
ртути. Тетрафенилборат р а з л а г а е т о я по следующему уравне

нию; (2) 
I R N H B H B ( C e H , ) 4 ] + 4 H g C l 2 + 3 H 2 0 4 C 6 H 5 H g C l + Ī R NH 3 ]C1 + 

+ ЗНС1 р Н з В О з . 
Чтобы д а н н а я реакция протекала количественно, раствор 

подщелачивают 0,1 н N a O H . Потом избыток Hg"Cl 2 связывают 
иодидом калия и кипячением удаляют амин, образовавшийся 
в щелочном растворе по реакции: 

[R N H 3 ] Cl + NaOH>NaCT + RN T H 2 + H 2 0 . 
Чтобы устранить э ф ф е к т поглощения С 0 2 из воздуха 

Щелочным раствором, п о с т е кипячения добавляют 0,1 н Н01 
дэ кислой реакции (индикатор метилкрасный) , вскипятят и 
избыток соляной кислоты нейтрализуют 0,1 н раствором N a O H . 

Количества амина в мг рассчитают по формуле 
Ц — F ( V n 3 O H • f\aOH — VHCl • ^HCl) 

F — фактор пересчета, 
V n h o h , V h h — затраченные объемы 0,1 н щелочи и кислоты, 

$тон, т нс! — факторы этих растворов. 
В н а с т о я щ е й статье и з л о ж е н ы р е з у л ь т а т ы применения дан

ного метода определения к ароматическим аминам, пиридину 
и хшголину. 

В случае определения ароматических аминов т а к ж е , к а к это 
было в 'Случае алифатических аминов, большую р о л ь играет 
растворимость тетрафенилборатов а м и н о в в воде. Бели раство

римость с л и ш к о м б о л ь ш а я и не позволяет количественно 



выделить амин в виде т е т р а ф е н и л бората, определение амина 
невозможно. Поэтому сперва мы определили растворимость 
некоторых тетрафенил боратов ароматических аминов в воде. 
Методика определения растворимости д а н а в нашем предыду

щем сообщении (1), результаты приведены в табл . 1. 
Т а б л и ц а 1 

Растворимость в воде при 25° С мг/100 мл 

Название осиоиашш 
Растворимость считан на 

Название осиоиашш 
тетр а фсп11Л бо р ат основание. 

1 Анилин : 31 7,0 
2 Nметид анилин 11 2,7 
3 Nэтил анилин 6 1.6 
4 N, Nди метил анилин 2 0,5 
5 N, Nднэтиланилин не удалось определить данным 

методо м 
6 апафтиламнн 19 5,9 
7 Рнафтиламин 16 5,0 
8 отолуидин 23 5,9 
9 мтолу и дин 24 6,1 

10 8 2,0 
11 офеннлендиамин > 160 > 4 0 
12 мфенилен диамин 96 24,4 
[3 п фен илен диамин 107 27,0 
14 Пиридин 6 1,1 
15 Хиволин не удалось определить данным 

методом 

Сопоставляя д а н н ы е табл . 1 с данными растворимости 
тетрафеннлборатов алифатических аминов (1 ) , можно отме

тить, что здесь мы имеем дело с т а к наз. эффектом утяжеления , 
впервые о б н а р у ж е н н ы м Фейглем (3 ) . Эффект утяжеления про

является в том, что с увеличением молекулярного веса реактива 
уменьшается растворимость осадка , образованного данным 
реактивом. В нашем случае с увеличением молекулярного веса 
аминов растворимость нос тетрафенил боратов одного гомоло

гического р я д а в в о д е действительно уменьшается . 
Япимирский а н а л и з и р о в а л э ф ф е к т утяжеления с термодина

мической точки зрения (4) . Он показал , что введение в моле

кулу гидрофобных трупп ( — С Н 2 — , С 6 Н 5 — , С ю Н 7 — и др.) 
уменьшает возможность гидратации , тем самим свободную 
энергию г и д р а т а ц и и и растворимость осадка . В нашем случае 
это хорошо видно при увеличении углеводородных р а д и к а л о в 
аминов, например , растворимость тетрафенил боратов умень

шается в ряду : метиламин — • этиламин — • пропиламнн 
—>• бутиламин, а т а к ж е : анилин —*• толуидипы и т. д. 

С другой стороны, Яцимирский показал , что введение сильно 



•электроотрицательных или электроположительных групп соз

дает дополнительные центры гидратации, увеличивает свобод

ную энергию гидратации и тем самим растворимость осадка. 
Этим объясняется большая растворимость тетрафеннлборатов 
фениленднаминов. Оульфаниловая кислота и онитроанилин 
совсем не дают осадка с тетрафенилборатом натрия , д м  а м и н о 

фенол и пхлоранили 'Н, хотя и д а ю т осадок, но при разбавлении 
водой он полностью растворяется . 

Переходя от первичных к третичным аминам, тоже наблю

дается уменьшение растворимости тетрафеннлборатов , напр. 
в ряду: 

этиламнн — > диэтиламин — • триэтиламин. 

К а к отмечено в литературе ( 5 ) , центром гидратации одно

валентного катиона солей органических замещенных аммоние

вых оснований, является азот. В случае солей первичных 
ГН ы HT-f 

аминов, комплексный катион I j_j М ļ содержит в качестве 

адденда один углеводородный радикал . В случае солей вто

ричных аминов катион Ы N ^ 4 содержит два углеводород

ных р а д и к а л а и, наконец, в случае солей третичных аминов 
f Н ^ R3]~^~ — Т Р И Р а Д н к а л а  Углеводородные р а д и к а л ы якобы 
блокируют центр гидратации от молекул воды, возможность 
гидратации уменьшается , поэтому уменьшается и раствори

мость осадка . Гетероциклические пиридин и хинолин близки 
к третичным а м и н а м , поэтому растворимость их тетрафеннл

боратов тоже низка. 

Попытки найти общую с в я з ь между способностью аминов 
к электролитической диссоциации и растворимостью их тетра

феннлборатов не увенчались успехом. Б качестве примера 
приведем метиланилин и диэтиламин. Первый является очень 
слабым основанием (рК = 9,30), в то время к а к второй гораздо 
сильнее диссоциирует (рК = 3,02). По растворимости их тетра

феннлборатов почти одинаковы: 2,7 и 2,5 мг амина/100 мл. С 
другой стороны, анилин по константе диссоциации (рК = 9,42) 
мало отличается от диметиланилииа (рК = 8,94), но раствори

мости их тетрафеиилборатов резко отличаются: 7,0 и 0,5 мг 
амина/100 мл. 

Ход анализа при определении ароматических аминов ничем 
не отличается от описанного д л я определения алифатических 
аминов ( 1 ) . Количества реактивов , необходимые для анализа , 
даны в табл. 2, а в табл. 3 обобщены результаты определении. 



2. Переходя от первичных « третичным аминам, раствори

мость их тетрафеннлборатов уменьшается . 
3. Введение сильно электроотрицательных или электрополо

жительных групп в молекулу амина увеличивает растворимость 
тетрафенилборатов . 

4. К некоторым ароматическим аминам, а т а к ж е к пиридину 
и хиполину с успехом применен способ объемного определения, 
разработанный д л я алифатических аминов. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ТЕТРАФЕНИЛБОРНАТРИЯ 
В КОЛИЧЕСТВЕННОМ АНАЛИЗЕ 

III 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ АМИНОВ ВЫСОКОЧАСТОТНЫМ ТИТРОВАНИЕМ 

В последние годы в аналитической химии широко приме

няется индикация точки эквивалентности с помощью высоко

частотного тока (1 , 2, 3, 4 ) . Высокочастотное тлтрозаниг 
( в . ч. т.! в принципе представляет собой разновидность кондук

1 ^метрического титрования (3 ) . Кондуктометрический метод 
с успехом использован д л я определения калия осаждением 
тетрафенилборатом н а т р и я (5, 6 ) . Методом высокочастотного 
титрования определен талин, калий, рубидий и цезий (7, 8 l , 
осаждая их в в я i e тетрафенил боратов. Все это дало основание 
полагать, что амины тоже можно определить по методу в . ч. 
титрования тетрафенилборатом натрия. В настоящем сообще

нии изложены итоги работы в данном направлении. 
Д л я высокочастотного титрования мы пользовались улуч

шенной О. Реснайс установкой Блека . описанной в (7 ) . Раствор 
тетрафенилбората натрия готовился приблизительно 0,2 н. 
Очистка раствора от примесей .производилась прибавлением 
свежеосажденного ихорошо промытого гидрата окиси алюми

ния с последующем фильтрованием. Титр определился в . ч. т., 
используя в качестве стандарта 0,1 п раствор хлорида калия . 

Д л я титрования брались слегка подкисленные (по отноше

нию к метилкрасному) соляной пли уксусной кислотой растворы 
аминов. 

Д л я выбора рабочей частоты, были сняты кривые зависи

мости тока от концентрации тетрафенилбората натрия и аце

тата триэтиламипа при частотах 4, 14, 20 я 40 м.ггц. К а к видно 
из рис. 1 и 2, наибольшую линейность данные кривые проявляют 
нрл частоте 14 мпгц. Поэтому для работы была выбрана эта 
частота. 
. Определение аминов производилось, титруя раствор амина 

раствором тетрафенилбората натрия из микробюреткн (точ

ность ± 0 , 0 0 5 м л ) . По данным изменения электропроводности 



Рис. 1. Концентраци
онные кривые тетра
фенилбората натрия. 

Рис. 2. Концентрационные 
кривые ацетата триэгил

Рис. 3. Зависимость тока от добавлен

ного количества Na[B(С 1 ; Н 5 )ф 

высокочастотного т о к а строились графики, пример которых д а н 
в рис. 3. 

Полученные кривые по своему характеру отличаются о т 
кривых титрования Т1+, К"*", R b + , C s + и N H 4 + (7, 8 ) , в с л у ч а е 



которых электропроводность до точки эквивалентности умень

шается. И м е я в виду р е а к ц и ю осаждения : 
[R NII 3 ]C1 + '  N a [ B ( C 6 H 5 ) 4 ] NaCl + [R N H 3 ] [В ( C e H 5 ) 4 ] , 

можно делать заключение , что присутствие иона натрия сильнее 
влияет на проводимость, чем наличие иона амина. 

Тетрафенил бораты некоторых аминов (например триметил

амина) склонны к образованию пересыщенных растворов. В 
гаках случаях после добавления реактива необходимо вы

жидать несколько минут до прекращения передвижения стрелки 
измерительного прибора. 

Результаты определения аминов приведи ы в табл. 1. 

Т а б л  г ц а 1 
Определение аминов высокочастотным титрованием 

НаЛдсЕо Ошибка 
Л.М1Ш Взлто НаЛдсЕо 

Л в Л.М1Ш 
ИТ ИГ 

мг % 

1 5,12 5.22 + 0.Ю + 1,95 
10,23 10/19 —0,14 —1,37 
15,03 15,06 + 0 , 0 3 + 0 , 2 0 
20,14 20,33 + 0,19 Н 0,94 

2 10,19 10,31 + 0,12 + 1 Д Й 
15,29 15,00 + 0.31 —2,03 
20,02 19,95 —0,07 —0,35 
30,21 30,72 + 0,51 •' 1,69 
40,04 39,90 —0,14  0,35 
50,23 49,91 —0,32  0 , 6 3 

3 N, Nдиметилпнилин . . . 5,10 5.28 + 6 , 1 8 3,58 
10,21 10.33 + 0,12 '•1,18 
15,31 15,11 —0,20  1,36 
20,42 20,66 + 0,24 + 1,17 
30,17 30,31 + 0,14 + 0,46 
40,37 40,66 + 0,29 ; 0,72 

4 . \ , Х,~дн=>тплп:шл1|[[ . . . . 10,32 10,68 + 0 , 3 6 + 3,49 
15,02 14,98 —0,04 —0.27 
20,18 19,99 —0.19 —0,94 
30,03 30,60 + 0,57 + 1,90 
40,35 40,90 + 0,55 + 1,36 
50,21 49,79 —0,42 —0,81 

5 10,30 10,74 + 0,44 + 4 , 2 7 
10,30 10,45 + 0,15 + 1,46 
15.24 15,20 40,02 + 0,13 
20,18 20,01 —0,17 —0,84 
30,06 30,08 + 0,02 + 0 , 0 7 
40,26 40,40 + 0 , 0 4 + 0 , 1 0 
40,36 39,70 —0.6G — 1,64 



И з таблицы .видно, что при небольших количествах аминов 
(до 5—10 ж) получаются несколько завышенные результаты. 
Это объясняется тем, что при таких количествах амина титро 
ванне ведется в нелинейном участке кривых концентрации, что 
искажает результаты. 

Д о б а в л е н и е небольших количеств электролитов не мешает 
определению аминов. Но в с л у ч а е больших количеств электро

литов (напр. 150 мг С а С Ь ) кривые титрования исчезают и; 
фоне общей электронроводности. 

Были сделаны и попытки использовать разницу хода кривы\ 
титрования аминов и калия д л я их совместного определения. 
Так, в случае 15 мг трнэтилаашна и 8 мгкалия действительно 
были обнаружены 2 точки эквивалентности, но точность опре

деления невелика. Д л я амина ошибка составляет — 2 ,7%, а для 
калия + 4 , 4 % . 
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О П Р Е Д Е Л Е Н И Е КАЛИЯ, Р У Б И Д И Я , Ц Е З И Я И А М М О Н И Я 
В Ы С О К О Ч А С Т О Т Н Ы М Т И Т Р О В А Н И Е М 

Т Е Т Р А Ф Е Н И Л Б О Р А Т О М НАТРИЯ 

Тетрафенилборат натрия нашел широкое применение д л я 
количественного определения калия , рубидия, цезия и аммония. 
(I, 2, 3, 4, 5) . Р а з р а б о т а н ряд весовых и объемных макро и 
микрометодов. Япдер и Анке применили кондуктометрический 
мегод д л я определения калия и аммония тетрафенилборатом 
натрия ( 4 ) . В настоящей работе показана возможность исполь

зования метода высокочастотного титрования (в. ч. т.) д л я 
определения калия, аммонии, рубидия и цезия. Метод основы

вается на образовании этими ионами с тетрафенилборатом 
натрия труднорастворимых соединений но реакции 

К + + Na [В ( С е = К |В ( C e H 5 ) 4 l + N a + 
А п п а р а т у р а и м е т о д и к а р а б о т ы . Д л я в. ч. т. мы 

использовали схему Б л е й к а ( 6 ) , улучшенную Реснайс , в кото

+ UDV 

Рис. 1. Принципиальная схема высокочастотного титрования 



рой измеряется сила высокочастотного тока, проходящего через 
ячейку титрования (рис. 1) . Частота примененного высокоча

стотного тока была — 14 мггц. Титрование производилось ij 

ячейке типа конденсатора емкостью 25—30 мл . Проходящий 
через ячейку высокочастотный т о к выпрямлял ся германиевой 
диодой ( Д Г Ц  4 ) и .измерялся миллиамперметром. 

Реагент д о б а в л я л с я из полумикробюретки и отсчитывался 
с точностью до ± 0,005 мл. Перемешивание растворов произ

водилось механической мешалкой . Исследуемый раствор отме

рялся пипеткой (или полумикробюреткой) и в ячейке разбав 

лялся дистилированной водой до 25 мл. Точка эквивалентности 
определялась графически, о т к л а д ы в а я на оси абсцисс количе

ство добавленного раствора в мл, а на оси ординат показания 
миллиамперметра , 100 делений которого отвечало 0,5 мА, при

чем Кгальв. = 350Л. О б р а з е ц кривой титрования показан на ри

сумке 2. 

Тетрафенилборат натрия синтезирован по ( 7 ) . Д л я титро

вания применялся 0,2 молярный раствор, приготовленный как 
описано в работе ( 8 ) . Титр его определен в. ч. т., используя 
в качестве стандарта 0,1 N раствор KOI. 

Определение в. ч. т. ионов к а л и я , рубидия, цезия и аммония 
в отсутствии других солей д а е т хорошо совпадающие резуль

таты. П р и увеличении концентрации других солей в титруемом 
растворе , к а к это видно из д а н н ы х таблицы 1, точность резуль

татов снижается . Т а к , в присутствии хлоридов кальция и 
натрия (К : С а = 1 : 2; К : Na = 1 : 5) общая концентрация 
раствора не д о л ж н а быть в ы ш е 0,02 N. В присутствии сульфата 
магния (К : M g = 1 : 5) титрование д а е т еще вполне приемле

мые результаты при общей концентрации солей ~ 0,05 N. 
Определению м е ш а ю т присутствие катионов, реагирующих с 
тетрафенилборатионом, как серебро, таллий ( I ) , медь ( I ) , 
торий, цезий ( Ш ) и ртуть ( I I ) ( 9 ) . Из органических соедине

ний мешает ряд аминов, д а ю щ и х т а к ж е труднорастворимые 
соединения с тетрафенилборатионом (10) . Присутствие уксус

ной кислоты в концентрации « 0,05 N не влняе тна точность 
определений, однако присутствие соляной и серной кислот в 
0,01 N концентрации у ж е м е ш а е т получению резко выраженных 
точек эквивалентности. Карбонат натрия в малых концентра

циях (— 0,01 N ) не мешает , по более высокие концентрации 
> 0 , 0 2 N уже резко с н и ж а ю т точность определения. 

Проведено т а к ж е определение к а л и я в золе лиственных 
пород и в мелассе. К Ю г золы, высушенной при 150° в 100 мил* 
лилитровой колбе, д о б а в л е н о воды д о метки. Суспенсия пере

мешивалась 10 мин. и фильтровалась . П р и определении калия 



1,75  i.oo 

Рис. 2. Кривые титрования: 1) 2 мл O.IN КС1; 2) 2мл 0.1N NH 4 C1; 
3) 2мл 0.1N К О + 4 мл 0 , Ш аССЬ; 4) 2 мл 0,1N KCI + 10 мл 0,lN Mg S 0 4 . 

Определение калия, рубидия и аммония Т а б л и ц а 1 

Ил 0,1 X раствора 
взитого вещества Добавки 

» u 
ļ U E « -

q L 

5 

о Э 

1 мл КС1 3,9 3,9 
2 мл KCI 7 8 7,8 — 
2 мл KCI 1 мл ОДЙ СаСЬ 7,8 7,8 — _ 
2 мл 2 мл 0 ,Ш CaČla 7,8 7,9 +0 , 1 1,28 
2 мл ко 4 мл 0,IN CaCJj 7,8 8,n 1-0,2 2,56 
2 мл КС1 1 мл U.1N MgSO, 7,8 7.8 — 
2 мл КС1 2 мл 0 , 1 \ 7.8 7,8 — 
2 ил КС1 4 мл 0,1 N MgSO, 7,8 7,7 —0,1 0,64 
2 мл КС1 6 мл 0,Ш Че Ю, 7,8 7,8 . 

2 мл KCI 10 мл 0.1N M ^ 0 4 7,8 7,9 + 0 , 1 1,28 
1 мл KCI 2 мл 0 IN NaCl 3,9 3,9 
1 1ИЛ КС1 ъ мл П,1Х NaCl 3,9 4,0 +0 , 1 2,56 
2 мл К Cl 12 мл n,[N' СП3СООН 7,8 7,7 —0,1 1,28 
2 мл KCI 3 мл 0.1N H , S 0 4 7,8 7.7 - 0 , 1 1,28 
2 мл KCI 3 мл 0.1N HC1 7,8 7,7 - 0 , 1 1,28 
2 мл ка 6 мл 0,1N N a : C O s 7,8 7,8 — 

3. 
1. 

•i. 
7. 
8. 
9. 

10. 
I I . 
2 

13. 
14. 
lō. 
16. 
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й 
Мл 0,1 Nr раствора 
взятого вещества Добавки 

•л 

со Ш 
" 3 u 

2 
о 

1 
О N 

a 

§* 
О и 

17. 
18. 
19. 
20. 

1 мл Н Ю 
2 мл īlbCI 
2 мл ПЬС1 
2 мл RbCI 

2 мл 0,IN CaCU 
6 мл 0,IN MgS0 4 

8,5 
17,0 
17,0 
17,0 

16,9 
17,1 
17,0 

_ 1 _ 
—U, 1 0,59 
+ 0 , 1 0,59 

~ i ~~ 

21. 

2i, 
24. 
25. 

1 мл CsčOt 
2 мл Cs2SOt 

3 мл CSaSOļ 
2 мл C s 2 S 0 4 

1 мл C s 2 S 0 4 

2 мл 0,1N СаСЬ 
6 мл 0,1N MgS0 4 

13,3 
26,6 
39,9 
26,6 
13,3 

13,3 
26,6 
39,6 
27,0 
13,4 

 0 , 3 
' 0,1 
• 0,1 

0,8(j 
1,5 

0,75 

26. 
27. 
28. 
29. 
30. 

1 мл NH 4C1 
2 мл NH 4C1 
3 мл NH 4C1 
2 мл N H 4 Q 
2 мл NH4C1 

2 мл 0,1N СаСЬ 
6 мл 0,IN MpSOj 

1.8 
3,6 
5,4 
3,6 
3,6 

1,8 
3,6 
5,4 
3,5 
3,6 

 0 , 1 2,78' 

в мелассе окало 2 г последней озалялись в платиновом тигле

и полученная зола обрабатывалась подобно .предьщущей. Полу

ченные результаты показаны в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 
Определение калия в золе и мелиссе 

п/п Вещество На весна 
в г 

НаИдеио 
мг калия % 

1 Зола лиственных пород . . . 10 530 5,30 
2 

Зола лиственных пород . . . 
10 535 5,35 

3 Меласса 2.1576 60,! 3,55 
4 2,2081 70,1 3,95 

В Ы В О Д Ы 

1. Разработан ..метод определения калия, рубидия, цезия и 
аммония высокочастотным титрованием тетрафенилборатом 
натрия. 

2. Присутствие солей, не реагирующих с тетрафенилбора

тионом" в известных (концентрациях, не мешает определению.. 



3. Определение калия, рубидия , цезия и аммония п. ч. т. 
возможно к а к в слабо кислой, т а к и в слабо щелочной ореде. 

4, Предлагаемый метод можно использовать и для опреде

ления калия в древесной золе и меляссе. 
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К А Т А Л И Т И Ч Е С К О Е Р А З Л О Ж Е Н И Е А М М И А К А 

Иногда экономически выгодным методом получения водо

рода, как на это указано в литературе (1 ) , и подтверждается 
практикой некоторых электроламповых и металлообрабатыва 

ющих заводов, является термическое р а з л о ж е н и е аммиака по 
ļ равнению: 

2 N H 3 ^ N 2 + ЗЫ-2 (1) 

Реакция (1) легче всего осуществима гетерогенным терми

ческим катализом. 
Термическое р а з л о ж е н и е аммиака , на поверхностях разных 

металлов, изучалась многими исследователями (2, 3, 4, 5, 6, 
7. 8. 9 ) . 

Активность некоторых металлов , п о Тенарду (10) , выра

жается следующим рядом Fe > Си > Ag, Аи, Pt . 
Р а з л о ж е н и е а м м и а к а в присутствии железа , по З и м м е р б а х у 

111), происходит при температурах 750—800°. Д э в и с и Олмстед 
температуру термической диссоциации аммиака для ж е л е з а 
нашли 650°, а для меди 850^ (12) . 

В качестве катализаторов упоминаются т а к ж е окись каль

иия (131, глина (14, 15), окись кремния и др. (16) . 

Каталитический распад аммиака в присутствии железа 
связан с образованием нитрида железа (2, 4, 7, 8, 17). 

Р а з л о ж е н и е а м м и а к а , в присутствии железа , схематически 
можно представить т а к ( 2 ) : 

4 F e + 2 N H 3 ^ 2 F e 2 N + 3 H 2 (2) 

Образование нитридов протекает быстрее чем их разложе

ние. Подобные процессы наблюдались и на других металлах 
(3 ) , ( 5 ) . 

Ц е л ь данной работы исследовать, при динамических усло

виях газовой среды, термическую диссоциацию аммиака с легко 
доступными катализаторами и найти оптимальные условия его 
разложения . 



АППАРАТУРА И МЕТОДИКА РАБОТЫ 

О б щ а я схема установки д л я каталитического разложение 
а м м и а к а представлена на рис . 1. 

Катализатор помещался в трубчатую электропечь ( 1 ) . Те5.: 
перагура в печи п о д д е р ж и в а л а с ь с точностью + 5 J . 

Рис. 1. Установка для каталитического разложения аммиака. 

Аммиак 'В установку п о д а в а л с я из баллона. Количество его 
определилось п о к а з а н и я м и реометра (21. 

Остаток а м м и а к а поглощался 0,1 п раствором серной кис

лоты. Избыток серной .кислоты, ,в присутствии метилкраеного, 
оттитровалея 0,1 п раствором едкого натра . Степень разложе

ния аммиака подсчитывалась по о б щ е м у и ледиесоциироваи

ному количеству а м м и а к а . 
Высота слоя к а т а л и з а т о р а в печи была 18*20 см. Ката

л и з а т о р ы , в н а ч а л е опытов, т о величине зерен подбирались 
одинаковые. Т е р м и ч е с к а я с т о й к о с т ь кусков отдельных катали

заторов , во в р е м я нагрева , была р а з н а я , поэтому поверхность 
соприкосновения газов с к а т а л и з а т о р а м и во всех опытах не 
б ы л а о д и н а к о в а я . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Опыты проделаны следующими к а т а л и з а т о р а м и : железной 
стружкой, ферросилицием, активированным ферросилицием, 
магнетитом, силикатным кирпичом, окисью магния и синтети

чески приготовленным к а т а л и з а т о р о м , с о д е р ж а щ и м окислы 
калия, а л ю м и н и я и ж е л е з а . 



Степень разложения аммиака , в зависимости от скорости 
газа и температуры при ж е л е з о с о д е р ж а щ и х к а т а л и з а т о р а х , при

ведены в табл . 1. 
Т а б л и ц а 1 

Степень разложения (%) аммиака в присутствии железосодержащих 
катализаторов 

Количество 
NH, 
г/час 

Степень разложения при катализаторе 
Тешпера

тура 
Количество 

NH, 
г/час стружка 

Ферро
силиции 

активиро
ванный фер 1 

ГОСНЛИЦГШ . 
кагнетлт 

600 11,18 _ 90,9 
1 1,92 — 99,8 

4,67 91,9 81,2 99,0 99,9 
700 6,80 89,3 86,5 92,0 99,9 

П.18 91,1 78,4 78,5 99,8 
11,92 67.0 67,0 99,9 

4,67 98,5 99,4 99.6 99,4 
800 6,80 99,2 99,0 99,4 99,5 

11,18 99,3 96,2 99,3 99,7 
11,92 — 94,9 99,6 99,8 

4,67 98,5 99,9 — 
•900 6,80 98,9 99,8 — 

М,18 99,2 99,9 — — 
11,92 99,4 — 

Ж е л е з н а я стружка (С — 0 ,10%, М п — 0 , 4 5 % , Si — 0 ,26%, 
S — 0,036%, Р — 0,041%) бралась изпод токарного станка. 
О б е з ж и р и в а л а с ь растворителем и высушивалась на воздухе. 
П е р е д употреблением н а г р е в а л а с ь до 900° в токе аммиака д в а 
часа. Д а н н ы е табл . 1 у к а з ы в а ю т на то, что п р и 800° и 900° раз 

ложение а м м и а к а в присутствии железной стружки м а л о 
меняется от 'увеличения скорости г а з а . При 800° аммиак раз

лагается в ы ш е 9 9 % . 
Опыты были поставлены т а к ж е с ферросилицием (Si — 15%) 

и активированным ферросилицнам. Д л я активирования измель

ченный ферросилиций помещался в гель, полученный слива

нием раствора , содержащего 316 г K 4 F e ( C N ) s с раствором 
375 г А1 (гТОзЬЭНгО. Гель вместе с зернами ферросилиция 
высушивался , измельчался , просеивался и нагревался до 900°, 
потом при 800° д в а часа пропускался газообразный аммиак . 



И з данных т а б л . I видно, что ферросилиций при 700° .менее

активен, чем железные с т р у ж к и . Р а з л о ж е н и е а м м и а к а как в 
случае ферросилиция, так ,п активированного ферросилиция, 
при увеличении скорости газа значительно уменьшается (от 
99 ,0% до 6 7 , 0 % ) . Активирование ферросилиция окислами КаО, 
Р е 3 0 з н А1 2 0з мало п о н и ж а е т температуру разложения, 
аммиака . 

Д л я опытов применялся т а к ж е уральский магнетит 
(72 ,4% F e ) . 

Д о употребления измельченный магнетит прокаливался в 
токе аммиака при 900° три часа . Магнетит восстанавливался 
до железа и приобретал пористую структуру. Значительное 
увеличение поверхности катализатора положительно отзы

вается на р а с п а д а м м и а к а д а ж е при 600 е . 

Т а б л и ц а 2 
Степень разложения (%) аммиака ES присутствии 

силикатного кирпича и окиси магния 

CTi'iii'iii. р а з л о ж е н и и при 

Темпера Количество к а т а л и з а т о р е 

т у р а 
NHi г/'ча,с 

си. (Платим "С 
NHi г/'ча,с 

си. (Платим 
111,'ИП, 

кирпич l i i n i l f f l 

700 4,67 97,0 93,1 
6.80 86,3 95,1 

1 1.18 73,4 95,0 
11,92 65,0 92,2 

4.67 99.7 96 8 
800 6,80 99,7 96,2 

11.18 93,8 95,3 
11,92 93,4 93,8 

4,67 99,9 
900 6,80 — 99,8 

11,18 — 98,8 
11,92 — 99,0 

И з всех примененных ж е л е з о с о д е р ж а щ и х катализаторов , 
как видно из табл . 1, с а м ы м активным является восстановлен

ный магнетит. Количественное р а з л о ж е н и е аммиака , в случае 
применения магнетита , достигается у ж е при 600°. 

Опыты с т а вилис ь т а к ж е с обыкновенным силикатным кир

пичом. Кирпич измельчался и куски размером от 2 мм д о 5 м м 



помещались в печь. Крупники кирпича подогревались до 600^ 
ii продувались аммиаком до удаления последних следов водя

ного пара . 
В качестве катализатора применялась т а к ж е окись магния, 

которая получалась обжигом магнезита. 
Результаты р а з л о ж е н и я газообразного а м м и а к а в присут

етзии катализатароз силикатного .кирпича и окиси магния при

водятся в табл. 2. 
Из данных табл. 2 видно, что степень р а з л о ж е н и я аммиака . 

При 700 е , в присутствии силикатного кирпича, больше (97 ,0%) 
нем при железной стружке ( 9 1 , 9 % ) . Это в силу только при 
малой скорости газа. Увеличение скорости газа , т. е., сокраще

ние продолжительности контакта газообразного аммиака с 
катализатором, значительно снижает степень разложения 
(от 97 ,0% при 4,67 г /час до 65,9% при 11,92 г /час ) . В меньшей 
мере это наблюдалось т а к ж е при 800 е ' . Выше 800° опыты с 
силикатным кирпичом не ставились в связи с разложением 
гпдроспликатов, что вызывает выделение водяных паров. 

Проводились т а к ж е опыты с искусственно приготовленным 
катализатором. Д л я получения к а т а л и з а т о р а раствор , содер

жащий 316 г K 4 F e ( C N ) 6 сливался с раствором, с о д е р ж а щ и м 
•375 г A l l N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 . В полученный гель вводилась пемза с 
размером кусков от 2 до 5 мм, высушивалась и прокаливалась 

Т а § л и ц а 3 
Степень разложения (%) аммиака к присутствии 
катализатора, содержащего К;0, AUOa и Fe;0 3 

Темпе
ратуря, С 

Количество "NHi, 
г/час 

Степень 
pa3.TO;i«:!lIi:i % 

4,07 
6,80 

11,18 
11,92 

73,6 
4 7,5 
36.3 
34,4 

7 , , . 

4,67 
6,80 

11,(8 
11,92 

99,4 
97,8 
95.1 
95,2 

В и н 

4,67 
6,80 

11,18 
1 1,92 

99.9 
99.9 
99,8 
99.8 



д о 600° с выд&ржкой два ч а с а . П е р е д употреблением нагрева

лась д в а часа в токе газообразного аммиака при 800°. Резуль

таты термического р а з л о ж е н и я а м м и а к а в присутствии синте

тического к а т а л и з а т о р а приведены в табл. 3. 
К а к видно из приведенной таблицы 3 , синтетически при

готовленный к а т а л и з а т о р , при 700°, имеет хорошую активность 
и уступает, из примененных катализаторов , только магнетиту. 

В Ы В О Д Ы 
1. Исследовано термическое разложение газообразного 

а м м и а к а при динамических условиях газовой ф а з ы , в присут

ствии следующих к а т а л и з а т о р о в : ж е т е з н а я стружка, ферро

силиций, активированный ферросилиций, .магнетит, силикатный 
кирпич, окись магния и синтетически приготовленного катали

затора, с о д е р ж а щ е г о окислы к а л и я , железа и алюминия . 
2. И з примененных катализаторов самым активным ока

зался восстановленный уральский магдетит. В присутствии 
магнетита газообразный а м м и а к количественно разлагается уже 
при 600°. 
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С П Е К Т Р К О Л Е Б А Н И Й О—Н ГРУПП И С В Я З А Н Н А Я 
В О Д А В М О Л Е К У Л Е 

В процессе исследования некоторых основных хлоридов 
алюминия снимались и спектры поглощения в области колеба

ния О—Н групп в первом обертоне 1,25 1,65 \i. Кривая погло

щения раствора А1 2 (ОН)5С1 л и ш ь немного отличалась от кри

вой поглощения чистой воды, и ввиду того, что раствор 
AlstOHļsOl показывал конус Типдаля , отступление от кривой 
поглощения света водой прииысавалось рассеянию света. 
Однако, 'Потом оказалось , что совершенно прозрачные растворы 
Л1(ОН)С1 2 , А1(ОН) 2 С1 и А1С13 д а ю т кривые поглощения еще 

1 т^г 

!'че. 1. Поглощение света волом Га) и 1 м растворами А1(ОН)гС1 в)„ 
Al(OH)CĻ (с) и AlCI 3 (d) 



в большей степени отличающиеся от кривых поглощения света 
водой. Это видно на рис . I, 

По оси абсцис отложена д л и н а волны в микронах , а по оси 
ординат — коэффициент поглощнеия а , согласно закону 
Л а м б е р т а  Б у г е р а : 

—«.х 
I: 

г д е х — толщина елся, 1 0 — интенсивность .падающего света, а 
I — интенсивность света , прошедшего через раствор. 

Отсюда: 
+ Ifi 2 , 3 0 3 , lō . s~ 

т а к как толщина слоя была 0,05 см. 
Как видно, главное отличие в поглощении з а к л ю ч а е т с я в 

т о м , что в случае названных растворов начало .поглощения 
сдвигается в д л и н н о в о л н о в у ю сторону. Ф о р м а л ь н о кривая 
поглощения света раствором т е м больше приближается к кри

вой поглощения света водой, чем больше в соответствующем 
растворе имеется ОН групп. Н о , с другой стороны, увеличение 

Рис. 2. Поглощение света водой (а) и 1 М растворами Al(NOs)s (в) н 
A!s(SO«)s (с). 



числа О Н групп в данном случае идет параллельно с уменьше

нием связанной воды в молекуле. Как известно, хлорид алю

миния кристаллизуется из воды с 6 молекулами воды, в 
A l ( O H ) C ! 2 в кристаллическом состоянии при давлении паров 
[> о к р у ж а ю щ е й атмосфере 4 мм пт. ст. найдено 4 молекулы 
воды, а в А1(ОН) 2 СЛ при таких ж е обстоятельствах 1—2 моле

кулы. 
Д л я выяснения роли связанной (кристаллизационной) воды 

'"•или сняты спектры растворов A l ( N O ) a и А ! 2 ( 5 0 4 ) 3 . К а к 
известно, первая соль кристаллизуется с 9 молекулами воды, 
а вторая с 18. На рис. 2 д а н ы кривые интенсивности поглоще

ния света этими растворами. К а к видно, особенно сильное 
отступление от кривой поглощения света водой имеется в слу

чае A 1 2 ( S 0 4 ) 3 . Что г л а в н у ю роль тут играет с в я з а н н а я вода, 
а не группа S 0 4 показывают кривые на рис. 3. Н а р я д у с кри

1 

Рис. 3. Поглощение света водой (а) , 1N раствором KiSO* (в), 0.5М раство

ром A l 4 (OH) t ( SO . . ) 5 (с) и 1нр. A h ( SO ļ ) , (d) . 

вой поглощения света раствором A I 2 ( S 0 4 ) 3 т а м д а н а еще 
кривая поглощения света раствором одной основной соли, 
отношение алюминия , ш д р о к с и л ь н ы х и суьфатных лрунп, в 
которой м о ж н о выразить формулой A l 4 ( O H ) 6 ( S 0 4 ) 3 . Раствор 

о,оо 



этой соли полностью прозрачен в узком интервале концентра

ций (0,5 М) и является аквокомплексом. 
К а к видно, к р и в а я интенсивности поглощения света этой 

соли занимает промежуточное положение . На этом ж е рисунка 
дана к р и в а я поглощения р а с т в о р о м K2SO4. Эта соль кристал

лизуется без .воды да к р и в а я поглощения ее почти совпадает с 
таковой воды. 

Ч е м объясняется во всех вышеперечисленных случаях сдви.: 
поглощения в длинноволновую сторону. Ответ следующий. 
Поглощение света водой в области 1,25—1,65 [J является след

стием колебания в первом обертоне групп О Ь Колебатель

ный терм д л я гармонического осцилнтора даегся в ы р а ж е н и е м : 

здесь к — динамическая постоянная , з а в и с я щ а я от электронной 
структуры и х а р а к т е р и з у ю щ а я величину химической связи 

m t • гп 2 

между атомами; и — поиведенная масса ; , где гщ и т ? 
ГП1 + ГП2 

массы колеблющихся атомов; в простейшем случае ņ является 
кинематической постоянной колебания; v — квантовое число. 
При поглощении излучения п о г л о щ а е м а я частота v опреде

ляется как разность двух термов с разными квантовыми чис

лами . Принимая согласно закону распределения Больцмана , что 
при комнатной температуре группа ОН практически находится 
в основном состоянии ( v = 0) и что при поглощении излуче

ния, в данном интервале частот, колебания О Н переходят н а 
первый обертон (v = 2 ) , п о л у ч а е м : 

И з уравнения видно, что чем б о л ь ш е приведенная м а с с а , 
тем меньшие частоты группа О Н может поглощать . Если группа 
ОН входит к а к составная часть в другую молекулу, то приве

денная масса а не определяет полностью кинематическую 
постоянную колебания. В таком случае н у ж н о учесть массы 
всех атомов, равновесные расстояния связей и равновесные 
углы (2) . Кроме того н у ж н о в о о б щ е учесть и динамическое 
взаимодействие. В конечном .счете, в результате изменения 
обеих постоянных, частота колебания уменьшается . Это и 
наблюдается в случае связанной воды. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ЦИКЛИЧЕСКИХ А Р И Л 

А З О  З  Д И К Е Т О Н О В 

II. Восстановление 2фенилазоиндандиона1 ,3 

В предыдущей работе двумя из нас было п о к а з а н о 1 ) , что 
инданднон1,3 легко реагирует с диазотироваиными ароматиче

скими аминами, образуя арилазосоединения. Т а к как эти по

следние химически м а л о изучены, мы решили исследовать их 
более подробно. В данной работе изучено восстановление ос

новного продукта этой группы — 2фенилазоиндандиона1 ,3 
(Г) ; о ж и д а е м ы е продукты восстановления могут представить 
определенный интерес. 

При восстановлении 2фенилазоиндандиона 1 ,3 цинковой 
пылью в ледяной уксусной кислоте выделить индивидуальный 
продукт реакции не удалось . Попытка восстановления натрием 
в этиловом спирте д а л а только натриевую соль 2фенилазоин

дандиона1,3. Та ж е соль образуется и при попытке восстано

вить 2фенилазоиндандион1 ,3 цинковой пылью в щелочном 
растворе. Не изменяется 2фенилазонндандион 1 ,3 и при про

должительном кипячении с сернистой кислотой. И только при 

C H - N = N - C 6 H 5 
• C H N H 2 - H J 

(V 

С

6
Н Ч < / C H N H O D C C & H 5 

С Н 0 0 С С 6 Н 5 



нагревании фенилазсиндандиона с иодистоводородной кисло

той и красным фосфором удалось получить 2аминоиндандион

1,3 в виде иодистоводородной соли II, уже описанной в ли 
тер ату р е 2 ) . 

Новое вещество получено при восстановлении фенилазоин

дандиона а м а л ь г а м о й алюминия в спиртовом растворе . Веще

ство это содержит к а к аминогруппу, так и гидроксильную груп

пу и по химическим свойствам отвечает 2аминоинданол1ону

3 ( I I I ) . Это белое войлокообразное вещество, растворимое в 
воде, кислотах и щелочах. Щелочные растворы бесцветны, что 
говорит об отсутствии енолизации, так к а к в молекуле уже нет 
второй карбонильной группы. 

К а к соединение, с о д е р ж а щ е е первичную аминогруппу, 2

аминомнданол1 он3 дает характерное окрашивание с биндо

ном и реагирует с бепзальдегидом, образуя 2бензаламиноин

данол1онЗ ( IV) . С хлористым бензоилом реагирует не толь

ко аминогруппа, по и гидроксильпая группа, образуя бензоат 
1\ 'бензоил2амшюинданол 1онаЗ (V) . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2Аминоиндандиок1 ,3 

2 г 2фенилазоиндандиона1 ,3 , 2 г красного фосфора и 50 мл 
иодистоводородной кислоты кипятят, горячий раствор филь

труют и быстро о х л а ж д а ю т водой. Выпадают ж е л т о в а т ы е кри

сталлы 2аминоиндандион 1 ,3 гндрогениодида ( I I ) . При 
стоянии на воздухе вещество темнеет. Хорошо растворяется в 
воде .и спирте. Р е а к ц и я с биндоном положительна . При нагре

вании с концентрированной серной кислотой раствор окраши

вается в красный цвет и на стенках пробирки наблюдается 
фиолетовая флуоресценция . 

Найдено %•: N 6 ,11 . C 8 H 7 N . H J . Вычислено % : N 6,36. 

2Аминоинданол1он3 ( I I I ) 

5 г фенилазоиндандиона , 300 мл этилового спирта и 6 г 
амальгамы а л ю м и н и я нагревают на водяной бане до тех пор, 
пока весь фенилазоиндандион перешел в раствор . Горячий ра

створ фильтруют и осадок несколько раз промывают горячим 
этиловым спиртом. Спирт отгоняют возможно полно на водяной 
бане, а потом пропусканием водяного п а р а отгоняют анилин. 
Оставшуюся ж и д к о с т ь у п а р и в а ю т досуха. Полученную мягкую 
волокнистую массу перекристаллизовывают из метилового или 
этилового спирта и получают бесцветные войлокообразные 



кристаллы 2аминоинданол1она3. Т. пл. 188— L89" ( с раз

л о ж . ) . Р е а к ц и я на первичную аминогруппу с биндоном поло

жительна. Положительна и изонитрильная реакция 
Н а й д е н о %: N 7,82. C e H 9 0 2 N . Вычислено %: N 8,39. 

2Бензаламиноинданол1он3 ( IVJ 

0,5 г 2аминоинданол1она2, 2 г бензальдегида и 15 мл 
этилового спирта кипятят. При охлаждении в ы п а д а ю т белые 
кристаллы 2бензаламиноинданол1она3 . Т. пл. 250—252°. С 
биндоном в ледяной уксусной кислоте дает только краснова

тую окраску . П р и кипячении с соляной кислотой выделяется 
' ' 'снзальдегид, доказанный фуксинсернистой кислотой. 

Найдено %: N 5,60. C , 6 H i 3 0 2 N . Вычислено %: N 5,57. 

Бензоат Кбензоил2аминоинданол1она3 (V) 

Получен обработкой 2аминоинданол1она3 хлористым 
' ензоилом в присутствии едкого натра по Ш о т т е н  Б а у м а н у . 
11осле кристаллизации из этилового спирта бесцветные кристал

лы, т. пл. 222—224°. В воде не растворяется, с биндоном ни

какого характерного о к р а ш и в а н и я не дает . При гидролизе к а к 
соляной кислотой, так и едкой щелочью отщепляется бензой

ная кислота . 
Н а й д е н о %: N 3,56. C 2 3 H , 7 0 4 N . Вычислено %:• N 3,77. 

В Ы В О Д Ы 

1. Восстановлением 2фенилазоиидандиона1 ,3 иодистово

дородной кислотой и красным фосфором получен 2аминонн

дандион1,3 . 
2. Восстановлением 2фенилазоиндандиона1 ,3 амальгамой 

•алюминия получен неописанный в литературе 2аминоинданол

1онЗ и охарактеризован приготовлением бензального и бен

юильного производных. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Э. Гудриниеце и Г. Ванаг. ЖОХ 28, 58. (1958). 
2. Г. Ванаг. Нитроиндандион. Изд. АН Латв. ССР, Рига, 1954, стр. 86. 

8— Ķimiļab fakultāte. VI. 113 





LATVIJAS VALSTS Р. STUČKAS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE 
RAKSTI XXII SĒJ., 1958. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE, VI 

E. Gudriniece un I. Lieibriedis 

\ R 0 M A T 1 S K 0 UN HIDROGENAROMATISKO S A V I E N O J U M U 
S U L F U R Ē S A N A AR D I O K S A N S U L F O T R I O K S I D U 

II Tetralina sulfurēšana 

Tet ra l inu sulfurējot ar sē r skāb i , i egūs t g a n d r ī z v ienīgi t e t r a -
l in-2-sulfoskābi, k a s k r i s t a l i zē ja s no ūdens ar d i v ā m ū d e n s mo
lekulām (1,2) . 

Te t r a l i nu sulfurējot ar h lorsu l fonskābi , r o d a s abi i e spē jamie 
izomeri. M a z ā k šķ ī s t o šo te t ra l in- I -su l foskābi a t d a l a , k r i s ta l izē jo t 
no h loroforma vai a tda la kā t e t r a l in - I - su l foskābes s v i n a 
sāl i ( 2 ) . 

T e t r a l i n s ar f luorsu l fonskābi 12 s t u n d ā s 15—20 3 t e m p e r a t ū r ā 
dod t e t ra l in -1-su l foskābes f luoridu ar 12—16% i z n ā k u m u ( 3 ) . 

L i t e ra tū rā n a v d a t u par t e t r a l i n a su l fu rēšanu a r d ioksan-
^ulfotr ioksidu ( D - S 0 3 ) . 

Tu rp ino t (6) pē t ī jumus p a r su l fu rē šanas i e spē jām ar diok-
sansu l fo t r ioks idu (D-SOa) , m u m s izdevās i egū t ar i t e t r a l i n -2 - su l -
loskābi a r 77 ,4% i znākumu. Te t ra l in -2 - su l foskābe izolēta n ā t r i j a 
>als ve idā . ( I ) . 

II lil 

IV 

III a R = N H , 
III b R = N H — C e H 5 

III с R = N C 5 H 1 0 

III d R = H N N H C e H 6 

4 H 5 ™ 2 5 % N H 
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Tetra 1 i n - 2 - s u l ī o s k ā b e s nā t r i j a bāls ( I ) l abāk šķist sp i r t ā tiek. 
ū d e n i un n o pēdē j ā k r i s t a l i z ē j a s spožu p lā tn ī šu v e i d ā . 

No t e t r a l i n -2 - su l fo skābes n ā t r i j a s ā l s ar fosfora p e n t a h l o r i d . 
p a g a t a v o t s tās h lo r ids ( I I ) , k a s labi Šķīs t o r g a n i s k a j o s šķīdina 
t a j o s . H l o r ī d u s i l d o t ar a m o n i j a h idroksidu v a i arī l a i žo t a m o n 
j a k u tā b e n z o l a š ķ ī d u m ā , r o d a s amids (III a ) . T ā p a t viegli pa 
g a t a v o j a m s anilicls ( I I I b) , p i p e r i d i d s (III c) un fen i lh idrs 
z ī d s (III d ) . T ā s S-benzi l t iuroni ja s ā l s ( I V ) l i t e ra tūrā na 
p a z ī s t a m a , bet t ā va rē tu noderē t t e t r a l i n -2 - su l foskābes r aks tu 
r o š a n a i . 

Tāpat n a v l i t e r a t ū r ā p a z ī s t a m s š īs skābes p ipe r id ids ( I I I а 
un fen i lh id raz ids (111 d ) . 

Gludi nori t s u l f u r ē š a n a s reakc i ja , lietojot par su l furē tā j i 
9 8 , 5 % sē r skāb i un e t i ķ s k ā b e s anh idrk lu 1,2-dili loretana šķī
d u m ā . Reakci ju izdara 30—40° t e m p e r a t ū r ā 30—69 m i n . Ar ī ši
n ī s aps tāk ļos r o d a s t ika i t e t ra l in -2-su l foskābe . 

EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA 

Tetral in-2-sultoskābes n ā t r i j a s a l s ( I ) 

4,2 g t e t r a i i n a 15 m l - o s 1,2-dihloretana maiso t piel iek 7,2 ļ 
D-SCV R e a k c i j a s mais ī jums n o k r ā s o j a s s a r k a n b r ū n ā k r ā s ā ur 
t e m p e r a t ū r a pace ja s l ī d z 50°. D i h l o r e t a n a m ļauj i z tva iko t . Ui 
t r a u k a s i e n ā m k r i s t a l i z ē j a s t e t r a l i n -2 - suHoskābe . L i e l ā s šķīdība-
dē ] pā rk r i s t a l i z ē t to n e i z d o d a s . To šķ īd ina 2 0 ml ū d e n s u n iz
s ā l a ar n ā t r i j a h lo r īdu . P ā r k r i s t a l i z ē j o t no ūdens iegūs t 5,5 | 
(77 ,4%) t e t r a l i n - 2 - s u l f o s k ā b e s nātr i ja sāls ( I ) k r i s tā lu . Ļoti lab. 
š ķ ī s t m e t a n o l a u n e t ano l ā . 

Ērtāk (I) i e g ū t d i b l o r e t a n u neiz tvaicē jo t . Pēc D - S O 3 pielik 
š a n a s r eakc i j a s masu a t s t ā j i s t a b a s t e m p e r a t ū r ā 1,5 st . , a t šķa ida 
a r 40 m l ū d e n s . Ū d e n s šķ īdumu n o d a l a š ķ i r p i l t u v ē un izsāla 
a r nā t r i ja h lo r īdu . 

Pie l iekot ( I ) p i e s ā t i n ā t a m š ķ ī d u m a m ūdenī piesātināti : 
S - b e n z i l t i u r o n i j a h i d r o g e n h l o r i d a ū d e n s šķ īdumu, r o d a s S-ben 
z ī l t i u r o n ī j a t e t r a l i n - 2 - s u i f o s k ā b e s s ā l s ( IV) . P ā r k r i s t a l i z ē j o t nr> 
a t š ķ . e t a n o l a u n pēc t a m no d i o k s a n a i egūs t s p o ž a s a d a t i ņ a s 
L a b i šķ ī s t ūden ī , grūt i sp i r tā . Kp. 160°. 

A t r a s t s %: N 7,30; 7 ,28. C i 8 H 2 2 0 3 N 2 S 2 . A p r ē ķ i n ā t s %: N 7,40. 

Te t ra l in -2-sul foskābes hlorids (11) 

5 g ( I ) ka r sē ar 15 g fosfora p e n t a h l o r i d a uz d e g ļ a l i e smas 
3 0 min. A t d z e s ē t u reakc i jas p r o d u k t u izlej ledus ūdenī . Radu
s i e s eļ ļa , s t āvo t ledū, s ac i e t ē . P ā r k r i s t a l i z ē j o t no e t i ķ s k ā b e s ie-



g ū s t 1,1 g t e t r a l i n su l fo skābes hlor ida (II) bezk rā sa s p lā tn ī šu 
veidā. Kp. 54—58° (1it. 5 S ; ) . I lgāku laiku g a i s ā s tāvot , s a d a l ā s , 
izdalot h l o r ū d e ņ r a d i . 

Tetralin-2-sultoskābes a m i d s ( I I I a) p a g a t a v o t s , laižot 
amon jaku t e t r a l i n -2 - suHoskābes h lo r ida benzo la š ķ ī d u m ā . Pār-
kr is la l izējot n o a t šķa id ī ta sp i r t a , i egūs t (111a) b e z k r ā s a s kris
tā lu ve idā . S i l d o t ( I I ) ar k o n c . amoni ja h id roks idu , arī r o d a s 
t āds p a t s s a v i e n o j u m s . Kp. 130° (lit. 135—138°). 

A t r a s t s %: N 6,62. C , ō H , * 0 2 N S . A p r ē ķ i n ā t s %; N 6,45. 
Tetralin-2-sulīoskabes ani l ids (III b) p a g a t a v o t s , v ā r o t (II) 

un ani l īnu s p i r t a šķ īdumā 30 min. uz ū d e n s v a n n a s . P ā r k r i s t a -
lizēts n o ledus e t iķskābes . ( I I I b) ir b e z k r ā s a s k r i s t ā l i ska viela. 
Kp. 1 5 3 - 1 5 4 ° ( т . ' 1 5 5 - 1 5 6 г ) . 

A t r a s t s %: N 4,98. C i e H z 3 0 2 N S . A p r ē ķ i n ā t s %; N 4,78. 
TetraIin-2-suIfoskabes piperididu (III c ) iegūst , s i ldot d a ž a s 

minū tes t e l r a l in -2 - su l foskābes hloridu ar p ipe r id inu . Pā rk r i s t a -
lizejot no sp i r t a , ir b e z k r ā s a s kr is tā l iska vie la . I lgāku l a iku stā
vot g a i s ā , k r ā s o j a s b r ū n g a n ā krāsā . К р. 108—109°. 

A t r a s t s % : N 5,08. C [ 5 H 2 7 0 j N S . A p r ē ķ i n ā t s %: N 4,92. 
Tetralin-2-sulfoskabes fenilhidrazids (III d) i egūts , te t ra-

l in-2-suUoskābes h lor ida ( I I ) šķ īdumam s p i r t ā pielejot feniihid-
razinu un s i ldot d a ž a s m i n ū t e s . Atdzesē jo t izkrīt t e t ra l in -2-su l -
Soskābes f en i lh id raz ids ( I I I d ) , k a s pā rk r i s t a l i zē t s no a t šķa i 
dīta sp i r t a ir b e z k r ā s a s k r i s t ā l i ska vie la . K- p. 160—162° ( s a d . ) . 
(III d) nešķ ī s t ūdenī , bet labi šķīst sp i r t ā . 

A t r a s t s % : N 9.06 CieHisCbNjS. Aprēķ inā t s %: N 9,24. 

S E C I N Ā J U M I 
1. Dota j a u n a t e t r a l i n a su i fu re šanas me tode ar d i o k s a n s u l -

fot r ioksidu i ,2 -d ihIore tana š ķ ī d u m ā . 
2. P a g a t a v o t i j a u n i t e t r a l in -2 - su l foskābes a t v a s i n ā j u m i : t ā s 

p ipe r id ids , f en i lh id raz ids un S -benz i l t i u ron i j a s ā l s . 

