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ПЕРЕЧЕНЬ УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

ЭО 
– эпоксидный олигомер;

ЭП 
– эпоксидный полимер;

ЭС 
– эпоксидная смола;

ЭК – эпоксидный композит;

НТ     – нанотехнология; 

НМ    – наноматериал;

НК     – нанокомпозит;

ЭТБИ – эпокситиирановое производное бензимидазолона;

С        – концентрация;

ММ 
– молекулярная масса;

J         –  истирание;

ρ        – плотность;

Тс 
– температура стеклования;

σр 
– прочность при растяжении; 

εр 
– деформация при разрыве;

Е 
– модуль упругости;

σсж 
– прочность при сжатии; 

a        – удельная ударная вязкость;
Ар 
– работа разрушения; 

Мс     –  молекулярная масса участка цепи между углами сшивки; 

nc          –    плотность узлов химической сетки;
Ев.э.    – модуль высокоэластичности;

tg δ 
– тангенс угла механических потерь;

Е' 
– динамический модуль упругости;     
Е'' 
– модуль потерь;

Тсн 
– температура начального участка перехода из стеклообразного в высокоэластическое состояние;

Тск 
– температура конечного участка перехода из стеклообразного в высокоэластическое состояние;

Тtqδм
– температура максимума тангенса угла механических потерь;

ТЕ''м 
– температура максимума модуля потерь;

NA
– число Авогадро;

∆Vі   – вандерваальсовый объем молекулы;

Q      – тепловой эффект реакции отверждения;

Тн  – температура начала отверждения;

Тм  – температура максимальной скорости отверждения; 
 χ23*  – параметр термодинамического взаимодействия.
ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы. В  настоящее время потери на трение составляют до 30 % потребляемой в мире энергии, а расходы на устранение преждевременного износа строительных конструкций для пола, машин и сооружений достигают до 2 % валового национального продукта промышленно развитых стран. В связи с этим актуальной задачей является разработка новых строительных износостойких конструкционных материалов для устройства слоев износа с целью повышения износостойкости и увеличение срока службы строительных конструкций, машин и механизмов.

Среди материалов, обеспечивающих повышение износостойкости, все более заметную роль играют полимеры и композиционные материалы на их основе, в частности композиты на основе эпоксидных смол, что обусловлено их высокими физико-механическими и адгезионными свойствами и достаточно хорошими трибологическими характеристиками. Для повышения статической и динамической прочности, деформационной способности, ударо- и вибростойкости все шире используют модификацию эпоксидных полимеров жидкими каучуками, представляющими собой карбоксильные бутадиеновые олигомеры. Эффективным способом повышения физико-механических свойств эпоксидных полимеров является получение на их основе нанокомпозитов. Учитывая высокую потребность техники в высокоэффективных износостойких материалах, нами предпринята попытка решения этой важной народно-хозяйственной задачи на основе эпоксидных и эпоксидно-каучуковых полимеров и нанокомпозитов.

Связь работы с научными программами, планами, темами. Основные исследования теоретического и прикладного характера осуществлены при выполнении общекафедральных госбюджетных тем кафедры товароведения и экспертизы непродовольственных товаров Донецкого национального университета экономики и торговли им. Михаила Туган-Барановского: «Оценка качества и формирование ассортимента непродовольственных товаров» (номер государственной регистрации Д-2005-5), «Управлением качеством непродовольственных товаров на стадии производства, обращения и эксплуатации» (номер государственной регистрации Д-2008-18), «Разработка перспективного ассортимента непродовольственных товаров и усовершенствование методики оценки их качества» (номер государственной регистрации Д-2011-10),

Целью работы является разработка составов износостойких строительных композиционных материалов на основе эпоксидных полимеров, модифицированных карбоксильными олигобутадиеновыми каучуками и наполненных нанопорошками, на основе установления закономерностей формирования структуры и заданных физико-механических свойств эпоксидно-каучуковых мастик и клеев.
Задачи исследований:

-   определить влияние молекулярной массы эпоксидных смол и режимов отверждения на истирание и износ, основные физико-механические свойства полимеров;

- изучить влияние активных разбавителей, пластификаторов и традиционных наполнителей на истирание, деформационно-прочностные и динамические механические свойства эпоксидно-каучуковых мастик;

- исследовать влияние жидких реакционноспособных каучуков на триботехнические и физико-механические свойства эпоксидных полимеров;

- выяснить возможности регулирования теплостойкости, адгезионных, деформационно-прочностных свойств и истирания эпоксидных и эпоксидно-каучуковых полимеров с помощью эпокситииранового производного бензимидазолона-2;

- изучить влияние нанопорошков оксида циркония и алюминия на износостойкость, температуру стеклования, физико-механические и адгезионные характеристики эпоксидно-каучуковых мастик и клеев;

-  определить влияние теплового старения и исходных сред на величину износа и деформационно-прочностные свойства эпоксидных полимеров;

- разработать оптимальные составы полимерных композиционных  материалов (мастики и клеи) с улучшенными трибологическими, адгезионными и физико-механическими характеристиками для защиты от износа строительных конструкций и технологического оборудования, машин и механизмов в строительстве, горнодобывающей промышленности, судостроении и ремонте.

