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Âñòóï
Îäíèì ³ç ïð³îðèòåòíèõ ìåòîä³â çàõèñòó ìå-

òàëåâèõ êîíñòðóêö³é, ùî ïðàöþþòü ï³ä âïëè-
âîì âèñîêèõ òåìïåðàòóð, º âèêîðèñòàííÿ âèñî-
êîòåìïåðàòóðíèõ ³ âîãíåñò³éêèõ çàõèñíèõ ïî-
êðèòò³â íà îñíîâ³ ïîë³àëþìîñèëîêñàí³â, íàïîâ-
íåíèõ îêñèäàìè (Al2O3, ZrO2), ñèë³êàòíèìè êîì-
ïîíåíòàìè (êàîë³í, êàîë³íîâå âîëîêíî) òà ì³íå-
ðàë³çàòîðîì (Ò³Î2). Ðîçðîáëåí³ ìàòåð³àëè çà ðà-
õóíîê íàÿâíîñò³ ó ñêëàä³ êðåìí³ºîðãàí³÷íîãî
çâ’ÿçóþ÷îãî, ìîæóòü íàäàâàòè ïîêðèòòÿì ñïå-
öèô³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïðè ¿õ ôîðìóâàíí³ òà
åêñïëóàòàö³¿ ó ïðîöåñ³ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
íàãð³âàííÿ. Òåõí³÷í³ òà òåõí³êî-åêîíîì³÷í³ âëà-
ñòèâîñò³ êðåìí³ºîðãàí³÷íèõ ïîêðèòò³â çóìîâëåí³
òåðìîäèíàì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ ñèëîêñàíîâîãî
çâ’ÿçêó (Si–O). Äëÿ çàõèñòó ìåòàëåâèõ êîíñò-
ðóêö³é çàñòîñîâóþòü ïîë³îðãàíîñèëîêñàíè, ùî
ïîºäíóþòü òåðìîñòàá³ëüí³ñòü òà õ³ì³÷íó
³íåðòí³ñòü êðåìí³é-êèñíåâîãî êàðêàñà ç âèñîêè-

ìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè [1–3].
Ïåðñïåêòèâíèì ìàòåð³àëîì äëÿ îäåðæàííÿ òåì-
ïåðàòóðíî- ³ âîãíåñò³éêèõ çàõèñíèõ ïîêðèòò³â º
ïîë³àëþìîñèëîêñàíîâèé ëàê (ÊÎ-978), ÿêîìó
âëàñòèâ³ âèñîêà åëàñòè÷í³ñòü, ã³äðîôîáí³ñòü, òåï-
ëîñò³éê³ñòü òà àäãåç³ÿ äî ð³çíèõ çà ïðèðîäîþ
ìàòåð³àë³â. Ñòàá³ëüí³ñòü éîãî âëàñòèâîñòåé ó
øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð òà çäàòí³ñòü óò-
âîðþâàòè ï³ä ÷àñ òåðìîîêèñíî¿ äåñòðóêö³¿ ðåàê-
ö³éíîçäàòíèé âèñîêîäèñïåðñíèé êðåìíåçåì îáó-
ìîâëþþòü çíà÷í³ ïåðåâàãè ïîð³âíÿíî ³ç îðãàí³-
÷íèìè ñïîëóêàìè. Íàÿâí³ñòü àëþìîâì³ñíèõ ðà-
äèêàë³â â îñíîâíîìó ëàíöþç³ äàº ìîæëèâ³ñòü
óòâîðåííÿ  íîâèõ âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ³ òåð-
ìîñò³éêèõ ôàç çà íèæ÷èõ òåìïåðàòóð [4,5]. Ïðî-
òå, äëÿ îäåðæàííÿ ïðîãíîçîâàíèõ âëàñòèâîñòåé
ìàòåð³àëó íåîáõ³äíî ÷³òêî çíàòè òà ðîçóì³òè óñ³
ïðîöåñè ôîðìîóòâîðåííÿ, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ó
ïîêðèòò³.
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Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ º êîìïîçèö³¿ äëÿ

çàõèñíèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ïîë³àëþìîñèëîê-
ñàíîâîãî ëàêó ÊÎ-978 ç íàïîâíþâà÷àìè
(àëþì³í³é, öèðêîí³é(IV) îêñèäè), êàîë³íîì, êà-
îë³íîâèì âîëîêíîì ³ ì³íåðàë³çàòîðîì (òèòàí(IV)
îêñèä) òàêèõ ñêëàä³â: ñêëàä ¹ 1: ÊÎ-978 30,0%;
À12Î3 30,0%; ZrÎ2 36,5%; êàîë³íîâå âîëîêíî
3,5%; ñêëàä ¹ 2: ÊÎ-978 30,0%; À12Î3 40,0%;
ZrÎ2 11,5%; êàîë³íîâå âîëîêíî 3,5%; êàîë³í
15,0%; ñêëàä ¹ 3: ÊÎ-978 30,0%; À12Î3 30,0%;
ZrÎ2 22,0%; êàîë³íîâå âîëîêíî 3,5%; êàîë³í
12,5%; TiO2 2%.

