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В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 3 этапу Государственного контракта № 14.740.11.0271 "Защитно-технологические стеклокерамические покрытия стальных заготовок и полуфабрикатов" (шифр "2010-1.2.2-210-004") от 17 сентября 2010 по направлению "Создание и обработка композиционных керамических материалов" в рамках мероприятия 1.2.2 "Проведение научных исследований научными группами под руководством кандидатов наук", мероприятия 1.2 "Проведение научных исследований научными группами под руководством докторов наук и кандидатов наук", направления 1 "Стимулирование закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий" федеральной целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 годы.

Цель работы - создание и исследование свойств жаростойких стеклокерамических покрытий для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, а также изучение процессов, протекающих при формировании этих покрытий и их взаимодействии с поверхностью защищаемого металла.
В процессе проведения исследований будет осуществлено теоретическое и экспериментальное моделирование процессов адгезии, формирования покрытий и их взаимодействия с поверхностью металла методами физики твердого и жидкого состояния, химии твердого тела и механики сплошных сред. В качестве теоретических методов будут использованы термодинамический метод и методы математического моделирования. В качестве экспериментальных методов будут использованы механический метод определения адгезии, электронная микроскопия, сканирующая туннельная и атомно-силовая микроскопия, рентгеноструктурный и рентгеноспектральный анализы, методы, основанные на явлении хемилюминесценции, дифференциально-термический анализ, а также стандартные методы исследования физико-химических и электрофизических свойств материалов. 
В качестве приборной базы для выполнения НИР будет использоваться следующее оборудование: весы технические электронные EK 200G; весы "OHAUS" AR2140; микроскоп МИКРОМЕД C-11; комплекс "Экотест ВА"; спектрофотометр "Юнико"; термостат А 106Т; аппарат Кьельдаля на шлифах; хроматограф жидкостный микроколоночный "Милихром-5-3" с ЭВМ; ИК Фурье-спектрометр ФТ-02; аппарат УВЧ-30; универсальный кюветодержатель с переходником для кювет дюймового стандарта; генератор Г4 158; макет установки для нанесения покрытий на основе оксидов металлов; компьютер USN GEL2933; компьютер P-2-366; монитор 15 ViewSonic T 50; ноутбук Compaq; компьютер E4000 CD336 (2 шт); компьютер H4000 P PD925; ноутбук Acer; многофункциональное устройство Canon Laser Blasé MF3228. Данное оборудование соответствует мировым стандартам и позволяет выполнить все необходимые исследования, вычисления и моделирование изучаемых процессов. Для выполнения вычислений и моделирования используется свободное или лицензионное программное обеспечение:

- математические пакеты: MatLab, Mathcad, Mathematica, Maple; 

- пакеты решения уравнений математической физики методом конечных элементов: COMSOL Multiphysics, ANSYS, SIMULIA Abaqus.

В процессе работы получены:

1 физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава и керамики;
2 физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава с поверхностью металла;
3 физико-химическая модель процессов, протекающих на границе раздела фаз покрытие – металл; 

4 статья в журнале из перечня ВАК;
5 отчет по этапу.

Результаты работы будут использованы в металлургической и машиностроительной промышленности для защиты крупногабаритных заготовок из низколегированных и малоуглеродистых сталей от высокотемпературной коррозии при технологических нагревах, в частности, перед штамповкой. 
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ВВЕДЕНИЕ

Технологические процессы во всех отраслях машиностроения и металлургии предусматривают значительное количество пределов, характеризующихся воздействием на изделие высоких температур, как правило, в окислительной среде, что неизбежно ведет к большим потерям металла, как за счет высокотемпературной газовой коррозии, так и вследствие образования на поверхности деталей и полуфабрикатов дефектного слоя из-за окисления, обезуглероживания, обезгеливания и газонасыщения.

Как показывают статистические данные, приведенные Н. Ю. Тайцем [1] в результате трех- или четырехкратного нагрева металла потери на окисление достигают 4 – 5 % от всей производимой стали, так что в мировом масштабе ежегодно теряется 12 – 15 млн. тонн металла. Поэтому проблема защиты металлов от высокотемпературной газовой коррозии приобрела большое народнохозяйственное значение. 

Уже достигнуты существенные успехи, особенно в области защиты углеродистых, легированных и других легкоокисляющихся сталей и металлов. Одним из эффективных способов защиты различных сталей и сплавов от окисления, обезуглероживания и обезгеливания при технологических нагревах является применение защитных покрытий, в частности, защитных стеклокерамических покрытий.

На кафедрах "Химия" и "Физика" Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего профессионального образования "Государственный университет – учебно-научно-производственный комплекс" разработаны жаростойкие стеклокерамические покрытия безобжигового типа, в 5 – 10 раз снижающие угар металла при нагреве до 1000 °C перед штамповкой и уменьшающие обезуглероживание низколегированных сталей. Важным достоинством полученных стеклокерамических покрытий для защиты легкоокисляющихся металлов является надежность защиты и сравнительная универсальность.
Однако решение проблемы защиты поверхности металла от высокотемпературной газовой коррозии ограничивается, пока, главным образом, результатами экспериментальных исследований (эмпирическим поиском состава покрытий), так как отсутствуют исследования, которые позволили бы дать обобщающие представления о природе защитного действия покрытий, связи между их тонким строением и степенью защитного действия. Недостаточно изучен механизм экранирующего воздействия защитного слоя от проникновения атмосферного кислорода через покрытие к металлической основе.

Решение этой проблемы должно вытекать из представлений о прочности тонкой структуры защитных покрытий и наличия в них не заполненных атомами или ионами областей, так как эти факторы в той или иной степени могут влиять на кинетику процесса диффузии атмосферного кислорода через покрытие.

Целью работы является создание и исследование свойств жаростойких стеклокерамических покрытий для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, а также изучение процессов протекающих при формировании этих покрытий и их взаимодействии с поверхностью защищаемого металла.

На данном этапе работы осуществлены теоретические исследования, включающие в себя разработку физико-химической модели взаимодействия стекловидного расплава и керамики; физико-химической модели взаимодействия стекловидного расплава с поверхностью металла; физико-химической модели процессов протекающих на границе раздела фаз покрытие – металл. 

Результаты работы будут использованы в металлургической и машиностроительной промышленности для защиты крупногабаритных заготовок из низколегированных малоуглеродистых сталей от высокотемпературной коррозии при технологических нагревах, в частности, перед штамповкой.

Работа выполняется в рамках приоритетного направления развития науки, технологий и техники Российской Федерации "Индустрия наносистем и материалов", утвержденного Указом Президента Российской Федерации от 21 мая 2006 г. (Пр – 843), а также Перечня критических технологий Российской Федерации "Нанотехнологии и наноматериалы" и "Технологии создания и обработки композиционных и керамических материалов", утвержденного Указом Президента Российской Федерации от 21 мая 2006 г. (Пр – 842).
1 Проведение теоретических исследований
1.1 Разработка физико-химической модели взаимодействия стекловидного расплава и керамики  

1.1.1 Теоретический анализ взаимосвязи между явлениями адсорбции, адгезии, поверхностного натяжения и смачивания

Любой процесс прилипания одного вещества к другому (адгезии) начинается с адсорбции. Адсорбцией называется сгущение газообразного или растворенного вещества на поверхности раздела фаз. Газ или растворенное вещество принято называть в этом случае адсорбтивом, а жидкость или твердое тело, адсорбировавшее их, адсорбентом. Различают физическую, или ван-дер-ваальсову адсорбцию и химическую адсорбцию, или хемосорбцию. В настоящее время общепринятыми считаются следующие теории адсорбции [1, 2]:

- теория мономолекулярной адсорбции Ленгмюра;

- теория полимолекулярной адсорбции Поляни;

- теория адсорбции БЭТ (Брунауэра, Эммета и Теллера).

Ленгмюр исходил из следующих положений:

а) адсорбция является локализованной (молекулы адсорбтива не могут перемещатся по поверхности адсорбента) и вызывается силами, близкими к химическим;

б) адсорбция молекул адсорбтива происходит на активных центрах. Центр тем более активен, чем ненасыщеннее молекулы адсорбента на его поверхности;
в) каждый активный центр, адсорбируя молекулу адсорбтива, становится уже неспособным к дальнейшей адсорбции. На поверхности адсорбента может образоваться только мономолекулярный слой адсорбтива;

г) адсорбированные молекулы удерживаются активными центрами только в течение определенного промежутка времени;

д) время пребывания молекул адсорбтива на активных центрах не зависит от того, заняты молекулами адсорбтива соседние активные центры или нет.

Поляни исходил из следующих положений:

а) адсорбция обусловливается чисто физическими силами;

б) на поверхности адсорбента нет активных центров, а адсорбционные силы действуют вблизи от поверхности адсорбента и образуют около этой поверхности непрерывное силовое поле;

в) адсорбционные силы действуют на сравнительно больших расстояниях, больших, чем размеры отдельных молекул адсорбтива, что позволяет говорить о существовании у поверхности адсорбента адсорбционного объема, который заполняется при адсорбции молекулами адсорбтива;

г) действие адсорбционных сил по мере удаления от поверхности уменьшается и на некотором расстоянии практически становится равным нулю;

д) притяжение данной молекулы поверхностью адсорбента не зависит от наличия в адсорбционном пространстве других молекул, вследствие чего возможна полимолекулярная адсорбция;

е) адсорбционные силы не зависят от температуры, и, следовательно, с изменением температуры адсорбционный объем не изменяется.

Делались попытки обобщить представления Ленгмюра и Поляни. Такая обобщенная теория развита Брунауэром, Эмметом и Теллером и получила название БЭТ. Основные положения теории БЭТ следующие:

а) на поверхности адсорбента имеется определенное число равноценных в энергетическом отношении активных центров, способных удерживать молекулы адсорбтива;

б) взаимодействием соседних адсорбированных молекул в первом и последующих слоях пренебрегают;

в) каждая молекула первого слоя представляет собой возможный центр для адсорбции и образования второго адсорбционного слоя и т.д;

г) предполагается, что все молекулы во втором и более дальних слоях имеют такую же сумму статистических состояний как и в жидком состоянии (в общем отличающуюся от суммы состояний первого слоя).

К явлениям адсорбции довольно близки также явления адгезии [1, 2], когда две взаимно нерастворимые жидкости, либо жидкость и твердое тело, либо два твердых тела приводятся в тесный контакт друг с другом и под действием межмолекулярных или иных (например, электрических) сил прочно прилипают друг к другу так, что для их разделения нужно приложить усилие. Работа, которую нужно затратить для разделения поверхности одной фазы от другой, называется работой адгезии. Различают три случая адгезии:

а) адгезия между двумя жидкостями;

б) адгезия между жидкостью и твердым телом;

в) адгезия между твердыми телами.

Адгезия является процессом, при котором в системе соприкасающихся фаз происходит уменьшение свободной энергии. Как и в случае смачивания, в процессе адгезии происходит уменьшение поверхностного натяжения соприкасающихся фаз. Отсюда следует, что величину адгезии стеклокерамических покрытий представляется возможным контролировать величиной краевого угла смачивания исследуемых поверхностей стекловидным расплавом.

Рассмотрим каплю жидкости на поверхности твердого тела (рисунок 1.1) [1]. Если молекулы жидкости взаимодействуют с молекулами твердого тела сильнее, чем между собой, то жидкость смачивает поверхность. Если молекулы жидкости взаимодействуют друг с другом значительно сильнее, чем с молекулами твердого тела, то жидкость соберется в каплю. Капля образует с поверхностью твердого тела равновесный угол, называемый краевым углом, или углом смачивания (.

Смачивание жидкостью твердого тела можно объяснить как результат действия сил поверхностного натяжения. Рассмотрим пример неполного смачивания. Окружность капли является границей взаимодействия трех сред – жидкости 1, воздуха 2 и твердого тела 3 (рисунок 1.1). Эти среды имеют разграничивающие их поверхности: поверхность жидкость – воздух с поверхностным натяжением (1,2, поверхность воздух – твердое тело с поверхностным натяжением (2,3 и поверхность жидкость – твердое тело с поверхностным натяжением (1,3. На единице длины окружности капли действуют три силы (1,2, (2,3, (1,3. При образовании равновесного краевого угла ( все три силы должны уравновешивать друг друга.
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Рисунок 1.1 – Зависимость между краевым углом (, и поверхностными натяжениями (1,2, (2,3, (1,3
Условие равновесия этих трех сил можно выразить уравнением Юнга:
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Решив это уравнение относительно cos(  получим:
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Величину cos( принято называть смачиванием.

Для измерения краевого угла, образуемого жидкостью на твердом теле, на его поверхность наносят небольшую каплю жидкости и с помощью пучка света, направленного параллельно поверхности, проецируют боковое изображение капли на экран. Затем на экране очерчивают контур капли и через точку, в которой соприкасаются все три фазы, проводят касательную к контуру капли. Угол наклона этой касательной и есть краевой угол.

Таким образом, на основании изучения теоретических данных о поверхностных явлениях, таких как адсорбция, адгезия и смачивание сделан вывод: в качестве критерия, характеризующего адгезионные свойства стеклокерамических покрытий целесообразно использовать краевой угол смачивания стекловидным расплавом поверхности металла и керамических материалов.

1.1.2 Выбор критерия, характеризующего адгезионное взаимодействие стекловидного расплава и керамического огнеупорного материала

При выборе критерия, характеризующего адгезионное взаимодействие стекловидного расплава и керамического огнеупорного материала, руководствовались следующими соображениями. Образование плотного слоя, препятствующего проникновению кислорода к поверхности металла при температуре 1000 (С, может быть достигнуто, согласно [3 – 7], в случае рассматриваемых покрытий, в результате спекания огнеупорных компонентов, реагирующих со стекловидными материалами, образующими жидкую фазу.

С целью получения спекающихся при T = 1000 (С стеклокерамических покрытий необходимо определить значения интервала размягчения использованных стекол и стеклообразующих материалов, а также огнеупорности изученных огнеупорных материалов. Определение указанных свойств исследуемых материалов производили по стандартным методикам. Полученные результаты приведены в таблице 1.1.

Как видно из приведенных данных, все исследованные стекла и стеклообразующие материалы, за исключением нефелинового концентрата, при T = 1000 (С находились в расплавленном состоянии. Это, согласно [8], является важной предпосылкой протекания в стеклокерамических покрытиях при указанной температуре процессов взаимодействия между огнеупорной и стекловидной составляющими, результатом чего является твердожидкостное спекание покрытия, обеспечивающее его уплотнение и превращение в барьер, препятствующий проникновению кислорода к поверхности металла.

Таблица 1.1 – Данные о температурном интервале размягчения использованных стекол и стеклообразующих материалов, о величине их ∆h при t = 1000 (С и об огнеупорности изученных огнеупорных материалов
	Наименование материалов
	Температура, (С, при которой образец деформируется на
	Величина ∆h, мм
	Огнеупорность, (С

	
	1 мм( t1 )
	3 мм ( t3 )
	8 мм ( t8 )
	При t = 1000 (С
	

	1 A–2
	705
	760
	980
	>8,0
	–

	2 P–480
	665
	740
	920
	>8,0
	–

	3 K–8
	720
	792
	1000
	8,0
	–

	4 Ф–1
	580
	640
	740
	>8,0
	–

	5 Нефелиновый концентрат
	1020
	1120
	1160
	0,8
	–

	6 Датолитовый концентрат
	910
	930
	960
	>8,0
	–

	7 Шамот 
	–
	–
	–
	–
	1730

	8 Песок кварцевый
	–
	–
	–
	–
	1750

	9 Глинозем технический
	–
	–
	–
	–
	1900


При выборе композиций для получения стеклокерамических покрытий были определены значения краевого угла смачивания ( при t = 1000 (С расплавами исследованных стекол и стеклообразующих материалов подложек из изученных огнеупорных веществ (таблица 1.2). Определение указанного параметра было осуществлено на основании следующих соображений.

Таблица 1.2 – Степень смачивания некоторых огнеупорных подложек изученными стеклами и стеклообразующими материалами при t = 1000 (С
	Наименование стекла или стеклообразующего материала
	Значения краевого угла смачивания (, град, стекловидным расплавом подложек из

	
	Песка
	Шамота
	Глинозема

	1 А-2
	64
	61
	66

	2 P-480
	24
	32
	76

	3 K-8
	82
	75
	85

	4 Ф-1
	85
	73
	78

	5 Нефелиновый концентрат
	90
	90
	90

	6 Датолитовый концентрат
	38
	45
	53


Как уже указывалось, при формировании стеклокерамических покрытий, основная роль в образовании надежного барьера, препятствующего проникновению кислорода к металлу, отводится уплотнению массы покрытия в процессе службы. Известно [8], что для быстрого протекания уплотнения необходимо наличие заметного количества жидкой фазы и хорошего смачивания твердой фазы жидкой. Однако, согласно [5, 9, 10], для ослабления протекания процессов электрохимической коррозии на контакте покрытие-металл, содержание жидкой фазы в стеклокерамическом покрытии должно быть минимальным. Следовательно, важнейшим условием формирования стеклокерамических покрытий является оптимальное соотношение между твердой и жидкой фазами в процессе службы покрытия. В работах [10, 11] показано, что минимальная концентрация жидкой фазы в стеклокерамических покрытиях, при которой еще возможно получение сплошного слоя покрытия, зависит от смачивающей способности расплава по отношению к поверхности огнеупорных компонентов. Причем, чем меньше значения (, тем меньше нужно жидкой фазы для обеспечения сплошности покрытия (условием сплошности стеклокерамического покрытия, в данном случае, является всестороннее блокирование каждой огнеупорной частицы слоем расплава).

Исходя из изложенного, для получения стеклокерамических покрытий необходимо подобрать такие композиции огнеупорный компонент – стекловидная связка, которые характеризуются минимальными значениями (.

Как видно из данных, приведенных в таблице 1.2, наилучшая смачивающая способность исследованными стеклами и стеклообразующими материалами подложек из изученных огнеупорных веществ наблюдалась в случае следующих композиций: А-Ш, P-S, K-Ш, Ф-Ш, Д-S (обозначения материалов приведены в соответствии с разделом 1.1 Отчета о выполнении 2 этапа [12]). Смачивание нефелин-сиенитовым концентратом подложек из изученных огнеупорных материалов не происходило, так как, согласно данным таблице 1.1 он при t = 1000 (С еще не оплавлялся.

Перечисленные выше композиции были использованы для изучения возможности создания на их основе стеклокерамических покрытий.

Таким образом, в качестве критерия, характеризующего адгезионное взаимодействие стекловидного расплава и керамического огнеупорного материала, предлагается использование краевого угла смачивания стекловидным расплавом поверхности керамических материалов.
1.1.3 Экспериментальные исследования процессов взаимодействия стекла и керамики при высокотемпературном нагреве 
А) Дифференциально-термический анализ.
Данные дифференциально-термического анализа, проведенного при температурно-временных условиях, имитирующих обжиг покрытий, дают ценную информацию о процессе формирования стеклокерамических покрытий, так как позволяют по тепловым эффектам исследовать фазовые превращения в этих покрытиях и образующих их материалах.

Термографические исследования производили с применением дериватографа системы Ф. Паулик, И. Паулик, Л. Эрден (Венгрия).

Полученные дериватограммы сырьевых материалов приведены на рисунках 1.2 – 1.5, а исследованных покрытий – на рисунках 1.6 – 1.9.

На дериватограммах всех исследованных материалов и стеклокерамических покрытий первый эндоэффект при температуре t = 80 – 110 (С соответствует удалению из них гигроскопической воды.

Дериватограмма стекла № А-2 (рисунок 1.2) является характерной для боро-силикатных стекол [13, 14]. Помимо эффекта, связанного с удалением гигроскопической воды, наблюдается два эндоэффекта  при t = 620 (С и t = 840 (С. Согласно [14] эти эффекты можно объяснить двухфазной природой этих стекол, состоящих из более жесткого силикатного каркаса и низкотемпературного боросиликата с умеренным содержанием кремнезема. Таким образом, первый эндоэффект связан с плавлением низкотемпературного боросиликата, а второй – с размягчением силикатного каркаса.

Дериватограмма датолитового концентрата (рисунок 1.3) имеет следующие эндоэффекты. При 750 (С – связанный, согласно [15], с удалением химически связанной воды из минерала 2CaO ( B2O3 ( 2SiO2 ( H2O (датолит). При 840 (С – обусловленный, согласно [15], разложением кальцита CaCO3 на CaO и CO2. При 950 (С – вызванный плавлением минерала 2CaO ( B2O3 ( 2SiO2.

Дериватограмма шамота (рисунок 1.4), ввиду тугоплавкости этого материала и отсутствия в нем полиморфных превращений, кроме эффекта, связанного с удалением гигроскопической воды, других эффектов не имеет.

Дериватограмма кварцевого песка (рисунок 1.5) имеет эндоэффект при t = 573 (С, вызванный полиморфным превращением α-кварц ↔ β-кварц.
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Рисунок 1.2 – Дериватограмма стекла А-2

[image: image5.emf] 

1000  

900  

800  

700  

60 0  

500  

400  

300  

200  

100  

10  

30  

50  

70  

90  

110  

130  

150  

170  

0  


Рисунок 1.3 – Дериватограмма датолитового концентрата
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Рисунок 1.4 – Дериватограмма шамота
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Рисунок 1.5 – Дериватограмма кварцевого песка
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Рисунок 1.6 – Дериватограмма покрытия Д20S
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Рисунок 1.7 – Дериватограмма покрытия А15Д25Ш40S
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Рисунок 1.8 – Дериватограмма покрытия А25Д15Ш40S
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Рисунок 1.9 – Дериватограмма покрытия А35Д5Ш40S
На дериватограмме покрытия Д20S (рисунок 1.6) имеются все эффекты, обусловленные наличием датолитового концентрата и кварцевого песка. Однако их интенсивность несколько ниже, чем у чистых сырьевых материалов.

На дериватограммах покрытий серии АДШS (рисунки 1.7 – 1.9) также наблюдались все эндоэффекты, присущие образующим их компонентам. Причем отмечено, что интенсивность эндоэффектов, присущих датолитовому концентрату, возрастает на дериватограммах изученных покрытий в следующем ряду: А35Д5Ш40S < А25Д15Ш40S < А15Д25Ш40S, а интенсивность эндоэффектов, присущих стеклу № А-2, возрастает в следующем ряду: А15Д25Ш40S < А25Д15Ш40S < А35Д5Ш40S.

Б) Рентгено-фазовый анализ.

Для изучения процессов, происходящих в покрытиях и идентификации возникающих новообразований, был применен метод рентгенофазового анализа исследованных стеклокерамических покрытий, обожженных при t = 1000 (С в течение 100 мин.

Рентгенограммы покрытий были сняты на дифрактометре УРС-50ИМ в излучении 
[image: image12.wmf]a
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 (никелевый фильтр). Скорость движения ленты составляла 1 см/град по углу отражения, скорость движения счетчика – 2 град/мин. Съемка рентгенограмм произведена от шлифа. Образец покрытия в форме таблетки диаметром 10 мм, высотой около 2 мм помещался в специальный держатель, который крепится в обойме подшипника и вращается со скоростью 60 об/мин.

На рисунке 1.10 приведены рентгенограммы исследуемых образцов. Из этих данных следует, что основной фазой, присутствующей в составе Д20S (рисунок 1.10, а) является кварц, кроме того в заметном количестве присутствует кристобалит, в небольших количествах отмечаются волластонит и борат кальция, в следовых количествах зафиксированы датолит и муллит.

Фазовый состав покрытий А25Д15Ш40S (рисунок 1.10, б), А15Д25Ш40S (рисунок 1.10, в) и А35Д5Ш40S (рисунок 1.10, г) сходен. Основные фазы – кварц и кристобалит, присутствуют валлостонит, анортит, CaAlBO4, муллит.
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а – Д20S; б – А25Д15Ш40S; в – А15Д25Ш40S; г – А35Д5Ш40S
Рисунок 1.10 – Рентгенограммы исследуемых покрытий
Хотя приведенные рентгенограммы дают качественную оценку содержания фаз, все же исходя из количества и интенсивности дифракционных максимумов можно утверждать, что в образцах серии АДШS кварца существенно меньше, чем в составе Д20S. Из покрытий указанной серии наибольшее количество кварца присутствует в образце состава А35Д5Ш40S. В этом же образце фиксируется максимальное количество кристобалита и следы Mg3(BO3)2.

Анортит и волластонит в наибольшем количестве наблюдаются, из изученных составов, в покрытии А25Д15Ш40S. Содержание муллита во всех образцах серии АДШS примерно одинаково.

Образование в изученных покрытиях при их нагреве волластонита, а также в покрытиях серии АДШS анортита, связано, по нашему мнению, с тем обстоятельством, что, как показал дифференциально-термический анализ, при нагреве этих покрытий до t = 840 (С в них, в результате разложения кальцита CaCO3, образуется активный CaO. Последний при нагреве до 1000 (С может взаимодействовать с кварцевым песком, присутствующим в изученных покрытиях, либо, что более вероятно, с SiO2 и Al2O3 стекла № А‑2, присутствующего в покрытиях серии АДШS, образовывая тем самым новые фазы – волластонит и анортит.

Возникновение большого количества новообразований при нагреве до 1000 (С в составе А25Д15Ш40S, по сравнению с другими изученными покрытиями, связано, по нашему мнению, с тем обстоятельством, что в указанном покрытии содержится оптимальное соотношение датолитового концентрата, являющегося поставщиком CaO, и стекла № А-2, при взаимодействии которого с этим оксидом возникают муллит и волластонит. Введение меньшего количества датолитового концентрата либо стекла № А-2 приводит к уменьшению содержания возникающих новообразований.

В) Определение линейного коэффициента термического расширения исследуемых стекол, огнеупорных керамических материалов и композиций на их основе.
Чтобы покрытия самопроизвольно отслаивались после термической обработки, необходимо достигнуть как можно большего различия линейного коэффициента термического расширения (() покрытия и стали. В связи с этим были проведены эксперименты, направленные на определение температурной зависимости указанного параметра стали 09Г2С, исследованных покрытий и материалов, которые применялись для приготовления этих покрытий. Полученные данные приведены на рисунках 1.11 и 1.12.
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Рисунок 1.11 – Температурная зависимость ЛКТР исследованных материалов и стали 09Г2С


[image: image15.emf] 

      1 0 0    200   300   400   500   600   700   800       t ,    C  

20 – t106 град-1 4  

6  

8  

10  

12  

14  

16  

18  

20  

8  

6  

5  

4  

3  

2  

1  

7  


1 – Д20S; 2 – ст. 09Г2С; 3 – Д40S; 4 – Д60S; 5 – А25H15Ш40S;
6 – А75Ш; 7 – А50Ш; 8 – А25Ш

Рисунок 1.12 – Температурная зависимость ЛКТР исследованных стеклокерамических покрытий и стали 09Г2С

Установлено, что по значению ЛКТР при изученных температурах материалы, применяющиеся для приготовления исследуемых покрытий, можно расположить в следующий ряд, в порядке увеличения указанного параметра: Ш < Д < А < H < S.

Отмечено, что ЛКТР кварцевого песка при исследованных температурах превышает ЛКТР стали 09Г2С. Резкое возрастание значений ЛКТР кварцевого песка в интервале температур от 500 до 600 (С связано, согласно [16], с полиморфным превращением α-кварц ↔ β-кварц.

Наибольшее различие значений ЛКТР стали 09Г2С и покрытий наблюдалось в случае составов серии А-Ш, благодаря наличию в них стекла А-2 и шамота, характеризующихся низкими значениями ЛКТР.
Значения ЛКТР покрытия Д20S в интервале температур от 450 до 675°С превышали значения указанного параметра стали 09Г2С. Это вызвано значительным содержанием в этом покрытии кварцевого песка.

1.2 Разработка физико-химической модели взаимодействия стекловидного расплава с поверхностью металла

1.2.1 Исследование кинетики окисления стали под стекловидными защитными покрытиями

Движущей силой реакций металл – кислород служит изменение свободной энергии, связанное с образованием оксида из металла и газообразного кислорода (при этом в образующемся оксиде возникают градиенты концентрации компонентов). Согласно [17], в изучаемом температурном интервале от 600 до 1000 (С, значения изобарного потенциала (ΔG) образования FeO на 1 моль кислорода лежат в пределах от – 397,75 до – 355,88 кДж/моль, а значения ΔG образования Fe2O3 на 1 моль кислорода – в пределах от – 389,37 до – 322,38 кДж/моль, что является термодинамическим признаком вероятности протекания реакций окисления железа при указанных температурах. Однако, термодинамическое рассмотрение возможности протекания окисления металлов интересно лишь в том смысле, что оно показывает, будет ли данный металл иметь в этих условиях тенденцию к окислению, или нет. Иначе, изменение свободной энергии может не отражаться или почти не отражаться на скорости реакции. Это кинетическая проблема. Скорости реакций окисления зависят от механизма реакции, или от той ее стадии, которая определяет эти скорости [17].

Для понимания реакций окисления поверхности металла, защищенного и незащищенного покрытием, и их механизмов, необходимо тщательное изучение скоростей реакций окисления, то есть их кинетики. Измерения скорости реакции окисления создают количественную основу описания характера реакции, что можно использовать для сравнения с существующими и создания новых теоретических моделей.

Для выяснения причин эффективного защитного от высокотемпературной газовой коррозии действия покрытий, приготовленных из исследуемых стекол, были изучены временная и температурная зависимости окисления стали марки 09Г2С.

Результаты определения привеса (Δg) этой стали в зависимости от времени и температуры приведены на рисунках 1.13 и 1.14 в виде зависимостей Δg = f(τ) и Δg = f(t), где Δg – прирост веса образца, имевший место в течение опыта за равные промежутки времени Δτ = 10 мин.

По характеру полученных кривых зависимости (Δg) = f(τ) было, согласно справочным данным [18], выбрано уравнение, которое в наибольшей степени описывает функциональную зависимость Δg = f(τ):

Δg = A·τn,






























 (1.3)
где A и n – постоянные;

τ – время. 

Математическая обработка данных рисунков 1.13 и 1.14 способом наименьших квадратов [18] позволила определить значения показателя степени п и постоянной A в уравнении (1.3). 
Полученные уравнения зависимости Δg = f(τ) при исследуемых температурах приведены ниже: 
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где ( – средняя квадратическая ошибка (стандарт).
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Рисунок 1.13 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С от времени 

Анализ полученных уравнений позволяет заключить, что в указанных условиях окисление образца стали 09Г2С подчиняется, по всей видимости, сочетанию параболического и линейного уравнений. Это подтверждается тем, что показатель степени в этих уравнениях колеблется в пределах 0,5 ≤ п ≤ 1,0 (п = 0,5 – свидетельствует о параболическом характере; п = 1 – свидетельствует о линейном характере). Следовательно, согласно [19], можно предположить, что на начальной стадии скорость реакции лимитируется процессами, протекающими на поверхностях раздела (линейная закономерность), а после некоторого промежутка времени преобладающим механизмом становится диффузионный процесс (параболическая закономерность). Последнее может быть связано с изменением соотношения различных фаз в процессе окисления [20] (по всей видимости, изменение механизма реакции начинает происходить с началом образования на поверхности пленки FeO высших оксидов железа – Fe2O3 [19]).
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Рисунок 1.14 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С 

от температуры нагрева, τ = 100 мин
Подтверждением изложенному может служить также сопоставление вычисленных значений энергии активации 
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 процесса окисления стали при исследуемых температурах.

Известно [19], что, как правило, энергия активации остается постоянной, пока преобладает один и тот же механизм реакции, определяющий ее скорость, а ее изменения, таким образом, могут служить признаком изменения механизма окисления.

