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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність. Відомо, що застосування мастильно-охолоджуючих тех­

нологічних засобів /МОТЗ/ при механічній обробці твердих тіл не­

органічної природи значно зменшує трудомісткість процесу та сут­

тєво поліпшує якість одержаної поверхні.

Однак, композиції, що застосовуються у теперішній час в та­

ких процесах, як правило, розроблені для машинобудівних підпри­

ємств, де вони використовуються при механічній обробці металів.

З багаточисельних результатів досліджень по даній проблемі 

слід відмітити напрямок по використанню у якості ефективних-при­

садок до МОТЗ високомолекулярних сполук. Виробництво технологіч­

них складів з використанням присадок полімерної природи з задани­

ми фізико-хімічними властивостями у комплексі з різними добавка­

ми, які виконують антифрикційну та антикорозійну роль, забезпечу­

ють миючі властивості дозволяє не тільки одержати високу ефектив­

ність МОТЗ, але й розширити сировинну базу і уникнути використан­

ня дефіцитних нафтопродуктів.

До теперішнього часу практично не проводилось досліджень в 

області вивчення закономірностей дії компонентів мастильно-охоло- 
джуючих рідин /МОР/ на оброблювані силікатні матеріали. Тому вив­
чення фізико-хімічних особливостей та закономірностей взаємодії 
на границі розчин-силікатний матеріал, створення високоефективних 

середовищ для вирішення питань підвищення продуктивності, покра­

щення якості обробки та зменшення його трудомісткості, а також їх 

практична реалізація є актуальними і перспективними.

Дана робота виконувалась у відповідності з програмою, яку 

координувала Вчена рада по проблемі "Нові процеси одержання та 

обробки матеріалів" АН СРСР.

Метою роботи є вивчення фізико-хімічних особливостей взаємо­

дії діамінів та олігомерів на їх основі з активними функціональ­

ними групами з поверхнею силікатних матеріалів різної структури у 

процесі механообробки, розробка на основі одержаних залежностей 

ефективної мастильно-охолоджуючої рідини для шліфування скла та 

дослідження технологічних властивостей розробленого складу.

Наткова новизна. В результаті дослідження фізико-хімічних 

процесів, які відбуваються на поверхні силікатних матеріалів під 

дією азотвмісних органічних сполук:

- встановлено, що використання діамінів як компонентів МОР приво-



лить до збільшення ступеня гідратації поверхні скла, що полег­

шує руйнування силікатного матеріалу і сприяє одержанню поверх­

ні з високим класом чистоти. Встановлена кореляційна залежність 

між ступенем гідратації, якістю поверхні та інтенсивністю зйому 

скла. Показаний зв’язок між технологічними характеристиками - 

інтенсивністю шліфування, характером руйнування та рельєфом об­

робленої поверхні.
- Рентгенівськими, ІЧ-спектроскопічними та електронномікроскопіч- 

гоши методами аналізу показано, що присутність у процесі диспе­

ргування кварцу азотвмісних речовин з активними функціональними 

групами сприяє зміні характеру його руйнування від крихкого до 

пластичного. Встановлено, що азотвмісні сполуки, які використа­

ні при диспергуванні кварцу впливають на параметри кристалічної 

•гратки поверхні подрібненого матеріалу - розмір блоків, величи­

ну мікродеформацій, густину дислокацій.

Практична цінність. На основі проведених досліджень розроб­

лена композиція мастильно-охолоджуючої рідини, яка пройшла випро­

бовування на Углічському ВО "Чайка" та Феодосійському оптичному 

заводі. Підтверджено доцільність впровадження розробленої МОР у 

технологічний процес обробки оптичних деталей на операції тонкого 

алмазного шліфування /ТАШ/.

Апробація роботи. Основні результати та положення роботи до­
повідалися на:

- Московській міській конференції молодих вчених та студентів по 

хімії та хімічній технології /м.Москва, 1988 р./;

- Дні спеціаліста "Применение смазочно-охлаждающих технологичес­

ких сред в процессах металлообработки" /м.Харків, 1990 р./;

- семінарі фахівців оптичної промисловості з питань фінішної меха­

нічної обробки оптичних деталей без застосування вільного абра­

зиву /м.Феодосія, 1991 р./;

- П Всесоюзній науково-технічній конференції "Свойства и примене­

ние водорастворимых полимеров" /м.Ярославль, 1991 р./;

- науково-технічних конференціях Львівського політехнічного інсти­

туту /м.Львів, 1988-1992 p.p./.

Публікації. По матеріалах дисертації опубліковано 5 статей,

4 тези доповідей на Всесоюзних та Республіканських конференціях, 
одержано 1 авторське свідоцтво /АС СССР Я 1728295/ та 2 Рішення 
про видачу авторських свідоцтв по заявках JS 4891909/04 (120223) від 

17.12.1990 р. та * 4907557/04 (011226) від 04.02.1991 р.
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Структура і об’єм роботи. Дисертаційна робота складається із 

вступу, 5 глав, висновків, списку літератури і додатків. Робота 

викладена на 128 сторінках машинописного тексту, містить 21 рису­
нок, 16 таблиць та список літератури з 158 найменувань.

