
orournal o f  Thermal Analysis, Vol. 3 (1971) 6 3 - - 7 2  

KOMBINIERTE DERIVATOGRAPHISCHE U N D  THERMOGAS-  

TITRIMETRISCHE U N T E R S U C H U N G E N  YON VERBINDUNGEN,  

DIE UNTER ABSPALTUNG VON A M M O N I A K  ZERFALLEN* 

J. PAULIK und F. PAULIK 

Institut fiir Allgemeine und Analytisehe Chemie der Technisehen Universitiit, Budapest 

(Eingegangen am 1. Oktober  1970) 

A complex derivatographic and thermogas-ti trimetric method was used for the 
investigation of Ni(NH3)6CI2, ZnNH~PO4 and  MnNH4PO~ �9 H20. The ammonia  
liberated during thermal treatment was found to decompose to a small extent for all 
three compounds in the final stage of the investigation, i.e. at high temperatures. It 
was also found that ammonia and structural water left practically simultaneously and 
not in two independent, separate steps. 

Die fiblichen thermoanalytischen Methoden geben keine eindeutige Aufklfirung 
fiber den genauen Verlauf von solchen thermischen Zersetzungen, bei welchen 
nicht NoB ein, sondern zwei oder mehrere gasf6rmige Zerfallsprodukte aus 
der Probe entweichen. Ein solcher Fall liegt z. B. beim thermischen Zerfall yon 
MnNH~PO4 �9 H20 vor, aus welchem beim Erhitzen Kristallwasser, Ammoniak 
und Konstitutionswasser freigesetzt werden. In solchen und in ~ihnlichen Ffillen 
geben sogar komplexe thermoanalytische Methoden, wie z. B. die Derivatogra- 
phie [1,2], bei der die thermogravimetrische (TG), derivativ-thermogravimetrische 
(DTG), differentialthermoanalytische (DTA) und Temperaturkurve (T) einer 
einzigen Probe simultan ermittelt wird, kein getreues Bild fiber den Verlauf 
der Bildung der gasf6rmigen Zerfallsprodukte. Die TG  und D T G  Kurven, 
die fibrigens eine sehr genaue quantitative Auswertung ermSglichen, geben nur 
darauf Antwort, wie grog der durch das Entweichen der verschiedenen gas- 
f6rmigen Stoffe verursachte gesamte Gewichtsverlust im gegebenen Zeitpunkt 
war. Keine Aufkl~irung wird dartiber erhalten, in welchem Temperaturbereich 
und in welcher Menge die einzelnen Zerfallsprodukte frei wurden. 

Zum Studium solcher Probleme haben wir schon frfiher unsere kombinierte 
derivatographische und thermogastitrimetrische Methode [3] ausgearbeitet, die 
sich nattirlich nicht nur zur Ammoniakbestimmung, sondern zur Bestimmung 
yon allen solchen Zerfallsprodukten eignet, deren Menge titrimetrisch erfagbar 
ist. So kOnnen u.a. freigesetzte Sfiureanhydride, S/iuren, Basen und Halogene 
ohne Schwierigkeit bestimmt werden. Dariiber hinaus haben wir auch zur direk- 
ten Messung der Bildung von CO [4] und H20 [5] ein Verfahren ausgearbeitet. 

* Teilweise vorgetragen an  der 3. Ungarischen Konferenz fiir Analytische Chemie, 
Budapest, August  1970. 
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64 PAULIK, PAULIK: KOMBINIERTE UNTERSUCHUNGEN 

Die automatisierte Einrichtung ftir kombinierte derivatographische und ther- 
mogastitrimetrische Untersuchungen ist in Abb. 1 schematisch dargestellt. Die 
Einrichtung bedeutet im Vergleich zum friiheren Ger~it einen Fortschritt nicht 

4-.. 

