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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Традиційно основною заготовчою базою  машинобудівної галузі є ливарне виробництво. На долю його продукції, у структурі потреб галузі, припадає від 40 до 60 %. При цьому частка литва, що виробляється у піщаних разових формах, складає близько 80 %. Такий стан зумовлює важливість та значущість забезпечення відповідної якості ливарної форми та дотриманні, за цих умов, екологічної безпеки в ливарному виробництві в цілому. Якість та екологічні показники значною мірою залежать від формувальних матеріалів, насамперед від зв’язуючих речовин, що використовуються у ливарній технології. Тому завдання забезпечення виробництва якісними та екологічно безпечними зв’язуючими матеріалами є в наш час актуальним для українських підприємств.

Дослідження, проведені видатними вченими в галузі процесів формоутворення П. Н. Аксьоновим, П. П. Бергом, Ю. Ф. Боровським, П. А. Борсуком, А. А. Бречком, А. А. Валісовським, І. В. Валісовським, Ю. П. Васіним, Б. Б. Гуляєвим, С. П. Дорошенком, С. С. Жуковським, Д. М. Колотилом, А. М. Ляссом, О. А. Корнюшкіним, А. П. Макаревичем, І. В. Матвієнком, Я. І. Медведєвим, Ф. Д. Оболєнцевим, Г. М. Орловим, А. М. Петриненком, А. А. Рижиковим, Н. Н. Рубцевим, А. П. Сьоміком, А. Н. Цибріком та іншими, дали змогу розробити та впровадити у виробництво нові ливарні зв’язуючі матеріали, створити формувальні та стрижньові суміші, яким властиві гарні формувальні якості, швидке твердіння, висока міцність ливарної форми або стрижня, задовільне вибивання і регенерування та інше. Зазначеними вченими-ливарниками здійснено значний внесок у розв’язання проблем підвищення якості відливів, що виробляються у разових піщаних формах.

Актуальність проблеми, що досліджується в дисертаційній роботі, полягає в тому, що запропоновані автором способи підвищення зв’язуючих спроможностей лігносульфонатних матеріалів (ЛСТ) дозволяють отримувати показники міцності, які співвідносні з аналогічними показниками для найбільш поширених у сучасному ливарному виробництві України масляних матеріалів та синтетичних смол. Зазначені зв’язуючі є найбільш екологічно небезпечними матеріалами, їх використання призводить до утворення на ливарних ділянках токсичних викидів першого та другого класу небезпеки (бензапірен, формальдегід, акролеїн, фенол та інші), за показником умовної токсичності вони значно поступаються ЛСТ – для феноло-формальдегідних смол він коливається (відповідно до марки смоли) у межах 500 – 1404 м3 , у той час як для ЛСТ лише 53,1 м3 , тобто наслідки застосування ЛСТ у 9,4 – 26,4 рази безпечніші, ніж використання смол на фенольній основі. Можливість заміни масляного зв’язуючого КО на ЛСТ, у разі підсилення їх характеристик міцності, дозволить повністю видалити з технологічних процесів литва джерело генерування бензапірену (канцероген, перший клас небезпеки). 
З економічних міркувань рівень цін на смоляні зв’язуючі матеріали на порядок, а для масляних – на 50 – 70 % вищий, ніж на ЛСТ.

Істотним є той чинник, що первинною сировиною для смоляних та масляних матеріалів є нафта або природний газ, які невпинно дорожчають, для ЛСТ – рослинна сировина. Взагалі, ЛСТ є продуктом переробки великотонажного відходу целюлозно-паперових комбінатів, об’єми її утворення становлять 3,2 – 3,5 млн тонн на рік, що є передумовою не дефіцитності та відсутності об’єктивних тенденцій до зростання цін на цей вид зв’язуючих матеріалів. 

Вищенаведене зумовлює актуальність проблеми та в разі її розв’язання відкриває шляхи до підвищення  екологічності та економічності ливарних процесів за рахунок заміни токсичних фенольних смол та масляних  зв’язуючих екологічно безпечними та відносно недорогими за ціною технічними лігносульфонатами. 


Зв’язок дисертації з науковими програмами, планами, темами. 


Роботу виконано у Східноукраїнському національному університеті  імені Володимира Даля на кафедрі промислового і художнього литва та на базі Краснодонського факультету інженерії та менеджменту, де за основним місцем роботи працює здобувач.


Дослідження проводилися: 


1) на базі відокремленого Краснодонського факультету інженерії та менеджменту СНУ ім. В. Даля відповідно до комплексної міждисциплінарної програми НАНУ „Нові матеріали і технології”, державної науково-дослідної теми КР-3-07.08.09 „Виготовлення дослідно-промислових зразків з сенсорним елементом на основі Cr-Fe і Ni-In та проведення виробничих випробувань” (номер державної реєстрації 0108u01066, термін виконання 2008 – 2010 рр.);

2) на базі кафедри промислового та художнього литва СНУ ім. В. Даля, відповідно до загальної кафедральної теми БМ-1208 „Дослідження та моделювання фізико-хімічних процесів, які пов’язані з розробкою ресурсо- та енергозберігаючих технологій та обладнання ливарного виробництва” (протокол № 01 рішення кафедри промислового та художнього литва СНУ ім. В. Даля від 11.01.2011 р.).

