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Загальна характеристика роботи.
Актуальність теми.Кисневмісні сполуки рідкісноземельних елементів с 
d элементами v-vi груп, завдяки наявності 4f електронів, виявляють 
ряд цікавих властивостей, які дозволяють використовувати їх як ката­
лізатори у промислових органічних синтезах, люмінесцентні компози­
ції, ефективні модифікатори для вариированія електрофізичних власти­
востей кераміки, ЮнооСмінників 1 т. д. Аналіз літературних даних 
свідчить про те, що в основному вивчалися склади з великим вмістом 
рідкісноземельного елементу, які утворюються у процесі твердофазного 
синтезу. Зниження частки дорогих рідкісноземельних елементів і 
зменьшення енерговитрат можна досягти добуванням ізо- та гетерополі- 
сполук із водневих розчинів. У літературі вітсутні дані, про харак­
тер взаємодії ffb(v) з іонами р.з.е.: немае відомостей про склад та 
стійкість комплексів, що утворюються у водних розчинах. Розв'язання 
цієї проблеми дуже цікаве у плані всебічного дослідження взаємодії 
у водно-сольових системах з залученням комплекса сучасних фізико- 
хімічних та математичних методів. Це дозволяв в значному ступені по­
ширити теорітичні дані про стан іонів у водних розчинах, про основні 
константи рівноваги, про склад та будову Ізо- та гетерополісполук, 
що в необхідним довідковим матеріалом.

Мета дослідження полягала у вивченні стану Іонів та констант 
утворення ізо- 1 гетерополініобатів р.з.е. у водних розчинах та оп- 
тимізаціі умов синтезу солей на їх основі.

Наукова новизна роботи полягав у оригінальному підході до 
проблем моделювання рівноваг у складних системах, го дозволяв 
запропонувати нові схеми основних процесів комплексоутворювання 
у системах bn3+- Nbcvj- оя~-к2о, розробити математичні моделі, 
обчислити константи рівноваги, побудувати криві розподілу 1 визначи­
ти коефіцієнти екстинції окремих форм комплексів. Паралельно, були 
уточнені константи рівноваги у системах ньсг) - ож~<в*)- н2о 1 по­
будовані діаграми розподілу ізополініобат -Іонів як у лужних, так 1 
у слаболужних водневих розчинах.

Розроблені методики синтезу раніше невідомих з літератури спо­
лук: трьох типів изополініобатів р.з.е. 1 шостнадцяти натрієвих, та­
лієвих, мідних, кадмієвих солей гетерополініобатів р.з.е. Методами 
ПМР, ІК спектроскопії, рентгенофазового аналізу, термогравіметріі 
доведена індивідуальність синтезованих сполук "та наведена картина 
термічної поведінки ізополініобатів р.з.е. та солей гетерополініоба-
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тів p.3.0.
Практична цінність роботи. Одержані у дисертаційній роботі 

результати допоенюють Існуючіуявлення про хімію поліметалатів дани­
ми ігро склад изополініобатів та гетерополініобатів р.з.е.; про 
основні рівноваги тя математичне моделювання процесів комплексоутво- 
рювання та про перевірку адекватності запропонованих схем основних 
рівноваг, реальному процесу. Запропонований у роботі метод математич­
ного моделювання може бути використован при вивченні рівноваг у 
складних, багатокомпонентних системах, які необов'язково включають 
Ізо- та гетерополісполуки. Одержані константи рівноваги допоможуть 
розробити оптимальні умови синтезу ізо- та гетерополініобатів з ка­
тіонами з,р, d,f елементів. Синтезовані мідні та талієві солі гете- 
рополініобатів можна використати як модіфікуючі домішки до високо- 
омних резисторів, а ізополініобати р.з.е. церієвої підгрупи складу 
LngHgNbgO^’nH^O - є вихідним матеріалом для синтезу метаніобатів 
р.з.е., при температурах більш низьких за наведені у літературі.

На захист виносяться слідуючі основні положення роботи:
- схеми основних рівноваг та математичні моделі процесів 

комплексоутворення у системах Nb(V) - ОН~(Н*)- Н20, Ln3*-Nb(V)~ ои~- 

-вго;
- кількісні характеристики досліджених систем, в тому числі 

константи рівноваги та криві розподілу окремих форм комплексів в 
залежності від лужності ( кислотності) середовища;

- умови синтезу та властивості ізополініобатів р.з.е. і солей 
гетерополініобатів р.з.е.

Апробація роботи.Матеріали дисертації доповідались на 
Науковій конференції молодих вчених Одеського державного 
університету (Одеса,1983р.), на Українській республіканській 
конференції з неорганічної хімії (Симфероіііль, 1989р.) та Українській 
республіканській конференції з неорганічної хімії (Ужгород,1992р.). 
По матеріалах дисертації надруковано 6 робіт.