В Ы В О Д Ы 
1. Разработан новый метод сульфирования тетрадяня дкоксаксульфотрн

оксидом в растворе 1,2дихлорэтана. 
2. Приготовлены в литературе неописанные производные тетралин2

сульфокнелоты: пиггериднд, фешигндразид и Sбензилтнуронневая соль. 

L I T E R A T Ū R A 
1 G. Schroeter, Е. Svanoe, Е. Einbeck, И. Geller, Е. Riebensahm, Arm., 

426, 83 (1922). 
2. М. Т. Bogerl, D. Dovidson, Р. M. Apfclbatim, J. Am. Chem. Soc, 56, 

959 (1934). 
3. №. Steinkopf, J. prakt. Chem., (2), H7. I, (1927). 
4. E, Gudriniece. 1. Lieibriedis, LVU Zinā t a rakst i XV, ķīmijas fak. V, 29i 

(1957). 
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S. Я. Гринштейн, В. А. Словинская 

Н Е К О Т О Р Ы Е П Р О И З В О Д Н Ы Е Б Е Н З О Ф У Р А Н А И Б Е Н З О 

Д И Ф У Р А Н А 

Так как многие производные бензофурана оказываются 
биологически активными соединениями, а некоторые из них 
находят применение в технике, то синтез этих соединений имеет 
не только теоретическое, но и практическое значение. Произ

водные бензофурана пока всетаки нельзя причислить к ряду 
легко синтезируемых веществ. 

В данной работе изучена возможность получения произво

водных бензофурана из таких относительно легко доступных 
веществ, как двухатомных фенолов и бензоина, а также 
пхинона и й дикарбонильных соединений. 

О конденсации бензоина с резорцином и гидрохиноном име

ются указания в литературе у ж е конца прошлого века ( 1 ) . При 
конденсации резорцина с бензоином могут образоваться, в за

висимости от условий, различные продукты, Если в реакцию 
конденсации вступают две молекулы бензоина с одной моле

кулой резорцина, то образуются производные бензодифураиа: 
2, 3, 5, 6тетрафенилбензо (1,6Ь; 3,4Ы) дифуран (I) или 2, 
3, 7, 8тетрафенилбензо (1,2Ь; 3,4Ь

1

) дифуран ( И ) . 



Напротив, при конденсации одной молекулы бензоина с 
одной молекулой резорцина, образуются соответствующие про 
кзводные дифенилоксибензофурана2,3дифенил4оксибензо 
фуран ( IV) или 2,3дифетшлбоксибензофуран ( I I I ) , 

Какова именно структура полученных продуктов конденса

ции, еше точно неизвестно. Известно только, что один из этих 
продуктов соответствует веществу I или II, а второй — веще

ству III или IV. 

При проведении указанной конденсации выяснилось, что 
она мало пригодна для получения производных бензофурана. 
В условиях реакции происходит очень сильное осмоление и вы

ход биологически самых интересных производных бензофурана 
(III или IV) незначителен (ниже 3 % от теоретического). Вы

ход производных бензодифурана (I или II) также составляет 
только приблизительно 11 % от теоретического. При обработке 
полученных производных бензодифурана концентрированной 
азотной кислотой в растворе ледяной уксусной кислоты, в за

висимости от условий реакций, образуются соединения, содер

жащие от 1—3 нитрогрупп в молекуле. В вполне чистом виде 
удалось получить только соответствующее мононитросоедине

ние. Возможно, что нитрогруппа становится в бензольном 
кольце в ортоположение относительно кислородного атома 
фурапа. 

Подобным образом, при конденсации двух молекул бен

зоина с одной молекулой гидрохинона также следовалобы 
ожидать образования производных бензодифурана: 2, 3, 6, 7

тетрафенилбензо (1,2b; 4,5Ь') дифурана (V) или 2, 3, 4, 5

тетрафенилбензо (1,6Ь; 4,5Ь') дифурана ( V I ) . 

х Ч 



При конденсации одной молекулы бензоина с одной Моле

кулой гидрохинона может образоваться только одно производ

ное бензофурана: 2 ,3дифенил5оксибензофураи (VII) . 

. Н 5 С й С Н 0 Н 
Н ^ С О 

ОН 

При неоднократном проведении конденсации по данному 
в литературе методу выяснилось, что в этом случае главным 
образом образуется производное бензодифурана (V; V I ) ; со

единение (VII) удалось изолировать только приблизительно 
1 % от теоретического выхода. 

При нитровании полученного производного бензодифурана 
азотной кислотой в растворе ледяной уксусной кислоты полу

чается смесь различных продуктов, которые содержат 3—4 
интрогруппы в молекуле. 

Чтобы устранить образование производных бензодифурана, 
в аналогичных условиях была проведена конденсация бензоина 
с онитрофенолом, оаминофенолом и салициловой кислотой, но 
ни з одном случае не удалось изолировать какоенибудь инди

видуальное вещество в несколько более значительном количе

стве. 



Т а к как ни один из рассмотренных методов не д а в а л воз

можности получить с удовлетворительным выходом производ

ные бензофурана , то мы обратились к другому методу получе

ния этих производных. 
Конденсируя пбеизохинон с ацетоуксусным эфиром, Пех

ман (2) у ж е в 1888 г. н а б л ю д а л образование производных бен

зофурана и бензодифурана . Эту ж е реакцию немного позже 
исследовали т а к ж е И к у т а (3) и Гребе ( 4 ) . 

Один из продуктов конденсации, а именно, 2метилЗкарб

этокси5оксибензофураи ( V I П ) , кажется , образуется согласно 
следующей схеме реакции: 

COOi 

СН3 

С 0 0 С г Н 5 

k A 0 ^ 

C00C2Hs 

ОН ССНЗ 
он 

C 0 0 C 2 H j 

VIII 

Вместе с указанным производным бензофурана в реакции 
всегда образуется т а к ж е одно производное бензодифурана — 
•2,6диметил3,7диэтоксибензо( 1,2—Ь; 4,5—Ь') дифуран ( I X ) . 
М о ж н о принять, что упомянутое производное бензодифурана 
образуется под влиянием хинона от последнего промежу

точного продукта в ы ш е у к а з а н н о й реакции по следующей 
схеме: 
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При проведении указанной конденсации nхинона с ацето

уксусным эфиром, выяснилось, что оба упомянутые производ

ные действительно можно приготовить с удовлетворительным 
выходом. И з полученного производного бензодифурана (IX) 
был синтезирован до сих пор неизвестный дигидразид ( X ) . 

НзС-ļf V V ^ C O N H N H s 
H 2 N H N O C - L \ X 0 > - C H 5 

X 

Конденсировать полученный дигидразид с глюкозой не уда

лось. Н е о ж и д а н н ы м образом не удалось приготовить и гндра

зид из 2метил3карбэтокси5оксибензофурапа (VIII i. В про

цессе нитрования производного бензодифурана изолировать 
индивидуальное вещество тоже не удалось. Изучением конден

сации пхннона с ацетоуксусным эфиром в последнее время 
занимались и некоторые советские ученые (о ) . Их опыты по

казывают, что увеличенный выход бензодифурана прежде 
всего зависит от повышенной концентрации пхинона в среде 
реакции. 

Так; как конденсацией ацетоуксуспого эфира с пхиноном 
удалось получить в удовлетворительном количестве как произ

водные бензофурана , так и бензодифурана, то интересно было 
выяснить, как будет реагировать ацетилацетон с пхиноном. 
М о ж н о было ожидать , что ацетилацетон будет реагировать ана

логично: 

Н 2 С - С 0 С Н 3 ^ H 0  X V q - C H - C 0 C H 3 

ос-сн 3 . ir
C H 3 

СОСЬЦ H O - r ^ N — и - ' С О С Н 
'3 



В результате реакции получено вещество, которое давалг; 
nпитрофенилгидразон. Элементарный состав полученного ве

щества отвечал формуле XI. Соответствующее производное 
бензодифурана получить неудалось. Конденсацией имина аце

тилацетона с пхиноном А. Н. Гриневу с сотрудниками удалось 
получить производные индола (6 ) . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Конденсация резорцина с бензоином 

10 г (0,091 гмол) резорцина и 20 г (0,094 гмол) бензоин; 
сплавляют при температуре 150°. Потом массу охлаждают, 
приливают 100 мл 73%ой серной кислоты и оставляют две 
дня при обыкновенной температуре. Серную кислоту сливают 
черную смолистую массу промывают водой и растворяют : 
100 мл спирта, чтобы освободиться от смолистых примесей. 
Осадок тстрафенилбензодифурана (I или II) отфильтровываю! 
и перекристаллизовывают из ледяной уксусной кислоты. По 
лучают 4 г бесцветных игл Т. пл. 217°—218°. 

Производное бензофурана (III или IV) , которое хорош 
растворяется в органических растворителях, удается получит 
только с очень малыми выходами ( < 3 % от теор.) , так каг 
большие трудности представляет очистка этого вещества сп 
смолистых примесей. Эти примеси можно удалить многократ

ной кристаллизацией реакционной массы из бензина. 

2. Нитрование тетрафенилбензоднфурана (I или II) 

0,3 г (I или II) растворяют в 50 мл ледяной уксусной кис

лоты и при нагревании прибавляют по капл.ям 2 мл конц. 
азотной кислоты. Раствор становится красным, и выпадает 
желтый кристаллический осадок. Осадок алерекристаллизовы

зают из большого количества ледяной уксусной кислоты. Полу

чают 0,1 :г желтого кристаллического вещества, не плавящегося 
д о 270°. 

Найдено %: N 2,86. C 3 4 H 2 1 O 4 N . Вычислено %: N 2,75. При 
нитровании большим избытком азотной кислоты происходит 
очень энергичная реакция и образуется сложная смесь продук

тов, содержащих несколько .нитрогрупп в молекуле. 

3. Конденсация гидрохинона с бензоином 

Конденсацию проводят по несколько преобразованному в 
литературе описанному методу. 

10 г (0,091 гмол) гидрохинона и 20 г (0,094 гмол i 
бензоина сплавляют при температуре 120°. В торячий плав, 
при помешивании небольшими порциями прибавляют 100 мл 



73%й серной кислоты, нагревают еще 2 часа и темнозеленую 
:молИ'Стуго маосу о х л а ж д а ю т . Серную кислоту от омолистой 
массы сливают, массу промывают водой и растворяют в 200 мл 
:мёси ацетона и спирта, в которой растворяются продукты 
тсмоления, но не растворяется тетрафенилбензодифуран 
(V* или V I ) . Осадок тетрафенилбензодифурана отфильтровы

вают, промывают спиртом и перекристаллизовывают из бен

•ла . П о л з а ю т 2 г бесцветных игл. Т. пл. 287°. 2,3дифенил

1оксибензофуран (VII) удастся изолировать из реакционной 
•.меси только приблизительно 1,2%. При нитровании получен

ного тетрафенилбензодифурана (V или VI) копц. азотной кис

лотой в ледяной уксусной кислоте не удалось изолировать 
индивидуальный продукт. 

4. 2,6диметил3,7диэтоксибензо(1,2Ь; 4,5Ь ' ) дифуран (IX) 

Это соединение синтезировано но несколько преобразован

ному методу Икута . Ксмеси из 10 г (0,092 гмол) пбензохи

юна и 25 г (0,199 гмол) ацетоуксусиого эфира прибавляют 
'0 г 50%го раствора безводного хлористого цинка в ацегоне 

Ц медленно нагревают на водяной бане. Скоро выпадает белый 
исадок, который перекристаллизовывают из смеси спирта с 
ледяной уксусной кислотой. Получают 7 г бесцветных игл. 
Т. пл. 184°. 

При нитровании соединения н е удалось получить индиви

дуальный продукт. 

5. Дигидразид 2,6диметилбензо( 1,2Ь; 4,5Ь') 

дифурана3,7дикарбоновой кислоты ( X ) . 

5 г (0,015 гмол) (IX) суспендируют в 80 мл спирта, при

бавляют к реакционной смеси 5 г (6,1 гмол) гидрата гидра

чина и все 'вместе нагревают 20 часов на кипящей водяной бане. 
Потом отфильтровывают непрореагировавшее вещество и спир

товый раствор оставляют на ночь в ледяном шкафу. Выпавший 
осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси 
спирта с ледяной уксусной кислотой. Получают 2 г бесцветного 
кристаллического вещества (X) , которое не плавится до 270°. 

Найдено % : N 18,62. C u H M 0 4 N 4 . Вычислено % : N 18,54. 
Вещество трудно растворяется в ледяной уксусной кислоте, 
толуоле, бензоле, не растворяется в бензине, спирте, в воде. 
Чговы увеличить растворимость вещества в воде, пытались 
ковдеисировать его с глюкозой, но безуспешно. 



6. 2метил3карбэтокси5оксибензофуран (VIII ) 

1 г. (0,009 гмол) пхинона, 2,5 г (0,020 гмол) ащетоуксус

ного эфира и 6 г (0,044 гмол) безводного хлористого цинка 
растворяют 'в 50 мл абсолютного спирта и нагревают 1 час 
на кипящей водяной бане. Раствор о х л а ж д а ю т и отфильтро

вывают осадок ( IX) . После отделения осадка фильтрат пере

нооят в ф а р ф о р о в у ю ч а ш к у и дают спирту испариться при 
обыкновенной температуре до небольшого объема раствора . 
Выпавший осадок отфильтровывают и несколько р а з пере

кристаллизовывают из бензина. 
Лучший результат получают, если фильтрат после отделе

ния соединения ( IX; не испаряют, а о с а ж д а ю т водой, черную 
смолистую массу о т ф и л ь т р о в ы в а ю т и при нагревании раство

ряют в бензине. И з бензина перекристаллизованный серый 
осадок потом растворяют в спирте и р а с т в о р обесцвечивают 
активным углем. Потом ф и л ь т р а т о с а ж д а ю т водой и осадок 
перекристалл'изовывают и з бензина. Получают 0,6 г блестящих 
пластинок ( V I I I ) . Т. пл. 137°—138°. 

Попытка приготовить гидразид (VI I I ) кипячением компо

нентов в спиртовом р а с т в о р е осталось безуспешной. 

7. 2метил3ацетил5оксибензофуран ( X I ) 

2 г (0,018 гмол) пхинона, 2 г (0,020 гмол) ацетилацетона 
и 8 г (0,06 гмол) безводного хлористого цинка растворяют 
в 90 мл анетопа. Р а с т в о р нагревается и скоро осаждается 
белый осадок. Осадок отфильтровывают, промывают спиртом 
и аиетоном и два раза перекристаллизовывают и з смеси спирта 
и воды. Получают 1 г блестящих крупных игл (XI ) . Т. пл. 
236—237°. 

Найдено % : С 69,72; Н 5,17. С ц Н , о 0 3 . Вычислено %: 
С 69,47; Н 5,26. 

Обычным способом приготовлен пиитрофепилгидразон 
(XI) , — красное кристаллическое вещество, которое не пла

вится д о 270°. Найдено %: N 13,23. C i 7 H 1 6 0 4 N 3 . Вычислено % : 
N 12,88. 

В Ы В О Д Ы 

При конденсации резорцина и гидрохинона с бензоином 
образуются главным образом производные бензодифурана и 
только в очень небольшом количестве производные бензофу

рана. Если вместо д в у х атомных ф е н о л о в брать онитрофенол, 
оам<инофенол 'или с а л и ц и л о в у ю кислоту, т о получить инднви



дуальные продукты вообще не удается . Значительно лучше 
пыходы производных бензофурана получаются при конденса

ции пхинона с ацетоу.ксусным эфиром. С хорошим выходом 
по этому методу получаются и производные бензодифурана . 

При конденсации ацетилацетона с пхиноном получаются 
только 'Производные бензофурана . 

И з полученных бензофуранов и бензодифуранов приго

товлены некоторые новые производные. 
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Многие производные дибензофурана характерны своею 
канительной биологической активностью. 

Как уже указывалось в предыдущей работе ( I ) , некоторые 
мино и оксипроизводные дибензофурана, а также ряд синте

зированных авторами гуанидиновых производных дибензо

фурана оказывают действие на туберкулёзные микобактерии. 
Чтобы точнее установить зависимость биологической активно

сти соединений ряда дибензофурана от структуры и выяснить 
лияние радикала фенила, были начаты исследования ряда 

бензофурана. В этой работе синтезирован ряд новых производ

ных бензофурана с различными биологически активными 
группами в молекуле. 

В первом этапе работы были синтезированы некоторые 
новые производные дигпдробензофурана и бензофурана, а 
именно гидразоны карбонильных производных гидразида изо

никотиновой кислоты ,и гидразида циануксусной кислоты, а 
также тиосемикарбазоны, с целью установить, как бензофура

новая система влияет на антибиотическую активность этих 
соединений. 

П о описанному в литературе методу (2) из феноксиуксус

::ой кислоты и Р2О5 .прежде всего был получен 3^кето2,3дигид

робензофуран ( 1 ) . Конденсацией полученного соединения с 
гндразидом •изоникотиновой кислоты был получен д о оих пор 
неизвестный гидразоп ( II ) . 

н а 
| с = 0 H 2 N N H C 0  < Z > J 
1СН2 — ~ 



Конденсация 3кето2,3дигидробензофурана с гидразидом 
циануксусной кислоты не дала положительных результатов, 
Также не удалось приготовить тиосемикарбазон 3кето2,3ди

гидробензофурана. 
Дальше были приготовлены ироиз водные 2ацетил бензо

фурана. 2ацетилбшзофуран был приготовлен но уже описан

ному
 :

в литературе методу ( 3 ) , пропусканием хлорацетона в 
сухой бензол, в котором .суспендирована натриевая соль сали

цилового альдегида. 

Конденсацией 2ацетилбензофурана с щдразидам изонико

ти повой кислоты был получен д о сих пор неизвестный гидр а

зон ( IV) . Аналогично был получен в литературе еще неопи

санный гидразон гидразида 2ацетилбензофурана циануксус

ной кислоты (V) и соответствующий тиосемикарбазон {VI) 
Тиосемикарбазон удалось получить только при повышенном 
давлении в автоклаве и при температуре в 140°С. 

гЛ 0 „ 
N 
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VI 

Чтобы можно было бы сравнить свойства различного типа 
производных гуанцшина бензофурана со свойствами производ

ных гуа:нидина дибензофурана и охарактеризовать их биологи

ческую активность, прежде .всего был синтезирован 3гуани

дино2,3дибензофуран (УГГ) гсо следующей схеме: 



Vtl 

Последнюю фазу реакции удалось провести лишь при 
повышенном давлении в з а п а я н н ы х ампулах и при темпера

туре 1оО°С. В этом соединении группа гуапндина связана с 
гидрированным кольцом фурана . 

В дальнейших экспериментах, чтобы установить, к а к 
меняется биологическая активность гуаниднновых производ

ных бензофурана в зависимости от степени насыщенности 
кольца фурана и положения , в каком находится "грулш гуанн

:па, было приготовлено гуанидиновое производное бензофу

рана другого типа: 
1  (бензофурил2) этилгуанидин ( IX) . 
Это соединение было синтезировано из 2ацетилбензофурана 

по следующей схеме: 

Восстановлением у ж е описанного в литературе сжсима 
2ацетилбензофурана (4) амальгамой натрия в растворе ледя

ной уксусной кислоты, был получен к а к промежуточный про

дукт синтеза новый, в литературе еще не описанный амин — 
1 бензофурил2этиламин ( V I I I ) . 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Конденсация 3кето2,3дигидробензофурана с гидразидами 
изоникотиковой и циаиуксусной кислот 

3кето2,3ди.гидробензофуран был получен по методу 
описанному в литературе, из фенокаиуксуоной кислоты и Р2О5. 
Хотя методика получения весьма несложна, все же практи

чески она мало применима, так как выходы весьма незначи

тельны, и этот метод невыгоден для получения больших коли

честв вещества. 
Гидразон гидразида 3кето2,3дкгидробензофурана изони

котиновой кислоты получается следующим образом. 
К омеси, состоящей из 0,67 г (0,005 гмол) 3кето2,3ди

гидробензофурана и 0,68 г (0,005 гмол) гидразида никотино

вой кислоты прибавляют 20 мл этилового спирта и кипятят 
на водяной бане в течение 5 часов. После этого избыток спирта 
отгоняют до объема ^ 3 м л и к остатку прибавляют 50 мл 
этилового эфира. Выпавшее .при этом желтое вещество отде

ляют центрифугированием. Полученные вещества очищают 
двукратным переосаждением этиловым эфиром, предварительно 
растворив осадок в небольшом количестве спирта. Таким обра

зом было получено около 70 мг чистого гидразона гидразида 
3кето2,3дигидробензофурана изоникотиновой кислоты (II) 
с т. пл. 187—188° С. Полученный гидразон легко растворим 
в этиловом спирте, трудно в воде и нерастворим в этиловом 
эфире. 

Найдено %: N 16,34. C u H n 0 2 N s . Вычислено %: N 16,60 
Дальнейшие попытки 'конденсировать 3кето2,3дигидро

бензофуран с гидразидом циаиуксусной кислоты не дали поло

жительных результатов, ни при обыкновенном давлении, ни в 
запаянных трубках. 

Не удались также попытки конденсировать 3'кето2,3дпгпд

робензофурап с тиосемикарбазидом. 

Конденсация 2ацетилбензофурана с гидразидом 
изоникотиновой кислоты 

2ацетилбензофуран (III) был получен по методу, описан

ному в литературе, из 'Натриевой соли салицилальдегида и м о р 

ацетона. Методика получения сравнительно удобна. 
Выход 6 0 % от теоретического, т. .пл. 75° С (по литературных 

данным 7 5 — 7 6 ° С ) . 
Гидразон гидразида 2ацетилбензофурана изоиикотиновоГ: 

кислоты (IV) был приготовлен .следующим образом: к смеси, 
состоящей из 1,6 г (0,01 гмол) 2ацет.илбензофураиа и 1,3 г 
(0,01 гмол) гидразида изоникотиновой кислоты приливают 



По мл этилового спирта и кипятят на водяной бане в течение 
6 часов. После этого избыток спирта отгоняют до объема 
=15 мл. При охлаждении раствора выпадает светложелтый 
игольчатый кристаллический осадок, который был перекристал

лизован из спиртового раствора. Выход 0,8 г, т. пл. 229—230 С С. 
Полученный гидразон легко растворим в спирте, нерастворим 
•', эфире н влде. 

Конденсация 2ацетилбензофурана с гидразидом 
циануксусной кислоты 

0,8г (0,005 гмол) 2ацетилбензофурапа, 0,5 г (0,005 гмол) 
гидр азида циануксусной кислоты и 25 мл этилового спирта 
кипятят на водяной бане в течение 5 часов, потом избыток 
спирта отгоняют до объема ^ 10 м л . Раствору дают остыть 
и выпавший осадок перекристаллизовывают из спирта. П р и 
гном получается светложёлтое мелкое кристаллическое веще

ство — гидразон гидразида 2ацетилбензофурана циацуксусной 
кислоты ( V ) . Вы,ход 0,45 г т. пл. 195 —196° С. Полученный 
гидразон растворим в спирте, нерастворим в э ф и р е и воде. 

Найдено %: N 17,34. С з Н п С Ш Вычислено %: N 17,42. 

Конденсация 2ацетилбензофурана с тиосемикарбазидом 

Первые попытки получить соответствующий тиосемикарба

зон кипячением раствора 2ацетилбензофурана и тиосемикар

базнда п этиловом спирте не д а л и положительных результатов. 
Конденсация у д а л а с ь лишь при повышенном давлении в авто

клаве при температуре 140° С. 
К 0,8 г (0,005 гмол) 2ацетилббнзофурана и 0,46 г 

(0.005 гмол) тиосемикарбазида приливают 80 >мл этилового 
спирта, помещают в автоклав и нагревают в течение 8 часов 
при температуре 140° С. Д а в раствору остыть, выпавший ж е л 

тый осадок отфильтровывают и 3 р а з а перекристаллизовывают 
;;з спирта. Получается светложёлтое .вещество — тиосемикар

базон 2ацетилбензофурана ( V I ) . Выход 0,5 ,г т. пл. 190—194°С. 
полученный тиосемикарбазон растворим в спирте, нерастворим 
з эфире и воде. 

Н а й д е н о %: N 17,71. C H H U O N 3 S . Вычислено %: N 18,00. 

3гуанидино2,3дигидробензофуран (VIJ) 

П р е ж д е всего был получен в литературе у ж е известный 
оксим бензофурана (2 ) , из которого восстановлением был 
получен 3амино2,3дигидробензофуран (5 ) . Первые попытки 
получить соответствующее производное гуанидина кипячением 



смеси хлористоводородной ш л и 3амино2,3диг.вд|робензофу

рана с цианамидом не д а л и положительных результатов, кон

денсацию удалось провести л и ш ь в запаянной ампуле в раство

ре абсолютного алкоголя п р и температуре 150° С. 
0,5 г (0,003 гмол) гидрогенхлорида 3амино2,3дигидро

бензофурана и 0,5 г (0,012 гчмол) ц и а н а м и д а помещают 
в ампулу из толстого стекла и приливают 20 мл абсолютного 
алкоголя . З а п а я н н у ю ампулу нагревают в течении б часов при 
температуре 150° С. После отгонки спирта остается масляни

стая масса, которую о б р а б а т ы в а ю т конц. раствором N a O H и 
5 раз экстрагируют 50 мл этилового эфира . В объединенные 
э ф и р н ы е вытяжки пропускают С О 2 , выпадает белый осадок — 
к а р б о н а т производного туанидина . Д л я того, чтобы получить 
чистый препарат , его 2 р а з а растворяют в разбавленной 11С1. 
снова о б р а б а т ы в а ю т конц, раствором N a O H и экстрагируют 
эфиром. Выход: 0,18 г карбоната 3гуаш1дино2,3дигидробен

з о ф у р а н а с. т. пл. 150—151° (с р а з л о ж е н и е м ) . Полученное 
соединение гуанидина легко растворимо в воде, трудно раство

римо в спирте и эфире . Н а й д е н о % : N 17,78. C9H11ON3. ИгСОа. 
Вычислено % N 17,57. 

1(бензофурил2)этиламин (VIII) 

Оксим 2ацетилбензофурапа приготовляют по указанному 
в литературе методу и восстанавливают его до амина . 

5 г (0,029 гмол) оксима 2ацетилбензофурана растворяют 
в 53 г абсолютного алкоголя и приливают 7 г ледяной уксусной 
кислоты, а затем небольшими порциями прибавляют 166 г 
(0.18 rатом Х а ) 2 , 5 % а м а л ь г а м ы — Na, следя за тем, чтобы 

температура не превышала 40—50° С. Во .время р е а к ц и и смесь 
непрерывно в з б а л т ы в а ю т и следят з а тем, чтобы р е а г и р у ю щ а я 
смесь и м е л а кислую р е а к ц и ю . После того, как р е а к ц и я закон

чилась, полученный п р о д у к т р а з б а в л я ю т водой и кислый 
раствор 2 р а з а экстрагируют 100 1мл эфира , чтобы отделить 
непрореагировавш'ин оксим. После этого прибавляют конц. 
раствор N a O H д о щеточной р е а к ц и и и извлекают эфиром полу

ченный амин. В эфирный раствор при о х л а ж д е н и и пропускают 
газообразный НС1, при этом в ы п а д а е т кристаллический осадок 
в виде мелких пластинок — 1(бекзофурил2)этил амин. Выход 
2,0 г т. п л . 159—162° С. 

Найдено % : N 6,96. C i 0 H u O N . НС1. Вычислено %: N 7,10. 

1{бензофурил2)этилгуанидин (IX) 

1,1 г (0,006 гмол) гидрогенхлорида 1(бензофурил2)этил

амина и 0,7 г (0,016 .гмол) цианамида растворяют в 20 мл 



этилового спирта и кипятят на водяной бане в течение 8 часов. 
Потом спирт отгоняют, маслянистый остаток о б р а б а т ы в а ю т 
конц. раствором N a O H и извлекают эфиром свободное основа

ние г у а ш ш г н а . При пропускании в эфирный раствор сухой С 0 2 , 
иьгпадает белый аморфный осадок. Чтобы очистить осадок от 
примесей, его отделяют центрифугированием и 2 раза раство

ряют в разбавл . НС1, обрабатывают конц. раствором N a O H , 
извлекают эфиром и о с а ж д а ю т углекислым г а з о м карбонат 
1(бензоф>т>ил2)этилгуанидина. Выход 0,25 г т. пл. 102— 
118°С (с р а з л о ж е н и е м ) . Полученное вещество весьма легко 
растворимо в воде и спирте, трудно растворимо в эфире. 

Н а й д е н о %": N 16,03. С Н ^ О Ы з . Н г С О з . Вычислено % : 
\ 15,85. 

В Ы В О Д Ы 

Ч т о б ы установить зависимость биологической активности 
производных бензофурана от структуры, были синтезированы 
некоторые гуанидиновые производные бензофурана и дигидро

йензофурана. Кроме того были т а к ж е приготовлены карбониль

ные производные бензофурана , а именно, гидразоны гидразидов 
изоникотиновой и циануксусной кислот и тиосемикарбазона . 
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V. Grīnšteins, N. Klipsons 

PĒTĪJUMI PAR DAŽU DIBENZOFURANA DERIVĀTU U N 
C1ANKARBONSKĀBJU HIDRAZ1DU IEDARBĪBAS 

MECHANISMU UZ ACIDOREZISTENTAM 
Ml KO BAKTĒRIJĀM 

Iepriekšējos darbos ir pētīta dibenzofurana derivātu un 
•iankarhonskabju hidrazidu ietekme uz dažiem augstāko augu, 
rauga šūnu un dzīvnieku fermentiem (1, 2 ) . Nedaudzi orientējoši 
pētījumi ir izdarīti arī par dažu šo derivātu ietekmi uz E. coli 
un Staphvlococcus aureus kultūrām. Turpretim l īdzšinējos pētī
jumos, technisku iemeslu dēļ, paga idām vēl nemaz nav pētīts šo-
vielu iedarbības mechanisms uz acidorezistcntām baktērijām. 

Sinī darbā pirmo reizi ir izsekota dibenzofurana derivātu un 
jiankarbonskābJLt hidrazidu ietekme uz dažu saprofitisko acido-
rezistento mikobakteriju fermentiem. No acidorezistentām miko-
bakterijām Šinī darba ir izvēlētas pirmā kārtā Mvcobacterium 
phlei, tad Mvcobacterium album un Mvcobacterium perrugosum. 

Vispirms pētījumos ir noskaidrota ņemto vielu minimālā bak-
leriostatiskā koncentrācija, kādā šis vielas vēl iedarbojas uz 
attiecīgām baktērijām. Pētījumi ga lvenā kārtā ir izdarīti parastā 
gaļas — peptona — glicerina buljona (5% gl icerins) barotnē 
un Modēja sintētiskā barotnē (3 ) . 2,0 ml sterilas barotnes ir 
pievienoti 0,11 — 0,50 ml sterila attiecīgās koncentrācijas pētā
mās v ie las Šķīduma un 1 bakterioloģiskā cilpiņa baktēriju sus
pensijas f izioloģiskā šķīdumā (10 miljardi/l m l ) . Kontroles 
stobriņos pētāmās v ie las šķīduma vieta ņemti 0 ,1 ! — 0,50 ml 
destilēta ūdens. Sādā veidā sagatavo pārbaudes stobriņus ar 
.Hvcobacterium album un M. perrugosum kultūrām, kuras a u g 
difuzi v i sā barotnē. 

Pārbaudes stobriņus vielu iedarbības noteikšanai uz M. phlei 
sagatavo tādējādi, ka 2,0 ml sterilas barotnes pielej 0,11—0,50 
mi sterila att iecīgas koncentrācijas v ie las šķīduma un uzsēj M. 
phlei kultūras plēvīti vienas bakterioloģiskas c i lpiņas lielumā, 
raugoties, lai iesētais plēvītes gabal iņš nenogrimtu stobriņa 
dibenā, jo M. phlei a u g tikai plēvītes veidā barotnes virspusē. 
Visus stobriņus pēc tam sterili noslēdz un ievieto termostatā 37°" 



t e m p e r a t ū r ā . E k s p e r i m e n t a r ezu l t ā t i M, a l b u m u n M. p e r r u g o 
sum k u l t ū r ā s no las ī t i pēc 1 d ienas un 3 d i e n ā m , spr iežot pēc 
du ļķo juma p a k ā p e s , s a l ī dz ino t ar kon t ro l i . Rezu l tā t i M. phlei 
k u l t ū r ā s no las ī t i pēc 5—10 d i e n ā m , spr iežot pēc p lēvī tes l ie luma, 
sa l īdz ino t ar kont ro l i . 

Bak tē r i ju a u g š a n a s i n t e n s i t ā t e kon t ro l ē a p z ī m ē t a ar « + + + », 
pi lnīga a u g š a n a s a p t u r ē š a n a ar «—», s t a r p p a k ā p e s ar « + + », 
« + » u n - » . Iegūt ie r ezu l t ā t i sakopot i 1. t a b u l ā . 

Kā n o t a b u l a s r e d z a m s , t a d c i a n k a r b o n s k ā b j u h id raz id i uz 
saprof i t iskām mikobak te r i j ām prakt iski n e m a z ne i eda rbo ja s , pat 
c i ane t i ķ skābes h i d r a z i d s , ku r š i eda rbo j a s uz cilvēku tuberku lozes 
mikobak te r i j ām visai in tens īv i , pret Šīm sapro f i t i skām mikobakte
r i jām ir neda rb īgs . T ā p a t p r e t ci lvēka tuberku lozes mikobakter i 
j ā m vēl i eda rb īgāka i s i zon iko t inskābes h idraz ids nemaz neietek
m ē M. a lbum un M. p e r r u g o s u m , bet re lat īvi vāji M . phlei. 

D ibenzo fu rana de r ivā t i , k ā t a s n o t a b u l a s r e d z a m s , t u rp r e 
t im ie tekmē a p s k a t ī t ā s m i k o b a k t e r i j a s , sevišķi M. phle i . 3 -amino-
dibenzofurana h id rogench lo r īda iedarbība uz M. phlei ir apmē
r a m t ā d a s p a š a s i n t e n s i t ā t e s kā iedarbība uz ci lvēku tuberku lo 
z e s b a k t ē r i j ā m , t u r p r e t i m 3 - a m i n o - 8 - b r o m d i b e n z o f u r a n s u z cil
vēka t u b e r k u l o z e s m i k o b a k t e r i j ā m d a r b o j a s daudz s p ē c ī g ā k (4 ) . 

Orientējoši m ē ģ i n ā j u m i a r pā r ē j ām bak tē r i j ām, kā piem. 
S t . a u r e u s un B . coli, rādī ja , ka m i n ē t ā s v ie las g a n d r ī z uz šīm 
bak tē r i j ām n e m a z n e i e d a r b o j a s . 

T ā l ā k o s pē t ī jumos t a d n o s k a i d r o t a m i n ē t o v ie lu i e t ekme uz 
d a ž ā m mikobak t e r i j u f e r m e n t u s i s t ē m ā m , la i iegūtu no rād ī j umus 
p a r šo vielu d a r b ī b a s m e c h a n i s m u . 

G a l v e n ā k ā r t ā pē t ī t a šo v ie lu ie tekme u z e l p o š a n a s fermen
t iem: ka ta laz i , peroksidazi , c i lochromoksidaz i un dehidroge-
nazēm. Ka fe rmentu s i s t ē m a s l i e to t a s no te ik ta s k o n c e n t r ā c i j a s 
baktēr i ju suspens i jas f iz io loģiskā šķ īdumā . 

Mycobacte , r ium a l b u m un M . p e r r u g o s u m su sp en s i j a s p a g a 
t a v o t a s šādi . G a ļ a s - p e p t o n a - g l i c e r i n a a g a r s mikrob io loģ i skos 
m a t r a č o s apsē t s ar 1 d i e n n a k t i v e c u šķ id ru bak tē r i ju ku l tū ru 
un novie to ts t e r m o s t a t ā 37° t e m p e r a t ū r ā u z 48 s t u n d ā m . Bak
tēr i ju m a s a pēc t am n o s k a l o t a n o a g a r a v i r s m a s ar s te r i lu 
f iz io loģisko š ķ īdumu u n i e g ū t ā suspens i j a nocen t r i fugē ta . Cen-
t r i f u g ē š a n a a t k ā r t o t a 3 r e i zes , k a t r u reizi s a m a i s o t bak tē r i ju 
m a s u a r s va igu s t e r i l u f iz io loģisko šķ īdumu. Nocen t r i fugē t a 
u n izska lo tā b a k t ē r i j a s m a s a s a v ā k t a s te r i lā ko lb iņā un p a g a 
t a v o t a s u s p e n s i j a f iz ioloģiskā š ķ ī d u m ā ar t i t r u 10 mi l ja rd i bak
tēr i ju š ū n u 1 ml s u s p e n s i j a s ( su spens i j a p a g a t a v o t a , sa l īdz ino t 
a r op t i sku s t a n d a r t u ) . 

M. ph l e i k u l t ū r a s u s p e n s i j a s i e g ū š a n a i a u d z ē t a ga ļ a s -pep 
t o n a - g l i c e r i n a bu l j onā 20 d i e n a s + 3 7 ° t e m p e r a t ū r ā . Baktēr i ju 



1. t a b u l a 
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nasa pēc t a m nofil trēta n o b a r o t n e s , v a i r ā k a s reizes i z ska lo t a 
ar s ter i lu f iz io loģisko šķ īdumu un sabe rz t a s t e r i l ā p o r c e l ā n a 
•liestiņā h o m o g e n ā p u t r i ņ ā . No iegūtās" bak tē r i ju p u t r i ņ a s pa
ga tavota s u s p e n s i j a f iz ioloģiskā šķ īdumā ar t i t r u 10 mi l jard i 
lakter i ju Š ū n u 1 ml s u s p e n s i j a s . Suspens i j a s pēc t a m uzg l a 
bātas ar v a t e s a i z b ā ž ņ i e m a i z t a i s ī t ā s ko lb iņās i s t a b a s t e m p e 
ra tū rā . 

D A Ž U D I B E N Z O F U R A N A D E R I V Ā T U U N I Z O N I K O T I N S K A B E S 
l i l D R A Z I D A I E T E K M E UZ M V C O B A C T E R I U M P H L E I , M. A L B U M . 

M. P E R R U G O S U M K A T A L A Z E S AKTIVITĀTI 

V i s ā s m i n ē t ā s b a k t ē r i j u k u l t ū r ā s a t r a s t a ak t iva k a t a l a z e . 
Kata lazes a k t i v i t ā t e bak tē r i j u s u s p e n s i j a s no te ik ta ar jodomet -
risko metodi pēc P e r š i n a v a r i ā c i j a s (5) . M a z o s s t o b r i ņ o s 
14 .5X1.5 c m ) iepi lda pa 2,5 ml bak tē r i j u s u s p e n s i j a s -f-2,5 ml 
iestilēta ū d e n s (kon t ro le ) vai 2,5 ml baktēri ju suspens i j a s 

+ 2 , 5 ml a t t i e c ī g ā s k o n c e n t r ā c i j a s p ē t ā m ā s v ie las šķ īduma 
i ana l i zē ) . S t o b r i ņ u s a t s t ā j i s t abas t e m p e r a t ū r ā 2 s t u n d a s . P ē c 
tam s a g a t a v o a tb i l s tošu ska i tu 250 ml sma i lko lba s , k a t r ā iepilda 
82,0 ml des t i lē ta ū d e n s + 1 0 , 0 ml fosfāta bufera ( p i l 6,9) 
+ 3 , 0 ml 1,5% H 3 Oa. Pēc 2 s t u n d u ekspozīci jas m a z o s s t o b r i ņ u s 
iemet sma i lko lbas un ā t r i s a j a u c s tobr iņu s a t u r u a r kolbas 
sa turu . Pēc tam a r pipet i no k a t r a s s m a i l k o l b a s n o ņ e m 10 ml 
p a r a u g a r eakc i j a s s ā k u m a m o m e n t ā , pēc 10, 20 , 30 u n 60 mi 
nūtēm. N o ņ e m t o s p a r a u g u s ielej 250 ml s m a i l k o l b a s , k u r ā s 
iepriekš ielieti 10.0 ml 0Д N H 2 S 0 4 . Pēc tam ka t rā kolbā ielej 
10 ml 10% svaig i p a g a t a v o t a KJ š ķ ī d u m a un I p i l ienu piesā t i 
nāta amoni j a mo i ibda t a š ķ ī d u m a . Izdal ī jušos j o d u pēc d a ž ā m 
minūtēm n o i i t r ē a r 0,01 N N a 2 S 2 0 3 . K a t a l a z e s ak t iv i t ā t i r a k 
sturo r eakc i j a s ā t r u m a k o n s t a n t e К, ko ap rēķ ina a t t i e c īg i em 
laika momen t i em (10, 20, 30, 60 m i n ū t ē m ) pēc fo rmulas : 

t — ieda rb ības la iks m i n ū t ē s , 
а — 0,01 N N a 2 S 2 0 3 d a u d z u m s ml, kas i z t i t r ē t s r e a k c i j a s 

s ā k u m a m o m e n t ā , 
b — 0,01 N N a a S 2 0 3 d a u d z u m s ml, k a s iz t i t rēts pēc laika i . 
N o a t r a s t a j ā m k o n s t a n t ē m ap rēķ ina vidējo К l ie lumu. B e z 

tam k a t a l a z e s akt iv i tā t i a p r ē ķ i n a pēc Ei lera , t ikai a r to s t a r 
pību, ka ap rēķ ina n e uz 1 g fe rmenta , bet uz 1 ml bak tē r i ju 
suspens i jas va i uz 1 m i l j a r d u š ū n u . Ē r t ī ba s l abad i egū to ska i t l ī 
pareiz ina a r 10000. 

K a t a l a z e s ak t iv i t ā t e = —ŗ— — - — ^ ^ 0 0 К ^ — 
:;• 5 U ļpensij Я5 {\ а: rrulja ra i aunu) 

Rezul tā t i sakopot i 2. t a b u l ā . 
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masa pēc t a m nofi l trēta no b a r o t n e s , v a i r ā k a s re izes i z ska lo ta 
ar s ter i lu f iz ioloģisko š ķ ī d u m u un s abe rz t a s te r i lā p o r c e l ā n a 
piest iņā h o m o g e n ā p u t r i ņ ā . No i e g ū t ā s baktēr i ju p u t r i ņ a s pa
ga tavo ta suspens i j a f iz ioloģiskā š ķ ī d u m ā ar t i t ru 10 mi l jard i 
baktēr i ju š ū n u 1 ml s u s p e n s i j a s . S u s p e n s i j a s pēc t a m u z g l a 
bā ta s ar v a t e s a i zbāžņ i em a i z t a i s ī t ā s ko lb iņās i s t a b a s t e m p e 
ra tū rā . 

DA2U DIBENZOFURANA DERIVĀTU UN IZONIKOTINSKABES 
HIDRAZIDA IETEKME UZ MVCOBACTERIUM PHLEI, M. ALBUM. 

M. PERRUGOSUM KATALAZES AKTIVITĀTI 

Visās m i n ē t a s bak tē r i j u k u l t ū r ā s a t r a s t a ak t iva k a t a l a z e . 
Ka ta l azes ak t iv i t ā t e bak tē r i j u s u s p e n s i j a s note ikta a r j o d o m e t -
nsko me tod i pēc P e r š i n a v a r i ā c i j a s (5 ) . M a z o s s t o b r i ņ o s 
(4 ,5X1.5 cm) iepi lda pa 2,5 ml bak tē r i ju s u s p e n s i j a s -f-2,5 ml 
destilēta ū d e n s (kontrole) vai 2,5 ml baktēri ju suspens i j a s 
- 2 , 5 ml a t t i e c īgā s k o n c e n t r ā c i j a s p e l a m ā s v ie l a s šķ īduma 

(.analizē). S t o b r i ņ u s a t s t ā j i s t abas t e m p e r a t ū r ā 2 s t u n d a s . P ē c 
tam s a g a t a v o a tb i l s tošu ska i tu 250 ml sma i lko lbas , k a t r ā iepi lda 
82,0 ml des t i lē ta ūdens + 1 0 , 0 ml fosfāta bufera (pH 6,9) 
+ 3 , 0 ml 1,5% H 2 0 2 . P ē c 2 s t u n d u ekspoz ic i jas m a z o s s t o b r i ņ u s 
iemet s m a i l k o l b a s un ā t r i s a j a u c s tobr iņu s a t u r u ar ko lbas 
sa turu . Pēc t am a r pipet i no k a t r a s s m a i l k o l b a s n o ņ e m 10 ml 
p a r a u g a r eakc i j a s s a k u m a m o m e n t ā , pēc 10, 20, 30 un 60 mi
nūtēm. N o ņ e m t o s p a r a u g u s ielej 250 ml s m a i l k o l b a s , k u r ā s 
iepriekš ielieti 10,0 ml 0,1 N H 2 SO^ . Pēc t am katrā kolbā ielej 
10 ml 10% sva ig i p a g a t a v o t a KJ š ķ ī d u m a un 1 p i l ienu p iesā t i 
nāta amoni j a m o l i b d a t a š ķ ī d u m a . Izda l ī jušos jodu pēc d a ž ā m 
minūtēm no t i t r ē ar 0,01 N N a 2 S 2 0 3 . K a t a l a z e s ak t iv i t ā t i rak
s turo r eakc i j a s ā t r u m a k o n s t a n t e К, ko ap rēķ ina a t t iec īg iem 
laika m o m e n t i e m (10, 20, 30, 60 m i n ū t ē m ) pec fo rmu la s : 

t — i e d a r b ī b a s la iks m i n ū t ē s , 
а — 0,01 N N a 2 S 2 0 3 d a u d z u m s ml , kas i z t i t r ē t s r eakc i j a s 

s ā k u m a m o m e n t ā , 
b — 0,01 N N a 2 S 2 0 3 d a u d z u m s ml, kas iz t i t rē ts pēc laika L 
No a t r a s t a j ā m k o n s t a n t ē m ap rēķ ina vidējo К l i e lumu. B e z 

lam k a t a l a z e s akt iv i tā t i ap rēķ ina p ē c Ei lcra , t ikai a r to s t a r 
pību, ka a p r ē ķ i n a ne uz 1 g fe rmenta , bet uz 1 ml bak tē r i ju 
suspens i j a s vai uz 1 m i l j a r d u šūnu . Ē r t ī b a s l a b a d i e g ū t o skai t l i 
pare iz ina ar 10000. 

K a t a l a z e s ak t iv i t ā t e = - -. :- ļ ^ ' ^O К — ^ _ 
ml s u s p e n s i j a s (vai mil ja rd i s u n u ) 

Rezul tā t i sakopot i 2. t a b u l ā . 



2. t a b u l a 
Dibenzofurana derivātu un izonikotinskābes hidrazida ietekme uz 

Mj'cobacterium phlei katalazes aktivitāti 
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1 Minimālā vielas koncentrācija, pie kuras glicerīna buljona barotnē 
:c 10 dienām vērojama pilnīga augšanas apstāšanās. 

2 Katalazes aktivitāte uz 1 miljardu šūnu. 

Kā no t a b u l a s r edzams , 3-arninodiibenzofurana h i d r o g e n c h l o -
(h un ar ī 3 -amino-8-bromdibenzofurana h id rogench lo r ids mi-
imalā b a k t e r i o s t a t i s k ā koncen t rāc i j ā .praktiski ne ie tekmē ka ta -
azes ak t iv i t ā t i . 3 , 8 d i a m i n o d i b e n z o f u r a n a h i d r o g e n c h l o r i d s un 
-guan id inod ibenzo īu ra ina h id rogench lo r id s da'bojas vāj i . 

Ļoti spēcīgi j a u m i n i m ā l ā bak te r io s t a t i skā k o n c e n t r ā c i j ā 
-da rbo jas 3-gua'nidino-8-chio<rdibenzoFurana h id rogench lo r id s , 
u ra darb ība ir k o n s t a t ē j a m a p a t vēl lielākā a t šķa id ī jumā . Izo-
iko t inskābes h i d r a z i d s pat koncen t r āc i j a s , k u r a s ir a u g s t ā k a s 
a r min imā lo b a k t e r i o s t a t i s k o koncen t rāc i ju , ka t a l az i neie-

skmē. 
M v c o b a c t e r i u m phlei k a t a l a z c da rbo jas t ikai š ū n u iekšienē, 

pkā r t ē j ā vidē ka ta l az i k o n s t a t ē t neva r . Vielu iedarhība uz ka-
ālaz i ir a t k a r ī g a no to difūzi jas ā t r u m a baktēr i ju š ū n ā s , t ā p ē c 
,rī novēro , ka, v ie las a t s t ā jo t i lgāki kon tak tā a r bak tē r i ju 
ū n ā m , š o vielu ietekme p a s t i p r i n ā s . M . phlei k u l t ū r ā s k a t a l a z e s 
ik t iv i ta te a t k a r ī b ā no k u l t ū r a s vecuma m a i n a s v i sa i maz . 

3 -guank l ino -8 -ch lo rd ibenzofu rana h i d m g e n c h l o r i d a ie tekme 
r p ā r b a u d ī t a ar ī uz M . a lbum un A\. p e r r u g o s u m k a t a l a z e s ak-
ivi ta t i ( 3 . t a b u l a ) . 

S v a r ī g i a t z īmē t , ka S t aphv lococeus aureus un B . coli kul-
u r ā s , k a s arī s a t u r da rb īgu ka ta laz i , ka ta l aze n e m a z netiek 
e tekmēta no m i n ē t ā m v ie lām, kuras ari n e m a z ne i e t ekmē šo 
īakter i ju a u g š a n u . 

3. t a b u l a 
3-guanidmo-8-dilordibmzoiurana hidrogenchlorīda ietekme uz 

Mvcobacterium album un M. perrugosum katalazes aktivitāti*. 
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pēc 
JZilera E i l e r a 

Kontrole 
1 : 10000 
1 : 2001Ю 
1 : 50000 

0,020 
H.lll) 
0,00 
0,00 

8,0 
0,0 
0,0 
0.0 

100,0 
fl.U 
0,0 

0.052 
0,0(1 
0,00 
0,007 

20,8 
0,0 
0,0 
2,8 

[00,0 
0,0 
0,0 

13,5 

Kontrole 
1 : Ю00ОО 
1 : 250000 

0,140 
0,(302 
Ņ,009 

56,0 
0,8 
3,6 

№0,0 
1.4 
6,4 

0,017 
0,007 
0,024 

6,8 
2,8 
9,6 

100,0 
41,2 

141,2 

* Vielas minimālā bakteriostatiskā koncentrācija pēc 3 dienu iedarbības 
Glicerīna buljona barotnē) ir 1 : 50000. 



DIBENZOFURANA DERIVĀTU IETEKME UZ M. PHLEl, M. ALBUM 
M. PERRUGOSUM PEROKSIDAZES AKTIVITĀTI 

P e r o k s i d a z e s ak t iv i t ā t e no te ik ta pēc P e r š i n a modif icētās Vil -
š t e t e r a p i r o g a l o l a m e t o d e s ( 5 ) . N o t e i k š a n u i zda ra p a r a s t a j o s 
s tob r iņos . A n a l i z ē s s t o b r i ņ ā iepi lda 0,5 ml baktēr i ju s u s p e n s i j a s 
+ 0 , 5 ml a t t i e c ī g a s k o n c e n t r ā c i j a s p ē t ā m ā s v ie las š ķ ī d u m a . 
Divos kont ro les s tobr iņos iepi lda pa 0,5 ml baktēr i ju suspens i j a i 
+ 0 , 5 ml des t i l ē t a ū d e n s . S t o b r i ņ u s novie to tenmostaitā 37° tem
pe ra tū rā uz 2 s t u n d ā m . P ē c t a m kat rā s tobr iņā ielej pa 10 ml 
fosfāta bufera a r p H 7,2, 0,25 ml 0 , 5 % p i r o g a l o l a un 0,25 ml 
1 % H 2 0 2 . V ienā n o k o n t r o l e s s tob r iņ i em Н 2 О г vie tā pielej 0,25 ml 
dest i lē tu H 2 0 . H 2 0 2 p i e l i k š a n a s m o m e n t ā u z ņ e m laiku u n at
z īmē k rāso juma p a r ā d ī š a n ā s ā t r u m u un tā in tens i tā t i . Novēro 
š a n u tu rp ina 1 s t u n d u i s t a b a s t e m p e r a t ū r ā . 

Visu p ā r b a u d ī t o baktēr i ju s u s p e n s i j a s va r kons t a t ē t aktivt: 
peroksiidazi , bet n e v i e n a p ā r b a u d ī t ā viela b a k t e r i o s t a t i s k ā s коп 
c e n t r a c i j ā s n e i e t e k m ē p e r o k s i d a z e s ak t iv i t ā t i . 

T ā l ā k o s m ē ģ i n ā j u m o s no e l p o š a n a s ferment iem pē t ī t a vēl 
c i t o c h r o m o k s i d a z e s da rb ība . C i t o c h r o m o k s i d a z e s akti
v i t ā t e n o t e i k t a pēc P e r š i n a metodes ( 5 ) , l ietojot p- feni lendia 
m i n u un a -naf to lu . Nev ienā n o m i n ē t ā m mikobak te r i j ām neva 
rēja tomēr k o n s t a t ē t c i tochromoks idaz i . 

DIBENZOFURANA DERIVĀTU IETEKME UZ M. PHLEl. M. ALBUM UN 
П. PERRUGOSUM DEHIDROGENA2U AKTIVITĀTI 

Baktē r i ju d e h i d r o g e n a ž u a k t i v i t ā t e no te ik t a pēc Tunberg . 

metodes T u n b e r g a a p a r ā t ā ar meti lenzi lo ( 5 ) . T u n b e r g a stob 
r i ņ a g a l v e n ā a t z a r o j u m ā ielej pa 0,5 ml bak tē r i ju s u s p e n s i j a -
un 0,5 ml des t i l ē t a ū d e n s ( k o n t r o l e ) . A n a l i z ē s s t o b r i ņ o s ūden^ 
vie tā ielej pa 0,5 ml a t t i e c ī g a s koncen t r āc i j a s p ē t ā m ā s viela> 
š ķ ī d u m a . S t o b r i ņ u s ievieto t e r m o s t a t ā 37° t e m p e r a t ū r ā uz 2 s tun 
d ā m . Pēc t a m s tob r iņu g a l v e n ā a t z a r o j u m ā ielej pa 1,0 ml fos
fā ta bufera ar p H 7,4 u n 0,5 ml s u b s t r ā t a š ķ ī d u m a . S tobr iņu 
s ā n a t z a r o j u m ā ielej pa 1,0 ml m e t i l e n z i l ā s ū d e n s š ķ ī d u m a коп 
cen t rac i j ā 1 : 50000 . S t o b r i ņ u s pievieno T u n b e r g a a p a r ā t a m un 
e v a k u ē l īdz 10 m m H g sp ied iena . Pōc e v a k u ē š a n a s T u n b e r g a 
a p a r ā t u ievieto ū d e n s v a n n ā 37° t e m p e r a t ū r ā . Kad š ķ ī d u m i ir 
sas i luš i l īdz m i n ē t a i t e m p e r a t ū r a i , a p a r ā t u izņem no ū d e n s 
v a n n a s un , s a g r i e ž o t p a 90°, s a j auc abu s tob r iņu a t za ro jumi : 
s a t u r u . S a j a u k š a n a s m o m e n t u a t z īmē pēc c h r o n o m e t r a , a p a r ā t u 
a tka l novie to ū d e n s v a n n ā (37°) un pēc t a m a tz īmē meti lenzilā> 
p i l n īga s a t k r ā s o š a n ā s l a iku , k a s r a k s t u r o fermenta a k t i v i t ā t i . Ja 
a t k r ā s o š a n ā s 24 s t u n d u laikā nenot iek, tad deh id rogenaz i uz
s k a t a kā i n a k t i v ē t u . A t t i e c ī g o d ibenzo fu rana d e r i v ā t u ietekmi 



pārbaud ī ja uz g i u t a m i n s k ā b e s , g l i k o z e s , e t i l a l -
k o h o l a , g l i c e r ī n a , ā b o l s k ā b e s un s k u d r s k ā -
b e s d e h i d r o g e n a z ē m . 