Мета та завдання дослідження. Мета роботи полягала в пошуку можливостей та практичній розробці ефективних способів підвищення зв’язуючої спроможності ЛСТ для створення на їх основі нових екологічно безпечних та якісних формувальних зв’язуючих для використання в ливарних технологіях замість токсичних та дорогих за ціною масляних та смоляних  матеріалів.

Досягнення зазначеної мети вимагало розв’язання таких завдань:

– проведення комплексного аналізу стану проблем використання ЛСТ у ливарному виробництві;

– з’ясування причин низьких характеристик міцності ЛСТ та дослідження теоретичних передумов щодо можливостей їх підвищення;

– проведення комплексу пошукових експериментальних досліджень для розробки ефективних способів підвищення зв’язуючої здатності ЛСТ;

– встановлення механізмів, що зумовлюють покращення характеристик міцності ЛСТ, їх теоретичне обґрунтування та експериментальна перевірка;

– імплементацію встановлених механізмів підвищення характеристик міцності ЛСТ для створення на їх основі нових зв’язуючих, яким притаманні позитивні властивості лігносульфонатних матеріалів, зокрема: екологічність та економічність за умов забезпечення рівня якості литва, що відповідає сучасним вимогам;

– практичне впровадження способів підвищення зв’язуючих здатностей ЛСТ та використання композицій на цій основі в технологічних процесах литва.

Об’єктом дослідження є технологічні процеси одержання екологічно безпечних та якісних ливарних зв’язуючих на основі ЛСТ, з підвищеними показниками міцності.
Предметом дослідження є технічні лігносульфонати, що розглядаються як перспективна сировина для створення якісно нових ливарних зв’язуючих матеріалів з високими показниками міцності. 

Методи досліджень стосовно визначення рівня зв’язуючої спроможності ЛСТ та технологічних властивостей формувальних і стрижньових сумішів на їх основі проводилися за стандартними методиками, зокрема: вимір міцності суміші відповідно до ГОСТ 23409.7-78 (міцність у „сирому” стані) та ГОСТ 23402.9-78 (міцність у „сухому” стані); вимір вологості ГОСТ 23409.5-78; газопроникнення – ГОСТ 23409.6-78; газоутворююча здатність – ГОСТ 23409.12-78.


Молекулярна маса вимірювалася кріоскопічним методом, крайовий кут змочування – методом „краплі”, використовувалися стандартні методи хімічного та фізико-хімічного аналізу. Структура плівок зв’язуючих матеріалів досліджувалася на оптичному мікроскопі.

Було застосовано низку оригінальних методик, а саме: вимірювання сил адгезії, дослідження характеру розриву плівок (адгезійний, когезійний), ступеня полімеризації зв’язуючих речовин (зворотність твердіння). 


При проведенні досліджень використовувалися методи планування експерименту та математичної статистики.

Наукова новизна отриманих  результатів:
1. Визначено умови підвищення зв’язуючої здатності лігносульфонатів шляхом можливої зміни їх структури. Вони полягають у забезпеченні:


– гомогенізації олігомолекулярного складу ЛСТ у початковому об’ємному рідкому стані (рівень високомолекулярних фракцій доводився з 35 – 40 % до рівня 80 – 85 %);


– процесів що сприяють ініціюванню утворення об’ємних   полімерних структур ЛСТ. 


Забезпечення зазначених умов приводить до утворення міцних тривимірних полімерних структур, які в кінцевому результаті обумовлюють формування відповідних високих характеристик міцності ливарних стрижнів та форм (підвищення міцності ЛСТ з 0,39 МПА до 3.00 МПа в абсолютному вимірі). 


2. Доведено, що найбільш ефективними інструментами забезпечення цих умов є модифікування ЛСТ неіоногенними поверхнево активними речовинами (НПАР), що приводить до гомогенізації олігомолекулярного складу ЛСТ та механоактивація ЛСТ на високоенергетичних дезінтеграторних установках, що сприяє ініціюванню процесів структуроутворення (утворення у структурі ЛСТ вільних радикалів, про що свідчить зниження рН-розчину з 4,4  до 2,6).


