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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТУ;

Актуя-ігьргіпть тами. В останній час зросла зацікавленість 

дослідників до вивчення фізико-хшічних властивостей рідкіс­

ноземельних елементів І ЇХ сполук, ЯКІ знаходять все 01ЛЫГ 

широке використання в сучасній техніці, хімічній і оптичній 

промисловості, металургії, енергетиці, медицині, сільському 

господарстві. Серед сполук рідкісноземельних елементів вели­

ке значення масть сульфат і хлорид неодиму, а також їх по­

двійні солі is лужними металами та амонієм. Так хлорид нео­

диму входить до окладу спеціального скла і розчинів, які ви­

користовуються як світлофільтри; сульфат неодиму виявляв за­

хисну дію на еритроцити крові при прийманні сильнодіючих лі­

карських препаратів. Вивчення властивостей безводних подвій­

них оульфатів неодиму та лужних металів, одержаних методам 

твердофазних реакцій, вказує на можливість їх використання в 

квантовій електроніці. Кристалізація подвійних сульфатів нео­

диму і лужних металів /амонію/ входить до технологічних схем 

розділення рідкісноземельних елементів. Окрім того, 'зацікав­

леність до хлориду неодиму і його подвійних сполук пов'язане 

з 'ям, шо переробка рідкісноземельної сировини ведеться в 

основному хлорним методом, в результаті чого утворюється плав 

хлоридів.

Розширення сфери практичного використання сульфатів та 

хлоридів лужних металів, амонію, неодиму і їт складних солей 

потребує подальшого дослідження фазових рівноваг у водно-со­

льових системах і фізико-хімічних властивостей відомих і но­

вих подвійних сполук, які кристалізуються в цих системах. 

Літературні дані по розчинності в системах сульфат нагрів 

/калію, амонію, рубідію, цезію/ - сульфат неодиму - вода і

т
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хлорид натрію /калію, амонію/ - хлорид неодиму - вода наведе­

ні тільки при 25°С. Гетерогенні рівноваги в аналогічних безвод­

них: бінарних системах вивчені щш всіх лужних металів. Існує 

чималий матеріал по властивостях і синтезу подвійних сульфатів 

лужних металів, амонію і неодиму. Відомості про подвійні хло­

риди лужних металів, амонію і неодиму нечисленні.

Мета роботи полягала у вивченні методом ізотермічної 

розчинності фазових рівноваг у системах M2so4-Nd2(so4)j-HpO 

і MCl-NdCl3-H2o при 25, 50, 75 та І00°С, де м - Li, Na, к, 

n k 4 , Rb, Cs; одержанні та досліджені фізико-хімічннх власти­

востей подвійних сульфатів і хлоридів, виявлених в цих систе­

мах.

При виконанні даної роботи необхідно вирішити слідуючі 

основні зявпяяня:

а/ вивчити розчинність в системах M2S04-Nd2(Sp4)3-H20 

і MCl-NdCl3-H2o при 25, 50, 75 і І00°С <м - Li, Na, к, ЯН4,

Rb, св),побудувати політерми розчинності потрійних систем;

б/ визначити умови кристалізації із водних розчинів по­

двійних хлоридів і сульфатів лужних металів /амонію/ та нео­

диму, здійснити їх синтез та ідентифікацію хімічним, криста- 

лооптичним, мікрофотографічним, комплексним термічним, рент­

генографічним та ІЧ спектроскопічним методами аналізу;

в/ з'ясувати вплив температури дослідження, природи ка­

тіону лужного металу та аніону солі на утворення подвійних 

сполук у водних розчинах сульфатів /хлоридів/ лужних металів, 

амонію і неодиму;

г/ встановити взаємний вплив катіонів лужних металів, амо­

нію та неодиму на процеси всолювання і висолювання;

4д/ визначити області використання даних по розчинності у 

водно-сольових системах і можливість практичного застосування
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нових подвійних сполук.

Няуковя новизна. Вперше методом ізотермічної розчинності 

вивчені фазові рівноваги в водно-сольових системах, які міс­

тять сульфати і хлориди лужних металів, амонію та неодиму. По 

експериментальних даних побудовано 40 ізотерм потрійних сис­

тем. Визначені температурні і концентраційні межі кристаліза­

ції вихідних солей та подвійних сполук. Розраховані показники 

ступеню висолювання солей оі для евтонічних систем і встанов­

лена залежність об від температури та природи катіону лужного 

металу. Показано, що кількість і склад подвійних сполук, що 

утворюються в системах M 2S04-Nd2 (S04)3-H20 І MCl-NdCl-j-HjO 

(м - Li, На, к, нн4, Rb, Сз) залежить від температури дослід­

ження, природи одновалентного катіону та аніону солі.

Вивчені фізико-хімічні властивості подвійних сульфатів 

и2304- Hd2(SG4)3 (ш - Шід, Rb, Cs), які кристалізуються із вод­

них розчинів, ари цьому з'ясовано, що вони не ізоструктурні 

сполукам такого ж складу, синтезованим тзердофазним методом.

