
Ուսումնասիրված են նույնպես սիլիցիումի երկօքսիդի հատկությունները։ 
Ռենտգենոգրաֆիայի և ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի մ եթոդներով ապացուցված է 
ամորֆ Տ\Օշ-ի պոլիմորֆ վերափոխությունը ՀԼ-կվարցի և կրիստորալիտի 
400^-ում ավտոկլավային հիդրոթերմ ալ մջակմ ան և 400°֊ից բարձր ջերմա­
յին մջակմ ան պայմաններում։

ELECTROCHEMICAL METHOD OF PREPARATION OF SILICA 
AND STUDY OF ITS PROPERTIES

M. S. MOVS1SSIAN and V. H. M1KAELIAN

The electrochemical method of preparation of silica by precipitating 
it from alkalinesllicate solutions having a silicate module of Z։ has been 
studied In a triplecell electrolyzer, provided by a nylon fabric and 
cation-exchanging diaphragm. Natural or synthetic high silica material 
has been periodically injected in the inter-diaphragm space, switching 
on direct current. S1O3 is precipitated on the platinum anode.

The properties of the obtained silica after its thermotreatment have 
been also studied. X-ray-graphic and IR-spectroscopy methods showed 
a polymorph conversion of amorphous SiO3 into a-quartz and cristobalite 
on hydrothermal autoclave treatment at 400°C and thermal treatment at 
temperatures above 400°C.
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-СИНТЕЗ сложных ОКСИДОВ СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ 
В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЕ

I. СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СОЕДИНЕНИИ СОСТАВОВ 
Zn3Tl1_xSnxO4 МЕТОДАМИ РЕНТГЕНОГРАФИИ И ЯДЕРНОГО 

ГАММА-РЕЗОНАНСА

Р. А. ГРИГОРЯН, Л. А ГРИГОРЯН и Г. Г. БАБАЯН 
Научно-производственное объединение «Камень и «гликаты», Ереван 

Ереванский государственный университет
Поступило 27 VIII 1987

Низкотемпературная плазма водород-кислородного пламени использована для 
синтеза сложных тугоплавких оксидов. Показана идентичность рентгенограмм и мес­
сбауэровских спектров соединений составов Еп3Т1։_х SnxO4, синтезированных ке­
рамическим методом и в низкотемпературной плазме. В системе Zn3Ti։_x SnxO< 
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установлен непрерывный ряд твердых растворов, кристаллизующихся в структуре- 
кубической шпинели.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 12.

Сложные тугоплавкие оксиды, имеющие структуру шпинели, яв­
ляются объектами многочисленных исследований, что объясняется 
разнообразием их электромагнитных свойств. Титанаты двухвалент­
ных металлов, кристаллизующиеся в структуре шпинели, нашли при­
менение в полупроводниковой технике, в качестве объемных сопротив­
лений СВЧ-керамики и ферритов [1, 2]. Перспективным керамическим, 
материалом, в частности, является ортотитанат цинка [3]. Практи­
ческий интерес представляют также твердые растворы, полученные за­
мещением атомов в нем и в родственных соединениях [4—6].

Синтез тугоплавких сложных оксидов обычно проводится кера­
мическим методом, требующим длительного высокотемпературного спе­
кания, неоднократного размельчения и перемешивания [7].

Настоящее сообщение посвящено сравнительному исследованию 
твердых растворов 2п։311_х5пхО4, синтезированных по керамической 
технологии и в низкотемпературной плазме. Соединения указанных 
переменных составов, получаемых замещением атомов титана в ор­
тотитанате цинка, изучались методами рентгенографии и мессбауэров­
ской спектроскопии.

