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Аннотация 

Исследованы области стеклообразования двухкомпонентных и трехкомпонентных систем на основе 
оксидов P2O5, Al2O3, оксидов и фторидов двухвалентных металлов (MgO, MgF2, CaO, CaF2) с различными 
ионными радиусами и силовыми полями. На основании проведенных исследований были разработаны 
прочные стекла на основе оксифторалюмофосфата с высокими показателями микротвердости (480–540 кг/мм2),  
перспективные в качестве костных имплантатов. 
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Abstract 

The glass formation regions of two-component and three-component systems based on P2O5, Al2O3 oxides, and 

divalent metal oxides and fluorides (MgO, MgF2, CaO, CaF2) with different ionic radii and force fields were 

investigated. Based on the conducted research, durable glasses based on oxyfluoroaluminophosphate with high 

microhardness (480–540 kg/mm2) were developed, which are promising as bone implants. 
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Введение 

С развитием медицины развиваются технологии получения новых биологически активных 

материалов, применяемых в качестве имплантатов для замещения и лечения больных или 

поврежденных частей тела. В настоящее время современную медицину практически невозможно 

представить без использования искусственных имплантатов в качестве биоматериалов — заменителей 

костной ткани. В связи с омоложением заболеваний костей и старением людей, увеличиваются  

и объемы биологических материалов, необходимых для лечения. Спрос на них растет, и среди них — 

биостекла с новыми свойствами, используемые для восстановления костной ткани и зубов, а также  

в качестве имплантатов. Поэтому получение биоматериалов с новым составом и улучшенными 

свойствами является чрезвычайно актуальной задачей. Перспективными в этом плане являются стекла 

бесщелочных алюмофосфатных систем с широким пределом изменения температуры стеклования  

и физико-химических свойств. Применение оксифторидов двухвалентных металлов с небольшим 

количеством фтора дает возможность регулирования составов и свойств стекол и повышения  

их технологичности [1–7]. 

Целью работы является исследование процессов стеклообразования в новых фторсодержащих 

фосфатных системах, синтез относительно легкоплавких стекол и стеклокристаллов на основе  

P2O5-Al2O3-0,8MeO/0,2MeF2 (Me = Mg, Ca) с необходимыми свойствами. 

 

Результаты  

Исследованы области стеклообразования двухкомпонентных и трехкомпонентных систем  

на основе оксидов P2O5, Al2O3, оксидов и фторидов двухвалентных металлов (MgO, MgF2, CaO, CaF2) 

с различными ионными радиусами и силовыми полями. Стекла синтезировали в открытых корундовых 

тиглях при 1 100–1 450 °C из предварительно спеченных шихт на основе P2O5, Al2O3 и оксифторидов 

магния и кальция (с целью уменьшения потерь фтора) в течение 1 ч. Расплав отливали на холодную 

плиту и стальные формы, нагретые до температур стеклования образцов. Вследствие высокой 

летучести P2O5 стеклообразование систем изучалось при содержании P2O5 ≤ 80 мол. %. Диаграммы 

плавкости, кристаллизация стекол двух- и трехкомпонентных систем в области стеклообразования 

исследованы методами ДТА, ДСК и РФА анализов. 

На рисунке 1 представлены области стеклообразования псевдотройных систем  

P2O5-AI2O3-0,8MgO/0,2MgF2 и P2O5-Al2O3-0,8CaO/0,2CaF2, образующиеся соединения и поля 

кристаллизации. Из рис. 1 видно, что стекла, устойчивые к кристаллизации, образуют те составы 

многокомпонентных систем, которые расположены в низкотемпературной области диаграммы 

состояния системы. Бинарные фосфатные системы характеризуются легкоплавкостью, низкой 

температурой ликвидуса и образуют относительно широкие интервалы стеклообразования. 

Стеклообразования в псевдотройных системах непрерывны и граничат с обеими бинарными 

системами, ограниченными кристаллизацией расплавов. Бинарные системы P2O5-0,8MgO/0,2MgF2 

и P2O5-0,8CaO/0,2CaF2 отличаются широкими областями стеклообразования, которое прекращается  

из-за резкого повышения температуры ликвидуса систем.  
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Рис. 1. Диаграммы области стеклообразования и плавкости систем  

P2O5-Al2O3/-0,8MgO/0,2MgF2 и P2O5-AI2O3-0,8CaO/0,2CaF2:  

1 — прозрачные стекла; 2 — глушеные стекла 
 

Оксид фосфора P2O5, являющийся основным стеклообразующим оксидом в системах, 
характеризуется низкой температурой плавления 600 °C, что способствует расширению областей 
прозрачных стекол. В системе P2O5-0,8MgO/0,2MgF2 в области образования стекол расположены  
поля первичной кристаллизации соединений MgP2(O, F)6 и Mg2P2(O, F)7, плавящиеся конгруэнтно при 1 160  
и 1 375 °C соответственно. В области нижней границы стеклования образуются глушеные стекла, что, 
вероятно, связано с выделением нанокристаллических частиц при охлаждении высокотемпературного 
расплава. Соединение Mg2P2(O,F)7 расположено за пределом границы стеклования, что объясняется резким 
увеличением температуры ликвидуса системы и повышением склонности расплава к кристаллизации. 