(NH4)2S04-Nd2 (S04)3 І Cs2S04-Nd2(S04)з ВИДІЛЄНІ ІЗ ВОДНИХ

розчинів вперше.

Одержані кристали 7 нових подвійних хлоридів лужних ме­

талів, амонію та неодаму, для яких визначені основні фізико- 

хімічні характеристики.

Практична цінність роботи полягає з тому, що одержані ві­

домості можуть бути використані при розробці і удосконаленні 

технологій переробки складної мінеральної сировини, концентру­

вання та очищення сполук неодиму, одержанні кристалів подвійних 

сульфатів і хлоридів лужних металів /амонію/ з неодимом та ін­

шими рідкісноземельними елементами; в довідниках і монографіях 

по розчинності солей і властивостях подвійних сполук; при ви­

кладанні спецкурсів і проведенні спецпрактикумхв по ХШІЇ
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рідкісноземельних та лужних металів; у виробництві газорозряд­
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них джерел світла.

Зпровялтаннй дисвртапійної роботи. Результати роботи ви­

користовуються при проведенні науково-дослідних та експери­

ментально—технологічних робіт по створенню нових та вдоскона­

ленню існуючих джерел оптичного випромінювання в Українському 

.іауково-дослідному конотруктороько-технологічному інституті 

джерел світла.

ІублікяшУ. Основний зміст дисертації опубліковано у 20 

оооотах: статей - 9, тез доповідей - 10, авторських свідоцтв - 

І. ,
лтгоойаііія роботи. .Матеріали роботи доповідались і обго-

ворювались на підсумкових наукових конференции Полтавського 

інаенерно-будівельного інституту /1332-84, ІЗД7-33 p .p ./,

УІ Всесоюзній нараді з фізико-кїмічного аналізу /Київ, 1333 

р ./, П Всесоюзній конференції з фізико-хшічних основ техно­

логії сегнетоал&ктричних і споріднених матеріалів /Зззаіго- 

род, 1983 р ./, П Зсеооюзній конференції "Актуальні проблем» 

одержаная і використання сегнето- і п'єзоелектричних мате­

ріалів* /Москва, 1984 р ./, УП конференції молодих вчених 
»

Університету дружби народів /Москва, 1234 р ./, УП Зоасоюь- 

ній конференції з хімії і технології рідкісних еле­

ментів /Апатити, 1988 р ./, УП Всесоюзній нараді з фізико 

хімічного аналізу /Фрунзе, 1986 р ./, XU Українській реопублі~ 

ганській конференції а неорганічної хімії /Сімферополь,

1989 р ./, УШ Всесоюзній нараді з фізико-*імічного аналізу 

/Саратов, 1991 р ./, ХШ Українській конференції з неорганіч­

ної хімії Джгорож, 1992 р ./.

Об’єм робота. Дисертаційна робота складається іа всту­

пу, огляду літератури, експериментальної частини, обговорен­



ня результатів, висновків* бібліографії та додатка. Вона ви­

кладена на 144 сторінках машгиописного тексту, включав 47 

таблиць, ЗО рисунків і І сторінку додатку. Список літератури 

містить 127 найменувань вітчизняних та зарубіжних авторів.

Особистий .внесок...дисертанта у розробку наукових резуль­

татів, що виносяться на захист - постановка, підготовка та 

проведення значної частини експерименту, обробка та опис ре­

зультатів дослідження. Сингонія, просторова rpjna симетрії, 

параметри елементарної копірки для подвійного сульфату 

csjscy Nd2 (so4>2 визначені в ІЗНХ РАЙ за участю К.К. Палкіної.

ОСИЗНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обгрунтована актуальність тами і сформульована 

мета, наукова новизна і практична цінність цієї роботи.

в огляді дії зшттта проведений аналіз iesyiratt даних по 

властивостях сульфатів /хлорндів/ лужних металі-., .аоні», яво- 

диму і по взаємодії цих солеї у водних розчинах та розплавах, 

обговорені методи синтезу і фізако-гімкні вл̂зтибооїі иода**- 

них сульратів та хлоридів дуяних металів /амонію/ і яяоавгч, 

одержаних раніше.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧА.С1ЙНА 

Вигідні речовини. В роботі використовувались суліфдти і 

хлориди лужних металів, амонію, неодиму кваліфікації "ч.д.а,* 

та "х.ч.", додатково очищені перекристалізацією з водних 

розчинів.

Методи дослідження. Дослідгенвя фазових рівноваг в по­

трійних системах проводилось методом ізотермічної розчиннос­

ті при 25 , 50 , 75 і І00°С, При безперервному переміяуванні 

рівновага фаз в сульфатних системах установлювалась протягом 

10-25 діб, в хлориднзх - 20-28 г.
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Хімічний аналіз рідких і твердих фаз проводили на вміст 

катіонів К(і3+ і іш4+, а також аніонів so42- і сі~. К і л ь к і с т ь  

неодиму зизначали трилонометрично в присутності ксиленолово- 

го оранжевого, амонію - формаліновим методом, сульфат-іон - 

гравіметричним аналізом, хлорид-іон - по методу Мора з уста­

новленням титру a giro 3 по хлориду неодиму. Лужний метал роз­

раховували по різниці, виходячи із загального вмісту сульфа­

тів чи хлоридів.

