50
112

Для заказа доставки работы 

воспользуйтесь поиском на сайте http://www.mydisser.com/search.html
МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ НАЦІОНАЛЬНИЙ ТЕХНІЧНИЙ УНІВЕРСИТЕТ «ХАРКІВСЬКИЙ ПОЛІТЕХНІЧНИЙ НСТИТУТ»
На правах рукопису
Курякін Микола Олександрович
УДК 666.293
ЛЕГКО- ТА САМООЧИСНІ КАЛЬЦІЙБОРОСИЛІКАТНІ
СКЛОКОМПОЗИЦІЙН1 ПОКРИТТЯ ДЛЯ ПОБУТОВОГО НАГРІВАЛЬНОГО ОБЛАДНАННЯ
Спеціальність 05.17.11 - технологія тугоплавких неметалічних матеріалів
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук
Науковий керівник Брагіна Людмила Лазарівна Доктор технічних, наук, професор
Харків-2013
ЗМІСТ

ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ
5
ВСТУП
6
РОЗДІЛ 1. АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД
12
1.1. Матеріали для виготовлення духових шаф побутових плит та їх здатність до очищення від харчових забруднень
13
1.1.1. Нержавіюча сталь та металеві покриття
14
1.1.2. Алюмінована сталь.
14
1.1.3. Маловуглецева сталь із склоемалевими покриттями
15
1.2. Властивості покриттів для духових шаф побутових плит.
32
1.2.1. Властивості ЕТС-покриттів та їх поверхнева структура
34
1.3. Технології отримання емалевих покриттів на духових шафах
37
1.4. Висновки
38
РОЗДІЛ 2. ОБҐРУНТУВАННЯ ВИБОРУ НАПРЯМКУ ТА МЕТОДИКИ ДОСЛІДЖЕНЬ
40
2.1. Вибір напрямку досліджень
40
2.2. Методика досліджень
42
2.2.1. Обґрунтування вибору розрахункової методики визначення в’язкості стекол
43
2.2.2. Вибір методу визначення вільної поверхневої енергії експериментальних склопокриттів
48
2.2.3. Обґрунтування методу визначення легкості очистки емалевих покриттів
52
РОЗДІЛ 3. РОЗРОБКА ОСНОВ ОТРИМАННЯ САМООЧИСНИХ СКЛОПОКРИТТІВ
59
3.1. Встановлення комплексу критеріїв-вимог до властивостей склоемалі – основи каталітичних склокомпозиційних покриттів
59
3.2. Вибір складів дослідних емалей та отримання покриттів на їх основі
60
3.3. Розрахунок фізико-хімічних властивостей дослідних емалевих фрит
64
3.3.1. В’язкість
64
3.3.2. Температурний коефіціент лінійного розширення.
65
3.3.3. Поверхневий натяг
65
3.4. Експериментальне визначення властивостей емалевих фрит
66
3.4.1. Крайовий кут змочування сталі та ґрунтових емалевих покриттів розплавами дослідних емалей.
66
3.4.2. Визначення інтервалу плавкості дослідних емалей
67
3.4.3. Вибір каталізаторів окиснення і розкладання та визначення крайового кута їх змочування розплавом емалі ЛК-1
68
3.5 Експериментальне визначення властивостей склоемалевих та  склокомпозиційних покриттів
70
3.5.1. Залежність відкритої поруватості та водопоглинання емалевогопокриття від температуривипалу.
70
3.5.2. Отримання каталітичних склокомпозиційних  покриттів та визначення їх властивостей.
72
3.5.3. Визначення хімічної стійкості склоемалевого покриття
87
3.6. Дослідження процесів фазоутворення в експериментальних композиціях та їх вплив на каталітичну активність покриттів
87
3.7. Висновки
94
РОЗДІЛ 4. РОЗРОБКА ОСНОВ ОДЕРЖАННЯ ЛЕГКООЧИСНИХ СКЛОПОКРИТТІВ
96
4.1. Вибір складів експериментальних фрит
96
4.2. Вибір режиму варіння експериментальних фрит
97
4.3. Дослідження властивостей експериментальних фрит та процесів формування легкоочисних покриттів
102
4.3.1. Розрахунок поверхневого натягу дослідних фрит.
102
4.3.2 Визначення ТКЛР дослідних фрит
102
4.3.3. Визначення інтервалу плавкості дослідних емалей.
104
4.3.4. Змочування сталі розплавами експериментальних емалей.
107
4.4. Експериментальне визначення фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей емалевих та композиційних покриттів
109
4.4.1. Отримання експериментальних покриттів
109
4.4.2. Визначення вільної поверхневої енергії  дослідних емалевих покриттів
109
4.4.3. Хімічна та термічна стійкість дослідних емалевих покриттів.
113
4.4.4. Процеси фазоутворення в експериментальних фритах та поліфритних композиціях
113
4.5. Умови отримання легкоочисних покриттів та вибір типу легкоочисного покриття.
121
4.6 Висновки
123
РОЗДІЛ 5. РОЗРОБКА ЄДИНОЇ КОМПОЗИЦІЇ ДЛЯ ОТРИМАННЯ СКЛОКРИСТАЛІЧНИХ ЛЕГКООЧИСНИХ ТА КАТАЛІТИЧНИХ ПОКРИТТІВ
125
5.1. Розробка складу скловидного та склокристалічноого компонентів легкоочисного покриття
125
5.1.1. Синтез склокристалічного компонента  експериментального легкоочисного покриття
126
5.1.2. Синтез скломатриці експериментального
 легкоочисного покриття
130
5.2. Плавкісні характеристики компонентів легкоочисного покриття
131
5.2.1. Змочувальна здатність розплавів фрит
132
5.2.2. Плавкість фрит
132
5.3 Температурний коефіцієнт лінійного розширення компонентів легкоочисного покриття.
133
5.4. Дослідження кристалізації
склокристалічного компоненту покриття.
135
5.5 Дослідження властивостей дослідних легкоочисних покриттів
137
5.5.1. Вільна поверхнева енергія дослідних покриттів
137
5.5.2 Хімічна стійкість дослідних покриттів
139
5.5.3. Мікротвердість дослідних покриттів.
140
5.5.4. Легкість очищення та самоочищення дослідних  покриттів
142
5.6. Висновки
146
РОЗДІЛ 6. РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЧНОЇ СХЕМИ ВИГОТОВЛЕННЯ ФРИТ І ОТРИМАННЯ ЛЕГКО- ТА САМООЧИСНИХ ПОКРИТТІВ НА ЇЇ ОСНОВІ ТА ДОСЛІДНО-ПРОМИСЛОВІ ВИРОБУВАННЯ
148
6.1. Розробка технологічної схеми виготовлення фрит і отримання легко- та самоочисних покриттів на її основі
148
6.2. Дослідно-промислові випробування
150

