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Т.О. Костюк

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. В умовах зростаючих темпів будівництва, при ремонті і реконструкції будівель та споруд, кріпленні устаткування і конструкцій необхідність використання полімерних клеїв приводить до підвищення вимог відносно їх міцності та механічних властивостей. Незважаючи на велику кількість ґрунтовних досліджень явищ адгезії та когезії більшість з них не має єдиного напрямку, окрім того у своїй більшості ці дослідження стосуються епоксидних клеїв.

Запропоновані акрилові клейові композиції з застосуванням зв’язуючого –   акрилового полімер-мономерного компаунду холодного твердіння, наповнювача кварцового піску та модифікуючих добавок є тим альтернативним матеріалом, що дозволяє значно скоротити час на технологічні потреби та загальний час будівельних робіт. Модифікуючі добавки введені у основний склад акрилового клею підвищують когезійну міцність акрилового клею та адгезійну міцність з'єднань залізобетонних та бетонних елементів, тим самим збільшуючи техніко-економічну ефективність акрилових клеїв.
Актуальність роботи обумовлена відсутністю ґрунтовної систематизації понять у дослідженнях акрилових клеїв та важливістю підвищення адгезійної та когезійної міцності акрилових клеїв, яка безпосередньо впливає на кількість витрат сталі та бетону. Виділення теоретичних положень у дослідженнях адгезійних властивостей з відокремленням міцності як процесу руйнування з’єднання, дає можливість оцінити складний комплекс явищ, що відбуваються як у самих акрилових клеях, так і в з'єднаннях бетонних і залізобетонних елементів. Тому тема дисертації присвячена удосконаленню складу акрилового клею для підвищення адгезійної та когезійної міцності акрилових клеїв для з’єднання бетонних та залізобетонних елементів.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційні дослідження виконано у Харківському національному університеті міського господарства імені О.М. Бекетова відповідно до координаційного плану Міністерства освіти і науки України «Створення нових ефективних будівельних матеріалів, виробів та конструкцій на основі речовин органічного та неорганічного походження, технологій та обладнання для їх виробництва» у рамках держбюджетної науково-дослідної роботи «Наукові основи створення прогресивної технології кріплення металевих будівельних конструкцій та обладнання полімерними акриловими клеями (номер держ. реєстрації № 0199U004285).

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є підвищення адгезійної та когезійної міцності акрилових клеїв для з’єднання бетонних та залізобетонних елементів за рахунок застосування модифікуючих добавок до акрилового полімерного зв’язуючого. 


Завдання досліджень: 

· проаналізувати існуючі теоретичні уявлення про процес склеювання полімерних клеїв;

· розробити акрилові клеї з підвищеними адгезійними та когезійними міцностями;

· дослідити адгезійні та когезійні властивості акрилових клеїв враховуючи їх склад та поверхневі властивості використаних субстратів;

· встановити вплив змочування на адгезію акрилових клеїв до стальних та бетонних субстратів;

· дослідити вплив складу полімерного зв'язуючого на адгезію і когезію; 

· виявити залежність когезійних і адгезійних властивостей від крупності наповнювача;

· визначити фізико-механічні властивості клеїв різного складу;

· провести експериментальні дослідження адгезійної міцності з'єднань металу, бетону, та їх комбінації на акрилових клеях різного складу;

· здійснити дослідно-промислове впровадження результатів дослідження на будівельних об'єктах.

Об'єкт дослідження. Акрилові клеї.
Предмет дослідження. Адгезійна та когезийна міцність, процеси структуроутворення акрилових клеїв.
Методи дослідження. Теоретичні дослідження виконані на основі закономірностей колоїдної хімії. Встановлення крайових кутів змочування зв’язуючого та акрилового клею здійснювалось з використанням методу лежачої краплі.
Когезійна міцність акрилових клеїв досліджувалась з використанням стандартних методів випробувань короткочасним статичним навантаженням зразків на стиск, розтяг, вигин та зсув. Дослідження адгезійної міцності акрилових клеїв проводились на зразках анкерних з'єднань, клейових з'єднань метал-метал, метал-бетон, бетон-бетон. 
Наукова новизна одержаних результатів:

вперше:

· здійснено комплексний аналіз адгезійних і когезійних властивостей акрилових клеїв, що дає можливість систематизувати понятійний апарат в рамках термодинамічного підходу до розгляду адгезійних явищ в акрилових клеях;

· встановлено вплив складу зв'язуючого, кількості, крупності наповнювача, модифікуючих добавок, підвищуючих когезійну та адгезійну міцність акрилових клеїв до 30-40%;

· визначені значення крайових кутів змочування зв’язуючого та акрилового клею різного складу, запропоновані найбільш технологічні склади, що відповідають вимогам змочування;

удосконалено:

· наукові закономірності отримання адгезійної та когезійної міцності та фізико-механічні властивості акрилових клеїв різного складу, які дозволили встановити, що їх деформації при стисканні і розтягуванні носять лінійний характер до напруг 80-86% від руйнуючих зусиль тим самим характеризуючи пружний матеріал;
набула подальшого розвитку:

· фізична модель макроструктури клейової композиції з застосуванням модифікуючих добавок, полімерного зв’язуючого та наповнювача.

Практичне значення отриманих результатів. На основі акрилового зв’язуючого, наповнювача та модифікуючих добавок розроблено склади клею з підвищеними показниками адгезійної та когезійної міцності у порівнянні з існуючими клейовими сумішами.
Розроблені склади акрилового клею було впроваджено у виробництво при кріпленні технологічного обладнання цехів механічного зневоднення осадів комплексу очистки «Безлюдівський» ДКП «Харківводоканал». Зазначене обладнання було закріплено одним досліджуваним складом акрилового клею до бетонної підлоги 240 анкерними болтами діаметром 14 мм. Загальний техніко-економічний ефект від впровадження полягає у зменшенні витрат металу, бетону та трудових витрат у порівнянні з існуючими клейовими сумішами.

