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Рассмотрена возможность вспенивания фосфатных стекломатриц для синтеза комплексных мик-
роудобрений пролонгированного действия. Изучена область стеклообразования в системе K2O–
CaO–P2O5, выбран оптимальный состав исходного стекла. Проведено вспенивание исходных сме-
сей по одностадийной и двухстадийной технологии, изучена их внутренняя структура, фазовый со-
став и стойкость к воздействию воды. Установлено, что вспенивание по двухстадийной технологии
позволяет получить материал со стабильной структурой и свойствами, что важно при использова-
нии в качестве удобрений пролонгированного действия.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из главных причин слабого роста рос-

сийского сельского хозяйства является очень низ-
кий уровень потребления удобрений. При этом для
получения высококачественных урожаев необхо-
димо использовать не только основные элементы
минерального питания растений, но и пополнять
запасы микроэлементов в почве с помощью мик-
роудобрений – особой группы удобрений, в кото-
рых, наряду с прочими компонентами, имеются
необходимые растениям микроэлементы. У суще-
ствующих на данный момент микроудобрений
есть ряд существенных недостатков, мешающих
их масштабному использованию. Минеральные
микроудобрения [1, 2] малорастворимы, вызыва-
ют засаливание почв и т.д., тогда как хелатные
микроудобрения [3, 4] требуют дополнительной
корневой подкормки, а также регулярного внесе-
ния (2–4 раза за вегетационный период) при
определенных погодных условиях.

Новым и малоизученным видом микроудобре-
ний являются комплексные микроудобрения на
основе фосфатных стекол. Стеклообразные фос-
фаты из-за низкой химической устойчивости ха-
рактеризуются высокой биохимической активно-
стью, что позволяет крайне эффективно исполь-
зовать их в качестве удобрений. Кроме того,
стеклянные удобрения не выветриваются, мед-
ленно растворяются в почве и обеспечивают пи-

тание растений в течение 3–5 лет. Важной осо-
бенностью стекловидной фазы здесь является
возможность ее модифицирования одним или не-
сколькими элементами [5, 6]. При взаимодей-
ствии с водой и компонентами почвы происходит
удаление оксидов микроэлементов. Остающийся
после удаления фосфор-кислородный каркас
разрушается с образованием растворимых в воде
гидратов оксидов фосфора, также потребляемых
растениями. Однако существенным недостатком
таких порошкообразных удобрений является их
вымывание грунтовыми водами, что снижает эф-
фективность их использования.

Данная проблема может быть решена путем
синтеза мелкопористых стеклогранул, причем за
счет развитой пористой поверхности стекла будет
увеличиваться площадь взаимодействия с водой и
достигаться больший эффект. Кроме того, за счет
пористой структуры удобрения повысится равно-
мерность насыщения почвы микроэлементами во
времени, что позволит получать удобрения с за-
данным сроком действия. Также использование
крупных (3–5 мм) высокопористых гранул вме-
сто традиционных порошковых удобрений поз-
волит обеспечить стабильный уровень залегания
в почве без вымывания. Таким образом, целью
данной работы была разработка технологии син-
теза и вспенивания фосфатных стекломатриц для
получения комплексных микроудобрений.
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Разработка фосфатных стеклоудобрений, а так-
же способов их модификации различными микро-
элементами является одним из современных на-
правлений, развивающихся как на территории Рос-
сийской Федерации, так и на мировом уровне. В
области биоразлагаемых стеклоудобрений работа-
ют коллективы исследователей из Сербии, Поль-
ши, Индии, Южной Кореи и др. [5–10]. На тер-
ритории РФ разработкой стеклоудобрений про-
лонгированного действия наиболее активно
занимается научная школа под руководством
Г.О. Карапетяна [11, 12]. Более того, в России су-
ществует промышленное производство фосфат-
ных стеклоудобрений [13], что подтверждает их
экономическую эффективность.

Методологической основой всех описанных
исследований является синтез удобрений по тра-
диционной стекольной технологии, включающей
смешение шихт, их варку, выработку стекла и его
измельчение с получением конечного продукта –
порошкообразных стеклянных удобрений. Одна-
ко существенным недостатком таких удобрений
являются изменения в кинетике пролонгирован-
ного действия, обусловленные замедлением раз-
рушения стеклянных гранул с течением времени

за счет формирования на их поверхности низко-
реакционного слоя гидроксидов, образовавшего-
ся при контакте с водой. Это ведет к снижению
эффективности удобрения и необходимости до-
срочного введения новых порций. Кроме того,
как указывалось выше, удобрения в виде порош-
ков вымываются грунтовыми водами, что также
снижает их эффективность.