ДОДАТКИ
171
ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ

	ETC

η
γ
θ
σ
RM I

RM II


W
П
Ra


Rz

	–
easy to clean, легкоочисний

–
динамічна в’язкість, Па·с

–
вільна поверхнева енергія, мДж/м2

–
крайовий кут змочування, град

–
поверхневий натяг, мН/м

–
резистивний засіб першого роду

–
резистивний засіб другого роду

–
водопоглинання, %

–
відкрита поруватість, %

–
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ВСТУП
Актуальність теми. Значний об’єм побутової нагрівальної техніки, зокрема електричних та газових плит, виробляється в Україні та світі з використанням антикорозійних захисно-декоративних покриттів, серед яких найбільш універсальними та поширеними є склоемалеві покриття завдяки комплексу фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей.

Недоліком традиційних склоемалевих покриттів є неможливість очищення їх поверхні від пригорілих харчових забруднень без застосування лужних засобів та значних зусиль, що суттєво скорочує термін експлуатації вказаних виробів та погіршує умови побуту людини.

Підвищення екологічних вимог до матеріалів, які застосовуються в житлових приміщеннях, а також прагнення до покращення умов обслуговування кухонного обладнання обумовили необхідність розробок склоемалей для отримання покриттів із здатністю до легкого або самостійного видалення харчових забруднень з їх поверхні.

В Україні зростаючий попит на побутові плити із легко- та самоочисними склоемалевими покриттями задовольняється лише за рахунок імпорту у зв’язку з відсутністю розробок вітчизняних складів таких склоемалей та їх виробництва. Створення принципів одержання універсальних склоемалей вказаного типу з подальшим їх впровадженням дозволить суттєво підвищити конкурентоспроможність вітчизняної продукції побутового призначення, великомасштабне виробництво якої здійснюють провідні українські підприємства цієї галузі, та суттєво знизити імпортозалежність у відповідному споживчому секторі.

