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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Синтез, характеристика будови та властивостей поліоксометалатів викликають велику цікавість із огляду перспектив їх практичного застосування в багатьох областях науки, техніки та медицини, включаючи створення препаратів для противірусної хіміотерапії ВІЛ-СНІДу, раку й інфлюенци. Наявність у складі ізополівольфраматів електронної конфігурації d0 у W(VI), зв’язаного з O2– оксо-лігандами, робить їх особливо привабливими для використання в екологічно безпечних гомогенних й гетерогенних каталізаторах та нових магнітних матеріалах. При створенні нових композицій, особливо медичного призначення, висуваються високі вимоги до стехіометричного складу та чистоти, яких можна досягти лише за наявності систематичних досліджень, що дозволять розробити надійні методики синтезу цих сполук. До таких систематичних досліджень слід у першу чергу віднести питання про склад частинок та іонні рівноваги в розчинах WO42– – H+ – H2O, проте ці аспекти хімії ізополівольфрамат-аніонів (ІПВА), враховуючи складність розшифровки експериментальних даних, не було достатньо розглянуто в науковій літературі, хоча М.Т. Поуп (M.T. Pope) ще в 1983 році звертав увагу на необхідність переоцінки або уточнення наявних до того часу експериментальних даних. Саме тому результати, наведені в дослідженні, представляють як теоретичну, так і практичну цінність із огляду на одержання нових довідкових даних із термодинамічних характеристик утворення ІПВА, з’ясування умов цілеспрямованого синтезу поліоксовольфраматів, встановлення можливості створення модифікаторів для біоактивних матеріалів із метою надання їм противірусної активності.

Мета роботи: встановлення кількісних характеристик рівноваг між ізополівольфрамат-аніонами, розробка умов синтезу й дослідження будови та властивостей солей двозарядних катіонів s-(Са, Sr, Ba), p-(Pb) та d-(Co, Ni) металів із поліоксовольфрамат-аніонами.

Поставлена мета роботи передбачала вирішення наступних задач:

– проведення рН-потенціометричне дослідження взаємодій у розчинах WO42– – H+ – H2O (Т = 298.15 К) залежно від часу витримування розчинів, від концентрації та кислотності в інтервалі температур 293.15-333.15 К;

– створення моделі, розрахунок термодинамічних характеристик (lgKm|n, lgK0, ΔrG0, ΔrH0, ΔrS0) реакцій утворення ІПВА та визначення стандартних термодинамічних характеристик утворення ІПВА – ΔG0f, ΔН0f, S0;

– побудова діаграм розподілу ІПВА залежно від кислотності, температури та часу витримування розчину та розробка умов синтезу кристалічних солей із двозарядними катіонами s-, p- та d-металів;

– вивчення складу, будови та властивостей синтезованих солей із ІПВА.

Предмет дослідження: рівновага та термодинамічні характеристики утворення ІПВА; умови синтезу, структура та властивості індивідуальних ізополівольфраматів ряду двозарядних катіонів s-, p- та d-металів.

Методи дослідження: Дослідження взаємодій у водних розчинах ІПВА проведено рН-потенціометричним титруванням із кількісною обробкою одержаних результатів методом математичного моделювання. Логарифми концентраційних констант рівноваг утворення ІПВА (lgKm|n) розраховано методом quasi-Newton (програма CLINP 2.1), а логарифми термодинамічних констант рівноваги (lgK0) методом Пітцера (Pitzer). Склад синтезованих солей встановлено методами хімічного аналізу (гравіметричний аналіз, комплексонометричне титрування, атомно-абсорбційна спектроскопія), а тип аніону ІЧ-спектроскопічним із Фур’є перетворенням аналізом. Процеси термолізу досліджено диференційно-термічним аналізом, а для ідентифікації продуктів термолізу використано рентгенофазовий аналіз. Вивчення структури монокристальних зразків проведено прямим рентгеноструктурним аналізом.

