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Методом твердофазних реакцій синтезовано керамічні матеріали CaCu3Ti4O12. Встанов-
лено послідовності хімічних реакцій під час твердофазного синтезу. Запропоновано спосіб
одержання CaCu3Ti4O12 з попередньо приготованих CaTiO3 і CuTiO3, взятих у мольному
співвідношенні 1:3, що дозволяє запобігти утворенню небажаної фази Ca3Ti2O7 зі структу-
рою пірохлору та знизити вміст у синтезованому порошку CaCu3Ti4O12 вільного CuO до
≤ 0.5 % мол. Проаналізовано кристалічну структуру, хімічний склад, мікроструктурні та
електрофізичні параметри кераміки. Для синтезованої кераміки CaCu3Ti4O12 в області ін-
франизьких частот (10–3 Гц) діелектрична проникність (ε) досягає 107, однак при цьому ді-
електричні втрати максимальні (tg δ ~ 10). У частотному діапазоні 10–3– 105 Гц перевищує
величину 104, в той же час в області 105 Гц діелектричні втрати є мінімальними (tg δ ~ 0.1).

К л ю ч о в і  с л о в а: CaCu3Ti4O12-кераміка, колосальна діелектрична проникність,
мікроструктура.

ВСТУП. Необхідною умовою вирішення про-
блем, пов’язаних з мініатюризацією електрон-
них схем, розробкою пристроїв зберігання енер-
гії, різноманітних сенсорів є висока діелектри-
чна проникність (ε) матеріалів. Матеріали на
основі CaCu3Ti4O12 (CCTO), які характеризу-
ються високими значеннями діелектричної про-
никності (ε ~ 105) в широкому температурному
діапазоні (170–350 °С), два останні десятиріч-
чя є об’єктом активних наукових досліджень
[1, 2]. Діелектричні характеристики матеріалів
вивчають за допомогою методу імпедансної спе-
ктроскопії [3, 4]. Діаграма комплексного імпе-
дансу Z* кераміки CCTO при кімнатній темпе-
ратурі містить дугу з ненульовим переходом на
високих частотах і описується еквівалентною
схемою з двох паралельних RC (опір/ємність)-
елементів [4]. Це свідчить, що кераміка CCTO

складається з напівпровідникових зерен та ізо-
люючих границь зерен. Величини ε ССТО чут-
ливі до частоти змінного електричного поля, хі-
мічного складу, мікроструктури кераміки (двій-
никування кристалів, розміру зерен), методу син-
тезу, ступеня окислення іонів купруму (що мо-
же становити +1, +2 та навіть +3, у залежності
від кількості кисневих вакансій) [5–10]. Порів-
нюючи результати різних методів синтезу
CCTO — золь–гель, Pechini та твердофазних ре-
акцій [6–11], можна зазначити вплив на діе-
лектричні характеристики як розміру зерен, так
і властивостей ядра і границь зерен.

Мета даної роботи — дослідження фазо-
вих перетворень при синтезі CCTO методом
твердофазних реакцій, а також аналіз впливу
умов синтезу на електрофізичні властивості
зерен, границь зерен CaCu3Ti4O12-кераміки.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для син-
тезу кераміки CCTO вихідними реагенти були:
CaCO3 (ч.д.а.), CuCO3⋅Cu(OН)2 (ч.д.а.) і TiO2
(ос.ч.). Cu-вмісний реагент — основний карбо-
нат міді, він має більшу хімічну активність, ніж
CuO. Вихідні реактиви просушували 6 годин
при температурах, °С : 120 – CuCO3⋅Cu(OН)2;
400 – CaCO; 600 – TiO2. Помел стехіометрич-
них наважок реагентів проводили на вібро-
млині GKML-16 з агатовими кульками і дода-
ванням дистильованої води; шихту висушува-
ли у сушильній шафі при 110 °С. Температура
синтезу CCTO становила 1050 °С при тривало-
сті 2 год. Синтезований порошок CCTO змішу-
вали з 5 %-м водним розчином полівінілово-
го спирту, пропускали через капронове сито
150 меш та пресували під тиском 120 МПа за-
готовки, параметри яких після оптимальної
температури спікання становили: діаметр — 8
мм,  товщина — 2 мм. Спікання здійснювали
при 1150–1180 °С впродовж 2 год.

Фазовий склад отриманих продуктів визна-
чали методом рентгенофазового аналізу (РФА)
на дифрактометрі ДРОН-4-07, CuKα-випромі-
нювання; Ni-фільтр з напругою на рентгенів-
ській трубці 40 кВ та силою струму 18 мА. Як
сертифіковані стандарти брали NIST SRM640e-
SiO2 (стандарт 2θ) і NIST SRM1976-Al2O3 (стан-
дарт інтенсивності); відносна похибка розра-
хунку кількості імпульсів рентгенівського ви-
промінювання не перевищувала 0.5 %. Струк-
турні параметри полікристалічних зразків виз-
начали методом повнопрофільного аналізу Ріт-
вельда. Розміри кристалітів та їх елементний
склад вивчали за допомогою комплексу лабора-
торного обладнання на базі настільного скану-
ючого електронного мікроскопу SEC Mini-
SEM SNE 4500MB, обладнаного EDS-спектро-
метром EDAX Element PV6500/00 F та SC7620
Mini Sputter Coater. Густину керамічних зразків
встановлювали методом Архімеда у бідистильо-
ваній воді з похибкою вимірювання  1.5 %. Мате-
ріалом електрода (запираючі контакти) було срі-
бло, яке отримували випалюванням срібної пас-
ти при температурі 650 °С. Вимірювання елект-
рофізичних властивостей проводили на змін-
ному струмі при кімнатній температурі, напру-

женість електричного поля становила 50 мВ/мм.
Залежності комплексного імпедансу 

Z = Z’ + iZ",
де Z’ і Z" — відповідно дійсна та уявна частини
комплексного імпедансу, одержували, застосову-
ючи аналізатор імпедансу 1260А Impedance/
Gain-PhaseAnalyzer (Solartron Analytical). Екві-
валентна схема і значення його компонентів бу-
ли визначені з допомогою програми  (Scribner
Associates Inc., USA). Для компенсації перекри-
вання вкладу електричних дротів з вкладами
власне зерен керамічного зразка [12, 13] вико-
ристовували комірку у вигляді герметичного
боксу з клапанами для вводу та відводу осушу-
вача та чотирьох провідників з опором по 50 Ом.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Синтез кера-
міки СaCu3Ti4O12. Для визначення проміжних
фаз, які утворюються при синтезі СaCu3Ti4O12
методом твердофазних реакцій, проводили ізо-
термічну термообробку порошків в інтервалі
температур 600–1050 °С. Рентгенограми суміші
після гомогенізації (табл. 1, рис. 1) підтверд-
жують наявність при 20 °С вихідних TiO2 та
CaCO3, CuCO3⋅Cu(OН)2; останній розкладаєть-
ся до CuO при Т > 150–80 оС. Фаза CСТО
вперше з’являється при 700 °С, тоді як утво-
рення однофазного ССТО (вміст вільного CuO
≤ 1 % мол.)  відбувається при температурі 1050
°С. Починаючи з 800 і до 900 °С також спо-
стерігаються рефлекси фази CaTiO3, CuTiO3
і утворення супутньої фази — Ca3Ti2O7. Фаза
Ca3Ti2O7 із структурою пірохлору є досить

О.І.В’юнов, Б.А.Кончус, О.З.Янчевський, А.Г.Білоус

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад механічної суміші СaCO3 + 1.5CuCO3•
Cu(OН)2 + 4TiO2 після термообробки 2 год

Т, оС Фазовий склад

20 CuCO3⋅Cu(OН)2, TiO2, СaCO3
600 CuO, TiO2, CaCO3
700 CuO, TiO2, CaCO3, CaCu3Ti4O12-cліди

800 CuTiO3, CaTiO3, Ca3Ti2O7, CuO, CaCu3Ti4O12
900 CaCu3Ti4O12, CuTiO3, CaTiO3, Ca3Ti2O7, CuO

1050 CaCu3Ti4O12, CuO-сліди, Ca3Ti2O7-сліди
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стійкою і зберігається до моменту утворення
кінцевого продукту.

Таким чином, реакції, що проходять при син-
тезі, можна представити наступними схемами:

                    

  CaCO3 + TiO2          
−CO2

800−900 oC
 CaTiO3;     (3)

           CaCO3 + 3CuTiO 3           
800−1050 oC

                     CaCu3Ti4O12.                    (5)

Зі схем реакцій (1)–(5) і табл. 1 ви-
пливає, що починаючи з температур 800
–900 °С утворюється титанат кальцію
CaTiO3, а також титанат купруму CuTiO3,
які здатні взаємодіяти між собою з утво-
ренням СaCu3Ti4O12. Однак внаслідок ви-
сокої активності проміжної сполуки CaO
під час розкладання CaCO3 у вузькому ін-
тервалі температур має місце утворення не-

бажаної стійкої пірохлорної
фази Ca3Ti2O7 згідно з реак-
цією (4). Для унеможливлен-
ня утворення фази Ca3Ti2O7
у даній роботі в подальшому
були попередньо синтезовані
титанат купруму CuTiO3 та
титанат кальцію CaTiO3 при
950–1000 oС за 4 год згідно з
реакціями (2) і (3). На завер-
шальному етапі здійснювали
синтез при 1000 oС за 4 год
ССТО за реакцією (5), поєдну-
ючи перед помелом CaTiO3
та CuTiO3 у мольному співвід-
ношенні 1:3. Це дозволило за-
побігти утворенню Ca3Ti2O7,
оскільки контакт фаз CaСO3
та TiO2 був відсутній, та син-

тезувати однофазний ССТО, де вміст вільного
CuO = 0.5 %.

 Зразок ССТО має кубічну об’ємоцентрова-
ну просторову групу Im-3 з параметром еле-
ментарної комірки а = 7.3932 Ao  (рис. 2, табл. 2),

Синтез, властивості CaCu3Ti4O12 з колосальною величиною діелектричної проникності

Рис. 1. Рентгенівські дифрактограми вихідних реагентів та їх суміші для
синтезу CaCu3Ti4O12 до і після термічної обробки протягом 2 год. Позна-
чено: CaCO3 – Ĉ, CuCO3⋅Cu(OН)2 – H, TiO2 –T, CuO – C, CaCu3Ti4O12 – P.

Рис. 2. Експериментальна (точки) і розрахункова (лінії)
рентгенівські дифрактограми кераміки CaCu3Ti4O12, спече-
ної при 1150 °С протягом 2 год. Вертикальні смуги —
позиції піків; різницева крива показана нижче; на вставці —
структура ССТО деформованого перовскиту ABО3 з
позиціями крупних іонів Ca2+ та менших іонів Cu2+.

   CuCO3⋅Cu(OH)2         
−H2O,−CO2

180 oC  2CuO;    (1)

  2CuO + 2TiO2         
800−1000 oC

2CuTiO3;   (2)

      CaCO3 + 2CaTiO3         
−CO2

900−1050 oC

                         Ca3Ti2O7;                   (4)
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що узгоджується з літературними даними [14–
16]. Структура ССТО може бути виведена з
ідеальної кубічної структури перовскиту АВО3
шляхом накладання упорядкування А-катіонів
з різними іонними радіусами — Са2+ і Ян-Телле-
ровських Cu2+, обмеження переміщень яких
приводять до вираженого нахилу та деформації
кисневих октаедрів навколо іонів Ti4+. Змі-
щення з центра октаедрів іонів Ti4+ вздовж од-
нієї з трьох кристалографічних осей, в свою чер-
гу, розділяє координаційне оточення А-катіо-
нів до 4-координованих квадратно-площин-
них іонів Cu2+ та 12-координованих ікосаед-
ричних іонів Ca2+ (рис. 2, вставка) [17–23].

Відомо [24, 25], що для складних перов-
скітних сполук, таких як
  (AX’, AX2” ... AXK(K))(BY’, BY2” ... BYL

(L))О3,

де ∑ 
i=1

k
xi =1 і ∑ 

j=1

l
yj =1 (xi>0, yj>0), повинні викону-

ватись вимоги, зокрема:
    – електронейтральність кристалу 

∑xinA(i)
i=1

k
 + ∑yjnB(j)

j=1

l
 +3nO = 0, (6)

де nA(i), nB(j) і nО — валентності відповідних
іонів;
    – толеранс-фактор t (відхилення від серед-
ніх розмірів іонів А і В):

 t = 
R
__

A + RO

√ 2  (R
__

B + RO)
 , (7)

де  R
__

A = ∑ 
i=1

k
xiRA(i)  i  R

__
B = ∑ 

j=1

l
xiRB(j) .

