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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність робота. Однією з найбільш важливих проблем

сучасної науки та техніки є створення нових конструктивних
в

матеріалів 1 покрг іення властивостей існуючих за рахунок на­

дійного захисту їх поверхні, особливо металів, сталей та 

сплавів, від корозії в різних умовах ексіщуатаці, що вимагає 

детального вивчення фізичних 1 фізико-хімічних процесів, які 

лежать в основі отримання та застосування захисних покрить. 

Поруч із традиційними жаростійкими емалями 1 склокерамічшми 

матеріалами, використання яких обмежене недостатньою темпе­

ратуростійкістю, розроблено перспективні дифузійні покриття, 

реалізація яких пов'язана Із застосуванням складних техноло­

гій та обладнання. Покриття, нанесені плазмовим розпилення!, 

теж дорогі і не завжди відповідають технологічним вимогам.

Проблема антикорозійного захисту, в тому числі при дії 

високих температур, вимагає розширення області застосували 1 

створення нових покрить із наповнених елементо-, в першу че­

ргу, силіційорганічних полімерів. Досить економічні методи 

приготування вихідних композицій, в основному завдяки меха- 

но-хімічному обробленню наповнювача в середовищі розчину 

зв'язки, та нанесення за лакофарбною технологією стаоршгь 

для них ряд суттєвих переваг перед іншими типами покрить.

Сутність отримання таких покрить полягає в застосуванні 

температуростійких наповнювачів, серед яких особливу увагу 

заслуговує диоксид цирконію. Однак його  широке використання 

стримувалось відсутністю науково обгрунтованих даних про мо­

жливість уникнення енергоємкої кристалохімічної стабілізації 

Zr02 та про умови отримання достатньо диференційованої мат­

риці композиції із силіційорганічними зв’язками.
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Дисертаціана робота е складовою часпвое плану науково- 

дослідних робіт кафедра хімічної технології силікатів Ш 

"Львівська політехніка" та виконувалась в відповідності до 

МІЖВУЗІВСЬКОЇ ЦІЛЬОВОЇ науково-технічної програми “ Створення 

нових високотемпературних керамічних 1 композиційних матері­

алів та виробів з них, зміцнюючи композицій , покрить 1 тех­

нології їх отримання" згідно наказу МінВУЗу УРСР » 78 від 

21.03.1991 р. та державної науково-технічної програми 7.3.3. 

"Наукові засади 1 розробка сучасних видів силікатних та ту­

гоплавких неметалічних матеріалів різного функціонального 

пршаачення" згідно постанови ДКПНТ України м 12 від 

4.06.I99Z р.

Мета роботи. Вивчення фізико-хімічних основ взаємодії 

між каїшонентами наповнених Zr02 та А1203 поліорганосилокса- 

нових композиції, розроблэння на їх основі температуростій­

ких безвипальних покрить 1 покрашення їх властивостей введе­

нням модифікуючих додатків.

дія досягнення вказаної мети поставлено 1 вирішено нас­

тупні основні завдання:

- наукове обгрунтування вибору силіційорганічних зв'я­

зок та наповнювачів для отримання захисних покрить з широким 

температурним інтервалом роботи;

- дослідження процесів фазо- та структуроутворення при 

спіканні модельних систем ZrOg-SiO^, ZrOg-AJ^Og-SlOg I полі- 

органосилоксанових композицій, наповнених ZrOg та А1203;

- оіггимізація складу захисних покрить І часу механо-хі- 

мічного оброблення вихідних композицій;

- розроблення способу підвищення експлуатаційних влас-4 

тивовостей захисних покрить шляхом модифікування композицій 

легкоплавкими додатками.
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Наукова новизна роботи:

- дослідаено продаси взаємодії при спіканні модельних 

систем із оксидів-наповнювачів та кремнезему різної криста- 

лохімічної будови, що дозволило обгрунтувати використання в 

сладі композицій нестабілізованого диоксиду цирконію;

