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Рисунок 2. Зависимость DКВМ от DД для ком-

позиций с октогеном (●) и ε-CL-20 (о) 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Гексанитрогексаазаизовюрцитан, как и 
другие циклические нитроамины, растворим 
во многих нитроэфирах и нитросоединениях. 
Процесс растворения сопровождается раз-
рушением поверхности кристаллов, а также 
склонностью к образованию новых структур 
типа эвтектик и молекулярных комплексов. 
Такие взаимодействия ведут к глубокому из-
менению физико-химических свойств систе-
мы в целом. Их проявление установлено в 

изменении скорости детонации КВВ различ-
ного состава. 
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ТЕРМОЛИЗ ДВОЙНЫХ КОМПЛЕКСНЫХ СОЛЕЙ 
ГЕКСА(ИЗОТИОЦИАНАТО)ХРОМАТОВ(III) 

ОКТА(ε-КАПРОЛАКТАМ)ЛАНТАНОИДОВ(III) ЦЕРИЕВОЙ ГРУППЫ 

Е.В. Черкасова, Т.Г. Черкасова, Э.С. Татаринова 

Процессы термического разложения комплексов состава [LnL8][Cr(NCS)6] (Ln=La
3+

, Ce
3+

,  
Pr

3+
,  Nd

3+
,  Sm

3+
,  Eu

3+
) изучены  методами термогравиметрического, ИК спектроскопиче-

ского, рентгенофазового и масс-спектрометрического анализов. 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время интенсивно разви-
ваются исследования, связанные с получе-
нием различных функциональных материа-
лов из соединений-предшественников. Двой-
ные комплексные соли (ДКС), содержащие в 
своем составе комплексный катион одного 
металла и комплексный анион другого ме-
талла являются перспективными предшест-
венниками для создания высокодисперсных 
смешанных биметаллических оксидных сис-
тем. Причем стехиометрия комплекса-
предшественника задает состав образую-
щейся оксидной фазы. Несомненным пре-

имуществом является также протекание про-
цессов термолиза ДКС при сравнительно не-
высоких температурах [1, 2].  

Интерес в связи с этим представляют 
процессы термолиза на воздухе и в инертной 
атмосфере ДКС гекса(изотиоцианато)-
хроматов(III) комплексов лантаноидов(III) с 
ε-капролактамом. В данной работе изучены 
процессы термического разложения ДКС лан-
таноидов цериевой группы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Термографический анализ соединений 
на воздухе проведен на дериватографе Q-
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1500Д в интервале температур 20-1000
о
С с 

эталоном α-Al2O3 при скорости нагрева 
5

о
/мин. ИК спектры продуктов термолиза сня-

ты на инфракрасном Фурье-спектрометре 
System-2000 фирмы Perkin-Elmer  в области 
400-4000 см

-1
 в матрице KBr. Рентгенофазо-

вый анализ выполнен на дифрактометре 
ДРОН-3М на CuKα – излучении. Термограви-
метрические  измерения в потоке гелия про-
водили на приборе фирмы NETZSCH STA 
409 PG/PC Luxx

R
 при скорости нагревания 

2
о
/мин и 5

о
/мин. Состав газовой фазы изуча-

ли на масс-спектроскопической приставке 
QMS 403C Aeolos  в условиях термограви-
метрического эксперимента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Комплексы состава [LnL8][Cr(NCS)6] 
(Ln=La

3+
, Ce

3+
,  Pr

3+
,  Nd

3+
,  Sm

3+
,  Eu

3+
) пред-

ставляют собой устойчивые на воздухе мел-
кокристаллические порошки бледно-
сиреневого цвета. Соединения ионного типа, 
состоят из комплексных катионов [LnL8]

3+
 и 

анионов ][Cr(NCS)6]
3-

, связанных между собой 
ионными и водородными связями. 

Вещества кристаллизуются в разных 
структурных типах [3], однако кривые нагре-
вания комплексов всех лантаноидов имеют 
сходный характер (рисунок). Соединения  не 
плавятся, термически устойчивы до темпера-
тур выше 230

о
С.  