Наукова новизна одержаних результатів.
– Запропоновано схему перетворень та побудовано діаграми розподілу ІПВА в підкислених водних розчинах в інтервалі Т = 293.15-333.15 К і вивчено взаємодії, що відбуваються в розчинах ІПВА залежно від часу їх витримування за 298.15 К. Встановлено можливість гідролітичного розщеплення HW7O245– з утворенням протонованих паравольфрамат Б-аніонів HxW12O40(OH)2(10–x)– (x = 2, 3), що потрібно враховувати під час розробки умов синтезу солей із гептавольфрамат- та паравольфрамат Б-аніонами. Розраховано концентраційні й термодинамічні константи рывноваги утворення ІПВА та стандартні термодинамічні функції утворення ΔG0f, ΔН0f, S0 ІПВА;

– розроблено методики синтезу та синтезовано 18 нових ізополівольфраматів із двозарядними катіонами s-, p- та d-металів; з використанням РСА охарактеризовано Sr4.50H[W12O40(OH)2]∙30H2O, що є третьою відомою сполукою з аніоном H[W12O40(OH)2]9–, Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O та вперше показано ізоструктурність нових кобальт (II) та нікол (II) паравольфраматів Б М5[W12O40(OH)2]∙37H2O (M = Co, Ni), виявлено новий структурний тип поліоксовольфраматів із оригінальним катіонним, аніонним впорядкуванням та порожнинами в структурі.

Практичне значення одержаних результатів. Одержані в роботі результати дозволяють доповнити й розширити наявні дані про синтез і властивості індивідуальних ізополісполук і можуть бути використаними в базах даних, довідниках, монографіях та курсах лекцій із неорганічної хімії, координаційної хімії, хімії твердого тіла та кристалохімії. Діаграми розподілу дозволяють визначити оптимальні умови існування ІПВА, що передбачає спрощення розробки методик синтезу солей ІПВА із новими катіонами.
Термодинамічні константи утворення та стандартні термодинамічні функції утворення ІПВА можуть бути включеними до Баз даних термодинамічних величин («Термічні константи речовин» або Standard Reference Data, NIST), а результати рентгеноструктурних досліджень 5 нових сполук депоновано в Міжнародному банку структурних даних ICSD Fachinformationszentrum Karlsruhe, Germany в вигляді CIF-файлів та можуть бути використані як довідковий матеріал.

Нові композиції на основі біоактивного кальцій гідроксиапатиту, модифікованого Cа5[W12O40(OH)2]∙30H2O, можна використовувати в клінічній стоматології, на що одержано два деклараційні Патенти України.
Публікації. За матеріалами роботи зроблено 44 публікації, зокрема 14 статей у реферованих журналах, із яких 6 – у журналах із імпакт-фактором з наукометричної БД SCOPUS (Polish Journal of Chemistry (IF 0.441), Журнал структурной химии (IF 0.547), Журнал неорганической химии (IF 0.467), Journal of Coordination Chemistry (IF 1.932); кількість цитувань (на 31.12.2011 р.) – 3, h-index – 2) та 8 статей у фахових журналах Державної атестаційної колегії МОНмолодьспорту України; 23 тези доповідей Всеукраїнських і Міжнародних наукових конференцій; одержано 2 Патенти України на корисні моделі; депоновано 5 cif-файлів структурних даних в ICSD Database, Karlsruhe, Germany.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ


Роботу присвячено дослідженню взаємодії у системах МІ2WO4(МІ = Na, K; CW = 0.001, 0.005 та 0.010 моль/л) – HNO3 – KNO3 – H2O за Т = 293.15-333.15 К, обговорюванню стану іонів, розрахунку стандартних термодинамічних характеристик реакцій утворення (lgK0, ΔrG0, ΔrH0, ΔrS0) ІПВА та стандартних термодинамічних функцій утворення (ΔG0f, ΔН0f, S0) ІПВА.

За результатами рН-потенціометричного дослідження взаємодій у зазначених системах за різних іонних сил І(KNO3) = 0.05-0.50 моль/л та Т = 293.15-333.15 К проведено математичне моделювання процесів утворення ІПВА методом Ньютона (quasi-Newton), реалізованим у програмі CLINP 2.1.

