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Разложение сплава магний-таллий водой.
О разложении сплава магний—таллий водой в литературе име

ются очень скудные сведения. По Grube |1| магний с таллием об
разует три интерметаллических соединения: Mg8TI3, Mg3TI7 и Mg.TI. 
более устойчивым, из которых является Mg.TI, а на воздухе быст
рее всего разлз! ается Mg3TI,. В 1934 году Grube и Hille [2] взамен 
указанных соединений констатировали: TI4MgMTIMg3 и TIMg. В ра-

*■ боте Напске [3| приведены те же соединения.
Tammann и Ruhenbeck [4] в своей работе, приведя интерметалли

ческие соединения, констатированные Grube, сообщают, о быстром 
разложении их как во влажном, так и в сухом воздухе.

Нами изучено разложение ряда магниевых сплавов водой; изу
чение разложения сплава магний—таллий в тех же условиях приоб
ретает определенный интерес.

Испытуемые сплавы приготовлялись из металлов марки .Каль- 
баум“,в лодочке из хромовой стали, в атмосфере водорода. Весовые 
отношения металлов брались соответственно интерметаллическим 

х соединениям MgTI. Mg.TI& и Mg,Tl.
Куски сплавов при выдерживании во влажном воздухе (в 

эксикаторе над водой) сначала с поверхности немного распадались 
в черный порошок, но через несколько часов (от 5 до 10) замеча
лось интересное явление: куски сплава как-бы „расцветали", растрес
кивались, а в щелях замечались золотисто желтые кристаллы —крис
таллогидрат гидроокиси таллия (ТЮНН,О), снопами расположенные 
в определенных направлениях, как бы образуя клубок. В дальней
шем золотисто-желтый цвет тускнел, появлялась бурая окраска, 
долго сохраняющаяся, клубок как-будто сох, призмообразные 
кристаллы разрывались. При нагревании вся масса чернеет и приоб- 

г ретает цвет закиси таллия. Появление бурой окраски нельзя связать 
с образованием соединения трехвзлентного таллия. В данных 
условиях это мало возможно; скорее это можно объяснить „старе
нием" кристаллогидрата, получением кристаллогидрата другого 
состава.

В вышеописанном случае мы имеем типичный случай влияния 
дифференциальной аэрации на коррозию. Коррозия углубляется в 
центр куска сплава благодаря тому, что воздух через образующие
ся щели вовнутрь свободно не проникает. Внутренние участки 
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сплава обильно не омываются кислородом воздуха, как внешние 
участки корки (долго сохраняющейся), этим образуются гальва
нические пары и таллий из анодных участков переходит в раствор 
во уравнению:

2TI 4-2НОН->2ТЮН4-Нг (1.)
Этой реакции предшествует разложение интерметаллического 

.оединення водой по уравнению:

Mg։TI֊MH3O=T14֊2Mg (ОН.)։4-2Н։ (2)

Те же сплавы, выдержанные свыше десяти дней на воздухе, 
распадались в ворошок черного цвета, что было констатировано и 
хругнми авторами. По Тапппапп-у и Rflhenbeck-y [4], образование 
черного порошка при разложении интерметаллического соединения 
влагой является результатом выделения более благородною метал
ла, в данном случае таллия, в виде тонкого металлического порошка.

Результаты разложения магниевых сплавов таллия в увлажнён
ном воздухе и в воздухе дают новое подтверждение того, что ха
рактер продуктов разложения ряда магниевых сплавов зависят от 
степени увлажнения воздуха—факт, отмеченный в предыдущих на
ших работах [5, 6, 7j.

При разложении ряда бинарных магниевых сплавов в выше- 
каэанных условиях сначала идет разложение интерметаллического 
□единения по типу уравнения (2). В воздухе оно идет гораздо 

медленнее. При наличии определенней степени влажности более 
благородный металл, выделившийся в виде тонкого порошка, прев
ращается в гидроокись, а нз последней во многих случаях обра
зуется окись. Описанное явление может быть объяснено исходя из 
взгляда Акимова (8|.

При разложении сплава в воздухе вокруг выделившихся час
тичек металла образуется очень тонкая влажная пленка, и если да
же разность потенциалов па поверхности металл/электролнт доста- 
очно большая, все же сила тока вследствие большого сопротивле

ния будет очень незначительная, что является препятствием для 
перехода металла в раствор.

В увлажненном воздухе толщина влажной пленки вокруг ме
таллических частичек увеличивается: этим падает и сопротивление 
электролита. Вследствие этого сила тока увеличивается и так как 
величиной последней обусловлена интенсивность коррозии, то ме
талл переходит в раствор (жидкостная пленка).