ЗМІСТ РОБОТИ.

1. Сучасні уявлення про механохімічні процеси 

при обробці силікатних матеріалів.

Абразивна обробка більшості неметалевих матеріалів неможлива 

без застосування мастильно-охолоджуючих рідин. До теперішнього ча­

су немає глибоких досліджень впливу різних компонентів у складі 

технологічного середовища на зміну робочих характеристик алмазного 

інструменту,: абразиву і ефективність обробки матеріалу. У зв'язку 

з цим, більшість літературних даних мають чисто констатуючий хара­

ктер, а вибір компонентів МОР здійснюється майже повністю емпірич­

но.
Із широко застосовуваних у теперішній час технологічних сере­

довищ для обробки силікатних матеріалів /мінеральні масла та інші 

дистиляти нафти, водні емульсії масел, водорозчинні композиції/, а 
також при дослідженнях в області створення нових середовищ для об­

робки скла перевагу віддають композиціям на основі синтетичних 

продуктів полімерної природи, розробка і впровадження яких у виро­

бництво дозволили би відмовитися від дефіцитної натуральної сиро­

вини та значно зменшити затрати по використанню МОР.

Аналіз даних з літературних джерел показав, шо з̂оча асорти­

мент мастильно-охолоджуючих рідин як таких - великий, однак, для 

обробки силікатних матеріалів промисловість не має вибору і, саме 

головне, якісних МОТЗ. Це зумовило необхідність проведення в ряді 

науково-дослідних організацій наукових робіт по вивченню процесів, 

які відбуваються на поверхні оброблюваних матеріалів під дією МОР, 

а також спроби створення теорії дії середовища і розробки нових 

ефективних складів, які забезпечують збільшення стабільності та 

інтенсивності алмазно-абразивної обробки.

Експериментальні дослідження по вивченню механізму процесу 

шліфування ускладнені тим, що на сучасному технічному рівні прак­

тично неможливо спостерігати та аналізувати його елементарні акти. 

Тому, як правило, висновки та заключения про механізм процесу ба-
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зуються в» результатах, одержаних непрямими методами досліджень.
Там не менше, для цілеспрямованої розробки МОР необхідно 

знанйя процесів та явищ, які мають місце в локальній зоні обробки 
і впливу на ці процеси газоподібшгх, рідких та твердих речовин, 

я к і можуть входити у якості присадок до мастильно-охолоджуючих 
рідин*

По існуючих уявленнях механічна дія на кристалічні речовини 

та аморфні скла в багатьох випадках приводить до зміни структури 

поверхні твердого тіла. При цьому відмічається, що інтенсивність 

механічної обробки, якість обробленої поверхні та величина зруй­

нованого шару при шліфуванні скла в значній мірі залежать від 

складу мастильно-охолоджуючої рідини, яка змінює напружений стан 

поверхневого шару і характер деформування скла під дією зерен аб­
разиву.

По існуючих в літературі даних використання у якості приса­

док до абразивних суспензій низькомолекулярних азотвмісних сполук 

забезпечує високий, але недовгочасний ефект. 6 відомості про ви­
користання у якості компонентів МОР високомолекулярних азотміст- 

ких сполук: відомі склади на основі полімерних амінів. Але особ­

ливий інтерес представляють водорозчинні поверхнево-активні речо­

вини полімерної природи, які містять активні функціональні групи.
Для розгляду можливості системного підходу до вибору азот­

вмісних компонентів МОР за допомогою сучасних методів аналізу ви­

вчався вплив діамінів та олігомерів, синтезованих на їх основі на 

фізико-хімічні процеси, які відбуваються на границі розчин-кварц, 

розчин-скло у процесі обробки.

2. Об'єкти, та методи досліджень.

В якості об‘єктів досліджень були вибрані силікатні матеріа­

ли різної структури - кристалічний кв̂рц /S i0 2/  та промислові си­
лікатні скла

В якості присадок застосовували низькомолекулярні діаміни : 

біс-оксиетилетилендіамін /ОЕДА/-H0-@Hẑ -ЛН^СИ^НЬНСИл)̂ ~ ОН ,
ціанетилмоноетанолетилендіамін /ЦИЕА/- N C - f C H j J r N h H C H i ) ~ 0 H , 

біс-ціанетилетилендіамін /ЦШ/-NCiCH^)^NHiCHt )^//hh{CHxlj^Cn ,
а також олігомерн, які були синтезовані на основі І ГИДА, Останні 
дулі одержані шляхом взаємодії ЩЩА з епіхлоргідрином АШДА+КГГ/ і 
а малеїновим ангідридом /ЦЩЦ+МА/.



Для порівняння результатів, одержаних при роботі з азотвміс- 

ними пеагонтами, використовували низькомолекулярні полівініловий 

спирт /ЯВС/ та поліоксиетилен /ПОЕ/, які випускаються промислові­
стю.

