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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Напрями розвитку матеріалознавства на сучасному етапі визначені значними досягненнями в галузі створення принципово нових типів покриттів для будівельних конструкційних матеріалів, які експлуатую​ться в умовах впливу атмосферних факторів, дії високих температур, вогню та технології їх нанесення.

Роль розроблених компонентних складів захисних покриттів зростає з кожним роком, умови їх експлуатації стають жорсткішими, що викликає необхідність відходу від традиційних технологій і розробки нових, при використанні яких можливо не тільки формувати різного виду матеріали, але й використовувати реакційноздатні компонентні зв'язки для інтенсифікації процесу синтезу новоутворень заданого фазового складу і структури, які сприяють підвищенню якості матеріалів.

Питання ресурсо- та енергозбереження, є пріоритетними і знаходяться в колі особливої уваги провідних фірм світу. Значних успіхів за останні роки досягнуто у галузі розробки захисних, зокрема атмосферо-, вогне-, термостій​ких покриттів на основі емалей, скла, кераміки та інших тугоплавких сполук.

Властивості таких виробів дозволяють використовувати матеріали у складних умовах експлуатації при одночасній дії декількох руйнівних факторів (знакозмінних температур, вогню, агресивних середовищ тощо), а наукові досягнення у даній галузі ще не повною мірою можуть реалізувати переваги різного роду захисних покриттів для досягнення необхідного рівня властивостей, залежно від призначення та галузі застосування.

Тому, важливим є встановлення механізму впливу на якісний і кількісний фазовий склад поліфункціональних покриттів з метою регулювання їх властивостей. Вирішення цієї проблеми можливо за умови застосування системного підходу до створення покриттів із заданими властивостями та загальної концепції щодо обґрунтування методології її розробки на підставі встановлених фізико-хімічних закономірностей процесу формування.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 
Дисертаційна робота виконана відповідно до наукового напряму кафедри товарознавства непродовольчих товарів Львівської комерційної академії (ЛКА) за темою науково-дослідної роботи „Розробка перспективного асортименту непродовольчих товарів і вдосконалення методик оцінки їх якості“, яка виконувалась впродовж 2004-2008 pp. та сучасною науково-дослідною темою ЛКА „Товарознавчі аспекти оцінки асортименту та якості непродовольчих товарів“. Дисертаційне дослідження безпосередньо пов'язане з тематикою науково-дослідної роботи „Вогнестійкі теплоізоляційні матеріали і покриття на основі наповнених мінеральними та волокнистими матеріалами силіційорганічиих сполук“ (№ 0108U001679). Автор був виконавцем вказаних робіт.

Мета і задачі дослідження. Метою роботи є розроблення технології отримання покриттів на основі наповнених поліметилфенілсилоксанів для високотемпературного захисту залізобетонних конструкцій.
Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні задачі:
· проаналізувати сучасний стан розвитку та використання захисних покриттів для будівельних конструкційних матеріалів;

· обґрунтувати та дослідити особливості формування та можливість одержання високотемпературних захисних покриттів на основі наповнених поліметилфенілсилоксанів;

· встановити загальні закономірності процесів взаємодії між оксидними, силіційорганічними та силікатними компонентами при нагріванні до температури 1473 К і встановити вплив на їх структуру і фазовий склад введених додатків;

· розробити рецептури вихідних композицій відповідного хімічного складу, які забезпечать створення температуро- та вогнестійких покриттів для захисту конструкційних матеріалів в умовах високотемпературної дії агресивних середовищ;

· визначити експлуатаційні властивості захисних покриттів, дати оцінку ступеню їх стабільності у широкому температурному інтервалі, дії агресивних чинників та встановити галузі їх використання;

· на підставі одержаних експериментальних даних розробити рекомендації щодо практичного застосування розроблених складів високотемпературних захисних покриттів, виконати техніко - економічні розрахунки з оцінки їх економічної ефективності.
Об’єкт дослідження: технологічні процеси отримання захисних покриттів на основі оксидних та силікатних компонентів (Аl2О3, ZrO2, каолін, каолінове волокно, шамотний бій  тощо) та силіційорганічних сполук із прогнозованим комплексом експлуатаційних властивостей.
Предмет дослідження: закономірності формування фазового складу та структури захисних покриттів на залізобетоні з заданими експлуатаційними властивостями.
Методи дослідження. Розв’язання поставлених у дисертації завдань здійснювали із застосуванням ІЧ-спектроскопії, комплексного термічного аналізу, рентгенофазового аналізу, хімічного аналізу, електронно-мікроскопічних досліджень структури захисних покриттів, фізико-хімічних досліджень дифузійних процесів на межі контакту „підкладка-покриття“.