Обсяг, структура та зміст роботи. Дисертаційна робота викладе­
на на 209 сторінках машинописного тексту, складається із вступу, 
шости розділів,обговорення результатів дослідженнь, висновків,списку 
літератури (257 найменувань, 26 сторінок), містить 44 таблиці, 40 
рисунків. У вступі обгрунтована актуальність теми, охарактериззьана 
наукова новизна та практична цінність роботи, сформульована мета до­
сліджень та перелічені основні положення роботи, які виносяться на
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захист.В першому розділі наведений критичний аналіз літературних да­
них про стан іонів Hb(Y) у водних розчинах; синтез розчинних та важ­
корозчинних гексаніобатів елементів І і II груп; про склад і власти­
вості гетерополініобат-аніонів, одержаних твердофазним синтезом; про 
стан гетерополініобат-аніонів, змішаних ніобо-вольфрамат-аніочів та 
гетерополівольфраматів р.з.е. Другий розділ містить методчки експе­
рименту і обробки результатів на ЕОМ. Розділ третій.присвячений дос- 
даэнням взаємодії у системах иьсу) - ои~<в*)- нго при різних конце­
нтраціях ІОНІВ Nb(V). У четвертому розділі обговорені результати до­
сліджень оптимальних умов утворення ізополініобатів р.з.е., іх син­
тез і вивчення фізико-хімічних властивостей. П'ятий розділ присвяче­
ний дослідженням комплексоутворення В системах Ln3 i - Nb(V)- ОН~-ЕгО. 

Шостий розділ містить результати досліджень оптимальних умов синтезу 
індівідуальних натрієвих, таліеЕих, мідних, кадмієвих солей гетеро- 
полініобатів р.з.е. та іх фізико-хімічних властивостей. Завершують 
роботу обговорення результатів досліджень,, висновки та список літе­
ратури.

Вивчення умов утворення ізополініобатів р.з.е.

Під час синтезу індівідуальних сполук із водних розчинів тре­
ба враховувати рухомість рівноваг між полімерними аніонами у систе­
мах. Тому, склад солей, що утворюються, в. значній мірі залежить від 
ступеню досягнення домінування того або іншого ніобат-іона у вихід­
ному розчині. Для цього необхідно знати картину розподілу іонів в 
залежності від кислотності (лужності) середовища. Щоб з’ясувати та­
кий розподіл досліджувалася взаємодія у системах mcv)- он~- иго
(Сньїу;= °-5+2-5‘,0~4М0ЛЬ/Л,[1=0.1 (KN03 ));m>(V)- Н+-НгО ( C]ib(Y) = 

=2.0' »о“4МОЛЬ/Л,^0. 1 (KN03 );Clfb(y )= 0.078 М0ЛЪ/Я,\1=0.5(КУ03 )) мето­
дами спектрофотометрії та рН-потенціометрії.

Аналіз залежності інтегральної інтенсивності спектрів погли-- 
нання системи нь<У)-он~- в2о , а також розрахунок рангу матриці сві- 
топоглинання дає можливість припустити утворення при лужності сере­
довища zQH-= oOH-/cNb(Y)=o додеканіобат-іонів складу ихт>іго (3 'бг'х)', 
які при додаванні оіГ-іонів у систему швидко переходять у гексаніо- 
бат аніони (рис.І.А). Тому, для характеристики взаємодії у системі 
Nb(V)-OH~- н2о були використані такі рівняння:

в ю яь,2°гз~б+ + хНг0' *=,м0
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Рис.I.А-Заленност1 інтегральної інтенсивності спектрів поглинання у 
системах sb(v)-ож~г-пго (І) та лгьгу.>-я+~я2о(2):Б- Розрахункові залеж­
ності pH розчинів систем(І) (Cffb(у)-г,5' іо~4моль/л) та(2), <0WbfV-> = 
-г.о' »о'4моль/л-а;С}ГЬ(у;- 0.073 моль/л-О) (країлами позначені експе- 
п и м а н т я л ь н і  пані}.

Рис.2. Криві розподілу ніоОат-іонів у розведених (І) та концентри- 
рированих (2) розчинах: і - «ьбоа~, г - ниьло7~, з-в^ь^',

4 - * 3 ™ 6 ° % ‘ S - H6 * b l A 6 - Be ™ t 2 0 3 6 ' 7 - H , < ^ 1 2 ° 3 ~ 6 -

Рис.З.А- IK спектри гексаиіобатів р.з.е.(І) та калію (2),
Б-термограма та спектри І1МР сполук іл,„ ju ггьп.„]^.х=і ,г.з.

\в—Х) X О 19 3'
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*і(/*,г0ї ? г^ ^ п 7_якьбо<'9*’}-*г(,.»ж го,х=і*7
Математична модель процесу для схеми основних рівноваг може бути

наведена системою нелінійних рівнянь( заряди Іонів випущені): 
to б

СА/і2= Д / иіо-«нь» г°зб *+ 1  ̂вб-іт>б° 19^~

[AJ+ Е (П ^ р ^ Н А Н В ] * '2 + f/2 [А]'/ г Е9 <nj_f ) [В]

1=3 10 6 ls1J „
°В= [0Я]* S ‘ tH>0_ tWb,2036]+ E (*+»)[Яб_,ЯЬб0 (9]- 10"7 =

12 19
ГВ]+ Е(П‘ ,р .Ні- 2)[АИвУ-г+[А],/г  Е (П* р.Хі-ігїІВі'-^-ю"7 ,

1-3 J 3 * i= tз  J ~13 1
де А- а10нь,гог3-б; В - он".