- розроблено науково обгрунтовані основи отримання тем­

пературостійких силіційорганічних покрить, що полягає в нап­

равленому підбиранні вихідних складів композицій, 1 покраще­

но їх властивості введенням модифікуючих додатків - легкоп­

лавких плюмбійборосилікатних скал у кількості до 10 мас.*;

- експериментально підтверджено необхідність оптимізо- 

ваного меіано-хІмічного оброблення пол1органосилоксанїв із 

суміашю Zr02 та А1203 і модифікуючими додатками для отриман­

ня захисних покреть з комплексом належних фізико-хімічних 

властивостей в широкому інтервалі температур;

- встановлено доцільність сухого помелу бадвлеїту до 

розміру зерен не більше 60 мкм перед проведенням диспергува­

ння суміші в кульових млинах;

- вивчено особливості фазо- та структуроутворення при 

нагріванні композицій в середовищі повітря, азоту 1 аргону;

- встановлено умови нанесення,, формування та твердвеяня 

покрить на підкладках різної природи, а таком їх фізяко-хі- 

мічні властивості при нагріванні в широкому температурному 

Інтервалі.

Практична цінність роботи. Виходячи з досліджень, зап­

ропоновано безвипальн! покриття на основі полІорганосмлокса- 

нів, наповнених бадвлеїтом. глиноземом І модифікую*—  дода­
тками. для захисту поверхні металів та сплавів від високотем­

пературної корозії. Покриття покращують експлуатаційні влас­

тивості виробів Із сталей t сояавів (Ст.З, І0Х23И8, ХН7вТ).



Апробація роботи та публікашт. За результатами роботи 

опубліковано 7 статей 1 тез доповідей на конференціях, отри­

мано 6 авторських свідоцтв на винаходи. Основні положення 

дисертації викладено і обговорено на засїдані Школи-семінару 

з хімії поверхні дисперсних систем (м.Славське, 1989 p.); IV 

Всесоюзній науково-технічній конференції молодих вчених та 

спеціалістів силікатної промисловості "Молодые ученые - от­

расли строительных материалов и строительству" (Белгород,

1989 р.); Всесоюзній науково-технічній конференції "Физико­

химические проблемі материаловедения и новые технологии" 

(Белгород, 1991 р.); Всесоюзній науково-технічній конферен­

ції "Перспективные направления розвитая науки и технологии 

силикатов и тугоплавких неметаллических соединений" (Дніпро­

петровськ, 1991 р.).

Структура та обсяг роботи. Дисертація складається із 

вступу, п’яти розділів, висновків, списку літератури та вик­

ладена на 162 сторінках машинописного тексту, містить 43 ма­

люнки. 19 таблиць. Список цитованої літератури складається з 

176 найменувань.

Особистий внесок дисертанта полягає в проведенні експе­

риментальних досліджень, обробленні отриманих результатів, 

апробації результатів роботи у виробництві, формулюванні ос­

новних положень та висновків.

Методологія та основні методи наукових досліджень. При 

виконанні роботи застосовано методи фізико-хімічного аналі­

зу, які в поєднанні з фізико-механічними випробуваннями дали 

можливість якісно І кількісно оцінити процеси, що протікають 

як в матриці покрить, так І на межі розділу покриття - підк­

ладка, та обумовлені ними властивості. Використовували ре- 

нтгенофазовий, електронномікроскопічний, ІЧ-спектроскопічний
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та комплексно-термічний методи аналізу, а також методики ви­

значення ступеня білизни, адгезійної міцності, зсідання, по­

ристості, коефіцієнту теплопровідності 1 температурного кое­

фіцієнту л ін ій н о г о  розширення покрить.

