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Nosacitie apzimBjumi un saisinajumi

A - kristaliz3cijas taiSpu krustpunkts

A;,, A, - Punkta A koordiniates

a, b, ¢, d - koeficienti borata formula un apmainpas reakcija
B - B;0; saturs s3kuma ¥kiduma

B' - B;0; saturs Xkidras fazes beigu sastava

M;0 - s3rmu met3la oksida formula

MeO - sarmzemiu metdla oksida formula

M - M;0 saturs s3akuma Zkiduma

M' - M;0 saturs 3kidras fazes beigu sastava

e, £, g - koeficienti parvér¥anas reakcija

F - sintez&jama borata formulmasa apmainas reakcija
F, - sakuma borata formulmasa parva&r¥anas reakci ja

F, - sintez&jama boraAta formulmasa pArve&r¥anas reakcija

Xg kristalizacijas taisnes krustpunkta ar x asi koordinite

Yo kristaliz&cijas taisnes krustpunkta ar y asi koordinate
Q - B20; molard attieciba pret borata bazisko dalu

B(n) - bora atoms ar koordinacijas skaitli 3

B(y) - bora atoms ar koordinAcijas skaitli 4

Myo 0 — Me;0 molmasa

M - B;0; molmasa

293
C - BaCl, saturs sikuma sastava

Iss - infrasarkanie absorbcijas spektri

k. sk. - koordinficijas skaitlis

sdk. - s3kums, sikuma

b. 3k. £f. - beigu sastava ¥kidra faze
eksp. - eksperimentali

teor. - teorstiski
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IEVADS

Bora savienojumu kimija, tai skaita ari boratu, attistas
loti strauji. Tiek sintezeti jauni savienojumi, petitas zinamo
boratu fizikali-kimiskas ipa¥ibas, atrodot tiem jaunu izmanto-
¥amu. Pla¥s apskats par boratu pielieto¥anu dots [2,4,11,22,67].
Visvairak petitais borats patreiz ir barija metaborats BaB;0, ta
monokristalus ieglst no kaus&@juma un to izmanto lazeru tehnik3d
un nelinedrajd optika. Salidzino¥i maz p&tijumu ir par krista-
liskiem barija boratiem, kuri ieguti no udens Zkidumiem. 5adi
petijumi ir nozimigi, jo to rézultata varsdtu sinteze&t krista-
liskus b3arija boratus ar tadu pa¥u molaro attiecibu starp bora
un barija oksidiem k3a barija metaborata. To talaka izpste lautu
izstradat labakus BaB;0; monokrista@lu iegU¥anas pap&mienus.

Latviijg boratu p8tijumi sakti 1946. gada profesora Augusta
Ke¥ana vadibad Zinatnu akadami jas Kimijgg instituta. Isa laika
spridi A. Ke¥ans ar lidzstradniekiem sintez&ja vairak ka 20
individuilus kristaliskus boratus, ar to pieradot kristalisko
poliboratu sint&zes principidlo iespsju. KeX¥ans uzskatija, ka
boratjonu sastavs ir stipri atkarigs no vides pH v&rtibas un
Skiduma viens noteikts boratanjons ir parsvard tikai Joti Saur;
pH vertibu intervala. Profesora un vipa skolnieku iegutais
pla¥ais eksperimentalais materials apkopots monografiji [3], kas
daudzus gadus kalpo par boratu patnieku rokasgramatu.

Profesora A. Ke33ana ies3ktie bora savienojumu p&tijumi NKI
turpinajas akad®mika A. Ievina vadiba 4 galvenajos virzienos:
1) boratu kristalisko struktlUru pa&tijumi, 2) bora savienojumu
termisk3 analize, 3) bora savienojumu ar polioksisavienojumiem

sint&ze un to ipa¥ibu noskaidro¥ana un 4) borskabes ekstrakcija
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no udens 3kidumiem. NKI izdaritajam boratu rentgenstruktQrana-
lizam veltita literatura [16], ¥eit ieguUtie dati ietverti ari
rokasgramatas [1,13,24,25], darbi joprojam sekmigi turpinas.
Profesores J. Zvarces vadiba NKI tiek veikti ari bora komplekso
savienojumu p&tijumi ar vairzdkv&rtigam organiskajam skabeém,
spirtiem un citiem oksisavienojumiem. Eksperimentdalie dati
apkopoti vairakads monografijas [5,10]. Sintez&tos savienojumus
izmanto k3 fungicidus, antipir®nus, biostimulatorus, mikrom&slo-
jumus u. c¢. Ekstrakcijas pstijumu rezultata atrastas vairakas
vielu klases, piem., amini un dioli, kuras sekmigi var izmantot
niecigu borskdbes daudzumu ekstrakcijai no Udens Xkidumiem.

LU Kimijas fakultats boratu p&tijumus veic kopZ 1964. gada
profesora, habilitsta kimijas doktora Haralda Godes vadiba.
Izp&dtitas daudzas triskomponentu sist&mas ar borskabi [6] un
profesors H. Gode konstateja, ka klasiskds fizikali kimiskas
metodes, kuras ir derigas da¥adu s3alu ¥kidumu izp&tei, praktiski
nav izmantojamas boratu sist&m3s, jo pa¥a bor3atjona sastavs ir
mainigs. H. Gode izveidoja jaunu pieeju boratu sint®&zes apstaklu
grafiskajam att&lojumam - tika izstradata matematiski-grafiska
metode kristazlisku sArmzemju met3lu boratu sint&¥u aprakstam
sarmu met3dlu bordtu un amonija boratu Zkidumos. Tas galvenie
principi publicati darbos [51,54,61]. Profesora vadibi sintez&ti
daudzi jauni kristaliski sarmu uns3rmzemju metzlu borati [7,8].
Pla¥ais eksperimentdlais materidls apkopots monografija [9].

Salidzino¥i pla¥i tika izpstiti kalcija un magnija borati,
bet barija boratiem lidz ¥im piegriezta maz3ka v&riba. Dal&ji
tas saistits ar to, ka barija boratu minerali joprojam nav
Pazistami. Malinko bora mineralu rokasgramata [19] gan min&ti

Pieci borsilikati, kuru sastavy ietilpst ari barijs, ta%u bora
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saturs tajos ir neliels, minerali ir reti un bez praktiskas
nozimes. Tomér vairaki barija borati var tikt un ari tiek
izmantoti da¥ados stiklu sastavos, krdsvielas, luminoforos,
saistvields, antipirsnos, antiseptikos, kodoltehnika u.c.
[4,11,21, 22,67]. To ra%o¥anu un izmanto¥anu traucg& eksperimen-
talu datu trukums par daZadu apst3ak]u ietekmi uz to veidoXanos.

Disert3cija izstradata Latvijas Universitates Kimijas
fakul tates Neorganiskds kimijas katedra profesora, habilitsta
kimijas doktora Haralda Godes vadiba.

Darbs veltits sistematiskai kristalisku barija boratu
sint&zes apstak]u noskaidro¥anai gan triskomponentu sist&ma BaO-
-B;03-H;0, gan s3armu metalu boratu un amonija boratu Xkidumos un
iegUto kristalisko boratu ipaX¥ibu noskaidro¥anai. Izvirzitie
darba m&rki bija: 1) noteikt sist&mas Ba0-B;0,-H;0 Xkidibas
izotermu 25°%, 2) sintez®t vienkaIrZos un saliktos kristaliskos
barija boratus sarmu metzlu bordtu un amonija boratu ¥kidumos,
3) noskaidrot iegito savienojumu sast@va un struktQras atkaribu
no to veidoX¥an3ds apstakliem, 4) izp&tit ieguto kristalisko
barija boratu atsevi¥kas fizikali-kimiskas ipa¥ibas.

Pirmo reizi noteikta sist®mas BaO0-B;0,-H,O Xkidibas
izoterma 25°C. Pirmo reizi sintez&ts kristalisks dibarija
heksaborats 2Ba0+3B;0;*7H,0. Noteikts barija diborata kristaliza-
cijas lauks k3alija boratu 3kidumos, ka ari vairaku kristalisku
barija boratu kristalizacijas lauki amonija boratu Zkidumos 5 un
25 gr3adu temperatlra. Ieglitos datus var izmantot ari teorsdtis-
kiem visparindjumiem par sarmzemju metxlu s3alu ipaXibam.

Atsevi¥kas disertacijas dalas izstradatas cieX¥3 sadarbiba
ar citam augstskolam un zindtniskajiem institutiem. Sintezato

barija boratu pstijumi ar KKR-KMR metodes palidzibu izdariti
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Kalipingradas Universitdt&, kur bija pieejama unikala aparatura.
Barija diborata BaO B;0; 5H;0 kristdliskds struktUras p&tijumi
veikti sadarbiba ar M. Lomonosova Maskavas Valsts Universitati.
Ar Sankt-Psterburgas (Lepingradas) Universitates krist&lkimikiem
kopigi p&titas sinteze&to barija boratu kristalu kristaloptiskas
ipa¥ibas. Sist®&mas Ba0-B;0;-H0 Xkidibas dati nodoti Uralu
Kimijas zinatniski p@etnieciskajam institutam Jekaterinburga
(Sverdlovska) barija heksaborata raZo¥anas tehnolodijas izstra-
dei, kura eksperiment3las partijas tika ari izgatavotas.

Galvenie darba rezultati publice&ti 6 rakstos zinatniskajos
Yurnilos "Latvijas PSR Zinatpu Akademijas Vastis. Kimijas
s&rija”, ka arl "Latvijas Kimijas Zurnala" un %urnala "Kpucran-
JIOI"pa(bI/IH",viena raksta rakstu krajuma "lccrnenosaHue cuHTeTHUeC-
xkux GopaToB" , 9 PSRS konferenZu t&z%s, par tiem sanemta 1 PSRS
autoraplieciba. Par iegltajiem rezultatiem zinots 5. Vissavie-
nibas konference@ par bora skiabekla savienojumu kimiju 1981. gada
Rigd un ari 6. Vissavienibas konferenc&s par bora neorganisko
savienojumu kimiju un tehnolodiju 1987. gada Riga, 7. Vissavie-
nibas konferenc& par fizikali-kimisko analizi 1988. gada Frunz&,
ka ari PSRS Zinatnu Akad&mijas Neorganiskas Kimijas Padomes Bora
apak3¥sekcijas izbraukuma s&d&s 1985. gadd Gurjeva (Kazahija) un
1986. gadd Dudanba, ka ari vairdkas LU Ziniatniskajas konferences
laik3d no 1979. 1lidz 1992. gadam.

Iesdkto petijumu talakaja perspektivad nepiecie¥ams iegut
sintez&tos barija heksaboratu Ba0'3B;0;'4H;0 un dibarija heksabo-
ratu 2Ba0'3B;0;7H,0 pietiekami lielu monokristalu veidd, lai
at¥ifra&tu to kristialisko struktfiru. J3aveic bArija diborata fazu
pareju precizi termiski p&tijumi augstas temperaturas ar m&rki

noskaidrot iesp&jamo biarija metaborata veidoZanos.
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1. LITERATORAS APSKATS

Starp s3armzemju metdlu boratiem vispla¥akie literaturas
dati ir par kalcija savienojumiem, turpreti par barija boratiem
to ir loti maz. Acimredzot tas ta ir tap&c, ka kalcija boratu
minerali ir relativi pla¥%¥i izplatiti un tiek ari praktiski
izmantoti, bet bZirija boratu miner3dli 1idz pat p&d&jiem gadiem
nebija pazistami un barija boradtiem bija ari niecigs praktiskais
pielietojums.

Barija boratu sint&zi var veikt gan Udens ¥kidumos, gan ari
sdalu kaus&jumos. Pirmajad gadijuma iegltie savienojumi bie¥i ir
kristalhidratu form3a, bet otraja ieglst beztidens boratus, kuru
bordtanjonos var but neliels konstitucionala udens saturs. Talak
apskatiti literatUras dati par tiem barija boratiem, kuri
atbilst darba specifikai, t. 1., veidojas Udens Zkidumos.
LiteratUra par b3arija bor3atu ieglX¥anu kausdjumos %¥aja darbia nav
apskatita.

Literatiru par barija boratiem nosaciti var dalit divas
dalas: agrinie dati par atseviXku barija boratu sint&zi un da¥am
to ipa¥ibam, tiem tagad galvenokart ir ve&sturiska un prioritara
nozime. Neprecizo anallizes datu un nepilnigo sints?u aprakstu
da] bie¥i vien nav parliecibas, ka p®&tnieki tik tieZam ir
ieguvu¥i individualas tiras vielas. 8ie dati atrodami Gmelina un
citu rokasgramatu vecakajos s&jumos [23, 27, 28] un apskatiti
saskana ar tiem. Sistematiski literatUras dati par barija
bordtiem paradas tikai sakot ar ¥Yetrdesmito gadu beigam, kad
da¥as kalcija un smago metalu boratu atrastads sintszes likumsa-
karibas saka pielietot ari barija boratu petijumos.

LiteratUra par b3arija bor3datiem apskatita sakot no boratiem

ar mazaku Q vartibu uz lielzku.



- 8 -

1. PERSKATS PAR BARIJA BORATIEM PEC LITERATORAS DATIEM

1.1. 0 =1.0 BARIJA DIBORATS BaO-B;0;-4H,0 (Ba 114)

Pirmas zinas par ¥o savienojumu literatura paradas pagajula
gadsimta beigas, taZu savienojuma l1pa¥ibas nav noteiktas un nav
pat isti zinams, vai ijegnta kristdaliska, bet, dro¥i vien, jau
amorfa viela. Ticamas zinas atrodamas Sbord¥i darbos [17], kur¥,
nosalot Z¥kidibu sistema Ba0O-B,0;-H,0 30 C, uzskata Ba 114 par
vienu no stabilajam cietajam £3Zz&m. Ta Kkristalizdcijas zara
saskares punkta ar Ba(OH); kristalizacijas zaru Zkidras fazes
sast3iva koordinates ir 5,80% BaO un 0,26% B,0;. Ta saskares
punkta ar Ba 137 kristaliz&cijas zaru 3kidras fazes koordinates
ir 0,31% BaO un 0,31% B,0;. Citi dati netiek uzdoti, jo talaki
vielas p&tijumi nav veikti.

Labi veidotus Ba 114 kristalus ieguvis Ke¥ans ar lidzstrad-
niekiem [29] sintez&jot tos p&c analodijas ar kalcija un stron-
cija diboratiem. Autori nor3da, ka galvenais nosacijums sarmzem-
ju metalu diboratu sint&zem ir stipri sirmaina vide ar pH>11 un
niecigas ta izmainas sint&zes gaita. Seit aprakstitas divas
savienojuma sint&zes metodes: Ba 114 wvar iegOt no barija
heksaborata, ¥kidinot to barija hidroksida Zkidum3 p&c sekojo-
%as shemas:

BaB¢Oj¢.4H,0 + 2Ba(OH); + 6H,0 —= 3BaB,0,.4H,0

Vienadojums neataino patiesos reakcijas apstaklus, jo, lai
legUtu nepiecief¥amo ¥kiduma pH veértibu, ka bufer¥kidumu izmanto
nitrija diborata maisijumu ar nelielu NaOH daudzumu. Par labaku
tiek atzita cita Ba 114 sint&zes metode p&c ¥adas shamas:

BaCl; + Na;B,0; + 2NaOH + 3H,0 — BaB,04°4H,0 + Na;B,04 + 2NacCl
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Autori norada, ka, lai sasniegtu Ba 114 izveido¥anai
nepiecie¥amo pH vertibu, NaOH nem parakuma lidz 10% salidzinaju-
m3 ar teorgtisko daudzumu p&c reakcijas shé&mas. Darba dots
precizs priek3raksts nelielu barija diborata daudzumu ieguXanai.
Ba 114 veidojas palielu rombisku prizmu veida. No ta atOdeno-
¥anas liknam konstatats, ka tdens aizie¥ana siakas 70°C un pilniba
beidzas 140°C. Ta ka, zaudgjot tdeni, viela neklust higroskopis-
ka, autori secina, ka Udens elementi neatrodas kristzliska re¥%3ga
mezglu punktos. Noteikta t3 ku¥anas temperatlra 1015°C. Doti dati
par vielas Zkidibu: 25°C piesatinats Udens gkidums satur 10,2 g
bezlUdens s3ls vai 13 g tetrahidrzata 100 g uUdens. Tas ir stipri
sarmains ar pH=10,2 un no cietas fazes daleji izskalojas bari ja
hidroksids. Noteikts gan Ba 114, gan t3a dal&jas atudenoXanas
produktu da¥adads temperatlrdas blivums. Ba 114 blivums 25°C ir
2,83 g/cm®, atUdepotam 140°%C - 3,42 g/cm’, izkarsstam lidz 800°C -

3,81 g/cm’, sakausg&tam - 3,81 g/cm’. Savienojumam uznemta
termogramma. Tai raksturigs endotermiskais efekts, saistits ar
Odens aizie¥anu, kur¥ sakas 73°C, likne uzrada izliekumu pie 90°C
un efekts sasniedz maksimdlo atrumu pie 175%°C. Tas atbilst visa
Udens daudzuma iztvaikoXanai. Starp 250°C un 280°C 1ikn& redzams
va]l viens neliels plecs, tam seko salidzino%i mazs eksotermisks
efekts pie 640°C un endotermiski efekti starp 675 - 700°C un
945 - 977%. NakoXie darbi veltiti sintezatis vielas kristalu
struktUras p&tijumiem. Diskusija starp divam kimiku skolam
turpinas apm&ram 10 gadus ([30-34], p®&digi vienojoties par
monoklino singoniju, klase 2/m, telpiskd grupa P2,/c-C°%,, a =
11,09 4, b = 16,60 &, ¢ = 8,37 &, %%: 119,48°, Z = 8, duwp = 2,98
g/em®, digor = 2,92 g/cm’. StrukttUrformula Ba[B(OH).],.

[45] autori uzskata Ba 114 par vienu no stabilajam fazem
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sist&ma Ba(OH),-H;B03;-H,0 30° temperatUriZ. Tirs Ba 114 ieglts pie
sakotn&jo Z¥kidumu H;BO; molards attiecibas pret Ba(OH); no 0.9
lidz 1,1. Sistemai ticis noteikts ari &kidro fazu blivums,
viskozitate, ipatnéja elektrovaditsp&ja, pH, lau¥anas koefici-
enti un nogul&nu Xkietamais tilpums. Dati nav seviZki ticami, jo
noraditi lieli koncentraciju apgabali, kur vienlaicigi eksista
2 cietas fazes, piem. Ba 114 ar Ba 237 vai Ba 114 ar Ba{OH),.
Tatad pstijumos nav sasniegts lidzsvara stavoklis, kaut gan tie

ilgu¥%i no 1 1idz 6 m&neZiem.

1.2. Q = 1.0 BARIJA DIBORATS BaO-:B,0;¢5H,0 (Ba 115)

Vecie dati par to atrodami [23], bet atkartojams t3a
sint&zes apraksts pirmo reizi public&ts Ke¥ana monografija [3].
Autors to sinteze& analogi Ba 114 no barija hlorida, boraka un
natrija hidroksida, izmantojot apm&ram 3 reizes at¥kaiditakus
8kidumus. Ba 115 veidojas lielu prizmatisku kristalu veida, kuri
pieder monoklinds singonijas prizmatiskajai klasei. Noteikts ta
blivums 2,50 g/cm’. Ar asimetrisko metodi atrasti elementaritnas
parametri a,b,c un ﬁ , ka ari Z = 4. Konstat&ts, ka, tazapat ka
pie Ba 114, svarigdkais priekZ¥noteikums ta sint&zei ir stipri
sdrmaina vide ar pH> 11 un mazas pH izmainas sint&zes laikz.

Pietiekami labus Ba 115 kristalus strukturpztijumiem 1ir
ieguvis Ozols ar lidzstradniekiem [35] apmainas reakcija starp
boraka un barija hlorida #kidumiem. Autori uzskata, ka svarigi,
lai abi Xkidumi pirms sajauk¥anas tiktu atdzes®&ti, jo augstakas
temperattrds kristaliz&jas Ba 114. Autori [35] noteiku%¥i Ba 115
blivumu 2,79 g/cm’, at8kirigu no literatturas [3]. Ba 115 termo-

grammail raksturigs liels endotermisks efekts, saistits ar udens
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zudumiem starp 89 - 109°C, v&l viens endotermisks efekts starp
596 - 639°C un borata sadali¥anis produktu ku¥ana pie 983°C.

Ba 115 kristaliz&jas monoklin3ds singonijas prizmatiskaja klase
2/m. Telpiska grupa P2,/c-C%, drent = 2,83 g/cm’.

Savienojuma kristzalu struktlQras p&tijumiem veltits daudz
publikdaciju [35-41]1, ta struktUGrformula Ba[B(OH),],H;0, Gmelina
rokasgramata [24] elementarXtnas raksturcjumam tiek uzdoti [41]
dati.

Talzkos barija diboratu p&tijumus veicis Gode [9,61], kurl
noteicis Ba 114 un Ba 115 aptuvenos kristalizicijas 1laukus
natrija boratu skidumos 25°C temperatUrad. Robe¥a starp Ba 114 un
Ba 115 kristalizacijas laukiem ir atkariga gan no koncentraci-
jas, gan no temperatfras. Autors uzskata, ka stabils ir Ba 114,
bet Ba 115 metastabils, to pamato ar iesp&ju ieglQt Ba 114,
izmantojot i1ediglus, arl Ba 115 kristaliz&acijas lauka. Gode
velicis aril parver¥anas reakcijas no KBa 114.14 uz Ba 115, no BRa
134 uz Ba 115, bet tiru Ba 115 i1egUt nav izdevies. Abam vieldm
noteikti lau¥anas koeficienti un optiska zime, uznemtas rentge-

nogrammas un ISS.

1.3. Q@ = 1.0 BERIJA DIBORATS BaO-B;0;-1,67H,0 (Ba 111,67)

Savienojums aprakstits literatUra [62]. Tas rodas cietaja
faze sist&ma BaO - B;0; - H;0 tds vari¥anias temperatlUra, ja pH>
11,4 un attieciba B/Ba < 2. Savienojums pieradits rentgenogra-
fiski, jo atrodas maisijuma ar amorfu vielu. No ta atsalna
Ekiduma 25°C kristaliz&jas Ba 114 un Ba 115 maisijums. Praktiski
autori Ba 111,67 ieglst salejot karstus barija hlorida un

borskabes ¥kidumus un p&c tam pievienojot noteiktu daudzumu
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NaOH. Radu¥as kristaliskas nogulsnes karstas filtr®, mazga ar
karstu 0deni un acetonu, ¥3ve& virs NaOH. Ba 111,67 varot iegut
arl izotermiski atudenojot Ba 114. Ba 111,67 izobarad atUdeno¥ana
CO;, plUsma sikas 50°C un lidz 130°C viela zaud®& vienu molu Udens,
pie kam rentgenogramma nemainis. Pilnib3d uUdens tiek zaud®sts lidz
200°C. Pie 300°C notiek pareja uz BaB,0 zemtemperattras modifika-
ciju, kura virs 600°C, acimredzot, pariet stabilajda BaB;0;
modifikacija. Vielas kars&X¥anas produkti kuUst 1095°C. No atude-
npo¥anas likna&m un ISS autori secina, ka viss TUidens ir konstitu-
ciondli saistits. ISS norada, ka bor3atanjona ir gan B(;, gan B(y.

Citu autoru darbos ¥is savienojums netiek aprakstits.

1.4. ©Q = 1.5 DIBARIJA HEKSABORATS 2Ba0:3B;0;-nH,0 (Ba 23n)

Sbord¥i [17] uzskata, ka Ba 23n ir metastabils un neeksist&
kad stabila faze sistema BaO-B;0;-H;0 pie 30°C. To varot ieglt ka
starpproduktu apstradajot Ba 137 ar barija hidroksidu Ba 114
iegU¥anas reakcijz.