3. Встановлено ймовірний механізм формування та підвищення зв’язуючої здатності лігносульфонатів у процесі їх обробки, який полягає в такому: 


– модифікування ЛСТ НПАР змінює їх молекулярну структуру, підвищується середня молекулярна маса композиції з 5200 у.о.м, до 8990 у.о.м., що приводить до загальної зміни молекулярно-масового розподілу ЛСТ за рахунок зростання високомолекулярних фракцій з 35 – 45 % до 80 – 85 %;


– підвищення молекулярної маси здійснюється за рахунок міцелоутворення, яке приводить до того, що в об’ємі рідини ЛСТ вибудовується глобулярна структура, сформовані глобули мають полярні властивості; це зумовлює „правильну” – упорядковану їх укладку в плівках на поверхні зерен наповнювача у процесі приготування суміші (зовнішній вигляд – відсутність розтріскування поверхні плівки), а зменшення крайового кута змочування (з 480 до 320) приводить до більш рівномірного розподілу зв’язуючої речовини між зернами наповнювача – усе це мінімізує внутрішню напругу, про що свідчить підвищення показників міцності адгезійних сил з 0,38 МПа до 2,3 МПа та якість розриву плівки зв’язуючого (адгезійний відрив);


– у процесі твердіння (при 2200С) відбувається хімічна реакція між модифікатором та ЛСТ, яка забезпечує структуроутворення з формуванням тривимірної полімерної матриці, що інтегровано забезпечує підвищення показників міцності ЛСТ з 0,03 – 0,05 МПа/% до 0,50 – 0,70 МПа/%; 



– застосування методів високоенергетичного впливу (дезінтеграторна обробка) дозволяє зменшувати тривалість процесів твердіння на 27 – 31 %.

4. Визначено умови формування характеристик міцності композицій на основі ЛСТ, які залежать від способів їх обробки: при модифікуванні, оптимальна кількість модифікатора знаходитися в межах 8 – 10 %, оптимальний режим при механічному впливі – 13000 об/хв.  


5. Уперше визначено новий вид модифікаторів з класу неіоногенних поверхнево-активних речовин, зокрема й оксиетильованих жирних кислот, що дозволило збільшити зв’язуючу здатність ЛСТ на порядок (з 0,4 МПа до 3,0 МПа, тобто в 7 – 8 разів) та розробити принципово нові ливарні зв’язуючі на основі ЛСТ.


6. Встановлено умови забезпечення гомогенізації полімолекулярного складу ЛСТ з використанням методів високоенергетичної дезінтеграторної обробки, що дозволило збільшити характеристики міцності зв’язуючих композицій на основі ЛСТ у 2,1 – 2,5 рази.  


7. Визначено токсикологічні характеристики нових і традиційних складів зв’язуючих композицій. При цьому встановлено, що запропоновані матеріали на основі ЛСТ забезпечують зниження токсинів у 10 – 15 разів за деякими шкідливими речовинами порівняно з базовими варіантами.


8. Доведено доцільність розгляду ЛСТ як потенційної сировини для розробки нових ливарних зв’язуючих, які відрізняються високими характеристиками міцності та екологічністю при забезпеченні відповідної якості литва та збереженні прийнятного рівня цін на пропоновані матеріали.


Практична цінність отриманих результатів:


 1. Розроблено новий ливарний зв’язуючий матеріал на основі технічних лігносульфонатів, який перевершує широко вживані в ливарній практиці аналоги (ЛСТ, КЛС, ЛКБЖ, УСК, КО, КФ-МТ, КФ-О та ін.) по механічній міцності в 3 – 8 рази.


2. Визначено склад стрижньових сумішей на основі використання запропонованих методів підвищення зв’язуючої здатності ЛСТ, які дозволяють зменшити об’єм токсичних газових викидів порівняно з сумішами на основі масляних зв’язуючих КО і УСК у 2,7 – 14 рази.


3. Створено нові ливарні зв’язуючі та застосовано технології модифікування, методи високоенергетичного впливу на ЛСТ, які пройшли промислову перевірку й освоєні при виробництві дрібного й середнього чавунного литва на НПЦ „Трансмаш” (м. Луганськ) в об’ємі  5000 тонн на рік, при цьому розрахунковий економічний ефект склав 985 тис. грн;


4. Результати досліджень упроваджено в навчальний процес, включено до навчального посібника „Управління якістю продукції” (гриф МОН №1.4/18-Г-1312 від 06.06.2008 р.) як приклад комплексного розв’язання складних технічних, технологічних, екологічних та економічних проблем сучасного ливарного виробництва, для підвищення якості кінцевої продукції.

Особистий внесок автора: 
 – здійснено комплексний аналіз стану питання можливостей підвищення зв’язуючої здатності ЛСТ, вивчено досвід використання цих матеріалів у ливарному виробництві [16]; 

– запропоновано застосування неіоногенних поверхнево-активних речовин як високоефективних хімічних модифікаторів (активаторів) ЛСТ [3, 18] та використання хіміко-термічної активації для прискорення твердіння суміші з ЛСТ [1, 11] і методів їх обробки на високоенергетичних дезінтеграторних установках [23] як ефективних способів покращення показників міцності технічних лігносульфонатів; 

– визначено шлях розв’язання екологічних проблем за рахунок залучення ЛСТ з підвищеними показниками міцності замість масляних зв’язуючих (КО, УСК) у стрижньових сумішах [4, 19]; 

– виявлено і визначено теоретичні передумови можливостей підвищення показників міцності ЛСТ та механізми їх забезпечення [5, 17];  

