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СОСТОЯНИИ

Η. К. Воскресенская и И. Д. Соколова

Рассмотрены вопросы определения анионного состава расплавов кон-
денсированных фосфатов и применения к ним «теории беспорядочной пере-
стройки конденсированных полимеров» (Флори, Ван Везер). Отмечена роль
воды в образовании и разрушении полимерных цепей и колец. Разобраны
диаграммы плавкости систем на основе конденсированных фосфатов раз-
личного анионного состава, отмечены образующиеся в системах соединения.
Рассмотрены физические свойства расплавов фосфатов в основном поверх-
ностное натяжение, плотность, их температурные коэффициенты) и их за-
висимость от типа диаграмм плавкости, состава расплава и от обобщенных
моментов катионов и анионов. Сделано заключение, что межчастичное взаи-
модействие полифосфатов в жидкой фазе находит отражение в их объемных
и поверхностных свойствах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Расплавы конденсированных фосфатов привлекают внимание не
только сами по себе, но и как сравнительно легко доступные исследова-
нию модели неорганических полимеров, особенно силикатных распла-
вов. Они представляют интерес для различных отраслей знания и тех-
ники: ядерной физики, технологии удобрений, металлов, электрометал-
лургии и т. д. Из расплавов получают кристаллические и стеклообраз-
ные вещества с ценными физическими свойствами. За последние годы
число работ по расплавам конденсированных фосфатов непрерывно воз-
растает. Однако в обобщающей монографии Везера ' и обзорных стать-
ях Тило 2 · 3 свойствам расплавов посвящены немногие строни, разбро-
санные по разным разделам. Представляет интерес систематизировать
имеющиеся данные, рассмотрев их с позиций физико-химического ана-
лиза.

Конденсированные фосфаты представляют собой соединения в систе-
мах фосфорный ангидрид-—окислы одного или двух металлов; вместо
одного из окислов может содержаться вода. Составы характеризуются
соотношением R = M/P, где Μ — число эквивалентов металла, Ρ — число
атомов фосфора. В конденсированных фосфатах тетраэдры РО4 связа-
ны через атомы кислорода с образованием колец, цепей или сеток. Хотя
представители этого класса соединений были известны с начала прош-
лого столетия, изучение конденсированных фосфатов стало системати-
ческим лишь после того, как была установлена основная особенность их
строения как полимеров. Нас будет интересовать часть системы
(рис. 1), отвечающая составам R^\, не содержащим водорода. Эта об-
ласть системы на рис. 1 изображается трапецией МФ0 3 —М 2 РО 3 —

Μ τ

М2 О — М2О. Соединения, отвечающие этой области, получаются тер-
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мической дегидратацией кислых фосфатов или их смесей с окислами
или карбонатами.

Составы с R=l называются «собственно» метафосфатами или про-
сто метафосфатами. Их общая формула (МРО3)П , где п = 3—82·4·5. Все
они имеют кольцевое строение. Конденсированные фосфаты с R>\ от-
вечают общей формуле (ΜΡΟ3)η·Μ2Ο или Мп+2Рп0зп+1 и имеют цеп-
ное строение. Их принято назы-
вать полифосфатами. Полифос-
фаты — главная составная часть
расплавов. Начальный член ряда
полифосфатов с очень большим
значением п, т. е. с отношением R,
весьма мало превосходящим еди-
ницу, обычно называется мета-
фоофатом, так же как кольцевые
фосфаты. Чтобы отличить цепные
фосфаты (с небольшим п) от
кольцевых с тем же числом ато-
мов Ρ в формуле, в название
вставляют слова «мета» — обяза-
тельно, если имеют дело С КОЛЬ- р и с , Треугольник составов системы
цевым фосфатом, или слово «по- М2'О—Р2О5—М2

1Х, где М —эквивалент
ли», — если речь идет о цепном; металла
впрочем, слово «поли» иногда
пропускают. Таким образом получаются названия, например «тетрамета-
фосфат» и «тетрафосфат»; последний точнее было бы назвать тетрапо-
лифосфатом. Конечный член ряда полифосфатов (R = 3)—соединение,
содержащее одну группу РО4 — монофосфат, более известен под назва-
нием ортофосфата,предпоследний член ряда (R = 2)—ди-или пирофос-
фата. В полифосфатах с большими η два эквивалента металла, по-види-
мому, замещены на атомы водорода, входящие в концевые группы с об-
разованием гидроксилов. Таким образом, формулу длинноцетгочечных
πолифосфатов точиее записывать как ΜκΗ2ΡηΟ*η , χ .

В работах некоторых школ присутствие водорода в концевых груп-
пах не учитывается и полифосфаты изображаются формулами
Мп+гРлОзл+ь Эти формулы безусловно применимы к полифосфатам с п,
не превышающим 8—10, называемым олигофосфатами 7.

II. АНИОННЫЙ СОСТАВ РАСПЛАВОВ

Анионный состав расплавленных фосфатов определяют преимущест-
венно путем исследования стекол, в которые легко переходят расплавы
многих фосфатов с /?<2, т. е. в области метафосфат — дифосфат. Есть
возможность перевести фосфатные стекла в растворы без изменения
анионного состава подбором соответствующих растворителей или путем
реакций обмена с солями и комплексонами, а также с помощью ионо-
обменных смол. Анионный состав получаемых растворов можно опре-
делить химическим анализом 8, методом титрования концевых групп 9· 10,
общими для физики полимеров методами ультрацентрифугирования,
диализа, электрофореза, определения светорассеяния, вязкости разбав-
ленного раствора в присутствии индифферентного электролита и др.
Однако наибольшие возможности открыла хроматография на бумаге,
разработанная в применении к полифосфатам Эбелем " , усовершенст-
вованная и получившая широкое развитие в последующие годы.

* Поскольку сетчатые полифосфаты в расплавах практически отсутствуют 6, мы об
их строении не говорим.
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Тождество структурных единиц расплавов и стекол показано рядом
авторов 12~18 путем исследования спектров комбинационного рассеяния
и ИК спектров поглощения, что сделано, к сожалению, для немногих
составов. Эти данные позволили заключить, что в стеклах имеются цеп-
ные и немного кольцевых фосфатов, разветвленные почти отсутствуют.
Идентификация анионов сделана на основании сопоставления спектров .
стекол и расплавов со спектрами кристаллов индивидуальных фосфа-
тов, структура которых была установлена рентгенографически или дру-
гими методами.

