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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Інтенсивний розвиток хіміі і тех­
нології фосфорнокислих солей, які застосовуються в найрізнома­
нітніших галузях науки і техніки, викликає необхідність розши­
рення робіт з синтезу нових сполук, що мають конкретний комп­
лекс фізико-хімічних і експлуатаційних характеристик. Однак 
питання хімії індивідуальних фосфатів в основному вивчені і 
можливості створення на їх основі нових матеріалів в значній 
мірі вичерпані. Перспективними в цьому плані е подвійні фосфа­
ти, які відрізняються різноманітністю складу, будови, власти­
востей. Більша частіша досліджень подвійних фосфатів була 
присвячена безводним солям. Гідратовані подвійні фосфати дво­
валентних металів вивчені зовсім недостатньо.

Одним з найбільш складних завдань, які пов'язані з рішен­
ням питань синтезу гідратованих подвійних фосфатів, є прогно­
зування їх утворення. Актуальним у плані практичної реалізації 
синтезу подвійних фосфатів з керовано змінним складом і полі- 
функціональнимй властивостями є пізнання їх хімічної природи, 
закономірностей утворення і взаємозв'язку між умовами одержан­
ня, складом, структурою і властивостями.

Досить актуальним є також знання послідовності фізико-хі- 
мічних і структурних перетворень, які супроводжують зневоднен­
ня кристалогідратів подвійних фосфатів, оскільки саме таким 
способом найчастіше одержують різні композиційні матеріали. 
Контролювати склад продуктів термообробіш, реально керувати їх 
властивостями, можливо лише в разі знання стану протонвмісних 
груп у вихідному гідраті і направлення перебудови водневих 
зв'язків у процесі термолізу.

Вивчення стану води б важливим не тільки з точ#и зору ана­
лізу склад-структура-властивості та оцінки практичних молиш
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востей подвійних фосфатів, але й в суто науковому плані. Меха­
нізм видалення веди багато в чому обумовлює реалізацію і гли­
бину протікання внутрішкьомолекулярного гідролізу фосфатів - 
процесу, питання про природу якого далеко не завершене.

Вирішення вищезазначених питань склало основу нового нау­
кового напрямку в хімії фосфатів - "Прогнозування утворення, 
керованого синтезу та термолізу подвійних гідратованих фосфа­
тів двовалентних /четалів".

Мета роботи_- 1) накопичення експериментальних даних з
синтезу, властивостей і термолізу нових подвійних фосфатів 
двовалентних металів; 2) розробка фізико-хімічних основ прог­
нозування, спрямованого синтезу та термолізу нових неорганіч­
них сполук - подвійних гідратованих і безводних фосфатів; 3) 
подальший розвиток теоретичних уявлень про термоліз фосфорно­
кислих солей, що ускладнений реакціями диспропорціювання, 
внутрішкьомолекулярного гідролізу і аніонної конденсації; 4) 
встановлення кореляцій між структурою сполуки, характеристика­
ми катіонів, складом і властивостями гідратованих подвійних 
фосфатів, між умовами термообробки кристалогідратів, складом і 
властивостями продуктів термолізу; 5) оцінка перспективних га­
лузей практичного застосування синтезованих сполук.

Для цього вирішувались такі завдання:
1. Проаналізувати можливість проявлення ізоморфних замі­

щень і утворення різних за хімічною природою подвійних фосфа­
тів двовалентних металів (Mg, Са, Mn, Co, Cu, Zn).

2. Розробити методики синтезу та хімічного аналізу под­
війних фосфатів. Визначити умови їх утворення.

3. Вивчити хімічну природу синтезованих фосфатів. Встано­
вити приоритеткість впливу на області гомогенності твердих 
розчинів таких параметрів, як структурний фактор і хімічні 
властивості індивідуальних фосфатів, геометричні розміри, 
енергетичні та силові характеристики катіонів.
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4. Оцінити вплив природи катіонів на кристалографічні, 
спектроскопічні характеристики, фізико-хімічні, оптичні та ін­
ші властивості подвійних фосфатів. Встановити взаємозв’язок 
умови одержання - структура - склад - властивості.

Б. Встановити особливості і основні закономірності утво­
рення подвійних фосфатів різного ступені) протонізації. З’ясу­
вати шляхи керування їх структурою, складом, властивостями.

6. Дослідити стан води і протонвмісних груп подвійних се­
редніх, гідро- і дигідрофосфатів. Оцінити вплив природи катіо­
на на енергетичний стан Н-зв'язків.

7. Вивчити термоліз подвійних фосфатів різного ступеня 
протонізації. Всганьвити послідовність фізіко-хімічних взаємо­
дій і структурних перебудов, які супроводжують їх зневоднення. 
З'ясувати механізм видалення води, який зумовлює внутрішньомо- 
лекулярний гідроліз фосфатів; механізм і джерела утворення 
вільних фосфорних кислот. Визначити кількісні кореляції між 
станом води, умовами термообробки, глибиною аніонної конденса­
ції та властивостями конденсованих фосфатів, що утворюються.

Встановити основні закономірності термолізу подвійних 
гідратованих фосфатів різного ступеня протонізації.

8. Експериментально обгрунтувати умови синтезу, особли­
вості утворення, найважливіші характеристики і властивості без­
водних подвійних фосфатів двовалентних металів з аніоном різної 
будови (моно-, ди-, циклотетрафосфатів).

■Наукова ноЕизна. Вперше:
1. Визначені умови одержання і синтезовані великі

групи нових подвійних гідратованих фосфатів різного ступеня 
протонізації, включаючи подвійну сіль і 7 твердих розчинів се­
редніх фосфатів, 7 - гідрофосфатів і 8-дигідрофосфатів ди- і 
тетрагідратів (табл.і).

2. З’ясована їх хімічна природа, проведена систематизація 
за структурним типом, вивчені фізико-хімічні властивості.



Таблиця 1
Синтезовані подвійні гідратовані фосфати
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Хімічний склад Кристалографічна
характеристика

Середні фоссЬати
а) тверді розчини

Мпз-хМВх (РО4) 2' ЗИгО (0«<1,00) Орторомбічна сингонія
Мпэ-хСОх(РО4)2'ЗНгО (0<х<1,25) (пр.гр. Рьпа(Ршпа), Z-4)
Соз-хМкх(Р04)2’8Н20 (0<х<1,00) Моноклінна сингонія
Соз-хМПх(Р04)2'8Н20 (0<х<1,00) (пр.гр. С 2/m, Z-2)
2Пз-хМЄх(Р04)2-4Н20 (0<Х<1,00) Орторомбічна сингонія
Zn3-xMnx (Р04)2'4Н20 (0<х<1,00) (пр.гр. Pnma, Z-4)
Zn3-xCox (РО4)2‘4НгО (0<х<1,00)

б) подвійна сіль
Zn2Ca(P04)2'2H20 Моноклінна сингонія (пр.гр. Рьс2і)

Гідрофосфати
(тверді розчини)

Mgi-xMnxHP04-3H20 (0<х<1,С0)
Mgi-xCOxHP04-3H20 (0<х<0,12) Орторомбічна сингонія
Мпі-хСохНР04*ЗНгО (0<хч0,2) (пр.гр. Рьса. Z-8)
Mni-xZnxHP04 -3H20 (0<х<0,07)
Coi-yMgyHP04-l,5H20 (0<у<0,17)
Соі-уМпу1іР04• 1, 5ЯгО (0<у<0,45) ПсевдомоноіШнна сингснія
Соі-у2ПуІ1Р04-і,5Н20 (0<у<0.13)

Дигідро^осфати
(тверді розчини)

Mgi-xMr>x(H2P04)2‘ 2Н20 (0<х<1,00)
Мгі-хСох (Н2Р04)2 -2Н20 (0<х<1.00)'
Mgl-xZnx(H2P04)2-2H20 (0<Х<1,00) Моноклінна сингонія
Мпі-хСох (Н2Р04)2 -21І20 (0<X<1<00) (пр.гр. Р 2i/n, Z-2)
Mni-xZnx(H2P04)2-2H20 (0<х<1,00)
Zni-xCox(H2P04)2-2H20 (0<х<1,00)
Мпі-хСОх(Н2Р04)2,4Н20 (0<х<0,12) Моноклінна сингонія
MHi_xZnx(H2P04)2-4H20 (0<Х<0,07)
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Розраховані значення ДР, термодинамічних функцій утворення і 
розчинності середніх фосфатів. Встановлений взаємозв'язок умо­
ви синтеэу-структура-склад-властивост! подвійних фосфатів. З’я­
совані шляхи керування характеристиками, ідо розглядаюті-ся.

3. Сформульовані закономірності утворення подвійних гід- 
ратованих середніх, гідро- і дигідрофосфатів. Розроблені осно­
ви прогнозування їх утворення і реалізації керованого Синтезу..

4. З'ясовані і обгрунтовані відмінні особливості процесу 
термолізу фосфатів різного ступеня протонізації. Сформульовані 
основні закономірності їх зневоднення, що склали основу подаль­
шого розвитку теоретичних уявлень про механізм термолізу фос­
форнокислих солей, який ускладнений реакціями диспропорціюван- 
ня, аніонної конденсації, внутрішньомолекулярного гідролізу.

Встановлені кореляції між енергетичним складом протовміс- 
них груп, природою катіона і процесами, які характеризують гли­
бину внутрішньомолекулярного гідролізу.

5. Визначені умови керованого синтезу і одержані нові 
подвійні безводні фосфати з принципово відмінною будоіюю аніо­
ну - ди- і циклотетрафосфати із загальними формулами 
0- (Mgi-xMllx)2Р2О7 (0<х<1). Q- (Mg\-zCoz)2Р2.О7 (0<Z<O,12;
0,83<Z<1,0), e-(Mni-zCoz)2P207 tO<z<0,2; 0.66<Z<1,0), 
B-(Mni-xZnx)2P207 (0<X<0,07).. B-(Coi-yZny)2P207 (0<y<0,13) і 
(Мп і-хМИ х)2Р40іг (м11- Mg,Mn,Co,Zn, 0<x<l,0). З'ясовані 
особливості їх утворення, найважливіші характеристики

На захист биносяться такі наукові положення:
1. Основи прогнозування спрямованого синтезу нових фос­

форнокислих судей - подвійних гідратованих і безводних фосфа-
, тів двовалентних металів (Mg, Са, Mn, Co, Cu, Zn).