ßê³ñíèé òà ê³ëüê³ñíèé ôàçîâèé ñêëàä äîñ-
ë³äæóâàíèõ ìàòåð³àë³â âèçíà÷àâñÿ çà äîïîìîãîþ
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (çà ìåòîäîì ïîðîøê³â)
(ÐÔÀ), çàâäÿêè ÿêîìó çä³éñíþâàëè ³äåíòèô³êà-
ö³þ ôàç, äîñë³äæóâàëè ñòðóêòóðí³ ïåðåòâîðåííÿ
ó ïîêðèòòÿõ â ïðîöåñ³ ¿õ òåðìîîáðîáëåííÿ. Äëÿ
âèêîíàííÿ äàíîãî àíàë³çó âèêîðèñòîâóâàëè ðåí-
òãåí³âñüêèé äèôðàêòîìåòð ÄÐÎÍ-3 ³ç ÑuÊ-âèï-
ðîì³íþâàííÿì ç ðåíòãåí³âñüêîþ òðóáêîþ òèïó
ÁÑÂ-11 çà íàïðóãè 30 êÂ ³ àíîäíîìó ñòðóì³ 12 ìÀ.
Äëÿ âèêîíàííÿ àíàë³çó ïðîáè ìàòåð³àë³â ïî-
äð³áíþâàëèñÿ äî ïîâíîãî ïðîõîäæåííÿ çàëèø-
êó ÷åðåç ñèòî ¹ 0063. Îäåðæàíèé ïîðîøîê ïî-
ì³ùàâñÿ ó ñòàíäàðòíó êþâåòó, ÿêà ðîçòàøîâóâà-
ëàñÿ íà ãîí³îìåòðè÷íîìó ïðèñòðî¿ ÃÓÐ-5, çàáåç-
ïå÷åíîìó ïðèñòàâêîþ ÃÏ-4 äëÿ çéîìêè ïîë³êðè-
ñòàë³÷íèõ ðå÷îâèí ç îáåðòàííÿì ç³ øâèäê³ñòþ
66 îá./õâ ó âëàñí³é ïëîùèí³. Äåòåêòîðîì ðåíò-
ãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ ñëóãóâàâ ñöèíòè-
ëÿö³éíèé ë³÷èëüíèê ç³ øâèäê³ñòþ ï³äðàõóíêó
500 ³ìï/ñ. Ãîí³îìåòð çàáåçïå÷óâàâ îáåðòàííÿ
ë³÷èëüíèêà ç³ øâèäê³ñòþ 1 ãðàä/õâ. Ðåíòãåíî-
ãðàìè çàïèñóâàëèñÿ ç ³íòåðâàëàìè êóò³â 2, ùî
äîð³âíþâàâ 6–600. Ñòðóêòóðí³ ñêëàäîâ³ ³äåíòè-
ô³êóâàëè çà äîïîìîãîþ ïîð³âíÿííÿ ì³æïëîùèí-
íèõ â³äñòàíåé òà ³íòåíñèâíîñòåé ìàêñèìóì³â
äèôðàêòîãðàì ïðîáè ç äàíèìè êàðòîòåêè ÀSÒÌ
[6]. Âì³ñò ì³íåðàë³â ó ïðîá³ âèçíà÷àëè çà ³ñíó-
þ÷îþ çàëåæí³ñòþ ³íòåíñèâíîñò³ äèôðàêö³éíîãî
ìàêñèìóìó â³ä êîíöåíòðàö³¿ êîæíî¿ êðèñòàë³-
÷íî¿ ôàçè. Ñòðóêòóðó çàõèñíèõ ïîêðèòò³â âèâ-
÷àëè çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèõ äîñë³-
äæåíü, ÿê³ º äîïîâíåííÿì äî ðåíòãåíîôàçîâèõ
ï³ä ÷àñ äîñë³äæåííÿ ðåíòãåíîàìîðôíèõ ñïîëóê.
²×-ñïåêòðîñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîá çä³éñíþ-
âàëè ³ç âèêîðèñòàííÿì ñïåêòðîôîòîìåòðà
«SPECORD-75-IR» ìåòîäîì íàíåñåííÿ íà êðè-
ñòàëè ÊÂr ñóñïåíç³¿, îäåðæàíî¿ øëÿõîì çì³øó-
âàííÿ ïîäð³áíåíîãî ìàòåð³àëó â ³çîïðîï³ëîâîìó
ñïèðò³.

