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When monoaluminium phosphate solution is concentrated, chain state aluminium poly-

pbospbate is formed, leaving ortbo･pbospboric acid or poly-pbospboric acid free. Then even

tbougb dehydrated thorougly, it has strong deliquescence.

But after heating 200o-300oC, as the residual H･POI Or (Hヤ0;)n is also condensed, ring

state aluminium Poly･pbospbate is formed･ It does not show more deliquescence.

Heating above 450oC, it makes anhydrate, being related the isomer with aluminium metal

pbospbate, This changes into meta･form at the bigber temp.

罵雑 言

多年にわたり耐火物の結合剤としてリン酸上f,-:i),')i使用さ

れてきているが,これは多くのリン酸塩の融点が高いこ

とと,常温で骨材と混練するとき大きい可塑性を発揮す

ることによるものである｡リン酸塩ボンドの耐火物につ

いては特許がかなりあるが,従来の報告にはこれらの物

質についての記述が余りみられない｡ P.E.Stone等によ

るA1203-CaO-P205 3成分系における端成分として

のAl203-P205系に関する研究と, W.D.Kingeryl)

にj:る耐火物巾における1)ン酸塩ボンドに関する一連の

基礎的研究,ならI'ごにW.H.Gitzen等,まT: H. Be-

chtel等, Ⅴ.D.Svikikis2)のリン酸塩ポンドに.よる

キャスタブル,成形体の製造,牛珊ミ,使用例の発表等が

あるにすぎない｡

耐火物紐織中にリン酸アルミニウムボンドを造るに

は,その原料巾に庶存するか,または故意に添加した顧

化アルミニウム,水顧化アルミニウム,アルミノ珪酸

塩,ボーキサイト等にリン酸を作用きせるか,また酸性

リン顧アリミニウム溶液ないしはそれと粘土とを添加し

たりする｡そうすると筒温でもかなr)硬化し,さらに数

百度に熱すれば化学反応によって新しく結合が生じてく

る｡一一方熱分解とか反応生成物相互間に共融物も生じ,

さらには耐火物本体とも反応して複雑な結合組織をつく

るにいたる｡

よってリン顧塩ボンドの研究には酸惟リン酸アルミニ

ウムの性質を一層明らかにしておく必要があるc King-

eryによると酸性1)ン顧ア)i/ミニウム水戸亨液の粘度は

約50%までは30c.p.以下であるが,それ以上の濃度で

は粘度は急増し, 67.5%で500c.p., 71.0%で5,000
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of monoaluminium pbospbate solutions

by W.D. KingpTyl)

酸アルミニウムCT)加熱賓化についでも論じ,いろいろな

温斐に減量f)L一定になるまで罪つと, 250oC付近,I)組成

はA1203･3P205
･

3Hコ0に近く, 500uC ではAl

(po3)3となる｡ 250oCと490oCとに減量速度のピーク

があり中間生成物の一時的な生成によるものとしたo

D.T.A.では255QCに大きな吸熱があり,その後900o

cまでわずかな発熱が続くが450oC付近に発熱効果が

認められるとしている｡ P.E.Stone等はメタリン酸ア

ルミニウム,正.)ン酸アルミニウム2成分系状態図をつ

'l r), A120.128%のところに共融ノ点1,212oCがあ,oJこ

土ri,見いだした｡

背芹はそわらの結果/'i3追試するとともに加熱変化につ

いてきらに詳しく検討を加えT=紡果について報/Flするo

菖試料の調製

試薬一級リン酸液(85%)に試薬特級水酸化アルミニ

ウムをA1203/P205=二1/3モル比に添加すれば酸牲リン

酸アルミニウム水宿液を隼成する｡

c･p･と/こ｢てい;:,o しかしかかるT･ji,'濃度では長く放置 Al(OH)3+3H3PO4--→Al(H2POJ)3+3H｡0

~r;Lと沈澱IL,′f:_じてく,7JCT)で附射よ7t!(I;'液u)履歴にも関(,.7: こ;.i-i.,土遠別て静tlミ,Ipわ:L:粘獲い1.i'.I,',.､液1本て比串:i 1.894

