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ТЕРМИЧЕСКОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 
В СИСТЕМЕ Cu20 -N H 4P 0 3

Настоящая работа является продолжением систематического изучения 
термического взаимодействия соединений металлов с полифосфатом аммония 
NH4PO3 (ПФА). Основной целью этих исследований является разработка эф
фективных способов получения известных и поиск новых двойных аммоний
содержащих конденсированных фосфатов — перспективных огнеретардантов 
полимерных композиций на основе полиамида-6 [1—3]. В ходе проводимых 
экспериментов также отслеживается влияние различных факторов (темпера
тура реакции, соотношение реагентов в исходной смеси, время реагирования, 
природа металлсодержащего реагента и др.) на состав соединений, кристалли
зующихся в расплаве ПФА. Кроме того, обязательным этапом является иссле
дование термического разложения синтезированных двойных аммонийсодер
жащих фосфатов, поскольку их термическая стабильность является важной 
характеристикой, определяющей возможность использования вещества в ка
честве специальной добавки к полимеру (она должна быть выше температуры 
переработки соответствующего термопластика).

В данной работе рассматривается возможность получения двойных конден
сированных фосфатов меди в реакциях с ПФА. Следует отметить, что к настоя
щему времени в литературе описаны только два представителя этой группы со
единений: циклооктафосфат Cu3(NH4)2P8O24 и полифосфат CuNH4(PO3)3, полу
ченные взаимодействием основного карбоната меди(11) с NH4H2PO4 при 300 °С 
[4, 5]. Использование ПФА в качестве фосфатсодержащего реагента при полу
чении этих соединений может не только упростить методику, но и дает шанс 
для синтеза новых соединений семейства (как это было в случае двойных аммо
нийсодержащих фосфатов бария, никеля, магния, кальция и др. [6]).

Цель данной работы — установление оптимальных условий получения 
двойных аммонийсодержащих фосфатов меди в системе Cu2O—NH4PO3, а 
такж е изучение их термического разложения в интервале температур 
30—600 °С.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных реагентов использовали оксид меди(1) Cu2O ч. и по

лифосфат аммония NH4PO3 (Exflaim 201). Исходные смеси с мольным соотно
шением Cu2O : NH4PO3 = 1 : 6, 1 : 10 и 1 : 16 помещали в фарфоровые или 
стеклоуглеродные тигли и выдерживали при температуре 300 и 400 °С в тече
ние заданного промежутка времени (температурный режим выбран на основа
нии результатов исследований аналогичных систем [7—9]). Контроль взаимо
действия веществ осуществляли визуально с помощью микрокристаллоопти- 
ческого (микроскоп ERGAVAL, Carl Zeiss, Германия) и/или рентгенофазового 
анализа (РФА, дифрактометр HZG 4A, C u ^ -излучение, Ni-фильтр). При не
обходимости синтезированные фосфаты отмывали от избытка фосфатов аммо
ния и полифосфорных кислот водой или ацетоном и сушили на воздухе.

Термическое разложение полученных конденсированных фосфатов изу
чали методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и тер
могравиметрии (ТГ), используя синхронный термоанализатор NETZSCH 
STA449 Ju p ite r, Германия. Кривые ДСК и ТГ регистрировали в интервале 
температур 30—600 °С со скоростью нагрева 10 К/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Прежде чем рассмотреть результаты исследований взаимодействия в сис

теме Cu2O—NH4PO3, следует отметить, что в изученной системе нами уста
новлено образование нового соединения. Кристаллы этого фосфата имеют 
форму скошенных призм и хорошо растворимы в воде, что мало характерно 
для конденсированных фосфатов, получаемых кристаллизацией из высоко
температурных расплавов. Идентификации и изучению свойств нового сое
динения будет посвящено отдельное исследование. Для удобства в настоя
щей работе оно обозначено как Х-фаза.

Результаты поэтапного исследования кристаллических продуктов взаимо
действия в системе Cu2O—NH4PO3 при 300 и 400 °С при различных соотноше
ниях компонентов и времени проведения реакции представлены в табл. 1 и 2 
соответственно. Как следует из приведенных данных, в системе кристаллизу
ются четыре фосфата меди: Х-фаза, циклооктафосфат Cu3(NH4)2P8O24, поли
фосфат CuNH4(PO3)3 и средний циклотетрафосфат Cu2P4O12. При 300 °С взаи
модействие начинается с образования Х-фазы, которая присутствует в смесях 
длительное время во всем диапазоне соотношений реагентов. По истечении 
15 ч в смеси с соотношением 1 : 6 отмечается образование циклотетрафосфата 
Cu3(NH4)2P8O24, который легко может быть отделен от остаточных количеств 
Х-фазы промыванием водой благодаря хорошей растворимости последней. 
В смеси с соотношением Cu2O : NH4PO3 = 1 : 10 кристаллизуется полифосфат 
CuNH4(PO3)3, который может быть выделен в чистом виде. В смеси с большим 
избытком ПФА образуется смесь двойных фосфатов. Конечным кристалличе
ским продуктом при 300 °С во всем изученном диапазоне соотношений реаген
тов является циклотетрафосфат Cu2P4O12. В целом в системе при 300 °С с уве
личением времени взаимодействия и избытка ПФА отмечается тенденция к 
последовательной кристаллизации соединений в ряду:
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Таблица 1
Состав кристаллических фосфатов в системе Cu2O—NH4PO3 при 300 °С