Abb.~l. Prinzip der kombinierten derivatographischen und thermogastitrimetrischen Ein- 
richtung. 1. Probe, 2. Inertstoff, 3. Ofen, 4. Quarzgtocken, 5. Thermoelemente, 6. Waage, 
7. permanente Magneten, 8. Spule, 9. Einfiihrung yon Trfigergas, 10. Einleitung des Tr/iger- 
gases, 11. Gasableitungsrohr, 12. ~ffnung zur Ableitung des tiberschtissigen Gases, 13. 
Absorber, 14. Gasabsaugung, 15. Elektroden, 16. Einftihrung der MaB1/Ssung, 17. Verst~ir- 
ker, 18. automatische Btirette, 19. Motor der automatischen Biirette, 20. Potentiometer, 

21. Deriviereinrichtung, 22. Galvanometer, 23. Photopapier 

nur durch das Automatisieren der thermogastitrimetrischen Messung, sondern 
erm~Sglicht auch die Aufnahme der derivierten thermogastitrimetrischen Kurve. 
Das Ger~it registriert auch die TG, DTG,  DTA und T Kurven nach dem Prinzip 
der derivatographischen Messungen [1, 2]. 

In das Inhere der die Probe umgebenden Quarzglocke str6mt durch ~ffnung 
10 ein inertes Tr~igergas. Der Gasstrom sichert einerseits die vollkommene 
Fernhaltung der Luft aus dem Glockeninneren und anderseits eine quantitative 
Abfuhr der entstehenden gasf/Srmigen Zerfallsprodukte. Die kontinuierliche 
Austragung der Zerfallsprodukte mit Hilfe des Tr~igergases erfolgt durch Rohr 
11, welches zum Absorber 13 ftihrt. Das kontinuierliche Absaugen wird durch 
die an Stelle 14 zustandegebrachte Druckverminderung gesichert. Die vom 
Gasstrom mitgefiihrten Zerfallsprodukte werden won der Absorptionsfltissigkeit 
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aufgenommen, wodurch zwischen den in die AbsorberlSsung tauchenden Elek- 
troden 15 eine kleine Verschiebung des Potentialunterschiedes entsteht. Eine 
automatische Biirette wird dutch den mit den Elektroden verbundenen Versffirker 
bet/itigt. Die Btirette versetzt die AbsorberlSsung solange mit MaBRisung, bis 
der Potentialunterschied zwischen den beiden Elektroden wieder den urspriing- 
lichen Wert erreicht. Die Geschwindigkeit der MaB15sungszugabe verfolgt auto- 
matisch die Geschwindigkeit der Bildung der gasfiSrmigen Zerfallsprodukte, 
genauer gesagt, die Geschwindigkeit ihrer Aufnahme dutch die AbsorberlSsung. 
Zusammen mit dem Kolben der Btirette bewegt sich der Kontaktschieber eines 
Potentiometers. Das Lichtzeichen des mit dem Potentiometer verbundenen 
Galvanometers zeichnet demgemM5 die thermogastitrimetrische (TGT) Kurve 
auf. Diese Kurve beschreibt den Verlauf der Abspaltung der gasfbrmigen Zer- 
fallsprodukte. Das Potentiometer ist aul3er dem Galvanometer auch mit einer 
Deriviereinheit (21) verbunden. Der an diese angeschlossene Galvanometer 
zeichnet auf dem lichtempfindlichen Papier die derivierte thermogastitrimetrische 
(DTGT) Kurve auf. 

Im folgenden wird fiber die mit Ni(NH3)6Clz, ZnNH~PO~ und MnNH~PO4 " 
�9 H20 durchgefiihrten Untersuchungen berichtet. Eine gemeinsame charakteristi- 
sche Eigenschaft dieser drei Verbindungen ist, dab sich w~ihrend ihrer thermischen 
Zersetzung Ammoniak abspaltet. Dartiber hinaus entweicht aus dem ZnNH4PO 4 
Konstitutionswasser, w~ihrend aus dem MnNHaPO4 " H20 Konstitutions- und 
Kristallwasser freigesetzt wird. 

Experimentelles 

Ni(NH3)6C1 ~ wurde aus NiC12 und NH4OH nach SSrensen [6] bereitet. 
ZnNH4PO4 wurde aus einer schwach sauren ZnSO4-LSsung unter Sieden mit 

Diammoniumhydrogenphosphat nach Winkler [7] gef/illt. 
Die Bereitung von MnNH4PO4"H20 erfolgte ebenfalls nach Winkler [8] 

ghnlich wie oben. 
Bei der Aufnahme der Thermogramme yon ZnNH4PO4 und MnNH~PO4 " H20 

empfiehlt es sich, die TGT Kurve anstatt der NHz-Abspaltung, der Abspaltung 
von NHz + 1/2H20 entsprechend zu konstruieren. Um die Thermogramme 
mit den Tabellendaten besser vergleichen zu kSnnen, wurden neben den NH3- 
Werten in den Tabellen die damit fiquivalenten NH 3 + 1/2H20 Werte gleichfalls 
angegeben. 