してくろoまT:相加)沢蟹窄化,Ji, 0-71.0%の濃畦範囲 てあ一,ナニ.試料わよこ1t7J:_.成物c;)化学綿rjq,Jr表--I1にホ

で20-60oCにわたり詳細に求めT=｡
I/dlはまI:酸性リン

すo

Table 1 Chemical composition of raw materials and

monoaluminiumphosphate prepared

Phosphoric acid

Aluminium

bydroxide

Monoalumillium-

phospbate

Ig･loss SiO2
.A1203

Fe203j TiO2 MnO CaO
r

MgO P205 Total

None喜None ; None
:

None None None
･

None ≡ 63･09

34.65 None 65.31. 0.031 None trace trace 0.01 ■ 99.98

■ ■-
Nonei 13･5 trace:None None None None 55･9 ･100･0

水酸化アルミニウムとリン酸液とは中和斥瓜ニュIL発

熱をとも′㌔うが,水酸化アルミニr,)ムG-)結晶r/u=によ/I,',)i

応什o-)差異がはなはだしく,清作の強いものではJ.Tl''f温で

もはげしく反正こして沸騰するにいたるし, -一方反応件の

悪いも6T)では逆にはじめ少し加熱を要す,:J｡

このようにして調製しT;酸作リン酸アルミニウム水桁

液/+i,室温のまま数Hないしは数十口放置すると,しだい

に結局/+i,柄(_1'.しはじめる｡この結晶/1,AP2WIOとするo

酸性リン酸アルミニウム水浴液をかきまぜつつ加熱濃

縮して乾潤すると白い固体になる｡これは非常に潮解仰

が強く,水を加えて加温するともとの水特赦にもどる｡

しかしこの結晶に水を加えて乳鉢で磨砕し水荷作の成分

を溶かし去ってから,ブフナー炉斗で吸引炉過しよく水

洗し45oCで乾燥すると白くて軽い粁晶をうる｡このも

のは空気中に放置しても安定である｡この結晶をAP2

W6 とする｡

なお顧性リン願アルミニウムの加熱変化を追究するた

め,そかが潮解件,>f')ミJ)約300oCまで加熱し,拾得磨

抑しT:｡これ,7i, AP3W2/とする｡

貴実 験 方 法

これらの試料について化学組成,比重,熱天秤による

加熱減量曲線,+p求め, Ⅹ繰回析, D.T.A.,Jl,おこない,

加熱変化杓VF:.を特に検討した｡ D.T.A.は前報7)と同様

の袋帯であるが試料容器のみ(18-8)ステンレス製の

もの,Jl,用いT=｡Ⅹ繰回折線の測定も前報と同じく托石を

試料に添加して補Tr-.をおこなっT;0

早結果と考察

1. AP2WIO

濃厚な酸作リン酸アルミニウム水浴披から折目してき

た結晶を取り出し吸取紙で母液を拭い去って試料とし

た｡

この結晶は無色透明で表- 2の化学分析の結果による
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Table 2 Chemical composition of AP2WIO'and APコW6

とA1203 ･ 2P20:-,
･

10H20 oL)組成てあるから鎖代の縮

合リン酸アルミニウムであるo /7tまで結晶としてえられ

ている鎖状の斬(†1)ン顧には重合乾2, 3, 4わよご:53)

LJ)ポ._)リン醸上如i'ある,こcT)結晶がたとえば喜f‡乾が4

であるとす才=ゴA12P4013 ･

10H_,0,すなわちTetra-

poly Phosphoricacid4)の含水アルミニウム悔であ

る｡その生成反応は

2Al(H3PO4)3+7H20-→

Al2P4013
I

10H20+2H3PO4

である｡この重合リン酸塩の含水物は潮解件,風解什

は少な/l空気｢印こ放置しても安定であろr,図-3の熱天

秤flfl線をみると結晶水は500oCまでに失われろが,そレう

過程は数段階にわかわてむご) F'ii-経であ;L:,o図--4はⅩ縦

回析図である｡

Fig. 3 Tbermobalance curves of AP2W川,

AP1,W6, andAP3W2/

2. AP2W6

酸咋リン酸アルミニウム水桁液を蒸矧乾潤したのち,

Fig. 4 Ⅹ-ray diffraction pattern of AP占WIO

それに水を加えて水浴性成分を除いてうる結晶は白い軽

い粉末である｡表-2の化学分析値からA1203
･

2P205

･

6fI20であるから前項と同じくAluminium-(tetra)