Äèôåðåíö³àëüíî-òåðì³÷íèì àíàë³çîì (ÄÒÀ)

âèçíà÷àëè íàïðÿì ³ âåëè÷èíó çì³íè åíòàëüï³¿,
ïîâ’ÿçàíî¿ ç õ³ì³÷íèìè ðåàêö³ÿìè, ùî ïåðåá³ãà-
þòü ï³ä ä³ºþ òåïëà, çì³íó ñòàíó òà ïåðåòâîðåííÿ
ôàç ó ïðîá³, ùî äîñë³äæóºòüñÿ. Äèíàì³êó çì³íè
ìàñè ïðîáè ï³ä ÷àñ íàãð³âàííÿ âèçíà÷àëè çà äî-
ïîìîãîþ òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü. Çà
êðèâèìè òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü âè-
êîíóâàëè ñòåõ³îìåòðè÷í³ ðîçðàõóíêè ³ âèçíà÷à-
ëè çì³íó ìàñè ïðîáè ç âèñîêèì ñòóïåíåì òî÷-
íîñò³. Àëå ïîâíî¿ õàðàêòåðèñòèêè ÿâèù, ùî
â³äáóâàþòüñÿ â ïîêðèòòÿõ ï³ä ÷àñ ¿õ íàãð³âàííÿ ³
îõîëîäæåííÿ, ìåòîä äèôåðåíö³àëüíî-òåðì³÷íî-
ãî àíàë³çó äàòè íå ìîæå. Òîìó äëÿ ï³äòâåðäæåí-
íÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â âèêîðèñòîâóâàëè ìå-
òîäè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ òà ÐÔÀ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Íà êðèâ³é ÄÒÀ êîìïîçèö³¿ «ïîë³àëþìîñè-

ëîêñàí–Àl2Î3–ZrO2–êàîë³íîâå âîëîêíî» çàô³ê-
ñîâàíî ï’ÿòü åêçîåôåêò³â ç ìàêñèìóìàìè çà òåì-
ïåðàòóðè íàãð³âàííÿ 827, 913, 1051, 1393 ³
1523 Ê (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Êîìïëåêñíèé òåðì³÷íèé àíàë³ç êîìïîçèö³¿

«ïîë³àëþìîñèëîêñàí–Àl2Î3–ZrO2–êàîë³íîâå âîëîêíî»

(ñêëàä ¹ 1)

Òåðìîîêèñíà äåñòðóêö³ÿ ïîë³àëþìîñèëîê-
ñàíó îáóìîâëþº ïîÿâó ïåðøîãî åêçîòåðì³÷íîãî
åôåêòó ³ â³äïîâ³äíó âòðàòó ìàñè. Íà ïðîöåñ äåñ-
òðóêö³¿ ìåòèëüíèõ ðàäèêàë³â íàêëàäàþòüñÿ åê-
çîåôåêòè äåñòðóêö³¿ ôåí³ëüíèõ ðàäèêàë³â ç ìàê-
ñèìóìàìè çà òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ 913 Ê ³
1051 Ê. Äåñòðóêö³ÿ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó çàâåð-
øóºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ 1083 Ê. Ïî-
÷àòîê åêçîåôåêòó çà òåìïåðàòóðè 1285 Ê â³äïîâ³-
äàº ñòðóêòóðíèì ïåðåòâîðåííÿì â óòâîðåíîìó
êðåìí³é-êèñíåâîìó êàðêàñ³ òà ïî÷àòêó êðèñòàë³-
çàö³¿ ñèë³ìàí³òî-ìóë³òîâî¿ ôàçè, ÿêà, î÷åâèäíî,
óòâîðþºòüñÿ ³ç âèñîêîàêòèâíèõ ïðîäóêò³â òåð-
ìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ïîë³àëþìîñèëîêñà-
íó. Åêçîåôåêò ç ìàêñèìóìîì çà òåìïåðàòóðè íà-



150

O.I. Peredriy, I.V. Yemchenko, O.V. Pakholiuk, O.V. Sheginsky

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 3, pp. 148-153

òåìïåðàòóðè äî 1373 Ê ïðèçâåäå äî ïîÿâè äè-
ôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â ç d/n=0,537; 0,336; 0,285;
0,256; 0,230; 0,188; 0,211 íì, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü
ðåôëåêñàì ñèë³ìàí³òó ³ ìóë³òó. Íàãð³âàííÿ äî
òåìïåðàòóðè 1573 Ê ñóïðîâîäæóºòüñÿ çìåíøåí-
íÿì ³íòåíñèâíîñò³ ðåôëåêñ³â - ³ -À12Î3 ³ óòâî-
ðåííÿì â ñèñòåì³ -êðèñòîáàë³òó (d/n=0,405 íì).
Ïðè íàãð³âàíí³ äî òåìïåðàòóðè 1773 Ê â ñèñòåì³
â³äáóâàºòüñÿ ïîâíà âçàºìîä³ÿ êðåìíåçåìó, À12Î3

³ ZrO2 ç óòâîðåííÿì ìóë³òó ³ öèðêîíó. Ðåôëåêñè
-êðèñòîáàë³òó çíèêàþòü ïîâí³ñòþ (ðèñ. 2,à, êðè-
âà 4).

