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Даследаванне тэрм1чнай стойкаед NiNH4PO4-GH2O мае щкавасць 
у сувяз1 з прымяненнем яго у MHorix абласцях тэхнш [1—3]. Так, у пры- 
ватнасцц аманшныя фасфаты металау усё шырэй выкарыстоуваюцца 
у якасщ антышрэнау. Робяцца спробы увесщ ix у пластмасы, смолы 
i шшыя аргашчныя матэрыялы [3].

Шж тым NJNH4P 0 4-6H20  адносщца да л1ку малавывучаных злу- 
чэнняу. Так, працэс тэрм1чнага раскладання NiNH4P 0 4-6H20  anicaH 
тольш у дзвюх работах [4, 5], яшя адрозшваюцца неаднолькавым1 
данымд

Згодна з работай [4], першая стадыя гэтага працэсу заканчваецца 
утварэннем NiHPO4 7 C ___9 5 5 °

NiNH4PO4 • 6Н20 ---- :— V NiHPO4 +  NH3 +  6Н20 . (1)

Наступны нагрэу у штэрвале 255—600 °С вядзе да утварэння Ni2P2O7, 
яш змяшчае сляды трыметафасфату, або лшейнага трыфасфату [4]. 
Далейшае абпальванне гэтага узору да 900° прыводзщь, паводле даных, 
да перавап у канчатковым прадукце трыметафасфату шкелю

Ann_Qnn0
3 N i,P A  -------------^  [Ni (PO3)2J3 +  3NiO. (2)

Аднак TaKia даныя He падвярджаюцца ayrapaMi работы [5], яшя 
л1чаць, што канчатковым прадуктам тэрм1чнага раскладання NiNH4PO4- 
•6Н20  у штэрвале 700—900 °С з’яуляецца Ni2P2O7.

Малая вывучанасць улаодвасцей N1NH4P 0 4-6H20  i супярэчл1васць 
звестак аб працэсе яго тэрм1чнага раскладання i паслужьип падставай 
для правядзення дадзенай работы.

NiNTI4P 0 4-6H20  сштэзавал1 пры хатняй тзмпературы бесперапын- 
ным спосабам з растворау NiSO4 i (NH4)2HPO4, узятых у стэх!яметрыч- 
ных суадносшах. Канцэнтрацыя зыходных растворау — 240—250 г/л. 
У адмытым i высушаным пры 40°С прадукце суадносшы Ni : NH4: PO4 
складал1 1 : 0,991 : 1,019. М1жплоскасныя адлегласц1 на рэнтгенаграме 
атрыманага прадукту узгадняюцца з вядомымН[5].

TapMi4Hbi анал1з .NiNH4P 0 4-6TI20  ажыццяулялд выкарыстоуваючы 
методыы [6—8]. Эксперымент праводзш у кварцавым тыглц накры­
тым HiKefleBaft фольгай. Скорасць нагрэву узору — 3 град/мш, наваж- 
ка — 1 г.

Як вщаць з рыс. l,a , NiNH4P 0 4-6H20  не раскладаецца пры награ- 
BaHHi да 90 °С. Далейшае давышэнне тэмпературы прыводзщь да паяу-- 
лення на крывой ДТА глыбокага эндатэрм1чнага зфекту з MiHiMyMaM пры 
140°С.Гэты эфект характарызуецца выдаленнем вады i aMinKy у штэрва- 
лах тэмператур: 90—130 °С—3,44 моль H2O, 0,25 моль NH3; 130—200 °С—
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1,97 моль H2O, 0,18 моль NH3; 200—230°С—0,31 моль H2O i 0,02 моль 
NH3 (рыс. 1 ,a, крывыя 1, 2). Крывыя 1, 2 атрыманы падзелам сумарнай 
крывой ТГ на яе складаючыя.

Атрыманыьи эксперыментальным1 даныкп устаноулена, што утварэн- 
не шрафасфату i трыполчфасфату шкелю пачынаецда раней, чым велч- 
чыня памяншэння Bari дасягае значэння, якое адпавядае выдаленню 
з NiNH4P04-6H20  усёй крыштал1зацыйнай вады. Так, у складзе цвёр- 
дых прадуктау тэрлпчнага раскладакня ужо пры тэмпературы 130 °С, 
кал1 выдаляецца 3,44 моль вады i 0,25 моль алпяку, выяулены сляды 
п1рафасфату н1келю (рыс. 1, б).