Побудова моделі хімічних процесів зводилась до послідовного пошуку такого набору реакцій утворення індивідуальних ІПВА:

n WO42– + m H+ ⇄ [Hm–2kWnO4n–k](2n–m)– + k H2O,     Z = m / n = ν(H+) / ν(WO42–)

який у вигляді закону дії мас та рівняння матеріального балансу адекватно описав би експериментально одержані залежності pH = f(Z). У процесі моделювання намагались досягти того, щоб розраховані значення рН розбігались із експериментальними на величину ≤ ± 0.15 од. рН у кожній точці титрування для кожної експериментальної залежності pH = f(Z).

У результаті моделювання було підібрано модель, яка адекватно описує експериментально одержані 105 залежностей рН = f(Z) для всіх іонних сил, та з довірчою ймовірністю 95 % розраховано логарифми концентраційних констант lgКm|n рівноваг утворення індивідуальних ІПВА за температур 293.15-333.15 К. Значення lgКm|n за різних Т та відповідних значеннях іонної сили μ, моль/кг було використано для розрахунку логарифмів термодинамічних констант lgK0 утворення ІПВА методом Пітцера шляхом екстраполяції залежності lgKm|n = f(() на значення μ = 0 моль/кг, середні значення яких представлено в табл. 1.

Таблиця 1.

Термодинамічні константи lgK0 (S02) реакцій за різних температур Т, К

	Температура

	293.15
	298.15
	303.15
	313.15
	323.15
	333.15

	6 WO42– + 6 H+ ⇄ W6O20(OH)26– + 2H2O

	51.8 (0.031)
	51.0 (0.112)
	50.2 (0.025)
	48.7 (0.012)
	47.2 (0.138)
	45.9 (0.140)

	12 WO42– + 14 H+ ⇄ W12O40(OH)210– + 6 H2O

	119.9 (0.166)
	118.7 (0.090)
	116.9 (0.096)
	113.9 (0.078)
	111.6 (0.052)
	108.9 (0.094)

	7 WO42– + 9 H+ ⇄ НW7O245– + 4 H2O

	73.7 (0.180)
	72.7 (0.433)
	71.6 (0.095)
	69.7 (0.013)
	68.1 (0.022)
	66.3 (0.010)

	12 WO42– + 18 H+ ⇄ W12O38(OH)26– + 8 H2O

	140.3 (0.118)
	138.8 (0.020)
	137.3 (0.153)
	133.9 (0.306)
	131.4 (0.559)
	128.6 (0.153)
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Залежність логарифмів термодинамічних констант рівноваги від температури (табл. 1) використано для оцінки термодинамічних характеристик рівноважних процесів у підкислених водних розчинах ІПВА. Значення ΔrH0 та ΔrS0 (табл. 2) розраховано за лінійними залежностями lgK0 = f(1/T) за припущення, що у вузькому інтервалі температур (293.15-333.15 К) ΔrH0 та ΔrS0 не залежать від температури.

Таблиця 2.

Термодинамічні характеристики реакцій утворення ІПВА.

	Реакція
	lgK0298.15
	ΔrG298.150, кДж/моль

	6 WO42– + 6 H+ ⇄ W6O20(OH)26– + 2H2O
	50.98±0.44
	–291.0±2.5

	12 WO42– + 14 H+ ⇄ W12O40(OH)210– + 6 H2O
	118.47±2.94
	–676.3±16.8

	7 WO42– + 9 H+ ⇄ НW7O245– + 4 H2O
	72.65±1.48
	–414.7±8.4

	12 WO42– + 18 H+ ⇄ W12O38(OH)26– + 8 H2O
	138.71±2.75
	–791.9±15.7


Значення ∆rG0 (табл. 2), та обчислені з залежностей lgK0 = f(1/T) величини ∆rН0 та ∆rS0 реакцій утворення ІПВА (табл. 3) використано для знаходження стандартних термодинамічних функцій утворення ІПВА (табл. 3).
Таблиця 3.

Стандартні термодинамічні характеристики.