Ці умови обмежують розмір іонів A(i) і B(j),
а також середні радіуси R

__
A і R

__
B. Експеримен-

тальні дані [26, 27] показують, що для CaCu3-
Ti4O12 координаційні числа йонів (КЧ) та ефек-
тивні іонні радіуси складають: КЧ Ti+4 = 6;
RTi

+4 = 0.605 Ao ; КЧ O–2 = 6; RO
2– = 1.4 Ao ; КЧ

Ca+2 = 12; RCa
2+ = 1.34 Ao ; КЧ Cu+2 = 4; RCu

2+

= 0.57 Ao . Середній радіус йонів підгратки А,
відповідно до рівняння (7), становить: R

__
A =

=1/4⋅1.34 + 3/4⋅0.57 = 0.7625 Ao .
Розрахований толеранс-фактор t = 0.7626

близький до літературних даних [28, 29]; цього
недостатньо для стабілізації кубічної симетрії пе-
ровскітної структури АВО3. Отже,  CaCu3Ti4O12
є похідною від структури гранату  A3B2С3O12,
яка має 3 кристалографічно нерівноцінні каті-
онні підгратки: додекаедричну A, октаедричну В
і тетраедричну С у вигляді {CadodecaTi2}[Tioct]2-
(Cusq)3O12 з числом формульних одиниць Z=2.

Спікання керамічних зразків ССТО було
проведено в інтервалі температур 1140–1180 оС
при тривалості 2 год. Максимальна щільність
керамічних зразків 4.40 г/см3 (90 % теоретичної)
спостерігається за температури спікання 1150 оС,
подальше підвищення температури призводить
до втрат купруму. Для дослідження хімічного
складу CaCu3Ti4O12 одержаних зразків прово-
дився аналіз енергодисперсійних спектрів
(ЕДС) поверхні кераміки (рис. 3). Елементи на

О.І.В’юнов, Б.А.Кончус, О.З.Янчевський, А.Г.Білоус

Т а б л и ц я 2
Структурні параметри досліджуваних зразків
кераміки CCTO

Просторова 
група Координати іонів а, A

o
V, A

o 3

Im-3 (204) Ca2+ (2a) 0 0 0 7.3932(4) 404.1(7)
Cu2+ (6b) 0 0.5 0.5
Ti4+ (8c) 1/4 1/4 1/4

O2– (24g) x y 0

Рис. 3. Енергодисперсійний спектр поверхні
кераміки CaCu3Ti4O12, синтезованої при 1150 oС.
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поверхні визначались за позиціями та енер-
гетичними рівнями піків. Головними елемен-
тами кераміки були Ca, Cu, Ti, O, атомне спів-
відношення яких 1:3:4 корелювало із заданим еле-
ментним складом CaCu3Ti4O12. Присутність на
ЕДС незначних піків кремнію може бути пов’я-
зана з намолом агатових кульок.

Керамічні зразки мають розміри зерен 10–
20 мкм (рис. 4). Крім того, спостерігаються об-
ласті, де розмір зерен суттєво більший (30–40
мкм). Такий характер розподілу розміру зерен
можна пояснити як високими температурами спі-
кання, так і аномальним ростом зерен завдяки
евтектиці в системах 49.5СaO–50.5TiO2; 83.3CuO –
16.7TiO2 [30].

Діелектричні характеристики кераміки СaCu3-
Ti4O12. На рис. 5 наведена еквівалентна схема ді-
електричної кераміки на основі CaCu3Ti4O12.
При цьому виконується співвідношення R2  <
R1 < R3, де R1 — опір дифузійного шару; R2 —
опір об’єму зерен, R3 — опір границі зерен.

Використання запираючих електродів (Ag)
впливає на діаграму імпедансу, спостерігається
деформоване півколо (рис. 5). В свою чергу, вка-
зана залежність може бути описана як суперпо-
зиція двох симетричних напівкіл, одне з яких
описує властивості об’єму зерен, а друге — гра-
ниць зерен (рис. 5). У деяких випадках експе-
риментальна залежність може бути представле-
на у вигляді трьох симетричних напівкіл. То-
ді додаткове півколо описує властивості дифу-
зійного приповерхневого шару зразків керамі-
ки, тому повна еквівалентна схема матеріалу
містить 3 RCРЕ-елементи (де R і CРЕ — опір

і елемент постійної фази (ємність) відповід-
ної області кераміки). Отримані частотні залеж-
ності Z" = f(Z’) для кераміки CaCu3Ti4O12 мо-
жуть бути проаналізовані у вигляді чотирьох ти-
пів частотних залежностей: комплексного імпе-
дансу (Z*), комплексного адмітансу (Y*), комп-
лексної діелектричної сталої (ε*) та комплекс-
ного електричного модуля (М*). Комплексні ве-
личини взаємопов’язані:

М* = 1/2ε* = jwC0Z* = jwС0/Y , (8)
де j = √−1 .

З урахуванням вказаних співвідношень

Синтез, властивості CaCu3Ti4O12 з колосальною величиною діелектричної проникності

Рис. 4. Мікроструктура кераміки CaCu3Ti4O12,
спеченої при температурі 1150 оС/2 год.

Рис. 5. Еквівалентна схема та комплексний імпе-
данс зразка CaCu3Ti4O12 з Ag-запираючими елект-
родами. R1, R2, R3, CРЕ1, CРЕ2, CРЕ3 — опір і еле-
мент постійної фази (ємність) дифузійного шару,
об’єму та границь зерен відповідно. Елементи схеми,
які моделюють дроти, для спрощення не наведені.

Рис. 6. Частотні характеристики діелектричної про-
никності та тангенсу діелектричних втрат кера-
мічних зразків CaCu3Ti4O12.
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формули для розрахунку діелектричної
проникності та діелектричних втрат ма-
ють наступний вигляд:
                 tgδ = Z’/Z" ;                (9)
             Y" = Z"/(Z’ 2 + Z" 2);        (10)
                 ε ’ = Y"/2πfε0 ,            (11)
де ω = 2πf ;  f  — частота, Гц;  ε0 — діеле-
ктрична константа (8.854⋅10–12 Ф/м).

На рис. 6 наведені частотні залеж-
ності при кімнатній температурі діелек-
тричної проникності та діелектричних
втрат (ε, tgδ) синтезованої кераміки
CaCu3Ti4O12. В області інфранизьких ча-
стот ε сягає рекордних величин 107. При
збільшенні частоти до 1 Гц спостерігає-
ться падіння ε на два порядки з широ-
ким максимумом tgδ до величин 10 в області
10–1–1 Гц. Подальше збільшення частоти при-
зводить до суттєвого зменшення нахилу кри-
вої залежності ε (f) та зменшення tgδ до вели-
чини 0.1. Друга область зростання величини
tgδ починається з f > 2⋅105 Гц. Зазначимо, що
в частотному діапазоні 10–3–105 Гц ефективна
діелектрична проникність перевищує величи-
ну 104. Вважається [3, 31], що електрична пове-
дінка кераміки на основі моделі внутрішніх
бар’єрних шарів, коли співіснують напівпровід-
никові зерна з непровідними границями зерен,
може бути описана рівнянням:

                      εeff  ~ εGB⋅A/t ,              (12)
де εeff — ефективна діелектрична проникність
матеріалу; εGB — діелектрична проникність гра-
ниці зерна; A — розмір зерна, а t — товщина гра-
ниці зерна. Ця модель стверджує, що для отри-
мання високих діелектричних характеристик
необхідні великі зерна і тонкі границі зерен. При-
чиною залежності tgδ(f) синтезованої керамі-
ки (рис. 6) може бути також наявність у мате-
ріалі відносно великої долі (≈ 10 %) повітря-
них пор. У низькочастотній області високі ве-
личини tgδ відповідають високому опору із-за

О.І.В’юнов, Б.А.Кончус, О.З.Янчевський, А.Г.Білоус

Т а б л и ц я  3
Порівнювальні характеристики діелектричної проник-
ності, тангенсу кута діелектричних втрат та розміру зе-
рен керамічних зразків СaCu3Ti4O12, отриманих мето-
дами Реchini, золь–гель, твердофазних реакцій (ТФР)
на частоті 1 кГц

Метод ε tg δ l*., мкм Т, oС Літера-
тура

Золь–гель 5⋅105 0.05 6–10 25 6
Pechini 2⋅105 0.03 5–30 –90 7, 8
ТФР 5⋅103–105 0.3–10 5–200 25 9.11

ТФР1** 0.93⋅104 0.31 10–40 25 Дана
робота

* l — cередній розмір зерен, ** ТФР1 — з проміжними
фазами.

Рис. 7. Частотні характеристики діелектричної проникності (а) та тангенсу діелектричних втрат (б)
керамічних зразків CaCu3Ti4O12, одержаних у даній роботі (криві 1) у порівнянні зі зразками, отриманими
золь–гель методом [6] (криві 2) та твердофазним методом [11] шляхом тривалого (12 год) синтезу порошку
(криві 3) та синтезу тим же методом впродовж 4 год з проміжним помелом (криві 4).

a
б
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домінуючого впливу границь зерен. На час-
тоті 10 кГц кераміка CСТО має наступні ха-
рактеристики: ε = 9300, а tgδ = 0.31.

Щоб краще зрозуміти вплив умов синтезу
на діелектричні характеристики кераміки ССТО,
в табл. 3 та на рис. 7 наведені порівнювальні
дані стосовно розміру зерен, ε1 кГц, tg δ1 кГц,
частотні характеристики ε, tg δ синтезованих у
цій роботі зразків і літературних даних (твер-
дофазний та золь–гель методи). Як видно з рис.
7, а, характер частотної залежності отриманої
нами кераміки співпадає з результатами робо-
ти [11], де проводили додатковий помел по-
рошку, що сприяло повноті утворення фази
CСТО, зменшенню вмісту небажаного вільно-
го оксиду купруму та підвищило одноpозмір-
ність зерен. У той же час синтезовані матері-
али мають меньші величини діелектричних втрат,
ніж за даними роботи [11]. Золь–гель метод [6]
дозволяє створювати матеріали, які, завдяки од-
норідним зернам, демонструють незначні змі-
ни залежності ε(f) у діапазоні частот 2⋅101–105

Гц, а tg δ не перевищує величин 0.05 у частот-
ному діапазоні 103–104 Гц. Отже, умови син-
тезу матеріалу одного і того ж хімічного скла-
ду можуть мати вирішальне значення при ство-
ренні конденсаторної кераміки CСТО з висо-
кими значеннями ε та низькими діелектрич-
ними втратами.

ВИСНОВКИ. Досліджено утворення CaCu3-
Ti4O12 в умовах твердофазного методу. Роз-
роблено спосіб простого твердофазного син-
тезу CaCu3Ti4O12, що полягає в попередньому
синтезі проміжних CaTiO3  і CuTiO3. Величина
ефективної діелектричної проникності сягає ве-
личини 104 в широкому частотному діапазо-
ні (10–103 Гц). На частоті 10 кГц величини
ε та tg δ становлять 9300 та 0.31 відповідно.
Намел мелючих тіл може сприяти росту зерен,
впливати на електрофізичні властивості та по-
требує контролю.

СИНТЕЗ, СВОЙСТВА CaCu3Ti4O12 С КОЛОССАЛЬ-
НОЙ ВЕЛИЧИНОЙ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИ-
ЦАЕМОСТИ 
О.И.Вьюнов*, Б.А.Кончус, О.З.Янчевский,
А.Г.Белоус

Институт общей и неорганической химии
 им. В.И. Вернадского НАН Украины, 
просп. Академика Палладина, 32/34, Киев,
03142, Украина
* e-mail: vyunov@ionc.kiev.ua

Методом твердофазных реакций синтезиро-
ваны керамические материалы CaCu3Ti4O12. Уста-
новлены последовательности химических реакций
при твердофазном синтезе. Предложен способ
получения CaCu3Ti4O12 из предварительно синте-
зированных CaTiO3 и CuTiO3, взятых в мольном
соотношении 1:3, что позволяет избежать появле-
ния нежелательной фазы Ca3Ti2O7 со  структурой
пирохлора и снизить содержание в синтезируемом
порошке CaCu3Ti4O12 свободного CuO до ≤ 0.5 %
мол. Проанализирована кристаллическая структу-
ра, химический состав, микроструктурные и элек-
трофизические параметры керамики. Для керами-
ки CaCu3Ti4O12 в области инфранизких частот
(10–3 Гц) диэлектрическая проницаемость (ε) дос-
тигает 107, однако при этом  диэлектрические по-
тери максимальны (tg,δ  ≤ 10). В частотном диапа-
зоне 10-3–105 Гц ε превышает величину 104; в то
же время диэлектрические потери минимальны
(tg,δ ~ 0.1) при 105 Гц.

К л ю ч е в ы е  с л о в а : CaCu3Ti4O12-керамика,
колоссальная диэлектрическая проницаемость, мик-
роструктура.

