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ТЕОРИЯ УПРУГОСТИ

С. Л. Амбарцумян

Температурные напряжения в слоистых анизотропных 
оболочках1

I. Основные формулы и соотношения. Рассмотрим тонкую 
многослойную оболочку, собранную из нечетного числа однородных 
ортотропных՛ слоев, симметрично расположенных относительно сре
динной поверхности оболочки.

Под симметричностью понимаем как геометрическую симмет
ричность, так и симметричность упругих свойств.

Предполагается также, что все слои при деформировании остают
ся упругими и работают совместно, т. е. скольжения слоев по по
верхностям контакта невозможны.

Пусть а и р являются криволинейными, ортогональными коор
динатами, совпадающими с линиями главно։"! кривизны срединной 
поверхности, у—расстояние по нормали от точки (а, Р) координат
ной поверхности до точки (х, 0,у) оболочки.

Как известно, ортотропные материалы обладают тремя взаимно 
перпендикулярными плоскостями упругой симметрии. Пусть одна 
из плоскостей упругой симметрии материала каждого слоя будет 
параллельна срединной поверхности оболочки, а остальные две пер՜ 
пенднкулярны к координатным линиям а = const, £ = const.

Пусть оболочка подвергается действию температуры. В этом 
случае обобщенный закон Гука для m-го слоя оболочки примет 
следующий вид [1]

еГ=ЬГ. °" + ЫИ + ЬГза? 4֊ է.

е-.1֊ Ь"1 аТ 4- b£ а? 4- b-ՋՀ 4- է, (1.1)
m . in m , . in in । tin in , m.

♦ . է յ = O3jC0 ; 1)32^Ի T 633 <Tj 4՜ .
_m . ГП ,ni til 1 1Ո III tn |П1_tne,^ == pi4T;.p e*. = e

Здесь, как известно:

~Q<:hobhi.ic положения работы доложены на Всесоюзном совещании по тео
рии упругости, теория пластичности и строительной механике и декабре 1950 года 
и Институте механики Академии наук СССР.
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где Gik, |<k - „технические постоянные* материала каждого 
слоя оболочки.

Остальные коэффициенты определяются исходя из симметрии 
матрицы коэффициентов Ь|К.

коэффициенты температурного расширения.
Принимаем, что температура по толщине оболочки меняется 

ио линейному закону, а именно:

է-է, (*,?)-!- J-At (a.g). (1.3)

где 23 — толщина оболочки, te = — (t' 1") -средняя температура

элемента оболочки, = -1" — нормальный перепад температуры.
Здесь է' = է' (а. ։3), է" — է" (а, 3) — заданные температуры соответ

ственно па внешней (Y — 5) и внутренней (y—— 3) поверхностях 
оболочки.

Как основную предпосылку, для всего пакета оболочки в целом, 
принимаем гипотезу недеформируемых нормалей, согласно которой 
нормальный к срединной поверхности прямолинейный элемент обо
лочки, после деформации, остается прямолинейным, нормальным 
к срединной поверхности и сохраняет свою первоначальную дли
ну [2, 3].

Строго говоря, эта гипотеза не вполне справедлива и безого
ворочно нс применима к слоистым анизотропным оболочкам, в осо
бенности у свободных краев ее. Однако, как явствует из исследо
ваний [4, 5, 6, 7), дополнительные погрешности основной гипотезы, 
связанные со слоистостью оболочки, локализованы вблизи свободных 

краев и в случае, когда оболочка достаточно гонка 30 '
п — толщина оболочки, R минимальный радиус кривизны средни

ной поверхности оболочки [ и отношения модулей упругости отделы

ных слоев не превышают 10—15, гипотеза недеформируемых нормалей 
в первом приближении применима и в случае анизотропной слоистой 
оболочки.

В силу основной гипотезы, в уравнениях (1.1), пренебрегая на
пряжениями с”1, получим:

<’?=B1”, е!Ч В” е"- ( В”, «Т+ВЙ Հ!՝) է,
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*?=В”. е^+Вк е« ( В£ а”+В12 а") է,

ej, 

где, в силу (1.2), как известно ի, 8]:

(1.4)

mria Bi»-illH.-hz |МЕ?- — --—— = ■ -- I ■ in пч I m ni
1— |*J |4 1 -Hl Խ

Km in
i>5 UaJ > (1.5)

m . in in m
Hi = 14? . H2 = Р» •

Остальные три составляющие тензора напряжений, t®. т? и о’“, 
как показали наши исследования [5, б], расчетного интереса не пред* 
•ставляют и поэтому ими не будем интересоваться вовсе.

Учитывая, что в силу основной гипотезы:

е; = Sj 4-vy.j, е? = £. 4- yju , е?? = <*> 4- հհ, (1-6)

где. как известно [2, 9]:

1 ժս
А да

, 1 ^А , .
՝ АВ d?V ‘-k'W-

I dv 1 dB
В ժ? AB ժ7ս k..w (1.7)

_A Ժ / u V В Ժ / v \ 
“՜ В 4Ц A J ' T В )

являются относительными удлинениями и сдвигом срединной поверх
ности, а

1 д / I д\\г u V 1 д\ / 1 dw v V
А да ( А да rJ АВ д? \ В д? ՜ rJ ’
I д i 1 v \ 1 dB / I d\v u \
B՜ df I B՜ ՜ I<7/ ՜ AB да \ A” da R՜, J *

(1.8)
___  2 / (?v; I 1 dw\ , 

AB Լ дад'Л А д$ да В да ԺՅ у 1

. I J _ 1 VIA Ժ / и \ __B d_( v X 1
\ R, R, ) I В д$ լ a J а да Լ В / J

являются параметрами, характеризующими изменения кривизны и 
кручения срединной поверхности. Обозначив приведенный коэффи
циент температурного расширения через

՜Հ՝Ո О1" «"* • I)1" лт pi =Вц «) тВд а: , (1.9)
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а также учитывая (1.3). для напряжений из (1.4) получим:

^«В^+В^ ЙЧо + т/ BSxjtBF^ • (l.W>

— 6®<o -f-yBae т.

Эти напряжения вызывают статически им эквивалентные усилия 
и моменты [2, 10|, которые, с точностью основной гипотезы, опре
деляются посредством следующих формул; для тангенциальных 
усилий:

I! — Спг։֊т- Спг; C»t0 .

Ն = ԳշՏ։4-Գշ£ւ֊Գ։է0. (1.И)

S~C(lnw,

где 

для моментов:

С1,= х: ֊!) ] ./х,,.

где

G,= ֊

9
D|k = 3

о
Dn«~

п
B?k+'<+,-r £ Й!Й-5Й+|)

11

з?41+ X Я'Й-Йч.О ■

(1.14)

(115)

(1-16)п + 1

Здесь введены следующие обозначения [8. 6, 11]: число слоев— 
(2п4-1) (крайние слои имеют номера 1 и (2п —средний слой 
имеет номер (ոփ1) и является m по счету), о։, 3.,, .. . 5n+i— расстоя
ния от срединной поверхности до границ слоев.

Приведем уравнения равновесия при X=Y = Z=0 [2,9]:

О /пт I ч՝ / 5 qi । с 1 s и N.<вт։) ֊ 12 ֊ s? (АЬ) + S TAB gl = 0,
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д «ЛТк т д те» - \pNs п^IAI-')-Tl з?՜ 3T(BS| + %« +АВК. -0’

Ճ (ВИНИ Й -<<AGJ + °, է - ABN-’ - °-

4-(ДН)+Н ^ձ_ճ(13Օ,)4-Օ. — ABN, = O,
<7> 0$ с/х ։/ да 1

и уравнения неразрывности деформации [12], из которых нас будет 
интересовать:

1 д [ 1 _ ժտ2 , Ժ6, Հ А ժա д.\ | .
r;+r7+ав5т|аг вй + й’(։;-61)_т зг՜ ]+

. 1 д | 1 I ժտէ ժձ В ժա tfB 1 I .
+ ABtf? I В I (Պ £շ) 2 да да Ш J^°' ( ՜ 8)

Аналогично соотношениям (1.7) и (1.8), уравнения (1.17). и (1.18) 
■ничем не отличаются оч соответствующих уравнений и соотноше
ний ,статической“ задачи [13].

2. Оболочки вращения. Положение какой-либо точки М на сре
динной поверхности оболочки вращения будем определять углом ср, 
являющимся азимутом плоскости, проведенной через точку М и ось 
вращения z и меридиональной дугой s [14].

Для данной системы координат главные кривизны поверхности 
•будут:

L=i^ 1 COS« /9 Ո
R, ds’ R,՜՜ r ’ ;

где Rj — радиус кривизны меридиана, R„ — радиус кривизны нормаль
ного сечения, г—радиус кривизны параллельного круга, а —угол 
между радиусом кривизны нормального сечения и радиусом криви
зны параллельного круга.

В принятой системе координат параметры первой квадратич
ной формы определяются формулами [14, 10]:

Л = 1 , В = г, = ֊ sin а. (2.2)

Здесь следует отметить, что принятые система координат и 
метод решения задач настоящего параграфа в основном аналогичны 
•системе и методу, использованным А. И. Лурье [14] для решения 
задач изотропных симметрично нагруженных оболочек вращения.

Полагая, что температура է и граничные условия являются 
функциями лишь координаты տ, получим задачу симметричного на
пряженного состояния оболочки вращения, для которой,

S=0, Н = 0, N3 = 0. (2.3)
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В этом случае уравнения равновесия (1.17) примут следующий 
вид:

A(rT1) + T,sina|-±-N, = 0,

~(ir+ir)+v^(rN') = 0’ (2Л>Լ К| 1\շ1 Г US

-J- (rG։) + G2 sin а փ rN, = 0.
US

Принимая:
T2=™ T, = ֊^v. N=^V, (2.5>

ds 1 г г

тождественно удовлетворим первым двум уравнениям равновесия 
(2.4), при этом третье уравнение примет вид:

֊- Օ՜Ղ) + С- Sin а -г V cos а — 0. (2-6)

d w u
Принимая W = .------ 5-» из соотношений (1.7) и (1.8), для де-us |< j

формаций и изменений кривизны получим:

du , 1 
ds " R,

1 , . .г, = — (w сос а — u sin а),

dW 
us ’

... Տ1Ո а z,=\V-------
г

(2.7)-

Подставляя значения х, и х, из (2.7) в (1.18), после некоторых 
преобразований получим известное уравнение неразрывности для 
симметрично нагруженной оболочки вращения:

r уг — (е — ®։) sina — W cos a — 0. US
(2.8).

Решая совместно первые, два соотношения (1.1!) относительно 
деформаций, при этом учитывая (2.7), получим:

С22 sin a v C,» d\՛ , CoftCit — Cj«C-2t 4
£‘ ՜Զ՜ ~V ՜՜ Զ՜ ds՜" ՜ Զ ՜ to ‘

Си d\,r , C12sinav . CnGst С-.Си , 
Զ ds ՜1՜ Զ г ՜1՜ Զ °' (2.9)-

Подставляя, с учетом (2.7), значения изгибающих моментов 
(1.14) и деформации (2.9) в уравнения (2.6) и (2.8), получим следую
щую систему уравнений:
I mn Dj2 1 w֊i. 1 1 v Dltd /ձէ\ Эл-Ои At .sina Ld(W)“D^R^;w + i5r1R7v--D^dr(28)—5^՜2Տ г ’

1
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I ՌԿ —12 ' V 1 W G"C* Cr.Cii dt0
U(V)" c,;rj<v-c;r7w----------------- c:; ՜ ж+

+1. с,.. + — Си| ֊ (2-10)

4 —
относительно искомых \V = W(s) и V = V(s).

13 этих формулах и уравнениях введены следующие обозна
чения:

U(i)«
da(i) d(i) sin a _ K22 sin2«
ds5* ds r Ku r

(2.11)

a = c,,c;.,-Ci2. (2.12}

Таким образом, .температурная’ задача теории анизотропной 
слоистой оболочки вращения сводится к решению линейной систе
мы (2.10). Как известно, общее решение системы линейных диффе
ренциальных уравнений является суммой общего решения соответ
ствующей однородной системы и частного решения.

Решением соответствующей однородной системы здесь не бу
дем заниматься [10, 15]. Укажем, что с точностью первого прибли
жения ассимнтотического интегрирования [9, 14, 16], решение соответ
ствующей однородной системы представляется посредством следую
щих формул [9, 10, 14):

W = (E։cosp Ftsin?)e ՛’4 (EacosS-|-F,sinP)ep, (2.13)

где

Զ
A С.,

(E։sin н — F։cos'3) e - (E2sinji- -F2cos?) e3 (2.14)

(2.15)

V = ~

E։, F։, ՒՀ>, Г-Հ — постоянные, которые должны быть определены из 
краевых условий.

Частное решение системы (2.10) ищем в виде рядов по степе

ням ֊֊ [14]:

W= W04--l W։ + ... V-=Vo4-£-V։4-.. (2.16)

Однако, учитывая точность наших исходных предпосылок [14, 9]„ 
а также точность общего решения соответствующей однородной 
системы, частное решение даем лишь в первом приближении, т. е. 
в полученных результатах уже не удерживаем членов с множите

лем ֊5֊ [9, 14].
К
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С указанной точностью для частного решения получим:

W, = t, (Ku - Кд) tg « + —° R; Kat, (2.! 7)U о

V, = ^.(D,.-Da)tg«-^^)RSD„. (2.18)

где для краткости письма введены следующие обозначения:
.. С22Си֊С։.,С...
К1։- ջ (219)

IZ CjjCtn—С։2Сп
K2t«---------$------------

Напряжения, соответствующие частному решению, могут быть 
определены с помощью следующих формул:

где

m СПВГ?-С15ВГ, dV0 С...Вн-C, Вы sin a v
ах ՜ Զ ds Զ г 0

֊ т (В,. -Bi’ W.) - Г?Г ~ +

4֊ ( ВиКн 4֊вг2 Кй -3?) t0, (2.20)

. С|։в?. -CpBw dV0 С,,б£ —С,.Вы sin аtа, =-------- ֊ճ— — + ——Q—=------ — V„ +

/ Sina RmdW0\ "At
+ր ( B22 — W.-B-jj-) ֊ Y0, շՏ- -

+ (IBS Kst+ ВЙ Ku- թր) t,, (2.21)

dW(t r d’tft , Г /R2 \ , 1 dtft
~dT= K-,iR: a?-+ խ։ (հ՜2 J к"р։цг +

+ (Ku - Ku) ^֊(i +tg=«) ։<, (2.22)

n \ , . d / At \

+ (Du-D.,) l-(l + ig4^- 
1\ I (2.23)

При решении конкретных задач, как известно, возникает необ
ходимость удовлетворения краевым условиям, с этой целью приво
дим значения внутренних усилий, моментов и радиального (по на
правлению г) перемещения, соответствующие частному решению:

T։ = Dntga с‘ / ձ1 \ /п п \ о sin’a ձէ (2.24)
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т.= - Dn г<.g(±‘) ֊ [di։ ( Ь֊շ)+ռ2, ] А- tg«+

+ (Dn—On)-jjr(1 + '8՜я) ՜շյ՛ (2.25)

N = ֊ Dn A ( + <D„ - Da). ± tg « , (2.26)

G,= D„K21RS ֊՛■՛- : Ի,. [Кп + К.ч Թ֊2) 
Աօ I '| \ I

-Dr.,K-Jtga^4(K։։ -K։) խւ։ ՝ (1 l-tg’a)֊ 
US i\ j

(2.27)

G^D^R^ + fD,, I ~’-2

— D 22 Kit I tg a
dt,
dS

!-(Kn—Кя) D„ |(l֊lg=։)-

-d„r5s։^ (2.28)

et = — ChDhR2 Du

4֊D2։ - CuDit 1 tga + C։։ -щ(! -r tg' «) +

(D,t oil] -rrKat.,. (2.29)

3. Пологие оболочки. Как показали многочисленные исследо
вания [2, 17, 18, 19, 20]. коэффициенты первой квадратичной формы 
А(а, 8) и В(«. р) некоторой малой части произвольной оболочки при 
дифференцировании ведут себя почти как постоянные. Учитывая, 
что пологие оболочки по сути являются частью какой-либо оболоч
ки, в дальнейшем, при дифференцировании, параметры А (а, խ и Bia, £) 
будем рассматривать как постоянные.

Таким образом, считая А = const, В = const, мы внутреннюю 
геометрию срединной поверхности пологой оболочки подчиняем за
конам евклидовой геометрии на плоскости. С точностью первой ги
потезы принимаем второе допущение о том, что кривизны к։ и к8 
при дифференцировании также ведут себя как постоянные.
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С учетом этих предположительных гипотез для деформаций и 
параметров изменения кривизны получим:

I ժօ , . I dv , ,
Td«+k֊w' ^=BdT+k’W 

д

1 d*\v 1 ժ՚-’w
Z։ AW ’ *a ՜ “ В7 ’

II dy . 1 ժս 
A da. В ՎՅ ’

•(3.1)
լ ду

AB ԺօԺՅ

Исключая из уравнений (1.17) N։ и , при этом учитывая точ
ность теории пологих оболочек и формулы (1.14) и (3.1). получим:

В<Г + АЖ=°֊ 
da ՀՅ

wT’+Bf =0, 
ofi da

(3.2)

(r; + S) + l^^+v414)=0'
где

1 Ժ1 i Ժ* 1 Ժ*LW = O.4֊+2(D,.+2DK)^ +նՀ՚ր (3'3>

^ = D,. 'J. (3.4)

Решая совместно уравнения (1.11) относительно деформаций, 
получим:

s։ = а2; Tt — а,,, 1.. - Ջշէ է0,

£շ = <նւ^՝շ aJ3Tj I a)tt0, (3.5)

w = aCflS,

где Cjj Cj2 1
”՜ Զ ’ a«՜ ST' 8լյ“ Զ ’ gc-Ccg’
_ CnC2t—CnCn _  CjoCu—CfiCatа и = ---------g--------- > ал =----------q------  •

(3.6)

(3.7 >

Подставляя значения деформаций из (3.1) и (3.5) в уравнение 
неразрывности (1.18), получим:

_ . , ( 1 ժ’ 1 Ժ * \ _ / 1 ժ3 1 ժ»\ т
v г * 1 I, с1п Д’ da? В* #2) 2 ՜՜ B’d?a 3l5 AW) Կ ՜

1 Ժ2Տ , / 1 ժ։ , 1 ժ’ \ . .. /о օ\
а°влв ժ՜^յ+ aw ; я вз^а J 0= * (38)

Следуя В. 3. Власову [2, 21) и полагая

т-ճ^, т = ~—փ-, S = --l֊_(3 9)
11 2 A’da2 ABctad? (ՀԼ '

где <р(а, թ)— функция напряжений, тождественно удовлетворим пер
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вым двум уравнениям (3.2). Из третьего уравнения (3.2) и уравне
ния (3.3) получим:

L(D,k)w4-Vf?=

‘ (3.10)֊
L(aik)? — Vr w = — Vatt0,

где
■ , . I д' - , n . 1 д' . 1 Ժ*L(alk)— a>, д, : (a,2a15) /Հ2ը-2- та։։ в֊4^т (3. )

V' = H + pj* (312)

и аналогично (3.4):

1 . 1 to .os
V’t = 311 A3^ : a2t B3dp '

Таким образом, температурная задача теории анизотропных 
слоистых и пологих оболочек сводится к решению линейной систе
мы (3.10) при заданных граничных условиях.

Здесь искомыми являются функция напряжений ®(а, р) и функ
ция перемещений \v(a, 6), посредством которых могут быть пред
ставлены все расчетные величины задачи, а именно—тангенциальные 
силы, которые определяются формулами (3.9), моменты

r I d‘-\v I d’w At
Q1=D" A>‘S?'rD|S В* OS’+D,։ i8’

<■' ГЛ 1 . гч 1 6,'w > r> AtG։= D” В* ՜Յթ + D'= A’ ժ? +Da ՜23 ՚

1 Ժ* WH = -2D“A®;S’ (3-14)՛

поперечные силы

N,=-E(D,k)W-D1,-l-A^s)1

(3.15)
Ni=-F(Dlk)w-D4|(^)-

где [5, 22] 
1 ժտ ’ ժ3

E(Dik)= $ււ дз^ +(DnH-2D«)7Tb։
(3.16)

ւ Ժ3 ւ Ժ3
F(Dta) = D„ + (D,.+2Da)g^^-5,
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напряжения
Հ » (а„В“—а։։В") Xg + (a,։B"-a14BS±^- 

-T(®pS+B& в-5 +‘-‘ V5) +(В‘Л.+ В^„ - )10. (3.17) 

in / ։յ>4 րյ։*։ \ 1 ՕՉ , ր,1Ո րյ։Ո Հ 1 д~ Հ- (dijB-2 —ajjBi՛.՛) дЗ^а ; (а-Аг֊а։А.՛) Bs^~

-Г ( Dnl ^3W յ. Ո,Ո 1 ()‘W qin At \ m mBia -p g.j #;; + ?• 23 j :-,b.֊a:։ ■ 1Է.Հ. p )t . (Հ18)

=-a b’“ -L-^_֊9Yb"՛ յ..ժձ7 . ու<Ո ֊ A AB det^ Ця AB дл()^ (3. J)

Рассмотрим два частных случая. Первый случай: пусть At по
стоянно или по координатам я, 3 изменяется по линейному закону. 
Полагая:

w = Vr V, ? = — L (Dik) V (3.20)

тождественно удовлетворим первому уравнению (3.10). Из второго 
уравнения (3.10) получим:

L (Dik) L (aJk) V 4- V; V = Vat t0. (3.21)

Расчетные формулы для этого случая можно получить из вы
шеприведенных формул общего случая (3.9)—(3.19) с учетом (3.20).