Особистий внесок здобувача: Всі основні наукові результати дисертаційної роботи отримані автором самостійно. У наукових роботах, зазначених у списку публікацій, що виконані зі співавторами, здобувачу належать такі результати досліджень: виконано аналітичний огляд літературних джерел [1]; зроблено аналіз існуючих уявлень про адгезійні явища у клейових системах [5,14]; проведено дослідження змочування на адгезію полімерного зв’язуючого та акрилового клею до сталі та бетону [2, 3, 12]; отримано експериментальні дані про механізм взаємодії клею з поверхнею субстрата [6, 13]; визначені залежності поверхневої енергії акрилового клею від кількості та крупності наповнювача [4]; виконані експериментальні лабораторні дослідження анкерних з’єднань, а також з’єднань бетону, металу та їх комбінації [6, 7]; проведені експлуатаційні випробування та впровадження одного з досліджуваних складів акрилового клею [7, 8]; зроблені рекомендації щодо подальшого застосування найбільш технологічного складу полімерного зв’язуючого та модифікуючих добавок, що поліпшують міцність акрилових клеїв та клейових з’єднань бетонних та залізобетонних елементів [7, 8, 11]; розроблено склади акрилових клеїв з поліпшеними адгезійними та когезійними міцностями [9, 10].

Апробація результатів дисертації. 
Основні положення і результати дисертаційної роботи доповідалися та обговорювалися на науково-технічних конференціях різного рівня у 2009-2012 рр: IХ, Х Міжнародних науково-технічних інтернет-конференціях «Застосування пластмас у будівництві та міському господарстві», Харків, ХНАМГ,                   2 листопада - 25 грудня 2009, 2012 р.; ХХХV, ХХХVI науково-технічних конференціях викладачів, аспірантів і співробітників Харківської національної академії міського господарства «Будівництво, архітектура, екологія, суспільні науки», Харків, ХНАМГ, 21 - 23 квітня 2010, 2012 р.; Міжнародній науковій конференції «Унітех 11», Габрово, Болгарія, Технічний університет, 18-19 листопада 2011р.; VIII міжнародній науково-технічній практичній конференції    «Инновационные технологии жизненного цикла объектов жилищно-гражданского, промышленного и транспортного назначения», м. Дніпропетровськ, 11 – 15 вересня 2010 р.

Публікації.

За темою дисертації опубліковано 12 наукових праць, з них: 8 статей у спеціалізованих виданнях, рекомендованих МОН України, 4 тези доповідей на    міжнародних наукових конференціях та отримано 2 патенти України на корисну модель.

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, чотирьох розділів, загальних висновків, списку використаних літературних джерел із 177 найменувань і 1 додатка. Повний обсяг дисертації – 168 сторінок, у тому числі: 138 сторінок основного тексту, 64 рисунка, 15 таблиць. У додатку наведена довідка про впровадження результатів дослідження.

ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтована актуальність, сформульовані мета та завдання дисертаційної роботи, наведені наукова новизна і практичне значення одержаних результатів.

У першому розділі розглядається стан наукової проблеми та викладається аналіз літературних джерел за нею.

Застосуванню полімерних клеїв для з'єднання бетонних та залізобетонних конструкцій, а також питанню вивчення їх адгезійних та когезійних властивостей присвячені роботи таких вчених як Ю.М.Баженов, О.О.Берлин, Д.О.Кардашов, В.Г.Микульский, В.В.Козлов, О.С.Фрейдин, В.М.Хрульов, Л.Ковачич, С.С.Воюцький, Б.В.Дерягин, М.Л.Кербер, А.Д.Зимон, Ю.С.Ліпатов, С.С.Негматов, Л.Й.Дворкін, О.Г.Вандоловський, О.Л.Шагін, Ж.-Ж.Вільнав, 
Л.-Х.Лі, Е.Кербер, А. Поциус та ін. Проте більшість досліджень у даному напряму присвячено епоксидним а також іншим полімерним клеям. Вивченням акрилових клеїв займались такі науковці як М.С. Золотов, Л.М. Шутенко, 
С.М. Золотов, С.В. Волювач, А.О. Гарбуз та ін. Роботи, що присвячені вивченню акрилових клеїв, розкривають питання взаємодії клею з субстратами лише поверхово без пильного розгляду явища адгезії та когезії.

Виконано аналіз існуючих теорій у науковому розумінні адгезійних явищ пов'язаних з межею розділу фаз. Це дозволило визначити, що вивчення акрилових клеїв в рамках термодинамічного підходу дає можливість оцінити взаємодії як між акриловим клеєм та субстратом, так і дисперсним наповнювачем і полімерним зв′язуючим. Відомо, що існуючі акрилові клеї мають високі міцнісні і технологічні властивості (низька в'язкість, достатня життєздатність). Затвердіння цих клеїв відбувається протягом 12–36 год в залежності від температури середовища, від 0°С і вище, вони малокомпонентні, прості в приготуванні та надійні.

Обґрунтована необхідність дослідити вплив процесів, що відбуваються на межі розділу фаз, на адгезійну та когезійну міцність акрилових клеїв у з'єднаннях бетону і металу.

У другому розділі наведені методики досліджень фізико-механічних властивостей акрилового клею та адгезійної міцності його з’єднань з бетоном та металом. Подано характеристики використаних компонентів клею: полімерного зв'язуючого (акрилового полімер-мономерного компаунду холодного твердіння), мінерального наповнювача і модифікуючих добавок.
Наведено таблицю досліджуваних складів акрилових клеїв (табл.1).

Таблиця 1

Досліджувані склади акрилової композиції
	Склад
	Поліметилметакрилат, %
	Метилметакрилат, %
	Перекис бензоїлу, %
	Діметиланілин, %
	Кварцовий пісок            фракції, %
	Слюда молота, %
	Полівинилхлоридна              хлорирована кислота, %
	Стирольно-іденова                 смола, %
	Пісок з шлаков електропічного силікомарганцю, %
	Акрилова сополимерна       смола АКС -02, %
	Оксид цинку, %
	Метакриловий ангідрид, %
	Гліциділметакрилат, %
	Відходи азбестового                    текстильного виробництва, %
	Сополімер КОРС                         з ангидридами кислот, %
	Пара-Ксилольна фракція, %
	Метиловий ефір                                   2-ціанакрилової кислоти, %
	Діетилен-глікольдіметакрилат, %
	Полівінілбутираль, %
	Азбест хризолітовий, %
	α-метилстирол, %
	Акрилонітрил, %

	
	
