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АНОТАЦІЯ

Дисертаційна робота присалена розробці захисних конпози- 
иійнвх покриттів поліфункиіонального призначання на основі полі- 
метилфенілси локсанів, наповнених модифікованими цеолітами.

В основу роботи покладові дослідження закономірностей про­
цесів формування наповнених поліметилфенілсилоксанових компози­
цій, їх використання для створення захисних композиційних пок­
ритті? та розробки ефективних методів управління і прогнозування 
їх експлуатаційних характеристик. Проаналізовані найважливіші 
методи впливу на дані процеси, серед яких -  модифікування поверх­
ні наповнювача поверхнево-активними речовинами та введення функ­
ціональної х добавок кремнійорганічної природи. Обі’рунтовано вибір 
цеолітів родовищ України як дисперсних наповнювачів, кремнійор- 
ганічних гідрофобізуючих рідин як офоїшвних модифікаторів їх 
поверхні, гідролізата тетраетоксисилана як функціональної добав­
ки поліметилфенілсилоксаяів. Експериментально виявлений характер 
впливу даних інгредієнтів на процеси структуроутворення в напов­
нених поліметилфенілсилоксанах з урахуванням особливостей поверх­
невих явиш на межі поділу взаємодіючих фаз, реологічних власїивр- 
стей ваповноних ког/позипій, механохімічного диспергування, взає­
модії в системі отоліт -  поліметилфенілсилоксан. Експерименталь­
но встановлено взаємозв'язок даних прсЮесів з фізико-механічниив 
та захисними властивостями композиційних покриттів. Розроблені 
оптимальні склади захисних композиційних покриттів з покрашеними 
експлуатаційними характери стиками.

Автор захищає: обгрунтування вибору дисперсних цеолітів як 
активних наповнювачів, крем і й органічних гідрофобізуючих рідин як 
ефективних модифікаторів їх  поверхні, гідролізата тетраетоксиси- 
лана як функціональної добавки поліметилфенілсилоксанів; монли- 
вість оцінки оптимальних умов структуроутворення в наповнених 
цеолітами поліметилфенілсилоксанах, виходячи з особливостей по­
верхневих явиш в модельних системах органічна рідина -  вода, це­
оліт -  вода, цеоліт -  органічна рідина, та за допомогою реологі­
чних методів дослідаень; гакори ставня вивчених закономірностей 
процесів структуроутворювач в даних системах для одержання захи­
сних композиційних покриттів з високими експлуатаційними власти­
востями та розробки ефективних методів управління і  прогнозуваа-

ня їх якості.
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Особистай внесок автора полягає а творчій та безпосередній 
участі ва всіх  етапах теоретичних та експериментальних дослід- 
іонь, у виборі об"сктів досліджень та методів експерименту, ін­
терпретації одержаних експериментальних даних, оформленні резуль­
татів досліджень у вигляді публікацій та доповідей, самостійному 
узагальненні окремих етапів досліджень та дисертаційної робота в 
цідоцу.

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи: Одним із  перспективних напрямків в х і­
н і!  і технології композиційних матеріалів е створенні] та впровадь 
канн ефективних крамнійорганічних покриттів по лі функціонального 
призначення з високими експлуатаційними властивостями. Серед ши­
рокого кьас.» кремнійорі'анічних полімерів, шо використовуються 
для одержання таких покриттів, заслуговують на увагу поліметил- 
фенілсалоксар'’ шо відрізняються високою термостійкістю, термо­
стабільністю, ідастичаістю, діелектричними параметрами, корозій­
ною стійкі отю. Qpose їх  недостатньо високі фізико-мехавічві ха­
рактеристики змушують цукати шляхи для підвищення цих параметрів. 
Найбільш перспективними серед них являються використання актиа- 
вах наповнювачів, ефективних модифікаторів та функціональних до­
бавок. Детальне вивчення фізико-хімічшіх пропесів, то відбувають­
ся в полі мети лфенілсялоксанах при введенні даних інгредієнтів та 
розробка ефективних методів управління ними являються пріоритет­
ним напрямком для створення наповнених полі мети лфевілоилокоано- 
ввх композицій. Проведення таких досліджень пов”язано, зокрема,
S вивченням особливостей поверхневих та міжфазовах явиш в напов­
нених поліметилфвнідоилоксапах, їх реологічних властивостей, ме­
ханізмі в утворення просторових коагуляпійнкх структур, взаємодії 
компонентів наповненої системи, впливу на дані процеси модифіка­
торів та функціональних добавок, режимів механохімічного диспер­
гування . - -

М^та даної роботи полягав в вивченні закономірностей впливу 
природи і будови ди опер оннх цеоліті в , кромні Я органічних модифі­
каторів і функціональних добавок на пронеси формування компози­
цій на основі наповнених поліметилфенілсилоксанів, створенні 
складів захисних композиційних покриттів та розробці ефективних 
методів управління та прогнозуванню їх якості.
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Наукова новизна. Ваявлоні о с н о в н і закономірності процесія ■ 
формування поліметилфенілаилоксанових композицій, наповнених ди­
сперсними неолітами; визначений характер впливу кристалохімічної 
будови цеолітів, їх дисперсності, форми частинок, стану поверхні 
на властивості ; творюваних коагуляційно-тиксотропних структур.