Tk 
Deh id rogenažu a k t i v i t ā t e a p r ē ķ i n ā t a pec f o r m u l a s A = ~ - • 100, 

l а 
kur А — ak t iv i t ā t e , Tk — kon t ro l e s a t k r ā s o š a n ā s la iks , Т а — 
m a l i z e s a t k r ā s o š a n ā s la iks . 

M. phle i d e h i d r o g e n a ž u akt ivi tā t i ie tekmē t ikai 3  g u a n i d i n o 
8ch!or u n 3guafnidino8bromdi 'benzofurana h i d r o g e n c h l o r i d s 

4. t a b u l a ) . 

4. t a b u l a 
Dažu dibenzofurana derivātu ietekme uz Mvcobacterium phlei 

dehidrogenažu aktivitāti 

"^Vi i D e h i d r o g e n a z e s A k t i v i t ā t e Го 

^^--^^^^ g i 

а u 

Л И 

•а 3 

Vie las ( m i n i m ā l ā b a l t t e r i o s ^ a t ^ k ^ ^ ^ ^ ^ ^  ^ 
koncentrāc i jā ) 

А Щ ai 
S T I S 
- - 41 

 ' :> 

̂  г 

•с _ 
'̂ J — 
щ а, 

- V 

^•5 
О д 

о 

līs 
ТЗ — Я 

м 2 S 

F U, У 

||Й 
с ы) 

 Я 
С со 
а." о 

-< 

* 3 

Ko.ltrole too,o 100,0 100,0 100,0 100,0 

L Jl 1 J-NH-C-NH-HCL 

{ t ; 5 0 0 0 0 )
 N H 

32,5 32,1 21,9 32,5 25,7 

Lil X J -NH-C-NH 2 -HCl 

NH 

15,4 31,8 31,8 64,7 — Lil X J -NH-C-NH 2 -HCl 

NH 
! \ : 1 0 0 0 0 ] 

М. a l b u m d e h i d r o g e n a ž u akt iv i tā t i i e tekmē t u r p r e t i m ari 
 ,6 d iaminodibenzofurana h id rogench lo r ids u n 2aminod ibenzo

iu rana h i d r o g e n c h l o r i d s (5. t a b u l a ) . 
Kā r e d z a m s , m i n ē t ā s v ie l a s s e l e k t ī v i ie tekmē a t t i e c ī g a s 

' i eh id rogenažu g r u p a s . 
D a r b a b e i g ā s ir p ā r b a u d ī t a a r i d ibenzo fu rana d e r i v ā t u 

ietekme uz l i p a z e s ak t iv i t ā t i . Lipazes a k t i v i t ā t e ir no te ik ta pēc 
P e r š i n a ' a p r a k s t ī t ā s m e t o d e s ( 5 ) . Neviena n o p ā r b a u d ī t ā m vie

lām t o m ē r M. phlei l ipazes ak t iv i t ā t i ne ie t ekmē . 
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5. t a b u l a . 

Dažu dibenzofurana derivātu ietekme uz Myeobacterium album 
dehidrogenažu aktivitāti 

 ^ ^ ^ ^ ^ D e b i d r o ā e o a z e s A k t i v i t ā t e % 

с 
я 
С 

Vielas un lo koncentrācija ^ 

-'- - -
г: щ 

- -J 

с С 
= iri — 

?

. 
Я C; 

^ s 

"ō 1 

^ >— ^ 

3 .= ^ 
  : 

r. 
— 

 
v. 3 

Kontrole 100,0 100,0 1UU.U 100 j ' 



LATVIJAS VALSTS Р. STUČKAS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE 
RAKSTI XXII SĒJ., 1958. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE, VI 

В. Гринштейн и И. Клипсон 

И С С Л Е Д О В А Н И Е М Е Х А Н И З М А Д Е Й С Т В И Я Н Е К О Т О Р Ы Х 
П Р О И З В О Д Н Ы Х Д И Б Е Н З О Ф У Р А Н А И Г И Д Р А З И Д О В 
Ц И А Н К А Р Б О Н О В Ы Х К И С Л О Т НА М И К О Б А К Т Е Р И И . 

В работе изучено влияние производных амино и гуанидино

днбеизофуранов и гидразидов цианкарбоновых кислот на Мусо

bacter ium phlei, Mycobac te r ium album, Mvcobac t e r ium perru

gosum. 
Амино и гуанндинопроизводные дибензофурана препят

ствуют размножению вышеуказанных микобактерий, но это 
препятствие в ы р а ж е н о несколько слабее, чем на M y c o b a c t e r i u m 
tubercolosis человеческого типа. Напротив , гидразнд циан

уксусной кислоты и его производные на эти бактерии не в л и я 

ют. Очень слабо действует т а к ж е и гидразнд изоникотиновой 
КИСЛОТЫ. Это свидетельствует о том, что гидразнд циаиуксусной 
кислоты, совершенно как ,и гидразнд изоникотинозой кислоты, 
1ействует очень избирательно, только на патогенные МусоЬас 

ter ium tubercolos is человеческого типа, но не на родственные 
. апрофитическне мнкобактерии. 

П р и изучении влияния упомянутых веществ па к а т а л а з у 
Mycobae t e r i um phlei , М. a lbum, М. p e r r u g o s u m , выяснилось , 
что в минимальной бактерисетатической концентрации един

ственно только один Згуанндино8хлордибешофуран сильно 
лияет на активность к а т а л а з ы М. phlei , М. a l b u m , и М. p e r r u 

g o s u m . Это, к а ж е т с я , частично определяет и механизм действия 
LToro вещества. 

Згуаниднно8хлордибензофуран и Згуаниднно8бромди

бензофуран в минимальной бактериостатической концентрации 
i.лияют т а к ж е и на действие дагидрогеназы глютаминовой кис

лоты, глюкозы, этилового спирта, муравьиной кислоты и гли

церина упомянутых мнкобактерии. На активность дегидрогеназ 
Ш. a lbum частично влияет 2,6диаминодибснзофуран и 2амн

!юдибензофуран. 
Остальные испытанные соединения в минимальной бакте 

риостатичеокой концентрации не влияют на действие к а т а л а з ы , 
лероксидазы, дегидрогеназ и л и п а з упомянутых микобактерий. 
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LATVIJAS VALSTS Р. STUČKAS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE 
RAKSTI XXII SĒJ., 1958. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE, VI 

В. П. Карливан, Г. Ф, Закис, Ю, А. Золднер и О. А. Витол 

О К И С Л Е Н И Е Т И О Л И Г Н И Н О В О Г О К О М П Л Е К С А 
Д О В А Н И Л И Н А 

В а ж н ы м средством изучения строения лигнина и химизма 
сульфитной и сульфатной варки древесины на целлюлозу 
является окисление лигнина. Вопросам окисления лигнина и 
изучению 'Продуктов окисления посвящено большое число работ. 
О д н а к о , в основном они к а с а ю т с я окисления древесины и раз

личных препаратов лигносульфоновых кислот, в связи с изуче

нием химиз!Ма сульфитной варки . Работ по окислению щелоч

ных литнинов и т и о л и ш и н о в сульфатной варки в литературе 
немного. 

Б . Хольмберг (1) подверг окислению перекисью водорода 
тиолигнин, изолированный из отработанных щелоков производ

ственных варок. Спиртонорастворимый « щелочный лигнин» 
(10 ,7% О С Н 3 , 2 , 5 % S ) д а л 5 ,5% муравьиной и 7,0% уксусной 
кислот и небольшое количество малоновой и янтарной кислот. 
Спиртонерастиоримая часть тиолигнина  « а щелочной лиг

нин» (12 ,3% О С Н 3 , 1,95% S) д а л а 10,5% уксусной, 4 ,5% 
муравьиной и 2 % янтарной кислот. Судя по о б р а з о в а в ш и м с я 
продуктам, процесс окисления з а ш е л слишком далеко , ввиду 
жесткости примененных авторам условий окисления. 

И . Пирл (2) проводил окисление щелочного лигнина лист

венной древесины щелочным раствором сернокислой окиси 
меди. Щелочной лигнин д а л при окислении 3 ,7% ванилина и 
11 ,5% сирингальдегида от лигнина. Бренек (3) получил вани

лин из отработанных черных щелоков сульфатной варки . 
Н а и л у ч ш и м спсксобом окисления лигнина, позволяющим 

выделить наибольшие количества ароматических продуктов, в 
частности ванилина , в литературе последнего времени при

знается метод мягкого окисления нитробензолом в присутствии 
щелочи. 

П. Н. Одинцов и 3 . Н . Крейцберг (4) провели окисление 
щелочного лигнина щелочным нитробензолом. Выход ванилина 
составил 13,87%, в то ж е время при окислении древесины его 
получается при тех ж е условиях 2 1 , 7 8 % , а окисление сернокис



лотиого лигнина дает л и ш ь 1,5% ванилина . Авторы з а к л ю ч а ю т 
из этого ф а к т а , что щелочной лигнин значительно б л и ж е к при

родному, чем сернокислотный. 
Т. Энквист при окислении очищенной оггарторастворимой 

части с у л ь ф а т н о г о тиолштшна получил ванилин с в ы х о д о м 

Выход ванилина , получаемого окислением твердых остат

ков и высаженных лигнинов, с углублением варочного процес

са снижается , что вызывается частичным деметоксилированием 
и уплотнением лигнина при щелочных способах варки ( 6 ) . 
Снижение выхода ванилина из тнолигнина наблюдается т а к ж е 
в случае , если древесина перед сульфатной варкой подвергалась 
достаточно жесткой кислотной обработке ( 7 ) . 

Приведенные д а н н ы е показывают , что выход ванилина при 
окислении щелочных и сульфатных лигнинов значительно 
более низок, чем соответствующие выходы из природного л и г 

нина древесины ( 8 ) , что у к а з ы в а е т на разрушение при щелоч

ной обработке значительной части элементов , могущих о б р а з о 

вать ванилин, с д а л ь н е й ш и м уплотнением лигнина. 
В связи с этим, необходимо кратко остановиться на меха

низме о б р а з о в а н и я ванилина при окислении лигнина, предло

женный д л я лигносульфоновых кислот (9, 10) . Известно , что 
выход ванилина при окислении лигносульфоновых кислот уве

личивается с ростом с о д е р ж а н и я серы в литносульфонатах 
(9, 11). Вместе с этим р а с т е т и количество о б р а з о в а в ш е г о с я 
ацетальдегида (12 ) . Исследования проведенные с .модельными 
веществами (13) показали , что образование ароматических и 
алифатических альдегидов при действии щелочи в о з м о ж н о в 
случае н а л и ч и я группировок типа (Г) или их сульфопроизвод

ных (11): 

Повидимому, количество группировок с таким строением боко

вой цепи возрастает с повышением степени сульфнтирования 
лигнина. 

П о Гибберту (9) процесс одновременного образования вани

лина и ацетальдегида и з лигносульфоновых кислот протекает 
следующим о б р а з о м : сульфогруппа з а м е щ а е т с я на гидр

9 ,6% ( 5 ) . 

SO3H 

и 



:«сильную с образованием продукта способного к обратной" 
альдольной конденсации: 

осн3 

К Кратцлем показано, что при обработке щелочами часть 
лигносульфоновых кислот теряет серу и образуют фенолыше

соединения, при окислении которых наблюдается почти коли

чественный выход ванилина (14 ) . Следует отметить, что строе

ние лигносульфоновых кислот д о сих пор остается неясным и 
т одна из предложенных теорий (15) не может считаться 
i юли остью доказанной. 

Что ж е касается химизма щелочной и сульфатной варки 
лревесины на целлюлозу, то сн еще менее изучен. При суль

фатной варке активным компонентом варочного щелока, уча

ствующим в реакциях с лигнином, является сульфид натрия, 
ускоряющий процесс варки и улучшающий показатели целлю

лозы. Согласно исследованиям Э. Хеглунда и сотрудников (16) , 
подавляющая часть связывающейся с лигнином серы при суль

фатной варке находится в виде сульфидной. Ее присоединение, 
по мнению Э. Хеглунда (17, 18) происходит по тем же реак

ционным группам лигнина, по которым идет присоединение 
 S 0 3 H группы при сульфитной варке. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Нами проведена серия варок древесины сосны со щелоками 
различной сульфндности. При подборе режима варок мы исхо

лили из работы Гэисона (19 ) , нашедшего, что с увеличением 
чтносительното содержания гидросульфида натрия в варочном 
щелоке, количество связываемой с лиши ном серы в процессе 
парки возрастает. 

Варки проводились в батарее автоклавов, обогреваемых 
ющей масляной баней при температуре 170° в течение 1,5часов.

Подъем температуры 1 час 10 мин. Модуль 6 : 1 . Расход актив

ной щелочи, в единицах едкого натра, для всех варок состав

лял 30,0% В полученной 'массе определялось содержание лиг

нина Класона и серы, а также выход. Из черных щелоков выде

лялись лигнины подкисленном соляной кислотой и производи

ла 



лась их очистка, как описано в экспериментальной части. Далее 
полученные препараты лигнинов были разделены на эфирора

створимую часть ( Э Р ) , опиртораствдримую ( С Р ) и остаток 
не<растворивихийся в этиловом спирте ( С Н ) . В полученных пре

паратах лигнина, а также во фракциях определено содержание 
органически снчзанной серы. 

Твердые остатки после отделения щелока и основательной 
промывки, а также выделенные остатки лигнина, были под

вергнуты окислению щелочным раствором нитробензола в 
течение 3 часов при 160°. 

Экспериментальные данные подтвердили указанную зави

симость, найденную Гансоном, но полученная нами кривая 
содержания серы в липшие, высаженном из черных щелоков, 
располагается несколько ниже (рис. 1). 



Т а б л и ц а 1 

Результаты варки древесины со щелоками разной сульфндностн и 
данные окисления остатков нитробензолом в щелочкой среде 

н Данные* о н н с л е н п л гштробензолом 
Состав Состав 

в а р к и 

в а р о ч н о г о 
щ е л о к а , % 

^ ̂ ? й 
с . Э 
tf ~ £ S 
s п) а 

i i 
1 1 

1-° с i 1 - ^ 

X -q ^ га ŗ; « 3 Ё В Ё 
к  5 t 
Cī — ~ а 

N a O H N a S I I 
5 £ Ь С . 

Я i - к н U с; - — — -
 :. = ^ 

 _  с 

щ - о 3 

- = Г! 
« В о 

112 100 0 41,0 13,07 н е т 34,79 
37,50 

34,84 
29,49 

12,12 
11,07 

И З 80 20 42,7 4,01 2,08 44.27 
47,33 

27,46 
27,34 

12,16 
12,94 

116 60 40 42,8 4,85 3,60 — , — — 
117* 43 57 47,1 7,46 3,97 21,86 

26,46 
33,91 
30,0 

7,33 
8,85 

119 20 80 53,2 17,30 5,62 - — — 
121 0 100 67,8 33,09 7,30 19,19 

17,31 • 
34,51 
36,14 

5,56 
4,79 . 

* Варка проводилась с раствором Na^S. 
С увеличением относительного содержания гидросульфида 

натрия в варочном щелоке степень провара, выражающаяся в 
содержании лигнина в твердом остатке, ухудшается. Как видно 
из приведенных в табл. 1 данных, варка с раствором гидро

сульфида натрия, при выбранном режиме варки дала остаток 
с очень высоким содержанием лигнина. Такой сульфидирован

ный в твердой фазе лигнин легко переводится в раствор обра

боткой 5%ным раствором натра при 90°. 
Содержание серы в твердых остатках, в пересчете на лиг

нин, для сульфатных варок 'Составило около 2,1—4,0%. При 
обработке тидросульфндом натрия содержание серы дости

гало 7,3%. 
Результаты окисления твердых остатков нитробензолом в 

щелочной среде показывают, что обработка древесины гидро

сульфитом натрия препятствует образованию ванилина из 
лигнина при его далынейшем окислении. Из твердых остатков 
патронной варки ( № 112) и сульфатной варки с сульфидносгью 
щелока 40% {№ 113) получен ванилин с почти одинаковым 
выходом. Лигнин твердого остатка гидросульфидной варки дал 
лишь 5,17% ванилина. 

Результаты окисления фракций лигкинов (табл. 2, рис. 2) 
также подтверждают, что с увеличением содержания органиче

ски связанной серы в тиолигншах сульфатных и гидросуль

фидных варок выход ванилина при окислении их снижается. 
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Рис. 2. Выход ванилина при окислении и зависимости от содержания серы 
в тиолигнинах. 

Полученные д а н н ы е свидетельствуют о том, что присоеди

нение серы при сульфатной варке может идти по другим реак

ционноспособным группам лигнина древесины н е ж е л и при 
сульфитной варке , с образованием сернистых соединений, сни

ж а ю щ и х выход ванилина при мягком окислении тнолигнинов. 
Различие реакционноспособных групп лигнина в щелоч

ной и кислой среде объяснимо с точки зрения наличия кето

эВОЛЬНОЙ таутомерии в лигнине (2!)). 

С о д е р ж а н и е э ф и р о р а с т в о р и м о й части в лигнине в среднем 
составило около 1 0 % , с п и р т о р а л в о р и м о й — около 4 5 % и 
нерастворимого в спирте остатка около — 4 5 % . 



Т а б л н ц а 2 

Фракционный состав, содержание серы и выход ванилина при 
окислении лигнинов 

Содержание Содержа пне 
Выход ванилина J\ļ.Vf вароп п франции франции, и % от органически Выход ванилина 

лпгшша походного синзанноп серы, П Р И О П Н С Л С Ч Ш П , 

лпгшша в % от навески и % от .'шгннна лпгшша 
Л И Г И . 

112. Иск. л и п ш и пет 8,53 
Э Р 14,5 пет — 
С:Р 25,7 I R T 8,20 
С П 59,8 нет 9,55 

113. Исх. л и г н и н 21,4 6,18 
Э Р 2.0 2.47 — 
С Р 58,9 2.05 7,34 
С Н 39,1 2,27 5,90 

116. Исх. л и ш н и 3,81 6,54 
Э Р 7,1 5.82 — 
С Р 38.4 3.84 5,84 
С Н 54,5 3,15 6,67 

117. Исх. л и г и и и 4.53 6,14 
Э Р 17.6 4.52 0,56 
С Р 52.0 4,40 5,3i) 
С П 31,4 2.88 5,93 

i 19. Исх. л и п ш и 6.56 4,80 
Э Р — 6,60 — 
С Р — 6.15 — 
С Н — 5,02 — 

121. Исх. л и г н и н 8,90 2,22 
Э Р 2,3 10,01 — 
С Р 35,6 — — 
С П 62.1 8.63 2,06 

Э Р — эфирорастворимая часть, С Р — еппрторастворимая часть, 
С Н —нерастворимый в спирте остаток. 

Н а м не удалось провести окисление эфирорастворимой 
части д л я всех препаратов лигнина, т. к. их количества состав

ляли в большинстве случаез менее 1 г, однако, эфирораство

римая часть одного из образцов (варка Л1> 117) д а л а очень 
низкий выход ванилина, составивший всего 0,56% от навески . 
Это вызывается , невидимому, тем, что в э ф и р е растворяется 
наиболее деструкгированная часть лигнина, в которой группи

ровки, могущие образовать при окислении ванилин, разруши

лись. 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Характеристика исходного сырья и методика варок 

Д л я исследования была в з я т а древесина сосны в виде опи

лок. П о п о л ь з о в а л а с ь ф р а к ц и я , проходящая через сито с диа

метром отверстий 1,0 мм и о с т а ю щ а я с я на сите с диаметром 
отверстий 0,5 мм. Опилки предварительно экстра/тировались 
спиртобензольной смесью (1 :1 ) . 

Древесина имела следующий состав: 

Т а б л и ц а 3 

Комиояенты древесины в %% от аОс. 
сухой древ. 

Целлюлоза (по Кюршнеру) 53,78 
Лигнин (по Класону) . . . 27,50 
Пентозаны (по Толленсу) . . 13,47 

0,18 

Варки проводились в б а т а р е е автоклавов . 
Исходя из реакции 

N a O H 4  N a S H N a 2 S + Н 2 0 , 

рассчитывались составы варочных щелоков . При составе 
5 7 % N a S H и 4 3 % N a O H раствор содержит N a 2 S . Л е в е е или 
правее этой точки (см. рис. 1) имеют место системы N a O H + 
+ N a 2 S , соответственно N a 2 S -ļ- N a H S . Раствор гидросуль

фида натрия готовился пропусканием очищенного сероводорода 
в раствор с у л ь ф и д а натрия в присутствии тимолфталеина до 
тех пор, пока синий раствор становился бесцветным и опреде

л я л а с ь его концентрация . Путем стехиометрическото расчета 
найдено, что д л я приготовления а граммов х %  н о г о раствора 
N a S H необходимо б праймов N a 2 S . 9 H 2 0 и с мл воды, причем 

б = 0 , 0 2 1 4  а  х 
с = а(1 — 0,0245х) . 

Отобранная д л я анализов проба твердого остатка обраба

тывалась на фильтре 0,5 нормальной соляной кислотой при 
комнатной температуре в течение 15 минут для нейтрализации 
адсорбированной щелочи. Д а л е е твердый остаток промывался 
теплой дистиллированной водой до исчезновения реакции НЕ 
хлор ион и высушивался . После тщательного измельчения НЕ 
дисковой мельнице, просеивания через сито № 30 (900 отв 
с м 2 1 , определялась в л а ж н о с т ь материала . Т а к к а к варки 11£ 
и 121 проводились с избытком N a S H , что не привело к доста



точно полному растворению лигнина, то в этих случаях б о л ь 

шая часть твердого остатка обрабатывалась 5%ным р а с т в о р о м 
едкого н а т р а при 90°. Отфильтрованные черные щелока ней

ф а л и з о в а л и с ь 12%ной соляной кислотой до слабо кислой 
реакции (по м е т и л о р а н ж у ) . Выпавшие из раствора лигнины 
отфильтровывались , растворялись в растворе едкого натра и 
снова о с а ж д а л и с ь кислотой. Эта операция повторялась т р и 
раза. Наконец лигнины тщательно промывались водой и с у ш и 

лись при 75°. 
О б р а з ц ы твердых остатков и тиолиплнины экстрагировались 

сероуглеродом в аппарате Сокслета для удаления следов эле

ментараной серы. Содержание органически связанной серы 
определялось микрометодом, путем термического разложения , , 
а затем восстановления в быстром токе водорода (21) . 

2. Фракционирование тиолигнинов 

Э ф и р о р а с т в о р и м а я ф р а к ц и я получена экстра

гированием тиолигнинов диэтиловым эфиром в аппарате Сок

глета. Экстракция ведется до тех пор, пока стекающий э к с 

тракт становится бесцветным. Экстракт выпаривался , с у ш и л с я 
л взвешивался . 

С п и р т о р а с т в о р и м а я ф р а к ц и я . Остаток после 
отделения эфирорастворимой части несколько раз обрабаты

вался на холоду свежими порциями этилового спирта, пока 
последние порции становятся светлсжелтыми. Спирторасгво

римые экстракты отделялись от нерастворимого в спирте 
остатка фильтрованием. Избыток спирта отгонялся на водяной 
бане по вакуумом. 

3. Окисление тиолигнинов до ванилина и выделение его 
из реакционной смеси 

Окисление твердых остатков и выделенных тиолигнинов про

водилось в к а ч а ю щ е м с я а в т о к л а в е нитробензолом в присут

ствии двухнормальной щелочи. Навеска тиолигпина и древес 

ного остатка, в пересчете на лигнин, составила около 3 г, коли

чество 2i\ ; N a O H — 150 мл, нитробензола 7 мл. Окисление при 
тнтенсивном диспергировании нитробензола в растворе лигнина 
проводилось при температуре 165° в течение 3 часов. У к а з а н 

ная методика окисления в свое время была р а з р а б о т а н а 
К. Фрейденбергом (22) и проверена на образцах древесины и 
препаратах лигнина рядом исследователей (4, 23) . После 
охлаждения р е а к ц и о н н а я смесь о с в о б о ж д а л а с ь от нитробен

зола и продуктов его восстановления отгонкой с водяным паром. 



Осадок о т д е л я л с я от раствора и промывался раствором ще

л о ч и . Часть фильтрата н е й т р а л и з о в а л а с ь соляной кислотой по 
лакмусу и д л я доведения р Н среды до 6.1)—6,5 к нему добав

лялось небольшое количество бикарбоната н а т р и я . Эетрагнрс

вание ароматических альдегидов производилось в аппарат, 
непрерывного действия в течение 30 часов. Продолжитель

ность экстракции ванилина может быть с о к р а щ е н а , используя 
следующий метод. После нейтрализации реакционную смесь 
оставляют стоять на сутки. Осадок фильтруют и сушат при 6П:. 
Ф и л ь т р а т 'в делительной воронке обрабатывают 6—7 приемам 
бензолом, энергично в з б а л т ы в а я . Высушенные осадки т а к ж 
о б р а б а т ы в а ю т несколькими приемами бензолом. Бензольные 
экстракты, с о д е р ж а щ и е ванилин (их цвет от желтого до оран

ж е в о г о ) , соединяются и избыток бензола отгоняется . Ванилин 
в экстракте о п р е д е л я л с я по методу принятому в институте лесе

х о з я й с г в е ш ы х проблем АН Латвийской С С Р (4), с помощьк 
мн.ттробепзгидразида. Этот .метод позволяет осуществит': 
количественное о с а ж д е н и е ванилина . Фактор пересчета н.: 
ванилин — 0,4825. 

В Ы В О Д Ы 

1. С о д е р ж а н и е органически связанной серы в тиолигнипа ; 
возрастает с 'ростом относительного с о д е р ж а н и я гидросульфид. , 
натрия в варочном щелоке . 

2. Выход ванилина при окислении тяолигнинов снижается 
с увеличением с о д е р ж а н и я органически связанной серы в них. 
Это может у к а з ы в а т ь на различие реакционноспособных групп 
лигнина, сульфитирующихся при сульфитной варке и присоеди

няющих серу при сульфатной варке, что объяснимо с т о ч и : 
зрения наличия в лигнине кетоэпольной таутомерии. 
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Ф. Авотыныи, В. Яунземс и Л. Осипов 

П И Р О Л И З кислого Г У Д Р О Н А 

I СОСТАВ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА ПРОДУКТОВ СУХОЙ 
ПЕРЕГОНКИ ГУДРОНА И ЕГО СМЕСЕЙ С ДРЕВЕСИНОЙ И 

ЛИГНИНОМ 

Сухая перегонка кислого гудрона и его смесей с некото

рыми веществами изучалась рядом исследователей (1 , 2, 3, 4, 
\ 6, 7, 8 ) . 

Пиролизом гудрона получены газообразные, жидкие и твер

дые продукты. 
Газообразные продукты содержат до 60% сернистого ангид

рида ( 1 , 9 ) . Его можно использовать для производства серной 
кислоты (4, 9, 10, 11). Теплотворная способность этих продук

юв достигает 9000 к к а л / м 3 (7 ) , поэтому их можно применить 
т а к ж е в энергетических целях. 

Основными компонентами жидких продуктов являются смо

листые вещества и водный раствор серной кислоты. 
Кокс, полученный пиролизом гудрона при низких температу

рах, содержит незначительные количества серы и золы, н о 
много летучих веществ ( 1 ) . Его можно использовать д л я полу

чения активных углей (10, 12, 13, 14); сероуглерода ( 1 5 ) ; 
понитов (12 ) . 

Смолистые вещества и кокс могут быть использованы т а к ж е 
как топливо (4, 9 ) . 

Ц е л ь данной р а б о т ы установить количество и некоторые 
свойства продуктов пиролиза кислого гудрона, получаемого 
при очистке п а р ф ю м е р н о г о масла на заводе «Дегвиела» 
(г. Р и г а ) . З а в о д у ежемесячно накапливается 400 тонн кислого 
гудрона, который в настоящее время не используется. 

АППАРАТУРА И МЕТОДИКА РАБОТЫ 

П и р о л и з гудрона и его смесей проводился в фарфоровой 
реторте ( 1 ) , представленной на рис. 1. 

Температура измерялась термопарой платинородий — пла 

тина. Подъем температуоы 2  ^ 4,5° в минуту. Сухая перегонка 
заканчивалась при 600—650°. 

Д л я определения состава газовой ф а з ы применялся газо 

анализатор типа В Т И  1 . 
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Рис. 1. Лабораторная установка для пиролиза гулрона. 

Вязкость смолистых веществ определялась вискозиметром 
типа В К, системы Пинкевича . Фракционная перегонка прове

дена по методу Энглера . 

Гудрон применялся следующего состава: 
Общие кислоты ( в ы р а ж е н ы как H2SO4) — 58 .08% 
Органическая масса — 59,77 ,, 
Сульфокислоты и э ф н р ы — 17,85 ,, 

В качестве д о б а в о к применялись древесные опилки (влаж

ность — 8 , 3 % , з о л а ( А с ) — 0 ,37%) и сернокислотный лигниг 
( влажность — 15 ,9%, з о л а ( А с i — 5,50%, сера (' S (

с

б : | 1 ) — 
0 , 5 1 % ) , я в л я ю щ и й с я отходом гидролизных заводов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выход продуктов сухой перегонки кислого гудрона и его 
смесей с древесными опилками и лигнином приведены в табл. 1 

Выход кокса, при термическом р а з л о ж е н и и гудрона и е т ] 

смесей с. древесными опилками или лигнином, находится в пре

делах от 21,4 до 26 ,4% и мало меняется от количества добавок. 



Т а б л и н а I 

Продукты пиролиза гудрона и его смесей 
(°о от исходного вещества) 

Смесь гудрона с 

Продукты ПИ110ЛЦ31 с 
и древесными опилками лигнином 

I 
Ō ю LŌ | ао 3 10 LA ļ И 

Кокс 22.5 ' 24,5 26,01 26,4 23,4 24 9 25,7 24.7 
•'Кндкпй дистиллят 26,1 28,4 1 28.0 1 26,5 31.2 26,5 25,8 26,9 32,4 
: ^конденсирующиеся 1 1 1 

49.1 47,51 47,5 | 42,4 газы и потерн . . 52,5 
1 1 1 

49.1 47,51 47,5 | 42,4 50,1 49,3 47.4 42,9 

Итого . . 100,0 
i 1 

100,0)100,0 100,0 100,0 
i 

100,0 100,0 100,0 100,0 

Количество жидкого дистиллята м е н я е т За в таких ж е пре

делах к а к выход кокса. 
Большой выход получается неконденсирующихся тазов . Это 

.зязано . с присутствием значительного количества сернистого 
ангидрида. Потери составляют от 0,5 до 1%. Состав неконден

сирующихся газов определяется через к а ж д ы е 100°, получен

ные результаты анализов приведены в табл. 2. 
Из т а б л . 2 видно, что до 200  2 5 0 J главней составной 

частью неконденсирующихся газов я ю я ю т с я кислые газы, в 
'С не в ном сернистый ангидрид. Содержание сернистого ангид

еида, в интерзале упомянутых температур, достигает 9 6 % , а 
нормально 7 2 % до 9 4 % . 

При более высокой температуре в кислой части газа по

является сероводород. 
Максимальное количество водорода, 38 до 4 8 % , содержат 

:азы, полученные при 600—650°. 
Предельных углеводородов в га зах больше всего при тем

пературах 400—500°. Содержание непредельных углеводородов 
в газах меняется от 0,3 до 14,6%,. Больше всего их в газах , 
выделяющихся при температурах от 300 до 400°. Изменение 
количества добавок незначительно меняет состав неконден

сирующихся газов . 
Теплотвопная способность газов подсчитана по уравнению 

(16) : 

Q „ = 30,36 С О + 26,34 К, + 94,64 С Н 4 + 133,93 C n H m ļ™) 
Теплотворная способность неконденсирующихся газов, в зави

симости от р е ж и м а пиролиза , меняется в широких пределах , 
от 3500 д о 7500 к к а л / м 3 . 



Состав и теплотворная способность 

С м е с ь 
Компоненты 

газов 5% древесины 15% Компоненты 
газов 

100— 
150 

200— ļ 
250 1 

300— 
350 , 

•100— 
450 

500— 
550 

600— 
650 

100— 
150 

200— 
250 

Z s O j + H i S + C O z 
СпНгп—2 . . . . 
0 2 

СО 
Н 2 

Cn Hjfi-ļ-a . . . . 
N 2 

94,20 

0,50 

| 5,30 

42,70 
6,30 
1,55 

11,05 
6,20 

32,20 

29,60 
9,65 
1,30 
9,30 

10,25 
39,90 

18,10 
12,25 

1,15 
7,85 

15,55 
45,10 

1 
11,20 

1,30 
0,60 
7,80 

28,65 
50,45 

4,90 
0,60 
0,90 
8,15 

47,65 
37,80 

94,15 

0,25 ļ 5.6J 

47,10 
7,15i 
0,5fi; 
9,20 
4,85 

31,21} 

Итого . . 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Теплотворная 
способность, ļ 
Q . ( ™ ) • • — 4200 5620 6840 6000 4930 — 4320 

Выход ж и д к о г о д и с т и л л я т а находится в пределах от 26,0 
до 32,4% (табл. 1) . 

Ж и д к и й дистиллят состоит из с л о я смолистых веществ, 
выход которых значительно меняется в зависимости от коли

чества добавок . П о д смолистым слоем находится водный слой, 
который содержит в в о д е растворенные кислоты. 

Состав и некоторые свойства жидкого дистиллята приве

дены в табл. 3. 

Выход смолистых веществ резко меняется (табл . 3) от коли

чества д о б а в л я е м о г о лигнина . В ходе р а б о т ы не удалось выяс

нить причин скачкообразного изменения выхода этих веществ. 
Удельный вес смолистых веществ колеблется в пределах от 

0,857 до 0,924 г / см 3 . 
Кислотное число меняется о т 1,30 до 1,69 мг К О Н . 
Ж и д к и й дистиллят с о д е р ж и т т а к ж е свободную серу. 
Результаты фракционной перегонки смолистых веществ 

приведены в т а б л . 4. 
Смолистые вещества , полученные пиролизом гудрона без 

добавок , при фракционной перегонке до 250° д а ю т бесцветный 
отгон. В конце перегонки .получается дистиллят бледножелтого 
цвета. 

Второй о б р а з е ц ( т а б л . 4 ) , в интервале температур 90—120°, 
дает бесцветную ф р а к ц и ю с острым з а п а х о м . В ы ш е 120° фрак



Т а б л и ц а 2 

неконденсирующихся газов (объемн. %) 

г у д р о н а с 

древесины 15% лпгнцна 
300— 400— 500— 60 0— 100— 200— зоо— i 400— 500— 600— 

350 450 550 650 150 250 350 1 450 550 650 

20,35 12,50 6,20 5,10 92,00 55,90 41,65 27,85 26,20 13,75 
13,55 14,65 6,50 0,85 0,30 5,20 6,25 2,05 1,90 0,35 
0,75 0,60 0,50 0,45 0,55 0,50 0,65 0,40 0,70 0,85 
8,10 7,90 7,15 7,75 i 9,10 9,35 7,25 7,50 9,10 
9,50 11,65 26,60 40,10 7,15 4.10 11,70 25,35 24,85 38,70 

47,75 52,70 53,05 45,25 
I 25,20 30,45 37,10 38,85 37,25 

100,00 100,00 100,00 100,00 100.00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

6830 7490 6810 5700 — 3465 4310 4670 4810 4860 

Т а б л и ц а 3 

Состав и некоторые свойства жидкого дистиллята (жд) 

С
л

о
й

 

Показатели 

Г
у

д
р

о
н

 Смесь гудрона с 

С
л

о
й

 

Показатели 

Г
у

д
р

о
н

 

древесиной ЛИГНИНОМ 

С
л

о
й

 

Показатели 

Г
у

д
р

о
н

 

5 ! 10 1 15 20 5 10 15 20 

С
м

о
л

и
с
т
ы

е 
в

е
щ

е
с
т
в

а
 (

с
в

) 

Выход св в % от 
гудрона . . . . 6,23 6,96 6,75 |5,28 5,06 3,40 5,67 7,48 2,43 

С
м

о
л

и
с
т
ы

е 
в

е
щ

е
с
т
в

а
 (

с
в

) 

Выход св в % от 
жд 26,39,24,51 24,4в' 20,20Л5,87'21,01 24,84 27,86' 10,57 

С
м

о
л

и
с
т
ы

е 
в

е
щ

е
с
т
в

а
 (

с
в

) 

Удельный вес, при 
20° С, г/см 3 . . 

! | ! | 1 1 | ! 
0,902 0,913 0,90710,88б!0,92410,84710,875!0,903'0,903 

С
м

о
л

и
с
т
ы

е 
в

е
щ

е
с
т
в

а
 (

с
в

) 

Кинематич. вяз
кость при 20°С, с 
стоксах . . . . 21,95 27,43 38,62 27,77^25,70 24,15 28,50 

С
м

о
л

и
с
т
ы

е 
в

е
щ

е
с
т
в

а
 (

с
в

) 

Кислотное число 1,62' l,5lļ 1,4о' 1,30 1,37' 1,31' 1,32 1,69] 1,39 
з га 
* о 
1 щ  ё 

Выход пв в % от 
ж д 72,71 

1 1 1 1 1 1 1 
74,28,72,00.77,08,80,30 75,40 72,42;69,40,86,94 

i к 3 
; х 

Содержание кис
лот в % H 2 S 0 4 4,09; 6,181 6,05 7,26 7,98ļ 7,07 5,81 

1 
6,17i 4,89 

(олнчество свободной 
серы, в % от жд . . 0,90 1,21 3,52, 2,72 3,83 3,59 2,74 

1 
2,74, 2,49 



Т а б л и ц а 

Фракционная перегонка смолистых веществ (по Энглеру) 

= о Количество дистиллята в % 

Г Ш 

Смолистые вещества, 
полутемно пиролизом 

20 30 10 50 60 70 

I Гудрон 150 225 300 310 338 345 345 348 

2 Гудронг 10','о древе
сины 90 150 252 303 345 347 350 350 

3 ГуДрОН — 10"(| лиг
110 164 207 260 304 317 352 356 

ЦИИ меняют окраску от зеленоватожелтого цвета до коричне

вого. Во время дистилляции выделяется сероводород. 
Смолистые вещества , полученные пиролизом смеси гудрона 

с 10% лигнином, при перегонке до 250' J д а ю т отгон розоватого 
оттенка, со специфическим з а п а х о м . П р о д о л ж е н и е перегонки 
изменяет окраску фракции д о коричневого цвета. 

Остаток, после перегонки смолистых веществ, получается 
в виде вязкой ж и д к о с т и темнокоричневого цвета. 

Характеристика кокса, полученного пиролизом гудрона 
и его смесей, п р и в е д е н а в т а б л . 5. 

Т а б л и ц а 5 

Свойства кокса, полученного пиролизом гудрона и его смесей 

Показатели 

Г
у
д

р
о

н
 Смесь гудрона с 

Показатели 

Г
у
д

р
о

н
 

древесиной лигнином Показатели 

Г
у
д

р
о

н
 

Ō 10 1,5 20 я ļ 10 15 | 20 

Влажность, % . . . 0,70 1.85 1,38 2,15 1,92 1,80 1,69 2,26 2,41 

Зола, % 1,41 1,45 1,50 1,70 1,75 1,67 2,31 3,39 3,74 

Летучие веществ, г'о 8,55 7,30 7,40 8,17 
1 

8,54 ' 9,34 9,62 6,32 7,75 

Сера, общая, °о 2,36 2,67 2,90 2.63 2,82 2,32 2,40 2,77 

Теплотворная 
способность, 

к к ал 
кг 

1 
Q B . 7510 

i 
8163 8254, 8151 

! 

8173, 8222 
i 

8074 7728 7203 
Теплотворная 

способность, 
к к ал 

кг Q n , 7 3 0 6 7968 8062, 7998 7962 | 8006 7859 7541 6995 



Из таблицы 5 видно, что полученный кокс содержит летучие 
вещества в пределах от 6,32% д о 9,34%. Теплотворная способ

ность (низшая) находится в пределах от 6995 д о 8062 ккал /кг . 

В Ы В О Д Ы 

1. При пиролизе кислого гудрона п его смесей с древесными 
ш л к а м и пли лигнином (от 5 до 20%), выход кокса и жидкого 

:пстиллята мало меняется от количества добавок : кокс — 
г 21 ,4% д о 2 6 , 4 % , а жидкий дистиллят — от 25,8 до 3 2 , 4 % . 

2. Неконденсирующиеся газы, полученные до 250°, содер

жат сернистого ангидрида до 9 6 % . 
3. Теплотворная способность газообразных продуктов колеб

стся от 3165 до 7490 ккал /м 3 . 
4. Смолистые вещества жидкого дистиллята имеют уд. вес 

т 0,857 до 0,924 г /см 3 , кинематическую вязкость от 21,95 д о 
• \ 6 2 сантистокса. кислотное число от 1.30 до 1,69 мг К О Н . 

5. Кокс имеет зольность от 1,41 до 3,74 летучие вещества 
i 6,32 до 9.34%, содержание общей серы от 2,32 до 2 ,90%, 
з л о т в о р н у ю способн сть ( н и з ш а я ! от 6995 д о 8062 ккал /кг . 
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П. Эбеле и В. Баркане 

К ВОПРОСУ ОТБЕЛКИ ТКАНИ ИЗ ВИСКОЗНОГО 
ШЕЛКА ПЕРЕКИСЬЮ В О Д О Р О Д А 

Новейшими и более распространенными методами отбелки 
текстильных волокон и ткани ягвляютоя: 1) отбелка перекисью 
водорода в щелочной среде, 2) отбелка хлоритом натрия в 
слабокислой среде (3, 18, 19). Гипохлориты дли беления тканей 
применяются все меньше и меньше. Наиболее широко приме

i ясмым реагентом для отбелки является перекись водорода, 
который по сравнении с пилохлоритом дает повышенную бе

лизну ткани, не вызывая так глубокого окисления ее; кроме 
того сокращается время отбелки. Сам способ приготовления 
"тбеливающего раствора очень прост, и в процессе отбелки 
перекисью водорода не выделяются вредные д л я здоровья 
рабочих соединения. Ткани устойчивой и высокой степени 
белизны получаются и при белении их растворами хлорита 
натрия в слабо кислой среде. Хлорит натрия является наиболее 
мягким и з всех белителей, который окисляет только конечные 
о л у а ц е т а л ь н ы е группы в цепях клетчатки и не вызывает их 

Деструкцию. Широкому применению хлорита натрия препят

ствует дороговизна его получения, необходимость работать в 
специальной герметической аппаратуре из кислотоупорного 
Материала, а т а к ж е необходимость создания безвредных рабо

чих условий. 
П о указанию Министерства легкой промышленности С С С Р 

[ 3 ) , перекись водорода впредь д о л ж н а стать главным отбели

вающим средством текстильных волокон и тканей в С С С Р . 
Наибольшую часть текстильных волокон перекисью водорода 
отбеливают т а к ж е в С Ш А , Канаде и других странах . 

Примерно д в а года тому н а з а д на текстильном комбинате 
«Ригас Аудумс» перешли на отбелку тканей из вискозного 
шелка перекисью водорода. Оборудованием для отбелки на 
комбинате являлись универсальные барки периодического 
действия У П Б  1 0 , что определяло необходимость вести отбелку 
яри большом модуле — 1 : 30 (на 1 кг ткани 30 кг отбеливаю

щего раствора ) . В литературе и в главном управлении Мини



стеретва легкой промышленности С С С Р не имелось указанна 
с режиме для отбелки тканей из вискозного шелка перекиськ 
водорода. «Ригае Аудуме» вынужден был выбрать один и; 
режимов для отбелки х л о п ч а т о б у м а ж н ы х тканей. Но свойстза 
хлопковой целлюлозы и вискозного шелка различны: хлопок — 
это целлюлоза со степенью .полимеризации (СП) примерно 
10 000. вискозный ш е л к — гпдратцел полоза СП < 370; по 
этому вискозный шелк требует более мягкого режима беления. 
Г о д тому н а з а д была начата работа .по содружеству с предста

вителями з а в о д а ; з а в е д у ю щ е м отделочным производств оы 
А. Крейцберг и сменным мастером т. Сунтаж по изысканию 
оптимальных условий д л я отбелки тканей из гаек л н о г о шелка 
перекисью водорода при модуле 1 : 30. Д а л е е излагаются пер

вые результаты этой работы. 
Р е ж и м перекисной отбелки тканей .из вискозного шелка 

на комбинате « Р и г а е Аудуме» следующий: 
1) Модуль ванны 1 : 30, расход химикатов в процентах от 

веса тканей: 
перекиси воде/рода ( 1 0 0 %  л ю к » — 1 , 8 5 , 
силиката натрия , техн . ( 1 0 0 %  н о г о ) — 5,17%, 
едкого натра — 1,88%. 

2) Пропитка ткани в отбеливающем растворе в течение 
15 мин. при температуре 30 +• 4 0 е . 

3) Отбелка при постепенном нагреве в течение 30 мин. при 
т е м п е р а т у р е 40 *• 90°, отбелка в течение 30 мин. при 90°. 

4) Промывка теплой водой при 45 5 0 ' в течение 2i) мил. 
промывка теплой водой при 35 ^ 10° в течение 10 мин. и про

мывка холодной водой в течение 10 мин. 
Все операции происходят в барках У Б П  1 0 . Расшлихтовка 

и беление ткани совмещены в одной операции. 
Современное общепринятое представление о механизме 

перекисной отбелки основано на электролитической диссоциа

ции перекиси на ноны: Н 2 0 2 — • Н +  1  Н О  . . . Принимается , 
что иены Н О ~ ~ 2  я в л я ю т с я активным белящим агентом. 
Процесс их о б р а з о в а н и я усиливается при нейтрализации 
щелочью ионов водорода . П р и неблагоприятных условиях 
перекись водорода разлагается на воду и газообразный кисло

род, резко окисляя цечлюлозу 2 ilfi., —»• 2 I u O  f O ^ . Особенно 
такому р а з л о ж е н и ю способствует присутствие металлических 
катализаторов , таких , к а к медь, железо и марганец , а т а к ж е 
слишком щ е л о ч н а я среда растворов; каталитическое действие 
их замедляется с т а б и л и з и р у ю щ и м и реагентами. 

Н а основе своих исследований Г. Купинская (10) у к а з а л а , 
что процесс беления (т. е. окисление и .гидролиз следов органи

ческих о к р а ш е н н ы х вещества х л о п ч а т о б у м а ж н ы х тканей нере



хиеью водорода некаталитический, и на него не влияет присут

ствие стабилизаторов ; окислительная деструкция целлюлозы — 
процесс каталитический, который замедляется в присутствии 
стабилизаторов. 

К стабилизаторам относятся: силикат натрия, силикат 
магнии, фосфаты натрия или кальция, бораты, персульфат 
см.моиия, триэтаноламин, полиамшюкарбоновые кислоты и 
другие соединения. Широко применяемым стабилизатором 
является доступный ..по цене силикат натрия (9, 12, 13). 

П р и д е р ж и в а я с ь р е ж и м а «Рнгас Аудумс», мы выяснили 
влияние количества силиката натрия на качество отбеленной 
ткани. В опытах .применялся технический силикат натрия, уд. 
веса 1,44, с содержанием 29,6% SiOž и 10,4% N a 2 0 , и пергид

роль с содержанием 28,4% Н 2 О 2 . В качестве исходной ткани 
был взят суровый крепмарокен арт. 3175. 

Т а б л и ц а 1 

Влияние количества силиката натрия на качество отбеленной ткани 

Введено си
ликата — 

Ха ( 1 0 0 % 

iioro) в % от 
веса ткани 

Конц. 
техн. 

силиката 
(уд. веса 
1 , 4  1 ) г/л 

Расход 
НД.К в % 
от при

бавленного 

Качества крепмароксна 
Введено си

ликата — 
Ха ( 1 0 0 % 

iioro) в % от 
веса ткани 

Конц. 
техн. 

силиката 
(уд. веса 
1 , 4  1 ) г/л 

Расход 
НД.К в % 
от при

бавленного 

разрыв 

" 

пая длина 
в % от 
началь

но ii 
длины 

СП 
Бе

лизна 
Количе

ство 
золы в % 

0,5 0,42 4210 69,9 201 70.9 0,29 
1,5 1,25 75,5 4370 72,5 214 71,7 — 
3,0 2,50 72,5 4400 73,0 — 73.3 0,29 
4,5 3,75 51,7 4385 72.8 233 74,2 0.33 
5,17 4,32 49,0 4370 72.6 249 72,6 — 
6.0 5,00 48,4 4420 73.4 — 73.5 — 
7,5 6,25 48,4 4520 74,9 271 72,1 0.34 

суровье — — 6033 100,0 289 56,4 0,64 

Модуль ванны 1 : 30, расход Н г 0 2 — 1,85% от веса креп

марокена. Р е ж и м отбелки соответствует р е ж и м у на комбинате 
«Рлгаг. Аудумс». 

Р а з р ы в н а я длина ткани определена по Г О С Т у 381347, 
белизна — с помощью универсального фотометра ФМ со свето

фильтром М 47. Степень полимеризации определена по методу, 
разработанному шведским исследователем X. Дерннгом (17 ) , 
который принципиально отличается от других методов тем, что 
в процессе определений растворы целлюлозы з а щ и щ а ю т с я от 
.Теструктирующего воздействия кислорода воздуха путем ее 
растворения в присутствии металлической меди. Определение 
СП производится при помощи вискозиметра специальной кон



струкции. Эти условия .позволяют вести анализ , не пользуясь 
защитной средой азота или водорода . 

При увеличении количества кремнекислого натрия в отбели

вающем р а с т в о р е , растет механическая прочность ткани и С П 
гидратцеллюлозы , немного возрастает белизна (см. табл . 1]. 
П р и б а в л е н и е силиката натрия в количестве большем чел 
3 , 0 4 , 5 % от веса ткаии нецелесообразно: именно при этич 
количествах н а б л ю д а е т с я м а к с и м а л ь н а я белизна ткани (73 "̂  

7 4 % ) , прирост механической прочности ткани при дальней

шем увеличении количества кремнекислого натрия в раствор : 
незначительный, одновременно, хотя и немного, растет и золь

ность ткани . 

Силикат натрия играет роль буфера в отбеливающе: 1 

растворе, помогая п о д д е р ж а н и ю требуемой для отбелки р Н 
который д л я х л о п ч а т о б у м а ж н ы х тканей колеблется в предела ч 
р Н К)* 11 ( 1 2 ) . Обычно н у ж н а я щелочность среды дости

гается с помощью добавок силиката натрия и едкого натр; 
П о литературным д а н н ы м количественное соотношенн: 
N a 2 0 : S i 0 2 д о л ж н о быть 1 : 1 (6, 11). По мнению этих авторо: . 
применение т о л ь к о одного 'кремнекислого натрия вызывав 
сильное снижение щелочности среды и замедление процесс 
отбелки, а т а к ж е выпадение кремневой кислоты при гидроли; 
силиката , и в р е з у л ь т а т е — повышение зольности ткани. 

При увеличении добавки N a O H , возрастает скорость разл ; • 
жения Н 2 0 2 (см. таб. 2 ) , но одновременно изменяется характс 
р а з л о ж е н и я Н 2 0 2 : усиливается окислительная деструкцн i 
целлюлозы. Известно, что рН среды имеет решающее в л и я н и 
на образование оксицеллюлоз (7 ) . Количество д о б а в л я е м о ii 
N a O H не д о л ж н о быть выше 1,0% от веса ткани . 

Однако , от применения N a O H можно полностью отказаться, 
т а к как при отбелке вискозного шелка растворами с добавке» 
N a O H не имеется никаких преимуществ : механическая .проч

ность ткани у м е н ь ш а е т с я или, в лучшем случае, не изменяется 
т а к ж е падает белизна ткани. Зольность ткан и в случае при 
бавки N a O H не уменьшается . 

Известно, что N a O H действует и как моющее средств 1 

Такими ж е свойствами о б л а д а е т и кремнекислый натрий. Вы 
сто N a O H лучше рекомендовать такое поверхностноактивт 
вещество, как с м а ч и в а т е л ь и эмульгатор О П  1 0 (5, 14), кот> 
рый энергично п о н и ж а е т поверхностное н а т я ж е н и е рабочи ' 
растворов, а при отварке ткани заменяет мыло . 



Т а б л и ц а 2 

Влияние добавки NaOH в отбеливающем растворе на качество 
отбеленной ткани 

Добавки 
ХаОН в 
•;, от веса 
тканн 

Na20 : Si Оз 
Расход 

Н г 0 2 в % 
от прибав
ленного 

Качества крепмарокена 
Добавки 
ХаОН в 
•;, от веса 
тканн 

Na20 : Si Оз 
Расход 

Н г 0 2 в % 
от прибав
ленного 

 разрыв
ная длина 

в м 
СП Белизна 

в % 
Колич. 

золы в %. 

Без до
бавки 0,35 : 1 53,2 4903 229 72,0 0,33 
0,50 0,64 1 61,2 4900 231 69,8 0,41 
0,75 0,78 1 — 4856 216 70,3 0,39 
1,14 1,01 1 — 4946 211 69,9 0,37 
1,50 1,22 1 87,9 4530 204 70,5 0,40 
1,88 1,44 1 94,0 4447 207 71,0 0,42 
3,00 2,09 1 90,5 4195 192 68,7 0,48 

"уровье — — 6410 284 54,5 0,56 

М о д у л ь ванны 1 : 30, расход Н 2 0 2 — 1,85% и с и л и к а т а 
натрия 4 , 5 % от веса ткани. Р е ж и м отбелки к а к на « Р и г а е 
Аудуме». 

Смачиватель О П  1 0 д а ж е в больших концентрациях (до 
:иести •процентов от веса ткани) не вызывает снижение механи

ческой прочности ткани , незначительно повышается белизна , 
зольность ткани практически не изменяется (см. таб . 3 ) . 