SYNTHESIS, PROPERTIES CaCu3Ti4O12 WITH
COLOSSAL VALUE OF THE DIELECTRIC PER-
MITTIVITY 
O.I.V’yunov*, B.A.Konchus, O.Z.Yanchevskiy,
A.G.Belous
 V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry, National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue ,
Kiev, 03142, Ukraine
* e-mail:  vyunov@ionc.kiev.ua

Ceramic materials CaCu3Ti4O12 were synthesi-
zed by solid-phase reactions technique. The sequence
of chemical reactions during the synthesis has been
determined. Phase CaCu3Ti4O12 appears at 700 °C.
At 800–900 °C the intermediate phases CaTiO3,
CuTiO3 and Ca3Ti2O7 are formed. Calcium and cop-
per titanates, CaTiO3 and CuTiO3 interact to form
CaCu3Ti4O12. Ca3Ti2O7 phase with pyrochlore struc-
ture is stable and prevent the formation of final pro-
duct, CaCu3Ti4O12. A method for the synthesis of
CaCu3Ti4O12 by solid-state reactions technique from

Синтез, властивості CaCu3Ti4O12 з колосальною величиною діелектричної проникності

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 6 83

mailto:vyunov@ionc.kiev.ua
mailto:vyunov@ionc.kiev.ua


previously synthesized CaTiO3 (at 1050 °С) and
CuTiO3 (at 950 °С), taken in a molar ratio of 1:3, is
proposed. This method give the possibility to avoid
the appearance of an undesirable Ca3Ti2O7 phase with
the pyrochlore structure and to reduce the content of
free copper oxide to value less than 0.5mol.%. In ad-
dition, instead of the copper oxide, which is usually
used in solid-state reaction technique, the chemical-
ly more active form of the copper-containing reagent,
CuCO3⋅Cu(OН)2 were used. This reduce the synthe-
sis time of the intermediate CuTiO3. The crystal struc-
ture, chemical composition, microstructure and elec-
trophysical parameters of ceramics have been ana-
lyzed. The synthesized ceramics CaCu3Ti4O12 is cu-
bic body-centered (space group Im-3) with the unit
cell parameter a = 7.3932 Ao , which agreed with the
literature data. The calculated tolerance factor of
CaCu3Ti4O12, t = 0.7626 is not sufficient for a stab-
ilization of peroskite ABO3 structure; that is why the
crystal structure of this compound contains 3 diffe-
rent cation sites: dodecahedral (Ca2+), octahedral
(Ti4+), tetrahedral (Cu2+). At 1150 °C, the density of
CaCu3Ti4O12 ceramic sintered has a maximum (90 %
of the theoretical density). At infra-low frequencies
(10–3 Hz), the dielectric constant (ε) reaches record
values of 107, however, dielectric losses (tgδ) up to 10
were observed. In the frequency range 10–3–105 Hz
the value of ε exceeds 104; and at 105 Hz minimum
of the dielectric losses (tgδ ~ 0.1) is observed. A com-
parative analysis of methods for the synthesis of
CaCu3Ti4O12 shows that the synthesis conditions of
material of the same chemical composition can be
crucial in creating high dense ceramic with uniform
grains, high dielectric constant and low dielectric los-
ses in a wide frequency range.

K e y w o r d s: CaCu3Ti4O12-ceramics, colossal
dielectric constant, microstructure.
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Синтезовано нові ненасичені β-дикетони – 2,6-диметил-гептен-1-діон-3,5 (dmhpd) і 2,7-
диметил-октен-1-діон-3,5 (dmod) та трис-комплекси Nd(III) та Er(III) на їх основі. Встанов-
лено склад та будову сполук за допомогою методів елементного аналізу, ІЧ- та електронної
спектроскопії, термогравіметрії. Показано, що у всіх синтезованих сполуках лантаніди ко-
ординують β-дикетонатні ліганди бідентатно-циклічно, незалежно від будови вуглеводне-
вого замісника, а координаційна сфера центрального атома доповнюється 2 або 3 моле-
кулами води. Зміщення та розщеплення смуг в ЕСП свідчать про некубічну симетрію
поля лігандів, а координаційний поліедр сполук відповідає квадратній антипризмі. Визна-
чено нефелоксетичний параметр β, розраховано сили осциляторів надчутливих f–f-пере-
ходів, виконано оцінку параметрів ковалентності зв’язку Ln–О. За зростанням ступеня
ковалентності β-дикетонатні комплекси можна розташувати у наступний ряд: Ln(dmod)3
< Ln(dmhpd)3 < (mphpd)3.

К л ю ч о в і  с л о в а: комплекси, ненасичені β-дикетони, синтез, неодим, ербій,
спектральні властивості.

ВСТУП. Одним з важливих і цікавих нап-
рямків сучасної координаційної хімії є синтез,
вивчення будови та властивостей координа-
ційних сполук лантанідів, у тому числі їх β-ди-
кетонатів. Можливість застосування таких комп-
лексів у тій чи іншій області науки і техніки
визначається їх фізико-хімічними властивостя-
ми. Останні, в свою чергу, обумовлені багатьма
факторами, зокрема, характером зв’язку метал
–ліганд, електронною конфігурацією централь-
ного атома, природою та розташуванням за-
місників у ліганді, тобто тими чинниками, що
безпосередньо впливають на будову комплек-
су в цілому. 

β-Дикетонати лантанідів з насиченими за-
місниками вивчаються вже протягом багатьох
років та досліджені досить грунтовно [1–3]. В
той же час координаційні сполуки Ln3+ з ліган-
дами, які містять ненасичені замісники в α-по-

ложенні хелатного кільця, є цікавими і перспек-
тивними для їх використаня в якості мономе-
рів у реакціях полімеризації та кополімериза-
ції. Попередні дослідження [4–6] показали, що
полімери та кополімери на основі метакроїлаце-
тофеноатів лантанідів як церієвої, так і ітрієвої
групи проявляють високі емісійні характерис-
тики та можуть бути застосовані в якості пре-
курсорів люмінесцентних матеріалів. Проте ком-
плекси Eu(III) та Sm(III) з диметилгептендіо-
ном мають олігомерну будову внаслідок само-
чинної олігомеризації ліганду ще на етапі син-
тезу, в результаті чого такі сполуки виявилися
непридатними для подальших люмінесцент-
них досліджень [7].

Тому представляє інтерес розробити мето-
дику синтезу мономерного диметилгептендіо-
ну та його гомологу — диметилоктендіону, одер-
жати комплекси лантанідів на їх основі, дос-
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лідити вплив природи та положення замісника
в β-дикетонатному фрагменті на склад, будо-
ву та властивості синтезованих сполук, а також
порівняти одержані результати з даними для
комплексів з метакроїлацетофеноном.

Отже, метою даної роботи є синтез ненаси-
чених β-дикетонів — 2,6-диметил-гептен-1-ді-
ону-3,5 i 2,7-диметил-октен-1-діону-3,5 та їх
комплексів з Nd(ІІІ) і Er(ІІІ), встановлення бу-
дови та властивостей синтезованих координа-
ційних сполук.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для одер-
жання координаційних сполук Ln3+ ( Ln = Nd,
Er) в якості лігандів конденсацією Кляйзена згі-
дно з методикою [8] були синтезовані β-дикето-
ни з ненасиченими замісниками в α-положенні:

2,6-диметил-гептен-1-діон-3,5 синтезова-
но з використанням 3-метилбутанону-2 (роз-
чин 0.5 моль (43 см3)) та етилового естеру ме-
такрилової кислоти (0.5 моль (63 см3)) згідно з
реакцією:

Натрієва сіль dmhpd C9H14O2Na є аморф-
ною речовиною блідо-жовтого кольору, tпл =
205 °С. Вихід кінцевого продукту — 60 г (~68 %).
Дані елементного аналізу C9H14O2Na, %: роз-
раховано/знайдено — С 61.02/60.95; Н 7.91/7.85;
Na 12.99/12.90; ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.ч.: 1.08–
1.14 (d, 6Н, CH–CH3); 1.90 (s, 1H, CH3); 3.17 (s,
2H, C–CH2); 3.79 (s, 1Н, СН); 4.82 (s, 1H, =CH–
C(O); 5.05–5.78 (d, 2Н, =CH2).

2,7-диметил-октен-1-діон-3,5 синтезовано
зі свіжеперегнаних 4-метилпентанону-2 (50 см3)
та етилового естеру метакрилової кислоти (63
см3) за аналогічною методикою (схема далі).

Натрієва сіль dmhpd C10H16O2Na є аморф-
ною речовиною кремового кольору, tпл = 195 °С.

Вихід натрієвої солі — 64 г (~76 %). Дані еле-
ментного аналізу C10H16O2Na, %: розрахова-
но/знайдено — С 71.40/71.43; Н 10.02/9.85; Na
13.62/13.69; ЯМР 1Н (CDCl3), δ м.ч.: 1.10–1.21
(d, 6Н, CH–CH3); 2.02 (s, 1H, CH3); 3.21 (s, 2H,
C–CH2); 3.79–3.81 (d, 2Н, СН–CH2); 3.91 (s, 1Н,
СН); 5.05 (s, 1H, =CH–C(O); 5.41–5.86 (d, 2Н, =CH2).

Синтез комплексів Ln(III) з β-дикетонами про-
водили взаємодією водних розчинів нітрату нео-
диму (Nd(NO3)3⋅6H2O, ч.д.а.) або хлориду ербію
(ErCl3⋅4H2O ч.д.а.) з водно-спиртовим розчи-
ном натрієвої солі відповідного ліганду при мо-
льному співвідношенні реагентів 1:3.5 (pH 8–
8.5) за кімнатної температури:

Ln3+ + 3NaL        LnL3 + 3Na+,
де Ln(ІІІ) = Nd, Er; L = dmhpd, dmod.

Одержані осади комплексів відокремлюва-
ли від маточного розчину центрифугуванням,
п’ятикратно промивали водою та висушували
у вакуумному ексикаторі над безводним CaCl2.
Синтезовані комплекси на основі обох β-дике-
тонів представляють собою аморфні порошки
блідо-рожевого кольору для комплексів ербію
та блідо-бузкового — для неодимових сполук,
що обумовлено забарвленням відповідних цент-
ральних атомів. 

При проведенні синтезу та очистки β-ди-
кетонів з ненасиченими замісниками та коорди-
наційних сполук на їх основі необхідно суворо
дотримуватися температурного режиму, оскіль-
ки при підвищенні температури може відбува-
тися часткова олігомеризація сполук, що знач-
но погіршує їх розчинність та унеможливлює
подальше дослідження фізико-хімічних влас-
тивостей та застосування.

Елементний аналіз на вміст металу в ком-
плексах проводили на приладі ICPE 9000 фір-
ми Shimadzu (знайдено/розраховано, % Nd: 20.38/
20.51 для [Nd(dmod)3⋅2H2O]⋅H2O; 21.75/21.82 для
[Nd(dmhd)3⋅2H2O]⋅H2O; % Er: 23.71/23.84 для
Er(dmod)3⋅2H2O; 25.43/25.49 для Er(dmhd)3⋅2H2O).

Н.Б.Іваха, О.С.Бережницька, О.О.Роговцов, О.К.Трунова

2,7-диметил-октен-1-
діон-3,5 (Hdmod)

 2,6-диметил-гептен-1-
діон-3,5 (Hdmhpd)
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Спектри ЯМР 1Н записано на спектроме-
трі Bruker Avance 400 з робочою частотою 400
МГц при 202 °C у дейтерованому хлороформі
(розчинник). Положення сигналів у спектрах ви-
значено відносно тетраметилсилану як внутрі-
шнього стандарту, експериментальна точність ве-
личини хімічного зсуву δ складала 0.001 м.ч.

Гідратний склад комплексів та їх термічні
характеристики встановлено методом ДТА. Тер-
мограми записували на дериватографі Q-1500
°D системи F.Paulik–J.Paulik–L.Erdey в інтерва-
лі температур 20–500 °С зі швидкістю нагріву
5 °С/хв у платиновому тиглі за присутності но-
сія (безводного Al2O3).

ІЧ-спектри записували на спектрометрі Spe-
cord М80 в області 400–4000 см–1 у таблетках
з КВr. Спектри дифузного відбиття в області
300–1100 нм реєстрували на спектрофотомет-
рі UV-VIS-IR Shimadzu UV-3600.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Дані про склад
та будову комплексних сполук можуть бути от-
римані при вивченні їх ІЧ-спектрів, оскільки
кількість, інтенсивність коливань та їх поло-
ження строго визначені симетрією досліджу-
ваного комплексу. Віднесення коливальних ча-
стот в ІЧ-спектрах комплексів Nd(III) та Er(III)
з синтезованими ненасиченими β-дикетона-
ми (табл. 1) проводили, спираючись на літера-
турні дані [9]. 

Відомо [10], що відсутність у β-дикето-
натних комплексах інтенсивних смуг коливан-

ня, характерних для ν (С=О) вільного β-дике-
тона (1750–1650 см–1), та поява інтенсивних
смуг в області більш низьких частот (1597–1541
cм–1) вказує на бідентатну координацію ліган-
ду атомами оксигену карбонільних груп до цен-
трального іонa Ln3+. Причому смуга з вищою
частотою відповідає симетричному валент-
ному коливанню зв’язку (C− − −O), а з мен-
шою — асиметричному валентному коливан-
ню зв’язку (С− − −С). Положення цих смуг у
спектрах β-дикарбонільних комплексів свід-
чить про наявність спряження у β-дикетонат-
ному кільці, внаслідок чого частоти смуг по-
глинань є проміжними між характеристични-
ми частотами коливань подвійних та одинар-
них зв’язків СО та СС. 

