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Ïúðâèòå ñèñòåìàòè÷íè ðàáîòè âúðõó ðåàêöèèòå â
òâúðäî ñúñòîÿíèå èçîáùî ñà èçñëåäâàíèÿòà íà Øïðèíã
[1]. Òîé ñìåñâà òâúðäè BaCO3 è Na2SO4. Óñòàíîâÿâà, ÷å
ïðîòè÷à âçàèìîäåéñòâèå, íî ñàìî äî îïðåäåëåíà ñòåïåí.
Ñïîðåä íåãî ñå êàñàå äî åäèí ðàâíîâåñåí ïðîöåñ:

ÂàÑÎ3 + Na2SO4 ↔ BaSO4 + Na2ÑÎ3 .

Òàçè ðåàêöèÿ çàëåãíà âïðî÷åì â ëèòåðàòóðàòà êàòî
ïðèìåð çà òâúðäîôàçíà ðåàêöèÿ, êîÿòî ïðîòè÷à è ïðè
îáèêíîâåíà òåìïåðàòóðà.

Âàíò Õîô [2] îò ñâîÿ ñòðàíà èçêàçâà ìèñúëòà, ÷å åäíà
ðåàêöèÿ ìåæäó äâå êðèñòàëíè âåùåñòâà å âúçìîæíà,
ñàìî êîãàòî ïîñëåäíèòå ñà èçîìîðôíè.

Â ïðîòèâîâåñ íà Âàíò Õîô îêîëî 1920 ã. Òàìàí è
Õåäâàë è òÿõíàòà øêîëà ïðèåìàò, ÷å â õèìè÷íî âçàèìî-
äåéñòâèå â òâúðäî ñúñòîÿíèå ìîãàò äà âëèçàò âåùåñòâà,
êîèòî èìàò íàé-ðàçëè÷íà ñòðóêòóðà – îêñèäè, ñîëè,
åëåìåíòè. Òå ñúçäàâàò òåîðèÿòà, ÷å çà ïðîòè÷àíåòî íà
ðåàêöèèòå â òâúðäî ñúñòîÿíèå îïðåäåëÿùè ñà äèôóçèîí-
íèòå ïðîöåñè â êðèñòàëíèòå âåùåñòâà. Ñ ïîâèøàâàíåòî
íà òåìïåðàòóðàòà íàðàñòâà ðàçìåñòâàíåòî â ìåñòàòà
ìåæäó ãðàäèâíèòå ÷àñòè÷êè íà êðèñòàëíèòå âåùåñòâà
è ïðè äàäåíà, ñïåöèôè÷íà çà ñúîòâåòíîòî âåùåñòâî,
òåìïåðàòóðà, ïðîòè÷à õèìè÷íàòà ðåàêöèÿ. Òîâà å ò.íàð.
„ðåàêöèîííà òåìïåðàòóðà“. Òÿ ñúîòâåòñòâà íà òåìïå-
ðàòóðàòà íà èíòåíçèâåí îáìåí íà ìåñòàòà, êàêòî è íà
òåìïåðàòóðàòà íà íà÷àëîòî íà ñïè÷àíå íà êðèñòàëíèòå
ïðàõîâå. Ñëåäîâàòåëíî „ðåàêöèîííàòà òåìïåðàòóðà“
ìåæäó îêñèä è ñîë ñå îïðåäåëÿ îò ïîäâèæíîñòòà íà ãðà-
äèâíèòå ÷àñòèöè îò êðèñòàëíàòà ðåøåòêà íà îêñèäà. Ïðè
òîâà Òàìàí è Õåäâàë èçêëþ÷âàò âúçìîæíîñòòà çà íÿêàê-
âà ñúùåñòâåíà ðîëÿ ïðè òåçè ïðîöåñè íà ãàçîâàòà ôàçà
èëè íà íàëè÷èåòî íà òå÷íà ôàçà â êðèñòàëíèòå âåùåñòâà.
Â ñëó÷àèòå íà ïîëèìîðôíè ïðåâðúùàíèÿ íà åäèíèÿ îò
êîìïîíåíòèòå íà ñìåñòà ïîä „ðåàêöèîííàòà òåìïåðà-
òóðà“ õèìè÷íàòà ðåàêöèÿ çàïî÷âà è ïðîòè÷à èíòåíçèâíî
ïðè òåìïåðàòóðàòà íà ïîëèìîðôíîòî ïðåâðúùàíå
(ò.íàð. åôåêò íà Õåäâàë).

Çàâúðíàë ñå îò ñïåöèàëèçàöèÿ ïðè Òàìàí (1922−1923
ã.), Ä. Áàëàðåâ çàïî÷âà ñ èçñëåäâàíå íà ðåàêöèÿòà èçó÷å-
íà îò Øïðèíã [1]. Òîé óñòàíîâÿâà [3], ÷å „ñêîðîñòòà íà
ðåàêöèÿòà å ðàçëè÷íà – êîëêîòî ïî-âëàæíà å ñìåñòà,

òîëêîâà ïî-áúðçî ïðîòè÷à âçàèìîäåéñòâèåòî“ [3]. Ñòà-
ðàòåëíî èçñóøåíè ÂàCO3 è Na2SO4 íå ðåàãèðàò çàáåëå-
æèìî äîðè ïðè ñãðÿâàíå äî 430°Ñ. Òîé óñòàíîâÿâà
ñúùî, ÷å „îïèñàíîòî îò Øïðèíã áúðçî âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó Na2SO4 è ÂàÑO3 å âúçìîæíî íå ñàìî ïðè îáðàçó-
âàíåòî íà òå÷íè ðàçòâîðè ïî ïîâúðõíîñòòà íà äâåòå ñî-
ëè, íî è ïðè àäñîðáöèÿ íà âîäíè ïàðè âúðõó ïîâúðõíîñò-
òà íà ÂàÑO3:. Ïî ïîâúðõíîñòòà íà Na2SO4 å çà î÷àêâàíå
îáðàçóâàíåòî íà îïðåäåëåíè õèäðàòè, ðåñï. êîíöåíòðè-
ðàíè ðàçòâîðè íà ñîëòà“ [3]. Åäíà ãîäèíà ïî-êúñíî Òà-
ìàí [4] óñòàíîâÿâà ñúùî, ÷å ïðè óñëîâèÿòà íà îïèòà íà
Øïðèíã, íî ïðè ïðåöèçíà ðàáîòà, âúïðîñíîòî âçàèìî-
äåéñòâèå íå ïðîòè÷à.