Для увеличения стабильности залегания удоб-
рений в почве при сохранении большой поверхно-
сти контакта между удобрением и почвой, целесо-
образно применение высокопористых гранул с
развитой поверхностью. По аналогии с пористыми
силикатными материалами была рассмотрена
применимость двух технологий синтеза пористых
стекломатериалов – одностадийной (напрямую из
шихты) и двухстадийной (варка промежуточного
стекла и его дальнейшее вспенивание). В качестве
исходной была выбрана трехкомпонентная систе-
ма K2O–CaO–P2O5, применяемая при синтезе раз-
личных видов биоактивных стекол [14–17]. На ос-
новании проведенных ранее исследований [14–19]
была выбрана область стеклообразования, пред-
ставленная на рис. 1.

Вспенивание по одностадийной технологии
осуществлялось по так называемому гидратному

Рис. 1. Область стеклообразования в системе K2O–CaO–P2O5.
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механизму за счет взаимодействия исходных ком-
понентов шихты (мел, поташ, ортофосфорная
кислота) по реакции (1) и последующей пориза-
ции размягченной фосфатной массы парами во-
ды, что можно изобразить схемой (2):

(1)

(2)

Для вспенивания по двухстадийной техноло-
гии предварительно осуществлялась варка стекла
из исходной шихты, его охлаждение, измельче-
ние и вспенивание. Для вспенивания фосфатной
массы был выбран порообразователь, применяе-
мый на реальных производствах пеностекла –
глицерин [20, 21]. При этом протекает каскад сле-
дующих реакций [22, 24]:

(3)

(4)

(5)

(6)
Основным преимуществом разработанной тех-

нологии является использование смеси порообра-
зующих компонентов, позволяющих вести вспе-
нивание в интервале температур от 250°С, что яв-
ляется превосходным показателем в сравнении с
традиционными порообразователями, где темпе-
ратуры вспенивания составляют 700–900°С. Фак-
тическая температура вспенивания будет равна
температуре размягчения стекломассы, которая
для легкоплавких фосфатных стекол составляет
от 400°С. Кроме того, микропоры в межпоровых
стенках в процессе взаимодействия с окружаю-
щей средой будут быстро разрушаться, открывая
доступ к веществу внутренних слоев материала до
разрушения всей межпоровой стенки и повышая
равномерность насыщения почвы во времени.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного сырья для синтеза фос-

фатных стекломатриц были использованы реа-
генты марок “ХЧ”, “ЧДА”, а именно ортофос-
форная кислота H3PO4, карбонат кальция (мел)
CaCO3, карбонат калия (поташ) K2CO3. Процесс
подготовки шихты включал следующие стадии:
расчет и отвешивание заданного количества ком-
понентов, смешение компонентов в барабанной
мельнице в течение 30 мин.

При одностадийной технологии из полученной
шихты формовались полуфабрикаты-гранулы, ко-
торые подвергались термической обработке (вспе-
ниванию), описанной ниже. При двухстадийной

( )
+ + →

→ ⋅ +
2 3 3 3 4

4 2 2

K CO 2CaCO 2H PO
2 K,  Ca PO  3H O 3CO ,
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c d e d

+ → + +2–
3 2Стекло–SO 2C стекло–S CO CO,

+ →2 2С О СО ,

+ → +2 2С Н О СО Н .

технологии предварительная варка стекла осу-
ществлялась по стекольной технологии и включа-
ла следующие стадии: загрузка шихты в шамот-
ный тигель, установка тигля в электрическую му-
фельную печь при комнатной температуре, нагрев
печи до заданной температуры варки со скоростью
5°С/мин, выдержка при температуре варки в тече-
ние 1 ч, сухая грануляция (выливание расплава
стекла на металлическую гофру). Провар стекла
определялся методом “проба на нить” путем опус-
кания огнеупорного стержня из нержавеющей ста-
ли в стекломассу и последующего вытягивания
нити. При полном проваре получаемая нить долж-
на быть прозрачной, гладкой и не должна содер-
жать гетерогенных включений.