– запропоновано гіпотезу про механізм формування зв’язуючої здатності ЛСТ за рахунок використання методів модифікування та механоактивації ЛСТ [6]; 

– визначено методологічні підходи щодо розробки на основі ЛСТ нових зв’язуючих матеріалів, що реалізують механізми підвищення їх характеристик міцності [7];

– доведено, що використання прогресивних методів обробки ЛСТ є інструментом для скорочення ресурсоємності та підвищення економічності процесів виготовлення литва[9];

– висвітлено питання теоретичних аспектів підвищення якості ЛСТ та їх практичного застосування [17,20];

– запропоновано формалізацію отриманих результатів (винайдених способів підвищення зв’язуючої здатності ЛСТ) у вигляді технологій, технологічних регламентів та практичних рекомендацій для виготовлення фасонного чавунного литва [8, 10, 11, 15, 22];

– проведено оцінку можливостей розширення використання ЛСТ як ливарних зв’язуючих матеріалів [12];

– побудовано математичні моделі стрижньових сумішів, які виготовлені з застосуванням композицій з ЛСТ, що оброблено за пропонованими способами для визначення їх технологічних показників якості (міцність у „сирому” вигляді та за умов твердіння; осипання; газопроникнення; прилипання; здатність до формування  та інші) [13,14];

– досліджено екологічні властивості нових зв’язуючих матеріалів на основі ЛСТ та їх значення в забезпеченні конкурентоспроможності та посиленні потенціалу підприємства [1, розділ 12];
– визначено перспективи використання лігносульфонатних матеріалів, доведено та запропоновано їх застосування як сировини для розробки нових екологічно чистих та якісних зв’язуючих [16, 21];

– отримано патент на новий зв’язуючий матеріал, де запропоновано використовувати як модифікатор ЛСТ речовини з класу неіоногенних поверхнево-активних речовин – оксиетильовані жирні кислоти [3];

– запропоновано використання отриманих результатів – „розробка та практичне застосування нових екологічно безпечних та економічних зв’язуючих матеріалів на основі ЛСТ” як прикладу комплексного забезпечення якості продукції та виробничих процесів при викладанні навчального курсу „Управління якістю продукції” (навчальний посібник з грифом МОН (№1.4/18-Г-1312 від 06.06 2008 р.) [2].

Апробація результатів роботи. Основні наукові результати дисертаційної роботи доповідалися й обговорювалися на різних наукових форумах, що проводилися в Києві, Мінську, Одесі, Луганську, Ужгороді, Алчевську, Антрациті, Краснодоні. Найбільш значущими з них є такі конференції: „Формувальні і стрижньові суміші з органічними зв’язуючими матеріалами”, м. Київ (КПІ) і „Сучасні технологічні процеси в ливарному виробництві”, м. Київ (КПІ); „Ливарне виробництво і навколишнє середовище”, м. Мінськ (НДІлітавтопром); „Шляхи підвищення якості і економічності ливарних процесів”, м. Одеса (ОПІ); на двох міжнародних науково-практичних конференціях „Ливарне виробництво: технології, матеріали, устаткування, економіка і екологія”, ФТІМС НАН України, у 2011 і 2012 рр. Зроблено доповідь на координаційній раді з проблем „Неорганічної хімії” НАН України (лист № 10-1048, від 15.09.02). Представлення матеріалів досліджень стало традиційним на регіональних конференціях у Луганську, Краснодоні, Антрациті.


Публікації. Основний зміст дисертаційного дослідження  викладено у 23 наукових роботах різного рівня, серед них: патент, одна монографія,  один навчальний посібник з грифом МОН (№1.4/18-Г-1312, від 06.06 2008р.), 10 статей у профільних виданнях ДАК України, 5 публікацій у закордонних виданнях (3 Польща, 1 Росія, 1 Білорусь), а також у матеріалах різноманітних наукових форумів.

Структура дисертації складається зі вступу, п’яти розділів основної частини, висновків, списку інформаційних джерел (157 найменування) та 5-х додатків. Обсяг дисертації  викладено на 200 сторінках та на 22 сторінках додатків. 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 


У вступі надано загальну характеристику роботи, обґрунтовано її актуальність, відповідність сучасним науковим напрямам, поставлено мету та завдання досліджень, визначено наукову новизну та практичну цінність отриманих результатів, наведено інформацію про особистий внесок автора та дані щодо апробації матеріалів дисертаційного дослідження.


У першому розділі проведено комплексний аналіз стану проблеми використання лігносульфонатних матеріалів у ливарному виробництві як зв’язуючих матеріалів. Досліджено виробництво ЛСТ, ґенезу та фізико-хімічну природу; ретроспективу та досвід використання як ливарного зв’язуючого; наукові напрацювання стосовно покращення їх  властивостей.