Óñòàíîâèë ðåøàâàùàòà ðîëÿ íà ñëåäèòå îò âëàãà çà
ïðîòè÷àíåòî íà òàçè „òâúðäîôàçíà“ ðåàêöèÿ, Ä. Áàëàðåâ
ðåøàâà äà ïðîâåðè åêñïåðèìåíòàëíî è ðåäèöà äðóãè
„òâúðäîôàçíè“ ðåàêöèè, èçó÷åíè îò Òàìàí è Õåäâàë.
Òîé çàïî÷âà ñ ðåàêöèèòå ñ ó÷àñòèåòî íà ÂàÎ è äðóãè
îêñèäè èëè ñîëè [3,5], çà êîèòî Õåäâàë è Õîéáåðãåð [6]
îïðåäåëÿò „õàðàêòåðèñòè÷íàòà ðåàêöèîííà òåìïåðàòó-
ðà“ íà îêîëî 350°Ñ. Ïðîâåäåíèòå îò Áàëàðåâ îïèòè ïî-
êàçâàò, ÷å „ÂàÎ, êîéòî å áèë â ñúïðèêîñíîâåíèå ñ âúçäó-
õà, âèíàãè ñúäúðæà íå ñàìî ÂàÑÎ3, íî è Âà(ÎÍ)2“ [3].
Íàëàãà ñå èçâîäúò, „÷å ðåàêöèÿòà ìåæäó ÂàÎ è ÑàCO3
íå å ðåàêöèÿ ìåæäó äâåòå òâúðäè ôàçè. Ïðè îêîëî 360°Ñ
Âà(ÎÍ)2, êîéòî ñå ñúäúðæà âèíàãè â ÂàÎ, ñå ñòàïÿ è
ñàìî êàòî òàêúâ âëèçà â ðåàêöèÿ ñ ÑàÑÎ3“ [3]. Òàêà
ðåàêöèÿòà:

ÂàÎ + ÑàÑÎ3 ↔ ÂàÑÎ3 + ÑàÎ

çàïî÷âà íà äîïèðíèòå ìåñòà ìåæäó äâàòà êðèñòàëíè
ïðàõà è òî ìåæäó ñòîïåíèÿ Âà(OH)2 è ÑàÑÎ3:

Âà(OH)2 + ÑàÑÎ3 ↔ ÂàÑÎ3 + ÑàÎ + Í2O .

Îòäåëåíàòà ïðè òîâà âîäà äàâà ñ íåïðîðåàãèðàëèÿ
ÂàÎ îòíîâî Âà(ÎÍ)2 è ò.í. „Ïî òîçè íà÷èí ñúâñåì ìàëêè
êîëè÷åñòâà âîäà ìîãàò äà îïðåäåëÿò ïðîòè÷àíåòî íà
ïúëíî âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìàòà“ [7]. Òîçè èçâîä ñå
îòíàñÿ ñèãóðíî è çà âçàèìîäåéñòâèÿòà íà ÂàÎ ñ äðóãèòå
êàðáîíàòè è ñóëôàòè, äàííè çà êîèòî Õåäâàë âå÷å å
ïóáëèêóâàë è èçïîëçâà îáñòîÿòåëñòâîòî, ÷å âñè÷êè ñóë-
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ôàòè, à èìåííî òåçè íà Sr, Ñà, Mg, Zn, Ñu, Få2+ è Få3+,
âúïðåêè ÷å èìàò ðàçëè÷íî äèñîöèàöèîííî íàëÿãàíå íà
SÎ3, ò.å. âúïðåêè ÷å ïðè òÿõ SÎ3 å ðàçëè÷íî çäðàâî ñâúð-
çàí ñ ìåòàëíèÿ îêñèä, îáìåíÿò SÎ3 ñ ÂàÎ ïðèáëèçèòåë-
íî ïðè åäíà è ñúùà òåìïåðàòóðà îêîëî 360°C.

Êàçàíîòî çà ÂàÎ ñå îòíàñÿ è çà âçàèìîäåéñòâèåòî íà
SrO ñ êàðáîíàòè è ñóëôàòè è äðóãè îêñèäè; ñòîïåíèÿò
Sr(ÎH)2, îíå÷èñòåí ñúñ SrÑO3 è SrO, çàïî÷âà äà êðèñòà-
ëèçèðà ïðè 495°Ñ, äîêàòî ñïîðåä òàáëèöàòà íà Õåäâàë
SrO ðåàãèðà ñúñ ñúîòâåòíèòå ñóëôàòè ìåæäó 420 è 451°C
[3].

Ñ òîâà Ä. Áàëàðåâ äàâà çà ïúðâè ïúò òóê èäåÿ çà îáÿ-
ñíåíèå çàùî òåçè ðåàêöèè íå ïðîòè÷àò âèíàãè ïðè òî÷íî
îïðåäåëåíà òåìïåðàòóðà – òåìïåðàòóðàòà íà ñòàïÿíå íà
Âà(OH)2, ðåñï. Sr(ÎÍ)2, à â òåìïåðàòóðåí èíòåðâàë, è
òî ïî ïðàâèëî ïðè ïî-íèñêè òåìïåðàòóðè îò òåì-
ïåðàòóðàòà íà ñòàïÿíå: ïðè÷èíàòà çà òîâà å îáðàçóâàíåòî
íà åâòåêòè÷íè ñìåñè.

