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КОНДЕНСОВАНІ ФОСФАТИ ТИТАНУ У РОЗПЛАВАХ ПОЛІФОСФОРНИХ КИСЛОТ 

Досліджено закономірності утворення фосфатів титану в розплавах поліфосфорних кислот для систем типу  
Ti–P2O5–Н2O, Ti2O3–P2O5–Н2O, TiN–P2O5–Н2O та в присутності оксидів лужних металі (літій, натрій, калій). Встановлено осо-
бливості кристалізації фосфатів складів Ti(PO3)3 і TiP2O7. Виявлено високу стабільність титану (ІІІ) в розплавах поліфос-
форних кислот за температур 350–600 °С. Розроблено препаративні методики синтезу  Ti(PO3)3. Для метафосфату тита-
ну (ІІІ) охарактеризовані електронні, інфрачервоні та ЕПР-спектри. За даними диференціально-термічного аналізу з'ясовано
схемутермічного розкладу Ti(PO3)3 на повітрі. 

Phase relationships in the polyphosphate acids- con taining melted systems of Ti–P 2O5–Н2O, Ti2O3–P2O5–Н2O, TiN–P2O5–Н2O and 
with presents of alkali oxides (lithium, sodium and  potassium) were investigated. Conditions of Ti(PO 3)3 and TiP 2O7 crystallization were 
identified. High stability of Ti (III) in melts of polyphosphate acids for temperature range of 350–60 0 °С was shown. Suitable pathway of 
Ti(PO3)3 preparation was proposed. UV/VIS, FTIR and EPR spe ctra of titanium (III) metaphosphate were discussed . The scheme of ther-
mal decomposition of latter compound was determined  on the basis of DTA data. 

Вступ. Одержання конденсованих фосфатів з роз-
плавів поліфосфорних кислот має ряд переваг у порів-
няні з синтезом у гідротермальних умовах, розплавної
кристалізації чи твердофазною взаємодією. Основним з
них є відносно невисокі температури утворення та ви-
рощування кристалів окремих сполук, зокрема кислих
фосфатів, які знаходять практичне застосування. При
введенні у розплави типу Н2О-Р2О5 оксидів металів мо-
жуть бути отримані фосфати різних складів від орто- до
ультрофосфатів, причому ступінь конденсації фосфат-
ного аніону в них, як правило, зростає з підвищенням
температури [5,7]. Закономірності утворення сполук у
розплавах поліфосфорних кислот продовжують вивча-
тися з метою розробки простих та економічно рентабе-
льних методів синтезу фосфатів. 

Об'єкти та методи їх дослідження. Систематичних
досліджень утворення конденсованих фосфатів титану
в розплавах поліфосфорних кислот проведено не було. 
У цій роботі розглянуто взаємодію металічного титану, 
оксиду титану (ІІІ) та нітриду титану з поліфосфорними
кислотами та розплавами типу М

І
2O–P2O5–Н2O (МІ – Li, 

Na, K) в широкому температурному інтервалі. 
Як вихідні речовини були використані реагенти на-

ступних кваліфікацій чистоти: H3РО4 ("ч. д. а."), Li2CО3

("ч. д. а."), Na2CО3 ("ч. д. а."), K2CО3 ("ч. д. а."), порош-
ковий титан ("ч. д. а."), ТіО2 ("о. с. ч."), ТіN ("ч."). Оксид
титану (ІІІ) отримано спіканням перетертої спресованої
еквімолярної суміші порошку металічного титану та
ТіО2 протягом 2 годин при 1600 °С у вакуумі [4]. 

