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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Актуальность работы. Исследование химии и кристаллохимии ортофосфатов 
каркасного строения, кристаллизующихся в структурном типе NaZri(P04)j (NZP). 
стимулируется постоянно возрастаюищм спросом со стороны современных 
технологий на новые кристаллические и, в том числе, керамические материалы. 
Такие соединения привлекают внимание благодаря возможности сочетания в них 
разнообразных полезных свойств, таких как высокая температура плавления, 
химическая и радиационная устойчивость, способность к формованию, высокая 
твердость, экологическая стабильность. Совокупность свойств фосфатов NZP 
строения является ценной для материалов космической и лазерной техники, 
нефтехимии и других областей, при разработке катализаторов, жаростойких 
композиционных и других функциональных материалов. Причем эти свойства 
можно направленно изменять, что обеспечивается большой изоморфной 
емкостью структуры и возможностью введения в состав соединений различных 
элементов в разных сочетаниях и соотношениях. 

Одним из важных свойств NZP фосфатов является их малое и ультрамалое 
тепловое расширение, которое является следствием анизотропии: расширение-
сжатие структуры вдоль различных кристаллографических направлений. 
Известны такие фосфаты, обладающие малым и ультрамалым тепловым 
расширением, анизотропия теплового расширения которых близка к нулю. 
Приготовленные из них керамики способны выдерживать резкие изменения 
тепловых нагрузок (тепловые "шоки") без микроразрушений. Однако таких 
фосфатов (также и других соединений) известно пока немного. 

Большинство работ в области высокотемпературной кристаллохимии 
соединений NZP строения посвящено фосфатам циркония, других 
четырехвалентных элементов в сочетании с одно-, двух-, и трехвалентными 
элементами. Несмотря на более широкий список возможных составов фосфатов с 
пятивалентными элементами, по сравнению с фосфатами четырехвалентных 
элементов, исследованными являются лишь отдельные представители. В то же 
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время среди них можно ожидать наибольшее число представителей с малым, 
ультрамалым и регулируемым тепловым расширением. 

Знания в области химии и кристаллохимии, в том числе 
высокотемпературной, каркасных фосфатов позволяют прогнозировать и 
С01давать новые материалы определенной структуры с ожидаемыми свойствами, 
и среди них с малым тепловым расширением и близкой к нулю его анизотропией. 
Подобные исследования вносят также значительный вклад в формирование банка 
данных в области высокотемпературной кристаллохимии неорганических 
соединений. 
Основная цель работы; кристаллохимический прогноз, получение и 
исследование новых фосфатов NZP семейства с малым и регулируемым тепловым 
расширением. 
Задачи; 

1. Обоснование с кристаллохимических позиций составов фосфатов ниобия, 
тантала и циркония каркасного стрюения {[Т2(Р04)з]"'}з» с ожидаемой структурой 
типа Ка2г2(Р04)з (NZP) (Т - каркасообразующие катионы, п - заряд каркаса). 

2. Синтез сложных ортофосфатов ниобия, тантала и циркония с 1-, 2-, J -
ва.1ентными элементами каркасного строения с различными вариантами 
предполагаемого заселения кристаллофафических позиций структуры и их 
характеризация методами ИК спектроскопии и рентгеновского анализа. 
3. Изучение кристаллохимических закономерностей фазообразования в 
изучаемых рядах фосфатов каркасного строения. Изучение влияния сочетаний и 
соотношений катионов на концентрационные и температурные области 
реализации структуры NZP. 
4. Изучение кристаллохимических закономерностей теплового расширения 
фосфатов ниобия, тантала и циркония. Разработка фосфатов с малым и 
регулируемым тепловым расширением. 

Положения, выносимые на защиту: 
I "Конструирование" новых кристаллических фосфатных соединений с 5-
валентными элементами со структурой NZP как основы материалов, устойчивых 
к термическим нагрузкам. . — • 
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2. Разработка и оптимизация способов приготовления и синтез новых фосфатов 
ниобия, тантала и циркония с ожидаемым строением. 
3. Кристаллохимические данные по фосфатам ниобия, тантала и циркония с 
одно-, двух-, трехвалентными элементами. 
4. Кристаллохимические закономерности поведения фосфатов ниобия, тантала и 
циркония при нагревании. Тепловое расширение. 
Научная новизна работы. На основе кристаллохимического прогноза 
предсказаны составы фосфатов каркасного строения и получены новые сложные 
фосфаты ниобия, тантала и циркония с 1-, 2- и 3-валентными элементами, в 
которых изменение катионного состава обеспечивало образование каркасов с 
зарядами от О до 4. Определены кристаллофафические характеристики 
синтезированных соединений. Для некоторых фосфатов уточнена их структура. 
Получены новые данные в области высокотемпературной кристаллохимии 
фосфатов. Выявлены зависимости термического расширения фосфатов от 
природы каркасообразующих катионов, их сочетания и количественных 
соотношений и, следовательно, от степени заполнения межкаркасных позиций 
структуры. 

Практическая значимость работы. Получены новые термостойкие с малым 
тепловым расширением сложные ортофосфаты ниобия, тантала, а также циркония 
с одно-, двух- и трехвалентными элементами. Получены фосфаты ниобия, тантала 
и циркония с ультрамалым и регулируемым тепловым расширением. 
Установлены параметры их термического расширения в интервале температур 20-
SOOX. 

Апробация работы. Основные материалы диссертации представлены на 16 
Российских и 3 Международных конференциях по кристаллохимии, 
неорганическим материалам, по теплофизическим свойствам, термическому 
анализу и материаловедению, нескольких молодежных конференциях по общей 
химии, результаты работ опубликованы в Сборниках докладов и тезисов. 
Публикации. По теме диссертации опубликовано 7 статей в журналах: Журнал 
неорганической химии. Журнал прикладной химии. Конструкции из 



композиционных материалов. High Temperatures - High Pressures, Journal of 
Material Science Letters; Phosphorus, Sulfur, Silicon and Related Elements. 
Обьем и структура. Диссертационная работа изложена на 140 страницах 
машинописного текста и состоит из введения, 5 глав, выводов, списка цитируемой 
литературы и приложения. Работа содержит 29 таблиц и 26 рисунков. Список 
литературы включает 150 ссылок на работы отечественных и зарубежных 
авторов. 

