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êîìïîçèòîâ ñ ó÷åòîì øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Âûïîëíåíà âåðèôèêàöèÿ ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì óëüòðàçâó-
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Ñ.Ò.Ìèëåéêî, Í.È.Íîâîõàòñêàÿ

Èíñòèòóò ôèçèêè òâåðäîãî òåëà ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà Ìîñêîâñêîé îáë., Ðîññèÿ

Ââåäåíèå â ìîëèáäåíîâóþ ìàòðèöó èòòðèé-ñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ âîëîêîí ðåçêî òîðìîçèò îêèñëåíèå
ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöû ïðè ïîâûøåííûõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Åñëè ýòè âîëîêíà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå
èëè èìåþò ñòðóêòóðó ýâòåêòèêè, òî îíè ïðè ýòîì îïðåäåëÿþò âûñîêóþ êðèïîñòîéêîñòü êîìïîçèòîâ âïëîòü
äî òåìïåðàòóð îêîëî 1300 °Ñ.

Â ñòàòüå ðàññìîòðåí ÷àñòíûé ïðèìåð óêàçàííîãî òèïà êîìïîçèòîâ, èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ïî äëèòåëüíîé ïðî÷íîñòè è îêèñëåíèþ ìàòðèöû êîòîðîãî ñëåäóåò îáùàÿ èäåÿ ïîñòðîåíèÿ æàðîïðî÷íûõ, æà-
ðîñòîéêèõ è òðåùèíîñòîéêèõ êîìïîçèòîâ ñ òóãîïëàâêîé ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé: àðìèðîâàíèå ìàòðèöû âû-
ñîêîêðèïîñòîéêèìè âîëîêíàìè, ñîäåðæàùèìè ýëåìåíòû, îáåñïå÷èâàþùèå æàðîñòîéêîñòü êîìïîçèòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Êîìïîçèòû, îêñèäíûå âîëîêíà, òóãîïëàâêèå ìåòàëëû, ìîëèáäåí, æàðîïðî÷íîñòü,
ìîëèáäàòû, ïîëçó÷åñòü, æàðîñòîéêîñòü, òðåùèíîñòîéêîñòü.

ON A POSSIBILITY TO MAKE HEAT RESISTANT COMPOSITES
OF HIGH GAS CORROSION RESISTANCE BASED ON REFRACTORY

METAL MATRIX

S.T.Mileiko, N.I.Novokhatskaya

Institute of Solid State Physics of RAS, Chernogolovka Moscow distr., Russia

Reinforcing a molybdenum matrix with yttrium containing oxide fibres slows down oxidation of molybdenum at
elevated and high temperatures. If the fibres are either single crystalline or having eutectic microstructure they
determine high creep resistance of the composites at temperatures up to about 1300 °C.

In the paper, a particular example of such composites is considered. An analysis of experimental data on creep rupture
and matrix oxidation yields a general idea of tailoring creep resistant refractory-metal-matrix composites of high fracture
toughness and sufficiently high gas corrosion resistance. To obtain such composites, we need to reinforce a refractory
metal with fibres of high creep resistance, which contain an element providing gas corrosion resistance of the composite.

Key words: composites, oxide fibres, refractory metals, molybdenum, creep resistance, molibdates, creep rupture,
gas corrosion, fracture toughness.

1. Ââåäåíèå

Ðàçðàáîòêà êîìïîçèòîâ ñ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì íàïðàâëåíèåì ñîâðåìåííîãî
êîìïîçèòîâåäåíèÿ ïðåæäå âñåãî ïîòîìó, ÷òî îíè îáåñïå÷èâàþò ïîâûøåíèå ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð âûñîêîíàã-
ðóæåííûõ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé, òàêèõ êàê ðàáî÷àÿ ëîïàòêà ãàçîâîé òóðáèíû, ÷òî îïðåäåëÿåò ýôôåêòèâ-
íîñòü, êàê ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé, òàê è ñòàöèîíàðíûõ ãàçîâûõ òóðáèí. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ìàòðèöà ïðèäàåò
êîìïîçèòó «ìåòàëëè÷åñêèå» ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè � îáåñïå÷èâàÿ âûñîêóþ òðåùèíîñòîéêîñòü, â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äàæå áîëåå âûñîêóþ, íåæåëè òðåùèíîñòîéêîñòü èñõîäíîé ìàòðèöû. Ýôôåêò ïîâûøåíèÿ
òðåùèíîñòîéêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ «ðàçìàçûâàíèåì» ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàííîé çîíû ïåðåä êîí÷èêîì òðå-
ùèíû â ðåçóëüòàòå ìíîæåñòâåííûõ ðàçðóøåíèé õðóïêîãî âîëîêíà ñ ïðî÷íîñòüþ, íåîäíîðîäíîé ïî äëèíå [1].
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Âûáîð íèêåëåâûõ ñïëàâîâ â êà÷åñòâå ìàòðèöû äëÿ æàðîïðî÷íûõ êîìïîçèòîâ, íàïðèìåð, - ñ îêñèäíû-
ìè âîëîêíàìè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì, ïîñêîëüêó ýòè ñïëàâû, íàçûâàåìûå, ñëåäóÿ àíãëîÿçû÷-
íûì òðàäèöèÿì, ñóïåðñïëàâàìè, ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûì ìàòåðèàëîì ãîðÿ÷åãî òðàêòà ñîâðåìåííîé ãàçîâîé
òóðáèíû. Íà ýòîì ïóòè îïðåäåëåííûå óñïåõè äîñòèãíóòû. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî àðìèðîâàíèå íèêå-
ëåâîãî ñïëàâà îêñèäíûìè ýâòåêòè÷åñêèìè âîëîêíàìè äà¸ò êîìïîçèò ñ ñîïðîòèâëåíèåì ïîëçó÷åñòè (ïî
êðèòåðèþ 1% äåôîðìàöèè ïîëçó÷åñòè çà 100 ÷) îêîëî 150 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðå 1150 °Ñ [2]. Ñëåäóåò
çàìåòèòü ïðè ýòîì, ÷òî êîìïîçèò èìååò ïëîòíîñòü îêîëî 6.5 ã/ñì3, â òî âðåìÿ êàê ñóïåðñïëàâû, ñîäåðæà-
ùèå âîëüôðàì, ðåíèé, ðóòåíèé, è äð. ýëåìåíòû, èìååò ïëîòíîñòü, ïðèáëèæàþùóþñÿ ê 9 ã/ñì3 . Êðîìå
òîãî, âàæíî, ÷òî ïîêàçàòåëü ñòåïåíè n â ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïîëçó÷åñòè îò íàãðóæåíèÿ ïðè
äîñòàòî÷íî áîëüøîì îáú¸ìíîì ñîäåðæàíèè âîëîêîí, âåñüìà âåëèê: n = 10 - 12 [3]. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
õàðàêòåðèñòèêè ïîëçó÷åñòè êîìïîçèòà íà áîëüøèõ âðåìåííûõ áàçàõ òàêæå äîñòàòî÷íî âûñîêè .

Â òî æå âðåìÿ íå ñëåäóåò íå çàìå÷àòü íåäîñòàòêè îêñèä-íèêåëåâûõ êîìïîçèòîâ. Îäèí èç íèõ ÿâëÿåòñÿ
íåïðåîäîëèìûì: òåìïåðàòóðà ñîëèäóñ ñïëàâîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ìàòðèöû, ñðàâ-
íèòåëüíî íèçêà (1320-1350 °Ñ),  è ýòî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíåíèå êîìïîçèòîâ òåìïåðàòóðîé  îêîëî 1200 °Ñ.
Âòîðîé íåäîñòàòîê � ñëîæíîñòü îðãàíèçàöèè äîñòàòî÷íî ïðî÷íîé ñâÿçè íà ãðàíèöå îêñèäíîãî âîëîêíà è
íèêåëåâîé ìàòðèöû � ìîæåò áûòü, ïî-âèäèìîìó,  ïðåîäîëåí. Òåì íå ìåíåå, â ïåðñïåêòèâå � èñïîëüçîâàíèå
òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå ìàòðèöû, ïðåæäå âñåãî � íèîáèÿ è ìîëèáäåíà.

Â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ óñêîðèëèñü èññëåäîâàíèÿ óêàçàííûõ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå
îñíîâû æàðîïðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ãîðÿ÷åì òðàêòå ãàçîòóðáèííîãî
äâèãàòåëÿ. Îñíîâíûå óñèëèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè áûëè ñôîêóñèðîâàíû íà óäîâëåòâîðåíèè âçàèìíî-ïðîòè-
âîðå÷èâûõ òðåáîâàíèé ïî æàðîñòîéêîñòè (ñîïðîòèâëåíèþ ãàçîâîé êîððîçèè), ñîïðîòèâëåíèþ ïîëçó÷åñòè è
òðåùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëîâ [4].

Ñóùåñòâåííûå óñïåõè äîñòèãíóòû óñèëèÿìè åâðîïåéñêèõ, àìåðèêàíñêèõ è ÿïîíñêèõ èññëåäîâàòåëüñêèõ
ãðóïï. Êîìïðîìèññ â óäîâëåòâîðåíèè óêàçàííûõ òðåáîâàíèé äîñòèãíóò ïóòåì ââåäåíèÿ â ñïëàâ ñèëèöèäîâ
òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ, ïðè ýòîì âàæíûì îêàçûâàåòñÿ êîìáèíèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñèëèöèäîâ [5]. Ââåäåíèå
äîñòàòî÷íî áîëüøîãî îáú¸ìà ñèëèöèäîâ âåä¸ò ê ðîñòó êðèïîñòîéêîñòè (ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè è äëè-
òåëüíîé ïðî÷íîñòè), íî ñíèæàåò òðåùèíîñòîéêîñòü. Íóæíûé áàëàíñ õàðàêòåðèñòèê äîñòèãàåòñÿ òîíêîé
ïîäñòðîéêîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ òðåáóåò ñëîæíîãî ëåãèðîâàíèÿ íèîáèÿ. Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè, â
÷àñòíîñòè, ðàçðàáîòàòü ñïëàâ, íà îñíîâå íèîáèÿ, ëåãèðîâàííîãî êðåìíèåì, è ñîäåðæàùèé Ti, Re, Cr, Al, Hf,
Ru, à òàêæå, ïî êðàéíåé ìåðå, îäèí ìåòàëë èç ãðóïïû W, Ta, Mo, â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà
� íèîáèåâûé ñïëàâ � è, ïî êðàéíåé ìåðå, îäèí ñèëèöèä ìåòàëëà ñîñòàâà  M

3
Si èëè M

5
Si

3
, ãäå Ì � ïî êðàéíåé

ìåðå îäèí èç ýëåìåíòîâ ãðóïïû Nb, Hf, Ti, Mo, Ta, W è èõ êîìáèíàöèè [6].
Â îòëè÷èå îò ðàíåå èññëåäîâàííûõ áîëåå ïðîñòûõ ñïëàâîâ ñèñòåìû Nb-16Si-5Mo-15W-5Hf-5C [7], èìå-

þùèõ âåñüìà âûñîêóþ äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü (180 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðå 1500îÑ), íî íå îáëàäàþùèõ ïðè
ýòîì òðåùèíîñòîéêîñòüþ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (Ê* = 8 ÌÏ�ì-1/2), ñîèçìåðèìîé ñ êåðàìè÷åñêèìè
ìàòåðèàëàìè, íèîáèåâûå ñïëàâû ïîñëåäíèõ ëåò õàðàêòåðèçóþòñÿ è âûñîêèì ñîïðîòèâëåíèåì ïîëçó÷åñòè
äî òåìïåðàòóð 1200 � 1250 °Ñ, äîñòàòî÷íîé òðåùèíîñòîéêîñòüþ è äîñòàòî÷íîé æàðîñòîéêîñòüþ.

Ïî-âèäèìîìó, áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð èñïîëüçîâàíèÿ ìàòåðèàëà ìîæíî äîñòè÷ü íà ïóòè ðàçðà-
áîòêè ìîëèáäåíîâûõ ñïëàâîâ. Ê äîñòèæåíèþ íóæíîãî áàëàíñà ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè, æàðîñòîéêîñ-
òè è íèçêîòåìïåðàòóðíîé òðåùèíîñòîéêîñòè, àâòîðû ìíîãî÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèé è ðÿäà ïàòåíòîâ, âñ¸
åù¸, ïî-âèäèìîìó, ïðèáëèæàþòñÿ, èññëåäóÿ ñïëàâû ñèñòåìû Mo-Si-B [8].  Íåñìîòðÿ íà îïðåäåëåííûå
óñïåõè â íàïðàâëåíèè çàùèòû îò ãàçîâîé êîððîçèè [9], äîñòèæåíèÿ íà ýòîì ïóòè íå âûãëÿäÿò â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ñòîëü çíà÷èòåëüíûìè, êàê â ñëó÷àå íèîáèåâûõ ñïëàâîâ. Ýòî äà¸ò îñíîâàíèå àâòîðàì äîêëàäà
[10], èññëåäîâàâøèì ñòðóêòóðó è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ ýòîãî ðîäà, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè
ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè è íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèåé ñ ïîìîùüþ çîííîé ïëàâêè, ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ïîëó÷åííûå ïåðâûì ñïîñîáîì óëüòðàìåëêîäèñïåðñèîííûå ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùèå íåïðåðûâíóþ ìî-
ëèáäåíîâóþ ìàòðèöó, îáëàäàþò ïëàñòè÷íîñòüþ, äîñòàòî÷íîé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íóæíîé òðåùèíîñòîéêîñ-
òè. Îäíàêî ñâåðõïëàñòè÷íîñòü òàêèõ ñòðóêòóð ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îãðàíè÷èâàåò èõ ïðèìåíåíèå
òåìïåðàòóðîé îêîëî 1200 °Ñ. Àâòîðû ïðè ýòîì óòâåðæäàþò, ÷òî ñ ýòèìè ñïëàâàìè ìîæíî äîñòè÷ü æåëà-
åìîé òåìïåðàòóðû, 1300 °Ñ. Òðåùèíîñòîéêîñòü ñïëàâîâ â ñèñòåìå Mo-Si-B íåâûñîêà [11].
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Â íàñòîÿùåé çàìåòêå ïðåäëîæåí èíîé ïóòü ïîâûøåíèÿ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû æàðîïðî÷íûõ êîíñòðóê-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Îí îñíîâàí íà àðìèðîâàíèè òóãëïàâêîé ìàòðèöû ïîäõîäÿùèìè âîëîêíàìè è îòëè÷à-
åòñÿ îò óêàçàííûõ âûøå ðàçðàáîòîê ñïëàâîâ íà îñíîâå òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ áîëüøåé óíèâåðñàëüíîñòüþ,
êîòîðóþ àâòîðû ïëàíèðóþò ïðîäåìîíñòðèðîâàòü â äàëüíåéøèõ ïóáëèêàöèÿõ.

Èçíà÷àëüíî îêñèä-ìîëèáäåíîâûå êîìïîçèòû, ïîëó÷àåìûå ìåòîäîì âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè [12],
ðàññìàòðèâàëèñü ëèøü êàê ìîäåëüíûå ñòðóêòóðû, à òàêæå êàê èñòî÷íèê îêñèäíûõ âîëîêîí [13] äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ïîñëåäíèõ â æàðîñòîéêèõ ìàòðèöàõ, íàïðèìåð, - íà îñíîâå íèêåëÿ [2]. Â òî æå âðåìÿ áûëî
çàìå÷åíî, ÷òî â ñëó÷àå, åñëè âîëîêíà ñîäåðæàò èòòðèé, íàïðèìåð, - ýòî âîëîêíà èòòðèé-àëþìèíèåâîãî
ãðàíàòà, òî íàãðåâ îáðàçöîâ òàêîãî òèïà êîìïîçèòîâ ïðèâîäèò íà âîçäóõå ê îáðàçîâàíèþ çàùèòíîé ïë¸íêè,
ïî-âèäèìîìó, - ìîëèáäàòà èòòðèÿ. Ýòîò ýôôåêò ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê îäíó èç âîçìîæíîñòåé ïîñòðîåíèÿ
æàðîñòîéêèõ è æàðîïðî÷íûõ êîìïîçèòîâ, îïèñàíèþ êîòîðîé è ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ çàìåòêà.

2. Êîìïîçèòû ñ èòòðèé-ñîäåðæàùèìè îêñèäíûìè âîëîêíàìè è ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöåé

Îáðàçöû ñ ýâòåêòè÷åñêèì âîëîêíîì Al
2
O

3
-Y

3
Al

5
O

12
 è ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèì ãðàíàòîâûì âîëîêíîì ïîëó-

÷àþòñÿ ìåòîäîì âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè, îïèñàííûì â óêàçàííûõ ñòàòüÿõ, à òàêæå â [14]. Ñóùåñòâåííî
ïðè ýòîì çàìåòèòü, ÷òî èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ìàòðèöû ìàòåðèàë � òåõíè÷åñêè ÷èñòûé ìîëèáäåí Ì×-1.

Êàê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, êîìïîçèòû ñ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé è õðóïêèì âîëîêíîì ìîãóò áûòü
ñêîíñòðóèðîâàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî õàðàêòåð èõ ðàçðóøåíèÿ îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî âÿçêèì, íåõðóïêèì.
Çäåñü ïðèâåä¸ì ëèøü óìåñòíûé â äàííîì êîíòåêñòå ïðèìåð ðàçðóøåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñàï-
ôèð-ìîëèáäåíîâîãî êîìïîçèòà, èëëþñòðèðóåìûé ïðîäîëüíûì øëèôîì èñïûòàííîãî íà ðàñòÿæåíèå îáðàç-
öà (ðèñ. 1). Îáðàçåö ïîëó÷åí ìåòîäîì âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè. Ìíîæåñòâåííûå äðîáëåíèÿ âîëîêíà �
ñâèäåòåëüñòâî íåõðóïêîãî õàðàêòåðà ðàçðóøåíèÿ.

Êðèâûå äëèòåëüíîé ïðî÷íîñòè êîìïîçèòîâ ñ ýâòåêòè÷åñêèìè âîëîêíàìè äàíû íà ðèñ. 2. Õàðàêòåðèñòè-
êè ãàçîâîé êîððîçèè òàêîãî òèïà êîìïîçèòîâ � íà ðèñ. 3. Î÷åâèäíà ðàçíèöà â îêèñëåíèè íà âîçäóõå ÷èñòîãî
ìîëèáäåíà è ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöû, ñîäåðæàùåé ýâòåêòè÷åñêèå âîëîêíà Al

2
O

3
-Y

3
Al

5
O

12
, îáåñïå÷èâàþ-

ùèå âûñîêóþ äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü êîìïîçèòà.
Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåðèòü ãèïîòåçó î ôîðìèðîâàíèè çàùèòíîãî ñëîÿ ìîëèáäàòà èòòðèÿ Y

2
Mo

3
O

12
 íà

ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòíîãî îáðàçöà, ïîäâåðãíóòîãî íàãðåâó íà âîçäóõå, áûë ïðîâåäåí ñïåöèàëüíûé ýêñïåðè-
ìåíò. Îáðàçåö â âèäå áðóñà ñ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì 5×5ìì2, ñîäåðæàùèé ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå âîëîêíà
èòòðèé-àëþìèíèåâîãî ãðàíàòà, îðèåíòèðîâàííûå âäîëü îñè áðóñà, áûë ïîëó÷åí ìåòîäîì âíóòðåííåé êðèñ-
òàëëèçàöèè [12], êîòîðûé îáû÷íî äà¸ò âîëîêíà íåêàíîíè÷åñêîé ôîðìû ñ äâóìÿ ïëîñêèìè è äâóìÿ âûïóêëû-
ìè ïîâåðõíîñòÿìè, ÿñíî âèäíûìè íà òîðöå èññëåäóåìîãî îáðàçöà-áðóñà (ðèñ. 4). Íåêîòîðûå âîëîêíà ìîãóò
èìåòü èíûå ôîðìû ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ, íàïðèìåð, - òðåóãîëüíóþ ôîðìó ïîäîáíî îäíîìó èç âîëîêîí íà

Ðèñ. 1. Ïðîäîëüíûé øëèô èñïûòàííîãî íà ðàñòÿæåíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îáðàçöà
ñàïôèð-ìîëèáäåíîâîãî êîìïîçèòà

Fig. 1. A longitudinal section of the specimen of the sapphire/molybdenum composite tested under
tension at room temperature
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Ðèñ. 2. Êðèâûå äëèòåëüíîé ïðî÷íîñòè êîìïîçèòà ñ ýâòåêòè÷åñêèìè âîëîêíàìè Al2O3-Y3Al5O12

è ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöåé. Ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè âîëîêíà 30 ìì/ìèí, îáú¸ìíîå ñîäåðæà-
íèå âîëîêîí � 42% [15]

Fig. 2. Creep strength of a composite with Al2O3-Y3Al5O12 eutectic fibres and molybdenum matrix. Fibre
crystallization rate is 30 mm/min, fibre volume fraction is 0.42 [15]
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ðèñ. 4. Îáðàçåö ïîäâåðãíóò íàãðåâó íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Â ðåçóëüòàòå
îêèñëåíèÿ êàê íà òîðöàõ îáðàçöà, òàê è íà åãî áîêîâûõ ïîâåðõíîñòÿõ, âîçíèêàåò øåðîõîâàòîñòü, îáóñëîâ-
ëåííàÿ ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ, êîòîðûå èññëåäîâàëèñü ðåíòãåíîâñêèì ìèêðîàíàëèçîì â ñêàíèðóþùåì ýëåê-
òðîííîì ìèêðîñêîïå. Íåïëîñêîñòíîñòü ïîâåðõíîñòåé îáðàçöà, ñ îäíîé ñòîðîíû, - âíîñèò ïîãðåøíîñòü â
ðåçóëüòàòû ìèêðîàíàëèçà îáðàçîâàâøèõñÿ ñîåäèíåíèé, ñ äðóãîé ñòîðîíû, - ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü äåé-
ñòâèòåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà. Ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç â òð¸õ õàðàêòåðíûõ òî÷êàõ êàæäîé èç äâóõ
ïîâåðõíîñòåé îáðàçöà, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî äàíû â òàáëèöàõ, ñîïðÿæåííûõ ñ ìèêðîôîòîãðàôèÿìè (ðèñ. 4 è
ðèñ. 5), ïîêàçûâàåò, ÷òî, âî-ïåðâûõ, íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, äåéñòâèòåëüíî, ôîðìèðóåòñÿ ñëîé ìîëèáäàòà
èòòðèÿ Y

2
Mo

3
O

12
: ïîëó÷åííîå îòíîøåíèå àòîìíûõ ñîäåðæàíèé Ìî:Y ≈ 1.5. Âî-âòîðûõ, ñëîé âîëîêíà, ïðè-

ìûêàþùèé ê ìàòðèöå, îáåäíÿåòñÿ èòòðèåì, åãî ñîñòàâ ñîîòâåòñòâóåò îêñèäó àëþìèíèÿ.
Êîìïîçèòû òàêîãî ðîäà íå ìîãóò ðàáîòàòü â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå òî÷íî òàê æå, êàê íèêåëåâûå ñïëàâû

áåç çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ îêèñëÿþòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íî ðàññìàòðèâàåìûå êîìïî-
çèòû ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ìîëèáäåíîâûõ ñïëàâîâ: îíè, áóäó÷è çàùèùåííûìè îò ãàçîâîé ñðåäû
ñàìîðåãóëèðóþùèì ïîêðûòèåì, ìîãóò ôîðìèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ, çàëå÷èâàþùèå äåôåêòû ïîêðûòèÿ. Ðàç-
ðàáîòêà çàùèòíûõ ïîêðûòèé äëÿ îêñèä-ìîëèáäåíîâûõ êîìïîçèòîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñàìîñòîÿòåëüíóþ
çàäà÷ó, êîòîðàÿ çäåñü íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Òåì íå ìåíåå, îäèí - ñêîðåå, ìîäåëüíûé - ýêñïåðèìåíò áûë ïðîâåäåí: ïëîñêèå îáðàçöû, ñîäåðæàùèå
ýâòåêòè÷åñêèå âîëîêíà Al

2
O

3
-Y

3
Al

5
O

12 
â ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöå, áûëè ïîêðûòû ñëîåì õðîìà (ðèñ. 5) .