Вычисления энергий активации производили на основании формулы Аррениуса [19]:
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(1.9)

где 
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 – энергия активации, Дж/моль;

R – газовая постоянная, Дж/(моль(К);

T – абсолютная температура, К;

K0 – постоянная;

К – константа скорости окисления.
Если скорость окисления исследуемого металла, в зависимости от температуры подчиняется уравнению (1.9), то должно происходить выпрямление графика исследуемой зависимости в координатах lnΔg – 
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. Как видно из рисунка 1.15, привес образца в зависимости от температуры описывается уравнением (1.9).
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Рисунок 1.15 – График зависимости Δg = f(T) для стали 09Г2С в координатах lnΔg – 
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Математическая обработка данных рисунков 1.13 и 1.14 способом наименьших квадратов позволила определить значения К0 и 
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 в уравнении (1.9). Полученные уравнения зависимости Δg = f(T) при времени выдержки образца в печи соответственно равном 10, 50 и 100 мин приведены ниже:
τ = 10 мин,
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τ = 50 мин,
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τ = 100 мин,
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(1.12)
Таким образом, видно, что в случае окисления образцов стали 09Г2С с течением времени происходит некоторое изменение значений энергии активации, что подтверждает ранее допущенные предположения.

Исследование окисления стали под стекловидными покрытиями осуществляли по методике, изложенной в разделе 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12]. Результаты определения привеса Δg в зависимости от времени и температуры приведены на рисунках 1.16 – 1.25 в виде зависимостей Δg = f(t) и Δg = f(τ). Из приведенных графиков зависимости Δg = f(τ) (рисунки 1.16 – 1.22) видно, что наблюдается более сложный характер зависимости по сравнению с окислением стали без покрытия. Тем не менее следует отметить, что полученные кривые зависимости Δg = f(τ) описываются, согласно [18], уравнениями того же вида, что для образцов без покрытия (уравнение (1.3)), которые однако должны отличаться значениями показателя степени п и предстепенного множителя А.

Это, по всей вероятности, указывает на схожесть механизмов окисления поверхности металла, защищенного оксидной пленкой и стекловидным покрытием. Последнее дало нам возможность при описании механизма окисления поверхности металла, защищенного защитным покрытием, использовать основные положения известных теорий окисления металлов с образованием окалины [19 – 22]. 
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Рисунок 1.16, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени
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Рисунок 1.17, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени
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Рисунок 1.18, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени
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Рисунок 1.19, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени

[image: image47.emf]0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 20 40 60 80 100 120

τ, мин

 

 

8 00 o C  

1000 o C  

9 00 o C  

7 00 o C  

6 00 o C  

 g  10 3 ,  кг / м 2    ,  мин  


в) 

[image: image48.emf]0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

0 20 40 60 80 100 120

τ, мин

 

 

8 00 o C  

1000 o C  

9 00 o C  

7 00 o C  

 ,  мин  

 g  10 3 ,  кг / м 2  


г)
Рисунок 1.19, лист 2

[image: image49.emf]0

50

100

150

200

250

0 20 40 60 80 100 120

τ, мин

 

 

8 00 o C  

1000 o C  

9 00 o C  

7 00 o C  

6 00 o C  

 g  10 3 ,  кг / м 2    ,  мин  


а)

[image: image50.emf]0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

0 20 40 60 80 100 120

τ, мин

 

 

7 00 o C  

8 00 o C  

1000 o C  

9 00 o C  

6 00 o C  

 ,  мин  

 g  10 3 ,  кг / м 2  


б)
а – № 38; б – № 39; в – № 40; г – № 41

Рисунок 1.20, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени
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Рисунок 1.21, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени
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Рисунок 1.22, лист 1 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от времени
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Рисунок 1.23 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от температуры нагрева, τ = 100 мин
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Рисунок 1.24 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от температуры нагрева, τ = 100 мин
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Рисунок 1.25 – Зависимость привеса образцов из стали 09Г2С, защищенных покрытиями из исследуемых стекол, от температуры нагрева, τ = 100 мин
А именно, предположить, что диффузия  ионов кислорода и железа через покрытие и образующуюся окалину определяет скорость всей реакции, что ионы кислорода и железа мигрируют независимо друг от друга, а поскольку диффузия через покрытие определяет скорость окисления предполагаем, что реакции на границах фаз протекают быстро. Вследствие проникновения кислорода через покрытие, окисление железа на начальной стадии происходит на границе раздела покрытие – металл, а затем, по мере образования оксидного слоя, на границе раздела покрытие – образующийся оксид, так как по данным [19] через этот оксид при окислении диффундируют, в основном, ионы железа.

Для выяснения влияния защитного покрытия из изучаемых стекол на кинетику окисления образца из исследуемого металла в указанных условиях, были получены уравнения, описывающие зависимость Δg = f(τ) для одного из лучших покрытий – БК-4, одного из худших – № 40 и промежуточного по значению Δg – № 45. Полученные уравнения приводятся ниже:
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Стекло № 45
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Стекло № 40
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Приведенные выражения (1.13) – (1.27) свидетельствуют об отклонении кинетики процесса окисления стали 09Г2С, защищенной стекловидным покрытием, от кинетики подобного процесса стали без покрытия (уравнения (1.4) – (1.8)). Тем не менее, анализируя полученные уравнения зависимости Δg = f(τ), можно заключить, что окисление исследуемых образцов под покрытиями также подчиняется сочетанию параболического и линейного уравнений, и кроме того, с некоторой степенью приближения, для некоторых покрытий (№ 40) и кубическому уравнению, являющемся, согласно [19], сочетанием логарифмического и параболического уравнений. Это связанно, по всей видимости с тем, что на изменение механизма реакции окисления оказывает влияние то обстоятельство, что в процессе нагревания образца с нанесенным на него покрытием, последнее оплавляясь может начинать взаимодействовать с продуктами окисления металла.

Были вычислены значения энергий активации Q(g и константы K0 в уравнении (1.9) процесса окисления стали под рядом стекловидных расплавов при температурах 700, 800, 900 и 1000 (С (при температуре 600 (С почти все исследуемые покрытия не выполняли защитной функции, так как они еще не оплавлялись), после выдержки образцов при этих температурах в течении 100 мин. Полученные уравнения приведены ниже:
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Ранее уже было определено значение Q(g окисления стали 09Г2С без покрытия. Установлено, что эта величина после 100 минутной экспозиции составляет 99,16 
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 (уравнение (1.12)). Сравнивая это значение Q(g со значениями Q(g металлов под покрытиями (таблица 1.3), можно видеть, что некоторые составы (№ 40, № 37, Ф-1, Р-480, № 44) имели значения Q(g больше, чем для образцов без покрытия, остальные составы отличались меньшими величинами этого параметра. Это, по всей вероятности, можно объяснить тем, что при взаимодействии с оксидами железа перечисленные выше составы снижают свои защитные функции.

Процесс окисления стали под покрытием можно представить, исходя из схемы Дитцеля – Мойерса в виде трех стадий [23]. В первой, когда покрытие еще не оплавилось, протекает газовая коррозия металла. По мере превращения покрытия в жидкий расплав все более усиливается электрохимический процесс коррозии – вторая стадия. В дальнейшем электрохимический процесс коррозии должен замедляться ввиду образования на поверхности стали вторичного слоя окалины, изолирующего ее от расплава. 

Таблица 1.3 – Значения Q(g, K0, Δg – полученного экспериментально и Δgр – рассчитанного по уравнениям (1.12), (1.28) – (1.39) при τ = 100 мин
	Маркировка покрытия
	Δg(103

кг/м2
	Δgр
кг/м2
	Q(g,


[image: image91.wmf]моль

кДж


	K0

	БК-4
	70,90
	59,04
	50,42
	5,879

	№ 34
	62,70
	56,63
	51,32
	7,241

	А-2
	71,40
	58,70
	55,89
	11,562

	№ 44 
	96,02
	103,12
	103,28
	1793,121

	№ 32
	97,00
	97,10
	78,51
	162,389

	№ 45
	110,30
	103,05
	53,42
	16,051

	К-8
	132,50
	122,41
	89,86
	598,575

	Ф-1
	162,00
	155,71
	104,51
	3039,840

	№ 37
	167,74
	122,18
	99,69
	1512,331

	№ 41
	191,26
	182,21
	91,22
	1012,502

	Р-480
	352,00
	278,65
	145,45
	260916,800

	№ 40
	354,79
	330,01
	147,85
	387678,100

	б/п
	467,20
	406,63
	99,16
	4788,992


В наших экспериментах часть составов сравнительно быстро при изучаемых температурах достигала третьей стадии, в то же время, другие составы не достигали ее на протяжении всего опыта (рисунки 1.16 – 1.22). Это можно объяснить помимо высказанных выше представлений о влиянии на величину Δg значений температур начала и конца стеклования опытных составов также соображениями о процессах взаимодействия между стекловидным расплавом и образующейся на поверхности металла оксидной пленкой, развиваемыми в работе [23]. 

Анализируя, в свете изложенного, графики зависимостей Δg = f(τ) и Δg = f(t), а также полученные уравнения, можно предположить, что по защитному от окисления металла действию изучаемые составы можно подразделить на следующие группы:

- 1 – составы у которых при взаимодействии с окалиной происходит повышение защитных свойств, или же, по крайней мере, не происходит снижения этих свойств;
- 2 – составы у которых при взаимодействии с окалиной происходит снижение защитных свойств.

Объяснением того, что покрытия из составов второй группы все же снижают привес металлических образцов, является то обстоятельство, что кислород до его проникновения к поверхности металла должен мигрировать через пленку жидкого расплава покрытия, толщина которой заведомо больше толщины оксидной пленки, образующийся на не защищенном образце (по крайней мере, в рассматриваемом промежутке времени).

В заключение раздела необходимо отметить, что, как указанно в [19], хотя для объяснения механизмов окисления одних уравнений скорости недостаточно, тем не менее, ими можно пользоваться для классификации поведения защищенных и не защищенных металлов при окислении, причем, сами по себе эти формулы очень часто сводят истолкование к тому или другому классу возможных механизмов окисления. Путем увязывания с другими исследованиями число этих механизмов можно сократить еще или даже выявить наиболее вероятный из них. 
1.2.2 Определение интервала размягчения исследуемых стекол
Поскольку при окислении стали, защищенной стекловидным покрытием, значительную роль играет интервал температур, при которых образуется расплав, оказалось необходимым, для выяснения влияния этого фактора на защитное действие, определить значения интервала размягчения исследуемых стекол. Определение указанного свойства изучаемых стекол производили по методике, изложенной в подразделе 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12]. Полученные результаты приведены на рисунках 1.26 – 1.28.
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Рисунок 1.26 – Зависимость деформации образцов Δh из исследуемых стекол от температуры
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Рисунок 1.27 – Зависимость деформации образцов Δh из исследуемых стекол от температуры
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Рисунок 1.28 – Зависимость деформации образцов Δh из исследуемых стекол от температуры

Как видно из этих данных по возрастающему значению параметра температуры начала размягчения все исследуемые стекла можно расположить в следующий ряд:

№ 8 → Ф-1 → № 6 → № 40 → Р-480 → № 39 → № 32 → № 37 → № 33 → А‑2 → № 31 → № 36 → № 35 → № 43 → № 30 → К-8 → БК-4 → № 44 → № 34 → № 47 → ТФ-3 → № 42 → № 48 → № 41 → № 38 → № 45 → № 46, а температуры конца размягчения – в следующий:

№ 8 → № 6 → Ф-1 → № 39 → ТФ-3 → № 40 → № 36 → Р-480 → № 43 → № 37 → А-2 → К-8 → № 30 → № 33 → № 32 → № 31 → № 35 → № 44 → № 34 → № 38 → № 48 → № 42 → БК-4 → № 45 → № 47 → № 46 → № 41.
Для стекловидных покрытий интервалу температур начала и конца стеклования соответствует такое состояние покрытия, при котором оно, согласно [23], наиболее эффективно выполняет свои защитные функции.

Сравнение результатов определения температуры начала (t1) и конца (t8) стеклования исследуемых стекол и значений величин защитного действия покрытий из них (таблица 1.4), позволяет сделать вывод, что наилучшим защитным действием обладают те составы, у которых температура службы попадает в интервал стеклования, то есть величина деформации образцов Δh, изготовленных из опытных стекол, лежит в пределах от 3 до 8 мм при температуре службы. Это подтверждается и данными, приведенными в таблице 1.5: наибольшей величиной энергии активации Q(g процесса окисления металлического образца под изучаемыми покрытиями обладают те составы, интервал стеклования которых лежит в пределах от 700 до 1000 (С.

Таблица 1.4 – Данные об интервале стеклования исследуемых стекол и о привесе образцов под покрытиями из этих стекол

	Состав
	Температура, (С, при которой образец деформировался на
	Δg(103 кг/м2 при температурах

(τ = 100 мин)

	
	1 мм
(t1)
	3 мм
(t3)
	8 мм
(t8)
	600 (С
	700 (С
	800 (С
	900 (С
	1000 (С

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	А-2
	705
	760
	980
	5,61
	11,30
	21,00
	30,30
	71,40


Продолжение таблицы 1.4
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	Р-480
	665
	740
	920
	4,62
	4,56
	19,70
	64,20
	352,00

	№ 30
	720
	820
	1000
	12,20
	12,10
	37,90
	108,30
	64,90

	№ 31
	710
	910
	1030
	8,60
	9,40
	23,90
	96,10
	83,90

	№ 32
	680
	800
	1030
	9,30
	9,90
	24,00
	51,50
	97,00

	№ 33
	700
	801
	1020
	8,30
	5,70
	35,10
	33,60
	59,50

	К-8
	720
	792
	1000
	3,03
	6,04
	31,70
	52,45
	132,00

	БК-4
	720
	830
	> 1100
	7,20
	9,30
	18,10
	25,80
	70,90

	Ф-1
	580
	640
	740
	11,20
	7,40
	25,50
	61,50
	162,00

	№ 34
	740
	840
	1050
	6,80
	11,30
	22,31
	35,10
	62,70

	№ 35
	720
	820
	1040
	9,71
	10,62
	31,75
	16,12
	77,88

	№ 36
	713
	770
	873
	10,10
	4,00
	13,40
	13,30
	81,90

	№ 42
	790
	887
	> 1100
	12,71
	14,10
	2,61
	68,13
	59,45

	№ 44
	720
	853
	1050
	4,38
	4,82
	17,64
	47,40
	96,02

	№ 45
	892
	 > 1100
	> 1100
	12,70
	15,50
	40,40
	69,80
	110,30

	№ 48
	800
	893
	1080
	10,04
	24,21
	29,44
	103,84
	117,30

	№ 37
	700
	760
	960
	7,72
	8,76
	15,13
	41,79
	167,74

	№ 38
	853
	949
	1060
	5,50
	12,70
	44,40
	60,80
	213,50

	№ 39
	671
	720
	800
	7,97
	5,03
	15,46
	59,55
	420,43

	№ 41
	812
	 > 1100
	> 1100
	11,60
	15,41
	25,01
	99,32
	191,26

	№ 43
	720
	800
	940
	15,30
	10,46
	12,60
	26,90
	72,07

	№ 46
	910
	 > 1100
	> 1100
	14,30
	23,50
	28,50
	166,60
	124,90

	№ 47
	760
	1080
	> 1100
	8,92
	9,07
	14,60
	158,70
	156,67

	ТФ-3
	780
	810
	820
	1,76
	6,64
	18,60
	94,00
	196,00

	№ 6
	600
	640
	700
	1,19
	2,92
	22,80
	117,00
	836,00

	№ 8
	480
	600
	640
	7,26
	9,43
	35,60
	509,00
	880,00

	№ 40
	640
	710
	820
	6,90
	5,34
	17,13
	107,87
	354,79

	б/п
	–
	–
	–
	5,79
	24,30
	58,92
	168,94
	467,20


Таблица 1.5 – Данные об интервале стеклования исследуемых стекол, о значениях энергии активации Q(g процесса окисления стали 09Г2С под покрытиями  из этих стекол и о величине К0, входящей в формулу (1.9)

	Состав
	Интервал стеклования, (С
	Q(g, 
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	К0

	
	t1
	t3
	t8
	
	

	б/п
	–
	–
	–
	99,16
	4789,000

	БК-4
	720
	830
	 > 1100
	50,42
	5,879

	№ 45
	892
	 > 1100
	 > 1100
	53,42
	16,051

	№ 40
	640
	710
	820
	147,85
	387678,100

	№ 37
	700
	760
	960
	99,69
	1512,331

	А-2
	705
	760
	980
	55,89
	11,562

	Ф-1
	580
	640
	740
	104,51
	3039,840

	К-8
	720
	792
	1000
	89,86
	598,576

	№ 41
	812
	 > 1100
	 > 1100
	91,22
	1012,502

	№ 34
	740
	830
	1050
	51,32
	7,241

	№ 32
	680
	800
	1030
	78,51
	162,389

	№ 44
	720
	853
	1050
	103,28
	1793,121

	Р-480
	665
	740
	920
	145,45
	260916,800


Указанное можно объяснить, по нашему мнению, следующими соображениями. При температурах, когда покрытие еще не оплавилось, происходит окисление металла за счет проникновения кислорода через макропоры и трещины, то есть исследуемое покрытие при этих температурах еще почти не выполняет защитной функции. В этом случае значения коэффициентов А и п в уравнении (1.3) должны, по нашему мнению, быть примерно одинаковыми как для образцов, защищенных покрытиями, так и без них. Однако, в связи с тем, что образующиеся под покрытием оксиды, все же взаимодействуют с покрытием (это подтверждается тем, что при отслаивании покрытия с поверхности образца, обожженного при температуре меньшей, чем температура начала оплавления стекла, из которого приготовлено это покрытие, к нему прилипает окалина), указанные коэффициенты для образцов с покрытием и без покрытия несколько различаются (таблица 1.6).

Сравнение значений А и п, приведенных в таблице 1.6 для образцов, защищенных покрытиями № 40, № 45 и БК-4, со значениями этих параметров для незащищенных образцов, позволяет сделать вывод, что по мере оплавления покрытия, значения коэффициента п в уравнении (1.3) стремятся к увеличению. Однако при температурах, превышающих температуру стеклования Tg для исследуемых покрытий, по мере повышения температуры, указанный коэффициент уменьшается, при одновременно резком возрастании значения коэффициента А. Последнее обстоятельство свидетельствует, согласно [23, 24] о том, что при оплавлении покрытия начинают протекать интенсивные процессы электрохимической коррозии, резко снижающие эффективность защитного действия покрытия.

Среди составов, которые при температуре службы имеют оптимальную величину деформации опытных образцов, приготовленных из этих стекол, есть такие, покрытия из которых обладают низким защитным действием. К ним относятся (таблица 1.4) следующие стекла: Ф-1; ТФ-3; Р-480; № 6; № 8; № 37; № 38; № 41; № 46. Объяснение относительно низкого защитного действия покрытий, приготовленных из этих стекол, будет дано в следующем разделе, в котором рассматривается зависимость Δg от некоторых термодинамических функций. 

1.2.3 Термодинамическая оценка получаемых результатов
Согласно данным работы [25] в силикатных расплавах в зависимости от их состава коррозия железа может происходить следующим образом:

а) в расплавах, состоящих из компонентов, неспособных к восстановлению при температурах службы, коррозия железа происходит за счет некоторых реакций со связанными радикалами (– ОН) по схеме: 
Таблица 1.6 – Данные об интервале стеклования некоторых исследуемых стекол и о значениях величин А и п, входящих в формулу (1.3)

	Состав
	Интервал 

стеклования, (С
	Значения коэффициентов А и п при t, (С

	
	t1
	t3
	t8
	600
	700
	800
	900
	1000

	
	
	
	
	А·105
	п
	А·105
	п
	А·105
	п
	А·105
	п
	А·105
	п

	б/п
	–
	–
	–
	30,96
	0,6454
	50,28
	0,8101
	77,14
	0,9595
	1122,00
	0,5832
	2098,00
	0,6675

	БК-4
	720
	830
	 > 1100
	11,97
	0,9183
	86,88
	0,5009
	100,10
	0,6162
	72,35
	0,7934
	53,74
	1,0670

	№ 45
	892
	 > 1100
	 > 1100
	15,09
	0,9883
	166,90
	0,4974
	445,00
	0,4930
	341,80
	0,6586
	651,20
	0,6041

	№ 40
	640
	710
	820
	16,09
	0,2902
	91,73
	0,3422
	6,86
	1,2223
	192,30
	0,8778
	3783,00
	0,4996
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(1.40)

или с растворенным кислородом:
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(1.41)
При этом не наблюдается протекания реакций взаимодействия железа в стекле с его составляющими, к которым относятся: SiO2, Al2O3, B2O3, Li2O, Na2O, K2O, MgO, CaO, SrO, BaO, MnO, CaF2 и др.

Так как количество воды и растворенного кислорода в расплавах мало, то и их коррозионная активность незначительна [25];
б) при наличии в расплаве компонентов, способных полностью восстанавливаться, на поверхности металла протекают реакции по схеме:
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(1.42)

в) при наличии в расплаве компонентов, способных частично восстанавливаться, на поверхности металла протекают реакции по схеме:
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Реакции (1.42) и (1.43) могут протекать только в том случае, если в состав расплава, образующего покрытие, входят катионы, изобарно-изотермические потенциалы образования оксидов которых (ΔG0), отнесенные к одному молю кислорода при давлении 1 атм, больше такого для FeO при температурах формулирования и службы покрытий.

На основании анализа графиков, построенных Триппом и Кингом [17, 26], выражающих зависимость ΔG0 образования оксидов из элементов от температуры, а также расчетных данных, приведенных в приложении А, были выявлены катионы, образующиеся из оксидов, способных вступать в реакции с железом при нагреве от 700 до 1000 (С и приводящие тем самым к резкому увеличению количества ионов железа в защитном покрытии, что является, согласно [26], одной из причин, способствующих снижению защитной функции покрытия. К этим катионам относятся такие, которые образуют следующие оксиды:

- для I, II и III групп элементов – CdO; Cu2O; CuO; Ag2O;
- для IV группы элементов – CO2; SnO2; SnO; CeO2; GeO; PbO; Pb3O4;
- для V группы элементов – P2O5; Sb2O3; As2O3; BiO; SbO3; Bi2O3; As2O5; Sb2O5;
- для VI; VII и VIII групп элементов – MoO2; WO3; WO2; Fe2O3; MoO3; CoO; NiO; Co2O3; SO3; SeO2; PtO.
Из таблицы 1.1 (пункт 1.1.1 Отчета о выполнении 2 этапа [12]) следует, что стеклами, в состав шихты которых вводились компоненты, содержащие перечисленные оксиды, являются следующие: Ф-1; ТФ-3; Р-480; № 30; № 6, № 8, № 34, № 37, № 36, № 38, № 41, № 46. Как видим, перечисленные стекла отвечают тем же составам, которые были выделены в предыдущем пункте, как дающие покрытия с относительно малой эффективностью защитного действия.

Хотя в стеклах № 30; № 34; № 36 имеются катионы, образующие перечисленные выше оксиды, содержание их в этих стеклах невелико, не более 0,5 масс % (таблица 1.1 Отчета о выполнении 2 этапа [12]), что и объясняет крайне незначительное их влияние на увеличение значений Δg покрытий из этих стекол.

И хотя, согласно [17], принципиальная возможность осуществления процесса, предсказываемая термодинамикой, не всегда реализуется в действительности, из-за влияния кинетических факторов нельзя не учитывать то обстоятельство, что термодинамические функции, как известно [17], определяют возможность, в частности и в данном случае, протекания рассматриваемых реакций или же указывают на отсутствие возможности реализации этих реакций. Это согласуется с тем, что энергия активации ΔQ реакции и изменение ее изобарно-изотермического потенциала ΔG0 связаны между собой следующим уравнением [17]:
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где ΔQ = Q1 – Q2, A1, A2 – предэкспотенциальный множитель в уравнении Аррениуса для констант скорости прямой и обратной реакций. 

Но не следует забывать, что  величины коэффициентов A, даже для однотипных реакций, могут изменяться в значительных пределах, что сказывается на точности результатов расчета по формуле (1.44).

Таким образом, введение в состав шихты стекловидных покрытий перечисленных выше оксидов, способных взаимодействовать с железом, обусловливает возможность снижения защитной функции покрытий, поскольку при этом должны изменяться в сторону уменьшения значения энергетических факторов, определяющих прочность тонкой структуры покрытия.
1.2.4 Выяснение факторов, влияющих на интенсивность защитного действия покрытий из изучаемых стекол
А) Изучение зависимости между плотностью и защитным действием покрытий из исследуемых стекол.
Одним из критериев, по которому производился выбор составов стекол для исследований, являлась их плотность. На основании данных работ [3, 23, 27] предполагалось, что более плотная упаковка в стеклах образующих их ионов и атомов должна положительно влиять на защитное действие покрытий из них. Однако, сведения, изложенные в этих работах не позволили сделать однозначного вывода о том, как изменяется защитное действие стекловидных покрытий с изменением плотности стекол из которых они приготовлены.

Поэтому целью настоящего пункта явилось изучение зависимости между защитным действием стекловидных покрытий по низколегерованным и малоуглеродистым сталям и плотностью стекол, из которых они приготовлены.

Плотность 
[image: image104.wmf]20

r

 исследуемых стекол при температуре 20 (C определялась методом пикнометров (подраздел 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12]) и по аддитивной формуле [28]:
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(1.45) 
где 
[image: image106.wmf]ст
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 – плотность исследуемого стекла, кг/м3; 
P1, P2, P3, …, Pn – содержание оксидов, входящих в состав стекла, масс %; 
(1, (2, (3, …, (n – парциальные значения плотности этих оксидов в стекле по справочным данным.

Полученные результаты приведены в таблице 1.7. Как видно из приведенных данных наблюдается достаточно хорошее совпадение значений плотности, определенных экспериментально, рассчитанных по аддитивной формуле и взятых из литературных источников. Последнее обстоятельство может являться косвенным свидетельством того, что при варке изучаемых стекол не происходило интенсивного улетучивания отдельных компонентов.

Таблица 1.7 – Данные о плотности исследуемых стекол при температуре 20 (C 

	Состав
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по аддитивному расчету
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	1
	2
	3
	4

	А-2
	2,44
	2,54
	2,44

	Р-480
	2,57
	2,70
	2,57

	№ 30
	2,48
	2,48
	2,55

	№ 31
	2,50
	2,50
	2,50

	№ 32
	2,50
	2,50
	2,60

	№ 33
	2,48
	2,50
	2,50

	К-8
	2,52
	2,54
	2,51

	БК-4
	2,76
	2,74
	2,77

	Ф-1
	3,57
	3,57
	3,53

	ТФ-3
	4,46
	4,71
	4,53

	№ 6
	3,18
	3,15
	3,18

	№ 8
	3,02
	3,02
	3,02

	№ 34
	–
	2,40
	2,45

	№ 35
	–
	2,39
	2,40

	№ 36
	–
	2,56
	2,55

	№ 37
	–
	2,54
	2,56

	№ 38
	–
	3,84
	3,80


Продолжение таблицы 1.7

	1
	2
	3
	4


	№ 39
	–
	2,60
	2,56

	№ 40
	–
	2,60
	2,60

	№ 41
	–
	2,83
	2,84

	№ 42
	–
	2,28
	2,30

	№ 43
	–
	2,24
	2,22

	№ 44
	–
	2,20
	2,21

	№ 45
	–
	2,48
	2,50

	№ 46
	–
	2,83
	3,03

	№ 47
	–
	2,55
	2,45

	№ 48
	–
	2,55
	2,60


Сопоставление данных по 
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 покрытий при температурах 700, 800, 900 и 1000 (C (
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 при температуре 600 (C не учитывали, так как при этой температуре почти все покрытия были не оплавлены) и 
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 стекол, из которых приготовлены эти покрытия, приведено на рисунках 1.29 – 1.32 и в таблице 1.8.
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В качестве меры линейной связи между величинами 
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где N – число экспериментов; 
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 – среднее значение плотности исследуемых стекол при t = 20°C; 
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 – среднее значение привеса металлических образцов под покрытиями из исследуемых стекол при данной температуре.

Кроме того, для всех температур, при которых определялось Δg, была вычислена наибольшая возможная ошибка, Δ, по следующей формуле [18]:
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где ( – средняя квадратическая ошибка или стандарт.
Таблица 1.8 – Данные о плотности ( исследуемых стекол и значениях 
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 образцов под покрытиями из них при изученных температурах, 
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	Состав
	(20(10 –3, кг/м3
	(t(10 –3, кг/м3 и (g(10 3, кг/м2 при температуре t, (С

	
	
	700
	800
	900
	1000

	
	
	(t
	(g
	(t
	(g
	(t
	(g
	(t
	(g

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	A-2
	2,44
	2,09
	11,30
	2,06
	21,00
	2,04
	30,30
	2,01
	71,40

	Р-480
	2,57
	1,75
	4,56
	1,82
	19,70
	1,72
	64,20
	1,80
	352,00

	№ 30
	2,55
	1,88
	12,10
	1,87
	37,90
	1,83
	108,30
	1,84
	64,90

	№ 31
	2,50
	1,66
	9,40
	1,62
	23,90
	1,62
	96,10
	1,59
	83,90

	№ 32
	2,60
	1,70
	9,90
	1,71
	24,00
	1,64
	51,50
	1,67
	97,00

	№ 33
	2,50
	1,52
	5,70
	1,50
	35,10
	1,44
	33,60
	1,44
	59,50

	К-8
	2,51
	1,92
	6,04
	1,97
	31,70
	1,87
	52,45
	1,86
	132,00

	БК-4
	2,77
	2,08
	9,30
	2,06
	18,10
	2,06
	25,80
	1,97
	70,90

	Ф-1
	3,53
	3,13
	7,40
	3,12
	25,50
	3,11
	61,50
	3,10
	162,00

	ТФ-3
	4,53
	–
	6,64
	–
	18,60
	–
	94,00
	–
	196,00

	№ 6
	3,18
	–
	2,92
	–
	22,80
	–
	117,00
	–
	836,00

	№ 8
	3,02
	–
	9,43
	–
	35,60
	–
	509,00
	–
	880,00


Продолжение таблицы 1.8
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	№ 34
	2,45
	1,66
	11,30
	1,64
	22,31
	1,59
	35,10
	1,55
	62,70

	№ 35
	2,40
	1,98
	10,62
	1,95
	31,75
	1,90
	16,12
	1,88
	77,88

	№ 36
	2,55
	1,88
	4,00
	1,88
	13,40
	1,91
	33,30
	1,89
	81,90

	№ 37
	2,56
	–
	8,76
	–
	15,13
	–
	41,79
	–
	167,74

	№ 38
	3,80
	–
	12,70
	–
	44,40
	–
	60,80
	–
	213,50

	№ 39
	2,56
	–
	5,03
	–
	15,46
	–
	59,55
	–
	420,43

	№ 40
	2,60
	–
	5,34
	–
	17,13
	–
	107,87
	–
	354,79

	№ 41
	2,84
	–
	15,41
	–
	25,01
	–
	99,32
	–
	191,26

	№ 42
	2,30
	1,92
	14,10
	1,91
	2,61
	1,88
	68,13
	1,87
	59,45

	№ 43
	2,22
	–
	10,46
	–
	12,60
	–
	26,90
	–
	72,07

	№ 44
	2,21
	1,61
	4,82
	1,55
	17,64
	1,50
	47,40
	1,49
	96,02

	№ 45
	2,50
	2,16
	15,50
	2,16
	40,40
	2,12
	69,80
	2,11
	110,30

	№ 46
	3,03
	–
	23,50
	–
	28,50
	–
	166,60
	–
	124,90

	№ 47
	2,45
	–
	9,07
	–
	14,60
	–
	158,70
	–
	156,67

	№ 48
	2,60
	1,95
	24,21
	1,93
	29,44
	1,93
	103,84
	1,91
	117,30


Полученные данные приведены в таблице 1.9 и на рисунке 1.33. Как видно из приведенных данных, зависимость 
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 характеризуется очень низкими значениями коэффициента парной корреляции, лежащими в пределах от + 0,29 до – 0,03. Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что величина Δg исследуемых составов зависит не только от значений их плотности, но и от других, неучтенных нами факторов.