Второй случай. Пусть аналогично первому случаю (0 постоянно 
или по координатам а, |3 изменяется по линейному закону. Полагая:

w = L(aik)W, ? = Vr W, (3.22)

как и в первом случае, получим:

L(Din) L(alk) W փ ՀՀ W = - Vd,^ ~ )• (3.23)

Подставляя значения ? и w из (3.22) в соответствующие фор

мулы (3.9)—(3.19). получим все расчетные формулы этого случая.
В уравнениях (3.21) и (3.23), а также в дальнейшем:

1 յ д' 2 1 ժ1 1 1 д'
V; = Л* д»> + КД?; АВ + R? В' (3 24)

Рассматривая эти случаи заключаем, что температурная задача 
теории анизотропной слоистой оболочки, в общем случае, сводится 
к решению известного и достаточно изученного однородного урав
нения [22] и к разысканию частных решений уравнений (3.21) и (3.23).

Практически важным является случай линейного распределения 
как է,, так и At одновременно.
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В этом случае полагая

w = L(a5k) Ф, © = V֊ Ф, (3.25)
из (3.10) получаем:

L(Dik) Е(а1к)Ф 4-Հ7յ?Փ = 0, (3.26)

т. е. известное однородное уравнение теории анизотропных слои
стых оболочек. Таким образом, задача сводится к решению одно
родного уравнения (3.2G); что же касается частных решений, то они 
в явном виде будут фигурировать в расчетных формулах, которые, 
как было указано выше, получаются из (3.9) —(3.19) после подста
новки значений w и из (3.25).

Для примера рассмотрим температурную задачу многослойной 
цилиндрической оболочки, составленной из различных изотропных 
слоев. Пусть оболочка подвергается действию постоянной (по а,р) 
температуры t0 — const, ձէ = const.

В случае, когда оболочка состоит из изотропных слоев, имеем |5]: 
ДЛЯ В|к

= = = 2(Т^Г) ' (3’27)

для жесткостей С»
С = С) J = Соо = С12 -Н 2С,.,; ,

Сш"-2

(3.28)

Е" " W 
'4‘Нп.н)

>֊( W

для жесткостей Dik |5, 3]

t г

d=4
Du = D„ = £)1։ + 2DW,

D֊’=4

,,nf I -.3 
և
>-(iW

cn+lft3 b o(, I р։

Е™

V E>mՃ.1-; Л 5m+») ' 
tn —1 ՝|tw/

n E«

- 2(14-|im) -
9

D66= 3
T-n-rl ^3 
t* 9(J4-1

< )

(3.29)
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Приведенные коэффициенты Пуассона принимают вид: 
С П

v = у, = v, = _Г-’, р = р, = р2 = $1? • (3.30)

В силу (3.27), (3.28) и (3.30), для коэффициентов ail; получим:

1 v 1
а ап ֊ C(l-v’) ’ Պշ՜ С(1 -у’) ’ а“՜ Ссе ’

(аев—2а1=) = 2ап. Զ = С3(1 -у2). (3.31)

Из (1.9), ՛ 1.13), (1.15) и (3.7), учитывая, что ах=а., получим:
pmз:=а... լ (3.32)

Ct ==CU=CS| = 2

D, =O„=D;,=-֊
J J) 

հ>
11
V?”(51

151 — 1

(3.33)
9

a t = an — a.-t = (3.34)С( ։+•/)•

Пусть для круговой цилиндрической оболочки координатами 
z> в будут расстояния до рассматриваемой точки соответственно 
вдоль образующей и по дуге поперечного сечения срединной поверх
ности.

Коэффициенты первой квадратичной формы в этой системе коор

динат равны единице. Главными кривизнами будут:

к,=0, -к.= ~-=к. (3.35)
К

В этой системе координат, учитывая вышеприведенные значе
ния постоянных и полагая:

1
w = Г Ф. ~ C(l-v’) ; (3.36)

из (3.10) получим:

= (3.37)

При этом для расчетных величии имеем:

•n-kca֊*) T։ = kC(l-7’)g (3.38)
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օ- = օ(^+^)^'փ + »^
(3.39)

N, = - D- V'-Փ. N;= D ~ Հ7։:<1». (3.40)

->(S-»+^ ^)~<ф] cfer։‘]*.)’(3-43

О֊ 2(7^) խ+v» S + * W ,ф ] ’ <3A3)

и = кЦ$-уяг=)Ф+ T&t՝e- (3-44>

՝' = “ k 3? [ 5թ + <2+v> h ]ф+ лТТ+Т) *’? * (143)

Сравнивая уравнение (3.37) и расчетные формулы (3.36) —(3.45) 
с соответствующими формулами и соотношениями однородной изо
тропной оболочки, замечаем, что они принципиально не отличаются 
друг от друга. Отличие их заключается лишь в коэффициентах,ко
торые представляют жесткости и пуассононые отношения. В отли
чие от изотропных оболочек, здесь вместо обычных жесткостей и 
коэффициента Пуассона фигурируют приведении', жесткости С и О 
и приведенные коэффициенты v н р, играющие роль коэффициента 
Пуассона.

Таким образом, температурная задача рассмотренной изотроп
ной слоистой оболочки сводится к решению однородного уравнения 
(3.37), которое детально изучено многими авторами [2, 9, 14).

Институт строителем! материалов и сооружений
АН Армянской ССР
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II. Ik LtutTpuirAnt iTjtuG

ՋեՐՄԱՅՒՆ ԼԱՐՈհՍ՜ՆեՐՆ ԱՆՒՋՈՏՐՈՊ ՇԵՐՏԱՎՈՐ ԹԱՂ-ԱՆԹՆեՐՈհՄ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ս.շիէաmtn թյան մեջ րերվում են անիդո արոպ շերտավոր թաղանթնե
րում шншУшдпу ջերմային /արոլք/ներր որոշելու, համար հիմնական հավա֊ 
սարա 1/եերր ե հաշվարկային րանաձևե րր,

թնդունվաֆ կ, որ թաղանթի յու րարանլյու ր շերտի նյութ ր օրւոոարոպ 
4 ե աո տձդականու թյան սիմետրիայի ղյիւավէւր ուղղությունները համընկ
նում են կոորդինատային օրտոդոնալ սիստեմի աո անղրների ու ղդու թյուն- 
ների հետ՛

Որպես մասնավոր դեպքեր դ իտված են պտտման ե վւ/ւքր կոր/н թյուն 
ունեցող թաղանթները։ Յո։յդ I; տրված, որ այդ դեպքերում խնդիրը րեր֊ 
վու մ Լ հայա’հի դ իքիերենւյիալ հ ա վ ա 4 ա ր ո ւ ։քե I, ր ի լուծմանր։
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ТЕОРИЯ УПРУГОСТИ

Е. А. Александрии

Кручение двутавровой балки

точное решение задачи о кру-

Фнг. ։.

Задача о чистом кручении двутавровой балки служила предме
том исследований многих авторов.

Приближенные теоретические решения этой задачи приведены 
в работах С. П. Тимошенко [1J, Л. В. Канторовича (2) н А. С. Бо
женко |3].

Экспериментальные исследования задачи о кручении двутавро
вой прока։ной балки проводились Фепилем [4]. И иге-Лизом [5| и в 
ЦНИИПС [6|. Были даны приближенные эмпирические формулы для 
определения жесткости при кручении.

В настоящей работе приводится 
ченин призматическою стержня с 
полигональным поперечным сече
нием в форме двутавра с произ
вольной толщиной его стенок. Ре
шение получено на основании того 
же метода, которым мы пользова
лись в предыдущей нашей работе 
pi.

§ 1. Постановка задачи. Из
вестно, что задача о кручении приз
матического стержня с двутавро
вым поперечным сечением приво
дится к нахождению функции на
пряжений Ս(х.у). удовлетворяющей 
внутри области уравнению Пуас
сона v’U = — 2 и принимающей 
на границе области значения рав
ные пулю.

Пусть поперечное сечение 
стержня является двутавр с двумя 
осями симметрии (фиг I) Тогда достаточно найти функцию напря
жений U(x,y) только водной четверти сечения, потребовав при этом, 
чтобы на осях симметрии профиля нормальная производная функции 
U(x.y) равнялась нулю. . с. •

Известия V. № 6—2 ? t ,
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Функцию напряжений U(x,y) будем искать в виде: 
п/х V) = I и։(х»У) в области I-4-II.

• I Щх.У) волбасти И + Ш.

где U1(x,y)=H։(x,y) •< ]ф։(х>у)| У > d2
У d2

U:(x.y) = H2(x,y)4-(j(xy) *>£«•

Тогда для функций Н-. (х,у) и Ф, (х,у| (i = 1,2) получим 
условия:

V’H։ = V’H, = — 2. Հ7’Փ4 = Հ7քՓ, = О,

Н։(х.у) Ь=Н։(х>У)|х_^Н։(х,у)|^Ь1=О.

(1.1)

(1.2)

следующие

(1.3)

(14)

(1-к)Ц._.(х,у)

ԺՒե + ԺՓՀ 
'’У.

= 0 
у-0

, |Н,(х.у) -! Фг(х,у)|х=а0 = 0. (1.6)

Ф1(х-У)
У=‘

X

= Ф10 
ь

_ ԺՓՏ
, dx

։.У) Л1 =0, 
х=0 0V 1 v = d2

= =0,
х-<1, dy у о
. ЧМх.у)1., ,-J =н,(х,у) |y_dj.

(1.7)

(1.8)

Ф.(х.У) x=d։ — Н։(х,у) (1.9)
§ 2. Дифференциальные уравнения и их решения. Функции 

Hi (х,у) и Ф- (х,у) (i = 1,2) ищем в виде:
-00

Hi(x>y)=^ik (y).sin~\ 

k«=l

., . ч v /х (2к — 1 )яуН..(х,у) = լ Ф.Х-! (X)• COS щ---- -  ,
к-։

(2.1)

ф1(х.у) = У Vk (у) sin Фа(х.у) = X W?K_| (х) -cos , (2.2).
к-։ 1 к-։

<1,
9 /՝ К 7СХ

где v„ (у) = ֊֊ I Ф։(х,у)5Ш -р dx,
<1

^2
/ \ 2 С.Ъ / \ (2к —1)zvW2K -( (х)= (] I Ф։(х,у).С08 —--- dy.

о

В силу (1.5) и (1.6; из условий (1.3) для Լ (у), ?շ*-։(*)> vK (у) и 
v;K-i(x) получим следующие дифференциальные уравнения:
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•»> - (?)' - <у> - %, - о- ($ Ճ М1)
р-1

.. Г(2к֊1)*> , . 2(- 1)к-|Г(2к-. ркхV2x-l(X) շ(1շ j W?K-l(x)— I յլ fp (d5)Sin -d-

Решая эти уравнения и пользуясь граничными условиями (1.4), 
(1.5), (1.7), (1.8) и (1.9) получим следующие выражения:

1к(у)= Ах . KTTV „ КЛЬ| . K7CV ch - с th —տհ -֊■ d, d։ d.

4 !£[! + (֊ 1ГЧ 1-S-4e-
K r? sh Ջ

L 11 ՛
?2«_: (*)= Cs,֊. .©K-lnx 2к-1)я1>. .

ch—ой---------- th -—~—֊ -sh2d2 2d։

(2.3)

(2к — 1 )kx 
2d,

32( - 1)*~։d- 
“T(2ir ֊ IF ’ (2.4)

. 2( - 1)K /2d։\ кяу kkiI. . кг.у Kzd.
Vx(y) = -------- ֊T- Ch . i -sh ֊֊ sh ,-ch—F- Է dt ) <1, d։ dj d, X

•X

pl

(_1)։»֊։(2р_1)?2։>_^։)

(2p- !)’ +

‘2k( —1)K /2d,\

- Կյ
“ ?»_t(d.)co8(2p-gd-֊^ 
r. (2P-l)»+K-'(^.y ’

(2.5)

4(- 1)K i d։ \ Г (2к — 1)кх J2k—Ifadj w=«-֊(x) = -Hr2- խէ) [ch —537՜ 'sh ■-^L -

— sh
(2k— I)kx 

2d. •ch
co

(•iK-Dxd, у P(-Dp (d։)
2d5

P4-(2k irk?

4(-1Z-C2K-.) . / у
K v2d։ Fl рЧ(2к_|),(А.у (2.6)
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§ 3. Исследование и решение бесконечной системы. Из условий 
(1.6) для определения Ан и C^-j получим совокупность двух беско
нечных систем. Предварительно введем обозначения:

. «р(-1)Р-< Лр-,- - А*
cb^L Р'

<11

<3-’>
sh 2d7

где а—пока неизвестный коэффициент. Тогда будем иметь:

-lad'f [1-Н — l)*+l| 4«d,d, ... ктеЬ։ Г d, ктеб,]
л“ = ~ 7^chK*b, ՜Պ՜[ ^Tsthir]4

d։ d։

4акб« 
теб

ктеЬ, v»
(2p-iM, 

-4’ 1 2d.
d՛ Й(2р-1)’Ч-к’

Chl2p-.M
2dj

C-2M—1 ~

(2p—1)теЬ. 4J2p-I)*d,՜ 
2d, 'ՏՈ 2d, (3.2) .

32d|
г(2к 4)՜’

1 ։ 16(1 J те3 /2d*V
(2k—!)-d, ' K*.d2 8(2k — 1) \ dt / 

2d3

те /2d, (2k— l)7id,
T(2k-1)։ ' VdJ ‘ th 4ck~

у_______________ (2k ֊1)____________ __
p-i (2p-l)a (2p - 1 )> 4- (2k - 1)’( А У

sh(2^iM,- 
dj

. ртеЬ. . P’d, — cth - T - • sh •—— d, d։ (3.3)

Эти две бесконечные системы можно написать в виде одной

■X

7/ = Հ-1- У с* Z*
Л'К Կ 1 vM.pcp'

р-1

(3.4).
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где ~ C2li յ . Z2x — An ,

32d’ 1 ( 16d?J £ /2d V
к:(2к ֊ I)- ՜ . (2k— l)~d, 4’n‘d.. I 8(2к - 1) Vd, /

sn %

_ * /֊<!'•? th(2k - 'fad,
4(2к — l.)3 Լ մ, ) ’ 4d։

У____________________(2к-1)____________________

ձ-i / d \al *P-1 (2р-1р((2р:-1рЧ.(2к_1)»^

sh»b
_ Պ____  

sh (2p—QTCbp (3.5)

yr — _ 4gdi [I 4-(- l)Kf>] -ladjd, KZub, d։ i<rj,l 
к’-1 ккЬ։ кж1, ՜ кя’ d։ K«d, d։ J ’ 

՝ d։ ‘cn d։

С2к-1.2р-1 — ()> G2k.2p ~

Ch 2^- 
4(2к—1) / d, \____ _______________[ p֊xU

c—= Ыр»+(2к_1)։(<у։ «.

-cth sh I , (3.6)
d։ d, J

^p-DTtd,
. _ 2aK / 2d, V Kxbj 2d, \u(2p-lM,I d։ d. (2pT7+K3[^y .ch-^

_ th ^P՜1)71^ sb (2p.֊ih5d|* 
2d, 2d,

Докажем, что система (3.4) вполне регулярна. Для этого, как 
известно, достаточно доказать, что

со

Տ 1Հ, 
р-1

—6, где 0>O для всех значений к> 1.

Сначала оценим сумму У, I с> р|нри нечетных значениях к. 
р-1

В силу соотношений (3.6) имеем:

V I ’ |= 4<2к ~Հ-i I с'2к ։.р I а- 
р-1

со ch
d։

0-1 р”+(2к
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* ի А л ± , +.-^). М

Для четных к будем иметь:

оо < « .|,(2Р-»Н|
V I с- I _ ? “biV_________ [• (2p-nitd,
i1 ’ VJ «և *(2р_1Г+к,(2<ьу г 20.

X ( 1 /

(2р - l)*b, 
2d,

(2р-1>1։ 
2d,

Л
- dJb.-do

(3-8)

Принимая

(3.9)

для всех к> 1 получим:

(3.10)

§ 4. Определение жесткости при кручении. Как известно, жест
кость профиля С через функцию напряжений С(х,у) выражается 
следующим образом:

G«2G j‘fu(x,y)dxdy. (4.1)

*е
В силу условий (1.1), (1.2), (2.3), (2.4), (-2.5) и (2.6) будем иметь:

C = 8G{ fj U»(x,y)dxdy 4֊ |‘fU-(x,y)dxdy } = 
1*11 ih

d, bj d, d2
= 8G{ j՝dx [ Hj(x,y)dy 4- f dx f (H1(x,y) +

0 d2 • "o

(4.2>

bj ^du
4 $i(x,y)]dy 4- j” dx f H3(x,y)dy |, 

d, '•
жли, подставляя значения Н,(х,у), Ф։(х,у) и Н։(х,у) из соотношений 
(2.1) и (2.2) в (4.2), в силу (2.3), (2.4) и (2.5) для С окончательно по
лучим следующее выражение:

С = 8G cih
Kisbj 
՜

. к-d, 
с,,^г 

տւՋ 
d.
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ац у г1
К2 К2 

К

. . Kicd. , K7tb2 . Kxd. . .. kzcI. / к-b- ,
1 — ch , 4- th . sh—.-Д-Ч- th th -H-r* -f(Լ 2d, d2 4d։ \ 2d..

. , кж1։ .. кхЬ- , Knd. \ +sh -dr֊thMr-chV) +^-?+4d’(b’-di)+
128

1.3.5 
dl У

к

1,3.5
Lfh к*<1» 16(|' V_J_ cth~«____________!________
K 4d2 x5 к՜' d։ . кхЬ։ . Kxd, к * sh —.— • ch —j-2-

где Z’— решения бесконечной вполне регулярной системы (3.4).

Ниже приводится расчет для случая b։ = b2 = b, d2 =■■֊ ֊* = d. 

Тогда формула жесткости С при кручении примет вид:

ГАС

Величины жесткостей при различных значениях отношения ~ 

сведены в таблицу 1.

Таблица 1

Ь/2(! 2 3 4 5 10

С 14.095 GM» 14,740 Gbd» 15,055 Gbd3 15,244 Gbd3 15,622 Gbd3

с 13,832 GM» 14,560 Gbd» 14,921 Gbd3 15,136 Gbd3 15,568 Gbd3

с 13,963 GbdJ 14,650 Gbd3 14,988 Gbd3 15,190 Gbd3 15,595 Gbd3

Данные таблицы 1 показывают, что в случае тонкостенного 
двутаврового профиля (b,'2d>8) значения С, вычисленные по обще-
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п
известной полуэм лирической формуле С = aV

1-1

b, df 
3 хорошо сов

падают с найденными нами, в результате точных расчетов, значе- 
янями^жесткости. Հ
Сектор математики и механики

АН Армянской ССР Поступило 21 XI 1952
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АСТРОФИЗИКА

Л. В. Мирзоян

К вопросу о законе космического поглощения
После открытия явления поглощения*  света в межзвездном 

пространстве были проведены многочисленные исследования по изу
чению физических и кинематических характеристик межзвездного 
поглощающего вещества. Но современным представлениям поглоще
ние вызвано присутствием в межзвездном пространстве поглощаю
щей среды, состоящей из отдельных облаков различной плотности 
и поглощательной способности. Среди работ по структуре межзвезд
ной поглощающей среды следует указать на оригинальные исследова
ния В. А. Амбарцумяна и его учеников [1. 2, 3].

Вследствие неоднородного состава .межзвездной поглощающей 
среды влияние ее на результаты фотометрических измерений прояв
ляется различным образом:

а) отдельные атомы и молекулы межзвездного газа, поглощая 
монохроматически, производят дополнительные линии и полосы по
глощения в спектрах звезд;

б) пылевые частицы различных размеров, форм и физических 
свойств поглощают как нейтрально, так и избирательно общее из
лучение звезд. Нейтральное поглощение одинаково для всех длин 
воли, в то время как избирательное поглощение изменяется с дли
ной волны и искажает истинную картину распределения энергии из
лучения в непрерывном спектре звезд, подверженных межзвездному 
поглощению.

Для учета влияния избирательного поглощения на распределе
ние энергии ։в непрерывном спектре звезд необходимо знание закона 
зависимости избирательного поглощения света от длины волны. Зна
ние этого закона важно также при вычислении отношения полного 
поглощения к избирательному с целью определения величины пол
ного поглощения. Наконец, знание этого закона должно дать воз
можность изучения физических характеристик частиц межзвездного 
по гл о ща юще го веществ а.