Змістовно визначено проблему дослідження, яка полягає у протиріччі між комплексом позитивних властивостей – екологічність, відносно низькі закупівельні ціни, та несхильність до дорожчання, технологічність, тривалий досвід використання, спрощена регенерованість, недефіцитність, з одного боку; та низькими характеристиками міцності (0,03 – 0,05 МПа/%), що не дозволяє широко використовувати цей матеріал в технологічних процесах литва, – з іншого.


З точки зору наявних досліджень проблеми підвищення зв’язуючих властивостей ЛСТ найбільш перспективними є методи модифікування. Вони полягають у цілеспрямованому впливі на їх структуру унаслідок використання різноманітних методів впливу, зокрема: хімічного, фізичного, променевого. Найбільш плідним є хімічний метод модифікування. 
Практичним вирішенням зазначеної проблеми є комбіноване їх використання в суміші з іншими матеріалами, які мають більш високі показники міцності, наприклад, синтетичні смоли та масляні зв’язуючі. 


У теоретичному плані є численні наукові публікації з цієї проблеми, але не існує будь-якої цілісної теорії, що дає розуміння причин такого стану ЛСТ та можливість розробляти на їх основі принципово нові зв’язуючі матеріали з властивостями міцності, які відповідають сучасним вимогам.


У другому розділі розглянуто теоретичні передумови можливостей підвищення властивостей міцності ЛСТ, виявлено причину, що спричиняє її низькі показники, сформульовано умови, за яких зв’язуюча здатність ЛСТ може бути покращена, запропоновано гіпотезу щодо розв’язання цієї проблеми.


Встановлено, що передумовами підвищення показників міцності ЛСТ є: 


– їх генетична природа – лігнін, який у структурі рослинного матеріалу виконує функції скріплювання та забезпечує відносно високі показники міцності, яким відповідають тривимірні сітчаті полімерні структури;


– поліфункціональність макромолекули лігніну, що дозволяє за певних умов реалізації їх потенціалу отримувати міцні поперечні зшивання олігомолекул ЛСТ;


– на нанорівні олігомолекула ЛСТ складається з трьох видів мономерних елементів, що розширює можливість отримання різноманітних конформаційних молекулярних структур з міцними міжмолекулярними зв’язками;


– процеси, що приводять до зміни молекулярно-масового розподілу (ММР) у напрямі зростання молекулярної маси ЛСТ (установлено та доведено науковими роботами А. П. Сьоміка).


Визначено, що впливовим чинником забезпечення міцності будь-якого зв’язуючого матеріалу є етап приготування суміші, а саме рівномірність нанесення зв’язуючого на зерна наповнювача, що зменшує внутрішні напруги в плівках та манжетах у процесі твердіння при формоутворенні ливарного стрижня або форми.


Доведено, що причиною незадовільного стану зв’язуючої здатності ЛСТ є висока гетерогенність їх молекулярної структури (від 5000 у.о.м. до 5 млн у.о.м.). Рідина ЛСТ фактично представлена у вигляді квазіемульсії, де у водяному розчині масивні елементи розподілено між малими за масою та неспроможними до утворення міцних полімерних структур компонентами.   Такий стан ЛСТ при твердінні унеможливлює формування тривимірних сітчастих полімерних структур, що зумовлює негативні показники міцності зв’язуючого матеріалу.


Теоретично визначено, що умови, за яких зв’язуюча здатність ЛСТ може бути покращена, полягають у гомогенізації їх олігомолекулярного складу в початковому об’ємному рідкому стані та використанні засобів впливу що сприяють ініціювання процесів структуроутворення при твердінні. 


Вищенаведене дозволяє запропонувати робочу гіпотезу, що полягає у попередній обробці ЛСТ модифікаторами комплексної дії та методами високоенергетичного впливу, які б:


– на стадії об’ємного рідкого стану ЛСТ дозволяли провести гомогенізацію їх молекулярно-масової структури;


– на стадії підготовки до використання зв’язуючого матеріалу сприяли ініціюванню процесів структуроутворення;


– на стадії приготування суміші, у колоїдному стані, забезпечували формування урівноважених плівок та манжет, що забезпечують високі адгезійні властивості;


– на стадії твердіння забезпечували формування тривимірного сітчастого полімеру, якому відповідають підвищені показники міцності.


Експериментальна перевірка запропонованої гіпотези дозволить у тій чи іншій формі запропонувати результативні способи підвищення зв’язуючої спроможності ЛСТ.


У третьому розділі проведено експериментальні дослідження з перевірки теоретичних положень щодо можливостей підвищення зв’язуючої спроможності ЛСТ.

Розглядаючи ЛСТ як квазіемульсію, було запропоновано як інструмент гомогенізації їх олігомолекулярної структури, тобто потенційних модифікаторів, використання поверхнево-активних речовин неіоногенного типу (НПАР) – деемульгаторів, що найбільш дієво впливають на емульсійні розчини. Разом з цим, досліджувався вплив на зв’язуючу спроможність ЛСТ речовин різних класів, зокрема: мінеральних кислот, лужних розчинів та солі, що поставали як модифікатори. 