Таблица 1.9 – Значения 
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 и Δ при исследуемых температурах
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	Составы, при определении Δg которых была допущена грубая ошибка

	700
	– 0,03
	15,80
	-

	800
	0,29
	29,01
	-

	900
	0,21
	275,25
	№ 8

	1000
	0,29
	639,65
	№ 6, № 8
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Рисунок 1.33 – Зависимость между 
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Одним из таких факторов может явиться влияние на значения Δg величины интервала стеклования исследуемых стекол. Следует считать, что связь между 
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 и 
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 должна интенсивно проявляться для тех стекол, у которых величина деформации Δh при температурах службы покрытий примерно одинаковая.

Из данных, приведенных в таблицах 1.4, 1.8 и на рисунках 1.26 – 1.32 следует, что для всех температур, при которых производилось нахождение корреляционной зависимости между 
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, необходимо отбросить составы, имеющие величину деформации Δh при этих температурах более 8 мм. Для температур 1000; 900 и 800 (C необходимо отбросить стекла, имеющие Δh < 3 мм, а для температуры 700 (C – стекла, у которых Δh < 1 мм.

Таким образом, остались стекла с величиной Δh, лежащей в пределах: 3 ≤ Δh ≤ 8 мм. Причем следует отметить, что стекла, имеющие Δh, лежащую в пределах 6 ≤ Δh ≤ 8 мм, почти не выпадали из зависимости 
[image: image142.wmf])
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, а стекла имеющие 3 ≤ Δh ≤ 6 мм, в некоторых случаях укладывались в эту зависимость, а в других случаях выпадали из нее.

На основании вышеизложенных соображений для нахождения корреляционной зависимости между 
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 были выбраны следующие составы:

- для t = 1000 (C – № 30, № 31, № 32, № 33, К-8, БК-4, № -34, № -35, № 42, № 44; 
- для t = 900 (C – № А-2, Р-480, № 33, К-8, БК-4, № 35, № 37, № 43;

- для t = 800 (C – Р-480, № 39, № 40, А-2, К-8, № 36, № 37;

- для t = 700 (C – А-2, Р-480, № 31, № 32, № 33, № 37, № 39, № 40.

Результаты расчета 
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 и Δ по формулам (1.46) и (1.47) для перечисленных составов приведены в таблице 1.10 и на рисунке 1.33. Как и следовало ожидать, для перечисленных выше составов наблюдается корреляционная зависимость при температурах 700 и 800 °C между 
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 с коэффициентами парной корреляции 
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, равными соответственно минус 0,75 и минус 0,45. Знак минус перед значениями 
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 показывает, что с возрастанием значений 
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 уменьшается значения 
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. Последнее согласуется с известными литературными данными [3, 27, 30].
Таблица 1.10 – Значения 
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 и Δ при исследуемых температурах для составов, имеющих 3 ≤ Δh ≤ 8 мм при t = 800, 900. 1000 °C и Δh > 1 мм при t = 700 °C
	t, °C
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[image: image154.wmf]Δ·103, кг/м2
	Составы, при определении Δg которых была допущена грубая ошибка

	700
	– 0,75
	7,86
	–

	800
	– 0,45
	18,50
	–

	900
	0,26
	47,00
	–

	1000
	– 0,07
	68,70
	–


Необходимо подчеркнуть, что из рисунка 1.33 следует, что значения 
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 имеют тенденцию к возрастанию по абсолютной величине, для перечисленных выше составов, с понижением температуры. Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что с понижением температуры службы покрытия все большее значение  приобретает диффузия кислорода к поверхности металла через субмикро-и макропоры в покрытии.

Однако, так как даже при температуре 700 (C 
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, то говорить о какой-либо однозначно выраженной функциональной зависимости между 
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 еще рано. По всей видимости, есть еще какие-то факторы, которые мы не учли и которые влияют на защитное действие покрытий и исследуемых стекол.
Вышеописанные исследования, в которых учитывалась плотность изученных стекол при 20 (C, были выполнены исходя из предположения, что можно было бы получить удовлетворительную зависимость между (g и (20. Если бы это действительно обнаружилось, то тем самым была бы облегчена задача установления зависимости (g различных составов от величины их плотности, определенной при стандартных условиях, либо рассчитанной по аддитивной формуле (1.45). Однако, поскольку фактически не получено удовлетворительных результатов, естественным было продолжать исследования с учетом значений 
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 опытных составов при тех температурах, при которых определялись значения 
[image: image160.wmf]g
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. Следовательно, задача заключалась в определении плотности изученных стекол при температурах 700, 800, 900 и 1000 (C.

Определение 
[image: image161.wmf]t
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 производилось методом гидростатического взвешивания в расплаве солей NaCl + KCl, взятых в соотношении 1:1. Экспериментально определенная температура плавления данной смеси оказалась равной 660 (C, что вполне удовлетворяло необходимым требованиям.

Для определения плотности изучаемых стекол необходимо определить плотность указанного расплава солей при исследуемых температурах. Для этого в расплав солей помещали подвешенный к аналитическим весам с помощью 0,5 мм платиновой проволоки платиновый тигель, выдерживали его там при заданной температуре в течение 10 минут и производили измерение. Схема установки для определения  плотности исследуемых стекол при изучаемых температурах приведена на рисунке 1.34.

Расчет плотности расплава солей (
[image: image162.wmf].
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) осуществляли по следующей формуле [31]:
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где 
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 – вес рабочего тела на воздухе, кг; 
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 – вес рабочего тела в расплаве, кг; 
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V

0

 – объем рабочего тела и погруженной части подвеса, м3; 
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 – коэффициент термического расширения платины, рассчитываемый по следующей формуле [31]:
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где t – температура, (C.


[image: image169.emf]3
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1 – электрическая печь; 2 – тигель с расплавом соли;

3 – платиновый тигель; 4 – платиновая проволока; 5 –аналитические весы
Рисунок 1.34 – Схема установки для определения плотности исследуемых стекол при повышенных температурах

Результаты определения плотности расплава солей NaCl + KCl приведены в таблице 1.11.
Определение плотности исследуемых стекол при температурах 700, 800, 900 и 1000 (C проводили следующим образом. Изучаемое стекло выдерживали в платиновом тигле при температуре 1350 (C в течение 60 минут, для того чтобы произошла дегазация. Затем платиновый тигель со стеклом погружали в расплав соли, выдерживали при заданной температуре в течение 10 минут и производили измерение.

Расчет плотности стекла 
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 производили по формуле:
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где 
[image: image172.wmf]1

P

 – вес стекла на воздухе, кг;


[image: image173.wmf]2

P

 – вес погружаемой в расплав платиновой проволоки, платинового тигля на воздухе плюс
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, кг;
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P

 – вес в расплаве соли стекла и рабочего тела, кг;


[image: image176.wmf].
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 – плотность расплава соли при изучаемой температуре, кг/м3

[image: image177.wmf]Pt

V

0

 – объем рабочего тела и погруженной части подвеса, м3

[image: image178.wmf]t

a

 – коэффициент термического расширения платины.

Таблица 1.11 – Плотность расплава NaCl + KCl при исследуемых температурах

	t, (C
	
[image: image179.wmf],

10

3

1

.

-

×

r

распл



[image: image180.wmf]3

/

м

кг


	
[image: image181.wmf],

10

3

2

.

-

×

r

распл



[image: image182.wmf]3

/

м

кг


	
[image: image183.wmf],

10

3

.

.

-

×

r

ср

распл



[image: image184.wmf]3

/

м

кг



	700
	1,4404
	1,4957
	1,4681

	800
	1,4168
	1,4321
	1,4245

	900
	1,3581
	1,3919
	1,3750

	1000
	1,3313
	1,3623
	1,3468


В связи с трудностями определения плотности при высоких температурах (из-за испарения расплава соли выделялись вредные вещества, загрязняющие атмосферу) было ограничено количество стекол, плотность которых определялась при температурах 700, 800, 900, 1000 (C. Результаты этих определений представлены в таблицах 1.8 и 1.12.
Как видно из приведенных данных с ростом температуры плотность у всех составов уменьшается. Некоторые отклонения от этой закономерности у отдельных составов (Р-480, № 30, № 32, № 36, К-8) не превышают средних флуктуаций плотности силикатных стекол, рассчитанных в работе [32]. Так, например, флуктуация плотности стекла К-8, по данным этой работы, составляет при температуре начала стеклования 
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, что соответствует 
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, в то время как у нас, наибольшее отклонение в положительную сторону составляет 4,65 % для стекла Р-480. Последнее свидетельствует о надежности полученных нами данных.
Таблица 1.12 – Данные об изменении плотности 
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 исследуемых стекол с ростом температуры

	Состав
	((20 – 700, %
	((20 – 800, %
	((20 – 900, %
	((20 – 1000, %
	((700 – 800, %
	((700 – 900, %
	((700 – 1000, %
	((800 – 900, %
	((800 – 1000, %
	((900 – 1000, %

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	А-2
	– 14,34
	– 15,57
	– 16,39
	– 17,62
	– 1,44
	– 2,39
	– 3,83
	– 0,97
	– 2,42
	– 1,47

	Р-480
	– 31,11
	– 29,18
	– 33,07
	– 29,96
	4,00
	– 1,71
	2,85
	– 5,49
	– 1,09
	4,65

	№ 30
	– 26,27
	– 26,67
	– 28,24
	– 27,84
	– 0,53
	– 2,66
	– 2,13
	– 2,14
	– 1,60
	0,55

	№ 31
	– 33,60
	– 35,20
	– 35,20
	– 36,40
	– 2,41
	– 2,41
	– 4,22
	0
	– 1,85
	– 1,85

	№ 32
	– 34,62
	– 34,23
	– 36,92
	– 35,77
	0,59
	– 3,53
	– 1,76
	– 4,09
	– 2,34
	1,83

	№ 33
	– 39,20
	– 40,00
	– 42,40
	– 42,40
	– 1,32
	– 5,26
	– 5,26
	– 4,00
	– 4,00
	0

	К-8
	– 23,51
	– 21,51
	– 25,45
	– 25,90
	2,60
	– 2,60
	– 3,13
	– 5,08
	– 5,53
	– 0,53

	БК-4
	– 24,91
	– 25,63
	– 25,63
	– 28,88
	– 0,96
	– 0,96
	– 5,29
	0
	– 4,37
	– 4,37

	Ф-1
	– 11,33
	– 11,61
	– 11,90
	– 12,18
	– 0,32
	– 0,64
	– 0,96
	– 0,32
	– 0,64
	– 0,32

	№ 34
	– 32,24
	– 33,06
	– 35,10
	– 36,73
	– 1,20
	– 4,22
	– 6,63
	– 3,05
	– 5,49
	– 2,52


Продолжение таблицы 1.12

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	№ 35
	– 17,50
	– 18,75
	– 20,83
	– 21,67
	– 1,51
	– 4,04
	– 5,05
	– 2,56
	– 3,59
	– 1,05

	№ 36
	– 26,27
	– 26,27
	– 25,10
	– 25,88
	0
	1,60
	0,53
	1,59
	0,53
	– 1,05

	№ 42
	– 16,52
	– 16,96
	– 18,26
	– 18,70
	– 0,52
	– 2,08
	– 2,60
	– 1,57
	– 2,09
	– 0,53

	№ 44
	– 27,15
	– 29,86
	– 32,13
	– 32,58
	– 3,73
	– 6,83
	– 7,45
	– 3,23
	– 3,87
	– 0,67

	№ 45
	– 13,60
	– 13,60
	– 15,20
	– 15,60
	0
	– 1,85
	– 2,31
	– 1,85
	– 2,31
	– 0,47

	№ 48
	– 25,00
	– 25,77
	– 25,77
	– 26,54
	– 1,03
	– 1,03
	– 2,05
	0
	– 1,04
	– 1,04



Сопоставление данных по 
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 покрытий при температурах 700, 800, 900, 1000 (C и 
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 стекол, из которых они изготовлены, при этих температурах приведено в таблице 1.8 и на рисунках 1.35 – 1.38.
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Рисунок 1.35 – Зависимость между 
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Рисунок 1.36 – Зависимость между 
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Рисунок 1.37 – Зависимость между 
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Рисунок 1.38 – Зависимость между 
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Результаты расчета величин 
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 и Δ для изучаемых составов приведены в таблице 1.13 и на рисунке 1.39.

Таблица 1.13 – Значения 
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 и Δ при исследуемых температурах

	t, (C
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	Δ·103, кг/м2
	Составы, при определении Δg которых была допущена грубая ошибка

	700
	0,106
	15,32
	–

	800
	0,069
	29,04
	–

	900
	0,046
	84,11
	–

	1000
	0,220
	215,84
	Р-480
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Рисунок 1.39 – Зависимость между 
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Полученные данные свидетельствуют о том, что, как и в предыдущем случае, не удалось обнаружить четкую корреляционную зависимость между 
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). Поэтому необходимо, как и раньше учесть величину деформации Δh образцов из исследуемых стекол при нагреве.

Из данных, приведенных в таблицах 1.4, 1.8 и на рисунках 1.35 – 1.38 следует, что для нахождения корреляционной зависимости между 
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 при исследуемых температурах необходимо выбрать следующие составы:

- для t = 1000 (C – № 30; № 31; № 32; № 33; К-8; БК-4; № 34; № 35; № 42; № 44;

- для t = 900 (C – А-2; Р-480; № 33; К-8; БК-4; № 35; № 31; № 42;

- для t = 800 (C – А-2; Р-480; № 36; № 33; № 31; № 34; № 32; № 42; БК‑4;
- для t = 700 (C – № 33; № 31; № 32; Р-480.

Результаты расчета 
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 и Δ по формулам (1.46) и (1.47) для перечисленных составов приведены в таблице 1.14 и на рисунке 1.39.

Таблица 1.14 – Значения 
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 и Δ при исследуемых температурах для составов, имеющих 3 ≤ Δh ≤ 8 мм при t = 800, 900, 1000 (C и Δh > 1 мм при t = 700 (C
	t, (C
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	Δ·10³, кг/м2
	Составы, при определении Δg которых была допущена грубая ошибка

	700
	0,104
	7,98
	–

	800
	– 0,610
	26,98
	–

	900
	– 0,410
	80,42
	–

	1000
	0,063
	71,51
	– 


Как видно из сравнения данных таблиц 1.14 и 1.10 при температурах 900 и 800 (C зависимость 
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. Аномальное значение коэффициента парной корреляции 
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 при температуре 700 (C можно объяснить тем, что при этой температуре отвечало поставленному требованию по величине Δh всего четыре состава, а известно, что чем по меньшему количеству точек находится коэффициент парной корреляции, тем больше шансов, что он не будет отвечать реальному положению вещей [29]. А так как из сравнения рисунков 1.33 и 1.39 следует, что значения 
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 имеют тенденцию более круто возрастать по абсолютной величине с уменьшением температуры, чем значения 
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, то a`priori можно предположить, что при t = 700 (C величина 
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 будет по абсолютному значению больше, чем величина 
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, а это уже почти функциональная зависимость.
Таким образом, изложенное подтверждает сделанный ранее вывод о том, что с понижением температуры службы покрытия диффузия кислорода через него к поверхности  металла происходит, в основном, через субмикро- и макропоры в покрытии. При высоких же температурах ( > 900 (C), при которых и происходит основная потеря металла, влияние плотности стекла, из которого изготовлено покрытие, на его защитные свойства незначительно.

Следует отметить, что поскольку для обоснования предыдущих соображений мы пользовались величиной 
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, определенной при экспозиции равной 100 мин, возникает естественный вопрос, а не связана ли такая плохая корреляция между 
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 при температурах выше 800 (C с тем обстоятельством, что в процессе службы покрытия в нем накапливаются продукты окисления металла, существенно искажающие изучаемую связь.

Для ответа на этот вопрос были построены графики зависимости  
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 для Δg, определенных через 10 и 20 минут после начала нагрева, когда накопление продуктов окисления металла еще не должно сильно сказываться на защитной функции покрытия (рисунки 1.40 – 1.47). Как видно из приведенных рисунков, никаких существенных изменений в поведении зависимости 
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 при τ = 10 и 20 мин по сравнению с зависимостью 
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Последнее обстоятельство свидетельствует о том, что при высоких температурах (t > 800 (C) защитные свойства стекловидного покрытия определяются не только плотностью стекла, из которого оно приготовлено, но и другими факторами, нахождению которых и будут посвящены следующие разделы.
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Рисунок 1.40 – Зависимость между 
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[image: image237.emf]0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4

 

3 3

700

10 м / кг



 

 

 g  10 3 ,  кг / м 2  

 700  10 - 3 ,  кг / м 3  


● – Δh ≥ 1 мм; ( – Δh <1 мм
Рисунок 1.41 – Зависимость между 
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Рисунок 1.42 – Зависимость между 
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Рисунок 1.43 – Зависимость между 
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Рисунок 1.44 – Зависимость между 
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Рисунок 1.45 – Зависимость между 
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Рисунок 1.46 – Зависимость между 
[image: image253.wmf]t

g

D

 и 
[image: image254.wmf]t

r

 при t = 1000 (C, τ = 10 мин


[image: image255.emf]0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4

 

3 3

1000

10 м / кг



 

 

 1000  10 - 3 ,  кг / м 3  

 g  10 3 ,  кг / м 2  


■ – Δh > 8 мм; ● – 6 ≤ Δh ≤ 8 мм; ○ – 3 ≤ Δh ≤ 6 мм; ( – Δh < 3 мм
Рисунок 1.47 – Зависимость между 
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Б) Изучение проницаемости кислорода через расплавы исследуемых стекол.
В предыдущем разделе показано, что при температурах, превышающих 800 (C, отсутствует корреляционная связь между Δg и ( расплавов стекол, из которых они приготовлены. Последнее обстоятельство можно объяснить, исходя из следующих соображений. Как указывалось в пункте 1.2.1 зависимости 
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 для образцов защищенных покрытием и не защищенных имеют сходный характер, что позволяет, по нашему мнению, применить, для понимания процессов высокотемпературного окисления металла под покрытием, основные положения теории окисления Вагнера. Согласно этой теории, при описании интенсивности процессов окисления должна учитываться диффузия, происходящая через слой окалины, возникающей на металле, и через стекловидный расплав, и обусловленная химическим ( и электрическим ( потенциалами [19], то есть:
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где 
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 – количество вещества, ежесекундно проходящего через единицу площади, 
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 – градиент химического потенциала, 
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 – напряженность электрического поля, 
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 – валентность диффундирующего иона;
( – электропроводность покрытия, 
[image: image268.wmf]1

1

-

-

×

×

м

моль

Ом

;

[image: image269.wmf]i

t

 – число переноса диффундирующего иона.

На основании уравнения (1.51) можно предположить, что напряженность электрического поля 
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 и есть один из тех параметров, не зависящих от ρ стекловидных расплавов, из которых приготовляли покрытия, и которые искажают корреляционную зависимость между Δg и ( при t > 800 (C.
Для подтверждения изложенного требовалось выяснить, существует ли функциональная зависимость между ( и количеством кислорода 
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, проникающего через расплавы, из которых приготовляли покрытия, при отсутствии электрического поля. В связи с этим были поставлены эксперименты по определению проницаемости кислорода через расплавы стекол, для которых была известна плотность при t = 1000 (C. Следует подчеркнуть, что в задачу описанных ниже исследований не входило детальное изучение процесса диффузии кислорода через расплавы стекол и связанных с этим закономерностей.

Определение степени проницаемости атмосферного кислорода через расплавы изучаемых стекол производили на установке, описанной в подразделе 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12], при температуре t = 1000 (C, поскольку при этой температуре, согласно [23], проникновение атмосферного кислорода через стекловидные расплавы начинало протекать с относительно большой скоростью. Глубина погружения корундовой трубки (рисунок 1.48) в стекловидный расплав была равна толщине покрытия на металле и составляла h = 1 мм.
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1 – корундовая трубка; 2 – силикатный расплав; 3 – корундовый тигель;
d1 = 0,05 м – внутренний диаметр корундового тигля; d2 = 0,026 м – наружный диаметр корундовой трубки; d3 = 0,021 м – внутренний диаметр корундовой трубки; h = 0,001 м – глубина погружения корундовой трубки в силикатный расплав

Рисунок 1.48 – Схема проникновения атмосферного кислорода через силикатный расплав

Полученные значения 
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 даны в таблице 1.15. В этой же таблице приведены и значения 
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Таблица 1.15 – Данные о величине 
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	БК-4
	1,90
	1,97

	№ 45
	1,70
	2,11

	А-2
	1,80
	2,01

	Ф-1
	1,90
	3,10

	К-8
	1,90
	1,86

	№ 34
	2,30
	1,55

	№ 32
	2,10
	1,67

	№ 44
	2,40
	1,49

	Р-480
	2,00
	1,80

	№ 35
	1,90
	1,88

	№ 33
	2,80
	1,44

	№ 42
	1,90
	1,87


Зависимость 
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 представлена на рисунке 1.49. Из этого рисунка видно, что все точки, за исключением точки, соответствующей составу Ф‑1, укладываются в определенную зависимость.

Коэффициент парной корреляции 
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, рассчитанный для всех составов, оказался равным минус 0,58, а когда не учитывали состав Ф-1, то 
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. Выпадение состава Ф-1 из полученной зависимости можно, по-нашему мнению, связать с тем обстоятельством, что это стекло содержит, в отличие от других рассматриваемых составов, значительное количество оксидов свинца – 45,7 масс % PbO, и следовательно, довольно значительная плотность этого стекла обусловлена  не столько плотностью упаковки образующих его ионов, сколько большим атомным весом ионов свинца.
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Рисунок 1.49 – Зависимость между 
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 при t = 1000 (C, приведенную на рисунке 1.49, можно описать, согласно [18] уравнениями следующего типа:
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Применимость указанных уравнений определяли методом выравнивания. Как видно из рисунков 1.50 – 1.52, на которых представлены результаты выравнивания изучаемой зависимости, наиболее близко к прямой линии точки легли в случае уравнения типа 
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Методом наименьших квадратов была получена следующая формула для описания зависимости 
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Значения 
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, вычисленные по полученной формуле, с достаточной точностью совпадали  с экспериментальными данными. Среднеквадратичная ошибка ( составляла 3,07 %.
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Рисунок 1.50 – Зависимость между 
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Рисунок 1.51 – Зависимость между 
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Рисунок 1.52 – Зависимость между 
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 при t = 1000 (C в координатах 
[image: image304.wmf]t

Co

r

-

1

1

2


Таким образом, наличие функциональной связи между 
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 при t = 1000 (C подтверждает выдвинутое ранее положение о влиянии на защитное действие стекловидных покрытий параметров, не связанных с величиной плотности образующих эти покрытия стекол, в частности напряженности электрического поля 
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, возникающего в системе покрытие – металл. В этой связи представляло интерес выяснение и, по возможности, сопоставление энергетических величин, определяющих проницаемость кислорода через силикатные расплавы и эффективность защитного действия покрытий из них.
Согласно взглядам Я. И. Френкеля [32], самодиффузия, к которой можно отнести и проникновение кислорода черед исследуемые нами силикатные расплавы обусловленное градиентом концентрации или, точнее, градиентом химического потенциала, в твердых телах и в жидкостях подчиняется следующему выражению:
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где D – коэффициент диффузии, м2/с;
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 – период собственных колебаний атома, с;
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 – среднее расстояние между атомами кремния и кислорода в стекле (
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 = 1,81·10 – 10 м [33]); 

Q – энергия активации при переходе диффундирующего элемента от одного положения равновесия к другому, кДж/моль;

R – универсальная газовая постоянная (R = 8,3144 
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T – температура, К;
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 – отвечает коэффициенту диффузии D0 при T = ∞ (сопротивление диффузии равно нулю) в уравнении общего вида:
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Значения D определяли из экспериментальных данных (по значениям 
[image: image315.wmf]2
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), исходя из следующих соображений.

Согласно рисунка 1.48 атмосферный кислород проникает в корундовую трубку из расплава через сечение АВ, площадью 
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где dJ – количество переместившегося вещества, моль;

S – площадь сечения, м2;

τ – время, с;

D – коэффициент диффузии, м2/с;


[image: image319.wmf]dx
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 – градиент концентрации в направлении переноса, моль/м4,

можно определить количество кислорода J1 и J2, проникающего через сечения S и SAB:
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где 
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 – концентрация кислорода в атмосфере печи (
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 – концентрация кислорода в расплаве на глубине h = 10 – 3 м, об. %;
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[image: image326.wmf]7

,

1

'

2

=

O

C

 об. %);


[image: image327.wmf].

10

3

м

h

x

-

=

=

D


А так как количество кислорода, проникающего через сечения S и SAB должно быть одинаковым, то есть J1 = J2 = J, то уравнения (1.56) и (1.57) можно решить относительно 
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Подставляя найденное значение 
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 в уравнение (1.57) и решая его относительно D, получим:
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Или выражая J через количество кислорода 
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, проникающего в корундовую трубку через расплав стекла в процессе эксперимента, получим:
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где 
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V

 – объем рабочей части прибора (
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τ – продолжительность эксперимента (τ = 6000 с). 

Так как в процессе эксперимента концентрация кислорода 
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 в корундовой трубке меняется, то для правильного расчета величин D необходимо учитывать это изменение 
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. Однако, это связано с нахождением корней дифференциального уравнения второго порядка (второй закон Фика), имеющего решение только при наличии известных граничных условий, что значительно усложняет расчеты. Поэтому было сделано следующее допущение. Рассчитывали значение D для концентрации кислорода в корундовой трубке в начале эксперимента τ = 60 с и в конце эксперимента τ = 6000 с, полагая, что истинные значения D лежат в найденных пределах. Полученные данные приведены в таблице 1.16. И хотя рассматриваемый метод не позволяет определить истинные значения коэффициента диффузии, но в данном случае должна наблюдаться некоторая зависимость между получаемыми величинами D и его истинными значениями. При этих условиях возможно нахождение величины энергии активации диффузии кислорода через изучаемые расплавы 
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необходимо определить 
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Таблица 1.16 – Данные определения D изучаемых стекол

	Состав
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τ = 6000 с

	1
	2
	3

	А-2
	2,86
	3,27

	№ 33
	4,45
	5,43

	БК-4
	3,02
	3,48

	№ 45
	2,70
	3,07

	Ф-1
	3,02
	3,48

	К-8
	3,02
	3,48


Продолжение таблицы 1.16

	1
	2
	3

	№ 34
	3,66
	4,32

	№ 32
	3,34
	3,89

	№ 44
	3,82
	4,54

	Р-480
	3,18
	3,68

	№ 35
	3,02
	3,48

	№ 42
	3,02
	3,48


Расчет 
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 производили по следующей формуле, вытекающей из формул (1.53) и (1.54):
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, согласно [36], можно рассчитать по следующей формуле:
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где k – постоянная Больцмана (k = 1,36032·10-23 Дж/К [34]),

T – температура, К;
m – масса молекулы О2, кг.

Масса молекулы кислорода рассчитывается по следующей формуле:
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где ( – молярная масса кислорода, 
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Таким образом, подставляя известные величины в формулу (1.61) находим 
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 при t = 1000 (C:
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Отсюда: 
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Подставляя рассчитанные значения D и D0 изучаемых стекол в уравнение (1.54), и решая его относительно Q, получаем значения величин энергий активации диффузии кислорода 
[image: image354.wmf]2

O

C

Q

через расплавы исследуемых стекол. Полученные данные приведены в таблице 1.17. Здесь же приведены данные о значениях энергии активации 
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 процесса окисления при нагреве металлического образца под покрытием. Как видно из приведенных данных значения 
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 почти на порядок меньше значений 
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. Последнее обстоятельство подтверждает, что окисление металла под покрытием, являясь, как следует из таблицы 1.17, более высокоактивационным процессом, чем проникновение кислорода через расплав стекла, из которого это покрытие приготовлено, должно характеризоваться другим механизмом протекания, чем диффузия, обусловленная только градиентом концентраций. Изложенное можно подтвердить еще и тем фактом, что величина рассчитанной нами разности химических потенциалов 
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 в атмосфере печи и в корундовой трубке, в начальный момент времени при t = 1000 (C составляет всего 
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Таблица 1.17 – Значения 
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 и 
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для расплавов изученных стекол

	Состав
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	τ = 60 с
	τ = 6000 с

	1
	2
	3
	4

	БК-4
	50,42
	7,284
	5,783

	№ 45
	53,42
	8,469
	7,110

	А-2
	55,89
	7,860
	6,442

	Ф-1
	104,51
	7,284
	5,783

	К-8
	89,86
	7,284
	5,783

	№ 34
	51,32
	5,249
	3,495

	№ 32
	78,51
	6,218
	4,604


Продолжение таблицы 1.17

	1
	2
	3
	4

	№ 44
	103,28
	4,797
	2,969

	Р-480
	145,45
	6,737
	5,192

	№ 35
	–
	7,284
	5,783

	№ 33
	–
	3,181
	1,074

	№ 42
	–
	7,284
	5,784


В) Изучение электрохимических свойств расплавов исследуемых стекол.
Как следует из пунктов А) и Б) данного пункта, было обнаружено отсутствие корреляционной связи между 
[image: image365.wmf]g

D

 и 
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 при температурах 900 и 1000 (C и наличие функциональной зависимости между 
[image: image367.wmf]2

O

C

 и 
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 при температуре 1000 (C. Однако следует иметь ввиду, что процесс газовой коррозии металла под стекловидным покрытием при повышенных температурах определяется не только степенью проницаемости кислорода через последнее, но и другими факторами, в том числе, окислительно-восстановительными процессами в системе покрытие – металл (раздел 1.2.3), а так же, согласно [23, 24], процессами электрохимической коррозии металла, протекающими при этих условиях.

Если учесть, что в большинстве исследуемых стекол отсутствовали оксиды, способные восстанавливаться на железе, или их количество было незначительным (таблица 1.1 Отчета о выполнении 2 этапа [12]) и, что процессы электрохимической коррозии стали протекают, в основном, с кислородной деполяризацией [23, 24], можно ожидать существование корреляционной зависимости между величинами 
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 и параметрами, характеризующими интенсивность протекания процессов электрохимической коррозии.
Ниже излагаются данные о влиянии на 
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 этих параметров.

1 Определение коррозионной активности расплавов стекол по отношению к стали. 
В работах [23, 24] отмечалось, что изменение диаметра металлических стержней Δd %, погруженных в стекловидные расплавы, является функцией величины коррозионного тока. Поэтому интенсивность коррозионного воздействия расплавов исследуемых стекол на поверхность используемой в настоящей работе стали 09Г2С оценивали по величине Δd % стержней из этой стали в наиболее узкой части при их выдержке в этих расплавах в течение 5 часов при T = 1000 (C.

