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При минимальном значении экономического эффекта 94,2 руб на 

тонну выпускаемой продукции, экономический эффект в расчете на годовой объем 
производства хлеба и хлебопродуктов составит 1 274 337 тысяч рублей 

Реализация результатов работы 
- разработана и утверждена технологическая документация на промышленное 

производство - инструкция по приготовлению и нанесению антипригарного покры
тия на основе порошка фторопласта-4МБ (сополимер тетрафторэтилена с гексаф-
торпропиленом) на хлебопекарные формы, технологическая схема участка по нане
сению порошковых покрытий на хлебопекарную оснастку, две технологические ин
струкции по производству хлеба с использованием оснастки с антипригарным по
крытием «Технологическая инструкция к ТУ 9113 -036 - 02067862 - 2001 по про
изводству хлеба «Десертное ассорти» при использовании форм с антипригарным 
покрытием» и «Технологическая инструкция к ТУ 9114-011 - 020667862 - 2002 по 
производству хлеба «Майский» при использовании форм с антипригарным покры
тием», 

- проведены испытания оснастки с разработанными покрытиями в условиях 
промышленного производства Выпущены опытно - промышленные партии хлебо
булочных изделий на предприятиях ЗАО «Кубаньхлебпром» Результаты опытно-
промышленных испытаний антипригарных покрытий для хлебопекарных форм под
тверждены актами о выпуске опытно - промышленной партии хлебобулочных изде
лий на хлебозаводах №2 и №5 ЗАО «Кубаньхлебпром» 

Апробация работы основные результаты и отдельные положения работы 
представлялись на научно-технических конференциях «Технологии живых систем» 
(Москва, МГУПБ, 2002, 2004г), IV Международной научно-технической конфе
ренции «Техника и технология пищевых производств» (Могилев, 2003г) 

Результаты работы демонстрировались на выставках* «Ярмарка инновационных 
проектов» в рамках I и II Международного салона инноваций и инвестиций (Моск
ва, ВВЦ, 2001, 2002 г г ) , «Смотр качества хлеба и хлебобулочных изделий» в Госу
дарственной хлебной инспекции по Краснодарскому краю 11 апреля 2002 г , на вы
ставках в рамках Международной научно-технической конференции «Пища Эколо
гия Человек» (МГУПБ, 1995, 1997, 1999, 2001, 2002, 2003 г г ) 

Разработка отмечена медалями и дипломами 

• Дипломом международной научно-технической конференции «Пища Экология 
Человек» за разработку антиадгезионных полимерных покрытий, 4-6 декабря 1995г, 
г Москва 

• Дипломом Второй международной научно-технической конференции «Пища 
Экология Человек» за достижения в научно-производственной деятельности в об
ласти переработки сельхозсырья, 28-30 .октября 1997г, г Москва 

• Золотой медалью Третьей международной научно-технической конференции 
«Пища. Экология Человек» за разработку и освоение антиадгезионных покрытий 
многооборотных инвентарных форм для хлебопекарной промышленности, 2-3 июня 
1999г, г Москва 

• Дипломом Научно-технической конференции «Технологии живых систем» за 

участие в выставке и проект «Теоретическое обоснование и разработка антипригар

ных покрытий для перфорированных листов, профилей и форм, обеспечивающих 
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канцерогенную безопасность хлебобулочных изделий общего и 

специального назначения», 2002г 

• Серебряной медалью «Первого международного салона инноваций и инвести

ций» за разработку «Антиадгезионные полимерные покрытия», 7-10 февраля 2001г, 

г Москва, ВВЦ 

• Дипломом Четвертой международной научно-технической конференции «Пища 
Экология Человек» за разработку и промышленное освоение полимерных покрытий 
для защиты крупногабаритной и многооборотной тары пищевых производств, 18-19 
декабря 2001 г, г Москва 

Публикации. Основные результаты работы нашли отражение в 11 статьях в 
научных журналах и в 6 тезисах докладов в сборниках материалов конференций, а 
практическая значимость подтверждена патентом RU №2256681 от 20 07 2005г 