Вперше вивчені процеси, шо відбуваються на границі поділу 
фаз в модольній системі толуол-вода; виявлений характер впливу 
кремнійорганічннх гідрофобізуючих рідин на мізфазовий натяг на 
границі поділу фаз в даній системі. Обгрунтовано вибір рідина 
136-41 як ефективного модифікатора.

Виходячи з дослідження процесів на границі поділу фаз в мо­
дельних системах ш оліт -  вода, цеоліт -  бензол, дана оцінка - 
оноргвтичного стану поверхні природних і модифікованих $орм мі­
нералів та визначені умови оптимального модифікування.

Вивчений вплив рідини 136 -  41 як модифікатора поверхні'ди­
сперсних неолітів та гідролізата тотразтоксисилана як функціо­
нальної добавки поліматолфвнілсилоксаніп на процеси структуроут­
ворення в наповнених композиціях'; виявлені особливості їх д і ї ;  
розроблені оптимальні склади наповнених композицій.

Експериментально встановлено взасмо’з6"язок особливостей фор­
мування і властивостей наповнених поліматилфенілсилоксаповах ’ 
KC7.noзиu fй з експлуатаційними характеристиками композиційних пок­
риттів. Запропоновані ефективні методи управління та прогнозуван­
ня їх якості.

Прзктична ц інність. Розроблені композиційні покриття вико­
ристовувались для захисту закладних деталей та арматури, по пра­
цюють в умовах підвищеної температури, вологості та агресивних 
середовищ на Київському експеримеатально-энробначому малому під-* 
приємстві "Спецматв'ріалй1’,- в Київському науково-технічному цент­
рі "Зкстел". Економічний ефект від впровадження склав 75681 крб. 
/в цінах 1992 року/*

Апробація роботи'* Матеріали П овних положень роботи допові- 
відалась на семінарі *2изико-химйч$сйсая механика а вибрационные 
методи на службе технического прогресса" /м.Одеса, 1987 р . / ;
7-ій нараді "Химия а практическое применение нремнпйорганических 
соединений" /мЛені нград, 1989 р.У; Республіканському семінарі 
по використання в народному господарстві природних дисперсних 
матеріалі в /м.Утгород, І9£0 р J i  науково-технічному семінарі
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"Прогрессивные лакокрасочные материалы и их применение" /м.Моск­
ва, 1990/, науково-технічному семінарі "Современные лакокрасоч- 
IliiQ материалы и техника окрашивания" Лі.Москва, 1991 р . / .

Структура та об"см дисертації. Дисертація складається з 
вступу, чотирьох розд ілів , висновків, списку літератури та дода­
тк ів . Вона викладена на 219 сторінках машинописного тексту, вмі­
шує 59 рисунків і ІЗ таблиць, 183 бібліографічних джерел.

ЭЛСТ РОБОТИ

У пертому розділі викладові теоретичні відомості прі основ­
ні закономірності процесів структуроутворення в наповнених полі- 
органосилоксанах та їх значення для розробки технології одерігання 
захисних композиційних покриттів. На основі аналізу сучасного 
стану даного питання виділені основні напрямки впливу на процеси 
формування ьаповнених поліметилфенідсилоксанових композицій, зок­
рема, шляхом модифікування поверхні дисперсних наповвюаачів з на­
данням їй пол’мерофільних властивостей ?а введенням функиіональ- 
Hix добавок кр< мнШорганічноТ природи.

У д руго м у  розділі приведено обгрунтування вибору об"ектів 
дослідження, зокрема, полімвтилфвнілсилокоанового лаку КО-08, 
кремнійорганічних гідрофобізуючих рідин I X  -  4I 1 ГКЗ-Ю, ГК 2-ІІ, 
ГХЯ-І2, ноліметилонлоксанової рідини QMC-20Q, атилсилікату £ГГ> 
32,-пеолітів Закарпатського родовита України -  кліноптилолітів 
марок А, Б, В та морденіту. Приведені їх  основні харак-теристики. 
Детально викладені основні методики експериментальних досліджень 
вихідних об"сктів, наповнених композицій, композиційних покрит­
т ів , а саме: фізико-хімічни;:, фізико-механічних та.захисних вла­
стивостей.