Т а б л и ц а 3 

Влияние добавки смачивателя ОП10 на качество отбеленной ткани 

ДоСавки ОП10 
• % от веса ткани 

Расход Н 2 0 3 

в % от при
бавленного 

Качества креггаарокена 
ДоСавки ОП10 
• % от веса ткани 

Расход Н 2 0 3 

в % от при
бавленного Разрывная 

длина в и 
Белизна 

в % 
Зольность 

ткани в % 

Без ОП10 61,0 4955 69,9 0,44 
0,5 70.3 4955 70,1 0,41 
1,0 69,5 4855 70,4 — 
1,5 58,5 5020 71,3 0,40 
3,0 58,0 4910 70,1 0,47 
6,0 55,0 4820 70,3 0,45 

суровье  6961 55,7 0,60 

М о д у л ь ванны 1 : 30, р а с х о д Н2О2 — 1,85 % и силиката 
натрия — 3 % от веса ткани, режим отбетки к а к на « Р и г а е 
Аудуме». 

В литературе часто в качестве стабилизатора рекомендуют 
сульфат магния в небольших количествах (1 , 2, 4, 20) . И в 
наших опытах сульфат магния п о к а з а л высокую стабилизирую

щую способность (см. таб . 4 и 5 ) . 



С у л ь ф а т магния о б л а д а е т хорошими стабилизирующим 
свойствами т о л ь к о в н е б о л ь ш и х концентрациях, примерно , ; 
0 , 1 % от веса ткани . Б е л и л а ткани удовлетворительна. При

б а в л я я к раствору сульфат магния больше одного процент: 
в ы п а д а ю т осадки силиката магния. При увеличенном колич 
стве стабилизаторов в отбеливающем растворе (1 ,5% еилика" 
натрия и 0 , 0 5 ^ с у л ь ф а т а магния от в.. за ткани) , прсше 
отбелки с лишком з а м е д л я е т с я , уменьшается т а к ж е белизн: 
ткани. 

Т а б л и ц а 

Влияние добавок сульфата магния на качество отбеленного 
крепмарокена 

Д о банки MgSOi 
в % от веса ткапл 

Расход 
H,Oi в % 
от прибав

Качества крепмарокена 
Д о банки MgSOi 

в % от веса ткапл 

Расход 
H,Oi в % 
от прибав

Разрывная длина 
СП Бслизна 

3O.IL-

ностг, 
н % 

Д о банки MgSOi 
в % от веса ткапл 

ленного 
м 

п % от ис
ходной 

СП Бслизна 
3O.IL-

ностг, 
н % 

0,04 61,4 5805 81.3 271 71,8 0,39 
0,08 52,9 5938 83,2 — 73,5 0,44 
0,40 48,8 5669 79.4 265 75,2 0,44 
0,80 45,9 5495 76.9 254 72.4 0.4 П 
1,00 29,8 5529 77.1 254 73,5 0.38 

без добавки 66,7 5145 72.0 248 71,8 0,55 
суровье 7148 100.0 281 56,3 0,61 

Т • В л и ц а 
Влияние добавок силиката магния на качество отбеленного 

крепмарокена 

Качества крепмарокена 
ДоПавкн MgSOi 

и % от веса 
ткани 

Р а с х о д Щ О , 
в % от при
бавленного 

разрывная длина 

м 1 в % от исходной 
белизна в ' 

0,05 28,6 5842 81,7 70,4 
0,10 15,5 6011 84,0 70,1 
0.50 26,2 5289 74,0 69,1 
1,00 10,8 5361 75,1 67,9 

Без добавки 37,0 5014 7Г),2 68,4 
суровье — 7148 100,0 56,0 

Модуль ванны 1 : 3 0 , расход Н 2 0 2 — 1,85% и силикат 
натрия — 3,0% (таб . 4) и 4 , 5 % (таб. 5) от веса ткани . Р е ж и : 
отбелки к а к на « Р и г а е А у д у м е » . 

Все больше и б о л ь ш е в практике отбелки х л о п ч а т о б у м а * 
н ы х тканей перекисью в о д о р о д а внедряется способ отбелк 
в паровой среде при модуле 1 : 1 д о 1 : 1,5, разработанны 
А. Суровой (15, 16). К р о м е других преимуществ этот спосо 
позволяет экономить б о л ь ш и е количества химикатов , рабоче 

http://3o.il-
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силы, сократить процесс отбелки. Подобный способ отбелки 
:каней из вискозного штапельного волокна перекисью водо

рода в паровой среде разработан в Ивановском научнонссле

човательском институте хлопчатобумажной промышленности 
( S ) , Мы этот способ применяли для отбелки вискозного шелка . 

Технологический режим отбелки следующий: 
1) Пропитка при температуре 40 *• 45° суровой ткани 

раствором, с о д е р ж а щ и м на один л и т р : 

. перекись водорода (100%ной) . . 3,5 г 
силиката натрия (технич. уд, в. 1,4) 6,5 г 
едкого натра ( 1 0 0  н д г о ) . . . . 1,3 г 
смачивателя ОП10 0,5 г 

О т ж и м ткани до содержания пропиточной жидкости 150% 
т веса т к а н и 

2) Р а з о г р е в ткани, пропитанной щелочным раствором перс

.ней водорода, с 6(1 90 : в течение 20 мин. Отбелка ткани при 
"емлературе 90° в течение 17 мин. в закрытом эксикаторе. 

3) П р о м ы в к а ткани горячей ( 6 0 7 0 " ) и холодной водой. 
Одновременно происходит отбелка и расшлихтозха ткани 

I ткань не дает качественной реакции на к о а х м а л раствором 
ĶJ f J 2 ) . 

При данном режиме значительна уменьшается количество 
необходимых химикатов , но качество ткани по сравнению с 

ибелкон при модуле 1 : 30 не улучшается (см. таб . 6) : меха

ническая прочность ткани т а к ж е падает па 2 5 — 3 0 % ; белизна 
нскозпого шелка неудовлетворительна. Несомненно отбелка 
паровой среде прогрессивный способ, но д л я беления вискоз

т о шелка необходимо искать более эффективно действующие 
стабилизаторы. 

Т i б л и ц а 6 

Отбелка крепмарокена перекисью водорода в паровой среде 

Качества креимлрпнена 

N 
пп Состав отбеливающего раствора ра:|р[,шнан 

длина в м 
Белизна в 

/о 
Зольность 

ткаин в % 

HtOt . 3.5 I" л 
силикат натрия . 0.5 г л 
N a O H . 1.3 г/л 

I" л 

г л 
силикат натрия . . 6.5 г л 
ОП-10 . 0.5 г л 

5030 
462(1 
4 ОНО 
455(1 
4952 
5010 
4805 ( 
4810 ) 

6500 

4720 

4891 

67.9 ' 
69,2 
68,6 
69,3 
67,4 • 
68,4 
69,0 ( 
68,6) 

53,0 

5,4а ļ 
3,39 I 
0,42 
0 
0,44 
0,50 
0,35 
0.46 
0,39 
0,46 

0, 

0,44 

0,42 



В Ы В О Д Ы 

1) На текстильном к о м б и н а т е « Р и г а е Аудуме» при модуле 
ванны отбеливающего р а с т в о р а 1 : 30 целесообразно вместо 
5,17% употреблять только 3 , 0 4 . 5 %  о в силиката натрия от 
веса ткани и вместо 1,88% — не больше 1% N a O H от веся 
ткани . Однако , можно полностью отказаться от применения 
N a O H . 

2) Д л я обеспечения хороших моющих, пропитывающих 1 
эмульгирующих свойств отбеливающего раствора , следует при

бавлять к нему такое поверхностноактивное вещество как 
смачиватель О П  1 0 до 1,5% от веса ткани. 

3) Д л я увеличения механической прочности ткани и. 
вискозного шелка как стабилизаторы отбеливающего раствора 
необходимо применять силикат натрия 3 % и сульфат магнш; 
0,1 % от веса ткани . 

4) Процесс отбелки полотна вискозного шелка перекисью 
водорода в паровой среде при модуле 1 : 1,5 дает большой 
экономический эффект , но для улучшения механической проч

ности ткани требует более эффективно действующего стабили

затора , чем силикат натрия . 
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В Л И Я Н И Е НЕКОТОРЫХ Д О Б А В О К 
МА Д И Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е И КЕРАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Т В Е Р Д Ы Х РАСТВОРОВ 

(Ва 0 ,8Са 0 ,2 Т Ю 3 ) и (Са 0 ,8 В а 0 , 2 ) Т Ю 3 

В современной технике большую роль играют сегпстоэлек

рические м а т е р и а л ы . Поэтому в Советском Союзе, а т а к ж е 
за границей ведутся широкие исследовательские работы по 
поиску новых сегнстоэлектриков и улучшению свойств и ста

бильности существующих 'Материалов. Если метатитанаты 
щелочноземельных металлов изучены довольно детально, то их 
Твердые растворы в чистом виде и с примесью требуют более 
юдробного изучения. Н а м и отмечалось (1) что материалы на 

пазе тройной системы С а О — В а О — Т Ю 2 обладают узким интер

валом спекания и требуют высокой температуры обжига . 
Поэтому в настоящей работе поставлена цель И З У Ч И Т Ь влияние 
добавок на твердые растворы ( B a 0 , s C a o , 2 ) T i 0 3 и |Са 0 , зВао, 2 ) 
'ПОД. 

По литературным данным снижение температуры спекания 
ii расширение интервала спекания можно достичь путем введе

ния в основную керамическую массу добавок, которые или обра

зуют с нею новые соединения, или отдельные ионы добавок 
сходят в вакантные места решетки элементарной ячейки основ

ного м а т е р и а л а . 
На основании работ (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) п т а к ж е из данных, 

рнведенных в некоторых иностранных патентах, мы выбрали 
качестве д о б а в о к S i 0 2 , Z r S i O ; . C a F 2 , B i 2 0 3 , MiO, P b 3 0 4 и 

ыяснили изменения диэлектрических и керамических характе 

ристик твердых растворов (Ва, С а ) Т Ю з в зависимости от 
количеству вводимой добавки . 

МЕТОДИКА РАБОТЫ 

Д л я синтеза материалов использованы TiOi, ВаСОя, СаСОз , 
r a F 2 , аморфный S i 0 2 , B i 2 0 3 , NiO, P b 3 0 4 марки «ч» и ма

риупольский циркон. Диэлектрики готовились по полупроизвод



ственнему способу. После дозировки шихта смешивалась 
в лабораторной ф а р ф о р о в о й мельнице мокрым .путем при соот

ношении — шихта : ш а р ы : вода = 2 : 3 : 3 . Число о борото з 
мельницы — 53 в минуту. После 3часового помола остатка и. 
сиге 10.000 отв . / ем 2 не было. Ш л и к е р количественно переливал / 
в глазурованные ф а р ф о р о в ы е чашки я высушивали при темпе

ратуре 200°С. Методом полусухого прессования под давлением 
1000 кг/см 2 формовались таблетки с диаметром 29,8 мм :: 
толщиною 3—3,5 мм. Таблетки (Ва 0 . 8 Са„,.>)ТЮ 3 обжигалис 
в сндитовой печи с в ы д е р ж к о й при 1400° С в течение Чг часа 
После обжига печь о х л а ж д а л а с ь до 700° С, после чего брикет; 
извлекались из печи. Таблетки (Са„, 8 Ва„  . )T i0 3 о б ж и г а л и с . 
при 1430" С. Температура контролировалась с помощью те, • 
мопары P t / P t Rh. 

После обжига брикеты дробились в фарфоровой ступке д 
прохождения сквозь сито 400 отв. /ем 2 . Полученный материал 
далее подвергался вторичному мокрому помолу в шарово 
мельнице. Сооношенис — материалы : ш а р ы : в о д а = 1 : 1 : 0,5, 
После 5часового помола остатка на сите 10.000 отв . / см 2 н 
было. Р а з м о л о т ы й порошок в ы с у ш и в а л с я при 200° С. При это.' 
температуре высушивались т а к ж е и вводимые добавки. Добаг 

ки просеивались сквозь сито 10.000 отв.. 'см 2 . Шихта с соответ

ствующим количеством добавки смешивалась в шаровой м е л ь 
ннце сухим путем в течение 45 минут. Соотношение — шихта : 
: т а р ы = 1 : 2. Д а л е е шихта смачивалась 5% раствором дек

стрина и прессовалась под д а в л е н и е м 1 0 0 0 кг /см 2 в виде диско: . 
М а к с и м а л ь н а я т е м п е р а т у р а вторичного обжига подбира

лась эмпирически д л я к а ж д о г о соетаза . 
Изготовление конденсаторов и определение диэлектрически

и керамических свойств о б р а з ц о в производилось по рапе: 
списанному методу (1 ) . 

При определении водопоглещения в а к у у м н ы м путем ci 
гласно ГОСТ240944 проверяли .метод американских учены 
Бунтинга , Ш е л тон а и Кримера (9 ) , .который основан на Бчасз 
Б О М кипячении в ССЦ. Р а с х о ж д е н и е в результатах очень мал: , 
Поэтому выгоднее пользоваться экспресным вакууммы:: 
методом. 

Д л я некоторых составов исследована микроструктура п. 
методу Кульцоара ( 1 0 ) . 

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПЫТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В а ж н е й ш и е керамические и диэлектрические свойств:

твердого раствора ( В а 0 , 8 С а 0 , о ) Т Ю 3 с д о б а в к а м и приведен: ' 
в таблице 1. 



Т а ō л и ц а 
Диэлектрические и керамические свойства твердого раствора 

(Вар. 8 СаогзШСз с добавками 

Вводимая добавка 
• S i 

Диэл. 
лоторн 

lf i • 10 ; 

пр II 

] — 1400 7,21 
1 

5,6] 4,3 | 
1 

5,56; 530 150 18(): 200 -;- i i 9 
ZrS10 4 1 ļ 14001 8,7 4,51 4,5 5,53,500 150 155 200 --122 

2 1 1350| 9,2 3,21 4,7 5,49 600 200 175'300 -125 
, 3 1350 10,6 1,7 4,9 5,16.630 175 185:260 - Д 2 6 

4 1350 10,6 0 5,1 1 5,07, 700 225 2301250 127 
6 i, 5 | 1350 10,3 0,5 5,0 1 4,94|760 160] 225 225 - 125 

7 СаК.2 1 1400 7,4 
г  ' 6,/ 

М | 5,52^10 150 
1 

170 200 + 115 
-

СаК.2 

2 1350 7,6 5,9 4,3 5,48| 670 160 200 :260 -  108 
0 

h 
3 1350 7,7 5,3 4,5 5.39] 610 250 280! 350 106 

• 1 1300 9,6 4,5 4,4 5,32 790 250|270|310  120 
,, 5 1300 11,0 3,8 4,5 5,25 , 50 230 250] 280  120 

13 ИСХ 1 1350 8,4 4,3 4 , 1 5,46 440 15u 170 200 129 

13 
аморфный 

13 „ 2 1350' 10.3 0,9 4.6 5,24 410 180 200 235  132 
14 3 1275 9,2 1,8 4,5 5,17 370 185 210 240 139 
15 4 1275 9,8 1,4 4,4 5.01 320 190 220 250  141 
6 5 1275110,0 1,5 4,5 4.95 280 230.240 255 145 

17 - - 1430 9,3 3,6 4,6 5,56 510 — 130 —  123 

18 B i 2 0 3 
1 1400 9,5 3,6 4,6 

| 1 
5,51 620 220 250 300 -123 

19 2 1400 9,5 3,7 4,6 5,50 550 220 280 320  1 2 3 
20 3 1400 9,4 3,7 4,6 5.40 520 340 345 350  1 2 3 
21 4 1400 9,2 3,8 4,5 '5,45 480 340 400J420 - 123 
_2 5 1400 9,2 3,9 4,4 5,44 590 |320'400[460  •123 

23 N10 1 1400 8,9 4,7 4,4 5,55 410 100 127 131 123 

и 2 1400 8,9 4,8 4,4 5,55 413 123 115 128 123 
3 1400 8,6 4,8 4,3 5,58'407 97 136 138 123 

2R 4 1400 8,5 4,8 4,3 5,631435 99 154 152 - 1 2 3 
7 5 1400 8,6 4,9 4.4 5,70 465 130 190 152  123 

3 1350 3,3 2,5 5.4 5,53|817 1 17 100 93 -  85 

29 Р Ь 3 0 4 1 1400 8,5 5,5 ' 4 , 3 140 150 180 h 123 
30 2 1400 8,5 5,3 4,4 5,60 430 140 150 180 123 
31 3 1400J 8,6 5,2 4,5 5,63420 180] 200 220 -  1 2 3 

2 4 1400, 8,9 4,5 | 4,6 i 5,68 400' 175|200ļ210 - 1 2 3 
3 5 1400 9,0 4,4 4,6 5,70|410 j 1 ТО; 2001 221 - ļ- 123 

Добавка введена перед первым обжигом. 



Составы 1 и 17 являются чистыми (Вао,8Са 0 ,2)ТЮз, толькс 
состав 17 отличается повышенной температурой обжига и этс 
обусловливает сдвиг точки К ю р и в сторону более высоких 
температур . 

Как видно из т а б л и ц ы , составы 2 по 16 с добавками обна 
руживают резкое изменение керамических и диэлектрических 
свойств. Смещение точки К ю р и в зависимости от количества 
различных д о б а в о к и з о б р а ж а ю т кривые на рис. 1. 

w

l т — t % i г~% 

Рис. I. Смещение точки Кюри для (Ba>i.3Ca0 г)Т)Оз 
с добавками. 

Д о б а в к а C a F 2 до 3 % сдвигает точку Кюри в сторону ком

натных температур , а 4 и 5 % в о з в р а щ а е т точку Кюри в исход

ное положение. 
С возрастанием количества вводимой добавки S i 0 2 темпе

р а т у р а Кюри т а к ж е возрастает . Д о б а в к а циркона мало изме

няет положение точки Кюри. Из литературных данных известно, 
что д о б а в к а Z r 0 2 к титанату б а р и я сдвигает точку Кюри в сто

рону комнатных температур ( 4 ) . 
Н а рис. 2 показано изменение диэлектрической проницае

мости в зависимости от температуры. К р и в а я I изображает 
зависимость е = f (t) твердого р а с т в о р а ( В а 0 , 8 С а 0 , 2 ) Т Ю 3 , синте

зированного в силигговой печи ( слабо восстановительная с р е д а ) , 





кривая II — в печи с платиновым сопротивлением (нейтральная 
среда о б ж и г а ) . Ц и ф р ы у к р и в ы х у к а з ы в а ю т количество вводи

мой добавки S i 0 2 в весовых процентах сверх 100 % основного 
материала . Э т и обозначения сохраняются и в последующих 
рисунках. На рисунках 3 и 4 показано е = f (E) и t g S = f ( E ) 

» " - t Й Eģg " 
Р и с . 4. t g £ = f ( E ) для (Вао.*Сао.=)ТЮз с добавкой SiO». 

Микроструктура д л я состава 14 представлена на рис. 5 и 6. 
Как видно из рисунков, структура твердого раствора в 

основном сохраняется , только грани отдельных кристалликов 
округлены. М е ж д у кристаллами очевидно образуется новая 
ф а з а за счет реакции твердого раствора и SiC>2. К а к известно, в 
системе B a T i 0 3 — SiC>2 (3) в зависимости от соотношения 
ВаТЮз : S i 0 2 о б р а з у е т с я ряд эвтектик при сравнительно низ

ких температурах (ос 1250° С ) . Поскольку керамические и ди

электрические свойства изменяются закономерно с повышением 
с о д е р ж а н и я S i 0 2 , м о ж н о предполагать , что в данном случае 
о б р а з у е т с я одно соединение, которое у м е н ь ш а е т £ во всем 
и н т е р в а л е температур , причем увеличиваются потери, сдви

гается п и к е в сторону высоких температур , и точка Кюри 
превращается в о б л а с т ь . 

О б ж и г твердых растворов без добавок в силитовой печи но 
с р а в н е н и ю с о б ж и т о м в платиновой печи связан с повышен



ими потерями и оолее выраженной нелинейной зависимостью 
i = i(E). Н у ж н о отметить, что аморфный SiOs резко снижает 
Lмпературу спекания керамики. 

Особенно благоприятной добавкой является циркон 
ZrSiO.;). К а к видно из рисунков 7, 8, 9 и таблицы 1, все 
•ставы 2—6 обладают хорошими диэлектрическими и керами

ческими свойствами. 

Рис. 5. М и к р о ф о т о г р а ф и я п р о т р а в л е н 

ного ( B a c . s C a o . 2 ) T i 0 3 с д о б а в к о й о".и 
SiOг. (увеличение 600Х). 

Рис. 6. М и к р о ф о т о г р а ф и я п р о т а в л е н 

ного (Вао..чСаг>.2)ТЮ« с д о б а в к о й 3»/0 

SiO? ( у в е л и ч е н и е 1000Х). 



Рис. 8. s = f(E) для (Ва 0 . 8 Са 0 .2 )ТЮз 
с добавкой циркона. 



0 i (ļļ 
Рис. 9. tg г = f(E) для 

(Ba 0 . sCao2 )T iOs с добавкой 
циркона. 

М а р к и Монсон (4) наблюдали , что при увеличении добавки 
7 г 0 2 к В а Т Ю 3 точка Кюри смещается в сторону комнатных 
температур. В нашем случае она мало меняется, очевидно здесь 

о 35 Й 75 1оо žfe listei: 

Рис. №. s = f(t) для (BaoeCaosJTiOa с добавкой CaFi. 



О 5 £*Л 
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Рис. 11. г = f(E) для (Ba„. 8 Ca 0 .2)TiOj 
с добавкой CaFs. 



образуются два соединения: одно характерное д л я иона цир

кония, смещающее точку Кюри в одну сторону, а другое харак

epiюе д л я иона кремния, с м е щ а ю щ е е точку Кюри в противо

положную сторону. В результате вид кривых мало изменяется 
от количества добавки . 

В керамической промышленности широко используется к а к 
минерализатор C a F 2 (8). 

Из рисунков 10, 11, 12 видно, что д о б а в к а C a F 2 резко 
меняет керамические и диэлектрические свойства. 

Д о б а в к а от 3 до 5 % фтористого кальция заметно снижает 
оегнетоэлектрические свойства твердого раствора . 

И з таблицы 1 видно, что B i 2 0 3 , NiO, P b 3 0 4 на данный твер

дый раствор при введении их при вторичном обжиге не воздей

• твуют и 'являются инертной примесью. Вид кривых, изобра

ж а ю щ и х диэлектрические характеристики (в настоящей статье 
;е приведены) очень мало отличается от чистого твердого 

раствора. 
Совсем иной характер имеет кривая е = f ( t ) на рис. 13. 

i 

500(7' 

Рис. 13.  = l'(t) для (Ваи.!.Саи.2)ТЮз с добавкой 3".0 

закиси никеля. А — кривая, где NiO введен после пер
вого обжига; В — кривая, где NiO введен перед первым 

обжигом; С — вид кривой В через 23 дня. 

Сильное изменение диэлектрических и керамических свойств 
'•южно объяснить тем, что, вводя закись никеля в шихту перед 
первым обжитом, при синтезе образуется NiO . Т Ю 2 , который 
известен из литературных данных ( 6 ) . 
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6,4 3.4J 4,23 

140 

138 
111 
101 
94 

138 

113 
168 
227 
177 

68 

62 
71 
82 
70 

4Г 

37 
33 
27 
17 

17 — — 1430 7,3 7,1 3,4 4,311 175 58 41 41 

18 
19 
20 
21 
22 

В и 0 3 1 
2 
3 
4 
5 

1400 
1400 
1400 
1400 
1400 

8,6 
8,3 
7,9 
7,3 
7,0 

4,5 3,5 
6,91 3,4 
7.3 3,4 
7.4 3,3 
7,7ļ 3,3 

4,31 
4,44 
4,46 
4,52 
4,61 

206 
188 
167 
160 
158 

47 
45 
45 
47 
55 

1 4 3 

36 
47 
48 
51 

44 
40 
54 
54 
71 

23 
24 
25 
26 
27 

NiO 1 
2 
3 
4 
5 

1400 
1400 
1400 
1400 
1400 

8,3 
8,2 
8,0 
7,8 
7,5 

6,5 
6.7 
6,7 
7,1 
7,2 

3,4 
3,4 
3,3 
3,3 
3,4 

4,31 
4,35 
4,39 
4,44 
4,51 

186 
165 
171 

! 163 

41 
44 
48 
46 
48 

25 
29 
28 
28 
34 

23 
26 
22 
25 
25 

28 
29 
30 
31 
32 

Р Ь 3 0 4 

1» 

1 
2 
3 
4 
5 

1400 
1400 
1400 
1400 
1400 

7,0 
7,2 
7,3 
7,5 
7,5 

7,7 
7,5 
7,4 
7,4 
7,2 

3,2 
3,3 
3,4 
3,4 
3,4 

4,35 
4,ЗЁ 
4.45 
4,52 
4,61 

165 
166 
163 
171 
160 

48 
47 
44 
38 
36 

40 
38 
39 
34 
36 

47 
43 
40 
34 
38 

Диэлектрические и керамические свойства твердого раствора 
(Ca 0 > s Ba 0 , 2 ) Ti0 3 с добавками 



М о ж н о предполагать , что «освобождающиеся» окиси бария: 
кальция в данном случае играют .роль минерализаторов и 

оижают температуру спекания. 
Р а б о т ы в этом направлении продолжаются . 
Диэлектрические и керамические свойства твердого раство

м ( С а 0 . 8 В а 0 . 2 ) Т Ю 3 призедены ь таблице 2. 
Составы 1 и 17 при сравнении с идентичными составами, 

о т в е д е н н ы м и в предыдущих исследованиях (1) , обнаруживают ' 
: )вышенные потери, что можно объяснить наличием слабо 

сстановнтельной среды при обжиге в силитовсй печи. В ре

•ультате происходит частичное восстановление двуокиси 
лтана и снижается температура спекания. 

Д л я составов 1 по 32 снималась зависимость e = ī(t) ( к р и 

ые не приведены) . И в данном случае циркон является благо

риятной добавкой. Материалы характеризуются малыми 
л ерями, сравнительно высокой t и малым отрицательным. 

.Кг. 
Д о б а в к а C a F 2 снижает величину г и температуру спекания . 

0 интервале от 20 д о 90° С составы 7 по 11 имеют ТКг = 0 , 
при 120 е С по'является размытая область Кюри. 

Аномальными диэлектрическими свойствами обладает 
ердый раствор с добавкой SiOa. При первом нагреве до 

!ōO°C и измерении s = l ( t ) обнаруживается сильное снижение 
' до 100 С. При повторном нагреве это явление не иаблю

зетея. Принимая во внимание т а к ж е уменьшение угла потерь 
..рц высоких частотах, аномалию диэлектрических свойств 
.ожно объяснить присутствием слабо связанных ионов. Такие 

:~:е аномальные диэлектрические свойства обнаруживает и 
1 Д1о,8 B a 0 . 2 ) T i O 3 с добавкой РЬзОл. 

И з выше сказанного видно, что диэлектрические свойства 
" зердого раствора ( C a 0 , 8 B a l ) : 2 ) TiO ; , сильно зависят от техноло

гии приготовления и вводимых примесей. 
Поскольку ионы бария деформируют решетку титаната 

:.!:.!гля, то такое состояние вероятно 'является не полностью 
габильным, и при определенных условиях может происходить 
люратимое перемещение ионов в решетке, что в ы р а ж а е т с я 
аномальных свойствах вышеупомянутых составов. 

Часть экспериментальной работы выполнена дипломантами 
^химического и физикоматематического факультетов : М. Шми

те, Б. Бомика , В. Блохин, Э. Буйвид. 

В Ы В О Д Ы 

1. Д о б а в к и Z r S i 0 4 , C a F 2 , S i 0 2 резко изменяют диэлектри

ческие и керамические свойства твердых растворов ( В а 0 , 8 С а 0 , 2 ) 
T i 0 3 и (Сао,вВао,2)ТЮз. Циркон, как особенно благоприятная 



.добавка , может быть рекомендован при промышленном изго

товлен ни сегнетоэл ектр и ков. 
2. Д о б а в к и B i 2 0 3 , РЬзО. ( и NiO, введенные при вторичном 

обжиге, не реагируют с т в е р д ы м и растворами, причем ухудша

ются диэлектрические свойства основного материала . 
3. При введении добавки закиси никеля в шихту перед 

первичным обжигом, сильно снижается температура спекания 
и точка Кюри с м е щ а е т с я в сторону низких температур, что 
представляет известный промышленный интерес. 

4. Сегпстоэлектрики синтезированные в силитовой печи, пг 
сравнению с. обжигом в платиновой печи, о б л а д а ю т повышен

ными потерями, с в я з а н н ы м и с. частичным восстановлением Д В У 

О К И С И титана. 
5. Воспроизводимость диэлектрических свойств сегието

электрикез может быть достигнута только при строгом соблю

дении технологического р е ж и м а . 
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RAKSTI XX,U SĒJ., 1958. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE, VI 

) . Эйдцк и Я Линабсрг 

К О П Р Е Д Е Л Е Н И Ю М И К Р О Т В Е Р Д О С Т И Г Л А З У Р Е Й 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Метод определения микротвердости — один из наиболее тон

..нх способов механических испытаний материалов . В последнее 
р е м я этот метод широко применяется для определения твер

10стн металлов , минералов, искусственных абразивов , стекол 
эмалей (1, 2 ) . Этот метод (применяется и з керамике при 

^следовании глазурей ( 3,4). Н а м и применялся также при 
^следовании взаимодействия глазурей с черепком, для чего 

. зготозлялиеь косые аншлифы. 
Прибор определения микротвердоети П М Т  3 позволяет 

быстро и точно определить микретвердость при строгом соблю

.епии определенной методики. Однако, несмотря на много 
толожительпых качеств, ПМТ3 имеет 2 существенных педо

гатка: 
1) а п п а р а т не имеет устройства для его точного отрегулн

'овання; 
2) отсутствует возможность прямого измерения глубины 

шедрения пирамиды при разных нагрузках . 
Первый из этих недостатков различные авторы пытались 

стравить применением эталонного материала (2 ) . Среди 
аких м а т е р и а л о в особенно выделяется каменная глмь, к а к по 
зоей доступности, так и по постоянству состава (5 ) . 

Результаты, полученные при проверке нашего прибора 
ПМТ3 № 00053, 1955, представлены в таблице 1. 

Кроме того была определена микротвердость кварцевого 
1екла. Полученный результат — 6 9 7 ± 10 кг /мм 2 при 100 г — 
овольно хорошо совпадает с данными Эйнеуерта (6) — 

• 10 кг /мм 2 . 
Из приведенных результатов видно, что совпадение нами 

. олученных результат:из с литературными находится в допусти

мых прет ел ах. 
Второй недостаток исключает возможность установить 

изменения размеров отпечатка со временем после вдавливания 
• лмазной пирамиды, вследствие упругости материала . 
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Т а б л и ц а 
Микротвердость каменной соли в зависимости от нагрузки в кг/мм

И с с л е д о в а т е л и 
Величина Лабор. технол. силикатов Егоров Гогоберндзе Курицип 

нагрузки Л Г У МГ] (1) (о) 
г вели'пша диа Микротвердость 

гонали В iļ 1- 2. 

10 28,6 22.6+ 0.3 18.9 25,6 18,1 22,8 
20 42,2 20,8+ 0,2 16.4 22,8 19,2 20,1 
50 69,3 19,34- 0,2 19,2 21,9 20,7 21,3 

100 99,6 18.8+0,2 18,5 22.3 21.6 20,5 
200 142,6 18 ,5+0,3 16,8 22.3 22,0 20,4. 

2 МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ОТПЕЧАТКА 

О б щ а я методика определения микротвердости описана 
в литературе (1 . 2 ) . 

Установлено, что при исследовании глазурей — хрупкого

материала , расстояние между центрами соседних отпечатког 
д о л ж н о быть не менее 3—4 d (d — диагональ отпечатка ) . 

Д л я определения микротвердости в какойнибудь точке, 
теоретически л у ч ш е всего было бы нанести там отпечаток и его 
точно измерить. Т а к к а к это невозможно , то для уменьшении; 
погрешности Гогоберндзе (2) рекомендует измерить диаго 
наль 50 отпечатков . Указывается , что уверенное значение 
микротвердости, не з а в и с я щ е е от чиста измерений, получается 

при числе отпечатков > 4 0 ( 7 ) . Приведенные способы требуют 
много времени и применимы только д л я гомогенных веществ 
где можно достичь высокую точность определения , а не д л ; 
гетерогенных веществ — глазурей . 

И з теории погрешностей известно, что увеличение количс 
сгва измерений сверх десяти относительно немного снижае 
погрешность измерения д и а м е т р а отпечатка, поэт >му в данной 
работе приведенные р е з у л ь т а т ы микротвердости вычислены 
после измерения 10 отпечатков. 

У каждого отпечатка измерялись обе диагонали 3 раза при 
помощи окулярного микрометра АМ92 (если результаты отли

чались больше чем на 2 — 3 деления ш к а л ы — N, то проводились 
дополнительные и з м е р е н и я ) . И з таким образом полученных 
6 чисел о п р е д е л я л а с ь средняя длина диагонали d = N 0.222;;. 
Полученные 10 чисел не отличались больше чем па 2 деления, 
т. е. 0,444 ;х, что соответствует в среднем 20 к г ' м м 2 . Д л я 
к а ж д о й средней д л и н ы д и а г о н а л и о п р е д е л я л а с ь микротвер 
дость — Н по известной ф о р м у л е ( 1 ) : 



где Р нагрузка в г. Таким образом полученные результаты д л я 
дного образца стеклафлинта при нагрузке 100 г приведены 

таблице 2, в качестве примера. 
Полученное численное значение Н на гомогенной поверх

ности характеризует среднюю величину микротвердости глазури 
ото района (сч;0,ЗХ0,3 м м ) , где отпечатки были нанесены. 

Д л я установления точности описанной методики, определя

:ась Н гомогенным силикатным материалам — оптическим 
еклам. Рассчитанная погрешность Д Н в данном случае долж

а характеризовать точность методики. Полученные результаты 
редставлены в т а б л и ц е 3. Из данных этой таблицы можно 
ычислить, что при нагрузках 20—40 г (devi 8—Ю ц) квадрат 

ная ошибка (максимальная ) составляет ool,5%, а при 50 г 
dcv>25,u.) она уменьшается до 1% и меньше. Полученные 
энные соответствуют литературным данным (6). 

Т а б л и ц а 2 

Пример определения микротвердости 

I. п. 

d в делениях 

н 
кг/им1 

Отклонение 
измерения 

Н от средн. 
арифметич. 
величины 

( 6 ) 

А 2 

I. п. 
вертик. горизонт. 

среднее 
значение 

н 
кг/им1 

Отклонение 
измерения 

Н от средн. 
арифметич. 
величины 

( 6 ) 

А 2 

1 92 93 92 91 91 90 91.5 450 — 9 81 
2 94 93 93 91 90 91 92.0 445 .. 4 16 
3 94 93 92 90 92 92 92.2 443 + 2 4 
4 94 94 93 91 92 92 92.5 440 — 1 1 
5 94 93 93 92 92 90 92.3 442 + 1 1 
6 93 94 95 92 92 92 93.0 435 — 6 36 
7 95 93 94 92 91 92 92.8 437 —4 16 
8 93 94 93 91 91 92 92.3 442 J1 1 
9 93 93 94 92 91 93 92.7 438 —3 9 

10 93 94 94 92 91 92 92.7 438 —3 9 
! 4410 | 0 | 174 

S H 4410 , 
Н г^г- = — г у т  = 441 ( к г / м м ) 

средн. — Ю Ю V ' ' 

Максимальная погрешность измерений А Н м д к с = ±3 ļ/ŗy~Ŷ ļ~ 
• ! - 4 ( к г /мм 2 ) 

Н ± Л Н м а к с . = 441 ± 4 (кг /мм 2 ) . 
Попутно микротвердости определялась и микрохрупкость , 

которая х а р а к т е р и з о в а л а с ь числом отпечатков с трещинами из 
1" нанесенных отпечатков после 30 мин. выдержки . 



Микротвердость и микрохрупкость некоторых оптических стекол (Ь 

Стекло крон Стекло Флнкт 

нагрузка 
г Н ± .с. II иг/мм* Мнкро-

Х р У П К О Г Т Ь HitrpVIJKLl я t л II кг.'ч^-
Мнкр 

хруша,- . 

30 
40 
50 
75 

100 
150 

561 + 12 
570 - 10 
553 + 6 
525 - : 9 
537 + 7 
536 4- 4 

\ 
2 
rļ 
1 

10 
10 

20 
25 
зо 
50 

100 
150 

459 
453 
445 
4 12 
4 41 
438 

- 12 
5 

•- 9 
•" 4 

7 

0 
0 
• J 

9 
10 
10 

При определении микротзердости глазурей — табл. 4 
Д Н значительно увеличивается , особенно на границе глазурь 
черепок, где имеется н а и б о л ь ш а я неравномерность. Увеличен, 
Д Н до несколько % у к а з ы в а е т на неравномерность повер: 
ностн в том районе , где нанесены соответствующие 10 отп> • 
чагкоз . 

Т а б л и и а 4 
Микротвердость на поверхности косого шлифа 

глазури R 3 

Огнепо.шро-
каппаи 

П О П , ' р Х Н О | " П , 

Середина 
ашп.шфа 

Граница 
г.аазурн -

черенка. 

И Л 11 
кг мм* 450 ^ 8 450 + 10 540 4- Зи 

А н Н 1.8 2.2 5.6 

3 З Н А Ч Е Н И Е КАЧЕСТВА ПОВЕРХНОСТИ 

При определении изменений II на поверхности глазур :и ' " 
покрытий необходимо было устаг.пзить, происходят ли эти 
изменения вследствие взаимодействия глазури с черепком ..ил i 
I I зависит от способа i брабэткп поверхности стеклоаиднет : 
материала , в частности глазури . В литературе по этому вопроса' 
нет единого мнения. Р я д исследователей считает, что микрч-

твердость па поверхности отличается от таковой глубинны\ 
слоев. Это отличие объясняется или образованием наклеп: • 
или зоны разрыхления (2 ) . Августигник отмечает ряд случае •. 
где4 микротвердость на поверхности стекол . :начнтелыю повь :-

шена 14, 8; . Н е к о т о р ы е авторы (9) отрицают поверхностны--

эффекты. Чтобы выяснить точность измерений по кашей мет 
дпке, были проведены определения Н на сравнительно гом- -
генном м а т е р и а л е — оконном стекле з а в о д а Саркандаугав; : . 



илщиной 2,6 мм — табл. 5. Химический состав этого стекла 
других иссдедсзаиных материалов 'ПРЕДСТАВЛЕН в табл . 6. Из 

анных табл. 5 видно, что Н одинаков по всей толщине пла

тинки. Различные способы обработки, исключая термической, 
т а к ж е изменение среды, не оказали заметного влияния на 

гменение Н. Небольшое изменение Н при термической обра

'отке можно объяснить некоторым изменением структуры, 
лвестно, что механическая прочность стеклообразных веществ 
звиспт от структуры и определяется в основном двумя факто

аМИ: химическим строением материала и физической структу

>а макрообразца (10, 11). 
Полученные данные совпадают с наблюдениями Эйнсуерта 

9'):, который установил, что на гладкой поверхности стекла 
лучаются одинаковые величины Н как на механически поли

озапной, так и огненнополировашой поверхностях, а т а к ж е 
зежем изломе. 

4. ЗНАЧЕНИЕ НАГРУЗКИ 

Известно, что Н зависит от нагрузки, что видно в табл. 1, 
. 5. К а к а я ж е причина этому отличию'' Харьсс (12) объясняет 

• го отличие действием различных упругих сил после деформа

ции с разными нагрузками. 
Гогсберидзе (2) считает, что вследствие различной глубины 

гпечатка поверхностный слой в различной степени влияет на 
.•зультат определения II и не придаёт решающего значения 

упругим силам. 
Н а м и определялась Н сравнительно твердого материала — 

. гекол и глазурей орт; нагрузке 20—200 г, поэтому влияние 
зверхпостпого слоя не имеет решающего значения. Это под

шерждается тем обстоятельством, что шлифовка и полировка 
1.1 е влияют язпо на Н — табл . 6 и 7. 

Д л я полирования применялся корундовый порошок — 
[ К № 5. 

В наших исследованиях (со стеклами и глазурями) не уда

лось применить рекомендованный Харьееом (12) способ по

"равки результатов Н вследствие того, что при различных 
змгрузках получались сильно отличающиеся поправочные 
величины. 

При определении Н стекол и глазурей часто v отпечатков 
при больших нагрузках появляются трещины. Д л я выяснения 
' лияния этих трещин на величину Н был проведет ряд сравни

л ь н ы х определений на отпечатках как с трещинами, так и без 
тих. Т р е щ и н ы часто образуются не сразу, а через некоторый про

межуток времени, поэтому измерения диагоналей отпечатка про

изводились 3 раза : через 30 сек., 30 мин. и 24 часа после полу



Микротвердость оконного стекла зав. „Саркандаугава" при различной 
подготовке образца 
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Обработка 
образца 
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кг/мм' 
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1 Не щлифован На поверхности 5 1 2 + 6 100 _ 

2 

3 

4 

5 
6 
7 

Шлифование в воде На огне
полиро
ванной 
поверх
ности 

На месте, за
щищенном от 
воды 512+ 4 100 

2 

3 

4 

5 
6 
7 

Шлифование в воде На огне
полиро
ванной 
поверх
ности 

На месте, до
ступ но.м для 

воды 5 0 9 + 6 100 

2 

3 

4 

5 
6 
7 

Шлифование в воде 

Очень близко к поверх
ности 

0,49 мм 
0,69 мм 
2,21 мм 

511+ 9 
513+ 5 
521+ 7 
513 + 7 

100 
100 
100 
100 

-

8 
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10 
11 
12 
13 

Медленное охлажде
ние после 4ча
сового прокалива
ния при 600° 

На поверхности, шлифо
ванной п е р е д прокали
ванием 

551+ 11 
523+ 3 
520+ 8 

25 
50 

100 
g 

10 

8 
9 

10 
11 
12 
13 

Медленное охлажде
ние после 4ча
сового прокалива
ния при 600° На нешлифованной по

верхности 
543+ 18 
538+ 17 
5 2 6 + 6 

25 
50 

100 
9 

li) 

14 
15 
16 

Шлифование в пара
финовом м а с л е 0,20 мм 

5 1 9 + 6 
509+ 9 
524+ 12 

100 
150 
50 

П 

17 После шлифовки в 
масле шлифование 
в в о д е 

0,2 мм 519+ 8 100 — 

18 
19 

После 12часовой вы
держки в воде 

0,9 мм 512+ 8 
529+ 9 

100 
50 

— 

чения отпечатка. О к а з а л о с ь , что после 30 сек. трещины редко 
обнаруживались , после 30 мин. выявились все трещины, а в 
дальнейшем н о в ы е т р е щ и н ы б о л ь ш е н е появились . Таким обра

зом полученные д а н н ы е измерений диагоналей колебались 
в пределах одного деления окулярного микрометра . Следова

тельно, о б р а з о в а н и е единичных трещин практически не влияе : 
на величину диагоналей , т. е. .на Н. Такой в ы в о д был сделан 1 

Эйнсуертом, что позволяет д л я уточнения определения Н поль

зоваться большими нагрузками . 



Составы исследованных материалов в молях (глазури) или в % 
(стекла) 

О б о з н а ч е  о с о 5 о 
н и е ма — .с о 
териала и S /. 

к Р., 0,17 0,04 0,07 0,04 0,06 0,16 0,46 0,15 0,03 2,12 0,04 0,42 
>, Б" 0,256 0 , 0 7 0,181 0,113 0,129 — 0,244 — 0,23 2,52 — — 

Б ' 0,256 0,077 0,181,0,113 0,129 — 0,244 — 0,23 2,52 — — 
0,4 — 0,1 0,08 0,084 0,084 0,252 — 0,05 0,15 2,5 — 0,1 

R

1 8 0,4 — 0,1 0,08 0,084 0,084!0,252 — 0,05.0,15 2,5 — — 

та ,,Сар

кан
о дауга

и ва" 15,0 — 8,0 3,5 — — — — 1,5 — 72,0 — — 
Флинт 1,5 7,1 — — — — - 4 5 Д 0 . 3 — 45,7 — — 

Т а б л и ц а 7 
Микрогвердосгь оптических стекол (II) 

Стекло 
Нагртзка 

Г 

Н ± Д II кг /ми 1 

Стекло 
Нагртзка 

Г 
перед 

полировкой 
после 

полировки 

Флинт 25 
100 

4 5 3 + 5 
441 + 4 

4 5 3 + 8 
441 + 4 

Крон 50 5 5 3 + 6 540+ 12 

5. ЗНАЧЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НАПЛАВЛЕНИЯ ГЛАЗУРЕЙ 

Чтобы установить влияние температуры •наплавления на Н 
глазурей, "была определена микротвердость ряда глазурей, 
наплавленных при разных температурах . Исследовались свин

цовые, борные и бессвинцовыебезборные глазури. Полученные 
результаты представлены в таблице 8. И з этих данных видно, 
что при повышении температуры наплавления у свинцовых 
глазурей Н повышается , а микрохрупкость снижается . Это 
явление частично можно объяснить улетучиванием соединений 
свинца. У образцов остальных глазурей Н практически не изме

няется. С повышением температуры обжига снижается Д Н, 
что указывает на увеличение гомогенности глазурного покрытия 
с повышением температуры обжига . Следовательно, величина 
Д Н д а е т некоторое указание о степени созревания, т. е. о гомо

генизации глазурного покрытия. 
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В Ы В О Д Ы 

1. Выяснено влияние качества поверхности, величины на

грузки и температуры нап.тазления па величину мнкротвер

дости Н стекол и глазурей . Уточнена методика ее опреде

ления. 
2. Точность определения Н у гомогенных стекол составляет 

1 — 2 % . Если отклонение, в определении Н достигает 4 — 5 % , то 
это у к а з ы в а е т на негомогенность исследуемого образца . 

3. Микротвердость у исследованных нами гомогенных 
стекол практически одинакова к а к на поверхности, т а к и по всей 
толще образца и незначительно зависит от способа обработки 
поверхности. 

Микротвердость (1) и микрохрупкость (2) некоторых глазурей 
в зависимости от температуры наплавления 



4. Микротвердость с достаточной точностью можно опредс

теризозать и на отпечатках с единичными трещинами. 
5. П р и повышении температуры наплавления снижается 

Д И, а величина II значительно меняется у свинцовых глазу

рей. По величине Д Н можно судить о степени готовности 
глазури. 
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LATVIJAS VALSTS Р. STUČKAS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE 
RAKSTI XXII SĒJ., 1958. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE, VI 

Ю. Эйдук 

С М А Ч И В А Н И Е КЕРАМИЧЕСКИХ МАСС ГЛАЗУРЯМИ 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ИХ СОСТАВА 

Введение 

При получении качественных глазурных покрытий большое 
значение имеет смачивание черепка глазурью. Считают, что 
чем смачивание лучше, тем лучшего качества получаются и 
глазурные покрытия. Способность расплава , т. е. глазури, 
смачивать твердое тело — керамическую массу, как 
известно (1), зависит от соотношения поверхностного натяже

ния на трех границах раздела : расплав — воздух (ож./г.) , 
твердое тело — воздух (сгтв.т.) и твердое тело — расправ, 
( с т в . / ж . ) , что представлено на рисунке. 

Схема смачивания твердого тела жидкостью. 

Взаимосвязь между указанными величинами выражается 
известным уравнением краевого угла в : 

COS 0 
О" тв. /г . — о" тв . /ж . 

а ж. г. 
Cos в часто н принимается мерой смачивания, чем б о л ь ш е c o s 0 , 
тем лучше смачивание (2, 3 ) . 

Кроме жидкой ф а з ы значение должно иметь и качество 
поверхности, время воздействия и т. д. Большое значение имеет 
размер пор, в которых может проникнуть глазурь под дей



стзием поверхностных сил. В л и т е р а т у р е (4, 5) приводится 
сл еду ю щая фор мул а: 

G. cos Э 
х- = rt, 

п о к а з ы в а ю щ а я связь м е ж д у к з а д р а т с м глубины проникнове

ния — х. радиусом поп — г, временем воздействия  t, углох 
смачивания — © , позсрхностным натяжением — G и вяз

костью Т|. 
С м а ч г з а н и е черепка г л а з у р ь ю нельзя рассматривать каг 

чисто физическое явление. В контакт;;)!; зоне происходит хими

ческое взаимодействие ( 1 , 6, 7 ) , причем образуются новы 
соединения, обеспечивающие белее тесную связь глазури i 
черепком. П р и непрерывном, взаимодействии жидкой фаз; 
с твердой изменяется ее с; стаз и физикохимические свойства, 
в меняется к а к от состава глазурей , так и черепки (1, 6 ) . Так. 
Азаров (8) установил , что с увеличением ионного радиус;: 
катисиоз 1 группы, д о б а в л я е м ы х к расплаву, ухудшается сма

чивание расплавом кислых твердых фаз и улучшается смачива

ние основных. К а т н с п ы II группы имеют противоположно» 
влияние. Следовательно, кислота сть черепка имеет больше

значение. 
Н е л ь з я х а р а к т е р и з о в а т ь глазурь какойнибудь определен

ной температурой, при которой глазурь дала б ы нормально, 
растекание, независимо от черепка . Эта температура у разлпч 
ных черепков будет р а з н а я , но закономерности до сих пор ВС 
установлены. 

С м а ч и в а н и е сильно зависит от состава о к р у ж а ю щ е г о газ:) 
(9. 10) . Так, Мариннна (10) установила , что смачивание \ 
различных средах з а з п е н т как от атмосферы, т а к и от взанмо 
действия жидко;": и твердой) фаз. П о р я д о к зависимости смачи

вания от а т м о с ф е р ы следующий (в возрастающем п о р я д к е ) : 
аргон, С 0 2 , вакуум, во?тух. Н а и л у ч ш е е воздействий воздух; 
объясняется активной р о л ь ю ' к и с л о р о д а . 

К р о м е с м а ч и в а н и я па качество гла (урных покрытий боль

шое значение имеют вязкость и поверхностное натяжение 
глазури, но в данной работе эти величины конкретно рассма

триваться не будут. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Исследовались 19 различных типичных легкоплавких гла

зурей: свинцовые, борные и безбурные, состав которых пред 
ставлен в т а б л . 1. У всех 19 глазурей определялось смачивание 



и м и обожженного фаянсового черепка, а у четырех из них — 
.обожженных .и необожженных фаянсовых, гончарных и и з р а з 

довых масс. П р и м е н я л с я метод сидящей капли. 

Состав этих керамических масс указан в таблице 2. 

Методика исследования 

Д л я определения смачивания изготовлялись плиточки раз 

мером 4 5 X 2 0 X 5 мм, которые медленно высушивались, и одна 
т о р о н а которых отшлифовывалась , после чего часть образцов 
обжигалась : 

а) фаянсовые — в горне Р Ф Ф завода при 1280°, 

б) гончарные и изразцовые — в электрической муфельной 
печи при 950°. 

Д р у г а я часть приготовленных образцов применялась в не

б о ж ж е н н о м виде. Из исследуемых размолотых сухих глазурей 
изготовлялись брикеты ~ 6 мм следующим образом : глазурь 
немного смачивалась водой (как. и при полусухом прессовании) 
i тщатезлно перемешивалась в ступке, потом через воронку 
ае.ыиалась з стеклянную трубочку, 3 6 мм, и у т р а м б о в ы в а л а с ь 

марфорозой палочкой до высоты 7 мм. Этим способом было 
добиее изготовлять образцы, чем в стальных формах с приме

1Снием гидравлического пресса. Д л я упрочнения нзготозгенных 
образцов, они подвергались обжигу д о начала спекания. После 

а кого обжига о б р а з ц ы отшлифовывались с торцов до тех пор, 
ока высота была р а в н а диаметру . Таким образом подготоз

еппые образцы использовались дли определения степени сма

чивания статическим методом при различных температурах. 
Та к а ж д о й пластинке р а з м е щ а л и с ь 3 образца н 3 такие пла

| инки помещались в специальную тигельную печь. Д л я устра

нении треска образцы предварительно подегрезалиеь в другой 
очи то температуры 500—600°, а потом быстро переставлялись 

тигельную печь при соответствующей температуре . В ы 

держка • 1 час, после чего образцы быстро вынимались и 
(ля ж д а л и с ь на воздухе. 

Д л я измерения угла смачивания применялось проекционное 
устройство, увеличивающее размер образца ~ ; 10 раз . Измере

ние угла производилось на экране прозрачным транспортиром 
линейкой. 0 определялся несколько раз в различных местах 

бразца , и брались средние из 12 измерений. Точность опреде

ления около 2—4°, в зависимости от качества образца . П о л у 

ченные д а н н ы е представлены в таблицах 3—4. 



Молярный состав и некоторые свойства исследованных глазурей 
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0,311 0,00 — 0,08  0,04 0,036 0,312, 0,161 0 , 1 1 6 — — 2,02 — 0,05 0,168 1,98 920 1050 

820 

9 7 0 

950 

1000 

Б о р и ы е г л У Р 
0,28 

0.28 

0,4 

0,4 
0,32 
0,32 

0.4 

0,4 

0,2 

0,25 

0 , 2 5 

0 , 4 

0,4 

0,033 

0,256 

0 , 2 5 6 

0 , 2 5 6 

0,256 

0,08 

0,08 

0,065 

0,065, 

0,07 
0,07 

0,2 

0,1 

0,1 

0,1 

0,068 

0,077 

0,077 

0,077 

0,077 

0,05 

0,05 

0,263 

11,-1 Г) П . 9 9 

0 , 2 9 0 , 0 6 0 , 0 6 — 0 , 2 3 — 0 , 3 3 — 0,25 2,84 — — 1,03 1000 1 1 0 0 1050 

0 , 2 9 (1,0(5 0 , 0 6 0 , 2 3 — О.ЗЗ 0,25 2,84 — — 1,03 1000 1 1 0 0 1030 

0,206 0,055 — 0,392 — — 0,295 — 0 , 1 9 3 2 , 8 5 — — 1 , 10 1000 1 1 2 0 1100 

— 0,295 — 0 , 1 9 3 2 , 8 5 — — — 1,10 1000 1 1 2 0 1050 

0,37 — — — 0 , 2 4 — 0 , 4 4 — 0 , 5 3 3,2 — — — 0,82 970 1 1 2 0 1 1 0 0 

0,37 — — 0 , 2 4 - 0 , 4 4 — 0,53 3,2 — — — 0,82 970 1 1 2 0 1050 

0,1 0,08 0,084 0 , 0 8 4 0,252 0 , 0 5 0 , 1 5 0,8 2,5 — — 0,62 920 1100| 950 

3 I с с в и и ц о и ы е. и 6 ļ i l o p u ы с г л а з у р и 

0 , 1 0 , 0 8 0 , 0 8 4 0 , 0 8 4 0 , 2 5 2 — 0 , 0 5 0 , 1 5 — 2,5 — 1 ,56 870 1080 1050 

0,1 0 , 0 7 5 0 , 1 — 0 , 3 2 5 0,075 0 , 1 5 — 2,294 0,08 — 0,5 1 , 4 2 1080 1 1 5 0 1 1 5 0 

0 , 0 2 0,05 0,1 0 . 1 3 0,3 — 0,1 — — 2,0 0,084 0,084 0,005 1,67 880 1080 1030 

0,05 0 , 1 2 0 , 1 3 0 , 3 — 0,1 — _ . 3,0 0,084 0,084 0,02 2,44 9 5 0 1 1 2 0 1050 

0 , 1 0 , 0 8 — 0 , 3 2 0 , 1 — — З.О 0 , 1 5 0,08 0 , 3 2,48 9 5 0 1 1 1 0 9 5 0 

0,1 0 , 0 8 0,084 0 , 0 8 4 0,252 — 0,05 0 , 1 5 — 2,5 — — — 1 ,56 880 1 1 0 0 9 5 0 

0,232 0,055 — 0,35 — 0,241 0,07 — 2,2 — — — 1 . 1 4 1000 1 1 0 0 1000 

0,181 0,1 13 0 , 1 2 9 — 0,244 — 0,23 — — 2 , 5 2 — — — 1,49 1020 1 1 7 0 1040 

0,181 0 , 1 1 3 0 , 1 2 9 — 0,244 — 0,23 — — 2 , 5 2 — — — 1,49 1050 1 1 7 0 1050 

— 0 , 1 1 3 0 , 1 2 9 0 , 1 8 1 0,244 — 0,23 — — 2 , 5 2 — — — 1,49 1000 1070 1000 

0 , 1 А 1 0 , 1 1 3 0,07 0,059 0,244 — 0,23 — — 2 , 5 2 — — — 1,49 1000 1 1 2 0 1050 

0 П9 О об _ 0 . 1 1 — — 0 . 4 2 — — 4 . 1 2 — — 1,82 9 5 0 1080 1000 



Химический состав некоторых керамических масс, примененных 
дия определения в в % 

Наименование 
массы 

Гончарная, не обо
жженная . . . 

