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Р Е А К Ц И Я Д В У Х В А Л Е Н Т Н О Г О Ж Е Л Е З А 
С ТРИОКСИМОМ 1,1ДИМЕТИЛЦИКЛОГЕКСАНДИОНА3.5 

Соли двухвалентного железа с монокснмами в диокснмамн 
сравнительно хороню изучены п некоторые из них нашли при
менение для определении железа (1, 2), между тем как соли 
с триокснмамн изучены сравнительно мало. 

В качестве об'екта исследования нами был взят триоксим 
димедона 1.1днм1'тнлцнклогександнона3,5 (I). Уже Гаас 
(3), синтезировавший впервые триоксим димедона отметил, 
что с солями двухвалентного железа он дает фиолетовокрас
ный осадок. В очень разбавленных растворах получается красное 
окрашивание, причем как показали наши исследования эта 
реакция по чувствительности на железо не уступает реакции С 
а. а'дипиридилом. 

Триоксим 1 , 1  д н м е т 1 1 Л 1 1 п к л о г е к с а н д н о н а  3 , о был приготов
лен по Гаасу (3). Такого же состава продукт получается и 
При кипячении ннтродимедона (4ннтро1,1 диметилщшлогексан
дпона3,5) с солянокислым гидроксиламнном в этаноле в при
сутствии безводного ацетата натрия. Только выходы не велики. 
• )то слабо розового цвета вещество, растворимое в спирте, ацетоне, 
но почти нерастворимое в годе. Для реакции применялся спир
те выи раствор. Такой раствор в зависимости от кислотности 
среды с нонами F c даст окраску разных оттенков: при рН 1—3 
оранжевожелтую, рН 4 малиновокрасную, рН 5—7 красно
фиолетовую, рН 8—9 синюю и рН 10 слабо желтую. Максимум 
окрашивания в нейтральной и слабо кислой среде появляется 
сравнительно быстро, через 5—15 минут, между тем как в кислой 
среде только через 1—2 часа. 

Чувствительность реакции на Fe   в нейтральной или слабо
кислой среде была определена визуально и найдена равной 
0,05 у /мл. Определению железа мешает никель, кобальт и медь, 
также дающие осадки с трнокснмом димедона, хотя реакция на 
эти металлы менее чувствительна. 

Образующиеся в данных случаях соединения не трудно изо. 





.тировать. Для получения железного комплекса в 150 мл поди 
растворяют 1,6 т солн Мора, подкисляют до pil ~ 4 п, подогрев 
до 70°, прнбаляют епиртовый раствор (1) (0,4 г в 20 мл). Выпа
дает краснофиолетоиып весьма мелко кристаллический осадок. 
Через 2 часа его отфильтровывают и высушиваю! в вакууме до 
постоянного веса. Полученный комплекс не растворяется ни в 
воде, вш и органических растворителях В противоположное!ь 
соответствующему диок<имиому комплексу синего цвета или т. н. 
железной сини. Поэтому ввиду мелкокристаллического строения 
получить его в чистом виде не удалось. Если вместо Fe" взять 
какую, нибудь никелевую или кобальтовую соль и работать в та
ких же условиях, то выпадают оранжевого цвета никелевый ком
плекс и бурого цвета кобальтовый комплекс. Оба аморфны и не
растворимы в органических рас i норн i r . ш л , почем) перекриСтал
лизовать их не удалось. 

.анализ этих соединении показал, что в них на один атом ме
талла приходятся два атома (I), им можно припасать следующую 
формулу: 

Состав кемп 1 е к с о в 

Обозначенпг 
комплекса ШПД.'НО 

Вычислено 110 формуле 
CuHsiO. NMc 

Железный комплекс Ге 12,18% N 18,08% Fe 12,45% N 18,70% 
Никелевый № 12.36",, N 18,04% .\i 12,96% N 18,50% 
Кобальтовый ,, Со 12,70% N 18.10", Со 13.05",, N 18,55% 

Результаты химического анализа расходятся с вычисленными 
несколько больше, чем это обычно нрннято, что об'нснястся тем, 
что эти соединения вследствие невозможное! и перекрнстал.тизо
вать не удалось получить в достаточно чистом виде. Но своему 



составу они напоминают днокнмныс комплексы этих металлов, 
описанные Пешковой (4), Банком и Бсрдом (5) и др. 

Для подтверждения полученных результатов были предпри
няты попытки определения состава образующихся комплексов 
методом физикохимического анализа. Для этого нами был при
менен епсктчюфотометрпческой метод Остромыслснского (6) и 
Жоба (7), более детально разработанный Кома рем (8). Этот метод 
основан на определении оптической плотности D растворов, 
содержащих различные колпчестга реагирующих веществ, При
чем сумма молярных копнет ранни этих веществ все время 
остается постоянной. Например, для исследования железного 
комплекса были приготовлены 0,001 м растворы боли Мора и 
(1) с одинаковым рН, равным 1, 4, 5 , 8, что достигалось добавле
нием соответствующего буфера. Для колорнметрнровання бралось 
такое количество мл каждого раствора, чтобы сумма их оставалась 
постоянной, напр., 1 + 7 , 2 4 6, 3 + 5 и т. д. Таким образом 
получены показанные на рис. I кривые. 

' I 3 к 3 ( 7 I ПЛ ТВиОКСШМА 

* 1 • 5 * з г t Hifitļ) 

Р и с . I. Определение отношения Ре к (I) н железном комплексе. 

S 



Оптическая плотность D определялась на фотоколориметре 
ФМ. Для сравнения применялся раствор реагента. Фильтр подби
рался так, чтобы оптическая плотность была максимальной. Чтобы 
знать время колорнметрнрованпя, была определена зависимость 
D от времени. Для предупреждения выпадения осадка железного 
комплекса при смешении растворов добавлялся раствор желатины. 

Как видно из графика 1 состав железного комплекса зависит 
от рН среды. Максимум па кривых показывает, что в зависимости 
от рН раствора на 1 атом железа приходятся от 1 до 3,5 молекул 
(I). Можно подумать, что получаются комплексы с различным 
числом аддендов, как ото, напр., отмечено при салициловых ком
плексах с трехвалентным железом (9). Вероятнее однако, что 
увеличение концентрации Н  ионов подавляет диссоциацию \ \) , 
почему дли образования комплекса требуется больше (I). При 
рН ~ 5 состав комплекса в растворе соответствует выделенному 
в твердом виде. 

То же самое было проделано и для никелевых и кобальтовых 
комплексов, причем и здесь на 1 атом металла приходятся 2 мо
лекулы (1), т. е. состав комплексов в растворе таков же, как и в 
твердом виде. 

Состав железного комплекса был проверен еще но методу 
угловых коэффициентов Гарвея н Мепнпга (10, 11). Для работы 
брали 0,001 и раствор соли Мора рН ~ ō и 0,001 м раствор (!) 
рН 5. В таблице 1 отмеченное число мл раствора сади Мора раз
бавляли до 100 мл и с каждого разбавления брали для колори
метрнроиання 3 мл и добавляли к ним 7 мл раствора (I). Коло
риметрнровали через час при X = 455 мц.. Так получена кривая 
1 на рис. 2. Аналогичным образом разбавляли раствор (I), беря 
В избытке раствор соли Мора (см. таблицу 2 и кривую 2 на рис. 2). 

Т а б л и ц а I 

Оптическая плотность растворов по методу Гарвея 
и Меннига 

ILT р а с т в о р а 

мм с о л и М о р а К о п ц . соли О п т и ч е с к а я 
пп р а з б а в л е н М о р а в молнх плотность 

ДО 100 мл 

1 1 ио~* 0,02 
2 2 2 .10"

5 
0,04 

3 4 4.10"» 0,08 
4 6 6 . 1 0

 6 
0,10 

5 8 8.10"* 0,12 
6 10 1 0 . 1 0

 3 
0,16 

7 12 12 . I0"
5 

0,18 
8 14 14.10"

5 
0,20 



Т а б л и ц а 2 . 
Оптическая плотность растворов по методу Гарвея 

и Меннига 

.V.V» 
ПП 

мл раствора 
(I) разЗаВЛеН
НЫе ДО 1 0 U М.1 

Ь'ОНЦРН. (I) в 
молях 

О п т и ч е с к а я 
плотность 

1 10 10.1(Г! 0,17 
2 13 I 3 . I 0



' 0.22 
3 15 .15.10

 5 0,27 
4 1" I 7 . I 0 ~

S 
0.34 

5 20 20.10
 J 

0.40 
6 25 25.15"

 5 0.57 

D 

• * « в \0 II Н ю ИТ M''MJ 

Р и с . 2. Зависимость D от концентрации Fe" н (I). 



Измерим углы наклона кривых I и 2 otj = 45° и а 2 = 66° и 
вычислив их тангенсы, получаем следующее соотношение: 

l g : i : l g a 2 = 1 : 1,96 к 1 : 2 

т. е. на один атом железа в комплексе приходятся две молекуль:(1). 
Как показывают данные графика (рис. 2), зависимость опти

ческой плотности от концеш ранни Fu" в интервале от 1 . I 0  5 до 
14.10 5 гатомов/л линейная (кривая 1), т. е. система следует 
закону Пера и комплекс можно использован. ДЛЯ колориметри
ческого определения желе а. 

Для железного комплекса на спектрофотометре СФ'i был 
определен также спектр абсорбции, который обнаруживает сильно 
расплывающийся максимум в районе Х=5€0мц, , что затрудняет 
определение железа в присутствии другая элементов; 

Молярный коэффициент экстинкний железного комплекса 
7550 при X  .".60 м(л. 

в ы в о д ы 

1. Приготовлен комплекс двухвалентного железа с триоксиг 
мом димедона, в котором на один атом железа приходятся Д1 в 
молекулы трноксима. 

2. Проверка состава комплекса в растворе по методу Остромы
сленского п Джоба, а также Гарвея н Меннпга подтвердила 
этот состав. 

3. Чувствительность реакции на железо с триокснмом диме
дона 0,05 у/мл, однако никакого преимущества перед другими 
реагентами на железо он не имеет. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ТЕТРАФЕНИЛБОРНАТРИЯ 
В КОЛИЧЕСТВЕННОМ АНАЛИЗЕ 

I 

ОБ ЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИНОВ 

Изучая металле, органические соединения, Витиг в 1949 году 
нашел, что тет]>«с|спи.loopai лития, а также н тетрафенн.'.борат 
натрия дают с нонами К.^, Rb + ,Cs ' • и N H 4 + B поде нерастш римыо 
осадки 111. Вскоре после этого были выработаны способы г.ссо
вого и кондуктомстрпческого определении калия | 2 | . Затем сле
довали несколько об'емных методов, основанных па свойствах 
иона [В|( ' в 1! 5 ) 4 ] ' 13—6]. 

В 1!*.">2 г. Шульц и Менер нашли, чтотетрафенплборат натрия 
осаждает из водных растворов также азотосодержащпе органи
ческие основания 171. )то было использовано для весовых и об'ем
ных определений алкалоидов и лекарственных веществ 18— 101. 

Одним из нас 'А. II.) было установлено [III . что тетрафенилбе
раты алифатических аминов как весовые формы не пригодны 
для количественного определения аминов, но об'емвые опреде
ления все же возможны. Целью настоящей работы являлось 
выяснение возможности определения алифатических аминов, 
используя реакцию тетрафенялборатов с хлоридом ртути. 

Уже Витиг отметил, что тетраденилборат калия реагирует о 
хлоридом ртути, выделяя 3 моля СОЛЯНОЙ кислоты: 

К | B(C eII 6) 41 f 4HgCI 2T3H 20 > /i( : e H s l IgCI f K( . 1 + 3 H C I +H 3 B 0 3 

Флашка, Амин п Холазск показали, что реакция протекает 
количественно при нагревании в щелочной среде и что соляную 
кислоту МОЖНО оттитровать, предварительно связывая избыток 
хлорида ртути в комплексное соединение нодидом калия 12). 

Для количественного разложения тетрафенплборатов алифа
тических аминов по этой реакции также необходимо нагревать в 
щелочной среде. Но в случае аминов возникают затруднения 
двоякого рода. 

Вопервых, в результате реакции разложения, как видно 
из следующего уравнения: 



m . \H,lII3(C,H t ) 1 ] r 4HgCl 1 + 3H 4 0>4C e H e HgC'J + [RNH3]Clf

+ ЗНС1 + Н3ВО3 

получается солянокислая соль амина [RNHjjCJ. Как известно, 
эти соли в водной среде подвергаются гидролизу, что сказы
вается на ход титрования: кривая тнтронаннн становится более 
пологой, переход индикаторе растянутым, точка эквивалент
ности может не совпадать С точкой перехода индикатора. 

Вовторых, как было указано, необходимо натрепать в щелоч
ной среде для потного разложения тетрафени.тбората. Это педет 
к частичному улетучиванию амина, образовавшегося из соляно
кислой соли его при иодще.тачнванни раствора. Здесь дополни
тельно затрачивается щелочь и результаты иолу чаются завышен
ными Ошибка при ЭТОМ тем больше, чем ниже точка кипения дан
ного амина. Так как первые представители этого ряда являются 
газами, улетучивание ИХ создает большую ошибку. Даже в слу
чае сравнительно высоко (191,5°С) кипящего триизобутнламина 
ошибка получается значительной. 

От этих затруднений можно избавиться, полностью удаляя 
амин, что достигается кипячением раствора при избытке в 4—О 
мл 0,1 uNa 011 в течение 3—5 мин. При этом улучшается и коэф
фициент пересчета перасходованной щелочи. До улетучивания 
на каждый моль тетрафеннлбората, т. е., на каждый мочь амина 
образуются 3 моля КИСЛОТЫ, а после — 4 моля (см. уравнение 
разложения тетрафени.тбората). 

Существенным затруднением оказалось еще повышенная раство
римость тетрафенилборатов некоторых аминов в воде по срав
нению с соответствующим соединением калия. Данные о раство
римости тетрафенилборатов приведены в таблице 2. Раствори
мость К[В(С в Н 5 ) 4 ] в воде но данным Гей.тьмана и Гебаура 5,30 
мг/100 мл [131. 

Эффект растворимости можно частично устранить, ограничи
вая об'ем раствора, ИЗ которого происходит осаждение тетрафенил
боратов, об'ем промывной жидкости и воды для промывания 
осадка, а также охлаждением водопроводной водой (особенно 
летом). Методика определения была разработана на примере 
диэтиламина. При этом найдено, что об'ем раствора амина, взятого 
для осаждения целесообразно ограничить 20 милилитрамн. 

Осаждение аминов следует проводить в кислой среде, причем 
кислотность среды может доходить до 0,1 н без заметного разло
жения [В(С вН 8) 4Г |14| . Однако в случае аминов нет необходи
мости осаждать из стать кислых растворов, ПОСКОЛЬКУ хорошо 
фильтруемые осадки получаются уже в слабокислой среде. Следует 
отметить, что величина кристаллов осадка уменьшается с увели
чением молекулярного веса амина и в случае триизобутнламина 
осадок уже напоминает тетрафеннлборат калин. 



Для уменьшения растворимости осадка, при осаждении необ
ходимо создать н растворе избыток тетра(1)еннлбората натрия. 
В случае калия достаточно иметь после осаждения в растворе 
0,2%ную концентрацию его [131. Оказалось, что в случае аминов 
достаточно иметь такой же избыток. Но ДЛЯ удобства выполнении 
анализа в Случаях, когда концентрации аминов неизвестна, 
можно брать н более значительный избыток осадптеля. 

В данной работе мы применяли 97—98,5% реагент, который 
готовился следующим образом. Получаемый по [15] осадок 
тетрафени.тбората натрии высушивают при температуре не выше 
(50° (лучше всего в вакууме) и три раза экстрагируют безводным 
ацетоном охлаждая ледяной ВОДОЙ На 100 г технического продук
та берут каждый раз но 100 мл ацетона, на водяной бане под 
вакуумом отгоняют ацетон н остающийся в колбе несколько 
окрашенный остаток растирают в ступке с горячим безводным 
хлороформом, отсасывают на вучфильтреи несколько раз промы
вают кипящим хлороформом. В результате такой обработки 
получается совершенно белый продукт, содержащий 98,5% 
NalВ(( e H 5 ) j | свободный от хлоридов. Получающуюся при раст
ворении его в воде небольшую муть можно легко Отфильтровать. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

I. Т р е б у е м ы е реактивы 

а) р а с т в о р т с т р а ф е н и л б о р а т а н а т р и я 
З/i г тетрафевилбората натрия растворяют в 100 мл дест. 

воды (—0,1 м раствор). Для отделения нерастворимого остатка 
к раствору прибавляется снежеосаждеиный и промытый гидрат 
окиси алюминия. После несколько минут раствор фильтруется 
через бумажный фильтр, причем первые порции фильтрата пере
носятся обратно на фильтр. Таким образом получается совершенно 
прозрачный раствор. 

б) р а с т в о р х л о р и д а р т у Z и 
5 г HgGlg растворяют в 100 мл дест. воды. 

в) р а с т в о р и о д и д а к а л и я ил и н а т р и я) 
10%ный раствор 

г) п р о м ы в и а я ж и д к о с т ь 
3—5 мл 0,1 м раствора тстрафенилбората натрия разбавляется 

дест. водой до 100 мл. 
д) 0,1 и NaOH, 0,1 н 11(11. а ц е т о н , 0,1" иный р а с т в р р 

м е т и л к р а с н о г о в с п и р т е . 



2. Ход анализа 

Раствор амина подкисляется соляной кислотой. Пнист кой 
20 мл данного раствора переносится В стакан, емк. 300—400 мл 
и добавляется соответствующее количество 3,4%иого раствора 
тстрафенилбората натрия им. табл. I). Добавление производится 
по каплям при ПОСТОЯННОМ перемешивании раствора двткснннмн 
руки со стаканом. Через несколько минут осадок отсасывают 
через фильтровальный тигль «N» 4. Стакан и осадок на фильтре 2—3 
раза промывают днумятремя мнлплнтрамп промывной жид
кости, не стараясь осадок количественно перенести на фильтр. 
Промывку заканчивают 1 мл дест. воды, по возможности быстро 
отсасывая. Осадок В титле обливают несколькими мплилнтрами 
ацетона, после растворения отсасывают в пробирку С отростком. 
Тигль несколько раз промывают ацетоном, потом ацстонный раст
вор из пробнркнсоеалкн переносится в стакан, где производилось 
осаждение. Пробирку, тигель, фильтровальною воронку для тигля 
обмывают ацетоном, который присоединяют к раствору. 

В стакан добавляется несколько капель раствора индикатора 
и соответствующее количество раствора хлорида ртутн (с м. табл. 1). 
Из бюретки . юба вл я ют 0,1 и!ЧаОИ до щелочной реакции и содер
жимое стакана нагревают до кипячения. Если во время нагре
вания среда становится кислой, добаляют 0,1 н раствор NaOM. 
Когда раствор закипит, прибавляют еще 4—5 мл 0,1 н щелочи 
и кипятят в течение 4—5 мин. Кипячение необходимо произ
водить иод тягой, перемешивая содержимое стакана пока весь 
ацетон не испарился во Избежание неравномерного кипения и 
разбрызгивания. После 4—5 мин. кипячения, добавляют раствор 
поди да калия и титруют 0,1 и соляной кислотой до красного окра
шивания. Снова добавляют раствор KJ. Если цвет раствора не 
меняется в желтый, вся ртуть связана. Если цвет переходит в 
желтый — титруют дальше соляной кислотой и снова добавляют 
раствор нодида калия. 

При небольшом избытке кислоты раствор доводится до кипения 
(для выделения СО г, абсорбированного щелочным раствором Б О 

время кипячения) и титрование заканчивают. 
Расчет количества амина ведется по формуле 

Ч = F (V хаон • 1N.IOH — ^ нс| • ' H C I ) 

о — количество амина в мг 
М 

F фактор пересчета. В нашем случае F — ~ , где М — мо
лек. вес данного амина (см. табл. 1). 

VjraoH.Viici — затраченные об'емы децинормальных растворов 
щелочи и кислоты в мл 

Гкарн, *на — факторы этих растворов. 



Т а б л и ц а I 

Необходимые для анализа количества 0,1 М (3,4%) раствора NaļBiTel'SM. 
5°оного ра:тсо.>а хлорида ртути и факторы пересчета 

: 

% 

Л ЧИН 

0—20 

S 
О 

Ё 
Я 

У г 

МГ 

h 

а о — 5 » 

g 
п 

у 3 

Ш 

и 
Й | 

F Ы F 

I Бутил—, диэтила

Ir с 9 15 1.8285 26210 
2 Днпропн.т—, три

зтиламнн . . . •1 5 7 11 2,5293 10309 
3 Дибутил —, лкнзо

бугнламии . . . 3.5 •1 6 9 3,2310 5 0 9 3 4 

4 Трнметиламип . . 5.5 7.5 11 18.5 1.4778 16961 
5 Трнизобутпл.тмни 3 3 5 6 4.6335 lifi Г.91 

3. Определение растворимости тетрафенилборатов 

Для определения растворимости, тетрафеннлбораты аминов 
после осаждении подвергались тщательной промывке. Потом 
осадок помещался в колбу емкостью в 500 мл, снабженную ме
шалкой и помещенную в термостат при температуре 2о°С. В 
колбу заливалась дест. вода ( ~ 400 мл, при температуре 25°С). 
Через каждые 30 мпп. отбирались пробы ДЛЯ анализа пипеткой 
емкостью в 2ā м.т. конец которой был закрыт фильтровальной 
бумаге)!!. Ход анализа такой же как описано выше, только раст
воры щелоча и кислоты брались 0,01 и. При ЭТОМ фактор умень
шается в 10 раз. Чтобы полупить растворимость в мг/100 мл, 
результат расчета полученный по вышеприведенной формуле 
следует еще умножить на А, Результаты даны в таблице 2. 

Т а б л и ц л 2 

Растворимость тетрафеннлбэр.чтов алифатических аминов 
в воде п.ти \5°С мг 100 мг 

AV.V. 
III! Лчнн 

Тетрафевют

бпрат АМИЯ 

1 78 6,9 
2 6 0 '.4 
3 23 з . в 

4 25 4.7 
5 Изобути.шмии 16 2,9 



Продолжение 
МЛ» 

А и я в Тстрафенил
Амин пп А и я в борат Амин 

6 Ли метила мин 48 5,9 
7 Днэтиламин 13 2,5 
8 Днпропкламип 3 0,8 
9 Дибутиламин 4 и 

10 Днизобутиламин 7 2,1 
II Трнметнламнн 11 1.7 
12 Трнзтиламин 3 0.7 
13 Триизобутиламин не удалось определить 

данным методом 

4. Р е з у л ь т а т ы о п р е д е л е н и я аминов 

.Метиламин, этиламнн и дпметн.т; \зга вследствие большой 
растворимости их тетрафенилборатов не удалось определить 
{ошибки до  25%). Результаты определения остальных аминов 
сопоставлены в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3 
Определение гминов 

Л*Л» 
ПП Л мни 

Взято 
МГ 

Найдепо 
мг 

Ошибка 
мг ļ Чо 

1 Бутила мин* 4,529 4,520 - 0 . 0 0 9 — 0,20 Бутила мин* 
10,57 10,52 • - 0 , 0 5 —0,47 
15.10 14,98 —0,12 —0,79 
15,10 14,89 —0,21 — 1,39 
19,63 19,25 —0.38 — 1,90 
21,14 20.88 - 0 , 2 6 — 1,23 
30,20 30,01 —0,19 —0,63 
40,76 40,41 —0,35 —0,87 
49,52 48,71 —0,82 — 1,66 

2 Днэтиламин 3,546 3,547 +0 ,001 + 0 , 0 3 
7,090 7,076 —0,014 —0,20 
7,090 7,150 + 0 , 0 6 0 + 0 , 8 5 
11,29 11,30 + 0 , 0 1 + 0 , 0 9 
11,29 11.26 —0,03 —0,27 
17,73 17,70 - 0 , 0 3 —0,17 
22,58 22.60 + 0 , 0 2 + 0.09 
35,46 35,62 + 0 . 1 6 + 0,45 
45,16 44,76 —0,40 —0,89 
45,16 44,82 - 0 . 3 4 - 0 . 7 5 

3 Дипропиламим 5.314 5.366 + 0 . 0 5 2 + 0,98 Дипропиламим 
10,63 10,62 —0.01 — 0,09 
15,94 16,01 + 0 , 0 7 + 0,44 
15,94 16,11 + 0 . 1 7 '+• 1.05 
18,60 18,57 —0,03 —0,16 

" Определение произведенобез промывки осадка тетрафени.тбората водой. 



Продолжен не 

па Амин Взято 
мг 

Павлено 
мг 

Ошибка 
па Амин Взято 

мг 
Павлено 

мг 
- г •/о 

Дипропнланнн 21,26 21,40 + 0.14 + 0 , 6 6 Дипропнланнн 
31,88 31,77 —0,11 —0.34 
12,51 42,30 — 0,21 —0.49 
49,42 49,81 + 0.39 + 0 . 7 9 

4 Днбутиламнн 3,55 3,75 + 0 , 2 0 + 5 . 6 4 Днбутиламнн 
7.10 7.10 0,00 0.00 

12,43 12,45 + 0 . 0 2 + 0 . 1 6 
17,76 17,58 —0.18 — 1,01 
17,76 17,71 —0,05 —0,28 
21,31 21,32 + 0 , 0 1 + 0 , 0 5 
31,96 31,76 —0,20 —0,63 
40,84 40,92 + 0 . 0 8 + 0 . 2 0 
49,72 49,53 —0.19 —0,38 

5 Динзобутиллмнн 4.435 4,091 - 0.341 - 8 , 5 2 Динзобутиллмнн 
8,869 8,895 + 0 . 0 2 6 + 0 , 2 9 

13.30 13.32 + 0 . 0 2 + 0 . 1 5 
17.74 17.71 0.03 —0.17 
17.74 17,74 0.00 0,00 
22.17 22.33 + 0.16 + 0 . 7 2 
31.04 30.95 — 0.09 —0,29 
39.91 39,58 —0.33 —0.83 
48.78 49,08 + 0 . 3 0 + 0 , 6 2 

6 Три метил а мн н 3.047 3.000 0.047 - 1 . 5 7 Три метил а мн н 
6.094 6.148 + 0,054 + 0 , 8 9 
8.584 8.645 +0 ,061 + 0 . 7 1 

11.45 1 1.44 — 0,01 —0.09 
12.19 12.33 + 0.14 + 1.15 
14.31 14.23 — 0,08 —0,56 
22.90 22.95 + 0,05 + 0 . 2 2 
28.63 28,34 — 0,29 — 1,01 
34,35 34,42 + 0,07 + 0 . 2 0 
40,07 40,52 + 0,45 + 1.13 
48,66 48.75 + 0 , 0 9 + 0 , 1 8 

7 Трнэтиламин 4.296 4.098 - 0,198 —4.61 
4.296 4.326 + 0,030 + 0 . 7 0 
8.593 8.500 —0,093 — 1,08 

12.95 12,83 - 0,12 —0.93 
17,19 17,25 + 0,0(i + 0 , 3 5 
19.33 19,28 — 0,05 —0,26 
21,47 21,63 + 0 , 1 6 + 0 , 7 5 
30,07 30,00 — 0,07 —0,23 
40,81 40.83 + 0.02 + 0 , 0 5 
49,40 49,38 —0,02 — 0,04 

8 Трннзобутнламиь 4.107 4,124 + 0 . 0 1 7 + 0 . 4 1 
8.213 8.219 + 0 , 0 0 6 + 0 . 0 8 

12.32 12.31 —0,01 — 0,08 



Продолжение 

Лчии 
В з я т о НоДдево О ш и б к а 

II п Лчии 
н г мг 

мг "Л 

Г6;43 
16,43 
16,43 
24,65 
32.85 
41.07 
49,29 

16.-13 
16,17 
16.31 
24.63 
32,89 
40,77 
49,07 

0,00 
- 0 , 2 6 
- 0.12 
- 0 , 0 2 
4-0.04 
—0,30 
—0.22 

0,00 
— 1.58 

0,72 
-0 ,08 

+ 0 , 1 2 
0.73 

—0.45 

В ы В О д и 
1. Разработан метол об'емного определения алифатических 

вторичных ( к р о м е диметилампна) и третичных аминов. 
2. Тетрафепилбораты первичных аминов обладают большой 

растворимостью и из них более менее удовлетворительно удалось 
определить только бутнламнн. 
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atrodas tādā enerģētiskā līmenī, ka ierosinātājas gaismas enerģijas 
pietiek lai to paceltu augstākā līmenī un 2) molekulas skeletam 
jābūt pietiekoši stingram, lai aizkavētu ieguldīt saņemto elektronu 
pārejas enerģiju atomu svārstībās. Kas tie ir par elektroniem, 
kuri dod bemita luminescenci? Pētījumi, kas bija agrāk izdarīti 
ar aluminija bāziskiem cbloridiem un ar alumīnija cblorida kristal-
hidralu pamudināja pārbaudīt, vai arī šinī gadījumā nav darīšana 
ar paša aluminija elektroniem. Tādēļ salīdzinājām bemita un 
baierita luminescenccs intensitātes līknes ar Aili un AI 111 emisijas 
spektriem (7, 8). ka tas parādīts 1. zīmējumā apakšā. Stabiņu 

llE 

.30 

I. ZĪU1. 

augstums rada spektra līniju skaitu 50Л intervālā. Stabiņu 
daļa ar svītriņām atliecas uz Л1 111. bet bez svītriņām uz Л1 II 
spektru. Kā redzams, ir pilnīga sakrišana starp līknes maksimu
miem no vienas puses un līniju sablīvējumu dotā spektra daļā no 
otras. Uz luminescenees spektra protams nav redzamas atsevišķas 
līnijas, jo molekulu spektros elektronu pārejas līnijas tiek maskētas 
ar alomu svārstību joslām. Ari šinī gadi jumā daļa enerģijas tiek 
patērēta svārstībām, jo liltra caurlaidības rajons 405—281 ту. 
al bilst enerģijām 3.07—4,11, eY bet luminescenees rajons 600— 
410 mu. atbilst 2—3 eV enerģijām. 

No luminescenees intensitātes līknes maksimuma sakrišanas 
ar Л1 II emisijas spektra līniju sablīvējumu jāsecina, ka bemita 
molekulā (AK)OII) alumīnijs ir vienreiz ionizets. t. i., tam klāt ir 
divi valences elektroni, bet trešā nav 1), jo Al II spektrs attiecas 

') Protams, alumīnijs arī še ir trīsvērlips, līkai viena ir jonu saite, bel 
divas himeopolaras. 
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tieši uz šādu stāvokli. Tālāk, no attiecīgu spektru līniju salīdzi
nāšanas ar terīņu scbemām (9) izriet, ka lumiuescenci radošais otrais 
aluminija elektrons atrodas tuvu jonizācijas robežai, 3,27—3,77 eV 
no tās, turpretim savā pamatstāvoklī (3S) šis elektrons atrodas 
18,8 eV no jonizācijas robežas. 

Ka redzams 1. zīmējumā, baierila luīniucseeiice ir daudz vājāka 
pa bemita lumiuescenci. Tas, ka abu līkņu maksimumi atrodas 
vienādos spektru rajonos norāda, ka abos gadījumos ir aptuveni 
vienādas elektronu pārejas. Luminescenees intensitātes starpībai 
par iemeslu ir tas, ka baierita molekulā (Alj0 3 , 3H sO) elektronu 
pārejas enerģija vairāk tiek ieguldīta atomu svārstībās. Bemita 
kristāliskais režģis pieder rombiskai sistēmai, bet baierila — mo-
noklinai. Ikkatrs atoms, kuru iesaista molekula, palielina svārstību 
brīvības pakāpju skaitu par 3, Jo lielāks brīvības pakāpju skaits, 
jo lielākas iespējas ieguldīt elektronu pārejas enerģiju svārstībās, 
izņemot gadījumu, kad jauna atoma uzņemšana molekulā sasien 
molekulas vaļīgās daļas. Labs piemērs te ir fenoli taleins, kuram 
ir divi vaļīgi, tikai ar vienu saiti pie molekulas atlikuma saistīti 
fenola gredzeni; tas neluminescē (10). Turpretim ja starp šiem 
diviem gredzeniem ievada skābekļa atomu, kas tos sasaista, tad 
iegūst lluoreceiuu, kas kā zināms stipri luminescē. 

Kā bemita un arī beierilā var būt vienreiz jonizēts alumīnijs, 
to netieši apstiprina dažu aluminija bāzisko sāļu gaismas absorbcijai 
mērījumi. Piemēram, A1CĻ, Л1 (OH) 3 dod dzidrus šķīdumus 
līdz samērā augstai koncentrācijai (4N), Triju dažādu koncentrā
ciju absorbcijas līknes parādītas 2. zīmējuma. Pa ordinalu asi še 
atlikts K/K 0 . t. i., molaro absorbcijas koeficientu attiecība. Ap
rēķins izdarīts sekojoši. 

Kā zināms, pēc, Bugera—Laniberla—Bera likuma I = I 0 >

 fcca. 

rn - - I 1 ' О Ш 
las nozīme, ka lg - j - = д . 

Izsakot lg~Y~ a r te^o — lg I — Д lg 1. varam rakstīt 
2,303 - Algl 

с . d 

Pieņemot kadu K c par salīdzināšanas vienību dabūjam: 
Jc_ 2,303 • ( n d 0 A l g I Algl ' C„ 
k 0 2 , 3 0 3 - C d A l g J 0 A l g I 0 C 

Lielumi lg 1 iegūti grafiski pēc meln о jumu markas rasktufp
jošām līknēm dotajam viļņu garumam. K 0 — salīdzināšanas vie
nība pie X = 3307 А 4N šķīdumam, kur A l g l 0 = 0,17. 

2 zīmējuma apakšā, tāpat ka 1. zīmējumā, dots Al II un Al III 
spektru līniju sablīvējums. Kā redzams, absorbcija pieaug līdz ar 

s 



А. Гроскауфманис, А. Пейс. У. Алкснис 

О ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ГИДРАТА ОКИСИ АЛЮМИНИЯ 

Были приготовлены три модификации гидрата окиси алюминия: 
бемнт, байерит и гндраргнлит и испытаны на люминесценцию. 
Оказалось, что бемит при облучении ультрафиолетовым светом 
дает довольно заметную люминесценцию, байерит гораздо более 
слабую, а гидраргплнт совсем не люминесцнруст. Найдено, что 
три максимума кривой интенсивности люминесценции бемнта и 
байерита совпадают но области спектра со скоплением Ливии 
омисионного спектра A1II. Далее было исследовано поглощение 
света основным хлоридом алюминия А1С13. Л1(ОН)3 в ультрафио
летовой области спектра и найдено, что интенсивное поглощение 
тоже начинается в области скопления .пиши эмиссионного спектра 
Л111. В силу перемещения начала поглощения в длинновол
новую сторону по мерс увеличение концентрации, представ
ляется возможным распространить поглощение на фиолетовую 
и синюю область спектра 4000 — 4500 А, где в спектре AIII 
имеется 31 линии. Так авторы объясняют желтоватый цвет геля 
4 А1(ОН)3 — З Н 2 0 и 8AltOH) 3 — 7Н.0 наб.ноденный Краутом 
И Хюмме. 



LATVIJAS VALSTS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE RAKSTI 
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Ю. Р. Валодие 

СОПРОТИВЛЕНИЕ ПОГРАНИЧНОГО СЛОЯ, 

Э Л Е К Т Р О Д Н Ы Й ПОТЕНЦИАЛ И КОРРОЗИЯ АЛЮМИНИЯ 

В РАСТВОРАХ С У Л Ь Ф А Т А А Л Ю М И Н И Я 

I. ВВЕДЕНИЕ 

Изучение процесса торможения коррозии представляет тео
ретический интерес н имеет большое народнохозяйственное 
значение. В настоящее иремя можно считать общепризнанным, 
что при торможении коррозии решающую роль играют фазовые 
пленки продуктом коррозии, слон поверхностных соединения 
или адсорбционные слон на поверхности металлов. Одной пз 
важных характеристик этих пленок и слоев ДОЛЖНО быть ИХ 
омическое сопротивление. К сожалению, однако, вопрос правиль
ной методики измерения зтой величины еще нельзя считать решен
ным. 

В настоящей работе скорость коррозии сопоставляется с вели
чиной названой нами омическим сопротивлением пограничного 
СЛОЯ р п и з м е р я е м о й по предложенному нами .метолу, описанному 
i: П р е д ы д у щ е м пашем сообщении [I]. 

II МЕТОДИКА 

Опыты проводились с алюминием в растворах Al 2(S0 4). t раз
личных концентрации (5.N — O.OOOIN) при 20Т. при свободном 
доступе воздуха, на образцах с незащищенной ватерлинией, с 
поверхностью 3 см 2, погруженной в 20 мл неподвижного электро
нна при постоянной ватерлинии. Измерения проводились после 
I — 10дневного пребывания образцов в растворах. Для каждого 
количества дней брался отдельный образец, потому что после 
измерений эксперимент с тем же образцом не мог продолжаться. 
Одновременно с р и на тех же образцах измерялись электродный 
потенциал и скорость коррозии. Электрические измерения прово
дились при помощи специально приспособленного катодною 
осциллоскопа. 



Электроды приготовлялись из алюминиевой ленты, получен
ной от завода „ВЭФ" вместе со следующими данными анализа: 
Fe —0,13%, Си —0,10%, Si —0,29%, Al — остальное (99,48%). 
Лента полировалась на мягкой тряпочной шайбе пастой следую
щего состава: А1 2 0 3 — (53%, стеарин — 31%, вазелин — 2 % , 
монтановый воск — 4%. После полировки остатки пасты смыва
лись бензолом н из ленты, толщина которой 0,14 мм, стальными 
ножницами вырезывались электроды согласно рис. 1 (размеры 

^ ^ ^ ^ $ 1 

C i _ ± J 
10 

Рис. 1. Форма электродов и способ их нырезывпшя. 

и миллиметрах). Получающаяся причудливая форма электродов 
Обусловлена простотой вырезывания (два резка на электрод) 
и стопроцентным использованием ценной ленты. Затем электроды 
выравнивались разглаживанием между двумя листами бумаги, 
обезжиривались эфиром в течение 3 часов в аппарате Сокслета, 
быстро просуши валить на воздухе и выдерживались в эксикаторе 
над CaClj в течение 1—2 месяцев. 

Растворы приготовлялись на дважды дести.тлнрованной воде 
из препарата AJ»(S04), • 8BĻO, чда, ГОСТ 375847. 

Коррозия измерялась но изменению веса корродирующего 
металла. Корродировавший образец после нзвелечения из раст
вора немедленно клался на стеклянную пластинку и под струей 
воды зубной щеткой стиралась на металле слабо держащаяся 
часть продуктов коррозии. При быстрой коррозии остающаяся 
на металле часть продуктов коррозии составляла ничтожную 
долю от общей потерн веса, и вышеупомянутый метод давал 
хорошие результаты. Однако при медленной коррозии пристав
шая к Металлу и водой и теткой несмываемая часть продуктов 
КОррОЗИЙ составляла настолько большую долю ничтожной потери 
веса, что результаты становились ненадежными. После обработки 
щеткой под струей воды образец споласкивался дестиллирован
ной водой, вЫТИрался фильтровальной бумагой, споласкивался 
эфиром, вытирался опять сухой фильтровальной бумагой и через 
1—2 часа лежания на воздухе взвешивался на аналитических 
весах, дающих точность единичного взвешивания ± 0,1 мг. 
При десятикратном взвешивании образца перед коррозией и 
после коррозии одними и теми же разновесами (накладываются 



автоматически), для среднего результата изменения веса Ag 
достигалась ТОЧНОСТЬ ± 0,01 мг. Потеря веса образца расчиты
валась на 1 см видимой поверхности электрода, погруженной в 
электролит, и была равна 

(Ag ± 0.01) мг 
Д З _ (L ± 0 , 1 ) с м  ' 

£{ большинстве случаев погрешность измерении была меньше 
ошибки метода (неполное удаление продуктов коррозии) и на 
много меньше разброса отдельных результатов, получающегося 
вследствие неизбежной разнородности отдельных образцов. По
этому погрешность измерений не расчитывалась, а ошибки сред
них результатов оценивались графически но сроднен! выравненной) 
кривой и разбросу точек. 

Когда неприменимость метода становилась очевидной, изме
рения коррозии не ПрОВОДИДИСЬ. 

Методика измерения омического сопротивления погранич
ного слоя описана в нашем предыдущем сообщении 111. 

III. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Коррозия А1 в растворах AJ2(SO«)3 

Кривые изменения веса образца Д s п о к а з а н ы на рис; 2. 

Обращают на себя внимание следующие факты. 
1) На шестой день скорость коррозии является максималь

ной в 2N растворе. 
2) Но всех растворах, за исключением 5N, коррозия проте

кает с максимальной скоростью в течение первого дня. 
3) На кривой 0.05 N раствора образуется максимум при 

времени равном семи дням. Форма этого максимума показы
вает на резкое изменение скорости коррозии вследствие проч
ного прилипании продуктов коррозии к электроду (вес электрода 
увеличивается, а потом изменение веса продолжается но другой 
кривой). Соседние кривые показывают, что, очевидно, такие 
максимумы образуются и при других концентрациях и что, чем 
меньше концентрация, тем быстрее наступает перелом в скорости 
коррозии. Так, на кривой 0,1 14 раствора заметно образование 
максимума через 9—10 дней, а на кривых 0,02 N и 0,01 N раство
ров неизбежно ДОЛЖНЫ быть максимумы в течение первого дня. 

4) В растворах с концентрацией < 0,01 N изменение веса 
находится в пределах точности взвешивания, и применяемый 
в настоящей работе гравиметрический метод отказывает. 



При коррозии замечаются следующие качестнеипые особен
ности. В 5 N растворе образен растворяется С выделением очень 
мелких пузырьков водорода, п получается равномерно травлен
ная Г матовая) поверхность электрода, при более длительной кор
розии — с желтоватым перламутровым оттенком. С понижением 

о г * 6 а юдни 
Рис 2. Изменение веса AS образцов алюминия в растворах AUfSOOa 

концентрации выделение пузырьков уменьшается. В 0.5N растворе 
еше изредка выделяется по отдельному мелкому пузырьку, а в 
еще более разбавленных растворах изредка обнаруживается по 
отдельному мелкому пузырьку, прилипшему к электроду. При 
понижении концентрации увеличивается блеск электрода, и жел
товатый оттенок переходит в яркие интерференционные цвета 
(начиная с 0,05 N через 9—10 дней). Начиная с 0,01 N раствора 



становятся заметным унелнчение блеска только глубже погру
женных участков электрода. Наконец небольшая матовость обра
зуется только около ватерлинии, а остальная поверхность элскт рс
да остается блестящей. 

2. Потенциал AI в растворах AI.. S0 4 ) 

Кривые потенциал e A i — время при различных концентра
циях A1 2 (S0 4 ) 3 показаны на риг. 3. Обращают на себя внимание 
следующие факты. 
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0,00 2 N 
OfiOSN 

0 2 4 6 8 10 ДНИ 
Рис. 3. Электродный потенциал алюминия е^] в растворах Alg(SO«)t. 

Кривые делятся на две основные группы, К первой группе 
принадлежат кривые для 5 N — 0.2 N растворов. Характерным 
для этой группы является отсутствие перегиба и образование 



тесного пучка кривых с малым разбросом точек, пример кото
рого показан для кривой 5 N раствора. Растворы этой группы 
дают сравнительно тесный пучек кривых также на диаграмме 
коррозии (рис. 2). 

Ко второй группе принадлежат растворы с концентрациями 
< 0 , 1 N . Характерным для кривых этой группы является нали
чие двух уровней потенциала и переход от отрицательного уровни 
(нижнего) к положительному (верхнему). Разброс точек на ниж
нем уровне невелик (показан для кривой 0,05 N раствора), а 
на верхнем — очень большой, и для кривой 0,0005 N раствора 
он достигает даже ± UOmV. По этой причине верхние части 
некоторых кривых весьма трудно провести п они ЯВЛЯЮТСЯ весьма 
приближенными. Разброс точек характеризуется пределами оши
бок, отмеченными на рис. 5. Очевидно, что чем меньше концентра 
ция, тем раньше образуется перегиб. Растворы второй группы 
дают кривые с максимумами на диаграмме коррозии. Характер 
но, что поворот кривой потенциала вверх отстает но времени от 
максимума на крввой диаграммы коррозии. Это положение явно 
видно из кривых для 0,05 N и 0,02 N растворов. По этой же при 
чине на кривой потенциала для 0,1 N раствора в пределах 10 дней 
не обнаруживается поворота вверх, хотя на диаграмме коррозии 
н конце кривой ДНЯ этого раствора имеется максимум. Кривая 
для 0,1 N раствора является как бы переходной между обеими 
группами и стоит ближе ко второй группе: на это указывает 
также резкое отличие в разбросе точек этой кривой и в разбросе 
точек кривых первой группы, 

3. Омическое сопротивление пограничного слоя 
А1 в растворах AĶ S 0 4 ) s 

Зависимость логарифма о.мнческого сопротивления р от вре
мени при различных концентрациях . \ l . 2 iS0 4 ) 3 показана на рис. 4. 
Обращаю! на себя внимание следующие факты. 

1) При тех же самых концентрациях, при которых образуют
ся две группы кривых потенциала на рис 3. образуются и дна 
пучка кривых на графике омического сопротивления. Уровни 
сопротивлении обеих пучков разнится M I жду собой примерно на 
два порядка. 

2) При концентрациях нижнего уровня идет быстрая корро
зия (см. рис. 2), очевидно с водородной деполяризацией три 
более высоких концентрациях этого уроиня выделяется водород). 
Можно принять, что на верхнем уровне коррозия идет с КИСЛО
РОДНОЙ деполяризацией. При концентрациях верхнего уровня 
скорость коррозии при помощи применяемой в настоящей работе 



меГОДЯКЯ неопределима, однако 2 рисунок и качеетпенные наблю
дения показывают, что вполне возможно уменьшение скорости 
коррозии на несколько порядков. Отсюда возникает вопрос, — 
не является ли скорость коррозии обратно пропорциональной 
омическому сопротивлению пограничного СЛОЯ При прочих 
равных условиях? 

1д/ря. см') 

tgf.fO
1 

O.O0Č1N 
0,0002 N 
0,00O5N 
0,00 i N 
0.002N 
0,01N # 
0.O2N 
•0,0 05Ы 

/gfJO* 

tgllO* 

'gr.ro
3 

0.05Ņ 

10 ДНИ 
Рис, 4. Логарифм сопротивления пограничного слоя Iķ р 

алюминия в растворах AlifSCtb

3) Переходной кривой от нижнего пучка к верхнему нвляется 
кривая для O.Oō N раствора. '.Нот же самый раствор дает макси
мум на кривой КОррОЗПИ ' рис 2) и отстающий по времени пере
гиб кривой потенциала (рис. 3). .Характерно, что поворот кривой 
омического сопротивления вверх совпадает по времени с пово
ротом Кривой коррозии вниз. 

('•равнение кривых для 0,0"» N раствора па рисунках 2 и 4 
очень убедительно качественно доказывает, что с увеличением 

http://'gr.ro3


омического сопротивлении пограничного слон скорость коррозии 
уменьшается. 

Разброс точек для кривых рисунка А характеризуется преде
лами ошибок, показанными на рис. 5. 

4. Сопоставление скорости коррозии, потенциала и сопротивления 
пограничного слоя для А1 в растворах AL, S 0 4 ) s 

На рис. 5 сопоставлены логарифм сопротивлении погранич
ного слоя lgр, потенциал е Л ) и логарифм скорости коррозии lgv. 
в зависимости от логарифма концентрации раствора Igc. Все 
три величины взяты после шестидневного пребывания образцов 
в растворе и определены по выравненным кривым на шестой день. 
Делалось это потому, что таким образом получается наиболее 
точный средни!! результат, ибо известен ход кривой на большой 
протяженности в обеих направлениях. Скоростькоррознн v расчи

тана по кривым рисунка Z как —-ŗj-— для точки С абсциссой рав

ной шести дням (t — время в днях), и полученные величины 
сведены в таблицу № 1. 

Т а б л и ц а I 
Потенциал e v l , скорость коррозии v и сопротивление пограничного слоя 

р через 6 дней для растворов Al« (SCVs различных концентраций с 

.ВИВ 
л 

e

A l
v 

мг 
см*. день 

рЦ • см
2 

0,0001 
0,0002 
0,0005 

—0,14 ± 0,05 
—0,19 + 0,10 
—0.22 ± 0 . 1 1 

— 
( 1 , 7 + 0,5). К" 
(1,2 ± 0,5). И « 
( 8 ± 2 ) . | .

а 

0,001 
0,002 
0,005 

—0,22 + 0,09 
—0,33 + 0 , 0 6 
—0,33 ± 0,07 

— ( 5 , 0 + | ,5) . №* 
( 4 , 5 + 1.5). П

 s 

(4,5 ± 1,0). |!
 5 

0,01 
0,02 
0,05 

—0,27 + 0,08 
 0 , 2 4 + 0,04 
— 0,69 + 0.02 (4.2 ± 0.2). 1 0  2 

( 2 . 9 + 0.7). П
 i 

( 3 + 1 ) . l (
s 

(1.2 ± 0.2). |(,« 

0.1 
0,2 
0,5 

—0,59 + 0,06 
—0,56 + 0,01 
—0,54 ± 0,01 

(5,8 ± 1.7). IО"
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( 6 , 8 + 0.5). 10—
3 

(6,9 ± 0,3). Ю


* 

( 1 , 0 + 0,3). П« 
( 7 , 0 + 1.5). 1 (Я 
( 6 ± 1 ) . 10

я 

1 
2 
5 

—0,54 + 0,01 
—0,525 + 0,005 
— 0 . 5 1 5 + 0,005 

( 7 , 2 + 1.8). 10—
3 

(8,1 + 0,5). 10—
2 

( 6 , 3 + 0,5). 1 0  

( 7 + 1 М О
3 

(4,3 + 0.3). 10^ 
(4,3 + 0,5). 10

3 



Пес ошибки определены но разбросу точек и па рис. 5 показаны 
гонкими линиями. Вместо самой скорости коррозии по оси отло
жен се логарифм, чтобы получились ординаты, соответстпенные 
ординатам сопротивления пограничного слоя. Если скорость 
коррозии Действительно обратно пропорциональна сопротивле
нию пограничного слоя, то при таком способе изображении 
должно получаться более или менее симметричное расположение 
кривых скорости коррозии и сопротивления пограничного слоя. 
Полной симметрии нельзя ожидать. П О С К О Л Ь К У скорость коррозии 
зависит и от других факторов. Рис. 5 несомненно показывает 
некоторые элементы симметрии между обеими кривыми, что 
говорит в пользу обратной пропорциональности между скоростью 
коррозии и омическим сопротивлением пограничного слоя при 
равных прочил условиях. 

13 (с Щ 

Рис. 5. Логарифм сопротивления пограничного стоя lgp , электродный по

тенциал е Д 1 и логарифм скорости коррозии Igv в зависимости от лога

рифм* концентрации Igc растворов Al2(SO*)a. 

Верхняя часть кривой потенциала получается весьма изви
листой и может быть подвергнута выравниванию в пределах оши
бок. Однако другие электролиты дают в этой области извилины 
такого же характера. Это заставляет думать, что извилины не 
являются результатом Погрешностей, а имеют физический смысл, 
поэтому очи не иыравнены. 

(совпадающий скачок на всех трех кривых рисунка 5 показы
вает, что все три величины являются сопряжёнными (в настоя
щей работе не ставится вопрос о том, Который из этих факторов 
является первичным и которые вторичными). По ходу верхней 
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части upiiiioii сопротивления пограничного слоя и но качествен
ным наблюдениям в ходе опытов ясно, что в растворах, соответ
ствующих этим участкам кривых, скорость коррозии продолжа
ет уменьшаться с уменьшением концентрации. Это значит, что 
общий ход кривой потенциала на верхнем участке является об
ратным ходу потенциала на нижнем участке по сравнению как с 
кривой сопротивления пограничного слон, так и с кривой ско
рости коррозии. Отсюда, в свою очередь, вытекает, что коли
чество сопряженных факторов пе ограничивается только тремя 
вышеупомянутыми. 

.Можно думать, что совпадающий перегиб на кривых рисунка 5 
связан с переходом от водородной деполяризации (на нижнем 
уровне кривых) к кислородной деполяризации (на верхнем 
уровне). 

В Ы В О Д Ы. 

1. Разработанный нами метод определения омического со
противлении пограничного слон III применен для AI в раство
рах AI,(S0 4 ) 3 и получение данные соната плены с одновременно 
измеренной скоростью коррозии и электродным потенциалом. 

2. Получение результаты указывают на обратную пропорцио
нальность между скоростью коррозии и омическим сопротивлением 
пограничного слоя. Этот вывод, однако, еще должен быть под
твержден более обширным опытным материалом, что мы и сделаем 
в наших дальнейших сообщениях. 
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Л И Г Н И Н К А К Р Е А К Т И В НА АРОМАТИЧЕСКИЕ 

НИТРОСОЕДИ НЕНИЯ 

Ранее памп было показано (1), что лигнин, напр., в форме 
древесных стружек или газетной бумаги, может служить реак
тивом на амины, гак как со многими из них дает характерные 
окрашивания, Положительную реакцию дают первичные арома
тические амины—арилампны, Ar.NH... арнла.тки.тампны, ArNHAli» 
и диари.тамины, Аг.ХНАг. Реакция наиболее чувствительна при 
проведении ее в разбавленной соляной кислоте, а также в раство
рах спирта или ледяной уксусной кислоты, подкисленных несколь
кими каплями Концентрированной соляной кислоты. Алифати
ческие а.мины, за редкими исключениями, никакого окрашивания 
С лигнином не дают. 

Ароматические нптросоединення в соляной или ледяной 
уксусной кислоте, при действии на них многих .металлов, хорошо 
восстанов.тяются до первичных аминов. Атак как последние дают 
особенно интенсивные окрашивания с лигнином, то казалось 
возможным использовать ату реакцию и как качественную реак
цию на ароматические нптросоединення. 

Систематическое изучение восстановления нитросоеднненнп 
различными металлами в различных условиях было нами про
ведено при разработке реакции на ароматические нптросоедине
ння при помощи биндопа (2). Правда, по самой сути реакции, 
там можно было проводить восстановление только в ледяной 
уксусной кислоте, причем лучшим восстановителем оказалась 
пнпковая пыль. Здесь имеются более широкие возможности, так 
как восстановление МОЖНО вести еще и в ВОДНОЙ И спиртовой 
среде н присутствии минеральной кислоты. Однако оказалось, 
что все основные выводы, полученные нами в упомянутой работе 
'2), имеют силу и к данном случае. Отсылая интересующихся 
деталями процесса восстановления к упомянутой работе, коротко 
Остановимся только на результатах восстановления нптросоедн
иеннн, проведенного с целью использования полученных раство
ров для открытия образовавшихся аминов при помощи лигнина. 

Пз металлов наиболее пригодными оказались адово и цинк. 
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Обычно мы давали предпочтенне цинку, так как с ним реакция 
происходила быстрее и чувствительность реакции оказалась не 
меньшей, чем с оловом. 

П р о в е д е н и е р е а к ц и и . НитроСоединение обливают 
разбавленной соляной кислотой, прибавляют гранулированный 
цинк п кипятят до растворения нитросоединенпя и обесцвечи
вания раствора. Затем раствор сливают с избытка цинка в другую 
пробирку, в которой находятся древесные стружки или опилки 
(лучше всего хвойных деревьев) или просто полоска простой 
бумаги, напр., газетной. Жидкость нагревают до кипения и остав
ляют. Стружки ИЛИ бумажка скоро окрашиваются в определенный 
цвет. В случае надобности бумажку можно вынуть из раствора, 
ополоскать и высушить на воздухе, чтобы точно установить 
окраску (см. таблицу). 

Избыток соляной кислоты нежелателен, так как гндролизует 
бумагу; она принимает сероватый оттенок и становится хруп
кой. Недостаток соляной кислоты, в свою очередь, уменьшает 
чувствителыюсть реакции. 

Очень хорошо происходит восстановление гранулированным 
цинком в спиртовом растворе в присутствии нескольких капель 
концентрированной соляной кислоты. Хорошие результаты по
лучаются и в ледяной уксусной кислоте, к которой тоже прибавля
ется несколько капель соляной кислоты. 

Известно, что амины в наиболее чистом виде получаются при 
восстановлении оловом и СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ, между тем как нос
становление цинком дает хлорсодержашпе амины (3). Но так как 
эти последние тоже дают окрашивание с лигнином, то образо
вание хлорсодержащнх аминов не мешает ре.и.шт н и общем 
не снижает чувствительности, ибо ннтрогруииа в конце концов 
все же полностью восстановляется до аминогруппы. 

Реакция с дии полнннтросоеди нения мл обычно менее чувст
вительна, чем с мононитросоеднпенннмп. 

Влияние функциональных групп на чувствительность реакции 
с лигнином в общем такое же, как и в реакции с бипдоном. Гало
гены и окенгруппы мало влияют на чувствительность, карбоксиль
ные и особенно сулъфогруппы ее несколько снижают (см. таблицу). 

Иногда реакцией с лигнином можно распознать и отдельные 
изомеры. Так, напр., в предыдущей работе (1) было показано, 
что каждый фенилендиамня дает с лигнином отличимое окраши
вание: (Соответствующие фенилендиамнны образуются и При 
восстановлении орто, мета и иарадиннтробензолов и нитранн
линов, поэтому при помощи лигнина можно различить и эти изо
меры. 

Для некоторых редких нитрОСОединений реакция с лигнином 
мало чувствительна или даже отрицательна по той причине, что 



Т а б л и ц а 
Окраска гатетной бумаги пэсле восстановления нитрососдиненин 

] [ | |Т |1(>Г<| ( ' .ШШ.' |1ПР 
Окраска после восста
• !'.!'• и,l и. раствора 

питросоедшннип 

Предельпая 
концентрация*) 

шгтросоедппрпшт, 
при которой после 

восстановления 
еще наблюдается 

окраска (и.) 

Нитробензол оранжевожелтая 0,0005 
о ! Нитротолуол оранжевоже.ттая 0,001 
пНитротолуол оранжевая 0.001 
оНнтроднфенил оранжевая 
и Митролн фенил краснооранжевая 
оН итротрифени.т

метан желтая 
аНитронафталии краснокоричневая 0.001 
р11нтронафталик оранжевокорнчневая 0,0001 
21 Бпрофлуорен оранжевая 

0,001 оХлорннтробензол свет.тооранжевая 0,001 
мХ.торннтробензол оранжевая 0.001 
иХ.торннтробензол оранжевая 0,001 
2Хлор4нитрото

0,0001 луол оранжевая 0,0001 
пБромнитробензол оранжевая 0,0001 
мПитробензи.тхлори:. оранжевая 0.0001 
нПитробензилбро

0,00005 мил оранжевая 0,00005 
п1 (нтробепзнлцнаннл оранжевая 0.0005 
"Нитрофенол кор и ч н е воор л н же и а я o.oooi 
мНитрофенол темнооранжевая 0.0001 
п1 1нтрофенол темнооранжевля 0,0001 
311нтро4окситолу

о.т оранжевая 
оНитропкре

оранжевая 

0.00005 зат оранжевокорнчневая 0.00005 
о11нт, нанизал оранжевая 0.001 
нНнтроанизол темнооранжевая 0,0005 
ЗНнтроализарин коричневая 
оНнтроацетани.тил краснокоричневая 
нПитроацетлни.тил темнооранжевая 
1 11нгроЭацет

нафта.тнл фиолетовокоричневая 

*) Если в УГОН графе предельная концентрация не указана, значит 
употреблялся раствор нптросоединення неопределенной концентрации. 

Норматьноегь раствора определялась по количеству аминогрупп, могу
щих образоваться при восстановлении нптросоединення. Так, напр., нор
мальный раствор нитробензоламолярный, дпннтробензолаполумоляриый, 
тетранитроднфенилметана — 0,25 молярный, ннтранн.тинл — полумолярнын, 
а ннтроацетани.ти.та — молярный, ибо только нитрогруппа востановлястся 
до аминогруппы, а ацетильная группа не расщепляется и как таковая 
окраски с лигнином не лает. 



Нптросоедпнепие 
Окраска после восста

новления 0,1 и. раствора 
ннтроеоединешш 

Предельная 
концентрации 

нитросоелипения. 
при которой поел; 

восстановления 
еще наблюдается 

окраска (и.) 

цНитрооаце

тотолуид же.моиранжииая 0,001 
оНитраннлин коричневая 0,001 
мНитранн.тин темнооранжевая 0,0001 
iiНитр анилин краснооранжевая 0.0001 
мНнтробензолсуль

фокнслота оранжевая 0,001 
пНитрофениларси

оранжевая 

0.001 новая кислота оранжевая 0.001 
оНитробензальдсгнд оранжевая 0,0005 
оНитробензойная 

кислота коричневооранжевая 0.01 
м11итробснзойная 

кислота оранжевая 0.001 
пНнтробензойиая краснооранжевая 0,001 

кислота 
n Н итробезон итрил темнооранжевая 0.0001 
оНитрофенилуксус

пая кислота темножелтая 0,01 
мНнтрокоричная 

0,0001 кислота оранжевая 0,0001 
Нитрил афен ило
нитрокорнчной 
кислоты 

4  П и т р о ф т а л ы 1 м н д 
nН нтроднфен ил а мин 
оДнннтробензол 
мДнннтробензол 

Дн нитротолуол 
1,5Днннтро!1афталнп 
1,8Динитроиафталин 
оДиннтростильбен 
2,7Диннтрофлуорен 

Хлорднннтробен
зат (1 :2:4) 

Бромдннитробензо
зо.т (1 :2 :4 ) 

аДнннтрофенол 
РДнннтрофенол 
ТДнннтрофенод 
2,4Диннтрорезор

ции 
Днннтроаннзат 
ДнНитрофенантрекхинон 
Диннтробепзойнпя кис

лота 
Три нитр обензол 
Тринитротолуол 

нет окрашивания 
оранжевая 
краснокернчневая 
коричневая 
темнооранжевая 
коричневооранжеваи 
сероватокорнчневая 
сер о вато кор и ч не ва я 
сероватоже.ттая 
бордокрасная 

коричневая 

коричневая 
оранжевокорнчневая 
коричневая 
краснокоричневая 
коричневая 

оранжевая 
вишневокрасная 

коричневооранжевая 
оранжевокорнчневая 
оранжевокорнчневая 

li .III ЮГ, 

0,00005 
0,005 
0,005 
0.0001 

0.0001 

0.0001 
0.0005 
0.0005 

0.0001 

0.0001 

0,0001 
0,001 
0.001 



Н и т р о с о е д п н е н п е 
Окраска после в о с с т а 

новлении П . ! В. раствора 
нптросоединення 

Пикриновая кислота 
Триннтрокрезол 
Трнннтрорезорцнн 
Тринитронафталнн 
Трннитробензойная кис

лота 
Тетранитроднфен ил метан 
1.2.311птротолу

пднн (СН 3: N H 2 : NOi
1:2: 3) 

1.2,4Нигротолуи

дин 
1.2,511нтротолу и дин 
1.4.21 Ытротолуидин 
1.4.3Ннтротолуиднн 
пНнтрооамннобен

зойная кислота 
нНнтроолцетнллмн

нобензойная кис
лота 

1Ннтроофеннлсн

диамин 
мНитродн метила

НИЛИН 

М 11 нтрофен нл гл и ц н н 
Трнннтроанилин 

(ни крамид) 
11итрозогнмол 

%  II нтрозоа н афтол 
Я-11итрозоа'нафтол 

Пнтрозорезорцнн 
Дннутрозорезорцин 

коричневая 
оранжевая 
коричневая 
сероватозеленая 

коричневая 
оранжевожелтая 

коричневая 

серокорнчневая 
коричневокрасная 
желтоор а н же ва я 
коричневая 

оранжевожелтая 

оранжевожелтая 

краснокоричневая 
оранжевая 
оранжевая 
розовокрасная 

коричневая 
оранжевая 
коричневокрасная 
краснокоричневая 
краснокоричневая 
коричневая 

П р е д е л ь н а я 
концентрации 

нптросоедипепии, 
при к о т о р о й после 

восстаповлепия 
еще н а б л ю д а е т с я 

о к р а с к а (в .) 