Експериментальні дослідження властивостей захисних покриттів виконувалися із використанням стандартних методик, засобів вимірювання та випробувального обладнання. Розрахунок рецептурного складу вихідних композицій для захисного покриття та їх вплив на властивості проводили методом математичного планування експерименту за допомогою неперервної функції аргументу, яка з достатньою точністю описується поліномом Шеффе. Математичні моделі, які описують загальні закономірності процесів та зміни властивостей залежно від хімічного складу і температури, одержані експериментально-статистичним методом. Результати експериментальних досліджень оброблялися за допомогою існуючих методів математичної статистики.
Наукова новизна одержаних результатів полягає у встановленні закономірностей впливу компонентного складу композицій на основі наповненого поліметилфенілсилоксану на ефективність високотемпературного захисту залізобетону при нагріванні, а саме
· вперше теоретично обґрунтовано та експериментально доведено можливість отримання захисних покриттів на основі наповнених силіційорганічних композицій за температури нагрівання 1473 К із утворенням високотемпературних фаз;

· розроблено технологію нанесення та закономірності процесів формування покриття на поверхні бетону при дії високих температур;

· встановлено, що для збільшення адгезійної міцності покриття та високотемпературної стійкості залізобетону до складу вихідних композицій необхідно вводити шамотний бій та каолінове волокно;

· на основі проведених досліджень встановлено зміну фазового складу покриття, що дозволяє направлено регулювати їх високотемпературну стійкість; 
· удосконалено кількісну та якісну оцінку температуро-, вогнестійкості та суцільності розроблених складів захисних покриттів до дії експлуатаційних факторів при нагріванні металічних та бетонних конструкцій.

Практичне значення одержаних результатів. На базі сформульованих наукових засад та одержаних експериментальних даних розроблено нові склади вихідних композицій на основі наповнених алюмінію та цирконію оксидами, каоліном, каоліновим волокном та шамотним боєм силіційорганічних сполук для високотемпературних покриттів з покращеними властивостями.

Запропоновано ефективні методи інтенсифікації процесів структуро- та фазоутворення покриттів шляхом введення оксидних і силікатних додатків для регулювання  експлуатаційних властивостей захисних покриттів у широкому інтервалі температур. Розроблено нові склади та технологія отримання композицій покриттів для захисту конструкційних будівельних матеріалів в умовах високотемпературного нагрівання та агресивної дії газового середовища.

Проведено промислову апробацію розроблених складів захисних покриттів в умовах ДП „Інститут „Укрзахідпроектреставрація“ та рекомендовано їх до впровадження. Теоретичні та методичні розроблення, наведені у дисертації, використовуються у навчальному процесі під час підготовки студентів спеціальності 8.03051001 – „Товарознавство та комерційна діяльність“ при викладанні у курсі лекцій та лабораторних робіт з дисциплін „Товарознавство будівельних матеріалів“, „Будівельні системи“, „Товари для благоустрою“ та при виконанні дипломних та магістерських робіт у Львівській комерційній академії.

Особистий внесок здобувача полягає в аналізі стану проблеми, науковому обґрунтуванні та формулюванні мети, завдань, основних напрямків дисертаційних досліджень. Частина робіт, в яких автор брала безпосередню участь, виконана за державним замовленням.

У опублікованих наукових працях по темі дослідження здобувачеві належать теоретичні розробки, участь у проведенні експериментальних робіт, математично-статистичне оброблення та аналіз одержаних результатів.

У експериментальних дослідженнях, які проводилися спільно з науковцями кафедр Національного університету «Львівська політехніка», авторові належать наукова аргументація та підготовка об'єктів досліджень, аналітична обробка результатів досліджень. Основні наукові результати дисертації одержані здобувачем особисто, окремі складові теоретичних та експериментальних досліджень виконано зі співавторами наукових праць, що викладені у списку публікацій. 
Апробація результатів дисертації. Основні положення роботи викладено та обговорено на наукових конференціях професорсько-викладацького складу Львівської комерційної академії та Національному університеті «Львівська політехніка» (м. Львів, 2002-2013 рр.), «Сучасні тенденції та проблеми інновації виробництва товарів і надання послуг» (м. Львів, 2008 р.),  «Техногенна безпека. Теорія, практика, інновації» (м. Львів, 2010 р.), «Формування механізмів управління якістю та підвищення конкурентоспроможності підприємств» (м. Дніпропетровськ, 2012, 2013 рр.), «Актуальні питання сучасного товарознавства» (м. Донецьк, 2012, 2013 рр.), «Товарознавство і торговельне підприємництво: стан, проблеми, перспективи» (м. Київ, 2013 р.), «Фізико-хімічні проблеми в технології тугоплавких неметалевих та силікатних матеріалів» (м. Дніпропетровськ, 2013 р.).
Публікації.  За темою дисертації опубліковані 16 наукових праць, з них 8 статей у фахових та 1 у зарубіжному виданнях, 6 публікацій у матеріалах та тезах міжнародних і національних наукових конференцій, 1 патент України на корисну модель.
Структура та обсяг дисертації. Основна частина дисертації викладена на 134 сторінках друкованого тексту і складається зі вступу, шести розділів та загальних висновків. Повний обсяг дисертації становить 178 сторінок і включає 23 таблиці, 31 рисунок, список використаних джерел із 154 найменувань та 6 додатків на 45 сторінках. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету досліджень та основні завдання, визначено об'єкт та предмет дослідження, розкрито наукову новизну та практичну цінність дисертаційної роботи.

