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ЛйсертаЩйна роббта присвячена розробці захисних. покрить на 

основі наповнених карборанСмлоксанових композицій, • які володіють 
підвищеною стійкістю"в’ широкому інтервалі температур.. Для вирі­
шення цієї задачі були вивч» гі процеси термодеструкції та термоо- 
кисноТ деструкції карбоваисилокеаку в середовищі аргону, азоту і 
■повітря та ідентифіковані*‘новоутворення в процесі, деструкції.

Вибраний ф'/нкціональний наповнювач та .додатки для розширення 
температурних інтервалів покрить на оС'Нові КБО за рахунок знижен­
ня їх пористості та підвищення адгезійної міцності.

досліджено'ВПЛИВ АІоОз на структурно-реологічні і фізико-ме­
ханічні характеристики наповненогокарборансилоксану та визначені 
умойи для хімічної, взаємодії’мій ними, виконано дослідження впли­
ву. вказаного наповнювача на фізико-хімічні характеристики компо­
зицій, -формування адгевійного контзкту між даною композицією і 
настилом різної хімічної природи. Розроблені склади композицій з 
мінеральний добавками, .шлаком ТЕС і оксидом.титану, які характе­
ризуються підвищеною стійкістю до Дії різних температурних режи­
мів і зовнішнього середовища. Показана принципова можливість.ви­
користання розроблених композицій для захисту металічних виробів 
від корозії при високих температурах в умовах Мукачівського заво­
ду керамічної плитки. . • . •
- Автор захищає наступні основні положення:.

-наукове обгрунтування вибору.карборансилоксаяового зв’язую­
чого і мінеральних наповнювачів для отримання захисних покрить з 
широким температурним інтервалом служби; Г

- закономірність процесів термо- та термоокисної деструкції 
в середавищі аргону, азоту, та повітря;

- фізико-хімічні основи одержання захисних локрить для служ­
би в широкому інтерзалі температур; •

-оптимальні склади розроблених покрить) а також- гра иці 
^вмісту окремих компонентів; *

-механізм взаємодії між компонентами захисних покрить в про­
цесі ‘нагріву; .. '

-шляхи регулювання ' експлуатаційних властивостей захисних 
понрить при високих темпертурах.

Науковий консультант к.т.н., доц. М.М.Гквлюд

АНОТАЦІЙ



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСША РОБОТИ.
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Актуальність роботи. Розиюеяая асортименту, випуск нових 
видів конструкційних матеріалів, вяяагає рішення складних задач і 
методів їх захисту від дії-високих температур. Останнє можливе на 
основі ретельного вивчення фізико-хімічних процесів, які протіка­
ють в процесі експлуатації. Наявні на даний час конструкційні ме­
талічні матеріали не повністю задовольняють поставленим вимогам. 
Для . покращення експлуатаційних характеристик вказаних матеріалів 
можуть бути використані захисні покриття, які повинні володіти 
здатністю затвердівати при високих температурах і тисках, Не ви­
діляючи в процесі затвердіванкя летючих продуктів, і мати високі 
фізйко-хіиічні характеристику. Яо таких матеріалів відносяться- 
насамперед різного^роду ненаповнені кремнійоргайічні полімери, 
карборани, яебйган1^1;-^І-Шіеіп%,;ке^шічні:-.клеї.Дякуючи ви­
соким фізичним і хімічним властивостям, ці матеріали знаходять 
широке застосування в рівних галузях техніки і промисловості (як 
зв’язуючі, клеї, покриття, електроіволяційні матерійли та ія,).

Суттєвий вклад у вивчення фізяко-хімічних властивостей, мож­
ливостей застосування ненаповиенах ї наповнених лсді-органосилок­
еанів в різних галузях народного госзкярарс.тБа р<яєсжй К_А, Авдріа- 
нов* Н.П.Харитонов, М.Г^Воронков’ 'Л.р.'Паеайко,-О-О-Жценов, 
М.М, Круглими»* та ін.

Одним з перспективних видів матеріалів, які одеркалш шреже 
застосування в техніці для’ одержання захисних покрита « крайні - 
йорганічні лаки, & особливо карборансояоксани, дякуючи високій 
еластичності, термо- і* жаростійкості, а також адгезії .до рэгения 
матеріалів*- V  '

Суть створення таких захисних покрить полягає у розробці ме­
тодів введення відомих оксидних 1 силікатних .наповнювачів 5 доба­
вок в їх склад, а також цілеспрямований підбір інгриді-ентів в уп­
равління* експлуатаці йними властивостями. Знанн# ваканшзртетей 
направленого підбору композитів і регулювання їх складам швспя- 

востей покрита є науковою основою для створення технології одер­
жання ефективних ноліфункиіональних покрить.

