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ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ 
Â ÑÈÑÒÅÌÅ Ñu2Î—NH4PO3

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ 
òåðìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ ñ ïîëèôîñôàòîì àììîíèÿ 
NH4PO3 (ÏÔÀ). Îñíîâíîé öåëüþ ýòèõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ýô-
ôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ èçâåñòíûõ è ïîèñê íîâûõ äâîéíûõ àììîíèé-
ñîäåðæàùèõ êîíäåíñèðîâàííûõ ôîñôàòîâ — ïåðñïåêòèâíûõ îãíåðåòàðäàíòîâ 
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîëèàìèäà-6 [1—3]. Â õîäå ïðîâîäèìûõ 
ýêñïåðèìåíòîâ òàêæå îòñëåæèâàåòñÿ âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ (òåìïåðà-
òóðà ðåàêöèè, ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ â èñõîäíîé ñìåñè, âðåìÿ ðåàãèðîâàíèÿ, 
ïðèðîäà ìåòàëëñîäåðæàùåãî ðåàãåíòà è äð.) íà ñîñòàâ ñîåäèíåíèé, êðèñòàëëè-
çóþùèõñÿ â ðàñïëàâå ÏÔÀ. Êðîìå òîãî, îáÿçàòåëüíûì ýòàïîì ÿâëÿåòñÿ èññëå-
äîâàíèå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ äâîéíûõ àììîíèéñîäåð-
æàùèõ ôîñôàòîâ, ïîñêîëüêó èõ òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ÿâëÿåòñÿ âàæíîé 
õàðàêòåðèñòèêîé, îïðåäåëÿþùåé âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ âåùåñòâà â êà-
÷åñòâå ñïåöèàëüíîé äîáàâêè ê ïîëèìåðó (îíà äîëæíà áûòü âûøå òåìïåðàòóðû 
ïåðåðàáîòêè ñîîòâåòñòâóþùåãî òåðìîïëàñòèêà).

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äâîéíûõ êîíäåí-
ñèðîâàííûõ ôîñôàòîâ ìåäè â ðåàêöèÿõ ñ ÏÔÀ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ê íàñòîÿ-
ùåìó âðåìåíè â ëèòåðàòóðå îïèñàíû òîëüêî äâà ïðåäñòàâèòåëÿ ýòîé ãðóïïû ñî-
åäèíåíèé: öèêëîîêòàôîñôàò Cu3(NH4)2P8O24 è ïîëèôîñôàò CuNH4(PO3)3, ïîëó-
÷åííûå âçàèìîäåéñòâèåì îñíîâíîãî êàðáîíàòà ìåäè(II) ñ NH4H2PO4 ïðè 300 �Ñ 
[4, 5]. Èñïîëüçîâàíèå ÏÔÀ â êà÷åñòâå ôîñôàòñîäåðæàùåãî ðåàãåíòà ïðè ïîëó-
÷åíèè ýòèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò íå òîëüêî óïðîñòèòü ìåòîäèêó, íî è äàåò øàíñ 
äëÿ ñèíòåçà íîâûõ ñîåäèíåíèé ñåìåéñòâà (êàê ýòî áûëî â ñëó÷àå äâîéíûõ àììî-
íèéñîäåðæàùèõ ôîñôàòîâ áàðèÿ, íèêåëÿ, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ è äð. [6]).

Öåëü äàííîé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ 
äâîéíûõ àììîíèéñîäåðæàùèõ ôîñôàòîâ ìåäè â ñèñòåìå Cu2O—NH4PO3, à 
òàêæå èçó÷åíèå èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
30—600 �Ñ.
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ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè îêñèä ìåäè(I) Cu2O ÷. è ïî-

ëèôîñôàò àììîíèÿ NH4PO3 (Exflaim 201). Èñõîäíûå ñìåñè ñ ìîëüíûì ñîîòíî-
øåíèåì Cu2O : NH4PO3 � 1 : 6, 1 : 10 è 1 : 16 ïîìåùàëè â ôàðôîðîâûå èëè
ñòåêëîóãëåðîäíûå òèãëè è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 300 è 400 �Ñ â òå÷å-
íèå çàäàííîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè (òåìïåðàòóðíûé ðåæèì âûáðàí íà îñíîâà-
íèè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé àíàëîãè÷íûõ ñèñòåì [7—9]). Êîíòðîëü âçàèìî-
äåéñòâèÿ âåùåñòâ îñóùåñòâëÿëè âèçóàëüíî ñ ïîìîùüþ ìèêðîêðèñòàëëîîïòè-
÷åñêîãî (ìèêðîñêîï ERGAVAL, Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) è/èëè ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà (ÐÔÀ, äèôðàêòîìåòð HZG 4A, CuK�-èçëó÷åíèå, Ni-ôèëüòð). Ïðè íå-
îáõîäèìîñòè ñèíòåçèðîâàííûå ôîñôàòû îòìûâàëè îò èçáûòêà ôîñôàòîâ àììî-
íèÿ è ïîëèôîñôîðíûõ êèñëîò âîäîé èëè àöåòîíîì è ñóøèëè íà âîçäóõå.

Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïîëó÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ôîñôàòîâ èçó-
÷àëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) è òåð-
ìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ), èñïîëüçóÿ ñèíõðîííûé òåðìîàíàëèçàòîð NETZSCH
STA449 Jupiter, Ãåðìàíèÿ. Êðèâûå ÄÑÊ è ÒÃ ðåãèñòðèðîâàëè â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 30—600 �Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10 Ê/ìèí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ
Ïðåæäå ÷åì ðàññìîòðåòü ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñ-

òåìå Cu2O—NH4PO3, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â èçó÷åííîé ñèñòåìå íàìè óñòà-
íîâëåíî îáðàçîâàíèå íîâîãî ñîåäèíåíèÿ. Êðèñòàëëû ýòîãî ôîñôàòà èìåþò
ôîðìó ñêîøåííûõ ïðèçì è õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå, ÷òî ìàëî õàðàêòåðíî
äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ôîñôàòîâ, ïîëó÷àåìûõ êðèñòàëëèçàöèåé èç âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ ðàñïëàâîâ. Èäåíòèôèêàöèè è èçó÷åíèþ ñâîéñòâ íîâîãî ñîå-
äèíåíèÿ áóäåò ïîñâÿùåíî îòäåëüíîå èññëåäîâàíèå. Äëÿ óäîáñòâà â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå îíî îáîçíà÷åíî êàê Õ-ôàçà.

Ðåçóëüòàòû ïîýòàïíîãî èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ â ñèñòåìå Cu2O—NH4PO3 ïðè 300 è 400 �Ñ ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøå-
íèÿõ êîìïîíåíòîâ è âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2
ñîîòâåòñòâåííî. Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, â ñèñòåìå êðèñòàëëèçó-
þòñÿ ÷åòûðå ôîñôàòà ìåäè: X-ôàçà, öèêëîîêòàôîñôàò Cu3(NH4)2P8O24, ïîëè-
ôîñôàò CuNH4(PO3)3 è ñðåäíèé öèêëîòåòðàôîñôàò Cu2P4O12. Ïðè 300 �Ñ âçàè-
ìîäåéñòâèå íà÷èíàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ Õ-ôàçû, êîòîðàÿ ïðèñóòñòâóåò â ñìåñÿõ
äëèòåëüíîå âðåìÿ âî âñåì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé ðåàãåíòîâ. Ïî èñòå÷åíèè
15 ÷ â ñìåñè ñ ñîîòíîøåíèåì 1 : 6 îòìå÷àåòñÿ îáðàçîâàíèå öèêëîòåòðàôîñôàòà
Cu3(NH4)2P8O24, êîòîðûé ëåãêî ìîæåò áûòü îòäåëåí îò îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ
Õ-ôàçû ïðîìûâàíèåì âîäîé áëàãîäàðÿ õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòè ïîñëåäíåé.
Â ñìåñè ñ ñîîòíîøåíèåì Cu2O : NH4PO3 � 1 : 10 êðèñòàëëèçóåòñÿ ïîëèôîñôàò
CuNH4(PO3)3, êîòîðûé ìîæåò áûòü âûäåëåí â ÷èñòîì âèäå. Â ñìåñè ñ áîëüøèì
èçáûòêîì ÏÔÀ îáðàçóåòñÿ ñìåñü äâîéíûõ ôîñôàòîâ. Êîíå÷íûì êðèñòàëëè÷å-
ñêèì ïðîäóêòîì ïðè 300 �Ñ âî âñåì èçó÷åííîì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé ðåàãåí-
òîâ ÿâëÿåòñÿ öèêëîòåòðàôîñôàò Cu2P4O12. Â öåëîì â ñèñòåìå ïðè 300 �Ñ ñ óâå-
ëè÷åíèåì âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ è èçáûòêà ÏÔÀ îòìå÷àåòñÿ òåíäåíöèÿ ê
ïîñëåäîâàòåëüíîé êðèñòàëëèçàöèè ñîåäèíåíèé â ðÿäó:

X-ôàçà % Cu3(NH4)2P8O24 % CuNH4(PO3)3 % Cu2P4O12.
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Òàáëèöà 1
Ñîñòàâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîñôàòîâ â ñèñòåìå Cu2O—NH4PO3 ïðè 300 �Ñ

Âðåìÿ, ÷
Ñîîòíîøåíèå Cu2O : NH4PO3

1 : 6 1 : 10 1 : 16

1 X-ôàçà X-ôàçà NH4PO3

2 X-ôàçà X-ôàçà X-ôàçà

6 X-ôàçà X-ôàçà X-ôàçà

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

30 X-ôàçà, Cu3(NH4)2P8O24 CuNH4(PO3)3 Cu3(NH4)2P8O24, CuNH4(PO3)3

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

100
Cu3(NH4)2P8O24,

CuNH4(PO3)3, Cu2P4O12

Cu2P4O12 Cu2P4O12

Òàáëèöà 2
Ñîñòàâ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ â ñèñòåìå Cu2O—NH4PO3 ïðè 400 �Ñ