Â ñëåäâàùàòà ñè ðàáîòà [5] Ä. Áàëàðåâ ïî-ïîäðîáíî
èçñëåäâà òîçè âúïðîñ âúðõó ïðèìåðèòå íà âçàèìîäåé-
ñòâèÿòà ìåæäó ÂàÎ (ðåñï. ÑàÎ) è äðóãè ìåòàëíè îêñèäè.
Òúé êàòî íàëè÷èåòî íà âëàãà â òåçè ñëó÷àè îïðåäåëÿ
ëîêàëíè ïðåâðúùàíèÿ è íà äâàòà îêñèäà â õèäðîîêñèäè,
òî ïîðàäè ðàçëè÷íàòà êèñåëèííîñò íà äâàòà õèäðîîêñè-
äà ìåæäó òÿõ ìîæå äà ïðîòå÷å íåóòðàëèçàöèîíåí
ïðîöåñ. Òàêà ÷å ïðè çàãðÿâàíå â ìîìåíòà íà „íà÷àëîòî
íà ðåàêöèÿòà íà îòäåëíè ìåñòà Âà(ÎÍ)2 å âå÷å îìåêíàë,
ðåñï. ñòîïåí“ [5]. Ñòðúìíèÿò õîä íà êðèâàòà íà ñãðÿâàíå
îò òîçè ìîìåíò íàòàòúê ñå îïðåäåëÿ îò åêçîòåðìè÷íîñò-
òà íà ðåàêöèÿòà. Òîçè ìåõàíèçúì èçèñêâà „ðåàêöèîííàòà
òåìïåðàòóðà“ äà ñå âëèÿå è îò ñòåïåíòà íà ïðåñîâàíå
íà ïðàõîâèäíàòà ñìåñ îò äâàòà îêñèäà. È äåéñòâèòåëíî,
„ñ óâåëè÷àâàíå ñòåïåíòà íà ïðåñîâàíå „ðåàêöèîííàòà
òåìïåðàòóðà“ çà íÿêîè òâúðäè ñèñòåìè ñå ïîíèæàâà –
ñúçäàâàò ñå ïî-äîáðè óñëîâèÿ çà ïî-áúðçî ñãðÿâàíå íà
äîïèðíèòå ìåñòà ìåæäó äâàòà êîìïîíåíòà, êîíòàêòúò
ìåæäó äâåòå âåùåñòâà å ïî-ïúëåí“ [5].

Çà î÷àêâàíå å âëèÿíèå äà îêàçâà è ñêîðîñòòà íà
ñãðÿâàíåòî. Îïèòèòå íà Ä. Áàëàðåâ âúðõó ñèñòåìàòà
ÂàÎ–ÑàÑÎ3 ïîêàçâàò [8], ÷å ïðè áàâíî ñãðÿâàíå äî
350°Ñ ðåàêöèÿòà ïðîòè÷à ñàìî ÷àñòè÷íî. Åäíà ãîëÿìà
÷àñò îò ñìåñòà îñòàâà íåïðîìåíåíà. Àêî îáà÷å ñúäúò ñ
ïðàõîâèäíàòà ñìåñ ñå ïîòîïè èçâåäíúæ â áàíÿ îò ñòîïå-
íà ñïëàâ ñ òåìïåðàòóðà 350°Ñ, òî çà êðàòêî âðåìå ðåàê-
öèÿòà ïðîòè÷à íàïúëíî: „Ïðè áàâíîòî ïîâèøàâàíå íà
òåìïåðàòóðàòà îòäåëåíàòà íà äîïèðíèòå ìåñòà òîïëèíà
èìà âðåìå äà ñå ðàçñåå ïî ðåàãèðàùèòå ÷àñòèöè. Àêî
îáà÷å ñèñòåìàòà ñå ñãðåå áúðçî,  ìåñòàòà, íà êîèòî ðåàê-
öèÿòà å çàïî÷íàëà, ùå ñå ñãðåÿò ìíîãî ïî-âèñîêî îò
îñòàíàëèòå ÷àñòè“ [8].

Îñâåí âëèÿíèåòî íà âîäíèòå ïàðè Ä. Áàëàðåâ óñòàíî-
âÿâà, ÷å âúðõó „òâúðäîôàçíèòå ðåàêöèè“ ñúùåñòâåíà
ðîëÿ ìîæå äà îêàçâàò è äðóãè ãàçîâå, ðåñï. ãàçîâàòà
ñðåäà [7]. Òàêà íàïðèìåð çà õîäà íà ðåàêöèÿòà ìåæäó
ÑàÎ è SiÎ2 îò çíà÷åíèå å äàëè ðåàêöèÿòà ñå ïðîâåæäà â
àòìîñôåðà îò âúçäóõ, âúãëåðîäåí äèîêñèä èëè âîäîðîä.
Îñîáåíî ñèëíî âëèÿíèå îêàçâàò ïðèìåñè îò êèñåëè
ãàçoâå, íàïð. ÍÑl êúì âúãëåðîäíèÿ äèîêñèä èëè Í2S êúì

âîäîðîäà. Óâåëè÷àâàíåòî íà ñêîðîñòòà íà ðåàêöèÿòà â
ïîñëåäíèÿ ñëó÷àé Ä. Áàëàðåâ îáÿñíÿâà ïàê ñ îáðàçóâàíå-
òî íà âîäà èëè ñúñ ñòàïÿíåòî íà îáðàçóâàíèòå ïðè ðåàê-
öèÿòà ñîëè, íàïðèìåð:

ÑàÎ + 2ÍÑl ↔ ÑàÑ12 + Í2Î .