Склад твердих фаз, що кристалізувались, визначали хіміч­

ним та кристалооптичним аналізе»!, а також за методом Скрейне- 

макерсу.

Синтезовані подвійні сульфати та хлориди досліджували 

хімічним, кристалооптичним, мікрофотографічним, комплексним 

термічним, рентгенографічним і ІЧ спектроскопічним методами 

аналізу.

Кристалооптичні дослідження проводили імерсіонним мето­

дом на поляризаційному мікроскопі МІВ-3, мікрофотографічні - 

з допомогою фотоапарату "Зеніт-6" зі спеціальною системою на­

садок, Комплексний термічний аналіз виконували на дерівато- 

графі типу od-102 системи Паулік-Паулік-Ердей, диференціаль­

ний термічний аналіз безводних подвійних сульфатів в області 

температур 20-350°С - на установці синхронного термічного 

аналізу sta-409 фірми Netzach . Дифрактограми подвійних солей 

знімали на установці Д?0Н-2,С /сиК*-випромінювання/ з графі­

товим монохроматором на відбитому пучку. Рентгенострухтурний 

аналіз проводили на автоматичному дифрактометрі "Nonius’1 

/мок̂-зипромінювання/ методом сканування e/ге. інфрачервоні 

спектри в області частот 400-4000 см-1 знімали на спектро­

фотометрах specoed 75 ік /вихідні і подвійні сульфати/ та 

SPECOSD м-80 /подвійні хлориди/. Зразки готували за стан­
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дартними методиками: сульфати - у вигляді тайлеток з квг, хло­

риди - суспензуванням у вазеліновому маслі в середовищі азоту.

водвф- мльайі ростами э аулгіатге л ш ад  
мзтядід, /адойш/ та вердикт

Розчинність у системі суліфат літію - сульфат неодиму - 

зода досліджена вперше. Політерма розчинності системи /рис. І/ 

має два поля кристалізації твердих фаз: моногідрату сульфату 

літію і Nd2(so4)3*8H2o. При підвищенні температури розчинність 

вихідних солей і концентрація li2so4 в точках евтонічного 

складу незначно зменшується, в той час коли вміст сульфату 

неодиму в дарехідшх точках B-j-, В2 , Вд, В4 збільшується в 

кілька разів в порівнянні з розчинністю чистої солі. Напри­

клад, концентрація Hd2(so4)2 при ІОО°С у його насиченому роз­

чині - 0,70 мас. %, а в точці В4 - 5,38 мас. %, що більше ви­
хідної розчинності в 7,7 рази. Із цього виходить, що Li2sc4 

володіє зсолвючою дією по відношенню до сульфату неодиму, 

яка посилюється в інтервалі температур 25-І00°С.
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З системах з̂о -̂в О̂о^̂ -н о̂ , де м - на, к, nh4, иь,

Са , визначені температурні і концентраційні межі виділення в 

тверду фазу вигідних соле* і подвійних сполук. В усіх систе­

мах поля кристалізації вихідних сульфатів настільки малі, що 

на гілках їх кристалізації не вдалося одержати експеримен­

тальні точки. Найбільшу площу на пояітермах розчинності сис­

тем займають поля виділення подвійних сульфатів.

При дослідженні системі NajSO^-Sd^SO^j-HgO установле­

но, що в температурному інтервалі 50-І00°с кристалізується 

одна подвійна сполука складу Na2so4*Nd2(so4)3*2H2Q, яка 
одержана раніше зміщуванням.водний розчинів sa2so4 і сульфа­
ту неоддау.

Ізотерма розчинності системи K2so4-Bd2 (so4) 3-н2о при 
50°С має гілки кристалізації подвійних сульфатів

5K2S04»Hd2 (S04)3; ЗК^Су 2Nd2(S04)j-8Н20і K2S04- Nd2(S04)3*2H20 . 

При 75 і І00°С в твердій фазі не виявлена аодвійаа сіль. 

3K2S04*2Nd2(S04)3*8H20, що свідчить про її нестійкість у 
водному роачині вище 50°С.

Політерма розчинності системи (my) 2so4-Nd2 (30̂ ) 3-н2о 
/50-Ю0°с/ характеризується трьома поляки виділення твердих 

фаз: (nh4)2so4, октагідрату сульфату неодиму і подвійних оио- 
лук 'Uffi4)2S0^Nd2(S04)3-aJ20 при SO, 75°С; (NH^SC^ ffd2(S04)3 
при Ю0°С. Ця система відрізняється від інших систем млу

M2S04-Hd2 (S04)3-H20 (М - Na, К, Rb, Се) 6ІЛ&Д ШйрОКИЧ ПОЛвМ

кристалізації сульфату амонію.