Робота проводилась відповідно із комплексною цільове» науко­
во-технічною . програмою 10 ДЗН ''Створення нових ї;игокегемп*ратур- 
йих керамічних і композиційних, матеріалів та виробів з них, зміц-
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нюючих композицій, покрить та технології їх отримання'* згідно на­
казу. МінВУЗу урср N78 від 21.03.1§т р. і планів кафедри хімічної 
технології в'яжучих речовин Киї в сікого політехнічного інституту
(N державної реєстрації 01910048851). ,

■ •• • *  ■■■■-. . ■ . ■

• . мета робота. Вивчення фізяко-хімічних процесів взаємодії між 
компонента^ в наповнених карборансилоксаяових композиціях при 
дії високих температур і встановлення можливості одержання на їх 
основі- поліфуикціональних покрить з широким температурним' інтер­
валом служби, а також підвищення їх довговічності шляхом корегу­
вання складів вихідних композицій.

• Основні методи наукових досліджень. При виконанні роботи ви­
користано комплекс сучасних методів фізико-хімічного аналізу, які 
дозволяють якісно і кількісно оцінити характер і ступінь процесів 
які протікають: рентгенофазний, електроногрфічний, ІЧ-спектроско­
нічний. комплексний термічний, рентгеноспектральний, растрова 
електронні мікроскопія.

Відпал зразків здійснювався для тонких плівок в спеціальній 
вакуумній печі до 1673 К. . *

Рентгенофазовий аналіз виконаний на дифрактометр! ДРОН-2 і 
ДРОН-3 при CuKct - зипроміН9НЯІ. Рентгеноспектральний аналіз про­
водився на електронному мікроскопі .ЕША-2. Диференці йно- терм j чн 1 
дослідження проведені на дериватографі ОД-102 системи Ф.Паулік, 
Й.Паулік; Л.Ердеі з швидкістю нагріву 10 граг'хв, електронномік- 
роскопДчні дослідження - на растровому мікроскопі TESLA BS-300. 
ІЧ-спектроскопічний аналіз проводили на спектрофотометрах ІЧС-22, 
UR-10 і Specord-75-1R методом таблеток із снектрально-чистим КВг.

При проведенні експерименту використаний метод математичного 
планування, обробку результатів та розрахунки проводили на ЕОМ 
IBM-386.

* . ‘ 

Наукова ловизна.• Досліджено процеси термо- і гермоокисної 
деструкції карборансилоксану з різних середовищах (аргон, азот,^ 
повітря). Вивчено процеси взаємодії між компонентами наповнених 
карборансилоксаяових ' композицій в тонких плівках при дії високих 
температур, розіфитий механізм термоокисної деструкції зв'язуючо­
го в присутності оксиду алюмінії? і встановлений факт утворення 
при цьому муліту.
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Розроблені наукові основи одержання полі Функціональних кар- 
борансилсксановнх захисних і,окрить., суть яких полягає у Напрале- 
нсму підборі і регулюванні вихідних складів композицій..

Експериментально показано, що одержати пол3 функціональні га* 
хисні покриття з оптимальним комплексом фі сіико'х імі чних складіз в 

широкому інтервалі температур можна шляхом мехако-хімічної оброб­
ки карборансилоксану сумісно г оксидами (AlgOg, 7. Уг) і силіката­
ми. •*

Вивчені закономірності сім ікатоутворення' і фізико-хімічних 
властивостей захисних покрить при нагріві, а також мс ливість їх 
регулювання на матеріалах різної хімічної природи. ' .

Праісткчпа цінність та реалізація результатів роботи. На ос­
нові результатів проведених досліджень запропоновані склади пок­
рить безвідпалювальногю типу для захисту інструкційних матеріа­
лів від дії високих температур на основі системи карборанс*тлоксан 
-.оксид алюмінію - добавка. ’ ‘ ' ■.

■ Захисні покриття покращують ексюцгатзшйні характеристики 
виробів ів сплавів АМгб, і8ХН78Т, 0Т4 в широкому інтервалі тем­
ператур експлуатації. Розроблені склади захисних покрите були ви­
користані для захисту роликів в.високотемпературній:області в 
місцях відпалу керамічних.плиток (м.Мукачево).-

Економічний ефект від впровадження результатів роботи склав 
387 тис.крб. на одну піч (в цінах серпня 1993 p.).

