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Механизм фосфатного твердения и перспективы применения металлофосфатных материалов.

В мире строительных материалов заметное место занимают вяжущие вещества (связки) преимущественно неорганического происхождения.

Неорганическими вяжущими называются такие вещества, которые после затвердения их водой или кислотно-щелочными водными растворами за счет происходящих в их объеме физико-химических процессов способны переходить из жидковязкого или пастообразного состояния в прочные монолитные камнеподобные образования, связывая при этом тонкодисперстные частицы наполнителя в одно единое целое тело - изделие необходимой формы. Таким образом, наиболее важным специфическим свойством любого вяжущего вещества является его способность к твердению. Среди многообразных композиций этого класса особая необходимость ощущается в создании и применении вяжущих веществ, обладающих высокими адгезионными свойствами к различным материалам (металлы, керамика, огнеупоры, стекло), способным выполнять функции корозионно стойкой защиты, или выступать в роли эффективных кладочных растворов для организации адгезионной монолитной склейки (цементирования) разнообразных по своей природе деталей конструкций или изделий (кирпичи, плиты и т.д.).

Все известные вяжущие вещества могут быть по механизму твердения разбиты на  два класса: гидратационного и физико-химического типа.

К вяжущим веществам гидратационного типа относятся широко известные цементы, гипс, известь и ряд других материалов. Судя по своему названию, эти материалы претерпевают процесс отверждения при затворении их порошков водой и гидратации окислов кальция (извести) с образованием насыщенных растворов гидрокси кальция, постепенным выпариванием излишней воды, связыванием остальной воды в  кристаллогидраты и образованием цементного камня.

При использовании полидисперстного минерального наполнителя (песок, гравий) с добавлением глинистых растворов получают промышленные бетоны. Важнейшей особенностью этих вяжущих материалов служит так называемое «внутреннее отсасывание», воды, вызываемое гидратацией непрореагировавшей сердцевины частиц наполнителя (например, извести) следовательно, механизмы твердения цемента связано прежде всего с высокой дисперстностью большой удельной  поверхностью и способностью к сорбционным процессам веществ, обладающих гидратационными свойствами.

Отметив эти основные особенности вяжущих веществ, проявляющих гидратационный тип твердения, перейдем к обсуждению и более подробному анализу механизма и закономерностей процессов твердения, базирующихся на физико-химических факторах, главным из которых служит процесс химического взаимодействия компонентов вяжущих систем кислотно-основного типа. К разряду таких вяжущих систем отностся широкий класс фосфатных связок, в том числе и наиболее привлекательный из них – металлофосфатные растворы.

Фосфатными вяжущими обычно называют водные растворы фосфатных кислот и их солей.

Мономерная ортофосфорная кислота образуется в результате реакции:

P4O10+6H2O=4H3PO4                            (1)

Согласно классическим представлениям о валентности фосфора и кислорода структурная формула ортофосфорной кислоты имеет вид
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Такая формула представления структуры H3PO4 имеет ту особенность, что один из атомов кислорода имеет двойную связь с центральным атомом фосфора в отличие от трех гидроксильных групп, что как увидим позднее демонстрирует склонность H3PO4 к поликонденсации и полимерную природу соединений фосфоора.

Так, например, поликонденсация монофосфатной кислоты на первой стадии приводит к образованию димерапирофосфорной кислоты
2 H3PO4= H4P2O7+H2O                        (3)

В результате дальнейшей конденсации образуются другие члены гомологического ряда, в пределе которой образуется полимерная пятиокись фосфора:
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В формуле 4 скобками выделен инкремент, характерный для полифосфорной кислоты (HPO3)n , где n достаточно велико.