Розрахунки на ЕОМ показали, що експериментальні дані найкраще опи­

суються моделлю, до складу якої надходять Іони ш^гь)го*~,вбт>іго3~.
,няъбо*~,Nb6o®g(рис.1 .Б).Одержані значення констант

утворення цих Іонів наведені у тайя.І.

Результати спектрофотометричних дослідженнь.а також розрахунок 

мінімальної кількості поглинаючих часток (рис.І.А.) дозволяв 

, запропонувати схему рівноваг для системи irbfvj— н+-нго ( СЯЬ(У) = 

=2.о - ю '4моль/л,(і=о. ((KKOjj):

Я6*Ь f 12°3б . К , =»• О ' • »° б

H6Wb»20&*а»І=*«виь12°зв*кг=в•69' ,0’5 .

нбжь»20! б +д< : " “ .-« 9 и ь гг0зв -кд=в ' , г ' ’ ° 2 ' ' 

Нйте»2 °3?4Н^ Н»0ИЇ,»2°!в-К4='-00' ' ° 30.

яким відповідав математична модель процесу:

V 1? = J  'ввм » ь,2°ЗвЫ А 1 + Е  (П‘^ ) Ї А Ц В ] ‘ -г.

Тв= [н]+ E ‘ fH6tt«b(2o36]-io'7=[B] + Е (П^дР,)(»-2ЛА][В)‘ -2-10-7. 

де А-нбиь(^ - ,  В- я*.

Моделювання на ЕОМ підтверджує, що вибрана модель задовільно описує 

рН-метричнІ та спектрофотометричні дані (рис Л .Б ).

На кривій залежності {Я від кислотності середовища в системі 

нь(У)- я+-яго (СЯЬ(.у ;= о.о7в моль/л, ц=о.5гюго3 Л  зафіксовано дві 

точки еквівалентності: гн*=о.зз 1 zs*=o.so які співпадають із сте-

Хіометрівю утворення ІОНІВ В^Ь606~д 1 ННЬ6оУ“ відповідно. Таким чи­

ном, даний рівноважний процес можна описати рівняннями І -3. Поряд

5



Табл.I.
Матриця стехіометрії та константи утворення часток у системі 
K b (V )- ОК~-Нг О (G j th f y f  0 .5 + 2 .5 '  Ю~4Н0ЯЬ/Я,\Х=0.1(ЮІ03 ) ) .

Частки
: Базисні частки 

:*,<?ьіг°зб' он
! к<

• U  Р {

» ^ ьіг0*1 1 2 8,69‘Ю 13 8,15 * 0,09

В6НЬ,2 °3 6 1 . 4 1,00‘Ю 26 7,04 * 0,08

яз"ьб °% 1/2 4 1,28’Ю 7 7,10 ± 0,01

1/2 5 1.ЭЭМ014 14,12 ± 0,01

“ V E 1/2 6 2,04*Ю19 19,31 і 0,01

1/2 7 3,73*1024 24,57 ± 0,01

з цим, перевірялася можливість утворення в цих умовах біліле прото- 
новапих гексанюбат-іонів (схема 4 ) та додеканіобат-аніонів ( схе­
ма 5):

»b60?»+*V~-^fflrb60Te'(І)-
»b6°f-+M ^ rrn*ir jn,6o % . (2)

■bed^ * M i = * V be 0?9.<3).
КЬб0в̂ Л ^ ^ * Я аЯЬ60\в9-ж)-ЧІс=Л. 5.6(4)

2OT>60 ( « ♦< JH+- ...ЯдУЬ ( -.Одд2 ~*J~*2H .O .»=Q * > 0 (6 )

Математична модель, процесу для схеми основних рівноваг може бути 
представлена системою нелінійних рівнянь матеріального балансу:
V 6-

в ІЗ
(А} + 2 (П* р,)[А][В]‘ -2 +2 Е<П* вр.)[А1гІВЗгг*"г:>.

«=33  ̂ J 1=9 J~V 3

V « *  ♦ ЬіНі*ьйо,9) + Ь і я (жь,Л в і - 10-7=

ІВ]+ Е « і ‘  р . ) ( і - 2 ) [ А ) [ В ] ‘ ”г  + Е(П* gP | ) n - r > lA ) 2 [B )2 f t " r ; -1 0 -7 .
і=з J <=9

де A-Wbeo"“ ,B- оя“ .

Модель, складена з іонів яьбо®~.ниьво^~ .$^n>6o*~.ujHb6o^~ найкраще
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описує експериментальні дані(рис.1.Б). Константи утворення цих іо­
нів наведені у табл.2.