Результаты измерения Δd % приведены на рисунке 1.53 и в таблице 1.18, здесь же приведены данные по 
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Рисунок 1.53 – Диаграмма изменения значений 
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Анализ полученных данных позволяет заключить, что в большинстве случаев с увеличением Δd % происходило возрастание 
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. Выпадение из указанной закономерности составов № 45, № 48, № 46, № 47, № 41, № 38 (рисунок 1.53), имеющих высокие значения 
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 при относительно малых величинах Δd %, можно объяснить тем обстоятельством, что перечисленные составы при t = 1000 (C еще достаточно не размягчились (таблица 1.18) и поэтому они еще не характеризовались относительно большой коррозионной активностью, как составы, у которых Δh > 6 мм. Выпадение состава ТФ-3, обладающего относительно низким 
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, по сравнению с Δd % (стержень растворился в расплаве этого стекла) связано, по нашему мнению, с тем обстоятельством, что это стекло содержит большое количество PbO (63,3 масс %), способного при T = 1000 (C восстанавливаться на поверхности железа (пункт 1.2.3). При определении 
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 образующийся в результате взаимодействия между Fe и PbO свинец оседал на поверхности металла (рисунок 1.54), а при определении Δd % образующийся свинец стекал на дно тигля, в котором проводился эксперимент. В тоже время изменение значений величины 
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, как видно из рисунка 1.53, не определяет однозначно изменение значений 
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 этих стекол.

Таблица 1.18 – Данные определения Δd %, 
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 и Δh изученных стекол при t = 1000 (C
	Состав
	Δd %
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, %
	Δh, мм

	1
	2
	3
	4
	5

	№ 42
	4,24
	59,45
	1,90
	6,7

	№ 33
	5,45
	59,50
	2,80
	7,8

	№ 34
	4,85
	62,70
	2,30
	5,9

	№ 30
	6,67
	64,90
	–
	8,0

	БК-4
	7,27
	70,90
	1,90
	6,3

	А-2
	7,88
	71,40
	1,80
	> 8,0

	№ 43
	8,43
	72,07
	–
	> 8,0

	№ 35
	9,64
	77,88
	1,90
	7,6

	№ 36
	10,30
	81,90
	–
	> 8,0

	№ 31
	10,37
	83,90
	–
	6,6

	№ 44
	10,37
	96,02
	2,40
	6,5


Продолжение таблицы 1.18

	1
	2
	3
	4
	5

	№ 32
	11,11
	97,00
	2,10
	6,8

	№ 45
	7,83
	110,30
	1,70
	2,4

	№ 48
	6,67
	117,30
	–
	4,7

	№ 46
	3,05
	124,90
	–
	1,7

	К-8
	13,94
	132,00
	1,90
	8,0

	№ 47
	4,88
	156,67
	–
	2,0

	Ф-1
	15,85
	162,00
	1,90
	> 8,0

	№ 37
	18,18
	167,74
	–
	> 8,0

	№ 41
	9,52
	191,26
	–
	1,2

	ТФ-3
	100,00
	196,00
	–
	> 8,0

	№ 38
	14,81
	213,50
	–
	5,5

	Р-480
	20,61
	352,00
	2,00
	> 8,0

	№ 40
	23,78
	354,79
	–
	> 8,0

	№ 39
	25,45
	420,43
	–
	> 8,0

	№ 6
	100,00
	836,00
	–
	> 8,0

	№ 8
	100,00
	880,00
	–
	> 8,0

	б/п
	4,85
	467,20
	–
	–
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Рисунок 1.54 – Поперечный шлиф образца стали 09Г2С, защищенного покрытием ТФ-3 (светлые пятна в покрытии и на поверхности металла представляют собой металлический свинец)

Таким образом, из изложенного можно сделать вывод, что величина 
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 при t = 1000 (C определяется не только диффузионными процессами, но контролируется, в значительной степени, кинетикой электрохимических реакций между расплавом и металлической основой. Изложенное послужило основанием для определения э.д.с., Е, элементов, образованных из основных структурных составляющих стали 09Г2С при погружении их в расплав стекла.

2 Определение величины ЭДС короткозамкнутых элементов, возникающей на поверхности стали при погружении её в расплав стекла. 
Поскольку ∆g при t = 1000 (С контролируется, главным образом, интенсивностью электрохимических процессов, протекающих на границе раздела покрытие – металл, то согласно формуле (1.51), которая, как нами было показано в пунктах 1.2.1 и 1.2.4, справедлива также и для описания процессов окисления металла под стекловидными покрытиями, превалирующее влияние на процесс окисления стали 09Г2С, защищенной стекловидными покрытиями, при указанной температуре оказывает не химический потенциал (, а электрический потенциал (, возникающий в системе стекловидный расплав – металл.

Исходя из указанных соображений рассмотрен процесс коррозии металлической основы под защитным стекловидным расплавом. Как известно [37] структура стали марки 09Г2С характеризуется наличием, в числе других, зерен феррита и цементита. Поэтому представляло интерес определение величины возникающей между этими зернами разности потенциалов при погружении образца стали 09Г2С в расплав стекла.

В работах [23, 24] доказано, что при погружении в расплав силикатных стекол элементов, смоделированных из перлитных и ферритных образцов, возникает разность потенциалов (катод - перлитный образец), которая обусловливает ту или иную скорость коррозионного процесса.

Покажем, что в элементах, смоделированных из образцов феррито-цементитной и ферритной структуры, погруженных в расплавы исследуемых стекол на глубину 1 мм, так же возникает разность потенциалов в указанных условиях.

Предварительно для выяснения, не возникает ли разность потенциалов между метеллическими тоководами, ферритными или цементитными образцами и медными проводами, соединяющими измерительный прибор ПП-63 с тоководами, было измерено напряжение U элементов из следующих пар: феррит – феррит и цементит – цементит при погружении их в  исследуемые расплавы. Как показали эксперименты, в этих случаях U = 0. Действительно из рисунка 1.55 видно, что U, возникающее в термопарах Cu – (Fe и (Fe – Cu, должны взаимно компенсироваться. Эти рассуждения справедливы и в случае цементитных образцов. Изложенное дает основание считать, что величина э.д.с., измеряемая при погружении в расплав элемента, смоделированного из образцов ферритной и феррито-цементитной структуры, обусловлена именно разностью потенциалов между ними.
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Рисунок 1.55 – Схема термопар, возникающих между металлическими тоководами, ферритными образцами и соединительными медными проводами в установке для определения э.д.с.

Результаты определения э.д.с., E, указанных элементов в зависимости от температуры приведены на рисунке 1.56.
Следует отметить то обстоятельство, что как и в случае  элементов, составленных из феррита и перлита [23, 24], так и в нашем случае анодом служил образец с ферритной структурой. Как и предполагалось, величина Е у всех изученных составов увеличивалась с ростом температуры. Действительно, согласно [38] Е равно:
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где 
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Рисунок 1.56 – Зависимость Е от температуры
Из рисунка 1.56 видно, что E, возникающая при погружении в расплавы стекол А-2, К-8, № 33 смоделированных элементов, имеет примерно одинаковые значения. В расплавах стекол № 37 и Ф-1 возникающая э.д.с. существенно превосходит э.д.с., возникающую в первом случае. Этому можно дать следующее объяснение. При погружении указанных элементов в расплавы стекол Ф-1 и № 37, содержащих соответственно PbO и CoO + NiO (таблица 1.1 Отчета о выполнении 2 этапа [12]) происходит, согласно [23, 24], вследствие электрохимического взаимодействия перечисленных оксидов с поверхностью стали, электролитическое осаждение свинца, кобальта и никеля на локальных катодных участках, приводящее к образованию  "вторичных" микроэлементов (Co║αFe; Ni║αFe; Pb║αFe) э.д.с. которых значительно превосходит э.д.с. первичных микроэлементов (в нашем случае Fe3C║αFe) [23, 24, 33]. При погружении же смоделированных элементов в расплавы стекол, не содержащих оксидов, способных восстанавливаться на поверхности стали, возникающая равновесная э.д.с. должна иметь примерно одинаковые значения, так как этот параметр, согласно [36, 38] характеризуется, в первую очередь, химической природой элементов, между которыми эта э.д.с. возникает, а не природой электролита.

В связи с эти возникает противоречие между положением о том, что эффективность защитного действия стекловидных покрытий при t = 1000 (C определяется, главным образом, величиной ∆φ, и тем обстоятельством, что для большинства исследуемых стекол (не содержащих оксидов, способных восстанавливаться на поверхности стали), значения ∆φ примерно одинаковы. В то же время значения ∆g, определенные при указанной температуре, колебались в очень широких пределах. Объяснить это можно тем, что интенсивность процесса окисления поверхности металла является согласно [23, 36] прямой функцией коррозионного тока, возникающего в результате образования изученной нами выше разности потенциалов, а согласно закону Ома при постоянной ∆φ интенсивность коррозионного тока должна определяться удельной электропроводностью, (, расплава стекла. Изложенное послужило причиной изучения удельной электропроводности исследуемых стекол.
3 Определение удельной электропроводности расплавов исследуемых стекол и изучение её связи с защитным действием покрытий из этих стекол. 
Данные, приведенные в предыдущих пунктах, позволяют предположить наличие связи между ∆g стекловидных покрытий и ( образующих их расплавов. Причем из формулы (1.51) следует, что при прочих равных условиях, при постоянной величине ∆φ, ( линейно определяет ∆g. В связи с этим была изучена зависимость ( исследуемых стекловидных расплавов от температуры, при t = 700, 800, 900, 1000 (С, то есть при тех температурах, при которых ранее были определены значения ∆g.

Предварительно была произведена градуировка ячейки, в которой производили определение электропроводности расплавов изучаемых стекол (подраздел 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12]). Данные, полученные при этом, представлены в виде градуировочной кривой, выражающей зависимость постоянной ячейки, С, от логарифма измеряемого сопротивления, lgR (рисунок 1.57).
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Рисунок 1.57 – Зависимость постоянной ячейки, С, от электрического сопротивления электролита
Результаты определения значений ( расплавов исследуемых стекол приведены на рисунках 1.58, 1.59. Полученные данные свидетельствуют о возрастании значений ( изучаемых стекловидных расплавов с повышением температуры. 
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где A и B – постоянные.
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Рисунок 1.58 – Температурная зависимость удельной электропроводности, (, исследуемых расплавов
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Рисунок 1.59 – Температурная зависимость удельной электропроводности, (, исследуемых расплавов
Применимость уравнения (1.64) проверяли методом выравнивания. Как видно на рисунке 1.60 точки легли на прямую линию при построении графика зависимости 
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 в интервале температур 800 – 1000 (С, что указывает на применимость уравнения (1.64) для описания зависимости 
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Рисунок 1.60 – Зависимость 
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Подобный характер зависимости 
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 может быть объяснен согласно [39, 40]. Как известно [39], зависимость ( от Т подчиняется закону Раша – Хиндрижена
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где 
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 – постоянные.
Теоретическое обоснование уравнения (1.65) применительно к ионным кристаллам было произведено Я. И. Френкелем [41] на основании идей А. Ф. Иоффе о том, что в процессе проводимости участвуют лишь те ионы, которые обладают достаточной энергией для выхода из узлов решетки и продвижения в междуузлия, то есть для преодоления некоторого потенциального барьера. Учитывая преимущественно ионную природу проводимости стекол, Р. Л. Мюллер [42] обосновал применимость теории движения ионов в ионных кристаллах при объяснении поведения стекол в электрическом поле. Приводимая этим автором формула ионной электропроводности стекол имеет следующий вид:
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где 
[image: image409.wmf]0

n

 – количество ионов в единице объема, 
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 – расстояние между двумя потенциальными ямами, м;

( – частота колебаний иона в положении равновесия, с
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k – постоянная Больцмана, 
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T – температура, K;
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– энергия диссоциации, необходимая для вырывания иона из элементарного узла, Дж;
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– энергия активации, необходимая для выравнивания иона из междуузлия, Дж;

q – заряд диффундирующего иона, Кл.

Так как, согласно [40] изменение температуры гораздо сильнее влияет на показательную функцию, чем на предэкспоненциальный множитель, температурная зависимость ( на основании формулы (1.66) достаточно точно может быть выражена следующим образом:
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или
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что выражается в координатах – 
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 прямой линией.

Нетрудно видеть, что формула (1.68) эквивалентна формуле (1.65).

Кроме того, для интерпретации зависимости 
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 исследуемых стекол, необходимо учесть следующее обстоятельство. Значение 
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 наблюдаются изгибы в точках, соответствующих указанным температурам.

Анализируя, на основании изложенного, полученные результаты, можно заключить, что так как почти все стекла (за исключением № 42 и № 45) в интервале температур от 800 до 1000 (С находятся в области стеклования, согласно принятой методике определения этой области (подраздел 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12]), то исследуемая зависимость 
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 изученных расплавов в интервале от 700 до 800 (С была уже несколько иной, о чем свидетельствует криволинейный характер соответствующих участков на графике 
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. По всей вероятности это связано с тем, что в указанном интервале температур стекла начинают переходить в твердое состояние (рисунки 1.26 – 1.28) в связи с чем в них происходит изменение структуры, а следовательно меняются связанные с ней (уравнение (1.66)) коэффициенты 
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 для стекла № 42 начинала отклоняться от прямолинейной уже при T = 900 (C. Это связано с тем обстоятельством, что рассматриваемое стекло отвердевает уже при указанной температуре (рисунок 1.27). В то же время для стекла № 45 зависимость 
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 является прямолинейной в интервале температур от 700 до 1000 (С по той причине, что это стекло не размягчается при T = 1000 (C (рисунок 1.27), а как указано в [39, 40] формула (1.65) справедлива так же и для стекол в твердом состоянии.

Были вычислены значения предэкспоненциального множителя 
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Полученные данные для изученных составов приведены ниже в виде уравнения зависимости 
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	Стекло № 34
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	Стекло № 32
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	Стекло № 44
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	Стекло Р-480
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	Стекло № 35
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	Стекло № 33
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	Стекло № 42
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Здесь не приводится более подробное изложение теории электропроводности стеклообразных и силикатных расплавов, поскольку это не является главной задачей данной работы. Описанные результаты важны в том отношении, что они позволяют установить связь между значениями ( исследуемых расплавов и эффективностью защитного действия покрытий на их основе.

Данные, иллюстрирующие зависимость ∆g от ( приведены на рисунках 1.61 – 1.64 и в таблице 1.19.
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Рисунок 1.61 – Зависимость между ∆g и ( при t = 1000 (С
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Рисунок 1.62 – Зависимость между ∆g и ( при t = 900 (С
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Рисунок 1.63 – Зависимость между ∆g и ( при t = 800 (С
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Рисунок 1.64 – Зависимость между ∆g и ( при t = 700 (С

Таблица 1.19 – Значения 
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	Составы, выпадающие из изучаемой зависимости.

	700
	0,19
	10,75
	–

	800
	-0,19
	23,98
	–

	900
	0,84
	51,25
	№ 45; № 42

	1000
	0,88
	257,06
	№ 45; P-480


Как следует из приведенных данных при температурах 1000 и 900 (С наблюдается линейная зависимость 
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, которую можно описать уравнением вида:
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где A и B – постоянные.
В то же время при температурах 800 и 700 (С какой-либо зависимости между ∆g и ( не наблюдалось. Следует также отметить то обстоятельство, что с понижением температуры обжига покрытия значения коэффициента парной корреляции между ∆g и ( уменьшаются. Это свидетельствует о том, что при указанных температурах значения ∆g определяются, помимо процессов электрохимической коррозии, и другими факторами, в частности проницаемостью кислорода через макро- и микропоры в стекловидных покрытиях.

Полученные данные подтверждают выдвинутые ранее [43] положения о том, что степень защитного от окисления поверхности металла действия стекловидных покрытий при высоких температурах (выше 900 (С) контролируется интенсивностью электрохимических процессов, протекающих на границе раздела покрытие – металл, и что величина ∆g при этих температурах линейно зависит от ( стекловидных расплавов, из которых приготовлялись покрытия.

1.3 Разработка физико-химической модели процессов, протекающих на границе раздела фаз покрытие – металл
1.3.1 Исследование зависимости между величиной защитного действия стекловидных покрытий и факторами, определяющими энергетическое состояние тонкой структуры стекловидных расплавов

В предыдущем подразделе удалось обнаружить зависимость между ∆g и (. Однако нельзя считать рациональным определение значения ∆g по значению (, так как при этом устраняется главное условие настоящей работы – нахождение функциональной зависимости между некоторым параметром, характеризующим энергетическое состояние тонкой структуры стекла, и ∆g.

Поэтому в дальнейшем исследования были направлены на нахождение того энергетического критерия, который позволил бы определять расчетным путем значения ∆g.

Хорошо известно [44], что электропроводность стеклообразующих расплавов зависит не только от температуры, но и от параметров, описывающих их структуру. Согласно формуле (1.66), к этим параметрам можно отнести Uд и Uа, то есть величины, характеризующие энергию разрыва связей, U, структурных элементов стекла.

Согласно [45 – 47], в силикатных стеклах и расплавах должно существовать соотношение 
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 – энергии единичных связей с кислородом соответственно катионов кремния и других компонентов.

В качестве характеристики, определяющей среднестатическую прочность структурной вязи силикатных стекол и расплавов можно принять коэффициент прочности 
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, предложенный Свирским Л. Д. и Олейником М. И. [46]:
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где 
[image: image478.wmf].
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 – средняя энергия единичной связи катионов с кислородом в стекле, Дж/моль.


[image: image479.wmf].

ср.ст

U

 можно рассчитать, если принять, что для силикатных стекол и расплавов, также как и для совершенных ионных растворов, термодинамические свойства в первом приближении аддитивно зависят от состава [13, 17, 48], по следующей формуле:
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где 
[image: image481.wmf]ат.i
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 – энергия атомизации i-го оксида, вводимого в состав стекла или расплава, кДж/моль;

Ni – молярная доля катионов металла, образующего данный оксид;

Zi – координационное число катионов этого металла по отношению к кислороду.

Эта формула справедлива только в том случае, если допустить, что энергия связи катиона с кислородом в оксиде такая же, как и энергия связи катиона с кислородом в стекле при одних и тех же температурных условиях. Это допущение основано на том положении, что, поскольку рассматриваем интегральную среднестатическую величину прочности структуры стекла, влияние различных катионов на прочность их связи с кислородом должно усредняться.

Средние значения 
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 могут быть приближенно вычислены, согласно [49], по следующей формуле, логически вытекающей из цикла Борна – Хабера [38]:
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где 
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 – изменение энтальпии при образовании оксида 
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 в стандартных условиях, кДж/моль;
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 – энергия сублимации металла, образующего данный оксид, кДж/моль;
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 – энергия диссоциации кислорода, кДж/моль.

Поскольку изучали зависимость (g от 
[image: image489.wmf]n

Κ

 серии силикатных стекол различного химического состава, используемых в качестве защитных покрытий при температурах 700, 800, 900, 1000 (C, то при расчете величин 
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 необходимо было учитывать температурный ход изменения энтальпий соответствующих оксидов и их теплоты плавления (согласно [13] силикатные стекла не обладают скрытой теплотой плавления). Однако в работах Свирского Л. Д., Олейника М. И. [46] и Новопашина А. А., Серегина Н. Н. [47] при расчете коэффициентов прочности 
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 и степени ослабления связей 
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, вследствие контрполяризующего действия катионов-модификаторов, в силикатных стеклах  были использованы значения 
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 при стандартных условиях, что не отвечает реальному положению вещей, так как рассчитанные таким образом величины 
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 и 
[image: image495.wmf]e

D

 характеризуют среднестатическую прочность структурной вязи силикатных стекол лишь при стандартных условиях, но не при других температурах.

Учитывая изложенное, при расчете величин 
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 при вышеуказанных температурах пользовались следующей формулой, полученной из формулы (1.84):
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где 
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 – молярная теплоемкость оксида 
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 – теплота плавления этого оксида, кДж/моль.

Значения энергий атомизации 
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 при стандартных условиях, отнесенные к одному молю образующего оксид металла, даны в [49]. Рассчитанные по формуле (1.85) величины 
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 для температур, при которых производили определение (g, приведены в таблице 1.20. В связи с тем, что в расчетные формулы входят значения 
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, отнесенные к одному молю металла, образующего данный оксид, необходимо было произвести пересчет химического состава изучаемых стекол из массовых процентов в молярные доли (таблица 1.21).

Так как в состав исследуемых стекол входят катионы,  координационное число 
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, которых по отношению к кислороду может быть различным (в частности катионы 
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), то было необходимо определить координационное состояние указанных катионов.

Координация катионов 
[image: image508.wmf]+

3

Al

 и 
[image: image509.wmf]+

3

B

 по кислороду в исследованных стеклах определялась методом инфракрасной спектроскопии. В основу исследования было положено то обстоятельство, что спектральным критерием тригонально координированного бора 
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 является область поглощения от 1200 до 1450 см
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, а спектральным критерием октаэдрической координации алюминия 
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 в алюмосиликатных составах является область от 500 до 600 см
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 [50 – 52]. Инфракрасные спектры измерялись на приборе UR-20 в диапазоне от 400 до 2000 см
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. Исследуемые пробы запрессовывались в таблетки с KBr.

Таблица 1.20 – Значения средней энергии атомизации оксидов, вводимых в шихту изучаемых стекол, в зависимости от температуры
	Оксид
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, кДж/моль
	
[image: image516.wmf]T

ат.i

U

, кДж/моль при t, (С

	
	
	700
	800
	900
	1000

	Al2O3
	1536,56
	1435,53
	1428,62
	1421,71
	1414,80

	B2O3
	1572,14
	1518,01
	1511,64
	1505,24
	1498,87

	BaO
	980,97
	884,17
	878,10
	872,28
	866,46

	CaO
	1062,19
	950,95
	944,71
	938,30
	931,65

	CaF
[image: image517.wmf]2


	1701,52
	1617,86
	1608,32
	1599,27
	1589,56

	CoO
	913,56
	819,52
	813,03
	807,80
	800,06

	Cr2O3
	1328,47
	1229,54
	1223,22
	1216,85
	1210,36

	Fe2O3
	1202,87
	1119,34
	1109,29
	1099,24
	1089,20

	K2O
	395,65
	350,35
	345,75
	341,14
	336,53

	La2O3
	1692,30
	1612,67
	1606,06
	1599,32
	1592,53

	Li2O
	584,06
	525,07
	520,67
	516,27
	511,88

	MgO
	1001,06
	892,79
	887,85
	882,79
	877,68

	MnO
	913,98
	821,41
	815,76
	810,10
	804,45

	MoO3
	2152,85
	2020,09
	2008,20
	1996,31
	1984,42

	Na2O
	488,60
	444,55
	439,95
	435,34
	430,74

	NiO
	913,98
	822,92
	816,93
	810,94
	804,95

	P2O5
	1733,34
	1698,25
	1695,32
	1692,30
	1689,16

	PbO
	661,51
	608,51
	602,40
	596,28
	590,17

	SiO2
	1714,91
	1650,69
	1642,31
	1633,94
	1625,57

	SrO
	1003,58
	898,53
	892,96
	887,31
	881,61

	TiO2
	1882,80
	1755,36
	1746,40
	1737,44
	1728,48

	ZnO
	728,08
	676,25
	670,89
	665,49
	660,05

	ZrO2
	2196,40
	2059,03
	2051,57
	2044,25
	2036,67


Таблица 1.21 – Химический состав исследуемых стекол в молярных процентах

	Стекло
	Содержание компонентов в молярных процентах

	
	SiO
[image: image518.wmf]2


	BO1,5
	AlO1,5
	BaO
	CaO
	MgO
	KO0,5
	NaO0,5
	TiO2
	PO2,5
	Другие оксиды

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	К-8
	58,66
	16,28
	–
	0,96
	–
	–
	7,02
	17,08
	–
	–
	–

	Ф-1
	69,92
	–
	–
	–
	–
	–
	12,03
	–
	–
	–
	18,05PbO

	ТФ-3
	59,90
	–
	–
	–
	–
	–
	6,77
	–
	–
	–
	33,33PbO

	БК-4
	64,66
	5,58
	–
	5,93
	–
	–
	13,79
	6,11
	–
	–
	3,93ZnO

	№ 30
	61,76
	–
	2,08
	–
	6,06
	5,19
	0,69
	24,05
	–
	–
	0,17FeO1,5

	№ 31
	61,41
	–
	0,52
	–
	7,23
	5,58
	0,17
	25,09
	–
	–
	–

	№ 32
	61,02
	–
	1,20
	–
	7,23
	3,87
	–
	26,68
	–
	–
	–

	№ 33
	59,95
	4,03
	4,03
	–
	7,98
	–
	8,06
	15,95
	–
	–
	–

	№ 6
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	72,96
	16,55SrO; 10,49LaO1,5

	№ 8
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	77,38
	22,62SrO

	А-2
	57,47
	13,05
	3,30
	–
	3,72
	3,96
	17,34
	1,16
	–
	–
	–

	Р-480
	41,74
	10,12
	4,46
	–
	7,07
	–
	–
	34,08
	–
	–
	2,53FeO1,5

	№ 34
	64,54
	–
	2,54
	–
	–
	–
	5,09
	8,80
	2,48
	–
	16,20LiO0,5; 0,35CoO


Продолжение таблицы 1.21

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12

	№ 35
	42,24
	13,56
	19,29
	–
	–
	–
	4,84
	17,47
	–
	–
	2,6CaF2;

	№ 36
	54,27
	2,51
	2,84
	–
	4,41
	–
	4,60
	26,75
	2,77
	–
	0,26CrO1,5; 0,20CoO; 0,07NiO; 1,32CaF2

	№ 37
	47,40
	15,52
	9,63
	1,12
	–
	–
	–
	25,34
	–
	–
	0,66CoO; 0.33 NiO;

	№ 38
	39,75
	11,06
	2,27
	16,58
	3,43
	–
	–
	–
	1,93
	–
	1,63MnO; 1,54 CoO; 21,28CrO1,5; 0,53MoO3

	№ 39
	39,53
	27,65
	–
	–
	–
	–
	10,87
	9,91
	12,04
	–
	–

	№ 40
	35,48
	24,26
	–
	–
	–
	–
	10,43
	4,32
	10,57
	–
	14,94LiO0,5

	№ 41
	52,00
	16,93
	–
	–
	15,76
	4,38
	–
	–
	–
	–
	4,79ZrO2; 1,23MoO3; 1,58NiO; 3,33MnO;

	№ 42
	70,44
	18,58
	2,09
	–
	0,38
	0,26
	1,92
	6,33
	–
	–
	–

	№ 43
	63,57
	26,39
	1,00
	–
	0,27
	–
	1,84
	6,93
	–
	–
	–

	№ 44
	56,43
	37,52
	1,50
	–
	0,22
	–
	0,52
	3,81
	–
	–
	–

	№ 45
	51,52
	6,23
	22,90
	0,34
	6,30
	12,13
	0,58
	–
	–
	–
	–

	№ 46
	64,34
	–
	4,23
	5,42
	14,55
	–
	–
	3,60
	3,84
	1,45
	2,57ZnO

	№ 47
	26,50
	45,75
	20,83
	6,92
	–
	–
	–
	–
	–
	–
	–

	№ 48
	47,80
	15,29
	15,12
	–
	15,64
	5,27
	–
	0,88
	–
	–
	–


Спектрограммы исследуемых стекол приведены на рисунках 1.65 – 1.67. Как видно ИК-спектры опытных составов условно можно разделить на три группы по координационному состоянию катионов 
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1 – БК-4; 2 – К-8; 3 – А-2; 4 – № 34; 5 – № 32; 6 – № 31; 7 – № 30
Рисунок 1.65 – Спектрограммы исследуемых стекол
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1 – № 33; 2 – № 35; 3 – № 36; 4 – № 37; 5 – № 46; 6 – № 47; 7 – № 48; 
8 – Р-480

Рисунок 1.66 – Спектрограммы исследуемых стекол
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1 – № 39; 2 – № 40; 3 – № 41; 4 – № 42; 5 – № 43; 6 – № 44

Рисунок 1.67 – Спектрограммы исследуемых стекол

Из рисунка 1.65 видно, что спектры стекол № 30, № 31, № 32, № 34 практически одинаковы и близки к спектру кварцевого стекла [53]. На всех спектрах есть полосы поглощения с максимумами 470 – 475, 795, 805, 1090 см
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, обусловленные колебаниями связей Si – O в кварцевом стекле. Отсутствие поглощения в области от 500 до 600 см
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 указывает на тетраэдрическую координацию 
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 в этих стеклах. Спектры стекол А-2, К-8 и БК-4 так же очень близки к спектру кварцевого стекла, но в спектре стекла К-8 есть поглощение в области 1400 см
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-

, указывающее на наличие тригонально координированного бора 
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. В спектрах стекол А-2 и БК-4 в этой области есть лишь очень слабое поглощение, на основании чего можно считать, что в этих стеклах бор находится преимущественно в тетраэдрической координации.

На рисунке 1.66 приведены спектры стекол № 33, № 35, № 36, № 37, № 46, № 47, № 48, Р-480. Спектры этих стекол отличаются от спектров, показанных на рисунке 1.65, пониженной интенсивностью полос кварцевого стекла и смещением высокочастотной полосы 1090 см
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 в длинноволновую область от 1050 до 1070 см
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. Пониженная интенсивность полос объясняется меньшим содержанием 
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 в этих составах, а смещение в длинноволновую область полосы 1090 см
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 можно объяснить деполимеризующей ролью щелочных и щелочноземельных оксидов, относительное процентное содержание которых в этих составах выше, чем в стеклах первой группы. Отсутствие поглощения в области от 500 до 600 см
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-

 указывает на тетраэдрическую координацию 
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. В спектрах стекол № 37, Р-480, № 35, № 47, № 48 есть поглощение в области 1400 см
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. В спектре стекла № 33 оно слабо выражено и практически отсутствует в спектре стекла № 36. На этом основании можно считать, что в стеклах № 37, Р-480, № 35, № 47, № 48 имеется бор в тригональной координации.

На рисунке 1.67 показаны спектры стекол № 39, № 40, № 41, № 42, № 43, № 44. Эти спектры отличаются от спектров стекол первой и второй групп наличием полосы средней интенсивности в области от 900 до 920 см
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, и слабого поглощения в области от 670 до 700 см
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. Эти полосы обусловлены, по-видимому, активизированными колебаниями тригональных групп 
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. Отсутствие полос поглощения в области от 500 до 600 см
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 указывает на тетраэдрическую координацию 
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 в этих стеклах.
В таблице 1.22 приведены данные о координационном состоянии катионов 
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, полученные путем расчета по методу Аппена [13] и по данным ИКС. Как видно из этой таблицы, у некоторых стекол наблюдается расхождение между расчетными и экспериментальными данными. При расчете величин 
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 исследуемых стекол пользовались данными о координационном состоянии 
[image: image544.wmf]+

3

Al

 и 
[image: image545.wmf]+

3

Β

 полученными методом ИКС. В этой же таблице приведены данные и о 
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 изучаемых стекол при исследуемых температурах. Расчет величин 
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 был выполнен на ПЭВМ с использованием математического пакета Mathcad [54]. При расчете величин 
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, для стекол содержащих катионы 
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 в тройной координации, пользовались следующими соображениями. Силикатные стекла, содержащие тригонально координированный бор, согласно [13], слагаются из двух отдельных структурных составляющих: кремнеземной и щелочно-боратной. Последняя, являясь химически нестойкой составной частью, разупрочняет структуру этих стекол. Поэтому не учитывали влияние катионов 
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 на значения 
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 стекол, содержащих тригонально координированный бор.

Результаты определения зависимости 
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 даны в таблице 1.23 и на рисунках 1.68 – 1.71.

Из приведенных данных видно, что четкой функциональной зависимости между (g и 
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 для всех исследуемых стекол (критерий парной корреляции находится в пределах от 0,24 до минус 0,48<│0,8│) не удается обнаружить. Это свидетельствует о том, что величина (g исследуемых составов зависит не только от величины их 
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, но и от других, неучтенных факторов.

