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Изучение состава и строения стекловидногополифосфата Ca представ­
ляет научный и практический интерес, так как система CaO — P2Os яв­
ляется основой для получения фосфатных стекол, обладающих повышен­
ной коррозионной стойкостью в растворах плавиковой кислоты и парах 
HF, H стекол, прозрачных для ультрафиолетовых лучей; кроме того, на 
основе этой системы можно получить комплексные фосфорные удобрения
H ,2] .

Некоторые физико-химические свойства (растворимость, плотность, 
показатель преломления, температура деформации и др.) стекол бинар­
ной системы CaO — P2O5 исследованы в [3—5], а структуры указанных 
стекол — в [6, 7]. Однако в литературе отсутствуют сведения по изуче­
нию влияния теплового прошлого на полимерный состав фосфатных сте­
кол, являющихся типичными представителями неорганических полиме­
ров.

Известно, что средняя степень полимеризации (n), например натрий- 
фосфатных стекол, возрастает на порядок с увеличением продолжительно­
сти выдержки расплавапри 700—800°С [1]. При этом существенно из­
меняются некоторые свойства стекла (коэффициент термического расши­
рения, микротвердость) в зависимости от режимов его получения [8].

Есть указания, что на степень полимеризации стекла влияет также 
чистота исходного сырья, парциальное давление водяных паров над рас­
плавом и другие факторы [ 1, 9].

B настоящем исследовании устанавливается взаимосвязь между ре­
жимом получения расплава и полимерным составом, а следовательно, и 
конечными свойствами кальциевых фосфатных стекол.

Изучали влияние температурного режима синтеза стекловидных поли­
фосфатов с R =  CaO/P2Os =  1 на их состав, среднюю степень полимери­
зации и физико-химические свойства.

Образцы стекол получали термической дегидратацией и последующим 
плавлением монозамещенного ортофосфата Ca (марки ч.д.а.) в силитовой 
печи в платиновом тигле при 1000, 1100, 1200, 1300 и 1400° С. При ука­
занных температурах расплав выдерживали в течение часа, а затем быст­
ро выливали на холодную стальную плиту. B результате быстрой закалки 
расплав застывал в виде стекла.

Химический состав полученных стекол приведен в таблице. Для опре­
деления анионного состава и степени полимеризации стекол использова­
ны методы восходящей бумажной хроматографии и потенциометрического 
титрования. Образцы переводили в раствор ионным обменом со смолой 
«Дауэкс50 X 12» .[ 10].

Хроматографирование проводили на немецкой бумаге № 11 в кислом 
растворителе. Продолжительность растворения, как мы показали, не влия-
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^т на даипые хроматографического анализа стекла. B [11—13] также со­
держатся сведения, подтверждающие, что аниоиный состав фосфатных 
стекол при переводе их в раствор не изменяется.

Для исключения возможного протекания гидролиза в процессе ионного 
обмена температуру раствора поддерживали не выше 15° С, продолжи­
тельность перемешивания выбрана минимальной (15—30 мин), а полу­
чаемые поликислоты немедленно нейтрализовали раствором аммиака по 
<феполфталеину.

Ha рис. 1 приведена хроматограмма стекловидного полифосфата Ca, 
синтезированного при 1000° С. Ha ней наблюдаются пять полифосфатных

Рис. 1. Хроматограмма стекловидного полифосфата Ca, син­
тезированного при 1000° C

Г — тетра-, 2 — пента-, 3 — гекса-, 4 — гептаполифосфат, 5 — старт
Рис. 2. Изменение степени полимеризации стекловидного по­

лифосфата Ca в зависимости от температуры синтеза

•форм: тетра- пента-, гекса-, гептаполи- и высокомолекулярные фосфаты. 
Кроме того, на отдельных хроматограммах наблюдали появление следов 
орто-, пиро- и триполифосфатов.

Хроматограммы образцов, полученных при других температурах, не от­
личаются по анионному составу.

Для определения анионного состава полифосфата Ca, в зависимости 
от температуры синтеза, использовали также метод потенциометрическо-

Химичеекий состав кальциево-фосфатных стекол

Компоненты
стекла

Состав стекла (вес. %) при температуре синтеза, °С
Теоретичес­
кий состав

1000 1100 1200 1300 1400
__________

CaO

__________

28,56 28,66 28,98 28,99 29,09 28,3
P2O5 71,63 71,61 71,18 71,03 70,87 71,7
v̂j 100,18 100,27 100,16 100,02 99,96 100
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ro титрования, так как исследуемые образцы имеют цепочечное строение- 
при относительно малом содержании кольцевых фосфатов [11—13].

Цепочечное строение полифосфатов Ca подтверждается хроматографи­
ческим исследованием и характером кривой потенциометрического титро­
вания поликислот. Ha хроматограмме, полученной в щелочном раствори­
теле, наблюдаются лишь следы кольцевых фосфатов, а кривые потенцио­
метрического титрования имеют два перегиба (в областях pH, где оттитро- 
вываются срединные и концевые Н+-ионы).

