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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы

В связи с интенсивным развитием энергетики, высокочастотной техники возникает потребность в вяжущих композиционных материалах с повышенными магнитными характеристиками. Эти материалы могут использоваться для разработки магнитных датчиков, магнитных жидкостей и порошков, для выравнивания магнитных полей, для защиты электронных систем и биологических объектов от влияния электромагнитного поля, при создании безэховых камер, а также при решении проблем электромагнитной совместимости радиоэлектронных средств. Особенно остро возникает необходимость в защите от электромагнитного излучения (ЭМИ) с появлением сверхмощных генераторов, излучающих импульсы ультракороткой длительности, что приводит к отказам в работе аппаратуры.

Создание эффективных широкополосных материалов, способных обеспечивать необходимый уровень защиты от ЭМИ в диапазоне частот от единиц Гц до сотен ГГц является перспективным направлением дальнейших исследований. Решить эту задачу можно использованием многослойных покрытий, каждое из которых позволяет обеспечить эффективную защиту в требуемом диапазоне частот. Кроме того эти материалы должны обладать достаточной прочностью с целью использования их в качестве основы для нанесения на них следующего слоя. В связи с вышесказанным весьма актуальной становится задача получения высокопрочных материалов, сочетающих высокие механические свойства со специальными электрофизическими свойствами. 

Существующие ферромагнитные радиопоглощающие материалы имеют необходимые магнитные характеристики и обеспечивают достаточный уровень защиты от ЭМИ. Однако, определенный интерес вызывает разработка материалов, поглощающих ЭМИ в диапазоне частот 70-90 ГГц, так как известные материалы не в полном объеме обеспечивают эффективную защиту радио - электронных средств  и биологических объектов в указанном диапазоне частот. Как правило, для защиты от электромагнитного излучения используются различные изделия на основе металлов, их сплавов, оксидных соединений. Такие изделия являются дефицитными, дорогостоящими, имеют значительные габариты, и требуют дальнейшего усовершенствования комплекса свойств для обеспечения одновременной синергетики прочностных характеристик с требуемыми значениями магнитных параметров. Так же, при изготовлении конструкций и изделий сложной конфигурации и повышенной чистоты возникают технологические сложности, так как магнитные материалы получают по традиционной технологии с большими ресурсозатратами, которая предусматривает двухстадийное спекание и требует повышенной температуры синтеза.
Исходя из вышесказанного, перспективно создание новой ресурсоcберегающей технологии получения композиционных материалов на основе оксидных систем с комплексом заданных свойств. Актуальным является создание новых оксидных материалов с повышенными магнитными свойствами и прочностными характеристиками, отличающихся простотой технологии синтеза и изготовления.
С этой точки зрения представляют интерес многокомпонентные оксидные системы, включающие активные в гидравлическом отношении компоненты и носители специальных свойств. Особый интерес вызывают вяжущие материалы, в частности алюминаты бария, позволяющие изготавливать изделия сложной конфигурации по упрощенной технологии: путем добавления воды к тонкодисперсному порошку, что приводит непосредственно к формованию изделия. 
Система на основе композиций BaО – Al2O3 – Fe2O3 имеет в своем составе алюминаты бария, обеспечивающие вяжущие свойства и прочностные характеристики, а также ферриты бария, которые придают необходимые магнитные свойства. 
Проведение исследований в этом направлении по созданию новой ресурсосберегающей технологии получения вяжущих композиционных материалов с повышенными магнитными и другими специальными свойствами являются своевременной и актуальной задачей, направленной на замену импортных дорогостоящих материалов и снижение ресурсозатрат при синтезе материалов. 

Изучение материалов на основе композиций системы BaO – Al2O3 – Fe2O3 развивались в трудах таких известных зарубежных и отечественных ученых как К. Haneda, Н. Kojima, Ю. Ситидзе, Такэи Такэси, Ю. Д. Третьяков, Н. А. Торопов, В. И. Бабушкин, Н. Ф. Федоров, О. П. Мчедлов-Петросян, P. Appendino, W. Kurdovski, Ф. Я. Галахов, P. Batti, G. Goto, T. Takada, C. Slaceari, A. Muan, L. Gee, А. А. Пащенко, Н. Г. Илюха, Г. Н. Шабанова и др. Таким образом, разработка технологии вяжущих композиционных материалов специального назначения на основе гексаферрита и алюминатов бария, которые обеспечивают защиту от электромагнитного излучения в частотном диапазоне 70-90 ГГц, является актуальной научно-практической задачей, которая определила направление диссертационной работы.

