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A kristaliza:cijas taišņu krustpunkts
AI' Ar - Punkta A koordinates
ai b, c, d - koeficienti borata formula un apmaiņas reakcija
B - B203 saturs sākurna š ķ Idumā
B' - B203 saturs āķ i drāa f āzes beigu sas tav ā

M20 - sarmu metala oksida formula
MeO - sa:rmzemju metala oksida formula
M - M20 saturs sa:kuma šķiduma
M' - M20 saturs šķidra:s fa:zes beigu sasta:va:
e, f, g - koeficienti parv~r~anas reakcija
F - sintez~jama borata formulmasa apmaiņas reakcija:
Fl - sa:kuma borata formulmasa pa:rv~ršanas reakcija:
F2 - sintez~jama bora:ta formulmasa pa:rv~ršanas reakcija:
Xo - kristalizacijas taisnes krustpunkta ar x asi koordinate
Yo - kristalizxcijas taisnes krustpunkta ar y asi koordina:te
Q - B203 mol!r! attieciba pret borata b!zisko daļu
B(A) - bora atoms ar koordina:cijas skaitli 3

B('r) - bora atoms ar koordin!ci jas skai t 1i 4

C - BaC12 saturs sakurna sastava:
!SS - infrasarkanie absorbcijas spektri
k. sk. - koordina:cijas skaitlis
sak. - sakums, sa:kuma
b. šķ. f. - beigu sasta:va šķidra: f!ze
eksp. - eksperimentali
teor. - teor~tiski
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IEVADS

Bora savienojumu ķimija, tai skaita ari boratu, attistas

loti strauji. Tiek sintez~ti jauni savienojumi, petitas zin~mo

bor!tu fizik!li-ķimiskas ipašibas, atrodot tiem jaunu izmanto-

šamu. Plašs apskats par bor!tu pielietošanu dots [2,4,11,22,67].

Visvai rak p~ti tais bo rat s patreiz ir bari ja me t abo rā ts BaB204, ta

monokrist3lus iegust no kausejurna un to izmanto lazeru tehnika

un neline3raj~ optika. Salidzinoši maz p~tijumu ir par krista-

liskiem b3rija boratiem, kuri ieguti no udens šķidumiem. Šadi

petijumi ir nozimigi, jo to rezultat3 var~tu sintez~t krista-

liskus barija boratus ar tadu pašu rnolaro attiecibu starp bora

un b~rija oksidiem ka b~rija metaborat3. To talaka izp~te ļautu

izstradat labakus BaB204 monokristalu iegUšanas paņ~mienus.

Latvija boratu p~tijumi sakti 1946. gada profesora Augusta

Ķešana vadi ba Zinatņu akad~mijas Ķirnijas instituta. Isa laika

spridi A. Ķešans ar lidzstra:dniekiem aint ez ē j a va i rak ka 20

individualus kristaliskus boratus, ar to pieradot kristalisko

poliboratu sintezes principialo iesp~ju. Ķešans uzskati ja, ka

boratjonu sastavs ir stipri atkarigs no vides pH v~rtibas un

šķiduma: viens noteikts boratanjons ir parsvara tikai loti šaura

pH vertibu interva:la , Profesora un viņa skolnieku iegutais

pla~ais eksperimentalais materials apkopots monografija [3], kas

daudzus gadus kalpo par boratu p~tnieku rokasgramatu.

Profesora A. Ķešana iesaktie bora savienojumu p~tijumi NĶI

turpinajas akademiķa A. Ieviņa vadiba 4 galvenajos virzienos:

1) bora:tu krista:lisko struktUru p~tijumi, 2) bora savienojumu

termiska analize, 3) bora savienojumu ar polioksisavienojumiem

sint~ze un to ipašibu noskaidro~ana un 4) borskabes ekstrakcija
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no ndens ~ķidumiem. NĶI izdaritaj~m boratu rentgenstrukturana-

liz~rn veltita literatura [16], ~eit iegUtie dati ietverti ari

rokasgramatas [1,13,24,25], darbi joprojam sekmigi turpinas.

Profesores J. Švarces vadi ba NĶI tiek veikti ari bora komplekso

savienojumu p ē tIjumi ar va i rāk v ē rtLqām orqan i ska jārn skabērn,

spirtiem un citiem oksisavienojumiem. Eksperimentalie dati

apkopoti vairakas monografijas [5,10]. Sintez~tos savienojumus

izmanto ka fungicidus, an t ipi rēnus , biostirnulatorus, mik romēsLo-

jurnus u. c , Ekstrakci jas pē t Ijumu rezul t ata atrastas vai rakas

vielu klases, piem., amini un dioli, kuras sekmigi var izmantot

niecigu borskabes daudzumu ekstrakcijai no udens šķidurniem.

LU Ķimijas fakultate boratu petijumus veic kopš 1964. gada

prof esora, habi 1it~ta ķimi jas doktora Haral da Godes vadi ba.

ī zp ē t Itas daudzas triskomponentu si st ēmas ar borskabi [6] un

profesors H. Gode kons t at ē j a , ka klasiskas fizikali ķ ī miskās

metodes, kuras ir derigas da š ādu salu šķidumu LzpēteL, praktiski

nav izmantojamas boratu sist~mas, jo paša boratjona sastavs ir

mainigs. H. Gode izveidoja jaunu pieeju boratu sintezes apstakļu

grafiskajam attelojumam - tika izstradata matematiski-grafiska

metode kri sta lisku aārrnzem [u rnet ā lu bor ā tu sLnt ē ž u aprakstam

sarmu metal u borā tu un amoni ja boratu šķidumos. Tas gal venie

principi publiceti darbos [51,54,61]. Profesora vadi ba sintezeti

daudzi jauni kristaliski sarmu unsarmzemjurnetalu borati [7,8].

Plašais eksperimentalais materials apkopots monografija [9].

Salidzinoši plaši tika izpetiti kalcija un magnija borati,

bet barija boratiem lidz šim piegriezta mazaka veriba. Daļeji

tas saisti ts ar to, ka bari ja boratu mineral i joprojam nav

pazistami. Maļinko bora mineralu rokasgramata [19] gan mineti

pieci borsilikati, kuru sastava ietilpst ari b~rijs, taču bora
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saturs ta jos ir ne liel s, minera li ir reti un bez praktiskas

nozimes. Tomer va.i r āki bār I j a bor ā t i. var tikt un ari tiek

i zmantoti da š ā dos stikl u sastavos , kr ās v i e l as, 1urnino f or os ,

saist viel as, antipi r ēnos , anti septiķos, kodol t ehn i.kā u . c .

[4,11,21, 22,67]. To ra~ošanu un izmantošanu trauc~ eksperimen-

talu datu trukums par da~adu apstakļu ietekmi uz to veido~anos.

Diserta:cija izstrl!ldata Latvijas Universitates Ķimijas

fakul tates Neorganiska:s ķimi jas katedra profesora, habi 1i te ta

ķimijas doktora Haralda Godes vadiba:.

Darbs veltits sistematiskai kristalisku barija borl!ltu

e int ē z es apstakļ u noskaidrošanai gan triskomponentu a i s t ērnā BaO-

-B203-H20, gan sarmu met.ā l u bo r āt u un amonija bo r ā tu šķidumos un

i eguto kr ds t a I isko bor atu Lpa š I bu noskaidrošanai. 1zvi rzi tie

darba mēr ķ i bi ja: 1) noteikt s I s tēmas BaO-B203-H20 šķidibas

izotermu 25°C, 2) sintezet vi enka r āos un saliktos kristaliskos

b!rija bor!tus sarmu met!lu bor!tu un amonija boratu šķldumos,

3) noskaidrot ieguto savienojumu sastava un strukturas atkaribu

no to veidošanas aps t āk ļ i em, 4) Lzp ē t I t; ieguto kristalisko

barija boratu atsevišķas fizikali-ķimiskas ipašibas.

Pirmo reizi noteikta s Ls tērnas BaO-B203-H20 šķidibas

izoterma 25°C. Pirmo reizi s i n t ez ē t s k r i s t ā Li s ks dibarija

heksaborats 2BaO-3B203t7H20.Noteikts b ā r i ja dibor ā t a kristaliza-

cijas lauks kalija borl!ltu šķidumos, ka ari vairaku kristalisku

bā r i. j a bor ā tu k r is t a l i z ā c.i j as lauki amonija boratu šķidurnos 5 un

25 grl!ldu temperatur!. Iegutos datus var izmantot ari teor~tis-

kiem visparinajumiem par sarrnzemju metalu salu ipašibam.

Atsevišķas disertacijas daļas izstrad!tas cieša sadarbiba

ar citam augstskolam un zinatniskajiem institutiem. Sintez~to

bā rLj a ho r āt u pēt Ljumi. ar KKR-KMRmetodes palidzibu izdariti
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Kaļiņingradas und ver s ā t āt ē , kur bija pieejama uni ka la apa rat ura .

Ba:rija d'i.borā t a BaD B2035H20 k rist ā lLs kās strukto.ras p~ti jumi

veikti sadarbiba: ar M. Lomonosova Maskavas Valsts Universitati.

Ar Sankt-P~terburgas (Ļeņingradas) Uni versi ta:teskrista:lķimiķiem

kopigi p~titas sintez~to barija bora:tu krista:lu krista:loptiskas

ipašibas. Sist~mas BaO-B203-H2D šķidibas dati nodoti U r ā lu

Ķimijas zinatniski petnieciskajam institutam Jekaterinburga

(Sverdlovska) ba:rija heksaborata ra~ošanas tehnoloQijas izstr~-

dei, kura eksperimentala:s partijas tika ari izgatavotas.

Galvenie darba rezulta:ti publiceti 6 rakstos zina:tniskajos

!urnlllos "Latvijas PSR Zina:tņu Akad~mijas V~stis. Ķimijas

s ē ri ja", ka: ari "Lat vi jas Ķimi jas ~urn~U an un ~urna.la:"KpV1CTan-

JIOrpaqm:H", vi ena raksta: raks tu k r ā jurnā ".vlcCJIe,Il,OBaHV1e CV1HTeTW.J:eC-

KMX 60paTOB" , 9 PSRS konferenču t~z~s, par tiem saņemta 1 PSRS

autoraplieciba. Par iego.tajiem rezult~tiem ziņots 5. Vissavie-

nibas konference par bora skllbekļa savienojumu ķimiju 1981. gada

Riga un ari 6. Vissavienibas konferenc~s par bora neorganisko

savienojumu ķimiju un tehnolo~iju 1987. gada: Riga, 7. Vissavie-

nibas k onf erencē par fizika:li-ķimisko analizi 1988. gada: Frunze,

ka:ari PSRS Zinatņu Akademijas Neorganiskas Ķimijas Padomes Bora

apakšsekcijas izbraukuma s~d~s 1985. gada Gurjeva: (Kazahija) un

1986. gada Duš anb ē , ka:ari vai rakas LU Zina:tniskaja:skonferences

laika no 1979. lidz 1992. gadam.

Iesakto p~tijumu ta:la:kaja:perspektivll nepieciešams iegnt

si.ntezē t os bar i ja heksabora:tu BaO'3B203'4H20un dib ā ri ja heksabo-

rā t u 2BaO'3B203'7H20 pietiekami lielu mcnok ri st ā lu veida, lai

atšifr~tu to kristalisko strukto.ru. Javeic barija diborata fazu

pareju precizi termiski p~tijumi augstas temperatura:s ar merķi

noskaidrot iesp~jamo barija metaborata veidošanos.
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1. LlTERATtJRAS APSKATS

starp s ā rrnz ern j u rne t ā lu b o r ā t i ern v i sp la š ā k i e Li t era t ū ras

dati ir par kalcija savienojumiem, turpreti par barija boratiem

to ir loti maz. Acimredzot tas ta: ir t~pēc, ka kalcija bora:tu

rni n erā Li, ir relativi p la š i izplatiti un tiek ari praktiski

izmantoti, bet ba:rija boratu minerali lidz pat pēdējiem gadiem

nebija pazistarni un barija boratiem bija ari niecigs praktiskais

pielietojums.

Barija boratu sintēzi var veikt gan udens šķidumos, gan ari

salu kausējumos. Pirmaja: gadijuma: iegutie savienojumi bieži ir

kristalhidra:tu forma, bet otraja iegUst bezudens boratus, kuru

boratanjonos var but neliels konstitucionala udens saturs. Talak

apskatiti literaturas dati par tiem ba:rija boratiem, kuri

atbilst darba specifikai, t. i., veidojas udens ~ķidumos.

Literatura par barija boratu iegu~anu kausējumos ~aja darba nav

apskatita.

Literaturu par ba rLj a b o r ā t i ern nosaciti var dalit d i va s

daļa:s: agrinie dati par atsevišķu barija boratu sintēzi un da~a:m

to ipa~iba:m, tiem tagad galvenoka:rt ir vēsturiska un prioritara

nozime. Neprecizo analizes datu un nepilnigo sintēžu aprakstu

deq b i e zi vien nav pa r lLe ci b as , ka p ē t n i ek i tik t i es am ir

ieguvu~i individualas tiras vielas. ~ie dati atrodami Gmelina un

citu rokasgramatu veca:kajos sējumos [23, 27, 28J un apskatiti

saskaņa: ar tiem. Sistema:tiski literaturas dati par ba:rija

bora:tiem para:da:s tikai sakot ar ~etrdesmito gadu beigam, kad

dažas kalcija un smago metalu bora:tu atrastas sintēzes likumsa-

karibas saka pielietot ari ba:rija bora:tu pētijumos.

Literatura par ba:rija bora:tiem apskatita sa:kot no bora:tiem

ar maza:ku Q vērtibu uz liela:ku.
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1. PļRSKATS PAR BXRIJA BoRXTIEM P~C LITERATURAS DATIEM

1.1. Q = 1.0

Pirm~s ziņas par ~o savienojumu literatura parad~s pag~ju~~

gadsimta beigas, taču savienojuma ipašibas nav noteiktas un nav

pat isti zinams, v ai ieguta krista:liska, bet, d ro š i vien, jau

amorfa viela. Ticamas ziņas atrodamas Sbordži darbos [17J, kur~,

no s a k ot š ķ id i bu s i st ērnā BaO-B203-H20 30 C, uzskata Ba 114 par

vienu no st a b i la j ārn c i et a j ārn fa:z~m. Ta: kristaliza:cijas zara

saskares punkta ar Ba(OH)2 kristaliza:cijas zaru šķidra:s fa:zes

sas t.āva k oord i nā t, es ir 5,80% BaO un 0,26% B203. Ta: saskares

punkta ar Ba 137 kristaliz~cijas zaru šķidr~s fa:zes koordina:tes

irO, 31 % Ba° un 0, 31 % B20 3 • Ci t i da tin eti ek u zdo t i, j0 ta 1a k i

vielas p~tijurni nav veikti.

Labi veidotus Ba 114 krista:lus ieguvis Ŗe~a:ns ar lidzstr~d-

niekiem [29] sintez~jot tos p~c analo~ijas ar kalcija un stron-

cija dibora:tiem. Autori norada, ka galvenais nosacijums sa:rmzem-

ju meta:lu dibor~tu sint~z~m ir stipri sa:rmaina vide ar pH>11 un

niecigas ta: izmaiņas s int ē zes gaita:. šeit aprakstitas divas

savienojuma sint~zes metodes: Ba 114 var iegut no ba:rija

heksabora:ta, ~ķidinot to ba:rija hidroksida šķiduma: p~c sekojo-

š as sh~mas:

Viena:dojums neataino patiesos reakcijas apsta:kļus, JO, lai

iegutu nepieciešamo šķiduma pH vertibu, ka: buferšķidumu izmanto

na:trija dibora:ta maisi jumu ar nelielu NaOH daudzumu. Par laba:ku

tiek atzita cita Ba 114 sint~zes metode pec ~a:das sh~mas:

BaC 12 + Na2B407 + 2NaOH + 3H20 ~ BaB204· 4H20 + N a2B204 + 2NaC 1
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Autori n or ād a , ka, lai sasniegtu Ba 114 izveido~anai

nepieciešamo pH v~rtibu, NaOH ņem par~kum~ lidz 10% salidzinaju-

rnā ar t e or ē t i s ko daudzumu pec reakcijas s h ērna s , Darba dots

preci zs p r i ek š r ak s t s nel iel u ba:ri ja diborata daudzumu iegu~anai.

Ba 114 veidojas palielu rombisku prizmu veida. No ta: atudeņo-

š an a s l Lk n ēm konstatets, ka udens a i z i e š an a s ā k a s 70°C un pilniba:

beidzas 140°C. Ta ka . z a ud ē j o t ūd eri i , viela n ek ļ ūs t higroskopis-

ka, autori secina, ka udens elementi neatrodas kristaliska rež~a

mezglu punktos. Noteikta ta kušanas t ernp e r a t ū r a 101SoC. Doti dati

par vielas ~ķidibu: 2SoC piesatinats udens ~ķidums satur 10,2 9

bezudens sals vai 13 9 tetrahidrata 100 g Udens. Tas ir stipri

sarmains ar pH=10,2 un no cietas fazes daļeji izskalojas ba:rija

hidroksids. Noteikts gan Ba 114, gan ta da ļ ejas atudeņošanas

produktu da z ā d ās t ernp e r a t ū r ā s blivums. Ba 114 blivums 25~C ir

2,8·3 g/ cm", at üdeņotam 140°C - 3,42 g/ cm", i zkars ē t arn 1idz 800°C -

3,81 g/cm3, s ak a us ē t arn 3,81 gjcm3• Savienojumam uzņemta

termogramrna. Tai raksturigs endotermiskais efekts, saistits ar

ūde n s ai z iešanu, kurš s ā ka s 73°C, l ikne uz r ā da izl i ekumu pi e 90°C

un efekts sasniedz maksimalo a:trumu pie 175°C. Tas atbilst visa

udens daudzuma iztvaiko~anai. starp 2S0oC un 280°C likne redzams

vel viens neliels plecs, tam seko salidzinoši mazs eksotermisks

efekts pie 640°C un endotermiski efekti starp 675 - 700°C un

945 - 977°C. Nāko ā i e darbi veltiti s i n t e z ē t ā s vielas k r i s t ā l u

s t r uk t ūr a s p ē t Lj urni ern, Diskusija starp d i vārn ķimiķu s ko l ārn

turpinas apmeram 10 gadus [30-34J, pedigi vienojoties par

monoklino singoniju, klase 2/m, telpiska grupa P21/c-C5
2h, a =

11,09 A, b = 16,60 A., c = 8,37 A., ~= 119,48°, Z = 8, d.ksp = 2,98

g/cm3
, dteo[" = 2,92 g/cm3

• Strukturformula Ba[B(OH)d2'

[45J autori uzskata Ba 114 par vienu no s t ab i La j ārn f ā zērn
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sāk o tnē j o šķidumu H3B03 mol ā r ās attiecibas pret Ba(OH)2 no 0.9

lidz 1,1. Si s t ērna i ti cis noteikts ari š ķ i d r o f azu bi i vums,

vi s k ozi t ā t e , Lpa t n ē j ā e l ek t r ova d Lt s p ē j a , pH, laušanas koefici-

enti un nogulšņu škietamais tilpums. Dati nav sevišķi ticami, jo

nora:diti lieli koncentra:ciju apgabali, kur vienlaicigi eksist~

2 cietas f az e s , p i ern. Ba 114 ar Ba 237 vai Ba 114 ar Ba(OH)2'

Tatad petijumos nav sasniegts lidzsvara sta:voklis, kaut gan tie

ilguši no 1 lidz 6 m~nešiem.

1.2.

Vecie dati par to atrodami [23], bet a t k ā r t o j arns ta

sintezes apraksts pirmo reizi publicets Ķešana monogra:fija [3J.

Autors to sinteze analogi Ba 114 no bari ja hl o r i d a , boraka un

natrija hidroksida, izmantojot apmeram 3 reizes atšķaiditakus

š ki d urnus . Ba 115 veidojas lielu prizmatisku kr i s t a l u ve i da , kuri.
pieder monoklin::is singonijas prizmatiskajai klasei. Noteikts ta

blivums 2,50 gjcm3• Ar asimetrisko metodi atrasti e l ernen t ā r š ūn a s

parametri a,b,c un ~ ' ka ari Z = 4. Konstatets, ka, ta:pat ka

pie Ba 114, svariga:kais pr i.e k š n o t ei k urns ta: s i n t ē z e i ir stipri

sarmaina vide ar pH> 11 un mazas pH izmaiņas sintezes laika.

Pietiekami labus Ba 115 kristalus strukturpetijumiem ir

ieguvis Ozols ar lidzstradniekiem [35J apmaiņas reakcija: starp

boraka un barija hlorida š ķ ī durni ern. Autori uzskata, ka svarigi,

lai abi šķidumi pirms sajaukšanas tiktu a t d zes ē t i , jo auqs t ā k ā s

t ernpe r at ū r ās k r i s t a l i z ē j as Ba 114. Autori [35] noteikuši Ba 115

blivumu 2,79 gjcm3, atšķirigu no literaturas [3]. Ba 115 termo-

grammai raksturigs liels endotermisks efekts, saistits ar ūd en s
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zudumiem starp 89 - 109°C, v~l viens endotermisks efekts starp

596 - 639°C un borata sadali~anas produktu ku~ana pie 983°C.

Ba 115 kristaliz~jas monoklinas singonijas prizmatiskaja klas~

2/m. Telpiska grupa P21/c-c5
2h, drent = 2,83 g/cm3.

Savienojuma kristalu strukturas p~tijumiem veltits daudz

pub li kā ci ju [35-41] I ta st ruk t ū rf orrnula Ba[B(OH)d2"H20, Gmelina

rokasgramatd [24] elementdr~Unas raksturojumam tiek uzdoti [41J

dati.

Tdlakos bdrija diboratu p~tijumus veicis Gode [9,61], kur~

noteicis Ba 114 un Ba 115 aptuvenos kri st a Li zā ci j as laukus

n~trija bor~tu ~ķidumos 25°C temperatur~. Robeža starp Ba 114 un

Ba 115 kristalizacijas laukiem ir atkariga gan no koncentraci-

jas, gan no temperatUras. Autors uzskata, ka stabils ir Ba 114,

bet Ba 115 metastabils, to pamato ar Lesp ē ju iegut Ba 114,

izmantojot iedigļus, ari Ba 115 kri st alazā ci j as lauka. Gade

veicis ari parv~r~anas reakcijas no KBa 114.14 uz Ba 115, no Ba

134 uz Ba 115, bet tiru Ba 115 iegut nav izdevies. Abam vielam

noteikti lau~anas koeficienti un optiska zime, uzņemtas rentge-

nogrammas un ISS.

1.3 _ Q = 1.0 B~IJA DIBOR!TS BaO -B203-1,67H20 (Ba 111,67)

Savienojums aprakstits literatura [62]. Tas rodas cietaja

faz~ si s t.ērnā BaG - B203 - H20 tas v ā ri. š an ā s t ernp erat ū rā , ja pH>

11,4 un attieciba B/Ba < 2. Savienojums pieradits rentgenogra-

fiski, jo atrodas maisijuma: ar amorfu vielu. No ta at sa lņ a

~ķiduma 25°C kristaliz~jas Ba 114 un Ba 115 maisijums. Praktiski

autori Ba 111,67 iegUst salejot karstus bā ri j a hlorida un

borska:bes šķidumus un p ē c tam pievienojot noteiktu daudzumu
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NaOH. RaduS~s krist~lisk~s nogulsnes karstas filtr~, mazg~ ar

karstu udeni un acetonu, ž~v~ virs NaOH. Ba 111,67 varot iegut

ari izotermiski atudeņojot Ba 114. Ba 111,67 izob~r~ atudeņošana

C02 plusm~ s~kas SO°C un lidz 130°C viela zaude vienu molu udens,

pie kam rentgenogramma nemain~s. Pilniba udens tiek zaudets lidz

200°C. Pie 300°C notiek p ā re j a uz BaB204 zemtemperaturas rno di f i.kā-'

ciju , kura vi rs 600°C, acimredzot, pā ri et stabi 1a ja BaB20{

modifik~cija. Vielas kars~~anas produkti kUst 1095°C. No atude-

ņo~anas likn~m un ISS autori secina, ka viss Udens lr konstitu-

ci on ā li saisti ts. I55 n orāda , ka borā t an j on ā ir gan B(3J,gan B(4J.

Citu autoru darbos ~is savienojums netiek aprakstits.

1.4. Q = 1.5 DIBļRIJA HEKSABORXTS 2BaO'3B203"nH20 (Ba 23n)

5bord~i [17] uzskata, ka Ba 23n lr metastabils un neeksist~

ka stabila: f ā ze si st ērnā BaO-B203-H20 pie 30°C. To varot .i eq ū t; ka

starpproduktu apst rād ā j ot Ba 137 ar barija hidroksidu Ba 114

iegu~anas reakcija:.

Arrnē ņu autori [45] tomer ieguvuši savienojumu Ba 236 ka

stabilu lidzsvara f āzi si st ērnā BaO-B203-H20 ari 30°C. T~ raksturo-

ta krista:loptiski un tai uzņemta termogramma. Tirs Ba 236

ieguts, ja H3B03 rrio lā r ā attieciba pret Ba(OH)2 ir no 1,5 lidz

1,8.

Darba: [46] šis savienojums atrasts si st ērnā BaC12-Na2B407-H20

30°C ka:Vlena no trim cietaja:m faz~m. Tas ieguts amorfu nogul~ņu

veida:, kuras n ekri st aLizē j as 6 rnēne š u laika. Ba 236 rodas, ja

B203 mola:ra:attieciba pret BaO lr no 0,9 lidz 1,7, bet šķidumu

pH vertibas no 8,05 lidz 8,8. Ba 236 ir amorfs pulveris ar Ne =
1,517. Ta: termogrammai raksturigs endotermiskais efekts ar
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s~kumu p1e 95°C un minimumu pie 155°C; eksotermiskais efekts pie

715°C, saistits ar "bo ra t u p ā rq rup ē š anos!". Lzrnē rLt a ari š ķ i dro

fazu viskozitate.