Фізико-хїмічні дослідження проводились при використанні рен­

тгенівського аналізу: дифрактометру ДР0Н-2.0., рентгенолюмінісце- 

нтного спектрометру VRA-30, зондового мікроаналі затора "ComebaXi 
параметри тонкої структури поверхні продуктів диспергування квар­

цу одержані при обробці даних.рентгенофазового аналізу за допомо­

гою спеціального комплексу програм»

Спектральні характеристики визначались на спектрофотометрі 

ИКС-29 з приставкою на відбивання ИПО-22, " SpB  COCCL 75- OR ", ”Sf>9- 
c o r d M 80".

Мікроскопічні дослідження здійснювали за допомогою мікроско­

па " J / e o p h o t - 21"; «Аталографічногс мікроскопа ,
електронного скануичоїи растрового мікроскопа tfSM -  25 фірми *$t- 
ОІ".

Питому поверхню подрібненого кварцу визначали методом низь­

котемпературної адсорбції азоту. Інтенсивність зйому скла при шлі­

фуванні визначали по кількості зішліфіваного матеріалу за одиницю 

часу: ваговим методом - в лабораторних умовах і по зміні товщини 

деталей до і після обробки за допомогою годинникового індикатора 

- .у виробничих умовах.

Диференційно-термічний аналіз проводився на деріватографі 

типу 3727 конструкції Ф.Паулік, І.Паулік, Л.Ердеі. Мікротвердість 

поверхні скла визначали методом вдавлювання алмазної піраміди Ві- 

ккерса на приладі ПМТ-3. Крайовий кут змочування поверхні скла 

розчинами досліджуваних присадок вибачали розрахунковим шляхом 

після вимірювання розмірів краплі на аоверхні за допомогою кате­
тометру КМ-8.

Технологічні характеристики процесу шліфування визначали по 

стандартних методиках. Профілографічні дослідження шліфованої по­

верхні проводили на профілографі-профілометрі "Tjekіа і"  згідно 

ГОСТ 2789-73. Якість поверхні оброблених оптичних деталей оціню­

вали по методиці ТУ 3-269-83 згідно вимог ГОСТ 11141-84. pH робо­

чого розчину вимірювали за допомогою рН-метру.

Аналіз композицій проводили хімічними методами.



3. Фізико-хімічні закономірності руйнування кварцу

у присутності присадок азотвмісних сполук.

Природний кварц - крихкий кристалічний силікатний матеріал, 

основна хімічна складова силікатних матеріалів - часто використо­

вується в якості абразиву. Для вивчення фізико-хімічних особливо­

стей впливу досліджуваних речовин на процеси руйнування було пос­

тавлено серію модельних експериментів по механічному диспергуван­

ню кварцу в різних умовах.

Порівняння площі питомої поверхні досліджуваних зразків піс­

ля помелу / Sjjjjy /, яка використовувалась як критерій ефективнос­

ті процесу диспергування, показало, що післ. подрібнення вихідно­

го Sl02 без добавок S[nlT становить 1,69 м̂/г, a Sm r продук­

тів диспергування кварцу у’воді та в розчинах - від 2,65*м /̂г до 

3,4 M 'fy r. При цьому розчини синтезованих речовиг на основі ЦЕДА 

сприяють більш інтенсивному подрібненню матеріалу, що підтвердили, 

результати дослідження розмірів частинок змеленого кварцу.

Рентгенофазовий аналіз показав, що на дифрактограмі кварцу, 

диспергованого в присутності добавки олігомеру відбувається пере­

розподіл інтенсивностей ліній у порівнянні з їх інтенсивністю на 

дифрактограмі кварцу, змеленого без добавок. Перерозподіл інтен­

сивностей відбивання від основних кристалографічних площин кварцу 

/100,101,112/ у зразка, змеленого з присадкою /ЦВДА+МА/ пояснює­

ться більш високим ступенем дисперсності, що узгоджується з отри­

маними раніше даними по визначенню впливу олігомерних присадок на 

інтенсивність диспергування, і може непрямо свідчити про зміну 

характеру руйнування кристалів Si 0%, що далі було підтверджено 
електронномікроскопічними дослідженнями.

Встановлено̂ що для частинок кварцу, змеленого без добавок 

характерним̂є-̂ристалічний злом з плоскими ділянками, а для квар­

цу, подрібненогоу присутності продукту взаємодії /ЦЕДА+МА/ - ха­

рактерний волокнистий в'язкий злом, який відрізняється значною 

величиною бічних скосів та великою їх зігнітістю. На поверхні та­

кого злому з’являються розшарування, які пов’язані з різною здат­

ністю до деформації сусідніх груп зерен. Більш чітко риси пласти­

чної течії виражені у частинок матеріалу, змеленого у розчинах 
олігомерів.

Таким чином, можна стверджувати, що висока інтенсивність ди­

спергування кварцу у присутності синтезованих присадок пов’язана

-  8
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із зміною характеру його руйнування від крихкого до пластичного.