Экспериментальная часть

В качестве исходных материалов использованы 2пО, ТЮ2 и БпО2 
(«х. ч.»). Навески рассчитанных количеств оксидов тщательно переме­
шивались в агатовой ступке и прессовались в виде таблеток. Синтез 
по керамической технологии проводился в шахтной печи с силитовыми 
нагревателями. Предварительный обжиг образцов проводился при 1173К 
в течение 4 ч, а спекание—при 1474 К в течение 18 ч с двукратным раз­
мельчением и перемешиванием. Готовые образцы подвергались повтор­
ному обжигу. Для синтеза в низкотемпературной плазме (водород-кис­
лородное пламя) была сконструирована вертикальная трубчатая печь. 
Прессованная в виде цилиндров шихта вводилась в высокотемператур­
ную зону с помощью червячкового подъемного механизма. Образец вы­
держивался в высокотемпературной зоне до плавления. Температура 
плазмы контролировалась оптическим пирометром ОПП ИР-017 через 
смотровое окно. Плавленые образцы подвергались обжигу при 1173 К в 
течение 4 ч. Рентгенографическое исследование проводилось методом 
порошка на установках ДРОН-? и ,УРС-55 с использованием К» излуче­
ния медного анода. Мессбауэровские спектры снимались на установке 
электродинамического типа с постоянным ускорением, работающей во 
временном режиме. В качестве источника у-квантов использовали 
Са1185пО3, в качестве калибровочного поглотителя—БпО2 [8]. Резуль­
таты измерений обрабатывались на ЭВМ БЭСМ-6.
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Обсуждение результатов
Сравнение рентгенограмм образцов одинаковых составов, полу­

ченных по керамической технологии и в низкотемпературной плазме, 
«оказало их идентичность. В системе 2п։Т1։_х5пхО4 установлено на­
личие непрерывного ряда твердых растворов, простирающихся во всем 
интервале значений х, кристаллизующихся в решетке кубической шпи­
нели. Параметры элементарных ячеек ортотитаната и ортостаната цин­
ка практически не отличаются от имеющихся в литературе [9, 10].

Как видно из результатов, приведенных в табл. 1, замена ионов 
титана ионами олова в ортотитанате цинка приводит к увеличению па­
раметра элементарной ячейки и плотности соединений.

Таблица 1 
Параметры элементарных ячеек и платности соединений составов 

2п3Т11_х5п։О։, синтезированных по керамической технологии 
и в низкотемпературной плазме

Соединение

Плазма Керамич.
параметры 
элементар­
ных ячеек. 

а. А

плотность, г/см3 параметры 
элементар­
ных ячеек, 

а, А

плотность, г/см3

рент. ПИКИ. рент. ПИКИ.

2п։Т1О4 8,474 5.296 5,2 8,478 5.289 5,1
гпаТ1085п(, 2о4 8.486՜՜ 5,582 5.4 8,487 5.580 5.2
2п2Т1д։в5л04О4 8,512 5.836 5,5 8.504 5,850 5,4

2лаТ10_.5пЦд.О4 8,554 6,114 5.8 8,587 6,066 5.6

8,598 6,254 6.1 8,605 6,239 6.1
2п38пО4 8,634 6.468 6,4 8,630 6,477 6.3

Ортоотанат цинка и твердые растворы, содержащие олово, син­
тезированные по керамической технологии и в низкотемпературной 
плазме, исследовались методом ядерного гамма-резонанса. Мессбау­
эровские спектры соединений одинаковых составов, полученных обои­
ми способами, идентичны. Идентичными являются также спектры сое­
динений составов 2п։Т11_хБпхО4 (х = 0,4). Параметы спектров приведе 
ны в табл. 2. Спектр ортотитаната цинка (х=1) представляет собой 
одиночную линию с шириной (рис.), близкой к естественной (Г2п 5п0 == 
= 1,27 + 0,2 мм/с. Гестеств = 1,2 мм/с), с изомерным сдвигом отно­
сительно 5пО8 (Ло=0,18±0,01 мм/с). Наличие одиночной линии ука­
зывает на однотипность междоузлий, занимаемых ионами Зи4*. В са­
мом деле, в кристаллической решетке обращенной шпинели они зани­
мают только октаэдрические пустоты плотноупакованных ионов кис­
лорода [11]. Отсутствие квадрупольного расщепления спектра свиде­
тельствует о практически неискаженной кубической симметрии ближ­
него окружения ионов олова и находится в согласии с результатами 
рентгенографического исследования. Наличие изомерного сдвига по 
отношению к спектру ЗпО2 дает основание [12] предположить боль­
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шую (чем в БпО2) степень ковалентности связи Бп—О в ортостанате 
цинка, что говорит о большой заселенности 5э орбиталей атомов оло­
ва. Это может быть объяснено меньшим расстоянием Бп—О и нали­
чием ионов 2п2+ в непосредственной близости с ионами кислорода, 
находящихся в окружении олова. Идентичность спектров ортотитаноста­
натов цинка различных составов со спектром 2п2БпО4 показывает, что 
замена части ионов Бп44՜ ионами Т1֊4+ заметно не влияет на состояние 
и ближайшее окружение атомов олова. Некоторое расширение спект­
ральной линии (ДГ=0,06±0,03 мм1с) может свидетельствовать лишь 
о незначительном искажении кубической симметрии окружения Бп4+, 
не регистрируемого рентгенографически.