2. Способи синтезу, закономірності утворення і хімічна 
природа подвійних гідратованих фосфатів двовалентних мет&лів 
різного ступеня протонізації (середніх, гідро-, дигідро-). 
Взаємозв’язок умови синтезу-структура-склад-властивосгі як
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основа керованого синтезу подвійних фосфатів із заданим скла­
дом і поліфункціональьими властивостями.

3. Послідовність термічних і структурних перетворень, які 
супроводжують зневоднення подвійних гідратованих фосфатів.

4. Кореляційні залежності між станом води в кристалогід­
ратах, механізмом її видалення, глибиною внутрішньомолекуляро- 
го гідролізу, ступенем диспропорціювання і конденсації моно- 
фосфатного аніона.

Основні закономірності термолізу гідратованих середніх, 
гідро- і дигідрофосфатів.

5. Умови спрямованого синтезу і особливості утворення 
подвійних конденсованих фосфатів з аніоном різної будови (ди-, 
циклотетрафосфатів).

6. Перспективні галузі . використання вперше синтезованих 
подвійних фосфатів двовалентних металів.

Практичне значення. Розроблені способи синтезу подвійних 
гідратованих (середніх,гідро-,дигідрофосфатів) і безводних фос­
форнокислих солей, які мають ряд технічно цінних властивостей.

Встановлені кореляції між їх складом, умовами одержання, 
структурою, властивостями і експлуатаційними характеристиками, 
котрі становлять довідковий матеріал і складають банк даних 
для прогнозування, утворення і реалізації спрямованого синтезу 
нових фосфорнокислих солей і матеріалів на їх основі.

Встановлені і підтверджені одержанням 20 авторських сві­
доцтв на винаходи деякі з можливих галузей практичного засто­
сування синтезованих подвійних фосфатів як нових композиційних 
матеріалів різного призначення: активні каталізатори процесів
органічного синтезу, тверді протонпровідні електроліти (чутли­
ві елементи в приладах газоаналітичного контролю), основа лю- 
мінісцентних матеріалів, що мають регульовані характеристики.

Дослідною перевіркою показана перспективність використан­
ня подвійних фосфатів в сільскому господарстві як компонента



нових комплексних добрив з мікроелементами. Результатами три­
річних дослідів встановлена їх висока ефективність у складі 
поживного розчину для вирощування овочевих культур на грунто­
вих і штучних субстратах тепличних комплексів. В умовах дос­
лідно-промислових випробувань встановлена ефективність вико­
ристання подвійних фосфатів у лісовому господарстві (фунгіці- 
ди). тваринництві (компонент мінеральної кормової домішки)..

Апробація роботи. Результати роботи були представлені і об­
говорені на ЗО Міжнародних, Всесоюзних, Республіканських конг­
ресах, конференціях. Головними з них є: XIII (С11ІА, Колорадо, 
1984), XXIV (Греція, Афіни, 1986), XXV (Китай, Наньянг, 1987) 
Міжнародні конференції з координаційної хімії; Міжнародний ко­
локвіум, XVI Європейський конгрес із молекулярної спектроскопії 
(Болгарія, Софія, 1983,1989); VII Міжнародний конгрес "Хімія в 
сільському господарстві" (Чехословаччина, Братіслава, 1987); І 
Міжнародна конференція "Актуальні проблеми фундаментальних на­
ук" (Москва,1991); V-VII Всесоюзні конференції з фосфатів (Ле­
нінград, 1981; Алма-Ата, 1984; Ташкент, 1989); Всесоюзна нара­
да "Розвиток фосфорної промисловості в XII п'ятирічці" (Чим 
кент.1986); Х-ХІІІ Українські республіканські конференції з не­
органічної хімії (Сімферополь, 1981,1989; Ужгород, 1986,1988); 
14 Менделєєвський з’їзд з загальної і прикладної хімії (Таш­
кент,1089); VI Всесоюзна нарада з фіьико-хімічного аналізу (Ки­
їв, 1983); IX,X Всесоюзні наради з термічного аналізу (Ужгород, 
1SS5, Ленінград, 1989); XV, XVII Всесоюзні Чугаєвські наради з 
хімії комплексних сполук (Київ, 1985; Мінськ, 1990); Всесоюзна 
нарада "Перспективи розширення асортименту фосфорвмісних доб­
рив" (Москва, 1987); X1II-XV Всесоюзні конференції з техноло­
гії неорганічних речовин і мінеральних добрив (Горький, 1985; 
Львів, 1988; Казань, 1991); IV Всесоюзна конференція "Проблеми 
раціонального використання фосфатної сировини і інтенсифікація 
технологічних процесів" (Черкаси,1989); Всесоюзний семінар "Фо­
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сфатні матеріали" (Апатити,1990); Конференція "Перспективи роз­
витку і використання мінеральних добрив а мікроелементами" (Ки­
їв, 1990); VI Науково-технічний семінар "Наукові і матеріалоз­
навчі проблеми хімії фосфору і його неорганічних сполук" (Фос­
фор України - 93) (Львів, 1993); І Українсько-Польський семі­
нар з каталізу (Польща, Краків, 1994) та інш.

Публікації. Основний зміст дисертації викладено у 94 пуб­
лікаціях, в т.ч. 62 статтях, 20 авторських свідоцтвах, патен­
тах і позитивних рішеннях на їх видачу.

Об’єм 1 структура роботи. Дисертаційна робота складається 
із вступу, шести розділів, висновків, списку цитованої літера­
тури з 532 найменувань і додатку. Вона викладена на 283 сто­
рінках друкованого тексту, містить 47 таблиць і 58 рисунки.

Внесок автора в розробку проблеми. Основу дисертації 
склали результати наукових досліджень, які виконані автором в 
період з 1Э81 по 1994 p.p. особисто, а також разом з аспіран­
тами Рудим І.В., ГІономарьовою Г.Г., Рябцевою Н.В., Дегтяренко 
Л.Н., співкерівником дисертаційних робіт яких був автор.

В проведенні рентгенографічних, спектральних, кристалооп- 
тичних досліджень приймали участь к.х.н. Костенко О.С., к.ге­
ол.-мій.н. Геворк’ян С.В., к.фіз.-мат. н. БєлийМ.В., Донець
І.Г. Оцінку перспективних галузей використання подвійних фос­
фатів проводили за участю к.х.н. Карасьової Т.А., д.х.н. Мака- 
тунаВ.М., к.х.н. Секереш К.Ю., к.б.н. Аретинської Т.В., 
д.с.-госп.и. Лісовала А.П., к.б.н. Левченко Л.А. З цими коле­
гами автор опублікував спільні статті, тези доповідей, одержав 
авторські свідоцтва. В обговоренні одержаних результатів прий­
мав безпосередню участь науковий консультант даної роботи док­
тор технічних наук, професор Щегров Л.М.

Всі узагальнюючі положення дисертації, основні фізико-хі- 
мічні закономірності, наукові положення, що винесені на захист, 
розроблені і сформульовані особисто авторам.
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ЗМІСТ РОБОТИ
1. Аналіз можливості утворення подвійних гідратованих 

фосфатів двовалентних металів 
Формування кристалічних структур подвійних фосфатів від­

бувається в результаті реалізації одного з двох механізмів. 
Перший з них передбачає утворення подвійних фосфатів за типом 
твердих розчинів заміщення, другий - за типом подвійних солей.

Потенційна можливість утворення твердих розчинів визнача­
ється здатністю іонів до прояву ізоморфних заміщень, якає 
функцією багатьох змінних і, насамперед, розмірів і властивос­
тей іонів, структур індивідуальних солей, характеру зв'язків у 
них, фізико-хім!«*них властивостей та умов осадження. Відносно 
гідратованих фосфатів такий аналіз у літературі б відсутній.

Для оцінки можливості утворення і областей гомогенності тве­
рдих розчинів подвійних фосфатів двовалентних металів (Mg, Са, 
Mn,Co,Cu,Zn) була проаналізована вся сукупність иих факторів.

Порівняльний аналіз електронної будови катіонів, різниці їх 
геометричних і енергетичних характеристик показав, що -значення 
розмірного параметру (Дг/гі) для пар Mg2+-M2+ (Mz+-Mn,Co,Cu,Zn> 
свідчить на користь прояву широкого ізоморфізму у випадку їх 
спільного осадження. Однак різниця значень електронегативностей 
Mg2+-Co2+ і, особливо, Kfe2+-Cu2* (0,6 і 0,8) вказує на суттєво 
відмінний характер зв'язків у їх соллх, що є фактором, який 
стримує їх ізоморфні вззємозаміщення. Вірогідність прояву ізо­
морфізму між іонами кальцію і перехідних металів дуже мала. Об­
меження в першу чергу спричинені розмірним фактором. Суттєва 
відмінність і в ступені іонності зв'язків в сполуках, ЯКІ'утво­
рені кальцієм і М2+.В разі спільного осадження двох М2+ із бли­
зькими значеннями як гюп. > так і характеру хімічного зв'язку, 
виконуються два з основний факторів ізоморфізму. Це свідчить 
про можливість утворення твердих розчинів заміщення.



Оцінка границь існування твердих розчинів, що виконана стосо­
вно фосфатів різного ступеня протонізації з урахуванням третьо­
го з основних параметрів ізоморфізму - структурного фактора, - 
показала, що оскільки кристалічні структури дигідрофосфатів 
Mg!I і М 11 (Mn *Mn,Co,Zn) однотипні, то у випадку їх спільного 
осадження переважно утворюються неперервні тверді розчини. Се­
ред гідрофосфатів лише МеНРО^ЗНгО і МпНРО^ЗНгО ізоструктур- 
ні. Кристалічні решітки СоНРО^І.бНгО, СиНРО-гНгО, гпНРО/гНгО, 
ZnllP04-3H20 відмінні і, таким чином, найбільш вірогідним для 
них є утворення обмежених твердих розчинів. Причому, оскільки 
значення координаційних чисел Мп  (Мп - Mg,Mn,Co) в гідрофос- 
фатах однакові, то, скоріше за все, тверді розчини будуть ут­
ворюватись на основі структур обох солей, що співосаждуються.