Arm&nu autori [45] tom&r ieguvu¥i savienojumu Ba 236 ka
stabilu lidzsvara f£3zi sistemd Ba0-B,0;-H,0 ari 30°%C. Ta raksturo-
ta kristaloptiski wun tai wuznemta termogramma. Tirs Ba 236
iegUts, Jja H;BO; molard attieciba pret Ba(OH); ir no 1,5 1lidsz
1,8.

Darbi [46] ¥is savienojums atrasts sistema BaCl,-Na:B;0;-H,0
30°C ka viena no trim cietajam faze&m. Tas leguts amorfu nogulZnu
veida, kuras nekristaliz&jas 6 meneZu laika. Ba 236 rodas, ja
B;0; molara attieciba pret BaO ir no 0,9 lidz 1,7, bet ¥kidumu
pH vertibas no 8,05 lidz 8,8. Ba 236 ir amorfs pulveris ar N, =

1,517. Ta termogrammai raksturigs endotermiskais efekts ar
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sakumu pie 95°C un minimumu pie 155°C; eksotermiskais efekts pie
715°C, saistits ar "boratu pargrup&Sanos". Izm&rita ari Xkidro

fazu viskozitate.

1.5. Q = 2.0 BARIJA TETRABORATS BaO-2B,03;.4H,0 (Ba 124)

Barija tetraborats piemins&ts tikai viena darba [46].
Sist&m3a BaCl,;-Na,B;0;-H;0 30°C temperatlird tas rodas ki kristaliska
viela mazu noapalotu graudinu veida, 3ja B;0; molara attieciba
pret BaO ir no 1,8 1idz 3,0 un ¥kiduma pH no 8,85 lidz 8,95. Tie
vaji reays uz polarizetu gaismu, N, = 1,509. Sist®&mas ¥kidrajam
fazem noteikts blivums wun viskozitate. Vielas termogrammai
raksturigs endotermiskais efekts ar sakumu 65°C, tas sasniedz
minimumu 129°C. Pie 765°C atzim&ts eksotermisks maksimums.
SadaliZ%anas produkti kust pie 870°C. 8kidrajam fazem noteikts

blivums, viskozitzate un elektrovaditspg&ja.

1.6. © = 3.0 BERIJA HEKSABORATS BaO:3B,;0;-nH;0 (Ba 13n)

Tas liekas ir neskaidrakais tira veida iegutais barija
borats. Iespgjams, ka pirmais to ieguvis Sbord¥i [17] sistemas
Ba0-B;04-H;0 ¥kidras fazes sastdva robe%ds no 0,045% 1lidz 0,31%
BaO un no 3,65% 1idz ©,31% B,0;. Ieguta savienojuma sastavs
atbilst salsinatajai formulai Ba 137.

Ba 13n talakus p&tljumus veiku¥i KeX¥ans ar Kupaku [42].
Vini to uzskata par vienu no stabilakajiem barija boratiem, jo
Udens Zkidumos to var ieglit pH interv3ld no 4 lidz 8. Autori
apraksta 2 t3 sint&zes metodes. Vaji baziskos Zkidumos to ieglst

apmainas reakcija starp barija hlorida ¥kidumu un borskabes
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maisijumu ar boraku, kurus nem molarajas attiecibas 2:1. Autori
konstat&s, ka sakotn®ji nogulsn&s izkrit viela, kuras sastavs
gandriz atbilst formulai BaB40O;-aq. Nogulsnes no ¥kiduma pievieno
borskabi un parvérZas birija heksaboratia:
BaCl, + Na;B40; + agq — BaB;0;-aq + 2NacCl
BaB:;O;-aq + 2H3B0O; — BaB¢O;g*aq + 3H;0

Reakeci jas atrums palielinds pieaugot vides skabumam un maisiju-
mu karsejot.

Vaji skabia vided to iesaka sintez&dt reakcija starp biarija
acetatu un borskabi 80°C. Barija acetata vieta var izmantot
barija karbondatu, kuru &kidina etikskabs. Pie 10% barija
acetiata, nepartraukti kars&jot, nelields porcijas pievieno sausu
borskabi. Etikskabe iztvaiko, bet nogulsn&s veidojas krista-
lisks barija heksaborats:

Ba (CH;CO0); + 6H3;BO; —— BaB¢0;o- 4H,0 + 2CH;COOH + 4H,0
Reakcija dal&ji notiek arl istabas temperatura. Sajaucot
lzejvielas, rodas iev&rojams nogul¥nu daudzums. Kristalizacija
turpinds lidz ¥kiduma pH nokrit 1lidz 4,5. Tad iestajas kimiskais
lidzsvars un ¥kidraja fazz lidzsvara atrodas divi buferZkidumi:
etikskabe ar acetatu un borskabe ar boratu.

No vaji skabiem 3Zkidumiem barija heksaborats absorbe
borskabi. No tas var atbrivoties kristalus kopa ar atsalni pirms
filtrsfanas atd¥kaidot 10 1lidz 20 reizes ar Udeni. Vielas
mazgdfana uz filtra nav ieteicama, jo borats hidroliz&jas.

Atkariba no sint®zes apstakliem autori ieguvu¥i 3 da¥adas
heksaborata formas, kuras at¥kiras ar Odens saturu un kristalu
formu. Izspie¥ot etikskabi no barija acetata ar borskabi, ka
plrmie rodas Ba 135 kristalu konglomerati ar blivumu 4 = 2,52

g/cm’. Jau atrodoties istabas temperatUra, viela lanam zaud®
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vienu molu Odens. Ievadot atsilnil arvien jaunas barija acetiata
un borskabes porcijas, autori p&c vairiku dienu kristaliz3ci jas
no loti koncentr&tiem ZSkidumiem ieguvu¥i Ba 134 ar d = 2,60
g/cem’. Butori uzskata, ka abu savienojumu veido¥anas ir galveno-
kart atkariga no 3kidumu koncentracijas, bet dal&ji ari no
kristalizacijas atruma. Atrasts, ka at¥kaiditos Zkidumos un atri
kristaliz&joties rodas Ba 135, bet koncentretakos Zkidumos un
lenam kristaliz&joties - Ba 134. Apmainas reakcija no barija
hlorida, borskabes un boraka iegust Ba 136 ar d = 2,07 g/cm?. Ari
%1 forma, %3avejot pie 25°C zaud& 2 molus Udens parvé&rX¥oties par
Ba 134. P&dejie ¥etri tudens moli aiziet temperaturas virs 50°C.
Vielu ¥kidinot udeni, ta hidroliz&jas un uzrada vaji sdarmainu
reakciju. No cietas fazes tiek izskalota borskabe. Vielai
izpgtits atudenoZanas raksturs: istabas temperatura, iz¥avetu
lidz konstantai masai, visu tris formu sastiavs atbilst formulai
Ba 134. No 50°% 1lidz 150°C notiek nako%o divu udens molu
aiziefana, bet izveidojusies viela ir loti higroskopiska un
istabas temperatllra no gaisa uzslic gandriz visu zaudato 0dens
daudzumu. NikoXa Udens molekula aiziet 1idz 300°C, bet pzdeja
loti 1l&nam 1l1idz 600°C. Noteikta karssZfanas produktu kuXanas
temperatdra 725°c k3 ari karszZanas produktu blivums da’¥adas
temperattras. Izejot no tz autori secina, ka "boratu pargrupsZa-

n3s" biari ja heksaboratam nav raksturiga.
KeXana monografija [3] papildus v&l doti dati par absorbe-
tas borskabes daudzumu uz b3arija heksaborata kristzaliem un
reakcijas praktisko iznzakumu.

Ba 134 p&tiju¥i ari Jekaterinburgas (bij. Sverdlovskas)

kimiki [43]. Tas ieglts no Ba(0H); un koncentratas borskabes, tos

sajaucot paaugstinata temperatUra, balta kristaliska pulvera
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veida ar blivumu 2,3 g/cm’ pie 20°C. Savienojuma termogrammai
raksturigi endotermiskie efekti pie 200, 480 un 870°C un
eksotermiskais efekts pie 780°C. Doti dati par savienojuma
siltumkapacitati. Darba [44] aprakstiti sarmzemju metdalu
heksaboratu, ari barija heksaborzdta, ISS, bet pstito paraugu
kimiskais sastavs un sint&zes metodes nav noraditas. Visi
spektri ir gandriz identiski, nedaudz mainoties atkarib3d no
kristaliskuma pakdapes un Udens satura. Autori ISS salidzina ar
minerala tanellita spektru, kura boratanjona uzblve ir
[BsOs(OH),;]% . Sarmzemju metalu heksaboratiem noverotas absorbci-
jas joslas tiek attiecinatas uz ¥adu kimisko sai¥u svarstibam:
1300 cm™! - B(;-0; 1000 cm™’ - B(4y-0; 1250 - 1350 cm' - B(3-0-B(y;
1150 - 1250 cm® - B(y)-0-B(y; 1000 =~ 1130 cm' - B(3-0-By). No
vienadas absorbcijas joslu intensitates pie 1300 un 1000 cm’’
autori secina, ka boratanjond viendados daudzumos ir gan B(;, gan
B(¢y. Darba analiz&ta sdarmzemju metdalu heksabordatu ISS absorb-
cijas joslu frekven®u nobide rinda no magnija uz bariju gan B(4)
starp 1030 - 1010 cm?’, gan B(sy no 1350-1310, 1425-1350, 1480-
1440 cm'!. Autori secina, ka ir tieX%a sakariba starp katjona
potencidlu un abscrbcijas spektru Jjoslu nobidi. Petiti ari
karse¥anas produktu spektri, ari tie izradiju¥ies analogi.

Darbs [68] veltits sarmzemju metalu heksabordtu termiskids
dehidratacijas pgtijumiem. Ar rUpnieciskam metoddm iegOtiem
savienojumiem MgO-3B;0;+7,5H;0; Ca0+*3B;0,°6H;0; Sr0O+3B,0;- 5H,0;
BaO « 3B,03 » 5H;,0 wuznemtas termogrammas wun no tam izreékinati
dehidracijas procesa kingtiskie parametri: aktivacijas enerdija,
reakci jas karta un dtruma konstante. Atkariba nc dehidratiacijas
rakstura un temperatUram autori viena grupa izdala kalcija un

magniija heksabordatus, bet otra - stroncija un barija heksa-
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boratus. Dehidrat3dcija visiem savienojumiem notiek divas stadi-
jas. Stroncija un barija heksaborzatiem pirmaja stadija zuad 4
moli Gdens, ko autori apraksta ar sekojo¥u viendadojumu:
Ba[B¢Oy(OH);] 4H,0 — Ba[B:0;(OH),] + 4H,0
Otrajd stadijd izgaist atlikuX¥ais Odens daudzums, kur¥ hidrok-
silgrupu veid3 bija saistits boratanjonia:
Ba[Bs0y(OH);] —= BaO-+3B,0; + H;0
BAbu efektu temperatiras barija heksaboratam noteiktas ka 180 un
450 ‘c. Izrekinatie aktivacijas enerdiju lielumi pirmajai
dehidratacijas stadijai likumsakarigi maindas no 26 kcal/mol
magnija 1lidz 9 kcal/mol barija heksaboratiem, bet otrajai
stadijai palielinais no 35 kcal/mol 1idz 55 kcal/mol lidz ar
kat jona radiusa palielini¥anos.

Tie pa¥i autori darba [69] =zino par divpadsmit daZ%adu
dabisko un sint&tisko boratu termisko dehidrataciju, tai skaita
par Ba 135, k& ari magnija, kalcija un stroncija heksaboratiem.
Autori atradu¥i sakaribu starp katjonu radiusa lielumu un
heksaboratu dehidratacijas sakuma temperatlram un pirmsekspoten-
cigl3 reizinatija lielumu.

Darba [45] aprakstita Ba 134 veido¥anis sist&ma BaO-B,0;-H,0
30°C. Tas rodas, ja H3BO; molara attieciba pret Ba(OH); ir no 3,0
lidz 4,0. PublikZcijda noraditi lieli koncentraciju intervali,
kuros kopa eksiste® Ba 134 ar borskabi un Ba 134 ar Ba 237. Tas
noradda, ka sist&m3d lidzsvara stavoklis nav sasniegts. Viela
raksturota ar termogrammu un kristgloptiski. Darba [46] ¥ie pa¥i
autori ieguvu®i Ba 136 sistemad BaCl, - Na;B0; - H,0 pie 30°C.
Lidzsvars iestajoties 6 mZnedu laikda un heksaborats rodas, ja
attieciba B;0; pret BaO ir no 3,5 lidz 10, pH no 9,15 lidz 9, 25.

Ba 136 kristali sp&cigi reay® uz polariz&tu gaismu, N, = 1,525.
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T3 termogramma Yzrada endotermisko efektu, kur¥ szkas pie 70 C,
sasniedz maksimalo Atrumu pie 110°C, un eksotermisko efektu pie
745°C. Visam ¥kidrajam faZz&m noteikti blivumi, viskozitate un
ipatn&ja elektrovaditsp&ja.

Gode [9] noteicis barija heksabordta kristalizacijas lauku
kalija boratu Skidumos 25°C temperatura. Ta ir ¥aura josla lidzas
K 158 kristalizacijas zaram un robe%ojas ar KBa 114.14 kristali-
z3cijas lauku. Pie 25°C veidojas Ba 135, bet pie 60°C rodas
Ba 134, ¥eit kristalizdcijas lauks ir pla¥zks. Gode sintez&jis

Ba 134 ari parver¥ands reakcijdas no Ba 115 un no KBa 114.14.

1.7. Q = 2.0 KALIJA-BARIJA OKTABORATS

K;O‘B&O'4Bz°3 '12H20 (KBa 114.12)

No barija oktaboratiem k3 pirmais sintez®&ts k3lija-bariija
oktaborats apmainas reakcija starp barija hlorida un kalija
tetraborata Zkidumiem (37]. Autori norada, ka, atkarib3a no
apstakliem, reakcija var noritet divejadi:

BaCl, + nK,;B:0y

BaB¢O,0 ag + 2KC1 + K;B;04 + (n-2)K,B40; (1)
BaCl, + nK,B,0; — K;0-Ba0-:4B;0;-xH,0 + 2KCl + (n-2)K,;B.0;  (2)

Autori izp&tijuZi abu izejvielu koncentraciju attiecibas
ietekmi uz sint&zes gaitu. Vini secina, ka reakcija (1) noris
tad, ja k3alija tetraborata koncentracija ir mazaka par 0,2 - 0,3
mol/]l un K;B,0; molara attieciba pret BaCl,; mazaka par 4. Tad, ari
P&c nogul¥pnu izveidoZ¥ands, ¥is attieclibas palielinZ¥ana 1lidz 4
un pat lidz 6 nedod nogulsn&s coktaboratu. Kalija-b3rija oktabo-
rats veidojas, ja kdlija tetrabordata koncentrdcija lielaka par
0,3 mel/l un uz 1 molu barija hlorida ir apm#&ram 5 moli kzalija

tetrabordata. Vistirako oktabor3dtu ieglist izmantojot iediglus.
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P&c 5 - 12 dienam tas rodas caurspidigu rombisku kristalu veids,
kuru sastivs atbilst formulai K;0-Ba0-4B;0;-14H,0. Ats3alpa ¥kiduma
kristali nav stabili un apm&ram p&c 7 - 10 dienam klust blavi,
¥kautnes pazUd. Kimiskd analize rada, ka samazinajies K;0 un H,0
saturs, viela lanam parv&rZas barija heksaborata. Kalija-barija
oktaboraZtam noteikts blivums - 2,04 g/cm® 25°C. Odens ¥kiduma
savienojums hidroliz&jas, t3a rezultata rodas:
K,0 BaO 4B;0y 14H,0 + aq ——= BaB¢Oj;1raq + K;B:04 aq

Patita bordta izotermiskd attdenoX¥ands. Ta sakas pie 30°C,
lidz 65°C kalija-barija oktaborats zaud& 10 molus udens, n3ako¥ie
tris aiziet lidz 170°C, bet p&d&jais lidz 350°C. Public&ta ari
termogramma, kuru pa¥i autori raksturo ka gruti at¥ifr&jamu.

P&c 33das metodes iegUto kristadlu talakos p&tijumus veicis
Sauka [48]. Tie pieder rombiskdas singonijas planaksialajai
klasei. Noteikti sekojo¥i to parametri: de g, = 2,027 g/cm’, drentq=
2,064 g/cm®, Z = 4. Atrastas kristalu vienkarxas formas -
pinakoids, rombiskad prizma, rombiskd bipiramida. Noteikti
kristaliska re¥%a parametri, kristali ir izomorfi ar kaliija-
kalcija un kalija-stroncija oktaboratu kristaliem.

Nedaudz par Zo boridtu atrodams ari Godes darbos [9]. Te
aprakstita k3lija-barija oktaborata sint&ze parver¥anas reakcija
no b3rija diborata un barija heksaborata. Dal&ji noteikts ta

kristaligzacijas lauks 25°C. Publics&ts ISS.

1.8. Q = 2.0 RUBIDIJA-BERIJA OKRTABORATS

Rb,O:Ba0-4BR;0,°12H,0 (RbBa 114.12)

Boratu pirmo reizi sintez&ju¥i Gode ar Majori [49] pé&c



sekojo¥as sh&mas:
2Rb,0 + 4B,O0, + BaCl, + 12H,0 —
Rb,0-BaO :4B,04-12H,0 + 2RbCl

Sh&ma neparada reakcijas faktisko norisi, bet tikai formalo
borgta izveido¥anis procesu, izsakot ta formulu oksidu veid3d,
skat. 21-24. lpp. Aril izejvielas sh&ma dotas nosacito oksidu
forma. K3 izejvielas tiek izmantots rubidija hidroksida ¥kidums,
sausa borskabe un barija hlorida #kidums. Rubidija-barija
oktaboratu jieglst, ja B;0; attieciba pret Rb,O atsalni ir lielzka
par 2 un tas satur apm&ram 3,5% Rb;0 un 2,6% B,0;. Kristaliem
noteikti lauX¥anas koeficienti: Ng= 1,497; Ny,= 1,491, optiskd zime
- pozitiva. Public&ts 1SS ar galvenajam absorbcijas joslam: 468,

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

un rentgenogramma. T3 termogramma atldenoX¥anai atbilstoXais
endotermiskais efekts notiek temperatlru intervald no 100 lidz
180°C, "boratu pargrupdlanias”" 640°C temperatliri. No visu datu
kopuma autori secina, ka savienojumam ir tads pats boratanjons
ka borakam un par&jiem oktaboratiem, tatad ir iegtts salinveida
borats ar sekojo¥u formulu: Rb,Ba[B,Os(0OH),];"8H,0. Citus datu par

0 savienojumu pieejamaja literatUr3 nav.

2. KRISTXLISKO BORXKTU SINTEZES LIKUMSAKARTBAS

Daudzus gadus kristalisko bordtu sint&ze sagadija eksperi-
mentdlas grutibas. Nemot izejvielas stehiometriskos daudzumos,
bie%i sintez&jamo kristalisko savienojumu vieta ieguva amorfas
nogulsnes ar mainigu kimisko sast3vu, kuras parasti nekristali-
z&8j3s arl ilgsto¥3a laika posmd vai ari kristalizzjas tikai

da}®ji. Citreiz borata vietad radas vairaku boratu maisijums.
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2.1. BORATU FORMULU RAKSTYBA UN NOMENKLATORA

LiteratUra sastopami da%adi boratu formulu rakstibas veidi
un ari da¥ada nomenklatUra. Parasti no kimisk3s analizes datiem
izrgkinatis boratu formulas raksta oksidu veida, piem. BaO B;0s

4H,0. 83da savienojuma nosaukumu var veidot div&jidi: no bora
atomu skaita bor3ta formulvieniba, vai no bora oksida molekulu
skaita borita formulvieniba, tatad pirmaj3d gadijuma tas jasauc
par barija diboratu, bet otraja - par barija monoboratu. Plal¥ak
izplatits ir pirmais nomenklatliras veids, jeb, ta saukt3, Ke¥iana
nomenklatGra. 51 nomenklatfira izmantota ari X¥ajX%x darba. BorXta
baziskd dala pieminsta ipa¥i tikai tad, ja borata formula satur
to vair3k par diviem ekvivalentiem, piem., savienojumu 2Ba0-3B;0
xTH,0 sauc par dibarija heksaboratu. Darba pla¥i izmantots
saisinztais boratu formulu pieraksta veids. Tajd norada tikai
borzta sastf@ivid ietilpsto¥d katjona, vai katjonu simbolus, bet
aiz t3 ar cipariem - koeficientus pirms oksidiem oksidu veida
uzrakstiti borata formula, piem., BaO'B;0y'5H,0 pieraksta kX

Ba 115. Ja k&Ads koeficients ir divciparu skaitlis, to atdala ar
punktu - kalija-barija oktaboratu K,0'Ba0'4B,0,'14H,0 pieraksta
¥8di: KBa 114.14. Ar dalskait]liem izteiktus koeficientus,
parasti pirms tidens molekulu simbola, atdala ar komatu, piem.,
BaO'B,0s'1,67H,0 pierakstita k¥ Ba 111,67.

Ja patamajam boratam ir at¥ifr&ta struktdra un zindms
boratanjona veids, tad ir iesp&jams uzrakstit ta struktirformulu
un kristalkimisko nosaukumu. Taj3 borita nosaukumu veido no bora
atomu skaita boratjona, piem., baArija borata Ba 114 strukturfor-

mula ir Ba[B(OH){]: un t3 nosaukums - barija monoborits.
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2.2. ATTIECTIBA Q

Loti svarigs kriterijs krist&lisko boratu raksturo¥anai ir
attieciba Q. T3 ir B;,0; molu skaita attieciba pret baziskas dalas
molu skaitu borata formul3. KristZliskiem boratiem Q vienm&r ir
konstants lielums un to bie¥i izmanto boradtu klasifik3cija.
Teor8tiski @ vartibu atrod no borata formulas, piem.,
2Ca0'3B30y'11H,0 ~ Q@ = 3:2 = 1.50, bet eksperimentXli nosaka no
kimiskds analizes datiem. Eksperimental3s un teor&tiskas
vartibas laba saskapa J]auj izdarit secindjumus par borata
parauga piederibu pie kAadas noteiktas boratu klases, parauga
tiribu utt. Brti ir tas, ka s3armzemju metZlu boratos Q lielumu
var viegli atrast izmantojot tA& titr&¥anai izlietotos ski3bes un
sarma daudzumus. To ieglst kA pirmo &Jtro informaciju par
sintezsto boratu ve&l pirms t3a parauga ¥3vE¥anas wun pilnas
kimiskas analizes.

Q skaitliska ve&rtiba ¥kidraja faz®& ir mainigs lielums.

2.3. BORATU SINTEZES METODES

Saskana ar literaturu [51] ir pazistamas tris vispla¥3k
igzplatitakas kristadlisko sarmzemju metilu bordtu sint&zes

metodes. Visvienkdr¥3aki ir neitraliz8cijas metode. Sint&ze

notiek daudzkomponentu sistama MeO-B,0y-H,0. Savd starp3d realds
borskabe ar sarmzemju metAla oksidu, respektivi hidroksidu. Pie
¥1s metodes pieskaita ari ti3s reakcijas, kur3ds s¥rmzemju met3la
boraits read& ar borskabes vai s3armzemju met3la hidroksida
5kidumu. Metodes priek¥rociba ir tada, ka sist®emi® nav nekiadu

blakus jonu, ta¥u sarmzemju metdlu hidroksidu niecigas ¥kidibas
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d8] to reti izmanto laboratorijas mBrkiem. RUpnieciski ¥adu
pap&mienu izmanto tehniska kalcija diborata Ca 112 u.c. bora
savienojumu sint&zei [67]. Grafiski notieko¥os procesus parasti
att&lo taisnlepka koordin3tu sist&m3d uz x ass atliekot MeO masas
daju ¥kidum3, bet uz y ass B;0; masas da]lu ¥kiduma, izteiktas
procentos.