Ñïîðåä Ä. Áàëàðåâ íå ñà òèïè÷íè ðåàêöèè â òâúðäî
ñúñòîÿíèå ñúùî è òåçè, ïðè êîèòî íÿêîè îò ó÷àñòâàùèòå
âåùåñòâà ïîääúðæàò èçìåðèìî ïàðíî íàëÿãàíå íà êèñå-
ëèííèÿ àíõèäðèä (íàïð. íà SÎ3 èëè ÑÎ2). Òîâà ñà èçó÷à-
âàíèòå îò Òàìàí è Õåäâàë ðåàêöèè íà ÑàÎ, ÌgÎ, ÐbÎ
ñúñ ñóëôàòè [9]. Ñúùî òàêà â ñèñòåìàòà ÂàÑÎ3–ÑàSO4
òåìïåðàòóðàòà 950°Ñ, ïðè êîÿòî çàïî÷âà áúðçàòà ðåàê-
öèÿ, å ïî-âèñîêà îò òåìïåðàòóðàòà, ïðè êîÿòî âúãëåðîä-
íèÿò äèîêñèä íàä BaCÎ3 äîñòèãà èçìåðèìî íàëÿãàíå.
Òðÿáâà äà ñå ïðèåìå ñúùî, ÷å âñè÷êè ðåàêöèè, ïðè êîèòî
â áëèçîñò ñ „ðåàêöèîííàòà òåìïåðàòóðà“ íÿêîé îò êîì-
ïîíåíòèòå èçìåðèìî ñóáëèìèðà, ïðîòè÷àò ñúùî ñ ó÷à-
ñòèå íà ãàçîâà ôàçà. Òîâà íàïðèìåð ñà ñëó÷àèòå íà ìíîãî
ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåòî íà WO3, ÌîO3, Sb2O3 è äð. [9].

Ñ òåçè ñâîè ðàáîòè Ä. Áàëàðåâ ïîêàçâà, ÷å â ïî÷òè
âñè÷êè ñëó÷àè íà „òâúðäîôàçíè ðåàêöèè“, êîèòî Òàìàí
è Õåäâàë èçó÷àâàò, íå ñà òèïè÷íè òâúðäîôàçíè ïðîöåñè,
òúé êàòî â òÿõ ó÷àñòâà èëè òå÷íà, èëè ãàçîâà ôàçà. Òîé
ïîêàçâà, ÷å èìåííî íàëè÷èåòî íà ïîñëåäíèòå èãðàå ðå-
øàâàùà ðîëÿ çà òåçè ïðîöåñè è èãíîðèðàíåòî íà
ó÷àñòèåòî íà òå÷íà èëè íà ãàçîâà ôàçà ïðè òÿõ âîäè äî
ïîãðåøíè èçâîäè.

Íà êðèòèêàòà, êîÿòî Áàëàðåâ ïðàâè, Òàìàí è îñîáåíî
Õåäâàë îòãîâàðÿò îñòðî. Õåäâàë è Õîéáåðãåð [10] îáâè-
íÿâàò Áàëàðåâ, ÷å çà ðàçëè÷íèòå ðåàêöèè òîé äàâà ðàç-
ëè÷íè ìåõàíèçìè, à ñúùî òàêà, ÷å ïðè ñâîèòå îïèòè òå
íå óñòàíîâÿâàò çàâèñèìîñò íà ðåàêöèîííàòà òåìïåðàòó-
ðà îò ñúäúðæàíèåòî íà âëàãà. Òàìàí [11] îòõâúðëÿ ìåõà-
íèçìà ñ ó÷àñòèå íà ñòîïèëêè ñ ìîòèâà, ÷å çà äà ñå ñòîïè
åäèí îò êîìïîíåíòèòå ïîä äåéñòâèå íà ðåàêöèîííàòà
òîïëèíà, òðÿáâà ïðåäè òîâà ðåàêöèÿòà âå÷å äà å çàïî÷íà-
ëà. Â ïîäêðåïà íà ñâîÿòà òåçà è äâåòå ñòðàíè ïðàâÿò
íîâè èçñëåäâàíèÿ. Â äîïúëíèòåëíè îïèòè Ä. Áàëàðåâ
[12] ïðàâè èçñëåäâàíèÿ, çà äà äîêàæå, ÷å ÂàÎ ïîääúðæà
ìíîãî íèñêî íàëÿãàíå íà âîäíèòå ïàðè – ïî-íèñêî äîðè
îò Ð2Î5. Ïîñòàâÿ ñúùî ñïåöèàëíè îïèòè, çà äà äîêàæå
íåñúâúðøåíñòâîòî íà ñàìàòà ìåòîäèêà íà Òàìàí çà ïî-
ñòðîÿâàíå íà êðèâèòå íà ñãðÿâàíå [13]. Ä. Áàëàðåâ óñòà-
íîâÿâà, ÷å ïèðîìåòúðúò, ïîñòàâåí â ñìåñòà, ïîêàçâà â
ïðîöåñà íà ñãðÿâàíåòî îò 50 äî 100 ãðàäóñà ïî-íèñêà
òåìïåðàòóðà îò òàçè, äî êîÿòî ñà ñãðåòè ñòåíèòå íà ñúäà
ñúñ ñìåñòà. Â íÿêîè ñëó÷àè íà ñèëíî åêçîòåðìè÷íè ðåàê-
öèè òàçè òåìïåðàòóðíà ðàçëèêà äîñòèãà è äî 300 ãðàäóñà.