Кристалографічні характеристики індивідуальних середніх 
фосфатів двовалентних металів (Mg,Mn,Co,Cu,Zn) відмінні. Це од­
нозначно вказує на значні обмеження у прояві ізоморфізму і, як 
наслідок впливу структурного фактора, на можливість синтезу 
подвійних середніх фосфатів лише у вигляді обмежених твердих 
розчинів. Окрім того, коректне прогнозування утворення подвій­
них середніх фосфатів вимагає оцінки впливу іде одного критерію 
ізоморфізму - близькості фізико-хімічних властивостей. Цей па­
раметр припускає порівняння розчинності (ДР) індивідуальних фо­
сфатів, яка визначає почерговість осадження малорозчинних спо­
лук, і тим самим .обмежує області гомогенності твердих розчинів.

Що стосується аналізу можливості утворення подвійних гід- 
ратованих фосфатів за тилом подвійних солей, треба відмітити, 
що науково-обгрунтований підхід до прогнозування їх утворення 
практично відсутній. Утворення подвійних солей пояснюється де­
формацією координаційного поліедра навколо іонів із завершеним 
енергетичним рівнем - р6 або d10, для зв’язку метан-ліганд 
яких не потрібно конкретної просторової направленості. З цієї 
точки зору особливої уваги заслуговують катіони Mg2+,Caz+,Zn2+
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2. Об'єкти дослідження і методика експерименту 
Об'єкти дослідження. Як об'єкти досліджень були використа­

ні синтезовані гідратовані фосфорнокислі солі Mg.Ca.Mn,Со,Си, 
Zn різного ступеня протонізації (середні, гідро-, дигідрофос- 
фати), які містять в кристалічній решітці два різних катіони.

Вибір об’єктіD дослідження зумовлений двома причинами. З 
одного боку, вивчення питань реалізації спрямованого синтезу і 
термолізу подвійних фосфатів має практичну цінність. З іншого
- наукову новизну, оскільки утворення твердих розчинів гідра­
тованих фосфорнокислих солей практично не вивчене. Тому нако­
пичення експериментального матеріалу, подальша співставлення 
його з результатами теоретичного аналізу можливості утворення 
подвійних фосфатів сприяло розвитку нового наукового напрямку.

Вибір катіонів (Mg2+,Ca2*,Mn2+,Co2+,Cu2+,Zn2+) передбачав 
оцінку їх здатності як до прояву ізоморфних взаємозаміщень, 
так і до утворення подвійних солей. Окрім того, використання 
d-елементів з різним заповненням d-орбіталей є найбільш інфор­
мативним при оцінці впливу природи катіона на хімізм утворен­
ня, характеристики і властивості подвійних фосфатів.

Методики синтезу. Дослідження умов утворення подвійних 
середніх фосфатів проводили двома методами. Перший метод, спе­
ціально розроблений для цих цілей, складався із дослідження 
систем мсі2-м'сі2- (NH4)2HPQ4-H20, MCl2-M'Cl2-Na2HP0/)-H20, МСІ2- 
-M'ci2-Na2HP04-Na3P04-H20, МС1 2-м'сІ2^азР04-Н20 (M-Mg,Ca, м'- 
Mn,Uo,Cu,Zn), а також систем із двома катіонами перехідних ме­
талів. Зазначені системи вивчали за квазібінарними розрізами,ідо 
відповідають співвідношенню п-Р/Е(М,М)-0,67. Другий метод по­
лягав у осадженні фосфатів при сталому значенні pH.

Синтез гідрофосфатів передбачав спільне осадження двох а 
катіонів М2+ іоном НРО42" при взаємодії механічної суміші від­
повідних гідроксокарбонатів з фосфорною кислотою при фіксова­
ному значенні pH і температури. Дигідрофосфати одержували вза-



ємодією фосфорної кислоти с64,15% Р2О5). яку брали в надлишку 
від стехіометрії' (2002). Співвідношення катіонів у вихідних 
гідроксокарбонатах (К) змінювали від 0 до 100 мол.2.

Методи дослідження. Для встановлення складу подвійних 
фосфатів були випробувані і уточнені відомі, а також розробле­
ні нові методики визначення із однієї наважки наступних пар 
катіонів: Mgz+ 1 Мг+ (M2+-Mn,Co,Cu,Zn), Са2+ і М2+, М2+ і М2+.
Вивчення синтезованих фосфатів проводили з використанням рен­

тгенофазового методу аналізу (ДРОИ-ЗМ, з’єднаний з обчислюваль­
ним комплексом на базі ЕОМ типу IBM PC/AT). Записували 14 спек­
три поглинання (Specord-75IR, UR-20, Perkin-Elmer), спектри КР 
(модернізований ДФС-24, який забезпечував їх математичну оброб­
ку), оптичні спектри (СФ-16)спектри ПМР (спектрометр непере- 
рервних коливань РЯ-2301), спектри ЯМР на ядрах 31Р (спектро­
метр РЯ-2301). Виконували люмінісцентнии (спектрально-обчислю­
вальний комплекс КСВУ-21), електронно-мікроскопічний (сканіру- 
ючий електронний мікроскоп JSM-35, TESLA BS 513А), кристалооп- 
тичний (МІН-8 і МБС-1) аналізи.

Диференційно-термічний аналіз виконували за допомогою де- 
риватографу Q-ІБООД в умовах лииа?-)ічгюго та квазіізотермічного 
режимів нагріву. Аніонний склад продуктів термолізу встановлю­
вали методом роздільної кількісної хроматографії. Аналіз віль­
них фосфорних кислот виконували за розробленою нами методикою.

3. Синтез і хімічна природа подвійних гідратованих фосфатів 
двовалентних металів (Mg, Са, Mn, Co, Zn)

Середні фосфати. Для визначення умов утворення подвійних 
середніх фосфатів були досліджені в нижеозначен! системи. Серед­
ні фосфати синтезовані у вигляді сполук з неоднаковою хімічною 
природою: як тверді розчини заміщення,' так і подвійні солі
(таОл.1). Експериментальні дані узагальнені у вигляді чотирьох 
типів діаграм залишкових концентрацій (рис.1), які описують не
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Рис. 1. Діаграми за­
лишкових концентрацій 
систем: а - без утво­
рення подвійного фос­
фату; б,в, г - з утво- 1 ренням подвійного фос­
фату за типом твердого 
розчину заміщення (б, 
в) на основі структури 
одного (б) і обох (в) 
ізодіморфних простих 
фосфатів або солі пос­
тійного хімічного скла­
ду (г).

які утворюються в сис­
темах (у т.ч. невивчених), але й розкривають характер взаємо­
дій, що супроводжують осадження фосфатів.

Якщо подвійний фосфат у системі не утворюється (рис.1а), на 
11 діаграмі залишкові (См3811-) і початкові (См°) концентрації 
правіше точки перегину збігаються, а ВІДРІЙОК Крййої аалишко- 
вих концентрацій другого катіона (См,8а,і') паралельний лінії 
його початкової концентрації (См’°). Такті тШІСзМ Діаграм ха­
рактеризуються системи з кальцієм СаСІ2-МпСІ2-(NH^HPO-i-^O 
(А-60 исл.Х, 25°С); СаСІг-СоСІг-МагНРО^-НгО (А-50 мол.2 25°С).

Діагрши систем, що включають твердий розчин на основі стру­
ктури одного з фосфатів, характеризуються неспівпаданням кривих

тільки склад і хімічну природу сполук,



См° 1 Смзал- (рис.іб). Подвійний фосфат осаджується в інтерва­
лі М'СІ2>А, при цьому рівниця См°-Смзал- монотонно зменшуєть­
ся. що свідчить про зменшення у складі подвійного фосфату 
вмісту катіона більш розчинної солі. До цього типу діаграм 
відносяться системи з магнієм MgCl2-CoCl2-:(NH4)2HP04-H20 (А-40 
МОЛ.Х, 75°С), MgCl2-ZnCl2-Na2HP04-H20, (А-40 мол.%, 25, 75°С), 
MgCl2-MnCl2-Na2HP04-H2.0 і ZnS04-MnS04-Na2Hro4-H20.

Системи, в яких подвійні фосфати утворюються у вигляді двох 
обмежених твердих розчинів із структурами обох індивідуальних 
фосфатів, описуються третім видом діаграм (рис.їв). Для них ха­
рактерні дві точки перегину в ході кривих Сзал-. Подвійні фос­
фати осаджуються в Інтервалі складу МС12<А і МС1 2>Аі. При вмі- 
сті катіонів в області А - Аі мол.%. одночасно осаджуються фос­
фати, що утворюють ґетерофазну суміш. Цей тип діаграм характе­
ризує взаємодії в системі C0SO4-M11SO4-Na2i ІРО4-1120.

Діаграми систем, які включають подвійний фосфат стапого 
складу, різняться присутністю на кривих сзал- трьох перегинів, 
(рис.1г). Подвійний фосфат присутній як єдина кристалічна фаза 
В області складів А<МС12<В. При вмісті В<МС12<С осад являє со­
бой механічну суміш- подвійного і індивідуального фосфатів. 
Збіг кривих См°і Смзал> в області МСІ2>С свідчить про присут­
ність в індивідуального фосфату. Таке розташування кривих опи­
сує утворення фосфату Zri2Ca(P04)2‘2H20 в системі CaCl2-ZnCl2- 
-(NH4)2HP04-H20' (Аг-33, В-50, С-60 мол.%; 25, 75°С).