Для вивчення впливу розміру зерен та вмісту оксидів на 

процеси фазо- та структуроутворення при спіканні модельних 

мас оксвди подрібнювали в агатових ступках до максимального 

розміру зерен відповідно 300, 85, 60 та 45 мкм. Оскільки при 

термоокисній деструкції поліорганосилоксану утворюється кре­

мнезем різних форм, було використано як кристалічну (кварцо­

вий пісок), так і аморфну форму (аеросил) S102 . Формування 

зразків при питомих тисках ЗО, 60 1 90 МПа дозволяв судити 

про характер впливу ступеня пресування на спікання мас.

Випал зразків проводили в електропечі з хромітлантано- 

вими нагрівниками 1 в кварцовій капсулі трубчата! печі з по­

дачею азоту чи аргону для створення нейтрального середовища.

ЗМІСТ РОБОТИ

В розділі І подано аналіз методів отримання температу­

ростійких покрить, характеру їх захисної дії та перспективи 

застосування покрить Із наповненні пол Іорганосияоксан їв. Ви­

ходячи з аналізу діаграм стану Zr02-S102, AlgOg-SlOg 1 ZrOj- 

Al203-S102 та літературних джерел, обгрунтовано вибір цирко­
ні ймісткого наповнювача 1 передбачено можливість використан­
ня нестабілізованого Zr02, що значно понижує енерговиграти 

при отриманні покрить. Розглянуто можливість підвищення їх 

якості введенням модифікуючих додатків. Аналізуючи механізм 

дії модифікаторів, обгрунтовано вибір пломбІйборосилікатних 

скел, розплав яких крім заповнення пор при деструкції силі-
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ціаорганічного полімеру, впливає йа фазовий склад 1 структу­

ру покрить після термооброблення при високих температурах.

В результаті проведеного аналізу було визначено мету 

роботи 1 сформульовано основні завдання наукових досліджень.

В розділі II. крім характери*тоси методології І методів 

дослідяення, приведено характеристику вихідних матеріалів 

для досліджень. Виходячи з особливостей отримання та власти­

востей поліоріаносилоксанів, обгрунтовано вибір поліметил- 

флілсилоксанового (КО-923) I поліфенілсилоксанового (КО-85) 

лаків, приведено їх склад та специфічні властивості. Приве­

дено характеристику оксидних матеріалів (баделеїту. глинозе­

му, кварцового піску 1 аеросилу).

В розділі III вивчено процеси спікання модельних мас 

систем Zr02-S102 I Zr02-Al203-S10?.

При дослідженні двокомпонентної системи встановлено, що 

нагрівання до 1373...1573 К зменшує розмір, в першу чергу 

великих кристалів, І збільшує пористість матеріалу. Викорис­

тання аеросилу підвищує ступінь оплавлення 1 руйнування кри­

сталів. Спікання при 1573 К сприяє кристалізації кристобалі- 

ту незалежно від виду кремнезему.

Зміна напрямку кривої ДІА при 1663 К свідчить про поча­

ток інтенсивного утворення циркояу, що ідентифікується РФА. 

Ступінь дисперсності зерен суттєйо впливає на модифікаційні 

перетворення І силікатоутворення- Так, після нагрівання до 

1873 К мас з кристалічним S102 поряд Із збільшенням долі ци­

ркону сповільнюється утворення кристобаліту при зменшенні 

розміру вихідних зерен, а для ма<; з аеросилом вміст кристо- 

баліту та циркону знаходиться в Прямій залежності від ступе­

ня дисперності зерен. Збільшення вмісту S102 ВІД 20 ДО 40% 

Інтенсифікує силікатоутворення. Розмір пластинчатих криста-
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лів циркону перевищує 40...60 мкм. Зміна тиску пресування 

суттєво не впливає на фазовий склад 1 структуру зразків. Не­

доліком маїеріалу мас системи Zr02-S102 є присутність вели­

кої кількості тріщин 1 розривів після нагрівання до 1573 К 

внаслідок перетворення a-Zr02 в Р форму, що протікає най­

більш Інтенсивно, згідно даних ДТА 1 РФА, при 1453 ...1473 К.