Вид зависимости избирательного поглощения света со стороны 
межзвездной материи от длины волны определяется физическими

’ Под словом .поглощение՛ подразумеваются все процессы, связанные с ос
лаблением света от звезды после прохождения сквозь материю в межзвездном 
пространстве.
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и химическими свойствами (размеры, форма, оптические свойства, 
состав и т. д.) частиц, составляющих космическое поглощающее 
вещество. Различия в свойствах этих частиц обусловливают много
образие элементарных процессов поглощения и рассеяния в меж
звездном пространстве.

Вследствие этого выведенный из наблюдений закон избиратель
ного поглощения будет интегральным законом лишь в среднем пред
ставляющим общую макроскопическую картину избирательного по
глощения света со стороны совокупности частиц различного состава, 
размеров, формы и свойств.

Выводом закона космического избирательного поглощения за
нимались многие исследователи. Для этой цели они пользовались 
фотометрией непрерывного излучения горячих звезд, показывающих 
покраснение. Общеизвестный метод исследования следующий.

При справедливости приближения Вина к закону Планка раз
ность звездных величин, покрасневшей и нормальной звезд, с темпе
ратурами Т։ и Т2, для определенной длины волны X выражается фор
мулой

Дтх = с, - Д - const, (1)

С, где ct с., и с3—постоянные, а ~ выражает изменение распределения

энергии в непрерывном спектре покрасневшей звезды по закону л՜11 
со стороны межзвездной материн.

Сравнение наблюдаемого распределения энергии в непрерыв
ном спектре покрасневшей звезды с распределением нормальной 
звезды позволяет это относительное распределение аппроксимиро
вать при помощи формулы (1) соответствующим выбором а. Значе
ние а. при котором достигается наилучшее согласие, определяет за
кон избирательного поглощения.

О. А. Мельников [4] в 1936 г., исследовав распределение энер
гии покрасневших с-звезд в двойном скоплении / и h Персея, по
казал, что показатель « порядка единицы для фотографической об
ласти спектра. Позднее этот вывод был подтвержден многими ис
следованиями.

В 1940 г. Стеббинс, Хаффер и Уитфорд [5] по фотоэлектриче
ским наблюдениям О и В звезд нашли, что а=1 для области от 
Х=4000А до Х=9000А. В 1943 г. Стеббинс и Уитфорд [6] показа
ли, что а=1 приблизительно подходит для спектральной области 
Х=3530—10300А, однако наблюдаются небольшие отклонения. Уит
форд [7| заметил отклонение от а=1 в участке около X—20000А.

Подтверждение справедливости закона л՜1 в среднем получили: 
Б. В. Кукаркип [8] на основе фотоэлектрических показателей цвета, 
Холл [9] и Бекер [10] на основе колориметрических измерений, Грин
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штейн [II] на основе спектрофотометрических градиентов и др., для 
различных спектральных участков.

Однако все исследователи сходятся в мнении, что закон а 1 
справедлив лишь в среднем, и наблюдаются реальные отклонения от 
него.

В 1946 г. О. Л. Мельников [12], на основе спектрофотометри
ческих измерений, опубликованных до того времени, определил зна
чения а для разных спектральных участков и показал, что они воз
растают в сторону длинных волн. Эти значения около XX 3500, 4400, 
5500 и 8000А соответственно равны 0,5, 1,0, 1,2, и 1,5.

Обзор литературы по данной проблеме, а также, наиболее важ
ные результаты исследований содержатся в интересной работе О. А. 
Мельникова |12].

Основная трудность спектрофотометрических определений за
кона избирательного поглощения заключается в том, что не всегда 
возможен выбор звезды сравнения, не отягощенной покраснением 
(межзвездным или присущим самой звезде эффект абсолютной вели
чины).

Ниже предложен статистический метод вывода закона избира
тельного поглощения света, который позволяет избежать эту основ
ную трудность. Для этой пели использована зависимость: спектрофо
тометрический градиент—избыток цвета покрасневших горячих звезд.

§ 1. Статистический метод определения закона избирательного 
поглощения. Если имеются звезды: покрасневшая (вследствие изби
рательного поглощения) и нормальная, данного спектрального клас
са и светимости, то разность Ашх характеризует величину избира
тельного поглощения для данной длины волны, а ее изменения с 
последней закон избирательного поглощения.

Так, формула (1) при Т։=Т3 преобразуется в
Q

Дпъ = — ф- const. (2)՛
Л

Изменение Ат>. с длиной волны в этом случае обусловлено ис
ключительно избирательным космическим поглощением. Это спра
ведливо при любом законе распределения энергии в непрерывном 
спектре звезд.

Спектрофотометрический градиент, соответствующий наблюдае
мому „искаженному- покраснением распределению, превышает нор
мальный спектрофотометрический градиент на величину АФ. Эта раз
ность, согласно определению спектрофотометрического градиента и 
формуле (2), равна*

ДФ=0,92։ 3^1 = 0,921 -^յ-, (3).

где а—средняя длина волны спектральной области определения АФ. 
Дифференцирование выражения (2) выполнено в предположении по- 



28 Л. В. Мирзоян

стрянства с и а. Однако известно, что как с, так и а изменяются 
с изменением длины волны. В первом приближении дифференцирова
ние будет законным, если с и а изменяются достаточно медленно. 
В этом случае фигурирующие в (3) с и а будут средние значе
ния этих величин в области определения ДФ. Постоянная с являет
ся функцией оптической толщины избирательно поглощающей 
материи на пути луча и, как известно, с =«1,086 k;_ И. Здесь кх — 
коэффициент в законе избирательного поглощения, all—однород
ная толщина поглощающего слоя в см.

Уравнение (3), после замены в нем с его значением, примет вид 

ДФ=кхН;Д. (4)

С другой стороны, величина избирательного поглощения ха
рактеризуется избытком цвета покрасневшей звезды:

ИЦ=Дш։ —Д։пъ
где Дпц и Дпи—разности звездных величин покрасневшей и нормаль
ной звезд для эффективных длин волн а, и системы избытков 
цвета.

Не допуская большой ошибки, для л։ и Հ можно принять 
одинаковый закон избирательного поглощения: а=£=» const я 
la = const =к. Тогда, согласно определению ИН и (2),

И Ա = 1,086 к (лГ ’ - аГ) Н. (5)
Исключая И из уравнен։։;! (1) и (5), получим:

ՃՓ-0,921 ИЦ. (6)
Л՝>— Л] к А

Рассмотрение формулы (6) приводит к следующим выводам.
1. Зависимость ДФ от ИЦ прямолинейная, независимо от приня

того закона избирательного космического поглощения. При любом 
законе поглощения прямая проходит через начало координат (раз
ность ДФ, обусловленная избирательным поглощением, превращается 
в нуль, когда нет избирательного поглощения).

2. Коэффициент при ИЦ (тангес угла наклона прямой) для дан
ного спектрального участка изменяется в зависимости от закона 
избирательного поглощения. В свою очередь наклон прямой, изо
бражающей зависимость ДФ от ИЦ, однозначно определяет закон из
бирательного поглощения.

3. При данном законе избирательного поглощения величина 
наклона прямой изменяется с изменением а -средней длины волны 
области определения ДФ. Исключение составляет случай а=0 (по
глощение нейтральное).

Вышеотмеченные свойства зависимости величины изменения 
спектрофотометрического градиента вследствие избирательного по
глощения от избытка цвета—ИЦ, являются основой статистического 



К вопросу о законе Космического поглощения 29*-- -- - • - - -■■•-■■■ .... - ■ -----

исследования и определения закона избирательного поглощения света 
межзвездной поглощающей средой.

Прежде чем перейти к применениям вышеизложенного метода 
для вывода закона избирательного поглощения следует отметить, 
чго непосредственное определение ДФ связано с большими трудностя
ми, обусловленными, как было указано выше, трудностью выбора 
звезды сравнения (покраснение, эффект абсолютной величины). По
этому, целесообразно использовать формулу (6) в следующем виде

Ф = 0,921 ֊— - • Ь аХ1՜’ ИЦ+const. (7)
Xf- Л? к

Здесь Ф-наблюдаемый спектрофотометрический градиент звез
ды, а постоянная справа есть величина смещения прямой (Ф, ИЦ) 
по оси ординат (Ф). В этом случае прямые, представляющие зависи
мость (Ф. ИЦ) для звезд различных спектральных классов, не про
ходят через начало координат и неодинаково смешены по оси орди
нат. Величина смещения, как правильно отмечено Петри [I?], опре
деляет величину нормального спектрофотометрического градиента 
звезд соответствующего спектрального класса.

Наклон прямых (Ф, ИЦ) для звезд различных спектральных 
классов одинаковый, т. е. коэффициент при ИЦ в формуле (7) име
ет постоянное значение для данной средней длины волны. Это поз
воляет для определения закона избирательного поглощения исполь
зовать среднее взвешенное значение коэффициента при ИЦ из всех 
его определений для разных спектральных классов.

На основе определений спектрофотометрических градиентов и 
цветовых избытков можно с большой точностью (методом наимень
ших квадратов) определить как коэффициент при ИЦ в формуле (7), 
следовательно а (т. е. закон избирательного поглощения), так и 
нормальные спектрофотометрические градиенты.

Одновременно используя спектрофотометрические градиенты, 
определенные в различных спектральных областях, можно следить 
за ходом изменения закона избирательного поглощения (а) с дли
ной волны (X).

§2. Сравнение с наблюдениями. Для определения а автором бы
ли использованы фотоэлектрические избытки цвета Стеббинса, Хаф- 
фера и Уитфорда [5].

Величины спектрофотометрических градиентов взяты из работ 
Барбье и Шалонжа (1-1], автора (15] для двух спектральных обла
стей со средними длинами волн X=0,350|i и Х=0,425ц, и Гривса, Дэ
видсона и Мартина (16] для области с X=i),5f)Cjt.

Из работы Барбье и Шалонжа были выбраны 68 звезд, из ра
боты автора—22 и из работы Гривса, Дэвидсона и Мартина 70 звезд 
спектральных классов О и В, для которых имеются фотоэлектриче
ские избытки цвета в системе Стеббинса, Хаффера н .Уитфорда [5].
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Для всех выбранных звезд системы уравнений, представляю
щих зависимость спектрофотометрического градиента от избытка 
цвета, были решены способом наименьших квадратов (было состав
лено по системе для каждого спектрального класса). В таблице I 
приведены полученные результаты: А коэффициент при ИЦ в;фор
муле (7), причем приведенные значения А—средние взвешенные зна
чения для всех спектральных классов, р- вес определения А, а X - 
средняя длина волны области определения спектрофотометрическо
го градиента Ф.

Таблица I

Л в |л Л р Исто ч и и к

0,350 1,82 3,4 Барбье и Шалонж [14]
0.350 1,80 1,3 Мирзопн 115]
0.425 2,88 3,4 Ьарбье и Шалой ж (1-1]
0,425 2,51 0,8 Мирзоян (15]
0,500 4,10* 2,5 Гривс, Дэвидсон и Мартин [16]

* В работе Петри [13] приводи։ся график зависимости ՛!՛ (в системе грннн- 
ческйх градиентов) от ИЦ (по Стеббинсу и др.) дли группы звезд классов О и В. 
Средее значение А по графику для этих звезд равно 3.30, «по значительно мень
ше полученного нами значения—4,10. Возможны два объяснения этого факта: 
I) список Петри изобилует звездами с особенностям!: п спект рах. что может значи
тельно менян, значение коэффициента А и 2) данные Петри откосятся в основ
ном к области Лебедя, в то время, как гриньческие. а гакже парижские и бюра- 
канские градиенты дают статистическое среднее значение Л для многих направ
лений. В этом случае значительная разность в значениях Л говорит о том, что 
закон избирательного поглощения зависит в общем также от направления.

См., папр., табл. 39 п работе О. А. Мельникова {12).

Среднее взвешенное значение А для трех спектральных участ 
ков соответственно равно:

0,350(1 — 1.81, 
0,425(1 -2,81. 
0,500|i—4,10.

Первый множитель н нашем случае 0,921

Для интерпретации полученных результатов вычислим значение 
коэффициента А, воспользуйся его аналитическим выражением из 
формулы (7).

Коэффициент А при ИЦ в формуле (7) является произведени
ем двух множителей, которые зависят от законов поглощения в 
■области эффективных длин волн системы избытков цвета и в обла
сти определения спектрофотометрических градиентов.

л'4 X?'' ՜' легко вычисляет -I'֊ -. ՛.’2— А|
ся: в области эффективных длин волн системы Стеббинса и др. 
X,— <).426|i и X_.=O,477(i, а показатель \ X. согласно многочисленным 
исследованиям**,  в среднем равен единице ((3=1). Следовательно
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0,921 =3,67.
Л>— Л;

(3)

Величина этой постоянной не изменяется с изменением обла
сти определения Ф. Теперь выражение коэффициента при ИЦ ^.фор
муле (7) напишется в виде:

Л=3,67 ֊֊ а X' 
к (9)

Если в первом приближении примем к. = к (что на самом деле 
очень грубо), то для данного а иХ можем вычислить А. Значения Л, 
вычисленные для этого случая по формуле (9). приведены в таб
лице 2.

Таблица 2
а

>. В [Л
0,4 0,5 0/6 O.7 0,8 0,9 1,0 1,1 1/2

0,350 0,77 1,10 1,47 1,37 2,39 2,97 3,67 4,48 5,43
0,42-5 0,84 1.21 1,58 1,98 3,05 3,67 4,40 5,21
0,500 0,97 1,30 1,67 2. да 2,56 3,08 3,67 4,32 5,05

Значения А, полученные на основе спектрофотометрических 
градиентов и избытков цвета (табл. 1), согласно таблице 2, соответ
ствуют следующим значениям а:

0,69 (Х=0,350|1), 0,86 (Х=»0,425р) и 1,03 (X«0,509|i).

Несмотря на грубость нашего допущения (k>. =const), полученные 
результаты качественно доказывают значительное изменение а для 
сравнительно небольшого интервала длин волн.

Для большей точности воспользуемся определениями О. А. 
Мельникова (12]:

-֊^‘=0,58, ~^=1,15 и -^=1,41.
Кц.35 К0,Г>5 Kq,8j)

Интерполируя эти значения для интересующих нас длин волн, 
получим (принимая k=k0.G):

^=1,54, =1,10 и
Ко.45 к0,45

ко,эд 
к".4,5

=0,87.

Умножая соответствующие строки таблицы 2 на эти числа, по
лучим значения А строго по формуле (9). Эти значения приведены 
в таблице 3.

Значение А по наблюдениям в этом случае согласуются с 
«=0,52,0,81 и 1,15 соответственно, в хорошем согласии с результата
ми работы О. Л. Мельникова. Таким образом, учет изменения к;. с
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Таблица 3

А и р.
՛■ 0,5 0.6 0,7 0,8 0,9 1,0 Ы 1,2

0,350 1,19 1,69 '2»26 2,88 4,57 5,65 6,90 8,36
и 0,425 0.97 1,33 1,7-1 2,18 2,75 3.36 4,04 4,84 5,73,

0,500 0,84 1,13 1,15 1,82 2,23 2.HS 3,19 3,76 4.40

длиной волны показывает, что а изменяется с длиной волны в дейст
вительности быстрее, чем в случае kx =const.

Для дополнительной проверки полученных результатов был 
применен метод, использованный Гринштейном |11] для определе
ния а ио известным спектрофотометрическим градиентам.

Ф.—Ф (Отношение C=֊“(j^— ԼՓ։ и Ф2 —спектрофотометрические гра

диенты звезды для спектральных областей со средними длинами волн
Ф < ф. \

Х։ и X,» а Фср=—— j определяется однозначно, если известен за

кон избирательного поглощения. Если допустим в первом приближе
нии, что в области (Х։, X,) действует неизменный закон поглощения 
сХ՜' (у.—const), то

х? ’-хГ
Хс’р”

(10)

Это справедливо если Ф։ и Ф_. приведены к одинаковой длине 
волны и одинаковому нуль-пункту.

Величина С была вычислена на основе спектрофотометриче
ских градиентов парижских и гриннческих исследователей [14, 16]. 
Для получения однородных результатов не использованы градиен
ты звезд гигантов, карликов и с особенностями в спектрах.

Для 102 звезд спектральных классов В и А из списка Барбье 
п Шалонжа среднее значение С равно—0,10 (Х։ ֊ 42^0 А, X, = 35.ОА). 
Значения С вычисленные для разных а по формуле (10) приведе
ны в таблице 4. Как видно С =—0,10соответствует случаю а=0,5.

Таблица 4

а 0,4 0.5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

С -0,12 -0,1С -0,08 -0,06 ֊0,04 -0,02 0

Для 66 звезд классов В и А, общих в списках парижских и 
гриннческих градиентов, С = 0,036 (Х։ = 5000А, X,-- Г250А). Соглас
но Барбье и Шалонжу их градиенты (а_. =4250А) после приведения 
к Х։ = 5000А нуждаются в поправке нуль-пункта, равной 0,06 для 
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достижения наилучшего согласия между двумя системами градиентов. 
После внесения этой поправки С становится равным ֊0,021. Следует 
указать, что часть этой поправки обусловлена избирательным меж
звездным поглощением. Следовательно истинное значение С заклю
чается между пределами:—0,021 и 0,036. Согласно таблице5, содвржа-

Табмща 5

а 0,8 0,9 i,o 1,1 1,2 1,3

С -0,03 -0,02 0 0,02 0,03 0,05

щей значения С по формуле (10) для л, 5000А и к. =4250Л, соответ
ствующие предельные значения а равны 0,9 и 1,2.

Таким образом, мы убеждаемся в выводе о значительном измене
нии а с длиной волны даже для сравнительно узких интервалов 
длин волн.

В этой связи результат Гринштейна [17], согласно которому наи
лучшее согласие с наблюдательными данными Стеббинса и Уитфор
да по шестицветной фотоэлектрической фотометрии О и В звезд 
[6, 18] на всем протяжении области от 4220Л до 10300А получает
ся при а=0,56 (а=cons է), следует считать спорным.

§ 3. Общие замечания. Результаты исследований О. А. Мельнико
ва и данные предыдущего параграфа показывают значительное изме
нение закона избирательного поглощения с длиной волны в той его 
форме, в какой представляют его в настоящее время

. 1,086 k>. Н tДтщ = —---- ------- 4- const. (2)
Л

С изменением длины волны в этой формуле быстро изменяются, 
как указывают наблюдательные данные, оба параметра: кх и а. Это 
говорит о том, что такое аналитическое представление закона по
глощения нельзя считать удачным.

Здесь мы приводим некоторые соображения о возможности 
представления закона избирательного поглощения некоторой опре
деленной функцией длины волны <х(л) и о том, как можно определить 
вид это»! функции на основе статистического метода § 2.

Пусть в общем случае разность Дпъ. представляется формулой

ձաՀ — а?(Х) -[• const, (2а)
где а-постоянная.

Тогда спектрофотометрический градиент вследствие избира
тельного поглощения изменится на величину:

Известия V, № 0—3
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ЛФ=0,921а g» (За)

Для избытка цвета имеем:

ИЦ = о|а(л։) — ?(<)]. (эа)

После исключения а из двух последних уравнений, получим:

Дф= ИЦ

Зависимость спектрофотометрического градиента от избытка 
цвета в этом общем случае имеет вид:

Ф= /’Ж ИЦ -Ւ const. (7а)

Формула (7а) показывает, что зависимость спектрофотометри
ческого градиента от избытка цвета прямолинейная при любых за
конах распределения энергии в непрерывном спектре звезд и меж
звездного избирательного поглощения.

С другой стороны, каждое определение этой зависимости из 

наблюдений одновременно есть определение величины с точ- պ л)
костью до постоянного множителя С։=ф(Х։)—չ(Լ,).

В таблице 6 приведены значения с точностью до С։, вы- at /А)
численные с помощью таблицы I.

Таблица G

!/А 2,S6 2,33 2,00

ձ ds(X)
1,97 3,05 4,45

Имея достаточно большое число определений Հ~֊ для раз- 1.Հ /А)
личных длин волн, можно получить функцию с(А) интегрированием 

d<?(X)кривой зависимости 7-- оч ’.а. Следовательно, в этом случае зада- СЦ /А)
ча определения закона избирательного поглощения сводится к ин-

_ сЫХ) .тегрированню кривой зависимости ■ от ։/А, выведенной из на- 

блюденнй.
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К сожалению, в настоящее время спектрофотометрические оп
ределения градиентов распространяются на очень узкий интервал 
длин волн, что сильно затрудняет осуществление этой идеи.

Нетрудно убедиться в справедливости равенства
* X,

Ր d?(X)
1 dC/X)

Это равенство может служить контролем при определениях 
Й?(Х) на основании зависимости спектрофотометрического градиента 

от избытка цвета.
В частном случае, когда ф(Х) =сХ՜’ , где а и с постоянные:

l_ d?(X) Լ d’?(X)
X d(J/X) . X d(’/X) a=---- ֊V. - и a— 1 = —. .

ф(л) dj-(X)
d(W

Можно надеяться, что распространение определений спектро
фотометрических градиентов на длинноволновую часть спектров звезд 
даст возможность в будущем вывести общий закон избирательного 
поглощения с?(Х) с постоянными параметрами для всех длин волн.