Ba:rija tetrabor~ts piemin~ts tikai viena: darba [46].

Sist~ma: BaC12-Na2B407-H2030°C t ernp erat ū r ā tas rodas ka k ri st ā li ska

viela mazu noapa ļ ot u graudiņu veida, ja B203 mo lā r ā attieciba

pret BaO ir no 1,8 lidz 3,0 un ~ķiduma pR no 8,85 lidz 8,95. Tie

va:ji reaq~ uz polariz~tu gaismu, Ne = 1,509. Sist~mas šķidraja:m

fa:z~m noteikts blivums un viskozita:te. Vielas termograrnmai

raksturigs endotermiskais efekts ar sāk umu 6SoC, tas sasniedz

minimumu 129°C. Pie 765°C atzim~ts eksotermisks maksimums.

Sadali~ana:s produkti kUst pie 870°C. š ķ i dra jarn fa:z~m noteikts

blivums, viskozita:te un elektrovaditsp~ja.

1. 6. Q = 3.0 BļRIJA HEKSABOAATS BaO'3B203'nH20 (Ba 13n)

Tas liekas ir neskai drak ai s tira: veida: iegutais bari j a

borats. Iesp~jams, ka pirmais to ieguvis Sbordži [17] sist~mas

BaO-B203-R20 šķidras fazes sastava robežas no 0,045% lidz 0,31%

BaO un no 3,65% lidz 0,31% B203. Leqū t ā savienojuma sast ā vs

atbilst saisina:tajai formulai Ba 137.

Ba 13n talakus p~tijumus veikuši Ķešans ar Kupaku [42].

Viņi to uzskata par vienu no stabilakajiem ba:rija boratiem, jo

udens ~ķidumos to var iegut pR interva:lā no 4 lidz 8. Autori

apraksta 2 ta sintēzes metodes. va:ji ba:ziskos šķidumos to iegUst

apmaiņas reakci ja: starp bari ja h lori da s ķ ī durnu un borskabes
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maisijumu ar boraku, kurus ņem mold:rajd:s attiecibd:s 2:1. Autori

kons ta t ē , ka sāk otn ē ji nogul sn ē s i zkri t vi ela, kuras sas tāv s

gandriz atbilst f o rrnu la i BaB407-aq. Nogulsnes no š ķ i durna pievieno

borskabi un pd:rv~r~as bd:rija heksaborata:

BaCl2 + Na2B407 + aq --- BaB407· aq + 2Nacl

BaB407· aq + 2H3B03 - BaB6010' aq + 3H20

Reakci jas d:t rums pa lie 1in ā s pi eaugot vi des ska:bumam un mai Sl ju-

mu karsejot.

Vd:ji skd:ba vide to iesaka sintezet reakcija: starp ba:rija

ace t ā t u un b orsk ā bi 80°C. Bā r i. j a aceta:ta vieta: var izmantot

ba:rija karbonatu, kuru ~ķidina etiķskd:be. Pie 10% bd:rija

acetata, nepa:rtraukti karsejot, neliela:s porcija:s pievieno sausu

bo r skāb i . Etiķskabe iztvaiko, bet nogulsnes veidojas krista-

lisks ba:rija heksaborats:

Ba (CH3COO) 2 + 6H3B03 - BaB6010' 4H20 + 2CH3COOH + 4H20

Reakcija daļeji notiek ari istabas temperatura:. Sajaucot

izejvielas, rodas ieverojams nogul~ņu daudzums. Kristalizacija

turpinās lidz šķiduma pH nokrit lidz 4,5. Tad iestājas ķimiskais

lidzsvars un šķidraja: faze lidzsvara: atrodas divi buferšķidumi:

etiķskd:be ar acetatu un borskabe ar bora:tu.

No va:ji skabiem šķidumiem barija heksaborats absorb~

borskabi. No tas var atbrivoties kristalus kopa ar atsalni pirms

filtr~šanas atšķaidot 10 lidz 20 relzes ar udeni. Vielas

ma zq ā š an a uz filtra nav ieteicama, jo b o r ā t s h id ro li z ē j as .

Atkariba: no sint~zes apstakļiem autori ieguvuši 3 da~a:das

heksabora:ta formas, kuras atšķiras ar udens saturu un kristalu

formu. Izspiežot et i ķ skāb i no bari ja acet ā t a ar borsk āb i , ka:

pirmie rodas Ba 135 krista:lu konglomera:ti ar blivumu d = 2,52

gjcm3. Jau atrodoties istabas t ernp e rat ū r ā • viela l ē n ārn zaud ē
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vienu IDa1u ūd eris , Ievadot a t s ā l ni arvien jaunas bari ja a c e t ā t a

un borskabes porcijas, autori p~c vair~ku dienu kristaliz~cijas

no ļ oti k onc eri t r ē t i ern š ķ ī.d urni ern ieguvuši Ba 134 ar d = 2,60

g/cm3• Autori uzskata, ka abu savienojumu veidošanas ir galveno-

kar t. atkariga no š ķ i d urnu k onc erit r ā c i j a s . bet d a ļ ē j i, ari no

kristaliza:cijas ā t. r urna . Atrasts, ka atšķaiditos š ķ ī d umos un ā t r i

kr i s t a l i z ē jo t Le s rodas Ba 135, bet k oric e n t r ē t āk os š ķ i d urnos un

l ēn ārn kristalizejoties - Ba 134. Apmaiņas reakcija no bā r i j a

h l o r i da , borska:bes un boraka iegust Ba 136 ar d = 2,07 g/cm3. Ari

ši forma, ža:vejot pie 2SoC z aud ē 2 molus Udens p ā r v ē r š o t i e s par

Ba 134. Pedejie četri udens moli aiziet t ernpe r a t ū r ā s virs SooC.

Viel u šķidinot ūd e.n i , ta: hidrol izejas un uz r ā da v ā j i s a rrna i.nu

reakciju. No cietas fa:zes tiek izskalota b or s k ā be . Vielai

.i zp ē t Lt s atudeņošanas raksturs: istabas t ernpe r at ū r ā , .i z z ā v ē t u

lidz konstantai masai, visu tris formu sastāvs atbilst formulai

Ba 134. No 50°C lidz 150°C notiek n ā k o š o divu üdens molu

aiziešana, bet izveidojusies viela ir ļ o t i higroskopiska un

istabas temperatura no gaisa u z s ūc gandriz visu zaudeto ūd e n s

daudzumu. Nāk o š ā tldens molekula aiziet lidz 300°C, bet pedej~

ļoti l snam lidz 600°C. Noteikta k a r s ē š a n as produktu kušanas

t empe r a t ū r a 72 Soc ka: a r i k a r s ē ē an a s produkt u b l i vums daz ā d ā s

temperaturas. Izejot no ta: autori secina, ka "boratu pa r q r up ē š a-

nas" bā r L'j a h e k s ab o r ā t a m nav raksturiga.

Ķeša:na rnorioq r ā f i j ā [3J papi ldus vel doti dati par absorbe-

tas b or s k ābe s daudzumu uz bā r i ja heksabora:ta krista: l iem un

reak cijas pr a k ti sk 0 i z n āk urriu .

Ba 134 p ē t I j u š i ari J eka t erinburgas (bi j. Sverd l avskas )

ķimiķi [43]. Tas ieguts no Ba(OH) 2 un koncentretas b o r sk ā b e s , tos

sajaucot paa u q s t i n ā t ā temperatura:, balta krista:liska pulvera
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veidā: ar blivumu 2,3 g/cm3 pie 20°C.

raksturigi endotermiskie efekti pie
Savienojuma termogrammai

200, 480 un 870°C un

eksotermiskais efekts pie 780°C. Doti dati par savienojuma

siltumkapacitati.

h e ks ab o r ā t u , ari

ķimiskais sastavs

Darba [44] apraksti ti s ā rrnz ernj u meta:l u

ba r i j a h ek s abo r a t a , ISS, bet p ē t Lt o paraugu

un sint~zes metodes nav nor~ditas. Visi

spektri ir gandriz identiski, nedaudz mainoties a t k a r i bā no

krista:liskuma paka:pes un ndens satura. Autori ISS salidzina ar

mi n e r ā l a tanellita spektru, kura: bo r ā t.an j on a u zbūv e ir

[B609(OH)2]2-. Sā:rmzemju rne t ā l u h ek s a b o r ā t i ern n ov ē r o t ā s absorbci-

jas joslas tiek attiecina:tas uz šadu ķimisko saišu sva:rstiba:m:

1300 cm -1 - B(3)- 0; 1000 cm-1 - B(4) - 0; 1250 - 1350 cm-1 - B(3)-0 - B(3);

1150 - 1250 cm-1 - B(4)-0-B(4); 1000 - 1130 crn! - B(3)-O-B(4). No

v i en ā d ā s absorbcijas joslu intensita:tes pie 1300 un 1000 cm-1

autori secina, ka b or ā t an j on ā v i eri ād os daudzumos ir gan B(3), gan

B(4)' Darba ana l Lz ē t a s ā rrnz ernj u metā:lu h e ks a b o r ā t u ISS absorb-

cijas joslu frekvenču nobide rinda no magnija uz ba:riju gan B(41

starp 1030 - 1010 cm", gan B(3) no 1350-1310, 1425-1350, 1480-

1440 cm-lo Autori secina, ka ir tieša sakariba starp katjona

po t en c i ā l u un absorbcijas spektru joslu nobidi. Pē t I t i. ari

karsešanas produktu spektri, ari tie izra:dijušies analogi.

Darbs [68] veltits sa:rmzemju meta:lu heksabora:tu termiska:s

dehidrata:cijas petijumiem. Ar rupnieciska:m metodem iegutiem

savienojumiem MgO'3B203,7,5H20; CaO·3B203°6H20; SrO·3B203oSH20;

BaO • 3B203 • 5H20 uzņemtas termogrammas un no tam .i z r ē ķ i.n ā t f

deh i d r ā c i jas procesa k i.n ē t i s k i e parametri: akti v a c i jas en e r q i, ja,

reakcijas ka:rta un atrurna konstante. Atkariba: no dehidrata:cijas

rakstura un temperatura:m autori viena grupa: izdala kalcija un

magni ja heksabora:tus, bet otra: stronci ja un bari ja heksa-
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bor~tus. Dehidrat~cija visiem savienojumiem notiek div~s stadi-

j~s. stroncija un hā ri j a heksabo rā t i ern pi rrna j ā s t adi j a zud 4

moli udens, ko autori apraksta ar sekojo~u vien~dojumu:

Ba[B609(OH)2] 4H20 - Ba[B60g(OH)2J + 4H20

Otraj~ stadij~ izgaist atlikušais udens daudzums, kurš hidrok-

silgrupu veid~ bija saistits bor~tanjon~:

Ba[B609(OH)2] - BaO·3B203 + H20

Abu efektu temperatUras ba:rija heksabora:tam noteiktas ka:180 un

450 °C. Izrēķ i n ā t i e akt i vac ī j as enerē i ju lielumi pirmajai

dehidrata:cijas stadijai likumsakarigi rna i n ā s no 26 kcal/mol

magnija lidz 9 kcal/mol b~rija heksabora:tiem, bet otrajai

stadijai pa Li eLi n ā s no 35 kcal/mol lidz 55 kcal/mol lidz ar

katjona r~diusa palielin~šanos.

Tie paši autori darba: [69] z i.ņo par divpadsmit da ž ādu

dabisko un sint~tisko bora:tu termisko dehidrata:ciju, tai skait~

par Ba 135, ka: ari magnija, kalcija un stroncija heksabor~tiem.

Autori atradu~i sakaribu starp katjonu ra:diusa lielumu un

hek sabo r ā t u dehidrata:ci jas sākurna t ernp erat ū rārn un pirmsekspoten-

cia:la:reizina:ta:ja lielumu.

Darba: [45] aprakstita Ba 134 vei.doš an ā s si st ērnā BaO-B203-H20

30°C. Tas rodas, ja H3B03 rno lā rā attieciba pret Ba(OH)2 ir no 3,0

lidz 4,0. Publika:cija: nora:diti lieli koncentra:ciju interv~li,

kuros kopa: eksist~ Ba 134 ar borska:bi un Ba 134 ar Ba 237. Tas

norāda , ka si st ērnā lidzsvara st āv ok li s nav sasniegts. Viela

raksturota ar termogrammu un krista:loptiski. Darba: [46] ~ie paši

autori ieguvuši Ba 136 si s t ērnā Bael2 - Na2B407 - H20 pie 30°C.

Lidzsvars iesta:joties 6 menešu laika: un heksabora:ts rodas, ja

attieciba B203 pret BaO ir no 3,5 lidz 10, pH no 9,15 lidz 9,25.

Ba 136 krista:li specigi reag~ uz polarizetu gaismu, Ne = 1,525.
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Ta termogramma ~zrada endotermisko efektu, kurš sakas pie 70 C,

sasniedz maksimalo atrumu pie 110°C, un eksotermisko efektu pie

745°C. Visam šķidrajam faz~m noteikti blivumi, viskozitate un

ipatn~ja elektrovaditsp~ja.

Gode [9] noteicis barija heksaborata kristalizacijas lauku

ka lija bor at u šķidumos 25°C tempera tura , Ta ir šaura jos la T Ldz ā s

K 158 kristalizacijas zaram un robežojas ar KBa 114.14 kristali-

zacijas lauku. Pie 25°e veidojas Ba 135, bet pie GOoe rodas

Ba 134, šeit kristalizacijas lauks ir plašaks. Gode sintez~jis

Ba 134 ari parv~ršanas reakcijas no Ba 115 un no KBa 114.14.

1.7. Q = 2.0 K!LIJA-BļRIJA OKTABORļTS

K20'BaO'4B203'12H20 (KBa 114.12)

No barija oktaboratiem ka pirmais sintezets kalija-barija

ok tabor ā t s apmaiņas reakci ja starp bari ja hlorida un kal ija

t et raborā t a šķidurniem [37]. Autori no rāda , ka, at.karIb ā no

apstakļiem, reakcija var norit~t divejadi:

BaCl2 + nK2B407 BaB6010aq + 2KCl + K2B204 + (n-2)K2B407 (1)

BaC12 + nK2B407 - K20'BaO'4B203'xH20 + 2KCl + (n-2)K2B407 (2)

Autori izp~tijuši abu izejvielu koncentraciju attiecibas

ietekmi uz sint~zes gaitu. Viņi secina, ka reakcija (1) noris

tad, ja kalija tetraborata koncentracija ir mazaka par 0,2 - 0,3

mol/l un K2B407mo lara attieciba pret BaCl2 ma zaka par 4. Tad, ari

p~c nogulšņu izveidošanas, šis attiecibas palielinašana lidz 4

un pat lidz 6 nedod nogulsn~s oktaboratu. Kalija-barija oktabo-

rats veidojas, ja kalija tetrahorata koncentracija lielaka par

0,3 mol/l un uz 1 molu barija hlorida ir apm~ram 5 moli kalija

tetraborata. Vistirako oktaboratu iegllst izmantojot iedigļus.
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P~c 5 - 12 dien~m tas rodas caurspidigu rombisku krist~lu veid~,

kuru sas t āvs atbilst f orrnulai K20·BaO·4B203·14H20.Ats:Ilņa šķidumā

kristali nav stabili un apm~ram p~c 7 - 10 dienam kļnst blavi,

šķautnes pazud. Ķimiska analize rada, ka samazinajies K20 un H20

saturs, viela l~nam parv~ršas barija heksaborata. Kalija-barija

oktaboratam noteikts blivums - 2,04 gfcm3 2SoC. Üdens šķiduma

savienojums hidroliz~jas, ta rezultata rodas:

K20 BaO 4B203 14H20 + aq - BaB60u-aq + K2B201aq

P~tita borata izotermiska atndeņošanas. Ta sakas pie 30°C,

lidz 65°C kalija-barija oktaborats zaude 10 molus udens, nakošie

tris aiziet lidz 170°C, bet pedejais lidz 350°C. Public~ta ari

terrnogramma, kuru paši autori raksturo ka gruti atšifrejamu.

P~c šadas metodes ieguto kristalu talakos p~tijumus veicis

Sauka [48]. Tie pieder rornbiskas singonijas planaksialajai

klasei. Noteikti sekojoši to parametri: d.kap = 2,027 gjcm3, drentq=

2,064 gjcm3, Z = 4. Atrastas kri.st ā lu vi.enk ā r š ā s formas

pinakoids, rombiska prizma, rombiska bipiramida. Noteikti

kri st ā lLskā rež~a parametri, kri st ā lI ir izornorfi ar ka:lija-

kalcija un kalija-stroncija oktaboratu kristaliem.

Nedaudz par šo boratu atrodams ari Godes darbos [9]. Te
apraksti ta kal ija-ba:rija okt aborat a si nt ē ze p ā rv ē rš an ā s reakci ja

no barija diborata un barija heksaborata. Daļ~ji noteikts ta

kristalizacijas lauks 25°C. Public~ts 1SS.

1.8. Q = 2.0 RUBTDIJA-BXRIJA OKTABORļTS
Rb20' BaO' 4:B203•12H20 (RbBa 114:.12)

Bo r ā t u pirmo reizi si.nt ez ē j uš i Gode ar Majori [49] p ē c
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sekojošas sh~mas:

2Rb20 + 4B203 + BaC12 + 12H20 ~

Rb20·BaO·4B203·12H20 + 2RbCl

sh~ma nepar3da reakcijas faktisko norisi, bet tikai form~10

borata izveido~anas procesu, izsakot ta formulu oksidu veida,

skat. 21-24. lpp. Ari izejvielas shēma dotas nosacito oksidu

forma. Ka izejvielas tiek izmantots rubidija hidroksida šķidums,

sausa borskabe un barija hlorida šķidums. Rubidija-barija

okt abo r ā t u iegTlst, ja B203 attieciba pret Rb20 at s ā ln ī ir Lie lāka

par 2 un tas satur apmē rarn 3,5% Rb20 un 2,6% B203. Kr i st ā Liern

noteikti laušanas koeficienti: Ng= 1,497; Np= 1,491, optiska zime

- pozitiva. Public~ts ISS ar galvenajam absorbcijas joslam: 468,

499, 527, 570, 718, 842, 952, 1015, 1163, 1272, 1355, 1650 cm"

un rentgenogramma. Ta t ermoo ramma at ūdeņo š ana i atbi Lst o š ais

endotermiskais efekts notiek temperatTlru interv~la no 100 lidz
180°C, "bor ā t u p ā rqrupē š an ā s" 640°C t emp erat ū rā , No visu datu

kopuma autori secina, ka savienojumam ir tads pats boratanjons

ka borakam un par~jiem oktaboratiem, tatad ir ieguts saliņveida

bora:ts ar sekojošu formulu: Rb2Ba[B40s(OH)d2'SH20. Citus datu par

šo savienojumu pieejamaja literatTlr3 nav.

2. ~RISTXLISKO BORļTU SIftT!ZES LIKUMSAKARTBAS

Daudzus gadus kristalisko boratu sint~ze sag3daja eksperi-

mentalas grotibas. Ņemot izejvielas stehiometriskos daudzumos,

bie~i sintez~jamo kristalisko savienojumu vieta ieguva amorfas

nogulsnes ar mainigu ķimisko sastavu, kuras parasti nekristali-

z~jas ari ilgsto~a laika posma vai ari k ri st a Ldzē j āa tikai

daļ~ji. Citreiz borata vieta radas vaira:ku boratu maisijums.
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2 . 1. Bodro FORMULU RAKSTJBA UN NOMENKLATORA

LiteratOr~ sastopami da~adi bor~tu formulu rakstibas veidi

un ari da~~da nomenklatora. Parasti no ķlmiskas analizes datiem

izr~ķinat!s borā t.u formulas raksta oksidu ve i dā , piem. BaO B20,

4H20. Šada savienojuma nosaukumu var veidot div~jadi: no bora

atomu skaita borata formulvieniba, vai no bora oksida molekulu

skaita borata forrnulvieniba, t~tad pirmaja gadijuma tas j!sauc

par barija diboratu, bet otraja - par barija monoboratu. Pla~ak

izplatits ir pirmais nomenklatoras veids, jeb, ta saukta, Ķe š āna

nomenklatora. ši nomenklatora izmantota ari ~aja darba. Bor~ta

baziska dala piemin~ta ipa~i tikai tad, ja bor~ta formula satur

to vad rāk par diviem ekvivalentiem, piem., savienojumu 2BaO·3B20)l'

><7H20 sauc par d.ibāri ja heks abor ā tu . Darb~ pla š i izmantots

saisinatais boratu formulu pieraksta veids. Taja norada tikai

bor!ta sast8va ietilpstoša katjona, vai katjonu simbolus, bet

aiz ta ar cipariem - koeficientus pirms oksidiem oksidu veida

uzraksti ta borat a formula, piem., BaO'B20!'5H20 pieraksta ka:

Ba 115. Ja kads koeficients ir divciparu skaitlis, to atdala ar

punktu - kal ija-bari ja oktabor!tu K20'BaO'4B20,14H20 pieraksta

!ļadi: KBa 114.14. Ar daļskaitļiem izteiktus koeficientus,

parasti pirms Odens molekulu simbola, atdala ar komatu, piem.,

BaO'B20,1,67H20 pierakstita k! Ba 111,67.

Ja p~t&majam bo ratam ir at š i,freta strukttlra un zinams

bor ā tan j ona veids, tad ir iesp~jams uzrakstit ta struktorformulu

un kris talķimisko nosaukumu. Ta ja hor ā t a nosaukumu veido no bora

atomu skai ta borat jona, piem., bar i ja borata Ba 114 struktnrfor-

rnula ir Ba[B(OH)d2 un ta nosaukums - bārI ja monob orā t s .
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2.2. ATTIECYBA Q

~oti svarigs krit!rijs krist~lisko bor~tu raksturo~anai ir

attieclba Q. Ta ir B203 molu skaita attieciba pret bā zi skāa da ļ as

molu skaitu bora:ta formula. Krista:liskiem bor~tiem Q vienm~r ir

konstants lielums un to bie~i izmanto bo r ā tu k lasLfikāod j ā •

Teor~tiski Q vērt Lbu atrod no bo rāt a formulas, piem. ,

2CaO'3B20,.11H20 - Q = 3: 2 = 1.50, bet eksperimenta! i nosaka no

ķimisk~s analizes datiem. Eksperirnent~las un teor~tiska:s

vertibas laba saskaņa ļauj izdarit secina:jumus par bor~ta

parauga piederibu pie kādas noteiktas bor ā t u klases, parauga

tiribu utt. !rti ir tas, ka sarmzernju rneta:luboratos Q lielumu

var viegli atrast izmantojot ta titr!~anai izlietotos ska:bes un

s~rma daudzumus. To iegUst ka: pirmo atro inform~ciju par

sLnt.ez ē to bor at.u vel pirms ta: parauga ~l!ve~anas un pilnas

ķimisk&s anailzes.

Q skaitliska vertiba ~ķidraja: faz~ ir mainigs lielums.

2.3. BORXTU SIftT!ZES METODES

Saskaņ& ar 1iteratoru [51] ir pazistamas tris vispl a~ak

izplatlta:k~s krista:lisko s~rmzemju metalu borl:l:tusintl!zes

metodes. Visvienkarš!ka ir neitraliz~cijas metode. sintl!ze

notiek daudzkomponentu sistema MeO-B20,-H20. sava starp:! rea~~

borskabe ar sarmzemju meta:la oksldu, respektlvi hidroksidu. Pie

šis metodes pieskaita ari tas reakcijas, kuras s8:rmzemju meta:la

bor!ts rea~1! ar borskabes vai sa:rmzemju met~la hidroksida

šķidumu. Metodes priek~roclba ir tada, ka sist~ms nav neka:du
blakus jonu, taču s~rrnzemju met!lu hidroksldu niecig~s ~ķidibas
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d~ļ to reti izmanto 1aboratori jas mē rķd em, RUpnieciski ~adu

paņēmd enu izmanto tehniska kalci ja diborata ea 112 u ,c. bora

savienojumu sint~zei [67]. Grafiski notiekošos procesus parasti

a t t ē lo taisnleņķa koordin!tu sisti!mlluz x ass atliekot MeO masas

dal u šķidurna, bet uz y ass B203 masas dalu šķ ī dumā , izteiktas

procentos.

Daudz pla~ak izmanto kristalisku s!rmzemju meta:lu borlltu

sint~zes metodi apmai9as reakciils. Šeit bor!ti veidojas,

reaq~jot sarmzemju metala sals ~ķidumam ar sarmu metala borata

vai amoni ja bo rāt a ~ķidumu daudzkomponentu si st ēmā Me20-MeCI2-

-B20,-H20. Grafiski notieko!fos procesus att ē lo taisnleņķa

koordinlltu sist~ma. kur uz x ass ir atzlm~ts Me20 saturs, bet uz

y ass - B203 saturs. Kl! p rimā ro š a jas koo rdd nā t ēs at tļil0 sarmu

met!la bor&tu vai amonija boratu !fķidibas izotermu. Parasti ~ls

izotermas satur četrus lidz piecus da~l!du cieto fazu kristali-

zāci j as zarus, piem. k!lija bo rat.usist ēmā 25°C ir piecas cietas

fazes: borskllbe H,B03, kal i ja dekaborats K20·5B20)8H20, kal ija

tetrabor!ts K20'2B20, 4H20. kal i ja d Lbo rā t s K20'B20,2,SH20 un kal i ja

hidroksids KOH. SlIrmzemju metalu borlltu sint~ze iesp~jama

nepies!tinato !fķidumu apqabala zem ~ķidibas izotermam. Sintez!-

tais borats var satur~t ka katjonu tikai sarmzemju metalu, vai

ari sarmzemju met!la un sarmu metala vai amonija jonu. Sint!zes

metodes trakums ir t!ds, ka, sajaucot abu izejvielu ~ķidumus,

notiek ieverojama reakci jas maisi juma at~ķaidi~an!s. No s ā rmzem-

ju met!lu saļiem šķiduma noklUst blakus joni, parasti hloridi

vai nitrllti. Liels to saturs !fķiduma samazina sKrmu met!llu

borlltu šķidibu un to ~ķldibas izotermas nobidas zemaku koncen-

t r!ci ju di apaz onā [56, 57]. Metodes praktisku izmantošanu t rauc ē

ari tas zemais praktiskais iznakums pret boru, kaut gan attiecl-
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b! pret s3rmzernju rnet!la katjonu tas parasti ir gandriz simtpro-

centigs. Hloridu vai nitr1!ltupiesl!rņojurna de\ atsalni nevar

daudz atkartoti izmantot.

