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缩聚理论对铝酸盐和硼酸盐系的应用

窦 士 学

6东北工学院物理 化学教研室 7

摘 要

应用 0 84 9 : 的缩聚理论处理铝 酸盐型熔体 6∋ ,
一
) 8

,
; � 7

,

得到 了聚 合阴

离子 的分布函数
。

通过缩聚反应平衡常数可将混合 自由能和组 元活度表达为熔

体组成的 函数
,

预期 了产生凝胶化的条件
。

由模型所得理论曲线与实验结果进

行 了比较
。

引 言

铝酸盐和硼酸盐系在材料
、

化工
、

陶瓷
、

玻璃
、

冶金渣和耐火材料方面都有广泛的

应用
。

和硅酸盐
、

磷酸盐一样
,

在铝酸盐型熔体 6 ∋ ,一) 8
,
;

�

7 中也存在着部分离 子

的聚合趋势
,

因此
,

08 49 :〔”关于有机高分子的缩聚理论在原则上应适合于 无 机 聚合

物
5

聚合理论对硅酸盐〔� 〕及磷酸盐〔# 〕熔体的应用
,

将结构及热力学性质直 接 联 系 起

来
,

在不生成环离子的组成范围内能够预期热力学性质
。

对各家在这方面取得 的 新 进

展
,

作者 已作了评述〔� 〕,

本文应用缩聚理论处理铝酸盐型熔体
,

得到了铝酸盐及 硼 酸

盐系的热力学性质与组成的定量关系
。

二
、

聚合阴离子分布函数与组元活度

在铝酸盐和硼酸盐熔体中
,

氧以三种方式存在
< 双 键 氧 一刃

,一。一灵
,

,

单键 氧

一

,一) 8一和 自由氧离子 ;
” 一 ,

并彼此处于缩聚与解聚的平衡状态
<

=灵
, = 4 一灵卜

> 。
< 一 二 #

一

。一)

?≅ 6  7

为了应用 08 49 : 的缩聚理论处理该体系
,

如下假设
< 6  7 铝酸盐

、

硼酸盐阴 离 子 之

间不产生聚合链的自身缩合
。

6 # 7金属氧化物的活度与其离子分数之间服从3 Α Β Χ Δ不 ”

定律
,

即

5

木文于  ! ∀ ;年 #月  ! 日一汝至8Ε
5
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Φ ∋。 Γ / ∋ < > ·

/
4

卜 6 # 7

氧化物的活度是以熔体温度下纯液体氧化物为 标 准状 态
5

/ ∋ < , 和 /
。

卜 代表 ∋ , > 和

,
, 一

离子分别占阳离子和阴离子的分数
5

在此假设基础上
,

从聚合单体 ) (, 蒙
一

出发经一系列缩聚反应而形成铝酸盐 熔 体
,

设Η
, , ,

Η
, , ,

Η
, <
等是每一步缩聚反应的平衡常数

5

对直链聚合各平衡常数都相等
5

直链聚体的图式为
<

=刀
 = 。= ) 8一。一灵

 一。≅
6 � 7

设 Φ 为一个双键氧一,一的成键几率
,  一Φ 为不成双键氧的几率

。

则 Ι 一

聚体总 的 生成

几率为
<

ϑ Γ Φ ‘

卜
, ’
6 Κ 一 Φ 7

5

6 � 7

若体系中聚合阴离子总数为
Λ ,

则 Ι 一

聚体生成的几率等于 Ι
一

聚体的离子分数 / 生<

/ 签Γ Φ ‘

卜 ” 6Κ 一 Φ 7 6 Μ 7

因为产生的缩聚产物
、

自由氧离子 ,
,

一直存在于熔体中
,

所以若以 /
<

代表Ι 一

聚体占

总阴离子分数
,

必须考虑氧离子分数 /
。

卜
,

6Μ 7式应变为
<

/
二 Γ Φ ‘, 一 ‘’

6 一 Φ 76 Κ 一 /
4 < 一

7 6 Ν 7

6Ν7 式即为阴离子二一

聚体的分布函数
。

由 3 Α Β Χ ΔΛ
定律可知

,

该二元系只有一种 阳离子
,

所以

Φ ∋ 4 Γ /
。 ” 一

6 Ο 7

从 聚合反应平衡的最简单情况出发
<

Η
, , /

) (, 。

食一 /
4

卜 = /
, ·

/ 4 卜

6/
) , 。 <

一

7
” 6 ∀ 7

将 6 Ν 7式代入 6 ∀ 7式得
<

 