Âíåøíèé âèä ñëåãêà èçìåíåí ïîñëå èñïûòàíèé, êàê ýòî è äîëæíî áûëî áûòü ïðè îêèñëåíèè õðîìà.
Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ â õàðàêòåðíûõ òî÷êàõ ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ îáðàçöîâ äî è ïîñëå èñïûòàíèé ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 7 è ðèñ. 8. Òî÷êîé 4 íà ðèñ. 8 îòìå÷åí ó÷àñòîê 18×18 ìêì. Ýòè èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî
â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè â ïîêðûòèè èìååòñÿ ñåòêà ìèêðîòðåùèí, íîðìàëüíûõ ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Ïîñëå
âûäåðæêè îáðàçöà â ïîòîêå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ êåðîñèíà:

o Ñòðóêòóðà êîìïîçèòà èçìåíÿåòñÿ â ñëîå òîëùèíîé ìåíåå 50 ìêì â ðåçóëüòàòå äèôôóçèè õðîìà â
ìîëèáäåí;
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o Ñòðóêòóðà âîëîêíà âíå óêàçàííîãî ñëîÿ íå èçìåíÿåòñÿ;
o Ìèêðîòðåùèíû â ïîêðûòèè çàïîëíÿþòñÿ îêñèäîì õðîìà.
o Ïðèçíàêè îáðàçîâàíèÿ îêñèäà ìîëèáäåíà è åãî èñïàðåíèÿ îòñóòñòâóþò.
Íåñîìíåííî, êèíåòèêà ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ýòîãî ñëîÿ äîëæíà áûòü â äàëüíåéøåì èçó÷åíà, ðåçóëü-

òàòû ìîãóò îêàçàòüñÿ âàæíûìè äëÿ ðàçðàáîòêè ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ çàùèòíûõ ïîêðûòèé.
Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî ïîâåäåíèþ êîìïîçèòîâ ñ ìàòðèöåé òåõíè÷åñêè ÷èñòîãî ìîëèáäåíà è

èòòðèé-ñîäåðæàùèìè îêñèäíûìè âîëîêíàìè ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè çàùèòû ìîëèá-
äåíîâîé ìàòðèöû îò îêèñëåíèÿ ïðè âåñüìà âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çàùèòíîå ïîêðûòèå íàäëåæèò ðàçðàáîòàòü.

Ïðèâåä¸ì â çàêëþ÷åíèå ñðàâíåíèå äëèòåëüíîé ïðî÷íîñòè êîìïîçèòà ñ ýâòåêòè÷åñêèì âîëîêíàìè ïðè òåìïåðà-
òóðå 1300 °Ñ, ïîâòîðèâ ÷àñòè÷íî íà ðèñ. 9 äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2, c àíàëîãè÷íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
õðóïêîãî [11], íî äîñòàòî÷íî æàðîñòîéêîãî [9] è íàèáîëåå êðèïîñòîéêîãî ñïëàâà Mo-Si-B, îïðåäåëåííûå ïî äàííûì
[8]. Êàê âèäíî, äëèòåëüíàÿ ïðî÷íîñòü êîìïîçèòà ïðè âðåìåíè ðàçðóøåíèÿ 100 ÷ ñóùåñòâåííî âûøå, ðàçíèöà ðàñò¸ò
ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ðàçðóøåíèÿ; ìîæíî îæèäàòü ïðèìåðíî äâóêðàòíóþ ðàçíèöó ïðè âðåìåíàõ ïîðÿäêà òûñÿ÷
÷àñîâ. Îòíîñèòåëüíî ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæåíèÿ êîìïîçèòà îò âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñóùå-
ñòâåííûì âêëàäîì ïðî÷íîñòè âîëîêíà â ñîïðîòèâëåíèå ïîëçó÷åñòè. Ñ ó÷¸òîì ìåíüøåé ïëîòíîñòè êîìïîçèòà îòíî-
ñèòåëüíî ìîëèáäåíîâûõ ñïëàâîâ, åãî ïðåèìóùåñòâî ïåðåä ñïëàâàìè ïðåäñòàâëÿåòñÿ åù¸ áîëüøèì.

3. Âûâîäû

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ìîëèáäåíîâóþ ìàòðèöó èòòðèé-ñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ âîëîêîí ðåçêî òîð-
ìîçèò îêèñëåíèå ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöû ïðè ïîâûøåííûõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýâòåêòè÷åñêèå è ìî-
íîêðèñòàëëè÷åñêèå âîëîêíà ïðè ýòîì îïðåäåëÿþò âûñîêóþ êðèïîñòîéêîñòü è äëèòåëüíóþ ïðî÷íîñòü êîì-
ïîçèòîâ âïëîòü äî òåìïåðàòóð 1300 °Ñ.
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Ðèñ. 3. Îòíîñèòåëüíîå óìåíüøåíèå ìàññû ìîëèáäåíîâûõ è îêñèä-ìîëèáäåíîâûõ îáðàçöîâ ñ ïëîùà-
äüþ ïîâåðõíîñòè 20 ñì2 â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè ïðè òåìïåðàòóðàõ 1000 è 1300 °Ñ íà
âîçäóõå. Ñâåòëûå è ò¸ìíûå òî÷êè � ìîäèáäåíîâûå è êîìïîçèòíûå îáðàçöû, ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 3. À relative decrease in the mass of molybdenum and oxide/molybdenum specimens with a surface
of 20 cm2  versus time of the exposure on air at 1000 è 1300 °Ñ. Open points stand for molybdenum,
solid ones are for composites
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2. Èç ðàññìîòðåíèÿ ÷àñòíîãî ïðèìåðà êîìïîçèòà ñëåäóåò îáùàÿ èäåÿ ïîñòðîåíèÿ æàðîïðî÷íûõ, æà-
ðîñòîéêèõ è òðåùèíîñòîéêèõ êîìïîçèòîâ ñ òóãîïëàâêîé ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé: íåîáõîäèìî àðìèðî-
âàòü ìàòðèöó âûñîêîêðèïîñòîéêèìè âîëîêíàìè, ñîäåðæàùèìè ýëåìåíòû, îáåñïå÷èâàþùèå æàðîñòîé-
êîñòü êîìïîçèòà.

***
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè  ïîääåðæêå ÐÔÔÈ, ïðîåêò 11-03-01239. Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû ÂÌ Êèéêî

è Àß Ìèöêåâè÷ó çà ïîäãîòîâêó îáðàçöà YAG-Mo è ÊÂ Âàíó çà ïîìîùü â íàáëþäåíèè ñòðóêòóð; îíè
áëàãîäàðíû òàêæå ïðîôåññîðó ÀÂ Ñåðåáðÿêîâó çà îáñóæäåíèÿ è ïîëåçíûå ñîâåòû. Ãîòîâÿ ñòàòüþ,

Òî÷êà→ 1 2 3 

Element↓ at % at % at % 

Al K 0.43 39.55 0.23 

Y L 11.37 0.09 11.63 

Mo L 17.63 0.22 17.59 

Ñîñòàâ → ~ Y2Mo3O12 ~ Al2O3 ~ Y2Mo3O12 

 
Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ òîðöà îáðàçöà Y

3
Al

5
O

12
-Ìî (ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï);

ñïðàâà: ôðàãìåíò òîðöà ñ áîëüøèì óâåëè÷åíèåì. Â òàáëèöå óêàçàíû ðåçóëüòàòû ìèêðîàíà-
ëèçà â òî÷êàõ, îòìå÷åííûõ íà ìèêðîôîòîãðàôèè

Fig. 4. SEM micrograph of the face of a Y
3
Al

5
O

12
/Mo specimen  and a magnified portion of the

micrograph (at the right). The table below contains data of X-Ray microanalysis
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Òî÷êà→ 5 6 7 

Element ↓ at % at % at % 

Al K 0.05 0.42 38.08 

Y L 11.29 11.34 0.68 

Mo L 17.91 17.65 0.77 

Ñîñòàâ → ~ Y2Mo3O12 ~ Y2Mo3O12 ~ Al2O3 

 
Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ áîêîâîé ÷àñòè îáðàçöà Y3Al5O12-Ìî (ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèê-
ðîñêîï); ñïðàâà: ôðàãìåíò òîðöà ñ áîëüøèì óâåëè÷åíèåì. Â òàáëèöå óêàçàíû ðåçóëüòàòû
ìèêðîàíàëèçà â òî÷êàõ, îòìå÷åííûõ íà ìèêðîôîòîãðàôèè

Fig. 5. SEM micrograph of the sidepiece of an Y3Al5O12/Mo specimen and a magnified portion of the
micrograph (at the right). The table below contains data of X-Ray microanalysis

Ðèñ. 6. Îáðàçöû êîìïîçèòà Al2O3-Y3Al5O12/Ìî, ïîêðûòûå ñëîåì õðîìà � äî èñïûòàíèÿ (ñëåâà) è
ïîñëå ïðåáûâàíèÿ â ñòðóå ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ êåðîñèíà ñ òåìïåðàòóðîé ãàçà 1300 °Ñ â òå÷å-
íèå 20 ÷àñîâ (ñïðàâà)

Fig. 6. Al2O3-Y3Al5O12/Mo composite specimens, coated with a chromium layer. (a) � before testing;
(b) � after being for 20 h in a jet of kerosene combustion products at a temperature of 1300 °C
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Ðèñ. 7. Ïîëó÷åííàÿ â ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîïåðå÷íîãî
ñå÷åíèÿ ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 6 îáðàçöà äî èñïûòàíèé ñ ðåçóëüòàòàìè ìèêðîàíàëèçà (òàáëèöà)
â òî÷êàõ, ðàñïîëîæåííûõ ïîä ñîîòâåòñòâóþùèìè ìåòêàìè

Fig. 7. SEM-micrograph of a cross-section of the specimen shown in fig. 6 (before testing). In the Table,
results of the microanalysis at the points under number-marks are presented

Òî÷êà→ 1 2 4 5 6 

Element ↓ at % at % at % at % at % 

Al K 31.66 0.72 0.57 0.89 35.73 

Y L 7.86 0.00 0.00 0.00 10.00 

Mo L 0.05 0.13 0.00 0.00 0.00 

Cr K 0.06 98.95 85.81 86.68 0.00 

Ñîñòàâ → ~ Al2O3-Al5Y3O12 Cr Cr Cr ~ Al2O3-Al5Y3O12 

 

îäèí èç àâòîðîâ (ÑÒÌ) ñ òåïëîòîé âñïîìèíàë ñâîåãî ïîêîéíîãî ó÷åíèêà Â.È.Êàçüìèíà, ñ êîòîðûì
ïðîâ¸ë ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ
Ñ.Ò.Ìèëåéêî: ä-ð òåõí. íàóê, ãë. íàó÷íûé ñîòðóäíèê Èíñòèòóòà ôèçèêè òâ¸ðäîãî òåëà ÐÀÍ, ×åðíîãî-

ëîâêà Ìîñêîâñêîé îáëàñòè, Ðîññèÿ; mileiko@issp.ac.ru , òåë/ôàêñ +7(49652) 2 24 93.
Í.È.Íîâîõàòñêàÿ: êàíä. òåõí. íàóê, ñò. íàó÷íûé ñîòðóäíèê Èíñòèòóòà ôèçèêè òâ¸ðäîãî òåëà ÐÀÍ,

×åðíîãîëîâêà Ìîñêîâñêîé îáëàñòè, Ðîññèÿ; novokh@issp.ac.ru , òåë/ôàêñ +7(49652) 2 83 97.
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Ðèñ. 8. Ïîëó÷åííàÿ â ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïîïåðå÷íîãî
ñå÷åíèÿ ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 6 îáðàçöà ïîñëå èñïûòàíèé ñ ðåçóëüòàòàìè ìèêðîàíàëèçà (òàá-
ëèöà) â òî÷êàõ, ðàñïîëîæåííûõ ïîä ñîîòâåòñòâóþùèìè ìåòêàìè

Fig. 8. SEM-micrograph of a cross-section of the specimen shown in fig. 6 (after testing). In the Table,
results of the microanalysis at the points under number-marks are presented

Òî÷êà→ 1 2 3 4 

Element ↓ at % at % at % at % 

Al K 0.00 0.00 0.00 32.55 

Y L 0.00 0.00 0.00 8.22 

Mo L 0.00 0.00 66.89 0.00 

Cr K 99.46 43.07 9.53 0.00 

Ñîñòàâ → Cr Cr2O3 Mo+Cr+O2 ~ Al2O3-Al5Y3O12 
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Ðèñ. 9. Êðèâûå äëèòåëüíîé ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè êîìïîçèòà Al2O3-Y3Al5O12-Mo è íàèáî-
ëåå êðèïîñòîéêîãî òð¸õ-ôàçíîãî ñïëàâà Mo-Si-B (ïî äàííûì [8])

Fig. 9. Creep strength of Al2O3-Y3Al5O12/Mo composite and that of most creep resistant three-phase Mo-
Si-B alloy (after Ref [8])
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ÓÄÊ 536.2
ÎÖÅÍÊÈ ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒÀ

ÒÅÏËÎÏÐÎÂÎÄÍÎÑÒÈ ÊÎÌÏÎÇÈÒÀ, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ
ÔÓËËÅÐÅÍÀÌÈ

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 07.06.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 07.12.2012)

Í.Í.Ãîëîâèí1, Â.Ñ.Çàðóáèí2, Ã.Í.Êóâûðêèí2

1ÎÀÎ «Êîðïîðàöèÿ ÌÈÒ», Ìîñêâà
2ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, Ìîñêâà

Ïîñòðîåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïåðåíîñà òåïëîâîé ýíåðãèè â êîìïîçèòå, ìîäèôèöèðî-
âàííîì ôóëëåðåíàìè. Ïîëó÷åíû îöåíêè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè òàêîãî
êîìïîçèòà, â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì äâîéñòâåííîé âàðèàöèîííîé ôîðìû ìàòåìàòè÷åñêîé
ìîäåëè ïðîöåññà ñòàöèîíàðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè â íåîäíîðîäíîì òâåðäîì òåëå. Óêàçàíî îã-
ðàíè÷åíèå íà èíòåðâàë èçìåíåíèÿ îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè ôóëëåðåíîâ, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî
ïðåäñòàâëåííûå îöåíêè ñîõðàíÿþò ñìûñë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóëëåðåí, ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè, êîìïîçèò, ìàòåìà-
òè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå

ESTIMATION OF EFFECTIVE HEAT CONDUCTIVITY COEFFICIENT
OF FULLERENE-MODIFIED COMPOSITE MATERIAL

N.N. Golovin1, V.S. Zarubin2, G.N. Kuvyrkin 2

1 ÎÀÎ «Corporation «Moscow Institute of Thermal Technology», Moscow
2 Bauman Moscow State Technical University, Moscow

A Mathematical model of the heat transfer in a fullerene-modified composite material is built up. An effective
heat conductivity coefficient of such material is estimated. Dual variational form of stationary heat conductivity
process mathematical model for heterogeneous solid is used. An interval for fullerene concentration, in with the
estimation obtained are valid is pointed out.

Keywords: fullerene, effective heat conductivity coefficient, composite material, mathematical modeling.

1. Ââåäåíèå

Ïåðñïåêòèâà ìîäèôèêàöèè êîìïîçèòîâ íàíîñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè (â òîì ÷èñëå ôóëëåðå-
íàìè), èìåþùèìè âûñîêèå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ñâÿçàíà ñ ïîâûøåíèåì ìàêðîñêîïè÷åñ-
êèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèòîâ â öåëîì êàê êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ êîíñòðóêöèé, èñ-
ïûòûâàþùèõ îäíîâðåìåííî ìåõàíè÷åñêèå è òåïëîâûå âîçäåéñòâèÿ, ïîìèìî èíôîðìàöèè î ìåõà-
íè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ êîìïîçèòà íåîáõîäèìî ðàñïîëàãàòü ñâåäåíèÿìè è î åãî òåïëîôèçè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâàõ (â ÷àñòíîñòè, î êîýôôèöèåíòå òåïëîïðîâîäíîñòè).

Äëÿ ôóëëåðåíîâ ïîìèìî âûñîêèõ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê [1-3] ìîæíî ïðåäïîëàãàòü è ïîâû-
øåííóþ ñïîñîáíîñòü ê ïåðåíîñó òåïëîâîé ýíåðãèè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå àòîìîâ óãëåðîäà, ðàñïîëî-
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æåííûõ, íàïðèìåð, ó ôóëëåðåíà C60 â äâàäöàòè øåñòèóãîëüíûõ (ãåêñàãîíàõ) è äâåíàäöàòè ïÿòèóãîëü-
íûõ (ïåíòàãîíàõ) ÿ÷åéêàõ. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå îñíîâàíî (ïî àíàëîãèè) íà ñîïîñòàâëåíèè ñòðóêòóðû
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ôóëëåðåíà è ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ â ïàðàëëåëüíûõ ãåêñàãîíàëüíûõ ñåòêàõ ñëîåâ
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñòàëëèçàöèè ïèðîãðàôèòà ïðè îïðåäåëåííûõ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ðåæèìàõ åãî îñàæäåíèÿ íà ïîäëîæêó. Èçâåñòíî, ÷òî òàêîé ïèðîãðàôèò îáëàäàåò ñèëüíî âûðà-
æåííîé àíèçîòðîïèåé ñâîéñòâà òåïëîïðîâîäíîñòè. Â íàïðàâëåíèÿõ, ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòè ãåêñà-
ãîíàëüíîé ñåòêè, êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷åíèÿ 400 Âò/(ì⋅Ê) è íà äâà ïî-
ðÿäêà ïðåâîñõîäèòü êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè â ïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè [4].

Êàæäûé àòîì óãëåðîäà â ãåêñàãîíàëüíîé ñåòêå ïèðîãðàôèòà èìååò òðåõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé íà
ðàññòîÿíèè 0,142 íì è ñâÿçàí ñ íèìè ïðî÷íûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. Ó ôóëëåðåíà C60 äëèíà
ñòîðîíû ãåêñàãîíà, îáùàÿ ñ ïåíòàãîíîì, ðàâíà 0,144 íì, à îáùàÿ ñ ñîñåäíèì ãåêñàãîíîì � 0,139 íì
[2], ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî ñòîðîíîé ÿ÷åéêè ãåêñàãîíàëüíîé ñåòêè. Ïîñêîëüêó âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè â ñòðóêòóðå ôóëëåðåíà òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ,
åñòü îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ó ôóëëåðåíîâ ñïîñîáíîñòü ê ïåðåíîñó òåïëîâîé ýíåðãèè ñîïîñ-
òàâèìà äàæå ñ òàêèì ìåòàëëîì, êàê ìåäü, è ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà çíà÷åíèå êîýôôèöèåí-
òà òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòà â öåëîì ïðè åãî ìîäèôèêàöèè ôóëëåðåíàìè. Ýòî çíà÷åíèå ïðè-
íÿòî íàçûâàòü ýôôåêòèâíûì êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòà.

2. Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ

Ïðåäñòàâèòåëüíûé ýëåìåíò êîìïîçèòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ôóëëåðåíàìè, ïðèìåì â âèäå ñî-
ñòàâíîé øàðîâîé ÷àñòèöû ðàäèóñîì R, â öåíòðå êîòîðîé ïîìåùåíà ñôåðè÷åñêàÿ îáîëî÷êà ñ âíå-
øíèì ðàäèóñîì R0 è òîëùèíîé h. Òàêóþ îáîëî÷êó ïðèìåì â êà÷åñòâå ïðèåìëåìîãî ïðèáëèæåíèÿ ê
ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìå ôóëëåðåíà [1,2]. Øàðîâîé ñëîé òîëùèíîé R – R0 ñîñòàâíîé ÷àñòèöû çàïîë-

íåí èçîòðîïíûì ìàòåðèàëîì ìàòðèöû ñ êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè mλ .

Äëÿ ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè â ñîñòàâíîé øàðîâîé ÷àñòèöå ïîëîæèì R0 = 0,3899 íì è  0,075h =o íì,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñëîâíûì ïàðàìåòðàì ôóëëåðåíà C60 [5]. Òàêèì îáðàçîì, 0/ 0,1924h R ≈ . Íà îñíîâà-

íèè àíàëîãèè ñî ñâîéñòâàìè àíèçîòðîïíîãî ïèðîãðàôèòà ïðèìåì êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè
ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè ïðåíåáðåæèìî ìàëûì ïî ñðàâíåíèþ ñ êîýôôèöè-
åíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè λ0 â òàíãåíöèàëüíûõ íàïðàâëåíèÿõ.

Ñîñòàâíàÿ øàðîâàÿ ÷àñòèöà ïî ñâîåé âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ðàäèóñîì R êîíòàêòèðóåò ñ èçîò-
ðîïíîé îäíîðîäíîé ñðåäîé, çàíèìàþùåé íåîãðàíè÷åííóþ îáëàñòü è ñîîòâåòñòâóþùåé ðàññìàò-
ðèâàåìîìó êîìïîçèòó ñ èñêîìûì çíà÷åíèåì λ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè.
Òàêèì îáðàçîì, êîìïîçèò ïðåäñòàâëåí òðåõôàçíîé ìîäåëüþ, âêëþ÷àþùåé äâóõôàçíóþ ñîñòàâíóþ
÷àñòèöó è îêðóæàþùóþ åå èçîòðîïíóþ îäíîðîäíóþ ñðåäó.