PBrv~r§anB5 reakcijKs s!rrnzemju metalu boratu sint~ze

notiek iedarbo joties s1lrmu me t ā 1a bo rāt.a vai amoni ja bo rā ta

~ķidumam uz ndeni ne~ķisto~u sarmzernju metala boratu. Tl!

rezultata var rasties vai nu cits sarrnzemju met3:la borl!ts, vai

ari borats, kurš satur gan sarmzemju metala, gan sl!rmu metala

katjonus. Grafiskais att~lo~anas veids ir loti lidzigs apmaiņas

reakc ī jām , Šai metodei ir vairl!lkas būt i skas priekšrocibas

sakar1l ar to, ka p1lrveršamais borsts ir cieta veids, sint~zes

laikI! !ķidrl!s fazes sastava izmaiņas nav lielas, sist~mas nav

blakus jonu, ~ķidr1!lSf!zes sast!vu var viegli koriQ~t, iesp!jarns

veikt rnpniecisku boratu sint~zes procesu ar nepartrauktu

raksturu. Metodei ir v~l viena zinatniska nozime, jo ta ļ auj

izskaidrot da~adu bor3tu Qen~zi.

2.4. VIDES pR IETEKME

Ķe~1!lns[3] uzskati ja, ka kristal iski borati rodas tikai

noteikta ~aura pH vertibu intervala un lidz ar to sint~zes gaita

nedrikst bot 1iel as pH izrnaiņas. Viņš ieteica tos si nt esē t

noteiktos buferšķidumos un pats parasti izmantoja acetat- un

bor āt.bufer šķā dumus . Sint~z!s apmaiņas reakci j1!lsnepieciešamas pR

vēr t ī bas nodrošin1lšanai izmantoja 5 6 reizes lielu s ā rmu

met!la borl!ta pl!rakumu, respektivi tos sintez~ja boratu bufer-

šķidurnos,.

Darba [50] siki anal iz~ta ~ķidras f āzes pH ietekme uz

krist1llisko boratu veido!anos no tiem. Balstoties uz pla~u pa~u
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autoru eksperimentalo materialu par si stēmu HeO - B20, - H20, kur

MeO - Li20, Na20, K20, MgO, CaO un (NHc)20, ~ķidibas izotermu

noteik~anu, pH m~rijumiem, ka ari daudziem literaturas datiem,

autori veikuši aprēķ i.mre un noteikuSi stabi 105 krist~ 1iskos

borltus cietaja flz~ pie dalftdlm bora oksida mollrajam attieci-

bam pret met~la oksidu ~ķidrajl flz~ un da~ldlm pR v~rtiblm.

Autori atradu!i, ka nav atbilstibas starp sIrmu met~lu, slrmzem-

ju metalu un amonija borltiem. Tltad lidzsvara ciet~s kristl-

liskls flzes borltanjona struktnru stipri ietekm~ katjona daba.

Pieaugot ~ķiduma pH v~rtibai, stabili kļnst borlti ar mazlku Q
vē rt ī bu , Pie vienas un tas pašas āķ ā duma pR v ē rt Lbaa sirmu

metll1u, s ā rrna em ju me t ā lu un amonija b orā tu ~lf.idumiem ci eta j ā

faz~ stabili ir da~ldi at!ķirigi krist~liski borlti.

2.5. SIRMZEMJU METXLu BORXTU KRISTALIZXCIJAS LAUKI

Izstr8:dlljotteoriju par k rist a lisku kalcija boratu sLn t ēzēm

plrv~r~anas un apmaiņas reakcijlls, Gode [9,51,52,53,54] atradis,

ka krist~l iski borlti rodas tad, ja sint ē sea beigas !ķidrls

flzes sastavs atrodas at tieciglI bor at.a krista 1izlei jas 1auka

robelas. Par kristalizacijas lauku sauc !ķidrlIs flzes sastlva

apgabalu, kura iekšien~ rodas attiecigais kristlliskais borlts.

Katram borltam tas janasaka eksperimentIli, aptuvenas ta robe!as

var prognozet pec analo~ijas ar lidzigiem savienojumiem.

TaisnI eņķa koordinatu sist~ma, kur uz x ass parasti att~l 0

nosacito sIrmu metlla oksida, bet uz y ass bora oksida sast~vu

~ķiduma, tas parasti ir ķiļveida, piem.

da~ldu kalcija borltu kristalizRcijas

!ķidumos 2SOC [20,53].

2.!.

1auki

att~II redzami

k~lija bor!.tu
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10

o 5 10 15 20

1 5

2.1. att~ s , Sist~mas K20-BzO:s-HzOšķā d ī bas izoterma zs'c un

kalci ja b orā tu kri stal i zaei jas 1auki. I - IV kristal i z3ei jas

zari: 1- bor s kābe i, : II - k3lija dekabor!.tam K20'SB20:s'8H20;III -

kali ja tetraboratam KzO'2B20!'4H20, IV k ā Ldj a dibor:ltam

K20'B20,2,5H20. V -VIII - kristaliz!:cijas lauki: V - CaO'B203'4H20;

VI -CaO'B203'6H20 ; VII -K20'CaO'4B203'12H20; VIir - 2CaO'3B203·13HzO.

Principa iesp~jami divi gadi jumi: 1) gan sint~zes s ākuma ,

gan beigu šķ i d r ās f!zes saa t āvs atrodas k r Ls t.a l dz ā c i jas lauka

robe!Ols un 2) s:lkuma s as t ave a t r oda s ā r pus kris taI i zaci jas

lauka, bet, izveidojoties boratam, ~ķidras f~zes beigu sastav:!!

ir kristal izaci jas lauka r obe š ās , Tadel i zve idc t s kristalizl:ci-

jas blakus lauka j~dziens - ~ķidras f!:zes sast!:va apgabals, no

kura ari iesp~jarns sintez~t k r is t āl iaku savienojumu konk r ēt a j ā

reakcija, pievienojot vairl!lk par noteiktu mdni.rnāl o daudzumu

s!rmzernju met~ 1a sl( 1s vai bo r āt a .

Gode izveidojis bor āt u sint~zes rnaternl!ltisko modeli p ā rv ē r'>
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~anas un apmaiņas reakcijam [9,51,52,55]. Tas ļauj, zinot

kris taI izKci jas 1auka r obeš as , no s!kuma ~ķidumu ķimiskK sasUlva

datiem apr~ķinat lidzsvara !lķiduma ķimisko s as t āvu , noteikt

borKta ra!lan!:s iesp!jamibu no dota s!kuma !lķiduma s as t āva ,

apr~ķin!t maksim!lo borata vai sXrmzemju metlla sals daudzumu,

ko va r ēs parverst sintezejamajl bora:tx u. t. t. Parasti krista:1 i5-

ku s!:rmzemju meta! u bo r āt u sint~zes izdara at!tķaiditos sarmu

metal u boratu vai amoni ja bor!tu !tķidumos. TKp!c ir i zdevigi

visus apr~ķinus veikt, parr~ķinot !lķidumu sastBvus masas da\Rs,

izteiktas procentos. Grafiski to att~lo taisnleņķa koordinatu

sist~m! uz x ass atliekot Me20, bet uz y ass B203saturu. Ar B203

saturu saprot bora summ!ro saturu !lķiduma, nenorsdot konkr~to

~ķiduma eso!lo bor!tjonu vai to maisljumu. Tas ir izdevlgi, jo

~ķidum! eksist~jo!lais konkr~tais borstjons bie~i nav zinams un

parasti !Jķidumx tie vienlaicigi ir vaā r aki , kuri atrodas ķlmisk!

1idzsvara stavokll. Ari sarmu met!1 u vai amoni ja jonu saturs

tiek p!rr~ķinats uz attieclgo oksidu, kuri !lIda forma tur,

protams, neek s i.st ē , saturu. Šllda pieņemumu s ā s t ēma ir i!rta

lieto!lanai sare!~i tls ķimisk!s sist~mas. Lidz ar to izdevigi ari

visas izejvielu masas parreķinat uz atbilsto!lo oksidu masam un

ar tam veikt t!lakos apr~ķinus. Krista1isko barija bor!tu

gadi jum! tie ir sekojoši.

2.6. SIlf'l'!ZEAPMAI'AS REAKCIJXS

Apmaiņas reakc! ja borltu ve Ldo š anoa apraksta ar sekojošu

s hēmu :

(a+b)Me,O + bBaCl2 + cB203 + dH20 -- aMe,O·bBaO·cB203·dH,O+

+ 2bMeC1
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Ja izveidojies borats satur tikai sarmzernju metala katjonu,

tad a = O. Ja bRrija jonu daudzums nav liel!ks par maksimsli

pieļaujamo, tad tie visi pari et cietaja: f8Z8. Reakcijas rezult8-

t~ iegQstarn8 bor!ta masu apr~ķina pec vien!dojurna:

m= FC
bM~a

Apzimejot sarmu met81a oksida saturu ar Msakuma S8staVa: un

ar MI beigu sast8va ~ķidraj! faze, bet bora oksida attieclgi ar

B un B' ,Iidzsvara st!vokli MI un BI ir sekojo~i:

M'~ NbMBaCla - (a+b) MlleaoC

bNsaCla-O,OlFC

BI = BbNBaCla - cM1Ja<J,C
bNB4C1a-O,01FC

kur F - sintez~jam! bor ā t a formulrnasa, bet MhCI)... , M1sP1.'

~ .•.•o at tiecigo savienojumu molmasas. Ja vai rakos sakuma

sast!vos ar viena:du B20, un Me20 saturu pievieno da~adus BaC12

daudzumus, tad sinte~u beigu sastava ~ķidr!s f!zes koordin8tes

atrodas uz vienas taisnes, kuru apz Lmē par kristalizBcijas

taisni. Tas vi rzienu nosaka konkret! reakci ja un i zmant ot ās

izejvielas, bet tas nav atkarigs no sa:rmzemju met ā l a sals satura

~ķidumD:. Visas vienas reakcijas kristaliz!cijas taisnes krusto-

jas viena: noteikt! punkta, kuru apzlme ar A un kura koordin!tes

apreķina sekojo~i:

100 (a+b) M~oA c _
1c F

100cNBa~A c _

Y F

T3tad A punkta koordin!tes ir atkarlgas no s Lnt ez ē j amā
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borsts sastava un !ķidurna katjonu sast!va. Apmaiņas reakcijas A~

un Ar vie~r ir ar pozitivu zimi un atrodas pirmaj~ kvadrant~.

Ta ltD parasti AI un A, ir relativi lieli skaitli salLdz in ā jurnāar

bora oksida un bsziskas daļas saturu darba ~ķidumos, tad tos

lietot nav ~rti, jo bor ā t.u kristal iZlei jas lauki atrodas 0

punkta tuvumK. T&deļ praktiski izmanto kristaliz8cijas taisnes

krustpunktu ar abscisu asi, kura koordin3:ti apz Lmē ar xo, un

apreķina pec sekojo~a vienadojuma:

Retak izmanto kristalizlcijas taisnes krustpunktu ar

ordinltu asi, kura koordinlti aps Lmē ar Yo un ap rēķ i na pl!c

vienadojuma:

Kristalizlcijas taisnes fiziklli ķl.rniska ji!ga ir lielIka

n~ka sakotn~ji varetu likties, jo:

1) Ar tas palidzlbu kontrole reakcijas norisi. Ja eksperirnent!:li

atrastais ~ķidrls f8zes beiqu sast8va punkts atrodas uz krista-

liz~cijas taisnes, tad cietaj! f!n~ ir sintez!jamais kr istā-
liskais bor!ts. Eksperimentlli atrasti ~ķidr!s flzes beigu

sastava punkta attalums lidz M' un B' nosaka reakcijas norises

pilnigumu. Ja tas sakrit ar M' un B', tad reakcija ir notikusi

pilnigi. Ja eksperiment!lais ~kidr8s f8zes sast!va punkts

atrodas uz kristal izlei jas taisnes, bet nesakr! t ar M' un B',

tad cietaj! faz! atrodas sintez!jaml viela, bet reakcija vel nav

nori t!jusi 1idz galam. Ja sast~va punkts ir sllnis no taisnes,
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tad cietaj! faze atrodo!ais bor8ts nav tlrs vai arl ir ieguts

cits borats vai vair!ku boratu maisi jums.

2) Ar tas paIidzlbu var noskaidrot, vai sakuma !ķiduma sast!vs

vispar ir piem~rojams konkr8t! borsta sintezei, jo, ja apreķi-

nata kris taIizlci jas taisne ne!n~~rso bo rāt a kristal izlci jas

1auku, tad nek!ds piel iktais s!rmzemju met!l a sals daudzums

nesp~j nodro!in!t velam! bor!ta veido!anos.

3) VairIku sintezes iespeju gadljuma ar tas palidzibu izvelas

lab!ko no tam. Ja nav svarigi citi apsv~rumi, tad izdevlglk! ir

ta reakcija, kuras kristaliz!cijas taisnes garaks posms atrodas

bor!ta kristaliz!cijas lauka iek!iene.

2.7. SIKTRzE pIRV!R~AKASREAKCIJIS

P!rv~r!anas reakcijas bntlbu apraksta ar sekojo~u sh!mu:

kur Fl un P2 - ir p!rver!ama un sintez~jama borata formul-

vienibas. Krist!liska borata sastava ietilpsto~ais udens

daudzums paradas netie!fi ar bo rāt.a formul vi enibas molmasas

pal idzibu. Koef icienti .f.. un 9.. no rāda , vai plrver!amais bo rā ts

(Fl) reakcija pievieno ("+" zime) vai zaud ē ("_It zime) Me20 un

8203, pārv ē rš ot Les par sintezejamo bo rā tu (F2)' AI un A, pieņem

gan pozitivu, gan negativu vertibu, vai ari var but vien!di ar

nulli. T!tad A punkts var atrasties jebkura kvadrant!, ka ari uz

koordin!tu asim, vai koordin!tu krustpunkta. Šaj! procesa AI un

A, atrod pec vien!dojumiem:
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Reakci jas bei9u aas t ava !lķidra:s fl!zes koordina:tes atrod

setojo!U:

M' 1: eIlF1 - fN*aoC
e .F1-O, 01F2C

I eBF1-gN~~C
B=------

8F1-0,OlF2C

Ar koeficienta e palldzlbu vien!:dojuma abas pus ēs pana:k

vien!du MeOskaitu.

2 • 8 • TEMPERA '!'OMS 1ETEKME

TernperatQra ietekm! bor!tu s int ēz i . Parasti, paaugstinoties

temperaturai, palielinas ari sarmu metalu borstu ~ķidiba, tatad

bor!:tu sist~mu !ķidibas izoterrnas p!rbld!s augstaku koncentra:-

ci ju vi r zien ā , Lidz ar to var paliel ina:ties vLenk ā r š o un sal ikto

sllrmzemju met!l u bor at u kristaliz3:ci jas lauki [9]. Atsevi!ķi

bora:ti ir stabili tikai noteikt~ temperatQru interv3:1!, piem.

pec li teratnras datiem kal i ja-bari ja oktabora:tu var ie9Qt tikai

temperatUra:s, kas semakas par 25° C [-47]. Mainoties temperat ur at ,

bieli main3s kristaliz!cijas ndens satursborB:tu kristB:lhidrB:-

tos. Parasti zemaka temperatUra iegnst kr f st ā Lhd dr āt.u ar l Lel aku

udens saturu neka augstaka temperatUra [9,42]. T!deļ precizas

temperatOras ievt!roļana ir loti svariga, it sevi!ķi, ja strida

kristalhidrRtu robeltemperaturu tuvum!:.
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2 • 8 • 1 lID 1PEREl'fTO SI\eU 1ETDHE

Indiferentu salu ietekme uz bor&tu !ķidibu petita darbos

[56,57]. Autori at raduād , ka, pieaugot sarmu metalu hloridu

saturam !iķiduma, bor ā tu ~ķidibas izotermas novi rzās zemāku

koncentrsciju vā rs ā ena . Tas ir svarigi, atrād ā jot ar ~o salu

koncent.rē t ā em !Iķidumiem, jo tiru bo rat u viet! var rasties to

maisijumi. Ja !ļo salu daudzums ir iev~rojams, var rasties citi

borā t I . Bor!tu sLn tēzes 9ai ta ir atkariga ari no izejvielu

satura !ķlduma, piem., izšķldinot vien!dus izejvielu daudzurnus

da~lIdos ndens daudzumos, citreiz var iegnt kris taI iskus savieno-

jumus, bet citreiz tikai amorfas nogulsnes [20].

3. HIDRATIh'O BORXTJOIfU UZBOVE SXRHzEMJU HETlLU BORlTOS

Borlltanjonu uzbnvei un krist!lisko bor ā tu st rukt ū rām ir

veltits loti daudz literatnras un noteikti ir j!min !!di darbi

[16-18,63,64,72,73,77-83].
Mnsdienu teorijas pamatprincipus par bor~tjonu uzbnvi

krist!liskajos hidratetajos bor3:tos Lzve ido juāā Krists ar Klarku

un tie formuleti [63,64]. Tos izsaka sekojo~as t!zes:

1) Bors ar skabekli veido tris saites izveidojoties trissturim

vai eetras saites izveidojoties tetraedram;

2) Vair!kus bora atomus saturo!i anjoni izveidojas savstarp~ji

savienojoties B-O trissturiem un (vai) B-O tetraedriem ar vienu

kopigu 0 atomu tikai tllda ve idā , ka veido jas kompaktas saliņu

grupas:

3) Hidra t~tos pol Lbor a t.os p rot oriē t Le s sp~jiqie 0 atomi tiek
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pr ot.onē't i !f!d~ sec Lbā : brivi 02- joni, kas p!riet OH jonos, 0

atomi B-O tetraedros, 0 atomi B-O trissturos, brivi OH- joni, kas

veido H20 molekulas;

4) Saliņu grupas var polimeriz~ties dal8dos veidos izdaloties

odens malekul am. Šo procesu var pavadi t B-O saišu sarau!ana

polianjona iek!ien~;

5) Kompleksie polibor!tjoni var modific~ties ar blakusķed~m;

6) Izoletas B(08), grupas vai to polim~ri var eksist~t lidz8s

ci tiem anjoniem.

strukturformul &s bora atomu ar koordinaci jas skai t 1i 3

apz īmē ar B(6), bet ar 4 ar B(t). Tal8k tiks apskati ta svarig8ko

boratjonu uzbnve, kuri atrasti S:lrmzemju metalu boratos.

3.1. MOMOBoR!TJOftI

Monobor!tanjonu struktnrvienib! ir tikai viens B atoms. No

tiem s!rmzemju met.āl u boratos visbie!:lk sastopams ir tetraedris-

kais [B(OH)cr jons. Šis salas veida anjons, skat. 3.l.att., ir

atrasts Ba 114, Ba 115, ea lIn (n= 4,6) u.c. vismaz 30 dal8dos

s Lnt ē t.Lska jos un dabiskajos bor at os . Tas ir ari sllrmu met ā l u

bor ā t os , vai r ā kos smago metal u borlltos un ari tados borlltu

mineralos, kuri satur vel citus anjonus.

OH
IHO-B-OH
I
OH

3.1. at t ē l s . Konobor!tjons [B(OH)d-.
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3.2. DIBORlTJOftI

Dibor&tanjona pamatvienib! ir divi bora atomi. S!nmzemju

met!lu boratos ir zin!mi !!di diborRtjoni:

1) Salas veida diboratjons [B20(OHhl2-, skat. 3.2.att., izveido-

jas savienojoties diviem B{!) ar vienu kopigu virsotnes 0 atomu,

ko pavada starpmolekulRra udens molekulas izdališanas:

2[B(OH)4r ---... [B20(OH)&l2- + H20

Tas atrasts mineralos pinoit! Mg 113 un pentahidroborit! ea 115.

2) Savuk!rt, savienojoties divien izol~tiem B-O trissturiem caur

vienu kopigu vi rsotnes sk!bekļa atomu, veidojas sal as veida

[B204(OH)]s-, skat. 3.2.att., t v s . "pirobor!tjons". Tas rentgeno-

gr!fiski pieradits a!arita Hg 211 u.c. savienojumos.

HO"-... /' OR

HO-B-O-B- OH

HO /' "-... OR

3.2. att~ls. Dibor!tjoni.

3.3. TRIBORlTJORI

Triboratanjona pamatvienlb! ir trls bora atomi. To rakstu-

ri9ai~ struktorelements ir se!locekļu B-O cikls, kuru veido B-O
trisstori un (vai) tetraedri ar kopigu sk!bekļa atomu palidzibu

savstarpeji saistoties dal!das kombin!ci jas. Pazistarni tris

gal venie salas veida triborat joni, kuros no B(t.l pakapeniski
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p!riet uz B(!).

1) [B,O,(OH)4l-veidots no diviem B(A}un viena B(t),skat. 3.3.att.

S!rmzemju metalu bor!tos nav konstatets, bet atrasts miner!l!

Na[B,O,(OH}.].

2) No viena B(A) un -diviem B(~) lzveidot~ [B,O,(OHh]1.-, skat.

3.3.att., kas ir vien~ no vi~bie~ak sastopamajiem bor!tanjoniem

da!ado~ miner!los un sintetiskajos bor!tos, piem., inderita un

kurnakovit& Hg 23.15, injoit! Ca 23.13, meijerfofferit~ Ca 237,

ka ari kalcija-magnija borKtos, piem., inderborita HqCa 113.11.

3) Tri~ B(T) veido salae veida triboratjonu [B,O,{OHhJ'-, skat.

3.3.att., kurš sastopams miner~l! nifontovit& Ca 11.8/3, kura

4) Aizvietojot pedeja boratanjona vienas OH grupas ndeņradi ar

vēl vienu B(T),t.i. ar B(OH), grupu, iegtIst tribor!tjonu ar sanu

ķ~di [B,O,{OHhOB(OH},J4-, skat. 3.3.att., kurš sastopams māne r ā lā

urā Lbo rLt.ā Ca 112 - Ca2[B,O,{OH)s OB{OH),].

No ~iem trim pilniqi hidratetajiem sala3 veida tribor&tjo-
niem, tiem iek~molekulari vai starpmolekulari zaudejot ndens

molekulas, iegtIst sare!~itakas strukturas:

5) No [B,O,(OHhl2- izdaloties vienai ndens aolekulai izveidojas

bie!i sastopams ķ ēdea veida2- triboratjons [B,04{OH},] , skat.

3.3.att., kur~ ir atrasts hidroboracita HgCa 1136 un kolemanita

ea 235, stroncija boratos un modificet! veida ari borsilik!tos.

3.3. attels. TriborKtjoni.
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HO, /0, /OH
B BI ,'0/2
0, /0

2/07 <,OH

(B,04(OH>S] 2-

HO~ .•........O, /OH

HO I j'O-B(OH),
0<, /0

B
HO/ 'OH

[BsO,( ORhOB(OR), ]4-

210, 0, /0/2
B B
1 l'oH
0 B/O

2/0/ '0/2

[B,05(OR)]2-

3.3. att~la turpin~jums. Tribor~tjoni.

6) Zaud~jot vel vienu adens molekulu, rodas fabianit~ Ca 231

atrastais e Lāņve Lda bo r ā t jona [B,05(OH)]2-, skat. 3.3.att.
Il..-

7) {)ar v~l vienu [B,O,(OH).] atvasin&jumu var uzskatit daļ~ji

hd d r a t ē to salas veida [B,04(OH)c]'-. Šads anjons ir mine r ā l ā

sol onq01 UI Ca2[a,04 (OH)del .

3.4. TETRABORXTJONI

Tetrabora:tjonu strukturas pamatmotlvs ir divi se~locekļu

cikli ar diviem kopiqiem bora un vienu kopiqu sk!bekļa atomu.

1) Paz1stamakais no tiem ir salas veida jons [B405(OH)4]"'-, skat.

3.4. at t., kura s as t āva ir di vi B(A) un di vi B(T). Šis tetrabo-

r ā t jons ir bor ak ā , kuram pirmajam no bo r ā tu mine r ā l dem tika

izp~ti ta struktnra. Š&da tetraborat jona eksistence pi e r ād ī ta ari

Hg 129 un visas lidz ~im at~ifr~tajas oktaboratu struktar!:s.

2) No divien B(6) un diviem B(T) s as t āv ari da ļ ē jL atndeņotais,

salas veida t et r abo r ā t jons [B407{OH)2]4-, kurš ir piem., mine r ā l ā

3) Polimeriz~joties salas veida tetrabor~tjoniem ieqast ķ~des

veida tetraboratjonus, piem. , no veidojas

[B40,(OR)z]2-. S~rrnzemju met ā l u boratos !lads anjons nav atrasts,

bet tas ir minera13 kernita Na 124 un va i r āk os citos sarrnu
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metalu boratos. Tetraboratjoni var da!adi polimeriz~ties.

At~ķiriba no triborKtjonu polimerizacijas, !aja qadljuma v~l var

notikt B-O ķ~!u sarau~ana un jaunu B-O ķ~!u izveido!anas. Tas

prasa lielu enerl;fijas patt!riņu, tap8c, piem., boraku grt1ti

parv~rst kernits.