Процеси утворення фосфатів титану у розплавах
поліфосфорних кислот досліджували за наступною ме-
тодикою: суспензії ТіN або Ті2О3 у фосфорній кислоті
нагрівали у порцелянових тиглях до певної температу-
ри (в інтервалі 180-700 О

С) та витримували в ізотерміч-
них умовах до встановлення рівноваги між твердими
фазами та розплавом. Аналогічним чином проводили
взаємодію у системах М

І
2O–P2O5–Н2O (МІ – Li, Na, K), 

попередньо розчинивши певну кількість карбонату луж-
ного металу у H3РО4. Якщо вихідним компонентом вза-
ємодії був порошок металічного титану, то спочатку
його розчиняли у фосфорній кислоті (при 70 °С). Одер-
жаний темно-фіалковий розчин зберігали у атмосфері
аргону, а додаткові компоненти вводили безпосередньо
перед нагріванням. Одержані кристалічні фази після

охолодження відмивали від розплаву гарячою водою та
висушували на повітрі. 

Варіації складів вихідних компонентів відповідали інтер-
валам співвідношень Ті/Р від 0,08 до 0,20 та МІ/P = 0-0,35. 

Вміст титану та фосфору в одержаних фазах визна-
чали відповідно фотометрично (спектрофотометр КФК-
2МП) та гравіметрично згідно до методик [2]. Наявність
лужного металу виявляли методом полум'яної фотомет-
рії (фотометр ФПЛ-1). Фазовий склад встановлювали за
допомогою рентгенофазового аналізу (дифрактометр
ДРОН-3.0, CuKa-випромінювання з λ=1,54178 Å, кутовий
інтервал 2θ = 9–70°). Електронні спектри дифузного від-
биття записано на спектрофотометрі Specord M40 в час-
тотному інтервалі 11000–30000 см-1, а спектри електро-
нного парамагнітного резонансу – на спектрометрі
"PS100.X" при температурах 295 та 77 К. Диференціаль-
но-термічний аналіз проведено на дериватографі "Q-
1500"квазі" у квазістаціонарному режимі в температур-
ному інтервалі 20–1000 °С (нагрівання 5 °/ хв.). Інфрачер-
воні спектри записано на спектрофотометрі FTIR Nexus 
470 в таблетках КВr у діапазоні частот 400–4000 см-1. 

Результати та їх обговорення. У досліджених сис-
темах виявлено кристалізацію двох сполук: метафос-
фату тиану (ІІІ) Ti(PO3)3 та дифосфату TiP2O7. На утво-
рення тієї чи іншої сполуки в першу чергу має вплив
температура та час проведення взаємодії, а не природа
вихідного титанвмісного прекурсору (метал, оксид, ніт-
рид). При цьому в інтервалі температур 200–350 °С
спостерігається окиснення тривалентного титану у роз-
плаві та, як результат, формування дифосфату TiP2O7. 
Натомість при більш високих температурах (350–
620 °С) стабілізується тривалентний титан та утворю-
ється Ti(PO3)3. За температур вище 650 °С спостеріга-
ється інтенсивна втрата системами фосфорного ангід-
риду (сублімація P2O5). Внаслідок різкої зміни типу се-
редовища метафосфат титану розкладається та на
повітрі утворюється TiP2O7. У таблиці наведено склади
вихідних систем та умов проведення взаємодії. Встано-
влено, що для всіх системах отримання чистого
Ti(PO3)3 можливе лише за умови швидкого підйому те-
мператури вище 350 °С. У випадку повільного нагріван-
ня (менше 80 °/ год.) може бути одержана лише суміш
Ti(PO3)3 та TiP2O7. При цьому частка дифосфату титану
зростає із зменшенням швидкості нагрівання. 

© Затовський І., 2010
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У системах типу М

І
2O–МІІІ

2O3–P2O5–Н2O (МІ – лу-
жний метал) очікуваними продуктами взаємодії мо-
жуть бути, як прості, так і подвійні або кислі фосфати, 
наприклад М

І
М

ІІІP2O7, М
І
М

ІІІ(Н2P2O7)2, М
І
М

ІІІ(Н2P2O7)2, 
М

І
М

ІІІ(PO3)4 та ін. [5,7]. Однак, для тривалентного
титану у досліджених інтервалах співвідношень ком-
понентів не вдалося виділити сполук зазначених
складів. В той же час виявлено, що присутність луж-
ного металу у розплавах поліфосфорних кислот

сприяє стабілізації титану (ІІІ). Так, при співвідно-
шеннях М

І/P = 0,15–0,30 чистий Ti(PO3)3 формується

вже при 330–390 °С, а за значень МІ/P ≥ 0,25 помітно
розширюється і верхня температурна межа окиснен-
ня титану (ІІІ) у розплаві аж до 700 °С. У інтервалі
температур 300–330 °С частка дифосфату титану у
суміші Ti(PO3)3 + TiP2O7 зменшується при переході
від калій- до літійвмісних систем. 