0.0005 
0.001 
0.001 
0.001 

0.0005 
0,0001 

0.0001 

0.0001 
0.0001 
0.0001 
0,0005 

0.0001 

0,001 

0.0005 

оорапонавшееся амнноеосднненне легко нпк.шдуск н. напр., 
i i ļ i i i восстановлении о-нптрофенилуксуснон кислоты обрадуется 
о-амннофеннлуксусная кислота, которая может цикл и-то ваты? я в 
окенндол: 

H i - с о о н ^ \ /
с и

' —
с о о н s \ /

C 

\ 
I ш i i I сон 

Аналогичная нпклнданнн происходит и при восстановлении 
нитрила а-фенил-о-ннтрокоричнон кислоты и некоторых других 
соединении. 



Р е а к ц и я с л и г н и н о м м о ж е т с л у ж и т ь х о р о ш и м дополнением 
р е а к ц и и с Гшидоном па ш п р о г р у п п у и на а м и н о г р у п п у , у ж е 
в о ш е д ш е й в а н а л и т и ч е с к у ю практику (ч). Первичные аромати 
ч е с к и е амины о б ы ч н о д а ю т с б и п д о н о м с и н е е о к р а ш и в а н и е , 
алифатические — ф и о л е т о в о е (5) , но н о о к р а с к е не всегда можв< 
т о ч н о сказать, имеем Ли мы д е л о с а р о м а т и ч е с к и м ИЛИ алнфати 
четким а м и н о м . Д л я ЭТОГО л у ч ш е всего к р а с т в о р у , содержащему 
а м и и в Л е д я н о й у к с у с н о й кислоте , п р и б а в и т ь к а п л ю концентра 
р о в а н н о й с о л я н о й кислоты, н е м н о г о еще прокипятить (если ИС 
с т о л о в а л о с ь н п т р о с о е д и н е н п е ) , а потом р а с т в о р слить с цинка 
на п о л о с к у газетной б у м а г и . П о я в л е н и е о к р а ш и в а н и я у к а з ы 
вает на а р о м а т и ч е с к и й а м и н (или соответственно а р о м а т и ч е с к и 
и н т р о с о е д н н е н н е ) , о т с у т с т в и е о к р а ш и в а н и я — на алифатичоскш 
а м и н . 

Р е а к ц и я с л и г н и н о м , к о н е ч н о , не я в л я е т с я специфичной только 
д л я н н т р о с о е д н п е н п й , так к а к и д р у г и е с о е д и н е н и я , могущие 
при восстановлении дать п е р в и ч н у ю а р о м а т и ч е с к у ю а м п и о 
г р у п п у , ТОЖе дают п о л о ж и т е л ь н у ю реакцию, напр. , нитрозо- . 
а з о - и г и д р а з о с о е д н н е н н я , а т а к ж е а р н л г и д р а з п п ы и нокоторьн 
д р у г и е с о е д и н е н и я . 

В выполнении д а н н о й работы принимали участие д и п л о м а н п . 
Р. Ш к у д и т п с . В. Илатпиере и -I. С к у м б и н я . 

В Ы В О Д Ы 

. I ii 11 III II . л у ч ш е всего в i нде полоски простой (газетной) 
б у м а г и , я в л я е т с я р е а к т и в о м на а р о м а т и ч е с к и е пптрогоедпненпи. 
Д л я п р о в е д е н и и реакции п п т р о е о с д и н е н н е восстанавливаю! 
п и н к о м в в о д н о м или СПИрТовОМ растворе ИЛИ В растворе л е д я 
НОЙ у к с у с н о й кислоты в Присутствии небольшого количества ков 
ц е н т р и р о в а н н о й с о л я н о й кислоты. Р а с т в о р сливают с избытка 
цинка на п о л о с к у простой б у м а г и , причем п о с л е д н я я постепенно 
приобретает ж е л т у ю , о р а н ж е в у ю , к р а с н у ю или к о р и ч н е в у ю 
о к р а с к у . 

Л II Г Е Р А Т У Р А 

1. Г, Я. В а н а г, Ж. ана.т. хим. 5, НО (1950). 
2. <;. W a n a g , Zeilsch. analvI.Uieiii . 12В. 21 (1943). 
3. В. О. Л у к а III е в и ч, ЖОХ, 7, 2209 (1937). 
4. К. Б а у е р. Анализ органических соединений, М, 1953. стр. 142. 
5. <".. V V a n a g . Zeilsciir. analvl. i'.licin. 113,21 (1938); 119 ,413(1940) 

122. 119, (1941). 



LATVIJAS VALSTS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE RAKSTI 
XIV SEJ.. 1957. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE IV 

У. Я. Ванаг. А. К. Арен 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 2БР0М2ФЕНИЛИНДАНДИ0НА1.3 
С П Е Р В И Ч Н Ы М И АМИНАМИ 

Мы уже некоторое время занимаемся научением производ
ных 2фсннлннданднона1,3, Содержащих в ООЛОЖеици 2 заме
шенную аминогруппу ' ! ) . Подобные соединения могут пред
ставлять известный фармакологический интерес, так как п о 
существу являются амннокетонамп, а физиологическая актив
ность многих амннокетонон общеизвестна. С другой стороны. 
 (1 е н н . 1 н п д а н д и о н  1 , 3 приобрел в новейшее время фармако
логический интерес: он является эффективным антнкоагу.тянтом 
крови и находит нее возрастающее применение в медицинской 
практике. И литературе имеется не мало сведений, что и другие 
производные инаданднона часто являются физиологически ак
тивными соединениями. Некоторые приготовленные нами ранее 
производные 2фенплнндандпона1.3 проверялись в Инсти
туте экспериментальной медицины Академии наук Латвийской 
ССР на их физиологическую активность, причем предваритель
ные опыты показали, что часть из них обладает спазмолитическим 
или атропнноподобным действием. Недавно Заугг и Хорром 
(2) синтезировали ряд производных Зфенил2амннопнданона 
с целью проверки их физиологической активности. Оказалось, 
что эти вещества были физиологически неактивными. Так как 
Синтезированные нами вещества показывают известную актив
ность, видно, ату активность обусловливает инданднонован 
группировка. 

Нее эти доводы казались нам достаточно вескими, чтобы 
продолжать систематические Поиски новых физиологически актив
ных веществ в группе и н д а н д и о н а . 

Недавно мы описали взап.модсч'втвне 2бром2фенилиндан
диона1,3 с некоторыми вторичными н третичными аминами 
(1). Ранее приготовлен ряд соответствующих производных и 
с первичными аминами (3—Г>). Эти исследовании обычно не 
носили систематического характера и полученные соединения 
в общем охарактеризованы очень скупо. С целью получении сое
динений с ВОЗМОЖНОЙ физиологической активностью, а также для 



выяснения влплннн отдельных радикалов на ату активность, мы 
приготовили ряд новых продуктов конденсации 2бром2фени
линдандиона1,3 С первичными аминами. 

Уже раньше пыла приготовлена (4) хлористоводородная соль 
2пропиламнно2феннлиндандиопа1,3 и выделено само основа
ние (IR = С 3 Н 7 ) в впде густого желтого масла. Нам удалось 
теперь получить его В виде зелено ватожелтых кристаллов с 
т. пл. 71 — 73°. Дпя его охрактсризонанип приготовлено соответ
ствующее ацетильное производное (IIR — С 3Н 7). Получен также 
2этпламнно2фсни.тинданднон1,3 fIR = C 2 H s ) и его ацетильное 
производное (1IR= С 2 Н 8 ) . Ацетильные производные—бесцвет
ные нейтральные вещества. 

^ \ /
С

° \ К  \ /
С

° \ f / \ /
C

° \ 
I 1 C  C H s | || с  с . н , | || с  с . н , 
V N e f l / 1 V * W I % А с о /1 

NHIi RNCOCHs RN'NO 
I 11 III 

Представляло интерес ввести в молекулу феннлиндандионн 
оке пэтила ми новую группу. Для этого 2бром2фенплнидан
днон1,3 конденсировался с этаноламином. Для получения 
хороших результатов необходимо употреблять с веже пе ре г н а н и ы ii 
этаноламин, сухие растворите:1 и и устранить влияние влаги 
воздуха. Таким образом была получена белая хлористово
дородная соль 2 13окснэтнламнно2фенп .1пндандиона (IR = 
==СН 2СН 2ОН); она хорошо растворяется в воле и спирте (хуже 
в абсолютном спирте), трудно в других органических раствори
телях. 

Действием аммиака на водный раствор соли выделено свобод
ное основание — светлого зеленоватоже.ттого цвета. При действии 
азотистой кислоты оно дает соответствующее ннтрозосоединение 
^IIIR = СН 2(.'Н 2ОН), а при действии хлористого ацетила — дпа
цетильное производное (IV). Оба эти соединения белого цвета. 

с о ч /
с о

\ / 
С—СвН4 С— \HCHsCH.XH—с 

V N » / | V 4 g o / | \ » А 
СНэСОХСН 2СНгОО|;ГН 3 С«Н( Н 5 'в 

IV V 
При взаимодействии бромфенилиндандиона с цнклогекси

ламнном получена белая хло|»нстоводородная соль 2цнклогек
сн.тамино2феннлпидандиопа1,3 (IR ннклогексил). Свободное 
основание желтого цвета, а соответствующие нитрозой ацетильные 
производные — белого цвета. 

file:///HCHsCH.XH�


С фармакологической точки прении было интересно сочетание 
фениливдавдиона с физиологически активным Ŗ-февилизо
нропнлампном (фенамином). Реакция проведена обычным поряд
ком и даст с хорошим выходом белую хлористоводородную соль 
2  (ji  фенилизопрЬпиламнно) ипдандпона1,3 

/ С Н \ 
(I R = СН ^ С Н Л ' ^ И Д ) • 0н& трудно растворима в воде и 
легко гидролизуется. 

Взаимодействием бромфенилиндандиона с этилен диамином 
получен N, N'бнс |2фенп.тнпдандион1,3н.т (2)1тгп.тендпамип 
(V) в виде почти белых кристаллов С едва заметной зеленовато
желтой окраской. Соответствующие динптрозо — и диацетн.ть
ное производные белого цвета. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я Ч А С Т Ь 

2Этиламино  2фенилиндандион1,3 IH С 2Н 5) 

К водному раствору 2,7 г хлористоводородной СОЛИ 2зти.та
мпно2феннлннданлпона1,3 (4) при помешивании постепенно 
прибавляют водный раствор аммиака. Выпадает зелено ватожел
тын осадок. После кристаллизации из спирта с Добавкой ак
тивного угля подучено 2 г золсноиатожелтых кристаллов 2этпл
амнно2фенплнндапднона1,3 (84 % от теоретического). Т. ПЛ. 
128— 129°. 

Найдено %: N 5,32 . С „ И 1 6 0 2 N. Вычислено "„: N0,28. 
N  А ц е т и л ь н о е п р о и з в о д н о е . Подученный 2эти

лампно2г1и'ни.'1нндапдион1.3 кипятите хлористым ацетилом до 
превращения зеленоиатожелтого вещества в белое. Выливают в 
воду и белый осадок 2(\ацетнлзтп.тамн1В))21|хчшлиндандно
иа1.з I L I R = C . , H 5 ) кристаллизуют из спирта »• добавкой воды. 
Т. пл. 182 — 183°. 

Найдено %: N4,T3 . C,„H l 7 0 3 N. Вычислено %: N4,57. 

2Пропиламинс2фенилиндандион1,3 1 И С , П 7 ) 

Аналогично предыдущему из 2,5 г хлористоводородной соли 
2пропиламнно2фснилнндапдпона1.3 получено 1,8 г зеленова
тожелтого основания, что составляет 81,7 °„ от теоретического. 
Т. пл. 71 — 73° (из спирта). 

Найдено %: N4,96 . C,„H l 7 0 2 N 2 . Вычислено °„: N5,01. 
NАцетильное производное (IIR = C a H 7 ) . Аналогично пре

дыдущему. Белое мелкокристаллическое вещество. Т. пл. 
238 — 240° (из спирта) с разложением. 

Найдено «'„: N 4.33 . С..ПН ,„ОяУ.. Вычислено 0 , ,: N4.30. 



2';0ксиэтиламино2фенилиндандкон1,3 
(I R = <:il,C!l.,(>ll) 

X л о p н с т о п о д о р о д н а н с о л ь. К 10 г 2бром2фени
диндандиона1,3 IT. ПЛ. 105°) и 30 — 75 мл сухого дноксана 
медленно н течение 1—1.5 часа прибавляют на капельной воронки 
4 мл снеженерсч нанного этаноламина н 75 мл сухого дноксана. 
Колбу и капельную норонку защищают от влаги воздуха хлор
ка.тьцнеными трубками. Жидкость окрашивается и зеленовато
Желтый цвет и уже через Ю 15 мин. на стенках колбы появля
ется кристаллический осадок бромисТоводородной соли этанол
а.мпиа. Колбу плотно закрывают и оставляют стоять в течение 
суток. Потом осадок этанолампновой СОЛИ отфильтровывают 
и П р о м ы в а ю т на фильтре эфиром К фильтрату добавляют 300— 
350 мл эфира и насыщают сухим хлористым водородом. Жид
кость постепенно мутится и выпадает белый осадок хлористово
дородной соли 2£окснэтпламнно2фенилипдандпона1,3 или 2
зтано.тампно  2  феннлнндапднона1.3. Кслп количество эфира 
достаточно, то раствор» посте полного выделения СОЛИ, стано
вится бесцветным. Осадок" После промывки эфиром и высу
шивания в вакууме с о с т а в л я е т 10,3—10,4 г (98—99% от 
теоретического). Белые мелкие кристаллы с т . пл. 195—198°. 
Хорошо растворяется в воде, спирте, труднее в абсолютном 
спирте и трудно в других органических растворителях. Посте 
кристаллизации ИЗ спирте с добавкой эфира выход 8,2 — 8,4 г 
(78—79% от теоретического). Т. пл.202—203°. 

Найдено %: N4,60 . C'. 1 7H i e0 3NCI. Вычислено %: N4,42. 
<)о н о на н и е. Получено и з соли аналогично 2  э т и л я м и н о 

2  ф е ш ы н н д а п д н о и у  1 . 3 . Зс.тснонатожслтыс кристаллы (из спирта). 
Т. пл. 115—116°. Хорошо растворяется в органических раство
рителях и кислотах. 

Найдено %: N5.07 . 0 1 7 H l s O 3 N . Вычислено %: N4,98. 
NНитрозопроизводное III R  СН гСН 8ОН). Хлористоводо

родную соль 2этанола ми но2фен или н дан днона1,3 растворяют 
при нагревании в ледяной уксусной кислоте и к теплому раствору 
прибавляют нитрит натрия. Посте охлаждения жидкость раз
банлнют ВОДОЙ. Выпадает белое мелкокристаллическое Хнитро
зопроизводное. Посте кристаллизации из спирта т . пл. 140—141°. 

Найдено "„: N8,95 . C 1 7 H u 0 4 N , . Вычислено %: N9,03. 
Диацетильное производное IV). Хлористоводородную соль 

2этаиоламнно2(|енн."1Н11дандиона 1,3 растворяют при нагре
вании в ледяной уксусной кислоте и к раствору осторожно при
бавляют избыток хлористого ацетила. Нагревают до кипении и 
дают охладиться. Выливают на лед или при охлаждении разбав



ляют водой. Белый осадок. Кристаллизуют на старта. Т. пл. 
[59,5—160,5°. 

Найдено %: N3,7"» . C a , H „ 0 5 N . Вычислено %: N3,84. 

2Циклогексиламинс2фенилиндандион1,3. 
( I R = циклогсксил) 

\ л о р н с т о в о д о i» о д п а и с о л ь. I» 10 г 2бром2февн
лнндаидиоиа1,3 » абсолютном эфире медленно по каплям 
прибавляют 6,0 г (8,05 мл) свеже перегнанного пдклогекенламина 
и абсолютном эфире. Жидкость скрашивается в желтый цвет и 
скоро появляется чешуйчатый осадок хлористоводородной соли 
Ш П . Л 0 1 експламина. .Чатем осадок отфильтровывают, промывают 
Эфиром и фильтрат насыщаюг сухим хлористым водородом. Вы
ход 9,5 р (80,5% от теоретического) хлористоводородной соли 
2ЦПКЛОГСКСПЛАМН1102фени.шндандиона1.3. Белые кристаллы С т. 
пл. 227—229° с разложением. Посте кристаллизации из спирта с 
добавлением эфира т. пл. 230—232° с разложением. 

Найдено %: N3,80 . C j i H J O O j Ņ C I . Вычислено %: N3,94. 
О с н о в а н и е . Получено из соли аналогично 2эти.та.мино

2(|х'нилН11ДАНДИОИУ1,3. Желтое мелкокристаллическое веще
ство. Т. пл. 108—109° (из спирта). 

Найдено %: N4,61 . (.: г 1Н 2 ,0 2Х. Вычислено %: N4.39. 
NНитрозопроизводное. Хлористовородную соль 2цикло

iекснламнно2феви.тпиданднона1,3 растворяют в ледяной усус
ной кислоте и к раствору прибавляют нитрит натрия до затверде
ния раствора. Разбавляют водой и белый осадок кристаллизу
ют из спирта. Т. пл. 2( Хнитрозоцпклогексн.тампно^фепп.тнн
дан днона1.3 190197°. 

Найдено %: N8,03 . 0 2 ,И 2 0 О : | Х 2 . Вычислено %: N8.04. 
NАцетильное производное. К раствору 2цпкдогекси.тамн

но2фенплиндандиона1,3 в ледяной уксусной кислоте прибав
ляют Хлористый ацетил. По охлаждении ИЗ раствора выпадает 
белый осадок 2(Кацетнлцнклогскснламино)2фени.тннднпдпо
на1,3. Посте кристаллизации из ледяной уксусной КИСЛОТЫ т. ПЛ. 
233 234° . 

Найдено %: N 3,88 . С 2 3 Н 2 3 0 3 Х . Вычислено %: N3,88. 

2 3фенилизопропнламино)2фенилиндандион1,3. 

( ' R = c H < S : c , H i ) 
N Л о р и с т о в о р о д н а я с о л ь. 11о.тучена аналогично 

хлористоводородной сади 2ЦН1.\тогеьтнламино2фонилннда и дно
на1,3. Из 5 г 2бром2ФЕН11.типдапднона1,3 и 5 мл (3фснилнзо



нропп.тамина в абсолютном эфире получено 5,2 г (84 % от теоре
тического) хлористоводородной соли 2( Ŗ-феннлизопроппламнно)
2феннлннданднона1,3 в виде белых кристаллов. После кристал
лизации ИЗ спирта т. пл. 220—221° с разложением. Соль трудно 
растворима в воде и органических растворителях. Водные раст
вори легко гидро.тизуютсн с образованием желтого осадка осно
вании. 

лево %: N3,55 . C 2 ļ H a a O a N C I . Вычислено %: N3,58. 

Ацетильное производное. Из хлористоводородной соли дейст
вием хлористого ацетила. После кристаллизации из разбавленной 
уксусной кислоты белые мелкие кристаллы; т. пл. 225° с разло
жением. 

Найдено %: N 3,38 .<'2в1 l 2 3 OjN. Вычислено %: N3,52. 

Х,Х'бис|2фенилиндандиок1,3ил2)|этилендиамин (Y) 

К 10 г 2бром2фенплинднндиона1.3 в 50 мл сухого дпоксана 
при постоянном перемешивании медленно прилипают 2,4 мл 
свеже перегнанного этиленднамнна (т. к. 116,5—117°) в 75 мл 
сухого Диоксина. Жидкость приобретает желтоватый цвет и вы
падает б.тедножо.пый ОСадОК. Через некоторое время колбу 
нагревают на водяной бане и посте охлаждения фильтруют. Оса
док па фильтре промывают водой ДЛЯ освобождения ОТхлористо
водородной соли этиленднамнна. Остаток представляет собой 
белое вещество С едва заметной зе.тенонатожелтой окраской. 
Выход 6,2 г (74,5% от теоретического) \*,.\'б|1с|2фснн.тиндан
дион1,3ил(2)|этп.тендиамнна. Трудно растворяется и спирте, 
эфире, дензоле, ацетоне, Легче и ледяной уксусной кислоте. Раст
воры окрашены в зеленоватожелтый цвет. Посте кристаллизации 
из бензола т. пл. 208—210°. 

Найдено %: N 5,(i2 . C 3 2 H 2 1 0 4 N 2 . Вычислено %: N5,60. 

N.N'Диацетильное производное. Из основания действием 
хлористого ацетила в ледяной уксусной кислоте. После кристал
лизации нз ледяной уксусной кислоты мелкие белые кристаллы 
о т. пл. 230—232°. 

Найдено %: N4,68 . 0 3 6 H 2 8 0 e N 2 . Вычислено %: N4,79. 

^Х'Динитрозопроизводное. Действием нитрита натрия на 
раствор основании в ледяной уксусной кислоте. После кристал
лизации из ледяной уксусной кислоты мелкие кристаллы <• т. пл. 
246—248° с разложением. 

Найдено %: N 10,01 . C 3 2 H 2 2 O e N e . Вычислено %: N10,03. 



в ы в о д ы 

Конденсацией 2бром2фенилинданднона1,3 с этанолами
ном, циклогексиламином, р'фенилпзонроннлаыином и этиленди
амшю.м получены новые аминопронзводвые 2февилвндандиона
1,3 с целью изучения их физиологической античности. Вновь 
приготовленные соединения;, а также некоторые другие уже 
раньше полученные соединения охарактеризованы в виде их 
хлористоводородных солей, ацетильных пли ннтрозопронзводных. 
Хлористоводородные соли в водных растворах легко гидроли
зу к птя. 
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О ПРЕДПОЛАГАЕМОМ М Е Х А Н И З М Е АЛ КИЛИРОВАНИ Я 

Н А Ф Т А Л И Н А И Д И Ф Е Н И Л А СПИРТАМИ С 

КАТАЛИЗАТОРОМ BF A 

BF 3 и его соединения как катализаторы и реагенты стали при
меняться для реакции в органической химии сравнительно не
давно. Несмотря на то, что еще в 1873 г. Бутлеров и Горнпнов 
I) наблюдали случай полимеризации пропилена и изобугилена в 

присутствии BF 3 . систематические исследования действия этого 
вещества при полимеризации одефннои начались лишь с 1927г. 
благодаря работам Гофмана и Отто (2). Позднее было найдено, 
что B F 3 вступает в реакции со многими соединениями: спиртами, 
эфирами, альдегидами, кетонами, кислотами и многими Другими. 

В монографин Бута и Мартина 3) дан подробный обзор 
реакций взаимодействия BF 3 , и его соединений с кислотами со 
многими органическими веществами п применения его в целом 
ряде органических провесов. В настоящее время соединения B F 3 

применяются в промышленных процессах, например, при разде 
лопни ксилолов, при а.ткн.тпрованнн бензола олефинамп, за грани
цей B F 3 употребляют для процессов полимеризации изобутилена 
и ВИНИЛОВЫХ эфнров и в других производствах. Можно с уверен
ностью сказать, что BF 3 и его соединения в ближайшие годы найдут 
еще более широкое использование в промышленности органичес
кого синтеза, т. к. соединения фтористого бора обладают рядом 
преимуществ перед другими катализаторами: они не вызывают 
осмоления, позволяют получать вещества с лучшими выходами, 
легко вступают В реакции со многими классами органических 
соединений; смеси веществ, образующиеся, например, при а.ткн.т
прованнн спиртами и олефинамн, менее сложны по составу, чем 
г А|(.'13, и, наконец, B F 3 удается регенерировать. 

Все это Побуждает многих химиков заниматься нс.тедова
ниями действия BF 3 и его соединений во многих органических 
реакциях, как за рубежом, так и в Советском Союзе. В этой 
Статье можно коротко остановиться лишь на реакциях алки.ти
ровання в присутствии BF 3 . Известно, что реакции а.ткилнрова
нпя различных Соединений спиртами, галоидалкиламн и олефи
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нами в присутствия катализаторов Л1С13, H 2 S0 4 , ZnCl2, B F 3 , 
B F 3 . Н 3 Р 0 4 и других представляют не только теоретический 
интерес, но и находит промышленное применение. Так, алкилнаф
талниы, полученные алкнлированием нафталина олефнпами и 
спиртами, применяются д.чя получения еульфонафтионатон — 
эмульгаторов и моющих средств (4); судя по работам японских 
химиков (5, (>, 7) алкилнафталины и дифеннлы п])11.меияются как 
масла для диффузионных насосов: реакцией алкнлнропання 
пользуются также для получения алифатических углеводородов с 
более разветвленными цепями, что ведет к получению жидких 
горючих с более высокими октановыми числами. В настоящее 
время трудно, предугадывать, какую область применения еще 
найдут алкплнафталины и — днфениль', т. к. это сравнительно 
недавно полученные вещества, но что этой областью в последние 
10—15 лет начали усиленно интересоваться, это — несомненно. 
Достаточно указать, что исследованиями алкнлнафталинов и — 
дифенплов занимаются ученые Японии, США, Голландии, СССР 
и других стран. Только в последние годы появились десятки 
публикаций Смита, Эванса, Вайса, Топчиева, Паушкпна, Пет
рова, Цукерванина и многих других. 

В нашей лаборатории проводятся исследования реакции 
алкилировавия нафталина и днфенила спиртами и олефинамп 
в присутствии B F 3 и B F 3 . Н 3 Р 0 4 . .'За несколько лет исследо
ваний накоплены экспериментальные данные, которые дают осно
вания сделать некоторое предположение о механизме алкилирова
ння молекулярными соединениями спиртов с фтористым бором. 

О механизме алкплнронання спиртами существуют различные 
мнения: 1. Кенна и Сока 8) полагают, что BF 3 даст со спиртами 
молекулярные соединения общей формулы КОН . BF 3 , которые 
распадаются с образованием олефннов 

ROH • BF, £ (RO • B F 3 )  H " 
(RO — B F 3 )  Н+ ^ Си11 2„+ Н 2 0 • B F 3 

Образовавшиеся олефнны являются а.ткнлпрующими агентами. 
2. Прнце и Лунд (9) считают, что B F 3 образует со спиртами 

молекулярные соединения но формуле, 
Н 
i 

В — О — B F 3 

Н _ 
которые находятся в равновесии ВО Z£ 11 + + (RO — BF 3 ) 
Дальше происходит расщепление на ноны: 

Н 
I 

R _ о — B F 3 > R + + (НО  B F 3 p 



Образующийся при зтом алкнлкатнон является активным алкнлн
рующим агентом. Авторы полагают, что подобный механизм 
лучше объясняет алкнлиронание такими спиртами, которые не 
могут превратиться в олефнны, например, бензиловып. Таким 
образом, уже эти два примера показывают, что единого взгляда 
на механизм алкнлнровання нет, т. К. экспериментальные данные 
еще не дают основании делать окончательные утверждении. 

Повышенную реакционную способностьтрифторнда бора объяс
няют тем, что это типичный кислотный катализатор, сильный 
з.тектрофильный реагент. Реакции с ним рассматриваются как 
процессы нейтрализации, при которых органические молекулы 
играют роль оснований. Они реагируют с BF 3 , образуя неустой
чивые промежуточные соединения. В монографии под редакцией 
< '.анмонса (10) приводится схема алкнлпрованнн бензола спиртами: 

ROH + BF,, ч 
(ОСНОНаВИе) (кислота) 

ROH : BF, J* 'R+ •+ НО : B F 3 ~ 
(кислота) (основапве) 

\ С : II 

V * C : 1 1 

(ненованиг) 

НО : BF 

R+ > 

(кислота) 

г + н
+ 

II 

f\C: R 

L V
C : 1 1 

Ы.,0 : BF. 

V . : H 

y G : Н 

Н.,0 + BF. 

11 

При реакциях с B F 3 часто применяют агенты, которые способ
ствуют кислотности среды, например, воду, фторосульфоновую, 
фтористоводородную и <}юсфорную КИСЛОТЫ. Подобные агенты 
способствуют образованию сольватнрованных протонов, что видно 
Из схемы: 

2HF : BF а ч  H*F
+ + B F r 

(кислота) (основание) 

2HF 4 R F 3 

(основание) (кислота) 

Для доказательства механизма алкнлнровання нами прове
дет.! реакции с Э Т И Л О В Ы М , нпропиловым, нзоироппдоным. 
нормальным, изо и третичным бутиловыми, нормальным —, нзо
н третичным амиловыми и нормальным гекспловым спиртами. 
В результате получены алки.тнафта.чипы ндифенн.ты, сводные 
Данные для которых приведены в таблицах 1, 2, 3. Установлено, 
что в присутствии BF 3 у нафталина получаются а и ралкнлнафта
Л И И ы с преобладанием первых. Наряду С монообразуются днал
кн.тнафталнни, количества которых повышаются по мере увели
чения молекулярного веса у исходного спирта. У дналкнлзамс
Щенвых— радикалы находятся главным образом в положении 1/». 
Из днфенилов образуются также моно и дналкнлднфеннлы 
'' радикалами в р и р.р' — положениях. При нормальном дав
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.тении получены преимущественно моноалкнлдифснилы. тогда 
как при давлении 25—30 атмосфер количества дна.помпа меше
ных достигает иногда 46—50%. При алкилировании под тем же 
давлением нафталина получаются почти исключительно (iалкил
замещеные, в то время как а Я В Л Я Ю Т С Я лишь примесями . Так 
же, как и у днфенвла увеличиваются количества дналкилнаф
талинов, доходя иногда до 40%. 

В этой статье нет возможности осветить вопрос пол ее подробно 
и поэтому остановлюсь на предполагаемом механизме а.ткн.тиро
вания, исходи из экспериментальных данных. 

Нами разработана методика алкилнронання спиртами в две 
Стадии i 11). ("начала получается молекулярное соединение насы
щением спирта HF 3 вдри ледяном охлаждении в специально сконст
руированном стеклином аппарате. При этом получается соеди
нение, отвечающее формуле 2ROH . BF 3 . Вторая стадия реакции 
проводится при нагревании нафталина или дифеннла с молекул я р
ным соединением до 165—170°. Молекулярное соединение i i ļ i i i 

указанной температуре небольшими порциями подается в расплав
ленный нафталин. Посте введения молекулярного соединения 
реакционная масса продолжает нагреваться при 165—170°, при 
чем время нагревания зависит от исходною спирта. Так, сети 
исходными Спиртами ЯВЛЯЮТСЯ Нормальные— то продолжитель
ность нагревания 5—6 часов, тогда как со Спиртами пзостроеннн 
реакция заканчивается в течение 0,5 1 часа. 

Вторая особенность течения реакции заключается и том, что 
при алкилировании нормальными спиртами почти не наб.подается 
образовании продуктов полимеризации, сопутствующих продук
там алкилировании. Если же реакция ведется с ияоепнртяии, 
то, как правило, образуются не тол ькоалкил нафталины и днфени
лы, но и днмеры, а также трпмеры одефннов. исследованные 
нами (12). 

П. наконец, третья особенность. При алкилировании нафта
лина и дифеннла нормальными спиртами ни в одном случае не 
получены а.ткилзамещенные с радикалами нзостроенин: нее 
вещества, как монотак иди содержат толькон нормальные ради
калы. При этом для многих из них найденные константы отвечаю: 
литературным данным для синтетических веществ (13. 14). Бели 
же реакция ведется с изоспиртами, напр., с изобутиловым и изо
амн.товым, то получаются вещества, содержащие третичные 
радикалы. Нами получены 1,4 дитретичный бутилнафталин, опи
санный в литературе (15), 1,4днтретичный амилнафталив, исследо
ванный Бедекером 1201, ртрет. бутилдифенил, полученный 
Шрейнером (16), ртрет. амнлдифени.т, выделенный нами. 

Исходя из этих наблюдений, можно сделать предположение, 
что с нормальными спиртами, которые сравнительно трудно 



ОТЩСПЛЯЮТ п о д у , п р о и с х о д и т к о н д е н с а ц и я . В этом случае м е х а 

н и з м реакции отвечает с х е м е , п р е д л о ж е н н о й П р н ц е и . 1 у н д о м 
(9), т. е. в реакции участвует спнртовын р а д и к а л . В с л у ч а е ж е 
реакции со спиртами изо , легче отлцепляюшимн в о д у , а л к и л н р у ю 

ш н м и агентами являются олефины. М е х а н и з м а л к и л и р о в а н и и 
соответствует с х е м е К е н н а и Сова 18). К о н е ч н о , б е з специальных 
доказательств и б о л е е точных и с с л е д о в а н и и нельзя у т в е р ж д а т ь , 
что и м е н н о так п р о и с х о д я т р е а к ц и и . В о з м о ж н о во время реакции 
имеют место о б а м е х а н и з м а , но о д и н нз них , как нам к а ж е т с я , 
является главным, п р и в а л и р у и ш и м в тех у с л о в и я х , при которых 
протекают реакции. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я Ч А С Т Ь 

Д л я иллюстрации и з л о ж е н н о г о м о ж н о привести л и ш ь о т д е л ь 

ные примеры экспериментальных данных о б а л к и л и р о в а н и и 
нафталина и дифеннла спиртами. Опыт п о к а з а л , что алки.тнаф

таяины иднфенилы получаются с л у ч ш и м и в ы х о д а м и , если а л к н 

л и р о в а н и с ведется готовым м о л е к у л я р н ы м с о е д и н е н и е м , п о л у 

чаемым насыщением спирта фтористым б о р о м при л е д я н о м о х л а ж 

дении. В качест ве и с х о д н ы х веществ для п о л у ч е н и я B F 3 у п о т р е б 

ляются N11, B F , . N a 2 B o 0 7 , и I I 2 S 0 4 , с о д е р ж а щ а я в избытке д о 
2 5 % S 0 3 . М о л е к у л я р н о е с о е д и н е н и е , отвечающее ф о р м у л е 2 R O H • 
• B F 3 б е з очистки и перегонки применяется д л я а л к н л н р о в а н н я . 
Р е а к ц и я а л к н л н р о в а н н я ведется в т р е х г о р л о н колбе с обратным 
х о л о д и л ь н и к о м и м е х а н и ч е с к о й мешалкой . Спирт, насыщенный 
BF . J . подается через к а п е л ь н у ю воронку , к о н е ц которой п о г р у ж е н 
и нагретый д о 1 0 5 — 1 7 0 ° нафталин. При этой т е м п е р а т у р е проис

х о д и т э н е р г и ч н о е р а з л о ж е н и е м о л е к у л я р н о г о с о е д и н е н и я . Выд е

л я ю щ и й с я B F 3 отводится с п о м о щ ь ю стеклянной трубки в п р о 

мывные склянки с х о л о д н ы м спиртом. Обычно берется тот ж е 
спирт, с которым ведется р е а к ц и я . П о с л е в в е д е н и я м о л е к у л я р 

ного с о е д и н е н и я н а г р е в а н и е при той ж е т е м п е р а т у р е п р о д о л 

ж а е т с я 1—6 часов, в эавнСИМОСТИ от и с х о д н о г о спирта. О б р а з о 

вавшийся в е р х н и й маслянистый СЛОЙ о т д е л я е т с я от в о д н о г о 
сильно КИСЛОГО н и ж н е г о с л о я и п о д в е р г а е т с я обычной о б р а б о т к е . 
Ври п е р е г о н к е С водяным п а р о м в п р и е м н и к п е р е х о д я т полимеры 
олефинов — „легкое м а с л о " и н е н р о р е а г н р о в а в ш н е нафталин 
ИЛИ д и ф е н и л . В перегонной колбе остаются продукты а л к и л и р о 

вании. В е щ е с т в а с у ш а т с я н а д CaCI.,, перегоняются с металли

ческим натрием, а затем ш и р о к а я ф р а к ц и я р а з д е л я е т с я в ва

к у у м н о й к о л о н н е эффективностью 4 S — 5 0 теоретических тарелок . 
При остаточном д а в л е н и и 0 , 7 — 0 , 1 мм H g н а м в ряде с л у ч а е в 
у д а л о с ь выделить вещества, константы которых отвечают л и т е 

ратурным данным д л я синтетически полученных веществ. 



160 г нафталина (1 моль), 103 г. (1,5 моля) и. прошыоного 
спирта, перегнанного на колонне (т. к. 98°, нп 2 0 1.3892, d 4

2 l > 

0.8033) и насыщенного 64,1 г B F 3 . нагревались при нормальном 
давлении и температуре 165—170° 5,5 часои. После перегонки 
над натрием намучено 220 г смеси монои дппроиинлнафталинон, 
на которой в вакуумной колонне выделены моно а и (i пропил
нафталины, удельные веса и показатели преломления которых 
соответствуют ан п. нропплпафталнпам, полученным еннтетн
ческим путем (13). 

Одновременно получен ди ннронн.тнафталин. из трех грамм 
которого при окислении щеточным раствором К.\1п0 4 (нагрева
ние около 80 часов) выделено 0,65 г (пафталннднкарбоновоп 
кислоты т. пл. 294°. Кислота титруется спиртовым раствором 
щелочи, со спиртом дает слегка флуоресцирующий раствор. Т. 
пл. 1,4 пафталннднкарбоновоп кислоты но литературным данным 
(17) 309° (288°). 

Из этого можно сделать вывод, что выделен 1,4 дннпропнлнаф
талин. Если сопоставить скорости бромиронпн (10% рр. Вг 2 в 
четырех хлористом углероде) при комнатной температуре у полу
ченного диа.ткнлзамещенного и 1,4 дннзопропи.тнафталииа (также 
полученного нами), то они меньше, чем у последнего. Это дает 
основание предполагать, что получен дипроии.тннфта.тпн с нор
мальными радикалами. Спектроскопические исследовании под
тверждают предположение. Полимеры олефпна не получены. 

2. Алкилирование нафталина нбутиловым спиртом 

128 г ; I моль) нафталина, 112 г (1,5 моли) нбутнлоного спирта 
(т. к. 117—118°, n D

2 0 1.3908, d 4

2 0 0.8091), содержащего 59,3 г 
BF 3 , нагревались при 165—170° 6 часов. Получено 212 г смеси 
нбутнлнафталинов, которая разделена в вакуумной колонне. 
Выделены ан [3нбутнлнафталины, с константами, отвечающими 
для синтетически полученных веществ. Выделен 1,4днннро
пнлнафталнн, что подтверждено получением 1,4нафта.тппднкар
боновой кис юты т. пл. 299°. 1,4нбутнлнафталнн в литературе 
не описан. 

5.286 мг вещ.: 17.363 мг СО.,; 4.860 мг Н..О 
Найдено %: С 89.72; Н 10.16 . С 1 8 Н г 4 . 
Вычислено %: С 89.92; И 10.07. 
Выделено незначительное количество полимера олефина 

( 1  2 г). 



Т а б л и ц а I 
Ллкнлнроолнис нафталина нормальными спиртами и присутствии BFs 

в 

Название 
т . к. 

Оетат. 
да M ū  Т к. М Т па

м Н а О д Чя ВЫ'ГПСЛ. *о 

г Название 'V m i 
JI, и. 

"« 
<*»-

НПМ1 
Ч | стыв. 

I I I нд. • Ш 
Ч1Н. С Н с И 

i |-II.n|IUNIUHMPIA.iHH 273 0.2 67.3 1,5919 0.9907  1 7 171.4 170 92. U1 8,П 91,71 8.29 

9 2н. и рои ил н афгалии 274 0,57 82,2 1.5881 0.9794 5.7 170,3 170 91.84 8,17 91,7! 8,29 

3 ли и. • пр оп ил нпфтал и и 282 0,3 102,5 1.5723 0.9502 — 211,2 212 90.26 9,71 90,14 9,80 

4 1н бутидмафталнн 28'J 0.1 84,5 1.5809 0.9773 24 186 181 91,43 N LI 91.25 8.75 

5 1 2н 6} иинафталин 292 о.1 87,3 1.5778 0,9651  6 . 2 183,1 184 91.37 8.59 91,25 8.75 

6 1.1 лн.н. бутилнлфг.ишн 321 о.! 107 1.5557 11.9419 —29 2.38 240 89.62 IO.IG 89,97 10,03 

1 1 п. лышмафтатин 901 0.25 87.! 1.5731 0.9668 — 195 198 9(1.8* 9,03 90.85 9,15 

н 2 и.амид нафтол ни 308 0,25 90,4 1.5704 0,9571 — 196,4 198 91.02 9.09 9U.85 9.15 

9 1 •н.гехеил нафталин 316 0.1 94.7 1,5650 0.957G  2 1 209 212 91.01 9,17 90.50 9,50 

10 2н. • гекенл н нфта.1 ни 319 0.075 98.5 1,5682 0.9491 —9 210,7 212 90,76 9,33 911,50 9,50 

I I днгскенлнафталин 341 2.0 155 1,5390 0.92U7 —27 288 296 90,41 10.134 90.13 10.87 



154 г. (1 мать) дифенила, 112 г нбутилового спирта нагрева
лнсь при перемеашвании в течение 6 часов. Пачучено после 
перегонки над металлический натрием 243 г смеси нбутилдифе
нилов, из которых рнбутп.тднфенил составляет 54 % и р,р' — 
нбутнлдифенил — 46%. Т. заст. рнбутилдпфеннла отвечает 
данным, приведенным в японской работе (17) для синтезирован
ного по реакции ФриделяКрафтса нбутнлдифенила. 

4. Алкилирование дифенила нгексиловым спиртом 

80 г дифеннла, 78 г гскси.тового спирта, содержащего 33 г 
BF., нагревались при 165—170° 6 часов. Получены рнгсксил и 
р,р' дннгекснлдифени.ты. Константы (т. к. H D

2 u и с!,,20) согла
суются с данными Покровской и Сутцик (18), а т. заст. близка к 
данным из той же японской работы для синтетического рнгоксил
дифенила. 

5. Алкилирование нафталина изобутиловым спиртом 

190 i нафталина, 110 г изобутилового спирта (т. к. 107 — 108°, 
по 2 и 1.3958, d 4

2 0 0.8032) нагревались при энергичном перемеши
вания 1,5 часа. После обычной обработки выделено 254 г смеси 
бутилнафталннов. При перегонке в вакуумной катонне получены 
вещества, данные для которых помешены в таблице 2. (2изобу
тилнафталнн i положение радикала) подтвержден спектроскопи
чески. В литературе Не описан. 

8.771 мг вещ.: 29.357 мг СО,; 6.886 мг Н 2 0 . 
Найдено %: с 91.37; Н 8.73. С, 4 Н 1 6 . 
Вычислено %: С 91.30; Н 8,70. 
Получено новое вещество 1,4диизобутнлнафталнн. т. пл. 78°. 
5.957 мг вещ.: 19.872 мг СО* 4,652 мг Н 2 0 . 
Найдено %: С 91.08; Н 8.74. С,»НМ. 
Вычислено %: С 91.31: Н 8.69. 
Одновременно получен 1,4дитрет. бутн.тнафталин. т. пл. 

131°. Известен. 
Оба дналкнлированных нафталина отличаются качественно 

но скорости бромировання: первый обесцвечивает раствор Вг 2 

в CClļ очень быстро, тогда как второй заметно не реагирует. 



1 и i"> л и ц а 2 
Алхмлироммие нафталина изосинртами в присусттнии В1':; 

1 
Плавание 

Т. К. 
РИ 

Т. и. Т пл 14) Т. 
Щ Вычасл 

i 
Плавание • с 

ЗВОНИ 
РИ ВЛ-

нууи •С "и j j n 
IIAL.I С Я С 11 

1 1 издпрошинафталнн 257 0,7 82,4 — 1.5864 0,9848 II 171 170 91,68 8.19 91,66 8,34 

S 2нзоп port »л м афтал 11 н 258,9 0,7 .85,5 — J.5808 0.9797 ~s,s 170,4 170 91,98 8,36 91,66 8,34 

3 ЛН-11.ЧО[фо111Сшлфта.1Нн 293 0.7 104,3 I.5C52 0,9509 4 7,4 210,7 212 90,47 9.46 .14 9.86 

1 дннзопрошинафтолнн 297,5 0,7 107,1 130.3 — крнст. 213,1 212 у и,4 1 9.73 90.14 9.86 

5 1 трст.бут 11ЛИАФТЯЛ1111 279 0.1 70.0 — 1.5785 0.9715 — 11,3 181 184 91,37 8.79 91,25 8,75 

6 2трет •б)Т1ИНАФТА,1М11 286 0.075 73.1 1.5757 0,9691  5 . 2 186 184 91.6'} 88,46 91,25 8.75 

7 1,4-Л1ПРЕТИЧ. бутилнаф
талин - 0.1 108.4 131.3 крнст. — — 212 240 91.23 8.74 89.97 10.03 

8 1,4  лнк^обутилняфталин 0,1 107 78,5 крнст. — — 9И.2Н 9.94 В9 И 10,03 

9 1 трет. милннфтллнН 2ЙЗ 11,114 85.5 — t.5763 0,9672 — 10.4 196 198 90.66 9,35 90.85 9.15 

Ю 2 трет •NIPIUIIIMPTN.IHH 287 0,08 88.5 1.5732 0.9627 5.3 205 198 9U.71 9,29 90.85 9,15 

1! 1,4 днгрет. лмнлнафталнн 316 0.1 107 1 19.5 hļllll i — — 270 268 89.71 10,15 89,55 10.45 

12 диа&нинафгални 319 0,1 Ю \ 5 1.5527 267 

1 

268 89,59 10,40 10.45 



192 г нафталина, 132 г изоамилового спирта (Т. к 130° в колон
не, d 4

2 0 0.8117) нагревались на масляной бане до 170° 1,5 часа. 
При перегонке над металлическим натрием получено 263 г смеси 
моно и диамплнафта.тинов. I? вакуумной колонне смесь разде
лена на ан (4нзоамплпафталппы, а также получены два дна.мп.т
нафталина. Один из них т. пл. 119,5, медленно реагирует с бромом 
на холоду, окисляется в I /iнафталиндикарбоновую кислоту. 
Можно предполагать, что получен 1,4днтретичиый ами.тнафта
лпн. Изомеризации промежуточного изоами.тена происходит иод 
влиянием кислого катализатора, что в литературе описано. (20). 

6.645 мг вещ.: 21.757 мг СО,; 5.502 мг И.О. 
Найдено %: С 89.71; II 10,15. С., 0П 1 8. 
Вычислено %: С 89.55; Н 10.45. 
Второй изомер — маслообразный при комнатной температуре. 

7. Алкилирование дифенила изобутиловым спиртом 

151 г дифеннла ЧДА, 111 г изобутнлоного спирта, перегнанного 
с котонной (т. к. 107.6°, n D

2 0 1.3964, d 4

2 0 0.8033). Продолжнтель
ность реакции 1,5 часа при 165—168°. 

Получен ртрет.бутилднфенпл т. пл. 52°, описан Шрейнером 
(16) при окислении дает терефталсвую кислоту. Второе вещество 
застывает при 5—7°, реагирует с, бромом быстрее, чем первое, 
образует при окислении терефталсвую кислоту. Невидимому 
это рнзобутплдифенил. Ь'онстанты даны в таблице. N 3 Подучен 
также р,р'—днбутнлдифенпл с т. к. 324", маслообразное вещество 
н о 2 0 1.5548. При длительном стоянии из него выделены кри
сталлы т. пл. 119°. Шрсннср приводит для р,р'дитрет. бутил 
дифеннла т. пл. 122° 116]. Наряду с алкплдифенплами получено 
22 г полимеров н.юбутнлена. 

8. Алкилирование дифенила изоамиловым спиртом 

140 дифенила, 120 г изоамилового спирта, содержащего 
72,5 г BF 3 . Продолжительность реакции 1 час. Выделен ртрет. 
амилдифенилст. пл. 46°. Медленно реагирует на холоду с бромом. 
Образует терефталсвую кислоту при окислении щелочным раство
ром перманганата калия. Подтвержден синтезом с третичным 
амиловым спиртом, подучено тоже самое вещество. Второй изомер 
повидимому ризоамнлднфенн.т, т. к. при окислении дает рднфе
ии.ткарбононую кислоту с т. пл. 226°. О бромом реагирует быстро, 
т. заст. 1—3°*. 



Т а б л и ц | 3 
Ллкилнрование д к ф ? И 1 М ) спиртами а присутствии 11 Г, 

в 
а Т. ж Т и. *с 20 30 Т. к С - и 

i "СО Ш1 <1М1гуущ % ААСТ. 
•С найдем 

i рн. пропилднфеинл 23G 1 0 8 . Ш 2 5 1.5723 0.9711 1 193 196 91.73 8.24 91.84 8.16 

•i р,р  н  ли пр оп нл д ифен. 313 122/0.2 1.5571 

3 рн.бутил днфеинл 299 112/0.6 1 5718 0.9684 11 210 210 91.31 8.77 91.43 8.57 

4 р. рднн. бутил дифен .417 129/0.6 1.5543 0.9517 57 263 266 90.45 9.94 90.23 9.77 

5 рн re не ил днфеинл 315 — 27 210.7 238 90,78 10.12 91 .'.74 9.24 

6 р, р'дин. гексил.шфгн. 330 _ — — 314 322 — — — — 
7 р. иэопршиидифсммл 291 103 3 'U. 34 1.5692 0.9651 4 200 196 91.85 8 0 5 'Л.,41 8.16 

8 ртрет. бутил лнфеннл 310 99.3/0.1 — 52 20К 210* 91.48 9.03 91 43 8.57 

9 р, р'днтрет. бутил лиф. 326 114.1/0.1 1.5548 0.9502 119 269 266 30.35 9.81 90.23 9.77 

10 р • тр ет. • а м ил ли фен «л з м 97/0.1 1.5705 0.9671 46 227 221 91.16 9.33 91.07 9,93 

II ризоамил днфеинл 102.8/0.1 1.5655 0.9623 

12 р. р'дитрет. ячилдиф»
11НЛ 334 124 6/0.15 1 5503 «9479 m 297 291 89.64 10.31 89.79 10.21 



Д и а м и л д и ф е н н л с т . к. 344 е

—маслообразный. С водяным п а р о м 
о т о г п а л о с ь 19 г п о л и м е р а , д л я которого о п р е д е л е н ы м о л е к у л я р 

ный нес и й о д н о е ч и с л о : 

Т . к. 
м Йодное "гасло 

формула 
20 20 

Т . к. 
найд. выч. н а й д . выч. 

формула 
" и 

20 

155—160 145 140 178 181 СюН»д 1.4400 0.8615 
195— 200 165 с м е с ь 140 с м е с ь — — — 
2 0 0  2 0 5 198 210 106 НИ Ci s Изо 1.4680 0.8987 

В Ы В О Д Ы 

1. Р а з р а б о т а н а м е т о д и к а а л к и л и р о в а н и и нафталина и д и ф е 

нила с п и р т а м и , при к о т о р о й п о л у ч а е т с я смесь м о н о  и д и а л к и л з а 

мещенных с в ы х о д о м 86 — 98% в пересчете на и с х о д н ы й нафталин 
и д и ф е н и л . 

2. В в а к у у м н о й к о л о н н е при остаточном д а в л е н и и 0,7—0,1 
мм H g выделены вещества , константы которых отвечают л и т е р а 

т у р н ы м д а н н ы м д л я с и н т е з и р о в а н н ы х веществ. 
3. П р и а л к и л и р о в а н и и н о р м а л ь н ы м и спиртами получены 

вещества , с о д е р ж а щ и е р а д и к а л ы с п р я м о й цепью у г л е р о д н ы х 
а т о м о в . П о л и м е р ы о л е ф и н о в при этих р е а к ц и я х почти не о б р а 

з у ю т с я . 
4. G п з о е н п р т а м н р е а к ц и и и д у т быстрее, получаются вещества 

с о д е р ж а щ и е третичные р а д и к а л ы н а р я д у с. веществами С н е и з о 

м е р н з о в а н н ы м и р а д и к а л а м и (в с л у ч а е с и з о а м и л о в ы м с п и р т о м ) . 
В о всех р е а к ц и я х н а б л ю д а е т с я о б р а з о в а н и е п о л и м е р о в о л е ф и н о в . 

•о. М о ж н о п р е д п о л о ж и т ь , что с нормальными спиртами п р о и с 

х о д я т к о н д е н с а ц и и , т о г д а к а к с о спиртами и з о с т р о е н и я и д е т 
а л к и л и р о в а н и е через п р о м е ж у т о ч н ы е олефины. 
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LATVIJAS VALSTS UNIVERSITĀTES ZINĀTNISKIE RAKSTI 
XIV SĒJ., 1957. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE IV 

В. Гринштейнс, Э. Кцяниня, Г. Валлере 

ИССЛЕДОВАНИЯ УСНИ НОВОЙ К И С Л О Т Ы И 

ЕЕ П Р О И З В О Д Н Ы Х 

Исследуя лишайники, Маршак (1) в 1947 голу изолировал из 
лишайника На maliņa reliculata какоето желтое кристаллическое 
вещество с сильною антибиотической активностью по отношению 
к Mycobaclerium luberculosis. В дальнейшей работе Маршак (2) 
показал, что это вещество уже давно инвест паи — уешшован 
кислота. 

Усннновая кислота впервые изолирована уже в 1843 году (3) 
ПЭ лишайника Usnea barbata. Усннновая кислота находится не 
только в упомянутом лишайнике, но она является одним из наи
более распространенных веществ лишайников. Она обнаружена 
в более чем 70 различных видах лишайника, которые принадле
жат к Usnea, Cladonia, Ranialina, РагтёЦа и другим родам (4). 
Гак как молекула усниновой кислоты содержит один асимметри
ческий атом углерода, то в природе она находится в трех различ
ных формах: ( + ) , (—) и рацемической форме. 

Для выяснения структуры усниновой кислоты, первые об
ширные исследования произвел Вндман (5, (i). Он точно устано
вил в усниновой кислоте карбоксильную группу п несколько 
кетопных групп. Формула строения усниновой кислоты по Вид
ману следующая: 

СО О СООН 
I I I 

СН 3 — СО — С = С — С = С — СН — CgH,, 
I I 

о с о 

"рн дальнейших исследованиях она оказалась всетаки неправиль
ной (1). Кроме того предложено несколько других формул, но ни 
одна из них правильно не отражает свойства и превращения 
усниновой КИСЛОТЫ, за исключением одной (I), по которой уенп
иопая кислота рассматривается как частично гидрированное 
производное дибензофурана (7, 8, 15). 



I 

Но и последняя формула не вполне точно объясняет все 
•свойства усни новой кислота, например, ее легкую ряноми
занпю (9). 

Обе оптически активные формы уеннновой кислоты, а также 
рацемат производят сильное антибиотическое действие на Муео
baclerinm tnberculosis, вполне останавливая их размножение в 
растворах 1 : 50ООО— 1: 100 000, частично действуя уже в раст
ворах 1: I 000 000— 1: 2 000 000. Усниновая кислота действует 
также на ряд других микроорганизмов. Усниновая кислота не 
теряет свое антибиотическое действие также в организмах Живот
ных. Давай морским свинкам в течение нескольких недель 10— 
20 мг усниновоп кислоты в сутки, их можно предохранить от 
заболевании туберкулезом, причем ясно выраженные признаки 
отравлении у животных не наблюдались (10). К подобным вы
водам пришли и некоторые финские ученые. Эти ученые одновре
менно произвели несколько опытов с явно больными туберкуле
зом людьми н установили, что при дозе 0,1 —1,0 г натриевой сони 
усниновоп кислоты в сутки, токсические признаки не были обна
ружены, между тем как суточная доза, начиная с 3 г, имеет уже 
вредное действие (11). 

Весьма интересные наблюдении произвел Ь'лоза (12). Этот 
ученый из одного лишайника рода Usnea изолировал какуюто 
смесь веществ лишайника, которую он назвал эвозином. Упомя
нутый препарат действует на Mycobacterium tnberculosis еще в 
растворе 1:2 000 000. Анализ показывает, что препарат состоит 
из уеннновой КИСЛОТЫ (I), эверновой кислоты i i i) и двух других, 
пока точно неустановленных веществ лишайника, из которых 
один, возможно, идентичен ра.ма.тневой кислоте (т. пл. 186°). 
Исследования Ь'лоза подтверждают также, что биологически 
самой активной из всех трех форм усниновоп кислоты являетш 
(—) — усниновая кислота. 

Вопрос о зависимости биологической активности производных 
уеннновой кислоты от ее структуры, несмотря на довольно многие 
исследования остается еще неясным. Большая часть до енх пор 



изготовленных производных усниновой кислоты биологически 
неактивна или их активность слабее усниновой кислоты (13). 
Лцетн.тнронание гпдрокснлои фенола, гидрирование ДВОЙНОЙ 
связи —• 2,8 понижает активность. Изменения в скелете уснино-

А - с о ч ŗ ^ V c o o H 

H , c o - \ J - o H ^ - 4 / - ° H 

II 
uoii КИСЛОТЫ, уничтожение группировки £дпкетонон приводит 
к исчезновению биологической активности. 

До сих пор еще Сравнительно мало исследовании азотсодер
жащие производные усниновой кислоты. Несмотря на то, что 
усннновая кислота известна уже больше 100 .зет, среди ее произ
водных не известно ни одно вещество с типичными функциями 
аминов. 15 связи с этим главное внимание в данной работе обра
щено именно на азотсодержащие производные усниновой кислоты. 
Следует ожидать, что некоторые из этих производных, а именно 
соответствующие соли аминов будут с повышенной раствори
мостью в воде, а также, возможно, с повышенной биологической 
активностью. 

Дчя получения усниновой кислоты главным образом упо
треблялся лишайник Usnea hirla, из которого получается самое 
большое количество усниновой кислоты и наиболее чппый препа
рат. Из Hainalina jraxinea„ Usnea dasypoga, Usnea communis 
вместе с усниновой кислотой экстрагируются разные смолистые 
вещества, которые сильно затрудняют очистку усниновой КИСЛОТЫ. 
Проверенные лишайники: Usnea d'isypoga, Usnea communis, 
Usnea hirla, Ramaliņa fraiinea содержат в большом избытке (1)— 
усниновую кислоту, только Cladonin silvatica, судя но вращению 
плоскости поляризации, содержит стноептельно больше (—)— 
усниновую кислоту. 

Действием концентрированного аммиака на усниновую кис
лоту в алкогольнобензольной среде, но литературным данным (5) 
происходит конденсация, при чем отщепляется одна молекула 
воды и образуется успамид (III) 

сош3 
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Данную структуру уенамида обосновывают тем (4) что в от
личие от уеннновой кислоты уснамид уже не растворяется и кар
бонате натрия и тем самым как будто не содержит энолыюй 
группы. Полученное вещество не имеет типичных функций амнион 
и не растворяется п разбавленной кислоте. Соединение с анало
гичными свойствами получены также и в нашей работе по методу 
проф. Г. Ванага (13), действием па уеннноную кислоту уксусно
кислого аммония в ледяной уксусной кислоте. Так как получение 
уенамида по обоим предыдущим методам происходит при повы
шенной температуре, которая может быть причиной некоторых 
изменении в молекуле, то проделаны также опыты амннпровании 
уеннновой КИСЛОТЫ жидким аммиаком (10). Анализ полученных 
продуктов показал, что в результате реакции образуется смесь 
веществ, из которых можно изолировать вещества, которые uti 
эмпирическому состав}' соответствуют дпамнду усниновоп кис
лоты. Один из полученных диамидов растворяется в воде в виде 
коллоида. Опыты восстановления моноуснамнда металлическим 
натрием, магнием или амальгамой алюминия, положительных 
результатов не дали. 

В дальнейших опытах мы пытались выяснить, нельзя ли по
лучить амипопронзводные уеннновой кислоты восстановлением 
монооксима уеннповон кислоты. Восстановление оксима амаль
гамой натрия в спиртовом растворе в присутствии ледяной 
уксусной кислоты уже исследовал Видмап (6), но безуспешно. 
Так же и в этой работе проведенные опыты восстановления оксима 
усниновоп кислоты металлическим натрием в спиртовом растворе, 
хлористым оловом, амальгамой алюминия не дали положитель
ных результатов; 

В связи с этим в дальнейших исследованиях мы остано
вились на производных гидразина уеннновой кислоты, вос
становлением которых также можно было бы получить амины. 
В литературе до сих пор описанные производные феинлгидра
зина уеннновой кислоты для этой пели все же непригодны (4,5). 
Продукты взаимодействия уеннновой кислоты, как (} — днкстона. 
с феинлгидразином, по являются ее феннлгпдразопамн, а произ
водными ппрра.юла. Действием гидразина на уснивовую кис
лоту получено вещество, неизвестного строения, но, как показы
вает элементарный анализ этого вещества, оно также является 
производным пиразола. Чтобы воспрепятствовать образовании' 
ппразольпых систем, усниновая кислота конденсировалась с 
днфеннлгидрааинсм и был получен до сих пор неизвестный 
бпедифепнлгндравдн уеннновой кислоты. Восстановлением пос
леднего всежс не удалось получить вещество с функциями 
амина. 

Так как непосредственно ввести ампновую группу в молекулу 



уеннновой кислоты не удалось, то в последующих опытах м ы 
конденсировали уенцновую кислоту с различными азотсодержа
щ и м и веществами, пытаясь таким образом получить производ
ные с повышенной биологической активностью и лучшею раство
римостью. Действием этиламина на усниновую кислоту был 
получен этиламид уеннновой кислоты. Так как полученное 
нещество, п о д о б н о уснамиду, не растворялось в растворе соды, 
то следует П р и п я т ь , что оно имеет аналогичную структуру (IV). 

IV 

Действием аналпна на уеннновую кислоту был получен уже 
и литературе известный уснапнлнд (V). 

V 

Этиламид и апнлнд уеннновой кислоты очень мало раство
ряются в воде. 

Аналогичным образом удалось конденсировать усниновую 
кислоту с рамннобензойнон кислотой, только в этом случае 
реакция была проведена не в этиловом, а в амиловом спирте. 
Эмпирический состав продукта конденсации показыпает, что 
конденсация прошла так же, как и конденсация уеннновой 
кислоты с анилином, и полученный продукт мог бы иметь анало
'пчную структуру (VI). Но всяком случае полученный продукт 
'одержит группу — ('.ООН, так как его калиевая саль легко 
растворяется в воде. 

Конденсацией уеннновой кислоты с офенплендпампном 
получен продукт, элементарный анализ которого показывает, 
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что конденсации происходит только с одной аминогруппой 
офенилепдпамнна. 

