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СПЕКТРА ЛЬ НО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
СТЕПЕНИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ

Температурный режим стекол оказывает существенное влияние на 
их структуру и свойства. Однако если зависимость свойств от теплового 
прошлого в силикатных стеклах изучена достаточно обстоятельно [1], 
то в случае фосфатных стекол имеются лишь единичные работы, в кото­
рых только констатируется сам факт [2, 3].

Целью настоящей работы явилось физико-химическое исследование 
влияния тепловой истории метафосфатных стекол на степень их полиме­
ризации. Исследования проводились на стекловидных метафосфатах 
натрия, магния и кальция, а также на двойных метафосфатах с соотно­
шением [Са(РОз)2]п : [M g(P03)2]„, равным 1.

В качестве исходных реактивов для синтеза образцов стекол брали 
NaH2P 0 4, Mg(H2P0 4)2 • 2Н20  и Са(Н2Р04)2-Н20  квалификации ч.д.а. 
Стекла получали путем плавления указанных монофосфатов в платино­
вом тигле в электрической печи с силитовыми нагревателями при ат­
мосферных условиях с выдержкой в течение часа при конечной темпера­
туре. По окончании выдержки расплав быстро отливали на стальную 
плиту.

Среднюю степень полимеризации линейных полифосфатов (п) опре­
деляли по методу титрования концевых групп на автоматическом тит- 
рографе Т-360 с автоматической бюреткой ТБ-360 и рН-метром 
ЛПМ-60М. Величину п рассчитывали по формуле [2]

-  2 • ] О3 • оп = --------
N-V-M

где q — навеска стекла в г; N — нормальность раствора NaOH; V — 
объем раствора NaOH, израсходованный на титрование слабокислых 
ионов водорода после подкисления раствора до рНжЗ; М — молекуляр­
ный вес мономерного звена (МеР03).

Электронномикроскопические снимки стекол были получены с по­
мощью микроскопа УЭМВ-100А, для которого образцы готовились по ме­
тоду реплик. Свежий скол стекол обрабатывали 5%-ным раствором 
NaOH в течение 1—2 мин. Затем производили платино-угольное оттене- 
ние поверхности под углом 60°.

Для выяснения возможности применения спектрально-люминесцент­
ного метода при исследовании степени полимеризации фосфатных стекол 
было изучено затухание люминесценции указанных образцов, активиро­
ванных редкоземельными ионами (РЗИ). Активатор вводился в исход­
ные монофосфаты в виде Dy20 3 и Еи20 3 в количестве 1 вес.%. Затухание 
люминесценции изучалось по точкам. Излучение стекол регистрирова­
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лось в течение 8 -10-3 сек с момента прекращения возбуждения в спек­
тральной области с максимумами 575 и 612 нм на установке, собранной 
на базе спектросенситометра ИСП-73, приспособленного для фотоэлек­
трической регистрации спектров. Временное разрешение установки со­
ставляло 10“4 сек [4].

Известно [5], что при исследовании ̂ затухания люминесценции рас­
творов полифосфатов, активированных европием, длительность т возбуж­
денного состояния иона активатора возрастает по мере увеличения сте­
пени конденсации фосфорной кислоты. При кристаллизации бинарных 
фосфатных стекол [6] доля коротких це­
почек резко увеличивается, т. е. в стекле 
происходит интенсивная деполимериза­
ция. Это, в свою очередь, должно отра­
зиться на физических величинах, чувстви­
тельных к изменению структуры системы, 
в частности, на величине т. Действитель­
но, произведенное нами исследование за­
тухания люминесценции образцов стекло­
видного метафосфата кальция, подверг-

Рис. 1. Влияние температуры. термообработки на 
относительную интенсивность /„ ,//„ (3, 4) центров 
свечения I  и I I  и затухание люминесценции (1 , 2) 
стекол состава СаО-Ра0 6 (1% Dy20 3). Центры / — 