Хроматографические исследования фосфатных стекол проведены,
начиная с 50-х годов, наиболее широким фронтом школами Тило 19-21,
Везером и Уиетменом 22~31, Мидоукрофтом с сотр.82. При плавлении
даже определенных кристаллических фосфатов •—три- и тетра-(но не
ди-)—образуется смесь анионов, причем преобладает анион с длиной
цепи, на 1 меньшей, чем средняя длина цепи (п), которая, как легко
показать, связана с относительным содержанием окислов R=M/P соот-

2
ношением η = . Изолированный ион РО4

3~ был обнаружен только
т\ — 1

в расплавах с п<2, т. е. в расплавах смесей дифосфата с ортофосфатом
(см. ', стр. 477).

Исследования анионного состава стекол не дают полного представ-
ления о состоянии расплавов, так как в последних, вследствие их малой I
по сравнению со стеклами вязкости, возможны процессы, связанные с |
образованием радикалов и реакциями с участием последних., Соглас- ]
но 2 1 · 8 3 , многочисленные превращения в расплавах полифоофатав евяза- }
ны с образованием промежуточных продуктов — радикалов ЫаРОз, РОз ·
и других. j

Руководящую нить в представлениях об анионном составе в распла- j
вах цепных полимеров дало применение к фосфатам «теории беспоря- ϊ
дочной перестройки конденсированных полимеров» Флори34, исследо-
вавшего полимеризацию органических жидкостей. Он рассмотрел стати-
стически полимеризацию оксикислот, допустив обмен между молекула--^
ми составляющими их «сегментами». Эти понятия и методы были пере-
несены ВезерО'М ' • 3 5 · 3 6 на полифосфаты. Фосфатный расплав с определен-
ным η характеризуется содержанием некоторого неизменного количе-
ства концевых групп РО4

2~:

О
II

-о-р-о-
0

и срединных РО.

О

аналогичных «сегментам» Флори. В конечном итоге Везер получил
функцию распределения — уравнение для определения анионного соста-
ва с заданной средней длиной цепи п. Если при этом электролитическая
диссоциация в расплаве велика, то анионные цепи, благодаря большой
концентрации отрицательных зарядов, ведут себя как «жесткие стерж-
ни»; если диссоциация мала, то отрицательные заряды частично нейтра-
лизованы, и анионы проявляют себя как «гибкие цепи». В отсутствие
ионов РО4

3~ и непрореагировавших окислов функция распределения,
характеризующая весовое распределение фосфора по цепям разной дли-
ны, при средней длине цепи η для «гибких» цепей имеет вид

2\"-а . . .
(1)



Конденсированные фосфаты в расплавленном состоянии 1897

где й)(П) — весовая доля фосфора в цепях, содержащих га атомов Р;
га^2. Для «жестких стержней» функция распределения принимает бо-
лее сложный вид. В работах26· 2 8 · 3 2 сопоставлены для стекол различно-
го состава экспериментальные и теоретические выводы о распределе-
нии фосфора по цепям различной длины. Экспериментальные выводы
были сделаны путем обработки хроматографических данных, теоретиче-
ские— на основании уравнений, следующих из теории Флори. Экспери-
ментальные данные лежат между расчетными, получаемыми в предпо-
ложении «гибких цепей» и «жестких стержней». В последние годы тео-
рия получила дальнейшее развитие в работах 37- 38. Однако наиболее
значимые выводы до сих пор были сделаны из первоначальной теории
Рлори.

Мидоукрофт и Ричардсон32 попытались подойти к термодинамиче-
ским свойствам расплавов полифосфатов, используя теорию Флори,
уравнениям которой придали вид, удобный для термодинамических оце-
нок. Формула распределения Флори представлена в виде

П.—'1 Л

)

где Νη — • мольная доля η-мера в смеси, га —· средняя длина цепи. Каждый

η-мер находится в равновесии с продуктами распада:

2Рп = Р п _ ! + Рп+1 (3)

Приведенная реакция характеризуется константой равновесия (К)

[рп-й • [рп+\] ν ...

[Яяр
 = * " ( 4 )

Выражения в скобках означают мольные доли каждого полимера. Полу-
ченные («—1)- и ( « + 1)-меры также диспропорционируют:

2 Ρ η _ ! -= Р„_ 2 + Рп (4а); 2Рп+1 = Рп + Рп+2 (46)
\ И Т. Д.
1 Каждое из уравнений характеризуется определенной константой рав-

новесия. Подставляя в уравнение (4) и остальные для констант равнове-
сия мольные доли полимеров по (2), находим, что все константы равны
единице. Оказалось32, что экспериментальные значения констант, полу-
ченные хроматографированием ряда стенок (п = 4,6; катионы Na+, Li+,
Са2+, Zn 2 + ), не равны единице; это значит, что распределение фосфата по
цепям разной длины не вполне беспорядочно. С увеличением η константы
возрастают приближаясь к 1 и (в немногих случаях) даже превосходят 1.
Отклонения от 1 при одной и той же средней длине цепи η уменьшаются
при переходе Na—Li—Са—Zn.

В выражении
RT In Кп = AGrt = ДЯ„ — T\Sn (5)

авторы 3 2 пренебрегли энтропийным членом, что имеет некоторые осно-
вания, так как диспропорционирующий анион весьма похож на образую-
щиеся. По Кп они нашли АНп — тепловой эффект реакции диспропорцио-
нирования, который оказался положительным, т. е. этот процесс сопро-
вождается поглощением теплоты. При одном и том же катионе А # и воз-
растает при уменьшении п, т. е. при укорочении цепи. Это понятно, так
как чем меньше п, тем больше разница между соседними га-мерами. При
одном и том же η тепловые эффекты диспропорционирования уменьша-
ются при переходе K(Na)— Li—Ca—Zn. Так как в выражении

d\nKn/dT = \HjRT2 (6)

12 Успехи химии, № 10
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АНп мало, следует, что температурное изменение анионного состава не-
значительно; оно, как показал опыт, почти незаметно при существующей
в настоящее время точности хроматографического анализа стекол.