Рыс. l:a  — дэрыватаграма NiNH4PO4 -BH2O: T — просты 3anic  тэмпературы, ДТА — 
дыферэнцыяльны 3anic  тэмпературы (на кры.вой нанесены пункты адборупроб), ТГ — 
агульныя страты Bari  узору, %, ДТГ — вытворная змянемия n ar i ,  /,  2 —• крывыя выдзя- 
лення NH3 i H2O з узору адпаведна; б —^храматаграмы зыходпага NiNH4PO4-GH2O —•
1 i прадуктау яго раскладання пры тэмпературах:. 130° — 2, 200— 3 230 — 4, 305_5,
560 — 6, 660 — 7, 900° — 8; /, II, III, IV, V, У/,' V I I — орта-, nipa-, трыполГ, тэтраполГ, 

neHTanojii-, гексапол1фасфат i старт адпаведна
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TaKiM чынам, пры гэтай тэмпературы, акрамя выдалення у газавую 
фазу некаторай колькасщ крыштал1зацыйнай вады, адбываецца (побач 
з выдзяленнем ам1яку) частковае выдаленне канстытуцыйнай вады 
з утварыушагася NiNH4P 0 4-(6—m)H2O. Вщаць, працэс раскладання у 
штэрвале тэмператур 90—130 °С адбываецца па схемах:

NiNH4PO4• 6НаО =  NiNH4P 0 4.(6 — m) H2O +  tn H2O, (3)

2NiNH4P 0 4.(6 — m) H2O =  Ni2P2O7 +  2NH., +  2 (6 — m) H2O, (4)

дзе m<!3,44 моль H2O.
Паяуленне трыпол1фасфату кобальту наз1раецца пры 230 cC 

(рыс. 1,6), кал! з NiNH4P 0 4-6H20  выдаляецца (у !нтэрвале тэмператур 
130—230 °С) яшчэ 2,28 моль H2O i 0,20 моль NH3.

Утварэнне Ni5(P3Oi0)2 адбываецца, вщаць, па схеме
6NiNH4P 04 =  Ni6 (P3O10)2 +  NH3 +  (2 +  n) H2O +  NiO„ (ОН)2_2га, (5)

дзе n= 0^-l.
1нфрачырвоныспектр зыходнага NiNH4P 0 4-6H20  (рыс. 2, крывая 1)

у вобласщ валентных ваганняу OH- i NH-груп мае вельм4 шырокую 
палосу паглынання з няярка выражаным1 MaicciMyMaMi. Правесщ ад- 
назначна аднясенне палос да ваганняу H2O i NH+немагчыма, паколыа

Рыс. 2. !нфрачьфвоныя спектры паглынання. Абазначэнш 2—8 гл. на рыс. 1, б
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частоты ix валентных ваганняу перакрываюцца. Частата 1617'сл-1 
адносщца да дэфармацыйнага вагання вады (би2о) [9].

Частковае расшчапленне яе на складаючыя з макамумам1 пры 1572 
i 1677 см~' можа сведчыць, згодна з [12], аб наяунасщ у зыходиым 
NiNH4P 0 4-6H20  «екалыах вщау вады, яшя валодаюцьадр'озненням1 у 
энергп сувязк

Дзве палосы з макс1мумам1 .1440, 1470 см~х сведчаць аб наяунасщ 
групы NH^ у NiNH4PO4 • 6Н20  [10, 11]. Частата 746 см~1 адносщца да 
маятшкавага вагання вады [12]. Палосы паглынання 1018, 885 i

ЛИжплоскасиыя адлегласц! i адносныя штэнЫунасц1 л1шй 
для Ni(OH)2 знойдзеных нарэнтгенаграме прадукту раскладання 

NiNH4P04-6H20  пры 305°С, i л1таратурныя даныя

Э ксп ер ы м ен тал ь н ы я  дан ы я „ Л Н а р а т у р н ы я д а н ы я  [15] д л я  N i(O H )2

d I d /

4,55 47 4,60 67
2,59 50 2,70 100
2,33 52 2,33 67
1,74 23 1,75 7
1,56 100 1 56 53
1,50 33 1,48 33
1,342 2 1,348 7
— — 1,295 7

570 см~1 адносяцца адпаведна да валентнага i дзфармацыйнага вагання 
юна Р 0 4~ [13].

Ha 1Ч-спектры прадукту раскладання NiNH4P 0 4-6H20  пры 130°С 
выразна праяуляецца новая палоса паглынання (1404 см~1), якая, 
згодна з [14], адносщца да дэфармацыйнага вагання NH+. Ha спектры 
прадукту, атрыманага пры 230°С, на месцы частаты паглынання.якая 
адносщца да маятшкавага вагання вады, праяуляецца новая палоса 
паглынання пры 745 см~1, але якая ужо характарызуе наяунасць nipa- 
фасфату шкелю.

Друп невялш эндатэрм1чны эфект з мшшумам 290 °С характары- 
зуецца выдаленнем 0,39 моль H2O i 0,17 моль NH3 i значным павел1чэн- 
нем колькасцг К 15(РзОю)2-

Згодна з таблщай, на рэнтгенаграме прамежкавага прадукту рас­
кладання пры 305°С прысутшчаюць лши, для яшх вьыйчаны м1ж- 
плоскасныя адлегласщ i адносныя штэнаунасщ. Параунанне эксперы- 
ментальных даных з лггаратурным) [15] дазваляе аднесщ ix да 
Ni(OH)2, якая утвараецца пры тэрдпчным раскладанш NiNH4PO4- 
-6Н20.