• * , ’ . ' • ' - . ' •
„ • j  » , •

Апробація роботи. Основні результати дисертаційної роботи 
докладались і обговорювались на !Х Всесоюзній конференції "Конс­
трукції і технологія одержання виробів is неметалічних матеріа­
лів” (м.Обнінськ, 1984 р.)'; II з’їзді керамічного товариства СРСР 
"Фарфорова і фг нсбва художня кераміка", (м.Москва,' 1991 p.); Все­
союзній науково-технічній конференції "Перспективні напрямки ро?- 
витку науки f технології силікатів і тугоплавких неметалічних ма­
теріалів"' (м.Дніпропетровськ, 1991 p.). •

Публікації. Основні результати роботи викладені в 5 публіка­
ціях. .

Структура та об’єм дисертації. Дисертаційна робота склада­
ється з вступу, п’яти розділів, висновків, списку літератури та
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додатків. Робота викладена на ІОЬ сторінках основного тексту, вмі- 
дае А4 "малюнків. jo таблиць. Список викооистаної літератури вмі- 
дае WeafcieeyBa».

' . ■ . .V'. ... ■ • * ' ' ' ' '

ОСНОВЬИЙ ЗМІСТ- РОБОТИ :

Важко знайти галузь промисловості, вільну від необхідності 
захисту матеріалів від корозійного руйнування. Пораховано, що ви­
сокотемпературні дорозія руйнуй більше 20X чорйих металів. Анти­
корозійний захист при високих температурах найбільш ефективно 
можна'здійснюват” захисними покриттями,, з яких найбільш ефектив­
ними є матеріали на основі елементоорганічних cпoлvк і мінераль­
них наповнювач.в. Такі композиційні покриття використовують в 
різних'галузях промисловості і попит на них постійно зростає. Не 
дивлячись на ту велику кількість захисних покрить, які відрізня­
ються не тільки складом і властивостями, але і технологією одер­
жання та призначенням,' проблема створення нових захисних покрить 
‘з визначеним наперед гаданим комплексом властивостейа такса 
направленої модкфікаці'і залишається актуальне».. Одним з перспек­
тивних зидіг матеріалів, які одержали ширся» застосування остан­
нім часом, в техніці для одержаний захисних покрить є креМнійорга- 
иічві спемуки, особливо карборансилсксанк, 'дякуючи їх, високій 
еластичності, термо- і жаростійкості, 'та адгезії до різних мате­
ріалів. • \ ’ - . ’

НаіЮідьш повним вююгамсеред вв'язуючих задовільняє карбо- 
рансилоксанова смола К-2104 (КБС), Поряд з какими властивостями, 
ак термостійкість, стабільність фізичних характеристик в широкому 
інтервалі температур,' значний інтерес викликав здатність утворен­
ня в процесі термоокисної деструкції рекційноздатного мінерально­
го залишку,; ще в суттєво» перевагою перед поліорганосилоксанзми 
та органічними сполуками. При цьому може бути досягнуто суттєве 
.розширення температурного, інтервалу їх служби за рахунок взаємо­
дії дисперсних SiOz та В2О3 з наповнювачами і утворення яёорга-.* 
нічних захисних покрить при різних температурах експлуатації.

Поряд з вказаними перевагами карборансклоксан по деяких по­
казниках поступається перед органі чьими полімерами. Двя усунення 
цих недоліків, l також надання спеціальних властивостей покриттям 
необ: ідне деяке їх модифікування оксидами А1 та.їі.
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Значим* інтерес а практичному ліднеиенні викликає можливість 

також кодифікувати: їй систем., злаком ТЕС, яки й  в Інертним продук- 

тш  в ;термічвсічг відношенні; та легкоплавким склом.

Виріаеяга .т х я т ш в и  валач по вивченню термохімічної дест­

рукції карборантижінсзнових полімерів і взаємодія а ' утвореними . 

продуктами вашвдтпаиів захисних композицій в різних газових се­

редовищах пззоаодвЕоев сучасними методами* фівико-х і: ічного' аналі­

зу, які даввавявта якісно і кількісно оцінити характер 1 ступінь 

процесів. « £  протікають. Дані комплексного ТА свідчачі про «ід- 

деплення метил»нв» радикалів, руйнування _карбораяс>"оксАнових 

груп в утвареияас мінерального залишку, якийміститьборосилікагг- 

не скло, слабовакрасталі-аоваиїй SigO рівних модифікацій та віль­

ний вуглець. ‘Метода» рентгенофааового аналізу подавано * по основу 

кристалічної складової становить «-кварц. Велике гаю в інтервалі 

12-340 свідчить пр® шкяр^ дисігерснісгь і скабку закристаЛвова- 

вість одержаного *  даедавгагії деструкції вільного кремневему. 

