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Т Е Р М И Ч Е С К О Е Р А З Л О Ж Е Н И Е 
СМЕСЕЙ П Р О П И Л А Т А Н Е О Д И М А С Б О Р Н О Й КИСЛОТОЙ 

Ю. Б. Бадаев , Н. А. Костромина 

Электрофизические , оптические и люминесцентные свойства боратов 
Р З Э были исследованы в р а б о т а х [1 , 2]. В л и т е р а т у р е имеются сведе­
ния о соединениях Р З Э с B 2 O 3 [3]. О р т о б о р а т ы Р З Э получают при 
взаимодействии высших оксидов этих м е т а л л о в с расплавленной бурой 
при 1000° в течение 20 ч с последующей отмывкой водой избытка буры 

100 JOO 500 700 90Ot1

0O 100 300 500 700 900t,°C 

Р и с . 1. Д е р и в а т о г р а м м а т е р м и ч е с к о г о р а з л о ж е н и я п р о п и л а т а н е о д и м а N d ( O C 3 H 7 ) 3 . 

Р и с . 2 . Д е р и в а т о г р а м м а т е р м и ч е с к о г о р а з л о ж е н и я смеси N d ( O C 3 H 7 ) 3 и H 3 B O 3 (1 : 1 ) . 

[4], но таким способом в л а б о р а т о р н ы х условиях трудно синтезировать 
значительное количество вещества . Высокотемпературный синтез из 
оксидов (1200°, 20 ч) хотя и приводит к о б р а з о в а н и ю сравнительно хо­
рошо к р и с т а л л и з о в а н н ы х продуктов , но их чистота о к а з ы в а е т с я недо­
статочно высокой [5]. 

Ц е л ь данной р а б о т ы — исследовать термическое р а з л о ж е н и е смесей 
пропилата неодима с борной кислотой. Сведения о термическом р а з л о ­
жении алкоголятов Р З Э с борной кислотой, а т а к ж е о продуктах тер­
молиза в л и т е р а т у р е отсутствуют, вместе с тем эти вопросы могут 
иметь не только теоретический, но и практический интерес . 
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Т а б л и ц а 1 
Межплоскостные расстояния и интенсивности отражения ортобората неодима NdBO 3 

Литературные данные 
[4] 

Экспериментальные 
данные 

Литературные данные Экспериментальные данные 

/ 

Межплос­
костное 
рассто­
яние, А 

/ 
Межплоскост­

ное рассто­
яние, Д 

Межплос­
костное 
рассто­
яние, А 

Межплос­
костное 

расстояние, Д 

100 3 , 4 5 100 3 , 4 3 20 2 , 4 1 20 2 , 4 0 
40 3 , 3 2 40 3 , 3 0 30 2 , 3 8 30 2 , 3 6 
20 2 , 8 8 20 2 , 8 4 10 2 , 1 7 10 2 , 1 5 
20 2 , 7 9 20 2 , 7 7 70 2 , 0 2 70 2 , 0 0 
60 2 , 7 2 60 2 , 7 2 50 1,92 50 1,92 
40 2 , 5 4 40 2 , 5 0 60 1,84 60 1,82 

Т а б л и ц а 2 
Фазовый состав продуктов разложения смеси 
N d ( O C 3 H 7 ) 3 и H 3 B O 3 ( т = 6 ч) 

Nd(OC3H,)3 : H 3 BO 3 t, °с Состав продуктов 

1 : 1 800 N d B O 3 

1 : 2 8 0 0 N d B O 3 - L - B 2 O 3 

1 : 3 800 N d ( B 0 2 ) 3 + B 2 0 3 

П р о п и л а т неодима 
N d ( O C 3 H y ) 3 синтезировали по 
методике , приведенной в р а б о ­
те [6], исходя из металлическо­
го неодима и абсолютного 
пропилового спирта. Термиче­
ское р а з л о ж е н и е смесей пропи­
л а т а неодима с борной кисло­
той изучали на д е р и в а т о г р а ф е 
системы « П а у л и к — П а у л и к — 

Эрдей». Исходные о б р а з ц ы нагревали со скоростью 10°/мин до 1000° 
в среде воздуха [7]. Д л я установления состава конечных продуктов тер ­
мического р а з л о ж е н и я смесь пропилата неодима с борной кислотой, 
взятых в р а з л и ч н ы х молярных соотношениях ( 1 : 1 , 1 : 2 , 1 : 3 ) , выдер­
ж и в а л и при 800° до постоянной массы, затем продукты р а з л о ж е н и я ис­
следовали при помощи рентгенофазового а н а л и з а на установке 
«Дрон-2» методом п о р о ш к а (фильтрованное CuKa-излучение) . 