Óñòàíîâèâøååñÿ ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû T â îïèñàííîé ìîäåëè óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ
Ëàïëàñà, êîòîðîå â ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ñ íà÷àëîì â öåíòðå ôóëëåðåíà èìååò âèä:

2
2

2 2 2 2 2

1 1 1
   sinè    0.

sinè è è sin è ö

T T T
r

r r r r r

∂ ∂ ∂ ∂ ∂   + + =   ∂ ∂ ∂ ∂ ∂   
                                                                 (1)

Ïðèìåì, ÷òî íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè r îò íà÷àëà êîîðäèíàò çàäàí âåêòîð ãðàäèåíòà òåìïåðàòóð-
íîãî ïîëÿ â îäíîðîäíîé ñðåäå, íàïðàâëåííûé ïî îñè ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, îò êîòîðîé
ïðîèñõîäèò îòñ÷åò óãëîâîé êîîðäèíàòû θ, ò.å. ïðè r → ∞ ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â ýòîé
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ñðåäå îïèñûâàåò ôóíêöèÿ ( ),  è cosè T r Gr∞ = , ãäå G � ìîäóëü âåêòîðà ãðàäèåíòà. Íåñëîæíî ïðî-

âåðèòü, ÷òî ýòà ôóíêöèÿ óäîâëåòâîðÿåò óðàâíåíèþ (1), ïðè÷åì áëàãîäàðÿ êîëëèíåàðíîñòè çà-
äàííîãî âåêòîðà ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ îñè îòñ÷åòà óãëîâîé êîîðäèíàòû θ ðàñïðåäå-
ëåíèå òåìïåðàòóðû ñèììåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî ýòîé îñè è íå çàâèñèò îò óãëîâîé êîîðäèíàòû

ϕ, ò.å. 2 2/ 0T ϕ∂ ∂ ≡ .

Íàëè÷èå ñîñòàâíîé ÷àñòèöû âûçûâàåò ïðè êîíå÷íûõ çíà÷åíèÿõ r âîçìóùåíèå òåìïåðàòóðíîãî

ïîëÿ â îäíîðîäíîé ñðåäå, îïèñûâàåìîå ñëàãàåìûì 2( / )cos B r θ  [6], òàêæå óäîâëåòâîðÿþùåì óðàâ-

íåíèþ (1). Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâèâøååñÿ ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â ýòîé ñðåäå ìîæíî çà-
äàòü ñîîòíîøåíèåì:

( ) 2,   cos cos ,    ,    0 ,
B

T r G r r R
r

θ θ θ θ π = + ≥ ≤ ≤  
                                                                         (2)

â êîòîðîì ïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò B ïîäëåæèò îïðåäåëåíèþ èç óñëîâèÿ òåïëîâîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îäíîðîäíîé ñðåäû ñ ñîñòàâíîé ÷àñòèöåé.

Ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â øàðîâîì ñëîå ìàòðèöû, îêðóæàþùåì ôóëëåðåí, îïèñûâàåò ôóí-
êöèÿ, àíàëîãè÷íàÿ ñîîòíîøåíèþ (2) è ñîäåðæàùàÿ äâà íåèçâåñòíûõ êîýôôèöèåíòà Am è Bm:

( ) 02,  cos cos ,    ,    0 .m
m m

B
T r A r R r R

r
θ θ θ θ π = + ≤ ≤ ≤ ≤  

                                                                 (3)

Â ïðåäïîëîæåíèè èäåàëüíîãî òåïëîâîãî êîíòàêòà îäíîðîäíîé ñðåäû è ñîñòàâíîé ÷àñòèöû
èç óñëîâèé ðàâåíñòâà òåìïåðàòóð è ïëîòíîñòè òåïëîâûõ ïîòîêîâ íà ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè
ïðè r = R ïîëó÷èì ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèé (2) è (3) äâà ðàâåíñòâà:

 3 3 3 3

2 2
         .  m m

m m m
B B B B

G A è G A
R R R R

λ λ   + = + − = −      
                                                                 (4)

Íà ïîâåðõíîñòè ðàäèóñîì R0 øàðîâîé ñëîé ìàòðèöû êîíòàêòèðóåò ñî ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êîé,
ñîîòâåòñòâóþùåé ôóëëåðåíó. Åñëè ñ÷èòàòü è íà ýòîé ïîâåðõíîñòè òåïëîâîé êîíòàêò èäåàëüíûì, òî
ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû T0(θ) â îáîëî÷êå áóäåò îïèñûâàòü ñîîòíîøåíèå (3) ïðè r = R, à èç
óñëîâèÿ òåïëîâîãî áàëàíñà â îáîëî÷êå ñëåäóåò óðàâíåíèå:

( ) ( ) ( ) ( )
0

0
0 0 0 0

0

, 
 2 sin 2 sin  0.  

 
m

rR

dT T r
d R h R R d

R d r

θ θ
λ π θ λ π θ θ

θ
∂ 

+ =  ∂ 
Ïîäñòàâëÿÿ â ýòî óðàâíåíèå ñîîòíîøåíèå (3), ïîëó÷àåì:

0 3 3
0 0

0

2
( / ) 2( / ) 0,m m m m

m

h
A B R A B R

R

λ
λ

− + + − =

èëè 3
0/ ( )  (1 2 ) / (2 2 )m mB R A β β= − + , ãäå 0 0/ ) /m h Rβ λ λ= . Èñïîëüçóÿ ðàâåíñòâà (4), íàõîäèì:

( )
3

0

3 1
  

(1 )(2 1) (1 2 )( 1)( / )
m

G
A

R R

λ β
β λ β λ

+
=

+ + + − −

%

% %
,
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3
0

3 3
0

2(1 )( 1) (1 2 )( 2)( / )

(1 )(2 1) (1 2 )( 1)( / )

B R R

GR R R

β λ β λ
β λ β λ

+ − + − +=
+ + + − −

% %

% %
,

ãäå  / mλ λ λ=% .
Çàìåíà ñîñòàâíîé øàðîâîé ÷àñòèöû ðàâíîâåëèêèì øàðîì ðàäèóñîì R ñ èñêîìûì êîýôôèöèåí-

òîì òåïëîïðîâîäíîñòè λ  ïðèâåäåò ê èñ÷åçíîâåíèþ âîçìóùåíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ â îêðóæà-
þùåì åå îäíîðîäíîì ìàòåðèàëå. Òîãäà â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòíîøåíèÿ (2) âòîðîå ñëàãàåìîå ñòàíåò
ðàâíûì íóëþ, ò.å. B = 0. Èç ýòîãî óñëîâèÿ ïîëó÷èì:

 
3

0
3

0

2 2 2(1 2 )( / )
.  

2 2 (1 2 )( / )

R R

R R

β βλ
β β

+ − −=
+ + −

%                                                                                                             (5)

Îòíîøåíèå 3
0( / )  R R  ìîæíî òðàêòîâàòü êàê îáúåìíóþ êîíöåíòðàöèþ CV ôóëëåðåíîâ â êîìïî-

çèòå è ôîðìóëó (5) ïðåäñòàâèòü â âèäå:

2 2 2(1 2 )

2 2 (1 2 )
V

V

C

C

β βλ
β β

+ − −=
+ + −

% .                                                                                                                       (6)

Âîçìîæåí èíîé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû  λ%  îò Cv è ïàðàìåòðà β  ïðè óñëî-
âèè CV<<1, èñïîëüçóÿ áîëåå ïðîñòóþ äâóõôàçíóþ ìîäåëü êîìïîçèòà. Â ýòîì ñëó÷àå äîñòàòî÷íî
ðàññìîòðåòü òåïëîâîå âçàèìîäåéñòâèå ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè ðàäèóñîì R0 è òîëùèíîé h, ìîäåëè-
ðóþùåé ñâîéñòâà ôóëëåðåíà, ñ èçîòðîïíîé îäíîðîäíîé ñðåäîé, çàïîëíÿþùåé íåîãðàíè÷åííóþ

îáëàñòü è ñîîòâåòñòâóþùåé ìàòåðèàëó ìàòðèöû ñ êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè mλ . Ïóñòü
ïî-ïðåæíåìó íà çíà÷èòåëüíîì ðàññòîÿíèè r îò öåíòðà îáîëî÷êè, â êîòîðîì ïîìåùåíî íà÷àëî ñôå-
ðè÷åñêîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû â ýòîé ñðåäå îïèñûâàåò òà æå ôóíêöèÿ

( ),    cosT r G r∞ θ θ= . Òîãäà ñ ó÷åòîì âîçìóùåíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ â ìàòðèöå, âûçâàííîãî íà-

ëè÷èåì âêëþ÷åíèÿ â âèäå ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè, âìåñòî ñîîòíîøåíèÿ (3) ïîëó÷èì:

( ) 02,    cos cosè,      ,     0 è .
m

m
B

T r Gr r R
r

θ θ π
 

= + ≥ ≤ ≤ 
 

o

                                                                    (7)

Â ïðåäïîëîæåíèè èäåàëüíîãî òåïëîâîãî êîíòàêòà ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè è îêðóæàþùåé åå ìàò-
ðèöû èç óñëîâèÿ òåïëîâîãî áàëàíñà, àíàëîãè÷íîãî èñïîëüçîâàííîìó âûøå, ïîëó÷èì

0 3
0/ (1 2 ) / (2 2 )mB R G β β= − + .

Ïóñòü n îäèíàêîâûõ ñôåðè÷åñêèõ îáîëî÷åê ðàäèóñîì R0 íàõîäÿòñÿ â îáúåìå, îãðàíè÷åííîì ñôåðè-
÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ ðàäèóñîì R1>>R0. Îáúåìíóþ êîíöåíòðàöèþ ýòèõ îáîëî÷åê â òàêîì îáúåìå ìîæ-

íî îïðåäåëèòü ðàâåíñòâîì 3
0 1( / )VC n R R= . Êàæäàÿ èç îáîëî÷åê íà çíà÷èòåëüíîì ðàññòîÿíèè r>>R1 îò

ñâîåãî öåíòðà âûçûâàåò, ñîãëàñíî ôîðìóëå (7), âîçìóùåíèå òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ â ìàòðèöå, ðàâíîå:

3
0

2 2

cosè 1 2
 cos  ,

2 2
mB GR

r r

βθ
β

−=
+

o

à ñóììàðíîå âîçìóùåíèå, âûçâàííîå n îáîëî÷êàìè, ìîæíî îöåíèòü âåëè÷èíîé:
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3
0
2

cosè 1 2
Ä     .

2 2
m

nGR
T

r

β
β

−=
+                                                                                                                  (8)

Åñëè ñ÷èòàòü øàðîâîé îáúåì ñ n âêëþ÷åíèÿìè â âèäå ðàññìàòðèâàåìûõ îáîëî÷åê ïðåäñòàâèòåëü-

íûì ýëåìåíòîì êîìïîçèòà, òî ýòîò ýëåìåíò ñ èñêîìûì çíà÷åíèåì λ  ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà
òåïëîïðîâîäíîñòè ñîçäàñò íà òîì æå çíà÷èòåëüíîì ðàññòîÿíèè r>>R1 âîçìóùåíèå òåìïåðàòóðíîãî

ïîëÿ â ìàòðèöå, ðàâíîå * * 2Ä ( / )cosm mT B r θ= . Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîýôôèöèåíòà B* ðàññìîòðèì òåïëî-

âîå âçàèìîäåéñòâèå ìàòðèöû ñ îäíîðîäíûì øàðîâûì âêëþ÷åíèåì ðàäèóñîì R1, â êîòîðîé ðàñïðå-
äåëåíèå òåìïåðàòóðû, óäîâëåòâîðÿþùåå óðàâíåíèþ (1), ïðèìåò âèä, àíàëîãè÷íûé ôîðìóëå (6):

( )
*

*
2,   cos cos ,    ,    0 .m

m
B

T r G r r R
r

θ θ θ θ π
 

= + ≥ ≤ ≤ 
 

                                                                       (9)

Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíîå ïîëå â øàðîâîì âêëþ÷åíèè, òàêæå óäîâëåòâîðÿþùåå óðàâíåíèþ (1),
áóäåò:

( )1 1,   cos .T r A rθ θ=                                                                                                                           (10)

Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (9) è (10), èç óñëîâèÿ èäåàëüíîãî òåïëîâîãî êîíòàêòà ìàòðèöû è øàðî-
âîãî âêëþ÷åíèÿ íà ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ðàäèóñîì R1 ïîëó÷àåì:

* *

1 1 1 12 3
1 1

2
     è     ë .

m m
m

B B
GR A R G A

R R
λ

 
+ = − = 

 

Îòñþäà, èñêëþ÷àÿ ñíà÷àëà êîýôôèöèåíò A1, çàòåì ìîæíî íàéòè * 3
1 (1 ) / (2 )mB G R λ λ= − +% % . Òàêèì

îáðàçîì, âîçìóùåíèå òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ â ìàòðèöå, âûçâàííîå îäíîðîäíûì øàðîâûì âêëþ÷å-
íèåì, áóäåò:

3
1*

2

cosè 1
Ä    .

2
m

GR
T

r

λ
λ

−=
+

%

%
                                                                                                                        (11)

Èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà âîçìóùåíèé òåìïåðàòóðíîãî ïîëÿ, âûçâàííûõ n âêëþ÷åíèÿìè ñôåðè÷åñ-
êèõ îáîëî÷åê è îòäåëüíî âçÿòûì îäíîðîäíûì øàðîâûì âêëþ÷åíèåì â âèäå ïðåäñòàâèòåëüíîãî
ýëåìåíòà êîìïîçèòà, ò.å. èç ðàâåíñòâà ïðàâûõ ÷àñòåé ñîîòíîøåíèé (8) è (11) ñëåäóåò

3
0 1( /  ) (1 2 ) / (1 2 ) (1 ) / (2 ).n R R λ λβ β− + = − +% %  Îòñþäà äëÿ îòíîøåíèÿ ë / mλ λ=%  ïîëó÷èì ôîðìóëó,

ñîâïàäàþùóþ ñ ðàâåíñòâîì (6). Ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ïîä-
õîäîâ, èñïîëüçóþùèõ ïðåäñòàâëåíèå êîìïîçèòà â âèäå òðåõôàçíîé è äâóõôàçíîé ìîäåëåé, ñëóæèò
êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì äîñòîâåðíîñòè ýòèõ ðåçóëüòàòîâ.

Îòìåòèì, ÷òî ôîðìóëà (6) ïðè CV = 0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îòñóòñòâèþ âêëþ÷åíèé â âèäå ñôåðè-

÷åñêèõ îáîëî÷åê, ïðèâîäèò ê òðèâèàëüíîìó ðåçóëüòàòó 1λ =%  ò.å. ê ñîâïàäåíèþ êîýôôèöèåíòîâ

òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòà è ìàòðèöû. Ïðè β = 0 ïîëó÷àåì ôîðìóëó 1 3 / (2 )V VC Cλ = − +% , ïðè-

ìåíèìóþ ê ìàòåðèàëó ñ êîýôôèöèåíòîì òåïëîïðîâîäíîñòè mλ , ñîäåðæàùåìó ïîðû ñ êîíöåíòðà-
öèåé CV. Â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêèõ îáîëî÷åê èç àáñîëþòíî òåïëîïðîâîäíîãî ìàòåðèàëà

( 0λ ∞→ , β ∞→ ) èç ôîðìóëû (6) èìååì (1 2 ) / (1 )V VC Cλ = + −% . Îñîáåííîñòü ôîðìóëû (6) ñîñòîèò

â òîì, ÷òî ïðè β = 1/2 ðàññìàòðèâàåìàÿ ñôåðè÷åñêàÿ îáîëî÷êà ýêâèâàëåíòíà âêëþ÷åíèþ â âèäå
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ñïëîøíîãî øàðà èç ìàòåðèàëà ìàòðèöû, ïîñêîëüêó ïðè ýòîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà β  âåëè÷èíà

1λ ≡%  è íå çàâèñèò îò îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè CV âêëþ÷åíèé. Ê òàêîìó æå ðåçóëüòàòó ïðè

0 / 1mλ λ λ= =%  ïðèâîäèò ôîðìóëà:

2 2(1 )
 
2 (1 )

V

V

C

C

λ λ
λ λ

λ + − −=
+ + −

% ,                                                                                                                      (12)

ïîëó÷åííàÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòà ñ âêëþ÷åíèÿìè â âèäå

ñïëîøíûõ øàðîâ [6]. Ôîðìóëû (6) è (12) èäåíòè÷íû ïðè óñëîâèè 2 , β λ=  ÷òî ïîçâîëÿåò äëÿ âåëè-

÷èíû λ%  ïîëó÷èòü äâóñòîðîííèå îöåíêè, ïîñòðîåííûå íà îñíîâå äâîéñòâåííîé âàðèàöèîííîé
ôîðìóëèðîâêè ñòàöèîíàðíîé çàäà÷è òåïëîïðîâîäíîñòè â íåîäíîðîäíîì òâåðäîì òåëå [7]. Ïðè
ýòîì âåðõíåé îöåíêå ñîîòâåòñòâóåò äîïóñòèìîå äëÿ îäíîãî èç ôóíêöèîíàëîâ, âõîäÿùèõ â ýòó ôîð-
ìóëèðîâêó, ëèíåéíîå ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïðè G = const, à äëÿ àëüòåðíàòèâíîãî åìó ôóíê-
öèîíàëà � îäíîðîäíîå âåêòîðíîå ïîëå ïëîòíîñòè òåïëîâîãî ïîòîêà.

3. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà β ïðèâåäåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé îò CV âåðõ-

íåé 1 2V VC Cβλ+ = − +%  (øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè) è íèæíåé 1/ (1 / (2 ))V VC Cλ β− = − + +%  (øòðèõî-

âûå ëèíèè) îöåíîê îòíîøåíèÿ / mλ λ λ=% . Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè çàâèñè-

ìîñòåé λ%  îò CV, ïîñòðîåííûå ïî ôîðìóëå (6). Ïðè ìàëîì îòëè÷èè çíà÷åíèÿ β îò 1/2 ðàçíîñòü

λ λ+ −−% %  ñðàâíèòåëüíî ìàëà è ôîðìóëà (6) äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü λ%  îò CV âî

âñåì ïðîìåæóòêå èçìåíåíèÿ îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè âêëþ÷åíèé. Îäíàêî ïî ìåðå îòêëîíåíèÿ

çíà÷åíèÿ β îò 1/2 íåñìîòðÿ íà ñîâïàäåíèå îöåíîê ïðè CV = 0 è CV = 1 ðàçíîñòü λ λ+ −−% %  äëÿ ïðîìå-
æóòî÷íûõ çíà÷åíèé CV ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíîé (ðèñ. 2). Ïðè÷èíà ýòîãî ñîñòîèò â èñïîëüçîâà-
íèè äîñòàòî÷íî ïðîñòûõ äîïóñòèìûõ ðàñïðåäåëåíèé òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè òåïëîâîãî ïîòîêà
ïðè âû÷èñëåíèè ôóíêöèîíàëîâ, âõîäÿùèõ â äâîéñòâåííóþ âàðèàöèîííóþ ôîðìóëèðîâêó çàäà÷è
òåïëîïðîâîäíîñòè [7].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíèòåëüíî ê êîìïîçèòó, ìîäèôèöèðîâàííîìó ôóëëåðåíàìè, êîòî-
ðûå ïðåäñòàâëåíû â èñïîëüçîâàííûõ âûøå ìîäåëÿõ êîìïîçèòà ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êîé ñ ôèêñèðî-

âàííûì çíà÷åíèåì R0 ðàäèóñà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè, ðåàëüíî äîñòèæèìîå çíà÷åíèå 1VC < . Äàæå
â ñëó÷àå ïðåäåëüíî ïëîòíîé óïàêîâêè òàêèõ îáîëî÷åê, äîïóñêàþùåé íåïîñðåäñòâåííûé êîíòàêò

ìåæäó íèìè, * ð / (3 2) 0,7405VC = ≈  [8]. Ïðè òàêîé óïàêîâêå îáîëî÷åê îäèíàêîâîãî ðàäèóñà âîç-

íèêàþò ïóñòîòû äâóõ âèäîâ: òåòðàýäðè÷åñêèå, êàæäàÿ èç êîòîðûõ îêðóæåíà ÷åòûðüìÿ îáîëî÷êàìè
ñ öåíòðàìè â âåðøèíàõ ïðàâèëüíîãî òåòðàýäðà ñ äëèíîé ðåáðà 2R0, è îêòàýäðè÷åñêèå, êàæäàÿ èç
êîòîðûõ îêðóæåíà øåñòüþ îáîëî÷êàìè ñ öåíòðàìè â âåðøèíàõ îêòàýäðà ñ òîé æå äëèíîé ðåáðà. Â
ýòèõ ïóñòîòàõ óæå íå óäàåòñÿ ïîìåñòèòü îáîëî÷êó ðàäèóñîì R0 è ïðèìåíèòåëüíî ê êîìïîçèòó îíè
ìîãóò áûòü çàïîëíåíû ëèøü ìàòåðèàëîì ìàòðèöû. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå ìîäèôèêàöèè êîìïî-
çèòà ôóëëåðåíàìè îäíîãî òèïà ñ ôèêñèðîâàííûì óñëîâíûì ðàäèóñîì R0 âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

ðàññìîòðåííûå âûøå ìîäåëè ñîõðàíÿþò ñìûñë ëèøü ïðè óñëîâèè 
*

V VC C≤ .
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4. Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå ïóòåì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííî-
ãî àíàëèçà ïîñòðîåííûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé, ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü îöåíêè ýôôåêòèâíîãî
êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ôóëëåðåíàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïî ãðàíòó ÍØ-255.2012.8 ïðîãðàììû Ïðåçèäåíòà ÐÔ ïîääåðæêè âåäóùèõ
íàó÷íûõ øêîë.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè îò âåðõíåé λ+
%  (øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè) è íèæíåé λ−

%  (øòðèõîâûå ëè-

íèè) îöåíîê îòíîøåíèÿ λ%  ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà 2β ≤  îò îáú¸ìíîé êîíöåíò-
ðàöèè ôóëëåðåíà

Fig. 1. Dependences of the upper, λ+
%  (dash-dot line), and lower, λ−

%  (dashed line), estimates of values

λ%  for different values of parameter 2β ≤  on the volume concentration of fullerene
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè îò âåðõíåé λ+
%  (øòðèõïóíêòèðíûå ëèíèè) è íèæíåé λ−

%  (øòðèõîâûå ëè-

íèè) îöåíîê îòíîøåíèÿ λ%  ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà 2β ≥  îò îáú¸ìíîé êîíöåíò-
ðàöèè ôóëëåðåíà

Fig. 2. Dependences of the upper, λ+
%  (dash-dot line), and lower, λ−

%  (dashed line), estimates of values

for different values of   parameter 2β ≥  on the volume concentration of fullerene.



