
Таким чином, отриманi результати вказують на iснування нової областi використання
фулерену C60 як iнгiбiтора окиснення органiчних сполук та матерiалiв на їх основi.
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нiкову за надання зразкiв фулерену C60, а також за участь в обговореннi результатiв експери-
менту.
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Взаємодiя оксиду нiкелю (II) з фосфато-фторидною

системою лiтiю

The interaction of nickel dioxide with solutions-melts of the system LiPO3−LiF has been stu-
died. Phase formation of LiNi2P3O10, Li2Ni3(P2O7)2, LiNiPO4, and Li2NiPO4F is establi-
shed. Synthesized complex phosphates are investigated by X-ray phase analysis, IR-spectroscopy,
and quantitative chemical analysis. The structure of Li2Ni3(P2O7)2 has been determined from
single-crystal X-ray diffraction data. It crystallizes in the monocline syngony with unit-cell
parameters a = 7.1992(45)Å, b = 7.7541(10)Å, c = 9.3415(48)Å, β = 110.34(5)◦, V =
= 488.96(976)Å3, and space group P21/с.

Синтез та дослiдження фосфатiв лужних та полiвалентних металiв представляють як тео-
ретичний, так i практичний iнтерес, оскiльки цi сполуки мають ряд цiнних хiмiчних та
фiзичних властивостей. Cкладнi фосфати лужних та полiвалентних металiв використову-
ються як багатофункцiональнi матерiали в рiзних галузях науки i технiки. Зокрема, багато
таких сполук знайшли своє застосування в лазернiй технiцi та мiкроелектронiцi. Це сегне-
то-, п’єзо-, пiроелектрики i iоннi провiдники [1–3].

Розплави фосфатiв лужних металiв та полiфосфорних кислот є унiверсальними роз-
чинниками оксидiв полiвалентних металiв, виступаючи при цьому в якостi як реакцiйного
середовища, так i вихiдного компонента при синтезi сполук. Глибока хiмiчна взаємодiя при
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розчиненнi оксидiв в таких розплавах призводить до утворення рiзних типiв фосфатних
сполук. Ранiше нами частково було дослiджено взаємодiю в системах Li2O−P2O5−NiO та
Li2O−P2O5−LiF−NiO [4, 5]. Вiдомо, що фториди лужних металiв є деполiмеризаторами
вiдповiдних полiфосфатiв, що спричинює збiльшення розчинностi дослiджуваних оксидiв
та iнтенсифiкацiю взаємодiї в системах. У зв’язку з цим доцiльним було дослiдити вплив
фториду лiтiю на взаємодiю оксиду нiкелю з розплавленим метафосфатом лiтiю.

Робота присвячена вивченню взаємодiї в системi LiPO3−LiF−NiO та дослiдженню вла-
стивостей i будови одержаних сполук. Ми дослiджували взаємодiю NiO з розплавами фос-
фато-фторидної системи лiтiю в дiапазонi мольних спiввiдношень LiPO3 : LiF вiд 9 : 1
до 1 : 9. Вмiст NiO становив 10% (моль).

Розрахованi кiлькостi метафосфату лiтiю та оксиду нiкелю помiщали в платиновий ти-
гель, нагрiвали в печi шахтного типу та витримували в межах температур вiд 850 до 950 ◦С
протягом 2–3 год. Пiсля цього вносили розраховану наважку фториду лiтiю, знижували
температуру до 800–850 ◦С, витримували 15–20 хв i кристалiзували одержанi розплави про-
тягом 2–6 год шляхом повiльного зниження температури до 700 ◦С. Швидкiсть охолодже-
ння 15–20 град/год. Одержанi твердi фази вiдмивали водою та розбавленими розчинами
мiнеральних кислот.

Iдентифiкацiю твердої фази проводили за допомогою хiмiчного та фiзико-хiмiчних ме-
тодiв аналiзу. Хiмiчний аналiз полiкристалiчних зразкiв на вмiст NiO та P2O5 проводили
за метoдиками [6, 7]. Дифрактограми порошку реєстрували на дифрактометрi “Дрон-3.0”
з CuKα

-випромiнюванням зi швидкiстю руху 2 град/хв. IЧ-спектри зразкiв знiмали на при-
ладi UR-20 в таблетках з KBr в областi 400–1600 см−1.

Склад та дiапазони iснування синтезованих фосфатiв наведено в табл. 1.
Наявнiсть вiдповiдних анiонiв у складi сполук доведено за допомогою IЧ спектроскопiї.