Підвищення температури; ТВ$}Щ із збільшенням процентного вмісту 

ВаОз, приводить яо ви таш я  вм*єтугвуглець, який, очевидно, зна- >- 

ходить ся в складі боросилікатаого скаа. Наявність вільного вугле- 

250 при температурах ваде 1273;&■ ц»$же піоля закінчення термоо~ 

кисвої деструкції карборансиисисану,.свідчить пройого міцні зв'­
язки-з компонентами .матеріалу тонкої плівки. В процесі деструкції 

утворюється скло, дрібнозерниста* та слабогакристалі зований 

<f-S10j> і вуглець (табл.І.). .

- • Тйблйця 1.

хімічний склад продуктів термообробки карборансилокоану '

Температура,
ї'/:-';:’: * ; л' 'у* ' *’■ ; V .V

К

~г т . Хімічний склад, X мас..
1
і ЗіОг

■ “Т-
■V; і

' і
В2О3 1’ • f .. .1— — Ов.

673 77,3 . 0 , 8 21,9
773 72,3 4,7 23,0
973 65,4 13,0 21,6 '
1173 * ' 70.2 12,4- 17.4

- „ 1273 70,9 11,5 17,6 .
1.373 87,3

І

10,4 , 5,3 ' •



Також був вивчений процес д*струкцП кзрборгъсйлоксану в ат­
мосфері аргон»/ і азоту. Нагрів карборансилоксану в аргоновому _се- 
редогквц при 1073 К і вище зеде до тояби на дифр&.гограмі. рефлек­
сів (0,250; 0,217 нм> які характерні для карбіду кремнію, а також 
характерних для 'кристгобааіту та трид*тміту. ' Такт утворюються 
e-кварц і вільний кремгій, які 8 підвищенням температури інтен­
сивно ростуть. При 1073 К появляється.кремнезем, а також рефлекси 
S33B4, а при подальшому нагріві до 1273 к появляються ре4\лекс:і, 
характерні для нітриду іфемнію. L-двкпення температури вище із?3 

К Приводить до збільшеннп інтенсивності рефлексів.
З мето»: вивчення процесів взаємодії між компонентами ко; ао- 

.зииій при нагріванні були провесні електрочномі'кроскенічяі і 
електроннографічні дослідження тонких пліво*:.

Міг^ххтруктура вихідних плівок характеризується наявністю* 
великих непросвіченнх частинок АІ2О3 і ирсзорих тонкій шарів КЕС 
зв'язуючого. Тому для більш повної оцінки проводилось дослідження

- 7 - .
' ' ' ■* f.

•рис.1. Дифрактаграма карборансижзксаг? п ісля термообробки • 
. * (1423 К. 0,5 ГОД) . . / •
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контактного шару наповнювач - карбо*>ансилокеанова зв'язка.

Нагрівання тонких плівок супроводжується' випарозуванкям ор­
ганічного обрамлення, появою крапкових зачатків SiгО і їх подаль­
шим ростом. При температурі' вище 1173 К появляються кристали гек­
сагональної Форми, які відповідають муліту-(ЗАІ2йз*г5і0г), а та­
кож спостерігається на електрограмі рефлекси «-кварцу і «-триди­
міту. Процеси вваемодії КБС 8 А]»0з в потоці аргон; та авоту ха­
рактеризуються утворенням кристалів, які перечислені раніше, а 
також кристалів карбіду і нітриду кремнію в середовищі азоту.

Утворення цих кристалів можливе за рахунок висЬко4 реакцій­
ної вдатності 'ял* явку Sir о з залишковим вуглецем та азотом сере­
довища. ■ ^ - ■

Зменшенні! температури утворення мулітової фази при введете! • 
ТіОг можна пояснити *ого мінералізуючою здатністю. При нагріванні 
композиції в системі катіони Ті'4* здатні утворювати проміжні спо­
луки з рихлою структурою між катіонами Al3*, Si*4" які дрнзодязь 
до взаємодії між комплекснимигіоліедрами алшіаі»; і крелві» в 
крисалізаціею мулітової фази. - - v

З метою покращення вваемодії між- яшгаяюятавг. -покрить, і 
зменшеній порис; ості в їх склад вводили легкоплавке сказ, в .про­
цесі нагріву проходить рбам^га^ннялагкопдреккого скла і його роз­
тікання по всій площині тонкої плівки, txmo заповнює пори,- що 
утворюються в процесі деструкції карбораасг^оксану, розчиняє в 
собі частинки кремнезему і оксиду алюмінію. Нагрів ар 1273 К при1*' 
водить до росту кристалів мулітової, фази і вменшеняя непрореаго- 
ваного оксиду алюмінію. Продовження нагрів? ввде' 1273 К призво­
дить до часткового розчинення мулітової фази у розплаві легко­
плавкого скла. *

Введення в систему КБС-АІ20з шлаку ТЕС дає аналогічний 
ефект, але ‘розм’ягшевня шлаку проходить в інтервалі температури 
1173-1373.К, що є на 200 градусів вище ніж з легкоплавким склом.