Автор выражает свою глубокую благодарность В. А. Амбар
цумяну за ценную дискуссию затронутых в настоящей статье пои 
росов.
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ԿՈՍՍ՜ՒԿԱԿՍւՆ ԿԼԱՆՄԱՆ OPbWb ШГЗЬ ՇՈՒՐՋԸ

Ա ir փ ո փ n Ի ir
Լույսի կլանման*  ե րևսւյ թ ր միջաստղային տարածության մեջ սլսւյ- 

մանտվորվտծ է աոանձին կլտնող ամպերից կազմված կրոն ույ մ իջավայրի 
տոկա յո։.թ յամ ր։ Н.п անձնապես մեծ հե ա աք ր քր ո L թ յ ուն Լ ներկայացնում 
մ իհաստղտյին րնարական կլանումը, որի մեծ ու թյւււՀհր վւոիւվում է ա/^Հ>/ւ 
երկարության հետ միասին։ Ընտրական կ/անման հետեանքով էներգիայի 
գիտվււղ բաշխում ր կլանմանը են թ ակա աստղերի անընդհատ սպեկտրներում 
զգալիորեն ntiii ր ր ե ր վ ում է իրական րաշխ/ii մից ւ Այդ իրական պատկերը 
վերականգնելու համար անհրաժեշտ է գիտենալ րնարական կլանման օրեն*  
քր մ իհ'ա и տղայ ին տարածության մե9։ Մ յուս կողմից, եթե հայտնի է ա յղ 
օրեն րրւ ապա հնարավոր Է զրաղվել կ/անող նյութի հատկոլ թ յսւննե ր ի Ուսում- 
նասիրությամր: 1՛Էյդ հատկու թ յունների ւոարրերու թյամր է պայմանավորված 
կլան ման ե գրման էլեմենտար պրոցեսների րտզմաղտնու թյա նր միհաււարըս- 
յին տարածության մե9։ Հեոէևա րար , ա и ա ր ււէի ի ղի կա կան ղ ի in п ւմն ե ր ի հ խ1 ան 
վրա ստացված կլանման օրենքը հանդիսանում է ինտեգրալ օրենք, որը 
միայն միջին իմաստով է ներկայացնում լույսի րնարական կլանման 
ընդհանո։ ր մտկրույկոպիկ պատկերր միջաստղային տարածության մեջ։

Ընտրական կլանման оրենրի ու.սումնասի ր։։։ թ յունր տարրեր հետա- 
զոտողների կողմից ցու յց է տվել, որ այն կարելի Լ ներկւոյտցնել ՀՀ 
տեսքով, ըստ որում սպեկտրի լուսանկարչական մասում ճիշտ Լ 'Հ- 1 մո
տավորությունը։ 0. 1Լ. Մե/նիկււվր և ու րիշներր գույւյ են տվել, иր նկա։ո- 
վում &1ւ Л-ի ոեալ էիովւոիւություններր ՝Լ-ի հետ միասին։ Մե/նիկովր գույգ 
է տվել, որ Л-ն աճում է ղեպի երկար ալիքնե րր ե որււշե/ Է У-'ի արժեր- 
ներլմ у.^3500 - 8000 Д տիրու յթի համար։

Ներկա հոդված ո։.մ ա n ։։D ա ղ. ր վ ած Լ նոր մեթոդ ընտրական կլանման 
օրենր ի էէրոշ ման համ ուր' կրսնմանը ենթակա տ ւաւ ղե ր ի սոլ ե կա ր ո ,'ի и in ոմ ե ա- 
րիկ ղ րադիենտների և ղու քնի ա վե լգ ։։ւկնե ր ի tl ի ե դս քոլթյոլն ունեգււղ 
գ ծ ա քին ա ո նշ ո։ թ յտն. հի մա ն վր տ ւ

է/լանման օրենքի վե րա ըերյտլ հայտնի աշիւ ա ui и է. թ յուններ ի արղյունր- 
ների համաոոտ քննարկումից հետո դուրս է րերված տեսականորեն սպեկ֊ 
տոէիոտոմետրիկ ղրաղ իենտ-գսւ յնի ավելւ/ուկ աոնչու թյու նր է'), օրե՚է րի 
դե պքու մ (հ, 2յ։ Այնւււհետե թւրւէ աստղերի դիտված դրադիեն տներ ի ե 
գույնի ավելց ւււկների միջսւյւ։վ ււտագված Լ նո։ յն աոնչւս թ յունր X = 0,.?O[L.

էհլանում > րաոի սւակ հ ա и էրս <յ ւիււ if են սւ յն րպոր Աքրոցեսնև ր/t > ո րոնր կասլված Լն 
ասսււյի 1"՛ 1"!՛ թոպաքյման հեւո,երր ն։ս անէքնու մ է նյութի միաուի' if ի Qiuuuiijtii յ ին ւոալոս- 
ծ ութ յան ifLf։
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Л О, .70|л // եպքհ ր ի համար։ И տաւյված ար։/ յս thքնե ր ք։ համ եմ ատու- 
[J յւււնր ։ոեււ ական ո րեն иտաry ված աոնչրււթյան հետ ցույց է տալիս, որ 
иЧ1Ч'1‘ ե րկււ։ րր։ւ fl յան հետ միասին արաղ ւիուխւիւվում կ 7.-ն և որ այղ ւիոէիո֊ 
1՝"ս.ք1 յոէ’հր ղղայի Լ համեմատաբար նեղ՝ հ = 3500—5000 սսլեկտ ր ալ ս։ի-
րտյքհււմ։ հույն րանր ապացուցված կ մի այ/ հայտնի եղանակով V՛ 

Փանի որ 0. ZZ- Մե յն ՚ ինչպես նաև ^2֊սւմ ստաւյւքած արղ*քունր-

ները Ա4է.յր են տաքիս, որ Ch օրենրու-մ երկու ո/ա րա մ ես։ րնե րն կլ (с և 7.) 
արագ ւիուիոի/վու ։!՝ են ալիքի երկարուքյ յան հետ մ իաս ին, հե տևա րա ր' որենրր 
UI J4 տեււրու1 նե՜ ր կա յ ս։ ւ/՛h ե / и։ ո^ ն и/ ա ա ա կււէ„։ւ ր մ ար էինելր, ասլա հոէլվածի 
'1երք>4 ծ' •)) լրււյւյ Հ ս։րւ/ււ։ծ կու։ միկական կլանման օրենքն սւյնււլիսի անտ֊ 
ւիտիկ տեսքով նև րկայ արնելու հնարավոր ճտնուո/արէր, որի դեսլքում պա- 
րամետրերը հ ա и տ ա ա и լ՚հ ե"յւ և րնդհանուր Л-/' բոլոր արմեքների համար։
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯН СКОИ ССР

*>я- ֊մւոյ>., և սւԼխն. <j]unn։p. \՚'։ ,\ն (Լ 1952 Физ.֊мат., естсств. и техн, науки

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян, Н. Г. Вартанян

Синтез некоторых бутиниламиновАцетиленовые амины во многих отношениях представляют большой интерес. Первые представители этого ряда были получены де- гндробромировзнием ք-Հ-дибромалкиламннов этилатом натрия [1]. В дальнейшем синтез этих соединений осуществлялся и по реакции Манниха взаимодейстнием аминов с муравьиным альдегидом и однозамещенными ацетиленами, как-то: фенилацетилен [2], винилацетилен [3], алкнлацетялепы и ацетиленовые спирты [4].Конденсация самого ацетилена с муравьиным альдегидом и вторичными аминами производилась пол давлением в присутствии ката- лизяторов [5J.Непосредственная конденсация ацетилена с аминами осуществлялась под давлением в«присутсгвии медного катализатора [6], по схеме:RRNНН Н IH,C>-hR3NH-R.N-C = C4 H.Cj-llC-C-C-CH. (!) Н ’ Н НОдним из авторов совместно с А. Г. Терзян (7) были синтезированы диалкиламииб.утины дегидрохлорированием у-хлоркротил- аминов. Последние получались взаимодействием I .З-дихлорбутеяа-2 со вторичными аминами:R;NH+CI֊Cn;֊CH=CCI-CH,֊>R..N֊CH,֊CH=CC!-CH:i,NaOHR.N-CH3֊CH=CC!-CH3 ->R;N-CH2-C-C֊CH;։. (1!)Впоследствии Парселем и Полардом [X] был разработан п первой своей части аналогичный нашему, но более общий способ получения ацетиленовых аминов, но схеме: NaNH2R3NH-|-BrCH3֊CBr=CH2֊>R£N-CH..-CBr=CII.»-------------* ,RBrRaN-C1L—C^C-N’a----------R..N-CI I,-C=C֊R. (Ill)||а| ՜~՜՜ *В настоящей статье описываются получение дибутиниламина, трибутиниламина и дифенилбутиниламина по схеме (II).



-Ю А. Т. Бабаян, Н. Г. ВартанянВ ранней работе одного из авторов, совместно с Л. Григорян (9], изучалась реакция 1,3-дихлорбутена-2 с аммиаком как в отсутствии растворителя, так и в среде спирта, эфира и бензола. Вэпн модействие 1,3-дихлорбутена-2 с аммиаком независимо от нас изучал и Вихтсрле [10]. Нами установлено, что эта реакция лучше всего происходит в водной среде В концентрированном водном аммиаке при хорошем перемешивании реакция практически заканчивается уже через 3-4 часа. Конец реакции проверяется растворением пробы в соляной кислоте. В зависимости от количественного соотношения 1,3«днхлорбутен<1-2 к аммиаку получаются в различной степени алкилированные амины. Общий выход аминов 72—77°՛„теоретического. Взаимодействие дифениламина с 1,3-дихлорбугс1։ом-2 и отсутствии растворителя происходит с неудовлетворительным выходом (30 ֊35° յ. В присутствии воды выход достигает 45%. Еще выше выход в спиртовой среде (60—62%). В присутствии водной щелочи взаимодействие дифениламина с 1,3-днхлорбутеном-2 не происходит. В результате получаем дифениламин обратно и 3-хлорбутен-2-ОЛ-1, т. е. продукт гидролиза 1.З-дихлорбутена-2.Экспериментальная часть1. Взаимодействие 1,3՝дихлорбутена-2 с водным раствором 
аммиака. К И25.чл 35% водного раствора аммиака добавлено 250 г 1,3*дихлорбутена-2. Смесь перемешивалась до окончания реакции. Последнее определялось растворением пробы в соляной кислоте. Продолжительность реакции 4 часа. Водный и аминный слои были отделены. Из водного слоя эфиром извлечено 22.05 г (10,15%) моно* хлорбутеанламина. Затем к водному слою добавлена щелочь и экстракция повторена — получено 17,5 г (8,3%) Հ-хлоркротиламина, Аминный слой высушен над едким кали и дважды перегнан в вакууме.Получены фракции.I. 130—140° (680 мм) 6.6 г—моно-(у-хлоркротил.)-амин—3,1° 9, т. пл. хлористоводородной соли [9, 10] 218°.2. 105—116 (6 мм) 11,5 г—ди-(у-хлоркротил)-амин— 21,4%, т. пл. хлористоводородной соли [10] 204 — 205°.3. 140—153° (4,5 мм) 63,5 г—трн-(г-хлоркротил)<1М1и։—33,72%. т. пл. хлористоводородной соян [9.10] 184—186°.Общий выход составляет 76,9* Q теоретического.2. Дибутиниламин. Смесь 39 г ди-(у хлоркротил)-амина, 28 г КОН и 60 мл (91%) спирта в течение 10 часов кипятилась на водяной бане с обратным холодильником. Выпавший осадок отфнльтровян. После удаления растворителя продукт промыт водой, высушен и дважды перегнан в вакууме. Получено 22,3 г (91,8%) жидкости, кипящей при 79—81° (3 мм).



Синтез некоторых бутиниламинов 41d* 0,9361, п* 1,4905. Найдено: MRD 37,3978.C8HUN| ,. Вычислено: MRd 38,739.0,1113г вещ.: 11,8 мл N,(17°, 682 мм). Найдено %:N 11,20. CJ1HN. Вычислено %: N 11,57.
'■Հ Трибмтинилам^н. Смесь <56,6 г три-(7-хлоркротил)-а.ми|£а, 60,3 г КОН и 100 .«л (91%) спирта в течение 10 часов кипятилась на водяной бане с обратным холодильником. Выпавший осадок отфильтрован. После удаления растворителя продукт промыт водой, высушен н дважды перегнан в вакууме. Получено 31,05 г жидкости (89,58%), кипящей при 127 -Г28'' (Злм</d՜'1 0,9365, nJ" 1,5112. Найдено: MRr> 55,36.C,:.HJbNp:1. Вычислено: MRp 55,55.0,1099г вещ.: 8.7 мл % (19 , 668 .v.w). Найдено N 8,13. СИН։.М. Вычислено %: N 8,09.4. Дифенилхлорбупгениламин. Смесь 25 г 1,3-дихлорбутена-2, 68 г дефениламила и 20 мл спирта нагревалась на кипящей водяной бане с обратным холодильником в течение 17 часов. Выпавший осадок отфильтрован. Т- пл. 174 176°, с, солянокислым дифениламином не даёт депрессии. После отгонки растворителя продукт дважды перегнан в вакууме. Получено 32 г жидкости (62,15'' Հ, кипящей при 170-172° (1.5 мм).df 1,1314, 1,6149. Найдено: MRD 79,4C1cHjCNC1-7. Вычислено-MRd 78,75.0,1143г вещ.: 0,3134 г СО, 0,0668 г 1ՆՕ. Найдено %:С 74.77. Н 6,49. CjcHjeNCl. Вычислено %: С 74,57, Н 6,21.Смесь 17 г дифениламина, 12,5 г 1,3-дихлорбутена-2 и 20 мл воды время от времени перемешиваясь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 17 часов. Масляный слой перегнан в вакууме. Первая фракция 148--J690 (1,5 мм) 5,25 г полностью закристаллизовалась, г. пл. 53—54°, в смеси с дифениламином не дает депрессии. Вторая фракция 175—180° (2,5 мм) 11,55 г жидкости п$ 1,6151— ди- феннл-(у-хлоркротил)-амнн (выход 45%). В водном слое титрацией найдено 56% теоретического количества хлористого водорода. Из воды получено также и небольшое количество кристаллов С Т. пл. 173—175°: в смеси с солянокислым дифениламином не дает депрессии.5. Дифенилбушиниламин. Смесь 12,9 г дифенил-С^-хлоркротил)- змина, 3,4 г КОН, 10 мл полиэтиленгликоля нагревалась на голом огне в течение 2,5 часов. Выпавший осадок отфильтрован. Продукт промыт водой и дважды перегнан в вакууме. Получено 9,3 г (84%) кристаллического вещества с т. пл. 53 54 с т. кип. 167—168° (2,5 мм).0,10778 г вещ.: 6,5 мл N., (16,5,° 680 мм). Найдено %: N 6,36. 0,01010 г вещ.: 6,4 мл N.. (17՜՝, 680 мм). Найдено %: N 6,46. C|i;ll..N. Вычислено °'(1: N 6,33.



42 A. T. Бабаян, Н. Г. ВартанянВыводы1. Взаимодействием 1,3-дихлорбутела-2 с дифениламином впер՛ вне получен днфеннл-(у-хлоркротил)-амин.2. Дегидрохлорированием соответствующих т-хлоркротиламинов впервые получены дибутинил-, трибутинил- и дифенилбутинилаь$ины.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. Джан пол адян

Молекулярные соединения хлористого магния с 
аллиловым, бензиловым, фенил этиловым 

и фурфуриловым спиртами

Задачей исследования было получение молекулярных соедине
ний MgCU со спиртами непредельными, ароматическими и гетеро
циклическими. Для этого были взяты спирты: аллиловый, фенил эти
ловый и фурфуриловый.

Молекулярные соединения со спиртами эгих групп, за исключе
нием непредельных спиртов, не известны. Ормонт [1| получил с 
MgC!. и аллиловым спиртом соединение, где число молекул аллило
вого спирта координированных с Mg равно двум, трем, четырем и 
пяти. Пфейффером [2] получено молекулярное соединение MgCL с 
двумя молекулами линалоола.

Экспериментальная часть 1
Кристаллллкоголят хлористого магния с аллиловым спир

том. Хлористый магний образует непрочное молекулярное соедине
ние с аллиловым спиртом. Для получения соединения 5,6 г хлори
стого магния было растворено в 30 г аллилового спирта. Реакция 
протекала бурно с выделением тепла. После нагревания в течение 
I часа при 103° горячий раствор был отфильтрован. Фильтрат в 
приемнике быстро закристаллизовался. Полученное соединение было 
вновь перекристаллизовано из аллилового спирта. Соединение пред
ставляло собой мелкие пластинчатые кристаллы, не действующие на 
поляризованный свет. Кристаллы очень гигроскопичны. При хранении 
вещество не выветривалось.

Анализ соединения на CI отвечает следующей формуле:
MgCl2.6CH2- CHCILOH 0.2245 г вещ.: 9,8 мл 0.1 н AgNO:։

0,090 г вещ.: 3,98 мл 0,1 н AgNO3.
Найдено %: С1 15,80: 16,00.
MgCl2-6C:iHv.O. Вычислено %: С! 15,99.
Температура плавления 62—64°; d’“ ֊ 1,110. Молекулярный

Объем: найдено '99,73. вычислено 448.39. Сжатие на одну молекулу 
8,11. Коэффициент сжатия 0,1194. Теплота образования 28,67 ккал.
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Таким образом, кроме описанных ранее соёдиненпй, MgCL, об
разует кристаллалкоголят с шестью молекулами аллилового спирта.

Для определения влияния двойной связи на комплексообразо
вание, полученное соединение можно сопоставить с аналогичным 
кристалл ал коголятом пропилового спирта—AAgCI2-6C3H7OH [3], кото
рый очень неустойчив, быстро выделяет спирт, образуя MgClу5С3А70Н 
и AAgCl,. • 2С:1Н7ОН. Теплота образования MgCl., • 6С;;Н7ОН равна 
16-89 ккал, a AAgCU ■ 6С:.Н0ОН—28,67 ккал. Очевидно, влияние двой
ной связи сказывается на прочность молекулярного соединения и 
энергии комплексообразования.

Кристаллалкоголят хлористого магния с бензиловым спиртом. 
Из ароматических спиртов получены молекулярные соединения с бен
зиловым и фенил этиловым спиртами.

1.32 г хлористого магния нагревался с 20 г бензилового спирта. 
После фильтрации к реакционной смеси приливали 50 мл четырех
хлористого углерода. Выделившиеся в течение трех дней игольчатые 
прозрачные кристаллы промывались четыреххлористым углеродом, 
затем петролейным эфиром, ставились в эксикатор для сушки.

По анализу состав полученного продукта отвечает MgCI2 • 
• 6С,։Н5СН..ОП.’

0,2495 г вещ.: 6,7 мл 0,1 н AigNOa, 
(),1467 г вещ.: 4,0 мл 0,1 к AgNO::, 
0,5643 г вещ.: 0,0855 г Mg2P2OT/ 
0,5610 г вещ.: 0,1831г Mg3P2O7.

Найдено %: CI 9.92; 9.66; Mg 3,31; 3,42.
MgCl, • 6C7HSO. Вычислено %: Cl 9,56; Mg 3,27.
Температура плавления 122—126: df 1,2346.Молекулярный объем: 

найдено 602,32; вычислено 661,45. Сжатие на одну молекулу 11,5*?. 
Коэффициент сжатия 0.1110. Теплота образования 34,11 ккал.

Полученный кристаллалкоголят после хранения в эксикаторе над 
хлористым кальцием в течение 3-х месяцев имел состав: MgCI2 • 
- 4С6И6СНгОН.

0,5740 г вещ.: 21.00 мл 0,1 н AgNOa, 
0,4362 г веш,.: 16,’7 ял 0,1 н AgNO3, 
0,5316 г вещ.: 0,1173г Mg._P,O7, 
0,5740 г вещ.: 0,1252 г Mg,PLO7.

Найдено %: С1 12,97; 13,18; Mg ',80; 4,76.
MgCl, • 4C7HsO. Вычислено %: Mg 4,61; Cl 23.4Լ
Кристаллы растворенные в бензиловом спирте и вновь выкри

сталлизованные, снова образовали MgCla • 6СвН5СН,ОН. При хране
нии две молекулы спирта выветрились и получилось соединение: 
MgCL • 4С0Н.СН,ОН.

Таким образом, можно считать доказанным образование двух 
молекулярных соединений хлористого магния с бензиловым спиртом: 
MgCl, • 6СсН,СН,ОН и MgCI2 • 4CgH-CH2OH.
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Крияталлалкоголят хлористого магния с фенил этиловым 
спиртом. Безводный свежеперегнанный фенил этиловый спирт нагре
вался с 1,5г хлористого магния. К профильтрованному раствору при
ливалось 50 .«л петролейного эфира. Через 24 часа образовались ги
гроскопические непрочные удлиненные игольчатые кристаллы, кото
рые имели следующий состав: MgCL • 5Cf,H4CH2OH.

0,1698 г вещ.: 1,84 мл 0,1 н AgNO;i, 
0,2980 г вещ.: 8,08-ил 0,1 н AgNO3.