Однією з особливостей подвійних фосфатів є можливість ке­
ровано розширювати області гомогенності твердих розчинів, ви­
користовуючи для ІЦ.ОГО при синтезі осаджувачі, які забезпечу­
ють утворення більш лужного середовища. Табл. 2 ілюструє цю 
ваісономірність на прикладі фосфатів цинку-магнію

Гідрофосфати. Подвійні гідрофосфати синтезовані у вигляді 
твердих розчинів заміщення на основі двох принципово відмінний 
структур М П НР04’ЗН20 (Мп г Mg.Mn) або СоНР04'1 ,51і20 (табл.1).
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Таблица 2
Вплив умов осадження на склад подвійних фосфатів (75°С)

-  15 -

к-
Zrt/Mg.
атомне

pHосад­
ження

Хімічний склад. мас.Х
Фазовий склад

Р Mg Zn пі
Осаджувач - Na2HP04

0,10 5,14 17,33 12,9 6,0 0,90 Суміш MgHP04-3H20 та
0,50 4,34 15,78 5,9 30,4 0,72 Zn*. 46MgO. 54 (Р04) 2 • 4Н20
0,67 4,15 14,13 2,9 36,0 0,68 Zn2. 46MgO. 54(PO4)2"4Н20
і, 00 2,75 13,70 1,5 38,8 0,67 Zn2,7iMgo. 2g(P04)2’4H20
Н,00 2,33 14,08 0,5 42,9 0,67 Zn2. goMgo. io(P04)2'4H20

Осаджувач - Na3P04
0,50 9,10 15,00 11,8 16,2 0,66 Суміш Mg3 (P04)2'8H20
1,00 8,80 14,61 ' 8,8 23,6 0,67 та 2пгМг(Р04)2'4Н20
Й,00 8,61 15,00 5,9 31,8 0,67 гпгМе(Р04)2'4Н20
3,00 8,43 14,31 4,1 34,7 0,66 1 Zn2. 2?Mgo. 7зСРЙ4)2' 4H20
В, 00 8,22 14,22 2,7 37,5 0,67 Zn2.75MgO, 25 (PO4) г' 4H20

Області їх існування змінюються від неперервних, як у випадку 
Msi-xMnxHP04-3H20 (0<х<1,00), до обмежених вузьким іН7ереало>< 
гомогенності (Mni-xZnxHP04-ЗНг0,0<х<0,07) (табл. 1,3). Утворен­
ий їх можливе як на основі структури одного 8 простих гідрофос- 
фатів, що спільно осаджуються, так і обох ізодиморфних .солей.

Прикладом реалізації такого виду взаємодій є осадження 
іонів Мп2+-Со2+ і Mg2+-Co2+ у вигляді гідрофосфатів із загаль­
ними формулами №іі-хСохНР04’ЗН20 (0< х<0,2),Сої-уМПуНР04•1,5НгО 
(0<у<0,45) і Mgi-xCoxHPQ4-3H20 (0<х<0,12), Coi-yWgyHP04-1,БН20 
(0<у<0,17). Принципова відмінність кристалічних структур синте­
зованих фосфатів однозначно підтверджується- результатами як 
рентгенографічних досліджень, так і аналізом 14 та КР спект­
рів, електронною мікроскопією високого дозволу.

Межа існування твердих розчинів на основі структур Іводи-
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Таблица З
Параметри елементарної помірки гідрофосфатів, нм 

(орторомбічна СИНГОНІ», ПР, Гр. Рьса. Z-8)

морфних гідрофосфатів неоднакові. Мпі-хСохНР04-ЗН20 Існують в 
Інтервалі концентрацій кобальту від 0,62 до 5,35 мас.%. Спроба 
замістити в структурі МпНР04’ЗН20 більш, ніж 5,35% марганцю на 
■ кобальт призводить до стрибкоподібного' ізодиморфного фазового 
переходу в області значень К-0,82+0,80 та утворенню сполук із 
структурою СоНРОд'1,5Н20 і складом Соі-уМпуНР04-І.бНгО (рис.2).
Межа ізоморфних заміщень в структурі MgfiP04-3H20 з утворенням

' . І

Mgi-xCoxllP04-3H20 більш вузька (0<х<0,12); вона можлива лише до 
вмісту кобальту 4,04 мас.%. Збільшення останнього у вихідних 
розчина1: супроводжується осадженням механічної суміші двох кри­
сталічних фаз із структурами MgHP04-H20 і СоНР04-І.БНгО. Гете- 
рофазний осад існує в інтервалі 0,29<К<0,17; при К<0,29 утворю­
ються подвійні фосфати із складом Coi--yMgyHP04' 1.5НгО 0<у<0,17.

Експериментально встановлені області гомогенності знахо­
дяться у повній відповідності з правилом полярності і для дру­
гого твердого розчину ширші, ніж для першого, оскільки його 
утворення проходить в результаті ізоморфного заміщення іону а

Склад гідрофосфату a t> С V, нм3
MgHP04-3H20 1.0214(1) 1,0632(2) 1.0016(2) 1,0928
Mgo. 75МП0. 25НР04’ЗН2О 1.0267(1) 1.0783(1) 1,0066(0) 1,1092
Mgo. 5Mno. 5НР04-ЗН20 1,0328(1) 1.0776(2) 1,0117(1) 1,1259
Mgo. 25МП0. 75НР04' ЗН2О 1.0383(1) 1,0822(1) 1,0170(0) 1,1427
MnHP04-3H20 1,0440(3) 1.0872(3) 1,0223(2) 1,1603
Mgo.eaCoo, 12НРО4'ЗН2О 1,0181(2) 1.0685(2) 1,0029(1) 1,0924
мпо. 85C00. ібНРО/і' зн2о 1,0430(1) 1,0874(1) 1,0195(2) 1,1563
Mnp.Q0CO0. 2oHP04'ЗН2О 1.0406(2) 1,0849(2) 1.0189(1) 1,1503
Mno.97Zno. ОЗНР04'ЗН2О 1,0473(2) 1,0890(1) 1.0219(1) 1,1655
Мпо. 93^П0, 07HP04‘ ЗН2О 1,0474(0) 1,0892(1) 1,0221(1) 1,1660



Рис. 2. Вплив складу 
вихідних гідроксокар- 
бонатів марганцю та 
кобальту (К) на хара­
ктеристики подвійних 
Соі-уМПуНР04‘1 ,5НгО 
(0<у<0,45) структури 
СоНР'0л-1,5Н20 та 
Мпі_хСохНР04'3HgO 
(0<х<0,2) структури 
MnHP04‘3H20 ' (вміст, 
мас.% ММ.- Со-2, 
P-З, Н20-4).

більшим радіусом (гюп.Сог+ 0,089 нм) на іон 8 меншим значен­
ням Гіоп.. рівним для Mg2+ 0,086 нм, а не навпаки, як у 
Мй-хЄохИР04-ЗН20. Ці дані корелюють з одержаними для 
Мпі_хСохНР04• ЗН20, існування якого визначено в межах 0<х<0,20 
(гюп.Ип2+ 0,097 нм). Співставлення ж значень ступеня заміщен­
ня катіонів у координаційних поліедрах Coi-yMgyHP04'1,5НгО і 
Сої-уМпуНРО4•1 ,5Н20 призводить, на перший погляд, до протиріч­
чя. Таїс, використовуючи для прогнозування області гомогенності 
Сої-уМ1 1уНР04*1,5Н20 розмірний критерій, робили Припущення, що 
заміщення кобальту магнієм в кристалічній решітці ССНРО4* 
*1,5Н20 буде проходити повніше, ніж марганцем. Але експеримен­
тально встановлена залежність має зворотний характер: значення 
максимального ступеня заміщення в Сої_уМпуНР04•1,5Н20 досягає

І1 ІН Б  т. В. Стефаника [ 

ЛН України
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0,45, а в Сої-yMgyHP04■1,БНгО - лише 0,17.
Пояснення цього факту стало можливим на основі оцінки хара- 

ктеру хімічних зв’язків - одного з критеріїв обмеженості ізомо­
рфізму. Використовуючи як параметр відмінності характеру зв’яз­
ків різницю значень елекіронегативностей Со2+1 Мп2+(0,4), Со2+, 
Mg2* (0,6), був зроблений висновок, що Ізоморфні можливості 
першої пари катіонів перевищують такі для другої. Саме це було 
встановлено експериментально 1 вказує на визначальний вплив на 
границі гомогенності подвійних гідрофосфатів із структурою 
СоНР04‘1 ,5Нг0 фактора рійниці характеру хімічних зв'язків.

Спільне осадження іонів Mn?+-Zn2+ і Co2+-Zn2+ також супро­
воджується утворенням обмежених твердих розчинів, але на основі 
структури тільки одного а гідрофосфатів (табл.1). У даному ви­
падку вирішальну роль відіграють відмінності хімічних властиво­
стей фосфатів. Пріоритетна роль цього фактора набуває особливо­
го значения при спробі синтезу подвійних гідрофосфатів магнію і 
цинку. Спільне осадження такої■відомої ізоморфної пари як Mg2+- 
Zn2+ реалізується утворенням не подвійного гідрофосфату, а ге- 
терофазного осаду, який складається принаймні із двох криста­
лічних фаз структур MgliP04- ЗН2О і Zn3 (P04)2'4H20. В той час, 
як ці ж катіони при осадженні у вигляді середніх фосфатів утво­
рюють обмежений твердий розчин (Zn3-xMgx(P04)2'4H20), а для ди­
гідрофосфатів навіть безперервний (Mgi-xZnx(H2P04)2'2H20). Цей 
факт дає змогу стверджувати, що в даному випадку структурний 
фактор, а також відмінність характеристик катіонів відіграють 
другорядне значення. Більш вагомою є суттєва різниця у хіміч­
них властивостях і умовах синтезу індивідуальних гідрофосфатів.

Дигідрофосфати. Подвійні дигідрофосфати дигідрати утво­
рюють безперервні тверді розчини, загальної формули 
Мп і-хМп х(Н2Р04)2‘2Н20 (Mn -Mg,Mn,Co,Zn). Кристалізуються во­
ни у призматичному класі моноклінної сингонії (пр.гр.Р2і/п, Z- 
2) (табЛ.1). Основні закономірності, які описують їх утворення,
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враховують лише вплив природи катіона. Роль структурного факто­
ра в значній мірі виключається, оскільки дигідрофосфати дигід- 
рати - ізоструктурні солі з близькими хімічними властивостями.

Особливості утворення тетрагідратів подвійних дигідрофос­
фатів зумовлюються вузьким діапазоном значень pH реакційного 
середовища (0,8+1,1). При осадженні з фосфорнокислих розчинів, 
які містять Іони Мп2'І-Со2+ або Mn2+-Zn2+ кристалізуються обме­
жені тверді розчини із структурою Мп(Н2Р04)2'4Нг0 (ромбо-приз- 
матичний клас моноклінної сингонії, L2PC, група 2/т). Максима­
льне значення х становить 0,12 для №іі-хСох(Н2Р04)2‘4Н20 і 0,07 
у випадку заміщення марганцю цинком. Незначні межі ізоморфної 
зміщуваності у тетрагідратах у порівнянні з проявом широкого 
Ізоморфізму для тих же пар катіонів у дигідратах визначається 
Відсутністю умов СПІЛЬНОГО осадження МИ (Н2Р04)2'4Н20.