З метшо запобігання тріииноутворення при спіканні в си­

стему Zr02 -S102 вводився AlgOg. Нагрівання мас трикомпонент­

ної системи до 1373 К перетворює поліморфні форми А1203 в 

корунд, а ч-акож зменшує розмір зерен завдяки частковому руй­

нуванню грубо дисперсних кристалів. Випал мас з аеросилом при 

1573 К викликає часткову кристалізацію кристобаліту, збіль­

шення розміру інших кристалів та ступеня їх оплавлення внас­

лідок утворення твердих розчинів шпінельного іллу.

Згідно даних ДТА і РФА при нагріванні до 1623 та 1663 К 

в трикомпонентних масах оксиди починають взаємодіяти з утво­

ренням, відповідно, муліту і циркону. Вміст даних фаз знахо­

диться в оЯерненїй-залежності від розміру вихідних зерен. 

Після випаду мас Із кварцовим піском при 1873 К циркон не 

завжди присутній в складі матеріалу, що пов'язано із зміною 

розміру зерен оксидів та вмісту кремнезему. Якщо при розмірі 

не більше 300 мкм 1 ВМІСТІ 20* Si02 циркон відсутній, то, 

починаючи із 85 мкм І вмісті 20* та 300 мкм 1 вміст! ЗО* фі­

ксують його рефлекси на дифрактограмах. При цьому ямйишивпч 

розміру зерен в 6...7 раз супроводжує зростання Інтенсивнос­

ті ліній циркону в 1,85...З,06 рази. Слід відзначити, що 

присутність кристобаліту, в основному, не залежить від пра­

роди кремнезему., але Інтенсивність його утворення сповільахь 

ється при зростанні ступеня диспврності зерен. Дія мас Із 

20* аеросилу при розмірі зерен менше 45 мкм кристоб&ііт ваа-
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галі відсутній. Збільшення долі аеросилу до ЗО* інтенсифікує 

кристалізацію кристобаліту. За даними EVA структура триком­

понентних мас після випалу при 1873 К подана рівномірно роз­

поділеними по об’єму кристалами силікатів, залишковими зер­

нами А1203, Zr02 та S102 , пори 1 тріщини практично відсутні.

Таким чином, для отримання композицій з оптимальним фа­

зовім складом І структурою, необхідно вводити А1203 та ZrO? 

в співвідношенні, близькому І до І, І мінімально можливу кі­

лькість S102 з врахуванням утворення його при деструкції по- 

ліорганосилоксанів, досягнути максимального ступеня подріб­

нення вихідних зерен, що поряд Із збільшенням долі муліту та 

циркону запобігає кристалізації кристобаліту І зменшує внут­

рішні напруги в матеріалі. Це послужило основою при розроб­

ленні складів силіційорганічних композицій (табл.З).

В розділі IV приведено дослідження умов отримання седа- 

ментаційно-стійких вихідних суспензій, процесу взаємодії між 

компонентами композицій при нагріванні в повітрі, аргопі та 

азоті, а також властивостей отриманих покрить.

Виявлено, що диспергування оксидів в середовищі поліор- 

ганосилоксанїв.протягом 150...175 год. не забезпечує необхі­

дного контакту між компонентами через низьку розмело- та ре­

акційну здатність Zr02, внаслідок чого при випалі таких ком­

позицій в фазовому складі циркон практично відсутній. Для 

підаипвння контакту між Zr02 І полімерами необхідним є попе­

редній помел бадвлеїту до розміру зерен не більше 60 мкм Із 

подальшим механо-хімічним обробленням суміші.

ІЧ-спвіпроскопічним дослідженням суспензії І наповнюва­

ча, відпитого гарячии толуолом, встановлено, що 150...175 

год. оброблення забезпечує необхідне диференціювання матриці 

при достатньому ступені прививання полімеру до поверхні зе-



рвн. Подальше збільшення часу диспергування недоцільне з 

енергетичної точки зору І викликає агрегацію зерен сусшзії.

При нагріванні композит* в повітрі до температур 823.. 