Daudgz pla¥sgk izmanto kristalisku sarmzemju metdlu boritu

sint&zes metodi apmaigas reakcijis. Jeit boriti veidojas,

reag&jot sarmzemju metAla sFls Zkidumam ar sarmu metala borata
vai amonija borata Xkidumu daudzkomponentu sist®ma Me;0-MeCl;-

-B,0,-H,0. Grafiski notieko¥os procesus att®&lo taisnlepka
koordindtu sist&m33, kur uz x ass ir atzimats Me;0 saturs, bet uz
Yy ass - B30, saturs. Ki prim3ro 3ajas koordinit&s att&lo siarmu
metila boratu vai amonija bor3tu ¥kidibas izotermu. Parasti ¥is
izotermas satur fetrus lidz piecus da¥3du cieto fazu kristali-
zX%cijas zarus, piem, k3alija boridtu sistema 25°C ir piecas cietiHs
fazes: borskibe H B0y, kXAlija dekaborits K,0'5B,0y'8H;0, kialija
tetraborats K,0 ' 2B,0s 4H,0, kalija diborats K;0°B,04°2,5H,;0 un kilija
hidroksids KOH. sSarmzemju metdlu boritu sinteze iesps&jama
nepies3dtinato ¥kidumu apgabala zem ¥kidibas izotermam. Sinteza-
tais borats var saturdt k3 katjonu tikai sarmzemju metdalu, vai
ari sarmzemju metila un sErmu metala vai amonija jonu. Sint&zes
metodes truUkums ir t¥ds, ka, sajaucot abu izejvielu 3kidumus,
notiek iev@8rojama reakci jas maisijuma at¥kaidiZ¥anias. No sarmzem-
ju metalu saliem Skiduma nok]lUst blakus joni, parasti hloridi
vai nitr&ti. Liels to saturs Xkidumd samazina s¥rmu metilu
boratu 3kidibu un to 3kidibas izotermas nobidas zemaku koncen-
trici ju diapazona [56, 57]. Metodes praktisku izmantoZanu traucs

ari t3s zemais praktiskais iznakums pret boru, kaut gan attieci-
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bi pret sarmzemju metila katjonu tas parasti ir gandriz simtpro-
centigs. Hloridu vai nitrZtu piesarpojuma del atsalni nevar
daudz atkartoti izmantot.

PArvEr3ands reakciijis sIirmzemju metdalu bor3tu sint&ze

notiek iedarbojoties s3rmu metZla borata vai amonija borata
¥kidumam uz Udeni neX¥kisto¥u sarmzemju metdla boratu. T
rezul tata var rasties vai nu cits s3armzemju met3ala boraAts, vai
ari borats, kur¥ satur gan sarmzemju metdla, gan sArmu metdla
katjonus. Grafiskais att&lo¥anas veids ir ]loti lidzigs apmaipas
reakcijim. Bai metodei ir vairZkas buOtiskas priek¥rocibas -
sakard ar to, ka pArvB8r%amais bori3ts ir cietd veid&, sintezes
laika ¥kidras f¥zes sastdva izmainas nav lielas, sist®&mas nav
blakus jonu, ¥kidras f3zes sast3ivu var viegli koriyst, iesp&Ejams
veikt rupniecisku boratu sint&zes procesu ar nepiartrauktu
raksturu. Metodei ir v&l viena zindtniska nozime, jo ta lauj

izskaidrot da¥3adu boratu Jen&zi.

2.4. VIDES pH IETEKME

Ke¥ans [3] uzskatija, ka kristaliski borati rodas tikai
noteikta Xaurd pH vertibu intervala un lidz ar to sint®zes gaitd
nedrikst bot lielas pH izmainas. Vin¥ ieteica tos sintez®t
noteiktos bufer3kidumos un pats parasti izmantoja acetat- un
boratbufer¥kidumus. Sint&z&s apmaipas reakci jis nepiecie¥amis pH
v&rtibas nodro¥inAX¥anai irmantoja 5 - 6 reizes lielu siArmu
metila borxta pArakumu, respektivi tos sintez&ja bor3tu bufer-
Ekidumos.

Darba [50] siki analiz®ta Xkidr3s f&zes pH ietekme usz

kristalisko boratu veido¥anos no tiem. Balstoties uz pladu pa¥u
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autoru eksperimentilo materi¥lu par sist@mu MeO - B;0 - H,O, kur
MeO - LiO, Na;O0, K;0, MgO, Ca0 un (NH;);0, ¥kidibas izotermu
noteik¥anu, pH m&rl jumiem, k& arl daudziem literatiiras datiem,
autori veiku¥i apr®kinus un noteiku¥i stabilos kristaliskos
bor%tus cietaja f%3z& pie da¥adam bora oksida molArajam attieci-
bam pret metala oksidu ¥kidrajd fuz& un da%3dam pH vE&rtibam.
Autori atradu¥i, ka nav atbilstibas starp s3rmu metilu, sarmzem-
ju metdlu un amonija boratiem. TaAtad lidzsvara cietd3s krista-
liskas fazes boratanjona struktiru stipri iétekmé kat jona daba.
Pieaugot ¥kiduma pH v&rtibai, stabili klust borati ar mazdku Q
vartibu. Pie vienas un t&s pa¥as Xkiduma pH v&rtibas s3armu
met3lu, sArmzemju metXlu un amonija bordtu ¥kidumiem cietaja

faze stabili ir da¥adi at3kirigi kristaliski borati.
2.5. SERMZEMJU METALU BORATU KRISTALIZECIJAS LAUKI

Izstradijot teoriju par kristalisku kalcija bordtu sint&zem
paArvar¥anas un apmainas reakci jis, Gode {9,51,52,53,54] atradis,
ka kristaliski borati rodas tad, ja sint®zes beigas Xkidras

f3zes sastavs atrodas attiecigd borata kristaligdcijas lauka

robe¥as. Par kristaliz3cijas lauku sauc 3kidrds fizes sastiva
apgabalu, kura iek¥ien® rodas attiecigais kristaliskais borits.
Katram boratam tas janosaka eksperimentdli, aptuvenas t3 robe¥as
var prognoz& p&c analodijas ar 1lidzigiem savienojumiem.
Taisnlepka koordinZtu sistam3, kur uz x ass parasti attzlo
nosacito sarmu met®la oksida, bet uz y ass bora oksida sastavu
35kiduma, tas parasti ir ki]veida, piem. 2.1. attel® redzami
d;!adu kalcija boratu kristalizEcijas lauki kalija boriatu

Bkidumos 25°c [20,53].
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2.1, att&ls. Sistamas K,0-B,03-H,0 ¥kidibas izoterma 25°C un
kalci ja boratu kristaligzacijas lauki. I - IV kristalizi3cijas
zari: I - borskdbei; II - k3alija dekaboratam K,0'5B;0,'8H,0; III -
k3lija tetraboritam K,0'2B,0;4H,0, IV - kalija diboratam
K;0'B3042,5H,0. V -VIII - kristalizicijas lauki: V - Ca0'B,0; 4H,0;

VI -Ca0'B;03'6H,0 ; VII -K;0'Ca0'4B,03'12H;0; VIII -2Ca0"3B;0y 13H,0.

Princip® iesp&jami divi gadijumi: 1) gan sint&zes sXZkuma,
gan beigu ¥kidr3s fiares sast3vs atrodas kristalizzcijas lauka
robe¥8%s un 2) s3kuma sastavs atrodas Arpus kristalizdcijas
lavuka, bet, izveidojoties boratam, Z¥kidras fazes beigu sastavs

ir kristalizicijas lauka robe¥is. Tad®] izveidots kristalizfci-

Jas blakus lauka j&dziens - 3kidr3s f3¥zes sast3iva apgabals, no
kura arli iesp&jams sintez®&t kristalisku savienojumu konkrztajx
reakcija, pievienojot vairdak par noteiktu minim3lo daudzumu
s¥rmzemju metdla saAls vai boriata.

Gode izveidojis boratu sint&zes matemAtisko modeli parvE&r-
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¥anas un apmainas reakcijim [9,51,52,55]. Tas lauj, zinot
kristalizacijas lauka robe¥as, no s¥kuma ¥kidumu kimiskX sastava
datiem aprdkinit lidzsvara X¥kiduma kimisko sastavu, noteikt
borata ra3anis iesp&jamibu no dota sIkuma Hkiduma sastava,
apr8kinit maksim3lo borata vai sArmzemju metdla sals daudzumu,
ko vares parverst sintezejamaj3 borat® u.t.t. Parasti kristalis-
ku s3rmzemju metalu boritu sint&zes izdara at¥kaiditos s3armu
metdalu boratu vai amonija bor3tu ¥kidumos. TAp&c ir izdevigi
visus apr&kinus veikt, parr&kinot ¥kidumu sast&vus masas dalas,
izteiktds procentos. Grafiski to att&lo taisnlepka koordinitu
sist&mA wuz x ass atliekot Mej;0, bet uz y ass B30, saturu. Ar B0
saturu saprot bora summiro saturu ¥kiduma, nenor3dot konkr&ato
¥kidum3d eso¥o boraAtjonu vai to maisijumu. Tas ir izdevigi, jo
¥kidumX eksist&jo¥ais konkr&tais boratjons bie¥i nav zin¥ms un
parasti ¥kidumi tie vienlaicigi ir vairdki, kuri atrodas kimiska
lidzsvara stavokli. Ari s3armu met3lu vai amonija jonu saturs
tiek p3Arrekinats uz attiecigo oksidu, kuri X3d3Z formd tur,
protams, neeksista, saturu. 35dda piep8mumu sistzZma ir &rta
lieto¥anai sareX¥it¥s kimiskds sist&mas. Lidz ar to irdevigi ari
visas izejvielu masas parregkinat uz atbilsto¥o oksidu masam un
ar tEm veikt talakos apr&kinus. Kristalisko barija boratu

gadi jumX tie ir sekojo¥i.

2.6. SINTRZE APMAINAS REAKCIJKS

Apmaipnas reakcij3d bor3tu veido¥anos apraksta ar sekojo3u
sh&mu:
(a+b)Me,0 + bBaCl; + cB,0, + dH;0 —= aMe,;0-bBa0 -cB;0;-dH,0 +

+ 2bMecCl
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Ja izveidojies bor&ts satur tikai sErmzemju met3la katjonu,
tad a = 0. Ja barija jonu daudzums nav lielaks par maksim%li
pielaujamo, tad tie visi pariet cietaja faz®. Reakcijas rezulta-
t3 iegtUstam3a borita masu apr&kina p&c vienddojuma:

m=

bMBaCI

2
Apzim&jot sarmu met3la oksida saturu ar M sakuma sastiIvd un
ar M' beigu sastiva Zkidraja f£f3z&, bet bora oksida attiecigi ar

B un B', lidzsvara st3vokli M' un B' ir sekojo¥i:

MbMp, -, - (2+D) My, ,C

M=
BMg,c; -0, 01FC

BI
DMzycy, -0, 01FC

kur F - sintez&jama borata formulmasa, bet Myect, » Migp,,
M..&o - attiecigo savienojumu molmasas. Ja vairxkos s3dakuma
sastivos ar vienidu B;0y un Me;0 saturu pievieno da¥3adus BacCl,
daudzumus, tad sint&¥u beigu sast3va ¥kidr%s f3zes koordinites

atrodas uz vienas taisnes, kuru apzim3d par kristaliz3ciijas

taisni. Tas virzienu nosaka konkr&tad reakcija un izmantotias
izejvielas, bet tas nav atkarigs no s3rmzemju metfla s3Als satura
¥kidumd. Visas vienas reakcijas kristaligzdcijas taisnes krusto-
jas vien3 noteikta punkt®, kuru apzim& ar A un kura koordin3tes

aprgkina sekojo¥i:

_1oo (a+b) My, ,
x F

_ 100CM; o,
y F

Tatad A punkta koordinates ir atkarigas no sintez®&jamX
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bor&ta sastidva un ¥kiduma katjonu sast3va. Apmainas reakcijds A,
un A, vienm&8r ir ar pozitivu zimi un atrodas pirmaja kvadrantx.
T3 k& parasti A; un A, ir relativi lieli skait]i salidzinXjuma ar
bora oksida un b¥ziskas dalas saturu darba Xkidumos, tad tos
lietot nav &rti, jo bordtu kristalizicijas lauki atrodas 0O
punkta tuvuma. Tad&] praktiski izmanto kristalizacijas taisnes
krustpunktu ar abscisu asi, kura koordinati apzim& ar x,, un
apr&kina p&c sekojo¥a vien3adojuma:

o
Retak izmanto kristaliz3cijas taisnes krustpunktu ar

ordinXtu asi, kura koordinati apzim& ar y, un apr&kina pé&c

vienadojuma:

Kristaliz¥%cijas taisnes fizikili kimiskad j&ga ir lielaka
nekX sakotn&ji varetu likties, jo:
1) Ar tas palidzibu kontrol® reakcijas norisi. Ja eksperiment%li
atrastais 3kidr%s fHzes beigu sastiva punkts atrodas uz krista-
lizdcijas taisnes, tad cietajd f3z& ir sintez&jamais krista-
liskais borats. Eksperiment¥li atrasta 3¥kidris fazes beigu
sastizva punkta attalums lidz M' un B' nosaka reakcijas norises
Pilnigumu. Ja tas sakrit ar M' un B', tad reakcija ir notikusi
Pilnigi. Ja eksperimentilais Xkidr8s fazes sast3va punkts
atrodas uz kristaliz¥cijas taisnes, bet nesakrit ar M' un B',
tad cietajix faz® atrodas sintez&jamX viela, bet reakcija v&l nav

noritdjusi lidz galam. Ja sastava punkts ir s#nis no taisnes,
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tad cietaja faze atrodo¥ais bor3ts nav tirs vai ari ir ieglts
cits borAts vai vairiku borAtu maisijums.

2) Ar tas palidzibu var noskaidrot, vai s3akuma 3kiduma sast3vs
vispar ir piem&rojams konkr&t3d borita sint&zei, jo, ja apreki-
n¥t3d kristaliz3cijas taisne neX¥k&rso borita kristalizdcijas
lauku, tad nekads pieliktais s3rmzemju metZla sxls daudzums
nesp&j nodro¥inat ve&lam3 borata veidoXanos.

3) Vairaku sint&zes iesp&ju gadijum3a ar taAs palidzibu izvelas
labako no tam. Ja nav svarigi citi apsv&rumi, tad izdevigaka ir
t3 reakcija, kuras kristaliz3cijas taisnes garaks posms atrodas

bor&ita kristalizicijas lauka iekX¥iens.
2.7. SINTEZE PARVERSANAS REAKCIJXS

Parv&r¥anas reakcijas b0tibu apraksta ar sekojo¥u shzmu:
eF; + fMe;0 + gB;0y —> P,

kur P, un F; - ir parveEr¥am3 un sintez®jam3a borata formul-
vienibas. Kristaliskad borata sasti3vd ietilpsto¥ais udens
daudzums par3das netie¥i ar borata formulvienibas molmasas
palidzibu. Koeficienti f un g nor3da, vai parv&r¥amais borits
(F,) reakcij® pievieno ("+" zime) vai zaud® ("-" zime) Me;0 un
B;0y, parver¥oties par sintez&jamo borXtu (F;). A, un A, piepem
gan pozitivu, gan negativu v&rtibu, vai ari var but vienidi ar
nulli. Tatad A punkts var atrasties jebkur® kvadrantx, k% arl ug
koordinitu asim, vai koordinatu krustpunkt%. SajX procesa A, un

A, atrod ps&c vienadojumiem:

A

X

100 £M,, ,
F,
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100
A =ﬂ
Yy FZ

Reakci jas beigu sasti3va ¥kidras f3zes koordin3tes atrod
sekojo¥i:

OMF, - fMy,, ,C
8+F,-0,01F,C

_ ©BF1-gMp ,C
eF,~0,01F,C

Ar koeficienta e palidzibu vienZdojuma ab3s pus&s pan3k

vienaidu MeQ skaitu.

2.8. TEMPERATORAS 1ETEKME

Temperatira ietekm# boritu sint&zi. Parasti, paaugstinoties
temperatirai, palielin3s arl s3rmu metalu boratu ¥kidiba, tatad
boritu sist®&mu ¥kidibas izotermas parbidis augst3ku koncentra-
cijuvirzieni. Lidz ar to var palielinaties vienkar3o un salikto
s¥rmzemju metdlu boratu kristalizacijas lauki [9]. Atsevi¥ki
borati ir stabili tikai noteikti temperatlru intervzali, piem.
p&c literaturas datiem k3lija-barija oktaboratu var iegtt tikai
temperatdrds, kas zem¥kas par 25°C [47]. Mainoties temperaturai,
bie¥i main3as kristaliz3cijas Udens saturs borAtu krist¥xlhidrx-
tos. Parasti zem3k3d temperatlird ieglst kristalhidratu ar lieldku
Udens saturu nek3d augstakXx temperatura [9,42]. Tads] precizas
temperatlras iev&ro¥ana ir ]Joti svariga, it sevi¥ki, ja stridxs

kristxlhidratu robe¥temperatfiru tuvumi.
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2.8. INDIFERENTU SKLU IETEKME

Indi ferentu s&]u ietekme uz boritu ¥kidibu pstita darbos
[56,57]. Autori atradu¥i, ka, pieaugot sarmu metZlu hloridu
saturam 3Xkidum®, boritu ¥kidibas izotermas novirzis zemiku
koncentraciju virziena. Tas ir svarigi, stradajot ar ¥o s3lu
koncentrstiem 3kidumiem, jo tiru bor&Htu viet3 var rasties to
maisi jumi. Ja ¥o s3d]u daudzums ir iev&rojams, var rasties citi
borati. Boritu sint@zes gaita ir atkariga arl no izejvielu
satura ¥kiduma, piem., iz¥kidinot vienddus izejvielu daudzumus
da¥sdos 0dens daudzumos, citreiz var iegit kristaliskus savieno-

jumus , bet citreiz tikai amorfas nogulsnes [20].

3. HIDRATETO BORATJONU UZBOVE SEARMZEMJU METALU BORATOS

Bor%tanjonu uzbivei un kristilisko boratu struktUrim ir
veltits Joti daudz literatlras un noteikti ir jamin ¥adi darbi
[16-18,63,64,72,73,77-83].

Misdienu teorijas pamatprincipus par boritjonu uzbuvi
kristaliskajos hidratetajos boratos izveidoju%¥i Krists ar Klarku
un tie formulati [63,64]. Tos izsaka sekojoX¥as t&zes:

1) Bors ar sk3Zbekli veido tris saites izveidojoties trissturim
vai ¥etras saites izveidojoties tetraedram;

2) vairakus bora atomus saturo¥i anjoni izveidojas savstarpsji
savienojoties B-0 trisstOriem un (vai) B-O tetraedriem ar vienu
kopigu 0 atomu tikai t@da veidx, ka veidojas kompaktas salinpu
grupas;

3) Hidrat&tos polibor@tos protonsties sp&jigie O atomi tiek
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proton&ti X%%d3 seclbi: brivi 0¥ joni, kas piriet OH  jonos, O
atomi B-0 tetraedros, O atomi B-O trisstQros, brivi OH joni, kas
veido H;0 molekulas;
4) Saligu grupas var polimerizdties da¥ados veidos izdaloties
tdens molekulam. B0 procesu var pavadit B-O sai¥u sarau¥ana
polianjona iekXien®&;
5) Kompleksie poliboritjoni var modificsties ar blakuskadeém;
6) Izolstas B(OH); grupas vai to polimBri var eksist&t lidzas
citiem anjoniem.

Strukturformul®s bora atomu ar koordinZcijas skaitli 3
apzim& ar B(), bet ar 4 ar B(y. Talak tiks apskatita svarigako

bor3at jonu uzblive, kuri atrasti sarmzemju metilu bor&tos.

3.1. MONOBORATJONI

Monoboratanjonu struktirvieniba® ir tikai viens B atoms. No
tiem sarmzemju metdlu bor&tos visbieXak sastopams ir tetraedris-
kais [B(OH);] jons. 8is salas veida anjons, skat. 3.l.att., ir
atrasts Ba 114, Ba 115, Ca 1lln (n= 4,6) u.c. vismaz 30 da¥sdos
sintatiskajos un dabiskajos boratos. Tas ir ari s&Zrmu metalu
boratos, vairakos smago met3lu boraAtos un ari tados borxtu

miner3los, kuri satur ve&l citus anjonus.
OH
HO-B-OH

OH

3.1. att®ls. Monobor%tjons [B(OH),] .
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3.2. DIBORATJONI

Dibor&tanjona pamatvienibd ir divi bora atomi. S3armzemiju
met%lu boratos ir zinami %8di diboratjoni:
1) Salas veida diborAtjons [B,O(OH)s]1*, skat. 3.2.att., izveido-
jas savienojoties diviem Bj; ar vienu kopigu virsotnes O atomu,
ko pavada starpmolekulara Udens melekulas izdali¥anis:

2[B(OH),]° — [B,0(OH)¢]* + H;0

Tas atrasts miner3los pinoitd Mg 113 un pentahidroborita Ca 115.
2) Ssavukirt, savienojoties divien izol&tiem B-O trisstlUriem caur
vienu kopligu virsotnes skXbek]la atomu, veidojas salas veida
[B;0(OH)]1*, skat. 3.2.att., t.s. "piroboratjons”. Tas rentgeno-

gr3fiski pieradits a¥arita Mg 211 u.c. savienojumos.

HO\\\\ OH 0 OH
HO—B~0-B— OH B—0—B
HO’//, \\\‘on -0 o~
[B,0(0H)¢]1¥ [B,0,(0H) 1*

3.2. att&ls. Diboratjoni.

3.3. TRIBORATJONI

Triboratanjona pamatvienibid ir tris bora atomi. To rakstu-
rigais struktOrelements ir se¥loceklu B-O0 cikls, kuru veido B-O
trisstari un (vai) tetraedri ar koplgu skabek]a atomu palidzibu
savstarp&ji saistoties da¥adas kombindcijas. Pazistami tris

galvenie salas veida triboratjoni, kuros no B(a pakd3peniski
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pariet uz B(y.

1) [By03(OH)4] veidots no diviem B, un viena By, skat. 3.3.att.
sirmzemju metdlu borXtos nav konstat&ts, bet atrasts minerzala
Na[B;0;(OH),].

2) No viena B(,) un diviem B(y) izveidots [BgOg(OH)s]L‘, skat.
3.3.att., kas ir viens no vishie¥sk sastopamajiem boritanjoniem
da¥3dos miner3los un sint&tiskajos borXtos, piem., inderitda un
kurnakoviti Mg 23.15, injoitd Ca 23.13, meijerfofferita Ca 237,
k% ari kalcija-magnija bor#tos, piem., inderborita MgCa 113.11.
3) Tris By veido salas veida tribor&tjonu [By0;(O0H)¢]’", skat.
3.3.att., kur¥ sastopams mineral3 nifontovitad Ca 11.8/3, kura
struktQrformula ir Ca;[ (B;O3(0OH)¢]2 2H;0.

4) Aizvietojot pade&ja boratanjona vienas OH grupas Udenradi ar
val vienu B(y), t.i. ar B(OH); grupu, ieglist triboritjonu ar s3nu
kadi [ByOs(OH)OB(OH);]'", skat. 3.3.att., kur¥ sastopams mineralx
ur¥lboritx Ca 112 - Ca,[BsO3(OH)s OB(OH);].

No Biem trim pilnigi hidrat&tajiem salas veida triboratjo-
niem, tiem iek¥molekulari vai starpmolekulsri zaud&jot udens
molekulas, ieglst sare¥ditakas strukturas:

5) No [B303(OH);]? izdaloties vienai Udens molekulai izveidojas
bie¥i sastopams k&des veida’ triboritjons [B;0,(OH);] , skat.
3.3.att., kur¥ ir atrasts hidroboracita MgCa 1136 un kolemanita

Ca 235, stroncija bora3tos un modific&ta veidd ari borsilik3itos.