Найдено %: С1 10,11; 9,61.
MgCL • 5CSH։„O. Вычислено %: Cl 10,05; Т. пл. 137—109°.
Второй опыт был проделан с 30 г фенил этилового спирта, 

слегка увлажненного несколькими каплями воды. В фенил этиловом 
спирте при нагревании растворилось 4,3 г хлористого магния. После 
фильтрации от нерастворенного остатка к реакционной смеси было 
прибавлено 100мл петролейного эфира и смесь нагревалась 1,5 часа 
при 100—110°. При охлаждении выпала кристаллическая порошко
образная масса, которая соответствовала формуле:

MgCL • 4CJ1-С1 LCILOH • ЗН2О. Вещество стойкое, негигроско- 
пнческое. Водой разлагалось довольно медленно.

0,2141 г вещ.: 6,68 мл 0,1 н AgNO:i,
0,2216 г вещ.: 7,00 мл 0,1 н AgNOn,
0.5828 г вещ.: 0,0813 г Mg.,P;.O7,
0,3966 г вещ.: 0,6820 г Mg^P-jO--.
0,1317 г вещ.: 0,296.5 г СО՜. 6,0900 г ILO,
0,1263 г вещ.: 0,2823 г СО- 0,0837 г 1LO.

Найдено 0 0: Mg i,81; 3,76; Cl 11,06; 11,20; С 61,40; 60,95; 
Н 7,61: 7,41.

MgCl. • 4СяНи,0 • ЗН,О. Вычислено %: Mg 3,81; СЙ 11,12; С 61,18; 
11 7,27. Т. пл. 103—105°, dj 1,1826. Молекулярный объем: найдено 
539,14; вычислено 557,27, коэффициент сжатия 0,0222. Теплота 
образования 35,52 ккал.

Полученный результат показывает, что фенил этиловый спирт 
образует молекулярное соединение, в состав которого входят 3 мо
лекулы воды.

Строение полученного соединения можно представить следую
щим образом: MgCl-. • 4CJI5Cl LCH,OH • 3H,0

iioci-LCir.c„i-U\ ՜

CL-311.0.

HOCI1,CH..CUH.
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Следовательно, фенил этиловый спирт образует с хлористым 
магнием два молекулярных соединения:

MgCI- • 5СсН.,СНгСН;0Н и MgCI.. • 4C։.H.CH*.CH=OH - ЗН..О.
Кристаллълкоголят хлористого магния с фурфуриловым спир

том. Фурфуриловый спирт перед опытом был перегнан под ваку
умом. К 20 г спирта было прибавлено 2,1 г MgCI,. смесь нагревалась 
под вакуумом 10 мм при 80".

Но мерс растворения хлористого магния температура кипения 
жидкости повышалась, достигнув в конце реакции 10»Չ.

После полного растворения хлористого машин реакционная смесь 
фильтровалась. К фильтрату было прибавлено 30 мл четырех.хлори
стого углерода. Выпал кристаллический осадок. Кристаллы гигро
скопичны. на свету желтели, водой разлагались. Полученный про
дукт проминался четыреххлористым углеродом и петрслейным эфи
ром. Но анализу вещество соответствовало MgCh • 5C,H..OCi I..OI 1.

0,1131 г вещ.: 4.65 мл 0,1 н AgNO3, 
0,1054 г вещ.: 4,37 мл 0,1 н AgNO։, 
0,3948г вещ.: 0/931 г Mg,P։O-, 
0,421.5 г вещ.: 0,0940г MgJ\.OT, 
0,1217 г вещ.: 0,2178 г СО.. 0,0569 г 11,0, 
0,1178 г вещ.: 0,2149 г СО, 0,0525 г Н3О.

Найдено %: Mg 4,87; 5,15; Cl 14,58; 14,52; С 48,83; 49,07; Н 5,23; 
5,03.

MgCI. • 5С,Н<;О. Вычислено ° Mg 4,98;С1 14,551; С 49,23: Н 4,96.
Температура плавления 103—104 ; df 1,2680. Молекулярный 

объем: найдено 396,82, вычислено 433,25. Сжатие на 1 мол. 9,11; ко
эффициент сжатия 0,1230. Тепл* та образования 29,57 ккал.

Реакцию получения кристаллалкогэлята можно вести и при атмос
ферном давлении, но в присутствии большого количества четыреххло- 
рнстого углерода. Без этого растворителя кристаллы не выделяются, а 
реакционная смесь быстро темнеет. Результат описанного опыта пока
зывает, что фурфуриловый спирт образует молекулярное соединение 
MgCI,՛ ։С4Н3ОСН.ОН. где число молекул алкоголя равно четырем.

Очевидно с Mg координируется кислород спиртовой группы, а 
гетероциклический кислород в комплексообразовании не участвует.

Выводы

1. Хлористый магнии образует молекулярные соединения со 
niHpi.ivii i;;՛ ,к льными, ароматич* скиг.и и гетероциклическими.

2. Аллиловый спирт образует с хлористым магнием молекуляр
ное соединение состава MgCI..՛ 6CIL=CIICIIд.)П.
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3. Бепзиловый спирт выделяет с хлористым магнием два соеди
нения: MgCL-6QIL.CH.OH и А^С!2.4СаНйСН,ОН.

•I. Фенил этиловый спирт безводный выделяет с хлористым маг
нием молекулярное соединение с пятью молекулами спирта MgCL- 
•6С(։НЙС11.,СН..ОН.

При увлажнении спирта образуется прочное негигроскепиче- 
ское соединение MgCL • 4CJ ЬСН:СН,ОН • ЗН,О.

5. Фурфуриловый спирт с хлористым магнием выделяет соедине
ние, в состав которого входят 4 молекулы спирта MgCl2. 1С411,ОСН ОН; 
с Mg координируется кислород спиртовой группы.

Московская сёльскохозяйс!ионная 
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Լ. ’Г • Л’. и li । J՛ п । и» ч j in li

ииНЬаЬПЫГ ՔԼՈՐհԴհ ՄՈԼեԿՈՒԼԱՐ ՄՒԱՑՈհԹՅՈՒ֊ՆՆեՐԸ ULLhL, 
ԲհՆՋԽԼ. ՖհՆՒԼ ԷԹՒԼ եվ. ՖՈհՐՖՈհՐՒԼ ՍՊՒՐՏՆԵՐՒ ZbS

ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Աա!՚[ սպիրտը մադնեգիէէլմ րլորիպի հետ տալիս Է MgCL ’ 6C Hr,OH' 
l/.Jij միարլ աfrlյա.նը ա՛հկաj ուն I,, հեշտությամբ uAfuiinniif Լ սպիրտ և 
ui и in հ iu il'h ti i մ MgCL’ 5C H-OH' 1'րսիկտտորա.մ երկար Jամանակ պահե
լիս սպիրտի քլքլալի մասը հ1; ո տն ո iif կ հ գոյանում է ավելի կայուն if իա֊ 
րյաթյօլն 2 մոլեկուլ սպիրտով'' MgCL • 2C 1 !նՕ1 և

II իալյա թյ՚՚՚ն առա^արման 9երifու թյու նր MgCL ’ 6C HjOH-/* համար 
հէսվւսսհւր Լ 28$? իսկ ոլրոպիլ Սպիրտի և MgCI - ի մ ո լե կո ւ լա ր միա-
էյուք/յան համար (MgCL, • (iC J 17Օ1 I)' Jj||Ui|: (Լյսպիսով, կրկնակի կապի 
աոկայու Pյա նր աղդւււ մ I, կաք it/լհ րաոո տՀաւ/ մտն Էներգիայի վրա։

1'ենղիլ ււպիրւոր մ ւոդնե գիա. մ 4,1"1՚/"11՛ '՜՝եա տալիս Լ MgCl2 ’
• 6СЛНГ։СН.ОН» Այ" մ իաւ/ա(Ս յանր անկայուն Է, կո րւլնա.մ /, սպիրտը և 
աասչւս!քնա.մ կայան MgCl . " 4Сс1 1Г,СН-.ОН»

Q)/,; и иլ ի ր ու ի հեւո и ա ա րլ վ ա ծ են MgCL • 5C,:H5CHXi LOH-A 
■»/»'/ րաւկոպիկ ր յա. րհ ւլնե ր ւ երր ոեակցիան ւաո րվում Լ $Է,ո'ք իւ ոն տ վւս у ր ած 
հ>1'նիէ I.P/'I սպիրտի հետ, պեւորոլ էթերի մ ի ^in վա յ ր ում ւլոյանա •! Է 
MgCl.. - 4CJI5CH..CH։OH • ЗН.,0.-
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Այսպիսով, ստացվում I, մ ս/եկուրսր միացության, որտեղ մաղնե֊ 
ղիում քլորիդի հետ կոորդինացված Լ 4 մպեկոպ ֆեն/դ էթիլ սպիրտ ե ? 
մոլեկուլ թււրւ

•նուրֆարիլ սպիրտը մագնեզիում քլորիդի հետ տե ս, ր տ ր ը, ր ած խ ածն ի 
միջավայրում տալիս Լ մ ի մ իացութ յուն, որտեղ մագնեզիում քլորիդի մեկ 
մոլեկուլի հետ կոորդինացված Լ Հմոլեկոպ սպիրտ' MgCk • 4C ։HyOCH2OHz

Այստեղ, հավանական /;, կոորդինացվում կ միայն սպիրտային խմրի 
թթվածինը. Հետերոցիկլիկ թթվածինը կսմ ицЬ^ишишУ տց մ ան ր տի մաս
նակցում.
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КРИСТАЛЛОГРАФИЯ

Л. Л. Варданяна 
чл.-корр. Академии наук Армянской ССР

Ревизия кубо-октаэдрического двойникового закона 
алюмо-калиевых квасцов

Кубо-октаэдрический двойниковый закон был вы веден для алюмо
калиевых квасцов М. Щасколъскоп и А. В. Шубниковым [5], но про
веденный ими опыт является не вполне объективным, в связи с чем 
некоторые их выводы не имеют научной ценности.

В их опыте горизонтально расположенная октаэдрическая грань 
большого кристалла алюмо-калиевых квасцов, погруженного в ра
створ. обсыпалась большим количеством мелких кубических кристал
лов тех же квасцов, и вслед за этим производилось сильное встря
хивание сосуда с раствором. В результате, на поверхности большого 
кристалла оказывались прилипшими и некотором количестве мелкие 
кристаллы кубов. Исследуя их ориентировку во отношению к боль
шому кристаллу, авторы опыта обнаружили, что в 40./՜% случаев 
ориентировка эта характеризуется тем, что у обоих кристаллов- 
октаэдра и куба—оказывались совмещенными друг с другим, притом 
с точностью до 3°, векторы [НО], перпендикулярные к граням ром- 
оического додекаэдра. В большом, октаэдрическом кристалле век
тор этот лежит в его горизонтальной плоскости.

Подсчитывая вероятность такого совмещения при обсыпании 
грани октаэдра мелкими кубическими кристалликами, авторы полу
чили для нее значение, равное 20%. Поскольку в опыте совмещение 
ныло получено в 40,7% случаев, т. с. в два раза чаше, чем по 
подсчитанной вероятности, постольку- авторы сочли возможным рас
ценить такую ориентировку' как особый двойниковый закон, харак
теризующийся срастанием индивидов разноименными гранями, а имен
но—гранью куба к грани октаэдра.

В этом исследовании авторами был допущен ряд методических 
ошибок. Во-первых, авторы совершенно не учитывают того, что в 
.чанном опыте срастание кристаллов может происходить только гранью 
куба к грани октаэдра. Такое срзстшае является з гесь пэрщд- 
шльным и не содержит в себе ничего такого, что можно было бы 
рассматривать как функцию каких-то специфических особенностей, 
присущих самим граням куба и октаэдра. С равным правом здесь. 
ИйЧ'сгия V, № 6—4
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можно было бы взять вместо грани октаэдра искусственную грань 
ромбического додекаэдра или даже грань с иррациональными ин
дексами, и по всей вероятности были бы получены результаты того 
же порядка, т. е. какое-то, якобы закономерное, срастание.

Вр-вторых, авторы очень односторонне и даже предвзято при
нимаю։՛, что кристаллик куба, падая на грань октаэдра, будет при 
этом поворачиваться именно так (и только так!), чтобы занять поло
жение кубо-октаэдрического двойника. Но если кристаллик куба, 
находясь близ большого кристалла, вообще способен поворачиваться 
до положения кубо-октаэдрического’ двойника, то что же может по
мешать ему повернуться так. чтобы занять положение двойни
ка октаэдрического, принадлежащего к числу более обычных яв
лении у квасцов. Авторы оставляют это обстоятел։сгво безо всяких 
объяснений, и для читателя становится совершенно непонятным, по
чему кристалл должен притти к одному из наименее вероятных по
ложений. минуя положения, гораздо более вероятные.

В-третьих, не принято во внимание, что если малый кристалл 
будет находиться по отношению к большому в каком-то любом двой
никовом положении, то в этом случае оба кристалла обязательно бу
дут иметь по три общих вектора, перпендикулярных порознь к той 
или иной четной оси симметрии кристаллов и лежащих в плоскости, 
перпендикулярной к двойниковой оси. При любом повороте одного 
из кристаллов вокруг того или иного из этих грех векторов кри
сталлы будут находиться неизменно в двойниковом взаиморасполо
жении, причем двойниковой осью будет служить всегда биссектриса 
угла между одноименными концами четных осей симметрии, т. е. 
считая этот угол но направлению поворота кристалла. В случае ку
бо-октаэдрического двойника такими двойниковыми осями являются 
векторы, близкие к ± (338) пли к ± (413). 11одробнее об этом ска
зано ниже.

В-четвертых, авторы не обратили должногф внимания на то, что 
их кубо-октаэдрический двойник объединяет в одно целое два раз
нородных сростка, чередующихся через каждые 90° при повороте 
кубика на грани октаэдра. Обусловлено это гем, что у алюмока
лиевых квасцов нет осей симметрии четвертого порядка, поэтому два 
положения их куба, повернутые одно относительно другого на 90'. 
не совмещаются друг с другом. В связи с этим угол взаимного по
ворота индивидов куба и октаэдра вокруг общего вектора [110] 
имеет в этих двух случаях разные знаки и разную величину, а 
соответственно меняется и символ двойниковой оси. При одном из 
этих двух положений (фиг. 1) двойниковая ось почти совпадает с 
вектором Լ (338), а в другом (фиг. 2.)—с вектором ±(443). которые 
перпендикулярны друг к другу. Если же кристалл имеет четверные 
осп симметрии, то обе эти двойниковые оси присутствуют одновре
менно. Таким образом, кубо-октаэдрический двойник М. Шасколь- 
ской и \. В. Шубникова представляет ошибочное объединение двух
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разных двойников, в кристаллографическом отношении не тожде
ственных один другому;

В-пятых, неправильно подсчитана вероятность возникновения 
этого рода сростков. Авторы не обратили внимания на то, что сли
пание кристаллов зависит, кроме ориентировки их, еще и омт ряда 

шолннтельных факторов и может не произойти даже и при точном

Фиг. 1. Первый тип ку
бо-ок : а ?дрнческого сро
ст к,•>, двойниковой
семи, близкой к векто
ру ) (3 & ). Угол поворо
та от первого положе
ния кристалла ко вто

ро му 54“ 44'.

Фиг. 2. Второй ши кубо- 
октаэдрического сро
стка, с двойниковой 
осью, близкой к векто
ру ± (143). Угол поворо
та от первого положе
ния кристалла ко вто

рому 125° 16'.

кубо-октаэдрическом взаиморасположении кристаллов. Найденные ав
торами цифры показывают процент случаев определенной ориенти
ровки, считая по отношению к числу только прилипших кристаллов, 
между тем как нужно было бы считать по отношению ко всему 
числу кристалликов куба, упавших на грань октаэдра. Во всяком 
случае, опыт показывает абсолютно убедительно, что кристаллы спо
собны срастаться (слипаться) не только при их взаимной закономер
ной, но даже и при совершенно произвольной ориентировке друг от
носительно друга. Это обстоятельство полностью обесценивает глав
ный вывод, сделанный М. Шаскольской и А. В Шубниковым из их 
опыта.

После этих предварительных замечаний перейдем к изложению 
результатов нашей ревизии.

Проводя ревизию опыта и выводов М. Шаскольской и А. В. 
Шубникова, мы признаем в согласии с их высказываниями [5, стр.
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61—62], а также в согласии с мнением и других исследователей [4], 
что малый кристалл, приближаясь к более крупному, почти обяза
тельно будет принимать по отношению к нему то или иное закономер
ное расположение, поскольку такую же или близкую к этому ориенти
ровку должны принимать вблизи большого кристалла и частицы раство
ренного* веществ.։ Эго подтверждается также в нашими исследова
ниями комплексных двойников плагиоклаза(I, 2]. Для алюмо-калиевых 
квасцов такими закономерными положениями могу։ быть, повиди- 
мому, почти исключительно лишь следующие: параллельное положе
ние, а также двойниковые положения по закону октаэдрическому и 

Фиг. 3. Первый нт пер
воначал ьяой ориентиров
ки кубического кристал
лика Л вой ни копая ось D 
перпендикулярна к гори
зонтальной грани октаэдра 
большого кристалла. О кон
чат ельна и ориентировка 

по типу фиг I.

Фиг. 4. Второй тип перво
начальной ориентировки 
кубического кристаллика. 
Двойниковая ось D пер
пендикулярна к наклонной 
грани октаэдра большого 
кристалла. Окончательна» 
ориентировка ио типу

фМГ. 2.

по закону перпендикуляр.։ к грани ромбического додекаэдра. Из них 
параллельное положение (сюда же входят и практически неотличи
мые от них при малой величине кристаллов двойники по ромбиче
скому додекаэдру), судя по ст листике самих авторов, распростра
нены более всего. Окта-дрнческнй же двойниковый «икон представ
ляет обычное явление кристаллов кубической сингонии, не обла
дающих четверными осями симметрии.

Основываясь на этой предпосылке, можно вывести десять по
ложений первоначальной ориентировки кубического кристаллика по
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отношению к грани октаэдра большого кристалла. Эти десять поло
жений объединяются в четыре типовых положения.

К первому типу относится одно положение с двойниковой осью, 
перпендикулярной к горизонтальной грани октаэдра большого кри
сталла ^фиг. 3). Второй тип объединяет три одинаковых положения, 
представляющих также октаэдрические двойники ио у них двойни
ковая ось перпендикулярна к наклонным граням октаэдра большого 
кристалла (фиг. 4). Третий тип, охватывающий также три, тожде
ственных друг другу положения, соответствует двойникам по пер
пендикуляру к грани ромбического додекаэдра (фиг. 5). Наконец, 
четвертый тип, тоже объединяющий три одинаковых положения, 
представлен тремя возможными паралелльными положениями кри
сталлов (фиг. 6).

Фиг. 5. Третий тип первл- 
начальнои ормен тировки 
кубического кристаллика. 
Днойникпвзн ось 1) пер
пендикулярна к возмож
ной грани ромбического 
дод շ к аэдра. Окончатель

ная ориентировка по 
типу фиг.2.

Фиг. 6 Четвертый г ио пер
воначальной ориентиров
ки кубического кристал
лика. Параллельное поло
жение малого и большого 
кристаллов. Окончатель

ная ориентировка по 
типу фиг. 1.

Степень вероятности каждого из первых четырех положений 
(первый и второй типы) совершенно одинакова. Для трех положений 
третьего типа вероятность тоже одинакова и, невидимому, выше, 
чем в первых двух типах. Во всяком случае она нс ниже, так как 
двойник по нормали к грани ромбического '.одекаэдря приводит к 
•образованию блок-кристаллов с общей симметрией полногранного
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класса кубической системы. Для последнего же типа вероятность,, 
невидимому, наиболее высока. На долю второго и третьего типов 
может приходиться около 50 - 60% всех случаев, а па долю четвер
того типа—до30—4ov0 случаев закономерной ориентировки п перво
начальном взаиморасположении кристаллов куба и октаэдра. ,

Во всех десяти положениях первоначальной ориентировки, не
зависимо от се типа, система двух кристаллов имеет кроме двойни
ковой оси еще три общих вектора [II |. перпендикулярных к двой
никовой оси н являющихся по отношению к ней осями поворотов. 
Эти оси поворотов позволяют вывести второй индивид двойника из 
первого, в данном случае малый кристалл на большого, посредством 
его поворота на тот или инов угол Ввиду тор. что все три осн по
воротов совершенно гождественны друг другу, мы рассмотрим только 
одну из них, притом ту. которая лежит в горизонтальной грани ок՜ 
таэдра большого кристалла.

Для первого типа первоначальной ориентировки (фиг. 3) нужен 
поворот кристалла на угол 109® 28', причем нормаль к грани куба 
должна пройти через зенит, через который проходит двойниковая 
ось этого положения ±(111). Для второго типа первоначальной ориен
тировки (фиг. 4) нужен тот же угол поворота, но уже в обратную 
сторону. Для третьего типа (фиг. 5) нужен поворот на угол в 180 , 
и здесь, в частном случае, двойниковой осью становится и сама ось 
поворотов. Наконец, для четвертого типа первоначальной ориенти
ровки (параллельное положение кристаллов) нужен угол поворота 
в 360'.