	
	
	
	0,14 мм
	0,315 мм
	0,63 мм
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	1
	20
	16
	0,5
	0,3
	52,85
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	2
	20
	16
	0,5
	0,3
	
	50,85
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	20
	16
	0,5
	0,3
	
	
	45,47
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	4
	24
	24
	0,5
	0,4
	47,6
	
	
	
	
	
	
	
	2,5
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	5
	20
	14
	0,5
	0,3
	49,2
	
	
	8
	
	
	
	
	
	
	8
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	6
	25
	20
	1
	0,3
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	10
	
	
	15
	23,5
	
	
	
	
	
	

	7
	20
	14
	0,5
	0,3
	54,2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	4
	
	
	
	7
	
	
	
	

	8
	30
	25
	1
	1,2
	27,8
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	10
	5
	
	
	
	
	
	
	
	

	9
	27
	27
	0,7
	0,3
	40,6
	
	
	
	2
	
	
	
	2,7
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	10
	20
	20
	0,5
	0,5
	43
	
	
	17
	
	
	
	9
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	11
	25
	20
	1
	0,5
	42,5
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	5
	
	
	
	
	6
	
	
	

	12
	20
	15
	0,5
	0,3
	51,2
	
	
	6
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	9
	
	
	
	
	

	13
	20
	12
	0,5
	0,3
	53,2
	
	
	6
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	6
	2

	14
	25
	20
	0,7
	0,4
	35,9
	
	
	10
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	8
	

	15
	20
	20
	0,5
	0,3
	
	
	
	
	
	5
	78,2
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	6
	
	
	


Проаналізувавши існуючі дані, для підвищення міцності в акриловому клеї в якості спеціальних компонентів були використані такі модифікуючі добавки, які наведено у табл. 1: перекис бензоїлу, діметиланілін, слюда мелена, полівінілхлоридна хлорована смола, стирольно-іденова смола, пісок зі шлаків електропічного силікомарганцю, акрилова сополімерна смола, оксид цинку (ZnO), метакриловий ангідрид, гліциділметакрилат, відходи азбестового текстильного виробництва, сополімер КОРС з ангідридами кислот, пара-ксилольна фракція, метиловий ефір 2-ціанакрилової кислоти, діетиленглікольдіметакрилат, полівінілбутираль, азбест хризолітовий, α-метилстирол, акрилонітрил. 
Стабілізуючу дію наведених добавок можна вважати наслідком зміни надмолекулярної структури клею, розгляд якої не входить в рамки даної дисертаційної роботи.

У третьому розділі досліджуються когезійна міцність та фізико-механічні властивості акрилових клейових композицій.

Встановлено, що внаслідок полімеризації вихідної рідини для оцінки взаємодій на межі розділу фаз більш коректно використовувати поняття вільної поверхневої енергії (ПЕ). Також було здійснено розрахунок поверхневої енергії зв′язуючого і поверхневої енергії наповненої акрилової композиції з подальшим визначенням термодинамічної роботи когезії.

Визначено значення поверхневої енергії полімерного сполучного без урахування молекулярної взаємодії між компонентами зв′язуючого залежно від співвідношення основних його складових: рідини – метилметакрилату (ММА) та порошку – поліметилметакрилату (ПММА). Воно коливається від 27,2 до 36,52 мДж/м2 залежно від складу зв′язуючого. При цьому мінімальний вміст ПММА веде до збільшення часу очікування реакції полімеризації, а його максимальний вміст збільшує в'язкість і зменшує час очікування, що технологічно недоцільно, враховуючи весь процес використання сполучного в клейовому матеріалі. 

Відповідно до методу Гіббса було введено теоретичне припущення, що значення ПЕ наповненої композиції змінюється відповідно до коливань його складу: наповнювача - кварцу і полімерного зв'язуючого. Оскільки властивості змінюються лінійно, то був здійснений грубий розрахунок ПЕ для кожного з складів без урахування молекулярної взаємодії між складовими акрилової клейової композиції. За результатами обчислень отримано дані, які представлені у вигляді гістограми на рис. 1.
Прийнято, що ПЕ кварцу дорівнює ПЕ наповнювача (ПЕн), отже ПЕ всієї клейової композиції дорівнює сумі ПЕ його складових:

[image: image1.wmf]с

н

к

ПЕ

ПЕ

ПЕ

±

=

,                                                    (1)
де ПЕк – поверхнева енергія клейової композиції; ПЕн - поверхнева енергія наповнювача; ПЕс - поверхнева енергія зв'язуючого.
Після введення наповнювача спостерігалося зростання поверхневої енергії в акриловому клеї, що теоретично підтверджує збільшення міцності у акриловому клеї після введення в нього наповнювача в 13 разів у порівнянні з міцністю зв'язуючого (рис.1).

Відомо, що кількісною характеристикою когезійних сил є робота когезії. Питома робота когезії акрилового клею Wк для розділу фаз рідина-рідина, утворена двома шарами однієї і тієї ж рідини (тобто клею), була розрахована за формулою:
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де Wк – робота когезії; 
[image: image3.wmf]-

р
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 поверхневий натяг рідини на межі з повітрям.

З проведених розрахунків видно (рис.2), що робота когезії в наповненому акриловому клеї (Wкк) становить: 769,48 мДж/м2 для першого складу, 773 і 774,76 мДж/м2 для другого і третього, що в 20 разів перевищує роботи когезії зв'язуючого (Wкc). У даному розрахунку не враховувався розмір наповнювача, тому показники вказують лише динаміку когезії при введенні наповнювача.
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Властивості полімер-мінеральної акрилової композиції, зміна їх в часі в результаті впливу зовнішнього середовища або введення в композицію інших компонентів прийнято розглядати з позиції зміни властивостей гомополімерів, на основі якого створена композиція. Тому запропоновано наповнену полімер-мінеральну композицію спрощено уявити з двох компонентів – наповнювача і зв'язуючого, при цьому зміна їх властивостей буде наслідком не тільки зміни властивостей кожного компонента, але і зміною якості адгезійних шарів біля поверхні наповнювача. Полімерне зв'язуюче в наповненій композиції може бути саме по собі багатокомпонентним, але оскільки його властивості можуть бути визначені при відсутності застосовуваного наповнювача, воно може бути представлене в моделі наповненої системи як окремий гомогенний елемент. Кожна окрема частинка наповнювача, яка приймається в моделі, також вважається однорідною за своїм складом
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	     Рис. 1 – Значення поверхневої енергії

                  полімерного зв'язуючого 

                  та акрилового клею
	Рис. 2 – Робота когезії зв′язучого  

          та акрилового клею


Отримані результати досліджень об'ємних характеристик зернового складу вказують на те, що в однакових обсязі та в масі міститься різна кількість матеріалу. Оскільки в більшості випадків при практичному використанні акрилових клеїв вимір складових акрилового клею в більшій мірі проходить шляхом об'ємного виміру – об'ємних частинах, а експериментальні дані проводяться на масових частинах. Тому важливо було встановити співвідношення масової частини з об'ємною. 