Взаємодія ВОДНИХ РОЗЧИНІВ Rb2S04 і Nd2(S04>3 досліджена 

як на холоді, так і при нагріванні. Однак літературні дані з 

гетерогенних рівноваг у системі сульфат рубідію - сульфат 

нрсшгму - вода відсутні. При значенні розчинності водних роз- 

тжнтз сульфатів рубідію та неодиму встановлено, що з інтернат-

з



лі температур від 50 до І00°С кристалізуються вихідні сульфа­

ти і безводна подвійна сіль Hb?so4* Hd2(soA).j, одержана рант

із водних розчинів другими авторами.

Гіолітеїма РОЗЧИННОСТІ системи C«2S04-Hd2 (SC4),-H20 

/50-І00°С/ має три поля кристалізапії тверюгх фаз: сульфат̂ 

пезію, Nd2 (S04)3 І ПОДВІЙНИХ СПОЛУК Ce2S04*Hd2 (S04)3-8НгС 

при 50 , 75°С; Ce2S04- Nd2(S04)3 при І00°С.

Синтез і (Ьізико-хімічні властивості подвійна 

СУЛЬФйХ*? іЩАШАЇ* М9Г&41? і ДМ0Я.ЛВ ТО В9?ДІИ^
Всі подвійні сполуки, виявлені в системах 

M2S04-Jfd2(S04)3-H20. (М - Ка, К, КН4, Rb, Се) яри 50-100°С, 

синтезовані. їх індивідуальність підтверджена хімічним, ком­

плексним термічним та мікрофотографгчиим методами аналізу.

Оскільки подвійні сульфати натрію, калію та неодиму, а 

також октагідрати M2so4*»d2(so4)3-8H5o (м - ин4. Се) основні 

раніше, вивчались фізикосзіічні властивості тільки бєвводннг 

ПОДВІЙНИХ солей M2S04- »d2(S04):3 (М - НН4, Rb, Св).

Амон ій-неодимовий суліфат (гал} Oso 4 - sa2 (so4) 3 ~ ізометркч- 

ні анізотропні кристали з показниками заломлезвя н„ «1,655; 

и - і,6і2. Ця подвійна сполука зазнає необоротне поліморфне 

перетворення при 140, 212 та ЗІ0°С і розпадається на кашорен- 

ти в інтервалі тегазратур 5І5-630°С з одночасним розкладання».: 

сульфату амонію.

Кристали рубідій- і даз ів-неодимових сульфатів - зрізан: 

гексагональні діпіраміди. їх показники заломлення: х_ «. -,бь- 

І Кр - 1,655 ДЛЯ Rb2S04-Hd2 (S04 ) 3 ; Ng *  1 ,660  І K f - 1,645 

ДЛЯ Cs2S04"Nd2 (S04 ) 3 .06H3tBi подвійні сполуки термічно СТІЙХ 

у дослідженому температурному інтервслі 20-9СЮ°С і масть обо­

ротні поліморфні переходи ари 267°С у яьгао4* Bd2(so4)3 та цр* 

248°С у Cs2S04*Hd2(S04)3.

g



Подвійні сульфати Rb2so4.M 2(so4)3 і cs2so4-Nd2(so4), 

досліджені методом рентгеноструктурного аналізу. Установлено, 

що кристали Cs2so4-sd2(so4)3 ізоструктурні Ce2so4*Pr2(so.4>3 

і кристалізуються в орторомбічній сингонії, пр. гр. Рнпа, па­

раметри елементарної комірки: а = 9,501(2) А; b = 14,028(3) А; 

с = 5,425(1) А; У = 723,06 а3. За даними рентгеноструктурного 

аналізу вперше проведено індицирування подвійного сульфату 

cs2so4- Nd2(so4)3. У випадку рубідій-неодимового сульфату 

Rb0so4-Nd9(so4)- спостерігається двійникування.

14 спектроскопічні дослідження показали, що в області ко­

ливань сульфат-юну спектральна картина подвійних сульфатів 

ffi2S04.M,(S04)3 стає простішою, ніж у Nd2 (so4)3. Це пов'язано 

з підвищенням симетрії іона so42- в кристалічній гратці по­

двійного сульфату. На спектрі подвійної солі (n h 4)2s o 4*Nd2 (so4)3 

в області коливань іона амонію з’являється нова смута при 

3250 см-і //д/ і зміщуються коливальні частоти tfj, Vg на 

20 зм-і, що свідчить про утворення в кристалічній гратці по­

двійного сульфату іншого типу водневого эв’язку, ніж у суль­

фаті амонію.

Порівняння літературних і експериментальних даних свід­

чить про те, що:

подвійна сполука (h h 4 )2s o 4-Nd2 (so4),, виділена із водно­

го розчину, більш термічно стійка, ніж продукт дегідратації

сктагідрату (HH4)2so4-Nd2(so4)3'8Н2о І за властивостями ана­

логічна сульфату такогож складу, одержаному у розплаві нітра­

ту амонію;

подвійні сульфати Rb2so4*Kd2 (so4)3 і Ce2so4-Nd2(so4)3, 

які кристалізуються при ізотермічному випаровуванні насичених 

водних розчинів, не ізоструктурні подвійним солям такого ж 

складу, синтезованим за твердофазною методикою.
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Водно-сольові система, хдорш і д . л у ш ш : 

металів /амонію/ та неодиму

Політе рыа розчинності системи LiCl-MdCi^-H2o характери­

зується двома полями виділення твердих фаз. Одне поле відпо­

відав кристалізації ьісі*н2о при 25-75°С та L1C1 яри І00°С, 

друге - шестиводного хлориду неодиму. В точках 9ВТОНІЧНОГО 

складу із зростанням температури від 25 до ІОО°С збільшуєть­

ся, концентрація HdCl3 і зменшується ВМІСТ L1C1. Отже, висолю­

юча дія хлориду неодиму при підвищенні температури зростає, а 

хлориду літію - зменшується.