У першому розділі на підставі критичного аналізу літературних джерел встановлено переваги та недоліки сучасних методів атмосферо-, термо- і вогнезахисту конструкцій. Опираючись на результати досліджень багатьох вчених (Н.П. Харитонов, О.О. Пащенко, В.А. Свідерський, А.П. Зубехін, Л.Л. Брагіна, М.М. Гивлюд та ін.), обґрунтовано перспективний напрям формування атмосферо-, високотемпературо- та вогнезахисних покриттів на основі наповнених силіційорганічних сполук. Проаналізовано чинники, які впливають на формування експлуатаційних властивостей покриттів.

З огляду науково-технічної літератури та патентного пошуку зроблено висновки про актуальність і доцільність розроблення нових захисних покриттів на основі наповнених поліметилфенілсилоксанів (ПМФС) з використанням модифікуючих додатків, за допомогою яких можна цілеспрямовано покращувати експлуатаційні властивості покриттів шляхом формування захисного шару відповідної структури та фазового складу. Основні напрями досліджень визначено з врахуванням особливостей оцінювання захисної дії та довговічності покриттів для конструкційних матеріалів залежно від їх природи та умов експлуатації.

У другому розділі обґрунтовано вибір вихідних матеріалів для досліджень, наведено їх характеристики, описано основні методи фізико-хімічних і фізико-механічних випробувань та експериментальні напрями реалізації програми досліджень. 

Перспективним матеріалом для одержання температуро- і вогнестійких захисних покриттів є поліметилфенілсилоксановий лак (КО-08), якому властиві висока еластичність, гідрофобність, теплостійкість та адгезія до різних за природою матеріалів. Стабільність його властивостей у широкому інтервалі температур та здатність утворювати під час термоокисної деструкції реакційноздатний високодисперсний кремнезем обумовлює значні переваги порівняно із органічними сполуками. 

Враховуючи стійкість до атмосферних чинників, високих температур та вогню, сумісність із силіційорганічними сполуками і здатність взаємодії із кремнеземом під час нагрівання із утворенням стійких силікатних фаз, обрано як наповнювачі оксиди Al2O3, ZrO2, силікатні наповнювачі - каолін, каолінове волокно та шамотний бій.

Експлуатаційні властивості та ефективність захисної дії покриттів досліджувалися на сталях марок 09Г2С, 09Г5С та бетоні, які широко використовуються у будівництві та потребують високотемпературного і вогневого захисту.
Процеси фазо- та структуроутворення під час нагрівання вивчали за допомогою комплексу фізико-хімічних методів аналізу (комплексний термічний, рентгенофазовий, хімічний, електронно-мікроскопічний, ІЧ-спектроскопії, рентгенівського мікроаналізу).

Експериментальні дослідження властивостей захисних покриттів виконувалися за стандартними методиками на повірених засобах вимірювальної техніки.
У третьому розділі методом математичного планування експерименту вибрано базовий склад вихідних композицій для захисних покриттів (табл. 1).

Таблиця 1

Склади вихідних композицій для захисних покриттів

	№ з/п
	Вміст компонентів, мас. %

	
	КО-08
	Аl2O3
	ZrO2
	Каолін
	Каолінове волокно
	Шамотний бій

	1
	20
	40
	35
	-
	5,0
	-

	2
	40
	20
	38
	-
	2,0
	-

	3
	25
	40
	10
	20
	5,0
	-

	4
	35
	35
	18,0
	10
	2,0
	-

	5
	30
	30
	22
	12,5
	3,5
	2,0

	6
	35
	25
	25
	10
	2,0
	3,0


 Отримати агрегативностійкі вихідні композиції із рівновисокою однорідністю можливо шляхом сумісного механохімічного диспергування компонентів, що супроводжується процесами руйнування кристалічної ґратки оксидного наповнювача та додатку, фізичної адсорбції та прививанням полімеру до поверхні наповнювача. Методом ІЧ-спектроскопії встановлено оптимальний термін диспергування (100–125 год) та масу привитого ПМФС (5,7–6,3 мас.%).

