
45

УДК 662.694.4:620.197

Т.С. ТИХОМИРОВА, асп., А.Н. РАССОХА, канд. техн. наук, НТУ „ХПИ”

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СОВМЕСТИМОСТИ НЕКОТОРЫХ
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОНЕНТОВ ТРЕХСЛОЙНОЙ
АНТИКОРРОЗИОННОЙ ЗАЩИТНОЙ СИСТЕМЫ ДЛЯ
МАГИСТРАЛЬНЫХ ГАЗОПРОВОДОВ

У статті наведено результати  аналізу процесу суміщення полімерів (полівінілацеталей, сополімеру
етилену з вінілацетатом, епоксидного полімеру), що дає змогу оцінити можливість використання
обраних полімерних матеріалів у складі багатошарових композиції, які застосовуються для антико-
розійного захисту магістральних газопроводів.

The results of the overlap process analyses of polymer materials (polyvynilacetals, copolymer of ethylene
with vynilacetate, epoxy) are given in the article. These results can be used for the evaluation of the possi-
bility of overlapping such polymer materials in the multilayer compositions.  Such  compositions are used
for the anticorrosive protection of main gas pipelines.

При формировании защитной антикоррозионной полимерной системы на
внешней поверхности магистральных газопроводов большое внимание уделя-
ется вопросам возможности нанесения слоев из различных полимерных мате-
риалов [1]. Проблемы, возникающие при формировании многослойной поли-
мерной защитной системы  связаны, как правило, с наличием в их составе раз-
личных функциональных групп, в результате чего совмещение полимерных
материалов ограничено или вовсе невозможно [2].

Для оценки возможности формирования многослойного покрытия из раз-
нородных по химическому составу  полимерных материалов, возможности их
смешения, вероятности расслоения в процессе как формирования, так и экс-
плуатации рекомендуется  использовать расчетно – теоретические  методы
термодинамического анализа, основанные на параметре растворимости
δ ([М∙Дж/м3]1/2), параметре термодинамического  взаимодействия χ12 и значе-
ниях поверхностного натяжения γ (Н/м), а также изменении изобарно – изо-
термического потенциала смешения полимеров ΔGсм (кДж/м3), энтальпии
ΔHm (кДж/м3) и энтропии ∆Sм (кДж/моль∙К) [3 – 5].

Предлагаемая трехслойная защитная полимерная система состоит из слоя
эпоксидного полимера, содержащего функционально модифицирующие до-
бавки, слоя адгезива – сополимера этилена с винилацетатом (СЭВА) с опреде-
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ленным соотношением ацетатных и этиленовых групп и верхнего защитного
слоя полиолефина (полипропилена, или полиэтилена высокого или низкого
давления с обработанной поверхностью с оптимальным значением поверхно-
стного натяжения).

В настоящее время в научно – технической  литературе  и патентной до-
кументации  отсутствуют достоверные данные о совмещении  полимерных ма-
териалов, входящих в состав трехслойного антикоррозионного покрытия.
Имеющиеся данные носят противоречивый характер, не позволяющий сделать
однозначный вывод о термодинамической совместимости и устойчивости этих
полимеров.

Целью работы является исследование, в рамках термодинамического под-
хода, процесса совместимости поливинилацеталей, выпускаемых промышлен-
ностью, с эпоксидным полимером (праймером) и СЭВА (адгезивом), который
входят в состав трехслойной полимерной системы.

Объектами исследования были выбраны следующие материалы: СЭВА с
массовой долей винилацетата от 10 до 20 %, поливинилбутираль (ПВБ) с со-
держанием бутиральних групп 45 мас. %, поливинилформаль (ПВФ) с содер-
жанием поливинилацетатных звеньев в цепи полимера до 3 %, поливинилбу-
тиральфурфураль (ПВБФ) с содержанием фурфурольных групп 10 мас. % и
поливинилэтилаль (ПВЭ) с содержанием этилальных групп 42 мас. %, порош-
ковый эпоксидный полимер.

Изучение процесса совмещения осуществлялось расчетно – теоретиче-
ским путем и экспериментальными методами, позволяющими оценивать тер-
модинамическую устойчивость системы (способность к фазовому расслоению
компонентов смеси) как на стадии формирования покрытия в интервале тем-
ператур 453 – 473 К, так и в процессе эксплуатации защитной ситемы в интер-
вале температур 263 – 323 К  [6, 7]. В рамках термодинамического анализа
процесса совмещения были рассмотрены и проанализированы следующие па-
раметры: χ12, ΔGсм, ∆Sм и ΔHm и параметр совместимости β (МДж/м3). Данные
о значениях параметров растворимости взяты из работы [8].