Экспериментальная работа выполнена диссертантом на кафедре химии 
твердого тела Нижегородского государственного университета им. Н.И. 
Лобачевского. Часть экспериментов выполнены в Ф Г У П ГНЦ РФ Физико-
энергетический институт: Институт радиационного материаловедения и 
технологий (г. Обнинск), в МГУ им. М.В. Ломоносова на кафедре 
кристаллофафии и кристаллохимии геологического факультета (г. Москва) и в 
Объединенном институте ядерных исследований в лаборатории нейтронной 
физики им. И.М. Франка (г. Дубна). 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
ГЛАВА 1. Фосфаты пяти- н четырехвалентных элементов. 

Кристаллохимическне исследования. Поведение при нагревании. 
Литературный обзор 

Сложные фосфаты четырех- и пятивалентных элементов каркасного 
строения и их кристаллохимия 

Фосфаты, кристаллизующиеся в структурном типе NaZr2(P04)3 (NZP), 

имеют каркасное строение и характеризуются каркасами вида {[Т2(РО4)0"'}зи, где 
Т = л ' , в", R'", М'^, С^ - элементы в степенях окисления +1, +2, +3, +4, +5, 
соответственно. 

Такие соединения описываются кристаллохимической формулой вида 
(М1ХМ2)1[Т2(Р04)з]. Межкаркасные позиции M l и М2 (дифференцированные, в 
соотношении 1:3) могут быть свободны, частично или полностью заняты 
различными катионами, от чего заряд каркаса п изменяется от О до 4. 

Среди сложных фосфатов пятивалентных элементов с каркасами [Т2(Ю4)з]"' 
и кристаллизующихся в структурном типа NZP, изучены некоторые фосфаты с 
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зарядом каркаса п=0 (формульные типы К"'|/2С^з/2(Р04)з, М'̂ С^СРОдХО и п=1 
(формульные типы: А ' К " ' С ^ ( Р 0 4 ) З И B"I/2R" 'C^(P04)3), сведения о фосфатах с 
зарядами п >1 ограничены лишь несколькими составами. 

Фосфаты с четырехвалентными элементами представлены в литературе 
достаточно большим числом соединений. Однако многие из них имеют каркасы с 
односортными катионами вида [М'^2(Р04)з]'- Значительно меньше сведений о 
формировании фаз, в каркасе которых четырехвалентные катионы существуют 
совместно с катионами другой валентности, а также с меняющимися составами и, 
соответственно, зарядами каркасов п. 

Такая же картина характерна и для работ в области высокотемпературной 
кристаллохимии каркасных фосфатов. Большая часть работ посвящена фосфатам 
четырехвалентных элементов с одно- и двухвалентными элементами 
(односортные катионы Т = М* )̂. Поведение фосфатов пятивалентных элементов 
при нагревании изучалось лишь для некоторых соединений вида М'^С^(Р04)\. 
Недостаточно изученных соединений, в которых плавно изменяли катионный 
состав и, следовательно, заряд каркаса. Исследование последних представляет 
особый интерес, т.к. регулируемое изменение катионного состава фосфатов ведет 
к постепенному изменению свойств материалов, в т.ч. термических. 

ГЛАВА 2. Экспериментальная часть 
Объекты исследования: сложные фосфаты ниобия, тантала н циркония с 1-, 

2-, 3-валентными элементами. Методы синтеза и исследования. 
Поведение при нагревании 

В основу "конструирования" объектов-фосфатов каркасного строения 
[Т2(Р04)з]"' с ожидаемой структурой типа NaZr2(P04)3 был положен принцип 
закономерного изменения катионного состава (Т2=ТаТ"ь и а+Ь=2), приводящего к 
изменению заряда каркаса п (0<п<4). В качестве объектов выбраны фосфаты со 
следующими сочетаниями катионов: Т'Т" - В"С^, R" 'C ' ' , M ' V , R" 'M '^ , В " М ' \ 
A M . Использованные соотношения Т' : Т' обеспечивали изменение згфяда 
каркаса от п=0 до п=4. 



Объекты исследования представлены следующими соединениями и рядами 
соединений: 
п=0 в", .,С^5/з(Р04)з в" = Mg, Со, Ni; С" = Nb, Та (ряд 1.1) 

R"'i :С '̂з.2(Р04)з R'" = А1, Сг, Fe; С" = Nb, Та (ряд 1.2) 
O^ngl Na.Mgi 3 ̂ 7'20xNb5,3.7/20«(PO4)3 0<х<1.0 (ряд II. 1): 

Mg4.<.<NbiUP04), — Nao2Mgo4Nbii(P04)i — Nao4Mgo47Nbuj(P04)} — 

•Vff« J^go uNb, 46(P04)i —Nao gMgo i,Nb, з9(Р04)з —NaMgo isNb, }2(Р04)з 

Na:,R"'i >xNbv,., (P04)j, 0<x^0.5, R " ' = A 1 , Cr. Fe (ряд II.2): 

R"'osNbn(P04)3 — Nao2R"'o6Nb,4<P04)3 — Nao4^"oimUP04)3 — 
NauJl'\>!Nb,:(P04)3 — NagsR"'o9Nb, ,(Р04)з —NaR"'Nb(P04) 
n=l A ' B " 2 ,С''4/З(Р04)З В " = Mg, Co, Ni; A' = Li, Na; C^ = Nb, Та (ряд III. 1) 

A'R"'C'(PO4)} A ' = Li, Na; R'" = Al, Cr, Fe; C^ = Nb, Та (ряд III.2) 
0ini4 Na5.5,NbxZr(P04)3 0<x<I (ряд IV): 

NasZr(P04)s — Na4Nbo2Zr(P04)3 — ЫазЫЬо41г(Р04)з — Na2Nbo^r(P04)3 — 
NaNh,, HZr(P04>3 —NbZr(P04)} 

lixtiA Na5.,,R"'xZr(ro4)3,R"' = A!,Fe,Cc,Sm,Dy,Ho 0<х<1.33(ряд V): 
NasZr(P04h— Ыа4И!"озз2г(Р04)з —Ш}1^"об^г(Р04)з—Ш2^"2г(Р04)) — 
NaR"', 3,Zr(P04)} 

iimSA Na5.2,B",Zr(ro4)3,B"=Mg,Ca.Sr,Ba 0<x^2.0 (ряд VI): 
Na,Zr(P04)3 — Na4B"osZr(P04)3 — ШзВ/'гг(РО^з — Nai^', ^г(Р04)з — 
NaEf'<lr(PO,)3 

Для синтеза фосфатов использовали методы, основанные на 
в-заимодействии растворов солей металлов или их оксидов с фосфорной кислотой 
или дигидрофосфатом аммония и последующих стадиях термической и 
механической обработки смеси компонентов и промежуточных продуктов 
реакций. 