Механизм перехода металла в раствор нам представляется сле
дующим образом: коррозионный ток может возникнуть вследствие 

незначительных примесей, а также вследствие неравномерного рас
пределения и уплотнения металлических частичек в гидроокиси 
магния, но главным образом он возникает вследствие дифференциаль
ной аэрации, которая всегда возможна, когда имеется влажная, 
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рыхлая, зернистая масса. В различной степени омываются воздухом 
не только внутренние и внешние участки массы, но и разные участ
ии отдельных зернышек, что можно легко представить по фигуре!.

Представлял разложившуюся массу сплава согласно фигуре 
• н в пространстве), можем сказать, что в областях точек сопри
косновения частичек (а) и в прилегающих областях (в), где более 
толстым слоем сгущается влага-l-Mg (ОН)., доступ кислорода воз
духа более затруднен, чем в остальных областях (с). Вследствие 
неравномерной аэрации возникает 
множество микропар и металл из 
Золее скудно аэрируемых участков 
являющихся анодами) переходит 

в раствор.
Приготовленные таллиевые сила

ны магния, выдержанные несколь
ко дней во влажной атмосфере 
/глекислого газа, распадались в порошок черного цвета; гидроокиси 
галлия не образовалось. Присутствие во влажном воздухе паров 
лилового спирта сильно стимулирует как разложение интерметал
лического соединения влагой, так и коррозию металлического тал
лия. Характерный цвет кристаллогидрата гидроокиси таллия появ
ляется примерно через два часа после помещения сплава в указан
ные условия; вероятно, этому содействует образование алкоголята 
.аллия.

Образцы сплавов, помещенные во влажную атмосферу кисло
рода и но влажном воздухе, r присутствии аммиака, дали ту же 
картину, которая получена при разложении тех же'сплавов во влаж
ном воздухе.

Сплав, по составу отвечающий соединению Mg/П, выдержанный 
ь течение четырех дней во влажной водородной атмосфере, дал ин
тересную картину. С увеличением в объеме н с выделением водо
рода (уравнение 2) сплав разложился в черную массу; последняя 
арн соприкосновении с воздухом, с выделением тепла быстро прев
ращалась в желтую массу, образуя кристаллогидрат гидроокиси 
галлия*

В вышеизложенных условиях такое явление констатировано и 
плюмбндом магния (Mg։Pb). Последний во влажной водородной 

атмосфере распадается в черный порошок и при соприкосновении с 
■недородом с выделением тепла быстро превращается в желтую 
массу, содержащую окись свинца. Это явление подлежит изучению.

Другие два силана таллия при оставлении в указанных влаж
ных условиях дали аналогичные результаты, что и описанный сплав.

При вышеприведенных рассуждениях мы имели в виду интер
металлическое соединение, которое представляет главную составную 
jacTb сплава, но при данных условиях приготовления испытанных 
сплавов нужно предполагать наличие в них некоторого количества 
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магния и таллия в виде эвтектической смеси с интерметаллическим 
соедипением.

О поведении указанных .металлов в испытанных условиях .мо
жем иметь представление, исходя из ранее констатированных резуль
татов при изучении разложения сплава магний—свинец и магний- 
олово водой [5,7 и 9]. Часть свободного магния, благодаря обра
зованию микроиар магний —интерметаллическое соединение, также 
растворяется; Очевидно, чем медленнее реагирует интерметалличес
кое соединение с водой,тем большее количество свободного магния 
успевает раствориться: после завершения указанного процесса 
практически должно прекращаться также растворение свободного 
магния.

Вышеуказанным путем свободный таллий не может перейти т 
раствор. Значение потенциала интерметаллическою соединения г 
большинстве случаев лежит между потенциалами обоих компонен
тов; следовательно, в образовавшейся микропаре таллий— интерме
таллическое соединение таллий должен являться катодом и защи
щаться от коррозии.

Выводы

I. При разложении магниевых сплавов таллия во влажном 
воздухе и в воздухе установлена та же закономерность, что на
блюдена при разложении других бинарных сплавов магния в тех 
же условиях, а именно: более электроположительный компонент 
сплава—в данном случае таллий —во влажном воздухе превращается 
в гидроокись, (часто в окиси), а в воздухе выделяется в металли
ческом виде. Дано объяснение вышеуказанной закономерности.

2. Таллиевые сплавы магния, выдержанные во влажной атмос
фере углекислого газа и водорода, распадаются в черную массу 
В последнем случае полученная масса при соприкосновении с воз
духом желтеет с выделением тепла. Образуется кристаллогидрат 
гидроокиси таллия.