Гончарная, обо
жженная при 950" 

Фаянсовая, обо
жженная при 
12805 

Изразцовая, обо
жженная при 950° 

4,99 

5,58 

1,06 

4,86 

7,21 

8,07 

0,52 

14,44 

3,82 

4,27 

14,51 

16,22 

0,23 25,02 

8,66 14,23 

7,99 

8,93 

0,22 

0,24 

0,63 

7,73 0,21 

49,91,6,9 

55,79 

72,0 

49,08 

11,21 0,81 

0,9 

0,54 

0,79 

1,02 

1,02 

1,82 

0,75

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из приведенных данных видно, что г. повышением темпера

туры, т. е. е уменьшением вязкости, G т а к ж е уменьшается . 
13 интервале обжига колеблется в пределах о г с \ э 2 1 ° до 150°, 
№ в ы з ы в а я образований пороков. Самое плохое смачивание 
каблюдается на н е о б о ж ж е н н о й фаянсовой массе, степень кис

лотности которой наибольшая . Это показывает , что на этой 
необожженной массе при производстве изделий могут встре

чаться дефекты , что и наблюдается , поэтому желательна до

бавка веществ, улучшающих смачивание . 
Свинцовая глазурь Ri лучше смачивает гончарные и израз

цовые массы, чем ф а я н с . Эта глазурь в одинаковой мере смачи

вает как обожженный , так и необожженный черепок, чем и 
объясняется широкое применение в свое время свинцовых 
глазурей и их удобство в работе . Н е о б о ж ж е н н а я изразцовая 
' ' асеа смачивается х у ж е . 

Б о р н а я глазурь лучше всего смачивает массу для изразцов. 
F и F e 2 0 3 с о д е р ж а щ а я беесвшщовая и безборпая глазурь R u 

' у ж е всего смачивает фаянсовую массу, а гончарную и нзраз

| жую — в одинаковой мере. 
Ris, которая от R i 3 отличается только отсутствием F, лучше 

'его смачивает о б о ж ж е н н у ю фаянсовую массу, а хуже всего 
1 божженный фаянсовый черепок. Н е о б о ж ж е н н у ю гончарную 
'•несу эта т л а з у р ь смачивает лучше, чем обожженную. Следо

i нтельно, эта глазурь может быть использована д л я произвол

ь н а гончарных изделий. 



Краевой угол смачивания различными глазурями обожженного 
фаянсового черепка при разных температурах 

Обозначения 
Т е м п е р а т у р а °С 

т в зу рей 
1150 [ 1100 | 1050 1 1000 i 950 ļ 900 ļ SJ0 soo ] 750 70" 

Свинцовые глазури 

I 

63 | 

— 21 
— 25 
97 , 100 

— 54 93 13 
43 78 
57 91 

I 
i i ; ° 
ftj: 

Борные глазури 

35 72 95 116 
( 0 ПО 123 

39 44 77 115 
28 53 72 113 
50 83 100 
45 85 97 
— _ 42 64 ļ 80 

11" 
8" 
H 

тэ
 2 2 

1 5 - 57 65 
25 

^ 2 5 35 50 84 

50 60 
57 77 
32 65 

38 48 70 
50 68 100 
52 68 118 
59 88 127 145 
73 88 115 
79 1 15 130 

Бессвинцовые глазури 

90 

84 | 100 
122 
84 
86 

138 

При сравнении О глазурей К ц и R i s сказывается , что Г 
н е м н о ж к о улучшает степень смачивания глазурью гончарной 
н фаянсовой масс , н о данных недостаточно, чтобы твердо э т о 
у т в е р ж д а т ь . . 

Микроскопические исследования показывают, что чем воз

действие глазури на черепок сильнее, тем меньше 0 . 

Р а б о т ы по исследованию смачивания п р о д о л ж а ю т с я . 



Краевой угол смачивания некоторыми глазурями различных 
керамических масс 

М а с с ы 
Температура 

°С 
Фаянсовая Гончарная Изразцовая 

иеобож 1 обож
женная i женная 

необож
женная 

обож
женная 

необож
женная 

обож
женная 

Свинцовая глазурь R. 
700 166 137 135 122 141 124 
750 123 93 56 62 106 70 
S00 112 54 54 62 52 49 

Борная глазурь R. 0 

1050 142 100 140 115 127 51 
1100 138 83 97 74 94 43 
1150 134 50 49 25 43 22 

Бессвинцовая глазурь Ri3 
950 148 90 102 93 84 86 

1000 144 65 76 62 54 65 
1050 100 57 43 43 28 44 

Бессвинцовая глазурь R ] ; 

750 140 86 98 95 110 99 
i 000 138 65 80 93 108 60 
1050 109 32 44 46 57 39 

В Ы В О Д Ы 

1. Смачивание — © .глазурями керамических масс в допу

стимом интервале обжига колеблется в значительном пределе 
( ~ 21 до 150°), не в ы з ы в а я пороков. 

2. Не в с е глазури лучше омачивают массы в обожженном 
состоянии, как это часто .принимается. Степень омачивания 
зависит к а к от состава глазури и черепка, т а к и от состояния 
поверхности и пористости черепка. Обыкновенно более пори

т ы й черепок смачивается глазурью х у ж е более плотного 
черепка. Те г ла з ури , которые лучше смачивают необожженную 
массу, являются более пригодными для однократного обжига . 

3 . Свинцовые глазури в одинаковой .степени омачивают к а к 
обожженные , т а к и необожженные массы, чем и можно объяс 

нить хорошее качество глазурных покрытий при применении 
этого типа глазурей . 

4. Присутствие фтора, повидимому, способствует смачива

нию черепка . О значении других составных частей пока нет 
ясных данных. 



5. Д л я выяснения причин различной степени смачивани г 
черепка г л а з у р ь ю надо п о л ь з о в а т ь с я петрографическими мето

д а м и исследования и определить воздействие глазури H I 
черепок. 
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LATVIJAS VALSTS Р. STUČKAS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE 
RAKSTI XXII SĒJ., 1958. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE, VI 

\. А. Иесалниеце и Ю. Я. Эйдук 

ГЛУХИЕ Г Л А З У Р И Д Л Я С Т Р О И Т Е Л Ь Н О Й К Е Р А М И К И 
НА Б А З Е ФОСФАТОВ И Ф Т О Р И Д О В 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Ф о с ф а т ы в виде костяной муки известны к а к первые глуши

тели стекла и эмалей (1, 2 ) . Со временем к о с т я н а я мука была 
(аменена фосфатом кальция и р я д о м других фосфатов ( 3 ) . 

В последнее время особенно актуальной стала проблема 
применения фосфатов в получении легкоплавких эмалей (4) 
•' низким содержанием S1O2 и соответственно высоким содер

жанием Р2О5 и AI2O3. 
Соединения фтора т о ж е известны как глушители в стекпах 

э м а л я х . Но стекла глушенные фтором, имеют склонность 
; кристаллизации (5 ) , особенно если количество введенного 
фтора превышает 7% ( 6 ) . 

Д л я получения эмалей из фторосодержащих соединений 
наиболее употребляются : криолит, кремнефтористый натрий (1) 
li фторид кальция (7 ) . 

Фтористое глушение вызывается кристаллической фазой . 
о литературе указывается , что в эту кристаллическую ф а з у 
входят: C a F 2 ( 8 ) , N a F и C a F 2 (1) или KF, N a F и ZnF» ( 5 ) . 
"лущению способствует медленное охлаждение (7 ) , кроме того 
фториды усиливают заглушенность фосфатных стекол (9) . 

Д а н н ы х об использовании фторидов ii фосфатов в глушении 
' л а зурей в литературе почти нет. 

Rieke (10) характеризует фториды как глушители, которые 
дают м а л о н а д е ж д . Что касается фоофатов, то Ч а к е (2) указы

вает на то, что Р2О5 желательно ввести в тлазури фосфатом 
натрия, а С а О карбонатом к а л ь ц и я в таком соотношении, к а к 
з двузамещенном фосфате кальция. 

Из короткого литературного обзора видно, что применение 
фторидов и фосфатов при глушении глазурей м а л о изучено. 

З а д а ч а настоящей работы заключалась в выявлении в о з 

можности использования фторидов и фосфатов в получении 
"лухих легкоплавких глазурей д л я строительной керамики. 



2. СЫРЬЕ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Д л я исследований за основу взяты две глазури Ki и Ki>. 
Г л а з у р ь Ki с о д е р ж и т много AI2O3, но не содержит S i 0 2 , а 
глазурь Ко содержит много SiCb, но не содержит А 1 2 0 3 . 

Молярный состав глазурей у к а з а н в т а б л . 1. 
Т а б л и ц а i 

О б о з н а ч е н и е N a O СаО АЬО:, S . O . Р Ю , B:Oj 

Ki 
К , 

0,6 
0.6 

0,4 
0.4 

1X5 
2,5 

0,1 
0,1 

0,3 
0,3 

Окислы в в о д и л и с ь в шихту следующим сырьем: N a 2 0 — 
бурой, фосфатом и содой, С а О , В а О и S r O — в виде карбона

тов, M g O и Z n O — к а к окислы, AI2O3 — проеяновским каоли

ном, S i 0 2 — песком повоселавокого месторождения , P 2 O s — 
двузамещенным фосфатом н а т р и я , В 2 0 3 — бурой и F — кремне

фтористым натрием. 
Методика изготовления глазурей , а т а к ж е состаз черепка, 

у к а з а н ы в статье по изучению циркониевых глухих глазу

рей (11) . 
Изготовленным фриттам определялся линейный термический 

коэффициент расширения дилатометрическим методом. 
Глазури н а п л а в л я л и с ь в градиентной печи по Штегеру и 

при оптимальной т е м п е р а т у р е 950°С. 
Н а п л а в л е н н ы м г л а з у р я м определялись : белизна фотоэлек

трическим методом, качество поверхности (по Штегеру) и 
термическая стойкость. Изучена микроструктура поверхности 
глазурей в о т р а ж е н н о м свете. 

3 РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Н а п л а в л я я глазури Ki и Ко в градиентной печи, глазурь К: 
во всем температурном и н т е р в а л е д о 1050° о к а з а л а с ь не спек

шейся и со сеткообразными т р е щ и н а м и . Глазурь К2 — тоже 
имела сеткообразные т р е щ и н ы , но частично з а с т а в л е н н ы е . 

При содержании 2,5 моля S i 0 2 в глазури , нормально наплав

л е н н а я глухая г л а з у р ь получена только, понижая состав А 1 2 0 : 

до 0,3—0,2 моля . П о этому д а л ь н е й ш и е исследования велись 
с 0.2 моля А 1 2 0 3 . 

Б ы л о изготовлено 15 глазурей , молярный и процентные 
состав которых показан в т а б л и ц а х 2 и 3, а свойства получен

ных глазурей о т о б р а ж е н ы в т а б л и ц а х 4 и 5. 
При полном замещении С а О на M g O в глазури (Кз) глу

шение практически исчезает, но значительно увеличивается 
блеск глазури . 



Химический состав глазурей в молях 

с; 
С т 
В *о 

О =1 
«О >н 

О а О 
О О О 

О *, 
С О О F 

О = И а: К N <Я сГ н 

1 к, 0,6 0,4 0,2 2,5 0,1 0,30 
2 к8 

0,6 0,2 0,05 — — 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 
3 К п 0,6 0,2 0,05 — 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,10 
4 К.12 0,6 0,2 0,05 — 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,60 
5 к,. 0,6 0,2 0,05 — — 0,15 0,2 3,0 0,1 — 0,10 
6 К] 4 0,6 0,2 0.05 — — 0,15 0,2 3,0 0,1 _ 0,60 
7 К „ а 0,6 0,2 0,05 — — 0,15 0,2 3,0 0,1 — 1,00 
8 0,6 0,2 0,05 — 0,15 0,2 3,0 0,1 — 2,00 
9 Koja 0,45 0,2 0,05 0,15 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,05 

10 0,45 0,2 0,05 0,03 0,12 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,05 
11 0,45 0,2 0,05 0,06 0,09 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,05 
12 0,45 0,2 0,05 0,09 0,06 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,05 
13 0,45 0,2 0,05 0,12 0,03 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,05 
14 Кзз 0.45 0,2 0,05 0,15 — 0,15 0,2 3,0 0,1 0,30 0,05 
15 К 35 0,45 0.2 0,05 0,09 0,06 0,15 0,3 3,0 0,1 0,30 0,05 

Т а б л и ц а 3 
Химический состав глазурей в процентах 

в 
ci 

5 — 
о 2ļ rt Q с 9 0 с О 6 6 
С 5 s. 3 n Й 

1 Кз 14,95 6,48 4.10 60,36 5,71 8,40 
2 Ka 12,47 3,76 0,68 — — 4,09 6,84 60,40 4,76 7,00 — 
3 К ц 12,39 3,74 0,67 — — 4,07 6,80 60,01 4,73 6,96 0,63 
4 Kii 12,01 3.62 0,65 — — 3.94 6.59 58,18 4,59 6,74 3,68 
5 13,32 4,02 0,72 — — 4,73 7,30 64,51 5,08 — 0,68 
6 Kj« 12.88 3,88 0,70 — 4,23 7,06 62,38 4,92 — 3,'\5 
7 Kria 12,55 3,79 0,68 — 4,12 6,88 60,78 4,79 — 6,41 
8 R» 11,79 3,56 0,64 — — 3,87 6,47 57,12 4,50 — 12,05 
9 Ka 8,91 3,59 0,65  7,35 3,90 6,52 57,57 4,54 6,67 0 ,30 

10 K* 8,96 3,60 0,65 1,00 5,91 3,92 6,55 57,84 4,56 6,71 0,30 
11 K30 9,00 3,62 0,65 2,01 4,45 3,94 6,58 58,12ļ 4.58 6,74 0,31 
12 K31 9,04 3,64 0,66 3,02 2,98 3,96 6,61 58,41 4,60 6,77 0,31 
13 K32 9,09 3,65 0,66 4,05 1,50 3,98 6,64 58,69 4,63 6,80 0,31 
14 K33 

K35 
9,13 3,67 0,66 5.09 — 4,00 6,67 58,98! 4,65 6,84 0,31 

15 
K33 
K35 8,75 3,52 0,63 2,93 2,89 3,83 9,60 56,54 4,46 6,55 0,30 

Чтобы улучшить блеск, не у м е н ь ш а я глушение, M g O вво

дился в шихту в малом количестве — 0,05 моля. 
С а О и P 2 Ō 5 взяты в таком ж е соотношению к а к в двузаме

Щенном фосфате кальция . 
В л и я н и е фтора па безборную глазурь 'проверено до 2,0 молей 



фтора , а на б о р о с о д е р ж а щ у ю глазурь — д о 0,6 моля фтора . 
В б о р о с о д е р ж а щ у ю глазурь больше ввести фтора не удалось, 
т а к к а к это увеличило бы количество N a 2 0 сверх необходимого. 

В большом количестве фтор в г л а з у р я х данного состава не 
ж е л а т е л е н . У ж е начиная с 0,6 моля фтора ( К м ) глазурь дает 
сильную кристаллизацию на поверхности, которая с увеличе

нием количества вводимого фтора е щ е усиливается . 
Микроструктура поверхности г л а з у р е й К12 и К15 (увеличе

ние 4 5 0 Х ) показана на рисунках 1 и 2. 

Рис. 1. Микроструктура поверх Рис. 2. Микроструктура поверх

ности глазури Ki 2 ности глазури К15

В глазури К12 с 0,6 моля фтора кристаллы образуют цепочки. 
В глазури Ki5 с 2 м о л я м и фтора к р и с т а л л ы крупные, шаро

образные , местами слившиеся в сплошную массу. 
Чтобы у л у ч ш и т ь термическую стойкость глазурей, часть 

(0,15 моля) окиси н а т р и я з а м е н е н о окисью бария и окисью 
стронция. Оба последние окислы желательно ввести в глазури 
приблизительно в о д и н а к о в ы х количествах. 

Введение т о л ь к о одной окиси стронция в глазури вызывает 
кристаллизацию на поверхности при температуре выше 1000 е . 
Введение только одной окиси бария вызывает такое ж е явление 
при температуре 900°. 



В а О и S r O аналогично влияют и на свойства циркониевых 
лазурей (11} . 

К а к видно из данных таблицы 4, полученные глухие глазури 
па б а з е фосфатов по качеству поверхности в целом относятся 
согласно Штегеру .ко в тарой категории. Коэффициент линейного 
ермического расширения глазурей около 80.10 . Белизна гла

зурей в пределах 6 0 — 7 0 % . 
Т а б л и ц а 4 

Свойства глазурей, наплавленных в градиентной печи 

Т е м п е р а т у р а ŪC 

Обозна • 
кристаллизация 

допустимый 
чение Е оптимальная допустимый 

я ^ 5̂ температура интервал 
% 5 

о 3 = 1 начало конец наплавлення на плавления 

1 670 760 
2 ка 

660 750 — 900 870^ 1050 
з к„ 660 740 — 870 850> 1050 
4 к1а 

630 730 — — 850 830> 1050 
5 К и 

610 790 — — 840 820^ 1050 
6 К » 590 760 760 1000 — — 

Ки1 580 740 740 > 1050 — — 
8 к, 6 

570 720 720 3* 1050 — — 
9 630 770 800 900 950 920 Js 1050 

10 570 780 1030 ^ 1050 900 870—1030 
11 К30 640 760 — — 900 8805s 1050 
12 580 780 — — 880 850 3s 1050 
13 630 770 850 910 950 930 > 1050 
14 630 760 1020 >> 1050 900 870—1020 
15 Кд5 

640 750 — — 920 9003; Ю50 

Т а б л и ц а 5 
Свойства глазурей, наплавленных при температуре 950 :

С 

пл. Обозначение 
Белизна 

(барит 100%) 
Качество 

поверхности 
по Штегеру 

Коэффициент 
линейного 

расширении а 10 : 

1 К 3 
62 

2 к8 
64 

3 63 
4 к„ 54 
5 K l 3 68 
6 Ки 62 
7 К и а 63 
8 к13 

66 
9 Ко„ 62 

10 к:а 
63 

11 К30 60 
12 К31 66 
13 Кк 64 
14 К33 67 
15 К» 68 

IV 
п 
I 
I 

II 
111 
IV 
IV 
[I 

I 
II 
II 
II 

III 
II 

82,2 
83,8 
99,0 

101,0 
103,0 

89,5 
90,5 
87,0 
72,6 

81,2 
75,8 



Изучение ф о с ф а т н ы х г л а з у р е й не закончено. П р о д о л ж а е т с я 
р а б о т а по увеличению белизны и уменьшению линейного коэф

фициента расширени г г л а з у р е й . 

В Ы В О Д Ы 

1. Получены л е г к о п л а в к и е глухие глазури на б а з е фосфатов 
в составах с высоким с о д е р ж а н и е м А1 2 0з и SiCV 

2. Введение фтора в г л а з у р я х с. в ы ш е 0,1 моля не ж е л а 

тельно, так как фтор заметно не влияет на глушение, но способ

ствует кристаллизации на поверхности и уменьшает термиче

скую стойкость. 
3. Полученные глазури применимы д л я производства г л а з у 

рованных стеновых п л и т о к и печных изразцов из керамической 
массы, содержащей около 2 8 % С а С 0 3 . 
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:0. Я. Эйдук, П. Г. Паукш и О. С. Максимова 

И С С Л Е Д О В А Н И Е НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВ 
ФРИТТОВАННЫХ ГРУНТОВЫХ ЭМАЛЕЙ ПО ЧУГУНУ 

ВВЕДЕНИЕ 

В литературе мало данных о способах определения факто

ров, влияющих на качество грунта д л я чугуна. Известно ( 1 — 4 ) , 
что грунт для чугуна д о л ж е н быть пористым, но в то же самое 
время достаточно прочным, но какого порядка д о л ж н ы быть 
эти овойства, неизвестно. 

В связи с этим на кафедре технологии силикатов были 
поставлены опыты по выяснению влияния водопоглощення и 
термического р а с ш и р е н и я различных грунтов на качество 
эмалей. Б ы л и т а к ж е проведены определения смачиваемости 
грунтов покровными э м а л я м и . 

В ы ш е у к а з а н н ы е исследования в некоторой степени были 
•вязаны с улучшением качества эмалированных изделий на 
i а воде « Р и г а е С а р к в н а й с Металистс». 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исследуемых грунтов были выбраны малоборный 
грунг завода «Ригае Сарканайс» Металистс», многоборный 
грунт, полученный спеканием песка с бурой (5) и безборные 
грунты со стекольным боем (4) и с титановым плавнем (3).

Д л я определения смачиваемости с грунтом были взяты 
многоборные, малоборные и безборные покровные эмали. 

Составы шихт грунтовых и покровных эмалей приведены в 
таблице 1, химические составы в таблице 2, а мельничные 
добавки у к а з а н ы в таблице 3. 

В р а б о т е применялся чугун завода «Ригае С а р к а н а й с Мета

листс». Чугун имеет ферритоперлитовую структуру и содержит 
С  3 ,3%,"Р  0,2% и S — 0 ,12%. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Изготовление опытных фритт и эмалей, а т а к ж е определе

ние термического расширения проводилось по методике, широко 
"писанной в литературе ( 6 ) . Водопоглощение определялось 



Сырье 
Грунтовые эмали Покровные эмали 

Сырье 
А В с D Е R'" Ст 

и 
Новоселовскии песок . . . . 

46,50 14,80 60 80 12,40 50,90 
! 

27,90! 44,66 
Елисеевский пегматит . . . . j 29,0 33.80 32,50 15,9" 
Плавиковый шпат 4,65 15,80 4,45 5,81 4,6" 
Сода 13,95 10,55 30,04 5,98 18,60 з о . о ; 10,55 

3.56 12,26 4,07 3,1 ! 
17,40 40 26,70 21,60 10,45 
3,48 2,22 2,91 

Криолит 11,55 12,40 13,95 
31,60 

Карбонат бария 5,28 
6,10 

Мел 6/' 
Д В У О К И С Ь титана 17,80 

40 10,4" 
•Фосфат натрия (Ма3РО_,) . . . 1,17 
Стекл. бой 27,40, 

Т а б л и ц а 2 

Химические составы фритт исследованных эмалей (в %) 

1 в 
гз 

о 
с 

о 
о о % -С 

о с с о < 

= - Б <j о н л - — К 
о 

К к 
о — А 66,50 4,17 0,29 4,68 0,57 13,301 3,23 6,45 0,03 

к а В
 1 

55,70 6,72 2,62 15,80 0,86 0,01 10,40 3,95 0,05 — 4,1 
С 71,20 0,61 0,17 — 0,23 15,50 12,40 0,10 0,03 • — — 

н 1) 78,60 0,82 0,16 — 0,16 — 6,30 0,13 13,83 0,04 — — 
о 

'В к 
с  Е 1 46,00 6,00 0,12 5,42 0,26 12,90 3.20 11,90 0,01 14,10 
о ci 
& 2 Я'" ! 48,60 — — — 17,30 10,70 — 7,70 — 11,60 — 1С а 
О I I 51,60 

4,63 0,85 5,82 0,43 — 15,95 3,04 3,78 — — 1 

:К G 1 62,74 3,24 3,84 4,80 | 0,06 4,25 20,43 0,62 — 0,02 13,9 1 " 

взвешиванием о б о ж ж е н н ы х образцов с грунтом д о и после 
погружения в воду. Д л я определения впитывания воды грун

товой э м а л ь ю в изделиях под покровной э м а л ь ю применялся 
так з н а з ы в а е м ы й , способ «пятен», разработанный на кафедре 
технологии силикатов Л Г У . П о этому способу, на эмальево \ 
покрытии образца просверливались небольшие углублении 
диаметром около 1 мм, куда н а н о с и л а с ь к а п л я чернил. При 
слишком высокой пористости грунта под покровной эмалью 
образовывалось пятно . 

Состав шихты исследуемых эмалей 
(в вес частях) 
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N
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D i 
ЕС ģ 
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5,0 

5,0 — 
12,0 

1,0 

1,0 

1,0 

Угол смачивания между разными эмалями и грунтами опре

.елялся методом « л е ж а щ е й капли» (7 ) . 

чугун 
грунт Я 
грунт В 
г

рунт С 
ГРЦНП D 

Л0 200 300 МО 500 Ш ТОО 800 900 i000 

Телперааура" С 

Рис. 1. Кривые термического расширения 
чугуна и грунтовых эмалей. 

Мельничные добавки (в % — от веса фритт) 



РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Р е з у л ь т а т ы определения термического расширения чугун;: 
и грунтовых эмалей приведены на рис. 1. 

Видно, что все грунты, к р о м е грунта D , сфриттованного из 
песка и буры при темп . ~ 1250°, имеют кривые расширения 
близкие к кривой р а с ш и р е н и я чугуна. Ход кривой расширения 
грунта D имеет резкие п е р е л о м ы в интервале температур 
180—220° и 500—600° . Перелом при 500—600° объясняется 
модификационным переходом В кварца в а к в а р ц ( 8 ) . На

блюдаемое н а м и в и н т е р в а л е 180—220°С резкое увеличение 
линейного р а с ш и р е н и я можно объяснить низкотемпературными 
превращениями кристобалита . Известно, что в случае фриттова

ния грунта D при 900° резкого роста коэффициента термиче

ского расширения п р и тем.п. 180—220° не наблюдается (8 ) . 
В литературе т а к ж е имеются интересные д а н н ы е об изменении 
хода кривых расширения стекол в зависимости о т предшеству

ющей тепловой обработки ( 9 ) . В нашем случае фриттование 
грунта при 1250°, видимо, с о з д а л о благоприятные условия для 
образования кристсбалита , что по всей вероятности не имеет 
место при 900°. 

Рассмотренный н а м и случай указывает , что не только хими

ческий состав грунта, но и его предварительная тепловая 
обработка влияет н а ход кривой термического расширения и 
соответствие ее с кривой термического р а с ш и р е н и я чугуна, что 
часто не учитывается . 

Результаты исследования влияния различных режимов 
обжига грунта на в о д о п о г л о щ е н и е его, на качество эмалиро

ванной поверхности и на склонность о б р а з о в а н и я пятен под 
покровной э м а л ь ю п р и в е д е н ы в таблице 4 . 

За оптимальные могут б ы т ь приняты танке р е ж и м ы обжига 
грунта, в результате которых на трунте п о д покровной э м а л ь ю 
не образуются пятна, грунт не отделяется от чугуна и на 
покровной э м а л и нет пузырей. 

О п т и м а л ь н ы е р е ж и м ы о б ж и г а дтя исследуемых грунтов 
приведены на рис . 2. 

Из рис. 2 видно, ч т о самый широкий интервал обжига имеет 
безборный грунт с т и т а н о в ы м плавнем ( С ) . Этот грунт можно 
рекомендовать з а в о д у вместо применяемой сейчас на заводе 
«Ригас. Сарканайс Медалисте» малоборной грунтовой эмали , 
имеющей высокотемпературный и узкий интервал обжига . 

Водопоглощение исследуемых грунтов, о б о ж ж е н н ы х при 
оптимальных у с л о в и я х , до нанесения покровных эмалей, колеб

лется в пределах 1 0 — 1 7 % (табл. 4 ) . 
Смачиваемость грунтовых э м а л е й покровными характеризо

валась величиной краевого утла. 



ИССЛЕДОВАННЫЕ СВОЙСТВА 

ВРЕМЯ ОБЖИГА В МИНУТАХ 
• 

1 ю I 15 1 20 | 2 Г) ļ 30 

Грунтовке эмали 

Водопоглощепие • % 
Качество грунта . . 

Водопоглощепие в % 
Качество грунта 

Водопоглощение в % 
Качество грунта . . 

Водопоглощепие R % 
Качестно грунта . . 

Водопоглощепие и % 
Качество грунта . . 

Водопоглощение в % 
Качество грунта . . 

Водопоглощение в % 
Качество грунта . . 

А| П| С | 1)| А в | с ļ i)ļ л | и | с | D| Л| В С | D| А В 

32 20 20 43 30 
u i i i - 4 - 4 - ! о 

18 
0 

37 28 9 17 
-1-1 О 

34 27 

и| А | в | с | D 

28 31 26 3 

29 I I I 
6 19 37|28 17|35 28 

О — 

28 

27 

26 

24 

22 

I I 
16 34 27 
О , - ! 

16 30 26 
о — 

5 29 25 
о -

33 27 

15,5 
0 

33 27 

12 
О 

31 26 

31 26 30 25 1 

80 26 

13 29 26' 
о - : - -

12 28 24 
3 - 4 -

п 
о 

10 

28 25 

27,23 

IS|28ļ22 12 27|20 
+ ' + | - | -

15 ЭТ118 12 25 15 
+ - I О 

9,5 25 
- I . I 

24 

27 24 

7,5 26 23 

28ļ24 1 6 
- I -

27 23 

26 22 

28 

27 

26 

2,5 26 

24 

22 

17 4 24 15' 2 22 
0 - 1 - •1 — 0.-1- + — 

9 1,5 21 6 1 19 
-1- 4 1 + — 

О б о з н а ч е н и я : — появляются пятна под покровной эмалью, 
.0 качество хорошее, 
1- э м а л ь вместе с грунтом отделяется от чугуна (пережог). 



Величины краевых углов при разных температурах различ

ных покровных э м а л е й на исследуемых грунтах приведены 
в таблице 5. 

Результаты показывают , что в нашем случае омачиваемосто 
покровными э м а л я м и безборных и борных грунтов практичеок! 
не отличается. Т и т а н о с о д е р ж а щ и е покровные эмали л у ч ш : 
смачивают грунт с титановым п л а в н е м , по сравнению с дру

гими грунтами. 

S15 

850 

825 
800 

17i 

750 

i — 
А 

~т   i 

А А 

С с 
с с с i i : 

с т щ С 

с с ж с с 
в в в 

с 

'/А ' 
£// 

8p&it аГхнга 
5 10 -15 20 2S 30 *чн 

С 

Допуск, режимы аля грунт А 

Рохимы, сущостьующие 
на jūōūag 

Рис. 2. Исследованные режимы обжига 
грунтовых эмалей 

Смачиваемость грунтовых эмалей покровными эмалями—8
е 

Т е м п е р а т у р ы о б ж и г а 

Грунтовые 
750 800 1 850 

Грунтовые 
эмали П о к р о в н ы е эмали 

Е R ' " I G Е R ' " I G Е В . ' " I G 

А 114° 91° 126° 115° 93° 110° 81" 124° 60° 76° 56° 72: 

В 100° 99° 106° 109° 82° 86° 85° 150° 78° 75° 77= 9Г 
С 119= 90° Ю Г 124° 8 8 е 

92° 82" 127° 74° 105° 46° 6? 
D 108° 92° 104° 112° 95° 100° 90° 124° 86° 81° 56° 64' 



в ы в о д ы 
1. Температура фриттования грунтовых эмалей (состав D ) 

лияет на ход кривой термического расширения грунта . 
2. Р а з р а б о т а н способ опредатения впитывания воды грунтом 

о д покровной э м а л ь ю . 

3. Безборные грунты, содержащие титановый плавень, 
(меют широкий интервал обжита и могут быть рекомендованы 
роизводству вместо заводского грунта А. 

4. Смачиваемость исследованных борных и безборных грун

о в покровными э м а л я м и практически одинакова . 
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) . Я. Эйдук, Э. Я. Витиныи и О. С. Максимова 

ЯЧЕИСТАЯ КЕРАМИКА ИЗ ГЛИН ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

Ячеистая керамика представляет собой нсзый строительный 
теплоизоляционный материал, получаемый в виде блоков 

утем вспучивания легкоплавких глин в процессе обжига. Этот 
материал обладает небольшим объемным весом (500— 
'00 кг/.м 3; и малым коэффициентом теплопроводности. 

Изучение вспучивания легкоплавких глин впервые было 
.ачато в 1925 году Е. В. Костырко ( I ) . Наиболее полно теория 

' '•спучнвання была освещена в работах С. П. Онацкого (2, 3 ) . 
согласно этой теории решающим фактором, определяющим 

процесс вспучивания, является взаимодействие при температу

>ах 1050—1250° восстановителей и окислен ж е л е з а . 
Р я д авторов (4) считают, что из большого количества окис

it)3, содержащихся в глинах, практическое значение имеют 
.ишь окислы железа, которые восстанавливаются по схеме: 

F e 2 0 3 — F e 3 0 4 — I'eO 

З а к и с ь железа снижает температуру размягчения глины, 
роме того низшие о к и с л ы железа сообщают глине «ту сто плав

кость», что дает возможность образованию газовых пузырьков 
• расплаве с нервущейся обо точкой. При процессе аосетаноз

епия образуются значительные объемы газоз СО и С 0 2 , кото

тле я производят вспучивание (2, 3 ; . Лучше всего (по данным 
П. А. Гервидса* вспучиваются глинистые породы, содержащие: 
 —6% щелочей, 3 — 6 % щелочноземельных окислов, 3—12% 
•кислое железа , 16—20% окиси алюминия и тоиксдисперсную 

примесь органических веществ (4 ) . 
Технология производства блоков из ячеистой керамики была 

разработана в трудах И. А. Герзидса (4) . 
Предварительные подсчеты (5) показывают, что замена 

i.отпотелой кирпичной стены блоками из ячеистой керамики 
может дать экономию, равную 70 руб. /м 2 . При расходе ячеистой 
керамики па 1 м 2 стены в 0,29 м 3 экономия на 1 м 3 достигает 
40 рублей. Экономичность нового материала доказана строи

тельством в Москве опытного пятиэтажного дома , наружные 



стены которого с внутренней стороны заполнены блоками ячеи

стой к е р а м и к и — «пенокералитам» (6 ) . 
Л а т в и й с к а я С С Р обладает значительными запасами глил, 

пригодных для получения керамзита (7, 8) , но данных о при

годности этих глин для производства 'ячеистой керамики пока 
нет. В связи с этим н а с т о я щ а я работа имела цель установить 
возможность изготовления ячеистой керамики из глин Латв и й 

ской С С Р и определить некоторые свойства полученных изде

лий. 

1. Сырье 

Д л я исследования были выбраны глины Латвийской С С Р , 
химический состав .которых в основном соответствовал химиче

скому составу глинистых пород, способных к вспучиванию (4 ) . 
Исследовались глины месторождений « Л а ж а » Айзпутскок 

района, «Мурлея» и «Глуда» Цесисского района, «Балтица II 
Краславского района и глины Крустпилоексго месторождения. 

Т а б л и ц а 

Химический состав глин в °,'а 
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„Лажа" 
АЙЗПугСКО р ду, 
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Красэав
ского рай
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„Мурлея" 
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района 

Р759 

Р922 

„Глуда" 
Цесисского р 004 
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P9 i l a 
Р35 
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6,18 60,83 

4,99 

3,50 

61,46 

67,52 

7,05 0,82 17,05,0,9 2,38,0,04 0,81 

8,86,0,83 15,35 1,06 2,40 0,03 0,51 

I 

4,75:3,28 0,( 

5,02 3,46 0 

7,1)8 0,70 12,06 0,39 2,15 0,00 0,35 6,60 

6,48 53,42 6,35 0,73 22,84 

2,54 

1,30 2,72 0,00 0,46 6,16 4,02 0,4 

5,78 58.24 9,52 0,90 15.18 1,75'2,34 0,02 0,66 6,27 4,09 1." 
7,16 54,96:9.95 0,93 16, 0 4,55 2,66 0,08 0.36 2.91 7,21 1,0 
5,40 60,78 7,58 0,90 16,12 1,02 2,81 0,19 0.38 5,20 0,0 

10,33 53,96 6,33 0,92 14,27 8,13 3,00 0,23 0,25 2,83 11,13i 6.3 



Химический и гранулометрический состав некоторых исследо

занных глин у к а з а н в таблицах 1 и 2. 
Определены температуры спекания и вспучивания,' а т а к ж е 

тнеупорлость у к а з а н н ы х глин — таблица 3. 

Т а б л и ц а 2 

Гранулометрический состав глин 

!Ш. Обозначение 

Основные фракции в процентах 

!Ш. Обозначение 
> 0,05 мм 

1 
0,05—0,005 мм < 0,005 мм 

1 Р47] 10,10 37,40 52,50 
2 Р759 10,00 29,10 60,90 
3 Р922 23,00 38,80 38,20 
4 Р924 2,80 12,80 84,40 
5 Р921 8,80 26,40 64,80 
6 Р991а 7,75 28,60 63,65 
7 Р35 6,95 29,60 • 63,45 

Т а б л и ц а 3 

в 
с 
•к Обозначение Температура 

спекания 
Температура 
вспучивания 

Огнеупор
ность, "С 

1 Р471 998 1080 > 1 2 0 0 
2 Р759 1010 1070 > 1200 
3 Р922 1127 1160 > 1200 
4 Р924 960 1010 > 1 2 0 0 
5 Р921 1026 1085 1200 
6 Р991а 1045 1100 1180 

2. Методика исследования 

Гранулометрический состав глин определялся комбиниро

ванным ситоареометрическим методом (метод К а з а г р а н д е ) . 
Химический состав определен обычным аналитическим мето

дом. Глина д л я вспучивании приготовлялась или в виде р а з м о 

лотого и хорошо просушенного порошка, или в виде цилиндров, 
кирпичиков и плит различных размеров , имеющих различную 
влажность, Судя по литературным данным (5, 6 ) , первый спо

об приготовления глины более распространен. 
Вспучивание производилось в электрической муфельной 

•ечи в восстановительной или окислительной (значительно 
еже) среде. Объем печи 3 0 x 6 0 x 4 0 см. Подготовленное сырье 



помещалось в жестяные или шамотные формы с подсыпкой 
песка. 

Д л я определения водопоглощення изготовлялись кубию 
размером 5 0 X 5 0 X 5 0 мм и их водопоглощение определялось 
двумя способами: 

1 ļ методом погружения в воду на 24 часа, 
2) методом кипячения о б р а з ц о в в воде в течение 3х часов 

После кипячения о б р а з ц ы были оставлены в воде на 24 часа 
посзе чего они извлекались из воды и взвешивались . 

Определение F e O производилось титрованием растворох 
перманганата калия , после р а з л о ж е н и я навески плавиковой ; 
серной кислотами в токе углекислого газа ( 9 ) . 

Структура о б р а з ц о в определялась микроскопом. Все об 
оазцы ячеистой керамики по структуре были разделены иг 
о группы: 1) моноднсперсная структура, 2) полидисперсна» 
структура и 3) монололидиспереная структура. 

В зависимости от средней величины ячеек моноднсперсна> 
структура п о д р а з д е л я л а с ь н а : 

а) монодисперсную струлстуру с микроячейка'ми 0 0Л мм: 
б; моиодиеперсную c r p v K T v p v с очень мелкими ячейкам; 

^ 0 , 1  0 , 5 мм (рие. '1); 



Рис. 3. Мо1ЮЛ!!ст>рсш!я структура: а) — си средним размером ячеек, 
б — с очень большим размерим ячеек. 



в) монодиопароную структуру с мелкими ячейками & 0,5— 
1,0 мм (рис. 2 ) ; 

г) монодисперсную структуру со средним размером ячеек 
Z 1,0—2,0 мм (рис. 3 ) ; 

д) монодиепереную структуру с большим размером ячеек 
0 2,0—5,0 мм; 

е) монодисперсную структуру с очень 'большим размером 
ячеек 0 5,0 м м (рис. 3 ) . 

Ячеистая к е р а м и к а с полидисперсной структурой характе

ризуется неравномерной величиной ячеек: очень мелкие до 
средних р а з м е р о в ячейки встречаются совместно с беспоря

дочно р а с п о л о ж е н н ы м и я ч е й к а м и больших и очень больших 
р а з м е р о в (рис. 4). 

Рис. 4. Блок ячеистой керамики с поли диен, рс-
ной структурой. 

Монополидисперсная структура является переходной м е ж д \ 
д з у м я вышеприведенными структурами — рис. 5. 

В зависимости от соотношения размеров малых и больших 
ячеек были выделены еще следующие структуры: 

а) равномернополидисперсная структура, если диаметр 
больших ячеек превышает средний диаметр мелких ячеек при

близительно в 5 р а з ; 
б) неравномернодисперсная структура , если вышеуказан

ное соотношение не меньше 5—10; 
в) очень неравномерноП'Олидиоперсная структура, когда 

размеры больших 'ячеек п р е в ы ш а ю т размеры мелких более чем 
в 10 раз . 



Рис. 5. Монополидисперсная структура. 

3. Изготовление образцов ячеистовой керамики и определение 
их свойств 

Д л я получения высококачественных образцов ячеистой 
керамики выяснилось влияние следующих факторов : 1) под

отовки сырья, 2) химического состава, 3) среды и режима 
• о ж и г а . 

Из богатого экспериментального материала (всего было 
изготовлено около 100 образцов) часть полученных данных 
р е д е т а в л е н ы в таблицах , а по другой части данных отмечены 
важнейшие выводы. 

а) П о д г о т о в к а с ы р ь я 
Учитывая данные литературы (4) и после предваритель

ных опытов был в ы б р а н определенный режим обжига, при 
котором температура довольно быстро поднималась до темпе

ратуры вспучивания, затем после небольшой выдержки, мед

ленно снижалась . 
В первую очередь выяснялось, при какой влажности лучше 

ксего вспучивать избранные глины, чтобы получить блоки р а з 

мером 2 0 x 3 0 X 5 0 ом, с равномерной структурой по всему 
объему блока . 



Проведенные опыты показали , что для получения ячеистой 
керамики в виде блоков с равномерной структурой можно 
ориентироваться на два вида подготовки глин: 

а) гомогенизация глин и у к л а д к а ее в обжиговую печь в 
виде ленты или плиты во в л а ж н о м состоянии при нормально!: 
консистенции или немного выше ее; 

б) предварительная сушка глин и засыпка псрошкообрао 
ной глины (после р а з м о л а ) в формы д л я обжига . 

Д л я получения блоков толщиной 200 мм, необходимо поме 
щать глину в печь во в л а ж н о м состоянии слоем 40—50 мм, а 
в порошкообразном виде — 80—100 мм. 

Оказалось , что химическая и структурная неоднородность 
глин значительно с н и ж а е т качество ячеистой керамики, поэтом' 
глины необходимо предварительно тем или иным способов, 
гомогенизировать . 

б) В л и я н и е х и м и ч с с к о г о с о с т а в а 

Проведенные испытания десятков образцов глин показы

вают, что очень хорошие о б р а з ц ы можно П О Л У Ч И Т Ь И З Г Л И Н 

месторождений « Л а ж а ) (проба Р471) и глин Крустпилсскоп 
месторождения (пробы К35 и К76 ; при температуре 1120— 
1160". "Из глин месте рождения «Глуда» были получены образцы 
высококачественной ячеистой керамики только при температуре 
1250", хотя спи имеют более низкую температуру спекания v 
вспучивания, чем глины месторождения « Л а ж а » . 

Такое противоречие можно объяснить тем, что при темпе 
ратуре 1120—1160°С не происходит одновременное размягчение 
всей массы о б р а з ц а Р924. Одновременность размягчения 
достигается однородностью состава глин. 

С а О и M g O встречаются в глинах, з оспозпом, в виде карбо

натов , поэтому, по с о д е р ж а н и ю С 0 2 можно судить о количестве 
в глине С а О f M g O . 

Н а б л ю д е н и я п о к а з ы в а ю т , что содержание С О О в глинах, 
пригодных д л я изготовления ячеистой керамики, д о л ж н о быть 
не более 2 — 2 , 5 % . 

Н а рисунке 6 показаны структуры образцо.з ячеистой кера

мики, полученных из 4х глои с ра «личным содержанием СО;. 
Из рисунка видно, что хорошая структура получается и •• 

глин с минимальным с о д е р ж а н и е м карбонатов . 
Чтобы установить , в каком количестве можно допускать ? 

глинах присутствие карбонатов , к беакарбоиатным глинам 
месторождения « Л а ж а » , проба Р  4 7 1 , д о б а в л я л о с ь 5. 10 и 15 1 ' 
(по весу) размолотого доломита . Свойства образцов, изготов

ленных из глины с д о б а в к а м и доломита , приведены в таблице 4. 
а на рисунках 7 и 8 показана структура этих образцов . Струю 



Рис. 6. Ячеистая керамика из глин с различным содержанием COi: 
а — глина месторождения «Лажа» (Р471), содержит 0,0'' а CO-J; 
б — глина Круетпилсского месторождения (Р75а), содержит 0,6».» С 0 2 ; 
а — глина Круетипнлсского месторождения (P9 'Ma), содержит 1,0».•„ 
€ 0 2 ; г — глина Кр\'стпплсского месторождения (Р921), содержит 

1,7о,„ С 0 2 . 



чеокого состава, другой глины, богатой AI2O3, а т а к ж е торфа 

для увеличения с о д е р ж а н и я в глине органических веществ. 
Основные свойства в ы ш е у к а з а н н ы х образцов приведены 

в таблице 6, а структура образцов , полученных поело обжига, 
показана па рис. 9. 

Рис. 10. Структура глины, обижжепнои в окислительны! среде. Слон 
под верхней «корон». 

После осмотра о б р а з ц о в было установлено, что применен

ные добавки практически не улучшили структуру. 

Т а б л и ц а 6 

бъем
БиДППО! чощеппе п % 

Обозна
чение 
массы 

Оньш 
пес 

Г/СМ
3 

при ппгру 
ш ш п оо 

не
ОУ 

при кипя
чении 

Соцротии.'н'
нис сжатию 

кг/см* 

ŗļ 0.50 11.8 09,8 35.5 
Г, 0,37 ld.fi 96.5 23.3 
R 0.29 I8.fi 86,6 22,2 
г U,31 13,0 97,1 18,7 

http://ld.fi
http://I8.fi


Как видно из таблицы 6, данные по водопоглощению, полу

ченные при погружении в воду и при кипячении образцов , зна

;ительно различаются . Это свидетельствует о том, что образцы 
: полидисперсной структурой имеют много открытых ячеек. 

Зависимость качества ячеистой керамики от содержания в 
глине песка была изучена на бескарбопатной глине месторож

дения « Л а ж а » и на глине Крустнилсс.кого месторождения 
i P  9 2 I ) . 

Составы масс и некоторые свойства образцов после обжига 
приведены з таблице 7. 

Т а б .'i и ц а 7 

Мао. л Структура 
Толщина 

стенок 
в мм 1 = 3 

Оопро
типленне 
сжатию 
кг/ем2 

Р-471 — без добавок . . Моноднспереная 0,01—0,05 1 0,44 82,4 

Р-471 — .Монодисперсная 0.01—0,05 0.51 52.7 
80% глины 1- 2п",| песка 0.05—0,10 0,76 66,4 

60% „ • г 40% Частично поли-
диспореннн 

0.19—0.20 1.14 
0,37 

1 18,5 
19,3 

40% ,, -•- 60" о ,, 

Р-921 — без добавок Равномерно н о . о о 
днепореппя — 0,53 25,1 

Р-921 — 
80% глины - -• 2 0 % песка 11ерпвно.мерно по

л идисперек&я 
— 0.72 30 8 

70% ,, ., 

00",, ,, • 40% Очень неравно
мерно полпдпе-
персная 

0.84 40.1 

10% ,. 6 0 % .. I Глохое вспучива
ние 

1,10 78,7 

Из данных таблицы 7 следует, что для легкой ячеистой 
керамики необходимо сырье с содержанием песка не более 3 0 % . 

В результате всех опытов можно сделать вывод, что лучшие 
образцы ячеистой керамики получаются из глины « Л а ж а » 
(Р471) , глин месторождения «Балтица II» Краелавского 

района и из некоторых глин Крустпнлсекого месторождения. 

Химический состав указанных глин колеблется в следующих 
пределах (в процентах) : 



S i 0 2 . • . . . . 5 7 , 8  6 6 , 3 
F e 2 0 3 . . . . . . 5,9— 8,9 
T i 0 2 . . . . . . 0 , 7  1,0 
A 1 2 0 3 . . . . . . 14,9—17,3 
C a O . . . . . . 0,9— 2,0 
M g O . . . . . . 2 , 1 — 3,0 
S 0 3 . . . . . . 0  0,2 
R 2 0 . . . . . . 3,4— 5,0 

co2 . . . . . 0— 0,6 
П. п. n. . . . . 5 , 0  6,6 
Органические вещества — 0,3—0, 

Гранулометрический состав: песок — 6,4—22,4%, пыль — 
19,6—37,4%, глинистые частицы — 4 2 , 8 — 7 2 , 3 % . 

в) В л и я н и е с р е д ы о б ж и г а 

Р я д опытов показал , что высококачественные блоки ячеи

стой керамики можно получить при обжиге только в восстано

вительной среде, поэтому дли создания восстановительной 
среды обжиг проводился в закрытой муфельной печи с н а р у ж 

ным обогревом. В некоторых случаях к глинам д о б а в л я л с я 
измельченный кокс. 

И з глин Крустпилсского месторождения были приготовлены 
4 массы: 

а — глина без добавок ; 
б — 9 9 % глины )  1% порошка кокса; 
в — 9 7 % глины 4  3 % 
г — 9 5 % глины + 5 % 

О б р а з ц ы обжигались каи в окислительной, так и в восста

новительной среде. 
При обжиге в окислительной среде получался материал , 

который плохо вепучивалоя — рисунок 10. 
Введение кокса в глину при о б ж и г е в окислительной среде 

также не д а л о положительного результата . 
Д о б а в к а кокса глине при обжиге в восстановительной среде 

также очень сильно у м е н ь ш а л а способность глины к вспучи

ванию. Отрицательное влияние добавки кекса можно объяснить 
тем, что воостановительные процессы в этом случае проходят 
при более низкой температуре , когда образовавшейся жидкой 
фазы недостаточно. Д л я выяснения влияния восстановления 
окислов железа на качество вспучивания было определено 
содержание FeO в хорошо и плохо вопученных образцах глины 
(Р471) , о б о ж ж е н н ы х при разных условиях — таблица 8. 



Содержание в процентах 
№№ Объемный вес 

об
разца 

г/см 3 

FeO Fe ,0 3 

1 0,29 5,64 0,70 
2 0,33 5,47 0,66 
3 0,33 5,12 0,90 
4 0,54 4,70 1.00 
5 не в с п у ч и л с я 4,54 1,90 

Из таблицы видно, что в хорошо вспученных образцах 
полнее прошли реакции .восстановления окиси ж е л е з а д о закиси 
железа. 

IБССЦА0БОИАГНАЯ ГЛин А 
ErjlUHA С СОД£АЖЛИЦ£ГЧСОЛДОО. '/. 
масштабы:Л£Ртицлльно inn=JO'c 

2 А в в 10 12 U J6 1& 20 S2 2* 26 26 JO Ja 3i J6 ЧАС. 

Рис. П. Режим обжига ячеистой керамики, 

г) В л и я н и е р е ж и м и . о б ж и г а г л и н « а с в о й с т в а 
я ч е и с т о й к е р а м и к и 

Образцы из глины ( Р  9 2 1 ; Кругтпилсского месторождения 
с содержанием С 0 2 до 2,0% обжигались при трех различных 
режимах. 

Размельченная в порошок глина помещалась в шамотный 
ящик Сосем толщиной 9—8 см и о б ж и г а л а с ь в восстановитель

ной среде. При первом режиме после достижения 9 0 0 J темпера

тура в течение 150 минут очень медленно повышалась до 
1030° С, затем в течение 60 минут поднималась до 1100" С, при 



которой изделие выдерживалось 20 минут. Следующие режимы 
отличались о т I режима л и ш ь тем, что при II р е ж и м е темпера

тура от 900° до Ю30э (повышалась в течение 90 минут, а при 
III режиме — в течение 45 минут. 

Свойства полученных образцов показаны в таблице 9. 

T а б л !i ц а 

Решим Структура образца после 
обжига 

O Ō 0 . C M H U H 

вес и г,ом» 
Сопротивленца 
с;гат;по кг/см 2 

i 

2 

о 

I 

11 

\\\ 

Монод и с п е р с н а я , я ч е й к и 
Z 0,4—0,8 мм , 

Л \ о н о д и с п е р с п а я , ячейки 
0 0,6—1.2 мм 

0,74 

(1.55 
0.36 

138 

80 
21 

Видно, что при соответствующем режиме обжига возмон ю 
получить ячеистую .керамику с мснодисперспой структурой 
даже из глин с небольшим сю д е р ж а н и е м карбонатов. Необхо

димо только в ходе о б ж и г а соблюдать период подготовки, т. е. 
перед самым вспучиванием очень медленно .поднимать темпера

туру, чтобы дать возможность выделиться С П 2 из карбонатов 
ГЛ'ИДЫ. 

Максимальная температура о б ж и г а зависит, глазным обра

зом, от химического состава глин. Например , глины (Р924) 
месторождения «Глуда», о б о ж ж е н н ы е про температуре ниже 
1200°, вспучиваются недостаточно. 

Бескарбсватные глины (Р 471 ) , ( Р  3 5 ) , (Р9Ы2), (Р759, 
при температуре с б ж и г а 112!")—1100е д а ю т хорошую ячеистую 
керамику. 

М а к с и м а л ь н а я температура при прочих р а в н ы х условиях 
обжига влияет па т о л щ и н у стенок н на размеры ячеек. В таб 

лицах 10 и 11 показана зависимость толщины стенок и размера 
ячеек от максимальней т е м п е р а т у р ы обжига д л я бескарбонат

ных глин и д л я глин с содержанием С 0 2   1,7%. 
Из таблиц видно, что при повышении температуры обж :л 

Р случае бескарбонатных тлит т о л щ и н а стенок ячеек умень

шается, а в случае ж е глин, с о д е р ж а щ и х карбонаты, толщина 
стенок ячеек до оаределошгей температуры уменьшается, а 
потом снова увеличивается . Видимо, при определенной темпера

туре (около 1120°) происходит слияние отдельных ячеек 
1 более крупные с толстыми стенами. Сопротивление сжатию 
при этом сильно уменьшается . 