'Рис. 3. Изменение плотности (кривая 1) и хи­
мической устойчивости (кривая 2) образцов стек­
ловидных полифосфатов Ca, полученных при раз­

личных температурных режимах

Полифосфатные кислоты титровали 0,01 N раствором NaOH. Потен­
циометрическое титрование поликислот проводили на автоматическом тит- 
раторе с рН-метром ЛПМ-60М. Среднюю степень полимеризации опреде­
ляли по методу титрования концевых групп.

Результаты потенциометрического титрования растворенных образцов 
приведены на рис. 2. Величина n уменьшается с увеличением темпера­
туры получениярасплава от 14,42 до 12,30, т. e. в расплаве идет процесс 
деполимеризации фосфатных цепочек.

По-видимому, такое изменение n связано с потерей P2O5 из расплава 
(см. выше) при термической диссоциации полифосфата Ca, скорость ко­
торой с повышением температуры резко увеличивается [14]. При этом 
нарушается динамическое равновесие между различными видами молекул 
и полимерные цепочки P — O — P рвутся. Число молекул с короткими це­
почками возрастает, что приводит к изменению велйчины Я, которая свя­
зана с относительным содержанием окислов R выражением n — 2/ {R — 
-  1 ) .

Процесс деполимеризации, протекающий в расплаве полифосфата Car 
вызывает изменение физико-химических свойств получаемых стекол 
(рис. 3).

Как видно из рис. 3, плотность, являющаяся очень чувствительным по­
казателем структурных изменений в стекле, возрастает с повышением 
температуры, а следовательно,— с понижением величины n стекла.

Это объясняется тем, что в стекле с меньшей степенью полимеризации 
за счет возрастания количества молекул с короткими цепочками происхо­
дит более плотная их упаковка.

B свою очередь, это вызывает также повышение химической устойчи­
вости стекла по отношению к раствору щелочи (рис. 3).
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выводы
Методом бумажной хроматографии установлено, что в составе стек­

ловидных полифосфатов Ca, независимо от температуры их получения, 
присутствуют тетраполи-, пентаполи-, гексаполи-, гептаполи- и более 
высокомолекулярные фосфаты.

Потенциометрическим титрованием установлено, что с повышением 
температуры синтеза полифосфата Ca в нем идет процесс деполимеризации, 
вызывающий изменение физико-химических свойств твердых стекол.

Литература

1. В. B e з e p. Фосфор и его соединения. Изд-во иностр. лит., M., 1962.
2. К. П. А з а р о в ,  Ю. А. Ж д а н о в ,  M. Ф. С к а л о з у б о в .  Tp. Новочеркасск, по- 

литехн. ин-та, т. 47/61, 1958, cip. 3.
3. K а н а д з а в а T а к а ф у м и, И к э д а M а с а e с и, K а в а д з о э X и p о с и, E г ё 

K ё  к а й с и. J. Ceram. Soc. Japan, 77, № 885, 163 (1969).
4 .  T. R. M e а d o w c  r o  i't, F. D. R i c k a r d s o n .  Trans. Faraday Soc., 61, № 1 , 5 4

(1965).
5. M. И. K у з ь м e н к о в, В. В. П e ч к о в с к и й, Л. H. Щ e г p о в, M. Б. Р ж e в с к  и й, 

А. С. Л П у л ь м а н .  Химия и технология конденсированных фосфатов. «Наука», 
Алма-Ата, 1970, стр. 37.

6. .T. B i s o o e .  (V. G. P i n c u s ,  С. S. S m i t h ,  В. E. W a r r e n .  J. Amer. Ceram. Soc., 
24, 116 (19411.

7. А. И. C о к л а к о в. Докт. дис., M., 1970.
8. В. В. Г е р а с и м о в ,  Л. И. К у з н е ц о в - Ф е т и с о в ,  E. В. К у з н е ц о в ,  T. В. 

Ш а x ш  и н а. Ж. неорган. материалы, 5, 1062 (1969).
9. А. W i n k Ie r, E. T i l  о. Z. anorgan. Chem., 298, 302 (1959).

10. А. С. Ш у л ь м а н. Канд. дис., M., 1969.
11. В. В. П е ч к о в с к и й ,  Л. H. Щ е г р о в ,  А. С. Ш у л ь м а н .  Изв. КазССР. Сер. 

хим., № 3, 13 (1968).
12. M. К. M n r t h y ,  M. J. S m i t h ,  А. E. R. W e s t m a n .  J. Amer. Ceram. Soc., 44, 

97 (1967).
13. E. T i 1 о, J. G r  u n z e. Z. anorgan. Chem., 290, 209 (1957).
14. В. А. У p и x, В. В. T и x о н о в, Д. 3. C e p а з e т д и н о в. Химия и технология 

минёральных удобрений и природных солей. «Наука», Алма-Ата, 1969, стр. 31.

Белорусский технологический институт Поступила
им. С. M. Кпрова 6 мая 1971 г.


