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ISradimas priklauso dispersinéms plokstelinems medziagoms nenustatytos
cheminés sudéties, kurios gali biiti pagamintos i§ mineraly, turiniy Zemesniy
gelezies oksidy (geriausiai bazalto, kopy smélio ir t.t.), iSlydant mineralus,
susmulkinant lydalg j Zvyny pavidalo kietas sustikléjusias ploksteles, toliau sekant
cheminés modifikacijos bei nepilnos Kristalizacijos procesams termochemiSkai
apdorojant ploksteling medziaga oksiduojancioje atmosferoje.

Tokios plokstelés gali biiti naudojamos kaip reaktyvus uZpildas jvairiems
kompozitams, daugiausiai galintiems polimerizuotis kompozitams, gaminant
apsaugines ir kartu dekoratyvines dangas, pasizyminCias auk$tu atsparumu oro ir
vandens poveikiui (apsaugant metalines talpas, tiltus, esancias atviroje juroje
grezimo platformas ir t.t.) ir/arba atsparumu trinciai (pvz. Slamo linijose).

Technikos lygis

Sprendziant pagal esamo techninio lygio apraSyma, minéty savybiy uZzpildas
yra labai aktualus.

Toks uZpildas gali tenkinti eile vis grieZtesniy reikalavimy, kuriuos nelengva
derinti. Pageidaujama, kad $is uzpildas bity:

- kiek ijmanoma reaktyvus, $ig savybe nustatant bent jau pavirSiaus plotui ir,
geriausiai, aktyviy centry buvimu minéty ploksteliy pavir$iuje. Aktyviis centrai yra
faktorius, palengvinantis oligomeriniy risikliy polimerizavima ir cheminiy rysiy tarp
makromolekuliy ir neorganiniy komponenty susidaryma.

- kiek jmanoma mechaniskai stiprus, tuo biidu suteikiant stipresn¢ struktiirg
pagamintiems kompozitams net ir su mazomis plokstelinio uZpildo
koncentracijomis.

- kiek jmanoma chemiskai stabilus (ypatingai atsparus korozijai), kad
palengvinty laikymg ir naudojimg ploksteliy, gaminant daugelj kompozity rusiy, i3

Zaliavos, kuri paprastai turi spartinanciy korozijg ingredienty.
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- prieinamas daugumai vartotojy dél plataus masto gamybos ir Zemos kainos.
Patenkinti 3iuos reikalavimus atskirai paimtus néra pernelyg sunku.
Zinomas esantis komercinéje apyvartoje mineralinis plokstelinis uzpildas
kompozitams, turintis 0,5 - 5,0 um storio ir 100 - 400 um skersmens sustikléjusios
medziagos ploksteliy arba 10-70 svorio daliy tokiy ploksteliy miinio su 10-150
svorio daliy ploksteliniy metaliniy pigmenty (JAV patentas Nr. 4 363 889).
Stiklo plokstelés yra ypatingai trapios ir pasizymi 7emu pavirSiaus
reaktyvumu, iSskyrus papildomai apdorotas (pvz. metalizuojant vakuume), bet
metalizuotos plokstelés su gerai i§vystytu pavir§iumi néra atsparios korozi jai.
Taip pat Zinomas plok3telinis uZpildas i3 zérutiniy geleZies oksido pigmenty.
(E. Carter. Micaceous iron oxide pigments in high performance coatings. Polymer
Paint Colour Journal. 1586, vol. 176, Nr. 4164. pp. 226, 228, 230, 232, 234).
Palyginus su stikliniy plok3teliy uZpildu, jis yra ilgaamziskesnis ir chemiskai
stabilesnis.
Tadiau toks uzpildas yra brangus, todél jo naudojimas yra patartinas
pritaikant apsaugines dangas tiktai tokiems gaminiams ir struktiiroms, kur i§laidos
del pakenkimy Zymiai didesnés uZ apsaugojimo priemones.
Tikimasi, kad vienas i3 perspektyviausiy biidy gauti tinkamus polimeriniams
kompozitams plokstelinius uZzpildus bity ploksteliy, pagaminty i§ natiiraliy
mineraly, panaudojimas.
Sitlomo i$radimo autoré dalyvavo kuriant technologiniy sprendimy paketa,
iskaitant:
- Smulkiai disperguoty ploksteliy sukiirimo gamybos bida (Patentas SU 1
831 856);