Õåäâàë [10] ïîñòàâÿ â ïåù åäíîâðåìåííî, íî ðàçäåëå-
íè, ò.å. áåç äà ñà ñìåñåíè, ÂàÎ è Fe2(SO4)3 è ãè ñãðÿâà
ïðèáëèçèòåëíî äî ðåàêöèîííàòà òåìïåðàòóðà ñ öåë äà
îòñòðàíè âúçìîæíî ïúëíî âëàãàòà. Ñëåä òîâà ïîíèæàâà
òåìïåðàòóðàòà, ñìåñâà âåùåñòâàòà âúòðå â ïåùòà, ò.å.
áåç äà ãè èçâàæäà, è îòíîâî ñãðÿâà äî ðåàêöèîííàòà
òåìïåðàòóðà. Âúïðåêè èçñóøàâàíåòî òîé íàìèðà, ÷å
âåùåñòâàòà ðåàãèðàò.
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Òàìàí [11] ïðîâåæäà ñïåöèàëíè èçìåðâàíèÿ íà
åëåêòðîïðîâîäíîñòòà íà èçó÷àâàíèòå ñèñòåìè ñ öåë äà
äîêàæå îòñúñòâèåòî íà òå÷íà ôàçà. Ùî ñå îòíàñÿ äî âëè-
ÿíèåòî íà ãàçîâàòà ôàçà, Òàìàí [11] å ïðèíóäåí äà ïðè-
çíàå, ÷å òÿ èãðàå íÿêàêâà ðîëÿ, íî òîé ñ÷èòà, ÷å òÿ èãðàå
ñàìî ïîä÷èíåíà ðîëÿ. Òàìàí ñúùî îáâèíÿâà Ä. Áàëàðåâ
â ãðåøêà, ÷å ñìÿòàë WO3 çà ëåòëèâ ïðè 600–700°Ñ (ïî
âúïðîñà âæ. [14]).

Â ñïîðà ïî âúïðîñà ñå âêëþ÷âàò è äðóãè ó÷åíè, ãëàâ-
íî îò øêîëàòà íà Òàìàí. Äóí [15] è Ôèøáåê [16] ñ÷èòàò,
÷å çà ó÷àñòèåòî íà ñòîïèëêà ìîæå äà ñå ñúäè ïî òåìïåðà-
òóðíèÿ êîåôèöèåíò íà ðåàêöèÿòà: òúé êàòî äèôóçèÿòà â
òâúðäèòå òåëà ñå âëèÿå ñèëíî îò òåìïåðàòóðàòà, à òàçè
â ñòîïèëêèòå − ñëàáî, òî ãîëÿì òåìïåðàòóðåí êîåôèöè-
åíò ùå ãîâîðè ñúñ ñèãóðíîñò çà îòñúñòâèå íà ñòîïèëêà.
Âñå ïàê, çà äà îáÿñíè ñúùåñòâóâàíåòî íà òî÷íî
îïðåäåëåíà ðåàêöèîííà òåìïåðàòóðà ïðè äèôóçèîíåí
ìåõàíèçúì íà òâúðäîôàçíèòå ðåàêöèè, Ôèøáåê ïðàâè
àíàëîãèÿòà, ÷å „ðåàêöèîííèòå òåìïåðàòóðè“ ñà íåùî
êàòî „òåìïåðàòóðèòå íà ñàìîçàïàëâàíå“, ò.å. ÷å ïðè òàçè
òåìïåðàòóðà ñêîðîñòòà íà îòäåëÿíå íà òîïëèíàòà ïðè
åêçîòåðìè÷íàòà ðåàêöèÿ âå÷å ïðåâúçõîæäà ñêîðîñòòà íà
ðàçñåéâàíå íà òîïëèíàòà. Òîâà ïî ñúùåñòâî âå÷å å îò-
ñòúïëåíèå îò òåîðèÿòà íà Òàìàí è Õåäâàë, ïîðàäè êîåòî
Õåäâàë åíåðãè÷íî îòõâúðëÿ ïðèåìàíåòî íà Ôèøáåê
[17].

ßíäåð, âúïðåêè ÷å îñòàâà íà ïîçèöèèòå íà Òàìàí è
Õåäâàë è ñå ñ÷èòà çà åäèí îò ïðîäúëæèòåëèòå íà òÿõíàòà
òåîðèÿ, ïðèåìà îáÿñíåíèåòî, äàäåíî îò Ä. Áàëàðåâ çà
ðåàêöèèòå ñ ó÷àñòèåòî íà ÂàÎ è SrO [18], à ñúùî òàêà è
ïîòâúðæäàâà íåãîâèòå ðåçóëòàòè îòíîñíî âëèÿíèåòî íà
âîäíèòå ïàðè âúðõó òåçè ïðîöåñè [19].

À. À. Áàéêîâ [20] äîñòèãà ñúùî äî èçâîäà çà ðåøàâà-
ùàòà ðîëÿ íà ãàçîâàòà ôàçà ïðè íÿêîè òâúðäîôàçíè ïðî-
öåñè.

Â. Éîñò [21], ñòîÿù ïî ïðèíöèï íà ïîçèöèèòå íà
Òàìàí, ïðèâåæäàéêè ïðåç 1937 ã. àðãóìåíòà íà Òàìàí