.1173 К протікає термоокисна деструкція зв’язок. Встановле­

но, що в інтервалі ІІ23...І373 К утворені силоксанові груш 

частково кристалізуються, в основному, в вигляді кристобалі- 

ту. Нагрівання до 1573 К посилює конденсацію силоксанових 

груп 1 змінює структуру наповнювача внаслідок збільшення кі­

лькості А104-тетраедрІв, поступовому їх зрощуванні з силіці- 

акисневими тетраедрами 1 АІО̂-октаедрами з утворенням мулі­

тової фази І твердого розчину муліту з И20д. Подальше наг­

рівання посилює дані процеси з одночасною взаємодією \ і ж  

ZrO-э та S102 з утворенням цйркону. Структура матеріалу після 

випалу при 1873 К подана оплавленими гексагональними призмами 

муліту і пластинчатими кристалами циркону, а також вепрорег- 

ГОБЭНИМИ зернами a-Al^Og, c-ZrOg та незначною кількісні ІфИС- 

стобаліту. При цьому Інтенсивність дифракційних максимумів 1 

розмір кристалів муліту та циркону є дещо меншими для голі- 

метлфенілсилоксанових композицій в порівнянні з складами на 

основі поліфенілсилоксану.

Оскільки у внутрішні шари композиції доступ кисню б за­

труднений через існуваня в порах двох зустрічних газових мі- 

кропотоків (повітря та продукти деструкції), то актуальним є 

дослідження фазового складу і структури матеріалу при нагрі­

ванні в інертному середовищі азоту та аргону.

Випал композиція в середовищі азоту 1 аргону при 1073 К 

приводить до протікання термодеструкції та сильного розпоря­

дку вания силоксанового ланцога, деполімеризація якого викли­

кає кристалізацію кристобаліту. Часткове відновлення силіцію 

продуктами деструкції та її взаємодія приводить до утворення

-II-
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карбіду си л іц ію . При випалі в сервдовиці азоту додатково 

присутні* яітрцд силіцію. Нагрівання до 1223 К посилює про­

цеси руйнування полімеру І незначно збільшує к іл ь к іс т ь  ніт­

риду та карбіду с и л іц ію . Подальше нагрівання інтенсифікує 

спікання матерІду композицій. Дня поліметияфенілсилоксанової 

композиції, порівнянно з поліфенілсилоксановою, ступінь спі­

кання є меншою.

Отже, випал композицій в середовищі азоту 1 аргону при­

водить до отримання більш щільного матеріалу порівняно з ви­

палом в середовищі повітря завдяки інтенсивній деполімериза­

ції силоксанового ланцюга, кристалізації кристобаліту І, ві­

дповідно, карбіду та нітриду силіцію, що дозволяє припустити 

існування щільнішої структури'у внутрішніх шарах покрить, 

ніж на поверхні контакту із окисним газовим середовищем.

Серед основних властивостей покрить, на які впливає їх 

структура І фазовий склад, є адгезійна міцність. Сила зчеп­

лення покрить після затверднення на повітрі залежить від 

природи підкладок, а тип зв’язки майже не впливає на її зна­

чення (табл.І). Затведнення при 573 К викликає зростання ад- 

гезійної міцності через додаткове зшивання фрагментів полі­

мерних зв’язок. Нагрівання до 773 К дещо понижує адгезію по­

крить Із поліметилїенілсилоксану завдяки більш ранній дест- • 

рукції метальних радикалів. Пониження адгезійної міцності 

спостерігається для обидвох покрить після випалу при 873 К 1 

обумовлене відриванням фенильних радикалів та зменшенням 

площі контакту між покриттям 1 підкладкою, що спостерігаєть­

ся 1 після завершення деструкції при 1173 К. Часткове руйну­

вання структури покри: ь продовжується при нагріванні до 1373 

К, тому сила зчеплення теж понижується. Збільшення адгезії 

до ІСИ23НІ8 та ХН78Т після випалу при 1573 К. очевидно, вик-
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ликаво взаємною дифузією матеріалу підкладки і оксцдів пок­

риття, що підтверджується змішаним та когезіаним характером 

руйнуванням в контакти їй зоні.
Таблиця І.