Таблиця
Закономірності утворення фосфатів титану у розплавах поліфосфорних кислот

Тип  
системи

Ті/Р
(МІ/Р) 

Швидкість  
нагрівання

О/год. 
Темп. інтервал
утворення, °С

Час встановлення
рівноваги, год. 

Склад  
одержаного продукту

TiN- 
P2O5-Н2O 

0,1-0,2 
0,1-0,15 
0,1-0,15 
0,1-0,15 

50 
20 
250 
200 

200-350 
350-450 
350-620 

700 

40 
20 
15 
5 

TiP2O7

TiP2O7 (містить Ti(PO3)3) 
Ti(PO3)3 (містить TiN) 
TiP2O7

Ti(чиТі2О3)- 
P2O5-Н2O 

0,08-0,15 
0,08-0,15 
0,08-0,12 

50 
250 
200 

200-350 
350-620 

700 

20 
5 
5 

TiP2O7

Ti(PO3)3 (містить TiP2O7) 
TiP2O7

Li 2O-Ti(чиТі2О3)- 
P2O5-Н2O 

0,08-0,12 
(0-0,12) 

0,08-0,12 
(0,15-0,30) 

100 

150 

340-400 

330-600 

10 

6 

Ti(PO3)3 (містить TiP2O7) 

Ti(PO3)3

Na2O- 
Ti(чи Ті2О3)- 
P2O5-Н2O 

0,08-0,12 
(0-0,15) 

0,08-0,12 
(01,5-0,30) 

100 

250 

340-400 

350-600 

8 

6 

Ti(PO3)3 (містить TiP2O7) 

Ti(PO3)3

K2O- 
Ti(чи Ті2О3)- 
P2O5-Н2O 

0,08-0,12 
(0-0,15) 

0,08-0,12 
(01,5-0,30) 

100 

250 

340-400 

390-600 

8 

6 

Ti(PO3)3 (містить TiP2O7) 

Ti(PO3)3

Проведені дослідження закономірностей утворення
фосфатів титану у розплавах поліфосфатних кислот
дозволили розробити прості препаративні методики
отримання метафосфату титану (ІІІ). Наприклад, синтез
Ti(PO3)3 може бути здійснений наступним чином: 

1) 4 гр. порошку металічного титану розчиняють при
70 °С в 60 мл 85% фосфатної кислоти (реакція супро-
воджується інтенсивним виділенням водню). Одержа-
ний темно-фіалковий розчин переносять у порцеляно-
вий тигель, який поміщають у піч розігріту до 150 °С. 
Температуру піднімають за 15 хв. до 350 °С, а потім за
1 год. до 500 °С. Витримують в ізотермічних умовах
2 год. та після охолодження відмивають кристали
Ti(PO3)3 від розплаву гарячою дистильованою водою. 
Вихід 15 гр. (63% теор.). 

2) Розчиняють 9 гр. Li2CO3 в 60 мл 85%-ої H3PO4, 
переносять в порцеляновий тигель та при перемішу-
ванні додають 6 гр. дрібнодисперсного Ti2O3. Нагріва-
ють у печі спочатку за 1 год. до 400 °С, потім підвищу-
ють температуру до 450 °С за 2 год. і витримують за
даних умов ще протягом 2 год. Після охолодження кри-
стали Ti(PO3)3 відмивають дистильованою водою. Вихід
17,1 гр. (72% теор.). 