Результати ІЧ-спектроскопічних досліджень кварцу, подрібне­

ного з різними присадками показали, що у присутності досліджува­

них добавок при механічній обробці кварцу відбувається очевидне 

спотворення структури Si ̂-тетраедра на поверхні матеріалу. При 

диспергуванні кварцу мокрим способом, а також у розчинах ПОЕ,

ПВС, ОЕДА, ЦМЕА відбувається більш сильна зміна характеру смуги 

поглинання, яка відповідає валентним коливанням зв'язку кремній- 

кисень, ніж при подрібненні квйрцу у сухому вигляді та в розчи­

нах ДЕДА і продуктів його модифікування. ЦЕДА, /ЦЗДА+ЕХГ/, 

/ЦЕДА+МА/ викликають більш сильну деформацію $>L04-тетраедра як 
цілого. Отримані результати узгоджуються з даними диференційно- 

термічного аналізу, за допомогою якого встановлено, що у кварца, 

подрібненого моїфим способом і в розчинах ПОЕ і ПВС на кривих 

ДТА температурні інтервали поліморфних перетворень ̂-кварцу в 

d -кварц /530 °С/ і ol-кварцу в -̂тридиміт /850 °С/ зміщені в 

сторону більш низьких температур у порівнянні з продуктом подрі­

бнення кварцу без добавок, що свідчить про більш розвпорядковану 

та послаблену структуру кварцу в цих зразках. Продукти помелу 

кварцу в розчинах діамінів та сполук, синтезованих на основі 
ЦЕДА терплять структурних змін при більш високих температурах 

/5£0 °С ... 5S0 °С та 875 °С ... 895 °С/ у порівнянні з вихідним, 

що'свідчить про меншу деформацію кристалічної структури подріб­
неного матеріалу.

Результати рентгенофазового аналізу, оброблені за допомогою 

спеціального комплексу програм показали, що зразки SiQ „ змелені 
в розчинах ЦЕДА, ЦЕДА+ЕХГ, ЦЕДА+МА характеризуються мінімальними 

значеннями мікродеформацій на поверхні частинок. Значення мікро­

деформацій у частинок кварцу, подрібненого в сухому вигляді, мок­

рим способом та в розчинах ПОЕ і ПВС - на 4 порядки вище.

Розраховані параметри тонкої структури поверхні Подрібнено­

го матеріалу /табл. 1/ показують, що кварті, змелений у розчинах 

ЦЕДА та продуктів його взаємодії з ЕХГ і МА характеризується у 

порівнянні 8 іншими досліджуваними зразками меншим розміром бло­
ків, меншою вгчичиною середньоквадратичних мікродеформацій та 

меншим значенням критерію Гаусса, який свідчить про більш просту 

структуру дислокацій. Тобто присутність олігомерів на основі 

ЦЕДА чинить пластифікуючу дію, руйнування частинок відбувається 

при деформаціях, не досягаючих граничних значень, у зв'язку з



чим ці сполуки являються інтенсифікаторами процесу диспергування 

матеріалу.
Таблиця 1.

Параметри тонкої структури поверхні природнього кварцу.
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! Умови ! Розмір ! Середньоквадратична ! Критерій

п/п ! диспергування ! блоків ! мікродеформація ! Гаусса

1. без присадок 403 0,1430-10“̂ 0,1936

0,4281^2. мокрим способом - 0,4432-ІО-3

3. р-н.ЦЕДА 234 0,2277-10-6 0,0822

4. р-н /ЦЕДА+ЕХГ/ 280 0,2515-10-6 0,1200
5. р-н /ЦЕША+МА/ 271 0,2389 -10-6 0,1012
6. р-н ЦМЕА 498 1,9960 Ю -3 0,2392

7. р-н ОБЩА 456 1,6856-ІО-3 0,3076

8. р-н ПВС 396 0,4277-Ю”3 0,3468

9. р-н ПОЕ 495 1,3990-10-3 0,4902

4. Особливості поверхневого диспергування силікатного 

скла у присутності олігомарних присадок.

Дяя дослідження взаємодії на границі розчин-скло було прове­
дено вивчення змочуваності розчинами досліджуваних азотвмісних 

сполук поверхні скла та впливу цих розчинів на мікротвердість по­

верхневих шарів скла.

Відмічено, що при незначній різниці змочуваності поверхні 

розчини синтезованих сполук сприяють значному зниженню мікротвер­
дості скла /табл. 2/.

Таблиця 2.
Змочуваність скла розчинами діамінів та їх вплив 

'на мікротвердість поверхні.

Контактуюче !повіт~ !вода без! РОЗЧИНИ
середовище ! ря !добавок ! ОЕДА!. ЦМЕАГ ЦЕДА!ЦЕДА+ЕХГ!ЦЕДА+Ш

Крайовий кут 

змочування,град
50 46 47 49 58 53

МІКрОТВерДІСТЬ ggg 
Н , кГ/мм2

571 410 426 498 390 378
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При вивченні впливу досліджуваних присадок на інтенсивність 

шліфування силікатного скла встановлено, що всі випробувані спо­

луки являються реагентами, які збільшують інтенсивність зйому 

скла при обробці абразивними суспензіями на основі їх розчинів.
При цьому вплив кожного з них має оптимум при певній концентрації, • 

але із збільшенням вмісту присадки в розчині до 5 м̂ас. проявля­

ється явна тенденція до зменшення інтенсивності шліфування /Табл.З/
Таблиця 3.