Інтерпретація результатів, що одержані у ході експеримен­
тальної перевірки теоретичних припущень відносно утворення 
подвійних фосфатів, а також отримані висновки про хімічну при­
роду синтезованих солей, дозволили встановити такі закономір­
ності в утворенні подвійних гідратованих фосфатів:

1. Коли фосфати, які осаджуються, є ізоструктурними, а ка­
тіони Ізоморфними, утворюються безперервні тверді ровчини. До 
них відносяться всі дигідрофосфати; а гідрофосфатів єдиним 
представником є Mgi-xMnxHP04-3H20. Серед середніх фосфатів 
жодного безперервного твердого розчину не утворюється.

2. При спільному осадженні ізодиморфних фосфатів, але з ізо­
морфними катіонами подвійні фосфати утворюються на основі стру­
ктури менш розчинної СОЛІ (ЯКЩО ДР СИЛоНО відрізняється). Прик­
ладом є M n 3-xMgx(P04)2TiH20, які утворюються тільки на основі 
структури фосфату перехідного металу, а не Mg3 (P04)2‘8H20.

3. При 'умові близькості хімічних властивостей Ізодиморф­
них солей, подвійні фосфати утворюються на основі обох криста­
лічних структур. Області гомогенності кожного обмеженого твер­
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дого розчину рівні і залежать від цілого комплексу змінних па­
раметрів, що включають особливості структур фосфатів, які спі- 
восаджуються, властивостей конкретних катіонів, умов осадження.

4. У випадку утворення двох обмежених твердих розчинів із 
принципово відмінними структурами перехід однієї структури в 
іншу реалізується а5о стрибкоподібно (Mni-xCoxHP04-3Hz0 і 
Сої -уМпуНРО/і • 1, 5Н2О), або плавно з утворенням області одночас­
ного осадження подвійних фосфатів з відмінними структурами 
(Mgl-xCoxHP04-3H20 І Соі-уМ2-уНР04-1 ,5Н20).

5. Складом подвійних фосфатів можна керувати, використову­
ючи для зміни інтервалів гомогенності твердих розчинів встанов­
лені кореляції між їх структурою, складом та умовами синтезу.

6. При осадженні ізодиморфних індивідуальних фосфатів, ка­
тіони яких неізоморфні і мають різні координаційні властивості, 
подвійні фосфати утворюються у вигляді сполук сталого хімічно­
го складу, структура яких відмінна від структур обох простих 
фосфатів (CaZn2(P04)2'2H20)-

Такі основні закономірності, які склали основу прогнозуван­
ня спрямованого синтезу подвійних фосфатів двовалентних мета­
лів, у тому, числі невивчених.

4. Дослідження фізико-хімічиих властивостей гідратованих 
фосфатів двовалентних металів 

Розчинність 1 термодинамічні властивості. На основі зна­
чень ДР, що одержані при двох температурах для подвійних і 
уточнені для індивідуальних середніх фосфатів, оцінені термо­
динамічні функції розчинності і утворення (ДНР°, Дбр°, ДЗР°, 
Д!І{°, AGf°, S°) цих солей.

Інтерпретація експериментальних даних, яка Зула виконана з 
урахуванням встановленої залежності ДР від pH *і температури, 
виявила наступні закономірності: і. розчинність середніх фосфа­
тів має зворотній температурний коефіцієнт; 2. значення ДР
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подвійних фосфатів збільшується із збілмпенням вмісту магнію в 
їх складі; 3. утворення подвійних фосфатів на основі структури 
Mg3 (РО4)2‘8Н2О не відбувається, оскільки ДР Мбз(Р04)'2'8Нг0 сут­
тєво більший ДР середніх фосфатів Марганцю, кобальту, цинку.

Стан води у подвіиних ФосФатах. Hit основі спільного ана­
лізу коливальних спектрів (14, КР, ПМР) подвійних гідратованих 
середніх, гідро-, дигідрофосфатів та їх дейтероаналогів, які 
були записані при 20° і 190°С, був оцінений вплив природи ка­
тіона на енергетичний стан молекул води і встановлені деякі 
закономірності в характері взаємодії протонвмісних груп з ін­
шими елементами кристалічної решітки:

1. Молекули води в кристалічній решітці подвійних гідра­
тованих фосфатів - самостійна структурна одиниця. Вони коорди­
новані катіоном і приймають участь в утворенні системи різних 
за міцністю і направленністю водневих зв'язків.

2. Енергія н-8в'язків різна для ОН-груп однієї і тієї ж 
молекули води (значення flv досягають 200-500 кДж/моль). Сту­
пінь асиметричності останньої, також як і енергія зв’язку в 
цілому, у значній мірі залежать від впливу природи катіона. З 
ряду досліджуваних М 11 (Mg,Mn,Co,Zn) найбільший вплив на коор­
динаційно зв’язану воду має кобальт, найменший - магній.

3. У протонованих фосфатах в утворенні H-зв'язків прийма­
ють участь ОН-групи не тільки молекул води, але й кислого ані­
она, взаємодія яких між собою і з молекулами води ускладнює 
загальний характер стану протонвмісних груп.

ОН-групи молекул води в структурі СОі-уМИ уНР0-1 ,6Н20, крім 
координації катіоном, утворюють жорстку систему різних по міц­
ності Н-ЗВ’Я8КІВ, енергія яких дорівнює 19,3+40 кДж/зв’язок. 
Зв’язок ОН-груп фосфатного тетраедра більш лабільний. Вплив 
другого катіона на стан ОН-груп проявляється в послабленні 
Н-зв'язків, зв'язків М п 0 (0Н2), РОН; посиленні протон-кисне- 
вих зв’язків координованої води в міру того, як зростав вміст
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марганцю в гідрофосфатах. При цьому кут НОН, утворений неза­
лежними ОН-групами молекул води, залишається постійним.

В 14 спектрах МП 1 -ХМ П ХНР04-ЗН20 (Mn -Mg,Mn,Co,Zn) із змі­
ною значень х зміщення частот фіксується лише в області позап- 
лощинних деформаційних r(POH.POD) і валентних r(POH,FOD) коли­
вань при -190°С і дейтерообміну. Такий характер зміни частот 
свідчить про вплив природи другого катіона на переросподіл дов­
жин і кутів зв'язків всередині тетраедричного аніона і є нас­
лідком зниження частоти переходів між альтернативними положен­
нями рівновагії.

Складна природа води в М.1 Ч-х^хСНгРО^г'йНаО в значній 
мірі визначається характеристиісами аніона, внутрішні коливання 
котрого представлені особистими коливаннями остова (скелетні) 
та коливаннями ОН-груп (гідроксильні). Кореляційна схема, яка 
побудована для Н2РО4" з урахуванням фактор-групи, вказує, що 
число частот, котрі відповідають його внутрішнім коливанням, 
повинно дорівнювати 18.- Досить значне розщеплення основних смуг 
поглинання аніона при 20пС, інтенсивність і розрізнення котрих 
при низькій температурі (-190°С) збільшується (рис.З), свід­
чить про зниження симетрії фосфатного тетраедра в кристалічній 
решітці досліджуваних дигідрофосфатів. Таке структурне розта- 
пуваїшя фосфатного тетраедра, враховуючи його безпосередній 
зв'язок з кислими ОН-групами, створює деформуючий вплив на мо­
лекули води, що призводить «о вагомого внеску в їх асиметрію.

В структурі дигідрофосфатів тетрагідратів лише дві з чо­
тирьох молекул кристалізаційної води безпосередньо пов’язані з 
катіоном за донорно-акцепторним механізмом; дві інші - некоор­
диновані і приймають участь в утворенні досить слабких водне­
вих зв'язків. ■ Вони характеризуються високочастотними максиму­
мами на 14 спектрах (рис.З) та приймають участь в реалізації 
системи Н-зв’язків не тільки з аніонами, але й між собою. Про 
це свідчить резонансний характер розщеплення частот в області,

-  22 -



23 -

Рис. 3. 14 спектри поглинання 
Мпо. 88^00. іг(Н2Р04)2‘4НгО (1,2), 
Мпо.в8Соо.1 2 (Н2Р04)2-2Н20 (3), 
Мпо. веСоо.12(В2РО4)2‘2D20(4), 
при 20° (1,3,4) і -190°С (2)*

V,смч
коливань аніонної підрешітки (1300-900 см_1), який відсутній в 
спектрах КР. Зафіксоване розщеплення є наслідком кореляційної 
(давидовської) взаємодії ачіонів за рахунок виникнення в них 
сумарного орієнтованого дипольного моменту при утворення 
Н-зв’язку з полярними молекулами некоординованої води.В резуль­
таті, коливання окремих фосфатних тетраедрів виявляються як 
колективні коливання всієї системи зв’язаних між собою зиюнів 
Видалення двох молекул води із тетрагідратів знімає цю взаємо­
дій. Дипольні моменти кожного з них зменьшуються і їх можна 
розглядати як незалежні. Про це свідчать 14 спектри дигідратів.
Термічні властивості подвійних фосфатів. В результаті' 

досліджень термічної дегідратації вперше синтезованих подвій­
них фосфатів встановлено, що однією з особливостей термОлізу 
дигідрофосфатів є підвищена в порівняли! з гідро- і, особливоі 
середніми фосфатами здатність до внутрішньомолекулярного гід* 
ролізу, яка обумовлена, в основному, протонакцепторними влас­
тивостями аніона Н2РО4".

Термоліз ізоструктуриих М1 Ч-хМ1 Іх(Н2Р04>2-2Н20 (М11- 
Mh,Co,Zn) мае багато загального (рис.4) 1 протікав за схемою, 
котру з деякими Припущеннями можна подати таким чином:
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M n i-xMxU (H2P04)2-2H20 (Mn - Mg,Mn,Co,Zn)

(іфисткиіч!')\ч̂

У __
М П 1-хМхП (Н2Р04)2 + M n i-xMxIlHP04-mH20 + Н3РО4 

(кристаліч.) (кристаліч.) (рідка фаза)
S--------------------v_-----------------------,

І напрямок /  \  11 напрямок

(75+99Х) /  (25+1Z)

/  t2 t2 \

Г---- ---------- Г------------------------------------ А-------------- ч

М И 1-х М х П Н2Р207 + (МП 1-хМхП )2Р207 +

(кристаліч.) (кристаліч.)