Механізм гомогенізації молекулярного складу ЛСТ при застосуванні НПАР пояснюється природою їх дії, що полягає в агрегатуванні насамперед низькомолекулярних фракцій лігносульфонових кислот.

Як інструмент сприяння ініціюванню процесів структуроутворення було запропоновано використання методів високоенергетичного механічного впливу (механоактивації) у процесі обробки на дезінтеграторних установках (УДА 100).

Встановили, що найбільш ефективними способами підвищення зв’язуючої спроможності ЛСТ є їх модифікування НПАР (рис. 1, а) та механоактивація (рис. 1, б).  В обох випадках отримували чітко виражений, сталий та повторюваний результат незалежно від виду, марки та виробника ЛСТ.
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Рис. 1.  Результати впливу модифікування та механоактивації на зв’язуючу спроможність ЛСТ: а) зміна зв’язуючої спроможності ЛСТ  модифікованих різними речовинами: 1 –  НПАР (деемульгатор ОЖК), 2 – мінеральні кислоти (соляна),  3 – мінеральні солі (сульфат амонію), 4 – лужні розчини; б) зміна зв’язуючої спроможності ЛСТ при механоактивації, на матеріалах – ЛСТ різних виробників: 1 – ЛСТ Сухонського ЦПК, 2 – ЛСТ Сокольського ЦПК, 3 – ЛСТ Архангельського ЦПК.


Обробка ЛСТ модифікатором НПАР приводила до підвищення їх зв’язуючої спроможності в абсолютному вимірі з 0,3 – 0,5 до 3,0 МПа та вище, що за показником приведеної міцності відповідає  0,5 – 0,7 МПа/% зв’язуючого в суміші, а це співвідносне рівню високоефективним зв’язуючим речовинам (0,5 МПа/% та вище) – синтетичним смолам (КФ-0, КФ-МТ та ін. та масляним матеріалам (КО, УСК, СКТ).


Рівень отриманих результатів, підвищення показника міцності ЛСТ дозволяє стверджувати про потенційну можливість створення принципово нового виду зв’язуючих матеріалів на основі ЛСТ. 

Механоактивація ЛСТ привела до підвищення зв’язуючої здатності ЛСТ на 37 – 43 %. Ефект дії підтверджено на ЛСТ різних виробників, що доводить припущення про необхідність гомогенізації олігомолекулярного складу ЛСТ за рахунок подрібнення високомолекулярних фракцій та утворення хімічно активних елементів, що сприяють ініціації процесів структуроутворення. Ймовірною фізичною природою появи таких процесів є механізми утворення вільних хімічних радикалів унаслідок розриву олігомірних ланцюгів ЛСТ у процесі обробки на дезінтеграторі.


 Отримані результати потребують необхідності у більш глибокому дослідженні відповідних фізико-хімічних явищ та змін властивостей ЛСТ, що відбуваються у процесі запропонованої їх обробки. У контексті зазначеного:


– стосовно модифікування вивчався вплив НПАР на зміни молекулярної маси ЛСТ, крайового кута змочування, сил адгезії при застосуванні їх у стрижньових ливарних сумішах (рис. 2);


– стосовно механоактивації її вплив на рН-розчину та зміни молекулярної маси (рис. 3).


Отримані дані порівнювалися з впливом відповідної обробки на властивості міцності ЛСТ.

 Дослідження довели, що в результаті такого роду обробки відбуваються процеси вирівнювання ММР, знижується полідисперсність молекулярного складу ЛСТ, зростає їх молекулярна маса за рахунок ініціювання процесів міцелоутворення в об’ємі рідини ЛСТ (рис. 2, б – для модифікування , рис. 3, в – для механоактивації). Поліпшується якість покриття ЛСТ поверхні зерен наповнювача як підсумок зменшення на 27 – 32 % крайового кута змочування (рис. 2, в). Спостерігається підвищення адгезійної міцності ЛСТ до зерен наповнювача (рис. 2, г), що може бути пояснене зменшенням внутрішньої напруги у плівках та манжетах зв’язуючої композиції на поверхні наповнювача у процесі твердіння за рахунок більш упорядкованої та гомогенної їх структури.


Унаслідок зазначених процесів утворюється тривимірний сітчастий полімер. Ймовірно, це відбувається за рахунок хімічної взаємодії між олігомірними ланцюгами лігносульфонових кислот та введеним у ЛСТ модифікатором НПАР. Інтегрально це суттєво підвищує показники міцності композиції (рис. 2, а).

Механоактивація ЛСТ та композицій ЛСТ-НПАР полегшує проходження зазначеної взаємодії за рахунок утворення у структурі зв’язуючої речовини хімічно активних реакційних елементів, які сприяють прискоренню протікання процесів структуроутворення, підтвердженням чому  є прискорення твердіння суміші на 28 – 33 %.
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Протікання зазначених процесів підтверджується змінами показника рН у розчинах композицій з ЛСТ, про що свідчить підвищення їх кислотності (рис. 3, б). Ймовірно, це ініціює процеси агрегатування структурних елементів ЛСТ, що підтверджується зростанням їх молекулярної маси (рис 3, в), як наслідок – гомогенізація ММР ЛСТ, що, у свою чергу, приводить до підвищення властивостей міцності (рис. 3, а) та підтверджує висунуту гіпотезу. 