Результати дослідження процесів деструкції КВС та його взає­
модії з наповнювачами в модельних системах дозволяють прогнозува­
ти створення ефективних захисних покрить. Забезпечення хімічної 
взаємодії між компонентами в процесі затвердіння і отримання аг­
регатно-стійких суспензій при максимальному руйнуванні частинок 
наповнювача-і•більш 'стійкому їх контакті-зі зв'язкою можна досяг­
ти шляхом .мехако-хімічної обробки композицій в різноманітних по- 
мельни:. агрегатах. .



• Фазовий склад покрить після дії високих температур бул вив­
чений комплексом фізико-хімічних методів дослідження. •

В інтервалі, температур 773-1273 к в композиції проходять мо-, 
•дифікаційні перетворення оксиду алюмінію. Показано, що взаємодія 
і-Іж компонентами проходить вище 1073 К. Це обумовлено наявністю в 
системі боросилікатного розшшву та залишгвого вуглецю, які

Процес ліїспергування технічного’ глиноёему в середовищі кар- 
борансилоксану супроводжується не тільки руйнуванням його криста­
лічної гратки, але і прививкою полімеру, його кількість складає 
4,3 Uac.Z.

Збільшення часу диспергування композиції карборансилоксан. - 
АІ2О3 супроводжується рбстом кількості частинок розміром менше 10 
мкм. Найбільш інтенсивно чей процес проходить при вмісті зв’язки 
ЗО* мас. 1 часі диспергування 100...140 год. Композиції на.основі 
карборансішжсану і оксиду кремнію не завжди забезпечують потрій­
ну технологічну і захисну дію. Тому для покращення експлуатацій­
них властивостей таких покрить ефективно ;водкти в якості напов­
нювача додатково ТіОг. Лобавка 3-5% мас. ТіОг суттєвих змін на 
процеси диспергаціХ і гірививки зв’язки ке вносить. Кількість при­
витого варборансилоксаау при помолі протягом 140 год. ст новить 
4,вХ мас. (рис.2).

Рис.2. Залежність маси привитого до наповнювача 
карборансилоксану від часу диспергації 

'Сен ідеї лмйшенни ав’изка-наповйювач: 3G*VO)

• ,  -  9 -  *
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сильно інтенсифікують ;процеси мулітоутворення. .Крусталохімічна 
структура пр оставлена «удіток в домішками непрореагованого ко-
РУВДУ. • • ’ ' * - * -

Результати рентгенофаэових та' дериватографічних досліджень 
підтверджуються !Ч-електроскопічникч даними.

Важливе» складовою комплексу захисних функиіі е.адгеаійна 
-мішість покрить до .матеріалів рівної, хімічної 'природи. Для- дос­
лідження було вибрано сплав АЯгб, сплав тйтану 0Т4, •• жаростійку, 
стать .18ХН78Т, Встановлено, зо з ростом температури до 1173 К йде 
поступове оменаеняя адгезійної міцності захисних покрить для всіх 
матеріалів-8 4,4-8 Мла до 4,5-6 Мла. Хоча інтенсивна деструкція 
св’язки проходить вже при 773 К «намного зниження адгезійної міц­
ності не спостерігається. Це модна погснити активної дією утворе­
ного боросилікатяого' скла. Воно в першу чергу заповнює утворені 
•пори, в зоні-контакту з, основою матеріалу, що веде до деякого. 
г.білі'Ще.ння адгезії, а також покращ? суцільність покгикття.. .Даль­
ший нагрів приводить до утворення--в покритті сйлімачітр-мулітової ; 
;ази, яка своїми ниткоподібними ирис-телами армує зар покриття, нк>. 
приводить до збільшення адГезійкоі міцності, ' - *

Збільшити адгезійну міцність покрить можна шляхом введення в 
систему 3-5 % ТіО? Проходить збільшення адгезійної міцності на 
20Z вже при 1073 К, Це проходить за рахунок.інтенсифікації проце­
су мулі-іоутворення при даних температурах, во означає, утворення 
матеріалу покриття , де "міетаться як. неорганічна так і * органічна 
частики. ‘ . * , ■ 1

ВИХОДЯЧИ 8 ЦВОГ0*і для вбільреиия суцільності ПОКрИЇ* І ПІД*; 
вщення адгезії в температурному інтервалі деструкції карбо- 
рьисилоксану і при вщих температурах, доцільно вводити в склад 
покриття модифікуючої добавки. Добавки, що вводяться, повинні пос­
тупово розм’ягшуватись, д*рати малов’явку і неагресивну по від­
ношенню до покриття і підкладки рідку фаву, яка здатна добре змо­
чувати наявні пори. З існуючих, добавок в найбільшій мірі перечис­
лении вимогам відповідають легкоплавкі скла та шлак ТЕС.

