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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПЕРОКСИДА И НАДПЕРОКСИДА НАТРИЯ С СУЛЬФАТОМ МЕДИ

Методами термического анализа, ИК-спектроскопии, ренттенофазового анализа и калориметрии изучено взаимодействие

между CUS04 и пероксидными соединениями натрия - Na202 и Na02. Установлено, что взаимодействие начинается при

260 ОС и протекает через ряд экзотермических стадий с образованием промежуточного продукта Na2Cu(S04)2 и основных

конечных веществ - CuO, Na2S04, 02. Обнаружена возможность протекания самораспространяющегося синтеза (СРС) в

системах CuS04-Nа202 и CuS04-Nа02. Установлено, что основными продуктами ерс являются CuO, Na2S04, 02, а при

избыточном содержании CUS04 - Na2Cu(S04)2. Рассмотрены возможные схемы химических реакций.

Изучение сложных реакций, протекающих в

режиме самораспространяющегося взаимодействия

(СРВ) ИЛИ синтеза (сре), представляет значитель­

ный интерес для развития новых методов получе­

ния неорганических соединений или простых ве­

ществ. ОДНИМ из основных преимуществ ерс явля­

ется то, что получение целевого продукта можно

осуществить за счет выделяющегося в процессе

тепла без использования внешних источников энер­

гии и сложного оборудования. Однако, вследствие

высоких скоростей и температур, управление само­

распространяющимся синтезом представляет собой

достаточно сложную задачу. Ее решение маловеро­

ятно без ясного представления об особенностях

осуществляемого процесса. По этой причине поиск

новых систем, способных реагировать в режиме

ере, а также изучение особенностей протекания

такого рода реакций является актуальной задачей.

Особый интерес представляют реакции с участием

пероксидных соединений щелочных металлов, ко­

торые характеризу~ся высокой реакционной спо­

собностью, а самораспространяющиеся реакции с

их участием имеют не только теоретическое, но и

прикладнее значение [1]. Вместе с тем, в отличие

от систем, содержащих пероксиды щелочных ме­

таллов и оксиды ряда элементов [2], реакции между

пероксидами и солями изучены недостаточно. Ранее

(3) нами были обнаружены реакции между перок­

сидныии соединениями щелочных металлов и со­

лями ряда металлов, которые способны протекать

в режиме ере.
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Настоящая работа посвящена изучению процес­

са взаимодействия между пероксидными соедине­

ниями натрия и безводным сульфатом меди.

В работе использовали пятиводный сульфат

меди квалификации "ч.", который перекристалли­

зовывали и сушили под вакуумом при температуре

300 ОС. Na2S04 квалификации "х. ч," сушили при

температуре 200 ОС. Пероксид натрия Na202 с

содержанием актив.ного кислорода 20 % и надпе­

роКСИД натрия Na02 с содержанием активного

кислорода 41 % использовали без дополнительной

подготовки. В качестве инертного разбавителя ис­

пользовали оксид магния в виде периклаза, который

в исследуемой температурной области практически

не взаимодействует с пероксидными соединениями

натрия. Для термического анализа синтезировали

ДВОЙНОЙ сульфат Na2Cu(S04)2, который, согласно

методике [41 образуется при эквимолярном СООТНО­

шении сульфатов меди и натрия. Получение

Na2Cu(S04)2 включало этапы прессования при дав­

лении 100 МПа смеси безводных CUS04 и Na2S04
и последовательного выдерживания при температу­

ре 450 и 550 ос. Контроль за полнотой протекания

процесса осуществляли методом дтА по исчезно­

вению эндотермического эффекта фазового перехо­

да сульфата натрия при температуре 241 ОС. ИК­

спектры полученного соединения и исходных ве­

ществ приведены на рис. 1. Образцы для исследо­

вания процесса ере диаметром 30 мм и высотой

60 мм изготавливались прессованием порошкооб­

разных композиций при удельном давлении
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Рис. 1 ИК-спектры поглощения CUS04 (8), Na2S04 (6) и продукта

их взаимодействия NЭ.2СU(SО4)2 (8).

(1)

Рис. 2. Термеграммы смесей Na202 и Na02 с CUS04 И

Na2Cu(S04)2. Мольныв соотношения: Na202: CUS04 -1: 1 (а);

Na02: CUS04 == 2: I (6); Na02: CUS04- 2: 1, в присутствии перик­

лаза (8); Na02: Na2Cu(S04)2 - 2: I (г).