Отримані результати експериментальних досліджень дозволяють визначити механізми процесів, які приводять до підвищення зв’язуючої здатності ЛСТ, що відкриває шлях до їх практичного використання. 


У п’ятому розділі розглянуто питання практичного використання способів підвищення показників міцності ЛСТ. Розроблено та впроваджено у виробництво склад стрижньової суміші для виготовлення чавунного фасонного литва. Встановили, що використання ЛСТ НПАР дозволяє в 3,5 – 4,0 рази скоротити у складі суміші використання КО, що є головним джерелом найбільш небезпечних токсичних викидів.


Методами планування експериментів (ПФЕ23) побудовано математичну модель, що дозволяє здійснювати обрахування основних її показників (рівняння 1, дозволяє розрахувати склад компонентів залежно від вимог до потрібних показників міцності після твердіння). 

                          σ = 0,03 + 0,26ЛСТ + 0,46КО.                             (1)
ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ


1. Встановлено, що причиною низької зв’язуючої здатності ЛСТ є висока полідисперсність їх олігомолекулярного складу.


2.Визначено умови підвищення зв’язуючої здатності лігносульфонатів шляхом можливої зміни їх структури, за рахунок гомогенізації олігомолекулярного складу ЛСТ, у початковому об’ємному рідкому стані та використання методів впливу які сприяють процесам утворення  міцних тривимірних полімерних структур, що забезпечують формування відповідних високих характеристик міцності ливарних стрижнів та форм. 
3. Встановлено механізм формування та підвищення зв’язуючої здатності лігносульфонатів, в основу якого покладено методи модифікації і/або високоенергетичного механічного впливу, що зумовлюють відповідне структуроутворення ЛСТ та забезпечують оптимальне протікання комплексу физико-хімічних процесів на етапах їх застосування.


4. Уперше визначено новий вид модифікаторів з класу неіоногенних поверхнево-активних речовин, зокрема й оксиетильованих жирних кислот, що дозволило збільшити зв’язуючу здатність ЛСТ на порядок (з 0,4 МПа до 3,0 МПа, тобто в 7 – 8 разів), та розробити принципово нові ливарні зв’язуючі на основі ЛСТ.
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5. Запропоновано технологію гомогенізації полімолекулярного складу ЛСТ з використанням методів високоенергетичної дезінтеграторної обробки, що дозволило збільшити характеристики міцності зв’язуючих композицій на основі ЛСТ у 2 – 3 рази.  


6. Визначено токсикологічні характеристики нових і традиційних складів зв’язуючих композицій. При цьому встановлено, що щойно створені матеріали на основі ЛСТ забезпечують зниження токсинів у 10 – 15 разів за деякими шкідливими речовинами порівняно з базовими варіантами.


7. Створено нові ливарні зв’язуючі та застосовано технології модифікування і методи високоенергетичного впливу на ЛСТ, які пройшли промислову перевірку й освоєні при виробництві дрібного й середнього чавунного литва на НПЦ „Трансмаш” (м. Луганськ) в об’ємі  5000 тонн на рік,  при цьому розрахунковий економічний ефект склав 985 тис. грн.
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Свинороев Ю. А.  Разработка способов повышения связующей способности технических лигносульфонатов для создания экологически безопасных и качественных литейных связующих. – Рукопись.


Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.16.04 – „Литейное производство”. – Физико-технологический институт металлов и сплавов НАН Украины. – Киев, 2012.

Диссертационная работа посвящена разработке способов повышения связующей способности технических лигносульфонатов для создания принципиально новых связующих материалов, отличающихся высокими прочностными характеристиками, экологической чистотой и не высокой стоимостью.


Исследованы теоретические возможности повышения связующей способности ЛСТ, сформулированы условия, обуславливающие их реализацию. На этой основе предложена гипотеза о механизме формирования прочностных характеристик связующих материалов на основе ЛСТ.


Для её проверки проведен комплекс экспериментальных исследований, позволивший установить, что наиболее эффективным инструментом повышения прочностных характеристик ЛСТ является применение веществ из класса НПАВ. Такая обработка приводит к резкому (на порядок) возрастанию связующей способности ЛСТ, что обуславливается формированием трехмерных сетчатых полимерных структур за счет образования кооперативных донорно-акцепторных связей между линейными олигомерными цепями лигносульфоновых кислот. Установлено, что оптимальное содержание  НПАВ в  ЛСТ находится в пределах 8 – 10 %. 

Для интенсификации процессов структурообазования предложена дополнительная механическая обработка на высокоэнергетических дезинтеграторных установках. Это приводит к гомогенизации полимолекулярного состава ЛСТ и образованию в их структуре активных центров, способствующих инициированию процессов приводящих к формированию трёхмерных полимерных структур, что интегрально обеспечивает высокие прочностные показатели конечного продукта.