Далее остывшее стекло размалывали до раз-
мера частиц менее 250 мкм (прохождение через
стандартное сито № 60, что соответствует удель-
ной поверхности 3000 см2/г), добавляли порооб-
разующие и модифицирующие добавки, формо-
вали полуфабрикаты-гранулы, которые подвер-
гали термической обработке – вспениванию. В
качестве порообразующей добавки применяли
глицерин C3H5(OH)3, а в качестве модифициру-
ющей добавки – техническую контактную сер-
ную кислоту H2SO4. Вспенивание гранул осу-
ществлялось согласно графику, представленно-
му на рис. 2 [25, 26].

Отличия в режиме вспенивания по односта-
дийной и двухстадийной технологии заключа-
лись в следующем. При вспенивании по односта-
дийной технологии температура стадии 2 не пре-
вышала 300°С, вследствие чего необходимость в
отжиге (стадия 4) отсутствовала. Также в зависи-
мости от технологии температура загрузки образ-
цов и температура стадии 2 варьировалась таким
образом, чтобы обеспечить разницу между ними

Рис. 2. Температурно-временной режим вспенива-
ния: a – одностадийное вспенивание; b – двухстадий-
ное вспенивание; 1 – нагрев; 2 – вспенивание; 3 –
резкое охлаждение; 4 – отжиг.
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150°С и обеспечение температурой вспенивания
вязкости в диапазоне 106–104 Па с.

После извлечения гранул из печи они подверга-
лись исследованию внутренней структуры с ис-
пользованием оптического микроскопа Bresser
Duolux 20x-1280x. Определение кажущейся плотно-
сти образцов проводили согласно ГОСТ 9758-2012.
Определение химической стойкости к воде про-
водили согласно методике ВНИИС, основанной
на определении количества (мл) 0.01 н. раствора
HCl, использованного на титрование 50 мл Н2О,
воздействовавшей на 2 г стекла за 1 ч при 100°С
[27, с. 321]. Каждая приведенная величина явля-
ется средним значением пяти параллельных из-
мерений.

Фазовый состав синтезированных образцов
определяли с помощью порошкового рентгено-
фазового анализа. Образцы измельчали и иссле-
довали с помощью рентгеновского порошкового
дифрактометра ARL (Thermo Fisher Scientific).
Интерпретация данных проводилась с использо-
ванием базы данных ICDD (Международный
центр дифракционных данных).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На основе выделенной области стеклования
(рис. 1) был разработан ряд составов, представ-

ленный в табл. 1. Лимитирующим фактором в це-
лях повышения энергоэффективности техноло-
гии была выбрана температура варки, которая
должна быть ниже 1000°С. Результаты обжига
разработанных составов при данной температуре
также представлены в табл. 1 и на рис. 3.

Из таблицы и рисунка видно, что основное вли-
яние на плавкостные свойства стекла оказывают
оксиды кальция и фосфора. Так, при соотношении
P2O5 : CaO < 1.5 отсутствует даже спекание шихты.
При смещении соотношения в сторону P2O5
процессы спекания и плавления интенсифици-
руются. При соотношении P2O5 : CaO > 3 наблю-
дается появление расплава, а при соотношении
P2O5 : CaO > 6 полное расплавление шихты обес-
печивается уже при температуре ниже 800°C. Ок-
сид калия снижает температуру плавления шихты.

Важным является тот факт, что в процессе тер-
мической обработки по достижении определен-
ной вязкости шихта всех составов начинала вспе-
ниваться. Это подтверждает возможность форми-
рования пористых материалов по одностадийной
технологии. Оптимальным среди исследованных
составов был выбран состав № 9, на основе кото-
рого и проводились дальнейшие исследования.
Данный состав, с одной стороны, обладает широ-
ким диапазоном стабильности пены при обработ-
ке шихты, а с другой стороны, имеет достаточно

Таблица 1. Исходные составы фосфатных стекломатриц

Оксид
Содержание оксида, мас. %, в составе №

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

K2O 18 6 10 18 20 25 35 15 25 25 20
CaO 42 41 30 32 20 22 10 15 15 10 10
P2O5 40 53 60 50 60 53 55 70 60 65 70

Рис. 3. Динамика плавления фосфатных шихт: 1 – неспеченный порошок; 2 – спек; 3 – пена; 4 – начало плавления;
5 – расплав.
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низкую температуру варки, что обеспечивает по-
вышение энергоэффективности технологии в слу-
чае двухстадийного вспенивания.