p?1yphosphate u)含水垢で,毒針寛/1p 4とすかば
t

A12P4013
･

6H20で,莱.帽】水の二主義が少;Iいだけで'iT'る｡

熱天秤曲線では250oCまでに大部/'iJuL)紡昆水が失われる

が,なお800oC f＼■I'.?Eで残存する部';5･もあり,図-3に

示した｡ /',LlおⅩ繰回析岡もあわせて図-5に示しT:｡

∵i-_:_モ-::i-:.:-I-_:.:二__Fig. 5 Ⅹ-ray diffraction pattern of APW､.

3. AP3W2/, AP3W2, AP3WとAP3

酸作リン酸アルミニウム水沼液/:i,蒸発乾潤し,きらに

300oCに焼l針ノてから磨排して空'kirト=こ放置したc この

AP3W2/J)化学組成は表-3に示すようにAl203:P206

1:3モル比であって, Al (PO3)313H20すなわちA

(H2PO4)3の綿礁のものが, 6.6%の吸若水,Tt,もつもの

に相当する｡

Table 3 Cbemical composition of AP3W', AP3 and Al(PO3)3

㌻
chemical

compositio_T_書T｡tal
Mol ratio of ･

Specific -eight

; Al203 P205 H乞O A1203/P205 at 20oC

AP3W･2 :15.0 62.6書22.5 100.1 1/2.96

｢

2.79

Refrctive index

l.49

AP3 j 19.0 i 80.6 i 0.03 99.9 1/3.01 2.68 1.48

Al(PO3)3

,i
19･3

1j8?･8-j
o･o8.: 100･3 1/2.97 1 4.11 1.52
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なおこの試料を室温で真空乾燥するとき,減量は5.80/a

であった｡酸性リン顧アルミニウム宿液を加熱して蒸発

乾潤したものはもちろんであるが, 250oC以ーFで焼成し

たものでも空気中ではげしく潮解するが, 300oCで焼成

したものは長期間空気中においても吸着水をとるだけで

潮解はせず,したがって貯蔵に便利である｡一方このも

のは沸騰水にもほとんど蒋解しないので,酸性1)ン酸ア

ルミニウムを基材とするモルタルとしては不適であるほ

か,不焼成府火物の結合剤として用いるにも500oC以下

ではその筋合力を発揮すろにはいたらない｡
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Fig. 6 Tbermo･balance curve of AP3W2l

Fig. 7 D.T.A. Curve of AP3W_～(

つぎに加熱変化について述べる｡熱天秤LIIl線とD.T.