Имен в виду сильное действие белого стрептоцида на микро
организмы, необходимо было провести конденсацию усниновой 
К И С Л О Т Ы с белым стрептоцидом, чтобы выяснить антнтуберку
лезное действие получаемого препарата. Конденсация в растворе 

\ i 

амилового спирта происходит сравнительно легко. Суди по 
результатам элементарного анализа п принимая, что конден
сация происходит так же как и с анилином, для полученного 
продукта конденсации можно было бы принять следующую 
структуру. 

VII 
Так как продукт конденсации уже не растворяется в растворе 

соды, МОЖНО отчасти принять, что он больше не содержит сво
бодную лно.тьную группу. Полученный продукт конденсации 
также плохо растворяется в воде. В литературе также находятся 
указания о конденсации других сульфамидов с усниновой 
кислотой (17). 

Проводя ориентировочную микробиологическую про нерку 
полученных продуктов (за исключением производных глдрок
еусламина и гидразина) на MļfčObačterium luberculosis, '•). Калнинь 
установила, что ( + ) — усннновая кислота Полностью приоста
навливает размножение мнкобактерий туберкулеза в растрорах 
1 : 50 ООО и частично препятствует еще в растворах 1:500 ООО. 

I! растворах 1:500 000 действуют также продукт конденсации 



уеннновой КИСЛОТЫ С белым стрептоцидом и коллоидный полный 
раствор дпампда уеннновой кислоты 1.7,91% N), который был 
получен действием жидкого аммиака на усниновую кислоту 
при обыкновенной температуре в течение 5 часов. 15 растворах 
1:100 000 действует также продукт конденсации уеннновой 
кислоты с рамин6бенз0йндй кислотой. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я Ч А С Т Ь 

(В экспериментальное работе принимали участие 
Г. Красовская, К. Гутман) 

Получение уеннновой кислоты 
Вначале для получении уенпновой кис.юты применили раз

личные, на территории Латвийской ССР произрастающие ли
шайники из рОДрв Usnea, Ramalina н Cladonia. Собранные ли
шайники высушивали при комнатной температуре или при 
•'•0°, размалывали и экстрагировали толуолом или бензолом в 
аппарате Сокслета. Упариванием раствора выкристаллизо
вывали усниновую кислоту, отфильтровывали и осадок промы
вали этиловым спиртом, пока фильтрат больше не окрашивался. 
Полученный продукт посте этого несколько раз перекрпсталлп
•ювывален ИЗ толуола. 

Температура плавления уеннновой кислоты, полученной ука
занным образом из раЗЛНЗНЫХ лишайников колебалась н боль
шинстве случаев от 192—193°, только в отдельных случаях тем
пература плавлении полученных фракций была 196—197°. По 
литературным данным т. пл. Числой (1) — иди(—)—уенпновой 
кислоты 203—204", рацемической ус юной кислоты 191—192°. 
оольшииство нз полученных препаратов уенпновой кислоты все 
же не содержали рацемическую усниновую кислоту; выделенная 
нами кислота характерна своим высоким специфическим пра
вдивом. Свойства и процентуальный выход уенпновой КИСЛОТЫ, 
полученной из различных видов лишайника, указаны в 1ой 
таблице. Пз сделанных наблюдений нужно придти к заклю
чению, что лишайники содержат главным образом ( + ) — уснино
вую кислоту, которая содержит примеси какогото другого, 
трудно отделимого вещества. Ни один из испытанных образцов 
Лишайника, за исключением Cladonia silralica, не содержит в 
большем количестве)—)—усниновую кислоту. Как видно, до
вольно много усниНОВОЙ кислоты содержится В лишайниках и 
зимою. 

Имеете с уенпновой кислотой экстрагируются нз Ramalina 
jrazinea и частично из Usnea dasŗjpoga и Usnea comiminis разные 
•молнетые вешестна, которые гесьма затрудняют очистку уеннно
вой кислоты, в то время как Usnea lurla и Cladonia silvalica дают 
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пало смолистых веществ. Самым подходящим лишайником для 
получения уеннновой кислоты является Usnea hirla, который 
содержит большое количество уеннновой кислоты и мало смолис
тых веществ. Из Usnea flirta иногда удалось получить даже до 
3,8% уеннновой кислоты. 

В дальнейших опытах, при применении для экстрагирования 
уеннновой кислоты эфира, оказалось, что точка плавления экстра
гированной эфиром уенпновой кислоты даже без перекристал
лизации часто была 201°. Препараты уенпновой кислоты с темпе
ратурой плавления 201° можно было получить и при экстраги
ровании толуолом или бензолом при условии, если выкристал
лизованную усниновую кислоту затем промывали эфиром. Так 
как примеси уеннновой кислоты .лучше растворяются в эфире, 
нем сама усниновая кислота, то однократная перекристаллиза
ция уеннновой кислоты нз эфира, и даже только промывание 
Кристаллов эфиром дает лучшие результаты, чем многократная 
перекристаллизация из толуола пли бензола. 

Получение амида уеннновой кислоты 

A) 3 г уенпновой кислоты, 10 мл бензола, 20 мл абсолютного 
спирта и 4 мл концентрированного аммиака нагреваем 2 часа 
С обратным холодильником. Упаривая раствор, получаем 2,5 г 
желтой, кристаллической массы. Перекристаллизацией нз рас
твора уксусной кислоты получаем амид уеннновой кислоты 
с т. плавления 251°. 

B) 12 г леДянеЙ уксусной кислоты насыщают уксуснокислым 
аммонием, прибавляют 0,5 г уеннновой кислота, нагревают 
до кипения и кипятит 7 минут. Потом желтоватокорнчневый 
раствор охлаждают и выливают в 250 мл воды. Из водного 
раствора осаждается светло Желтый аморфный осадок. Осадок 
отфильтровывают, промывают ВОДОЙ и высушивают. Выход 
0,42 г с т. пл. 228—240°. После однократной перекристаллизации 
из спиртового раствора осадок плавится при 244—246°. При 
перекристаллизации нз ускусной кислоты т. пл. 250°. 

C) Действуют на усниновую кислоту жидким аммиаком 
в запаянных ампулах при обыкновенной температуре в при 80°. 

0,5 г уеннновой кислота с т. пл. 196° помещают в ампулу и 
обливают жидким аммиаком. Ампулу запаивают н держат V* 
часа при температуре 80°. После этого ампулу вскрывают н дают 
возможность аммиаку при обыкновенной температуре испариться. 
Остаток реакции только частично растворялся в этиловом 
спирте. После испарения спирта при обыкновенной температуре 
полученный остаток представляет собою аморфную смесь желтых 



и темнокоричневых вечности, ил которой полностью выделить 
составные части не удалось. Т. ПЛ. продуктов реакции колеба
лась в пределах 110—156°. Т. пл. нерастворимой в спирте части 
256°. Элементарный анализ дал следующие результаты: 

4,229 иг вещ.: 0.34 мл N* (17°, 781 мм) 
Найдено: 8,71 % N 
C, 8 H 1 7 O e N (амид усниновой кислоты), вычислено : 4,08% N 
C , e H | 8 0 6 N 2 (дна мнд усни новой кислоты), вычислено : 8,19% 1\ 

В дальнейших опытах НОНДенсаЦиЮ усниновой кислоты с жид
ким аммиаком производили при обыкновенной температуре, 
менян продолжительность реакции от 1 •> часа до 48 часов. Точки 
плавления полученных продуктов свидетельствуют, что и и этом 
случае получается смесь различных продуктов, т. ПЛ. которых 
колебалась от 215—243°. 

Если продолжительность реакции была лишь 1 •< часа, полу
ченная смесь веществ только частично растворялась в этиловом 
спирте и совсем не растворялась п воде G повышением Про
должительности реакции, полученная смесь лучше растворялась 
В алкоголе п частично также в воде. Так как с практической 
точки зрения наибольший интерес имела растворимая " воде 
часть, то была сделана попытка ее изолировать в чистом виде. 
Для опытов брали продукт, полученный при реакции усниновой 
КИСЛОТЫ с жидким аммиаком в течение 5 часов при обыкновенной 
температуре. Iloi.ii' удаления аммиака выпариванием, полу 
ченный продукт реакции обливали водой, при чем на 1

 s г про
дукта брали 15 мл воды. Часть продукта растворилась, нераство
римый осадок отфильтровывали и получили коллоидный фильтрат 
Опыты изолирования веществ выпариванием или ныморажн
наннем фильтрата ОКОНЧИЛИСЬ безуспешно. Вещество удалось 

легко изолирован, насыщением раствора твердым сернокислым 
аммонием, при чем осаждалась зе.тенонатосеран, липкая масса, 
которая скоро затвердела. 

3.914 мг вещ. : 0,265 мл N, (20°, 762мм). Найдено: 7,91°,, N 
C, g H, 7 () e N 'амид. усн. кислоты), вычислен: 4.08% N 
( М 8 Н| 8 0 5 N. . дпампд усн. кислоты), вычислен: 8,19% N 

Свежо приготовленное вещество даст с водой коллоидный рас
твор. Вещество весьма неустойчиво И подвержено дальнейшему 
изменению, после чего больше не растворяется в воде 

Опыты восстановления уснамида 

0,2 г амида усниновой кислоты 'полученного по варианту В) 
растворяют в 10 мл этилового спирта и восстанавливают металли
ческим натрием '0,4 г). Потом разбавляют раствор 150 мл воды 
И ПОДКИСЛЯЮТ I II СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ. 
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Вышвшнй светложелтьгй осадок высушивают а перекрпс
тал.тнзонывают нз бензола, т. пл. 195—196°. Смесь с усниновоп 
кислотой депрессии т. пл. не дает. 

Аналогичные результаты дает также носстановление уена
мида металлическим натрием при температуре кипения аклоголя. 
В дальнейших опытах восстановление было проведено с амаль
гамой а.тюмпнпн в водном ЭТИЛОВОМ алкоголе, при чем смесь 
кипятилась с обратным ХОЛОДИЛЬНИКОМ приблизительно 30 минут. 
Во время реакции раствор сначала .окрашивается в зеленова
тый, потом в коричневый цвет. Все же новые продукты с опре
деленным составом ИЗ смеси реакции изолировать не удалось. 

Положительных результатов не дала также попытка восста
новления уенамида к момент его образования. Усниновую 
кислоту растворяли в ледяной уксусной кислоте, насыщенной 
уксуснокислым аммонием и восстанавливали металлическим 
магнием при температуре кипении. В результате получили об
ратно непрореагировавший амид. 

Получение оксима уеннновой кислоты 

Окснм уенпновой кислоты получен по данным литературы 
нз хлоргидрата гндроксилампна и 10%ого щелочного раствора 
уенпновой КИСЛОТЫ; Реакция протекает в течение НЗ—24 часов. 
Посте 4 часов большую часть уеннновой КИСЛОТЫ можно получить 
"братпо в неизмененном виде. Свойства полученного оксима 
сходятся с литературными данными. )то — аморфное вещество, 
плавится при температуре от 110—115" а сильно раздражает • 
слизистую оболочку дыхательных органов. При перекристалли
зации оксима нз этилового спирта, который содержит 3 % соляной 
кислоты, наблюдаем н литературе указанное характерное прев
ращение оксима в кристаллическую форму с т пл. 240—241°. 

Опыты восстановления оксима уеннновой кислоты 

Опыты восстановления проделаны с аморфным окепмом, 
т. пл. 110—115°. Первые опыты восстановления металлическим 
"атрием проведены в спиртовом растворе в присутствии уксус
ной кислоты при температуре 60—70°. В результате реакции 
имеете с аморфными неизвестными продуктами получен обратно 
также не прореагировавший окснм. Ни один из подученных 
продуктов не показывает характерные свойства аминов и не 
Растворяется в разбавленной СОЛЯНОЙ кислоте. 

Соответствующий амин не удалось также получить восста
новлением оксима уеннновой кислоты хлористым оловом в 



•сппртопом растворе в присутствии соляной кислоты при темпе
ратуре 50—00°. Не дала результатов и попытка восстановлении 
оксима амальгамой алюминиевой бронзы в эфирном растворе 
в присутствии небольшого Количества щелочи. В реакции полу
чилось какое то коричневое смолистое вещество, которое нерас 
творилось в разбавленной кислоте и содержало значительно 
меньше азота, чем теоретически должен содержать соответствую
щий амин. 

Конденсация усниновой кислоты с дифенилгидразином 
и восстановление полученного продукта 

Конденсация усниновой кислоты с фенилгидразнном про
ведена по методу, указанному и литературе. В результате, кон 
денсацнн было получение соответствующее' аморфное произ
водное пиразола (ангидрид бнефеинлгидразида) с т. пл. 154—155". 
Это вещество согласно литературным данным при нагревании в 
растворе ледяной уксусной КИСЛОТЫ ИЛИ в спирте превращается 
в кристаллическое с т. пл. 165—170°. 

Конденсация усниновой КИСЛОТЫ и днфен ил гидразина осу 
ществлена следующим образом. 

0,5 г усниновой кислоты растворяют в 30 мл этилового спирта, 
прибавлют 1,5 г дифони.тгндразнна и смесь кипятят с обратным 
холодильником 2,5 часа. При охлаждении раствора в ледяном 
шкафу, выпадает светложелтый осадок. Он трудно растворяется 
в ХОЛОДНОМ спирте н в воде, хорошо в Эфире. Намучают 0,25 i 
вещества, которое еще не плавится при 250°. 

4,314 мг вещ.: 0,335 мл N.. (20°, 701 мм) Найдено: 9,03% i\ 
C 4 ,H 3 e 0 6 NY Вычислено: 8 2 8 % N 
Полученный продукт мы пытались восстановить амальгамой 

натрия в ледяной уксусной кислоте при температуре ирнблпзп 
тельно 40°. В результате реакции получался какойто корим 
новый смолистый продукт, в КОТОрОМ азот доказать не удалось 

Конденсация усниновой кислоты с гидратом гидразина 

0.5 г усниновой кислоты и 0,5 г гидрата гидразина растворяют 
в 25 мл спирта и кипятят с обратным холодильником 2,5 часа 
При кипячении уснинопая кислота медленно растворяется и 
раствор окрашивается в коричневокрасный цвет. Потом охлаж
дают раствор в ледяном шкафу и, разбавляя небольшим коли 
честном ДестиллвроВавноЙ воды, осаждают 0,4 г аморфного 
светложелтого вещества, которое хорошо растворяется в спирте 



и в СОЛЯНОЙ кислоте (1 : 1), но плохо в воде и в эфире. Вещество 
это не плавится еще при температуре 250° и в кристаллическом 
виде его изолировать не удалось. 

4,571 мг вещ.: 0,598 мл N 2 (20°, 758 мм) 
Найдено: 15,20% N 
C'ieHie04N4. Вычислено: 15,81 % N. 

Этиламид уеннновой кислоты 

1,0 г уенпновой кислоты обливают 50 мл этилового спирта, 
прибавляют 2,5 г 33%ого этнламнна и раствор кипятят с обрат
ным холодильником 4 часа. После упаривания и охлаждения в 
ледяном шкафу получают 0,20 г кристаллического вещества; 
после рекристаллизации нз спирта т. пл. 122—123°. 

3,886 мг вещ.: 0,166 мл N, (17°, 758 мм) 
Найдено: 5,05% N, 
C 2 0 H 2 ,O e N. Вычислено: 5.16% N. 

Анилид уеннновой кислоты 

К 1 г уеннновой кислоты прибавляют 3 Г анилина, 50 мл этило
вого спирта и кипятят на водяной бане с обратным холодиль
ником 4 часа. Из остывшего раствора выкристаллизовывается 
меЛКИЙ, светло серый, трудно растворяемый осадок (0,2 г) с т. пл. 
221—223°. 

4,214 мг вещ.: 0,132 мл N,, (17°, 763 мм). 
Найдено: 3,70% N. C 2 4 H.,,6 6 N. Вычислено: 3,34% N. 
Приупаривании фильтрата, выкрнеталлизо!ываютен светло

желтые кристаллы. Псрекристаллнзовыван их из кипящего алко
гатя, получают 0,5 г желтого вещества с т. пл. 137—138°. 

4,129 мг вещ.: 0,129 мл N 2 (18°, 754 мм). 
Найдено: 3,64% N. 
C, 4 H 2 l O e N. Вычислено: 3,34% N. 
Судя по свойствам полученных продуктов и указаниям в ли

тературе первый представляет собою рацемический уснаннлнд 
а второй dуснанилид. 

Конденсация уеннновой кислоты с офенилендиамином 

0,5 г офеннлендпампна растворяют в 50 мл этилового алко
голя и прибавляют 0,5 г уеннновой кислоты. Эту смесь кипятят 
2 часа с обратным холодильником. Посте остывания раствора 
выкристаллизовываются яркожелтые кристаллы. Их отфильтро



ныиают, проминают алкоголем п получают 0,45 г желтого крис
таллического нетест на с т. пл. 175—176°. 

3.77 мг вещ.: 0,210 мл Щ il7°, 754 мм). 
Найдено: 0,50% N 
С 2 . ,Н 2 ,О в \ 2 . Вычислено: 6,45% N. 

Конденсация усниноиой кислоты с рамино
бензойной кислотой 

0.91 г рамияобензоИНОЙ кислоты растворяют В 50 мл амило
вого алкоголя, прибавляют 0.7 г усниновой кпослы п кипятят 
4 часа с о б р а т и м холодил!.пиком. При остыванпп цастпора 
выкристаллизовывается 0,12 г светложелтого трудно раствори
мого осадка, который еще но плавится при 250°. 

3,929 МГ вещ.: 0,089 мл Щ (16°, 757 мм) 
Найдено: 2,66% Н. 
(.: 2,II a IO eX. Вычислено: 3,03",, N 

Упарьгвая фильтрат продукта конденсации, получают 0,25 г 
желтою вещества с т. пл. 234—235°. 

4.343 мг вещ.: 0,127 мл N.. (10°, 765 мм) 
Найдено: 3 48% N. 

Судя по СВОЙСТВАМ полученных производных, надо предпола
гать что в данном случае мы имеем дело с продуктами конден
сации рацемической и Н ) —усниновой кислоты с рамино
беизойной кислотой. Калиевые соли обоих продуктов конден
сации хорошо растворяются в воде. 

Конденсация усниновой кислоты с сульфаниламидом 
'белый стрептоцид) 

В ЭТИЛОВОМ алкоголе НС удается конденсировать усниновую 
кислоту i' белым етрептоциДбм, но конденсация Легко проис
ходит в амшювоы алкоголе. 

0,8 г белого стрептоцида растноряют в .50 мл амилового алко
голя, прибавляют 0.5 г усниновой кислоты и кипятят 4 часа с 
обратным холодильником, Йри остывании раствора выкрис
таллизовавшееся вещество отфильтровывают, промывают этило
вым алкоголем и получают 0.27 г <• вет.тожелтых кристаллов 
с т. пл. 224—226°. 

3,943 иг вещ.: 0,183 мл \ 2 (16*, 750 мм). 
Найдено: 5,45% N 
<'.2.,H22Og!\'2S. Вычислено: 5,62% N. 

7t, 



в ы в о д u 

Из лишайников, прорастающих в территории Латвиййской 
CGPi самым лучшим для получении уенпновой кислоты оказы
вается лишайник L'suea birta. 

Действием аммиака в алкогольной ИЛИ бензольной среде ИЛИ 
уксуснокислого аммония в ледяной уксусной кис.тоте при повы
шенной температуре, получается мовоуснамид. При действии 
жидкого аммиака на усниновую кислоту образуются различные 
продукты; некоторые из них по своему эмпирическому составу 
соответствуют диамиду усниновой кислоты. 

Восстановлением уенамида, оксима и днфенилгидразона 
усниновой кислоты не удается получить вещества с типичными 
функциями амнион. 

Усниновая кислота, напротнн, сравнительно легко конден
сируется с Соединениями, со держа щи.ми аминогруппу. Осу
ществлена конденсация уСИИНОВОЙ кислоты С анилином, этила
мпиом. раминобензойной кислотой, офенилендиамином и бо
лим стрептоцидом. 

Ориентировочная биологическая проверка показывает, что 
одни ид диаминов УСНИНОВОЙ кислоты и продукты конденсации 
УСНИНОВОЙ кислоты с белым стрептоцидом и уеннноной КИСЛОТЫ 
1 раминобензойной кислотой действуют на микобактерип ту
беркулеза ещв н разбап.тениях 1:100 000 1:500 000. 
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II. Гринштейн, 3. Леимане 

КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ФИТОНЦИДОВ ЧЕРЕМУХИ 
И ИХ ВЛИЯНИЕ НА ФЕРМЕНТЫ 

Фитонциды высших растении, которые по исследованиям 
ТокнпаО рассматриваются как естественные факторы иммуни
тета растении, в последние время привлекают все большее вни
мание. Весьма активные фитонциды вырабатывает черемуха — 
l'runus padus. Эти фитонциды действуют как на протозон, так и 
на бактерии, грибки насекомые и на черией< 2 _ 6>. В связи с/ 
этим они являлись объектом многих исследований. 

Вопрос о химическом строении фитонцидов черемухи пока 
еще неясен. Также очень мало исследована химия фитонцидов 
других высших растений. Часть ученых идентифицирует летучие 
фитонциды высших растении с эфирными маслами или рассма
тривает их как отдельные компоненты эфирных масел*4. Токин*" 
наоборот думает, что обычным способом полученные эфирные 
масла не идентичны с фитонцидами — их натнвным комплексом 
летучих веществ, который вырабатывают высшие растения. Но 
Токнну, обыкновенные технические эфирные масла образовались 
в результате частичного рассщсилсннн комплекса в процессе 
их получения. Несомненно, что го многих случаях такое прев
ращение действительно происходит, но межно думать также, 
что более устойчивые летучие фитонциды п обычном процессе 
получения эфирных масел, например, при дестнллнцнн с водя
ным паром, иензмсняются и в полученном эфирном масле вполне 
сохраняют свою активность. 

В связи с этим летучие компоненты листьев и почек чере
мухи получены в этой работе обыкновенным образом — дестил
лнпней с водяным паром. Полученные летучие фракции — 
эфирные масла проверены на антибиотическую активность, 
чтобы установить, в какой мере МОЖНО рассматривать эти фрак
ции эфирных масел как концентраты фитонцидов. Эфирное 
масло черемухи получено в разные времена года. Листья или 
почки черемухи измельчены в мясорубке, облиты водой и дестилли
рованы водяными парами, пока полученные капли дестнллята 
больше не действовали на инфузории Collcps sp. Мутный дес



тнялят потом был васыщев хлористым натрием и три раза про 
экстрагп|Ю!1ан эфиром. Эфирный раствор высушен хлористым 
кальцием, эфир отогнан при температуре 38° и получено желто 
иатое эфирное масло. Биологическая активность эфирного масла 
проверена па инфузориях Colleps sp. Для этого приготовлен 
ВОДНЫЙ раствор эфирного маема и найдена такая его концентра
ция, при которой инфузории погибают В течение 2  3 Минут 
Результаты собраны в 1й таблице. 

Т а б л и ц а I 
Содержанием биологическая активность эфирного масла 

листьев и почек черемухи 

Время получения 
эфирного наела 

Содержание эфир
ного масла в г в 
одном нг листьев 

или ночек 

Концентрации 
раствора эфир

ного масла 

Скорость IIO
гиоаннн 

и минутах 

Апрель 2 . 6 , почки 1: 8 0 0 0 2 — 3 
Июнь 0 , 5 2 , листья 1:10 0 0 0 2 — 3 
Июль 0 , 3 6 , листья 1: 9 0 0 0 2 — 3 
Сентябрь 0 , 3 0 . листья 1: 1000 2  3 

Как из таблицы в и д н о , самое большое количество эфирной 
МНСла содержат ночки незадолго перед распусканием. П.тнже 
к осени содержание эфирного масла уменыпаестя, но еще скорее
уменьшается биологическая активность этого масла. 

Подобные изменения антибиотической активности листьев 
черемухи наблюдали ТокИН п другие ученые. Г)орзоиа('\ напрп 
мер, указывает, что действие фиТОВЦИДОВ листьев черемухи на 
грибок картофеля PhyU>phtc>r<i i i i f cs lnns осенью ПОЛНОСТЬЮ арб 
кращаетсн. Антибиотическая активность черемухи осенью ло
кализируется главным образом в коре и и ночках. По исследи 
ваниям (1ацнперо1!011

( Я ) но второй половине лета самую высшую 
актнпность показывают семена ягод черемухи. 

Чтобы установить влияние дестн.т.тнцип па актпшюсть анти 
биотического комплекса черемухи, проведен следующий опьи 
С почками черемухи. Из почек черемухи перегонкой с водяным 
па|)ом получено эфирное масло. От этого маета инфузории 
Colleps sp. погибают в растворах 1:8000 и течение 2 — 3 М И Н У Т . 

Потом обыкновенным растиранием почек с соответствующим 
Количеством поды, получен такой ВОДНЫЙ р а с т в о р фитонцидов, 
который также уничтожает Colleps sp. и течение 2 — 3 минут. 
Учитывая содержание воды в почках п количество эфирного 
масла, полученного перегонкой; можно вычислить, что водный 
экстракт фитонцидов, изготовленный из ОДНОГО и того же веса 
почек, действует Приблизительно 2 — 3 раза слабее, чем раствор 
эфирного масла, полученного перегонкой е ВОДЯНЫМ паром. 



т. е. колдовство эфирного масла находящееся в водном экс
тракте фитонцидов уничтожает Colleps sp, в течение 2—3 минут 
только в растворах 1:3000. Таким образом активность антибио
тического комплекса черемухи в процессе перегонки повышается. 
Возможно, что комплекс фитонцидов находится в клетках в 
частично связанном виде и вполне освобождается только пере
гонкой. 

Дальнейшие опиты показали, что активность антибиотического 
комплекса черемухи во время хранения медленно понижается 
(2. таблица). 

Т а б л и ц а 2 

Зависимость антибиотической активности эфирного масла черемухи от 
времени хранения 

В р е м я у н и ч т о 
ж е н и я 

C o U e p s s p . 
и м и н у т а х 

К о н ц е н т р а ц и я 
р а с т в о р а э ф и р 
н о г о масла , п о 

л у ч е н н о г о в 
н ю н е 

К о н ц е н т р а ц и и 
р а с т в о р а э ф и р 
ного п а с л а в 
о к т я б р е того 

ж е гола 

К о н ц е н т р а ц и я 
р а с т в о р а э ф и р 

н о г о масла в 
феврале с л е д у ю 

щ е г о г о д а 

2—3 1: I 0000 1:4 000 1: 1,600 

Проделано несколько опытов для того, чтобы установить 
влияние некоторых других факторов на активность антибио
тического комплекса и Получить некоторые указания об актив
ных атомных группах антибиотического комплекса. При кипя
чении полученных разбавленных ВОДНЫХ растворов эфирного 
масла черемухи 11:2000) с обратным холодильником активность 
но отношению к Colleps sp. уменьшается и даже совсем исче
зает, но при нагревании раствора в запаянных стеклянных 
трубках при 100° и течение 20 минут, активность нензменяется. 
Отсюда можно сделать заключение, что водные растворы анти
биотического комплекса при повышенной температуре не разла
гаются, но только исчезают их активные компоненты. Актив
ность также не понижается при нагревании раствора эфирного 
Иасла (1:2000) как с 0,0") и соляной кислотой, так и с 0,05 и ГИД
РООКИСЬЮ натрия в запаянных трубках при 100°В течение 20 минут. 
Чтобы избежать вредного 'действия кислоты и щелочи, в послед
них двух опытах посте нагревания раствор был нейтрализован 
п эфирное масло несколько раз проэкстрагированно эфиром. 
После этого эфир выпарен, остаток растворен В соответствующем 
количестве воды и установлена активность водного раствора. 
Но всех случаях при концентрации эфирного масла 1:4000 дви
жение Colleps sp. останавливается в течение 2—3 минут. 

Активность не уменьшается также при действии на водные 
растворы эфирного масла черемухи 15%ой перекиси водорода 
при температуре 50—60° и также при восстановлении магнием 
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и СОЛЯНОЙ кснлотой ири обыкновенной темнсратуре или хлористым 
оловом нрн 50°. 

На активность .эфирного масла черемухи также не влияв! 
ацетнлированис ангидридом уксусной кислоты или ацетилх.то
рндом при обыкновенной температуре в эфирном растворе. 
Последнее укапывает на то, что антибиотическую активность не 
определяет гпдроксн.тьпая группа. 

При действии на эфирное масло черемухи 2,4днннтрофеннл
гидразином выпадает какойто оранжевый 2 , 4  ; н 1 н н т р о ф е п н л 

щдразон, который плавится приблизительно при температуре 
196°. В Связи с очень небольшими количествами эфирного масла, 
невозможно было произвести очистку фенн.тгндразона. 

Пикриновая кислота с компонентами эфирного масла чере
мухи никакого осадка не давала. Было проведено бромнро
ваннс водного раствора эфирного маета черемухи. К 1 мл раз
бавленного раствора эфирного масла черемухи (1 :800) прибав
ляют бромную воду до тех пор, пока она больше не обесцве
чивается. Избыток брома оттнтроьынают 0,1 н Na 2S.,0 3. Потом 
экстрагируют раствор эфиром. Эфирный раствор высушивают 
ХЛОРИСТЫМ кальцием и упаривают при 38°. Остаток растворяют 
в дестн.т.тнронанной воде и проверяют антибиотическую актив
ность раствора. Если небромпрованное эфирное масло уничто
жает Colleps sn. в растворах 1:1600 в течение 2—3 минут, то 
бронированный продукт уничтожает Colleps sp. в течение 2—3 
минут уже в растворах 1:15 000. 

В дальнейших исследованиях мы пробовали фракционной 
кристаллизацией при низких Температурах расщепить антибио
тический комплекс черемухи на составные части. 0,5 г эфир
ного масла черемухи растворяли и 3 мл эфира и кристаллизовали, 
охлаждая твердой углекислотой при температуре —70°. Через 
некоторое время выпал белый хлопьевидный осадок, Который 
отфильтровывали через охлажденный стеклянный фн.тьтртнгель. 
Фильтрат улары вали и снова выкристаллизовывали еще несколько 
раз, пока из фильтрата больше не выпадал осадок. Выкрис
таллизованный осадок, который при комнатной температуре 
опять CKŌpO растаял, объединили. Объединенная выкристалли
зованная фракция имела более сильное антибиотическое дейст
вие чем фильтрат. Перед кристаллизацией образец эфирного 
масла черемухи убивал Colleps sp. в растворах 1:1600 через 
2—3 минуты, но выкристаллизованная фракция в том же раз
бавлении убивала инфузории уже через 1 минуту, В то время 
как фильтрат только через 35—40 минут. 

В дальнейшем мы выяснили действие полученного эфирного 
масла черемухи на некоторые системы ферментов. Биологичес
кое действие антибиотиков связано, по крайней мере частично, 



с пх влиянием на системы ферментов соответствующего орга
низма. До сих пор произведенные немногие опыты свидетель
ствуют, что фитонциды высших растений также действуют на 
системы ферментов. Клеятмав и Рюмин' 9) установили, что сек 
.тука в больших концентрациях препятствует процессам глико
лиза, а в малых концентрациях благоприятствует. Винокуров и 
его сотрудники" 0^ наблюдали, что большие количества сока 
чеснока тормозит действию перокепдазы, а малые поощряют. 

Винокуров н его сотрудники также наблюдали, что фитонциды 
редьки и хрена препятствуют действию перокепдазы и тирози
назы' 1 2 ' . Фитонциды чеснока действуют нренятстиующе наавтнв
ность дегидразы янтарной кислоты 1 1 3 ' , но не препятствуют д е й с т 

вию амилазы и пепсина) 1 4 '. 
Прежде всего проверено действие эфирного масла черемухи 

на активность перокепдазы крови. 
Активность перокепдазы установлена по хронометрическому 

методу Симакова' 1 5 ' , следя за скоростью окисления ннднгокар
мнна. Активность перокепдазы в процентах (А) вычислялось 
но формуле: 

_ Тк • 100 
А ~ Та 

Тк — Время обесцвечивании контрольного образца вндигокар
мина 

Т а — время обесцвечивания в анализе нндигокармпна 
Полученные результаты объединены в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3 
Действие антибиотического комплекса эфирного масла черемухи на актив

ность перэксидазы крови 

Концентрация Время обесцвечпваппя ппяи Активность 
эфирного масла гокцрмпиа i секундах перокепдазы в 

черемухи в °,'о относительно 
растворе анализ контроль контроля 

1:4500 17") 11 64,6*) 
1:9000 15 11 73,3 
1:18000 13 11 84.6 
1:45000 12 1 1 91,6 
1:72000 12 II 91,6 
I :90000 11 I I 100,0 

Из полученных данных видно, что эфирное масло черемухи 
препятствует действию перокепдазы еще в относительно боль
шом разбавлении. 

*) В таблице приведенные числа являются средними из 5 наблюдений. 
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Еще было проверено действие эфирного масла черемухи на 
пероксндазу хрена. Активность определена также но методу 
Симакова, но так как перокендаза хрена не способна катализи
ровать окисление индигокармина без посредничества полнфс
пола, то была проверена скорость окислении индигокармина и 
присутствии гваякола (рН 5.2<S)<ie>. Результаты указаны в таб
лице 4. 

Т а 6 л н ц а 4 

Д е й с т в и е а н т и б и о т и ч е с к о г о к о м п л е к с а э ф и р н о г о м а е т а ч е р е м у х и н а 
а к т и в н о с т ь п е р о к с и д а з а х р е н а 

К о н ц е н т р а ц и и В р е м я о б е с ц в е ч и в а н и я А к т н в и о е т ь н е 

э ф и р н о г о масла и н д и г о к а р м и н а в с е к у н д а х р о к с и д а з ы в % 
ч е р е м у х и в о т н о с и т е л ь н о 

р а с т в о р е а н а л и з к о н т р о л ь к о н т р о л я 

1: 10 000 23 13 56.5 
1: 20 ООП 23 13 56.5 
1: 50 00(1 19 13 68.4 
1: 80 000 16 13 81.2 
1: 100 001) 15 13 86.7 
1: 150 000 13 13 11X1,0 

Как видно, эфирное масло черемухи препятствует также и 
действии» перокендазы хрена. 

Дальнейшие опыты выяснили влияние эфирного масла чере
мухи на активность ката.тазы крови. Активность ката.тазы крови 
была определена по методу ГофманаОетенгофа"", оттитровы
ваннсм тиосульфатом, ноете прибавления йодистого калия, 
неразложенной перекиси водорода. Эфирное масло черемухи 
не влияло на действие ката.тазы крови уже при разбавлении 
1:12 000. При разбавлении 1:6000 активность каталазь] но отно
шению к контролю колебалась от 90—95%. Оказалось, что Эфир
ное масло черемуХи влияет на действие ката.тазы слабее чем на 
действие нероксидазы. 

Было проверено также влияние Эфирного маета черемухи 
на активность тнрозиназы. АКТИВНОСТЬ тирознназы была опреде
лена хронометрическим методом но скорости появления продукта 
окисления пнрокатехинаобензохпиона в присустствии опре
деленного количества аскорбиновой кислоты'" 4. Чем активнее 
тирозиназа, тем быстрее появляется обеизохнноп, присутствие 
которого можно установить раствором йодистого калия в при
сутствии крахмала. Препарат тнрозиназы был изолировал из 
картофеля по методу Бннокурова' 1 2 ' . Окисление пирокатехина 
происходило при рН 6,8. 

Результаты собраны в таблице 5. 



Т а б л и ц а 5 

Влияние на активность тирозиназы антибиотического комплекса эфирного 
масла черемухи 

К о н ц е н т р а ц и и 
р а с т в о р а э ф и р 

н о г о масла 
ч е р е м у х и 

В р е м я п о я а т е н и я 
о  б е н з о х п н о и а в с е к у н д а х 

А и т и в п о с т ь 
т и р о з и н а з ы 

в °/о о т н о с и 
тельно к о н т р о л я 

К о н ц е н т р а ц и и 
р а с т в о р а э ф и р 

н о г о масла 
ч е р е м у х и а и и л и з контроль 

А и т и в п о с т ь 
т и р о з и н а з ы 

в °/о о т н о с и 
тельно к о н т р о л я 

1: 3 ООО 82 22 26,8 
1: 6 ООО 70 22 31,4 
1: 12 000 50 22 44,0 
1: 18 ООО 42 22 52,4 
1: 30 000 35 22 62,8 
1: 60 ООО 27 22 81,5 
1: 90 ООО 23 22 95,7 
1: 120 000 22 22 100,0 

Как видно, то антибиотический комплекс эфирного масла 
черемухи сильно препятствует действию тирозиназы. 

В дальнейшем была сделана проверка по методу Вилштетера 
и На.тдшмнта — Лейца ( 1 9> влияния эфирного масла черемухи 
на актнпность липазы клещевины при рН 4,7 (ацетатбуфер), 
применяя в качестве субстрата подсолнечное масло и определяя 
обычным образом ферментатнвно отщепленное количество жир
ных кислот. Оказалось, что эфирное масло черемухи не влияет 
на активность липазы клещевины. Также эфирное масло чере
мухи не влияет на действие уреазы и ксантнндегндразы. Актив
ность уреазы была определена обычным образом, удаляя струею 
воздуха отщепленный ИЗ мочевины аммиак п улавливая его в 
определенном количестве титрованной серной кислоты. Ак
тивность ксантнндегндразы была определена хронометрически 
по методу Тунберга, следя за скоростью обесцвечивания метн
ленового синего н МОЛОКе в присутствии формальдегида. 

По наблюдениям Драбкнна< 2 0 ) летучие фитонциды черемухи 
препятствуют действию перокепдазы и ката.тазы, но не влияют 
па действие ксантнндегндразы. Следовательно, по отношению 
к ферментам летучие фитонциды черемухи действуют так же, 
как перегнанное с подяннымн парами эфирное масло черемухи. 
I а к как в процессе получении эфирного масла черемухи, актив
ность антибиотического комплекса не понижается, то эфирное 
масло черемухи, перегнанное с водяными парами, МОЖНО рас
сматривать как концентрат фитонцидов черемухи, который в 
общем имеет такие же свойства, как натнпный комплекс летучих 
фитонцидов черемухи. Чтобы установить химический состав 
•того концентрата фитонцидов, необходимы еще дальнейшие нс
'ледования. Частично биологическое действие фитонцидов че



ре мухи несомненно связано с содержанием спннльнои кис.юты, 
как это доказал Драбкнн. Так, как в эфирном масле черемухи 
можно обнаружить карбонильное соединение, то возможно, что 
в состав эфирного масла входят цпангндрппы ароматических 
альдегидов, которые содержатся в эфирных маслах некоторых 
растении рода Pruaus. 

В Ы В О Д Ы 

При перегонке с водяными нарами расстертых листьев или 
почек черемухи получается желтоватое эфирное масло, к о т о р о е 
в разбавлении 1:8000—1:10 000 уничтожает инфузории Colleps 
species. 

Полученное эфирное масло действует как концентрат натни
ных фитонцидов черемухи. 

Подобно водяному экстракту натнвных фитонцидов, полу
ченное эфирное масло черемухи препятствует действии) каталазы, 
пероксндазы и тнрозиназы, но не влияет на действие ксантнп
дегидразы, липазы и урсазы. 

На активности эфирного масла черемухи не влияет нагре
вание с водой до 100°, нагревание с 0,05н NaOH или 0,05u 
HCI, а также не влияет Н 2 0 2 , SnCI.., хлористый ацетил, аистангид
рид. 

Если эфирное мас.то черемухи кристаллизовать фракционно 
из эфира при температуре — 70°, то антибиотически активные 
компоненты главным образом выпадывают в осадок. 
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К ВОПРОСУ о в о д н о м и к и с л о т н о м 
ПРЕДГИДРОЛИЗЕ ПЕРЕД СУЛЬФАТНОЙ ВАРКОЙ 

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

При и з у ч е н и и х и м и з м а сульфатной варки целлюлозы о п р е д е 

ленный интерес п р е д с т а в л я е т вопрос о в л и я н и и п р е д в а р и т е л ь н о й 
о б р а б о т к и д р е в е с и н ы на п о с л е д у ю щ у ю с у л ь ф а т н у ю в а р к у . К 
такого р о д а о б р а б о т к е с л е д у е т отнести п р о п а р к у щепы, п р и м е н я 

е м у ю д л я у л у ч ш е н и я пропитки варочным р а с т в о р о м , у д а л е н и я 
в о з д у х а из варочного котла и у в е л и ч е н и я плотности з а г р у з к и , а 
т а к ж е р а з р а б о т а н н ы й и о с у щ е с т в л е н н ы й на р я д е п р е д п р и я т и й 
предварительный водный и кислотный г и д р о л и з ( „ п р е д г н д р о л н з " ) , 
и м е ю щ и й целью у д а л е н и е при с р а в н и т е л ь н о м я г к и х у с л о в и я х 
г и д р о л и з а значительной части г е м н ц е л л ю л о з . В п о с л е д н е м 
<лучае , н а р я д у с п р е в р а щ е н и е м древесины в сырье б о л е е при

г о д н о е д л я выработки о б л а г о р о ж е н н о й и в и с к о з н о й целлюлозы, 
п о я в л я е т с я т а к ж е ВОЗМОЖНОСТЬ и с п о л ь з о в а н и я п р о д у к т о в г и д 

ролиза п у т е м и х п е р е р а б о т к и на ф у р ф у р о л , спирт, к о р м о в ы е 
д р о ж ж и н др . продукты. 

П р и п р о п а р к е и в о д н о м г и д р о л и з е г н д р о л и з у ю щ е е д е й с т в и е 
i >буг л о в л и вается о б р а з у ю щ и м и с я о р г а н и ч е с к и м и к и с л о т а м и , 
с т а в н ы м о б р а з о м у к с у с н о й и м у р а в ь и н о й . Р а н с э считали, что 
источником о б р а з о в а н и я у к с у с н о й кислоты н в ляется л и г н и н 
д р е в е с и н ы (1,2), в п о с л е д н е е в р е м я п р и н и м а е т с я , что ацетиль

ные г р у п п ы с в я з а н ы главным о б р а з о м с п о л и с а х а р и д а м и (3). 
Многочисленные и с с л е д о в а н и я , п р о в е д е н н ы е в п о с л е д н и е 

годы н направлении и з у ч е н и я р е ж и м а п р е д в а р и т е л ь н о г о г и д р о 

лиза и варки , а т а к ж е ВЛИЯНИЯ отдельных ф а к т о р о в на и з м е н е н и я 
" д р е в е с и н е , п о з в о т и л и решить з а д а ч у п о л у ч е н и я высококачест

венной сульфатной целлюлозы (4, 5, б, 7). 
Н е з а в и с и м о от того протекает ли г и д р о л и з п о д в л и я н и е м 

о р г а н и ч е с к и х и л и м и н е р а л ь н ы х кислот, часть вещества д р е в е 

''Яны, славным о б р а з о м г е м н ц е л л ю л о з , растпоряется . В м е с т е 
1 тем, о с т а ю щ и е с я гемнцеллюлозы т в е р д о г о остатка у в е л и ч и в а ю т 
с в о й растворимость при п о с л е д у ю щ е й с у л ь ф а т н о й варке . О д 

нако, процесс п р е д г н д р о л п з а д р е в е с и н ы нельзя с в о д и т ь л и ш ь 



в гидролизу н растворению части гемнце.т.тюлоз: изменению под
вергаются и другие компоненты древесины. 

Из литературных данных известно, что предгндролнз ведет 
к снижению реакционной способности лигнина, например, к 
снижению его растворимости в сульфитной варочной кислоте. 
А. В. Буевской и А. Д. Подгорных (8) показали, что процесс 
сульфоннрования нредгидролизованной еловой древесины за
трудняется. П. И. Одинцов и В. G. Громов (0) отмечают, что 
древесина ели, нрогндролнзованная двухпроцентной серной 
КИСЛОТОЙ в течение 40 минут при 120°С, почти теряет способность 
давать целлюлозу при дальнейшей сульфитной варке. 

Щелочные способы варки целлюлозы менее чувствительны к 
влиянию предварительного химического воздействия, но, тем 
не менее, Н. А. Розонбергер (4) установил, что и при 
варке предварительно гндролн зова иной древесины имеет место 
явление торможения де.тпгппфнкацпн, проявляющееся с некото
рого момента повышения жесткости нредгндро.тнза. Так, при 
сульфатной варке древесины, предварительно гндролнзованной 
0,75%ной серной КИСЛОТОЙ при 120°С в течение 2 часов, раство
рение лигнина не нарушается. При повышении температуры 
до 130°С в тех же условиях наблюдается увеличение содержа
ния лигнина в сваренной целлюлозе. 

Дальнейшее изучение характера изменений лигнина древе
сины, претерпеваемых при кислотном гидролизе разбавленной 
серной КИСЛОТОЙ, было предпринято в последнее время П. Н. Один
цовым и 3. Н. Крейцберг (10). Ими найдено, что древесина 
нрогндролнзованная при 120°О. в течение 40 минут 2%ной 
серной кислотой при модуле 1:10, дает при окислений щелочным 
нитробензолом почти такой же выход ванилина, в расчете на 
лигнин, как и окисление исходной древесины. Более длитель
ная обработка древесины разбавленной серной КИСЛОТОЙ при 
нагревании ведет к уплотнению лигнина и к снижению выхода 
ванилина при окис.тении. 

Псе это дает основание полагать, что при достаточно жесткой 
предварительной кислотной обработке природный лигнин дре
весины претерпевает изменения, которые в последующем за
трудняют процесс растворения лигнина в сульфатном варочном 
щелоке, 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Нами изучались некоторые СВОИСТва ТИОЛИГНИНОВ, получен
ных сульфатной варкой из предгидролизованной древесины. 

Экспериментальные данные (табл. 1) подтверждают выска
занную П. А. Розенбергером (4) МЫСЛЬ о зависимости степени 
торможения делпгпнфикацип от глубины предгндролиза, завися? 



щей, в свою очередь, от совокупного влияния таких факторов 
как концентрация кис.тоты, продолжительность и температура 
нредгндролнза. Действительно, сульфатная варка древесины, 
предварительно гндролизованной за счет выделявшихся органи
ческих кислот нрн температуре 170°С в течение 1,0 часа, дает 
сорную целлюлозу с повышенным содержанием лигнина. Еслп 
глубину нредгндролнза уменьшить нутом частичной нейтрализа
ции органических кислот добавлением соды (едкого натра), 
то при тех же условиях сульфатная варка дает чистую целлю
лозу с почти таким же содержанием лигнина, как и из негнд
рол изо ва и ной дре вес и мы. 

Т а б л и ц а 1 

В л и я н и е п р е д в а р и т е л ь н о й о б р а б о т к и н а в ы х о д и с в о й с т в а с у л ь ф а т н о й 
ц е л л ю л о з ы 

(Режим сульфатной варки: расход активной щелочи — 30% от асд; 
сульфидность щелока — 30%; конечная температура — 17С°С; продолжи

тельность заварки — 3 часа, продолжительность варки — 3 часа) 

Предварительная обраОотка 
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Температура обработки, 
С

0 

Продолжительность, час. 
рН гилролнзата . . . . 
PR в гндролизате, в % от 

асд 
Выход сульфатной целлю

лозы, % от асд. . . . 
» т. ч.: I и II сорт . . 

непровар. . . . 
Лигнин в целлюлозе. % 
Разрывная длина, м . . 
Сопротивление излому 

(число двойных пере
гибов) 

Сопротивление про да вли
ванию, кг. см

2 . . . . 

43,0 
43,0 

3,75 
7760 

4200 

5.5 

150 
1.0 
3.9 

1.8 

38,3 
38,3 

4,35 
6860 

4810 

4,9 

170 
1.0 
3,6 

5,9 

34,8 
34,8 

5,16 
6110 

5180 

4,4 

150 
1,0 
7,6 

42,5 
42,5 

3,81 
7590 

4310 

5,5 

170 
1,0 
6.8 

39,9 
39,9 

3,72 
7740 

4150 

5,4 

130 
1,0 
1,8 

10,8 

35,1 
35,1 

5,45 
6240 

3380 

4,6 

130 
1,0 
1.5 

16.4 

39,6 
36.8 

2.8 
16,20 
4975 

1205 

3.2 

Древесина, обработанная 1,0% серной кислотой в течение 
1,0 часа при 130°С, после сульфатной варки дала значительно 
ослабленную целлюлозу с очень высоким содержанием лигнина. 
В этом случае явно наблюдается эффект торможения сульфатной 
чарки. 

Т> табл. 2 и 3 приведены данные по определению некоторых 
Функциональных групп в лпгннне исходной и предгндролнзован



ной древесины, а также в тиолигнннах, выделенных из отрабо
танных щелоков сульфатных варок тех же образцов древесины. 
Была проанализирована также сульфатная целлюлоза, получен
ная из древесины прсдгидролизованной 1,0% серной кислотой. 

Т а б л и ц а 2 

Показатели 

Пс
ход
нал 
дре
ве

сина 

Древесина 
после вод
ного пред
гндролнза 
при 1 7 0 " С ; 
в течение 

I часа 

Древесина 
после пред
гидролиза 
1*. 1 1 : 8 0 А 
в течение 

1 часа прп 
1 3 0 4 ; 

Сульфатная 
целлюлоза, 
из древе

сины 
предгидро
лизованной 

1 * H.SO4 
прп 1 3 0 ° С 

в теч. 1 часа 

Содержание лигнина, в 
% (по Класону) . . . 26,13 30,18 37.41 16.20 

ОСГ» в лигнине Класо
на, % 15,38 15,30 15,26 13,46 

Общее количество кистых 
групп, мгэкв/г . . . 0,67*) 1,82 2,32 3,15 

в т. ч. карбоксильные 
группы 
фенольные и энолъ
ные гидрокснлы . 

нет 

0,67 

0.24 

1,58 

0,18 

2,14 

0,35 

2,80 

Содержание серы, в % к 
— — — 2.14 

Выход ванилина при 
окислении, в % к лнг

23.19 22.08 15,83 9,92 

Как видно из приведенных в табл. 2. данных, содержание 
метокенльных групп и лигнине после водного и кислотного пред
гндролиза практически не изменяется. Однако, лигнин подвер
гается изменениям, заключающимся в увеличении количества 
кислых групп, в особенности кислых гидрокенлов. Если осно
вываться на формулах лигнина, предложенных в последнее 
время Н. II. Шорыгиной (13) и Т. Энквнстом и М. Мой.таненом 
(14), то наблюдаемый прирост кислых гидрокенлов в лигнине 
можно отнести как за счет гидролиза ацетальных (или нолуаце
тальных) связей, так и за счет разрыва эфирных связей между 
отделып,1 ми звеньями в структуре лигнина. 

* При определении общего количества кислых групп лигнина древесины 
хсмосорбционным методом (10 вводилась поправка на адсорбцию едкого 
барита углеводными компонентами. Величина поправки — 0,80 мгэкв/г (12). 
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Образующиеся при гидролитическом расщеплении гндрок
гильные группы лигнина способны, повидимому, в кислой среде 
образовывать соединения, снижающие выход ванилина при 
окислении остатков. Такие соединении могут получаться через 
промежуточное образование двойных связей путем „сшивании" 
звеньев лигнина с образованием углеродных связей типа: 

сн 

Кодепсапин лигнина может осуществляться также под дей
ствием кислот или щелочей за счет отщепляющегося при высокой 
температуре формальдегида по схеме: 

О О О 

I I I 

Соединения такого типа не дают ванилина при окислении ннтро 
бензолом и щелочью (15). 

Тиилнгнины, полученные подкисленном черных щелоков 
сульфатной варки предгндролизованпой древесины, содержа! 
меньше веществ, растворяющихся в концентрированной серной 
кислоте, применяемой для определения лигнина (табл. 3). 

Тнолнгнин из щелока сульфатной варки древесины, подпер 
гнутой предгидролнзу с 1,0%ной серной КИСЛОТОЙ при 130°С в 
течение 1 часа, отличается от тиолн' нннон из щелоков обычно)' 
сульфатной варКЛ пониженным содержанием карбонильных 0 
общих гндрокси.тьных групп и повышенным содержанием 
органически связанной серы. При окислении щелочным нитробен
золом выход ароматических альдегидов нз тнолнгнпна пред 
гндролнзопанной древесины ниже, чем при окислении ТИОЛИГ
нинов обычной варки. Эти данные подтверждают вывод о пропс 
шедшей конденсации лигнина при предварительной кислотной 
обработке. Для улучшения растворения уплотненного Лигнина 
необходимо ввести в его молекулу больше серы и с этой точки 
зрения варка со щелоком повышенной СуЛьфиДНостн дотилы 
дать лучшие результаты. 



Т а б л и ц а 3

Т Н О Л Н П П Ш И З Т И О Л И Г Н П Н из 
Т Н О Л Н П П Ш Щ Е Л О К А С У Л Ь  Щ Е Л О К А С У Л Ь 

И З Щ Е Л О К А Ф А Т Н О Й В А Р К И Ф А Т Н О Й В А Р К И 

П О К А З А Т Е Л И 
С У Л Ь Ф А Т Н О Й Д Р Е В Е С И Н Ы , Д Р Е В Е С И Н Ы , 

П О К А З А Т Е Л И В А Р К И И С  П О Д В Е Р Г Н У Т О Й П О Д В Е Р Г Н У Т О Й . 
Х О Д Н О Й В О Д Н О М У И Р Е Д  Л Р Е Д П Щ Р О Л Н З У 

Д Р Е В Е С И Н Ы Г П Д Р О Л И З У П Р И 
1 7 0 ' С 1 Ч А С 

С 1"О H ' S O I 
П Р И 1 З О П С 

Содержание лигнина, в % 
(по Клаеону) . . . . 93,6 95,7 95,6 

ОСИ» в лигнине Класо
на, % 13,25 13,04 12,48 

Общее количество гидрок
енлов. в % (по Верлею) 12,47 12,20 10,35 

i >бщее количество кислых 
групп, мгэкв/г . . . 4,94 5,06 5,22 

в т. ч. карбоксильные 
группы 0,57 0,55 0.49 
фенольные и эноль
ные гидрокенлы 4,37 4,51 4,73 

Карбонильные группы, 
0,81 0.77 0,46 

Содержание серы, "о . . 3,36 3,69 4.71 
ВыхОД ванилина при 

окислении, в ?о к лиг
нину 16,75 15,88 12,77 

В Ы В О Д Ы 

Степень торможении делнгннфвкацив при сульфатной варке! 
laiiHciiT от жесткости предварительной кислотной обработки. 

При кислотной обработке увеличивается кислотность лигнина; 
содержание меТОКСИЛОВ В липшие значительно не изменяется. 

При жесткой кислотной обработке лигнин уплотняется, в 
результате чего снижается общее количество гидрокенлов и кар
"шш.тов и выход ванилина прп окислении. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для работы была взята древесина 115летней сосны, сруб
ленной в Ка.тснавском опытном лесхозе Института лесохозяй
'тценных проблем ЛИ Латв. ССР. 

Древесина имела следующий состав (в %% от абсолютно 
сухой древесины): 

Целлюлозы по Кюрпшеру — 50,02 
Лигнина по Клаеону — 20,13 
Пентозанон по Толлспсу — 12,75 
Смол н жиров — 3,71 
З о л и . . . — 0,22 



Часть на рок проведена со щепой (25 X 25 X 1,5 мм), другая 
часть опытов проведена с ошыкамн (фракция, проходящая че
рез сито с Z отверстий 1,0 мм и остающаяся на сите с 0 отвер
стий 0.5 мм). Опилки предварительно экстрагировались еппрто
бензольной смесью ( I i i ) и промывались этиловым спиртом для 
удаления следов бензола. 

Как в опытах но водному И кислотному предгидролизу, так 
и для последующих сульфатных варок для приготовления раство
ров использовалась дистиллированная вода. Нрсдгндролиз и 
варки производились в двухлитровых автоклавах с электрическим 
обогревом. Регулировка обогрева осуществлялась с помощью 
реостата: колебания температуры при варках составляли 1,5—2,0е. 

Полученная после варки целлюлоза выгружалась и промы

валась дестнллнрованной ВОДОЙ. Первые и вторые промывные 
воды присоединялись к щелоку. Целлюлоза сепарировалась и 
сортировалась на вибрационной сортировке (сетка с 0 отв. 3,0 мм). 
Отсортированная масса сушилась до воздушносухого состояния. 
Для определения механических показателей ГОТОВИЛИСЬ отливки 
бумаги ВЭСОМ по 100 г м\ Целлюлоза предварительно размалы
валась до (>0° ШР. Отливка производились на аппарате ЛОА1. 
Испытания проводились в стандартных условиях. 

Препараты тиолнгнннов выделялись из отфильтрованного 
черного щелока подкисленном 12% соляной кислотой до слабо 
КИСЛОЙ реакции. Отделенный на центрифуге от щелока лигнин 
снова растворялся в щелочи и осаждался подкисленном (3 раза) 
Для улучшения Отделения лигнина от раствора обработка 
КИСЛОТОЙ проводила:!. При температуре 70°С Отмытый от ионов 
хлора ЛИГНИН КИПЯТИЛСЯ с дестил.т про ванной i одой и ВНОВЬ 
отделялся от раствора. Окончательная очистка образцов лигнина 
осуществлялась экстракцией сероуглеродом и потродейным эфп 
ром. Очищенные п высушенные образцы лпгнпиа измельчались 
и Просеивались через сито •№ 30 (900 отв. на см 2). 

Отобранные для анализов пробы нредгидролпзованных они 
лок носче тщательной промывки высушивались и измельчались 
на дисковой мельнице. Остаток просеивался также через сито Л° 30. 

Содержание метоксилов Определялось но Кирпалу и Бюну, 
содержание серы — сплапленном с магнезиальной смесью. Дли 
определения количества кислых групп в лигнине применяется 
хемосорбцпоипый метод i l l ) по несколько измененной методике 
Проверка методом исчерпывающего метилирования диазоме 
таном < последующим омылением метилированного продукт 
5 % ной щелочью показала удовлетворительное совнаданис ре
зультатов определения карбоксильных н кислых гндрокенлып.^ 
групп. 

Содержание карбонильных групп Определялось по количеству 



< низанного азота при реакции с солянокислым 2,4дннитрофе
Ш1Л гидразином. 

Определение выхода ванилина при окислении щелочным 
нитробензолом проводилось по методике принятой в институте 
.тссохозяйстиенных проблем АН Латв. ССР (10). 
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/. Eiduks 

LATVIJAS PSR RAKSTURĪGĀKO MĀLU ĪPAŠĪBAS 

Literatūrā ir aprakstītas vairāku atsevišķu mālu atradņu 
(1—I)), vai ari mālu tipu (7—У) īpašības, bet nav visu Latvijas 
PSR mālu salīdzinošu datu. Tie JoLi vajadzīgi tagad, kad pareizi 
i r jāizvēlas izejvielas dažādu |oti svarīgu keramisko izstrādājumu: 
apdarās materiālu, sienu un grīdu plāksnīšu, drenu un kanali
zācijas cauruļu, minerālvates, keramzita u. c. ražošanai. Tāpēc, 
lai gūtu plašāku pārskatu par šejienes mālu sastāvu, īpašībām 
un izlietošanas iespējām, tika savākti raksturīgākie visu pieejamo 
ģeoloģisko sistēmu malu paraugi no urbumiem, atsegumiem un 
raktuvēm un tika sīki ilzpēlīti. Visu izpētīto paraugu kopskaits — 
apmēram 1000 paraugu. Ievāktiem paraugiem tika noteikts ķī
miskais, granulomet riskais un mineraloģiskais sastāvs, fizikāli 
ķīmiskās un keramiskas pamat īpašības1. 

I. IZPĒTĪTO PARAUGU KLASIFIKĀCIJA 

Pētāmie paraugi sagrupēti vispirms pēc ģeoloģiskas izcelšanās 
vecuma kartībā 5 lielās grupās (1 — V), tad katra grupa sīkāk 
pēc atradnēm, krāsas un plasticitates (skat. 10. lpp.). Bez tam 
kvartārie māli pēc izcelšanās un ķīmiskā sastāva vēl sadalīti 4 
tipos: V,—V d un noradīti kā parastie, tā jaunākie apzīmējumi (7, 
Ю). Jāpiezīmē, ka robeža starp vidus un augšdevouu laika 
secībā ir vairākārt mainījusies (10, 11). 1951. gadā VNIGRI rīkotajā 
devona konferencē Ļeņingradā tika atbalstīts P . L i e p i ņ a 
ierosinājums pārcelt vidus- un augšdevona robežu starp Gau
jas (a 3) un Salacas (a 2) svītām. Līdz ar pieminēto atzinumu 
daži agrāk par vidusdevona māliem apzīmētie paraugi (piem. Cēsu 
devona māli) turpmāk būtu jānosauc par augšdevona māliem. 

Nav vēl vienveidības kvartāro mālu veidu apzīmēšanā. Ģe
ologu norādītie apzīmējumi (7) ir ļoti gari un tāpēc būtu jāmeklē 
izdevīgāki attiecīgo mālu apzīmējumi. 

Tādējādi iegūtais sadalījums norādīts 1. tabulā. 

*) Eksperimentālā darba veikšanā piedalījās LVU silikātu tecbnologijas 
katedras, Latvijas PSR У.А Ķīmijas institūta un bij. Zemes bagātību pētīšanas 
institūta darbinieki. 

7» 00 



1. t ., Ь II 1 ., 
Izpētīto mālu paraugu gmpējunvj 

A p 

z ī m ē  N o s a u k u m s A t r a š a n ā s v i e t a M ā l u krāsa 
j u m s 

I. VidiLsdevona (D^as) un augšdovona (ļaujas svītas (Ps"8) māli 

plastiskie 
mazāk plastiskie 
plastiskie 

mazāk plastiskie 
»• ii 

plastiskie 

mazāk plastiskie 

plastiskie un ma
zāk plastiskie 

plastiskie 
mazāk plastiskie 

Tūjas kieģelnīca 

Cēsu apkārtne 

<",|uda-Cēsis 

Dažādi cii i rajoni 

plastiskie 

mazāk plastiskie 
plastiskie 

AugšJcvona merģeļi 

plastiskie 

1» 

mazāk plastiskie 

II. AugSdevona māli: 

Dažādi rajoni 

Salaspils 
Ķegums 
Doles rajons 

III. Juras māli 

bij. N'īkrāces 
Pulvernieki 

bij. Nīkrāces 
Pulvernicki 

zaļa 
•i 

violeta, tumši violeta, sar
kana, sarkani brūna ar 
dažādu krāsu traipiem, 
dzeltena 

dzelteni sarkana 
sarkana, sarkani violeta, 

violeta ar za)iem trai
piem 

sarkana 

zaļgani violeta 
sarkani violeta 

gaiši pelēka, pelēka, tumši 
pelēka ar sarkaniem trai
piem, gaiši violeta, viole
ta, g i iš i sarkana, gaiši 
zaļa, zaļgani dzeltena, 
tumši za|a 

zaļa ar violetiem traipiem 
gaiši pelēka . 
sarkana, dzelteni sarkana. 
sarkana, sarkana ar Zaļiem 

ieslēgumiem, violeta, sar
kani violeta, zaļg. vio
leta 

zaļa 

zaļa, zilgani za|a, brūni 
violeta 

zaļa un zilgani za|a 
zilgani za(a 
bruņa 
balta 

pelēka, tumši pelēka, zil
gani pelēka, gaiši pelēka, 
pelēka 



A p 

z ī m ē  N o s a u k u m s A t r a š a n ā s v i e t a Mālu krāsa 
j u m s 

1/4 p l a s t i s k i e 11 m e l n a , p e l ē k i m e l n a 
1/5 m a z ā k p l a s t i s k i e m e l n a , p e l ē k i m e l n a 

IV. Triasa māli: 
bij. Nīgrandes p. 

Aizputes ярг. Kal
nenieki 3. urb. 
17 III dziļumā 

bij. Nīgrandes pag. 
.Mucenieki 12. 
urb. 24 Dl dzi-
IIIIII.I 

bruņa 

zaļgana 
V. Kvartārie māli 

Va. Slokši.iu māli —lokālo pieledāju baseinu māli: 
plastiskie 
paz.ik plastiskie 

plastiskie 

mazāk plastiskie 
plastiskie 

mazāk plastiskie 
plastiskie 

mazāk plastiskie 
plastiskie 

mazāk plastiskie 

Jelgavas apkārtņu 

Kaitamu kieģelnī-
ca. b. Ilukstes 
apriņķī 

Padures ķieģe]nīca, 
b. Padures pag. 