Визначено показники властивостей вихідних композицій для захисних покриттів. Як видно з даних табл. 2, отримані результати досліджень вказують, що всі показники, в основному, залежать від кількісного вмісту компонентів захисного покриття. 
Таблиця 2

Технологічні властивості досліджуваних композицій для захисних покриттів

	№ складу покриття
	Текучість 

при 293 К, 

с
	Сухий залишок, мас. %
	Покривна здатність, 

г/м2
	Міцність 

на згин, 

мм
	Міцність 

на удар, 

Дж

	1
	20–22
	85
	260
	2
	4,0

	2
	20–24
	82
	280
	1
	5,0

	3
	20–22
	76
	270
	2
	4,5

	4
	20–26
	82
	250
	1
	4,0

	5
	20–24
	78
	260
	1
	4,5

	6
	20–22
	75
	260
	1
	5,0


Так, текучість вихідної композиції зростає при збільшенні вмісту поліметилфенілсилоксану, а сухий залишок після висихання при цьому зменшується на 3–9 мас. %. Покривна здатність змінюється залежно від вмісту зв’язки тв вмісту каоліну. Міцність на згин покриттів складає 1–2 мм і залежить тільки від вмісту наповнювача. Міцність на удар є функцією складу захисного покриття та змінюється в межах 4,0–5,0 Дж.

Методами фізико-хімічного аналізу встановлено, що під час нагрівання захисного покриття до температури вище від 573 К починається термоокисна деструкція ПМФС за рахунок окиснення метильних та фенільних радикалів з утворенням армуючого силіційкисневого каркасу, який виступає матрицею при формуванні захисного покриття. Його основними компонентами одночасно є слабокристалізовані дрібнодисперсні частки α-кварцу, α-тридиміту та α-кристо​баліту
У четвертому розділі методами фізико-хімічного аналізу встановлено послідовність формування захисного покриття при нагріванні. Згідно даних ДТА взаємодія між компонентами покриття проходить за температури вище від 1223 К з утворенням муліту та циркону відповідно при 1395 К і 1505 К.
Введення до складу покриття шамотного бою практично не впливає на його фазовий склад, а каолін у кількості 7,5–10,0 % знижує температуру мулітоутворення до 1270 К та збільшує його вміст на 3–5 мас. %.

Встановлено, що формування первинної структури захисного покриття проходить при його твердінні при кімнатній температурі, а вторинної – при нагріванні. Мікроструктура вихідного покриття представлена хаотично розміщеними частинками наповнювача у ПМФС матриці, яка армована нитками каолінового волокна. При нагріванні за рахунок термоокисної деструкції зв’язки у покритті утворюються пори різної форми та конфігурації розміром 14–16 мкм, які суттєво можуть впливати на захисні властивості.

Досліджено вплив швидкості та температури нагрівання, товщини захисного покриття на показник його пористості. Доведено, що зростання швидкості нагрівання від 20 до 60 град/хв. призводить до різкого збільшення показника пористості (від 10 до 68–80%) за рахунок швидкого газовиділення у процесі термоокисної деструкції ПМФС та утворення  частково кристалізованої щільної поверхні захисного покриття. Із збільшенням товщини захисного шару (від 300 до 800 мкм) показник пористості зростає для всіх складів покриттів у 5–7,5 рази.

Визначено технологічний режим нанесення захисного покриття та вплив умов затвердівання на його властивості. Встановлено оптимальну товщину покриття (0,6–0,8 мм) та час затвердівання, який складає 24 год. при температурі 293±3 К для досягнення відповідного показника мікротвердості (225,3–243,2 МПа).
Захисний ефект забезпечує адгезійна міцність покриття до підкладки, яка зумовлена силами зчеплення на межі контакту «покриття-підкладка» і залежить від фазового складу вихідних композицій та температури нагрівання (рис. 1).
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Рис. 1. Температурна залежність адгезійної міцності захисних покриттів на сталі 09Г2С (а) та бетоні (б): 1 – склад № 2; 2 – склад  № 5; 3 – склад № 6
Встановлено, що міцність зчеплення має екстремальний характер із максимумом за температури нагрівання 473–673 К ( і 6,2–6,6 МПа) та мінімумом в інтервалі температур 1073–1273 К (2,0–3,1 МПа і 2,2–2,8 МПа) для сталі і бетону, відповідно. Встановлено, що введення до складу покриттів каоліну підвищує їх адгезійну міцність на 15 – 20 % для сталі і 7 – 12 % для бетону за рахунок зменшення пористості. Вміст каолінового волокна значно покращує адгезійну міцність покриттів за рахунок apмування їх структури, особливо в температурному інтервалі термоокисної деструкції поліметилфенілсилоксану (873–1253 К).

