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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ФОСФАТОВ
3(1 - ЭЛЕМЕНТОВ

In this work obtained results of experimental research thermodynamic properties 
phosphates d-elements.

Термодинамические характеристики веществ являются фундаментальными вели­
чинами, которые имеют не только теоретическое, но и практическое значение.

В литературе существует весьма ограниченное количество термодинамических 
характеристик фосфатов 3d-элементов и их кристаллогидратов.

Калориметрическим методом нами определены [1-6] энтальпии образования со­
ответствующих ортофосфатов, представленные в табл. 1.

Значения энтальпий образования гидратов и некоторых 
безводных фосфатов Зб-элементов

Формула соединения АН О
/,298 , кДж/моль

ScP04 ■ 2Н20  (кр.) -2420,9 + 3,3
ScP04 • 2,4Н20  (ам) -2524,6 + 3,3
ScP04(aM.) -  1795,8 ±3,3
V 0P04 (а -) -  1658,5 ±3,8
V 0P04 -2H20  (а -) -  2242,6 ± 2,9
СгР04 -6Н20  (фиол.) -3233,4 ±2,1
Мп3(Р04)2 -6Н20(кр.) -4863,5 ±3,3
Мп3(Р04)2 -ЗН20  (роз.) -3979,0 ±2,5
Со3(Р04)2 -8Н20  (кр.) -4981,9 ±5,0
Ni3(P04)2 -8Н20  (кр.) -4958,0 ±3,8
Zn3(P04)2 -4Н20  (а,р,пара-) -  4091,5 ± 2,1
Си3(Р04)2 -2Н20(кр.) -  2842,2± 2,9
Си3(Р04)2 -ЗН20  (кр.) -3139,7 ±2,9
Fe(H2P 04)3 • Н20  (В) -4159,0 ±4,2

Таблица 1

Знание теплот образования гидратов и теплот процесса дегидратации, опреде­
ленных тензиметрически [7-11], позволяет оценить теплоты образования безводных 
фосфатов и промежуточных гидратов. Соответствующие значения приведены в табл. 2.

Полученные экспериментальные данные согласуются и с немногочисленными ли­
тературными значениями (табл. 3).

Например, для фосфата цинка известно д#° 298 2п3(Р04)2 —2899,5±10,5 кДж/моль 
[12]. Используя стандартное значение теплоты образования гп3(Р04)2 4Н20 , полу­
ченное калориметрическим методом [6], определяем теплоту дегидратации тетрагидра­
та. Эта величина хорошо коррелирует с величиной, определенной тензиметрически [8].
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Т а б л и ц а  2
Энтальпия образования продуктов дегидратации кристаллогидратов фосфатов

Формула соединения

СгР04 • 4Н2О (ам.) 
гп3(Р04)2 -2Н20  (кр.) 
2п3(Р04)2 Н20  (кр.) 
гп3(Р04)2 (а -)

Д^/,298 ’ кДж/'моль 

- 2643,5+ 10,9
-  3506,2± 7,1
-  3212,1± 4,2

-  2902,0± 14,6

Си3(Р04)2 (кр.) 
Ре(Н2Р 04)3 (В) 
У 0Р04 Н20  (а -)

- 2334,5± 4,2

-  3866,9± 6,7

-  1954,3± 3,3

Т а б л и ц а  3
Тепловые эффекты процессов дегидратации

Уравнение процесса
АТ/29^, кДж/моль 

тенз. калор. лит.
[а -  Ъпъ(Р04)2 • 4Н20] [1п3(Р04)2] + 4(Н20) 235,1+10,5
[(3 -  1п3(Р04)2 • 4Н20] ++ |7п3(Р04 )2 ] + 4(Н20) 225,9± 7,5
[пара- Ъъ3 (Р04)2 • 4Н20] *-> [1пъ (Р04)2] + 4(Н20) 210,9 ± 5,0
[РеР04 -2Н20 ]1П <-> [РеР04] + 2(Н20) 140,6 ± 2,9

224,7± 10,9 [ 12]

136,4± 12,6 [ 12]

Таким образом, тензиметрический метод является достаточно надежным при 
оценке изменения состояния воды в кристаллогидратах. Его преимущество заключает­
ся в определении энергетических характеристик данного изменения. В то же время ме­
тод достаточно чувствителен и к структурным различиям кристаллогидратов. Это на­
шло свое отражение в термодинамических характеристиках процесса дегидратации 
различных модификаций кристаллогидратов, как, например, для ромбической (гопеит) 
и триклинной (парагопеит) модификаций тетрагидратов трехзамещенного фосфата 
цинка [8].

Хорошее соответствие данных по оценке взаимодействия воды с фосфатом, опре­
деленное калориметрическим и тензиметрическим методами, свидетельствует о досто­
верности в определении термодинамических характеристик этого взаимодействия 
(табл. 4).

Т а б л и ц а  4
Тепловые эффекты процессов дегидратации

Уравнение процесса
Д Я 298 > кДж/моль

тенз. калор.