Диссертационная работа направлена на разработку технологии и синтез вяжущих композиционных материалов специального назначения на основе гексаферрита и алюминатов бария, проведение термодинамических и кинетических исследований, изучения особенностей процессов фазообразования и определение электрофизических, механических и защитных свойств полученных материалов.

Связь работы с научными программами, планами, темам. 
Работа выполнялась в Украинской инженерно – педагогической академии в рамках госбюджетных НИР МОН Украины: «Создание ресурсосберегающих технологий самотвердеющих коррозионностойких материалов» (ДР №0107U007286), «Создание теории ресурсосберегающего синтеза композиционных материалов на основе двойных оксидов и разработка на ее базе новых полифункциональных материалов» (№ 11-01 ДБ), «Создание научно – технических основ ресурсо – энергосберегающей технологии вяжущих материалов» (№ 10-04 ДБ), в которых соискатель была исполнителем отдельных этапов.
Цель и задачи исследования

Цель исследований - разработка вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария с электрофизическими и механическими свойствами, обеспечивающих защиту от электромагнитного излучения в требуемом частотном диапазоне.
Для достижения цели поставлены задачи:

1. Сформировать базу термодинамических данных соединений системы      BaО – Al2O3 – Fe2O3, необходимых для проведения термодинамического анализа.

2. Провести термодинамическую оценку параметров, характеризующих возможность протекания реакций в системе BaО – Al2O3 – Fe2O3. Теоретически обосновать возможность получения вяжущих материалов перспективного класса полифункционального назначения с заданными свойствами на основе композиций указанных оксидов путем регулирования фазового состава.
3. Исследовать структуру и выявить рациональный состав вяжущих композиционных материалов, в пределах которого возможно получение композиций с высокими магнитными и прочностными характеристиками. Выявить особенности кинетики процессов фазообразования и изучить особенности процессов гидратации вяжущих.
4. Получить вяжущие композиционные материалы на основе гексаферрита и алюминатов бария по разработанной технологии и исследовать экспериментально электрофизические и механические свойства.
5. Разработать ресурсосберегающую технологию синтеза вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, позволяющую проводить синтез при пониженных температурах.

Объект исследования - процесс синтеза вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария. 

Предмет исследования - закономерности фазообразования вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария.

Методы исследования. В работе использовались современные физико – химические методы исследования: рентгеноструктурный, рентгенфлуоресцентный, термографический, фотометрический, метод сканирующей электронной микроскопии, инфракрасной спектроскопии. Структуру и фазовый состав синтезированных материалов, гидратных соединений вяжущих определяли с помощью рентгеноструктурного, рентгенфлуоресцентного, термографического и фотометрического анализа и методом сканирующей электронной микроскопии. 

Прогнозирование рационального фазового состава проводили с помощью симплекс – решеточного метода планирования эксперимента. Строение системы и вероятность протекания реакций исследовали с использованием термодинамических методов анализа твердофазных реакций. Статистическая обработка экспериментальных данных и термодинамических расчетов выполнялась с использованием пакета программ Microsoft Office Excel.

Электрофизические, механические и защитные свойства вяжущих композиционных материалов определяли согласно стандартным методикам.

Научная новизна полученных результатов:
1. Впервые определены исходные термодинамические константы тройных соединений в системе BaО – Al2O3 – Fe2O3 и создана база термодинамических данных. Выявлены закономерности возможности протекания реакций в оксидной системе, основанные на закономерностях физико – химических процессов, протекающих в многокомпонентных системах.