+ (М1 *)(п+2/2)-уНуРпОзп+1 +(МІli-xMx*І)(п+2)/2Рп03п+1+

(рентгеноаморфн.; п-3*8) (рентгеноаморфп.; п-3+8)
— ----------------------- ' +Нп+гРп0зп+і(Рідка фаза;п-2+6)

t3 t3

------ (МП і-хМх П )2Р40і2 ---------  ti<t2<t3

(кристаліч.)

В ході узагальнення експериментальних даних були визначе­
ні такі найбільш характерні риси процесу:

і. Тєрмоліз диг.ідрофосфатів дигідратів проходить ступін­
часто (в три основні стадії). Перша стадія пов'язана із вида­
ленням кристалізаційної води за двома різниш механізмами. 
Один з них - молекулярний, згідно якому вода видаляється у
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Рис. 4. Криві термічного 
аналізу (1-4 - ДТА; 5-7 
ТГ): Мло.дз2По.07(Н2РО4)2* 
*4Н20 (1,6.7);
Мло.бвСоо.1 2 (Н2Р04)2-4Н20 
(2); Мло.93Zno.07(Н2РО4)2* 
*2Н20 (3.5);
Мпо.ввСоо.1 2 (Н2Р04)г’2Н20 
(4) в умовах динамічного 
(1-6) та квазіізотермічно­
го (7) режимах (швидкість 
нагріву 2,5 град/хв, на­
важка вразку в платиновому 
тиґлі 0,300 г; — о~- - 
місце відбору зразка м я  
аналізу).

ВИГЛЯДІ МОЛекуЛЯрНОІ ОДИНИЦІ 3 уТВОреННЯМ М П 1-хМП х(НгР0 <)2 . 
передбачає видалення найменш міцно зв'язаної з катіоном води. 
Другий механізм - дисоціативний - є наслідком протолітичної 
дисоціації молекул води і супроводжується внутрішньомолекуляр- 
ним гідролізом солі, на першій стадії якого проходить перене­
сення протону води до аніона по лінії найбільш міцного водне­
вого зв'язку. 11а реалізацію внутрішньомолекулярного гідролізу 
вказує поява в проміжних продуктах термолізу вільних фосфорних 
кислот. Виділення їх починається б процесі видалення двох мо­
лекул кристалізаційної води і є результатом двох процесів. 
Перший з них передбачає внутрішньоМолекулярний гідроліз солі, 
другий - диспропорціювання аніона за схемою: 2 Н2РО4 " *

Н3РО4+НРО42-. Утворення вільних фосфорних кислот продовжується 
і при видаленні конституційної води (рис.5). Максимальна ї х
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Рис.5. Температурна залеж­
ність вмісту вільних моно- 
і поліфосфорних кислот (в 
перерахунку на Р2О5) у 
продуктах термолізу
Мпі-хСох(Н2Р04)2-2Н20 із 
Х-0,25 (і); 0,50 (2);

0,75 (3).

Кількість зафіксована в продуктах термолізу з видаленням від 
2,2 до 2,5 моль НгО і зменшується у процесі подальшого нагрі­
вання (рис.5). Температурна область існування (150-300°С) про­
тонів висоїсо'і рухллвості (протони вільних фосфорних кислот) 
встановлена у складі термооброблених подвійних дигідрофосфатіз 
в ході аналізу спектрів ЯМР, ПМР, змін в електропроводності.

2 . На другій стадії дегідратації як у складі кислотної 
складової, так і у складі сольового компоненту частково зне­
воднених фосфатів, реалізуються процеси аніонної конденсації, 
їх результат ■ утворення поліфосфорних кислот і кислих полі- 
фосфатних аніонів згідно загальним схемам:
ПН3РО4 -*• Нп+2Рп0зп+1+(П-1)Н20; ПН2РО4"-*- Н2Рп0зпНП_+(П-1 )Н20, 
де п - максимальний ступінь поліконденсації.

Обговорення одержаних результатів вказує на появу нового 
джерела утворення Нп+гРп0зп+і- Де - протоновані конденсовані 
фосфати, диспропорціювання котрих відбувається за схемами: 

2Н2Р2О72 * Н4Р2О7+Р2О74”; 2НзРз0^о2" * НбРзОю+НРзОю4"
3. Утворення кінцевого продукту термолізу - подвійних цик- 

дотетрафосфатів (MIIi-xMIIx)2p40i2.MII"ME,Mn,Co,Zn; 0<х<1,0 0  
проходить за двома паралельними напрямками процесу. Пертий з 
них передбачає дегідратацію кислих низькомолекулярних конден­
сованих фосфатів. Другий - взаємодію вільних поліфосфорних
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кислот із середніми конденсованими фосфатами.

Вплив природи катіона позначається на якісній стороні нап­
рямків процесу. Із збільшенням у складі дигідрофосфату вмісту 
марганцю, кобальту або цинку кількість фосфорних кислот,які 
виділяються, збільшус'ґься. Відповідно зростає частка їх участі 
в процесі утворення циклотетрафосфату (другий напрямок).

Відзначені особливості зневоднення дигідрофосфатів ди-. і 
тетрагідратів пов’язані з відмінностями стану води і в основ­
ному проявляються на початкових стадіях процесу (рис.4). Кіль­
кість Н3РО4, що виділяється при дегідратації Мпі-хМІІх(НгР04)2* 
*4НгО (Mn -Co,Zn), в 1,5-2 рази більша, ніж у разі аналогічної 
стадії термолізу дигідратів з тим самия катіонним складом. На 
останніх стадіях, які характеризують видалення конституційної 
води та процеси аніонної конденсації, розрізняються лише харак­
теристики (ступінь перетворення, температурні інтервали), які 
відображають дію вільних фосфорних кислот. Кінцевий же продукт 
термолізу - подвійний циклотетрафосфат, взаємодії, які супро­
воджують формування його кристалічної структури, однотипні 1 
реалізуються аналогічно процесам, встановленим для дигідратів.

Термоліз Мп і-хМП хНР04-ЗН20 (М11- Mg. Mn, Co, Zn) 1 
Coi-yM1 ІуНР04-1,5НгО (Mn -Mg,Mn,Zn) описується такими основни­
ми закономірностями:'

1. Характерною рисою видалення з Mn i-xM! ̂ НРОд-ЗНгО від
0,7 до 2,2+2,4 моль НгО (перша стадія) є постійний якісний 
склад частково зневоднених гетерофазних продуктів, незважаючи 
па суттєво неоднаковий вміст в них води (табл.4). Встановлений 
факт пояснений особливостями кристалічної структури вихідних 
кристалогідратів і фосфатів структури Мп5Н2(Р04)4'4Нг0, що ут­
ворюються як проміжні продукти.

2. Основним джерелом виділення вільної фосфорної КИСЛОТИ 
у випадку зневоднення МІІі-хМ 1 ІхНР04-ЗН20 е диспропорціювання 
кислого аніона. Значно менша її частка утворвєтьбя в ревульта



ті внутрішньомолекулярного гідролізу солі. В разі термолізу 
Сої-уМ1ІУНР04‘і,5НгО вільні фосфорні кислоти не утворюються. 
На реалізацію дисоціативного механізму їх зневоднення вказують 
процеси конденсації протонованого монофосфатного аніона.
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Таблиця 4
Аніонний склад продуктів термолізу Mno.93Zno.07HP04-3H20

Темпе­
р а т у р а .

0
Втрати 
маси, 
моль НгО

РгОйзаг, мас.!С
Вміст фосфатів (Р2О5.мас.%) у вигляді
моно- ди- три- тет-

ра-
пен-
та-

гек-
са-

геп-
та-

85 0 ,51 31.94*

4,91

31 ,9

4 ,9

0 ,0

0 ,0

105 Є ,00 40 ,90

2,51

40 ,'9 

2 ,5

OjO

0 ,0

180 2 ,54 44.97

0 ,8 3

43 ,8

0 ,8
1 ,8
0 ,0

0 .0

0 ,0

Е05 3 ,0 0  ' 47 ,73
0 ,1 0

31 ,8
0 ,8

5 .4
0 ,0

0 ,5
0 ,0

0 ,0
0 ,0

220 3 ,17 48 ,57
0 ,0 0

28 ,2
0 ,0

19 ,3

0 ,0

0 .6

0 ,0

0 ,5

0 ,0

0 .0

0 ,0

270 3 ,27 49 ,03

0 ,0 0

9 .1

0 ,0

31 ,5

0 ,0

4 .3

0 ,0

3 t 4

0 ,0

0 ,7

0 ,0

0 .0

0 ,0

330 3 ,34 49 .34

0 ,00

5 .0

0 ,0

34 ,5

0 .0

4 ,6

- 0 ,0

3 ,9

0 ,0

1 .4

0 ,0

<0.1 0 .0  
0 ,0  0 ,0

430 3,41 49 .73

0 ,0 0

4 ,0

0 ,0

42 ,9

0 ,0

1 ,9

0 ,0

0 ,4

0 ,0

0 .3

0 ,0

0 .2  <0.1 

0 ,0  0 ,0

530 3 ,50 50 ,03
0 ,0 0

2 .8

0 ,0

47 ,2

0 ,0

0 .0
0 ,0

* У чисельнику наведен вміст PzOg в солевому компоненті, 
у внаменнику - в вільних фосфорних кислотах.

3. Кінцевими продуктами термолізу різних аа структурою 
вихідних гідрофосфатів є 0-дифосфати складу (М! Ч-хМ1
і (Соп .і-уМИ у)2Р207, які, незалежно від відмінностей в проце­
сах, що передують їх кристалізації, івоструктурні.

Утворення подвійних дифосфатів є результатом декількох 
напрямків процесу, які протікають паралельно. Один з ни пе 
редбачае утворення до 70-80% дифосфатів за рахунок конденсації 
монофосфатного аніона. Другий б результатом твердофазнсї ваає- 
модії висококонденсованих фосфатів і оксидів.
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Ці два напрямки характеризують утворення дифосфатів скла­

ду 8-(с6і-уМп у>гР207 Третій напрямок, вперше встановлений в 
даній роботі, пов’язаний з участю вільних фосфорних кислот і 
реалізується разом з двома першими при утворенні дифосфатів 
0-(МП і-хМ П х)2Р207

Взаємодія проміжних продуктів, включаючи кількість нап­
рямків процесу термолізу, визначається особливостями криста­
лічної структури і гідратністю фосфатів. Співвідношення нап­
рямків процесу - виключно природою катіона.