Ïðè íàãð³âàíí³ íàïîâíåíîãî êàîë³íîâèì
âîëîêíîì, À12Î3 ³ ZrO2 ïîë³àëþìîñèëîêñàíó â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 573–1083 Ê ïðîò³êàº äå-
ñòðóêö³ÿ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó ç óòâîðåííÿì âè-
ñîêîäèñïåðñíîãî àìîðôíîãî êðåìíåçåìó òà -,
- ³ -âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî À12Î3. Çíèæåííÿ íà
190 ãðàäóñ³â òåìïåðàòóðè çàâåðøåííÿ äåñòðóêö³¿
ïë³âêîóòâîðþâà÷à ìîæíà ïîÿñíèòè êàòàë³òè÷íîþ
ä³ºþ íàïîâíþâà÷à íà ïîë³àëþìîñèëîêñàí.

Çì³íà ôàçîâîãî ñêëàäó íàïîâíåíîãî À12Î3,
ZrO2 ³ êàîë³íîâèì âîëîêíîì ïîë³àëþìîñèëîê-
ñàíó â ïðîöåñ³ íàãð³âàííÿ äîâîäèòü, ùî ñïî÷àò-
êó çà òåìïåðàòóðè âèùå â³ä 1273 Ê â³äáóâàºòüñÿ
ïðîöåñ ìóë³òîóòâîðåííÿ ³ç ïðîäóêò³â òåðìîîêèñ-
íî¿ äåñòðóêö³¿ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó, ÿêèé ïðî-
äîâæóºòüñÿ äàë³ âíàñë³äîê âçàºìîä³¿ àëþì³í³þ ³
öèðêîí³þ(IV) îêñèä³â ³ç êðåìí³é-êèñíåâîþ ìàò-
ðèöåþ. Íàãð³âàííÿ ïîêðèòò³â çà òåìïåðàòóðè
âèùå 1285 Ê ñóïðîâîäæóºòüñÿ êðèñòàë³çàö³ºþ
ìóë³òó ³ -êðèñòîáàë³òó. Ïîäàëüøå íàãð³âàííÿ
ïîêðèòòÿ âèùå â³ä 1523 Ê ïðèâîäèòü äî óòâî-
ðåííÿ â éîãî ñêëàä³ öèðêîíîâî¿ ôàçè. Ôàçîâèé
ñêëàä ïîêðèòòÿ ï³ñëÿ íàãð³âàííÿ äî òåìïåðàòó-
ðè 1773 Ê º òàêèì, ìàñ.%: ìóë³ò 25, öèðêîí 31,
À12Î3 14, ZrO2 14, SiO2 3, ñêëîôàçà 13. Çá³ëüøåí-
íÿ âì³ñòó ñêëîôàçè ó ïîêðèòò³ çóìîâëåíî ïëàâ-
ëåííÿì âîëîêíà.

Â êîìïîçèö³¿ «ïîë³àëþìîñèëîêñàí–Àl2Î3–
ZrO2–êàîë³íîâå âîëîêíî–êàîë³í» ïðè íàãð³âàíí³
ïðîõîäÿòü àíàëîã³÷í³ ïðîöåñè ç äîäàòêîâèì íà-
êëàäàííÿì òåðì³÷íèõ åôåêò³â ãëèíèñòî¿ ñêëàäî-
âî¿ (ðèñ. 3). Çà ðåçóëüòàòàìè ÄÒÀ âñòàíîâëåíî,
ùî â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 823–1073 Ê ïðîò³êàº
äåã³äðàòàö³ÿ êàîë³íó, ùî ïðèâîäèòü äî ïîñëàá-
ëåííÿ çâ’ÿçêó ì³æ ³îíàìè ó êðèñòàë³÷í³é ðåø³òö³
êàîë³íó.