OH
I

0-8-0
/ I "HO-B 0 B-OH
'\. I /

O-B-O
IOH

[B40, (OH) eJ 2-

2/0
I

O-B-O
2/0-B/ ~ \B-0/2-, \ /

O-B-O
l
0/2

3.4.att~ls. Tetrabor8tjoni.

3.5. PERTABORXTJOIU

Ari pentaboratjoni ir vieni no vispla!ak izplatit8kajiem

boratanjoniem boratu mineralos un sint~tiskajos savienojumos.

Tiem raksturlqa liela daudzveidlba. Pentabor!tjons satur divus

se~locekļu bora-skabekļa atomu ciklus, kuri sava starpa saistiti

ar vienu B(!) atomu.

1) No salas veida pentaboratjoniem pazis'tamakais ir [BsO,(OH),J?>-,

skat. 3.5. att. I kur! sas tāv no diviem B(t» un trim B(!). Borat jons

ir pilnlqi hidrat8ts. šads anjons ir minerala uleksita

NaCa 125.16 un, iesp8jams, ari analoga stroncija savienojuma.

2) At!ķeļoties vienai ndens molekulai no min~ta pentaborstjona,

izveidojas ķt!des veida pentabOc!tjons skat.

3.5.att., kur! atrasts miner8l! probertlta KaCa 125.10.
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3) Modificeta veida piemin~tais ķedes veida pentaborat jons

sastopams minerala kaliborita KMg 14.12.19,

HKMg2[Bs07(OHhOB(OB)2]2'4H20,kur caur _vienu ar B(!) atomu saisti ta-

jiem 0 atomiem ir piesaistita B(OH), sanu ķ~de.

4) At~ķe\oties divam Udens molekulam no salas veida pentaborat-

jona)rodas slaņveida pentabor8tjons, kur~ sastav no diviem B(~

un trim 'Sl!)' ar formulu (BsO,(OH)2f'-. Tads jons atrodas minera:la

heidornita, ari s&rmumetalu bor&tos, bet modific~ts ar silicija

un bora sanu ķedem - bariju saturo!aja bora minerala garrelsita

5) Mineralos goerita Ca 135 un vit~ita Sr 4.11.7 lidzas slaņvei-

da pentaboratjonam (B,0,(OH)]2- atrodas brivas izoletas 8(OR),

molekulas un !lo savienojumu uzbUve ir Ca[BsO,(OH)'B(OH)3]3H20 un

Sr2(BsO,(OH)]2'B(OHh'H20. Šaja pentabor&tjona ir divi B(!) un t r ī s

[BsO, (aR),] 3-

3.5, attels, Pentaboratjoni.

3.6. HEKSABORX"1'JOBI

1) Heksaborltjoni veidoti no tris se!lloceklu B-O cikliem ar

vienu kopiqu virsotni, kura atrodas skabekļa atoms trigonala

koordinacij!. Salas veida heksaborltjonl [B,o,(OH),t- no se!iem
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bora atomiem tri.s ir B(6} un tri.s B(t), katram B-O tetraedrarn ab~s

puses atrodas B-O trissturi. Anjonam ir triqonala simetrija,

skat. 3.6. att. §is bor&tanjons ir loti daudzos magnija miner!-

Hg 135, Kg 136 un Mg 137, ka ari miner8los aksait8, rivadavit!,

ari daudzos dzelzs, niķeļa un kobalta u.c. bor!tos. Iespejams,

ka !!ds anjons ir ari b!rija heksabor~ta Ba 137 bor!tjon!.

2) Zaudejot vienu udens molekulu, šis salas veida bor&tanjons

p!rv!r!las ķ~des veida hekaabo rā t jonā [B,O.(OH)d2-. T8ds anjons ir

sava starp! savieno 0 atoms, kurš saistits ar viena posma B( ) un

otra posma B(t).

3) §Kdiem ķelveida polianjoniem polikondensejoties par sl!ņveida

struktQr!m ar element&rposmu [B,0,(OHhl2-, skat. 3.6. att.,

ieqQst miner!los noblelt! Ca[B,0,(OHhJ.3H20 un tanellit&

Sr[B,O,(OHhJ .3H20 sastopamos bo r ā tan j onus .

3.6. att~ls. HeksaborRtjoni.
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II • EKSPERlMElf'rILls DARBA METODES

1. IZMAR~Tls VIELAS

peti jumiem izmantoto borskabi, barija hidroksidu, bari ja

hlorida k rLa t ā lhd d rā tu un natri ja tetraborata kristal hidrR:tu

parkristalizeja pec atbilsto~Ks metodikas un ar klasiskam

analitiskas ķimijas metodem noteica to preclzu ķimisko sastavu

[7 , 8 , 58 , 65] .

Titr~tos salsskabes un natrija hidroksida darba ~ķidumus

pagatavoja no koncentretiem to ~kid~em at!ķaidot lidz apm&ram

0,1 H koncentr!cijai BCl un 0,15 M NaOH. Precizu to koncentrKci-

ju noteica par standartvielu izmantojot svaigi pR:rkristaliz~tu

boraku atbilsto~i literaturai [7,8]. Natrija hidroksida !ķldums

nedrlkst satur~t karbonatu piemaisijumus, lai no tiem atbrivo-

tos, 0,1 M ~ķidumu gatavoja no koncentr~ta nKtrija hidroksida

~ķidurna, kura nR:trija karbonR:ta !ķidiba ir nieclga. ši !ķiduma

paqatavo!anai izmantoto de st i ī ē t o odeni ilgsto~i vari ja, lai

atbrivotos no iz~ķidu~Ks ogļskR:bKs gR:zes. Lai saistitu iesp~ja-

mos natrija hidrokslda darba šķidumR: eSO!05 karbonR:tjonus, tam

pievienoja kristalisku bR:rija hloridu - 1 9 uz katru šķiduma

litru. KarbonKtjoni izgulsn~jas BaCO, veid!, bet šķidum!

pal iku!Ue bari ja un hloridjoni anal iz~m netrauce. No gaisa

eso!lIs C02 nR:trija hidroksida šķidwnu aizsarglIja ar kalci ja

hlorida cauruli~u, kas pilditas ar natronkalķiem, palidzibu.

Darba izmantotos indikatoru un da!adu citu reaqentu

~ķidurnus pagatavo ja pec klasiskam darba metod~m.
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2. SIlf'l'l!oVEIK§uA

SistfifnasBaO-B20S-H20 !ļķidlbas -izotermu noteica 25,0+0,1 C

temperator&. P~tijumus veica bumbierveida vai apa ļ ko Lbās ar

tilpumu no 50 lidz 500 mI, kuras vajadziqas temperaturas

nodro!Hnl!lsanai ievietoja t ermos t at ē jama jās KL-4 un KL-8 vai

lidziqa tipa ndens vannas, bet pie 25°C ari izotermiskajl!l istaba

[6]. Atsevi~ķos qadijurnos, ja preclza temperaturas iev8ro!ana

nebi ja loti svariga, piem., parver~anas reakci jas, sint~zes

veica istabas temperatur&.

Kristaliz&cijas procesu nov~roja ar mikroskopa palidzibu,

izmantojot no 60 lidz 100 reizem lielu palielinl!ljumu. Parasti,

salejot izejvielu !1ķidumus, rad:ls bal tas, arnorfas nogulsnes,

kuras aizņem lielu tilpumu. Veidojoties bari ja dibor3:tam un

saliktajiem bl!lrijabor&tiem, tas vienas lidz tris dienu laikl!l

parkristaliz~jas par lieliem, labi veidotiem baltiem vai

caurspid!qiem kristsliem. Bl!lrija heksaborl!lta un dibl!lrija

heksaborata gadijuma t3:S l~n3:m p&rV~rša3 smalka balta pulveri,

kura kristalu forma mikroskopa nav at!ķirama. Ta kl!kristalizll-

cija ir heteroq~ns process, tad tas IItrurnspalielinas, ~ķidurnus

maisot. Izmantoja da~lIda tipa mehllniskos vai magn~tiskos

mais! tajus, citreiz pietika ar 8int~!u sastl!lvurequll!lrusakrat!-

~anu. Par sint~zes beiqam bie!i var~ja spriest vizu&li ar

mikroskopa pal idzibu, jo nebi ja vairs redzama amorfa fllze.

Sint~zes gaita regull!lri analiz~ja ~ķidrl!ls fllzes paraugus,

nosakot tajos bora okslda un sarmu metl!lluoksida vai amonjaka

saturu. Kad bora oksida un sarmu metIIIIu oksida vai amonjaka

saturs ~ķidrajl!lfSze ilqstoši nemainij!s, uzskatlja, ka lidz-

svara stavoklis ir iestl!ljies. Ieguto cieto fazi filtreja,
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mazqKja uz filtra ar nelieliem destileta ūdens daudzumiem un

parasti ~av~ja"-rs"t.-abastemperatur! starp filtrpapira Loksnēm

lidz qaissausam stKvoklim. Paraugus uzqlab2!ljanoslsgt2!lssverqlll-

zitss. Amonija-barija bor2!lta paraugus ~3veja un uzqlabaja

ledusskapi 5°C temperatOr!.

3. ĶtMIsd. AKALtZE

Kristalisko un amorfo boratu analizi veica titrimetriski

pēc Mikol ajeva izstradat!s metodikas [2] kal ci ja un maqni ja

borstiem. šada veid&: vien! parauga nosaka gan bazisko, gan skabo

da ļ u , titrejot paraugu pl!c k&:rtas ar sa:lsskabi un natrija

hidroksidu, izmantojot divus indikatorus. T&: butiba ir !ada:

sarmu un s!rmzemju metalu bor!ti !ķist at!ķaiditas skab~s, piem.

Reakci jl pa t ē r ē tad s skabes daudzums ir proporcion3:ls bo rā'ta

b!ziskajai dalai. Š&di neitralizet! ~ķidum&: borsk!be ir briv&

veida. Ta k! ta ir vIja sk!be, pK.= 9,15 [58], to nevar noteikt

tie!& veid! ar pietiekami lielu precizit!ti. Borsk&bi p!rver~

stipr~k! kompleksa sk!be izmantojot tas ipa~ibu reao~t ar

orqaniskaj&m viela:m, kas satur vair!kas hidroksilgrupas, piem.,

ar vair&kvertiqajiem spirtiem vai oqļhidratiem saskaņK ar

sekojo!u shl!mu: I-b c-
I ' / Io °c - OR '/2 I ..•. H3BOl •• B, H + 3 H20
C - OR 0/ 0
I ,/ 'C--c, I

Darba izmantoja se~vertlgo spirtu D-mannitu C,H140,. Radu!As

kompleksas skabes PKa ir pieaudzis lidz 5, kas atļauj to
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kvantitativi noteikt ar pietiekamu precizit&ti, titr~jot ar NaOH

indikatora ~-naftolftaleina vai fenolftaleina klatbntn~.

Mannita vieta var izmantot ari glicerinu, fruktozi vai invert-

cukuru. Mannita lielaka priek~rociba ir ta, ka to pievieno cieta

veida, kas ir bntiski, jo tilpuma palielina~ana izsauc komplek-

sas skabes sabruk!anu. Lai nobiditu lidzsvaru tie!as reakcijas

virziena, mannitu pievieno apmē ram 2 reizes liela par!kuma

salidzinot ar teor~tisko [3].

Lidz ar to borata parauga anal i zes gai ta ir seko joāa ;

apm~ram 0,2 9 lielu precizu borata iesvaru titr~ ar salsskabes

~ķidumu indikatora metilsarkana kl!tien~ lidz ta krasas maiņai

no sarkanas uz dzeltenu (pH 4,2 - 6,2). stehiometriskai8 punkts

janosaka ar maksimali lielu iespejamo precizitati. Ja ~ķidurns

!eit nav pilnigi neitralizets, v~lak iegnst ieverojami sarnazina-

tus, bet, ja ir partitr~ts, tad iev~rojami paaugstinatus

borsk!bes noteik~anas rezultatus. Analizei pievieno aprn~rarn2 9

D-rnannlta un titr~ ar NaOH c(-naftolftaleina kl!tbtltn~ lidz

indikatora krasas parejai uz za ļ u, kura, pievienojot nako!!o

mannlta porciju, nemain!s. šadi iegtltos rezultatus parreķina uz

met!la oksida vai amoni ja jonu un B20, masas datu. Borsk!bes

noteik~anu ~!da veida netrauc~ stipras bazes un skabes, jo tas

iespejams precizi ne i t ra lLsē t , bet. t raucē vajas skabes un to

sali, piem. ogļskabe un karbon!ti, ka ari vajas bazes, piem,

amonjaks. Pedejais ir butiski, jo dala peti jumu tika veikti

amonija boratu sistema, ka ari analizeti amonija bor8ti.

Kvantitativi dati par amonjaka ietekmi uz borskabes noteik~anas

precizitati literattlra netika atrasti.

Amonjaka ietekme uz borskabes noteik!anas precizitati

izpetija, pievienojot pie zinamiem borskabes iesvariem noteiktus
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amonjaka odens ~ķiduma daudzumus unuzņemot titrešanas liknes ar

pH-metru. Atrada, ka, palielinoties pievienotajam amonjaka

saturam analizejamaja ~ķiduma, samazinas titrešanas liknes

l~ciena lielums un ar indikatora palidzibu nav iespejama preciza

stehiometrisk! punkta noteikšana [82]. T!pec amonija boratu un

to !Jķldumu ana lIaēs ar pH-metra pal idzibu uzņ ēma ti tre!tanas

liknes . Likņu grafiska apstrade ļauj noteikt stehiometrisko

punktu ar pietiekamu precizitati.

AnalizeHwt šķidro fazi, bntisku izmaiņu nav.

Boratu paraugos udens saturu noteica izkarsejot to iesvarus

tiQeļkrasni 600 - 700°C temperatOr! lidz konstantai masai. No

amonija-b!rija boratiem izqaist ari amonjaks. Bora oksida

qaistamibu sarmzemju metalu oksidu klatbotn~ šaj! temperatOra

var neieverot [9]. Amonija jonu saturu amonija-barija boratos

noteica atdestilejot amonjaka veida un uztverot to salsskabes

!Jķiduma atbilstoši literaturai [65]. B8rija saturu amonija-

barija boratos noteica gravimetriski izgu1snejot b!rija sulfRta

veida atbilstoši [65].

4. PIZIKXLI ĶYMISKIE P!?YJUHI

ocieto bor ā tu b1ivumu noteica ndens termostata 25,0+0,1 C

temperatOr8 pec [81] metodikas. Ka indiferenta šķidrurnu izman-

to ja svaigi p!.rdesti1etu ksi 101u , kura bI ivumu ari noteica

eksperimentali tados pašos apstakļos.

Savienojumu termogravimetriskas liknes uzņema ar deriva-

tografa Q-1500 D gan dinamiskaja, gan kvaziizotermiskaj8 re~im8.

Dinamiskaj!. reš Lmā k arsē š anas ā t rums 5 un 10 gradi mi nūt ē ,

keramiskie tiQeļi, karsešanas maksimal! temperatura lidz 1000oC,
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indiferentais etalons - izkarsets A12o), iesvari 100 - 200 mg,
svaru jutiba 50 - 100 mq. Kvaziizotermiskajare~lmK sadali!anKs
&trums no 0,3 lidz 1,0 mg/minut8, iesvars - .100 mg, jutiba 50
ffi9, keramiskie.tl~eļi.

Rentqenogranma.s uzņemtas uz,ru:DH-2.0 un):lPOd-3.0 ar pulvera
metodi. Vara anods ar Kd.. liniju )..= 1,5418 A, niķeļa filtrs
0,02 mm. Uzņem!lanas Ktrums 10 minute. Savieno jumu rentqenoqramrnu
identific8!anai izmantoja literatUras [9, 13, 61] datus. Ba 115
rentgenstrukturanalize veikta sadarbibK ar MaskavasUniversitK-
ti. Ta izdarlta ar difraktometru "Cl1HTeKC Pl". Ko KoL starojums.
Skan8!anas Ktruma 6-24 grKdi minute. strukturas apreķiniem
izmantots programmu komplekss !-XLT un DIPABS.

pR v6rtibas !ķidrajai fazei noteiktas ar pH metru pH-673.M
ar stikla un sudraba/sudraba hlorlda elektrodiem.

BorKtu infrasarkanie absorbcijas spektri uzņemti ar UR-20
palldzibu. Paraugi pres8ti KBr t ab let ēs . Spektru interpretaci jai
un salldzinK!anai izmantoja literaturu [ 9, 61, 83-85, 90].

Atse~i!ķu bKrija borKtu sorbcijas lpa!lbas p8tlja doc. R.
Burnaņa vadlbK ar [87] aprakstlto iek&rtu.
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III. EKSPERINEIft'ILI DAYA

1. ftEKRIBTXLISKl BIRIJA BoRXTA SIHTlzE

Nekris taI iskais bari ja borllts !lajll darb!: apskati ts divu
iemeslu de}. Pirmkart, to var vieqli un Ktri sint eaēt , un,
otrk!:rt, no ta f!rti parver~anas reakcijlls iegut daladus krist1l-
liskus gan vienkar~us, gan saliktus bllrija borlltus, apstrKdlljot
to ar tadu sarmu met1l1a borllta vai amonija borllta ~~idumu, kura
ķirniskais sastllvs atrodas sintez~ jam. bor at a kristal izllcijas
1auka.

Paras ti nekrist1l1isko bari ja bo rāt.uieqUst, sal ejot noteik-
tas at tiecibas nat ri ja tetraborata !lķidumu ar bllrija hlorida
!lķidumu un iegQt!:s &morflls nogulsnes atri nofiltr~jot. B!rija
hlorida vieta var izmantot ari citus !ķlsto!us bllrija s1lļus, bet
na:trija tetrabor1lta vieta ~ķldumu, kur!: iz!lķldinlltaborskllbe un
natrija vai klllija hidroksids molllrajlls attieclbRs viens pret
ē et rr . Amorfa bari ja borRta sint1!z~ izdevigi ir tas, ka kll
borl!tjonus satu roāo !l~idumu var izmantot ari dalada sastava
atSlllņu ~ķidumus, kuri paliek pllri p~c krist1llisko bllrija bor!:tu
sint!z1!m un citiem m~rķiem praktiski nav izmantojami.

Eksperimentllli tika p~ti ts , vai iegut1l nek rLs t ā liska bllrija
bo rāt a sastl!vs ir atkarigs no izmantoti sllrmu met1l1a borllta
!lķlduma sastllva. p~tl jumiem- izmantoja 0,2 M bo rskābe s un nlltrija
hidrokslda !l~idumus, kurus sajauca da~adas attieciblls, skat.
1.1. tabulu.

Amorfs harija bor!ts iZ9ulsn~jas tad, ja borskllbes molllrll
attieclba pret nlltrija hidroksidu ~ķidumR bija no 1,5 lidz 4,0.
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1.1.tabula

Nekristlliskl bsrija borsta sintezes reakcijas nov~rojumi

Nr. n~.o-/n••o. fto,,~rojumi

l. 1,0 Dzidrs ~~idums
2. 1,5 Amorfas noqulsnes
3. 2,0 "

4. 3,0 - "

5. 4,0 "
6. 5,0 Dzidrs !ķldums

legotas cietss fazes rentqenogramma norada, ka viela ir amorfa.

Tls ķlmiskls ana 1izes rezul tatus skat. 1.2. tabula. No tiem

redzams, ka, ka ieqata amorfa borata Q sakuma pieaug, bet p~c

tam praktiski nemainas. Tas saskan ar literatoras [66] datiem

par nekristaliska kalcija bor!ta p~tijumiem.

1.2.tabula.

ftekristaliska barija borata ķimiskais sastavs

Nr. BaO, % ~<1, % "2°' %
~ , % Q

2. 44,58 31,14 23,50 99,22 1,54

3. 45,06 32,33 22,00 99,39 1,58

4. 45,05 34,68 21,95 101,68 1,69
,

5. 44,74 34,29 19,40 98,43 1,69

P1ezlme. Parau numerāc1 a at.bi Lst; 1.1. t.abu'lai .gu J

Parasti parver~anas reakcijas izmantoto amorfo barija

bor&tu s Lntes ē ja pēc seko j oāa priek!"raksta: 450 mI destil ē ta

adens iz!ļķidinlja 76 q kristlliska nā t rIja tetraborata. Atsevi!-

ķi k ars ē jot 50 mI adens i z!ķidina ja 24 g krista 1iska bari ja

hlorida. Karstus !ķldumus sal~ja kopa, izveidojiS baltas,
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amorfas nogulsnes, kuras aizņem lielu tilpumu. Šķidurnu atdzes~-

ja, filtreja un nogulsnes mazgKja uz filtra ar destil~tu adeni.

Vielu lKv~ja istabas temperatUrK starp filtrpapira Lok.snēm.

PreparKta ķimiskKs analizes rezultati bija ~&di (masas daļKs,

\): BaO - 44,3; 820, - 35,0; 820 - 21,1; ~- 100,4; Q - 1,7. Tas

atbilst savienojuma vienkKr!ļ&kajai stehiometriskajai formulai

BaO'1 ,7B20,·4,0820.

&intez~jot amorfa barija boratu jaņem v~ra ari tas, ka t~

izqulsn~!lanas reakcij-a !Kdos apstKkļos nek&d& qadijurn3 nav

ķimiskaja lidzsvar&. T&p8c iegUtKs amorfas viela~ sastKvs katru

reizi var but at!ķiriqs, piem., tas ir atkarigs no ta, p~c cik

ilga 1aika no izejviel u sa jauk!tanas brlla ci eta fKze tiek

fil treta. Paraugos mainKs gan bora okslda, gan_ bari ja okslda,

gan ari udens saturs. Tadeļ katram amorfa barija borata paraugam

javeic pilna ķlmiska anailze. T&, piem., pec dota priek~raksta

sajaukta, bet filtreta tikai p~c da!am stundKm, bKrija bor8ta

ķimisk&s analizes rezultati bija sekojo!i (masas dalas, \): BaO

- 42,36; B20, - 34,46; H20 - 23,57; ~- 100,39; Q - 1,79. Ta

sastlvu apraksta formula BaO'1,79 B203·4,80820.

ftekrist!liska barija borata sint~zes gait& notieko!as

!ķidras f&zes sastava izmaiņas var apraksti t ar kristal isko

bo ratu sLntēz ē s izmantotajam apreķinu f ormu lām . ī arēķ.inā t.ai s

teor~tiskais !ķidras f!zes beigu sas tavs k ļ adu robe!!!s sakr! t ar

eksperimentali noteikto.

Aug!min~ta sist~ma, sprie!ot p~c literaturas datiem, 30°C

temperatura ir petita divreiz. Ta~u starp abu autoru datiem ir
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butiskas at~ķiribas gan cieto fKzuskaita un nomenklaturas ziņR,

gan to ~ķidibas skaitliskaj!s v~rtib3s. Ta Sbord~i [17], bez

borska:bes un b!ri ja hidroksida, cieta ja fKz~ 30"'C vel atradis

bari ja diborKtu BaO'B2O,'4H20 (Ba 114) un bKri ja heksaborKtu

BaO'3B20,7H20 (Ba 137). SavukKrt Karibjans ar lidzautoriem 30°C

1idzB:s borskKbei un bSri ja hidroksidam [45] v1!!1 uz r āda tris

borKtus: bl!lrija diborstu BaO'B203'4H20(Ba 114); dib3rija heksabo-

(Ba 134).

Mes eksperimentali noteicam ~is sistemas !ķldibas izotermu

25,O+O,lOC temperatur3. CietajS f3z1!! ir pieci stabili savienoju-

mi: borskabe, ba:rija hidroksids un trls borl!lti: barija heksabo-

4

2

o 1 2 3 4 5
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2.1.tabula

Š\t.idrš fāze
Nr. a,o" %

. Cietā fāzeBaO, % Q
lo - 3,02 H~B~

2. 0,013 3,09 524 "

3. 0,024 3,11 285 H,BÜ'ļ+ Ba 134
4. 0,025 2,56 224 Ba 134
5. 0,025 2,09 184 "

6. 0,025 1,84 162 "

7. 0,022 1,51 151 "

8. 0,024 1,47 135 "

9. 0,022 1,33 123 "

10. 0,025 0,97 85 "

Il. 0,032 0,97 68 "

12. 0,043 0,54 28 "
13. 0,049 0,41 18 Ba 134 + Ba 237
14. 0,051 0,32 14 Ba 237
15. 0,051 0,31 13 "

16. 0,19 0,20 2,3 "

17. 0,40 0,18 0,99 "

18. 0,44 0,20 1,00 Ba 237 + Ba 115
19. 0,49 0,19 0,85 Ba 115
20. 0,74 0,19 0,57 "-

2l. 1,31 0,19 0,32 "

22. 2,60 0,23 0,19 "

23. 3,92 0,22 0,12 "

24. 4,65 0,22 0,10 Ba 115 + Ba(OH),'8Jl,0
25. 4,21 0,04 0,02 Ba(OH),.8~0
26. 4,09 - - n
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(Ba 237) un b:!rija diborāt s BaO'B20,'5H20(Ba 115), skat. 2.l.ta-

bulu un 2.1.att~lu.