Для β-дикетонатних координаційних спо-
лук з ненасиченими замісниками характерна
наявність смуги невисокої інтенсивності в обла-
сті 1670–1630 см–1, яка відповідає валентному
коливанню подвійного зв’язку С=С. Оскільки
для досліджуваних β-дикетонатних комплек-
сів ця смуга спостерігається при 1645 ([Nd-
(dmhd)3⋅2H2O]⋅H2O), 1640 (Er(dmhd)3⋅2H2O),
1657 ([Nd(dmod)3⋅2H2O]⋅H2O) та 1642 см–1

(Er(dmod)3⋅2H2O), можна стверджувати, що син-
тезовані сполуки є ненасиченими. Смуги, які
спостерігаються в ІЧ-спектрах β-дикетонатних
комплексів в області 600–400 см–1, слід відне-
сти до комбінації валентних коливань зв’язку
метал–оксиген з деформаційними коливання-

Комплекси неодиму (ІІІ) та ербію (ІІІ) з новими ненасиченими β-дикетонами
Т а б л и ц я  1
Характеристичні частоти в ІЧ-спектрах комплексів Nd(III) та Er(III) з β-дикетонами (см–1)

Комплекс ν (М–O) + δхел. кільця νas (С− − −С) νs (C− − −O) ν (C=O) νs (C=C)

Na(mphpd) — 1568 — 1726 1670
Nadmhd — 1565 — 1724 1655
Nadmod — 1558 — 1715 1645

[Nd(mphpd)3⋅2H2O]⋅H2O [11] 422, 455, 486, 510, 555 1555 1595 — 1655
Er(mphpd)3⋅2H2O [11] 414, 438, 455, 470, 556 1556 1597 — 1650
[Nd(dmhd)3⋅2H2O]⋅H2O 422, 455, 486, 510, 555 1550 1579 — 1645

Er(dmhd)3⋅2H2O 414, 438, 455, 470, 556 1541 1577 — 1640
[Nd(dmod)3⋅2H2O]⋅H2O 412, 418, 436, 452, 469,

484, 501, 517, 550
1556 1594 — 1657

Er(dmod)3⋅2H2O 419, 434, 471, 535, 546 1547 1579 — 1642
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ми хелатного кільця, що є додатковим підтверд-
женням утворення комплексів. Необхідно заз-
начити, що у високочастотній області спектру
(3600–3200 см–1) для всіх комплексів спосте-
рігається широка смуга, яка свідчить про на-
явність у складі комплексів молекул води.

ІЧ-спектри досліджуваних комплексів нео-
диму та ербію з диметилгептендіоном та ди-
метилоктендіоном ідентичні до раніше описа-
них нами β-дикетонатів лантанідів [11].

Для дослідження процесів дегідратації та
розкладу β-дикетонатних комплексів з Ln3+

проведено термогравіметричний аналіз в інтер-
валі температур 20–500 oС (табл. 2).

Як відомо з літературних джерел [12], лан-
таніди початку ряду часто утворюють стійкі
тригідрати, в той час як елементи кінця ряду
— моногідрати. Аналізуючи криві ДТА та TG,
можна сказати, що починаючи від 75 oС для
диметилоктендіонового комплексу Nd(III) та
від 95 oС — для диметилгептендіонату неоди-
му відбувається ступінчате відщеплення спо-
чатку однієї молекули води, а в інтервалі тем-
ператур 120–160 oС — двох молекул Н2О.

З літературних даних дослідження комплек-
сів металів з ненасиченими β-дикетонами [13]
відомо, що адсорбована вода відщеплюється
при 70–85 оС, а при значно вищих (як прави-
ло, 120–150 oС) температурах відбувається ви-
далення координованих молекул води. Тому мо-
жна стверджувати, що в досліджуваних комп-
лексах Nd(III) дві молекули води входять до
внутрішньої координаційної сфери, а одна мо-
лекула є адсорбованою.

Подальший нагрів зразків приводить до по-
лімеризації сполук без ініціатора, про що свід-
чать екзоефекти при 225 oС. За температур ви-
ще 300 oС руйнується органічна частина комп-
лексів, що супроводжується інтенсивними ек-
зоефектами.

У випадку ербієвих комплексів як з диме-
тилгептендіоном, так і з диметилоктендіоном в
області температур 120–140 oС відбувається про-
цес дегідратації комплексів, який протікає в од-
ну стадію з ендотермічним ефектом. Вміст во-
ди, розрахований по втраті маси зразка, відпо-
відає наявності в складі комплексів двох моле-
кул води. Подальше руйнування комплексів ер-
бію проходить аналогічно до описаних вище
сполук неодиму.

Загальна втрата маси становить ~ 65–75 %
до 500 oС. Виходячи з термогравіметричних да-
них, можна стверджувати, що синтезовані нена-
сичені β-дикетонати неодиму та ербію є нелет-
кими та розкладаються з утворенням відпові-
дних оксидів.

Таким чином, сукупність результатів термі-
чного та ІЧ-аналізу показали, що іон Ln(III) ко-
ординує три молекули β-дикетону, до внутріш-
ньої координаційної сфери комплексів входять
2 молекули води, а їх склад відповідає форму-
лам [Nd(β-dik)3⋅2H2O]⋅H2O та Er(β-dik)3⋅2H2O.
Схематично будову трис-комплексів лантанідів
з β-дикетонами можна зобразити наступною
схемою (схема далі).

Оцінку геометрії, координаційного числа
та встановлення симетрії найближчого коор-
динаційного оточення іона Ln(III) проведено

Н.Б.Іваха, О.С.Бережницька, О.О.Роговцов, О.К.Трунова

Т а б л и ц я  2
Термічна стійкість β-дикетонатів Nd(III) та Er(III)

Сполука
Процес дегідратації

tдеструкції,
oС

t, oС/термоефект
∆m, %

n(H2O)
розраховано знайдено tпоч tкінц

[Nd(dmhpd)3⋅2H2O]⋅H2O 150/ендо 8.7 8.7 3 255 500
Er(dmhpd)3⋅2H2O 135/ендо 5.4 5.5 2 300 465

[Nd(dmod)3⋅2H2O]⋅H2O 123/ендо 7.7 7.75 3 270 500
Er(dmod)3⋅2H2O 125/ендо 5.1 5.25 2 290 480
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на основі аналізу положення та інтенсивності
смуг поглинання f-f-переходів в електронних
спектрах поглинання досліджуваних сполук та
співставленням з літературними даними щодо
аналогічних сполук [14–16]. Враховуючи, що
при розчиненні склад комплексів може зміню-
ватись за рахунок взаємодії з розчинником чи
дисоціації комплексів, записували також спект-
ри дифузного відбиття синтезованих β-дике-
тонатів металів.

На рис. 1 наведено СДВ комплексу нео-
диму з диметилоктендіоном, в якому спосте-
рігається набір смуг, який відповідає f-f-пе-
реходам іонa Nd з основного стану 4I9/2. Для
розгляду впливу поля лігандів найчастіше ви-
бирають смуги надчутливих переходів (НЧП),
якими для Nd3+ є 4I9/2 → 2P1/2, 4I9/2 → 2G7/2,4G5/2. У комплексах ці смуги можуть зазна-
вати зміщення під впливом кристалічного по-

ля лігандів і за величиною відхилення мож-
на оцінювати внесок іонної складової у зв’я-
зок метал–ліганд. Вивчення розщеплення в спе-
ктрах поглинання дозволяє одержати певні ві-
домості про геометрію внутрішньої координа-
ційної сфери комплексу. За кількістю підрівнів
розщеплення можна визначати його симетрію,
а по величині розщеплення — силу поля лі-
гандів [17]. У відповідності до електростатич-
них уявлень найбільше розщеплення виклика-
ють ліганди з великим негативним зарядом і
ті, що здатні досить близько підійти до іона ме-
талу, тобто невеликі іони, у випадку наших
лігандів це 2,6-диметилгептендіон.

У СДВ для диметилоктендіонатного комп-
лексу неодиму (рис. 1, табл. 3) смуга 4І9/2 → 2Р1/2
(λmax = 427 нм) є синглетною, що свідчить про
наявність одного оптичного центра у твердому
зразку. В спектрі поглинання Nd(dmod)3⋅2Н2О
напівширина надчутливих переходів 4I9/4 →4G5/2, 

2G7/2 становить +242 та –349 см–1 відпові-
дно, а смуга 4I9/4 → 2G7/2 містить плече, що вла-
стиво для сполук з досить високою симетрією.

На відміну від Nd(dmod)3⋅2Н2О в СДВ ком-
плексу Nd(dmhpd)3⋅2Н2О смуга переходу 4I9/2
→ 2P1/2 розщеплена на 2 компоненти, що може
свідчити про існування двох оптичних центрів.

Батохромне зміщення максимуму даної сму-
ги відносно Ndaq

3+ складає 131 см–1, а напівши-
рина НЧП 4I9/4 → 4G5/2, 2G7/2 становить (+255
та –359 см-–1) відповідно, причому смуга 4I9/4
→ 2G7/2 розщеплена на дві компоненти. Дов-
гохвильове зміщення смуг поглинання НЧП для
комплексів неодиму відносно їх положення в
спектрі акваіона та розщеплення спектральних
ліній на декілька компонент (3 для переходу
4I9/4 → 2S3/2, 4F7/2, 6 — для переходу 4I9/2 → 4G5/2
та 4 — для 4I9/4 → 4F3/2) може свідчити про не-
кубічну симетрію поля лігандів.

Збільшення інтенсивності всіх смуг погли-
нання комплексів неодиму та їх батохромний
зсув порівняно зі спектрами аква-іона (табл. 3)
свідчить про утворення комплексів. Форма та по-
ложення смуг в ЕСДВ комплексів Nd(dmod)3⋅
2Н2О та Nd(dmhрd)3⋅2Н2О в області надчут-
ливих переходів 4I9/2 → 4G5/2, 2G7/2 неодиму та
аналіз літературних джерел [19] дозволяють

Комплекси неодиму (ІІІ) та ербію (ІІІ) з новими ненасиченими β-дикетонами

R2–C  = (CH2)(CH3); R1 = –CH(CH3)2, –CH2CH(CH3)2.

Рис. 1. СДВ комплексу [Nd(dmod)3⋅2H2O]⋅H2O.
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припустити, що координаційним поліедром для
неодимових комплексів є квадратна антипризма.

В СДВ комплексів Er(III) з обома ліганда-
ми (рис. 2) спостерігається набір смуг у види-
мій та ультрафіолетовій областях, який відпо-
відає переходам іона Er(III) з основного стану
4I15/2 на мультиплети збуджених рівнів: 4G11/2
(378 та 380 нм  для диметилгептендіонових та
диметилоктендіонових комплексів відповідно),

4H11/2
 (522 та 521 нм), 4F9/2 (653 та

652 нм), 4I9/2 (802 та 801 нм).
У спектрах металокомплексів сму-

ги розщеплені під дією кристалічно-
го поля ліганду та зміщені на 50–250
см–1 у довгохвильову область відно-
сно аква-іона (табл. 4), що свідчить про
певний внесок ковалентної складо-
вої у цей зв’язок [20]. Крім того, це
може вказувати на утворення комплек-
сів з більшим координаційним чис-
лом, ніж у неорганічної солі ербію
[21], оскільки відомо, що для коорди-
наційних сполук ербію здебільшого
спостерігається короткохвильове змі-
щення смуг поглинання, що обумов-
лено зменшенням координаційного
числа центрального іона. 

Виходячи з отриманих в роботі результа-
тів та співставлення їх з попередніми дослід-
женнями, слід зазначити, що форма спектрів та
спектральне розщеплення смуг для комплексів
ербію з різними ненасиченими β-дикетонами
суттєво не відрізняється, що дозволяє зробити
висновок про близькість координаційного ото-
чення іонa Er(III) у β-дикетонатних сполуках.

Для смуг НЧП обох лантанідів
(4I9/2 → 2.4G7/2,у5/2 — для Nd3+, 4I15/2
→ 4G11/2 — для Er3+) розраховані па-
раметри ковалентності зв’язку: не-
фелоксетичний параметр β, параметр
ковалентності b1/2, параметр Sinha-δ
та сили осциллятора Р (табл. 5) [22].
З таблиці видно, що зменшення па-
раметрів ковалентності (b1/2 і δ) та
зростання нефелоксетичного пара-
метрa β для комплексів ербію у по-
рівнянні з координаційними сполу-
ками неодиму свідчать про зростан-
ня ковалентності зв’язку металу з
лігандом у відповідності до прави-
ла Панета–Фаянса. Така зміна кова-
лентної складової у зв’язку ланта-
нід–ліганд обумовлена як зменшен-
ням іонного радіусу внаслідок лан-
танідного стискання, так і cкорочен-
ням відстані  Ln–O [21]. Виходячи з

Н.Б.Іваха, О.С.Бережницька, О.О.Роговцов, О.К.Трунова

Т а б л и ц я  3
Енергії переходів в електронних спектрах поглинання ком-
плексів неодиму (ІІІ), см–1

Перехід Ndaq
3+  Nd(mphрd)3

[18] Nd(dmod)3 Nd(dmhрd)3

4І9/2 →
 2P1/2 23064 23255 23195 23101

4І9/2 →
 4G9/2 19560 19520 19520 19450

4І9/2 →
 4G7/2 19157 19050 19050 18975

4І9/2 →
 4G5/2, 2G7/2 17360 17168 17150 17162

4І9/2 →
 4F9/2 14720 14700 14650 14610

4І9/2 →
 4F7/2 13513 13400 13320 13440

4І9/2 →
 4H9/2 12594 12470 12470 12460

4І9/2 →
 4F3/2 11560 11430 11430 11420

Рис. 2. СДВ комплексів ербію з диметилоктендіоном.
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наведених даних можна заключити, що в зале-
жності від ненасиченого β-дикетону зростан-
ня ковалентності зв’язку Ln–O у досліджува-
них комплексах відбувається у ряду Ln(dmod)3
< Ln(dmhpd)3 < (mphpd)3.