Объект исследования: строительные мастики на основе эпоксидных смол и их смесей с жидкими каучуками, наполненные традиционными наполнителями и нанопорошками.
Предмет исследования: закономерности формирования  структуры и комплекса трибологических, деформационно-прочностных, динамических механических и теплофизических свойств строительных композиционных материалов на основе эпоксидных смол и их смесей с жидкими каучуками, наполненных нанопорошками. 

Методы исследования. Основные результаты работы получены с применением современных методов исследований: динамического механического анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии обращенной газовой хроматографии и термомеханического анализа. Истирание образцов, адгезионные характеристики и деформационно-прочностные свойства определяли с помощью стандартных гостированных методов.
Научная новизна полученных результатов. Впервые выполнено системное исследование износостойкости и комплекса физико-механических, адгезионных, динамических релаксационных свойств эпоксидных и эпоксидно-каучуковых строительных композиционных материалов (мастик).

– Впервые получено, что, смешение эпоксидных смол различной молекулярной массы позволяет ощутимо снизить износ по сравнению с индивидуальными компонентами смеси, а также с базовой смолой, соответствующей усредненной молекулярной массе смесевой композиции. 

– Усовершенствовано влияние модифицирующих добавок карбоксильных олигобутадиеновых каучуков на износостойкость эпоксидных полимеров. Установлено, что износостойкость эпоксидно-каучуковых систем зависит от концентрации каучука, его химической природы и режима отверждения композиции, так  при больших концентрациях каучука (>67 масс. ч. на 100 масс. ч. эпоксидной смолы) наблюдается быстрый рост износостойкости композитов. Эффект связан как со степенью совместимости композитов на стадии смешения эпоксидной смолы и каучука, так и степенью фазового разделения эпоксидного и каучукового компонентов в процессе отверждения композиции.

– Впервые получена корреляция между экспериментальными и расчетными значениями износостойкости, а также между концентрационными кривыми истирания мастик и когезионной прочности их при растяжении.

–  Впервые становлено, что введением добавки эпокситииранового про-изводного бензимидазолона можно существенно повысить работоспособность эпоксидных и эпоксидно-каучуковых полимеров при повышенных температурах при сохранении их адгезионной прочности и стойкости к истиранию.
– Усовершенствована в широком интервале концентраций нанонаполнителей возможность направленного регулирования комплекса трибологических, физико-механических и адгезионных свойств эпоксидно-каучуковых мастик и клеев. Впервые показано, что добавка нанопорошков оксидов циркония и алюминия приводит к значительному росту показателей когезионной прочности и модуля упругости мастики при сравнительно небольшом изменении износостойкости, адгезионной прочности и теплостойкости. Определено распределение микротвердости по поперечному и продольному сечениям образца нанокомпозита.
Практическое значение полученных результатов.  На основании проведенных исследований
разработаны составы эпоксидно-каучуковых нанокомпозитов  и  технология нанесения покрытия для защиты строительного и горношахтного оборудования от износа. Их применение позволяет значительно повысить долговечность наливных полов в промышленных и в общественных зданиях и увеличить ресурс работы динамических турбомашин при действии внешних факторов: гидроабразивной и химически активной сред, кавитации и дополнительного контактно-вибрационного разрушения. Композиция УП-5-246С внедрена в ООО «Донстройкомплект» для защиты от износа наливных полов, на шахте им. Ф.Э.Дзержинского для защиты от износа проточной части корпуса насоса ЦНС 300×480 с положительным эффектом.