Химический Институт Поступило 14 VI 1948
Академии Наук Арм. ССР.

ЛИТЕРАТУРА

1. G. Grube—.Zbl., 747, 1905.
2. G. Grube и Hille—2. Eiektrochemie, В. 40, Л 2, 101. 1934.
3. U7. /Лшс*с-2Ь1., 1, 341, 1939.
4. G Таттапл к Riihenbeck—Zeil, anorg. и al>g. Chemie, В- 223, 283. 1935.
о. Л. Г. Канканян—Мзъ. АН Арм. С* Р (Естесув. пауки) .¥ 8. 63. 19։6.
в. Л. Г. Какканян—Иза. АН Арм. ССР (Естеств. на\кп) .¥ 4, .5, 1947.
7. Л Г. Кимклкян~Изв. АН Арм. ССР (Егтсств- науки) .М 4, 37, 19*7.
8. Г. В. Акимов—Теория и методы исследования коррозии металлов, стр. 150, 1945-
9. Л. Г. Канканян—Мзз. АН Арм. ССР (Естеств. науки) > 8. 69, 1946.



Разложение сплава магний- таллий веаоЧ 205
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шъьаьпки^ULLbOblf цышипкзрь ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՋՐՈՎ
ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Մեր նպատակն Է եղել լրացնել Jիջմեւոաղական միացո, թյուններ 
է/արւէւնսւկոյ մա ղնեղիոլմ ական մ իահալույթնե ր ի րայրայմւսն tnuniilliKi- 
սիրո, թյունր խոնավ պայւ1տննհրոււ1ւ

Ջրածնի dթնոլորտո, մ մաքուր մետաղներից պա ա ր ւս и էով ա ծ I, թալ֊ 
լիո»է1ի dադնհղիումական երեր d իահալու յթ. մետաղների քանակները վեր- 
ցրրւքած M/MgTI, Mg.Tl ե MgjTlj մետաղական միահս, լոէ.յ թնե ր ի րտղտղր֊ 
րոէ pյան համեմատ,

Պատրաստված մ ի ահա լոլյ թն և րն օղում (սենյակում  ) ,քետլով վերած֊ 
վում են սև փոշու, որբ ներկայացնում է մ աղնեղիում ի հիղրօքսիղ, T Ւ 
մեյ ղիսպերսված է մետաղական թայլիոէմի նոԼրր փոշին է Նույն միա. 
հարւյթննրի կտորները խոնավացրած օղում (կքսիկտտորի մեք ^րիվր^) 
մնալով մակերեսից ր ա յ յրա/վե լո վ նախ աայիօ են նույնպես uh էիոշի, ապա 
ջուաով դո յանում են թալէիսւմի կրիսաալոհիղրաաի (llOH'HjO) ոսկևղոլյն 
պրիղմայաձե րյոէրեղներ, վերջիններիս դույնը հեաղհեաե դոր շանում կ, 
TH ‘^‘նր վե րաղ րոլմ ենր թա յյիոլմ ի կ ր ի սաա լո հ ի ղ ր ս։ ս, ի С ձ ե րա ցման ր » »

Հի՛մնվելով դ ր ,ս կան ո լ р յ ան տվյալների վրա րացս,ս,րվւսձ Լ ի/ւ ինչու 
d ադնհղիու մա կան միահալույթները խոնավ օղում մնալով ավելի ադնիվ 
մետաղը վերածվում Հ հի դ ր օրս ի ղ ի կամ օրսիղի, իսկ օղում ա յղպիոին 
անջատվում է մետաղական փոշու ձևով.

Պատրաստված թա լլիոլմի մ աղն եղի ում ա կան միահալույթները խոնավ 
աե խա թ թ ու դադի մթնո լորտում, կամ ածխաթթվով հարստարյված խոնավ 
օղում թողնելիս րայրայվոլմ են և տալիս սև փոշիէ 1>ույՆ արդ յուն րն կ 
Օտացվոլմ նս։( երբ փորձված միահալույթները թողնվում են խոնավ ջրածնի 
մթնոլորտում ւ Այն ղեպրում, երբ ստացված սև մասսան շփվում կ օղի 
հետ, նշանակա/ից բանակի հերմություն անջատելով, նա վերածվում Է 
դեղին մասսայի դո յանում կ թալլիումի կր իստա լոհիղրատւ

Նույնպիսի երևույթ մենր արձանադրել ենք մաղնևղիու մ-կապար 
միահալույթը նույն պայմաններում րայրսւյելու դեպքում.
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