Разработан новый связующий материал на основе ЛСТ, обладающий стабильными свойствами и высокой связующей способностью, сравнимый по удельным показателям прочности с наиболее эффективными и широко применяемыми связующими материалами (связующие УСК, КО, различные синтетические смолы типа КФ-О, КФ-МТ и др.).
Проведена адаптация разработанного связующего материала к условиям конкретных технологических процессов литья, на основе полученных результатов, разработаны составы стержневых смесей.

Ключевые слова: технические лигносульфонаты, связующая способность, модифицирование, структурообразование, технологические характеристики, молекулярная масса, литейные связующие, формовочные и стержневые смеси. 
АНОТАЦІЯ


Свинороєв Ю. О. Розробка способів підвищення зв’язуючої здатності технічних лігносульфонатів для створення екологічно безпечних та якісних ливарних зв’язуючих. – Рукопис.

Дисертація на здобуття вченого ступеня кандидата технічних наук зі спеціальності 05.16.04 – „Ливарне виробництво”. – фізико-технологічний інститут металів та сплавів НАН України. – Київ, 2012.


Дисертаційна робота присвячена розробці способів підвищення зв’язуючих здібностей технічних лігносульфонатів для створення  принципово нових зв’язуючих матеріалів, що відрізняються підвищеними властивостями міцності, екологічною безпекою та не високою ціною.


Досліджено теоретичні можливості підвищення зв’язуючої здібності ЛСТ, сформульовано передумови, що забезпечують їх реалізацію. На цих підставах сформульовано гіпотезу про механізм  формування характеристик міцності зв’язуючих матеріалів на основі ЛСТ. 


Для її перевірки проведено комплекс експериментальних  досліджень, які дозволили встановити, що найбільш ефективним інструментом підвищення властивостей міцності ЛСТ є використання речовин з класу НПАР. Така обробка приводить до різкого (на порядок) підвищення зв’язуючої здібності ЛСТ, що обумовлюється формуванням  тривимірних сітчатих полімерних структур за рахунок утворення кооперативних донорно-акцепторних зв’язків між лінійними олігомірними  ланцюгами лігносульфонових кислот. Встановлено, що оптимальний вміст НВАР у ЛСТ становить 8 – 10 %. 


Розроблено новий зв’язуючий матеріал на основі ЛСТ, якому властива висока зв’язуюча здатність, що співставна з найбільш ефективними та широко вживаними зв’язуючими матеріалами цього типу (зв’язуючі УСК, КО, різноманітні синтетичні смоли типу КФ-О, КФ-МТ та інші).

Ключові слова: технічні лігносульфонати, зв’язуюча здатність, модифікування, структуроутворення, технологічні характеристики, молекулярна маса, ливарні зв’язуючі, формувальні та стрижньові суміші. 
ANNOTATION


Svinoroev Y. A.  Research of possibilities of development of connective ability increase methods of technical lignosulfates for creation of ecologically safe and quality connective materials. – Manuscript.

 Thesis for gaining of scientific degree of candidate of engineering sciences by speciality 05.16.04 – „Casting production”. – Physics-technological institute of metals and alloys of NAS of Ukraine. – Kiev, 2012.

Dissertation work is devoted to development of methods of increase of connective ability of technical lignosulfates, for creation of principle new connective materials, that differ by high durability descriptions, ecological cleanness and not high cost.


Theoretical possibilities of increase of the connective ability LST are explored,  a condition that cause their realization is laid down. On this basis a hypothesis about the mechanism of forming of durability descriptions of connective materials on the basis of LST is offered.


For its verification the complex of experimental researches is conducted. It allows to set that by the most effective instrument of increase of the durable descriptions LST, there is application of matters from the NPAV class. Such mechanical influence results in growth of the connective ability LST, that is caused by forming of the three-dimensional reticulated polymeric structures due to formation of co-operative donors-accept communications between the linear oligomern chains of lignosulfat acids. It is set that the optimum maintenance  NPAV in  LST is found in limits 8 – 10 %. 


       A new connective material on the basis of LST, possessing stable properties and high connective ability, is developed, comparable on the specific indexes of durability with connective materials most effective and widely applied (connective USK, To, different synthetic resins type KF-O, KF-MT  and dr.).

Key words: technical lignosulfonates, connective ability, modification, structure forming, technological descriptions, molecular mass, casting connective, form and bar mixtures. 
Для заказа доставки работы 
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	Рис. 2. Результати комплексного дослідження впливу модификатора НПАР на физико-хімічні  властивості ЛСТ: а) на зв’язуючу спроможність; б) на молекулярну масу; в) на крайовий кут змочування; г) на сили адгезії.
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	Рис. 3. Результати дослідження впливу механоактивації  зв’язуючих композицій з ЛСТ (1 – ЛСТ; 2 – ЛСТ НПАВ) на зміну їх властивостей:  а)  показник міцності; б) рН-розчину; в) молекулярну масу.
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