[УОР04 -2Н20 ]к <->[УОР04 1к +2(Н20)

[8сР0 4 • 2Н201к ++ [8сР.04 ]а. + 2(Н20)'

[М п.(Р04 )2 -6Н20 ]к ^ [ М п 3(Ро4 )2 -зн 2о ]к + з (н 2о)

107, 1+ 3,3 

141,4± 6,7 

156,5± 10,0

100,4± 5,0 

141,4± 5,0 

159,0± 4,2
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Чтобы характеризовать изменение термодинамических свойств, а следовательно, 
и устойчивость различных соединений переходных элементов Зб-серии, целесообразно 
сравнить величины их теплот образования, отнесенные к Мэкв, так как полученные 
фосфаты отвечают различной степени окисления катиона.

Характер изменения этих характеристик (д//° 298 кДж/Мэкв) различных соедине-
л

ний Зб-элементов представлен на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость теплот образования соединений в ряду Са -  Zn
Следует отметить, что наблюдаемая закономерность в энтальпиях образования 

фосфатов аналогична характеру изменения этих величин для гидроксидов, хлоридов, 
сульфатов и молибдатов, что подтверждает достаточную надежность полученных тер­
модинамических характеристик безводных ортофосфатов.

Кроме того, данные рис. 1 позволяют оценить еще неизвестные теплоты образо­
вания, так,для ортофосфата хрома

ДЯ° 298 СгР04 «-1494 кДж/моль.

Используя теплоты образования для двух- и трехвалентных соединений железа 
(рис. 2), можно оценить также и теплоту образования ортофосфата двухвалентного железа:

298 Ре3(Р04)2 «-2761 кДж/моль.

Для характеристики закономерности изменения тейлот образования соединений 
Зб-элементов целесообразно сравнить эти величины для соединений, у которых степень 
окисления катиона равна двум.

На рис. 1 представлены характеристики хлоридов. Их изменение в ряду Са -  Мл -  
Ъа можно объяснить, используя основные положения теории кристаллического поля [13].
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Ге2+Ап кДж
Мэкв

Рис. 2. Сравнение тепл от образования для соединений двух- и трехвалентного железа 
(Ап= В г\ СГ, ОН', ЭО^', Р05‘)

Так как аналогичное изменение теплот образования должно наблюдаться и у мо­
либдатов, сульфатов и фосфатов, то это позволяет оценить отсутствующие в литерату­
ре теплоты образования некоторых гипотетических фосфатов: соединений титана (И), 
ванадия (II) и хрома (II). Однако достаточно достоверная оценка таких соединений за­
труднена из-за отсутствия необходимых данных для других соединений названных ка­
тионов. Кроме того, такие соединения будут очень неустойчивыми, так как катионы И 
2+, У2+, Сг2+ довольно сильные восстановители.

Таким образом, изменение теплот образования фосфатов в ряду Са -  Мп -  Ъъ не 
нарушает общей закономерности для соединений 36-элементов.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНОК S i02 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ И ИХ СВОЙСТВА
The literature review about the possible mechanisms of hydrolisis and condensa­

tion processes of tetraetoxysilane in the film-forming compositions is presented. Some 
processes occured on the substrate as the result of forming of the films are concedered. 
Parameters, which influenced on the adhesive and structural characteristics of the films 
are described. The possible applications of the composite film Si02 are demonstrated.

Получение пленок S i02 из растворов гидролизующихся соединений с исполь­
зованием золь-гель технологии. Химические и физические свойства пленок находятся 
в большой зависимости от метода и условий их получения. При большом многообразии 
методов в настоящее время наибольший интерес представляет золь-гель метод вследст­
вие его гибкости, простоты, экономичности, возможности осуществления при низких 
температурах, создания материалов с высокой гомогенностью, регулируемым составом 
и структурой [1]. Оксидные пленки, получаемые данным методом, преимущественно 
аморфны и изотропны. Пленки оксидов IV группы периодической системы прозрачны 
для излучения видимой и близкой инфракрасной областей спектра.

Однако золь-гель процесс является многостадийным, характеризуется многоком- 
понентностью и многофазностью. Две разновидности золь-гель технологии различают­
ся по принципу получения первичного золя [2]. В первом варианте коллоидные золи 
готовят путем гидролиза и осаждения водных растворов неорганических солей. Геле- 
образование происходит в результате удаления воды из смеси. Исходными реагентами 
второго варианта служат алкоксиды элементов, образующих золи и гели в результате 
реакций гидролиза и поликонденсации. Гель затем в процессе нагревания при относи­
тельно низких температурах превращается в стекло, монолитный композит, порошок 
или тонкопленочное покрытие [2]. Синтез пленок облегчается их высокой плотностью 
по сравнению с объемными гелями. •

В данном случае к пленкообразующим веществам (алкоксисиланам) предъявля­
ются следующие требования [3]: растворение в достаточно широких пределах в орга-