Der Ammoniakgehalt der Verbindungen wurde nach Alkalisieren und (Jber- 
destillieren des Ammoniaks acidimetrisch bestimmt. Diese Ergebnisse sind in 
den Spalten II der Tabellen angefiihrt. In der Spalte I ist immer der theoretische 
Wert des Ammoniakgehaltes angegeben. 

Das im Laufe der thermischen Untersuchungen freigesetzte Ammoniak wurde 
in einer auf pH 3.5 eingestellten wfd3rigen Absorptionslbsung aufgefangen. Dutch 
Zugabe yon 0.1 n HC1-Mal315sung aus einer automatischen Titriereinrichtung 
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wurde der pH der AbsorberlSsung dauernd beim ursprtinglichen Wert yon 3.5 
gehalten. Die Menge des der verbrauchten Mal315sung fiquivalenten Ammoniaks 
ist in SpaRe III angegeben. 

Sowohl zu den Kontrollversuchen als auch zu den thermoanalytischen Messun- 
gen wurden ann/ihernd gleich grol3e Einwaagen angewandt. Die eingewogenen 
Mengen betrugen bei Ni(NHz)6C12 etwa 80 nag, bei ZnNH4PO~ etwa 300 nag 
und bei MnNH4PO a �9 H20 etwa 350 rag. Die thermischen Messungen wurden 
bei 10~ Aufheizungsgeschwindigkeit durchgefiihrt. Als inertes Gas diente 
Stickstoff, der yon seinem Sauerstoffgehalt mit Hilfe eines Katalysators BTS 
(Hersteller: BASF) befreit wurde. Die Einleitung des Stickstoffs erfolgte an SteHe 
9 der Abb. 1 mit einer Geschwindigkeit yon 20 Liter/Stunde, wghrend das 
Inertgas an Stelle 14 mit einer Geschwindigkeit yon 6 Liter/Stunde abgesaugt 
wurde. Unter solchen Versuchsbedingungen betrug die Versp~itung der TGT 
Kurve bezogen auf die TG Kurve 60 Sekunden. In den Thermogrammen wurde 
diese Versp~itung in Korrektion genommen, u. zw. derart, dab beim Zeichnen 
jeder Punkt der DTG Kurve urn einen 10 ~ entsprechenden Weft nach links 
verschoben wurde. 

Versuchsergebnisse 

Abb. 2 zeigt die thermische Zersetzung yon Ni(NHz)6C12 als Funktion der 
Temperatur. Die DTA Kurve l~ifSt erkennen, dab sich ausschlie131ich endother- 
mische Vorgange abspielen. Ihr Verlauf stimmt mit dem der DTG und DTGT 
Kurven tiberein, darauf hinweisend, dab w~ihrend der Untersuchung auf3er den 
mit Gewichtsanderung verbundenen Vorg~mgen keine andere )knderung, wie 
z. B. Modifikationsfinderung, vor sich ging. Diese wtirde n~mlich, wie bekannt, 
weitere, in den beiden erw~ihnten Kurven nicht auffindbare endothermische 
oder exothermische Spitzen auf der DTA Kurve bewirken. 

Die Tatsache, dab sowohl der Verlauf der DTG und DTGT Kurven als auch 
die Spitzentemperaturen der beiden Kurven fibereinstimmen, beweist, dab beide 
Kurven die Geschwindigkeit eines einzigen Vorganges, namentlich die der Am- 
moniakabspaltung darstellen. 