У об’ємі 130 см3 міститься 200 г зв'язуючого, 150 г наповнювача крупністю 0,14 мм займає 97,5 см3, 300 г наповнювача крупністю 0,315 мм займає 195 см3 і 400 г наповнювача розміром 0,63 мм посідає 260 см3.

Отримані дані дозволяють уточнити запропоновану формулу для розрахунку поверхневої енергії з урахуванням впливу розміру наповнювача на роботу когезії акрилового клею.
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де ПЕн – поверхнева енергія наповнювача (кварцу), ПЕпмма – поверхнева енергія поліметилметакрилату (γпмма = 41,8 мДж/м2), ПНмма – поверхневий натяг метилметакрилату (γмма = 24.2 мДж/м2), кПЕ – відношення ПЕпмма и ПНмма  у зв'язуючому, φн – об'ємна частка наповнювача, φс – об'ємна частка зв’язуючого.

Оскільки частка наповнювача зі збільшенням крупності зменшується з 52,01% для піску розміром 0,14 мм, до 45,47%, то відповідно ПЕк також знижується, а це призводить до аналогічної тенденції у роботі когезії і теоретично зниженню міцності акрилового клею на розрив в 1,3 рази (табл. 2).

Відповідно до прийнятого допущення теоретично максимально досяжною роботою когезії є когезія кварцу (ПЕн=773 мДж/м2), але вона для акрилового клею є сукупністю показників його складових, оскільки когезія зв'язуючого менше наповнювача. Щоб збільшити когезійну міцність акрилового клею необхідно мінімізувати кількість зв'язуючого у складі, тобто привести його кількість до найбільш оптимального значення, враховуючи відстань на розсунення зерен наповнювача та їх питому площу поверхні в залежності від крупності.

Таблиця 2

Поверхнева енергія і робота когезії акрилового клею
в залежності від розміру наповнювача і складу зв'язуючого 
	№
	Зв'язуюче
	Поверхнева енергія (ПЕк), мДж/м2
	Робота когезії (Wк),
мДж/м2

	
	
	Розмір зерна наповнювача, мм 
	Розмір зерна наповнювача, мм

	
	
	0,14
	0,315
	0,63
	0,14
	0,315
	0,63

	1
	30%ММАх70%ПММА
	415,52
	396,28
	319,33
	831,04
	792,56
	638,66

	2
	40%ММАх60%ПММА
	417,42
	398,95
	320,8
	834,84
	796,84
	641,6

	3
	50%ММАх50%ПММА
	418,37
	399
	331,17
	836,74
	798
	662


Наведено результати досліджень когезійної міцності клеїв досліджуваних складів. Експериментально встановлено наступне.

Міцність дисперсно-наповненої акрилової композиції змінюється залежно від модифікуючих добавок, природи, розміру частинок наповнювача, міцності зчеплення наповнювача з полімерною матрицею та характеру її руйнування.

Аналіз результатів досліджень когезійної міцності досліджуваних складів акрилового клею показав, що найбільш високими показниками міцності характеризуються клеї складів: № 4 з вмістом кварцового піску з модулем крупності 0,14 мм у вигляді наповнювача і добавки з окису цинку, № 5 з добавкою меленої слюди і гліциділметакрилата, № 6 з наповнювачем з пара-ксилольної фракції, метакриловим ангідридом і сосополімером Корс, а також склад № 15 зі стірольно-іденовою смолою, добавкою діетиленглікольдіметакрилата і наповнювачем з піску електропічного силікомарганцю.

Випробування зразків акрилового клею на стиск показали, що для основного складу № 1 міцність досягає 81,61 МПа, зі збільшенням розміру часток наповнювача міцність знижується до 62,43 МПа. З введенням добавок окису цинку – 2,5% у складі № 4 і метакрилового ангідриду – 10%, сополімеру КОРС –15%, та в якості наповнювача пара-ксилольної фракції – 23,5% у складі № 6 межа міцності збільшилася на 18 % у порівнянні з основним складом клею до 98,1-98,27 МПа. Для інших досліджуваних композицій межа міцності коливалася від 90,76 МПа для складу № 11 до 97,4 МПа для складу № 7, що також є значним результатом, оскільки міцність підвищується на 9,8-17%. У всіх випадках спостерігалося крихке руйнування зразків.

Міцність при розтягуванні для зразків основного складу складала 16,65 МПа, збільшення крупності частинок наповнювача знижує міцність до 11,21 МПа. Найвищим показником міцності при розтягуванні 38,9 МПа характеризується склад № 15 з добавками стирольно-іденової смоли 5%, діетиленглікольдіметакрилату 6% і наповнювачем з піску електропічного силікомарганцю 78%. Найменш ефективно вплинули на міцність при розтягуванні добавки, введені в склади № 10, 11, 15. Межа міцності коливалась від 19,2 до 32,8 МПа.

Когезійна міцність при випробуваннях на вигин для складу № 1 склала 31,71 МПа, зі збільшенням крупності наповнювача відбувається зниження міцності до 23,68 МПа. Для складу № 4 з добавкою оксиду цинку 2,5% за масою і № 9 – оксиду цинку 2,7%, полівінілхлоридної хлорованої смоли 2% межа міцності підвищується до 36,92 МПа, що на 16% вище основного складу, для решти складів підвищення не суттєво в межах 30,08 - 35,92 МПа.

