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Настоящая работа является продолжением систематического исследования 
термического взаимодействия соединений металлов с полифосфатом аммония 
NH4PO3 (ПФА) — перспективным реагентом для получения конденсирован-
ных, в том числе двойных аммонийсодержащих, фосфатов металлов [1]. Основ-
ной целью этих исследований является разработка новых способов получения 
известных и поиск новых двойных аммонийсодержащих фосфатов металлов, 
проявляющих огнезащитные свойства в полимерных композициях на основе 
полиамида-6 [2]. Кроме того, изучение термического взаимодействия в систе-
мах МхOу—NH4PO3 позволяет выявить общие закономерности кристаллизации 
конденсированных фосфатов соответствующих металлов в расплавах полифос-
форных кислот.

Традиционно конденсированные фосфаты ванадия(III) получают термическим 
взаимодействием оксида ванадия(V), металлического ванадия или монофосфата 
ванадия(III) V(H2PO4)3 с фосфорной кислотой или монофосфатами аммония, а так-
же термическим разложением индивидуальных фосфатов. Так были получены ди-
фосфаты V4(P2O7)3 и VNH4P2O7; гидротрифосфаты VNH4HP3O10, VH2P3O10 (формы 
I, II, III и IV) и VH2P3O10 ·

 2H2O (формы I, III и IV); циклотетрафосфат V4(P4O12)3 
(форма А), полифосфат V(PO3)3 (форма С) [3—12].

В ходе исследований, проводимых в НИИ ФХП БГУ, было показано, что по-
лифосфат аммония обладает рядом преимуществ перед традиционными фосфат-
содержащими реагентами. Его использование при получении конденсированных 
фосфатов металлов (кислых, средних, двойных аммонийсодержащих) позволяет 
не только упростить методику синтеза, но и создать условия для кристаллиза-
ции новых соединений. Вполне вероятно, что и в системе V2O5—NH4PO3 указан-
ные эффекты могут быть достигнуты. Однако в литературе отсутствуют сведения 
о взаимодействии соединений ванадия с ПФА. Кроме того, для оценки перспек-
тив использования синтезируемых фосфатов, в частности аммонийсодержащего 
гидротрифосфата VNH4HP3O10, в качестве специальных добавок к полиамиду-6 
необходимо изучение термической стабильности соединений.
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Цель настоящей работы — изучение общих закономерностей кристаллизации 
фосфатов ванадия в расплаве ПФА (влияние температуры взаимодействия, со-
отношения реагентов в исходных смесях, времени реакции), определение опти-
мальных условий их получения, а также исследование термической стабильно-
сти синтезированных аммонийсодержащих соединений.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных реагентов использовали аналитически чистые оксид 
V2O5 и полифосфат аммония NH4PO3 (Exflaim 201, Китай). Исходные смеси 
с мольным соотношением V2O5 : NH4PO3 = 1 : 8, 1 : 12 и 1 : 16 помещали в фарфо-
ровые или стеклоуглеродные тигли и выдерживали при температурах 300, 350 
и 400 °С в течение заданного промежутка времени. Контроль взаимодействия 
веществ осуществляли визуально с помощью микрокристаллооптического (оп-
тический микроскоп ERGAVAL, Carl Zeiss, Германия) и/или рентгенофазового 
анализа (РФА, дифрактометр HZG 4A, CuKa-излучение, Ni-фильтр). При необ-
ходимости синтезированные фосфаты отмывали от избытка фосфатов аммония 
и/или полифосфорных кислот водой или водно-ацетоновой (ацетон : вода = 1 : 1) 
смесью и сушили на воздухе.