Личный вклад соискателя. При выполнении диссертационной работы автором самостоятельно выполнен анализ патентной и научно-технической литературы по теме диссертации. Выполнены экспериментальные исследования, обобщены полученные результаты исследований, сформулированы основные научные положения и выводы, разработана нормативная документация на технологию применения композиции УП-5-246С. 
Апробация результатов работы. Основные положения диссертационной работы докладывались на девятой международной конференции по химии и физико-химии олигомеров «Олигомеры 2005» (г. Одесса, 2005 г.); 25-ой, 26-ой и 27-ой международных конференциях «Композиционные материалы в промышленности» (г. Ялта, 2005 – 2007 гг.), научно-практической конференции «Промышленные и композиционные материалы: технологии, оборудование, применение» (г. Москва, 2006); 6-ой Украинско-польской научной конференции «Полимеры специального назначения» (г. Днепропетровск, 2006); 3-ей международной конференции «Современные проблемы физической химии» (г. Донецк, 2007); 11-ой украинской конференции по высокомолекулярным соединениям (г. Днепропетровск, 2007), Седьмой международной промышленной конференции «Эффективность реализации научного, ресурсного и промышленного потенциала в современных условиях» (п. Славское, 2007); научно-практических конференциях профессорско-преподавательского состава Донецкого национального университета экономики и торговли им. Михаила Туган-Барановского (г.Донецк, 2004 – 2012 гг.); научно-практических семинарах «Качество и защита прав потребителя» (г. Донецк, 2009 – 2011 гг.).
Публикации. Основные результаты диссертационной работы изложены в 23 научных статьях, в том числе 8 научных изданиях, включенных в перечень профессиональных изданий Украины (в том числе три статьи единолично), 6 - в материалах и тезисах  украинских и международных научных конференций. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, 6 разделов, выводов, списка использованных источников. 

Общий объем диссертации 222 страницы, в том числе 141 страница основного текста, списка использованных источников на 27 страницах, 25 страниц рисунков и таблиц, полностью занимающих страницу, 29 страниц приложений.

ВЫВОДЫ

1.   Теоретически и экспериментально обоснованы способы получения износостойких композиционных материалов с улучшенными трибологическими,  адгезионными и физико-механическими свойствами на основе эпоксидно-каучуковых полимеров, структурированных нанопорошками оксидов циркония и алюминия. 

2.    Определено влияние молекулярной массы эпоксидных смол и режимов отверждения на истирание и основные физико-механические свойства полимеров. Установлено отсутствие прямой взаимосвязи между величиной износа и молекулярной массой эпоксидно-диановой смолы. Выявлено влияние на износ химической природы отвердителя и температурно-временных режимов отверждения. Показано, что смешение эпоксидных смол различной молекулярной массы позволяет ощутимо (на ~50%) снизить износ по сравнению с таковым для индивидуальных компонентов смеси, а также с базовой смолой, соответствующей усредненной молекулярной массе смесевой композиции. 

3. Изучено влияние активных разбавителей и традиционных мелкодисперсных наполнителей на истирание, деформационно-прочностные и динамические механические свойства эпоксиполимеров. Установлено, что введение дисперсных наполнителей и разбавителей приводит к снижению износостойкости. Величина эффекта зависит от твердости наполнителя и функциональности разбавителя. 

4. Определено влияние модифицирующих добавок тиокола и карбоксильных олигобутадиеновых каучуков на износостойкость эпоксидных полимеров. Установлено, что износостойкость эпоксидно-каучуковых систем зависит от концентрации каучука, его химической природы и режима отверждения композиции. Так  при больших концентрациях карбоксильных олигобутадиеновых каучуков (>67 масс. ч. на 100 масс. ч. эпоксидной смолы) наблюдается быстрый рост износостойкости композитов ( в 1,5–2,0 раза). Эффект связан как со степенью совместимости компонентов на стадии смешения эпоксидной смолы и каучука, так и степенью фазового разделения эпоксидного и каучукового компонентов в процессе отверждения композиции. Выявлена корреляция между экспериментальными и расчетными значениями износостойкости, а также между концентрационными кривыми истирания и когезионной прочности при растяжении.

           5.  Установлено, что введение добавки эпокситииранового производного бензимидазолона позволяет существенно повысить работоспособность эпоксидных и эпоксидно-каучуковых полимеров при повышенных температурах при сохранении их высокой адгезионной прочности и стойкости к истиранию.

6.      В широком интервале концентраций нанонаполнителей исследована возможность направленного регулирования комплекса трибологических, физико-механических и адгезионных свойств эпоксидных полимеров. Показано, что добавка нанопорошков оксидов циркония и алюминия приводит к значительному росту показателей когезионной прочности (в 1,8–2,0 раза), деформации при разрыве (в 1,2–1,3 раза) и модуля упругости (в 1,4–1,7 раза) полимера при сравнительно небольшом изменении износостойкости, адгезионной прочности и теплостойкости. Определено распределение микротвердости по поперечному и продольному сечениям образца нанокомпозита.

7.    На основании проведенных исследований
разработаны рекомендации по производству и применению  эпоксидно-каучуковых нанокомпозитов  для защиты строительных конструкций и горношахтного оборудования от износа. Их применение позволяет значительно увеличить ресурс работы полов промышленных и гражданских зданий, динамических турбомашин при действии внешних факторов: гидроабразивной и химически активной сред, кавитации и дополнительного контактно-вибрационного разрушения. Композиция УП-5-246С и технология ее нанесения рекомендована для защиты от износа проточной части корпуса шахтного насоса ЦНСШм  от разрушительного действия высокоминерализованной среды.
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