Цепочки – Р - О - Р -  могут быть линейными, и в этом случае число звеньев дистигает величины 106 в другом – цепи – Р - О - Р -  замыкаясь могут образовывать циклические олигомеры со степенью конденсации, не превышающей 6. Из циклических соединений наиболее устойчивы структуры, содержащие три (триметафосфаты) или четыре (тетраметафосфаты) атома фосфора в цикле. Существуют и ячеистые структуры фосфатов, предполагающие наличие точек разветвления
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Однако, как правило, такие структуры термодинамически крайне неустойчивы и сохраняют свои особенности структуры только в расплавах фосфорнокислых соединений в общей неупорядоченной стеклообразной массе.

Начиная с работ Ван Везера (1(, в которых он теоретически и экспериментально показал наличие водородных связей как внутри молекул безводной ортофосфорной кислоты, так и в жидких кислотах в настоящее время установлено (2,3(, что водородные связи являются одним из главных факторов, обусловливающих неупорядоченность структур растворов фосфорных кислот и их склонность к стеклообразованию.

Водородные связи образуются в жидкой (обычно водной) фазе по схеме:
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(пунктиром выделены водородные связи), но могут сохраняться при её стекловании и даже кристаллизации, причем кристаллиты имеют вид цепочек, соединенных между собой сложной системой водородных мостиков. С кристаллохимической точки зрения прочные водородные связи реализуются во фрагментах структуры с низким коэффициентом упаковки, например, в тетраэдрической решетке льда с коэффициентом упаковки 0,4.

Установление важной роли водородных связей в процессах  стеклообразования, полимеризации и твердения фосфатных материалов заставляет нас более детально обсудить как природу этой разновидности химической связи, так и обсудить в целом вклад различных химических связей в процессе структурообразования химических соединений.

Вопрос о характере связей в кристаллических химических соединениях по существу сводится к классическому вопросу об изменении степени ионности связи с учетом влияния координационного числа комплексообразующего иона при переходе от молекул к кристаллам.

Как известно, координационное число соответствует числу связей комплексообразующего иона (атома) с окружающими его ближайшими ионами противоположного знака (лигандами) и оно, как правило, оказывается больше валентности комплексообразователя. В зависимости от конфигурации элементарной ячейки кристалла координационное число (КЧ) принимает различное значение:

Таблица 1

	Тип решетки кристалла
	Координационное число
	Пример решетки

	Гексагональная
	3
	Нитрид бора

	Тетраэдрическая
	4
	Силикаты, фосфаты

	Октаэдрическая
	6
	Хлористый натрий

	Кубическая
	8
	Шпинели

	Гранецентрированная кубическая
	12
	Металлы


В химии фосфатнокислых соединений важное место занимает их склонность к полимерным образованиям в сочетании со способностью давать смешанные, неупорядоченные структуры, которые в специальной литературе относят к группе некристаллических твердых тел. Наиболее важными представителями  таких материалов служат стекла и неорганические цементы и вяжущие вещества (клеи). В своих высших кислородных соединениях фосфор проявляет склонность к образоанию гибридизированной связи (-sp3 с координацией по кислороду, равной 4, что приводит к организации тетраэдральной структуры группы РО43-, служащей основной структурной единицей в фосфорнокислых материалах как в жидкой, так и в твердой фазе. Все фосфорнокислые соединения содержат в тех или иных комбинациях тетраэдры РО43-которые объединяются в полимерные структуры различного типа с помощью водородной связи.

Возникновение водородной связи можно в первом приближении объяснить действием электростатических сил за счет поляризации ковалентной связи между атомом водорода и атомом сильного окислителя, обладающего высоким отрицательным зарядом. Опираясь на выводы современной теоретической, в частности квантовой химии, можно постулировать, что в реальных молекулах и кристаллах химическая связь не носит идеальный ковалентный, ионный или металлический характер, он имеет обычно промежуточное состояние.

Действительно, чисто ковалентных молекул не может быть больше, чем сортов атомов в периодической системе, а к идеально ионным веществам, и то с определеннной натяжкой, относятся фториды щелочных металлов (KF,CsF и т.д.). Металлическая связь реализована в металлах и интерметаллических соединениях (NiAl,Cu3Al  и др.). Большинство химических соединений построено с помощью полярных, то есть частично ионных связей.