Терморазложение полученных фосфатов изучали методом СТА (синхронный 
термический анализ), включающим дифференциальную сканирующую калори-
метрию (ДСК) и термогравиметрию (ТГ), используя синхронный термоанализа-
тор NETZSCH STA449 Jupiter, Германия. Кривые ДСК и ТГ регистрировали в 
интервале температур 30÷1000 °С со скоростью нагрева 10 К/мин, масса всех на-
весок составляла 10—15 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И их ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице 1 представлены результаты исследования состава кристаллических 
продуктов взаимодействия в системе V2O5—NH4PO3 при 300, 350 и 400 °С и моль-
ном соотношении реагентов в исходных смесях V2O5 : NH4PO3 = 1 : 8, 1 : 12 и 1 : 16.

Как следует из данных табл. 1, при 300 °С в первые часы взаимодействия 
реакционная масса начинает вспениваться и постепенно менять цвет с серо-
оранжевого на синий, характерный для соединений ванадила. Однако при этом 
в реакционной массе отмечается присутствие исходных реагентов. Спустя 6 ч 
во всем изученном диапазоне соотношения реагентов отмечается образование 
кристаллов в виде зеленых удлиненных пластинок, принадлежащих двойному 
гидротрифосфату ванадия(III)-аммония VNH4HP3O10, а цвет реакционной мас-
сы постепенно меняется с синего на зеленый. Двойной трифосфат присутству-
ет в реакционной массе в качестве единственной кристаллической фазы более 
суток, а его содержание в смесях проходит через максимум. При дальнейшем 
выдерживании (≥ 30 ч) во всех составах наблюдается образование кристаллов 
в виде светло-зеленых многогранников, принадлежащих циклотетрафосфату 
ванадия(III) V4(P4O12)3—А. Содержание циклотетрафосфата ванадия(III) в сме-
сях также проходит через максимум. С течением времени (≥ 3 с.) единственной 
кристаллической фазой во всем диапазоне соотношений становится полифос-
фат ванадия(III) V(PO3)3—C, кристаллизующийся в виде оливково-зеленых ско-
шенных призм или игл, образующих зачастую вееро- или шарообразные друзы.
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Taблица 1

Состав кристаллических продуктов взаимодействия 
в системе V2O5—NH4PO3

t, °C Время, ч
Мольное соотношение V2O5: NH4PO3

1 : 8 1 : 12 1 : 16

300 1 NH4PO3,
V2O5

NH4PO3,
V2O5

NH4PO3,
V2O5

2 NH4PO3,
V2O5

NH4PO3,
V2O5

NH4PO3,
V2O5

6 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10

24 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10

30 VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—A

VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—A

VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—A

50 VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—A

V4(P4O12)3—A V4(P4O12)3—A, 
V(PO3)3—C

72 V(PO3)3—C V(PO3)3—C V(PO3)3—C

350 1 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10

3 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10 VNH4HP3O10

4 VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—А

VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—А

VNH4HP3O10

6 VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—A

VNH4HP3O10,
V4(P4O12)3—A

VNH4HP3O10

15 V(PO3)3—C V(PO3)3—C V(PO3)3—C

400 8 VNH4HP3O10,
V(PO3)3—C

VNH4HP3O10, 
V(PO3)3—C

VNH4HP3O10, 
V(PO3)3—C

20 V(PO3)3—C V(PO3)3—C V(PO3)3—C

При 350 °С взаимодействие протекает заметно быстрее. Так, уже по истече-
нии 1 ч во всех смесях отмечается образование гидротрифосфата ванадия(III) 
VNH4HP3O10. Через 4 ч происходит кристаллизация циклотетрафосфата 
V4(P4O12)3—А, и уже по истечении 15 ч процесс завершается растворением 
предыдущих фосфатов и образованием полифосфата ванадия(III) V(PO3)3—C. 
При этом в смеси с большим избытком ПФА (V2O5 : NH4PO3 = 1 : 16) образова-
ние V4(P4O12)3—А не было зафиксировано.

