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Анотація. У статті наведено технологічні фактори отримання вихідних композицій матеріалів 

та можливість їх використання у якості захисних покриттів. 
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Summary. In the article the technological factors of receipt of initial compositions are resulted that 
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1. Вступ 

Підвищення жорсткості експлуатації целюло-

зовмісних матеріалів у результаті появи нових ви-

дів зовнішньої дії (мікроби, біологічні шкідники, 

спеціальні хімічні реагенти та ін.), розширення 

температурного інтервалу, потребує розроблення 

принципово нових композицій, які володіють ши-

роким спектром захисної дії. Використання тільки 

неорганічних або лакофарбових покриттів для вка-

заних цілей малоефективно, що пов’язано зі знач-

ними технологічними енергозатратами, а надійні пок-

риття для захисту від біологічних факторів прак-

тично відсутні. Створення таких покриттів полягає 

у розробленні методів введення біоцидів та вогнес-

тійких компонентів у їх склад. 

Поліфункціональні захисні покриття доцільно 

створювати, виходячи з сумісної реалізації біоцид-

них, антикорозійних і вогнестійких властивостей їх 

компонентів. 

Розроблення достовірних методів прогнозування 

довговічності захисних покриттів на основі кількісної 

оцінки корозійних процесів дасть можливість вста-

новити області їх ефективного використання. 

Створення композицій з використанням окси-

дів, силікатів і поліорганосилоксанів є тим напрям-

ком, який дозволить реалізувати отримання покри-

ттів поліфункціональної дії для матеріалів різного 

цільового призначення. 

Найбільш ефективними компонентами захис-

них покриттів є матеріали зі стабільним хімічним 

складом, високою величиною вільної енергії їх 

утворення із елементів, адгезією, корозійною і мік-

робіологічною стійкістю, бар’єрними та оптичними 

властивостями у реальних умовах експлуатації. 

Одержати поліфункціональні захисні покриття з 

найбільш однорідною, завершеною і енергетично 

стабільною структурою, які володіли б оптималь-

ним комплексом фізико-хімічних властивостей у 

широкому інтервалі температур, можливо шляхом 

механо-хімічного оброблення поліорганосилокса-

нів з оксидами і силікатними волокнистими компо-

нентами. 

Використання покриттів при їх незначній тов-

щині та низькій витраті дозволяє надавати поверх-

ні, яку захищають, необхідні властивості. Стабіль-

ність та довговічність властивостей захисних сис-

тем на матеріалах визначається умовами зовніш-

нього впливу та складу покриття. 

2. Огляд літературних джерел 

Значний вплив на структурні зміни при фор-

муванні наповнених полімерних покриттів має при-

рода підкладки [1]. На межі розділу фаз формується 

глобулярна структура різної однорідності, що обу-

мовлено адсорбційною взаємодією плівкоутворю-

вача з поверхнею підкладки та значним зменше-

нням рухливості структурних елементів. Виникне-



 61 

ння вторинних надмолекулярних утворень харак-

терно і для шару поверхні покриття [2]. 

Особливості будови підкладки, наявність акти-

вних центрів в основному визначає структуру пог-

раничних шарів покриття. Активні центри, викону-

ючи структуроутворюючу роль, обумовлюють спе-

цифіку протікання полімеризаційних процесів та 

формують відповідну структуру покриття. Адсорб-

ційна взаємодія полімеру з підкладкою не обме-

жується декількома мономолекулярними шарами, а 

впливає на міцність та структуру покриття в цілому 

[3]. Адгезійна міцність таких систем залежить від 

складу та будови оксидної плівки. Позитивний 

ефект досягається при використанні цинку, стануму 

та алюмінію оксидів [4]. 

Наявність сполук, які у полімерному ланцюзі 

замість атомів карбону містять атоми інших еле-

ментів, а саме Силіцію і Алюмінію, може значно 

підвищувати термічні властивості матеріалів [5]. 

Такими сполуками є поліорганосилоксани. Кінце-

вим продуктом термоокисної деструкції поліорга-

носилоксанів є полімер (SiO2)n з відповідним вміс-

том оксиду елементу, який надає матеріалу відпо-

відну міцність [6]. Наявність неорганічного поліме-

ру у складі матеріалу при нагріванні може служити 

каркасом у формуванні захисного покриття. 

Синтезовані полімери, в основному ланцюзі 

яких поруч з атомами Силіцію і Оксисену містяться 

періодичні включення атомів металу, незначний 

вміст яких різко змінює властивості силіційорганіч-

них сполук за рахунок збільшення їх мінеральної 

частини. 

