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Закономерности процессов, происходящих при т е р м о о б р а б о т к е три-
метафосфиматов р а з л и ч н ы х переходных металлов , я в л я ю щ и х с я перспек­
тивными м а т е р и а л а м и д л я получения термостойких з а щ и т н ы х покры­
тий и неорганических клеев , изучены достаточно подробно [ 1 — 3 ] . В то 
ж е время в л и т е р а т у р е отсутствуют аналогичные сведения о солях тет-
р а м е т а ф о с ф и м о в о й кислоты. Поскольку из р я д а м е т а ф о с ф и м о в ы х кис­
лот она является наиболее стабильной [ 4 ] , интересно было изучить 
поведение ее солей при нагревании . 

В данной работе представлены результаты термографического ис­
следования т е т р а м е т а ф о с ф и м а т а циркония ( Т Т М Ф Ц ) , который полу­
чали по методике, аналогичной описанной в работе [ 1 ] , при взаимо­
действии водных р а с т в о р о в К 4 ( P O 2 N H ) 4 и Z r O C l 2 . П о д а н н ы м химиче­
ского а н а л и з а , на к а ж д ы й т е т р а м е т а ф о с ф и м а т - а н и о н продукта 
приходилось 1,38 атома Zr и 6 молекул воды. Полученный Т Т М Ф Ц 
п р е д с т а в л я л собой рентгеноаморфный, мелкодисперсный, бесцветный 
порошок с удельной поверхностью 75 м 2 / г (по а р г о н у ) . 

Термографические исследования проводили на приборе «Der iva to -
g r a p h - Q » ф и р м ы M O M . А н а л и з и р у е м ы й о б р а з е ц н а г р е в а л и в платино­
вом тигле на воздухе при атмосферном давлении до 1000°. Эталоном 
сравнения с л у ж и л оксид алюминия . Скорость н а г р е в а с о с т а в л я л а 
5 град /мин . 

ИК-спектры Т Т М Ф Ц и продуктов его н а г р е в а н и я снимали в таб ­
л е т к а х K B r на спектрофотометре «Specord IR-75» в д и а п а з о н е 2200— 
400 с м - 1 . 

И з приведенных на рис . 1 кривых Д Т А , Д Т Г и Т Г Т Т М Ф Ц видно, 
что процесс термической деструкции происходит в три стадии. Н а пер­
вом этапе , в и н т е р в а л е температур 50—185°, в ы д е л я е т с я физически 
с в я з а н н а я вода (эндотермический эффект ) [ 1 , 5 ] . П о д т в е р ж д е н и е м 
этому служит отсутствие р а з л и ч и й в И К - с п е к т р а х исходного Т Т М Ф Ц 
и продуктов его нагревания вплоть до 180° (рис. 2, а, б). Р а с с ч и т а н н а я 
по методу Хоровитца — Мецгера [6] величина к а ж у щ е й с я энергии ак­
тивации процесса д е г и д р а т а ц и и составляет 71,1 к Д ж / м о л ь , что соот­
ветствует аналогичным п о к а з а т е л я м д л я т р и м е т а ф о с ф и м а т о в циркония 
[ 5 ] . П е р в ы й порядок р е а к ц и и свидетельствует о том, что лимитирую­
щей стадией процесса я в л я е т с я д и ф ф у з и я молекул воды в порах 
Т Т М Ф Ц . 

П о т е р я массы Т Т М Ф Ц в интервале температур 200—500° с в я з а н а 
с протеканием двух основных процессов: з а м е щ е н и е м атомов а зота 
т е т р а м е т а ф о с ф и м а т н о г о кольца на атомы кислорода (экзотермический 
э ф ф е к т ) по одной из в о з м о ж н ы х схем [1] P — N H - Р + Н 2 0 - » - Р — О — 
— P + N H 3 , 4 Р — N H - P + 3 O 2 - H ^ P - O - P + 2 N 2 + 2 H 2 O и конденсацией 
свободных Р — О Н - г р у п п и р о в о к с выделением структурносвязанной во­
д ы по схеме [5 , 7] (эндотермический э ф ф е к т ) P — О Н + Н О — Р - » - Р — 
— О — P + H 2 O . В р е з у л ь т а т е этого продукт н а г р е в а н и я Т Т М Ф Ц при 
500° д о л ж е н п р е д с т а в л я т ь собой смесь м е т а ф о с ф а т о в и п и р о ф о с ф а т а 
циркония . Действительно , по д а н н ы м химического а н а л и з а (см. т а б л и ­
цу) и ИК-спектроскопии, т ермообработка Т Т М Ф Ц при т е м п е р а т у р а х 
свыше 200° приводит к у д а л е н и ю из его структуры атомов азота , на 
что, в частности, у к а з ы в а е т уменьшение интенсивности (рис. 2, в) с по-
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с л е д у ю щ и м полным исчезновением (рис. 2, г, д) полосы поглощения 
при 1320 с м - 1 ( деформационные колебания N H ) . В то ж е время изме­
нение внешнего вида полос поглощения в области 1000—1200 с м - 1 , по­
явление новых полос поглощения при 730 с м - 1 ( симметричные колеба­
ния P — О — P ) и при 548 с м - 1 у к а з ы в а е т на возникновение в продукте 
нагревания Т Т М Ф Ц группировок типа P — О — Р . П о д т в е р ж д е н и е м ис-

воо 800 t°c то 1200 1000 800 600 чем 

Рис. 1. Кривые ДТА (а), ДТГ (б) и ТГ (в) тетраметафосфимата циркония. 
Рис. 2. ИК-спектры тетраметафосфимата циркония (а) и продуктов его нагревания 
при 180 (б); 220 (в); 350 (г), 500 (д) и 800° (е). 