Випробування на зріз показали збільшення міцності при введенні добавок меленої слюди і гліциділметакрилату з 29,49 МПа для складу № 1 до 37,1 для складу № 5. Для інших складів межа міцності коливалась від 32,93 до 36,52 МПа, що є достатнім для з’єднання бетонних та залізобетонних елементів. Підвищення міцності клею на зріз дає можливість зменшити глибину закладки анкеру у бетон, що дає можливість зменшити витрати металу.

Одночасно з випробуваннями на міцність зразків акрилового клею було визначено їх модулі пружності 
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. Їх аналіз вказує, що зі збільшенням крупності кварцового наповнювача модуль пружності клею підвищується: для складу з крупністю піску 0,14 мм модуль пружності дорівнював 5,16 х 10 -3 МПа, для піску 0,315 мм – 
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 = 7,6 х 10-3, і для 0,63 мм – 
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= 9,8 х 10-3. Введення добавок не призвело до збільшення модуля пружності клеїв зважаючи на їх малу кількість.

Обробка експериментів методом математичної статистики дозволила отримати емпіричні вираження залежності деформацій від напруг для перших п'яти складів, тобто, у залежності від крупності наповнювача та під впливом окису цинку і меленої слюди. За даними залежностями побудовані графіки розвитку деформацій (рис.3). Для основного складу № 1 за отриманими залежностями побудовані графіки розвитку деформацій поздовжніх і поперечних деформацій при розтягу зразків (рис.4).
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а)                                                    б) 
Рис. 3 – Графіки розвитку поздовжніх деформацій при:
а) стисненні; б) розтягуванні
                        
[image: image12] 
Рис. 4 – Графіки поперечних та поздовжніх деформацій 

при розтягуванні зразків основного складу акрилового клею
Для оцінки точності і надійності результатів обробки пунктиром були показані довірчі інтервали. Порівняння величин, обчислених за формулами з отриманими в результаті випробувань даними, показує, що вони не виходять за межі довірчої смуги. Вище рівня напружень у > 0,75 Rпр, аналогічно епоксидним композиціям, характерний різкий розвиток деформацій, який на рис. 3, 4 не показано.
Аналіз кривих розвитку поздовжніх деформацій показав, що деформації зменшуються зі збільшенням кількості мінерального наповнювача і полімеру. Збільшення числа контактів наповненого полімеру закономірно призводить до зміцнення його структури, та зниження його внутрішньої деформативності, що також підтверджується результатами досліджень.

Шляхом аналізу характеру руйнування зразків акрилового клею (рис.5) встановлено, що утворення граничної пружної і повної деформації при руйнуванні залежить від величини постійно діючого тривалого навантаження та інтервалу часу його впливу, в той час як межі пружності і міцності залежать від часу впливу навантаження.
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Рис. 5 – Характер руйнування зразків акрилового клею при:

а) стисненні;б) вигині; в) розтягненні; г) зсуві
Таким чином, межа пружності і межа міцності матеріалу змінюються в часі від кордону меж міцності (максимальне значення) до межі тривалого опору (мінімальне значення). При цьому встановлено, що руйнування клейового матеріалу відбувається по полімерній матриці та через контактну поверхню матриці і наповнювача з утворенням у зонах концентрації напружень мікротріщин і порожнин. Тому доведено, що когезія акрилових клеїв залежить від адгезії на межі розділу фаз між наповнювачем і зв’язуючим та когезійною міцністю найбільш слабкого компонента системи.

У четвертому розділі досліджуються адгезійні властивості та адгезійна міцність з'єднань на акрилових клеях.

Встановлено значення крайових кутів для зв'язуючого акрилового клею з різним вмістом ММА і ПММА на бетонній (рис. 6), металевій та скляній поверхнях, з тривалістю вимірів через кожні 5 хвилин з початку замішування. Аналіз отриманих результатів вказує на збільшення кута змочування при підвищенні кількості полімеру в компаунді, що негативно позначається на адгезії до поверхні, наявність домішок не впливає на протікання процесу змочування. 
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Рис. 6 – Значення крайових кутів змочування на бетонній поверхні 

для різних складів полімерного зв᾽язуючого

Аналіз отриманих даних в результаті вимірювання крайових кутів змочування акрилового зв’язуючого та акрилового клею на скляній, металевій та бетонної поверхнях показав, що у всіх випадках крім зв᾽язуючого з вмістом 70% ПММА спостерігається змочування поверхні, не залежно від її виду. Як показують результати дослідів, найбільш технологічним є склад компаунда з однаковим співвідношенням маси ММА і ПММА в пропорції 50х50%. Крайові кути менше 90˚ забезпечують змочування бетонних, металевих та скляних поверхонь.

Одночасно з вимірами крайових кутів змочування визначався вплив морфології поверхні субстрату на характер змочування. Шар твердої поверхні має макро і мікровідхилення (від 0,1 до 100 мкм) від ідеальної геометричної форми, що серйозно впливає на міцність клейового з'єднання. Складна морфологія поверхні надає як позитивний, так і негативний ефект. Те ж саме стосується і пористості матеріалу субстрату. Так, наприклад, відкрита пористість істотно впливає на витрату клею, але збільшує площу клейового шва.

Збільшення площі контакту між адгезивом і субстратом приводить до підвищення адгезії незалежно від того, якими силами обумовлено зв'язок між фазами. На величину площі контакту впливають такі фактори, як змочування, здатність адгезива заповнювати нерівності твердої поверхні, витісняючи при цьому повітря. Численні бульбашки повітря, що знаходяться в глибоких борозенках і порах поверхні зразка, перешкоджають досягненню максимально можливого контакту. Морфологія поверхні субстрату, її топографія, мікрорельєф і чистота є важливими факторами, що впливають на повноту контакту і в кінцевому підсумку на адгезію.