4 , 一
6 ! 7

尤
, ,

6 一 / 4 卜 7
>  

另一方面
,

∋ ,
一
) 8

。
;

�

二元系中 ) 8
,
, < 的 摩 尔 分 数 / 可表达为各阴离子分数的 函

数
<

粤夕Ι /
,

Π 2 二 一
二Θ

≅
≅ ≅ 巴

毛里冬一一 理

一
一Ρ 2 4 卜 > 创 6Ι > 8 7刀
二 6 ; 7

将万/
二

除 6  ;7 式的分子与分母得
<

 艺二/
二

百 习/
二

公 2 二 < Θ

下万Ο
一

一—
≅ ≅ ≅ 筱牛布 丁一一Θ ≅ 一尸万一 犷于

山

一

( 2 4 , 一
5

# 』6戈 >  7 +2
,

飞
二二下9 于Θ

一 十

一
二二二 Σ 二 一

≅
乙(2 二

创Π2 二

汤

#
6  7

 一 /
4

卜
> # 分

万为平均链长
5

0 84 9 : 给出了 Φ 与 牙的关系
<

6 # 7
#一到一

#
一Τ
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Υ为聚合官能度
5

将 6 #7 式代入 6  7式得
<

 。

一下节Θ Γ 乙 十
Π 2

# 一叮

 ! ∀ # 年

下一一卜Ο
 一 /

4

卜
6 � 7

将 6 ! 7式代入 6ς� 7式
,

并由本文假设可知官能度为 # ,

即得直

链缩聚的理论表达式为
<

 。

二 乙 十
了2

#

 一 Φ ∋ 4

#
6 � 7

; ∀

, 〔

, 毛

 > Φ ∋ 4 6
Η

, ,
一  7

图  
、

# 和 � 给出了三个硼酸盐二元系 与 七 个 铝 酸盐 二 元

系由6  � 7式计算的理论活度曲线与实验值的 比 较
。

图  中 曲

线 为 理 论 值 Σ △ < Ω Ξ 4 一Ψ , , < 6 # ; ; ;℃ 7〔 Ο〕 Η
, , 二 Μ

5

Μ ,

; < ∋ Λ ,一Ψ
,
Ζ � 6 ; ; ;℃ 7〔 Ο 〕Η

, , Γ �
5

; , 5 < ∃ Φ 4 一Ψ
,
; �

6 Μ # Ο℃7[8
∀〕 Η

, < Γ 。
5

; ; �
5

图 # 中曲线代表理论值 ≅ ≅

一
<

0 Α ,
一
) 8

。
; � Σ ; < Ψ Φ Λ 一

∴ Φ

]88 〕等  � ; ;℃ 的 实 验 值一
·

一
·

一
<

矛针六阵呼
‘

八ϑ

图  ∋ ,在 ∋ , 一Ψ , , <

二元系中的活度

∋ ⊥ ,
一
) 8, ; Μ , 5 <

由) 8Ω Α 9
等〔 �〕的相图 计算

≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅

一
< ∃ Φ ,

一
) 8

,
, < Σ △ < 1 _Φ9 Β Φ

等〔们的 实 验 值 ,

‘< ∃ _ ΔΩ Β Φ Λ 〔Ο 〕的 实验值

—
一 < Ψ Φ ,

一
) 8

,
, < , ⎯ < 由ϑ α 9 ]〔 #〕的相图计算值

。

图

� 中一
·

一
·

一
<

∋ Λ ,
一
) (

<
; � Σ 5 <

1 _ Φ 9 Β Φ
等〔! 〕的实验值 6 Ν Μ ;℃ 7 Σ ; < (Φ Α 4 Ξ〔∀ 〕的实

验值 6  Ν ; ;一 #Ν Μ ;℃ 7 Σ 4 <
由/ 4 β 4 Χ _ Φ ]χ Χ ΔΔ〔 Ν〕的相图计算值

≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅

一
< Ψ Α ,

一
) (

<
, < ,

; <
由 δ Φ 8Φ Χ_ 4 β 〔 Μ〕的相图计算值

—
<

1 9 4 一
) (, ; � , ▲ <

由 ∋ Φ χχ Φ ⊥ Κ Φ 〔 �〕的 相

图计算值
5

表  给出铝酸盐二元系的 Η
, Σ

值 与相应的热力学数据〔 ; 〕
5

昌
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图 ∀ ; <在二元系; = 一> # 3 < 3 中的活度 图 4 某些氧化物在; < 一> ) , 1 3 系中的活度