Рис, Спектры ядерного 7-резонанса БпОа (1) и 2п։5пО4, синтезированного 
в низкотемпературной плазме (2).

Низкотемпературная плазма водород-кислородного пламени ис­
пользована для синтеза тугоплавких сложных оксидов составов 
2паТ11_хБпхО<. Сравнительным изучением соединений различных соста­
вов, полученных по керамической технологии и в низкотемпературной, 
плазме, показана .идентичность их кристаллического строения. Мето­
дом порошковой рентгенографии установлено, что соединения 
2п։Т11._хБпхО4 образуют непрерывные твердые растворы во всем ин­
тервале значений х, кристаллизующиеся в решетке кубической обра­
щенной шпинели. При увеличении количества ионов Бп*4՜ в ортотита­
нате цинка наблюдается увеличение параметра элементарной ячейки, 
и плотности синтезированных шпинелей. Методом мессбауэровской 
спектроскопии установлено, что замена ионов Бп<+ на ионы Л4+ не 
приводит к искажению октаэдрического окружения олова. Степень, ко­
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валентности связи 5п—О в ортостанате цинка больше, чем в оксиде 
олова (IV).

Таблица 2 
Параметры ЯГР спектров SnOa и ZnaTl։_xSnxO, 

(в jum,c, ‘ = 0,036 мм;с канал)

Состав
Г, ширина 

спектральной 
линии

Центр 
тяжести 
спектра

SnOa 1,494 4,619

ZnaSnO, 1,278 4,788

ZnjTioj SnQ ցՕ| 1,318 4,799

Z^TlQ.jSnQjO« 1,336 4,802

1,325 4,799

ZnaTI0>1(Sn0i6O1 1,318 4,799

^па1'о.б^по,5®< 1,332 4.795

ZnaTlo քՏոօ 4O4 1,342 4,802

ՇՊԻՆԵԼԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔ ՈՒՆԵՑՈՂ ԲԱՐԴ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋՐ ՑԱԾՐ 
ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՊԼԱԶՄԱՅՈՒՄ

I. Zn5TI|_xSnxO| ՈԱՂԱԴՐՈՒԹՑԱՆ ՄԻԱ8ՈԻԹՑՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ՌԵՆՏԳԵՆՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ԵՎ ՄԻՋՈՒԿԱՅԻՆ 

ԳԱՄԱ-ՌԵԶՈՆԱՆՍԻ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ռ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Լ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Հ. Գ. ՈԱՐԱՅԱՆ

Հրածին-թթվածնային բոցի ցածր ջերմաստիճանային պլազման կիրառ­
վել է դժվարահալ բարդ օքսիդների սինթեզի համար։ Ցածր ջերմաստիճանա­
յին պլազմայում և կերամիկական եղանակով սինթեզվել են ZnjTij_xSnxO4 
բաղադրության միացությունները։ Անկախ ստացման եղանակից միևնույն 
բաղադրության նմ ոլջների ռենտդենոգր ամն ե րը և մ ես սրա ուէր յան սպեկտըր- 
ները համընկնում են։ Հետազոտվող համակարգում հայտնաբերվել է խորա­
նարդային ջպինելի կառուցվածք ունեցող պինդ լուծույթների անընդհատ 
շարք։ Ցույց է տրված, որ Տո*՜*՜ իոնները ցինկի օրթոստանատում գտնվում 
են օկտաէդրային դատարկություններում։ Անագի 5s օրբիտ ալների բնակեց֊ 
վածոլթյունը այնտեղ ավելի մեծ է, քան ՏոՕշ-ում, որը Տո֊Օ ատոմների 
փոքր հեռավորության և Zn2՜*՜ իոնների առկայության հետևանք է։