Залежність адгезійної міцності наповненого
голіфен1лсилоксану від температури

Температура,
К

Адгезійна міцність до, МПа

Ст. 3 І0Х23НІ8 XH7RI ВК-94

293 3,34 6,92 7,82 3,13

573 4,16 7,38 8,84 4,37

773 4,28 7,87 9,35 4,15'

873 3,04 7,65 9,14 4,07

1173 — 3,92 4,77 3,31

1373 — 3,17 3,89 1,78

1573 — 4,17 4,64 1,23

Білизна покршь коливається в межах 74,7...87,7*, по­

нижуючись в період їх термічного затверднення I термоокисної 

деструкції силіційорганічної зв’язки.

Теплопровідність композицій при нагріванні змінюється в 

широких межах та залежить від фізико-хімічних процесів, що 

протікають як в зв’язках, так 1 в композитяі. Нагрівання до 

548 К (мал.І) змінює надмолекулярну структуру полімеру, на 

що вказують згини кривої теплопровідності, які викликано йо­

го силуванням І кристалізацією. Після випалу при 873 К отри­

мують схожі криві, оскільки деструкція зв’язки ще не завер­

шилася, а підвищена пористість понижує теплопровідність. При 

випал! до 1173 К матеріал перетворюється в неорганічний, що 

викликає збільшення теплопровідності (мал.І). Нагрівання до 

1373 К суттєво не змінює кривої. Після термооброблення до 

1573 та 1773 К коефіцієнт теплопровідності зростає завдяки 

змінам фазового складу та структури матеріалу. Для полімвти-



-14-

лфенілсшюксану характер кривиі зміни теплопров 1 дност 1 схо­

жие 1 відрізняється лише кількістю перегинів та дещо ВІДМІН­

НИМ значенням коефіцієнту при спіканні композиції.

Пониження адгезійної міцності покрить в період протіка­

ння та після завершення деструкції обмежує їх застосування 1 

вимагає модифікування введенням додатків.

В розділі V приведено результати досліджень модифікува­

ння розроблених композицій легкоплавкими плюмбійборосилікат- 

ними склами, які забезпечують утворення розплаву в температу­

рному інтервалі деструкції поліорганосилоксанів (623...1173 

К). Встановлено, цо нагрівання до 1873 композицій Із додава­

нням 5* скел супроводжується отриманням меншої кількості ци­

ркону і муліту порівняно із складами без додатків. Рефлэкси 

SlOg практично відсутні на дифрактограмах, що викликано його 

розчиненням в розплаві. Введення 10* скал викликає зростання 

кількості циркону та. частково, муліту. після випалу компо­

зицій із поліфенілсилоксану при 1873 К пори майже відсутні, 

структура сильно оплавлена І подана рівномірно розподіленими 

по об'єму кристалами муліту. циркону та залишковими зернами 

оксидів алоиївію і цирконію, зв’язаних скловидним матеріа-

Мал. І. Залежність коефіціє­

нту теплопровідності покрить 

із поліфенілсилоксану від 

температури після поперед­

нього випалу при: 1-293 К;

2-873 К: 3-ІІ73 К; 4-1373 К;

5-1573 К; 6-1773 К.
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лом. При використанні поліметилфенілсилоксану розмір криста­

лів є дещо меншим при більшому ступені оплавлення.

Встановлено, що модифікування композиція плюмбійбороси- 

лікатними склами поряд Із отриманням більш якісного фазового 

складу покращує фізико-механічні властивості, особливо адге- 

зійну міцність, яка збільшується в Інтервалі деструкції на

І,38...2,14 МПа даю покрить із поліфенілсилоксану (табл.2). 