III. ВОДА В ФОСФАТНЫХ РАСПЛАВАХ

В становлении и превращениях конденсированных фосфатов большую
роль играет вода, поскольку, как отмечено выше, в концевые группы
длинноцепочечных фосфатов входят ионы гидроксила. Участие воды наи-
более изучено для фосфатов натрия. При обезвоживании дигидрофосфа-
та вблизи 240° наряду с триметафосфатом образуются цепные полифос-
фаты (кристаллическая роль Мадрелла), которые выше 400° полностью
превращаются в кристаллы кольцевого триметафосфата 39, причем цепи
замыкаются в кольца с выделением воды концевых групп. Она частью
улетучивается, частью остается, образуя, может быть, даже клатраты.
При плавлении большая часть триметафосфата снова переходит в поли-
фосфаты: вода, задержавшаяся в кристаллах, позволяет кольцам раз-
вернуться в длинные цепи с гидроксильными группами на концах. При
кристаллизации расплава снова получается триметафосфат с испарени-
ем части воды из солевой массы. На этом основан прием обезвоживания
расплавов путем попеременной кристаллизации и плавления.

го

часы
Рис. 2. Зависимость средней длины цепи
(п) соли Грэма от продолжительности
выдерживания при 650° при давлении па-
ров воды 55,3 торр41: 1 — соль получена
из NaH2PO4; 2—соль получена из без-

водного фосфата

Рис. 3. Зависимость средней длины це-
пи расплавов полифосфата натрия от
температуры и давления паров во-
ды 4 1: / — 850°; 2 — 750°; 3 — 650° ~п—
средняя длина цепи, Ρ — давление па-

ра воды, торр

4 0 · 4 1Согласно4 0·4 1, давление пара воды над расплавами определяет тип
выделяющихся полимеров и длины содержащихся в расплаве анионов.
На рис. 2 представлено 41 изменение средних длин цепей в зависимости
от времени выдерживания расплавов на воздухе. Расплав обезвожен-
ного триметафосфата поглощает из воздуха воду, цепи укорачиваются.
Точки характеризуют изменения расплава, полученного дегидратацией
однозамещенного ортофосфата. Расплав на воздухе теряет воду, цепи
удлиняются. Через 24 часа оба расплава приходят к одинаковой средней-
длине цепи, отвечающей парциальному давлению воды в воздухе. Изо-
термы, приведенные на рис. 3, показывают уменьшение средней длины с
увеличением парциального давления паров воды в атмосфере. При по-
стоянном давлении с повышением температуры цепи (NaPO3)n-H2O
удлиняются, очевидно, вследствие удаления части воды из расплава.

По наблюдениям 42, длительное истирание кристаллов или стекол кон-
денсированных фосфатов также ведет к изменению длины цепей в сто-
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рону их укорочения. В этом процессе, очевидно, тоже принимает участие
вода окружающей атмосферы.

Парциальное давление воды влияет даже на относительное содержа-
ние в продуктах обезвоживания кристаллических модификаций одного
и того же фосфата, что показано на примере триполифосфата натрия 4 3;
это связано с образованием в качестве промежуточных соединений фаз
полифосфатов, длина цепей которых определяется давлением водяного
пара. Способность к поглощению и выделению воды при образовании
различных фаз очевидна также и для конденсированных фосфатов дру-
гих металлов 4 4- 4 9 .

Количественное определение воды, содержащейся в полифосфатных
расплавах и стеклах, представляет затруднение, и лишь в немногих ра-
ботах * приводится количественное содержание воды в расплавах.

Везер^см. ', CTJX 593) отметил, что плавление при 700° NaH2PO4 дает
препарат NaPO3, с п, равным 20—50; выдерживанием расплава при 700—
800° в течение месяца η увеличивается до 250—500, что соответствует со-
держанию воды 0,07—0,03 вес. %.

Вода, содержащаяся в расплавленных метафосфатах, реакционно-
способна. Из расплавленного NaPO3, выдержанного 2 часа при 800° и
затем смешанного с NaCl, выделяется преимущественно НС1. В расплаве
смесей KPO3 + NaCl выделение НС1 заканчивается практически через
2 часа. Судя по количеству выделившегося НС1, формула исходного пре-
парата была (КРОзЬн-НгО. Препарат же NaPO3 содержал воды боль-
ше, и за 2 часа реакция не заканчивалась 48.

IV. ДИАГРАММЫ ПЛАВКОСТИ

1. Системы метафосфат — окисел того же металла

Системы метафосфат — окисел с тем же катионом отвечают боковым
сторонам треугольника (рис. 1) вниз от фигуративных точек метафосфа-
тов. Диаграммы плавкости таких систем изучаются в основном методами
закалки и термографии; изучены системы с окислами: Li2O

 50; Na 2 O 5 1 · 5 2 ;
К 2 О 5 3 ; MgO5 4; СаО 5 5 · 5 6 ; SrO δ7; ΖηΟ 58; CdO 59; pbO 6 0 · 6 1 · 6 2 ; NiO, CoO 63;
Fe 2O 3

6 4. Кривые ликвидус всех этих систем имеют ветви метафосфата —
цепного или кольцевого, а также ветви ди- и орто-фосфата **.

В системах с Na2O
 5 1 · 5 2 и КгО 53, кроме ветвей ди- и орто-фосфата,

есть ветвь триполифосфата М5Р3О10; в системе с СаО найдена короткая
ветвь фазы переменного состава (тремслита), оказавшегося65 гексапо-
лифосфатом с анионом (Ρ6Οι9)8~. В системах с SrO 5 7 и РЬО 66 имеются
ветви тетраполифосфатов Μ3Ρ4Οι3; аналогичное соединение Ва получено
из расплавов и исследовано хроматографически67. В системах с РЬО
установлено также соединение, промежуточное между ди- и ортофосфа-
том: РЬ5Р4О,5 = 2РЬ 2 Р 2 О 7 -РЮ 6 2 . В системах с СаО, CdO, PbO, Fe2O3,
SrO отмечены, кроме ранее указанных, еще соединения, более богатые
основными окислами, чем ортофосфаты.

В системах с окислами трехвалентных элементов: В2О3

 68, А12О, 69

г з 7 0 обнаружены ортофосфаты; однако в области дифосфатов изуча-
лась только система с А12О3, в которой найдена эвтектика между

* Например, по данным 49, па основании анализа препарата N'nPG^ методом окиси
цинка, найдено меньше 0,2 всс.% Н2О.