Mežotnes ķieģeļu 
ceplis 

Dažādi citi rajoni 

brūna, brūni pelēka 
brūna, gaiši brūna, brūni 

pelēka 
bruņa, pelēcīgi bruņa, sar

kani bruņa 

pelēki brūna 

pelēka, zilg. pelēka ar 
dzelteniem traipiem 

bruņa 
bruņa, pelēki bruņa 

pelēka, bruņa ar dzelte
niem traipiem 

brūna, pek-ki brūna, dzel
teni bruņa 

Vb — iekšējo ledāju baseinu māli: 
plastiskie Dažādi rajoni brūna, gaiši brūna, tumši 

bruņa, sarkani bruņa 
mazāk plastiskie 
plastiskie 

Dažādi rajoni 

»» »• 
Saldus ķieģclnīca 

Vc 
l/I 

brūna, sarkani brūna, dzel
teni brūna, brūngani pe
lēka 

mazāk plastiskie ,, ,, brūna, violeti brūna, brūn
gani pelēka 

Smilšaini putekļainie māli — Baltijas baseina transgresijas māli: 

l/l I Gleija māli 

Kalnciema apkārtne 

Vd 
К azdanga 

pelēka, zilgani pelēka un 
zaļgani pelēka 

zilgani pelēka 
bruņa, pelēcīgi bruņa 

brūna 

zaļgana 



Lai ietaupītu telpu un iegūtu labāku pārskatāmību, turpmākās 
tabulās atzīmētas īpašību svārstības, vidējie rezultāti un dažu 
atsevišķu raksturīgāku paraugu sastāvs un īpašības. 

Ievākto raksturīgāko paraugu atradnes norādītas uz Latvijas 
PSR kartes — 1. zīmējumā. 

I. z ī m . Izpelilo mālu paraugu atradnes. 
A p z ī m ē j u m i : О l i e l ā k ā s p i l s ē t a s ; 

Щ a t r a d n e s . 

2. PĒTĪŠANAS METODIKA UN REZULTĀTI 

a) Ķīmiskais sastāvs 

Ķīmiskais sastāvs noteikts pēc parastām silikātu analizēs 
metodēm, ievērojot galvenokārt klasiskos Hilebranda (12) uu 
Karpova (13) norādījumus. 

Nātriju noteica pēe cinka uranilacetata metodes, bet orga
niskās vielas (tikai dažiem paraugiem) pēc Knopa (14). 

Organisko vielu klātbūtne radīja traucējumus FcO noteik
šanā. Lai noskaidrotu šo traucējumu apmērus un kļiidas, bija 
jāizdara attiecīgi pētījumi. Tika pārbaudītas trīs divvērtīgās 
dzelzs noteikšanas metodes līdz 3% bumusvielu klātbūtnei (15). 
Noskaidrots, ka bumusvielām nabagiem ( 0,3%) māliem FeO 
pareizi var noteikt pēc parastās Prata un Hilebranda un TiClj 
metodes, bet bumusvielām bagātiem māliem pēc Solovjovas (16) 
metodes. 

Iegūtie rezultāti sakopoti 2. tabulā. 



Pirmā rindiņā pie kāda atsevišķa apzīmējuma parādīts vidē
jais skaitlis, kas iegūts no vairākiem rezultātiem, bet otrā — no
rādītas svārstības. 
Ailā — anal. paraugu daudzuma apzīmējums — norādīto skaitļu 
nozīme šajā un sekojošas tabulās šāda: 
ja nav iepretim pētītā parauga apzīmējumam skaitļa, tad tas 
nozīmē, ka rezultāts ir viens, vai vidējs no diviem; ja iepretim 
mala apzīmējumam 
skaitlis 1—vidējais rezultāts uo 3 — 5 paraugiem, 

i i 2 ,, ,, , , 6 10 ,, 
„ 3 „ „ „ 11 — 20 
„ 4 .. „ ,, 2 1 - 5 0 

5 ,, „ „ 51 —100 

b) Granulometriskais sastāvs 

Mālu granulometriskais sastāvs noteikts pēc. sietu analizēs un 
pēc areometra — Kasagraudes (17) — metodes. Atsevišķos mē
ģinājumos ar dažādiem māliem konstatēts, ka visu izpētīto mālu 
ļoti laba disperģēšana sasniedzama 0,05—0,1% N a 4 P s 0 7 ūdens 
šķīdumā, ja mālu koncentrācija suspensijā nepārsniedz 2,5—5%. 

Dažādu mālu granulometriskais sastāvs parādīts 3. tabulā 
un 1. zīmējumā, pēc F. V. Kollova (18) ieteiktā paņēmiena. 

c) Mineralogiskais sastāvs 

Raksturīgākiem mālu paraugiem mineralogiskais sastāvs no
teikts ar mikroskopiskām, termograliskām un rentgeuograiiskām 
metodēm un rezultāti jau publicēti (19, 20). 

d) Fizikāli ķīmiskās īpašības 

1) pH n o t e i k š a n a 
pH noteikšanai ņem gaisa sausus mālus un viegli tā sasmal

cina, lai pēc iespējas nesaberztu atsevišķu minerālu graudiņus. 
Šādus mālus uzduļķo izvārītā un atdzesētā destilētā ūdenī (uz 
1 daļu mālu ņem — 2 daļas ūdens) un ūdeņraža jonu koncentrā
ciju nosaka ar cbinbidrona elektrodu. Salīdzināšanai pH noteikts 
arī ar stikla elektrodu un pehametru. 

Iegūtie rezultāti sakopoti 4. tabulā. 
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Ap-
z ī m ē 
j u m s 

A n a l i 
z ē t o 
p a 

r a u g u 
d a u 

d z u m a 
a p 

z ī m ē 
j u m s 

K a r s ē š a 
n a s 

z u d u m s 
СОэ S i 0 3 АЬОэ Fe.-Оэ F e O MnO TiO= CaO 

ļ 

MgO KaO + NasO N a . O K u š ņ i 

I 
1 

1/2 2 3 , 2 — 7 3 , 4 1 2 , 9 5 3 , 2 3 0 , O 2 0 0 , 7 7 0 , 5 6 1 , 8 4 3 , 9 8 1 0 , 4 1 

2 2 , 8 — 4 , 8 — 7 1 , 5 - 7 5 , 0 1 1 , 8 — 1 3 , 6 3 . 1 - 3 , 3 0 , 3 9 ' . 0 2 — 0 . 0 3 0 , 6 - 1 . 6 O , 3 — 0 , 9 1 , 4 — 9 1 . 3 , 5 — 5 , 2 0 , 6 - 1 , 0 2 9 , 5 — 1 4 . 7 

1 /4 4 , 8 l .(i 6 7 , 8 1 3 , 6 6 5 , 8 8 0 . 9 3 0 , 9 0 2 , 0 1 3 , 9 5 1 3 , 6 7 

3 , U - 7 , 4 0 — 5 6 0 , 7 — 7 3 , 5 1 0 , 5 — 1 6 , 8 5 , 2 — 1 3 , 4 0 - 0 . 6 5 0 > ? - 1 , 2 0 . 4 — 3 , 7 1 , 3 — 3 , 5 3 , 4 — 4 , 6 1 2 , 5 — 1 0 , 2 

1 / 5 4 , 8 — 6 3 , 7 1 6 , 8 3 7 , 2 7 0 , 0 6 11.94 0 , 4 8 1 . 7 7 3 , 9 4 1 4 , 4 6 

2/1 1 3 , 2 6 0 , 8 1 1 8 , 4 9 7 , 6 6 0 , 0 3 0 , 8 5 0 , 3 3 1 . 0 5 5 , 1 1 1 6 . 7 8 

2/2 

2 , 8 — 5 , ! 

5 , 1 3 

— 5 5 , 8 — 6 6 , 2 

6 0 , 6 0 

1 5 , 4 — 2 0 , 3 

1 9 , 1 4 

6 . 5 - -9 ,7 

7 , 2 3 

0 , 4 — 0 , 6 ' " 1 2 — 0 , 1 4 

0 , 0 4 

0 , 8 - -0$ 
0 . 8 7 

0 . 1 5 — 

- 0 . 5 5 

0 , 1 5 

1 , 8 2 . 1 

1 , 8 8 

4 , 5 - 5 , 5 

5 . 3 4 

1 4 . 0 — 1 9 . 5 

1 5 , 5 1 

2/3 2 4 , 0 2 — 6 1 , 5 1 1 7 , 6 6 7 , 8 3 0,03 0 , 9 3 0 , 3 5 1 , 8 3 5 , O 2 O , 2 5 1 6 , 8 0 

2 / 4 

2 , 5 - 5 , 3 

4 , 1 

— 5 5 , 0 - 7 1 , 2 

6 6 , m 

1 4 , 1 — 2 T ) , 7 

17,03 

3 , 8 — 0 , 2 

3 , 8 1 

. 0 . 4 — И / . I ' . r i j — 0 , 0 6 

0 . 0 2 

0 . 7 - 1 . 3 

1 . 0 

O , 2 O , 7 

0 , 3 

0 , 8 - 2 , 3 

1 . 6 4 

3 , 8 — 5 , 7 

5 , 6 8 

0 , 0 6 — 

— 0 , 8 5 
[ 2 , 9 - 2 ( ) , 0 

1 2 , 4 5 

2 /5 2 , 0 8 7 1 , 1 8 Г 4 . 3 0 4 , 7 5 0 , 7 0 , 2 4 0 , 8 2 4 , 8 8 1 4 , 3 9 

2/6 2 3 , 6 — 6 8 , 9 3 1 5 , 8 9 3 . 3 5 0 , 0 2 0 . 8 1 0 , 2 7 1 . 5 8 5 . 1 6 0 , 5 6 1 2 , 0 8 

2 , 9 — 4 , 4 — 6 4 , 0 — 7 2 , 4 1 3 , 5 - 1 0 , 2 2 , 9 3 , 9 ",02—0,03 (i. ō — l . O 0 , 1 4 — 1 , 0 1 , 3 — 1 , 8 4 , 6 — 5 . 7 0 , 2 — 0 , 8 1 1,1 — 1 3 , 5 

2/7 4 , 3 7 6 4 , 0 1 9 , 1 8 3 , 0 3 0 , 0 3 ( 1 . 8 6 0 , 4 0 1 , 8 1 5 . 7 4 1 2 , 7 7 

2/8 2 , 9 7 2 , 3 6 1 3 , 4 9 3 , 0 4 zinies <••:.: 0 . 3 0 1 , 7 6 5 , 2 0 1 1 , 0 7 

3 / 1 3 5 , 3 4 0 , 1 5 8 , 1 2 2 2 , 7 9 . 6 , 3 1 0 , 7 7 U , 5 8 1 , 8 8 4 , 6 9 1 4 , 2 3 

3 , 9 6 — 6 , 2 0 — 0 , 2 5 3 , 4 — 6 4 , 1 2 0 , 0 — 2 5 ; ) 4 , ( i - 1 0 , 2 0 , 8 2 0 , 4 — 1 , 2 0,2 - 1 , 0 1 , 5 - 2 , 5 3 , 4 6 , 3 1 3 , 5 — 1 7 , 2 

3 / 2 3 , 9 6 6 4 , 0 0 2 0 , 0 1 6 , 0 5 * 0 , 4 2 0 , 3 7 1 , 2 7 4 , 4 7 0 , 0 6 1 2 , 5 8 

3 / 3 5 , 1 6 5 6 , 5 2 2 5 , 0 3 5 , 4 8 0 , 5 3 0 , 7 3 2 , 1 6 4 , 5 4 0 , 6 ! 1 3 , 4 4 

4/1 1 5 , 4 6 — 5 6 , 3 1 9 , 9 1 0 , 5 0 , 0 4 1 , ' (9 0 , 4 2 2 . 3 4 5 , 2 2 0 , 9 6 1 9 , 6 1 

5 , 1 — 6 , 1 — 5 3 , 8 — 5 8 , 2 1 8 , 4 2 1 , 3 0 , 3 — 1 2 , 4 " , 0 3 — 0 , I I 5 l , O - - 1 , 2 0 , 3 O , 6 2 , 1 — 2 , 6 4 . 8 — 5 , 4 0 , 9 — 1 , 0 1 3 , 9 — 2 2 , 8 

4/2 2 5,(16 0 , 7 6 4 , 1 3 1 5 , 0 3 7 , 5 8 0 , 0 4 1,09 1 , 0 6 2 , 4 7 3 , 7 2 0 , 5 3 1 5 , 9 6 

3 , 4 — 6 , 4 0 — 2 , 5 5 7 , 1 — 7 9 , 9 1 3 , 2 — 1 6 , 7 5 , N - 9 , 8 5 0 , 0 2 — 0 , 0 6 0 , 7 — 2 . 3 0 , 2 — 2 , 2 1 , 4 - 3 , 4 2 , 9 — 4 , 2 0 , 3 — 0 , 6 5 I 1 3 , 7 — 2 0 , 5 

4/3 2 3 , 5 3 — 7 0 , 8 6 1 4 , 2 3 3 , 7 3 0 , 0 3 0 , 8 2 0 , 5 3 2 , 0 4 3 , 8 3 0 , 9 9 1 0 , 9 8 

1 , 9 - 4 , 8 — 6 1 , 9 7 9 , 9 9 , 3 — 1 8 , 9 8 1 , 8 — 4 , 9 ' ' , " 3 — 0 , ( 1 4 0 . 6 - 1 , 0 0 , 3 - 0 , 9 1 , 2 — 2 . 0 . ' > 3 , 2 — 4 , 6 0 . 9 7 — 1 , | 9 , 2 — 1 5 , 6 
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CO2 Stftt А Ь О „ FEAOi F E O M N O T I O S С А Б M G O K S O + N A 2 0 N A 2 0 K U Š Ņ I 

II 
1/1 13,0 7 ,5 47 ,34 15,3 7,17 0 , 0 3 0 ,67 5 ,85 6,26 4,41 0 , 3 3 25 ,39 

9 , 6 — 1 6 , 4 4 , 6 — 1 0 , 4 4 3 , 9 — 5 " , 8 13 ,3- -17 ,3 6 , 4 — 8 , 0 1 1 20 0 , 6 — 0 , 7 4 , 2 — 7 , 5 5 , 2 — 7 , 3 3 ,9—4,9 0,05—0.0 24,3—28 ,1 1,02 

1/2 1 7,8 4 , 2 55 ,06 17,1 5,64 
1 1 20 

0 ,02 0 ,58 2 ,67 4,4 5,81 0,71 19,12 

5,8—1 1,5 0,7 0 .5 5 1 , 5 - 0 1 , 1 14,7 3 , 9 — 6 , 8 1,30 1,01—0.03 0 , 4 — 0 , 7 1 ,5—4,1 2 , 4 - 6 , 4 5 ,2—6,5 0 , 6 — 0 , 8 17 ,97—21,9 

2/1 15,45 it 1,4 4 3 , 8 6 13,28 6 ,39 
1,30 

0 ,63 7,54 7,35 4,47 0 ,62 2 6 , 3 6 1,02 

4,1 2 8 , 0 5 2 5 , 0 2 8 , 9 6 ,25 3 ,46 0 ,58 17,37 11 ,93 2,58 0 ,46 35,92 0 , 6 8 . 

III 
1/J 1 8,35 70,1 16,19 1,53 1 ,87 ' 1,41 0,39 0,8 5,0 

5 , 7 — 1 3 , 0 59,0—78,7 9,1 - 2 2 , 4 0 , 9 - 2,4 1,1—3,5 0,6- -2 ,2 0 , 1 - 0 , 7 0 ,2—1,6 4 , 0 — 8 , 3 

1/2 11,24 — 61 ,17 22 ,36 0 ,69 1 ,27 0 , 6 5 0,70 1,64 2 , 8 8 

1/3 7 ,38 7 3 , 2 13,82 l , i i l 1.6 1 ,43 0,3o 0,69 — 5 ,03 

4 , 0 9 — 7 , 4 — 6 l >,5—79,5 1 2 , 3 - 1 6 , 3 » , 9 — l , 4 0 ,8—2,4 1,3—1 ,6 0 , 8 7 — 
— 0 3 3 

, 0 ,5—0,9 4 , 4 — 5 , 8 

1/4 2 1 , 8 — 2 5 , 3 43,4—57,9 1 3 , 1 — 2 1 , 0 1 , 7 - 3 , 6 1 , 9—2,0 1 ,8—2,4 0 ,6- -0,8 0,7 -0 ,8 0 , 8 9 — 
—2 ОТ 

1/5 16,2 65,04 12,93 1,86 0,83 2 ,27 0,55 0,71 6 ,22 1,45 

IV 
1/1 12,96 9,1 44,Ri! 14,27 8,66 0,86 10,08 3,28 4,44 28 ,04 

2,1 5,36 — 62,73 16,01 6,74 0 ,53 0,84 3,29 3,71 15,11 

Va 
l / i 2 11,5 7,2 51,18 13,7 6 , 4 8 0 ,80 8,61 3,9 3,98 0.81 2 3 , 7 

10 ,5—13 ,4 5 , 7 - i 3,4 49,9—56,0 9,0 18,5 3 , 4 — 8 , 7 5 0 ,7—0,9 7,1 — Ю,5 3 , 6 - 4 , 1 3 , 2 — 5 , 3 0,9 - 1 , 4 2 0 , 9 — 2 6 , 8 

1/2 1 12,0 10,17 5 i ,87 13,1i 5,54 0 , 7 7 8,6 3,9 3,51 22 ,31 

i 1,2—14,4 5,5 -12,9 4 8 , 9 53,5 3,7- - 1 5 , 5 4 , 2 — 7 , 1 0 , 5 — 1 , 0 6 , 0 — 0 1 , 9 3 ,3—4,2 3 , 0 — 3 , 3 2 1 , 1 — 2 4 , 5 

2/1 9,70 5,9 55 .56 15,52 6,4 0 ,33 5,96 2,77 4 ,64 19.31 

Vb 

1/1 1 9 ,53 4 , 5 56.1 15,79 5,5 1,0 3,86 3,04 3,14 0 ,7 18,84 

8 , 4 — 1 1 , 8 2 , 6 — 6 , 4 5 1 , 6 -62,4 1 4 . 0 — 1 6 . 9 4 , 5 — 8 , 4 0 , 0 5 0 , 9 — 1 , 0 0,7—7,0 1 , 9 - 4 , 3 2 , 9 — 3 , 3 1 0,1 — 1,3 13,0—20,0 
Vc 
J/I 1 13,3 10,8 55 ,49 9 ,72 3,34 0,01 0,5 8,84 4,89 3,6 2 1 , 2 8 

12,4—15,7) 9,5 — 1 1 , 3 5 4 , 7 - 57,9 8,3—12,1 3 , 0 — 3 , 7 0 , 4 — 0 , 6 7 , 5 — 9 , 9 6 4 , 1 — 5 , 6 2 , 6 — 4 , 2 2 1 , 0 — 2 2 , 0 

1'2 13,60 11,3 54,71 12,13 2,3u 0,30 8,41 4 ,86 3,75 18,62 0,28 

Vd 
l / l 6,64 — 58,44 19,13 6 ,72 1,11 0 ,019 0 ,75 0,83 2,26 4 ,54 

1 
0,1 15,12 

*) s 
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3. I а b u 1 а 

Latvijas tipiskāko un nozīmīgāko mālu granulometriskais sastāvs 

D a ] i o u c a u r m ē r s 

A p 
i l m C 
j u m s 

IzpC
t l l o 

p a r a u 

K» 
d a u d z , 
a pz in i . 

Eļ 
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Л 

В 
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л 

В 

о 
Л 

В 
В 

§ ? 

I Ī 

Ē 
IRT 

о 

V 

В 
В 

1 * 
о 
V 

I 
l / i 1 0,3 21,4 31.7 46,9 
. 0—0,6 19,226,1) 29,5—40,1 41,0—56,0 
1/2 2 0,6 24,3 38.4 37,3 

0—3,6 14,1—32,5 29,3—46,0 2 7 , 0  4 8 , 5 
1/3 4 0,5 16,8 36,1 47,1 

0—4,6 2,8—28,1 24,2  6 0 , 7 31,3—66,0 
1/4 4 0,6 29,5 36,4 34,1 

0,05—2,3 10,(1—52,0 22,7—46,4 19,3—58,5 
1/5 

0,05—2,3 
16,5 37,7 45,8 

2/1 1 7.1 > 36,9 56,1 
4,1—9,0 25,4—43,0 4 8 , 0  / 0 , 5 

2/2 9,0 43,0 48,о 
2/3 2 0,4 13,7 3 7 , 0 49,3 

0,2—0,7 1,7—44,2 27,0—54.3 2 1 , 5  6 7 , 0 
2/4 

0,2—0,7 
14,5 45,6 39 , 9 

2 /5 51 28 21 
2/6 2 0,2 24.7 44,6 30 ,7 

1 4 , 0  3 9 , 5 32,5—50,6 2 2 . 9  4 1 , 8 
2/7 14 45 41 
2/8 26 47 27 
3/1 4 0,4 4,9 2о,2 74,9 

0—1,5 0—18,6 6,1—44,9 1 6 , 5  9 3 , 5 
3/2 9,5 44,9 45,6 
3 3 0,1 17,8 82,0 
4/1 1 9,5 34,о 56,5 

5,0—11,4 33,0—35,8 53,0—60,5 
4/2 2 1,2 21,2 41.2 37,6 

1,0—1,5 6,1—37,0 2 9 , 1  4 3 , 8 2 5 , 0  4 7 , 0 
4/3 1 24,0 35,0 41,0 

П 
8,1—40,7 2 5 . 3  4 8 / . 2 9 , 4  5 1 , 6 

l / l 1 3,0 6,0 14.1 79,9 50 
0 , 2  5,7 0—38,0 0,5—28,5 45,5—99,5 

1/2 1 1,5 1,6 2,6 24,0 73,4 
0,3—4,0 0,3—И',5 7,1—32,0 44,9—92,6 

2/1 2.0 28,5 69,5 
3/1 3,8 4.4 4,0 91,6 
4/1 1,5 5,5 11 4 3 46 1» 
III 
l / i 3 35,3 23,9 40,8 

0,7—24,0 1—58,1 11,1—39,9 2 2 , 9  7 4 , 0 
1/2 

0,7—24,0 
1.0 25 74 
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0,0514,2 
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0 , 1  4 , 9 
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0,1—4.0 

0,1 

2,7 
0,3 
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0,9 
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0,1 

2,0 
0 , 1  5 , 6 

1.7 
0 , 1  8 , 0 
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0,2—19.8 

02 
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0,4 
0 , 1  1 , 7 
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33,0—75,0 

33,7 
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44,0 
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6,5 
2 , 1  2 1 , 2 

2,1 
9,9 

3.0—25,0 

3,3 
3,0—3.5 

29,0 
2.0 

1 . 5  2 , 5 
11.2 

1,0—48,0 
8,5 

8,0—9,0 
23,8 

10 ,2 44 ,8 

5.4 
0,8—32,5 

20,9 
1,0—55,0 

5,0 
2 , 5  1 0 , 0 

6,0 
2 , 8  I 3 , o 

19,4 
7,6—43,7 

27,1 
13 ,4 44 ,0 

27.5 
14,1—41,9 
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32.7 
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9.3—48,9 

43,2 
1 0 , 7  / 1 , 0 

44.3 
3 2 , 8  / 8 , 2 

34,4 
56.8 

43,2— 74,4 

22,7 
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22,8 
41,4 

3 7 . 2  4 7 , 2 
71,9 

3 7 , 5  9 0 , 6 
39,3 

2 1 , 6  5 7 , 0 
35,3 

2 4 . 5  4 2 , 6 

35,2 
1 3 , 2  5 7 , 4 

46,8 
2 4 , 0  7 1 , 2 

49,5 
2 9 , 3  6 0 , 3 

64.0 

53,8—72,2 

25.8 
11,0—49,0 

36,2 
19 ,9 55 ,0 

32,5 
14,9—50,0 

60,8 
54,8 

59,3 
4 2 , 1  8 9 , 6 

17,3 
5 , 4  6 1 , 3 

49.2 
16,4454,5 

64.5 
33.3 

16 ,5 40 ,5 

71.0 
72,6—75,5 
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56.6 
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3 5 , 0  6 9 , 4 
40,9 

2 8 . 0  6 5 , 0 
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32,3 
16 ,2 54 ,0 

45,5 
3 3 , 7  6 7 , 2 
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2 1 . 6  3 8 , 7 

34 
43 

3 5  5 4 
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Vc 

l/l 

1/2 
1/3 

1/4 

5 

3 

0.2 
0.1—0,2 

0.8 
0 . 1  4 , 3 

0.5 
0,1 — 1,3 

16.5 
4,5—52,8 

28 
14,И 

9,0—36,3 
27,0 

61,5 
31,2—77,5 

45,9 
60.5 

31,2—70,6 
48 

21.0 
14,0—32,9 

26.1 
25.5 

14,2—50,5 
25 

17,4 

V.I 

1/1 6 12 82 68 

4. t a b u l a 
Latvijas PSH dažādu mālu pH 

Apzīmējums Chinhldrona 
elektrods 

Stikla 
elektrods Pehamctrs 

I 
l / l 7,4 
1/3 6,6 
1/3*) 7,3 
1/4 7,9 
2/2 6,7 
2 3 7.3 
3/1 6,7 7,2 7,0 
4/2 ' ) 8.4 

7,0 

4/2*) 8.5 
4/2 7.4 
II 
1/2 7.6 8.1 8.0 
2/1 7.4 7,8 8,0 
Va 
5/1 8,0 
VI. 
I/l 8,3 
l / l » ) 8,3 
Vd 
l / l 4,6 4,2 5,0 

P i e z ī m e . Ir jāatzīmē, ka samaltiem māliem pH bija nedaudz lielāka 

•) Citas krāsas vai atradnes paraugs. 



5. t a b u l a 
Apmaināmo kationu saturs dažos raksturīgākos mālos 

Apzīmējums Apmaināmie kaliont 
m. ekv./ioo g 

I 
1/3 11.5 
3/1 12,5 
11 
2/1 17,6 
Va 

17,6 

l/I П.7 
Vc 

П.7 

1/1 8,9 
Cetlicas kaolins 4,7 
Prosjanovas kaolins 3,4 
Oglanļinskas benlonīls 39,5 

3 ) H a <l i о а к I i v i I л t e 
Dažiem Latvijas PSR māliem radioaktivitāti noteicu ar fon

lakloskopu (Gintcra Tegetmeijera lirmas). Izrādījās, ka vāji radioak
• īvi bija diezgan daudzi paraugi, turklāt kāds ziemeļu Vidze
mes sarkanais devona māls un kāds Latgales kvartārais māls 
uzrādīja lielāko radioaktivitāti — 0,2(5 Macba vienības. 

Jāatzīmē, ka šejienes ūdeņu radioaktivitāte pēc.profesora J. Kup-
Sa (23, 2 /i) pētījumiem ir šada: 

Valmieras sals ūdens — 0,9 Macba vienības 
Siguldas dzelzs ūdens — 0,12 ,, ,, 

e) Keramiskas pamatīpašības 

I e j a u c a m o ū d e n i noteic pēc parastās metodes. 
Ž ā v ē š a n a s l i n e ā r a i s s a r u k u m s noteikts pēe 

galīgas izžāvēšanas 120°C temperatūrā. Jāatzīmē, ka paraugu 
uzmēri, kas jālieto žāvēšanas un apdedzināšanas sarukuma noteik
šanai, līdz šim vēl nav standartizēti. Tāpēc dažādas laboratorijas 

No adsorbēlo apmainīties spējīgo jonu klātienes lielā mērā 
atkarīgas mālu īpašības, tāpēc to noteikšanai pievērš arvien lie
lāku uzmanību. Vispārīgi vietējo mālu adsorbcijas spējas svārstās 
diezgan plašas robežās. Tā kā daļa mālu bija ar karbonātu saturu, 
tad izvēlējos К. K. Gedroica K 2 C 0 3 metodi (22). 

Iegūtie rezultāti sakopoti ō. tabulā. 



un pētnieki lieto dažāda izmēra paraugus. Rezultātus izvērtējot 
ir jāievēro, ka sarukums atkarīgs no daudziem lektoriem. Tā 
pazīstamais čechu keramiķis 0 . Kalauners (2ō) norāda, ka saru
kums maziem ķermeņiem lielāks nekā lieliem ķermeņiem, bet 
Л. V. Jaroševskis atzīmē, ka sarukuma lielums atkarīgs no 
mitruma, no žāvēšanas ātruma un ka vislielākais sarukums no
vērojams lēni žāvējot (26, 27). 

Pēc žāvēšanas sarukuma mali iedalīti plastiskos (žāv. sarukums 
kvartāriem māliem > 8%, bet devona māliem—>7°i> un neplas
tiskos mālos ( < 8 , resp. 7%). 

Tika konstatēts, ka ātri žāvētiem paraugiem žāvēšanas saru
kums ir mazāks neka lēni žāvētiem paraugiem. Tāpat žāvēšanas 
sarukums ir mazāks maziem paraugiem, kas jāņem vērā rezul
tātus izvērtējot rūpniecības vajadzībām. * 

Turpmāk mālu keramisko īpašību noteikšanai lietoju mazos 
paraugus 3 x 1 x 1 cm tāpēc, ka lielākiem paraugiem bieži trūka 
mālu. Šādu paraugu lietošanai vēl šādas priekšrocības: ātra iz
veidošanas, izžāvēšanas un apdedzināšanas iespēja, var izlikt 
ar mazākām elektriskam krāsnīm un (ām ilgāks darba mūžs, un 
izveidotie paraugi atjauj noteikt arī mecliauisko izturību (lieces 
pretestību), 

Iegūtie rezultāti dod pilnīgi reproducējamus Skaitļus un ie
spēju noteikt malu noderību LIri pioinerolibu dažādu izstrādājumu 
pagatavošanai. 

Vajadzīgais minimālais mālu vairums visu keramisko īpašību 
noteikšanai (10 paraugi) — 60 g. 

Krāsni līdz maksimālai temperatūrai karsēja vienmērīgi, kā
pināšanas ātrums 150° С stundā, maksimālās temperatūras iz
turēšanas laiks viena stunda, atdzesēšana lēna (pēc izturēšanas 
izslēdza strāvu un ļāva atdzist — ap 12 stundas). 

Pēc apdedzināšanas apskatīja paraugu ārējo izskatu. Tad 
paraugiem noteica sarukumu, tilpuma svaru un ūdens uzsūkšanas 
spēju, vārot tos f\ stundas. Jāatzīmē, ka pēc R. Pcvznera (28) 
pētījumiem var izlikt ar 2 stundu ilgu paraugu vārīšanu. 
Pēc tam aprēķināja: 

a) temperatūru, kad ūdens uzsūkšana > 15%, 
b) klinkerēšanās temperatūru (ūdens uzsūkšana <5%), 
c) sakopšanas temperatūru (ūdens uzsūkšana <2"u) un 
d) uzpūšanās — deformēšanās temperatūru. 

Saķepšanas temperatūru noteica: 
a) pēc dažādā temperai urā apdedzināto paraugu ārēja iz

skata, 
b) pēc ūdens uzsūkšanas, 
c) pēc apdedzināšanas sarukuma, 
d) pēc tilpuma svara. 
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Saķcpušu paraugu raksturīgākās pazīmes: krasa krāsas maiņa, 
ciešas, spožas kārtiņas rašanās virspusē. Ja pilnīgi sakopušu pa
raugu apdedzina augstākā temperatūrā, tad tas vairs nesaraujas. 

Mālu uzpūšanās vai deformēšanās sakumu nosaka pēc parauga 
vispārējā pieauguma, kas seko pēc maksimāla apdedzināšanas 
sarukuma, vai arī pēc lielu vai mazu pūslīšu rašanās, kas atgādina 
šagrenādu, tilpuma svara pieaugšanas, vai arī pēc stūru un malu 
daļējas apkušanas. 

l'gunturiba noteikta pēc OST 3 3 3 7 . 
Iegūtie rezultāti sakopoti li. tabula. 

3. H E Z l ' L T A T l " I Z V Ē R T Ē J U M S 

1.—li. tabulas sakopotie rezultāti norada, ka dažādās Latvi
jas vietas sastopami melni, pelēki, zilgani pelēki, zilgani zaļi, zaļi, 
brūni, pelēcīgi brūni, sarkani brūni, dzelteni brūni, tumši violeti, 
violeti, sarkani violeti, sarkani un gandriz balti māli. 

IJieži vienā māla paraugā sastopamas vairākas krasas lielāku 
vai mazāku ieslēgumu veidā. 

Zaļa krasa atkarīga no zaļo minerālu, piemēram, raginana, 
chlorita, glaukonila u. c. klātbūtnes. Šiem māliem parasti lie
lāks FeO saturs. 

Melnu nokrāsojuniu dod organiskas vielas: dzeltenu, brūnu, sar
kanu un violetu — dažādas Indrai aci jas pakāpes dzelzs oksīda 
klātiene. Baltā krasa mūsu republika raksturīga merģeļiem. 

Atsevišķu ģeoloģisku sistēmu dažādu atradņu plastisko un 
mazāk plastisko malu paraugu granulometriskais sastāvs svār
stīgs. Malu atsevišķu graudiņu Irakciju svārstības šādas: 

0 < 0,00.") mm — 5.3 — Я9%. 
0 0,005 — 0,05 mm — 0.5 — 90,6%, 
0 >0,05mm — 0.1 — 75%. 

Vislielākais putekļu ( 0 0.005 — 0,05 mm) saturs 90% — 
konstatēts Mežotnes slokšņu mālos. 

Attiecīgie vidējie skaitļi diezgan līdzīgi, piemēram, vidusde-
vona zaļiem un dažādu krāsu malieni, slokšņu māliem utt. (sk. 
3. tabulu un 2. zīmējumu). Vissmalkākie ( 0 < 0,005 mm) ir Sa
laspils rajona aug.šdevona māli. tiem seko Kazdangas gleija māli, 
Cēsu Glūdas devona māli, tad slokšņu u. c. māli. Vislielākais 
smilšu saturs ( 0 > 0 , 0 5 mm) juras un dažos violetos devona mālos, 
bet vislielākais putekļu ( 0 0.05—0,005 mm) saturs Mežotnes ķie-
ģeļnīcas slokšņu mālos, tiem seko smilšaini putekļainie Kalnciema 
māli. 

Vai visi I. zīm. norādītie paraugi ir māli? 

& - Ķīmijas fakultāte IV. 113 



Р. S. Filosofovs (20) mālus -ļ- smilšu sedimentus pec grami-
lomctriskā sastāva iedala šādi: 

māli — ^ 30% da|. 0 ^ 0 , 0 0 5 mm 
smilšainie mali (суглипки) — 30—10% „ 0 ^ 0,005 mm 
mālainas smiltis (супеси) — 10—5 % „ 
smiltis — 5 un < l , i i . . ļi „ 

Ф innļākploītGk>c —' -»— i 
Q rnoi <lkpkisfi* "> 1 

IW)*v mati »o ļļrrmaKpb^iihesttiitTfmik fa 
Sp - •••' - \ *' 4*4 J *«У btamol, ļb 

ф C'ōiC.OCS'mm —— 
soķepšonas m(cr,ob oorv/^a (/) op/irrvjomļ i0* • I iedoto. T....F 

2. līta. Latvijas PSR tipiskāko un nozīmīgāko malu granulometriskais 
sastāvs un saķepšanns intervāls. 

Pēc šā iedalījuma ar vārdu ..māli" bulu jāatzīmē gandrīz visi 
darbā par plastiskiem māliem apzīmētie paraugi (izņēmums daži 
juras un slokšņu māli), bet liela daļa mazāk plastisko mālu — 
par smilšainiem māliem. 

Vislielākais iejaucamā īidens daudzums ir dažiem juras mel
niem māliem (līdz 59,15%), kam arī vislielākais žāvēšanas sarukums 
(14,1','n), tad seko Kazdangas gleija māli (žāvēs, sarukums 8%), 
Cēsu Glūdas māli (vid. 41,2%) utt . Mazākais iejaucamā ūdens 
vairums vispār ir mazāk plastiskiem Tūjas devona malieni, bet 



vismazākais žāvēšanas lineārais sarukums ir dažiem Kalnciema 
smilšaini putekļainiem māliem (1,6%). 

А. V. Jaroševskis (30) pēc iejaucamā ūdens mālus iedala šādi: 
trekni māli — 30—45% iejaucamā ūdens 
vidēji plastiski māli — 20—30% • „ „ 
liesi māli — 15—20?o 

Surovcevs (31) apzīmē mālus, kam žāvēšanas sarukums 10—12%, 
par labi plastiskiem, 6—8?o — par vidēji plastiskiem, bet 6% — 
par maz plastiskiem māliem. Pēc šiem iedalījumiem mūsu mālu 
vidū ir visu kategoriju pārstāvji. 

Analizējot tabulās atzīmētos skaitļus, redzams, ka starp mālu 
smalkumu, iejaucamo ūdeni un žāvēšanas sarukumu visos gadī
jumos nav noteikta sakara. 

Plastiskie māli (parasti tie ir arī smalkākie māli) klinkerējas 
un saķep zemākā temperatūrā nekā mazāk plastiskie māli. Zemākā 
klinkerēšanās (vid. !)50°C) un sakopšanas (vid. 990°C) temperatūra 
ir Cēsu glūdas māliem. Šiem māliem ir arī garākais intervāls 
starp klinkerēšanās (vid. 130°C), kā arī sakopšanas (vid. 90°C) 
un uzpūšanās temperatūru. Mazāk plastiskiem un kušņu bagātiem 
māliem ir īsāks klinkerēšanās, rcsp. sakopšanas intervāls nekā 
plastiskiem malieni, un visīsākais intervāls ir Kalnciema smilšaini 
putekļainiem māliem (vid. 20°C, resp. 10°C). 

Raksturīgākās mālu keramiskās pamatīpašības dažādiem mā
liem svārstās šādās robežās: 

1) iejaucamais ūdens — 15,7-59,6% 
2) žāvēšanas lineārais sarukums — 1,6—14.1% 
3) izžāvēta parauga lieces pretestība — 35—65 kg/cm 2 

4) žūšanas jutības koclicicnts 0,54—2,7 
ā) apdedzināšanas temperatūra, kad 

ūdens uzsūkšana 15%, 
ā) apdedzināšanas temperatūra, kad 

ūdens uzsūkšana 15%, — 800-1300°C 
Щ klinkerēšanās temperatūra (saķeЩ 

pošiem māliem) — 900—1230° 
'<) sakopšanas temperatūra — 9401240° 
Щ uzpūšanās vai deformēšanās temЩ 

peratūra — 1020—1260° 
9) klinkerēšanās intervāls — 10—180° 

10) sakopšanas intervāls — 0  1 2 0 ° 
4 ) kopējais maksimālais sarukums — 2.722,7% 
12) ugunturība — 11201050°C 
Izpētīto mālu ķīmiskā sastāva svārstības šādas: 

Karsēšanas zudums — 1.87—28,05% 
СО., — 0  2 5 , 0 ,. 
SiO"2  28.9079,9 „ 
A12Ō3 — 6,25—25,03,. 
FeŌ03 kop. — 0.69—13,37,, 
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.MĀLU Ц Р А . I P Z F M E J U U I S 

D A B I S K Ā TĻLĀLU 

krāsa 
SPECIĀLAS 
pastara 

FLA*TIEITALC 
(PFIC J Ā V Ē -

S A N A S 
EARIRKUINA) 

Smalkuma 
apzīmējums 

Devona ЛЬ/'з bagātie 

Vidusdevona un 
devona Sal 
tas plastiskie 

āagS

švī

zaļa, pelēka 

zaļa. sar-
kana vio
leta «tt. 

Vidusdevona un augs 
devona Salacas svī
tas mazāk plastiskie 

Augšdevoua ar mazu 
karbonal n saturu 

Augšdevona ar lielu 
karbonal n saturu 

Juras gaišie, plastiskie 

Z I L G A N I ZAĻA 

zaļgana, pe

lēka, bruņa 

pelēka 

Juras ga i š i e mazāk 

pīasBskie 
Juras I uīušie plastiskie melns 

mali bezkarbo- zaļgana 

Juras tumšie mazāk 
plastiskie 

Trii 

•al ч 
Triasa mali .ii' karbo

nat u sal āru 
Slokšņu un laizīji mā

li plastiskie 

bl'ikšņ II un līdzīgi ma
li mazāk plastiski 

Kvartārie māli ar ma 
zu karbonal u sal u-
r u , plast iskie 

Kvartārie māli ar ma
zu k a r b o n a l u satu
ru, mazāk plastiskie 

Smilšaini putek ļa in i e 
kvartārie (Ka lnc i e 
ma) 

("Meija mali 

bruņa 

brūna,pelēka 

bruņa, sar
kani brūn;1 

brūna 

pelēka, brūna 

zaļgana 

biezi slāņi, 
vienmēriba 

cilās krāsas 
malu ieslē
gumi, ne-
vienmeri ba 

vienmēriba 

plāni slāņi, 
nevienmērī

ba 

v i e n m ē r i b a 

bio/.i >laņi 
slokšņaiua 

uzbūve 

nev ienmēr ība 

biezi slāņi, 
v i e n m ē r i b a 

plāni slāņi, 
organisku 
vielu ieslē
gumi 

labiplastiski 
7.7 

labi plasti.sk 

vidēji PLAS
TISKI 3,7 

(abi plastiski ļoti smalki 
8.0 77 • 19- I 

vid. ļilasliski putekļaini 
6,5 4 6 4 - 4 3 + 1 1 

loti smalki 
75 + 20-1-5 

5o 37 ' 13 

putek ļa in i 
38 m ;-i>; 

labi plastiski 
9 . 4 

maz plastiski 

teicami plas-

tiski M',8 

mazplastiski 

5.9 

teic. plastiski 

teic. plaši 

Ю.8 

labi plastiski 
9,4 

viri plaliki 

' B.l 
labi plastiski 

9,1 

mazplastiski 
5.6 

smilšaini 
•II  24 • 35 

smilšaini 
26+ 19:55 

smilšaini 
36 2 7 + 3 7 

smilšaini 

3 2 4  2 8 + 4 1 1 

smalki 

55+39419 
iski smalki 

LIL 36 : 3 

smalki 
56 39 \ 5 

pui ekļaini 
36+494-15 

smalki 
tin ļ 35—5 

putekļaini 
32 -17 ' 21 

az plastiski smilš. putekl 
24-451 + 15 4 .li 

leic.plastiski 
10,9 

ļoti smalki 
82+12+6 
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Apiledzl-
nālu po
rainu pa

raugu 
krāsa 

Vidējā 
»a k.'|j-šanas 
tempe
rai lira 

"C 

Saķep-
sau.-is 

l i itrrvab 
% ' 

Tmin-
iii-

rllia 
' С 

L'aiši 
brūna 

sarkani 

bruņa 

99 i1 

1 pin 

garš 

vidējs 50 

142i 1 

13'Hi 

sarkana 1150 īss 
40 

135) ļ 

.-aiši 
bruņa 

s ī r l a , 
balta 

1 dzeltena 

balta 

ИЗО 

1200 

ļoti īss (C 

nen. 

1180 

1250 

16Ю 

Izcltena uesaķep. 

nen. 

uesaķep 

16oo 

1-180 

1480 

brūna 1 И'О |oti īss 1240 

>ārta 

tesirta 

1060 

1 I I" 

ļoti iss 
20 

fes 25 

1180 

1180 

1150 jofļi isa 15 1190 

sārt a .sar
kani 
brūna 

11Щ 

1Ш 

vidējs 46 

ļoti īss 25 

1200 

1220 

pelēki, 
dzelteni 

1180 ļoti īss 2( 1220 

Kaisi 

brūna 
1100 īss 3o 123o 

Miiierali.iii-kais 
sastāvs N О J Г Г I B А 

Vizlas veidigie malu 
minerāli, kvarcs. 

Kvarcs, vizlas vei

digie mālu mine

rāli 

Klinkeriem, kerauīzilam. 

Klinkeriem, apdares mate

riāliem, drenēm. kārni

ņiem, poduiec., kanaliz. 
caurulēm. 

Ķieģeļiem 

KarbObatl, K V A P ' I , VIZ 
LASVEID. M A L U M I N E 
RĀLI. 

Kvarcs, kaol'mils. 

Kvarcs, kaoliuils. 
dzelzs sulf īdi 

Vizlasveidīgie malu 
minerāli, kvarcs, 
inoutmorilonits. 

Vizlasveid. mālu 
minerāli, kvarcs, 
karbonāti. 

Vizlasveid. mal u 
minerāli, kvarcs. 

Kvarcs, vizlasveid. 
mālu minerāli, kar 
bouati. 

Viz lasve id . malu 
minerāli, kvarcs. 

Glazūrām, dreneui. 

Krāsns, podiņiem. 

Pusugimturīgiem izstrādā
jumiem. 

Dabiskā veidā nederīgi. 

11 

Adsorbeuli. 

arnlpiein, j 
plāksnītēm, p o d n i « C i*stra-
dājumieiii, glazūrām, mi-
neralvilD.ii. 

Ķieģeļiem 

Podnlec ība i , drenēm, kār
niņiem, klinkeriem. ke-
ramzi tam. 

Ķieģeļiem. 

Ķieģeļiem. 

T ее 1111 i sk i nenozīmīgi. 
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FeO 
TiO., 
Мпо 
i ) 
MgO 

0,15—17,37.. 
0.12—11,93.. 
0,48— 0,5 ,. 

0— 1,30"» 
0,3— 3,52,, 

0— 0,06., 

K 2 0 + N a , O 
S 0 3 

Visvairāk Л1 2О я ir Cēsu Glūdas māliem (līdz 2ā%), tiem seko 
daži juras māli (A l 2 0 3 līdz 22.36%). lielākais SiO. saturs mazāk 
plastiskos devona (līdz 79,9%) un juras (79,5"») mālos, bet vis
mazākais — augšdevona merģelī (28,9.). Visvairāk F e 2 0 3 ir vidus
devona (līdz 13,37"o), bet TiO., juras mālos (3,52%). kur vismazāk 
F e 2 0 3 (0,09—3,58%). 

Vidusdevona un Gaujas svītas ( D 2 a 3 ) augšdevona mālos, 
tāpat kā juras mālos, mālu smalkajā daļā parasti nav karbo
nātu. Šad tad konstatēts, ka karbonāti tur ir konkrēciju vai 
citu sekundāru veidojumu piemaisījumu rezultāts (25). Visvairāk 
karbonātu uzrāda augšdevona mergeļi (C0 2 25%), tiem seko smil
šaini putekļainie Kalnciema rajona māli (СО, līdz 13,5%) un daži 
slokšņu māli (C0 2 līdz 14,8). 

Atzīmējams, ka bezkarbonatu vidusdevona mālos ir diezgan 
prāvs MgO saturs (0,82—2,98%), kas norāda uz Mg saturētāju 
minerālu (event. glaukonita, biotita, amiibolu, piroksena. cblorita. 
montmorilonita. turmalina) klātbūtni. 

Visvairāk K 2 0 - ļ - X a 2 0 ir devona mālos, turklāt lielākais saturs 
konstatēts augšdevona mālos (līdz 0,5%). Parasti Na 2 0 vairums 
reti kad pārsniedz 1%, Alkalijas saistītas galvenokārt vizlas. 

Sulfātu saturs mālos niecīgs (dažas desmitdaļas procenti), 
tikai dažos audšdevona mālos tas pārsniedz 1%. Juras māli uzrāda 
pirītus (S" līdz 2,07",,). 

Visvairāk kušņu atrodas dažos augšdevona mālos (līdz 27,4%). 
tiem seko slokšņu māli (līdz 25,75%), tad smilšaini putekļainie 
māli (18,32 — 21,36%), segmāli (12,79 - 23,1%). vidusdevona 
māli (6.69—21,78%) un beidzot juras māli (1,98—5,39%). Kušņu 
skaitā bez parastiem kušņiem ietilpināts arī T i 0 2 , kas pēc M. A. 
Hezborodova (33) pētījumiem noteikti darbojas kā kusnis. 

Lai mūsu mālus saturošos iežus pareizi apzīmētu, katrā ziņā 
ir jāievēro arī to karbonātu saturs. Tā parasti lieto šādus apzī
mējumus (34): 

rnerģelis — 40—75?o Ca/MgC0 3 

mālu rnerģelis — 10—40 — ,, — 
merģeļainie māli — 2—10 — .. — 
māli _ 0 — 2 - „ — 



Ņemot visu uorādīto vērā, pilns nosaukums kādam raksturī
gam Kalnciema mālam Vc — smags smilšaini putekļains mālu 
rnerģelis. 

Izpētītos Latvijas PSR mālus pēc ģeoloģiskās izcelšanās, iz
pētītā satāva un īpašībām var iedalīt 17 tipos. Atsevišķu tipu 
galvenās iezīmes parādītas 7. tabulā. Šinī tabulā norādīti attie
cīgo tipu raksturotāji vidējie skaitļi un arī norādītas izlietošanas 
iespējas 

S E C I N A.JU Ml 

1. Latvijas PSR sastopami dažāda smalkuma un dažādas 
plasticitates bczkarbonatu un karbonātus saturētāji māli. Tos 
pēc izcelšanās, sastāva un īpašībām var iedalīt 17 tipos. 

Dažādu atradņu viena lipa mālu vidējo paraugu īpašības ir 
diezgam līdzīgas. 

2. Humusvielu bagātiem māliem FeO vairuma precizai 
noteikšanai nevar lielot klasisko Prata un Hilebranda metodi, 
liet noteikšana jāizdara pēc Solovjovas metodes. 

3. Mālu keramisko īpašību noteikšanu ātri un ar maz vielas 
var izdarīt lietojot 1 x 1 x 3 cm lielas prizmiņas. Iegūtie rezultāti 
labi salīdzināmi ar normālās pārbaudēs iegūtajiem rezultātiem. 

4. Izpētīto mālu lielākai daļai galvenā sastāvdaļa ir nepla-
sliskas vielas — dažādu iežu mecbaniskās sairšanas un saberšanas 
produkti. No īstiem mālu minerāliem galvenā nozīme ir vizlas 
veidīgajiem mālu minerāliem. 

5. Mālu noderības novērtēšanā klinkeru izstrādājumiem vis
lielākā vērība pievēršama nevis klinkerēšanās. bet gan sakepšanas 
intervālam. 

Labu klinkeru mālu iezīmes būtu šādas: vienmērīga lekslura, 
smalkums, nemaz vai mazs karbonalu saturs, kušņu 12—18°», 
klinkerēšanās intervāls > 100'C, sakepšanas iutcrvalds >.~>0°C. 

6. īss sakopšanas intervāls (0—20°C) ir dažiem augšdevona 
(4. tips), triasa (10., 11. tips) un karbonātu bagātiem māliem — 
slokšņu un Kalnciema smilšaini putekļainiem (13. un 16. lips). 
Garš sakopšanas intervāls (līdz !Ю"С) ir dažiem plastiskiem devona 
formācijas malieni ar mērenu kušņu un F e 2 0 3 saturu (2. tips), bet 
visgarākais (līdz 120T.) — dažiem Cēsu Glūdas mālu paraugiem 
(1. tips). 

7 Daži plastiskie devona māli piemēroti klinkeru izstrādā
jumu un kanalizācijas cauruļu ražošanai. 

No klinkerēšanās un sakopšanas intervāla, kā arī krājumu vie
dokļa, par derīgākiem māliem blīvu izstrādājumu ražošanai jā
uzlūko vidusdevona Tūjas un Cēsu mālu atradņu plastiskākie 



māli. No tiem piemērotos rūpniecības apstākļos var iegūt augst
vērtīgus bruģa un skābju izturīgus izstrādājumus un grīdas plāk
snītes (9). 

8. Māli ar īsāku klinkerēšanās intervālu (50—70°C) noderīgi 
kārniņu un apdares materiālu ražošanai. 

!). Dažādu krāsu ķieģeļu iegūšanai dažādu mālu jēlķieģeļi 
jāapdedzina 800—13Q0°C temperatūra. Sarkanākos ķieģeļus iegūst 
no FēgOg un Si( l, bagātajiem māliem. 

10. Drenu cauruļu un kerarnzila ražošanai noderīgi māli ar 
mazu karbonalu saturu. 

11. Triasa mali ar lielu karbonātu saturu un slokšņu mali 
noderīgi jēlglazurāni kanalizācijas caurulēm. Ap 1200°C tie dod 
pilnīgi izkusušu, spožu un vienmērīgu masu. Šos mālus var arī 
izmantot kā izejvielu, kopā ar dolomilu. kausētu izstrādājumu Ull 
stikla vates izgatavošanā. 



Ю. Я. Эйду к 

СВОЙСТВА ТИПИЧНЫХ ГЛИН ЛАТВИЙСКОЙ ССР 

Исследовалось около тысячи образцов разных глин Латвий
ской* GGPj причем определены гранулометрический состав н 
керамические свойства, кроме того для наиболее типичных 
образцов определены химический и минералогический составы, 
а также физикохимические свойства и указана их пригодность 
(ля промышленности. 

ВЫЯСНИЛОСЬ, что существует большое разнообразно глин, 
отличающихся как по гранулометрическому, так н по химичес
кому составу, а также по керамическим свойствам. 

По условиям образования, составу и свойствам местные 
глины можно объединить В 17 типов. 

Наиболее тонкозернистыми являются некоторые девонские 
глины с размером частиц < 0,005 мм больше 90%. 

Почти все глины содержат значительное количество щелочен 
и соединений железа: наименьшее содержание последних па
б подается у некоторых юрских глин. 

Основная составная часть исследованных глин — неп.тасшч
ные продукты механического выветривания и измельчения раз
ных горных пород. Из глинистых минералов главная рои. при
надлежит гндрослюдам. 

Огнеупорность глпи среднего девона — 1250 — 1410°, у 
Юрских глин — до 1010°, а у четвертичных — ИЗО—1280°С. 

В окне.тптслыюп атмосфере различные ГЛИНЫ, имеют темпе
ратуру спекания 940— 1200°С Интервал между температурами 
спеКавхя и деформации или вспучивания у пластичных i.iiui 
среднего девона самым бОлЫпой — до 120°С. 

Некоторые пластичные девонские глины пригодны для произ
водства изделии со спекшимся черепком. 

Для производства облицовочных материалов, черепицы, ке
рамзита и керамических дренажных труб следует использовать 
'лпны бес карбонатные или глины с небольшим содержанием 
карбонатов. 

Легкоплавкие глины со значительным содержанием карбо
натов можно рекомендовать в качестве сырья, вместе с доло
митом, для получения сырых глазурей и стекольной ваты. 
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IO. Я. Эйду к 

СВОЙСТВА Н И З К О О Б Ж И Г О В Ы Х ГИПСОВ 

1. ВВЕДЕНИЕ 

и грандиозном строительстве нашей эпохи все шире и шире 
юлжны испон.зонынатьея пиковые вяжущие вещества (1). 

Из них вяжупще, полученные при низких температурах зани
мают ведущее положение. Н состав этих вяжущих веществ, в 
зависимости от вида обезвоживания, входят различные продукты 
дегидратации г и т а , а также некоторое количество примесей 

глины, песка, доломита, органических веществ и др. 
По исследованию обезвоживания гипса проведено много 

работ н имеется многочисленная литература. Здесь надо от
метить работы П. II. Будннкона (2, 3), Д. С Бслннкнна. . 1 . Г. Берга 

•>) — с хорошим литературным указателем. 1'. Д. Коиелниекого 
'"') И др. 

Г. Д. Копелявский исследовал свойства пина, помученного 
I нарочных котлах. Он правильно отмечает, что прочность строи
тельного гипса зависит от ряда производственных факторон: 
гонкости помача, температуры и условий обжига, наличии горя
чего магазнннровання, длительности и условии хранения. Пе
речисленные факторы влияют на величину нормальной густоты 
I I на прочность. Упомянутый автор рекомендует при изготов
лении штукатурного гипса доводить гипс до первого кипения 
'до 150—1(Ю°), а для гипсовых деталей до более высокой темпе
ратуры (190°). Далее он отмечает, что в производственных усло
виях всегда следует татке учитывать толщину обжигаемого 
"|псового слоя, размер и конструкцию обжигательного агрегата, 
наличие тока воздуха и различную скорость нагрева. 

Однако, несмотря на значительное число работ, нельзя ска
зать, что нет необходимости в дальнейших исследованиях. Так 
вопрос о числе модификаций CaŠOj и их Свойствах полностью 

рЩе не разрешен. 
Известно, что степень дегидратации дну водного гипса за

"шит от температуры и длительности нагревания, а также от 
Давления водяных паров. Ряд исследоватолслсн считают 



установленными следующие сульфаты кальцин: J) пни. 
2) аполугндрат. 3) (2полугидрат, 4) аобезвоженнып полупи 
рат, 5) [Jобез воженный нолугндрат, (>) растворимый ангид
рит (вопрос о наличии двух его модификации — а и [5 — 
требует дальнейших исследований), 7) нерастворимый anni . i 
рит \уангидрт). Имеются данные о некоторых фнзнкохнми 
ческах и механических свойствах этих модификаций, но этил 
данных недостаточно ДЛЯ ПОЛНОЙ ИХ характеристики. Недоста 
точно также данных о моднфпкационно.м рациональном) составе 
и свойствах продуктов, полученных при обезвоживании гвпеа 
в различных условиях. 

Д. (!. Бслянкип и . 1 . I". Берг (4, Ō) дают сводку определении 
оптических СВОЙСТВ и основных условии образования всех ЭТИХ 
видов сульфата кальция. Следует отметить, что по К. Кел
ли, Д. Суттарду н К. Андерсону (7) существуют две модифнка 
цпи полу водного гипса — * И р, две растворимого ангидрита — 
а н ŗj п нерастворимый ангидрит. Н продуктах разложении 
пина, по Мнению вышеуказанных авторов имеются твердые 
растворы. Берг i о) указывает, что :>та работа не лишена серьезных 
ошибок. 

Но данным литературы аполугидрат может быть получен 
из дну водного гипса в присутствии воды при температуре выше 
!)7°С пли в атмосфере насыщенного пара, fjпо.гугндрат в ЧИС
ТОМ виде может быть получен при дегидратации гипса в вакууме 
ИЛИ в Сухой атмосфере при температуре около 100°. 

Содержание а и полугпдрата и их Продуктов обезвоживании 
в разных технических пиках меняется. Свойства этих гилсои 
и значительной мере зависят от количественного соотношении 
продуктов. Однако I • (Пнет (8) отмечает, что пока еще Вопрос 
неясен в том, ЯВЛЯЮТСЯ ли а и {i полугидраты отдельными фазами 
ИЛИ только формами. Но его мнению анолугндрат является 
лучшим материалом для керамических форм. Далее автор ука
зывает, что для улучшения качества ГИПСОВ варочных котлок 
следует применять способ аридизации. 

Некоторые исследователи '!)) в последнее время исключат! 
возможность существования а и ^модификаций. Различия и 
их свойствах они объясняют не разной формой кристаллов, а 
различной плотностью упсковви зерен при одинаковой крис
таллической решетке обоих модификаций. Но этому дискуссион
ному вопросу у автора настоящей статьи накопилось довольно 
много экспериментального материала, который будет обсуж
даться в специальной статье. 

Обычный штукатурный гипс, судя по теплоте растворении 
и растворимости, всегда содержит обе модификации полугпдрата 
(7.) БОЛЬШбе Количестве вИГОЛуГиДрата (одержит так назынае 



иый ubicoKOii | >о ч и ы i i гипс. Одним ИЗ лучших вариантов его 
получении является метод самозапаривания, пред. южен ни ii 
канд. техн. наук I". Г. Булычевым и Ь. Г. Скрамтаевым (10). 
Особенностью этого продукта является то. что гипс обладает 
титеинымн свойствами при 35—40° о воды затворснин вместо 
обычных 55—70%. 

Несмотря на ряд проведенных исслодона тельекпх работ 
псе еще остаются н силе слова Л. В. Начжспского II) — „к со
жалению, точный учет влияния различных модификации ульфата 
I кальция на технические свойства заводских продуктов пока 
не осуществлен изза отсутствия детальных исследований вяжу
ЩИХ и иных С В О Й С Т В ЭТИХ модификации. Предстоит в данном 
направлении еще большая работа . . . " 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Данная экспериментальная работа*) проведена нами для 
НЫЯСНЕНИЯ ряда вопросов, касающихся оптимальных условий 
получения гипсов с ранее заданными свойствами, именно: 

а) с длинными сроками схватывания, 
б) с большой текучестью, 
и) с большой прочностью и т. д. 
М тех случаях, когда вещества было недостаточно для испы

ТАНИИ по ГОСТам были применены микрометоды требующие 
I ля проведения всех определении 175—200 г вещества), разра
ботанные лабораторией силикатов ЛГУ и АН Латвийской ССР 
' ! ) . Кроме того, многие методы пришлось уточнить, например 

иоднфнкационаый анализ, определение текучести, сроков сха 
гцвания '12). 

Следует отметить, что ГОСТ 125—41 на гипс строительный 
У таре.i как но техническим условиям, так и но методам исны
Гания, Так. например, определение нормальной густоты для 
"миро схваты веющегося гипса не может быть проведено по этому 
I ОСТ'у. Определение временного сопротивления растяжению 
'"•рез I день ничем не обосновано. Лучше сравнимые резуль
г а т

Ы по нашим данным получаются через I час. Такой срок 
Указав и в швейцарских нормах на гннс. и в наших псследо
ваноих механическая прочность также определялась не через 
I день, а спустя I час 

Гекучссть характеризуется способностью растекания раствора 
'•чкущего из цилиндра ЦЛи конуса определенных размеров 
»ря ПОСТОЯННОМ соотношении вяжущего вещества и ВОДЫ Л25/ 

В работе принимали участие Я. Вито.тс. А. Впксна, А. Ванвалс, Э. 
Ш'РАННОЦС, О. Матисонс, Л. Осипов, В. Витолс. А. Рензннеце. А. Несллннецс 
I I ДР. 