1нфрачырвоны спектр гэтага прадукту раскладання характарызуец- 
ца значным памяншэннем штэншунасщ палос паглынання, яюя адпа- 
вядаюць OH- i NH4+ -групам, па,вел1чэннем штэноунасщ палосы па­
глынання 745 см~{ i з’яуленнем частаты 926 см~1 (vasPOP) тпрафасфату 
шкелго. Даныя 14-cneKTpacKanii не дазволип устанавщь шнаванне шды- 
вщуальнага NiHPO4 як прамежкавага прадукту раскладання 
NiNH4P 0 4-6H20.

Далейшае раскладанне зыходнага NiNH4PO4 • 6И20  суправаджаецца 
выдзяленнем 0,32 моль вады i 0,29 моль ам1яку у iнтэpвaлe тэмператур 
305—560 °С без прыкметных цеплавых эфектау на крывой ДТА. Пры
гэтым адбы.ваецца утварэнне тэтра-, пента- i гексатошфа.сфату шкелю
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(рыс. 1,6), в1даць, па схемах, падобных раскладанню NiHP04-2H20  
[16]:

4MiNH4P 0 4 =  Ni3P4O13 +  NiOn (ОН)2_2П +  4NH;l +  (1 +  «) H2O, (6>

IONiNH4PO4 =  Ni7 (P5O10)3 +  3NiOn (OH)2_2n +  IONH3 +  (2 +  n) H2O, (7>

6N JNH4PO4 =  Ni4P0O19 +  2NiOn (ОН)2_2„ +  6NH3 + ' (1 +  n) H2O, (8>

дзе л =  Оч-1.
Пры 560 °С прадукт раскдадання рэнтгенааморфны. Павышэнне 

тзмпературы да 660°С не прыводз1ць да змянення саставу прамежкава- 
га прадукту раскладання (рыс. 1, б). Аднак рэнтгенаграма яго сведчыць 
аб з’яуленш невял1кай колькасд1 крыштал1чнага Ni2P2Q7. Вельм! pac- 
цягнуты экзатэрм1чны эфект у вобласщ 560—660 °С адпавядае працэсу 
крыштал1зацьп Ni2PzO7, Hid утвараецца па урауненню (4). Выдаленне 
апошняй колькасщ вады (0,07 моль) i ам1яку (0,09 моль) адбываецца 
пры тэмпературах 560—690 °С.

Экзатэрм1чны эфект з макамумам 740 °С адпавядае iHT3HciyHan 
крыштал1зацьп Ni2P2O7, HKi утвараецца, вщавочна, у вышку узаемадзе- 
яння шшфасфатау з NiO па схеме

^i*j+2 Pn03n+1 +  -  NiO =  ~ — Ni2P2O7, (9)
~

дзе ni>3.
У рабоце [16] паказана таксама магчымасць наступнага узаема- 

дзеяння
Nin+2 Pn0 3n+1 +  (n -  1) NiO =  ~  Ni3 (PO4)2, (10)

2

дзе re>2.
У BbiHiKy працякання рэакцьп (10) поунага ператварзння Ni5(P3O10)2 

у Ni2P2O7 з прычыны недахопу NiO не адбываецца i прадукт раскла­
дання NiNH4P 0 4-6H20  пры 900°С змяшчае, згодна з рыс. 1,6, акрамя 
Ni2P2O7, пабочна утварыушыеся Ni3(PO4)2 i Ni5(P3Oi0)2. Зрабщь коль- 
касную ацэнку саставу гэтага прадукту немагчыма, пакольш Hi паводле 
метаду [7], Hi з дарамогай Na2S i (NH4)2Sx растварыць яго поунасцю не 
>гдаецца. Храматаграмы, атрыманыя растварэннем узорау, прагартава- 
ныхпры 660°СзН-катыянпам Дауэкс 50x12 i (NH4)2S, щэнтычныя. 
Растваральнасць з Na2S значна горш. Пры больш высошх тэмпературах 
(770сС1вышэй) растваральнасць прадукту працягвае памяншацца. 
Згодна з xiMi4HbiM анал1зам, састау канечнага прадукту раскладання 
адпавядае брута-формуле Ni2P2O7, а яго рэнтгенаграма i шфрачырвоны 
спектр узгадняюцца з даным! [5, 17], яия характарызуюць п)рафасфат 
гпкелю.

Кольцавыя фасфаты у адрозненне ад даных [4] у канчатковым пра- 
дукце раскладання NiNH4P 0 4-6H20  пры 900°С HaMi не был! знойдзены.
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