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ñîâìåùåíû â îäíîì ðåàêòîðå. Ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîìïîçèòû ñ ÿäðîì èç PbO
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 è îáîëî÷êîé èç ïîëèàíèëèíà, à òàêæå ðåãóëèðî-

âàòü ñîäåðæàíèå PbO
2
 â êîìïîçèòàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè àíèëèíà ðàñò¸ò ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó PbO

2
 â
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Àííîòàöèÿ
Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè, ðàçðàáî-

òàííîãî ðàíåå â êà÷åñòâå îñíîâû òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ îêñèäíûõ âîëîêîí â ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöå, -
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñèëèöèä-ìîëèáäåíîâûõ êîìïîçèòîâ. Äåìîíñòðàöèÿ óêàçàííîé âîçìîæíîñòè âûïîëíåíà â
ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïîëó÷åíû êîìïîçèòû ñ ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöåé è âîëîêíàìè
íà îñíîâå Mo

3
Si. Ïîëó÷åííûå êîìïîçèòíûå îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñòðóêòóðîé, òèïè÷íîé äëÿ âîëîê-

íèñòûõ êîìïîçèòîâ, ñ íåêîòîðûìè îòëè÷èÿìè, ñâÿçàííûìè ñ îñîáåííîñòÿìè âûáðàííîé ñèñòåìû âîëîê-
íî-ìàòðèöà. Êîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè âåëè÷èíàìè êðèïîñòîéêîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ äî
1400 °Ñ. Îíè ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìè, ïîñêîëüêó  âíàñòîÿùåå âðåìÿ íå îáëàäàþò íåîáõîäèìîé òðåùèíî-
ñòîéêîñòüþ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà ïóòè êîíñòðóèðîâàíèÿ ðåàëüíûõ âûñîêîæàðîïðî÷íûõ
êîìïîçèòîâ ñ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé.
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BY USING INTERNAL CRYSTALLIZATION METHOD
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Abstract
There is shown a possibility to use the internal crystallysation method, which was developed earlier as a base for

crystallisation of oxide fibres in a molybdenum matrix, to produce silicide/molybdenum composites. A series of the
experiments resulted in obtaining composites with Mo

3
Si-based fibres and molybdenum matrix. Composite specimens

obtained have microstructures typical for fibrous composites with some peculiarities arisen as a result the particular
fibre/matrix system under consideration. The composites are characterized by high creep resistance at temperatures
up to 1400 oC. They are to be considered as model ones since at present they do not have sufficiently high fracture
toughness properties. The results obtained show ways of designing real metal matrix composites for very high
temperature use.

Keywords: composites, internal crystallization method, silicide fibres, refractory metals, molybdenum, creep

1. Ââåäåíèå

Ñóùåñòâåííàÿ ÷àñòü èñòîðèè ãàçîòóðáîñòðîåíèÿ � èñòîðèÿ ðàçðàáîòêè æàðîïðî÷íûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå
íèêåëÿ, òåìïåðàòóðà èñïîëüçîâàíèÿ êîòîðûõ â êðèòè÷åñêè âàæíûõ ýëåìåíòàõ òóðáèíû (ïðåæäå âñåãî, ðà-
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áî÷àÿ ëîïàòêà) îïðåäåëÿåò å¸ êïä è ýôôåêòèâíîñòü ãàçîòóðáèííîãî äâèãàòåëÿ â öåëîì. Ñïëàâû íà îñíîâå
íèêåëÿ ïðîøëè ýòàïû äåôîðìèðóåìûõ, èçîòðîïûõ è íàïðàâëåííî êðèñòàëëèçîâàííûõ ëèòåéíûõ ñòðóêòóð,
äîéäÿ äî òàê íàçûâàåìûõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, ïðè ýòîì ñòàáèëüíîñòü ñòðóêòóð ïîâûøàëàñü
çà ñ÷¸ò «òÿæ¸ëîãî» ëåãèðîâàíèÿ (ðåíèé, ðóòåíèé) ñ ñîòâåòñòâóþùèì ðîñòîì ïëîòíîñòè, ñêàçûâàùåéñÿ íà
óäåëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ñïëàâîâ.