Die TG Kurve zeigt eine in drei Stufen verlaufende Zersetzung. Die erste Stufe 
entspricht dem Entweichen yon 4 Mol, die zweite und dritte Stufe dagegen dem 
weiteren Entweichen yon je 1 Mol Ammoniak. Der Verlauf der TGT Kurve 
entspricht im wesentlichen dem der TG Kurve, woraus folgt, dal3 im Laufe der 
Zersetzung auBer Ammoniak keine anderen Zerfallsprodukte entwichen. Gegen 
Ende der Untersuchung l~tfSt sich jedoch ein geringer Unterschied zwischen den 
TG und TGT Kurven beobachten. Im Laufe der dritten Zerfallsstufe entfernen 
sich die beiden Kurven immer mehr voneinander und bis zum Ende der Messung 
ergibt sich ein 0.70 %igem Gewichtsverlust entsprechender Unterschied zwischen 
ihnen. Diese Erscheinung laBt sich mit der geringfiigigen Zersetzung des freige- 
setzten Ammoniaks erklaren. W~ihrend die TG Kurve die gesamte Menge des 
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freigewordenen Ammoniaks darstellt, informiert die TGT Kurve nur fiber die 
Menge des gebildeten, unzersetzten Ammoniaks. Die in Tabelle 1 zusammenge- 
stellten Ergebnisse unserer Kontrollversuche stehen mit den angeftihrten Beobach- 
tungen in gutem Einklang. Die Daten in den Spalten II and III der Tabelle zeigen 
eine Abweichung von etwa 0.68 %, was ebenfalls auf die Zersetzung des Ammo- 
niaks hinweist. 
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Abb.  2. T h e r m i s c h e  Kurv en  v o n  Ni(NHa)6C]  2 

Die TG und TGT Kurven geben nicht nur fiber das Ma8 der Ammoniakzerset- 
zung Auskunft, sondern informieren auch dartiber, dab dieser Vorgang im Tem- 
peraturbereich zwischen 300 und 400 ~ vor sich geht. 

Die thermische Zersetzung yon ZnNH4PO4 l~iBt sich mit folgenden Gleichungen 
beschreiben: 

ZnNH4PO4 = ZnHPO4 + NH3 1. 

2 ZnHPO 4 = Zn2P20 7 + H20 2. 

Der thermische Zerfall von ZnNH4PO 4 geht in zwei Stufen vor sich. Diese 
Beobachtung veranlaBte die frfiheren Forscher dieses Themas, einen 
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Tabelle 1 

Ammoniakgehalt yon Ni(NH~)6CI2 

I II III 

NHs % NH~ % N H ,  

gefunden gefunden 
nach Alkalisieren im Laufe yon 

beiechnet und thermogastitri- 
0berdestillieren metrischen 

Messungen 

44.08 

43.70 
44.05 
44.00 
43.92 

43.10 
43.38 
43.25 
43.24 

Zusammenhang zwischen den zwei Zerfallsstufen und dem Verlauf der zwei 
Reaktionen zu finden [9, 10]. Die Gr613en der im Laufe der ersten und zweiten 
Stufe eintretenden Gewichtsverluste konnten jedoch rnit den beschriebenen 
Reaktionen (siehe die Gleichungen) st6chiometrisch nicht in Einklang gebracht 
werden. Daher setzte sich allgemein die Ansicht durch, in der Anfangsperiode 
der Zersetzung entweiche hauptsftchlich Ammoniak und in der SchluBperiode 
haupts~ichlich Wasser aus der Probe [9]. 

Auf Grund unserer thermogastitrimetrischen Ergebnisse stellten wit fest, daft 
Ammoniak auch in der SchluBperiode der Messung mit einer bedeutenden Ge- 
schwindigkeit aus der Probe entweicht. Wir nahmen an, dab die in den Glei- 
chungen i und 2 dargestellten Zerfallsreaktionen nicht unabhfingig voneinander 
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12 T 6 ~  ~ 

14.60 [ I I ZnzPz07 
200 300 400 500 600 

Temper@ur, ~ 
Abb, 3. TG und TGT Kurven der thermischen Zersetzung yon ZnNH~PO4 
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verlaufen. Verliefe die Abspaltung von Ammoniak und Wasser praktisch gleich- 
zeitig, so miiBten die TG und TGT Kurven miteinander iibereinstimmen, falls 
beim Zeichnen der TGT Kurve Aquivalenzwerte yon NH 3 + 1/2H20 und nicht 
die von NH 3 in Betracht genommen werden. Da die in Abb. 3 dargestellten 
TGT und TG Kurven des ZnNH~PO~-Zerfalls denselben Verlauf zeigen, liiBt 
sich feststellen, daB die in den Gleichungen 1 und 2 beschriebenen Zerfalls- 
reaktionen miteinander parallel verlaufen. 