Известно, что термическое р а з л о ж е н и е индивидуальных алкоголя-
тов неодима протекает в интервале 80—200° в одну стадию с о б р а з о в а ­
нием оксида неодима [81: 

t° 
2 N d ( O C 3 H 7 ) 3 = N d 2 O 3 + 3 C 3 H 7 O H + 3 C H 3 C H C H 2 . 

Термическое р а з л о ж е н и е пропилата неодима Nd ( O C 3 H 7 ) 3 с борной 
кислотой (молярное соотношение компонентов 1 : 1 ) существенно отли­
чается от р а з л о ж е н и я пропилата неодима, на д е р и в а т о г р а м м е термиче­
ского р а з л о ж е н и я н а б л ю д а ю т с я два эндотермических э ф ф е к т а : первый 
(в интервале 80—120°) связан с удалением воды от H 3 B O 3 при нагре­

вании, второй (в интервале 1 2 0 — 1 8 0 ° ) — с частичным гидролизом 
N d ( O C 3 H 7 ) 3 — с последующим выделением летучих органических ве­
ществ (рис. 1 , 2 ) . 

Т а б л и ц а 3 
Данные химического анализа продуктов термического разложения 

Nd2O , вес. % 
B 2 O 3 

Nd2O , вес. % 
связанный свободный Состав 

продуктов 
Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент 

3 9 , 6 4 2 , 2 
3 3 , 8 3 4 4 

2 7 ' 7 2 8 , 5 

8 , 4 8 , 0 
7 , 2 6 , 6 

1 7 , 6 1 7 , 0 

0 О 
1 4 , 5 1 4 , 3 
1 8 , 0 17 ,7 

N d B O 3 

N d B 0 3 + B 2 0 3 

N d ( B 0 2 ) 3 + B 2 0 3 

12 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, № 1 



Методом рентгенофазового а н а л и з а установлено , что экзотермиче­
ский э ф ф е к т при 800° связан с к р и с т а л л и з а ц и е й о б р а з о в а в ш е г о с я при 
нагревании о р т о б о р а т а неодима N d B O 3 ( т а б л . 1) . В зависимости от 
молярного соотношения исходных веществ ( 1 : 1 , 1 : 2 , 1 : 3 ) образу ­
ются продукты различного состава (табл . 2 ) . П р о д у к т ы термического 
р а з л о ж е н и я исследовали , определяя с о д е р ж а н и е Р З Э путем титрования 
трилоном Б по известной методике [9], с о д е р ж а н и е бора — титрованием 
N a O H в присутствии маннита [10]. Н а основании д а н н ы х химического 
а н а л и з а составлена т а б л . 3. 

О б р а з у ю щ и е с я продукты термического р а з л о ж е н и я испытывали на 
устойчивость воздействия воды и щелочей. Установлено , что ортоборат 
неодима N d B O 3 я в л я е т с я очень устойчивым веществом: не р а з л а г а ­
ется водой и р а с т в о р а м и щелочей на холоде и при кипячении, в то вре­
м я к а к м е т а б о р а т неодима N d ( B O 2 ) 3 под воздействием щелочей разру­
ш а е т с я полностью. 

Таким образом , изменяя молярные соотношения компонентов сме­
си, м о ж н о ц е л е н а п р а в л е н н о регулировать состав продуктов реакции. 
При молярном соотношении пропилата неодима и борной кислоты 1 : 1 , 
при нагревании до 800°, образуется о д н о ф а з о в ы й продукт , состоящий из 
ортобората неодима N d B O 3 . 
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К О М П Л Е К С Н Ы Е С О Е Д И Н Е Н И Я Н И К Е Л Я ( I I ) 
С 4 - Ф Е Н И Л Т И О С Е М И К А Р Б А З И Д О М 

А. И. Присяжнюк, Т. В. Кокшарова 

Сведения о комплексообразовании N i 2 + с 4 -фенилтиосемикарбазидом 
(L) ограничиваются д а н н ы м и о существовании в водном растворе 
комплексов состава N i : L = I : 2 [1]. Ц е л ь н а с т о я щ е й работы — спект-
рофотометрическое исследование к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я N i 2 + с 4-фе­
нилтиосемикарбазидом в смешанных 80 %-ных водно-органических сре­
д а х (ацетон, Т Г Ф , Д М Ф А ) , а т а к ж е синтез соответствующих комплек­
сов и изучение донорной способности л и г а н д а по отношению к иону 
никеля ( I I ) . 

Н а м и были использованы хлорид, нитрат никеля ( I I ) и 4-фенил-
т и о с е м и к а р б а з и д м а р к и «х. ч.». Оптическую плотность растворов изме-
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