Захисний ефект покриттів залежить від стану його поверхні. Пороутворення під час термоокисної деструкції ПМФС спричиняє зменшення суцільності покриття до 86–92,5 % на металі та 91–93 % на бетоні (рис. 2).
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Рис. 2. Зміна суцільності захисного покриття під час нагрівання на сталі 09Г2С (а) і бетоні (б): 1 – склад № 2; 2 – склад № 5; 3 – склад № 6.

Суцільність є вищою у покриттів із вмістом каоліну внаслідок закриття утворених під час термодеструкції пор залишками продуктів його розкладання. За температури вище від 1125 К значення суцільності є стабільним.

У п’ятому розділі наведені результати досліджень експлуатаційних властивостей наповнених поліметилфенілсилоксанових покриттів та вплив на них модифікуючих компонентів. Оцінено достовірність вибору компонентів та їх вплив на захисну ефективність одержаних покриттів.

У реальних умовах експлуатації захисні матеріали передусім піддаються сумісній дії атмосферних чинників. Тому було оцінено стійкість модифікованих захисних покриттів як до дії води, так і до дії знакозмінних температур (табл. 3).

Таблиця 3 

Фізичні властивості захисних покриттів

	№

складу покриття
	Крайовий кут змочування, градуси
	Водопоглинання 

після 48 год експозиції, %

	
	на бетоні
	на залізобетоні
	на бетоні
	на залізобетоні

	
	293 К
	243 К
	293 К
	243 К
	
	

	1
	92
	90
	91
	90
	0,58
	0,92

	2
	96
	91
	93
	91
	0,45
	0,63

	3
	103
	90
	97
	90
	0,14
	0,27

	4
	93
	89
	90
	88
	0,52
	0,77

	5
	95
	93
	91
	89
	0,43
	0,62

	6
	98
	90
	92
	88
	0,18
	0,29


Встановлено, що ізолююча здатність покриттів залежить від вмісту ПМФС та каоліну. Показник крайового кута змочування для всіх покриттів знаходиться у межах 92–103 градуси, що підтверджує їх високу гідрофобність.

Порівняльна характеристика захисних властивостей покриттів на основі ПМФС за знакозмінних температур показала ефективність їх використання, оскільки значення крайового кута змочування за тривалості експозиції 24 доби зменшується лише на 2–13 градусів.
Досліджено теплофізичні показники покриттів для бетону, які визначають його вогнестійкість. Доведено доцільність використання для захисту бетонів при експлуатації в умовах високих температур покриттів на основі наповненого ПМФС, які збільшують межу термостійкості матеріалів на 30–40%.
Корозійну стійкість металів оцінювали за показником жаростійкості (табл. 4).

Експериментально встановлено, що нанесення захисних покриттів зменшує глибину корозії у 2,2–3,5 рази, і збільшує довговічність виробів в умовах експлуатації за високих температур та газової корозії.

Наявність у складі покриття каоліну (склади № 3 – 6) за рахунок його деструкції із виділенням парів води під час нагрівання до температури вище від 753 К та часткового руйнування внутрішніх шарів зменшує термостійкість на 20…30%. Уведення каолінового волокна, навпаки, підвищує термостійкість на 30…40% (склади № 1 – 6) за рахунок армування покриття.

Таблиця 4
Зміна жаростійкості сталей під час нагрівання

	№

з/п
	Темпера​тура нагріван​ня, К
	Жаростійкість, мм/рік

	
	
	Для сталі 09Г2С
	Для сталі 09Г5С

	
	
	без

покриття
	№ 2
	№ 5
	№ 6
	без

покриття
	№ 2
	№ 5
	№ 6

	1
	673
	1,4
	0,1
	0
	0
	0,8
	0
	0
	0

	2
	873
	3,6
	1,9
	1,7
	1,5
	2,8
	1,8
	1,5
	0,9

	3
	1073
	9,1
	5,3
	5,9
	5,1
	7,8
	6,2
	5,4
	4,8

	4
	1273
	14,1
	8,0
	7,0
	6,2
	12,0
	7,3
	6,3
	5,6


При дослідженні деформативних характеристик бетону встановлено, що при нагріванні до 573 К модуль пружності бетону (табл. 5) зменшується майже у 2 рази за рахунок неоднакового розширення шарів внаслідок різниці ТКРЛ його складових.
Таблиця 5
Зміна модуля пружності бетону під час нагрівання

	№

з/п
	Темпера​тура нагріван​ня, 
К
	Модуль пружності бетону (Е0 · 104), МПа

	
	