Вплив присадок на інтенсивність шліфування і 

параметри шорсткості поверхні скла.

Присадка в! 

абразивну ! 

суспензію !

Інтенсив
концентр

0,5 !

ність зі 
ації дос1.0 !

іому скла [] 
іавки в се]2,0_ !

Ю̂мкм/
зедовищ

3,0 !

feac.); 

5,0 !

Парамі
шорсткос

%  !

этри 
гі ,мкм

Ra

без 2,08 1,78 0,488
присадки

о т а —г 3,40 3,62 3,49 3,00 1,75 0,320

ЦМЕА ь.го 3,26 3,66 3,33 3,23 1,72 0,341

цга 3,60 3,68 3,50" 3,26 3,17 2,18 0,476

цга+Ехг 3,00 3,00 3,62 3,33 3,23 1,88 0,347
ІЩА+МА 3,00 3,20 3,00 2,70 2,70 ' 1,62 0,314

ПВС 3,05 2,88 2,92 3,12 2,83 1,92 0,320
ПОЕ — 3,62 3,33 3,33 3,18 1,80 0,430

Реалізація механохімічного способу обробки у присутності да­

них присадок, з якою пов’язано зростання інтенсивності зйому скла 

в середньому на 55-77 %, забезпечує ще більшу продуктивність шлі­

фування при більш жорстких режимах обробки: при збільшенні швид­

кості обертання притирів з 50 об/хв до 100 об/хв продуктивність 

шліфування зразка суспензією абразив-вода зростає лінійно, а при 

шліфувайні з присадками олігомерів - експоненціально. ■

Спостерігається чітка кореляційна залежність між зміною мік­

ротвердості скла в розчинах досліджуваних речовин їч зішліфовувані- 

стю матеріалу при обробці, тобто хімічна природа зовнішнього сере­

довища проявляється однаково як. на інтенсивності шліфування, так .і 

на мікротвердості.

Дослідження шліфованої поверхні скла за допомогою металогра­

фічного мікроскопа показали, що на. поверхні зразка скла, шліфова­

ного без присадки спостерігається велика кількість ямок, факіув0 
основного фону набагато гіж5ша. ніж у зразків, шлтяйнтшх суспен-
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зіями на основі розчинів ПВС і продукту взаємодії ЦЕДА з МА.

Результати профілографічних досліджень зразків свідчать про 

те, що для зразка скла, шліфованого водною абразивного суспензією 

характерний рівномірний великий рисунок рельєфу поверхні, утво­

рений великими глибокими виколками. Присадки ІР'ІА, ЦЕДА+ЕХГ, ЦМЕА, 
ОЕДА, ПВС, ЦЕДА+Ш розташовуються в наведений ід по ступеню впли­

ву на формування поверхні з рівномірним шорстким рельєфом і най­

меншою глибиною зруйнованого шару. Тобто введення даних присадок 

у шліфувальну суспензію впливає на характер рельєфу поверхні і 

сприяє зниженню степені шорсткості /табл. З/, що узгоджується з 

результатами металографічних досліджень.

Електронномікроскопічні дослідження, проведені для уяснення 

характеру поверхневого руйнування зразків скла показують, що якщо 

для поверхні, шліфованої водною абразивною суспензією без приса­

док характерні глибокі сколи з гострими ребрами, що може бути до­

казом переважаючого крихкого руйнування, то при введенні в суспе­

нзію присадок азотвмісних олігомерів характер зломів змінюється: 

вони менш глибокі, плоскі, з рисами пластичної течії. Тобто в за­

лежності від використовуваної присадки характер руйнування скла 

змінюється від крихкого до пластичного; а саме, наявність в струк­

турі азотвмісного олігомеру активних функціональних груп відповід­

но за формування якісної поверхні при обробці скла.

Вивчення ролі хімічного фактору в процесі шліфування при про­

веденні рентгеноспектральних досліджень поверхні зразків скел по­

казало, що в результаті.застосування розглянутих сполук в складі 

шліфувальних суспензій має місце зміна хімічного стану поверхні 
скла. ,

Зменшення aESik^ У всіх шліфованих зразків в порівнянні з ви­

хідним /табл. 4/ свідчить про збільшення ступеня' іонності та дов­

жини хімічних зв’язків кремлій-кисень поверхневих шарів скла при 
обробці.