- Irenginj smulkiai disperguoty ploksteliy gamybai (Patentas SU 1 823
293);

- Smulkiai disperguoty plok3teliy 3iluminio apdorojimo bada ir jrenginj
(Patentas RU 2 036 748);

Patentas SU 1 831 856 apra3o mineralinj plokstelinj uzpilda, pagaminta

iSlydant bazaltg ir disperguojant lydala, turint tiksla suformuoti elipsoidines
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ploksteles. Pagal mikroskopine jy formos ir dydzio analizg, plokstelés yra
charakterizuojamos maziausios ir didziausios elipsés alies santykiu su nukrypimais
nuo apvalios formos 0,80 ir 0,95.

Tokios plokstelés pasilieka stiklo pavidalo biivyje ir yra chemiskai nestabilios
dél Zemesniy geleZies oksidy, bidingy bazaltui (ir kopy sméliui), naudojamy kaip
Zaliavos medziaga. Sitos plokstelés taip pat turi Zema cheminj aktyvuma.

Patente SU 1 823 293 aiskinama mineralinio plokstelinio uzpildo gamyba i3
esmeés tokiu paciu bidu, ir tas uZpildas, palyginus su auks$¢iau apraSytu, yra
priimtinesnis dél jo daleliy dydzio, biitent, Ji sudaro iki 99% ploksteliy i§ esmés
vienodos formos ir dydzio. Tadiau $ios plokstelés vél pasilieka stiklo pavidalo
bivyje, yra chemiskai nestabilios ir turi Zema cheminj aktyvuma,

Artimame sillomam i$radimui patente RU 2 036 748 minéti mineralinio
plokstelinio uzpildo trikumai yra pagalinti.

Sis uzpildas yra pagamintas lydant pradinj minerala (bazalts), formuojant
kietas sustikléjusiy ploksteliy daleles i% lydalo ir apdorojant 3ias daleles
termochemiSkai oksiduojancioje atmosferoje, kol susidaro i§ esmés kristaline
struktira. Termocheminis apdorojimas apima sustikléjusiy daleliy jkaitinima
40°- 190° C/min grei¢iu iki' 600°- 950° C temperatiiros ir kartu 5 - 30 min. puciant
Org ir po to ataulinant maZiausiai 950° C/min. greidiu. Mineralinis plokstelinis
uzpildas, apdorotas kaip apraSyta, i§ esmés neturi FeO ir turi didelj tankj
(maziausiai 3 g/cm®), 1,5 karto didesnj, negu i3 sustikléjusiy daleliy, didesnj
kristalinés fazés (toliau kristaliskumo) santykj (iki 53% svorio) ir zymy kiekj
chemiSkai aktyviy paramagnetiniy centry (PMC).

Sie  privalumai salygoja Zymy polimeriniy kompozity, sustiprinty
(struktiirizuoty) apraSytomis mineralinémis plokstelémis, savybiy pagerinima,
tinkama apsauginéms ir apdailos dangoms su dekoratyviniu efektu.

( Becemosckuit P. A., Edanosa B.B., ITeryxos WL.II.. UccrenoBanue pusuxo-

XMMHYICCKHX, TCPMOOUHAMMUYECKMX M MEXAHUYECKHX CBOWCTB I'PAHUMYHBIX
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CJIO€B CETYaThbIX TOUMEPOB. MexaHHKa KOMITO3UTHBIX MaTepuaos. 1994, T. 30,
N°5. p. 3-11).

Taliau buvo nustatyta, kad §is uzpildas turi ne daugiau, negu 6x10"
spin/cm® PMC, kurie yra aktyvis mono- ir oligomery polimerizavimo procese
(Edanosa B.B. HccnenosaHue CBOMCTB HOBOrO  aKTUBHPOBAHHOLO
0a3abTOBOrO0  HAMOMHHUTENSt UL TOKPBITHIL OKOTeXHONMOTMKU |
pecypcocbepexerue. 1993, N° 5. p. 67-72). Kita vertus, Zinomy uzpildy cheminis
aktyvumas ir kristaliSkumas néra subalansuoti.