Î÷åâèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðà òåëà ðàáî÷åé ëîïàòêè òóðáèíû, âûïîëíåííîé èç íèêåëåâîãî ñïëàâà, âðÿä
ëè ïðåâûñèò 1100 îÑ, è ïîòîìó çàäà÷à ðàçðàáîòêè æàðîïðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà íîâûõ ïðèíöèïàõ óæå
ïðåäñòàâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé, è ñ òå÷åíèåì âðåìåíèè å¸ àêòóàëüíîñòü áóäåò ðàñòè. Ñëåäóåò ïðè ýòîì
çàìåòèòü, ÷òî åñëè â ðàçðàáîòêè íèêåëåâûõ ñïëàâîâ â ñèëó ñëîæíîñòè ïðîáëåìû áûëè âîâëå÷åíû åäèíî-
âðåìåííî äåñÿòêè ëàáîðàòîðèé è òûñÿ÷è ñïåöèàëèñòîâ, òî ïóë ëàáîðàòîðèé, çàíÿòûõ ïîèñêîì æàðîïðî÷-
íûõ ìàòåðèàëîâ íà íîâûõ ïðèíöèïàõ � çàäà÷à åù¸ áîëåå ñëîæíàÿ - óæå âåëèê è ñî âðåìåíåì áóäåò
òîëüêî ðàñòè.

Óêàçàííûå ïîèñêè âåäóòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, â äâóõ íàïðâëåíèÿõ:
1. Ðàçðàáîòêà ñïëàâîâ íà îñíîâå òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ, ïðåæäå âñåãî, - íèîáèÿ è ìîëèáäåíà;
2. Ðàçðàáîòêà êîìïîçèòîâ ñ êåðàìè÷åñêîé ìàòðèöåé.
Â ïåðâîì íàïðàâëåíèè êîòîðîå â ïîñëåäíèå ïðèìåðíî 25 ëåò ïåðåæèâàåò íîâûé âèòîê ðàçâèòèÿ â

ñâÿçè ñ óñïåõàìè â çàùèòå òàêîãî òèïà ñïëàâîâ îò îêèñëåíèÿ, äîñòèãíóòû ïðàêòè÷åñêè âàæíûå ðåçóëü-
òàòû. Îñíîâíûå óñèëèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè áûëè ñôîêóñèðîâàíû íà óäîâëåòâîðåíèè âçàèìíî-ïðîòè-
âîðå÷èâûõ òðåáîâàíèé ïî æàðîñòîéêîñòè (ñîïðîòèâëåíèþ ãàçîâîé êîððîçèè), êðèïîñòîéêîñòè (ñîïðî-
òèâëåíèþ ïîëçó÷åñòè) è òðåùèíîñòîéêîñòè ñïëàâîâ íà îñíîâå íèîáèÿ è ìîëèáäåíà [1 ]. Êîìïðîìèññ â
óäîâëåòâîðåíèè óêàçàííûõ òðåáîâàíèé äîñòèãíóò ïóòåì ââåäåíèÿ â ñïëàâ ñèëèöèäîâ òóãîïëàâêèõ ìå-
òàëëîâ, ïðè ýòîì âàæíûì îêàçûâàåòñÿ êîìáèíèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñèëèöèäîâ [2]. Ââåäåíèå äîñòàòî÷-
íî áîëüøîãî îáú¸ìà ñèëèöèäîâ âåä¸ò ê ðîñòó êðèïîñòîéêîñòè, íî ñíèæàåò òðåùèíîñòîéêîñòü. Íóæíûé
áàëàíñ õàðàêòåðèñòèê äîñòèãàåòñÿ òîíêîé ïîäñòðîéêîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ òðåáóåò ñëîæíîãî ëåãèðî-
âàíèÿ íèîáèÿ. Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè, â ÷àñòíîñòè, ðàçðàáîòàòü ñïëàâ, íà îñíîâå íèîáèÿ, ëåãèðî-
âàííîãî 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 [3 ].
Ïîíèìàÿ âîçìîæíûå ôèçè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ íèîáèÿ ïî ìàêñèìàëüíûì ðàáî÷èì òåìïåðàòóðàì, ðàáî-