: У третьрму розділі викладені основні результати експеримен­
тальних досліджень процесів структуроутворення в наповнених це­
олітами поліметилйенілоилоксанах. В основі досліджавь даних про­
цесів лезать фізико-хімічні явиша, ао відбуваються на кіж^азових 
границі я поділу взаємодіючих фаз, насампсірад, рідана-рідина і 
твердо тіло -  рідана. Вони визначають >мова змениенвя в ільної 
поверхневої ен ер г і ї  утворення нових поверхонь поділу а процесі 
диспергування. При цьому вегліігою умовою длм одержання стійках 
эацогнаних комаорвцій чвлявтьсй зменшення міяфазного натягу Cu0
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на границі поділу взаємодіючих фаз за допомогою поверхНаво-ая- * 
тивних речовин. Було досліджено вшшв краиійорганічних гідрофе- 
бізуючах рідин на властивості міжфазоЕОЇ границі поділу в иодайь- 
Hifi системі толуол -  года. Одержані резулмати почазуюїь, шб вла­
стивості даної ^aHHtii поділу залежать від  Природи модифікаторів, 
їх  концентрації та розчинності в коиіій із  рідких фаз /р и с .І / .
Для иодифікаторів, шо розчиняють»! В ТОЛУОЛІ /136-41, ПМС-200/, 
зманшовня міжфазного натягу прк збільшенні їх  концентрації в ід ­
бувається пропорці овально зміні поверхневого натягу толуола, як 
оаредовоша, ШО ЇХ розчинює* Для модифікаторів, шо роеЧйняються 
у воді /ГКЗ-ЇО, Ш - І І ,  ^ 2 - 1 2 / ,  зменшоння мінфазйого натягу 
відбувається пропорпіонально зміні повархіїаеого натягу води. Для 
алкйсилікоаатів натрію /ГКЯ -10 , Г & і-Іі/ зменшення міжфазового 
натягу відбувається пропорпіонально збільшенню молекулярвої ма­
си вуглеводневого радикала. Розраховані величини знижання н і»  -  
фазного натягулб^з для даної систзми показують, шо найбільш * 
ефективно зменшу в мі «фазовий натяг рідина 136-41, потім ГКЕ-Ю, 
ГКЯ-І2, ІШС-200 і ГК2-ІІ /р и с .2 /, шо обумовлено особливостями ' 
міжмолекулярної взаємодії з даній системі в присутності кожного 
із  модифікаторів. Найбільш сильний вплив-рідини 136-41 на мізфа- 
зовиіі натяг в даній модельній системі можна пояснити наявністю 
резкційноздатних атомів водню, зв"язаних з атомом кремнію.

Важливе місцо в формуванні і властивостях наповнених кокш>- 
зипій налегать процесам змочування поверхні дисперсного наповню­
вача кремнійоріанічним полімором. Дослідження модельних систеа 
цеоліт -  вода, цеоліт -  бензол показали, шо відмінності в змочу­
ванні мінералів полярними і неполярними рідинами визначаються 
особливостями кристалохімічної будови та станом їх поверхні /таб— 
липя і / . '

Серед природних цеолітів максимальною гідрофільністю*визна­
чається клпкоптилоліт А,Б,В і морденіі. Модифікування цеолітів' 
рідиною 136-41 змінює характер їх  поверхні з наданням їй гідро­
фобних властивостей з максимальною гідрофобністю для концентра­
ц ії  модифікатора, ио дорівнює 0 ,5  м а с Х

Встановлено, ио в процесі механохімічного модифікування це­
олітів  підвищується їх  питома поверхня в середньому на 21-23%, 
а для 0,5,^-ої концентрації модифікатора -  на 27-28$, шо такоз 
свідчить про реалізацію оптимальних умов модифікування.



Рис.І. Залзхаість іЛглазного нетягу <5
ка границі поділу £аз толуoz- г ода 
бід  концентратії кодифікатора

Р и с .2 . Залежність знккгння ілівіазного натягу 
л  G  J2 на грані-ті поділу фаз толуол-вода 

нід концентрації модифікатора

І ,  2, 3, 4, 5 -  модифікатори: 136-41, ГЮ&-ІО, 
ГК5-І2, ПМС-200, ГКЗ-ІІ, е і д п о е і д н о
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Таблиця і
ОМОЧуваННЯ Ц90ЛІТІВ

ІІМІ CT
модифі­
катора 
Cm, %

Інтегральна 
теплота змо- 
чувак." ■ во­
дою Озм, 
кал/г

Коефіцієнт 
Ліофільно­
сті JZ

Вміст 
модифі­
катора, 
Cm, %

Інтогральна 
теплота змо­
чування 
зодою фзм, 
кал/г

КоефіЦІ CHT 
Ліофільно­
сті! J i

Кланоптилоліт А Клиноптило;іі т Б
O 31,21 1,708 0 29,38 1,604
0,25 29,95 0,893 0;25 20,25 0,870
0,5 28,90 0,753 0,5 16,95 0,720
0,75 30,53 0,825 0,75 18,83 0,795

Клииопїплоліт В Морденіт
0 26,07 1,570 0 25,40 1,520
0,25 21,12 0,941 0,25 22,37 0,930
0 ,5 17,53 0,804 0;5 19,58 0,793
0,75 20-,58 .1,020 0,75 21,75 0,918

Реологічні дослідження композицій па основі полімо ти лфеніл- 
силоксаиів і п еол ііів  дозволили виявити' деякі закономірності дро- 
песів структуроутворення в даних систомах; Експериментально одар­
е н і  реологічні заложності ефективної в"язкості £еф . в ід  граді­
єнта швидкості зсуву Х )р  для кремнійорганічного лаку Ко-08 і 
його наповнених цеолітами композицій показали чітко Еирагену ано­
малію -в"язкості. Для нанаповнвного лаку па яваше пов"язана is  
оріентзцісю асиметричних частин молекул полімора уздовж напрямку 
потоку, а для його наповнених композицій -  з процесами руйнуван­
ня просторових коагуляційних струкіур. Впходячй'із особливостей 
кристалохімічної будови клиноптилоліта і мордзніта та аналізу 
найбільш ефективних контактів для даних мінералів, даиахаракта- 
ристика властивостей утворюваних коагуляційних структур, насам­
перед, їх міцності та тиксотропії /таблиця Z/-.