23

¹ 4
2012

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

1Ðàáîòà äîëîæåíà íà Ðîññèéñêî-Ôðàíöóçñêîì ñèìïîçèóìå ïî êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëàì, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã,
10-13 èþëÿ 2012 ã.

  2The paper was presented at Russian-French Symposium on Composite Materials Saint-Petersburg, July 10-13 2012

ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈß ÎÏÀÑÍÛÕ ÄÅÔÅÊÒÎÂ Â ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÂÎËÎÊ-
ÍÀÕ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÑÒÀÒÈÑÒÈÊÈ ÐÅÄÊÈÕ ÑÎÁÛÒÈÉ1

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ � 17.09.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 30.11.2012)

Â.Ä.Áîðìàí1, Â.ß.Âàðøàâñêèé2, À.Ë.Êâàíèí1, Þ.Þ.Ëåáåäèíñêèé1, Ì.À.Ïóøêèí1 ,
Â.Í.Òðîíèí1, È.Â.Òðîíèí1, Â.È.Òðîÿí1

1Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò «ÌÈÔÈ», Ìîñêâà,
2ÍÏÊ «Õèìïðîìèíæèíèðèíã», Ìîñêâà

Óãëåðîäíûå âîëîêíà (ÓÂ) îáëàäàþò âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ, âûñîêèì ìîäóëåì óïðóãîñòè è èñ-
ïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ â ñîâðåìåííûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ.
Ïðî÷íîñòü ÓÂ îïðåäåëÿåòñÿ èõ ñòðóêòóðîé è ëèìèòèðóåòñÿ äåôåêòíîñòüþ ñòðóêòóðû. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå  ðàçðàáîòàíà, îñíîâàííàÿ íà àíàëèçå óñòîé÷èâûõ ðàñïðåäåëåíèé ìåòîäèêà, ïîçâîëÿþùàÿ
îöåíèòü âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ ñòðóêòóðû íà ïðî÷íîñòü âîëîêîí, à òàê æå ïîçâîëÿþùàÿ
óñòàíàâëèâàòü âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ âîëîêîí íà îäíèõ ñòàäèÿõ ïåðåäåëà íà ìåõàíè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà âîëîêîí íà ïîñëåäóþùèõ ñòàäèÿõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíîå âîëîêíî, ïîëèàêðèëîíèòðèë, êîððåëÿöèîííûé àíàëèç, ïðî÷íîñòü
âîëîêîí, äåôåêòíîñòü âîëîêîí, óñòîé÷èâûå ðàñïðåäåëåíèÿ.

CARBON FIBER DANGEROUS DEFECTS IDENTIFICATION USING
STATISTICS OF RARE EVENTS2

V.D.Borman1, V.Ya.Varshavskiy2, A.L.Kvanin 1, Yu.Yu.Lebedinskii1, M.A. Pushkin1 , V.N. Tronin 1,
I.V.Tronin 1, V.I.Troyan 1

1National research nuclear university «MEPhI»,
2NPK «Khimpromengineering»

Carbon fibers  have high strength and high elastic modulus and are being used as reinforcement in modern
composite materials. Strength of carbon fibers is determined by their microstructure and is limited by defectiveness.
An analysis of stable distributions yields a method of the evaluation of an effect of various structural defects on the
strength of the fibers. This method allows also assessing the effect of mechanical properties at various stages of
conversion on the mechanical properties at later stages.

Key words: carbon fiber, polyacrylonitrile, correlation analysis, fiber strength, fiber defects, stable distributions

1. Ââåäåíèå
Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèì ñâîéñòâàì óãëåðîäíûå âîëîêíà íàõîäÿò øèðîêîå

ïðèìåíåíèå â ñîâðåìåííîé òåõíèêå â êà÷åñòâå àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ â êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëàõ. Õàðàêòåðíûìè îñîáåííîñòÿìè ÓÂ ÿâëÿþòñÿ âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü è âûñîêèé ìîäóëü
óïðóãîñòè. Â òî âðåìÿ êàê ìîäóëü óïðóãîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ ïðèáëè-
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æåíèÿ èõ ñòðóêòóðû ê ñòðóêòóðå ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà, èõ ïðî÷íîñòü îïðåäåëÿþòñÿ ñòðóê-
òóðîé âîëîêîí è åå äåôåêòíîñòüþ. Íàëè÷èå äåôåêòîâ â âîëîêíå ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ñíèæåíèþ
åãî ïðî÷íîñòè, íî è ê âîçíèêíîâåíèþ çíà÷èòåëüíîãî ðàçáðîñà ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê [1].

Íàëè÷èå çàâèñèìîñòè ïðî÷íîñòè ýëåìåíòàðíûõ âîëîêîí è ðàçáðîñà ïðî÷íîñòè îò áàçû èñïû-
òàíèé óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â âîëîêíå ïðèñóòñòâóþò òàê íàçûâàåìûå äåôåêòû, îïàñíûå â ïðî÷íîñ-
òíîì îòíîøåíèè. Ëèíåéíàÿ êîíöåíòðàöèÿ îïàñíûõ äåôåêòîâ ìîæåò áûòü îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà,
íî îíè îêàçûâàþò îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè âîëîêíà.

Âîçìîæíîñòü èäåíòèôèêàöèè îïàñíûõ äåôåêòîâ è îöåíêè èõ âëèÿíèÿ íà ïðî÷íîñòíûå ñâîé-
ñòâà âîëîêîí ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, îäíàêî ðåøåíèå ýòîé çàäà÷è òðåáóåò
ïðèìåíåíèÿ íîâûõ ïîäõîäîâ. Äåëî â òîì, ÷òî ïðè èñïûòàíèè îäíîãî ýëåìåíòàðíîãî âîëîêíà èìååò
ìåñòî ëèøü îäíî ñîáûòèå ðàçðóøåíèÿ. Ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäèí íàèáîëåå îïàñíûé
äåôåêò íà âñåé äëèíå èñïûòûâàåìîãî âîëîêíà. Ïîýòîìó ñòàòèñòè÷åñêè âëèÿíèå ðåäêèõ îïàñíûõ
äåôåêòîâ íà ïîêàçàòåëè âîëîêíà íå ìîæåò áûòü ó÷òåíî ïðè ñòàíäàðòíîé îáðàáîòêå ñòàòèñòè÷åñ-
êèõ äàííûõ, ïîñòðîåííîé íà ãàóññîâîé ñòàòèñòèêå, òðåáóþùåé áîëüøîãî ÷èñëà ñîáûòèé.

Äëÿ îïèñàíèÿ âëèÿíèÿ äåôåêòîâ íà ïðî÷íîñòü âîëîêîí ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ãèïîòåçà «ñëà-
áîãî çâåíà», â êîòîðîé ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàçðóøåíèå òåëà ïðîèñõîäèò òîãäà, êîãäà ðàçðóøàåòñÿ
ñàìûé ñëàáûé åãî ýëåìåíò. Â ñëó÷àå ñ âîëîêíîì ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðàçðóøåíèå âîëîêíà ïðîèçîéäåò
òîãäà, êîãäà ðàçðóøèòñÿ ó÷àñòîê, ñîäåðæàùèé ñàìûé îïàñíûé â ïðî÷íîñòíîì îòíîøåíèè äåôåêò.
Íà îñíîâàíèè ýòîé ãèïîòåçû áûëî ïîëó÷åíî òàê íàçûâàåìîå ðàñïðåäåëåíèå Âåéáóëëà [2]. Ýòî
ýìïèðè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïîçâîëÿåò ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ îöåíèòü çàâèñèìîñòü ïðî÷-
íîñòè îáðàçöà îò áàçû èñïûòàíèé. Â ïðàêòè÷åñêîì ïëàíå îíî ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííûé èíòå-
ðåñ, îñîáåííî äëÿ ìàññèâíûõ òåë, íî â ñëó÷àå ñ âîëîêíàìè ðàñïðåäåëåíèå Âåéáóëëà ñïðàâåäëèâî
ëèøü äëÿ îòäåëüíûõ ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ [3-5]. Âîçíèêàåò âîïðîñ, êàêèì îáðàçîì ìîæíî îöåíèâàòü
âëèÿíèÿ äåôåêòíîñòè íà ïðî÷íîñòü âîëîêîí â îáùåì ñëó÷àå?

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäà èäåíòèôèêàöèè îïàñíûõ â ïðî÷íîñòíîì
îòíîøåíèè äåôåêòîâ. Ïóñòü èìåþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè âîëîêîí ïî ïðî÷-
íîñòè â ïó÷êå, è èìåþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå î ðàñïðåäåëåíèè òåõ èëè èíûõ âèäîâ íåîäíî-
ðîäíîñòåé ïî äëèíå âîëîêíà. Ïðåäëîæåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîä ïîçâîëÿåò ïðîèçâåñòè
îöåíêó âëèÿíèÿ äàííîãî âèäà íåîäíîðîäíîñòåé íà ïðî÷íîñòü âîëîêîí. Ïî ïðè÷èíàì, èçëîæåí-
íûì âûøå, â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé íà ïðî÷íîñòü âîëîêîí
ïðåäëîæåíî ïðîâîäèòü êîððåëÿöèîííûé àíàëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòèñòèêè ðåäêèõ ñîáûòèé,
îñíîâàííûé íà àíàëèçå óñòîé÷èâûõ ðàñïðåäåëåíèé èëè, êàê èõ åù¸ íàçûâàþò â ðóññêîÿçû÷íîé
ëèòåðàòóðå � ðàñïðåäåëåíèé Ëåâè.

Ðàçðàáîòàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êîððåëÿöèîííûé àíàëèç íå òîëüêî ìåæäó ïðî÷íî-
ñòüþ è äåôåêòíîñòüþ âîëîêîí, íî è èññëåäîâàòü ìåæñòàäèéíûå êîððåëÿöèè ìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê, íàïðèìåð, êàê ïðî÷íîñòü íà îäíèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ñòàäèÿõ ïåðåäåëà âëèÿåò íà ïðî÷-
íîñòü íà ïîñëåäóþùèõ ñòàäèÿõ. Ïîäîáíûé àíàëèç ïîçâîëÿåò âûäåëèòü òàêèå ñòàäèè ïåðåäåëà, íà
êîòîðûõ âàðèàöèè ïàðàìåòðîâ âîëîêîí îêàçûâàþò íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà õàðàêòåðèñòèêè
ãîòîâîãî âîëîêíà. Îòðàáîòêà ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè ïðîâîäèëàñü èìåííî íà ìåæñòàäèéíûõ êîð-
ðåëÿöèÿõ.

2. Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.

Áûë ïðîâåäåí êîððåëÿöèîííûé àíàëèç ïðî÷íîñòè âîëîêîí ÏÀÍ-ïðåêóðñîðà ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ
«ÑÍÂ» è óãëåðîäíûõ âîëîêîí ìàðêè ÓÊÍ íà èõ îñíîâå ïðîèçâîäñòâà ÎÎÎ «Àðãîí». Äàííûå ïî
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ïðî÷íîñòè âîëîêîí ïîëó÷åíû â ëàáîðàòîðèè ÎÎÎ «Àðãîí» ïóòåì èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ýëå-
ìåíòàðíûõ âîëîêîí íà áàçàõ 5, 10 è 20 ìì.

Èññëåäîâàíèå äåôåêòíîñòè âîëîêîí ïðîâîäèëîñü ïðè ïîìîùè ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà DSM-960 Opton. Ïðîèçâîäèëàñü ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ñúåìêà ïîâåðõíîñòè ïÿòè ôðàãìåíòîâ
åäèíè÷íûõ âîëîêîí äëèíîé ïî 5 ìì ñ øàãîì 100 ìêì. Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè 250 ìèêðîôîòîãðà-
ôèé áûëè ïîëó÷åíû äàííûå ïî äåôåêòíîñòè íà áàçå 25 ìì âäîëü îäíîãî ýëåìåíòàðíîãî âîëîêíà.
Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå äåôåêòíîñòè ïðîâîäèëîñü íà áàçå, ïåðåêðûâàþùåé áàçó, íà êîòîðîé
ïðîâîäèëèñü ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîððåëÿöèîííîãî àíàëèçà ïðî÷íîñòè ãîòîâîãî ÏÀÍ-ïðåêóð-
ñîðà è ãîòîâîãî óãëåðîäíîãî âîëîêíà, à òàêæå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êîððåëÿöèè äåôåêòíîñòè è
ïðî÷íîñòè äëÿ âîëîêîí ÏÀÍ-ïðåêóðñîðà íà îäíîé èç ïåðâûõ ñòàäèé ôîðìîâàíèÿ äî ïðîõîæäåíèÿ
îðèåíòàöèîííîé âûòÿæêè. Ýòà ñòàäèÿ áûëà âûáðàíà â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïîëó÷åííûå íà íåé êîððå-
ëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè ïðî÷íîñòè è äåôåêòíîñòè ïðåäñòàâëÿþòñÿ íàèáîëåå íàãëÿäíûìè.

Îáðàáîòêà äàííûõ è äàëüíåéøèå âû÷èñëåíèÿ âûïîëíÿëèñü â ïðîãðàììíîé ñðåäå Maple, âåð-
ñèÿ 11.0. Ìåòîäèêà îáðàáîòêè ðåàëèçîâàíà â âèäå íàáîðà ïîäïðîãðàìì, ñîáðàííûõ â ïîëüçîâà-
òåëüñêóþ áèáëèîòåêó.

3. Ðåçóëüòàòû

Âñå íàáëþäàåìûå íà ïîâåðõíîñòè âîëîêîí íåîäíîðîäíîñòè áûëè ðàçäåëåíû íà 5 êëàññîâ. Îïèñàíèå
íàáëþäàåìûõ ïîâåðõíîñòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé äàíî â òàáë. 1, èõ âíåøíèé âèä ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

Òàáëèöà 1
Îáîçíà÷åíèÿ è îïèñàíèÿ íàáëþäàåìûõ íà ïîâåðõíîñòè ÓÂ íåîäíîðîäíîñòåé

Îáîçí. Ðàñøèôðîâêà Îïèñàíèå íåîäíîðîäíîñòè

Í Íàðîñò Îáúåìíûé îáúåêò íà ïîâåðõíîñòè,

îáëàäàþùèé ðàçìåðîì ïî òðåì êîîðäèíàòàì

áîëåå 1 ìêì. Ìîæåò èìåòü âûòÿíóòóþ ôîðìó.

Ø Øåðîõîâàòàÿ

ïîâåðõíîñòü

Ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè âîëîêíà, îòëè÷àþùèéñÿ

õàðàêòåðîì øåðîõîâàòîñòè îò îñòàëüíîé

ïîâåðõíîñòè.

Ò Òî÷êà Ìèêðîäåôåêò íà ïîâåðõíîñòè âîëîêíà

ðàçìåðîì ìåíåå 0,5 ìêì. Êàê ïðàâèëî

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáúåìíóþ ÷àñòè÷êó

çàãðÿçíåíèÿ.

ÍÒ Íèòü Ñèëüíî âûòÿíóòàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ
íåîäíîðîäíîñòü â äëèíó áîëåå 1 ìêì.

Á Áëÿøêà Ïëîñêèé êîíòðàñòíûé îáúåêò ðàçìåðîì áîëåå

1 ìêì â ïëîñêîñòè, ïðåäïîëîæèòåëüíî ïÿòíî
çàãðÿçíåíèÿ.
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Äëÿ àíàëèçà äåôåêòíîñòè è àíàëèçà êîððåëÿöèé ìåæäó äåôåêòíîñòüþ è ïðî÷íîñòüþ óãëåðîä-
íûõ âîëîêîí ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñòàòèñòèêè ðåäêèõ ñîáûòèé è óñòîé÷èâûõ ðàñïðåäåëåíèé.

Â êà÷åñòâå âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ, êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, èñïîëüçîâàíû ïîëó÷åííûå äàííûå ïî
ïðî÷íîñòè íà âûáîðêå èç ñòà ýëåìåíòàðíûõ âîëîêîí íà áàçàõ 5, 10 è 20 ìì è äàííûå ïî êîíöåíò-
ðàöèè ðàçëè÷íûõ íåîäíîðîäíîñòåé íà áàçå 25 ìì. Äëÿ àíàëèçà êîððåëÿöèè äâóõ íàáîðîâ äàííûõ

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä íàáëþäàåìûõ íà ïîâåðõíîñòè ÓÂ íåîäíîðîäíîñòåé ñ îáîçíà÷åíèÿìè ñî-
ãëàñíî òàáë. 1

Carbon fiber surface inhomogeneities observed in SEM with indication according to table. 1
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íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü ïàðíóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ, îïðåäåëÿåìóþ ñîîòíîøåíèåì

2 1 2 2 1 2 1 1 1 2( , ) ( , ) ( ) ( )g x x f x x f x f x= − ,                                                                                                  (1)

ãäå 2f  � ïàðíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ íàáîðîâ 1x , 2x , 1f  � ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êàæäîãî èç

íàáîðîâ â îòäåëüíîñòè. Â ñëó÷àå, åñëè íàáîðû äàííûõ 1x , 2x  ïîä÷èíÿþòñÿ ñòàòèñòèêå Ëåâè, ôóí-

êöèè ðàñïðåäåëåíèÿ 1f  åñòü ðàñïðåäåëåíèå Ëåâè, à ïàðíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ 2f  ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå Ëåâè.
Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ìàòåìàòè÷åñêîé ÷àñòè ïðèâåäåíî â Ïðèëîæåíèè, çäåñü æå ðàññìîòðèì

ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò.
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, äåìîíñòðèðóþùèå âëèÿíèå ïðî÷íîñòè ÏÀÍ

âîëîêíà íà ïðî÷íîñòü óãëåðîäíîãî âîëîêíà íà åãî îñíîâå.
Íàèáîëåå íàãëÿäíûì îáðàçîì âûãëÿäèò êêîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ äëÿ áàçû èñïûòàíèÿ 10 ìì; ðàñ-

ñìîòðèì åãî áîëåå ïîäðîáíî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, óâåëè÷åíèå ÷èñëà ÏÀÍ âîëîêîí ñ íèçêîé ïðî÷íî-
ñòüþ óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ ãîòîâîãî ÓÂ ñ íèçêîé ïðî÷íîñòüþ (êîððåëÿòîð ïîëîæèòåëü-
íûé â ëåâîì íèæíåì óãëó ãðàôèêà), â òî æå âðåìÿ óìåíüøàåòñÿ âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ ÓÂ ñ âûñîêîé
ïðî÷íîñòüþ (êîððåëÿòîð îòðèöàòåëüíûé â ëåâîì âåðõíåì óãëó ãðàôèêà). Àíàëîãè÷íî, óâåëè÷åíèå ÷èñ-
ëà ÏÀÍ âîëîêîí ñ âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ óãëåðîäíûõ âîëîêîí ñ

Ðèñ. 2. Êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, ïîêàçûâàþùèå âëèÿíèå ïðî÷íîñòè âîëîêîí ÏÀÍ ïðåêóðñîðà
íà ïðî÷íîñòü ãîòîâûõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, äëÿ ðàçëè÷íûõ áàçîâûõ äëèí èçìåðåíèÿ ïðî÷íîñòè

Correlation functions showing an influence of PAN precursor fibers strength on the final carbon fibers
strength measured on different gauge length
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âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ (ïîëîæèòåëüíûé êîððåëÿòîð â ïðàâîì âåðõíåì óãëó ãðàôèêà) è óìåíüøàåò âåðî-
ÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ óãëåðîäíûõ âîëîêîí ñ íèçêîé ïðî÷íîñòüþ (îòðèöàòåëüíûé êîððåëÿòîð â ïðàâîì
íèæíåì óãëó ãðàôèêà). Â òàêîì ñëó÷àå ãîâîðÿò, ÷òî èìååò ìåñòî ïðÿìàÿ êîððåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü.
Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ëèíèÿ, ïðîâåäåííàÿ ìåæäó äâóìÿ ìàêñèìóìàìè êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè, óñòà-
íàâëèâàåò ïðÿìóþ çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè âîëîêîí ÏÀÍ-ïðåêóðñîðà è ïðî÷íîñòè ÓÂ.

Ðàññìîòðèì òåïåðü êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, óñòàíàâëèâàþùèå âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíûõ
íåîäíîðîäíîñòåé ðàçëè÷íîãî âèäà íà ïðî÷íîñòü âîëîêíà (ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, ïîêàçûâàþùèå âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ âèäîâ íåîäíîðîäíîñòåé íà
ïðî÷íîñòü âîëîêîí.

Correlation functions showing the influence of inhomogeneities of different types on the fibers strength.
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Ïðèìåíÿÿ îïèñàííûé âûøå ìåòîä àíàëèçà, ìîæíî óâèäåòü, ÷òî ïðî÷íîñòü âîëîêîí èìååò îáðàò-
íóþ êîððåëÿöèîííóþ çàâèñèìîñòü îò ëèíåéíîé êîíöåíòðàöèè ïîâåðõíîñòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé
ðàçìåðîì áîëåå 1 ìêì («íàðîñò» è «áëÿøêà»). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êðóïíûå ïîâåðõíîñòíûå îáúåêòû, ïî
âñåé âèäèìîñòè, ÿâëÿþòñÿ êîíöåíòðàòîðàìè íàïðÿæåíèé, óâåëè÷åíèå èõ êîëè÷åñòâà ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ ïðî÷íîñòè âîëîêíà. Ñëåäîâàòåëüíî, òàêèå îáúåêòû ìîæíî îòíåñòè ê îïàñíûì äåôåêòàì.

Â òî æå âðåìÿ ïðî÷íîñòü âîëîêîí èìååò ïðÿìóþ êîððåëÿöèîííóþ çàâèñèìîñòü îò ëèíåéíîé êîí-
öåíòðàöèè ìåëêèõ ïîâåðõíîñòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé òèïà «òî÷êà». Ýòî íå îçíà÷àåò, ÷òî «òî÷êè» ñàìè
ïî ñåáå äåëàþò âîëîêíî ïðî÷íåå. Ñêîðåå âñåãî, ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü îçíà÷àåò, ÷òî íåîäíîðîäíî-
ñòè òèïà «òî÷êà» ÿâëÿþòñÿ èíäèêàòîðàìè íåêèõ âíóòðåííèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ÏÀÍ âî-
ëîêíå íà äàííîé ñòàäèè ôîðìîâàíèÿ è ñïîñîáñòâóþùèõ ïîâûøåíèþ ïðî÷íîñòè âîëîêíà.

Ñ ïîâåðõíîñòíûìè íåîäíîðîäíîñòÿìè òèïà «íèòü» è «øåðîõîâàòàÿ ïîâåðõíîñòü» ïðî÷íîñòü
âîëîêîí íå èìååò ÿðêî âûðàæåííîé êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè. Ïî âñåé âèäèìîñòè, äàííûå
âèäû íåîäíîðîäíîñòåé òàêæå íåëüçÿ îòíåñòè ê îïàñíûì äåôåêòàì.