Система WaCl-Hd013-H20 - евтонічного типу, але луже від­

різняється від попередньої системи. Майже всю площу на полі- 

термічній діаграмі займає поле кристалізації хлориду натрію.

З системах ксі-насі3-н2о 1 їін4сі-шсі,-н2о при 50°С хло­

рид неодиму також виявляє висолюючу дію на хлориди калію та 

амонію, при 75 і І00°С - в тверду фазу, окрім вихідних солей, 

ВИДІЛЯЮТЬСЯ ПОДВІЙНІ хлориди КС1* NdCl3'5Н20 і NH4Cl-UdCl3'5B20.

На політермі РОЗЧИННОСТІ системи RbCl-NdClj-HjO в темпе­

ратурному інтервалі 25-ІОО°С визначені концентраційні межі 

кристалізації хлориду рубідію, гексагідрату хлориду неодиму 

І ПОДВІЙНОГ сполуки RbCl-*HdCl-* 5Н20. Крім того, при І00°С в 

тверду фазу виділяється ПОДВІЙНИЙ хлорид ЗНЬСІ* HdCly 2Н20.

Система сасі-мсі3-н20 характеризується складною взаємо­

дією компонентів /рис. 2/, в результаті якої з твердій фазі 

кристалізуються вихідні солі, тверді розчини складу 

ncaci- mKdCl3* хН2о при 50°С /гілка В2Еj/ і подвійні сполуки: 

2CaGl-NdCl3-10H20 При 25°С /гІЛКа BjCj/; CaCl* HdCly 5НзО 

при 50-І00°С /поле ЕтС2-Е2Сз-Е3С4/; зсаСі* NdCl,-Н2о при 75, 

ІОО°С /поле 33Е.2-̂4Ез/. Промені Скрейнемакерсу, пооудовані 

хля рідких і твердих фаз гілки 32Ej-, не перетинаються. Це

II



свідчить про існування в цій області обмеженого ряду твердих 

розчинів nCsCl mHdClj iHjO.

12

Ряс. 2. Політерма РОЗЧИННОСТІ системи CaCl-NdClj-HgO

Синтез і* а ізико-тіммні. властивості подаійав

щ у а д і а  дгандс, м атада. аивпщ д, .деовагс
Подвійні хлориди калію, амонію, рубідію, цезію та неоди­

му синтезовані ори ізотермічному випаровуванні насичених вод­

ам розчинів а межах їх гілок кристалізації і ідентифіковані 

лаичним, м аерофотографічним та кристалооптичним /табл. І/ 

методами. Вміст води у кристалогідратах додатково перевіряв­

ся за данши термічного аналізу.

-ядазідуальнїсть подві2ашс хлоридів підтверджена також 

рентгзнофазовими дослідженнями, які показали, що структурний 

тип подвійних солей, що кристалізуються в широкому температур­

ному інтервалі, не залежить від температури синтезу̂

За характером термічного розкладання подвійні хлориди 

лужних металів, амонію і неодиму можна розділити на дві гру-



Таблиця І

Христалооптичні характеристики подвійних 

хлоридів калію, амонію, рубідію, цезію і неодиму

ІЗ

Показник

Сполука : Кристалічна форма : заломлення

л : NP

КСІ-ШСІу 5Н20 кутасті кристали баз чіт­
ко виражених граней 1,642 1,600

NH Cl* NdCl * 5Н_0
4 і і

кутасті кристали без чіт­
ко виражених граней 1,640 1,615

аьсі-масі3- 5Н2о тетрагональні призми 1,640 1,605

3RbCl* NdClj* 2Н20 гексагональні призми 1,605 1,595

2CsCl-KdCl3-10H20
видовжено-оластинчаоті та 
пластинчасто-ізометричні 
кристали

1,555 1,540

CaCl* HdCl3-5H20 тетрагональні призми 1,646 1,610

ЗСаСІ- NdCly H20 ромбічні призми 1,615 1,605

іш. До першої групи відносяться пантагідрати подвійних хлори­

дів складу MCI-NdCly 5Н20 (М - К, NH4 , Rb, Cs), до другої - 

додвійні сполуки рубТцію, цезію і неодиму з високим вмістом 

лужного металу: 3RbCl* М С І у  2Н20 ; ЗСзСІ* ІЮСІу Н20 і 

2CsCl-NdGl3- 1(Ж20.

Термічний розклад подвійних хлоридів, що належать до 

першої групи, складається з трьох послідовних процесів: сту- 

аінадотої дегідратації, розкладення безводної солі на компо­

нента, утворення оксгослоркду неодияу.