Согласно [48], температурно-временные свойства стеклообразующих расплавов описываются их энергетическими характеристиками лишь в пределах интервала стеклования, но не при более низких температурах. Поэтому одним из таких факторов должно явиться влияние на значение ∆g величины интервала стеклования исследуемых стекол, выражаемого величиной деформации ∆h образцов из них при их нагреве (подраздел 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [12]). Связь между ∆g и 
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 должна проявляться, в особенности, для тех стекол, у которых величина ∆h при температуре службы покрытия примерно одинакова.

Анализируя данные рисунков 1.16 – 1.28 и 1.68 – 1.71 пришли к выводу, что для получения зависимости ∆g = f(Kn) при температурах 1000, 900, 800 (C необходимо отбросить стекла, имеющие ∆h < 3 мм, а при температуре 700 (C – стекла, у которых ∆h < 1 мм.
Таблица 1.22 – Данные о координационном состоянии катионов 
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	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	К-8
	4
	–
	3; 4
	–
	0,7182
	0,7142
	0,7107
	0,7054

	Ф-1
	–
	–
	–
	–
	0,7423
	0,7419
	0,7415
	0,7411

	ТФ-3
	–
	–
	–
	–
	0,6660
	0,6655
	0,6651
	0,6612

	БК-4
	4
	–
	4
	–
	0,7497
	0,7490
	0,7483
	0,7475

	№30
	–
	4
	–
	4
	0,7111
	0,7103
	0,7094
	0,7085

	№31
	–
	4
	–
	4
	0,7000
	0,6992
	0,6984
	0,6975

	№32
	–
	4
	–
	4
	0,6978
	0,6970
	0,6961
	0,6952

	№33
	4
	4
	4
	4
	0,7232
	0,7223
	0,7213
	0,7203

	№6
	–
	–
	–
	–
	0,8451
	0,8460
	0,8467
	0,8474

	№8
	–
	–
	–
	–
	0,8412
	0,8424
	0,8434
	0,8444

	А-2
	4
	4
	4
	4
	0,7632
	0,7622
	0,7611
	0,7601

	Р-480
	4
	4
	3; 4
	4
	0,6346
	0,6330
	0,6310
	0,6292


Продолжение таблицы 1.22

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	№ 34
	–
	4
	–
	4
	0,7584
	0,7581
	0,7578
	0,7575

	№ 35
	3
	4
	3; 4
	4
	0,7391
	0,7391
	0,7391
	0,7391

	№ 36
	4
	4
	4
	4
	0,6838
	0,6836
	0,6833
	0,6830

	№ 37
	4
	4
	3; 4
	4
	0,7523
	0,7521
	0,7520
	0,7519

	№ 38
	4
	4
	3
	6
	0,6761
	0,6760
	0,6758
	0,6756

	№ 39
	3
	–
	3; 4
	–
	0,7031
	0,7028
	0,7026
	0,7024

	№ 40
	3; 4
	–
	3
	–
	0,6534
	0,6529
	0,6525
	0,6522

	№ 41
	3
	–
	3; 4
	–
	0,7734
	0,7732
	0,7731
	0,7730

	№ 42
	3
	4
	3; 4
	4
	0,9058
	0,9058
	0,9058
	0,9058

	№ 43
	3
	4
	3
	4
	0,8951
	0,8952
	0,8953
	0,8954

	№ 44
	3
	4
	3
	4
	0,9368
	0,9367
	0,9366
	0,9366

	№ 45
	3
	6
	4
	4
	0,7585
	0,7585
	0,7585
	0,7585

	№ 46
	–
	4
	–
	4
	0,7957
	0,7957
	0,7955
	0,7954

	№ 47
	3
	6
	3; 4
	4
	0,7453
	0,7453
	0,7453
	0,7453

	№ 48
	4
	4
	3; 4
	4
	0,7970
	0,7970
	0,7969
	0,7968


Таблица 1.23 – Значения 
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	Составы, при расчете 
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 которых была допущена ошибка

	700
	0,24
	0,22
	–

	800
	– 0,33
	0,22
	–

	900
	– 0,27
	0,22
	–

	1000
	– 0,48
	0,22
	–


Следует отметить, что стекла, имеющие ∆h, лежащую в пределах 6 ≤ ∆h ≤ 8 мм при температурах 1000; 900; 800 (C почти не выпадали из искомой зависимости, а стекла, имеющие 3 ≤ ∆h ≤ 6 мм и ∆h > 8 мм, при указанных температурах в некоторых случаях укладывались на эту зависимость, а в некоторых выпадали из нее.

На основании изложенных соображений для нахождения зависимости ∆g = f(Kn) при исследуемых температурах были выбраны следующие составы:
	Для t = 1000 (C
	– А-2; Р-480; № 36; № 39; № 40; № 43; ТФ-3; № 30; № 31; № 32; № 33; К-8; БК-4; № 35; № 42; № 44; № 34; № 38.

	Для t = 900 (C
	– № 36; № 39; № 40; ТФ-3; А-2; Р-480; № 33; К-8; БК-4; № 35; № 37; № 43; № 32; № 34.

	Для t = 800 (C
	– № 6; Р-480; № 39; № 40; ТФ-3; А-2; № 32; К-8; № 36; № 37; № 43; № 31; БК-4; № 34.

	Для t = 700 (C
	– № 6; № 8; Ф-1; Р-480; № 31; № 32; № 33; № 37; № 39; № 40.


Полученные данные приведены в таблице 1.24 и на рисунках 1.68 – 1.71. Как и следовало ожидать, для перечисленных выше составов наблюдается корреляционная зависимость между ∆g и 
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 при температурах 800 и 900 (C и функциональная при t = 1000 (C.
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Рисунок 1.68 – Зависимость между ∆g и 
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Рисунок 1.69 – Зависимость между ∆g и 
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Рисунок 1.70 – Зависимость между ∆g и 
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Рисунок 1.71 - Зависимость между ∆g и 
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Таблица 1.24 – Значения 
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 и ∆ при исследуемых температурах для составов, имеющих ∆h ≥ 3 мм при t = 800, 900, 1000 (C и ∆h > 1 мм при t = 700 (С
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	Составы, при расчете 
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 которых была допущена ошибка

	700
	– 0,28
	0,18
	–

	800
	– 0,37
	0,20
	–

	900
	– 0,64
	0,20
	–

	1000
	– 0,85
	0,28
	–


Аномальное поведение составов № 6 и № 8, имеющих высокие значения ∆g при значительной величине 
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, объясняется тем, что они содержат большое количество пятивалентного фосфора, способного, как уже указывалось в пункте 1.2.3, при высоких температурах окислять поверхность металла, переходя в трехвалентное состояние. А так как при переходе фосфора из пятивалентного в трехвалентное состояние резко снижается энергия единичной связи P – O [49], то и значения 
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 этих составов должны резко уменьшаться (таблица 1.25). Изложенное и обусловливает аномально высокие значения ∆g составов № 6 и № 8.

Таблица 1.25 – Изменение величин 
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 для составов № 6 и № 8 при переходе фосфора из пятивалентного в трехвалентное состояние
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	700
	0,8451
	0,6700
	0,8412
	0,6575

	800
	0,8460
	0,6708
	0,8424
	0,6580

	900
	0,8467
	0,6712
	0,8434
	0,6584

	1000
	0,8474
	0,6718
	0,8444
	0,6588


Математическая обработка кривых представленных на рисунках 1.68 – 1.70, способом наименьших квадратов позволила получить уравнения, связывающие ∆g и 
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 при t = 1000, 900 и 800 (C. Полученные уравнения приведены ниже.
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Уравнение 1.88 не является адекватным. Оно было получено лишь для установления общего вида зависимости ∆g = f(K
[image: image593.wmf]n

; T). Полученное уравнение указанной зависимости приведено ниже:
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где Т – температура, К. 

С помощью уравнения 1.89 можно вычислять значения ∆g стекловидных покрытий со среднеквадратичной ошибкой (:

при t = 1000 (C




( = 7,32%, при t = 900 (C




( = 13,25%.

Из рисунка 1.72, на котором приведена зависимость 
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 следует, что с ростом температуры значения 
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 возрастают по абсолютной величине, для перечисленных выше составов. Это подтверждает развиваемое в настоящей работе положение о том, что при относительно низких температурах (меньше 900 (С) окисление металла защищенного стекловидным покрытием осуществляется, в основном, за счет низкоактивационного проникновения кислорода к поверхности металла через микро- и макропоры в покрытии. По мере повышения температуры превалирующую роль начинает играть более высокоактивационный механизм проникновения кислорода через покрытие, связанный с энергетическим состоянием тонкой структуры стекла, из которого приготовлено это покрытие.

1.3.2 Определение количества оксидов железа переходящих в стекловидное покрытие при высокотемпературных нагревах
В процессе службы стекловидных защитных покрытий они, как уже отмечалось в пунктах 1.2.1 и 1.2.3, могут взаимодействовать с продуктами окисления металла. Поэтому для подтверждения некоторых положений, развиваемых в указанных пунктах было необходимо определить количество оксидов железа переходящих в состав покрытий в результате этого взаимодействия.
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Рисунок 1.72 – Зависимость между 
[image: image598.wmf]t

n

t

K

g

r

;

D

 и температурой

Определение содержания оксидов железа в образцах исследуемых покрытий после их службы при t = 1000 (С в течение 100 мин производили методами фотометрического и комплексометрического анализов [55].

Полученные данные приведены в таблице 1.26.

Поскольку рассчитанная по формулам (1.82) – (1.85) величина 
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 при t = 1000 (C для FeO (Zi = 6 [49]) равнялась 0,3485, а для Fe2O3 (Zi = 6 [49]) равнялась 0,4467, что значительно меньше этой величины для всех изученных стекол (таблица 1.22), то можно сделать вывод: чем больше оксидов железа переходит в состав покрытия в процессе его службы, тем интенсивнее  будет уменьшаться величина его 
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, и, следовательно, хуже будет его защитное действие. Данные о величинах 
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 исследуемых покрытий до и после их службы приведены в таблице 1.26.
Таблица 1.26 – Данные о количестве оксидов железа, переходящих в состав покрытий в процессе их службы и о величинах их 
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	Состав
	Содержание FeO и 
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	до службы
	после службы

	Ф-1
	–
	50,42
	0,7411
	0,5853

	ТФ-3
	3,11
	55,13
	0,6612
	0,5143

	А-2
	3,65
	16,48
	0,7601
	0,7146

	Р-480
	–
	63,96
	0,6292
	0,5372

	К-8
	5,91
	23,65
	0,7054
	0,6451

	БК-4
	3,71
	16,84
	0,7475
	0,6933

	№30
	4,31
	16,03
	0,7085
	0,6674

	№33
	3,54
	16,54
	0,7203
	0,6780

	№34
	3,31
	15,95
	0,7575
	0,7147

	№35
	–
	25,62
	0,7391
	0,6875

	№37
	–
	49,50
	0,7519
	0,6412

	№38
	6,53
	45,61
	0,6756
	0,5506

	№40
	9,61
	45,36
	0,6522
	0,5601

	№41
	5,86
	43,68
	0,7730
	0,6294

	№44
	–
	57,39
	0,9366
	0,7142

	№45
	4,08
	18,20
	0,7585
	0,7038

	№46
	4,03
	29,50
	0,7954
	0,6888


Из анализа полученных данных следует, что как и предполагалось в пунктах 1.2.1 и 1.2.3, наибольшее количество оксидов железа переходит в процессе службы в покрытия, у которых значения энергии активации процесса окисления больше, чем эта величина для образцов без покрытия, а так же в покрытия, содержащие оксиды, ΔG которых больше ΔG FeO при t = 1000 (С. Это в свою очередь обусловливает резкое уменьшение величины Кп этих покрытий, что и является, по нашему мнению, основной причиной их плохого защитного действия.

1.3.3 Разработка механизма проникновения кислорода через стекловидное покрытие
В пункте 1.2.4 было установлено, что при относительно низких температурах (<900 (С) процесс окисления поверхности металла под стекловидным покрытием контролируется в значительной степени механизмом, связанным с проникновением кислорода по субмикро- и макропорам, присутствующим в покрытии. С повышением температуры этот процесс во все большей степени начинает контролироваться другим механизмом, связанным с энергетическим состоянием тонкой структуры стекол, из которых приготовлялись эти покрытия. Изложенное подтверждается данными таблицы 1.27, в которой показано, как изменяются для изучаемых составов значения коэффициентов парной корреляции между 
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с возрастанием температуры от 700 до 1000 (C.

Таблица 1.27 – Значения 
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	700
	0,104
	0,190
	– 0,280

	800
	– 0,610
	– 0,190
	– 0,370

	900
	– 0,410
	0,840
	– 0,640

	1000
	0,063
	0,880
	– 0,850


Поскольку главной задачей настоящей работы является создание эффективных покрытий для защиты от высокотемпературного окисления низколегированных и малоуглеродистых сталей, то в этом разделе мы более подробно рассмотрим механизм, контролирующий окисление поверхности металла при t = 1000 (С.

В таблице 1.28 приведены значения величин энергий активации процесса окисления металла под покрытием – 
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, проникновения кислорода через расплав стекла, из которого приготовлено это покрытие – 
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 и рассчитанных по формуле (1.83) средних значений энергий разрыва единичных связей структурных элементов этих стекол – 
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Таблица 1.28 – Значения 
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	( = 60 с
	( = 6000 с
	
	

	БК-4
	50,42
	7,284
	5,783
	98,01
	303,78

	№34
	51,32
	5,249
	3,495
	59,20
	307,84

	А-2
	55,89
	7,860
	6,442
	66,20
	308,90

	№ 44
	103,28
	4,797
	2,969
	58,24
	337,82

	№ 32
	78,51
	6,218
	4,604
	55,99
	282,52

	№ 45
	53,42
	8,469
	7,110
	37,45
	308,25

	К-8
	89,86
	7,284
	5,783
	70,86
	286,67

	Ф-1
	104,51
	7,284
	5,783
	62,34
	301,18

	№ 37
	99,69
	–
	–
	–
	305,56

	№ 41
	91,22
	–
	–
	–
	314,14

	Р-480
	145,45
	6,737
	5,192
	45,88
	255,70

	№ 40
	147,85
	–
	–
	–
	265,05

	№ 35
	–
	7,284
	5,783
	131,21
	300,36

	№ 33
	–
	3,181
	1,074
	68,51
	292,72

	№ 42
	–
	7,284
	5,784
	18,48
	368,11

	б/п
	99,16
	–
	–
	–
	–


Следует отметить то обстоятельство, что полученные значения величин энергий активации рассматриваемых процессов являются, согласно [31, 44, 48] не истинными, а кажущимися или эффективными, которые всегда несколько отличаются от истинных значений энергий активации в исследуемом интервале температур. Тем не менее, согласно [56, 57] определение кажущейся энергии активации полезно для анализа свойств и структуры расплавленных стекол, если ею пользоваться как сравнительной величиной. Справедливость подобного сравнения подтверждается, согласно [44, 48] тем обстоятельством, что энергии активации изучаемых процессов были определены в одном и том же температурном интервале.

Как следует из таблицы 1.28, получилось хорошее соответствие между значениями энергий активации проникновения кислорода через расплавы изученных стекол 
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 кДж/моль и данными об энергии активации образования микропустоты Еh ≈ 4,17 – 16,75 кДж/моль, приведенными в [32]. Сравнивая значения 
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 кДж/моль в атмосфере печи и корундовой трубке, вычисленную в пункте 1.2.4 (пункт Б)), можно сделать вывод, что при t = 1000 (С проникновение кислорода через стекловидный расплав, обусловленное только лишь градиентом химического потенциала 
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, должно быть связано с механизмами образования свободного микрообъема (локального разрыхления) в этом расплаве, изложенными в работе [31].

Однако, сравнение величин QΔg ≈ 50 – 150 кДж/моль и 
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 (таблица 1.28) показывает, что значения QΔg почти на порядок больше значения 
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. Это обстоятельство позволило в пункте 1.2.4 сделать вывод о том, что движущей силой процесса окисления металла под стекловидным покрытием является не градиент химического потенциала
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. Следовательно, процесс окисления поверхности металла под стекловидным покрытием при t > 900 (С контролируется другим, более высокоактивационным механизмом. А так как из данных таблицы 1.28 видно, что значения QΔg и 
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 являются величинами одного и того же порядка, и поскольку в пункте 1.2.4 (пункт В) было показано, что зависимость 
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 носит прямолинейный характер, заключили, что этот механизм является по своей природе близким к механизму электропроводности.

В пунктах 1.2.4 (пункт В) и 1.3.1 было показано, что электропроводность расплавов стекол описывается параметрами, характеризующими энергетическое состояние тонкой структуры этих расплавов. На основании этого сделан вывод о том, что указанный механизм должен быть связан с энергетическим состоянием тонкой структуры стекол, из которых приготовлялись защитные покрытия. Последнее было подтверждено в пункте 1.3.1. 

Теперь рассмотрим, каким образом может осуществляться этот механизм.

Известно [13, 32, 36, 58, 59], что процессы диффузии, электропроводности  и вязкости едины по своей природе.

В связи с тем, что значения энергий активации процесса окисления металла под стекловидным покрытием в интервале температур от 700 до 1000 (C QΔg ≈ 50 – 150 кДж/моль (таблица 1.28) и энергий активации вязкого течения силикатных стекол в интервале температур от 500 до1500 (C Еη ≈ 96 – 188 кДж/моль [32] практически совпадают, то для объяснения механизма, контролирующего при t = 1000 (C окисление поверхности металла защищенной стекловидным покрытием, наибольший интерес представляет рассмотрение известных теорий вязкого течения стеклообразующих жидкостей.

Известны работы Свирского Л. Д. [23] и Соболь Н. П. [30], в которых авторы пытались объяснить процесс окисления поверхности металла защищенной стекловидным покрытием, используя основные положения теории вязкого течения неорганических стекол, предложенной Р. Л. Мюллером [60, 61], в частности то, что кинетической единицей, преодолевающей потенциальный  барьер в вязком течении силикатных стекол, является ион кислорода в мостиковой связи 
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. Предложенный этими авторами ретрансляционный механизм диффузии кислорода через стекловидные защитные покрытия удовлетворительно объясняет экспериментальные результаты по определению кинетики окисления малоуглеродистых сталей, защищенных указанными покрытиями.

Однако в теории Р. Л. Мюллера, если подходить к ней с позиций современных представлений о вязком течении неорганических стекол, имеется, согласно [32], ряд существенных недостатков. Так, например, по Р. Л. Мюллеру механизм вязкого течения стекол состоит в предварительном низкоактивационном растяжении сетки стекла и в последующем переключении мостиковых связей. Однако, при выводе уравнения вязкости (1.90) Р. Л. Мюллер [61] не учел введенные им низкоактивационные структурные изменения, предшествующие переключению связей. Поэтому в его уравнение входит лишь одна энергия Еη:
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(1.90)
где η – динамическая вязкость, 
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( – частота валентных колебаний, 
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;
Eη – свободная энергия активации вязкого течения, Дж/моль;
n – число ковалентных мостиковых связей, приходящихся на единицу площади сечения стекла, 
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r0 – расстояние между соседними атомными слоями, м;
Δy – расстояние между соседними атомными слоями в период времени низкоактивационного растяжения сетки стекла 
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k – постоянная Больцмана, Дж/К;
Т – абсолютная температура, К.

Эти структурные изменения учтены в теории С. И. Немилова [62], являющейся дальнейшим развитием теории Р. Л. Мюллера, путем введения наряду с потенциалом переключения мостиковых связей 
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 потенциала обратимого конфигурационного изменения структуры вокруг места переключения связей 
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Согласно С. В. Немилову, свободная энергия активации 
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 в уравнении вязкости (1.91) рассматривается как сумма этих двух потенциалов, причем от температуры зависит лишь потенциал конфигурационного изменения 
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где N – общее число молекул;
h – постоянная Планка, Дж(с;
Vη – молярный или атомный объем частиц, преодолевающих потенциальный барьер, м3.

Исходя из изложенного, для описания механизма, контролирующего окисление поверхности стали, защищенной стекловидным покрытием, можно воспользоваться валентно-конфигурационной теорией вязкого течения силикатных стекол, разработанной С. В. Немиловым.

Предлагаемая схема проникновения кислорода через стекловидное защитное покрытие приведена на рисунке 1.73. Как видно из этой схемы, процесс диффузии кислорода через стекловидный расплав условно можно разбить на три стадии.
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Рисунок 1.73 – Схема возможного механизма проникновения атмосферного кислорода через стекловидное покрытие

В первой стадии (рисунок 1.73 а) молекула кислорода, обладающая энергией, равной или большей энергии активации этого процесса, подходит к сетке стекла на расстояние, достаточное для начала эффективного вандерваальсовского взаимодействия. Так как связь 
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 поляризована вследствие разности электроотрицательности ( кремния и кислорода ((Si = 1,8; (O = 3,5 [33]) даже в случае кварцевого стекла (кремний несет на себе частично положительный, а кислород – частично отрицательный заряды), то неполярная молекула кислорода становится индуцированным диполем, то есть мы имеем дело с взаимодействием типа диполь – индуцированный диполь, описанным в [36]. Поляризованная молекула кислорода, отрицательно заряженным атомом, может приблизиться к положительно заряженному атому кремния настолько, что произойдет перекрывание областей максимальной электронной плотности этих атомов, вследствие чего молекула кислорода атомизируется.

Во второй стадии (рисунок 1.73 б), протекающей одновременно с первой, происходит низкоактивационное обратимое конфигурационное изменение структуры сетки стекла вокруг атома кремния, к которому приблизилась молекула кислорода. Это изменение связано, по нашему мнению, с тем обстоятельством, что положительно заряженный атом диффундирующей молекулы кислорода, приближаясь к мостиковому атому кислорода, начинает вытеснять его из положения равновесия.

В третьей стадии (рисунки 1.73 в, г, д) происходит образование устойчивой ковалентной  связи между диффундирующим атомом кислорода и атомом кремния. В дальнейшем диффузия идет по ретрансляционному механизму, описанному в работах [23, 30].

Изложенный механизм диффузии кислорода через силикатные стекла позволяет объяснить аномальное поведение в них тригонально координированного бора, имеющего очень высокое значение энергии единичной связи и, однако, заметно снижающего величину Δg, которое было отмечено в пункте 1.3.1.

Согласно С. В. Немилову [63], механизм текучести боратных стекол состоит частично в переключении мостиковых связей бор – кислород, частично в более низкоактивационном скольжении молекулярных образований относительно друг друга. Аналогично этому диффузия кислорода в этих стеклах может протекать частично путем переключения связей бор – кислород, частично путем низкоактивационного проникновения между молекулярными образованиями. Объяснение этого факта можно дать на основании строения B2O3 , представляющего собой линейный неорганический полимер [321], проникновение кислорода через который возможно путем низкоактивационного преодоления межмолекулярных сил.

Необходимо заметить, что в предлагаемой модели исходный расплав стекла не содержит разорванных связей, хотя в ней наряду с одновременным переключением соседних мостиковых связей определенную роль играют и разорванные связи – "радикалы". В реальных стеклообразующих расплавах всегда содержится некоторое количество точечных дефектов в виде атомов кислорода с вакантной связью, либо ненасыщенных атомов кремния, которые должны, по нашему мнению, облегчать процесс диффузии кислорода через силикатный расплав. Однако учет этих дефектов значительно усложнил бы предлагаемую схему, не изменяя сколь-либо значительно существа рассматриваемого вопроса.

Описанный выше механизм позволяет объяснить, почему все же происходит окисление поверхности металла под стекловидным защитным покрытием, хотя энергия активации этого процесса в 3 – 6 раз меньше величин средних значений энергий разрыва единичных связей структурных элементов стекол, из которых приготовлялись покрытия (таблица 1.28).
Однако нельзя считать, что при диффузии кислорода через стекловидное покрытие все связи остаются целыми. В некоторых случаях, например для составов № 40 и Р-480, у которых отношение 
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, диффузия кислорода может происходить с разрывом отдельных связей.

Таким образом, исходя из материалов этого раздела можно заключить, что проникновение кислорода через стекловидное покрытие при t = 1000 (С осуществляется через субмикро- и макропоры в покрытии, путем ретрансляционного механизма и путем разрыва валентных связей в стеклах, образующих эти покрытия. Однако контролирующим является ретрансляционный механизм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе реализации 3 этапа НИР выполнены работы и получены результаты, соответствующие требованиям Государственного контракта № 14.740.11.0271 от 17 сентября 2010 г.

Выполнены перечисленные ниже работы.
1 Разработана физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава и керамики.  

2 Разработана физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава с поверхностью металла.

3 Разработана физико-химическая модель процессов, протекающих на границе раздела фаз покрытие – металл.
4 Подана заявка на патент.
По результатам работ 3 этапа НИР подготовлены следующие документы:
1 Физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава и керамики.

2 Физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава с поверхностью металла.

3 Физико-химическая модель процессов, протекающих на границе раздела фаз покрытие – металл. 

4 Статьи в журналах из перечня ВАК:

- Кирсанова О. В., Фроленков К. Ю., Винокуров А. Ю. Травление оловянно-свинцового металлорезиста с медных проводников печатных плат // Гальванотехника и обработка поверхности, 2011. В печати. (В приложении Б приводятся копии заключения экспертной комиссии о возможности опубликования в открытой печати, сопроводительное письмо и статья).
- Фроленкова Л. Ю., Шоркин В. С. Модель термоупругого состояния поверхностного слоя твердого тела // Вестник Нижегородского государственного университета им. Н. И. Лобачевского. – 2011. – № 4. – Ч. 4. – С. 1876 – 1878.

5 Важным аспектом апробации осуществленного проекта явились оценка и обсуждение его результатов на международных семинарах и конференциях.

Материалы проекта докладывались и обсуждались: на Всероссийской научной конференции "Необратимые процессы в технике и природе" (январь 2011 г., г. Москва); на XVII Зимней школе по механике сплошных сред ("Механика сплошных сред как основа современных технологий") (февраль – март 2011 г., г. Пермь); на 51-й Международной конференции "Актуальные проблемы прочности" (16 – 20 мая 2011 г., г. Харьков); на 4‑ой Международной научно-технической конференции "Проблемы динамики и прочности в турбомашиностроении – Турбо-2011" (май – июнь 2011 г., г. Киев); на X Всероссийском съезде по теоретической и прикладной механике (24 – 30 августа 2011 г., г. Нижний Новгород).

6 В рамках проекта были:
а) принята к печати монография: Игошин В. М., Фроленков К. Ю., Фроленкова Л. Ю. Неорганические антиадгезионные покрытия хлебопекарных форм. – Орел: ФГБОУ ВПО "Госуниверситет-УНПК", 2011. (В приложении Г приводятся копии рецензий, титульного листа, содержания и введения).

б) подана заявка на патент "Защитно-технологическое покрытие стеклокерамического типа для низколегированных легкоокисляющихся сталей" (В приложении Д приводятся копии заявления и патента).
в) защищены:

1) диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук: 05.13.06 – "Управление процессом выходного контроля терморегуляторов в барокамере автоматизированного стенда". Автор: Демина Юлия Александровна. Защита состоялась 21 июня 2011 г. на заседании диссертационного совета Д 12.182.01 при Федеральном государственном бюджетном образовательном учреждении высшего профессионального образования "Государственный университет - учебно-научно-производственный комплекс".
2) дипломная работа: "Применение числового программного управления для ротационной вытяжки". Автор: Денисова Татьяна Геннадьевна.
7 Отчет по этапу.

Окисление, обезуглероживание и обезлегирование металлов при технологических нагревах приводит к значительным потерям металла и резкому ухудшению его свойств.

Уменьшение потерь металла от высокотемпературной газовой коррозии достигается следующими способами:

- уменьшением времени воздействия высоких температур и снижением температуры нагрева;

- применением защитных атмосфер;

- нагревом металла в расплавах стекол или солей;

- применением жаростойких защитных покрытий.

Наиболее перспективным способом является применение жаростойких покрытий, получаемых на основе стекол, тугоплавких силикатов, оксидов и других соединений.

Создание и исследование свойств жаростойких стеклокерамических покрытий для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, а также изучение процессов, протекающих при формировании этих покрытий и их взаимодействии с поверхностью защищаемого металла, невозможно без изучения процессов формирования защитного слоя и реакций, протекающих при его взаимодействии с поверхностью защищаемого металла при высокотемпературных нагревах. Знание этих процессов позволит выработать обобщающие представления о природе защитного действия покрытий, связи между их физико-химическими свойствами и составом.
СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ

1 Воюцкий, С. С. Курс коллоидной химии [Текст] / С. С. Воюцкий. – М.: Химия, 1975. – 512 с. 

2 Адамсон, А. Физическая химия поверхности [Текст] / А. Адамсон. – М.: Мир, 1979. – 568 с.

3 Висоцкис, К. К. Явления смачивания и химического взаимодействия на межфазовой границе "твердый металл-силикатный расплав" [Текст]: автореф. канд. дисс. / К. К. Висоцкис. – Л.: ЛТИ, 1972. – 24 с.
4 Брагина, Л. Л. Жаростойкие стеклокерамические покрытия для защиты низколегированных сталей при нагреве перед штамповкой [Текст] / Л. Л. Брагина, Г. Б. Комарова, К. Ю. Фроленков и др. // Неорганические жаростойкие материалы, их применение и внедрение в народное хозяйство.– Кемерово: КГУ, 1982. – Т. 1. – С. 222 – 223. 
5 Свирский, Л. Д. Исследования в области защиты от окисления и обезуглероживания сталей при высокотемпературном нагреве [Текст] / Л. Д. Свирский, Л. Л. Брагина, Л. И. Приходько // Защитные высокотемпературные покрытия. – Л.: Наука, 1972. – С. 32 – 36.
6 Свирский, Л. Д. Защитно-технологические покрытия для слябов легированных сталей, наносимые окунанием [Текст] / Л. Д. Свирский, Л. Л. Брагина, Л. И. Приходько // Вестник ХПИ. Химическая технология силикатных материалов и покрытий. – Харьков: Вища школа, 1981. – Вып. 1. – № 175. – С. 4 – 8.
7 Свирский, Л. Д. Структурные особенности жаростойких защитно–технологических покрытий на основе алюмосиликатных композиций [Текст] / Л. Д. Свирский, А. Я. Белик, Л. Л. Брагина // Реальная структура неорганических жаростойких и жаропрочных материалов. – Первоуральск, 1979. – С. 271–272.

8 Кингери, У. Д. Введение в керамику [Текст] / У. Д. Кингери. – М.: Стройиздат, 1967. – 500 с.

9 Свирский, Л. Д. Исследования в области создания защитно-технологичских покрытий стеклокерамического типа [Текст] / Л. Д. Свирский, Л. Л. Брагина, К. Ю. Фроленков и др. // Неорганические жаростойкие материалы, их применение и внедрение в народное хозяйство.– Кемерово: КГУ, 1982. – Т. 1. – С. 257 – 258. 
10 Фроленков, К. Ю. Жаростойкие стеклокерамические покрытия для защиты от высокотемпературной газовой коррозии низколегированных сталей [Текст] / К. Ю. Фроленков // Физикохимия поверхности и защита материалов. – 2009. – Т. 45. – № 4. – С. 415 – 421.
11 Певзнер, Б. 3. О соотношении жидкой и твердой фазы при формировании покрытий [Текст] / Б. 3. Певзнер // Неорганические и органосиликатные покрытия. – Л.: Наука, 1975. – С. 24 – 28. 

