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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації: Українська

Коди тематичних рубрик: 31.17.29

Тема дисертації:
1. Паравольфрамат-аніони в складі іонних пар з Mn2+, Co2+ та Cu2+ в розчині з низькою кислотністю та в
складі солей

2. Paratungstate-anions ion pairs with Mn2+, Co2+ and Cu2+ in low acidity solution and in salts composition

Реферат:
1. Дисертацію присвячено дослідженню взаємодії в підкислених до низького значення кислотності Z = С(H+)
/ С(WO42–) ≤ 1,60 водних розчинах натрію ортовольфрамату за присутності катіонів d-металів (M2+ = Mn2+,
Co2+, Cu2+). Методом УФ-спектроскопії зафіксовано батохромний зсув смуг коливання з переносом заряду,
що свідчить про утворення сольватних йонних асоціатів. Проведено кондуктометричне та рН-
потенціометричне дослідження стану поліоксометалат-аніонів у розчинах систем M2+ – WO42– (Z = 1,00) –
H+/ OH– – H2O, (M2+= Mn2+, Co2+) і Cu2+ – WO42– (Z = 1,17) – H+/ OH– – H2O за CW = 0,01 моль/л. Методом
quasi-Newton за програмою CLINP 2.1 здійснено моделювання рівноважних процесів полімеризації, які
відбуваються за зміни кислотності розчину під дією протонів та гідроксильних груп. На основі результатів
кондуктометричного титрування, УФ-спектроскопії та моделювання показано, що присутність катіонів d-
металів стабілізує паравольфрамат Б - аніони у вигляді йонних пар M(OH)b(2-b)+, Нa[W12O40(ОН)2]10– (b = 0-
1, a = 0-3; M = Mn, Co, Cu), у таких розчинах. Вперше визначено логарифми концентраційних констант



утворення йонних пар (lgKC), побудовано діаграми їх розподілу, встановлено взаємні переходи між ними.
Методом Пітцера (Pitzer) розраховано логарифми термодинамічних констант утворення йонних пар (lgK0),
які дозволили розрахувати енергії Гіббса реакцій утворення йонних пар з мономерних іонів (ΔrG0),
стандартні енергії Гіббса утворення йонних пар (ΔrG0f, 298,15), енергії Гіббса утворення іонних пар за
реакцією між ізополівольфрамат-аніонами та катіоном d-металу (ΔG0х). Отримані термодинамічні
характеристики утворення йонних пар можуть бути включені до баз даних термодинамічних величин,
використовуватися як довідкові дані під час створення оптимальних умов синтезу паравольфраматів Б та
поясненні підвищеної стабільності паравольфрамат Б - аніонів за присутності катіонів d-металу. Показано,
що катіони d-металів і використання ацетатної кислоти для створення кислотності розчину, стабілізує
паравольфрамат Б - аніони і пояснює утворення парвольфраматів d-металів в широкому інтервалі рН. Вони
будуть корисними при моделюванні механізмів не тільки реакцій полімеризації з утворенням
поліоксометалатів, а й реакцій за участю N-оксильних радикалів, в яких ізополівольфрамат-аніони можуть
бути ефективними каталізаторами. Дослідження умов реакцій дозволило розробити методики синтезу
ізополівольфраматів у підкисленому до потрібного значення Z водному розчині натрію ортовольфрамату під
час додавання розчину катіону d-металу (Mn2+, Co2+, Cu2+). Склад отриманих сполук визначено за
допомогою методів хімічного елементного аналізу та рентгеноспектрального мікроаналізу. За результатами
ІЧ-спектроскопії, як за положенням, так і за інтенсивністю максимумів поглинання, ідентифіковано
паравольфрамат Б - аніон у складі всіх синтезованих солей. Вперше синтезовано дев’ять солей
(Na4Mn3[W12O40(OH)2]·26H2O, K6Mn2[W12O40(OH)2]·nH2O (n = 17 або 24), Na4Co3[W12O40(OH)2]·30H2O,
Na6Cu2[W12O40(ОН)2]·31Н2О, Na2Cu4[W12O40(ОН)2]·22Н2О, Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2]⋅32H2O,
Cu5[W12O40(OH)2]·2Cu(OH)2·30H2O, Co5[W12O40(OH)2]·Co(OH)2·19H2O), з яких структурно охарактеризовано
п’ять. За Z = 1,00 із розчину натрію ортовольфрамату за присутності катіонів мангану(ІІ) та калію(І) було
виділено дві кристалічні солі подвійного калію-мангану(II) паравольфрамату Б K6Mn2[W12O40(OH)2]·17H2O і
K6Mn2[W12O40(OH)2]·24H2O, які відрізняються різними поліедрами атомів калію, з координаційними
числами 8 і 9, та 8, 9 і 10 відповідно.

