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Л . H . Щ Е Г Р О В , В . В . П Е Ч К О В С К И И , E. Д . Д З Ю Б АO ТЕРМ ИЧЕСКОЙ Д ЕГИ Д РАТАЦ И И  Д ВУЗАМ ЕЩ ЕН Н ОГО ОРТОФОСФАТА КОБАЛЬТА
(Представленоакадемиком А Н  Б С С Р  H . Ф. Ермоленко)Наиболее распространеннымметодом получения пирофосфатов двух­валентных металлов является способ термического разложения их дву- замещенных ортофосфатов (1).Целью данной работы явилось изучениехимизма процесса образова­ния пирофосфата кобальта. Данные, посвященные этому вопросу, в ли­тературе не обнаружены.Исследован кристаллогидрат двузамещенного ортофосфата кобальта, синтезированный методом непрерывного смешения при pH =  3,6 основно­го карбоната кобадьта марки ч.д.а. и ортофосфорной кислоты марки х.ч. Синтез проводили в условиях, исключающих возможность образования примесей одно- и трехзамещенного ортофосфатов кобальта. Результаты химического анализа полученного продукта свидетельствовали, что отно­шение Co : P = 1 , а его состав отвечал брутто-формуле C o H P O 4- 1,5Н20 .Процесс дегидратации C o H P O 4- 1,5Н20  изучали при помощи дерива- тографа системы «Паулик». Скорость нагрева образца составляла 3 град/мин, навеска — 0,5 г, эталон — окись алюминия. Для выяснения процессов, происходящих на отдельных стадиях дегидратации С о Н Р 0 4- 1,5Н20 ,н агр ев образцаподостижению им задагшой температурыпре- кращали, продукт дегидратации быстро охлаждали и подвергали анали­зу. Для этой цели использовали метод восходящей бумажной хромато­графии (2), применяя способ растворения навески с помощью Н-катио- нита (3) .Ход кривых сГГГ и Д Т А  (рис. 1 ,a )  показал, что процесс дегидрата­ции C o H P O 4- I 1SH2O состоит из нескольких Стадий, накладывающихся друг на друга. Так, сложный эндотермический эффект в области 200— 380°, отвечающий суммарному удалению 1,8 моль воды, состоит из че­тырех эндоэффектов с минимумами при 235, 255, 310 и 340°. Показано, что каждый из этих эффектов сопровождается потерей образцом воды в количестве 0,75; 0,50; 0,10 и 0,45 моль соответственно.C помощью мет-ода бумажной хроматографии найдено, что по мере обезвоживания С о Н Р 0 4-1,5Н20  в составе образовавшихся продуктов .ero дегидратации обнаруживаются полифосфаты кобальта различной степени поликонденсации. Hx появление следует объяснить, вероятно, наличием внутримолекулярного гидролиза, имеющего место при терми­ческой дегидратации. Подобное явление было обнаружено ранее (4) при изучении процесса дегидратации Со3Ц Ю 4) 2 • 8Н20 .B данной работе экспериментально установлено, что процесс обра­зования пирофосфата кобальта начинается намного раньше, чем про­изойдет полное удаление так называемой кристаллизационной воды. Со­гласно рис. 1 ,a и 2 , появление пирофосфата кобальта можно зарегистри­ровать уже при 235°, когда потеря веса исходного C o H P O 4- I ^ H 2O

607



составляет всего 0,75 моль (т. e. 50% от общего количества кристаллиза ционной воды в исходном объекте исследования). Следовательно, наря ду с выделением в газовую фазу менее половины количества кристалли зационной воды по схемеCoHPO4-1,5Н20  =  CoHPO4- (1,5 — m) H2O +  rn H2O 
(m <  0,75 моль H2O)

Рис. 1. Дериватограммы С о Н Р 0 4-1,5Н2Ь  — а и С о (О Н )2 -Н 20  — б. Кривые: T, °С  — температура нагрева образца (простая запись); Д Т А  — дифференциальная запись температуры; ТГ, моль H 2O 5— потери веса образца; <ЗТГ — производная изменения веса; круж­ки —• точки отбора проб

Рис. 2. Хроматограммы исходного C o H P 0 4- l , 5 H 2O и продуктов его дегидра­тации. при заданных температурах:
1 — исходный; 2—200°; 3—235; 4—230; 5—310; 5—365; 7—410; 5—585; -9-63O;T0-lO2O'C, 1 1 -  ; эталон; I, IJ, II I , IV, V — орто-, пиро-, триполи-, тетраполифосфати место нанесения пробы на хроматограмму (старт) соответственнонаблюдается удаление из образовавшегося C o H P O 4 некоторой части конституционной воды с образованием C 02P2O 7 по уравнению2CoHPO, =  Co2P2O 7 +  H2O.Более сложный полифосфат — триполифосфат кобальта — был об­наружен в составе продукта дегидратации, полученного в области эндо-6C8