Встановлено, шо в процесі механохімічного диспергування • 
крвмнійорганічного лаку з цеолітами відбувається формування ц і­
лого ряду коагулянійннх структур; міпність і тиксотропія яких 
залазить від  тривалості пбого прошоу. Для композицій, наповне­
них природними цеолітами, максимальні параметри мають системи, 
дисперговані на протязі 75 годин. До цього часу в системі реалі-



Змі сі мо- 
ди$і каго­
ра 3l:, %

Час
диспер­
гування , iSL

£ер.

Tekco-
гропія
Т,ум.
од.

В мі от 
&г- t i -  
кагооа 
Cm, % _

1JiS O
ди сіїар- 
гування
'Zr » ч

ZgLn д  Sq

Ы
Tekco-
ірогія,
Т,ук.од.

КланоптилоГіт А Кланопталоліт Б
O 75 2,77 2;03 0,74 ‘2,95 O 75 2,72 2,00 0,72 2;26

IOO 2;70 2,00 0,70 1,69 - IOO 2,66 1,98 0,68 1,63

0,25 75 2,73 1,98 0,75 1,32 0,25 75 2,70 1,99 0,71 1,78
IOO 2,77 2,00 0,77 IiS I IOO 2;75 2,02 0,73 2,00

0,5 75 2,75 1 ,99 0,76 1,49 0,5 75 2,72 1,96 0;76 1,74
IOO 2,79 2, CO 0,79 2 ,27 IOO 2,76 1,98 0,78 2 ,IO

0,75 75 2,70 1,98 0,72 1 ,5 8 . 0,75 75 2,67 1,97 0,70 1,-53
IOO 2,75 2 ,01 0,74 2; оз 100 2,72 1,99 0,73 1,86

Клиьоптвлоліт 3 - Морданіг -
O 75 2,72 2 ,00 0;72 2,-71 O 75 2,-35 1,82 0;73 2;62

IOO 2,66 1,96 0,70 1,77 -- IOO 2,42 1,76 0;66 І,"86
0,25 75 2,68 1,97 0,71 1,60 0,25 75 2,53 1,60 0,73 2,28

ICO 2,73 2,00 .0,73 1,92 IOO 2,59 1,84 0,75 2,56
0,5 75 2,70 1,-95 0,75 І;57 0,5 75 2,59 1,84 0,75 1,69

IOO 2,74 1,97 0,77 2,11 IOO 2,64 1,87 0,77 2,15
0,75 75 2,67 1,98 0,69 1,76 0,75 75 2 ,51 І . SI 0,70 І;74

IOO 2,72 2,00 0,72 2,02 IOO 2,56 1,84 0,72 2,29

Таблица 2
Раслогічні властивості композицій на основі крамійорга- 
нічного лзку К0-08, наповненого неолітами . •
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зується максимальна число активних структуроутворюючих частинок 
В одиниці об"єму, ши і приводить до утворапия міцної коагуллдій­
ної структур». Про це свідчать результати визначання зміни дис­
персності поолі ті в в проносі диспергування. Так, величини приро­
сту питомої поверхні порошків цеолітів для 75 годин диспергуван­
ня отапо” іть в середньому 51-53$, в той час як для IOO годин -  
тільки 43-44$. Змінюються такок і розміри частинок ц оолітів .
Так, для клиноптилоліта А вміст частинок з розмірамз до 20 мкм 
досягає для 75 годин диспергування максимального значення і ста­
новить 91,1$, в той час як для 100 годин '- тільки 89$. Відпо­
відно, дли кланоитилоліта Б 84,5  -  Є0,7$, клиноптилоліта D 63,9 
-  67,8$, мордані та 70 ,3  -  69 ,6$.