	Аніон
	Реакції утворення ІПВА
	Утворення ІПВА

	
	ΔrН0,

кДж/моль
	ΔrS0,

Дж/(моль·К)
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S

, Дж/(моль∙К)

	W6O20(OH)26–
	–275.1±1.3
	53.42±4.21
	– 5405
	– 6143
	498

	W12O40(OH)210–
	–518.4±8.5
	529.8±27.6
	– 10429
	– 11682
	1280

	НW7O245–
	–342.6±4.3
	242.0±14.0
	– 5985
	– 6712
	644

	W12O38(OH)26–
	–546.7±8.0
	822.2±25.8
	– 10070
	– 11138
	1432


У процесі поліконденсації структурні зміни досить суттєві – вони пов’язані із переходом атомів Вольфраму від тетраедричної координації за Оксигеном в WO42– до викривленої октаедричної у складі ІПВА, відщепленням деякої кількості атомів О та утворенням місткових зв’язків W–O–W. Сумарно цей процес є сильно екзотермічним, тому ΔrH0 вносить суттєвий внесок у ΔrG0 реакцій поліконденсації. Ентропія реакції зростає в першу чергу тому, що у процесі поліконденсації відбувається перехід від сильно гідратованих оксоаніонів, які впорядковують структуру води, до слабкогідратованих ІПВА, що робить структуру розчину в цілому менш впорядкованою. Крім того, викривлення в структурі самих аніонів більші в ІПВА, ніж в WO42–, який у розчині є практично правильним тетраедром.

Отримані значення 
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 ІПВА доповнюють існуючі дані з термодинамічних характеристик оксоаніонів Вольфраму (VI), для яких дотепер в довіднику було наведено дані тільки для WO42– (
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) та НW6O215– (
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; причому існування останнього відкидається сучасними дослідженнями), і можуть бути рекомендовані до використання в якості довідкових.

Для одержання інформації про частинки, присутні у водному розчині Na2WO4 за різної Z та про зміну їх кількості з часом, за допомогою точкового рН-потенціометричного титрування одержано залежності рН = f(Z) для різних проміжків часу від початку взаємодії (0-28800 хв.). В усіх випадках на залежностях рН = f(Z) із збільшенням часу витримування спостерігається зростання рН в області Z = 1.0-1.6, у той час як за Z < 1.0 та Z > 1.6 така зміна майже відсутня (рис. 1). Це може свідчити, що рівновага утворення ІПВА з WO42– та Н+ встановлюється дуже швидко, у той час, як рівновага взаємоперетворення між деякими ІПВА встановлюється повільно, про що свідчить незмінність lgKm|n у часі.
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Рис. 1. Залежності рН = f(Z) для різних проміжків часу від початку взаємодії: точки – експериментальні дані; лінії – уточнення за програмою CLINP 2.1. (I – CW = 0.001 моль/л, I = 0.15 моль/л; II – CW = 0.010 моль/л, I = 0.40 моль/л).

У ході моделювання з довірчою ймовірністю 95 % було розраховано lgКm|n індивідуальних ІПВА, які виявилися незалежними від часу витримування розчинів та були використаними для розрахунку рівноважних концентрацій ІПВА в розчині та побудови діаграм розподілу іонів (рис. 2).
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Рис. 2. Діаграми розподілу ІПВА в розчині Na2WO4(CW = 0.01 моль/л) – HNO3 – KNO3(I = 0.40 моль/л) – H2O: жирним позначено час від початку взаємодії; 1 – WO42–; 2 – W6O20(OH)26–; 3 – W12O40(OH)210–; 4 – HW7O245–; 5 – W12O38(OH)26–; 6 – H3W12O40(OH)27–; 7 – H2W12O40(OH)28–.

Проведені дослідження свідчать про особливості поведінки ІПВА в розчинах, яким раніше практично не приділялося уваги. Відома думка про те, що з часом у підкислених рівноважних розчинах рівновага зміщується із одночасною зміною і співвідношення між аніонами, і рН розчину. Вважається, що кінцевою точкою таких змін через невизначений час, стане утворення суміші орто- й дека- або метавольфрамат-аніонів, співвідношення між якими буде залежати від Z розчину. При цьому всі інші форми, такі як гекса-, гепта- й додекавольфрамати, тобто ті, що відносяться до паравольфраматів, мають зникнути з розчину.