ВИСНОВКИ. В роботі синтезовано та дослі-
джено координаційні сполуки Nd(III) та Er(III)
з β-дикетонатними лігандами, що містять не-
насичені алкільні та арильні замісники в α-по-
ложенні хелатного кільця. Встановлено, що
склад комплексів відповідає формулам [Nd(β-
dik)3⋅2H2O]⋅H2O та Er(β-dik)3⋅2H2O, а коорди-
наційний поліедр наведених сполук — квадра-
тна антипризма. З розрахованих величин пара-
метрів ковалентності випливає, що при пере-

ході від неодиму до ербію зростає
ковалентний внесок у зв’язок Ln–
O, а в ряду лігандів ступінь кова-
лентності зростає від диметиок-
тендіонатних комплексів до метак-
роїлацетофеноатних.

КОМПЛЕКСЫ НЕОДИМА(ІІІ) И ЭР-
БИЯ (ІІІ) С НОВЫМИ НЕПРЕДЕЛЬ-
НЫМИ β-ДИКЕТОНАМИ 
Н.Б.Иваха1*, О.С.Бережницкая1,2,
О.О.Роговцов1, О.К.Трунова1

1 Институт общей и неорганичес-
кой химии им. В.И.Вернадского
НАН Украины, просп. Академика
Палладина, 32/ 34, Киев, 03142,
Украина
2 Национальный технический
університет Украины “Киевский
политехнический інститут имени
Игоря Сикорского”, просп. Победы,
37, Киев, 03056, Украина
* e-mail: ivakhanadiia@gmail.com

Cинтезированы новые коорди-
национные соединения Nd(III) и Er
(III) с β-дикетонатными лигандами,
содержащими непредельный замес-
титель в α-положении хелатного ко-
льца (диметилгептендионом и диме-
тилоктендионом). С использованием
физико-химических методов анализа
— элементного, ЯМР-, ИК- и элект-
ронной спектроскопии, а также тер-
могравиметрического анализа иссле-

дованы состав и строение полученных соединений.
Методом ИК-спектроскопии установлено, что ли-
ганды координированы к металлам бидентатно-
циклически. Результаты термогравиметрического
анализа свидетельствуют о том, что исследуемые
комплексы нелетучи и разлагаются до оксидов
соответствующих металлов, а их координационная
сфера дополняется молекулами воды. По форме и
положенню полос в электронных спектрах погло-
щения и спектрах дифузного отражения определе-
но, что для комплексов Ln(β-dik)3⋅nH2O (Ln = Nd,
Er, β-dik = dmhpd, dmod, n = 2–3) характерна тетра-
гональная симметрия ближайшего координацион-
ного окружения, координационный полиэдр –
квадратная антипризма.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: комплексы, непредельные

Комплекси неодиму (ІІІ) та ербію (ІІІ) з новими ненасиченими β-дикетонами
Т аб л и ц я  4
Енергії переходів у СДВ комплексів Er(III), см–1

Перехід Er3+ Er(mphpd)3⋅
2H2O [18]

Er(dmod)3⋅
2H2O

Er(dmhpd)3⋅
2H2O

4I15/2 →
 2D5/2 38897 — 38240

4I15/2 →
 2G9/2 27629 — 27410

4I15/2 →
 2G11/2 26585 26455 26309 26420

4I15/2 → (2G,F)9/2 24744 24520 24530
4I15/2 →

 4F5/2 22378 22270 22296
4I15/2 →

 4F7/2 20709 20576 20538 20490
4I15/2 →

 2H11/2 19334 19231 19190 19157
4I15/2 →

 4S3/2 18570 18450 18400
4I15/2 →

 4F9/2 15452 15337 15324 15313
4I15/2 →

 4I9/2 12567 12500 12488 12477

Т а б л и ц я  5
Параметри ковалентності комплексів Ln(β-dik)3⋅2H2O

Ln(β-dik)3⋅
2H2O Перехід Росц⋅106 β δ b1/2

Nd(dmhpd)3
4I9/2 →

 2,4G7/2. 5/2 3.24 0.9886 1.15 0.0755
Er(dmhpd)3

4I15/2 →
 4G11/2 2.48 0.9938 0.62 0.0557

Nd(dmod)3
4I9/2 →

 2.4G7/2.5/2 3.52 0.9879 1.22 0.0778
Er(dmod)3

4I15/2 →
 2Н11/2 2.55 0.9945 0.55 0.0524

Nd(mphpd)3
4I9/2 →

 2.4G7/2.5/2 2.70 0.9899 1.02 0.0711
Er(mphpd)3

4I15/2 →
 2Н11/2 2.41 0.9952 0.49 0.0049
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β-дикетоны, синтез, неодим, ербий, спектральные
свойства.

NEODYMIUM (III) AND ERBIUM (III) COMPLE-
XES  WITH  NEW  UNSATURATED  β-DIKETONES 

N.B.Ivakha1*, O.S.Berezhnytska1,2, O.O.Rogov-
tsov1, O.K.Trunova1

1 V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
2 National Technical University of Ukraine “Igor
Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute”, 37 Peremohy
Avenue, Kyiv, 03056, Ukraine
* e-mail: ivakhanadiia@gmail.com

In this work, the new coordination compounds of
Nd(III) and Er (III) with β-diketonate ligands contai-
ning an unsaturated substituent at the α-position of the
chelate ring (dimethylheptendione and dimethyloc-
tendione) were synthesized. The composition and
structure of the synthesized compounds were studied
using physicochemical methods of analysis such as the
elemental, NMR, IR and electron spectroscopy and
thermogravimetric analysis. Using IR spectroscopy,
it was established that ligands are bidentate-cycli-
cally  coordinated to metals. The results of thermogra-
vimetric analysis indicate that the complexes are
nonvolatile and decompose to oxides of the corres-
ponding metals, and their coordination sphere is sup-
plemented with water molecules. From the shape and
position of the bands in the electronic absorption
spectra and diffuse reflection spectra, it was determi-
ned that for the complexes Ln (β-dik)3⋅nH2O (Ln =
Nd, Er,  β-dik = dmhpd, dmod, n = 2-3) the tetragonal
symmetry of the nearest coordination environment;
coordination polyhedron is a square antiprism.
         When comparing the diffuse reflectance spectra
of dimethylheptendionate and dimethyloktendionate
complexes among themselves and with the previously
studied complexes with methacrylacetophenone, it
was  noted that the shape of the spectra and the spectral
splitting of the bands for the corresponding metals are 
not significantly different. This allows to conclude,
that the coordination environment of the studied β-
diketonate compounds is close.
         Based on the band shifts in the electronic spectra,
the covalence parameters of the Ln–O bond and the
oscillator strength were calculated, from which it was
also shown that the nature of the substituent affects
the covalence parameters, but does not affect the sym-
metry and structure of the coordination polyhedron.
         Based on the studies conducted, the monomeric

structure of the synthesized complexes was definitely
confirmed. Accordingly, they can be used in further
work as monomers in polymerization reactions and the
preparation of precursors of luminescent materials.

K e y w o r d s: complexes, unsaturated β-diketones,
synthesis, neodymium, erbium, spectral properties.
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Модифицирование керамических мембран пироуглеродом проведено карбонизацией поли-
меров, образовавшихся при реакции полиизоцианата с лапролом или молоком. Состав и
морфология модифицированных мембран изучены методами РФА и сканирующей элек-
тронной микроскопии. Установлено, что в порах мембран присутствует пироуглерод, а
размер пор после модификации уменьшается. Модифицированные мембраны тестировали
по очистке воды от ионов Ca2+ и Fe3+ баромембранным методом. Коэффициент задер-
живания и удельная производительность при очистке воды от ионов Ca2+ у модифициро-
ванных мембран зависят от состава прекурсора карбонизации и колеблются от 18 до 30 %
и от 10 до 47 дм3/(м2⋅ч) соответственно. Для мембраны с карбонизованными сополимера-
ми молока и полиизоцианата при очистке воды от ионов Fe3+ коэффициент задерживания
составляет 98 %, а удельная производительность — 8 дм3/(м2⋅ч).

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  керамические мембраны, пироуглеродное модифицирование,
полиизоцианат, молоко, лапрол, очистка воды.

ВВЕДЕНИЕ. Баромембранные способы раз-
деления жидких сред (микро-, ультра-, нано-
фильтрация и обратный осмос) успешно испо-
льзуются на протяжении многих десятилетий
благодаря высоким технико-экономическим ха-
рактеристикам. Они находят широкое приме-
нение в различных областях водоподготовки,
включая опреснение морской воды, а также в
химической, нефтехимической, пищевой, био-
технологической, фармацевтической и других
отраслях промышленности [1, 2].

Большая часть рынка мембран занята по-
лимерными мембранами из-за их невысокой сто-

имости. Однако полимерные мембраны име-
ют низкие механическую прочность и устойчи-
вость к загрязнению. Неорганические мембра-
ны не подвержены воздействию микроорганиз-
мов и обладают высокой химической, терми-
ческой и механической стойкостью, что позво-
ляет применять их там, где требуется прояв-
ление этих свойств. Кроме того, керамические
мембраны после использования легко регенери-
ровать с помощью агрессивных химикатов или
выжиганием органических загрязнений [3–5].

Одним из главных недостатков неоргани-
ческих мембран из керамики является неод-
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нородный размер пор. Наиболее перспектив-
ный способ решения данной проблемы — мо-
дифицирование керамических мембран. Ком-
позитные мембраны включают в себя покры-
тие керамической основы частицами из раз-
ных материалов, например, углерода. При твер-
дофазной карбонизации пленок органических
или полимерных прекурсоров, нанесенных на
мембрану, углерод концентрируется в объеме
пор мембраны или на их поверхности. Как пра-
вило, прекурсор наносят на пористую керами-
ческую подложку (осаждением или пропиткой),
а последующая термообработка в инертной ат-
мосфере или вакууме позволяет получить по-
ристую структуру. Наиболее распространенны-
ми полимерными прекурсорами являются смо-
лы, полиимиды и другие карбонизующиеся по-
лимеры. Формирование той или иной структу-
ры пироуглерода зависит от концентрации и
состава прекурсора, промежуточных продук-
тов карбонизации, ее условий и др. [6–8].

Цель данной работы — модифицирование
трубчатых керамических мембран пироугле-
родом из полимерных прекурсоров на основе
полиизоцианата и их тестирование по ионам
Ca2+ и Fe3+ для изучения возможности исполь-
зования при очистке воды.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ . Для пироуглеродного модифицирова-
ния использовали микрофильтрационные ке-
рамические мембраны из глинистых минера-
лов, полученные методом шликерного литья
(Институт коллоидной химии и химии воды
им. А.В.Думанского НАН Украины). Мембра-
ны представляют собой трубки желтоватого
цвета с наружным и внутренним диаметром
12 и 5 мм соответственно.

Прекурсорами карбонизации были поли-
меры, образующиеся из полиизоцианата и лап-
рола или молока. Полиизоцианат (ПИЦ) мар-
ки IsoPMDI92140 (Elastogran, Германия) явля-
ется продуктом на основе 4,4’-дифенилметан-
диизоцианата (концентрация NCO-групп сос-
тавляет 31 %, средняя функциональность — око-
ло 2.7). Лапрол 5003 (Россия) представляет
собой полиоксиалкилентриол, содержащий 70
% оксиэтиленовых и 30 % оксипропиленовых

звеньев (по массе). Молоко получали при раст-
ворении в дистиллированной воде сухого обез-
жиренного молока, содержащего 32 % белков,
1.5 % жиров и 55 % углеводов, остальное — ми-
неральные вещества (Украина, ДСТУ 4273:2003).

Состав исходных и модифицированных ме-
мбран изучали методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) на автоматическом дифрактометре
ДРОН-3М с источником излучения CuKα (λ=
= 1.54178 Ao ) в диапазоне углов от 5 до 70° 2Θ.

Морфологию поверхности поперечных сре-
зов образцов исследовали с помощью сканиру-
ющего электронного микроскопа JSM-6700F
(JEOL, Япония). Предварительно на поверх-
ность образцов напыляли платиновую пленку
толщиной 30 Ao . Съемку выполняли в режиме
SEI при ускоряющем напряжении 10 кВ и токе
зонда 0.65 нА.

Кажущуюся плотность (dкаж) и открытую
пористость мембран по поглощению четырех-
хлористого углерода (W) определяли по мето-
дикам, приведенным в работе [9].

Модифицированные мембраны тестирова-
ли по очистке воды от ионов Са2+ или Fe3+ на
модельных растворах CaCl2 и FeCl3 в дистил-
лированной воде с концентрацией Са2+ или
Fe3+ 100 мг/дм3. Концентрацию ионов Fe3+ оп-
ределяли по ГОСТ 4011-72 с сульфосалицило-
вой кислотой на фотоэлектроколориметре КФК-
2 МП, а Са2+ — трилонометрически.

Свойства мембран изучали на лаборатор-
ной баромембранной установке, работающей в
проточно-рециркуляционном режиме при ра-
бочих давлениях от 0.1 до 1.1 МПа. По резуль-
татам испытаний определяли коэффициент
задерживания (R, %) и удельную производи-
тельность (Jv, дм3/(м2⋅ч)) мембран [10, 11].