H0>/O\B<OH HO\B/O\B/OH HO\B/O\B/OH
#o” | | ~on 70" | | “on | |
0 0 (o) (0] (0] (0]
g 8 >l
OH HO \OH HO/ \OH
[ BysOs(OH)s]?" [By0s(OH)]*" [B3Os(OH) 4]

3.3. att&ls. Triboratjoni.
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HO\B//O\‘B/OH HO ’/0\\B/OH 2/0\8/,0\\B/0/2
I |Mos2 o' | [No-B(OH), | | Non
o\/B A° °< l3/0 O\ B/o

2707 Nou HO~ oH 2707 No/2
(B304 (OH)s1* [BsOy(OH)sOB(OH); 1" [ByOs(OH) 1

3.3, att&la turpindjums. TriborAtjoni.

6) Zaud&jot v&l vienu 0dens molekulu, rodas fabianita Ca 231
atrastais slagpveida boratjons [By0s(OH)]?, skat. 3.3.att.

7) Par vE&l vienu [B;O,(OH);]V atvasindjumu var uzskatit da}zji
hidratsto salas veida [B:0,(OH),]*. Bads anjons ir minersla

solongoita Ca,[B;0(OH)(]Cl.

3.4. TETRABORKTJONI

Tetrabor3tjonu strukturas pamatmotivs ir divi se¥loceklu
cikli ar diviem kopigiem bora un vienu kopigu skabek]la atomu.
1) Pazistamikais no tiem ir salas veida jons [B.Os(OH).]"‘-, skat.
3.4.att., kura sastivi ir divi By) un divi B(y. Bis tetrabo-
ritjons ir borak3, kuram pirmajam no bor3tu miner3aliem tika
izp8tita struktura. 58da tetraboritjona eksistence piersdita ari
Mg 129 un visas lidz ¥im at¥ifretajas oktaboratu strukturas.
2) No divien B(s) un diviem By sast3v ari dalzji atudepotais,
salas veida tetraboritjons [B,0;(0H);]*, kur¥ ir piem., minerixla
roveit® Ca,Mn,(OH)([B4O;(0H),].

3) Polimeriz@joties salas veida tetraboratjoniem iegust kades
veida tetraboratjonus, piem., no [B4Os(OH)(]¥ veidojas
[B{Os(OH);]? . SArmzemju metilu borAtos ¥®ds anjons nav atrasts,

bet tas ir miner¥lZ kernitX Na 124 un vairikos citos sXrmu
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metd3lu bor3tos. Tetraboritjoni var da¥3di polimerizeties.
At3kiriba no tribor3itjonu polimerizidcijas, ¥ajx gadljuma vEl var
notikt B-O k&¥u sarau3ana un jaunu B-O k&¥u izveido¥anias. Tas
prasa lielu enerdijas pat&ripu, taps8c, piem., boraku gruti

parverst kernitXx.

OH 2/0
O—IB‘—O 0—'|B—-0
HO—B ? \\\B—‘OH 2/0—-3//’ (@) B—0/2
O—B—O/ \O—B——'O
(l)H 0/2
[B(0s(OH)(1* [B.O«(0H),1*

3.4.att&ls. Tetraboratjoni.

3.5. PENTABORATJONI

Ari pentaborX¥tjoni ir vieni no vispla¥azk izplatitakajiem
boritanjoniem boratu miner3los un sintatiskajos savienojumos.
Tiem raksturiga liela daudzveidiba. Pentabor3tjons satur divus
sel8locek]u bora-skabek]a atomu ciklus, kuri sav3 starpX saistiti
ar vienu B(r) atomu.

1) No salas veida pentaboratjoniem pazistam3kais ir [B“h(OH);]yZ
skat. 3.5. att., kur¥ sast3v no diviem By un trim B(y;. Boratjons
ir pilnigi hidratsts. 5%ds anjons ir miner3l% uleksita

NaCa 125.16 un, iesp&jams, arl analogd stroncija savienojumX.
2) AtXkeloties vienai udens molekulai no min&ta pentaboratjona,
izveidojas k&des veida pentaboritjons [Bdh(OH)4]&1 skat.

3.5.att., kur¥ atrasts mineral3 probertit®x NaCa 125.10.
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3) ModificEtx veidX pieminstais k&des veida pentaboritjons
sastopams mineralx kaliboritsa KMg 14.12.19,
HKMg,[ BsO; (OH),O0B(O0H),]2'4H;0, kur caur vienu ar B(y) atomu saistita-
jiem O atomiem ir piesaistita B(OH),; sanu kade.

4) At¥keloties divam tdens molekulam no salas veida pentaborat-
jona,rodas slanveida pentaboratjons, kur¥ sastav no diviem B ()
un trim By, ar formulu [BsOs(OH);]>". T&ds jons atrodas minersla
heidornit&, arl sarmu met3lu boratos, bet modificets ar silicija
un bora s¥nu k&d&m - bXriju saturo¥aji bora miner3alx garrelsita
NaBaySi;B7014(OH), [ 24].

5) MinerXlos goeritd Ca 135 un vit¥itx Sr 4.11.7 1idzis sl3pvei-
da pentaboritjonam [BsO;(OH)]* atrodas brivas izolstas B(OH);
molekulas un ¥o savienojumu uzbtive ir Ca[BsO3(OH) B(OH); }3H;0 un
Sr2[BsOy(OH) 12'B(OH)3'H,0. 3aj3 pentabor¥tjond ir divi B(y) un tris

B(A) .

no\B /o\B OB 2/0\3 /o\B oH
#o” | | Ho”” | |
o\B 0 o\B o
0”0 0B
A | -on l|3 E|;/oxal
50”7 \0/8 NoH o~ No” Noy2
[BsOs(OH)¢1*" [BsO;(0H)(1*

3.5. attals. Pentaboritijoni.

3.6. HEKSABORATJONI

1) Heksaboraitjoni veidoti no tris sellocek]u B-O cikliem ar
vienu kopigu virsotni, kurX atrodas skZbekla atoms trigonzlix

koordin¥ciji. Salas veida heksaboritjonX [B&h(OH)¢f: no se¥iem
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bora atomiem tris ir B, un tris B, katram B-O tetraedram abis
pus&s atrodas B-O trissturi. Anjonam ir trigonila simetri ja,
skat. 3.6. att. 8is boratanjons ir loti daudzos magnija minerd-
los, piem. makallisterita [Mg(H,0)B¢0:(0H)¢],H20, sint&tiskajos
Mg 135, Mg 136 un Mg 137, k% ari miner3los aksaitX, rivadavits,
arl daudzos dzelzs, nikela un kobalta u.c. boritos. Iesp&jams,
ka ¥ads anjons ir ari barija heksaborXta Ba 137 boratjona.

2) Zaud&jot vienu Udens molekulu, ¥is salas veida borAtanjons
parv&rSas k&des veida heksaborit jona [B¢Os(OH),]? . Tads anjons ir
miner3l3¥ aristarainitd Na;Mg[B¢Os(OH)(]: 4H;0. Atsevi¥kos posmus
sav3 starp3 savieno O atoms, kur¥ saistits ar viena posma B() un
otra posma Byy.

3) 3xdiem k&¥veida polianjoniem polikondens&joties par slapveida
struktram ar elementirposmu [B¢Oy(OH);]?, skat. 3.6. att.,
ieglst minerdlos nobleita Ca[B;0y(0H);]1.3H;0 un tanellitx

Sr[B¢0y(OH);].3H;0 sastopamos bordtanjonus.

/on /on
0 0 0 0
no—lla/ \!is/ \?—OH 2/0—1|3/ \l|3/ Np—0/2
|
N0 NprONg—°
7 ~N 7~ N
Ho” | | Son 2/07 | | SMo/2
0 0 0 0
N g
| |
OH OH
[B¢0;(OH)(1* [B(0y(OH), 1"

3.6. attels. Heksaboriatjoni.
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II.EKSPERIMENTALES DARBA METODES

1. IZMANTOTAS VIELAS

P8tijumiem izmantoto borskdbi, baArija hidroksidu, birija
hlorida kristalhidratu un n3trija tetraborata kristalhidratu
parkristaliz®&ja p8c atbilsto¥ds metodikas un ar klasiskam
analitiskis kimi jas metod®m noteica to precizu kimisko sastavu
[7,8,58,65].

Titr8tos sAlssk3bes un natrija hidroksida darba ¥kidumus
pagatavoja no koncentratiem to Xkidumiem at¥kaidot lidz apm&ram
0,1 M koncentr3cijai HCl un 0,15 M NaOH. Precizu to koncentrici-
ju noteica par standartvielu izmantojot svaigi parkristaliz&tu
boraku atbilsto¥i literaturai [7,8]. Natrija hidroksida ¥kidums
nedrikst saturst karbondtu piemaisijumus, lai no tiem atbrivo-
tos, 0,1 M Xkidumu gatavoja no koncentr®&ta natrija hidroksida
¥kiduma, kur3 natrija karbonata Zkidiba ir nieciga. 5i ¥kiduma
pagatavo¥anai izmantoto destil&to Udeni ilgsto¥i virija, lai
atbrivotos no iz¥kidu¥X%s oglskdbis gazes. Lai saistitu iesp&ja-
mos n3trija hidroksida darba 3kidum3a eso¥os karbondatjonus, tam
pievienoja kristalisku barija hloridu - 1 g uz katru Xkiduma
litru. Karbonatjoni izgulsn®&jas BaCOy veid¥, bet ZkidumX
paliku¥ie baArija wun hloridjoni analiz®m netrauc&. No gaisz
eso¥8s CO; n3trija hidroksida ¥kidumu aizsargaja ar kalcija
hlorida cauruli¥u, kas pilditas ar natronka}kiem, palidzibu.

Darba izmantotos indikatoru un da¥xdu citu reajentu

3kidumus pagatavoja pE&c klasisk3Im darba metod&m.
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2. SINTREYU VEIK3ANA

Sistahas BaO-B;0y-H,O0 ¥kidibas izotermu noteica 25,0+0,1C
temperatUra. P&tijumus veica bumbierveida vai apalkolbas ar
tilpumu no 50 1lidz 500 ml, kuras vajadzigas temperaturas
nodro¥inisanai ievietoja termostat&jamaj3s KL-4 un KL-8 vai
lidziga tipa Gdens vann3s, bet pie 25°C ari izotermiskajx istabXx
{6]. AtseviSkos gadijumos, ja preclza temperatfiras iev&roX¥ana
nebija ]loti svariga, piem., parv&r¥anas reakcij¥s, sint&zes
veica istabas temperatQrai.

Kristaliz&cijas procesu nov&roja ar mikroskopa palidzibu,
izmantojot no 60 lidz 100 reiz&m lielu palielin¥jumu. Parasti,
salejot izejvielu X¥kidumus, radas baltas, amorfas nogulsnes,
kuras aizpem lielu tilpumu. Veidojoties barija diboratam un
saliktajiem b3arija bordtiem, t¥s vienas lidz tris dienu laik3X
parkristaliz&@jas par lieliem, 1labi veidotiem baltiem vai
caurspidigiem kristfliem. Barija heksaborata un dibarija
heksaborata gadijumd tas l&naAm pArvEr¥as smalka balti pulveri,
kura krist3alu forma mikroskopa nav at3kirama. TA k3 kristaliza-
cija ir heterog®&ns process, tad tas Atrums palielinas, Zkidumus
maisot. Izmantoja da¥ada tipa mehfniskos vai magnatiskos
maisitajus, citreiz pietika ar sint@¥u sastivu regularu sakrati-
¥anu. Par sint&zes beigim bie¥i var&ja spriest vizuali ar
mikroskopa palidzibu, jo nebija vairs redzama amorfx fize.
Sint&zes gaitd regulari analiz&ja Xkidras fXzes paraugus,
nosakot tajos bora oksida un s¥rmu metilu oksida vai amonjaka
saturu, Kad bora oksida un s3armu metalu oksida vai amonjaka
saturs Skidraja f3z& ilgsto¥i nemaini j&s, uzskatija, ka lidz-

svara stavoklis ir iestajies. IegUto cieto fazi filtreja,
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mazg&%ja uz filtra ar nelieliem destilsta uUdens daudzumiem un
parasti ¥Ev&ja .istabas temperaturX® starp filtrpapira loksné&m
l1idz gaissausam stAvoklim. Paraugus uzglabija noslagtas svergli-
zit8s. Amonija-b3iArija borXta paraugus ¥3dvEja un uzglabija

ledusskapl 5°C temperatUri.
3. KIMISKK ANALTZE

Kristalisko un amorfo bor3tu analizi veica titrimetriski
p&c Nikolajeva izstridatis metodikas [2] kalcija un magnija
boratiem. 53d3 veidx vien3 paraugi nosaka gan bizisko, gan sk3bo
dalu, titrgjot paraugu p&c k3Ertas ar salsskibi un natrija
hidroksidu, izmantojot divus indikatorus. Ta butiba ir ¥ada:
s&rmu un s3rmzemju metIlu borati ¥kist at¥kaiditdAs skFbss, piem.

Ba[B¢0;(OH)¢] + 2H' + 5H,0 — Ba®' + 6H,BO;

Reakcij% pat&r&tais skabes daudzums ir proporcion3ls borita
baziskajai dalai. 353di neitraliz&ta ¥kidumd borskabe ir brivx
veida. Ta kx ta ir viaja skabe, pK,= 9,15 [58], to nevar noteikt
tie¥3 veidd ar pietiekami lielu precizitati. Borsk3bi pArvE&rs
stipr¥ka kompleksa skab& izmantojot tas ipad¥ibu readst ar
organiskajim viel3m, kas satur vairikas hidroksilgrupas, piem.,

ar vair3kvertigajiem spirtiem vai oglhidratiem saskand ar

sekojoX¥u shamu:

I —C\ o/
— C - OH o\ /
2 I + HaB03 — B H 4+ 3 H,0
! /7 N
| I

DarbX izmantoja se3vértigo spirtu D-mannitu C¢H,,0;. Radu¥is

kompleksas skabes pK, ir pieaudzis 1idz 5, kas atlauj to
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kvantitativi noteikt ar pietiekamu precizit®&ti, titr®jot ar NaOH
indikatora o/-naftolftaleina vai fenolftaleina klatbatns.
Mannita viet3 var izmantot ari glicerinu, fruktozi vai invert-
cukuru. Mannita lielaka priek¥rociba ir ta, ka to pievieno cietad
veidX, kas ir butiski, jo tilpuma palielind3¥ana izsauc komplek-
sas sk3abes sabruk¥anu. Lai nobiditu lidzsvaru tie¥3s reakcijas
virzien&%, mannitu pievieno apm&ram 2 reizes lielX pAr¥kumX
salidzinot ar teors&tisko [3].

Lidz ar to borata parauga analizes gaita ir sekojo¥a:
apm&ram 0,2 g lielu precizu borata iesvaru titr& ar sZilsskidbes
¥kidumu indikatora metilsarkana klitien® lidz t¥ krasas maipai
no sarkanas uz dzeltenu (pH 4,2 - 6,2). Stehiometriskais punkts
jEnosaka ar maksim3li lielu iesp®jamo precizitati. Ja ¥kidums
¥eit nav pilnigi neitralizs&ts, v&l1ak ieglst ievErojami samazini-
tus, bet, ja ir p3artitrets, tad iev&8rojami paaugstinitus
borskibes noteik¥anas rezultitus. Analizei pievieno apm&ram 2 g
D-mannita un titr& ar NaOH o -naftolftaleina klatbhutnz lidz
indikatora kr3sas parejai uz zalu, kura, pievienojot nako¥o
mannita porciju, nemainds. 5%di iegltos rezult3tus piArrs8kina uz
met¥la oksida vai amonija jonu un B;0; masas dalu. Borsk3bes
noteik¥anu ¥3da veidX netrauc® stipras biAzes un skibes, jo tias
iesp®jams precizi neitraliz&t, bet trauc& vijas skdXbes un to
s%]i, piem. oglskdbe un karbonXti, k¥ arl vXjas bizes, piem,
amonjaks. Padejais ir batiski, jo dala pa&tijumu tika veikti
amoni ja borAtu sistema, kA ari analiz&ti amonija borati.
Kvantitativi dati par amonjaka ietekmi ur borskiZbes noteikXanas
precizititi literatur3 netika atrasti.

Amonjaka ietekme uz borsk3abes noteik¥anas precizititi

izps&tija, pievienojot pie ziniZmiem borskabes iesvariem noteiktus
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amonjaka Udens ¥kiduma daudzumus un uznemot titr@¥anas liknes ar
pH-metru. Atrada, ka, palielinoties pievienotajam amonjaka
saturam analiz&jamaja ¥kidumX, samazinas titr&%¥anas liknes
l8ciena lielums un ar indikatora palidzibu nav iesp&jama preciza
stehiometrisk® punkta noteik¥ana [82]. TiApZ&c amonija borXtu un
to ¥kidumu analiz&s ar pH-metra palidzibu uzps&ma titr#¥anas
liknes. Likpu grafiska apstrdde Jlauj noteikt stehiometrisko
punktu ar pietiekamu precigzitati.

Analiz&Mwt Xkidro fazi, butisku izmainu nav.

Bor3tu paraugos Udens saturu noteica izkars&jot to iesvarus
tigelkrasni 600 - 700°C temperatfird l1idz konstantai masai. No
amoni ja-bXrija boratiem izgaist arl amonjaks. Bora oksida
gaistamibu s3¥rmzemju met3alu oksidu klatbutnz Zajx temperaturd
var neiev&rot [9]. Amonija jonu saturu amonija-barija boriatos
noteica atdestil&jot amonjaka veida un uztverot to s3dlssk3bes
¥kiduma atbilstoXi literaturai [65]. Barija saturu amonija-
barija boratos noteica gravimetriski izgulsn&jot b3rija sulfata

veida atbilsto¥i [65].

4. PIZIKALI KIMISKIE PETYJUMI

Cieto bor&tu blivumu noteica Udens termostati 25,0+0,1°C
temperaturd p&c [81] metodikas. Ka indiferento Xkidrumu izman-
toja svaigi pardestil@tu ksilolu, kura blivumu ari noteica
eksperiment&li tados pa¥os apstiaklos.

Savienojumu termogravimetriskas liknes uzp&ma ar deriva-
tografa Q-1500 D gan dinamiskaja, gan kvaziizotermiskaja re¥ima.
Dinamiskaj&i re¥im3 kars&¥anas adatrums 5 un 10 gradi mintte,

keramiskie tigeli, kars&3anas maksim3ld temperatura lidz 1000°C,
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indiferentais etalons - izkarsats Al;0y, iesvari 100 - 200 mg,
svaru jutiba 50 - 100 mg. KvaziizotermiskajX reXimd sadaliXanias
gtrums no 0,3 1idz 1,0 mg/minut®, iesvars - 100 mg, jutiba 50
mg, keramiskie tigeli.

Rentgenogrammas uzpemtas uz [P0H-2.0 un APOi{-3.0 ar pulvera
metodi. Vara anods ar Ko liniju X = 1,5418 A, nikela filtrs
0,02 mm. Uzpem¥anas Atrums 1° minut&. Savienojumu rentgenogrammu
identific®¥anai izmantoja literaturas [9, 13, 61] datus. Ba 115
rentgenstruktUranalize veikta sadarbiba ar Maskavas Universiti-
ti. T3 izdarita ar difraktometru "CuHTexc P1". Mo Ky starojums.
Skans¥anas 3atrums 6-24 gridi minGt&. Strukturas apr&kiniem
izmantots programmu komplekss E-XLT un DIFABS.

PH va8rtibas 3kidrajal fazei noteiktas ar pH metru pH-673.M
ar stikla un sudraba/sudraba hlorida elektrodiem.

Boritu infrasarkanie absorbcijas spektri uzpemti ar UR-20
palidzibu. Paraugi pres&ti KBr tablet®s. Spektru interpretscijai
un salidzin%¥anai izmantoja literaturu [ 9, 61, 83-85, 90].

Atsevi3ku b3¥rija bor&tu sorbcijas ipa¥ibas p&tija doc. R.

BUmapa vadiba ar [87] aprakstito iekArtu.
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III. EKSPERIMENTALX DALA

1. NEKRISTALISKX BARIJA BORATA SINTEZE

NekristZliskais bZrija borits ¥aja darba apskatits divu
iemeslu da]l. Pirmk3rt, to var viegli un atri sintezdt, un,
otrk3rt, no tX 8rti parva&r¥anas reakcijis iegtit da¥Zdus krist3a-
liskus gan vienkar¥us, gan saliktus b¥rija boritus, apstradijot
to ar tadu s3rmu metXAla borita vai amonija borata ¥kidumu, kura
kimiskais sastdvs atrodas sintez®jama borata kristalizXcijas
lauksa.

Parasti nekristalisko barija boritu ieglist, salejot noteik-
tas attiecibas n3trija tetrabori¥ta 3kidumu ar barija hlorida
¥kidumu un iegGt3ds amorfis nogulsnes #tri nofiltr&jot. Birija
hlorida vietX var izmantot ari citus Zkisto¥us birija silus, bet
natrija tetrabordata vietd® ¥kidumu, kura iz¥kidinita borskibe un
n3trija vai k3alija hidroksids molarajas attiecibds viens pret
tetri. Amorfa baArija borata sint®z& izdevigi ir tas, ka ki
borat jonus saturo¥o ¥kidumu var izmantot arl da¥3da sastiava
ats3i]lpu 3kidumus, kuri paliek pari p&c kristalisko barija boratu
sint8z®&m un citiem m&rkiem praktiski nav izmantojami.

Eksperimentali tika p&tits, vai iegutd nekristilisks biArija
borXta sastiavs ir atkarigs no izmantot¥ sErmu metZla borita
¥kiduma sastixva. P&tijumiem izmantoja 0,2 M borskabes un natrija
hidroksida X¥kidumus, kurus sajauca da¥3das attiecibis, skat.
1.1. tabulu.

Amorfs barija borats izgulsn&jias tad, ja borskiabes molarx

attieciba pret natrija hidroksidu ¥kidumi bija no 1,5 1idz 4,0.
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1.1.tabula

Nekristiliska b3Erija bor¥ta sint&zes reakcijas novE&rojumi

Nr. nlg.ogl Nyaon ' Nov&rojumi

1. 1,0 : Dzidrs ¥kidums

2. 1,5 Amorfas nogulsnes
3 .

4. 3,0 . ' "

5 4,0 "

6 5,0 " Dzidrs 3kidums

legUtis cietXs fXzes rentgenogramma norida, ka viela ir amorfa.
TAs kimisk3ads analizes rezultatus skat. 1.2.tabul3. No tiem
redzams, ka, ka iegtta amorfd® borata Q s3Zkuma pieaug, bet pEc
tam praktiski nemainXs. Tas saskan ar literattras [66] datiem
par nekristiliskad kalcija bor3ta pztijumiem.

1.2.tabula.

Nekrist®liska barija borata kimiskais sastavs

Nr. Ba0, % B,O3, % HoO, % =, % 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

Plezlme. Paraugu numeracija atbilst 1.1. tabulai.

Parasti p3rver¥anas reakcijis izmantoto amorfo bIrija
bor&tu sintez®&ja p&c sekojo¥a priek¥raksta: 450 ml destil®&ta
Udens iz¥kidinXZja 76 g kristaliska natrija tetrabor3ita. Atsevi¥-
ki kars&jot 50 ml Udens iz¥kidinXja 24 g kristaliska biarija

hlorida. Karstus Xkidumus sal&ja kopA, izveidojas baltas,
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amorfas nogulsnes, kuras aizpem lielu tilpumu,. Qkidumu atdzess-
ja, filtr&@ja un nogulsnes mazg¥ja uz filtra ar destil@tu 0Odeni.
Vielu ¥%v&ja istabas temperatur® starp filtrpapira 1loksnEm.
Prepar3ta kimisk3s analizes rezultati bija ¥adi (masas dalias,
%): BaO - 44,3; BOy - 35,0; H,0 - 21,1; =- 100,4; Q - 1,7. Tas
atbilst savienojuma vienkZr¥3kajai stehiometriskajai formulai
Ba0O*l,7B;0,* 4,0H,0.