Термоліз подвійних середніХч фосфатів - процес не менш 
складний. Зневоднення фосфатів Мпз-хМ!Іх(Р04)2'ЗНг0 (М1 ’-Mg,Со)
і Соз-хМп х(Р04)2 -ЯН20 (Mn -Mg,Mn), енергія Н-зв’язків в 
структурі яких досягає 42-44 кДж/зв’язок, супроводжується внут- 
рішньомолекулярним гідролізом та конденсацією аніона. Утворен­
ня цілком зневодненого монофосфату складу Мпз-хМ1 Іх(Р04)г або 
Соз-хМ П х(Р04)2 є результатом двох напрямків процесу: дегідра­
тації вихідних кристалогідратів і твердофазної взаємодії кон­
денсованих фосфатів з оксидами. Для фосфатів Zn3-xMu x(P04)2* 
*4Н20 (Mn -Mg,Mn,Co), енергія Н-зв’язку в структурі яких не 
більш як 33-38 кДж/зв’язок, перший напрямок термолізу є єди­
ним. Відмінна особливість термолізу середніх фосфатів - неза­
лежно від їх структури і складу утворення вільних фосфорних 
кислот в проміжних продуктах зневоднення не відбувається.

5. Синтез і>найважливіші характеристики подвійних 
безводних фосфатів двовалентних металів

Подвійні безводні моно- і конденсовані (ди-, циклотетра-) 
фосфати одержані шляхом зневоднення кристалогідратів подвійних 
середніх, гідро- та дигідрофосфатів, відповідно. Встановлено,
що, незважаючи на принципові відмінності в хімізмі процесів,
які супроводжують формування кристалічних структур подвійних
0-дифосфатів, вони являють собою обмежені тверді ровчини із
загальною формулою В-СМпі-хМ^хігРгО? (MlI-Mg,Mn,Zn) (рис.6).
їх кристалографічні характеристики укладаються у лінійну за-
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Рис.6. Кореляційна залеж­
ність вмісту Мп (1,1’)»
Со (2,2'), Р (3,3’) в под­
війних дифосфатах від 
складу вихідних 
Мпі-хСохНР04-ЗН20 (0<х<0,2) 
та Соі-уМПуНР04‘1,5Н20 
(0<у<0,45)

лежність, що підкреслює утворення єдиного твердого розчину 
0-(Mn i-zCo2)2P2O7 , М1 ̂ Mg.Mn (табл.5). Значення z змінюється 
в межах 0<z<0,2 і 0,55<z<l,0 для марганець- 1 0<z<0,12 та
0,83<z<l,0 для магнійвмісиих фосфатів, що вказує на розрив су­
цільності одержаних рядів (рис.6).

Таблиця 5
Кристалохімічні параметри в-дифосфатів, нм 
(моноклінна сингонія; пр.гр. С 2/m, Z-2)

Кристалізуються подвійні в-дщюсфати в моноклінній синго- 
нії, пр.гр. CZ/n; для них характерним є відмінний від лінійно­
го зв’язок Р-0-Р (кут POP для ІЛігРгО? становить 165,9°) і роз-

Склад дифосфату a b с В, град V, нм3

МП2Р2О7 06635(3) 08590(4) 04545(3) 10272(09) q25272
(Мпо. 9С00, і)2РгС>7 06634(2) ОД589(5) 04539(3) 103p7(36) Q25269
(Ыпо, вСоо, 2)2Рг07 06629(1) 08481(3) 04532(4) 10363(18) Q25252
(Coo,S5Mno,45)2P20? Q5619(2) Q3403(4) Q4527(3) 10407(19) 0,25237
(Coo, 7МП0.з)гРг07 06613(3) 083(71(3) 01520(2) 10EP2(17) Q25215

C02P2O7 06611(2) 06293(3) 04513(2) 10541(13) 0,25203
(Mno, 93Zno, 07)2P2O7 0(5641(2) ф621(3) 04557(2) 10273(10) Q25203



ташування атомів фосфору в одній кристалографічній позиції. В 
процесі утворення коОаліГвмісних дифосфатів основна смуга пог­
линання в оптичних спектрах, яка викликана переходом 
4Тіе(4П-~4Тіг(4Р), зберігається і зміщується в низькочастотну 
область (14875-16000 см'1). Це свідчить про те, що ступінь спо­
творення октаедрів Co-Ое настільки високий, що частину іонів 
Со+2 можна умовно розглядати як таку, що має координацію 5.

Подвійні циклотетрафосфати складу (М^і-хМ^х^Оіг (Mn -Mg, 
Mn.Co.Zn) кристалізуються в моноклінній сингонії (пр.гр. С 
2/c,Z-4) 1 утворюють безперевні тверді розчини. Температурні 
режими їх одержаная визначаються природою катіона 1 є мінімаль­
ними для цинквмісних цикдотетрафосфагів, нагрівання яких вище 
750°С супроводжується модифікаційним переходом низькотемпера­
турної форми циклічного a-(Mn i-xZnx)2P40i2 (Mn -Mg,Mn,Co) в 
високотемпературну B-KM^i-xZn*) (РОз)г^п - поліфосфат з лі­
нійною будовою аніона. Для циклотетрафосфатів, які не містять 
цинку, поліморфні переходи при нагріванні до 900°С відсутні.

Кореляції, встановлені між умовами термообробки гідратова­
них фосфатів, складом 1 властивостями ди- і циклотерафосфатів, 
складають банк даних, необхідних для реалізації спрямованого 
синтезу подвійних безводних фосфатів двовалентних металів, в 
т.ч. і невивчених.

6. Деякі властивості і перспективні галузі застосування 
подвійних фосфатів двовалентних металів

Результати вивчення прикладного значення вперше синтезова­
них подвійних фосфатів вказали на перспективність їх викорис­
тання як нових композиційних матеріалів з широким спектром 
технічно цінних властивостей.

Лабораторними дослідженнями встановлена ефективність ви­
користання дигідро- і середніх фосфатів в якості активних ка­
талізаторів, щр мають високу селективність, у реакціях дегід-
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ратації спиртів та глибокої конверсії метану, відповідно.
Подвійні дигідрофосфати і продукти їх зневоднення мають 

вначну протонну провідність (електропровідність збільшується 
від 4’1СГ7 до 2-1СГ2 ом'^’см"1). Вони рекомендовані як тверді 
протонпровідні електроліти широкої температурної області екс­
плуатації (110-300°С). Цей висновок підтверджується перевіркою 
їх працездатності як чутливих елементів течешукачів, розробле­
них в ІЗНХ НАН України.

Порівняння спектрально-люмінісцентних характеристик под­
війних конденсованих фосфатів з відомими для промислових люмі­
нофорів К-59 і К-57 визначило перспективність їх використання 
як основи люмінісцентних матеріалів для короткохвильової об­
ласті спектру.

Оцінка удобрювальних якостей і агрохімічної ефективності 
подвійних фосфатів показала доцільність їх використання у 
сільському господарстві як компонентів комплексних добрив з 
регульованим вмістом мікроелементів і розчинністю.

В результаті трирічних випробувань встановлено, що вико­
ристання подвійних дигідрофосфатів у складі поживних розчинів 
для вирощування овочевих культур на грунтових і штучних субс­
тратах тепличних комплексів скорочує на 6 днів отроки визрі­
вання плодів томатів (у порівнянні з споживною сумішшю "Київсь­
ка овочева фабрика”, що широко використовується), на 20-30% 
підвищує врожай стиглих йлодів,покращує їх якісний склад (кіль­
кість аскорбінової кислоти зростає з 22 мг% до 28 мг%, цуіїру -
з 1,03% до 1,33%; вміст нітратів зменшується в 1,5 рази).

Дослідна перевірка показала персі активність використання 
подвійних фосфатів у лісовому господа}>стві як основи фунгіциду 
при вирощуванні в розсадниках сіянців хвойних 1 листяних порід 
(показник інфекційних захворювань зменьшився на 12-18%).

В умовах дослідного-промислового розведення дубового шов­
копряду моловольтикної породи Поліський ТАСАР (аІДГОДІЕвЛЬНЯЙ
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пункт Кам'янського лісництва) встановлена ефективність дії 
подвійних дигідрофос^атів як ішмпоненту мінеральної кормової 
домішки. Виживання гусіні в дослідних групах збільшилось на 
50-672, загальна урожайність коконів - на 2D-267..

Високий позитивний результат був одержаний при викорис­
танні середніх фосфатів як мінеральної кормової домішки в ра­
ціоні молочних корів. Випробуваннями, проведеними в радгоспі 
"Великодимерський" Броварського району Київської області, вста­
новлено збільшення у тварин контрольної групи кількості надою­
ваного молока (на 10-127. в літній і 18-20Z в зимовий період), 
покращення його якості (на 0,07-0,3 абс.7. збільшився вміст 
білка, на 0,12-0,2 абс.Х VKHpy, на 0,19-0,24 абс.Х цукру).

Акти випробувань додаються.

ВИСНОВКИ
1. Впершз визначені умови одержання і синтезовані подвій­

ні гідратовані фосфати різної протонізації із загальними фор­
мулами:

- середні - Мпз_хМ П х(Р04)й'ЗН20, Мп - Mg, Со;
Соз-хМП х(Р04)й;8Н20, «і»- Me, Mn;
2пэ_хМП х(Р04)й-4Н20, Мп - Mg, Mn, Со;
7л2Са(Р04)2‘2Ж>0;

- гідро - Mgi-xMlIxHP04-3H20, Mn - Mn, Со;
Мпі-хМИ хНР04-ан20, Мп - Mg, Co, Zn;
Coi-yM1 IyHP04‘ 1,5K20, Мп - Mg, Mn, Zn;

- дигідро - M iii-xMIIx(H2P04)2‘2H20, M11- Mg, Mn, Co., Zn;
Mni-xMIIx(H2P04)2,4H20. M n - Co, Zn.

Досліджена хімічна природа, проведена систематизація но­
вих фссфорноїшслих солей за структурним типом.

2. Сформульовані основні закономірності утворення подвій­
них фосфатів, згідно яким, кристалічні структури твердих роз­
чинів, області їх існування визначаються сукупністю факторів,
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основними а яких є структура, хімічні властивості (в першу 
чергу, розчинність), умови осадження простих фосфатів і здат­
ність катіонів до прояву ізоморфних заміщень (геометричні, 
енергетичні та силові характеристики).