?
, 3

值是熔体聚合度的量度
,

其值取决于阳离子与氧的相互作用
。

作者 曾讨论 了硅

酸盐
、

铝 酸盐的 ? , ,
值〔%≅, ∀1 〕 与某些键参数的关系

�
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表  氧化物的熔化热与熔点温度以及∋ , 一) 8< ; �

下 一 入白沂 可
≅

一 二
5

ϑ]
5

4φ Ε

、

∋ , 一Ψ , ; � 二元系的聚合平衡常数

Η Α Φ 8Ρ Β
4 8Α 尹。

5

∃

Η   

一) 8, ; Μ
少

。

∃
Η   

∋, 一Ψ , ; Μ
3

5

∃

 �#Μ 一  !;;

 Ν!; 一 #� � Μ

 Μ; ;

 !! Μ 一 #∀#Μ

 !∀ ; 一 ## Μ;
 Ν;; 一  ΝΜ;

;
5

; ; �  Ν ;;

� ;

Μ
5

Μ

 ;;;

 ;;;

一+;;Λ++任一Ξ⊥自
,
 #Λ−

Α“�ΒΧ
� �%月Δ八匕.匀

�,

⋯
呼

Β甘=Β
一%%八%%�∀Ε Φ =

Γ − =

Η Φ <

; Ι=

Ε ( =

; Β <

ϑΔ=

Κ ( <

%4 Λ1Μ0

% Ν Ο 11

%≅111

% Λ 5 11

% Ο11 1

% 4 11 1

Ν∀ 11

Ο 611

%≅ %1 Μ Π
− = Θ Ρ ΣΦ + ( Τ ΥΦ Ι − Φ Θ 0

∀ 6 4 5 Μ Π
− = Θ Ρ #, Φ 3 ( Τ Υ Φ Ι − Φ Θ 0

∀Ν %5

∀Λ∀ 5

∀5 4 1

%ΟΛ 5

Λ Λ Ν

%4 ΟΛ 5
�

≅1 % 6 11

三
、

熔体混合自由能

根据 ς = = Ρ
、

Γ Φ Θ Υ + 〔∀ %〕和 Ω Φ + Ξ ( ##〔∀∀〕对硅酸盐混合自由能的处理方法
,

可 将 铝 酸

盐型熔体混合自由能表示为组成与活度的函数
�

设△Ω
。

为反应

4 ; < Μ + 0 Ψ > )
,
1

4
Μ + 0 二 ; 4 Μ > )< 4 0 3 Μ + 0 Μ % 5 0

的标准 自由能变化
。

> #
,
< 3 的摩尔分数为 : 的熔体完全解聚时

,

含有 Ζ: > ) < 彗
一

离子和 Μ % 一 6: 0 <
忍 一

离

子
。

从聚合平衡反应 Μ % 0 可知
,

在聚合熔体中双键氧<
。

和 <
” 一

分别为 ΖΦ : 和 Μ % 一 6: Ψ

ΖΦ : 0 ,

每摩尔熔体中阴离子总数为 Μ % 一 Ζ: 0 , 二一

聚体的分数 由 Μ Ν 0式可得
3

:
3 二

ΖΦ ‘另 一 ” Μ % 一 Φ 0
’

:
% 一 Ζ:

Μ % Ν 0

< , 一

离子的分数为
3

:
。 , 一

二
% 一 6: Ψ ΖΦ :

% 一 Ζ:
Μ %Ο 0

二元熔体的混合自由能可认为反应自由能与构型自由能贡献的总和
,

前者为双键氧断裂

形 成阴离子平衡的自由能
3

△ Ω
= Σ 。 。 二

Β 。 7

一

言
△Ω Μ %Λ 0

Β 。一 表示单键氧数
,

可由下式求得
3

Β 。 一 [ Μ ∴ 一 Ζ: 0艺 Μ ∀男 Ψ % 0:
3 [ Ζ: Μ 4 一 Φ 0

假设阴离子的混合热为 1 ,

则构型自由能为

△Ω]
。 Β Π [ 一

ς> Γ
。。 。 3 [ ς ⊥ 〔: 。卜 )Β : 。卜 Ψ 艺:

3
) Β : _ 〕

与 Μ %Ν 0
、

Μ %Ο0 两式结合可将 △Ω]
。 。 Π

表达为组成与聚合度的函数
3

△Ω]
。 。3 [ ⊥ ς 〔Μ % 一 6: Ψ Ζ Φ: 0 )Β Μ ∴ 一 6: Ψ ΖΦ : 0 Ψ ΖΦ : #Β Φ

Ψ ∀ Μ % 一 Φ 0 : ) Β Ζ Μ % 一 Φ 0
’