Одержанi IЧ-спектри свiдчать про наявнiсть P2O
4−

7
-анiона у складi подвiйного дифосфату

присутнiстю характеристичної смуги поглинання νs P−O−P-коливань в областi 750 см−1,
коливання ν M−O та δs, δas P−O проявляється в областi 500–655 см−1, а смуги погли-
нання в областi 430–470 см−1 вiдповiдають коливанням кристалiчної гратки. Подвiйний
ортофосфат та фторофосфат також мають характернi смуги поглинання νas PO3−

4
-анiо-

нiв в областi 1030–1125 см−1, смуги поглинання в областi 500–670 см−1 вiдповiдають ко-
ливанням ν МО та δs, δas P−O, а в областi 400–500 см−1 — коливанням кристалiчної
гратки.

Ортофосфат LiNiPO4 i фторофосфат Li2NiPO4F кристалiзуються в орторомбiчнiй син-
гонiї, пр. гр. Pbma та Рnma, параметри кристалiчної гратки: a = 1,0028(0) нм, b =

Таблиця 1. Областi iснування та температури кристалiзацiї синтезованих сполук; вмiст оксиду нiкелю в рiв-
новажному розплавi

Вихiдне спiввiдношення,
LiPO3 : LiF

Сполука, що
кристалiзується tкр,

◦С
ω (NiO) в рiдкiй

фазi, %

9 : 1 LiNi2P3O10, Li2Ni3(P2O7)2 740 7,0
8 : 2 Li2Ni3(P2O7)2 750 7,3
7 : 3 LiNiPO4 770 8,1
6 : 4 LiNiPO4 820 8,8
5 : 5 LiNiPO4, Li2NiPO4F 850 9,1
4 : 6 Li2NiPO4F 860 9,0
3 : 7 Li2NiPO4F 880 11,5
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= 0,5848(0) нм, c = 0,4683(4) нм та a = 1,0470(2) нм, b = 0,6298(0) нм, c = 1,0842(6) нм
вiдповiдно, що добре корелюється з ранiше розрахованими [4, 8].

Для полiкристалiчного порошку, який одержали при вихiдному спiввiдношеннi
LiPO3 : LiF = 9 : 1 додатково проведено рентгенофазовий та рентгеноструктурний аналiзи.

Рентгенограму дослiдженого зразка записано на дифрактометрi Siemens D500 (CuKα
-ви-

промiнювання) у дiапазонi кутiв 2θ 5–85◦ з кроком 0,011◦ (час нагромадження 10 с/крок).
Iндексацiю отриманих рефлексiв для кожної iз сполук проведено за 20 рефлексами з вико-
ристанням програми DICVOL04 [9].

За даними порошкової рентгенографiї зразок мiстить двi фази, що кристалiзуються в мо-
ноклiннiй сингонiї у просторових групах Р21/с та Р21/m з параметрами кристалiчних ко-
мiрок вiдповiдно: a = 0,720143(6) нм, b = 0,775778(8) нм, c = 0,935390(6) нм, β = 110,31(7)◦

та a = 0,457877(7) нм, b = 0,835037(3) нм, c = 0,891431(7) нм, β = 98,07(2)◦ . Аналiз лi-
тературних даних показав, що такi параметри кристалiчних граток вiдповiдають двом по-
двiйним фосфатам, що мають склад Li2Ni3(P2O7)2 та LiNi2P3O10 [10]. Подiбнi сполуки —
Na2Mn3(P2O7)2 та LiCo2P3O10 описанi ранiше в роботi [5]. Подвiйний фосфат LiNi2P3O10

подiбний до LiCo2P3O10 за складом i будовою. Дифосфат Na2Mn3(P2O7)2 належить до
триклiнної сингонiї, тому Li2Ni3(P2O7)2 вiдповiдає йому лише за складом.

Для монокристала складу Li2Ni3(P2O7)2 було проведено рентгеноструктурнi дослiджен-
ня на автоматичному дифрактометрi Oxford-Diffraction XCalibur 3 с 2048 × 2048 K (4 MPi-
xel) CCD-детектором (МоKα

-випромiнювання, графiтовий монохроматор, λ = 0,071073 нм).
Розмiр кристалiв становив 0,1 × 0,1 × 0,1 мм. Одержанi данi показали, що подвiйний ди-
фосфат Li2Ni3(P2O7)2 належить до моноклiнної сингонiї, пр. гр. Р21/с, параметри елемен-
тарної комiрки: a = 0,71992(45) нм, b = 0,77541(10) нм, c = 0,93415(48) нм, β = 110,34(5)◦ ,
V = 0,48896(976) нм3.