Ïîäàëüøå íàãð³âàíí³ óòâîðåíîãî ìåòàêà-
îë³í³òó (Al2O3·2SiO2) ñïðè÷èíÿº ãîñòðèé åêçîòåð-
ì³÷íèé ï³ê çà òåìïåðàòóðè 1253 Ê, ùî îáóìîâ-
ëåíî ïîÿâîþ íîâî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè – ìóë³òó.
Íàÿâí³ñòü îñòàííüîãî ìîæå ñòàá³ë³çóâàòè êðè-
ñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ïîêðèòòÿ, ùî ñïðèÿº çá³ëüøåí-

ãð³âàííÿ 1393 Ê ìîæíà â³äíåñòè äî êðèñòàë³çàö³¿
ñèë³ìàí³òó òà ìóë³òó ³ç àëþì³í³þ îêñèäó ³ óòâî-
ðåíîãî êðåìíåçåìó, à çà 1573 Ê – öèðêîíîâî¿
ôàçè. Ïåðåãèí êðèâî¿ ÄÒÀ çà òåìïåðàòóðè íà-
ãð³âàííÿ 1528 Ê ìîæíà â³äíåñòè äî óòâîðåííÿ ó
ñêëàä³ ïîêðèòòÿ ñèë³ìàí³òîâî¿ ôàçè.

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ââåäåííÿ äî ñêëàäó
êîìïîçèö³¿ êàîë³íîâîãî âîëîêíà ïðèçâîäèòü äî
³íòåíñèâíîãî óòâîðåííÿ ñêëîâèäíî¿ ôàçè (ï³ä ÷àñ
íàãð³âàííÿ â³ä 1223 Ê), ïðî ùî ñâ³ä÷èòü êðóòå
ïàä³ííÿ êðèâî¿ ÄÒÀ.

Ðåçóëüòàòè êîìïëåêñíîãî òåðì³÷íîãî àíàë³-
çó ï³äòâåðäæóþòüñÿ ðåíòãåíîôàçîâèìè äîñë³-
äæåííÿìè. Äèôðàêòîãðàìà íàïîâíåíîãî Al2O3,
ZrO2 ³ êàîë³íîâèì âîëîêíîì ïîë³àëþìîñèëîê-
ñàíó ó âèõ³äíîìó ñòàí³ íàäàíà íà ðèñ. 2,à. Äàí³
ÄÒÀ ³ ÐÔÀ ï³äòâåðäæóþòüñÿ ²×-ñïåêòðîñêîï³-
÷íèì àíàë³çîì (ðèñ. 2,á).

Íàãð³âàííÿ äî òåìïåðàòóðè 1073 Ê (ðèñ. 2,à,
êðèâà 2) ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ðåôëåêñ³â -À12Î3 ³ ïîÿâè ðåôëåêñ³â ç
d/n=0,303; 0,280; 0,272; 0,248; 0,243 0,211; 0,200;
0,186 íì, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü -, - ³ -âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíîìó À12Î3, ùî óòâîðèëèñÿ ³ç ïðîäóêòó
äåñòðóêö³¿ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó. Ï³äâèùåííÿ

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàìè (à) ³ ²×-ñïåêòðè (á) êîìïîçèö³¿

«ïîë³àëþìîñèëîêñàí–Àl2Î3–ZrO2–êàîë³íîâå âîëîêíî»

(ñêëàä ¹ 1) â ïðîöåñ³ íàãð³âàííÿ çà òåìïåðàòóð:

1 – âèõ³äíà; 2 – 1073 Ê; 3 – 1373 Ê; 4 – 1773 Ê
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íþ òåðìîñòàá³ëüíîñò³ ìàòåð³àëó ó ïðîöåñ³ «íà-
ãð³âàííÿ–îõîëîäæåííÿ». Öèðêîíîâà ôàçà óòâî-
ðþºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ âèùå
1573 Ê. Çã³äíî ³ç äàíèìè ÐÔÀ ôàçîâèé ñêëàä
âèõ³äíî¿ êîìïîçèö³¿ ïîäàíèé ìàëî³íòåíñèâíè-
ìè ðåôëåêñàìè íàïîâíþâà÷à çà ðàõóíîê éîãî åê-
ðàí³çàö³¿ ïë³âêîóòâîðþâà÷åì. Íàãð³âàííÿ êîì-
ïîçèö³¿ äî òåìïåðàòóðè 873 Ê, çã³äíî ³ç äàíèìè
ÄÒÀ (ðèñ. 3), ñïðè÷èíÿº òåìïåðàòóðíó äåñòðóê-
ö³þ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó, òîìó íà äèôðàêòî-
ãðàì³ ðåôëåêñ³¿ íàïîâíþâà÷à âèðàæåí³ ³íòåíñèâ-
í³øå.