термического эффекта (с минимумом при 255°), характеризующегося удалением 0,5 моль воды. Схематически его образование можно предста­вить следующим образом:6СоНР04 +  Co5 (P3O 10)2 +  CoOn (OH)2_2n +  (2 -|- n) H2O 1 где n — 0 5-  1 .Область третьего небольшого эндотермического эффекта характери­зуется весьма незначительными потерями веса образца, не сопровож­дающимися заметным образованием более сложных форм полифосфа­тов. При выяснении природы этого эффекта было установлено, что на кривых охлаждения и повторного нарревавэтой области появляется четкий обратимыйэффект с максимумом притемпературе 300° имиииму- мом — 310°. Изменения веса образца при этом не наблюдается. Этот обратимый эффект характеризует полиморфное превращение низко- и высокотемпературной модификаций Co2P 2O 7 (9)-Рентгенограммы низкотемпературной модификации и образцов, по­лученных быстройзакалкой высокотемпературной модификации, анало­гичны с рентгенограммами синтезированного пирофосфата кобальта, рмеющего тот же обратимый эффект при 300—310°.B области последнего эндотермического эффекта с минимумом при 340° отмечено удаление 0,45 моль воды, и на хроматограмме образца, полученного ■ при 365°, был обнаружен тетраполифосфат кобальта (рис. 2 ), появление которого можно объяснить следующей реакцией: 6СоНР04 =  Co3P4O 13 +  Co3 (PO4)2 +  ЗН20 .Длявыяснения температурной области существования C o (O H ) 2 и фазы переменного состава C oO n(O H )2- 2n, образующейся при ее деги­дратации, была снята дериватограмма С о (О Н )2 - Н 20 ,гюлучённой по (5). Данные рис. 1,6  свидетельствуют о том, что разложение гидрозаки- си кобальта и продуктов ее дегидратации заканчивается при темпера­туре 540°.Согласно рис. 1 ,a  и 2, при температурах 410^585° происходит не- значительное уменьшение веса образца (удаляются 0,2 моль воды) и фа­зовый состав продуктов дегидратации исходного ортофосфата кобальта упрощаетсязасчетвзаимодействийCo3P4O 13 +  CoOn (OII)2 2n =  2Со2Р20 7 +  ( 1 -  n) H2O,Co5 (P3O 10)2 +  CoOn (OH)2_2n =  3Co2P20 7 +  (I -  n) H2O .Как свидетельствуют данные рис. 2 , С оО п(О Н )2- 2га взаимодействует в первую очередь с более высококонДенсированным фосфатом. Поэтому в продуктах дегидратации, полученных' при 585°, тетраполифосфат уже не обнаруживается. Ранее (3) нами указывалось, что тетраполифосфат кобальта присутствует в продуктах дегидратации C o H P O 4- 1,5Н20 , полу­ченных при температурах выше 585°. Такое расхождение объясняется тем, что при дегидратации C o H P O 4- 1,5Н20  в накрытых тиглях (усло­вия термографирования, когда над продуктомсоздается атмосфера, на­сыщенная водяными парами) взаимодействие полифосфатов с С о О „(О Н )2- 2те наступает при более низкихтемпературах, чем при деги­дратации C o H P O 4- 1,5Н20  в открытых тиглях (3). Реакция между три- полифосфатом кобальта и его гидроксидом также имеет место, о чем молено судить по уменьшению площади пятен на хроматограммах, бт- вечающих триполифосфату (интервцл температур 410:—630°). Однако количество оставшегося гидроксида кобальта оказывается недостаточ­ным для полного перевода триполифосфата в пирофосфат.Таким образом, конечным продуктом дегидратацииСоНР04- 1,5Н20  при нагреве до 1020°является смесь пирофосфата (основной компонент) и небольших количеств орто- и триполифосфата кобальта.3. Доклады AH Б С СР  № 7 G09



Экзотермический эффект с максимумом при 610° (рис. 1 ,a )  следует приписать процессу интенсивной кристаллизации Co2P 2O 7, который на­ступает лишь после удаления последних количеств воды. Установлено, что на рентгенограммеобразца, полученного при 365°, присутствуют пики небольшой интенсивности, принадлежащие Co2P2O 7. По-видимому, более раннему наступлению процесса интенсивной кристаллизации C 02P2O 7 препятствует даже небольшое количество воды, координированной иона­ми кобальта. Это же явлениеотмечали у Co3(PO 4) 2 (4).ИК-спектрыпоглощения исходного C o H P O 4- I 1SHzO подтверждают сложность процесса его дегидратации. Так, наличие широкой полосы поглощения с тремя максимумами (3280, 3110 и 2900 см~1) в области, соответствующей валентным колебаниям группы О Н , и расщепленная полоса с максимумами 1610 и 1560 см~1 в области, соответствующей де­формационным колебаниям H 2O (6' 7), указывают на вероятность суще­ствования в исходном кристаллогидрате трех различных видов водород­ной связи. Примерные величины этих энергий связи, рассчитанные по смещению максимумов их поглощения в сторону низких частот (8), со­ставляют 23,8; 35,4 и 49,3 кдж/моль.
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