
УДК 546.185’131-31:546.824*131:542.943

Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К И Е  
М А Т Е Р И А Л Ы  
Т О М 10 • №  9 
1 9 7  4

В О Р О Б Ь Е В  Н.  И., П В А К О В С К И Й  В. В., Т И Т О В  В. П  
П О Л О Й К О  В. И.

ПОЛУЧЕНИЕ ПИРОФОСФАТА ТИТАНА СОВМЕСТНЫМ 
ОКИСЛЕНИЕМ ХЛОРОКИСИ ФОСФОРА И ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТОГО

ТИТАНА

Фосфаты Ті обладают комплексом свойств, позволяющих использо
вать их в различных отраслях техники. В связи с этим в последние годы 
во многих странах уделяется серьезное внимание разработке новых спо
собов получения фосфатов Ті и изучению их свойств. В литературе опи
саны основные, кислые и средние фосфаты титана [1—6].

Основные способы получения фосфатов Ті сводятся к обработке све- 
жеосажденной ТЮ2 или его солей (TiClt, T iO S04, ТЮС12) концентриро
ванной фосфорной кислотой при повышенных температурах с последую
щей фильтрацией, промывкой, сушкой или прокаливанием образовавших
ся соединений [7—10]. Указанные методы отличаются сложностью тех
нологической схемы и большой длительностью процесса. С целью упро
щения технологии возникает необходимость в разработке новых способов 
получения фосфатов Ті.

С этой точки зрения определенный интерес может представить про
цесс совместного окисления хлоридов фосфора и титана кислородом.

Известно, что хлориды фосфора и титана при повышенных темпера
турах окисляются до соответствующих окислов [11—13], которые могут 
взаимодействовать между собой с образованием фосфатов титана.

Целью настоящей работы явилось исследование возможности'Получе
ния ' топко дисперсных фосфатов Ті путем совместного окисления в газо
вой фазе ТіС14 и РОС13 с одновременной регенерацией хлора для повтор
ного хлорирования сырья.

Исследование проводили при 1000° С и отношении ТіС14:РОС13 =  
= 1  : 1, 0,7-4-6,06.

При исследовании твердых продуктов совместного окисления ТіС14 и 
РОСІз использовали химический и рентгенофазовый анализ, а также ИК- 
спектроскопию. Рентгенограммы снимали на рентгеновской установке 
УРС-50, а ИК-спектры записывали на спектрофотометре UR-20.

В качестве исходных веществ использовали РОСТ (после двухкрат
ной перегонки при 105,5°С) и ТіС14 (фракцию, отобранную при 136°С), 
Совместное окисление ТіС14 и РОСТ проводили следующим образом. В ре
актор, обогреваемый трубчатой электропечью, из отдельных испарителей 
газом-носителем (воздух или кислород) подавали пары ТіС14 и РОС!,. 
Испарители помещали в термостаты, где поддерживали определенную 
температуру с помощью контактного' термометра и реле. Температуру в 
реакторе измеряли хромель-алюмелевой термопарой и поддерживали по
стоянной с помощью электронного потенциометра типа ЭПВ-2-11А и си
лового реле. Газ-носитель осушали в колонках, заполненных плавлен
ным хлористым кальцием, концентрированной H2S 0 4, перхлоратом; маг
ния и пятиокисью фосфора. Расход газа-носителя регулировали роомот-
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Т а б л и ц а  1
Химический состав продуктов совместного окисления ТіС14 и РОС13

при 1000° С

Молярное 
отношение 

ТЮК : РОСІз : 0 2

Время
контакта,

сек
Степень 

окисления, %

Состав твердого про
дукта, %

Р2О5 ТЮ 2 '

1 6 ,06 4 ,08 2 6 , 0 5 9 , 4 6 2 , 4 3 7 , 6
1 5 ,24 6 ,62 3 0 , 0 6 7 , 7 - 6 2 , 6 3 7 , 5
1 3 ,06 5 ,74 1 9 , 0 9 5 , 2 6 2 , 4 3 7 , 3
1 2 ,84 12 ,60 2 0 ,0 1 0 0 ,0 6 3 , 5 3 6 , 4
1 2,21 4 ,45 3 6 , 0 9 7 , 7 6 3 , 4 3 6 , 6
1 2 ,19 10,90 2 0 ,0 9 8 , 2 6 4 , 1 3 5 , 9
1 2 ,13 4 ,56 3 5 , 0 9 6 , 0 6 3 , 8 3 6 , 3
1 2 ,06 5,05 3 6 , 0 9 7 , 0 6 2 , 0 3 7 , 9
1 1,96 4 ,5 3 1 9 , 0 8 8 , 4 6 2 , 1 3 7 , 7
1 1,55 3 ,90 4 5 , 0 8 8 , 4 5 8 , 8 4 1 , 0
1 1,20 11,0 1 9 , 5 9 9 , 2 4 7 , 9 5 2 , 0
1 0,91 1,77 4 2 , 0 7 9 , 5 5 5 , 0 4 5 , 2