2. Впервые теоретически выявлена и экспериментально подтверждена область образования вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, пригодная для получения композиций с высокими магнитными и прочностными характеристиками, из сырьевой смеси, содержащей углекислый барий, магнетит и оксид алюминия.
3. Впервые выявлены кинетические закономерности протекания процессов фазообразования, экспериментально определены параметры синтеза вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, и установлено,  что процессы протекают с заметной скоростью при температуре 900°С и заканчиваются при температуре 1350°С и изотермической выдержке 3 ч. 
4. С помощью комплекса физико – химического анализа определены особенности клинкерообразования композиционных материалов и установлены основные клинкерные фазы: гексаферрит бария и алюминаты бария.

5. Выявлены особенности протекания процессов гидратации вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария и установлено, что основными продуктами гидратации вяжущих являются гидроалюминаты бария разной основности  и гидроксид алюминия, которые обеспечивают высокую прочность цементному камню (до 75-85 МПа).
Практическое значение полученных результатов для строительной и радиоэлектронной отрасли состоит в разработке вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария для защиты электронных систем и биологических объектов от влияния электромагнитного излучения в требуемом частотном диапазоне. Предложена ресурсосберегающая технология вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, имеющих высокие магнитные и прочностные характеристики, позволяющая существенно снизить температуру синтеза. Определены рациональные составы сырьевых смесей для получения вяжущих композиционных материалов, где в качестве железосодержащей составляющей использовался высокодисперсный магнитный материал, которые позволяют обеспечить снижение действия электромагнитного излучения в среднем на 26 дБ в частотном диапазоне 70-78 ГГц. 

Доказана возможность использования разработанных вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, которые  имеют такие электрофизические и механические свойства: коэрцитивная сила до 6000-6500 Э, тангенс угла диэлектрических потерь 0,09-0,22, удельное объемное сопротивление 0,5-1,3·106 Ом·м, граница прочности при сжатии после 7 суток твердения – до 75-85 МПа, при изготовлении экранов для эффективной защиты от электромагнитного излучения.
Проведены испытания вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, синтезированных по разработанной технологии, на ТОВ «Спецбудбетон» (г. Киев), Метрологическом центре военных эталонов ВСУ (г. Харьков).
Внедрены вяжущие композиционные материалы в производство, а именно на ТОВ «Спецбудбетон» (г. Киев), в Научно – техническом центре магнетизма технических объектов Национальной Академии наук Украины (г. Харьков) для изготовления специальных экранов для защиты от электромагнитных волн.
Техническая новизна разработанных вяжущих композиционных материалов, полученных по предложенной технологии, подтверждается патентами Украины на полезные модели №№ 44516, 43866, 54284, 61756. 

Личный вклад соискателя. Положения и результаты, которые выносятся на защиту диссертации, получены соискателем лично. Среди них: определение цели и задач исследования, планирование и осуществление теоретических и экспериментальных работ по изучению процессов фазообразования в системе      BaО – Al2O3 – Fe2O3, теоретическое обоснование возможности синтеза и получение по разработанной технологии вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, определение электрофизических, механических и защитных свойств синтезированных композиционных материалов.
Апробация результатов диссертации. Изложенные в диссертационной работе научные результаты докладывались и обговаривались на: Науково-практичній конференції науково – педагогічних працівників, науковців, аспірантів та співробітників академії (г. Харьков, 2007 – 2009, 2011); International conference MORDEN PHYSICAL CHEMISTRY FOR ADVANCED MATERIALS, devoted to the 100th anniversary оf the birth of Professor Nikolai Izmailov (г. Харьков, 2007);Ι Міжнародній (ΙΙΙ Всеукраїнській) конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (г. Киев, 2008); Міжнародній науково-практичній конференції «Наукові дослідження – теорія та експеримент 2009» (г. Полтава, 2009); Міжнародній науково-технічній конференції «Новейшие достижения в области импортозамещения в химической промышленности и производстве строительных материалов» (г. Минск, 2009); Науково-практичній конференції. Студентство. Наука. Іноземна мова (г. Харьков, 2010), I, II International Conference of Young Scientists CCT-2010 (г. Львов, 2010, 2011), V-th International conference of chemistry and modern technology for students and post-graduate students (г. Днепропетровск, 2011), ІХ Всеукраїнській конференції молодих вчених та студентів з актуальних питань сучасної хімії (г. Днепропетровск, 2011), Тринадцятій науковій конференції «Львівські хімічні читання – 2011» (г. Львов, 2011), ХVIIІ Українській конференції з неорганічної хімії (г. Харьков, 2011).
Публикации. Основные положения и научные результаты диссертационной работы опубликованы в 31 научной работе, среди них: 11 статей в специальных научных изданиях Украины, 4 патента Украины на полезную модель, 16 в материалах конференций.