Были получены следующие образцы мо-
дифицированных мембран: мембрана II — ис-
ходную мембрану I обрабатывали лапролом и
ПИЦ; мембрана III — исходную мембрану I об-
рабатывали раствором сухого молока в дистил-
лированной воде и ПИЦ. Затем проводили кар-
бонизацию при 750 oС в потоке аргона.

Исходя из литературных данных [6] осно-
вой для синтеза полимерных прекурсоров кар-
бонизации в порах модифицируемой мембра-
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ны был выбран ПИЦ. NCO-группы ПИЦ лег-
ко вступают в реакцию с гидроксильными груп-
пами, молекулами воды, аминами и др. [12]:

R1–OH + OCNR2 = R1OCONH–R2,
H2O + 2OCN–R2 = R2–NHCONH–R2~ + CO2,

R3–NH2 + OCN–R2 = R3–NHCONH–R2.
Поскольку функциональность ПИЦ > 2, в

порах мембраны II образуется трехмерный по-
лиуретан из ПИЦ и лапрола, возможно, вклю-
чающего в себя полимочевинные фрагменты за
счет реакции ПИЦ с парами воды, присутст-
вующими в порах. Кроме того, этот трехмер-
ный полимер может быть химически связан
с поверхностью пор мембраны за счет имею-
щихся в составе материала мембраны гид-
роксильных групп. Модификатором мембраны
является образовавшийся при карбонизации
такого полимерного прекурсора пироуглерод.

При использовании молока (мембрана III)
в порах мембраны происходит целый ряд ре-
акций между NCO-группами ПИЦ и компоне-
нтами молока [13] и водой [12]. При реакции
с водой образуется полимочевина и углекис-
лый газ. NH2-группы аминокислот (белки моло-
ка представляют собой смесь аминокислот) ре-
агируют с NCO-группами ПИЦ с образовани-
ем полимочевин. При реакции с карбоксильны-
ми группами как аминокислот, так и кислот,
входящих в состав молочных жиров, образуют-
ся амиды и ангидриды соответствующих кис-
лот. При этих реакциях также выделяется угле-
кислый газ. И, наконец, углеводы, состоящие
в основном из лактозы, содержат ОН-группы,
реагирующие с NCO-группами ПИЦ с обра-
зованием уретановой группировки. Таким об-
разом, при модификации мембраны III образу-
ется целый набор полимеров ПИЦ с компонен-
тами молока, которые можно рассматривать как
псевдо-взаимопроникающую сетку (псевдо-ВПС).
При карбонизации этой совокупности полиме-
ров образуется модификатор мембраны — пиро-
углерод, а входящие в состав молока кальций
и магний переходят в нерастворимые карбонаты.

Некоторые характеристики модифициро-
ванных мембран представлены в табл. 1. Как

видно из этой таблицы, в результате модифи-
кации уменьшились кажущаяся плотность и по-
ристость образцов. Это свидетельствует о присут-
ствии в порах модифицированных мембран
пироуглерода (углерод легче, чем керамика). 

После карбонизации цвет мембран измени-
лся от слегка желтоватого до черного с метал-
лическим блеском, что свидетельствует об об-
разовании на поверхности и в порах мембраны
пироуглерода и, возможно, графита [6]. РФА по-
казал (рис. 1), что рефлексы углерода, включая
графит, на дифрактограммах выделить невоз-
можно из-за того, что они очень слабы по сра-
внению с рефлексами материала мембраны (кон-
центрация пироуглерода слишком низкая). На

Модифицирование трубчатых керамических мембран ...

Плотность (dкаж) и пористость (W) модифици-
рованных пироуглеродом мембран

Образец Прекурсор
карбонизации

dкаж,
г/см3 W, %

Мембрана I  — 1.80 44.9
Мембрана II Полиуретан из

лапрола и ПИЦ
1.67 39.9

Мембрана III Сополимеры компо-
нентов молока и ПИЦ

1.68 38.3

Рис. 1. Дифрактограммы исходной мембраны I
(1) и модифицированных мембран II (3) и III (2).
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образование углерода и, возможно, графита в
модифицированных мембранах по сравнению
с исходной косвенно показывает увеличение
относительной интенсивности рефлексов 26.6
и 44.0 2Θ, которые перекрываются рефлекса-
ми от материала исходной мембраны.

На рис. 2 представлены микрофотографии
исходной и модифицированных мембран. Вид-
но, что структура заполнителя пор в модифи-
цированных мембранах различна. В мембране
II модификатор представляет собой агломераты
спеченного пироуглерода, располагающиеся в
поровом пространстве (рис. 2, б). В мембране III
модификатор представлен не только такими же
агломератами, но и обволакивает структурные
элементы материала мембраны (рис. 2, в). По-
видимому, этим и обусловлена меньшая порис-

тость мембраны III по сравнению с мембраной II.
На рис. 3, 4 представлены результаты тес-

тирования мембран на соответствие их ультра-
фильтрационным свойствам. Исходная немо-
дифицированная мембрана I ионы Ca2+ из рас-
твора СаCl2 не задерживает вообще, а ее уде-
льная производительность при рабочем давле-
нии 0.7 МПа за 2–3 часа уменьшается от 755
до 500 дм3/(м2⋅ч) (рис. 4, кривая 1).
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                                   a

                  в                               в’
Рис. 2. Микрофотографии поперечных срезов ис-
ходной мембраны I (а) и модифицированных мем-
бран II  (б,б′)  и  III  (в,в′).

Рис. 3. Зависимость коэффициента задерживания
Са2+ и Fe3+ от времени фильтрования растворов
CaCl2 (1–3) и FeCl3 (4) при давлении 0.4 (2, 4); 0.6 (3)
и 1.1 (1) МПа  для  модифицированных  мембран II
(1,  3) и III (2, 4).

Рис. 4. Зависимость удельной производительности
исходной мембраны I (1) и модифицированных
мембран II (3, 4) и III (2, 5) при давлении 0.4 (2, 5);
0.6 (4); 0.7 (1) и 1.1 (3) МПа от времени (τ) фильтро-
вания  растворов  СаCl2  (1–4)  и  FeCl3  (5).
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Как следует из рис. 3, после выхода на рав-
новесие коэффициент задерживания R ионов
Ca2+ модифицированной мембраной II при уве-
личении рабочего давления от 0.6 до 1.1 МПа
уменьшается примерно в полтора раза. При дав-
лении 1.1 МПа равновесие достигается на час
раньше (рис. 3, кривые 1,3). Удельная  произ-
водительность этой мембраны при увеличении
рабочего давления от 0.6 до 1,1 МПа увели-
чивается примерно в полтора раза. Кривые этой
зависимости от времени достигают равнове-
сия через 2–3 ч  (рис. 4, кривые 3, 4).

Для модифицированной мембраны III коэф-
фициент задерживания R ионов Ca2+ при ра-
бочем давлении 0.4 МПа после достижения рав-
новесия составляет 22 % (рис. 3, кривая 2). Уде-
льная производительность уменьшается от 92
до 47 дм3/(м2⋅ч) (рис. 4, кривая 2). Мембрана III
имеет лучшую удельную производительность
при очистке воды от ионов Ca2+, чем мембра-
на II, поэтому ее применили для очистки воды
от ионов Fe3+. Как видно из рис. 3 (кривая 4),
коэффициент задерживания через 5 ч составля-
ет 98 % (остаточная концентрация Fe3+ 2 мг/дм3).
Удельная производительность через 4 ч перес-
тает уменьшаться и составляет всего 8 дм3/(м2⋅ч)
(рис. 4, кривая 5). Известно [14], что Fe3+ при-
сутствует в водных растворах в виде различных
полиядерных гидроксокомплексов, размер кото-
рых намного больше, чем у негидратированно-
го иона. Кроме того, эти комплексы могут обра-
зовывать на поверхности мембраны так назы-
ваемую динамическую мембрану. Она умень-
шает размер пор работающей мембраны и по-
вышает ее задерживающую способность, но
уменьшает производительность.

Некоторый период времени до наступле-
ния равновесия при испытаниях мембран, по-
видимому, объясняется взаимодействием ком-
понентов фильтруемого раствора с материалом
мембран (формирование динамической мемб-
раны) и наличием в порах как немодифици-
рованной, так и модифицированных мембран
частиц керамики или пироуглерода, вымывае-
мых потоком фильтрующегося раствора.

ВЫВОДЫ. Пироуглеродная модификация ке-
рамических мембран карбонизацией полимер-

ных прекурсоров из ПИЦ и лапрола или моло-
ка позволила из микрофильтрационных мемб-
ран получить ультрафильтрационные мембра-
ны. Эксплуатационные свойства модифициро-
ванных мембран при баромембранной очис-
тке воды от ионов Ca2+ та Fe3+ зависят от
структуры пироуглеродного заполнителя пор
мембран и состава фильтруемого раствора.
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Проведено модифікування трубчастих кера-
мічних мембран з глинистих мінералів піровугле-
цем, який отримували карбонізацією полімерних
прекурсорів при 750 оС в потоці аргону.  Прекур-
сор карбонізації мембрани II — поліуретан, що
утворюється з лапролу і поліізоціанату, мембрани
III — суміш полімерів, що утворилися при реакції
компонентів водного розчину сухого молока з
NCO-групами поліізоціанату. В результаті моди-
фікування мембрани придбали чорний колір з
металевим блиском. Склад і структуру мембран
вивчено методами РФА і СЕМ. Модифікатор ме-
мбрани II розташовується в поровому просторі
у вигляді спечених агломератів. Модифікатор ме-
мбрани III представлений не тільки такими ж аг-
ломератами, але й обволікає структурні елемен-
ти ма теріалу мембрани. Уявна щільність і відкри-
та  пористість становили у мембрани II 1.67 г/см3 і
39.9 %, у мембрани III — 1.68 г/см3 і 38.3 % відпо-
відно. Ці характеристики для немодифікованої
мембрани складали 1.80 г/см3 та 44.9 %. Модифі-
ковані мембрани тестували через очищення во-
ди від Ca2+ і Fe3 + баромембранним методом при
робочому тиску 0.4, 0.6, 0.7 та 1.1 МПа. Концен-
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трація Ca2+ і Fe3+ у водних розчинах CaCl2 та FeCl3
становила 100 мг/дм3. Період часу до встановлен-
ня динамічної рівноваги в системах при очищенні 
води — 1–3 год. Після досягнення рівноваги
коефіцієнт затримування (R) іонів Ca2+ при очи-
щенні води мембраною II становить 30 % при ти-
ску 0.6 МПа, а при тиску 1.1 МПа — 18 %. Питома 
продуктивність зростає при збільшенні тиску  від
10 до 18 дм3/(м2⋅год). R Ca2+ при очищенні води
мембраною III складає 22 % при тиску 0.4 МПа, а
питома продуктивність — 47 дм3/(м2⋅год). Немо-
дифікована  мембрана Ca2+ з розчину СаCl2 не
затримує взагалі, а її питома продуктивність при
робочому тиску 0.7 МПа за 2–3 год зменшуєть-
ся від 755 до 500 дм3/(м2⋅год). Для мембрани III
при очищенні води від іонів Fe3+ коефіцієнт за-
тримування становить 98 %, а питома  продук-
тивність — 8 дм3/(м2⋅год).

К л ю ч о в і  с л о в а: керамічні мембрани,
модифікування, піровуглець, поліізоціанат, моло-
ко, лапрол, очищення води. 

MODIFICATION OF TUBULAR CERAMIC MEM-
BRANES BY PYROCARBON FROM CARBONIZED
POLYMERS 
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The tubular ceramic membranes of clay mine-
rals were modified with pyrocarbon, which was ob-
tained by carbonizing of polymer precursors at 750
°С in an argon flow. The precursor to carbonization of 
membrane II was polyurethane, obtained from laprol
and polyisocyanate. A precursor to carbonization of
the  membrane III was a mixture of polymers formed
by  the reaction of components of an aqueous solution

of a dry solution with NCO-groups of polyisocyanate.
As a result of the modification, the membranes be-
came black with a metallic luster. The composition and 
structure of the membranes were studied by XRF and 
SEM. The modifier of the membrane II is located in
the pore space in the form of sintered agglomerates.
The modifier of the membrane III is represented  not
only by the same agglomerates, but also envelops the
structural elements of the membrane material. The
apparent density and open porosity  for the unmodified
membrane are 1.80 g/cm3 and 44.9 %, for  membrane
II — 1.67 g/cm3 and 39.9 %, for membrane III — 1.68
g/cm3 and 38.3 %. Testing of modified  membranes
was carried out by water purification  from  Ca2+ and
Fe3+ using the baromembrane method. The concentra-
tion of  Ca2+ and  Fe3+ in aqueous solutions of CaCl2
and  FeCl3 was 100 mg/dm3. The  period of time until
the establishment of dynamic equ librium in sys-
tems during water purification is  (1–3 h). After
reaching equilibrium the retention factor (R)  of Ca2+

during water purification with membrane II is 30 % at 
a  pressure of 0.6 MPa, and at  a pressure of 1.1 MPa
—18 %. The specific productivity  increases with in-
creasing pressure from 10 to  18 dm3/(m2⋅h). The R of
Ca2+ in water purification with  membrane III  is 22 %
at a pressure of 0.4 MPa, and the specific productivi-
ty is 47 dm3/(m2⋅h). The unmodified membrane does
not  inhibit Ca2+ at all,  and  its specific productivity  at
a  working  pressure of  0.7 MPa decreases  from 755 to 
500 dm3/(m2⋅h)  in  2–3 hours. The  coefficient of re-
tention of Fe3+ by membrane III after 5 hours at a
workingЕ pressure of 0.4 MPa  is 98 %. The specific
productivity  in this  case  is  8 dm3/(m2⋅h).