Табл.2
Матриця стехіометрії та константи утворення часток у системі 

нь(У)~н*-нго (CNbfVj= о.ore моль/л,ц=о.5дао3;) .
: базисні частки :

rab6 ° i9  1 *1  9.01 -1011 1 1 , 9 5 * 0 , 0 3

й̂ ьб°% 1 2 9 *24 ' 1° 22 11 *01 * ° - ° 5

B3Nb6 ° %  1 3 7*01 '1°3г 9>88 * °>02

Аналіз кривих розподілу досліджених, систем показує, що в ду­
же розведених розчинах (рН*7) утворюються додеканіобат-аніони скла­
ду ИхЯЬ 1г° (3 'бг~Х)~> *= <5.0. які при закисленні переходять у додека- 
ніобат fff0Nbf2o|~(pHC.2.A). Підвищення лужності розчинів спричиняє 
до переходу додеканіобат- аніонів у гексаніобати. Іон в3ііь6о^~ утво­
рюється в незначної кількості,тому що він легко переходить в njn>.j&Z

f О * С Зо
при підкислюванні, та в н ^ ь бо"9 при підлужуванні. Утворення доде- 
каніобат-аніонів в концентрированих розчинах не зафіксовано(рис.2.В). 
Можливо, їх утворенню сприяє нейтральне середовище, досягти якого в 
концентрированих розчинах не можливо ( при pH «9 спостерігається ут­
ворення гідратованого оксиду ніобію). В концентрированих розчинах, 
гексаніобат- аніони практично повністю гідролізовані. В вихідному 
розчині містеться лише 24% непротонованої форми ( »ьбо®“ ). При 
zH*=0.3S*0,40 в розчині в максимальній кількості присутні Іони 

, а при 2Н+ = 0,65+0,70 більша частка припадав на аніон

язньб °% '
Умови утворення гексаніобатів р.з.е. вивчалися у рівноважних 

та нерівноважних серіях із змінною кислотністю та змінним співвід­
ношенням між компонентами п=сЯЬ(у )/сІ>пз+=г. б ; з постійним значен­
ням ZH*=0:0.4; 0.7; 2.5(НЄр1ВН0ВаЖНІ УМОВИ) Т8 ЗМІННИМ п =1*4. ПрО-
ведені дослідження підтвердили можливість добування індівідуальних 
солей гексаніобатів р.з.е. у розчинах,де домінують відповідні іони, 
при умові вірного вибору співвідношення між компонентами. Залежно­
сті "залишкових" концентрацій, pH, складу осадків підтверджують ут­
ворення в рівноважних умовах при zB*-o і п ^2.6 ізополісолей скла­

7

Частки
: Вазисні частки :

К!
г

le р.
1 ”Ь6°19 : н :

e » eo[; 1 * 1 9.01 М О 11 11,95 * 0,03

Ч ;ьб°% 1 2 9,24 ’1022 11,01 ± 0,05

W % 1 3 7,01 '1032 9,88 ± 0,02



ду Ln7[HHb60 igl3 ' <17-І9)Нго; ZH+ -0.4 1 еквівалентних співвідношен­
нях між компонентами - гексаніобатів ьп2[пгяьбоідг  (і7-ів)нго; при 
zH* =0.7,незалежно від значення п-солей складу ьп5[н3яь6оід]3 'ггн2о. 

Дослідження процесу утворення солей в нерівновамжх умовах свідчить 
про те,ЩО сполуки складу ЬпгІЯгНЬ60 19Г  ( 17-18№г0 утвориться в зна­
чно більшому інтервалі zH+, що спрощує їх синтез. Таким чином, Ізо- 
ПОЛІСОЛІ 1мг[В^ГЬ60 19У хН20 мокне одержати з нерівноважних’розчинів 
при Zn+=0.2S 1 п ІЗ.О.

Синтезовані солі досліджувались методами ІК, ПМР спектроско­
пії, термогрзвіметрії та РФА. Порівняння ІК спектрів гексаніобатів 
р.з.е. Із спектром гексаніобату калію* підтвердило присутність 
в синтезованих солях гексаніобат-аніонз складу нвиь6о£®-х '̂"(рис.З.А). 
Дослідження методами ПМР 1 ІК спектроскопії дозволили воду у складі 
гексаніобатів віднести до трьох типів: адсорбованої, кристалогідра- 
тноі та конституційної. Процес нагрівання гексаніобатів р.з.е. ха- 
рактерізуеться двома ефектами на кривій ДТА. Евдоефвкт в області 
140 - 150° С відповідає процесу зневоднення, який проходить в одну 
стадію з втратою 90# води.Залишок води втрачається безперервно у ве­
ликому температурному інтервалі. До 700°С ці сполуки рентгеноаморфні. 
Повна їх дегідратація сприяє розкладу на ортоніобат р.з.е. і оксид 
ніобію (У), кристалізація яких супроводжується екзотермічним ефектом 
па кривій ДТА при 700°С. Па рентгенограмах сполук з неодимом, прожа­
рених при 700°С, рвзом з ортоніобатсм р.з.е. 1 оксидом ніобІю(У) Фі­
ксується метпніобат р.з.е. При ІІ00°С гексаніобати р.з.е. церієвої 
підгрупи складу ьчг(нгпьбо(9г*яго повністю переходять у метапісбати 
р.з.е.зі структурою близькою до перовскітноі. Поведінку при термолі- 
зі гексаніобатів р.з.е. можна охарпктерізувати слідуючими схемами:

І40°С
^ ( в ^ ) Сі,Ь60(,9-п/ 0EW V 3‘*H2° -хН^О

ззо°с

^<в-п)ІКЬ6°(,9-n / “ V W »  -ш-гд-^''(в-п)сиьб°<,9~п)( т ) п]э 

700°С ,
-Эп/г& О* <^)Sr»b04 + ( to+n)/SHbgO; 1 , : »v=2.eu!7;rurj,«u=2.