В процесі нагрівання фазовий склад покриття з дсбавкою шлаїсу 
ТЕС зміниться від корунду, який утворюється в інтервалі 773-9?3 
К і інтенсивно зростає, до муліту, який починає утворюватись прк 
'.173 К' і зі збільшенням температури інтенсивно росте. Модифіка­
ційні переходи глинозему не виявлені, ко свідчить про високу мі­
нералізуючу здатність шлаку ТЕС, продуктів кристалізації якого не



виявлено.
Адгезійна міцвість таких покриті ш вихіднсад-стані майже- не 

змінюється, що свідчить'про високу ступінь зв'язаності міх компо­
нентами. Підвищення температури де» ' f f ? 9 К веда» до вигорання орга­
нічного обрамлення карборгнсидоксайу, але адгезійна міцність при 
цьому підвищується на 2 0 - ; Це пояснити тим, пр при вка­
заній температурі шлак ТЕГ утворив різ5?у фазу, яка ёаповнюе утво­
рені пори І розриви.

Яри-1478--К' • адгезійна ■ мі цніст®■ покрить збільшується ше ня 
10-15Z за рахунок утворення великої кількості мулітойо! Фази і 
рівномірності структури. ■’ Це проходи» в результаті розчинення в 
ровплаві шлаку ТЕС Тёхй^чного глиноэеву- і. утворення високов’язяоТ 
рідкої фаги, якаоприн9 надійному-в^тейню.між частинками і збе­
рігає їцльність покриття (*абл.2.) ..

-: ■ - ‘ Таблиця 2.
‘Залежність адгезійиоі міцності яокрить на основі систем '

КБС ♦ А}г0з + ‘шлак ТЕС від температури.
’■--- - ------ — --

. -  1!  -  *

Вихідний 2,9* . . . 4,33 5,37 /.
773 • гІ9Є 3,74 * •' 4,85 "

1173 ...... -  3,72 4,5?
1273 ’• -  3,94 4.38
1473 -  -*4,32 4,81 .

•
* Значна роль в ефективному захисті матеріалів оргажх.ілікат- 
ними покриттями від дії високих температур належить елементоорга­
нічним гв’язу: чим. При застосуванн:* в якості зв’язуючого КБС по­
лімерів . ірт 673 К спостерігається початок термоокисної деструкції 
шляхом окислення 1 випаровування органічного вв’язуючого. В пок-

■ риттях при цьому утворюються пори' і розриви, що в значн % мірі 
зменшує.суцільність і їх адгезійну міцність, 1, *к наслідок, за­
хисний ефект. Оскільки-максимум випаровування знаходиться в медах^ 
,723-973 К, доцільно в сКаади пдкрить вволити легкоплавкі добавки. 
?ули синтезовані скла, теїдаература розтіканню .яких знаходилась ■ в 
інтервалі 773-973 К. ' "

V •~т- 
- Температура обробки,

; ”  ' • ч ' > • • 
А, міцність , №іа

Л Г “
АМгв ‘Ш і

... ,
’ 0Т4 1

і*— , 1 •
58ХН73Т

Вихідний ’ 2;9в * . 4,33 5.3? .
*

773 2ДЭ2Г . 3,74 4.85
1173 3,72 4,5?

1273 3,94 4.38

.1473 /• г- >4.32 4,81



: ' ; -  1?  *  ‘ .

■ Дані скла характеризуються низькою температурою розм'ягшення 
внаслідок г ликої кількості В2О3 і. РееОз.

При введенні досліджуваних скел, в інтерр лі температур 
573-1173 К ттрмоокисна деструкція карборансилоксану супроводжу­
ється одночасним росм’ягшенням і-гкоплавкого скта і утворенням 
рідкої фази.‘При кагріванні до 1073 К в системі утворюється мулі­
това фаза і матеріал 'представляє собою склофазу, армовану мулітом 
і корундом. Подальший нагрів* до 1503 К інтенсифікує ріст криста­
лів муліту*. після чого починається його інтенсивне розчинення в 
рідкій фазі.