A.と/i7,図-6! 7 に示す｡ AP3W2/は加熱してゆくと

150oCまでにまず吸若水を放.Lfル, D.T.A.では120oC

･i7,頂よ(とするゆるい吸熱ピ-クをあらわす｡そしてほぼ

Al(PO3)3
･

3H20すなわらAl(H2PO4)3の糸[1r!乾とな

るが,熱天秤rn線にはそれに相-)l'1する変1批点は7ilく, Ⅹ

繰回折像も AP3W2 (後述)ないしはAP3W2/を頁空

乾燥したものと全く同一で変らない｡ついで21loCを頂

点とする非常に大きな吸熱ピークがあり,これに対応し

て熱天秤曲線では230o-310oC の範囲で一定の組伐に

達し, Al(PO3)3･2H20に該当する｡そのときまでの

減量は吸着水分も含めて計算値12.30/a,実測値12.3%

で両者はよく--致する｡このものをAP3W2と記PJ-する｡

このときまでⅩ繰回折図形は不変であるので,酸作リン

酸アルミニウム溶液を300oCに加熱するとき牛じたAP3

W2(はその組成式がAl (PO3)3･2H20に相当するも

ので,これを空気中に放置すると水分を吸着して構造は

不変のままで3ⅠⅠ20相当の結晶水をもつものとなり,さ

らにそれ以上の吸着水Ji,,含むにいたろものであろ｡その

構造については後述する｡

きらに熱天秤曲線では350o-450oC にわI=って3fI(段

階にわたって結晶水が逸脱することを示す形をとってい

るが,その段階中にAl(PO3)3
･ H20の組成が含まれる

(図-6)｡これをD.T.A.でみると401oCを頂点とす

る吸熱ピークはその特異な形から図中に点線で示したご

とく, 2ケの脱水による吸熱ピークの合成きれたもの

で,

Al(PO3)3
･

2H20-Al(PO3)3
･

H20→

368oC 401oC

AP3W2 AP3W

Al(PO3)3

AP3

(湿度はD.T.A.curveのピーク温度)

の脱水反応が連続しておこっているものと考えられる｡

460o-550oC では重量変化はおこらず,その後ふたた

びゆるやかな減量が続く｡このときの減量は主として残

存するH20によるもので, 800oC以上になってからメ

タリン酸アルミニウムの分解が始まり, (温度上昇速度

は500oC以上では5oC/分としT:)そのためP205の揮

散による減竜も加ってくる｡このことは500oCで24時間

焼成した試料(義-3のAP3)について検討するとH20

が全く残存せず, A1203/P203モル比も1
: 3となっ

ていることからみて, AP3がAl(PO3)3であることを

示している｡またⅩ繰回折, D.T.A.によってもP20.5

の揮散にともない生成の予想される正リン酸アルミニウ

ムのクリストバライト型,トリデマイト型,石英型のい

ずれもが検出されぬことでこれは支持されるo熱天秤曲

線では1,000oC近くで無水塩の組成に一致するにいた

る｡

Fig. 8 X･ray diffraction pattern of AP;W/

(P/)

Fig. 9 Ⅹ･ray diffraction pattern of A P3 (P)
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Fig. 10 Ⅹ･ray diffraction pattern of metal

aluminium pbospbate

このAP3W2′ぉよびさらにこのものを500oCで24時

間焼成したもの(記号AP3),ならびにさらに高温に焼

成してえられるメタ燐酸アルミニウム(Al(POB)3)の

Ⅹ繰回折図形を図-8, 9, 10に化学組成を義一3に記

す｡この中, Al(POB)3は立方晶系に属し格子滞数
(⊃

13.63Aの休心立方格子で文献とよく一致する｡メタ･)

ン酸アルミニウムはテトラメタリン酸のアルミニウム塩

である｡テトラメタリン酸基はP原子と0原子とが交互

に配列した8員環であって,その隣り同志と2ケの0原

子を分けあっているPO4四面体4ケによる縮合環であ

る8)｡したがってメタリン酸アルミニウムは独立した

● ?取31

0 0風3-

Fig. ll Structure of 〔P401?〕4-

〔p4012〕4-イオンとAl3+とのイオン結合による化合

物である9)｡きてAP3を500o-800oCに保つと重量変

イヒなしにメタリン酸アルミニウム,if,生成して両者-iJilL･存

する.メタ7)ン酸アルミニウムは_i_E/:方晶系で簡単なⅩ繰

回折図形を与えるのにたいし, AP3はより複雑な回折

図形で対称性が悪いことをあらわしている｡一万D.T.

A.曲線(図-7)でみるとこの麿化にともなう熱効果

はかなりゆるやかで小きい(ぼほ12〃Ⅴ)発熱ピ-クで

あるしまたメタリン酸アルミニウムはAP3へは戻らぬ｡
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以上よL')AP3とメタリン酸アルミニウムは隻変二形の異

性休であり転移の熱効果の小きい点からみて再配列型の

転移,Ji,するものではない｡それゆえAP3も環状の縮合リ

ン酸塩でおそらく8員環の(P4012)4~とA13+よりなる

ものであろう｡したがってAP3W2も同様の構造の含水

塩である｡テトラメタリン酸ソ-ダNa4(P4012)やトリ

メタ1)ン酸ソ-ダAl(PO3)3Ⅰ型(6員環)が水に易浴

性であるのと異り,AP3, meta.は水に難搭性であり,こ

■.I

l=

q)

O

L.I

¢

;⊃.