Структуру вирiшено прямим методом та уточнено повноматричним методом найменших
квадратiв з використанням програм SHELXS-97 [11] та SHELXL-97 [12]. Кiнцеве значення
Rw становило 0,0305 для 657 вiдбиттiв з Fo > 4sig(Fo) (R1 = 0,0360 для всiх отриманих 778
вiдбиттiв). Позицiйнi параметри атомiв зi стандартними вiдхиленнями та довжини зв’язкiв
у кисневих полiедрах для структури Li2Ni3(P2O7)2 наведено у табл. 2, 3.

На рис. 1 зображена загальна проекцiя структури Li2Ni3(P2O7)2 на площину ab.
Структура складається з нескiнченних ланцюжкiв з деформованих октаедрiв [NiO6], по-
єднаних мiж собою P2O7-групами. При цьому формується тривимiрна анiонна пiдгратка

Таблиця 2. Координати, тепловi параметри атомiв структури Li2Ni3(P2O7)2

Атом Позицiя x y z u11 u22 u33 u12 u13 u23

Ni1 4e 0,18777 −0,12628 1,01981 0,00729 0,00894 0,00793 −0,00037 0,00317 −0,00031
Ni2 2c 0 0 1/2 0,00766 0,00827 0,00728 0,00076 0,00342 0,00047
P1 4e 0,11802 0,20656 0,80573 0,00589 0,00691 0,00689 −0,00030 0,00309 −0,00116
P2 4e 0,40541 −0,05128 0,78457 0,00539 0,00591 0,00750 −0,00057 0,00267 −0,00055
Li1 4e 0,29438 −0,08100 1,36188 0,02488 0,01194 0,04082 −0,00008 0,02181 −0,00153
O1 4e 0,32532 0,13638 0,80976 0,00618 0,00323 0,00969 0,00047 0,00168 −0,00227
O2 4e 0,03392 0,07873 0,89136 0,01106 0,00783 0,01441 0,00357 0,01010 0,00430
O3 4e −0,00743 0,20671 0,63806 0,00951 0,00095 0,00993 0,00069 0,00141 −0,00417
O4 4e 0,38261 0,00943 1,19885 0,00544 0,00758 0,00942 −0,00225 0,00160 −0,00186
O5 4e 0,37919 −0,17084 0,90429 0,01226 0,00890 0,01202 −0,00027 0,00641 0,00197
O6 4e 0,27781 −0,11320 0,62364 0,00986 0,00604 0,00753 −0,00022 0,00097 −0,00287
O7 4e 0,15330 0,37888 0,88372 0,01164 0,00860 0,00473 −0,00080 0,00343 −0,00361
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Рис. 1. Проекцiя структури Li2Ni3(P2O7)2 на площину ab

[Ni3(P2O7)2]
2−, що мiстить систему гексагональних каналiв вздовж кристалографiчної осi c.

Атоми лiтiю розташованi у порожнинах, що є прилеглими до цих каналiв. При порiвняннi
структурних мотивiв Li2Ni3(P2O7)2 з вищезгаданим фосфатом Na2Mn3(P2O7)2 слiд вiдзна-
чити, що принцип побудови структури останнього дещо вiдрiзняється: нескiнченi ланцюжки
з деформованих октаедрiв [MnO6] також поєднанi тетраедрами [PO4] дифосфатних груп.
Атоми ж натрiю мають пентагональне оточення та, з’єднуючись попарно, роздiляють “бло-
ки” з полiедрiв мангану та фосфору.

Атоми нiкелю в структурi Li2Ni3(P2O7)2 займають двi структурно рiзнi кристалогра-
фiчнi позицiї 2c i 4e та мають деформоване октаедричне кисневе оточення. Для октаедра
Ni(1)O6 п’ять вiдстаней Ni−O є близькими (в межах 0,2052(56)–0,2072(33) нм), а одна — по-

Таблиця 3. Мiжатомнi вiдстанi в координацiйних багатогранниках у структурi Li2Ni3(P2O7)2

Зв’язок Вiдстань, нм Зв’язок Вiдстань, нм

Ni(1)−O(2) 2,067(44) P(2)−O(1) 1,612(15)

Ni(1)−O(2)i 2,072(33) P(2)−O(4)iv 1,515(12)

Ni(1)−O(3)ii 2,050(56) P(2)−O(5) 1,514(17)
Ni(1)−O(4) 2,059(63) P(2)−O(6) 1,541(47)

Ni(1)−O(5) 2,054(37) Li(1)−O2i 2,701(104)

Ni(1)−O(6) 2,238(28) Li(1)−O3i 2,284(23)
Ni(2)−O(3) 2,069(22) × 2 Li(1)−O4 1,972(28)

