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СОСТАВ И СВОЙСТВА ПРОДУКТОВ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
В СИСТЕМЕ Na20  — Ti02 — S i02 — Р20 5

Термическая, химическая стабильность и другие свойства материа
лов зависят от состава продуктов и формирования определенных кри
сталлических фаз. С точки зрения получения термо- и гидролитически 
стабильных материалов представляет интерес изучение состава и свойств 
продуктов, образующихся в системе Na20 —Ti02—Si02—Р20 5. В лите
ратуре не обнаружено данных по систематическим исследованиям сили- 
кофосфатов титана и натрия. Но имеется довольно значительное число 
публикаций для аналога титана — циркония, например [1—4], где рас
смотрены вопросы синтеза и кристаллохимии двойных силикофосфатов 
натрия и циркония типа N a1+*Zr2Si*Ps-*012 (0 < х < 3 ) .

Составы на основе Na1+IZr2SizP3_«:0J2 могут быть представлены как 
ряд соединений, конечными членами которого являются NaZr2(P 04)3 
(при х=0) и Na4Zr2(Si04)3 (при х =  3) [2]. Сопоставление координат 
базисных атомов для NaZr2(P 04)3 с соответствующими величинами для 
NaTi2(P 0 4)3 указывает на изоструктурность этих соединений [5, 6].

Целью данной работы явилось исследование состава и некоторых 
свойств продуктов, образующихся при взаимодействии компонентов си
стемы Na20 —ТЮ2—SiO,—Р20 5.

В качестве исходных реагентов использовали оксиды титана и крем
ния, дигидрофосфат аммония (для введения в шихту Р20 5) и нитрат 
натрия. Шихты исследуемых образцов составляли в соответствии с рас
четом, исходя из мольных соотношений реагентов-для соединений типа 
Ыа1+Дг28цР3_х0 12 при целых значениях х  от 0 до 3:
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Взаимодействие компонентов шихты изучали в неподвижном слое в 
интервале температур 900—1400° С. Термообработку образцов проводи
ли в фарфоровых тиглях в электрической печи на воздухе. Температуру 
поднимали автоматически со скоростью 4—5 град/мин, образцы охлаж
дали вместе с печью. Шихты, приготовленные из тщательно смешанных 
исходных реагентов, предварительно прогревали в течение 4 ч при 
400° С до полного исчезновения жидкой фазы, появляющейся в резуль
тате разложения NH4H2P 0 4. Затем образцы нагревали до заданной тем
пературы без выдержки при максимальном ее значении.

Кристаллические фазы в системе идентифицировали, используя дан
ные рентгенофазового анализа и ИК спектроскопии.

Экспериментальное исследование взаимодействий в системе NazO—• 
ТЮ2—Si02—Р20 5 показало, что состав продуктов зависит от соотноше
ния компонентов в шихте. Так, при нагревании шихты 1 до 900° С, лпо 
данным рентгенофазового анализа (рис. 1 , кривая 1), в составе образца 
появляется промежуточное соединение — дифосфат титана [7]. Кроме 
TiP20 7 в продукте термообработки присутствуют NaTi2(POt)3 и непро-
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Рис. 1. Дифрактограммы продуктов, образующихся в системе Na20  —
ТЮ2 — S i02 — Р2Ой в зависимости от содержания компонентов и темпе
ратуры термообработки (/, 2 — шихта 1, прогретая при 900 и 1300° С со
ответственно; 3, 4 — шихты 2, 3 соответственно, прогретые при 1300° С;

5 — шихта 4, прогретая при 900° С)

реагировавший ТЮ2. Исходя из соотношения реагентов в шихте 1 и на
личия кристаллических фаз в полученном образце, оставшееся количе
ство натрия и фосфора относят к метафосфату натрия (N aP03), кото
рый, вероятно, находится в аморфном состоянии.

При анализе ИК спектра поглощения указанного образца (рис. 2, 
кривая 1) обнаружена полоса в области частот ~  1300 см-1, которая 
может быть обусловлена валентными колебаниями группы Р 0 2 мета- 
фосфатных анионов. Кроме того, в ИК спектре присутствуют полоса, 
поглощения малой интенсивности при 735 см-1 и плечо при ~954 ем-1, 
которые характерны для колебаний связей POP (vs и vas) в конденси
рованных фосфатах [8].

С повышением температуры обработки шихты 1 интенсивность пиков 
на дифрактограммах, относящихся к ТЮ2 и TiP20 7, уменьшается, и на 
рентгенограмме образца, прогретого при 1300° С (рис. 1, кривая 2), при
сутствуют только рефлексы, соответствующие соединению NaTi2(P 04)3. 
Данные ИК спектроскопии (рис. 2, кривая 2) подтверждают результаты 
рентгенофазового анализа: в ИК спектре исчезают полосы поглощения, 
принадлежащие пиро- и метафосфатным ионам, и остаются- только по
лосы, характерные для Р 0 43~-иона. Конечным продуктом термообработ-
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Рис. 2. ИК спектры поглощения про
дуктов, образующихся в системе 
Na20  — ТЮ2 — S i02 — Р2О5, в за
висимости от соотношения компонен
тов и температуры термообработки 
(/, 2 — шихта 1, прогретая при 900 
и 1300° С соответственно; 3, 4, 5 — 
шихты 2, 3 и 4 соответственно, про

гретые при 1300° С)

Рис. 3. Изменение гидролитической 
стабильности образцов, полученных 
при 1400° С, в зависимости от содер
жания Р2О5 (1 — образцы на осно
ве ортофосфорной кислоты, 2 — на 

основе NH4H2PO4)

ки шихты I при 1400° С является плотный однородный спек белого цве
та, который представляет собой однофазное кристаллическое соединение 
NaTi2(P 04) 3.