	без

покриття
	покритого 
покриттям складу 

№ 5
	на основі 

ШПЦ ІІІ/А

	1
	273
	2,05
	2,06
	2,10

	2
	473
	1,83
	1,85
	1,89

	3
	673
	0,58
	0,64
	0,75

	4
	873
	0,12
	0,25
	0,32

	5
	1073
	0,04
	0,12
	0,23

	6
	1173
	0,03
	0,09
	0,18


Максимальне зменшення модуля пружності (у 2,5 рази) проходить у незахищеного бетону. Нагрівання в інтервалі температур 573–873 К за рахунок великої різниці показника терморозширення цементного каменя, його руйнування за рахунок дегідратації, зменшує модуль пружності до 0,12 · 104 МПа для звичайного бетону. Для захищеного бетону цей показник у 2,0–2,6 рази вищий. Подальше нагрівання до 1173 К за рахунок руйнування кристалогідратної структури та появи дефектів каркасу зменшує модуль пружності до 0,03–0,18 · 104 МПа. 
Отже, показник Е0 для незахищеного бетону (0,03 · 104 МПа) свідчить про практичне його руйнування, але при цьому захищені зразки володіють певною міцністю, на що вказує значення модуля пружності.

У шостому розділі запропоновано технологічну схему виготовлення вихідних композицій для захисних покриттів (рис. 3).
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Рис. 3. Технологічна схема виготовлення вихідних композицій для захисних покриттів: 1 – ємності з Al2 O3, ZrO2 та шамотним боєм; 1' – склад каоліну та каолінового волокна; 2 – черпакові конвеєри; 3 – приймальні бункери для заповнювача; 4 – шнекові живильники; 5 – витратні бункери для заповнювача; 6 – контрольний бункер заповнювача; 7 – кульовий млин; 8 – помпа для КО-08; 9 – приймальна ємність КО-08;

10 – дозатор КО-08; 11- зливна ємність.

Оксидні наповнювачі та попередньо подрібнений на щелепних дробарках шамотний бій з ємностей 1 за допомогою черпакових конвеєрів 2 подаються у приймальні бункери 3. Далі шнековими живильниками 4 наповнювач подається у витратні бункери 5, а після зважування - у витратний бункер 6. Процес подачі модифікуючих додатків каоліну та каолінового волокна аналогічний.

З витратного бункера 6 шнековим живильником 4 шихта подається у кульовий млин 7. Поліметилфенілсилоксановий лак з приймальної ємності 9 за допомогою помпи подають у дозатор 10 і далі у кульовий млин. 
Після механохімічного оброблення компонентів у кульовому млині до розміру наповнювача не більше 50 мкм композицію вивантажують (зливають) у ємність, з якої можна проводити фасування у відповідну тару.
Проведено промислові випробування розроблених складів покриттів для захисту металу та бетону в умовах нагрівання до температури 1273 К (табл. 6), які вказують на можливість їх практичного використання.
Таблиця 6 
Результати дослідження стану поверхні покриття після випробувань
	№

складу покриття
	Наявність пошкоджень
	Присутність слідів корозії, 
% від площі

	
	Метал (Сталь 09Г2С)
	Бетон
	

	
	Кількість, шт.
	%, 
від площі
	Кількість, шт.
	%, 
від площі
	

	1
	8
	3,8
	9
	4,2
	7,2

	2
	4
	3,1
	7
	4,0
	6,1

	3
	9
	2,0
	6
	3,9
	6,2

	4
	3
	1,3
	10
	5,9
	1,2

	5
	6
	2,4
	4
	3,1
	1,1

	6
	4
	1,1
	5
	3,2
	0,9


Виконано розрахунок економічної ефективності від впровадження захисних покриттів. Ефективність використання розроблених складів композиційних покриттів за результатами випробувань у 2011 році в умовах ДП „Інститут „Укрзахідпроектреставрація“ досягається за рахунок збільшення довговічності металів та бетонних виробів у 2,5–3,2 рази, а економічний ефект від впровадження складає для 1 т металу – 562 грн, для 1 м3 бетону – 83,4 грн.

ВИСНОВКИ

Дисертація присвячена вирішенню актуальної науково-технічної задачі одержання високотемпературних захисних покриттів для залізобетонних конструкцій, які експлуатуються в умовах дії агресивних чинників, високих температур та вогню.

Наукові та практичні результати зводяться до наступного:

1. На основі огляду вітчизняної та зарубіжної науково-технічної та патентної літератури проаналізовано проблеми температуро- та вогнезахисту матеріалів за допомогою покриттів, які можна одержати шляхом сумісного механохімічного диспергування оксидних і силікатних наповнювачів у середовищі поліметилфенілсилоксану.

2. Обґрунтовано властивості вихідного складу захисного покриття.  В результаті пошукових досліджень одержано вихідний склад захисного покриття, що визначається ступенем тверднення з мікротвердістю (225,3–243,2 МПа), що досягається під час нагрівання до температури 1473 К, або витримуванні за кімнатної температури протягом 24 годин. З використанням фізико-хімічних методів аналізу встановлено механізм формування захисних покриттів під час нагрівання за рахунок взаємодії компонентів між собою із утворенням температуро- і вогнестійких мулітової та цирконової фаз під час нагрівання до температури 1473 К. Встановлено, що введення до складу покриття каоліну на 50–60 градусів знижує температуру силікатоутворення.