Структура  и  объем  диссертации1 диссертационная работа состоит из введе
ния, трех глав, выводов, списка использованных литературных источников, содер
жащего 170 наименований и 4 приложений Объем основного текста диссертации 
содержит 146 страниц машинописного текста, 21 таблицу, 22 рисунка 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность темы Показана целесообразность при

менения порошкового фторопласта в качестве основы при создании антиадгезион
ных термостойких покрытий, предназначенных для защиты рабочих поверхностей 
технологического оборудования и тары в пищевой промышленности Сформулиро
вана цель настоящей работы, а также требования к покрытиям данного назначения 

В главе первой «Современное состояние и перспективы создания 
термостойких антиадгезионных покрытий нового поколения для пищевой промыш
ленности» проведен обзор информации с использованием литературных и патент
ных источников Описаны наиболее термостойкие полимерные материалы, способы 
нанесения полимерных покрытий, методы регулирования надмолекулярной струк
туры полимерных покрытий Сравнительный анализ зарубежных и отечественных 
композиций и покрытий на их основе, являющихся аналогами разрабатываемых на
ми покрытий, позволил выявить их недостатки Покрытия на основе кремнийорга-
нических соединений и суспензионных фторопластов мало пригодны для условий 
высокотемпературного хлебопекарного производства, особенно для агрегатов не
прерывного действия большой единичной мощности и при неритмичной загрузке 
формующей оснастки Покрытия такого типа могут применяться только для анти
пригарной защиты оснастки агрегатов периодического действия Их применение 
может быть экономически целесообразно при достаточно мягких условиях эксплуа
тации Из применяемых на практике полимерных материалов наиболее подходя
щим пленкообразующим для создания термостойких инертных покрытий, пригод
ных для использования в пищевой промышленности, является порошковый фторо
пласт - 4МБ (сополимер тетрафторэтилена с гексафторпропиленом) Однако, ввиду 
особенности молекулярного строения, фторопластовые покрытия обладают низкой 
адгезионной способностью в контакте с материалом оснастки 

Анализ литературных и патентных данных по способам нанесения полимер
ных покрытий позволил выявить, что для получения равноюлщинного слоя на хле
бопекарных формах и профилях сложной конфигурации наиболее целесообразно 
использовать пневмоэлектростатический способ 
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Известные способы направленного регулирования 

надмолекулярных структур полимеров осуществляются физическими и химически
ми методами, в том числе введением органических и неорганических модификато
ров Показано, что наиболее перспективным вариантом модификации полимеров, 
получившим широкое применение, как в отечественной, так и зарубежной практике, 
является добавление в полимер модификаторов При данном способе модификации 
и правильном выборе температурно-временных режимов формирования покрытий 
можно достичь улучшенных эксплуатационных характеристик При создании анти
адгезионных покрытий необходимо стремиться к направленному регулированию их 
адгезионных свойств - минимальной адгезии к продукту и максимальной - к метал
лическим формам 

В главе второй «Объекты и методы исследования» обоснован выбор исход
ного полимерного материала и модификаторов, определены объекты и методы ис
следования, описаны способы приготовления композиций и методики приготовле
ния образцов 

В качестве базового полимера использован порошковый фторопласт марки 
4МБ В качестве модифицирующих добавок использовали следующие компоненты 
нитрид бора, оксид хрома, двуокись титана, дифенилсиландиол (ДФСД), дисульфид 
молибдена В качестве объектов исследования были выбраны композиции, содер
жащие вышеуказанные модифицирующие добавки в количестве от 0,05 до 10 
масс ч на 100 масс ч фторопласта-4 МБ Размер частиц фторопласта составлял от 
0,1 - до 60 мкм, частиц модификаторов - от 1 - до 3 мкм 

Приготовление композиций производили способом сухого смешения с исполь
зованием смесителя типа «шаровая мельница» В мельницу загружали компоненты в 
выбранном соотношении, с последующим их смешением и измельчением до задан
ного фракционного состава (40 - 80 мкм) и необходимой степени гомогенности Пе
ремешивание порошка с введенными компонентами осуществляли в течение 40 мин 
при частоте вращения 20-30 об/мин 