Ni(2)−O(6) 2,121(60) × 2 Li(1)−O5iii 2,016(18)

Ni(2)−O(7)ii 2,028(34) × 2 Li(1)−O6v 2,502(8)

P(1)−O(1) 1,576(14) Li(1)−O7iii 1,917(23)
P(1)−O(2) 1,525(22)
P(1)−O(3) 1,512(47)
P(1)−O(7) 1,501(16)

Пр и м i т ка . Симетричнi трансформацiї, що призводять до генерацiї еквiвалентних атомiв: (i) −x, −y, 2−z;
(ii) −x, −0,5 + y, 1,5 − z; (iii) x, −0,5 − y, 0,5 + z; (iv) 1 − x, −y, 2 − z; (v) x, y, 1 + z.
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Рис. 2. Розташування нескiнченних NiO6-ланцюгiв у структурi Li2Ni3(P2O7)2

довжена (0,2237(28) нм). Октаедр Ni(2)O6 мiстить три пари рiвних зв’язкiв Ni−O у межах
вiдстаней 0,2028(34)–0,2121(60) нм. У структурi Li2Ni3(P2O7)2 октаедри Ni(1)O6 поєднано
мiж собою попарно, а октаедри Ni(2)O6 з’єднують утворенi димери (рис. 2). Це призводить
до утворення паралельних зигзагоподiбних NiO6-ланцюгiв у кристалографiчнiй площинi ab.
Структура Na2Mn3(P2O7)2 [5], на вiдмiну вiд Li2Ni3(P2O7)2, мiстить три кристалографiчно
нееквiвалентнi октаедри мангану, якi при з’єднаннi спiльними ребрами формують нескiн-
ченнi ланцюжки вздовж напрямку ab.

Дифосфатну групу утворюють два поєднаних через спiльну вершину фосфатних тет-
раедри PO4. Кут P(1)−O(1)−P(2) становить 133,77(2)◦, а вiдстанi в мiсткових зв’язках
P(1)−O(1) й P(1)−O(1) рiзняться не iстотно та вiдповiдають 0,1576(14) i 0,1612(15) нм.
Шiсть iнших вiдстаней в тетраедрах PO4 знаходяться у вузькому iнтервалi 0,1501(16) —
0,1541(47) нм. Кисневе оточення лiтiю є октаедричним: чотири зв’язки Li−O лежать
у дiапазонi значень 0,1917(23)–0,2284(23) нм, а ще два є подовженими та станов-
лять 0,2502(8) та 0,2701(104) нм. Найближча вiдстань мiж двома сусiднiми атомами лiтiю
0,3419(118) нм.

Таким чином, нами показано, що фторид лiтiю iнтенсифiкує взаємодiю в системi
LiPO3−LiF−NiO, що призводить до утворення ряду подвiйних фосфатiв LiNi2P3O10,
Li2Ni3(P2O7)2, LiNiPO4, Li2NiPO4F. Встановлено концентрацiйнi дiапазони iснування спо-
лук у дослiджуваних розплавах, вивчено їх деякi хiмiчнi й фiзичнi характеристики та бу-
дову Li2Ni3(P2O7)2.
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Дослiдження динамiки вивiльнення нестероїдного
протизапального лiкарського препарату амiзону
з полiмерних лiкарських форм пролонгованої дiї

(Представлено академiком НАН України Є.В. Лебедєвим)

Studying the dynamic release of NSAID amizon from new polymeric medicinal forms on the
base of segmented lactose-containing polyurethane elastomers is performed. It is shown that the
intensity and the period of prolonged release of the drug depend on the nature of isocyanate,
with which lactose was modified.

Створення бiльш досконалих форм вже вiдомих активних лiкарських препаратiв i розв’я-
зання проблеми доставки цих препаратiв безпосередньо в орган — мiшень при одночасному
регулюваннi швидкостi їх дiї i термiну перебування в органiзмi є одним iз кардинальнiших
завдань хiмiкiв, якi працюють в областi полiмерiв медичного призначення.

Привертає увагу клас нестероїдних протизапальних лiкарських препаратiв (НПЗП),
терапевтична активнiсть яких пов’язана з запобiганням розвитку або зниженням iнтен-
сивностi запалення. На сьогоднi розроблено близько 40 рiзних за хiмiчною структурою
лiкарських форм, якi класифiкуються як НПЗП. Основним показником до їх застосува-
ння є запальнi процеси рiзного генезу. Деякi НПЗП (зокрема похiднi ацетилсалiцилової
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