3.  Встановлено, що структура захисного покриття складається з переплетених голчастих кристалів муліту, пластинчастих - циркону, залишків оксидного наповнювача та пор. Пористість матеріалу залежить від температури нагрівання, товщини покриття та швидкості підняття температури. Встановлено, що зі збільшенням товщини покриття від 300 до 800 мкм показник пористості зростає у 3,2-5,3 рази, а швидкості нагрівання від 20 до 60 град/хв - у 8,2-9,4 рази.

4. Методом математичного планування експерименту та статистичного оброблення результатів пошукових досліджень розроблено рецептуру оптимального складу вихідних композицій для захисного покриття (мас. %): лак КО-08 – 20–40; Al2O3 – 20–40; ZrO2 – 10–38; каолін  – 10–20; каолінове волокно – 2–5; шамотний бій – 2–3

5. Визначені експлуатаційні властивості захисних покриттів показали, що крайовий кут змочування є більшим за 90 градусів, значення водопоглинання на сталі дорівнює 0,18–0,58, а на бетоні - 0,29–0,92 мас.%. Часткова деструкція покриття проходить за від’ємних та знакозмінних температур за рахунок корозійних процесів у поверхневих шарах поліметилфенілсилоксану, при цьому крайовий кут зменшується на 8 - 9 та 8 - 13 градусів відповідно.

6. Показник адгезійної міцності захисних покриттів на основі наповненого поліметилфенілсилоксану має екстремальний характер з максимумом за температури 473–673 К (5,8 МПа) для сталі та 5,7–6,2 МПа на бетоні і мінімумом за температури 1073–1273 К (2,4–2,6 і 2,0–2,9 МПа) на сталі та бетоні відповідно.

7.  Встановлено, що глибина корозії арматури зменшується у 1,8–2,4 рази за рахунок чого її довговічність зростає у 1,8–2,2 рази відповідно. При цьому, суцільність покриттів монотонно зменшується із зростанням температури нагрівання в результаті термоокисної деструкції зв’язки, а мінімальне значення знаходиться в інтервалі температур 1123–1473 К (80–88 %). Введення до складу покриттів каолінового волокна приводить до збільшення суцільності покриттів на 3–4 %, а каоліну - на 12–15 %.

Розроблені склади покриттів пройшли промислову апробацію у ДП „Інститут „Укрзахідпроектреставрація“. Розроблено проект технічних умов, технологічний регламент одержання покриттів та інструкцію з їх використання. Економічний ефект від впровадження розроблених композицій для захисних покриттів становить для 1т металу 562 грн, а 1м3 бетону – 83,4 грн.
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АНОТАЦІЇ 
Демидчук Л.Б. Силіційорганічні покриття для високотемпературного захисту залізобетону на основі наповненого поліметилфенілсилоксану. – На правах рукопису.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.11 – технологія тугоплавких неметалічних матеріалів. Національний університет “Львівська політехніка”  Міністерства освіти і науки України, Львів – 2013 р.

Дисертаційна робота присвячена питанням розробленню компонентного складу поліфункціональних покриттів на основі наповнених поліметилфенілси​локсанів з метою регулювання їх властивостей (атмосферо-, температуро- і вогнестійких) для захисту будівельних конструкційних матеріалів від дії атмосферних агресивних чинників, високих температур та вогню. Методами фізико-хімічного аналізу встановлено можливість утворення при нагріванні у покритті стійких до дії високих температур мулітової та цирконової фаз. Встановлено закономірності формування мікро- та макроструктури матриці покриття за рахунок поліфункціональності, проведено оптимізацію компонентних добавок для поліметилфенілсилоксанового покриття для залізобетону, що підвищує їх довговічність при дії зовнішніх агресивних факторів та високих температур. Розроблено проект технологічних умови отримання вихідних складів захисних покриттів та методи їх нанесення на поверхню матеріалу, який захищається. Вивчено експлуатаційні властивості захисних покриттів у широкому інтервалі температур та методи їх регулювання модифікуючими додатками. Здійснено промислову апробацію розроблених компонентних складів покриттів для захисту залізобетонних конструкційних будівельних матеріалів, які працюють в умовах високотемпературного нагрівання.
Ключові слова: захисне покриття, наповнювач, поліметилфенілсилоксан, компонентні склади, довговічність, адгезійна міцність, суцільність, термостійкість.
Демидчук Л. Б. Силицийорганические покрытия для высокотемпературной защиты железобетона на основе наполненного полиметилфенилсилоксана. – На правах рукописи.

Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по специальности 05.17.11 – технология тугоплавких неметаллических материалов. Национальный университет “Львивська политехника” Министерства образования и науки Украины, Львов – 2013 г.