Sinter&jot amorfo bErija boratu jEpem vErx® ari tas, ka t3
izgul snd%anas reakcija ¥3dos apstik]}os nek3da gadijuma nav
kimiskaja lidzsvar3. TEp&c iegUtis amorfas vielas sasti3vs katru
reizi var but at¥kirigs, piem., tas ir atkarigs no ta, p&c cik
ilga laika no izejvielu sajauk¥anas bri¥a cietad fXze tiek
filtr&ta. Paraugos mainis gan bora oksida, gan barija oksida,
gan arl tdens saturs. Tid&] katram amorf3 b3arija bor3ta paraugam
j&veic pilna kimiska analize. TX, piem., p&c dota priek¥raksta
sajaukta, bet filtr&ta tikai p&c da¥am stundam, bArija borita
kimisk3&s analizes rezultati bija sekojo¥i (masas da}ss, %): BaO
- 42,36; B3Oy - 34,46; H,0 - 23,57; =- 100,39; Q - 1,79. Tx
sastivu apraksta formula Ba0O-1,79 B;O;-4,80H,0.

Nekristalisk3d barija borata sintEzes gaitX notieko¥is
¥kidrXs f3zes sastava izmainas var aprakstit ar kristzlisko
boritu sint&z8s izmantotajam apr&kinu formulaIm. IzrdkinZztais
teor&tiskais ¥kidras fi3zes beigu sastavs k]ludu robe¥as sakrit ar

eksperiment3li noteiktao.

2. SISTEMA Ba0 - B;0; - H,0

Aug¥minat¥ sist&ma, sprie¥ot pdc literaturas datiem, 30°C

temperatlra ir p8tita divreiz. Ta¥u starp abu autoru datiem ir
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butiskas at¥kiribas gan cieto f&zu skaita un nomenklattiras zinpa,
gan to ¥kidibas skaitliskajas vé&rtibas. TZ Sbord%i [17], bez
borsk3dbes un barija hidroksida, cietaja fxz& 30°C v&l atradis
barija dibordtu BaO'B;0y'4H,0 (Ba 114) un b3irija heksaboritu
BaO 3B;0y,"7H,0 (Ba 137). Savukirt Karibjans ar lidzautoriem 30°C
lidzss borsk3bei un b3rija hidroksidam [45] vEl uzrida tris
bor&tus: bari ja diboratu BaO'B;0y'4H;0 (Ba 114); dibarija heksabo-
ritu 2Ba0'3B,0,'6H,O0 (Ba 236) un biriija heksaboritu BaO 3B,0, 4H,0
(Ba 134).

M&s eksperimentZli noteicaIm ¥is sist®&mas X¥kidibas izotermu
25,0+40,1°C temperaturd. CietajX £%z& ir pieci stabili savienoju-
mi: borsk3be, barija hidroksids un tris borati: barija heksabo-

rats BaO'3B;03'4H;0 (Ba 134), diba3rija heksaborits 2Ba0'3B;0y 7H;0

49
~
o
8
H-B202
2
2_

A - / ‘\3;\_0&0;}3205_'_51”19_

2BaA0° 3B20327H20

Ba(OH)2 -8H20
\_\ \\
/ BaO, %
0 /i é 3 4 S

2.1.att&ls. Sist&mas BaO - B,0y - H,0 ¥kidibas izoterma 25°C.



2.1.tabula

Sist&mas BaO - B;0y - H;0 ¥kidibas izoterma 25°C

§kidr§ faze )

Nr. BaO, X B,0;, % Q . - Cireta faze
1. - 3,02 H,BO,

2. 0,013 3,09 524 "

3. 0,024 3,11 285 H,B0, + 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 "

11. 0,032 0,97 68 o

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 "

21. 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)," 8H,0
25. 4,21 0,04 0,02 Ba(OH)," 8H,0
26. 4,09 - - "




- 51 -
(Ba 237) un b3rija diboradts BaO'B,0,'5H,0 (Ba 115), skat. 2.1l.ta-
bulu un 2.1.att&lu.
2.1. Barija heksaborats

Birija heksaborata kristalizXcijas zars sist&mi BaO-B;0,-H,0
25°C atrodas ¥kidibas izotermas skabajx dala. Ta saskares punkta
ar borskabes kristalizdcijas zaru 3kidras fazes koordinates ir
0,024% BaO un 3,11% B,0. Barija heksaborats ir stabils, ja
lidzsvara ¥kidr3s fazes Q skaitliskas vartibas ir no 285 lidz
18. Tam atbilst Xkiduma pH v&rtibas no 5,9 lidz 7,6. Ar dibarija
heksabor3ita kristalizfcijas zaru tas robeZXojas pie 0,049 % BaO
un 0,41 % B;0s ¥kidraja faza. Barija heksabor3ts izveidojas sika,
balta, p#@c arsja izskata amorfa pulvera veida. Ari mikroskopis-
kie nov&8rojumi nelauj at¥kirt krist%lu formu. Ieguta biArija
heksaborita sastavs pe&c kimiskads analizes rezultatiem atbilst
formulai BaO*3B;0;°4H,0, skat. 2.2.tabulu. Acimredzot, tie¥i Xo
barija heksaborata kristalhidratu jauzskata par stabilo lidzsva-
ra fazi, nevis Sbord¥i [17] ieguto Ba 137. Ari literaturas
[3,42] dati to netie¥i apliecina, jo par&jie hidrati no 0Qdens
B8kidumiem ir iegGti tos izdalot tulit p&c to izveidoXands, nevis

sagaidot lidzsvara stivokla iesta¥anos.

2.2.tabula
B3rija heksaborZta kimiskais sastivs
Nr. BaO, X B,0;, % H,0, % Q =,z 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 Teoratiski
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2.2. Dibarija heksaborits

Uz sirmaindko 3kidumu pusi b3rija heksabor3ta kristaliz¥ci-
jas zars savienojas ‘ar d&ib%rija heksaborita 2Ba0°3B;0;-7H,0
kristalizacijas zaru. 5is savienojums, kuru m&s pirmo reizi
ieguvdm amonija bor3tu 3Zkidumos, ¥ajd sistama ir stabila
lidzsvara f3%ze un veidojas, ja ¥kidras fXzes Q ir robe¥¥s no 18
1idz 1,0. Tam atbilst pH v&rtibas no 7,6 lidz 11,3. T3 kristali-
78cijas zars talxk savienojas ar biarija diborata kristalizi3ci jas
zaru pie 0,44 % BaO un 0,20 % B;0, liela satura 3kidrajz fazs.
TaApat k3 bAriija heksaborﬁts, ari dibirija heksaborits veidojas
balta pulvera veida. Rentgenogramma rada, ka viela ir krista-
liska. Savienojuma kimiskds analizes rezultatus skat. 4.7.tabu-
1a. Darbd [17] ¥is izotermas posms visp3r nav atzim&ts. At¥ki-
ribd¥ no literatturas [45] datiem, miUsu ieqgOdtd savienojuma
formulvieniba ir par 1 molu H;0 vair3k. Tas varstu but divu
iemeslu d&8]: misu eksperimenti tika veikti 25°C temperatlra, bet
[45] autorx stradiju¥i pie 30°%. Zinams, ka, pazeminoties
temperatOrai, udens saturs bor3tos, tipat kX ari daudzos citos
savienojumos, bie¥i pieaug. VEliZk gan ¥is piepn&mums neapstip-
rin3jas, jo savienojums Ba 237 ir cietd stabil¥% lidzsvara fire
¥aj3 sistamA ari 50°C temperaturd. At¥kiribas starp musu un [45]
datiem izskaidrojamas taA, ka %o autoru darbos [23,45] nav
sasniegts sist&mas lidzsvara stAvoklis. Jau Nikolajevs [2]
noridi ja, ka sare¥3itis boritu sistemis, pat ¥kidumus nepiar-
traukti maisot, lidzsvars neiest¥jas pat vairiku m&ne¥3u laiks.
Turpretl darb3 [23] uz lidzsvara iesta¥anos gaidits tikai no 2

1idz 10 dienam.
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2.3. B¥rija diborats

Barija diborata kristalizacijas zars atrodas starp dibiri ja
heksaborita un barija hidroksida kristalizdcijas zariem. BiErija
diborits veidojas pla¥&® BaO satura intervala 3kidraja f3xz® no
0,44 % lidz 4,65 %, toties B;0; satura izmainas ir daudz
niecigikas - tikai no 0,20% lidz 0,22% izejot caur minimumu
0,19%. BSajos ¥kidumos Q ir robe¥3s no 1,0 1lidz 0,1, bet pH
lielaks par 10,8. At¥kiribax no literaturas [23,45], iegutx
barija diborata kimiskais sasti3vs atbilst formulai BaO-B,0,:5H,0,
skat. 3.8.tabulu. Acimredzot palielinitais tidens saturs savieno-
jum% ir tap&c, ka pBtijumi veikti zemakxA temperatura. BiaArija
diborits veidojas caurspidigu vai nedaudz baltu kristalu veids,
kas reizsm var but no 5 1idz 10 mm lieli, un ir labi piem&roti

struktarp&ti jumiem.
3. BERIJA DIBORKTU SINTEZE KELIJA BORATU 3KTDUMOS
3.1. B¥rija dibor¥%tu kristaliz¥cijas lauka noteik¥ana

Krist&lisku b3rija boratu iegt¥anas iesp®Ejas, sintez&jot
tos k3alija boratu Xkidumos, tika ps&titas galvenokart 25°C
temperatura. K3lija boratu ¥kidibas izotermas konstrus¥anai
izmantoja literaturas [89] datus. Kﬁlija boratu sistama 25°C ir
piecas lidzsvarX esoX¥¥s cietd3s fiAzes: borskZbe, kilija dekabo-
rats K,;0°5B;0:*8H,0 (K 158), kalija tetraborits K,0°'2B;0;*'4H,0
(K124), kalija diboriats K;0°B;0,°2,5H,0 (K 112,5) un kilija
hidroksids. Pievienojot ¥ai sistZmai bArija jonus, p&c literatu-

ras [9,61] datiem, sagaidfma kristaliska barija dibor%ta, barija
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heksaborata un kalija-barija oktaborata izveido¥anias.

Priek¥m&3indjumos apmaipas reakcij3s starp b3rija hlorida
Fkidumu un daZa&du sast3vu kdElija borita ISkidumiem ieguva
salidzino¥i lielus, labi veidotus barija diborita kristdlus.
Darba konstat&ja, ka, atkaribd no izmantoto kilija boratu
¥kidumu sasta3viem, izkristaliz&ju¥3s barija diborata kimiskais
sastivs atbilst formulaIm BaO'B;,0y*4H,0 vai BaO*B;0,'5H,0. To
kristaliz3cijas lauku robeXu noteik¥anai izmantoja gan apmaipas,
gan parvé&r¥anas reakcijas.

Aug¥ejas (ar maksimalo Q vartibu) robe¥as noteik¥anai
izmantoja kalija borita Xkidumus ar Q = 0.995 un Q = 1.050.
Pievienojot nelielus barija hlorida daudzumus, pirmajd no tiem
vienm&r vienas dienas laik3 paridijas barija diboritam raksturi-
gie kristXxli. Turpretl, izmantojot kalija borata ¥kidumus ar
Q = 1.050, tiru barija diboratu neieguva nekad ne pie k3diem
BaCl, daudzumiem un laika intervaliem, skat. 3.1. tabulu. 5ajx
zipd Ba 115 un Ba 114 ipa3ibas praktiski neat¥kiras no kalcija
diboritu Ca 116 un Ca 114 ipa¥ibam, kuru kristalizicijas lauku
aug¥®jx robe¥a ari ir pie Q=1.0 [9]. Kristalizacijas lauka
sirmainids robe¥as (ar minimalo Q vErtibu) noteik¥anai izmantoja
k&Zlija borata ¥kidumus ar Q = 0.25, 0.20 un 0.10. Tiru kristi-
lisku barija diboratu ieguva tad, ja beigu sastiva 3kidras fazes
Q ir lielxks par 0.20. Pie zem3Zk&m Q vErtibam ieglist vairzku
vielu maisi jumu ar Q< 1.0. Tatad barija diborata kristaliziaci jas
lauka robe¥as kalija boratu sist&md 25°C ir Q v&rtibu diapazoni
no 1.00 lidz 0.20. LiteratorX [9,61] noraditX kalcija dibordtu
Ca 114 un Ca 116 kristalizicijas lauku apak¥&j3 (sXrmaini)
robeZa kilija un natrija bordtu Xkidumos ir pie Q=0.50. Tatad

barija diboratu kristalizlcijas lauki ir ievErojami pla¥xzki.
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sadad zip# tie ir daudz stabilaki par kalcija diboratiem.

Ba 115 kristaliz8cijas lauks kilveidigi tiecas uz koordi-
nitu sist&mas 0 punktu un kristalisku Ba 115 var ieglt pat tad,
ja B30y un K;O0 saturs 3¥kidum3 ir daZas procenta desmitdalas. Ari
¥aja zipa tA kristalizacijas lauks ir plad¥3ks ka pie Ca 1l6.
Acimredzot ¥o robe¥u nosaka Ba 115 ¥kidiba un tai sekojo3a
hidrolize. No eksperimentu datiem 1izriet, ka 3is robeZas
koordinites ir 0,4% K;O un 0,3% B0y un 0,2% B;0y un 0,45% K,0,

skat. 3.1.tab. un 3.l.att.

BZO 3,0/0

15

1 1

0 5 10 15 20 25 K07

3.1. attals. sist®mas K;0-B;0,-H;0 ¥kidibas izoterma 25°C un
birija diborata kristalizZcijas lauks. I - IV kristalizicijas
zari: I - borskabei; II1 - k#lija dekaboratam K,;0-5B;0,°8H;0;

ITI -k¥lija tetraboratam K;0°2B,0,°4H,0, IV - kialija diborXtam
K;0°B;04°2,5H;0. V - Ba0°B;04"5H;0 kristaliziZcijas lauks,

VI - Ba0®B;0;'4H;0 kristaliz&cijas lauks.
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3.1.tabula

BXrija dibor#ta Ba 115 kristalizicijas lauks

k¥lija boratu ¥kidumos 25°C.

Skidra faze Cieta faze

"l ko, % B0y, % Q, Q Viela

1. 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

11. 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
21. 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 aworfs
2. 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. K3alija borata pardkuma ietekme uz
barija diborata veido¥%anos

Viens no darba uzdevumiem bija noskaidrot nepiecie¥amo
sEirmu met3lu borAtu pardkumu kristialisko saArmzemju metdalu
diboratu sint&za&s. Par to literatuora ir atrodami da¥adi dati,
bet visbie¥ak ta skaitliskais lielums konkr&ti netiek noradits.
Lai to izdaritu, Ba 115 veido¥anas reakciju kalija boratu
¥kidumos aprakstija ar nedaudz izmainitu sh®&mu:

n(K;0-bB,0;) + BaCl, + aq —=

— Ba0°*B,0,°*5H,0 + (n—l)K;O + (bn‘l)Bzog + aq + 2KCl

kur: n - k3alija borata mol3rais parikums pret BaCl,, bet b - B,0;
molXr3d attieciba pret K;O0 sakotnzja k3lija borata 3Zkidumid.
Lieluma n v&rtiba vienm&r ir izvelata lielaka par vienu. No
vienddojuma redzams, ka, izgulsnZzjoties Ba 115, mainas gan
8kidras fazes sast3avs, gan B;0; molara attieciba pret K;0
sint®zes beigu sastdva 3kidraja faza. Visparigd gadijuma
sZkotn&j3x kalija borata Zkiduma Q vErtiba (apzim&ta ar Q;) tiek
pienemta: Q; = b. Sint&zes beigu sastava Skidraja f£fazs lidzsvara

stavokli Q (apzime ar Q,) skaitliska vartiba bus mainijusies uz:

0= (3.1.)

T313k jaapskata 3 principidli at¥kirigi gadijumi:

1) Izmantota k3alija bor3ata ¥kiduma Q;= 1.0. Tas nozimg, ka
odeni ir iz¥kidinats ka#lija diborats. Ta X¥kidumam pievienojot
birija hloridu, no vien3dojuma 3.l.redzams, ka, neatkarigi no

pieliktas BaCl, daudzuma, tas ir, pie jebkura k3dlija borata
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pardkuma, ari lidzsvara sta3vokll beigu sast3va Zkidras fazes
Q, =1.0. Teor&tiski kalija borita Zkiduma par3akums nav
nepiecief¥ams, bet praktiski tam tom&r ir nedaudz jabut, jo
Ba 115 kristaliz3cijas lauks gan ki]veidigi tiecas uz koordinatu
s3akuma punktu, bet tom®r to nesasniedz. Tatad ¥aja gadijuma
kalija borata pardkumam ir jAnodro¥ina beigu sastava Xkidraja
faze da¥as nepiecie¥am3s KO un B;0; % desmitdalas, lai 3¥kidras
fazes punkts atrastos barija diborata kristalizacijas lauka
robe¥as. Eksperimentalie dati to apstiprina, skat. 3.2. tabulu.

3.2.tabula

ékidrﬁs fiazes Q atkariba no kialija borata parakumu pret barija hloridu

Nr. §kidr§ faze Cieta
n Q,, teor. Q.» eksp. faze
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

Piezime. Kalija borata ¥kidumam b = 0,995.

2) Izmantotd kalija borata XZkiduma Q; skaitlisks vartiba ir
lielaka par 1.00. Janoskaidro, vai iesp®djama kristaliska tira
b3rija diborata veido¥an3ds apmaipas reakcij3a no ¥adiem kalija
boratu ¥kidumiem. Apre®kini p&c formulas 3.1. rada, ka, ja ¥ados
apstak]os veidotos birija diborats, tad beigu sastava Skidrajai
fazei ir jaklast val skabakai, tas ir tas Q, va&rtibai v&l vairak
j3palielinas. Iepriek¥&jd nodald konstat&jam, ka Ba 115 krista-
lizXxcijas lauka aug¥&j3 robe¥a ir pie Q = 1.00. Tatad, vismaz
teor&tiski, tira Ba 115 iegU¥ana apmainas reakcijas no kilija
borata ¥kidumiem ar Q > 1.00 nav iesp&jama. Parbaudot to
praktiski,atradam, ka eksperimentali iegUtie rezultati ir grutak

izskaidrojami, skat. 3.3. tabulu. Ja k3Zlija borata %kiduma
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3.3.tabula

Kalija borata parakuma ietekme uz Ba 115 veido¥anos, ja b=1,050.

Skidra faze Cietas

Nr. fazes
n Q. , teor. Q., eksp. Q

1. 1,0 - 1,00 1,05

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

Qi= 1,050, tatad ir loti niecigas at¥kiribas no k3alija diborita
sastiva, jau tad Ba 115 raksturigos kristalus neieguva, bet
radas baltas pulverveida nogulsnes. Rentgenfazu analize paradi-
ja, ka t&s ir dibarija heksaborata un biarija diborata maisijums.
Pievienojot klat v&l kimiskas analizes datus, secindja, ka ¥is
maisijums v&l satur arl amorfo b3Arija boratu. No tabulas 3.3.
redzams, ka, palielinoties k%lija borata molara pardakuma n
skaitliskajai vertibai, cietaja faze eso¥3 boratu maisijuma
vid&ja Q skaitliska vartiba ari palielinds. Zkidras fazes Q, ir
iev@rojami mazdks nek3 teordtiski izrzkin3tais, ja veidotos
barija diborats. Tas atrodas lidzas Q = 1.00, daXkart klustot
pat nedaudz maz3ks, piem., 1idz 0,98. Tatad ¥kidr3is fazes punkts
kaut nedaudz, bet tom&r atrodas barija diborata kristalizficijas
lauka robe¥ds. Liekas, ka ¥eit ir radusies pretruna - Xkidras
fazes punkts atrodas borata kristaliz3cijas lauka robe¥%s, bet
cietajx faz&s tirs atbilsto¥ais borats neveidojas. Isteniba
pretrunas nemaz nav. Amorf® b3ri ja borata un dibarija heksabora-
ta Ba 237 veido¥ands proces¥ tiek pata&réts lielaks B,0, daudzums,
nek3 veidojoties diboratam, lidz ar to ¥kidraja faz® samazinis
B;03y saturs wun Q skaitliska vertiba var k]lut vien3da vai ari

nedaudz maz3ka par 1.00. Pie ¥3das Q vEBrtibas cietaji f3azs
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paral&li veidojas ari barija diborats. Ta¥u visa Ba 237 un
amorfa barija borata pArv&rZ¥ana par barija diboratu nav iesp&ja-
ma, jo t3s rezultatd ¥kidras fazes Q vertiba palielindatos virs
1.00 un izietu Arpus kristalizacijas lauka robe¥am. Sist&ma nav
lidzsvara stavokli, attiecibas starp cietajam faz®m var maini-
ties. P&c cietas faAzes atdall¥anas dzidra Bkidra faze 1Znam
dulkojas, izdalas baltas nogulsnes. Ja sakum3d pemtais kalija
borata ¥kidums ir vel skabaks, iegUst tiru dibarija heksaboratu
Ba 237, skat. 3.1l.tabulu.

No eksperimentu rezultitiem var izdarit v&l vienu secinia-
jumu: Ba 115 sint&zes beigu sastiva ¥kidras fazes punkta atra¥a-
nas kristalizidcijas lauka robeZXZas ir nepiecieZ¥amais, bet ne
pletieko¥ais nosacijums kristaliska Ba 115 sint&zei. Acimredzot
tapat tas bus ari attiecibad uz citu boratu kristaliziacijas
laukiem.

3) pad&jais gadijums, kad s3akotn&ja kalija borata Xkiduma
Q; skaitliska vertiba ir mazaka par 1.00. Saskan3 ar viendadojumu
3.1., izgulsn&joties barija diboratam, beigu sastava Zkidras
faAzes Q, skaitlisk’d v&rtiba samazinas ve&l vairak. No iepriek3&ja
nodala iegQtajiem rezultatiem zinams, ka tiru barija diboratu
var iegut tad, Jja Q, > 0,20. No vienddojuma 3.1. izrakinXtas
teorstiskas liknes skat. 3.2. att. Lieluma b skaitliska v&rtiba
k3alija borata Zkidumiem wuzradita pie katras liknes. No attela
redzams, ka, pieaugot k3Ilija borata molarajam paArakumam pret
barija hloridu, lidzsvara ¥kidumu Q, v&rtiba tiecas uz Q;.
Minimalo nepieciefamo kalija borata parakumu atrod k3 attiecigas
liknes krustojumu ar kristaliz3cijas lauka apak¥&jas robeZas Q
v8rtibu 0.20. No ¥1 zim&juma redzams, ka, jo maz3aka ir izejas

X¥kiduma Q vartiba (attsla - b), jo lielaks kalija borata
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3.2. attols. NepiecieSama kalija borata parakuma noteikSana

b5rija diborata sint&z€. Teor&tiskas liknes.
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3.3. attels. Nepiecie¥ami kdalija borata parakuma noteik%ana
barija diborata sintézo. Teor&tiskas liknes
un A- eksperimentdalie rezultati pie b = 0,90

un 0,70.
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pardkums bUs nepiecie¥ams, lai nodro¥inZtu tira Ba 115 veidoZa-
nos. Ta, ja b = 0.30, tad tikai astopkartigs kalija boriata
pardkums nodro¥ina Ba 115 kristaliz&¥anos; pie b = 0.40 pietiek
ar fetrkartigu paArakumu; pie b = 0.50 jau ar 2,6 reizes lielu;
bet ple b = 0.70 - tikai ar 1,8 reizes lielu pardakumu. Eksperi-
ment3lie aprgkinu parbaudes rezultiti pie b = 0.70 un b = 0.90,
skatami 3.3. att. un 3.4. - 3.7. tabulsas.