Be to, iSradéjos nepaskelbtais eksperimentiniais duomenimis nustatyta, kad
mineralinio plokStelinio uZpildo auk3to kristaliSkumo siekimas taip pat
nepasizyméjo efektyvumu. PavyzdZziui, plokstelés, termochemiskai apdorotos 30
min. temperatliroje, artimesnéje maZiausioms nurodytojo temperatiiry intervalo
reikméms, t. y. kiek aukstesnéje uz 600°C, nerodo nei pastebimo kristaliskumo,
nei pastebimo cheminio aktyvumo augimo, o apdorojimo trukmés padidinimas
virS 30 min sumaZina pagaminamo produkto iSeigg. Pakeitimas salyginai
trumpalaikiu (apie 5-10 min) termocheminiu apdorojimu apie 900°C ar dar
aukStesncje temperatliroje netikétai parodé  nekontroliuojamo pakartotino
sustiklejimo proceso galimybg, daleliy cheminio aktyvumo sumazéjima, juo
lengviau apCiuopiama, kuo auk3tesni yra ir daleliy kaitinimo temperatira, ir
ikaitinty daleliy atausinimo greitis. Ir pagaliau, sustikléjusiy daleliy kaitinimo
greitis pries jas veikiant dujiniu oksidatoriumi, tokiu kaip oras, pasirodé faktiskai
neefektyvus nei apdorojimo procesui, nei jo rezultatui. Todél pagalbiniy priemoniy
naudojimas nepamatuotai padidinty galinio produkto kaina.

ISradimo apraSymas

Techniné $io sifilomo i$radimo problema yra pateikti mineralinj plokstelinj
uzpilda kompozitams, kuriame gamybos procesy salygy patobulinimo bidu dél
termocheminio apdorojimo sustikléjusiy daleliy ir paskesnio jy atausinimo,
kristaliskumas ir cheminis aktyvumas biity Zymiai geriau subalansuoti, Kuris,

palyginus su ankstesniais uzpildais, biity komerciskai prieinamesnis ir, naudojamas
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galintiuose polimerizuotis kompozituose, uztikrinty apsauginiy ir dekoratyviniy ar
triniai atspariy dangy didesn;j ilgaamZiSkuma.

Tokiu biidu, i$radimg sudaro mineralinis plok3telinis uzpildas kompozitams,
gaunamas iSlydant pradinj minerala, formuojant kietas stiklo ploksteliy daleles i3
lydalo ir apdorojant 3ias daleles termochemiskai oksiduojancioje atmosferoje, kol
iSvystoma kristaliné fazé. Siilomame isradime termocheminio apdorojimo stadijoje
plokstelinés daleles buvo apdorojamos temperatiros intervale 680° - 850° C, kol
iSvystoma maZiausiai 12% (svorio) kristalinés fazés ir maZziausiai 7x10" spin/em’
reaktyviy PMC ir po to auSinamos oru.

Taip pagamintas uzpildas pasiZymi mechaniniu stiprumu dél pakankamo
kristalizacijos laipsnio ir dél kristalikumo sutapimo su cheminiu aktyvumu, gali
blti naudojamas kaip labai efektyvi priemoné pagerinti apsauginiy, apdailiniy ir
trindiai atspariy dangy, visy pirma, storj (daugiau uz 1 ir, paprastai, daugiau uz 3
mm), naudojant tokius risiklius, kurie pasigamina polimerizuojant mono- ir/arba
oligomerus.

PaZymétina, kad gamybos ka3tai buvo sumaZzinti dél investicijy | Sildyma,
audinimg ir kontrolés jrenginius sumaZinimo, taip pat deél energijos iSlaidy
termocheminiam apdorojimui ir auliklio paruodimui ir tiekimo maitinimui
sumazinimo. Todél galutinis produktas yra komerciSkai pricinamesnis.