Полученные образцы представляли собой белые или окрашенные порошки. 
Для их идентификации и определения физико-химических характеристик 
использовали методы рентгенофазового анализа, ИК спектроскопии. 



электронного микрозондового анализа. Для изучения термического расширения 
использовали метод высокотемпературной рентгенографии. 

Рентгенофаммы порошкообразных образцов записывали на 
дифрактометрах ДРОН - 2.0, ДРОН - ЗМ в СоК^ фильтрованном излучении с X = 
1.78892 А й в СиКа фильтрюванном излучении с Я. = 1.54056. Уточнение структур 
проводились по данным порошковой нейтронофафии. Рентгенофаммы 
записывали на дифрактометре АДП-2 (Х(СиКц), Ni-фильтр) при сканировании с 
шагом 0.02° по 2в и экспозицией 10 с. Нейтронофаммы регисфировали на 
времяпролетном дифрактометре ДН-2 (импульсный рюактор ИБР-2, ОИЯИ г. 
Дубна). Для определения осевых коэффициентов теплового расширения 
использовали линейный координатный детектор с системой регисфации 
«Комби-1» (ГНЦ Р Ф Физико-энергетический институт, г. Обнинск). ИК спекфы 
были записаны на спектрофотометре SPECORD-75IR в диапазоне волновых чисел 
1800-400 см'', при комнатной температуре. Элементный состав определяли 
методом электронного микрозондового анализа на приборе "Camebax" с 
энергодисперсионных детектором Link AN-1000. 

ГЛАВА 3. Кристаллохимичсские исследования фосфатов ниобия, тантала и 
циркония с 1-, 2-, 3-валентными элементами каркасного строения IT2(P04)j|''' 

3.1. Фосфаты ниобия и тантала 
В рядах синтезированных фосфатов пятивалентных элементов Nb и Та вида 

В",/зС^,з(Ю4)з (В= Mg, Со, №. € "=№, Та) (ряд 1.1) и К"\аС''}/2(PO,h (R= Al, Cr, 
Fe C^=Nb, Та) (ряд 1.2); вида Na,Mg,/з+7/20«̂ fb5/з-7«),(PO4)з (05x<1.0) (ряд II. 1) и 
Na2, R"'o5«Nb,5.,(P04)3 ( R " ' = A 1 , Cr, Fc, 0<x<0.5) (ряд II.2); и вида 
А'В"МС' '4/З(Р04)З (A'=Li, Na, B"=Mg, Co, Ni , C^=Nb, Та) (ряд I I I . I ) и 
A 'R " ' C^ ( P04 )3 (A'=Li, Na, R " ' = A 1 , Cr, Fe, C^=Nb, Та) (ряд III.2) по данным 
рентгенофазового анализа (РФА) была установлена принадлежность всех 
соединений к структурному типу NaZr2(ro4)3 (NZP). Для примера на рис. I 
представлены рентгенофаммы фосфатов ряда Na2,Feo5+xNbi5.x(P04)3 (0<х<0.5). 
Однако, не во всех случаях имело место образование монофазных продуктов. Так, 
на рентгенограммах образцов вида Alo.5Nb|j(P04)3, Cro5Nbi5(P04)3 и 
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-*-—AJ^J_1^JX_SLAJ. 

■ = . «-02 

1'ис I Рентгенограммы фосфатов вида 
Na Fe Nb (ГО) (0^x<0.5). 

i«o iSbo iooo goo iSs «n v « ' 

Рис 2. ИК спектры фосфатов 
Bi ,Nbv,(P04)3 B= Mgd), Co(2), Ni(3). 

Feo5Nbi5(P04)3, кроме основной NZP 
фазы присутствовали малоинтенсивные 
рефлексы оксофосфата ниобия NbOP04 
(пр.гр. Р4/п). 

В ряду фосфатов вида 
NaxMgi/3+7/20xNbs/3.7/2nx(PO4)3 0^x51.0 (ряд 
II. I ) в качестве монофазных продуктов 
были получены фосфаты при х=0 и 
х=Ю.2. На дифрактограммах фосфатов с 
X = 0.4+1.0 присутствовали рефлексы 
отражения исходных веществ и 
оксофосфата ниобия. 

В изформульном ряду фосфатов 
А 'В "2/ЗС\З (Р04)З A'=Li, Na, B"=Mg, Со, 
Ni, C^=Nb, Та (ряд III.l) в виде 
индивидуальных фаз были получены 
соединения тантала с Mg и Ni. 

ИК спектры образцов, полученных 
в виде индивидуальных фаз, 
свидетельствовали о принадлежности 
данных соединений к классу 
ортофосфатов. В спектрах наблюдались 
следующие полосы поглощения: 
широкая интенсивная полоса в области 
1270-995 см'', отнесенная к валентным 
асимметричным vj колебаниям Р-О 
связи фосфатного тетраэдра, полосы в 
области 635-525 см"' отнесенные к 
деформационным v̂  колебаниям, и 

fionoca в районе 400 см''- к деформационным v; колебаниям. Для примера, на 
рис. 2 представлены спектры фосфатов вида В"|/з1^5д(Р04)з (B"=Mg, Со, Ni). 
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Для рассматриваемых фосфатов были рассчитаны параметры элементарных 
ячеек (табл. 1). Изменение катионного состава, и связанное с ним изменение 
заряда каркаса и степени заполнения катионами межкаркасных полостей типа М I 
(от q=0 (ряд I) до q=l (ряд 1П)), не приводило к значительным изменениям 
кристаллографических характеристик. Близость параметров элементарных ячеек 
обусловлена незначительным содержанием катионов со степенью окисления +2, 
+3, входящих в состав фосфатов, а также малым различием ионных радиусов. 