Дегідратація подвійних хлоридів ж і- м сіу  5Н2о (м - к, 

nh+, Rb) проходить у дві стадії:

- 4Н„0 - Н-0
i!Cl-NdCl3*5H20 ~пдас- MCI* NdClj* Н20 ^ jfey  MCl-NdCl^,



а цезій-неодимовогв хлориду - в три:
- 2Н,0 - 2Н-0

MCl*SdClj*5HgO у|ДЙу ИСї*Н<іС13 -ЗН20 ^■здаЄ> С0С1-МС13-Н2О -*•

17фпг С Л І .И С І 3 .

Подальше нагрівання обезвожених солей мсі-тсі3 (М - К, ш4, 

яь, Сз) приводить до їх твердофазного розкладу і утворення

NdOCi.

Подвійні тлоршш другої грзгш 3RbCl-HdCly 2Н,0,

2СзС1* NdCl3• 10HjO І ЗСаСІ- _4dCl-,- HjO дегідрагують В ОДНУ СТу- 

яінь. Безводні подвійні сполуки складу ЗМС1>ШС13 (М - Rb, Сз) 

зазнають необоротні і оборотні фазові перетворення і вище 

ЮО°С розкладаються на компоненти з одночаснім утворенням

ОКСИСОЛІ NdOCl.

Термічне розкладання подвійного хлориду 2CsCi-MCl3*i0H20 

мае найбільш складний характер. На його кривій ДТА у вивчено­

му температурному інтервалі виявлено шість ендотермічних ефек­

тів при 40, ПО, 280 , 390 , 480 і 750°С. Перший термоефект по­

в’язаний із оборотним поліморфнім перетворенням кристалогід­

рату 2CsCi-Ndei3*roH2o, другий - із одноступінчастою дегідра­

тацією. Обезвожена подвійна сіль 2CaCi-NdCl3 при 280°С роз­

кладається по схемі:

З [2CsCl-HdCl3] . г^СаСІ-МСІ̂  + NdCl.,.

Звдоефект при 390°С відповідає оборотному фазовому перетворбн- 

ЗЮ ПОДВІЙНОЇ сполуки ЗСаСІ* HdClj. Хлорид неодиму, який виді­

лився в результаті розкладу 2GaCi-NdCi3 , перетворюється при 

480°С в оксихлорид. Останній термоефект /750°С/ пов'язаний з 

твердофазннм розкладанням подвійного хлориду зсасі-NdCi3 

на компоненти з одночасним утворенням tidoci.

ІЧ спектроскопічними дослідженнями подвійних хлоридів 

Xl-NdCl3-5H20 (М - К, Ш4, Rb, Сз), 3RbCl-NdCl3*2H20, 

зсасі-іисі3-н2о і 2CsCi-NdCi3-i0H20 установлено, що частоти
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коливань в них не вбігаються, а змінюються ерг перехожі вік од­

нієї сполуки до другої. Це приводить до висновку про те, ще 

молекули води знаходяться у зв'язаному стані і ще на її коли­

вальний рух впливає природа катіону лужного металу, склад комп­

лексу та його кристалічна структура.,

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Літературні дані свідчать про те, що взаємодія сульфаті* 

лужних металів, амонію та неодшу в водних розчинах дослідже­

на більш повно, ніж аналогічних хлоридів. Вивчення систем 

мсі«касі3-н2о і ii2so4-Hd2(so4)3-H2o методом івотериічної роз­

чинності проводилось переважно при 25°С. Розширення темпера­

турного інтервалу дослідження від 25 до Ю0°С дозволяло визна­

чити температурні і концентраційні межі кристалізації на тіль­

ки вихідних та одержаних раніше подвійних солей, але & нових 

складних сполук, як безводних, так і гідратоваяих.

Дані по подвійним сульфатам /хлоридам/ лужних металів, 

амонію та неодиму, які кристалізуються із водних розчинів при 

25, 50, 75 і І00°С, наведен; в табл. 2, із якої видно, шс 

кількість подвійних сполук та їх оклад залежать від темпера­

тури, природи одновалентного катіону і аніону солі.

В хлоршших системах ИСІ-ШСІ̂-В̂О (її - Li, На, К, Щ4, 

кь, Се) із збільшенням радіусу лужного металу і шдвишенвяк 

температури зростає кількість кристалогідратів подвійних хло­

ринів, які кристалізуються в твердій фазі.