4. Âûâîäû

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà êîððåëÿöèîííîãî àíàëèçà  ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàòèñòèêè ðåäêèõ ñîáû-
òèé, ïîçâîëÿþùàÿ îöåíèâàòü âëèÿíèå íåîäíîðîäíîñòåé ðàçëè÷íîãî âèäà íà ïðî÷íîñòü óãëåðîä-
íûõ âîëîêîí.

Â ðàáîòå îïèñàí ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ïî êîíå÷íîìó íàáîðó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
(íàïðèìåð, ïðî÷íîñòè ýëåìåíòàðíûõ âîëîêîí) ìåòîäîì ìàêñèìàëüíîãî ïðàâäîïîäîáèÿ âû-
÷èñëèòü ïàðàìåòðû óñòîé÷èâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, à òàêæå ïîñòðîèòü ïàðíîå óñòîé÷èâîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå è êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ äâóõ íàáîðîâ ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûõ ïà-
ðàìåòðîâ.

Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ âûÿâëåíèÿ äåôåêòîâ, êðèòè÷åñêèì
îáðàçîì âëèÿþùèõ íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ è èíûõ âîëîêîí. Òàêæå ìåòîäèêà ïîçâî-
ëÿåò ïóòåì ìåæñòàäèéíîãî êîððåëÿöèîííîãî àíàëèçà âûäåëèòü ýòàïû ïåðåäåëà ÏÀÍ-ïðåêóðñîðà
â óãëåðîäíîå âîëîêíî, îêàçûâàþùèå íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ãîòîâîãî ÓÂ.
Ýòà èíôîðìàöèÿ ìîæåò ïîçâîëèòü ñêîððåêòèðîâàòü òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðè ïîëó÷åíèè
ÓÂ äëÿ óëó÷øåíèÿ åãî êà÷åñòâà.
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Ïðèëîæåíèå

Èìåÿ äâà êîíå÷íûõ íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, x1 è x2, äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîððåëÿöèîí-
íîé ôóíêöèè âèäà (1) íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü âèä ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ f2(x1, x2) è ôóí-
êöèé ðàñïðåäåëåíèÿ f1  äëÿ êàæäîãî èç íàáîðîâ ïàðàìåòðîâ x1 è x2. Âû÷èñëåíèå ôóíêöèè ðàñïðå-
äåëåíèÿ â îáùåì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ òðóäíîâûïîëíèìîé çàäà÷åé. Îäíàêî èçâåñòíî [6], ÷òî ôóíê-
öèþ ðàñïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû ξ ìîæíî âû÷èñëèòü (ñ òî÷íîñòüþ äî íîðìèðîâî÷íîé ïîñòîÿí-
íîé) ïî ôîðìóëå:

 

( ) ( ) ( )dkikkf ∫
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Ψ= ξξ exp ,                                                                                                                  (2)

ãäå
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2
1exp)( 1 πµβγ µµ

tgkkikckik  .                                                                                  (3)

Ôóðüå-îáðàç ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, à ÷åòûðå ïàðàìåòðà � ∞ < γ < ∞, 0 ≤ c, 0 < µ ≤ 2, µ ≠  1,
�1≤ β ≤1 ÿâëÿþòñÿ åå ïàðàìåòðàìè. Ïàðàìåòð µ â íåêîòîðûõ èñòî÷íèêàõ íàçûâàåòñÿ ïîêàçàòåëåì
Ëåâè è îòâå÷àåò çà îáùèé âèä ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, γ îòâå÷àåò çà ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ, c îïðåäåëÿåò øèðèíó ðàñïðåäåëåíèÿ, à β – ñòåïåíü àñèììåòðèè. Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî
ðàñïðåäåëåíèå (2) â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå µ = 2 ïåðåõîäèò â ðàñïðåäåëåíèå Ãàóññà. Äåéñòâèòåëüíî,
ïðè µ = 2 òðåòüå ñëàãàåìîå â (2) îáðàùàåòñÿ â íóëü è äëÿ Ôóðüå-îáðàçà ïîëó÷èì:

 ( )2exp
2

1
)( kckik −=Ψ γ

π ,                                                                                                                 (4)

÷òî ÿâëÿåòñÿ Ôóðüå-îáðàçîì ðàñïðåäåëåíèÿ Ãàóññà ñ ïîëóøèðèíîé  2c=σ  è ïîëîæåíèåì ìàê-

ñèìóìà ξ = γ.
Âû÷èñëèòü èíòåãðàë (2) àíàëèòè÷åñêè â îáùåì ñëó÷àå íåâîçìîæíî. Â ñëó÷àå æå ÷èñëåííîãî

èíòåãðèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü ïàðàìåòðû ðàñïðåäåëåíèÿ γ, ñ è β, à òàêæå ïîêàçàòåëü
Ëåâè µ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îáðàáîòêå ñòàòèñòèêè íåîáõîäèìî âíà÷àëå ïî èìåþùèìñÿ äàííûì
âû÷èñëèòü óêàçàííûå âûøå ïàðàìåòðû.

Îäíàêî ïðè îáðàáîòêå äàííûõ íå âñåãäà íåîáõîäèìî çíàòü àíàëèòè÷åñêèé âèä ðàñïðåäåëå-
íèÿ, à âïîëíå äîñòàòî÷íî èìåòü âîçìîæíîñòü åãî ÷èñëåííîãî âû÷èñëåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå íåîá-
õîäèìî íàéòè ïàðàìåòðû ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìåþùåìóñÿ íàáîðó îáðàáàòûâàåìûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ.

Çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà íåòðèâèàëüíîé è â îá-
ùåì ñëó÷àå íå ðåøåíà. Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ìåòîäîâ îöåíêè ïàðàìåòðîâ óñòîé÷èâûõ ðàñ-
ïðåäåëåíèé. Íàèáîëåå íàäåæíûì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ìàêñèìàëüíîãî ïðàâ-
äîïîäîáèÿ, îñíîâàííûé íà ïîèñêå ìàêñèìóìà ëîãàðèôìè÷åñêîé ôóíêöèè ïðàâäîïîäîáèÿ
[7,8]:
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,ln, θθ                                                                                                                           (5)

â ïðîñòðàíñòâå ïàðàìåòðîâ θ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ f(x,θ). Ââèäó íåâîçìîæíîñòè âû÷èñëå-
íèÿ àíàëèòè÷åñêîãî âèäà ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (2), ïîèñê ìàêñèìóìà ôóíêöèè (5) ïðîâî-
äèòñÿ òîëüêî ÷èñëåííî.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè (1) íåîáõîäèìî íàéòè âèä ïàðíîé ôóíêöèè ðàñïðå-
äåëåíèÿ Ëåâè f2. Õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ äâóìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Ëåâè èìååò âèä:

 ( ) ( )( )kikIk xx

rrrr
rr ,exp 0γ+−=Φ ,                                                                                                             (6)

ãäå ñêîáêàìè   îáîçíà÷åíî ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå âåêòîðîâ,  k
r

 � âåêòîð â äâóìåðíîì Ôóðüå-

ïðîñòðàíñòâå,  0γr  � âåêòîð, îïðåäåëÿþùèé ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ â ïðî-

ñòðàíñòâå ïåðåìåííûõ x1, x2, à ôóíêöèÿ  ( )kI x

r
r  îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì:

( ) ( ).Ã,)(
2

dsskøkI
S

áx ∫= rrr
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                                                                                                                    (7)

Çäåñü âåêòîðû 
 

sr  ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âåêòîðû íà îêðóæíîñòè S2, Ã íàçûâàåòñÿ ñïåêòðàëüíîé
ìåðîé (îïðåäåëåííîé íà îêðóæíîñòè S2), à ôóíêöèÿ ψα èìååò âèä:

 ( ) ( ) 





 ⋅−=

2
tan1

παψ α
α usigniuu ,  1≠α .                                                                                               (8)

Ïîêàçàòåëü α íàçûâàåòñÿ ïîêàçàòåëåì Ëåâè äâóìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.
Èç ôîðìóë (6) � (8) âèäíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò îäíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Ëåâè, èìåþùåãî ÷åòû-

ðå ïàðàìåòðà, äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå Ëåâè èìååò â îáùåì ñëó÷àå áåñêîíå÷íîå ÷èñëî ïàðàìåò-
ðîâ, îïðåäåëÿåìûõ ñïåêòðàëüíîé ìåðîé Ã. Òîãäà äëÿ âû÷èñëåíèÿ äâóìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Ëåâè
íåîáõîäèìî çíàòü âèä íåïðåðûâíîé, îïðåäåëåííîé íà îêðóæíîñòè, ôóíêöèè Ã. Â ðàáîòàõ [7,8] áûë
ïðåäëîæåí ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ïåðåéòè îò íåïðåðûâíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ìåðû ê
åå äèñêðåòíîìó àíàëîãó íà îêðóæíîñòè S2:

 ( )∑
=

=Γ
n

j
jj s

1

rδγ ,                                                                                                                                    (9)

ãäå  

jsr  � äèñêðåòíûé íàáîð âåêòîðîâ íà îêðóæíîñòè S2, γj � âåñ êàæäîãî âåêòîðà  jsr , δ � äåëüòà-

ôóíêöèÿ Äèðàêà.
Ïîäñòàâëÿÿ (9) â (7), ïîëó÷èì:
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Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïåðåéòè îò íåïðåðûâíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ìåðû ê äèñê-
ðåòíîìó, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, äàåò âîçìîæíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ìåðû ïî êîíå÷íî-
ìó íàáîðó èçìåðåííûõ çíà÷åíèé.

Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñïåêòðàëüíîé ìåðû áûë èñïîëüçîâàí ïîäõîä ýìïèðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèõ ôóíêöèé (ÝÕÔ), îïèñàííûé â ðàáîòàõ [8,9]. Ýòîò ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîñòîâåðíóþ
îöåíêó ñïåêòðàëüíûé ìåðû è ïîêàçàòåëÿ Ëåâè ïî êîíå÷íîìó íàáîðó ðåàëüíûõ èçìåðåíèé è íå
òðåáóåò äëÿ ñâîåé ðåàëèçàöèè áîëüøîãî ìàøèííîãî âðåìåíè. Ïðè ïðîâåäåíèè îöåíêè ñïåêòðàëü-

íîé ìåðû íåîáõîäèìî çàäàòü äèñêðåòíûé íàáîð âåêòîðîâ  js
r

 íà ñôåðå S2, ïðè÷åì èñïîëüçîâàííûé

ìåòîä ÝÕÔ íàêëàäûâàåò îãðàíè÷åíèå íà ýòîò íàáîð: âåêòîðû  js
r

 äîëæíû áûòü ðàñïðåäåëåíû ïî

ñôåðå îäíîðîäíî. Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ìîæåò îêàçàòü îáúåì íàáîðà

âåêòîðîâ  js
r

, íà êîòîðîì ïðîèçâîäèòñÿ îöåíêà ñïåêòðàëüíîé ìåðû. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî íàáîðà

èç 40 âåêòîðîâ îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî äëÿ ïðîâåäåíèÿ îöåíêè ñïåêòðàëüíîé ìåðû è äàëüíåéøåå

óâåëè÷åíèå ÷èñëà âåêòîðîâ  jsr  ïðèâîäèò ê ðîñòó ìàøèííîãî âðåìåíè, òðåáóåìîãî äëÿ îöåíêè, íî

íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êîíå÷íîãî ðåçóëüòàòà.
Èòàê, ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè (1) çàêëþ÷àåòñÿ â

ñëåäóþùåì. Äëÿ äâóõ íàáîðîâ äàííûõ x1, x2 âû÷èñëÿþòñÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ f1, îöåíêà ïàðà-
ìåòðîâ êîòîðûõ ïðîâîäèòñÿ ïî ìåòîäó ìàêñèìàëüíîãî ïðàâäîïîäîáèÿ. Äàëåå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà
ÝÕÔ ïðîâîäèëàñü îöåíêà ñïåêòðàëüíîé ìåðû è ïîêàçàòåëÿ Ëåâè äâóìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, âû÷èñ-
ëÿëîñü äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå è ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (1) ñòðîèëàñü êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ.
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ÑÈÍÒÅÇ ÂÎËÎÊÍÎÎÁÐÀÇÓÞÙÅÃÎ ÍÅÔÒßÍÎÃÎ ÏÅÊÀ

ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÒßÆÅËÎÉ ÑÌÎËÛ ÏÈÐÎËÈÇÀ ÄËß ÏÎËÓ×ÅÍÈß
ÓÃËÅÐÎÄÍÎÃÎ ÂÎËÎÊÍÀ1

(Ïîëó÷åíî ðåäàêöèåé 14.09.2012ã., ïðèíÿòî ê ïå÷àòè - 15.12.2012ã.)

Î.Í.Àáðàìîâ, Ï.À.Ñòîðîæåíêî, Ä.Â.Ñèäîðîâ,
Ò.Ë.Ìîâ÷àí, À.Â.Îðåøèíà

ÃÍÖ ÐÔ Ôåäåðàëüíîå ãîñóäàðñòâåííîå óíèòàðíîå ïðåäïðèÿòèå
 «Ãîñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò õèìèè

è òåõíîëîãèè ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé», Ìîñêâà, Ðîññèÿ

Âïåðâûå ñèíòåçèðîâàíû âîëîêíîîáðàçóþùèå íåôòÿíûå ïåêè íà îñíîâå òÿæåëîé ñìîëû ïèðî-
ëèçà, îòõîäà íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè, ïðèãîäíûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíîãî
âîëîêíà, ñôîðìóëèðîâàíû òðåáîâàíèÿ ê âîëîêíîîáðàçóþùåìó íåôòÿíîìó ïåêó. Ïîëó÷åííûå íå-
ôòÿíûå ïåêè èçó÷åíû ñîâðåìåííûìè ìåòîäàìè (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ýëåìåíòíûé àíàëèç, òåðìî-
ãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç, àíàëèç ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, àíàëèç õàðàêòåðèñòè-
÷åñêèõ òåìïåðàòóð ðàçìÿã÷åíèÿ, íà÷àëà íèòåîáðàçîâàíèÿ è êàïëåïàäåíèÿ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåôòÿíîé ïåê, òÿæåëàÿ ñìîëà ïèðîëèçà, óãëåðîäíîå âîëîêíî, êîìïîçèöèîí-
íûå ìàòåðèàëû.

SYNTHESIS OF FIBER-FORMING  PETROLEUM PITCH BASED
ON HEAVY PYROLYSIS RESIN FOR CARBON FIBER 2

O.N.Abramov, P.A.Storozhenko, D.V.Sidorov,
T.L.Movchan, A.V.Oreshina

SSC RF Federal  State  Unitary Enterprise «State Research Institute for Chemistry
and Technology of Organoelement Compounds», Moscow, Russia

Fiber – forming petroleum pitch based on heavy pyrolysis resin, which is an oil refining industry waste, suitable
for carbon fiber production was synthesized for the first time. The requirements for the fiber-forming petroleum
pitch have been defined. The synthesized petroleum pitch was studied by modern methods (IR-spectroscopy,
elemental analysis, thermal gravimetric analysis, molecular-mass distribution, characteristic softening temperature,
filamentation and drop points analysis).

Key words: petroleum pitch, heavy pyrolysis resin, carbon fiber, composites.

1Ðàáîòà äîëîæåíà íà Ðîññèéñêî-ôðàíöóçñêîì ñèìïîçèóìå ïî êîìïîçèòíûì ìàòåðèàëàì, èþëü 2012, Ñàíêò-
Ïåòåðáóðã.

2The paper was presented at Russia-French Symposium on Composite Materials, July, 2012, Saint Petersburg.
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1. Ââåäåíèå

Íåôòÿíûå ïåêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ñ íåáîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Â çàâèñè-
ìîñòè îò ñòðóêòóðû ïîëó÷àåìîãî âîëîêíîîáðàçóþùåãî íåôòÿíîãî ïåêà ïðè äàëüíåéøèõ ñòàäèÿõ ñî-
çäàíèÿ âîëîêíà óãëåðîäíîå âîëîêíî ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî ñ íåîáõîäèìûì íàáîðîì ñâîéñòâ. Óãëå-
ðîäíîå âîëîêíî ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå çíà÷èìûì â íàñòîÿùåå âðåìÿ àðìèðóþùèì ñðåäñòâîì äëÿ êîìïî-
çèòîâ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé, îòëè÷àÿñü, äëÿ ðàçíûõ ñîðòîâ âîëîêíà, âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ, ìîäó-
ëåì óïðóãîñòè, âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ [1, 2]. Êðîìå òîãî, óãëåðîäíûå âîëîêíà ÿâëÿþòñÿ âàæ-
íûì ìàòåðèàëîì, íåîáõîäèìûì äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîïðî÷íûõ æàðîñòîéêèõ âîëîêîí êàðáèäà êðåì-
íèÿ, (àðìèðóþùåãî êîìïîíåíòà êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ áóäóùåãî) [3]. Óãëåðîäíîå âîëîêíî òàêæå
ìîæåò áûòü ñàìîñòîÿòåëüíûì íàïîëíèòåëåì êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (âûñîêîïðî÷íûå, âûñî-
êîìîäóëüíûå óãëåðîäíûå âîëîêíà, óãëåðîäíûå âîëîêíà ñ âûñîêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ) [2, 3].

2. Ïîëó÷åíèå âîëîêíîîáðàçóþùåãî ïåêà

Ñûðüå äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîëîêíîîáðàçóþùåãî ïåêà äîëæíî ñîäåðæàòü äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî
óãëåðîäà, êàê â âèäå âåùåñòâ àëèôàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ñïîñîáíûõ ê àðîìàòèçàöèè (àëêàíû, öèê-
ëîàëêàíû), òàê è àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÿâëÿþùèõñÿ çàðîäûøåì îáðàçîâàíèÿ âûñîêî êîí-
äåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð ñ ñåìüþ è áîëåå áåíçîëüíûìè ÿäðàìè, à òàêæå îáëàäàòü
ñòàáèëüíûì ñîñòàâîì. Â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ ñèíòåçà íåôòÿíîãî âîëîêíîîáðàçóþùåãî ïåêà áûëà
èñïîëüçîâàíà òÿæåëàÿ ñìîëà ïèðîëèçà íåôòè, êîòîðàÿ ïîìèìî òîãî, ÷òî óäîâëåòâîðÿåò óêàçàííûì
âûøå òðåáîâàíèÿì, ÿâëÿåòñÿ òàêæå äåøåâûì ïðîäóêòîì ïåðåðàáîòêè íåôòè. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ
òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Ñèíòåç íåôòÿíîãî âîëîêíîîáðàçóþùåãî ïåêà ïðîâîäèëñÿ ïî ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ, îáåñïå-
÷èâàþùåé àðîìàòèçàöèþ àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, è ïîëèêîíäåíñàöèè â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà
ïðè òåìïåðàòóðå 350-450 °Ñ, êàê ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, òàê è ïðè ðàçðÿæåíèè äî 0,7 ÊÏà.
Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ïåêà ñîñòàâèë 20 % îò çàãðóçêè. Ïðèìåðû ðåàêöèé, ïðîõîäÿùèõ ïðè ñèíòåçå
íåôòÿíîãî ïåêà, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

¹ Íàèìåíîâàíèå ýëåìåíòà Ñîäåðæàíèå, % ìàññ. 

1 Óãëåðîä 90,0 

2 Âîäîðîä 8,2 

3 Àçîò 0,13 

4 Ñåðà 0,05 

5 Êèñëîðîä 1,22 (ïî ðàçíèöå) 

6 Íàòðèé 0,022 

7 Íèêåëü 0,3 

8 Ïàëëàäèé îòñóòñòâóåò 

9 Èîíû íàòðèÿ 0,0003 

10 Èîíû êàëèÿ 0,003 

11 Èîíû âàíàäèÿ îòñóòñòâóåò 

12 Àëþìèíèé îòñóòñòâóåò 

 

Òàáëèöà 1
Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà íåôòè

Ïîëó÷åííûå íåôòÿíûå ïåêè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òâåðäûå
õðóïêèå âåùåñòâà ÷åðíîãî öâå-
òà, ðàñòâîðèìûå â õèíîëèíå. Â
ïåêàõ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëî-
âèÿõ ñèíòåçà ìîæåò çàðîæäàòü-
ñÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà
(ìåçîôàçà), êîòîðàÿ îáåñïå÷èâà-
åò îáðàçîâàíèå àíèçîòðîïíîé
òðåõìåðíîé ñòðóêòóðû. Ïîýòîìó
ðàçëè÷àþò ïåêè èçîòðîïíûå è
àíèçîòðîïíûå. Àíèçîòðîïíàÿ
÷àñòü ïåêà â õèíîëèíå íå ðà-
ñòâîðÿåòñÿ, è â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ðàñòâîðèòåëÿ ê íåé ïîäî-
áðàòü íå óäàëîñü [4]. Äëÿ ïîëó-
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÷åíèÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ âûñîêîïðî÷íûõ æàðîñòîéêèõ
âîëîêîí êàðáèäà êðåìíèÿ íåîáõîäèìà èçîòðîïíàÿ ñòðóêòóðà âîëîêíà è ñîîòâåòñòâåííî èçîòðîï-
íàÿ ñòðóêòóðà âîëîêíîîáðàçóþùåãî ïåêà. Ïîýòîìó ñîäåðæàíèå ìåçîôàçû â òàêîì ïåêå ðåãëàìåíòè-
ðóåòñÿ, â ïîëó÷åííûõ ïåêàõ ñîäåðæàíèå ìåçîôàçû íå ïðåâûøàëî 1,5 % ìàññ.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïåêà è ñûðüÿ ïðîâîäèëñÿ íà óêàçàííîì íèæå îáîðóäîâàíèè. ÈÊ-
ñïåêòðû èñõîäíîé òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà è îáðàçöîâ âîëîêíîîáðàçóþùèõ ïåêîâ â âèäå òàáëå-
òîê ñ KBr ðåãèñòðèðîâàëèñü íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå BRUKER IFS-113v â èíòåðâàëå 400 � 4000 ñì-1.
Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ) ïðîâîäèëñÿ íà ïðèáîðå TGA/SDTA 851 Mettler Toledo â àò-
ìîñôåðå âîçäóõà è èíåðòíîãî ãàçà (Ar) äî 300 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 1 °Ñ/ìèí.  äëÿ âîçäóøíîé
ñðåäû, è äî 1100 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí. äëÿ òåðìîîáðàáîòêè â èíåðòíîì ãàçå ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà îïðåäåëÿëîñü ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ñîææåíèåì íà-
âåñêè â òîêå êèñëîðîäà.

Èçìåðåíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ýêñêëþçèîííîé õðî-
ìàòîãðàôèè, â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ òåòðàãèäðîôóðàí.

Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ðàçìÿã÷åíèÿ, íà÷àëà íèòåîáðàçîâàíèÿ è êàïëå-
ïàäåíèÿ íåôòÿíûõ ïåêîâ ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì, ðàçðàáîòàííûì â ÔÃÓÏ «ÃÍÈÈÕÒÝÎÑ», íàãðåâ
ïðîâîäèëñÿ â êðóãëîäîííîé òðåõãîðëîé êîëáå, â îäíó èç ãîðëîâèí êîòîðîé ïîäàâàëñÿ èíåðòíûé
ãàç, â äðóãóþ áûë âñòàâëåí òåðìîìåòð. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ â ðàñïëàâå ïåêà òåìïåðàòóðû íèòåîáðà-
çîâàíèÿ ïðîâîäèëàñü âûòÿæêà íèòè ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé èç òðåòüåé ãîðëîâèíû, òàêèì îáðàçîì,
îïðåäåëÿëàñü âîëîêíîîáðàçóþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïåêà.

Â ïðîöåññå ñèíòåçà ïåêà ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû, ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà, à òàêæå óìåíü-
øåíèåì äàâëåíèÿ ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå àðîìàòè÷íîñòè, â íåôòÿíîì ïåêå ôîðìèðó-
åòñÿ êîíäåíñèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñ òðåìÿ-âîñåìüþ áåíçîëüíûìè ÿäðàìè, ÷àñòü àëèôàòè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé íå âñòóïàåò â ðåàêöèþ ïîëèêîíäåíñàöèè è îñòàåòñÿ â ñòðóêòóðå ïåêà. Ñîñòàâ íåôòÿíîãî
ïåêà (ñîäåðæàíèå àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ñ
ðàçëè÷íûì ÷èñëîì áåíçîëüíûõ ÿäåð) ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà åãî
ñèíòåçà è ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ îöåíêè ïðèãîäíîñòè ïåêà ê âîëîêíîîáðàçîâàíèþ è

Ðèñ. 1. Ïðèìåðû ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïîëó÷åíèè íåôòÿíîãî ïåêà

Examples of the reactions proceeding at petroleum pitch fabrication
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ïîëó÷åíèþ óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ê àëèôàòè÷åñ-
êèì íàáëþäàëè íà ÈÊ-ñïåêòðàõ òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà è ïîëó÷åííûõ ïåêîâ (ðèñ. 2).

Óâåëè÷èâàåòñÿ  îòíîøåíèå ïëîùàäè ïèêîâ â îáëàñòè âîëíîâîãî ÷èñëà 3020ñì-1 (âàëåíòíûå êî-
ëåáàíèÿ óãëåðîäà àðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû) ê 2920 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ óãëåðîäà àëèôàòè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû)  è 1600 ñì-1 (ñêåëåòíûå êîëåáàíèÿ óãëåðîäà àðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû) ê 1450 ñì-

1 (ñêåëåòíûå êîëåáàíèÿ óãëåðîäà àëèôàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû). Òàêæå â îáëàñòè âîëíîâîãî ÷èñëà 1400

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà (À) è íåôòÿíîãî ïåêà (Á).

IR-spectra of heavy pyrolysis resin (A) and petroleum pitch (B).
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð íåôòÿíîãî ïåêà â âàçåëèíîâîì ìàñëå.

IR-spectrum of petroleum pitch in paraffinic oil.

ñì-1 (ðèñ. 2 (B)), ïîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûé ïèê, îòâå÷àþùèé çà íàëè÷èå â âåùåñòâå ñòðóêòóð ñ ñå-
ìüþ è áîëåå êîíäåíñèðîâàííûìè áåíçîëüíûìè ÿäðàìè, îòñóòñòâóþùèé íà ðèñ. 2 (A), ÷òî òàêæå
óêàçûâàåò íà ïîâûøåíèå àðîìàòè÷íîñòè âåùåñòâà â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíèÿ ïåêà. Íà ÈÊ-ñïåêòðàõ
òàêæå àíàëèçèðîâàëè íàëè÷èå êèñëîðîäà â ñòðóêòóðå ïî íàëè÷èþ ïèêà â îáëàñòè âîëíîâîãî ÷èñëà
1660 ñì-1, îòâå÷àþùåãî çà äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, è 3450 ñì-1, îòâå÷à-
þùåãî çà âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ïðèñóòñòâèå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï â
èçîòðîïíîì ïåêå íå äîïóñêàåòñÿ, òàê êàê êèñëîðîä êàòàëèçèðóåò îáðàçîâàíèå ìåçîôàçû. Íàëè÷èå
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ðèñ. 2 (B) îáúÿñíÿåòñÿ ïðèñóòñòâèåì âëàãè â KBr, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ îñíî-
âîé äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà ïåêà â âèäå ñïðåññîâàííîé òàáëåòêè. Â ñëó÷àå çàìåíû KBr âàçå-
ëèíîâûì ìàñëîì, ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ÈÊ-ñïåêòðå íå îáíàðóæèâàåòñÿ (ðèñ. 3).

Ïîìèìî óâåëè÷åíèÿ àðîìàòè÷íîñòè òàêæå ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû â õîäå ñèíòåçà ïåêà ïî-
âûøàåòñÿ îòíîøåíèå óãëåðîäà ê âîäîðîäó çà ñ÷åò óíîñà âîäîðîäà â ñîåäèíåíèÿõ ëåãêîëåòó÷åé ôðàê-
öèè, à òàêæå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà â ñûðüå, à òàêæå â ïîëó÷åí-
íûõ íåôòÿíûõ ïåêàõ ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2.

Ñðåäíå-âåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà � 400, ñðåäíå- âåñîâàÿ ìîëåêó-
ëÿðíàÿ ìàññà ôðàêöèè âîëîêíîîáðàçóþùèõ ïåêîâ, ðàñòâîðèìîé â òåòðàãèäðîôóðàíå ñîñòàâèëà 3300
è áîëåå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè â õîäå ïîëó÷åíèÿ
íåôòÿíîãî ïåêà.

Âîëîêíîîáðàçóþùèé ïåê ôîðìóåòñÿ èç ðàñïëàâà [5]. Íà ýòîé ñòàäèè ïðîâîäèòñÿ òåðìîîáðàáîò-
êà â èíåðòíîé ñðåäå ïðè òåìïåðàòóðå ≤ 320 °Ñ, ïîýòîìó ïåê íå äîëæåí ðàçëàãàòüñÿ ïðè ýòîé òåì-
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Âåùåñòâî  Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà, % Ñîäåðæàíèå âîäîðîäà, % 

Òÿæåëàÿ ñìîëà ïèðîëèçà 90  8,2 

Ïåê 1 (ìàêñèìàëüíàÿ 
òåìïåðàòóðà ñèíòåçà � 370 °Ñ) 

93,5 6,2 

Ïåê 2 (ìàêñèìàëüíàÿ 
òåìïåðàòóðà ñèíòåçà � 380 °Ñ) 

94,1 5,9 

Ïåê 3 (ìàêñèìàëüíàÿ 

òåìïåðàòóðà ñèíòåçà � 390 °Ñ) 
94,8 5,1 

 

Òàáëèöà 2
Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà â òÿæåëîé ñìîëå ïèðîëèçà è âîëîêíîîáðàçóþùèõ ïåêàõ

Ðèñ. 4. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ íåôòÿíîãî ïåêà â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà.
TGA-graphic of petroleum pitch in an inert atmosphere.

ïåðàòóðå. Ïðîâåäåííûé òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ïåêîâ ïîäòâåðäèë èõ óñòîé-
÷èâîñòü â èíåðòíîé ñðåäå äî òåìïåðàòóðû 350 °Ñ (ðèñ. 4).

Äëÿ ïîäáîðà ðåæèìà òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ïåêîâîãî âîëîêíà áûë òàêæå ïðîâåäåí òåðìîãðà-
âèìåòðè÷åñêèé àíàëèç â âîçäóøíîé ñðåäå, õàðàêòåð íàáîðà ìàññû (â % îò èñõîäíîé íàâåñêè) çà
ñ÷åò îêèñëåíèÿ è óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5.

Íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè íàáîðà ìàññû, íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû 160 °Ñ.
Âñå ïîëó÷åííûå íåôòÿíûå ïåêè ïîêàçàëè õîðîøèå âîëîêíîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà. ×åì âûøå

õàðàêòåðèñòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû íåôòÿíûõ ïåêîâ (òåìïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ, íèòåîáðàçîâàíèÿ è
êàïëåïàäåíèÿ), òåì áîëåå ïðèãîäåí ïåê äëÿ ôîðìîâàíèÿ, íî ïðè òåìïåðàòóðå íèòåîáðàçîâàíèÿ
âûøå 270 °Ñ â ïåêå ïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ìåçîôàçû, ÷òî äëÿ èçîòðîïíîãî ïåêà
íåïðèåìëåìî. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû íåôòÿíûõ ïåêîâ ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå èõ
ñèíòåçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Íàèáîëüøóþ ïðèãîäíîñòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà ïîêàçàëè ïåêè ñ òåìïåðàòóðîé
ðàçìÿã÷åíèÿ 210-230 °Ñ.
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Ðèñ. 5. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ íåôòÿíîãî ïåêà â âîçäóøíîé ñðåäå.

TGA-graphic of petroleum pitch in the air.

Âåùåñòâî Tðàçìÿã÷åíèÿ, °Ñ Tíè òåîáðàçîâàíèÿ, °Ñ Têàïëåïàäå íèÿ, °Ñ 
Tñèíòåçà ïåêà ïðè àòìîñôåðíîì 

äàâëåíèè (max), °Ñ 

Ïåê 1 165 190 255 325 

Ïåê 2 170 200 260 350 

Ïåê 3 185 210 295 380 

 

Òàáëèöà 3
Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû íåôòÿíûõ ïåêîâ, ïîëó÷åííûõ

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà

3. Âûâîäû

Íà îñíîâå òÿæåëîé ñìîëû ïèðîëèçà â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèå ïðîöåññà äåãèäðèðîâàíèÿ è ïîëè-
êîíäåíñàöèè ïîëó÷åíû èçîòðîïíûå íåôòÿíûå ïåêè, ïîêàçàâøèå âûñîêóþ âîëîêíîîáðàçóþùóþ
ñïîñîáíîñòü è ïðèãîäíûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîòå-
êàíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà íåôòÿíîãî ïåêà (òåìïåðàòóðà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà, äàâëåíèå),
ïîëó÷àëñÿ ðàçëè÷íûé ïî ñòðóêòóðå ïðîäóêò, ñ ðàçëè÷íûìè õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè òåìïåðàòóðàìè.
Ýòè äâà ôàêòîðà ÿâëÿþòñÿ ãëàâíûìè êðèòåðèÿìè îöåíêè âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíîãî
âîëîêíà èç íåôòÿíûõ ïåêîâ.

Áèáëèîãðàôè÷åñêèé ñïèñîê
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ÓÄÊ 546.281�261:621.763+678.84

ÌÎÄÈÔÈÊÀÒÎÐÛ ÓÃËÅÐÎÄ-ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ1

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ � 14.09.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 30.10.2012)

Ì.Õ.Áëîõèíà1, Ã.È.Ùåðáàêîâà1, Ï.À.Ñòîðîæåíêî1, Ä.Â.Æèãàëîâ1,
Ä.Â.Ñèäîðîâ1, È.À.Òèìîôååâ2, Ï.À.Òèìîôååâ3

1ÃÍÖ ÐÔ ÔÃÓÏ «ÃÍÈÈÕÒÝÎÑ», Ìîñêâà, 2ÎÀÎ «Êîìïîçèò», Êîðîëåâ,
3ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, Ìîñêâà

Â ÃÍÈÈÕÒÝÎÑ ðàçðàáîòàíû ïðîïèòî÷íûå êîìïîçèöèè íà îñíîâå êàðáîñèëàíîâûõ îëèãîìå-
ðîâ è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è òàíòàëà, êîòîðûå ìîæíî èñïîëüçî-
âàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñòîéêèõ ê îêèñëåíèþ ìàòðèö è çàùèòíûõ ïîêðûòèé.

Îñîáåííîñòüþ ìîäèôèöèðîâàíèÿ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîìîùüþ ïðîïèòî÷íûõ
êîìïîçèöèé íà îñíîâå êàðáîñèëàíîâ è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ
ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ââîäèòü ïðåêóðñîðû êàðáèäà êðåìíèÿ èëè òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (Zr, Hf, Ta)
â óãëåðîäíûé êàðêàñ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü íåïðåðûâíûå îñîáî ïðî÷íûå êåðàìè÷åñêèå ñòðóê-
òóðû  âî âñåì îáúåìå ìàòåðèàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Ïðîïèòî÷íûå êîìïîçèöèè,  ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ òóãîïëàâêèõ
ìåòàëëîâ, óãëåðîä-óãëåðîäíûå êîìïîçèòû.

CARBON-CARBON COMPOSITE MODIFIERS 2

M.Ch.Blokhina1, G.I.Shcherbakova1, P.A.Storozhenko1, D.V.Zhigalov1,
D.V.Sidorov1, I.A.Timofeev2, P.A.Timofeev3

1SSC RF FSUE «GNIIChTEOS», 2OJSC «Komposit»,
3N.E. Bauman MSTU

Researchers in GNIIChTEOS have developed impregnating compositions based on carbosilane oligomers
and organometallic compounds of zirconium, hafnium and tantalum that can be used for the production of
high-temperature oxidation resistant matrices and protective coatings.

Peculiarity of carbon-carbon material modifying by impregnating compositions mentioned is a possibility to
introduce silicon carbide and refractory metal precursors (Zr, Hf, Ta) in the carboniferous frame. This allows
creating continuous very strong ceramic structures in the bulk of a material.

Key words: Impregnating composition, organometallic compounds of refractory metals, carbon/carbon composites.

1. Ââåäåíèå

Óãëåðîä-óãëåðîäíûå êîìïîçèòû (ÓÓÊÌ) íàøëè ïðèìåíåíèå â ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðî-
ìûøëåííîñòè. Îäíàêî äàëüíåéøåå ðàñøèðåíèå îáëàñòåé èõ ïðèìåíåíèÿ ñäåðæèâàåòñÿ â îñíîâ-

1Ðàáîòà äîëîæåíà íà Ðîññèéñêî-Ôðàíöóçñêîì ñèìïîçèóìå ïî êîìïîçèöèîííûì ìàòåðèàëàì, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã,
10-13 èþëÿ 2012 ã.

  2The paper was presented at Russian-French Symposium on Composite Materials Saint-Petersburg, July 10-13 2012
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íîì íåäîñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòüþ, ìàëîé èçíîñîñòîéêîñòüþ è ñêëîííîñòüþ ê îêèñëåíèþ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ âûøå 600 °Ñ.

Îñíîâíûìè ìàòåðèàëàìè, ñïîñîáíûìè îáåñïå÷èòü çàùèòó êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà (ÊÌ)
îò îêèñëåíèÿ è ïîâûñèòü åãî ýðîçèîííóþ ñòîéêîñòü, ñ÷èòàþòñÿ êàðáèäû è íèòðèäû êðåìíèÿ è
òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ. Èçäåëèÿ èç óãëåðîä-êåðàìè÷åñêèõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÓÊÊÌ)
íàøëè ïðèìåíåíèå â õèìè÷åñêîé àïïàðàòóðå, ìåòàëëóðãè÷åñêîé îñíàñòêå, äåòàëÿõ ãàçîâîãî òðàêòà
æèäêîñòíûõ, òâåðäîòîïëèâíûõ ðàêåòíûõ è àâèàöèîííûõ ãàçîòóðáèííûõ äâèãàòåëåé è äð. Òðàäè-
öèîííî, äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êåðàìè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ÓÊÊÌ íàèáîëüøåå ðàçâèòèå â Ðîññèè è â
ìèðå ïîëó÷èëè ãàçîôàçíûå òåõíîëîãèè õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ãàëîãåíñîäåðæà-
ùèõ ðåàãåíòîâ. Ïðèìåíåíèå òàêèõ ñîåäèíåíèé çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿåò àïïàðàòóðíîå îôîðìëåíèå
õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà è òðåáóåò ïîâûøåííîãî âíèìàíèÿ ê ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè. Îáùåìè-
ðîâûå òåíäåíöèè ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ â îáëàñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ÓÊÊÌ ãîâîðÿò î áóð-
íîì ðàçâèòèè æèäêîôàçíûõ òåõíîëîãèé ôîðìèðîâàíèÿ êåðàìè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ñ ïðèìåíåíè-
åì ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ.

Æèäêîôàçíûå òåõíîëîãèè ôîðìèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ìàòðèöû îòêðûâàþò äîïîëíèòåëüíûå
âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ êîìïëåêñîì ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðè-
àëà çà ñ÷åò áîëåå ïðîñòîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ òåõíîëîãèÿìè õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû,
óïðàâëåíèÿ ñòðóêòóðîé è ñîñòàâîì ïðîïèòî÷íûõ êîìïîçèöèé.

Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è òàíòàëà èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåí-
íèêîâ ïîêðûòèé èç êàðáèäîâ è íèòðèäîâ öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è òàíòàëà, êîòîðûå èìåþò âûñîêèå
òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, òâåðäîñòü, õèìè÷åñêóþ è êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü, à òàêæå îòíîñèòåëü-
íî íèçêóþ òåðìè÷åñêóþ è ýëåêòðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòè íà ðàçëè÷íûõ ïîäëîæêàõ. Òàêèå  ïîêðû-
òèÿ   øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ðàçíîîáðàçíûõ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèÿõ, íàïðèìåð â îïòè÷åñêèõ è
îïòîýëåêòðîííûõ ýëåìåíòàõ [1], ìàãíèòíûõ çàïîìèíàþùèõ óñòðîéñòâàõ [2], â êà÷åñòâå òðèáîëî-
ãè÷åñêèõ, òåðìè÷åñêèõ è êîððîçèîííûõ áàðüåðíûõ ìàòåðèàëîâ [3], ìåìáðàí [4], à òàêæå â ìèêðî-
ýëåêòðîíèêå [5]. Íàïðèìåð, èç êàðáèäà ãàôíèÿ ïîëó÷àþò èçíîñîóñòîé÷èâîå ïîêðûòèå è áàðüåð äëÿ
êèñëîðîäà â ìíîãîñëîéíûõ ïîêðûòèÿõ ñ öåëüþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé çàùèòû óïðî÷íåííûõ óãëå-
ðîäíûìè âîëîêíàìè óãëåðîäíûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Òàêèå ïîêðûòèÿ ïîëó÷àþò õèìè÷åñ-
êèì îñàæäåíèåì èç ïàðîâ HfCl

4
 â èçáûòêå H

2
 ïðè 850 °C [6].

Ñîçäàíèå ñîâðåìåííûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ êîìïîçèòîâ ñ êåðàìè÷åñêîé ìàòðèöåé è çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè âîçìîæíî òîëüêî ÷åðåç ïðåäêåðàìè÷åñêèå ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèå ïîëèìå-
ðû, â êîòîðûõ âñå ýëåìåíòû ðàñïðåäåëåíû íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.

Îñîáåííîñòüþ ìîäèôèöèðîâàíèÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîìîùüþ ïðîïèòî÷íûõ êîìïîçè-
öèé íà îñíîâå ïðåäêåðàìè÷åñêèõ áåñêèñëîðîäíûõ ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ïîëè(îëèãî)ìåðîâ ÿâ-
ëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ââîäèòü êàðáèäû òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (Zr, Hf, Ta) â óãëåðîäíóþ ìàññó íà
ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ îáðàáîòêè. Ýòî ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü îñîáî ïðî÷íûå îêèñëèòåëüíîñòîéêèå ñòðóê-
òóðû âî âñåì îáúåìå ìàòåðèàëà, à â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ çàùèùàòü óãëåðîäíûå âîëîêíà
îò íåæåëàòåëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé, ÷òî çíà÷èòåëüíî ëåã÷å è ýôôåêòèâíåå, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ôîðìèðîâàíèåì ïîêðûòèé îñàæäåíèåì èç ãàçîâîé ôàçû, ýêñòðóçèåé ïàñò, ïðîïèòêîé
æèäêèì êðåìíèåì ñ ïîñëåäóþùåé êàðáîíèçàöèåé.

2. Ýêñïåðèìåíòû è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â ÃÍÈÈÕÒÝÎÑ îñóùåñòâëåí ñèíòåç ïðåäêåðàìè÷åñêèõ áåñêèñëîðîäíûõ ýëåìåíòîîðãàíè÷åñ-
êèõ ïîëè(îëèãî)ìåðîâ íà îñíîâå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ, ãàôíèÿ è òàíòàëà,
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âîçìîæíî îáðàçîâàíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êåðàìèêè, ñîñòîÿùåé èç êàðáèäîâ, êàðáîíèòðèäîâ
è íèòðèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (Zr, Hf, Ta). Ñèíòåç èñõîäíûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ïðîâîäèëñÿ ïî èçâåñòíîé ñõåìå [7, 8].

Áûëè ñíÿòû ñïåêòðû ßÌÐ 1H è 13Ñ ðàñòâîðîâ àëêèëàìèäíûõ ïðîèçâîäíûõ öèðêîíèÿ
{Zr[N(C

2
H

5
)
2
]
4
} (ðèñ. 1a è ðèñ. 1b), ãàôíèÿ {Hf[N(CH

3
)

2
]
4
} (ðèñ. 2a è ðèñ. 2b) è òàíòàëà {Ta[N(CH

3
)
2
]
5
}

(ðèñ. 3a è ðèñ. 3b) â äåéòåðîáåíçîëå.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íàèáîëåå àêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ïåíòàêèñ-(äèìåòèëàìèä)òàíòàë. Òàê, äàæå

â çàêðûòîé àìïóëå (äëÿ ßÌÐ), ïðè õðàíåíèè ïåíòàêèñ-(äèìåòèëàìèä)òàíòàëà â òå÷åíèå 4-õ äíåé,
íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ (ðÿä ñèãíàëîâ ïðè 2,279 � 2,592 ì.ä. (ðèñ. 4a).

Áåñêèñëîðîäíûå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå ïîëè(îëèãî)ìåðû ïîëó÷åíû ïîëèêîíäåíñàöèåé àëêèëà-
ìèäíûõ ïðîèçâîäíûõ öèðêîíèÿ {Zr[N(C

2
H

5
)
2
]
4
}, ãàôíèÿ {Hf[N(CH

3
)
2
]
4
} è òàíòàëà {Ta[N(CH

3
)

2
]
5
}

ïðè 100 � 350°Ñ â òå÷åíèå 10 � 20 ÷àñîâ ïî ñõåìå:

(n+1)M[N(R)
2
]
4
→[(R)

2
N]

2
[M(NR)

2
]nM[N(R)

2
]
2
+2nHN(R)

2
+2nC

2
H

4
↑

ãäå: Ì =  Zr, Hf, Ta;  R = CH
3
, C

2
H

5
.