В приложениях приведены акты выпуска магнетита, гексаферрита бария, вяжущего композиционного материала на основе гексаферрита и алюминатов бария, акты испытания, акты использования, технические условия и технологический регламент, приведен расчет экономического эффекта.

Структура и объем диссертационной работы. Диссертация состоит из введения, 4 разделов и выводов, 6 приложений и списка использованных источников. Полный объем диссертации изложен на 216 страницах, включая 46 рисунков по тексту, 1 рисунок на 1 отдельной странице, 30 таблицу по тексту, 1 таблицу на 1 отдельной странице, 6 приложений на 58 страницах; 206 наименований использованных научно - технических источников на 24 страницах.
В заключение автор выражает глубокую признательность научному руководителю доктору технических наук, профессору                                           Илюхе Николаю Григорьевичу за оказанную помощь и поддержку при проведении исследований и обсуждении результатов исследований.
ВЫВОДЫ

В диссертации сформулирована и решена важная и актуальная научно – практическая задача разработана технология вяжущих композиционных материалов специального назначения на основе гексаферрита и алюминатов бария, обеспечивающих защиту от ЭМИ в частотном диапазоне 70-90 ГГц. 

В связи с интенсивным развитием энергетики и высокочастотной техники возникает потребность в вяжущих композиционных материалах специального назначения, обладающих магнитными свойствами и обеспечивающих защиту технических и биологических объектов от электромагнитного излучения. Известные материалы не обеспечивают эффективную защиту от ЭМИ в широком диапазоне частот, синтезируются по ресурсоемкой технологии, не обладают достаточными значениями электрофизических и механических свойств. Решить эту задачу можно использованием многослойных покрытий, каждое из которых позволяет обеспечить эффективную защиту в определенном частотном диапазоне путем разработки вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария с электрофизическими и механическими свойствами, обеспечивающих защиту от электромагнитного излучения в требуемом диапазоне частот. 
Проведенные в диссертационной работе исследования позволяют сформулировать следующие научные и практические результаты:

1. Сформирована база термодинамических данных соединений системы                                           BaO – Al2O3 – Fe2O3 и определены термодинамические константы тройных соединений. 

2. Проведена термодинамическая оценка параметров, характеризующих возможность протекания реакций в оксидной системе BaO – Al2O3 – Fe2O3. На основе проведенного термодинамического анализа установлено, что наиболее энергетически выгодным является образование гексаферрита бария и вяжущих композиционных материалов из смесей, содержащих магнетит в качестве одного из исходных компонентов.

Теоретически обоснована возможность получения вяжущих композиционных материалов перспективного класса полифункционального назначения с заданными свойствами на основе композиций указанных оксидов путем регулирования фазового состава. 

3. Выявлены кинетические закономерности протекания твердофазных процессов в трехкомпонентной системе BaО – Al2O3 – Fe2O3, для проведения которых использовался магнетит в качестве одного из исходных компонентов. 

Установлены особенности кинетики процессов фазообразования композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария, которые связаны с тем, что энергия активации снижается за счет использования в качестве исходного компонента ультрадисперсного магнетита, исследован фазовый состав и структура соединений. Выявлено, что процессы фазообразования композиционных материалов протекают с заметной скоростью при температуре 900°С и заканчиваются при температуре 1350°С соответственно.

Определены рациональные области в системе BaО – Al2O3 – Fe2O3, в пределах которых возможно получение композиций на основе гексаферрита и алюминатов бария с высокими магнитными характеристиками и показателями прочности.