* Farrell P. J. .Uaronl V .A ., Spiro T.O. Vibrational analysis or 

8—  8-
Nbg019 and T a ^ g  and tne ганиш Intensity oriterion for metal-mei:»! 

interaction. / /  Inorg. Chemistry.1963. v .8. N12.p .2638-2642.

Є



:jn/2B df’(7~n)NdNb°4 *1<&<ЫЪ03 )1* (в*п)/2 HbgO------- І "під---

Великі за розміром, іони р.з.е. у більшості виподкіь утворюють 
координаційний поліедр - архимедову антипризму (к.ч. 8). Такий полі­
едр не мою утворитися навколо гетероатоме на основі віаЛиільнішоІ 
шарової кладки атомів кисню поліаніонного оточення навіть в якійсь 
частковій формі, схожій нп ту, яка існує в Кегіновсьних аніонах). 
Неминучий розрив полі аніонної оболонки на два або декілька незалеж­
них ізополіаніонів. В зв'язку з цим, іони р.з.е. можуть або октйєд- 
рично координувати два гридентатні ліганди г»ь6<У?" , утворюючи г*?т9- 
рополі ані он (ГПА). складу (икт>6о 19>г],3~, подібно Гмпп  <ньбо ig)2J,k~.

ado утворювати частинку ьпяьІ0о!£~, як це відомо для •ч>лі4рамоього 
аналогу. Новиключоючи мониасвість утворювання аніонів першого типу, 
перевагу віддано другій гіпотезі, в першу чергу завдяки характерно­
му координаційному числу р.з.е. Мабуть аніон буде прото­
нов аімй , що дасть змогу амшшюити його заряд 1 підвищити стабіль­
ність у розчині.

Спектрофотомвтрігчні дослідженая систем Ln3*- ПЬ(У)~ ОЦ~-ВгО 

з и о іо і гоа-=о*г.б; яоя-*о; о.в; 2 ,а і п .» з.в* ло (рис.4.А), то 
розрахунок мінімальної кількості поглинаючих часток підтверджує 
утвореній у розчині гетерополініобатів ( ГПН ) п'ятого та десятого 
рядів, відповідно таким схемам:

г'
- *8

А= 1,5NdNbO^+ 5.5Nd(Hb03 )3 ; B=2NdfNb03 )3 ; B=Wdf НЬГл  ̂ + 1 , 5  .

Вивчення умов-утворення гетерополініобатів р.з.е.

Ln + OB' 9---- •» Іп(ОЯ)2*
5Взкьв ^ 3^ 3**<а*3* юаІ— -~*зік(І^ а)і ^ І0036](7+а)-+ <3s-e)U20
де 3=0+4;
SS3m>60St ~ *e in3+ k i l l  +6x)0R~-------*б  l t t ( S x  )LnSbs O t e ]

де *aO.1 ,2 .

(3+х)-
’+ <бя-г)в2о

9

Г 40° С
™<в-п>[” ьб0 (19-п ) <0Я>п {Вг0 >л , э ' гЯ20  -хигд ........*

300°С
М (в-П ) 1ЯЬ6 °(19- п )(СН>п(аг0 й ]Э - Ш ЇЖ  * * Л(8 - ,)1* Ь60 ( 19-п>(0Я ' « }Э

£ п-1
I ......

7оо°с і >оо°с І л=г



Рис.4.А-Залежності Інтегральної Інтенсивності спектрів поглинання у
системах In')*-Hb(v)-0H~-H20 при zQE-~o*?.6 та п=ю(І) та zQH-=o(II),
2.5(IV).tv̂ 3.5+4o;B- Розрахункові залежності pH розчинів систем (І), 
(II), (III-z0H-=0.s.n=3.5+40). (IV) (крапками позначені експеременталь-
ні дані).

Криві розподілу ГПА у
_ 7 -

3 +

10-
12-lLnHb

Рис.6.А- IK спектри ГПН р.з.е. (І) НгСеПю03~ (2), 
Б-термо’грама та спектри ПМР солей ГПН р.з.е.

ю

Рис 5 . Криві розподілу ГПА у системах ( І ) . ( I I ) , ( I I I ) , ( IV): і-ьп , 
г -  нь6о ,в - . з - в я ь Л ' . 4 -п2»ьбо % .5 - в 3ньбо % . fLnffbg (0HJ50 I3 J3- .
7 - и л П Ъ 5 <0П)40 ы Г ~ . в -  С1лМЪ5 (0И)30,5 Г - . 9 - Н г С1упИЪ10<0Н)ю 0гб 1 .