In der Schlui3periode des Zerfalls zeigen jedoch die TG und TGT Kurven 
eine geringfiJgige Abweichung im Verlauf. Den Daten der Spalten II und III 
der Tabelle 2 entsprechend, 1/il3t sich dies keineswegs bloB mit dem Zerfall des 
Ammoniaks erkl/iren. Der Ammoniakzerfall allein wtirde nur eine Differenz 
von 0.23~ (13.99-13.76) zwischen den TG und TGT Kurven verursachen. 
Diese zeigen jedoch bei 600 ~ eine 0.47%ige Abweichung. Der Vergleich der 
Daten in den Spalten I u n d  II lgBt einen 0.61%igen Unterschied zwischen den 
NHa + 1/2H20 repr/isentierenden Werten erkennen. Aus der Gesamtdifferenz 
wtirden 0.40% auf Ammoniak und 0.21% auf Wasser entfallen. Es ist daher 
anzunehmen, dab die Probe infolge der Herstellungsumst/inde weniger Ammoniak 
enthielt und ein Teil der Verbindung als ZnHPO4 vorlag. Aus diesem entstand 
beim Erhitzen 1/2 Mol Wasser, was einen 0.21%igen Gewichtsiiberschul3 im 
Verh~ltnis zur TGT Kurve bewirkte. Dies vor Augen haltend, stimmen die 
Mel3ergebnisse schon gut iiberein. 

Eine fihnliche ~)bereinstimmung ist festzustellen, wenn die theoretischen und 
gemessenen Werte des Gewichtsverlustes verglichen werden. Die bier auftreten- 
de 0.37~ige Abweichung l~i3t sich ebenfalIs mit dem etwa 0.40%igen Ammo- 
niakdefizit der Probe erkl/iren (siehe die Spalten I u n d  II der Tabelle 2). 

Tabel le  2 

A m m o n i a k g e h a t t  yon  ZnNH~PO4 

I II l l I  

NH~ + / NH~ + NH~ + 
NFla % + 1/2H20 % NH~ % + 1/2H20 % NH~ ~ + 1/2H20 

] 

gefunden 
gefunden im Laufe yon 

berechnet nach Alkalisieren 
und ~berdestiUieren therm ogastitrimetrischen 

Messungcn 

9.55 14.60 

9.13 
9.17 
9.15 13.99 
9.15 

8.97 
9.01 
9 .02  13 .76  
9.00 
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Die thermische Zersetzung des MnNH~. H20 kann mit den folgenden Glei- 
chungen beschrieben werden: 

MnHN~PO4. H~O -- MnNH~PO~ + H20 3. 

MnNH~PO~ = MnHPO~ + NH,o 4. 

2MnHPOa = Mn2P20 7 + H20 5. 

Abb. 4 zeigt die Zerfallskurven yon MnNH~PO4 " H20. Die TG Kurve wurde 
auf Grund yon MeSergebnissen gezeichnet. Wit nahmen an, dab dem ZnNH~PO~ 
gleichend, das Ammoniak und das Konstitutionswasser sich gem~B den Glei- 
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A b b ,  4.  T G  u n d  T G T  K u r v e n  d e r  t h e r m i s c h e n  Z e r s e t z u n g  v o n  M n N H ~ P O ~  - H 2 0  

chungen 4 und 5 gleichzeitig bilden. Daher wurde auch in diesem Fall die TGT 
Kurve den NHa + 1/2H20 Nquivalenten entsprechend umgerechnet und gezeich- 
net. Als Differenz der TG und TGT Kurven l~il3t sich die H20 Kurve konstruieren. 
Diese stellt den Verlauf der Kristallwasserabspaltung in jenem Falle dar, wenn 
Ammoniak und Konstitutionswasser tatsiichlich parallel frei werden. Diese 
Kurve ist in der Abbildung gestrichelt gezeichnet. 