Одержаний за наведеними методиками Ti(PO3)3 є
яскраво-блакитним полікристалічним порошком. Під
мікроскопом кристали мають голчатий (друзи) або тет-
раедричний габітус. За даними порошкової рентгеног-
рафії встановлено, що отриманий метафосфат титану
(ІІІ) кристалізується в моноклинній сингонії (пр. гр. Сс) 
та є ізоструктурним до ряду метафосфатів тривалент-
них металів MIII(PO3)3 (M

III – Al, Sc, Cr, V) [8,9]. Розра-
ховані параметри кристалічної гратки для Ti(PO3)3 на-
ступні: a = 10,422(2), b = 19,466(2), c = 9,320(1),  

β = 97,09(3)°. Одержаний у досліджених системах ди-
фосфат титану TiP2O7 належить до кубічної сингонії (пр. 
гр. Ра3) та є ізоструктурним дифосфатам ряду MIVP2O7

(MIV – Zr, Hf, Ge, Pb) [6]. 
В інфрачервоних спектрах Ti(PO3)3 наявні смуги по-

глинання, які характерні для метафосфатів тривалент-
них металів (форма С) [1]: смуги при 1275, 1245, 1120 
та 1090, 1035, 1015 см-1

відповідно віднесено до νas  
і νs коливань зв'язків Р-О; поглинання νas і νs Ті-О  
у ТіО6-октаедрах знаходяться при 680, 605, 515 та
495 см-1; коливання σas, σs та τ Р-О проявляються при
частотах 565, 540, 470, 460, 425 та 405 см-1. 

В електронному спектрі відбиття метафосфату ти-
тану (ІІІ) спостерігається два максимуми при 14700 та
16700 см-1, які відповідають d-d електронним перехо-
дам у хромофорі [Ті3+

О6] для поля симетрії D3 [3]. Смугу
при 14700 см-1

віднесено до електронного переходу між

рівнями
2
А1 → 2

Е(2
Т2g), а, відповідно, при 16700 см-1

до
2
А1 → 2

Е(Еg) переходу. Інтенсивна смуга переносу за-
ряду лежить близько 28500 см-1. ЕПР-спектр для
Ti(PO3)3 (аксіально викривлений октаедр ТіО6) описує
спін-гамільтоніан: 

H = gIIBzSz + g⊥β(HxSx - HySy), де gII = 1,931; g⊥ =  
= 1,760; gеф. = 1,816; ∆Н ∼ 100 Гс. 

Результати диференціально-термічного аналізу для
метафосфату титану (ІІІ) наведено на рисунку. При на-
гріванні на повітрі термічний розклад Ti(PO3)3 розпочи-
нається вище 470 °С та супроводжується окисненням
тривалентного титану. В інтервалі температур 470–
560 °С на кривій TG спостерігається приріст маси зраз-
ків на 2,8 % (повне окиснення Ті3+ → Ті

4+), а на DTA-
кривій наявний екзоефект при 520 °С. Вище 560 °С
продукти окиснення інтенсивно втрачають масу (темпе-
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ратурний інтервал 560–680 °С), що супроводжується
сильним ендоефектом з піком при 650 °С. Загальна
втрата маси складає 25,0 %. За даними порошкової
рентгенографії кінцевим продуктом розкладу Ti(PO3)3 є
дифосфат титану (IV). Таким чином окиснення та тер-
мічний розклад на повітрі Ti(PO3)3 супроводжується
сублімацією P2O5 та відповідає схемі: 

2Ti(PO3)3 + 0,5О2 → 2TiP2O7 + P2O5↑

Рис. Результати диференціально-термічного аналізу  
для Ti(PO3)3 (маса наважки 665 мг;  
швидкість нагрівання 5 °/ хв.) 