** Система с Fe2O3 не изучена в области, близкой к R—1. Диаграммы плавкости
некоторых систем, например L1PO3—Li2O подробно не изучались; соединения полу-
чены путем сплавления соответствующих количеств компонентов.

12*
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А1(РО3)з и А12О3. Ортофосфаты Fe 3 + 7 1, ΑΙ 7 2 и В, согласно 7 3 · 7 4 , по строе- I
нию сходны с модификациями SiO2. Согласно ', А1РО4 и ВРО4 правиль- |
нее считать смешанными ангидридами, а не ортофосфатами. Соединение !
В13Р4О13 выделено и хроматографически установлено строение его анио- I
на 6 8. В системе В12Оз—Р2О5, исследованной другими авторами 7 5 до 1
12 мол.% Ρ^Οδ, найдены твердые растворы на основе высокотемпе- k \
ратурной модификации Bi2O3. В промежутке между ветвями этой фазы j
и тетрафосфата должна находиться ветвь ортофосфата BiPO4; дифосфат
висмута стабилен лишь в твердой фазе.

В системах с окислами четырехвалентных элементов: БЮг 7 6 · 7 7,
TiO 2

7 8, UO2

 7 9 имеются ветви соединений, по составу отвечающие дифос-
фатам: SiP2O7, TiP2O7, UP2O9. В первом из этих соединений различны-
ми методами доказано существование дифосфат-иона 7 8 · 8 0 · 8 1 · 8 2 . Ортофос-
фат не образуется в системе с SiO2; утверждение 7 6 о его образовании
другими авторами не подтверждено. Характерно выделение кристалли-
ческих соединений, по составу промежуточных между ди- и ортофосфа-
том: Si2P2O9 = SiP2O7-SiO2; U 2P 2O 9 = UP2O7-UO2, близких по составу к
упоминавшемуся выше 2РЬ2Р2О7-РЬО 6 2. Эти соединения, а также и дру-
гие, содержащие больше основного окисла, чем ортофосфат, не отвечают
формуле цепных полифосфатов Μη+ 2ΡηΟ 3 η+ι.

В системе Р2О5—МоО3 выделено соединение, соответствующие фор-
мулам МоО 2(РО 3) 2 (часть Мо имеет низшую валентность) и
(МоО2)2Р2О7

 83. Первое, как показала хроматография,— полифосфат с
длинными цепями, второе, по данным химического анализа,— дифосфат.
Соединения аналогичных составов, но не изоморфные с соединениями
Мо, получены также с WO3

 8 3; установить состав их анионов не удалось.
По данным 8 3 можно заключить, что ветвь соединений с формулой ди-
фосфатов граничит с ветвью трехокисей, т. е., что ортофосфаты ни в той,
ни в другой системе не образуются. Но так как диаграммы состояния не
изучены, это заключение требует проверки.

2. Системы «метафосфат — окисел другого металла» ~J

Системы, построенные из метафосфата одного и окисла другого ме-
талла, соответствуют диагоналям трапеции в нижней части рис. 1 и мо-
гут быть представлены как сечения взаимных систем М1, Мп//РОз, О.
Правильность этого представления подтверждена экспериментальными
данными8 4^8 6 по системам, в которых M ! = Na или К, Μ π = Ζη: распла-
вы, отвечающие точке пересечения диагоналей, оказываются насыщенны-
ми одной и той же фазой (смешанным дифосфатом Na2ZnP2O7,
K2ZnP2O7) независимо от исходных компонентов: Ζη(ΡΟ 3) 2 и окислов
щелочных металлов, или ΖηΟ и метафосфатов щелочных металлов. Но, в
отличие от известных многочисленных солевых систем, в описываемых
системах оба диагональные сечения стабильны, т. е. соответствуют двой-
ным системам, имеющим одну общую ветвь смешанного дифосфата; его
фигуративная точка соответствует пересечению диагоналей квадрата,
изображающего взаимную систему. Остальные ветви обоих сечений, кро-
ме ветвей компонентов, принадлежат продуктам соединений . исходных
веществ — смешанным фосфатам, которые различаются в рассматривае-
мых системах соотношением катионов и даже анионами. В системе Na,
Ζη//Ρ03,0 диагональное сечение NaPO3—ΖηΟ 8 4 имеет ветви Na3ZnP3Oi0

и NaZnPO4 (кроме ветви смешанного дифосфата); диагональное сечение
Zn(PO3)2 — Na2O

 8 5 · 8 6 — ветви, вероятно, Na2Zn4P8O25 (строение аниона
не установлено) и, предположительно, ветвь смешанного ортофосфата. ^
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В системе К, Zn//PO3O
 8 5 · 8 6 на диагональных сечениях КРО3 — ZnO и

Zn(PO3)2 — К2О образуются (кроме смешанных дифосфатов) соедине-
ния Кз^пРзОю, KZnPO4 и, соответственно, К^п 3 (Р 3 О 1 0 )2 и, вероятно,
Κ4Ζη(ΡΟ4)2·

В остальных изученных системах «NaPO3 — основной окисел другого
металла» (M n = Mg 8 4; Cd, Pb, Μη 8 7 ; Fe 3 + 88, ΑΙ8 9, Се, Nd, Sm 90) также
констатированы смешанные соли: дифосфаты (во всех системах с двух-
зарядным катионом) типа Na2M

2+P2O7; дифосфаты с трехзарядным ка-
тионом Na6Al2(P2O7)3 и Na 6Ce 2(P 2O 7) 3; трифосфаты Na3MgP3Oi0,
Na3PbP3Oio, Ыа9А12(РзО10)3, Na9Fe2(PsOio)3; ортофосфаты всех двухва-
лентных металлов NaM2+PO4; ортофосфаты трехвалентных Na 3Fe 2(PO 4) 3,
Na3Al2(PO4)3. Характерно, что в системах Се и Nd смешанный ортофос-
фат получается с избытком основания (M3+P04)2-Na20. Строение соеди-
нений с трехзарядными катионами, вероятно, не выражается приведен-
ными формулами, так как трехвалентные металлы могут входить в ка-
кой-то мере в анионы, судя по их роли в ортофосфатах А1, В (см. выше).