100). На ii|)oiio])iiiioua;ibiiocTii текучести и величины Б/г до 
предела текучести оснонан метод определения нормальной гус
тоты. При употреблении усеченного конуса с верхним 0 2 5 мм. 
нижним — 3 0 мм п высотою 25 ММ нормальная густота соответ 
ствует диаметру раенлыиання лепешки 0 3 4 мм (табл. 1—3. 
6 — 3 ) , а при использовании цилиндра 0 2 2 мм и высотой 4 0 мм 
диаметр раеплыпания — 3 7 мм (табл. 4, 5) . Нами определялись 
следующие этапы схватывания гипсового раствора: 1) время 
литья (1) ; 2) начало схватывания ( I I ) ; 3 ) время выравнивания 
( I I I ) : 4) начало конца схватывания ( IV) и 5 ) конец схваты
вания (V). 

В основном у всех образцов сроки схватывания были опреде
лены при в/г 0 ,8 . Для пересчета наших данных | II, IV) на ГОСЛ 
12541 можно пользоваться следующими приближенными коэф
фициентами : 

начало схватывания но ГОСТ 12541 = II X 0 ,5 
конец схатыванин но ГОСТ 12541 — I V X 0,7 . 

Сопротивление изгибу определялось па призмах 1 x 1 x 3 см. 
, в 

которые изготовлялись нз раствора, главным ооразом, с —отно

шением 0,8. Сопротивление растяжению получается умно 
жением сопротивления на изгиб на коэффициент 0,35. 

Сопротивление сжатию равно удвоенному сопротивлению 
изгибу. 

Г. Г. Булычев (10) и Г. Д. Конс.тянгкнн (6) указывают, что 
Между прочностью образца н соответствующим ему в/г отноше
нием существует линейная зависимость. Эта зависимость кош 
тегирована и нами для большинства гипсов. Она выражаетсн 
следуйчин.м уравнением: 

D Г 1 1 3 V ftl 2 

R = ļ —— • X — 6 J кг/см" 
где: 

R — сопротивление растяжению в 7 дн. возрасте, а 
X —в/г отношение. 

Сопротивление растяжению в 7 дн. возрасте равно сопротивле
нии) растяжению в часовом возрасте X 1,6 + 2 . 

Шпет (8) указывает, что при наличии 1 % влажности в об
разцах прочность их снижается примерно на '/з но сравнению 1 

воздушно сухим состоянием. 
Проведенными до сих пор работами в значительной мере 

уточнена методика определения состава гипсовых вяжущих, но 
еще в недостаточной мере. Так, например, в руководящих ука
заниях (13) , разработанных институтом Ш1IIИ ГИПС неточно 



'писано определение содержания растворимого ангидрита. Тем
пература для удалении гигроскопической влаги — 50—60° С за
вышена (желательно не болине 45 е). Пека не разработан способ 
•тдельного определения растворимого ангидрита и обезвожен
ного полугидрата, что весьма желательно было бы иметь. 

3. МЕТОДЫ ОБЕЗВОЖИВАНИЯ ГИПСА, РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

Для лабораторных исследовании разные виды гипсов (слоис
тый, волокнистый, синтетический) измельчались до определен
ного гранулометрического состава и обезвоживались в темпе
ратурном пределе 100—400° с интервалом через 10—25° и ц 
следующих условиях: 1) во вращающейся печи с отсосом и без 
отсоса водяных паров (рис. 1—3); 2) в вертикальной электри
ческой печи на металлических пластинках в топком слое (1 мм) 

быстрым нагревом; 3) в вакууме; 4) в автоклаве от 2 до 20 г.тм.; 
)) в растворах солей и кислот. 

У полученных образцов определялся минералогический сос
тав а также физикохимические и механические свойства. Важ
нейшие результаты исследований приведены на таблицах 1—6

Для уточнении условий обжига гипса без отсоса водяных 
паров образцы чистого размолотого друзоного (Д) и волокнис
того (В) гипсов Сауриешского месторождения (с остатком на 
гиТе с сеткой № 021—2%, а на сите с Сеткой М 0003 — 50%) 
обжигались в цилиндрической электрической вращающейся пе
чи (рис. 3). Использованная электрическая печь совершала 40 
оборотов в минуту. Питание током происходило через медные
коллекторные кольца и щетки. Гипс (200—250 г) загружался в 
керамическом цилиндре с 0 80 мм, длиной 300 мм (объем 1,5 
пггра), 200—250 г. Температурные колебания не превышали 
1—3°. Полученные результаты указаны в таблице 1. 

Из таблицы видно, что с повышением количества полугидрата 
при нагревании гипса при 75° в течение от 1 до 40 часов, умень
шается текучесть. Наиболее чистый полугндрат получен при 
нагревании гпнеа при 100° С в течение 170 часов. Этот продукт 
все же содержит еще около 1 % обезвоженного полугидрата. 
Начало схватывания 31 минута соответствует данным указан
ным niai С е в а н о м (13). 

При нагревании гипса при 125° в течение 170 часов образу
ется почти полностью обезвоженный продукт — ангидрит. Этот 
•растворимый ангидрит" обладает более длинными сроками 
'хватывания (начало схатывання 18 минут и небольшой теку
честью (п. г. —0,8) по сравнению с ангидритами, полученными 
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при более пысокнх температурах, продукту присущи свойства 
нолугпдрата и он имеет кристаллическую решетку полугидрата. 

Минералогический анализ показывает (см. в таблицах содер
жание „растворимого ангидрита"), что полученный продукт не 
является чистым обезвоженным полугндратом, а смесью обез
воженного полугидрата с растворимым ангидритом. Такой 
вывод вытекает из того, что полученный безводный продукт 
не гндратнруется на воздухе полностью до полугндрата. Но 
Бергу (5) растворимые ангидриты при стоянии па воздухе гпдра
тируютси довольно быстро до 3—4%, а при замешивании с 
водой они присоединяют только 14—15% воды и лишь при хра
нении в воде изделия дополнительно гидратируются. 

После 40 часового нагревания при 150° кроме обезвоженного 
полугндрата образуется большое количество растворимого ан
гидрита, не поглощающего в течение 12 часов при определении 
рационального состава влагу. 

Сравнительно длинные сроки схватывания имеют продукты, 
содержащие до 50% „растворимого ангидрита". При наличия 
более 50% ангидрита сроки схватывания сокращаются. То же 
самое наблюдается у продуктов, полученных при 175°. 

При температурах 200—325° получены ангидриты с корот
кими сроками схватывания и с большей текучестью (в/г <0,8) . 
Снижение вяжущих свойств указывает на то, что наряду С рас
творимым ангидритом при температурах 225—250° присутствует 
н нерастворимый ангидрит. 

Тоже самое можпо сказать и о продукте, полученном при 
нагревании до 200° в течение 40 часов. На рентгенограммах 
этого продукта имеются линии нерастворимого ангидрита. 

Текучесть после хранения в влажном помещении увели
чивается вследствие гидратации обезвоженного продукта и 
образования адсорбционного слоя молекул воды на поверхности 
частиц продукта. 

Что касается прочности, то видно, что наибольшая проч
ность наблюдается у „растворимого ангидрита" — 20—22 кг/см 2 

температура получения его 205—250° в течение короткого вре
мени), затем у полугндрата — 18—20 кг/см 2 . Если прочность 
..растворимого ангидрита*' пересчитать на продукт с кристалли
ческой водой аналогичной полугидрату, то разница выравнива
ется. Присутствие нерастворимого ангидрита соответственно 
снижает прочность при 7 дн. хранении на воздухе. Следует 
отметить, что при 28 дн. хранении во влажном помещении проч
ность у всех продуктов, обожженных до 400° С достигает оди
наковой величины (около 20 кг/см 2). Наименьший удельный 
вес (2,43 г/см 3) имеет продукт, обезвоженный при 200°, который 
содержит только активные формы CaS0 4 , количество вяжущих 



Свойства в э л о к н и с т о г о (В) и д р у з о в о г о (Д) гипсов, о б е з в о ж е н н ы х при 

печи б е з отсоса 

Т а б л и ц а 1 

различных т е м п е р а т у р а х в лабораторной электрической вращающейся 

водяного пара 

2 

S B 
Р. Б 

Условии 
ойищга 

Н 

5 

Рациональный анализ 

за 

2 ы 

I I 
S3 
я 3 
& Я! 

>̂ ^ ^ 

№ Я 3 
<3J gļ 

й § 5 

н 5 W 

I? 1 1с 2 0 . 7 5 
д обожж. 

2 0 , 5 8 — 
в 4 5 ' 175 2 0 , 2 5 — — — - 9,7 
I.) 
В 7 5 1 20 ,41 2 0 , 5 5 0,55 9.(1 
в 7 5 5 2 0 , 4 o — 2 0 , 5 9 1.00 — 8.6 

75 10 17,30 — 2 0 , 6 6 22 .5 2,36 7,7 
6,3 д 100 1 17,6 — — — I — 
7,7 
6,3 

13 100 5 18,1 — 2 0 , 6 0 15,3 2,3 t 7, 
в 100 40 5,34 — — 2 0 , 8 9 9 , 8 2 ,57 3,8 
в ' ' ' « ) 170 5,92 6,0 1.37 2 0 , 8 3 99,о 2 ,60 3 , 1 ) 
в 125 1 13,24 — — 2 1 , 0 55,2 2,14 4 ,3 
д 125 1 10,42 — 20 ,4 6 6 , 2 — 5,0 
в 125 5 4,5 - — — — — 3,0 
в ! 2 5 5 5,6 6,1 3,0 2 0 , 7 98 ,9 2 ,51 3,0 
li 125 5 5,04 — 2и ,7 '.Л, 8 — 3,0 
в 125 5 5,94 — — 2 0 , 6 99,8 2 ,51 3,0 
в 125 20 4 , 3 6 ,22 27 ,3 20,4 98,6 3,0 
в 125 40 4 ,32 5,8 18,3 2 0 , 1 99,6 2 ,55 3,0 
в 125 170 0,05 5 ,95 8 9 , 8 20 ,1 99 .6 2,55 З . о 
в 150 1 5,78 — 2 0 , 6 99 ,0 2 ,53 3,0 
в 150 5 5.04 5,7 5 ,55 2 0 , 3 99,4 2,54 3,0 
в 150 10 4 , 1 5 6 , 0 8 29 ,3 2 1 , 0 99 ,3 2 .52 3,0 
в 150 22 2 ,32 5 , 5 43 ,2 20,4 9 9 , 8 2,52 3 , 0 
в 150 30 . 0 . 1 3 6 ,00 97,4 2 0 , 7 93 ,0 — 3.1 
д 150 : ) 0,6 5 , 7 5 76 ,2 2 0 , 2 99,4 — 5,2 
в 150 40 и.5 5,4 73 .7 2(1,1 99,8 2 ,48 3 ,45 
в 175 ! 4 , 9 6 ,16 19.1 2и ,6 97.4 

2 ,48 
3.1 

д 175 5 0 4 5,4 74 ,7 19,8 "7 5 . - 3,5 
в 175 40 0,26 1,8 66 ,2 19,3 98,2 5.1 
д 2 0 0 1 о 6 , 1 8 93 ,6 2 0 , 2 9 6 , 8 3,5 
в 2 0 0 5 0 5 ,18 9 3 , 3 2 0 , 3 101,0 2,43 4 ,2 
в 2 0 0 •Ю 0 •1,7 71 .0 18,9 95,6 2 ,47 5,2 
д 2 2 5 1 0 6 ,32 95 .2 2 0 , 3 96,6 _ 3,6 
д •llb G (1 6.0 9и,6 20 ,1 97,4 — 4 ,5 
в 225 40 0 2 , 8 42 ,2 14,3 72,4 2 .57 5,5
д 1 о 5 ,9 89.4 19,9 96 ,8 — 4,2 
в 2 5 0 5 0 4 , 8 3 7 3 . 0 18,9 93 ,2 — 5.0 

250 4 0 0 3 ,48 5 2 . 5 17,5 90 1 

3,7 
д 2 7 5 1 0 5,0 7 5 . 3 17,8 85 ,6 5,9 
в 2 7 5 6 0 3 ,84 5 8 , 0 18,2 94 ,8 — 5,2 

О — — 

а В О Э 
О Я 01 

19,0 
17.8 
7,0 
9,0 

17,5 

 I 
16,1 
18,3 
22 ,о 
21 ,8 
19,0 
18,5 
17,5 
20 ,6 
19,8 
18.5 
19,4 

18,7 
19.1 
2 0 , 9 
2 0 , 8 
20 .6 
22,1 
17,5 
2 0 . 2 
21,1 
17,3 
19,7 
17,9 

Срони схватывания 
в минутах 

После здиенниго хране
ния в атмосфере <«" 

относительной влажности 

Сроки схватыв. в мня. 

Затвердевшие гипс 

| 

С 5 О ; ю 
О н S Я О 

с х в а т ы в 1 Е Т С Я 

8 18,5 19 21 
17 31 32 Го 
4,5, 7,5 8 10 
" ,4 9 10,5 12 
7 20.5 21 25 

12 26 27 30 
10,8 22 2 3 2i:» 
10,5 24 ,5 26 — 
14 '1,5 26 ,5 30 
8.5 16.5 17,5 22 
9 18 19 21 

10 2 0 20 .5 24,5 
8,5 17,5 18,5 21 
8,5 19 19,5 22 
0 20 20,5 20 
6 16 17.5 19,5 
4 ,5 9 10 13 
5 10 10 5 12 

11 13 23,5 26 
4 10,5 11,5 14 
3,5 5,5 6.5 8 
3 6 7 9 
3.5 7 7.5 11 
3,5 6," 7 10,5 
4 11 15,5 20 
3,5 7,5 9,5 12 
2 4 5 7 
•и. 9 11 13 
2,. с 5 5,5 6,5 
2,. с 4 4.F о 
3 6 I 8 11 
3 4,51 5»£ 7,5 

36 
30| 

28 
27' 
л 2 
24 
26 
30i 
25 
16 

1л 
30, 
1< 
10 
! 4 | 
18, 
25; 

9.2 
9,0 
7,6 

7,4 
3,7 
4,4 
5 ,0 
6,1 
3,1 

3,4 

3,0 
4.0 

3,4 
3,15 
3,4 
3,5 
4 ,0 
8.4 
'i,4 
3,2 
6,5 
7.4 
0,0 
6,9 
7,7 
6,1 
7,6 
6.4 
6.7 
7,0 
7.2 
7,6 
7 , 3 

l i « я 
5§ 

— — - : : — — 

11 23 24 ,5 26 32 0 ,96 51 ,0 
7 15 ' 6 20 23 1 , 0 0 52,6 
4 ,5 7,5 8,5 1 1 — 0,96 56 ,0 
4 7,5 8,5 1 1 16 0 , 9 2 55 ,4 

Ю,5 22 ,5 23 ,5 28 32 0,98 5 0 , 8 
/ 18,5 20 23 30 
7,5 16 17,5 2 0 24 0,96 51 ,о 
7. Г 15,5 16.Г 18 22 

0,96 

13 2 5 , 5 2 7 , 5 3 1 , 5 35 1,04 52,0 
10,5 21 .5 22 ,5 2 5 30 1,02 51 ,5 

5,5 ! 1 15 17 2 0 0 ,95 5 1 , 0 

11 22,5 23,5 3 0 32 1,02 51 .3 
7 16 17,5 21 24 1,01 4 8 , 0 

8 18,5 19,5 23 27 1,07 50 ,0 
12 23 ,5 26 2 8 № 1,13 47 ,5 
5 8,5 11 15 17 1,1 1 48 ,0 
8 15 17,5 22 27 1,1» 4 8 , 8 

1С _ 24 27 3 0 33 1,12 56 ,0 
7,5 15 15,5 19 2( 
4,5 7,5 9 13 25 1,10 4 8 , 5 
6 12 15 17 25 1,11 49 ,3 

12 2 3 27 3 5 51 1,15 50 ,0 
5 10 13 17 — 1,19 51 ,0 
6,5 12 14 18 - 1,11 50,0 
6,5 12 14,5 к : 27 1,17 4 9 , 0 
2,5 4 5,5 

1 1,5 
7 — 1,08 5 3 , 5 

5 8,5 
5,5 

1 1,5 15,. г 21 1,12 4 8 , 8 
4 ,5 8 10 t 3 r ; 1,15 50,6 
2,5 
3 

4,5 5,5 ч — 1,11 5 3 , 0 2,5 
3 5,5 7 10 1 . П 5 0 . 0 
2,5 4 .5 5,5 9 1.07 4 9 , 8 

2,28 2 0 , 3 5 

2,28 

is2 133 



У с л о в и я 
о б ж и г е 

Р а ц и о н а л ь н ы й а н а л и з 

— -

К 
9 Л 
— п 

i k 
I 5 3 

i i i 
i i 

; - ZL 

i . 

l i 
^ 2 : 

£ 2 

Н Г ? 

к о о 

в 
в 
в 
в 
в 
л 
д 

275 
300 
ЗСО 
300 
325 
325 
325 

•Ю 
1 
5 

40 
I 
5 

40 

2,78 
3,74 
2,51 
1.93 
3,11 
2,1 
1,83 

42,0 
5i 1.5 
36,2 
29.2 
47,1 
31,7 
27,7 

12,25 
15,85 
13.6 
10.2 
14.5 
9,4 
6,65 

58,4 
78.2 
63,1 
49,8 
72,0 
43,3 
26,1 

2,63 
2.51 
2,56 
2.65 
2.55 
2.64 
2.71 

3.3 
4,2 
3.5 
3.5 
3,85 
3.6 
3,9 

15.1 
17.7 
12.3 
10,5 
16.1 
10,4 
6,9 

веществ 100%. С увеличением удельного веса актнпность про
дукта снижается. 

Разница между образцами, полученными на волокнистого 
и друзогого гипса небольшая, последний имеет лунную теку
честь (особенность текстуры). После .хранения па воздухе сроки 
Схватывании полугпдратов часто укорачиваются 'возможно за 
счет образования зародышей дигпдрата при конденсации влаги), 
а у ангидритов всегда удлиняются. 

На основе полученных результаов. можно заключить, что 
для получения прочного гипса с длительными сроками схва
тывания следует его обжигать при температурах > 175° и < 2 0 0 
в зависимости от времени и вида ожига. 

Для выяснения свойств полугндрата и его продуктов обез
воживания были сделаны попытки получения этих продуктов в 
различных условиях. 

По данным Л. Г. Берга (5) упругость диссоциации дости
гает атмосферного давления для анол\гидрата при 195—210 :, 
а для [3 полугидрата при 170—190е. При более НИЗКИХ температу
рах (50—60°) полугидраты тоже могут обезвоживаться, но значи
тельно медленнее. Выше 220° обезвоженный натугидрат быстро 
превращается в «растворимый ангидрит. Это превращение 
начинается уже с 160°, следовательно для обезвоженного нолу
гидрата имеются узкие температурные границы его образования 
и существоваиня. Лучше всего получать обезвоженный по
лугндрат в вакууме. 

Температура дегидратации для (J полугндрата несколько 
ниже, чем для otполугндрата, а превращение обезвоженного 
полугидрата в [J растворимый ангидрит совершается при более 



Таблица I (продолжение) 
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2 3 3,5 5 6,6 2,5 4 5 6.5 1.06 54,2 
2 3,5 4 5 — 6,8 2,5 4 5.5 6,5 — 1.11 53,0 
2 4 4,5 5 — 6,3 2,5 4 5 8 — 1,09 58,5 
1,5 3,5 4.5 7,5 — 6.2 2,5 4 7 2 — 1.05 57,5 2.33 15,6 
1,5 3 3,5 5 — 6,8 2,5 4 5 8 — 2,30 17,5 
1,5 3 4 15 — 7,1 2,5 4,5 6 16 — 1,02 58,0 

2,30 

2 3,5 6 60 — 7,5 2,5 6 48 6 — 1.02 60,8 

высокой температуре — 340—380° (на термограммах 3 полугнд
рата это превращение ясно выраженно в виде экзотермичекого 
эффекта), йобез воженный нолугндрат всегда содержит не 
менее 0,2% води. 

Переход растворимого ангидрита в нерастворимый проис
ходит в широком интервале температур. 

Известно, что процессы обезвоживания гипса в стадиях об
разования полугндрата и ангидрита перекрывают друг друга 
даже при точной работе с небольшими навесками в лаборатор
ных условиях. До полного обезвоживания уже образовалась 
нерастворимая модификация в за шин мости от тонкого помола 
продукта и продолжительности иагрева. Поэтому на практике 
не наблюдается определенных точек перехода. 

Прежде всего производился обжиг размолотого волокни
стого гипса (см. стр. 129) во вращающемся цилиндре с наружным 
обогревом (рис. 2). .Медный вращающийся цилиндр с 0 150 мм, 
длиной 250 мм находился в лабораторном сушильном шкафу 
(50 х 45 х 35 см, имевшем хорошую изоляцию. Водяные пары 
свободно удалялись через полую ось цилиндра. Число оборотов 
составляло 52 об./мнн., загрузка 400—500 г гипса. Температура 
измерялась в слое гппса термопарами с точностью г1°. 

Кроме того обезвоживание производилось по методу Нейзера 
и Мнллнгана (тонкий волокнистый гипс) нагреванием в 55—60% 
Н \ ! 0 3 при 80—90° в течение 12—24 часов, а также в воде, в авто
клаве (в виде порошка) с быстрым сбросом давления в конце 
пропарки и в вакууме. Характернейшие данные представлены 
в таблице 2. 

Полученные результаты подтверждают приведенные в таблице 



Свойства волокнистого гипса, обезвоженного при различных температурах 
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202 4 0.29 4 , 5 8 1,30 9 4 , 9 0 6 8 , 3 0 2,49 
2 0 5 0.39 5,42 1,53 9 9 , 2 0 8 1 , 9 0 — 
2 1 0 0,02 4 ,75 1,20 7 6 , 0 0 

03,0! i 
2,17 

2 2 0 3 0,35 1,28 1,86 98 ,0u 
7 6 , 0 0 
03,0! i 2,50 

6 5 18 4,08 1,08 ( 4 , 9 0 
8 5 16 5,88 5,86 0 ,70 9 8 , 7 5 — 2,74 
8 5 20 6,2i 6,17 1,19 9 9 , 6 5 — 2 ,73 

100 5 0,33 5 , 7 5 1,78 100 ,00 8 6 , 7 5 
В 

2 52 
100 5 0,77 5,95 2 ,38 9 9 , 4 0 8 8 , 1 0 2,S2 
2 0 0 20 и, 12 2 ,65 1,49 6 0 . 1 0 3 9 , 7 5 2,72 

8 5 41 0,77 6,32 2 ,06 9 8 , 8 5 9 2 , 2 5 2,49 

100 1 1,56 5 ,33 1,69 100,40 6 1 , 9 0 
201 ' 1 0,19 5,01 1,52 100,80 7 7 , 8 0 

5,84 

4 ,06 
3,97 

5,02 

6,26 

0,85 

0,61 
0,59 

0,48 

0,46 

Во вращаю 
3,7 
4,0 
3,3 
3,2 
6,2 
6,5 
3,2 
3,1 
3,2 
3,2 
3,2 
3,3 
5,6 
6,3 
4,8 
3,4 
4,9 
6,2 

3,7 

7,9 
9 ,3 

7.6 

В 
3,1 
3,4 
3,1 

вакууме (давл. 14,5 мм 

— I - - 3,3 — 
— - 3,5 

2,15 0,70 4,2 6,7 
— — 3,8 

В вакууме обезвож 

В авто 3 
атм. 1 5,63 5 ,63 0 ,86 9 9 , 4 5 — 2,66 — — 4,0 — 

5 
5,63 4,0 

атм. 1 5,18 5,21 0 ,85 91 ,48 1,16 2,65 — — 3,8 — 
10 

H T M . 1 2,05 3,42 0,77 6 0 , 7 2 2 1 , 9 0 2,05 — — 4,7 
2 0 

3,42 0,77 6 0 , 7 2 2 1 , 9 0 2,05 4,7 

атм. 1 0,44 1,39 0 ,54 2 9 , 2 0 14,68 2,80 4,1 — 

Т а б л и ц а 2' 

во вращающемся барабане, в автоклаве, в вакууме в растворе HNC3 

С Р О К И С Х В А Т Ы В А Н И Я В МИНУТАХ 
З А Т В Е Р Д Е В Ш И Й гггас ПОСЛЕ 1 Д Н Е Й . 

I I I Ш I V 

А ō А о А 0 А б 

С S о 
= X Ш 
<£ £ 
6- ~ 
С Е Е 

А А 

= °" 

1 

Зш 
1

 Ь к

* 

О. М 
И Ч 
Н с 

шемси 
10,25 
17.0 
16,25 

9 . 0 

5,0 
5,25 

i 1,0 
10,0 
12,0 
10,0 
9 , 5 
6,0 
4 ,25 
3.5 
4 ,75 
6,5 
4 .5 

. 3,5 

H N ( Y . 

барабане 

8,0 

4 ,5 
4 ,75 

5.0 

20 — 21,74 — 23,5 — 16,9 1,25 1,000 5 ! , 7 20 ,88 
28,25 — 3 3 , 5 — 37 ,75 — Л,1 0 ,70 1,013 49.2 2 0 , 7 / 
29,0 — 3 i , 25 — 33 .0 — 

1,013 49.2 2 0 , 7 / 

1 "i 25 — 2 1 , 2 5 — 24 ,5 — 17,2 2 , 0 0 1,078 49,0 2 0 , 1 0 
9.5 — 11,0 — 15,5 — 17,0 3.36 1,075 47,6 2i i .45 

11,75 — 14,5 — 19,5 — 18.2 2 ,85 .1,1 19 46 ,9 19,68 
26 ,0 18,25 27 ,0 19,75 3 2 , 5 22,и 18.1 — 1,041 53 ,0 1 ' ,88 
33.0 — 3 4 , 0 — 38 ,0 — 16,0 1,45 1,026 50 ,5 2( 1,93 
26 ,0 — 2 8 , 0 — 3 3 , 0 — 17,0 1,60 1,095 5 5 , 5 2 0 , 9 3 
21,25 — 2 2 , 5 — 25 ,0 — 16,7 1,85 1,029 51 ,4 2 0 , 8 5 
19,0 — 20 ,0 — 21 ,5 — 15,2 1 ,23 1,078 49,6 20 ,9 
12,0 — 13,0 18,0 
7 ,75 8,45 9,5 10,25 15,0 1 1.0 19,0 2 ,70 1,166 ,48,2 2 0 , 3 8 . 
8 ,5 9,0 11,0 1 1,0 15,5 1 5 , 5 1 6 7 •2,00 1,118 4 9 , 3 2 0 , 8 8 
8,5 — 10,75 14,25 — 21,0 — 1,123 47 ,9 2 0 , 6 8 

11,5 16,0 2U,U 
21,0 

8.5 10,5 10,0 13.5 15,5 18,7 18,5 з . и о 1,147 42,2 2 0 , 7 5 
5,5 — 7,0 — 6,5 

1,147 42,2 2 0 , 7 5 

— ' 15,5 — 29, и — 33,0 — 39 ,0 I — ļ I 1.3 0,71 1,027 
— 13,0 — 27,5 — 28 .5 — 3 3 , 2 5 ; — 14,8 1,03 1,033 
3,3 14,5 1 1,0 33,0 25 ,5 37 ,5 27,0 4 1 , 7 5 1 3 1 , 0 | 19.1 

1,03 
1,002 

ртутного столба): 
3,5 
3,5 
2,5 
4 ,25 

3,5 

6,25 
7,0 
4 .25 
8,0 

- 1 7 ,0 
- ; 8.0 

7,75 7,5 
— I 10,5 

13,5 

8,5 
9,25 

141,0 
14,25 

19,0 

12,0 

2 , 3 8 

енные 
10,25 
4,0 

полугидраты: 

— | 21 ,75 1 — 
— 1 7,5 | — 

2 3 , 0 
8,75 -| 2 7 , 0 

10 ,0 
ļ 

клаве: 

5 ,75 — 12,0 — 14,5 ' - 19,5 — 18,6 3,23 

10,5 — 21 ,75 — 2 8 , 7 5 — 4 0 , 0 — 13,6 2 ,17 

9 ,0 18,5 — 22 ,25 3 5 , 5 — 9,0 0,54 

3,75 10,0 15,0 4 ,8 0 , 4 3 

1,126 

1,109 

54,2 
5 4 , 6 

52 ,0 

4 9 , 6 

55,1 

2 0 , 4 5 
2 0 . 9 3 
2 0 , 9 3 

2 0 , 9 3 

2и ,58 

I 
1,022 50 ,2 

0,982 

1,034 

20 ,78 

50,8 19 ,40 

5 5 , 2 14,77 

0,914 58 .9 7,84 

136 137 



1 данные, относительно быстрого схватывания гипса после обжига 
при 200° и вЦЩв. 

При нагревании в азотной кислоте получается полугидрат с 
медленными сроками схватывания и с в/г отношением около 0,8. 

Все продукты полученные и:» дигидрата и вакууме быстро 
схватываются. Какова причина этого явления? 

Для получения ответа на этот вопрос был взят полушдрат 
полученный во вращающемся цилиндре с длинными сроками 
схватывания н обезвожен соответственно при 100° и 200° в течение 
I часа. Результат — продукт полученный при 100° медленно 
Схватывается, содержание гидратнон воды 0,56% а 200° — 
быстро схватывается. Следовательно в последнем случае обра
зовался ангидрит, который быстро схватывается. 

У продуктов, полученных в автоклаве, свойства сильно 
меняются с изменением режима. Продукты содержащие ангидрит 
получаются начиная с давления в 5 атм. 

Автоклавяровавиые образны имеют еще центры днгидрата. 
вследствие чего они сравнительно быстро схватываются. 

Полугидрат обладает длинными сроками схватывания — 
25—30'мин. 

Получить чистый Р полушдрат нагреванием очень трудно — 
при нагревании до 115° в течение 24 часов образовалось уже 
около 4% ангидрита. 

Для выяснения влияния быстрого пагрева до высоких тем
ператур на свойства гипса, гипс с определенным размером 
частиц обжигался в вертикальной цилиндрической печи на ме
таллических пластинках, которые были Скреплены общим стерж
нем, в слое толщиной 1 мм. После достижения определенной 
температуры в печь быстро вставлялся стержень с пластинками, 
н, после достижения в материале необходимой температуры) 
быстро вынимался. Обожженный продукт быстро охлаждался и 
подвергался испытанию. 

Результаты испытаний приведены в таблице 3. 
Видно, что все полученные продукты быстро схватываются, 

даже те, в которых отсутствует дигндрат. Отсюда вывод, что 
быстрое схватывание у гипсов, обожженных быстро при высо
ких температурах (на заводах во взвешенном состоянии) вы
зывается присутствием не только дигидрата, но и растворимом) 
ангидрита. 

Дли сравнительного выяснения СВОЙСТВ нолугндратов н 
продуктов их обезвоживания изготовлен ряд образцов: 

1) В автоклаве при 2 и 4 атм. прогревалась щебенка волок
нистого гипса 0 1 см; быстрым сбросом пара и сушкой 
устранялась гидратация и дегидратация; 

2) в 35% растворе MgS0 4 при 111° варился 16 часов гип
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0 , 2  0 , 0 8 8 
0,2—0,088 
0,2—0,088 
0,2—0,088 
0,2—0,088 
0.2—0,088 
0,2—0,088 
0 ,2 0 .088 
0 ,2 0 ,088 
0 ,2 0 ,088 

<0,088 
<0,088 
<0,088 
<0,088 

< 0,088 
<0,088 
<0,088 
< 0,088 
<0,088 
<0,088 

300 
300 
500 
500 
500 
500 
700 
700 
900 
ООО 
300 
300 
500 
500 
500 
500 
700 
700 
900 
900 

150 
175 
135 
150 
150 
175 
150 
175 
150 
175 
150 
200 
135 
150 
150 
200 
150 
200 
150 
200 

5,7 

1,35 
1.5 
1,42 
2.15 
0,62 
0.97 
0,42 
0,7 
6.25 
6.75 
1,22 
2.0 
1.9 
2,0 
0,83 
1,08 
0,42 
0,62 

4,0 
3,0 
3,0 
3,0 
3.5 
3.0 
3,0 
3,5 
3,5 
3,5 
2,5 
3,5 
2,0 
2.0 
2,0 
2.5 
2,0 
2,5 
2,0 
2.5 

27 
19 

18 
21 
15 
20 
22 
26 
19 
15 
15 
12 
15 
12 
16 
12 
13 

15 

34 
35 
35 
35 
33 
34 
34 
35 
34 
35 
32 
33 
32 
32 
32 
33 
33 
33 
31 
34 

4,90 
0,68 

12,69 
5,97 
8,14 

9.27 
3,10 
7.25 
0,87 
2,83 
0,25 
9,09 
2,44 
3,94 
1,25 
5,37 
4.51 
9,92 
2.15 

29,5 
94,5 
4,2 

37,8 
18,0 
93,1 
22.7 
91,1 
26,9 
97.7 
58,3 
95.0 
13,8 
67,9 
52,2 
81,8 
38,7 
44.2 
13,5 
62.8 

91,3 
94,8 
49.8 
83,7 
76,2 
93,7 
67,1 
91,0 
78.7 
96,3 
05,3 
94,6 
70,8 
93,7 
91,3 
93,6 
86,8 
89.'« 
68,3 
85.5 

5,1 
3,2 

45,3 
15,0 
21,7 

31,2 

19,3 

2,6 

26,5 
5,8 
7,3 
2,5 

12,3 
8,2 

31,2 
3,5 

3 ) 

4) 

сошли порошок, прошедший через сито 114 отн.см 2 , поело 
чего следовала промывка горячей водов, абсолютным 
спиртом я сушка при 45°; 
кипячением при 80—90° и 55% азотной кислоте и течение 
7 часов н последующей обработкой; 
варкой 5—15% суспензии волокнистого пгаса и течеине 
24 часов в поде при 102° н последующей обработкой (филь
трации, промывка спиртом, сушка прп 45°); 
варкой 5—15% суспензии волокнистого гипса 24 часа — 
полугндрат 1: 
вархрЙ 8% суспензии друзового гипса — 96 часов — 
полугидрат II; 
варкой в 0,5 % НС1 10% суспензии тонкого гипса 
( 0 < 0,008 мм) до образования полугидрата. 

Результаты испытания этих образцов представлены в таблице 
и 5. Из приведенных данных видно, что при пропариванип 

5) 

Свойства образцов друзового гипса при кратковременном и быстром 
нагревании в вертикальной цилиндрической печи (с металлическими 

пластинками) 



дигидрата в автоклаве при более высоких температурах (4 атм.) 
образуются тонкие кристаллы аполугндрата и вследствие этого 
снижается текучесть, нормальная густота и прочность. Чем 
пристал:ы ано.тугидрата больше, тем длпнее срока схватывания, 
меньше нормальная густота и прочнее изделия, аполугндраты, 
полученные различным Образом обладают одинаковым удель
ным весом, коэффициентом светопреломления, но различном 
<|юрмой кристаллов и различным линейным расширением. 

Таблица 4 показывает, что слоистый гипс обезвоживается в 
4 раза труднее, чем волокнистый гипс. 

Сроки схватывания у а и [i полугидратов и продуктов их 
обезвоживания одинаковы. 

Они сильно различаются от растгорнмых ангидритов, которые 
сх ваты на к >тсн быстро. 

Наибольшей величиной сопротивления растяжению обладает 
а полугидрат полученный в растворе MgSO.,. К нему близок 
по прочности р полушдрат и обезвоженный р полушдрат. Так 
у аобезвоженного нолугндрата сопротивление растяжению равня
ется СО кг.'см2 при в/г 0,42. Если перечислить ату величину на 
сопротивление сжатию, то получится величина около 3Ō0 кг/см 2. 

Данные гидратации показывают, что аполугндрат гндра
тнруется медленнее чем fj полушдрат. 

Итак, данные приведенные в таблицах 4 и 5 показывают, 
что а и [J ПОЛугидратЫ и Продукты их обезвоживания по своим 
свойствам заметно отличаются; 

Далее установлено, что обезвоженные продукты весьма ги
гроскопичны. 

Наблюдается поглощение влаги даже при 80°С. 
Гипс, нагретый на открытых металлических пластинах (тол

щина слоя 10 мм) обладает текучестью уже после нагревания 
при 140", которая при дальнейшем нагревании гипса незначитель
но увеличивается. 

Текучесть обожженного образца не превышает текучести пе
обожженного образна. 

Отметим далее еще некоторые свойства не указанные в таб
лицах. 

Максимальная растворимость у обоженных продуктов — 
8,94 г л CaS0 4 . достигается через 2—3 минуты. Быстро схва
тывающиеся продукты быстрее растворяются и гндратируютси. 
Гидратация продуктов содержащих мало активных видов C a S O , 
В ОСНОВНОМ заканчивается в течение 20 мин.быстро схватываю
щиеся гипсы, 30—(i0 минут — медленно схватывающиеся гипсы, 
а с содержанием ангидрита — 3—4 часов и > . 

Вео образцы быстро гндратируются в течение 2—3 минут 
до полугидрата, затем гидратация образцов, обожженных ниже 
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Гндрзтная иода °« 6,3 6.3 0,35 1.0 6.35 о . з о 0.35 
Капн«кетво вяжущих ве

ществ % ̂  . ....... 95,0 99,0 98.5 95,0 97.0 97,0 89.5 
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Удельный вес . , 2.,U 2,525 2,54 2,6 2,64 2,50 2,59 
Размеры частиц в ц средн.. . . КЮЧ 18 300X00 1 2 0 x 9 0 120X90 

ыакснм. . . 8Я0Х80 
('роки схватывания теста пор 

14 10 Ю мольном густоты. В N1111. 1 12 14 10 3 11 Ю 0 
п я р 2 3 20 в 19 21 в 

III 2 8 25 8 25 27 к 
r v 30 32 29 . II 29 32 18 
V 35 35 34 13 31 35 23 

Сопротивление растяжению: 
теста 12Я/10О*) черва 1 час 

11.5 — 13 шит 7.7 11 11.2 11.2 
7 лнен в кг.'см* 31 ~ 2 6 ~ 2 8 И 24.5 25.5 22.5 

7естл нормальной густоты 'u?pe:i 
I 'HJC в кг/см

3 М.5 25.8 22,5 7 16.5 12.5 12 
7 дней и кг/см 31 52 13 29 29 24 

•) определено расчетом. 
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Расширение теста 125 ИИ) 
30 мин. после конца схваты

0.32 0.21 0 J 6 0.29 0,25 0,21 
3 дней после конца схватывл

0,36 D.53 0,21i 0,22 0.40 
7 дней после конца схватывл. 

— 0.50 щ 0.27 0,22 — 
Коэффициент светопреломде

1 . 5 8 3  1 . 5 8 0 1 . 5 8 3  1 . 5 8 0 

—1.559 — 1.559 1.5501.510 1.593 1.560 1,556 1.554 1.558 1,545 1.5581.545 
Кристаллическая решетка . . II И II Щ  III * м f Г 11 l l  i  l l l 
Г 1рощ:сс гндратациисодержание 

6.30 5,94 6.21 $ 2 6 6.30 5,94 
5 .. 6.28 6.51 "Л 12 г.д 6,44 6,40 

20 .. 6.66 11.78 13,15 6.7 7,76 12,20 
Чя часа 6.60 20,20 8,6 16.75 17.6 

1 час — 20,47 20,3 — 
3 часа 19.4 19.8 20.40 20,70 20,70 20,40 

" \ И — пол\тн.'11>:п. III'  • ангидрит. 



Свойства зполугидратов, полученных обезвоживанием в автоклаве, 
в MgSO« и в кислотах 

Свопства 
В аптоклаве в 

MgSOi 
110» 

1в час. 

В бйЧо 
H N O J 

В 0,5»'о 
НС1 

Свопства 
а атм. 
г часа 

А ату. 
•i часа 

в 
MgSOi 

110» 
1в час. 

8 0 — 8 » , 
7 час. 

Гндратная вола% 6,35 6,25 6,25 5,95 6.37 
„Растворимый ангидрит" % — 2.2 — — — 
Общие вяжущие вещества % 99.7 99,5 99,6 82 
Содержание полугндрата % 20,0 1  3 
Текучесть в см 11 4,1 10,5 8 3.8 
Нормальная густота % . . . . 44,0 72,6 50 50 79,5 
Размеры кристаллов иц: среди. 138 х 138х 4 6 0 x 4 6 138х 18,4 1 0 0 x 2 . 3 

макс. 23 23 7 6 0 x 4 2 5 0 0 x 4 , * 
Сроки схватывания теста 

125Х 100: 
I мни 8 13 25 9 10 

II 12 21 33 14 16 
III 15 25 42 17 17.5 
IV 18 29 48 19 22 
V 25 36 54 30 27 

Коэффициент светопреломления 1,583— 1,583— 1.584— 

Сопротнрленне растяжению 
1.559 .1.559 1,559 

Сопротнрленне растяжению 
1,559 

теста 125 100 
через 1 час кг/см* 10.5 10,8 9.8 

.. 7 „ 20,0 21.2 23 
Удельный вес г/см

3 
2.73 2,72 2.73 2,72 2.77 

Расширение 30 МИН. после 
2,72 2.77 

конца схватывания, % . . . 0,14 0,22 0.21 0.19 0.15 
0,15 0,23 0,44 0.17 0.17 

Ī дней „ %. . . . 0.15 0.23 0.45 0.45 0.17 
Растворимость г/л через: 

0.45 0.17 

6.48 6,12 4.0 
8.1 7.95 7,93 7.9 
6.76 6,97 6,78 7.36 

2,20 3,42 6.42 
1 час 2,71 2,2 2,45 3,7 
3 2,2 2,2 2,23 2,74 

Гидратация — содержание воды 
в % через: 

6,92 6,55 6,82 6,74 6,13 
7.83 8,25 7,91 7,25 6,3» 

10 15,24 10.18 8,23 8,44 6.53 
17,52 15.44 10,52 10.84 8,10 

30 , 19,0 19.84 14,20 14,51 9,66 
20,15 20,90 20,01 18,23 19.7 
20,9 20.92 20,9 19,9 21,02 

'.«противление растяжению в 
кг/см

2 через: 
20 15 22 14,8 10.0 

7 дн 41.5 27 53 18 22,5 



200°, на некоторое время приостанавливается, посте чего она 
опять ускоряется, а затея снова замедляется. Точка перегиба 
достигается скорее при болев вязкой степени гидратации И мед
леннее для гипсов обожженных при более высокой температуре 
пли при той же температуре, но с более длительной выдержкой. 
Это СВОЙСТВО убедительно показывает, что с увеличением темпе
ратуры пли удлинении нременп термической обработки образу
ется такая разновидность C a S 0 4 , которая медленно гидратн
руется. 

Что касается примесей, то необходимо отметить, что ДОЛОМЯТ, 
доломитовый мергель и глина н количестве до 15—35% не сни
жают прочности гипса по ГОСТу, вследствие увеличения теку
чести, причем сроки схватывания УДЛИНЯЮТСЯ (12). 

Для получения сравнительных данных о свойствах и со
ставе типичных обожженных гипсов Латвийской ССР были про
ведены соответствующие исследования. Результаты приведены 
в таблице G. Из этих данных видно, что большинство нз этих 
гипсов быстро схватываются. Для выяснения причины быстрого 
схватывания образцы дополнительно обжигались во вращаю
щемся цилиндре им. оннс. на стр. 127) при 125° втечение 20 часов. 
В таких условиях не образуюзен быстро схватывающиеся продук
ты обезвоживания гипса, а дигидрат должен разлагаться. Часть 
полученных данных приведены в таблице 7. 

Оказалось, что количество кристаллической воды после об
жига в течение 20 часов при 125° в среднем уменьшилось на 
0 ,6% и больше всего ДЛЯ ГИПСОВ обожженных во взвешенном со
стоянии. 

При нагревания ДО 120—125° образуется растворимый ан
гидрит в количестве 9.4% в тех образцах, и которых не было 
раствбрйМОГО ангидрита и 10% в тех, в которых он уже был 
обнаружен ранее. Это показывает, что растворимый ангидрит 
быстрее образуется В тех случаях, где уже была „затравка". 

Общее количество вяжущих посте обжига увеличилось: 
1) в гипсах обожженных во взвешенном состоянии 3,6%; 
2) в других 1%. 
Эти данные показывают, что в гипсе обожженном во взве

шенном состоянии в мельницах Леше больше дн гидрата, чем 
в остальных образцах. 

Сроки схватывания увеличиваются у тех гипсов, у которых 
ранее они были короткими. 

Изменение сроков схватывания можно обнясипть измене
нием рационального состава гипса. 

Гипсам „Леше" вследствие разложения дигндрата и обра
зования обезвожженного полугндрата увеличиваются сроки 
схватывания. Там, где дигидрата мало (пше вращающихся пе



X и м и ч е с к И Й С с с т а в 

Обозначение 
i i 
Я я 

Г
п

д
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* 

Ж 

6 
О 

й ) 

к § § 
о 
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о 
8 * 

о 
Я* 

« 
6 
от 

о 
g 
V 

Я * 

Гипс мельниц Ле

ше (Л) получен
ный нагреванием 
во взвешенном 
состоянии) после 
хранения. . . . 0.58 G.02 4.22 2,62 0, 18 36,2 1.91 47,78 99,5 

Гипс обожженный 
во вращающих
ся печах (R) . . 0,72 4.65 6,50 2,22 0,15 37,53 2,16 46,06 99,99 

Гипс обожженный 
в варочных кот
лах (К) . . . . 0,71 5.67 6,42 2,75 0,22 36,60 2.30 45,3 99,97 

М и н е р а л о г и ч е с к и й с о с т а в 

Обозначение 

Гид
рат
ная 
вода 
% 

Рас
тво

римый 
ан
гид
рит 
% 

По
лу
гид
рат 
)• 

рас
тво

римый 
ан
гид
рит 
* 

Доло
мив 
% 

Де
гид
рат 
% 

Нераство
римый 

остаток 
R i O i ° / o 

Гипс Леше (Л) све
3,07 36,9 39,2 6,00 8,80 6.30 2,80 

Гипс варочных котлов 
(К) свежий . . . . 5,67 1.6 76,25 1,95 13,70 4,41 2,97 

Гипс вращающихся 
печей (R) свежий 4,65 14,3 66,94 13,63 13.94 2,39 2,37 

Гипс «резолюторов» 
(Р) свежий . . . . 1,3 65,9 16,8 3,01 10,8 1.3 1.9 

Т е х н и ч е с к и е с в о й с т в а 

Обозначение свойств Л К It 

Остаток на ситах: № 11 % . . . . 0.1 3.35 12,85 
№ 30 % . . . . 2,2 11,87 38,85 
К: 70 % . . . . 75,40 84,64 81,05 

0,645 0,44 0,55 
Сроки схватывания и мин.: 

время текучести 1,12" 2.15" 6.30" 
начало схватывания 5,25" 3,25" 9,22" 

5,25" 7,25" 18.40" 

10 — Ķīmijas /akullale IV. 145 

Свойства наиболее характерных обожженных гипсов Латвийской ССР 
(после хранения на воздухе) 



Обозначение свойств л R К 

Сопротивление растяжению в кг/см
г

: 

8.1 16.3: 6,9 10,4; 4.5 

через деньнормальной густоты . . 12,0 

через 7 днейтесто 125/100 . . . . 14.6 36,15; 12,9; 23,4; 11,7 

через 7 днемнормальной густоты 20.0 

Объемный вес в возрасте 7 дней. . 1,07 1.34 1.2 

Твердость по Ьриннелю в возрасте 
7 дней (тесто нормальной густо

1.61 3,54 1.79 

Расширенне раствора после затворе
ния и сушки при 45": 

тесто 125/100 (в/г 0,8) в % . . . 0,15 0.32 0.22 

тегто нормальной густоты % • • 0.23 0.27 0.29 

чей) вследствие образовании ангидрита и итоге сроки схва
тывания несколько укорачиваются. 

После хранения обожженного гииса в целом сроки схва
тывания также как и текучесть увеличиваются. 

Итак при Обяшге по навешенном состоннин и упомянутых 
устройствах нельзя получить качественный обожженный гипс 
вследствие его быстрого схватывания. Поэтому были проведены 
опыты с вращающимися печами: прямоточной и специальной 
прямоточной муфельной вращающейся печью с рециркуляцией. 
Результаты представлены в табл. 8. Оказалось, что во вращаю
щихся печах при обыкновенных условиях не удается полу
чить медленно схватывающегося гипса. Такой гипс можно по
лучить обжигом пика определенной гранулометрии в муфель
ной ротационной печи с рециркуляцией таким .образом, чтобы 
температура самого обжигаемою гипса не превышала 200° (тем
пература теплоносителя — 300—5504'.), причем при этом большое 
значение имеет присутствие водяного пара. 

Полученные результаты проведенных исследований дают не
которые указания о том, как следует организовать технологи
ческий режим изготовления строительного шли формовочного) 
гипса в заводских условиях с тем, чтобы действительно полу
чить продукты с ранее заданными свойствами. 



Свойства гипсов обожженных в р а з л и ч н ы х а г р е г а т а х 

Arpi TJT U >СЛи»ВП 

О с т а ю и 
па г и 

т а х • а 

Т е к у 

честь 
т е с т а 
в см 

ч е р е з 
1 мин 

ts 

Срони с х в а в и п а п п я 
• ыии. 

Т е к у 

честь 
т е с т а 
в см 

ч е р е з 
1 мин а 

Я 
ПВО 
ОГВ. 

~см* 

4 9 0 0 
отв . 
СИ»" 

18а 150 
100 Ц.н 

1 1 
й 

I и 111 IV V 

С о п р о 

ГНВЛ1 п и 

р а с т ш л с 

ггаи т е с т а 
125 ТОО 

I и г ' с м
! 

- -
— г 

~ с-

Т в г р д о с т ь 
но Б р и и 

пел*> 
Т1ГТ.1 

И'З'ИЮ. в 
ИГ с м

1 

— г  г 
e s 
- 1 -

2 «• — 

15 К 
| | i ! 
Х £ НЕ 

16 

96 

Мельница Леше . . . . 
Мельнице Леше после 20 

часового нагревания 
при 125" а электричес
кой печи 

Мельница Леше после 
3х дневного хранптн 
а атмосфере 75% огпо* 
с intt.it. и он влажности . 

Варочный котел . . . . 
Варочный котел после 20 

часового нагревания 
при 125" и ментрн чес
кой печи 

Варочный котел посте 
3х дневного хранения 
в атмосфере 75% отно
сительной влажности . 

Вращающаяся печь . t 

J.i 

1.0 

1,0 
0.5 

0.5 

0,5 
51,5 

14.5 

: i.ō 

14.5 
7.5 

7.5 

7.5 
71,5 

3.5 5,3 

6.1 

/,.•> 0,58 • 
7,5 5,0 0.59 

7.1 

Ļ06 

8.3 
4. 

0.57' 
3.10,65 

-1 п 
6 

10 

10.5 
5 , 

17,5 

20.5 
II 

12 

10 
14 

10,5 

23 
12.5 

13..
: 

I-. 

о о 

26.5 
14 

12 8.6 16.6 

'-'I ' И -

ас 

18.5 

7,8 4.3 

.,.74 

0.75 

1.65 

2.0 

4.Г7 

4.04 

3.5 

5,0 

2.2 

26 .1 

33.7 

5 5 , и 

2,4 

0.3 

86, -1 10 

47 

89,9 

• нормальная густота определена методом экстраполяции. 
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А г р е г а т и у е л о в и а 

О i "Г i 7 пи 
Ш СПТ« 

• > 

<м СМ1 

Вращающаяся печь после 
нагревания в течение 
20 часов при 125* в 
электрической печи 

Вращающаяся печь после 
элневного хранения в 
атмосфере 7а% относи
тельной влажности . . 

Му фельна я ар;>щл ющая ся 
печь , 

Муфельная вращающаяся 
печь посте нагревания 
в течение 20 часов при 
125" а электрической 
печи 

Муфельная вращающаяся 
печь после 3 дневного 
хранения н атмосфере 
75% относительной 
влажности 

7.3 

Теку
честь 

В СИ 
Через 
I Vil И -

32 .5 

125 1S0 
100 1 он 

6.0 

6,5 

7.3 

7.1 

9.4 

с р ы ' . а е з т м т и п а п н я 
И КПП. 

л 1П 

0,02* 

ДО 

0.55" 

12 

8.5 17 

Vi 

12.5 

17.5 

18.5 

16,5 25,0 

14.5 

24 

20.5 

20.5 

зи.5 

iv 

*) Нормальная густота определена методом экстрополяцнн. 

17,0 

21 

25 

34 

С о п р о  I тги'пдость 
ТИМ<'НЛ* Г№ крпп-

! р л с т н ж е 
1 н е л р 

н п » т # с т * раткуъ 
| « 4 ' 1 1 Ю 135 ТОО 

В КГ;СИ» П НГ.'СИ' 

- ~ 
£ н | 
— г 

ci 

В 
e ~ 

Efl 
I I 
к 5 

i * h 
I ] 
t =« 

9.5 18,5 i.52 

0,84 

5,19 

4.3 

90.0 

0,7 

14.0 

1.0 S5.5 

87,1 
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IV 

евиого храп 

гМЪНОО ILT.1; 

ТскуЧеСТЬ 
черев 
1 мин. 
в им 

о п а л в так 
кногтп 

С о п р о  i в 
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1 час B & S g 
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6 

в 

390 
270 
420 

3150 

25.5 
320 
500 
505 

85 
12U 
200 
125 

Пр 
6,6 
7,98 
1.35 
1,7 

VII 

5 
4,75 
3.0 
3.5 

чнам в 
11.5 
7.25 
6,25 

11.25 

ращаии 
22 
12,5 
М,0 
16,75 

цанся f 
75 
74 
65 
и.ч 

1СЧЬ 
8,15 
8.03 
3,'.i4 
7.86 

6,0 
8.25 
3.5 
5,0 

22 
31 
14 
14.5 

84 
95 

88 

7.2 
8.0 
2.5 
• 

Муфельная вращающаяся печь 
а) Гранулометрический состав: ;i0,f> 0,2 мм — 6,5% 

00.20,088 мм 31.5% 
0 0,088 мм — 62.0т» 

Ш 1 i 3 Я <3 ^ 
к с 

Я 
с 3 к >. 

Я 

11 Б г • 

S i i s ё 
о 

• 3 

у 
! r i 

S = х и* 
Alf i ā i s С"» X > . 

9 60 300 115 145 65 4.8 12 24 36 63 7.81 7,5 21 94 61 0.59 8,9 0,68 
10 90 380 137 100 8 68 7.21 10,5 28 93 < ;-| f |,59 0,58 
II 90 400 138 181 101 1.5 10 19 27 65 7,35 9,25 25 94 61 и.59 7,2 0,55 
12 200 420 120 118 6,4 30 7.47 4,0 11.5 62 32 0.67 8,9 0.75 

* Нормальная густота при 34 мм 

В а ж н е й ш и е с в о Д с г а л г и п с о в обожаниих г. п р о м ы ш л е н н ы х > с л о в н я х (125/100) 



КО

ЛИ
•детва 
ГИПСЛ 

КГ.'Час 

I8C 
120 
24 U 
J80 
240 
300 

Т е м п е р а т у р а д м я о ш п 
га з о в 

у в х о д а 
«С 

530 
560 
600 
S0O 

145 
143 

i 60 
170 
1и2 

У ««ЮЛЯ 
•С 

ВМЙ 
Q 3 
5'В 

С р о к и СХВа
т и E J ЕЩ Fl 1 

м и н у т а х 

I 

1 Г 
I 11 ^ - = 

После Я писаного хранении а '0% 
UTI юситллья* Й влажности 

1 « п и . 
I м ч 

С о п р о 
т и в л е н и е 
р а с т я ж е 

нию 

1 чае 
нг'си» 

156 117 4.4 13 23 29 51 7,8 8,0 25.0 93 59 0,6 8,8 0,65 

173 по 1,9 12 22 30 68 7,01 12,5 37,0 95 63 0.56 6.7 0.52 
155 127 5,7 10 2U 29 68 7,04 9,5 28 93 61 0,59 7.9 0,56 
180 129 1.9 10 20 29 67 
205 [50 

1.9 
10 20 2 / 72 7,04 11,0 29 91 61 0,55 5.9 0,4 

180 13] 38 7 16 21 71 7.7 9.0 27.5 94 58 № 7.1 0,53 

6| ГранУЛояетрнческнЛ состав: иО.б— 0.2 мм — 0,2% 
0 0 , 2  0 , 0 8 8 мм  2 , 3 % 
<0,088 мм —97.0% 

180 360 щ 125 2.09 38 41 47 8,79 Ю.5 29 64 43 0,63 10.3 
180 300 128 116 4,75 12 25 28 55 8,45 14.5 36 69 48 9,2 л 

*) Нормальная густота при 34 мм. 



в ы в о д ы 

1. Подтвердились многие литературные данные в частности 
В. Д. Копелянского относительно зависимости свойств от тон
кости ПОМОла, температур нагревании и др.; а некоторые, как то 
Шассевана (14) относительно того, что ниже 300° полученный 
ангидрит не схватывается быстро, потому что он в воде в те
чение 2—3 минут превращается и полугидрат и что сроки схва
тывания полугидрата и до 220' обезноженных его продуктов 
одинаковы, не подтвердились. 

2. Свойства обезвоженных г и т о в в значительной мере 
зависят как от вида сырья, так и его гранулометрического состава. 
Более плотный пик (друзовыи) обезвожигаэтея до одного и того 
.ко предела труднее чем волокнистый гипс. 

3. Дли получении изделий с максимальной прочностью 
необходимо подобрать такой гранулометрический состав, ко
торый обеспечивал бы наибольшую текучесть, т. с. имел бы и 
своем составе средние и мелкие частицы, но малотонко дис
персных i 0 < 0,00")). Кроме того снежеобожженный гипс до 
Применения должен быть подвергнут аридпзацнн. 

4. Необходимо усовершенствовать методику исследовании 
пика и переработать ГОСТ 125—41. Для лучшей характеристики 
обожженных гипсов следует применить рациональный апализ 
(12, 13). 

5. Гипсам, обожженным во вращающихся цилиндрах, те
кучесть но ГОСТу можно определят!, начинай с температурой 
обжига 170—180°, при чем медленно нагретым гипсам она быстро 
Достигает максимума и и дальнейшем сохраняет спою величину 
Вели обжигать гвлс на открытых металлических пластинках 
со свободным уходом водяных паров, то гипсовое тесто теку
честь приобретает после обжига гипса при более низких темпе
ратурах (140°), но она обычно небольшая в с повышением темпе
ратуры мало изменяется. 

6. В лабораторных опытах установлено, что сроки схваты
вания н текучесть зависит от режима обжига, т. с. рациональ
ного состава и дисперсности обожженных продуктов. Медленно 
'"Хнатывающнсен гипсы (начало схватывания > 10 мин.) полу
чаются в пределах температур обжига 100—225° (в зависимости 
от времени нагреиа). 

7. При длительном нагревании гипса при 150° ( — 40 часов) 
уже образуется менее активная разновидность ангидрита, кото
рая на воздухе не гидратнруется полностью, а при нагревании в 
течение 40 часов при 200° активность у этой разновидности CaS0 4 

еще более уменьшается. 
8. Образование нерастворимого ангидрита происходит и 



растворах или в автоклаве при более низких температурах, чем 
в сухом воздухе. 

9. Удельный вес достигает минимальной величины < 2 , 5 
в тех случаях, когда образуется максимальное количество актив
ного обезвоженного продукта. Существуют два вида продук
тов, содержащих малое количество воды: один вид медленно 
схватывает»я (температура обжига < 200°), — обезвоженным 
полугидрат, другой вид — растворимый ангидрит (кристалли
ческая решетка нерастворимого ангидрита), который быстро 
схватывается. Вследствие отличия свойств этих продуктов об
жига при рациональном анализе гипса желательно указать также 
и их количество. 

10. Получение чистого рполугндрата связано с большим 
затруднением, потому что параллельно образованию полугндрата 
часть его уже обезвоживается, кроме того в центре частиц ос
тается ДИГИДрат. Очень чистый а полугидрат можно получить 
паркой гипса в растворе сульфата машин. 

Свойства различным образом полученных аполугидратов 
отличаются вследствие присутствия примесей н различной вели
чины и формы кристаллов. 

11. Линейное расширение у исследованных образцов ко
леблется в пределах 0,15—0,20%, причем расширение у раство
римого ангидрита 2—3 раза больше чем у полугндрата. 

12.. Максимальная достигнутая растворимость и иоде 8,94 г/л 
Са SOt свойственна для гипсов, содержащих растворимый ан
гидрит (обезвоженный 200—250 е). Максимум растворимости 
достигается для гипсов, обожженных до 250°, после чего наблю
дается снижение. Растворимость крупнокристаллических гипсов 
меньше чем мелкорнсталлических гипсов. 

13. Все активные формы обезвоженного гипса быстро (в те
чение 2—3 мин.) гидратируютсн до полугндрата. После некоторой 
задержки на Этой ступени (у гипсов нагретых выше 200° этой 
ступени нет) гидратация продолжается далее до какойто точки 
перегиба и после этого проходит медленно. Эта точка перегиба 
наступает раньше у гипсов, прокаленных при более высоких 
температурах и при меньшей степени гидратации (нследст! ни 
образования неактивной модификации CaS0 4). 

14. По свойствам а и 13 разновидности полугндрата и их 
продукты обезвоживания отличаются. 

15. Прочность у всех чистых гипсов при одинаковом в/г 
приблизительно одинакова. 

16. При быстром обезвоживании гипса при повышенных 
температурах (300° и > ) на поверхности частиц образуется раст
воримый ангидрит, вследствие чего такой продукт быстро схва



тывается. Эти данные о б ъ я с н я ю т п р и ч и н у быстрого с х в а т ы в а н и я 
гипса, обозкженного в о в з в е ш е н н о м состоянии. 

В г и п с а х , о б о ж ж е н н ы х в о в з в е ш е н н о м с о с т о я н и и и в о в р а 

щ а ю щ и х с я печах к р о м е Вполугидрата , й  о б с з в о ж е н н о г о п о л у 

гидрата и р а с т в о р и м о г о а н г и д р и т а , встречается д н г н д р а т (2,4— 
8,5% и н е р а с т в о р и м ы й а н г и д р и т д о 13%. Р а с т в о р и м ы й а н г и д р и т 
п д н г и д р а т вызывают быстрое схватывание этих гипсов , 

Состав г и п с о в варочных к о т л о в более р а в н о м е р н ы й — м е н ь ш е 
дигидрата ( д о 4,5%) и н е р а с т в о р и м о г о а н г н д р а т а (до 1,9%). 

17. Меньше всего воды д л я з а т в о р е н и я — 44% — т р е б у е т 
крупнозернистый о б о ж ж е н н ы й гипс в р а щ а ю щ и х с я печей, а н а и 

большее количество — 64% — т о н к о д и с н е р с н ы й г и п с , о б о ж ж е н 

ный в о в з в е ш е н н о м СОСТОЯНИИ. 