Частичная замена Р20 5 на диоксид кремния (шихты 2 и 3) приводит 
к изменению состава продуктов: наряду с ТЮ2 и NaTi2(P 04)3 рентгено
фазовым анализом и методом ИК спектроскопии обнаруживается фаза 
силикофосфатного состава, которая представляет собой твердый раствор 
замещения. Присутствует она в продуктах термообработки шихты 2 в 
интервале температур 900—1400° С (рис. 1, кривая 3) и характеризуется 
на рентгенограммах пиками с d = 0,542; 0,4908; 0,3690; 0,3607; 0,3445; 
0,3398; 0,3066; 0,2699; 0,2660; 0,2659; 0,1932 и 0,1335 нм. Исследование 
условий образования силикофосфатной фазы показало, что по составу 
она близка к соединению Na3Ti2Si2P 0 12, а соединение Na2Ti2SiP20 12, на 
которое рассчитана шихта 2, в исследуемых условиях не образуется.

Продукты нагревания в интервале температур 900—1100° С шихты 3, 
в которой мольное отношение Na20  : Ti02: S i02: Р20 5= 1,0 : 1,33 : 1,33 :
: 0,33, т. е. содержание диоксида кремния выше по сравнению с ших
той 2, имеют качественный состав по кристаллическим продуктам, иден
тичный с составом образцов, полученных при обжиге шихты 2. В коли
чественном отношении, судя по изменению интенсивностей пиков на 
дифрактограммах, содержание NaTi2(P 04) 3 с повышением температуры 
уменьшается и на дифрактограммах образцов, нагретых выше 1100° С, 
регистрируются только фаза силикофосфатного состава и ТЮ2 (рис. 1, 
кривая 4).

Результаты ИК спектроскопии показали, что кристалличность соеди
нений шихты 2 с повышением температуры от 900 до 1400° С несколько 
увеличивается, в то время как для образцов шихты 3 диффузность сПект
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ров с повышением температуры термообработки возрастает, что свиде
тельствует об изменении количества аморфной фазы в продукте, т. е. 
наблюдается промежуточное положение силикофосфатной фазы 
Na3Ti2Si2P 0 12 между кристаллическим ортофосфатом NaTi2(P 0 4)3 и стек
лообразным силикатом Na4Ti2(Si04)3. Продукты обжига шихты 2 пред
ставляют собой плотный спек серого цвета, а шихты 3 — стекло с неод
нородностями. Обнаруженные в составе продуктов термообработки 
шихт 2 и 3 фосфаты и силикаты образуют, по-видимому, твердые раство
ры замещения, что находится в соответствии с представлениями о непре
рывном ряде твердых растворов замещения Na14.xZr2SixP3_x0 12 [1].

В результате термообработки шихты, в которой Р20 5 полностью за
менен на Si02 (шихта 4), при 900° С кристаллизуется силикотитанат 
натрия состава Na2TiSi05 (рис. 1, кривая 5). При повышении темпера
туры нагревания шихты 4 до 1000—1400° С получаемые продукты рент
геноаморфны. Установлено, что в присутствии P2Os силикотитанаты нат
рия в образцах не кристаллизуются.

Следует отметить, что образцы, полученные при термообработке 
шихт 2 и 3 в интервале температур 900—1400° С, содержат свободный 
диоксид титана, в то время как в продуктах обжига шихты 4 выше 900° С 
свободного ТЮ,2 не обнаруживается. Только на дифрактограмме образ
ца, который нагревали при 900° С, присутствуют пики малой интенсив
ности, принадлежащие ТЮ2. При более высокой температуре продукты 
полностью рентгеноаморфны и представляют собой стекла.

При исследовании водостойкости образцов, полученных при нагре
вании шихт 1—4 до 1400°С, по методике [9] определено, что их гидро
литическая стабильность (А т) изменяется в пределах 0,1—2%.

Изменение соотношения фосфатной и силикатной составляющих в 
образцах 2 и 3 не влияет существенно на водостойкость продуктов об
жига этих шихт. Использование в качестве фосфорсодержащего реа
гента однозамещенного фосфата аммония или ортофосфорной кислоты 
приводит к следующим результатам: для образцов на основе Н3Р 0 4 во
достойкость составляет 1,73—1,80% (рис. 3, кривая 1), а на основе 
NH4H2P 0 4-—изменяется от 1,41 до 2,02% соответственно для шихт 2 й 3 
(рис. 3, кривая 2). Небольшое отличие в гидролитической стабильности 
образцов в зависимости от выбора исходного фосфорсодержащего реа
гента объясняется, очевидно, различным соотношением кристаллических 
фаз в составе продуктов обжига шихт 2 и 3. Применение Н3Р 0 4 или 
NH4H2P 0 4 в качестве исходного реагента не влияет на стабильность об
разцов фосфатного состава (шихта 1), и водостойкость в обоих случаях 
составляет 0,68%.

Продукты термообработки силикатной шихты 4 обладают высокой 
гидролитической устойчивостью, но при этом их термостойкость ниже 
термостойкости образцов силикофосфатной серии. При повторной тер
мообработке продуктов обжига шихты 4 температура начала деформа
ции равна 680° С, что значительно ниже таковой для силикофосфатных 
образцов (температура начала деформации 890° С).

ВЫВОДЫ

Состав продуктов, образующихся в системе Na20 —Ti02—Si02—Р20 5 
при нагревании в интервале температур 900—1400° С, зависит от соот
ношения компонентов в шихте и температуры ее обработки. Оптималь
ной гидролитической и термической устойчивостью обладают образцы 
силикофосфатных составов.
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