Наявність неявно вираженого максимуму "В" (В  ̂і В )̂ ка низь- 
коенергетичному схилі основної смути емісійних спектрів /рис. 1/ 
дозволяє зробити припущення про збільшення числа немісткових зв’я­

зків кремній-кисень в поверхневому шарі шліфованих скел. Як прави­

ло, сателіти спектрів /максимум С/ дуже уширені та у ряді випадків 

відмічається їх дублетна структура (С' і ( У ' ) , що характерно для 
зразків з різними по своїх параметрах зв’язками кремній-кисень 

/наприклад, '>̂ '~0uicт .• "̂̂НемІСТ.* St-0-і/, SL-Q- к  ' і т.д./, ос-



Рис. 1. Емісійні спектри скла /— / шліфованого і /— / нетліфованого, 1/ без 

добавок і з добавками 2/ ЩДА.З/ ЦМЕА,4/ ІЩА+ЕХГ.5/ ЦЕДА+МА.6/ ПВС.

і
* - *
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кільки сателіт з̂умовлений вкладом 2р-електронів кисню в моле- 
кулярні-ербіталі, що утворюють зв'язок кремній-кисень. У зв'язку 

з цим, можна рахувати, що процес шліфування супроводжується з 

одного боку, гідратуванням утвореної поверхні і, таким чином, 

зниженням поверхневої енергії, і з другого боку, приєднанням ра­

дикалів і груп, за рахунок чого збільшується змащуючий ефект.

Таблиця 4.
Параметри флюоресцентних емісійних спектрів 

зразків скла, шліфованих у різних середовищах.
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Шліфувальне ! 
середовище

'■aE s l k s  
!еВ,± 0,05

\ й Е (р г р')'.
!зВ, ± 0,1 !еВ

W  
, - 0,1

Примітки

3,39 14,17 5,52 аЕ$і к - хімічний
р-н ЦЕДА 3,33 14,07 5,53 зсув основної ему
р-н ЦМЕА 3,19 — — смуги;
р-н ОЕДА 3,25 — — А Е ( р г Ю  -
р-н /ЦЕДА+ЕХГ/ 3,51 14,57 5,38 енергетичне роз­

р-н /ЦЕЩА+-МА/ 3,63 14,27 5,54 щеплення між ос­
р-н ПВС 3,43 14,20 5,72 новною смугою і
р-н ПОЕ 3,47 14,33 5,75 сателітом;
вихідний W -  напівширина
зразок 3,77 14,30 5,59 основної смуги.

Групу розчинів, наведених у табл. 4, можна умовно, по значе­

нню дЕ&к„ розділити на 3 групи: ’

1/ р-н (ЩА — «-р-н ЦМЕА — «-р-н ІЩА — —  HgO

2/ р-н /ЦВДА+ЕХГ/

З/ р-н /ЦЕДА+МА/

Такий розподіл представляється цілком обгрунтованим, виходя­

чи із різниці Si. Кр -спектр і в. Дяя першої групи спостерігається де­
яке зниження інтенсивності спектру шліфованої поверхні без суттє­
вої зміни' форми основного максимуму. Для другої групи спостеріга­

ється досить помітне зміщення максимуму "В" в область високих 

енергій, а для третьої групи, навпаки - в область менших енергій. 

Ці особливості свідчать про різні механізми взаємодії вищеназваних 

середовищ із "свіжою" поверхнею шліфованого скла.

Спеціально проведені та описані в літературі експерименти до­

зволяють припустити, що при використанні суспензій на основі роз­

чинів першої групи переважають процеси вищолочення без руйнування
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структурного каркасу, а розчини другої групи діють аналргічно лу­
гам, розчинюючи структурний каркас. Руйнування сітки скла приво­

дить до посилення -складової зв’язку крамній-кисень, що прояв­

ляється у збільшенні вклада максимуму "А". Третя група розчинів 

ближче до першої, хоча можна припустити наявність двох механізмів 

- і корозії, і вищолочення.

Про наявність процесу вищолочення при шліфуванні свідчить 
зменшення вмісту J /o *в поверхневих шарах скла. Але в ряді розчи­
нів ОЕДА — — ІДОЕА — »-ІЩА — «-ЦЕДА+ЕХГ — «-ЦЕДА+МА ступінь вищо­

лочення зменшується /табл. 5/.

Таблиця 5.

Вміст JJq20 в  поверхневих шарах скла після шліфування.

Шліфувальний |вода безг р-н 
розчин jприсадки' ЦЕДА ! ЦЕ§А+ЕХГ

f р-н , вихідний 
■ ЦЕДА+МА' зразок

^335о/ ^3550j 1,24 1,67 1,75 1,78 1,10

Чим більша інтенсивність низькочастотної смуги /або чим бі- 

льше С(т о /  ̂ 550/, т и м  значніша частка немісткового кисню в 

структурі матеріалу, і тим менша частка місткових зв’язків крем- 
ній-кнсеиь.

Об'єкти !Зразки скла після шліфування абразивними!
дослідження'----сдспенз.іями.на.основі розчині?----- м

,вода! ОЕДА! ЦМЕА! ІЩАГІЩА+ШЧЦШ+МА!!

Вихідний

зразок

Вміст JfazP, j1 3 , 4 7  i 3 f51 13,58 13,73 13,87 13,92 14,49

Але при контакті з рідиною процес вищолочення повинен супро­

воджуватись гідратацією поверхні і, відповідно, зміною ІЧ-спект- 

рів зразків скла після механообробки.