Другими словами, элементов электроны равномерно распределены, а в чисто ионных соединениях максимум электронной плотности совмещен с центром одного из атомов, то в полярных связях максимум плотности электронного облака смещен в сторону одного из партнеров связи. Это смещение, выраженное  в процентах, определяется как степень ионности связи. Смещение общего электронного облака при образовании полярной ковалентной связи приводит к тому, что электронная плотность оказывается выше вблизи более электроотрицательного атома и ниже – вблизи менее электроотрицательного.

Способность атомов в молекуле притягивать к себе общие электроны связи Полинг впервые назвал электроотрицательностью элементов и предложил метод расчета этих величин (4(. 

С тех пор концепция электроотрицательности приобрела всеобщее признание и послужила инструментом для решения задачи количественной характеристики химической связи, причем термохимические методы расчета стали одним из способов определения электроотрицательности атомов.

Положив в основу термохимические значения электроотрицательностей, расчитанные Полингом, и скорректировав относительный порядок величин, используя другие методы исследований, Бацаков (5( составил современную систему атомных электроотрицательностей. В табл 2. помещены значения электроотрицательностей элементов, представляющих интерес для рассматриваемой проблемы, по системе Бацанова.

Таблица 2

	Элемент
	ЭО
	Элемент
	ЭО

	Н
	2,15
	P
	2,1

	В
	1,0
	S
	2,6

	С
	2,6
	Cl
	3,1

	N
	3,0
	K
	0,8

	O
	3,5
	Ca
	1,0

	F
	3,9
	Ti+4
	1,6

	Na
	0,9
	V+5
	1,9

	Mg
	1,2
	Cr+3
	1,6

	Al
	1,5
	Mn+2
	1,4

	Si
	1,9
	Fe+3
	1,8


Из анализа полной системы  электроотрицательностей периодической таблицы элементов следует ряд очень важных в практическом отношении выводов. Прежде всего во всех периодах таблицы электроотрицательность элементов закономерно возрастают слева направо по мере по мере усиления их основных свойств, а в каждой группе снизу вверх в полном соответствии закономерностям изменения потенциала по ионизации газообразных атомов и сродства этих атомов к электрону. Опираясь на эти основополагающие характеристики атомов элементов Полинг предложил простое соотношение, связывающее эти физические величины с величиной относительной электроотрицательности.

ЭО(Konst(Uион – Z), где U – потенциал ионизации, Z- сродства к электрону в электроновольтах на атом (((.

Понятие электроотрицательности очень удобно при интерпретации химических свойств различных соединений. Например, чем сильнее различие электроотрицательностей атомов, образующих между собой химическую связь, тем более полярной или даже ионной она оказывается. Другими словами, электроотрицательность характеризует степень поляризации ковалентности связи.

Следует отметить также, что в зависимости от окисления элемента электроотрицательность изменяется.
В работе (7( показано, например, что для Fe+2 ЭО равно 1,8 а для Fe+3 ЭО составляет 1,9 для Cu+1 ЭО составляет 1,9 а для  Cu+2 –2,0 для окислов типа ЭО изменяется от 0,9 для Ti+ до 1,6 Ti+4. 

Как уже говорилось выше, задача количественной оценки любой химической связи достовернее всего решается с позиций постепенной ионизации ковалентной связи вещества, которая для двухатомной молекулы типа АА может быть выполнена с любой степенью точности. Изучая в дальнейшем молекулы типа АБ, АС и т.д., можно получить информацию об изменении того или иного выбранного свойства вещества при любой степени отклонения рассматриваемой химической связи от идеально ковалентного типа. Именно это обстоятельство позволяет количественно охарактеризовать электроотрицательность атомов любых элементов периодической системы и плодотворно использовать эти знания в различных отраслях физики и химии. В этом заключается ключевое преимущество концепции электроотрицательности и плодотворность её использования в качестве вспомогательного инструмента в теоретических исследованиях.