18. Т е х н и ч е с к и е о б о ж ж е н н ы е гипсы Л а т в и й с к о й ССР с о 

держат как примесь д о л о м и т о в ы й мергель в количестве д о 15%. 
19. О б ъ е м н ы й в е с и т е х н и ч е с к а я прочность у р а с т в о р о в 

различных о б о ж ж е н н ы х п и к о в при о д и н а к о в о м в/г ф а к т о р е 
мало отличаются, о д н а к о н а и м е н ь ш и м о б ъ е м н ы м весом н н а и 

большей прочностью и этих у с л о в и я х обладают гипсы, п о л у ч е н 

ные о б ж и г о м в о в з в е ш е н н о м СОСТОЯНИИ, что я в л я е т с я д л я них 
п р е и м у щ е с т в о м п о с р а в н е н и ю с гипсами нарочных к о т л о в и 
в р а щ а ю щ и х печей. 

20. М е д л е н н о с х в а т ы в а ю щ и й с я гипс в з а в о д с к и х у с л о в и я х 
можно получить о б ж и г о м е г о в о вращающейся тунне.тыюмучрель

ной нечн с р е ц и р к у л я ц и е й при т е м п е р а т у р е 300—550° так, чтобы 
температура с а м о г о о б о ж ж е н н о г о гипса не п р е в ы ш а л а 180—190°, 
но и н е п а д а л а н и ж е 150°. Е с л и это у с л о в и е н е с о б л ю д а е т с я , т о 
наблюдается с н и ж е н и е м е х а н и ч е с к о й прочности и у к о р а ч и в а ю т с я 
' р о к и схватывании. В / г у этих п р о д у к т о в ~ 0,5. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЛИГНОФОСФОГИПСА ДЛЯ 
ПРОИЗВОДСТВА ВЯЖУЩИХ ВЕЩЕСТВ 

Использование отходов различных производств является 
одной из важных проблем народного хозяйства СССР. 

Проблема использовании лигнофосфогипса является новой. 
Она возникла в связи с проектом строительства в г. Риге завода 
гидролиза древесины, предусмотренного директивами XX 
съезда КПСС. 

Продуктом отхода этого производства явится лнгнофосфо
гвис в количестве 52—64 тыс. т. в год, считая на сухую массу. 

В литературе имеются данные об использовании отхода произ
водства фосфорной кислоты, так называемого фосфогипса для 
производства гипсовых вяжущих веществ. Например исследо
вания Спманопской показали, что из фосфогипса можно 
изготовить ангидритовый цемент, удовлетворяющий требованиям 
стандарта, однако содержание P 2 O s не должно превышать 1,3%. 

Роя к и Гершмал < 2 ), обжигая фосфогнпс в интервале темпе
ратур 1000 — 1150°С, получили вяжущее типа эстрнхгнпса, 
которое через 28 дней твердения на воздухе показало сопротив
ления на разрыв 26,3 кг/см 2, а на сжатие 4 3(5 кг/см*. 

Про веден ные ранее в 3Toii области работы позволили наиболее 
рационально подойти к вопросу использования лигнофосфо
гипса, тем более, что этот материал отличается от фосфогипса 
ниш, добавкой органических веществ (лигнина, гемнцеллюлозы 
и др.) в количестве 8—10% (считая на сухую массу). 

В 1955 Г. на кафедре технологии силикатов Химического 
факультета были проведены опыты с целью приготовления из лиг
нофосфогипса различных вяжущих веществ (эстрнхгнпс, пласти
фицированный цемент). 

I. ВЯЖУЩИЕ СВОЙСТВА ЛИГНОФОСФОГИПСА, ОБОЖЖЕННОГО 
ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ 700* И 900°С* 

В качестве исходного материала применялся лигнофосфогннс 
следующего состава (в воздушносухом состоянии): 

* Экспериментальная часть данной работы выполнена студентом дипло
мантом У. Андерсоном. 



CaS0 4 . 2H a O 83,68% 
Лигнин 9,44% 
Примесь апатита 3,62% 
Гигроскопическая влага . . 3,26% 

Обычно отход производства содержит до 45% воды. Ана
лиз минеральной части лигнофосфогипса дал следующие ре
зультаты (%): 

СаО 35,43 
SO, 55,68 
Р 2 О в 3,47 
R , 0 3 : 1,93 
S i 0 2 1.32 
MgO 0,84 
нерастворимый остаток . . . 1,09 

Всего . . 99,76% 
Обжиг образца лигнофосфогипса проводился в лабораторной 
электрической муфельной печи. 

Для того, чтобы при таких условиях свести к минимуму 
возможность образования сульфида кальция (CaS), который 
является вредной примесью в обожженном продукте, влажный 
лигнофосфогнпс измельчался до кусков диаметром 5—15 мм и 
на шамотной подставке распределялся рыхлым слоем толщиною 
от 1,5—2,0 см. 

Материал выдерживался соответственно при температурах 
700 е и 900° С в течение 3 часов. 

При обжиге лигнофосфогипса при температурах 700°С и 
900°С был получен в первом случае белый порошок, а во втором— 
слегка спекшийся продукт белого цвета имеющий розоватый 
оттенок. 

Обожженный материал был подвергнут размолу в лаборатор
ной шаровой мельнице до нулевого остатка на сите № 021 (900 
(отв/см2). После этого к продукту обожженному до 700°С добав
лялся 1% NaHS0 4 . У полученных вяжущих определялись 
следующие свойства: 1) нормальная консистенция; 2) время 
схватывания; 3) сопротивление на разрыв, изгиб и сжатие; 4) рав
номерность изменения объема, согласно ГОСТ 276744. 

Для образцов обои ж.чшых при 700°С при определении сопро
тивления на изгиб и сжатие применялись призмы 1 x 1 X 3 см 
и кубики 2 X 2 X 2 см. 

У образцов обожженных при 900° определялись сопротив
ление на разрыв и сопротивление па сжатие (используя поло
винки разорванных восьмерок). Для каждой проверки изготав
ливалось по три образца. Образцы для механических испытаний 
изготавливались из массы пластичной консистенции (1: 0). 



Образцы нз лигнофосфогипса обожженного при 700°С храни
лись в воздушносухой атмосорерс при комнатной температуре. 
Образны из лигнофосгрогппса обожженного при 900Т. хранились 
по влажной атмосфере (ср = 100%) до проверки на сжатие. 

Результаты испытаний приведены в таблице 1. 

Т а б л и ц а ] 

Свойства образцов лигнофосфогипса обожженного при температурах 
700°С и 900

3

С, испытанных в пластичнем растворе 1 : 0 

Основные свойства 
Температура обжига 

Основные свойства 
700' 900' 

Нормальная густота теста (%) 76 23 

Время схватывания 
а) начало 
б) конец 

30 час. 
32 часа 

46 мин. 
2 ч. 15 мин. 

Сопротивление на разрыв 
(кг/см

2

) через: 
7 дн. 

14 дн. 
21 дн. 

— 
14,5 
21.7 
22,1 

Сопротивление на изгиб 
(кг/см

а

) через: 
3 дн. 
7 дн. 

21 дн. 

2.50 
2.40 
2,37 

— 

Сопротивление на сжатие 
(кг/см

2

) 

3 дн. 
7 дн. 

14 дн. 
21 дн. 

2,11 

2,92 
2,76 

78,5 
100.3 
112,4 

Равномерность изменения 
объема 

Образцы выдержали испытание 

Из данных, приведенных в таблице 1 видно, что образцы 
"птюфосфогинса обожженные при 700°С показывают незначи

тельную механическую прочность и обладают чрезвычайно замед



ленными сроками схватывания, что объясняется главным образом 
наличием нрнмеси Р 2 0 6 (до 3,5%), а также CaS (0,10—0,12%). 

Полученный продукт не может быть использован для изготов
ления ангидритового цемента. 

Лнгнофосфогипс обожженный в тонком слое при температуре 
900° не содержал CaS. При смешивании с водою он дал очень 
пластичный раствор, который нормально схватывается. Резуль
таты испытания образцов на сопротивление сжатию и разрыву 
показывают, что может быть получено вяжущее марки ОКОЛО 
,, 100". Затвердевшие образцы имеют приятный розовый иттенок. 

2. ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ЛИГНОФОСФОГИПСА НА ПРОЦЕСС 
ПОМОЛА ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА И НА СВОЙСТВА 

ПОЛУЧЕННОГО ЦЕМЕНТА 

Лигнин, как интененфикатор помола портлапдцементного 
клинкера был впервые предложен Сухановским и Мухиным (3). 
Проверяя в промышленных условиях влияние добавки лигнина 
Алспшнцсв и Васильева (4) констатировали, что добавка 0,4% 
предварительно высушенного лигнина увеличивает производи
тельность цементных мельниц на 10%. С другой стороны, исполь
зование лигнина как гидрофобной добавки повышает нодоудер
жи нающую и воздухововлекающую способность цемента (5). 

При исследовании влияния добавкилигнофосфогипеа на порт
ландцемент интерес представляют два вопроса: 

1) интенсифицирует ли добавка помол клинкера? 
2) обладает ЛИ полученный цемент свойствами пластифици

рованного немента ? 
Для опытов был использован портландцементный клинкер 

Рижского цементного завода. 
Химический состав клинкера (%) 
СаО 63,98 КН = 0,78* 
SiO., 23>38 п = 2,05 
лм3 3 6,85 P = 1,51 

О 1 07 О о о з в а ч е в и я : 
Р „ ' . _ КН — коеффнцнепт насыщения 

щелочи U,10 „ — силикатный модуль; 
Всего . . 99.99% р  ввезенный модуль. 

.Минералогическиii состав: 
C , S — 30,15%; C 2S —44,48%: C 4 . \F  13,89% 
С , Л  10,41%. 

По классификации Окорокова этот [{линкер относится к бели
то ВЫ м. 



Клинкер предварительно дробился до величины частиц 10 мм. 
При помоле клинкера вводилась добавка гипса в количестве 
3%, для регулирования сроков схватывания. 

Помол клинкера проводился в лабораторной шаровой мель
нице (объем камеры 50 л; 60 об/мин.; загрузка 18,0 кг шаров; 
нагрузка материала — 3 кг); Свойства полученных вяжущих 
см. в таблицах 2 и 3. т , п 

Т а б л и ц а 2 
Влияние добавки лигнофосфогипса на помол клинкера 

образен 

Остаток н а снте М 70 (>Л) 

П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь помола (мин) 

20 4 0 60 8 0 

Клинкер f 3% гипс?, без добавки 
17,63 9,34 3,26 1.5 

Тоже с добавкой 1 % лигнофосфо • 
гипса 13,97 7,58 2.70 1,24 

Т а б л и ц а 3 

Влияние добавки лигнофо:ф:>гипса на некоторые свойства 
портландцемента 

Добавка пигпофосфогписа №) 

Исследуемые свойства 
0,0 СО 

1,о +г>/„ 
СаСЬ 

(с водой 
злтворе

цня) 

1,0М,0<>.'о 
CaSOī. 
. 2 H j O 

Нормальная густота теста % 24,00 24,0 24,0 24,5 

Время схватывания 
а) начало 
б) конец 

1 Ч. 10 м. 
7 ч. Ю м. 

З ч . 10 м. 
15ч. Юм. 

1 ч. 50м. 
10 ч. 05м. 

45 М. 
11 ч.ЗО м. 

Сопротивление сжатию (кг/см
5

) 
через: 

3 дн. 
7 дн. 

28 дн. 

272 
305 
397 

281 
345 
440 

309 
337 
396 

259 
283 
363 

Сопротивление на разрыв (кг/см) 
через: 

3 дн. 
7 дн. 

28 дн. 

16,6 
17.9 
21,2 

17,2 
19,6 
22,7 

17,9 
18.3 
20,8 

15,9 
16,8 
20,2 

Пластичность цементного раствора 
( 1 : 3 ) в мм 133 147 — 

Равномерность изменения объема Образцы выдержали испытание 



Как видно из таблицы 2 — 1% добавки лигнофосфогипса 
интенсифицирует помол клинкера. 

При помоле в одинаковых условиях эталона и образца с до
бавкой лигнофосфогипса, остаток на сите Л» 70 во втором случае 
на 15—18% меньше, что дает увеличение механической проч
ности образцов при равных водоцементных отношениях от h 
до 15%. 

При добавке 1% лигнофосфогипса, получен образец, который 
соответствует нормам пластифицированного портландцемента 
{см. табл. 3). 

Единственным недостатком полученного активированного 
цемента являются удлиненные сроки схватывания, превосходя
щие требования стандарта. 

Для ускорения процесса схватывания пластифицированных 
цементов Бутт и Берковнч (5) рекомендуют вводить с водой 
затворения раствор СаС1 г. 

В данном конкретном случае оптимальной концентрацией 
явился 2 % раствор СаС12 (уд. вес 1,016). 

Эта добавка вызвала интенсивное нарастание сопротивлении 
на сжатие особенно в первые периоды, в дальнейшем наблюдалось 
отставание в механической прочности от активированного цемента. 
Попытка вводить повышенные количества гипса не дала сущест
венных результатов. 

К Р А Т К И Е В Ы В О Д Ы 

1, Исследование возможности применения лигносроссрогнпса 
для производства вяжущих веществ показало, что при обжиге в 
тонком слое при температуре 900°С может быть получен высоко
обжиговый гипс марки „100", удовлетворяющий требованиям 
стандарта. 

2. Добавка 1% лигнофоссрогниса к нортландцементному 
клинкеру ведет к интенсификации помола клинкера и позволяет 
получить материал, обладающий свойствами пластифицирован
ного портландцемента. 
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ПОЛУЧЕНИЕ КАУСТИЧЕСКОГО ДОЛОМИТА 

В связи'с большим распространением залежей доломитов в 
Латвийской ССР значительный интерес представляет проблема 
их использовании для производства местных нижущих материа
лов. 

В работах нреф. Розенштейна (1), посвященных вопросу изу
чения свойств доломитового роман цемента имеется указание на 
то, что из чистых обожженных ДОЛОМИТОВ С добавкой гипса и 
известных условиях можно получить гидравлическое вяжущее 
вещество, названное им гидравлически AI доломитом. Влияние 
добавки гипса на доломитовые вяжущие подробно изучалось 
в работах Вайвада, Зйдука и Гофмана (2), проведенных в АН 
Латвийской ССР. 

Для получения каустического доломита на практике лучшие 
результаты дает, так называемый, нолуобжпг. Доломит обжи
гается при этом н интервале температур (>00°—800°С, при которых 
диссоциирует только карбонат магния, а карбонат кальцин еще 
не начал диссоциировать. 

Технология полуобжига доломитов описана в монографии 
Кузнецова(З). 

В настоящей работе, проведенной на кафедре технологии сили
катов Латвийского Госуннверситета в 1955*. исследовалась 
возможность получения магнезиального цемента на базе Саул
калнекого доломита обожженного при температурах 700, 800 и 
900°С. 

Для затвореннн полученных вяжущих веществ были взяты 
растворы MgCĻ, MgS0 4, СаС12. а также смеси MgCU + GāCIj. 
Проводилось затворение обожженного материала также раство
ром соляной кислоты. 

Т а б л и ц а i 

Химический состав Саулкалнского доломита (%) 

Гнгроскопнская влага 0,24 
Потерн при прокаливании . . . . 45,61 

* Экспериментальная часть работы выполнена студентом дипломантом 
М. Авотом. 
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Растворы, применявшиеся для затворения каустического доломита 

Соль 
У д . вес в 

граД. Номе 
У д е л ь н . вес 

р а с т в о р а 
г 'см' 

С о д с р ж а н . 
в е з в о д н о й 

с о л и в ('.о) 

С о д е р ж . с о л и 
с к р и с т а л . 
ВОДОЙ <'/••) 

1. MgSli 6 H t O . . . 2 5 ' 1,21 2 6 . 5 61,1) 
2. .MgSC, 7Но') . . . 25° 1.21 19.11 38.9 
з ! GāCIj 2 5 1.209 — — 4. на 18° 1.142 — — 
5. CaCIabMRC!!* 2 2

; 
1.18 — — 

Куски раздробленного доломита диаметром 2—3 см обжи
гались н электрической муфельной печи при температуре 700°, 
800° и 900ч".. Обжигалась порция 2.5 кг. 

Подъем температуры 3,5 часа, выдержка нрп максимальной 
температуре 2,5 часа, охлаждение с печыо. Обожженный материал 
помещался в герметически закрытый сосуд. 

Материал посте обжига дробился на бегунах, а затем подвер
гался помолу в швровой мельнице. 

Т а б л и ц а 3 
Физические свойства образцов обожженного доломита 

11а пиеноваипс испита и ни 
Температура 

обжига 
Температура 

обжига 
8 0 0 ° 

Температура 
обжи га 

ООО» 

Остаток на епте 900 от в, см
2 (%) 0.0 0,0 0,0 

Остаток на енте 4900 отв/см
2 (%) 17.4 18,0 23,5 

Объемный вес (r/cv'J 
а) в рыхлом состоянии 
б) в уплотненном состоянии 

1,09 
1.44 

0,87 
1.36 

0,73 
1.19 

Удельный вес г/см
4

** 2,82 2,87 2,97 

Удельная поверхность см
4

/г 4697 5240 6570 

* Получено при воздействии соляной кислоты на каустический магнезит. 
** Удельный вес необожженного доломита колеблется в пределах 2,90— 

2,94 г см
3

. 

Сумма 99,84 

Содержание СО» — 45,14%; расчетное соде]жанне Mg С.03— 
43,00%; СаСРз  53,80%. 

Т а б л и ц а 2 



Т а б л и ц а 4 
Рациональный состав образцов обожженного доломита 

Температура 
обжига °С 

Определено Рассчитано Температура 
обжига °С 

СО: CaCOj MgCOj СаО MgO 

700 24,33 53.8 1.4 19.73 
800 26,70 49,6 — 2.34 20,53 
900 35,40 32,0 — 12,20 20,53 

По тонкости помола полученные материалы соответствуют требо
ваниям ГОСТа — 1216—41. 

Из таблицы 3 кроме того видно, что с повышением темпера
туры обжита возрастает удельный вес п удельная поверхность, 
что объясняется постепенным переходом аморфной окиси магния 
в кристаллическую, а также диссоциацией СаС0 3 . 

В дальнейшем обожженный каустический ДОЛОМЯТ затворялся 
растворами различных совей и у полученного цемента опреде
лялись фнзикомеханические свойства (см. табл. 5). 

О С Н О В Н Ы Е В Ы В О Д Ы 

1. Оптимальная температура обжига Саулкалнского доломита 
ДЛИ получения каустического доломита 7С0 С Физические свой
ства полученного каустического доломита (удельный и насып
ные веса) соответствуют требованиям ГОСТа 121641. 

2. При обжиге Саулкалнского доломита при более высоких 
температурах iS00 и 900°С) вяжущие свойства полученного про
дукта у х у д ш а юте я. 

Окись магния начинает переходить в кристаллическую форму
нернклаз, что сопровождается возрастанием удельного веса. 
Кроме того оказывается вредное воздействие образовавшейся
свободной извести, количество которой в доброкачественном 
продукте не должно превышать 2%. 

3. В качестве растворов для затворонин при получении 
Магнезиального цемента из каустического магнезита С успехом 
можно применят!» водные растворы хлористого магния и суль
фата магния уд. веса 1,2 (25 е Бомс). 

4. Хлористый кальций непригоден при производстве маг
незиального цемента, что хорошо согласуется с данными проф. 
Журавле ва( 4) о том. что для цемента типа МеО—MeCI,— Н 2 0 
в качестве затворите.тей нужно использовать растворы солей 
у которых катион идентичен катиону основного окисла. 

л. Затворение каустического доломита соляной кислотой но 
лало положительных результатов, так как при этом образуется 
до 50% хлористого кальция. 
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Т н б ,1 и н <i б 
Физико-мехтичсские свойства образцов магисш .глыпго цемента из Саулкалнского доломита" 

OPit.иг rļii: ' ļ (IOIKIII fipn 9011-1" 

PUYtU|ul 1,14 :).ЛТ**ЦЙППЯ tUfļaOt 

OjlJir.ļlVlīll'll'K'' I'.-!" III' 
у. 

s 

ж. 

•7 
й 

V. 
3 g IK ? 

1. . орм. | : .цая гуешгя 1,'Сга 39.6 чо.ч 3 9 . « ЗУ.Ь I 15,0 40. II •15.0 lā.rt «5,(i i 57,5 ГЛ0 5i ,5 
1 

5 7 , 5 57 ,5 

2. Сроки с ч е а г и и  ш ч п 
aj начало 
б) №МяЦ 

2.. 30 ' 
Зч 25' i; i а 

>№ 
> 4 8 ч 

fī'i liii' 
> 12ч 

Г.ч 2' 
> 1 Л 

45" 
! Ч ИЗ' 

•36' 
1 ч 15' 

> Н ) п 
> 3 , , 

О" i!' 
> i 2 'i 

5 ч 30' 
> 1 2 ч 2u' 

6' > 1 2 ч 
> 4 8 ч 

4rj' 
> 1 0 n 

4 0 ' 
6ч 10' 

.4. Pfteiiri';opi:CX—I ш м е н с и н я объема О Л р я з Ц И а 1л л v г *\ II к а i'i г и б п ы г а и * с 

4. Сопротивление ил с ж и т а * в кг/сл* 
через 

3 дин 
7 дмсП 

2 8 .тле м 

ни. и 
15». II 

120.5 
[Я8,0 
150,0 

w,o 

22,<n 

ш 
67.4 
Г.2.М 

4?.0 
ōh.H 
f .nu 

104.0 
№." 
132. и 

85 .5 
ОМ'.' 

IŪ&5 2 3 , 5 

ш 

27 и 

25, 
28 ,0 
l",S 

20 .0 
3 9 . 5 
I8.II 

2.5,0 
;«*,•) 
4 » , 6 2 0 , 0 

1 1,0 
2 .0 
S»,0 

l ' .O 
25 .0 
ЗП.5 

5. Сопротлалоипе им lunr f i я кг с м
1 >«

3 Ц П 
7 ла«« 

2$ дщ'й 

S 4 " 
4H.II 

2K.fl 
•I0.S 
•I1f,5 

10,0 
III.1'' 

10.5 
15.0 
18.5 

12.0 
13.5 
17,11 

17.5 
26 ,5 
311,5 

12,0 
18,5 

22,11 

/1.11 
7.5 

I0.5 

5 . " 
9.5 

13.5 

•3.5 
4,5 
h,S 

1,5 
5,1) 2.0 

3 ,5 
3 . 0 
4 , 5 

•3,5 
ō.o 

0. CuflļKrtMh-iTiini; и с! рлзрЫв растпп|)> 
FL: 3> К;СД» 4 C p e i 

3 Дня 
7 дней 

13,5 
10.6 

II .u 
1 2 . 5 

— 1<а5 
11,У 

9,0 
oļi 3~5 

-

7. Сопрчлмилсинг* ил рг.зрып рястпо 
II в кг.'еи

1 4 c p v 3 
3 -l!l н 
7 диеП 

' 12.Г, 
2П.5 

11.5 
1в.й 

— III,Г) 
17,5 l v : Ш 

K.O 
LO 
l.',5 

— — 

• ej Сопретшплвпие на сжатие n p o s c p u t o c i . .чя лбра.шах нластичик" 
Л| Сопрпгп плен НС ИД И З Л 1 0 Проверялось на o6un.tu.iix пластично 
• ) Сопротивление н з р и р ы в яр*с*р*.тч>о длпяхяи с п о с о б о м , во-пкр 

в о б р д т а х 9 : 1 (каустическиЯ д о л о м и т ; древесные о п и л и м . В о б о и х ел у 

'I"ICIIVTRHIII!i4 1: 0 | PAJTAFPĻJM 2 x 2 X 3 см, 
консистенции (I Щ р а з ч е р й ч 1 X I X 3 Щ 
Н»Х, н обрачиах (I 1) хауетичесьин . Ш О Ш П : морнп.и.лЫй лесок ц во вторых, 
'•шал 1ГЧГОТПЕ.ТЯ.Т1!П, восьмерки. 
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6. П о с в о и м ф и з и к о  м е х а н и ч е с к и м с в о й с т в а м образцы, н з 

гото&тенные из к а у с т и ч е с к о г о д о л о м и т а (1*0), затворенные р а с 

т в о р а м и х л о р и с т о г о м а г н и я и сульфата магния, а т а к ж е о б р а з ц ы 
КСВЛОЛХТа (9:1) в м а г н е з и а л ь н о г о цемента (1:3) на тех ж е р а с т в о 

р а х , у д о в л е т в о р я ю т т р е б о в а н и я м стандарта. 
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СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ГЛУХИХ ЛЕГКОПЛАВКИХ 
БЕССВИНЦОЕЫХ И БЕЗБОРНЫХ ГЛАЗУРЕЙ ДЛЯ 

СТРОИТЕЛЬНОЙ КЕРАМИКИ 

1. ВВЕДЕНИЕ 

15 литературе имеются указания (1, 2, 3, 4, 5) о применении 
соединений циркония особенно циркона при глушении глазурей; 
Также указывается (6, 7), что циркониевые глазури имеют ряд 
ценных свойств, а именно: небольшое термическое расширение, 
повышенную химическую устойчивость, а также значительную 
твердость и эластичность. В определенных условиях цирко
ниевые глазури равноценны оловянным глазурям. Однако, 
обычно циркониевые соединения увеличивают температуру на
ш а н.ленпи и вязкость глазурей. 

Глушителем в циркониевых глазурях является циркон — 
ZrSi0 4 или бадделеит — ZrO., (5, 7, Я, 9). 

Вадделент как глушитель действует лучше чем циркон ввиду 
того, что он кристаллизуется в более мелких кристаллах и коэф
фициент светопреломления его — 2,4 превышает коэффициент 
светопреломления циркона — 1,95. Поэтому' бадделеит более 
желателен. 

По мнению Якоба (5), а также Носовой и Яковлевой (8) 
кристаллическая фаза, вызывающая глушение, не зависит от вида 
сырья с каким цирконий вводится в шихту, а зависит только от 
количества Si0 2 в г.тазуре о чем мысли расходятся. 

Для глушения цирконием непригодны глазури богатые ще
лочами, так как они растворяют циркон и стекловидной фазе 
(Щ. 

Циркон дает наилучшее глушение при фриттовании (3.8, 10) 
но имеются также указании (2) о том. что лучшие результата 
Получаются если половина циркона вводится в виде мельничной 
добавки. 

Многие авторы (5, 6, 11) указывают на то, что циркон дает 
хорошею глушение только в глазурях соответствующего состава, 
но данные об этих составах очень разноречивы. 



Кроме того, до настоящего времени изучались главным 
образом циркониевые глазури, содержащие свинец и бор, или 
более тугоплавкие (свыше 1000°С) бессвинцовыс и безборные 
глазури. 

Исследовании Института Химии АН Латвийской ССР (7) 
показали, что можно получить глухие безборно бессвинцовые 
циркониевые глазури С малым термическим коэффициентом 
расширения и хорошим блеском (N —20). Однако эта глазурь 
сравнительно малой белизны (58,6%) и с относительно высокой 
допустимой температурой напланления —940°С. 

Цель настоящей работы состояла в выяснении возможности 
получения глухих циркониевых глазурей с более низкой темпе
ратурой напланления. 

2. СЫРЬЕ И МЕТОДИКА 

Для исследований использовалась основная глазурь следую
щего состава: 

0,05 Li.,() 3,00 SiO, 
0,25 Na»0 0.08 ZK)., 
0,10 K..Ō (>.()2 F 
0,13 SrO 0,10 .\l.,() 3 O,08 TiO. 
0,05 MgO 
0,30 ZnO 
0.12 BaO 

Окислы вводились в шихту со следуи щим сырьем: Li 8 0, 
Na,0, К 2 0 , SrO, BaO, СаО — в виде карбонатов, MgO, ZnO и 
TiOj — как окислы, А1 2 0 3 — с Просмиоиским каолином. SiO» — 
с песком Новоселовского месторождения, ZrO, — с цирконом, 
а F — с гексафторокремнеатом натрия. 

В качестве черепка взята сгетлая кафельная масса 
экспериментального за иода при ЦНИЛ'е МПСМ Латвийской ССР. 
Состав массы: 3 а. глины Озолнискского месторождения и 1 ч. 
мергеля месторождения Доле (по объему) со содержанием С а 0 0 3 

в массе 29,2%. Термически!, коэффициент расширения черенка 
в интервале от 20—400° а = 93,2 . 1 0 ~ 7 

Шихта перемешивалась и просеивалась через сито с раз
мером отверстий 1,0 мм, помещалась в шамотный тигель и сплав
лялась в газовой печи при 1300—1350°С до гомогенного состоя
ния (12). 

Сплавленные фритты выливались на стальную пластинку и 
Охлаждались водой. Наиболее вязкие фритты, которые нельзя 
было вылить из тигеля, охлаждались водой прямо в тиге.ле. Да
лее фритты измельчались в стальной ступке и размалывались в 
сухом виде в шаровой мельнице. 



Подученным фриттам определялся коэффициент термическою 
расширения дилятометрическнм методом. Глазури наплавлялись 
и градиентной печи по Штегеру и и оптимальной температуре 
!).")0°) на черепок предварительно обожженный при температуре 

!).)0°С. 
Наплавленным глазурям определялась белизна, блеск по 

фотоэлектрическому методу и термическая стойкость i!3). 

?. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Было изготовлено 12 глазурей, молярный и процентный 
состав которых показан в таблицах 1 и 2. Свойства полученных 
глазурей отображены в таблицах 3 и А. 

Из данных таблицы 3 видно, что оптимальное содержание 
. \1 ,0 3 колеблется около 0,2 моля (Р2). Уменьшая содержание 
А1 2 0 3 до 0,1 моля, глазурь до температуры 900°С остается прак
тически прозрачной. Увеличивая содержание А1 30 3 до 0,25 
МоЛен, повышается температура наплавлення глазури и ее склон
ность к кристаллизации. 

Оптимальное содержание SiO„ 3,0 моля. Уменьшение содержа
нии Si0 2 приводит к поверхностной кристаллизации И при со
держании 2,5—2,0 молей SiOa поверхность глазури (Р16, Р17) 
полностью матовая. 

Т а б л и ц а I 
Химический состав глазурей в молях 

= 
ОГю
з м а 

•iptiii*. 
О О 

я о о О а а  О о 

щ 3 г Я •л и S N в < 

i Р1 0,Щ 0,25 
2 Р2 0,05 0,25 
3 Р3 0.051 0,25 
4 Р12 0,090,25 
5 Р13 .0,09 0,25 
6 Р16 О,0Э0,25 
7 Р17 0,05 0,25 
8 Р19 0,05i 0,25 
9 Р20 0,051 0,25 

lō Р21 0,051 0,25 
! 1 Р22 0,05: 0,25 
12 Р23 0.05! 0,25 

1 

0,10 0,13 
0,10 0,13 

0.13 

0.1010,14 
0,1010,17 
0,1010,10 
0,1010,14 

0,05 
0,05 
0,05 
0.05 

0,07 
0,05 
0,05 
0,05 

0,05 0, 
0,05 0, 
0.05 
0,02 
0,02 
0,02 
0.02 0, 
0,07 0, 

0, 
0,021 0. 
0.02 0, 
0,02 0, 

0,12 
0.12 
0,12 
0,14 
0,13 
0,13 
0,13 
0.13 
0,13 
0,10 
0.17 
0,13 

0,10 
0.20 
0,25 
0,20 
0,20 
0,20 
0.20 
0.20 
0.20 
0.20 
0,20 
0,20 

3,00 
3,00 
3,00 
3,00 
3,00 
2,50 
2,00 
3,00 
3,00 
3,00 
3,00 
3,20 

0,33 
0..Ч.Ч 
0,33 
0.33 
0,33 
0.33 
0,33 
0.33 
0,33 
0,33 
0,33 
0,33 

0,02 
0.02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 
0,02 

0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 
0.08 
0.08 
0,08 
0,08 
0,08 
0,08 

С другой стороны, увеличение содержания Si0 2 сверх 3,0 
моля (Р23), дает глазурь с очень хорошим блеском при тем
пературе выше 1000°. При более низких температурах наплан
ления, блеск значительно ухудшается и поверхность становится 
неровной. 



с 
а Обо

1 

% зна
чение о Э 

э 
о о о о 

ев 
о 
с 

g 5 6 о 
U 

% z 'Л СО и N =: < 3 Ь. н 

I Р1 0,47 4,87 2,96 4,23! 0.63 6,39 5.78 3,20 56,58 12,77 0,12 2,01 
2 Р2 0,45 4.72 2.87  I . p i — 0,6! 6,19 5,60 6,21 54,82 12.37 0.12 1,95 
3 Р3 0,45 4.64 2,82 4,04 — 0,61 6.10 5.51 7.64 53,98 12,18, (1,11 1.92 
4 Р12 0,45 4,63 2,82 4,61 0.84 0.24 5.84 6,42 6,10 53.85 12,15, 0,11 1,91 
5 Р13 0,45 4,65 

5,11 
2.82 4,35 0.84 0,24 6.34 5,98 6.11 54,00 12,19 0.11 1.92 

6 Р16 0.49 
4,65 
5,11 3,10 4,78 0,92 0.27 6.97 6.57 6,72 49,45 13,39 0,13 2,10 

7 Р17 0.54 5,67 3.44 5,30 1,02 0.30 7.73 7,29 7.46 43,90 14,86' 0,14 2,31 
8 Р19 0.45 4.66 2.83 4.36, — 0.85 6,36 5.99 6.13 54,13 12.22 0.11 1.92 
9 Р20 0.45 4,64 2,82 4,341 1.18 — 6.34 5,97 6.11 53,95 12,17 0.11 1,92 

10 Р2! 0,45 4,67 2.84 5,30; 0.84 0,24 6,37 4,62 6.14 54.24 12,24,0.11 1.93 
II Р22 0.44 4,62 2.81 3,09 0.83 0,24 6,30 7,77 6,08 53,68 12,11 0.1 1 1,91 
12 Р23 0,43 4,48 2.73 4,20!, 0,81 0,23 6,12 5,77 5,90 55,60 11.76 0,11 1.85 

СаО ц MgO благоприятно нлииет на свойства глазурей н том 
Случае (Р13), сечи эти окислы вводятся COBlieCTHO при неболь
шом избытке СаО. Оптимальное суммарное содержание СаО 
и MgO 0,07 МОЛей. Н этом случае температура спекания снижа
ется примерно на 40°, а температура оптимального блеска на 
60° по сравнению с глазурями (РН), Р20), в которые СаО и MgO 
вводились отдельно. Поверхностная кристаллизация, которая 
характерна для глазурей Р19, Р20, при низких температурах 
(1000—1030°) отсутствует. Поверхность становится гладкой и 
блестящей. 

Максимальное снижение температуры наплавлення и повы
шения блеска получены в тех случаях, когда количество ZnO при
мерно равно сумме НаО и SrO и не превышает 0,2(1 молей. Моляр
ное соотношение НаО : SrO и глазури ДОЛЖНО быль примерно 
одинаковой. 

Увеличивая количество SrO за счет НаО (Р21) получается 
в узком температурном интервале при относительно низких тем 
пературах 880—!)40°С очень блестящая глазури.. При более 
высоких температурах поверхность становиться матовая. 

Увеличивая же количество НаО за счет SrO (Р22), получена 
глазурь с матовой поверхностью до 1000°, после чего блеск зна
чительно улучшается. 

Данные о качестве поверхности определенной по методу 
Штегера (19), показывают, что глазури ненмеюшне поверх
ностную кристаллизацию принадлежат к I или II категории 

Матовость глазурей вызнана главным образом мелкими 
кристаллитами. К глазурях Р19, Р20, Р21, при мпкроскони

Химический состав глазурей в процентах 



Свойства глазурей наплавленных в градиентной печи 

Т е м п е р а т у р а °С 

о 
• К р и с  ] , К 03 : 

i *~ 
в о с* о т а л л и з а ц и и 

с —* 
П р и м е ч а н и е 

в 
9 
в — ч | 

допустимы It 
ннтери.1.1 

а о 
С

 = 

П р и м е ч а н и е 

о щ 
о 

§ i — иаплаил. s l 
О с н о ВРЯ а I 

i Р1 690 810 940 1080 920 9 0 0  9 4 0 п в ы ш е 980" с и л ь н а я 
к р и с т а л л и з а ц и я 

2 Р2 690 810 980 1050 900 8 8 0  9 7 0 п с л а б а я к р и с т а л л и 

з а ц и я 
3 Р3 700 840 — 1050 — — IV 
4 Р12 680 750 930 950 9 4 0 ? 1050 i к р и с т а л л и з а ц и я 

с л а б а я , х о р о ш и й 
б л е с к , о т д е л ь н ы е 
н а к а т ы 

5 Р13 660 740 н е т н е т 900 8 8 0 ? 1050 i п о в е р х н о с т ь г л а д 

к а я с х о р о ш и м 
б л е с к о м , о т д е л ь 

н ы е н а к о л ы 
6 Р16 680 790 870 1050 840 830—850 п с и л ь н а я к р и с т а л л и 

з а ц и я д о 1030* 
7 Р17 680 770 900 1050 840 8 2 0  8 6 0 п к р и с т а л л и з а ц и я 

с л а б а я 
8 Р19 700 810 — 1000 1020 1000? 1050 п с л а б ы й р а з л и в г л а 

з у р и 
9 Р20 700 810 — 1050 — — i i i 

з у р и 

10 Р21 720 830 950 111.411 900 880  9 4 0 i о ч е н ь х о р о ш и й 
б л е с к п р и 
8 8 0  940' 
б л е с к п р и 
8 8 0  940' 

и Р22 710 820 — 1000 1020 1000? 1050 п 
12 Р23 710 820 1010 1030 1020? 1050 i х о р о ш и й б л е с к 

в ы ш е 1030 

Т а б л и ц а 4 
Свойства глазурей наплавленных при температуре 950"С 

м м Б е л и з н а Плеск \ Т е р м и ч е с к о е 
п. п. О б о з н а ч е н и е \ ( з е р к а л о р а с ш и р е н и е 

(барит 100 М 100%) а . 1" 

1 Р1 78.4 5.8 
2 Р2 76.5 6.3 70.1 
3 Р3 78.4 0.7 66.1 
4 Р12 76.5 5.7 66.3 
5 Р13 81.2 8.9 68.3 
6 Р16 78,0 1.5 66.3 
7 Р17 76.0 3,5 72.0 
8 Р19 81,2 5.7 

72.0 

9 Р20 75.6 3.4 
10 Р21 77.5 3.9 59.4 
II Р22 76.5 5.0 

59.4 

12 Р23 75.6 3.3 



40i ком исследования в матовом слое обнаружены кристаллы 
циркона призматической формы. 

Вводя в состав глазурей оптимальные количества вышеука
занных окислов, была получена термостойкая глазурь Р13 
(Al — 200°) с хорошей белизной и блеском при оптимальной 
температуре вяллавлеяия 900°. 

в ы в о д ы 

!. Применяя многокомпонентные составы, полуиена глухая 
Легкоплавкая циркониевая глазурь для строительно!"! керамики 
без РЬО и BgOj с оптимальной температурой нап.тавлсния 900°. 

2. Для улучшения качества поверхности глазурного покры
тия оптимальное количество вводимого Z H O — 0,2(> м: моляр
ное отношение ZnO к сумме ВаО и SrO 1:1. 

3. ВаО и SrO оказывают наилучшее влияние на качества 
поверхности глазурного покрытия при молярном отношении 
1:1. 
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'. /К. Фрейденфельд, У. Я. Седмалис 

в о з м о ж н о с т и ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МАРГАНЦОВИСТЫХ 
МАРТЕНОВСКИХ ШЛАКОВ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА 

ВЯЖУЩИХ ВЕЩЕСТВ 

Мартеновские шлаки до сих пор мало используются в произ
водстве вяжущих веществ. Причиной этому является повышен
ное содержание МпО, склонность их к распаду, а также их Зна
чительная твердость в негрануЛированноы виде. 

Плюются некоторые исследования по использованию мар
1 сионских шлаков. Например, |)аботы проведенные в 193537 гг. 
покапали, что несмотря на некоторые отрицательные свойства, 
основные гранулированные шлаки без добавок при тонком из
мельчении имеют способность к медленному твердению. 

При пропариванип образцов и вылеживании в течение б суток 
но влажной атмосфере была достигнута механическая прочность 
'коло 40 кг/см 8 (1). 

Известны также исследования проведенные на Сталинград
ском заводе „Красный Октябрь" в 1934—1939 г. г. 

Лучшие результаты при этих опытах были получены дли об
разцов из гранулированных шлаков совместно с портландцемен
">м в отношениях 3:1 до 2:1 (по несу) показавшие через 2<S дней 
максимальное сопротивление на сжатие окаю 150 кг/см 2 (1). 

Используя негранулнронанные тонкомолотые мартеновские 
ШЛавИ Куроцапов в растворах Жесткой консистенции без добавок 
получил через 28 дней на сжатие до 36 кг, см 2 (2). 

Нсеьма интересные данные, указывающие на возможность 
применении высокомарганновастых шлаков для производства 
'нжущих, приводятся в последних работах ряда авторов. 

До спх пор суиюствонало мнение, что шлаки с содержанием 
•"'"о МпО не могут быть использованы цементной промышлен

ностью. Однако, при изучении различных высокомарганцевых 
'планов Зестафонского ферросплавного завода Кутателадзе и 
Шанакидзс установили, что шлаки ферромарганца и силнкомар
'анца с содержанием МпО от 14 до 35",, могут применяться для 
чзготовления шлакоцементов высокой марки (3). 



К аналогичным выводам приходит также ЗначкоЯворский 
установивший, что доменные мар] анцсвые шлаки с содержа
нием МнО до 13,5% являются пригодным сырьем для произ
водства шлакоиортландцемента (4). 

15 настоящее время Гипроцемонт проводит работу но внед
рении! в промышленность высокомарганцевых шлаков. 

И последние годы н ШIIIIПИ'!М Сы.тн проведены опыты по 
повышению активности шлаконортландцемептон помолом в 
вибромельницах, 

Оказывается, что для вибромолотого шлакового портланд
цемента механическая прочность образцов через 28 дней превы
шает таковую для портландцемента на 100—280%. 

Было отмечено, что актнпность шлакопортландцоментоп воз
растает при вибропомоле значительно интенсивнее, чем дли 
портландцемента. Размалывая в внбромельннцах гранулиро
ванные доменные шлаки НовоТульских заводов с добавкой 
5 % гипса до удельной поверхности около Ō0OO см 2/г. были получе
ны данные механической прочности на сжатие до 330 кг/см 2 

через 2S дней (5). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

li этой работе были и с пользованы главным образом пеграиу
лнрованные мартеновские шлаки взятые ИЗ отвалов ЛнепаЙСКОГО 
завода „Красный металлург". Количество этих шлаков весьма 
значительно и достигает нескольких сот тысяч тонн. 

Один образец шлаков был подвергнут частичной грануляции. 
Состав шлаков согласно данным заводской лаборатории 

колеблется в следующих пределах (см. табл. 1.). 
Т а б л и ц а 1 

Химический состав шлаков завода ,, Красный металлург" в вес. % 

SiOi CaO MgO Fc .O, FeO AI.Oi НПО Р.Ол s 

17,93 37 ,0 6.46 2 .59 5 ,39 1,50 6,52 1,48 0,07 
2 8 . 3 44 ,52 10,50 10,20 10,75 3.55 15,48 2,10 0 ,25 

В данной работе был использован образец шлаков следую

щего химического состава (см. табл. 2.). 
Т а б л и ц а 2 

Химический сесгав образца мартеновских шлаков в ВС. "и 

SiOj CaO MgO FC»OJ AI О, MnO v.o> 

2 8 , 3 3 7 , 0 9 , 5 0 9 ,40 6 ,20 7 ,90 1,5 



Результаты .химическою анализа показывают, что данный 
Образец шлаков принадлежит к основным шлакам с модулем 
основности Мо = 1,35 и модулем активности Мл = 0,22. 

По ГОСТ'у 347652 эти шлаки непригодны дли производства 
ш.таконортландцемеша изза повышенного содержания МпО > 5 "„.. 

Данные минералогического анализа показали, что в случае 
пегранулированных шлаков преобладающим минералом явля
ется моптпчеллнт железистый — СаО . FeO . SiO.. (до 60%), а 
для частично гранулированных — мервиннт — 3 СаО . MgO . 
2 Si0 2 (до 50%). Количество стекловидной фазы в сбоях случаях 
мало отличается (соответственно 25% н 30%). 

Цементные минералы представлены в относительно небольших 
количествах от 5—10%. 

Исходя из данных химического И минерального анализов 
можно утверждать, что подобные шлаки мало активны и могут 
быть использованы лишь применяя вибропомол. 

Для определения пригодности данных шлаков для произ
водства вяжущих веществ было изготовлено 11 различных касс 
см. табл. 3). 

Шлаки под!отапливались следующим образом. Сначала кузин 
шлака дробились до размера частиц 0 4—G мм, а затем в .лабо
раторной шаровой мельнице размалывались до необходимой 
гоннны помола. По всех случаях помол проводился до полного 
прохождения сквозь сито № 021 • 900 отп,см2). 

Для некоторых масс составы 4: Ō: 8: 9 см. табл. 3) шлаки 
подвергались тонкому измельчению в лабораторной ннбромель
ннце тина М10. 

Перед ПОМОЛОМ в нпбро.ме.лышце шлаки предварительно раз
малывались в шаровой мельнице до величины частиц 0 0,5 мм. 
Загрузка мельницы материалом 3,1 кг. 

Время помола lō мин., амплитуда 2,1 мм, число Колебаний 
3000 в мин. В тех случаях, когда внброио.мо.лу подвергались 
составы содержащие шлаки н известь, то известь предварительно 
смешивалась с песком ИЗ расчета 15% песка на содержание 
активной окиси кальция постав 4 см. табл. 3) и затем смесь за
гружалась в впбромельницу. 

Известь дли данной работы была получена из Акмингкого из
вестняка, обжигалась в муфельной электрической печи при тем
пературе !050°С с выдержкой при данной температуре в течение 
2 часов. После обжига известь измельчалась на бегунах до 
прохождения сквозь сито .\j 021. 

Активность извести определенная по сахаратному методу 
• оставляла 89,0% СаО. 

Образцы ДЛЯ физикомеханических испытаний, за исклю
чением составов содержащих известь, изготавливались Согласно 
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ГОСТ 3 1 0  4 1 . В т е х с л у ч а я х , к о г д а а Состав массы в х о д и л а 
погашенная известь (составы 4; 5 ; 10 см. таб.1. 3) , то п о с т е п е р е 

м е ш и в а н и я с подою м а с с а п о д в е р г а л а с ь в ы л е ж и в а н и ю в течение 
д в у х часов д л я гашения , после чего ф о р м о в а л и с ь образцы. 

К а к п о к а з а л и п р е д в а р и т е л ь н ы е и с с л е д о в а н и я л у ч ш и м режи

м о м Т в е р д е н и я я в л я е т с я х р а н е н и е о б р а з ц о в во влажной ат.мо<

<рере, п о э т о м у д л я всех о б р а з ц о в п р и м е н я л с я этот р е ж и м . Гид

р а в л в ч е с к о м у т в е р д е н и ю п о д в е р г а л и с ь .ниш. массы (5 и 7 с о д е р 

ж а ш н е п о р т л а н д ц е м е н т . 
Часть о б р а з ц о в п о д в е р г а л а с ь автоклавной обработке п о д 

д а в л е н и е м 8 а т м о с ф е р В течение N часов. 
Результаты ф и з и к о  м е х а н и ч е с к и х испытаний о б р а з ц о в с в е д е 

ны в т а б л и ц у 3 . Как в и д н о из д а н н ы х таблицы 3 неграну .тпровап

ные м а р т е н о в с к и е ш л а к и , д о б а в л е н н ы е к п о р т л а н д ц е м е н т у , 
в е д у т себя как инертный н а п о л н и т е л ь (составы (» и 7 табл . 3) . 

Л у ч ш и е результаты п о к а з а л и образцы ж е с т к о й консистен

ции, и з г о т о в л е н н ы е и з ч а с т и ч н о г р а н у л и р о в а н н ы х в н б р о и з 

мельченных ш л а к о в ( 2 5 % ш л а к а 175% песка) через 2<S д н е й — 
с ж а т и е о к о л о (iō кг с м

2 и о б р а з ц ы и з и е г р а н у л и р о в а п н ы х вибрОИЗ

мельченных шлак'он ( 2 5 % шлака 7 ō % песка) через 28 д н е й 
на с ж а т и е д о 45 КГ с м

2

. 

В Ы В О Д Ы 

Н е г р а н у л и р о в а н н ы е м а р т е н о в с к и е шлаки Л и е п а и с к о г о за

вода „ К р а с н ы й м е т а л л у р г " при помоле в ш а р о в о й мельнице или 
в впбро .мелышце имеют, после х р а н е н и я о б р а з ц о в ж е с т к о й 
к о н с и с т е н ц и и (1:3) во в л а ж н о й с р е д е , с о п р о т и в л е н и е на с ж а т и е 
через 2 8 д н е й о к о л о 4 0 кг/см*, без п р и м е н е н и я специальных д о 

б а в о к . 
М е х а н и ч е с к а я п р о ч н о с т ь о б р а з ц о в выше челе у с о о т в е т с т в у ю 

щ и х и з в е с т н о в о  п с с ч а н ы х масс , С применением ипбропомола . 
П о л у ч е н н о е в я ж у щ е е .может быть и с п о л ь з о в а н о д л я и з г о т о в 

л е н и я шлакопссчаных с т е н о в ы х б л о к о в м а л о э т а ж н о г о строи

тельства и д л я к л а д о ч н ы х р а с т в о р о в 
Желательно д а н н у ю р а б о т у прОДОЛЖНТЬ В н а п р а в л е н и и н<

с л е д о н а н и я активности г р а н у л и р о в а н н ы х мартеновских ш л а к о в . 
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ЗАМЕДЛИТЕЛИ СРОКОВ СХВАТЫВАНИЯ 
НИЗКООБЖИГОВОГО ГИПСА 

I. ВВЕДЕНИЕ И ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

()бож л, сн iii.iii гипс относится к материалам, находящим 
широкое применение но многих областях народного хозяйства. 
Главными его потребителями являются строительстно и кера
мическая промышленность. Если раньше его применение огра
пичнналось лишь штукатурными работами, то в настоящее время 
на обожженного гипса изготовляется ряд изделий и конструк
тивных деталей, поступающих в готовом виде на стройку ('). По 
директивным указаниям Мартин и Правительства использование 
гипса, как местного строительного материала, во многих районах 
нашей страны должно значительно увеличиться. 

Кроме того строительный гипс впредь должен все больше и 
больше Применяться не только в чистом виде, но и с разными 
добавками. По Ф. Графу пФ. Раушу (*)эти вещества разделяются 
на следующие виды: 

1) замедлители и ускорители, 
2) сгустители, 
3) вещества повышающие твердость, 
Л) вещества для получения пористых изделий, 
">) вещества повышающие ВОДОСТОЙКОСТЬ, 
0) вещества облегчающие расформировку, 
7) красители, 
8) вещества, улучшающие обжиг и ускоряющие помол, 
0) заполнителя и 

10) разжижитс.тн. 
Из всех .этих добавок наибольшее значение имеют замед

лители сроков схватывания гипса. Они были известны давно. 
Некоторые из них применялись уже в конце прошлого столетия 
(глицерин, желатин, клей, патока и др.), другие в XX веке (бура, 
• ода, фосфаты, лимонная, уксусная н маточная кислоты и их 
натриевые СОЛИ и др.) . ( 3  5 ) . Кроме того были запатентованы 
продукты гидролиза белков и различных отходов животноводства. 
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I? Германия, Англии и США «тали изготовляться в значи
тельном количестве замедлители этого типа под названиями: 

Polpcosal, MB-Retarder, Canadian Retarder, Cafferata и т. д . 
1? мировой литературе имеются указании о свойствах раз

личных замедлителей, но мало еще сравнительных данных об их 
активности прп их воздействии на различным образом обе»во
женные гипсы и влиянии этих добавок на физические свойства 
затвердевшего гипсового раствора. 

По своему химическому составу' замедлители подразделяются 
па органические, неорганические и комбинированные. Меха 
низм действии замедлителей на обожженный гипс довольно сло
жен и еще недостаточно изучен. 

П. П. Будннкон и другие исследователи ( 3 — 7 ) полагают, что 
1) некоторые высокомолекулярные органические соединении 

и др. вещества действуют как защитные КОЛЛОИДЫ (клей, белки, 
патока, продукты разложении белков, продукты гидролиза жи
вотноводческих отходов, танин, шереш и др.); 

2) другие понижают растворимость полуводного гипса (гли
церин, спирт, сахар, лнмонпан, уксусная, фосфорная, борная, 
.маточная и др. КИСЛОТЫ и их СОЛИ, сода) следовательно понижаю! 
степень пересыщения, вызывающую кристаллизацию; 

3) имеются также вещества, которые воздействуют па крис
таллическую структуру гипса, изменяя ее, например, адета! 
кальция, возможно также карбонат кальция И магния ( 2  а ) . 

Академик П. А. Ребиндер дал общие тсорнтическис основы 
действия замедлителей. Им установлена возможность управле
нии Свойствами различных дисперсных систем с помощью малых 
добавок активных веществ, образующих адсорбционные СЛОИ 
на поверхности раздела частиц дисперсной фазы и дисперсной 
среды ( 8. °). Адсорбционные слои замедляют рост зародышем 
кристаллов новообразований. Форма кристаллов под влиянием 
адсорбции резко изменяется. 

Ю. М. Бутт указывает ("), что поверхностноактивные орга
нические вещества, В особенности гидрофильные (ссб), явля
ются пентнзаторамн, а также стабилизаторами, Препятствующими 
агрегированию частиц при затпореннн нижущих веществ водом 
Это позволяет получать пластичную и удобоук.тадываемую 
м а к у при меньшем количестве воды. Введение таких поверх 
ностноактнвпых веществ снижает водопотребиость гипса (ил) 
и тем самым повышает прочность гипсовых изделий. 

Некоторые исследователи отмечают отсутствие промежуточ
ной голевой структуры (**). Увеличение вязкости твердеющего 
гипса объясняется коагуляцией частиц полугидрата в результате 
капиллярных сил притяжении. К аналогичному выводу пришли 
Я. Л. Забежит кий, П. В. Ратинов и Т. II. Розснберг"("). Они 



указывают на первостепенное значение процессов растворения 
при твердении гипса, т. е. отмечают, что процесс твердения 
i ннса протекает, в основном, в результате растворения полувод
ного сульфата кальция н ныкристаллнзовывания днгидрата нз 
пересыщенного раствора, а не гидратация полугндрата в твер
дой фазе. 

Целесообразный выбор замедлителя зависит от его влияния 
на сроки схватывания гннса, механическую прочность, степень 
разжижения раствора, а также от его цвета и стоимости. 

Замедлитель не должен снижать механическую прочность, 
не ухудшать цвет гипса, дожей хороню сманиваться и быть де
шевым продуктом или же отходом промышленности. 

Степень воздействия замедлителя СИЛЬНО зависит также от 
УСЛОВИИ хранения штукатурного гипса. Данные специалистов 
относительно изменении свойств штукатурного гипса при его 
хранении различный и даже противоречивы. Для разрешения 
некоторых спорных вопросов поэтому автором была проведена 
специальная работа ( 1 3). li этой работе между прочим было по
казано как меняются свойства разных обожженных гипсов без 
и с замедлителем в зависимости от вида хранения. Оказалось, 
что для получения одного и того же эффекта замедления, к све
жему гипсу необходимо добавить значительно большее количество 
замедлителя чем к тому же гипсу после вылеживаиия на воздухе, 
причем вязкость раствора увеличивается. Эти явления объясня
ются гидратацией растворимого ангидрита и адсорбцией на по
верхности частиц полугидрата (около 1,5%) воды, вследствие 
чего трение между отдельными частицами уменьшается и масса 
становится более текучей. Выше указанное надо учесть при 
определении качества заменителей. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для изыскания лучших замедлителей для местной промыш
ленности, выяснения оптимального способа производства слож
ных замедлителей, установления их активности и влияния на 
физические свойства затвердевших гипсовых растворов и др. 
вопросов была проведена большая экспериментальная работа 
с 1933 года,.* 

Сперва были проведены ориентировочные ОПЫТЫ ДЛЯ срав
нения активности в литературе указанных замедлителей (см. 
Табл. 1,2). При этом уточнена методика испытания замедлителей 
схватывания гипса (1 в , 7 ) и дпференцированы сроки схваты
вания на следующие периоды: 

* В работе принимали участие Бруненнекс, Бракш, Рнкардс И Др. 



1) время т е к у ч е с т и (I) 
2) начало с х в а т ы в а н и я (П) 
3) время разравнивания (III) 
4) копец с х в а т ы в а н и я (IV) 
5) конец з а т в е р д е н и я (V) 

П о ЭТИМ п е р и о д а м .можно у с т а н о в и т ь д о п у с т и м ы е сроки о т д е л ь 

ных о п е р а ц и и при ш т у к а т у р н ы х работах . 
От замедлите . !я ш т у к а т у р н о г о гипса требуется большое удли

нение п р о м е ж у т к а в р е м е н и м е ж д у в р е м е н е м текучести (литва I) 
и к о н ц о м с х в а т ы в а н и я (IV или V), о б о з н а ч е н н о е в д а л ь н е й ш е м 
соотв. d t и d. К з а м е д л и т е л я м для формовочного гипса предъяв
ляются д р у г и е т р е б о в а н и я . Кроме „ d " с л е д у е т пользоваться е щ е 

•• в
 d

 V и величиной К. = . N х о р о ш и х штукатурных пикон 
время литья 

величина d б о л ь ш а я , а К ^ I, а у форМОВОЧНЫХ гипсов величины 
d и К д о л ж н ы быть небольшими. 

К а к в и д н о и з таблиц ( I , 2) из н е о р г а н и ч е с к и х с о е д и н е н и и 
х о р о ш и м и з а м е д л и т е л я м и являются только н е м н о г и е веще

ства, н а п р и м е р (N11.,)., СО,,. . \ а , М 4 0 7 , Са (СН 3СОО) 2 фосфаты 
н а т р и я , к а л и я , а о с о б е н н о днфосфат а м м о н и и . Из ЭТИХ веществ 
н а и л у ч ш и м м о ж н о считать п о с л е д н и й . Его в о з д е й с т в и е япон
скими и с с л е д о в а т е л я м и !

1 8

) объясняется с л е д у ю щ и м о б р а з о м : 
п о л у г и д р а т с п е р в а образует С д о б а в к о в фосфата кальцин т о н к у ю 
пленку на п о в е р х н о с т и г и п с о в о г о з е р н ы ш к а . Эта пленка за

м е д л я е т д о с т у п воды и этим з а п а з д ы н а е т с я г и д р а т а ц и я Полугнд

рата — с л е д о в а т е л ь н о в с х в а т ы в а н и е . Д н ф о с ф а т а м м о н и я актив
ный з а м е д л и т е л ь с х в а т ы в а н и я гипса дешев н .легко д о с т у п е н . 
'Гак 0,2% зтого вещества з н а ч и т е л ь н о замедляет сроки схваты 
вания г и т а (СМ. табл . I) п р и ч е м м е х а н и ч е с к а я Прочность гипса 
з а м е т н о не с н и ж а е т с я , к а к это ч а с т о н а б л ю д а е т с я при д о б а в л е н и и 
многих д р у г и х в ы ш е у п о м я н у т ы х веществ, н а п р и м е р , соды. 
Надо отметить, что з а м е д л и т е л и как п р а в и л о почти всегда у м е н ь 

шают прочность гипса при о д и н а к о в о м в/г факторе, только сте

пень с н и ж е н и я прочности у разных з а м е д л и т е л е й р а з н а я (2 табл.) . 

Особенной активностью отличаются некоторые органические 
кислоты и и х с о л и , н а п р и м е р , я б л о ч н а я и л и м о н н а я кислоты 
(табл. 1,2). Введение даже несколько сотых процента ЭТИХ ве
ществ значительно у д л и н я е т в р е м я с х в а т ы в а н и я о б о ж ж е н н о ю 
пина, о д н а к о практически Эти з а м е д л и т е л и не применимы изза 
высокой с т о и м о с т и . Для п р а к т и ч е с к и х целей н а и б о л е е пригодны
ми з а м е д л и т е л я м и с х в а т ы в а н и я ш т у к а т у р н о г о гипса оказались 
и с к у с с т в е н н ы е препараты, и з г о т о в л я е м ы е нз ж и в о т н о г о Сырья, 
(клен, к а з е и н а — препарат № I, рогов, копыт, шерсти животных 
и т. д . . а т а к ж е из растительных о р г а н и ч е с к и х веществ, содержа



Влияние различных веществ на время текучести штукатурного гипса 
(122 г гипса J* 2 + 100 г вода) 

i Соли К о л и  К о л и 

чество В рем л чество В р е м я чество В р с м н 

В е щ е с т в о вещества теку вещг т е к у  вещества т е к у 
В е щ е с т в о 

в % ч е е т п «тва В • чести в в % чести 
(от веся и МИН. (От веса мин. (ОТ нега 11 НИН. 

гипса) гипса) г и п с а ) 

Гипс Ш 2 без 
добавок . . — 5,0 

Обожженный 
магнезит 5.0 4,0 

Обожжен ный 
доломит . . 3,0 5, U 

СаО 1.0 5,0 3,0 6.0 
Суперфосфат 2.0 7,0 5,0 8,5 
NaaCO •+ СаО 0.2 1,0 7.0 
NasCOj . . . 0.5 8.5 1,0 9.0 
NaiBtOi . . . 0.5 5,4 1.0 23,5 
NatB«Oj + 

0.5 

+ NaollPO, 0 . 5  0 . 5 8,0 
NallsPOi . . 1.0 11,5 
NasPOj . . . 0.5 9,5 1.0 12,0 
Ga(CH»COOb 0.5 11,5 
HsPOj . . . 0,2 6,0 
Казеннат каль

ция . . . . 0.5 12,5 
Винная кислота 0,05 5  5 , 5 0,1 6,5 
11репарлт № 1 0,1 11,0 
(NtbbCOs . . 0,2 13,5 — — 0,5 17.5 
КзРО, . . . — — — 0,5 25,0 
<MIl) ;IIP0 4 . 0,1 7.(1 0,2 0,5 30,0 
Лимонная кис

лота . . . . 0.025 7,1) 0.05 9,5 0,1 32,0 
Лимоннокислый 

аммоний 0,03 7.0 — — 0,1 29  3 4 
Яблочная кис

лота . . . . 0,025 10,5 п.О 0,05 23—24 — — 

тих белки и углеводы, при их обработке (".а (ОН)4, смесью извести 
и соды или NaOH, КОН i 1 4  15,|. 

Предпочтение следует отдавать белковым веществам. 
Получаемые таким образом препараты легко иного плие MIJ 

из местного сырья, дешевы, активны, притом их можно добавлять 
к горячему гипсу. Многие из замедлителей, особенно содержа
щие значительное количество кальции, не ухудшают механической 
прочности гипса. Из замедлителей такого типа в нашей стране 
широкой известностью пользуется замедлитель схватывании гипса 
..ВС", предложенный и разработанный в .лаборатории строитель
ных материалов ЦНИПС кандидатами технических паук Булы



т а б л н ц а 2 
Влияние различных замедлителей на механическую прочность гипсов 

(125: 100) 

3*М 
а. и. Замедлитель 

К о л и 
чество 
замед
лители 

в * 

ВрСМП 
теку
чести 

в мин. 