Дійсно вміст метавольфрамат-аніону [W12O38(OH)2]6– у розчині після витримування зростає, але в той же час, вміст орто- й гексавольфраматів практично не змінюється, паравольфраматів Б Hx[W12O40(OH)2](10–x)– – сумарно зростає, а гептавольфраматів – зменшується. Таким чином, про тотальне диспропорціонування всіх форм Вольфраму (VI) до орто- й метавольфрамат-аніонів після витримування розчинів мова не йде. Слід відмітити, що зменшення концентрації HW7O245– з часом можна пояснити його гідролітичним перетворенням на протоновані паравольфрамат Б-аніони:

12 HW7O245– + 10 Н2О ⇄ 7 H2W12О40(OH)28– + 4 ОН–,

12 HW7O245– + 17 H2O ⇄ 7 H3W12О40(OH)27– + 11 OH–,

які, в свою чергу, можуть перетворюватися на метавольфрамат-аніон:


HxW12O40(OH)2(10–x)– ⇄ W12О38(OH)26– + (4 – x) ОН–   (x = 2, 3).

У цьому випадку з часом аніон HW7O245– практично зникає з розчину, тоді як вміст паравольфраматів Б HхW12О40(OH)2(10–х)– (х = 2-3) та метавольфрамату зростає, що й приводить до збільшення рН по мірі витримування розчинів й фіксується на діаграмах розподілу (рис. 2-3). Таку ситуацію потрібно в подальшому враховувати під час синтезу: гептавольфрамати можна буде одержувати лише з свіжопідкислених (умовно нерівноважних) розчинів, тоді як одержання паравольфраматів Б можливе в широкому інтервалі Z з витриманих підкисленими (умовно рівноважних) розчинів.

За результатами проведеного дослідження запропоновано схему стану ІПВА в розчині, яка включає утворення протонованих паравольфрамат Б-аніонів:
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Також роботу присвячено розробці умов синтезу із водних розчинів M(NO3)2 – Na2WO4 – HNO3 – H2O ізополівольфраматів із двозарядними катіонами (М2+ = Ca, Sr, Ba, Pb, Co, Ni), дослідженню їх будови та властивостей.

З підкислених водних розчинів було синтезовано поліоксовольфрамати (Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O, Ca5(НW7O24)2·32H2O, Sr5[W12O40(OH)2]·27H2O, Sr5(НW7O24)2·32H2O, Sr4.5H[W12O40(OH)2]·30H2O, Ba5[W12O40(OH)2]·25H2O, Ba5[(HW7O24)2]·28H2O, Ba5[W12O40(OH)2]·22H2O, Ва3[W12O38(OH)2]∙23H2O, Pb3[W7O24]·10H2O, Pb5[W12O40(OH)2]·15H2O, Pb5[НW7O24]2·20H2O, Co5[W12O40(OH)2]∙34H2O, Co5[W12O40(OH)2]∙37H2O, Co4Н2[W12O40(OH)2]∙34H2O, Ni1.5H[Ni(OH)6W6O18]∙12.5H2O, Ni2[Ni(OH)6W6O18]∙13H2O, Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O, Ni5[W12O40(ОН)2]∙37H2O, Ni4.5Н[W12O40(ОН)2]∙32H2O), склад та будову яких встановлено методами хімічного аналізу, ІЧ-спектроскопії, ДТА, РФА та РСА.

Під час дослідження термолізу методом ДТА (20-7000С) з’ясовано, що повна втрата Н2О за даними РФА приводить до розкладу сполук на WO3 та МWO4, а у випадку Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O у продуктах термолізу спостерігаються Na2W2O7, Na2W4O13 та NiWO4. Запропоновано схеми термічного розкладу виділених солей.