[22] è Õåäâàë [10], ÷å òåõíè îïèòè ñ ìíîãî äîáðå èçñó-
øåíè îêñèäè è ñóëôàòè ñà ïîêàçàëè ñúùàòà ðåàêöèîííà
òåìïåðàòóðà êàêòî è âëàæíèòå, êàòî îáà÷å âçàèìîäåé-
ñòâèåòî ïðîòè÷à â ìíîãî ïî-ìàëêà ñòåïåí, å ïðèíóäåí
äà ïðèçíàå: „Ïî ïîâäèãíàòèÿ îò Áàëàðåâ âúïðîñ áè
ìîãëî äà ñå êàæå: ïðè íàëè÷èåòî íà ïî-ãîëåìè èëè ïî-
ìàëêè êîëè÷åñòâà ïúðâè÷íà ñòîïèëêà ðåàêöèÿòà ïðèòå-
æàâà íåîáõîäèìàòà òîïëèíà çà ñòàïÿíå íà ñëåäâàùè
êîëè÷åñòâà âåùåñòâî è áè ìîãëî äîðè è ïðè íàëè÷èå
íà îòíîñèòåëíî ìíîãî ìàëêè êîëè÷åñòâà âîäà öÿëàòà
íàáëþäàâàíà ðåàêöèÿ äà ïðîòè÷à ïðåç ñòîïèëêè“ [21].
Ïî âúçðàæåíèåòî íà Òàìàí [11] îòíîñíî ðîëÿòà íà
ãàçîâàòà ôàçà ïðè ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåòî íà ñóëôàòè, ñïî-
ðåä êîåòî, àêî SO3 ìèíàâà â ãàçîâàòà ôàçà, òî áè ñëåäâà-
ëî ñêîðîñòòà íà ðåàêöèÿòà äà å îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëíà
íà âúíøíîòî íàëÿãàíå, Éîñò âçåìà ñëåäíàòà ïîçèöèÿ:
„Òàêàâà çàâèñèìîñò ñå íàáëþäàâà, íî å ìíîãî ñëàáà...
Ïðè èçâúíðåäíî ìàëêèòå ðàçñòîÿíèÿ ìåæäó êîìïîíåí-
òèòå â ïðàõîîáðàçíàòà ñìåñ êîíöåíòðàöèîííèÿò ïàä â
ãàçîâàòà ôàçà, à ñ òîâà è äèôóçèîííèÿò ïîòîê, ñà ñèãóðíî
åêñòðåìíî ãîëåìè. Çàòîâà îòíàïðåä íå å çà î÷àêâàíå ñêî-
ðîñòîîïðåäåëÿùèÿò åòàï äà å äèôóçèÿòà â ãàçîâàòà ôàçà.
Ñëåäîâàòåëíî ïî âëèÿíèåòî íà âúíøíîòî íàëÿãàíå íå
ìîæå äà ñå ïðàâÿò íåïîñðåäñòâåíè èçâîäè“ [21].

Îòòóê íàòàòúê çàïî÷âà ïåðèîä, ïðåç êîéòî âñå ïîâå÷å
ó÷åíè ïðèåìàò èäåèòå íà Ä. Áàëàðåâ çà ðîëÿòà íà òå÷íè-
òå è ãàçîâèòå ôàçè âúðõó õîäà íà ðåàêöèèòå â òâúðäî
ñúñòîÿíèå. Òîâà ñà Ã. Õþòèã [23], É. Óíöà è Ì. Íàêàìóðà
[24], Ô. Òàðàäîàð [25] è äðóãè. Îñîáåíî êàòåãîðè÷íî
çàñòàâàò íà ñòðàíàòà íà Ä. Áàëàðåâ Ì. Å. Ïîçèí [26,27],
À. Ì. Ãèíñòëèíã [26−30], Ï. Ï. Áóäíèêîâ [29,30]. Ì. Å.
Ïîçèí è À. Ì. Ãèíñòëèíã ïóáëèêóâàò äîðè ñïåöèàëíà
ñòàòèÿ, îçàãëàâåíà „Çà ôèëîñîôñêèòå îñíîâè íà „êëàñè-
÷åñêàòà“ òåîðèÿ çà „òâúðäîôàçíèòå“ ïðîöåñè. Êúì êðè-
òèêàòà íà ó÷åíèåòî íà Òàìàí−Õåäâàë“ [31]. Â íåÿ
àâòîðèòå ðàçãëåæäàò èñòîðè÷åñêèÿ ñïîð íà Ä. Áàëàðåâ
ñ Òàìàí è Õåäâàë è ïðèâåæäàò îáøèðåí ôàêòè÷åñêè
ìàòåðèàë è àðãóìåíòè â ïîëçà íà âúçãëåäèòå íà Ä.
Áàëàðåâ. Ïîçèí è Ãèíñòëèíã çàêëþ÷àâàò:

„Ìåòàôèçè÷íèÿò, ôîðìàëåí ïîäõîä íà àâòîðèòå íà
òîâà ó÷åíèå è íà òåõíèòå ïîñëåäîâàòåëè êúì ÿâëåíèÿòà
âîäè äî ïðåâðàòíî ðàçáèðàíå íà òÿõíàòà ðåàëíà ñúù-
íîñò. Ìåõàíè÷åñêè îïðîñòÿâàéêè äåéñòâèòåëíàòà êàðòè-
íà íà ÿâëåíèÿòà è êèíåòèêàòà íà ðåàêöèèòå â ñìåñè îò
òâúðäè âåùåñòâà è ïðåíàñÿéêè çàêîíîìåðíîñòè, âåðíè
ïðè åäíè óñëîâèÿ, êúì äðóãè óñëîâèÿ, Òàìàí, Õåäâàë è
òåõíèòå ïîñëåäîâàòåëè íåèçáåæíî ïîïàäàò â ïðîòèâîðå-
÷èÿ, îò êîèòî íÿìà è íå ìîæå äà èìà èçõîä â ðàìêèòå íà
ìåòàôèçè÷íîòî ðàçáèðàíå íà ÿâëåíèÿòà. Çàòîâà ïðè
îïèòèòå çà îáÿñíÿâàíå íà ÿâëåíèÿòà, ïðîòè÷àùè â ñìåñè
îò òâúðäè âåùåñòâà, íà îñíîâàòà íà òîâà ó÷åíèå ÷åñòî
âúçíèêâàò ïðîòèâîðå÷èÿ è ìíîãî ñòðàíè îò èçó÷àâàíèòå
ÿâëåíèÿ îñòàâàò íåÿñíè, íåïîçíàòè, âúïðåêè ÷å òå
âñúùíîñò ñà íàïúëíî ïîçíàâàåìè“ [31].