Таблица 1. Реализация структурного типа NZP и изменение параметров 
элементарных 

Катионный состав 

В|,зМЬ5/з(Р04)э B=Mg, Co,Ni 
В|/зТаю(Р04)з B=Mg, Co,Ni 
Na,Mg|/3+7/20xNbM-7;20«(PO4)3 

Na2,Ri/2«Nbw.. (P04b 
R=A1 
R=Cr 
R=Fe 

иВ2лТа4а(Р04)з B=Mg, Ni 
ЫаВмТа4д(Р04)з B=Mg,Ni 

URTa(P04)3 R=AI, Cr. Fe 
NaRNb(P04)3 R=AI,Cr,Fe 
NaRTa(ro4)3 R=Al.Cr.Fe 

ячеек изучаемых фосфатов ниобия 

Пр.гр. 

R3c 
R3c 

R3c(0st:^.2) 

R3c(0<x<0.5) 
R3c (0<x<0.5) 
R3c(0<x<0.5) 

R3c 
R3c 
R3c 
R3c 
R3c 

и тантала. 
Параметры 

элементарных ячеек 
фосфатов. A 

а 
8.637/8.642 
8.372/8.640 
8.627/8.642 

8.484/8.577 
8.538/8.612 
8.S92/8.6IS 
8.613/8.633 
8.603/8.663 
8.527/8.804 
8.484/8.593 
8.479/8.626 

с 
22.08/22.11 
22.02/22.12 
22.03/22.11 

21.72/21.98 
21.97/22 08 
22.04/22.07 
21.93/21.97 
22.05/22.14 
21.64/22.09 
21.78/22.09 
21.86/22.12 

Число 
занятых 

М 
позиций. 

я 
0 
0 

0Sq<0 2 

0^<1 
OSq<I 
0<q^l 

3.2. Фосфаты циркония 
В каркасных фосфатах [Т2(ГО4)]]"' циркония натрия и ниобия, циркония и 

трехвалентных элементов, циркония и двухвалентных элементов вида 
Na5.5,Nb,Zr(P04b (Oixil.O), Na5.3,R"'.Zr(P04)3 ( R " ' = A I , Fe, Се, Sm, Dy. Ho; 
0^x£l.33) и Na5.2,B",Zr(P04)3 (B"=Mg, Ca, Sr, Ba; 0<x<2.0) за счет изменения 
катионного состава х з^мд к^каса п и, следовательно, степень занятости 
межмфкасных полостей M l и М2 типа (q) изменялись в более широком 
интервале: заряд каркаса - 0 ^ ^ , 2йп<А, 3^л<4 и степень заселенности позиций 
типа М - 0<q<4,2<q<4,3<q^, соответственно. 



Фосфаты вида Nas 5iNbxZr(ro4)3 кристаллизовались, по данным РФА, в 
тригональной сингонии (пр.ф R3c). Фосфаты вида Na5.3,R"'xZr(ro4)j ( R " ' = A 1 , Fe, 
Dy, Но) так же характеризовались пр. ф. R3c. Что касается фосфатов церия и 
самария вида NaiCeZr(P04)j и Na2SmZr(P04)3 (х=1.0), то они кристаллизовались в 
структурном типе монацита (пр. гр. P2|/n). 

ИК спектры этих соединений содержали полосы колебаний Р-О связей 
фосфатного тетраэдра, характерные для NZP семейства. 

Совместный анализ результатов РФА и ИК спектроскопии 
синтезированных фосфатов циркония и щелочноземельных элементов вида 
N35-2,8",Zr(P04)3 позволил определить концентрационную область реализации 
структуры NZP. Полученные соединения с магнием (0<х<2.0) имели 
ромбоэдрическую структуру (пр. гр. R3c). В системе с в" = Са, Sr с увеличением 
содержания катиона в" происходило изменение симметрии фосфатного тетраэдра 
от пр. ф. R32 (при х<1.0) до пр. ф. R3c (при 1.0<х<2.0). В ряду Na5.2xBa,Zr(P04)3 
(хИ) и 1.0) симметрия понижена до пр. ф. С2/с. В данном ряду в интервале 
значений х>1 образования индивидуальных соединений не наблюдалось. 

Для вышеописанных фосфатов циркония были рассчитань( параметры 
гексагональных ячеек (а и с), кристаллизующихся в структурном типе натрий-
цирконий фосфата (табл. 2). Параметры моноклинной ячейки фосфатов церия и 
самария составили: а=6.817А, Ь=7.00А, с=б.463А, а=у=90°, Р=103.48°, 
V=299.9lA' для Na2CeZi<P04)3 и а=6.075А, Ь=7.012А, с=6.517А, а=г=90°, 
П= 103.3°, V=270.I6A^ для Na2SmZr(ro4)3 

Наблюдается характерная 

для NZP семейства _̂  
4* 

корреляционная зависимость 
параметров элементарных ячеек 
для фосфатов вида -* 
Na5.2,B".Zr(P04)3 и 
Na5.„R'",Zr(ro4)3 R"'=AI, Fe, Dy, - - - - -
Но от состава и, следовательно, от числа занятых М позиций (q) (рис. 3). 

• * 1 о* 

tti*' 
♦ г ♦ 

Рис.3. Зависимость 
паршиетров элементарных 

ячеек фосфатов 
Na5.,Jl,^r(ro4)3R=AI(o). 

Fe(*),Dy(«),Ho(A) 
и Na5.2,B,Zi<P04)3 B=Mg 

(Д), Са (а), Sr (•) от числа 
занятых позиций (q). 
♦-N»5Zi(P04)j(q=3) 
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Таблица 2. Реализация структурного типа N Z P и изменение параметров 
элементарных ячеек изучаемых фосфатов циркония. 

Катионный состав 

Na5.5.Nb.Zr(P04)] 
Na5.3.R.Zr<P04)3 

R=AI 
Fe 
Dy 
Ho 

Na5-2,B.Zr(ro4)3 
B=Mg 
B=Ca 
B=Sr 
B=Ba 

Пр.гр. 