Одним із  напрямків управління процесами структуроутворення 
в полімерах с зміна морфології поверхні наповнювача за допомогою 
модифікаторів. Наповнення полі мати лфев і лсплок сап і в модифіковани­
ми формами цеолітів супроводжується якісними і кількісними зміна­
ми властивостей коагуляційних структур, шо утворюються /таблиця 
2 / .  Показано, шо збільшення- в"лзкосїі і міцності даних структур 
свідчить про підсилення взаємодії між модифікованим!: формами цо~ 
олітів та полі мором. Зоно викликане збільшенням полімерофільноо- 
ті цеолітів внаслідок хомосорбційпого модифікування його поверх­
н і, в той час як при фізичній адсорбції модифікатора зміцнення 
структури не спостерігається. -

Проаналізовано вклад основна:: факторів, шо впливають на міц­
ність коагуляпхйннх структур, насамперед, сила взаємодії части­
нок одна з ' одного та числа контактів; Виявлено, то в діапазоні 
концентрацій в ід  0 до 0 ,5$  паровазас фактор збільшення числа кон­
тактів -частанон одна з одною в одиниці об”єму, тобто відбуваєть­
ся процес інтенсивного диспергування ц ео л іт ів . Це підтверджують 
результати визначення питомої поверхні порошків ц еол іт ів , яка 
досягає максимального значення для 0 ,5 $ -о ї концентрації модифі­
катора. При цьому приріст ї ї  становить в середньому 42-43$ і 60- 
61$, відповідно, для 75 и IOO годин диспергування. Подальшо 
збільшення концентрації модифікатора в д іапазоні в ід  0 ,5  до 
0,75$ сприяє переважанню фактора оолаблоння сад взаємодії части­
нок внаслідок зайвої л іо ф іл ізаи ії поверхні. При ньому спостері­
гається зменшення дисперсності цоолітів. Так, для порошків нео­
л іт ів , модифікованих 0,75$-ним розчином рідини 136-41, npep tс*
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питомої поверхні в середньому становить 38-39# і 56-57$, в і д ­

п о в і д н о ,  д л я  75 і IOO годин диспергування. Встановлено, шо для 
композицій, наповнених модифікованими формами цеолітів , макси­
мальну с"язк ість , міцність і тиксотропність мають системи з 
0,5^-ою концонтрацісю модифікатора і дисперговані на протязі 
100 годин, шо свідчить про збільшення їх  агрогативної стійкості.

Перспективне значеная для управління процесами структуроут­
ворення в наповнених поліметилфенілсилоксанах має такок введення 
функціональних добавок кромнійорганічної природи. Було дослідве- 
но особливості впливу добавки гідролізата тетраетоксисилана на 
реологічні властивості наповнених клиноптилолітом А композицій. 
Виявлено, шо міцність і тиксотропія утворених коагуляпійнгх 
структур залазить в ід  концентрації добавки та часу маханохіміч- 
пого диспергування. Показано, шо при вмісті добавки 0 , 10, 25,
50 од.% величина аномалії в"язкості A fy  Q еф. становлять, в ід ­
повідно, 0 ;7 7 ; 0 ,72 ; 0 ,7 5 ; 0 ,70 для 75 годин диспергування і 
0 ,7 5 ; 0 ,7 0 ; 0 ,7 3 ; 0,68 для IOO годин диспергування. Тиксотропія 
/в  умовних'одиницйх/ для даних композицій становить, відповідно,
1 ,66 ; 2,-26; 2 ,03 ; 1 ,65 для 75 годин диспергування і 1 ,40; 1 ,42;
1,49; 1,39 для IOO годин диспергування. Таким чином встановлено, 
що добавка гідролізата тетроетокоисилана приводить до адсорбцій­
ного зшикшня міцності утворюваних коагуляційних структур внас­
лідок зменшення вільної поверхневої ен ергії системи. В становле­
но, шо при вм істі'добавки 25 об . % в системі спостерігається під­
вищення в "язко ст і, міцності та тиксотропії утворюваних структур, 
шо свідчить про реалізацію оптимальних умов структуроутворення 
іа  хемосорбцііінай характер ї ї  закріплення на поверхні цеоліта;

Вивчення взаємодії- поліметилфенідсилоксанів, модифікаторів 
та функціональних добавок з дисперсними цеолітами має вагливо 
значення для оцінки фізико-хімічнях явищ, що відбуваються при 
формуванні наповнених композицій. ІЧ-сдактроскопічні та диферен- 
ніально-термічні дослідження вихідних об"єктів, модифікованих 
форм цеолітів та наповнених композицій свідчать про хемосорбцій- 
на2 характер взаємодії в досліджуваних системах.

Аналіз іЧ-спектрів модифікованих форм неолітів і зокрема, 
смуги поглинання в області 820 cm яка х а р а к т е р и з у є  коливання 
поаоркноЕИХ'силанольних груп S i ~ O H  - гідратованих силіка­
т ів ,  показує, шо при збільшенні Емісту модифікатора спосторі-



II

гається зменшення ї ї  оптичної густини /таблиця З / .  Ца свідчить 
про зменшення конігс траці ї повархнавих еиланодьавх груп в ре­
зультаті взаємодії з молекулами модвфікатера по слідуючій схемі:

- S i - O H  + H - S i - C 2 H s - —► -  S i - O - S i - C 2 Hs + H z *
1 ' Таблиця З

" ,октральні характеристика характеристичної 
смуга поглинання в області 820 см- * для цеолітів