òàþùèå â ýòîì íàïðàâëåíèè èññëåäîâàòåëè ñêîíöåíòðèðîâàëèñü â çíà÷èòåëüíîé ìåðå íà ðàçðàáîòêàõ ìî-
ëèáäåíîâûõ ñïëàâîâ. Ê äîñòèæåíèþ íóæíîãî áàëàíñà ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè, æàðîñòîéêîñòè è íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé òðåùèíîñòîéêîñòè, àâòîðû ìíîãî÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèé è ðÿäà ïàòåíòîâ, âñ¸ åù¸, ïî-âèäè-
ìîìó, ïðèáëèæàþòñÿ, èññëåäóÿ ñïëàâû ñèñòåìû Mo-Si-B [4]. Íåñìîòðÿ íà îïðåäåëåííûå óñïåõè â íàïðàâ-
ëåíèè çàùèòû îò ãàçîâîé êîððîçèè ïîâûøåíèè êðèïîñòîéêîñòè, ïðîáëåìà òðåùèíîñòîéêîñòè òàêîãî òèïà
ñïëàâîâ òðåáóåò åù¸ ñâîåãî ðåøåíèÿ [5]. Â ïîèñêàõ ðåøåíèÿ âîçíèêàåò îáû÷íàÿ äëÿ âûñîêîïðî÷íûõ ñïëà-
âîâ, íàïîëíåííûõ æåñòêèìè ÷àñòèöàìè, òðóäíîñòü: ñ ðîñòîì ïðî÷íîñòè (êðèïîñòîéêîñòè) ïàäàåò òðåùèíî-
ñòîéêîñòü [6 ].

Ê ýòîìó íàïðàâëåíèþ òåìàòè÷åñêè ïðèìûêàþò îòäåëüíûå ðàáîòû ïî ñèëèöèäàì òóãîïëàâêèõ ìåòàë-
ëîâ. Íå êàñàÿñü ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîò ïî ñèëèöèäàì, ïîëó÷àåìûì ìåòîäàìè ïîðîøêîâîé ìåòàëëóðãèè, è
ñèëèöèäíûì ïîêðûòèÿì, çàìåòèì, ÷òî ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ñòðóêòóðå è ìåõàíè÷åñêèì õàðàêòåðèñòè-
êàì êðèñòàëëîâ ñèëèöèäîâ íà îñíîâå ìîëèáäåíà è íèîáèÿ âåñüìà îãðàíè÷åíû [7 ,8 ,9 ,10 ,11]. Òåì íå ìåíåå,
îíè äàþò îñíîâàíèå îæèäàòü âûñîêèõ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèëèöèäíûõ âîëîêîí ïðè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ.

Âòîðîå íàïðàâëåíèå, çàðîäèâøååñÿ îêîëî 30 ëåò íàçàä [12 13], ïðèâåëî ê ðàçðàáîòêå ïðàêòè÷åñêè âàæ-
íûõ êîìïîçèòîâ SiC-SiC è îêñèä-îêñèäíûõ, îñíîâàííûõ íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ âîëîêíàõ. Êàæäîå èç ýòèõ
ñåìåéñòâ èìååò ñâîè äîñòîèíñòâà è íåäîñòàòêè, íàèáîëåå âàæíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü ïåðâûõ è âûñîêîå ñîïðîòèâëåíèå îêèñëåíèþ âòîðûõ, ÷òî è îïðåäåëÿåò íèøè,
èìè çàíèìàåìûå â ðàçðàáîòêàõ ïåðñïåêòèâíûõ ãàçîâûõ òóðáèí.
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Ðàçðàáîòêà æàðîïðî÷íûõ êîìïîçèòîâ ñ ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì, íî
ñëàáî ðàçâèòûì íàïðàâëåíåì. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ìàòðèöà ïðèäàåò êîìïîçèòó «ìåòàëëè÷åñêèå» ìåõàíè÷åñ-
êèå õàðàêòåðèñòèêè � îáåñïå÷èâàÿ âûñîêóþ òðåùèíîñòîéêîñòü, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äàæå áîëåå âûñî-
êóþ, íåæåëè òðåùèíîñòîéêîñòü èñõîäíîé ìàòðèöû. Ýôôåêò ïîâûøåíèÿ òðåùèíîñòîéêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ
«ðàçìàçûâàíèåì» ïëàñòè÷åñêè äåôîðìèðîâàííîé çîíû ïåðåä êîí÷èêîì òðåùèíû â ðåçóëüòàòå ìíîæåñòâåííûõ
ðàçðóøåíèé õðóïêîãî âîëîêíà ñ ïðî÷íîñòüþ, íåîäíîðîäíîé ïî äëèíå [6].