2.1. Barija heksaborats
Bāri, ja heksaborata kristal iz:!cijas zars sLs tēmā BaO-B20,-H20

25°C atrodas !ķidibas izotermas skabaj:! dala. Ta saskares punkta

ar borskabes kristalizacijas zaru ~ķidr~s fazes koordinates ir

0,024\ BaO un 3,11\ B20,. Barija heksaborats ir stabils, ja

lidzsvara ~ķidr!s fazes Q skaitliska~ vertibas ir no 285 lidz

18. Tam atbilst šķiduma pH v~rtibas no 5,9 lidz 7,6. Ar dibarija

heksabor!ta kristalizacijas zaru tas robe~ojas pie 0,049 \ BaO

un 0,41 \ B20, !lķidraja faz~. Bari ja heksabor!ts izveidojas sika,

balta, pec areja izskata amorfa pulvera veida. Ari mikroskopis-

kie nov ē rcjumf nel auj atšķirt k ri st ā lu formu. Iegota bari ja

heksabor!ta sastavs p~c ķimiskas analizes rezultatiem atbilst

formul ai BaO"3B20,.4H20, skat. 2.2. tabul u. Acimredzot, tieši šo

bari ja heksaborata kr ī stal hd drat.ujauzskata par stabi 10 lidzsva-

ra f ā zi ; nevis Sbord~i [17] iegnto Ba 137. Ari 1iteratnras

[3,42] dati to netie~i apliecina, jo par~jie hidrati no ndens

~ķidumiem ir iegnti tos izdalot tnlit p~c to izveidošanas, nevis

sagaidot lidzsvara st~vokļa iest~šanos.

2.2.tabula

BWrija heksahorKta \lmiskais sastKvs

Nr. BaD, % B,~, % H,O, % Q 2:. % Piezimes,
1. 34,8 47,6 18,1 3,01 100,5
2. 35,2 48,1 17,5 3,01 100,8
3. 34,9 47,4 17,9 2,99 100,2
4. 34,8 48,2 17 ,6 3,05 100,6
5. 35,0 47,1 18,0 2,97 100,1
6. 35,1 49,3 15,4 3,09 99,8
7. 35,31 48,10 16,59 3,00 100,00 Teorētiski
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2.2. Dibarija heksaborats

Uz s ā rma Lnāko ~ķ.idumu pusi blri ja heksaborlta kristal izllci-

jas zars savienojas ~r dibllrija heksaborllta 2BaO·3B20.~H20

kristalizlcijas zaru. Šis savienojums, kuru mē s pirmo reizi

iequvllm amonija bor.tu !ķidumos, ~ajl sist~ml ir stabila

lidzsvara f3ze un veidojas, ja ~ķidrls fllzes Q ir robells no 18

lidz 1,0. Tam atbilst pH v~rtlbas no 7,6 lidz 11,3. Ta kristali-

zllcijas zars Ul1l1ksavieno jas ar bar i ja di.bor ā t a krista 1iz~ci jas

zaru pie 0,44 , BaO un 0,20 , B20, 1iela satura !lķidraja f!z~.

Tlpat ka blrija heksaborllts, ari diblrija heksaborlts veidojas

balta pulvera veidi. Rentgenogramma rada, ka viela ir kristx-

liska. Savienojuma ķirniskllsanalizes rezultatus skat. 4.7.tabu-

11. Darba [11] ~is izotermas posms vispllr nav atzim~ts. At!ķi-

ribl no literaturas [45] datiem, mOsu ieguta savienojuma

formulvienlbl ir par 1 molu H20 vairak. Tas var ē tu but divu

Lemes lu deļ: mūs u eksperimenti tika veikti 25ūC temperatUrI , bet

[45] autor1 strldlju!i pie 30°C. Zinams, ka, pazeminoties

temperatUrai, ndens saturs borlltos, tlpat ka ari daudzos citos

savienojumos, bie!i pieaug. v~llk gan !lis pieņ~rnums neapstip-

rinlj~s, jo savienoj~ Ba 237 ir cietI stabilllidzsvara flze

!laj! sist~m8 ari 50°C temperatarI. AUIķirlbas starp masu un [45]

datiem izskaidrojamas tl, ka š o autoru darbos [23,45] nav

sasnieqts sisti!mas lldzsvara stllvoklis. Jau Nikol a jevs [2]

norldlja, ka sarelOit!s borlltu sistemls, pat ~ķidumus neplr-

traukti maisot, lidzsvars neiestIjas pat vairiku mēn eāu laika.

Turpretl darba [23] uz lidzsvara iest!~anos gaidlts tikai no 2

lidz 10 di enām.



- 53 -

2.3. Blrija diborKts

Barija diborata kristalizacijas zars atrodas starp dib~rija

heksaborata un barija hidroksida kristalizacijas zariem. B~rija

dibor~ts veidojas pla~A BaO satura interval~ !ķidraj& faz~ no

0,44 % lidz 4,65 %, toties 820) satura izmaiņas ir daudz

niecigakas - tikai no 0,20\ lidz 0,22\ izejot caur minimumu

0,19\. Šajos !lķidUR\oS Q ir robeš ās no 1,0 lidz 0,1, bet pH

lielaks par 10,8. At!ķiriba no literaturas [23,45], iegut~

bari ja dibor!ta ķirniskais sastāvs atbi 1st formul ai BaO·B20)·5H20,

skat. 3.8. tabul u . Acirnredzot pal iel inlltais ndens saturs savi eno-

jurnA ir tRp~c, ka p~tijurni veikti zem!kK ternperatnrR. BKrija

diborKts veidojas caurspidigu vai nedaudz baltu kristalu veida,

kas reizem var but no 5 lidz 10 mm lieli, un ir labi piemeroti

strukturpetijumiem.

3. BIRIJA nIBoRlw SIlI'rlzE KlLIJA BORI'l'U ŠĶTDUMOS

3.1. BBrija diborltu kristalizlcijas lauka noteik!ana

Kristalisku b8rija borlltu iegu!anas iespejas, sintezejot

tos kalija bor8tu ~ķidumos, tika p~titas galvenokllrt 25QC

temperatnrR. Kalija boratu ~,ldibas izotermas konstru~~anai

izmantoja literaturas [89] datus. Kalija bor!tu sistema 25°C ir

piecas lidzsvara eso~As cietas f~zes: borsk~be, klllija dekabo-

rats K20·5B20)'8H20(K 158), klllija tetraborAts K20'2B20,'4H20
(K124), kalija diborllts K200B20)-2,5H20 (K 112,5) un kalija

hidroksids. Pievienojot ~ai sistemai barija jonus, pec literatu-

ras [9,61] datiem, saqaidama kristaliska bllrijadibor~ta, bllrija
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heksahorata un kalija-harija oktaborata izveido!anlls.
Priek~m~~ina:jumos apmaiņas reakcijlls starp ba:rija hlorida

~ķidumu un da~lIdu sastllvu klllija borllta ~ķidumiem ieguva
salidzino~i lielus, labi veidotus barija di bo rā't a kri st a lus .
Darbll konstat~ja, ka,· atkaribll no izmantoto klllija borlltu
!ķidumu sastllviem, izkristaliz~ju!lIs bllrija diborllta ķimiskais
sae t avs atbilst f ormu lām BaO-B203-4H20 vai BaO-B203-5H20. To
kristalizlIcijas lauku robe~unoteik~anai izmantoja gan apmaiņas,
gan pllrv~r~anas reakcijas.

Aug!ejlls (ar maksimalo Q vertibu) robe~as noteik!anai
izmanto ja kal i ja bo rā t a !ķidumus ar Q = 0.995 un Q = 1.050.
Pievienojot nelielus bllrija hlorida daudzumus, pirmajll no tiem
vienm~r vienas dienas laika:parlldijas bllrija diborlltarnraksturi-
9ie kristIli. Turpretl, izmantojot klllija bor3ta ~ķidumus ar
Q = 1.050, tlru bllrija diboratu neieguva nekad ne pie klldiem
BaCl2 daudzumiem un laika intervllliem, skat. 3.1. tabulu. Šajll
ziņlI Ba 115 un Ba 114 ipa~ibas praktiski neat!ķiras no kalcija
diborlltu Ca 116 un Ca 114 ipa!ibllm, kuru kristalizlIcijas lauku
aug!ejll rob eāa ari ir pie Q=1.0 [9]. KristalizlIcijas lauka
sllrmaina:~robe~as (ar minima:lo Q v~rtibu) noteik!anai izmantoja
klllija borllta ~ķidumus ar Q = 0.25, 0.20 un 0.10. Tiru kristll-
lisku bllrija diborlltu ieguva tad, ja beigu sastllva !ķidrlls fllzes
Q ir liellIks par 0.20. Pie zemllkllmQ v~rtibllm iegust vairlIku
vielu maisi jumu ar Q< 1.0. TlItad bllrija dibor3ta kristalizlIcijas
lauka robe!as ka:lija boratu sist!ma 25°C ir Q v~rtibu diapazonll
no 1.00 lidz 0.20. Literatnrll [9,61] norllditllkalcija diborlltu
Ca 114 un Ca 116 krista lizllcijas 1auku apak!ļ~jll (sllrmaina:)
robe!a klllija un nlltrija borlltu !ķidumos ir pie Q=0.50. TlItad
bari ja diborlltu kristal izlIeijas lauki ir i ev ē ro jami pla š āk i ,
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sadn ziņn tie ir daudz stabilaki par kalcija diboratiem.

Ba 115 kristalizacijas lauks ķiļveidigi tiecas uz koordi-

n!tu sist~mas 0 punktu un kristalisku Ba 115 var iegut pat tad,

ja B20, un K20 saturs ~ķiduma ir da~as procenta desmitdaļas. Ari
~aja ziņa tK kristalizacijas lauks ir pla~~ks ka pie Ca 116.

Acimredzot š o rob ešu nosaka Ba 115 šķidiba un tai sekojoša

hidrolize. No eksperimentu datiem izriet, ka ~is robe~as

koordirrāt es ir 0,4\ K20 un 0,3\ B20, un 0,2\ B20, un 0,45\ K20,

skat. 3.1.tab. un 3.1.att.

5 1

1 5 -

10

o 5 10 15 20
3.1. att~ls. Sistl!rnasK20-B20,-H20 šķ ī diba s i!:oterma 25°C un

b~rija dibor!ta kristalizacijas lauks. 1 - IV kristaliz~cijas

zari: 1 - borskāb ei : II - k ā li j a dekaboratam K20'SB20,'8H20;

1II -k!l i ja t etrabo rā t am K20·2B20,.4H20, IV - kal i ja d i bo rā t am

K20"B20,·2,5H20.V - BaO'BzO,-SHzOk rLst a li zāc i j as lauks,

VI - BaO-B20,"4H20k ri st a lIz!ci jas 1auks.
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3.1.tabula

BKrija diborata Ba 115 kristalizacijas lauks

kalija bora tu ~ķldumos 25QC.

Šf.idrā fāze Cietā fāze
Nr.

~O, % B,~, % Q. Q Viela

lo 0,4 0,3 1,00 1,05 Ba 115+ amorf.

2. 0,6 0,4 0,98 1,06 Ba 115+ amorf.

3. 3,2 2,3 0,98 1,14 Ba 115+ amorf.

4. 5,9 4,2 0,98 1,32 Ba 115+ amorf.

5. 6,6 4,9 1,00 1,49 Ba 237
6. 13,7 10,1 0,99 .1,06 Ba 114
7. 9,8 7,2 1,00 1,03 Ba 115
8. 15,1 11,1 1,00 1,02 Ba 115
9. 19,2 14,3 1,01 1,02 Ba 115

10. 0,4 0,3 0,99 0,99 Ba 115
llo 0,6 0,5 1,00 0,99 Ba 115
12. 2,8 2,1 0,99 0,99 Ba 115
13. 6,1 4,5 1,00 1,01 Ba 115
14. 8,6 2,7 0,42 0,97 Ba 114 + Ba 115
15. 9,4 3,3 0,48 0,97 Ba 115
16. 2,0 0,5 0,31 1,00 Ba 115
17. 16,6 2,4 0,19 0,97 Ba 115
18. 19,6 3,1 0,21 0,95 Ba 115
19. 23,2 4,2 0,25 1,00 Ba 114
20. 25,8 4,9 0,26 0,96 Ba 114 + Ba 115
2lo 9,1 1,2 0,23 0,97 Ba 115
22. 8,4 0,6 0,10 0,91 amorfs

23. 16,7 1,6 0,13 0,02 amorfs

24. 19,5 1,7 0,12 0,01 amorfs

25. 23,5 2,0 0,12 0,04 amorfs

26. 25,5 2,2 0,12 0,03 amorfs
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3.2. KKlija bor.ta pKrRkuma ietekme uz

bBrija dibor3ta veido!anos

Viens no darba uzdevumiem bi ja noskaidrot nep.iec i eāamo

s~rmu metalu bor~tu p~rakumu kristalisko s~rmzemju metalu

dibor8tu sintez~s. Par to literatur~ ir atrodami da~adi dati,

bet visbiel~k ta skaitliskais lielums konkreti netiek noradits.

Lai to izdaritu, Ba 115 veido~anas reakciju kalija boratu

~ķidumos aprakstija ar nedaudz izmainitu sh~mu:

kur: n - kalija borata molarais parakums pret BaCl2, bet b - B20,

molara at tieciba pret K20 sākot.nēj ā kal ija bo rā ta ~ķidum~.

Lieluma n v~rtiba vi erimē r ir izv~leta lLe lāka par vienu. No

vLenado juma redzams, ka, izgul snē j o'ti ee Ba 115, ma inā s gan

~ķidras fazes sas tavs , gan B20, molara attieciba pret K20

sint~zes beigu sast~va ~ķidraj8 faz~. Visp8rlga gadljum~

sakotneja kalija borata ~ķiduma Q vertlba (apzimeta ar Q1) tiek

pieņemta: Q1 = b. Sint~zes beigu sastava šķidraja f~ze lldzsvara

stavokli Q (apzim~ ar Q.) skaitliska vertiba bus mainijusies uz:

bn-l°e= n-l (3.1.)

Talak jaapskata 3 principiali at~ķirigi gadljumi:

1) Izmantots kalija borata šķlduma Q1= 1.0. Tas nozlme, ka

ndeni ir izšķidinats k~lija diborllts. Ta šķidumam pievienojot

barija hlorldu, no vienadojuma 3.1.redzams, ka, neatkarlgi no

piel iktll BaCl2 daudzuma, tas ir, pie jebkura ka 1i ja bo rā ta
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par~kuma, ari lidzsvara stavokli beigu sastKva šķidras fazes

Q. =1.0. Teor~tiski k8lija borata ~ķiduma p8r8kums nav

nepiecieša~, bet praktiski tam tom~r ir nedaudz j~but, jo

Ba 115 kristaliz8cijas lauks gan ķiļveidigi tiecas uz koordinstu

sakuma punktu, bet tomer to nes asni edz . TStad !lajs qadi jumā

kalija bor8ta p8rskumam ir janodro~ina beigu sast8va !lķidraj8

faz~ daz as nepd ecd es amas K20 un B203 % desmi tdaļ as, 1ai !lķidr8s

fazes punkts atrastos bā ri ja d.ibo rā ta kristal iz~ci jas lauka

robe~as. Eksperiment~lie dati to apstiprina, skat. 3.2. tabulu.

3.2.tabula

šķidrās fāzes Q atkaribano kālija borāta pārākumupret bārija hloridu

Nr. Šķidrā fāze Cietā
n Qp teor. Qp, eksp. fāze

1. 1,0 - 0,99 Ba 115
2. 1,1 0,95 1,00 Ba 115
3. 2,0 0,99 0,99 Ba 115
4. 10,0 0,99 1,00 Ba 115
,P1eZ1me. Kā11Ja borata ~ķidumamb - 0,995.

2) Izmantot! kalija borā ta šķiduma Qi skaitlisk8 vērt Lba ir

lielaka par 1.00. Jsnoskaidro, vai iesp~jama kristaliska tira

b8rija diborl!ltaveido!lan~s apmaiņas reakcij! no ~~diem kalija

bor~tu !lķidumiem. Apr~ķini pec formulas 3.1. r~da, ka, ja !lados

apstakļos veidotos barija diborl!lts,tad beigu sast~va ~ķidrajai

fazei ir jl!lkļustv~l sk8bakai, tas ir tas Q. v~rtibai v~l vairsk

japalielin~s. Iepriek~~j8 nodala konstat~j~m, ka Ba 115 krista-

lizacijas lauka aug!l~j8 robe~a ir pie Q = 1.00. Tatad, vismaz

teor~tiski, tira Ba 115 iegU!lana apmaiņas reakcijas no k!lija

borata ~ķidumi em ar Q > 1.00 nav iespe jama. psrbaudot to
praktiski,atradam, ka eksperiment8li iegotie rezultl!ltiir grotl!lk

izskaidrojami, skat. 3.3. tabulu. Ja kalija borsta ~ķidurna



- 59 -

3.3.tabula

Kālija boršta pšrškuma ietekme uz Ba 115 veido~anos, ja b=1,050.

Šķidrš fšze Cietšs
Nr. fāzes

n Q,., teor. Q,., eksp. Q

1- 1,0 - 1,00 1,05
I

2. 1,1 1,55 0,98 1,06
3. 2,0 1,10 0,98 1,14
4. 5,0 1,06 0,98 1,32

01= 1,050, t~tad ir loti niecigas atšķiribas no k~lija dibor~ta

sast āva , jau tad Ba 115 raksturigos kri st a lus neieguva, bet

rad~s baltas pulverveida nogulsnes. Rentgenfazu anaIlze par~dl-
ja, ka tas ir d i bā rL ja hekaabo rā t a un bari ja di bo rā t a maisi jums.

Pievienojot kl~t v~l ķimisk~s analizes datus, secin~ja, ka šis

maisijums v~l satur ari amorfo barija bor~tu. No tabulas 3.3.

redzams, ka, palielinoties kalija bo rā ta mo lara p~r~kuma n

skai t1iskajai vertibai, cietaja: faz~ eso!l::lbor~t u maisi juma

vid~j! 0 skaitliska v~rtiba ari palielin~s. Šķidr~s f~zes O. ir

iev~rojami ma zāks neka: teoretiski izr~ķinlltais, ja veidotos

barija dibora:ts. Tas atrodas lidz~s Q = 1.00, da~ka:rt kļustot

pat nedaudz maz~ks, piem., lidz 0,98. TlItad ~ķidras fllzes punkts

kaut nedaudz, bet tomer atrodas b~rija diborata kristaliza:cijas

lauka robel~s. Liekas, ka šeit ir radusies pretruna - šķidr!s

f!zes punkts atrodas bor!ta kristalizacijas lauka robe~as, bet

cietaj! f!z~ tirs atbilsto!lais borats neveidojas. Isteniba:

pretrunas nemaz nav. Amorfa barija borata un diba:rija heksabora-

ta Ba 237 vei do š an ā s proces ē tiek pat~rets 1iel ~ks B203 daudzums,

neka: veidojoties dibora:tam, lidz ar to šķidraj! faze samazin!s

B203 saturs un Q ska! t1isk~ vē rtLba var klut vi eriāda vai ari

nedaudz maz āka par 1.00. Pie ~adas Q v ē rt Lba s cieta jl! fa:ze
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para lē li veidojas ari b3:rija dibo rāt s . Ta~u visa Ba 237 un

amorfa barija borata parver~ana par barija diboratu nav iespeja-

ma, jo tas rezuItata šķidras fazes Q vertiba paIielin3:tos virs

1.00 un izietu arpus kristaliz3:cijas lauka robe~~. sistema nav

lidzsvara stavokIi, attiecibas starp cietajam fazem var mainl-

ties . pec cietas fazes atdal i!anas dzidra: !ķidra faze 1ēriām

duļķojas, izdalas baltas nogulsnes. Ja sakurna ņemtais kalija

borata !ķidums ir vel skabaks, iegust tiru dib3rija heksaboratu

Ba 237, skat. 3.1.tabulu.

No eksperimentu rezultatiem var izdarit vel vienu secina-

jumu: Ba 115 sintl!zes beigu sast!va ~ķidras fazes punkta atra~a-

nas kristal izāo i,jas 1auka robe āā s ir nepi ecie!amais, bet ne

pietieko~ais nosacijums kristaliska Ba 115 sintezei. Acimredzot

tapat tas bns ari attiecib3 uz citu bora tu kristalizacijas

laukiem.
3) pedejais gadi jums, kad sl1kotneja kaIija bora ta šķiduma

Ql ska! tliska vertiba ir maz aka par 1.00. Saskaņa ar viena:dojurnu
3.1., izgul anē joties bl1rija d i.bo rā tarn, beigu sas tava š ķ Ldrā s

f8zes Q. skaitliska v ē rtLb a samaz i rrās vel va I rāk . No Le pri ek š ē j ā

nodala iegutajiem rezultatiem zinams, ka tiru barija dibor3tu

var iegnt tad, ja Q. > 0,20. No vienado juma 3.1. izreķin!:tas

teoretiskas liknes skat. 3.2. att. Lieluma b skaitliska: vertiba

kalija borata ~ķidurniem uzradita pie katras liknes. No attela

redzams, ka, pieaugot kali ja bor ā t a mo lā ra jam pā rākumam pret

bari ja hIoridu, 1idzsvara ~ķldurnu Q. vērt Lba tiecas uz Ql'

Minima:Io nepieciešamo kl!lli ja borata parakumu atrod ka attiecig:!ls

liknes krustojumu ar kristaliz!cijas lauka apakšej3s robe~as Q

vertibu 0.20. No ši zImē juma redzams, ka, jo maz āka ir izejas

~kiduma Q vertiba (attela: - b), jo liellIks kalija borata
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p~rakums bns nepiecie~~, lai nodro~in~tu tira Ba 115 veidoša-

nos. T~, ja b = 0.30, tad tikai astoņkartigs kal i ja borl!ta

pa rakums nodrošina Ba 115 kristaliz~šanos; pie b = 0.40 pietiek

ar četrkarti9u parakumu; pie b = 0.50 jau ar 2,6 reizes lielu;

bet pie b = 0.70 - tikai ar 1,8 reizes lielu p3:rakumu. Eksperi-

mentalie apr~ķinu p3:rbaudes rezultl!ti pie b = 0.70 un b = 0.90,

skatami 3.3. att. un 3.4. - 3.7. tabulas.

3.4.tabula

Šķidrās fāzes Q atkariba no kālija borāta pārākuma pret bārija h10ridu

Šķidrš fšze Cietā
Nr.

Qf! (Teorēt.) Q•• (Bksp , )
fāzen cRaB

1. 1,5 0,10 0,31 0,42 Ba 115
2. 1,8 0,33 0,41 Ba 115
3. 2,0 0,40 0,43 Ba 115
4. 3,0 0,55 0,57 Ba 115
5. 5,0 0,63 0,63 Ba 115

Piezime. Kl!lija bor3:ta šķidumam b = 0,70.

3.5.tabula
.-Sķidrās fāzes Q atkariba no kālija borāta p~rākuma pret bārija h10ridu

Šķidrā fāze Cietā
Nr.

Qf! (Teorēt.) ~ (Eksp.) fāzen cRaH

1. 0,5 - 0,62 Ba 115
2. 0,9 - 0,64 Ba 115
3. 1,1 - 0,53 Ba 115
4. 1,2 0,41 0,62 0,36 Ba 115
5. 1,3 0,57 0,68 0,24 Ba 115
6. 1,4 0,65 0,76 0,08 Ba 115
7. 2,0 0,80 0,82 Ba 115
8. 5,0 0,88 0,89 Ba 115
9. 10,0 0,89 0,89 Ba 115

Plezlme. Kl!11]a borKta šķ.idumam b = O,~O.
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Iequtie skaitli kļudu robe~ms labi saskan ar teor~tiski izr~ķi-
nmtajiem. Pie maz3rn n v~rtlbmm eksperiment31i atrastms Q

skaitlisk~s v~rtlbas ir liel&kas par teor~tiski izr~ķin~taj~m.
Tas ir tmp~c, ka apr~ķinos tika pieņemts, ka visi barija joni
izqulsn~jas bmrija dibor~ta formm. Izr~das, ka pie nepietieka-
miem k31ija bor3ta p3r3kurniemt3 nenotiek. Par to p~rliecin~jms,
nosakot barija saturu šķidraj! f3z~. Dala barija jonu ir
palikusi šķldum3, skat. 3.4. un 3.5. tab. Pie tam, jo mazāks
kalija bormtu p~r3kums, jo lielmks ir b3rija jonu saturs
~ķlduma. Noverojams bufer~ķlduma efekts un tlru kristmlisku
Ba 115 iegUst ari tad, ja saskaņa ar k~lija bor3ta pmr3kuma n
skaitlisko v~rtibu tam nevajadz~tu rasties. Ies~kusies Ba 115
kristaliz~cija apstajas, kad šķidras fazes Q skaitliska v~rtiba
sasniedz kristaliz~cijas lauka robe~u, bet neizreaQ~jušais
barija jonu daudzums paliek šķiduma. Taiaka kristalizacija

3.6.tabula
Šķidro fāzu sastāva izmaiņas Ba 115 sintēzē

kālija borātu ļķldumos, b = 0,70.