При растворении WO3 и Мо0 3 в NaPO3 выделяется только одно сое-
динение 1 : 1, как показывают диаграммы плавкости 87- 91. Хроматогра-
фическое исследование этих соединений, полученных препаративно не-
сколько раньше92, показало, что эти соединения — смешанные ортофос-
фаты вольфрамила (WO2)<2+ или молибденила (МоО2)

2+ и Na.
В описанных системах получающиеся фазы — смешанные соли, со-

держащие оба катиона. Ни в одной из полученных диаграмм диаго-
нальных сечений нет ветвей соединений, образующихся в двойных систе-
мах (т. е. изображаемых точками на сторонах квадрата — диаграммы

взаимной системы). Характерно образование смешанных трифосфата
Na и катионов Mg, Zn, Pb, Al, Fe3 +, которые в отсутствие Na трифосфа-
тов не дают. Обращает на себя внимание отсутствие смешанного дифос-
фата в диагональном сечении NaPO3 — Fe2O3.

Реакции соединения, констатируемые диаграммами плавкости сис-
тем метафосфат — окисел, отражают характерное свойство полифосфат-
ных цепей присоединять ион кислорода. При этом из одного исходного
аниона получаются два более коротких, а две срединные группы превра-
щаются в две концевые. Из имеющихся скудных термохимических дан-
ных можно заключить, что эта реакция экзотермична.

Однако не всегда образование нового аниона приводит к стабильно-
сти диагональных сечений. Дифосфаты Li и Na93, Li и К94 образуют про-
стые эвтектические системы. Диагональные сечения взаимных систем
Li, Na(K)//PO3, О не могут быть двойными системами, так как при кон-
центрациях окислов, допускающих образование аниона Р2О7, вместо
смешанных дифосфатов, характерных для стабильных сечений, будут
выделяться простые.

Как было показано95, распад аниона Р3Ою на Р2О7 и РО4 приводит
к образованию смешанных фосфатов только при растворении в трифос-
фате натрия окислов двухзарядных катионов с малым радиусом —Mg2 +,
Cd2 +, Zn2 + (а по 8 7 также РЬ2+). При растворении же SrO и ВаО полу-
чены9 5 отдельно дифосфат Sr(Ba) и дифосфат Na. Поэтому в системе
Na, Zr(Ba)//PO3, О возможны нестабильные диагональные сечения.
С другим явлением связана нестабильность диагональных сечений в си-
стеме Na, K//PO3, Р2О7

9 6: сечения проходят через поле смешанного
триполифосфата Г^РзОю- K5P3O10, фигуративная точка которого ле-
жит вне диагональных сечений.

Взаимодействие NaPO3 с основными окислами не исчерпывается ре-
акциями соединения, наблюдаемыми при записи кривых нагревания
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отожженных сплавов. При продолжительном выдерживании TiO2, 2 3 ,
CdO, CuO, PbO, Sb2O3 в расплаве NaPO 3 были выделены вещества, ко-
торые можно представить как продукты замещения в гипотетическом
соединении Nai5P7O25 части Na на другой металл; эти вещества явля-
ются продуктами обмена 97. При этом расплав обогащается основными
окислами, которые в той или иной форме должны выделиться при даль-
нейшей кристаллизации расплава 88.

При высокотемпературной обработке металлов давлением с примене-
нием в качестве смазки NaPO3 также были найдены вещества98, кото-
рые не могут быть представлены как продукты реакций соединения
метафосфата с окисью железа, но имеют другую полимерную структуру.

По наблюдениям " · 10°, кремнезем, будучи растворен в расплаве
NaPO3, выделяется в виде кристобалита. По данным 101, вопреки ранним
утверждениям, кремнезем не образует соединения и с Na4P2O7, выделя-
ясь из расплава как кристобалит. Однако в стеклах NaPO3—SiO2 рент-
генографически найдены 102 связи Ρ—О—Si, т. е. силикофосфаты. Тер-
модинамическими расчетами и экспериментально показано ш з , что SiCb
вытесняет Р2О5 из Са3(РО4Ь. Еще более кислотный окисел — жидкая
SO3, по данным 1 0 4 · 1 0 5 , уже ниже 100° вытесняет P2Os из мета-, три-, ди-
и ортофосфатов с образованием Na 2S 2O 7 и K2S3O10.

3. Системы из двух полифосфатов с общим анионом

Системы из двух фосфатов с общим анионом соответствуют горизон-
тальным сечениям в треугольнике состава (рис. 1). Общий анион в си-
стемах из метафосфатов условен, потому что одна и та же фигуративная
точка отвечает и кольцевым фосфатам с разными п, и цепным. Эти си-
стемы, как показывает весь опыт их исследования, двойные. К настоя-
щему времени изучены диаграммы состояния систем из метафосфатов*:
Li—Na, Li—К, Li—Cs, Na—К 1 0 6 · 1 0 7 , Na—Ca 1 0 8 · 1 0 9 , K—Ca 1 1 0· '»,
K — M g m , K—Cu1 1 2, Na—Zn, K—Zn 1 1 3, Mg—Zn »*, Cd—Zn 1 1 5. В пере-
численных системах, кроме первой и двух последних, найдено по одному
конгруэнтно плавящемуся соединению 2NaPO3*KPO3, 4NaPO3-W
•Са(РО3)2, 2KPO 3-Cu(PO 3) 2 и типа 1 : 1. В системах LiPO3—NaPO3,
Mg(PO 3 ) 2 —Ζπ(ΡΟ 3 ) 2 и Cd(PO 3 ) 2 —Zn(PO 3 ) 2 найдены обширные обла-
сти твердых растворов, вплоть до непрерывного ряда.

Приведенный материал указывает, что образованию смешанных по-
лифосфатов благоприятствует разница обобщенных моментов катио-
нов ** (μ=Ζ/Γ, где Ζ — заряд, г — радиус иона), как и в системах из га-
логенидов, в которых при образовании соединений возникают в той
или иной мере комплексные анионы с ковалентными связями. Образова-
ние изученных хроматографически 4№РО 3 -Са(РОз) 2

1 0 9 · 1 1 8 , КРО 3 ·
• MgPO3 и КРО 3-Са(РО 3) 2

 ш сопровождается перестройкой анионов:
все три двойные соли — триметафосфаты, тогда как выделяющийся из
расплавов или стекол Mg(PO 3 b — тетраметафосфат !9, а Са(РО 3) 2 и
КРО3 имеют цепные анионы. Многочисленные соединения, полученные
путем сплавления окислов с однозамещенными фосфатами (например,
в работе1 1 9), лишь отчасти отраженные диаграммами состояния в ука-
занных ранее работах, не противоречат приведенным наблюдениям о
связи образования соединений с соотношениями крисгаллохимических
характеристик катионов.

