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ИК СПЕКТРЫ СТЕКЛООБРАЗНЫХ ПОЛИФОСФАТОВ 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Целью данной работы явилось исследование влияния средней степени полимери­
зации полифосфатного аниона и вида катионана спектральные характеристики стекло­
образных полифосфатов щелочных металлов. При обсуждении полученных результа­
тов использовались имеющиеся в литературе данные по интерпретации ИК спектров 
целого ряда фосфатов, в том числе соли Грэма и некоторых стеклообразных фосфатов 
лития, натрия и калия различного состава [1-8].

Образцы стеклообразных полифосфатов щелочных металлов с различной средней 
степенью полимеризации были получены по методике [9> 10]. Средняя степень полиме­
ризации я, характеризующая среднее число атомов фосфора в молекуле полифосфата, 
определялась методом потенциометрического титрования [11]. ИК спектры сняты 
на спектрофотометре U.R-20 в области 400—3800 см-1. Образцы готовились в виде табле­
ток, спрессованных с KBr. Количество вещества в таблетке — 3 мг.

B полученных ИК спектрах стеклообразных полифосфатов щелочных металлов 
(рис. 1, 2) можно выделить четыре группы полос поглощения в областях 670—790, 
860—1030, 1085—1160 и 1255—1290 см А

Наиболее чувствительными к виду катиона являются колебания связей P —O—P, 
что отражается в смещении максимумов соответствующих полос поглощения от 720 
до 680 и от 910 до 880 см ' 1 при переходе от полифосфатов лития к полифосфатам цезия. 
Влияние вида катиона проявляется также в увеличении общего числа полос в спектрах 
полифосфатов калия, рубидия и цезия по сравнению со спектрами полифосфатов лития 
и натрия. Так как все исследованные образцы были прозрачны и рентгеноаморфны, 
возрастание числа полос в спектрах полифосфатов может быть связано с увеличением 
степени упорядоченности в структуре стекол при переходе от фосфатов лития к фосфа­
там цезия.

Небольшое смещение частот колебаний связей P —O—P наблюдается также при 
изменении степени полимеризации, особенно при сравнении спектров низко- и высоко­
молекулярных полифосфатов лития и иатрия. Однако большее влияние степень поли­
меризации полифосфатов оказывает на интенсивность полос поглощения. При увеличе­
нии степени полимеризации концентрация срединных групц увеличивается, а конце­
вых — уменьшается. B ИК спектрах это отражается в увеличении интенсивности 
полос поглощения, соответствующих колебаниям групп PO2 и POP, и в уменьшении 
интенсивности полос поглощения, соответствующих колебаниям групп PO3. Это можно 
проследить, например, при анализе спектров полифосфатов натрия (рис. 1, б). При уве­
личении среДней степени полимеризации полифосфатов наблюдается перераспределе­
ние интенсивностей полос поглощения при 1090—1100 см-1 (vs PO2) и 1140—1150 см-1 
(vM PO3), а также увеличение относительной интенсивности полоспри1260—1275 см-1 
(v«> PO2), 760—770 см-1 (vs POP) и 990—1010 см-1 (v„s POP). Поданным [1> 3> 7] ука­
занные частоты колебаний связей P—O—P характерны для циклическихфосфатов, что 
согласуется с имеющимися данными о присутствии циклических фосфатов в образцах 
стеклообразных полифосфатов щелочных металлов и об увеличении их количества с po- 
стомсреднейстепениполимеризацииполифосфатных анионов [12]. Указанные измене­
ния интенсивностей полос в зависимости от степени полимеризации характерны для 
стеклообразных полифосфатов всех щелочных металлов.

Общий вид ИК спектров исследуемых полифосфатов, частоты и интенсивности полос 
поглощения и их изменение в зависимости от степени полимеризации полифосфат- 
ных анионов и вида катиона подтверждают данные о строении стеклообразных поли­
фосфатов щелочных металлов, которые представляют собой смесь линейных полимеров 
различной длины цепи и содержат небольшое количество циклических фосфатов. Полу­
ченные результаты дают возможность заключить, что ИК спектры стеклообразных 
полифосфатов щелочных металлов со значениями средней степени полимеризации 
меньшими, чем 15—20 атомов фосфора в цепи, имеют характерные особенности и отли­
чаются друг от друга, а также от спектров орто-, пиро- и триполифосфатов, поэтому 
могут быть использованы для идентификации низкомолекулярных полифосфатов 
с различной степенью полимеризации.
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O МЕХАНИЗМЕ ПРОВОДИМОСТИ 
If ЩЕЛОЧНЫХ АЛЮМОФТОРОФОСФАТНЫХ СТЕКЛАХ

Il последние годы выполнен ряд работ (например [1_3]), посвященных изучению 
ii,iiiiiiiuiii высокого гидростатического давленияна электропроводность кристаллических 
тнерды.ч тел с целью получения информации о типе разупорядоченности и о термодина­
мических параметрах, характеризующих процессы ионного переноса. Влияние высо- 
кого г идростатического давления на электропроводность и другие свойства стекло­
образных материалов изучено сравнительно мало [4' 6], хотя экспериментальныерезуль- 
Tim.i, полученные по этой методике, позволяют рассчитывать активационные объемы 
процесса электропроводности и сделать выводы о вероятном механизме движения носи­
теле(! тока.

Подробное исследование технических свойств фторофосфатных стекол началось 
педиппо. Пыла отмечена высокая электропроводность щелочных алюмофторофосфатных 
стекол, iiuMBTHo превышающая проводимость силикатных, боратных и других типов 
стекол (при равной концентрации щелочных ионов; при комнатной температуре прово­
димость литиевых фторофосфатных стекол выше на 1—2 порядка, а энергия активации 
электропроводности соответственно ниже). Поэтому представляло интерес оценить 
MOXumiiiM проводимости в этих стеклах и сравнить полученные данные с результатами 
дли силикатных стекол [7].

Иэиестно, что электролитическая проводимость растворов, кристаллических и 
аморфных (стеклообразных) тел подчиняется зависимости

о =  s0 exp (—AG^iRT),
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