Відомо [7], що у процесі термоокисної деструк-

ції проходять реакції окиснення органічних радика-

лів, їх поляризація та структуроутворення. Оксисен 

безпосередньо діє тільки на органічні радикали, 

тому стійкість таких матеріалів до дії високих тем-

ператур визначається їх будовою і знаходиться в 

ряду: С6Н5 > СН3 > С2Н5 > С3Н7 > СН2 = СН-. 

Важливою особливістю органосилікатних пок-

риттів (ОСП) є низькі температури формування (до 

573 К) і здатність виконувати захисні функції до 

3273 К короткочасно. Це досягається за рахунок 

утворення в матеріалі покриття єдиної просторової 

структури з високоміцними силоксан-силікатними, 

силоксан-оксидними і металосилоксановими зв'яз-

ками [8]. 

Фізико-хімічні властивості ОСП визначаються 

головним чином мікроструктурою, фазовим скла-

дом, що залежить від хімічного складу, структури 

вихідних компонентів і поведінки при нагріванні. 

Не менш важливе значення має і матеріал підклад-

ки, її хімічний, структурний і топографічний стан. 

Згідно з даними досліджень [9], утворення міц-

ної просторової структури органосилікатних покри-

ттів здійснюється багатостадійно. В межах темпе-

ратур до 973 К вирішальне значення на будь-якій 

стадії формування і нагрівання покриттів мають 

реакції взаємодії компонентів за гідроксильними 

групами в реакціях поліконденсації, першочергово 

утворюючись під час деструкції полімерної і неор-

ганічної частини композиції. Причому суцільність 

структури покриття залежить не тільки від хімічних 

зв'язків, що виникають під час реакції продуктів 

деструкції, але й від структурної подібності, крис-

талохімічного складу шестичленних кілець гідро-

силікатів і продуктів деструкції полімеру. Важлива 

роль у підвищенні термостабільності покриттів на-

лежить оксидам та залежно від хімічної природи 

відбувається зміщення початку деструкції систем 

полімер-силікат-оксид в область високих темпера-

тур або розширення інтервалу деструкції. При тем-

пературах вище 973 К стійкість покрить визнача-

ється властивостями висококремнеземистої склоке-

раміки, в яку переходить органосилікатний мате-

ріал. Властивості покрить цілком залежать від про-

цесів структурної перебудови (аморфізація з по-

дальшим утворенням нових фаз і їх перекристаліза-

цією). При температурах 1473 – 1573 К матеріал пла-

виться, покриття перетворюється в склоподібну масу. 

Спроби підвищення адгезійної здатності, тер-

мостійкості, зниження пористості ОСП реалізовані 

шляхом введення в склад скловидних додатків [9], 

оксидів змінної валентності [10], попередньої під-

готовки поверхні підкладки. 

Органосилікатні матеріали — продукти хі-

мічної взаємодії високомолекулярних елементоор-

ганічних сполук (поліорганосилоксани, поліоргано-

силазани), спеціально оброблених тонкодисперсних 

силікатів (хрому, титану, цинку, цирконію та ін.) 

Органосилікатні продукти увібрали в себе най-

більш цінні властивості полімерів з підвищеною теп-

лостійкістю і хімічною стійкістю силікатів та оксидів. 

В інтервалі температур 573 – 973 К відбува-

ється поступове руйнування і вигорання органічної 

складової полімеру, видалення легких продуктів. 

При 973 К і вище система стає звичайним кера-

мічним матеріалом [11, 12]. 

Покриття на силіційорганічних зв'язках поєд-

нують у собі властивості як неорганічних, так і 

органічних речовин. У їхній склад входять силі-

ційорганічні полімери (поліорганосилоксани) та 

металоорганічні полімерні лаки. 

Основні переваги органосилікатних і поліорга-

носилікатних наповнених покриттів є висока біо- та 

мікробіологічна стійкість, еластичність, відмінні 

пилоізоляційні властивості, гідрофобність та адге-

зія, простота і загальна доступність технології виго-

товлення та нанесення. 

Тому, одним із важливих завдань сучасності є 

створення високоякісних покриттів поліфункціо-

нальної дії з комплексом заданих властивостей для 

забезпечення надійної експлуатації виробів на основі 

целюлози в умовах біо-, мікро- та вогневої корозії. 

3. Постановка завдання 

Метою роботи є встановлення можливості роз-

роблення біо-, вогнезахисних покриттів для целю-

лозовмісних матеріалів. 

Об’єкти та методи досліджень. У якості зв’яз-

кового елементу для отримання захисного покриття 

використано поліметилфенілсилоксановий лак КО-

08, а наповнювачем були оксид цинку, оксид алю-

мінію та базальтове волокно. 