Время, ч
Соотношение Cu2O : NH4PO3

1 : 6 1 : 10 1 : 16

1 Х -фаза Х-фаза NH4PO3

2 Х -фаза Х-фаза Х -фаза

6 Х-фаза Х-фаза Х -фаза

15 Х-фаза, Cu3(NH4)2P8O24 X-фаза, CuNH4(PO3)3 Х -фаза

30 Х-фаза, Cu3(NH4>2P8O24 CuNH4(PO3>3 Cu3(NH4)2P8O24, CuNH4(PO3)3

50 X-фаза, Cu3(NH4)2P8O24 CuNH4(PO3)3 Cu3(NH4)2P8O24, CuNH4(PO3)3

100 Cu3(NH4)2P8O24, 
CuNH4(PO3)3, Cu2P4O12

Cu2P4O12 Cu2P4O12

Таблица 2
Состав кристаллических продуктов в системе Cu2O—NH4PO3 при 400 °С

Время, ч
Соотношение Cu2O : NH4PO3

1 : 6 1 : 10 1 : 16

0,5 Cu2O Cu2O Cu2O
1 Cu2O Cu2O Cu2O
2 Cu?P4° 12 Cu2P4O12 Cu2P4O12

4 Cu2P4O12 Cu2P4O12 Cu2P4O12

При 400 °С взаимодействие в смесях во всем диапазоне соотношений реа
гентов происходит быстро и завершается кристаллизацией циклотетрафоса- 
та Cu2P4O12 уже через 2 ч. При этом не удалось зафиксировать образование 
ни одного двойного фосфата.

В табл. 3 приведены оптимальные условия получения двойных фосфатов 
меди, определенные на основании данных табл. 1.

Таблица 3
Условия получения двойных фосфатов меди

Соединение Соотношение Cu2O : NH4PO3 t, °C Время, ч

Cu3(NH4)2P8O24 61 300 30

CuNH4(PO3)3 1 : 10 300 30

На рис. 1 и 2 приведены данные синхронного термического анализа 
Cu3(NH4)2P8O24 и CuNH4(PO3)3 соответственно. Судя по кривым ДСК и ТГ, 
оба вещества начинают разлагаться выше 400 °С с потерей аммиака и воды. 
При этом в конденсированной фазе образуется кристаллический Cu2P4O12 и 
расплав полифосфорных кислот.
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Рис. 2. Кривые ДСК (1) и ТГ (2) CuNH4(PO3)4

Поскольку и Cu3(NH4)2P8O24, и CuNH4(PO3)3 характеризуются высокой 
термостабильностью, оба вещества могут быть использованы в качестве спе
циальных добавок при получении композиций на основе полиамида-6, рабо
чая температура переработки которого составляет 250 °С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования термического взаимодействия в системе 

Cu2O—NH4PO3 определены оптимальные условия получения двойных аммо
нийсодержащих конденсированных фосфатов Cu3(NH4)2P8O24 и CuNH4(PO3)3. 
Изучение термического разложения синтезированных двойных циклотрифос- 
фата и полифосфата меди-аммония показало, что, благодаря высокой терми
ческой стабильности, они могут быть использованы в качестве специальных 
добавок при получении композиций на основе полиамида-6.
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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ФОСФАТОВ ВИСМУТА 
В СИСТЕМЕ Bi(OH)3-N H 4PO3

Конденсированные фосфаты висмута являю тся перспективными огнере- 
тардантами полимерных композиций на основе полиамида-6 [1]. Традици
онно соединения этого класса получают термическим взаимодействием ок
сида (гидроксида) висмута с фосфорной кислотой или монофосфатами ам 
мония. Так были получены тетрафосфат Bi2P4O13, кислый трифосфат 
BiNH4H P3O10, полифосфат Bi(PO3)3, кислый полифосфат BiH(PO3)4, двой
ной полифосфат BiNH4(PO3)4, две кристаллические модификации ультра
фосфата BiP5O14 [2—9].

В ходе предварительных исследований, проведенных в НИИ ФХП БГУ, 
было показано, что полифосфат аммония NH4PO3 (ПФА) обладает рядом пре