Основні кристалографічні дані для монокристалів Sr4.5H[W12O40(OH)2]∙30H2O: Mr = 3815.99, моноклінний, пр.гр. P21/c, a = 11.41270(10) Ǻ, b = 23.7575(3) Ǻ, c = 12.4392(2) Ǻ, β = 110.476(2)(, V = 3159.64(7) Ǻ3 за T = 293K, Z = 2, ρ = 4.011 г/см3, RF = 0.0430, wR2 = 0.1067, S = 1.043, CSD-421298. У результаті розшифровки структури встановлено, що аніон у даній структурі є центросиметричним (рис. 3).
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Рис. 3. Схема нумерації атомів та еліпсоїди теплових коливань у структурі Sr4.5H[W12O40(OH)2]∙30H2O. Позиції Sr(3) заповнено на 1/4.
	Встановлено, що не всі атоми Оксигену входять до координаційних сфер атомів Вольфраму й Стронцію. Некоординовані атоми відповідають молекулам кристалізаційної води в структурі, деякі з них частково розупорядковано по двох позиціях (О(35), О(36)). У структурі Sr4.5H[W12O40 × × (OH)2]∙30H2O спостерігаються щільноупаковані шари в площинах (0 1 0). У кожному такому шарі знаходяться паравольфрамат Б-аніони, простір між якими заповнюють координаційні поліедри стронцію (рис. 4 а).

Два сусідні шари зв’язано між собою тільки через атом О(6), який є загальною вершиною октаедру WO6 атому W(1) та восьмивершиннику атому
Sr(2)1–x, y–1/2, 1/2–z.
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Рис. 4. Структура Sr4.5H[W12O40(OH)2]∙30H2O: а) шар координаційних поліедрів у площині (0 1 0); б) проекція вздовж вісі z, яка показує розташування H2O в порожнинах між шарами. (Поліедри SrO8 позначено світло-сірим, WO6 – темним, атоми Оксигену молекул Н2О – крапками).

Всього таких загальних вершин 4 на ячейку, тому між шарами спостерігаються порожнини, зайняті некоординованими молекулами Н2О (рис. 4 б), які утворюють водневі зв’язки, як між собою, так і з координованими молекулами Н2О й атомами Оксигену. Структури подібного типу (як за параметрами ячейки, так і за складом та характером упаковки) в літературі раніше не було описано.

Основні кристалографічні дані для монокристалів Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O: Mr = 1932.07, триклінний, пр.гр. P-1, a = 8.0089(11) Å, b = 10.5758(14) Å, c = 12.1987(16) Å, α = 69.268(13)(, β = 71.069(12)(, γ = 83.816(11)(, V = 914.0(2) Å3 за T = 293 K, Z = 1, ρ = 3.510 г/см3, RF = 0.0277, wR2 = 0.0469, S = 0.953, CSD-419883. Структуру розв’язано прямим методом та уточнено в анізотропному наближенні. Атоми Гідрогену знайдено в разностному синтезі та уточнено в ізотропному
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Рис. 5. Будова поліаніону й координація Натрію в структурі Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O.
	наближенні з накладанням геометричних обмежень (dO–H =0.85 Ǻ). На рис. 5 показано схему нумерації й еліпсоїди теплових коливань у структурі Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O. Кристалічну упаковку показано на рис. 6.
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Рис. 6. Кристалічна упаковка в Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O.


РСА показано, що в структурі Na4[Ni(OH)6W6O18]∙16H2O всі атоми металів знаходяться в октаедричному оточенні. При цьому координаційна сфера Ніколу складається тільки з ОН-груп, атомів Вольфраму – з атомів Оксигену й тих самих ОН-груп, що й у Ni; атоми Na з’єднано з поліаніоном через термінальні атоми Оксигену поліаніону й оточено молекулами Н2О, так що октаедри NaO6 з’єднуються в пари за рахунок спільного ребра. При упаковці в кристал атоми металів поліаніону розташовуються у площинах, паралельних (1 –1 0), й шари поліаніонів чергуються з шарами октаедрів NaO6 у напрямку вісі y. Всі атоми Оксигену, за винятком О(8) та О(9), що входять до координаційної сфери атомів W та Na, приймають участь в утворенні тривимірної системи водневих зв’язків у структурі.