сплошные кривые, / / —штриховые

нутых термообработке в течение двух часов при температурах 510, 620, 
675 и 750р !, показало, что у.всех образцов наблюдается свечение двух 
типов. Затухание каждого из свечений носит экспоненциальный характер, 
т. е. /і =  /оі- ехр(—t/xi), где U и і 0і — интенсивности свечения в некоторым 
момент времени t после прекращения возбуждения образца и в момент 
времени /= 0  соответственно. Свечения отличаются между собой интен­
сивностью и величиной %и которая по мере возрастания температуры 
термообработки образцов уменьшается (рис. 1, кривые 1,2). Отнесем 
«короткое» свечение, характеризующееся величиной ть к центрам /, а 
«длительное» свечение, характеризующееся величиной т2, к центрам II. 
Наличие двух свечений различной длительности свидетельствует о ми- 
кронеоднородном строении исследованных стекол, что, по-видимому, 
является следствием наличия в стекле группировок с короткими и длин­
ными цепочками Р—О—Р. Уменьшение величины тфи т2 по мере кри­
сталлизации стекол является результатом деполимеризации стекла и, 
очевидно, отражает факт укорачивания цепочек в группировках обоих 
типов. При этом имеет место значительное увеличение количества груп­
пировок с короткими цепочками, на что указывает резкое возрастание 
величины /оі//0 (рис. 1, кривая 4), где Л>=/оі-!-До2-

Вышеуказанный экспериментальный материал послужил основой для 
проведений исследования влияния температуры получения расплава па 
степень полимеризации'метафосфатных стекол.

Электронномикроскопическое исследование стекол состава Mg'O • Р3)г, 
(1% Dy20 3), СаО-РгОб (1%. Пу20 3) и промежуточных составов MgO-

1 Здесь и далее температура дана в °С.
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• Р2О5 : СаО-Р2С)5= 1 : 1, синтезированных при различных температурах 
расплава, показало (рис. 2), что структура всех образцов имеет явно 
выраженный микронеоднородный характер с размером отдельных микро­
неоднородностей каплевидной формы порядка 0,03—0,15 мкм. Причем 
величина ликвационных капель существенно изменяется в зависимости 
от температуры получения расплава. Так, стекловидный метафосфат
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Рис. 2. Электронномикроскопические снимки метафосфатных стекол. Стекла СаО-Р20 5 (а); 
СаО Р ,0 5 : MgO P.,05 =  1 :1  (б) и M gO .P,06 (в). 7=1000 °С (/), 1075 (2), 1150 (3),

1225 (4) и 1300 (5)
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кальция (рис. 2, а), полученный при 1000°, имеет микронеоднородности 
размером 0,03—0,07 мкм. Увеличение температуры синтеза до 1150° вы­
зывает рост количества и размера ликвационных капель. В интервале 
1150—1225° рост размера микронеоднородностей прекращается, а затем 
в интервале 1225—1300° снова начинает изменяться в сторону уменьше­
ния. Аналогичный характер изменения размера микронеоднородностей 
наблюдается и для стекловидного метафосфата магния (рис. 2, в) и сме­
си [Са (P 03)2] n ■' [M g(P03)2]„ =  1 : 1 (б). Определение средней степени 
полимеризации образцов метафосфата кальция показало убывание ве­
личины п от 14,4 до 12,3 по мере увеличения температуры получения

V, мсеп

700 900 000 >300 C°Z
Рис. 3. Влияние температуры синтеза на затухание люминесценции метафосфатных сте­
кол, активированных РЗИ. Центры I (сплошные кривые) и I I  (штриховые). I —СаО- 
•Р30 5 (1% Ру30 3); 2 — MgO-P2Os (1% Оу,03); 3 — Са0-Р20 5 : M g0-P20 6 = 1 : 1
(1% Dy-A); 4—Na20 - P 20 6 (1% Dy20 3); 5 -  С а0.Р 20 5 (1% Eu20 3); 6 -  CaO• P20 5 : MgO• 

•P20 5 =  3 :1  (1% Eu20 3); 7 — MgO■ P20 6 (1% Eu20 3)

расплава от 1000 до 1300°. Следует отметить, что на величину п оказыва­
ет влияние несколько процессов, протекающих параллельно в расплаве. 
Это прежде всего деполимеризация цепочек Р—О—Р из-за улетучивания 
Р2О5 и разрыв кольцевых фосфатов, присутствующих в расплаве наряду 
с цепными, а также процесс поликонденсации, вызываемый удалением 
остаточной воды. Исследуя зависимость плотности, температуры кри­
сталлизации, химической устойчивости кальций- и магнийфосфатных 
стекол от температуры их синтеза, было установлено наличие экстрему­
ма в области 1150°.