10- п[іл^ьіЬ(0Е)100гб]в-. м -  [Lrjibl0( оя;(0о2б; %



Рис.7.Залежності igK< від z 
ГПА десятого ряду-Б.
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Математичну модель процесу для схеми основних рівноваг можна пода­
ти системою нелінійних рівнянь.

з іг б
СА/6= 2 lHtHb6o19t +s/э £ [в1г1Ьпнъ10оЭб]+ 5/б2^1нб 1 ьпкь£о Ів]=

[А][і +[С] 2 (П,** P_,)[cj‘ ] +
t“О І2 ^

+5/б([А)[с])5/б1В]|г([А][с)>5/6 j; ( П ^ . Н С } *  + £ (П‘*§!р,Нс]‘ .
( < = о  '  j '  i = o  J •* J

Cd = 2 [X«fOHJ,]+ S  (Н,_ .ІлЯЬт О,,)+ 2 la, ,ілі«>_0,_]=
B 1=0 ‘ ,2_t ,0 36 1=0 ,!** 5 ,e 

= fB][nf7fc] + ([AjfC])5/<S(([A] [С])5/6 E <П^®р,Но)* +

+{|0<п]:і;р/со]‘)]. •

cc=[ohJ+ ^ \ Е > (2. ^ ь (0оЭ6, . ^ ‘^ 1Нб.4̂ Ь5о1а.- 10-7»
1=0 г <г *"0

-ICJ+ */ft([A][c))5/6[BJ h(U)[o])e/6 S <«+з»ЛП‘*®р.){0)* +
6 '----  t«0 .

♦ E f j t j ( n j * | J ) tс]*]- « Г 7 .

Математичне моделювання комплексоутворення у системах зі змінним п 
та сталим значення z0H-,a також з п=ю 1 гОЇ- =о +2.6 виявило наяв­
ність рухомих рівноваг між частинками ГПА, діаграми розподілу яких 
наведена на рис.5. Виявилося, цо Існує лінійна зєлєжрість між роз­
рахованими в математичній моделі константами утворення ГПА та 
порядковим номером лантаноїде. Залежності івк( від г, наведені на 
рис.7., а коефіцієнти рівнянь, за допомогою яких можна розрахувати 

Aftкрнстанти утворення ГПА для будь-якого р.з.е.-в табл.З. Виявилося,



Табл.З.
Коефіцієнти рівняння прямої и=а +ь* та кореляційні коефіцієнти(в дуж­
ках наведені частинки, утворення яких описує і*к() .

Залежність

UsXg ВІД г(,Нг 11тНЬю (ОН)ю 0ге>}7~) 2,49і0,2б 0,20* 4.06Ч0-3 0,9999
lgK9 ВІД г(П[ІлИЬІО(ОН)ю Огб ]в-) 11,9810,24 0,111 3,74'10'3 0,9971
іеКю  ВІД Z{[Lnlibf0(0B)10026}9~) 17,5710,18 0,08і 2,89‘Ю -3 0,9969J9') 17,5710,18 0,081 2,89*10 3»v .V iv ^ т
і*Км  від zdLnSbю (0Я)90г7У и ) 0,1910,29 0.0614,5*10 3 0,9919

Іек,г  ВІД г([Ьплъ10(0Н)д0гд ] п ~) 21,50Ю ,18 0,07і2,73’ 10_3 0,9965

lgK22 в1д ^(fbnNI>5 fOH;sOf3J3-) 5.4810,16 0,1112,476*10"3 0.99S8

1«К23 ВІД Z{[Imin>5(OB)4Ol4 ]4~) 9,82tO,21 0,88іЗ,28*10-3 0,9965

igK24 від z{[lmSbs (OH>3Of^J5~) 16,48Ю,Э2 0 ,10і4,96*10*? 0,9940

що параметр ь має досить великі значення для залежностей і*к0 та 
і«к)0 від z порівняно з його значенням для аналогічних залежностей
івк10.іякіг ілкіг.а залежність івк4 від кількості протонів у
складі ГПА має перегин. Це свідчить про різну природу протонів в
складі аніону. Мабуть, протонування ГПА відбувається не по
мостиковому, а по кінцевому атому кисню. Тоді аніон містить у 
внутрішній сфері десять гідроксогруп, а Інші два протони будуть зас- 
ферними.У разі аніону п'ятого ряду всі протони відносяться до внут- 
рішньосферних. Можна запропонувати схему, яка описує стан ГПА у 
водних розчинах: г

Я2 СЬ пЯЬ10 ( О Н ) Ю ° 26 і 7 ~

it1
,<
||Я+ ОЯ~||Н+
 ̂ a *

он

В ІЬ п т]0(0В ),0огб Je~-̂ = = = +CLn*bs гон)so ,3J3-

ов

С Ь * Ь 10(ОВ)10Огб)9-~-~= ч ~+[іл*ь5 (0В)/І0 14]4 -

ои~ t
▼ ̂ І О— т 5.