Ті склади зв’язуючого у яких містилось менше ніж 60% ПММА, візуально було добре помітно. Маючи велику кількість ММА, компаунд швидко зникає, проникаючи в пори бетонної поверхні. Вже через годину склад мав вигляд поодиночних крупинок суспензійного ПММА з ореолом непрореагованого вібраного в поверхневий шар бетону ММА. Тобто даний склад не відповідає вимогам, що ставляться, до даного сполучній. А саме він не зможе забезпечити зчеплення з іншим субстратом в клейовому шві. 
Таким чином, для випробування на крайовий кут наповненого клею було залишено склади компаунда з співвідношенням маси ММА і ПММА у пропорції 50х50%. 
Для визначення крайового кута змочування акриловим клеєм у зв'язуюче вводився наповнювач кількістю 100 мас. частин. Наявність добавок не вплинула на розмір кута змочування. Краплі клею були зафіксовані на скляній, бетонній та металевих поверхнях (рис.7).
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а)                                   б)                                  в)

Рис. 7 – Краплі клею складу на:
 а) скляній; б) бетонній та в) металевих поверхнях
Аналіз отриманих даних показує, що чим нижче кут змочування зв’язуючого, тим вище адгезія, але тут варто неоднозначно оцінювати результати дослідження – слід враховувати технологічні чинники – в'язкість, час затвердіння, однорідність суміші компаунда.

Зроблено розрахунок роботи адгезії для акрилового клею з компаундом містить 40% ММА х 60% ПММА і 50% ММА х 50% ПММА відповідно до рівняння Дюпре-Юнга (3). Результати розрахунків показані на графіках (рис. 8).
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де σж-в – поверхневий натяг на межі рідина-повітря; cosφ – крайовий кут змочування.
Для клею з рівним вмістом компонентів зв᾽язуючого на скляній поверхні робота адгезії склала 30,44 мДж/м2 в першу хвилину, а через 5 хвилин 24,03 мДж/м2 на одиницю площі. На бетонній поверхні робота адгезії змінюється з 36,49 – до 26,08 мДж/м2, а на металевій поверхні від 39,1 – до 22,39 мДж/м2.

Отримані дані характеризують роботу, яку необхідно затратити для видалення компаунда з одиниці площі поверхні субстрату. Тобто, щоб визначити роботу всієї краплі клею необхідно роботу адгезії помножити на площу контакту компаунда з субстратом. Для визначення роботи клейових з'єднань анкерів з бетоном, бетонів необхідно роботу адгезії помножити на площу контакту клею з поверхнями що склеюються. Ці дані характеризують ідеальну адгезійну міцність з’єднань без урахування слабих граничних зон та дефектів на площині зклеєння.
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Рис. 8 – Робота адгезії наповненої акрилової композиції до:

а) скла, б) бетону, в) металу

Таким чином, в результаті розрахунку термодинамічної роботи адгезії полімерного компаунда і акрилового клею рекомендується для використання складу компаунда з вмістом ММА і ПММА в рівних частинах по масі, так як при такому співвідношенні забезпечується адгезія для усіх досліджуваних поверхонь. Такі висновки були підтверджені результатами розрахунків роботи адгезії клею.

Дослідження адгезійної міцності акрилових клеїв проводились на зразках анкерних з'єднань, клейових з'єднань метал-метал, метал-бетон, метал-метал, бетон-бетон. Отримані показники межі міцності досліджуваних з’єднань на акрилових клеях з введенням модифікуючих добавок представлено у таблиці 3. 
У результаті проведених експериментів з визначення адгезійної міцності клейових з'єднань встановлено, що найбільш високими показниками міцності володіють клеї складів: № 9, 13, 14 з добавками окису цинку, меленої слюди, α-метилстиролу, і акрилонітрилу в різних пропорціях з наповнювачем кварцовим піском крупністю 0,14 мм і № 15 з добавками стирольно-іденової смоли, діетиленглікольдіметакрилату і наповнювачем піску із шлаків пічного силікомарганцю.

Для анкерних з'єднань на акриловому клеї основного складу межа міцності не перевищила 296,58 МПа, руйнування з'єднань відбувалося по контакту клей-анкер, максимальну міцність забезпечують клеї складів № 14, 10, 12 і № 4, 5 – для них межа міцності коливалася від 380,05 до 387,9 МПа. У всіх складах окрім № 6 - 8 руйнування відбувалося внаслідок розриву анкера, міцність з'єднань забезпечується металом анкера.

Адгезійна міцність з'єднань метал-бетон на акрилових клеях дослідних складів при рівномірному відриві коливалася не суттєво в межах 2,93-3,83 МПа і визначається міцністю бетону, у всіх випадках руйнування відбувалося по бетону. Це свідчить про високу адгезію акрилових клеїв всіх складів до бетону.

Таблиця 3

Адгезійна міцність та характер руйнування акрилових клеїв

у з’єднаннях бетону, металу та їх комбінації 

	Номер складу клею
	Анкерні 

з'єднання
	З'єднання 

метал - бетон
	З'єднання 

бетон - бетон
	З'єднання 

метал - метал

	
	Межа міцності, МПа
	Характер руйнування
	Межа міцності, МПа
	Характер руйнування
	Межа міцності,МПа
	Характер руйнування
	Межа міцності,МПа
	Характер руйнування

	1
	296,58
	клей-анкер
	3,01
	по бетону
	6,26
	по бетону
	28,2
	клей-метал

	2
	286,3
	клей-анкер
	2,98
	по бетону
	6,2
	по бетону
	24,1
	клей-метал

	3
	275,95
	клей-анкер
	2,93
	по бетону
	4,62
	по бетону
	20,56
	клей-метал

	4
	384,91
	розрив 

анкеру
	3,78
	по бетону
	6,62
	по бетону
	38,7
	змішаний

	5
	380,05
	розрив 

анкеру
	3,61
	по бетону
	6,54
	по бетону
	36,4
	змішаний

	6
	276,8
	клей-анкер
	2,9
	по бетону
	6,32
	по бетону
	37,68
	змішаний

	7
	305,97
	клей-анкер
	3,13
	по бетону
	5,8
	по бетону
	37,15
	змішаний

	8
	320,6
	клей-анкер
	3,29
	по бетону
	4,65
	по бетону
	35,61
	клей-метал

	9
	334,2
	клей-анкер
	3,44
	по бетону
	5,9
	по бетону
	40,18
	змішаний

	10
	386,72
	розрив 

анкеру
	3
	по бетону
	6,33
	по бетону
	32,13
	змішаний

	11
	372,6
	розрив 

анкеру
	2,9
	по бетону
	5,4
	по бетону
	29,95
	клей-метал

	12
	385,63
	розрив 

анкеру
	3,6
	по бетону
	5,28
	по бетону
	34,56
	змішаний

	13
	381,1
	розрив 

анкеру
	3,83
	по бетону
	4,69
	по бетону
	36,56
	змішаний

	14
	387,9
	розрив 

анкеру
	3,71
	по бетону
	6,1
	по бетону
	31,81
	змішаний

	15
	383,58
	розрив 

анкеру
	3,2
	по бетону
	6,8
	по бетону
	28,95
	клей-метал


Межа міцності з'єднань металу на акрилових клеях коливалася в межах 20,56 - 40,18 МПа. Адгезійне руйнування відбувається у з'єднаннях, межа міцності яких не перевищує 31,81 МПа, що характерно для немодифікованих складів і складів № 11,12 і 14. Введення добавок полівінілхлоридної хлорованої кислоти та окису цинку призводить до збільшення межі міцності до 40,18 МПа, характер руйнування змішаний.