Siilomas mineralinis plok$telinis uzpildas dar charakterizuojamas tuo, kad
maziausiai 30% visy daleliy, turi skersmens vidurkj apie 100 pm ir maZiausiai
14x10" spin/cm’® PMC, tuo uztikrinant $io uzpildo tinkamuma naudoti su galin¢iais
polimerizuotis kompozitais.

Geriausias iSradimo realizavimo variantas.

Iiradimas toliau paai$kinamas, pateikiant bendra apraSyma ir specifinius
eksperimenty duomenis dél mineralinio plokstelinio uzpildo galintiems
polimerizuotis kompozitams gamybos biido, jskaitant fiziniy ir cheminiy savybiy
gautus dydzius, uzpildo panaudojimo polimeriniuose kompozituose pavyzdzius ir

palyginamyjy bandymy rezultatus, pritaikant tokias apsaugines dangas.
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ISradime siiilomo mineralinio plokStelinio uzpildo gamybos biidas susideda
i3 tokiy stadijy:

1) kiety sunkiy sustikléjusiy daleliy (paprastai ploksteliy) gavimas:

- suskaldant pasirinkta minerala iki dydziy, tinkamy paduoti j lydymo krosnj,

- kaitinant turinj, kol gerai i3silydys, bazalta iki 1400°-1500° C ir kopy smélj
iki apie 1500°C temperatiiros,

- (paskirstant) susmulkinant lydalo srove, tekan¢ia per karSta Stampa,
sustiklejusiy daleliy sudarymui dezintegratoriumi arba oro srove;

2) sustikléjusiy daleliy po (1) stadijos termocheminis apdorojimas
oksiduojancioje atmosferoje (geriausiai ore) 680°- 850° C (geriausiai 680°-
780° C) temperatiiroje, kol issivysto nepilna kristalizacija, t. y. maZiausiai 12%
svorio kristalinés fazés ir susidaro maZiausiai 7x10" spin/cm’® reaktyviy PMC, po to
audinant oru;

ir, nebitinai:

3) mechaninis daleliy apdorojimas, pavyzdZiui paskirstant ir atskiriant pagal
dydj, kol mineralinis plok3telinis uZzpildas pasieks maziausiai 30% daleliy nuo viso
daleliy kiekio, turin¢iy vidutinj dydj apie 100 um skersmens, ir susidarys maziausiai
14x10" spin/cm’ reaktyviy PMC.

Kiety sustikléjusiy daleliy gamybai buvo naudojamas bazaltas, turintis apie
10% FeO, i§ Kostopolio telkiniy (Ukraina). Suskaldyti akmenys 5-40 mm dydzio
buvo iSlydyti specialioje krosnyje, panasioje | kvarco stiklo krosnj, kurioje karStis
palaikomas dujiniais degikliais. Lydalas buvo jkaitintas iki 1400°-1450°C
temperatiros ir ekstruzijos bidu iSspaustas per karSta Silumai atsparaus plieno
Stampa 8-10 mm diametro srove. Lydalo srové buvo smulkiai paskirstyta
ausinancioje oro srovéje dezintegratoriumi, jkaitintu iki apie 1300°C.

Gautos plokstelés buvo pilkos spalvos apie 3 pum storio ir nuo 25um iki
daugiausiai 3 mm skersmens. PlokStelés buvo atsargiai (vengiant sulauZyti ir
suspausti) iSlietos j kar§¢iui atsparaus plieno padéklus laisvais sluoksniais nuo 80 iki

100 mm storio. Padéklai buvo patalpinti | mufeling krosni ir apdoroti
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termochemiskai ore paeiliui 90, 60, 30, 20 ir 15 minutes 660°, 680°, 7500, 850° ir
875°C temperatiirose, atitinkamai, ir tada iStraukti i$ krosnies ir atausinti ore iki
kambario temperatiiros.

Ploksteliy pavyzdziai, apdoroti minétose temperatirose, buvo analizuojami
dél kristaliSkumo ir PMC jprastais badais.