Была исследована возможность синтеза пори-
стых стекломатриц по одностадийной техноло-
гии напрямую из шихты состава № 9. Анализ из-
менения вязкостных свойств позволил устано-
вить интервал размягчения шихты, составивший
200–300°С. Выше данной температуры вязкость
стекломассы слишком низка, и пена оседает под
собственным весом. Была проведена термическая
обработка шихты состава № 9 в данном темпера-
турном интервале согласно рис. 2 и исследована
плотность и внутренняя структура полученных
образцов, представленная на рис. 4.

При различных температурах вспенивания плот-
ность материала составляла: 200°С – 1310 кг/м3;
225°С – 1270 кг/м3; 250°С – 1260 кг/м3; 275°С –
1210 кг/м3; 300°С – 520 кг/м3. Таким образом,
плотность материала меняется нелинейно, умень-
шаясь за 25°С более чем в 2 раза. Дальнейшее уве-
личение температуры на 25°С ведет к полному осе-
данию образца, вследствие чего структуру образцов
при температуре выше 300°С изучить практически
невозможно. Диагональные трещины на внешней
части образцов обусловлены неравномерным рас-
пределением давления прессования, что предъяв-
ляет особые требования к формованию гранул.

Анализируя изменения внутренней структуры
материала, можно обозначить основные этапы
формирования пор. При температуре 200°С в мате-
риале начинаются процессы твердофазового спе-
кания, завершающиеся при 225°С. При этом воз-
растает плотность и прочность материала, что
усложняет его механическую обработку. При этой

же температуре начинается жидкофазовое спека-
ние, что ведет к началу деформации образца. Про-
цессы жидкофазового спекания интенсифициру-
ются с дальнейшим ростом температуры, вяз-
кость материала при этом продолжает снижаться.
При температуре 275°С вязкость достигает значе-
ний, позволяющих заключенным внутри матери-
ала водяным парам образовать зародыши пор, из
которых при дальнейшем повышении температу-
ры образуются макропоры. Формирование мак-
ропор обеспечивается двумя процессами: увели-
чение объема отдельных пор, что обусловлено ро-
стом давления паров внутри пор, и коалесценция
отдельных пор. Как видно из рисунка, пористая
структура крайне неоднородна, размер пор ко-
леблется от 120 до 700 мкм. Подобный тип струк-
туры характерен для пористых материалов, полу-
ченных по гидратному механизму, и объясняется
высоким сродством порообразователя к стекло-
массе [23, 28].

Была исследована возможность синтеза пори-
стых стекломатриц по двухстадийной технологии
с предварительной варкой стекла. Для этого ших-
та состава 10 подвергалась варке и выработке со-
гласно описанному выше режиму, после чего на
основе полученного стеклопорошка формирова-
лись гранулы, содержащие порообразующие и
модифицирующие добавки в различных соотно-
шениях, представленных в табл. 2. Синтез полу-
ченных образцов проводился согласно рис. 2,
плотность синтезированных составов представ-
лена в табл. 2, а их структура – на рис. 5.

Из рис. 5 видно, что введение порообразую-
щей добавки (глицерина) в состав шихты не при-
водит к вспениванию массы. Более того, цвет ис-
ходного бесцветного (белого) стекла меняется на

Рис. 4. Внутренняя структура образцов, синтезированных по одностадийной технологии.

275°C250°C225°C200°C 300°C

1 см

Таблица 2. Шихтовые составы и плотность образцов, синтезированных по двухстадийной технологии

№
Содержание компонента, мас. % Плотность образцов, кг/м3, при Т, °С

cтекло глицерин серная кислота 550 600 650 700

9.1 95.0 5.0 – 1221 1205 1244 1315
9.2 95.0 4.5 0.5 831 756 714 384
9.3 95.0 4.0 1.0 425 312 225 253
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Рис. 5. Результаты термической обработки образцов, синтезированных по двухстадийной технологии.