Вміст 
моди$і- 
катопа 
Cm, %

Оптична
густина

Д

Зміщення 
смуга по­
глинання

A V , cm” 1

В мі ст 
модифі­
катора 
Cm, %

Оптична
густина

Д

Змі щання
С!.іуГИ ПОГ- 
линання

Д V/ см-1

Клиноїітилолі T А Кляяопталоліт Б
0 0,115 - 0 0,112 -
0,25 0.0S0 40 0,25 OfOSO 40
0,5 0,066 ЗО 0 ,5 0,065 20
0,75 0,064 35 0,75 0,063 40

Кланопгилоліт В Морданіт
0 0,109 - 0 0,107 -

0,26 . 0,087 40 0,25 0,005 40
0,5 0,063 35 0 ,5 0,063 ЗО
0,75 0,061 40 0,75 0,061 35

Ряд змін на ІЧ-спектрах- композицій, наповнених природними 
і модифікованими формами цоолітів , зокрема, зменшення інтонсай- 
ності смуги поглинання в області 820 ал~~ і ї ї  змішання на 30- 
40 см”  ̂ в область більш низьких частот свідчать також про хемосор- 
биійно закріплення полімора па поверхні ц ео л іт ів . Крім того, на­
явність широкої смуги поглинання, в області валентних коливань 
ОН-груп зв"язащ*х водневим зв'язком /3400-3420 см-1 /  не виключає 
і таку можливість взаємодії а састомі.

Поява на дариватограмах модифікованих форм цаолітіЕ екзо- 
ефекта /350-360°2/, який характеризує деструкцію етильних ради­
калів , і зміщення його на 35-45°С в область більш високих тампо- 
ратур свідчить про наявність хім ічної адсорбції кодифікатора на 
поверхні мінарадів та підвищеная їх  тиркостабільнооті. Втрати 
маси для UXc становлять 10,18 -  11,93¾, нор/ашшо з Ь,96 -
I I , 48“і для природних м інералів . ‘ •
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На дериватограмах композицій, наповнених природними цеолі­
тами, спостерігається змішання температури деструкпії фенільних 
радикалів е  більш високотемпературну область на 20-60°С, порів­
няно з ненапоаненим лаком /6450O/, в той чао як для метильних ра­
дикалів вона не змінсшься і становить 550°С. Цей факт свідчить 
про участь цеолітів  /завдяки їх  кислотним властивостям/ у донор- 
но-акпапторній взаємодії з фанільИИМИ радикалами полімера, бо 
саме вона найбільш сильно впливає на тзрмооїабільність зв"язку

S i  -  C t H s - . Втрати маси для даних композицій становлять
I I , 0-13 ,61# . Змітання температур ендо- і екзоафантІЕ в область t 
більш низьких температур на 20-50°С для композицій, наповнених 
модифікованими цеолітами, свідчить про зменшення їх термостабіль­
ності, порівняно з композиціями, наповненими природними мінерала­
ми. Втрати маса для них становлять 12,23-14,32#.

Хімічний характер адсорбції продуктів гідроліза тетраетокси- 
силана на поверхні клиноптилоліта підтверджується змінами спект­
ральних характеристик смуги поглинання поверхнових силанольних 
груп пеоліта в області 820 см_ І . Так, збільшення ї ї  оптичної гуся­
тини при вмісті добавки 0 , 10, 25, 50 об. # , відповідно, до
О,071; 0 ,103 ; 0 ,155; 0,213 свідчить про підвищення концентрації 
саланольних груп на поверхні цооліта в результаті хемосорбції 
продуктів г ід р о л іза . Крім того, наявність вузької смуги поглинан­
ня з максимумом 3615 см""1 , со відповідає коливаначм "вільних" 
гідроксильних груп, які но зв"язані з цеолітом і являються силь­
ними адсорбційними центрами, підкрйслює хімічну активність даних 
композицій. . . .

З четвортому розділі приведені результати визначення експлу­
атаційних характеристик композиційних покриттів на основі розроб­
лених складів наповнених композицій /таблиця 4 / ,

Показано, шо основні фізико-механічні і захисні властивості 
одержаних композиційних покриттів мають найбільші значення в умо­
вах максимального зміцнення оптимально утворюваних коагуляпійво- 
тпксотропних структур, кола найбільш повно реалізуються ес і умо­
ви, необхідні для підвищення даних параметрів. Для покриттів на 
основі природних цеолітів такий стан систами реалізується до 
75 годин дистергуиання, а для модифікованих цеолітів -  до IOO 
годин диспергування. Встановлено, шо для покриттів з оптимально 
модифікованим наповнювачем /0 ,5  мас.# рідини 136-41/ мікротвер­
дість  підвищується в середньому на 10-30#, міпність при ударі



Bvt ст 
модифі­
катора 
Cm, і

Час
диспер­
гування 
? ,  ч

Мікро-
ТВар- 
ДІОТЬ о 
Н,МН/м

Міц­
ність
при
У^арі

Н.м

Адга- 
зійна 
ніп- . 
ні оть

5#
іут
змочу-
з^нвя

град

Внут­
рішні 
напру­
ги б м
Ша*

Зміст
модифі­
катора
а*. %

Час
диспвр
гування
Z  * 4

Mi кро­
та ар- 
д ість

Міц­
ні сть 
при 
У^арі

Н.м

Адгезі- 
йна 
мій- - 
вість 
A .IC0 , 
Н/м^

Кут
змо­
чува­
ння,
в .
град

Внут­
рішні 
напру­
ги (зви
MHa ’