Учитывая опыт многочисленных обжигов, были выбраны 
режимы (рисунок 11), при которых получены образцы ячеистой 
керамики с лучшими свойствами. 

Т а б л и ц а 10 
Свойства образцов, полученных из бескарбонатных глин 

Максимальная 
температура 

обжига °С 

Объе^гяый 
вес г/см 3 

Согтротпвл. 
сжатию 
кг /ел 2 

Средний 
диаметр ячеек 

в мм 
Толщина стенок 

в мм 

1160 0,32 43 2,0—1,0 <0.01 
1140 0.43 61 1.0—0,5 0.01—0,05 
1120 0,50 86 0.5—0,2 0,05—0,10 
1100 0,67 127 0,2—0,1 0,10—0.15 
1080 0,88 158 <0.1 > 0,15 

Т а б л и ц а 11 
Свойства образцов, полученных из глин с содержанием ССЬ—1,7по 

Максимальная 
температура 

обжига С С 
Объемный 
нес г/см" 

Гопротпв.т. 
сжатию 
кг/см 2 

Сррлппп 
диаметр ячеек 

в мм 
Толщина стенок 

ячеек в мм 

1140 0,25 5 10,0—5,0 0.20—0,10 
1120 0,30 12 5.0—1,0 0.10—0,05 
1100 0.44 47 1.0—0,5 0,05—0,02 
1080 0,53 94 0,5—0,1 0,02—0,05 
1060 0,79 163 0,1 0.05—0,10 

д) Ф о р м и р о в а н и е и з д с л и й 
в п и р о п л а с т и ч е с к о м с о с т о я н и и 

Очень в а ж н ы м вопросом является придача изделиям .ячеи

стой керамики правильной формы. 
Распиловкой па дисковой пиле можно получить блоки точ

ных размеров , но при этом образуется много отходов, причем 
часть из них превращается в пыль и теряется. 

Существует еще одна возможность придать изделиям пра

вильную форму, а именно, формовка массы в лиропластическом 
состоянии. 

Как известно, глина в процессе обжита проявляет известную 
пластичность. Б ы л о установлено, что масса в процессе остыва

ния имеет более длительный интервал температур (1120°— 



9 0 0 е ) , в которых она находится в пластическом состоянии, чем 
в период нагревания (1050"—1120°) . 

Исходя из этого, пиропласгаческий прием формовки блоков 
ячеистой керамики м о ж н о применять после окончания вспучи

вания и незначительного остывания массы, приобревшей. соот

ветственную консистенцию. 
Время, в течение которого температура печи снижается с 

1120° до 900°, вполне достаточно д л я проведения пиропласти

ческой формовки массы. 
Д л я пиропластичее.кого формования поверхность массы 

выравнивалась .медленней прокаткой металлического цилиндра. 

е) Н е к о т о р ы е ф и з и к ом е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а 
я ч е и с т о й к е р а м и к и 

В таблице 12 п о к а з а н а зависимость сопротивления сжатию 
п изгибу, а также вод оп отношения от объемного веса для образ

цов монодиелерспой структуры. 

Т а б л и ц а 12 

Сопротивление изгиоу в 
кг /ем 2 

Сопротивление Водопоглощение 
С'ОЪСМЛЬШ вес при расстояпип опор сжатию при погружении 

в кг. См2 в иоду в % 
lō о мм во мм 

0.26 6,4 9.3 14,3 10,8 
0.32 12,2 15,8 37,7 7,6 
0,36 15.1 16,3 42.7 6.2 
0.38 16,4 20.2 53,0 5,9 
0.47 21,1 30.7 81,7 5,1 
0,53 30,0 44.9 103.5 4,3 
0,67 42,3 57,7 132.0 3,8 

Из данных таблицы 12 видно, что ячеистая керамика с 
объемным весом ниже 0,30 пригодна только для теплоизоля

ционных целей, с объемным весом в ы ш е 0,40 — д л я использо

вания в качестве строительного материала в конструкциях с 
неб ол ь ш о й н а г р узкой. 

Ячеистая керамика с объемным весом выше 0,50 м о ж е т 
заменить обыкновенный строительный кирпич марки «100». 

В настоящей работе удалось получить материал с объемным 
весом от 260 до 670 к г / м 3 н сопротивлением сжатию от 14,3 до 
132 кг/см 2 . 

Полученные образцы имеют незначительное водопоглощение 
и хорошую морозостойкость. 



в ы в о д ы 
1. Бескарбснатные и малокарбонатные ( С 0 2 до 2 % ) глины 

Латвийской С С Р (месторождения « Л а ж а » , «Балтица II» и 
Крустпилс) пригодны для получении блоков ячеистой керамики 
при температуре вспучивания 1060°—1180° С. 

2. О б ж и г изделий ячеистой керамики необходимо проводить 
з восстановительной среде. Д о б а в к а кокса к глине ухудшает 
вспучивание. 

3. Из беокарбонатной глины можно получить крупные блоки 
ячеистой керамики толщиной в 20 см с монодисперсной струк

турой. Увеличение содержания карбонатов ,в глинах затрудняет 
получение толстых блоков с равномерным распределением 
ячеек. 

4. Установлены р е ж и м ы обжига бескарбонатных и мало

карбонатных глин, а т а к ж е возможность пиропластичеокого 
срормовапия. 

5. Д о б а в к а песка к тлинам ухудшает качество ячеистой 
керамики. 

R. О б р а з ц ы с монодисперсной структурой имеют сопротив

ление сжатию от 14,3 до 132 кг/см 2 , сопротивление изгибу — 
от 6,4 до 42,3 кг/см* 

Полидисперсная структура ухудшает свойства ячеистой 
керамики. 
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Ю. Я. Эйдук, Э. Ж. Фрейденфельд и В. А. Коруле 

КЕРАМЗИТ И А Г Л О К Е Р А М З И Т ИЗ ГЛИН 
ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

Вспученные изделия из глины находят двоякое применение, 
вопервых, д л я изготовления ячеистой керамики, о чем говори

лось в предыдущей статье (1) и, вовторых, для получения 
материала, служащего в качестве легкого заполнители д л я 
бетонов, каковыми являются керамзит и аглокерамзит. 

Физикохимическая сущность процессов в обоих случаях 
одинакова, различаются лишь виды установок, на которых 
изготовляется данный материал . 

Обжиг ячеистой керамики требует .применения туннельных 
печей с резким подъемом температуры до вспучивания глины, 
по с последующим плавным охлаждением (2). 

Д л я обжита керамзита используются главным образом вра

щающиеся печи и .материал получается в виде гранул . 
Л у ч ш и е о б р а з ц ы керамзита д о л ж н ы давать гранулы с плот

ной непроницаемой поверхностью и пористой структурой. 
Аглокерамзит получают на спекательной решетке. Если при 

изготовлении штучных изделий чрезвычайно в а ж е н режим 
отжига изделий, то дли к е р а м з и т а отжиг не проводится, поэтому 
ло своим физикомеханическим свойствам керамзит и особенно 
аглокерамзит уступают штучной ячеистой .керамике. 

В данной работе* исследовалась главным образом глина 
месторождения « Л а ж а » Айзпутского района с различными 
добавками на предмет изготовления .керамзита, а т а к ж е при

ведены результаты полупроизводственпых опытов по получению 
аглокерамзита на экспериментальной спекательной решетке 
Ц Н И Л С М . 

Обзор литературы по физикохимическим процессам при 
вспучивании глин приведен в предыдущей статье (1). 

Рассмотрим литературные данные, касающиеся технологии 
изготовления керамзита и аглокерамзита . 

*) В экспериментальной части работы принимала участие студ. дипл. 
Л. Штейнберга. 



В Союзе первые опыты по получению керамзитового гравия 
во в р а щ а ю щ и х с я печах были проведены И. П. Сафроновы'М 
(3) в 1932 году и С. П. Л о г и н о в ы м в 1938 г. ( 4 ) . В С Ш А в соот

ветствии с (результатами исследований Национального бюро 
стандартов вспученный .сланец в ы р а б а т ы в а л с я для строитель

ства железобетонных судов во в р е м я первой мировой войны. 
Товарное производство было начато фактически в 20х 

годах (5, 7 ) . 
В зависимости от свойств исходного сырья С. П. Онацкий 

(6) рекомендует три основных варианта технологической 
схемы производства керамзита во в р а щ а ю щ и х с я печах: 

1) пластический способ; 
2) сухой способ с грануляцией ; 
3) о б ж и г крошки глиняного сырья. 
Н а Бескудниковском кирпичном заводе (под Москвой) 

работает цех керамзитового прнвия с вращающейся печью 
длиной 15 м и диаметром 1,35 м, оборудованной горелкой для 
газообразного топлива. Продолжительность обжига на керам

зит колеблется в пределах 25—40 минут. 
Помимо получения к е р а м з и т а .во в р а щ а ю щ и х с я печах в 

США и р я д е других стран широко применяется метод произ

водства легких заполнителей для бетона путем опекания и вспу

чизания глины на агломерационной установке (7) . 
Необходимо отметить, что аглокерамзит почти в два раза 

дешевле керамзита . 
Однако керамзит механически более прочен чем агло

керамзит. 
Производительность агломерационной установки колеблется 

в пределах 0,43—1,61 м 3 / ч а с н а 1 м 2 рабочей площади решетки. 
Керамзит , применяемый в качестве заполнителя д л я легких 

бетонов, в зависимости от объемного веса может быть подраз

делен на три основные труппы ( 8 ) : 
1. Щебень с объемным весом 0,14—0,20 т / м 3 служащий для 

термоизоляции. 
2. Щ е б е н ь с о б ъ е м н ы м весом 0,27—0,32 т / м 3 д л я бетонов 

с объемным весом 0,8—0,9 т / м 3 и сопротивлением сжатию 
50—60 кг/ом 2 . 

3. Щебень с о б ъ е м н ы м весом 0,43—0,48 ъ м 3 д л я бетонов 
с объемным весом 1 — 1,2 т / м 3 и сопротивлением сжатию 100— 
i20 кг /ом 2 . 

Наибольший экономический эффект достигается при исполь

зовании керамзитобетона в стеновых панелях. Стены из таких 
панетей в 2,1 раза тоньше , в 4,5 раза легче и в 2 раза дешевле, 
чем стены из кирпича ( 6 ) . 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

а) Исходные материалы 

В первой части данной работы были приведены опыты по 
выяснению влияния различных добавок и режима обжига на 
свойства «ерамзита из глины месторождения « Л а ж а » района 
Айзпутес. 

Во второй части работы приведены результаты полупроиз

водственных опытов по получению аглокерамзита из глин ряда 
месторождений Латвийской ССР.* 

Д л я выяснения влияния различных добавок на процесс 
вспучивания тлины « Л а ж а » были использованы: кварцевый 
песок тонкомолотый (20 и 40 вес % ) , известняк и доломит 
( 5 — 1 0 % ) , пиритные огарки рижского суперфосфатного завода 
( 1 — 5 % ) , торф ( 1 — 5 % ) , глина: опилки 1 : 1 (по объему) f

 (  5 % пиритных огарков , антрацит ( 0 , 5 % ) , болотная 
руда ( 3 % ) . 

б) Подготовка полуфабриката 
Глина, предварительно измельченная до величины кусков 

3—5 мм, высушивалась при 110° С, затем р а з м а л ы в а л а с ь на 
бегунах до прохождения примерно 80% екзозь сито Л» 021 
(900 о т в . / с м 2 ) . 

В сухом виде глина смешивалась с измельченными добаз 

ками. 
Полученная масса з а м а ч и в а л а с ь водою и в ы д е р ж и в а л а с ь 

в течение 3 дней, после чего на гипсовой пластинке формова

лись образцы ( Ю Х Ю Х З О м м ) . Из каждой массы было изго

товлено для предварительных опытов по 15 образцов. 

в) Обжиг масс и испытание керамзита 

Вспучивание масс проводитесь по методике, разработанной 
в институте Архитектуры и строительства А Н С С С Р (6 ) . 

Высушенные образцы предварительно обжигались при тем

пературе 700° С, а затем одна часть образцов вспучивалась в 
газовой печи (в восстановительной или окислительной среде) , 
о другая и силитезой печи (слабо восстановительная среда i. 

Максимальная температура обжига в пределах 1050— 
1200°. 

Материал сразу ж е помещался в зону максимальных тем

ператур. После вспучивания (в течение 10—15 МИНУТ ) образцы 
извтекалиеь из печи и быстро охлаждались . 

Определялось : объемный вес, водопоглощепие и пористость 

*) Характеристика химического состава и физикомеханических 
свойств этих глин приведены в предыдущей работе (1). 



обожженных образцов . Объемный вес определялся методом 
гидростатического взвешивания , а водопоглощение кипячением 
образна в течение 4 часов с последующим взвешиванием. 

Пористость образцов рассчитывалась но формуле: 

П = R ~ R • 100% 
д 

где: П — истинная пористость; 
Д — удельный вес керамзита (2,6 т / с м 3 ) ; 
R — объемный вес керамзита в г/см 3 . 

В результате предварительных опытов было установлено, 
что составами, представляющими практический интерес, т. е. 
д а ю щ и м и при вспучивании материал о объемньгм весом меньше 
единицы, являются массы с д о б а в к а м и ипритных огарков или 
торфа. 

Оптимальная д о б а в к а ипритных огарков — 3 % , а торфа — 
2 процента. 

Д о б а в к и песка, известняка , доломита , антрацита при д а н 

ных условиях опыта положительного .влияния на процесс вспу

чивания не оказали . 

г) Изготовление образцов ячеистой керамики 

Образцы размером 5 X 5 X 5 см формовались пластическим 
способом из трех масс: 

1. глина месторождения Л а ж а без добавок; 
2. масса из 9 8 % глины и 2 % т о р ф а ; 
3. масса из 9 7 % г л и н ы и 3 % ипритных огарков. 

Физикомеханические свойства образцов ячеистой керамики 

Максимальная температура вспучивания 

lō.,о 1100 

Состав масс в вес %% | 
d ^ е 5 

2 ~> 

Й я ā 
х ~ 

| 1 
g 

о ' * 

Ē Я 
с н 
С. Е

с в 
с S с 

1» и 

ч $щ с а н в о 2 в £ с в 

1 Глина без д о б а в о к 15 1,0 15 65 40 15 0,40 109 

2 97% г л и н ы 4 3°о ип

р и т н ы х о г а р к о в 28 0,97 12 ,2 63 36 2 5 0,58 48 

3 98ūi) г л и н ы — 2 ° о т о р ф а 25 0.95 4 8 
1 
j 63 5 3 31 20 0,49 131 



О б ж и г в л а ж н ы х образцов проводился в силитовой печи при" 
температурах 1050, 1100, 1150 и 1200° С, с выдержкой при мак

симальной температуре 15—20 минут. 
Вспученные образцы вынимались из силитовой печи и сразу 

же помещались для отжига в муфельную .печь при темпера

туре 700° С, где выдерживались 2,5—3 часа, после чего охлаж

дались с печью. 
Д а н н ы е по физикомеханическим свойствам полученных 

образцов приведены в таблице 1. 
Д л я образца Айзпутекой глины без добавок вспученного 

при температуре 1200° С определялось содержание FeO. В р е 

зультате анализа установлено, что содержание FeO = 5,64%,. 
F e 2 0 3 = 0 ,70%. Микроскопические исследования вспученных 
образцов показали, что образцы с добавкой 2 % торфа имеют 
крупнопористую структуру (размер пор 4 ,8X4 ,0 мм, 3 ,8X3 ,2 мм, 
3,2X2,0 мм, 1,8X1,8 м м ) , причем толщина стенок пор незна

чительная 0,02—0,1 мм. 
О б р а з ц ы с добавкой 3 % пиритных огарков имеют более 

равномерную структуру, поры среднего размера (1,2X1.04 мм 
и 0,12X0,08 м м ) , причемтолщина стенок пор колеблется в пре

делах 0,08—0,3 мм. 

д ) Изготовление аглокерамзита 

Эта часть работы выполнена на экспериментальной агло

мерационной установке Ц Н И Л У П С М Совнархоза Латв и й 

ской С С Р . 
Оценивая глины предприятий промышленности строитель

ных материалов Латвийской С С Р с точки зрения требований 

Т а б л и ц а 1 
из глины месторождения „Лажа" Айзпутского района 

в СС Максимальная температура вспучивания в " С 
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производства керамзитового гравия и щебия .пригодными ока

зываются Крустпилсокая и Цесисская Глудокая глины. 
По данным некоторых авторов (9 , 10) могут быть исполь

зованы т а к ж е Туйская и Цесисская красная глины. 
При проверке в л а б о р а т о р н ы х условиях по методике Онап

кого (6) оказалось , что с а м а я подходящая из вышеназванных 
глин — Крустпилсокая глина, которая при добавке 5 % камен

ного угля или кокса вспучивается в окислительной или слабо 
восстановительной среде при температуре 1150°С. 

Установленный в л а б о р а т о р н ы х условиях р е ж и м о б ж и г а 
керамзитового гравия (с ф 17—20 м м ) следующий: 

Д л я К р у с т и и л с с к о й г л и н ы : 

С у ш к а 6 0 — 120° — 60 минут 
Термическая подготовка 120— 550° — 20—30 ,, 
О б ж и г 1000—1150° — 10 М И Н У Т 

О х л а ж д е н и е . . . . 1150— 500° — 30—40 „ 

Д л я Ц е с и с с к о й Г л у д е к о й г л и н ы : 

С у ш к а . . . . . . 8 0 — 210° — 50 минут 
Термическая подготовка 3 0 0 — 500 э — 20 
О б ж и г 1100—1350° — 10 „ 
О х л а ж д е н и е . . . . 1350— 500° — 60 „ 

Полученный .керамзитовый г р а в и й характеризуется сле

д у ю щ и м и показателями: 
Объемный вес в к у с к е — 0,73—0,82 г /см 3 . 
Водопоглощение (по весу) — 10,1 —14,6°/ V) • 

Морозостойкость более 15 циклов . 
Были проверены все основные группы глин, добываемых 

II карьерах предприятий У П С М Совнархоза Латвийской С С Р , 
а именно: глины, пригодные для производства керамзита 
(Крустпилсская , Цесисская Г л у д с к а я ) , богатые карбонатами 
пылеватые глины ( К д л н ц и е м с к а я красная ленточная, глина 
завода «Спартак» и карьеров «Гаркалне» и «Озолниеки») , а 
т а к ж е богатая карбонатами пеечанопылеватая глина (Кдэлн

цкемская синяя) . 
Результаты обжита на аглорешетке приведены в таблице 2. 

е ) Изготовление бетона на базе керамзита 
из глины Айзпутес 

Д л я изготовления керамзитобетсна были взяты следующие 
массы (обжиг при 1150° С ) : 

1) глина Айзпутес без добавок ; 
2) глина Айзпутес с 3 % д о б а з к и ипритных огарков. 



С 

i 

Технологические 
параметры 

На Крустпилсской 
глине 

с: Ē в £ 
4 Ē 1 . 5 в 

s £ К £ 
л osa 

С 

i 

Технологические 
параметры 

ļ 1 
И1 1 ! № 2 ! № 3 

i 

с: Ē в £ 
4 Ē 1 . 5 в 

s £ К £ 
л osa 

i Характеристика аглоке
рамзита: 

а) объемный вес в к у с к е 
г/см3 0,74 0,79 0,73 1,09 

i 

б) объемный вес щ е б н я 
(фр. 5—30 мм) в на
сыпном сост. кг л 

i 
0,35 i 0,34 

1 

ļ 
фр.5—10мм 

0,35 
фр. 5 мм 

0,46 

0,33 0,43 

i 

в) в о д о п о г л о щ е н и е в % 
(по весу) 29,41 34,20 _ 27.60 22.01 

2 

3 

Состав шихты в % : 
а) глина 80 80 80 50 80 85 

2 

3 

15 10 ļ 15 — 16 12 

2 

3 

5 ] 10 | — — 4 2 

2 

3 

г) торф 5 50 — — 

2 

3 

д) возврат  _ i  1  20 

14,41 

2 

3 Влажность шихты в°о 
( о т н о с и т е л ь н а я ) . . . . 17,26 17,95 16,39 31,48 15,64 14,41 

4 Толщина с л о я шихты в см 15 15 15 ' 18 15 18 

5 Разрежение под колосни
к о м в мм вод. столба. 70 110 70 80 50 80 

М а т е р и а л был о б о ж ж е н ,в вертикальной газовой печи, затем 
измельчен и рассеян па фракции, состав фракций приведен 
в таблице 3. 

Расчет состава и изготовление образцов керамзитобетона 
производились по методам, предложенным проф. Поповым (11) 
и проф. Вагановым (12) . 

Составы бетона приведены в таблице 4. 
О б р а з н ы керамзитобетона были сформованы в виде кубов 

5 X 5 X 5 см методом прессования под давлением 150 кг /см 2 . 

Шихты для получения аглокерамзита 



Номер 
сита 

Размер 
ячейки 

сита 
в мм 

Остаток* 
на сите 
в %% 

Остаток** 
на сите 
в %% 

Объем
ный* вес 

г/ см 3 

Оъем
1£ЫН * * 

вес 
г/си 3 

* 

! | 1 ' 
йг ~% 
г °° ^ § 
a o a i 

7 19,80 1 0,90 
— 5 9,35 — 1.02 — 

6 3,36 8,87 21 1,27 1,33 
12 1,63 5.19 12,5 1,40 1,41 
20 0,84 1 1,60 10,1 1,48 1,50 
30 0,59 5,90 4,45 1,51 1,52 
40 0,42 9,72 6,03 1,52 1,52 
50 0,30 7,52 7,08 1,53 1,54 1,35 1,31 
70 0,21 6,82 9,65 1,53 1,54 

100 0,15 6,85 4,60 1,54 1,56 
140 0,11 4,75 8,76 1,54 1,57 
200 0,07 3,53 5,20 1,54 1,57 
270 0,05 — 5,02 — 1,58 

С к возь 
сито 270 0,05 — 5,59 — • 1,60 

* Керамзитовый щебень, полученный из глины Айзпутес вспучиванием 
при 1150°С. 

** Керамзитовый щебень, полученный из глины Айзпутес с 3°о иприт
ных огарков при П50'С. 

Состав керамзитбетонов Т а б л и ц а 4 
Расход .материалов на 1 м 3 бетона 

Состав 
перамуита 

Водоце
ментное 
отноше

ние (В/ц) 
цемент 
марки 
„Ни" 
кг/.ч3 

керамзи
товый 
щебень 
кг/.ч3 

песок 
кнарде

выйкг/м 3 

вода 
кг/.ч3 

расчетный 
объемный 

вес 
кг/с.м! 

Глина Айзпутес 
без добавок 0,63 300 540 496 190 1626 

97% глины — 
д  3 % пирит
ны.х огарков 0,63 280 175 640 545 1640 

* Использовался Вольский нормальный песок. 
Полученные образцы подвергались автоклавной обработке 

под давлением 8 атм в течение 8 часов. 
Свойства полученных образцов приведены в таблице 5. 

В Ы В О Д Ы 
1, Глина Айзпутес пригодна д л я производства керамзита, 

причем можно получить материал с объемным весом около 

Гранулометрический состав керамзитового щебня 



Т а б л и ц а 5 
Физикомеханические свойства бетонов 

на керамзитовом гравии 

Состав керамзита Объемный 
вес г/см 3 

Прочность 
на с;катпе 

кг/см 2 

Глина Айзпутес без добавок 1,54 32 

97% г л и н ы  1  3% п и р и т н ы х 
1,64 57,4 

0,3 г /см 3 и механической прочностью до 30 кг/см 2 , при темпе

ратурах порядка 1120—1140° С. 
2. Благоприятно .на процесс вспучивания влияют добавки 

торфа и пиритных огарков. 
Кварцевый песок, карбонаты, антрацит и древесные опилки 

практически не влияют на вспучивание в восстановительной 
среде. 

3. Д о б а в к а торфа отрицательно влияет на механическую 
прочность керамзита. В процессе обжига образуется материал 
с крупньгмн порами и очень тонкими стенками. 

4. Д о б а в к и пиритных огарков не снижают механической 
прочности керамзита, т а к как получается мелкопориетая струк

тура керамзита с прочными стенками. 
5. Бетон с заполнителем из керамзитового гравия, который 

изготовлен из глины и 3 % пиритных огарков, обнаруживает бо

лее высокую механическую прочность при сжатии, чем при 
использовании керамзитового заполнителя из Айзпутской глины 
без добавок . 

6. Па базе Айзпутской глины можно организовать получение 
керамзита как заполнителя для легких бетонов и развивать 
производство .ячеистой керамики. 

7. Д л я производства аглокерамзита можно использовать 
глины всех кирпичных заводов управления стройматериалов, 
а т а к ж е глины карьера «Гаркалне» п «Озолниекн». 

8. Самый легкий продукт получается из вспученных глин 
Цесисской Глузской и Крустпилсской, а самый тяжелый керам

зит получается из пылеватопесчаной синей Калнциемской 
глины, содержащей большое количество карбонатов. 

9. Величина пор и толщина стенок между порами зависит 
от свойств глины, а т а к ж е от добавляемого количества спилок. 
Самые мелкие поры получаются в случае Цесисской Гдудской 
глины и Крустпилсской глины, причем материал, полученный 
из этих глин, имеет т а к ж е самые тонкие стенки между порами. 
Наиболее крупные п о р ы д а е т Калнциемская синяя глина. Мате



риал, полученный из этой глины, имеет между порами толстые, 
стекловидные, механически прочные стенки. П р и увеличении 
количества опилок в шихте, увеличивается т а к ж е размер пор. 
Материал становится хрупким. 

10. Торф увеличивает газопроницаемость . Последняя столь 
велика, что образуются спекшиеся вспученные агрегаты в виде 
гранул. Если при обжиге используется как топливо только 
торф, то материал не спекается и легко крошится — его трудно 
снять с кслосника. Торф рекомендуется применять совместно 
с углем д л я повышения газопроницаемости массы или без 
добавок — для получения керамзитового песка. Полученный 
керамзитовый песок очень легкий, .мелкопористый, в виде 
мелких круглых зернышек . 

11. Д л я каждой глины, в зависимости от ее качеств необ

ходимо установить оптимальный состав шихты, влажность , 
толщин}' елся шихты и р а з р е ж е н и е под колосником с тем, чтобы 
обеспечить необходимую газопроницаемость и получить высо

кокачественный аглокерамзит . 
12. Высококачественный аглокерамзит д о л ж е н быть легким, 

мелкопористым, механически прочным, с низким водопоглоще

пнем. 
13. В лабораторных условиях лучший аглокерамзит д а л а 

Крустпилсокая глина. Аглокерамзит из Цесисексй глудской 
глины хотя и был очень легкий, мелкоп е р истый, но имел низкую 
механическую прочность и высокое водопстлощедие. 

14. Рекомендуемые шихты п о к а з а н ы в таблице 3 (сырье 
г.оздушнесу.хое, по в е с у . При внедрении в производство состав 
шихты необходимо еще уточнить и проверить па соответствую

щем топливе, так как при опытах использовалась низкокаче

ственная мелочь угля . 
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Э. Ж. Фрейденфельд 

ИЗОЛЬПЕСЧАНЫЕ А В Т О К Л А В Н Ы Е И З Д Е Л И Я 
ИЗ ЗОЛЫ Р И Ж С К И Х ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ 

ВВЕДЕНИЕ 
По шестому пятилетнему ллану развития народного хозяй

ства в Латвийской С С Р предусмотрено увеличить выпуск сте

нозых материалов в два раза . 
Д л я реализации столь широкой программы необходимо 

использовать не только основные строительные материалы, как 
например, портландцемент, известь, но также и ряд отходов 
производства, каковыми являются золы топлива различных 
предприятий, кирпичный бой и т. д. 

Исследования , проведенные в последние годы, показывают , 
что д з я изготовления различных строительных деталей весьма 
успешно можно применять золы пылеутольных топок электро

станций. 
Согласно подсчетам Б. Я. Лннденберга Р и ж с к а я Г Р Э С 

ежесуточно накапливает около 60 т каменноугольной золы, а 
Р и ж с к а я Т Э Ц зри эксплуатации только двух агрегатов — 
160—120 т торфяной золы. 

Гели попользовать зо ту в качестве вяжущего и наполни

теля, то использование этих ресурсов золы в производстве сте

ковых блоков и панелей дает возможность заменить 30—40 млн. 
условного кирпича в год. 

В настоящей работе, проведенной на кафедре силикатов 
Л Г У в 1957 году* в отличие от работы, проведенной в лабора

тории бетона Института архитектуры и строительства АН Лат

вийской С С Р , в качестве вяжущего применялась юла, размоло

тая совместно с известью, а в качестве наполнителя исполь

зовался песок i количестве 75 вес % от общей массы мате

риала. Как мы увидим далее , это приводит к значительному 
повышению механической прочности автоклавных изделий до 
250 300 к г / с м 3 на сжатие , что почти вдвое выше, чем при 
использовании золы как наполнителя. С другой стороны это 
полет к значительной экономии цепной гидравлической до

бавки, каковой является, главным образом зола Р и ж с к о й ТЭЦ. 
Следовательно, можно ввести соответствующую корректуру 

*) В экспериментально!! части работы принимала участие студентка-

дипломантка И. Баумане. 



в оценку' ресурсов золы, проведенную Линденбергом (1) и по 
нашим подсчетам, считая на составы жесткой консистенции 
( 1 : 3 ) , можно заменить д о 120—160 млн. условного кирпича 
в год. 

Однако д о сих пор нет рационального использования отхо

дов Р и ж с к и х электростанций. 

О Б З О Р ЛИТЕРАТУРЫ 

Вопрос об использовании торфяной золы в производстве 
вяжущих веществ сравнительно мало изучен. 

В 1932 г о д у Л. С. Коган (2) и А. Т. Пшеченкоз (3) сделали 
попытку использования з о л ы торфа д л я производства извест

козозолыюго вяжущего . 
Позднее в 1935 году Н . С. М у р а в ь е в писал (4 ) , что в Яро

славле проведены исследования по рациональному использо

ванию золы Т Э Ц к а к высококачественного заполнителя для 
бетонов и растворов. 

В связи с тем, что зола торфа богата мелкими фракциями, 
то имеется возможность изготовления весьма пластичного 
теста. 

К такому же выводу приходит болгарский исследователь 
Стаменов ( 5 ) . Кроме того, было отмечено, что в зависимости от 
химического состава и температуры обжига , золы могут в 
большей или меньшей степени проявлять в я ж у щ и е свойства. 

Б ы л о установлено т а к ж е , что известксвззолыютрепельный 
бетон является морозостойким. И н ж е н е р ы В. В. Суровцев и 
Разоренов в 1935году (5) получили гидравлическое в я ж у щ е е — 
пзотьиемепт, при совместном помоле в шаровой мельнице 
гашеной извести и пылеобразной золы. 

Опыты С. М. Р о з е н б л и т а и Л . А. Кислякова (6) доказали 
возможность получения извеетковозольного кирпича автоклав

ного твердения на базе пылеобразной золы, причем достига

лась 'механическая прочность 75—100 «г /см 2 при объемном 
весе в 1400—1600 кг/см, 3. 

В 1940 году инженер И. И. Богатырев (7) изучая золу 
Красногорской ГЭС, установил, что добавляя небольшое коли

чество извести и цемента в о з м о ж н о получить хорошее вяжущее . 
В результате опытов был найден оптимальный состав: 3 0 % 
извести и 7 0 % золы. Д а л е е были изготовлены образцы 1:3 
(изольцемент: песок) . Полученные образцы при водном режи

ме твердения показали сопротивление на сжатие через 28 дней 
до 200 кг /ем 2 . 

И н ж е н е р А. Н. Попов в 1940 голу опубтнковал (8) более 
детальные данные со использовании золы Сталиноторекой 
Г Р Э С для изготозления автоклавных золоизвестковых блоков. 



Работы по золобетонам с добавками портландцемента про

водятся т а к ж е в Ц Н И П С ' е и Институте строительства и архи

тектуры Союза С С Р . 
Б. Я. Линденберг (1) изучая автоклавные золобетопы па 

базе золы рижских электростанций и используя зелу т а к ж е как 
заполнитель, рекомендует и качестве в я ж у щ е г о применять 
молотую негашеную известь. Портландцемент по его воззре

ниям применять невыгодно. 
Линденберг констатировал, что изольбетон является моро

зостойким. 
По данным английского исследователя Ботинтона (9) авто

клавные известковозольнопесчаные изделия в отношении 
механической прочности не уступают изделиям изготовленным 
на портландцементе, причем изольблоки гораздо экономичнее. 

Зола Рижской Т Э И получена сжиганием торфа из болота 
Седас ( Л а т в и й с к а я С С Р ) . Перед сжиганием торф подсуши

вается и размалывается в шахтных мельницах. В качестве 
топлива н а Рижской Т Э Ц используется Донецкий каменный 
\ голь предварительно размолотый в тонкий порошок. В обоих 
случаях образцы зол были взяты из циклонов следующих за 
пылеугольными топками. 

Химический состав полученных образцов зол приведен в 
таблице № 1. 

Как видно из данных химического анализа, приведенных в 
табтице 1, а также (1) обе золы являются сильно кислыми. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

а) Исходные материалы 

З о л ы 

Т а в л и ц а 1 

Химический состав зол ТЭЦ и ГРЭС 

Состав Золи ТОП Зола ГРЭС 
В 1!РС % 

SiO., 
Fe.,Č>3 

AI.,"О, 
СаО " 
МуО 

а , о 

п п п Влажность 

78.02 
5.84 
3,20 
8,10 
1.84 
1,68 
0.63 
П.76 
0,32 

36.95 
12,80 
20.16 
4.10 
3.00 
2.34 
0.66 

18,32 
1.80 



Соотношение между SiC»2 и А1 2Оз для золы Г Р Э С довольно 
близко к монтмориллониту (примерно 1,8—2,2), что позволяет 
утверждать , что зола Г Р Э С является продуктом дегидратации 
глинистых (монтмориллонит) минералов с разрушением (амор

фазацпей) решетки монтмориллонита . 
По с о д е р ж а н и ю окиси железа обе золы относятся к мало

железистым (10 ) . 
Следует отметить т а к ж е , что зола Г Р Э С содержит д о 20% 

п е с т р е в ш е г о топлива. 
Согласно Сиверцеву (10) допустимым пределом, с точки 

зрения активности золы, следует считать п.п.п. не более 20— 
2 5 % при АЬОз : п.п.п. Jt 0,8. При более высоком проценте 
п е с т р е в ш е г о топлива возможно наличие недожога или д а ж е 
совсем необожженного глинистого в е щ е с т в а , а вовторых, при

сутствие больших количеств гидрофобных органических компо

нентов (угля ) , отрицательно сказывается на стойкости шлако

вых 'Материалов. 
В данном случае количество несгсревшего топлива не пре

вышает допустимого предела . 
Объемный вес в уплотненном состоянии составлял для зол 

ТЭЦ и Г Р Э С соответственно 1470 и 420 кг/м 3 . 
Удельная поверхность определенная с помощью поверхно

стемера, Гипроцемента Т3 составляла соответственно 308 и 
1970 см 2 / г . 

П е с о к 

В качестве заполнителя применялась смесь Болдерайското 
и Вольского песков 1:1 (по в е с у ) , взятая д л я улучшения 
гранулометрического состава (см. таблицу 2 ) . 

В некоторых случаях часть песка подвергалась размолу на. 
вибромельпице. 

T а б л и ц а 2 
Гранулометрический состав песка 

Номер 
сита 

Размер ячейки 
сита в мм 

Полный остаток 
на сите в вес % 

6 3,36 
12 1,63 — 
20 0,84 2,55 
30 0,59 30,25 
40 0,42 51,00 
50 0,297 6/,55 
70 0,210 91,95 

100 0,149 98,90 
140 0.105 99,75 
200 0,074 99.87 
270 0,053 99,92 



И з в е с т ь 

Известь была получена обжигом Броценского известняка 
в газовой печи при температуре 1200°С с выдержкой i час. 

Д а л е е известь на бегунах р а з м а л ы в а л а с ь до (величины зерен 
0,5 мм. 

Полученная известь содержала 8 5 % активной С а О . В со

ставе извести найдено было т а к ж е 6 , 6 % С 0 2 . 

П и р и т н ы е о г а р к и 

Были использованы огарки рижской суперфосфатной фаб

рики. 

Г л и н а 

В качестве добавки глины была взята Цесисская ж и р н а я 
глина, предварительно обожженная при температуре 800°С. 

Кроме того в некоторые массы вводился в небольших коли

чествах гипс Сауриешокого месторождения, хлористый кальций 
(с водой з а т з о р е н и я ) . 

При изготовлении м а с с использовалась водопроводная вода. 
Данные по химическому ссставу известняка, глины, гипса и 
ипритных огарков приведены в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3 

Химический состав известняка, глины, гипса и пиритных огарков 

Состав 
Ероценский Цесисская Саурпешскпп Ппрптпые 

Состав Л З В Р С Т Н Я К 

в вес % 
глцна в вес % гипс в вес % огарки в вес % 

SiO, 8.54 67,74 0,22 15,36 
Г е Д 1.33 8,52 0.03 74,55 
А Ш 3 

3,38 12,40 0,07 1,56 
СаО 47,43 0,90 32,60 — 
МкО 1,64 1,79 0,15 0,50 
R;O — 4,56 — — 

0.45 0,04 46,50 3,84 
TiŌ, — 0,76 — — 
ППП 37,70 3,64 20,80 5,78 

б) Подготовка массы 

Подготовка массы заключалась в предварительном сов

местном тонком помоле вяжущего до остатка на сите 
1900 отв . /см 2 5 — 7 % , после чего в я ж у щ е е смешивалось в сухом 
виде с песком в отношении 1 : 3. 



Некоторые массы р а з м а л ы в а л и с ь в вибромелышце. 
Известь вводилась в пересчете на активную окись кальцин. 
Н о р м а л ь н а я .густота теста о п р е д е л я л а с ь по методике, при

нятой д л я негашеной извести. Количество золы в случае 
нзвесткозозольнопесчаных масс рассчитывалось по формуле: 

где В — нормальная густота раствора жесткой консистенции, 
Р — нормальная густота теста. 
В тех случаях, когда в качестве заполнителя использова

лась зола, оптимальные водосодержагшя смесей подбирались 

Составы масс и некоторые физикомеханические свойства 

Состав пишущего в вес % 0/ 
,0 Заполнитель в вес % Добавка 

в вес "и 

- Ē „ Е = i а с о * 
Ё ГС; Е v в 5 

'Л. - С: в z - - 9 ; 3Е а 3.1 

1 5 - 12,5 7.5 75 
2 5 12.5 — — 7,5 75 — — — — 
3 5 12,5 — 7,5 75 — — — — 
4 10 — 10,0 — — — — 80 — — 
5 10 — 10 — — 80 — — 
6 10 — — 10 — 80 — — 
1 8 — — — 92 — — — — 
8 8 — , — — 17 75 — — — — 
9 12,5 — — — 12,5 75 — — — 

10 5 20 — — 75 - — — 

и 5 — 20 75 — — — — 
12 5 12,5 7,5 75 — — 3 3 
13 5 — 12,5 7,5 75 - — 3 3 
14 о 20 — — — 75 — 3 3 
15 5 — 20 — — 75 — — 3 3 
16 5 — — 12,5 7,5 65 10 — 3 3 
17 5 12,5 — — 7,5 65 10 з 3 
18 5 — 12,5 — 7,5 65 10 3 3 
19 5 20 — — _ 65 10 — 3 3 
20 5 20 — — 65 10 — 3 3 
21 5 — — 12,5 7,5 65 10 — — — 
22 5 12,5 — — 7,5 65 10 — — — 
23 5 — 12,5 — 7,5 65 10 — — — 
24 5 20 — — 65 10 — — 
25 5 — 20 — — 65 10 — — — 
26 5 — 20 — — 65 10 — 5 3 
27 5 — 20 - 65 10 — 7 " з 



таким образом, чтобы получить массу пригодную д л я полусу

хого прессования. 
Д а л е е масса перемешивалась с рассчитанным количеством 

воды в продолжении 5 минут, и оставлялась для гашения з 
течение суток в закрытом сосуде. 

Д л я формования образцов применялся метод полусухого 
прессования, как это принято в технологии силикатного кир

пича. Прессовались кубы 53X53X53 мм под давлением 
150 кг/см 2 . Из каждой массы готовилось по 4 образца . 

После прессования образцы подвергались автоклавной 
обработке в течение 8 часов по давлением 8 атм. 

Всего было испытано 37 м а с с Данные по физикомехани

ческим свойствам масс приведены в таблице 4. 

Т а б л и ц а 4 

автоклавных материалов на базе золы Рижской ТЭЦ и ГРЭС 

Удельная 
поверхность 

в ем'/г 

Шфаальная 
густота Оопритнвл 

сжатию 
кг/см 2 

Объемцын 
вес 

Г; СМ
3 

Примечание раствора в 
в процентах 

4875 
4790 

4568 
4674 

6285 
6040 

6880 
6610 

10 
8.5 

10 
15 

8,5 
10 
8,5 

11 
11 
1 1 

2.34 
2.34 
2,32 
1,40 
1,37 
1,40 
2,20 
2,42 
2,25 
2,40 
2,31 
2,32 
2,32 
2.38 
2,25 
2! 26 
2.32 
2,31 
2,40 
2,25 
2,25 
2,32 
2,32 
2,36 
2,21 

 1 
- } 

Вяжущее совместно 
с ю% песка подвер
галось помолу в лабо
раторной вцоромель

Разрушплпеь в про
цессе автоклавной об
работки 

нпце 



Продолжение таблицы Л1 

Состав вяжущего i вес %% 
1 

3 а полните ль в вес % Добавка 
в вес % 

в 
а 
% 
"к 

с 
о 

«V о 

а г—i 
S з 
Е- О п

и
р

и
т

, 
о

г
а

р
к

. 

о с 
Я 

О 1. 
с а 

О š 
«rS о 
£.V • 
с Г

4 i 
е ю 
«и 
о т 

5 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

5 
5 
5 
5 
5 

3,3 
5 
5 
5 
5 

20 
40 
75 
95 

20 
40 
75 
95 

_ 

95 
75 
55 
20 

96,7 
75 
55 
20 

— 

— 

— 

Д в е массы (21 в 24) хранились во в л а ж н о й атмосфере в 
течение 28 дней и п о к а з а л и без автоклавной обработки механи

ческую прочность соответственно 40 и 30 ,кгг/ам2. 
Н а морозостойкость были проверены массы 21—25, причем 

испытание в ы д е р ж а л и м а с с ы на золе Т Э Ц . 
У образцов с лучшими физикомеханическими свойствами 

(составы 21—25) определялся минеральный состав с помощью 
химического рационального анализа и минералооптическими 
методам»!, исследованием шлифов . 

Д а н н ы е рационального анализа позволили рассчитать со

став основных гидросиликатов кальция (см. таблицу 5 ) . 

Т а б л и ц а 5 
Расчетный состав гидросиликатов кальция 

Номер образца Ф о р м у л а 

21 1,04 СаО . SiO., . 1,92 НЮ 
22 1,09 СаО . S i 0 2 . 2,00 ЬЬО 
23 1,21 СаО . SiO, . 2,60 Н 2 0 
24 0,97 СаО . SiOŌ . 2,13 Н 2 0 
25 1,19СаО . SiO, . 3,13 Н 2 0 

Минералооптические исследования п о к а з а л и , что поверх

ность зерен кварца разъедена и покрыта пленкой новообразо

ваний, среди которых преобладают гидросиликаты кальция 



П р о д о л ж е н и е т а б л и ц ы 4 

Удельная Нормальная 
Удельная гуетота 

раствора 
в процентах 

Сопротнвл. Объемный 
поверхность 

гуетота 
раствора 

в процентах 
сжатию вес Примечание 

в смг/г 

гуетота 
раствора 

в процентах кг/см 2 г/см г 

9,4 115 2,23 Вяжущее размалы

— 13,7 135 2.20 валось в шаровой 
мельнице до остатки 
на опте 4!Ю0 отв./см 3 — 16,2 205 1,97 
валось в шаровой 
мельнице до остатки 
на опте 4!Ю0 отв./см 3 

— 17,3 1 18 1,64 ОТ J — 7 % 

— 19,0 91,5 1,29 
— 11 55,2 2,22 
— 13,3 180 2.30 
— 15,2 320 2.20 
— 21,2 384 2,07 

26,6 245 1,97 

(в случае составов с золой Т Э Ц ; , а т а к ж е некоторое количество 
гидроалюминатов и гидрофер.рнтоз кальция совместно с гидро

силикатами (для составоз с золой Г Р Э С и пиритными огар

ками) . 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Проведенные опыты позволяют сделать некоторые выводы, 
имеющие практическое значение. 

Лучшие результаты показали массы в тех случаях, к о о а 
вяжущее совместно с 10% песка подвергалось помолу в лабо

раторной вибромельнице (составы 21—25) . 
Неплохие результаты получены при уменьшении количества 

песка и соответственном увеличении количества золы, которая 
р а з м а л ы в а л а с ь совместно с известью (составы 29—31 и 
3 4 — 3 7 ) . 

В данном случае получаются о б р а з ц ы с уменьшенным 
объемным весом и высокой механической прочностью (составы 
29 и 3 6 ) . 

Однако массы с заполнителем из пеока более устойчивы 
при автоклавной обработке, так к а к дают меньше растрескав

шихся образцов . 
В целом, на базе золы Т Э Ц при автоклавной обработке 

можно получить более прочные изделия, имеющие на сжатие 
величины порядка 300—350 кг/см 2 (массы 24, 35, 3 6 1 , чем из 



золы Г Р Э С , лучшие составы которой 20 и 25 обнаруживают 
механическую прочность порядка 250 кг/см 2 . 

Гели в случае золы Т Э Ц главным связывающим минералом 
является гидроеиликат кальция C a O . S i 0 2 . n H 2 0 , то при введе

нии золы Г Р Э С наряду с гидроеиллкатами кальция согласно 
И. А. Тсропову (11) образуется шестиводпый .гидроалюминат 
кальция ЗСаО.АЬОз.бЫгО, который в свою очередь вступает в 
реакцию с гддросиликатом кальция с образованием гидро

граната по следующим схемах;: 

ЗСаО . А 1 2 0 3 . Ь Н 2 0 + S i O , = З С а О . А1 2 0. , . S i O , . 4 Н , 0 f 2 Н 2 0 • 
З С а О . А 1 , 0 3 . 6 Н а О + С а О . S i O , . n H 2 0 = 3 C a 0 . А 1 2 0 3 . S i O ž . 4 Н , 0 1

+ С а ( О Н ) , + п Н , 0 . 

' Идентичные процессы, м о ж н о предполагать , происходят 
также в тех массах, где вместо золы Г Р Э С попользуется обож

женная глина , причем в обоих случаях образцы имеют при

мерно одинаковую механическую прочность (массы 21 и 23) . 
З а м е н а части золы Г Р Э С на пиритные огарки увеличивает 

механическую прочность (массы 23 и 25) . 
С другой стороны з а м е н а части золы Т Э Ц на пиритные 

огарки вызывает проп: рциональное снижение механической 
прочности (составы 22 и 24) . П о Н. А. Торопову (11) поло

жительное влияние добавки пиритных огарков в случае золы 
Г Р Э С можно объяснить тем, что окись железа играет активную 
роль, образуя соединения типа 3 С А О . F e 2 0 3 . 6 Н 2 0 , которые 
совместно с ЗСаО • А 1 2 0 3 • 6 Н 2 0 и кремнеземом образует твер

дые растворы типа гидрогранатов , причем происходит изоморф

ное замещение группы 6 Н 2 0 группами 3 S i 0 2 . 
Кроме того, введение дополнительного количества окиси 

железа за счет окиси алюминия увеличивает сульфатостойкость 
образцов. 

При замене ж е части золы Т Э Ц на пиритные огарки, оче

видно образуется C a O  F e 2 0 3 п. Н2О, который покрывая поверх

ность зерен кварца мешает о б р а з о в а н и ю гадрос или катов каль 

ция, что приводит к онижению механической прочности. 
Гели рассматривать влияние д о б а в о к 3 % гипса и хлорис

того кальция на механическую прочность образцов , то можно 
отметить, что в случае з о л ы Г Р Э С в л и я н и е этой добавки почти 
не заметно (сравнить составы 11 и 15, а т а к ж е 20 и 25) . 

При повышении же с о д е р ж а н и я гипса соответственно до 
5 и 7 % , образцы н а золе Г Р Э С (составы 26 и 27) разрушились . 

В случае золы Т Э Ц с д о б а в к о й гипса и хлористого кальция 
уже в количестве 3 % , механическая прочность образцов резко 
падает (сравнить массы 10 и 14, а т а к ж е 19, и 24) . 



Очевидно, что в присутствии золы Г Р Э С в процессе авто

клавной обработки получается при охлаждении некоторое 
количество сульфоалюмипата кальция ЗСаО • А 1 2 0 3 • 3CaSO.| . 
• 3 1 , 5 Н 2 0 , который выкристаллизироваясь в порах затвердевшего 
изделия уплотняет его, что приводит д а ж е к некоторому повы

шению механической прочности (составы 20 и 2 5 1 . 
Однако при дальнейшем повышении концентрации гипса,, 

количество образующегося сульфоалюмината настолько велико, 
что происходит разрушение изделия (составы 26 и 2 7 ) . 

Очень сильное снижение механической прочности образцов 
при добавлении гипса и хлористого кальция в случае золы 
ТЭЦ объясняется, невидимому, престо кристаллизацией а

нолугидрата в порах незатвердевшего образца, в процессе 
азтоклавнзй обработки. 

В Ы В О Д Ы 

1. Использование зол Т Э Ц п Г Р Э С при изготовлении нзве

еткевсзольнопесчаных автоклавных изделий позволяет, по 
сравнению с обычным силикатным кирпичом, с одной стороны 
экономить известь в количестве 3 5 — 4 0 % , а с другой стороны 
ведет к увеличению .механической прочности изделий почти в 
два раза .(для золы Т Э Ц ; и в 1,5 раза (для золы Г Р Э С ) . 

2. И з д е л и я на базе золы ТЭЦ вполне морозостойки. 
3. Увеличивая количество золы в составе вяжущего можно 

получить изделия с высокой механический прочностью и малым 
объемным весом. 
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JO. Эйдук и И. Гросвалд 

ВОЗМОЖНОСТИ ПОВЫШЕНИЯ КАЧЕСТВА 
СЛОКСКОГО Д О Л О М И Т О В О Г О РОМАНЦЕМЕНТА 

1 ВВЕДЕНИЕ 

Ц е л ь ю настоящей работы, представляющей собою продол

жение работ лаборатории химии силикатов Института химии 
Л И Латвийской С С Р ( 1 — 3 ) , является уточнение предложений 
упомянутой лаборатории по устранению некоторых недостат

ков романцемента в заводских условиях. Все работы проводи

лись в тесном сотрудничестве с сотрудниками лаборатории 
химии силикатов Института химии АН Латвийской С С Р . Неко

торые испытания сделаны совместно. 
Исследования проведены в заводских условиях Слокского 

романцементного завода . 
Н а д о отметить, что в литературе имеется мало данных о 

процессах, происходящих при обжиге доломитовых мергелей 
V. при твердении доломитового романцемента (1 , 4—8, П , 12, 
14). Недостаточно т а к ж е освещено влияние разных добавок на 
свойства доломитового романцемента (2, 3, 9, 10, 12). 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Д л я лабораторных и заводских испытаний применялся Слок

ский доломитовый мергель — II и II пласты (см. рис. 1), кото

рый дробился в щековой дробилке на куски z 25—150 мм и 
обжигался в пересыпных шахтных печах Слокского романце

ментного завода . Из восьми обжигательных печей был получен 
средний образец, который использовался в качестве исходного 
материала д л я дальнейших испытаний. 

Полученный обожженный доломитовый мергель д л я испы

таний в лабораторных условиях был предварительно размель

чен на бегунах до прохождения сквозь сито 4 отв. /см 2 . Д а л е е 
продукт у в л а ж н я л с я 1—3% воды, или оставался неувлажнен

ным, в зависимости от условий испытания . 
Помол производился в лабораторной фарфоровой шаровой 

мельнице {& 22 см, 60 об./мин., вес шаров — 4 к г ) . 



Д л я производственных испытаний обожженный доломитовый 
мергель увлажняется 1—2% воды и магазнпировался в течение 
3—4 дней на складе. О б о ж ж е н н ы й мергель был предварительно 
раздроблен в птекопей дробилке , после чего поступал в мель

ницу предварительного помола — комннор. И з коминора 

/Vn. /. П и I I I пласты Слокского доломитового мергеля, используемые 
для производства ромапцемеита. 

материал поступал в однокамерную трубчатую мельницу, где 
р а з м а л ы в а л с я до требуемой топкости помола. 

Нормальная густота, сроки схватывания , равномерность 
изменения объема, тонкость помола и сопротивления сжатию 
и растяжению определялись по ГОСТ'у 31041 и ГОСТ'у 
254244. Д л я определения нормальной густоты, сроков схваты

вания и прочности на изгиб ( 1 : 0 ) , в некоторых случаях при

менялись т а к ж е микрометоды. 
Нормальная густота и сроки схватывания определялись в 

цилиндре, имевшем д и а м е т р 22 мм и высоту 40 мм. 
Удельная поверхность определялась по пневматическому 

методу Гипроцемента. 



3. СОСТАВ ПРОДУКТОВ ОБЖИГА И ДОБАВОК 

Д л я испытаний использовался заводской обожженный доло

митовый мергель. 
Колебание химического состаза образцов, обожженного при 

750°—950° доломитового мергеля, по данным Института химии 
АН Латвийской С С Р (1 ) , приведено в таблице. 1. 

Т а б л п ц а I 
Химический состав образцов обожженного слокского 

доломитового мергеля 

Гоставпме части 

1 П. п. п 1,40—12,00 
2 СО-; 1,00—12.П0 
3 в 10°о НС,1 пераств. остаток 1,30— 5,90 

С о с т а в в HCI р а с т в. 
ч а с т н: 

4 S i O 7,10— 9.40 
5 ALO, 4.40— 6.20 
В F..o.',. 2.00— 2.10 
7 IV о , 6.40— 8.30 
8 СаО З7.а0—12,4(1 
9 МкО 25.70—29.00 

10 SiO:>, раств. в Na<C0 3 . . . . 2.05— 9.60 
1 1 Своб. СаО П.зб— 4,35 
12 Своб. ЗЦО 12.20—21.00 

Из неорганических и органических добавок были ззяты: 
слоистый гипс Сауриешексто месторождения (содерж. СаБОц. 
• 2 Н 2 0 — 9 8 % ) , апатит и суперфосфат Рижского суперфосфат

ного завода (содерж. 17,7% раствор. Р 2 0 5 ) , сульфитноспирто

вая барда Б Т Сокольского бумажного комбината (влага 2 1 % , 
орг. остаток 6 8 % , зола 1 1 % ) , Брянский трепел, кирпичный 
бой Калнциемсксго .кирпичного комбината, песок и глина 
Слокского м естор ождеми я. 