KristaliSkumas X buvo nustatinéjamas pagal formule:

- d

tp vp ..
X = —e100% , kurioje:
dcp- dvb

dip ~daleliy tankis po apdorojimo,

dwp —sustikléjusiy daleliy tankis,

dep —kristalinés fazés tankis,

dw - tankis stiklo pavidalo masés i daleliy,
istatant ksilene nustatytas tankiy reik$mes j formule (Pamwuu T. A., [Toxxosoi H.
A..OrperneneHne HEKOTOPHIX QH3MKO-TEXHMYECKUX CBOHCTB KAMEHHOTO JIUTHA.
Crexuto u KepamuKa. 1963, Nr 10. p. 11-14).

PMC buvo suskaiciuoti i§ elektroninio paramagnetinio rezonanso spektro
mineraliniame uZpilde ir difenilpikrilhidrazine, pastarajj imant etalonine medZziaga.
(OMEeKTPOHHBI  MAapaMarHWTHBIE  pe3oHaHC. Kparkas  XuMHdecKas
SHLHMKIONemMA. T. 5. M: HM3n-so «Coperckast sHUMKIONEMsA». p. 961-968.)
Elektroninio paramagnetinio rezonanso spektrai buvo gaunami modelio E/x-2547,
RADIOPAN (Lenkija) radio-spektrometru.

Tyrimy rezultatai susumuoti lenteléje 1.
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Lentele 1

Kristalizkumo ir PMC skai¢iaus priklausomybé nuo apdorojimo temperatiiros

Apdorojimo temperatiira, °C
Rodikliai" 660 680 750 850 875
KristaliSkumas,
svorio % 5,8 14,8 35,2 52,3 49,8
PMC, 10" spin/em® | 5,8 16 18 19 17

X — pastaba: atitinkami rodikliai sudaro 0,0% ir maZiau uz 2,0x10" spin/em’
sustikléjusioms daleléms prie§ termocheminj apdorojimg ir 51,5% ir apie 6,0x10"
spin/cm® techninio lygio Zinomoms daleléms po termocheminio apdorojimo prie
900°C, kada i§ esmés visas FeO pasikeicia Fe;Os.

Kaip matome i§ lentelés 1, sustikléjusiy daleliy termocheminis apdorojimas
prie temperatiiros, Zemesnés, negu 680°C, nenaudingas, kadangi toliau ir
kristaliSkumas ir PMC vis auga ir Zymiai; nei jis naudingas prie temperatiros vir$
850°C, kadangi kristalikumas, ir PMC pradeda, nors neZenkliai, duoti priesingg
efekts.

Po termocheminio apdorojimo mineralinis plokstelinis uZpildas buvo
susmulkintas ir suskirstytas pagal daleliy dydj, tuo biidu padidinant uZzpildo
reaktyvuma. Bandymai buvo atlikti su dalelémis, apdorotomis 750°C
temperatiiroje. Buvo paruosti pavyzdZiai, turintys jvairiomis proporcijomis daleles
vidutinio dydzio iki 100 um skersmens ir nustatytas PMC skaiCius. Eksperimenty

rezultatai pateikti lenteleje 2.
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Lentele 2

PMC priklausomybé nuo vidutinio daleliy dydZio pavyzdziuose

Dalelés su vidutiniu skersmens dydziu, < uZ 100 um, % o
5,0 10,0 20,0 30,0 40,0 80,0

PMC, 10% spin/em’ | 90 210 280 370 560 630

[&radime siilomo mineralinio plokstelinio uZzpildo efektyvumo jvertinimui
polimeriniy kompozity fizikomechaninéms savybems nustatyti buvo paruosti
standartiniai pavyzdziai. Jie buvo naudojami adhezijos j€gos (matuojamos Kaip
jéga, reikalinga, atitraukti plieno grybo pavidalo gabalg nuo dangos, uzdeétos ant
atramos, taip pat padarytos i plieno), atsparumo gniuzdymui, atsparumo
tempimui, elastingumo modulio lenkimui ir atsparumo smigiams j ploto vienetg
nustatymui. Buvo paruosti Zinomy uzpildy panasis pavyzdziai, naudojami
lygiagre¢iuose bandymuose ( metodai ir priemonés tokiems bandymams atlikti
gerai Zinomi specialistams).