Т а б л и ц а  2
Рентгенометрические данные продуктов, полученных при 1000° С 

совместным окислением смесей ТіСІ4 и РОС13

ТІР20 , 91
TiCl,  : РОСЬ

ТЮ 2 (анатаз) [14]2,16 1,91 1,07

d, А I d, А I d, А I d, A I d, A 1

4 , 5 1 4 0 4 , 5 3 ’ 7 4 , 5 3 7 4 , 5 3 5
3 , 9 1 І 0 0 3 , 9 4 100 3 , 9 4 100 з ; 9 4 7 0 __ __
3 , 5 0 80 3 , 5 2 67 3 , 5 2 8 2 3 , 5 1 100 3 , 5 1 100
3 , 1 9 80 3 , 2 1 5 6 3 , 2 1 73 3 , 2 1 4 8 __

— — 2 , 7 8 13 2 , 7 8 15 2 , 7 8 8 __
— — — — — 2 , 4 3 4 2 , 4 3 5 9

2 , 3 6 4 0 2 , 3 7 20 2 , 3 7 23 2 , 3 7 23 2 , 3 7 9 22
— — — — — 2 , 3 3 3 2 , 3 3 6 9

2 , 1 7 2 0 2 , 1 8 3 2 , 1 8 9 2 , 1 8 6 __
2 , 0 9 2 0 2 ; 0 6 2 2 , 0 6 2 2 , 0 6 2 ‘__ __
1 , 8 9 4 0 1 , 9 0 7 1 ,9 1 9 1 , 8 9 19 1 ,8 9 1 33
1 , 8 4 20 1 , 8 5 2 1 , 8 5 2 1 , 8 5 2
1 , 7 4 60 1 7 6 13 1 , 7 6 14 1 , 7 6 10 _ _
1 , 7 0 20 1 , 7 2 4 1 , 7 2 4 1 , 7 3 3 __
1 , 6 5 20 1 , 6 7 1 1 , 6 8 2 1 , 6 8 2 _ __

— — — — — 1 , 6 9 8 1 , 6 9 9 21
— — — — — — 1 , 6 6 10 1 , 6 6 5 19

1 , 5 9 60 1 , 6 0 8 1 ,6 1 9 1 , 6 0 7
1 , 5 0 80 1 , 5 1 15 1 ,5 1 19 1 ,5 1 13 _ __

— 1 , 4 9 2 1 , 4 9 2 1 , 4 9 1 1 , 4 9 4 4
— — 1 , 4 6 2 1 , 4 6 3 1 , 4 8 7 1 , 4 8 0 13

1 , 4 2 20 1 , 4 4 2 1 ,4 4 3 1 , 4 5 1
1 , 3 8 6 0 1 , 3 9 6 1 ,3 9 7 1 , 3 9 4 __ _

— — — — — — 1 , 3 6 4 1 , 3 6 7 5
1 , 3 2 40 1 , 3 3 • І 2 1 ,3 3 2 1 , 3 3 4 1 , 3 3 7 5

рами. В испарителях газ-носитель насыщался парами ТіС14 и РОС13 и по 
обогреваемым трубкам переносил их в реакционную зону, где проходило 
взаимодействие смеси ТіС14 и РОСЬ с кислородом. Количество хлоридов 
Р4 и Ті, подаваемое в реактор, регулировали изменением температуры 
в термостатах или объемной скорости газа-носителя. Израсходованные 
количества ТіС14 и РОС13 контролировали взвешиванием испарителей до 
и после опытов. Образующиеся твердые продукты реакции улавливали
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с помощью фильтра из стеклоткани. Отходящий газ, проходя через 
фильтр, поступал в поглотительные склянки, заполненные для поглоще
ния хлора раствором КІ. После прекращения опыта систему продували 
воздухом до полного вытеснения хлора.