В области стеклообразования в бинарной фторсодержащей системе выявлена эвтектика при  
44 мол. % 0,8MgO/0,2MgF2 (~1 147°C), далее происходит резкий подъем температуры до плавления 
пирофосфата магния.  

В тройной P2O5-Al2O3-0,8MgO/0,2MgF2 системе образуются две тройные эвтектики:  
в низкотемпературной области системы с температурой плавления 995 °C и в высокотемпературной 
области (содержание Al2O3 ~20 мол. %) 1 122 °C. В исследованной области системы образование 
тройных соединений не выявлено. В высокоалюминатной части системы наблюдается расширение 
области стеклообразования по сравнению с оксидной системой. В системе P2O5-0,8CaO/0,2CaF2 
стеклообразование заканчивается в поле кристаллизации соединения Ca2P2(O,F)7 и глушеных стекол 
на границе стеклообразования не образуются. В области образования стекол расположены поля 
кристаллизации соединений CaP4(O,F)11 и CaP2(O,F)6, плавящихся конгруэнтно при 798 и 980 °C,  
а также инконгруэнтно плавящегося при 780 °C соединения Ca2P6(O,F)17. В системе P2O5-Al2O3-
0,8MgO/0,2MgF2 образуются две тройные эвтектики, расположенные в низкотемпературной области 
системы с температурами плавления 725 и 934 °C. В обеих системах устойчивые к кристаллизации 
стёкла образуются при постоянном содержании P2O5 = 50 мол. %. 

Согласно [8–10], в бинарной системе P2O5-AI2O3 образуются два соединения — Al(PO3)3 и AlPO4, 
которые отличаются высокими температурами плавления (1 490 и 1 820 °C) и узкой областью 
стеклообразования (от 61 до 74 мол. % P2O5), несмотря на существование в указанной области 
эвтектического состава с относительно низкой температурой плавления. Следовательно, без введения 
в бинарную систему P2O5-AI2O3 легкоплавких компонентов получение стекол прикладного значения 
технологически сложно осуществимо. При сравнении областей стеклообразования двух систем можно 
отметить расширение границ стеклообразования кальцийсодержащей системы в области высокого 
содержания Al2O3. Следовательно, влияние двухвалентных элементов с различными ионными 
радиусами (Ca+2 — 1,04 A0; Mg+2 — 0,74 A0) на стеклообразование разное: чем больше ионный радиус 
катиона модификатора и ниже напряженность поля, тем больше снижается температура ликвидуса    
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и шире область стеклообразования системы. При расширении стеклообразования большое значение 
имеет также влияние оксифторидов кальция на высокотемпературную вязкость расплавов, которая 
уменьшается с возрастанием радиуса катиона. Способ представления составов кристаллических 
соединений на диаграммах систем обоснован тем, что при высокотемпературном плавлении или 
твердофазном синтезе часть вводимого фтора улетучивается и образуются соединения со смешанными 
анионами. Смешанные анионы (O, F)n показывают, что в соединениях определенные позиции могут 
занимать ионы кислорода или фтора [11]. Выявлено, что образование таких смешанных анионов  
в фосфор- и алюминийсодержащих стеклах предпочтительнее образуются в случае более слабых 
льюисовских кислот — ионов щелочноземельных металлов и при высоких концентрациях фтора [12; 13]. 
Наиболее перспективными для получения устойчивых к кристаллизации стекол являются стекла, 
составы которых близки к эвтектическим составам, присутствующим на диаграммах состояния 
псевдотройных систем, и легкоплавкие устойчивые стекла могут быть синтезированы даже при 
высоких концентрациях фтора [14; 15].  

В конденсированных системах значения плотности и молярного объема веществ зависят  
от концентрации составляющих их частей и в пределах одной системы являются преимущественно 
аддитивными величинами, зависящими от числа компонентов. Плотность стекол может быть измерена 
с большой точностью, поэтому изменение плотности и молярного объема вещества в зависимости  
от состава, а также характер изменения компонентов позволяют судить о структурных изменениях, 
происходящих в стекле [15].  