1=

U)

U?

O

･t:i
4)

■■･■■

■.■■

Fig. 12 Tbermal decomposition of

aluminium meta･pbospbate

一口一口ーSample from monoaluminium phosphate

-○-○-
w AICl,,

･

6H:0+H3POi

----Data by Steklo5)

AI203-3P205 AI203 (wt.形)AI203 ･

P205

Fig. 13 The binary systeⅢ1

Al二03
･

3P?0ユーA1203
･

P一o,
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とにmeta'.は熱濃硫酸にも不溶である｡

メタリ･ン願アルミニウムu-)熱分解はAl(PO3)3--

AIPO4+P205によ.') 500o-600oCより始ま,rSとされ

ているが,酸性リン酸アルミニウム洛披からえたAP3

のほかに, AICl3･6H20とH3PO4と/+i,1:3モル比に

配合し850oCで焼成してえたメタT)ン酸アルミニウムを

試料としてその熱分解,=p珊足しT;｡図-12u')減量は各温

度に1時間保った後の値である｡図[l｣にSteklo5)の伯

も併記した.牽きOJ解は500o-1000oCでも徐々におこ>:,

が, 1,100oC /Ji,こすと急に従進される｡ Stone等6)は

Al(POβ)3-AIPO4系u)状態図,i,発表しているが,そ

れによるとメタ燐酸アルミニウム,D熱分解ではP205が

揮放するにしたがいAl(PO3)3から次第にAIPO4に富

んだ状態に変化してゆき,図-13に点線で示したような

経路,i,たどる｡ (ただしこの経路は図申に:'こ日jで示しI=

温度に1時間保っT;ときの組成/JeプロットしT:)この場

合では1,320oC以上に焼成する上き,はじめて一部に

融披,-i,!jiじ,そO)まま長時間探つか,さらに温度,Ji,,'Lr･1)Lこ

すれば1て体か融液となり,それ,1冷却す讃=ま無色透明/i

硝子とな;L｡こuT:)ときさらに加熱し鋭けてP205U-)揮散

が進糾ま,ますますAIPO4が増して, Al(PO3)3-

AIPO4系レ)共融山(1,212oC) L)組成,Jrこす上, ::.､に

乱.1riiは-.-rrjiくなる山で(>1,600oC)全体;J;固化二羊る｡し

かしこレ)上き温rp変t'ま1,450oC (;I二と{LIっていて2AIPOJl

--'Alコ03-トPコ05 U):'J解もIJlこ:)娩めてくる｡

メタリン醸アルミニウムを1,250oCで毅郎可以上暁収

しT=結果は図-13で示しT;ように,メタリン願アルミニ

ウムvT)ほかにクリストバライト型リン酸アルミニウムが

iT{1(けることがⅩ線剛了で明らかであ,r5oこ,J7)系は図示

u)ごとくまだガラス化していない｡
D.T.A.によるとク

リストバライト型リン酸アルミニウムu)α--I3転移か検

出され;i(也-14)｡ガラス状態から再加熱による尖透v)

さい析出するu)がiヲ型u)クリストバライト型リン酸アル

ミニウムであ,-iのと異る｡
10)

さてAP3W2′またはAP3,}i,加熱してゆくとメタリン

酸アルミニウムを生成し,これはP,0が交互にならんだ

8員琴である(P4012)4~イオンとA13+イオンとのイ

オン結合構造,'i,もつものである.さらに加熱してゆくと

き, D.T.A.によると950o-1100oCにわたr),あ;S似

合にははげしく発熱するが,まT:ある場合には_jt_く逆に

同じ程度にはげしく吸熱する(幽-15)というJ!.1J-L異な現

象がみられる｡この発熱ur)lA･台はメタ))ン酸アルミニウ

ムが分解して(ゆるい勾配u)吸熱皮[,i;) LfiじT:非晶f'fi[1･I3

分が1,050oC付近でク))ストパライト型リン酸アルミニ

ウムへ結晶化するためである｡一万吸熱の場合はク.)ス

トパライト型リン酸アルミニウムの結晶核の発生が遅れ

てお:),メタ1)ン酸アルミニウムの熱分解,/I)みが温度レし_)

上昇とともに急に活潜になるからである｡一度D.T.A.