* Приводим только наиболее полные исследования.
** Семенченко 1 1 6 · 1 1 7 впервые показал значение величины μ, характеризующей взаи-

модействие частиц в ионных жидкостях; мы пользуемся этим термином.
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По условиям образования твердых растворов полисфосфаты также
не отличаются от других солей. Различие в анионах (в LiPO3 — цепи, в
NaPO3 —кольца), как видно, не имеет значения, вопреки мнению Там-
мана и Руппелыа 12°, которые связывали отсутствие твердых растворов
в системе NaPO3—КРО3 с различием анионов: NaPO3 выделяется из
расплавов в виде триметафосфата, т. е. с кольцевым анионом, КРО3 —
в виде соли Куррола, имеющей цепной анион. Образующееся в системе
NaPO3—КРО3 соединение сближает ее с системой из сульфатов тех ЖР
металлов.

В тройной системе Cd, Mg, Zn//PO3, исследованной частично 115, пре-
обладают твердые растворы со структурой Mg(PO3)2·

В системе из инконгруэнтно плавящихся триполифосфатов Na и К,
изученной как сечение взаимной системы Na, K//PO3, P2O796, образуется
соединение Ыа5РзРю· КБРЗОЮ, плавящееся инконгруэнтно с образовани-
ем твердых растворов дифосфатов.

В изученных системах из дифосфатов не возникают новые анионы.
Эти системы не отличаются от обычных систем с общим анионом (см.,
например, 93· 9 4 ) .

V. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВЛЕННЫХ ФОСФАТОВ

1. Индивидуальные фосфаты

Из физических свойств расплавленных фосфатов наиболее изучены
поверхностное натяжение σ и плотность р. Егер. 1 2 1 в 1917 г. впервые при-
менил разработанные им методики измерений а и р при высоких темпе-
ратурах к расплавам NaPO3 и КРО3. Каллис и др. 1 2 2 на основании из-
мерения а и р NaPO3 и расчетов степени полимеризации по уравнению
Этвеша в форме Форленда и парахору Сег-
дена получили значения степени полимери-
зации 9 и 1 соответственно. Учитывая допу-
щения, принятые в расчете, авторы рассмат-
ривают свои результаты как «слабое под-
тверждение теории беспорядочной перест-
ройки». Величины а и р NaPO3, KPO3 и
•Са(РО3)2 объяснены 123 понижением σ по
ряду Ca, Na, К при уменьшении «коэффици-
ента притяжения кислородного аниона»,

.аналогичного обобщенным моментам μ (см.
сноску стр. 1902).

Данные ш ~ 1 2 6 по α метафосфатов Li, Na,
К, Cs, Ca, Sr, Ba, Zn и Mg использованы для
построения зависимости метафосфатов от μ
катионов (рис. 4); получена такая же
плавная кривая, как для галогенидов, ни-
тратов и т. д., но, в отличие от этих солей,

зон

гоо

100

*-2

1-3
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• -S /
- °'Sfj

/j/

GoKb К ft δ

/ ^ \ \

\
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Рис. 4. Зависимость поверхност-
ного натяжения метафосфатов

~г ••' · й с _ г)„ от обобщенных моментов катио-
<без резкого максимума в области Sr и Ба. н о в ш . 1_ХЛОрИДЫ; 2 —бро-
Пю кривым зависимости σ солей с общим Миды; 3 —иодиды; 4 —нитра-
катионом от обобщенных моментов анионов ты; 5 —бораты; 6 —метафосфа-
найдено127, что значение μ метафосфатов т ы

щелочных металлов приблизительно соответствует обобщенному момен-
ту концевых групп РО4

2~, независимо оцененному по термохимическому
вадиусу ортофосфат-иона.

Отрицательные значения температурных коэффициентов do/dT мета-
фосфатов по абсолютной величине в несколько раз меньше, чем у дру-
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гих солей. По величинам температурных коэффициентов do/dT катионы \
метафосфатов в порядке уменьшения абсолютных значений этой величи- j
ны располагаются в ряд: K>Na>Ca, и как функции μ катионов дают j
прямую 123. Эта зависимость была распространена 1 2 5 на метафосфаты с I
с другими катионами. Zn(PO3)2 имеет1 2 5 положительный da/dT, анало-
гично В2О3 и некоторым силикатам, отличаясь этим от большинства ^-
изученных солей. Согласно86, положительные значения da/dT Zn(PO3)2
объясняются тем,, что в его расплавах лепи в большой мере свя;-
заны («сшиты») через атомы Zn, имеющие при этом четверную коор-

динацию.
Эти представления следуют из исследований Zn-фосфатных сте-

кол 1 2 8-1 3 0. С повышением температуры убывает концентрация «сшитых»
цепей, поверхностно активных по отношению к другим составляющим
расплава, что противодействует убыли σ, вызываемой уменьшением
межчастичного взаимодействия при повышении температуры. Выход Zn
из четверной координации при нагревании отражается и на объемных
свойствах Zn(PO 3) 2 . Как показано86, абсолютная величина dp/dT
Zn(PO3)2 в пять раз меньше, чем dp/dT NaPO3 и в 10 с лишним раз мень-
ше, чем та же (величина у неполимеризованных солей. Это объяснено тем,

что несшитые цепи, концентрация которых повышается при нагревании,
допускают более плотную упаковку, чем «сшитые», что противодействует
термическому расширению. Более плотная упаковка цепей сопровожда-
ется и большей упорядоченностью, чем может быть объяснено уменьше-
нием энтропии при увеличении поверхности, следующее из положитель-
ных температурных коэффициентов da/dT=—AS. Это объяснение пред-
ставляется в случае Ζη(ΡΟ3)2 более обоснованным, чем представление о
растяжении 131· 132, разглаживании при увеличении поверхности скручен-
ных и смятых цепей поверхностного слоя. Образование поверхности
Ζη(ΡΟ3)2, благодаря AS<0, должно идти с выделением тепла. Данные 183

по σ и ρ метафосфатов Li, Na, Ca, Zn подтверждают связь da/dT с μ;
da/dT у Zn(PO 3 ) 2 в согласии с 1 2 5 , положителен, у Са(РО 3) 2 найден ма-
лый отрицательный температурный коэффициент. ,

Внутреннее трение η изучалось только для NaPO3; согласно 134, оно '
превосходит η NaCl при той же температуре в 200 раз, но в 35 раз мень-
ше, чем у В2О3, нагретого до 1000°. Данные 135 по η NaPO3 и расчеты по
уравнению Бачинского показали, что ячейка вязкого течения содержит
не больше 8 групп РО2 — число, близкое к найденному 122 для степени
полимеризации по уравнению Этвеша. Движутся ли сегменты цепей по
отдельности, или число РО4 в ячейке соответствует средней длине пере-
страивающихся цепей, авторы считают неясным. На основании 49· 136 най-
дено с помощью уравнения Бачинского, что ячейка вязкого течения со-
держит 30 групп. Получаемые значения на несколько порядков меньше,
чем находили путем исследования растворов и кристаллов 137~139.