Для изготовления всех образцов нанесение композиций осуществлялось спосо
бом электростатического распыления порошка при рабочем напряжении на электро
дах 40-60 кВ 

Для исследования адгезионной прочности по методу грибков фторопластовую 
композицию наносили на торцевую поверхность 2-х алюминиевых стержней, со
единяли поверхностями с нанесенной композицией (ставили один на другой или ук
ладывали горизонтально в специальные держатели так, чтобы обеспечить контакт 
без давления), и выдерживали при различной температуре (от 290 до 370°С), и раз
личном времени контакта (от 2 до 6 часов) Площадь контакта составляла 3 см2 

Для исследования покрытий их формировали на алюминиевой фольге, а затем 
отделяли от подложки Алюминиевую .пластинку оборачивали алюминиевой фоль
гой толщиной 50-70 мкм, поверхность фольги обезжиривали ацетоном После нане
сения композиции пластины подвергали термообработке в условиях, при которых 
композиции проявляли максимальное адгезионное взаимодействие с алюминием - в 
течение 3,5-4,5 часов при температуре 340-360°С, с последующим естественным 
охлаждением до комнатной температуры Затем участок фольги с полученным по
крытием выдерживали в растворе соляной кислоты до полного растворения алюми
ния 
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На рисунке 6 представлены микрофотографии поперечных 

срезов и графики, характеризующие распределение основных элементов (углеро

да, кислорода, фтора, титана и хрома, а для покрытий - и алюминия) вдоль линии 

сканирования По оси ординат показана интенсивность (I) вторичного рентге

новского излучения, характерного для данного элемента, а по оси абсцисс - коор

дината положения сканируемого участка образца (X) За начальную точку коорди

наты сканирования приняли край пленки и границу между подложкой и покрыти

ем Зависимость средней интенсивности излучения от координаты точки скани

рования позволяет сделать вывод о том, что концентрация компонентов по сре

зу образца соответствует рецептуре состава, а характер ее свидетельствует о 

достаточно равномерном распределении этих элементов по толщине 

На рисунке 7 представлены поперечные срезы алюминиевой подложки с 

покрытиями из исходного фторопласта и модифицированных композиций На 

микрофотографиях хорошо заметно, что граница раздела алюминий-покрытие 

менее дефектна у образцов с модифицированными покрытиями, чем у образца с 

покрытием из исходного полимера У последнего наблюдаются зазоры (=0,5-2 

мкм) между фторопластом и подложкой, в то время как у образцов с модифици

рованными покрытиями таких дефектов не обнаружено Вероятно, это связано с 

тем, что при электростатическом нанесении порошка частицы фторопласта-4МБ, 

имеющие низкую поляризуемость, медленнее перемещаются в электростатиче

ском поле, чем частицы модифицированного полимера Действительно, поляри

зуемость исходного порошка фторопласта - 4МБ составляет 0,31-2,29x10"4 кл/кг, а 

модифицированных фторопластовых композиций 3,1—8,91x10"* кл/кг Можно пред

положить, что заряженные дисперсные частицы модификаторов со сформирован

ным вокруг каждой из них слоем частиц фторопласта (которые связаны с частицами 

модификатора силами межмолекулярого взаимодействия), притягиваются к проти

воположно заряженной поверхности алюминиевой подложки, обеспечивают повы

шение адгезионного взаимодействия на границе раздела В результате модифици

рованные композиции обладают гораздо более высокой адгезией к металлической 

подложке, чем покрытие из исходного фторопласта 

Методом ИК-спектроскопии исследовали образцы покрытий на основе исход

ного фторопласта, и на основе модифицированных композиций В спектрах образ

цов «на просвет» наблюдаются полосы поглощения, которые относят к колебаниям 

в аморфной фазе, дефектам, обертонам и комбинационным полосам 

Зависимости изменения соотношения кристаллической и аморфной фазы в 

композициях от содержания модификатора представлены на рисунке 8 Соотноше

ние интенсивностеи полос поглощения, соответствующие волновым числам 

D78(/D2365 характеризует аморфизацию композиций при модификации Как видно из 

графиков, введение большего количества добавок приводит к увеличению содержа

ния аморфной фазы, т е уменьшению степени кристалличности покрытия 
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Рисунок 8. Зависимость отношения интенсивности полос поглощения Опо/О2гы 

от содержания модификатора: а - при содержании модификатора в композиции от 0 
до 10 масс.ч; б - при содержании модификатора в композиции от 0 до 1 масс.ч. 