700°C650°C600°C550°C

1 см

9.1

9.2

9.3

коричнево-черный. Это объясняется термиче-
ским разложением глицерина по реакции (3), в
результате которой остатки разложения оседают в
виде тонкодисперсной сажи, меняя цвет образца.
Введение 0.5 мас. % серной кислоты существенно
изменяет процессы, протекающие в стекле. При
повышении температуры до 600°С в образце по-
являются белые вспененные участки, что можно
объяснить взаимодействием глицерина и серной
кислоты.

Газообразование при использовании глицери-
на происходит за счет его испарения, а также за
счет окислительно-восстановительной реакции
между углеродным остатком и сульфат-ионами
(обычно содержащимися в стекле) по реакции
(4). При этом углерод окисляется до CO и CO2, а
сульфат-ионы восстанавливаются до сульфидов.
Поскольку углерод большей частью окисляется,
то он практически не окрашивает стекломассу, и
она остается белого цвета. В случае недостатка
сульфатной серы (состав 9.2) в результате окисли-
тельно-восстановительной реакции углерод ча-
стично окисляется, и в таких зонах стекло пред-
ставляет собой вспененную массу белого цвета. В
остальной части образца вспенивание отсутству-
ет, а цвет материала коричневый.

Из рис. 5 видно, что 0.5 мас. % серной кислоты
(0.41 мас. % SO3) недостаточно для полного окис-
ления углерода. В структуре образцов четко про-
слеживаются прореагировавшие и непрореагиро-
вавшие участки, отличающиеся по цвету и структу-
ре. При повышении количества серной кислоты до
1 мас. % (0.82 мас. % SO3) в материале исчезают ко-
ричневые невспененные участки, что указывает на
полное окисление углерода и равномерное вспе-
нивание всего объема образца. Следует также от-
метить, что сульфат-ионы можно вводить в со-

став исходной шихты в виде, к примеру, сульфата
натрия в количестве 1.5 мас. % (0.84 мас. % SO3).
Это позволит упростить технологию смешения
смеси и обеспечить равномерное распределение
сульфат-ионов в стекломассе.

Поскольку порообразующие и модифицирую-
щие добавки не оказывают влияния на вязкость
стекла, то ее изменение в образцах всех трех со-
ставов происходит одинаково. В рассмотренном
интервале температур 550–700°С стекло находит-
ся в вязкопластичном состоянии, вследствие чего
материал способен изменять свою форму и раз-
меры. При отсутствии порообразователя образец
при нагревании уменьшается в размерах и, в даль-
нейшем, начинает оседать под собственным весом.
При добавлении порообразователя вязкая масса
раздувается газами от его разложения и существен-
но увеличивается в объеме. Однако по достижении
температуры 700°С пена также начинает самопро-
извольно оседать, поскольку вязкость массы до-
стигла величины ниже 104 Па с [29]. Для исследова-
ния внутренней структуры синтезированных образ-
цов состава № 9.3 был проведен микроскопический
анализ, представленный на рис. 6.

Из рис. 6 видно, что с повышением темпера-
туры размер пор закономерно увеличивается с
70–400 мкм при 600°С до 1–3 мм при 750°С, что
обусловлено описанными выше процессами
уменьшения вязкости стекломассы и увеличением
давления газов внутри пор. Кроме того, в структу-
ре стекла видны темные вкрапления, представля-
ющие собой частицы сажи, вплавленные в межпо-
ровые перегородки. Эти вкрапления повышают
стабильность пены, так как углерод обладает ма-
лым химическим сродством к стекломассе и вы-
ступает в качестве поверхностно-активного ве-
щества [28]. По результатам изучения плотности



122

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 1  2021

ГОЛЬЦМАН, ЯЦЕНКО

Рис. 6. Внутренняя структура образцов, синтезированных по двухстадийной технологии.

600°C550°C

1 мм 1 мм

700°C650°C

1 мм 1 мм

и структуры материалов оптимальной температу-
рой вспенивания была выбрана температура 650°С,
обеспечивающая максимальное вспенивание об-
разцов без оседания пены.

С применением рентгенофазового анализа был
исследован фазовый состав фосфатных стекломат-
риц, синтезированных по одностадийной и двух-
стадийной технологии. Результаты рентгенофазо-
вого анализа представлены на рис. 7.