В сульфатних системах n2so-,-Hd2(so4),-H?o (м - ьі, ье, і, 

іШд, Rb, Се) спостерігається інша закономірність. Із зсілі- 

шенням радіусу юну лужного металу число подвійних сяолр., 

які утворюються в водних розчинах, зростає /від ьГ до k V , 

а потім різко зменшується і'Далі не змінюється /від ША* яс
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Таблиця 2

Подвійні сульфати та хлорини лужних металів 

/амонію/ та неодиму, синтезовані з водних

розчинів при 25-І00°С

16

К+//АП+

25

Темпері 

: 50

атура,°С 

: 75 : 100
-  Nd3+//An_

Склад подвійних сулкЬатів

ы 2зо4

Ua2S04 I-I-2 * І—1—2 I-I -2 І-І-2
Nd„(S°4)з 

Теж саме

Г 5-І* Г 5- ! 5-І 5- І

k 2 s o 4 < 3- 2- 8* 

J -I -2 *

і 3- 2-8 

[і-І-2

1-І—2 І - 1-2 — n —

(h h 4 )2s°4 I-I-8 * І-І-8 I-I-8 1-І —• w "•

RbjSO, I-I-8 * 1-І 1-І 1-І — n *•

Cs2S04 I-I-8 * І—1-8 1-І—8 1-І

Оклад подвійних хлоридів

LiCl - - NdCl^

KaCl я - - Теж саме
KC1 * _ І -І -5 І -І -5 — іт —

NH.Cl - 4
_  * - І-І -5 І -І -5 n —

HbCl І - І -5 1-І—5 І—1—5 •
"3- 1-2 

_ 1-І—5
—' *  — •

CsCi 2-І-І0 1-І—5 С 1

г З-І-І

_ 1-І—5

* - літературні дані.

Перша ци£ра у складі сполуки позначає число молекул еолі 

лужного металу /амонію/, друга - число молекул солі неоди­

му, третя - число молекул води.



CsV. Збільшення радіусу одновалентного катіону впливає також 

на кількість молекул води у кристалогідратах подвійних суль­

фатів окладу M2S04-Nd2 (S04 )3*nH20: для м - Na, к характерне 

утворення дігідратів» для м - ш4 , Rb, Сз - октагідратів.

Яри підвищенні температури дослідження до І00°С замість окта­

гідратів в твердій фазі кристалізуються безводні подвійні 

сульфати M2S04'Nd2(S04)3.

Для евтонічних розчинів систем, в яких ПОДВІЙНІ сполуки 

не утворюються, розраховані показники ступеню всолювання та 

висолювання солей. Встановлено, що в водних розчинах сульфа­

тів літію і неодиму з підвищенням температури підсилюється 

процес всолювання Nd2(S04)3, а висолювання солей у системах 

MCl-NdClj-HgO (м - Li, Na, к, ттн4) визначається природою 

хат іону лузного металу.

Аналіз літературних даних і одержаних результатів пока­

зує , що і сульфати, і хлориди лужних металів та неодиму в 

розадааах утворюють більшу кількість подвійних сполук, ніж в 

насичених розчинах. Це пояснюється тда, що в розчинах молеку­

ли води утворюють досить сильні зв’язки зе тільки з іонами, а 

1 ДОМІ*. СООСШ» ДО аереШВДОЗДіЗ утворенню ЗВ'ЯЗКІВ поміж комп- 

лексоутворювачем та лігаийі&ми.

Молекули води впливають і на будову подвійної сполуки, 

яка кристадізузться з водного розчину. Так подвійні сульфати 

Rb2so4'Nd2 (so4 )3 і Ca2so4>Nd2 (so4)3 , одержані ізотермічним 

зипаровуванням водного розчину, не ізоструктурні сполукам та­

кого ж окладу, синтезованим зо твердофазній методиці.

За і виявлені в системах мсі-шсі3-н2о (іг - к, ын4, яь, 

Са) подвійні хлориди одержані в кристалічному ВИГЛЯДІ і 

ідентифіковані різними методами аналізу. Через відсутність 

даних рентгеноструктурного аналізу неможливо однозначно ви­
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значити будову синтезованих сполук. Проте результати 14 спект­

роскопічних, комплексних терлічних і рентгенофазових дослід­

жень, а також високі значення координаційного числа іону Nd-i+ 

їають можливість віднести ці подвійні хлориди до комплексних

іпслук.

ВИСНОВКИ

1. Зцерає методом ізотермічної розчинності досліджені фа­

зові рівноваги в 12 системах: Li2SO^-Hd2(so4 )3-H2o при 25, 50, 

"*5 І.IQ0°C; a^S04-Nd2 (S04)3-H20 (М - Na, К, NH^, Hb, Сз) при. 

50 , 75 І I00°C; iSJCl-NdCl3-H20 (М - Li, ЯЪ, Сз) при 25 , 50 , 75

I IQ0°C; 35Cl-NdCl3-H20 (M - Na, К, NH4) при 50 , 75 і I00°C. Ha 

основі 40 ізотерм побудовані політерни фазових діаграм розчин­

ності.

2. На підставі вивчення фазових рівноваг визначені темпе­

ратурні і концентраційні межі кристалізації вихідних солей та 

подвійних сполукL

«2304-Sd2(Sp4)3*2H20 (М - Na, К);

M2S04*Nd2(S04 )3*3H20 (М - NH4 , Cs);

M2S04.Nd2(S04)3 (М - HH4, Rb, Cs)i 

^KgSO^ Ifdg (S04 )3; 3K2S04-2Nd2 (S04)3>8H20; 

ilCl-NdCl3. 5H20 (M - K, UH4, Rb, Ca); ■

3RbCl*NdCl3-2H20} 2CeCl-NdCl3-10H20; ЗСвСІ-ЩСІу HjjO.