П р о ч 
ность 

на р а з 
рыв 

через 
7 диен 

в кг/см' 

1 Штукатурный гипс без замед

лителя 0 4 15 
2 Лимонная кислота 0,044 10 13 
3 о. 088 32 12 
4 Внимая кислота 0,088 8 20 
5 0,222 17 13 
6 0,400 12 17 
7 Na3PO« (1.880 13 4,5 

3 8 NaiCCa 1,780 7 
4,5 
3 

9 Na3PO« 0.5 7 . 5  8 . 0 14,0* 
10 (N11 JJHPO I 0.2 11,012,0 15,5 
II 0,025 7,5 15,0 
12 0,5 11,5 18,5 
13 Препарат .V» I 0,1 11,0 18,0 

чевым 1". Г. в <°.и няниным М. П. 8 0 ) . Этот замедлитель как 
известно, впоследстнин был предложен как пластификатор для 
растворов и бетонов. 

Для получения сравнимых данных были изготовлены раз
личные препараты как при обыкновенном, так и повышенном 
давлениях.! 1 4 1 6 ) 

Автором полученные данные представлены в таблицах 3 — 5 . 
Из данных таблицы 3 видно, что влияние замедлителей схаты 
вавия на различные строительные гипсы с различным моднфн
кационным и гранулометрическим составом ( | В) разное. 

Наиболее чувствительным к действию замедлителей яв 
ляется гипс варочных котлов, т. е. более крупный гипс что и 
теоритнческн можно было ожидать, а наименее — гипс обожжен
ный но взвешенном состоянии. Последний под действием замед
лителей разжижается более чем гипс, полученный в нарочных 
котлах. Наибольшее разжижающее действие оказывает .лимон
ная кислота, (NH)j Н Р 0 4 , сульфитноцеллюлозный щелок, за
тем но степени разжижения следуют сульфитноспиртоган барда, 
отвары сена и клевера. 

Нагревая вещества, содержащие белки, и автоклаве при по 
вьниенным давлением в присутствии растворов щелочей, можно 

* Тесто: 140 г гипса Лй 2 + 100 г П;0. 



Влияние различных замедлителей на свойства гипсов, обожженных во 
взвешенном состоянии и в варочных котлах 

Сроки схватывания 
В'г в н чннутах Г 

в Материал ~ замедлитель В N л 
5 в 

В а В 
я 

В N л 
5 в 

% £ 1 £<а I II ш IV •о 

1 а) Штукатурный гнпс, 
обожженный во взве
шенном состоянии 69.5 * — 3,6 — 2,5 — 4 

100.0 — 10,0 2.0 4 5 6,5 4,5 
80,0 — 4,6 2 3 4 4.5 2,5 
60,0 — 2,3 1.5 2 3 4 2,5 
40,0 — — 1 1,5 2 2.5 1.5 

б) Гнпс + 0,1 % лимон
40,0 

ной кислоты 100,0 + 12.7 26 30 30,5 31 2 
80,0 т 11.0 25 31 31.5 32.5 7 
60,0 — 7,5 24.5 29 30 31 6.5 
40,0 — 2.7 14,0 17 24 25 II 

в) Г и п с + О.Г» (NH«). 
ПРО» 100,0 + 12.2 5 8,5 14 23.5 18,5 

80,0 10.5 3,5 5,5 9,5 13 9,5 
г) Гипсг 0.1 "„ <NH«). 

П Р Р 4 100,0 л_ 12.4 32,0 38,0 40,0 44 8 
80.0 11,0 20.0 22,0 28 33 13 

л) Гнпс + 1,0"о барды 
(ССБ) 100,0 — 11.5 4.5 7 7.5 12.5 8 

80,0 11,3 4.5 7 9 10 5.5 
60,0 — 7,8 3,5 4.5 9 10 4.5 

с) Гипс • 5,0% барлы 
(ССЛ) 100,0 4 11.8 13,5 18,5 23 28.5 15 (ССЛ) 

80.0 1 11.5 II 16,5 19 20 9 
60,0 — 9.3 10 10 17 19,5 9.5 

ж) Гнпс 1 1,0% сульфит
ноцеллюлозного щело
ка 100.0 + 12,5 9 11 13 15,5 6,5 

80,0 11.4 6,5 9 10 12 5,5 
60,0 — 8,2 4 8 8,5 10 6 

з) Гипс \ 4,0% сульфит
ноцеллюлозного щело

ка 80,0 9,3 15 19 :о 21 
60,0 — 7,8 11.5 14 17 17,5 6 

и) Гнпс  L отвар клевера 
(клевер Ь 1.0%NaOH 
Гнпс  L отвар клевера 
(клевер Ь 1.0%NaOH 
водный раствор) 100,0 9.6 120 — — — — водный раствор) 

80,0 ф 9.1 65 67 68,5 70 5 
к) Гипс i отвар клевера 

(клевер 4 1% NaOH 
водный раствор раз

барл. 1: 3) 100.0 + 11.6 20 22 25 30 10 барл. 1: 3) 
80,0 + 10,2 12 14 16 18 6 

» по Г(Х'.Т 12541 



£ , CpOKO схватинанин 
В; г t ? и минутах = 

Мат и % а В 
3 — 
а — >» = 
п -
- в Ёщ 1 11 ш IV V 

Л) Гнпс • 1% патоки 100,0 13,0 9 12 14 27 18 
80,0 11,6 8,5 10 11,5 14 5.5 
60,0 — 7.0 7.5 8 10 12,5 5 

м) Гипс f 5% патоки 80,0 10,4 38 41 43 44 9 Гипс f 5% патоки 
60,0 — 8,0 32,5 35 36.5 41,5 9 

X) Гнпсi 0,5% патокиЦX) 
фОСфат аммония (1:1) 80.0 1 11.2 20 38.5 47,5 52 32 фОСфат аммония (1:1) 

60,0 7,5 16 23 27 31 15 
о) Гипс  f 1% патоки f 

60,0 

фосфат аммония (1:1) 80,0 4 10.9 30 42 46,5 62 32 фосфат аммония (1:1) 
60,0 — 6,9 29 34 36 47 18 

п) Гнпс f 1% концент
60,0 

рата сульфнтноцеллю

лозного щелока • • 
C n ( 0 ! I ) 2 ( l : 1) 80,0 4 12.1 23 26 27 30 7 C n ( 0 ! I ) 2 ( l : 1) 

60,0 
_ 8.2 20 24 27 27.5 7.5 

2 а) Гипс обожженный и 
60,0 

варочных котлах 61,5* — 3,5 — 8 — 13 варочных котлах 
100,0 — 10,6 7.5 12 16 19 11.5 
80,0 — 7.1 7 11 14 17 III 
60,0 — 3.3 5 8 10 12 7 

б)' Гнпс — 0,1% лимон
60,0 

ной кислоты 80,0 — 9,3 75,0 76.5 77 79 4 
Гисп — 0,1% лимон

80,0 

ной кислоты 60.0 —. 4.3 54 71 72 73 19 
в) Гипс 0,1% ( N H 4 ) f 

ПРО, 80,0 — 8.5 9,5 11.5 15 18 8.5 
Г) Гипс  1% <\М 4 ) . 

80,0 

н р о 4 60,0 — 4.5 7 9 12.5 14 7 
Гнпс  1% (.41,).. 
НРО« 80.0 — 9.5 35,5 39 39,5 40 4.5 

д) Гипс , 1% бар.ты 
35,5 

(ССБ) 80.0 9.4 9 12,5 15.5 17 8 
60,0 — 5.1 8 11 15,5 17 9 

е) Гнпс 5"» барда 
5.1 

е) 
(ССБ) 80.0 10,0 26 35 38 41 15 

60.0 6,0 21,5 29 36.5 40 
ж) Гнпс  f 1 to су.тьфит

НОцелЛЮЛрзнОГО щело
9 ка 80.0 — 9.7 13 20 — 22 9 

60,0 — 4.8 10 11,5 15 17 7 
3) Гипс  f 4% сульфит

60,0 

ноцеллюлозного щело
14 ка 80.0 — 10,3 32 38 13 46 14 

60.0 — 5.7 28 34,5 36.5 40,5 12.5 

* по ГО :Т |25 41 



П р о д о л ж е н и е 

р Срони схватывании 
В/г 
в 2 ? в минутах [В 

Материал i замедлитель 
В/г 
в Л 

К - г • 5 
С S р | 

2  к 
бВ I 11 111 IV 

И) ГИПС + 1% патоки 80,0 7,5 21 26 29.5 30 9 И) ГИПС + 1% патоки 
60,0 — 3,8 18,5 22 25 25 8.5 

к) Гипс(0.1% патокнf

4  ( N H 4 ) 2 H P O l ( ) : 1) 80,0 — 6,0 13,5 19 23 24 10.5 4  ( N H 4 ) 2 H P O l ( ) : 1) 
60,0 — 3,4 9.5 14,5 19 21 11,5 

л) ГИПС +• 0.5% патокнг
60,0 

+(NM«)sMPO« (1: 1) 80,0 8,6 47 58 60 63.5 16.5 +(NM«)sMPO« (1: 1) 
60,0 — 4,2 32.5 37,5 44 46 13.5 

получить письма активные з а м е д л и т е л и ; Активность .лих про
дуктов значительно превосходит активность замедлителей, ив

ГОТОВЛеиных при варке в обычных у с л о в и я х (табл. 4). 
Окапалось, что активность полученных замедлителей сильно 

зависит от сырья, состава, а также режима их изготовления. 
Для ряда сырья вами установлены оптимальные режимы и сте
пень разложения органического вещества. Дли получения ка
чественною продукта установленный оптимальный режим дат
жен всегда строго соблюдаться ( 2 1). Так, например, хотя режим 
изготовления Аутока 1а и 16 мало отличается, но активность 
полученных замедлителей отличается значительно [табл. А, Ō). 

При применении только извести в качестве воздействующего 
агента па органическое вещество получаются нсгнгросконп
ческне вещества, особенно ИЗ рогов. Из щелочей лучше всего 
действует NaOH. его Оптимальное количество 20% от органи
ческого вещества. Таким образом можно получить более актив
ные продукты, чем применяя только известь. Самый актив
ный из Нами полученных продуктов, зто — 2(>Rk, начало схваты
вания которого с 0,1%—58 минут. 

Добавка гидратной извести к продукту гидролиза рогов 
часто улучшает его активность, но способствует старению замед
лители i снижению активности); так у 26 Ra посте добавки Са (OH)g 
заметно увеличивается активность (табл. А). 

Прп храпении жидкого замедлителя без добавки извести и 
закрытом сосуде старение не наблюдается. 

В качестве замедлителя была испытана также патока, полу
ченная с местного сахарного завода, и комбинированные з а 
медлители, изготовленные сочетанием нескалькнх замедлителей. 
Комбинированные замедлители по своим свойствам часто пре
восходят каждый из замедлителей, взятый в отдельности. Весьма 
хорошим оказался комбинированный замедлитель, состаглен 
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З а м е д л я ю щ е е лсйствис типичных замедлителей на гипс А; I 2 J К'!';, Т « П л и и л 5 

1Щ 
и. а. 

0 0о з н а ч е н и е адмсдлптгля 
Кйлк

4t4TTH< * Систдн 
1'еитм 

И а Г»то }ь 
я е н н л 

У д л и н е н и е времс! 
n.ri.i I.I i vtiiTUi-.i к 

H.lTļ|l 1.liiHUIi ВИД 

и мйучёвтм' <' * и 
1Ш l l l l о минутах 

П е р е с ч е т па op г 
Bfttt'li" и гиесн <>, | \ 

1Щ 
и. а. 

0 0о з н а ч е н и е адмсдлптгля 
Кйлк

4t4TTH< * Систдн 
1'еитм 

И а Г»то }ь 
я е н н л 

I II 1 I I 

1 Лнмоимлет к и с л о т . . . 0.1 10.25 20 16.25 20 
•1 Тлшгн ол 2.75 5 2,75 5 Тлшгн 

17,5 18,75 8,75 9,4 
3 Ж НИСИ HU Л h.ll'H . . . . 45 43 9 8.6 
4 „ К а в к а з *

1 . . . . . . . 0.1 Л 5 0 10 
0,2 29 32 29 32 

5 А Н Г Л И Й С К И Й 0,1 2,25 2.5 •1,5* 5 ,0 ' 
0,2 58 59 58* 59* 

б Л м е р и к п н с к и н 0,1 
160'ЭО млн. 

5 6,5 10* 13* 
7 шт <>,1 / В0% кале и на г 20 160'ЭО млн. 17.25 19,5 21.5* 24.4' шт <>,1 

Лутики | J n j p n r H . . 0.1 6 7 7,5* 9.8" 
1  2 „ . . 14,5 19.5 18* 2 2 * 

о,г* 27.7 35,75 34* 41 
ģ 2 К . 0,1 ( 50% КИИСННП Jil аты 35 35 70* 70* 

|г1-409й извести 3 0 мин. 
[ \Q% соды 

10 Р Х - 0 Щ ļ 59% i 182 8 10 1 2 ' 16.5" 
\- 2S% и з в е с т и 30 инн, 
I № NtOH 

11 i Н 5 0,2 / 50% put'oH Щ 48 52 18 52 
\ 5 0 % извести. |5 ИНН. 

щ ЯП 6 0,2 | 4 0 % р о г n п »t 100 !>H 125 120 
1—60% и.чоести 

13 БС 0.1 
1—60% и.чоести 

3,75 1,5 27* 12* 
9,5 17,0 17,0 27,0 27.0 

• Принимается при млн iipotiopuHoiin.ibimcib. 
* Применяется Гипс с более длительными сроками схватывания. 



iimi из смеси патоки п фосфорнокислого аммонии и отношении 
1.1. Кроме того пригодный комбинированный замедлитель полу
чается при смешивании сульфитноцеллюлозного щелока с СаО. 

Активность хороших замедлителей возрастает пропорцио
нально их количеству, но не у всех в одинаковой степени. Од
нако удлинение начала схватывании пропорционально количе
ству замедлители ПРОИСХОДИ*! только до определенного предела 
(см. рис. I). 

ДО 0)0 015 НЮ 0.25 ЦЗО 015 01Л 0,т5 Щ 
добйВКй замедлителя в% 

1. р и с. Замеллякицне свойства замедлителей в зависимости от 
концентрации 

О Оо з и а че к а » : » — Кавказ. 2   HXi, з — Кафферата, 4 — асВа, ь — ВО. 

Активность з а м е д л и т е л я т а к ж е зависит от соотношении гипс

иода. В ЖИДКИХ р а с т в о р а х активность з а м е д л и т е л я значительно 
б о л ь ш е чем в густых (табл. 3). 

Д л я л у ч ш е г о с р а в н е н и и качества з а м е д л и т е л е й на б а з е о р 

г а н и ч е с к и х вещееТВ, пересчитана их активность на п р о ц е н т н о е 
СОДбрЖаиИе Органического вещества В сырьевой смеси , (табл. л). 

Сравнении изготовленных нами .лучших з а м е д л и т е л е й 
С н е м е ц к и м и , а н г л и й с к и м и и а м е р и к а н с к и м и з а м е д л и т е л я м и ро

т а р д с р а м н ) о к а з а л о с ь , что полученные н а м и з а м е д л и т е л и по 
качеству не уступают заграничным (табл. ч, л). Из табл. 5 видно , 
что о р г а н и ч е с к и е вещества х у ж е используются при варке з а 

медлителей при о б ы к н о в е н н о м , чем при повышенном д а в л е н и и . 



Д л я п о л у ч е н и я х о р о ш и х результатом при применении з а 

медлителей скорости с х в а т ы в а н и я гипса н е о б х о д и м о т р е б о в а н , 
от з а в о д о в и з г о т о в и т е л е й б о л е е п о д р о б н ы х д а н н ы х ( н а п р . : г и 

гроскопичность , с м а ч и в а е м о с т ь , рН, тонкость помола, актив

ность, р а з ж и ж а ю щ и е с в о й с т в а , в л и я н и е на м е х а н и ч е с к у ю проч

ность гипса и др . ) о Свойствах ЭТИХ з а м е д л и т е л е й . 
'Гак как С р а з н ы м и г и н с а м и з а м е д л и т е л и дают разные ре

зультаты, то д л я п р о в е р к и з а м е д л и т е л е й с л е д о в а л о бы п р е д в и 

деть в качестве эталона „ н о р м а л ь н ы й гнпс" , изготовляемый в 
строго о п р е д е л е н н ы х у с л о в и я х (напр. в варочных котлах) с ми

нимальным с о д е р ж а н и е м д в у г н д р а т а и р а с т в о р и м о г о а н г и д р и т а 
и о п р е д е л е н н о г о г р а н у л о м е т р и ч е с к о г о состава . 

В Ы В О Д Ы 

1. З а м е д л и т е л и с р о к о в с х в а т ы в а н и и о б о ж ж е н н о г о гипса не

достаточно и с с л е д о в а н ы , в с л е д с т в и е этого была п р о в е д е н а работа 
с целью частичного в о с п о л н е н и я с у щ е с т в у ю щ и х п р о б е л о в в втой 
области. 

2 . Уточнена методика и с с л е д о в а н и я замедлителем"! и р я д 
известных з а м е д л и т е л е й с р а в н е н м е ж д у с о б о ю и т а к и м о б р а з о м 
выявлены .лучшие з а м е д л и т е л и . И з н е о р г а н и ч е с к и х веществ 
ЭТО ( N H 4 ) 2 M P O j , нз о р г а н и ч е с к и х : я б л о ч н а я , л и м о н н а я кислоты, 
а т а к ж е п р о д у к т ы г и д р о л и з а щ е л о ч а м и ж и в о т н о г о и раститель

н о г о сырья. 

3 . Уточнены факторы, в л и я ю щ и е па с в о й с т в а х о р г а н п ч е 
с к и х з а м е д л и т е л е й п р и и х и з г о т о в л е н и и при н о р м а л ь н о м и по 
в и ш е н н о м д а в л е н и я х , в а в т о к л а в а х . Более активные продукты 
о б р а з у ю т с я п р и п о в ы ш е н н о м д а в л е н и и . 

4. Л у ч ш и е нз п о л у ч е н н ы х з а м е д л и т е л е й п о с в о е м у качеств} 
п р е в о с х о д я т и с с л е д о в а н н ы е з а р у б е ж н ы е з а м е д л и т е л и . 

5. И с с л е д о в а н и я з а м е д л и т е л е й с л е д у е т п р о д о л ж а т ь с целый 
выяснения ф и з и к о  х и м и ч е с к и х п р о ц е с с о в п р и схватывании н 
с т р у к т у р ы з а т в е р д е в ш е г о п р о д у к т а и д р у г и х в о п р о с о в . 
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ō, С. Максимова 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ШАМОТНОГО ОГНЕУПОРА С 
ФТОРСОДЕРЖАЩЕЙ СТЕКЛОМАССОЙ 

Исследованию контактного слоя между хиамотяым огнеу
пором п стекломассой посвящены работы Д. С. Бедянкива, 
В. 13. Лапина н др. (1, 2). Ими обнаружено, что при длительном 
(в течение нескольких месяцев) воздействии стекломассы на 
шамотный огнеуиор, на поверхности последнего образуется так 
называемый фарфоронпдный слой, который в некоторой степени 
как бы препятствует дальнейшему разъеданию огпеупора. В 
зтом слое хорошо развиты кристаллы муллита, в отдельных 
случаях наблюдался нефелин и корунд. 

Настоящап работа имела своею целью исследовать контакт
ную зону, образованную в результате взаимодействия заглу
шённого фтористого стекла с шамотным огнеупором в течение 
сравнительно короткого промежутка времени (две недели), 
при температуре 1360—1380°С. В качестве шамотного стекло
припаса, Применились шамотные изделия, полученные пласти
ческим способо.м на рижском заводе „Коммунар". В таблице 
I приведены химические составы шамота и молочного фторис
того стекла. 

Т а б л и ц а 1 

Химический состав стекла и шамота на весовых % 

Нацмгно
nauue SlOj AI.O, Ха.О Fe.Oj СаО MgO F TlOs n. 11. п. 

Фтористое 
стекло . . 

Шамотный 
66,6 7,0 18,0 0,2 2,2 6 — — 

стеклопрн
пас . . . 57,6 33.7 2,0 1,9 1,6 2,3 — 0,5 0,4 

В результате взаимодействии расплавленной стекломассы с ша
мотом, изменяется химический состав стекла, прилегающего к 
огпеупору. Наблюдалось четкое разделение стекломассы на три 
слоя. Слой стекломассы, непосредственно прилегающий к ша

13* 195 



моту, имеет коричневый цвет (ем. рнс, 1). .''.а ним расположен 
слон бесцветного прозрачного стекла, пронизанного тонкими 
прослойками коричневой стекломассы, (см. рнс.2).()бщая толщина 

Р и с . 1 — Взаимодействие фтористого стекла с шамотом: а — шамот, б — 
коричневая стекломасса, в—прозрачная стекломасса, х 50 

Р н с. 2 — Прозрачный слон стекломассы с прослойками коричневого 
стекла, х 50. 

коричневой и прозрачной стекломассы колеблется в пределах 
2 — 5 мм. За прозрачным слоем следует глушенос стекло, сли
вающееся с основпоп стекломассой. 



Из всех трех слоен была взята средняя проба для химического 
анализа, результаты которого приведены в таблице 2. 

Т а б л и ц а 2 
Средний химический состав стекломассы в весовых % 

Слоп стекломассы SiOs АЬО, N .1 .0 СаО F e s O , F 

11,9 7,7 2.1 2,2 1.2 
73 .0 7.0 16,0 2.1 0.2 1.7 
70 ,0 5,2 17,0 1.9 0,2 5 ,7 

Как видно из таблицы 2, количество фтора в стекломассе 
уменьшается по направлению к шамоту. Содержание Na.,0 также 
уменьшается, так как стекло более богато щелочамп, чем огнеу
пор. Наибольшее содержание А1.,03 и F e 2 0 3 находится в стекло
массе, находящейся в контакте с шамотом, что объясняется 
частичным переходом Л1 2 0 3 и F e 2 0 3 в стекло нз огнеупора (3). 

Большое содержание F e 2 0 3 в контактном слое, часто является 
причиной брака, так как может закрасить стекломассу. Умень
шение содержания FegOg в шамоте и уплотнение черепка значи
тельно уменьшают ото явление. 

Кроме того в пяти точках каждого слоя стекломассы были 
определены показатели светопреломления. Результаты приведены 
в таблице 3. 

Т а б л и ц а 3 

Показатели светопреломления стекломассы 

Лй.М о б р а з ц о в 
Kopii'HirBuii П р о з р а ч н ы й Глугаоиый 

Лй.М о б р а з ц о в C.Tofl ело 11 СЛОИ 

1 1.507 1,489 1.472 
2 1.513 1.486 1,477 
3 1,510 1,483 1,477 
4 1.507 1,484 1,480 
5 1.510 1,489 1,478 

N с р е д н е е 1.509 1.486 1.477 

Колебания светопреломления в каждом отдельном слое стек
ломассы Свидетельствуют о некотором различии в химическом 
составе. 

Повышение светопреломления по направлению к шамоту 
обусловлено уменьшением содержания фтора и увеличением 
содержания окислов железа. 

Хорошо развитого фарфоровидного слоя, описанного Д. С. 
БелянКиныМ (1,3), в исследованных образцах не было обнаружено. 



Это можно объяснить коротким периодом взаимодейсi'пни шамот
ного огнеупора со стекломассой. 

В контактной зоне исследуемого образца наблюдался разъе
дспный слой шамота, пропитанного стекломассой (см. рис. 3) . 

Р и с . 3 — Разъеденный слой шамота на контакте фтористого стеклами 
шамота, х 50. 

На рис. 4 показан контактный слой при увеличения х 340. 
Отчетливо видны пластинки корунда н иголки муллита. Также 
хорошо видна зона растворении шамота в стекломассе. 

Р и с . 4 — Контактная зона с пластинками корунда и иголками муллита. 
Без анализатора, х 1040. 



в ы в о д ы 

1. При непродолжительном (двухнедельном) взаимодействии 
глушеного фтористого стекла с шамотным огнеупором в контакт
ной зоне наблюдаются отчетливо разделегшые три слоя стекломас
сы: коричневый, прозрачный и глушены и. 

2. Содержание фтора в стекле уменьшается но мере прибли
жении к огнеупору. 

3) В контактном слое между фтористым стеклом и шамот
ным огнеупором, после двухнедельного взаимодействия при 
температуре 1300— 138Э С. наблюдались кристаллы муллпта и 
корунда. Хорошо развитый фарфоровидный СЛОЙ не наблюдался. 

4. Исследованный шамот, обладает рыхлой структурой, по
этому подвергается сильному разъеданию фтористым стеклом. 
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ФИЗИКОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОСТАВОВ СИСТЕМЫ 
СаО—ВаО—TiO. 

В последнее время в технике нашли широкое применение 
сегнстоэлектрнки, среди которых большее значение имеет тмтанат 
Парня. 15 связи с тем, что чистый метатитаИаТ бария в виде по.тн
крнста.т.тического материала обнаруживает большие днэлектрн
ческпе потери и технология изготовления е г о требует очень вы
соких температур, обычно используют материалы более сложных 
составов. 

Соответствующие компоненты подбираются таким образом, 
чтобы синтезированные продукты соответствовали по своей 
кристаллической структуре перовскнту, что обычно изображают 
формулой A 8 + B *  0 3 (1, 2, 3). 

Элементарная ячейка структуры типа перовскита представ
лена на рис. 1. 

Нормальная структура типа перовскита образуется в том 
случае, если удовлетворяется следующее равенство: 

R,v + Ro = t ļ / 2 " (R B + Во) , где 

R A . R B . RO — соответствующие ионные радиусы: 
1 — толярентный фактор, который изменяется к 

пределах от 0,8 до 1,0. 

Комбинируя в различных вариантах составы м о ж н о получить
ряд материалов с самыми разнообразными свойствами. 

Так, например, поликристаллические материалы типа перовс
кита, применяются для изготовления субминиатюрных конденса
торов, регуляторов и измерителей теплоты, пьезоэлектрических 
генераторов ультразвука, чувствительных элементов адаптеров, 
микрофонных вкладышей, измерителей давления, виброметров 
" др. 

К группе материалов типа перовскита относятся также твер
дые растворы тнтанатов кальция и бария (4), которые по сих 
нор мало изучены. Если бинарная система двух мстатнтанатов 



Ва 'П0 3 — СаТЮ 8 исследовалась (5), то трехкомпонентная систе
ма СаО — ВаО — Т Ю 2 требует более детального изучения. 

Принимая во внимание, что составы, синтезированные из 
•отдельных окислов, проявляют большую диэлектрическую пронп

Р и С 1. Элементарная ячейка структуры типа перовскита. 

пасмость, чем составы изготовленные из предварительно синтези
рованных метатитанатов (0,7) в данной работе синтез проводился 
исключительно из окислов, причем для всех составов опреде
лились важнейшие физикохимические свойства. 

МЕТОДИКА РАБОТЫ 

Для синтеза составов использовался карбонат бария марки 
, ,ЧДА", карбонат Кальция марки „ Х Ч " и двуокись титана 
марки , ,Ч". 

В связи с тем, что от технологических факторов в значитель
ной степени зависят диэлектрические характеристики, то при 
подготовке материалов и синтезе соблюдалась возможная точ



Диэлектрические и керамические свойства составов системы 
СаО — BaO — TiOj 

Расчетп. со Ли
ДИВ, ДАЭА. 

стаи и мол. % Маш
1 

ней Водо Об' ДИВ, по
Температ. гу теми. на п погла емныи прон. теря Температ. 

5 В обжи усад ЩСННС вес s при при Кюри 
8 1 6 о О га " С ка в у г'см' 1 I . > 

Г—1,6 о°с 
о ) • в 

CJ 
» *• 

в у 
МГЦ МГЦ 

1». 50 50 1400 1.3 3,5 4,35 1010 1 15  2 0 .  1 5 , + 
+ 129 

и. 50 40 10 1400 2.3 7,5 4.04 466 148 —34. + 1 3 4 
1?» 50 30 20 1400 4.1 6.5 3,99 407 133 + 119 
0 . 1 50 20 30 1200 7.2 0,8 3,69 107 108 Ч13'i 
Dl 50 20 30 1400 4.1 8,2 3.45 241 89 + 13«1 

50 10 40 1400 3.7 9,5 2.93 149 17 
50 50 1400 2,4 14,0 2.74 75 6 — 

DIO 35 55 10 1420 
DU 35 45 20 1410 
l)U 35 35 30 1430 8.3 7.1 3.34 18 125 
D » 35 25 40 1410 6.6 9,9 2.94 19 63 
ОН 35 15 50 1440 6.6 6.4 3.11 25 27 
D 1 4 35 5 60 1410 6,6 6.6 2.77 30 17 

D u 55 40 5 1300 1.7 •1.4 4.17 546 284  Н 3 5 
DlT 55 30 15 1330 3.3 4,2 4.27 393 214 
D , 55 20 25 1300 4,6 2,7 4.17 259 130   I 3 5 
D u 55 10 35 1335 з . з 4.7 3.82 144 37 

65 20 15 1260 6.7 7,9 3.31 4 63 
D« 65 10 25 1300 3.0 6,1 3,30 52 7 — 

D,» 70 25 5 1330 3,3 3.7 3.99 58 97 
D * 70 15 15 1320 3,3 6.8 3,41 44 61 
D*, 70 5 25 1370 2.7 8.1 3,13 74 95 

D n 80 15 5 1320 3,3 7,0 3,45 36 37 
Du 80 10 10 1335 6,0 4.7 3,40 62 117 
DM 80 5 15 1345 8.4 2,5 3,80 81 107 

D „ 90 5 5 1345 6.4 2,2 3,86 77 115 



Hōcib дозировки н Избегалось загрязнение материала посторон
ними примесями. 

Шихта после весовой дозировки предварительно смеши
валась в сухом виде в глазурованной фарфоровой чашке, после 
чего добавлялась дести.i.тированная вода и масса перемешивалась 
до Образования сметанообразной консистенции. Перемешанная 
масса затем вылеживалась в течение 12 часов и потом вновь 
перемешивалась и подвергалась высушиванию при температуре 
120°('. Далее шихта растиралась в агатовой ступке н из нее прес
совались диски 0 30,0 мм и толщиной 3,5 — 4,0 мм под давлением 
750 кг см 2 с выдержкой при максимальном давлении в течение 
1 минуты. 

Обжиг материала проводился в вертикальной трубчатой 
печи с платиновым сопротивлением. 

Подъем температуры в печи производился со скоростью 
5 град/мин. до тех нор, пока визуально не наблюдается интен
сивная усадка образцов и, при данной температуре спекания, 
проводилась выдержка 30 мин. 

После выдержки образцы для интенсивного охлаждения 
извлекались сразу же из печи, для того чтобы их в дальнейшем 
можно было бы легче измельчать. 

Измельчение полуфабриката проводилось в агатовой ступке 
до прохождения материала сквозь енто № 0085 (4900 отв. см1'). 

Из полученного порошка прессовались диски при таких 
же условиях как и первый раз, применяя в качестве связки 5 % 
раствор декстрина. 

Вторичный обжиг проводился с таким же режимом подъема 
температуры, спекание же проводилось при температурах на 10"' 
до 20°С более ВЫСОКИХ, чем в первый раз, выдержка при макси
мальной температуре 30 мин. Образцы охлаждались совместно 
с печью. 

Для того, чтобы предотвратит!, спекание образцов между 
собою, они пересыпались тонким порошком глинозема, прока
ленного предварительно при температуре 1400°С. 

Обожженные образцы шлифовались па карборундовом круге, 
промывались этиловым спиртом, после чего производилось 
нжнганис серебряных электродов. 

Емкость образцов и диэлектрические потери измерялись 
с помощью куметра ища КВ1 при частоте f = 1,5 мгц. Измеря
лась также зависимость емкости от температуры в интервале от 
— 50° до + 150°С с помощью моста УМ2 при частоте f = 1000 
герц. 

Из керамических свойств определялись нодоног.лащен ие, 
объемный вес. линейная усадка. 



Рентгенографические исследования проводились путем съемки 
дебаеграмм но аеснметрпческому методу (8). Экспозиции ( i — 8 
часов. Рентгеновская трубка БСВ с медным анодом. 

Контрольный химический анализ проводился по методу (9) 
применяемому для определения ТЮ 2 и керамических массах. 
Изученные составы приведены на ļnic. 2. 

BaO 

МОЛ % 

Р И с. 2. Изученные составы системы СаО—BaO— TiC» (в молярных % ) . 

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПЫТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Керамические й диэлектрические свойства синтезированных 
тптаиатои Приведены в I таблице. 

По химическому составу синтезированные тнтанаты можно 
разделить на 7 групп, причем в пределах каждой группы со
держание двуокиси титана будет постоянным, а содержание 
двухвалентных окислов переменное. 

Результаты рентгенографических исследовании при ведены 
на рнс. 3. 



К первой группе отнесены материалы с содержанием ТЮ 2 

50 мол %. Межплоскостные расстояния образцов D s — GaTiO a 

п D e — BaTi0 3 соответствуют данным, приведенным в литературе 
(Ю, 11). 

ДиаиА.0 аа(Ы1 с» СО. 

I I Du - т BaO p.i CaO и Ш, 
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3. Данные рентгеновского фазового анализа составов системы 
СаО—ВаОТЮа. 

Лонный радиус кальция слишком мал для образования 
нормально!! структуры типа перовскита, в связи с этим для 
образцов D, и Ъ 3 с увеличением содержания СаО (см. рис. 3) 
межплоскостные расстояния уменьшаются и происходит дефор
мация тетрагональной решетки метатитапата бария в ортором
бн ческу и) решетку СаТЮ 3. 

При увеличении содержания СаО в пределах этой группы 
уменьшаются диэлектрические потери и е, возрастает водопог
лащение, а следовательно, и температура спекания образцов. 

Образцы D., и Dģ при данных условиях синтеза не образуют 
твердых растворов, на рентгенограммах наблюдаются отдельно 
.пиши метатитанатов бария и кальция. 

20u-



Нужно отметить, что но химическому составу образцы D., 
н Dō одинаковы, но обжигались они в разных условиях, первый 
из них в восстановительной среде крнптоловой печи, а второй в 
нейтральной среде платиновой печи. 

Диэлектрические свойства образцов D., несколько хуже чем 
у образцов Dō. 

В пределах группы с содержанием 50 мол% ТЮ 2 наблюдается 
образование твердых растворов, причем ВаТЮ 3 растворяет 
до 28% (вес.) СаТЮ 3 и, необорот, СаТЮ 3 растворяет до 30% 
(вес.) ВаТЮ 3, что частично согласуется с работами других иссле
дователе}! (5). 

Но данным рентгенографического анализа можно судить,, 
что в пределах этой группы образуется ряд твердых растворов 
замещения с ограниченной растворимостью. 

Составы группы с содержанием 55 мат. % T i 0 2 также образуют 
твердые растворы, причем в составе D 9 наблюдаются две фазы 
метатнтанатов. Фаза рутила не была обнаружена. Температура 
обжига составов этой группы ниже, че.м у составов С содержанием 
50 мол. % TiOg и не превышает 1335е. Диэлектрические потерн 
несколько выше. 

Составы группы с содержанием 35 мол. % ТЮ 2, как показали 
рентгеновские исследования, содержат несвязанные окислы ВаО 
и СаО. В результате гашения этих окислов на воздухе образцы 
D 1 0 и D u рассыпались. Диэлектрические свойства составов 
этой группы неудовлетворительные. 

На рентгенограммах некоторых составов с содержанием 
05 мол. % ТЮо и больше обнаружены линии фаз метатнтанатов, 
а также соединения, которое не удалось полностью идентифици
ровать, межнлоскостные расстояния этого соединении близки к 
С а 0 2 (совпадают линии сильная 3,07 н сильная 2,07). 

Это положение подтверждает высказывание Н. П. Богороднц
кого (12) о том, что присутствие СаО в титннатных массах может 
вызватьизменснис валентности иона T i 4 + . 

Нужно отметить также, что образец D 7 , с содержанием 05 
мол. % ТЮ 2, имеет по сравнению с другими .массами, значительно 
сниженную температуру спекания (,1260е), а также аномально
низкое значение е = 4, что как раз можно отнести за счет частич
ного восстановления Ti*+. 

В составах Di«_o3, с содержанием ТЮ, 70—90 мол.%, При 
рентгенографическом исследовании наряду с фазами метатнта
натов обнаруживается также фаза рутила. 

По сравнению с группами материалов содержащих до 50 мол 
% ТЮ 2 составы с повыиениым содержанием ТЮ, имеют более 
низкие температуры спекания. 



Для проверки правильности шихтовки был проведав хими
ческий анализ некоторых образцов после синтеза. 

В дайной работе была использована методика химического 
анализа, применяемая для фритт и эмалей содержащих двуокись 
титана (9), восстановлением с помощью амальгамы цинка. 

Результаты химического анализа приведены в таблице 2. 
Как видно из данных таблицы 2, определение СаО и особенно 

TiO., по данному методу дает неточные результаты, и то же самое 
время содержание ВаО близко к расчетному. 

Т а 6 л и и а i 
Результаты химического анализа составив системы OiO—ВаО—TiC 2 

Н а и м е н о 

Daimc 
о б р а з ц а 

Расчетным с о с т а в в вес . % С о с т а в по данным а н а л и з а в 
иесовых •. Н а и м е н о 

Daimc 
о б р а з ц а В а О СаО T i O  Сумма В а О С а О TiOs Сумма 

D« 
D. 
О* 

35.10 
65.70 

19,80 

19,20 

41,30 
28,80 

45.70 
34,30 
58,70 
51,40 

100,00 
100.00 
100.00 
100,00 

36,00 
67,00 

20.30 

17.50 

41,70 
25,90 

44,90 
31,10 
54,50 
48,30 

98,40 
98.10 
96.20 
94,50 

По данным анализа содержание ТЮ., меньше расчетного, 
Это объясняется тем, что, после восстановления Tf*f до T i 3 ~ 
и процессе титрования 0.1п раствором Fe> NH 4) (S0 4 ) 8 возможно 
частичное окисление Ti s + за счет кислорода воздуха. 

В Ы В О Д Ы 

1. Составы с содержанием "'О мол. % ТЮ., образую! ряд 
твердых растворов с ограниченной растворимостью, причем 
BaTiOj растворяет до 2<S вес. % СаТЮ 3 н,' наоборот, Са'ПО я рас
твор нет до 30 ВаТЮ 3. 

2. Составы: D.,  О.ЗСаО . 0.2ВаО.0,оТЮ.,; 
DŌ  0,2лСа().0,20ВаО.0,5.УГЮ,: 
D 7  Q,l5C.aO.0,20BaO.0,(i5TK)2 

при рентгенографическом исследовании показали наличие фаз 
двух метатнтанатов. 

3. При частичном восстановлении двуокиси титана в системе 
СаО—ВаО— Т Ю 2 снижается температура спекания материала и 
наблюдается аномалия диэлектрических СВОЙСТВ. 

4. На рентгенограммах составов с содержанием 70 Мол.% 
T i 0 2 и более наблюдается фаза рутила. 

5. Состапы с содержанием 35 мол. % ТЮ 2 прп рентгеногра
фическом исследовании показали наличие несвязанных ВаО в 
СаО. 
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XIV SEJ.. 1957. ĶĪMIJAS FAKULTĀTE IV 

J. Ozoliņš, J. Eiduks 

MAGNIJA OKSĪDA LOMA SILIKĀTĶIEĢEĻU IZGATAVOŠANA 
NO DOLOMITKAĻĶIEM 

Jau uo pirmajām silikātķieģeļu izgatavošanas dienām izcila 
vērība tika piegriezta magnija oksidam šīm vajadzībām pielieto
jamos ka|ķos un noteikts, ka magnija oksīds še nedrīkst pārsniegt 2"u. 

Dolomitkaļķu pielietošanā silikātķieģeļu izgatavošanai grūtības 
rada pareiza dolomila apdedzināšana. Apdedzinot dulomitu 
augstā temperatūrā, lai sadalītos viss kalcija karbonals. magnija 
oksids tiks pārdedzināls un parastos apstākļos grūti veldzēsies; 
veldzējoties cietināšanas procesā paraugos radīsies plaisas. Ap
dedzinot dolomītu tādā temperai urā, lai magnija oksids bulu 
vēl amorfs, kaļ к i maz saturēs aktivā kalcija oksida un tāpēc palie
linās viņa patēriņš. 

Iemesls, kādēļ dnlomil kaļķi netika pielietoti sili kal ķieģeļu ražo
šanai, slēpjas lizikali — ķīmiskās magnija oksida īpašībās. 

Agrāk uzskatīja ( 1 ) . ka magnija oksids un magnija hidroksīds 
nedod ar SiO., parastos silikātķieģeļu izgatavošanas apstākļos 
ķīmiskus' savienojumus. Bez tam magnija oksidam ir īpatnība 
,,kavēti" hidratizēties, I. i., ne silosos, ne veldzēšanas cilindros, 
kur tvaika spiediens parasti sasniedz 2—4 atm., bet gan autoklavā 
cietināšanas prosesā, kur ir augstāks tvaika spiediens. Sakarā 
ar to cietināšanas procesā izstrādājumiem, palielinoties tilpumā, 
rodas plaisas. 

Pirmai īpatnībai nav sevišķas nozīmes un magnija oksids še 
būs kā inerta piedeva, bet galvenais ir otrā, kas kavē magnezialo 
kaļķu pielietošanu silikātķieģeļu izgatavošanā. 

Jautājumu par magnija oksida vājās hidratizēšanās iemesliem 
ir pētījuši vairāki zinātnieki, kā piem. Р. P. Budi.iikovs (2). А. V. 
Rudueva (3), V. N. Jungs (4), N. S. Mauuilova (ō) u. c. Noskai
drots, ka karsējot ilgāku laiku magnija karbonātu temperatūrā 
virs 1000°C, magnija oksids pārvēršas periklazā, kura graudiņu 
diamelrs palielinājās (800°C —0,1, bet i)00°C temperatūrā diametrs 
jau sasniedz 2—3), samazinoties hidratacijas spējai. 

Ja samērā daudz ir pētījumu par magnezialo kaļķu pielieto
šanu silikātķieģeļu rūpniecībā, lad izņemot E. D. Pevznera un 
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L. Л. Bazajeva darbu ((>), kur autori konstatē, ka magnija oksīds 
ar SiO, dod savienojumu silikātķieģeļu cietināšanas apstākļos, 
nenoskaidrojot tuvāk šo savienojumu raksturu, literatūrā gandrīz 
nav datu par magnija oksida un SiOj iedarbību silikātķieģeļu 
(ieiešanas procesā. Savā darbā J. M. Butts (12) apskata magnija 
oksida iedarbību uz SiO» autoklavēšanas apstākļos. 

Р. P. Budņikovs. M. A, Malvejevs un S. S. Jurčiks (7) izsaka 
domu. ka magnija hidroksīds reaģē ar smilšu kramskābi. Ir vai
rāku zinātnieku teorētiska rakstura darbi, kā K. G. Demenljeva 
(8). YV. Jaudera nu 1. Y\ uhrera (H) un N. L. Bo\vtna un O. f. Tutlle 
(10), kur, lietojot ķīmiski tīras vielas, ir ieguli magnija bidrosilikati, 
bet vai silikatķieģeļu ražošanas apstākļos notiek kāda reakcija 
Starp magnija oksidu un kramskābi un kādi še rodas savienojumi, 
izņemot J. Л1. Bulta darbu, kur šis jautājums ir skārts, datu nav. 

Darba uzdevums it noskaidrot, vai magnija oksids ar kram
skābi silikātķieģeļu ražošanas apstākļos dod kādus savienojumus 
un kādi varētu būt šie savienojumi. 

DARBA METODIKA 

Darbā kā izejvielas lietotas Cēsu saldūdens kaļķakmens, Saul
kalnes dolomīts (ķīmiskais sastāvs parādīts 1. tabulā), magnija 
karbonāts. Bolderājas kāpu smiltis (arī sasmalcinātas vibrodzir-
navās) un kā piedeva Kalnciema māli. 

I. I a b u 1 а 
Saulkalnes dolomīta un Cēsu saldodeos kaļķakmeņa ķīmiskais sastāvs 

Saulkalnes CC-su saldūdens 
Sastāvdaļas dolomīts 

% 
kaļķakmens 

% 

Karscšaiins zudums 45,2 44,1 
COt 41.2 43,9 
Si0 2 

3.2 0,13 
IbO, 2.1 n,08 
CaO 29.5 55,23 
MgO 2o,2 o,45 

K o p ā ion.2 99,99 

Midratizējol dažādās temperatūrās apdedzinātu Saulkalnes 
dolomītu, atrasts, ka gandrīz maksimālais siltuma daudzums 
(181,7 kal g) izdalās .veldzējot 900°C temperatūrā 1 stundu izturētu 
paraugu. Hidratizēšanās rezultāti sakopoti 2. tabulā. 

Darba vajadzībām dolomīts apdedzināts 900°C un 950°C, mag
nija karbonāts 90043; bet Cēsu kaļķakmens 1000°C temperatūrā, 
izturot galējā lempcraturā vienu stundu. 



Apdedzinātie materiāli veldzēti ar silosa paņēmienu, t. i., 
sajaukti vajadzīgā daudzumā ar smiltīm un mitrināti ar 50°C 
ūdeni tādā daudzumā, lai pēc veldzēšanas masa saturētu ap 8°o 
mii ruma. Samitrināta masa slēgtā traukā izturēta parastā tempe
rai urā 18 stundas. 

2. t a b u l a 

SAULKALA S DOLOMITKAĻĶU HIDRATIZĒSANĀ IZDALĪTAIS SILTUMA DAUDZUMS 

Dolomita apdedzināšanas 
temperatūra 'C 

SasniegUl maksimālā 
hidratacijas 

temperatūra min. 
Izdalītais siltuma 
daudzums kal g 

85'» 16 8И.4 
900 49 118,7 
954 56 122,7 

mi III 62 128.5 
1050 66 113,6 

900°G temperatūrā apdedzinātam dulomilam veldzējies viss 
kalcija oksids un 49,4% magnija oksida, bet 950°C temperalļirā 
apdedzinātam viss kalcija oksids un 39.8",, magnija oksida 900°C 
temperatūrā iegūts magnija oksids veldzējas 30,7%. 

Visas izejvielas, izi.iemot smiltis (atsevišķam paraugam smiltis 
kopā ar magnija oksidu smalcinātas un vibrodzirnavās), sasmal
cinātas un izsijātas caur sietu 900 acis cm 2 . 

Masa. veidojot kubus, saturēja ap 8"u mitruma. Divi simti astoņ
desmit grami masas ievietoti tērauda 5 3 x 5 3 x 5 3 mm formā un 
hidrauliska spiedē saspiesli 150 kg cm* spiediena* K.ubi cietināti 
8 atm. spiedienā, izturot 8 stundas. 

EKSPERIMENTĀLA DAĻA 

Darbā pēlīli šāda saslāva paraugi: 
1) li"» aktiva Cao no Cēsu kaļķiem + 94% Bolderājas smiltis; 
2) (5% „ CaO „ „ „ + 3,9° aktiva MgO + 94% 

Bolderājas smiltis; 
3) 6% ,, CaO uo Saulkalnes dolomita kaļķiem, apdedzi

nātiem 900CC temperatūrā -ļ- 94% Bolderājas 
smiltis; 

4) 6% ,, CaO no Saulkalnes dolomita kaļķiem, apdedzi
nātiem 950 rC temperatūrā + 94°o Bolderājas 
smiltis; 

5) 8% „ MgO + 92°o Bolderājas smiltis 
b) 8"o „ MgO + 9 2 % .. „ b, sastāvs gata

vots ar neveldzētu MgO; 



7) 8"» akliva MgO -f- 10% Kalnciema mālu un 82% Bolderājas 
smilšu; 

8) 6% „ MgO + 94% Bolderājas smilšu. 8. sastāvs smal
cināts 10 min. vibrodzirnavās. 

5, 0, 7 un 8 sastāvi gatavoti ar MgO, kas iegūts no magnija 
karbonāta, apdedzināta 900°C temperatūrā. 

Pēc parauga cietināšanas tiem noteiktas fizikāli — meclīaniskas 
īpašības (dali sakopoti 3. tabulā), izdarīta ķīmiskā (dati sakopoti 
4. tabulā) un mikroskopiskā analizē, uzņemtas termogramas un 
paraugam ar 8% MgO uzņemtas rentgeiiogramas (masai un cie
tinātam paraugam). 

3. t a b u l a 
P.ir.iuļn l'i/iU.ili — i i ' i , • ! , : : . ! - ! . . i - i . MIIUS 

Paraugu 
apzīmē

jums 
Tilpuma 

svars gr'em1 

Mii rums ūdens 
uzsukšanās 

spfja % 
Sala Iz
turības 

koeficienta 

Spiedes 
pretestība 

kg/cm1 

I 1,72 3,6 17,2 (',81 7 0 -
2 1,76 3,9 14,4 0,89 132 
3 1,77 3,4 12,4 0,89 129 

4 P; raugi saplaisī juši cietinot 

5 1,78 3,8 16,3 0,41 19 
6 1,74 3,2 16.9 i i / . l 17 
7 1.9" 1,6 14.1 t',86 54 
8 1.68 15,4 11,8 0,72 310 

No 3. un. 4. tabulas redzams, ka 1. paraugs ar (5% aktivā kal
cija oksida un Cēsu kaļķiem uzrāda 70.0 kg cm 2 spiedes pretestību, 
un 17%, ūdens uzsākšanās spēju, ķīmiski saistīto ūdeni 2,20% 
un šķīstošo Si() 2 4,36%. Brīvais kalcija oksīds šajos paraugos 
nav konstatēts. 

.2 . paraugs ar magnija oksida piedevu (mākslīgi dolomilka|ķi) 
uzrāda labākus rezultātus nekā 1. paraugs bez magnija oksida 
piedevas. Spiedes pretestība ir pieaugusi gandrīz par 100%, pie
audzis ari šķīstošā Si() 2 un ķīmiski saistītā ūdens daudzumi. 

3. paraugs ar (i% aktivā kalcija oksida un Saulkalnes dolomi I a. 
apdedzināta 900°C temperatūrā, ir ļoti līdzīgs 2. paraugam un pie 
vienāda aktivā kalcija oksida daudzuma ar I. paraugu uzrada 
lielāko MCI hanisko izturību, kas izskaidrojama ar magnija oksida 
klātieni, kas ņem dalību, kā to rāda ķīmiskā, termograliskā un 
mikroskopiskā analizēs hidrosilikatu veidošanā. 

4. maisījuma ar 950°C temperatūrā apdedzinātu Saulkalnes 
dolomītu gatavotie paraugi cietināšanas procesā uzpūtušies un 



Paraugu ķīmiskās analizēs rezultāti 4. l a b u l a 

Paraugu 
apzīmē

jums 

Karsēša
nas 

zudums 
% 

Ķīmiski 
saistītais 

ūdens 
* 

СО» 
% 

Nešķīs
tošā 

daļa % 
Šķīstošais 

SiOs 

Brīvais 

CaO ! MgO 

I 2,22 2,2(1 0,02 85,7 4.36 
2 3,82 2,70 1.12 81.4 4,81 — 2,19 
3 3,3(i 2,23 1,07 82.7 4.42 — — 
4 Paraugi saplaisījuši — nav analizēti 

5 3,16 2,70 (',46 87,c 2,54 — 5.61 
6 2,89 2,61 (',39 88,2 2,5" — — 7 3,83 3.24 0,59 81,7 3.38 — — -

S 8.43 5.83 0,6" 69,5 5,56 — 0,34 

I. l e r m o g r a n i a . Ar aklivo MgO un kāpu smiltīm gatavota parauga 
termograma. 

saplaisājuši. Izrādās, ka šajā temperalurā magnija oksids ir jau 
paspējis sablīvēties un parastos apstākļos grūti veldzējas (39,8%). 
Lai pielietotu šajā temperalurā apdedzinātu dolomītu silikātķie
ģeļu ražošanā, tad tas ir iepriekš jāveldzē autoklavā. 



5. paraugam 1108% aktīvā magnija oksida saistīta ir tikai 1,97%, 
šķīstošā S i 0 2 ir radies 2,54% un ķīmiski saistītā ūdens — 2,7%. 
Tas norāda, ka cietināšanas procesā ir radies magnija hidrosilikats. 
Pamatojoties uz ķīmiskās analizēs datiem, aprēķināta magnija 
hidrosilikatu formula — 1,17 MgO • S i0 2 • 1,20, H,0 , kas varētu 
būt kerolits — MgO-SiO.,-H aO maisījumā ar kadu bāziskāku mag-

2. t e r m o g r a m a . Ar aktivo MgO, Kalnciema māliem un kāpu smiltīm 
gatavota parauga termograma. 

nija hidrosilikatu. Daļēji magnija oksids ir palicis arī magnija 
hidroksida veidā. Magnija hidroksida klātieni apstiprina ari ter-
mografiskā un petrografiskā analizē. 

Paraugam (skat. 1. lermograinu) ar 8% MgO no magnija kar
bonāta, apdedzināta 900°C temperatūrā un veldzēta parastos ap
stākļos un 92% Bolderājas kāpu smilšu 110 un 127°t'. tempera
tūrā ir neliels endoterms minimus, kurš varētu būt no nMgOmSiO gX 
X H g O atūdenošanas. 40ГС. temperatūrā lēzens endoterms minimums 



atbilst Mg(OH), atūdeuošanai, bet 575°C temperatūrā В kvarcā 
pāriešanai a kvarcā. 

792°C temperatūrā ir ļoti ass eksolerms maksimums, kas no
rāda uz magnija silikātu klātbūtni. 

Paraugam (skat. 2. termogramu) ar 8% aktivā MgO no mag
nija karbonāta, apdedzināta (J00°C temperatūrā un veldzēta pa
rastos apstākļos, 10°II Kalnciema mālu un 82°» Bolderājas kāpu 
smilšu endotermie efekti ir 142, 443. 57b' un 781°C temperatūrā. 

Pirmais efekts var tikt attiecināts uz absorbcijā saistītā ūdens 
izdalīšanos un hidrosilikatu atūdeņošanos: otrs ir Mg(OH)., de-
hidrataeija un trešais 13 kvarca pāriešana а kvarcā. Ceturtais efekts 
781°C temperatūrā norāda uz magnija karbonāta sadalīšanos. 

3. t e r m o g r a m a . Ar aklivo MgO ua kāpu smiltīm (maisījums apstrādāts 
10 minūtes vibroilzirnavās) gatavota parauga termograma. 

Eksoterma ar maksimumu 3H2°C temperatūrā norāda uz sīki 
dispersa Mg(OII), klātbūtni (Mg(OH) 2 pārkristalizēšanās) un otra 
eksoterma 81 ГС temperatūrā norāda uz magnija silikātu klātbūtni. 

Paraugam (skat. 3. termogramu) ar 6% MgO no magnija kar
bonāta, apdedzināta 900°C temperatūrā un veldzēta parastos ap



stāk|os un 94% Bolderājas kāpu smilšu (maisījums apstrādāts 
10 min. vibrodzirnavās) endotcrmie efekti ir 161, 430 un 570°C 
temperatūrās. 

Pirmais efekts var likt attiecinaIs uz absorbcijā saistītā ūdens 
izdalīšanos; otrs ir Mg(()H) 2 deliidratacijas un trešais ir {3 клагса 
pa riešana a kvarcā. 

Eksolermas 700°C un 818°C norāda uz magnija silikātu klāt 
būl ni. 

Mikroskopiskie pētījumi rāda, ka cietinātā masā ir bezkrāsai
ni vai iedzelteni nenoteiktas formas gela veidojumi un graudiņi, 
kuru gaismas laušanas koelicicnts svārstās no 1,536—1,554, kas 
varētu būl. magnija hidrosilikats— kcrolits MgO.Si0 8 «H t O. Masa 
atrodami arī ļoti sīki magnija hidroksīda anizotropi ieslēgumi ar 
pelēcīgām interferences krāsām, kuru gaismas laušanas koelicicnts 
n=1,580. 

Salīdzinot cietināta parauga rentgenograliskos datus ar ne
ciet iuālas masas leiitgenograliskicm datiem, redzams, ka cieti
nātā parauga renlgenogramā parādās vairākas jaunas līnijas, kas 
norāda uz. to ,ka cietinātā paraugā ir notikušas izmaiņas, rodoties 
jauniem savienojumiem. 

ti. maisījums gatavots ar iepriekš neveldzētu magnija oksidu. 
Paraugiem cietināšanā auloklavā plaisas nav radušās un tie pēc 
savām īpašībām ir lidzīgi 5. paraugam, kas norāda uz to. ka, lielo 
jot magnija oksidu (ne dolomil.kaļķus), las nav iepriekš jāveldzē 
kā to dara ar kalcija oksidu. 

7. paraugs ar 8% aktivā magnija oksida, 10% Kalnciema mālu 
piedevu un 82% aktivā Bolderājas smilšu ir mechaniski izturīgāks 
kā 5. paraugs — spiedes pretestība no 19 kg cm 2 pieaugusi līdz 
54 kg/cm 2 un samazinājusies ūdensuzsūkšanās spēja no 16.3% 
uz 14,1%. 

Apsi rāda jot 8. masu sastāvošu, no 6% aktivā magnija oksida 
un 94% Bolderājas smilšu, vibrodzirnavās 10 minūtes, paraugu 
īpašības strauji uzlabojas, pieaugot spiedes pretestībai apmēram 
līdz 310 kg cm 2 : pieaudzis arī šķīstošā S i 0 2 daudzums no 2,54 uz 
5,83%. Pētījumi šajā virzienā turpinās. 

S E C I N Ā J U M I 

1) Salīdzinot paraugus, gatavotus ar vienādu aktivā kalcija 
oksida daudzumu no t'.ēsu saldūdens kaļķiem un Saulkalnes doh>-
mitkaļķiem, iegūtiem 900°C temperatūra un veldzētiem parastos 
apstākļos, redzam, ka gatavotie paraugi ar dolomitkaļķiem salui 
lielāku šķīstošā SiO, un ķīmiski saistītā ūdens daudzumu, tātad 



vairāk cementētajās vielas un uzrada lielāku spiedes pretestību 
nekā paraugi, gatavoti ar Cēsu saldūdens ka|ķiem. 

2. Paraugos, gatavotos ar 8°o aktīvā magnija oksida hidro-
termalā apstrādā 8 alm. spiedienā, izturot 8 stundas, domājams, 
rodas magnija bidrosilikats—kerolits Mg0-Si0 3 - IĻO, maisījuma 
ar kādu bāziskāku magnija hidrosilikatu. 

3. Paraugiem, gatavotiem ar vibrodzirnavns 10 minūtes ap
strādātu masu. sastāvošu no li% aktīvā magnija oksida un 94% 
SiOj. salīdzinājumā ar masu, kas saturēju 8% MgO, bet neap
strādātu vibrodziruavas. spiedes pretestība pieaug apmēram l(i 
reizes; pieaudzis arī šķīstošā SiO, un saistītā ūdens daudzumi. 

4. Ja dolomilkaļķos magnija oksids ir veldzējies ne mazāk 
par 50%, Inti ar šādiem kaļķiem gatavoti sili kal izsl r.idājumi cie
tināšanas procesu (8 atm. spiedienā izturot 8 slundas) neuzpūšas 
un ir bez plaisām. 

5. Strādājot ar magnija oksidu, tas iepriekš nav jāveldzē kā 
kalcija oksids, jo cietināšanas procesā plaisas nerodas un paraugi 
uzrāda tādas pašas īpašības kā lietojot veldzētu magnija oksidu. 

РОЛЬ ОКИСИ МАГНИЯ ПРИ ИЗГОТОВЛЕНИИ 
СИЛИКАТНОГО КИРПИЧА ИЗ ДОЛОМИТОВОЙ ИЗВЕСТИ 

Я . Озолинь и 10. Эйдук 

Роль окиси магния при производстве Силикатного кирпича 
ИЗ доломитовой нанести не ясна. Для выяснении : iTo i i роли прежде 
всего исследовалось воздействие окиси магния, намученной из 
химически чистого MgC0 3, обожженного при кмпературс "(ЮС 
на песок в гидротермальных условиях. Оказалось, что в процессе 
пропарки (8 атм. 8 час.) из 8% активной окиси магния только 
1,97% связывается с SiO s, растворимой SiŌ s образуется 2.84% 
и химически связанной воды 2,7%. Это указывает на то, что 
образовались гидроенликаты магния общей формулы • 1.17 
MgO • SiO g l ,2(iH 2 0. Микроскопические исследования показы
вают, что полученная масса содержит бесцветные или желто
ватые образовании геля и кристаллов, показатель преломления 
которых колеблется от 1,563—1,554. Повпднмому образовался 
керолпт — 

MgO • SiOo • 11,0 u 

еще какой то более основной гидросилика! магния. 
Исследуя применение сау.ткалнекои датомнтовон извести 

для изготовления силикатного кирпича выяснено, что образцы 

2!Э 



изготовленные из саулкалнского доломита, обожженною при 
температуре У00°С содержат больше цементирующего нещсстна 
и дают большую механическую прочность, чем образцы, изготов
ленные пз цеснсскоп кальциевой извести с таким же содержанием 
активной окиси кальция. 

Далее в работе установлено, что если и доломитовой извести 
окись магния погаси.зась но менее чем на 50%, то приготовленные 
из такого материала изделия в процессе пропарки под давлением 
8 атм. в течение 8 часов) не вспучиваются и не трескаются. 

Интересно отмстить, что окись магния в этом случае не тре
бует предварительного гашения в противоположность окиси 
кальцин. 

Дтя выяснения влияния топкости помола песка на процесс 
твердения были нзгоювлены образцы пз массы в 8% активной 
окиси магния обработанной 10 минут в вибромельнице. Пропа
ренным образцам увеличивается сопротивление сжатию примерно 
16 раз (318 кг/СМ*), увеличивается также содержание раствори
мой SiO s и химически связанной воды. 

Работа в атом направлении еще продолжается. 
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ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 
ФАКТОРОВ НА СВОЙСТВА ПОКРОВНЫХ ЭМАЛЕЙ ПО 

ЧУГУНУ 

По некоторым литературным источникам (1, 2) двуокись титана 
вводится в эмаль посредством так называемого титанового 
плавня. Состав этого плавня соответствует формуле !\а 20SiO.,
•TiOj. Такое соединение получается сплавлением 25 весовых 
частей кварцевого песка, 31,8 весовых частей двуокиси титана 
с 43,2 весовыми частями соды. 

Известно, что двуокись титана повышает показатель свето
преломления, термическую о химическую устойчивость стекла (3). 
Аналогичное влияние двуокись титана оказывает н на свойства 
эмалей при введении до 10% (4). 

На кафедре технологии силикатов был разработав состав 
фритты безборной эмали с содержанием TiO, около 4,5%, вводи
мого посредством титанового плавня. В качестве глушителя до
полнительно вводилось при помоле 12—15%TiOj. 

I! настоящем исследовании изучалось, как изменяются СВОЙСТВА 
эмали, если в фритту се будет вводится ТЮ 2 не в виде титанового 
плавня, а в виде отдельного компонента. Химический состав 
фритты эмаЛЯ в обеих случаях одинаков. . 