Пользуясь понятием электроотрицательностей, впервые стало возможно расчитать межатомные расстояния (8( по формуле

RAB=RA+RB –b(ЭОА – ЭОВ) , где RАВ – ковалентные радиусы, а б – постоянная величина, равная 0,09. Из рассмотрения этого соотношения очевидно, что возникновение химической связи между атомами А и В, как правило, сопровождается сокращением межатомного расстояния по сравнению с суммой ковалентных радиусов соединяющихся атомов ввиду разницы их электроотрицательностей. В более строгих теоретических исследованиях истинное значение коэффициента δ подвергается существенной корректировке. Так в работе [а] было предложено использовать δ=0,06-для двойных связей в молекулах и δ=0,04 для тройных. Однако, из-за неопределенности точных значений электроотрицательностей в случае кратных связей этот вопрос остается в известной степени не решенным, однако, сейчас установлено с высокой степенью достоверности, что длины связей в молекулах короче суммы ковалентных радиусов и тем заметнее, чем выше ионность связей. 
Возвращаясь к природе водородных связей, может достоверно утверждать, что их появление всегда сопровождает первоначальные стадии кислотно-основного взаимодействия вещества связано с образованием водородного мостка между атомами с высокой степенью  электроотрицательности, такими например, как кислород, азот, фтор и некоторыми другими элементами. Например, процесс образования водородной связи при взаимодействии двух молекул HF может быть представлен схемой

H+-F-+H+-F-=H+ - F- …H+-F-                          (7)

Существенной особенностью водородной связи служит её направленность. Она всегда находится на проделжении ковалентной связи водорода и сильно отрицательным ионом: O-H-…O, F-H…F, Т-Р…N и др. Непосредственная связь атома с высокой электроотрицательностью в молекуле с атомом водорода приводит к смещению электронного облака атома водорода в направлении атома-партнера, в результате чего последний увеличивает свой отрицательный заряд. Такое положение относится также к поляризации или ионности связи. Как правило, с точки зрения оптимальной прочности водородной связи она реализуется в структурах с низким коэффициентом упаковки (например в тетраэдрической синглет). Величина водородной связи в зависимости от её полярности всегда остается ниже энергии обычной ковалентной связи (150-400кДж/моль) но тем не менее может в неорганических соединениях изменяться от нескольких кДж/моль до нескольких десятков к Дж/моль (нередко 30-60 ед.). Обычно такой энергии хватает, чтобы произошла ионизация отдельных молекул (например P2O5 в парообразном состоянии образует диаметр P4O10). В жидкой или аморфной (стеклообразной) фазеэти соединения способны к образованию цепных и циклических полимеров (фосфаты). Представляет большой практический интерес, что полимерные образования, содержащие фосфор, могут иметь гомоцепной характер, когда цепь имеет соединения только одного типа:
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Где энергия связи (Р-Р) по [10] составляет У=220 кДж/моль и генероцепной характер, когда в образовании полимера могут участвовать различные химические элементы, среди которых наибелее распространены гетероцепные соединения кремния, алюминия, бора и фосфора [10,11]. Обычно вторым элементом,участвующим в образовании гетероцепи, выполняя роль мостика, чаще всего участвует кислород или атом азот. Интересно, что энергия связей в ряде гетероцепных полимерах довольно часто превосходит энергию связи гомополимеров (например, энергия связи Р-О Е=340 кДж/моль). Именно по этим причинам гетероцепные полимеры являютя прочными твердыми веществами с высокой температурой плавления [12]. Примечателен факт кристаллографического построения гетероцепных полимеров, в которых армирование цепи происходит за счет ковалентно связанных тетраэдров РО4-3 по углам.
                                                                                        (10)
Кристаллическая решетка многих фосфорнокислых соединений, силикатов и окислов, имеющих склонность к образованию полимерных неорганических систем, имеет право рассматриваться в виде периодически расположенных тетраэдров (РО4, SiO4) или  октаэдров (AlO6, MgO6). Эти структуры могут быть связаны между собой общими углами, ребрами или гранями. Однако связь за счет общих углов является наиболее устойчивой по сравнению со связями  за счет общих ребер, а решетри из тетраэдров с общими гранями практически вообще не встречаются. Это положение (одно из правил Полинга) объясняется  тем обстоятельством, что положительно заряженные центральные катионы (ионы комплексообразующих металлов) при сближении между собой за счет перехода из одного типа решетки к другой испытывают возрастающие силы электростатического отталкивания.
Подавляющее большинство кристаллических решеток материалов такого типа следует рассматривать с точки зрения координационных структур. В табл.3 приведены некоторые свойства таких структур.