3.4.tabula

ékidrﬁs fazes Q atkariba no kalija borata parakuma pret barija hloridu

Skidra faze Cieta
Nr. _ faze
n Q, (Teorst.) Q, (Eksp.) Cpats

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. Kalija borata Skidumam b = 0,70.

3.5.tabula

ékidrﬁs fazes Q atkariba no kalija borata parakuma pret barija hloridu

Skidra faze Cieta
Ne- n Q, (Teorst.) Q, (Eksp.) Cpa%} faze
1. 0,5 - 0,62 Ba 115
2.1 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

Piezime. Ralija borata Skidumam b = O,
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Iegutie skait]li k]udu robe¥as labi saskan ar teorstiski izreki-
n3tajiem. Pie mazZm n v&rtibam eksperimentidli atrastas Q
skaitliskas vertibas ir lieldkas par teoratiski izr&kinatajim.
Tas ir t3ap&c, ka apr&kinos tika pienemts, ka visi barija joni
izgulsn&jas baArija dibordta forma. lzradas, ka pie nepietieka-
miem k&lija borita parfikumiem ta nenotiek. Par to parliecinajas,
nosakot b3arija saturu ¥kidraja f%z&. Dala barija jonu ir
palikusi 3kidum3, skat. 3.4. un 3.5. tab. Pie tam, jo mazi3ks
kalija boratu piErdkums, jo lieldaks ir bErija jonu saturs
8kiduma. Noverojams bufer¥kiduma efekts un tiru kristalisku

Ba 115 iegust ari tad, ja saskana ar k3lija borata pardkuma n
skaitlisko v&rtibu tam nevajadz&tu rasties. Ies3kusies Ba 115
kristaliz3cija apstajas, kad Skidras fazes Q skaitliska vartiba
sasniedz kristalizacijas lauka robe%u, bet neizreadadju¥ais

barija jonu daudzums paliek 3kiduma. Talaka kristalizacija

3.6.tabula
§kidro fazu sastava izmaipas Ba 115 sint@ze
kalija boratu ¥kidumos, b = 0,70.
Nr. | Petamais objekts | K,0,% B,0; ,% Q Bal' pH
1. Sakuma sastavs 4,63 2,41
¥kidra faze eksp. 2.01 0,46 0,31 0,42 13,12
8kidra faze teor. 1,72 0,14 0,10
2. Sakuma sastavs 4,69 2,44
3kidra faze eksp. 2,40 0,73 0,41 13,13
Skidra faze teor. 2,28 0,56 0,33
3. S kuma sast vs 6,21 3,23
idr £ ze eksp. 3,64 1,17 0,43
idr £ ze teor. 3,46 1,04 0,40
4. Sakuma sastavs 7,19 3,74
Zkidra faze eksp. 5,31 2,23 0,57
Zkidra faze teor. 5,21 2,14 0,55
5. Sakuma sastavs 7,57 3,9
Zkidra faze eksp. 6,53 3,03 0,63
Skidra faze teor. 6,38 2,97 0,63




3.7.tabula

v
Skidro fazu sastava izmaipas Ba 115 sint®ze

kalija boratu 3kidumos ar b = 0,90
Nr. | Petamais objekts | K,0,% B,0y , % Q Bal' pH
1. Sakuma sastavs 2,02 1,34
Skidra faze eksp. 0,44 0,20 0,62 12,0
Bkidra faze teor. - - -
2. Sakuma sastavs 2,68 1,77
Skidra faze eksp. 0,74 0,35 0,64 12,5
ﬁkidrﬁ faze teor. - - -
3. Sakuma sastdvs 4,67 3,12
Skidra faze eksp. 0,90 0,35 0,53
§]‘<idr_a faze teor. 0,49 - -
4. Sakuma sastavs 2,86 1,91
Bkidra faze eksp. 0,79 0,36 0,62 0,36 12,7
Bkidra faze teor. 0,51 0,16 0,40
5. Sakuma sastavs 3,02 2,01
Skidra faze eksp. 0,93 0,47 0,68 0,24 12,5
Zkidra faze teor. 0,75 0,32 0,57
6. Sakuma sastavs 5,62 3,75
Skidra faze eksp. 2,38 1,32 0,76 0,08
3kidra faze teor. 2,25 1,20 0,65
7. Sakuma sastavs 5,99 4,01
Skidra faze eksp. 3,29 2,00 0,82
3kidra faze teor. 3,32 1,99 0,80
8. Sakuma sastavs 7,30 4,87
Zkidra faze eksp. 6,20 4,07 0,89
Zkidra faze teor. 6,14 3,98 0,88
9. Sakuma sastavs 7,44 4,97
Bkidra faze eksp. 6,89 4,56 0,89
Ekidrﬁ faze teor. 6,86 4,53 0,89
nenotiek. 35&ds parsitinats Hkidums praktiski ir stabils un
ilgsto¥i stavot nemainis. Cieto Ba fazi nofiltrejot,

¥kidrajx faz® atliku3ais barija jonu daudzums izgulsn&jas biarija

borata formi.

Saskand ar iegfUtajiem rezultatiem var ieteikt ¥3adu Ba 115

sint&zes priekZ3rakstu nelielu t3 daudzumu ieguvei:

100 m]l Udens

iz¥kidina 11 g borka@bes un 18 g kalija hidroksida. Atsevi¥ki 55

m] tdens iz¥kidina 16 g barija hlorida kristalhidrata. Salejot

5kidumus kopa, izkrit baltas amorfas nogulsnes, kuras diennakts
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laika kristaliz®ejas par apm&ram 1 mm lieliem baltiem spidigiem
kristiZliem. Pe8c diennakts krist3lus nofiltra, mazgd uz filtra ar

nelielu daudzumu auksta 0dens un ¥3ave starp filtrpapira loksnem.

Iznakums 19 grami.

3.3. BAErija diborfta kimiskais sast3vs

Kalija bor3itu 3Xkidumos sintezstas abas b3arija diborata
formas, kuras minétas literattrX® [9,29] - BaO:B;0;:4H,0 (Ba 114)
un BaO*B;03;°S5H;0 (Ba 115). P&c da%adam metod&m sintez&ta Ba 115
kimiskds analizes rezultatus skat. 3.8. tabula. Eksperimentalie
dati kludu robeXas labi atbilst teorstiskajam barija diborata

Ba0°B;03'5H,0 kimiskajam sastavam.

3.8.tabula
Ba 115 kimiskais sastavs
Nr. Ba0,% B,0.,% H,0,% Q % summa Piezimes
1. 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 Teoretiski

Otra barija diborata forma, kura rodas koncentretiakos
k¥lija boratu ¥kidumos ir Ba 114. 3.1. att®lx barija diborata
Ba0°'B,0;°5H;0 kristalizicijas lauks apzim®&ts ar V, bet Ba0O°B;0,'4H;0
kristalizXcijas lauks apzim&ts ar VI. No literaturas datiem par
kalcija diboratiem Ca 116 un Ca 114 zinams, ka 3i robefa starp

abu hidratu kristalizacijas laukiem ir atkariga no skidras fazes
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kimiskad sastiva un no temperatliras. Neap¥aubimi, ka ¥eit lielu
lomu var sp&l&t gruti nosakimi un ievd8rojami nejau¥i faktori,
kas var ietekm&t viena vai otra savienojuma kristalizficiju. Lidg
ar to precizu t3 robeXu noteikt }joti gruti. 3.1. attEla uzraditxa
robe¥a atdala ¥kidris f3zes apgabalus, kuros praktiski vienmer
rodas Ba 115 un Ba 114. Atsevi¥kos m&%inXjumos Ba 115 radas ari
aiz ¥is robe¥as, ta&tad Ba 114 kristalizicijas laukd. Biarija

diborita Ba 114 kimiskais sast3ivs dots 3.9. tabulsi.

3.9.tabula
Ba 114 kimiskais sast3vs
Nr. Ba0O,% 3203,1 H,0,% Q % summa Piezimes
1. 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 Teoretiski

3.4. K3Zlija-baArija oktaboriats

Kalija-barija oktaborits aprakstits [9,37,48], bet istas
skaidribas par t% veido¥an3s apstik]iem kalija boratu Xkidumos
joprojim nav. Nav noteikts t3 kristaliz3cijas lauks, k&% ari nav
precizu datu par udens saturu kalija-barija oktaboratx.

P8c analo¥ijas ar kristdliskd® k3alija-kalcija oktaboriata
K;0°Ca0°4B;0,°12H,0 (KCa 114.12) veido¥an3s apst3k]liem kialija
boratu Xkidumos 25°%C, k3xlija-baArija oktaborats var&tu rasties,
ja sint®zes beigu sastava Q skaitliska vartiba kizlija borata
¥kiduma ir robe%ds no 1,5 1lidz 2,5. Vadoties p&c ¥adiem apsv&ru-
miem tika stradats ar kalija boratu Hkidumiem, kuru s3kuma

Sastivi satur®ja no 3 lidz 9% K;O un no 4 lidz 10% B,;0y. Sint&zes



3.10.tabula
Fa%u sastdva izmaipas kalija-barija oktaborita sintéze

25°C temperatira kalija boratu sisteéma.

Pétamais objekts K,0,% By0,,% Q Cieta faze
Sakuma sastBvs 4,36 | 6,97 | 2,16

Bkidra faze eksp. 3,00 5,00 2,10 KBa 114.14
§kidr5 faze teor. 3,14 4,9 2,11

Sakuma sastivs 4,36 6,59 2,05

3kidra faze eksp. 3,00 4,60 | 1,94 KBa 114.14-12
Skidra faze teor. 3,39 4,82 1,92

Sdkuma sastidvs 4,36 6,03 1,87
" 3kidra faze eksp. 3,00 4,00 1,76 KBa 114.14-12
3kidra faze teor. 3,12 4,06 1,76

Sakuma sastavs 5,29 6,03 1,54

Skidra faze eksp. 4,00 4,00 1,39 KBa 114.14-12
Bkidra faze teor. 3,90 4,05 1,41

Sakuma sastavs 5,29 5,66 1,45

Skidra faze eksp. 4,00 3,60 1,30 KBa 114.14-12
Zkidra faze teor. 3,88 3,72 1,30

Sakuma sastavs 6,23 6,03 1,31

Bkidra faze eksp. 5,00 4,00 1,21 KBa 114.14
Bkidra faze teor. 4,71 4,18 1,20

Sikuma sastavs 7,17 6,03 1,14

§kidr§ faze eksp. 6,00 4,00 1,37 Nekrist.
Skidra faze teor. 6,66 5,08 1,03

Sakuma sastavs 7,17 6,59 1,24

Skidra faze eksp. 6,00 4,60 1,32 Nekrist.
Skidra faze teor. 5,72 4,97 1,18

Sakuma sastavs 8,10 7,91 1,32

Skidra faze eksp. 7,00 6,00 | 1,21 | Nekrist.
Zkidra faze teor. 6,65 5,83 1,19

Sakuma sastavs 4,54 5,57 1,66

§kidr§ faze eksp. 3,20 3,50 1,58 KBa 114.154-12
Zkidra faze teor. 3,18 3,58 1,52

Sakuma sastavs 6,40 5,60 1,18

Bkidra faze eksp. 3,77 3,77 1,11 Ba 237
8kidra faze teor. 4,31 3,52 1,11

Sakuma sastavs 4,00 6,00 2,01 Ba 237 +
Skidra faze eksp. 1,04 1,76 1,66 + Ba 134
3kidra faze teor. 2,63 3,25 1,68

Sakuma sastavs 7,55 6,95 1,25

3kidra faze eksp. 7,00 6,00 1,19 | KBa 114.14-12
Skidra faze teor. 6,59 6,08 1,14
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veica apmainas reakcijas, kalija boratam pievienojot barija
hlorida ¥kidumu. IegUtos rezult3atus izmantoja ari kalija-barija
oktaborata kristalizacijas lauka noteik¥anai. Dati par dalu no
¥iem sastdviem doti 3.10. tabula. Te ieklauta dala to eksperi-
mentalo datu, kuri atrodas pstamads vielas kristalizacijas lauka
tie¥3 tuvuma. Dala sint&¥u vE&l tiek turpinatas.

Kxlija-barija oktaborZita kristalizacijas lauks 25°C kalija
boratu 3kidumos atrodas nepiesatinato ¥kidumu apgabald zem K;0 -
- B;0; - H;0 sist®mas Xkidibas izotermas k3alija tetraboriata
K;0%2B,0,°4H,0 (K 124) kristaliziacijas =zara. Tam ir kilveidiga
forma un aptuvends ta robe¥as ir no 2,5 lidz 7,5 % K;O0 un no 3,5

lidz 9,0 % B,Oy, skat. 3.4. atté&lu.

BZO 3 jo/o

15

10

1

K20,°/'o
0 5 10 15 20

1 1

3.4. att®ls. Dala sistamas K;0-B;0,-H,0 ¥kidibas izotermas
25°C [64] un birija boratu kristalizacijas lauki. I - III
kristalizacijas zari: I - borskabei; II - k3lija dekaborztam
K,085B,0,°8H,0; III -k3alija tetraboratam K,;0*2B;0,°4H,0.
IV - VI kristalizZcijas lauki: IV -~ kialija-barija oktaboratam
K,0*Ba0°4B,0,°12+14H,0; V - bArija diboratam Ba0O'B;0;°'5H,0;
VI - b3arija dibor3datam BaO°B;0;°4H;0.
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KX%lija-barija oktaborats, ilgsto¥i stivot savd ats3lpa
¥kidumx, nav stabils un parve&rSas par barija heksaboratu, kas
saskan ar literaturas [37] datiem. Kaut gan to var iegut labi
veidotos kristZlos, tom&r tas jauzskata par metastabilu fazi.

Ar k3lija-barija oktabordta kristalizdcijas lauka robe¥3m
tie¥i 1idzas eksist&jo%3%s citas cietdis fizes tika identificE&tas
galvenokart ar rentgenf&zu analizes palidzibu. Jo f3zu kimiskx
analize pietiekamu informaciju nesniedz, jo bie¥i aiz kristali-
23cijas lauka robe¥aIm veidojas vairdku boritu maisijums. TX
atrada, ka kristaliz3cijas lauks labaj3 pus&, t.i., pie lieldaka
kalija oksida satura un mazaka bora oksida satura ¥kidrajx faze
neka kristaliz3cijas lauk3I, veidojas Ba 237. Uz 0Odens punkta
pusi . Arpus kristalizacijas 1lauka robe¥am p&c rentgenfizu
analizes datiem atrodas krist%lisks Ba 134 maisijumd ar Ba 237.

KZlija-barija oktabord3ts ir pazistams divas formis, kuras
at¥kiras ar Udens daudzumu: K;0*Ba0*4B;0,°12H;0 (KBa 114.12) un
K,0°Ba0°*4B;05°14H;0 (KBa 114.14).

3.11.tabula.

25%3sintezétakxlija—barijaoktaborataklmiskaissastavs

Nr K0, % BaO, % | B;O,, % H,0, % =z ,% Q
1. 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
* X 12,11 19,70 37,78 32,41 100,00 2,00

Plezime. "X' - uzradits KBa 114.17 teorétiskals Sastavs

"xxk" - yrradits KBa 114.14 teor&tiskais sastivs.
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Eksperiment®li ieguta® kalija-bArija oktaborita kimisk3as
analizes dati nor3da uz to, ka ir iegtutas abas formas, ko
apstiprina ari rentgenf3zu analize. 25°% sintezato kxlija-barija
oktabor3ta atsevi¥ku paraugu kimiskais sastixvs paradits 3.11.
tabuls.

Dala p&tijumi tika veikti ari 5%:temperatura, lai noskaid-
rotu, vai, pazeminot temperatfiru, izdodas iegtut k%du no kialija-

barija oktaborata kristalhidratiem tirx veida. Sintazes veiktas

3.12.tabula
Fa¥u sastdva izmaipas kialija—barija oktaborata sinteze
kalija boratu sist@wd 5°C temperatiira.
Nr. Petamais objekts K,0,% - B0:, %X Cieta faze
1. Sakuma sastavs 2,50 3,56
Bkidra faze eksp. 1,75 2,50 KBa 114.12-14
Skidra faze teor. 1,71 2,47
2. Sakuma sastavs 2,50 3,24
Skidra faze eksp. 1,75 2,20 KBa 114.14
Zkidra faze teor. 1,65 2,29
3. Sakuma sastavs 2,71 3,08
Skidra faze eksp. 2,00 2,00 KBa 114.14
3kidra faze teor. 1,95 1,92
4. Sakuma sastavs 3,20 3,08
Ykidra faze eksp. 2,50 2,00 KBa 114.14
¥kidra faze teor. 2,44 2,08
5. Sakuma sastavs 3.20 4,05
Ykidra faze eksp. 2,50 3,00 | KBa 114.12-14
3kidra faze teor. 2,30 2,79
6. | Sakuma sastavs 2,00 2,50
Skidra faze eksp. 1,30 1,34 KBa 114.12
Skidra faze teor. 1,37 1,40
7. Sakuma sastavs 2,50 2,78
Skidra faze eksp. 1,75 1,50 KBa 114.12
Skidra faze teor. 1,73 1,61
8. Sakuma sastavs 3,00 2,50
Xkidra faze eksp. 1,78 1,92 KBa 114.14
§kidr'a' faze teor. 1,66 1,94
9. Sakuma sastavs 3,20 3,56
Skidra faze eksp. 2,50 2,50 KBa 114.12-14
8kidra faze teor. 2,47 2,36
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apmainas reakcijas analogi ka 25°. Qkidro fazu sastava izmainas
paraditas 3.12. tabula. Salidzinot eksperimentali noteiktos
kalija oksida un bora oksida saturus ¥kidrajas f3z®&s ar teors-
tiski izr&kiniztajiem, piepemot, ka veidojas K;0¢BaO+*4B;03°14H,0
(KBa 114.14), redzams, ka parasti atXkiribas nepdrsniedz no 0,1
lidz 0,2%. Kalija-barija oktaborata kristali ¥aja temperatura
izveidojas apm&ram divu, tris dienu laikd. Ta& kristalizidcijas
lauks 5°C precizi pagaidam nav noteikts, bet ir noskaidrots, ka
kdlija-barija oktaboratu vienm&r var ieglt, ja kalija oksida
saturs beigu sastdva X¥kidraja faz& ir robeZ%ds no 4,0 lidz 8,5%,
bet bora oksida no 3,5 1lidz 8,5%, skat. 3.5. att. Ticamu

sist&mas K,0-B;0;~H,0 ¥kidibas izotermu 5°C atrast neizdevis.

K,_O,"/o

1 2 3 ¥ 5 6

3.5. atts&ls. Dala sista&mas K;0-B;0y-H;0 ¥kidibas izotermas
[64] un kalija-barija oktaborata kristalizzcijas lauks 5°cC.
Kristalizacijas zari: 1 - borskdbei; 2 - kalija dekaboratam
K;0°5B,03°8H,0. A - cietaja faze kialija-barija oktaborats

K;0°Ba0°*4B;03*nH,0.
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Tika izmantota 0°C noteiktX sistamas K,0-B;0y-H,0 ¥kidibas
izotermu [94]. Kalija-barija oktaborata kristalizicijas lauks 5°C
temperatira atrodas nepiesatinito ¥kidumu apgabald zem kalija
dekaborata kristalizdcijas zara.

5°%C sintezsto kialija-barija oktaborata paraugu kimiskais
sastivs dots 3.13. tabull. No tabulas datiem redzams, ka ari 5°C
temperaturd gruti iegut tira veida kadu no kristalhidritiem, bet
parasti rodas abu kristalhidratu maisijums, citreiz vairxk ar
vienu, bet citreiz ar otru kristaZlhidratu. Tom&r ir v&rojama
tendence, ka parsvard rodas KBa 114.14, kas saskan ar teor&tis-

kiem apsv@8rumiem [9], ka zemak3 temperaturX® iegust kristalhidria-

tu ar lieldku Udens saturu.

3.13.tabula.
5C sintez&td kalija-barija oktaborata kimiskais sastavs
Nr. K0, % BaO, % | B0y, % H,0, % = ,% 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

Piezime., "*"

T k7

- uzr3dits KBa 114.12 teor&tiskais sastivs

- uzr8dits KBa 114.14 teor&tiskais sastivs.
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Sprie¥ot p&c kimiskids analizes rezultitiem, paraugi Nr. 2,
3, 4, 5 un 8 parsvard satur KBa 114.14, bet paraugi Nr. 6 un 7
satur KBa 114.12. Paraugos Nr. 1 un 9 abas fazes ir salidzinamos
daudzumos.

Atsevi¥kus eksperimentus veica aril 35°C. Interesanti, ka
¥ajos apstak]los ki3lija-b3rija oktabordta kristalizXcija notiek
apm&8ram piecu dienu laik3, tas ir divas reizes 18nak k3 pie 5°C.
Par kristalizacijas lauku runat 35°C temperatUra nav ipaXas
j&gas, jo k3lija-bArija oktaborata kristali jaatdala no atsalna
¥kiduma tulit p&c to izveido¥anis, citadi tie dtri parver¥as par
bari ja heksaboritu Ba0-3B;0y-4H;0 (Ba 134), kur¥ ir stabils pla¥x
temperatiru intervalsa. 35°%C sintezato kalija-bAarija oktaboradta
paraugu kimiskas analizes rezultati rada, ka beidzot ir ieguts

tirs viens kristilhidrats: KBa 114.12, skat. 3.14. tabulu.

3.14.tabula.

35°C sintez&t® kalija-barija oktaborata kimiskais sastavs

Nr. K0, % BaO, % | B;0;, % H0, % = % Q
1. 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 kimiskais sast3vs.

Savienojuma identitate apstiprinita ari ar rentgenogrammu

palidzibu.
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50°C kalija-barija oktaboratu iegut nav iespajams. Rentgen-
fazu analize rada, ka t3 vietd ir radies dibarija heksaborata
Ba 237 un b3arija heksaborita Ba 134 maisijums.

Kalija-b;rija oktaboratu sintez&ja aril parvear¥anas reakcija
no barija diborata p&c sekojo¥as shdmas:

Ba0O°B;0,*4H,0 + 3B,0, + K0 + ag —» K,0'Ba0°'4B,0,"12H,0

Izmantotis reakcijas A punkta koordinates ir A; = 12,69,
A, = 28,14. Reakcijas gaitd ¥kidrajd f£faz& samazin3as gan B;0;, gan
K;0 saturs. Parve&r¥ands reakcija praktiski realiz&jas un cietaja
faze ieguva kristalisku K;0-Ba0:4B;0,°12H;0 (KBa 114.12). Teorstis-
ki izrskinatais Zkidras fazes sastavs reakcijas beigas pielau-
jamo kludu robe¥as labi saskan ar eksperimentali atrasto, skat.
3.15. tabulu, barija diborata Ba 114 saturs s3akuma sastava -
0,5%. Iegutajam kalija-barija oktabordtam ir sekojo¥s kimiskais
sastavs, masas dalas, izteiktas %, iekavas noradits KBa 114.12
teorstiskais sastavs: K,0 - 12,56 (12,70); BaO - 20,49 (20,68);
B;0; - 37,09 (37,52); H,0 - 29,94 (29,10); ©Q - 1,98 (2,00).

3.15. tabula.
ékidro fazu sastava izmainas KBa 114.12 sintezs

parv&r¥anas reakcija no barija diborata Ba 115.