Изучение люминесценции стекловидных метафосфатов кальция и 
магния показало, что практически для всех образцов, синтезированных 
при разных температурах, наблюдается два свечения (центры /  и II) 
разной длительности, причем интенсивность центров I значительно выше 
интенсивности центров II. Как следует из рис. 3 (кривая 1), длительность 
свечения центров /  стекол С а0-Р 20 5 (1% Dy20 3) достигает максимума 
при температуре синтеза 1150° и при дальнейшем увеличении темпера­
туры расплава до 1300° резко убывает. Для образцов, активированных 
европием (кривая 5), зависимость ti от температуры расплава такая же, 
как и для образцов, активированных диспрозием. Что касается измене­
ния т2, то здесь наблюдается зависимость обратного характера, т. е.
о*
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с увеличением температуры расплава до 1150° т2 уменьшается и затем 
возрастает при дальнейшем увеличении температуры.

Сопоставляя характер изменения ti и т2 с данными, электронной 
микроскопии и потенциометрического титрования и полагая, что Т| 
(центры /) связаны с группировками /  с короткими цепями, а т2 (цен­
тры II) — с группировками II с длинными цепями, а также учитывая 
интенсивность свечения центров /  и II, можно сделать вывод, что с уве­
личением температуры получения расплава вплоть до 11,50° имеет место 
возрастание длины цепочек в группировках /, представленных в стекле 
в виде микронеоднородностей каплевидной формы, и, очевидно, неко­
торое уменьшение длины цепочек в группировках II, представляющих 
матрицу стекла.

Для стекол состава MgO-P2Os (1% Dy20 3) наблюдается значитель­
ное уменьшение величины т2 и возрастание п  (рис. 3, кривая 2) с увели­
чением температуры синтеза. Для стекол, активированных европием 
(кривая 7), имеет место незначительное возрастание величины ti цен­
тров I, характеризующихся максимальной интенсивностью. По-видимому, 
процесс деполимеризации у магнийфосфатных стекол превалирует над 
остальными при температуре, синтеза свыше 1300°. Это предположение 
подтверждается тем, что для двойных метафосфатных стекол с соотно­
шением С а0-Р 20 5 : MgO • Р2О5, равным 1:1 и 3 : 1, температурная 
область максимального значения т (кривые 3, 6) вследствие большой 
температуры плавления M g0-P20 5 смещена в сторону более высоких 
температур и занимает промежуточное положение между метафосфата- 
ми кальция и магния.

В отличие от исследованных стекол в системе RO—Р20 5 в стеклах 
состава Na20  • Р20 5 с увеличением температуры синтеза от 700 до 1000° 
происходит процесс поликонденсации фосфатных цепочек. На это указы­
вает возрастание величины ті по мере роста температуры синтеза (кри­
вая 4), а также результаты исследования средней степени полимериза­
ции, которая возрастает с 4,9 до 7,3.

Такое поведение натрийфосфатных стекол по сравнению со стеклами 
состава R 0-P 20 5 объясняется тем, что из расплава натрийфосфатных 
стекол наряду с потерей P2Os имеет место улетучивание и Na20  вслед­
ствие более слабой химической связи катиона натрия с цепочкой 
Р—О—Р.

Таким образом, с помощью спектрально-люминесцентного метода, 
электронной микроскопии и потенциометрического титрования установ­
лено, что метафосфатные стекла кальция и магния являются микронеод- 
нородными; в них имеются группировки с короткими цепочками Р—О—Р 
(микроцеоднородности каплевидной формы)- и группировки с более 
длинными цепями (матрица стекол).
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