Для структури Na4[H6NiW6O24]∙16H2O відстані W–O дорівнюють 2.2297–2.2432 (з центральними О(1), О(2), О(3)), 1.9152–1.9587 (з містковими О(4), О(5), О(6)) та 1.7236–1.7443 Å (з термінальними О(7) – О(12)). У октаедрах WO6 цис-кути O–W–O знаходяться в межах 71.13 ÷ 104.04°, (середнє значення 89.25(), транс-кути в межах 150.48 ÷ 164.43( (середнє 158.25(). Для октаедрів NaO6 відповідні границі становлять 74.84 ÷ 105.64( (середнє 89.84() та 160.12 ÷ 174.71( (середнє 168.39(); для центросиметричного октаедру NiO6 – 82.40÷97.60( (середнє 90( й 180(, відповідно).

Розшифровка структури кобальту та ніколу паравольфраматів Б показала, що Co5[W12O40(ОН)2]∙37H2O, виділений за Z = 1.17 із нерівноважного розчину, є ізоструктурним до Ni5[W12O40(ОН)2]∙37H2O, виділеному за Z = 1.29 з рівноважного розчину. Всі атоми металів у структурі знаходяться в октаедричному оточенні, аніони паравольфрамату Б оточено октаедрами МO6 (M = Co, Ni) та молекулами H2O (рис. 7). Відстані W–O лежать у межах 1.712–2.348 Å (для М = Со) та 1.715–2.348 Å (М = Ni). «Теоретично прямі» кути в октаедрах WO6 лежать у межах 70.54–104.37( та 150.63–178.55° (для M = Co) (70.8–103.8( та 150.7–178.7° для M = Ni), що свідчить про значне викривлення цих октаедрів. В октаедрах СоО6 відстані Со–О знаходяться в межах 2.040–2.122 Å, а кути О–Со–О в межах 84.3–94.28° та 175.3–180.0° (для NiO6 відстані Ni–О становлять 2.013–2.089 Å, кути О–Ni–О в межах 86.6–94.0° та 175.4–180.0°). На рис. 7 а показано проекцію структури Ni5[W12O40(ОН)2]∙37H2O. За допомогою октаедрів MO6 відбувається «зшивання» W12O40(ОН)210– у тривимірну структуру, октаедри MO6 розташовано в кристалографічних плоскостях (1 0 0) або в каналах вздовж напрямку [1 0 0]. В результаті цього в структурі спостерігаються порожнини вздовж [1 0 0], в яких знаходяться тільки молекули Н2О (рис. 7 б), частина з яких невпорядкована (атоми О(73)–О(82)). Співставлення основних кристалографічних даних із ізоструктурних кобальту (+2) та ніколу (+2) паравольфраматів Б приведено в табл. 5.
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Рис. 7. Проекція структури М5[W12O40(ОН)2]∙37H2O (М = Co, Ni): а) вздовж вісі y; б) вздовж вісі x. (Октаедри МO6 позначено світло-сірим, WO6 – темним, атоми Оксигену молекул Н2О – крапками).

Таблиця 5.

Основні кристалографічні дані структур М5[W12O40(ОН)2]∙37H2O (М = Со, Ni)

	Формульний склад
	H76Co5O79W12
	H76Ni5O79W12

	Мольна маса, а.о.м
	3841.46
	3840.36

	Температура, К
	293(2)

	MoKα, Ǻ
	0.71073

	Сингонія, прост. група
	Моноклінний, P21/c

	Параметри ячейки: а, Ǻ
	21.9473(15)
	21.9061(6)

	b, Ǻ
	14.9505(14)
	14.9297(4)

	c, Ǻ
	22.2149(9)
	22.1391(6)

	β, °
	107.396(5)
	107.609(3)

	Об’єм ячейки V, Ǻ3
	6955.8(9)
	6901.4(3)

	Z
	4

	Спост. відбиття: R1 (wR2)
	0.0375 (0.0862)
	0.0532 (0.0831)

	Всі відбиття: R1 (wR2)
	0.0597 (0.0927)
	0.1088 (0.0894)