Nr. Petamais objekts K)0,% B,0;,% Q
1. Sakuma sastavs 5,20 6,10 1,59
Skidra faze eksp. 5,12 5,86 1,55

Bkidra faze teor. 5,10 5,82 1,54
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3.5. BErija diborBta sint®ze pArvirZanas reakci j&s

Dota ja darba tika izpetita ari kristaliska barija diborata
Ba0°B303'5H,0 veidoX¥ands vairakds parvér¥anas reakcijas no amorfa
bari ja Borata Ba0-1,798B,03:4,80H;0, barija heksaborata
Ba0*3B;0;°4H;0 un dibarija heksaborata 2Ba0°'3B,0,°7H;0. ParverXanas
procesus apraksta ar sekojo¥@am shémam:

Ba0*1,79B;03*4,80H,0 - 0,79B30; + aq —» Ba0°B;0;"5H,0

0,5 [2Ba0°*3B,0,*7H;0] - 0,5 B,0; + aqg —> Ba0°'B;0,*5H,0

Ba0*3B;0;3;*4H;0 - 2B,03 + aq — BaO0'B,0;*5H,0

Visam sint€zém izr&kinatd3s A punkta A; un A, koordinites
skat. 3.16. tabuls.
3.16. tabula.
A punkta koordinates Ba 115 sintezém

padrverfanas reakci jas kili ja boratu sistemid.

Nr. ParverXamais

borats Ay
1. Ba 134 0 44,48
2. Ba 237 0 -11,12
3. KBa 114.14 ~30,09 -66,78
4. amorfs borats 0 -17,57

Boratu parverfanas reakciju pilnigumu kontrol®ja gan ar
mikroskopa palidzibu noveérojot izejvielas kristalu izzu¥anu un

reakcijas rezultata ieglistamd bArija diborf@ta kristdlu veido¥a-
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nos, gan regulari nosakot B;O; un K;0 saturu 3kidrajas f3z&s un
salidzinot tos ar teor&tiski izrskinatajiem, skat. 3.17. tabulu.
Reakci jas uzskatija par notiku¥am, ja B;0y un K,0 saturs ¥kid-
rajis fazss ' atbilda teor&tiski izr@kinatajam un, ilgsto3i
stivot, tas vairs tal¥k praktiski nemainijas.

3.17. tabula

Skidras fazes sast@va izmaipas Ba 115 sintéze parvér¥anas reakci jas

ParverSamais
Nr. Pétamais objekts 1(20,1 B703,Z Q borits
z Formula
1. Sakuma sastavs 20,63 7,82 0,51 1,00 amorfs
8kidra faze eksp. 20,81 8,04 0,52
Skidra faze teor.. | 20,90 8,08 0,52
2. Sakuma sastavs 20,74 7,86 0,51 0,50 Ba 134
Skidra faze eksp. 20,77 8,02 0,52
8kidra faze teor. . | 20,81 8,03 0,53
3. Sakuma sastdvs 18,64 2,95 0,21 1,00 | Ba 237
Skidra faze eksp. 18,86 3,15 0,23
3kidra faze teor. 18,82 3,09 0,22

Cieto fizu kimiska un rentgenfXzu analize apstiprinaja, ka
paArver¥anas reakcijas ir notiku¥as un visos eksperimentos ir

izveidojies sintez&®jamais barija diborats BaO'B,0:'5H;0.
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4. KRISTKLISKU BERIJA BORKTU SINTEZE AMONIJA BORETU 3XTDUMOS

Kristalisku barija boritu sint&zes iesp&jas amonija bordtu
5kidumos p&ti ja 5°C un 25°C temperatfira. Cietajx £faz& ieguva tris
kristiliskus barija bordtus: biarija heksabordxtu BaO +3B,0,-4H;0,
dibarija heksaboritu 2BaO-+3B;0;°4H;0 un amonija-birija borXtu ar

mainigu kimisko sastavu.

4.1. BErija heksaboriats

Barija heksaboratam ir vislielakXx Q skaitliskd vartiba no
visiem tdens ¥kidumos iegUtajiem zind¥majiem barija boratiem. No
literaturas [9,61] datiem zinams, ka parasti s3rmzemju metalu
heksaboratu kristalizacijas lauki K;0-B;0:s-H,0, ka ari Na;O0-B;0;-

-H;0 un (NH{);0-B;0;-H;0 sist&m3s atrodas nepiesatinito ¥kidumu
apgababalos zem sist&mas X¥kidibas izotermas borskdbes, atbilsto-
¥3 dekaborata un atbilsto¥¥ tetraborita kristaliz3dcijas zariem.
Teor&tiski, salidzinot visas tris minst¥%¥s sist&mas, secina, ka
¥0 heksaborstu sintz@zem vispiemBrotixkie ir amonija boratu
5kidumi, jo tiem ir relativi zema pH vartiba un pietieko¥i plaXs

lauks zem dekaborata un tetrabor3ta kristalizXcijas zariem [92].

4.1.tabula
Ba 134 sint®zes reakciju A punkta

koordinites amonija bor&tu ¥kidumos.

Nr. Izejviela Ay A,
1. BaCl, 12,0 48,10
2. Ba 114 0 32,05

3. Ba 237 0 24,04
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Eksperimentxli barija heksaboratu sintez®&ja apmaipas
reakcijd no birija hlorida, k& ari p3rver¥anas reakcijas no
birija diborzta un dibirija heksabor3ata. Attiecigo reakciju A
punktu koordinites amonija boratu ¥kidumos dotas 4.1. tabulsx.

Apmaipas reakcija starp amonija borata ¥kidumu un biarija
hlorida 3X¥kidumu barija heksaborata izveido¥anos apraksta ar
sekojo¥u sh&mu:

BaCl; + 3B,0, + (NH,);0 + dH;0 —— BaO *3B;0,+dH;0 + 2NH,Cl
Pievienojot amonija borXtu 3kidumiem barija hlorida 3¥kidumu,
izkrit baltas amorfas nogulsnes. Kristaliz3cija norisinas
vairfku dienu laikid. Kristalus filtr&, maggad un ¥AvE starp
filtrpapira loksnam. Eksperimentzlos datus pie 5°C skat. 4.2.
tabulsx. Izveidojoties barija heksaboratam, 3Ikidrajx fazs
samazin%s B0y un (NH,);0 saturs. Salidzinot eksperiment¥li
noteiktos un teor&tiski apr&kinatos ¥kidro fazu sastavus,
redzams, ka B;0; saturs klOdu robe¥%3#s praktisMw sakrit, bet
(NH;);0 saturs vair3kos gadijumos ir iev@&rojami maziks. To ir
grati izskaidrot.

Birija heksaborata kristaliz3cijas lauka robeZas 5°C (skat.
4.1. att.) ir borskZbes, amonija dekaborata un dal&ji arl
amonija tetraborata kristaliz3dcijas zari. BEziskakos ¥kidumos
tas robe¥ojas ar salikta amonija-baArija borata un dibariija
heksaborata Ba 237 kristalizicijas laukiem.

Birija heksaboritu amonija boratu 3kidumos var iegut, ja
Skidrajx faz& B;0y molaAr¥ attieciba pret (NH{);0 ir robe¥%&s no 1,1
lide 3,4. Tam atbilst pH v&rtibu intervi3ls no 9,0 1idz 8,3.
Kristaliz3cijas lauka robe¥as ir no 0,4 1idz 3,0 % B;0 un no 0,1

lidz 0,9 % (NH{);0.
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4.2. tabula.
ékidras fizes sast3ava izmaipas barija heksaborata sinteze

5°% amoni ja borxtu ¥kidumos.

Nr. Petamais objekts (NH;),0,% By0q,% Q BaCl, ,%

1. Sakuma sastavs 0,83 2,93 2,64 - 1,02
Skidra faze eksp. 0,57 1,90 2,49
Skidra faze teor. 0,59 1,95 2,47

2. S3akuma sastavs 1,01 3,02 2,64 2,57
S3kidra faze eksp. 0,30 0,44 1,12
3kidra faze teor.| 0,39 0,47 0,90

3. Sakuma sast@vs 1,00 4,06 3,04 1,02
Skidra faze eksp. 0,73 2,97 3,03
3kidra faze teor. 0,76 3,10 3,05

4. Sakuma sastavs 1,10 2,95 2,00 0,50
8kidra faze eksp. 0,87 2,49 2,14
Skidra faze teor. 0,99 2,47 1,87

5. Sakuma sastavs 0,74 2,99 3,02 2,55
3kidra faze eksp. 0,09 0,41 3,30
3kidra faze teor. 0,11 0,46 3,13

Eksperimenta apst3dk]os barija heksaboratu izdevas ieglt ari
¥kidumu skabakaja dala ar B,0y, attiecibu pret (NH(),0 lidz 6,9.
Tam atbilst pH v&rtibas lidz 7,3. Ta¥u iegfOtajos paraugos ir
iev@rojami lielaks B;0y saturs par teor&tiski izr&kinato un lidz
ar to lielaka ari Q v&rtiba. To var izskaidrot ar borskabes
absorbciju uz b3arija heksabordta kristalu virsmas [3,42].

BAri ja heksaborata kristalizlcijas lauks 25°C temperattr:
ir plasaks, salidzinot ar to 5%, skat. 4.2. att. T3 robeZas i1
no 1,3 1idz 5,6 % B0 un no 0,3 lidz 1,6 % (NH();0. Tam atbilst
B,0; molara attieciba Q pret (NH,),0 3kidraja f3z& no 1,0 lid:

7.,9. Atbilsto¥ais ¥kidras fazes pH intervals ir no 7,3 1lidz 9,2.

Birija heksaborita kimiskas analizes rezultati doti 2.2.
tabulsd. Kimiskas analizes dati atbilst savienojuma formulai BaO

%xB;0y+ 4H:0. Udens saturs gan paraugos sviarstas, atseviZkos



4.1, attels.
Sistéma
(N, );0-B;0y -H0 5°C.

A - c.f. Ba 134;

an- c.f. Ba 237;

X— ¢.f. amonija-
barija borats;

0- ¢c.f. amorfs
borats vai boratu
maisi jums.

1 - borski@bes kris-
taliz@cijas zars;

2- amonija dekaborata
(NH4)20 5B203 8H20
kristalizacijas zars;
3- amonija tetrabo-
rata (NH4)2O 2B203 41,0
kristalizacijas zars;
4 - amonija oktabo-
rata (NH )20'413203 6H,0
knstalxzac:._)as zZars;
5 - barija heksabo-
rata 380'382 '4!-[20
(Ba 134) kristaliza-
cijas lauks;

6 - amonija~barija
borata kristalizaci-
jas lauks; 7 - diba-
rija heksaborata
2Ba0*3 03'7H20'

(Ba 237) kristaliza-
cijas lauks.

4.2. attéls.
Sistema

(NH, ),0-B,0;-H,0 25°C.

A - c. % Ba 134;

X - c.f. Ba 237;

O - c.f. amorfs
borats vai boratu
maisi jums.
1 - borskabes krista-—
lizacijas zars; 2-
amoni ja dekaborata
(NH, ),0*5B,04°8H,0
kristalizacijas zars;
3 - amonija tetrabo-—
rata (NH4 20 2B203 4H,0
kristalizacijas zars;
4 - barija heksabo—
rata BaO'3Bz '4H 0
(Ba 134) krlstallza—
cijas lauks; 5 — di-
bari ja heksaborata
2Ba0"3 03'7H20
(Ba 237) kristaliza-
cijas lauks.
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gadijumos koeficients pirms Udens simbola borata formula, Kkas
uzrakstita oksidu veida,ir 1idz pat 4,4. Iesp®&jams, ka paral&li
barija heksaborata hidratam Ba0-+3B;0;°4H;0 (Ba 134) veidojas ari
otrs hidrats BaO+3B,0:°5H;0 (Ba 135), kas ari aprakstits [42]. Ar
mikroskopa palidzibu at¥kirt abu kristalhidratu kristalus nav
iesp&jams, ari to ISS ir loti lidzigi.

Parvér¥anas reakcija no baArija diborata Ba 114 biariija
heksaborata sint&zi apraksta ar sekojo¥u shamu:

BaO-B;03° 4H,0 + 2B;0; ——= BaO *3B;0; * 4H,0

Reakcijas gaita X%kidraja faz& samazinis B,0y saturs. 3o
boratu savstarp&jds parvér3ands iesp&jamiba vispirms tika
izrakinata teor&tiski p&c atbilsto¥ajam formulam un vienadoju-
miem un p&c tam parbaudita praktiski. Eksperimentalie ¥kidras
fizes sastavi k]ludu robe¥as labi saskan ar teor®&tiski izr&kini-
tajiem, skat. 4.3. tabulu, barija diborata saturs sdkuma sastava
0,5 %. Paraugs Nr. 1. sinteza&ts 25°%, bet Nr. 2. - 5°C. Cietas
fazes kimiskd un rentgenfazu analize apstiprina, ka viss barija
diborats ir parversts par barija heksaboratu.

4.3. tabula.
ékidras fazes sast3va izmainas baArija heksaborata

sint&ze parveér¥anas reakcija no barija diborata.

Nr. Petamais objekts (NH;),0,% B,0,,% Q

1. Sakuma sastavs 0,50 2,00 2,99
Bkidra faze eksp. 0,47 1,82 2,90
Bkidra faze teor. 0,50 1,78 2,66

2. Sakuma sastavs 0,50 2,00 2,99
Zkidra faze eksp. 0,47 1,81 2,89
Skidra faze teor. 0,50 1,78 2,66

Dibarija heksaborata Ba 237 parvar¥anas reakciju par barija

heksaboratu Ba 134 apraksta ar sekojo3u sh&mu:.

0,5 [ 2Ba0-3B;0;-7H,0 ] + 1,5 B0 + aq ——= Ba0-3B,;0y4H;0
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Reakcijas gaita B;0; no ¥kidras fazes dal&ji pariet cietaja
faze un t3A saturs Xkidraja faze samazinds, bet (NH,),0 saturs
8kidraja faz& praktiski nemainas. Eksperimentalie dati doti 4.4.
tabula, bet sint&zes A punkta koordinates 4.1. tabula, Ba 237
saturs sakuma sastava 0,5 %. Ta k3 eksperimentali atrastas un
teor&tiski izrskinatads B;0s un (NH(),0 skaitliskas v&rtibas
praktiski sakrit, var uzskatit, ka boratu parva&r¥ana ir notiku-
si. Ari mikroskopd ir redzama raksturigd aina un cietas fazes
kimisk3ds analizes dati atbilst Ba 134 teoratiskajam kimiskajam
sastdvam.
4.4, tabula.
8kidras fazes sastava izmainas biarija heksaborata

sint&z& no dibarija heksaborata.

Nr. Petamais objekts (NH‘)QO,Z 3203,1 Q

1. Sakuma sastavs 0,50 2,00 2,99
Zkidra faze eksp. 0,47 1,89 2,77
Zkidra faze teor. 0,50 1,85 2,98

2. Sakuma sastavs 0,50 2,00 2,99
Zkidra faze eksp. 0,49 1,89 2,88
Skidra faze teor. 0,50 1,85 2,77

Pirmad sint&ze veikta pie SOC, bet otra pie 25°C.

4.2. DibArija heksaborats
K3 jau iepriek¥ mina&ts, darbi [17] dibarija heksaborstu
ugskata par nestabilu savienojumu, bet [45,46] tas ir ieguts
amorfa veida. Mums izdevdas to sintez®&t amonija bordtu Zkidumos
apmainas reakcija p&c sekojo¥as sh&mas:
BaCl, + 3B;0, + 2(NH,)0 + agq —* 2Ba0-3B;0,-7H,;0 + 4NH(Cl
Punkta A koordin3tes ir A; = 16,23 un A, = 32,55,
Eksperimentalos datus par Ba 237 sint&zi 5°c un 25°C skat.

4.5. un 4.6. tabulas. Dibarija heksaborats veidojas balta smalka



4,.5.tabula.

§kidras fazes sastava izmaipas dibarija heksaboriata
sint&z& apmainas reakcijd amonija boritu Xkidumos 5C.

Nr. Petamais objekts (NH, ),0 B,0, BaCl, Q pH
1. Sakuma sastavs 2,00 2,00 1,00 0,75
Bkidra faze eksp. 1,75 1,61 0,68 9,7
Zkidra faze teor. 1,78 1,52 0,64
2. Sakuma sastavs 2,00 2,00 2,00 0,75
Skidra faze eksp. 1,40 1,23 0.66 9,5
Skidra faze teor. 1,55 1,03 0.50
3. | S3akuma sastavs 2,00 1,25 0.50 0,47
Skidra faze eksp. 1,50 1,02 0,51 9,8
Xkidra faze teor. 1,89 1,01 0,40
4. Sikuma sast@vs 1,00 1,25 0,50 0,9
Skidra faze eksp. 0,78 1,01 0,97 9,3
8kidra faze teor. 0,88 1,01 0,86
5. Sakuma sastavs 0,75 1,00 0,25 1,00
| Zkidra faze eksp. 0,63 0,90 1,06 9,3
Zkidra faze teor. 0,69 0,88 0,95
6. Sakuma sastavs 1,10 0,75 0,50 0,51
Skidra faze eksp. 0,92 0,51 0,42 9,8
Bkidra faze teor. 0,98 0,50 0,38

pulvera veidZ. Mikroskopd kristalus saredz&t nav iesp&jams.
Rentgenogrammas nor3da, ka viela ir kristailiska. Kristaliz3cijas
beigas noteica, analiz&jot Xkidras fazes sastdvu un p&c tam
salidzinot ar teoradtiski izr&kindto. Kad ¥kidras fazes sastavs
ilgsto¥i nemainl jais, paraugus filtr&ja. Salidzinot eksperimentX%-
li atrastos 3kidro f3zu sastavus ar teordtiski izrskinzatajiem,
redzams, ka, lidzigi kX pie barija heksabor¥ta sintzzes, B,0,
saturs praktiski sakrit, bet (NH,);0 saturs ir nedaudz maz3ks.
§is sint8&zes tika igmantotas ari Ba 237 kristalizacijas lauka
noteik¥anai 25°C, skat. 4.2. att. Tam ir ki]lveida forma un tas
sniedzas 1idz amonija tetraborita kristalizacijas izotermai.

Kristalisku Ba 237 amonija boratu sist&ma var iegut, ja sint&zes
beigu sast3ava Xkidras fazes Q ir robeXas no 0,1 1lidz 1,0, B,0,

saturs no 0,5 lidz 3,1%, bet (NH,);0 saturs no 0,5 lidz 4,7%.



Bkidras fazes sast@va izmaipas dibarija heksaborata

4.6.tabula

sint@éze 25°C temperatiira amonija boratu Ekidumos

Nr. Petamais objekts (NH, ),0 B,0, BaCl, Q pH

1. Sakuma sastavs 2,00 2,00 1,00 0,75
§kidrﬁ faze eksp. 1,72 1,62 0,70 9,6
8kidra faze teor. 1,78 1,52 0,64

2. _Sakuma sastavs 2,00 2,00 2,00 0,75
Skidra faze eksp. 1,33 1,20 0.67 9,5
Bkidra faze teor. 1,55 1,03 0.50

3. Sakuma sastavs 3,00 1,25 0.50 0,31
Skidra faze eksp. 2,70 1,06 0,30 10,3
Skidra faze teor. 2,90 1,01 0,26

4, Sakuma sastavs 1,00 1,25 0,50 0,94
Bkidra faze eksp. 0,76 0,99 0,97 10,4
3kidra faze teor. 0,88 1,01 0,85

5. | Sakuma sastavs 1,00 1,25 1,00 0,94

| Bkidra faze eksp. 0,48 0,80 1,24 9,0

Zkidra faze teor. 0,76 0,76 0,75

6. Sakuma sastdvs 4,00 1,25 0,50 0,23
Bkidra faze eksp. 3,57 1,06 0,22 10,2
Ekidri faze teor. 3,91 1,01 0,19

7. Sakuma sastavs 0,75 1,00 0,25 1,00
Ykidra faze eksp. 0,57 0,90 1,15 9,2
Zkidra faze teor. 0,69 0,88 0,95

8. Sakuma sastavs 1,10 0,75 0,50 0,51
Zkidra faze eksp. 0,93 0,51 0,41 9,8
Skidra faze teor. 0,98 0,50 0,38

9. Sakuma sastavs 4,10 3,25 0,50 0,59
Bkidra faze eksp. 3,85 3,12 0,60 10,0
Skidra faze teor. 4,01 3,02 0,56

10. Sakuma sastdvs 5,10 0,75 0,50 0,11
Skidra faze eksp. 4,74 | 0,53 0,08 10,6
Zkidra faze teor. 5,01 0,50 0,07

11. Sakuma sastavs 3,10 0,75 0,50 0,18
Zkidra faze eksp. 2,85 0,52 0,14 10,4
Zkidra faze teor. 3,00 0,50 0,12

%kidras fazes pH kristalizdcijas lauka robeXas mainds no 9,0

lidz 10,6.
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5°C temperatirs dib¥%rija heksabordta Ba 237 kristalizXcijas
lauks ir nedaudr maziks, skat. 4.1. att. Tas robe¥Xojas ar
amonija tetraborata ¥kidibas izotermu, kX arl salikta amonija-
birija borata un barija heksaborata Ba 134 kristaligzscijas
laukiem. M&%Finadjumos atrada, ka Ba 237 veidojas pie B;0y satura
no 0,5 lidz 1,7 %, bet (NH,);0 satura no 0,6 lidz 4,1% sintazes
beigu sast3ava ¥kidraja faz®&. Tas atbilst Q vertibam kristali-
zXcijas laukd3 no 0,2 lidz 1,2 un ¥kidras f3azes pH ir robeX3s no
9,3 lidz 10,5.

Dibarija heksaborata kimiskds analizes rezultati doti 4.7.
tabul3. Tur uzraditie borita paraugi sintez®ti gan apmainas, gan
parvE&r¥anas reakcijas, gan 5°C, gan ari 25°. Kimiskis analizes
rezultati k]adu robe¥as atbilst borata vienkarXzkajai formulai
2Ba0*3B;0y*7H,0 (Ba 237). J¥atzim®&, ka vair3ikos gadijumos uUdens
saturs paraugid ir par apm&ram 1% liel3aks nekd atbilsto¥i borata
saisinatajai formulai Ba 237.

4.7. tabula.

Dibari ja heksaborata kimiskais sastavs

Nr. BaO, X B,0y, % W0, % =z 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. BERIJA BORATU FIZIKELI KIMISKIE PETTJUMI

5.1. Barija diborats Ba 115

Barija diborats Ba0O°B;0,°5H,0 (Ba 115) veidojas gan sistama
Ba0-B;0,-H;0, gan arl tas sintez®&ts apmaipas un p3arv&r3anis
reakcijas kalija bordatu ¥kidumos. Tur noteikts ari ta kristali-
z%cijas lauks 25°C. Amonija boratu Bkidumos barija diborats
neveidojas tapzc, ka tajos nav iespsjams sasniegt diboraru
kristalizd8cijai nepiecie¥amo pH ve&rtibu, kura saskapa ar
literataru [3] ir lielaka par 11.

Savienojuma kimisko sastavu skat. 3.8. tabula.

Noteikti BaO*B,0;'5H,0 kristalu optiskie raksturlielumi:
N, = 1,556 +0,001; N, =1,561 £0,001; N; = 1,574 +0,001. Optisk’
zime - pozitiva. Dz&¥anas lepkis 8°.

Pirmo reizi veica Ba 115 rentgenogrammas indic&¥anu un t3a
kristalu indics&tu rentgenogrammu skat. 5.1. tabulia.

Sintezstajam Ba 115 noteikts blivums 2,77 g/cm’.

Sadarbiba ar Maskavas Universitati izdarija sintez®tsa
Ba0O*B;0y'SH;0 pilnu struktUranalizi ar m&rki lokalizat udepraZa
atomu atra¥ands vietas struktUr® un noteikt fudenra%a saites
Jeometriskos raksturlielumus. Savienojums kristaliz&jas monokli-
naj3d singonij® un t3 elementar¥tnas parametri ir sekojo¥i:

a = 5,961(3), b = 15,16(1), c = 8,543(6) A, {= 102,32(5)°,
Z = 4, telpiska grupa P2,/b. Izrgkinatais blivums 2,76 g/cm’. Bie
dati labi sakrit ar literatura [37,38,41] uzdotajiem.