Обжитом упомянутого образца слоистого гипса при 160 е 

(6 часов) был получен полуводный гипс, а при 800" (4 часа) — 
ангидрит, которые использовались в качестве добавок к роман

цементу. 

4. ФИЗИКОМЕХАНИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ 

а) Регулирование сроков схватывания 

Н о р м а л ь н о обожженный слокский доломитовый мергель 
дает романцемент с весьма короткими сроками схватывания 
(начало 2 — 5 ' . конец 5—15 ' ) . 



Согласно литературным данным (13) СаО.АЬОз в присут

ствии С а О вызывает быстрое схватывание цемента (в слокском 
доломитовом цементе (1) С а О — 0,5 — 4 , 3 5 % , С а О . А 1 2 0 3 — 
6,85 — 9 , 6 % )  Такое объяснение является приблизительным. 
По нашему мнению быстрее схватывание вызывается присут

ствием свобедоыого С а О и M g O , что подтверждают обожжен

ные и размолотые магнезит, чистый известняк и доломит, прак

тически не с о д е р ж а щ и е С а О • AI2O3 и активно реагирующие с 
водой. 

Быстрое схватывание можно устранить, как известно (2) , 
методом у в л а ж н е н и я о б о ж ж е н н о г о доломитового мергеля 1 — 
2 ,5% водой. Результаты испытаний представлены в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 

Влияние увлажнения обожженного доломитового мергеля на сроки 
схватывания и прочность слокского романцемента 

'I
I


Нормаль

Сроки схватывания 
а

 = i = % 
Измене

Увеличе
^ -> Нормаль

=  tc iž ~ <~ Измене ние 

Ē К _ 

ная 
густота начало конец 

ние 
объема 

прочностп 
в % 

47 10' . . 25' 9.5 н е р а в н . 100 
1.2 — 45,2 35' 2 ч. 9,1 н е р а в н . 95 
2.5 — 46.8 1 ч. 30' 3 ч. 15' 6,4 н е р а в н . 65 
— 8 46,2 13' 44' 22,3 вы д. 238 
1,2 8 44,8 38' 3 часа 21J вы д. 227 
2,5 8 47 I ч. 45' 3 ч 30' 19,8 вы д. 210 

Из таблицы 2 видно, что при увлажнении обожженного мер

геля 1,2% воды среки схватывания удлиняются в 3,5 раза , при 
2 ,5% воды — в 7,8 р а з а , но при этом материал утрачивает 
часть своей прочности. Так, при у в л а ж н е н и и 1 % воды обож

женный доломитовый .мергель теряет только 5 % , а при 2 ,5% 
воды — свыше 3 5 % прочности. Д л я компенсирования потери 
прочности при увлажнении этот метод следует применять в 
сочетании с добавкой гипса , .который увеличивает прочность 
неувлажнениого обожженного доломитового ^мергеля до 2 4 0 % , 
увлажненного 1,2% воды — до 2 3 0 % , а увлажненного 2,5% 
воды — д о 210% от первоначальной! прочности. 

Указанный метод испытан и внедрен на слокском роман

цементном заводе ( таблица 3 ) . На п р а к т и к е применяют увла

жнение минимальным количеством воды, что удлиняет время 
начала схватывания д о 15—45 минут. Д а л ь н е й ш е е увлажнение 
приводит к большой потере прочности (таблица 4 ) . 



Удлинение сроков схватывания слокского доломитового романцемента 
с помощью увлажнения и магазинирования в 1951 г. 

(Время магазинирования от 3 до 7 дней, добавка гипса 3%) 

Дата 

= 1 

= Сроки схватывания Изменения объема 1 

•  я 
р - р 
F  š 
č Б 

i 5 Е " 8' 
5 ^ rt " 
:= £ а. а 
с . ^ zz 
о й ~ 

Дата 

= 1 

= 

начало копец 
при 

кипяче
нии 

1 
1 

в парах : 
воды ! 

•  я 
р - р 
F  š 
č Б 

i 5 Е " 8' 
5 ^ rt " 
:= £ а. а 
с . ^ zz 
о й ~ 

Д о У в л а ж н е н и я и м а г а з и н и р о в а н и я 

16 VI  35 6' 9' неравн. неравн. 3.9 28,6 
18 VI 9,2 40 7' 11' 

неравн. 
3,8 12,6 

П о е л с у в л а ж н е н и я 

И VII 11,3 2.4 36 36' 1 ч. 15' равп. равп. 40.7 
12 VII 11,5 2.4 36.2 i 2 ч 45 ' 5 ч. 15' 

равп. 
33,3 

13 'V11 — 2,4 36 2 ч. 4 ч. 15' 
• " 

42,6 

Сроки схватывания неувлажнениого долемптозого роман

цемента несколько удлиняют гипс и различные гидравлические 
н инертные добавки (трепел, бой калнцпемского кирпича и 
слокский дюнный песок) — табл. 6. На увлажненный доломи

товый мергель эти добавки оказывают незначительное влияние. 

б) Устранение неравномерности изменения объема 

Неравномерность изменения объема затвердевших раство

ров романцемента зависит от образования малоактивной окиси 
магния ( 1 ) . 

Экспериментальные данные Института химии (3) дают осно

вание полагать , что устранение неравномерности изменения 
объема доломитового романцемента в присутствии добавки 
гипса объясняется в первую очередь действием гипса на окись 
магния. 

Нами полученные данные показывают, что кроме гипса 
также полугидрат и ангидрит (гипс, обожженный при 800°) 
устраняют неравномерность изменения объема. Однако , дей

ствие необожженного гипса интенсивнее нежели действие .дру

гих разновидностей сульфата кальция (таблица 7 ) . 
Устранение неравномерности изменения объема обычно 

лучше всего достигается при увлажнении мергеля 1,5—2,5% 
воды, магазинированием и добавкой 8% необожженного гипса 



Г я О л и в а 4 

Влияние степени увлажнения водой на сроки схватывания и прочность текущей продукции 
слокского романцементного завода (1954) 

й 
г 
а ^ 
(П Н 

го • в 
с 

Цорма.'Н,
па 11 

густота 

Грипп гхв.тп.шанпп Раппомгрпог'п, 
пзшчнчшн оо'М'ма 

Остатпк па 
гпто | |« 

S S Я § S о 
Цорма.'Н,

па 11 
густота 

а * § 
с д 

м S ч 
с ^ 

а 

Й 

Цорма.'Н,
па 11 

густота 
начало конец н парах 

ПОДЫ 

прп 
кппнчс

ппп 

ВНР 
отн. 

см* 

1 воя 
отн. 

СМ
2 

Р. 

г* 

7/IV •1 2,1 8 — 33,2 1 ч. 30' 6 ч. 45' п с р н н н . неравно 12 25,5 44 50 

9; IV 3 2,4 8,1 36,4 1 ч. 30' 6 ч, 15' , , 10 21 43 50 
11/1V 'I 2,4 8,1 — 31,8 1 ч, 45 ' 7 ч. 15' р а н п . 8,5 23 51 100 

12/IV 4 2,1 8,1 33 1 ч. 15' 7 ч. - " 21,5 21,5 55 100 

11 IV 1 2,0 8,1 — 30,1 1 ч. 15' 6 ч. 15' р а н и . ра вн. 0 25 05 100 

1Г> IV 4 2,0 8,1 13, 33,6 3 ч. 9 ч. , , 0,5 24,5 64 100 

1С, IV | 2,0 8,1 7,0 31 1 ч. 15' 5 ч. , , ,, 15 32,5 СО 100 

20, IV 4 2,0 8,1 9,3 30,8 1 ч. 50' 5 ч. 30' 
•• " 15 25 70 100 

22, IV 5 1,0 8,1 8,5 30,8 30' 1 ч р а и н . р а в п . 15 30,5 08,5 150 

23/IV 5 1,0 8,1 6,5 31,6 17' 45 ' ,, ,, 15.5 25 97 150 

21/IV 5 1,0 8,1 0,3 32 15' 30' , , , , 13 23,5 02,5 150 

25, IV б | ,в 8,1 9,4 29,6 15' 45' ! » 10 23 102,5 200 



Влияние добавки сульфитно-спиртовой барды (ССБ) на технические 
свойства романцемента 

dļ 
В 

ь н 

tt = 
Я Я 

Добавка 
в % 

rt 

S о 
л >> 

Сроки схватывания Равномерность 
изменения объема 

Сопротивле
ние сжатию 

в кг/см 2 

в возрасте 

dļ 
В 

ь н 

tt = 
Я Я 

| 
С 

rt 

S о 
л >> начало конец в парах 

воды 
прп ки
пячении 

Сопротивле
ние сжатию 

в кг/см 2 

в возрасте 

dļ 
В 

ь н 

tt = 
Я Я 

| 
С 

rt 

S о 
л >> начало конец в парах 

воды 
прп ки
пячении ļ 28 

дней , дней 

•2,5 34 17' 1 Ч. 15' н е р а в н . н е р а в н . 44,5 ' 146 
2,5 0,1 31 30' 55' 75 1 161 
2,5 0,3 29,5 15' 25' „ > > 58,5 71 
2,5 8 — 34 1 ч. 30 Зч. 15' 98,5 1 216 
2,5 8 0,1 32,5 Зч, 30 6 ч. р а в н . р а в н . 85,5 151 
2,5 8 0,3 30,5 2 ч. 5 ч. 45' •> 141 1 201 

Т а б л и ц а 6 

Влияние гипса и разных гидравлических и инертных добавок на 
сроки схватывания обожженного мергеля 

1 (.'пока г 1 
схваты Равномерность  Ъ 

§ вания изменения объема щ 

Вид образца S с S 

1 1 § при ки в парах 
С Ь 

о о щ пячении воды = S. § £ 
i—i £, ļļļ _i Č Š = i -

Неувлажненный Щ 49,4 9' 22' неравн. неравн. 20,3 
,, 1 51,ь гипса 51 12' 35' равн. равн. 41,3 
,, + Ю% трепела 51,4 19' 40' неравн. неравн. 10,6 
,, + 10% песка 48 28' 42' ,, ,, 20,9 
,, — 10% кирпично

го боя 49,8 13' 27' п i* 32,5 

У алажнеппый 9,5 51,4 1ч.15' |5ч. 28,6 
,, 4- 5% гипса 53,4 1ч.45' 6 ч. 43,4 
,, -|- 10% трепела 1 54,2 58' 5 ч. 7,7 
,, 4" 10% песка 45 2ч. 13 ч. 1 " 

1 
разруш. 

при помоле, что практикуется на слокском романцементном 
заводе (см. табл . 4). 

В качестве поверхностноактивного .вещества использована 
сульфитноспиртовая барда (табл. 5), п о в ы ш а ю щ а я эффектив

ность действия гипса. Так к а к действие (гипса сказывается 
т а к ж е и а устранении неравномерности изменения объема, то 
сочетание добавки гипса и барды дает возможность повысить 
интервал обжита доломитового мергеля. 



в) Повышение прочности доломитового романцемента 

Прочность романцемента создается 2 С а О . S i 0 2 , С а О . A1 2 0 3 „ 
С а О . F e 2 0 3 и тидратирующейся iMgO. Н а р а с т а н и е прочности 
растворов доломитового романцемента в присутствии гипса и 
некоторых других д о б а в о к объясняется т а к ж е действием этих 
добавок на окись магния ( 3 ) . Из т а б л и ц ы 7 видно, что опти

мальной добавкой гипса .является 8 % . 
Д о б а в к а искусственного ангидрита т а к ж е заметно сказы

вается на механические свойства доломитового романцемента. . 
Оптимальной величиной этой д о б а в к и является 8%. 

Эффективное увеличение прочности растворов обожженного

доломитового мергеля достигнуто введением 1—2% полувод

ного сульфата кальция , однако при длительном хранении 
полугидрат сульфата к а л ь ц и я гидратируется и прочность 
раствора снижается (15 ) . 

При сопоставлении различных видов C a S 0 4 (табл . 7) выяс

нилось, что полугидрат и ангидрит дают большую прочность 

Т а б л и ц а 7 

Влияние добавки разных видов сульфата кальция на технические свойства; 
романцемента из заводского обожженного мергеля 

Обозначение 
добавок 

я 

^ д 

С 
охва 

нача
ло 

роки 
тыванил 

конец 

Равномер
ность измене
ния ооъе.ча 
при Н И Н . в 
воде и в 

парах воды 

Сопро
тивление 
изгибу 

кг/см2 в 
возрасте 

7 дней 

Нет _ 67.6 5 ' 26' иерави. 14,3 
Дигидрат 5 60,2 13' 3 ч малое нср. 19,8 Дигидрат 

8 60,4 17' Зч равном. 22,9 
10 57,4 14' 4 ч неравн. 17,7 
12 57,4 15' 4 ч 45 ' 

неравн. 
7.7 

Полугндрат 0,5 61 — — 18,2 Полугндрат 
1 60 — — ,, 18.5 
2 60 — — 30,4 
3 58 15' 28' 20,6 

18 5 59 28' 1 ч 
20,6 
18 

8 59,4 32' Зч 15' 16.7 
12 62,4 10' 2 ч 1,4 

Искусств, ангид
рит 3 67,2 6' 24' 15 рит 

5 65,6 6' 26' 21,8 
8 63,2 8' 43 ' 24 

10 62.8 10' 1 ч 45 ' 12,7 
12 62,4 10' 2 ч 6 
15 60,4 10' 2 ч 30' 4 



цемента, чем необожженный гипс. Однако, последний наибо

лее эффективно устраняет неравномерность изменения объема. 
Прочность цемента возрастает с добавкой гипса на 6 0 % , ангид

рита — на 6 7 % , полугидрата — на 1 1 2 % . Совместная добавка 
полугидрата и дигидрата сульфата кальция дает только неболь

шое увеличение прочности с 5 % гипса и 1% полугидрата , а 
в случае с 8% гипса и 1 — 3 % полугидрата увеличения проч

ности не наблюдается (таблица 8 ) . Это явление объясняется 
тем, что полусидрат сульфата кальция в присутствии центров 
кристаллизации быстро ги.дратируется. 

Т а б л и ц а 8 

Влияние добавки полугидрата сульфата кальция на технические свойства 
обожженного доломитового мергеля, с содержанием 5 и 8 % гипса 

Добавка гипса 
] 

Добавка полугидрата Нормальная Сопротивление изгибу в 
в % сульфата кальции в % густота возрасте 7 дней в кг/см 2 

87,6 14,3 
5 — 60,2 19,8 
5 J 60 24,3 
5 2 60 21,1 
5 3 60 20,4 
8 — 60,4 22,9 
8 1 60 22.8 
8 3 60 15,3 

Д о б а в к и апатита и суперфосфата (таблица 13) уменьшают 
водопотребность и дают увеличение механической прочности. 

При определении возрастания прочности романцемента в 
зависимости от продолжительности периода его твердения при

менялся романце.меит со свойствами, указанными в таблице 9. 

Т а б л и ц а 9 

Физикомеханические свойства слокского доломитового романцемента 

Свойства 
Доломитовый ромапцемеит 

1 2 1 3 
партия i партия 1 партия 

Портл.1 пд-
цемент 

35 32 33 24,5 
Сроки схватывания: 

Остаток на сите 900 отв./см2 °о . . 
,, „ 4900 отв./с.м- % . . 

45' 
4 ч. 

15 
30 

1 ч. 10' 
3 ч. 45' 

27 
45 

45' 
2 ч. 30' 

23 
30 

2 ч. 
5 ч. 30* 

0,1 
2 

Равномерность изменения объема: 
в парах воды равн. равн. равн. равн. 
при кип. в воде 

Удельная поверхность см'-.Т . . . 
985 

3550 
894 

3460 
— 



Раствор романцемента (табл. 10) твердеет равномерно и 
дает равномерное возрастание прочности в течение трех меся

цев, после чего твердение несколько замедляется . Замедление 
гидратации романцемента связано с минералогическим соста

вом (сод. 2 С а О . S i 0 2 , M g O ) и крупным помолом цемента. 

Т а б л и ц а 10 

Предел прочности Слокского доломитового романцемента и Рижского 
портландцемента 

Вид цемента 

Предел прочности на сжатие в 
кг/см2 через 

Предел прочности 
на растяжение 

кг/см2 через 
Вид цемента 

3 
Д П . 

7 
д п . 

28 
Д Н . 

90 
Д Н . 

180 
ц н . 

ЗМ 
дн. 

Я 
Д П . Д Н . 

23 
Д П . 

90 
Д П . 

Романцемент 
1 16 76 120 168,5 216 215 — — — — 
2 38 60 124 210 235 272,8 5,5 8,2 11.8 21,0 
3 — 40 99,5 151 185 210 — — — — 

Портландцемент 250 322 460 588 673 762 — — — 

В литературе имеются у к а з а н и я на то, что тонкость помола 
благоприятно с к а з ы в а е т с я на .прочность портландцемента. По 
романцемент} таких д а н н ы х пока не имеется. Этот вопрос очень 
важно выяснить, в связи с тем, что Слокский романцементный 
завод в настоящее время производит цемент грубого помола 
(оеготок па сите 900 отв /см 2 — 15% и 4900 отв /см 2 — 3 0 % ) . 

Образцы продукции д л и испытаний брал шь из комипора, па 
котором велся предварительный помол. Д а л ь н е й ш и й помол 
производился в л а б о р а т о р н о й фарфоровой шаровой мельнице. 
Время помола 2, 4, 8, 16 и 32 часа. Условия помола во всех слу

чаях были строго одинаковы. Трудность проведения испытаний 
з а к л ю ч а л а с ь в том, что после п о м о л а в течение 4 ч а с с з мате

риал начинал слипаться . 
Рассматривая результаты исследований, помещенные в таб

лице 11, можно сделать следующее заключение. 
Тонкость помола, к а к и следовало ожидать , увеличивает 

прочность. Оптимальное время п о м о л а 4 часа (при остатке на 
сите 900 отв /см 2 — 1,5%, а на сите 4900 отв/см 2 — 12%. 

Цемент, полученный с применением вибромельниц, подверг

ся тем ж е испытаниям, что и цемент, полученный с примене

нием шаровых мельниц. 
Из т а б л . 12 видно, что тонкость помола увеличивает и проч

ность на сжатие через 7 дней в 2,1 р а з а , а через 28 дней — 
2,3 раза . 



В сзязи с большой тонкостью помела твердение романце

мента в первые 7 дней идет сравнительно быстро, после чего 
возрастание прочности является незначительным. Основная 
прочность романцемента тонкого помола может быть получена 
уже по истечении периода в 7 дней. 

Как показали испытания, прочность слокского романцемента 
о успехом может быть увеличена путем применения помола 
более тонкого, нежели применяемый в настоящее время. 

Т а б л и ц а II 

Влияние тонкости помола на технические свойства романцемента текущей 
продукции завода (П. п. п. романцемента 4,5%) 

Время дополнительного помола в часах 
овопгтва i 

0 2 4 8 К'. 

Нормальная густота 32,2 33,6 32,2 30,0 30,0 28 
Сроки схватывания: 

начало 20' 20' 23' 17' 15' 15' 
1 ч. 15' 1 ч. 15' 2 ч. 15' 35' 1 ч. 15' Зо' 

Равномерность изменения 
объема: 
при кип. в воде . . . неравномерно^ 
в парах воды . . . . 

Остаток на сите 900 
35,5 3 1,5 2 2 2 

Остаток на сите 4900 
45,5 16 12 13 10,5 12.5 

Сопротивление на сжатие 
в кг см 1:3: 
в возрасте 7 дней. . 28 91,6 120 170,5 161,5 107 

28 „ 29 115,5 151,5 116 116 139 
Нарастание прочности в 

% через 7 дней . . . 382 
Нарастание прочности в 

% через 7 дней . . . 100 327 42S 690 576 382 
Марка 50 100 150 100 100 100 

T а б .'i и ц а 12 

Влияние вибропомола на свойства романцемента 

Свойства 

Продолжительность помола при частоте 
колебаний ЗойО в мин. и амплитуде 3,1 мм 

Свойства 1 
Заводская 

партии ļ 3 
10' i:/ 

Сроки с х в а т ы в а н и я : 
39 

1 ч. 
4 ч. 15' 

36,5 

45' 
3 ч. 

32 

25' 
2 ч. 

28,2 

20' 
1 ч. 30' 



Продолжение таблицы 12 

Свойства 

Продолжительность помола при частоте 
колебаний 3000 в мин. и амплитуде 3,1 мм 

Заводская 
партия 10' 

Равпомерсность изменения объема 
Тонкость помола: 

остаток на сите 900 отв., с м 2 . . 
, 4900 ,, . . 

Предел прочности на сжатие кг/см 2 

1,3: 
через 3 дня в воздухе . . . . 

7 ,, ,, . . . . 
,, 28 „ ,, . . . . 

Предел прочности на растяжение 
кг/см 2 1:3: 
через 7 дней в воздухе . . . . 

„ 28 ,, „ . . . . 
„ 28 „ в воде 

Удельная поверхность см 2 /г . . . 

равномерное 

23,8 21 19 17,4 
18,8 18,1 20 21 

55,1 115,3 
69,6 99 115 149.0 

125,6 144 163 207,7 

8,7 11,1 
11,8 — — 15,6 
10,5 — — 18,7 

4560 4610 4670 4730 

г) Сравнение разработанных методов повышения качества 
романцемента 

Как видно из вышеприведенных данных, прочность роман

цемента повышается р а з л и ч н ы м и видами CaSO.i и другими 
добавками . Д л я того, чтобы получить рзманцемент повышен

ного качества в заводоких условиях , нужно разработать пра

вильный технологический р е ж и м с применением наиболее 
эффективных добавок . 

Р а с с м а т р и в а я результаты .исследований, помещенные в таб

лице 13, можно сделать следующие заключения . 
Д а н н ы й образец о б о ж ж е н н о г о доломитового мергеля .после 

смачивании водой не был в ы д е р ж а н достаточно долгое время, 
в связи с чем как стандартный образец , так и о б р а з ц ы со сле

дующими добавками : апатит, суперфосфат , барды, разные 
модификации гипса, не в ы д е р ж а л и испытания на равномер

ность изменения объема . 
Хорошие результаты дали комбинированные добавки: 8°,о 

гипса 1 3 — 5 % апатита , 8% гипса f 1—3% суперфосфата и 
8% гипса + 0 , 1 — 0 , 3 % барды, причем обнаруживается значи

тельное улучшение равномерности изменения объема (выдер

ж а л испытание) . Т а к ж е ангидрит и 8 % гипса без добавок и с 
д о б а в к а м и апатита , суперфосфата , барды — значительно удли

няют сроки схватывания . 



Сравнение влияния разных добавок на технические свойства романцемента из клинкера, увлажненного 2 % воды 

Добавки И Г 

Сроки схватывания Рановиериостг, изменении 
объема п Сопротивление 

М
а
р

к
а
 

Н
а
р

а
с
т
а
н

и
е
 

п
р

о
ч

н
о

с
т
и

 в
 %

 

Добавки И Г 

начало конец парах иоде 

кг/см 2 1 

? Дн. 

: 3 через 

Й8 дц. 

М
а
р

к
а
 

Н
а
р

а
с
т
а
н

и
е
 

п
р

о
ч

н
о

с
т
и

 в
 %

 

35 22' 1 ч. 40' п о л н о е р а з р у ш . 49,5 157 150 100 
1% апатит 35,1 35' 1 ч. 15' 58,0 120 100 — 
3 % „ 34,4 30' 1 ч. 57 182 150 — 
5% 35 20' 40' 73,5 204,5 200 130 
1% с у п е р ф о с ф а т 35,0 20' 1 ч. 30' р а д и а л ь н . треп; . 53 229 200 — 
3% ' „ 36 30' 1 ч. 35' 60 226 200 143 

35' 1 ч. п о л н о е р а з р у ш . 80 172 150 111 
0,3% 30,6 20' 30' 63,5 76 50 — 
5% гипс 35 35' 1 ч. 20' 1 12,5 202,5 200 — 
8% , 35 1 ч. 40' 3 ч. 40' р а д и а л ь н . т р е щ . 103,5 227 200 143 

10% 31,8 2 ч. 3 ч. 10' с и л ь н о р а с т р е с к . 73 151 150 — 
12% 32 2 ч. 3 ч. р а д и а л ь н . т р е щ . 122 229 200 — 

15' 25' п о л н о е р а з р у ш . 126 251 250 167 
2% 34 20' 45 ' 126 233,5 200 — 
3% „ 1 ч. 25 ' 2 ч. 20' сильно р а с т р е с к . 76 213 200 — 
5% а н г и д р и т 34 40' 2 ч. п о л н о е р а з р у ш . 153 215 200 — 
8% 34 1 ч. 30' 2 ч. 35' р а д и а л ь н . т р е щ . 149,5 301,5 300 192 

10% 34,2 1 ч. 35' 3 ч. 15' 61 144,0 200 — 
8% гипса I 1%) а н г и д р и т . 34 2 ч. 50' 3 ч. 45 ' „ 121 202,5 200 — 

,, ! 3% „ . . . 33,2 2 ч. 30' 4 ч. р а в н о м е р н о е 122 236 200 144 



Срони схватывании Раиовмерноолъ изменении 
объема•в Сопротивление 

на сжатие в 
кг/ем" 1 : 3 через 

Добавки и г 

Сопротивление 
на сжатие в 
кг/ем" 1 : 3 через о, га 

@а 
« о 

начало конец парах воде 

' Д Н . 28 Д Н . 
с, 
в 

О Ē 
&ь 
Я к 

ļ 5% а н г и д р и т . . 
,, ,, + 1 % с у п е р ф о с ф а т 

,. -1з% 
,, + 0 , 1 % б а р д а 
„ + 0 , 3 % 

33,8 
34 
33,8 
33,4 
31,6 

3 ч. 
3 ч. 
1 ч. 
3 ч. 50' 
2 ч. 15' 

7 ч. 
5 ч. 
5 ч. 15' 
5 ч. 15' 
5 ч. 

р а в н о м е р н о е 118 
1 14 
93 
90,5 

146 

195 
228 
188 
162 
222 

150 
200 
150 
150 
200 

143 

142 



Повышение прочности увлажненного клинкера достигается 
добавками 8 % необожженного гипса, 3 % суперфосфата , 8% 
необожженного гипса  1  3 % апатита, 8% необожженного 
гипса f 1 % суперфосфата , 8% необожженного гипса + 0 ,3% 
барды «*40% более значительное нарастание прочности достиг

нуто д о б а в к а м и гипса обожженного при .160° (на 6 7 % ) и гипса 
обожженного при 800° (на 9 2 % ) , при сравнении с эталонным 
образцом. 

В Ы В О Д Ы 

1. Н а Слокском заводе романцемента в производственных 
условиях еще раз подтвердилась правильность выводов и целе

сообразность способов, предложенных лабораторией Химии 
силикатов Института Химии АН Латвийской С С Р , для повыше

ния качества доломитового романцемента. Так, оправдали 
себя методы: увлажнения 1—2% водой, использования добавки 
8% гипса, суперфосфата и сульфитноспиртовой барды. 

2. Прочность раствора доломитового романцемента креме 
гипса еще значительно повышают (до 4 0 % ) оптимальные 
добавки суперфосфата — 3 % , апатита — 5 % и комбинирован

ные добавки: 8% гипса + 3 % апатита, 8% гипса + 1% супер

фосфата , 8 " у гипса + 0 ,3% барды. 
3. Самое эффективное увеличение прочности (марка 300) 

достигнуто введением в качестве добавки 8% ангидрита. Эта 
добавка увеличила прочность испытанной партии доломито

вого романцемента на 9 0 % и, следовательно, может быть реко

мендована д л я применения на Слокском романцементном 
заводе. 
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Ю. Эйд у к и И. Гросвалд 

РАЗВИТИ Е П Р О И З В О Д С Т В А Д О Л О М И Т О В О Г О РОМАН

ЦЕМЕНТА В РОССИИ И НА Т Е Р Р И Т О Р И И 
ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

1. ПОНЯТИЕ «РОМАНЦЕМЕНТ* И РАЗВИТИЕ ЕГО ПРОИЗВОДСТВА 
В РОССИИ 

Слово «цемент» происходит от латинского слова «саегпеп

tum», что обозначает стену, построенную из природного обте

санного камня. Б л а г о д а р я ошибке в переводе было введено 
слово цемент (c iment ) со значением вяжущего вещества, твер

деющего под водой (63) . 
В России этот термин появился в начале XVIII века и под 

ним понимали извеетковоцемляночную смесь, а в начале XIX 
века цементом иногда называли (Сезергин) обожженную и 
растертую глину. П р а в и л ь н а я терминология была установлена 
лишь через несколько лет в Урочном Положении па строитель

ные работы (1843i , где смесь известкового теста с песком 
именуется «раствором», а слово цемент отнесено к романскому 
и другим способным к самостоятельному твердению с водою 
в я ж у щ и м (53) . 

Как гидравлическая известь, так и романцемент являются 
одним из первых гидравлических вяжущих веществ. Название 
«романцемент» происходит от названия «Рома» ( Р и м ) , где 
древние римляне у ж е умели приготовлять простейшие гидрав

лические в я ж у щ и е вещества из смеси извести и вулканического 
пепла (пуцуолана ) . 

Известковый романцемент, который получают при топком 
помоле обожженного известкового мергеля при 900—1200", 
впервые получил англичанин Паркер . В 1796 году он запатен

товал способ получения цемента из глиноеодержащего извест

няка, месторождения которого имеются на берегах реки Темзы 
и на побережье пролива Л а  М а н ш . Это в я ж у щ е е вещество 
Паркер назвал романцементзм (75) . 

Приоритет в открытии доломитового романцемента принад

лежит русским ученым и практикам. 



Доломитовый романцемент , изготовляемый из доломитовых 
мергелей, путем обжига при 800—900° о последующим топким 
помолом получаемого продукта , в Росюии появился свыше ста 
лет тому назад . 

Уже в 1807 г. В. М. Севергин (1765—1826) описывает в тех

нологическом журнале свойства водостойкого продукта обжига 
мергелей, .неспособного гаситься , а превращаемого в порошок 
измельчением и о б л а д а ю щ е г о гидравлическими свойствами. 

Профессор Ш а р л е в и л ь в 1822 г. в статье «Трактат об 
искусстве изготовлять хорошие строительные растворы» описы

вает производство негасящетооя водой настоящего природного 
цемента, получаемого путем обжига естественного материала , 
состоящего из смеси известняка и глины (7, 56) . 

Успешное развитие теории •гидравлических в я ж у щ и х 
веществ в начале XIX веков (Севергин, Шарлевиль , Челиев) 
вызвало прогресс в производстве роман и портландцементов. 

Первый завод романцемента , по официальным данным, 
в 1848 году построил военный инженер П. Е. Р о ш е на правом 
берегу Невы в УстьИжоре в 25 верстах от Петербурга . 

Сырьем в начале с л у ж и л и тосненокие известняки, содержа

щие глину ( 8 — 1 0 % ) , а потом, с 1899 года, волховские мергели 
с содержанием глинистых веществ 1 6 — 2 5 % 

На своем заводе П. Е. Р о ш е п р о в о д и л обжиг при низких 
температурах. Содержание СОг в о б о ж ж е н н о м продукте дохо

дило ло 19 и более процентов. Цемент выпускали в мешках 
весом 96 кг (28) . 

Химический состав цемента Р о ш е показан в таблице 1 (53) . 

Т а б л и ц а 1 
Химический состав романцемента завода Роше в ','о 

Составные части % 

П п 32,3 
СаО 36,40 
MttO 10,30 
SiO, 11,00 
RuC>3 9,60 

0,2 

Сумма 99,80 

Качество цемента Р о ш е по тому времени было 
высоким, что при выполнении строительных работ в 
те он конкурировал с приводным английским 
цементом. 

настолько 
Кр о ншт ад

пор гланд



Производительность этого завода достигала 20—25 тыс. т 
цемента в год. З а в о д существовал несколько десяти тетин, но 
затем прекратил производство (56 i . 

Годом позже, в 1849 году, начал действовать завод Фила

тьева в Подольске (близ Москвы >. Этот завод использовал 
доломитовые мергели и выпускат зкол .i lō тыс. т ;; л J M H T O O Г.> 

'романцемента в год (53) . 

Недалеко от Петербурга в 1852 г. был основан еще од од 
завод Поля , в селе Заборы, а около 1850 г. з а з о д в Госшилн

цах (27, 53) . 

В последующие 20—30 лет производство романцемента рас

ширяется : начинает работать ряд предприятии в Прибалтике 
(К. Шмидта в Риге, ПортКунда в Эстонии) и в т о д м е с к о в м 
(Водгапова, Шапошникова , Черпакова п Толушева ) . В каче

с ;ве добавок завод Водгапова использовал 15% золы угля 
Московского района (73) . Производительность отдельных заво

дов достигала 60 80 тыс. т цемента в год. Заводы пользова

лись почти исключительно магнезиальными мергелями. По

этому содержание окиси магния в головом продукте доходило 
до 18 2.2",. 

В 1913 г. в стране насчитывалось 16 заводов романцемента, 
большая часть которых р а з м е щ а л а с ь в Подольске й в Рижском 
районе. 

Романцемент нашел широкое применение в жилищном 
строительстве в Москве и Риге (56) . 

Развитие технологии романцемента в России связано с име

нами Д В У Х крупнейших деятелей русской цементной науки: 
А. Р. ПВличенко (1841  1 9 0 3 ) и Н. А. Белелюбского (1815— 
1922). 

Шуляченко показал, что маломагнезиальпый романцемент 
требует более сильного обжига (27) . Он объяснил, почему 
высокое содержание окиси магния в ромапце.мептс не является 
вредным ( M g O , о б о ж ж е н н а я при температуре близкой к тем

пературе диссоциации MgCОз, не вызывает непостоянства 
о б ъ е м а ) . 

Профессор II. А. Белел ю б скин — виднейший специалист в 
области изучения и испытания строительных материалов, был 
активным деятелем и по выработке технических условий на 
романцемент. Он имел теоные связи с производителями цемента 
Латвии (1 , 2, 3, 4, 5 , . 

Большую роль в развитии ромапцементпой промышленности 
сыграли также съезды научных и практических деятелей по 
цементному делу. 



2. ПРОИЗВОДСТВО ДОЛОМИТОВОГО РОМАНЦЕМЕНТА 
В ЛАТВИИ ДО ПЕРВОЙ МИРОВОЙ ВОИНЫ 

Начало производства доломитового романцемента в Латвии 
относится к 60м годам 19по века . 

В 1860 году рижский коммерсант К. Шмидт, ввозивший порт

ландцемент и з Англии, пригласил из Германии, из Штеттина, 
специалистов для организации производства портландцемента 
в Торнякалне . При этом имевшийся па берегах Д а \ т а в ы доло

митовый мергель был ошибочно принят за известковый мер

гель, вследствие чего предприятие не имело успеха и завод был 
закрыт. 

Несмотря на эту первую неудачу, в Риге вскоре было орга

низовано производство цемента . Произведя , по у к а з а н и я м 
профессора Юрьевского университета Ш м и д т а , .исследование 
глиноеодержащнх доломитов на берегах Даугавы, В. Ливен 
г. 1865 году установил, что , если доломит содержит свыше 
15% глины, то из него м о ж н о получить гидравлическое вяжу

щее вещество. Поэтому в 1866 году в Подраге на левом берегу 
Даугавы К. Шмидт построил Р и ж с к и й цементный з а в о д 
(15, 64) — рис. 1, 2. 

Когда завод начал работать , оказалось , что исходный мате

риал непригоден для производства портландцемента . Тогда 
доломитовый мергель был использован для производства доло

митового романцемента, который был известен под названием 
«рижский цемент» (64) . 

Рис. I. Рижский цементный завод в 1870 году. 



По имеющимся сведениям в 1883 году доломитовый мергель 
добывался на берегах Д а у г а в ы и транспортировался по реке 
в Ригу. Сырье обжигалось в 5ти шахтных пересыпных печах 
i i полученный материал дробился с помощью бегунов, просеи

вался в цилиндрических ситах, а затем р а з м а л ы в а л с я 2мя 
жерновами (72 ) . 

Первоначально рижский цемент мало употреблялся, так как 
его считали малоценным, н о с течением .времени потребление 
его возросло. Производство романцемента расширялось, а его 
продажная цена снижалась — табл. 2 (64) . 

Рижский доломитовый романцемент по сравнению с роман

цементом Подмосковья с о д е р ж а л больше M g O и R 2 O 3 , но 
меньше СаО — табл. 3. Его прочность превосходила прочность 
цемента Щуровекого завода — табл. 4 (53'). 

Сравнительные данные о романиементе, извести и портланд

цементе даны в табл. 5. 
Т а б л и ц а 2 

Рост производства доломитового романцемента на Рижском цементном 
заводе до 1й мировой войны 

Год Число мешков или бочек 
Количество 

в т 
Цена одной бочки 

в дореволюционных 
рублях 

186.3 2000 бочек 220 2,25 
1872 21380 бочек 2350 — 
1881 22427 бочек 2470 1,80 
1897 70000 бочек 8470 
1908 156307 м е ш к о в 14800 
1913 200000 м е ш к о в 19000 1,00 

Т а б л и ц а 3 
Химический состав в °о Рижского, щуровекого и подольского 

романцементов 
Романцемент 

Составные части Р п а ; с !Л1Й 
Щуровенип 

Подольский (J3) 
С>3> 

1 1 (КО) 2 (53) 
С>3> 

1 

П. п. п 15,1 16,4 22,45 
СО. 16,9 10,70 — — — 
СаО 33 36,74 37,02 40,15 40,56 
МгО 22,38 22,26 19,1 18,19 21,85 
S i 0 2 17,7 14,72 16,42 16,16 9,09 
А Ь 0 3 6,4 8,56 7 
F e A 2,05 2,70 1,90 \ 6,84 \ 4,66 
S 0 3 — — 1,51 1 2,24 / 0,99 

Сумма . . . | 98,05 100,48 99,60 



Прочность рижского и подмосковных романцементов состава 1:3 после 
хранения в течение 2х дней во влажном воздухе, а затем в течение 26ти 

дней в воде (53) 

Наименопанп' o i u e u t j 
Предел прочности в кг/см г 

Наименопанп' o i u e u t j 

Па сжатие па растяжение 

Щ у р о в с к и й 16,86 
31 ,50 

4,47 
5.73 

Т п 6 л и а а 5 

Предел прочности рижского романцемента по сравнению с портландцементом 
и известью при хранении на воздухе 160) 

Н а и м е н о в а н и е 

пяжтнщх вещее 
Предел прочности па е.иати* кг/ом 8 через 

Известь . . . 
Р о м а н ц е м е н т . 

Портландцемент 

ТВ"рЛ i Е 4 1 3 2U й i i i i 
T i i e i i 

. о 4 4 6 10 10 24 64 
; 3 12 20 2 8 2 8 32 58 80 
: 4 8 14 18 20 24 40 52 
: 5 4 8 12 12 16 28 32 
: 3 112 142 150 185 232 260 340 

В начале 20 века, с расширенном строительства в городе 
Риге , 'начали работать т а к ж е заводы в т. Стоке и в районе 
острова Доле . 

Использование слокского доломитового мергеля началось 
с 1 9 0 рода, когда Рижский цементный $авод построил в Стоке 
цементный завод. В этот период доломитовый мергель транс

портир оо! тся б а р ж а м и в Риту. Д о этого Рижский цементный 
завод добывал доломптозып мергель в карьерах нынешнего 
Салпкалпекого известкового завода . В 1907 г. в Слове основан 
второй завод — теперешний Сл оке кий романцемептный за

вод (70) . 
Д л я увеличения сроков схватывания с.токекий обожженный 

доломитовый мергель у в л а ж н я л с я 3 % добавкой воды и выдер

живался на складах в течение 1—2 месяцез . К обожженном' , 
доломитовому мергелю прибавлялось 2  3 % гипса из карьера 
П а в а с а р ы , находившегося з 3 кил /метрах от завода. Начало 
сроков схватывания слокского романцемента было от 30 м и н у т 

до 3 часов. 
В районе Дольского острова работал Марушскии роман

цементный завод, который находился па правом берегу Д а у 

гавы возле станции Р у м б у л а . В 1914 году на острове Д о л е быт 
построен Анушский романцементный завод, который не успел 
начать работу и в дальнейшем был разрушен (73, 75) . 



Так, до 1й мировой войны, когда еще не были обнаружены 
на территории Латвийокой С С Р известняки для портланд

цемента, производство доломитового романцемента п р е в ы ш а л о 
производство портландцемента. В Рижском районе работали 
4 завода романцемента: 2 в городе Слока, 1 в г. Риге н 1 в 
Марушке у Д а у г а в ы . Эти заводы производили более 50000 тонн 
романцемента в год (75) — табл. 6. 

Т а б л и ц а 6 
Производство доломитового романцемента в Латвии по сравнению с 

производством портландцемента до 1й мировой войны 

Наименование заводов Число 
печен 

Романцемент 
В T 1913 год 

Портла ндцемент, т 

1910 г. I 1914 г. 

Рижский цементный завод в 
5 19000 47000 4400Ū 

Рижский цементный з а в о д в 
8 14400 

Рижский з а в о д о б щ е с т в а на па

ях в Стоке (нынешний Слок-
8 19000 

Марушский цементный з а в о д 3 нет данных 
Анушский цементный з а в о д 4 — 

Сумма . . . . | 52400 47000 44000 

3. ПРОИЗВОДСТВО РОМАНЦЕМЕНТА В ЛАТВИИ ДО 
ОТЕЧЕСТВЕННОЙ ВОЙНЫ 

После 1й мировой войны теперешний Слокский рсмапце

ментный з а в о д возобновил производство в 1921 году, ко уже 
г, 1925 году завод был законсервирован рис. 2. Т а к ж е н 

Щ : 

Рис. 2. Рижский цементный завод в 1905 году. 



Рис. 3 П е р е с ы п н ы е шахтные печи Р и ж с к о г о р о м а и ц с м е и т п о г о за 

в о д а в 1934 году. 

Марушский ромапцементный завод , оозобневпзший производ

ство в 1927 году, проработал весьма недолгое время (75) . 
Рижский романцемептпый завод рис. 3 выпускал от 4 

до 11000 топи романцемента в год — габт. 7. Во время окку

пации з 1942 г. завод был закрыт. 
Местные заводы обжигали доломитовый мергель в шахтных 

пересыпных печах при температуре в 80(Г— 900 : ; (731 . В Стоке 
и в Марушке обожженный доломитовый мергель у в л а ж н я л с я 
3 % воды и хранился в с к л а д а х с хорошей циркуляцией воз 

Т а Б л И Ц 1 7 

Производство доломитового романцемента по 
сравнению с произволе твомпортландцемента 

в буржуазной Латвии 

Портлапд-ļ Романцемент, т 
Г о д ы ЦЕМЕНТ, 

Т Рига С н о с а Марушка 

1921 1 ООО 
1925 1 58110 — 2! )00 — 
1927 14900 4000 — 2200 
1930 6330i 1 — 
1932 4 7 7 0 0 2 6 0 0 
1933 4 9 4 0 0 3600 
1934 666IH.I 4 4 0 0 
1935 6 8 0 0 0 7000 
1936 9 5 0 0 0 5 0 0 0 
1937 111000 8 0 0 0 
1938 147000 7 0 0 0 



Характерные показатели рижского доломитового романцемента в 
разные периоды 

-
. — 

Определенные оосталпв! части в > * Q 

е п о л г т н д • м 1 X 

* i i — — 
Доломитовый мергель 

38.99 : $9,12 i 59.42 10.72 39.14 
Нераств. о с т а т о к • В С ) . . — 13.04 14.62 
Si(>. 13,36 1 10.26 12,8 
СаО 25.50 26.12 25,18 
M l t O 16.(58 1 18,82 17,43 

4.78 3,47 ! 4.23 

Доломитовый романцемент 
П. п. п ' 14,04 18,521 9 7 7,93 11,79 17 40 17.48 
СО, 1 1 88 12.2 1 
Нераств. остаток в П О 8,23 8,771 15,72 10,68 
SiO* 15,6 15,46 20,66 16.32 [6.32 
СаО 36.76 35.92 37.94 34.5 32 92 
МеО 23,87 21.53 23,42 23.57 24.57 
I V . о , 2,(15 2.24 1.92 
A L 0 3 4,77 Т27 4,55 7.75 6,33 
М\ 1,21 1,4 1 1,31 1,19 0.96 

Технические свойства 
Расходы угля в % . . . . 12.87 12,76 10,08 10,96 10.0 15,3 14,5 
Добавка гипса в "о . . . 3 3 3 3 3 3 | 
Остаток па сите 4900 

11.4 9.8 16 7,1 9,7 6,5 
Н. Г 37,4 , 38.2 
Сроки схватывания 

36' 15' 14' 6' 4' 1 Г 1 6' 
конец 76' 30' , 72' 8' 5' 31 ' 13' 

Равномерность изменения 
равн. равн. равн. равн. равн. . равн. равн. 

Предел прочности на сжатие 
равн. 

1 
| кг см", во влажной среде 1:5 I 

через 7 дней 16 i 15,3 14.3 14.3 i 21,1 12.9 
,, 28 45 34,7 '37.4 28,2 1 41.9 

Пред-л прочности на растя 1 
жение к г / с м 2 , во влажной I 

среде, 1:5 
через 7 дней 4 6,8 1 3 2,7 4,2 3 i 3,8 

28 дней 8,8 1 8 6,1 5.7 4,5 | 3.3 

духа. В Риге по рекомендации профессора Розешптейпа не 
проводилось увлажнение и выдерживание в складе, так как это 
не улучшает, по его мнению, свойства романцемента и только 
удлиняет сроки схватывания. 

В Слоке и Риге обожженный доломитовый мергель разма



лывался в коминорах и в о д н о к а м е р н ы х трубчатых мельницах 
i производительность 3 т / ч а с ) , а в Марунтке — в коминоре с 
воздушной сепарацией (производительность 1 т / ч а с ) . 

Д о 1930 года рижский романцемент выпускался в соответ

ствии с техническими условиями бывшего .Министерства путей 
сообщения дореволюционной России, а затем в согласии е тех

ническими условиями Латвийских железных дорог Министер

ства путей сообщений (79) . 
З а в о д для романцемента использовал саудкалнекий доло

митовый мергель и саласпилсский гипсовый камень. 
Технические свойстза и химический состаз рижского доло

митового романцемента показаны в табл . 8 в 9. 
Т а б л и ц а Э 

Пределы колебания свойств рижского романцемента в период 
1931—1941 г.г 

Наименование свойства 

Государственные 
технпчеепи: уело Рпжсннй доло

вил испытания митовый 
ром;; пне.Ч' ,пта романцемент 

1 ЯЗЕ (79) 

S 0 3 " n 
Сроки схватывания 

начало (быстро схватывающиеся), 
(нор мал ыю сх ваты вающиеся) 

конец 
Равномерность изменения объема — 
1 гель во влажн. воздухе — 6 дней в 
воде 
Тонкость помола: 
остаток на сите 900 отв.слг . . . . 
остаток па сите 4900 отв. см- . . . 
Предел прочности на сжатие кг см-
1 : 5 
1 день во влаж. воздухе -;- 6 дн. в 
воде 
1 день Г; i влаж. воздухе+27дп. вводе 

через 7 дней 
через 28 дней 

Предел прочности па растяжение 
кг см2 1 : 5 

через 7 дней 
через 28 дней 

макс. 2,5 

|—16 ' 
мин. 15' 

равп. 

ыаш 5"а 
9 Ч < > „ 

мин. 12 
мин. 35 

мин. 3 
мин. 7 

J,96—1,44 

3—36' 

8 — 2 ч. 

равн. 

0,8—4,8 
7,1 — 1 1.4 

12,9 -21.1 
28.2—45 

2,7-6,8 
3,3-8 

До 1й мировой войны рижский романцемент попользовался 
в Латвии па следующих в а ж н е й ш и х стройках (76 ) : 

1. Рижски;! строительный техникум (бывший рижский 
главный почтамт) . 

2. Главное управление милиции города Риги. 
3. Р и ж с к а я электростанция. 
4. Центральный созет профсоюзов. 



5. Химический факультет ЛГУ. 
6. Рижский центральный колхозный рынок. 
7. Елгавсжий, Крусгпилокий и Лиепайский сахарные заводы. 
8. Рижский главный универмаг . 
9. Много жилых домов в городе Риге . 
Из исследователей романцемента можно отметить следую

щих: Глазенаппа (65) , Розепштейна (73) и Т р а м д а х а (77) . 
Глазенапп указывает , что твердение доломитового роман

лемента объясняется главным образом гидратацией M g O с 
последующей кристаллизацией образовавшейся аморфной гид

роокиси магнии. 
Розенштейн считает, что по одному только хймическсму 

составу невозможно судить о пригодности исходных материа

л о в для производства романцемента, но что т а к ж е очень в а ж 

ной является равномерность распределения глины в доломите . 
Он отмечает, что оптимальной температурой обжига в лабора 

торных условиях является 800—900° и добавка 5% гипса улуч

шает свойства романцемента . 
Трамдах разработал детальные указания о способах приме

нения доломитового романцемента в строительстве. 

4 ПРОИЗВОДСТВО ДОЛОМИТОВОГО РОМАНЦЕМЕНТА ПОСЛЕ 
ОТЕЧЕСТВЕННОЙ ВОЙНЫ В СОВЕТСКОЙ ЛАТВИИ И 

ДРУГИХ РЕСПУБЛИКАХ 

Несмотря на значительные залежи доломитовых мергетей, 
доломитовый рсмадцемент з Советском Союзе за последние 
40 лет мало распространен. Основной причиной этого является 
недостаточная изученность технологии доломитового роман

иемента и роли скиси м а г ш ш при его тверде.ши. Л и ш ь з 
последнее время (1947—1957) улучшение доломитового роман

цемента стало несколько больше занимать внимание исследова

телей, так опубликованы обстоятельные работы Нпстнтста 
Химии АН Л а т в . ССР, Института Химии АН Узбекской! С С Р , 
Киевского политехнического института и др. 

По имеющимся сведениям к настоящему времени в С С С Р 
доломитовый романцемент производится лишь в Латвийской 
и Узбекской ССР. 

В Узбекистане в течение ряда лет производится доломито

вый романцемент из магнезиальных мергелей Кувасайского 
месторождения. 

В условиях влажного хранения доломитовый романцемент 
обнаруживает через 28 дней твердения прочность до 200 кг/см 2 . 
В г. Ташкенте работает завод новых строительных материалов , 
который выпускает доломитовый романцемент. В качестве 
добавок завод использует 3 % гипса (39) . 



Определенные составные 
части и свойства 

Доломитовые мергели 
Известковый Определенные составные 

части и свойства I 
Саул
калне 

II 
Марушка 

I I I 
Слона 

мергель IV 
(Броцены) 

1. П. п. п 
СО> 
Нераств. часть в H G 

Раств. часть в HCI 
S i 0 2 раствор, в НС 1 . . 

раствор, в Na СО., 
Fe-O- . . 
м,о3 

СаО 
Ми О 
s o 3 

Нм 

2. Обожженный мергель 
(Оп г и мал ь н а я те мп ер ату -

ра обжига) 
П. п. п 
СО, 
Нераств. часть в Н О 

Раств. часть в HCI 
S'.Os раств. в КС 1 . . . 

раств. в Na.COj . . 
Ге 0 3 

А i „О-' 
СаО" 
л и о 
S 0 3 

3. Технические свойства 
Н. Г 

Сроки схватывания: 
начало 
конец 

Продел прочности па ра
стяжение кг. см- (1 : 3). 

а) без добавки 
через 7 дней . . . 
через 28 дней . ;• 

б) с 5% добавкой гипса 
чер'ез 7 дней . . . 
через 28 дней . . 

Равномерность изменения 
объёма без добавки 
с добавками гипса 5% 

36,18 
35,8 
13,92 

2,91 
Г), 67 
1,27 
3,29 

24,67 
17,15 

,89 

800—85ГТ' 
4,54 
4.5 
5,30 

11.02 V 
10,42 / 

1.92 
4,05 

37,25 
25,20 

56 

6' 

2 
3,4 

3,3 
3,4 

нор. 
ра вн. 

35,88 
34,5 —38.8 
10,46—18,49 

I 
39,24 37,44—39,71 

36—38,3 
11,02—13,9 

2,26—2,90 ~\\ 
0,89— 0,91 j 

1,34—1,44 i 
1,57—1.83 I 

22,98—26,49 
15,68—17,20 

1,55—2,54 

34,24—36,14 
33,5—35,8 

14,28—16.49 

2,69—3,20 

750—850° 
3,82—17,75 

3,3—17,2 
7,04—15,26 

7,8—14,01 
1,19—2.06 
3,52 — 6.10 

33.43—40,44 
22,10—25,38 

36.5—49 

i 2'—2 ч. 30' 
4'—12 ч. 

1,1—7,5 
2,5—10,1 

3 , 2  7 , 4 
3,8—9,4 

нора вн. 
равп. 

1,04—1,34 
1,33—1,60 

24,52—26,31! 40,55 
16,64—17,63': 1,62 

1,81 — 1,90 
1,96—2,73 

2,42—3,13 
0,94—1,24 
2,62—2.56 

42,80 
1.91 

750—850 
1.34—12,44 
0.9—12,1 

0,728 ,67 

3.8—9,10 
4 . 5 6  6 , 7 8 
2.33  4 , 3 7 
2 . 6 0 — 8 . 1 7 

39,85 46,55 
•26.76

2,67

30.52 
3,12 

48—56 

3' —1 ч. 30' 
4' — 5 ч. 50' 

3,4
4.2 

4 8—9 2 

неравн. 
равн. 

1,73—2,22 

1000—1100'" 

1,28 2,56 

10.84—11,91 
8—11.88 

2,50—3.46 
4.9—5,66 

60,05—67,1 
2,66—3,18 

63,5 

3' 
1 3 ' 

 6 5 , 2 

—9' 
I ч.ЗО' 

2,4 
3.7

3.4
6,7

ра е 

—2.8 
— 7.6 

5,0 
8.4 

Состав и свойства исследованных доломитовых и известковых мергелей 



В Латвийской С С Р после Отечественной войны с целью 
скорого восстановления народного хозяйства и увеличения 
производства цемента Институт Химии Академии Н а у к Л а т 

вийской С С Р провел большую работу по исследованию Саул

калиских ( I ) , Маругнеких ( I I ) , Сл окских ( I I I ) доломитовых 
мертелей Рижского района и Броцедекого известкового мергеля 
с тем, чтобы определить их пригодность д л я щгоизвдства роман

цемента (62 ) . Важнейшие результаты этих исследований пока

заны в т а б л . 10. 
В 1949 году к а к первый возобновил пронззодстзо немента 

Марупюкпй романцемептпый завод. Так как указания Инсти

тута Химии А. Н. Л а т з . С С Р по ведению технологического 
режима заводом и вышестоящей организацией (Государствен

ный Союзный строительный трест Г4 21] не были приняты во 
внимание — не удалось получить стандартную продукцию, и 
с 1950 г. Марушекий з а в о д романцемента был законсервирован. 