Как видно из рентгенограммы, интенсивность
пиков менее 800 ед., высокий фон и аморфное
“гало” в области 20°–30° у обоих составов указы-
вают на преобладание в них рентгеноаморфной
стеклофазы, причем у стекломатрицы, получен-
ной по двухстадийной технологии, “гало” выше,
что ожидаемо указывает на большее количество
стеклофазы. При этом фазовый состав материа-
лов, синтезированных по одностадийной и двух-
стадийной технологии, существенно отличается.
При одностадийном низкотемпературном вспени-

вании кристаллические фазы представлены гидро-
фосфатами калия и кальция. Это подтверждает ги-
потезу о вспенивании за счет удаления гидратной
воды, а также указывает на ее неполное удаление.

Материал на основе предварительно сварен-
ного стекла представлен кристаллическими фаза-
ми фосфата калия и двойного фосфата калия-
кальция, причем в обоих случаях фосфаты пред-
ставлены мета-формой. Это указывает на полное
удаление молекул воды при термической обра-
ботке. Наличие значительного количества кри-
сталлической фазы после вспенивания довольно
необычно, так как исходное стекло было полно-
стью прозрачным, при выработке обладало вяз-
костью, сопоставимой с вязкостью воды (исходя
из динамики выработки), а тест “проба на нить” не
выявил никаких гетерогенных включений. Веро-
ятно, формирование кристаллической фазы обу-
словлено отличиями в изменении вязкости и кри-
сталлизационной способности фосфатных стекол



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 1  2021

СИНТЕЗ И ВСПЕНИВАНИЕ ФОСФАТНЫХ СТЕКЛОМАТРИЦ 123

в сравнении с силикатными. Следовательно, необ-
ходимо более тщательно исследовать взаимозави-
симости скорости образования центров кристал-
лизации, линейной скорости роста кристаллов и
вязкости, а также доработать температурно-вре-
менные режимы вспенивания, что будет являться
целью дальнейших исследований.

Далее была исследована химическая стойкость
разработанных материалов к воздействию воды,
результаты определения представлены в табл. 3.
Показатель количества раствора HCl, пошедшего
на титрование, указывает на количество K2O, пе-
решедшего из материала в воду, что, в свою оче-
редь, характеризует скорость выделения нутриен-
тов в почву при внесении удобрения.

Из табл. 3 видно, что оба вида фосфатных стек-
ломатриц обладают крайне низкой стойкостью к
воде и принадлежат к V гидролитическому классу
(неудовлетворительные стекла), причем количе-
ство перешедшего в раствор K2O многократно
превышает нижний предел класса. При этом стой-
кость материала, синтезированного по односта-
дийной технологии, в 2.5 раза ниже, чем для стек-
ла, вспененного по двухстадийной технологии.
Это, вероятно, объясняется наличием во вспенен-
ной шихте фосфатов калия, не вошедших в струк-
туру стекла и потому легко переходящих в раствор.

Это может оказывать негативный эффект на свой-
ства получаемых удобрений, поскольку полноту
реакции структурообразования в таких шихтах
контролировать достаточно проблематично.

Вклад проделанной работы в достижение по-
ставленной цели, а именно в разработку техноло-
гии синтеза и вспенивания фосфатных стекло-
матриц для получения комплексных микроудоб-
рений, заключается в установлении оптимальной
области вспенивания исходных шихт, определе-
нии наиболее легкоплавкого состава шихты, ис-
следовании особенностей вспенивания фосфат-
ных стекломатриц по одностадийной и двухста-
дийной технологии, определении их структуры,
фазового состава и химической стойкости, а так-
же выработке рекомендаций для получения высо-
копористых фосфатных стекломатриц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фосфатные стеклоудобрения являются новым
перспективным типом удобрений пролонгиро-
ванного действия. В данной работе рассмотрена
возможность увеличения стабильности действия
удобрения путем синтеза пористых фосфатных
стекломатриц по одностадийной (напрямую из
шихты) и двухстадийной (вспенивание предвари-

Рис. 7. Результаты рентгенофазового анализа синтезированных образцов: a – одностадийное вспенивание; b – двух-
стадийное вспенивание; 1 – арчерит KH2PO4; 2 – монетит CaHPO4; 3 – KPO3; 4 – KCaP3O9.
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Таблица 3. Результаты определения стойкости материалов к воде

Способ синтеза Количество раствора HCl 
на титрование, мл Гидролитический класс

Одностадийное вспенивание 61.8 V (неудовлетворительное стекло, более 6.5 мл)
Двухстадийное вспенивание 24.8 V (неудовлетворительное стекло, более 6.5 мл)
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тельно сваренного стекла) технологии. На основе
трехкомпонентной системы K2O–CaO–P2O5 была
выбрана область стеклообразования, разработаны
исходные составы и проведена их термическая об-
работка. На основе полученных результатов вы-
бран оптимальный состав шихты, пригодный для
вспенивания согласно обеим технологиям.