Die auf der Abbildung gezeigte H20 Kurve widerspiegelt jedoch wahrschein- 
lich nicht den genauen Verlauf der Kristallwasserabspaltung. Darauf weist der 
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sich in der Nfihe yon 300 ~ zeigende Knickpunkt und das Verziehen der Kurve 
bis 400 ~  

Eine derartige Gestaltung der Kurve lfil3t sich nach unserer Annahme damit 
erkl~iren, dab infolge der Freisetzung des Kristallwassers, die Wasserdampf- 
konzentration in dem die Probe unmittelbar umgebenden Luftraum zunimmt, 
was den Verlauf des in Gleichung 5 dargestellten reversiblen Vorganges im 
Verh~iltnis zur Gleichung 4 zurfickdrfingt. In diesem Fall wiJrde der Abschnitt 
fiber 300 ~ der H20 Kurve nicht bloB das Entweichen von Kristallwasser darstel- 
len, sondern infolge des zuriickgedr~ngten Gleichgewichtes auch die Abspaltung 
eines Teiles des mit Versp/itung freigesetzten Konstitutionswassers repr/isentieren. 

Beim Zeichnen der TGT Kurve diente das Niveau des Kristallwassergehaltes 
als Ausgangspunkt. In diesem Fall liel3 sich in den Schlul3abschnitten der TG 
und TGT Kurven eine etwa 0 .50~  betragende Differenz beobachten, die nach 
den Daten der Spalten I I  und I I I  der Tabelle 3 ebenfalls mit dem geringffigigen 
Zerfall yon Ammoniak zu erklfiren ist. 

Tabelle 3 

Ammoniakgehalt yon MnNH,P~ �9 H~O 

I II III 

I NI-I3-/- I NHs + NH.~ + NH~ ~ + 1/2 H~O N NH. N + 1/2 I-I~O N NH. N + 112 H~O N 

gefunden 
gefunden im Laufe yon 

berechnet nach Alkalisieren therm ogastitrimetrischen 
und ~)berdestillieren Messunget~ 

9.16 13.98 

9.21 
9.14 
9.15 
9.17 

14.00 

8.82 
8.80 
8.85 
8.82 

13.49 
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Rf~SUMt~ - -  On a 6tudi6 la d6composit ion thermique de Ni(NHa)6C12, de ZnNH~PO4 et de 
MnNH4PO~ �9 HzO dans l 'azote, en combinant  l 'emploi du "Der iva tograph"  avec le titrage 
des gaz d6gag6s. Pour  les trois compos6s, on a observ6 une 16g~re d6composition de l 'ammo- 
niae d6gag6, pendant  l '6tape finale de la d6composition, c'est-~t-dire aux tempgratures 61e- 
v6es. Dans  le cas des phosphates  ammoniacaux,  l ' ammoniac  et l 'eau se d6gagent presque 
en m6me temps et non  en deux 6tapes successives. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Verfasser untersuchten mit Hilfe der kombinier ten derivatographi- 
sehen und  thermogast i t r imetr ischen Methode die thermische Zersetzung yon Ni(NHz)6C12, 
ZnNH4PO a und  MnNH~PO4 " HzO. Die Untersuchungen wurden in Stickstoffatmosph/ire 
ausgefiihrt. Es wurde festgestellt, dab sich das entweichende Ammoniak  in geringem MaBe 
in allen drei Ffillen zersetzt. Die Zersetzung des Ammoniaks  erfolgte immer nur  in der letzten 
Periode der Untersuchungen,  d .h .  bei hSheren Temperaturen.  Es wurde ferner gefunden, 
dab in den untersuchten Ammoniumphospha tverb indungen  die Abspal tung von Ammoniak  
und  die Freisetzung von Wasser nahezu gleichzeitig, in zwei voneinander  nicht  t rennbaren  
Vorgfingen verl~iuft. 

Pe3loMe - -  I~OMIIJIeKCHbl~ MeTO~ ~ e pa Ba Torpa qba n  rI TepMo-ra3oBo~ THTpHMeTpHR MO)KeT 6 b l Ib  

npnMeneH ~na nccne~ioBami~ Ni(NH3)6C12, ZnNHaPO~ H MnNH~PO~.  H20. YcTanoBneno, 
~TO aMM~a~, o6pa3ymmm~ca npH TepMnRecKoR oSpa6oT~e Bcex xponx coeaHneHm~ B He6o;m- 
mo~ Mepe paena]~aeTca B noe~e~IHe~ cxa~an n3MepeHH~, T. e. np~ BblCOKOffI TeM~epaType. 
KpoMe 3Toro yCTaHOBRJIIt, tlTO aMM~aK n cTpyKTypHa~ Bo]Ia y ~ a ~ o T e a  o~HoBpeMenno r~ He B 
~ByX He3aBHClIMBIX CTylIeHffX. 
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