Вивчення фізико-механічних та фізико-хіміч-

них властивостей проводили згідно з методами дер-

жавних стандартів. 
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4. Результати дослідження  

Первинна композиційна структура захисного 

покриття формується в ініційованому механохіміч-

ними процесами прививанні поліметилфенілсилок-

сану до оксидного та волокнистого наповнювача, 

результатом чого є підвищення фізико-механічних 

параметрів, біо-,  мікро- та вогнестійкості. 

Вихідні склади для захисних покриттів виби-

рали із умови отримання біо- мікро- та вогнестій-

ких матеріалів, які подані в табл. 1. 

Суміщення оксидних наповнювачів із поліорга-

носилоксанами найбільш повно відбувається при 

механохімічному диспергуванні в кульових млинах 

і характеризується процесами фізичної адсорбції, 

руйнуванням кристалічної ґратки оксидів та хіміч-

ним прищепленням полімеру. Термін диспергува-

ння залежить як від типу зв'язки, так і від влас-

тивостей наповнювача. 

Вплив терміну диспергування на фізико — хі-

мічні процеси в композиції поліметилфенілсилок-

сан-оксид алюмінію вивчали методом ІЧ-спектрос-

копії. Відповідно отриманих даних, збільшення 

терміну механохімічного оброблення призводить 

до зменшення інтенсивності смуг поглинання зв’яз-

ків. Збільшення дифузності смуги Si-O-Si- зв’язк, 

що підтверджує не тільки процес руйнування крис-

талічної ґратки оксиду алюмінію, але і прищеп-

лення полімеру. 

ІЧ-спектр поліметилфенілсилоксану характе-

ризується широкою розмитою смугою в інтервалі 

частот 1150... 1020 см
-1

, яка належить до валентних 

коливань Si-O-Si- зв'язків і смуг поглинання 1910, 

1880, 1820, 1600, 1430, 1260, 850, 810, 700, 560 і 450 

см
-1

, які відносяться до бічних зв'язків радикалів 

(Si-CH3, Si-C6H5) та деформаційних коливань Si-O-

Si- зв'язків. 

Спектр поглинання механічної суміші до дис-

пергування (крива 1) це є набір смуг поліметилфе-

нілсилоксану з невеликим накладанням розщеплень 

глинозему та цинку оксиду без проявлення широкої 

розмитої смуги наповнювачів в інтервалі хвильових 

чисел 950...400 см
-1

. 

Після 50-годинного помелу (крива 2) для ІЧ-

спектру проби характерна присутність широкої роз-

митої смуги в області 1180...980 см
-1

, яка властива 

Si-O-Si- зв’язкам. Із інших смуг полімеру значно 

проявляються 1980, 1880, 1820, 1780, 1600, 1430, 

1260, 850, 700 і 490 см
-1

. 

В інтервалі широкої диференційної смуги на-

повнювачів 950...400см
-1

 можна віднайти розщеп-

лення А12О3 830, 630, 580 і 450 см
-1

 і ZrO2 740, 580 і 

490 см
-1

. Як і в попередньому випадку спостері-

гається зміщення розщеплень А12О3 у 830 і 450 см
-1

 

та ZnО у 740, 580 і 490 см
-1

, що викликано дією по-

лімеру. 

Під час диспергування до 75 годин (крива 3) не 

спостерігається появи нових смуг, лише можна від-

мітити закономірність звуження області проявле-

ння короткохвильового максимуму Si-0-Si- зв'язків 

із одночасним частковим звуженням інтенсивності 

всіх смуг поліметилфенілсилоксану при посиленні 

інтенсивності розщеплення А12Оз і ZnО в інтервалі 

частот прояву їхньої смуги. 

Після 125-годинного механохімічного обробле-

ння (крива 4) спостерігається зникнення на спектрі 

поглинання смуги полімеру при 1910, 1880 і 1820 

см
-1

. Попередні тенденції зміни загального характе-

ру зберігаються, особливо сильне пониження інтен-

сивності смут поліметилфенілсилоксану. 

Диспергування протягом 150 годин (крива 5) 

призводить до значного зниження інтенсивності 

всіх смуг композиції, особливо широкої диферен-

ційної смуги в області 950...400 см
-1

. Такий розми-

тий характер кривої свідчить про найвищий ступінь 

взаємодії між поліметилфенілсилоксаном та окси-

дами наповнювачами. 

Після 175-годинного помелу на ІЧ-спектрі ком-

позиції (крива 6) спостерігається часткове віднов-

лення диференціювання в інтервалі хвильових чи-

сел 950...400 см
-1

, що в першу чергу призводить до 

появи окремих розщеплень 820, 780, 630 см
-1

, що 

відповідають зміщеним розщепленням А12О3 та 

700 і 500 см
-1

, які відповідають зміщеним розщеп-

ленням ZnО. Тут спостерігаємо перевагу процесу 

агрегації оксидів над процесами диспергування. 