Д л я увеличения выпуска цемента з 1950 г. был восстанов

лен Слокский романцементпый з а в о д   р и с . 4 па базе старого 
оборудования (8 пересыпных печей, комимор, трубная мель

ница) . 

Рис. 4. Слокский р о м а н ц е м е п т п ы й з а в о д в litol году. 

В связи с потребностями строительства выпуск цемента на 
Слокском заводе быстро возрастал. Выпуск цемента по срав

нению с 1951 годом к 1956 году почти утроился. 
Рост выпуска цемента Слокским заводом представлен 

г> табл. 11. 



Выработка на одного рабочего возросла с 16,5 тыояч рублен 
в год в 1951 году до 73,4 тысячи рублей и 1956 году, а число 
рабочих уменьшилось на 20 процентов. Себестоимость одной 
тонны романцемента снизилась с 215 рублей в 1951 году д о 
121 рубли в 1956 году. 

Т а б л и ц а 11 
Рост выпуска цемента на Слокском романцементном 

заводе 

Г о д ы по отношению 
к 1951 г . 

1951 
1952 
1953 
1954 
1955 
1956 
1957 ( т а и ) 

100 
146 
203 
250 
280 
294 
300 

В течение нескольких лет на Слокском заводе достигнут 
большой технический прогресс. 

Добыча доломитового мергеля полностью механизирована . 
Лопаты, лом и вагонетки сменились экакаватсром , бульдозером 
и самосвалом, а ручные к у в а л д ы дробилкой — рис. 5. 

На 1 тонну романцемента в 1956 г о д у расходовалось всего 
145 кг условного топлива и 33,6 kWh электроэнергии. 

P i t c , 5 . Карьер Сл..-некого романцемептного завода в 1954 г. 



В 6м пятилетии выпуск продукции на Слокском романце

ментном заводе должен возрасти на 7 0 % . Чтобы достигнуть 
этого, производится реконструкция завода . 

Наряду с увеличением выпуска продукции идет и улучше

ние ее качества. В 1951 году, когда завод начал работать , 
строители крайне неохотно пользовались романцементом в 
связи с низкой прочностью и короткими сроками схватывания . 
Поэтому на Слокском заводе при помощи Института Химии 
Академии Н а у к проведена значительная работа по улучшению 
технологии производства романцемента (10, 11, 12, 13). 

Рентгенографические, термографические и химические иссле

дования слокских доломитовых мергелей обожженных при 
700—1000° показали, что доломитовый романцемент состоит 
главным образом из 2 С а О . S 1 O 2 , M g O , малоссновных алюми

натов кальция (СаО . А 1 2 0 3 , 5 СаО . 3 A I 2 O 3 ) и С а С 0 3 . 
При испытании эффективное увеличение прочности достиг

нуто введением двуводного сульфата кальция ( 8 % ) , полувод

ного сульфата кальция ( 0 , 5 — с у п е р ф о с ф а т а , затворепием 
романцемента, содержащего необожженный гипс, на гипсовой 
воде и использованием метода гелизации (9) . 

На основании проведенных исследований совместно с кол

лективом Слокского завода (Гросвалд и др.) разработаны 
мероприятия по устранению недостатков романцемента. Удли

нение сроков схватывания достигается увлажнением обожжен

ного мергеля 1—2% воды. Неравномерности изменения объема 
при тнердешш устраняется м а г а з и ш р о в а н и г м увлажненного 
мергеля в течение двух недель и последующим его помолом 
с оптимальной добавкой необожженного гипса. 

Внедрение в производство добавки гипса 18%) и стабили

зация технологического режима в 1953 году полностью устра

нили марку 25 и 50 и повысили марку продукции до 150 (13, 
24, 41, 68)'. 

Слокскнй романцемент отличается хорошим качеством, что 
подтверждают данные табл . 12. 

Схема техно топического процесса слокского доломитового

романцемента дана на стр. 296 (10) . 
Добыча доломитового мергеля производится при механизи

рованной добыче и погрузке породы в автосамосвалы экскава

тором Э505, с ковшем на 0,5 м 3 . 

Автосамосзалы на з а з о д е разгружают доломитозый мергель 
на эстакаду, откуда камень погружают в загрузочную шоковую 
дробилку СМ11 А. Раздробленный мергель в вагонетках 
(0,75 м 3 ) при помощи лифта подается к загрузочным отвер



Т а б л и ц а 12 
Физикомеханические свойства Слокского романцемента 

Требовании 

Наименование определенных свойств 
Г О С Т а 
254341 

J. Нормальная консистенция . . 
2. Сроки схватывания 

начало 
конец 

Равномерность изменения объе
ма 

, в воде 
в парах 

Топкость помола I " о 
остаток на сите 900 отв см2 

,. ,. 4900 
Удельная поверхность см2, г 
Сопротивление при сжатии 
кг ем' 1 : 3 
через 3 дня 
через 7 дней 
через 28 дней 
Сопротивление пои растяжении 
кг см2 1 : 3 
через 7 дней 
через 28 д;;ей 
Марка 

мин. 1 0 

макс. 24 ч. 

равп. 
равн. 

макс, о 
макс. 25 

мин. (О 
мин. 25 

мин. 22 

ТУЗМП 
2l5ii.il 

макс. 20 
макс. 40 

М И Н . ir, 
мин. 150 

Свойетва 
цемента 

32—35 
1' 

15'—1 ч. 
45' — 3 ч. 

равп. 
равн. 

10—20 
20—40 

3400—3500 

30—50 
50—120 

100—200 

10 

150 

6—12 
10—16 

! 00— 150 

Склад 
I 

Дробилка 
I 

Помол 
I 

Упаковка 

Долимито вый ромапце мент 

298 

Антрацит 
14",, 

В ода 
1-2",, 

Схема технологического процесса Слокского доломитового романцемента 

Доломитовый мергель 
I 

Добыча 

Дробилка 
I 

Сортировка 

Обжиг 800—900'°' «-

I 
У влажпепне' 

Гипс 

http://2l5ii-.il


стаям восьми цилиндрических шахтных пересыпных печен 
(высота 14 м, диаметр 2,15 м ) . В качестве топлива И С П О Л Ь З У Ю Т 

антрацит донецкого бассейна (марки А К ) . 
При размере кусков дробленного доломитового мергеля 

100—150 мм размер куекез антрацита бывает 25—50 мм, т. е. 
соотношение размеров кусков угля и мергеля составляет 2 6:1. 
Оптимальная температура обжига доломитезого мергеля 
800—900°. В зависимости от тяги и съема продукции материал 
проходит через печь в течение 2—3 дней. 

Съем клинкера осуществляется з нижней части печи, в кото

рой вмонтированы железные балки. На балках, образуя как бы 
•колосниковую решетку, расположены железные стержни круг

лого сечения. При движении этих стержней обожженный доло

митовый •мертель проваливается сквозь зазоры решетки а 
вагонетки. 

Так как при обжиге сырья часть его пережигается , то тля 
предотвращения неравномерности .изменения объема обожжен

ный мертель увлажняется 1—2% воды и магазипируетея з 
течение 1—2 педель па складе. 

Со склада магазиннрезапный материал подается вагонет

ками в цех и загружается з бункер щекозсп дробилки мощ

ностью 6 т/ч. 
Дробленый материал (30—50 мм1 элеватором издается 

г. бункер мельницы. Д а л е е , с .помощью тарельчат: го питателя 
дробленый материал подается в к з м п н . р . где ароигходит пред

гаритетьный помол материала до размера ч а и . п о л м. 1 мм. 
Более кр;. иные частицы з а д е р ж и в а ю т с я ситами коминера . 

В целях повышения прочности и устранения неравномер

ности изменения объема романцемента про помоле обожжен

ного Д . ' Л мнтозо!'о мергеля добавляется 6  1U'.„ гипса. 
Из ком и нора крупно размолотый материал элеватором 

подается в трубчатую мельницу для окончательно!..) помола. 
В области совершенствования применения романцемента 

г. строительстве ботыпую работу привел Паст "тут архитектуры 
и строительства Л С С Р . 

По исследованиям этого института, романцемент можно. 
\ спешно применять з колхозном строительстве в бетонах марки 
до 100, а т а к ж е в растворах; в городском строительстве, в 
бетонах м а з о к 50 и 75, в кладочных и штукатурных растворах 
(24, 35, 6 9 , ' 7 0 ) . 

Составы кладочных раствор, з з зависимости от марок 
растворов и вяжущих приведены в табл. 13. 

Исследования Института Архитектуры Л С С Р показали, что 
на базе романцемента возможно изготовление блоков для фун



Марка 
Добавки 

Марки растворов 
цемента Добавки 

i ļ 10 ļ 25 ļ 50 

А. Для кладки стен зданий и фундаментов в сухих условиях 

т о 
150 

Известковое тесто | 1 :1 ,8 :13 ] 1:0,6:6 1 1:0,2:4 1 1:0:1,2 
— 1:1 ,2 :10 1:0,4:5 1:0:2,5 

Б. Для кладки стен зданий 
(романцемент: добавка: 

и фундаментов во влажных условиях 
песок по объему) 

100 
150 

Известковое тесто | 1:0 ,5 :5 | 1:0:3 1 — 
— | 1:0 ,6:8 1 1:0,2:4 1:0:2 

даменто'В, плит для полов н а к а т к а и всевозможных стеновых 
блоков (69, 70) . 

Добавка к романцементу портландцемента дает возмож

ности экономично изготовлять бетоны и более высоких марок. 
Очень эффективно автеклавированше изделий на роман

цементе. Их прочность в 2—4 раза превосходит прочность 
кеавтоклавного бетона (25, 29, 3 5 ) . 

В последние годы романцемент успешно применяется в 
строительстве промышленных, ж и л ы х и колхозных объектов, 
а т а к ж е индивидуальными з а с т р о й щ и к а м и . 

С применением романцемента в городе Риге выстроены 
новые корпуса заводов радиотехники, велосипедного «Красная 
звезда» и фарфорофаянсового . Р о м а н ц е м е н т применялся т а к ж е 
в строительстве крупнейших здалнй .республики: дома Акаде

мии Наук и Рижской гостиницы. 
Особенно широко применяется романцемент в колхозном 

строительстве, которое ежегодно потребляет 3 0 — 5 0 % продук

ции Слокского романцементпого завода . 
Благодаря тому, что в Латвийской С С Р почти в каждом 

колхозе легко достать местные м а т е р и а л ы — опилки, в сельском 
строительстве применяют мало кирпича, а больше пользуются 
легкими бетонами па рс'маицементе, или извести в качестве 
вяжущих веществ. Один к в а д р а т н ы й метр кирпичной стены 
стоит 160 рублей, а к в а д р а т н ы й метр опиленного бетона на 
романцементе только 35 рублей. 

В Рижском, Приекульском, Ауцском, Д с б е л ь с к с м и Бауском 
районах много жилых и хозяйственных зданий в 'колхозах 
выстроено из одиночного бетона на рсманцементе — рис. 6. 

В 1956 году в нескольких льноводческих районах Латвий

ской ССР вместо опилок была использована костра. Так з 
Краслазском районе в колхозе имени Ч к а л о в а был построен 
из костробетона коровник. 

Составы кладочных растворов 



Рис. 6. Дом из опилочного бетона в Слоке 
романцемента. 

1657 г., с применением 

Особенно хорош романцемент для производства штукатур

ных работ. Н а штукатурке не конденсируется влага , такая 
штукатурка быстро высыхает, что дает возможность у ж е через 
3—5 дней производить малярные работы. Из числа крупных 
построек, на которых была применена наружная штукатурка , 
с о д е р ж а щ а я романцемент, можно указать Туку.мекую и Елтав

скую средние школы, рижские, елгавские, даугавпилсские мно

гоэтажные ж и л ы е дома. 
Несмотря на то, что Слокский цементный завод ежегодно 

увеличивает выпуск продукции, сл не в состоянии удовлетво

рять все з а явки строителей. 
Это диктует необходимость весьма значительното увеличе

ния выпуска романцемента. 
Романцемент имеет большое значение не только в Латвий

ской ССР, но и в других союзных республиках. В Латвийской 
С С Р и ряде районов С С С Р имеются большие запасы доломи

товых мертелей. Используя исследования Института Химии 
Академии Н а у к Латвийской С С Р и производственный опыт 
Слокского цементного завода , можно на широкой основе орга

низовать производство доломитового романцемента в этих 
районах, что даст нашим строителям хорошее и дешевое мест

ное в я ж у щ е е — доломитовый романцемент. 
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Я. Страдинь 

х и м и я в Р И Ж С К О М П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О М ИНСТИТУТЕ 
(1862—1918) 

В 1862 .году был создан Рижский Политехнический Инсти

тут — первое политехническое высшее учебное заведение в 
России, — .который по мере развития приобретал все более 
видную р о л ь в деле воспитания вьюоко квалифицированной 
технической интеллигенции не только для Прибалтики, но и для 
всей царской России, в том числе и д л я Польши. 

Отличительной чертой этого В У З ' а был высокий уровень 
научноисследовательской работы в области химии. З д е с ь роди

лось немало важных открытий и д а ж е новых направлений 
науки, выросли видные ученые, которые впоследствии нередко 
уходили в другие университеты и страны, неся с собою научные 
традиции и направления . В настоящей статье мы пытались 
дать краткий обзор деятельности и достижений, виднейших 
рижских химиков и местных школ, их взаимоотношений с дру

гими центрами науки. 
Сложные истерические условия Л а т в и и создали своеобраз

ный облик Рижского Политехнического Института, который 
определил место Риги в истории химии не только Прибалтики, 
но и России, Германии и Польши. 

Рижский Политехникум был основан к а к частное заведение, 
которое содержалось местными властями и общественными 
организациями. Обучение первоначально велось на немецком 
языке, и преподавательский состав комплектовался преимуще

ственно из прибалтийских илн приезжих немцев. 
Академик А. Е. Арбузов (1) справедливо подчеркнул неко

торую обособленность Дерпта и Риги от русской химической 
общественности. Немецкий облик и теснее общение с. Герма

нией у м а л я л и непосредственное значение этих центров для 
развития русской науки. Однако, как г р а ж д а н е российского 
государства, рижские химики знали русский язык, были зна

комы с достижениями русской научной мысли и немало способ

ствовали ее проникновению в Западную Европу. К тому же, на 
протяжении истории научные контакты с русскими центрами 



становились все непосредственнее и усиливался приток 'русских 
студентов в Ригу, особенно после реорганизации Политехникума 
в государственный Политехнический Институт с русским язы

ком обучения (1896) . 
В Риге получили образование и р а б о т а л и некоторые выда

ющиеся польские химики (Я. Завидекий , М. Центнершвер, 
И. Мосьцицкий) . Л а т ы ш и ж е в научной жизни института замет

ней роли ие играли, з а н и м а я л и ш ь и з р е д к а скромные места 
субассистентов. В годы царского р е ж и м а выходцам из латыш

ского трудового народа получение высшего образования было 
связано с неимоверными трудностями и жертвами. К тому же, 
местные немцы всемерно препятствовали нарождению латыш

ской национальной интеллигенции в Риге , и — не 'случайно — 
большинство латышских ученых и инженеров в царское время 
сумело добиться п о л о ж е н и я л и ш ь з а пределами родины — 
в русских или зарубежных центрах, 'редкие ж е исключения (как 
Вальден, Свинне из химиков) не и з б е ж а л и онемечаиия. Тем 
не менее, Рижский Политехнический Институт в свое время 
воспитал большинство л а т ы ш с к и х химиков, которые уходили 
в практику, а позднее некоторые и з них стали видными 
учеными. 

ПЕРИОД ОРГАНИЗАЦИИ ХИМИЧЕСКОГО ОТДЕЛЕНИЯ 
(1862—1881) 

Химическое отделение было создано при основании училища, 
но первые два десятилетия существования не отмечены науч

ными успехами, т а к как профессора были поглощены в основ

ном организаторскими и педагогическими заботами. 
Исключение представляет кратковременная (1864—1868) 

деятельность молодого профессора Аугуста Теплера (1836— 
1912). По своему призванию это был блестящий физикэкспе

риментатор, у ж е до прибытия в Ригу прославившийся изобре

тением воздушного насоса оригинальной конструкции (насос 
Теплера) , который в свое время был распространенным пред

метом лабораторного обихода. 
В Риге им был разработает известный метод полос (Schlie

i e n m e t h o d e ) , позволяющий н а б л ю д а т ь малейшие неоднород

ности в прозрачной среде, ,как оптические дефекты линз, кон

векционные токи, д и ф ф у з и ю жидкости у растущего кристалла 
и т. д. (1864) . Здесь была создана и электрофорная машина 
Теплера — наиболее мощный до изобретения динамомашины 
источник электрического тока . 

Теплер образовал в Риге первую временную химическую 
лабораторию и «опытную станцию» д л я проведения техниче



ских анализов (1864) . О д н а к о заметного влияния на дальней

шее развитие химии в Риги он не оказал , так как за кратко

временное пребывание не сумел 'Создать на месте своей школы, 
а интересы его л е ж а л и исключительно в области физики. 

В 1868 ir. Теплер стал профессором физики в Граце, а позд

нее работал в Дрездене , пользуясь широкой известностью 
благодаря своим работам по экспериментальной физике. 

Преемником Теплера в Риге стал его ассистент Франц 
В е б е р (1834—1881) , ученик аналитика Гейнриха Розе и 
бывший сотрудник известного берлинского физика Магнуса 
(18) . Вебер устроил новую лабораторию в подвале здания 
политехникума (1869) и наладил выпуск хороших химиков

аналитиков, чем обеспечил заведению хорошую репутацию в 
Промышленных кругах. З а годы его деятельности число студен

товхимиков возросло от 7 до 120 человек. 
Веберу принадлежит заслуга основания Химического Кол

локвиума (1873) , образцом которого служил научный коллок

виум у Маннуса (19) . В 1908 году Коллоквиум был преобра

з о в а н Вальденом в Химическое общество при Рижском 
Политехническом институте, число членов которого дости

гало 70 и отчеты заседаний регулярно печатались в Chemiker 
Z e i t u n g (20) . 

Как единственный .профессор химии Вебер читал все курсы 
теоретической и технологической химии; лишь в 1878 г. была 
учреждена профессура по химической технологии, которую 
занял Максимилиан Г л а з е н а п п (1845—1923, работал в 
Р П И и Латвийском университете 1870—1923 i. 

Интенсивная педагогическая и общественная нагрузка и 
прогрессирующая болезнь не позволили Веберу развернуть 
научной работы; единственное многолетнее его исследование 
над бромпроизводными пирогалловой кислоты осталось неза

вершенным и неопубликованным. 

ПРЕБЫВАНИЕ В. ОСТВАЛЬДА В РИГЕ (1881 — 1887) 

Л и ш ь после смерти Вебера Рига получила крупного химика

ученого в лице Вильгельма О с т в а л ь д а (1853—1932) . Хотя 
Оствальд позднее снискал печальную известность в философии 
своей концепцией энергетизма, в химии он был выдающимся 
ученымноватором (21—27) ; недаром В. И. Ленин отозвался 
с нем, к а к об «очень крупном химике, но очень мелком фило

софе» (28 ) . 
Сочетая т а л а н т организатора , педагога и ученого, Оствальд 

за неполных шесть лет пребывании в Риге (1881 —1887) поднял 
химическое отделение на большую высоту как в смысле обуче



пия, так, в особенности, в смысле развития научных стремлений. 
Число студентовхимиков возросло от 120 (1881) до 300 (1887) , 
Б дальнейшем уже оставаясь на постоянном уровне. Вместо 
тесного 'подвального помещения была устроена н с з а я обширная 
лаборатория (1885) . Коренным образом была реформирована 
система обучения, внесен элемент самостоятельного научного 
творчества в работе студентов, что в дальнейшем стало тради

цией института л н е м а л о содействовало научным успехам 
преподавателей. Постоянные занятия наужой стало законом 
преподавателей. В Риге о б р а з о в а л с я очаг химической науки. 

В отличии от своих .предшественников, которые прибыли из 
Германии, Оствальд был коренным р и ж а н и н о м . Химическое 
образование он получил в Д е р п т е и тут же самостоятельно 
обратился к физической химии — мало разработанной в то 
время отрасли науки. Центральной проблемой, занимавшей 
Остзальда , была проблема химического сродства. Еще в Д е р п т е 
он начал определения силы кислот методами физикохимиче

ского анализа . 
В Риге Оствальд д л я определения констант сродства обра

тился к другому ра зделу физической химии — к химической 
кинетике, изучая влияние кислот к оснований на скорости 
реакции. На примерах омыления сложных эфирсв и инверсии 
тростникового сахара си сделал в а ж н о е заключение о пропор

циональности каталитического действия >киелоты ее силе, что 
послужило веским доводом в пользу н а р о ж д а ю щ е й с я теории 
электролитической диссоциации. Серией работ Оствальда были 
установлены основные закономерности гомогенного .кислотно

основного катализа . Д а л ь н е й ш е е развитие ранних рижских 
работ впсследствие привело Оствальда и его учеников к важ

нейшим открытиям в области катализа , за которые ученый был 
удостоен Нобелевской премии (1909) . 

Проблема определения констант сродства заставила Ост

вальда столкнуться т а к ж е с электрохимией. В 1884 т. появилась 
статья молодого, еще мало известного ш з е д а Сванте А р p e 

ri и у с а (1859—1927; , который на скудном экспериментальном 
материале п о к а з а л параллелизм .между силой кислоты и ее 
электропроводностью. О с т в а л ь д подтвердил эту мысль большим 
числом точных измерений. В 1886 т. Аррешгус приехал в Ригу 
(29) , где провел в лаборатории Оствальда ряд работ, преиму

щественно в области кинетики. Они привели .к известной фор

муле Аррениуса, связывающей скорость реакции с температу

рой. Аррениусом изучалось т а к ж е влияние нейтральных солей 
па кислотнооснозной к а т а л и з (Neu t ra l sa l zvv i rkung) — эффект, 
открытый в 1885 г. ассистентом Оствальда И. Шпором. В Риге 
Аррешгус совместно с Оствальдом о б с у ж д а л положения н а р о ж 



дающейся теории электролитической диссоциации, и Оствальд 
в большей мере, чем ктолибо, способствовал признанию и 
дальнейшей разработке нового учения. 

Применив закон действующих масс к электролитической дис

социации молекул, Оствальд создал понятие константы диссо

циации в замену прежней константы сродства. Тщательные 
кондуктометрнчеокие измерения позволили Оствальду найти 
д л я слабых электролитов в ы р а ж е н и е , связывающее константу 
диссоциации с электропроводностью и разбавлением. Это — 
общеизвестный закон разбавления Оствальда , сформулирован

ный в 1888 г., в результате длительных 'поисков, начатых еще 
в Риге за несколько лет. 

Поскольку общие закономерности электрохимии Оствальд 
устанавливал на примере органических кислот, попутно были 
определены константы ародства колоссального числа органиче

ских соединений, которые присылались Оствальду из лаборато

рий виднейших органиков. На этом материале впервые было 
количественно оценено влияние химического строения, харак

тера и положения заместителей на силу органических кислот. 
Это направление было продолжено другими исследователями, 
в том числе Вальденом в Риге , и способствовало развитию 
теории строения органических веществ . 

Таковы основные научные итоги деятельности Оствальда 
з Риге. Решение намеченных проблем, преимущественно под

нятых впервые, сопровождалось созданием новых приборов, 
многие из которых прочно вошли в лабораторную практику — 
пикнометр, газовая печь и вискозиметр Оствальда, толуоловый 
терморегулятор, калибровочные пипетки и т. д. 

При всей значимости собственных исследований Оствальд 
вошел в историю науки, п р е ж д е всего, как организатор, систе

матик, создатель научной школы. Хотя и нет достаточного 
повода связывать оформление физической химии в самостоя

тельную дисциплину исключительно с именем Оствальда , как 
это порою делается на З а п а д е , однако нельзя отрицать его 
исторических заслуг в бурном развитии этой отрасли. 

Участие Оствальда в развитии физической химии опреде

ляется созданием знаменитой монографии «Lehrbuch der a l lge 

nieinen Chemie» (1885—1887) — к р и т и ч е с к о й систематизацией 
и целеустремленным изложением всего материала физической 
химии — (30) , основанием первого специального ж у р н а л а 
физической химии (32) и воспитанием обширной международ

ной лейпцигской школы, из которой наряду с Нернстом, Боден

штейном, Бредигом, Тафелем , Фрейндлихом вышли и Кистя

козский, Каблуков , Н. А. Ш и л о з и др . 



Именно в Риге О с т в а л ь д вырос к а к ученый, способный 
решить эти задачи. Здесь написан «Lehrbuch» Оствальда . 
Ж у р н а л «Zeitschrif t fur phys ika l i s che Chemie» , начавший.выхо

дить в феврале 1887 года в Лейпциге при участии Вант

Гоффа, Бертло , Л е ш а тел ье, Р а м з е я , Р а у л я , Менделеева , Мен

шуткина и др. , первоначально руководился Оствальдом из 
Риги. Но у ж е осенью того ж е года О с т в а л ь д последовал при

глашению в Лейпциг на к а ф е д р у физической химии, где про

текла его д а л ь н е й ш а я деятельность . 
За время пребывания в Рите О с т в а л ь д местной школы 

физикожшиков не создал , хотя ему и удалось привлечь к 
научной р а б о т е некоторых ассистентов и студентов. Из них, 
прежде всего, следует н а з в а т ь П а у л а В а л ь д е н а , первая 
работа которого по определению основности кислот из кондук

тометрических данных выполнена по т е м е Оствальда (1887) . 
Позднее в результате сложного колебания между органической 
и физической химией Вальден выбрал своеобразное направле

ние, но непосредственных связей со своим первым учителем не 
утрачивал, и ряд его ранних р а б о т по электрохимии выполнен 
под сильным идейным влиянием О с т в а л ь д а . Можно оказать, что 
именно Вальдену « р е ж д е всего Рига обязана сохранению 
традиций Оствальда . 

Другим рижским учеником О с т в а л ь д а можно считать его 
бывшего товарища по Дерптскому университету Генриха Т р е я 
(1851 — 1 9 1 6 ) , ассистент и доцент Р П И 1879—1903, профессор 
Р П И —1903—1914) . Трей принял участие в физикохимиче

ских исследованиях Оствальда в Риге . Влияние Оствальда 
чувствуется и в последующих самостоятельных работах Трея 
о мутаротации Сахаров; он установил (каталитический характер 
этого процесса под воздействием О Н ' и о н о в и подробно изучил 
его кинетику в различных растворителях . 

Влияние Оствальда на развитие химии в Риге не ограничи

лось его непосредственным пребыванием. В дальнейшем уста

новилась тесная связь Риги с Лейпцигским университетом, куда 
в лаборатории Оствальда , Вислиценуса , Ганча направлялись 
молодые рижские химики д л я усовершенствования и научной 
работы. Лейпцигскую школу Оствальда прошли Центиершвер 
и Завидский, р а б о т а в ш и е затем в Риге . 

В 1903 г. Оствальд был избран первым почетным членом 
Рижского Политехнического института (позже ими стали т а к ж е 
Теплер, Аррениус, Г л а з е н а п п ) . 



ШКОЛА СТЕРЕОХИМИИ В РИГЕ 

После Оствальда профессуру химии в Риге занял Карл 
Адам Б и ш о ф (1855—1908) , ученик знаменитого немецкого 
органика И. Вислишенуса, яркий представитель бурно разви

вающейся стереохимии (33) . Ранние работы Бишоф а, выпол

ненные совместно с М. Конрадом, привели к р а з р а б о т к е изящ

ного метода синтеза с малоновым эфиром (1880) и его 
широкому использованию д л я получения разнообразных заме

щенных кислот. Школа Вислиценуса определила и дальнейший 
характер деятельности Б и ш о ф а : синтетические поиски и выяс

нение пространственного строения полученных соединений. 
Прибытие Бишофа в Ригу, естественно, вызвало смену 

физикохимического направления Оствальда направлением 
синтетическим. Бишоф оказался неутомимым исследователем и 
способным педагогом, сумевшим привлечь к своей работе боль

шое число последователей, .которые под руководством профес

сора создали исключительно обширный и ценный эксперимен

тальный м а т е р и а л . Среди них — прибывшие вместе с Бишофом 
из Лейпцига ассистенты О. Настфогель , А. Гаусдерфер и воспи

танные на месте сотрудники Н. Минц, А. Титерштедт, X. Трапе

зоньяиц, А. Геденстрем и ряд других. Р я д совместных с Бишо

фом исследований выполнил живущий в то время в Риге 
магистр химии Альфонс. Кульберг (1840—1912) , в прошлом 
ближайший сотрудник Ф. Бейлынтейна. В Риге образовался 
первый в России центр стереохимичеокого исследования. 

Среди первых рижских работ Бишофа — изучение стерео

изомерных алкилзамещенных янтарных кислот, проводившееся 
Б контакте с известным финским органиком Э. Г ' е л ь т о м в 
Хельсинки. Аналогичная тематика в те годы (1888—1895) 
з а н и м а л а и Ник. Д м . З е л и н с к о г о , создавшего в Одессе 
второй российский центр стереохимии. 

Бишоф мог познакомиться с Зелинским еще в Лейпциге 
у Вислиценуса, но, во всяком случае, знакомство состоялось 
па VIII съезде российских врачей и естествоиспытателей (1890) . 
С тех пор между химиками Риги и Одессы установилась пере

писка, и Зелинский н а п р а в л я л свои препараты Вальдепу для 
определения электропроводности, Вальден ж е ездил в Одессу 
д л я защиты '.магистерской диссертации. 

В своей докторской диссертации (1891) Н. Д . Зелинский 
(35) подробно излагает труды школы Бишофа, подвергая при 
этом резкой критике теоретические положения последнего, т. н. 
«динамическую гипотезу». Гипотеза эта (34) была выдвинута 
д л я объяснения трудности образования ангидридов у замещен

ных дикарбоновых кислот, а т а к ж е причин некоторых внутрн



молекулярных перегруппировок, и з а к л ю ч а л а в себе идею 
о пространственных затруднениях при образовании молекул. 
Правда , пространственные влияния трактовались сугубо меха

нистично в виде взаимных толчков, рывков , трения атомов и 
радикалов, а постулированное Б и ш о ф о м существование «дина

мических изомеров» не оправдалось . Поэтому умозрительные 
представления Б и ш о ф а впоследствие были оставлены наукой. 
Однако принципиально идея «пространственного затруднения» 
оказалась правильной и п о д т в е р ж д а л а с ь известными наблюде

ниями В. Мейера, Н. А. Меншуткина и т. д. К тому ж е систе

матические многолетние поиски Б и ш о ф а общих закономерно

стей цепеобразования привели к большому числу новых 
соединений. 

Интересно заметить, что теоретические взгляды Б и ш о ф а 
были высказаны под непосредственным воздействием идей 
Н. Н. Бекетоза о динамической стороне химических явлений, 
и название «динамическая изомерия» было предложено Бекето

вым при обсуждении д о к л а д а Б и ш о ф а на российском съезде 
естествоиспытателей. 

Принципиальное значение имела открытая Б и ш о фо м стерео

изомерия Г\замещенных дикетопиперазинов (1890) , представ

л я ю щ а я новый случай пространственной ассимметрии. В связи 
с этим Б и ш о ф коснулся и стереохимии четырехзамещенных 
солей аммония, предложив оригинальную пространственную 
модель а сси метрического азота . Однако р е ш а ю щ у ю роль в раз

работке вопросов стереохимии «пятивалентного азота» имели 
труды (39) его ученика Эдгара В е д е к и н д а (1870—1938) , 
который работал в Рисе ассистентом с 1895—1899 т.г. Здесь он 
синтезировал йодистый беизилфенилаллилметиламмоний , рас

щепление которого па антиподы, осуществленное англичани

ном Поупом, окончательно д о к а з а л о наличие стереоизомерии у 
аммонийных солей. Позднее Ведекинд успешно п р о д о л ж а т 
развивать эту область, з а н и м а я профессуру в Тюбингене и 
Страсбурге. В Риге изучением стереоизомерии азота с 1905 года 
занимался ученик Ведекинда Эмиль Ф р е л и х (1876—19/16). 

В общей сложности за двадцатипятилетнюю деятельность 
в Риге Б и ш о ф совместно с сотрудниками синтезировал свыше 
тысячи органических веществ , д а л 180 научных статей, а, .кроме 
того, впервые обобщил весь материал стереохимии в капиталь

ной монографии (36) . 
Параллельно с Б и ш о ф о м в Риге развернул плодотворную 

деятельность П а у л ь В а л ь д е н (1863—1957) , .который, начав 
с лаборанта , прошел путь ассистента (1889) , доцента (1892) , 
профессора (1894) и, наконец, с т а л действительным членом 
Петербургской Академии наук (1910) , а т а к ж е членом много



численных других научных учреждений и обществ (47 .—50) . 
Почти все научные достижения этого видного химика, л а т ы ш а 
по национальности, связаны с годами работы в Риге (1882— 
1919), и в эмиграции он у ж е преимущественно з а н и м а л с я 
обобщением накопленного опыта. 

Здесь не место вдаваться в анализ противоречивой личности 
П. Вальдена и его творческого пути. Необходимо однако, отме

тить, что Вальден был одним из ведущих химиков дореволю

ционной России не только по чисто научным достижениям, но 
и по полезней общественноорганизаторокой деятельности. 
После эмиграции в течение р я д а лет он продолжал поддержи

вать связь с русскими коллегами. Вальден приехал в Советский 
Союз на юбилейные торжества Менделеева в 1934 году, где 
у ж е в качестве иностранного гостя приветствовал русскую 
науку. Однако после установления в Германии нацистского 
режима он поддался оффициальному шовинистическому «духу 
времени». В сочинениях этого периода проявляется недооценка 
вклада русских химиков, одностороннее превозношение немцев, 
а порою и п р я м ы е антисоветские выпады. Эти печальные факты 
должен помнить историк химии при оценке П. Вальдена , но 
они не д о л ж н ы заслонить положительного вклада ученого 
в русскую химию, а тем более в деле развития этой отрасли 
н Риге. 

В первых работах Вальден следовал направлению Ост

вальда , но с прибытием Б и ш о ф а переключился на органику, 
хотя не бросил и физикохимических измерений: определение 
констант диссоциации свыше 200 органических кислот соста

вило его первую лейпцигокую диссертацию (1891) . Сочетание 
органики и физической химии благотворно сказалось на твор

честве Вальдена и на все дальнейшее развитие химии в Риге . 
Серией работ периода 1889—99 г г . Вальден заполнил ряд 

пробелов стереохимии и пришел к новым открытиям в этой 
области. В частности, до Вальдена не удавалось получить опти

чески активных соединений с галогеном у ассимметрического 
углерода. Вальден доказал , что, работая в мягких условиях, 
можно притти к активным талоидзамешенным кислотам, но 
последним присуща склонность к авторацемизации (1895) . 
Н а р я д у с авторацемизацией Вальден открыл на примере пере

хода от галоидозамещенных к океикислотам т а к ж е в о з м о ж 

ность непосредственного получения одного оптического анти

пода из другого, минуя рацемическую форму (1896) . Это 
явление, названное по предложению Эмиля Фишера в а л ь д е

н о в с к и м о б р а щ е н и е м , было одним из неожиданных 
открытий стереохимии, которое расшатнуло установившееся 



представление о сохранении пространственной конфигурации 
молекулы в ходе реакции з а м е щ е н и я ( 4 1 — 4 3 ) . Вскоре вальде

новское обращение стало из единичного наблюдения фундамен

тальной проблемой структурной химии, некоторая ясность в 
сущности которой была внесена л и ш ь школой Ишгольда (1937) . 

Стереохимические р а б о т ы Вальдена обобщены в его док

торской диссертации (41 ) , которая наряду с отмеченными 
открытиями содержит ряд других в а ж н ы х заключений: об уве

личении ураниловыми солями удельного вращения, о влиянии 
химического строения молекулы на величину оптической актив

ности (критика гипотезы Гюи) и др. 
Вальден обратил т а к ж е внимание на оптическую активность 

нефти, как довод в пользу теории органического происхожде

ния нефти. Поляриметрия нефти была развита его учеником 
Моисеем Ароновичем Р а к у з и н ы м (1869—1932) , ставшим 
впоследствие московским профессором. 

Стереохимия привлекла и другого ученика Вальдена — 
Оскара Л у ц а (1871 —1950, ассистент, доцент, профессор Р П И 
и Латвийского университета — 1894—1939) . Он подробно 
изучил действие аммиака и аминов на оптически активные 
галоидозамещенные кислоты, п о к а з а в , что оно не всегда при

водит к аминокислотам, но в р я д е случаев образуются амиды 
оксикистот (44 ; , что было подтверждено Э. Фишером. 

Приведенные факты говорят о том, что стереохимия полу

чила в Риге исключительное развитие как в смысле накопления 
нового фактического материала , т а к и в установлении в а ж н ы х 
закономерностей. Труды рижской школы широко отмечены в 
произведениях основоположника стереохимии ВаптГоффа 
(37, 46) , который состоял в личном общении с Вальденом. Рига 
имела связи и с другими ктассиками стереохимии — Лебедем, 
В. М.ейером, Байером, Э. Фишером, Вислиценусом. 

РИЖСКАЯ ШКОЛА Ф И З И К О  Х И М И К О В НАЧАЛА XX ВЕКА 

Девяностые годы прошлого века стали началом неуклонного 
сближения Риги с русской наукой. П о мере того, к а к Рига 
становилась серьезным центром химии, р и ж с к и е химики стали 
привлекаться к участию в Русском физикохимическом обще

стве. Инициатива в этом деле п р и н а д л е ж а л а Н. А. М е н ш у т

к и и у, который о б р а щ а л с я ж Оствальду , а потом и к Бишофу 
и Вальдену с призывами посылать статьи в Ж Р Ф Х О (45) . 
Такое отношение Меншуткина определялось его организатор

ской ролью в жизни Р Ф Х О , а т а к ж е близостью его научных 
интересов к тем р а з д е л а м химии, которые развивались в Риге. 
Правда , из обилия своих статей О с т в а л ь д д а л для Ж Р Ф Х О 



лишь две, а Бишоф — три, там не менее некоторые контакты 
удалось завязать . 

Первым из рижских химиков в члены Р Ф Х О по рекоменда

циям Н. А. Меншуткина, Н. С Курнаксва и И. Шредера был 
принят П. Вальден еще в студенческие годы (1886) . Д а л е е 
вступил Б и ш о ф (1889) , а вслед за ними и остальные рижане . 
Они стали помещать статьи в Ж Р Ф Х О , выступать на съездах 
и заседаниях в Петербурге, ездить для защиты диссертаций 
в русские университеты. 

Реорганизация училища в государственный Рижский Поли

технический институт (1896) с русским языком обучения (лишь 
Ьишофу в виде исключения было разрешено продолжать чтение 
на немецком языке) т а к ж е благоприятно отразилось на жизни 
института е материальной и научной точки зрений. Б ы л о соору

жено новое здание Химического отделения и устроены лабора

тории по указаниям Вальдена и Б и ш о ф а в соответствии с 
последним словом тогдашней лабораторной техники (1900) . 
Возросла численность преподавательского состава, повысилось 
качество обучения. По числу и разнообразию спецкурсов 
Рижский Политехнический институт занял видное место не 
только среди технических училищ, но д а ж е университетов 
России. Все возрастающее число русских студентов еще более 
сближало институт с Россией. 

Совместные выступления латышских и русских студентов, 
активное участие в студенческих волнениях и в событиях 
1905 года создали Рижскому Политехническому Институту по 
всей России громкую известность передового революционно 
настроенного заведения. Вспомним, что студентами Рижского 
Химфака состояли знаменитый кавказский коммунист Степан 
Шаумян , латышский прогрессивный критик Янис Асарнс, один 
из организаторов латышской Социалдемократни — Е к а б Трей

мание, К. Печуркин — павший жертвой кровавой расправы 
' 3 января 1905 года, и р я д других видных деятелей революции. 
Это они своей борьбой против самодержавия скрепили дружбу 
народов России и являются создателями славных революцион

ных традиции Р . П. И. 
В научной жизни института более заметным становилось 

место Вальдена , который в 1898 г. взял на себя всю неоргани

ческую и физическую химию, оставив Бишофу органику. С тех 
пор чистая органика в исследованиях Вальдена отступила на 
задний план, и начались обширные исследования в области 
теории растворов. 

На постановку этих работ несомненно сказалось сближение 
Вальдена с русской наукой. Они являлись в некоторой степени 



развитием воззрений Менделеева и перекликались с одновре

менными трудами других русских исследователей. 
Физическая теория растворов В а н т  Г о ф ф а и исторически 

связанная с нею теория электролитической диссоциации охва

тывала лишь р а з б а в л е н н ы е водные растворы электролитов. 
Вода в ы д е л я л а с ь в исключительное положение, к а к единствен

ная среда, в ы з ы в а ю щ а я расщепление растворенного вещества 
ка ионы. При этом, вопросы о химизме растворения, о взаимо

действии растворенного вещества и растворителя оставались в 
тени. Воззрения Менделеева о растворении, ;как процессе хими

ческом, не разделялись большинством западных химиков, Мен

делев ж е считал з а б л у ж д е н и е м .идею электролитической дис

социации. 
Между тем, развитие науки у к а з ы в а л о на необходимость 

сближения обеих теорий, их взаимного дополнения и видоизме

нения с обязательным учетом образования сольватов и наличия 
ассоциации в растворах (51 ) . Это выявилось, п р е ж д е всего, 
при изучении неводных растворов, и р а б о т ы Вальдена в этой 
области, хотя и не будучи первыми, оказались решающими 
г; в иду обширности представленного м а т е р и а л а (53) . Д . И . М е н 

делеев был весьма лестного мнения о них, усматривая в напра

влении Вальдена предпосылки для дальнейшего развития тео

рии растворов. 
Вальден открыл ионизирующие свойства большего числа 

растворителей (жидкий S 0 2 , SOCB, S O 2 C I 2 , Р О С Ь , безводная 
H 2 S O 4 , H C O N H 2 , CH3NO2 и т. д.) и д о к а з а л , что м е ж д у водой 
и «индифферентными растворителями» нет принципиальной 
разницы — электролитическая диссоциация может иметь место 
и в неводных растворах , причем р е ш а ю щ и м является взаимо

действие растворителя и растворенного вещества. 
Общеизвестно правило В а л ь д е н а о постоянстве произведе

ния эквивалентной электропроводности н а вязкость раствори

теля (1906) , многочисленные отступления от которого говорят 
о сольватации. 

Вальден установил количественную зависимость между 
растворяющей и ионизирующей способностью и диэлектрической 
постоянной и д о к а з а л повсеместный характер открытой Каб

луковым «аномальной электропроводности». 
Развитие менделеевских идей представляют т а к ж е работы 

Вальдена об ассоциации молекул в жидкостях . В этой области 
им было открыто множество эмпирических соотношений между 
поверхностным наряжением, 'критическими величинами, скры

той теплотой плавления и молекулярным весом жидкости. 
Научные заслуги В а л ь д е н а были оценены русской научной 

общественностью избранием его в Академию. Он также пред



етавлял Россию на VIII ' международном съезде химиков и был 
избран президентом IX съезда, намеченного в Петербурге в 
1915 году, но не состоявшегося вследствие возникновения 
войны. 

Вокруг Вальдена в Риге образовался способный коллектив, 
члены которого работали по разнообразным направлениям и 
добились серьезных успехоз; мнение из них стали видными 
деятелями науки. 

В первую очередь, можно назвать Мечислава Ц е н т н е р 

ш в е р а (1874—1944) , польского физикохимика, работавшего 
преимущественно в Риге (1898—1930) ; лишь на склоне лет 
он стал профессором в В а р ш а в е и членом Польской Академии 
наук. 

Центнер.швер открыл ионизирующую способность жидкого 
циана и цианистого водорода. Он усовершенствовал методику 
определения критических параметров и подробно изучил свой

ства растворов в критической области (54) . С 1913 г. Центнер

швер выбрал в качестве темы докторской диссертации изучение 
скорости растворения мегаллоз в кислотах и явлений пасси

вации. Эти работы были успешно развиты после войны в Лат

вийском университете Центнершвером и его учениками, прежде 
всего М. Э. Страуманисом, что дает повод назвать Центнер

швера создателем рижской школы керрозионистов. 
В Риге воспитался и работал (1900—1907) и другой! вид

ный польский физикохимик Я н 3 а в и д с к и й (1866—1928) , 
позднее профессор в В а р ш а в е , организатор Польского обще

ства химиков и журнала Roczniki chemii . В ранних работах 
Завндский изучал давление пара над бинарными растворами, 
установив отклонение от правила Р а у л я , что привело к пред

ставлению о дезассоциации и химическом взаимодействии ком

понентов. Темой дальнейших работ служил автокатализ . 
Студенческие и ассистентские (1903—1909) годы в Риге 

были началом научной деятельности И в а н а Сергеевича Т е л е

т о в а (1878—1947) , впоследстзие профессора коллоидной 
химии в Харькове (55). Телетов провел несколько работ сов

местно с Б и ш о ф о м , которые потом были им предложены само

стоятельно. В этот период им было начато изучение каталити

ческих свойств коллоидных металлов, ставшее основной темой 
его жизни. 

В Риге протекла деятельность (1908—1934) разностороннего 
химика Вольдемара Ф и ш е р а (1881 —1934) , который оставил 
ценные работы по физической, органической и аналитической 
химии (56) . Фишер установил важные закономерности кристал

лизации из пересыщенных растворов и объяснил происхождение 



колец Лизеганга . В области органической химии им был дан 
метод количественного определения алкоголей, оонованный на 
летучести образовавшихся при эстерификации нитритов (метод 
Фишера—Шмнта , 1923). Наконец , под влиянием своего лейп

цнгского учителя Артура Ганча Фишер обратился к соедине

ниям пнданового р я д а , которые ныне углубленно изучаются 
профессором Г. Ванагом и его школой (58 ) . 

Значительных успехов в поисках органических реагентов 
для анализа добился Эдвин Э г р и в е (1878—1942) , состояв

ший с 1908 по 1939 гг. ассистентом Рижского Политехнического 
института и Латвийского университета . 

Андрей А н т р о п о в (1878—1956) , в будущем профессор 
физической химии в Бонне, в Р и г е основал и руководил (1908— 
19151 «первую лабораторию» для развития химических навы

ков у начинающих (59) . К а к ученика Р а м з е я , его прежде всего 
занимали благородные г а з ы : он определил их растворимость в 
воде и других растворителях и одним из первых д о к а з а л у них 
способность давать химические соединения. Другие его работы 
касались разнообразных вопросов, как .катализа, осмотических 
явлений, периодической системы и т. д. 

Многообещающим было начало научной деятельности 
Рихарда С в и и н е, который состоял ассистентом Вальдена 
(1908—1912), а потом был послан в Германию для подготовки 
к профессуре по физике, но у ж е не вернулся. Его интересы 
лежали в молодой заманчпзой области строения вещества. 
Свинпе впервые объяснил освобождение энергии в радиоак

тивных процессах и отступление атомных весов от целых чисел 
дефектом массы ( изотопия еще не была "известна;, указал на 
проявление валентного состояния элемента в тонкой структуре 
его рентгеновского спектра, помог выяснить строение электрон

ных оболочек разных элементов н т. д. 

З а с л у ж и в а ю т внимания труды школы Вальдена по истории 
химии. Сам Вальден историческим вопросам уделил много вни

мании, особенно на склоне лет. Е щ е IB Риге им был написан 
•Ючерк по истерии химии в России» (1915) , где впервые собран 
обширный материал об участии русских ученых в развитии 
химии (3 ) . Несмотря на концепцию Вальдена о русской науке, 
как резонаторе западной, его труд способствовал признанию 
забытых и неоцененных заслуг отечественных ученых, возра

станию интереса к прошлому русской науки. В Риге впервые 
была написана т а к ж е история польской химии Я. Завидским. 
Широкой популярностью пользовался цикл лекций Центнер

швера по истории химии, .который впоследствии неоднократно 
переиздавался (8 ) . 



Не случайно рижская среда выдвинула видного историка 
химии Макса Абрамовича Б л о х а (1882—1941) , работавшего 
в Рите частным ассистентом Луна, а в будущем ставшего про

фессором Ленинградского университета и членом Международ

ной академии по истории знаний, известного организатора 
издания химической литературы в С С С Р (61) . 

В Р и ж с к о м Политехническом институте работали выдаю

щиеся специалисты в области химической технологии, подроб

ная обрисовка деятельности которых заслуживала бы отдель

ного очерка. После М. Глазенаппа , известность которого 
создали в особенности его исследования вяжущих веществ, 
следует назвать Карла Б л а х е р а (1869—1939, профессор 
Р П Й и Л У : 1897—1939), видного теплотехника и выдающегося 
педагога, новатора в области постановки лабораторного обу

чения химической технологии, автора известных учебников 
(62, 63) . Профессор Стефан Георгиевич Ш и м а й с к и й 
(1867—1931) работал по технологии волокна и крашения, 
Мнхель В и т л и х (1866—1933) , в будущем профессор в 
Тарту, одним из первых исследовал эстонский сланец. Эргард 
Б р п ц к е (1877—1953, доцент и профессор Р П И 1 9 0 6  1 9 1 8 ) , 
специалист по технологии минерального и металлургического 
сырья, особо плодотворную деятельность развернул в советское 
прсмя, участвуя в разработке химизации народного хозяйства 
СССР (64) . З а выдающиеся научные труды он был удостоен 
Ленинской премии (1929i и звания академика (1932) . 

ПОСЛЕДНИЕ ГОДЫ РИЖСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО 
ИНСТИТУТА 

Успешное развитие Рижского Политехнического института 
било прервано первой мировой войной. С наступлением герман

ских войск в 1915 г. институт был эвакуирован в Москву, где 
существовал еще три года, будучи разбросан по различным 
помещениям, без подобающих лабораторий . Правда , и этот 
период нельзя назвать полным упадком Рижского Политехни

ческого института. Б л а г о д а р я помощи ведущих московских 
ученых — И. Каблукова , Н. Шилова , Н. Зелинского, И. Плот

никова и др., рижские профессора — Вальден, Центперишер и 
др. смогли не бросить научную работу. Со своей стороны риж

ские химики содействовали бурной организации русской 
химической промышленности во время войны. Н а п р и м е р , под 
руководством В. М. Фишера при участии Г. Вапага , А. Шмита 
и других студентов Рижского Политехнического института 
з Москве впервые был н а л а ж е н выпуск отечественных салици

ловых препаратов и осуществлен промышленный синтез ново

каина. 



В 1918 г. по Брестскому договору Р и ж с к и й Политехнический 
институт был частично реэвакуирован . О д н а к о большинство 
студентов и часть .преподавательского персонала не ж е л а л а 
возвращаться в оккупированную немцами Ригу. По инициативе 
М. В. Фрунзе была предпринята организация на базе Рижского 
Политехнического института технического В У З ' а в русском 
текстильном центре — в Иванове . 

Т а к возник ИвановоВознесенский Политахнический инсти

тут (66, 67) , один из первых ВУЗ 'ов , созданных советской 
властью (1918) . Ядро ивановских химиков, наряду с русскими 
учеными Н. П. Песковым, Н. Н. В с р о ж ц о в ы м , Е. А. Шиловым, 
составили бывшие преподаватели и выпускники Рижского 
Политехнического института. Хотя старые рижские профес

•сора — химики в Иванове остались непродолжительное время 
(Блахер до 1920 г., Шиманский — до 1922 г . ) , зато здесь р а з 

вернулось творчество молодых воспитанников Рижского инсти

тута: Петра Петровича Б у д н и к о в а, ученика Шиманского , 
позднее известного советского снликатника , Якова Кивовича 
С ы р к и н а — ныне виднейшего советского органикатеоре

тика, Ивана Ивановича З а с л а в с к о г о (проф. в Иванове : 
1918—1954), продолжившего начатые и Риге .работы по зави

симости свойств химических соединений от молекулярных 
объемов и степени их сжатия , физико.химика В. И. П а с т а 

к о г о в а и других. 

Ивановский институт перенял от своего предшественника — 
Рижского Политехнического института значительную часть 
научных .сил и студенчества, лабораторное оборудование, цеп

ную научную библиотеку и, самое главное, традиционные черты 
высокого научного уровня и тесной связи с практикой. При 
институте с 1918 г. существовал Химический Коллоквиум, 
созданный профессором Шиманским по рижскому образцу. З а 
исключительно трудное первое десятилетие существования 
ивановские химики дали 214 научных трудов . Под руководством 
профессоров Шиманского и Будникова была решена в а ж н а я 
народнохозяйственная проблема — котонизация льняных оче

сов, уменьшившая последстзия кризиса хлопка в годы граж

данской войны. 

Преемником Рижского Политехнического института стал 
созданный в начале 1919 г. правительством Советской Латвии 

.Латвийский университет. П е р в ы м его ректором был П. Валь

ден, но вскоре после установления б у р ж у а з н о й власти он эми

грировал в Росток и на родину у ж е не вернулся. Н о в Риге 
остались Центнершвер, Фишер, Луц , Б л а х е р , Этриве и ряд 
других бывших преподавателей Политехникума. 



Воспитанники Рижского Политехнического института соста

вили т а к ж е значительную часть молодых латышских химиков, 
ставших профессорами 'и преподавателями Латвийского уни

верситета. Среди них — Аугуст К е ш а н (1881 —1954) , Ян 
К <р у с т и н ь с о п (1892—1946) , Альфред П е т р и к а л н 
(1887—1948) , Эйжен Р о з е н ш т е й н (1886—1933), Густав 
В а н а г и др. Если еще присоединить имена теперешних лат

вийских академиков — Арвида К а л н и н ь ш а , Карла Б а м

П е р г а , Петра Н о м а л и с а, то отчетливо вырисовывается 
роль Рижского Политехнического института в развитии латыш

ской национальной науки. 
В Латвийском университете были продолжены некоторые 

старые научные направления Рижского Политехнического 
института ('исследования коррозии Цеитнершвера, изучение 
пересыщенных растворов Фишером, аналитические работы 
Эгриве и т. д . ) , появились и новые. Н е случайно теоретические 
работы по химии держались на достаточно высоком уровне и в 
годы буржуазной Латвии, хотя для развития химии не было 
особо благоприятных предпосылок. Широкому размаху нынеш

них химических исследований в Советской Латвии также несом

ненно способоствова.то наличие местных исторических традиций 
прошлого. 
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ОПЕЧАТКИ 

СТР. СТРОКА НАПЕЧАТАНО Должно быть 

7 1 снизу образуются образуется 
11 22 снизу триугольной тритноу/ ольнон 
26 Ю сверху углерода кислорода 
27 23 сверху гидрартилита гидраргилпта 
27 5 снизу солей золей 
28 7 снизу неэквипотецпиальна пеэквипотенциальна 
80 18 сверху 1 : 4 : 5 : 9 1:4 :5 — 9 
82 4 сверху 5  2 0 % 5 — 20° 
97 2 сверху аССЬ СаСЬ 
99 9 снизу 1925 1952 

130 последняя дибепзофуран дигидробензофуран 
145 8 сверху dabojas darbojas 
151 22 снизу спиртонорастворимый — спирторастворимый — 

„щеточный Д щеточный 
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