Изменение состава тетраметафосфимата 
циркония от температуры его 
термообработки 

чезновения свободных P — О Н - г р у п п и р о в о к при нагревании Т Т М Ф Ц в 
у к а з а н н о м интервале температур является п о л н а я потеря им катионо-
обменных свойств в р е з у л ь т а т е термообработки при 350—400° (ср. [ 7 ] ) 
с одновременным уменьшением удельной поверхности до 0,1—0,2 м 2 / г . 
П о т е р я массы Т Т М Ф Ц в интервале температур 550—720°, сопровожда­
ю щ а я с я эндотермическим эффектом (690°) , • с в я з а н а с р а з л о ж е н и е м 

о б р а з о в а в ш и х с я м е т а ф о с ф а т о в цир­
кония с выделением Р2О5 [5]. Ко­
нечным продуктом нагревания 
Т Т М Ф Ц , по-видимому, является 
смесь п и р о ф о с ф а т а и ф о с ф а т а цир­
кония, на что у к а з ы в а е т х а р а к т е р ­
ный вид И К - с п е к т р а (рис. 2, е) [8] . 

Снижение температуры макси­
мума р а з в и т и я процесса выделения 
Р2О5 на 40—60°, по сравнению с 
аналогичными величинами д л я три-
м е т а ф о с ф и м а т о в циркония [5] , ве­
роятно, с в я з а н о с большим содер­
ж а н и е м ф о с ф о р а в Т Т М Ф Ц . С этим, 
по-видимому, с в я з а н а и м е н ь ш а я 

термическая устойчивость Т Т М Ф Ц , что проявляется в меньшей величи­
не £ а = 103,4 к Д ж / м о л ь ( я = 0 , 2 8 ) . 

Т а к и м образом , в р е з у л ь т а т е проведенных термографических ис­
следований изучен х а р а к т е р и д а н а интерпретация п р е в р а щ е н и я м , про­
исходящим при нагревании Т Т М Ф Ц . 

Температура, 
"С N, вес. % 

Мольное 
отношение P:N 

20 11,55 1 : 1 
120 11,50 1 : 1 
180 11,30 1 :0,98 
220 9,60 1 :0,83 
350 4,80 1 :0,41 
500 _ 1 : 0 
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Р Е Г У Л И Р О В А Н И Е С М А Ч И В А Е М О С Т И К У Б И Ч Е С К О Г О 
Н И Т Р И Д А Б О Р А Ж И Д К О С Т Я М И Р А З Л И Ч Н О Й П Р И Р О Д Ы 

А. Е. Шило, Е. А. Пащенко, В. А Свидерский 

Н а п р а в л е н н о е регулирование свойств поверхности я в л я е т с я одним из 
эффективных методов обеспечения высокой адгезионной прочности на 
границе р а з д е л а м а т е р и а л о в различной химической природы [ 1 ] . С це­
л ь ю создания перспективных высокоэффективных композиционных ин­
струментальных м а т е р и а л о в изучено влияние поверхностного модифи­
цирования на изменение смачиваемости кубического нитрида бора 
(кубонита) водой, м е т и л м е т а к р и л а т о м , бензолом и толуолом. 

Выбор объектов исследования обусловлен технологическими тре­
бованиями производства инструмента из сверхтвердых материалов . 
В частности, м е т и л м е т а к р и л а т перспективен д л я пропитки пористых 
связок шлифовального инструмента , в том числе с о д е р ж а щ е г о кубо-
нит. Количественная оценка степени гидрофильности поверхности кубо­
нита, п о л у ч а е м а я при сопоставлении смачиваемости данного м а т е р и а л а 
водой, а т а к ж е бензолом и толуолом, необходима д л я оптимизации ре­
ж и м о в нанесения р а з л и ч н ы х покрытий на порошки этого сверхтвердого 
м а т е р и а л а . 

В исследованиях были использованы порошки кубонита марки K M 
дисперсности 10/7 и 14/10 мкм. Р е г у л и р о в а н и е смачиваемости и сорб-
ционных х а р а к т е р и с т и к порошков по отношению к м е т и л м е т а к р и л а т у 
осуществляли путем модифицирования их поверхности 1 %-ными р а с ­
творами силиконата н а т р и я [ 2 ] . Эффективность модифицирования оце­
нивали по изменению смачиваемости при натекании В н , коэффициента 
лиофильности р и удельной эффективной поверхности [ 3 ] . 

О б р а б о т к а кубонита силиконатами натрия с о п р о в о ж д а е т с я сущест­
венным изменением его поверхностных свойств (см. т а б л и ц у ) . П р и м е ­
нительно к кубониту дисперсности 10/7 м к м смачиваемость по воде 
уменьшается с 0,066 до 0,005...0,035. М и н и м а л ь н ы е значения х а р а к т е р ­
ны д л я а л ю м о м е т и л с и л и к о н а т а натрия . С м а ч и в а е м о с т ь по бензолу 
и толуолу изменяется несимбатно . При использовании метил- и этил-
силиконатов натрия отмечено ее увеличение с 0,313...0,340 д о 0,415... 
...0,847, а д л я алюмометилсиликоната н а т р и я она у м е н ь ш а е т с я до 
0,179...0,310. 

М е т и л м е т а к р и л а т о м модифицированный кубоиит смачивается луч­
ш е независимо от вида м о д и ф и к а т о р а . З н а ч е н и е Bn составляет 0,445... 
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