R3c 

П^шметры 
элементарных ячеек 

фосфатов. А 
а 

8.738/9.160 
с 

21.8/22 78 

Число 
занятых 

М 
позиций. 

q 
0<qs4 

R3c(x=1.0) C2/c(x=0) 
R 3 с (0.33<x<l .33) C2/C (x=0) 
R3c(0.33<x<1.0) C2/c(x=0) 
R3 с (0.33<х<1.0) С2/С (x=0) 

8.788/9.160 
8.767/9.160 
8.848/9.160 
8.864/9.160 

21.80/22.74 
21.80/22.75 
21.80/22.83 
21.80/22.83 

2^S4 
2<qS4 
2<qS4 
2sqS4 

R3c (1.0<x<2.0) C2/C (x=0) 
R3c(1.0<x<2.0) R32(0<x<0.5) 
R3c(1.0<x<2.0) R32(0<x<0.5) 

С2/С (0<x<1.0) 

8.800/9.160 
8.795/9.152 
8.804/9.152 
9.128/9.160 

21.80/21.78 
21.83/22 74 
21.83/22.80 
22.80/22.82 

3<4<4 
3^S4 
3<qS4 
3SqS4 

3.3. Уточнение структуры фосфата Fei/2Nb3/2(P04)3 методом 
полнопрофильного анализа (метод Ритвельда) 

Структура фосфата Ре|/2МЬз/2(Р04)з была уточнена методом Ритвельда по 
данным порошковой нейтронофафии. Уточнение координат базисных атомов 
проводилось в рамках пр. гр. R3c, с использованием фосфата TiNb(P04)., в 
качестве структурного аналога. Теоретические и рассчитанные спектры 
нейтронной дифракции приведены на рис. 4. 

Фрагмент структуры фосфата Ре1/2>П)з/2(Р04)з, построенный по полученным 
данным, показан на рис. 5. Ее основой является трехмерный каркас смешанного 
типа с общей формулой [Feu2Nb3/2(P04)3], состоящий из дискретных октаэдров 
ТОб (в данном случае (РеЛЧЬ)Об) и фосфатных тетраэдров РО4 Катионы железа и 
ниобия располагаются на осях 3 и статистически распределяются по 12-кратной 
позиции (OOz), координируясь 6 атомами кислорода. Характерным фрагментом 
каркаса такого типа является фуппировка ("димер") из двух октаэдров, связанных 
тремя мостиковыми тетраэдрами {Т2(Р04)з}, наличие которой характерно для 
большого числа каркасных ортофосфатов NZP-подобного строения. Указанные 
фуппировки "нанизаны" на ось 3 и объединяются в трехмерную вязь путем 
обобществления концевых атомов кислорода соседних димеров. Таким образом. 
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образующийся трехмерный смешанный каркас [Ре|̂ ?*1Ьз/2(Р04)з] охватывает все 
катионы структуры. 

I. отн.ед. 

_—AAAi'iMrU-J'Ui».^, 
F 

Рис. 4. Нейтронограмма 
фосфата Ре|,2КЬзл(Р04)з 

Рис. 5. Фрагмент структуры 
фосфата Fei/2Nb3/2(P04)3 

Результаты проведенного структурного исследования показывают, что 
увеличение разницы в размерах (Аг/Гтт=16% - Ре|/2МЬзд(ГО4)з и Лг/Гт,„=5% -
Т1\Ь(Р04)з) и зарядах каркасообразуюших катионов в соединениях с 
э.пектронейтральным каркасом сопровождается увеличением структурных 
деформаций. Это не приводит к изменению симметрии кристаллической решетки, 
о чем свидетелы:твует реализованная и установленная для фосфата железа ниобия 
Fei 2NbJ,2(P04)зтpигoнaлfcнaя структура с пр. гр. R3c. 

ГЛАВА 4. Высокотемпературная кристаллохимия сложных ортофосфатов 
ниобия, тантала и циркония с I-, 2-, 3-валентными элементами каркасного 

строеиня |Т2{Р04Ы-
Методом высокотемпературной рентгенографии исследовано тепловое 

расширение фосфатов ниобия, тантала и циркония с одно-, двух- и 
трехвалентными элементами, кристаллизующихся в структурном типе 
NaZr2(P04)3, в интервале температур от комнатной до 800°С. 

4.1. Фосфаты ■■обяа 
По данным высокотемпературной рентгенофафни для фосфатов вида 

В",,,С^„з(Р04)з. B"=Mg, Со, Ni, C''=Nb, Та и Я"',дМЬзд(ГО4)з, где R " ' = A 1 , СГ, FC 
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были рассчитаны параметры элементарных ячеек а и с при разных температурах. 
Прослеживается тенденция уменьшения параметра а и увеличения параметра с 
гексагональной ячейки в исследуемых фосфатах с увеличением температуры. 
Для примера на рис. 6 приведена зависимость 
параметров а и с от температуры для 
соединений вида В"„зМЬ5/з(Р04)з, B"=Mg, Со, 
Nj. Кристаллографические параметры а и с при 
нагревании изменяются незначительно. 

Структура фосфатов обладает 
незначительной анизотропией теплового 

, . . Рис. 6. Зависимость пара.метров 
расширения: сжатие вдоль оси « (о;, < 0) и злементарной «чейки « (А) Г с \Л) 
расширение вдоль оси с (oi: > 0) (табл. 3). Такое Ф'^Фа™ »iaa В, ,̂ 4b, ,(РО,),. B=Mg (•). 

v-r /V / Со (А ) , N i P ) от температуры Г С . 

поведение является характерным для семейства 
NZP фосфатов. 

Каркас таких фосфатов практически не деформируется при нагревании. 
Известно, что основной вклад в расширение NZP структуры при нагревании 
вносят деформации межкаркасных полиэ;фов, которые в данных соединениях 
остаются вакантными. Следовательно, в рассматриваемых фосфатах с п==0 
тепловое расширение соединений должно быть минимальным. Этот прогноз 
полностью оправдался для вышеописанных фосфатов вида B"i,jC^5.i(l'04)t. 
B"=Mg, Со, Ni; C''=Nb, Та и R"',/2Nbw(P04b, где R" '=A1, Cr, Fe (табл. 3). 

Таблица 3. Данные высокотемпературной рентгенографии 
фосфатов вида В"|/зС^5д(Р04)з, B"=Mg, Со. Ni; C^=Nb, Та и К"'|дМЬз/2(Р04)з, где 

R"'= А1, Сг, Fe. 20-800°С. (а,, "С" ; о., Т ' , а^ "С ' ; К -а, |, "С'). 
^^Авя ; 

« r l ^ S . 
о. 

Ос 

е.» 