Відношення інтенсивності поглинання смуги при 3350 см-1 до 
інтенсивності смуги при 3550 см-1 - ^ЗЬ^О ~ СМУГ« зумов­
лених валентними коливаннями ОН-груп різних типів може бути кри­

терієм для оцінки часткової участі немісткового кисню у формуван­

ні структури поверхневого- шару скла. Співвідношення інтенсивнос­

тей смуг поглинання З3350/ З3550 “ Р*зне У досліджуваних зразків, 
що вказує на різницю їх поверхневої структури /табл. 6/.

Таблиця 6»
Характеристика ІЧ-спектрів пропускання.



Таким чином, можна вважати, що ряд сполук ЦЕДА — *-ЦЕДА+ЕХГ — ►  
ЦЕДА+МА сприяв збільшенню вклада хімічних взаємодій розчин-скло 

при обробці, так як зменпйння частки місткових зв’язків кремній- 

кисень свідчить про руйнування первісної структури матеріалу.

Для оцінки впливу присадок на ступінь гідратування утвореної 

при шліфуванні поверхні вивчалися ІЧ-спектри відбивання масивних 
зразків.

Основна смуга спектру відбивання 1100-900 см-1, яка характе­

рна для силікатних скел є складеною: в неї дають вклад коливання 

місткових зв'язків Sl-O(Sl) , які мають £ільш високі частоти /1100 -1000 см-1/ і коливання немісткових зв’язків S i-0~ з частотами в 
діапазоні 1000-900 см-х. Співвідно ієння /Jrnax може бУти 
критерієм оцінки часткової участі немісткового кисню у формуванні 

структури поверхневого шару скла; але із збільшенням величини 

Эд50/̂ т ах частка місткових зв’язків кремній-кисень - зменшуєть­
ся /табл. 7/,

Таблиця 7.

Характеристика ІЧ-спектрів відбивання зразків скла, 

шліфованих абразивними суспензіями

- ! 6 -

Таким чином, по впливу на ступінь збільшення частки немістко- 

вих зв'язків кремній-кисень /і зниженню частки місткових/ в повер­

хневому шарі скла шліфувальні рідини можна розташувати наступним 

чином: 1^0 — — р-н ІВДА — — р-н ЦМЕА — — р-н ОЦЦА — *-р-н /ЦЕДА+ 

ЕХГ/ — »-р-н /ІЩА+МА/. Збільшення частки немісткових зв'язків 

St-О- свідчить про збільшення ступеня гідратації поверхні при шлі­

фуванні .скла в розчинах сполук наведеного ряду.

Про зміну хімічного стану поверхні скла після обробки свід­

чать також дані гідрофобності поверхні, шліфованої у різних сере­

довищах /табл. 8/.
Розташування досліджуваних сполук в порядку впливу на знижен­

ня гідрофобності поверхні скел, шліфованих в їх розчинах повністю 

зпівпадае з одержаним раніше рядом сполук, які сприяють збільшенню 

ступеня гідратації шліфованої поверхні і даними покращення якості 

поверхні та інтенсивності обробки.

Присадка в !без при-! Î j  j^ j. OEUIA! І^ДА+ЕХГ! ДЕДА+М^і 
суспензію ! садки ! ! ! ! ! !

вихідний
зразок

б̂О^ос; 0,85 0,88 0,91 0,92 0,95 0,97 0,70
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Таблиця 8.
Крайовий кут змочування дистильованого водою 

шліфованої поверхні скла.

Присадка *я*ліфу-- цеда | 
вальну суапчнзію ;

ЦМЕА1 О̂ДА |ЦШ+ЕЩЦЕДА+МА|без “Р*-
- садки

Крайовий кут змо-і 
чування. поверхні ; 76 
скла, *рад

73 70 68 61 68

Таким чиной, хімічна роль синтезованих сполук & функціональ

ними групами в процесі обробки /шліфування/ скла полягає в тому, 

що вони сприяють збільшенню ступеня гідратації утворюваних повер­

хонь, впливаючи, таким чином, на характер руйнування поверхні та 

величину питомого зйому скла у порівнянні з тими ж характеристи­

ками, одержаними при шліфуванні суспензіями без присадок*

&. Розробка складу мастильно-охолоджушчої рідини 

для процесів алмазно-абразивної обробки скла.

Результати проведених досліджень свідчать про доцільність 

використання в якості основи МОР для обробки скел олігомерних 

азотвмісних присадок з кисеньвмісними функціональними групами. Бу­

ло зроблено припущення про можливість застосування в цій якості 

ji-оксиетилетилендіаміну. По зрозумілих причинах особливий інтерес 

представляло вивчення можливості застосування як компонента МОР 
відходів виробництва -̂оксиетилетилендіаміну.