12 Защитно-технологические стеклокерамические покрытия стальных заготовок и полуфабрикатов [Текст]: отчет о НИР (промежуточ.) / Госуниверситет-УНПК; руководитель К. Ю. Фроленков. – Орел 2011 – 150с. № ГР 02201159599. – Инв. № 6821.
13 Аппен, А. А. Химия стекла [Текст] / А. А. Аппен. – Л.: Химия, 1970. – 351 с.
14 Эйтель, В. Физическая химия силикатов [Текст] / В. Эйтель. – М.: Иностранная литература, 1962. – 1055 с.

15 Беляев, Г. И. О применении данбуритового и датолитового концентратов в технологии эмалирования [Текст]: в кн.: Малоборные эмали / Г. И. Беляев. – Кишинев: Картя Молдовеняскэ, 1968. – С. 95 – 105.

16 Пенкаля, Т. Очерки кристаллохимии [Текст] / Т. Пенкаля. – Л.: Химия, 1974. – 496 с.

17 Бабушкин, В. И. Термодинамика силикатов [Текст] / В. И. Бабушкин, Г. М. Матвеев, О. П. Мчедловгхетросян. – М.: Стройиздат, 1972. – 350 с.

18 Батунер, Л. М. Математические методы в химической технике [Текст] / Л. М. Батунер, М. Е. Позин. – Л.: Химия, 1971. – 824 с.

19 Кофстад, П. Высокотемпературное окисление металлов [Текст] / П. Кофстад. – М.: Мир, 1969. – 278 с.
20 Архаров, В. И. Окисление металлов [Текст] / В. И. Архаров. – М.: Металлургиздат, 1945. – 381 с.
21 Хауффе, К. Реакции в твердых телах и на их поверхности, ч. II [Текст] / К. Хауффе. – М.: Иностранная литература, 1963. – 273 с.

22 Данков, П. Д. Строение и свойства поверхности твердого тела [Текст] / П. Д. Данков. – М. – Л.: АН СССР, 1940. – 156 с.
23 Свирский, Л. Д. Жаростойкие покрытия на основе эмалей и огнеупорных веществ [Текст]: докт. дисс. / Л. Д. Свирский. – Харьков: ХПИ, 1967. – 485 с.
24 Брагина, Л. Л. Исследование процессов взаимодействия эмалевых расплавов со сталью [Текст]: канд. дисс. / Л. Л. Брагина. – Харьков: ХПИ. – 1967. – 212 с.

25 Аппен, А. А. Некоторые физико-химические и технологические аспекты получения обжиговых покрытий из расплавов и полурасплавов. [Текст] / А. А. Аппен // Защитные высокотемпературные покрытия. – Л.: Наука, 1972. – С. 135 – 159.
26 Фроленков, К. Ю. Защитно-технологические покрытия, применяемые при горячей штамповке стальных заготовок [Текст] / К. Ю. Фроленков // Известия ВУЗов. Машиностроение. – 1997. – № 7 – 9. – С. 128 – 136.
27 Латышева, М. М. Жаростойкие защитные покрытия для сталей склонных к жидкому окалинообразованию [Текст]: канд. дисс. / М. М. Латышева. – Харьков: ХПИ, 1977. – 199 с.

28 Технология стекла [Текст] / Под ред. И. И. Китайгородского. – М.: Стройиздат, 1967. – 564 с.
29 Налимов, В. В. Статистические методы  планирования экстремальных экспериментов [Текст] / В. В. Налимов, Н. А. Чернова. – М.: Наука, 1965. – 340 с.

30 Соболь, Н. П. Жаростойкие эмалевые покрытия [Текст]: канд. дисс. / Н. П. Соболь.– Харьков: ХПИ, 1967. – 206 с.
31 Кочарко, Л. Н. Фтор в силикатных расплавах [Текст] / Л. Н. Кочарко, Л. Д. Кригман. – М.: Наука, 1981. – 128 с.

32 Сандитов, Д. С. Физические свойства неупорядоченных структур [Текст] / Д. С. Сандитов, Г. М. Бартенев. – Новосибирск: Наука, 1982. – 255 с.

33 Полинг, Л. Химия [Текст] / Л. Полинг, П. Полинг. – М.: Мир, 1978. – 683 с.

34 Гороновский, И. Т. Краткий справочник по химии [Текст] / И. Т. Гороновский, Ю. П. Назаренко, Е. Ф. Некряч. – Киев: Наукова думка, 1974. – 991 с.

35 Павлушкин, Н. М. Основы технологии ситаллов [Текст] / Н. М. Павлушкин. – М.: Стройиздат, 1979. – 359 с.
36 Эткинс, П. Физическая химия [Текст] / П. Эткинс. – М.: Мир, 1980. – Т. 2. – 584 с.

37 Справочник металлиста [Текст] / Ред. совет: А. Н. Малов (пред.) и др. – М.: Машиностроение, 1976. – Т. 2. – 717 с.
38 Эткинс, П. Физическая химия [Текст] / П. Эткинс. – М.: Мир, 1980. – Т. 1. – 580 с.

39 Евстропьев, К. С. Химия кремния и физическая химия силикатов [Текст] / К. С. Евстропьев, Н. А.Торопов. – М.: Госстройиздат, 1956. – 340 с.
40 Мазурин, О. В. Электрические свойства стекла (область слабых полей) [Текст] / О. В. Мазурин. – Л.: Госхимиздат, 1962. – 162 с.
41 Френкель, Я. И. Теория твердых и жидких тел [Текст] / Я. И. Френкель. – М.: Гостех и теориздат, 1955. – 468 с.

42 Мюллер, Р. Л. Электропроводность твердых ионно-атомновалентных веществ. III. К вопросу о поляризации во внешнем поле. IV. К вопросу о поляризационно-электролитических явлениях [Текст] / Р. Л. Мюллер // ЖТФ. – 1955. – Т. ХХV. – Вып. 9. – С. 1556 – 1574.
43 Frolenkova, K. Yu. High-temperature oxidation of low-alloyed steel under glass coatings [Text] / K. Yu. Frolenkova, L. Yu. Frolenkova, I. F. Shadrin // Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces. –  2010. – Vol. 46. – № 1. – Р. 103 – 109

44 Мазурин, О. В. К вопросу об интерпретации температурных коэффициентов транспортных свойств стеклообразующих веществ [Текст] / О. В. Мазурин // Физика и химия стекла. – 1983. – Т. 9. – № 2. – С. 138 – 143.
45 Стекло [Текст]: справочник / Под ред. Н. М. Павлушкина. – М.: Стройиздат, 1973. – 220 с.

46 Свирский, Л. Д. Расчет коэффициентов термического расширения и вязкости силикатных стекол [Текст]: в кн.: Коррозионностойкие защитные покрытия в химическом машиностроении/ Л. Д. Свирский, М. И. Олейник. – М.: ЦИНТИХИМНЕФТЕМАШ, 1980. – С. 36 – 37.

47 Новопашин, А. А. Расчет коэффициентов термического расширения силикатных стекол по их структурно – энергетическим показателем [Текст] / А. А. Новопашин, Н. Н. Серегин // Физика и химия стекла. – 1979. – Т. 5. – № 4. – С. 431 – 436.

48 Мазурин, О. В. Теория химических равновесий как основа интерпретации температурно-временных зависимостей свойств стеклообразующих расплавов [Текст] / О. В. Мазурин, В. К. Леко // Физика и химия стекла. – 1983. – Т. 9. – № 2. – С. 157 – 168.
49 Аппен, А. А. Расчет энергии связи в окислах [Текст] / А. А. Аппен, В. Б. Глушакова, С. С. Каялова // Изв. АН СССР. Неорганические материалы. – 1965. – Т. 1. – № 4. – С. 576 – 582.

50 Nyquist, R. A. Infrared Spectra of Inorganic Compounds [Text] / R. A. Nyquist, R. O. Kagel. – Academic Press, 1971. – № 7. – 497 р.

51 Лазарев, А. Н. Колебательные спектры и строение силикатов [Текст] / А. Н. Лазарев. – Л.: Наука, 1968. – 347 с.

52 Weir, C. E. Infrared Spectra of the crystalline inorganic borates [Text] / C. E. Weir, R. A. Schroeder. – I. Res. Nat. Bur. Stand., 1964. – V. 68 A. – № 5. – P. 465 – 487.

53 Инфракрасные спектры щелочных силикатов [Текст] / Под ред. А. Г. Власова, В. А. Флоринской. – Л.: Химия, 1970. – 344 с.

54 Кирьянов, Д. В. Mathcad 12 [Текст] / Д. В. Кирьянов. – СПб.: БХВ-Петербург, 2005. – 576 с. 
55 ГОСТ 2642.0-86 – ГОСТ 2642.14-86 Материалы и изделия огнеупорные. Методы анализа. – М., 1986. – 220 с.

56 Архаров, В. И. Об уточнении понятия "энергия активации" и "элементарный акт" для твердого состояния вещества [Текст] / В. И. Архаров // ЖТФ. – 1954. – Т. 24. – В. 3. – С. 375 – 387.

57 Шишкин, Н. И. Зависимость кинетических свойств жидкостей и стекол от температуры, давления и объема [Текст] / Н. И. Шишкин // ЖТФ. – 1956. – Т. 26. – С. 1461 – 1473.

58 Евстропьев, К. К. Диффузионные процессы в стекле [Текст] / К. К. Евстропьев. – Л.: Стройиздат, 1970. – 168 с.
59 Френкель, Я. И. Кинетическая теория жидкостей [Текст] / Я. И. Френкель. – М. – Л.: АН СССР, 1945. – 424 с.

60 Мюллер, Р. Л. Химические особенности полимерных стеклообразующих веществ и природа стеклообразования [Текст]: в кн.: Стеклообразное состояние. / Р. Л. Мюллер. – М. – Л.: АН СССР, 1960. – С. 60 – 71.

61 Мюллер, Р.Л. Валентная теория вязкости  и текучесть в критической области температур для тугоплавких стеклообразующих веществ [Текст] / Р. Л. Мюллер // ЖПХ. – 1955. –  Т. 28. – № 10. – С. 1077 – 1087.

62 Немилов, С. В. Валенто-конфигурационная  теория вязкого течения переохлажденных стеклообразующих жидкостей и ее экспериментальное обоснование [Текст] / С. В. Немилов // Физика и химия стекла. – 1978. – Т. 4. – № 2. – С. 129 – 148.

63 Немилов, С. В. Кинетика элементарных процессов в конденсированном состоянии. Объем единиц,  активизирующихся при вязком течении силикатных стекол [Текст] / С. В. Немилов, Н. В. Романова, Л. А. Крылова // Журнал физической химии. – 1969. – Т. 43. – № 8. – С. 1247 – 1251.
ПРИЛОЖЕНИЕ А
Построение графиков зависимости энергии Гиббса образования оксидов от температуры 

Расчеты выполнялись в системе компьютерной математики Scilab 5.0. Данная система предоставляет возможность работы с матрицами, построения графиков, добавления собственных функций, применения элементов программирования. Для выполнения расчетов разработана программа на языке программирования, встроенном в Scilab. Исходными данными для работы программы являются значения энтальпий образования оксидов 
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 и коэффициентов (a, (b, (c, (d, I1, I2 для различных оксидов (таблица А.1). Указанные коэффициенты приведены для каждого оксида в различных температурных интервалах с учетом фазовых превращений. 

Основные возможности программы: выборка данных для заданного оксида, разбиение заданного температурного интервала в соответствии со справочными данными для фазовых превращений соответствующих оксидов, построение непрерывного графика энергии Гиббса образования для оксида или группы оксидов, экспорт построенных графиков в файл графического формата (JPEG). 
Значения (G определялись по формуле (А1), полученной в результате интегрирования уравнения Гиббса-Гельмгольца с учетом температурной зависимости энтальпии образования. Результаты приведены в расчете на 1 моль О2.
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(А.1)
Значения для энтальпии образования оксидов 
[image: image660.wmf]0
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 и коэффициентов (a, (b, (c, (d, I1, I2 взяты из справочной литературы [А.1 – А.6].

Алгоритм расчета: 
1 Ввод или выборка из базы данных значений 

, (a, (b, (c, (d, I1, I2;
2 Разбиение заданного температурного интервала на участки, для которых заданы значения коэффициентов соответствующего оксида; 
3 В каждом интервале выполняется расчет матрицы значений (G с шагом 10 К;
4 По матрицам значений (G и Т для всего заданного температурного интервала средствами Scilab строится график. При необходимости в одних координатах строятся графики для нескольких оксидов;
5 Построенный график экспортируется в файл графического формата (JPEG) (рисунки А.1 – А.23).
Таблица А.1 – Значения энтальпий образования оксидов 

 и коэффициентов (a, (b, (c, (d, I1, I2 

	Вещество
	Температурный интервал
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	(a
	(b
	(c
	(d
	I1
	I2

	
	T1
	T2
	
	
	
	
	
	
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	BiO
	298
	544,2
	209
	0,8
	1,3
	0
	3,8
	100,5
	0,936

	BiO
	544,2
	1175
	0
	– 8,4
	12,1
	0
	3,8
	58,2
	– 6,732

	BiO
	1175
	1900
	0
	9,6
	– 0,4
	0
	3,8
	175,4
	– 3,722

	BiO
	1900
	1920
	0
	20,5
	– 0,4
	0
	3,8
	360,5
	– 196,74

	BiO
	1920
	2500
	0
	– 0,8
	– 0,4
	0
	3,8
	59,9
	70,34

	TiO
	298
	1155
	518,7
	4,94
	3,98
	0
	– 3,8
	135,07
	– 3,157

	TiO
	1155
	1264
	0
	– 4,44
	14,7
	0
	– 3,8
	74,86
	– 3,291

	TiO
	1264
	2000
	0
	0,92
	12,1
	0
	3,8
	112,37
	– 4,019

	TiO
	2000
	2010
	0
	– 0,4
	12,1
	0
	3,8
	111,16
	– 20,808

	ZnO
	298
	692,7
	348,8
	9,29
	– 5,48
	0
	– 5,0
	164,25
	– 4,48

	ZnO
	692,7
	1180
	0
	0,33
	4,6
	0
	– 5,0
	112,96
	– 7,344

	ZnO
	1180
	2248
	0
	10,93
	4,6
	0
	– 5,0
	86,54
	– 134,73

	ZnO
	2248
	2500
	0
	21,4
	– 0,4
	0
	3,8
	354,6
	– 98,81

	CrO3
	298
	460
	579,5
	1,3
	5,4
	0
	5,4
	266,3
	0,473

	CrO3
	460
	1000
	0
	38,6
	– 11,3
	0
	13,8
	467,2
	12,464


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	CeO2
	298
	1048
	1089,32
	9,6
	– 15,9
	0
	8,0
	244,9
	0,029

	CeO2
	1048
	2500
	0
	– 5,0
	9,2
	0
	8,0
	163,3
	– 7,201

	MgO
	298
	923
	602,2
	5,86
	– 5,87
	0
	– 4,379
	148,2
	– 3,157

	MgO
	923
	1393
	0
	– 5,44
	4,6
	0
	– 4,6
	80,0
	– 6,473

	MgO
	1393
	2500
	0
	7,37
	4,6
	0
	– 4,6
	279,3
	– 156,04

	NO2
	298
	2500
	– 33,47
	0
	0
	0
	0
	240,161
	0

	Ta2O5
	298
	2150
	2046,5
	– 13,0
	32,7
	0
	19,7
	365,1
	7,984

	Ta2O5
	2150
	2500
	0
	57,4
	– 9,2
	0
	19,7
	853,7
	20,515

	Ag2O
	298
	500
	30,589
	– 4,44
	11,85
	0
	0,913
	39,52
	0,896

	CaO2
	298
	723
	654,8
	– 3,8
	5,9
	0
	7,9
	145,3
	3,086

	K2O2
	298
	336,4
	494
	41,4
	– 141,1
	0
	8,0
	449,7
	– 3,848

	K2O2
	336,4
	763
	0
	– 21,8
	59,9
	– 24,7
	8,0
	98,4
	1,725

	K2O2
	763
	1052
	0
	12,6
	37,3
	– 24,7
	8,0
	304,8
	11,417

	K2O2
	1052
	1800
	0
	45,2
	– 1,3
	0
	8,0
	689,6
	– 169,57

	K2O2
	1800
	2500
	0
	7,5
	– 1,3
	0
	8,0
	264,6
	86,67

	Co3O4
	298
	723
	854
	– 5,0
	15,1
	0
	15,9
	308,6
	4,713

	Co3O4
	723
	1398
	0
	13,0
	– 4,6
	0
	15,9
	430,8
	– 2,575

	Fe3O4
	298
	900
	1122
	– 19,97
	110,45
	0
	10,5
	238,6
	3,668

	Fe3O4
	900
	1033
	0
	89,39
	– 91,3
	0
	10,5
	910,2
	– 13,021

	Fe3O4
	1033
	1180
	0
	1,09
	– 2,1
	0
	15,9
	306,1
	25,979

	Fe3O4
	1180
	1673
	0
	70,8
	– 39,8
	0
	15,9
	826,5
	– 32,766

	Fe3O4
	1673
	1808
	0
	2,34
	– 2,1
	0
	15,9
	314,0
	27,248

	Fe3O4
	1808
	1870
	0
	6,11
	– 2,1
	0
	15,9
	373,0
	– 28,056

	Cu2O
	298
	1356,2
	166,8
	– 2,6
	13,0
	0
	3,8
	59,9
	1,31

	Cu2O
	1356,2
	1503
	0
	– 20,1
	25,5
	0
	3,8
	– 47,7
	– 12,556

	Cu2O
	1503
	2500
	0
	12,1
	– 0,4
	0
	3,8
	142,4
	24,664

	Sb2O3
	298
	903,7
	699,6
	– 18,09
	55,3
	0
	11,7
	161,2
	6,263

	Sb2O3
	903,7
	928
	0
	– 34,75
	69,9
	0
	11,7
	88,3
	– 24,824

	Sb2O3
	928
	1698
	0
	36,0
	– 1,7
	0
	11,7
	509,5
	2,056

	Sb2O3
	1698
	1713
	0
	– 27,6
	– 1,7
	0
	11,7
	– 49,4
	147,46

	Sb2O3
	1713
	2500
	0
	– 2,1
	– 1,7
	0
	12,6
	393,1
	– 287,01


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	WO2
	298
	1543
	570,7
	15,1
	13,4
	0
	– 8,8
	285,5
	– 8,457

	WO2
	1543
	2125
	0
	41,9
	– 4,2
	0
	8,0
	450,5
	20,365

	GeO
	298
	983
	255
	1,7
	5,4
	0
	1,7
	103,8
	– 0,486

	GeO
	983
	1232
	0
	– 7,5
	– 3,8
	0
	2,9
	– 190,1
	221,65

	GeO
	1232
	2500
	0
	– 13,4
	1,3
	0
	2,9
	– 203,9
	190,5

	Ba2O
	298
	648
	615
	20,1
	– 3,8
	0
	3,8
	265
	– 4,664

	Ba2O
	648
	880
	0
	20,1
	– 3,8
	0
	3,8
	269,6
	– 5,836

	Ba2O
	880
	977
	0
	28,5
	– 13,0
	0
	3,8
	301,9
	12,133

	Ba2O
	977
	1040
	0
	13,0
	– 0,4
	0
	3,8
	207,7
	5,949

	Ba2O
	1040
	1911
	0
	– 16,3
	– 0,4
	0
	3,8
	– 105,5
	120,16

	Ba2O
	1911
	2500
	0
	3,8
	– 0,4
	0
	3,8
	224,8
	– 218,89

	Al2O3
	298
	931,7
	1675,6
	16,08
	– 8,04
	0
	– 18,8
	429,02
	– 11,321

	Al2O3
	931,7
	2300
	0
	– 1,3
	16,751
	0
	– 18,648
	340,01
	– 27,516

	Al2O3
	2300
	2500
	0
	27,6
	– 1,62
	0
	11,79
	503,3
	64,921

	Al2O3
	298
	2500
	– 83,26
	0
	0
	0
	0
	307,105
	0

	Cr2O3
	298
	2173
	1130,4
	1,76
	– 12,18
	0
	– 0,17
	422,9
	6,908

	Cr2O3
	2173
	2495
	0
	– 11,22
	7,5
	0
	– 3,8
	184,6
	– 9,353

	Cr2O3
	2495
	2500
	0
	25,92
	7,5
	0
	– 3,8
	846,1
	– 712,97

	Ti2O
	298
	508,3
	177,9
	4,6
	– 4,2
	0
	2,5
	161,2
	– 0,544

	Ti2O
	508,3
	573
	0
	– 12,1
	24,7
	0
	2,5
	53,6
	3,709

	Ti2O
	573
	576,8
	0
	14,2
	– 0,4
	0
	3,8
	196,4
	13,867

	Ti2O
	576,8
	773
	0
	12,6
	– 0,4
	0
	3,8
	198,9
	6,205

	Ti2O
	773
	1730
	0
	– 22,6
	– 0,4
	0
	3,8
	– 162,9
	105

	Ti2O
	1730
	2500
	0
	– 1,7
	– 0,4
	0
	3,8
	204,3
	– 256,7

	TiO2
	298
	1155
	944,1
	18,63
	– 10,47
	0
	– 10,5
	311,04
	– 8,981

	TiO2
	1155
	2000
	0
	9,21
	0
	0
	– 10,5
	252,92
	– 9,115

	TiO2
	2000
	2128
	0
	8
	0
	0
	– 10,5
	251,71
	25,862

	TiO2
	2128
	2500
	0
	22,2
	– 1,3
	0
	8
	342,1
	13,657

	Pt3O4
	298
	2000
	268
	– 12,6
	54,0
	0
	14,7
	289,7
	5,369

	Fe2O3
	298
	950
	822,7
	18,17
	16,7
	0
	– 6,66
	402,8
	– 9,035

	Fe2O3
	950
	1033
	0
	70,59
	– 61,1
	0
	8,4
	739,0
	– 21,42


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Fe2O3
	1033
	1050
	0
	11,72
	– 1,7
	0
	11,7
	335,8
	4,58

	Fe2O3
	1050
	1180
	0
	– 6,28
	5,9
	0
	11,7
	201,0
	19,284

	Fe2O3
	1180
	1673
	0
	40,19
	– 19,2
	0
	11,7
	548,1
	– 19,879

	Fe2O3
	1673
	1808
	0
	5,44
	5,9
	0
	11,7
	206,1
	20,13

	FeO
	298
	1033
	266,7
	20,43
	– 23,49
	0
	0,54
	205,2
	– 4,798

	FeO
	1033
	1180
	0
	– 9,2
	6,3
	0
	2,5
	3,8
	8,1978

	FeO
	1180
	1641
	0
	14,24
	– 6,32
	0
	2,5
	177,1
	– 11,38

	FeO
	1641
	1673
	0
	23,0
	– 13,0
	0
	3,8
	221,1
	14,683

	FeO
	1673
	1808
	0
	0,4
	– 0,4
	0
	3,8
	50,2
	34,688

	FeO
	1808
	2500
	0
	1,7
	– 0,4
	0
	3,8
	69,9
	16,253

	AsO2
	298
	883
	367,6
	– 20,5
	28,5
	0
	8,0
	51,1
	7,122

	AsO2
	883
	1200
	0
	– 17,2
	36,8
	0
	8,0
	122,2
	– 31,443

	AsO2
	1200
	2000
	0
	35,2
	– 2,5
	0
	8,0
	466,8
	– 28,227

	Na2O
	298
	371
	416,2
	1,05
	– 5,15
	– 5,0
	3,8
	136,1
	1,068

	Na2O
	371
	1178
	0
	– 26,54
	60,37
	– 21,4
	3,8
	– 18
	1,805

	Na2O
	1187
	1193
	0
	6,7
	22,2
	0
	3,8
	389,8
	– 218,63

	Na2O
	1193
	1600
	0
	33,1
	– 0,4
	0
	3,8
	551,0
	– 204,27

	Na2O
	1600
	2500
	0
	3,8
	– 0,4
	0
	3,8
	229,4
	– 35,956

	WO3
	298
	1743
	840,88
	– 3,4
	27,6
	0
	11,7
	237,0
	3,115

	WO3
	1743
	2100
	0
	49,8
	– 4,6
	0
	11,7
	588,7
	31,053

	WO3
	2100
	2500
	0
	– 0,4
	– 4,6
	0
	11,7
	68,3
	316,61

	ThO2
	298
	2173
	1227,61
	0
	11,97
	– 8,4
	– 0,4
	197,37
	– 0,515

	ThO2
	2173
	2500
	0
	0,8
	8,8
	0
	– 0,4
	226,5
	– 43,21

	Pb3O4
	298
	600,6
	735,2
	– 10,0
	42,7
	0
	15,9
	331,6
	5,489

	Pb3O4
	600,6
	1200
	0
	– 37,3
	80,8
	0
	15,9
	181,3
	0,188

	MoO3
	298
	1068
	754,9
	– 18
	49,4
	0
	11,7
	748,6
	6,481

	MoO3
	1068
	1530
	0
	44,0
	– 7,1
	0
	11,7
	530,64
	25,03

	MoO3
	1530
	2500
	0
	0,8
	– 7,1
	0
	11,7
	81,2
	229,18

	MoO2
	298
	2200
	548
	10
	5,9
	0
	– 4,6
	246,2
	– 5,334

	MoO2
	2200
	2500
	0
	38,5
	– 6,7
	0
	8,0
	433,8
	29,986

	K2O
	298
	336,4
	361,7
	38,1
	– 136,1
	0
	3,8
	346,2
	– 4,208


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	K2O
	336,4
	980
	0
	– 25,1
	64,5
	– 24,7
	3,8
	5,0
	1,365

	K2O
	980
	1052
	0
	0,4
	37,7
	– 24,7
	3,8
	141,1
	17,672

	K2O
	1052
	1325
	0
	33,1
	– 0,4
	0
	3,8
	525,4
	– 136,29

	K2O
	1325
	2500
	0
	3,8
	– 0,4
	0
	3,8
	200,1
	– 11,426

	CuO
	298
	1356,2
	155,3
	– 1,17
	9,09
	0
	3,8
	86,2
	0,867

	CuO
	1356,2
	1609
	0
	– 10,0
	19,7
	0
	3,8
	32,7
	– 6,067

	CuO
	1609
	2200
	0
	12,1
	– 0,4
	0
	3,8
	160,8
	21,977

	SiO
	298
	1683
	437,9
	– 10,5
	5,4
	0
	8,4
	20,1
	5,531

	SiO
	1683
	2250
	0
	– 17,6
	9,6
	0
	3,8
	– 5
	– 35,274

	PtO2
	298
	723
	134
	– 12,1
	33,5
	0
	7,5
	102,2
	4,22

	PtO2
	723
	750
	0
	29,3
	– 6,7
	0
	7,5
	360,9
	4,015

	PtO2
	298
	780
	71
	– 3,8
	20,5
	0
	3,4
	67,8
	1,143

	Sb2O5
	298
	903,7
	963
	– 38,9
	81,6
	0
	19,7
	228,6
	13,523

	Sb2O5
	903,7
	1200
	0
	– 55,37
	96,3
	0
	19,7
	155,7
	– 17,559

	As2O5
	298
	883
	91,48
	0,4
	46,5
	0
	– 2,9
	495,3
	– 4,199

	As2O5
	883
	1200
	0
	2,9
	62,8
	0
	– 2,9
	633
	– 81,329

	CO
	298
	2500
	110,598
	– 6,87
	– 0,4
	0
	12,6
	142,69
	6,088

	TeO
	298
	621
	234
	– 0,4
	3,3
	0
	3,8
	93,4
	1,101

	TeO
	621
	723
	0
	– 0,4
	3,3
	0
	3,8
	94,2
	0,557

	TeO
	723
	1020
	0
	– 18,8
	25,6
	0
	3,8
	– 5,4
	– 9,73

	TeO
	1020
	1360
	0
	10,0
	– 0,4
	0
	3,8
	167,9
	4,036

	TeO
	1360
	1775
	0
	28,9
	– 0,4
	0
	4,2
	360,1
	– 71,59

	TeO
	1775
	2500
	0
	1,3
	– 0,4
	0
	4,2
	8,0
	186,82

	Ag2O2
	298
	500
	23,0
	– 8,4
	32,7
	0
	6,3
	155,0
	2,307

	SiO2
	298
	848
	880,1
	– 11,51
	28,97
	0
	1
	112,83
	2,06

	SiO2
	848
	1683
	0
	1,84
	2,76
	0
	12,1
	190,83
	2,114

	SiO2
	1683
	1883
	0
	– 5,4
	7,1
	0
	8,0
	167,5
	– 38,69

	SiO2
	1883
	2500
	0
	18,0
	– 1,3
	0
	8,0
	347,5
	– 59,83

	CrO2
	298
	1660
	590
	10,5
	1,7
	0
	– 2,9
	252,5
	– 4,558

	As2O3
	298
	503
	653
	– 60,3
	182,1
	0
	11,7
	– 84,6
	13,172

	As2O3
	503
	586
	0
	– 60,3
	182,1
	0
	11,7
	– 118,9
	30,338


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	As2O3
	586
	730
	0
	68,2
	– 21,4
	0
	11,7
	675,7
	8,549

	As2O3
	730
	883
	0
	– 5,0
	– 21,4
	0
	11,7
	78,7
	91,967

	As2O3
	883
	2500
	0
	1,26
	– 4,6
	0
	11,7
	221,1
	– 14,838

	B2O3
	298
	723
	1264,4
	– 28,3
	67,8
	0
	6,32
	92,4
	6,904

	B2O3
	723
	2313
	0
	62,89
	– 38,5
	0
	11,7
	671,52
	– 8,382

	B2O3
	2313
	2500
	0
	25,5
	– 1,7
	0
	11,7
	444,0
	– 52,38

	VO
	298
	2003
	418,7
	6,78
	2,14
	0
	– 1,3
	139,8
	– 2,767

	VO
	2003
	2350
	0
	– 5,9
	6,3
	0
	– 1,3
	47,3
	– 2,25

	VO
	2350
	2500
	0
	7,5
	– 0,4
	0
	3,8
	121,4
	48,11

	SO3
	298
	2500
	395,84
	0
	0
	0
	0
	256,68
	0

	SO2
	298
	368,6
	297,1
	– 1,7
	– 21,27
	0
	– 0,8
	– 30,23
	0,854

	SO2
	368,6
	392
	0
	– 1,7
	– 24,24
	0
	– 0,8
	– 29,73
	0,657

	SO2
	392
	717,76
	0
	– 9,6
	– 15,9
	0
	– 0,8
	– 77,12
	1,821

	SO2
	717,76
	2500
	0
	– 4,6
	4,2
	0
	3,3
	8,21
	– 10,76

	Mn3O4
	298
	1000
	1387,5
	4,2
	0,67
	0
	11,14
	378,9
	2,613

	Mn3O4
	1000
	1374
	0
	– 28,85
	34,83
	0
	6,7
	158,3
	11,38

	Mn3O4
	1374
	1410
	0
	– 58,62
	43,1
	0
	6,7
	– 69,9
	37,606

	Mn3O4
	1410
	1445
	0
	– 66,15
	43,1
	0
	6,7
	– 128,1
	42,83

	Mn3O4
	1445
	1517
	0
	– 1,0
	– 2,1
	0
	15,9
	330,8
	17,442

	Mn3O4
	1517
	2058
	0
	2,76
	– 2,1
	0
	15,9
	391,0
	– 32,234

	Mn3O4
	2058
	2368
	0
	– 2,1
	– 2,1
	0
	15,9
	273,4
	115,3

	Mn3O4
	2368
	2500
	0
	57,4
	– 2,1
	0
	15,9
	1080,2
	– 700,2

	Ti2O3
	298
	473
	1519,4
	– 65,31
	201,34
	0
	11,7
	– 93,57
	13,842

	Ti2O3
	473
	1155
	0
	49,32
	– 17,29
	0
	– 31,0
	631,03
	– 24,451

	Ti2O3
	1155
	2000
	0
	30,48
	3,8
	0
	– 31,0
	510,62
	– 24,3

	Ti2O3
	2000
	2400
	0
	28,15
	3,8
	0
	– 31,0
	507,78
	– 57,778

	Ti2O3
	2400
	2500
	0
	39,8
	– 1,7
	0
	11,7
	556,4
	31,803

	MnO
	298
	1000
	385,2
	5,36
	– 6,57
	0
	1,8
	107,35
	– 0,888

	MnO
	1000
	1374
	0
	– 5,69
	4,81
	0
	0,4
	33,91
	2,035

	MnO
	1374
	1410
	0
	– 15,16
	7,5
	0
	0,4
	– 41,83
	10,777

	MnO
	1410
	1517
	0
	– 18,09
	7,5
	0
	0,4
	– 61,57
	12,519


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	MnO
	1517
	2058
	0
	– 16,83
	7,5
	0
	0,4
	– 41,57
	– 4,035