Таблица 3 Координационные числа различных катионов [15]

	Катион
	Ионный радиус
	Координационное число

	
	
	Предполагаемое 
	Наблюдаемое 

	B3+
	0,2
	3 или 4
	3,4

	Si4+
	0,37
	4
	4

	Al3+
	0,41
	4 или 6
	4,6

	Mg2+
	0,47
	6
	6

	Na+
	0,54
	6
	6,8

	Ti4+
	0,55
	6
	6

	Zr4+
	0,62
	6 или 8
	6,8

	Ca2+
	0,67
	8
	7,8,9

	K+
	0,75
	9
	6,7,8,9,10,12

	Cs+
	0,96
	12
	12


Хотя настоящая работа исключительно посвящена фосфатам, представляется крайне интересным практически полное кристаллографическое подобие архитектурных единиц SiO4 и PO4, участвующих в построении полимерных образований. Такое геометрическое подобие позволяет рассуждать о возможном сочетании этих элементов в построении новых полимерных образований. В частности из практики известны случаи удачного использования в качестве комбинированных связок жидкого силикатного стекла и фосфатных связок.
Характерной особенностью фосфорнокислых соединений является их склонность к образовывать сложные связи координационного типа и по этой причине создавать такие комплексные соединения как, например, [H3(MePO4)2]•H2O или H[Me(HPO4)2]•H2O и др. Как видим, комплексообразование всегда связано с  химическим взаимодействием по типу кислотноосновного характера: 
Al2O3+6H3PO4=2Al(H2PO4)3+3H2O                  (9)
В связи с проблемой комплексообразования, необходимо сделать еще одно замечание. Для кристаллических и молекулярных веществ часто указывают координационное число (К4), соответствующее числу ближайших соседей, которые окружают атом. Так, если атом элемента имеют К4, равное 4,6,8,12, то это указывает на его сильную связь с соответствующим, что в процессе квантовомеханического реагента ионности связи в работе [14] было показано, что при очень мелких межатомных расстояниях чисто ионная связь не имеет право на существование и, наоборот, при очень высокой протяженности связи степень ионности растет быстрее, чем при влиянии разности их электроотрицательностей. Этот результат исключительно важен с точки зрения влияния К4 в химических структурах на ионность связи. Главный вывод из этого наблюдения состоит в том, что повышение К4 из-за увеличения межатомных связей обязательно должно сопровождаться увеличением ионности связи. Одним из следствий этого положения является правило тетраэдра, согласно которому в тетраэдре все связи ковалентны и их степень может стать менее 4, только лишь при К4>4.
Неорганические кристаллы имеют, как правило, координационное строение, в результате чего К4 центрального атома обычно больше его валентности (валентность атома Al равна трем, а К4 равно либо 4, либо6).