Порівнюючи спектри після 150 і 175-годинного 

диспергування, можна сказати про завершення про-

цесів прививання фрагментів полімеру на поверхні 

оксидного наповнювача. Даними дослідженнями не 

підтверджена взаємодія між поверхнею базаль-

тового волокна та поліметилфенілсилоксану у про-

цесі механохімічного оброблення. 

Технологічні властивості вихідних композицій 

визначаються видом і складом як зв'язки, так і 

наповнювача. Робоча в'язкість складає 22-28 с, по 

ВЗ-4. Сухий залишок залежить тільки від складу 

зв'язки та знаходиться у межах 75...85 мас %. 

Мінімальна покривна здатність близько 450 г/м
2
. 

Покриття наносили на поверхню тканих мате-

ріалів методом окунання із витримкою 10 хв. Тов-

 

Таблиця 1 

Склади вихідних матеріалів для захисних покриттів 

 

Наповнювач, мас % 
№ 

з/п 

Вміст КО-08, мас % за 

сухим залишком Al2 O3 ZnO 
Базальтове 

волокно 

1 20 52,5 20 7,5 

2 30 50 15 5,0 

3 40 57,5 10 2,5 
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щина захисного шару складала 200-300 мкм та за-

лежала від структури підкладки. 

Встановленими закономірностями процесів 

взаємодії поліметилфенілсилоксану з оксидними і 

силікатними компонентами при механохімічному 

диспергуванні та формування оптимальної структу-

ри дозволило направлено вести розростання складів 

захисних композицій. Основним компонентом за-

хисних покриттів є алюмінію оксид, цинку оксид, 

що надає відповідний колір та збільшує атмосферо- 

і біостійкість, а волокнисті силікати (базальтове 

волокно) – покращують технологічні властивості, 

термостійкість та збільшують термін зберігання ви-

хідних композицій. 

Максимальні краєві кути змочування (119-135 

градусів) характерні для деревини та брезенту. 

Збільшення вмісту алюмінію оксиду у складі пок-

риття підвищує його гідрофобність. 

Адгезія для всіх покриттів, незалежно від виду 

целюлозовмісного матеріалу складає 1 бал та змен-

шується при уведенні додаткових компонентів. 

Аналогічно впливає склад покриття і на мікротвер-

дість. Для покриттів на основі наповненого алюмі-

нію оксидом поліметилфенілсилоксану вона скла-

дає близько 260 ·10
6 

Н/м
2
, а з уведенням силікатів 

та інших додатків, зменшується у 1,3-4 рази. 

Необхідно відзначити, що окрім прямої дифузії 

компонентів захисного покриття у структуру підк-

ладки (целюлозовмісного матеріалу), проходить 

хімічна взаємодія поліорганосилоксану з її поверх-

нею, що проявляється у зміні їх стійкості при наг-

ріванні. 

Корозійні процеси, які протікають у поверхне-

вому шарі покриття, підтверджуються даними змі-

ни шорсткості у ході випробувань на брезенті в 

умовах підвищеної вологості (90-95 %) та дії при-

родних мікроорганізмів. Після випробувань протя-

гом 3 місяців у вказаних умовах максимальне збіль-

шення шорсткості спостерігається для покриттів 

складу 3. Мінімальна шорсткість є у покриття скла-

ду 2, що підтверджує її оптимальний склад (рис. 2). 

5. Висновки 

Адгезійний контакт з поверхнею випробуваль-

них матеріалів для всіх складів захисних покриттів 

та його руйнування не виявлено. Максимальна 

атмосферо- та біостійкість характерна для покриття 

складу 2, яке забезпечується оптимальним вмістом 

поліметилфенілсилоксану, алюмінію та цинку окси-

дами. Тому, отримані результати дають підставу 

стверджувати про можливість використання роз-

роблених складів композиції у якості біо-, атмо-

сферо- і вогнезахисних покриттів. 

 

 

Рис. 1. ІЧ – спектри композиції при диспергуванні протягом:  1– механічна (вихідна) 

суміш; 2 – 50 год; 3 – 75 год; 4 – 125 год; 5 – 150 год; 6 – 175 год. 

 

Тривалість,  

             год 

Інтервал 

частот 
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Проведеними дослідженнями встановлено мож-

ливість отримання вихідних композицій для захис-

них покриттів на основі наповнених біоцидними та 

вогнестійкими компонентами поліорганосилокса-

нів. 
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Рис. 2. Структури захисного покриття у процесі випробувань (х 800): а – вихідна; б – 1 місяць;  

в – 2 місяці; г – 3 місяці 

 