SYNTHESIS OF THE HIGH-MELTING COMPLEX SPINEL-TYPE 
OXIDES IN THE LOW-TEMPERATURE PLASMA

I. THE SYNTHESIS OF Zn։Tl1_xSnxO4 COMPOUNDS AND ITS X-RAY 
AND NUCLEAR ^RESONANCE INVESTIGATIONS

R. H. GRIGORIAN, L. H. GRIGORIAN and H. G. BABAYAN

A low-temperature plasma was used for the synthesis of the high- 
melting complex oxides. ZnaTii_։SnxO4 compounds have been synthe­

235



sised In the low-temperature plasma as well as by the ceramic method. 
It has been shown that X-ray and nuclear ^-resonance spectrum of the 
compounds are identical being Independent of the route of synthesis.

In ZnJTii_xSn։O4 system the permanent series of solid solutions 
crystallizing in cubic spinel-type structures have been detected.

ЛИТЕРАТУРА

1. Пат. 52—8514, 1977, Япония (P. Масацугу, M. Иосихиро. С. Хироси) — Иозбреге- 
ния за рубежом, вып. 49, № 12 (1977).

2. Пат. 53—1756, 1978, Япония (О. Такаои. О. Сигео, О. Юдзо) — Изобретения в 
СССР и за рубежом, вып. 112, № 24 (1978).

3. Горощенко Я- К. — Химия титана. Киев, Наукова думка, 1970, 415 с.
4.  М„ Poix Р. — Ann. Chlm. (France). 1972 (1973), v. 7, № 5, p 301.Nogt.es
5. Barbers V. A. M. - Phys. Status Solldl (a). 1972. v. 12, № 2, p. 629.
6. Шепоткин А. А., Захаров Г. Г.. Чуфаров Г. Я. —Неорг. материалы, 1969, т. 5, 

№ 11, с. 1953.
7. Журавлев Г. И. — Химия и технология ферритов. Л., Химия, 1970, 191 с.
8. Григорян Р. А., Ованесян H. С., Бабаян Г. Г., Григорян Л. А. — В сб. «Мате­

риалы четвертого республиканского совещания по неорганической химии», Ере­
ван, ЕГУ, 1976, с. 165.

9. Cholsent J.. Deschaveres A., Roven В. С. — С. г. Acad. Sci., 1968, С266, № 8, 
p. £43.

10. Миркин Л. Я. — Справочник по рентгеноструктурному анализу поликристаллов. 
М, Физ-мат. лит., 1961, с. 436.

11. Wells A. F. — Structural Inorganic Chemistry, Oxford Claredon Press, 1962, p. 488.
12. Химические применения мессбауэровской спектроскопни/Под ред. В. И. Гольдан- 

ского и Л. М. Крижанского. М., Мир, 1970, с. 156.

Армянский химический журнал, т. 42, № 4, стр. 236—240 (1989 г.)

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.582.4+547.541.521.1/3,

ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛСУЛЬФОНОВЫХ кислот.
XVII. СИНТЕЗ N[r(4-N',N4IH3AMEIIIEHHbIX 

СУЛЬФАМОИЛФЕНИЛ)АЛКИЛ] АМИДОВ 4-АЛКОКСИБЕНЗОИНОИ КИСЛОТЫ-

Л. А. ГРИГОРЯН, М. А. КАЛДРИКЯН н Р. В. ПАРОНИКЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 9 VI 1987

Сульфохлорированием амидов 4-алкоксибензойных кислот получены соответствую­
щие сульфонилхлориды, которые действием различных аминов переведены в N[<u-(4- 
М'.М'-дизамещенные сульфамоилфенил) алкил] амиды 4-алкоксибензойной кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

В продолжение исследований в области сульфонамидов, обладаю­
щих множеством ценных фармакологических свойств [1—3], в настоя.֊ 
щей работе описан синтез новых амидов III по схеме;
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