K e y w o r d s: ceramic membranes, pyrocarbon,
polyisocyanate, milk, laprol, water purification. 
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Н.М.Антрапцева*, О.Д.Кочкодан, Т.В.Козачук 
СИНТЕЗ КОНДЕНСОВАНИХ КОБАЛЬТУ(II)-ЦИНКУ ФОСФАТІВ 
КОНКРЕТНОГО АНІОННОГО СКЛАДУ
Національний університет біоресурсів  природокористування України, 
вул. Героїв Оборони, 15, Київ, 03041, Україна
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Визначено умови синтезу конденсованих кобальту(II)-цинку фосфатів конкретного аніон-
ного складу (з лінійною будовою аніона з  n

_
 = 2–8 загальної формули (Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1,

0<х<1.00, і циклічною з n
_

 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12 (0<х<1.00) термообробкою в ізо-
термічних умовах кристалогідратів Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00). Встановлено кіль-
кісні залежності вмісту конденсованих фосфатів різного аніонного складу і фосфатних
кислот, що виділяються як проміжні продукти, від температурного режиму і тривалості
випалу Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00). Показано вплив природи катіона на умови
синтезу і кількісний склад конденсованих кобальту(II)-цинку фосфатів.

К л ю ч о в і  с л о в а: конденсовані фосфати, аніонний склад, ізотермічні умови, термо-
обробка.

ВСТУП. Конденсовані фосфати двовалент-
них металів різного аніонного складу викори-
стовують для створення на їх основі нових
функціональних матеріалів із технічно цінни-
ми властивостями: антикорозійних пігмен-
тів, фосфатних оптичних стекол, каталізаторів
органічного синтезу, люмінесцентних матеріа-
лів та ін. [1–3].

Одним із способів одержання конденсова-
них фосфатів є взаємодія при високих темпе-
ратурах оксиду або карбонату відповідного ме-
талу з дигідрогенфосфатом амонію [1, 3] чи ін-
дивідуальних циклотетрафосфатів [3, 4]. Основ-
ним недоліком, властивим йому, як і всім ви-
сокотемпературним способам синтезу, є висо-
ка енергоємність. Значно менш енергоємним
і раціональним способом їх синтезу є низько-
температурна термообробка відповідних криста-
логідратів [3, 5].

Стосовно синтезу конденсованих фосфа-
тів кобальту (II)-цинку термообробкою гідра-
тованих фосфатів відома робота [6], в якій ос-
новну увагу автори акцентували на вивченні
механізму термолізу твердого розчину складу

Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00) в умовах
динамічного нагрівання. В роботі [7] наводять-
ся препаративні дані щодо отримання (також
у динамічному режимі) конденсованих цинку-
кобальту(II) фосфатів з лінійною будовою ані-
она. Проте одержання конденсованих фосфатів
конкретного аніонного складу в умовах динамі-
чного нагрівання є досить складним. Тому біль-
шість технологічних процесів випалу крис-
талогідратів виконують в ізотермічних умо-
вах, витримуючи їх певний час при заданій
температурі.

Для практичної реалізації синтезу конден-
сованих фосфатів конкретного аніонного скла-
ду в ізотермічних умовах потрібні дані про за-
лежність аніонного складу продуктів термооб-
робки від температури і тривалості випалу, а
також про вплив на нього природи катіона.
Такі дані про термообробку в ізотермічних
умовах кобальту(ІІ)-цинку дигідрогенфосфа-
тів дигідратів у літературі відсутні.

Мета даної роботи — визначити умови
синтезу конденсованих кобальту(II)-цинку фос-
фатів конкретного аніонного складу термооб-
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робкою в ізотермічних умовах кристалогід-
ратів загальної формули Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O (0<х<1.00).

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Дигідрогенфосфати Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O (0<х<1.00) отримували взаємодією фос-
фатної кислоти (64.13 % мас. Р2О5) з механі-
чною сумішшю гідроксокарбонатів кобальту
(68.32 % мас. СоО) і цинку (77.25 % мас. ZnO)
аналогічно описаному в роботі [6].

Як основні об’єкти дослідження викорис-
товували  дигідрогенфосфати  складу
Со0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O, Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅
2H2O і Со0.25Zn0.75(H2PO4)2⋅2H2O. Для з’я-
сування впливу природи катіона виконували
вибірковий аналіз продуктів термообробки ди-
гідрогенфосфатів з різним вмістом кобальту
(II) і цинку, який змінювали в межах 2.00–
18.32 % мас. Co і 19.97–2.26 % мас. Zn.

Термообробку здійснювали на повітрі в ін-
тервалі 100–350 °С (± 5°), витримуючи зразок
при заданій температурі протягом 0.5, 1.5, 3.0, 5.0
і 7.0 год. Продукти термообробки ідентифіку-
вали, використовуючи, аналогічно [6], комп-
лекс методів аналізу: хімічний, рентгенофазо-
вий (ДРОН-4М, з’єднаний з обчислювальним
комплексом на базі ЕОМ типу ІBM PC/AT 486,
FeKα, внутрішній стандарт NaCl), ІЧ-спектрос-
копію (спектрометр Nexus-470 з Фур’є-пере-
творенням і програмним забезпеченням Omnic,
пресування фіксованої наважки 0.05 % мас. у
матрицю KBr). Визначення вільної фосфатної
кислоти виконували ваговим хiнолінмоліб-
датним методом після екстрагування її осуше-
ним ацетоном. Аніонний склад сольового і ки-
слотного компонентів аналізували за допомо-
гою хроматографії на папері з кількісною оцін-
кою кожного з конденсованих аніонів, згідно
з роботою [6].

Відповідно до результатів досліджень про-
дуктами термообробки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O
при 100 °С протягом 0.5–3.0 год є гетероген-
на суміш твердої фази (сольовий компонент) і
рідкої (кислотний компонент), що містить ли-
ше монофосфатний аніон. Тверда фаза є суміш-
шю двох фаз: безводного дигідрогенфосфату
Со0.5Zn0.5(H2PO4)2 — основного компоненту,

утворення якого чітко фіксується на рентгено-
грамах і в ІЧ-спектрах, і менш протонованого
фосфату складу Со0.5Zn0.5HPO4⋅mH2O, ідентифі-
кованого за найбільш інтенсивними дифрак-
ційними відображеннями (dексп 1.23, 0.76 нм).
Утворення конденсованих фосфатів за цих
умов термообробки не відбувається (таблиця).

Рідка фаза — монофосфатна кислота — в ІЧ-
спектрах фіксується смугами поглинання в об-
ласті 3600–2800 і 2400–2200 см–1 (рис. 1), ана-
логічними зі смугами в спектрі чистої H3PO4,
знятому для її ідентифікації в продуктах тер-
мообробки.

Процеси аніонної конденсації в сольовому
компоненті розпочинаються за умов термооб-
робки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O протягом 5.0
–7.0 год при 100 °С (вміст дифосфату стано-
вить 4.3–13.3 % від загального вмісту Р2О5) і
поглиблюються за подальшого підвищення тем-
ператури. Термообробка дигідрогенфосфату при
150 °С протягом 1.5 год супроводжується збі-
льшенням кількості дифосфату до 48 % від
загального вмісту Р2О5 та утворенням конден-
сованих фосфатів з лінійною будовою аніона
зі ступенем поліконденсації (n

_
), рівному 3. Зі

збільшенням тривалості термообробки при
150 °С до 3.0–7.0 год реєструється поглиблен-
ня аніонної конденсації з утворенням, окрім

Рис. 1. ІЧ-спектри Со0.5Zn0.5(Н2PО4)2⋅2H2О (1) і про-
дуктів його термообробки протягом 0.5–3.0 год при
100 (2), 225 (3), 350 °С (4).
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три-, тетра- і пентафосфатів (n
_
 = 2–5) загальної

формули (Co0.5Zn0.5)(n+2)/2PnO3n+1. Ступінь пе-
ретворення монофосфатного аніона на полі-
фосфатний становить 61–73 % відповідно (таб-
лиця). За цих умов випалу аніонна конденса-
ція реалізується й у складі кислотного компо-
нента, який є сумішшю моно- (8.9–5.6 % мас.
Р2О5 кисл) і дифосфатної кислоти (1.7–3.1 %
мас. Р2О5 кисл).

Подібні зміни у складі продуктів термооб-
робки реалізуються з руйнуванням структури
і повною аморфізацією твердої фази. Утворення
в складі сольового компонента рентгеноамор-
фних конденсованих фосфатів з лінійною будо-
вою аніона з n

_
 = 2–5 однозначно реєструється

на хроматограмах. В ІЧ-спектрах на їх присут-

ність вказують найбільш інтенсивні смуги пог-
линання, характерні для коливань ди- і поліфос-
фатних аніонів: 930 см–1 — νas POP, 1220 см–1

— νas PO2 (рис. 1). Причому поява смуги 1220
см–1 дозволяє ідентифікувати лінійні конден-
совані фосфати в присутності моно- і дифосфа-
тів, які не містять серединні групи ОРО.

Формування в продуктах термообробки
Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O нової кристалічної
гратки реєструється при 225 °С. Зразок, витри-
маний 0.5 год, є кристалічною фазою, іденти-
фікованою [6, 8–10] як протоновані дифосфа-
ти складу Со0.5Zn0.5H2P2О7 з домішкою
Со0.5Zn0.5P2О7. Вміст дифосфатів у складі цих
продуктів термообробки становить 49.8 % від
загального вмісту P2O5. Конденсовані фосфа-

Аніонний склад конденсованих фосфатів кобальту(ІІ)-цинку та умови їх синтезу термообробкою
Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O

Умови тер-
мообробки Р2О5 сол.

заг.,
% мас.

Вміст фосфатів (P2O5, % мас.) у вигляді

T, oC Час,
год PO4

3– P2O7
4– P3O10

5– P4O13
6– P4O12

4– P5O16
7– P6O19

8– P7O22
9– P8O25

10– Вищих

100 0.5 49.17 49.2 
1.5 49.56 49.6 
3.0 48.52 48.5 
5.0 48.48 46.4   2.1
7.0 47.97 41.6   6.4

150 0.5 44.32 32.5 10.8 1.0
1.5 44.29 21.0 21.5 1.8
3.0 45.78 17.8 22.9 5.0 0.1
5.0 47.30 14.2 24.3 6.4 2.4
7.0 50.46 13.1 26.6 7.0 3.6 0.0 0.2

225 0.5 60.45 18.0 30.1 7.4 4.6 0.0 0.3
1.5 61.29 11.0 32.4 10.2 5.9 0.0 0.5 0.3 1.0
3.0 62.09 8.2 26.3 11.7 7.3 0.0 3.6 2.7 2.3
5.0 62.54 7.4 20.0 12.6 8.4 0.0 4.7 3.6 2.4 1.4 2.0
7.0 62.79 5.3 17.8 11.4 9.8 0.0 5.9 4.5 3.6 1.6 2.9

275 0.5 62.98 4.3 12.9 8.5 8.0 0.0 9.4 7.4 3.7 2.8 6.0
1.5 63.21 4.0   8.5 7.1 7.3 <0.1 7.2 8.0 4.7 2.1 14.3 
3.0 63.39 3.8   5.6 6.4 6.3 4.8 5.9 6.1 4.3 2.4 17.8 
5.0 63.44 3.0   4.9 5.3 5.5 19.7 5.7 5.5 6.9 2.2 3.7
7.0 63.62 2.3   3.1 4.8 4.1 33.5 4.6 4.4 5.2 1.6

350 0.5 64.47 1.2   2.0 2.2 2.3 56.8 0.0
1.5 64.61   0.6*   0.0   1.7* 0.0 62.3 0.0

* Наслідок гідролізу під час підготовки зразка до аналізу.
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ти з лінійною будовою аніона з n
_
 = 3–5 рентге-

ноаморфні. Їх кількість становить 12.3 % мас.
у перерахунку на P2О5 і збільшується з 17.0
до 39.7 % мас. у разі збільшення тривалості ви-
палу з 1.5 до 7.0 год. Ступінь полімеризації
конденсованих фосфатів, що утворюються під
час 5.0–7.0 год термообробки, досягає 8 і біль-
ше (таблиця). В ІЧ-спектрах конфігурації кри-
вих поглинання характеризуються досить доб-
ре вираженою індивідуальністю. У них фіксу-
ються чіткі смуги 930 , 530 см–1, розщеплення
смуги 1060 см–1 (1055, 1090 см–1), нова смуга з
максимумом 720 см–1 (рис. 1). Поява цієї сму-
ги вважається аналітичною ознакою присут-
ності дифосфату, а наявність у спектрі широ-
кої смуги з максимумом 2900 см–1 говорить
про присутність протонованого аніона, який ут-
ворюється разом з дифосфатом. Загальна ж
спектральна картина свідчить про велику кіль-
кість аморфних фосфатів.