Давление пара расплавленных фосфатов изучено очень мало. По дан-
ным и о , давление пар А1(РО3)3 при 1450° достигает 115 мм рт. ст. О том,
каково давление пара или диссоциации других метафосфатов, имеются
лишь сделанные мимоходом замечания, что давление расплавов мета-
фосфатов того или иного металла «незначительно»49, что диссоциация
незаметна при нагревании расплава в течение 8 часов при 1000°ш;
с другой стороны, есть указание, что выше 1000° «за некоторое время»
заметно теряется РгО 5

1 2 3; потеря Р 2О 5 метафосфатом Са также отме-
чалась 55. Данные по электропроводности расплавленных метафосфатов
имеются в работе 142.
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2. Системы «метафосфат — окисел»

Из свойств расплавов систем «метафосфат — окисел того же метал-
ла» наибольшее внимание исследователей также привлекли поверхност-
ные и объемные свойства. Изучена 1 2 2 система NaPO3—Na2O; возраста-
ние а и р (при постоянной температуре) с возрастанием R объяснено
укорочением цепей, о котором заключили по титрованию концевых
групп водных растворов закаленных стекол. Аналогичные выводы полу-
чены 1 2 3 для систем NaPO3—Na2O, KPO3—К2О, изученных до R = 2,
и Са(РОзЬ—СаО до /? = 1,66. Наклон прямых, выражающих зависи-
мость σ от R, увеличивается по мере увеличения μ катиона. Возраста-
ние σ при увеличении R объяснено возрастанием «плотности связи»
вблизи поверхности. С увеличением R для каждой системы da/dT убы-
вает*, т. е. абсолютные значения da/dT растут.

Возрастание σ при увеличении концентрации окисла было найдено в
системе Са(РО 3 Ь — СаО 1 4 3 . Для системы Ζη(ΡΟ3)2—ZnO также наблю-
дали8 6 возрастание σ с увеличением R; при R = 2 найден излом, вызван-
ный 86· и з появлением при этой концентрации поверхностно инактивных
анионов POj" . Увеличение do/dT при добавлении ZnO объясняется бла-
гоприятным действием окисла на распад при повышении температуры
поверхностно активных «сшитых» полифосфатных анионов. Лишь по до-
стижении определенной концентрации окисла £!=1,43, когда остается
мало «сшитых» цепей, da/dT уменьшается с увеличением R, оставаясь в
исследованном интервале концентраций ZnO положительным.

Изучены 1 3 3 σ и мольные объемы υ двойных систем из метафосфатов
Li, Na, Ca, Zn и окислов с теми же компонентами для составов R=l; 1,5;
1,66. Величина σ растет с увеличением R для литиевой, натриевой и
кальцевой систем; для цинковой системы σ оказалось практически неза-
висящим от R; da/dT, отрицательные для систем с Li и Na и положитель-
ные для систем с Са и Zn, убывают с возрастанием R. Положительные
da/dT авторы связывают с тенденцией Са и Zn давать ковалентные свя-
зи с кислородным атомом, а также и с тем, что при одних и тех же R
в этих системах, длина цепи больше, чем в системах, содержащих Li и
Na, как было показано хроматографическим методом 31. Высказаны воз-
ражения 1 3 3 против применения к фосфатам объяснения 144, связывающе-
го da/dT силикатов с разукрупнением анионов полимеров при нагрева-
нии, так как по хроматографическим определениям анионный состав по-
лифосфатов с температурой изменяется мало.

Во всех приведенных работах изотермы изученных свойств не отра-
жают образования трифосфатов щелочных металлов и гексаполифосфа-
та кальция, констатируемых диаграммами плавкости. Образование ди-
фосфатов отмечено только в системе с ZnO. Найденный 1 4 3 излом изотер-
мы Са(РО3)2—СаО соответствует аниону (Ρ4Οι3)

6~.
Укорочение цепей при введении в полифосфаты Li, Na, К, Са окислов

с общим катионом было показано 17 путем исследования ИК спектров
стекол. Прибавление окислов смещает пики в сторону больших частот.
Эти данные подтверждают приведенные выше объяснения зависимости
σ от R и μ.

В работах8 5·8 6 изучены σ и Φ расплавов диагональных сечений систе-
мы Zn, Na//PO3, О и аналогичной системы, содержащей К вместо Na.
Изотермы а сечений Zn(PO3)2—KsO(Na2O) имеют минимумы, чем отли-
чаются от описанных выше изотерм двойных систем, содержащих один

* В дальнейшем возрастание абсолютных значений отрицательных величин также
будем называть убылью функции.
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катион. Отражаемое диаграммами
плавкости образование смешанных
олигофосфатов, как и в системах ме-
тафосфат—окисел того же металла,
не определяет вида изотерм σ. При
прибавлении к Ζη(ΡΟ3)2 окислов Na
или К а н е возрастает, каквсистеме
Zn(PO 2 h — ZnO, но уменьшается.
По мнению авторов 8 5 · 8 6 , уменьше-
ние вызывается поверхностной ак-
тивностью Na и К по отношению к
Zn, а также, возможно, образовани-
ем комплексных анионов, природа
которых неясна, но которые обуслов-
лены стремлением Ζπ к образованию
ковалентных связей. Параллельно с
этим идет обычное при введении в
расплав окисла укорочение цепей
полимера 1 4 4 · 1 4 5 . Начиная с некото-
рой концентрации, влияние послед-
него процесса на σ преобладает — σ
начинает возрастать. Ход темпера-
турных коэффициентов da/dT может
быть объяснен также с прибавле-
нием Na2O и КгО они уменьшаются,
но в некотором интервале концент-
раций изменяются мало, так как
при повышении температуры по-
верхностно активные комплексные
анионы распадаются с образованием
инактивных. Присутствие в распла-
вах новых сложных анионов демон-
стрируется положительными Δΰ1