Согласно разработанной нами теории поворотов [3], можно, из
меняя произвольно угол поворота, перейти от одного из указанных 
выше двойниковых положений к другому, и при этом все промежу
точные (переходные) взаиморасположения будут неизменно двойни
ковыми. В условиях опыта М. Шаскольской и А. В. Шубникова 
(срастание куба с октаэдром) предельное значение угла поворота, 
при котором малый кристалл уже ляжет гранью куба на грань ок
таэдра большого кристалла, бу ict равно тля первого типа ориен
тировки 54® 44', для второго типа —125® 16', для третьего типа— 
125° 16' и для четвертого типа—54® IV (см. фиг. 3—6). В связи С 
этим в первом, третьем и четвертом типах ориентировки кристалл 
должен будет повернуться еще на 5Г 44'. а во втором типе—на 
15° 48' в ту или иную сторону, в зависимости от типа ориентировки.

Рассмотрим теперь более детально, как будут изменяться ин
дексы двоЯноковой оси при повороте малого кристалла в разных ти
пах первоначальной ориентировки.

Первый тип (фиг. 31. При предельном угле поворота в 54® 14' 
двойниковая ось занимает положение, очень близкое к ±(388), и к 
этому положению ее приводит изменение угла поворота (см. таблицу 
I) от первоначальной ориентировки (111) через промежуточные зна
чения индексов: ±(445). L(334), ±(223), ±(112) и ±(225). Здесь 
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двойниковая ось о г первоначального поворота грани куба в 109° 28' 
до окончательного в 54° 44' описывает угол в 27՛ 22' и на этом ин
тервале она через каждые 5—6° получает рациональные и простые 
значения. Поскольку в природных двойниках отклонения от точной 
ориентировки в пределах 2—3' являются вполне обычными, постольку 
нужно признать, что на всем пути поворота кристалла, от угла в 
109° 28' до 54е 44', все положения малого кристалла по отношению 
к большому будут нормально двойниковыми. Рациональные положе
ния двойниковом оси могут быть и хальше, но они недостижимы, 
так как малый кристалл будет уже лежать на большом.

Второй тип (фиг. 4). Здесь при первоначальной ориентировке, 
с двойниковой осью, перпендикулярной к наклонной грани октаэдра, 
угол поворота кристалла равен 109° 28', а до предельного угла в 
125° 16' требуется дополнительный поворот еще на угол 15 48'. 
Этому предельному углу поворота соответствует двойниковая ось, 
очень близкая к вектору ± (443), промежуточному между ± (332) и 
±(554). При таком дополнительном повороте кристалла, от угла 
109 28' до угла 125 16', двойниковая ось описывает угол около 8Э 
(см. таблицу I) и проходит через положение ± (554) к положению 
±(443).

Третий тип (фиг. 5). При двойниковой ориентировке по закону 
֊ЛЮ), малый кристалл, чтобы занять предельное положение, дол
жен сделать дополнительный поворот на угол 54 44'. Двойниковая 
ось опишет при этом угол в 27'Ձ 22' и на этом интервале пройдет 
(см. таблицу I) через положения ±(661), J (551), ±(441), ±(331), 
J. (221), ±(332) и получит предельное значение (443). Таким об
разом, и здесь имеется почти непрерывная серия нормальных двой
никовых положений, при точности их до 3°.

Четвертый тип (фиг. 6). В этом случае для приведения малого 
кристалла к предельному положению нужен дополнительный поворот 
на угол 54՜ 44Հ. При этом двойниковая ось опишет угол в 27' 22' и 
пройдет (см. таблицу I) через значения ±(И9), ±(118). ±(116), 
1(115), ±(114), ±(ИЗ) к значению ±(338). На всем этом пути двой
никовая ось получает систематически, через короткие интервалы, 
простые рациональные значения.

Проследим теперь, как малый кристалл будет менять свое по
ложение, после того как он, приняв ту или иную первоначальную 
ориентировку по одному из четырех типов, придет в соприкоснове
ние с большим кристаллом одной из вершин куба. При такой поста
новке малого кристалла, единственно возможной в начальный момент, 
он будет находиться в положении неустойчивого равновесия или 
даже в неравновесном положении и поэтому неизбежно должен бу
дет упасть гранью куба на грань октаэдра большого кристалла. Иначе 
говоря, любой вариант первоначальной ориентировки малого кри
сталла и его соприкосновения с большим неминуемо должен закон
читься каким-то кубо-октаэдрическим сростком.
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Таблица I
Индексы двойниковой оси при разных углах поворота кристалла около вектора 
[ПО]. Угол поворота считается от кристаллографической оси, т. с. от нормали к 

грани куба. Значения углов в градусах, с точностью до 0,1Л.

Угол поворота 
нормали к 
грани куба

Угол между 
двойниковой 
осью и нор

малью к грани 
куба

Индексы двой
никовой оси 
(нормаль к 

грани)

Тип ориентировки 
и направление 
перемещения 
двойник, осн

Окончательное 
положение двой

никовой оси

0,0 или 360
17,9
26,8
31,5
39,0
50,4
56,0
58,8
70,5
80,8
86,5
90,0
93,5
97,4

109,5 
1'21,2
124,0
129,6
141,0
148,5
153,4
161,0
180,0

0,0
8,9

13,4
15,75
19,5
25,2
28,0
29,4
35,25
■10,4
43,25 
45,0
46.75
48,7 
5-1,75
60,6
62,0
64.8
70,5
74,25
76,7
82,0
90,0

(001) 
(119) 
(Н6) 
(45) 
(44) 
(43) 
(338) 
(225) 
1112) 
(335) 
(22Ն 
(557) 
(334) 
(445) 
(44 
(554) 
(44 4) 
(332) 
(221) 
(552) 
(331) 
(55«) 
(40)

•

4-й тип, 
фиг. b

по 
фиг. 1

1-й тип. 
фиг. 3

J 2-й тип. 
фиг. 4

3-й тип, 
фиг. 5

по
фиг. 2

Для второго типа первоначальной ориентировки переход от 
неустойчивого к устойчивому положению может произойти только 
одним путем, так как вертикальная линия через центр тяжести ма
лого кристалла, лежащая в одной вертикальной плоскости с на
клонно расположенной двойниковой осью, не проходит через точку 
опоры—вершину куба. В силу этого данная первоначальная ориен
тировка всегда должна окончиться предельным двойниковым поло
жением, с двойниковой осью, очень близкой к 1 (443). по фиг. 2.

В случаях первоначальной ориентировки по остальным типам 
переход к устойчивому положению возможен, вообще говоря, раз
ными путями, так как равнодействующая тяжести малого кристалла 
проходит через точку опоры -вершину куба. Поэтому центр тяжести 
малого кристалла может опускаться в любой вертикальной плоско
сти, и падение малого кристалла может происходить в любом на
правлении. Но в действительности это будет происходить, невидимо
му, не так.

Дело в том, что плоскость, перпендикулярная к оси поворотов, 
характеризуется тем, что в ней все векторы представляют либо кри
сталлографические, либо геометрические двойниковые оси. Следо
вательно, если центр тяжести малого кристалла будет опускаться в 
этой плоскости, го потенциальная энергия системы двух кристаллов
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будет изменяться все время по некоторой кривой минимальных ее 
шачений для каждой данной высоты расположения центра тяжести.

Если сравнивать несколько таких положений малого кристалла, 
при которых высота расположения его центра тяжести одна в та 
же, ср наименьшее значение потенциальной энергии будет, надо по
лагать, тогда, когда центр тяжести совпадет с плоскостью, перпен
дикулярной к оси поворотов, т. е. когда оба кристалла составляют 
двойниковую пару. Для всего же ряда разных высот расположения 
центра тяжести .малого кристалла геометрическое место значений 
потенциальной энергии будет представлять жолоб, тальвег которого 
должен совпадать с плоскостью, перпендикулярной к оси поворотов.

На этом основании нужно думать, что малый кристалл, получив 
ту или иную первоначальную ориентировку по первому, третьему 
или четвертому типам, и став на поверхность большого кристалла 
вершиной куба, должен после этого приходить к устойчивому поло
жению преимущественно только одним путем, а именно так. чтобы 
его центр тяжести перемещался в плоскости, перпендикулярной к 
>сн поворотов, т. е. по осевой линии жолоба значений потенциальной 
энергии. Поэтому при любой из таких первоначальных ориентировок 
малый кристалл, упав на большой, будет оказываться в большинстве 
случаев в положении кубо октаэдрического двойника, с двойниковой 
осью, либо (338) для первого и четвертого типов ориентировки, 
либо же ± (443) для третьего типа. Эти два положения практически 
неотличимы одно от другого, так как при малых размерах кубиче
ского кристалла невозможно установить его кристаллографическую 
ориентировку.

Таким образом, все случаи первоначальной закономерной ориен- 
Hipo.BKM малого кристалла куба по отношению к большому кристаллу 
октаэдра должны приводить к кубо-октаэдрическому двойнику. 
Этим подтверждается, что такое взаиморасположение не является 
следствием тех или иных особенностей самих граней куба и октаэдра. 
Все дело заключается здесь лишь в том, что в силу специфических, 
неудачных условий опыта один из двух кристаллов, стремящихся к 
устойчивому взаиморасположению энергетических полей их простран
ственных решеток, неизбежно приходит к такой первоначальной 
ориентировке, которая является положением неустойчивого равнове
сия или даже неравновесным положением, так как малый кристалл 
должен стоять на большом, опираясь только на вершину куба. По
этому устойчивое взаиморасположение энергетических полей про- 
сгрпнетвенных решеток неизбежно и немедленно изменяется или на
рушается под влиянием более значительных, по величине, сил тяже
сти, заставляющих малый кристалл упасть на поверхность большого. 
Следовательно кубо-октаэдрическая комбинация двух кристаллов, 
описанная М. Шаскольской и Л. Б. Шубниковым, должна рассматри
ваться не как закономерное двойниковое срастание, а всего лишь как 
закономерно?неизб,ежный результат разрушения каких-то системати-
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чески возникающих правильных взаиморасположений двух кристал
лов—куба и октаэдра.

Здесь будет уместным напомнить, что еще в 1902 г., т. е. за 
30 лет до опыта М. Шаскольской и А. В. Шубникова, в статье 
Виоля [6] были высказаны критические замечания по поводу та
кой Именно организация опыта, и было отмечено, что посредством 
подобных опытов можно получить, при желании, какое угодно число 
сростков, кажущихся закономерными. Наша ревизия опыта и выво
дов М. Шаскольской и А. В. Шубникова показывает, что Виоля был 
совершенно прав.

Принятая М. Шаскольской и А. В. Шубниковым постановка 
опыта является неудачной, так как при ней то или иное, кристалло
графически закономерное первоначальное взаиморасположение кри
сталлов осуществимо, невидимому, только при условии неустойчи
вого (в смысле физического равновесия) стояния одного из кристал
лов на другом.

При правильной же постановке подобных опытов они должны 
проводиться так. чтобы любое, закономерное в кристаллографиче
ском отношении, взаиморасположание кристаллов не могло быть на
рушено силами тяжести, которые, по их величине, более значитель
ны, чем силы взаимодействия энергетических полон пространственных 
решеток к р и стал лов.

Заканчивая на этом ревизию и критический анализ того обра
зования, которое М. Шаскольская и А. В. Шубников определили как 
кубо-октаэдричекий закон срастания, мы приходим к окончательному 
выводу: 1) что опыт их был поставлен в методическом отношении 
неправильно и 2) что такого рода закон срастания не существует.
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ոկքոաեղր Լ, /ակ փորրր' խորանարդ) կրկնականմ ան այս աեսակ մ /«III կց ում - 
'եհլւ/ւ ււէււաեսւրււււ՚ն ււաիսրւղսւկան Լ, ւ/ւնհրււ1 այն րանի հևտևանրր, որ քւյա- 
րեւքնևրՒ ս1'ս աե ւ) ա ա իկո րեն աոաքացող ոկղրնական » ր {ւ*էւ ա\սէվւ այս կաւք 
այն փ 4 իւ ա ղ ա ր ղ ա ո ա ւ/ ո ր ո լ մն ե ր ր իսկու յն , ան խ ււ է. и ա ւ/ւ հ ք խւ ր են /ւ կանոնսււ(ււ  ր 
կերպու) իւաիււու)ա մ են ձանրւււխյան ui.il[• ադդեցու (Jյան աակւ ք՚նդ ււրոււէ 
րյա րեղների սկդրնական օր քւ՚հ ա չա ւ/ւ փոխաղ արձ դասաւ/սրւք ան tn մ ե՚հ ա > ա վ ա - 
նւսկան ախղեր հանղ fill tii'hiu մ են՝ կամ նրանց զսւ.ղա:ւեո ղ քւ ր ր> ր և կամ fl ե 
^1,։Անց կրկնակներր րԱա սկւոաեղրքւ կամ ոոմրական գող եկա եղ ր քւ նքւսսւքւ 
Ш ղդահայացների որենրխ
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ПАЛЕОНТОЛОГИЯ

В. Л. Егоян

I
Представители рода Pinna Lin. из верхнемеловых 
отложений юго-западной части Армянской ССР

Представители рода Pinna Lin. редки в меловых отложениях 
Средней Азии и Закавказья, а из Армении до сего времени не опи
сывались Поэтому находка в 1951 г. большого числа экземпляров 
этого рода представляет определенный интерес.

Ядра и отпечатки раковин пинн были обнаружены в очень боль
шом количестве (вместе с частыми Baculites bohemicus Fritsch el 
Schloenb., Panopca rustica Zitt., \leiihea quadrlcostata. Sow , Triga- 
noarca all. quadrans Renng., Hemiaster sp. и др.) в низах песчанкой 
толщи верхнемелового разреза Агнерана (ераносская свита—турон- 
нижний коньяк). В меньшем числе ядра и отпечатки пинн были най
дены в песчаниках, залегающих на хосровской толще (эффузивная 
толща верхнего мела бассейна р. Веди) и перекрытых лЛрилжинскнм 
горизонтом крясноцветных высококзрбонатных мергелей и известня
ков (верхний коньяк-сантон). Поскольку в бассейне р. Хоеров эффу- 
зивы хосровской толщи подстилаются руднетовымн известняками 
ахсуинского горизонта (гурон), то трансгрессивны ՛ горизонт конгло
мератов и песчаников (с бакулитами. Pinna sp . Trigonoarca ex gr. 
quadrans Renng.. Neithea quadricost.ita Sow н др.) вероятнее всего 
залегает либо в самых верхах верхнего турона. либо же в осно
вании коньяка.

Приуроченность этих находок к туронским и нижнеконьякскнм 
отложениям совпадает, в общем, с распространением сходных видов 
пинн в верхнемеловых отложениях Болгарии и Зап. Европы.

Ниже приводится описание новых видов рода Pinna Lin* из сбо
ров 1951 года

Сем. Pinnidae Gray. z
Род Pinna Lin. J 755.
Генотип Pinna rudis Lin.
Pinna urmenocretacea sp. nov.

Определение вида.
Раковин I крупная, имеет форму широкого кинжала, асимметрич

на, грани слабо выпуклые. Длина раковины значительно больше ши
рины. Коэффициент .постоянства"— О,!. Коэффициент изменения вы
пуклое ги—0,35. Углы схождения створок <45 , углы перегиба ст но
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рок около 120°. Скульптуру раковины составляют: на передней ча
сти—резко выраженные крупные концентрические ребра, переходя
щие на задней части в грубую концентрическую струйчатость; на 
задней части—резко выраженные крупные продольные ребра в ком
бинации со струй чатостыо. Поперечное сечение- косоугольно-ром
бическое.

Фиг. 1а, 6.
Pinna armsnocretacea sp. nov. Голотип (! !).

Голотип хранится в Музее ИГН АН Армянской ССР. 
Описание.
Раковина сильно вытянутая, плоская, быстро увеличивающаяся 

ио длине к брюшному свободно зияющему концу. Длина раковины 
значительно больше ширины. Передний край в сохранившихся экзем
плярах длиннее заднего. Раковина асимметрична—передняя часть ле
вой створки значительно (в 1,6 1,7 раза) шире задней, в меньшей сте
пени (в 1.3 раза) задняя часть правой створки шире передней. Диаго
наль длины и диагональ ширины пересекаются (в брюшном конце) под 
углом в 50—60° (130-120 ). Углы схождения створок по переднему 
краю—около 37 .по заднему—около 45՜. Углы перегиба створок око
ло 120°. Макушка, как обычно у ядер Pinna, не сохранилась. Судя 
но очертанию концентрических ребер макушка была маленькой, сла
бо выделяющейся.

Скульптура раковины состоит из продольных и концентрических 
ребер. Больше половины передней части обеих створок покрыто 
концентрическими крупными ребрами, сходящимися к макушке и 
быстро расходящимися к брюшному концу. Примерно треть перед-
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них частей створок покрыта, как и задняя часть раковины, продоль
ными ребрами. Число продольных ребер—24, по семи на задних ча
стях створок и по пяти на передних. Углы схождения концентриче
ских ребер с передним краем раковины и с продольными ребрами 
равны. 30—35՜. По направлению к брюшному концу углы эти почти 
не изменяются. На площади раковины, занятой продольными ребрами, 
концентрические ребра, резко преломляясь, переходят в грубые, зна
чительно удаленные друг ог друга, гребневидные струйки. Струйки 
эти выделяются лишь на продольных ребрах в виде бугорков и 
вздутий. В промежутках между этими ребрами они обычно не за
мечаются. Угол между продольными ребрами и концентрическими 
струйками (являющимися, вместе с концентрическими ребрами, сле
дами роста) равен примерно 90՜.

Учитывая стереометрическую форму раковин рода Pinna, а так
же значительное сходство общих очертаний различных видов, нужно 
обратить особое внимание на числовые параметры раковин. Для ха 
рактеристики формы раковин в настоящей работе приняты коэффи
циент «постоянства“ формы раковины и коэффициент изменения вы
пуклости.

Коэффициент „постоянства" представляет собою отношение раз
ности ширины раковины в двух произвольных сечениях к разности 
длин се в тех же сечениях.

Коэффициент изменения выпуклости раковины представляет со
бою отношение разности расхождений в длине и ширине раковины 
в двух сечениях к расстоянию между ними по переднему краю ра
ковины. Сечения в обоих случаях берутся перпендикулярно оси, 
соединяй чей макушку раковины с точкой пересечения диагоналей 
длины и ширины в сечении брюшного конца.

Коэффициент выпуклости (отношение ширины к длине одного 
какого-либо сечения) вообще использовать нельзя, гак как он очень 
Сильно изменяется по росту раковины. Так. для голотипа описывае
мого вида в брюшном конце раковины он равен 0,37. в 30,«.и от 
него—0,39, а в спинной части раковины—0,8. Коэффициент удлинен
ное ги для данного вида определить не удалось, так как значитель
ная часть макушечного конца у голотипа отсутствует.

Н. же, в таблице 1, приводятся результаты измерений трех эк
земпляров описываемого вида (размеры в мло.

Средний коэффициент „постоянства"—0,21, пределы колебания - 
0,18-0,24.

Средний коэффициент изменения выпуклости —0,31, предел коле
бания—0,32—0,37.

Последующее изучение большего числа экземпляров позволит 
уточнить эти параметры и установить пределы и степень их приме
нимости. Нужно отметить, что при определении этих параметров 
следует обратить особое внимание на степень деформированности ра
ковины.
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Таблица I

Ширина Длина
Рас/ го- 

! яние 
между 
сечен.

Разнос /1. 
длины и 
ширины

Раз
ность 
ши

рины

Раз
ность 
длины

Коэффи
циент 

vllOCrOHU- 
етвэ*

Коэффициент из
менения выпук

лости
Голотип 

16,'Л 43,2

29,1

27,0

3,0 12,2
3,0

12,2 ~0'24
27,0—17,8

29,1 -0,32

13,2 31,0 17,8

43,6 .4. 1 18)8 3’4 0 18 17,8-2,4
-0.35

9,8 12,2 2,4
18,8 -°'18 43,6

Для крайних 
сечений 72,7 6.4 31,0 0,21

27.0-2,4
=0,34

Парат
13,8

ни (фраг 
27

мент)
14,2

72,7

16,9 1,1 5.8 1,1 Л 14,2-8,5
«0,34

12,7 21,2 8,5
5,8 ՜0'19 16,9

10,1 1,0 4,7 ’'° -0 ’I 8,5-4.8
=0.37

1Ь7 16,5 4.8
4,7 -°*21 10,1

Для крайних 27,0

епт)

2,2 10,5 2,2 -0 ՛>։ 14,2-14,8
-0.35сече 

Паратt
18,,

НИЧ
<п (фрага

46,5 27,6

10,5 -°"1 27.0

18,3 43,4

7,2

25.1

0,6 3,1 0,6
з,г °'19

27,6-25,1
7,2 ֊0,36

6.3 0,6 2,6 0,6 25,1-23)1
0,322,6 ‘՜0,23 6.3

17,7 40,8 23.1

Для крайних 13,5 5.7
27.6-23,1

•-0,33сечений 13» о

Описанный вид представлен в нашей коллекции одним довольно 
полным экземпляром и большим числом фрагментов различных раз
меров |все в ядрах).