У зв’язку з цим розробка складів та технології одержання і застосування легко- і самоочисних покриттів на базі вітчизняної сировини є актуальним науково-технічним завданням, на вирішення якого спрямована дана дисертаційна робота.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконувалася на кафедрі технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «Харківський політехнічний інститут». Здобувач як виконавець проводив дослідження в рамках завдань прикладної держбюджетної НДР МОН України «Розробка експериментальних складів тонкодисперсних силікатних сухих композицій для шлікерного емалювання сталевих виробів» (Д.Р. № 0111U002279) і у відповідності з госпдоговірною темою № 51131 «Відпрацювання технологічних параметрів одержання склоемалевих покриттів на деталях плит за технологією PUESTA» (ПАТ «Грета», м. Дружківка).

Мета і задачі дослідження. Мета роботи – розробка хімічно та термічно стійких легкоочисних та самоочисних каталітичних кальційборосилікатних склопокриттів для захисту сталевих деталей побутового нагрівального обладнання. Для досягнення поставленої мети сформульовані наступні задачі:

· розробити умови одержання каталітичних самоочисних покриттів і визначити тип каталізаторів, які забезпечать максимальну здатність склопокриттів до самоочищення;

· розробити основи одержання склопокриттів, здатних до легкого очищення від пригорілих харчових забруднень та технологічних в умовах вітчизняного виробництва побутового нагрівального обладнання;

· обрати вихідні склоутворюючі системи та розробити поліфункціональну склокомпозицію для отримання як легкоочисних, так і самоочисних каталітичних покриттів, встановити механізм процесів формування покриттів, які забезпечують функції їх легкого очищення або самоочищення;

· визначити закономірності каталітичного самоочищення склопокриттів;

· розробити технологію одержання легкоочисних та каталітичних покриттів і провести їх дослідно-промислові випробування з наступною рекомендацією для подальшого впровадження в промислових умовах при виробництві побутових газових та електричних плит.

Об’єкт дослідження: процеси одержання легкоочисних та самоочисних склопокриттів на маловуглецевих сталях.

Предмет дослідження: закономірності формування, фізико-хімічні властивості та технологічні параметри отримання легкоочисних і самоочисних склокомпозиційних покриттів для захисту побутового нагрівального обладнання.

Методи дослідження. При виконанні роботи використані сучасні фізико-хімічні методи. Фазовий склад склоемалей та розроблених покриттів визначали за допомогою рентгенофазового методу аналізу (РФА) на дифрактометрі рентгенівському ДРОН-3М. Для дослідження кристалізаційної здатності фрит та процесів, що відбуваються при випалі покриттів, використано методи градієнтно-термічного та диференціально-термічного аналізу (ДТА) на дериватографі системи Паулік-Паулік-Ердей. Визначення фізико-хімічних властивостей фрит та експлуатаційних характеристик склопокриттів, включаючи здатність до легкого очищення і самоочищення, проводили з використанням стандартних і спеціальних методик – методу П. Денні, стандарту ДСТУ ISO 8291:2005, тесту «Plum jam» (видалення пригорілих харчових продуктів). Обробка експериментальних даних та оптимізація складу склоемалевого покриття здійснені з залученням методів математичного планування експерименту та програмних пакетів Mathcad і Statistica. Розрахунки фізико-хімічних властивостей та термодинамічних параметрів проведено на ПЕОМ за допомогою програм здобувача.

Наукова новизна отриманих результатів полягає в тому, що здобувачем вперше:

· теоретично обґрунтовано і експериментально доведено можливість отримання легко- або самоочисних хімічно та термічно стійких склопокриттів на основі єдиної композиції з двох кальційборосилікатних фрит: скломатриці та фрити-наповнювача в системах Na2O – K2O – CaO – B2O3 – TiO2 – SiO2 та  Na2O – K2O – CaO – B2O3 – SiO2;

· виявлено переважний вплив дисперсійної складової вільної поверхневої енергії кальцієвоборосилікатних склокомпозиційних легкоочисних покриттів на адгезію та міцність зчеплення пригорілих сумішей органічних речовин з ними, причому сумарне значення вільної поверхневої енергії для таких покриттів не повинно перевищувати 55 мДж/м2;

· встановлено механізм формування легко- і самоочисних склопокриттів на основі єдиної композиції, який полягає в утворенні в ній в процесі короткочасного випалу хімічно стійких тугоплавких кристалічних сполук, що зміцнюють структуру легкоочисного покриття (мікротвердість до 6,87 ГПа) або забезпечують здатність до розкладання органічних сполук самоочисного покриття.