Результаты синтеза по одностадийной техно-
логии показали, что вспенивание шихты проис-
ходит весьма интенсивно, уменьшаясь за 25°С бо-
лее чем в 2 раза, а дальнейшее увеличение темпера-
туры на 25°С ведет к полному оседанию образца.
При этом пористая структура крайне неоднородна,
размер пор колеблется в пределах 120–700 мкм.
Подобный тип структуры объясняется высоким
сродством порообразователя к стекломассе.

Вспенивание по двухстадийной технологии
включало предварительную варку стекла, состав-
ление шихты, состоящей из стекла и модифици-
рующих добавок, и ее вспенивание. Установлено,
что введение порообразующей добавки в состав
шихты не приводит к вспениванию массы, а цвет
меняется на коричнево-черный, что объясняется
оседанием остатков от термического разложения
глицерина. Дополнительное введение модифи-
цирующей добавки серной кислоты ведет к фор-
мированию белых вспененных участков за счет
окислительно-восстановительной реакции между
углеродным остатком и сульфат-ионами. При
этом углерод окисляется до CO и CO2, формируя
порообразующие газы и потому не изменяя окрас-
ку стекла. Установлено, что для полного окисле-
ния порообразователя достаточно 1 мас. % H2SO4.
Микроскопический анализ образцов показал, что
с повышением температуры размер пор законо-
мерно увеличивается с повышением температу-
ры. Также в структуре стекла выявлены темные
вкрапления, представляющие собой частицы са-
жи, вплавленные в межпоровые перегородки и
повышающие стабильность пены.

С применением рентгенофазового анализа
был исследован фазовый состав фосфатных стек-
ломатриц, синтезированных по одностадийной и
двухстадийной технологии. Выявлено, что у обо-
их составов преобладает рентгеноаморфная стек-
лофаза, на что указывает низкая интенсивность
пиков, высокий фон и аморфное “гало” в области
20°–30°. Фазовый состав материалов существен-
но отличается: при одностадийном низкотемпе-
ратурном вспенивании кристаллические фазы
представлены гидрофосфатами калия и кальция
за счет неполного удаления гидратной воды, а ма-
териал на основе предварительно сваренного
стекла представлен кристаллическими фазами
фосфата калия и двойного фосфата калия-каль-
ция, причем в мета-форме, что указывает на пол-
ное удаление молекул воды при термической об-
работке.

Результаты исследования химической стойко-
сти разработанных материалов к воздействию во-
ды показали, что оба вида фосфатных стекломат-
риц обладают крайне низкой стойкостью к воде и
принадлежат к V гидролитическому классу (неудо-
влетворительные стекла). Стойкость материала,
синтезированного по одностадийной технологии,
в 2.5 раза ниже, чем для стекла, полученного по
двухстадийной технологии, что объясняется нали-
чием во вспененной шихте фосфатов калия, не во-
шедших в структуру стекла и потому легко перехо-
дящих в раствор.

Таким образом, на основании спектра прове-
денных исследований можно заключить, что бо-
лее пригодной для синтеза фосфатных стекло-
матриц является двухстадийная технология, поз-
воляющая получить стеклообразный материал с
контролируемой скоростью выхода нутриентов и
возможностью в широких пределах варьировать
размер пор. Вклад проделанной работы в дости-
жение цели исследования заключается в установ-
лении склонности фосфатных шихт к вспенива-
нию и плавлению, исследовании особенностей
их вспенивания по одностадийной и двухстадий-
ной технологии, определении структуры, состава
и свойств полученных пористых материалов, а
также выработке рекомендаций для получения
высокопористых фосфатных стекломатриц.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 19-79-
00015).
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