Висновки. Досліджено закономірності утворення
конденсованих фосфатів титану в розплавах поліфос-
форних кислот типу Ti–P2O5–Н2O, Ti2O3–P2O5–Н2O,  
TiN–P2O5–Н2O та у наведених системах в присутності
фосфатів лужних металі (літій, натрій, калій). Виявлено
області та умови утворення сполук двох типів: Ti(PO3)3

та TiP2O7. Встановлено високу стабільність тривалент-
ного титану в розплавах поліфосфорних кислот за тем-
ператур 350–600 °С. Введення у розплави оксидів луж-
них металів розширює температурні рамки утворення
Ti(PO3)3. Охарактеризовано електронні та ЕПР-спектри
для метафосфату титану (ІІІ) та з'ясовано схему його
термічного розкладу на повітрі. 
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ОЦІНКА РЕАКЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ П'ЯТИЧЛЕННИХ С-ГЕТЕРИЛНІТРОНІВ  

ТА ЇХ КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК З Cu2+  

МЕТОДОМ КВАНТОВОХІМІЧНОГО МОДЕЛЮВАННЯ 

За допомогою квантовохімічного моделювання просторової та електронної будови вперше проведено оцінку реакційної
здатності нітронів, що містять п'ятичленні та шестичленні гетероцикли, та їх координаційних сполук з Cu2+

у реакціях
1,3-диполярного циклоприєднання. Передбачається вища реакційна здатність комлексів металів з п'ятичленними
С-гетерилнітронами у порівнянні з некоординованими лігандами. 

Reactivity of nitrones, containing 5- and 6-membere d heterocycles and their Cu 2+ complexes in 1,3-dipolar addition reactions has 
been estimated for the first time by quantum chemic al simulation of space and electronic structure. Hi gher reactivity of the metal com-
plexes of 5-membered C-heterylnitrones in compariso n with non-coordinated ligands is prognozed. 

Вступ. Одним із перспективних напрямків розвитку

сучасної координаційної хімії є синтез нових лігандів та
комплексних сполук на їх основі з каталітичними та фар-
макологічними властивостями. В цьому плані перспекти-
вним вбачається вивчення координаційно-хімічної пове-
дінки нітронів, які завдяки наявності високої електронної
густини на атомі кисню нітронної групи здатні координу-
ватися іонами металів. Інтерес до синтезу та досліджен-
ня координаційних сполук на основі нітронів обумовлю-
ється, перш за все тим, що нітрони вступають в реакції
1,3-диполярного циклоприєднання з багатьма олефіна-
ми. При цьому йони деяких металів виступають як ката-
лізатори. В результаті таких реакцій за участю некоорди-
нованих нітронів утворюється суміш регіо- та стереоізо-
мерів ізоксазолідинів, і їх розділення є досить складним
та трудомістким процесом [4]. Самі ж ізоксазолідини ці-
каві з точки зору їх біологічно-активних властивостей і є
вихідними для синтезу різноманітних органічних сполук, 
зокрема, 1,3-аміноспиртів та α-ненасичених кетонів. Од-
ним із шляхів вирішення проблеми регіо- та стереоселе-
ктивності може бути проведення реакцій 1,3-диполярного
циклоприєднання на матриці металу. При цьому, вихід
того чи іншого ізомеру очевидно пов'язаний з будовою

використаної комплексної сполуки, що обумовлює необ-
хідність детального вивчення координаційних сполук на
основі нітронів. Координаційні сполуки з нітронами мож-
на розглядати також як моделі часток в процесах цикло-
приєднання, коли каталізатором виступає іон металу. 

В літературі описані координаційні сполуки металів з
аліфатичними, шестичленними ароматичними та де-
якими гетероциклічними нітронами [2]. Однак такі публі-
кації мають поодинокий характер і несистематизовані. 
Наступним логічним кроком у цьому напрямку вбача-
ється синтез та дослідження координаційної поведінки
п'ятичленних та подальшого детального вивчення шес-
тичленних гетерилнітронів. Крім того, перспективність
синтезу та дослідження таких координаційних сполук
викликана можливістю їх дизайну за рахунок зміни при-
роди гетероатому та положення нітронної групи в гете-
роциклічному ядрі. Для проведення напрямленого син-
тезу доцільно попередньо дослідити властивості даних
сполук теоретично. Тому у роботі за допомогою кван-
товохімічного моделювання просторової та електронної
будови синтезованих нітронів та координаційних сполук
на їх основі було оцінено реакційну здатність нітронів
на основі тіофену, фурану, піролу, бензтіазолу та піри-
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