· обґрунтовано та експериментально підтверджено запропоновані основи технології одержання каталітичних самоочисних склокомпозиційних покриттів зі здатністю до самоочищення більше 60 % при температурі 250 °С, яка забезпечується високою відкритою поруватістю (18 – 22 %), що є більш визначальною у порівнянні з поверхневою шорсткістю покриттів, та наявністю в них кристалічних фаз: воластоніту та псевдоволастоніту як каталізаторів розкладання та манган (IV) оксиду як каталізатора окиснення органічних компонентів забруднень.

Практичне значення отриманих результатів для галузі емалювання металів полягає у створенні технології одержання на деталях з маловуглецевої сталі нагрівального обладнання на основі розробленої єдиної композиції або самоочисних склопокриттів при температурі випалу 700 °С (патент України на винахід «Самоочисне каталітичне покриття» № 93961), або легкоочисних склокомпозиційних покриттів при температурі випалу 840 °С.

Відпрацьовані технологічні параметри емалювання сталевих духових шаф побутових плит із застосуванням розроблених покриттів, які мають промислову доцільність.

Розроблено проект технологічної інструкції виготовлення склофрит для одержання легко- і самоочисних покриттів деталей духових шаф побутових плит з маловуглецевої сталі. На основі позитивних результатів проведених на ПАТ «Норд» (м. Донецьк) та ПАТ «Грета» (м. Дружковка) дослідно-промислових випробувань розроблених покриттів видано рекомендації щодо подальшого їх впровадження у виробництво сталевих деталей побутових плит. Очікуваний економічний ефект при використанні легкоочисного покриття становить у порівнянні з відомими закордонними складами покриттів аналогічного призначення 3867,5 грн / т, а самоочисного каталітичного – 6713,7 грн / т двофритної композиції завдяки її хімічному складу розробленої композиції та використанню недефіцитних вітчизняних сировинних матеріалів.

Результати дисертаційної роботи впроваджено у навчальному процесі кафедри технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» в курсах «Хімічна технологія емалей та захисних покриттів», «Сучасні процеси, технології, методи досліджень та прилади», «Спеціальні склоемалеві та склокомпозиційні покриття».

Особистий внесок здобувача. Усі положення і результати дисертації, що виносяться на захист, отримані здобувачем особисто. Серед них: систематизація даних щодо технології одержання спеціальних покриттів на деталях побутової техніки, визначення комплексу технологічних та експлуатаційних властивостей дослідних емалевих фрит; встановлення особливостей формування композиційних покриттів із каталітичним компонентом, розробка критеріїв синтезу компонентів легкоочисного покриття, підготовка та участь у проведенні дослідно-промислових випробувань. Внесок співавторів сумісних публікацій полягав в участі у постановці завдань дисертаційної роботи і обговоренні результатів лабораторних та виробничих експериментів, а також підготовці результатів досліджень до публікування.

Апробація результатів дисертації. Загальні положення дисертаційної роботи доповідались та обговорювались на: IV Всеукраїнській науковій конференції студентів, аспірантів і молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (м. Донецьк, 2010 р.), Міжнародній науково-технічній конференції «Фізико-хімічні проблеми в технології тугоплавких і силікатних матеріалів» (м. Харків, 2010 р.), Міжнародній науково-технічній конференції «Сучасні проблеми нано-, енерго- та ресурсозберігаючих і екологічно орієнтованих хімічних технологій» (м. Харків, 2010 р.), ІІ Міжнародній конференції студентів, аспірантів і молодих вчених «Сучасні технології тугоплавких неметалевих і силікатних матеріалів» (м. Харків, 2011 р.), V Міжнародній науково-технічній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Хімія та сучасні технології» (м. Дніпропетровськ, 2011 р.), V Балтійській конференції з силікатних матеріалів «Baltsilica 2011» (м. Ріга, 2011 р.), ІV Міжнародній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології (м. Київ, 2012 р.), Міжнародній науково-технічній конференції «Технологія та застосування вогнетривів і технічної кераміки у промисловості» (м. Харків, 2012 р.), XXII Міжнародному конгресі емальєрів (м. Кельн, Німеччина, 2012 р.), VII Міжнародній науково-технічній конференції Української асоціації емалювальників «Актуальні проблеми емалювальної галузі та шляхи їх вирішення» (м. Новомосковськ, 2012 р.).