На основі взаємозв'язку, встановленого між вищезазначени­
ми параметрами, з'ясовані напрямки зміщення акцентів в значимо­
сті факторів для фосфатів різного ступеня протонізації.Для под­
війних середніх фосфатів це, в основному, структурний фактор та 
відмінності в хімічних властивостях; вплив природи катіона про­
являється лише на межах гомогенності твердих розчинів. При ут­
воренні магнійвмісних подвійних фосфатів приоритетна роль на­
лежить фактору відмінності хімічних властивостей, котрі обме­
жують прояв ізоморфізму у структурі Мгз(Р04)2'8Н20. Подвійні 
середні фосфати утворюються на основі структур менш розчинних 
солей. Особливості їх утворення пояснюються з позиції структ- 
руної хімії та з використанням закономірностей, встановлених в 
зміні їх розчинності і термодинамічних характеристик.

Відмінні особливості в утворенні протонованих подвійних 
фосфатів пов’язані з переважнім впливом відмінностей характе­
ристик катіонів; значення структурного фактора, хімічних влас­
тивостей - другорядне.

Визначені і для кожної пари катіонів пояснені особливості 
утворення подвійних фосфатів різного ступеня протонізації, які 
зумовлюються геометричними параметрами, протонакцепториими та 
іншими властивостями аніона.

З’ясовані шляхи керування структурою подвійних фосфатів, 
їх складом, властивостями. Показані конкретні напрямки синтезу 
нових подвійних фосфатів.

3. Розроблені основи прогнозування утворення та реаліза­
ції спрямованого синтезу подвійних гідратованих фосфатів дво­

валентних металів з заданими структурою, складом, властивостя­
ми. Суть їх полягає у комплексній оцінці потенційної вдатності
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пари катіонів до прояву ізоморфних взаємозаиіщень - умови ут­
ворення подвійних фосфатів за типом твердих розчинів. Прогно­
зування хімічної природи передбачав оцінку кристалографічних 
та фізико-хімічних властивостей простих фосфатів. Ізоструктур- 
ні фосфати утворюють неперервні тверді розчини 
(Ми і-хМп х(Н2Р04)2-2Н20, M n -Mgr,Mn,Co,Zn, Mgi-xMnxHP04'3H20), 
ізодиморфні - обмежені: або два з принципово відмінними струк­
турами (№іі-хСохНР04-ЗН20, 0<х<0,2 і Соі-уМпуНР04-1,5Н2С) 
0<у<0,45, Мпз-хСох(Р04)2-ЗН20, 0<Х<1,25 і Со3-уМпу(Р04)2-8Н20, 
0<у<1,0), або один (Mni-xZnxHP04-3H20, 0<х<0,07, 
Zn3-xMnx(P04)2-4H20. 0<х<1). Ізодиморфні фосфати, катіони яких 
иеізоморфні і мають різні координаційні властивості, утворюють 
подвійні солі, структура яких відмінна від структур обох прос­
тих фосфатів (Zri2Ca(P04)2'2H20).

4. Досліджений стан молекул води і характер взаємодії 
протонвмісних груп з іншими елементами кристалічної структури 
подвійних фосфатів. На основі оціночних розрахунків енергії 
Н-зв'язків визначені закономірності його зміни в рядах ізост- 
руктурних солей різного ступеня протонізації.

5. Встановлена послідовність термічних і структурних пере­
творень, які супроводжують вневоднення подвійних фосфатів.

р
З’ясовані та обгунтонані відмінні особливості процесів їх тер­
молізу. Запропоновані детальні схеми процесу, згідно яких ме­
ханізм термолізу залежить від факторів, шо визначають стан во­
ди і) кристалічній решітці фосфатів, а саме: протонакцепторних 
властивостей аніона, кристанічної структури солі, її гідрат- 
ності, природи катіона.

Відмічена визначаюча роль структурного фактора в процесах 
тер»,іолізу середніх фосфатів. Відмінною рисою зневоднення про- 
тонованих фосфатів є реалізація одночасно двох різних механіз­
мів видалення води (молекулярного та дисоціативного). які зу­
мовлюють процеси, що супроводжують термодіа, склад і механізми
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утворення эневоднених фосфатів. Результат молекулярного механі­
зму - утворення юнденсованих фосфатів, дисоціативного - віль­
них фосфорних кислот, участь яких в утворенні продуктів термо- 
Ліау гіпофосфатів - процес, вперше встановлений в даній робо­
ті як той, що визначає один із паралельних напрямків термолізу 
протонованих фосфатів. Виділення вільних фосфорних кислот є ре­
зультатом двох процесів: внутрішньомолекулярного гідролізу та 
диспропорціювання протонованих моно- і поліфосфатних аніонів.

Дана оцінка впливу природи катіонів на структурні перебу­
дови та напрямки фізико-хімічних перетворень, що супроводжують 
зневоднення подвійних фссфатів різного ступеня протонізації.

Встановлені кількісні кореляції між структурою, складом ви­
хідного кристалогідрату, станом води в ньому, механізмом зне­
воднення, глибиною внутрішньомолекулярного гідролізу і аніон­
ної конденсації, складом і властивостями продуктів термолізу.

6. Вперше сформульовані основні закономірності термолізу 
подвійних гідратованих середніх, гідро- і дигідрофосфатів дво­
валентних. металів, що склали основу подальшого розвитку теоре­
тичних уявлень про термоліз солей, ускладнений процесами дисп­
ропорціювання, аніонної конденсації, внутрішньомолекулярного 
гідролізу. Розкриті механізми цих процесів.

7. Встановлені умови синтезу і одержані нові конденсовані 
ди- .і цяклотетрафосфати із ' загальними формулами
0-(Мп і-.чМгїх)гР207 і (МИ і-,чМх)2Р40і2. Ми  - Mg, Mn, Co, Zn.
З’ясовані закономірності їх утворення, найважливіші характе- 
риститики. Показано, що подвійні циклотетрафосфати, як і яи- 
фосфати магнію-маргакцю, утворюють неперервні тверді розчини, 
B-(MlIi-zCo2)2P207, Mn -Mg,Mn, - квазінеперервні. незважаючи 
ЯЗ Принципово ВІДМІННИЙ механіам їх одержання із ізодиморфиих 
солей. Особлизістю їх є відсутність гомогенності в області 
значень 0,12<2<0,83 і 0,2<г<0,55, відповз .дно.

Всїановлені кореляції иія утьшл ?«рмообробкя, складом і
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властивостями зневоднених фосфатів. Вони складають банк даних, 
необхідних для прогнозування і реалізації керованого синтезу 
нових иевивчених безводних солей.

8. Визначені області практичного використання синтезова­
них подвійних фосфатів як нових композиційних матеріалів різ­
ного призначення з заданим комплексом поліфункціональних влас­
тивостей: активні каталізатори процесу органічного синтезу,
тверді протошіровідні електроліти, основа люмінісцентних мате­
ріалів. Показана перспективність використання подвійних фосфа­
тів в рослинництві, лісовому господарстві, тваринництві.
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Antraptseva N.M. The synthesis and thermolysis of double 
hydrated phosphates of divalent metals.

The Thesis is the manuscript and is represented for 
searching the scientific degree of Doctor of Chemical Sciences 
majoring in specialization 02.00.01 - Inorganic chemistry. 
National agrarian university of Ukraine, Kiev, 1995.

It was carried out complex of theoretical and 
experimental research, in the result of that It was determina­
ted the formation conditions and synthesed three main groups 
of new double hydrated phosphates of divalent metals (Mn - Mg. 
Ca.Mn.Co.Zn) with different degree of protonization. It had be 
en stated relationships between synthesis conditions-structure- 
composition-properties of synthesed phosphates. It .was finded 
out the pecularities and was formulated confo-rmities ol laws 
of their formation. It was made their systematicaation by 
structure type. It was finded out ways of control by these 
characteristics. It had been developed physics and chemical 
basis of formation prognosing of new inorganic compounds - 
double hydrated and waterless phosphates.

In the first time it was formulated the main conformities 
of law of double middle, hydro- and dihydrophosphates of 
divalent metals thermolysis. It was composed the base of the 
next development of theoretical ideas about phosphoric salts 
thermolysis complicating by the disproportion, anion condensa­
tion and inmolecular hydrolysis prosesses. It was revealed the 
mechanisms of these processes*

It was determined perspective spheres synthesed salts 
practical using.

The obtained results were made the basis of the new 
scientific direction in the phosphate chemistry: "Formation
prognosing control synthesis and thermolysis of double 
hydrated phosphates of divalent metals".
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Антрапцева Н.М. Синтез и термолиз двойных гидратированных 

фосфатов двухвалентных металлов.
Диссертация является рукописью и представлена на соиска­

ние ученой степени доктора химических наук по специальности 
02.00.01 - неорганическая химия, Национальный аграрный универ­
ситет Украины, Киев, 1995.

Выполнен комплекс теоретических и экспериментальных иссле­
дований, в результате которых впервые определены условия полу­
чения и синтезированы три большие группы новых двойных гидра­
тированных фосфатов двухвалентных металлов (М11- Mg,Ca,Mn,Co, 
Zn) различной протонизации. Произведена их систематизация по 
структурному типу. Выяснены особенности и сформулированы зако­
номерности образования. Установлена взаимосвязь условия синте­
за- структура- состав- свойства синтезированных фосфатов. Выясне­
ны пути управления этими характеристиками. Разработаны физико­
химические основы прогнозирования образования новых неорганиче­
ских соединений - двойных гидратированных и безводных фосфатов.

Впервые сформулированы основные закономерности термолиза 
двойных средних, гидро- и дигидрофосфатов двухвалентных метал­
лов. Они составили основу дальнейшего развития теоретических 
представлений о термолизе фосфорнокислых солей, осложненном 
процессами диспропорционирования, анионной конденсации, внут­
римолекулярного гидролиза. Раскрыты механизмы этих процессов.

Показаны перспективные области практического использова­
ния синтезированных солей.

Полученные результаты составили основу нового научного 
направления в химии фосфатов "Прогнозирование образования, уп­
равляемого синтеза и термолиза двойных гидратированных фосфа­
тов двухвалентных металлов".

К л ю ч о в і  с л о в а
Подвійні гідратовані фосфати, тверді розчини, спрямований 

синтез, стан молекул води, термоліз, безводні фосфати.
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