Адгезійна міцність покрить з легкоплавкими добавками різної 
хімічної природи після затвердіння при 523 К суттево не відрізня­
ється від аналогічних-даних-для покрить зі шлаком ТЕС. При 1173 К 
і вище йде збільшення адгезійної міцності-. При температурі,"14?3 К
і вйде проходить пониження адгеЙйноІ міцності на Ю-15%, що ш * .  
на пояснити; утворенням великої кількс^ті скяофази, яка розчиняє в 
осо і кр:ісггая:чну-фа̂ у і.мулй' і.корунд) (рис.З). .•

Рис.У. Залежність апгезійної міцкості захисних 'покоить о * 
легкоплавкими додатками від температури- матеріалу

Д-U виявлення причин збільшення адгезійної міцності при тем­
пературах, виших ніж температура ровм’ягшеиня скла, .були проведи- 
hi визначення дифузійно; здатності окремих елементів ьа допомогою
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«ікроаналіву. Для наочності привейен.і лані по дифузії- і о н і в  на 
межі покриття - підкладка для всіх видіврозроблених пограть при 
температурі...1?73 , К .(рис.4). Так збільшення; алт'̂ оійкої міцності 
при 1І78 К проходить за рахунок проникнення іоніт. Na+. :-;і4 +. а)'-'4 
в підкладку і іояТв F<?~+ злідкладки в покриття. Йрц/\У?я к про­
никнення іонів. Na+ сйладае •?? мку для покрить в шлаком ТЕС і до 
55 ккм для покрить г легкоплавким склом/ tie можна пояснити як 
значно більшсжі концентрацією NaT в другому покритті, такі вищою 
агресивністю утвореної склрфаги. Дифузія іонів Si4+, Aj3+ прохо­
дить відповідно на глибину дсГ 38 та 23 мкм для покрить з легкоп­
лавким склом. Для покрить зі‘шлакрм ТЕС вона на £0*252 мвнеа. ііри 
підвищенні температури дифузія іонів плавно зростає. Тому збіль­
шення адгезій-ної мііфпсті пояснюється не тільки, збільшенням площі 
контакту, але; і дафуаШ» іонів покриття в -глибину матеріал:/.

»  •

Рис.4. Розподіл ioViF. Na\ Fe""\ А1?+, Зі4+ по перерізу 
покриття' - підкладка при 12УЗ К
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Відомо, що на аДгегійну міцність впливає пористість. Тому 
були проведені дослідження по визначенню пористості в широкому 
■інтервалі температур для покриття з легкоплавким склом-(табл.З).

Таблиця й.
Зміна псюиетості захисних покоить пои н агоіві.

—  -*— ... .— !---- ""
Склад 1
покриття і---- г-

!' 293|
— --г
5731 

1

Тем! 
—  - _ г

773|

іерату
•У

973! 
t t

pa, К 
— *—
1123| 12V3j 13731 

І і
1473 .

1. К-2104 1,2 1,3 3.7 18,3 20,1 14,7 8,9 8,2
+АІ2О3

2. К-2104 1,2 1.1 8,2 16,3 14,1 8,7 4,1 3,7
+АІ2О3+ТІО2

3. К-2104 1,1 1.0 4,7 8,7 5.2 4,1 2.7 3,7
+АІ£0з+шлак ТЕС
4. К-2104 1,2 
+АІ2О3+СКЛО

1.1 4,2 7,9 3,4 2,3 1,1 0,0

Введення легкоплавкого скла знижує пористість а 2,1 рази за раху­
нок утворення рідкої фази, so заповнює утворені пор*. З' підвищен­
ням температури пористість зменшується і при 1273 К покриття
представляє собою повністю спечений матеріал, а при 1473 К мав 
нульову пористість. Тому для.одержання покрить з мінімальною по­
ристістю необхідно вводити Лгкоялавке скло. . • • -

Результати проведених досліджені» дала можливість провести на
Мукачівському заводі керамічної плитки випробовування покрить для 
захисту деталей із сталі 18ХН78Т від дії високих температур і ко* 
розійних агентів. Після експлуатації деталей в промислових умовах 
(Е-1353 К> з покриттями на основі карборансилоксаяу, технічного 
глинозему .і шлаку ТЕС, на них відсутні сліди корозії. Економічний 
ефект від впровадження розроблених покрить за 6 місяців роботи 
для однієї лінії за цінами серпня 1993 року склав 368 тис! крб.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

1. Одним із ефективних засобів захисту конструкційних мате»-
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ріалів бід Дії високих тоякфатур явдяєтсья використання наповне­
них карборансилоксанових композицій, які .в процесі нагріву утво­
рюють термо-•і жарсЛтійкІ матеріали.

2. - Експериментально показано, що в процесі нагріву карборан- 
Лілоксану на повітрі проходить його термоокислювальна деструкція 
is утворенням кінцевих продуктів в виді бсіррсилікатного скла із 
значиш вмістом диоксиду кремнію різних модифікацій. В середови­
щах аргону ?* азоту в процесі термодеструкщ'і проходить поступове 
руйнування _і утворення віявного кремнезему, боридів кремнію, кар­
біду кремнію, а уакож нітриду кремнію в середовищі азоту.