Результаты ИК-спектроскопических исследований подтверждены данными 
дифференциального термического анализа образцов исходного и модифицирован
ного фторопласта, как в виде пленок, так и порошков, который показал, что вслед
ствие модификации происходит изменение соотношения кристаллической и 
аморфной фаз с образованием аморфизованной структуры, вероятно вследствие 
того, что образовавшиеся физические связи между частицами фторопласта и мо
дификаторов в расплаве уменьшают подвижность молекул фторопласта и препят
ствуют его кристаллизации. В результате аморфизации остаточные напряжения в 
модифицированных покрытиях снижаются, что приводит к повышению адгезион
ного взаимодействия с алюминием. 

При этом спектры, полученные методом МНГ1ВО, идентичны и для исходных, 
и для модифицированных образцов. 

Полученные данные можно интерпретировать следующим образом: 
- введение выбранных добавок приводит к некоторому снижению содержания кри
сталлической фазы в модифицированных покрытиях, что обеспечивает более высо
кую адгезионную прочность и физико-механические показатели по сравнению с ис
ходным фторопластом из-за понижения уровня внутренних напряжений, возникаю
щих при кристаллизации во время формирования покрытий; 

- структура очень тонких (менее 1 мкм) поверхностных слоев в модифицированных 
покрытиях остается аналогичной немодифицированным образцам, что обеспечивает 
антиадгезионные характеристики покрытия к продукту на уровне исходного фторо
пласта. Отсутствие модификаторов в поверхностном слое можно объяснить более 
медленным перемещением немодифицированного полимера в электростатическом 
поле при формировании покрытия на подложке. 
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гомогенизации структуры, формированию гладкой поверхности 

покрытий и бездефектной границы раздела «металл-покрытие» 
4 Показано, что максимальная адгезионная прочность фторопластовых покрытий 
достигается в достаточно узком интервале значений параметров температуры и вре
мени термообработки При этом оптимальные области как для исходного фторопла
ста, так и для модифицированных композиций совпадают Различия наблюдали 
только в величинах адгезионной прочности Рекомендуемые значения - от 3,5 до 4,5 
часов при температуре от 340 до 360°С 

5 Показаны преимущества модифицированных покрытий по сравнению с исходным 
фторопластовым покрытием при температурно-деформационных испытаниях и ис
пытаниях на износостойкость в широком интервале температур Модификация по
крытий повышает износостойкость в 1,5-2 раза 

6 Методом ИК-спектроскопии установлено, что введение выбранных добавок при
водит к снижению содержания кристаллической фазы в модифицированных покры
тиях, что подтверждено методом дифференциального термического анализа При 
этом химическая структура очень тонких поверхностных слоев (менее 1 мкм) моди
фицированных покрытий аналогична покрытию из исходного полимера Это обес
печивает антиадгезионные свойства покрытия к продукту, аналогичные исходному 
фторопласту 

7 Предложен механизм формирования покрытий, заключающийся в образовании 
комплексов «модификатор-фторопласт», образующихся на стадии сухого смешения 
порошковых композиций Компоненты комплекса связаны силами межмолекуляр
ного взаимодействия, что затем, на стадии оплавления порошка снижает подвиж
ность молекул фторопласта и препятствует его кристаллизации Гомогенная амор-
физированная структура покрытий является причиной снижения остаточных напря
жений и улучшения комплекса физико-механических характеристик покрытий 

8 В условиях промышленного производства проведены испытания разработанных 
покрытий, нанесенных на внутреннюю поверхность форм для выпекания хлеба 
Эксплуатационные характеристики покрытий сохраняются не менее 4-х месяцев 
даже в условиях применения на хлебопекарных афегатах непрерывного действия с 
вынужденными ежесуточными горячими пробегами более 1,5 часов, что значитель
но превышает показатели немодифицированных покрытий Полученные результаты 
подтверждены соответствующими актами 
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