Клиноптидодіт А • -■■■ - кдиноптидодіT £ - -

O 75 145,3 1,96 8 ,3 102 0,38 O 75 165,0 1,96 14,3 95 0,41
IOO 142,2 1,96 в ; І ЮО . - . - IOO 162,2 1,96 14,0 93

LJ

0,25 75 135,0 1,96 7;8 92 -■ 0,25 75 163,5 1,72 11,7 89 CO

ЮО 138,3 1,96 8 ,0  96 0,30 IOO 155,0 І;96 І3;8 92 0,36
0,5 75 184,3 2,21 9 ,8  98 —- 0 ,5 75 176,0 2,21 14,4 93

IOO 193,2 2,21 10,3 103 0,25 IOO ' 187,6 2,21 15,4 98 0,33
0,75 75 128,2 1,72 7 ,7  87 - 0,75 75 ' 90,2 1,72 Ю.2 83

.100 130,5 1,72 7,9 89 0,35 ICO- 108,0 1,72 12,3 86 0,39
Кдиноптвдолі* В Морданіт * *

0 75 134,8 1,96 7;5 92 0,45 , 0 75 114; 2 І;96 6,25 89 0,49
IOO - 131,2 І;96 7;3 89 - IOO 112,8 1,96 6,0 87

0,25 75 123,5 1,72 7;0 85 - - 0,25 75 110,3 1,72 5,8 84
IOO 128,3 1,72 7;І 87 0,40 IOO 112; 5 І;72 5;95 86 0,42

0 .5 75 141,8 1,96 8 ;І  92 -* 0,5 75 126,8 1,96 6;8 91
ЮО 152,6 1,96 8,7 93 0,37 - ■' IOO 134,3 2,06 7,28 93 0,39

0.75 75 112,2 1,5 5,5 77 - - 0,75 75 ГО2;7 1,5 4,2 73 -

ЮО 120,1 1.72 6 ,3  80 0,42 IOO 106,8 1,72 4,52 76 0,45

Тайваня 4
Янспдуатапійні характеристики композиційних покриттів ва основі 
кра^нійорганічного лаку KD-08, наповненого цеолітами
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на 5-15¾, адгазійна міцність -  ив 8-25#, крановий кут змочуван­
ня -  на 1-5$.

Дослідження внутрішніх напруг в розроблених покриттях пока­
зала, шо характер зміни їх  залээгйть г ід  умов протікання релакса­
ційних процесів, які визначаються станом коагуляиіііної структура 
вихідної композиції. Для покриттів, на основі наповнених цеоліта­
ми композицій характерним с зменшення внутрішніх напруг, порівня­
но з понаповненим лаком, з мінімальними значеннями для 2-х годйй 
витримки /0 ,3 8 -0 ,4 9  IXlsZt  Для покриттів на основі модифікованих 
форм цеолітів спостерігається подальша зменшення в^тр іш ш х йап-*> 
руг з мінімальними значеннями для 0 ,5 $ -о ї концентрації рідини 
136-41 і 2-х годин витримки /0 ,2 0 -0 ,3 9  Ш а/.

Встановлене, шо експлуатаційні характеристики композяпіііних 
покриттів HS основі наповнених клиноптилолітом А полімотилфаяі л- 
сйЯОКСЗЯів і  з добавкою гідролізата татраетоксисилана залежать 
в ід  характеру і властивостей’ утворюваних коагуля'йійно-тиксотрой- 
Kffx структур. Максимальні значоння даних параметрів характерні 
для покриттів на основі композицій з  добавкою 25 об,#  г ідрол іза- 
та тетраактокснсилана і диспергованих на протязі 76 гедйй. Вони 
мають слідуючі характеристики: мікротвердість Ь>5.8 MWh^і удар­
на міцність 1 ,15 Н.м; адгезійна міцність 7 ,4 . IC-  RZuli1 крайо­
вий кут змочування 89 градусів . Наповнені поліметил^онілсалокса- 
иові композиції з добавкою гідролізата тетраотоксисилана характе­
ризуються прискореним часом повітряного тверднення /20-25 хви- 
лми Z. ■ ‘

Проєедені дослідження дали можливість розробити склади ком­
позицій на основі поліметилфанілсилоксанів, наповнених модифіко­
ваними неолітами, і одержати композиційні покриття, які по сво­
їм фізико-механічним та захисним властивостям повністю задоволь­
няють вимогам, висуканим до захисних композиційних покриттів.