шения Na02: CUS04 имеет максимум тепловыделе­

иия при соотношении компонентов, близком к 2: 1
(рис. 3, кривая 1). Для системы Na202-СuSО4

максимум достигается при соотношении, близком к

1:1 (рис. З, кривая 2). При данных соотношениях

компонентов потеря массы составляет 6.5 и 16.7 %
соответственно для систем, содержащих Na202 и

Na02. Цвет исследуемых композиций после превра­

щений изменяется от светло-желтого до черного,

характерного для оксидных соединений меди (11).
На ИК-спектрах ПРОДУКТ9В взаимодействия CUS04
с пероксидными соединениями натрия присутству­

ют полосы потлощения в областях 1100 и 615 см-1,
свидетельствующие о наличии (504)2--иона. На
кривых ДТА продуктов реакции при температуре

241 ос проявляется эндотермический эффект без

потери массы, который может быть отнесен к

фазовому превращению NЗ2S04. Осадок, после рас­

творения продукта реакции в воде, идентифициру­

ется ИК-епектроскопически и рентгенографически

как CuO. Наличие в продуктах CuO не исключает

возможность образования купратов меди (11) или

меди (111) в качестве вторичных или примесных

веществ при избытке в системе пероксидных соеди­

нений натрия, что может представлять интерес для

получения соединений меди в необычных степенях

окисления.

Учитывая полученные результаты, основную

схему взаимодействия между CUS04 и пероксид­

ными соединениями натрия суммарно можно

представить следующим образом:

в

-1
У,ем600800

I I

1400 1200 1000

100 МПа. Плотность образцов составляла 1.65­
1.7 г/см3. Линейную скорость ере определяли ис­
ходя из длины образца и времени реакции после

инициирования процесса керамической пластинкой,

разогретой до 800 ОС. Температуру измеряли хро­

мель-алюмелевой термопарой диаметром 0.1 мм и

осциллографом типа "Н117". Рентгенограммы реги­

стрировались на установке "ДРОН-IУМ" с исполь­

зованием рентгеновской трубки с медным анодом.

ИК-спектры записывали на спектрофометре

''Specord-75IR''. Тепловые эффекты оп.ределялись на

адиабатическом калориметре "Q-202". Кривые дтА

и тг записывали при скорости нагрева 15 град/мин

с использованием стеклянных и никелевых тиглей

и а-А120з в качестве эталона. во избежание влияния

влаги воздуха образцы для исследований готовили

в изолированном боксе с безводным перхлоратом

магния в качестве осушителя.

При нагревании смесей CUS04 с Na202 со

скоростью 15 град/мин взаимодействие между КОМ­

понентами начинается при температуре 260 ос и

сопровождается сильным экзотермическим эф­

фектом и скачкообразным изменением массы

(рис. 2, а). Отличие систем (рис. 2, 6), содержащих

Na02, состоит в ТОМ, что экзотермическому эффекту

при температуре 260 ос предшествует эндотерми­

ческий эффект в интервале температур 140-200 ОС.

На кривых ТГ данному эффекту соответствует

потеря массы. Наблюдаемое отличие объясняется

процессом разложения Na02 сначала до предель­

ного твердого раствора состава Nа20З.6 и дальней­

шим переходом последнего в Na202J5]. Поскольку

данные превращения происходят в интервале

температур, предшествующих температуре взаи­

модействия пероксидных соединений натрия с

CUS04, можно полагать, что экзотермический эф­

фект при температуре 260 ос обусловлен взаимо­

действием CuS04 с Na202. Кривая зависимости

величины теплового эффекта от мольвого СООТНО-
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Естественно, что при наличии в смесях только

NЗ202 уравнение (3) исключается. Совместное про­

текание реакций (4) и (5) сопровождается выделе­

нием значительного количества тепла. Вклад каж­

дой из этих реакций в общее телловыделение может

быть определен с ПОМОЩЬЮ известных [6] значений
стандартных теплот образования исходных веществ

и продуктов реакции. Для оценки отсутствующего

значения теплоты образования Na2Cu(S04)2 был

использован сравнительный эмпирический метод

расчета теплот образования подобных соединений

[7, 8], согласно которому в рядах соединений,

сходных по своим свойствам и структуре молекул,

величины теплот образования в стандартных усло­

виях находятся в линейной зависимости между

собой. На основании сопоставления данных для

двойных сульфатов, образованных щелочными и

двухвалентными металлами, а именно:

K2Mn(S04)2 =-600.66, Na2Mn(S04)2 =-589,
K2Zn(S04)2 =-582.7, Na2Zn(S04)2 = -569,
K2CU(S04)2 == -529.11 кк ал/моль,

теплоту образования Na2Cu(S04)2 можно оценить

как равную -520 ккал/моль (-2176 кДж/моль).