Как уже упоминалось ранее, все фосфатные материалы при твердении образуют аморфные, стеклообразные структуры мозаичного типа, состоящие из армирующих их тетраэдрических элементов РО4-3, связанных по углам ковалентными связями и дополнительно водородными мостиками.
Другими словами, некристаллические твердые тела такой структуры образуются из силикатных полимеров и целей с водородными связями, имеющих достаточно многозвеньевую пространственную решетку. Получение таких материалов происходит, как правило, при  конденсации продуктов из водных растворов при температурах мало отличающихся от комнатной.  Типичным таким материалом могут служить кислые соли ортофосфорной кислоты, например, Al(H2PO4)3 либо Ca(H2PO4)2 и др. Эти соединения в твердом состоянии представляют собой многогранники из катионов с тетраэдрической или октаэдрической координацией, которые связаны между собой водородными связями.

Именно в силу этих обстоятельств кислые соли H3PO4 в водных растворах образуют высокой вязкостью, температурная зависимость которой в сильной степени зависит от природы катиона.

Не вдаваясь в тонкости технологических процессов отверждения фосфатных материалов, можно с уверенностью утверждать, что быстрое высушивание при низких температурах всегда приводит к беспорядочной некристаллической структуре. Подчеркнем еще раз, что под этим  термином в широком  смысле понимается беспорядочное чередование  гелеобразований, стеклофазыи даже очень мелких кристаллических образований (аморфность – степень измельчения кристаллической  фазы). 
Степень стабильности некристаллических твердых тел с водородными связями, полученных при реакции в воджной среде, меняется в широких пределах. Условиемобразования ждостаточно стабильного некристаллического твердого тела является образование беспорядочных решеток, состоящих из небольших координационных многогранников или высокомолекулярных  соединений, связанных между собой водородными свзями. Сила такой водородной связи напрямую зависит от длинны Н-связи. Чем она короче, тем больше её энергия. Так, сравнение длин связей О-Н…О в кислых солях фосфатной кислоты показывает, что они уменьшаются по мере накопления атомов водорода:
CaHPO4•2H2O [r=2,63A0]

Ca(H2PO4)2 •2H2O [r=2,55A0]

H3PO4 [r=2,34A0]

Аналогично в молекуле КНSO4 rO-H…O=2,6А0, а в Р2SO4-2,64А0   [16.]
Отмеченные факты легко понять имея в виду, что накопление электроотрицательных атомов водорода во внешней сфере комплексов RO4 (где R-комплексообразующий элемент) – в сильной степени увеличивает ионность связей, а следовательно, и эффективный отрицательный заряд. С этих же позиций, в рядах солей разных катионов энергии водородных связей должны расти по мере увеличения электроотрицательности катиона соли: В кристаллогидратах солей серной кислоты:Li2SO4•H2O, CaSO4•2H2O, BeSO4•4H2O длина  Н-связи последовательно уменьшается от 2,96 до 2,58 А0 . Общий вывод таков: уменьшение электроотрицательности атома центрального элемента соединения приводит к увеличению ионности его связи с кислородом и уменьшению эффективного отрицательного заряда на атоме кислорода.

 Известно, что к некристаллическим стеклом с разупорядоченной структурой относятся наравне с силикатными и фосфатные стекла. Более того, образование стеклофазы служит лишь одной из промежуточных стадий твердения фосфатных, в том числе и металлофосфатных вяжущих  материалов. Эти стекла, кА известно, относятся к разряду окислых стекол по причине их структурообразования из тетраэдров SiO4-4 или PO4-3. Интересно отметить, что по отношению к этим веществам Захариазеном [17] были сформулированы правила для их образования. В соответствии с ними для образования стекла вещество должно быть таким, чтобы оно могло быть получено в виде протяженной трехмерной пространственной решетки без наличия строгой периодичности и обладать энергией, сравнимой с энергией аналогичной кристаллической структуры. Позже в работе Журавлева [18] было показано, что только при избытке энергии стеклообразного состояния по сравнению с кристаллическим стеклофаза способна проявлять вяжущие свойства.