Ðèñ. 3. Òåðìîãðàìà òà êðèâà âòðàòè ìàñè ïîêðèòòÿ íà

îñíîâ³ ñèñòåìè «ïîë³àëþìîñèëîêñàí–Al2O3–ZiO2–êàîë³íî-

âå âîëîêíî–êàîë³í» (ñêëàä ¹ 2)

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ äî
1273 Ê ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè íà äèôðàêòîãðàì³,
îêð³ì ðåôëåêñ³â âèõ³äíîãî íàïîâíþâà÷à, äè-
ôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â -À12Î3 (d/n=0,346;
0,255; 0,239; 0,208 íì), -À12Î3 (d/n=0,283; 0,230;
0,200; 0,154 íì) òà À12Î3 (d/n=0,303; 0,279; 0,243;
0,211; 0,187 íì). Âñ³ ö³ ðåôëåêñè íàêëàäàþòüñÿ

îäèí íà îäíîãî, óòâîðþþ÷è ãàëî, ÿêå íå äàº ìîæ-
ëèâîñò³ îö³íèòè ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíîøåííÿ îê-
ðåìèõ ôàç. Íà äèôðàêòîãðàì³ ïðèñóòí³ ñëàáêî³-
íòåíñèâí³ ðåôëåêñè ç d/n=0,537; 0,342; 0,337;
0,255; 0,230; 0,211; 0,188; 0,169 íì, ùî õàðàê-
òåðí³ äëÿ ñèë³ìàí³òîâî¿ òà ìóë³òîâî¿ ôàç, ùî
ìîæóòü óòâîðèòèñÿ ³ç ìåòàêàîë³í³òó òà ïðîäóêòó
äåñòðóêö³¿ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó. Öèðêîíîâà ôàçà
óòâîðþºòüñÿ ïðè íàãð³âàíí³ äî òåìïåðàòóðè 1573 Ê.

Íàãð³âàííÿ ïîêðèòòÿ äî òåìïåðàòóðè âèùå
â³ä 1373 Ê ïðèâîäèòü äî ð³çêîãî çá³ëüøåííÿ
âì³ñòó ñèë³ìàí³òó òà ìóë³òó çà ðàõóíîê âçàºìîä³¿
àëþì³í³é îêñèäó ³ç êðåìí³é-êèñíåâèì çàëèøêîì
ïë³âêîóòâîðþâà÷à. Íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ïîêðèòòÿ
ñêëîâèäíî¿ ôàçè ñïðèÿº ðîç÷èíåííþ ó í³é
-êðèñòîáàë³òó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ ó ïðîöåñ³ äå-
ñòðóêö³¿ êàîë³íó, òîìó éîãî ðåôëåêñè ìàëî ³íòåí-
ñèâí³. Çá³ëüøåííÿ òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ ïî-
êðèòòÿ äî 1673 Ê õàðàêòåðèçóºòüñÿ ³íòåíñèâíîþ
âçàºìîä³ºþ ì³æ êîìïîíåíòàìè òà çíà÷íèì
çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ìóë³òîñèë³ìàí³òîâî¿ òà öèð-
êîíîâî¿ ôàç [7,8].

Íà äèôðàêòîãðàì³ ïðèñóòí³ ðåôëåêñè, ÿê³
â³äïîâ³äàþòü âèùåâêàçàíèì ôàçàì, à òàêîæ íå-
ïðîðåàãîâàíîìó íàïîâíþâà÷ó (À12Î3, ZiO2) ³
÷àñòêîâî -êðèñòîáàë³òó (ðèñ. 4). Íåîáõ³äíî
â³äçíà÷èòè, ùî äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â êà-
îë³íîâîãî âîëîêíà àáî ïðîäóêò³â éîãî íàãð³âàí-
íÿ íå âèÿâëåíî. Íàãð³âàííÿ ïîêðèòòÿ äî òåìïå-
ðàòóðè 1773 Ê ïðèâîäèòü ò³ëüêè äî ÷àñòêîâîãî
çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåôëåêñ³â ìóë³òîñè-
ë³ìàí³òîâî¿ òà öèðêîíîâî¿ ôàç (ðèñ. 4).

Óâåäåííÿ êàîë³íó äî ñêëàäó ïîêðèòòÿ ó
ê³ëüêîñò³ 10–20 ìàñ.% çá³ëüøóº ò³ëüêè âì³ñò
ìóë³òîñèë³ìàí³òîâî¿ ôàçè íà 7–12 ìàñ.%.

Äëÿ ³íòåíñèô³êàö³¿ ïðîöåñó âçàºìîä³¿ ì³æ
êîìïîíåíòàìè ïîêðèòòÿ ïðè íàãð³âàíí³ äî éîãî
ñêëàäó ââîäèëè ìîäèô³êàòîðè. Åôåêòèâíèì äëÿ

à                                                                                   á

Ðèñ. 4. Øòðèõ-äèôðàêòîãðàìè ïîêðèòòÿ íà îñíîâ³ ñèñòåìè «ïîë³àëþìîñèëîêñàí–À12Î3–ZiO2–êàîë³íîâå âîëîêíî–