Разложение веществ в инертной атмо-
сфере характеризуется экзо- и эндотермиче-
скими эффектами на кривых ДТА в интервале 
температур 230,0 – 352,0

о
С, сопровождаю-

щимися резкой потерей массы образцов на 
кривых ТГ и ДТГ. Эти эффекты характеризу-
ют разложение катионной части комплексов с 
отщеплением всех восьми молекул 
ε-капролактама (рисунок). 
Одновременно с разложением катионных 
частей комплексов при температурах выше 
300

о
С начинается разрушение анионов 

[Cr(NCS)6]
3-

 (таблица). При  нагревании об-
разцов на воздухе протекают аналогичные 
процессы, термолиз начинается с 210

о
С. При 

нагревании веществ до 200
о
С происходит 

изменение окраски комплексов из бледно-
сиреневой в темно-зеленую. При охлаждении 
образцов окраска восстанавливается. То-есть 
эффект изменения цвета является обрати-
мым. Эти процессы наблюдаются визуально 
при нагревании образцов в препаративных 

условиях, они не сопровождаются изменени-
ем массы образцов. Обратимое изменеие 
окраски, по-видимому, объясняется структур-
ными изменениями в кристаллах комплексов 
при нагревании вследствие сильной тенден-
ции к разупорядоченности конформационно 
гибких семичленных циклов 
ε-капролактамовых лигандов. 

Для подтверждения корректности интер-
претации процессов термолиза сняты ИК 
спектры твердых продуктов разложения ком-
плекса неодима(III) при температурах 100, 
300, 400

о
С. Эти спектры практически не отли-

чаются от ИК спектров исходного образца 
комплекса, на них сохраняются все полосы 
поглощения характерные для ε-C6H11NO и 
аниона NCS

–
. Разложение соединений прак-

тически полностью происходит при темпера-
турах порядка 600

о
С. Состав продуктов сго-

рания веществ при температуре 1000
о
С оп-

ределен методом РФА.   
Сопоставлением полученных результа-

тов с литературными данными [4] установле-
но, что продукты сгорания комплексов соста-
ва [Ln(ε-C6H11NO)8][Cr(NCS)6] на воздухе при 
температуре 1000

о
С представляют собой 

смеси Cr2O3 c Ln2O3. 
Качественный состав продуктов в газо-

вой фазе одинаков для всех соединений. 
Кривые температурной зависимости состава 
газовой фазы при одинаковом ионном токе 
однотипны: до температуры 350-360

о
С в га-

зовой фазе продуктов реакции разложения 
регистрируются частицы, образующиеся при 
разрушении молекул ε-C6H11NO, при более 
высоких температурах - продукты термолиза 
аниона [Cr(NCS)6]

3–
. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Установлено, что полученные вещества 
выдерживают множество обратимых циклов 
нагревания↔охлаждения без разложения, 
что позволяет рекомендовать их к использо-
ванию в качестве обратимых термочувстви-
тельных пигментов, служащих химическими 
сенсорами в термохимических индикаторных  
устройствах [5] для визуального контроля те-
пловых режимов. 

Термолиз полученных ДКС на воздухе 
подтверждает возможность получения нано-
размерных смешаннолигандных биметалли-
ческих оксидных порошков при относительно 
невысоких температурах. 
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Рисунок. Кривые нагревания в инертной атмосфере комплекса состава 
[Nd(ε-С6H11NO)8][Cr(NCS)6]  

Таблица 

Результаты термического анализа комплексов состава [Ln(ε-С6H11NO)8][Cr(NCS)6] при нагрева-
нии в атмосфере гелия со скоростью 5 град/мин 
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Ce 213,2 

213,2-245,4 

245,4-277,3 

280,0-287,3 

240,2 

256,3 

290,3 

1,54 

1,56 

1,47 

15,90 

45,50 

53,45 

-2(ε-С6H11NO) 

-6(ε-С6H11NO) 

-7(ε-С6H11NO) 

 

 

19,86 

  300,0-336,7 316,7 7,67 68,67 -8(ε-С6H11NO), -1,5(NCS
-
)  

Pr 202,3 202,3-253,9 230,6 0,86 31,45 -4(ε-С6H11NO)  

  253,9-332,5 313,9 2,31 66,72 -8(ε-С6H11NO), -1(NCS
-
) 23,94 

Nd 200,5 
200,5-243,7 

243,7-326,3 

239,7 

307,8 

1,50 

2,25 

23,90 

67,33 

-3(ε-С6H11NO) 

-8(ε-С6H11NO) 
22,92 

Sm 183,0 183,0-231,3 230,0 1,44 16,05 -2(ε-С6H11NO)  

  231,3-332,0 306,6 1,94 66,36 -8(ε-С6H11NO), -1(NCS
-
) 26,71 
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