Îáðàçîâàíèå ïîëè(îëèãî)ìåðíîé ñòðóêòóðû ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ßÌÐ 1H. Íàïðèìåð, ñðàâ-
íåíèå ñïåêòðîâ ßÌÐ 1H ðàñòâîðà Zr[N(C

2
H

5
)

2
]

4
 â äåéòåðîáåíçîëå (ðèñ. 5à), à òàêæå ïîñëå êèïÿ÷å-

Ðèñ. 1.Ñïåêòðû ßÌÐ Zr[N(C
2
H

5
)

2
]

4

NMR spectra of Zr[N(C2H5)2]4
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð ßÌÐ  Hf[N(CH3)2]4: a - 1H, b - 13C

NMR spectrum of Hf[N(CH3)2]4: a - 1H, b - 13C

à)

b)
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð ßÌÐ Ta[N(CH3)2]5: a - 1H, b - 13C

NMR spectrum of Ta[N(CH3)2]5: a - 1H, b - 13C

à)

b)
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð ßÌÐ Ta[N(CH3)2]5 ÷åðåç 4 äíÿ: a - 1H, b - 13C

NMR spectrum of Ta[N(CH
3
)

2
]

5 
after 4 days: a - 1H, b - 13C

à)

b)
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íèÿ åãî â òå÷åíèå 5 ÷àñîâ (ðèñ. 5b) è êóáîâîãî îñòàòêà ïîñëå íàãðåâàíèÿ Zr[N(C
2
H

5
)
2
]
4
 äî 300 °Ñ

(ðèñ. 5c) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè Zr[N(C
2
H

5
)
2
]
4
 ïðîèñõîäèò

óøèðåíèå îñíîâàíèÿ ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ãðóïïû CH
3
, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïîëè(îëèãî)ìåðíîé ñòðóêòóðû.

Ìåòàëëîïîëèìåðû (ÌÏ), â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è äëèòåëüíîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âÿçêèå èëè òâåðäûå âåùåñòâà, ðàñòâîðèìûå â óãëåâîäîðîäíûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ, à ïðè òåìïåðàòóðå ïîëèêîíäåíñàöèè âûøå 350 °Ñ � òâåðäûå íåðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû. Òâåð-
äûå ÌÏ ñîäåðæàò 42 - 55 ìàññ. % ìåòàëëà (Zr, Hf, Ta).

Â òèïè÷íûõ ÈÊ- ñïåêòðàõ ÌÏ íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè: 468 ñì-1(âîçìîæíî
êîëåáàíèå ñâÿçåé Ì�Ñ), 830 ñì-1(êîëåáàíèå ñâÿçåé Ì�N�Ì), 1379 - 1463 ñì-1(äC�Í), 1631 ñì-1(äN�
H è Î�H), 2930 - 2965 ñì-1(íC�Í), è 3368 ñì-1(íN�H è Î�H).

ÌÏ ëåãêî ãèäðîëèçóþòñÿ â àòìîñôåðå âîçäóõà, à òàê êàê îáðàçöû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÈÊ-ñïåêò-
ðîâ ãîòîâÿò íà âîçäóõå, òî âïîëíå çàêîíîìåðíî ïðèñóòñòâèå î÷åíü èíòåíñèâíûõ ïîëîñ â îáëàñ-
òè 1630 è  400 ñì-1, õàðàêòåðíûõ äëÿ δ Î�H è ν Î�H ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå íàëàãàþòñÿ íà
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ δN�H è νN–H.

Ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) íà óñòàíîâêå JEOL JEM-100B, ïðè
óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 75 êÂ ïîëó÷åíû ìèêðîôîòîãðàôèè ÌÏ. Ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ íà ñíèìêå
(ðèñ. 6) òåðìîîáðàáîòêà ïðè 340 °C ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â ÌÏ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà ñ ðàçìåðà-
ìè, íå ïðåâûøàþùèìè 20 íì.

à)
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû 1H: a � ðàñòâîðà Zr[N(C2H5)2]4 â C6D6; b � ïîñëå êèïÿ÷åíèÿ â òå÷åíèå 5 ÷àñîâ;
ñ � êóáîâîãî îñòàòêà ïîñëå íàãðåâàíèÿ Zr[N(C2H5)2]4 äî 300 °Ñ

Spectra 1H: a - solution Zr[N(C2H5)2]4 in C6D6; b - after boiling for 5 hours with - the distillation residue
after heating Zr[N(C2H5)2]4 to 300 °C

b)

c)
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Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ìåòàëëîïîëèìåðà, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè

TEM - micrograph of metal-polymer

Ðàñòâîðèìûå ÌÏ èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïðîïèòî÷íûõ êîìïîçèöèé (êîíöåíòðà-
öèÿ 30 - 50 ìàññ. %).

Ñ ïðèìåíåíèåì ïðîïèòî÷íûõ êîìïîçèöèé ÃÍÈÈÕÒÝÎÑ íà òåõíîëîãè÷åñêîé áàçå ÎÀÎ «Êîì-
ïîçèò» ñîâìåñòíî ñî ñïåöèàëèñòàìè ÌÃÒÓ èì. Í.Ý.Áàóìàíà èçãîòîâëåíû ïðîáíûå îáðàçöû êîì-
ïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Àíàëèç ðåæèìîâ óïëîòíåíèÿ óãëåðîäíûõ êàðêàñîâ ñòðóêòóð 4D è 2,5D
ïîêàçàë âûñîêóþ òåõíîëîãè÷íîñòü ïðîïèòî÷íûõ êîìïîçèöèé: âûõîä êåðàìè÷åñêîé ôàçû òðåáóå-
ìîãî ñîñòàâà 60-90%; òåìïåðàòóðà çàâåðøåíèÿ ïèðîëèçà � íå áîëåå 900 °Ñ.  Ïîëó÷åííûå óãëåðîä-
êåðàìè÷åñêèå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (Ñ

f
/SiC

m
, Ñ

f
/(SiC+ZrC)

m
, Ñ

f
/(C+HfC)

m
) ïîêàçàëè óäîâëåò-

âîðèòåëüíûé óðîâåíü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ, òåïëîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â ñî÷åòàíèè ñ âûñî-
êîé ñòîéêîñòüþ â ãàçî-äèíàìè÷åñêîì ïîòîêå ïðè òåìïåðàòóðàõ 1600 °Ñ è âûøå.

Ïîñëå èñïûòàíèé êåðàìè÷åñêèé îñòàòîê ZrÏ (ïèðîëèç ïðè 700 °Ñ) èññëåäîâàëñÿ ìåòîäîì ñêà-
íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) è ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà (EDS), îïðåäåëÿë-
ñÿ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ êåðàìèêè íà àíàëèòè÷åñêîì ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðî-
ñêîïå JEOL JSM 6380 LA èìåþùåì ýíåðãîäèñïåðñèîííûé ñïåêòðîìåòð ìàðêè JEOL, èññëåäîâà-
íèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 15-25 êÂ ïðè ñèëå òîêà 10 íÀ. Ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ ÑÝÌ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7.

Èññëåäîâàíèÿ óãëåðîä-óãëåðîä êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ïèòî÷íûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå HfÏ è TaÏ ïîñëå ïèðîëèçà ïðè 1500 °Ñ, ïðîâîäèëñÿ íà ðåíòãå-
íîâñêîì äèôðàêòîìåòðå D8 ADVANCE (ôèðìà Bruker-AXS, Ãåðìàíèÿ) â ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì
Cu Kα-èçëó÷åíèè. Èñòî÷íèêîì ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ÿâëÿëàñü ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ìîùíî-
ñòüþ 1,6 êÂò ñ ðàáî÷èì ðåæèìîì 40 êÂ è 40 ìÀ. Ôàçîâûé àíàëèç âûïîëíåí ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû «EVA» è ìåæäóíàðîäíîãî áàíêà äàííûõ î ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèÿõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç «PDF-
2». Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 8 � äëÿ ÓÓÊÌ ñ HfÏ (ãðàôèò, óãëåðîä, êàðáèä ãàôíèÿ HfC ñ
ïàðàìåòðàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè  îò 4.64À äî 4.637À) è íà ðèñ. 9 äëÿ ÓÓÊÌ ñ TaÏ (ãðàôèò,
óãëåðîä, êàðáèä òàíòàëà TaC, îêñèä òàíòàëà TaO

2
 ðàçíûõ ìîäèôèêàöèé).

3. Âûâîäû

Îñóùåñòâëåí ñèíòåç ðàñòâîðèìûõ â óãëåâîäîðîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðåäêåðàìè÷åñêèõ áåñêèñ-
ëîðîäíûõ ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ïîëè(îëèãî)ìåðîâ,  ïèðîëèç êîòîðûõ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êàðáèäîâ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ (Zr, Hf, Ta).

Íà îñíîâå ñèíòåçèðîâàííûõ ïîëè(îëèãî)ìåðîâ ðàçðàáîòàíû ïðîïèòî÷íûå êîìïîçèöèè äëÿ
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ìîäèôèöèðîâàíèÿ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ íåïðåðûâíûõ îñîáî ïðî÷-
íûõ êåðàìè÷åñêèõ ñòðóêòóð  âî âñåì îáúåìå ìàòåðèàëà.

Ðàçðàáîòàíà ãðóïïà ýëåìåíòîðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êåðàìèê: SiC, SiZrC,
HfC, TaC. Ðàçðàáîòàííûå ïðåêóðñîðû èìåþò âûñîêóþ ïðîïèòûâàþùóþ ñïîñîáíîñòü, âûñîêèé
êåðàìè÷åñêèé âûõîä  è îáåñïå÷èâàþò ðàâíîìåðíîå ôîðìèðîâàíèå êåðàìè÷åñêèõ ôàç â ïîðèñòûõ,
â òîì ÷èñëå òîëñòîñòåííûõ, êàðêàñàõ ñ ðàçëè÷íûìè ñõåìàìè àðìèðîâàíèÿ.

Áèáëèîãðàôè÷åñêèé ñïèñîê
1. Niinistö L., Päiväsaari J., Niinistö J., Putkonen M., Nieminen M., Advanced electronic and optoelectronic

materials by Atomic Layer Deposition: An overview with special emphasis on recent progress in processing of

Ðèñ. 7. ÑÝÌ (ñ êàðòèðîâàíèåì) ZrÏ (ïèðîëèç 700 °Ñ)

SEM micrographs of ZrP (pyrolysis 700 º C) with element mapping
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high-k dielectrics and other oxide materials, Phys. Status Solidi, 2004, A 201, ð.1375.
2. Auciello O., Foster C.M., in: Nalwa H.S. (Ed.), Handbook of Lowand High Dielectric Constant Materials

and Their Applications, Academic Press, San Diego, 1999, pp. 113–136.
3. Scharf  T.W., Prasad S.V., Mayer T.M., Goeke R.S., Dugger M.T., Atomic layer deposition of tungsten

disulphide solid lubricant thin films, J. Mater. Res., 2004, 19, ð. 3443 – 3446.
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Separation by Microporous Ceramic Membranes, Membrane Science and Technology Series, 6, Elsevier,
Amsterdam, 2000, pp. 397–416.

5. Creighton J.R., Ho P., in: Park J.-H., Sudarshan T.S. (Eds.), Chemical Vapor Deposition, Surface
Engineering Series, 2, ASM International, Materials Park, 2001, pp. 1–22.

6. Wunder V. K., Popovska N., Emig G., Hafnium carbide as a barrier in multilayer coatings by chemical
vapor deposition (CVD): Pap. of the 12th European Conference on Chemical Vapour Deposition, Barcelona,
Sept. 5-10, 1999: EUROCVD 12. Vol. 1   J. phys. Sec. 4=4. 1999, 9, N 8, ÷. 1, ð. 509-516.

7.Bradley D.Ñ., Thomas I.M., Metallo-organic compaunds containing metal-nitrogen bonds, Part 1. Some
dialkylamino-derivaitives of titanium and zirconium, J. of the Chemical Society, 1960, ð. 3857-3861.

8. Ðóêîâîäñòâî ïî íåîðãàíè÷åñêîìó ñèíòåçó / ïîä ðåä. Ã. Áðàóýð. �  Ì.: Ìèð, 1985, ò.4,
ñ.1487-1488.

Ðèñ. 8. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç óãëåðîä-óãëåðîäíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîêðûòèåì
èç ãàôíèéïîëèìåðà

X-ray analysis of carbon-carbon composites with a coating of hafnium polymer
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ÍÅÐÀÇÐÓØÀÞÙÈÉ ÓËÜÒÐÀÇÂÓÊÎÂÎÉ ÊÎÍÒÐÎËÜ ÒÎËÙÈÍÛ
ÊÀÐÁÈÄÎÊÐÅÌÍÈÅÂÎÃÎ ÏÎÊÐÛÒÈß ÍÀ ÓÃËÅÐÎÄ-ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ

ÊÎÌÏÎÇÈÒÀÕ
(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29.10.2012, ïðèíÿòà ê ïå÷àòè � 10.11.2012)

Â.Ã.Ñåâàñòüÿíîâ1, Å.Ï.Ñèìîíåíêî1,2 , Â.Â.Ãîðñêèé3, À.Í.Ãîðäååâ4, Í.Ï.Ñèìîíåíêî1,
 Í.Á.Ãåíåðàëîâà1, Í.Ò.Êóçíåöîâ1

1Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ñ. Êóðíàêîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà
2Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò òîíêèõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé

èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà
3ÎÀÎ «ÂÏÊ «ÍÏÎ ìàøèíîñòðîåíèÿ», Ðåóòîâ, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü
4Èíñòèòóò ïðîáëåì ìåõàíèêè èì. À.Þ. Èøëèíñêîãî ÐÀÍ, Ìîñêâà

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ òîëùèíû êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïîêðûòèÿ íà
ïîâåðõíîñòè C/C-SiC-êîìïîçèòîâ ñ ó÷åòîì øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Âûïîëíåíà âå-
ðèôèêàöèÿ ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîé òîëùèíîìåòðèè äàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì îïòè-
÷åñêîé è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì àíàëèçîì; óñòàíîâëå-
íî, ÷òî â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè âåëè÷èí òîëùèíû ïîêðûòèÿ, îïðåäåëåííûå òðåìÿ ðàçëè÷íûìè
ìåòîäàìè, ñîâïàäàþò. Ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå  øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ óìåíüøà-
åò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óëüòðàçâóêîâîé êîíòðîëü, òîëùèíîìåòðèÿ, SiC, ïîêðûòèå, óãëåðîä-óãëåðîä-
íûé ìàòåðèàë, êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë, íåðàçðóøàþùèé êîíòðîëü

NONDESTRUCTIVE ULTRASONIC CONTROL OF THE THICKNESS
OF  SiC-COATING ON C/C-COMPOSITES

V.G.Sevastyanov1, E.P.Simonenko1,2, V.V.Gorsky3, A.N.Gordeev4, N.P.Simonenko1,
N.B.Generalova1, N.T.Kuznetsov1

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academia of Sciences,
2Lomonosov Moscow University of Fine Chemical Technology,

3Military-Industrial Corporation «NPO Mashinostroyenia»,
4Institute for Problems in Mechanics of the Russian Academy of Science

A technique of nondestructive control of the thickness of SiC-coating on the C/C-SiC-composite surface
taking into account the surface roughness of samples was developed. The data obtained by ultrasonic thickness
gauging, optical and scanning electron microscopy with EDX-analysis were compared; it was found, that thickness
values obtained by the three different methods are equal within limits of the error. It was shown that, decreasing
surface roughness   leads to a decrease in the error of measurement.

Key words: ultrasonic control, measuring of thickness, SiC, coating, carbon/carbon composite, composite
material, nondestructive testing.
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1. Ââåäåíèå

Óãëåðîä-óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû ñ êàðáèäîêðåìíèåâûì ïîêðûòèåì èìåþò ÷ðåçâû÷àéíî âàæíîå
ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ äåòàëåé àâèàöèîííîé è ðàêåòíî-êîñìè÷åñêîé òåõíèêè, à
òàêæå äëÿ ðåøåíèÿ ñïåöèàëüíûõ òðèáîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ [1-5]. Íàäåæíîå îïðåäåëåíèå òîëùèíû
êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è âûÿâëåíèå äå-
ôåêòîâ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ìåòîäàìè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ âàæíû äëÿ îöåíêè êà÷å-
ñòâà èçãîòàâëèâàåìûõ ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé, èññëåäîâàíèÿ èõ ñòîéêîñòè ê ôàêòîðàì âíåøíèõ
âîçäåéñòâèé.

Óëüòðàçâóêîâàÿ òîëùèíîìåòðèÿ ïîëó÷èëà ñåãîäíÿ øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå, ïîñêîëüêó îíà
ïîçâîëÿåò ðåøàòü øèðîêèé ñïåêòð çàäà÷ [6-11]: ýòîò ìåòîä àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ ïðè êîíòðîëå
òîëùèíû ðåçèíû, ñòåíîê òðóá, ìåòàëëîïðîêàòà è ëàêîêðàñî÷íûõ ïîêðûòèé. Âàæíî è òî, ÷òî óëü-
òðàçâóêîâûå òîëùèíîìåðû äàþò âîçìîæíîñòü â î÷åíü êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè (íå áîëåå
2�3 ñåêóíä) êîíòðîëèðîâàòü è òîëùèíó ïîäëîæêè, è òîëùèíó ïîêðûòèÿ; îíè èìåþò øèðîêèé äèà-
ïàçîí èçìåðåíèÿ òîëùèí, îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ, íèçêîé ïîãðåøíîñòüþ, êîì-
ïàêòíîñòüþ è íåâûñîêîé ñòîèìîñòüþ. Â ðåçóëüòàòå ïðè èçìåðåíèè òîëùèíû ïîêðûòèé âûáîð ìíî-
ãèõ ïðåäïðèÿòèé îñòàíàâëèâàåòñÿ èìåííî íà óëüòðàçâóêîâîé òîëùèíîìåòðèè.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëüíûõ è ïðîìûøëåííûõ
îáðàçöîâ ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ òîëùèíû êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-
óãëåðîäíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì ñ ó÷åòîì øåðîõîâàòîñòè ïî-
âåðõíîñòè.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå ìàòåðèàëû: êîëëîèäíî-óãëåðîäèñòûé ðàñòâîð ÒÎ-12 ÒÓ 16-538.317-77 (ïðî-
èçâîäèòåëü «ÍÈÈÝÈ», äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà � ýòèëîâûé ñïèðò), ëàê áàêåëèòîâûé ìàðêè ËÁÑ-1
ÃÎÑÒ 901-78 (âûñøèé ñîðò, ïðîèçâîäèòåëü ÎÀÎ «Êàðáîëèò»), ïëàñòèíû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî
êðåìíèÿ ÏÁÖ 0.032.015.ÒÓ, êðåìíèé ïîâûøåííîé ÷èñòîòû äëÿ ýëåêòðîííîé ïðîìûøëåííîñòè,
ìèêðîïîðîøîê êàðáèäîêðåìíèåâûé (îñíîâíàÿ ôðàêöèÿ 14 ìêì).

Íåðàçðóøàþùåå îïðåäåëåíèå òîëùèíû ïîêðûòèÿ êàðáèäà êðåìíèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-
óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîãî òîëùèíîìåðà ïîêðû-
òèé PosiTector 200 B Adv (DeFelsko).

Îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè âûïîëíÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîðòà-
òèâíîãî èçìåðèòåëÿ øåðîõîâàòîñòè TR200 (Time Group Inc.).

Âåðèôèêàöèÿ ðåçóëüòàòîâ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ ïðîâîäèëàñü ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé (ìèê-
ðîñêîï «Ïîëàì Ë-211») è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ñêàíèðóþùèå ýëåêòðîííûå
ìèêðîñêîïû CamScan S-2 è Carl Zeiss NVision40). Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ôàç îïðåäåëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ
ïðèñòàâêè äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà EDX Oxford Instrumets.

2.1. Îáîñíîâàíèå ñîâìåñòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ óëüòðàçâóêîâîãî òîëùèíîìåðà
PosiTector 200 B Adv è èçìåðèòåëÿ øåðîõîâàòîñòè TR200

Â ðàìêàõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëñÿ îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ óëüòðàçâóêîâûõ òîë-
ùèíîìåðîâ PosiTector 200 B Adv, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåîáõîäèìîñòüþ îöåíèòü ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ
òàêèõ ìîäåëåé äëÿ ðóòèííîãî êîíòðîëÿ ìàñøòàáíûõ èçäåëèé èç óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ
êàðáèäîêðåìíèåâûì ïîêðûòèåì. Èçâåñòíî, ÷òî ïðèìåíèìîñòü óëüòðàçâóêîâûõ òîëùèíîìåðîâ ñëàáî
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çàâèñèò îò ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè èëè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïîêðûòèÿ è ïîäëîæêè, ÷òî âûãîäíî
èõ îòëè÷àåò, íàïðèìåð, îò òàêæå øèðîêî èñïîëüçóþùèõñÿ âèõðåòîêîâûõ òîëùèíîìåðîâ, êîòîðûå ïî-
çâîëÿþò êîíòðîëèðîâàòü òîëùèíó ïîêðûòèé, íàíåñåííûõ íà ìåòàëëè÷åñêîå îñíîâàíèå.

Âûáðàííûé íàìè ïðèáîð ïîðòàòèâåí è êîìïàêòåí, ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü èçìåðåíèÿ áûñòðî è
íà ìåñòå, îïðåäåëÿòü áîëüøîé èíòåðâàë òîëùèí (â äàííîì ñëó÷àå îò 13 ìêì äî 1 ìì) ñ íèçêîé
ïîãðåøíîñòüþ (≤ 3 %), à òàêæå áëàãîäàðÿ ñâîèì ôóíêöèÿì äàåò âîçìîæíîñòü ó÷åñòü ïîâûøåííóþ
øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè. Ïîëó÷àåìûé ãðàôèê ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêà â îáúåìå ìàòåðèà-
ëà ïîçâîëÿåò ñóäèòü î õàðàêòåðå ìåæôàçíîé ãðàíèöû «ïîäëîæêà � ïîêðûòèå», êðîìå òîãî, èìååòñÿ
âîçìîæíîñòü èññëåäîâàòü ìíîãîñëîéíûå ïîêðûòèÿ (äî òðåõ ñëîåâ), ðàçëè÷àÿ ñëîè èç ìàòåðèàëîâ
äàæå ñî ñõîäíûìè ñâîéñòâàìè.

Íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè âëèÿåò
íà òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèé, ïîýòîìó äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðåäâàðèòåëüíî èçìåðÿ-
ëàñü øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ ó÷èòûâàëàñü â íàñòðîéêàõ óëüòðàçâóêîâîãî òîëùèíîìåðà.