[ЬпНЬю (ОВ)дОг7У и ------ -•-» [ЬпНЬ5 (РВ)30 15]°

он~

■||Н* 0Н'||Я+
▼ ІЛ_ *

0(ОЯ)і

CI**bw (0В>дОгд] " -
Індівідуальні гетерополісполуки були добуті в областях домінування
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відповідних форм аніонів. Так, при zQg-=o.n--=io із розчинів криста­
лізується СІЛЬ Ыа7Д г[1лЫЬ10(ОИ)ю Ог6)га при па5- Яа3[ЬпИЬ ̂(ОВ)^0fJJ. 
Солі складу На9СЬпПЬі0(0И)100г(і] та ЛалС1М(Ьв(0&)л0 ,л} були добуті 
з розчинів ГПА гоя~-о.в.п= ю.ь відповідно. Із сильно лужних розчи­
нів (ггн-= г.5 ) 1 стехіометричних співвідношеннях між компонентами 
можна виділити солі складу 1[ьпЯъ)0<оп)ао2д] та
Na5[LnHb5<on)3o1K}. При добуванні солей талію, міді, кадмію важливо 
додержувати необхідне співвідношення між кількістю осаджувача та 
ГПА. Використання великого надлишку Іонів си2*. car* спричиняв 
руйнуванню ГПА. В умовах, описаних вище для солей натрію були добуті 
важкорозчинні талієві солі. Це свідчить про те, що утворення осадів 
практично не зміщує аніонні рівноваги у системах. Н' зміну від со­
лей талію, солі міді та кадмію були синтезовані в иерівноважних умо­
вах при zOH-=o і стехіометричних співвідношеннях між компонентами. 
Збільшення значення- гоя- або п спричиняв утворенню важкорозчинних

Табл.4.
Умови добування солей гетерополініобатів р.з.е.

Умови”
*

п/п

;Умови 
синтезу

: n : z s гй :
Склад ге терополісолей

1 10 0 - 7.1Sag0 ■Ьпг°3 10‘00Кьг°5'(34~3в>К2°
2 10 0 18 7.\ТХг0 ’1пгО3 ' 10.03ЯЬ205 ' (29-33)U£>
3*

10 0,8 - 9,ОЯагО шЬпгОэ щ Ю.03НЬг05 -(5б-62)Вг0
4
*

10 0 4,5 9. ООСиО' Ln_Q,' 10.00т>о0 -  (87~93)йо0t J ' ь О 2
5 10 0 4,5 9. ООСЛО ■ Ьпг03 ' 9. в6ЯЬг05 ' (40-45 )ВgQ
6 10 0,8 18 в . 96Т1 гО ■ Ьпг03 4 0 . 00trbg0s ' (32-27)Пг0
7 10 2,5 18 11.09ТІг0-Ьпг03 ' 10.00ЯЬг05 -(35-40)BgO
8 10 2,5 - 11.01 НагО ■ Ьпг03 4 0 . OQHbgOg.’ (55-65)ttgQ
9

»
5 0 18 з . оотіга • і г .2° з '5 • 04N b 2 ° 5  ’(г9-2б в̂г°

10 5 0 1.5 3. ООСиО• іп203 -5.1 ЗНЬг05 ' (85-92JH^O
11 5 0 1 ;5 Э. 10сд0'1пг03 5.00НЬг05 ' (83-93)Вг0
12 5 0 - 3.09Ka20 ■ Ьпг03 - 5.06Nb£05 ' (21 -28 JH?0
13 5 0.8 18 4. OOT 5 г0 ’ 1пгОэ ' 5. ООЯЬгОв * ( 19-37)ПгО
14 5 0,8 - 4.06«аг0 ■ Ьпг03 •5.01 nbgOs ' (18-26Ш р
15 5 2,5 18 5.0011 гО'Ьпг03 • 5.00ПЬ20д ‘ ( 1 в-36)НгО
16 5 2,5 — 5 , 1 ОЯагО • Lns03 ' 4 . 99Wb?05 ' (25-34

*“їіолі добуті з нерівновакша розчинів.
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Гідроксилів ВІДПОВІДНИХ металів.Умови синтезу солей ГПН р.з.е. 0X8- 
рактерізоввиі у табл.4.

Методами ІК та Ш Р  спектроскопії ідентифіцировака наявність у 
солях аніонів структурного типу Пікока-Біклі і трьох типів води: ад­
сорбованої» кристалогідратної та конституційної (рис.6). Термограві- 
метричні дослідження дозволили з’ясувати, що повне зневоднення при­
водить до розкладу сполук в Інтервалі температур 580-600°С незалеж­
но від кількості протонів у складі аніонів. Термоліз добутих солей 
можна представити такими схемами:

140-170°С

Ue(19-x)[LnHb10(0B)x°36-x(B20 )10Jn ьаг° -ЬЇЇ^оПдп

6 0 0 ° с
*еґіа О,. fJ .~75=-д--*пЬпЯЬ0. + (19-х)/ЗЫ^ (ИЪО.) +(19-х) 10 х 36-х п - х/2ап0 4 J  a n
(9*х)п/6 КЬ,Ос, х=10,в; Uon*~ На*. ТІ*.Си2*.Cd2* .