В соответствии с имеющимися и найденными

значениями теплот образования, тепловые эф­

фекты для реакций (4) и (5) составляют ­
66.7 ккал/моль (-279 кДж/моль) и -62 ккал/моль

(-260 кДж/моль) соответственно. Близкие значения

тепловых эффектов объясняют примерное равенство

величин экзотермических эффектов, наблюдаю­

щихся на ДТА-кривых при температурах 260 и

290 ОС (рис. 2, в).

Вследствие высоких значений тепловых эффек­

тов в композициях лероксидных соединений натрия

с сульфатом меди и в порошкообразном и в

прессованном состоянии после точечного теплового

инициирования образуется узкий высокотемпера­

турный фронт, который самостоятельно распрост­

раняется по образцам, обеспечивая самораспростра­

няющийся синтез (ерс). Измерение линейной еко-

происходит в одну стадию. Ни разбавление смесей

пероксидных соединений натрия с Na2Cu.(S04)2
периклазом, ни уменьшение скорости нагрева не

приводит к расщеплению пика. Исходя из этого

можно предположить, что схема взаимодействия

CuS04 с пероксидными соединениями натрия сво­

дится к следующим уравнениям:

2 Na02 ~ Na202 + 02 (120-260 ос) ; (3)

2CUS04 + Na202 ~ Na2Cu(S04)2 + CuO +

+ 1/202 (260 ос) ; (4)

NЗ2СU(SО4)2 + Na202 ~ Na2S04 + CuO +

+ 1/202 (290 ОС) • (5)

'- !~

~I ~

d =i
900

30

750
20

600 10

О 2 3 X/CuS04

Термохимическиерасчеты показывают, что ре­

акция (1) является эндотермической с тепловым

эффектом, равным 10 КДЖ/МОЛЬ, а реакция (2)
протекает с выделением =270 кДж/моль тепла.

Если принять, что удельная теплоемкость продук­

тов реакции, в зависимости от соотношения и

температуры, составляет обычную величину поряд­

ка 1-2 Дж/(г·К), то не ТРУДНО подсчитать, что

температура саморазогрева смесей CUS04 с перок­

СИДНЫМИ соединениями натрия, взаимодействую­

щИХ по схеме (1)-(2), прсвышает 700 ОС. Значитель­

ное повышение температуры ПРИВОДИТ к тому, что

в обычных условиях с помощью термеграфического

анализа не удается зарегистрировать промежуточ­

ные стадии процесса. Однако при разбавлении

стехиометрических смесей CUS04 с Na02 или Na202
периклазом, вследствие пониженив температуры

саморазогрева, вид кривых ДТА и ТГ существенно

изменяется. Пик, соответствующий экзотермическо­

му эффекту при температуре 260 Ос, расщепляется

на две примерно одинаковые по площади и высоте

компоненты -- одну при температуре260 и вторую

при 290 ос (рис. 2, в). При этом одноступенчатая

скачкообразная ТГ-кривая трансформируется в кри­

вую, содержащую две одинаковые ступени. Рентге­

нограммы образцов после первого экзоэффекта

имеют ВИД, отличающийся от рентгенограммы ме­

ханической смеси CuO и Na2S04 и периклаза. Это

свидетельствует о ТОМ, что уравнение (2) является

суммарным, а взаимодействие CUS04 с пероксидны­

ми соединениями натрия протекает, по крайней

мере, в две стадии. Данное предположение подтвер­

ждается результатами термического анализа сис­

тем, содержащих вместо CUS04 двойную соль

NЗ2СU(SО4)2. На кривых ДТА (рис. 2, г) этих систем

отсутствует пик при температуре 260 Ос, но оста­

ется экзотермический эффект при температуре

290 ос. Соответствующая эффекту потеря массы

Рис. З. Зависимость теплового эффекта (1, 2) для систем

Na02-СuSО4 и Na20~CuS04 соответственно и линейной

скорости ере (3) для системы Na02-СuSО4 от соотношения

компонентов, Х - Na02 или Na202.
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Рис. 5. Зависимость скорости СРС от температуры для системы

Na20:r-CuSО4. Мольное соотношенис 1:1; Т - максимальная

температура во фронте реакции, К; U - линейная скорость

ере, м/с.

Рис. 4. Рентгенограммы продуктов взаимодействия Na02 с

CuS04: CUS04 (8); СиО (6); Na2S04 (8); мольвое соотно­

шение Na02: CUS04 - 2 : I (г) и 3 : 2 (О).