: Ψ Μ Ζ: 一 # 0 ) Β Μ % 一 Ζ: 0〕

结合 Μ % Ο
、

Μ % Λ 0
、

Μ ∀ 10 式可将混合自由能表达为组成与1
” 一

离子活度的函数
3

Μ % ≅ 0

Μ ∀ 1 0

Μ ∀ % 0
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△尉
二空里

扁

Ν
〔一> Π/ > / 。卜 6Π/ 一  7〕

> 6 一 Π/ 7
?
/

。

一‘Λ /
。

一 > “ 一 /
。

卜 , ‘Λ卫
一 Π/ ,

Σ犷
/

。 ’ 一

”

Π/ 6# 一 /
4

卜 7 一 6 一 /
4

卜 7
< =

‘

个
、

一
一

≅一
‘ ≅ ≅二 , 护一

一
一 ≅

≅

一
,

一    

 一 ΠΠ2

‘# 一 万 。一 , 一工

佘竺〕ε 6# # 7

�∃ Φ ,
、

) (
,
; �
在  Μ ; ;℃由氧化物生成的标准 自 由 能为 一 ς Μ  ; ; 卡

,
�∃ Φ ,

、

Ψ , , <
在

 Ν ; ;℃的△δ
。

值为 一 Μ Μ � ; ;卡
5

根据 6## 7 式可由标准自由能直接计算混合自由能
5

给出理论计算值与实验值的比较
。

四
、

凝胶化条件

结合 6 Ο 7
、

6 # 7与 6 �7 式
,

可得阴离子平均链长的计算公式为
<

二 二 = =
= = =

=
一
一工一=

=

=

= 、 ,

 
叹土 一 “∋ 4 , 气乏万 一 8 声

图 �

6# � 7

唐敖庆等〔#� 〕给出)
。

和Ψ 。型缩聚反应的凝胶点定义为
<
。 、一一一』注一Θ 一

5 。 5

Ξ
、

夺别

亿 6Φ 一 87 6Ξ 一  7 9
’ ‘

为 ) 与 Ψ 的官能度
, 9
为官能度之比

5

将此式与 6 # 7式和 6#� 7式结合可得
<

Φ ∋ 4 6临界 7 ΓΓ
# 一 1/
# 一 �/

6# � 7

式中甄
。6临界 7代表产 生凝胶时的活度值

,

称为临界活度
,

6#� 7式给出了产生凝 胶 化的条

件
。

在临界点以下
,

熔体以溶液形式存在
,

超过凝胶点则出现凝胶
。

在熔体组成进入凝

胶区时
,

理论活度曲线低于实验测定值
。

因此临界活度曲线指出了缩聚理论对铝酸盐熔

体应用的浓度限制
,

如图 Μ 所示
。

7 ∃ Φ, ) (
5

;

7 ∃找, 一 Λ 4
5

⋯
Ε+

毫
γ一

,

趁
< 厂一内卜.6<八⎯ 针协怡

% ∀一

# Ν

∀1

Η Φ<
一
> α

,

1

召
β,,),Π

沁
‘χ

叭!止
。

已 ⎯
8

 8 一
7

一 7
% ) ⎯

1
�

4 1
�

∀ 1 %

图 6 二元熔体的混合自由能 图 5 ;<在; < 一> ) 3 < 3 二元系的活度

与溶胶形成的关系
,
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五
、

结 论

 
。

用缩聚理论处理铝酸盐型熔体
,

导出了阴离子分布函数
5

聚合离子大小的 分 布

取决于表征聚合度的平衡常数
。

#
5

∋ 4
一

)8
,
4

, ,

∋ ,
一
Ψ

<
; �
二元系中氧化物的活度可表达为组成的函数

,

从 而 可

导出混合自由能与组成和活度的关系
。

�
5

预期了熔体的凝胶化条件
5

本文所得理论公式的限制条件是) 8< ; � 和Ψ
,
, <
含量

不高的熔体
,

因为缩聚理论不能估计环离子产生的几率
。

浓度范围的限制与凝胶化条件

相关
。

超过限制浓度
,

模型预期的活度值偏低
。

致谢
< 感谢 ∃

5

.
5

∋ Φ χ χ 4 Λ
博士有益的讨论和帮助

5
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