К« .-а . | 

Mg/Nb 

-2.3 

3.4 

Ч).4 

5.7 

Co/Nb 

-1.S 

4.4 

0.5 

5.9 

Ni/Nb 

-22 

3.0 

-0.5 

5.2 

Msrr* 

-1.4 

2.4 

-0.1 

3.7 

СоГГа 

-0.5 

3.7 

0.9 

4.2 

Nin"» 

-0.1 

3.2 

1.0 

3.3 

Al/Nb 

-1.1 

0 

-0.7 

1.1 

Cr/Nb 

-2.2 

1.36 

-1.0 

3 61 

Fe/Nb 

-2 6 

13 

-13 

3.9 
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Очевидно, что средние значения коэффициентов теплового линейного 
расширения (КТЛР) для некоторых из соединений с п=0 близки к нулю по 
абсолютной величине (табл. 3) и являются отрицательными. Сжатие некоторых 
соединений NZP строения при нагревании является следствием сжатия структуры 
вдоль направлений а и Ь (а, = аь) при малом растяжении вдоль оси с 

(аср=-а„+ -аь+-а„ ) . 

Фосфаты вида Na2,R"'o5+xNbi5-,(P04)3 R " - A 1 , Cr, Fe (0<x<0.5) образуют 
ряды, в которых за счет изменения катионных составов (х) происходит изменение 
заряда каркаса п от О до 1. В этих рядах при переходе к фосфатам с более 
высоким содержанием натрия и, 
соответственно, от п=0 к п=1 
анизотропия теплового расширения 
нарастает (рис.7). За счет этого 
средние КТЛР остаются 

незначительными. Отмечаемая для 
рядов Na, А1, Mb-, Na, Or, Nb- и Na, 
Fe, Nb- фосфатов закономерность 
изменения деформаций структуры при нагревании обусловлена двумя 
взаимосвязанными причинами: 1) изменением числа менее прючносвязанных 
катионов (связь Na-O имеет наименьший вклад ковалентной составляющей) и 2) 
изменением числа незанятых Ml-позиций (известно, что вакантные позиции типа 
Ml расширяются при нафевании незначительно). Минимальными значениями 

I «а 1, I e J и анизотропии | «о-о̂  I обладают крайние члены рядов 
R"'i/2Nb3/2(TO4)3 ( R " ' = A 1 , Cr, Fe) с электронейтральными каркасами. Из них фосфат 
AI|/2Nbv2(P04)3 характеризуется ультрамалым тепловым расширением и 
ультрамалой анизотропией («„ = -1.1 х 10"* °С' ' , «с « О , Оср «^ О, 

|а„-агс1 =1.1 xiO-^'C'). 
Структура фосфатов с зарядом каркаса п=1 вида ив"2/зТа4/з(Р04)з B"=Mg, 

Ni и A'R"'Ta(TO4)3 A'=Li, Na, R " '=A1 , Cr, Fe незначительно сжимается вдоль оси 

о. 

Рис.7 Зависимость параметров теплового 
расширения ахЮ'^С' от изменения состава х в 
фосфатах вида Na2,Alo>t«Nbî .х(РО4)з((Кх:£0.5) 
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а, расширяется вдоль оси с много больше чем сжимается вдоль оси а, особенно 
для соединений с трехвалентными элементами (табл. 4). 

Таблица 4. Данные высокотемпературной рентгеиофафии 
фосфатов вида ЫВ"2/зТа4в(Р04)з B"=Mg, Ni и А'к"'Та(Р04)з А ' = Li, Na, R'" = Al, Cr, Fc 

20-800°C.(a.,°C';0»°C',a^°C'',|a,-ct.|.'C ')■ 

Фосфат 

LiMg2,jTa4/j(P04)3 

и№иТа4а(Р04)з 

иА1Та(Ю4)з 

LiCiTa(P04)3 

LiFeTa(P04)3 

NaAlTa(P04)3 

NaCiTa(P04)3 

NaFeTa(P04)3 

Коэффициенты теплового расширения 
(arxlO''C"') 

a. 
-0.3 

0.1 

-1.2 

-0.9 

-2.6 

-0.9 

-4.5 

-4.1 

Ос 

4.9 

4.3 

9.9 

11.2 

11.2 

11.2 

15.9 

16.4 

flfa, 
1.4 

1.5 

2.5 

3.1 

2.0 

3.1 

2.3 

2.7 

lot-«,| 
5.2 

4.2 

11.1 

10.3 

13 8 

12.1 

20.4 

20 5 

Как очевидно, все фосфаты тантала обладают характерной для семейства 
NZP анизотропией теплового расширения. При замене катионов В" на R'" В 
составе фосфатов анизотропия теплового расширения увеличивается. А при 
переходе от соединений тантала и трехвалентных элементов с литием 
(r(Li*)=0.59 А) к соединением с натрием (r(Na*) = 1.02 А) анизотропия теплового 
расширения возрастает пракппески в 2 раза (от 10 х 10'*°С' до 20 х 10'*"С''). При 
этом природа каркасообразующих катионов мало сказывается на ее значении. 
Средние коэффициенты теплового расширения в пределах этого ряда изменяются 
в интервале от 2.0 х 10"* " С ' до 3.1 х 10"* ° С ' . 

4.2. Фосфаты цнркоиш 

На примере фосфатов циркония вида Na5.siNb,ZT(ro4)] (О < х < 1.0), 

Na5-j,R"',Zr(ro4)3 ( R " ' = A 1 , Fe, Dy, 0^^1.33) и Na5.2,B".Zr(P04)j (B"=Mg, Ca, Sr. 

0<x<2.0) показано влияние концентрации межкаркасных катионов (типа Ml и 

М2) на поведение веществ при воздействии температуры. 
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Рис.8. Зависимость коэффициентов 
теплового расширения (а-10^') 
фосфатов вида Na5.5,Nb,Zi(TO4)3 

от составах. 

Фосфаты вида Na5-5,NbxZr(P04)3 при 0<х<0.8 обладают значительной 
анизотропией теплового расширения 
(аа<0, ас>0) (рис. 8). Максимальная 
анизотропия установлена для крайнего 
члена исследуемого ряда Ка52г(Р04)з 
(х=0). При постепенном введении в состав 
соединений катиона ниобия и, 
соответственно, уменьшении числа 
занятых межкаркасных М позиций (q) 
происходит снижение термической деформации в структуре фосфатов и 
уменьшение анизотропии теплового расширения. Минимальными 
характеристиками КТЛР в этом ряду обладает фосфат МЬгг(ГО4)з-

Для фосфатов циркония с двух- и трехвалентными элементами вида 
Na5.3,R"',Zr(P04)3 (R"'=A1, Fe, Dy) и Na5.2,B",Zr(P04b (B"=Mg, Ca, Sr) также 
характерна анизотропия теплового pacшlq)eния. Зависимость теплового 
расширения от изменения катионного состава и, соответственно, заряда каркаса и 
степени занятости межкаркасных позиций имеет более сложный характер. 