	MnO
	2058
	2368
	0
	– 6,87
	– 0,4
	0
	3,8
	1,59
	47,19

	MnO
	2368
	2500
	0
	13,0
	– 0,4
	0
	3,8
	270,59
	– 224,66

	BaO2
	298
	648
	630,1
	– 0,8
	0,8
	0
	8,0
	184,2
	2,499

	BaO2
	648
	723
	0
	– 0,8
	0,8
	0
	8,0
	185,1
	1,863

	BaO2
	723
	977
	0
	30,1
	– 7,5
	0
	8,0
	381
	5,644

	BaO2
	977
	1911
	0
	22,2
	– 1,3
	0
	8,0
	334,1
	2,55

	MgO2
	298
	500
	623,0
	– 6,3
	– 1,3
	0
	8,4
	105,1
	4,296

	TeO2
	298
	621
	325,27
	4,2
	5,9
	0
	8,0
	208,9
	0,716

	TeO2
	621
	723
	0
	4,2
	5,9
	0
	8,0
	210,2
	0,172

	TeO2
	723
	1006
	0
	– 14,2
	27,6
	0
	8,0
	110,1
	– 10,115

	TeO2
	1006
	1360
	0
	11,3
	– 1,3
	0
	8,0
	271,7
	– 8,043

	TeO2
	1360
	2500
	0
	30,6
	– 1,3
	0
	8,4
	464,3
	– 83,65

	V3O5
	298
	2003
	2114
	– 5,9
	110,6
	0
	19,7
	450,9
	2,353

	V3O5
	2003
	2100
	0
	– 44,0
	123,1
	0
	19,7
	172,9
	3,894

	V3O5
	2100
	2500
	0
	38,1
	– 2,5
	0
	19,7
	535,5
	283,53

	Bi2O3
	298
	544,2
	578
	0,42
	22,86
	0
	11,81
	273,4
	2,181

	Bi2O3
	544,2
	1090
	0
	– 18,17
	44,8
	0
	11,81
	189,2
	– 12,95

	Bi2O3
	1090
	1833
	0
	33,9
	– 1,63
	0
	11,81
	528,8
	– 13,724

	Bi2O3
	1823
	2163
	0
	55,1
	– 1,63
	0
	11,81
	904,8
	– 398,29

	V2O3
	298
	2003
	1239,7
	24,28
	10,17
	0
	– 10,9
	440,07
	– 11,983

	V2O3
	2003
	2240
	0
	– 1,3
	18,4
	0
	– 10,9
	255,0
	– 10,953

	V2O3
	2240
	2350
	0
	35,2
	– 1,7
	0
	11,7
	480,6
	59,41

	CO2
	298
	2500
	393,777
	– 19,55
	16,7
	– 3,48
	16,7
	– 138,33
	10,421

	BeO
	298
	1556
	599,1
	– 2,18
	9,67
	0
	– 4,35
	90,43
	– 1,457

	BeO
	1556
	2500
	0
	– 2,9
	14,65
	0
	– 9,2
	97,72
	– 16,375

	SeO2
	298
	490,6
	230,3
	5,0
	– 12,6
	0
	7,1
	211,9
	0,971

	SeO2
	490,6
	603
	0
	– 10,5
	24,3
	0
	7,1
	128,9
	– 1,096

	SeO2
	603
	1000
	0
	– 3,3
	– 1,3
	0
	8,0
	– 4,2
	101,91

	SeO2
	1000
	2500
	0
	7,5
	– 1,3
	0
	8,8
	139,4
	31,652

	CdO
	298
	594,1
	260,4
	0,84
	– 4,14
	0
	3,8
	101,7
	1,034


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	CdO
	594,1
	1040
	0
	– 6,62
	8,4
	0
	3,8
	70,5
	– 2,797

	CdO
	1040
	1832
	0
	2,3
	8,4
	0
	3,8
	230,7
	– 111,87

	P2O5
	298
	317,4
	1507
	– 80,01
	16,3
	0
	19,7
	– 36,8
	22,148

	P2O5
	317,4
	553
	0
	– 91,77
	222,3
	0
	26,0
	– 96,7
	23,605

	P2O5
	553
	631
	0
	– 212,7
	224,4
	– 2,5
	19,7
	– 54,0
	– 2,261

	P2O5
	631
	2500
	0
	26,8
	– 1,7
	– 2,5
	19,7
	631,4
	4,497

	P2O3
	298
	317,4
	1097
	64,1
	– 61,5
	0
	11,7
	658,0
	– 13,013

	P2O3
	317,4
	448,5
	0
	52,3
	– 2,5
	0
	18,0
	598,3
	– 11,551

	P2O3
	448,5
	553
	0
	– 29,3
	39,4
	0
	18,0
	5,0
	39,695

	P2O3
	553
	2500
	0
	– 30,1
	41,0
	– 2,5
	11,7
	37,3
	13,829

	ThO
	298
	2150
	607
	– 5,4
	12,6
	– 8,4
	3,8
	53,6
	2,968

	ThO
	2150
	2173
	0
	11,3
	2,5
	– 8,4
	3,8
	152
	44,63

	ThO
	2173
	2500
	0
	12,1
	– 0,4
	0
	3,8
	181,3
	1,938

	Ce2O3
	298
	1048
	1821
	7,5
	– 14,2
	0
	11,7
	322,0
	1,711

	Ce2O3
	1048
	1960
	0
	– 21,8
	36,0
	0
	11,7
	158,7
	– 12,745

	Ce2O3
	1960
	2500
	0
	36,8
	– 1,7
	0
	11,7
	545,1
	28,491

	H2O
	298
	373,16
	286,03
	30,48
	– 3,94
	0
	3,94
	363,87
	– 7,796

	H2O
	373,16
	2500
	0
	– 14,99
	6,78
	0
	5,0
	– 56,61
	– 19,996

	CaO
	298
	723
	635,1
	2,6
	5,07
	0
	– 0,4
	123,9
	– 1,415

	CaO
	723
	1123
	0
	– 1,76
	13,86
	0
	– 0,4
	98,0
	– 1,407

	CaO
	1123
	1755
	0
	– 6,3
	19,7
	0
	– 0,4
	75,8
	– 9,219

	CaO
	1755
	2500
	0
	3,8
	19,7
	0
	– 0,4
	254,1
	– 188,7

	BaO
	298
	648
	558,5
	12,81
	– 2,47
	0
	– 4,379
	186,3
	– 5,38

	BaO
	648
	977
	0
	12,81
	– 2,47
	0
	– 4,379
	187,1
	– 5,966

	BaO
	977
	1911
	0
	5,0
	3,8
	0
	– 4,2
	140,7
	– 9,06

	BaO
	1911
	2196
	0
	15,1
	3,8
	0
	– 4,2
	305,2
	178,61

	BaO
	2196
	2500
	0
	20,1
	– 0,4
	0
	3,8
	311,5
	– 120,58

	PbO
	298
	600,6
	219,4
	3,43
	6,57
	0
	3,8
	122,7
	– 0,209

	PbO
	600,6
	762
	0
	– 5,36
	19,26
	0
	3,8
	72,9
	– 2,395

	PbO
	762
	1159
	0
	– 11,89
	29,31
	0
	3,8
	28,5
	1,725

	PbO
	1159
	1745
	0
	11,3
	2,5
	0
	3,8
	174,6
	4,513


Продолжение таблицы А.1

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	PbO
	1745
	2023
	0
	– 15,9
	4,2
	0
	3,8
	173,8
	262,97

	PbO
	2023
	2500
	0
	– 4,2
	1,3
	0
	3,8
	8,4
	67,78

	Mn2O3
	298
	1000
	971,8
	3,8
	5,0
	0
	1,3
	287,2
	– 1,553

	Mn2O3
	1000
	1374
	0
	– 18,0
	28,1
	0
	– 1,7
	140,3
	4,291

	Mn2O3
	1374
	1410
	0
	– 38,1
	33,5
	0
	– 1,7
	11,7
	21,776

	Mn2O3
	1410
	1517
	0
	– 43,1
	33,5
	0
	– 1,7
	– 50,7
	25,259

	Mn2O3
	1517
	1700
	0
	– 40,6
	33,5
	0
	– 1,7
	10,5
	– 7,859

	CoO
	298
	723
	239,5
	3,8
	– 9,2
	0
	3,8
	108,4
	0,343

	CoO
	723
	1398
	0
	10,0
	– 15,9
	0
	3,8
	149,1
	– 2,269

	CoO
	1398
	1766
	0
	– 16,3
	8,8
	0
	3,8
	– 33,9
	10,237

	CoO
	1766
	2078
	0
	– 10,9
	8,8
	0
	3,8
	21
	– 14,863

	CoO
	2078
	2500
	0
	13,0
	– 0,4
	0
	3,8
	183,8
	5,677


	ΔG, кДж/моль
	
[image: image668.emf] 



	
	T, K

	1 – H2O; 2 – K2O; 3-K2O2 ; 4-Na2O; 5-FeO
Рисунок А.1 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов H2O, K2O, K2O2, Na2O, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1-Ag2O; 2-Ag2O2; 3-CuO; 4-Cu2O; 5-FeO
Рисунок А.2 – График зависимости энергии Гиббса образования оксидов Ag2O, Ag2O2, CuO, Cu2O, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – BaO; 2 – Ba2O; 3 – BaO2; 4 – FeO
Рисунок А.3 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов BaO, Ba2O, BaO2, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – MgO; 2 – MgO2; 3 – FeO
Рисунок А.4 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов MgO, MgO2, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – CaO; 2 – CaO2; 3 – BeO; 4 – FeO
Рисунок А.5 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов CaO, CaO2, BeO, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – B2O3; 2 – Al2O3; 3 – CeO2; 4 – Ce2O3; 5 – FeO
Рисунок А.6 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов B2O3, Al2O3, CeO2, Ce2O3, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – CeO2; 2 – ThO2; 3 – ThO; 4 – FeO
Рисунок А.7 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов CeO2, ThO2, ThO, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – CdO; 2 – ZnO; 3 – FeO
Рисунок А.8 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов CdO, ZnO, FeO от температуры
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	T, K

	1 – CO2; 2 – CO; 3 – SiO; 4 – SiO2; 5 – FeO
Рисунок А.9 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов CO2, CO, SiO, SiO2, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – Pb3O4; 2 – PbO; 3 – GeO; 4 – FeO
Рисунок А.10 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов Pb3O4, PbO, GeO, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – TiO2; 2 – TiO; 3 – Ti2O3; 4 – Ti2O; 5 – FeO
Рисунок А.11 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов TiO2, TiO, Ti2O3, Ti2O, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – As2O5; 2 – AsO2; 3 – As2O3; 4 – FeO
Рисунок А.12 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов As2O5, AsO2, As2O3, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – P2O5; 2 – P2O3; 3 – FeO
Рисунок А.13 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов P2O5, P2O3, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – Sb2O5; 2 – Sb2O3; 3 – Bi2O3; 4 – BiO; 5 – FeO
Рисунок А.14 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов Sb2O5, Sb2O3, Bi2O3, BiO, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – Ta2O5; 2 – VO; 3 – V2O3; 4 – V3O5; 5 – FeO
Рисунок А.15 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов Ta2O5, VO, V2O3, V3O5, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – Cr2O3; 2 – CrO2; 3 – CrO3; 4 – FeO
Рисунок А.16 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов Cr2O3, CrO2, CrO3, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – MnO; 2 – Mn3O4; 3 – Mn2O3; 4 – FeO
Рисунок А.17 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов MnO, Mn3O4, Mn2O3, FeO от температуры

	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – MoO3; 2 – MoO2; 3 – WO2; 4 – WO3; 5 – FeO
Рисунок А.18 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов MoO3, MoO2, WO2, WO3, FeO от температуры


	ΔG, кДж/моль
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	T, K

	1 – SeO2; 2 – SO2; 3 – TeO2; 4 – TeO; 5 – FeO
Рисунок А.19 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов SeO2, SO2, TeO2, TeO, FeO от температуры
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	T, K

	1 – Co3O4; 2 – CoO; 3 – FeO
Рисунок А.20 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов Co3O4, CoO, FeO от температуры
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	T, K

	1 – Fe2O3; 2 – FeO; 3 – Fe3O4
Рисунок А.21 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов Fe2O3, FeO, Fe3O4 от температуры
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	T, K

	1 – PtO; 2 – Pt3O4; 3 – PtO2; 4 – FeO
Рисунок А.22 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов PtO, Pt3O4, PtO2, FeO от температуры
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	T, K

	1 – SO3; 2 – NO2; 3 – N2O3; 4 – FeO
Рисунок А.23 – Графики зависимости энергии Гиббса образования оксидов SO3, NO2, N2O3, FeO от температуры
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Pickling tin-lead metal resist from the copper conductors of printed circuit boards
AHHOTAIIINA
Paspaboman  u  dKCnepuMeHmMAanbHO — UCCReO06aH — mMpasumen — HA  OCHOGe
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ABSTRACT
Developed and investigated experimentally pickling agent based boratohydrofluoric acid
and hydrogen peroxide with special additives to remove tin-lead metal resist from the copper
conductors of printed circuit boards. Developed pickling agent is highly selective pickling tin-
lead with respect to copper and allow up to 5 — 6 adjustments.
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Key words: printed circuit boards; galvanic tin-lead; pickling agent; boratohydrofluoric acid,
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BBEJJEHHE

B npousBoAcTBe H3AeIHH MAITHHOCTPO @HHUSL, IPHOOPOCTPOSHHS, CPe/ICTB BEIMHCIHTEILHOH
TeXHUKH H OBITOBOHM paJHOdICKTPOHHOM alNapaTyphl MIHPOKO MPHMEHSIOTCS MeUaTHBIEe IUIATHI
KaK CpeJICTBO, obecleunBaroee aBTOMATH3AIKIO MOHTAXKHO-COOPOTHBIX ONepalii, CHIKeHHE
rabGapHTHBIX Pa3MepoB aNIapaTyphbl, METAJUIOSMKOCTH H IMOBBINICHHE Psifa KOHCTPYKTHBHBIX H
OKCIUTyaTAlIHOHHBIX KadecTB m3feiuil. CoBpeMeHHbIe TeXHOJIOTHH IIPOM3BOACTBA IIEYAaTHBIX
wIat, B dacTHOCTH SMOBC-mponiecc, MpeTycMaTpHBAIOT HpPHUMEHEHHE 3alIHTHBIX HMOKPBHITHH
MPOBOAAIMIETO DHCYHKA, KOTOpble JOJUKHBI BHITIONHATH CICAYIOMHEe (GYHKIHU: B3allUTy
IIPOBOJHUKOB TIPH BLITPABJIMBAHUM Me/H, oOeclieUeHHe NMaMKH BBIBOJOB DaJHONICMEHTOB U
3aIUTy TPOBOJHHKOB oT Kopposuum [1]. OpuuMm u3 Haubosnee pacHpoCTpaHEHHBIX
METa/UIOPe3UCTOB SIBJISSTCSI TaJbBAHHUSCKH OCAKAAeMBIH M3 (GTOpGOpATHBIX BIICKTPOTHTOB
CIIIAB OJIOBO-CBHHEI, COOTBETCTBYIOI[UH OBTEKTHUECKOMY cocTaBy (61% — osopa, 39% —
ceuHNQ) [1 — 5]. YkasaHHBIH CIUIaB, B OTJIHYME OT APYTHUX METALIOPS3UCTOB, 0OSCIeUHUBACT
XOPOIIYIO pacTeKaeMOCTh IIPUIIOS TIPH Halike ¢ IpHMeHeHHeM KaHH(OIBHBIX (IIFOCOB.

JI1st 0cBOGOXKIeHHUS OT CIUIaBa OJIOBO-CBHHEI] OONACTH Pa3bheMOB IIeUAaTHBIX IUIAT, a TakkKe
JUTSL yaJieHUsI MeTATIOPE3HCTa CO BCeH IDIAThI Mo HaHeCeHHe MAsUTLHOM MacKH OCYIECTBILIIOT
ero CTpaBJIHBAHHE XMMHYSCKHMH pPAacTBOpaMH. B KadecTBe pacTBOpOB UL yAAJICHHS CIDIAaBA
0JIOBO-CBHHEI] ¢ MeJHBIX IPOBOJHHKOB M pa3bheMOB IMEUATHBIX IUIAT B HACTOSINEE BpeMs
MHApOKOe INpHMeHeHWe HAMIIX pAacTBOPHI Ha OCHOBe OOpOTOPHCTOBOAOPOJHOM KHCIIOTHI
(H[BF4]) u nepekucu Bojiopona (H,0,) [1, 3 — 7]. YkasaHHbIe pacTBOPBI MO3BOJISIIOT YAAIATH
OJIOBSIHHO-CBHHI[OBbIE IOKPBHITHA ¢ OTHOCHTENIBbHO OOJBIION CKOPOCTBIO, OJHAKO MOTYT
BBI3BIBATH PACTPABJIUBAHHUE Me/H B OTBPCTHSIX NIeUaTHOM IUIATHI, a TakiKe 0Opa3oBaHHe IUICHKH

njiaMa, CHPI)I(aIOL[IefI CKOPOCTE YHAJICHUS OJIOBAIHHO-CBUHITOBOT'O IIOKPBITHA.
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HeJ‘ILIO pa60TI>I SIBUJIUCH pa3pa60TI<a H HUCCIICOOBAHHUC CBOMCTB TpaBUTEIXI HA OCHOBC
GOP(I)TOPPICTOBOL[OPOL[HOI\/‘I KHCJIOTBI M TIEPEKUCH BOAOpPOJa €O CIICITHAJILHBIMHU L[OGaBKaMI/I,
NpeaHasHAYCHHOI0 UIA YJAJICHHUSA TaJIbBAHHYCCKOI'O OJIOBAa-CBHHIIA ¢ IIOBEPXHOCTH MEHBIX
IIPOBOJHHUKOB IMEYATHBIX ILIAT, OTIUYAIOIIETOCST BBICOKOM CEJISKTUBHOCTELIO TpaBJICHUA OJIOBa-
CBHHIIA OTHOCHUTCJILPHO MCIH.

TEOPETHYECKHHI AHAJIA3

HpI/I TPaBJICHUHU OJIOBSHHO-CBUHITOBBIX HOKpLITI/IfI ¢ MOBEPXHOCTH MEIHBIX IIPOBOJHUKOB

TICYATHBIX IIAT pacTBOpaMHd Ha OCHOBE 60p(1)T0pI/ICTOBOL[0p0L[HOI\/‘I KHCJIOTBI U TIEPEKUCH

BOJOpOaa BO3MOIKHO IIPOTEKAHUE CIICAYIONMUX peaKHHﬁ:

Cut2H[BF | HH,02 = Cu[BF 4|2 +2H,0, (N
Snt2H[BF+HA0, = Sn[BF4]+2H,0, @
Pb+2H[BF | +H,04 = PH[BF ], +2H0. @)

0
PaccuuTannsle craHgapTHbIE M3MEHSHMSI DHTANBIHH A 298 u sHepruu ['mbbea AG 298

MIPUBCSJICHHBIX PEaKIMH COOTBETCTBEHHO paBHbL — 316,86 m — 288,38 kJl:x/Moub;, — 394,03 u

— 408,89 xJlxx/Mob; — 384,98 u — 367,45 x/Ix/Mosb. CTaHmapTHBIC HIICKTPOIHBIC MOTSHIHAIIBI

COOTBETCTBYIONIHX OKHCJIUTETbHO-BOCCTAHOBHTEIBHBIX mpolieccoB  paBHel  [8]:
0 — . _ L0 _ - o
P e = 0,341 B; P = — 0,126 B; P o= 0,137 B. CranapTHBIH 5JIeKTpOIHBIH

MOTeHIUAN nporiecca H,0, + 2H + 22 22H,0 pasen 1,776 B. CnegoBatespHo, peakuuu (1) —
(3) sBiITOTCA OK30TepPMHYSCKMMH H IPH CTaHMAPTHBIX YCJIOBHSIX JOJDKHBI IIPOTeKaTh
caMoIIpou3BoJIbHO. IIpHueM mpoliecc TpaBJIeHUs OJOBSHHO-CBHHIIOBBIX IOKDBLITHH ¢ MeIHOH
OCHOBBI JIOJDKCH HMETh HJICKTPOXHMHUSCKYIO IPHPOAY, Ha YTO YKa3hIBaeT ¢ OJHOM CTOPOHBI
GoJIbIIOe pasIHude MEXK/Y MIEKTPOJHBIME MOTeHIHATIAMH Me/H B 0JIOBA-CBHHIA, a C JIPYToH —
BBICOKAsI MOPHUCTOCTh TAJBBAHUYSCKH OCaKJICHHOTO osioBa-cBUHIA [l — 3]. Takum oGpazom,
IpoTeKaHHe Ipollecca TPaBJICHHS MOJDKHO OCYIIECTBILITHCS, BCJIENCTBHE OOpasoBaHHS Ha

peaKHHOHHOﬁ TIOBEPXHOCTH  MHOMKECTBA  KOPOTKO3aMKHYTBIX  TrajibBaHOIAp, n3  JABYX
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COBMCHICHHBIX CTAAMH: KaToJHOH (BOCCTAHOBJIGHHE TIEPEKHUCH BOJOpPOJA) U aHOJHOM
(pacTBOpeHHe MeTallIa).

Kak m3pectHo [9, 10], 3HaueHMs SJIEKTPOAHBIX IMOTEHIHMATIOB, a, 3HAUUT, MU CKOPOCThH
PACTBOPEHHUST METAJUIOPE3UCTA, 3aBUCIT OT COOTHONICHHSI MEX/y KOHIEHTPAIMSIMHU BeINeCTB —
YUACTHHKOB 3JICKTPOJHOTO Tporiecca. B o5Toif cBsisu ObUla HCCHCAOBAHA CEJICKTHBHOCTD
TpaBJICHHS OJOBA-CBHHIIA C MSJTHOW OCHOBBI PaCTBOPAMHU Ha OCHOBE GOpdTOPUCTOBOIOPOIHOM
KHCIIOTHL M IIePeKHUCH BOJOPOJA, pa3IMYAIONIMMMCA COOTHOIIEHHEM MEXKIY KOJIHYECTBOM
H[BF4] I/IHzOz.

METOIHKA SKCIIEPHMEHTA

B kadectBe OOBEKTOB HCCICOBAHUS BHIODAHBI BOJIHBIC PACTBOPBI C Pa3IMYHBIM
coJiep:kaHueM KHCIoThl GopdropuctoBomoponuoii (TY 6-09-2577-77) u nepekucu BoJopojia
(I'OCT 177-88), Hamie/IIue IMHAPOKOS IPUMEHEHHE B IPOMBINIIICHHOCTH (Tabnuma 1).

Tabauuna 1.

CoctaBbl HCCIIEJOBAaHHBIX TpaBHTeJ'Ieﬁ

Copep:xaHne KOMIIOHEHTOB, MJI/JI
Mapxkuposka
Hcrounuk
TpaBHTEIISI
HIBF4] HyOy

cocTas 1 330 70 [5]
cocTaB 2 125 20 [6]
cocTaB 3 960 40 7]
cocTaB 4 700 140

Coctap 4 HCIOJIB3YETCA B KAUSCTBE TPABUTEA TaJIbBAHHYCCKOIO OJIOBa-CBHHIIA B

000 «Pybun Texnosorum» r. Open. B kauecTBe CHEIHAIBHBIX JOOABOK, YBEIMYMBAIOIIHX
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CKOPOCTh TpPAaBJICHHS OJIOBA-CBHHIA, a TaKXkKe CEeJIeKTHBHOCTH TPAaBJICHHSI OTHOCHTEIBHO MENH,
ucnoss3oBau Gropus kamus (IOCT 20848-75), uutpat meju (I1I) (TY 6-09-3757-74) u uutpat
Hatpua (TOCT  4168-78). TpapneHuro mojBeprajid  oOpasmbl  CTCKIOTEKCTOJHUTA
(onprupoBanHoro pasmepom 50x50 MM, TOKPBITBIX M HEMOKPBHITBIX OJIOBSIHHO-CBHHIIOBBIM
MeTaJUIOpe3ucTOM. BpeMsi TpaBieHHs! cocTaBnwio 90 ceKyH[ H BRIOHpAIOCh TaKHM 00pasoM,
9T06BI B IPOIECcCe TPABJICHUSI METAJUIOPE3HCTa CIUIAB 0JI0BO-CBHHEI] 3aBEJOMO IIOJHOCTBIO HE
CTpaBJMBAJICSL ¢ MeAHOH ocHOBBL. TemmepaTypa IOJJIepKHBAlach IOCTOSIHHOM ¢ IIOMOIIBIO
TepMocTaTta U Obuta papHa 20+0,5°C.

HaneceHWe TaJbBaHMYECKOTO OJIOBA-CBHHIIA Ha (DOJBLTHPOBAHHBIH CTEKIOTEKCTONUT
ocymecTBUIH B yooBHsIXx OOO «PyOGHH TexHOJIOTHH» H3 (GTOpGOPATHOTO DIIEKTPOIHTA

cleayromero cocrasa [4]:

(ropGopar oJI0Ba B IIepecueTe Ha METAJLL T/ ...

(hTopGopaT CBUHIIA B TEPECUSTE HA METAIUL, T/JT «.uvvenenaeeeeineneene 15-18
kucyota 6opdTopUCTOBOIOPOHAS (CBOGOAHAS), MIU/JI ... ...............80-120
CTpyKTypoobpasyromas 106apka BOC, MIVIT ......ovvvveiiiiiiiiei 30-35

Temnepatypa BauuHbel 18 —25° C; Bpemst ocaxgaeHus 20 — 30 MHHYT; TOJIIMHA TOKPHITHSI
15 — 18 Mxm.

Ompe/ie/ieHHe MAacCOBBIX KOHI[GHTpAallMd HOHOB MeJAHM M CBHHIA B pAacTBOpax IIOcie
TpaBJICHHS OCYIISCTBILIIA METOJOM HHBEPCHOHHOHM BOJBTAMIIEPOMETPHH Ha aHAIH3aTOpe
«IKoTtecT-BA» ¢ HCIOB30BaHUEM YIJIEPOJHOTO MaKpodIekTpoa [11]. DToT MeTo OCHOBAH Ha
JJIEKTPOXHMHUSCKOM HAKOIUICHHH OIpE/eNsieMbIX DJIeMEHTOB Ha IOBEPXHOCTH pabouero
JJIEKTpOJa B BHJAe aMajbraMbl IPH 33JaHHOM IOTeHIHATe HOJLIPH3AIHH C IIOCTIeNyIomeit
KOJIMISCTBEHHOM perucTpaliell BeJIWYHH aHOMHBIX TOKOB BIeKTPOpPACTBOPEHHS (OKHUCIICHHS),
HMeIOIMMX BHJ IIMKOB Ha BoJIbTaMIlepoTpaMme. BplcoTa (IWiomanb) HHKa IPONOPIHOHAIBHA
KOHIIeHTpAllUH HOHA MeTalIa B pacTBope. [loTeHIMal IHKa 3a1aeTCs IPHPO/IOH OIpeIesIieMOro

MEeTaJUla H (bOHOBOFO SJICKTPOJIUTA. HpI/I HaJIUYUHU B HCCICAYEMOM pacTBOPE HECKOJIBKHUX
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OJIEKTPOXHMHUSCKH AaKTHBHBIX HOHOB ¢ JOCTATOYHO OTIHYAIONIMMHECS CTaHJapTHBIMHU
MOTeHIHAJAMH BOJILTaMIIepOTpaMMa TIpeACTaBIseT co00i COBOKYIHOCTh pa3speleHHBIX IIHKOB,
KOTOPYIO MOXKHO HCIONB30BaTh UIsI KA9eCTBEHHOTO M KOJIMYECTBEHHOTO aHAJIH3A.
ITpubnusuTeNbHBIE 3HAUCHHUS MOTEHI[HAIOB IIMKOB OINpe/esisieMbIX HOHOB METaJUIOB JIeIKAT B
npefenax: cpuHeny — MuHyc 400 MB, memp — muuyc 50 — munyc 200MB. IlomydeHHbIe
DPe3YIIBTATHI [IePECUHTLIBATE Ha 1 M’ 06paGOTAHHON TPaBHTENEM MOBEPXHOCTH. llapaiiensio
IPABHMETPHUSCKEM MOTOZOM OILpSGISUIM MACCY CTPABICHHOTO MeTALIOpesHcTa ¢ 1 M
00paboTaHHOM NOBEPXHOCTH.

B kauecTBe KpUTepHs CeJIeKTHBHOCTH TpaBHTeNIeH HMPHHAT KOd(PGHIHEHT CeIeKTHBHOCTH

0, paccUUTHIBAGMBIH IT0 BopMyIIe:

ag= Sh—Pb ; (4)

2
TAC mg,_ p, — Macca CTPaBJICHHOTO OJIOBAHHO-CBHHIIOBOTO MCTAUIOPE3HCTA C 1M TIOBEPXHOCTH
5 5 2;
110 JaHHbIM T'PAaBUMCTPHH; i, — MacCa CTPABJICHHOH MCIHOH (I)O.J'II)FI/I clwm TIOBEPXHOCTH IIO

JTAHHBIM BOJIFTAMIIEPOMETPHH.

Hexoast U3 TaHHBIX BOJHLTAMIIEPOMETPHH H TI'PAaBHMETPHUH PACCUHTHIBATH COOTBETCTBEHHO
CpeJHHE CKOPOCTH TpaBJIeHHS (MKM/MHH) MeIH V¢, W OJOBSHHO-CBHHIIOBOTO METAJUIOPE3HCTa
Vsn-pp. 1IpH 5TOM yuHTBIBaJHM, uTO coryiacHo [3], macca 100 r MeTayla Ha KBaJpaTHBIH MeTp
MOBEPXHOCTH COOTBETCTBYeT JUIL MEAHOTO H OJIOBSHHO-CBHHIIOBOTO IIOKDHITHH TOJIIHHE
11,2 MKM.