Сравнения. _
Из меловых отложений Европы и Сев. Америки различными ав

торами был.։ описаны многие виды Pinna. Описания их приводятся 
в целом ряде работ.

Р. galliennei d'Orb. [2]— из гурона Франции отличается равно
мерной частой струйчатостыо, несколько более широкой (у брюш
ного конца) раковиной, округленным задним краем и симметричным 
сечением.
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Р. moreana d'Orb. [2]—из гурона Франции—резко отличается 
груборебристой скульптурой и правильным, овально заостренным се
чением.

Р. neptuni d'Orb. [2]—из верхнего мела Франции—очень резко 
отличается своей круглой сфероидальной формой и очень малым зия
нием’брюшного конца. '■՛

Р. quandraiigitlaris Goldf. |2], встречающаяся в туроне Франции, 
отличается малыми размерами, мелкой скульптурой и правильным 
овальным сечением.

Р. ligerieusis d'Orb. 12]—из турона Франции—отличается отсут
ствием сколько-либо заметных продольных ребер и симметричным 
сечением при малом чнянни брюшного конца

Р. lagueata Conrad, описанная II. Уайтфилдом |1] из сеноиа Сев. 
Америки (штат Нью-Джерси), отличается отсутствием продольных 
реберна передней стороне створок и общими очертаниями раковины.

Р. rostriformis Morton, из того же разреза сеноиа (4], отличается 
слабой продольной ребристостью, отсутствием перегибов на створках 
н оригинальной глопаточной- формой.

Р. cretacea Schloth.—по описанию Циттеля [6]—часто встречает
ся в туроне Гозау (Австрия), реже -в нижнем сеноне других райо
нов. Вид этот, чрезвычайно сходный с описываемым, несомненно 
родственен ему. Сходство это подчеркивает родство фауны гурон
ских отложений Юго-Западной Армении с фаунистической ассоциа
цией Гозау. Оно особенно заметно при сравнении многочисленной 
фауны' гастропод из этих районов.

Примерно такое же сходство наблюдается и при сравнении -гу
ронской и сенонской фауны Болгарии с гастроподовыми ассоциациями 
Армении и Гозау. Вид Р. cretacea Schloth. (или очень сходный с ним) 
встречается и в Болгарии. К сожалению, в работе 1Д. Т. Желева [Ц 
приводится лишь очень краткое упоминание о нем, без иллюстрации.

Сравниваемый вид отличается значительно большими размерами, 
насколько большей выпуклостью раковины, меньшей шириной ее у 
брюшного конца, характером сечения и деталями скульптуры: боль
шим углом схождения концентрических ребер с продольными и, 
Ш.борЪт, меньшим углом схождения концентрических ребер с пе
редним краем раковины, а также значительно более плавным пере
ходом (перегибом) от концентрической ребристости передних частей 
сворок к концентрической струйчатос.ти задних. К сожалению, в 
описаниях сравниваемого вида не приводятся числовые показатели, 
а также поперечные сечения раковин, что сильно затрудняет сопо
ставление деталей.

Местонахождение и стратиграфическое положение. Армянская 
ССР, Ахгинскнй район, западные истоки р. Даллярка (правый при
ток р. Раздан), в 8 км к запад-северо-западу от Агвераиского мра.- 
млрпого карьера. Туроиские песчаники в основании трансгрессивно
го мелового разреза.
ИзпДстия V, № 6—5
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Pinna armenopyramldalis sp. nov.
Определение вида.
Раковина небольшая, вытянутая, имеет форму четырехгранной 

пирамиды с квадратным основанием, слабо асимметрична, грани слабо 
выпуклые или плоские. Длина примерно равна ширине- Коэффициент 
«постоянства1*—0.85, коэффициент изменения выпуклости—0,02. Коэф
фициент удлиненности в крайнем (сохранившемся) брюшном сечении— 
3, при высоте 63—64 мм. Углы схождения створок несколько мень
ше 85е, углы перегиба створок несколько больше 95°. Скульптура 
раковины состоит из продольных ребер ни задних сторонах створок 
и на части передних и из концентрических ре.б.ёр и продолжений 
их—струек, на остальной, большей части пер.-днях сторон створок. 
Концентрические струнки и продольные ребра образуют неравно
мерную сетку—продольные ребра много выше и значительно рез
че выражены.

Поперечное сечение слабо скошено. Макушка маленькая, плав
но заостряющаяся, слабо выделяется.

Голотип хранится и Музее ИГН All Армянской ССР.

Фиг. 2з. б.
Pinna armcnopyramidalls sp. nov Голотип (IXI).

Описание.
Раковина сильно вытянутая, медленно расширяющаяся к брюш

ному концу. Сечение близко к квадратному. Грани слабо выпуклые 
или плоские. Передний край по длине примерно равен заднему. Ра
ковина несколько асимметрична: передняя часть правой створки 
примерно в 1.3—1.4 раза шире задней, а задняя часть левой створки 
в 1,2 раза шире передней части ее. Диагональ длины и диагональ 
ширины пересекаются в брюшном сечении раковины под углом 75— 
80՜ (105 100'). Углы схождения створок ио переднему краю около 
75е. по заднему -около 85 . Углы перегиба створок—около 100°. Ма
кушка мелкая, слабо выделяющаяся, несколько наклоненная вперед.
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Скульптура раковины состоит из продольных и концентриче
ских ребер, большая часть передних сторон створок покрыта тонки
ми концентрическими ребрами, сходящимися к макушке и быстро, 
почти прямыми линиями, расходящимися к брюшному концу. Осталь
ная часть передних сторон створок покрыта, как и задние, тонкими, 
очень четкими продольными ребрами в комбинации с чрезвычайно 
тонкой, изящной концентрический струйчатостью. Число продольных 
ребер: на задней стороне левой створки—ծ, на передней— 5 (и очень 
слабо выраженное, местами совершенно расплывающееся, шестое); 
на задней стороне правой створки продольных ребер 6, на передней— 
7 (и одно, очень слабо выраженное). Всего продольных ребер 26 
(4-2), во 13 (4-1 । на каждой створке. Ширина продольных желобков 
правой створки заметно больше ширины желобков левой. Кроме того, 
ширина продольных желобков на задних частях створок значитель
но больше ширины их па передних. Оз макушки к брюшному краю 
ширина желобков увеличивается в очень малой степени. Отношение 
ширины продол։ вых ребер к ширине желобков между ними—1:3 на 
задней части раковины и 1:2—на передней.

Углы схождения концентрических ребер с передним краем ра
ковины и с продольными ребрами в средней части раковины равны 
примерно 35' . С удалением от макушки углы эти медленно умень
шаются.

В контакте с продольными ребрами концентрические ребра до
вольно резко (под углом в 120—130°) преломляются, переходя в 
мелкую, очень ясно выраженную концентрическую струйчатость. По 
высоте своей (оз- точек пересечения осей продольных и концентри
ческих желобков) они вдвое ниже продольных ребер. Пересечение 
струек с продольными ребрами образует мелкую бугорчатость, более 
заметную в брюшной части раковины. Струйчатость на задней сто
роне раковины наклонена к брюшному концу и образует с продоль
ными ребрами угол в 65—7и°.

В нашей коллекции описанный вид представлен одним экзем
пляром ядра раковины, вполне удовлетворительной сохранности, и 
несколькими небольшими фрагментами.

Сравнения.
Р. lanceolate Sow. |3, .5]—описанная из верхнего мела Англии 

(турон-няжняй сенон) —отличается громадными размерами,отсутствием 
сколько-нибудь четко выраженной продольной скульптуры на боль
шей части раковины, особенно на передней стороне, и редкими, сла
бо выраженными концентрическими ребрами.

Р. decussate Gold!.—по описанию, из верхнего альба Англии [5] — 
сильно отличается большой величиной, очень грубой ребристостью, 
широкими продольными желобками и значительно меньшей удлинен
ностью.

1 PeGp.i на перегибе створок отнесены к нередким сторонам.
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Р. tetragona Brocchi—по описанию Совербп (3], из баррема отли
чается от описанного вида, главным образом, округленностью ниж
ней половины раковины, пропорционально большими размерами ее 
и сильной удлиненностью.

Р. renanxiana d’Orb. [2] из турона Франции—очень близка к 
описываемой Р. armenopyramidalis sp. nov. Виды эти очень сходны 
по форме поперечного сечения. Сравниваемый вид отличается не
сколько большими размерами, большой удлиненностью (коэффициент 
удлиненности около 4) и нерельефной, более редкой скульптурой.

Р. pyrarnldalis Munst. -из турона Шандау (Австрия)—чрезвы
чайно близка к описываемому виду и несомненно родственна ему. 
Отличается значительно большими (в 3,5 раза) размерами и сравни
тельно слабо выраженной струйчатостыо, образующей с продольными 
ребрами углы, близкие к 90 .

Местонахождение и стратиграфическое положение.
Армянская ССР, Ахтинский район, западные истоки р. Далляр- 

ка (правый приток р. Раздан), в 8 км к запад-северо-запад) от Аг- 
веранекого мраморного карьера. Туринские песчаники в основании 
трансгрессивного мелового разреза.

Примечание.
Приведенный в описании коэффициент удлиненности представ

ляет собою отношение высоты раковины (считая с макушки) к полу
сумме диагоналей ширины и длины. Он применим лишь для сравне
ния с экземплярами, высота которых не меньше описанного. Опре
деление удлиненности надо производить на равноудаленных от ма
кушки сечениях сравниваемых экземпляров.

Pinna sp.
Раковина средних размеров с четырехугольным, почти квадрат

ным сечением, пирамидальная. Края створок сходятся под углом в 
90°, перегибы створок закруглены, особенно в брюшной части. Для*

Фиг. За, б.
Pinna sp. Оригинал описания (1X0-
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на раковины в спинной чисти примерно равна ширине, в брюшной — 
заметно больше. Передний и задний края расходятся к брюшному 
концу изогнутыми во внутрь линиями. Скульптура задних частей 
створок из продольных мощных четких ребер. Концентрическая 
струйчатость выражена здесь лишь на самих продольных рёбрах в 
виде слабо заметных бугорков. Большую часть передних частей ство
рок занимают столь же четкие концентрические ребра, имеющие 
очень небольшой наклон к продольным ребрам и часто почти парал- 
лельные нм. Передняя часть раковины с макушкой не сохранилась.

Местонахождение и стратиграфическое положение.
Армянская ССР, Вединский район, правобережье среднего те

чения р. Хоеров, в 4 км к северо-востоку от слияния ее с р. Веди. 
Песчаники в основании верхней трансгрессивной части верхнемело
вого разреза, нижний коньяк.

В заключение следует отмстить, что судя по характерной форме 
раковин описанных выше, видов, имеющих узкие макушечные части 
и сравнительно сильно расширенные брюшные, виды эти, как, веро
ятно, и все представители рода Pinna Lin., были зарывающимися 
формами. Об этом же говорят и условия нахождения раковин нинн 
в породе, где они располагаются иод большим углом к плоскостям 
напластования.
Институт геологических наук

АН Армянской ССР Поступило 26 VI 1952

ЛИТЕРАТУРА

1. //и'Л’й Լ1Լ. Т. 1 еьлогия на П.тьвеяскнтъ охолости. Спя с. на Българ. Геол. Лруж. 
год VI. кн. 3, 193-1.

2. d'Orbigny A. Paleontology՛. , terrain cretacc. 1847—1852.iran9ai.se
3. Sowerby I. Mineral concliology 01՜ Great Britain. London, 1812- 1830.
4. Whitfield R. P. Paleontology of the Cretaceous and Tertiary. 1886—1892.
5. Woods H. A. Monograph of the Cretaceous L.nnclllbranchia of England. 1899—1913.
6. Zittel 1Հ. Die Biv.ilven der Gosangebikle in den Nordusllichen Alpen. Wlenn, 1864- 

1866.

Վ. I.. է»ղոյ։։ւ1։

Pinna Lin. ՑեՂհ ՆեՐԿԱՅԱՑՈհՑՒՋՆԵՐ ՃԱՅկԱԿԱՆ ՍՍՌ
ՃԱՐԱ4_-ԱՐեՎ_ՄՏՅԱՆ ՄԱՍԽ ՎԷՐՒՆ ԿԱՎ.ՃԱՅՒՆ ՆՍՏՎ-ԱԾՔՆեՐՒՑ

Ա 1Г Փ Ո Փ П I* 1Г

Հոդ ւքսւծէւ ։ il *ն /у ա ր ա у ր >/ ч Lt) ւ.ն ւ/ԱՌՄ-ի հ է//full l/ fl If ut էք ճէՈ J ft‘il ն U lit if III ծ ft- 
"hl. fill! if uuilfiiiij հանդ իպււդ Pinna Liu. 'jb’ll' "till րկայաԼք п t.t]իչնե ft։ Նրան-
t]/>if ևրկուսր հհդինակը դիտում Լ rift էդ Ln նոլւ in I. и in կ՚հ I, ր՝ P. аГШвПОСГИ- 
iacea sp. nov. A P. unndnopyramidaUs sp. nov.»
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Այղ տեսակները չափազանց if աո են Արևելյան Եվրոպայի աուրոն յան 
(հիմնականում) սւևասկներ ին և Հա յա սա ան ft վ I; ր ին- կավճա յ ին նստվածք
ների կարվածքում գրավում են նույնպիսի ոտ րա աի դրա!/։իկ դիրք» >4'[> 
հաաուաովա մ կ նաև այ/ ՏիաՈւնսւյով։ ՛Նկարագրված ձևերից երրՈրդր, հե
ղինակի կա րծ իքււվ, րնորոշ Լ ստորին կոնյակային ն и ա վ ած քնե ր ի համար.֊

Հաշվի աոնելով նկարադ րվ ած աեսակների /սելյիների իւիսա երկարած, 
դա դա/I/։ մոտ սրված ձևը և նրանց ապարամ, ար նրանք դասա
վորվում են շերտադրման հարիէու./։!յոէ.նների նկաումամր մեծ անկյուննևրի 
սւակ, հևդինակր հանդա մ կ այն եդրաէլաց ու թյա՛հր, որ Р1ПШ1 Լ iП. '//"//' 
ներկայա ց աց ի չհե ր ր եղել են թ աղվււդ ձեհր։
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ТЕХНОЛОГИЯ ЦЕМЕНТА

О л. Мартиросян

Кинетика образования и связывания извести при обжиге 
портландцементной шихты с карбидным шламом

Процесс обжига портландцементной сырьевой шихты, состав
ленной на основе карбидного шлама, представляет интерес с точки 
зрения его специфики, связанной с особенностями известкового ком
понента: его химическим составом и тонкой дисперсностью.

В работе автора по получению портландцемента из карбидно
го шлама и шенгавитской глины [8], был высказан ряд предположе
ний о механизме процессов, которые должны протекать во враща
ющейся печи при обжиге указанной шихты.

С целью экспериментальной проверки этих предположений и 
уяснения некоторых особенностей процесса обжига шихты, было 
проведено настоящее исследование кинетики процесса образования и 
связывания извести в зависимости от температуры обжига образцов 
сырьевой смеси.

Влияние тонкости помола исходных материалов и, в частности 
известкового компонента шихты, на кинетику реакций образования 
силикатов и алюминатов кальция и вообще на реакции в твердой 
фазе, достаточно изучено.

Известно [1], в частности, что на способность веществ реаги
ровать друг с другом и на ход реакций в твердом состоянии, по
мимо самого состава исходных веществ, оказывает влияние размер 
их частиц. С увеличением тонкости помола увеличивается поверх
ность зерен реагирующих веществ, а следовательно и контактов, 
через которые могут диффундировать элементы их кристаллических 
решеток. Кроме того, диффузия на поверхностях идет скорее. По
этому возрастает одновременно скорость реакции.

По данным П. П. Будникова и Д. П. Бобровника [2], скорость 
реакций в твердом состоянии между окисью кальция и кремнезе
мом возрастает с увеличением дисперсности окиси кальция, что со
гласуется с данными Л. С. Бережного, установившего, что количе
ство прореагировавшего вещества в большей степени зависит от 
размера зерен „покрывающего** компонента, чем покрываемого. В 
то же время известно [1], что в реакции между окисью кальция и 
кремнеземом, первый компонент является более подвижным, „по
крывающим1* зерна кремнезема и гораздо быстрее диффундирующим
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через слой продуктов реакции по направлению от непрореагировав
шей окиси кальция к кремнезему.

Выводы из всех этих и многих других исследований влияния 
крупности зерен исходных компонентов на скорость связывания из- 
вестн,;.сводятся к тому, что уменьшение радиуса частиц компонен
тов благоприятствует протеканию реакции.

Зависимости процесса усвоения извести от температуры обжи
га портландцементной шихты и изучению процесса образования си
ликатов и алюминатов кальция на различных стадиях обжига по
священо также немало исследований.

Выяснен, в частности, характер кривой „свободная известь- 
температура ** при обжиге портландцементного клинкера. М. И. Стрел
ков |3] приводит схематический график изменения содержания 
свободной извести при прохождении сырьевой смеси во вращающей
ся печи от места поступления материала до максимальной температу
ры зоны спекания. Указанная кривая составлена на основании работ 
ряда исследователей (Лоренца, Вейера, Шпона, Ширлся и Лассея. 
Гигиь Достаточно уяснен ход усвоения извести при обжиге порт- 
ландцеме.чтной шихты во вращающейся печи в исследованиях Нак- 
кена. приводимых В. Н. Юнгом [1].

В исследованиях Т М. Дюк о [5| изучен ход минералообразо
вания в портландцементной шихте на разных стадиях ее обжига. 
Обстоятельные исследования кинетики реакций образования силика
тов и алюминатов кальция приведено В. Ф. Журавлевым (6] и т. д.

Однако во всех этих исследованиях в качестве известкового 
компонента сырьевых смесей служил карбонат кальция (мел, мра
мор. известняк), между тем наш известковый компонент представля
ет собой материал иного химического состава—гидрат окиси кальция.

Построение кривой „свободная известь—температура“ при об
жиге сырьевой смеси с карбидным шламом имеет значение для не
которого уяснения процесса обжига клинкера из этого вида сырья 
и для установления разницы в ходе усвоения извести по сравнению 
с случаями обжига шихты из обычного сырья.

Поэтому, наряду с изучением кинетики процесса образования и 
связывания извести при обжиге шихты с карбидным шламом парал
лельно изучалась кинетика этого же процесса в шихте с карбонат
ным известковым компонентом.

При этом, в качестве последнего был принят осужденный мел 
(являющийся так же. как и карбидный шлам, чистым и тонкодис
персным материалом) с целью получения сравнимых данных для со
поставления результатов обжигов обоих видов смесей, различаю
щихся только по химическому составу известкового компонента.

1. Исходные материалы. В качестве исходных материалов для 
исследований служили карбидный шлам завода им. С. М. Кирова 
глина 1 участка Шенгавитского месторождения и осажденный мел 
Московского мело-совелитового завода.
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Химический состав сырьевых материалов приводится в таблице I.
Содержание окиси кальция в шламе, как видно из таблицы, 

значительно выше чем в меле, однако, осажденный мел, как кар- 
бонатпое сырье, является весьма чистым материалом с высоким со
держанием окиси кальция. Глиноземные модули обоих известковых 
компонентов чрезмерно высоки, что не имеет существенного зна
чения. так как абсолютное содержание кислотных окислов и в шла
ме, и в меле незначительно.

Табмща I
Химический состав сырья

П оказать՛ л и Карбидный
шлам

Осажден
ный мел

Шсигавт-
••кая глина

5iO2 1.52 0.36 49.16
Al А 0.97 0,23 17.22
Не3О, 0.20 0,06 6.61

Химический 
состав в СаО 72.37 55.38 8.42
»P<:U. Mg0 0.26 0.59 4.01

SO, 1,20 0.57 0.46
RaO — — 4.40
и. и. II. 24.06 43.22 0,50
Сумма 100,58 100.41 99.78

Модули Силикатный 1.3 1.2 2.1
Глиноземный 4.8 3.6 2,5

Модули глины несколько необычны: глиноземный модуль выше 
«силикатного. Химический состав глины таким образом неблагоприят
ный. Однако в данном случае этим обстоятельством можно пре
небречь тем более, что абсолютные значения модулей не выходят 
за пределы допустимых величин.

Недостатком примененного вида глины является также высо
кое содержание щелочей.

Наиболее важно, что оба известковых компонента по хнмнче? 
скому составу являются одинаково чистыми материалами с соответ
ственно высоким содержанием окиси кальция.

Тонкость помола известковых компонентов определялась мок- 
ьрым просевом их через сита № 0085 (4900 отв.,ч?л9) и № 0060 

(10000 Отв./с.и՜-).
Результаты определений приводятся в таблице 2.
Остаток на ситах при просеве карбидного шлама представляет 

собой в основном механическую примесь мелких частиц кокса, по
падающего в шлам в процессе его образования.