На рисунке 2 представлены зависимости плотности и молярного объема бинарных систем  
P2O5-0,8MgO/0,2MgF2 и P2O5-0,8CaO/0,2CaF2 от состава. Обе оксифторидные системы характеризуются  
тем, что замена P2O5 эквимолярными количествами 0,8MgO/0,2MgF2 и 0,8CaO/0,2CaF2 приводит  
к монотонному росту значений плотности стекол во всем интервале стеклования: от 2,463 до 2,581 г/см3  
для системы P2O5-0,8MgO/0,2 MgF2 и от 2,492 до 2,617 г/см3 для системы P2O5-0,8CaO/0,2 CaF2.  
Разница молярных масс P2O5 (142,0 г/моль) и оксифторидов: 0,8MgO/0,2 MgF2 (39,56 г/моль), 
0,8CaO/0,2 CaF2 (60,5 г/моль) велика, следовательно, увеличение плотности стекол объясняется 
структурными изменениями в пространственной сетке стекол, связанными с деполимеризацией 
метафосфатных цепей с образованием пирофосфатных и монофторфосфатных групп и их плотной 
упаковки. Монотонное уменьшение молярного объема стекол обусловлено оптимальным распределением 
структурных групп [P2(O, F)7]4- и [Me(O,F) 4]2- в пространственной сетке стекол. Не исключено, что  
в пространственной сетке стекол могут образовываться и кольца [P4(O,F)12]4-. Влияние оксифторидов 
на плотность стекол представляет особый интерес, так как во всем интервале введения наблюдается 
монотонное увеличение плотности. Известно, что оптимальное распределение катионов в полостях 
пространственной решетки стекла приводит к увеличению плотности стекол, причем чем больше 
ионный радиус и масса катиона, тем значительнее изменения молярного объема и плотности. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость плотности (d) и молярного объема (V) стекол бинарной системы от состава:  

1 — P2O5-0,8 MgO/0,2 MgF2; 2 — P2O5-0,8 CaO/0,2 CaF2 
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Как видно из приведенных зависимостей, кальциевые стёкла отличаются высокой плотностью  
и малым молярным объемом. Указанные структурные изменения также резко увеличивают значения 
микротвердости стекол: в изученной области систем P2O5-Al2O3-0,8MeO/0,2MeF2 с постоянным 
содержанием P2O5 = 60 мол. % значения микротвердости стёкол варьируют в диапазоне 480–540 кг/мм2,  
что является высоким показателем для фторфосфатных стекол [16]. При этом можно констатировать, 
что в интервале концентраций как оксифторидов кальция, так и магния (до 50 мол. %) увеличение 
плотности стекол в кальциевой системе составило 0,221–0,224 г/см3, а в случае магниевой существенно 
меньше и составляет ~0,150 г/см3.  

Таким образом, для исследованных систем можно утверждать, что особенности изменения 
плотности и молярного объема стекол при введении оксифторидов определяются не только числом 
компонентов и их молярной массой, но и существенными структурными изменениями. 

На рисунке 3 представлена зависимость значений ТКЛР стекол исследуемых систем  
от состава. Стекла характеризуются широким диапазоном изменения ТКЛР и температуры 
стеклования (α = 50–122·10⁻¹ °C, tg = 330–720 °C). Из кривых видно, что влияние оксифторидов обоих 
эвтектических составов в бинарных системах аналогично, и в целом значения ТКЛР стекол 
псевдобинарных систем монотонно уменьшаются с ростом концентрации оксифторидов. При больших 
количествах вводимых компонентов несимбатный ход изменения кривых, по-видимому, обусловлен 
неоднозначным вкладом катионов-модификаторов (Mg2+, Ca2+, Al3+) в построении структурной  
сетки стекла. Оксифторидные группы ([Me(O,F)4]2-, [Al(O,F)4]-) совместно с фосфатными группами 
([P4(O,F)7]4-, [P2(O,F)7]4- и др.) могут образовать более плотную упаковку и прочные связи  
в пространственной решетке стекла и, следовательно, внести существенный вклад в значении 
термического расширения стекол. Чем сильнее связаны структурные группы стекла, тем ниже  
их подвижность и перемещение при термическом воздействии [17]. Монотонное изменение ТКЛР  
при введении оксифторидов и изменение этой зависимости от состава дают основание утверждать,  
что катионы Mg2+, Ca2+ и Al3+ выполняют структурообразующую роль, что объясняет сравнительно 
широкие пределы значения коэффициента расширения стекол (50 – 95·10-7 °С-1), и высокими 
температурами стеклования (680–720 °C ) отличаются высокоалюминатные стекла. 
 

  
 

Рис. 3. Зависимость температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР) стекол от состава:  

1 — P2O5-0,8 CaO/0,2 CaF2; 2 — P2O5-0,8MgO/0,2 MgF2; 11, 21 — P2O5-Al2O3-0,8MeO/0,2MeF2 (P2O5 = 60 мол. %) 

 

Выводы 

На основании проведенных исследований были разработаны прочные стекла на основе магний- 

и кальцийсодержащих оксифторалюмофосфатных систем с высокими показателями микротвердости 

(480–540 кг/мм2), перспективные в качестве костных имплантатов.  
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