Nr. Pētāmais objekts K,O .% B,Ü],% Q Ba2+ pH
1- Sākuma sastāvs 4,63 2,41

Šķidrā fāze eksp. 2.01 0,46 0,31 0,42 13,12
Šķidrā fāze teor. 1,72 0,14 0,10

2. Sākwna sastāvs 4.69 2,44
Šķidrā fāze eksp. 2,40 0,73 0,41 13,13
Šķidrā fāze teor. 2,28 0,56 0,33

3. S kuma sast vs 6,21 3,23
idr f ze eksp. 3,64 1,17 0.43
idr f ze teor. 3.46 1,04 0,40

4. Sākuma sastšvs 7,19 3,74
Šķidrā fāze eksp. 5,31 2,23 0.57
Šķidrš fāze teor. 5,21 2,14 0,55

5. Sškuma sastšvs 7,57 3,94
Šķidrā fāze eksp. 6,53 3,03 0,63
Šķidrā fāze teor. 6.38 2,97 0,63
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3.7.tabula
vSķidro fāzu sastāva izmaiņas Ba 115 sintēzē

kālija borātu šķldumos ar b = 0,90

Nr. Pētāmais objekts 1<,0,% B,~ ,% Q Ba2f pH
1. Sāk:uma sastāvs 2,02 1,34

Šķidrā fāze eksp. 0,44 0,20 0,62 12,0
Šķidrā fāze teor. - - -

2. Sākuma sastāvs 2,68 1,77
Šķidrā fāze eksp. 0,74 0,35 0,64 12,5
Šķidrā fāze teor. - - -

3. Sākuma sastāvs 4,67 3,12
Šķidrā fāze eksp. 0.90 0.35 0,53
Šķidrā fāze teor. 0,49 - -

4. Sākuma sastāvs 2.86 1,91
Šķidrā fāze eksp. 0,79 0,36 0,62 0.36 12,7
Šķidrā fāze teor. 0,51 0,16 0,40

5. Sākuma sastāvs 3,02 2,01
Šķidrā fāze eksp. 0,93 0,47 0,68 0,24 12,5
Šķidrā fāze teor. 0,75 0,32 0,57

6. Sākwna sastāvs 5,62 3,75
Šķidrā fāze eksp. 2,38 1,32 0,76 0.08
Šķidrā fāze teor. 2,25 1,20 0.65

7. Sākuma sastāvs 5,99 4,01
Šķidrā fāze eksp. 3.29 2,00 0.82
Šķidrā fāze teor. 3,32 1,99 0,80

8. Sākuma sastāvs 7,30 4,87
Šķidrā fāze eksp. 6,20 4,07 0,89
Šķidrā fāze teor. 6.14 3.98 0.88

9. Sākuma S8StāvS 7,44 4,97
Šķidrā fāze eksp. 6.89 4.56 0.89
Šķidrā fāze teor. 6.86 4.53 0.89

nenotiek. Š&ds p~rs&tinats ~ķldurns praktiski ir stabils un

ilgsto!i stavot nemain!s. cieto Ba 115 fuzi nofiltrejot,

!ķidraj! f!z~ atliku~ais b&rija jonu daudzums izgulsn~jas b!rija

bor!ta forma.

Saskaņa ar iegotajiem rezuItatiem var ieteikt ~!du Ba 115

sint~zes priek~rakstu nelielu ta daudzumu ieguvei: 100 mI odens

iz~ķidina Il 9 borkabes un 18 g kalija hidrokslda. Atsevi~ķi 55

mI ndens iz!ķldina 16 9 barija hlorlda kristalhidrata. Salejot

!Jķi.dumuskopa, izkrit baltas amorfas nogulsnes, kuras diennakts
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laika kristaliz~jas par apmeram 1 mm lieliem baltiem spidigiem

kristaliem. P~c diennakts kristalus nofiltr~, mazg! uz filtra ar

nelielu daudzumu auksta udens un ~av~ starp filtrpapira loksn~rn.

Iznakums 19 grami.

3.3. BKrija diborKta ~imiskais sastsvs

Kal i ja bo r ā t u !lķidumos sintezetas abas bā ri, ja di bo rā t a

formas, kur aa mā nē tas literatUrI: [9,29] - BaO·B20S·4H20 (Ba 114)

un BaO·B20S·SH20 (Ba 11S). pec da~adam me t od'ēm sLnt ez ē t a Ba 11S

ķirniskas analizes rezultatus skat. 3.8. tabuls. Eksperimentalie

dati kļudu robe~!s labi atbilst teor~tiskajam barija dibor!ta

BaO"B20S"SH20ķlmiskajam aas t avam ,

3.8.tabula

Ba 11S ķimiskais sast3vs

Nr. BaO,% B,~ .x H,O,% Q % suama Piezlmes
lo 49,07 21,86 28,86 0,98 99,79

2. 48,72 22,36 28,59 1,01 99,67
3. 49,21 21,83 28,74 0,98 99,78
4. 49,45 22,17 28,92 0,99 100,54
5. 49,35 21,97 28,79 0,98 100,11
6. 49,25 22,09 28,99 0,99 100,33
7. 48,98 22,24 28,78 1,00 100,00 Teorētiski

otra barija diborata forma, kura rodas koncentr~t!kos

kSlija boratu ~ķidurnos ir Ba 114. 3.1. attell: b3rija diborata

BaO·B20S·SH20kristal i zl:cijas 1auks ap sLmē t s ar v, bet BaO"B20S·4H20

kristalizl:cijas lauks apzlm~ts ar VI. No literaturas datiem par

kalcija diboritiem Ca 116 un Ca 114 zināms, ka ši robeta starp

abu hidrātu kristalizacijas laukiem ir atkariga no škidrās fāzes
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ķlmiska sast~va un no temperatnras. Neap~aub!mi, ka ~eit lielu

lomu var spel!t grnti nosak!mi un ieverojami nejau~i faktori,

kas var ietekm!t viena vai otra savienojuma kristaliz~ciju. Lidz

ar to precizu ta robe~u noteikt loti gruti. 3.1. attel~ uzr~dita

robe~a atdala ~ķidr!s fazes apqabalus, kuros praktiski vienm!r

rodas Ba 115 un Ba 114. Atsevi~ķos m~QinKjumos Ba 115 rad~s ari

aiz šis robe āas , tatad Ba 114 kristal izXci jas 1aukā . B!ri ja

dibor~ta Ba 114 ķimiskais sastavs dots 3.9. tabula.

3.9.tabula

Ba 114 ķimiskais sastxvs

Nr. 8aO,% 8,0,,% ",0,% Q % suoma Piezimes

lo 51,10 24,53 25,60 1,06 101,23
2. 51,26 22,94 25,30 0,99 99,50
3. 51,70 23,44 24,79 1,00 99,93
4. 51,98 23,60 24,42 1,00 100,00 Teorētiski

3.4. ~3Iija-b&rija oktabor&ts

K!lija-barija oktaborKts aprakstits [9,37,48], bet istas

skaidribas par t! veidošanas apst~kļiem k~lija bor!tu ~ķidumos

joprojam nav. Nav noteikts ta kristaliz!cijas lauks, k! ari nav

precizu datu par udens saturu k31ija-b!rija oktabor~ta.

pec analoQijas ar kri st ā lLs kā kalija-kalcija ok t abor ā ta

K20·CaO·4B20,-12H20 (KCa 114.12) ve Ldo š anā s apst!kļ iem ktlli ja

boratu ~ķidumos 25°C, ktllija-barija oktabor:!ts var!tu rasties,

ja sintt!zes beigu sas tava Q skaitlisk~ vertiba kalija bo rata

~ķlduma ir robel!s no 1,5 lidz 2,5. Vadoties p!c š3diem apsveru-

miem tika strKd3ts ar kal! ja bo rā tu ~ķidumiem, kuru sākuma

sast!vi satur!ja no 3 lidz 9\ K20 un no 4 lidz 10\ B20,. 5int!zes
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3.10.tabula

Pālu sastāva izmaiņas kālija-bārija oktaboršta sintēzē

25°C temperatUrš kšlija borštu sistēmā.

Nr. Pētāmais objekts K,O,% B,<>, ,% Q Cietš fāze
1. Sškuma sastāvs 4,36 6,97 2,16

Špdrā fšze eksp, 3,00 5,00 2,10 ICBa 114.14
Šķidrš fāze teor. 3,14 4,90 2,11

2. Sākuma sastšvs 4,36 6,59 2,05
Šķidrš fāze eksp. 3,00 4,60 1,94 KBa 114.14-12
Šķidrā fšze teor. 3,39 4,82 1,92

3. Sškuma sastšvs 4,36 6,03 1,87
.Š~idrā fšze eksp. 3,00 4,00 1,76 ICBs 114.14-12

Šķidrā fāze teor. 3,12 4,06 1,76
4. Sškuma ssstāvs 5,29 6,03 1,54

Šķidrš fāze eksp. 4,00 4,00 1,39 ICBs 114.14-12
Šķidrš fāze teor. 3,90 4,05 1,41

5. Sākuma ssstāvs 5,29 5,66 1,45
Šķidrš fāze eksp. 4,00 3,60 1,30 ICBs 114.14-12
Šķidrā fāze teor. 3,88 3,72 1,30

6. Sškuma ssstšvs 6,23 6,03 1,31
Špdrā fāze eksp. 5,00 4,00 1,21 KBa 114.14
Šķidrš fšze·teor. 4,71 4,18 1,20

7. Sākuma ssstšvs 7,17 6,03 1,14
Šķidrš fāze eksp. 6,00 4,00 1,37 Nekrist.
Šķidrš fāze teor. 6,66 5,08 1,03

8. Sākuma ssstšvs 7,17 6,59 1,24
Šf.idrā fšze eksp. 6,00 4,60 1,32 Nekrist.
Šķidrš fšze teor. 5,72 4,97 1,18

9. Sākuma ssstšvs 8,10 7,91 1,32
Šķidrā fāze eksp. 7,00 6,00 1,21 Nekrist.
Šķidrš fšze teor. 6,65 5,83 1,19

10. Sškuma ssstšvs 4,54 5,57 1,66
Šķidrš fāze eksp. 3,20 3,50 1,58 KBa 114.14-12
Šķidrš fize teor. 3,18 3,58 1,52

11. Sškuma sastšvs 6,40 5,60 1,18
Šķidrš fāze eksp. 3,77 3,77 1,11 Ba 237
Šķidrš fāze teor. 4,31 3,52 1,11

12. Sškuma ssstšvs 4,00 6,00 2,01 Ba 237 +
Šķidrš fāze eksp. 1,04 1,76 1.66 + Ba 134
Šķidrš fšze teor. 2,63 3,25 1,68

13. Sškuma ssstšvs 7,55 6,95 1,2\5
Šķidrš fšze eksp. 7,00 6,00 1,19 KRa 114.14-12
Šķidrā fāze teor. 6,59 6,08 1,14
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veica apmaiņas reakci jas, kal i ja bo r ā t am pi evieno jot bari ja

hlorida ~ķidumu. Iegntos rezultatus izmantoja ari k~lija-b~rija

oktabor~ta kristalizaeijas lauka noteikšanai. Dati par daļu no

~iem sastaviem doti 3.10. tabul~. Te iekļauta dala to eksperi-

mentalo datu, kuri atrodas petamas vielas kristalizacijas lauka

tieša tuvuma. Dala sinte~u vel tiek turpin~tas.

Kalija-barija oktabor~ta kristaliz~eijas lauks 25°C k~lija

boratu šķidurnos atrodas nepies~tinato šķidumu apgabal~ zem K20 -

- B203 - H20 s i s t ēmae šķidibas izotermas k~l i ja t e t r abo r āt a

K20t2B203'4H20 (K 124) kristal i z~ci jas zara. Tam ir ķi ļ veidiga

forma un aptuven~s ta robe~as ir no 2,5 lidz 7,5 \ K20 un no 3,5

lIdz 9,0 , B203, skat. 3.4. attelu.

10
VI

1 5 -

o 5 10 15 20
3.4. attels . Daļa s i s t ēmas K20-B203-H20!!lķldibas izotermas

25°C [64] un b!lri ja bo r ā t u kristal i zāc i jas 1auki . III I
kristal i z ā ci jas zari: I - bo r skabed : II - k~l i ja dek abo r ā t am
K20.SB203"SH20;III - kl!IIi ja t et r abo r ā t am K20-2B203·4H20.
IV - VI kristal izaci jas lauki: IV - kl!IIi ja-bl!Iri ja okt ab or ā t am
K20·BaO·4B203·12-:-14H20;V - bari ja d i bo r ā t arn BaO'B20,5H20;
VI - bā r i, ja di bo r ā t am BaO"B20,4H20.
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Kalija-barija oktaborats, ilgstoši stavot sava ats!lņa

!ķiduma, nav stabils un p8rver!as par barija heksaboratu, kas

saskan ar literatUras [37] datiem. Kaut gan to var iegut labi

veidotos krist8los, tom~r tas j8uzskata par metastabilu f8zi.

Ar k8lija-b8rija oktaborata kristaliz8cijas lauka robe~8m

tie~i lldzas eksistejošas citas cietas fazes tika identificetas

galvenok8rt ar rentgenfazu anailzes palidzibu. ~o fazu ķirniska

analize pietiekamu inform8ciju nesniedz, jo bie~i aiz kristali-

zaci jss 1auka robe š ām veidojas vai raku bo r ā t u maisi jums. Ta

atrada, ka kristalizacijas lauks labaj8 puse, t.i., pie lielaka

kalija okslda satura un mazaka bora oksida satura šķidraja faze

neka kristaliz8cijas lauk8, veidojas Ba 237. Uz ndens punkta

pusiarpus kristaliz8cijas lauka robelam pec rentqenfazu

analizes datiem atrodas kristalisks Ba 134 rnaisijuma ar Ba 237.

Kalija-b8rija oktabor!ts ir pazistams divas formas, kuras

at!ļ~iras ar udens daudzumu: K20"BaO-4B20,·12H20 (KBa 114.12) un

3.11.tabula.

Nr. K20, \ BaO, \ B20" \ H20, \ ~ ,\ Q
lo 12,65 20,49 37,76 29,36 99,56 2,00
2 . 12,83 20,74 37,23 29,74 100,54 1,99
3. 12,44 20,25 37,69 29,91 100,29 1,99
4 12,76 20,77 37,54 30,01 101,08 1,99
5. 12,81 20,79 37 ,61 29,06 100,27 2,00
6. 12,57 20,48 37,66 29,44 99,47 1,98
7. 12,63 20,61 36,98 30,07 100,97 1,99

* 12,74 20,65 37,51 29,10 100,00 2,00

** 12,11 19,70 37,78 32,41 100,00 2,00
P1ezlme. .'It •• - uzrl!ldltsKBa 114.1 teoretlska1s sas avs

25°C sLnt es ē t ā k ā Iija-b!:rija oktabor8ta ķ.imiskais sas tāvs

"**" - uzrl!lditsKBa 114.14 teoretiskais sast8vs.
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Eksperimental i iegata kal i ja-bari ja oktaborata ķ.imiskas
analizes dati no rāda uz to, k.a ir iegutas abas formas, ko
apstiprina ari rentgenfazu analize. 25°C sintez~to kalija-barija
oktaborata atsevi~ķ.u paraugu ,imiskais sast&vs paradits 3.11.
tabula.

Dala petijumi tika veikti ari SoC temperatUr&, lai nosk.aid-
rotu, ~ai, pazeminot temperatUru, izdodas iegUt kadu no k&lija-
barija oktaborata kristalhidratiem tira veida. Sintezes veiktas

3.12.tabula
Fālu sastiva izmaiņas kālija-bārija oktahorita sintēzē

Nr. Pētāmais objekts K,O,% B,~ ,% Cieti fize
l. Sikuma sastiv8 2,50 3,56

Šļüdri fāze eksp. 1,75 2,50 KBa 114.12-14
Šķidrā fize teor. 1,71 2,47

2. Sškuma sastivs 2,50 3,24
Šķidrā fize &ksp. 1,75 2,20 KBa 114.14
Šķidri fize teor. 1,65 2,29

3. Sikuma sastivs 2,71 3,08
Šf.idrā fāze eksp. 2,00 2,00 KBa 114.14
Šķidrā fāze teor. 1,95 1,92

4. Sākuma sastāvs 3,20 3,08
Šfidrā fāze eksp. 2,50 2,00 KBa 114.14
Šķidrā fāze teor. 2,44 2,08

5. Sākuma sastāvs 3.20 4,05
Šķidrā f'āze eksp. 2,50 3,00 KBa 114.12-14
Šķidrš fize teor. 2,30 2,79

6. Sākuma sastšv6 2:00 2,50
Šķidrā fāze eksp. 1,30 1,34 KBa 114.12
Šfidrā fize teor. 1,37 1,40

7. Sākuma sastāvs 2,50 2,78
Šķidrā fize eksp. 1,75 1,50 K.Ba 114.12
Šf.idrā fāze teor. 1,73 1,61

8. Sikuma sastāvs 3,00 2,50
Šf.idrā fāze eksp. 1,78 1,92 K.Ba 114.14
Šfidri fāze teor. 1,66 1,94

9. Sākuma sastšvB 3,20 3,56
Šf.idrā fāze eksp. 2,50 2,50 KBa 114.12-14
Šķidrā fāze teor. 2,47 2,36

kālija borātu sist~mā SoC temperatūrš.
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apmaiņas reakcijas analogi ka 25°C. Šķidro fazu sastava izmaiņas

par8ditas 3.12. tabula. 5alidzinot eksperimentali noteiktos

kalija oksida un bora oksida saturus šķidraj!s faz~s ar teore-

tiski i~r~ķin8tajiem, pieņemot, ka veidojas K20'BaOo4B203·14H20

(KBa 114.14), redzams, ka parasti atšķiribas neparsniedz no 0,1

lidz 0,2\. Kalija-barija oktaborata kristali šaja temperatOr!

izveidojas apmeram divu, trls dienu laika. Ta kristalizacijas

lauks 5°C precizi pagaidam nav noteikts, bet ir noskaidrots, ka

kal i ja-bl!lrija oktaborl!tu vi enmē r var iegu.t, ja ka lija oksida

saturs beigu sastava šķidraja faz~ ir robe~as no 4,0 lidz 8,5\,

bet bora oksida no 3,5 lidz 8,5\, skat. 3.5. att. Ticamu

sLst ēmas K20-B203-H20 !lķidibas izotermu SOC atrast nei adev ās ,

~1

••
i

Q

3.S. attels . Daļa sistēmas K20-B203-H20 !tķidlbas izotermas

[641 un kal i ja-bari ja oktaborata kristal i zaei jas lauks SOC.

Kris taIizaci jas zari: 1 - borskabei; 2 - kal ija dek abo rat am

K20oSB203·SH20.

K20·BaO·4B203·nH20.

A- cietaja faz~ kalija-barija oktaborats
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Tika izmantota OoC noteiktK sLst ēmas K20-B20,-H20 šķidibas

izotermu [94]. Kal ija-b!ri ja oktaborKta kristaliz!ci jas 1auks 5QC

temperatUra atrodas nepies&tinKto !~idumu apgabal! zem k!lija

dekaborlta kristalizacijas zara.

5°C sLn tez ē t o kal i ja-blri ja oktaborlta paraugu ķimiskais

sastlvs dots 3.13. tabula. No tabulas datiem redzams, ka ari 5°C

temperatara grnti iegut tirl veida kadu no kristllhidratiem, bet

parasti rodas abu kristl~hidr&tu maisi jums, citreiz vairlk ar

vienu, bet citreiz ar otru krist&lhidrltu. Torn~r ir v~rojama

tendence, ka plrsvar3 rodas KBa 114.14, kas saskan ar teor~tis-

kiem apsv~rurniem [9], ka zemakl temperaturK iegust kristllhidra-

tu ar lielaku ndens saturu.

Nr. K20, \ BaO, \ B20" . \ H20, \ ~ ,\ Q
1. 12,38 20,14 37,12 29,89 99,54 2,02
2. 12,14 19,74 36,15 32,74 100,73 2,03
3. 12,19 19,83 35,61 32,30 100,73 1,99
4 12,31 20,00 35,63 32,78 100,72 1,97
5. 12,18 19,80 35,84 32,93 100,75 1,99
6. 12,45 20,24 37,39 29,00 99,08 2,07
7 . 12,68 20,59 37,27 29,09 99,63 1,99
8. 12,07 19,63 35,94 32,07 99,71 2,02
9. 12,40 20,17 37,50 30,72 100,79 2,05

* 12,74 20,65 37,51 29,10 100,00 2,00

** 12,11 19,70 35,78 32,41 100,00 2,00

3.13.tabula.

5°C sintez~ta kāIi ja-blri ja oktaborata ķimiskais sas tavs

Piezime. "*" - uzrKdlts KBa 114.12 teor~tiskais sastlvs

"**" - uzrldits KBa 114.14 teoretiskais sastlvs.
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Sprie~ot p~c ķimisk~s analizes rezult8tiem, paraugi Nr. 2,

3, 4, 5 un 8 parsvar! satur KBa 114.14, bet paraugi Nr. 6 un 7

satur KBa 114.12. Paraugos Nr. 1 un 9 abas fazes ir salidzin!mos

daudzumos.

Atsevi!ķus eksperimentus veica ari 35°C. Interesanti, ka

~ajos apstakļos ka:1ija-b!rija oktaborata kristalizacija notiek

apm~ram piecu dienu laik~, tas ir divas reizes l~n!k ka pie 5QC.

Par kristal iza:cijas lauku runā t. 35°C t emp eratūr ā nav ipašas

j~gas, jo k!lija-b~rija oktabor~ta krista1i j!atdala no atsaļņa

~ķiduma tulit p~c to izveido~an!s, cit!di tie atri p~rv~r~as par

ba:rija heksabora:tu BaO'3BaO"4H20 (Ba 134), kurš ir stabils plaša

temperaturu interv~la. 35°C sintez~to ka:lija-ba:rija oktaborata

paraugu ķimiskaB analizes rezultati rada, ka beidzot ir iequts

tirs viens krist!lhidr~ts: KBa 114.12, skat. 3.14. tabulu.

3.14.tabula.

35°C sintezlitP1kal ija-bari ja ok tabo r ā t a ķimiskais sastavs

Nr. K20, \ BaO, \ BaO,, \ HaO, \ ~ ,\ Q
l. 12,60 20,48 37 ,53 29,04 99,65 2,01
2 . 12,57 20,44 37,79 28,85 99,63 2,02
3. 12,56 20,39 37 ,42 29,19 99,56 2,05
4 12,69 20,41 37,69 29,24 100,13 2,01
5. 12,64 20,51 37,50 28,96 99,71 1,99
6. 12,71 20,64 37,32 28,99 100,66 1,98

* 12,74 20,65 37,51 29,10 100,00 2,00

Piezime. "*" - KBa 114.12 teor~tiskais ķimiskais sast!vs.

Savienojuma identitlte apstiprin!ta ari ar rentgenogrammu

palidzibu.
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50°C k~lija-b~rija oktaboratu iegut nav iesp~jams. Rentgen-

fazu analize rada, ka ta vieta ir radies dibarija heksaborata

Ba 237 un b~rija heksaborata Ba 134 maisi jums.

Kal i ja-bari ja ok taborā tu sintez ē j a ari pā rv ē rš ana s reakci ja

no b~rija dibor8ta p~c sekojošas shemas:

BaO'B20,4H20 + 3B20, + K20 + aq ~ K20'BaO'4B20,·12H20

Izmantotas reakcijas A punkta koordin8tes ir A. = 12,69,

Ay = 28,14. Reakcijas gaita šķidraj~ f~z~ samazinas gan B203, gan

K20 saturs. P~rv~ršan~s reakcija praktiski realiz~j~s un cietaj~

f āz ē ieguva kri.st ā li.skuK20-BaO-4B20,-12H20(KBa 114.12). Teor~tis-

ki izr~ķinatais šķidras fazes sastavs reakcijas beigas pieļau-

jamo kļudu robe!as labi saskan ar eksperiment&li atrasto, skat_

3.15. tabulu, barija diborata Ba 114 saturs s~kuma sast~v~ -

0,5\. Iegutajam kalija-b~rija oktaboratam ir sekojošs ķimiskais

sast~vs, masas daļas, izteiktas \, iekavas noradits KBa 114.12

teor~tiskais sastavs: K20 - 12,56 (12,70); BaO - 20,49 (20,68);

B20, - 37,09 (37,52); H20 - 29,94 (29,10); Q - 1,98 (2,00).

3.15.tabula.
Šķidro fazu sastava izmaiņas KBa 114.12 sintez~

p8rv~ršanas reakcija no barija diborata Ba 115.

Nr. Pētāmais objekts ~O,% ~03 ,% Q

lo Sākuma sastāvs 5,20 6,10 1,59

Šķidrā fāze eksp. 5,12 5,86 1,55

Šķidrā fāze teor. 5,10 5,82 1,54
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3.5. BKrija diborKta sint~ze p.rvlrlanas reakcijKs

Dotaja darba tika izpetita ari kristaliska barija diborata

8aO·8203·5H20 ve ido~ anas va irā k ā s p ā rv ē r š an ā s re a kc i j ā a no amorfa

bā:tija horsta barija heksaborata

8aO"38203"4H20 un di bar i ja h ek sab o r ā t a 2 8aO"38203-7H20. Pā r-v ē r š an a s

procesus apraksta ar sekojoļšm shemam:

8aO'I, 798203"4. 80H20 - 0,798203 + aq ~ 8aO"8203·5H20

0,5 [28aO"3820)"7H20] - 0,5 8203 + aq ~ 8aO"8203*5H20

8aO"38203"4H20 - 28203 + aq ----+ 8aO"820)·5"20

Visam sintezem izreķinatis A punkta AI un A, koordinates

skat. 3.16. tabula.

3.16. tabula.

A punkta koordinates 8a 115 sintezem

pā rvē r š a n as reakc i jas ka 1i ja bora tu s is tema.

Nr. Parvedl'ama is

borats Ax.

1. Ba 134 0 -44,48

2. 8a 237 ° -11,12

3. KBa 114.14 -30,09 -66,78

4. amorfs borāts 0 -17,57

Bo r ā t u p ā rv ē r š an a a reakciju pi1nigumu k on t ro Lē j a gan ar

mikroskopa palidzibu noverojot izejvielas kristalu izzuļanu un

reakcijas rezultata iegūstama barija diborata kristalu veido~a-
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nos, qan requlari nosakot 8203 un K20 saturu šķidrajas fKz~s un

salidzinot tos ar teor~tiski izr~ķinatajiem, skat. 3.17. tabulu.

Reakci jas uzskatlja par not.Lkušam , ja B203 un K20 saturs šķid-

raj!s faz~s atbilda teor~tiski izr~ķinatajarn un, ilqsto!i

st!vot, tas vairs tal!k praktiski nemainijas.