Ñïîðúò Ä. Áàëàðåâ – Ã. Òàìàí áå ðåøåí îêîí÷àòåëíî
ñ ðàáîòèòå íà Õ. Áîðõàðäò è Á. Òîìïñúí [32−35]. Òåçè
àâòîðè èçñëåäâàò ðåàêöèèòå ìåæäó ÂàÎ è SrO ñ ÑàÑÎ3
è ñ CuSO4. Â ñïåöèàëíî êîíñòðóèðàíà êâàðöîâà êëåòêà

Ä. Áàëàðåâ (÷åòâúðòèÿò îò ëÿâî íà äÿñíî íà ïúðâèÿ ðåä) ïî âðåìå íà
ñïåöèàëèçàöèÿòà ìó ïðåç 1922 ã. â ãð. Ãüîòèíãåí (Ãåðìàíèÿ) ïðè ïðîô.
Ãóñòàâ Òàìàí (â ñðåäàòà íà ïúðâèÿ ðåä), çàåäíî ñ äðóãè ìëàäè ó÷åíè
ñïåöèàëèçàíòè îò ðàçëè÷íè ñòðàíè. Ñíèìêàòà å ïðåäîñòàâåíà íà
ðåäàêöèÿòà îò àâòîðà.
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òå ïîñòàâÿò ÂàÎ2 è ÑàÑÎ3, ðàçäåëåíè åäèí îò äðóã. Ïðè
çàãðÿâàíå è íåïðåêúñíàòî åâàêóèðàíå äî íàëÿãàíå ïîä
1×10−5 Torr òå ïðåâðúùàò ÂàÎ2 â ÂàÎ. Òàêà ïîëó÷åíèÿ
ÂàÎ ñìåñâàò ñ ÑàÑÎ3, ðàçáúðêâàò è ñìèëàò ñìåñòà ñ
òîï÷åòà îò íåðúæäàåìà ñòîìàíà, êàòî âñè÷êî òîâà
èçâúðøâàò â êëåòêàòà áåç íÿêàêúâ äîñåã ñ àòìîñôåðàòà.
Òàêà ïîäãîòâåíàòà ñìåñ, îò êîÿòî ñà îòñòðàíåíè è
ïîñëåäíèòå ñëåäè îò âëàãà, ñå çàãðÿâà. Ðåçóëòàòúò å, ÷å
òàçè ñìåñ, çàãðÿòà äî 500°Ñ (ò.å. 125 ãðàäóñà íàä „ðåàê-
öèîííàòà òåìïåðàòóðà“) è äúðæàíà ïðè òàçè òåìïåðàòó-
ðà 20 ìèí., îñòàâà íåïðîìåíåíà. Èçâîäúò å, ÷å „ðåàêöèè-
òå íà ÂàÎ è SrÎ íå ïðîòè÷àò ÷ðåç òâúðäîôàçíà äèôóçèÿ,
òúé êàêòî áå îïèñàíî îò Õåäâàë, à ïðîòè÷àò ïðåç òå÷íà
ôàçà. Îñâåí òîâà òàêà íàðå÷åíàòà õàðàêòåðèñòè÷íà
„ðåàêöèîííà òåìïåðàòóðà“ íÿìà íèùî îáùî ñúñ ñàìèÿ
îêñèä, à ïðåäñòàâëÿâà òåìïåðàòóðàòà íà òîïåíå âåðîÿòíî
íà õèäðîêñèäñúäúðæàù åâòåêòèêóì, òàêà êàêòî òâúðäå-
øå Áàëàðåâ [13]. Íàëè÷èåòî íà òîçè åâòåêòèêóì å åäèí
íèñêîåíåðãåòè÷åí ïúò, ïî êîéòî ðåàêöèÿòà ïðîòè÷à ìíî-
ãî áúðçî“ [32].

Â ñëåäâàùà ðàáîòà Õ. Áîðõàðäò è Á. Òîìïñúí [33]
ïîòâúðæäàâàò òåçàòà íà Ä. Áàëàðåâ è çà ñëó÷àèòå íà
ðåàêöèèòå ìåæäó ÑàÎ ñ ÌgÑÎ3, ÑuSÎ4, ZnSÎ4 è MgSÎ4
è ìåæäó MgÎ ñ ÑuSO4 è ñ ZnSO4. Òðåòà ðàáîòà íà òåçè
àâòîðè å ïîñâåòåíà íà åôåêòà íà Õåäâàë [34] çà ñëó÷àèòå
íà ðåàêöèèòå íà ÂàÎ − AgNÎ3, SãO − ÀgNÎ3 è ÑàÎ − AgNO3.
Òå óñòàíîâÿâàò, ÷å „âúâ âñåêè åäèí îò ñëó÷àèòå ðåàêöèÿ-
òà ïðîòè÷à, ìíîãî ñëåä êàòî ïîëèìîðôíîòî ïðåâðúùàíå
å çàâúðøåíî è òî ñàìî êîãàòî òåìïåðàòóðàòà äîñòèãíå
äî ñòîéíîñò, ïðè êîÿòî ñå îáðàçóâà òå÷íà ôàçà:  Îáÿñíå-
íèå íà òîâà ÿâëåíèå, îñíîâàíî íà îáðàçóâàíåòî íà òå÷íà
ôàçà, áå äàäåíî îò Áàëàðåâ [7] îùå ïðåç 1924 ã.“ [34].

Íàêðàÿ òðÿáâà äà ñïîìåíåì è ðàáîòàòà íà Õ. Áîð-
õàðäò [35], ïîñâåòåíà íà ðîëÿòà íà ãàçîâàòà ôàçà ïðè
ðåàêöèèòå â òâúðäî ñúñòîÿíèå, â êîÿòî òîé ïîäêðåïÿ
èçöÿëî ñòàíîâèùåòî, ïîääúðæàíî îò Áàëàðåâ, Ïîçèí è
Ãèíñòëèíã.