Применительно к кристаллическим образованиям, состоящим из тетраэдров РО4-3, можно утверждать, что такое решетки представляют собой весьма неплотные кристаллические структуры, сильно отличающиеся от плотно упакованных окислов (TiO2, MnO2,PbO2 и др.) .Такой тип беспорядочный пространственной решетки соответствует наиболее важному для наших исследований типу фосфорнокислых стекол с водородными связями.
Наибоее важные для наших рассмотрений правила Захариасена выглядит следующим образом: 

· Координационное число окруженных ионами кислорода центрального катиона должно быть не более 4 (ранее такой же вывод был сделан из теории электроотрицательностей атомов); 

· Кислородные многогранники должны быть связаны друг с другом через общие углы таким образом, чтобы они могли образовать трехмерные пространственные решетки, при этом отрицается возможность соединения многогранников по граням и ребрам;
· Каждый многогранник должен быть связан с другими по крайней мере тремя общими углами.

Выполнение условий, изложенных здесь в наиболее сжатой форме, является гарантией образования достаточно стабильных в термодинамическом выражении некристаллических твердых тел с наличием беспорядочно расположенных решеток.
Для многокомпонентных стекол (например, металлофосфатных) обсолютно необязательно, чтобы все входящие в состав стекла катионы (ионы металлов) были  стеклообразующими. Количественная оценка способности к стеклообразованию окислов различного типа была впервые приведена в [10], в основу которой были положены величины энергии связей ответственных за образование стеклофазы с учетом координационного числа стеклообразующего катиона. Оказалось, что для катионов с высокой валентностью и низкими координационными числами величина энергии связи оказывается значительной и те из окислов, у которых сила связи превышает и те из окислов, у которых сила связи превышает №;)кДж/моль способны к стеклообразованию. Окислы у которых сила связи меньше 250кДж/моль, не участвующая в построении пространственной решетки и относится к классу модификаторов. С этих позиций представляют интерес характеристики окислов, помещенные в таблице 4.

Таблица №4

Координационное число и энергия связи некоторых окислов [18]

	Характеристика окислов
	Металл окисла
	Валентность металла
	К4
	Энергия связи, кДж/моль

	Стеклообразователи
	B
	3
	3
	500

	
	Al
	3
	4
	345

	
	Si
	4
	4
	440

	
	Zr
	4
	6
	340

	
	P
	5
	4
	415

	
	V
	5
	4
	420

	Промежуточные окислы*
	Zn
	2
	2
	300

	
	Al
	3
	6
	250

	
	Zr
	4
	8
	255

	
	Ti
	4
	6
	310

	Модификаторы
	Li
	1
	4
	150

	
	Na
	1
	6
	84

	
	K
	1
	9
	55

	
	Cs
	1
	12
	40

	
	Ca
	2
	8
	134

	
	Mg
	2
	6
	155

	
	Ba
	2
	8
	137


* Окислы промежуточной группы самостоятельно не способны к стеклообразованию, но могут входить в пространственную решетку многокомпонентных стекол.
Образование неупорядоченных стеклообразных (аморфных) структур в процессе твердения фосфорнокислых вяжущих материалов помимо отмеченных выше особенностей приводит к еще одному замечательному свойству, а именно, к усилению когезионных и адгезионных характеристик этих материалов за счет водородных связей. То есть, роль водородных связей,  образующихся при конденсации, ассоциации и полимеризации фосфатных связок, затворенных на водных растворах, в процессах фосфатного твердения имеет огромное значение.
В подтверждение этого тезиса можно привести основные выводы работ Кингери [20,21], которые можно привести в редакции оригинала: «Эта способность к образованию беспорядочных связей и разупрочению решетки у поверхности  с примерно тем же уровнем энергии, что и у  кристаллического состояния, усиливает когезию продуктов реакции и их адгезию с другими поверхностями. Это существенно для получения материалов с удовлетворительными цеентирующими свойствами. Эти материалы способны образовывать водородные связи со склеиваемыми поверхзностями, что особенно верно для кислых фосфатов, которые проявляют прекрасные клеящие свойства.[image: image1.png]
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