рости ере и развиваемой в процессе температуры

от соотношения CUS04 и Na02 показали, что

максимальнаятемпература,так же, как и тепловой

эффект, достигается при мольном соотношении

Na02 :сево, равном 2: 1. Максимум скорости сес

зависит от размера частиц CUS04 и при их

увеличении смещается в область составов с боль­

шим содержанием CUS04. Последнее свидетельству­

ет о том, что взаимодействие между Na02 и CUS04
лимитируется площадью поверхности частиц суль­

фата меди. Скорость сре композиций, приготовлен­

ных путем длительного измельчения компонентов

в шаровой мельнице, достигает предельного значе­

ния -40 мм/мин при мольнем соотношении Na02:
CUS04, близком к 2: 1 (рис. З, кривая З) и не

изменяется при увеличении времени измельчения.

Результаты рентгенофазового анализа показали, ЧТО

в зависимости ОТ соотношения компонентов в

процессе СРС образуются различные конечные

продукты. На ри~. 4 лредставлены рентгенограммы

остатка взаимодействия Na02 с CUS04, взятые как

при стехиометрическом соотношении 2: 1, так и при

избытке CuS04. Для сравнения на этом же рисунке

даны рентгенограммы CUS04, СиО и Na2S04. Как

ВИДНО, основными твердыми продуктами взаимодей­

ствия стехиометрической композиции являются

Na2S04 и СиО. Вместе с тем, на рентгенограммах

ПрОЯВЛЯЮ'Гся рефлексы, принадлежащие Си20.

Вполне вероятно, ЧТО последний оксид образуется

вследствие термического разложения СиО при тем­

пературах, развивающихея в ере. При увеличенном

содержании в системах CUS04 на рентгенограммах,

кроме Na2S04 и СиО, появляются рефлексы, соот­

ветствующие Na2Cu(S04)2 и ЗNа2S04·СuSО4-2СuО.

1 2 3 4 5 6 7 d.A
Образование последнего продукта, по всей ВИДИМО­

сти, происходит при охлаждении образцов после

сгс Согласно [4, 9], при температурах больших

= 450 ос, а именно они сопровождают процесс ере,

единственной двойной солью в системе CUS04­
Na2S04 является Na2Cu(S04)2. Образование комп­

лексных солей вполне' объясняется схемой (4)-(5),
согласно которой при недостатке пероксидных со­

единений в качестве конечных продуктов образует­

ся оксид меди (11) и Na2Cu(S04)2.
Для определения эффективных кинетических

характеристик суммарной реакции (2) изучена за­

висимость скорости ере системы Na202-СuSО4 при

МОЛЬНОМ соотношении 1:1 от максимальной темпе­

ратуры во фронте реакции. Изменение температуры

достигалось внесением в стехиометрическую ком­

позицию периклаза, выполняющего роль инертного

разбавителя. На рис. 5 представлена зависимость

скорости сре от температуры в координатах

ln(Uт-гп: Согласно [101t наклон этой прямой

позволяет оценить эффективное значение энергии

активации самораспространяющегося лроцесса. Для

суммарной реакции (2) получена энергия активации

= 77.8 кДж/моль (Е/R=9З60 К).

Таким образом, установлено, что высокотемпе­

ратурное твердофазное взаимодействие между пе­

роксидными соединениями натрия и безводным

сульфатом меди протекает через ряд промежуточ­

ных стадий. Это взаимодейсвие можно осуществить

как самораспроетраняющийся процесс.

РЕЗЮМЕ. Методами термтчного аналтзу, ТЧэспектроскош],

рентгенофазового аналтзу та калориметрii дослiджено взаемодпо

CUS04 3 Na02 i Na202. Встановпено, що взаемоды починаеться

при 260 ос i зшйснюетъся через ряд екзотермiчних стадiй 3
утворенням промiжного продукту Na2Cu(S04)2 i кiнцевих

речовин - СиО. Na2S04 i 02. Виявлено можливiеть зшйснеиня

саМОРО3П08СЮДЖУЮЧОГО синтезу (сре) у системах CuS04-Nа202

i CuS04-NаО2. Встановлено, що основними продуктами ере с

CuO, Na2S04, 02, а в раз! надлишку вмтсту CUS04 - Na2Cu(S04)2.
Розгпянуто можливi схеми хiмiчних реакшй,
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SUMMARY. The interaclion of сезо, with Na02 and Na202
was investigated Ьу Thermal Analysis, IR spectroscopy, X-ray
powde.· diffraction and calorimetry. 18 estabIi8hed, that the
interaction begins with 260 ос and proceeds through а numbcr of
stages with formation as an iotermediate product Na2Cu(S04)2, and
CuO, Na2S04 and 02 - аз the ba8ic йпа) substances. The
opportunity of course self-spreading interaction (SS1) in systems
CuS04-Nа202 and CuS04-NаО2 18 found out. Is cstabIished, that
the basic products SSI ате CuO, Na2S04, 02, and with the superfluous
contents CUS04 - N8.2CU(S04)2. The possibIe schemes of chemical
reactions аге eonsidered.
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СИНТЕЗ ТА ОПТИЧНI влхстивосп СУЛЬФОФТОРИДIВ РЗМ