Ba 115 struktQras projekciju skat. 5.1. att.

Ba 115 struktUrformula ir Ba[B(OH)4];-H;0. Bora atomi t3a

struktira atrodas tetraedriska koordinzacija, veidojot divus



5.1.tabula.

Barija dibor&ta kristalu starpplakpu attalumi.

/I, | diy,.A i, A hk1 /T, | diy,A di, A hk1
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 2,562 131 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
48 2,36 2,362 133 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 turpiniZjumu skat. nako¥ajd lapH.
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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 | 1.1.11

11 2,128 | 2,1280 026

27 2,111 | 2,1086 125

5.1. attals. Ba[B(OH){];*H,0 strukturas bc projekciija.

kristalografiski at¥kirigus B-0 tetraedrus. Attalums starp bora
atomu un skabekla atomu pirmaja tetraedrd ir robeZds 1,460 -

1,482 R, bet otraja no 1,472 lidz 1,494 A. videjx ta vertiba
pirmajam tetraedram sastada 1,477 i, bet otrajam 1,483 i, skat.

5.2. tabulu. Atrasto udepra¥a sai¥u koordinates, skat. 5.3. tab.



_89_
5.2. tabula.

Starpatomu attZlumi Ba[B(OH),],H,0 struktura

Ba-desmitstUris Bl-tetraedrs B2-tetraedrs
Ba -01 2,812(3) B1-01 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) vid&ja 1,477 vidaja 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)
vVidaijza 2,870 07-09 2,428(4) 04-08 2,433(4)

vidaja 1,411 Videija 2,421

5.3. tabula.

Odepra¥a sai¥u Jeometriskie raksturlielumi Ba 115 struktuora

0-H...0 O-H, A H...0, A 0-0, & 0-H...O0,
gradi

01-HK1...07 0,72(4) 2,17(4) 2,886(4) 172(4)
02-H2...0l 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 Udenra¥a saiXu palidzibu B(OH),-tetraedri ir saistiti
karkasa. Ba[B(OH),];®* H,0 struktura barija atomi koordinsti ar
astonam OH grupam un divam Odens molekul3m desmitsturos.
Ba-desmitsturi ar kopigu Skautpu palidzibu saistiti bezgaligas
kolonas c ass virzien3a.

Sadarbiba ar Kaliningradas Universitati veikti Ba 115

kristilu p&tijumi ar divkar¥o KKR-KMR metodi.
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Ba 115 KKR-KMR spektra skaitliskos raksturlielumus skat.
5.4. tabula. No spektra izrgkinaja sailu g kvadrupolis
konstantes un asimetrijas parametrus. Ba 115 struktara ar KMR-
KKR metodi atrada divus neekvivalentus bora atomu stavoklus,

kurus raksturo 3adi parametri:

e0q,,(L;) = 1002 +20 kHz, 1 (L) = 0,45 +0,05
eQq,;(L;) = 742 +20 kHz, YL(LQ) = 0,40 +0,05.
5.3.tabula.
Ba 115 KKR-KMR spektrs
Pksperimentalie dati Interpretdcija Aprékinu rezultati
Frekvence Attieciba Izotops Stavoklis Pareja Prekvence Attieciba
signals/ signals/
fons fons
90 2,3 g L, 3-4 83 -
Ll 2-3 89 0,5
10 LZ 3-5 92 0,3
100 2,5 B Ll 3-4 107 -
10 Ll 1-3 108 1,3
130 2,6 lOB Ll 3-5 123 0,7
150 3,5 B L, 2-4 142 0,5
1 I"Z 2-5 151 2,3
160 1,5 IOB L2 1-4 157 1,6
180 2,5 B Lz 5-6 177 -
LZ 5-7 177 0,3
190 3,5 g L,  +1/2-+3/2 182
’ 10
B LZ 4-6 187 0,2
Ly 4-7 187 1,3
10 Ll 2-4 197 0,8
220 1,5 10B L 2-5 212 2,9
B Ll 1-4 216 2
240 1,5 g L 5-6 237 -
1 Ll 5-7 237 0,2
P L, 1/2-3/2 248
260 3 B Ll 4-6 252 0,6
10 Ll 4-7 253 1,1
270 1,5 10B L) 3-6 269 0,2
320 1,5 10B L 2-7 328 4,5
340 1,5 B [.2 1-6 344 3,1
10 1‘2 1-7 344 5,9
370 2,6 B Ll 3-6 360 0,
0 L 2-7 450 4,7
450 3,6 10B Ll 1-6 468 3,2
480 4.0 B Ly 1-7 469 6,1

=



_91_

IegOtie rezultati lieliski saskan ar rentgenstrukttranalizes
datiem par divu neekvivalentu bora-skabek]a tetraedru eksistenci
Ba[B(OH)(].-H,0 struktura.

Ba 115 infrasarkanais absorbcijas spektrs norada, ka viss
bors borAtanjond atrodas tetraedriskad koordinicija. Literatur:a
neizdevdas atrast publicatu Ba 115 spektru, ko varstu izmantot
salidzina¥anai. Ba 115 absorbcijas joslu maksimumi ir sekojo¥i:

3080 1680 1260 1160 910-990 820 746 510 428

3250 528
3320 560
3470

BaArija diborata Ba 115 ISS joslu identifik3ciju veica
saskand ar literaturas [83-85) datiem. Platd absorbcijas
josla starp 990 - 910 cm ! attiecas uz B(4)-O0 saites valentajam
svarstibam. Par H;0 molekulu klatbltni savienojumd liecina
absorbcijas maksimums pie 1680 cm‘, kuru rada saites H-0-H
deform3cijas svarstibas. Pla%a absorbcijas josla 3000 - 3500 cm™
saistita ar valentajam svarstibam OH-grupis.

Ba 115 termoanalitiskas liknes skat. 5.2. attela. Vielas
attddeno¥ana s3kas pie 90°c, DTA liknes slipuma maina pie 120°¢
liecina, ka notiek vairiku procesu parkla¥anis. Endotermiskais
efekts sasniedz maksim3lo atrumu pie 165°C. No DTG liknes
rakstura secina, ka paraugs vispirms zaud® vienu molu udens, bet
p&c tam divos pan&mienos visu pa3r&jo Tideni. Tas notiek relativi
tuvas temperatUras, jo visi efekti parklajas. No TG liknes
izrgdkindtie kop&jie masas zudumi ir 29%, kas atbilst visa tdens
daudzuma iztvaiko¥anai. Otrs, relativi maziks endotermiskais
efekts sakas pie 700°C un sasniedz maksimilo Ztrumu pie 720°C.
Tas, acimredzot, attiecas uz kadu fazu pareju. Ba 115 termiskie

dati visum3 sakrit ar literatura [35] mina&tajiem.



DTA

PTG
TG

5.2. att&ls. Ba 115 termoanalitiskfs liknes.

$.2. Dib3arija heksabor&ts Ba 237

Lidz 3im literaturd neaprakstitais dibarija heksaborats
2Ba0'3B;0;'7H,0 veidojas sist&ma BaO-B;0,-H,0 25°C un 50°C. Tas
iegOts amonija boratu Zkidumos 5°%C un 25°C, kuros noteikti ari ta
kristalizacijas lauki. 5o savienojumu iesp&jams sintezat kialija
boratu sistema 25°C. Tas veidojas nepiesatinito Xkidumu apgabalza
zem k3alija tetraborata X¥kidibas izctermas virs barija diboratu
kristalizacijas laukiem.

Savienojuma kimiskds analizes dati doti 4.7. tabula.

Ba 237 rentgenogrammu skat. 5.4. tabula. Ta k3 pagaidam
dib3drija heksaboratu Ba 237 nav izdevies sintez&t pietiekami
lielu monokristalu veida3, t3 struktorpatijumi nav veikti.

Dibarija heksaborata 2Ba0*3B;0:*7H;0 eksperimentali noteik-
tais blivums pie 25°C ir 2,90 g/cm’.

P&8c sava kimiska sastdava ¥is savienojums ir meijerhofferita

2Ca0"3B,0,*7H,0 (Ca 237) analogs. Ca 237 ir zindma boratanjona
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5.3. tabula.

Dibari ja heksaborata Ba 237 starpplaknpu attalumi

Nr. d/n 1/1, Nr. d/n I/1,
L. 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 21. 2,13 3
14, 3,06 10 22. 2,07 T
11. 2,96 3 23. 2,02 5
12. 2,88 2 24. L. 97 2

uzbuve: [BiO3(0H)s]?, tas ir salas veida triboratjons ar diviem
bora tetraedriem un vienu trisstliri, tam noteikti kristalisk:a
re¥Ja parametri u.c. raksturlielumi. Ba 237 infrasarkano
absorbci jas spektru un termoanalitiskas liknes salidzindja ar
analogiem Ca 237 raksturojumiem. Abus ISS spektrus skat. 5.3.

attsla. Ca 237 ISS izmantots no literaturas [93].

Absorbci ja

WLM "

1
1600 120 0 6 oo 400

5.3.attels. Ba 237 (l} un Ca 237 (2) 1ss.
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Abu vielu ISS ir lidzigi galveno absorbcijas joslu izvieto-
juma un intensitates zip&d, skat. 5.3. att. un 5.5. tabulu, nove-
rojamas arl dal&jas at¥kiribas. Ba 237 ISS spektram raksturiga
liela absorbecija diapazonos  950-1050, 1150-1280, 1320-1500 cm '

Tas norada, ka boratanjonad bors ir gan trigon3ld, gan
tetragon3ala koordinacija. Diapazond no 400 lidz 1050 cmt Ba 237
spektrs atkarto Ca 237 spektru, absorbci jas maksimuﬁi ir nedaudz

5.5. tabula.

Ba 237 un Ca 237 18S galven3s absorbcijas joslas

Ba 237 3030 2490 1620 1448 1337 1224 1192
3355 2600 1488 1362 1263
3530 2690

Ca 237 3050 1400 1360 1140
3310 1441
3420
3480
3600
Ba 237 1020 915 804 703 604 537 426
1060 965 878 732 638 473
998 494
Ca 237 1026 9014 837 723 617 521 430
1044 950 798 682 580 469
1085 970 497

nobiditi uz is3ako vilpu pusi. Spektri at¥kiras diapazona virs
1150 em’!. Ba 237 spektr3 parddas jauna intensivas absorbcijas
josla ar tris maksimumiem starp 1150-1280 cm’!, bet Ca 237 X¥ajz
diapazond tadas nav. Saskand ar literaturas [85] datiem, ¥aja
diapazond absorbciju izsauc B(()-0-B(y) sai¥u svarstibas. Absorbci-
jas joslas pie 1620 cm’ attiecas uz H-0-H sai¥u deformaci jas
svirstibam ndens molekulas, bet 3030, 3355 un 3530 cm! uz
OH-grupas valentajam svarstibam.

Ba 237 DTA liknei raksturigi vairaki efekti: pie 190°C sakas
endotermisks efekts, kur¥ sasniedz maksim3lo Atrumu pie 230°C,

tam seko strauja DTA liknes slipuma maipa ar otru endotermisko
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efektu, kura maksimalais Atrums ir pie 260°c. Talak 1lidz pat
"boratu pargrup&Xanai" endotermiskie efekti netiek novsroti. No
TG liknes izr8kinatie masas zudumi lidz 230°C sastada 2,8%,
pargdjais 0Udens iztvaiko pak3peniski. "Boratu pargrup&Zanias”
eksotermiskais efekts s3akas pie 700 un process sasniedz maksima-
lo aAtrumu pie 710 gradiem. Dibarija heksaborata sadaliX¥anis
produkti sak kust 890°C. Ba 237 termoanalitiskas liknes ir
lidzigas Ca 237 likna&m, salidzinajum3a ar Ca 237, Ba 237 atudeno-
¥Yana s3ikas 40 gradus atrak, bet "boratu pArgrup&ESanias" - jau 70

gradus atrak.

16

S5.4.atts8ls. Ba 237 termoanalitiskas liknes.

No visu datu kopuma var izdarit secinajumu, ka sintezstais
Ba 237 var&tu but Ca 237 analogs un saturst salas veida tribo-

ratjonu. Ta iesp&jamid struktOrformula ir Ba[B,0;(OH)s]-H,0.
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5.3. BAarija heksaborats Ba 134

Barija heksaborats Ba0'3B;0:'4H,0 veidojas visas tris
minstajas sist&mas. T3 eksperimentdli noteiktais blivums ir 2,59

', kas labi saskan ar literaturas [42] datiem.

g/cm
1SS spektrd galvenie absorbcijas maksimumi ir:

1640 1323 1140 1018 934 817 734 683 583 437
1365 1190 963 879 597

Eksperimentdli sintezsta Ba 134 ISS absorbcijas maksimumi
atbilst literatliras [61] datiem. 1ISS 3joslu identifik%cijai
izmantoja literatoru [83-85]. Pla¥a absorbcijas josla starp
1300-1500 cm™! atbilst B(;-O valentajam svarstibam, bet absorbci-
jas josla ar maksimumiem pie 963 un 1018 cm - - B()-0 valentajam
svarstibam. Saiti B(;)-0-B(;) raksturo valent3ds svarstibas ar
absorbcijas maksimumu pie 1323 cm“; saiti B()-0O~B(y) - pie 1140
cm’!, bet saiti B(yh~-O0-B(syy starp 1000 un 1130 cm’!. Absorbcijas
joslu pie 1190 cm’ attiecina uz B(;)~OH valentajam svarstibam.
Saites B(;)-0-B(;) deformacijas svarstibam atbilst absorbcijas
maksimums pie 734 cmaﬁ bet saites B(4;;-O0 un B(;;~-0 deformAcijas
svarstibas spektrd paradas ar maksimumiem pie 437, 583, 597 un
683 cm’!. Uz OH grupu deformiacijas svarstibam attiecas absorbeci-
jas maksimumi pie 817 un 879 cm!, bet uz 0Odens molekulam pie
1683 un 1640 cm'’.

Iesp&jams, ka sintez®tais barija heksaborats satur salas
veida heksaboratjonu [B;0;(OH)(]>* un ta struktOrformula ir

Ba[B¢0;(0H)]H,0.
S.4. Barija dibor3ts Ba 114

Barija diborats Ba0'B;0,°4H;0 (Ba 114) sintez®ts kialija
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boratu ¥kidumu koncentr&takos apgabalos salidzinot ar barija
diboratu Ba 115. Savienojuma kimisko sastavu skat. 3.9. tabulx.
T3 k3 literatQrad par to ir salidzino¥i daudz datu, tad ta
zinamds fizikali-kimiskas ipa¥ibas ipa¥i nepé&ti ja.

Lidzigi ka Ba 115, ari ¥o savienojumu izp&tija ar KKR-KMR
metodi. Eksperiment3dlos datus skat. 5.6. tabula. No literattras
[31-34] zinams, ka Ba 114 struktQrformula ir Ba[B(OH)];. Iegutie
KKR-KMR rezultati rada, ka Ba[B(OH),]: struktura ir ¥etri
neekvivalenti tetraedriski bora atomu stavok]i ar 3Zadiem

raksturlielumiem:

eQ,s(Ly) = 904 +20 kHz, QJ(Ll) = 0,55 +0,05;
eQd. (L) = 707 +20 kHz, T’L(Lz) = 0,45 +0,05;
eQd;:(Ly) = 568 +20 kHz, Q}L;) = 0,54 +0,05;
eQq;:{L¢) = 1279 +20 kHz, YL(LQ = 0,99 +0,05.

Tas atbilst darbam [33], kur ar rentgenstruktUranalizes
palidzibu ari ir atrasti Tetri kristalografiski daXadi bora-

skabekla tetraedri.

5.6. tabula.

Ba 114 KKR - KMR spektrs

Eksperimentalie dati Interpretacija Aprékinu rezultati
Prekvence Attieciba Izotops Stavoklis Pareja Prekvence Attieciba
signals/ signals/
fons fons

70 1,5 1B L, 2-3 61 0,1

B L3 3-5 69 1,5

80 1,8 0g 3 oy 6 o

, L, 3-4 76
L2 1-3 76 1,3
0 L, 4-5 79 1

B L4 3-4 82 0,3

90 2,0 l0g L, 3-5 87 0,7

Ll 3-4 90 0,2

Ll 2-3 95 0,1

110 3.5 Ll 1-3 109 0,7



5.6. tabulas turpinajums.

Rksperimentdlie dati Interpretaci ja Aprekinu rezultati
Prekvence Attieciba Izotops Stavoklis Pareja Frekvence Attieciba
signials/ signdls/
fons fons
L 3-5 109 1,3
130 3,5 Ly 2-4 117 ,8
L3 1-4 126 2,1
Ly 2-5 129 3,0
Ly 5-6 131 -
1 Ly 5-7 132 0,1
140 2,0 B L, 2- 139 0,8
i;B L, +1/2—+3/2 143
10B Ly 4—6 144 0,1
10B Iy 4-7 144 0,9
150 3,0 B Ly 2-5 150 2,9
1 L 1-4 152 2,0
160 3,0 B Ly 3-5 161 2,5
L, 5-6 167 -
L 5-7 167 0,2
190 2,0 ién L, +1/2—+3/2 175
1o L, 4-6 178 0,1
lOB Ly 4-7 178 1,1
IOB L 2-4 186 0,7
200 2,5 B L3 3-6 200 0,8
Ly 1-4 200 1,9
1 Ly 2-5 205 2,8
B L 5—-6 209 -
i L 5-=7 209 0,2
230 2,5 10B L +1/2-+3/2 227
B L 4-6 228 0,1
10 L 4=7 229 1,0
250 3,5 B Ly 2-3 246 -
Ly 5-6 251 -
Ly 1-3 252 0,2
L, 3-6 254 0,4
Ly 5-~7 257 0,2
260 2,5 Ly 2-7 261 4,7
Ly 1-6 269 3,1
Ly 1-7 270 5,9
320 1,5 Ly 2-7 317 4,7
L 3-6 319 0,7
330 2,5 Ly 2-4 328 0,4
Ly 4-6 330 0,5
L, 1-6 330 3,3
L, 1-7 330 6,1
10 L4 1-4 335 1,1
loB L4 4-17 336 2,1
340 5,0 10B Ly +1/2-+3/2 354
410 2,5 10B Ly 2-5 407 2,9
B L4 3-6 412 1,7
Ll 2~-7 415 4,3
425 3,5 Ly 1-6 428 3,0
10 L 1-7 429 5,7
670 3,5 B L4 2-7 664 4,8
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Saskana ar [33] bora skabek}a tetraedros ir ¥adi starpatomu

attalumi, skat. 5.7. tabulu.
5.7.tabula.

Starpatomu attZlumi Ba[B(OH),]; strukturi, A

Bl-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&ja 1,46 vidsja 1,49 vidsja 1,48 vidsja 1,50
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SECINIEJUMI

1. Sist&ma BaO-B,0,-H;0 25°C eksist® piecas stabilas cietas
lidzsvara fazes: borskabe H;BO,, barija heksaborats Ba0-3B;0,-4H,0
(apzim&jot ar saisinato formulu Ba 134), dibarija heksaboriats
2Ba0°*3B;0,*7TH;0 (apzim&jot ar saisinato formulu Ba 237), barija
diborats BaO+B;04°5H;0 (apzim&jot ar saisin3ito formulu Ba 115) un
barija hidroksids Ba(OH),*8H,0.

2. Ievadot barija jonus amonija boratu ¥kidumos, atkariba
no 3kidras fazes sastava reakcijas beigias, 5°C rodas tris
kristaliski barija borati: barija heksaborats Ba0-3B,04,4H;0
(Ba 134), dibarija heksaborats 2Ba0+3B,0,7H,0 (Ba 237) un
saliktais amoni ja-barija borats ar mainigu kimisko sastavu. 25°C
amonija boratu ¥kidumos ievadot b3arija jonus, rodas kristalisks
barija heksaborats Ba0-3B;0,°4H;0 (Ba 134) un dib3ri ja heksaborats
2Ba0*3B,;0,*7H,0 (Ba 237). Noteikti %o savienojumu aptuvenie
kristalizacijas lauki ab3s temperaturias.

3. Kristalisku barija diboratu izveido¥anai nepiecie¥amo
kalija boratu parakumu apmainas reakcijas atkariba no kalija
bor3tu 3kidumu sastava var noteikt p&c ¥im darbam speciali
izveidotas apr&kinu formulas. Teor&tiskos secinajumus apstiprina
eksperimentali iegttie rezultati. Formula ir spska ari kalcija
diboratu Ca0°B,0,;°6H,0 un Ca0°*B,03;°4H,0 sint&zé&m.

4, BArija diborata BaO°*B;0,°5H,0 (Ba 115) kristalizZcijas
laukam kalija boratu 3kidumos 25°%C ir kilveida forma un tz
robe¥as ir B,0; molards attiecibas pret K,0 3Xkidraja £azs
(apziméta ar Q) skaitliskas vartibas no 1,0 1lidz 0,2. salidzina-
juma ar kalcija diboratu kristalizdcijas laukiem tas ir daudz

plaZaks.

5. Kalija-barija oktaborata kristalizacijas lauks 25°C
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k¥lija boratu Zkidumos atrodas nepiesatinato ¥kidumu apgabala
zem k3alija boratu 3Zkidibas izotermas. 25°Cc veidojas divu
krist¥Zlhidratu maisijums: K,;0*BaO-4B;0;-12H;0 (KBa 114.12) un
K,0*Ba0*4B,0,°14H,0 (KBa 114.14). Ari 5°C veidojas abu kristalhid-
ratu maisijums, bet parsvard ir K,0-Ba0°+4B,0,-14H,0 (KBa 114.14).
35°% kristaliz&jas tikai K,0°Ba0°4B,0;°12H,0 (KBa 114.12).

6. Dibarija heksabor3dta 2Ba0°*3B;0;'7H;0 (Ba 237) infrasarka-
nais absorbcijas spektrs liecina, ka ta sastava ietilpstoZajz
boratanjona bora koordinficijas skaitlis ir gan tris, gan ¥etri.
2Ba0°*3B;03*7H;0 termoanalitisk¥s liknes ir raksturigas boratam ar
nelielu tdens saturu. Visu datu kopums noradda, ka sintezstais
savienojums varstu saturst salas veida triboratjonu [ByOs(OH),]1*
un t3 iesp&jama strukturformula ir Ba[B;03;(OH),]°H,0.

7. Barija diborats Ba0*'B,0,'5H,0 (Ba 115) kristaliz&jas
monoklinaja singonija ar sekojo¥iem elementar¥tnas parametriem:
a = 5,961(3), b = 15,16(1), ¢ = 8,543(6) A, Y= 102,32(5)°,
Z = 4, telpiska grupa P2;/b. Izrekinatais blivums 2,76 g/cm’, bet
eksperiment®li noteiktais - 2,77 g/cmg. Sintezeta Ba0-B,03;<5H;0
struktarformula ir Ba[B(OH).],* H,0. Ta struktora bora atomi
atrodas tetraedriskaja koordindacija, veidojot divus kristalogra-
fiski at3kirigus B-O tetraedrus. Preciz®&ti Ba 115 kristaliskas
strukturas parametri un noteiktas udenra¥a sai¥u atra¥anas
vietas taja. Pirmo reizi veikta ¥i savienojuma rentgenogrammas

indic&%ana.

8. Ar KKR-KMR metodes palidzibu BaO«B;0,*5H,0 atrasti divi
neekvivalenti bora atomu stavokli bora-skabekla tetraedros. Tas
atbilst rentgenstruktQranalizes datiem. Savienojuma BaO-B;0;-4H,0
struktara ar KKR-KMR metodes palidzibu atrasti ¥etri neekviva-
lenti bora atomu stavok]i bora-skabekla tetraedros, kas ari
atbilst rentgenstruktQranalizes datiem.

7. Ba 237 krist3aliska veidd sintez&ts pirmoreiz.
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