Синтезований у роботі Ca5[W12O40(OH)2]∙30H2O було використано у складі 2 нових медичних композицій на основі біоактивного кальцій гідроксиапатиту Ca10(PO4)6(OH)2, які можна використовувати для купірування вірусного ураження слизової оболонки ротової порожнини та для лікування альвеоліту у пацієнтів, що страждають на вірусне ураження. Приготування композицій не потребує високих витрат, тому з фінансової точки зору вони приваблюють економічною вигідністю та доступністю, як до оволодіння лікарями практичного прийому, так і з боку матеріальних можливостей споживачів.
ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

У науковій роботі здійснено нове рішення наукової задачі, яке полягає в одержанні нових термодинамічних характеристик утворення ізополівольфрамат-аніонів та встановленні раціонального методу прогнозування та розробки умов синтезу нових ізополівольфраматів із двозарядними катіонами s-, p- та d-металів.

1. За експериментальними залежностями рН = f(Z) для розчинів WO42– – H+ – H2O (Т = 293.15-333.15 К) підібрано модель взаємодій, яка включає реакції утворення ізополівольфрамат-аніонів W6O20(OH)26–, W12O40(OH)210–, HW7O245–, W12O38(OH)26–, побудовано діаграми розподілу ІПВА та встановлено, що зі збільшенням Т вміст W6O20(OH)26– та W12O40(OH)210– зменшується, вміст HW7O245– – зростає з підвищенням Т до 313 К, а потім зменшується, вміст W12O38(OH)26– – прямує до 100 мол. % за будь-якої Т.

2. Методом Ньютона проведено математичне моделювання стану іонів у розчинах WO42– – H+ – H2O (Т = 293.15-333.15 К) із різними іонними силами та розраховано логарифми концентраційних констант утворення ІПВА, а методом Пітцера розраховано логарифми термодинамічних констант lgK0 реакцій утворення ІПВА за різних Т.

3. Проведено розрахунок ΔrG0 для Т = 298.15 К. За лінійними залежностями lgK0 = f(1/T) розраховано величини ентальпії ΔrН0 та ентропії ΔrS0 реакцій утворення W6O20(OH)26–, W12O40(OH)210–, НW7O245–, W12O38(OH)26– та обчислено їх стандартні термодинамічні функції утворення ∆Gf0, ∆Нf0 та Sf0, які доповнюють наявні в базі даних «Термічні константи речовин» величини для WO42– (∆Gf0, ∆Нf0 та Sf0) й HW6O215– (∆Gf0) та можуть бути рекомендовані до використання в якості довідкових даних.

4. Підібрано модель стану іонів у розчинах WO42– – H+ – H2O (Т = 298.15 К) для різних проміжків часу від початку взаємодії (0-28800 хв.), яка включає реакції утворення W6O20(OH)26–, W12O40(OH)210–, HW7O245–, Н2W12O40(OH)28–, Н3W12O40(OH)27–, W12O38(OH)26– та показано, що з часом у розчинах відбувається гідролітичне перетворення гідрогептавольфрамат-аніону HW7O245– на кислі паравольфрамат Б-аніони Н2W12O40(OH)28–, Н3W12O40(OH)27–, що необхідно враховувати під час розробки методик синтезу нових солей.

5. Результати моделювання покладено в основу створення методик синтезу 18 нових солей із двозарядними катіонами s-(Ca, Sr, Ba), p-(Pb) та d-(Co, Ni) металів із ІПВА з підкислених водних розчинів Na2WO4. Вперше проведено синтез та РСА монокристалів Sr4.5H[W12O40(OH)2]∙30H2O, Na4[H6NiW6O24]∙16Н2О та ізоструктурних кобальт (ІІ) і нікол (ІІ) паравольфраматів Б М5[W12O40(ОН)2]∙37H2O (М = Co, Ni). Розроблено методику синтезу кристалічного плюмбум (ІІ) паравольфрамату Б Pb5[W12O40(OH)2]∙18H2O за обмінною реакцією з натрій паравольфрамату Б Na10[W12O40(OH)2]∙27H2O.
6. У системах M(NO3)2 – Na2WO4 – HNO3 – H2O (M = Sr, Co, Ni) виявлено утворення монокристалів паравольфраматів Б із новим оригінальним катіонним, аніонним впорядкуванням та порожнинами в структурі, що робить перспективним пошук аналогічних сполук в інших системах.