Адгезійна міцність при дослідженні на зсув бетонних балочок акриловими клеями визначається тільки міцністю бетону, так як у всіх випадках випробувань руйнування зразків відбувалося по бетону. Введення добавок до складу акрилового клею (склади № 4 - 15) не впливає на міцність зазначених сполук, що свідчить про переважання адгезійної міцності з'єднання клею з бетоном відносно когезійної міцності бетону, в результаті чого він не витримує навантаження. Найбільш високий показник міцності має клей складу № 15, де добавками є стірольно-іденова смола, полівінілбутираль і пісок з електропічного силікомарганцю в якості наповнювача.

Аналіз результатів проведених випробувань адгезійної міцності при дослідженні на зсув з'єднань бетонних елементів акриловими клеями показав наступне. Введення добавок до складу акрилового клею не надає значного впливу на міцність даних сполук, так як міцність з'єднань визначається міцністю бетону. Встановлено, що найбільш високими міцнісними властивостями володіють клеї з вмістом окису цинку та меленої слюди.

Дослідно-промислове впровадження акрилових клеїв було здійснено при кріпленні технологічного обладнання цехів механічного зневоднення осадів у комплексі біологічної очистки побутових відходів «Безлюдівський» ДКП «Харківводоканал». У результаті проведених робіт було встановлено 240 болтів діаметром 14 мм. У комплекс технологічного обладнання входила: група насосів, маслостанції і конвеєр з приводною станцією. Все зазначене обладнання було встановлено на поверхні підлоги другого поверху. Конструкція перекриття складалась з залізобетонних плит, підготовки під підлогу з бетону класу В10 товщиною 150 мм, стяжки з розчину марки М200 і покриття підлоги з полімер-розчину.

Натурне спостереження за станом анкерних кріплень показали, що застосування анкерних болтів на акриловому клеї для кріплення технологічного обладнання забезпечує його надійне кріплення. 
ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

1. Огляд сучасних способів з'єднання бетонних і залізобетонних елементів показав, що використання акрилових клеїв дає істотні переваги порівняно з іншими полімерними клеями за рахунок вищої техніко-економічної ефективності.
2. На основі розробок Харківського національного університету міського господарства імені О.М. Бекетова в області полімерних матеріалів створені акрилові клеї з підвищеними адгезійними і когезійними міцностями які включають зв’язуюче, наповнювач і модифікуючі добавки.

3. Дослідження адгезійних і когезійних властивостей акрилових клеїв в рамках термодинамічного підходу дозволили теоретично визначити склад зв’язуючого та вплив наповнювача на підвищення міцності акрилових клеїв.

4. Визначення поверхневої енергії зв’язуючого акрилового клею та наповненої клейової композиції показали, що для введення в клей найдоцільніше його використовувати з рівним співвідношенням масових частин полімеру і мономеру, та через зростання роботи когезії клею з 33 мДж/м2 до 773 мДж/м2 теоретично довели фактичне збільшення когезійної міцності при введенні мінерального наповнювача.
5. Когезійна міцність акрилових клеїв залежить від виду, крупності наповнювача і модифікуючих добавок. Її підвищення відбувається при використанні дрібного наповнювача мінерального походження, тонкодисперсних мінеральних добавок, та сополімерів акрилової кислоти. Найбільш високими показниками когезійної міцності володіють акрилові клеї з добавками в різних поєднаннях дрібнодисперсного окису цинку 2,5%, меленої слюди 8%, гліциділметакрилату 8%, стирольно-іденової смоли 5%, полівінілбутиралю 6% і як наповнювач, пісок з електропічного силікомарганцю – 78%.

6. Проведені експерименти з визначення деформативності акрилових клеїв різного складу при випробуваннях на стиск і розтяг зразків показали, що деформації носять лінійний характер до напруг рівних 80-86% від руйнуючих зусиль. Дані значення свідчать про те, що матеріал підпорядковується закону Гука. Аналіз кривих розвитку поздовжніх деформацій показав, що деформації зменшуються із збільшенням кількості наповнювача і полімеру. Модуль пружності залежно від складу акрилового клею коливається у межах від 5,16 х 10-3 до 9,8 х 10-3. Використання добавок, зважаючи на їх малу кількість, не привело до істотної зміни модуля пружності.

7. Дослідження змочування акрилового клею шляхом вимірювання крайових кутів на скляній, металевій та бетонної поверхнях показали, що його значення для зв’язючого не перевищує 60°, а для клею з наповнювачем 90°.

8. Розрахунок термодинамічної роботи адгезії полімерного компаунда акрилового клею до скляної, металевої та бетонної поверхонь показав, що найбільш доцільно застосовувати зв’язуюче у складі якого міститься рівна кількість полімеру і мономеру.

9. Підвищення адгезійної міцності клейових з'єднань відбувається внаслідок введення самостійних модифікуючих добавок або їх поєднань, таких як окис цинку, мелена слюда, α-метилстирол і акрилонітрил, стирольно-іденова смола, діетиленглікольдіметакрилат з наповнювачем – кварцовим піском крупністю 0,14 мм, при цьому слід зазначити, що найбільш технологічно зручними у застосуванні для введення в акриловий клей є добавки окису цинку і меленої слюди.