В таблице 1 приведены результаты расчета χ12 для композиций (Кп): 1 –
эпоксидный полимер + ПВБ, 2 – эпоксидный полимер + ПВФ, 3 – эпоксидный
полимер + ПВБФ, 4 – эпоксидный полимер + ПВЭ, 5 – СЭВА + ПВБ, 6 –
СЭВА + ПВФ, 7 – СЭВА + ПВБФ, 8 – СЭВА + ПВЭ, 9 – эпоксидный полимер
+ СЭВА.

Анализ данных, приведенных в таблице 1, свидетельствует о различном
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характере совместимости исследуемых полимеров. При этом наибольшим
термодинамическим сродством характеризуются системы эпоксидный поли-
мер с поливинилацеталями, в меньшей степени – СЭВА с поливинилацеталя-
ми.

Таблица 1
Параметры термодинамического взаимодействия и термодинамической

совместимости исследуемых систем

Кп β, МДж/м3 χ12 · 103 при Т,  К
263 273 293 323 373 423 453 473

1 1,21 55,0 53,0 50,0 45,0 39,0 34,0 32,0 31,0
2 0,35 16,0 15,0 14,0 13,0 11,0 10,0 9,3 8,9
3 0,20 9,3 8,9 8,0 7,0 6,0 5,5 5,4 5,2
4 0,81 37,0 36,0 30,5 30,0 26,0 23,0 22,0 21,0
5 14,21 650,0 626,0 584,0 529,0 458,0 404,0 377,0 362,0
6 10,63 486,0 468,0 436,0 396,0 343,0 302,0 282,0 270,0
7 9,73 445,0 429,0 400,0 363,0 314,0 277,0 259,0 248,0
8 12,75 583,0 562,0 523,0 475,0 411,0 363,0 339,0 324,0
9 7,13 33,5 32,2 29,0 27,0 23,0 20,0 19,4 18,6

Из группы исследованных поливинилацеталей наиболее полное совмеще-
ние характерно для  ПВБФ (β с эпоксидным полимером равно 0,2 МДж/м3, с
СЭВА соответственно 9,73 МДж/м3), наименьшее совмещение характерно для
ПВБ (β с эпоксидным полимером равно 1,21 МДж/м3, с СЭВА соответственно
14,21 МДж/м3).

В таблице 2 приведена зависимость ΔGсм от соотношения компонентов
для исследуемых композиций при различных температурах: при  средней тем-
пературе формирования покрытия 473 К, при стандартных условиях 293 К и
при средней температуре эксплуатации 263 К.

Как видно из таблицы 2, для всех исследуемых систем в широком интер-
вале температур (263 – 473 К) не наблюдается эффекта самопроизвольного
смешения компонентов, что согласуется с данными, приведенными в литера-
турных источниках [4, 7]. Однако в диапазоне температур формирования по-
крытия при определенном механическом воздействии формируется относи-
тельно устойчивый в термодинамическом аспекте композиционный материал.
При этом значение ΔGсм минимально для композиций 1 – 4 (поливиниацетали
с эпоксидным полимером) и максимально для композиций 5 – 8 (поливиниаце-
тали с СЭВА).
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Примечание: числитель для Т = 263 К, знаменатель для Т = 473 К, в скобках для Т
= 293 К

В таблице 3 приведен результат расчета ΔHm и энтропии смешения ∆Sм

(кДж/моль∙К) при стандартных условиях (Т = 293 К).
Анализ таблицы 3 показывает, что значение энтропии ∆Sм при различном

содержании поливинилацетального компонента (0,1 – 0,5 об. доли) меньше для
композиций  поливинилацеталей с эпоксидным полимером. Это значит, что
совместимость поливинилацеталей с эпоксидным полимером материалов луч-
ше, по сравнению с совместимостью поливинилацеталей с СЭВА. Однако зна-
чение ∆Sм для композиций поливинилацеталей с СЭВА позволяет говорить о
возможности использования данных композиций. Полученные данные согла-
суются с данными, приведенными в [6].

В таблице 4 приведены экспериментальные значения параметра совмес-
тимости исследуемых систем по критерию «фазовое расслоение».