Найденные средние значения коэффициентов теплового расширения Oq, 

изменяются в интервале от Зх10'*°С'' до 19х10"*°С' - для рядов Na5.3xR"'KZr(P04)3 

и от Зх 10-*°С'' до 23.5Х 1 О^С' - для рядов Ка5.2хВ",2г(Ю4Ь. 

43. Изготовление керамнческяж образцов ■ их исследование 
На примере соединения с катионным составом вида NaFeNb(ro4)3 были 

изготовлены керамические образцы и для них были определены некоторые 
механические характеристики. Процесс изготовления керамики осуществлялся в 
несколько стадий: спекание исходных реагентов КагСОз, РегОз, NbjOj, 
NH4H2(P04)3, нагревание при 450, 600, 800°С, промежуточное диспергирование, 
прессование на пресс-автомате До-122 (740 МПА) и отжиг при температуре 
1100°С в течение 12 часов. Образцы были изготовлены в виде таблеток разного 
размера (d=7.5 мм, h= 5-15мм). Методом гидростатического взвешивания в 
керосине была определена плотность таблетки, относительная величина которой 
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составила рот1,=90,5%. Прочность на сжатие определялась на универсальной 
гидравлической испытательной машине ЦЦ-4, усилие разрушения на аппарате 
720 кг (диаметр таблетки d=7.5MM, высота Ь=8.5мм). Прочность образца составила 
величину о=1605МПа. 

ГЛАВА 5. Особенности фазе- и структуроовразования сложных 
отрофосфатов ниобия, тантала н циркония каркасного строения. Поведение 

при нагревании. Обсуждение результатов 
На основании кристаллохимического анализа фосфатов каркасного 

строения {[Т2(Р04)з]"'}зоо, выполненного в настоящей работе, были предложены 
новые составы ортофосфатов ниобия, тантала и циркония и осуществлен их 
синтез. В них за счет различных сочетаний и соотношений катионов А ' , В"' R'", 
М'^, С^ было возможном изменение заряда каркаса п от О до 4. 

По результатам проведенных исследований установлено, что структура 
большинства фосфатов каркасного NZP строения имеет симметрию R3c (табл. 1, 
2). В некоторых рядах фосфатов (FV, V, VI), в которых происходит изменение 
заряда каркаса {[Т2(Р04)з]°'}зои она понижается до R32 и С2/с. При этом 
изменения в параметрах элементарных ячеек фосфатов незначительны. 
Пространственные группы R3c, R32 являются симметрийно родственными и 
относятся к структурному типу NZP. Изменение симметрии структуры связано с 
незначительными искажениями каркасов фосфатов вследствие вхождения в них 
различных атомов, а также с разной степенью заполнения позиций каркаса 
катионами В"-С\ R " ' - C \ М ' ^ - С \ А ' - М ' \ R " ' - C \ В"-М'^ И его полостей 

катионами А ' - от полностью вакантных до полностью занятых. 

Для новых изученных нами фосфатов установлена характерная для 
каркасных фосфатов NZP строения корреляционная взаимосвязь в изменении 
кристаллографических параметров элементарной ячейки с изменением размера 
каркасообразующего катиона: оба параметра и а, и с возрастают. На рис. 9 такая 
зависимость приведена для известных представителей NZP фосфатов разных 
катионных составов: с каркасами с п=0 вида В"|/зМЬ5/з(ГО4)з, где B"=Mg, Со, Ni; 
R"'i/2Nb3/2(P04)3, где R'" = Al, Cr, Fe, V, Sb и М"'С''(Р04)з, где M"'=Ti, Zr, Hf, Ge, 
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Nb, C^=Nb, Та (a) и с каркасами с n = 1 вида A'B"2/3Nb4/3(P04)3. где A'=Li, Na, 
В"= Mg, Ni; А ' К " ' С ^ ( Ю 4 ) З , где А '= Li, Na, R " '=A1 , Ti, V, In. Ni, C^=Nb, Та и 

NaM'̂ 2(P04)3, где M'^=Ti, Zr, Hf (b). Полученные в настоящей работе данные для 
фосфатов вида В",/з№5/з(Ю4)з. Я"',/2МЬз/2(Р04)з, А'В"2/ЗКЬ4/З(Ю4)З, А ' К " 'С ' ' ( Р04 )З , 

22.0 

^в,А '■^■■Т1'=—*■"'■>. лв.А 

Рис.9. Параметры элементарной ячейки л и с каркасных фосфатов [Т2(Р04)з]"' 
а - п=0 и Ъ - п=1 

(на рис. 9 отмечены курсивом) хорошо согласуются с ранее известными. 
Таким образом, прогноз структуры типа Ыа2г2(Р04)з в исследованных 

фосфатах в работе оправдался. Синтезированные и исследованные соединения 
дополнили большое семейство структурных аналогов натрий цирконий фосфата, 
существенно расширив в нем список фосфатов с элементами в степени 
окисления 5+. 

Поведение синтезированных фосфатов при нагревании свидетельствует о 
высокой устойчивости структуры типа NZP в широком температурном интервале. 

В полученных фосфатах ниобия, тантала и циркония происходит 
характерное для NZP семейства согласованное изменение параметров 
элементарной ячейки при воздействии температуры: расширение вдоль оси с и 
сжатие вдоль оси а. Структура некоторых фосфатов циркония и кальция 
стронция, диспрозия и гольмия расширяется при нагревании вдоль обоих 
кристаллографических направлений. 
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Как и предполагалось, фосфаты вида В"|/зС^5/з(Р04)з B"=Mg, Со, Ni, 
C^=Nb, Та и К"'1/зМЬз/2{Р04)з R " '=A1 , СГ, Fe с электроиейтральными каркасами 
практически не расширяются при нагревании. Как установлено, все они 
незначительно сжимаются при нагревании вдоль оси а (Ь) и расширяются вдоль 
оси с, в результате чего у некоторых фосфатов появляется отрицательные 
значения среднего (объемного) теплового расширения (табл. 3). Влияние 
катионов, которые заселяют каркас соединений, практически незначительно. 