･Jfl,100oCまでおこなった試料,+i?そのまま放冷し,ふた

-J

----Ld～

=
rrg

20 21 22 23

2C( .)

Fig. 14 Ⅹ･Ray diffraction pattern and

D.T.A. Curve of Al(PO‥)3-AIPO4

たごごD.T.A.
Ti,

/I/)かえ寸土自柑-山場合ではクリストバ

ライト型リン酸7'ルミニウムu)α-I3転移を認めうるこ

上もあ,-iレうに,役呂･ではそれが認めら-,!Lぬことからもこ

れは二;(:証きれ;ニDまT:後者では1,250cCで数時間焼成し

てもⅩ緑的に末,'J)l'(lql･で殊仁王しているメタリン酸アルミニ

ウムのみしか認められゞよこともあ;3o

600 700 800

900 1000 1100

Temp(oC)

Fig. 15 D.T.A. curve of AP3W2/

4. A14(P207)3
･

18H20の加熱変化について

著者は前報7)でピロリン酸アルミニウム含水出し)加熱

射ヒ,JL,報告したさい,400o-900oCo)範囲でメタリン酸

アルミニウムu)tf.]質輿像体と考えられるPなる化合物u)

-(]･:-仁,Ji,描)上しT;oそれは的項で詳細に述べT:AP3すなわ

ち重合環状リン酸アルミニウムA14(P401コ)3であってⅩ

矧uIVr像は_!lてく一致するoそu)メタリン酸アルミニウム

への転移は900oCを頂点とするゆるい発熱ピークであ

!), c､きつづき1,058oC,=p頂点とするはげしい発熱のピ

-クはクリストバライト型.)ン骸ア)i,ミニウムGy:)結晶化

によるものである｡

I+ilお脱水後, 300〇c付近G)ゆ;Lい吸熱反T,i;がD. T. A.



にみられるが,これは重合環状リン酸塩Pし)生成による

もu)であることはⅩ繰回析で裏付けされる｡

貴結 論

1.濃厚な酸性･)ン酸アルミニウム水浴液には従米指

摘されている水素結合L;)ほかに重合鎖状リン酸アルミニ

ウムu)存在が推定され,貯蔵によr)そu)結晶Jl,析出す

,'i,｡これは室温で安定である.

2.酸性リン酸アルミニウム水f'E7披を,蒸発乾潤し,

さらに加熱してゆくとき, 300oC以下では重合鎖状リン

酸塩と遊離のリン酸(または縮合リン酸)とが共存す;i

温度範囲では潮解性がはげしく, 300oC,Ji,こして重合環

状リン醸塩となるともはや潮解L/ないし,水静牲も/:ilく

なる｡こu)ノ:iはそu)ナトリウム塩が水に易酒性であるU)

とは異なる｡

3.重合環状リン酸アルミニウムはmetaの同質異

像体で,より-,I,ii温ではメタリン酸アルミニウムとな:),

冷却しても元へ戻らない｡

4.メタリン酸アルミニウムもことに1,100oC以上で

熱分解し, P205を失ってクリストバライト型リン酸ア

ルミニウムに変ってゆくので, Al(PO3)3--AIPO4系と

なり,一度融披となるが,きらにP205が揮敬するとふ

たたび融点の高い組成となり全体が固化する｡

5.きらに高温になり, 1,500oC以上ではクリストバ

ライト型リン酸アルミニウムも熱分解してPコ05,Ji,失い

A1203に変ってゆくo

6.ピロリン酸アルミニウム含/i:塩の熱分解は180oC

付近で脱水後, 300oC付近で重合環状リン酸塩の生成が

みられ,ついで正リン酸ア)i,ミニウム;:pも生成し,以後

J)加熱変化はmeta /if,生成して(4)項と同じ経路を

たどる｡ただこの場合は正リン酸アルミニウムが既存す

るu)でAl(POB)3-AIPO4系となりAl(PO3)3/AIPO'1

モル比が1/3以下であるので融液は生じないo
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