Т а к ж е было исследовано влияние различных мельничных 
добавок и степени помета фритты безборных титановых эмалей 
па качество эмалевого покрытия. Эго исследование вызвано тем, 
что рациональному режиму помола безборных эмалей уделяется 
мало внимания, в то время как влияние мельничных добавок и 
степени помола на свойства борных эмалей исследовались довольно 
детально ( I , 2, 5). 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Изготовление опытных фритт и эмалей проводнлосьпо методике, 
широко описанной в литературе (li). Вслнзпа и блеск эмалей ис
следовались на универсальном фотометре Пульфрпха (7, 8). Хи
мическая устойчивость фритты определялась методом порошка 



(9). Омачивание устанавливалось намерением краевого угла 
(10). Для определения тонины помола применялся упрощенный 
метод Сабанина ih'). при котором нодгчнтыналей процент частиц 
диаметром 0,05—0,01 мм после помола. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Cocīaiu исследованных эмалей даны В таблице i. 
Т а б л и ц а I 

Химический с о с т а в фритт эмалей в про центах 

ш а л е в 
S i O j N a i O К г О С а О MgO CaFi A b O j B.Oi п о » 

1 02,0 21,0 0,6 3,8 0,5 4.6 3,1 — 4,4 

2 62.il 21,0 0,6 3,8 0,5 4,6 3.1 — 4,4 

3 61,0 ' 21,0 0.6 3,8 0,5 4.6 3.1 1.0 4,4 

1 62.0 19.8 0,6 3.1 0,5 3,9 5.4 4,4 

Фритта эмали I отличается от фрипы эмали 2 тем, что н первой 
фритте 4,4% ТЮ 4 вводилось через титановый плавень, а по вто
рой — несвязанной в плавень двуокисью титана. И фритте эмали 
3 один процент S i 0 2 был заменен на 1 % В а 0 3 . Фритта эмали 4 
Отливается, в основном, ОТ фритт ЭМалей 1 и 2 повышенным содер
жанием гЛИИОЗема. Во всех эмалях в качестве глушители вводи
лось при помоле 12—15% двуокиси титана. 

Свойства исследованных эмалей приведены и таблице 2. 
Т а б л и ц а 2 

ода 
:>ма

л е и 

Оптимальны!) 
и н т е р в а л о б 

ж и г а о "С 

УГ«Л 
с м а ч и в а 

н и и в 
г р а д у с а х 

Х и м и ч е с к а я 
у с т о й ч и в о с т ь , мл. 

o , o i N 11., i на а г 
Фритты 

Келизна 
Б л е с к 

п о 
Р и х т е р у 

1 790—840 119 4.7 7 5  7 7 7,1 

2 795—845 116 4.9 7 5  7 7 6,8 

3 770—820 101 4.0 72—76 7.0 

Как видно из таблицы 2 свойства эмалей 1 и 2 почти одинако
вы, несмотря па то, что в одном случае 4,4% ТЮ а вводилось в 
виде титанового плавня, а в другом — свободным компонентом. 
Замена в фритте эмали 3— 1 % §Ю, на 1 % В2Оз, как и следовало 

http://62.il


ожидать, несколько снижает температуру обжига и Значительно 
улучшает смачнваемость. 

В качестве мельничных добавок применялись часов'лрская 
глина, глуховепкий каолин и бентонит. Исследования показали, 
что наилучшие результаты достигаются при нрнмененнн 3 % 
глины, 2% каолина или 1—2% бентонита. Увеличение количества 
мельничных добавок выше указанных пределов приводит к появ
лению корежипы и матовости на поверхности эмали. Так как 
связывающая способность бентонита в несколько раз больше, 
чем у обычных пластичных глин, то лучше в качестве мельничной 
добавки применять 1—2% бентонита. 

Далее исследовалось Влияние тонины помола на свойства 
эмали. Исследованию подвергались эмали I, 2, 3, 4 (Таблица 1). 
Помол проводился в мельнице лабораторного типа емкостью 4 л , 
60 оборот мин. 

В таблице 3 показан процент содержания частиц диаметром 
0,05—0.01 мм после помола эмалей по различным режимам. 

Т а б л и ц а 3 

С о д е р ж а н и е ч а с т и ц д и а м е т р о м 0 , 0 5 — 0 , 0 1 мм n ļ 

В р е м и помола в ч а с а х 

1 51,0 12,0 5,0 0,7 

2 40,9 11.8 5.1 0,7 

4 51,3 12,5 5,1 0,8 

При обжиге эмалей наилучшие результаты наблюдались у 
эмалей, имеющих 5—12% частиц диаметром 0,05—0,01 мм. 
Эмалевый шликер, имеющий указанных частиц более 12",,, при 
обжиге не дает качественной поверхности. При очень гонком 
яомоле (остаток частиц диаметром 0,05—0,01 мм — 0,8%), почти 
во всех случаях наблюдалась „корежина". Следовательно, при 
оптимальном режиме помола эмалей, в шликере должно быть 
5—12% частиц диаметром 0,05—0,01 мм. 

В Ы В О Д Ы 

1. В исследованных эмалях свойства не изменяются в зави
симости от способа введения в фритту небольшого количества 
двуокиси титана (4,5%). 

Введение 4,5 % ТЮ 2 отдельным компонентом упрощает техноло
гию приготовления фритты. 



2. З а м е н а д а ж е 1% SiO a н а 1% В а О а В э м а л и 3, значительно 
у в е л и ч и в а е т с м а ч и в а е м о с т ь э м а л и . 

3. Н а и л у ч ш е й мельничной д о б а в к о й и с с л е д о в а н н ы х титано

вых эмалей ян.тяетчя ! — 2 % бентонита . 
А. С л и ш к о м т о н к и й п о м о л фритты способствует п о я в л е н и ю 

порока „ к о р е ж н н а " . Н а и л у ч ш и е результаты получены при с о д е р 

ж а н и и в ш л и к е р е частиц д и а м е т р о м O.Oō—0,01 и м в п р е д е л а х 
. 5  1 2 % . 
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Ю. Я. Эйду*, В. Г. PeUHUC, . 7 . А. С куя 

ФИЗИКОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЛЕГКОПЛАВКИХ 
ФАЯНСОВЫХ ГЛАЗУРЕЙ 

I. ВВЕДЕНИЕ И ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

В производстве хозяйственного фаянса и гончарных изделий 
применились и часто еще теперь применяются синнцоные и бор
ные глазури. Проблема разработки бесснпнионых ц безборных 
глазурей возникла и связи с дефицитностью соединений бора и 
свинца, а также вследствие ядовитости последних. Уже н годы 
нерпой мировой войны наряду с заменой Свинца весьма актуаль
ной стала также проблема замены соединений бора (I). Так как 
разработка бсссвпиновых и безборных глазурей в период первой 
мировой ВОЙНЫ не была ПОЛНОСТЬЮ завершена, то та же проблема 
осталась актуальной и после войны, а в особенности в период 
второй мировой войны. 

Значительный интерес представляет работа Б. В. Люльена (2). 
15 ней автор дает состав щелочно — щелочноземельных глазурей 

С большим а. 
Из работ немецких керамиков заслуживает внимания работа 

В. Штегера i3). который в качестве плавня глазури применяет 
кремнефтористый натрий. Глазури пригодные ДЛЯ температур 
напяавлевия ниже 1100° им не получены. Вердель (4) отмечает, 
что глазури, содержащие натрий, более подвержены пеку чем 
глазури, содержащие калий. Он считает, что к легкоплавким 
глазурям с температурой плавления ниже 1100° все ж е необходима 
добавка небольших количеств свинца. 

В 1943 году бельгийским керамиком Л. Эно (5) предложены 
бесе винцо вые и безборные глазури для фарфора, кафеля и пли
ток. Пределы колебания химического состава в "„: 45—60% 
SiO... I —10% Na.O, 110% К а О, 1  1 0 % СаО, 1—18% MgO, 
О—7% Li,0, 4—20% ВаО, 1—9% Al,0 8 , 1—10% SrO и 1—10% 
ZuO. 

Весьма интересен состав глазурей для гончарных изделий, 
предложенный в 1945 году' французским обществом Soc. des 
Usines Chimitļiies (6). В состав этих глазурей кроме обычных 
составных частей входят соединения барин, пипка и титана. 
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Исследованию в практической проверке бессввнповых фаянсо
вых глазурей посвящена работа Орловского н Маркиза (7). 

Много интересного материала имеется в новейших публика
циях наших видных специалистов по глазурям: Носовой (8) , 
Штейнбсрг (9,10), Блюмена 11) и особенно Барзаковского п 
Дуброво (12). В последней работе детально описана методика 
исследования глазурей п глазурных покрытии. 

Из литературы видно, что вопрос разработки бессвиицовых 
и безборных глазурей н по сей день является актуальным и что 
внимания заслуживают глазури с содержанием соединений Ti, 
Zr, F, Zn, Li, Ba, Sr н др. 

2 ОПЫТЫ В ЗАВОДСКИХ УСЛОВИЯХ И КАЧЕСТВО ИЗДЕЛЕНИЙ 

До 1952 года Рижский фарфорофаянсовый завод применял 
только свинцовые и борные глазури, обози. 7 п РЬ (табл. 7—8). 
В 1952 году, когда завод больше не получал ни соединений 
свинца, ИИ буры, завод стал заниматься вопросами получения 
удовлетворительной по качеству глазури без применения буры 
и других дефицитных материалов*. 

Работники завода занялись глазурями па силикатной глыбе, 
предварительно испытав целый ряд безборных содовых глазурей. 
Состав сырья по данным заводской лаборатории приведен в 
табл. I. 

Все составы глазурей испытывались в основном па утильном 
фаянсовом черепке № 24 (табл. 2). 

Водопоглошаемэсть черепка была от 7% до 11 %. Коэффициент 
кислотности у массы № 24—1,82, а коэффициент линейного тер
мического расширении а, _,..„ при 1250°С обожженной массы — 
71,3 • 10 ' . 

В таблице 2 приведен для сравнении также состав фаянсовой 
.массы Конаковского фаянсового завода им. Калинина 1956 
года. У этой массы, обожженной прп 1250СС, экспериментальный 
а

2 о  4 о о " — 8 1 , 9  Ю  7 , а расчетный по Винкельману и Шотту — 
66 ,57Ю  7 , а коэффициент КИСЛОТНОСТИ — 1,42. 

Химический состав исследованных глазурей колебался в 
следующих пределах: 

молп % • 
\ а в О 0.320 ,48 9 , 3 0  14,20 
К 2 0 0.060 .11 2,46 4,38 
СаО 0,060 .20 1,40 5.40 
MgO 0,020 ,11 0 . 3 1  2,08 

* В эту работу включились: бывш. гл. ИВЖ; з а в о д а / / . П . Кощеев, началь 
ник лаборатории Е. И. Лничкова-Врановская. начальник массозаготовнтель

н о г о цеха В. А. Ивановский и др . 



ВаО 
ZnŌ 
AJ.O3 
SiO, 

6,17— 7.86 
6.0010,20 
9,50—12,60 

52.0055.40 

Коэффициенты кислотности глазурей: 1,05—1,23, а расчет
ные а (по Аппену) 9 7 . 1 0  ' — 103.10 7 . 

Исследонанные глазури оказались недостаточно термостой
ки .ми, что можно было и ожидать, судя по высокому коэффициенту 
термического расширения. Кроме того и качество поверхности 
у большинства глазурей было неудовлетворительное. • 

Т а б л и ц а 1 
Химический состав сырья для глазурей в % 

Наименова
ние сырья 

Составные части 
Наименова
ние сырья 

SiOs П.П.П. АЬОц Fe:0, CaO MgO TiOi Na«o KiO ŠO» 

Пегматит 
елисеевский 75,0 0,32 13,0 0,14 0,70 0,94 0,05 3,29 6,97 — 

Песок ново» 
селовскин 99,02 0,62 1,16 0,05 0,2 0,09 

Каолин глу
ховецкнн 46,12 13,57 38,33 0,31 0.45 0,15 0,56 — — 

Глина часов
ярская 53,32 10,00 30,73 0,97 0,56 0,45 0,50 0,26 

Доломит 5,44 43,76 1.47 0,21 29,32 16,63 
Бентонит ог
ланлннский 72,40 5,30 14,50 1,20 1,50 2,80 0,17 0,20 1,50 0,68 

Шпат чупин
CKmi 70,70 18.30 1.27 0,28 0,16 0,12 5,16 3,10 

Т а б л и ц а 2 
Состав фаянсовых масс в % 

Сырье 
Конаковского 
завода имени 

Калинина 
.\. 24 

. 26,9 
зо.о — 
— 7,7 

Фаянсовый череп — УТИЛЬНЫЙ 3,5 4,8 
КАОЛИН: просяновскнй . . . 32,5 

21,2 „ глуховецкнй . . . . — 21,2 
Кварцевый песок 33,0 33,6 

1,0 5.8 
100,0 100,0 

15» 227 

0,080,11 
0,140 ,28 
0.17—0,27 
1,62—2,07 



Тогда по просьбе Рижского фарфорофаянсового завода в 
работу включились сотрудники лаборатории силикатов Института 
химии ЛИ Лат в. ССР и Химического факультета ЛГУ под руко
водством доцента Ю. Я. Эпдука. Ими была разработана новая 
бессвинцовая и безборная глазурь — глазурь , ,Б", состав и 
основные свойства которой при ведены в табл. 3, 7, 8, 9. 

Варка фритты D производилась при темп. 1200°С в течение 
7—8 часов. Гранулировалась фритта очень хорошо. 

Тонина помола — до остатка на сите 10000 от в./см2 от 0,1 до 
0,3%. а глазури Б равняется 74,6. Ю  7 , а коэффициент КИСЛОТ

НОСТИ — 1,49. 
Оказалось, что глазурь Б, по сравнению с заводской борной 

глазурью 7, более тугоплавка, более чувствительна к газовой 
среде чем глазурь 7, состав которой также приводится в табл. 3, 
7, 8. 

Т а б л и ц а 3 
Рецепт глазурей (в в. ч.) 

 Н а и м е н о в а н и е материалов 
О б о з н а ч е н и и г л а з у р е й 

 Н а и м е н о в а н и е материалов 
г л а з у р ь В г л а з у р ь 7 г л а з у р ь и 

Ф р и т т а : 
41,Г, 28.0 13,44 

Каолин г л у х о в е ц к н й 2.2 9.0 6.28 
Песок н о в о с е л о в с к и й 20,2 22,0 11,28 

7.9 — 3,16 
7.3 5.0 6.92 

ВаСО» 9,9 — 3,96 
Доломит 9,9 — 3,96 
Мел 1.0 10,0 G.40 
Bvpa — • 26,0 15,6(1 

М е л ь н п ч н ы ii с о с т а в : 
93,5 90 58.1 

Каолин г л у х о в е ц к н й 6.5 10 9.7 
10,8 
21,4 

Глазурь Б выходила из горна хуже чем глазурь 7 при тех ж е 
условиях изза недостаточной температуры обжига. 

В центре и по низам горна глазурь потучалась матовой 
пли сальной, Причина — выраженная склонность к кристалли
зации при медленном охлаждении <900°С. Для устранения 
этого явления было введено резкое охлаждение от 1110° до 750°С*). 
В результате такого обжига глазурь но первым двум кругам 

* Выполнил и освоил обжигальщик Шигаев. 



была получена с хорошим блеском и хорошим разливом, на 
третьем давала матовость, а по 4 кругу н в центре была тусклая. 

15 дальнейшем хорошие результаты были получены комби
нированными ставками горнов: 1 и 2 круг заполняли изделиями 
с глазурью „ Б " , а с 3го круга и до центра заполняли горновой 
объем изделиями с борной глазурью № 7. Заполненные таким 
образом горны стали давать полноценную продукцию, что дало 
возможность заводу выполнить план. В дальнейшем при под
боре режима обжига удалось заполнить горн на 50% изделиями 
с глазурью Б и получать изделия хорошего качества. 

Термостойкость глазури Б хорошая — до 9 смен (последние 
те м пературы 190—200°С). 

На заводе при фрнттованни были трудности, поэтому пере
шли на по.туфрнтты. 

Объединением составов глазурей „ Б " и „7" в следующем 
соотношении: т % _ ^ „ 

40% — , ',Б" 
была получена глазурь „8", которая применяется в настоящее 
время на заводе и дает неплохие результаты. 

Состав фритты и мельничный состав указаны в табл. 3. 
Каково же было качество изделий? 
Для сравнения при водятся также свойства фар(1юровых из

делий и изделий других заводов (табл. 4). 
Надо отметить, что проверка качества изделий по существу

ющим техническим условиям, исключая белизну, проводится 
главным образом путем осмотра. Такой подход, как по методике 
определения, так и по охвату определяемых свойств явно не
удовлетворительный. Требования надо переработать в целях 
улучшения качества. 

Исследованию были подвергнуты глубокие и мелкие тарелки 
местных заводов, одна фарфоровая тарелка чехословацкого 
завода и одна фаянсовая — конаковского завода имени Ка
линина. Результаты представлены в 4. таблице. 

Толщина глазури определялась микроскопом, белизна и блеск 
— специальным фотоэлектрическим прибором. 

Мнкротвердость и хрупкость были определены на приборе 
И.МТЗ 13). 

Химическая устойчивость определялась методами, применяе
мыми для определения водоустойчивости стекла и качества 
глазури канализационных труб и другими методами 14). 

Для определения качества поверхности применялся метод 
отражения г.тазурой нити электрической лампочки накаливания 
(3) и использовался профнлометр Киселева КВ4 (табл. 10). 



Физикохимические свойства фарфоровых и фаянсовых глазурных 
покрытий 

Ф а р ф о р Фалис 
О б р а з ц ы О б р а з ц ы 

Р я ж е н о 
К о н а 

к о н - Ф а р ф .  Ф а р ф о ро Чехосло
К о н а 

к о н 
ф а н н с . п о т иа и н о г о РФФ. , 

Свойства ^ ^ S » . завода завода зав. за и. 
( Р Ф Ф з ) (РФз) 

за и. 

1 ТоЛЩННа глазури в мм 0,03— 0,04— 0,08— 0 , 0 9  0,05 ТоЛЩННа глазури в мм 
0,09 0.15 0,18 0,18 

2 Белизна от белизны 
барит, пластинки в 
% 
барит, пластинки в 
% 66 74 78 85 

88* 
87 
90* 

3 Блеск в % (от блеска 
зеркала) . . . . . . 8,8 9.7 9,2 7.8 8 

4 Мнкротвердость в 
610 590 555 520 510 

5 Мнкрохрупкость (на
грузка в г при появ

лении трещин). . . 200 200 100 100 100 
(5 Химическая устойчи

вость: 
а) водоуст.выщел. 

(5 час. кип.) 148*0 с 
] дм* в мг. . . . 0,028 0,026 0,02 0.024 
гндроднт. класс . I I I 1 

б) кислотоустойчи
отл. ОТЛ. ОТЛ. ОТЛ. отл. 

в) щелочеустойчнвость хорошая посредст. поср. 
7 Термическая стой

кость— быстрое ох
лаждение Д1°С . . 250 250 340 200 175 

8 Качество поверхности, 
классы II II I II 11 

Остальные свойства, указанные и табл. 0, определялись обыч
ными методами. 

Из данных, указанных в табл. 4. видно, что по полученным 
показателям все образы соответствует требованиям для файл
совых изделии. Однако качество изделий надо и можно новы 
сить улучшением качества поверхности (исключая (ранне Кона
ковского завода). Как этого достичь? Необходимо применить 
более качественное сырье, пользоваться добавкой качественных 
электролитов к глазурному шликеру, подобрать правильным 
состав глазури и правильно вести обжиг. 

* белизна черепка без глазури. 



На наших заводах причиной снижения качества является 
и недостаточный контроль сырья. Больше внимания следовало 
бы уделить химическим и петрографическим анализам сырья. 

Кроме шихтового состава завод обязательно должен значь и 
химический — процентный и молекулярный состав массы и гла

Т а б л и ц а 5 
Химический состзв фзрфоровых и фаянсовых м.'.сс и глазурей В " и 

О б о з н а ч е н и и 
v

\ пасс и 
\ . г л а з у р е й 

Окислы \ , 

Ф а р ф о р Ф а п и с О б о з н а ч е н и и 
v

\ пасс и 
\ . г л а з у р е й 

Окислы \ , 

Р Ф Ф з Р Ф З Р Ф Ф з К о н а к о в с к и й • 

О б о з н а ч е н и и 
v

\ пасс и 
\ . г л а з у р е й 

Окислы \ , масса гла

з у р ь 
масса г л а 

зурь 
м а с с а г л а 

з у р ь 
масса гла

з у р ь 

N a 2 0 0.91 0,87 1,01 0.705 0,5 5,95 0 ,10 8,31 
KjO 2 .13 1.91 1.98 1.34 1,26 2,55 0,96 2,23 
СаО 0,44 6,68 0,41 4,45 0.41 5 ,15 0,52 4 .43 
ВаО — — — — 3 ,30 — — 
MgO 0,34 3,61 0,33 2.79 0 ,3 0 ,90 0 . 2 3 0.80 
ZuO — 2 , 1 2 — 1,96 — 6.40 — — 
AljO, 23 .95 13.05 2 4 , 0 0 13,91 2 1 , 0 8 11.35 25 ,02 10,35 
F e 2 0 3 0 ,35 0,21 0,29 0,205 0 , 4 3 н е опр. 0,63 0.36 
S i 0 2 71 ,48 7 5 , 3 3 71,66 74 .40 7 5 . 6 9 5 8 , 4 0 72.0 58,79 
BJO, — — — — — 6.00 — 4 ,60 
ТЮа 0.4 0 ,22 0.32 0,245 0 ,33 — 0.54 0.11 
SrO — —   • — — — — 10,00 
SOa 0,11 

Т а б л и ц а 6 
Молярный состав фарфоровых и фаянсовых маСс и глазурей 

О б о з н а ч е н и е 
^ \ м а с с и 

г л а з у р е й 

Окислы ^ * Ч , 

Ф а р ф о р Фаянс О б о з н а ч е н и е 
^ \ м а с с и 

г л а з у р е й 

Окислы ^ * Ч , 

Р Ф Ф з Ф Р з Р Ф Ф з К о н а к о н с к и * 

О б о з н а ч е н и е 
^ \ м а с с и 

г л а з у р е й 

Окислы ^ * Ч , масса г л а 
з у р ь 

масса гла

з у р ь 
м а с с а гла

з у р ь 
масса г л а 

зурь 

Na*0 0.278 0.07 U. 305 0,05 0 ,236 0.28 0,06 0.379 
K s O 0.426 0 , 1 0 0.407 0.07 0 .352 0,076 0 ,382 0,067 
СаО 0,148 0,34 0,134 0 ,38 0 ,206 0,29 0 , 3 4 5 0,224 
ВаО — — — — — 0,06 — — 
MgO 0,148 0,34 0.154 0,36 0 .206 0.064 0 , 2 1 3 0,056 
ZnO — 0 ,15 — 0.14 — 0 ,23 — — 
AltOt 4 .35 0,67 4 . 1 3 0,7 6,2 0 ,33 0.131 0,286 
FejOs 0,04 0.02 0.04 0,06 0 . 0 9 0 , 1 4 6 0.0О6 
SiOj 21 ,87 6.45 22 .70 6 .30 36 ,7 2,84 4 4 . 9 4 4 2,769 
BSOJ 

21 ,87 6.45 22 .70 36 ,7 
0 , 1 3 — 0 .186 

TiO a 0.251 0.004 
SrO 0,274 

* Заводские данные 



:iypn. Такие данные по нашим местным заводам и фаянсовому 
заводу им. Калинина представлены в табл. 5—6. У исследо
ванного фарфора g g ļ ) l f l„ = 48 . 1 0 - ' . 

Из представленных данных видно, что составы фарфоровых 
масс и глазурей наших обоих заводов мало чем отличаются, а 
составы приведенных фаянсовых масс и глазурей значительно 
отличаются. Фарфоровые и фаянсовые глазури относятся к 
глазурям с длинным интервалом плавления. Для улучшении 
качества изделий впредь РФФ заводу следовало бы больше вни
мании уделять Определению механической прочности и петро
графическому контролыо изделии. 

Химический состав ф а я н с о в ы х 

П. II. 
Обозначение 

глазури LiO Xa:0 K.O Cač BaO SrO MgO ZnO 

1 Г> 0.256 0,077 0.181 0,129 0.113 0.244 
2 . Б, — 0.256 0,077 0.181 0.129 — 0.113 0,244 
3 м, — 0.256 0,077 0,181 0.129 — 1.113 0,244 
4 Бг — 0.256 0.077 0,181 0,129 0.113 0,244 
5 Бз — 0.256 0,077 0,18! 0,129 1.213 0,244 
6 Б 4 

— 0.256 0.077 0,181 0,129 0.113 0,244 
7 Бе — 0,256 0,077 0.181 0,129 0.113 0,244 
8 Бё — 0,256 0,077 0,181 0,129 — 0,113 0,244 
9 Mi — 0,256 0,077 — 0,129 — 0.294 0,244 

10 М* — 0.256 0,077 0,294 0.129 — — 0,244 
II м, H.0I5 0,256 0,077 0,181 0.129 — 0.113 0.244 
12 — 0.256 0,077 — 0.129 0,181 0,1 13 0,244 
13 Уш — 0,256 0,077 0,181 0,07 0,059 0.113 0,244 
14 Мз — 0.32 0,18 0,50 — — — 
15 А - 0,2 — 0,1 0,4 0,3 — 
J6 7 — 0,32 0,07 0,37 — — — 0,24 
17 8 — 0,28 0,076 0,29 0.06 — 0,064 0.23 
18 Конаковская — 0.379 0,067 0,324 — 0,274 0,056 — 
1У III, 0,06 0,353 0.03 0.179 — 0,295 0,083 — 
20 Ш.-ио 0,06 0,352 0,029 0,18 — 0,295 0,083 — 
21 111: — 0,293 0.072 0.14 • — 0.214 0,069 0.218 
22 ш . 0.076 0.354 0,01 0,167 — 0,08 
23 M35 0.325 0,027 0.165 — . 0,272 0,076 . -
24 ш,+, 0.057 0.335 0.045 0,171 — 0,28 0,112 — 
25 l i i i — 1 + | 0 0,135 0.324 0,027 0.166 —_ 1 0.271 0.077 — 
26 0.058 0.34 0,029 0,173 — 1.166 0,08 0,15 
27 РЬ — 0,127 0,029 0.31 — ļ — 0,003 0,108 
28 Р Ь + 5 — 0.126 .029 0,31 — — 0,003 0,108 
29 Je 0,451 — 0,299 0,14 — 0,109 — 
30 Je 0,45 — 0,298 0.142 — . — 0.107 — 
31 Je + 1 0 0.14 0,453 0.159 0,139 — — 0.109 — 
32 Je+io 0,134 0,452 11,158 0.14 0,109 



3. ОПЫТЫ В ЛАБОРАТОРНЫХ УСЛОВИЯХ 

Для улучшения качества фаянсовых изделий исследования 
проводились в нескольких направлениях и испытанные составы 
представлены на табл. 7 и 8. 

Все эти глазури можно разделить на 6 групп. 
I группа — щелочнотелочноземельные — Zn п На содержа

щие глазури. 
К ЭТОЙ группе ОТНОСЯТСЯ глазури производные глазури „ Б " . 

Научным и заводским работникам удалось разработать этот 
состав „ Б " фаянсовой глазури, давшей неплохие результаты 

Т а б л и ц а 7 
глазурей в молях 

РЬО AI:Oi S i O ; В-Оа F Примечание 

0,23 2 ,52 100 % фритта 

— 0.23 2 .52 — — В шихту вводится 0,2°о (NH«)iSO« 

— 0,23 2 .52 — — Часть S O j вводится в виде трепела. 

— 0,23 2 ,52 — — 9 3 , 5 % фритты f 6 ,5% каолина 

— 0.23 2 ,52 — — 9 8 , 0 % фритты + 2 % бентонита 

— 0,23 2 .52 — — полуфритта 

— 0,23 2 ,52 — 0,362 CaFs как мельничная добавка . 

— 0,23 2 .52 — 0,362 100% фритта. 
- 0,23 2 .52 — — 100% фр. , СаО мат. замещен на M g O 
- 0,23 2,52 - — M g O СаО 
- 0,23 

0,23 
2 , 4 9 
2 ,52 

— — 0 . 6 % S i O 2 , , . , I . i 2 0 
СаО , . „ S r O 

- 0,23 2 .52 — — часть В а О мат. замеш. на S r O 

— 0,52 2.4 — — литерат. состав. 
0,32 3 ,0 — — , , ,, 

; 0,44 3.2 0,53 — бывш. з а в о д с к а я глазурь 
0,33 2,84 0,13 — , , з а в . глазурь. 
0,286 2 ,769 0 .186 — з а в о д с к а я глазурь 
0.217 2.74 —  100% фритта, рек. ГИКИ 

- - 0 ,313 2 ,93 — — Ш| — 10% каолина. 
0,149 2.047 — — 100% фр. , рек. Г И К И . 

. 0,169 2 . 6 5 — 
— 100% фр. . опытная з а в о д с к а я . 

0,20 2,48 — — в Ш. 1% S i 0 2 зам. на L i 2 0 
0,214 2,65 — — Uli—i  г 2 % бентонита. 
0,289 2,66 - + ю% каолина. 
0,21 2.65 — — в Ш, 5% SrO и ZnO. 

0,42 0,17 2,24 — — 100% фр. , бывшая з а в о д с к а я 
0 ,419 0,22 2,35 — — РЬ ! 5% каолина. 

— 0,432 4,25 — 100% вндонзм . литер, состав. 

— 0,568 4,54 — — J« + 10% каатнна. 

— 0 ,433 4.28 — — 100% фр. , вндонзм . лит. состав. 
0,548 4 ,33 1» f 10% каатнна. 



Химический состав фаянсовых глазурей в 

Л* Шифр о о 
о 

. 2 = гла
зури 

ш 
55 •2 

I 15 6 , 3 0 2 . 8 0 
2 Бт 6 , 3 0 2 , 8 0 
3 M V I I 6 , 3 0 2 , 8 0 
4 Б, 6 , 3 0 2 , 8 0 
5 Б, 6 , 3 0 2 , 8 0 
6 Б. 6 , 3 0 2 , 8 0 
7 5 S 6 . 0 2 , 7 2 
8 Б, 6 . 0 2 , 7 2 
9 м, 6 . 2 5 2 , 8 4 

1 0 6 , 1 4 3 . 7 8 
11 м 4 0 , 6 6 , 3 0 2 . 8 0 
1 2 M S 5 . 9 6 2 . 9 2 
1 3 м , 6 . 2 5 2 . 8 5 
1 4 М , 7 , 6 0 6 , 4 8 
1 5 А 4 . 7 8 

6 , 4 8 

1 6 7 5 . 7 2 , 0 
1 7 8 . 5 . 9 2 , 3 3 
1 8 К о н а 

5 . 9 2 , 3 3 

ковская 8 , 3 1 2 , 2 3 
1 9 Ш _ > 0 ,7 8 , 5 1,1 
2 0 111 ,+10 0 , 6 5 7 , 8 3 1.01 
2 1 8 , 5 3 , 2 
2 2 1 1 1  , 0 , 9 3 8 , 8 0 , 3 7 
2 3 1.7 8 , 5 1.1 
•24 Ш  | + J 0 , 6 8 8 , 2 6 1 . 6 8 
2 5 Ш , — Т 

8 , 2 6 

+ 10 1 . 5 7 7 , 8 3 1.01 
2 6 Ш — ; _ . 0 , 7 8 . 5 1.1 
2 7 Р Ь 2 . 7 7 0 , 9 6 
2 8 P b + s 2 , 6 6 0 . 9 2 
2 9 J—« 3 , 8 1 

2 , 6 6 
7 , 9 9 

3 0 1 — 6 +10 3 , 6 5 7 , 6 5 
3 1 J  . 1 , 1 6 7 , 7 9 4 . 1 8 
3 2 J • + 0 1 , 1 3 7 , 1 7 3 , 8 5 

О 
я 

U 

4 , 0 
4 , 0 
4 . 0 
4 , 0 
4 , 0 
4 , 0 
3 . 9 4 
3 , 9 4 

6 , 4 3 
4 , 0 

4 , 0 8 
1 0 , 7 0 

1 , 9 2 1 8 
6 , 2 0 
5 , 1 5 

4,431 
3 , 9 
3 , 6 2 
3 , 7 
3 , 7 4 
3 , 9 
3,831 

3 , 6 2 
3 , 9 
6 , 1 9 | 
5 , 9 5 , 
2 , 2 2 
2 , 0 7 
2 . 1 7 
2 , 0 2 

о 
cd 
в 

О 
03 

о 
И 
03 

7,8' 
7 , 8 ц 
7 , 8 0 
7 ,80 
7.801 
7.»п 
7,72 
7,72 
8,04, 
7 , 8 9 
7.8 
7.69] 
4 , 3 2 

Я 

7 , 2 0 
2 . 5 2 

9 , 5 3 

3 , 3 0 

1 0 , 0 
1 1 , 9 
10,961 
10 ,4 
1 3 , 0 
1 1 , 9 
11.571 

1 0 . 9 6 
6 , 9 

1 ,80 
1 ,80 
1 ,80 
1 ,80 
1 ,80 
1 ,80 
1.71 
1,71 

5 , 4 7 

1,80 
1 ,70 
1.77 

0 , 9 0 

0 , 8 0 
1.3 
1,21 
1.3 
1,29 
1.3 
1.79 

1.21 
1.3 
0 . 0 4 
0 . 0 4 
1,25 
1 , 2 0 
1,22 
1,07 

7 , 8 0 
7 , 8 0 
7 , 8 0 
7 , 8 0 
7 , 8 0 
7 . 8 0 
7 , 5 6 
7 , 5 6 
7 . 8 5 
7 , 7 0 
7 . 8 
7 , 5 
7 . 8 4 

5 , 7 0 
6 . 4 0 

8 .1 

5 , 0 
3 , 1 1 
2 . 9 8 

F e : 0 
0,36, 

Р Ь О 

9,50!60,0 
9 ,50:60 ,0 
9.5о'Г,0.О 

Н60.0 
И60.0 
Н60.0 
И 58 ,6 
«58 ,6 

9 . 4 5 61 .0 
9 , 2 9 59 ,8 
9 , 5 0 5 9 , 4 
9 ,03 |58 ,2 
9,47 6 0 , 9 

20 ,22 5 5 . 0 
10,00 55 ,2 

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

1 0 , 3 5 5 8 , 7 9 4 . 6 
8 , 6 

11. 
7, 
6 , 9 6 6 4 
8 , 6 

II ,
8 , 6 

3 3 , 2 0 6 , 
3 1 , 8 3 ! 7, 

5 6 , 3 

2 . 6 5 
2 . 5 5 

10 ,3 
6 , 0 

6 4 , 0 
4 9 6 3 , 2 3 

5 7 , 7 
.51 

6 3 , 0 

S 0 . 
0 , 1 1 

FeiO. 
0.4 

8,67 6 3 , 5 2 

4 9 6 2 , 3 1 
6 4 , 0 I 

12147,611 
7 3 47 .89 

',8 
7 0 . 8 6

1 

71 ,24! 
1 4 , 8 5 6 9 . 9 1 ; 

1 2 , 4 5 7 2 , 8 
1 5 , 0 4 ' 
12,24 

при температуре обжига от 1100СС и выше. Недостаток — срав
нительно высокая температура обжига и строгое требование 
чоблюдать определенный режим обжига, чтобы устранить крис
таллизацию. 

Целью дальнейших исследований было нынснить пути сниже
нии температуры обжига и улучшении качества изделий. 

Группа составов от 1—6 одинаковы, меняется только способ
изготовления глазури (см. табл. 7) и сырье, а в 7 и 8 — вводился 
СаО В виде OaFj, то как мельничная добавка, то сфритованный. 



2. группа — замещенные глазури „ Б " . 
М, — Г.аО замещен на MgO 
М„ — MgO замещен на СаО 
М 4 — 0,0% S i O г замещен на LisO 
М в — СаО замещен на SrO 
М в — часть ЬаО замешен на SrO 
М 3 — упростился соетаи: Na, К, Са, много AlsOj И SiOs 

3. группа — малощелочные и борные глазури: 
Л — синзилось количество щелочен, но зато вводилось 

много щелочноземельных окислов; 
7 — борная глазурь, которая раньше применялись на 

заводе, 
8 — теперь на заводе прямей, глазурь: 40% глаз. Б + 

+ 60% глаз. 7. 
Л. группа — составы, которые подобраны на базе составов 

ГИЬ'11 — обозн. „Ш", представленные за иоду 
т. Ю. Штейнберг. 

5. группа — РЬ слазурн для сравнения. 
6. группа — простые литиевые глазури. 

Исследуемым глазурям определялся целый ряд фнзико —. 
химических свойств, качество поверхности и .микроструктура — 
по методам, описанным в литературе i l l . 12, 15—18) и визуально. 
Глазури с очень хорошим блеском обозначены цифрой 3. Кроме 
того некоторым образцам указан блеск в % от блеска РЬ глазури. 

Особенно большое ввимание было обращено на однократный 
обжиг в температурпом перепаде (19), дающий много ценных 
указаний о свойствах испытуемой глазури. 

Результаты исследований представлены в таблицах 9—11. 
Из таблицы 9 видно, что химическая устойчивость фритт ко

леблется в широких пределах. Самыми устойчивыми являются 
фритты 1 группы, а наименее устойчивыми — свинцовые. Sr — 
содержащие фритты занимают промежуточное положение. 

Коэффициент термического расширения колеблется также в 
широких пределах. У некоторых а больше <|>аннсоной массы, 
у некоторых меньше, у некоторых совпадение с расчетными 
данными удовлетворительно хорошее, а у некоторых значи
тельные расхождения. 

Термическая стойкость у большинства глазурных покрытий 
хорошая, наилучшей обладает малоборнан глазурь „8" , теперь 
применяемая на Рижском фарфорофаянсовом заводе. 

Оптимальная температура наи.тавления глазури при хорошей 
ее термической стойкости, судя по образцам, обожженным и 
температурном перепаде, колеблется от 990 (Ш 4) до > 1100СС. 
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О б о з н а ч е н и е 
г л а з у р и или 

Фритты 

Хими
ч е с к а я 
у с т о й 

чниость 
it lpHTTU 
метолом 

и о р п ш к а 
г и л р о л п 
т н ч е е к и й 

к л а с с 

К о э ф ф и 
ц и е н т 

т е р м и ч е с к о г о 

T c M n t 
р а т у р а 
р а з м я г 
ч е н и я 

"С 

Свойства в 

= 
в 

< 

О б о з н а ч е н и е 
г л а з у р и или 

Фритты 

Хими
ч е с к а я 
у с т о й 

чниость 
it lpHTTU 
метолом 

и о р п ш к а 
г и л р о л п 
т н ч е е к и й 

к л а с с 

р а с ш и 
а

2 0  4 

р а с 
ч е т 
ный 
н о 

А п 
Н с н у 

p e l l l l l l 

. о . ' ' " 

экс
п е р и 

M e l l 

таль

I I I ! И 

T c M n t 
р а т у р а 
р а з м я г 
ч е н и я 

"С 
с п е 

к а н и е 

П о я в л е 
н и е 

Плеска 
1 н и ж и , 

п р е д е л ) 

1 
2 

Б III 78,3 71,8 615 620 1 
2 Б, 111 78.3 72.0 585 630 710 
3 М, I 78.3 76.0 625 680 730 
4 Б» III 78,3 74,3 585* 690 
б Б, 78,3 6 3 0 ' 640 750 
6 Б, 78,3 618* 590 — 
7 Б 4 II 89.5 72,4 575* 750 — 
8 Ее II 615 770 
9 м, 1 74,9 72,8 500 

И) м» 80.4 67,7 635 660 770 

II Mi III ~ 7 0 0 
12 А'» III 79.7 73 680 750 
13 V . III 77.6 50.9 660 650 
14 М 3 III 89,4 63,0 705 810 
15 Л III 73.4 64,7 610 715 820 
16 7 IV 670 840 
17 8 70.3 64,4 680 
18 Конаковская 81,3 78 670 
14 П1, III 84,4 78.5 549 660 720 
20 680 
21 ш, IV 90,0 85,8 680 730 

22 III, 75.4 74.6 570 700 730 

23 IV 90,8 85.4 600 640 
24 ш , _ : + 2 

85.4 
580 660 

25 Ш , _ ; + „ 700 
26 IV 650 690 
27 РЬ V 72,1 69 512 680 780 
28 Р1> + 5 

72,1 
750 955 

29 J. IV 68,5 72 640 
30 ' « + 1 0 

68,5 
790 

31 и 75,4 69,7 600 750 
32 J» + 1 0 740 

* Фритты без мельничных добавок. 



ф а я н с о в ы х фритт и глазурей 

т е м п е р а т у р н о м градмнтс с 

ирмсмлаи OI1TII

a a i i i u i wa .  iMi . in 
темпе д о и у с т и м и И 
р а т у р а интерна. ! р а т у р а 

паплавлснмп • Ш Ш  паплавлснмп 
н а  но п е н 

чало но п е н 

970 1050 990> 1120 
710 965 1040 990> 1120 
730 980 1040 9 9 0 ^ 1150 

10405s 1120 — 990 1090 
9 9 0 ^ 1150 

10405s 1120 
750 970 1050 990$! 1120 

10705t 1120 — 1000 > 1120 
990$! 1120 

10705t 1120 
— 1040 > 1120 > 1120 
— 1060 1110 1080—1120 

— 930 1050 9805t 1150 
950 1130 > 1160 а) 820> 940 

б) > 1150 
— 940 1090 10405s 1100 

— 1000 1060 10205: 1100 
— 960 1040 10105: 1100 

> 1100 — 1030 > I ИХ) 
10105: 1100 

> 1100 
820 1000 1070 10305s 1120 
840 920 1000 960> 1100 
— 980 1050 10005: 1100 
— 960 1050 9805s 1100 
720 960 1010 9 8 0  1 0 3 0 
— 96П > 1120 I020> 1100 
810 910 770 а) 7 4 0  8 0 0 

б) 910— 1020 
830 920 790 а) 8 5 0  820 

6)930—1150 
690 970 1050 102055 1100 
660 920 1000 100055 1100 
— 1020 1070 106055 1120 

I090> 1120 740 880 
106055 1120 
I090> 1120 

800 1060 1090 1040> 1120 
955 980 1000 9 8 0  1 1 0 0 
— 920 10Э0 950> 1100 
— 990 > ИЗО > 1100 
750 850 1020 9 2 0  1 0 7 0 

920 > 1100 > 1100 

К а ч е с т в о 
и . . т о ч 

ности 
прп 

м а к с и 
мальной 
темпера
т у р е по 
Штегеру 

к а т е г о р и я 

Т е р 

мн Мци
ч е с  р о 

н а н т  г ц 
с т о й  д о с т ь 
кость КГ мм

: 

•С 

С о и р о  К о л ф 
т и в л е  ф и 

ние I i u i p i i t 
р а с т я  ) ь и г 
•>•• нмю лот

КГ ММ1 НОГТИ 

II 160 501 3.6 1,49 
1 170 4.0 1,49 
I 180 519 6,5 1,49 
1 160 550 2,6 1,59 
1 160 460 8,3 1,49 

III 160 460 
8,3 

1.49 
III 170 500 4.3 1.7 

11III 160 570 3,6 1.7 
II 170 576 4,2 1.49 

III 1,49 

II 180 1,49 
II 170 517 5.2 1.49 
I 170 572 5,9 1.49 

III 180 4.0 0.95 
1 170 490 4.0 1,52 

9.3 1.61 
II 200 545 1.49 
1 100 1.63 

II 7.6 1,66 
III 160 540 

7.6 
1.51 

III 560 8.1 1.41 

II 
1 1.77 
1 7.4 1.55 

1.62 
II 170 470 1.43 
II 8,0 1,63 
II 160 580 7.5 1.18 

170 520 1.41 
11 8,2 1.83 
IV 160 560 

8,2 
1.67 

II 8.3 1.87 
IV 172 568 1.64 

http://wa.-iMi.in


Качество поверхности и микроструктура 
Л

*Л
* 

н
. п

. Обозначение 
глазури 

Толщина 
глазур

ного 
покрытия 

в им 

Качество 
поверх
ности 

Блеск 
Коли
чество 
крис

таллов 
на по
верх
ности 

Светопре
ломление 

Л
*Л

* 
н

. п
. Обозначение 

глазури 

Толщина 
глазур

ного 
покрытия 

в им 

отпо
си

те.ть
ная 

оцен
ка 

класс 

отно
си

те ль
il.ui 

оцен
ка 

Коли
чество 
крис

таллов 
на по
верх
ности 

Светопре
ломление 

1 В 0,08 3 3 3 1.531 
2 Б, 0,05 3 10а 3 51 0 1,524 
3 М* 0,03 3 3 2 1,545 
4 Б г 0,05 2 9Ь 3 51 0 1,551 
5 В» 0.05 I 3 2 1,524 
6 Б, 0,05 2 2 3 1,535 
7 F S 0,08 1 0 0 1.541 
8 Е« 0,13 2 2 2 1,551 
9 Mi 0,14 3 2 3 1.524 

10 м , 0,14 1 2 0 1.553 
п м, 0,03 2 3 1 1,502 
12 0,08 3 3 3 1.538 
13 м , 0,18 3 3 0 1,545 
14 Мз 0,08 2 2 1 1,538 
15 Л 0,08 3 3 3 1,534 
16 7 2 86 3 70 

1,534 

17 8 0,04 3 3 2 1.524 
18 Ш| 

0,04 
1 106 2 62 

19 111. 1 9а 1 58 
20 ш, 3 3 
21 Ш:—. 3 12а 3 57 
22 1 96 2 57 
23 ш 1 + 1 0 п, |95 1 2 0 1.553 
24 Ш,_;+ ,0 0.29 3 3 3 1.524 
25 РЬ 0,17 3 9Ь 3 73 3 1.553 
26 P b + s О.ОЗ 0 
27 Je 3 8Ь 3 65 
23 Jo +10 0,16 2 2 3 1.496 
29 h 2 8Ь 3 56 
30 J» + 1 0 0,26 1 2 3 1,502 
31 Конаковская (зап.) 0.05 12а 3 1,498 
32 РФФЗ фаянс 0,07 106 3 0 1,502 
33 РФФЗ фарфор 0.13 106 2 2 1,495 
34 РФЗ фарфор 0.07 11 ь 2 1,502 
35 Чехостов. фарфор 0,18 116 3 1,495 

О б о з н а ч е н и я : 0— нет, I — мало, 2 — срелнее, 3 — много, сильный. 

http://il.ui
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i 

в 
i ! 
В* 
e l s 
Е = Ч 
т- - — 
О " 

К о л и 
чество 

К р и с 

таллы 
В о з д е й 

с т в и е 
г л а з у р и 
и а ч е 
р е п о к 

П р о 
и е ж у 

т о ч 
n u f t 
с л о й 

Р а с п р е д е л е н и е газовых, 
п у з ы р е й 

Я 

i 

в 
i ! 
В* 
e l s 
Е = Ч 
т- - — 
О " 

* 
5 

i 
S t 

в 
Б 
X 

огш
 

i.m
i'J

.H
i 

- ** 
f 2 
X X 

В о з д е й 
с т в и е 

г л а з у р и 
и а ч е 
р е п о к 

П р о 
и е ж у 

т о ч 
n u f t 
с л о й 

| Ы Н 

110

ы с р 

н о е 

Н е 
р а в 

110

м е р 

н о е 

м а с с о в а я , 
к о н ц е н 

т р а ц и и 

3 2 i 2 3 1 1 БЦН 
3 2 i 3 3 — т 1 3 + II 
3 3 3 3 1 — + 3 3 + II 
S 2 2 0 2 4  3 2 
0 3 3 2 I + + 3 3 4  Ц 
3 2 1 3 3 + + 2 2 4 . нв 
0 2 2 2 2 + 1 2 II 
3 2 1 2 3 — + 3 2 — ЦО 
2 2 2 1 2 — +• 2 2 — 4 . ЦП 
0 1 1 3 3 — 4  1 2 11 
0 3 3 0 1 — 4  2 2 . 3 2 2 3 2 + 4 2 3 — л . Ц 
0 1 1 3 3 — 1 1 _L ц 
0 3 3 3 1 — + 3 3 4 . ЦП 
3 1 1 2 3 — 2 2 — ВЦ 

0 
1 

3 3 2 2 + — 3 2 U 

1 
0 
0 
2 
0 2 2 2 2 4  2 3 4  ЦП 
0 2 1 3 3 • Ī 1 — нц 
3 3 1 2 3 + 2 2 + цв 

1 3 0 (i — — 2 2 — 
0 2 1 2 3 + 2 2 — ЦП 

3 2 3 1 0 — 1 I ВЦП 
0 1 3 0 и — 3 — 
0 1 1 0 3 + 2 2 — 
3 2 2 1 2 1 2 + — ВЦН 
3 2 2 1 2 4  4  1 2 11 
0 2 1 1 2 + 2 2 цн 

хороший, — нет, + есть, В — верх, Ц—центр , Н — низ. 

фарфоровых и фаянсовых глазурей 



Воздействие различных ф а я н с о в ы х глазурей на керамические краски 

 — с . 

с Шифр 
г 
а 
в е = 

с g 
с 
я 

= 

•о 

= 

13 
ей 

Я 

с 
я 
В 
о 

= 
а — ' 

= 
X глазури 5j _ В ь я £Г 

С— 
Z г в* 
— —.' 
 р — . 

I l i 
г; 
«I 
К 

я я 
w 31 

с 
г: 

С' 
»т 
г: 

1 
2 

Г> 
Б| + — — + 

+ ++ — — 
3 Шч — ++ 
4 Б* •4 — — — ++ — 
5 Бя — — — — 
6 Б. t 
7 F6 — • 

+ 8 П. 
9 

10 
11 

м . 
Mii 
Мз 

— 9 
10 
11 

м . 
Mii 
Мз — — —  — 

12 
13 
14 

Mi 
М« 
м» 

— — — 12 
13 
14 

Mi 
М« 
м» — — — — 

15 А • + — —  • 

16 7 
17 8 — — —  — 

18 
19 

ш 1 + 1 0 

I I 1 1 — 1 + 1 0 
— + 

20 J e + t o — • 

21 J e + 1 0 + + - — 
22 РЬ 
23 РЬ + 5 — — — Ы  — — — 

О б о з н а ч е н и я :  \—) — сильное воздействие; — слсбое воз
действие; — — незаметное воздействие. 

Результаты показывают, что снижение оптимально!! темпера
туры напланления, по сравнению с заводской глазурью , . Б " 
(н виде полуфрнтты — Б 4 ) прп прочих хороших показателях дос
тигается: 

1) снижением количества мельничных добавок (Б,, Б 3), т. е. 
увеличением количества фритты: 

2) применением трепела (М 7); 
3) замещением СаО на SrO М5, М6): 
4) снижением количества щелочей и введением большого 

количества НаО и SrO (А): 
5) применением Sr—Li глазури ( U J i _ i ) . 

Для выяснении зависимости физикохимических свойств гла
зурей и их структуры 'см. табл. 10), ниже приводятся исследова
ния Микроструктуры некоторых составов глазурей. 



По характеру воздействия на черепок их можно разделить 
па 3 группы. 

Группа I. Глазури мало влияющие на контакт, почти не 
входящие в соединение с черепком. 
Типичными нз них являются следующие: 

1. Глазурь J _ 8 + I 0 . Гомогенная, чистая, без включений, 
но пузырьков много, рас положены они по всей толще глазури. 
Промежуточный слов не заметен. Контакт ровный (Рис. 1) 

Р к с . 1. Микрофотография шлифа 
глазури. Je+:o 140х. 

2. Глазурь М6. Гомогенная, без включений, пузырьков нем
ного. Промежуточный слой не заметен. Контакт ровный (рис 2). 

Группа II. Глазури с сильным воздействием на черепок и 
способствующие образованию промежуточного метаморфизован

ного слоя. 
1. Глазурь Конаковская. Чистая, гомогенная, с широким 

метаморфизованным слоем контактной зоны и образованием 
щетки муллитовых иголочек в промежуточном слое (рис. 3). 

2. Глазурь Б. Чистая, гомогенная, без включений, пузырь
ков много, расположены они по всей толще глазури. Б проме
жуточном слое заметна обильная кристаллизация (рис. 4). 
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3. Глазурь Pb + S . Гомогенная с интенсивным образова
нием промежуточного стон. Активное действие глазури на чере
пок заметно на глубину 0,024 мм (Рис. 5). 

4. Глазурь Б г Особенно интенсивно воздействовала на чере
пок, образовались „карманы" заполненные оплавленный квар
цем с трпдимитонымп и крпстоба.т.титовымн зонами и глазурью. 
Па контактной зове заметны кристаллы. В глазури наблюдаются 
единичные скопления мелких иголочек муллита (рис. С). 

Р и с . 2 . .Микрофотография шлифа глазури Mj, 6 5 х . 

5. Глазурь Ш, + | 0 . Влияние глазури на черепок заметно 
по СИЛЬНО метаморфизонанной зоне контакта и обильной крис
таллизацией вторичных минералов. В глазури заметны крупные 
пузырьки и небольшие ХЛОПЬЯ с муллптовыми иголочками (рис. 7). 

6. Глазурь Б 4 , Контактная зона неровная, но метаморфн
зацня не проникла глубоко в черепок, в тоже время процесс об
разования промежуточного слоя выражен обильным образова
нием вторичных минералок. В глазури видны муллит и оплав
ленные зерна кварца 'рис. 8). 

Группа III. Глазури с хорошей кристаллизационной спо

собностью и образованием контактного промежуточного слоя. 



Р и с . 3а Микрофотография шлифа Р и с. 3Ь Микрофотография шлифа 
Конаковской глазури: а) общий Конаковской глазури: б) деталь 

вид 65х. Ю20х 

Р и с . 4. Микрофотография шлифа Р и с . 5. Микрофотография шлифа 
глазури Б. 340х глазури РЬ+ 6 . 680х 
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1. Глазурь Б в — с добавкой фтора, который вызывает крис
таллизацию нескольких минералов одновременно: силикатов 
Са, Mg, Ъа и Па. Минералы образуются в виде игл, сферолиток 
и .черен и заполняют равномерно всю толщу глазури. Пузырьки 
крупные, расположены по всей глазури, (рис. 9). 

2. Глазурь М, — с добавкой окиси магния, которая способ
ствует кристаллизации силиката Са и Mg. Кристаллы образуют 
звездообразные агрегаты, равномерно расположенные по всей 
глазури. Влияние глазури па черепок интенсивное. Рельеф 

Р в е . 10. Д\нкрофотографня шлифа Р и с . 11. /Микрофотография шлифа 
глазури Mi 130х глазури Мз 6 5 х 

контактной зоны неровный, черенок сильно изменен с образова
нием промежуточного слоя (рис. 10). 

3 . Глазурь М) — с повышенным содержанием СаО, даст 
крупные кристаллы волластоннта и мелкие иголочки муллита. 
Мунералы заполняют глазурь сплошным слоем, образуя плот
ную сетку. Влияние глазури на контактную зону очень сильно 
выражено, с широким поясом метаморфнзации и образованием 
кристаллов. Пузырьки крупные, редкие, сидящие на контактной 
зоне. (рис. 11). 

III. Глазури с добавкой фтора (CaF,), с повышенным содер
жанием окисей магнии и кальция, обладают хорошей крнстал



о юо гоо ioa '.-оо soo боо ioo 600 900 iooo поо 4100 noa -

P и с. 12. Термограммы фритт исследованных глазурей. 
О б о з н а ч е н и и : 1— глаз . Б; 2 — глаз . Б|; S— г л а з . Б>; 
* — глаз . Б,; 5 — глаз . Б,; б — глаа. 8 ; 7 — г л а з . J . ; 

8 — глаз . Ш«; в — г л а з . Р Ь . 
Щ т е м п е р а т у р а с н е н а н и л ; С) т е м п е р а т у р а 

поив i..нип б л е с н а ; О о п т и м а л ь н а я т е м п е р а т у р а обнгсга: 
А максимальная т е м п е р а т у р а к р и с т а л л и з а ц и и . 



лнзационной способностью и сильным воздействием на контакт
ную зону. 

Для выяснения воздействия исследованных глазурей на 
разные керамические краски Дулевского завода, последние 
наносились на черепок в виде тонких полос, затем образцы 
глазуровались разными глазурями и обжигались в фаянсовом 
горне при температуре ~ 1100°С. После обжига степень воз
действия установлена визуально и результаты представлены 
в таблице II. 

Из таблицы 11 видно; что наименьшее воздействие па под
глазурные краски наблюдается у свинцовых глазурей, затем 
следуют стронциевые глазури. 

В таблице 10 представлены данные о качестве поверхности 
п микроструктуре фаянсовых глазурей. 

Гладкость поверхности выражается классами 8 в — 12 а. Луч
шая поверхность у Конаковской стронциевой и 111а ! глазури. 

Кпслотоустойчивость у всех глазурей отличная, а ще.точе
устойчнвость различная и она сильно зависит от температуры 
обжига. 

Степень гомогенности толщи глазури разная, также и воздей
ствие на черепок и распределение газовых пузырьков. 

Из приведенных описаний микроснимков можно сделать 
следующие выводы: 

I. а) некоторые глазури со сложным составом, 
б) глазури с большим содержанием щелочен, глинозема 

и кремнезема, обладают пониженной реакционной способностью, 
вследствие чего образуется мало заметный промежуточный слой. 

II. Глазури, содержащие Sr, РЬ и мельничные добавки, 
сильно воздействуют на черепок, метаморфизнруя его, и способ
ствуют образованию промежуточного слоя. 

Из приведенных данных видно, что у большинства глазурей 
наблюдается промежуточный СЛОЙ. Характер этого слоя раз
личный: 

а) полностью гомогенный — стекловидный и прозрачный, 
б) с большим н меньшим количеством кристаллов (воллас

тонпт, муллит и др.). 
Характерно, что часто пек образуется у тех образцов, у ко

торых не развит промежуточный слой (Ма — табл. 10). 
Для исследования глазурей применялся и термический 

анализ. Характернейшие кривые приведены на рис. 11. Уста
новлено, что этим методом можно определить точку превраще
ния, температуру начала образования жидкой фазы (напр. гла
зурь Б) и плавления, а также выяснить кристаллизационную 
способность данной глазури. На этих кривых показаны: тем
пература спекания, появления блеска, высшая температура 



кристаллизации и низшая температура оптимального блеска 
но данной градиентного обжига глазурованных стержней. Эндо
термические минимумы до 400—500°С указывают на изменение 
удельной теплоты. С 450— б'00°С начинается трансформация — 
Спекание, которое выражается эндотермией. Если во фритте 
имеются значительные напряжения, то они выражаются неболь
шими экзотермическими максимумами (напр. глаз. 4) перед 
трансформацией. Дальше следует образование жидкой (разы 
и плавление. Так, например, у свинцовой глазури (крив. 9) 
это явление происходит при температуре >77ō°, потное рас
плавление при 880°, потом следует кристаллизация С макси
мумом при 935° И вторичное плавление ~ 1010°. 

Добавка 0,2% (NM g)2S0 4 улучшает гомогенность фритты 
(максимумы и минимумы слабо выражены). 

Аналогичная картина наблюдается у фритты III , , у которой 
кристаллизационная способность незначительная. 

в ы в о д ы 

1. Качество местных фарфоровых и фаянсовых изделий неу
довлетворительное: часто наблюдается недостаточная белизна, 
гладкость и блеск глазурного покрытия, а также деформация 
изделий. Причина — некачественное сырье, плохо налаженный 
технический контроль и несоблюдение правильного технологн
ЧесКОГО режима. 

2. Разработана и внедрена в промышленность фаянсовая 
глазурь „В" . Для снижения температуры обжига этой глазури 
необходимо в качестве мельничной добавки использовать только 
2 % бентонита, а SiO, лучше всего ввести в фритту в виде трепела. 

3. Для отыскания высококачественных легкоплавких бес
свинцовых и безборных глазурей кроме исследования способа 
изготовления было еще исследовано также влияние изменения 
состава глазури Б, изменением содержания Na,0 f К 2 0 , СаО. 
MgO и с введением Sr и Li. Оказалось, что нз бесевнпцовых и 
безборных гл&зурей по качественным показателям первое место 
занимают стронциевые и стронцеволитневые глазури, оптималь
ный состав которых еще подлежит уточнению. 

4. .Микроскопические исследования показывают, что глазури, 
содержащие Sr, РЬ и мельничные добавки, сильно воздействуют 
на черепок, мстаморфизнруя его, и способствуют образованию 
промежуточного слоя. Добавка CaF, и повышенное содержание 
окисей кальция и магния способствуют кристаллизации глазури 
И воздействию на черепок. 



5 . У большинства г л а з у р е й наблюдается н м и к р о с к о п е ви

д и м ы й промежуточный с л о й , который, п о и н д и м о м у , с п о с о б с т в у е т 
п о в ы ш е н и ю термической стойкости г л а з у р н о г о покрытии. 

6. Н а п о д г л а з у р н ы е к р а с к и Д у л е в с к о г о з а в о д а н а и м е н ь ш е е 
в о з д е й с т в и е наблюдается у свинцовых г л а з у р е й , затем с л е д у ю т 
с т р о н ц и е в ы е глазу|>и. 

7. У с т а н о в л е н о , что п р и м е н е н и е м т е р м и ч е с к о г о а н а л и з а мож

н о о п р е д е л и т ь точку п р е в р а щ е н и я , т е м п е р а т у р у начала о б р а з о 

вания ж и д к о й фазы и п л а в л е н и я , а т а к ж е выяснить к р и с т а л л и 

з а ц и о н н у ю способность д а н н о й г л а з у р и . 
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Mangānu saturošu martena sārņu izlietošanas iespējas saistvielu 
ražošanai. 

17. Ю. Я. Эйдук. Замедлители сроков схватывания низкообжиго
вого гипса. 
Saistīšanas laika palēninātāji zemās temperatūrās apdedzinātiem 
ģipšiem. 

18. О. С. Максимова. Взаимодействие шамотного огнеупора с фтор
содержащей стекломассой. . . 
Samota ugunturigo izstrādājumu iedarbība ar fluoru saturoša stikla 
masu. 

19. Э. Ж- Фрейденфельд, А. А. Апситис. Физикохимические свойства 
составов системы СаОВаОТЮг 
Sistēmas CAOBaO-TIOI dažādu sastāvu fizikali-ķimiskās īpašī
bas. 

:20. J. Ozoliņš. J. Eiduks. Magnija oksida loma silikātķieģeļu izgatavo
šanā no dolomitka|ķiem 
Роль окиси магния при изготовлении силикатного кирпича из 
доломитовой извести. 

21. Ю. Я. Эйдук, П. Г. Паукш. О. С. Максимова. Влияние некоторых 
технологических факторов на свойства покровных эмалей по 
чугуну. . . . . 
Dažu technoloģisku faktoru ietekme uz čuguna emalju īpašībām. 

.22. Ю. Я. Эйдук, В. Г. Рейне, Л. А. Ску.ч. Физикохимические 
свойства легкоплавких фаянсовых глазурей 
Viegli kustošu fajansa glazūru fizikali-ķimiskās īpašības. 
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