3.17. tabula

Šķidrās fāzes S8StāV8 izmaiņas Ba 115 sīntēzē pārvēr~anas reakcijās

Pārvēr-šamais
Nr. Pētāmaīs objekts ~O,% ~<1.x Q borāts

% Formula

1. Sākuma sastāvs 20,63 7,82 0,51 1,00 amorfs
Šķidrā fāze eksp. 20,81 8,04 0,52
Š~idrā fāze teor. 20,90 8,08 0,52

2. Sākuma sastāvs 20,74 7,86 0,51 0,50 Ba 134
Š\tidrā fāze eksp. 20,77 8,02 0,52
Š\tidrā fāze teor. 20,81 8,03 0,53

3. Sākuma sastāvs 18,64 2,95 0,21 1,00 Ba 237
Šķidrā fāze eksp. 18,86 3,15 0,23
Šķidrā fāze teor. 18,82 3,09 0,22

Cieto f~zu ķimisk~ un rentgenf~zu analize apstiprinaja, ka

p8.rv~rŠanas reakcijas ir notikušas un visos eksperimentos ir

izveidojies sin t eaē j amai s barija diborats BaO'B203'SH20.
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4. KRISTILISKU 8XRIJA BORl~ SIBTlzE AMOBIJA BORXTU š,YDUMOS

Kristalisku barija boratu sint~zes iesp~jas amonija bor&tu

Mķidumos petija SOC un 25°C temperatUra. Cietajs: faz~iequva tris

kristaliskus barija boratus: barija heksabor&tu BaO·3B20,·4H20,

dibarija heksaboratu 2BaO·3B20,·4H20 un amonija-bS:rija boratu ar

mainigu ķlrnisko sast~vu.

4.1. BKrija heksaborwts

Barija heksaboratam ir visliel&ka Q skaitliska vertlba no

visiem udens ~ķidumos iegUtajiem zin&majiem barija boratiem. No

literaturas [9,61] datiem zinams, ka parasti sarmzemju metalu

heksaboratu kris taI izaci jas 1auki K20-B20,-H20, ka ari Na20-B20,-

-H20 un (NHd20-B20,-H20 si st.ēmās atrodas nepiesatinsto ~ķidurnu

apqababalos zem sistemas āķ ī dābas izotermas bor skabes , atbi 1sto-

~a dekaborata un atbilsto~S tetraborata kristalizS:cijas zariem.

Teor~tiski, salldzinot visas tris min~tas sist~mas, secina, ka

!o heksaboratu sintezem vispiemerotakie ir amonija boratu

~ķldurni, jo tiem ir relativi zema pH v~rtiba un pietieko~i pla~s

lauks zem dekaborata un tetrabor&ta kristaliz&cijas zariem [92].

4.1. tabula

Ba 134 sintezes reakciju A punkta

koordin&tes amonija bora tu ~ķidumos.
Nr. Izejviela s; s;
1- Bael, 12,0 48,10
2. Ba 114 0 32,05
3. Ba 237 0 24,04
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Eksperimentali barija heksabor8tu sintezeja apmaiņas

reakci ja no bari ja h l orida, ka ari p8rv~r!lanas reakci j~~ no

barija dibor~ta un dibarija heksabor&ta. Attiecigo reakciju A

punktu koordinates amonija boratu ~ķidumos dotas 4.1. tabula.

Apmaiņas reakcija starp amonija borata !lķidumu un barija

hlorida !lķidumu bari ja he ks abo r ē t a izveido~anos apraksta ar

sekojo!lu sh~mu:

BaCl2 + 3B203+ (NH4hO + dH20 •. BaOo3B203·dH20+ 2NHcCI

Pievienojot amoni ja bor at u !lķidumiem bl!Iri ja hlorlda !lķidumu,

izkrit baltas amorfas nogulsnes. Kristalizacija norisin~s

vairaku dienu laika. Krist~lus f i l t r ē , mazg:! un ~av~ ~tarp

filtrpaplra loksnem. Eksperimentalos datus pie 5°C skat. 4.2.

t abu l a . Izveido joties b8:ri ja hek s abo r a t am, ~ķidra ja f~z~

samazinas B203 un (NHc)20 saturs. Salidzinot eksperiment81i

noteiktos un teor~tiski apr~ķinl!Itos !lķidro f:!zu sastl!IVUS,

redzams, ka B203 saturs kl ūdu r obe š ās praktisHw sakr! t, bet

(NH4)20 saturs vairakos gadijumos ir Levē r oj amf mazāks . To ir

grUti izskaidrot.

B~rija heksabor~ta kristaliz~cijas lauka robelas 5°C (~kat.

4.1. att.) ir bor sk āb es , amonija dekabor!:ta un da ļ ē j i ari

amonija tetraborl!Ita kristalizacijas zari. Bl!Iziskakos !lķidumos

tas robelojas ar sal ikta amoni ja-bari ja bo r ā t a un dibari ja

heksaborata Ba 237 kristalizl!Icijas laukiem.

B8rija heksabor~tu amonija boratu !ķidumos var iegot, ja

!ķidrajK f!zi!§ B203mol!:r! attieciba pret (NHc)20 ir r obe š ā s no 1,1

lidz 3,4. Tam atbilst pH vēr t ā bu Lrrt er vā l s no 9,0 lidz 8,3.

KristaliZl!Icijas lauka r obe ā as ir no 0,4 lidz 3,0 % B203un no 0,1

lidz 0,9 , (NHc)20.
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4.2. tabula .
..r •Sķ1dras fazes sastava izmaiņas barija heksaborata sint~z~

5°C amonija boratu ~ķidumos.
Nr. Pētāmais objekts (NH, ),0,% B,o,,% Q Bael, ,%

lo Sākuma sastāvs 0,83 2,93 2,64 1,02
Šķidrā fāze eksp. 0,57 1,90 2,49
Šķidrā fāze teor. 0,59 1,95 2,47

2. Sikuma sastāvs 1,01 3,02 2,64 2,57
Šķidrā fāze eksp. 0,30 0,44 1,12
Šķidrā fāze teor. 0,39 0,47 0,90

3. Sākuma sastāvs 1,00 4,06 3,04 1,02
Šķidrā fāze eksp. 0,73 2,97 3,03
Šķidrā fāze teor. 0,76 3,10 3,05

4. Sākuma sastāvs 1,10 2,95 2,00 0,50
Šķidrā fāze eksp. 0,87 2,49 2,14
Šķidrā fāze teor. 0,99 2,47 1,87

5. Sškuma sastāvB 0,74 2,99 3,02 2,55
Šķidrā fāze eksp. 0,09 0,41 3,30
Šķidrā fāze teor. 0,11 0,46 3,13

Eksperimenta apstāk ļ os bari ja heksaboratu izdevas iegut ari

šķidumu skabaka j! dal a ar B20S attiecibu pret (NHc)20 1idz 6,9.

Tam atbilst pH v~rtibas lidz 7,3. Ta~u iegutajos parauqos il

ieverojami liel aks B20S saturs par teor~tiski izr~ķinato un lidz

ar to 1iel aka ari Q v ē rt Lb a , To var izskaidrot ar bo rskāb es

absorbciju uz b!rija heksaborata kristalu virsmas [3,42].

B!rija heksaborata kristalizacijas lauks 25°C temperatnr~

ir plašaks, salidzinot ar to 5°C, skat. 4.2. att. Ta robe~as il

no 1,3 lidz 5,6 \ B203 un no 0,3 lidz 1,6 , (NHc)20. Tam atbilst

B203 mol ara attieciba Q pret (NHc)20 š ķ i dra ja f!z~ no 1,0 1Ld:

7,9. Atbilsto~ais šķidras fazes pH intervals ir no 7,3 lidz 9,2,

B!rija heksabor!ta ķlmiskas analizes rezultati doti 2.2.

tabula. Ķimiskas analizes dati atbilst savienojuma formulai BaO

')(B203" 4H20. Odens saturs gan parauqos sv arstas , atsevišķos
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C

6
B203•

4.1. attēls.
Sistēma

(NH4)20-11<1-~0 s"C .
.l - c , f. Ba 134;.- c v f , Ba 237; 5x- c.f. amonija-

bārija borāts;
0- c.f. amorfs

borāts vai borātu
maisljums. 4

1 - borsk.ābes kris-
talizācijas zars; &

2- amonija dekaborāta
(NH4)20-S~03-8H2O
krista1izācijas zars;
3- amonija tetrabo-
rāta (NH4)20-21103-4H20
krista1izācijas zars;
4 - amonija oktabo- 2
rāta (NH4)20-411~'6H20

I

krista1izšcijas zars;
5 - bār i ja heksabo-
rāta BaO'3~~'4"20
(Ba 134) kr1sta1izš-
cijas lauks;
6 amonija-bārija
borāta kristalizāci - C
jas lauks; 7 - d i.bā-: (I(84) 2°' "rija heksaborāta

0 2 3 4

2BaO'3~~-7H20
(Ba 23 ) kristalizā- C
cijas lauks. B203, "10

4.2. attels.
Sistēma

(NH4)20-~OrH20 2S~C.
A - c •. Ba 134;
~- c.f. Ba 237; I 8
0- c .f. amorfs

borāts vai borātu
m.aisijums .
1 - borsk.ābes krista- 6
lizācijas zars; 2-
amonija dekaborāta
(NH4)20&S~~ -8H2O
kristalizācijas zars;

43 - amon1Ja tetrabo-
rāta (NH4)20'211~-4"70
kristalizācijas zars;
4 - bšrija heksabo-
rāta BaO-3~Of4H20
(Ba 134) kr1stalizā-
C1Jas lauks; 5 - di-

C (1(84) 20'bārija heksaborāta
,

2BaO·3~C1·7H20
---1

(Ba 23) kristalizā- 1 '2 3 '4
C1Jas lauks. '5



- 81 -
gadijumos koeficients pirms udens simbola bor~ta formula, kas

uzrakstita oksidu veida)ir lidz pat 4,4. Iesp~jams, ka paral~li

barija heksabor~ta hidr~tam Ba003B203"4H20 (Ba 134) veidojas ari

otrs hi dr ā ts BaOo3B203·SH20 (Ba 135), kas ari aprakstits [42]. Ar

mikroskopa palidzibu atšķirt abu kristalhidratu kristalus nav

iesp~jams, ari to ISS ir loti lidzigi.

pa:rv~ršanas reakci ja no bari ja diho r ā ta Ba 114 bari ja

heksaborata sint~zi apraksta ar sekojo~u sh~mu:

Reakci jas gai ta š ķ idra j ā f~z~ samaz Lrrās B203 saturs. Šo

bor~tu savstarp~j~s parv~ršan~s iesp~jamiba vispirms tika

izr~ķinata teor~tiski p~c atbilstošajam formulam un vienadoju-

miem un p~c tam parbaudita praktiski. Eksperimentalie šķidras

fazes sastavi k\Udu robelas labi saskan ar teor~tiski izr~ķina-

tajiem, skat. 4.3. tabulu, barija diborata saturs sakurna sastava

0,5 %. Paraugs Nr. 1. sintez~ts 25°C, bet Nr. 2. - 5°C. Cietas

fazes ķlmiska un rentgenfazu analize apstiprina, ka viss barija

diborats ir parv~rsts par barija heksaboratu.

4.3. tabula.

Šķidras fazes sas tava izmaiņas b~rija heksaborata

sint~z~ parv~ršanas reakcija no barija diborata.
Nr. Pētāmais objekts (NH,),0,% B,O, .x Q

lo Sākuma S8StāvS 0,50 2,00 2,99
Šķidrā fāze eksp. 0,47 1,82 2,90
Šķidrā fāze teor. 0,50 1,78 2,66

2. Sākuma S8StāvS 0,50 2,00 2,99
Šķidrā fāze eksp. 0,47 1,81 2,89
Šķidrā fāze teor. 0,50 1,78 2,66

Dibarija heksaborata Ba 237 parveršanas reakciju par barija

heksaboratu Ba 134 apraksta ar sekojošu sh~mu:



- 82 -

Reakcijas gait~ B20, no ~ķidras f~zes daļ~ji p~riet cietaja

f~z~ un t~ saturs šķidraj~ faz~ sama.zi.nās , bet (NH4) 20 saturs

šķidraja f~z~ praktiski nemain~s. Eksperiment~lie dati doti 4.4.

tabul~, bet sint~zes A punkta koordinates 4.1. tabula, Ba 237

saturs sakuma sastava 0,5 %. Ta ka eksperimentali atrastas un
t.eor ē t Lsk I Lz rēķ.i rrāt ā s B203 un (NHd 20 skai t1.i skās v ē rt Lbas

praktiski sakrit, var uzskatit, ka boratu parv~ršana ir notiku-

si. Ari mikroskopa ir redzama raksturiga aina un cietas fazes

ķimiskas analizes dati atbilst Ba 134 teor~tiskajam ķimiskajam

sastavam.

4.4. tabula.

Šķidras fazes sastava izmaiņas barija heksaborata

sint~ze no dibarija heksaborata.
Nr. Pētāmais objekts (NH. ),0,% B,O~.x Q
1. Sākuma sastāvs 0,50 2,00 2,99

Šķidrā fāze eksp. 0,47 1,89 2,77
Šķidrā fāze teor. 0,50 1,85 2,98

2. Sākuma sastāvs 0,50 2,00 2,99
Šķidrā fāze eksp. 0,49 1,89 2,88
Šķidrā fāze teor. 0,50 1,85 2,77

Pirma sinteze veikta pie Sac, bet otra pie 2S·C.

4.2. Diharija heksahor3ts

Ka jau iepriekš mi nēts , darba (17] dibē ri ja hek sabo rat.u

uzskata par nestabilu savienojumu, bet (45,46] tas ir ieguts

amorfa veida. Mums izdevas to sintez~t amonija boratu šķidumos

aprnaiņas reakcija p~c sekojošas sh~mas:

Punkta A koordinates ir AI = 16,23 un AJ = 32,55.
Eksperimentalos datus par Ba 237 sint~zi 5°C un 2SoC skat.

4.5. un 4.6. tabulas. Dibarija heksaborats veidojas balta smalka
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4.5.tabula.
v •Sķ1dr&s f&zes sastava izmaiņas dibarija heksabor&ta
sinteze apmaiņas reakcija amonija boratu šķidumos SaC.

Nr. Pētšmais objekts (NHl),0 B,O~ 'Bae!, Q pH
1. Sškuma S8StŠVB 2,00 2,00 1,00 0,75

Šķidrā fāze eksp. 1,75 1,61 0,68 9,7
Šķidrā fāze teor. 1,78 1,52 0,64

2. Sškuma s8stivs 2,00 2,00 2,00 0,75
Šķidri fize eksp. 1,40 1,23 0.66 9,5
Šķidrā fize teor. 1,55 1,03 0.50

3. Sāk.uma aas tāvs 2,00 1,25 0.50 0,47
Šķidrā fāze eksp. 1,50 1,02 0,51 9,8
Šķidri fize teor. 1,89 1,01 0,40

4. Sškuma S8StāVS 1,00 1,25 0,50 0,94
Šķidrā fize ek.sp. 0,78 1,01 0,97 9,3
Šķidri fize teor. 0,88 1,01 0,86

5. Sikuma S8stāvs 0,75 1,00 0,25 1,00
I Šķidri fāze eksp. 0,63 0,90 1,06 9,3
I Šķidrā fāze teor. 0,69 0,88 0,95

6. Sikuma S8stāvS 1,10 0,75 0,50 0,51
Šķidrā fāze eksp. 0,92 0,51 0,42 9,8
Šķidrā fāze teor. 0,98 0,50 0,38

pul vera veid!. Mikroskop3: krista! us saredz ē t nav iesp~ jams .

Rentgenogranunas nor āda , ka vie 1a ir krista! iska. Kristal i z3.cijas

beigas noteica, an a li zē jot; šķidras fazes sastāvu un pec tam

salidzinot ar teor~tiski izreķin3:to. Kad šķidra:s f3:zes sastavs

i19sto~i nemainija:s, paraugus filtr~ja. Salldzinot eksperimenta-

li atrastos !ķidro fazu sastBvus ar teoretiski izreķinatajiem,

redzams, ka, 1idziqi ka pie bar I ja heksaborsta si ntēzes , B20,

saturs praktiski sakri t, bet (NH")20 saturs ir nedaudz ma saks .
vSis sintezes tika izmantotas ari Ba 237 kristalizBcijas lauka

noteik~anai 25°C, skat. 4.2. att. Tam ir ~iļveida forma un tas

sniedzas lidz amonija tetraborllta kristalizllcijas izotermai.

Kristlllisku Ba 237 amonija bor3:tu sistemll var iegot, ja sintezes

beigu sas tava ~ķidras fazes Q ir robel!s no 0,1 lidz 1,0, B20,

saturs no 0,5 lidz 3,1\, bet (NH4)20 saturs no 0,5 lidz 4,7\.
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4.6.tabula
Šķidršs fšzes sastšva izmaiņas dibšrija heksaboršta

sintēze 25°C temperatūrā amonija borštu šķidumos

Nr. Pētšmais objekts (NH,,>,O B,O\ BaC!, Q pH
l. Sākuma sastšvs 2,00 2,00 1,00 0,75

Šķidrš fšze eksp. 1,72 1,62 0,70 9,6
Šķidrā fāze teor. 1,78 1,52 0,64

2. .Sškuma sastšvs 2,00 2,00 2,00 0,75
Šķidrš fāze eksp. 1,33 1,20 0.67 9,5
Šķidrš fāze teor. 1,55 1,03 0.50

3. Sākuma sastāvs 3,00 1,25 0.50 0,31
Šķidrā fšze eksp. 2,70 1,06 0,30 10,3
Šķidrā fšze teor. 2,90 1,01 0,26

4. Sākuma sastāvs 1,00 1,25 0,50 0,94
Šķidrā fāze eksp. 0,76 0,99 0,97 10,4
Šķidrā fāze teor. 0,88 1,01 0,85

5. I Sākuma sastāvs 1,00 1,25 1,00 0,94
, Šķidrā fāze eksp. 0,48 0,80 1,24 9,0,

Šķidrš fšze teor. 0,76 0,76 0,75
6. Sškuma sastāvs 4,00 1,25 0,50 0,23

Šķidrš fšze eksp. 3,57 1,06 0,22 10,2
Šķidrā fāze teor. 3,91 1,01 0,19

7. Sškuma sastšvs 0,75 1,00 0,25 1,00
Šķidrā fšze eksp. 0,57 0,90 1,15 9,2
Šķidrā fāze teor. 0,69 0,88 0,95

8. Sākuma sastšvs 1,10 0,75 0,50 0,51
Šķidrš fšze eksp. 0,93 0,51 0,41 9,8
Šķidrā fšze teor. 0,98 0,50 0,38

9. Sākuma sastāvs 4,10 3,25 0,50 0,59
Šķidrš fšze eksp. 3,85 3,12 0,60 10,0
Šķidrā fāze teor. 4,01 3,02 0,56

10. Sākuma S8stāvS 5,10 0,75 0,50 0,11
Šķidrā fāze eksp. 4,74 0,53 0,08 10,6
Šķidrā fāze teor. 5,01 0,50 0,07

Il. Sākuma S8StšvS 3,10 0,75 0,50 0,18
Šķidrā fāze eksp. 2,85 0,52 0,14 10,4.
Šķidrā fāze teor. 3,00 0,50 0,12

Šķidras fazes pH kristal iz3ci jas 1auka r obe zas mad na s no 9,0

lidz 10,6.
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sOc temperatnrR dibKrija heksabor3ta Ba 237 kristalizRcijas

lauks ir nedaudz maz!ks, skat. 4.1. att. Tas robe!!ojas ar

amonija tetrabor!ta ~ķidibas izotermu, k! ari salikt~ amonija-

bari ja borata un bari ja heksabor&ta Ba 134 kristalizaci jas

laukiem. M~Oin3jumos atrada, ka Ba 237 veidojas pie B20, satura

no 0,5 lidz 1,7 \, bet (NH.)20 satura no 0,6 lidz 4,1\ sint~zes

beigu sastava ~ķidraj! faz~. Tas atbilst Q v~rtlbam kristali-

zacijas lauka no 0,2 lidz 1,2 un ~ķidras f!zes pH ir robel!s no

9,3 lidz 10,5.

Dib~rija heksaborata ķimisk&s analizes rezultati doti 4.7.

tabula. Tur uzraditie borlta paraugi sintez~ti gan apmaiņas, gan

parv~r~anas reakcijas, gan 5°C, gan ari 2SoC. Ķimisk!s analizes

rezult~ti kļUdu robel!s atbilst borKta vienk~r!!kajai formulai

2BaO·3B20,·7H20 (Ba 237). JKatzlm~, ka vairakos gadijumos ūderrs

saturs parauga ir par apm~ram 1\ lielaks neka atbilsto!i borata

saisinatajai formulai Ba 237.

4.7. tabula.

Dib!rija heksabor!ta ķimiskais sastavs

Nr. &0, % 8,<>" % H,O, % ~% Q

1 48,2 32,7 19,9 100,8 1,49
2 48,0 33,0 19,7 100,7 1,52
3 48,7 33,8 19.4 101,9 1,52
4 47,9 33,1 19,7 100,7 1,52
5 48,1 32,8 20,3 101,2 1,50
6 47,9 32,4 20,7 101,0 1,49
7 47,9 32,9 20,8 101,6 1,51
8 47,2 32,5 20,3 100,0 1,51
9 48,3 32,8 19,1 100,2 1,50

10 47.7 32.4 20,4 100,5 1,50
Ba 237 47,80 32,54 19,66 100,00 1,00
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5. BXRIJA BORXTO FIZIKlLI ĶYMISKIE P!TYJUMI

5.1. B3rija dibor3ts Ba 115

Bāri, ja da borā t s BaO·B20,5H20 (Ba 115) veidojas gan sist ēma

BaO-B203-H20, gan ari tas aLnt ezē t a apmaiņas un p ā rv ē rš arrās

reakcij3.s k::llijabor3.tu šķidumos. Tur noteikts ari t3.kristali-

zācI jas 1auks 25°C. Amoni ja bo r ā tu šķidumos bāri ja di bor ā t s

neveidojas tapec, ka tajos nav Lespē jams sasniegt di bor ā ru

kristalizacijai nepieciešamo pH vertlbu, kura saskaņa ar

literaturu [3] ir lielaka par 11.

Savienojuma ķimisko sast~vu skat. 3.8. tabula.

Noteikti BaO'B2035H20 k ri st ā lu optiskie rakstu rlielumi:

Np = 1,556 tO,001; N. =1,561 1.0,001; N'l = 1,574 ±0,001. Op t i skā

zlme - pozitiva. Dzešanas 1eņķis 8°.

Pirmo reizi veica Ba 115 rentgenogrammas indicešanu un t3.

kristalu indicetu rentgenogrammu skat. 5.1. tabul::l.

Sintezetajam Ba 115 noteikts blivums 2,77 g/cm3•

Sadarbib::l ar Maskavas Universita:ti izdarija sintez~t3.

BaO"B203·5H20 pi Inu st ruk tnrana lizi ar mē rķ i 1okal izet ndeņ ra š a

atomu at raš an ās vietas st ruk t.ū r ā un noteikt ūdeņ ra š a sai tes

qeornetriskos raksturlielumus. Savienojums k ri st.ali zē j as monokli-

naja singonija un t~ elementa:ršunas parametri ir sekojoši:

a = 5,961(3), b = 15,16(1), c = 8,543(6) A, ļ= 102,32(5)°,

Z = 4, telpiska grupa P2db. Lzrēķ inā t ais blivurns 2,76 g/cm3. š ie

dati labi sakrit ar literatura: [37,38,41] uzdotajiem.

Ba 115 strukturas projekciju skat. 5.1. att.

Ba 115 st ruk t ū rf ormu la ir Ba[B(OH)d2 ·H20. Bora atomi t3.

st rukt ur a atrodas tetraedriska koordinā ci ja, veidojot divus
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5.1. tabula.

Ba:rija diborl!lta kr i s t ā l u starpplakņu atta:lumi.

I/In ~1.,A ci;u ,A hk.l I/In ci;la ,A ci;u,A hkl

91 7,39 7,395 011 11 2,074 2,0721 204
98 5,80 5,802 100 60 2,049 2,0486 216

-34 4,82 4,823 111 - - 2,0481 035
-- - 4,802 110 20 2,029 2,0288 135

5 4,34 4,343 111 27 1,979 1,9779 302
34 4,26 4,256 013 33 1,974 1,9734 142
71 4,15 4,144 102 10 1,936 1,9340 300
34 3,78 3,785 113 25 1,8912 1,8923 226

100 3,69 3,698 022 7 1,8810 1,8870 027
27 3,44 3,443 120 6 1,8660 1,8647 224

4 3,22 3,224 023 27 1,8260 1,8235 311
26 2,98 2,976 122 25 1,8219 1,8193 144

-17 2,85 2,844 104 13 1,7951 1,7952 322
40 2,81 2,805 211 10 1,7859 1,7858 233
43 2,79 2,799 031 13 1,7634 1,7652 315
- - 2,789 024 - - 1,7622 320
30 2,74 2,747 210 13 1,7281 1,7265 324

6 2,70 2,698 114 1,7256 242
- -7 2,69 2,691 124 18 1,7048 1,7058 137

35 2,64 2,637 213 10 1,6949 1,6961 236
98 2,61 2,607 211 - - 1,6931 243
30 2,56 2,562 13ī 13 1,6515 1,6544 108
- - 2,561 204 - - 1,6488 313
- - 2,559 130 10 1,5818 1,5813 152
30 2,48 2,482 131 - - 1,5811 226

-45 2,37 2,368 124 7 1,5012 1,5019 246
133 -48 2,36 2,362 13 1,4763 1,4762 252

2,361 116 12 1,4600 1,4608 404
51 2,359 2,3582 016 14 1,4487 1,4476 333
27 2,338 2,3318 115 6 1,4246 1,4256 060

Tabulas turpina:jumu skat. na:ko~aja: lapa.
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- -27 2,198 2,2009 134 - - 1,4239 427
- -- - 2,1974 224 - - 1,4236 2.1.10

16 2,217 2,2129 213 7 1,4192 1,4190 328
4 2,170 2,1715 222 - - 1,4189 061

-14 2,131 2,1303 126 9 1,3534 1,3527 l.1.U
11 2,128 2,1280 026
27 2,111 2,1086 125

c

l'

---- b si n r

5.1. att~ls. Ba[B(OH)t]2·H20 strukturas bc projekcija.

kristalografiski at~ķirigus B-O tetraedrus. Attalums starp bora

atomu un skabekļa atomu pirmaja tetraedra ir robe~as 1,460 -
o 01,482 A, bet otraja no 1,472 lidz 1,494 A. Videja ta vertiba

o ~pirmajam tetraedram sastada 1,477 A, bet otrajam 1,483 A, skat.