Ëþáîïèòíî å äà ñå îòáåëåæè, ÷å ïðåç 1968 ã. Î’Äîí-
íåë ïðèåìà, ÷å ñõâàùàíåòî íà Ä. Áàëàðåâ çà ðåøàâàùà
ðîëÿ íà òå÷íàòà ôàçà ïðè òâúðäîôàçíèòå ðåàêöèè å ïðè-
ëîæèìî è ïðè ðàäèàöèîííîèíäóöèðàíàòà ïîëèìåðèçà-
öèÿ íà îðãàíè÷íè ìîëåêóëè [36]. Î’Äîííåë ñ÷èòà, ÷å
„âúïðîñúò äàëè ïîëèìåðèçàöèÿòà äåéñòâèòåëíî ïðîòè-
÷à â òâúðäî ñúñòîÿíèå, å çàêîíåí. Ôàêò å, ÷å ìíîãî ìîíî-
ìåðè ïîêàçâàò ïîñòðàäèàöèîííà ïîëèìåðèçàöèÿ ñ èçìå-
ðèìè ñêîðîñòè ñàìî ïðè òåìïåðàòóðè, áëèçêè äî òåõíè-
òå òåìïåðàòóðè íà òîïåíå. Ëîêàëíîòî ñãðÿâàíå, äúëæà-
ùî ñå íà åêçîòåðìè÷íàòà ðåàêöèÿ, ìîæå äà îïðåäåëÿ
îáðàçóâàíåòî íà ìèêðîñêîïè÷íè ïàêåòè îò òå÷íîñò îò-
êúì ðàñòÿùèÿ êðàé íà âåðèãàòà. Òàçè èäåÿ, èçêàçàíà çà
ïðúâ ïúò îò Áàëàðåâ [7], çà íåîðãàíè÷íèòå òâúðäîôàçíè
ðåàêöèè å åäíàêâî ïðèëîæèìà è çà îðãàíè÷íèòå òâúðäè
òåëà.“ [36].

Ñïîðúò Ä. Áàëàðåâ – Ã. Òàìàí å âå÷å èñòîðèÿ. Äíåñ
íèêîé íå îòðè÷à âå÷å ñúùåñòâåíàòà ðîëÿ îò ïðèñúñò-
âèåòî íà âëàãà èëè îò ó÷àñòèåòî íà ãàçîâà ôàçà ïðè ïðî-
òè÷àíåòî íà ðåàêöèèòå â òâúðäî ñúñòîÿíèå. Ñ òîâà èñòî-
ðèÿòà ðåøè ñïîðà â ïîëçà íà ñõâàùàíèÿòà íà Ä. Áàëàðåâ.

Çà ñúæàëåíèå îáà÷å â ñúâðåìåííàòà ëèòåðàòóðà,
ïîíÿêîãà íåïðàâèëíî ñå ïðèïèñâà íà Ä. Áàëàðåâ òâúðäå-
íèåòî, ÷å òîé „ïðèíöèïíî îòðè÷à âúçìîæíîñòòà çà
õèìè÷íè ðåàêöèè â òâúðäî ñúñòîÿíèå“ [37]. Â äåéñòâè-
òåëíîñò â ðàáîòèòå íà Ä. Áàëàðåâ òàêîâà òâúðäåíèå
íèêúäå íÿìà. Òîâà ñå òâúðäè îáà÷å â ñòàòèÿòà íà Òàìàí
[11], ñ êîÿòî òîé îòãîâàðÿ íà îòïðàâåíàòà ìó îò Ä. Áàëà-
ðåâ êðèòèêà. Åòî åäèí êðàñíîðå÷èâ ïðèìåð êîëêî ñèëíî
è ïðîäúëæèòåëíî îòðàæåíèå ìîæå äà èìà êàçàíîòî îò
åäèí ãîëÿì àâòîðèòåò, äîðè êîãàòî òî å î÷åâèäíî íåâÿð-
íî. Õîðàòà ïðîñòî ìó ñå ïðåäîâåðÿâàò. Äàëå÷å ñìå îò
ìèñúëòà äà îáâèíÿâàìå Òàìàí â ñúçíàòåëíà íåêîðåêò-
íîñò. Âåðîÿòíî òîé òàêà å ïî÷óâñòâàë êðèòèêàòà íà Ä.
Áàëàðåâ. Íåùî ïîâå÷å, íå å èçêëþ÷åíî è â Ä. Áàëàðåâ
äåéñòâèòåëíî äà å èìàëî òàêèâà ñúìíåíèÿ, çàùîòî å
âèæäàë ÿñíî, ÷å ïðîñòî ñ äèôóçèîíåí ìåõàíèçúì íå
ìîãàò äà ñå îáÿñíÿò òâúðäîôàçíèòå ðåàêöèè. Íèìà íå
ñà òàêèâà è ïîäáóäèòå, êîèòî îùå ïðåç 1929 ã. íàêàðàõà
Ñìåêàë [38] äà ñâúðæå ïðîòè÷àíåòî íà ðåàêöèèòå â òâúð-
äî ñúñòîÿíèå è ñïè÷àíåòî íà êðèñòàëíèòå ïðàõîâå ïðè
ñãðÿâàíå ñ ãðåøêèòå â êðèñòàëíàòà ðåøåòêà? Åòî çàùî
ïî-êúñíî, â ïðîöåñà íà ñúçäàâàíåòî íà ñâîÿòà òåîðèÿ çà
ðåàëíî-êðèñòàëíèòå ñèñòåìè Ä. Áàëàðåâ ñå âðúùà îòíî-
âî êúì âúïðîñà çà ðåàêöèèòå â òâúðäî ñúñòîÿíèå, çà äà
îáÿñíè îò òîâà ãëåäèùå èìåííî òèïè÷íèòå òâúðäîôàçíè
ðåàêöèè.
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