2. The dissertation is devoted to the study of the interaction in sodium orthotungstate aqueous solutions acidified
to a low acidity value Z = С(H+) / С(WO42–) ≤ 1,60 in the presence of d-metal cations (M2+ = Mn2+, Co2+, Cu2+).
The bathochromic shift of vibration bands with charge transfer was fixed by UV spectroscopy method, which
indicates the formation of solvate ion associates. A conductometric and pH-potentiometric study of the
polyoxometalate anions state in solutions of systems M2+ – WO42– (Z = 1,00) – H+/ OH– – H2O, (M2+= Mn2+,
Co2+) and Cu2+ – WO42– (Z = 1,17) – H+/ OH– – H2O at CW = 0,01 mol/L was carried out. The modeling of
equilibrium polymerization processes that occur under the action of protons and hydroxyl groups due to changes
in the acidity of the solution was carried out using the quasi-Newton method in the CLINP 2.1 program. The results
of conductometric titration, UV spectroscopy and modeling have shown that the presence of d-metal cations
stabilizes paratungstate B - anions in the form of ion pairs M(OH)b(2–b)+, Нa[W12O40(ОН)2]10– (b = 0-1, a = 0-3; M
= Mn, Co, Cu) in these solutions. The logarithms of the concentration constants of ion pair formation (lgKC) were
determined, diagrams of their distribution were built, and mutual transitions between them were established for
the first time. The logarithms of the thermodynamic constants of ion pair formation (lgK0) were calculated using
the Pitzer method, which allowed to calculate Gibbs energies of reactions of ion pair formation from monomeric
ions (ΔrG0), standard Gibbs energies of ion pair formation (ΔrG0f, 298,15), Gibbs energies of ion pair formation by
reaction between isopolytungstate anions and d-metal cation (ΔG0х). The obtained thermodynamic
characteristics of the ion pairs formation could be included in databases of thermodynamic quantities, used as
reference data to develop optimal synthesis conditions for paratungstates B and explained by the increased
stability of paratungstate B anions in the presence of d-metal cations. It is shown that the use of d-metals cations
and acetic acid to create the acidity of the solution stabilizes paratungstate B - anions and explains the formation
of paratungstates B of d-metals in a wide pH range. It would be useful for modeling of the mechanisms of not only
polymerization reactions with the polyoxometalates formation, but also of reactions involving N-oxyl radicals, in
which isopolytungstate anions can be effective catalysts. The study of reaction conditions has made it possible to



develop the synthesis procedures of isopolytungstates in a sodium orthotungstate aqueous solution acidified to
the exact acidity value Z with the addition of a d-metal cation (Mn2+, Co2+, Cu2+) solution have been developed.
The composition of the obtained compounds was determined by the methods of chemical elemental analysis and
energy dispersive X-ray analysis. The paratungstate B anions were identified in the composition of all synthesized
salts, according to the results of FTIR spectroscopy, both by the position and by the intensity of the absorption
maxima. Nine salts were synthesized for the first time (Na4Mn3[W12O40(OH)2]·26H2O,
K6Mn2[W12O40(OH)2]·nH2O (n = 17 or 24), Na4Co3[W12O40(OH)2]·30H2O, Na6Cu2[W12O40(ОН)2]·31Н2О,
Na2Cu4[W12O40(ОН)2]·22Н2О, Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2]⋅32H2O, Cu5[W12O40(OH)2]·2Cu(OH)2·30H2O,
Co5[W12O40(OH)2]·Co(OH)2·19H2O), five of which were structurally characterized. Two crystal structures of
potassium-manganese(II) paratungstate B K6Mn2[W12O40(OH)2]·17H2O and K6Mn2[W12O40(OH)2]·24H2O were
isolated at acidity Z = 1,00 from a solution of sodium orthotungstate in the presence of manganese(II) and
potassium(I) cations. They are different by polyhedra of potassium atoms, with coordination numbers of 8 and 9,
and 8, 9 and 10, respectively.
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