Диссертационная работа посвящена вопросам разработки компонентного состава полифункциональных покрытий на основе наполненных полиметилфенилсилоксанов с целью регулирования их свойств (температуро- и огнестойких) для защиты строительных конструкционных материалов от действия атмосферных агрессивных факторов, высоких температур и огня

Методом математического планирования эксперимента и статистической обработки полученных результатов исследований предложены составы исходных композиций для высокотемпературных защитных покрытий, установлены закономерности и количественные зависимости процессов взаимодействия компонентов в наполненных силицийорганических композициях за температуры нагревания 1273 К с образованием высокотемпературных муллитовой и цирконо​вой фаз для формирования защитного слоя.

Предложены составы исходных композиций с использованием наполнителей заданного состава (Al2О3, ZrО2), модификаторов - каолина и каолинового волокна, которые обеспечивают высокую атмосферо- температуро- и огнестойкость покрытий для защиты железобетонных конструкционных материалов в условиях природных агрессивных факторов и высокотемпературного действия газовой среды, а также эффективные методы интенсификации процессов структуро- и фазообразования защитных покрытий путем введения оксидов и силикатных добавок для регулирования их эксплуатационных свойств в широком интервале температур за сет направленной кристаллизации муллитовой и цирконовой фаз.

Структура защитного покрытия представлена переплетенными игольчатыми кристаллами муллита, пластинчатыми - циркона, остатками оксидного наполнителя и порами. Пористость защитного покрытия зависит от температуры нагревания, его толщины и скорости нагревания. Установлено, что с увеличением толщины покрытия от 300 до 800 мкм показатель пористости возрастает в 3,2-5,3 раза, а скорость нагревания от 20 до 60 град/мин. - в 8,2-9,4 раза.

Проведено оценивание уровня эксплуатационных свойств защитного покрытия на основе наполненного полиметилфенилсилоксана, которое имеет улучшенные эксплуатационные показатели (атмосферная стойкость, адгезионная прочность, сплошность и жаростойкость) за счет использования соответствующих оксидных силикатных компонентов и силицийорганических соединений. Полученные данные указывают, что покрытия всех предложенных составов имеют высокий показатель обобщенной оценки эксплуатационных и защитных свойств при температурах нагревания до 1273 К и могут использоваться в качестве температуро- и огнезащитных покрытий для строительных конструк​ционных материалов.

Установлены общин закономерности формирования микро- и макроструктуры матрицы покрытия за счет полифункциональности, проведена оптимизация компонентных добавок для наполненного полиметилфенилси​локсанового покрытия для железобетонных строительных конструкционных материалов, которые повышают их долговечность при действии внешних агрессивных факторов и изменении температур; а также предложен метод комплексной оценки уровня качества эксплуатационных защитных свойств. Осуществлена промышленная апробация разработанных компонентных составов покрытий  конструкционных железобетонных строительных материалов, которая подтверждает возможность их использования для высокотемпературной защиты в промышленных условиях.
Разработан проект технических условий, технологический регламент получения покрытий и инструкция из их использования. Экономический эффект от внедрения разработанных композиций для защитных покрытий составляет для 1т металла 562 грн, а 1м3 бетона – 83,4 грн.

Ключевые слова: защитное покрытие, наполнитель, полиметилфенилсилоксан, компонентные составы, долговечность, адгезионная прочность, сплошность, термостойкость.
Demydchuk L. B. Silicoorganic covering for high temperature protection of reinforced concrete based on filled polimetylphenilsyloxan. – As a manuscript.
Thesis for the Candidate of the technical science Degree, speciality 05.17.11 – technology of the refractory non metallic materials.  Lviv Polytechnic National University.  Lviv – 2013

The thesis deals with the problem component composition of multifunctional covers based on polymethylphenilsyloxan for the regulation of their properties (atmospheric, temperature and fireproof) for the protection of building construction materials against the action of atmospheric aggressive factors, high temperatures and fire.

The possibility of the formation of high temperature resistant mullite and zirconium phases was determined by methods of physical-chemical methods.

The regularities of the formation of micro and macrostructure of covering matrix due to polyfunctionality were defined. Optimization of component additives for the polymethylphenilsyloxan covering for metals and concrete that increase their durability under the action of outer aggressive factors and high temperature was made. Technological conditions for the obtaining of the initial composition of the protection coverings were developed as well as the methods of their application over the protected material. Maintenance properties of the protection coverings in the wide temperature range and methods of the regulation by the modification additives were investigated. Approbation of the developed component composition of the protection covering for the construction building materials that work in the high temperature conditions was carried out.

Key words: protective covering, filling compound, polymethylphenilsyloxan,  component composition, durability, adhesive, strength, thickness, thermostability. 