При подальшому нагріванні теж відзначається значне зростання 

сил зчеплення до підкладок. Для пол1метилфен1лсилоксано- 
вих покрить закономірність є аналогічною.

Таблиця 2.
Залежність адгезійної міцності наповненого поліфеніл­
силоксану Із скловидним додатком від температури (Д-3)

Температура,

К

Адгезійна міцність до, МПа

Ст. 3 І0Х23НІ8 ХН78Т ВК-94

293 4,13 7,58 7,95 4,14

573 5,02 8,80 9,63 4,79

773 5,41 9,64 10,82 5,21

873 5.62 9,79 10,76 5,45

1173 — 8,02 8,84 4,42

1373 — 6,36 7,15 3.69

1573 . . . 5,19 6,61 2,87

Дилатометричними дослідженнями встановлено, що найбільш 

суттєво плівки покрить зсідаються при нагріванні до 973 К 

(мал.2) в момент найбільш інтенсивної деструкції зв’язок, 

тому температурний коефіцієнт лінійного розширення та порис­

тість покрить досліджено після попереднього випалу при дачій 

температурі. Ьведення 10* скел при частковому зменшенні зсі­

дання значно понижує пористість І підвищує значення темпера­

турного коефіцієнту лінійного розширення (табл.ЗУ.
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Мая. 2. Дилатометри­

чні криві покрить:

1 - складу Д-І;

2 - складу Д-4.

Вихідні композиції для розроблених покрить готуються в 

промислових умовах згідно запропонованої схеми, в основі 

якої лежить сумісне диспергування наповнювачів, легкоплавких 

додатків та зв’язок в кульових млинах протягом 150-175 год. 

до розміру зерен не більше 10 мкм після попереднього помелу 

баделеїту за сухим методом до розміру зерен менше 60 мкм.

Покриття наносять на поверхню матеріалу, що вимагає за­

хисту, методом занурення чи розпилення. В’язкість суспензії 

перед нанесенням, максимальна температура та оптимальний час 

затверднення після природнього сушіння залежать від способу 

нанесення 1 властивостей зв’язки (табл.4). Товщина плівок 

покриття становить 0,3...0,4 мм.

Для покращення експлуатаційних властивостей покрить за­

пропоновано спосіб їх отримання шляхом нанесення першого ша­

ру товщиною 100...150 мкм із композиції, в складі якої в 20. 

..ЗО* поліорганосилоксану та 70...80* гшомбійборосилікзтного 

скла. Після термозатверднення наноситься поверхневий шар 

товщиною 150...200 мкм Із тої ж зв’язки І 60...70* темпера­

туростійкого наповнювача. Перший забезпечує високі адгезійні 

властивості, а другий - температуро- та термостійкі.

Промислове о пробування роз]іроблених покрить для захисту

Г АН І
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1 Д-І 26 1 26 1 38 І __ 1 10 1 ___ 1 __ 1 18-201 22-241 155 1 150 1 563 1 513 1
1 1 1 І 1 1 1 1 1 1 1 1

! Д-2 26 1 26 1 38 1 1 — ! 10 1 — 1 18-201 22-241 155 1 150 1 563 1 513 1
1 1 1 1 І І 1 1 1 1 1 І 1

1 Д-3 26 1 26 1 38 1 --- 1 — 1 — 1 10 1 18-201 22-241 155 1 150 1 563 1 513 1
1 ! ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1 »

1 Д-4 ЗІ 1 ЗІ і — 1 28 1 10 1 — 1 — 1 16-181 20-221 350 1 280 1 583 І 523 І
І ! 1 1 і 1 1 1 1 1 1 1 1

1 Д- 5 ЗІ ! ЗІ І — 1 28 1 — 1 10 1 — 1 16-181 20-221 350 1 280 1 583 1 523 1
1 і 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

, Д-6 ЗІ 1 ЗІ 1 — 1 28 1 — 1 — 1 10 1 16-181 20-221 350 1 280 1 583 1 523 1
1 І 1 І 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Таблиця 4 .