2.2. Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ
ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ òîëùèíû êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïîêðûòèÿ íà
ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ïàðî- è æèäêîôàçíîãî ñèëèöèðî-
âàíèÿ, èçãîòîâëåí ðÿä ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ. Ïîñêîëüêó ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî è ôàçîâîãî àíàëèçà â
ñîñòàâ öåëåâûõ ìàòåðèàëîâ âõîäÿò óãëåðîä (ñàæà, ãðàôèò), êàðáèä êðåìíèÿ è èçáûòî÷íûé êðåìíèé,
â ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ â ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ èñïîëüçîâàíû ýòè êîìïîíåíòû � òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê èñïîëüçîâàëèñü ïëàñòèíû ïîëèðîâàííîãî ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåì-
íèÿ, ãðàôèòà (íà ïîâåðõíîñòè èìåþòñÿ íåãëóáîêèå äåôåêòû ìåõàíè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ãëóáè-
íîé 10-20 ìêì) è ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííûå òàáëåòêè íà îñíîâå àáðàçèâíîãî êàðáèäîêðåìíèåâî-
ãî ìèêðîïîðîøêà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îñíîâíîé ôðàêöèè 14 ìêì. Ïî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòàðòîâûé ïîðîøîê SiC â íåáîëüøîé äîëå îêñèäèðîâàí � ñîäåðæèò  ~ 6 % àò.
SiO2. Îñíîâíûìè ïðèìåñÿìè ÿâëÿþòñÿ àëþìèíèé (1,5 % àò.), êàëüöèé (0,5 % àò.), íàòðèé (0,4 %
àò.), õëîð (0,3 % àò.), æåëåçî (0,3 % àò.) è ìàãíèé (0,2 % àò.). Òàáëåòêè (äèàìåòðîì 2 ñì è òîëùèíîé
4-6 ìì) ïðåññîâàëèñü íà öèëèíäðè÷åñêîé ïðåññ-ôîðìå ñ óñèëèåì 13 ÌÏà/ñì2, â êà÷åñòâå ñâÿçóþ-
ùåãî èñïîëüçîâàí ðàñòâîð áàêåëèòîâîãî ëàêà ËÁÑ-1 â ýòèëîâîì ñïèðòå (ìàññîâîå ñîäåðæàíèå
óãëåðîäà ïîñëå êàðáîíèçàöèè ñîñòàâëÿåò 14,5 %). Ñîîòíîøåíèå SiC:ðàñòâîð ëàêà ñîñòàâëÿëî – 1 ã
ïîðîøêà SiC íà 0,3 ã ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ñìîëû. Äàëåå òàáëåòêè âûñóøèâàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå

 
Ìàòåðèàë ïîêðûòèÿ 

SiÑ Si C (ãðàôèò) 

Ìàòåðèàë 

ïîäëîæêè 

Si À1, À2 À3, À4 À5, À6 

SiC Á1, Á2 Á3, Á4 Á5, Á6 

C Â1, Â2 Â3, Â4 Â5, Â6 

 

Òàáëèöà 1
Èçãîòîâëåííûå ìîäåëüíûå îáðàçöû ïàð «ïîäëîæêà - ïîêðûòèå»
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70 °Ñ íà âîçäóõå äî ïðåêðàùåíèÿ èçìåíåíèÿ ìàññû. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïîìåùàëèñü â ïðîãðàì-
ìèðóåìûé ìóôåëüíûé øêàô, âûäåðæèâàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 200±20 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷àñà äëÿ
îòâåðæäåíèÿ ñìîëû, ÷òî ïðèäàâàëî îáðàçöàì ïðî÷íîñòü, äîñòàòî÷íóþ äëÿ äàëüíåéøèõ ìàíèïóëÿ-
öèé. Ïî äàííûì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð çåðíà ñóùåñòâåííî íèæå 100 ìêì,
îòñóòñòâóþò çàìåòíûå êàâåðíû è íåðîâíîñòè.

Äëÿ âñåõ îïèñàííûõ ïîäëîæåê âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ïðè äëè-
íå îöåíêè 0,25 ìì. Íàèáîëåå ãðóáîé ïîâåðõíîñòüþ îáëàäàþò ìîäåëüíûå ïîäëîæêè èç ãðàôèòà
(íàïðèìåð, Â1 è Â4, äëÿ êîòîðûõ ïàðàìåòð Ra � ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïåðåïàäà âûñîò
� äîñòèãàåò 2,3-2,4 ìêì, à Rmax � ìàêñèìàëüíûé ïåðåïàä âûñîò � 13,7-13,8 ìêì), âûñîêàÿ øåðîõî-
âàòîñòü íàáëþäàåòñÿ òàêæå ó íåêîòîðûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïîðîøêà (òàê,
äëÿ îáðàçöîâ Á2, Á6 ïàðàìåòð Rmax ñîñòàâëÿåò 8,9-9,9 ìêì).

Â îòëè÷èå îò îïèñàííûõ ïîäëîæåê, øåðîõîâàòîñòü êðåìíèåâûõ ïëàñòèí ÷ðåçâû÷àéíî ìàëà �
äëÿ íèõ õàðàêòåðåí ïàðàìåòð Rmax - 0,020 ìêì èëè 20 íì.

Ñîñòàâû äëÿ íàíåñåíèÿ ìîäåëüíûõ ïîêðûòèé ãîòîâèëèñü íà îñíîâå ïîðîøêîâ öåëåâûõ âåùåñòâ
(êðåìíèÿ, êàðáèäà êðåìíèÿ è ãðàôèòà) â âèäå èõ ñóñïåíçèè â ðàñòâîðå ëàêà áàêåëèòîâîãî ËÁÑ-1.

Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿëñÿ óãëåðîäñîäåðæàùèé ñîñòàâ, êîòîðûé ïðèãîòîâëåí íà  îñíîâå ïðîìûø-
ëåííî âûïóñêàåìîé ñóñïåíçèè âûñîêîäèñïåðñíîãî ãðàôèòà (ñîäåðæàíèå ãðàôèòà ~ 120 ã/ë) è ðà-
ñòâîðà âûøåóïîìÿíóòîãî ëàêà.

Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñóñïåíçèé:
- m(SiC,14 ìêì)/m(ð-ð ñìîëû) = 2,00/3,00;
- m(Siïîðîø)/m(ð-ð ñìîëû) = 2,00/3,00,
- m(ñóñï. ãðàô.)/m(ð-ð ñìîëû) = 2,14/3,00.
Ïîëó÷åííûå ñóñïåíçèè íàíîñèëèñü íà ïîâåðõíîñòü ìîäåëüíûõ ïîäëîæåê, âûñóøèâàëèñü ïðè

òåìïåðàòóðå 70 °Ñ. Äàëåå îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðå 200±20 °Ñ
â òå÷åíèå 1 ÷àñà äëÿ îòâåðæäåíèÿ ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî, îáåñïå÷èâàþùåãî àäãåçèþ ìîäåëü-
íîãî ïîêðûòèÿ ê ìîäåëüíîé ïîäëîæêå. Äàííûå ïî ìàññå ïîêðûòèé ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2. Íà
ïîâåðõíîñòü ðÿäà ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ íàíåñåíû ïî äâà èäåíòè÷íûõ ñëîÿ.

Èññëåäîâàíà øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé èçãîòîâëåííûõ ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ, ïà-
ðàìåòð Rmax ïðèâåäåí â òàáëèöå 2. Êàê âèäíî, íàèáîëüøèì ïåðåïàäîì âûñîò îáëàäàþò îáðàçöû ñ
ïîêðûòèåì íà îñíîâå ïîðîøêà êðåìíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû ñ äâóõñëîéíûì ïîêðûòèåì
êðåìíèÿ À4, Á4 è Â4 îáëàäàþò ïåðåïàäîì âûñîò áîëåå 160 ìêì. Íàèìåíåå øåðîõîâàòîé ÿâëÿåòñÿ
ïîâåðõíîñòü ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ ñ êàðáèäîêðåìíèåâûì ïîêðûòèåì.

Ñ ó÷åòîì óñòàíîâëåííîé äëÿ êàæäîãî îáðàçöà øåðîõîâàòîñòüþ ïîâåðõíîñòè âûïîëíåíû èçìå-
ðåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà íà ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ. Äëÿ ýòîãî ïðèáîð ïðåäâà-
ðèòåëüíî êàëèáðóåòñÿ ïî íàáîðó êàëèáðîâî÷íûõ ïëàñòèí, ïî äàííûì î øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíî-
ñòè óñòàíàâëèâàåòñÿ ìèíèìàëüíî èçìåðÿåìîå çíà÷åíèå òîëùèíû. Äàëåå ñ ïðèìåíåíèåì êîíòàêò-
íîãî ãåëÿ ïðîèçâîäèòñÿ ñåðèÿ èç äåñÿòè èçìåðåíèé â èíòåðåñóþùåé îáëàñòè îáðàçöà è îïðåäåëÿ-
þòñÿ ñòàòèñòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.

Ñ öåëüþ âåðèôèêàöèè äàííûõ ïî óëüòðàçâóêîâîé òîëùèíîìåòðèè âûïîëíÿëîñü èññëåäîâàíèå
òîëùèíû ïîêðûòèé íà ìîäåëüíûõ ïîäëîæêàõ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè. Íà-
áëþäåíèå ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó ïîêðûòèåì è ïîäëîæêîé ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü òîëùèíó ïî-
êðûòèé. Âûïîëíÿëîñü ïî 4 èçìåðåíèÿ äëÿ êàæäîé ìèêðîôîòîãðàôèè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ íà ðèñ. 1
ïðèâåäåíà ìèêðîñòðóêòóðà øëèôîâ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ. Ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèê-
ðîñêîïèè òàêæå ïî óñðåäíåíèþ ðåçóëüòàòîâ 4 èçìåðåíèé îïðåäåëÿëèñü òîëùèíû ïîêðûòèé íà
ïîâåðõíîñòè ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ. Ñóììèðîâàíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðèâåäåíî â òàáëèöå 3.
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Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, â ðàìêàõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ çíà÷åíèÿ òîëùèí ïî-
êðûòèé, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîãî òîëùèíîìåðà PosiTector 200 B Adν è ìå-
òîäîì ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ íà øëèôàõ îáðàçöîâ, ñîâïàäàþò. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ ðÿä îáðàçöîâ ñ
êàðáèäîêðåìíèåâîé ìîäåëüíîé ïîäëîæêîé, äëÿ êîòîðûõ òîëùèíà ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêî-

Òàáëèöà 2
Õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëüíûõ ïîäëîæåê è ïîêðûòèé, â òîì ÷èñëå ìàêñèìàëüíûé ïåðåïàä

âûñîò R
max

 íà äëèíå îöåíêè 0,25 ìì

Íîìåð

îáðàçöà

Âèä

ïîäëîæêè

Âèä

ïîêðûòèÿ

Ìàññà

ïîäëîæêè, ã

Ìàññà

ïîêðûòèÿ, ã
Rmax, ìêì

À1 êðåìíèé SiC 1 ñëîé 0,4725 0,0957 8,159

À2 êðåìíèé SiC 2 ñëîÿ 0,363 0,1097 5,519

À3 êðåìíèé Si 1 ñëîé 0,1993 0,0531 26,36

À4 êðåìíèé Si 2 ñëîÿ 0,3007 0,0875 > 160 ìêì

À5 êðåìíèé
ãðàôèò

2 ñëîÿ
0,3354 0,0303 12,43

À6 êðåìíèé
ãðàôèò

1 ñëîé
0,2679 0,0139 9,680

Á1 SiC SiC 1 ñëîé 3,0012 0,1263 4,239

Á2 SiC SiC 2 ñëîÿ 2,3484 0,0591 10,07

Á3 SiC Si 1 ñëîé 2,7245 0,0637 10,07

Á4 SiC Si 2 ñëîÿ 2,6105 0,0959 > 160 ìêì

Á5 SiC
ãðàôèò

2 ñëîÿ
2,6279 0,0333 8,520

Á6 SiC ãðàôèò
1 ñëîé

2,3812 0,0181 21,12

Â1 ãðàôèò SiC 1 ñëîé 1,949 0,0926 6,380

Â2 ãðàôèò SiC 2 ñëîÿ 1,7049 0,1187 9,939

Â3 ãðàôèò Si 1 ñëîé 2,0916 0,0388 32,75

Â4 ãðàôèò Si 2 ñëîÿ 2,2381 0,0849 > 160 ìêì

Â5 ãðàôèò
ãðàôèò

2 ñëîÿ
2,4824 0,0313 12,11

Â6 ãðàôèò
ãðàôèò

1 ñëîé
2,6195 0,0189 30,47
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Òàáëèöà 3
Ñðåäíÿÿ òîëùèíà ïîêðûòèÿ H

ñðåäí.
 íà ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ, óñòàíîâëåííàÿ ðàçëè÷íûìè ìåòî-

äàìè, à òàêæå ïàðàìåòð øåðîõîâàòîñòè R
max

 äëÿ èñõîäíûõ ïîäëîæåê è ïîëó÷åííûõ ïîêðûòèé

Íàèìåíîâàíèå

îáðàçöà

Rmax

ïîäëîæêè,

ìêì

Rmax

ïîêðûòèÿ,

ìêì

Íñðåäí

ÓÇ òîëù.,

ìêì

Íñðåäí

îïò.ìèêð.,

ìêì

Íñðåäí

ÑÝÌ, ìêì

À1 0,020 8,159 122±20 136±1 134±5

À2 0,020 5,519 152±10 184±11 185±25

À3 0,020 26,36 230±25 175±13 193±18

À4 0,020 >160 231±22 247±20 255±31

À5 0,020 12,43 82±7 71±3 83±10

À6 0,020 9,680 112±4 79±13 91±12

Á1 6,130 4,239 56±9 209±9 52±13

Á2 8,930 10,07 93±43 47±8 75±19

Á3 4,420 10,07 235±18 153±17 195±10

Á4 5,639 >160 112±19 157±15 151±30

Á5 6,260 8,520 49±14 63±11 50±6

Á6 9,859 21,12 31±7 45±10 37±5

B1 13,81 6,380 108±86 159±8 124±49

B2 5,119 9,939 53±5 204±10 204±7

B3 13,69 32,75 115±23 - 116±15

B4 9,039 >160 124±25 127±22 149±19

B5 8,279 12,11 51±9 45±15 56±5

B6 9,739 30,47 24±3 22±7 28±6
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Ïðîäîëæåíèå íà ñëåäóþùåé ñòðàíèöå
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ïèè îïðåäåëåíà íåâåðíî, ÷òî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ìàòåðèàë ïîäëîæêè è ïîêðûòèÿ äëÿ îáðàçöîâ Á1
è Á2 (ïàðà «êàðáèä êðåìíèÿ � êàðáèä êðåìíèÿ») ñîâïàäàë. Äëÿ îáðàçöîâ Á3 è Á4 (ïàðà «êàðáèä
êðåìíèÿ � êðåìíèé») èç-çà íåîäíîðîäíîñòè ïîêðûòèÿ è áîëüøîãî ïåðåïàäà âûñîò íàáëþäàþòñÿ
íåêîòîðûå îòêëîíåíèÿ.

Íàèáîëåå áëèçêà ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ê öåëåâûì îáðàçöàì óãëåðîä-óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ñ
ïîêðûòèÿìè (SiC, Si, èçáûòî÷íûé ãðàôèò) ñåðèÿ Â (ïîäëîæêà – ãðàôèò). Äëÿ ýòîé ñåðèè ñîâïàäåíèå
â ïðåäåëàõ äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, çà èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà Â2:
âåðîÿòíî, èçìåðåíèå îñóùåñòâëåíî òîëüêî äëÿ âåðõíåãî èç äâóõ êàðáèäîêðåìíèåâûõ ñëîåâ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ðåêîìåíäîâàòü äàííûå ìåòîäèêè èçìåðåíèÿ òîëùèíû
ïîêðûòèÿ äëÿ àïðîáàöèè íà óãëåðîä-óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå ñ êàðáèäîêðåìíèåâûì ñëîåì íà
ïîâåðõíîñòè.

2.3. Èñïûòàíèÿ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ
äëÿ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ êàðáèäîêðåìíèåâûì ñëîåì

Â êà÷åñòâå êîìïîçèöèîííûõ óãëåðîä-óãëåðîäíûõ îáðàçöîâ ñ ïîêðûòèåì êàðáèäà êðåìíèÿ íà
ïîâåðõíîñòè èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû U1 è U2, âíåøíèé âèä êîòîðûõ ïîêàçàí íà ðèñ. 2.

Äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû øåðîõîâàòîñòè íà áàçîâîé äëèíå 0,25 ìì, ïîëó-
÷åííûå çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ïåðåïàäà âûñîò Rmax ñîñòàâèëè 11,4 è 22,6 ìêì äëÿ U1 è U2,
ñîîòâåòñòâåííî.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâîãî òîëùèíîìåðà PosiTector 200 B Adν îïðåäåëåíà òîëùèíà ïî-
êðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ U1 è U2, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 93±11 è 150±38 ìêì, ñîîòâåòñòâåí-
íî. Äëÿ îáðàçöà U2 ñëåäóåò îòìåòèòü íå òîëüêî áîëüøóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì U1 øåðîõîâà-
òîñòü ïîâåðõíîñòè, à òàêæå áîëüøåå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå çíà÷åíèé, ÷òî ìîæåò ãîâîðèòü î íåî-
äíîðîäíîñòè ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè.

Äëÿ âåðèôèêàöèè äàííûõ ïî òîëùèíå ïîêðûòèÿ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðàçâóêîâî-
ãî òîëùèíîìåðà, èñïîëüçîâàëàñü îïòè÷åñêàÿ è ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ øëèôîâ
îáðàçöîâ; ðåçóëüòàòû ñóììèðîâàíû â òàáëèöå 4. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà ìèêðî-
ñòðóêòóðà øëèôà îáðàçöà U1. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îáðàçöû èìåþò âûñîêóþ øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíî-
ñòè, à ñëîé, êàê âèäíî èç ìèêðîôîòîãðàôèé, íåðàâíîìåðåí ïî òîëùèíå, èñïîëüçîâàëîñü ïî òðè
ìèêðîôîòîãðàôèè äëÿ êàæäîãî îáðàçöà.

Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà øëèôîâ îáðàçöîâ (îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ): (a) � À2, (b) - À3, (c) �
À6, (d) � Á2, (e) � Á4, (f) � Á6, (g) � Â1, (h) � Â4, (i) � Â5

The optical micrographs the cross-sections of samples (a) - À2, (b) - À3, (c) � À6, (d) � Á2, (e) � Á4, (f)
� Á6, (g) � Â1, (h) � Â4, (i) � Â5
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Ðèñ. 2. Âíåøíèé âèä îáðàçöîâ U1 è U2

The optical micrographs of samples U1 and U2

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ñðåçà îáðàçöà U1 (îïòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ)

The optical micrograph the cross-sections of sample U1
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Áîëåå ñòðîãîå îïðåäåëåíèå çíà÷åíèé òîëùèíû ïîêðûòèé îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïðèìåíåíèåì ñêà-
íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè â ñî÷åòàíèè ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííûì àíàëèçîì ðàñïðåäåëå-
íèÿ îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ � êðåìíèÿ è óãëåðîäà; ïîëó÷åííûå ìèêðîôîòîãðàôèè è êàðòû ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî ñðåçó îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

Êàê âèäíî, âûïîëíåíèå êàðòèðîâàíèÿ ìèêðîôîòîãðàôèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñè-
îííîãî àíàëèçà ïîçâîëÿåò áîëåå ÷åòêî ðàçäåëèòü îáëàñòè, îòâå÷àþùèå ïîêðûòèþ è îáúåìó îáðàç-
öà (ïîäëîæêè). Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ çíà÷åíèÿ òîëùèíû êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïî-
êðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè C/C-êîìïîçèòîâ ïðèâåäåíû òàêæå â òàáëèöå 4.

Êàê âèäíî, íåñìîòðÿ íà áîëüøîé ïåðåïàä âûñîò íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, â ïðåäåëàõ èíòåðâà-
ëîâ ïîãðåøíîñòåé, äàííûå ïîëó÷åííûå ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîé òîëùèíîìåòðèè è ìåòîäîì ïðÿ-
ìîãî èçìåðåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, áëèçêè
ïî çíà÷åíèþ.

3. Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè íåðàçðóøàþùåãî óëüòðàçâóêîâîãî êîíòðîëÿ òîëùèíû êàðáèäîêðåìíèå-
âîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè C/C-SiC-êîìïîçèòîâ ñ ó÷åòîì ïðåäâàðèòåëüíî èçìåðåííîé øåðî-
õîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàç-
öîâ óìåíüøàåò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèÿ.

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû êàðáèäîêðåìíèå-
âûõ ïîêðûòèé íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå äëÿ êîíòðîëÿ èõ ñâîéñòâ
â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå äëÿ îöåíêè êà÷åñòâà ìàòåðèàëîâ è èõ âåðîÿòíîé ñòîéêîñòè ê
ôàêòîðàì âíåøíèõ âîçäåéñòâèé.

***
Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðè ÷àñòè÷íî ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÐÔÔÈ 10-01-00841-à

è 12-03-33005-ìîë_à_âåä.

Áèáëèîãðàôè÷åñêèé ñïèñîê

1. Yin L., Zhao D.L., Shen Z.M., Structure Evolution of 3D Needled C/C-SiC Composites Prepared by
Reactive Melt Infiltration, Proc. of the 7th National Conf. on Chinese Functional Mat. and Appl., 2010, 1-3,
P. 207 – 211.

Òàáëèöà 4
Òîëùèíà êàðáèäîêðåìíèåâîãî ïîêðûòèÿ íà óãëåðîä-óãëåðîäíûõ îáðàçöàõ, óñòàíîâëåííàÿ

ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, à òàêæå ïàðàìåòð øåðîõîâàòîñòè R
max

 ïîêðûòèÿ

Íàèìåíîâàíèå

îáðàçöà

Rmax

ïîêðûòèÿ,

ìêì

Íñðåäí

ÓÇ òîëù.,

ìêì

Íñðåäí

îïò.ìèêð., ìêì

Íñðåäí

ÑÝÌ, ìêì

U1 11,35 93±11 135±57 100±19

U2 22,60 150±38 135±55 117±30
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Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñðåçîâ ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ U1 (a) è U2 (b) è ñîîòâåòñòâóþùèå êàð-
òû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî ãëóáèíå: êðåìíèÿ (c, d), óãëåðîäà (e, f)

The microstructure of model samples U1(a) and U2(b) and mapping silicon (c, d) and carbon (e, f) in
the samples

a) b)

c) d)

e) f)
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Í.Ò. Êóçíåöîâ: àêàäåìèê, çàâåäóþùèé ëàáîðàòîðèåé Èíñòèòóòà îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õè-
ìèè èì. Í.Ñ. Êóðíàêîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, ntkuz@igic.ras.ru, +7(495) 952 39 22.
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