Максимальна кількість дифосфату (52.9 %
від загального вмісту P2O5) утворюється під
час випалювання Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O про-
тягом 1.5 год при 225 °С і зменшується прак-
тично в 2 рази при термообробці 7.0 год (таб-
лиця). При цьому в складі конденсованих фо-
сфатів утворюється максимальна кількість три-
фосфату (12.6 % мас. при 5.0 год) і тетрафос-
фату (9.8 % мас. при 7.0 год). Аналогічні зміни
у складі лінійних конденсованих фосфатів спо-
стерігаються і при 275 °С: зі збільшенням три-
валості термообробки кількість низькомолеку-
лярних фосфатів з n

_
 = 2–4 зменшується, ви-

сокомолекулярних з n
_
 = 5–8 — збільшується.

Максимальна кількість  пентафосфату (9.4 %
мас.) утворюється під час випалювання про-
тягом 0.5 год, гексафосфату — 8.0 % мас. — 1.5
год (таблиця). В цілому речовий склад сольо-
вого компонента ускладнюється адекватно змен-
шенню кількості низькомолекулярних фосфа-
тів, характеризуючи їх безпосередню участь у
твердофазних взаємодіях з утворенням висо-
коконденсованих фосфатів з лінійною будо-
вою аніона.

Процеси у складі кислотної складової но-
сять інший характер. Конденсація монофосфа-
тної кислоти, що розпочалася при 150 °С, за-

кінчується при 185 °С (1.5–3.0 год) утворен-
ням поліфосфатних кислот з n

_
, що не переви-

щує 3. Зі збільшенням тривалості випалюван-
ня до 5.0 год трифосфатна кислота у складі
продуктів термообробки не реєструється. При
випалі 7.0 год практично відсутня й дифосфат-
на кислота. Змінюється не лише якісний, але
й кількісний склад вільних моно- і поліфосфа-
тних кислот. Максимальна їх кількість (10.62
% мас.), зареєстрована в продуктах термообро-
бки при 150 °С (3.0 год), зменшується зі збіль-
шенням тривалості випалювання і підвищен-
ням температури до 225 °С. У зразку, нагріто-
му до 275 °С, вільні фосфатні кислоти пра-
ктично відсутні.

Найбільшою складністю відрізняється аніон-
ний склад конденсованих фосфатів, що утворю-
ються під час термообробки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅
2H2O при 275 °С. У разі випалювання впро-
довж 0.5–1.5 год маємо полімерні фосфати
з  n

_
 = 2–8 і вище загальної формули

(Co0.5Zn0.5)(n+2)/2PnO3n+1; ступінь перетворення
монофосфатного аніону досягає 94–95 % (таб-
лиця). У разі термообробки 3.0–5.0 год разом
з лінійними фосфатами фіксується конденсо-
ваний фосфат з циклічною будовою аніона з n

_
 = 4

— циклотетрафосфат складу (Со0.5Zn0.5)2Р4O12.
Кількість його зі збільшенням тривалості ви-
палу до 7.0 год досягає 54.6 % від загального
вмісту конденсованих фосфатів. Формування
кристалічної гратки циклотетрафосфату реєст-
рується на рентгенограмах рядом найбільш ін-
тенсивних дифракційних відображень (dексп
0.615, 0.423, 0.2992, 2.385 нм). В ІЧ-спектрах
спостерігається досить інтенсивна смуга з мак-
симумом 1330 см–1— νas PO2 і дуплет 740–
720 см–1 — νs POР (рис. 1), характерні для ко-
ливань угрупувань конденсованих фосфатів з
циклічною будовою аніона [9].

Гетерофазний склад продуктів термооб-
робки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O спрощується за
підвищення температури до 350 °С. Конденсо-
вані фосфати з лінійною будовою аніона з n

_

= 5–8 у разі випалювання 0.5 год відсутні. Змен-
шується вміст моно- і поліфосфатів з n

_
 = 2–4

(таблиця). Кількість циклотетрафосфату дося-
гає 86.9 % від загального вмісту P2О5. Цей
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процес супроводжується значними структурни-
ми перебудовами і фізико-хімічними взаємо-
діями, результатом яких є утворення у разі ви-
палювання протягом 1.5 год єдиного конден-
сованого фосфату — циклотетрафосфату з кіль-
цевою будовою аніона. ІЧ-спектроскопічні (νas
PO2 — 1330, 1285, 1230 см–1; νs PO2 — 1170, 11120,
1110 см–1; νas POР — 1055 см–1; νs POР —
740–720 см–1) і рентгенометричні дані його

відомі для індивідуальних Со2P4Ol2 і Zn2P4O12
[9, 10] і характеризують їх як сполуки з од-
нотипною структурою, що кристалізуються
в моноклінній сингонії (пр.гр. С 2/с, Z = 4) з
утворенням циклотетрафосфату складу
(Со0.5Zn0.5)2Р4O12 (рис. 1).

Для з’ясування впливу природи катіона
на умови синтезу конденсованих фосфатів із
конкретним складом і будовою аніона анало-
гічні дослідження були виконані для продук-
тів термообробки Со0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O
і Со0.25Zn0.75(H2PO4)2⋅2H2O. Отримані дані по-
дано у вигляді залежності вмісту конденсова-
них фосфатів (рис. 2) і вільних фосфатних ки-
слот (рис. 3) від температури і тривалості випалу.

Аналіз експериментальних даних свід-
чить про те, що склад конденсованих фосфа-
тів, умови їх утворення і термічної стабіль-
ності, визначені для продуктів термооброб-
ки Zn0.5Со0.5(H2PO4)2⋅2H2O, досить коректно
описують термічну поведінку дигідроген-
фосфатів Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00) з
різним вмістом кобальту(II) і цинку.

Умови синтезу конденсованих фосфатів
конкретного аніонного складу (лінійних з n

_
 =

2–8 і вище або циклічних з n
_
 = 4) залежать

Рис. 2. Залежність вмісту конденсованих фосфатів
у продуктах термообробки Co0.25Zn0.75(H2PO4)2⋅2H2O
(безперервна лінія) і Co0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O
(штрихова лінія) від: а — температури (випалюван-
ня  5.0 год); б — тривалості випалу (при 225 oС):
1,1/ — ди- , 2,2/ — три-, 3,3/ — тетра-, 4,4/ — пента-,
5,5/ — гекса-, 6, 6/ — гептафосфат.

Рис. 3. Кількість вільних фосфатних кислот, що ви-
діляються під час термообробки Co0.25Zn0.75(H2PO4)2 ⋅
2H2O (а) і Co0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O (б): 1 — 0.5,
2 — 1.5,  3 — 3.0,  4 — 5.0  і  5 — 7.0  год  випалу.

б

а
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від вмісту кобальту(II) і цинку у вихідних кри-
сталогідратах. Для Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O з
вмістом кобальту(II) 10.7–18.32 % мас. (х < 0.5)
температурні режими зміщуються на 10–20
градусів вбік більш високих температур. Збіль-
шується на 0.5–3.0 год і тривалість випалу
при заданій температурі.

Впливає природа катіона і на речовий
склад конденсованих фосфатів, і кількісні спів-
відношення кожного з них. Зі збільшенням вмі-
сту кобальту(II) у складі Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O конденсованих фосфатів утворюється на 
4–8 % мас. більше. Ця різниця досягає макси-
мального значення для низькомолекулярних
полімерних фосфатів з n

_
 = 2, 3 і менш поміт-

на під час утворення лінійних фосфатів із n
_
 = 5.

Кількість вільних фосфатних кислот у скла-
ді продуктів термообробки також різна: чим бі-
льше вміст цинку в складі Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O, тим більше кислоти утворюється в
продуктах випалу. Відповідно зростає доля
їх участі в утворенні висококонденсованих
фосфатів і кінцевого продукту термообробки.
Їм, незалежно від складу вихідних кристало-
гідратів, є циклотетрафосфати загальної фор-
мули (Со1–xZnx)2P4O12 (0<х<1.00).

ВИСНОВКИ. Узагальнення отриманих ре-
зультатів дозволяє простежити формування,
накопичення, перерозподіл і участь кожного з
полімерних фосфатів і вільних фосфатних кис-
лот у складних фізико-хімічних процесах ут-
ворення конденсованих фосфатів. Це дає мо-
жливість вибрати оптимальні умови синтезу
конденсованих фосфатів кобальту(ІІ)-цинку
конкретного аніонного складу (з лінійною будо-
вою аніона з n

_
 = 2–8 і вище загальної формули

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1, 0<х<1.00, або цикліч-
ною з n

_
 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12, .0<х<1.00.

СИНТЕЗ КОНДЕНСИРОВАННЫХ КОБАЛЬТА(ІІ)-
ЦИНКА ФОСФАТОВ КОНКРЕТНОГО АНИОННОГО
СОСТАВА
Н.М.Антрапцева*, О.Д.Кочкодан, Т.В.Козачук
 Национальный университет биоресурсов и
природопользования Украины, ул. Героев 
обороны, 15, Киев, 02041, Украина
* e-mail: aspirant_nubipu@ukr.net

Определены условия синтеза конденси-
рованных фосфатов кобальта(II)-цинка конк-
ретного   анионного состава (с линейным стро-
ением   аниона   с   n

_
 = 2–8   общей   формулы

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1, 0<х<1.00, и цикличес-
ким с n

_
 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12, 0<х<1.00) тер-

мообработкой в изотермических условиях крис-
таллогидратов состава Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O
(0<х<1.00). Установлены количественные зави-
симости содержания конденсированных фосфатов
различного анионного состава и фосфатных киcлот,
выделяющихся в качестве промежуточных проду-
ктов, от температурного режима и  продолжитель-
ности обжига Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00).
Показано влияние природы катиона  на условия
синтеза и количественный состав конденсирован-
ных фосфатов кобальта(II)-цинка конкретного  ани-
онного  состава.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: конденсированные
фосфаты, анионный состав, изотермические усло-
вия, термообработка.
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Сondensed cobalt(II)-zinc phosphates with the
concrete anionic composition (with а linear structure
of  anion  with  n

_
 = 2–8  of the  general formula

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1 (0<х<1.00), and a cyclic
with  n

_
 = 4 — (Со1-xZnx)2P4O12 (0<х<1.00) were

synthesized by heat treatment in the isothermal
condition  of  crystallohydrates  of composition
Со1–хZnх(H2PO4)2⋅ 2H2O  (0<х<1.00).
      The heat treatment of Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O
(0<х<1.00) was carried out in the air in the range of 
100–350 °C (± 5 °C). The sample was maintained  at 
a predetermined  temperature for 0.5, 1.5, 3.0, 5.0 and
7.0 hours. Heat treatment  products were identified
using  a set of analytical methods: chemical, X-ray,
IR spectroscopy, quantitative chromatography  on 
paper.
         It has been determined that the formation of
condensed phosphates in products of heat treat-
ment Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00) at 100 °C
for 0.5–3.0 h does not occur. The processes of anio-
nic condensation begin under the heat treatment
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for 5.0–7.0 h at 100 °C and depend for further tem-
perature  rise.
         With the increase in the duration of heat treat-
ment at 150 °C to 3.0–7.0 h, the formation of con-
densed phosphates with a linear structure of anion
with a degree of  polycondensation n

_
 = 2–5 of the

general formula  (Со1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1. is  recor-
ded. The degree of conversion of monophosphate
anion to polyphosphate is 61–73 %, respectively.
Similar changes in the composition of heat treatment
products  are  realized  with  the destruction of the
structure and complete amorphization of the solid
phase. The formation of a new crystalline lattice is re-
corded  at   225 °C.
         The sample, which lasts 0.5 h, is a crystalline
phase identified as Со1–хZnхH2P2О7 with an admixtu-
re of Со1–хZnхP2О7. The maximum amount of diphos-
phate (52.9 % of the total content of P2O5) is for-
med during the firing of Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O
for 1.5 h at 225 °C. The amount of diphosphate is
reduced by almost 2 times during heat treatment for
7.0 hours. Similar changes in the composition of lin-
ear  condensed phosphates are observed at 275 °C with 
the increase in the duration of heat treatment the 
number of low-molecular phosphates with n

_
 = 2– 4

decreases, the high-molecular with n
_

 = 5–8 of the
general formula (Со1–хZnх)(n+2)2PnO3n+1 increases.
Fosted condensed phosphate with a cyclic structure of 
the anion with n

_
 = 4 — cyclotetraphosphate of the

composition (Со1–хZnх)2Р4O12. It increases the tem-
perature to 350 °C and becomes the only heat treat-
ment product.
         Quantitative dependences of the content of con-
densed phosphates with different anion structure and
phosphate acids, which released as intermediate
products, on the temperature regime and roasting du-
ration  were  established.
         The influence of cation nature on the conditi- ons 
of synthesis and quantitative composition of the
condensed phosphates of cobalt(II)-zinc with con-
crete anionic composition  (with а linear structure of
anion   with   n

_
 = 2–8  of  the  general formula

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1 (0<х<1.00), and a cyclic
with   n

_
 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12  (0<х<1.00)  is  shown.

K e y w o r d s: condensed phosphates, anionic com-
position,  isothermal conditions,  heat  treatment.
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