JI1s1 conocTaBieHHS IOTYIeHHBIX Pe3yIbTaTOB CKOPOCTH TPaBJICHHS CILIABA OJIOBO-CBHUHEI]
M MM OLPEISJISUIA BU3YAJIBHO ClIeyIoIuM oOpaszoM. B cooreetcteuu ¢ 'OCT 9.302-88 [12] ¢
MOMOIBI0 MeTajulorpadudeckoro Mukpockoma MMP-4 wm3Mepsuln TOJIUHY OJIOBSHHO-
CBHHIIOBOIO HOKPBITHS Ha MeTawlorpaduueckux mutadax. 3aTeM o6pasipl (oITHPOBAHHOTO
CTeIJIOTEKCTOJINTA ¢ MeTaJUIOPe3HCTOM IOJBepTald TPaBICHHIO H Uepe3 Kakable 30 cekyH[ ¢

nomoIbio Mukpockoria MBC-10 koHTpoIupoBai HATHYKME HA UX MOBEPXHOCTH CIIJIaBa 0JI0BO-





[image: image699.jpg]F

ceuHell. [Tocne IMOIHOTO yAaJleHUA CILIaBa IIOo BBIIl[CyKaSaI{HOﬁ METONUKE H3MEPAIH TOJIIIHY
caod Meau. 3aTeM 061)831_[[)1 BHOBB IIOTPYIKall B TPABUTEIIb Ha 5 MHHYT H ITIOBTOPHO OITPEAS AT

TOJIIUHY CIIOS OCTABILEHCS M.

TITOTHOCTH TPABUILHOIO PAcTBOPa B MPOIIECCe TPaBISHUS IalbBaHUYeCKOTO OJIOBA-CBUHIIA
¢ TIOBEPXHOCTH HMCCIEA0BAHHBIX 00PA3IIOB OIpe/IeIaIH MHKHOMETPHYecKHM MeTooM [13].
PE3VJIBTATHI H HX OFCYKIEHHE
BobTaMITepoTpaMMbl TPaBUIBHBIX PACTBOPOB HA OCHOBE H[BF,] u H,O; Toce TpaBiIeHHUS
MeH U TalbBaHUIeCKOrO OJOBA-CBHHIIA IIPHBEJSHBI Ha prucyHKe 1. ITomydeHHbIE pe3yIbTaTHI

OBLIH 06PaGOTAHBI B COOTBETCTBHE C PEKOMEHIAIIMIMU, H3I0KSHHBIMU B [11].

< 200
g
%l
g
g
&
(=}
==}
e
100
10

-500 -400 -300 -200 -100 0
TloTeHLManbl HoIgpu3alyy, MB

PucyHok 1. BonsTaMIleporpaMMbI HCCIICOBAHHBIX TPAaBHIICH
1 —cocras 1; 2 — coctaB 2; 3 — cocTtas 3; 4 — cocTas 4

OCHOBHBIE ImapaMeTpbl UCCIEAOBAHHBIX TPABHIIBHBIX PAacTBOPOB IIPEACTABIICHBI B TaGJ'[[/H_[C

2. B »Toii Tabmuile NMPUHATE CIeAYIONHe OGO3HAUEHMS: 71, — Macca CTpaBISHHOIN MeTHOM

Gonbru ¢ 1 M” TIOBEPXHOCTH 10 JTAHHBIM BOJNTAMITIEPOMETPUH; /i, — TOJIIHHA CTPABICHHOM
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Tabauna 2.
OCHOBHBIE TapaMeTPhl TPABUILHBIX PACTBOPOB
Cooran | Bows | Vaws | Moo | Mo | Marmns | Horos | Vorrs o
/M | MKM | MEM/MEH | T/M /v’ /M’ MKM | MKM/MHH

cocrae 1 | 9,7 | 1,09 0,73 150 | 375 40,5 4,54 3,03 42
coctas 2 | 5,5 | 0,62 0,41 102 | 255 26,5 2,97 1,98 4,8
coctae 3 | 6,2 | 0,69 0,46 145 | 363 40,0 4,48 2,99 6,5
coctae 4 | 6,0 | 0,67 0,45 7,5 18,8 29,7 3,32 2,21 5,0
cocrae 5 | 4,3 | 0,48 0,32 140 | 350 38,0 4,26 2,84 8,8
coctae 6 | 6,3 | 0,71 0,47 157 | 393 40,9 4,58 3,05 6,5
coctae 7 | 5,2 | 0,58 0,37 9,4 23,5 24,1 2,70 1,80 4,6
cocrae 8 | 4,0 | 0,45 0,30 16,2 | 405 41,1 4,60 3,07 10,3

MCIH, pacCUHTaHHas II0 JaHHBIM BOJIbTAMICPOMCTPHH; V. — CPCIHAA CKOPOCThH TPaBJICHH
MC/IH, pacCUMTaHHaA 110 JAaHHBLIM BOJBTAMIICPpOMCTPHH, M1, — Macca CTPABJICHHOI'O CBHHIIA C

2 . 13
1 ™M TIOBCPXHOCTH IO JaHHBLIM BOJBTAMIICDOMETPHH,  #ily, .

paccunuTaHHasx Macca
Z;
CTPABJICHHOTO OJIOBJAHHO-CBHHIIOBOT'O METAIIOPE3UCTA C 1 wm TIOBEPXHOCTH IO JaHHBIM

BOJIBTAMIICPOMCTPHH, 11, . — MacCa CTPABJICHHOI'O OJIOBAHHO-CBHHIIOBOI'O METAJIJIOPE3HCTA C 1

Pb
2

M TIOBEPXHOCTH IIO JAHHBIM I'DAaBUMETPHH, hSme — TOJIIIHHA CTPABJICHHOTO METAJIOPE3UCTA,

pacCudTaHHasl IO JAaHHBIM T'PaBUMCTPHUH. Vg ., — CPCAHAA CKOPOCTHL TPABJICHHS OJIOBSIHHO-

CBHHIIOBOI'0 METAJUIOPE3UCTA, pacCHATAHHAsI II0 JAaHHBIM TI'paBUMETPHHU, C — KOSq)q)I/II_II/IeHT

CEJICKTUBHOCTH TPABJICHHS, PACCUMTHIBacMBIH 1o hopmyiie (4).
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Kax BHAHO W3 MAaHHBIX pHCYHKA 1 ¥ TaOmuIpl 2 IS MepBBIX TPEX COCTaBOB HaOMIONaeTCst
KOppeyIAsl MeXKAy KOHIIeHTpaIHedl B TpaBHUTele IEpeKHCH BOJOpOJa H KOJIHISCTBOM
CTpaBJIMBASMBIX ¢ SHHHIIBI IIOBSPXHOCTH METAUIOB. Pacxoix/ieHHe 0 Macce CTPABIHBAEMOTO
CIUIaBa OJIOBO-CBHHeIl, OIpeJeJeHHOH BOJNBTAMICPOMETPHUYSCKAM H TI'PaBUMETPHUSCKHM
MeTOJaMH, CBSI3aHO, 0 HAlleMy MHEHHIO, ¢ TeM 0OCTOSITeILCTBOM, UTO B IPOIIeCcCe TPABICHHUS
Ha HMOBEPXHOCTH METAUIOPE3HCTa 00pa3yeTcsl HepacTBOPHMBIN MIJIAM, COCTOSAIMH W3 o- H -
OJIOBSIHHBIX KHCJIOT H (TOPHAOB CBHHIA. B 5TOM cilyuae HOHBI CBHHIA CBSI3BIBAIOTCS B
HEpPACTBOPDHMBIC COSJUHEHHSI W He IIOJJAlOTCSA OIpPeAe/ICHHIO MeTOJOM HHBEPCHOHHOMU
BoJbTaMIepoMeTpud. OfHAaKO, MOCKOJIBKY oOpasylommiics MJaM IPaKTHIeCKH He CBs3aH ¢
MOBEPXHOCTBIO METAUIOPE3HCTa, OH JIeTKO yAaIIeTcss IpH TPOMBIBKe 0OpasIoB H,
clefjoBaTeNbHO, oOpa3’oBaHHe IMjaMa MPAaKTHUeCKH He CKasblBaeTcsl Ha pesysIbTaTax
I'PaBUMETPUISCKHX HCCIIeJOBAHUH.

HsnokeHHOe MONATBepIkiaeTcs aHOMAIBHBIM IOBeJeHHEM cocTaBa 4, B KOTOpOM
KOHIIGHTpallUsI TIePeKHCH BOJOpOJa 3HAUHTESIBHO BBIMIE €€ KOHIHTPAllWH B OCTAIBHBIX
H3YUeHHBIX TPAaBUTEILIXK. B 5ToM cirydae, Kak BHAHO U3 TaOJIHIBI 2, KOJIHIECTBO 00pa30BaHHOTO
mjaMa B pashl MPeBBINTaeT KOJWYECTBO IJIaMa, BOSHHUKAIONIETO HIPH TPABJICHHH 0JIOBa-CBHHIA
JPYTHMH TPaBHTEILIMH.

Pe3yapTaThl HCCIeTOBAHHS CeICKTHBHOCTH TPABJICHHS OJIOBA-CBHHIIA ¢ MEJHOH OCHOBBI
TpaBUTEISIMH Ha ocHoBe H[BF4] u H,0O, (coctaBbl 1 — 4) mokaspIBaroT, 4To HamGOJIbIICH
CETIeKTHBHOCTBIO TPABJICHHSI OTIIHYaeTCsl cocTaB 3. IlosToMy oH OBLIT B3AT JUIA JaibHEHIIHX
HCCIIeJOBAaHUH BIMSHHES PAasIMIHBIX J0GABOK HA CKOPOCTD TPaBJICHHUS 0JIOBA-CBHHIA, a TAIOKe HA
CeTIeKTHBHOCTh TpaBieHHS. McmoipzoBamu crefylomue Jo0aBKH, BBOJHMBIE B COCTaB 3, B
kosmuectse: KF' 5 — 8 r/m (cocras 5), Cu(NOs)2 0,03 — 0,04 r/n (coctae 6); NaNO; 5,5 — 7,5 v/n
(coctae 7). Kpome Tor0, GBI NPUTOTOBJIEH COCTAB 8, BKIOYAIOIUI BCE BBHILICTICPCUUCIICHHBIC

Z[OGaBKI/I B YKa3aHHBIX KOJIMICCTBAX.
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PeSyJII)TaTI)I BOJBTAMIICPOMETPHICCKUX HcCIieTOBaHUTT TIOJYUYCHHBIX  TPaBUJIBHBIX
PacTBOPOB IOCJIC TPABJICHUA MEAU H TAJIbBAHHYCCKOTO 0JI0OBAa-CBHHIIA ITPUBCICHBI HA PUCYHKE 2
Pexumbr TPpaBJICHUA OBLIM aHAJOTHYHBI peXKUMaM TIPEABLAYINETO SKCIICPUMEHTA. OCHOBHBIE

TIApaMeTPHI TPABIUIBHBIX PACTBOPOB MIPE/CTABICHBI B TabHIe 2.

[
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AHOHBII TOK, MKA

100

10
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TToTeHipaNs! MoAApU3aLH, MB

PucyHok 2. BobTaMIteporpaMMBl cocTaba 3 ¢ HCcIeA0BAHHBIMU J0OaBKaMH
1 — cocras 5; 2 — coctas 6; 3 — cocras 7; 4 — coctan 8
OKCHepPUMEHTAIBHBIC JAHHBIC TOKA3BIBAIOT, UTO COBMECTHOS BBEJACHHE B TPABUTETh HA
ocHoBe H[BF4] wu H,O, Tpex WHCCICIOBAHHBIX J00aBOK TIO3BOJMET JIOCTUTHYTH
CHHepreTHdYecKoro »bdekTa, 3aKIOUAIONIETOCS B OJHOBPEMEHHOM TIOBHIIICHHH CKOPOCTH
TpaBIcHUA TalbBAHHYCCKOTO OJIOBA-CBHHIIA M IOBBIMICHHH CEJICKTHBHOCTH TPABJICHUA.

TloyucHHBIE Pe3yIBTATH MOKHO HHTEPIIPETHPOBATH CIIEAVIOIIIM 00pa3oM.
B cooTBeTCTBHU ¢ JAaHHBIMH, MPUBEJACHHBIMU B [2, 14], B BOJHBIX pacTBOpax HOH [BF4 ]7
TIoBEpraeTed THAPOIU3Y TI0 YPaBHEHUIO
[BE] +H,02[B(OH)F,| +HF (5)
Tuapomus woHa TerpadTopOOpaTa TIPOUCXOAUT B HECKOJIBKO CTajuil J0 06pa3zoBaHHA

6opat-rioHa. OOpasylomagcsd IO peakiuH (5) IUIABHKOBAg KHCIOTa SBIMETCH CIAOBIM
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anekTponutoM. Ilostomy BBemenue KF' [15] B TpaBuTenps mnoBblmaeT OyhepHYIO SMKOCTb
pacTBoOpa ¥ cMelaeT papHoBecHe (5) BIeBO.

BBenenre B pactBop HomoB Cu'” Ha HAYANBHOM 5TAIle TPABICHHS JOJDKHO, B COOTBETCTBHE
¢ npunnuioM Jle-Illatense [9] cMecTUTH paBHOBeCHE Cu® — 2g2Cu"? BreBo, BeTeACTBEE Uero
pacTBopeHHMe MeaHd 3aMequsieTcsi. C Apyrol CTOPOHBI, MOCKOIbKY CTAHAAPTHBIN DJIeKTPO/THBIN
MOTEHIIHAT Me/IH ropas/io Gojee HIeKTPOIOIOKHUTENSH, YeM Y 0JI0Ba H CBHHIA, TO BO3MOXKHBI
peaKIuH:

Sn® + Cu? = Cu’ + Sn™? 6)

Pp+ Cu'? = Cd® + Pp™? %)
B sToM cilygae Ha HOBEPXHOCTH T'UIBBAHHUSCKOIO OJIOBA-CBHHI[A OCANKIACTCS METAUIHUecKast
MeJb H BO3HHKAIOT KOPOTKO3aMKHYThIe TabBAaHHUSCKHE DJIeMEHTHI, aHOAAMH Y KOTOPBIX
SIBJIAIOTCST OJIOBO M CBHHeI. BO3HHKHOBEHHe KOPOTKO3AMKHYTHIX F/IbBAHWYIECKHX DJICMEHTOB
CYIIECTBEeHHO TOBBIMAeT [ 10] CKOPOCTH pacTBOPESHHS METALIOPE3HUCTA.

U HakoHell, NMOCKOJBKY HHTpATHl 0JI0BA W CBHHIIA XOPOIIO PAcTBOPSIIOTCS B BOJAe, a B
OKHCIIUTEJIbHBIX YCIOBHSIX Ha MOBEPXHOCTH STHX METAJUIOB BO3HHUKACT IUICHKA HEPACTBOPHUMBIX
OKCH/IOB H TH/IPOKCH/OB, IACCHBHPYIOIUX aHOJAHOE PACTBOPEHHUE, TO BBEJCHHE HHTPAT-HOHOB,
KOHKYPHPYIOIIHX ¢ HOHAMH KHCIIOPOAA H THAPOKCHA-HOHAMH, NIPEIIITCTBYeT ACCHBAIIMH aHOA
H KaToJa. B 5ToM ciIydae HOHBI KHCTIOpOJA M THAPOKCHA-HOHBI BHITECHSIOTCS U3 Je()eKTHBIX
Y4acTKOB IIACCHBHOH IJIGHKH HHUTpaT-HoHamu [10]. B pesynabrare HepacTBopuMasi 3aIliMTHAs!
IUICHKA 3aMeMIaeTcsl Ha XOpPOIIO pacTBOPHMBIC HHTpaThl oJioBa H cBHHIA. CKazaHHOe
MOATBEPIKAASTCSI pesyIbTATAMH SKCIepHMEHTa — IIPH TPAaBICHUH METALIOPe3HCTa COCTABAMH,
Coflep KalllIMHM HHUTPAT-HOHBL, MPAKTHYeCKH He OOpa3’oBHIBAJICS HEpPACTBOPHUMBIM IMITaM (CM.
Tabumiry 2).

Brlicokast ceJIeKTHBHOCTh TPABJICHHS IaJbBAHHYSCKOTO 0JIOBA-CBHHIA OTHOCHTENIEHO MeIH
COCTaBOM 8 MOATBEPXKJeHA pe3yAbTaTaMH BH3YalbHOTO OIpEJETeHHSI CKOPOCTH TPaBJICHHUS

METAJUIOPE3UCTAa U MEJIU STHUM TPAaBUTCIIEM. yCTaHOBJ'IeHO, UTO CKOPOCTH TPABJICHHUS OJIOBa-
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cBuHLa cocraBiier 3,0 — 3,5 Memivie., a Mequ 0,2 — 0,4 M. Takum 06pasoM, CopocTb
TPABIEHHA MM TMPHMEPHO B 10 pa3 MeHBINE CKODOCTH TPABIICHHA METAVIOPEIHCTA, UTO
TOPOIIO COTTACYETCA C JAHHBIMH TaOHIIB 2

OpEHM M3 MaDAMETPOB TPABHUELHOTO DPACTBOpE, MOSBONAOMHMM CYFHTE O €r0
paBorociocoBHocTH, ABMAeTcA MIoTHOCTs [16]. B 310t cBw Gblla M3yyeHa 3aBHCHMOCTH
H3MEHEHHA TOTHOCTH COCTABA 8 OT B)EMEHH TDABICHHA, TIONyUeHHEIE JAHHEIC PHBECHE! Ha

pucysKe 3. Kak BURHO U3 NPHBEACHHBIX [AHHBI B XORE NPOLECCA TPABIEHHA IIOTHOCTE

p, kT

1330
1320
1310
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1290
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Pucynok 3. KuHeTHKa U3MEHEHN TOTHOCTH TPABUIILHOTO PacTBOpa B TIPOLECCe CIykGbl

1 - HCXORHEIH pacTBop; 2 — pacTBop IOE KOPPEXTHP OBKH

DPACTBOPA YBEHTHBACTCH 3-32 HAKOIIICHHA B HEM HOHOB METAIIOB (07I0BO, CBHHEL, Mep). [
TMOJIEpKAHAA [ADAMETPOB TIPOIECca TPABIICHHA Ha IOCTOFHHOM YpoBHE HEODRONHMO
BOCCTAHOBIICHHE TPABANEH COCOBHOCTH PacTBOpa, T. €. €0 KoppeKTHpoBaHKe. Hccmenyempit
DACTBOp HMeET HCRORHYIO ToTHOCTb 1270 KT/, KOTAa €ro TIOTHOCTS FOCTTACT SHateHHA

1305 KTAT, pacTBOp MOWIEXHT KOPPEKTHpOBKE, KOTOpal SAKTONZETC B FoOABMeHHH
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HCXOJHOTO KOJIHMYecTBa HepeKHcH Bojgopoaa. Koppextuposka sddeKkTHBHA IS CpaBHHTEIFHO
CBEXKHX PAacTBOPOB, IMocje 5-6 KOPPeKTHPOBOK OHa CTAHOBHTCS Hed(heKTHBHON BCIICACTBHE
HAKOIDIeHHUSI GOJIBIIOr0 KOJTHIECTBA HOHOB METaJUIOB.

PEKOMEHJIALTHH 1O HCITOJIB3OBAHHEO HCCIIEJJOBAHHBIX TPABHTEJIEH]

TpaBWIBHBIH pacTBOp TOTOBAT cieAyromuM obpazoM. IIpu Temmeparype 20 — 25°C B
40%-Hb1# pacTBOp GOP(PTOPUCTOBOAOPOHON KHCIOTHI JOOABILIIOT TpeOyeMoe KOJIHYESCTBO
35%-Horo pacTBOpa IepEeKHCH BOJOpoja B CyXUX coslell. IlepeMeNIHBaIoT pacTBOp A0 IIOJIHOTO
PAcTBOPEHHS COJIeH U TAIOT OTCTOATHCS B TeUCHHS Yaca.

B mponecce TpapiieHHsI OJOBSHHO-CBHHIIOBOTO METAIOPE3HUCTA ¢ MeJHBIX IPOBOJHHKOB
MeYATHBIX IUIAT HEOOXOAUMO HUX IOKAUHBaHWE B HAIIPABJICHWH, NEPICHAUKY/SIPHOM IUIOCKOCTH
3arOTOBKH. JTO IPHBOAUT K NPOKAYMBAHUIO TPABIIIBHOTO PAcTBOpA Uepe3 OTBEPCTHSI eUaTHOU
IUIATHI, 9TO CHOCOOCTBYST TPABICHHIO METAJUIOPE3HCTA B OTBEPCTHIX.

HHorga mociie TpaBieHHs] M TPOMBIBKH IUTAT HAa HHX HOsIBJieTcss OelIbI  HalleT
THAPOKCHIOB 0JI0Ba, KOTOpble oOpa3yloTcsi B pesyibTaTe THApoNH3a cojell omoBa. Ota
mpo6iieMa JISTKO YCTpaHHMA, €CJIH NPOITYCTHTD ILIATH 4epe3 3aUHCTHYIO MAIHHY.

OntuMantbHas —TeMIepaTypa TPaBIeHHSI HCCISJOBAHHBIMH PAcTBOPAMH COCTABIIAET
18 — 25°C. IlostoMy, B cBS3M ¢ TeM, 4ro peakuuu Tpaeienusi (1) — (3) spisores
SK30TePMHYESCKUMY, TIPH TPaBJICHHM OOJBIIOr0 KOJHMYECTBA IUIAT, HEOOXOJUMO OXJIAX/ATh
TpaBHUTEND JULL OIS PIKaHUsI YKa3aHHOH TeMIepaTyphL.

BBIBOJIBI

PaspaGoTaH M HcCeTOBAaH OTHOCHTENIHHO JCMIEBBIH CEeJIGKTHBHBIM TpaBHTENb Ha OCHOBE
6opdTOPUCTOBOTOPOTHON KHCIIOTHI M IIEPEKHCH BOJOPOJAa €O CICIHAIBHBIMH JI0GaBKaMH,
5 deKTHBHO YyIALIIONTHH TalbBaHAISCKUH OJOBO-CBHHEI] ¢ MEJHBIX IPOBOJHHKOB IIE€UaTHBIX
IUIaT Hepes| HaHeCeHHeM NasUIbHOM Mackd IO MeAH. Pa3paGoTaHHBIH TpaBHTeIb, BBHIY
MPOCTOTHI €r0 IPHUTOTOBJICHHS BO3MOXKHO CaMOCTOSITENbHO IIOIYydYaTh HEMOCPEACTBEHHO Ha

NpEAUPUATHN TIEPEA TPABJICHUEM OJIOBAHHO-CBHHIIOBOTI'O METAJJIOPE3UCTA. I[J'If{ TIOJACPIKaHU A
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IapaMeTpoB TIpoliecca TpaBJIeHHs Ha TIOCTOSIHHOM YpOBHe, paspaCoOTaHHBIH TpaBHTeNb
JoIycKaeT 10 5 — 6 KOpPeKTHPOBOK, KOTOpbIe 3aKIOYAaloTCs B JOOABICHHH HCXOJHOTO
KOJIMIeCTBA IEePEKHUCH BOIOPOAA.

ABTOpBI BBIpaXKalT GrarofgapHocTs corpyaHuKaM OOO «PyOHH TEXHOJIOTHH» U JIAYHO
reHepabHOMY aupekTopy CamoxsanoBy Banepuio CepreeBuuy 3a coJieHCTBHE B IPOBEICHHH
HUCCIISIOBAaHHIH.
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Введение

Одной из основных проблем многих пищевых технологий является пригорание продуктов к формам и транспортным средствам при термообработке. Пищевые полуфабрикаты пригорают вследствие того, что изначально имеют хорошую адгезию к контактирующей с ними нагретой поверхности. Любой пищевой полуфабрикат, например, тесто до выпечки, перед термообработкой содержит относительно большое количество воды, следствием чего в соответствии с известными теоретическими моделями, объясняющими адгезию пищевых продуктов к поверхности форм и транспортных средств [1], является его адгезия (прилипание) к технологическим поверхностям. В процессе выпечки хлеба происходит контакт теста с поверхностью технологического оборудования, который приводит к адгезионному взаимодействию. Повышенная адгезия теста во многих случаях вызывает безвозвратные потери пищевого сырья, портит внешний вид готового продукта и требует специальных мер по предотвращению отрицательных последствий адгезии, предопределяет технологические режимы и конструктивное оформление оборудования, а также выбор материалов для его изготовления. Снижение или предотвращение адгезии обусловливает экономию продовольственных, трудовых и энергетических ресурсов, придает поверхности изделий товарный вид [1].

Необходимым условием для нормальной выпечки хлебобулочных изделий в формах и на листах является наличие промежуточного, разделительного антиадгезионного слоя, предотвращающего прилипание теста к внутренним поверхностям хлебопекарных форм и подовых листов.

В настоящее время в качестве антиадгезионного слоя наиболее часто используют растительное масло, которое наносят на формы и листы перед каждой загрузкой теста [2]. При температуре выпечки 220 – 270 (С масло выгорает, и нагар в виде темной пленки покрывает формы и листы, вследствие чего они приходят в антисанитарное состояние и нуждаются в систематической чистке. Чистка форм от нагара – дорогостоящая технологическая операция, требующая либо сложной механической обработки, либо прокаливания при температурах выше 400 (С в печах, которыми хлебокомбинаты за частую не обладают. Помимо того, что на смазку форм и листов расходуется большое количество растительного масла, пищевой жир сгорает в печи, а часть жира, остающаяся на хлебе, не обеспечивает его надежного извлечения из форм, что в свою очередь затрудняет механизацию процесса выгрузки готовой продукции. С другой стороны, существенная часть проблемы состоит в том, что при повышенных температурах переработки происходит пиролиз жиров, продуктами которого являются многоядерные ароматические соединения, обладающие ярко выраженным канцерогенным эффектом. Указанный эффект усугубляется образованием на поверхности форм нагара, катализирующего дальнейшие процессы термодеструкции жировой смазки. Такое положение вещей негативным образом сказывается на санитарном состоянии пекарных отделений, культуре производства хлеба и состоянии здоровья людей, работающих на предприятии [3]. Применение антиадгезионных покрытий в хлебопекарной промышленности для форм и листов исключает эти недостатки, достигается экономия растительных жиров и муки, идущей на подсыпку, ликвидируются ручные трудоемкие процессы на этих операциях.

В настоящее время в качестве антиадгезионных покрытий в пищевой промышленности нашли широкое распространение покрытия на основе инертных полимеров с незначительным содержанием полярных функциональных групп, в частности, кремнийорганические соединения, фторопласты, пентапласты, порошковые полиолефины и другие [3 – 7]. Однако плохие механические и термические свойства указанных полимерных покрытий не позволяют осуществлять их долгосрочную эксплуатацию. Особенно сильные разрушения антиадгезионных покрытий хлебопекарных форм наблюдаются в результате так называемого "холостого пробега", когда форма проходит через пекарную печь при отсутствии в ней тестовой заготовки. Как правило, даже один "холостой пробег" приводит к полному выходу покрытия из строя. Кроме того, практически все обследованные нами хлебопекарные формы имели разрушения покрытий в их верхней части, незащищенной от теплового воздействия тестом-хлебом.

Еще одной распространенной причиной потери работоспособности полимерных антиадгезионных покрытий является несоблюдение технологической дисциплины и смазывание их маслом. Смазывание маслом категорически не допускается для ряда полимерных покрытий хлебопекарных форм. Кроме того, антиадгезионные свойства покрытий в полной мере реализуются лишь в том случае, когда адгезия самих покрытий к поверхности технологического оборудования способна обеспечить их существование и работоспособность [8]. Обычно указанные покрытия обладают низкой адгезией к поверхности металлических форм. Поэтому предприятия перерабатывающей промышленности вынуждены отказываться от подобных нововведений и работать по стандартной технологии, так как вышеперечисленные покрытия малопригодны для условий высокотемпературного производства, а проблема термостойких, механически прочных и сравнительно дешевых антиадгезионных покрытий остается открытой [3]. В то же время на ряде промышленных предприятий имеется богатый опыт получения на поверхности металлов пленок различных материалов, обладающих антиадгезионными и другими функциональными свойствами [9, 10].

Итак, основными недостатками применяемых в настоящее время антиадгезионных покрытий хлебопекарных форм являются:

1. Низкая термоустойчивость. В результате этого полимерные покрытия полностью разрушаются даже при однократном "холостом пробеге" формы через печь. Еще более распространенным их недостатком является разрушение покрытия верхней части форм. Это происходит как при выпечке хлеба массой, меньшей, чем допускает данная форма, так и в результате того, что в начальный период выпечки эта часть формы не защищена тестом-хлебом от внешнего теплового воздействия. Такое разрушение покрытия возможно также при выпечке тестовых заготовок, которые аномально медленно или плохо увеличиваются в объеме.

2. Низкая механическая прочность. В результате при чистке форм твердыми предметами покрытие разрушается.

3. Низкая адгезия покрытий к основному материалу формы. Она обусловлена только наличием микронеровностей поверхности подложки (формы). Долговечность полимерного покрытия уменьшается вследствие того, что оно со временем вспучивается и отслаивается. Этому способствуют любые механические повреждения его наружной поверхности.

4. Взаимодействие многих полимерных покрытий с растительным маслом. В результате при выпечке хлеба случайное попадание на поверхность покрытия растительного масла вызывает его разрушение.

В связи с этим возникает необходимость разработки усовершенствованного антиадгезионного покрытия хлебопекарных форм, обладающего повышенными термическими и механическими свойствами и повышенной адгезией к подложке. 

В монографии предлагаются теоретические рассуждения, позволяющие обосновать целесообразность использования покрытия из оксидов олова для придания антиадгезионных свойств внутренним поверхностям хлебопекарных форм из алюминия марки АЛ3. 

Авторы выражают искреннюю и глубокую благодарность В. С. Шоркину и С. И. Матюхину внимание которых к теме и содействие способствовали появлению настоящей книги.
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Реферат

Защитно-технологическое покрытие стеклокерамического типа для низколегированных легкоокисляющихся сталей

Изобретение относится к покрытиям для защиты сталей и может быть использовано в машиностроительной промышленности для защиты крупногабаритных заготовок из низколегированных легкоокисляющихся сталей от высокотемпературной коррозии при технологических нагревах перед горячей обработкой давлением, в частности, штамповкой.

Задача, на решение которой направлено изобретение, состоит в повышении защитно-технологических свойств стеклокерамических покрытий предназначенных для защиты от высокотемпературной коррозии низколегированных легкоокисляющихся сталей.

Защитно-технологическое покрытие стеклокерамического типа для низколегированных легкоокисляющихся сталей включающее в качестве огнеупорного наполнителя шамот каолинизированный и глину латненскую, а в качестве стеклообразующего компонента – стекло алюмоборосиликатное, отличающееся тем, что в него дополнительно вводят в качестве огнеупорного наполнителя – глинозем технический, в качестве стеклообразующего компонента – нефелин-сиенитовый концентрат, а в качестве связующего – карбоксиметилцеллюлозу при следующем содержании компонентов, в масс %

стекло алюмоборосиликатное








23,0 – 25,0

нефелин-сиенитовый концентрат




14,0 – 16,0

шамот каолинизированный










38,0 – 40,0

глинозем технический марки Г–3




18,0 – 20,0

глина латненская ЛТ–0















3,0 – 5,0

карбоксиметилцеллюлоза












0,3 – 0,5,

при этом все материалы измельчают до прохода через сито 10000 отверстий на см2, а стекло алюмоборосиликатное имеет следующий химический состав, в масс %: SiO2 – 70,0 ± 0,5; Al2O3 – 8,0 ± 0,5; B2O3 – 8,0 ± 0,5; CaO – 7,0 ± 0,5; Na2O – 9,0 ± 0,5.

Заявленное покрытие позволяет существенно снизить потери низколегированной легкоокисляющейся стали в окалину при термообработке, а, следовательно, уменьшить объем трудовых и энергетических затрат при ручной и машинной зачистке поверхности стальных заготовок после штамповки.
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