Публікації. Основні положення і наукові результати дисертаційної роботи опубліковано у 16 наукових працях, серед них 5 статей у фахових наукових виданнях України, 1 стаття в міжнародному Internet-виданні, 9 – у матеріалах наукових конференцій та 1 патент України на винахід.
ВИСНОВКИ

В результаті виконання дисертаційної роботи на основі теоретичних та експериментальних досліджень вирішено науково-практичну задачу, спрямовану на розробку складу, технології та застосування кальційборосилікатних склокомпозиційних покриттів для захисту сталевих деталей побутового нагрівального обладнання, які характеризуються здатністю як до легкого очищення, так і до самоочищення від харчових забруднень. Основні висновки роботи:

1. Розроблено умови одержання самоочисних склокомпозиційних каталітичних покриттів, які полягають у досягненні максимальної здатності покриттів до самоочищення шляхом застосування каталізаторів окиснення та розкладання: воластоніту та MnO2 відповідно, а також забезпечення значної поруватості таких покриттів в межах 18 – 22 % шляхом регулювання температурно-часового режиму їх випалу.

2. Розроблено основи одержання легкоочисних склопокриттів, що включають обов’язкову кристалізацію в них при короткочасному випалі переважно хімічно стійких сполук, значення вільної поверхневої енергії покриттів не вище 55 мДж/м2, а також такі плавкісні характеристики стекол, які забезпечують утворення оплавленого бездефектного покриття при 840 °С. Експериментально доведено, що найбільш технологічними в умовах вітчизняного виробництва сталевого побутового нагрівального обладнання є двофритні покривні склопокриття.

3. Обґрунтовано вибір системи Na2O – К2O – CaO – В2O3 – TiO2 – SiO2 як вихідної для створення поліфункціональної двофритної склокомпозиції для одержання і легкоочисних, і самоочисних каталітичних покриттів, в якій отримано склофриту із молярним співвідношенням SiO2:CaO = 41:28, що забезпечує при короткочасному випалі кристалізацію воластоніту, а також склофриту із молярним співвідношенням SiO2:B2O3 = 43:11 для забезпечення хімічної стійкості покриттів.

4.  Доведено, що склокристалічний компонент склопокриття, яке було отримано на основі створених склокомпонентів і характеризується поверхневою енергією 54,38 мДж/м2 та найвищою здатністю до легкого очищення – 10 балів з 10 за тестом Plum Jam, утворює при температурі випалу 700 – 900 °С фази α-CaSiO3 та β-CaSiO3, які забезпечують значення мікротвердості оплавлених покриттів до 6,87 ГПа, а також здатність поруватих покриттів до каталітичного самоочищення від харчових забруднень – жирів до 10 циклів.

5. Встановлено температурну (експоненціальна) та часову (лінійна) закономірності зростання інтенсивності самоочищення розробленого склокомпозиційного покриття, які свідчать про його суттєву здатність до самоочищення при робочих температурах експлуатації нагрівального обладнання (200 – 250 °С).

6. Розроблено технологію одержання і проведено дослідно-промислові випробування створених покриттів з наступною рекомендацією їх для подальшого впровадження в промислових умовах при виробництві проведених на ПАТ «Норд» (м. Донецьк) та ПАТ «Грета» (м. Дружківка) духових шаф побутових газових та електричних плит. Очікуваний економічний ефект при використанні легкоочисного покриття становить у порівнянні з відомими закордонними складами покриттів аналогічного призначення 3867,5 грн. / т, а самоочисного каталітичного – 6713,7 грн / т завдяки хімічному складу розробленої композиції та використанню недефіцитних вітчизняних сировинних матеріалів.

7. Результати дисертаційної роботи впроваджено у навчальному процесі кафедри технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» в курсах «Хімічна технологія емалей та захисних покриттів», «Сучасні процеси, технології, методи досліджень та прилади», «Спеціальні склоемалеві та склокомпозиційні покриття».
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