êàîë³í» (ñêëàä ¹ 2) ïðè íàãð³âàíí³ äî òåìïåðàòóðè: à – 1673 Ê; á – 1773 Ê
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öèõ ñêëàä³â ïîêðèòò³â âèÿâèâñÿ Ò³Î2 ó ê³ëüêîñò³
1–3 ìàñ.% (ïîêðèòòÿ ñêëàäó ¹ 3). Çã³äíî ³ç äà-
íèìè ÄÒÀ íàãð³âàííÿ äî òåìïåðàòóðè 1273 Ê íå
ñïðè÷èíÿº çì³í êðèâî¿ ÄÒÀ. Çà òåìïåðàòóðè
íàãð³âàííÿ âèùå â³ä 1310 Ê íà êðèâ³é ÄÒÀ ç’ÿâ-
ëÿºòüñÿ äîäàòêîâî åêçîåôåêò ç ìàêñèìóìîì çà
òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ 1330 Ê, ùî ìîæíà â³äíå-
ñòè äî óòâîðåííÿ ìóë³òîñèë³ìàí³òîâî¿ ôàçè ³ç
ïðîäóêòó äåñòðóêö³¿ ïîë³àëþìîñèëîêñàíó òà íà-
ïîâíþâà÷à (À12Î3). Åêçîåôåêò óòâîðåííÿ öèð-
êîíîâî¿ ôàçè çì³ùóºòüñÿ äî òåìïåðàòóðè 1523 Ê.
Òîìó, ìîæíà êîíñòàòóâàòè, ùî óâåäåííÿ äî ñêëà-
äó ïîêðèòòÿ Ò³Î2 íà 60 ãðàäóñ³â çíèæóº òåìïå-
ðàòóðó ñèíòåçó ìóë³òîñèë³ìàí³òîâî¿ òà íà 50 ãðà-
äóñ³â – öèðêîíîâî¿ ôàçè. Â³äïîâ³äíî äî äàíèõ
ÐÔÀ, ñòðóêòóðà ïîêðèòòÿ ïðè íàãð³âàíí³ äî òåì-
ïåðàòóðè 1673 Ê ïðåäñòàâëåíà ìóë³òîñèë³ìàí³-
òîâîþ, öèðêîíîâîþ ôàçàìè òà çàëèøêàìè íå-
ïðîðåàãîâàíîãî íàïîâíþâà÷à. Íàãð³âàííÿ ïî-
êðèòòÿ äî òåìïåðàòóðè 1773 Ê ïðèçâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåôëåêñ³â öèðêîíî-
âî¿ òà, îñîáëèâî, ìóë³òîñèë³ìàí³òîâî¿ ôàç, ïî-
ð³âíÿíî ç ïîêðèòòÿìè áåç âêàçàíîãî äîäàòêó
(ðèñ. 5).

Íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ïîêðèòòÿ ìóë³òîñèë³ìà-
í³òîâî¿ (3Al2O32SiO2; Al2O32SiO2 ç d/n=0,540;
0,342; 0,337; 0,280; 0,255; 0,240; 0,210 íì) òà öèð-
êîíîâî¿ (ZrO2SiO2 ç d/n=0,460; 0,310; 0,252;
0,207 íì) ôàç ó ÿêîñò³ àðìóþ÷îãî êîìïîíåíòà
ïîçèòèâíî âïëèâàº íà òåìïåðàòóðîñò³éê³ âëà-
ñòèâîñò³ ìàòåð³àëó, ùî ñòâîðþº ïðèíöèïîâó
ìîæëèâ³ñòü ñèíòåçó çàõèñíèõ ïîêðèòò³â íà îñ-
íîâ³ âèâ÷åíèõ êîìïîçèö³é.

Íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ùî ââåäåííÿ äî ñêëà-

äó ïîêðèòòÿ 1–3 ìàñ.% Ò³Î2 íà 20–25% çá³ëüøóº
âì³ñò ñèë³ìàí³òîìóë³òîâî¿ òà íà 10–12% öèðêî-
íîâî¿ ôàç, ïîð³âíÿíî ç ïîêðèòòÿìè áåç íüîãî.

Ðåíòãåíîôàçîâèì àíàë³çîì ï³äòâåðäæåíà
íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ïîêðèòòÿ ñèë³ìàí³òó òà ìóë³-
òó íå ìîæëèâî ÷åðåç áëèçüê³ñòü ¿õ äèôðàêö³é-
íèõ ìàêñèìóì³â. Òîìó äëÿ ¿õ ³äåíòèô³êàö³¿ äî-
ö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè ñïåêòðàëüíèé àíàë³ç, îñ-
ê³ëüêè äëÿ ìóë³òó õàðàêòåðíèì º ïîãëèíàííÿ â
³íòåðâàë³ ÷àñòîò 670–700 ñì–1, à äëÿ ñèë³ìàí³òó
– 690 ñì–1.