При 400 °C взаимодействие протекает еще быстрее: уже на начальном этапе на 
ряду с гидротрифосфатом VNH4HP3O10 отмечается образование кристаллов поли-
фосфата ванадия(III) V(PO3)3—С. При этой температуре кристаллизация цикло-
тетрафосфата V4(P4O12)3—А не была установлена ни в одной из исходных реак-
ционных смесей. Последнее, с учетом особенностей формирования V4(P4O12)3—А 
при других температурах, свидетельствует о метастабильности циклотетрафос-
фата ванадия(III), который кристаллизуется в узком концентрационном ин-
тервале. Единственной стабильной фазой в условиях эксперимента является 



12 Е. А. Абрамович, А. И. Лесникович, 
А. Ф. Селевич

полифосфат V(PO3)3—С. Аналогичный факт наблюдается и в случае системы 
V2O3—P2O5—H2O, в которой циклотетрафосфат V4(P4O12)3—А охарактеризован 
как метастабильная фаза при температуре ≥ 225 °С, а стабильной фазой в этих 
условиях является также полифосфат V(PO3)3—С [12].

Таким образом, учитывая влияние температуры, соотношения реагентов и 
длительности взаимодействия, последовательность кристаллизации фосфатов 
ванадия в системе V2O5—NH4PO3 можно представить следующей схемой:

	 VNH4HP3O10 → V4(P4O12)3—A → V(PO3)3—C.

Следует отметить, что в ходе эксперимента не зафиксировано образование 
фосфатов ванадия(V) и ванадия(IV). Определенные на основании данных табл. 1 
оптимальные условия получения кристаллизующихся в системе V2O5—NH4PO3 
фосфатов ванадия приведены в табл. 2.

Таблица 2

Условия получения фосфатов ванадия в системе V2O5—NH4PO3

Соединение Соотношение V2O5 : NH4PO3 t, °C Время, ч

VNH4HP3O10 1 : 16 350 6

V4(P4O12)3—A 1 : 12 300 6

V(PO3)3—C 1 : 12 400 20

Как отмечалось выше, в системе V2O5—NH4PO3 установлено образование 
только одного двойного аммонийсодержащего конденсированного фосфата вана-
дия — гидротрифосфата VNH4HP3O10. Для оценки возможности использования 
его в качестве специальной термостойкой добавки к полиамиду-6 исследовано 
термическое разложение вещества. При этом учитывался тот факт, что темпера-
тура разложения добавки должна быть выше рабочей температуры (около 250 °С) 
получения композиций на основе полиамида-6. На рисунке приведены результа-

Кривые ДСК (а) и ТГ (б) VNH4HP3O10
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ты синхронного термического анализа VNH4HP3O10, согласно которым вещество 
начинает разлагаться при температуре выше 400 °С в одну стадию, которой соот-
ветствует ступенька на кривой ТГ в интервале температур 420—580 °С и эндоэф-
фект на кривой ДСК с минимумом при 551 °С. Таким образом, согласно данным 
СТА, двойной гидротрифосфат ванадия(III)-аммония VNH4HP3O10 может быть 
использован в качестве специальной добавки к полиамиду-6.

Следует отметить, что на основании полученных результатов разработаны эф-
фективные способы получения двойного гидротрифосфата ванадия(III)-аммония 
VNH4HP3O10 и полифосфата ванадия(III) V(PO3)3—С [13—14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе изучения взаимодействия в системе V2O5—NH4PO3 при 300, 350 и 
400 °С установлено, что с повышением температуры и/или увеличением продол-
жительности реакции проявляется тенденция к последовательной кристаллиза-
ции фосфатов ванадия(III) в ряду: двойной гидротрифосфат VNH4HP3O10, цикло-
тетрафосфат V4(P4O12)3—А, полифосфат V(PO3)3—С. Определены оптимальные 
условия получения вышеперечисленных соединений. Показано, что, благодаря 
высокой термической стабильности, двойной гидротрифосфат VNH4HP3O10 мо-
жет быть использован в качестве специальной добавки к полиамиду-6.
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