Таблица 2
Изменение изобарно – изотермического потенциала исследуемых систем

Кп
ΔGсм , кДж/м3 при содержании поливинилацетального компонента (φ),

об. доли
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1 10,8 (10,97)
11,0

19,2 (19,5)
19,4

25,2 (25,6)
25,5

28,8 (29,2)
29,3

30,1 (30,4)
30,5

2 3,1 (3,3)
3,2

5,6 (5,7)
5,5

7,1 (7,3)
7,2

8,2 (8,4)
8,3

8,6 (8,8)
8,7

3 1,8 (2,0)
1,9

3,1 (3,3)
3,2

4,3 (4,5)
4,4

4,9 (5,1)
4,9

5,2 (5,4)
5,3

4 7,3 (7,5)
7,4

12,9 (13,1)
13,0

17,0 (17,2)
17,1

19,4 (19,6)
19,5

20,2 (20,6)
20,4

5 127,9 (128,1)
128,0

227,3 (227,7)
227,5

298,3 (298,8)
298,6

340,9 (341,5)
341,3

355,2 (355,7)
355,5

6 95,6 (95,8)
95,7

169,9 (170,2)
170,0

223,1 (223,4)
223,2

254,9 (255,2)
255,0

265,5 (265,9)
265,7

7 87,5 (87,7)
87,6

155,6 (156,0)
155,8

204,2 (204,7)
204,5

233,4 (233,9)
233,7

243,1 (243,7)
243,5

8 114,7 (114,9)
114,8

203,9 (204,2)
204,0

267,6 (267,8)
267,7

305,8 (306,1)
305,9

318,5 (318,9)
318,6
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Таблица 3
Параметры изменения энтальпии и энтропии исследуемых систем

Кп
ΔHm, кДж/м3, при содержании

поливинилацетального компонента (φ),
об. доли

∆Sм , кДж/моль∙К, при содержании
поливинилацетального компонента

(φ), об. доли
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1 108,9 193,6 254,1 290,4 302,5 0,33 0,59 0,78 0,89 0,93
2 31,5 56,0 73,5 84,0 87,5 0,09 0,17 0,23 0,26 0,27
3 18,3 32,5 42,6 48,7 50,8 0,05 0,05 0,13 0,15 0,16
4 72,9 129,6 170,1 194,4 202,5 0,22 0,40 0,53 0,60 0,63
5 1280,0 2270,0 2980,0 3410,0 3553,0 3,93 6,58 9,15 10,47 10,91
6 956,52 1700,0 2230,0 2551,0 2657,0 2,93 5,22 6,8 7,83 8,16
7 876,06 1557,0 2044,0 2336,0 2433,0 2,69 4,78 6,27 7,17 7,47
8 1147,0 2040,0 2676,0 3059,0 3186,0 3,52 6,27 8,22 9,30 9,79

Таблица 4
Параметр, характеризующий совместимость по критерию «фазовое расслоение»

Кп
Параметр П, при температуре Т, К через время t, сутки

473 293 263
после формирования 1 сутки 60 суток 60 суток

1 С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

2 С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

3 С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

4 С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

5 С (С)
С

С (ЧС)
ЧС

С (ЧС)
ЧС

С (ЧС)
ЧС

6 С (С)
С

С (С)
С

С (ЧС)
С

С (ЧС)
ЧС

7 С (С)
С

С (С)
С

С (С)
С

С (ЧС)
ЧС

8 С (С)
С

С (С)
С

С (ЧС)
С

С (ЧС)
ЧС

Примечание: 1) С – совместимость (отсутствие фазового расслоения), ЧС – частичная
совместимость; 2) числитель для содержания поливинилацетального компонента 0,1об.
доли, знаменатель для содержания поливинилацетального компонента 0,3 об. доли, в
скобках для содержания поливинилацетального компонента 0,5 об. доли.
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Таким образом, на основании проведенных исследований установлено,
что и системы эпоксидный полимер с поливинилацеталем, и СЭВА с поливи-
нилацеталем в диапазоне концентраций поливинилацетального компонента 0,1
– 0,3 об. доли и температур 263 – 473 К характеризуются термодинамической
устойчивостью как в ходе формирования покрытия, так и в процессе длитель-
ной эксплуатации.
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ПШЕНИЧНИЙ СОЛОД - ОСНОВА СТАБІЛІЗАТОРА ДЛЯ
МАЙОНЕЗІВ

У статті приведені результати досліджень, що показали можливість введення в рецептури майонезів
добавок, що підвищують харчову цінність готового продукту. Як таку добавку пропонується вико-
ристання пшеничного солоду як основи стабілізатора для майонезів. Продукт, приготовлений на ос-
нові такої добавки, є перспективним з погляду сучасних тенденцій у харчовій технології.