Auks&iau apradytuose bandymuose i&radimo uzpildas (toliau IF) buvo toks,
kaip paruoitas termocheminiu apdorojimu prie 680°C prie§ susmulkinant ir
atskiriant ir todél turintis maZiausius ‘kristalizacijos ir PMC dydzius, lyginant su
anksdiau Zinomais (toliau PF), kurie buvo paruodti prie 900°C ir turéjo
kristalizacijos ir PMC dydZius, artimus maksimumui. Salyginai paprastas akriliniy
monomery misinys, turintis polimeriniy priedy ir polimerizacijos iniciatoriy, kurie
yra isvardinti kairiajame lentelés 3 stulpelyje, buvo naudojamas kaip risiklis

eksperimentiniams, galintiems Saltai polimerizuotis, kompozitams.
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Lentelé 3

Eksperimentinio polimerinio kompozito sudétis

Taikomas standartas ar | Svorio
Ingredientai specifikacija dalys
Metilmetakrilatas GOST 20370-74 100
Polibutilmetakrilatas TU 6-01-358-75 20
Polivinilchloridas OST 6-01-37-88 20
Poliizocianatas TU 113-03-29-6-84 15
Benzoilo peroksidas™ GOST 2168-83 10®
Dimetilanilinas GOST 14888-78 3
I3radimo uzpildas IF 10
Arba prototipo uzpildas PF 10

XX - pastaba: benzoilo peroksidas buvo naudojamas pastos formoje misinyje su

dimetil-ftalatu apytiksliai santykiu pagal svorj 1: 1.

Lentel¢ 4
Pavyzdziy palyginimas
Iradimo Prototipo
Savybés Uipildas uZpildas
Adhezijos jéga, MPa 42 27
Atsparumas gniuzdymui, MPa 92,0 72,0
Atsparumas tempimui, MPa 14,0 9,2
Elastingumo modulis lenkimui, MPa 36,4 28,5
Atsparumas smiigiams, kJ/m> 17,3 14,2

Ingredientai buvo paskirstyti, metilmetakrilatas, polibutilmetakrilatas ir
polivinilchloridas buvo i§ anksto sumaisyti, tada buvo jvestas vienas i uzpildy,

maiSant misinj, pridéta (vél maiSant) poliizocianatas ir dimetilanilinas ir paskiausiai
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buvo jvestas benzoilo peroksidas. Po kruopstaus maiSymo kompozicijos buvo
suformuotos jprastu biidu j tiek pavyzdéliy, kiek reikalinga gauti kompozito
fizikomechaniniy savybiy duomeny, vidutiné kvadratiné (santykiné) paklaida +5%.

Duomenys suvesti lenteléje 4. |

Kaip matosi i$ lentelés 4, mineralinis plokstelinis uzpildas pagal siiloma
iSradima yra efektyvesnis, palyginus su Zinomu uzpildu.

Pramoninis pritaikomumas
Siilomas mineralinio plok3telinio uZpildo pritaikomumas, palyginus su

ankstesniais, pasizymi plataus masto gamybos galimybe ir placia pritaikymo sritimi.
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ISradimo apibréztis

1. Kompozity mineralinis plokstelinis uZpildas, gaunamas islydant pradinj
minerala, suformuojant kietas plokstelines sustikléjusias daleles i§ lydalo ir
apdorojant tas daleles termochemiskai oksiduojancioje atmosferoje, kol
i8sivysto kristaliné fazé, besiskiriantis tuo, kad termocheminio
apdorojimo stadijoje plokstelinés dalelés buvo apdorojamos 680°-850°C
temperatiiros intervale, kol susidaré maZiausiai 12% svorio kristalinés fazés ir
maZziausiai 7x 10" spin/cm? reaktyviy paramagnetiniy centry, po apdorojimo

auSinant oru.

2. Kompozity mineralinis plok3telinis uZpildas pagal 1 punktg, besiskirianti
S tuo, kad jame maziausiai 30% visy daleliy turi skersmens vidutinj dydj apie

100 um ir maziausiai 14x 10" spin/cm® paramagnetiniy centry.
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