Синтезовано сульфофториди ггрпо, лантану та деяких ланганщш загальною формулою LnSIЧLп-У, La, Nd, Srn, Gd, Оу,. Тш,

Ьц) нагрiванням сумiшl сесквисульфцпв i фторидiв металiв. Температура синтезу становить 600-1000 ос у залежиосп ВIД
природи РЗМ. Оптичнi влаетивостi (колтр, СПСКТрИ дифузного вщбиття) пролукпв синтезу вiдрiзняються вiд характеристик

вихiдних реагенпв, Встановлено помiтний гiпсохромний зсув (0.1 +0.15 мкм) межi областi прозоростi сульфофторидiв неодиму,

гадолiнiю та диспрозiю по вiдношенню до сульфiдiв вiдповiдиих металiв. Показано приниипову можливiсть отримання змiшаних

сульфофторидiв.

Донедавна халькогалогенiди рiдкiеиоземельиих

металiв майже не були вивченi. За останиi роки

з'явилася низка публiкацiй [1-61 у яких наведен]

данi щодо синтезу та фiзико-хiмiчнихвластивостей

зазначених сполук, Сульфофториди РЗМ отриму­

ють переважно методом 'прямоro синтезу - про­

жарюванням сумiшi сесквисульфщтв та фторидiв

РЗМ при достатньо високих температурах.

Бiльшiсть сульфофторидiв кристашзуетъся у тетра­

гональшй сингонii типу PbFCI; високотемпера­

турпi модифiкацii YSF, HoSF, ErSF, а також YbSF,
LuSF кристалiзуються у гексагональнтй сингоиii.

у той час, як криеталохiмiя сульфофторидiв €

ДОСИТЬ добре вивченою, цього не можна сказати про

Ух фiзико-хiмiчнi властивостi. Так, иема€ вiдомостей

про термодинамiчнi, електрофiзичнi властивоетi,

температури топления або розкладу сполук. Якщо

коливальнi спектри деяких сульфофторидiв (i халь­

кофторидiв взагалi) вивчалися декiлькома авторами

[4-61 то данi про електроннi слектри вiдсутнi у

лiтературi. В данiй роботi вивчено оптичнi власти­

Bocтi сульфофторидiв РЗМ У видимому, близькому

IЧ- та УФ-дiапазонах спектру.

Сульфофториди Р3М отримували методом

прямого синтезу за твердофазною реакшею LП2SЗ+

+ LпFз ~ 3LnSF ШЛЯХОМ прожарювання пресова­

них таблеток з TicHoi сумiшi сулъфiдiв та фто­

ридiв. Таблетки вмiщували в тигель iз екловуг­

лецю, який, у свою чергу, - у реактор, заповне­

ний iнертним газом (гелкм).

Сполуки iдентифiковано методами рентгснофа­

3ОВОГО аналiзу на установцi "ДРОН ЗМ" iз застосу­

ванням CUKa-випромiнення. Умови синтезу суль­

фофторидiв та результати РФА наведенi у табл, 1.
Як випливае знаведених даних, сулъфофториди

деяких РЗМ (GdSF, LuSF) утворюються без сто­

роииiх домiшок; у випадку сполук iнших металiв

(LaSF, NdSF, DySF, YSF, TmSF) наявнi домiшки

сторопиiх фаз, i, нарештi, ScSF не утворюються

30BCiM. Температурапочатку реакцii синтезу суль­

фОфТОРИДУ помiтно залежить вiд лрироди РЗМ.

Так, синтез NdSF, SmSF, GdSF, DySF вiдбуваеться

при 600-700 Ос, у той час як для синтезу LaSF,
YSF, TmSF, LuSF потрiбнi вищi температури <900­
1000 ОС).

для деяких сульфофторидiв проведений еле­

ментний хiмiчний аналiз (табл. 2). BMicт компо­

иентiв <метал, cipKa, фтор) у випадку NdSF майже
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