Âèñíîâêè
Ìåòîäàìè ô³çèêî-õ³ì³÷íîãî àíàë³çó íàìè

âñòàíîâëåíî, ùî ïðè íàãð³âàíí³ âèõ³äíèõ êîì-
ïîçèö³é íà îñíîâ³ íàïîâíåíîãî À12Î3, ZiO2, êà-
îë³íîì, êàîë³íîâèì âîëîêíîì ïîë³àëþìîñèëîê-
ñàíó ó ñêëàä³ ïîêðèòòÿ óòâîðþþòüñÿ òåìïåðà-
òóðíî- ³ âîãíåñò³éê³ ìóë³òîñèë³ìàí³òîâà òà öèð-
êîíîâà ôàçè. Çà òåìïåðàòóðè íàãð³âàííÿ âèùå
â³ä 573 Ê ó çàõèñíîìó ïîêðèòò³ ïðîò³êàº òåðìî-
îêèñíþâàëüíà äåñòðóêö³ÿ ïë³âêîóòâîðþâà÷à òà
ðîçêëàä êàîë³íó, ç ÿêîãî çà òåìïåðàòóðè íàãð³âàí-
íÿ 1223 Ê óòâîðþºòüñÿ ïåðâèííèé ãîë÷àñòèé
ìóë³ò, çà òåìïåðàòóðè âèùå â³ä 1273 Ê – ïðè-
çìàòè÷í³ êðèñòàëè ìóë³òó ³ç ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿
ïîë³àëþìîñèëîêñàíó. Çà òåìïåðàòóðè íàãð³âàí-
íÿ 1673 Ê ñòðóêòóðà ïîêðèòòÿ ñêëàäàºòüñÿ ³ç
ù³ëüíî ïåðåïëåòåíèõ êðèñòàë³â ìóë³òó, ïëàñòèí-
÷àñòèõ – öèðêîíó, çàëèøê³â íåïðîðåàãîâàíîãî
îêñèäíîãî íàïîâíþâà÷à ³ ïîð. Ââåäåííÿ êàîë³-
íó çá³ëüøóº âì³ñò ìóë³òó íà 5–7 ìàñ.%, ùî ï³äâè-
ùóº òåìïåðàòóðîñò³éê³ñòü ïîêðèòò³â, à ââåäåííÿ
Ò³Î2 çíèæóº òåìïåðàòóðó ñèë³êàòîóòâîðåííÿ íà
50–60 ãðàäóñ³â, ùî º åêîíîì³÷íî äîö³ëüíèì.

à                                                                                     á

Ðèñ. 5. Øòðèõ-äèôðàêòîãðàìè ïîêðèòòÿ íà îñíîâ³ ñèñòåìè «ïîë³àëþìîñèëîêñàí–À12Î3–ZiO2–êàîë³íîâå âîëîêíî–

êàîë³í–Ò³Î2» (ñêëàä ¹ 3) ïðè íàãð³âàíí³ äî òåìïåðàòóðè: à – 1673 Ê; á – 1773 Ê
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THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON THE
PHASE COMPOSITION OF COATINGS BASED ON FULL
ALUMINOSILOXANE POLYMER

O.I. Peredriy a, *, I.V. Yemchenko b, O.V. Pakholiuk a,
O.V. Sheginsky a

a Lutsk National Technical University, Lutsk, Ukraine
b Lviv University of Trade and Economics, Lviv, Ukraine
* e-mail: o.peredriy@lntu.edu.ua

The methods of physical and chemical analysis (complex
thermal analysis, X-ray diffraction study, IR spectroscopy and
X-ray microanalysis) were used to investigate the effect of heat
treatment on the changes in phase composition of the protective coating
based on aluminosiloxane polymer filled with Al2O3, ZrO2, TiO2

and kaolin oxides. It is stated that a thermal oxidative destruction of
aluminosiloxane polymer with the formation of a reinforcing silicon-
oxygen skeleton occurs during the heating of a protective coating to
a temperature of more than 573 K. This provides conditions for the
formation of a temperature- and fire-resistant layer. The interaction
between the components of the coating proceeds at the temperatures
of above 1223 K with the formation of mullite and zircon. The
introduction of kaolin fiber into the composition during heating from
1223 K causes intense formation of a vitreous phase. The addition of
kaolin to the composition of the coating in the amount of 10–
20 wt.% increases only the content of the mullite–sillimanite phase
by 7–12 wt.%, which leads to an increase in the temperature
resistance of the coatings. It is established that the introduction of
1–3 wt.% TiO2 into the coating composition increases the content of
sillimanite and zircon phases by 20–25% and 10–12% respectively,
as compared to the coatings without titania. In addition, the
introduction of TiO2 facilitates the synthesis of the above-mentioned
phases and reduces their formation temperatures by 50–600.

Keywords: aluminosiloxane polymer; protective coating;
heating; mullite; sillimanite; phase formation.
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