Ulf%-x, ĉ 5 (0B)x0 ie-x(B20}J n  'ьжг° -ш~д;ш20-*

600°  с

* V l / W b 5(0iI,x°IS-IJr, •=- Ш Ш ^*пЬЛЫ>4 + (в~Х)/3 Ыв3 (ВЬ04}П* 

(4*х)п/б Nb'205 , х=5.ш=5; х=4.3.т^0: Меп+- Яа . Г І+, Cu2+. Cd2+.

Талієві, мідні та кадмієві солі ГПН ербію та неодиму були спробова-
ні як модифікуючі домішки до резистивних композицій на основі руте- 
нітів свинцю та барію. Виявилося, що використання
9Си0'ыаг03 ‘ юаьго5 'ГбПго у резистивній композиції на основі ру- 
теніту свинцю дає змогу одержати високсюмні резистори з задовіль­
ним значенням ТКС (рв*> ЗСЮО кОм/кв, ТКС - -60 + - 200"ІО-6 град-1). 
Введення модифікуючого домішку значно збільшує опір резистора по­
рівняно з немодифіцированим ( рд » 80 кОм/кв), та мало ‘кіливае на 
значення ТКС. Сіль 9тгго’т 2о3 ' юньго5 'гояго у композиції з ру-
тенітом барію ( р * 15 кОм/кв, ТКС - -90 + -2СКГІ0-6 град-1) мало
впливає на величину опіру ( рв« 50 кОм/кв ),але значно поліпшує зна­
чення ТКС( -20 + -40'І0-® град-1). Тому наведені солі можна реко­
мендувати як модифікуючі домішки при створені високо- та середньо- 
омних резисторів.

Висновки.
І.Методами рН-метр1і, спектрофотометрії та математичного моде­

лювання виявлено утворення в розведених розчинах m>(V) ізополініоба- 
тів складу ях»ь,2о^'2-і;".і=б+іо та нхкьбо\1~х)~.х=і*з; у «онцентри-
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рованих - тільки остатніх.
2. Запропоновані схеми основних рівноваг у системах нь(У) - 

и*(Он~)~ иго;розроблені математичні моделі процесів комшюксоутворю- 
вання, розраховані константи утворення гекса- та додеканіобат-існів. 
Обчислені та обговорені криві розподілу ізополініббат-аніонів у луж­
них та слаболужних розчинах.

3. З’ясовані умови утворення, ненаведених у літературі, індиві­
дуальних ізополініобатів р.з.е.: ьп7[в«ь6оід)3 ' ( і?- иго.

ьп51нзпьб°,9]з ' ггиг° ■ ^ г ш ^ ьб° і я J ' < 17- ,в)аг° •
4. Методами ІК та ІІМР спектроскопі і у складі гексаніобатів

виявлено три типи води: адсорбовану.кристалогідратну те конституцій­
ну, та ідентифіковано наявність гексамерного аніона и̂ 1)ь60<,д Х)~-

5.Методами термогравіметричного, ІК та ПМР спектроскопічного 
аналізів вивчено процес дегідратації ізополісполук, запропонований 
варіант їх проотонної будови та схеми термічної поведінки ізополіні­
обатів р.з.е..

6.Показано,що гексаніобати р.з.е. церієвої групи ьпг[в^іь6оід]- 

* пв0о,прожарен і при 1100°С перетворюються в метаніобати р.з. е., які 
кристалізуються у структурному типі перовскіту, що дозволяє знизити 
температуру та енерговитрати синтезу метаніобатів р.з.е.

7.Методами рН-потенІомотрі1, спектрофотометрії та математичного
моделювання вперше вивчено взаємодію в системах
ілі3*-яь(У)-он~-нго. Запропоновані схеми основних рівноваг процесів 
комплексоутворювання, створені математичні моделі,та розраховані 
константи утворювання ге те ронолі комплекс їв: а ги.пыъ ю (он> }Qo2t]7~. 

НІЬпНЬ)0(0Н)І00г6)в-. (LnNblo (0H)w O26J * .  .
[ІпМЬіо(ОВ)вОгд] П ~. (ШІЬ5 (0Н)50 ІЗҐ ~ . [LnNb5 (0H)40 14r  .
fLnWb5f0HJ30(5J5".Розраховані та обговорені криві розподілу гете­

рополініобатів р.з.е. в залежності від лужності розчинів та співві­
дношення між компонентами. Встановлені залежності констант утворення 
ГПА від Z та розраховані константи утворення гетерополікошшексів 
для всього ряду р.з.е.

8.З’ясовані:умови утворення натрієвих, талієвих,мідних, кадміє­
вих солей ГПН р.з.е. та розроблені методики їх синтезу.

9. Методами ІК та ПМР спектроскопії встановлена наявність у 
складі солей аніону зі структурним мотивом Пікоку-Віклі, адсорбова­
ної, кристалогідратноі вода та он-- груп.

10.Методами термогравіметричного, ІК та ГІМР спектроскопічного
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аналізів вивчен процес дегідратації ГПС. Заиропонован варіант їх 
ІГрОТОННОІ будови та схеми термічної поведінки.

II. Запропоновані як модіфікуючі домішки солі ГПН, дозволяють 
одержати середньо- та високоомні резистори з задовільним значенням 
ТКС.
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