смешения, аналогично тому, что на-
блюдается в солевых системах 146, в
которых образование в расплавах
комплексных анионов с ковалентны-
ми связями ведет к положительным
Δϋ. О глубоких химических взаимо-
действиях при растворении в рас-
плаве NaPO3 окислов двух- и трех-
валентных металлов свидетельству-
ют и избыточные изменения хими-
ческих потенциалов, отмеченные 1 4 7 -
1 4 9 при изучении химических и кон-
центрационных цепей, содержащих
растворы окислов Pb, Bi, Ni, Sb в
расплавленном N

d o"gg о о ь g о о
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3. Системы с общим анионом

В таблице собраны и сопоставле-
ны с данными по плавкости характе-
ристики изотерм σ, dcldT и А# си-
стем из метафосфатов. Системы

< i
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1, 2, 3 отнесены авторами 152 к идеальным; в качестве критерия идеаль-
ности для σ принято уравнение Жуховицкого 1 5 3 в форме, данной этому
уравнению Гуггенгеймом 154. В работах 1 4 1 · 1 5 5 показано, что в большей
части солевых систем с образованием соединения на изотермах σ име-
ются замечательные точки. Поведение (см. табл.) системы 3 в расплавах
может быть поставлено в соответствие с тем, что по данным ИК спект-
ров 15° в ее закаленных сплавах имеются только компоненты, т. е. соеди-
нение при плавлении диссоциирует. То же можно предположить и
для систем 2. Хроматограммы закаленных сплавов систем 1, 2, 3 ука-
зывают на аддитивность анионного состава 133. Система 4 представляет
собой переход к системам, содержащим в расплавах недиссоциирован-
ные соединения; замечательных точек нет, но есть отрицательное откло-
нение σ от рассчитанного по формуле Гуггенгейма 1 3 3 · 1 4 1 . Системы 5 и 7,
диаграммы плавкости которых отмечают образование соединений 86, а
также система 6, для которой есть основания ожидать образования со-
единений по аналогии с другими системами, содержащими те же катио-
ны, имеют изотермы σ с минимумами или изломом (рис. 5). Хромато-
граммы систем 4,5 указывают 1 3 3 на увеличение длин цепей при прибав-
лении метафосфата двухвалентного металла к расплаву NaPC>3. На этом
основании авторы133 считают, что изменение анионного состава при
•образовании соединений в расплавах полифосфатов сводится к удлине-
нию цепей; постоянство σ в области минимумов они объясняют неизмен-
ностью концентрации коротких и длинных цепей.

По данным 133, расплавы систем 4, 5, 7 образуются из компонентов с
увеличением объема. Это объяснено увеличением концентрации длинных
цепей под влиянием двухзарядного катиона. По 8 6 ход Δ-θ в двух послед-
них системах более сложен: при малых содержаниях щелочного метал-
ла кривая Δθ вогнута (Δθ<0, смешение жидких компонентов сопровож-
дается сжатием), при больших — выпукла от оси абсцисс (Δ-&>0).
Ход кривых Δι)- и dhftfdT, а также минимумы на изотермах σ, объясне-
ны 8 б · и 1 · 151, наложением эффектов: первые порции прибавленного к
Zn(PO 3 b метафосфата щелочного металла уменьшают σ вследствие по-
верхностной активности Na(K) и образования поверхностно активных
комплексных анионов, на которые σ резко реагирует. Однако объем при
этом не увеличивается *, а уменьшается, так как идущая при прибавле-
нии NaPO3(KPO3) деструкция «сшитых» цепей Zn(PO 3 ) 2 на г1} влияет
сильнее, чем появление малого количества комплексных анионов; лишь
при большой концентрации метафосфатов щелочных металлов концент-
рация комплексных анионов достаточна для появления максимума Δθ,
σ же чувствительно именно к появлению поверхностно активных частиц,
менее чувствительно к увеличению концентрации поверхностно
инактивных продуктов деструкции. Только при большой концентрации
•щелочного металла σ возрастает вследствие накопления в расплаве по-
верхностно инактивных несшитых цепей Ζη(ΡΟ 3) 2 и приближения соста-
ва к чистому NaPO3· (KPO)3.

Таким образом, в системах, состоящих из метафосфата Zn или Са и
метафосфатов Na или К, процесс изменения длин цепей идет параллель-
но комплексообразованию. Эти представления сближают фосфатные
расплавы с расплавами систем ZnCl2—M'Cl 156· 157.

σ и •& двойных систем, отвечающих по составу три- и тетраполифос-
•фатам Na и Zn, изучен в работе 133. Характер изотерм σ такой же, как
у системы из метафосфатов тех же металлов (рис. 6); они имеют мини-

*Для солевых систем, в которых образуется комплексный анион с преобладанием
ловалентной связи, типично увеличение объема при смещении И 6 .
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мумы. Изотерма ϋ· системы из триполифосфатов имеет резко выражен-
ный максимум, системы из тетрафосфатов — положительные отклонения:
•θ от прямой.

Рис. 5. Поверхностное натя-
жение системы К Р О 3 —
Zn(PO 3) 2

8 G : 1—800°; 2 —
900°; 3 — 1000"; 4 —1110°
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Рис. 6. Мольный объем (сплошная
линия) и поверхностное натяжение
(пунктир) систем из полифосфатов
цинка и натрия1 3 3: 1—R=\\ 2—•

#=1.,5; 3 — # = 1,66

Действие Zn и Са на изменение свойств метафосфатов щелочных ме-
таллов, по мнению авторов 133, объясняется только изменением длин по-
лимерных цепей. Эта точка зрения основывается на данных хроматогра-
фии, в то время как заключения о комплексообразовании86·151 опирают-
ся на данные физико-химического анализа. Заметим, что комплексные
ионы при растворении стекол для хроматографирования могут распа-
даться, кроме того, хроматографическое поведение полифосфатных ком-
плексных ионов неизвестно, и отрицать их существование на основе
только хроматографических данных преждевременно.
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