Властивості коииоаиціа і умови їх  ватверонення цри нагріванні

і
CD
І
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високотемпературних роликів печей швидкісного випаду керамі­

чних плиток підтвердило захисний ефект розроблених компози­

цій. Економічний ефект від впровадження для даху керамічної 

плитки на Мукачівському заводі керамічної плитки за 6 міся­

ців експлуатації становить 128,5 млн. крб. за цінами 1994 р.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ:

1. Наповнені глиноземом та баделеїтом силіційорганічн! 

композиції доцільно застосовувати для захисту металів 1 спла­

вів при дії високотемпературної корозії. Відносячись у зви­

чайних умовах до покрить безвипального лакофарбного типу, 

наповнені композиції при нагріванні перероджуються в темпе­

ратуростійкі силікатні матеріали.

2. Показано, що при нагріванні даних композицій в сере­
довищі повітря протікає термоокисна деструкція зв'язки з ут­

воренням високодисперсного кремнезему, що в кінцевому резу­

льтаті приводить до утворення циркону I муліту. В середовищі 

аргону та азоту завдяки термодеструкц1ї*матерІал ущільнюєть­

ся І фазовий склад додатково подано, відповідно, карбідом 

силіцію та нітридом І карбідом силіцію.

3. Експериментально показано, що в композиціях, отрима­

них механо-хімічним обробленням наповнювача в середовищі си- 

ліційорганічних лаків, при нагріванні Zr02 та А1203 реагують 

Із реакційноздатним S102, що утворився при деструкції зв'я­

зок. Силікатоутворення при нагріванні до 1573...1873 К пере­

творює матеріал в переплетену сітку Із муліту, циркону І не- 

прореагованих зерен оксидів цирконію, алюмінію та силіцію.

4. Утворення пор понижує адгезійну міцність покрить в

1,8...2,6 рази. Лля збільшення рівня-зчеплення матеріалу з
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підкладкою, а також для покращення захисного ефекту в ціло­

му, необхідно забезпечити мінімальну пористість в температу­

рному Інтервалі деструкції зв'язок та збільшити площу конта­

кту між покриттям і підкладкою.

5. Для отримання покрить із широким температурним інте­

рвалом слулЗи вибрано легкоплавкі додатки, встановлено мож­

ливість та ефективність їх застосування. Як додатки запропо­

новано пломбівборосолікатні скла при введенні їх до 10 

мас.Я.

в. Встановлено, що додатки утворюють рідку фазу в тем­

пературному інтервалі протікання деструкції шліорганосилок- 

санів, яка заповнює утворені пори 1 покращує рівень зв'яза­

ності компонентів між собою.

7. Крім того, розтоп плюмбІйборосилікатних сквл сприяє 

посиленій кристалізації муліту І, особливо, циркону при наг- 

рівапяі в інтервалі 1573...1873 К. При цьому матеріал перет­

ворюється в склокерамічний з підвищеним вмістом температуро­

стійких фаз циркону, муліту І непрореагованих залишкових зе­

рен оксидів алюмінію та цирконію.

8. Введення легкоплавких додатків при спіканні матеріа­

лу композиції збільшує адгезійну міцність в 1,9...4,2 рази 

завдяки підвищенню дійсної площі контакту між покриттям І 

підкладкою, а також за рахунок посилення зчеплення між фаза­

ми в матеріалі покриття.

в. Показано, по розроблені наповнені силщійорганічні 

покриття доцільно застосовувати для захисту металів і сплавів 

в режимі лакофарб них матеріалів до прохолюння териоокисної 

деструкції зв'язок, а при введенні в їх склад легкоплавких 

додатків - до І8Г73 к.
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для защиты металлов и сплавов в режиме лакокрасочных матери­
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coatings, are offered for defence. The coatings were proved 

to be expedient for protection of metals as paint materials 

to bonds thermooxygenation destruction occurance and when 

Introduced of low-melting additives - up to 1873 K.
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