5.2. tabulu. Atrasto ndeņrala sai~u koordinates, skat. 5.3. tab.
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5.2. tabula.

starpatomu attalumi Ba[B(OH).]fH20 st rukt ū rā

Ba-desmitsturis BI-tetraedrs B2-tetraedrs
Ba -01 2,812(3) BI-01 1,482(5) B2-02 1,488(5)

-02 2,811(3) -06 1,460(5) -03 1,494(5)
-02' 2,814(2) -07 1,478(5) -04 1,478(5)
-03 2,848(2) -09 1,488(5) -08 1.472(5)
-04 2,877(2) Vidl!j~ 1,477 Vidl!j~ 1,483
-05 2,883(3) 01-06 2,464(4) 02-03 2,402(3)
-05' 2,832(3) -07 2,418(3) -04 2,408(3)
-07 2,848(2) -09 2,377(4) -08 2,398(4)
-08 2,975(3) 06-07 2,399(4) 03-04 2,421(3)
-09 3,002(2) -09 2,378(4) -08 2,464(4)

Vid~ja 2,870 07-09 2,428(4) 04-08 2,433(4)
Videj~ 1,411 Videj~ 2,421

5.3. tabula.

Odeņra~a saišu Oeometriskie raksturlielumi Ba 115 struktura
0 0 oO-H ...0 O-H, A H ...0, A 0-0, A O-H ...0,

gr~di
01-H1 ...07 0,72(4) 2,17(4) 2,886(4) 172(4)
02-H2 ...01 0,76(4) 2,00(4) 2,746(3) 165(4)
03-H3 ...06 0,81(4) 2,11(4) 2,914(4) 174(4)
04-H4 ...06 0,86(4) 1,99(4) 2,831(4) 168(4)
05-H5 ...08 0,93(4) 2,18(4) 2,996(4) 146(3)
05-H6 ...08 0,85(4) 1,87(4) 2,708(4) 171(4)
06-H7 ...08 0,67(4) 2,31(4) 2,978(4) 173(5)
08-H9 ...09 0,73(4) 2,10(4) 2,825(4) 175(4)
09-H10 ...03 0,62(4) 2,16(4) 2,802(3) 170(5)

Ar ūdeņ raža saišu pal idzibu B (OH)4-tetraedri ir saist iti

karkas ā • Ba[B(OH)d2° H20 st ruktura bā rIja atomi koordineti ar

astoņam OH grup:!lmun div~m udens molekul~m desmitsturos.

Ba-desmitsturi ar kopigu šķautņu palidzibu saistiti bezgalig~s

kolon~s c ass virzien~.

Sadarbib~ ar Kaļiņingradas Universitati veikti Ba 115

krist~lu petijumi ar divkar~o KKR-KMR metodi.
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Ba 115 KKR-KHR spektra skaitliskos raksturlielumus skat.

5.4. tabula. No spektra izr~ķinaja saišu 10B kvadrupalas

konstantes un asimetrijas parametrus. Ba 115 struktara ar KHR-

KKR metodi atrada divus neekvivalentus bora atomu stāvok ļ us ,

kurus raksturo šadi parametri:

tL(Ll) = 0,45 +0,05

't(L2) = 0,40 +0,05.

eQqll(Ld = 1002 +20 kHz,

5.3.tabula.

Ba 115 KKR-KHR spektrs

Eksperimentālie dati Interpretācija Aprēķinu rezultāti

Frekvence Attieciba Izotops Stāvok1is Pāreja Frekvence Attieciba
signš1s/ signāls/

fons fons

90 2,3 10B ~ 3-4 83
Li 2-3 89 0,5

~ 3-5 92 0,3
100 2,5 10B ~ 3-4 107

laB
LI 1-3 108 1,3

130 2,6 LI 3-5 123 0,7
150 3,5 laB

~ 2-4 142 0,5
laB ~ 2-5 151 2,3

160 1,5 ~ 1-4 157 1,6
180 2,5 la B

~ 5-6 177
~ 5-7 177 0,3

190 3,5 11B ~ +1/2-+3/2 182
laB

~ 4-6 187 0,2
~ 4-7 187 1,3
LI 2-4 197 0,8

220 1,5 laB LI 2-5 212 2,9
laB LI 1-4 216 2

240 1,5 10B LI 5-6 237
LI 5-7 237 0,2

llB LI 1/2-3/2 248
260 3 10B LI 4-6 252 0,6

10B
LI 4-7 253 1,1

270 1,5 ~ 3-6 269 0,2
320 1,5 laB

~ 2-7 328 4,5
340 1,5 10B ~ 1-6 344 3,1

10B
~ 1-7 344 5,9

370 2,6 ~ 3-6 360 0,4
laB

LI 2-7 450 4,7
450 3,6 LI 1-6 468 3,2
480 4.0 10B Li 1-7 469 6.1
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Ieglltie rezul tati liel iski saskan ar rentgenstruktllranal i z e s

datiem par di vu neekvi val entu bora-skabekļ a tetraedru eksistenci

Ba 115 infrasarkanais absorbcijas spektrs norada, ka viss

bors bor~tanjon~ atrodas tetraedrisk~ koordin~cij~. Literatura

neizdevas atrast public~tu Ba 115 spektru, ko var~tu izmantot

salidzinašanai. Ba 115 absorbcijas joslu maksimumi ir sekojoši:

3080 1680 1260 1160 910-990
3250
3320
3470

820 746 510 428
528
560

Bari ja di bo rā ta Ba 115 ISS joslu identi f i kāc i. ju veica

saskaņ~ ar literatUras [83-85] datiem. Plata absorbcijas

jos1a s tg:rp 990 - 910 cm-.lattiecas uz B(4}-0 sai tes val en taj8m

svarstibam. Par H20 molekulu klatblltni savienojuma liecina

absorbei jas maksimums pie 1680 cm-lo,kuru rada sai tes R-O-H

deformāo i jas svars tibas. Plaša absorbci jas jos la 3000 - 3500 cm'"

saistita ar valentaj8m svarstibam OR-grupas.

Ba 115 termoanalitiskas liknes skat. 5.2. att~la. Vielas

atlldeņošana sakas pie 90°C, DTA liknes slipuma maiņa pie 120°C

liecina, ka notiek vairaku procesu parklašanas. Endotermiskais

efekts sasniedz maksimalo atrurnu pie 165°C. No DTG liknes

rakstura secina, ka paraugs vispirms zaude vienu molu ndens, bet

p~c tam divos paņ~rnienos visu par~jo Udeni. Tas notiek relativi

tuvas ternperat ūr ā s , jo visi efekti pā rk lā jes . No TG liknes

izr~ķinatie kop~jie masas zudumi ir 29%, kas atbilst visa udens

daudzuma iztvaikošanai. Otrs, relativi maz āk s endotermiskais

efekts s~kas pie 700°C un sasniedz maksim~lo atrurnu pie 720°C.

Tas, aclmredzot, attiecas uz kadu f~zu pareju. Ba 115 termiskie

dati visum~ sakrit ar literatUr8 [35] min~tajiem.



- 92 -

T

\)1"A

DTG
T~

5.2. att~ls. Ba 115 termoanalitisk~s liknes.

5.2. Dib~rija heksabor~ts Ba 237

Lidz š im 1it erat ū rā neapraksti tais d ibā rL ja heksab orā t s

2BaO'3B203"7H20 veidojas sistēmā BaO-B203-H20 2SoC un SOoC. Tas

iegQts amonija bor~tu šķidumos SoC un 2SoC, kuros noteikti ari t~

kristalizacijas lauki. Šo savienojumu iesp~jams sintez~t k~lija

boratu sist~ma 2SoC. Tas veidojas nepiesatin~to šķidumu apgabala

zem kalija tetrabor~ta šķidibas izotermas virs barija diboratu

kristalizacijas laukiem.

Savienojuma ķimiskas analizes dati doti 4.7. tabula.

Ba 237 rentgenogramrnu skat. 5.4. tabula. Ta k~ pagaidarn

dibā ri ja heks abo rā tu Ba 237 nav izdevies sin t esē t; pietiekami

lielu monokristalu veida, ta struktnrp~tijumi nav veikti.

Dib~ri ja heksaborata 2BaO"3B203"7H20 ekspe rImen t ā li noteik-

tais blivums pie 2SoC ir 2,90 g/cm3.

pec sava ķimiska sas tava šis savienojums ir meijerhofferita

2CaO·3B203"7H20 (Ca 237) analogs. Ca 237 ir zinārna bo r ā t an j ona
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5.3. tabula.

Dib!rija heksabor!ta Ba 237 starpplakņu at t ā lunu

Nr. d/n 1/10 Nr. d/n 1/10

lo 5,75 5 13. 2,76 7
2. 5,44 4 14. 2,63 1
3. 4,42 5 15. 2,60 2
4. 4,29 9 16. 2,54 4
5. 3,96 4 17. 2,44 4
6. 3,80 4 18. 2,34 1
7. 3,54 1 19. 2,28 3
8. 3,43 3 20. 2,22 3
9. 3,12 6 2l. 2,13 3
10. 3,06 10 22. 2,07 7
Il. 2,96 3 23. 2,02 5
12. 2,88 2 24. 1,97 2

uzbove: [B303(OH)d2-, tas ir salas veida triborlltjons ar diviem

bora tetraedriem un vienu trissturi, tam noteikti kristllliskll

re!Qa parametri u.c. raksturlielumi. Ba 237 infrasarkano

absorbcijas spektru un termoanalitiskllS liknes salidzinllja ar

analogiem Ca 237 raksturojurniem. Abus lSS spektrus skat. 5.3.

att~lll. Ca 237 ISS izmantots no literaturas [93].

-1bOQ 1200 E.OQ
CM-1

400

5.3.att~ls. Ba 237 (1) un Ca 237 (2) lSS.
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Abu vielu ISS ir lidzigi galveno absorbcijas joslu izvieto-

juma un intensitates ziņa, skat. 5.3. att. un 5.5. tabulu, nov~-

rojamas ari daļ~jas at~ķiribas. Ba 237 ISS spektram raksturlga

liela absorbcija diapazonos- 950-1050, 1150-1280, 1320-1500 cm~

Tas norada, ka boratanjona bors ir gan trigonala, gan

tetragonala koordinacija. Diapazona no 400 lidz 1050 cm-l Ba 237

spektrs atkarto Ca 237 spektru, absorbcijas maksimumi ir nedaudz

5.5. tabula.

Ba 237 un Ca 237 ISS qalven~s absorbcijas joslas

Ba 237 3030
3355
3530

2490
2600
2690

1620 1448
1488

1337
1362

1224
1263

1192

Ca 237 3050
3310
3420
3480
3600

1400
1441

1360 1140

Ba 237 1020
1060

Ca 237 1026
1044
1085

915 804 703 604 537 426
965 878 732 638 473
99B 494
904 837 723 617 527 430
950 798 682 580 469
970 497

nobiditi uz isako viļņu pusi. Spektri at~ķiras diapazona virs

1150 cm-lo Ba 237 spektra paradas jauna intensivas absorbcijas

josla ar tris rnaksirnumiem starp 1150-1280 cm-l, bet Ca 237 ~aj!

diapazona tadas nav. Saskaņa ar literaturas [85] datiem, šaj!

diapazona absorbci ju izsauc B(4)-O-B{4)saišu svā rst Lbas . Absorbci-

jas joslas pie 1620 cm' attiecas uz H-O-H saišu deforrnacijas

sv!rstlbam ndens molekulas, bet 3030, 3355 un 3530 cm-l uz

OH-grupas valentajarn sv!rstibam.

Ba 237 OTA liknei raksturigi vair!ki efekti: pie 190°C sakas

endotermisks efekts, kurš sasniedz maksim!lo !trumu pie 230°C,

tam seko strauja OTA liknes slipuma maiņa ar otru endotermisko
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efektu, kura maksim~lais ~trums oir pie 260 C. Ta:la:klidz pat

"bora:tu pa:rgrup~!anai" endotermiskie efekti netiek nov~roti. No

TG liknes izr~ķin3:tie masas zudumi lidz 230°C sasta:da 2,8%,
pār ē jais ndens iztvaiko paka:peniski. "Bo rāt.u p ā rqrup ē š arrās"

eksotermiskais efekts s3:kaspie 700 un process sasniedz maksim~-

lo ā t rumu pi e 710 gra:diem. Dib3:rija heksabor3:ta sadal Lš anā s

produkti sak kust 890°C. Ba 237 termoanalitiska:s liknes ir

lidzigas Ca 237 liknern, salidzinajum3: ar Ca 237, Ba 237 atndeņo-

šana sl!lkas40 gradus atrak, bet "bora tu pa:rgrupešanl!ls"- jau 70

gradus atr3:k.

10

5.4.attels. Ba 237 termoanalitiskl!ls llknes.

No visu datu kopuma var izdarit secina:jumu, ka sintez~tais

Ba 237 varetu but Ca 237 analogs un saturet salas veida tribo-
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5.3. B~rija heksabor3ts Ba 134

B3:ri ja heks abo r ā t s BaO·3B20'4H20 veidojas vI s ā s tris

minetajas sistemas. Ta eksperimentali noteiktais blivums ir 2,59

g/cm3, kas labi saskan ar literatUras [42] datiem.

ISS spektra galvenie absorbcijas maksimumi ir:

1640 1323
1365

1140
1190

1018 934 817 734
963 879

683 583
597

437

Eksperimentali sintezeta Ba 134 ISS absorbcijas maksimumi

atbilst literaturas [61] datiem. ISS joslu identifika:cijai

izmantoja literattlru [83-85]. Plaša: absorbcijas josla starp

1300-1500 cm" at bi 1st B(3)-0 va l en t a j ām s vā r s t Lbām, bet absorbci-

-~ .jas josla" ar maksimumiem pie 963 un 1018 cm - B(4)-0 va l en t a jam

svā r s tLbām, Sai ti B(3)-O-B(3) raksturo val en t ā s svā r s t Lbas ar

absorbcijas maksimumu pie 1323 cml.; saiti B(4)-0-B(4) - pie 1140

cm", bet sai ti B(4)-0-B(3) starp 1000 un 1130 cm-lo Absorbci jas

joslu pie 1190 cm' ' attiecina uz B(3)-OHva l en ta j ām s vā r s t Lbārn ,

Saites B(3)-O-B(3) deformacijas svz r s t ibam atbilst absorbcijas

maksimums pie 734 cm-l., bet saites B(4)-O un B(3)-O deformacijas

svarstibas spektra paradas ar maksimumiem pie 437, 583, 597 un

683 cm-lo Uz OR grupu deformacijas svarstibam attiecas absorbci-

jas maksimumi pie 817 un 879 cm", bet uz ūdens molekul am pie

1683 un 1640 cm-lo

Iesp~jams, ka sintezetais barija heksaborats satur salas

veida hek s abo r ā t j onu [B,07(OH),J2- un ta strukturformula ir

5.4. B3rija dibor3ts Ba 114
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bo rā tu šķidumu kone ent rēt ākos apgabalos sal idzinot ar bari ja

diboratu Ba 115. Savienojuma ķimisko sastIlvu skat. 3.9. tabula.

Ta ka literatura par to ir salidzinoši daudz datu, tad t ā

zinllmas fizikllli-ķimisklls ipašibas ipaši nep~tija.

Lldzlgi ka Ba 115, ari šo savienojumu izp~tija ar KKR-KMR

metodi. Eksperimentalos datus skat. 5.6. tabula. No literaturas

[31-34] zinams, ka Ba 114 strukturformula ir Ba[B(OH)d2' Iegutie

KKR-KMR rezu ltāt i, rada, ka Ba[B(OH)d2 st ruk t ū r ā ir ē et ri

neekvivalenti tetraedriski bora atomu stavokļi ar šadiem

raksturlielumiem:

eQqu(Ll) = 904 +20 kHz, ~ (LI) = 0,55 +0,05;

eQqll(Lz) = 707 +20 kHz, ~( Lz) = 0,45 +0,05;

eQqu (L3) = 568 +20 kHz, f() L3) = 0,54 +0,05;

eQqu( L~) = 1279 +20 kHz, fl(L~) = 0,99 +0,05.

Tas atbilst darbam [33 ], kur ar rentgenstrukturanallzes

pal idzibu ari ir atrasti četri kristal ografiski da~adi bora-

skabekļa tetraedri.

5.6. tabula.

Ba 114 KKR - KMR spektrs

Eksperimentālie dati Interpretāeija Aprēķinu rezultāti

Frekvence Attieelba Izotops Stāvok1is Pāreja Frekvence Attieelba
signāls/ signāls/

fons fons-

70 1,5 10B
~ 2-3 61 0,1

10B
~ 3-5 69 1,5

10B ~ 1-3 69 0,6
80 1,8 ~ 3-4 76

~ 1-3 76 1,3
10B

L4 4-5 79 1
L4 3-4 82 0,3

90 2,0 10B
~ 3-5 87 0,7
L1 3-4 90 0,2
L1 2-3 95 0,1

110 3,5 L1 1-3 109 0,7
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5.6. tabulas turpinšjums.

Eksperimentšlie dati Interpretšcija Aprēķinu rezultšti

Frekvence Attieciba Izotops St.āvok l i s Pā r e j a Frekvence Attieciba
signāls/ signāls/

fons fons-

Ll 3-5 109 1,3
130 3,5 ~ 2-4 117 0,8

~ 1-4 126 2,1
~ 2-5 129 3,0
~ 5-6 131
~ 5-7 132 0,1

140 2,0 laB
~ 2-4 139 0,8UB 11 +1/2-+3/2 143laB
~ 4-6 144 0,1laB r, 4-7 144 0,9

150 3,0 laB
~ 2-5 150 2,9

laB ~ 1-4 152 2,0
160 3,0 L( 3-5 161 2,5

~ 5-6 167
~ 5-7 167 0,2

190 2,0 UB ~ +1/2-+3/2 175laB
~ 4-6 178 0,1laB
~ 4-7 178 1,1laB LI 2-4 186 0,7

200 2,5 laB L3 3-6 200 0,8
LI 1-4 200 1,9

laB
Ll 2-5 205 2,8

LI 5-6 209
UB

Ll 5-7 209 0,2
230 2,5 Lt +1/2-+3/2 22710B LI 4-6 228 0,1

laB Ll 4-7 229 1,0
250 3,5 L( 2-3 246

L( 5-6 251
L~ 1-3 252 0,2
~ 3-6 254 0,4
L( 5-7 257 0,2

260 2,5 ~ 2-7 261 4,7r, 1-6 269 3,1
~ 1-7 270 5,9

320 1,5 ~ 2-7 317 4,7
Ll 3-6 319 0,7

330 2,5 L( 2-4 328 0,4
L( 4-6 330 0,5
~ 1-6 330 3,3
~ 1-7 330 6,1

laB L( 1-4 335 1,1
L( 4-7 336 2,1

340 5,0 laB L( +1/2-+3/2 354
410 2,5 10B L( 2-5 407 2,9laB L( 3-6 412 1,7

Ll 2-7 415 4,3
425 3,5 LI 1-6 428 3,0

laB Ll 1-7 429 5,7
670 3,5 L( 2-7 664 4,8
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Saskaņ~ ar [33] bora sk~bekla tetraedros ir š~di starpatomu

att~lumi, skat. 5.7. tabulu.

5.7.tabula.
ostarpatomu att~lumi Ba[B(OH)4]2 struktnr~, A

BI-tetraedrs B2-tetraedrs B3-tetraedrs B4-tetraedrs
B1-01 1,37 B2-05 1,50 B3- 09 1,63 B4-013 1,47

-02 1,43 -06 1,54 -010 1,47 -014 1,53
-03 1,54 -07 1,45 -011 1,39 -015 1,55
-04 1,49 -08 1,46 -012 1,44 -016 1,46

Vid~j~ 1,46 vid~j~ 1,49 Vid~ja 1,48 Vid~j~ 1,50
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S E C 1 N ļ JUM 1

1. Sist~ma: BaO-B203-H2025°C ek s I s t ē piecas stabi 1as cd etas

1idzsvara f21zes: borskabe H3B03, bari ja heksabora:ts BaO·3B203-4H20

(apzim~jot ar saisina:to formulu Ba 134), diba:rija heksabora:ts

2BaOo3B203°7H20(apzirn~jot ar saisina:to formul u Ba 237), bā r Lja

di bo r ā ts BaOoB203·5H20(apzim~jot ar aaā s Lnāt o formul u Ba 115) un

bari ja hidroksids Ba(OH)2oSH20.

2. Ievadot ba:rija jonus amonija bora:tu ~ķidumos, atkariba:

no šķidras fazes sasta:va reakcijas beigas, SOC rodas tris

krista:liski bari ja borati: bari ja' heksaborats BaO·3B203-4H20

(Ba 134), di.bē r I j a heksabora:ts 2BaO"3B203-7H20 (Ba 237) un

saliktais amonija-barija bora:ts ar mainigu ķimisko sastavu. 2SQC

amonija bora:tu šķidumos ievadot ba:rija jonus, rodas krista:lisks

bari ja hek s abo r ā t.s BaO-3B203-4H20(Ba 134) un di bā r I ja heksabora:ts

2BaO"3B203°7H20(Ba 237). Noteikti šo savienojumu aptuvenie

kristaliza:cijas lauki aba:s temperatUras.

3. Krista:lisku barija dibora:tu izveidošanai nepieciešamo

kal i ja bo r ā tu p ā r ākumu apmaiņas reakci jas atkariba: no kal i ja

bor at u šķidumu sas tava var noteikt pē c šim darbam specüll i

izveidotas ap r ēķ inu formul as. Teor~tiskos secina:jumus apstiprina

eksperimentali iegntie rezultati. Formula ir speka ari kalcija

d.ibo r ā tu CaO·B203°6H20un CaO"B203°4H20s in t ē zēm,

4. Bari ja di bo r ā t a BaOoB203°SH20(Ba 115) kristal i zāo i jas

laukam kā l i j a bor ā tu šķidumos 25°C ir ķiļveida forma un ta

r obe š aa ir B203 mol ā r ā s attiecibas pret K20 šķidraja f'3ze

(apzimeta ar Q) skaitlisk8s vertibas no 1,0 lidz 0,2. Salidzin'3-

jurna: ar kalcija dibora:tu kristalizacijas laukiem tas ir daudz

plašaks.

5. Ka:lija-barija oktabora:ta kristaliza:cijas lauks 25°C
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kalija boratu ~ķidurnos atrodas nepiesatinato ~ķidurnu apgabala

zem kalija boratu ~ķidibas izotermas. 25°C veidojas divu

kristalhidratu maisijums: K20·BaO-4B203-12H20(KBa 114.12) un

K20tBaO·4B203·14H20(KBa 114.14). Ari 5°C veidojas abu krisUl1hid-

ratu maās r jums , bet parsvara ir K20-BaO·4B203·14H20(KBa 114.14).

35°C kristal i z ē j as tikai K20-BaO-4B203·12H20(KBa 114.12).

6. Dibari ja heksaborata 2BaO·3B203-7H20(Ba 237) infrasarka-

nais absorbcijas spektrs liecina, ka ta sastava ietilpsto~aja

boratanjona bora koordinacijas skaitlis ir gan tris, gan četri.

2BaO"3B203"7H20termoanal i t Lskas 1iknes ir raksturigas bo r ā t am ar

nelielu udens saturu. Visu datu kopums norada, ka sintezetais

savienojums va r ē tu s atur ē t salas veida triboratjonu [B303(OH)4]2-

un ta Les pē j amā strukturformula ir Ba[B303(OH).]oH20.

7. Bari ja di bor ā ts BaO·B203·5H20(Ba 115) kristal i z ē jas

monoklinaja singonija ar sekojo~iem elementar~unas parametriem:

a = 5,961(3), b = 15,16(1), c = 8,543(6) A, ~= 102,32(5)°,

Z = 4, telpiska grupa P2db. I zr ēķd nā t ad s blivums 2,76 g/cm3, bet

eksperimenta:l i noteiktais - 2,77 g/ cm'?>.Sintez~ta: BaO-B203·5H20

strukturformula ir Ba[B(OH).]2· H20. Ta s t r uk tūr ā bora atomi

atrodas tetraedriskaja koordinacija, veidojot divus kristalogra-

fiski at~ķirigus B-O tetraedrus. Precizeti Ba 115 kristaliskas

strukturas parametri un noteiktas Udeņra~a sai~u atra~anas

vietas taja. Pirmo reizi veikta !i savienojuma rentgenograrnmas

indic~~ana.

8. Ar KKR-KMRmetodes pal idzibu BaO.B203"5H20atrasti di vi

neekvivalenti bora atomu stavok\i bora-skabek\a tetraedros. Tas

atbilst rentgenstruktUranalizes datiem. Savienojuma BaO·B203-4H20

struktura ar KKR-KMRmetodes palidzibu atrasti četri neekviva-

lenti bora atomu s t āv ok ļ L bor a-iskabek ļ a tetraedros, kas ari

atbilst rentgenstruktQranalizes datiem.

7. Ba 237 kristaliska veida sintezets pirmoreiz.
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