3. З метою отримання захисних покрить на основі карборанси-
доксану, в широкому температурному інтервалі слукб, вибраний 
Функціональний наповнювач та додатки '(AljjOji.' T.iQg, шлак ТЕС, лег­
коплавке скло). ’ " •

■А. Композиції, одержані в результаті механохімічної обробки 
технічного глинозему в середовищі карборансилоксану, в процесі 
нагріву утворюють термостійку мулітову фазу. Утворення мулІту 
Проходить при нагріванні' до 1173 К і матеріал являє собою переп­
летену, сітку мулі ту з непрореагованши частинками оксиду алюмінію
1 продуктів деструкції карборансилоксану. Показано, що введення в 
склад композиції до 3 мас.Z ТіОг понижує температуру мулітоутво- 
рення на 30-100 град.

5. Виявлено, що пори, які утворились при на ріванні в об’-емі 
покриття , на основі АІоОз та карборансилоксану, з*ачно зменшують 
адгезійну міцність (на 15Z при 1173 К) і суцільність покриття (в
2 рази при 1173 К). Лад покращення експлуатаційних властивостей 
захисних покрить необхідно забезпечитиїх мінімальну пористість в 
широкому інтервалі температур.

6. Показано ефективність використання в складах наповнених
карборансилоксанових покр :ть додатків різного цільового призна­
чення. В інтервалі термоокислювальної деструкції карбораксилокса- 
ну вони утворюють високов'язку рідку фазу, яка'заповнює пори і 
зв’язує компоненти покриття між собою. Додатки в виді легкоплав­
ких скел поряд із зменшенням температури мулітоутворення збільшу­
ють суцільність покрить на 10...15%. Вони покращують-якість пок­
рить в інтервалі 973-1273 К. Шлак ТЕС найбільш ефективно покращує 
якість покрить завдяки своєму сирокому інтервалу розм'якшення 
(1173-1473 Ю. •

7. Адгезій .міцність покрить г додатками на різних підклзд-
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ках зростає ик 20-25%* і .складає 3,94-4,83 МПа. Псри*тість модифі­
кованих покрить зменшується в 2,1 рази і складає 4.?...1,8%. Пок­
ращення ексйалуатаційних властивостей Г. зумовлено ; іфузі?ю .іонів 
Na+, Al3 ,̂ Si4+, Ре£+ на 25...55 мкм в підкладку:- •

8. Встановлено, що нагрів в с.редовищах азоту та аргону при­
водить до утворення в складі покрить.кар*іду та нітриду кремнію в 
інтервалі температур І273-14?8 К.Наявність цих безкисневих 'мате­
ріалів може значно покращити термостійкість 'захисник покрить.

9. Наповнені технічним глиноземом, шлаком ТЕС- і дисцрзидсм 
тигану карборансилокеанові. покриття‘можна елективно використову­
вати для захисту хромонікелевих і титановий сплавів від дії висо­
котемпературної. корозії/ до .температури нагріву не вйще 1773 К,а 
при введенні легкоплавких додатків до '1473К.

10. Промислова перевірка розроблених складів покрить на осно­
ві наповнених технічним, глиноземом і шлаком ТЕС карбораясклокса- 
нів для захисту роликів із сплаву 18ХН78Т показала їх високу на­
дійність в експлуатації- Термін служби збільшився в 6 раз.

Основний зміст дисертації викладено в Наступних роботах: ..
■ 1. Св і дерсь кий 8. А., Гйвлюд М.М., Бек О.у.- Жаростійкі пок­

риття на основі пс ііоргшосилокса^ів//Теви доповіді IX Всесоюзної 
конференції "Конструкції і технологія одержання із неметалічних 
матеріалів".. Обнінс-ьк.-1984.-С.1§4-‘185.

2; А.с. N 1358346 (СРСР). Склад для покриття.Свідерський 
Б. А., Гивлюд М. М., Бек О.М. 1987 р. 1

3. А.с. N 1734364 (СРСР). Композиція для термостійких пок­
рить. Свідерський В.А., Г’.іВлюд МЛІ., Бек О.М. 1992 р. *

4. Свідерський В.А., .Гивлюд М.М,, Бек О.М. Жаростійкі кера­
мічні захисні покриття//7ези доповіді Ц. * ’їаду керамічного това­
риства СРСР "фарфорова, ■ фаянсова .'і художня кераміка". 
М.-1991.-С.48. , , • •  •

5. Гивлюд М.М., Ілів В.В., Бек О.М.//Тези доповіді Всесоюз­
ної науково-технічної конференції "Перспективне'направ, эннм роз­
витку науки.і технології силікатів і тугоплавких неметалічних ма~
' теріаліи". Дніпропетровськ.-1991.-С.147.
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