Кубовий залишок стадії дистиляції при виробництві ft -оксиетил- 
етилендіаміну /К0Б0ЭДА/ представляє собою суміш біс-оксиетилетилен- 

діаміну - ОЕЩА /55 #/ та неідентифікованої смоли /решта/, елемен­

тарний склад якої: С - 46,6 %, Н - 8,1 %, JV- 18,4 %, 0 - 26,9 і .
Попередні випробовування даного продукту в якості присадки до 

абразивних суспензій дали позитивні результати і доказали доціль­
ність його використання як основи МОР:

1/ К0Б0ЭДА є поверхнево-активною речовиною по відношенню до скла, 

оскільки кут змочування його поверхні 1 %-шал розчином К0Б0ЭДА 
становить 26 град, що набагато нижче кута змочування скла дис­
тильованою водою /50 град/;

2/ інтенсивність зйому скла при шліфуванні суспензіями на основі
1 ї-ного та 2 %-ного розчинів К0Б0ЭДА становлять ̂відновгднсгЗТ?-

, і Б їм. В. Стефаника
АН України
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•10 мкм/с і 3,5-10 мкм/с проти 2,08-10 мкм/с при шліфува­

нні суспензіею абразив-вода;

З/ показники шорсткості поверхні, шліфованої з присадкою К0Б0ЭДА: 

R2 = 1,70 мкм, Ra = 0,4и0 мкм у порівнянні із зразком, шліфо­

ваним без добавок̂ для якого Rz = 1,78 мкм, Ra = 0,488 мкм. 

Тобто якість поверхні покращується на 1 клас. Рельеф поверхні
- мілкий, рівноміртмворсткий, з рисами пластичного руйнування.

Попередні випробовування К0Б0ЭДА у якості добавки до поліру­

вальних суспензій показали, що введення 2 % мас. К0Б0ЭДА в суспен­
зію сприяє збільшенню інтенсивності зйому скла в 1,7 рази і зниже­

нню браку деталей по якості поверхні з 35 % при поліруванні водною 
абразивною суспензіею до 9,7 %.

Вплив хімічного складу мастильно-охолоджуючої рідини на осно­

вні технологічні параметри процесу шліфування оцінювали за допомо­

гою складеної математичної моделі процесу тертя типу "склад-влас- 

тивість". Оптимізація композиції по окремих параметрах здійснена 

за допомогою математичного моделювання.

Розроблена композиція МОР для алмазно-абразивної обробки си­

лікатного скла, яка містить відходи виробництва jS-оксиетилетилен- 

діаміну /К0Б0ЭДА/, щавлеву кислоту, триетаноламін і воду. Визначе­

ний її оптимальний склад і проведені промислові випробовування у 

виробничих умовах Феодосійського оптичного заводу і В0 "Чайка" 

/м.Угліч Ярославської обл./.

Розроблювана для силікатних скел, композиція виявилася уніве­
рсальною: високоефективним середовищем для силікатних та інших ма­

рок оптичних скел, яке забезпечує високі технологічні параметри 

процесу шліфування як вільним абразивом /абразивною суспензіею/, 

так і зв’язаним /алмазним інструментом/. Збільшення інтенсивності 

зйому скла в середньому на 70 % і покращення якості поверхні не 
менше, як на 1 клас дають можливість знизити затрати на виготовле­

ння деталей. Даний склад МОР має антикорозійні властивості, запо­

бігає засалюванню інструменту продуктами зішліфовування, сприяє 

роботі алмазного інструменту в режимі самозаточування і не потре­

бує, таким чином, додаткового введення в композицію спеціальних 
добавок.
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ВИСНОВКИ
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1. Досліджено фізшсо-хімічні особливості взаємодії розчинів азот- 

вмісних сіполук з природним кварцем в умовах динамічного контакту.

За допомогою електронномікроскопічних, рентгенівських, Іч-спект- 

роскопічного, диференційно-термічного та комплексу спеціальних 

програм показано, що висока інтенсивність диспергування кварцу в 

розчинах синтезованих сполук пов’язана із пластифікуючою дією 

олігомерів, про що свідчать параметри тонкої структури поверхні 

продуктів подрібнення і характер руйнування частинок матеріалу.

2. Встановлено, що розчини досліджуваних діамінів понижують мік­

ротвердість поверхні скла за рахунок сорбційного пониження міцно­

сті поверхневих шарів.

3. Доведено, що р̂езультаті шліфування скла абразивними суспен­

зіями на основі розчинів діамінів відбувається зміна хімічного 

стану поверхневих шарів скла внаслідок збільшення ступеня гідра­

тації поверхні при обробці.

4. Встановлено, що присадки азотвмісних олігомерів, які містять 

кисеньвмісні функціональні групи ОН- і СООН- сприяють зміні хара­

ктеру руйнування поверхні скла та забезпечують високі показники 

якості шліфованої поверхні рри збільшенні інтенсивності процесу 

шііфування силікатного скла.

5. Показана можливість застосування у якості основи МОР відходів 

виробництва -̂оксиетилетилендіашну. Розроблено склад та одержа­

ні позитивні результати його промислових випробовувань на опера­

ції алмазного шліфування скла. Показано можливість-використання 

розробленої композиції МОТЗ при алмазно-абразивній обробці як си­

лікатних, так і інших марок оптичних скал.
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