Здійснено синтез всіх виявлених подвійних солей,

3. Установлено, що кількість і склад подвійних сполук,

ЯКІ утворюються В системах M2S04-Nd2(S04 )3-H20 і 

Mci-Hdci3-H20 (и - Li, Na, к, nh4, Rb, Cs) залежить від тем­

ператури дослідження, природи катіону лужного металу і аніону 

солі.

4. Вперше виділені із водних розчинів подвійні солі

ха



(NHd)2S04.Nd? (S04 )2 X Cs2S04'Nd2 (S04 )3. ВиВЧЄНІ фІЗИК0-Х1-

міч'ні властивості подвійних сульфатів M^so^ Kd2(so4),

(м - ш4, Rb, Се), які кшсталізуються із насичених водне?. 

розчинів. Установлено, ЩО Rb2S04*Kd2(S04)-. І Cs,S04*Nd,(SC£ ) 

не ізоструктурні сполукам такого ж складу, які одержані твер- 

дофазним способом. Для кристалів цаз ій-нєодимового сульфату 

Ca2so4- Nd2(so4) . визначені сингонія, просторова група і пара­

метри елементарної комірки.

5. Одержані в кристалічному вигляді сім нових подвійних 

хлоридів: KCl-HdCl3-5H£0; NH4Cl*HdCl,-5H20;

RbCl-NdCl3* 5Н20 ; 3RbCl* NdCly 2H2G;

2CsCl'HdCl3 •10H20 5 CsCl*NdClj•5H20;

3CsCl*NdCI3-H20, ЯКІ ІдентифІЕОВаНі хімічним, крясталооптич- 

ним, мікрофотографічним, рантганофазовим, кошілєксезм терміч­

ним і ІЧ спектроскопічним методами аналізу. Установлені тем­

пературні інтервали їх кристалізації, термічна стійкість, ха­

рактер процесів дегідратації та фазових перетворень. Пзнта- 

гідрати ПОДВІЙНИХ хлоридів MCl-NdCly 5Н20 (Jd - К, КН4 , Rb, Се) 

дегідратують ступінчасто.

6. Установлено взаємний вшшв катіонів хі+, к+, 

nh4+ і Nd-+ на процеси всолювання і висолювання; розраховані 

показники ступеню висолювання /всолювання/ солей, показана їх 

залежність від аніону солі, температури і разіусу катіону.

7. На основі експериментальних і літературних дакят про­

ведено обговорення можливості комплексоутворення у воднех роз­

чинах і розплавах, які містять сульфати, хлориди лужних мета­

лів і неодиму.

8. Подвійні безводні сульфата амонію, рубідію, цезію 

неодиму складу MjSO^MdgCso^)^.' як активатори збільшують світ­

ловіддачу газорозрядних ламп на 5-7 %.
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9. Одержані дані по розчинності у водно-сольових систе­

мах визначають умови кристалізації подвійних сульфатів і хло­

ридів; вони доповнюють існуючі знання по фазових рівновагах, 

необхідні як основа для технології переробки мінеральної си­

ровини, яка містить лужні, рідкісноземельні та інші елементи.
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Bunyakina H.V. Properties of double sulphates and chlorides 

of alkaline metals (ammonium) and neodimium, which were 

synthesized from aquerous solutions under 25-’100°C.

Thesis for Candidate’s degree of chemical scinoea, speciali­

ty 02.00.01 - inorganic chemistry, Donetsk State University, 

Donetsk, 1994.

19 research works an* 1 author's licence are defended, which 

keep results of analysis of disolubility in systems 

a2304-Nd2 (S04)3-H20, MCl-HdCl3-H20 (M - Li, Ha, K, HE4> Rb,

3s) under 25-100°C and of properties of double 3ulphates 

'chlorides), which were exposed in these systems. It was 

determined, that quantity and composition of double com­

pounds depend .on temperature, nature of univalent cation 

and anion of salt. Work’s results were introduced into the 

production of gas-discharged lamps.

Ключові олова: водно-сольові системи, подвійні сполуки,

Бунякина Н.В. Свойства двойных- сульфатов и хлоридов щелочных 

металлов /аммония/ и неодима, синтезированных из водных раст­

воров при’ 2&-ГО0°С.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических 

наук по специальности 02.0Q.0I - неорганическая химия, До-
ь ' •
нецкий гое. ун-т, Донецк, 1994.

Защищается 19 научных работ и I авторское свидетельство, ко­

торые содержат результаты исследования растворимости в систе­

мах U2S04-Nd2(S04)3-H20, MCl~NdCl3-H20 (М - Li, На, К, Ш4> Rb, 

(За) при 25-Ю0°С и свойств двойных сульфатов /хлоридов/, вы­

явленных в этих системах. Установлено, что количество и сос­

тав двойных соединений зависит от температуры, природы одно- < 

валентного катиона и аниона соли. Осуществлено внедрение ре­

зультатов работы в производство газоразрядных ламп.

Клечовх слова: водно-сольові системи, ПОДВІЙНІ сполуки.
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