На примере рядов фосфатов вида Na2xR|/2+xNb3/2.x (Р04)з, 0>х>().5, R=A1, Сг, 
Fe, в которых за счет постепенного изменения соотношений R'" и Mb, изменяется 
заряд каркаса п от О до 1 и степень заполнения катионами Na межкаркасных 
полостей, продемонстрирована возможность 
направленного изменения теплового 
расширения (рис.10). Очевидно, что 
наблюдается одинаковая тенденш1я в 
изменении теплового расширения фосфатов 
вида Na2.R"',/2+.Nb3/2.x(P04)3. R " '=A1 , СГ, Fe. С 
увеличением концентращ1и атомов натрия в 
составе соединений и связанного с этим 
заполнения полостей каркаса происходит 
увеличение анизотропии теплового расширения и абсолютных значений а^ и а̂ . 
Из проведенных исследований установлено, что снижение анизотропии 
(уменьшение абсолютных значений а, и ас) происходит при уменьшении доли 
занятых межкаркасных позиций. 

Согласно общепринятому механизму теплового расширтния NZP фосфатов, 
движущей силой анизотропии является расширяемость связей Na-O с ростом 
температуры. Когда это происходит, то согласованное вртщение полиэдров 
каркаса приводит к расширению вдоль оси с и сжатию вдоль оси а. На примере 
рядов фосфатов ниобия с А1, Сг и Fe показана возможность влияния степени 
занятости позиции типа M l катионами натрия на термические свойства (рис. 10). 

На примере рядов фосфатов циркония вида Na3.siNbxZr(P04)i (0>х>1), 

Na5.3xR"',Zr(ro4)3 ( R " ' = A 1 , Fe, Dy, OSc<1.33) и Nas.2,B"xZr(ro4)3 (B"=Mg, Ca, Sr, 
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Рис. 10. Зависимость параметров 
теплового расширения (а- 10'°С') 
фосфатов N8i.R"V2txNb3/2., (РО4),, 

R"'=AI(«), СГ (■). Fe (А )от состава х. 



0<х<2.0) показано влияние степени занятости межкаркасных М позиций (и М ! и 
М2) на поведение веществ при нагревании. 

Из результатов проведенных исследований очевидно, что 
кристаллохимический фактор (эффект увеличения числа вакансий, рис.8, 10) и 
температурный фактор (эффект уменьшения температуры, рис. 6) приводят к 
одинаковому эффекту: уменьшению кристаллографических характеристик и, 
следовательно, к снижению деформаций структуры фосфатов при нагревании. 

Обобщая данные по тепловому расширению, можно сформулировать 
следующий кристаллохимический принцип: регулируемое тепловое расширтние 
соединений а, следовательно, и материалов, приготовленных на их основе, 
обеспечивается регулируемым изменением состава, которое обеспечивает 
регулируемое изменение доли вакантных позиций типа M l . Данный принцип 
помогает при создании веществ с необходимыми и оптимальными свойствами и 
дополняет другой, сформулированный в литературе принцип: увеличение размера 
катиона в полости M l способствует снижению абсолютных значений осевых 
коэффициентов а, и а^-

Особую фуппу веществ составляют полученные нами фосфаты, 
обладающие незначительным тепловым расширением при ультрамалой его 
анизотропии. Это фосфаты MginC^sniVOth, СощС'^$п(РО*)), №|/зС^5/з(Р04)з 
(C''=Nb, Та), А1,/2>П)э/2(Ю4)з, Сг.дКЬз/гСРО*),. Ре.дКЬздСЮ*),. 

Новые фосфаты ниобия и тантала существенно дополнили семейство 
структурных аналогов biaZT2(VOi)i, характеризующихся малым и ультрамалым 
тепловым расширением при близкой к нулю анизотропии теплового расширения. 

Керамические материалы, на основе соединений с такими характеристиками 
способны выдерживать перепады температур - тепловые "шоки" без 
механических микроразрушений. Эти уникальные по термомеханическим 
свойствам вещества несомненно найдут применение в современном мире новых 
материалов. 
В Ы В О Д Ы : 

1. Проведен кристаллохимический анализ каркасных фосфатов [Т2(Ю4)з]"', 
кристаллизующихся в структурном типе Ка2г(ГО4)з (NZP). На основании чего 
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представлены предполагаемые формульные типы каркасов с ожидаемым 
строением. 
2. Синтезированы новые фосфаты ниобия, тантала и циркония с одно-(литий, 
натрий), двух-(магний, кальций, стронций, барий, кобальт, никель) и 
трехвалентными (алюминий, хром, железо, церий, самарий, диспрозий, гольмий) 
элементами, имеющие каркасное строение. Вариации катионного состава 
обеспечивали изменение заряда каркаса и, следовательно, занятость 
межкаркасных позиций. Полученные фосфаты охарактеризованы с 
использованием методов рентгенофазового анализа, ИК спектроскопии. 

3. Выявлены кристаллофафические особенности и закономерности их 
фазообразования. Установлено, что синтезированные фосфаты кристаллизуются в 
структурном типе натрий цирконий фосфата, пр.гр. R3c и R32. Рассчитанные 
кристаллофафические характеристики близки между собой и незначительно 
зависят от природы катионов и их соотношений. Методом полнопрофильного 
анализа по данным порошковой нейтронофафии уточнена структура фосфата 
ниобия вида Fei/2Nb3/2(TO4)3. В рамках выбранной модели уточнены параметры 
элементарной ячейки и координационное окружение в катионных полиэдрах. 
Рассчитаны длины связей и валентные углы в исследованной структуре. 

4. Методом высокотемпературной рентгенофафии исследовано поведение 
синтезированных фосфатов ниобия, тантала и циркония при нагревании в 
интервале температур от комнатной до 800°С. Установлены зависимости 
теплового расширения фосфатов от катионного состава и, в соответствии с этим, 
от степени занятости межкаркасных позиций структуры (q) и заряда каркаса п. 
Среди исследованных фосфатов пятивалентных элементов выявлены 
представители, обладающие малыми и ульфамалыми характеристиками 
теплового расширения при близкой к нулю его анизофопии. Показана 
возможность и сформулирован принцип регулируемого изменения параметров 
теплового расширения за счет изменения катионного состава каркасов фосфатов, 
обеспечивающего изменение заселенности межкаркасных позиций. 

5. Получены образцы керамики фосфата КаРеМЬ(Р04)з и определены их 
некоторые механические характеристики. 
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