Как видно из таблицы 2. тонкость помола обоих известковых 
компонентов является достаточно высокой. В этом отношении мел 
имеет даже некоторое преимущество перед карбидным шламом
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Таблица. 2

Показатели Карбидный 
шлам

Осажден
ный мёл

Остатки в проц. 0085 1.52 0.32
из ситах №№ 0060 •1,08 0,48

2. Приготовление и обжиг образцов. Соотношение между ком
понентами в сырьевых смесях определялось исходя из заданного 
коэффициента насыщения KI 1=0,87.

Результаты расчета двухкомпонентных сырьевых шихт при
водятся в таблице 3.

Таблица .?
Результаты расчета сырьевых смесей

П о к а з а т е л и
Смесь 1 (шлам + глииа) Смесь 2 м ел + глина}

шихта клинкер шихта клинкер

Количественчое |
соотношение "° n0H(-Hl

68,08 — 71.95 —

компонентов глинистый
в процентах. компонент 31.92 — 28,05 —

SJO3 16.72 20.72 14,05 21,17
А15Оэ 6.16 7.63 5.00 7,54
ПаО3 2.25 2,79 1.89 2.85

Химический сое- СаО 51,67 64,04 42,04 63,35-
гав в процентах д^р 1,46 1,81 1,54 2,32

so3 0,96 1.19 0,54 0,81
Прочие 1.47 1.82 1.32 1.96
П. п- п. .19,31 — 33,64 —
Сумма 100,00 100,00 100.00 100,00-
КН — 0.87 — 0.87

Модули п — 2.0 — 2,0
Р 2,7 — 2.G
C»S — 48 — 49

Минералогиче- C2S — 23 —• 24
ский состав д
в процентах 'л' — 15 — 16

c4af —• 8 — 9՛
CaSO* շ — 1

Из исходных материалов, с учетом их влажности, были заго
товлены смеси в полученных по расчету соотношениях. Смеси были 
подвергнуты мокрому помолу в фарфоровых шаровых мельницах до 
одинаковой тонкости помола, соответствующей 1,5% остатка на си
те № 0085. После подсушки смесей из них формовались брикеты в 
форме полувосьмерок, толщиной 6 мм.

Обжиг брикетов производился при температурах 500, 600, 700,. 
800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300 и 1475°.
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Повышенная температура обжига клинкера (1475 ) была при
нята в связи с высоким содержанием в глине щелочей, затрудняю
щих процесс спекания.

При каждой температуре обжигались одновременно брикеты 
из смесей I и 2. Обжиг до температуры 1000° производился в му
фельной электропечи, от 1100° до 1300 — в силитовой печи и при 
1475°—в лабораторном керамическом горне. При обжиге давалась 
выдержка при максимальной температуре в 1 час, за исключением 
обжига до 1475 , при котором была дана трехчасовая выдержка.

По окончании обжига нее брикеты быстро извлекались из пе
чей и охлаждались при комнатной температуре.

3. Результаты обжигов. Все образцы обеих смесей, прошед
шие термическую обработку при разных температурах, были из
мельчены. В навесках, взятых из средних проб измельченных образ
цов, определялись свободная известь (по глицератному методу) и 
нерастворимый остаток. Были отобраны также пробы из кусков 
обожженных брикетов для петрографического изучения.

На основании результатов определения свободной извести и не
растворимого остатка составлены кривые образования и связыва
ния извести для обеих смесей, в координатах: процент свободной изве
сти, температура (фиг. 1), а также кривые содержания нераствори
мого остатка в обожженных образцах сырьевых смесей (фиг. 2).

На фиг. 2 указанные кривые образования и связывания изве
сти сопоставляются с кривыми содержания нерастворимого остатка 
в образцах. Содержание свободной извести и нерастворимого остат
ка отложено на оси ординат в одинаковом масштабе.

Сопоставление кривых / и 3, а также 2 и Հ показывает ус
воение извести кремнеземом шихт, т. е. процесс образования сили
катов кальция.

Как видно из кривых, температура обжига оказывает большое 
влияние на процесс образования и связывания извести в обеих сме
сях и, в частности, на образование силикатов кальция.

По кривой 2 (фиг. 1) можно проследить тот период реакций в 
твердой фазе в шихте мела с глиной (смесь 2), когда скорость об
разования свободной извести превышает скорость ее связывания 
(восходящая ветвь кривой). Этот процесс делается заметным еще в. 
интервале температур 600—800°. В интервале температур 800—1000° 
и, особенно—800—900°, свободная известь образуется с наиболь
шей скоростью за счет интенсивно протекающей декарбонизации 
мела.

При 1000° наступает перелом кривой: скорость связывания из
вести с дальнейшим повышением температуры, превышает скорость 
ее образования за счет продолжающейся еще диссоциации карбо
ната кальция. В этот период, т. е. от 1000 до 1200°, скорость свя
зывания извести резко возрастает, а начиная с 1300°- замедляется. 
При температуре 1300°, невидимому, полностью заканчивается про-
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Фиг. 1. Ход образования и связывания извести в сырьевых смесях шлама с 
глиной и мела с глиной.

цесс декарбонизации мела и появляется жидкая фаза. Дальнейшее 
усвоение извести в снеках идет за счет насыщения двух кальциево
го силиката до трехкальциевого.

Следует отметить, что усвоение извести в смеси 2 в течение 
всего процесса обжига высокое. Тонкая дисперсность и чистота 
осажденного .мела обеспечивают большую интенсивность процесса 
связывания извести, и материал хороню подготовлен к процессу 
спекания.

Кривая / носит иной характер. В исследованном температур
ном интервале опа не имеет восходящей ветвя, которая бы фикси
ровала превышение скорости образования свободной извести за счет 
дегидратации шлама над скоростью ее связывания. Уже при 500° 
повышение содержания свободной извести в смеси » за счет дегид
ратации гидроокиси кальция перекрывается ее усвоением. Первый 
перелом кривил лежит, невидимому, при значительно более низких 
температурах, когда интенсивность колебания элементов кристалли
ческих решеток, составляющих смеси !, еще недостаточна для их 
интенсивных взаимных перемещений и внутренней диффузии, т. е.
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Фиг. 2. Содержание нерастворимого остатка н свободной извести п 
обожженных образцах сырьевых смесей.

для заметного течения реакций в твердой фазе. Но кривая / имеет 
2-й перелом при 80 Г, объясняющийся интенсивно идущей диссо
циацией карбоната кальция. Последний неминуемо образуется в ших
те вследствие усвоения шламом углекислоты из воздуха, а кроме 
того, небольшая примесь карбоната кальция (известняка) имеется в 
глине. При дальнейшем повышении температуры образование сво
бодной извести в смеси 1 непрерывно повышается, а начиная с 
1000’—вновь перекрывается ее усвоением, о чем свидетельствует тре
тий перелом кривой /. В соответствии с наступающим при дальней
шем повышении температуры периодам интенсивно протекающих 
реакций в твердой фазе, связывание извести в смеси 1 протекает 
так же интенсивно, как и в смеси 2.

Как мы и предполагали, в интервале температур 1100—1200 
химический состав обеих смесей делается примерно одинаковым [8]. 
Этот момент зафиксирован на кривых I и 2 при температуре 1150е- 
Содержание свободной извести при этой температуре соответствует 
10,7% в обеих смесях.
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Начиная с температуры 1300 , т. е. с появления жидкой фазы, 
усвоение извести замедляется, но не так резко, как в смеси 2. При 
температуре 1300 в смеси 1 остаток свободной извести больше, 
чем в смеси 2. однако в период спекания клинкера, так же как и 
в смеси 2, свободная известь усваивается почти полностью.

Как видно из фиг. 2, силнкатообразование в смеси 1 (кривая 3), 
начиная с 50(У и. повидимому. еще раньше, протекает полисе, чем 
в смеси 2 (кривая 4) до температуры 800°. Начиная с совпадающе
го в обеих смесях периода интенсивной диссоциации карбоната каль
ция, т. е. с 600 . по мере роста образования свободной извести в 
смеси 2, скорость силиклюобразования в ней начинает увеличивать
ся и при температуре 830 количество непрореагировавшего с изве
стью кремнезема в обеих смесях делается одинаковым (9,2%). С 
дальнейшим повышением температуры более интенсивное образова
ние силикатов наблюдается в смеси 2, вплоть до п.-мпературы 1100 , 
при которой об<- кривые содержания нерастворимого остатка сов
мещаются.

По характеру кривые 3 и 4 не отличаются друг от друга.
Итак, усвоение извести за счет реакции в твердой фазе и, к 

частности, образование силикатов кальция в смеси 1, начинается 
раньше, чем в смеси 2.

При низких температурах, до 1150', усвоение извести в смеси 
1 протекает интенсивнее.

Начиная с температуры 1’00 скорость усвоения извести в сме
си 2 возрастает и к 13.Х)° превышает скорость усвоения извести в 
смеси 1. Происходит это, повидимому. вследствие более раннего 
образования продуктов реакций, замедляющих внутреннюю диффу
зию частиц реагирующих веществ смеси 1, т. е. с увеличением тол
щины слоя новообразований на поверхностях ее зерен.

Повидимому, по этой же причине, в интервале темпера гур 
830—1’50 скорость силикатообразования в смеси 2 выше, чем в 
смеси I.

Так или иначе, в период спек гния клинкера, т. е. в интервале 
температур 130 •—1475 , скорость усвоения извести двухкальциевым 
силикатом в смеси 1 делается больше, чем в смеси 2 и остаток 
свободной извести в обоих клинкерах практически незначителен.

Таким образом, условия для процесса усвоения извести и, в 
частности для силикатообразования, в обеих смесях практически 
одинаковы.

Благоприятные условия усвоения извести и хорошая подготовлен
ность смеси2 к процессу сп кания объясняется тонкОн дисперсностью 
химически чистого осажденного мела. В смеси 1, в начальной ста
дии обжига, при низких температурах, помимо тонкой дисперсности 
карбидного шлам », влияет также его химическая природа, т. е. нали
чие гидроокиси кальция. При средних и высоких температурах вто
рой фактор усвоения извести уже не имеет практического значения.
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4. Термический анализ сырьевой смеси. Как указывалось выше, 
кривая „свободная известь—температура*, в исследованном интерва
ле температур не фиксирует того периода обжига шихты с карбид
ным шламом, в котором образование свободной извести превосхо
дит ее связывание.

Для определения температурной области, в которой должна 
происходить дегидратация гидроокиси кальция, при обжиге порт- 
ландцементной сырьевой шихты с карбидным шламом и уточнения 
границ других тепловых превращений в этой шихте до температур 
порядка 10.10—11(10°, был произведен термический анализ образца 
сырьевой смеси 1.

С помощью термографа II. С. Курнакова были засняты: темпе
ратурная кривая в координатах температура—время и дифферен
циальная кривая в координатах разность температур время. В каче
стве эталона для получения разности температур служил прокален
ный каолин, у которого в заданном интервале температур не мог
ло произойти никаких тепловых превращений.

На фиг. 3 приводится термограмма с изображением указанных 
кривых.

Как показывает термограмма, температурная кривая сырьевой 
смеси плавно повышается до 490°, после чего, как об этом свиде
тельствует изгиб ее в сторону абсциссы, наступает остановка в по
вышении температуры, вызванная эндотермической реакцией дегид
ратации гидроокиси кальция карбидного шлама. Одновременно, по 
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этой же причине, дифференциальная кривая, идущая до того гори
зонтально, при 490 дает резкий изгиб вниз. Дегидратация происхо
дит ди 530՜', после чего обе кривые резко поворачивают и идут 
вверх, причем дифференциальная кривая поднимается даже несколь
ко выше нулевой линии (этилона).

Эндотермический эффект тепловых (а следовательно и химиче
ских) превращений в сырьевой смеси, зарегистрированный термограм
мой в интервале температур 490—530°, объясняется, невидимому, 
не только дегидратацией шлама. Вполне вероятно, что происходя
щая в этом же температурном интервале дегидратация каолинита 
глины, также сопровождаемая поглощением тепла, как бы накла
дывается на тепловой эффект дегидратации шлама.

Что касается начала процесса дегидратации шлама, то оно, по 
всей вероятности, находится несколько раньше достижения образцом 
температуры 490 . Вполне возможно, что реакции в твердой фазе 
между начавшей освобождаться окисью кальция и кремнеземом, 
уже протекающие в этот период, вызывая тепловой эффект проти
воположного знака, несколько компенсируют эндотермический 
эффект начинающейся дегидратации. В интервале же температур 
490—530 дегидратация происходит наиболее интенсивно, в соответ
ствии с чем термограмма четко регистрирует это тепловое превра
щение в образце сырьевой смеси.

Окись кальция, обильно освобождающаяся в период наиболее 
интенсивной дегидратации шлама, сразу же „жадно4 реагирует с 
кремнеземом, что сказывается на резком подъеме дифференциальной 
кривой, переходящей при 660° даже вверх от нулевой линии.

При дальнейшем нагревании шихты, температурная кривая, а 
еще более четко дифференциальная, в температурном интервале 
6$0—850 регистрируют второй эндотермический процесс—диссоциа
цию карбоната кальция (о причинах наличия которого в шихте 
говорилось выше). Однако, как мы ви.дим. после ббО спад диффе
ренциальной кривой происходи! не гак резко, чти. невидимому, так
же следует приписать положительному тепловому эффекту реак
ций в твердой фазе, протекающих в этот период достаточно ин
тенсивно.

В области температур 1000—1100 кривые нагревания шихты 
несколько необычны. Здесь можно было ожидать подъема кривых 
вследствие экзотермического эффекта реакций в твердой фазе, до
стигающих в интервале температур 1100 12(H) наибольшей интен
сивности. Надо полагать однако, что вследствие раннего начала 
этих реакций в сырьевой смеси, к темпера՛.урной области, соответ
ствующей экзотермической зоне, слой новообразований из продук
тов реакций на зернах реагирующих веществ делается настолько 
значительным, что интенсивность реакций, вследствие затрудненной 
внутренней диффузии, снижается.

В температурном интервале 950 — 1101) можно было ожидать 
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также экзотермического эффекта, вызываемого тепловыми превра
щениями каолинита глины. Однако, судя по литературным данным 
[7], для глин, отличающихся значительным содержанием щелочей, 
характерно отсутствие на кривой нагревания экзотермического эф
фекта, вследствие минерализующего действия щелочей.

Йтак, с помощью кривых нагревания удалось установить гра
ницы интенсивно идущей дегидратации гидроокиси кальция шлама 
в составе портландцементной сырьевой смеси, находящихся в интер
вале температур 490—530 .

Эту температурную область, ввиду важности ее для процесса 
обжига указанной сырьевой смеси, мы считаем нужным выделить из 
температурного интервала, соответствующего при обычном сырье 
зоне подогрева, и назвать ее „зоной дегидратации

Таким образом, при обжиге сырьевой смеси с карбидным шламом, 
в отличие от обычного сырья, имеются две температурные зоны, 
напряженные в отношении потребления тепла: зона дегидратации и 
зона кальцинирования. Однако в первой зоне, находящейся, как мы 
видим, в области низких температур, потребление тепла меньше, чем 
на разложение карбоната, а во второй зоне, в связи со сравнительно 
небольшим количеством карбоната кальция в шихте, потребление 
тепла на его диссоциацию невелико.

Следовательно, наше предположение о сравнительно меныпем 
расходе тепла на эндотермические процессы, связанные с разложе
нием известкового компонента при обжиге сырьевой смеси с карбид
ным шламом [8]. можно считать подтвержденным.

5. Петрографическое изучение обожженных образцов. Петро
графическому изучению в тонких шлифах подверглись образцы обеих 
смесей, обожженные при температурах 500, 700, 900, 1100, 1300 и 
1475°.

Микрооптическое исследование шлифов позволило выявить обра
зование алюминатов силикатов и кальция лишь в образцах, обоженных 
при температуре 1100 и выше. Характер изменения микроструктуры 
образцов обеих смесей с повышением температуры выше 1100 оказал
ся обычным.

При низких температурах обжига в тонкозернистой анизотроп
ной массе шлифов продуктов реакций в твердой фазе обнаружить 
нс удалось, невидимому, вследствие их черезвычайно мелкой кри
сталлизации.

Результаты микрохимических реакций на свободную известь, в 
общем подтвердили результаты определений, приведенных выше.

6. Результаты испытания цементов. Клинкеры 1 и 2 (полу
ченные из смесей карбидного шлама с глиной и мела с глиной) 
были размолоты, выдержаны в соответствии с требованиями ГОСТ 
и испытаны в малых образцах.

Результаты испытаний портландцементов 1 и 2, полученных 
соответственно из клинкеров 1 и 2, приведены в таблице 4.
Известия V. № 6—6
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Механическая прочность цементов 
(в малых образцах)

Таблица 4

Показатели Возраст 
в днях

Результат и испытаний 
цементов

1 2

Предел прочности при 3 118 122
сжатии в к г/с.«а 7 155 150

28 235 237

Предел прочности при 3 24 29
растяжении 7 29 31

в кг/см2 28 38 37

Как видно из таблицы 4, рост прочности у обоих цементов 
примерно одинаков. Разница в механической прочности у цементов 
1 и 2 незначительна. .

Показательно, что при одинаковом составе сырьевой смеси 
цемент 1, полученный на основе карбидного шлама, почти иденти
чен с цементом 2, полученным па основе осажденного мела.

Однако, как известно, материал по качеству подобный осажден
ному мелу в практике цементного производства не применяется, 
а обычное известковое сырье не может обеспечить при одинако
вых условиях такого качества портландцемента, какое возможно 
получить на основе осажденного мела.

Что касается карбидного шлама, то как видно из результатов 
исследований, в лабораторных условиях он обеспечивает получение 
такого цемента.

Следовательно, преимущество карбидного шлама перед обыч
ным известковым сырьем совершенно очевидно.

Вы воды

Лабораторные опыты позволяют считать установленными сле
дующие особенности процесса обжига портландцементной сырьевой 
смеси, составленной на основе карбидного шлама.

1. Интенсивное образование свободной извести за счет разло
жения гидроокиси кальция происходит в зоне дегидратации, в интер
вале температур 490—530°.

2. Свободная известь образуется интенсивно также в интерва
ле температур 750—850 за счет диссоциации карбоната кальция, 
который имеется в шихте вследствие усвоения карбидным шламом 
углекислоты из воздуха в процессе подготовки сырьевой смеси и 
наличия известняковых включений в глине.

3. Связывание извести за счет реакций в твердой фазе начи
нается с дегидратации гидроокиси кальция, т. е. значительно рань
ше, чем при обычном сырье.
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4. Благоприятные условия усвоения извести в области низких 
температур (до 1150') объясняются как химической природой кар
бидного шлама, в частности содержанием в его составе гидроокиси 
кальция, так и ее тонкой дисперсностью.

В области средних и высоких температур химическая природа 
карбидного шлама уже не имеет значения; сохраняет свое положи
тельное влияние лишь тонкая дисперсность материала.

5. При обжиге обеспечиваются степень усвоения извести, ха
рактер образования силикатов кальция и качество вяжущего, как 
и для портландцемента, изготовленного на основе химически чисто
го. тонкодисперсного осажденного мела.

Институт строительных материалов Поступило 19 VII 1952 
и сооружений АН Армянской ССР
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ԿԱՐէԴԴԱՅհՆ ԱԼԱՄՈՎ. ՊՈՐՏԼԱՆԴՑեՄեՆՏԱՅՒՆ ՇՒԽՏԱՑՒ ԹՐԾՄԱՆ 
ԺԱՍԱՆԱԿ ԿՐհ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ Ы. ՏԱՂ.ԿԱՊՄԱՆ ԿՒՆԱՏՒԿԱՆ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Հու/ ված nt il րււ utn րանվրււ մ I; կարրիղային ‘չլա մ ի հիման վրա պատ
րաստված պււրալտնւլցեմ են ու ի հումքային իւաոն ուլււ/ ի թրծման պրոցեսի 
սպե I/ իէի իկան .-

Կ P ի '"ոաՀացման և շաղկապման պրււցես ի կինետիկան tn սու !/ե ա и ի ր- 
վել I, ինչպես կարրիղային չքամի, այնպես կլ կարրոնտտսւյին հումքի 
(նստեցված կտվձ/ij հիման վ(,։1' կազմված հումքային իւ ա ոն ո ։ ր ղնե ր ի 
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թրծման ջերմ աստ ի ճան ի ւյ կա իւվ ած , Տարրեր Հ ե ր մ ա и ա իճ աննե ր и ւ մ շիիոոա- 
ների թրծման հ1էսւևանրով ստացված թրծու կներր ենթարկվել են րիմիա֊ 
կանէ ջերմային և պե in ր ո րյ ր ա էիիկ անալիզի։

եաոու ցված են կրի ա" աք ա ր; ման ու շաղկապման, այղ երկու շիիւաա- 
ների и քւլիկաաաաո ա9աւյ ման կ՚՚քերր ե կարրոնատային շլամով շիիլաայի 
աերմադրամր, որսնր վկայում են ա րր շիիէէոաների թ ր ծ մ ան tl ա if ա ‘հ ա կ 
•ոեդ ի иւնե ց ույ Աք րи ։/ ե սնI. րի ււկդրու Ն յ> սւ յին ա արր I;ր ութ յա“հ մա и իՆ .•
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