ВИСНОВКИ

І .  З матою створення композиційних покриттів поліфункніо- 
нального призначання та розробки афективних методів управління 
їх  якості були вивчані загальні закономірності фізико-хімічнах 
прогесів формування наповнених поліорганосилоксанових компози­
цій.
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2. До слід&ені npouocu u tр а з о в о ї взаси од ії в модальній сис­
темі толуол -  вода. Встановлено, шо властивості мівфазової гра­
ниці поділу взаємодіючих фаз заламать в ід  природа модифікаторів, 
їх концентрації та розчинності в кожній і з  рідких фаз. По здат­
ності зменшувати мі «фазовий натяг в даній системі використовува­
ні модифікатори розміщуються в слідуючий ряд:

136-41 > TKS-IO > ГКХ-І2 > ПМС-200 >  ГКЖ-Ц 
Обгрунтовано вибір рідино 136-41 як ефективного модифікатора.

3 . Вивчені пропаси мізфазової взаємодії в модельних систе­
мах цеоліт -  вода, цеоліт -  бензол. Показано, шо гідрофільний 
характзр поверхні природних ц а о л і ї ів  визначається їх  кристалохі-  
мічною будовою, і в залежності в ід  зміни інтегральних теплої змо­
чування водою та коефіцієнтів ліофільності вони розміщують­
ся є слідуючий ряд:

клиноптилоліт А >  клиноптилоліт Б >  клиноптилодіт В >  
морденіт

Цеоліти, модифіковані рідиною 136-41, набувають гідрофобних вла­
стивостей з максимальною гідрофобні ста для 0,Ь%-ої концентрації 
модифікатора.

4 . Реологічні дослідження композицій на основі наповнених 
цеолітами поліметилфенілсЕДОксавів овідчать про утворення в про­
цесі маханохімічного диспергування коагуляційно-тиксотропних , 
структур. В "язкість, міцність та тиксотропність їх  ввзвачаютьая 
особливостями кристалохімічної будови ц ео л іт ів , станом їх поверх­
ні та часом маханохімічного диспергування. В залежності в ід  змі­
ни даних параметрів коагудяційних структур цеоліти розміщуються
в слідуючий ряд:

клиноптилоліт А >  клиноптилоліт Б >  клиноптилоліт В >
морденіт

5. Встановлено, шо композиції на основі модифікованих форм 
цеолітів мають більші внязк ість  та м іцність, порівняно з природ­
ними мінералами, шо обумовлено підсиленою взаємодією компонентів 
системи внаслідок підвищення полімерові льво от і ц еол іт ів . Макси­
мальна міцність та тиксотропність утворюваних структур досягаєть­
ся за умов оптимального модифікування поверхні, шс відповідав
0 ,5 ^ -ій  концентрації рідини 136-41.

6 . Показано, що як існ і зміни в системі цеоліт -  ш ш метяд- 
фвнілсилоксан^ які приводять до утворення коагудяційної структу-
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рп з найбільшою міцністю і тиксотропністю, для композицій з при­
родними цеолітами реалізуються до 75 годин диспергурвання, а для 
модифікованих форм -  до IOO годин диспергування, шо свідчить про 
підвищення агрегзтивної стійкості Останніх.

7 .  Досліджено с шшE добасок гідролізата тетраетоксисилака 
на процеси структуроутворення в наповнених клиноптилолітом полі- 
метилфекілсилоксанзх. Встановлено, шо введення даної добавки 
приводить до адсорбційного зниження міцності утЕорюваних к.оагу- 
ляційно-тиксотропних структур. В "язкість, міцність та тиксотроп­
ність їх  визначаються концентрат сю добавки та часом диспергу­
вання. Оптимальні умови структуроутворення в даних системах до­
сягаються при 25$-ій концентрації добавки та диспергуванні на 
протязі 75 годин.

8 .  Результати ІЧ-спектроскопічнпх та диференціально-терміч­
них досліджень природних н е о л іт ів ,  їх'модифікованих форм та ком­
позицій, наповнених даними мінералами, а т а к о ж  з  добавками г і д ­
ролізата  тетраетоксисиланз свідчать про хемосорбційний характер 
взаєм од ії  в даних системах.

9 . Показано, що фізико-мехааічні та захисні властивості ко­
мпозиційних покриттів на основі розроблених складів наповнених 
композицій знаходяться E тісному взаєм озв 'язку  з особливостями 
процесів ї х  формування.' Найбільші показники з адгез ій но ї міцно­
сті , м ікротвердості, міцності при у д ар і ,  гідрофобності мають пок­
риття, одержані на основі оптимально утворюваних і максимально 
зміцнених ваповненіце композицій.

10. Результати досліджень основних фізико-мехаяічнпх та за­
хисних властивостей композиційних покриттів на ОСНОЕІ розробле­
них складів наповнених композицій в процесі прискорених випробу­
вань на атмооферостійкість дозволяють прогнозувати надійну експ­
луатацію їх  в атмоофарних умовах протягом 5-7 років. Розроблені 
покриття були використані для.захисту закладних деталей та арма­
тури, що працюють в умовах підвищеної вологості, температури та 
агресивних саредовиш на ряді підприємств промисловості будівель­
них матеріалів. Економічний ефект в ід  їх  впровадження склав 
75681 крб. /в  сінах 1992 р ./>
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