Âðåìÿ, ÷
Ñîîòíîøåíèå Cu2O : NH4PO3

1 : 6 1 : 10 1 : 16

0,5 Cu2O Cu2O Cu2O

1 Cu2O Cu2O Cu2O

2 Cu2P4O12 Cu2P4O12 Cu2P4O12

4 Cu2P4O12 Cu2P4O12 Cu2P4O12

Ïðè 400 �Ñ âçàèìîäåéñòâèå â ñìåñÿõ âî âñåì äèàïàçîíå ñîîòíîøåíèé ðåà-
ãåíòîâ ïðîèñõîäèò áûñòðî è çàâåðøàåòñÿ êðèñòàëëèçàöèåé öèêëîòåòðàôîñà-
òà Cu2P4O12 óæå ÷åðåç 2 ÷. Ïðè ýòîì íå óäàëîñü çàôèêñèðîâàòü îáðàçîâàíèå
íè îäíîãî äâîéíîãî ôîñôàòà.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ äâîéíûõ ôîñôàòîâ
ìåäè, îïðåäåëåííûå íà îñíîâàíèè äàííûõ òàáë. 1.

Òàáëèöà 3
Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ äâîéíûõ ôîñôàòîâ ìåäè

Ñîåäèíåíèå Ñîîòíîøåíèå Cu2O : NH4PO3 t, �C Âðåìÿ, ÷

Cu3(NH4)2P8O24 1 : 6 300 30

CuNH4(PO3)3 1 : 10 300 30

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû äàííûå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
Cu3(NH4)2P8O24 è CuNH4(PO3)3 ñîîòâåòñòâåííî. Ñóäÿ ïî êðèâûì ÄÑÊ è ÒÃ,
îáà âåùåñòâà íà÷èíàþò ðàçëàãàòüñÿ âûøå 400 �Ñ ñ ïîòåðåé àììèàêà è âîäû.
Ïðè ýòîì â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå îáðàçóåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèé Cu2P4O12 è
ðàñïëàâ ïîëèôîñôîðíûõ êèñëîò.
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Ïîñêîëüêó è Cu3(NH4)2P8O24, è CuNH4(PO3)3 õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé
òåðìîñòàáèëüíîñòüþ, îáà âåùåñòâà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ñïå-
öèàëüíûõ äîáàâîê ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîëèàìèäà-6, ðàáî-
÷àÿ òåìïåðàòóðà ïåðåðàáîòêè êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 250 �Ñ.
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Ðèñ. 1. Êðèâûå ÄÑÊ (1) è ÒÃ (2) Cu3(NH4)2P8O24

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÄÑÊ (1) è ÒÃ (2) CuNH4(PO3)4



ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ
Â õîäå èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå 

Cu2O—NH4PO3 îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ äâîéíûõ àììî-
íèéñîäåðæàùèõ êîíäåíñèðîâàííûõ ôîñôàòîâ Cu3(NH4)2P8O24 è CuNH4(PO3)3.
Èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ äâîéíûõ öèêëîòðèôîñ-
ôàòà è ïîëèôîñôàòà ìåäè-àììîíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî, áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåðìè-
÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè, îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ñïåöèàëüíûõ 
äîáàâîê ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîëèàìèäà-6.
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ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈß ÔÎÑÔÀÒÎÂ ÂÈÑÌÓÒÀ 
Â ÑÈÑÒÅÌÅ Bi(OH)3—NH4PO3

Êîíäåíñèðîâàííûå ôîñôàòû âèñìóòà ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè îãíåðå-
òàðäàíòàìè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîëèàìèäà-6 [1]. Òðàäèöè-
îííî ñîåäèíåíèÿ ýòîãî êëàññà ïîëó÷àþò òåðìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì îê-
ñèäà (ãèäðîêñèäà) âèñìóòà ñ ôîñôîðíîé êèñëîòîé èëè ìîíîôîñôàòàìè àì-
ìîíèÿ. Òàê áûëè ïîëó÷åíû òåòðàôîñôàò Bi2P4O13, êèñëûé òðèôîñôàò
BiNH4HP3O10, ïîëèôîñôàò Bi(PO3)3, êèñëûé ïîëèôîñôàò BiH(PO3)4, äâîé-
íîé ïîëèôîñôàò BiNH4(PO3)4, äâå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè óëüòðà-
ôîñôàòà BiP5O14 [2—9].

Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåííûõ â ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ, 
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèôîñôàò àììîíèÿ NH4PO3 (ÏÔÀ) îáëàäàåò ðÿäîì ïðå-

ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈß ÔÎÑÔÀÒÎÂ ÂÈÑÌÓÒÀ
Â ÑÈÑÒÅÌÅ Bi(OH)3—NH4PO3

67