10. Для застосування в клейових з'єднаннях бетону, та при приклеєнні сталі до бетону досить використання основного складу акрилового клею без введення добавок, про що свідчить руйнування бетону у проведених випробування, тим самим вказуючи, що міцність адгезійного з’єднання перевищує міцність бетонного каменю.
11. Основні теоретичні та прикладні результати дослідження впроваджено при кріпленні технологічного обладнання цехів механічного зневоднення комплексу біологічної очистки «Безлюдівський» ДКП «Харківводоканал». Обладнання закріплювалося 240 анкерними болтами діаметром 14 мм до бетонної підстави на акриловому клеї з добавкою з дрібнодисперсного окису цинку. Загальний техніко-економічний ефект впровадження полягає в зменшенням витрати металу на 28%, трудових витрат на 60 чол-днів, бетону 12,0 м2 у порівнянні з епоксидними клейовими сумішами для кріплення анкерних болтів.
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Дисертація присвячена теоретико-експериментальним дослідженням акрилових клеїв по підвищенню їх адгезійної та когезійної міцності у з′єднаннях бетонних та залізобетонних елементів.

Запропоновано моделі для проведення теоретичних досліджень адгезійних і когезійних властивостей акрилових клеїв. Встановлено, що робота когезії є показником теоретичної міцності клею на розтяг, а робота адгезії якісно характеризує міцність клейових з’єднань. Під час визначення крайових кутів змочування полімерного зв’язуючого і досліджуваних клейових складів з урахуванням матеріалу субстрату встановлено, що в усіх випадках має місце змочування поверхні клеєм.

У роботі представлені результати досліджень фізико-механічних властивостей акрилових клеїв, що включають добавки які підвищують їх когезійну і адгезійну міцність. Когезійну міцність визначали на зразках акрилового клею при стисканні, розтягненні, вигині і зсуві, адгезійну міцність - при впливі короткочасного висмикувального статичного навантаження на сталевий стрижень в анкерному з'єднанні; при рівномірному відриві металевих шайб, склеєних між собою; випробуванням клейових з'єднань бетонних зразків на зрушення.

Ключові слова: акриловий клей, когезійна і адгезійна міцність, модифікуючі добавки, адгезія, когезія, поверхнева енергія, крайовий кут змочування.
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Диссертация посвящена теоретико-экспериментальным исследованиям акриловых клеев по повышению их адгезионной и и когезионной прочности в соединениях бетонных и железобетонных элементов.

Анализ современных клеевых материалов показал, что известные эпоксидные и другие клеи имеют ряд существенных недостатков: высокую вязкость, особенно при низких температурах окружающей среды; многокомпонентность; при температуре среды ниже 150С необходимы дополнительные мероприятия для их отверждения; сравнительно высокую стоимость и т.п. Такие недостатки отсутствуют у акриловых клеев, они обладают высокими прочностными и технологическими свойствами (низкой вязкостью, не зависящей от температуры окружающей среды; достаточной жизнеспособностью). Отверждение этих клев происходит в течение 12 - 36 ч. в зависимости от температуры среды, от 0оС и выше. Они малокомпонентны, просты и надежны в приготовлении.

Теоретические исследования проводятся путем сопоставления таких адгезионных и когезионных свойств акриловых клеев как поверхностная энергия, работа адгезии, работа когезии, краевой угол смачивания. 

Предложенные модели для проведения теоретических исследований свойств акриловых клеев в рамках термодинамической теории дают возможность оценить степень взаимодействия как в системе клей – субстрат, так и связующее – наполнитель, тем самым показывая, что явления адгезии и когезии взаимосвязаны. Установлено, что работа когезии является показателем теоретической прочности клея на растяжение, а работа адгезии качественно характеризует адгезионную прочность. Теоретически подтверждены результаты исследований когезионной прочности акриловых клеев. Во время определения краевых углов смачивания полимерного связующего и исследуемых клеевых составов с учетом материала субстрата установлено, что во всех случаях имеет место смачивание поверхности.

Анализ объемных характеристик зернового состава наполнителя показал, что уменьшение его фракции приводит к увеличению площади поверхности, приводя к росту межфазной зоны контакта между связующим и наполнителем тем самым увеличивая прочность как акрилового клея, так и клеевых соединений. 

В работе представлены результаты исследований физико-механических свойств акриловых клеев, включающих добавки, повышающие их когезионную и адгезионную прочность. Когезионную прочность определяли на образцах акрилового клея при сжатии, растяжении, изгибе и сдвиге. Адгезионную прочность ‒ при воздействии кратковременной выдергивающей статической нагрузки на стальной стержень в анкерном соединении; при равномерном отрыве металлических шайб, склеенных между собой; испытанием клеевых соединений бетонных образцов на сдвиг.

Ключевые слова: акриловый клей, когезионная и адгезионная прочность, адгезия, когезия, поверхностная энергия, краевой угол смачивания.

ABSTRACT
Skrypnyk. O. Аdhesive and cohesive strength increase of acrylic glue in concrete and reinforced concrete bonds. ‒ The manuscript.

The thesis to gain the candidate of sciences degree on specialty 05.23.05 ‒ building materials and products. ‒ O.M. Beketov National University of Urban Economy in Kharkiv, Kharkov, 2013.

The thesis is devoted to theoretically experimental researches adhesive and cohesive strength of acrylic glue in bonds of concrete and reinforced concrete.

The models for realization of theoretical researches adhesive and cohesive properties of acrylic glues are proposed. Ascertained that the work of cohesion is a theoretical value parameter on a tensile strength of glue, and work of adhesion qualitatively characterizes rupture strength of metal washers. During finding interfacial angle of wetting polymeric binder and researched glue formulation has been determined depends on substrate material view established that in all cases wetting a surface takes place. 

In paper present the results of the research on physical and mechanical properties of acryl glues which include the polymer binder, filler of different fineness and addition increasing their cohesive and adhesive strength. The cohesive strength has been determined for acryl glues samples under the conditions of, strain, bending and shift. Adhesive strength has been determined under the conditions of a short pulling out static loading influence on steel spindle in the anchor junction; uniform taking off a metal punches attaches to the concrete; uniform taking off two metal washers glued together; shift testing of concrete samples glued connections.

Key words: acrylic glue, cohesion and adhesion strength, adhesion, cohesion, surface energy, interfacial angle of wetting. 
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