4. Получены вяжущие композиционные материалы на основе гексаферрита и алюминатов бария и исследованы их электрофизические и механические свойства. Удельное объемное сопротивление 0,5-1,3·106 Ом·м; комплексная диэлектрическая проницаемость: вещественная 8,1-16, мнимая 0,8-3,5; комплексная магнитная проницаемость: вещественная 2,6-8,0 мнимая 0,5-1,6; тангенс угла диэлектрических потерь 0,09-0,22 (на частоте 70 ГГц). Композиционные материалы, полученные по разработанной технологии являются быстротвердеющими – 25-45 МПа в возрасте 1 сутки, высокопрочными – прочность при сжатии на 7 сутки достигает 75-85 МПа, воздушными вяжущими с водоцементным отношением 0.14-0.26 и сроками схватывания – начало от 41мин. до 69 мин., конец от 65 мин. до 101 мин.

Синтезированный по разработанной технологии гексаферрит бария имеет такие свойства: коэрцитивная сила 4500 Э, удельная намагниченность насыщения 71 Гс·см3·г-1, параметр решетки а = 5.886 Å.

Выявлены особенности протекания процессов гидратации композиционных материалов; установлено, что основными продуктами гидратации являются гидроалюминаты бария и гидроксид алюминия.
Проведены исследования синтезированных вяжущих композиционных материалов в условиях ТОВ „Спецбудбетон”,  в Метрологическом центре военных эталонов ВСУ и получены позитивные результаты.

5. Получены вяжущие композиционные материалы на основе гексаферрита и алюминатов бария, имеющие достаточные электрофизические и механические свойства с целью их применения при изготовлении экранов для защиты от влияния электромагнитного излучения. Проведены теоретические (в диапазоне 70-90 ГГц) и экспериментальные (в диапазоне 70-78 ГГц) исследования защитных свойств материалов. Определено, что  разработанные композиционные материалы обеспечивают снижение действия электромагнитного излучения в среднем на 26 дБ.

6. Усовершенствована технология синтеза магнетита как основного сырьевого компонента, оптимизированы параметры его синтеза. Полученный магнетит имеет такие свойства: коэрцитивная сила 250 Э, удельная намагниченность насыщения 75 Гс·см3·г-1, параметр решетки а = 8.396 Å.
Усовершенствована технология синтеза магнитных жидкостей на основе магнитного материала. Намагниченность насыщения синтезированных магнитных жидкостей ~46 кА/м.

7. Разработана технология синтеза вяжущих композиционных материалов на основе гексаферрита и алюминатов бария с необходимыми электрофизическими и механическими свойствами, позволяющая проводить синтез при пониженных температурах, что достигается за счет использования высокодисперсного магнетита в качестве исходного вещества и являющаяся ресурсосберегающей. Определены оптимальные параметры синтеза разработанной ресурсосберегающей технологии вяжущих композиционных материалов. 

Изготовлена экспериментальная партия вяжущих композиционных материалов с высокими магнитными и прочностными характеристиками: коэрцитивная сила до 6000-6500 Э, предел прочности при сжатии на 7 сутки до 75-85 МПа.

8. Вяжущие композиционные материалы, синтезированные по разработанной технологии внедрены на ТОВ „Спецбудбетон” и в Научно-техническом центре магнетизма технических объектов Национальной Академии наук Украины с целью изготовления специальных экранов для защиты от электромагнитного излучения.
9. Прогнозируемый суммарный экономический эффект от разработанной технологии производства вяжущих композиционных материалов составляет 950 грн. при выпуске тонны продукции, и достигается за счет снижения энерго- и ресурсозатрат.

10. Достоверность и обоснованность проведенных исследований, полученных научных положений, выводов и рекомендаций.

Обоснованность подтверждается корректной постановкой задач, учетом наиболее важных параметров, определяющих условия синтеза и результаты оценки основных электрофизических и механических свойств вяжущих композиционных материалов.

Достоверность подтверждается тем, что научные положения, выводы и рекомендации, сформулированные в диссертационной работе, не противоречат известным результатам, совпадают с результатами экспериментальных исследований; научной апробацией результатов диссертационных исследований на научно-технических, научно-практических конференциях разного уровня.
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