Полученные фосфаты Ті отмывали от свободной Р20 5 ацетоном, после 
чего анализировали на содержание ТЮ2 и Р20 5 [1].

Степень совместного окисления хлоридов (а) рассчитывали как отно
шение количества молекулярного хлора, найденного в поглотителях (т<м2) , 
к количеству его, поданному в реактор с хлоридами Р4 и Ті

ос—-------------— --------------100%
нгтісц0,7473+?ПротзО,6935

Степень совместного окисления ТіС14 и РОС13 существенно зависит 
от количества поданного кислорода. При двухкратном, избытке послед

него степень совместного 
окисления близка к 100%.

Результаты химического 
анализа продуктов, получен
ных при совместном окисле
нии ТіС14 и РОС13, приведе
ны в табл. 1. Из данных 
табл. 1 видно, Что при мо
лярном отношении РОС13:
:ТіС14̂ 2  содержание Р20 5 и 
ТЮ2 в полученных продук
тах остается приблизитель
но постоянным. Полученный 
фосфат близок по составу к 
пирофосфату Ті (для TiP20 7 
вычислено 35,99% ТЮ2).
При молярном отношении 
РОС13:ТіС14< 2  в твердом про
дукте содержание свободной 
ТЮ2 увеличивается. Можно 
предположить, что наряду с 
пирофосфатом Ті образуется 
ТЮ2.

Рентгенофазовый анализ 
подтвердил наличие в продуктах совместного окисления ТіС14 и РОС13 
кристаллического пирофосфата TL В табл. 2 приведены рентгенометри
ческие данные TiP20 7 [9], ТЮ2 [14] и полученных продуктов. Из табл. 1 
и 2 видно, что при молярном отношении РОС13:ТіС14> 2  образуется кри
сталлический пирофосфат Ті, а при отношении РОС13:ТіС14< 2  — TiP20 7 
и анатазная модификация ТЮ2.

На рентгенограммах наблюдается также пик (d = 2,78 А), идентифи
цировать который не удалось.

На рисунке представлены ИК-спектры продуктов, полученных совмест
ным окислением ТіС14 и РОС13 при различном молярном отношении. Полосы 
поглощения их идентичны. В ИК-спектрах наблюдаются полосы при 415, 
430, 454, 545, 565, 590, 625, 750, 765, 960, 985, 1030-1170 см~\ В области 
410—625 см~1 лежат полосы поглощения связей Ті—О. В эту же область 
попадают частоты деформационных колебаний связей Р—О в Р 0 3-группе. 
В спектрах наблюдаются полосы поглощения при 750, 960 см~1, относящие
ся к VgP—О—Р и VasP—О—Р в Р20 74"-анионе соответственно. Появление по
лосы при 765 см~1 можно объяснить взаимодействием с низкочастотными 
колебаниями решетки или влиянием дефектов кристаллической решетки. 
Авторы [7] полагают, что vasP 0 3 и vsP 0 3 в спектрах М4+Р 20 7 накладыва
ются друг на друга. Для TiP20 7 эти колебания лежат в интервале 1040

ИК-спектры продуктов совместного окисления 
ТІСІ4 и РОС13 при молярном отношении ТіС14:

: РОС13, равном
1 — 1 : 2,04, 2 —  1 : 1 ,91 ,  3 —  1 : 1,07



1190 см~1. В нашем случае интенсивная и очень широкая полоса поглоще
ния наблюдается при 1030—1170 см~'. Совпадение основных полос поглоще
ния полученного нами продукта и пирофосфата Ti [7] также свидетельст
вует об образовании в качестве основного соединения TiP20 7.

Анализ приведенных данных позволяет заключить, что совместное окис
ление ТІСІ4 и РОСІз при 1000° С приводит к образованию в качестве основ
ного продукта пирофосфата Ti по реакции

ТіС14+2Р0С1з+2,502=Т іР 20 7+5С12

ВЫВОДЫ

Изучен процесс совместного окисления ТіС14 и РОС13 кислородом при 
1000° С и различных молярных отношениях ТіС14: РОС13. На основании 
данных химического, ИК-спектроскопического и рентгенофазового анали
зов установлено, что основным продуктом является TiP20 7, а при отноше
нии РОСІз: ТіС14< 2 —ТіР20 7 и анатазная модификация ТЮ2.
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