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ â îáëàñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êîìïîçèòîâ ñ ìåòàëëè-
÷åñêîé ìàòðèöåé ïîëó÷åíû â Èíñòèòóòå ôèçèêè òâåðäîãî òåëà ÐÀÍ; îíè îñíîâàíû íà ïðèìåíåíèè ìåòîäà
âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè [14 ,15], ïîçâîëÿþùåì ïîëó÷àòü äîñòóïíûå äëÿ êîíñòðóêöèîííûõ ïðèìåíåíèé
îêñèäíûå âîëîêíà. Ïîêàçàíî, â ÷àñòíîñòè, ÷òî àðìèðîâàíèå îêñèäíûìè âîëîêíàìè ìàòðèö íà îñíîâå íèêå-
ëåâûõ ñïëàâîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîìïîçèòû ñ ïëîòíîñòüþ ~ 7 ã/ñì3 è êðèïîñòîéêîñòüþ (ïî êðèòåðèþ 1%
äåôîðìàöèè ïîëçö÷åñòè çà 100 ÷) äî 150 ÌÏà ïðè 1150 îÑ [16 ,17]. Åù¸ áîëåå âàæíûé â ýòîì íàïðàâëåíèè
ðåçóëüòàò ïîëó÷åí â èññëåäîâàíèè ïîëçó÷åñòè è ñîïðîòèâëåíèÿ îêèñëåíèþ êîìïîçèòîâ ñ ìîëèáäåíîâîé è
îêñèäíûìè èòòðèé-ñîäåðæàùèìè âîëîêíàìè: ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ çàùèòíîé ïë¸íêè ìî-
ëèáäàòà èòòðèÿ íà ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòíîãî îáðàçöà [18], ïðè ýòîì êîìïîçèò õàðàêòåèçóåòñÿ âåñüìà
âñîêîé êðèïîñòîéêîñòüþ âïëîòü äî òåìïåðàòóð, ïî êàéíåé ìåðå, 1300 °Ñ.

Öåëüþ íàñòîÿùåãî ñîîáùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîâåðêà âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ñ ìîëèáäåíîâîé
ìàòðèöåé è ñèëèöèäíûìè âîëîêíàìè ïóò¸ì êðèñòàëëèçàöèè ñèëèöèäà â êàíàëàõ ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöû ïî
ñõåìå âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè, ðàçâèòîé ðàíåå ïðèìåíèòåëüíî ê êðèñòàëëèçàöèè îêñèäîâ. Íà ïåðâîì
ýòàïå ðàáîò, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íèæå, èññëåäîâàíà íàèáîëåå ñëîæíàÿ äëÿ ðåàëèçàöèè ïàðà
ìàòðèöà � êðèñòàëëèçóåìîå âîëîêíî. Â êà÷åñòâå ìàòðèöû èñïîëüçóåòñÿ òåõíè÷åñêè ÷èñòûé ìîëèáäåí, â
êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîñòàâà ðàñïëàâà – äèñèëèöèä ìîëèáäåíà. Íåò îñíîâàíèé îæèäàòü, ÷òî èñõîäíûé ðàñ-
ïëàâ ñîõðàíèò ñâîé ñîñòàâ: â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñïëàâà äèñèëèöèäà ñ ìîëèáäåíîì ìàòðèöû
êðèñòàëëèçîâàííîå âîëîêíî áóäåò ñîñòîÿòü èç ñèëèöèäîâ, ñäâèíóòûõ ïî ñîñòàâó â ñòîðîíó ìîëèáäåíà. Êà-
êîâû áóäóò ñîñòàâ âîëîêíà è ìàòðèöû, èõ ñòðóêòóðà, êàêîâû âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà êîìïîçèòà � íà ýòè âîïðîñû îòâå÷àò íàñòîÿùàÿ çàìåòêà.

2. Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ

Ìåòîä âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè, îïèñàííûé ðàíåå [14,15], ñîñòîèò èç (1) ïîäãîòîâêè ìîëèáäåíî-
âîãî êàðêàñà, ñîäåðæàùåãî íåðåðûâíûå, áëèçêèå ó öèëèíäðè÷åñêèì, êàíàëû íåêðóãëîé ôîðìû ïîïå-
ðå÷íîãî ñå÷åíèÿ; (2) ðàñïëàâëåíèÿ èñõîäíîé øèõòû ìàòåðèàëà âîëîêíà, â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ � îê-
ñèäíîé, ðàñïëàâ êîòîðîé ñìà÷èâàåò ìîëèáäåí è âçèìîäåéñòâóåò ñ íèì  â âåñüìà òîíêîé ïîãðâíè÷íîé
çîíå; (3) ïðîïèòêè ðàñïëàâîì ìàòåðèàëà âîëîêíà ìîëèáäåíîâîãî êàðêàñà; (4) êðèñòàëëèçàöèè âîëîêíà
â êàíàëàõ ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöû ïåðåìåùåíèåì çàãîòîâêè â õîëîäíóþ çîíó ïå÷è ñ çàäàííîé ñêîðîñ-
òüþ. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèå ðàñïëàâà è ìîëèáäåíà, î÷åâèäíî, íå ìîæåò ñêîíöåí-
òðèðîâàòüñÿ â óçêîé çîíå, è ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ñîñòàâà âîëîêíà îòíîñè-
òåëüíî èñõîäíîé øèõòû è, ñîîòâåòñòâåííî, - ñîñòàâ ìàòðèöû. Äðóãîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ÿâëÿåò-
ñÿ ïîäãîòîâêà èñõîäíîé øèõòû. Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòàâ èñõîäíîé øèõòû ñîîòâåòñòâîâàë
äèñèëèöèäó ìîëèáäåíà.

2.1. Ïîäãîòîâêà èñõîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ âîëîêîí
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñõîäíûé ïîðîøîê äèñèëèöèäà ìîëèáäåíà áûë ïîëó÷åí ìåòîäîì ñàìîðàñïðîñòðà-

íÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåç (ÑÂÑ), îñîáåííîñòüþ êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îðãàíè-
çàöèè ðåàêöèè â óçêîé çîíå, ïåðåìåùàþùåéñÿ ïî âñåé çàãîòîâêå çà ñ÷åò òåïëîïåðåäà÷è ïîñëå ëîêàëüíîãî
êðàòêîâðåìåííîãî èíèöèèðîâàíèÿ â èñõîäíîé ñìåñè ðåàãåíòîâ [19]. Ìåòîä èñïîëüçîâàí â ñî÷åòàíèè ñ ïðî-
öåññîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñäâèãîâîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà â óñëîâèÿõ ñâî-
áîäíîãî ÑÂÑ-ñæàòèÿ [20] èç èñõîäíûõ ýëåìåíòîâ ìîëèáäåíà è êðåìíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ìåõàíè÷åñêèì
äèñïåðãèðîâàíèåì ïîðîøêà äèñèëèöèäà ìîëèáäåíà. Âî âðåìÿ ñâîáîäíîãî ÑÂÑ-ñæàòèÿ ìàòåðèàë ïîäâåð-
ãàåòñÿ ñäâèãîâîìó äåôîðìèðîâàíèþ, âîçìîæíîñòü êîòîðîãî áàçèðóåòñÿ íà ñïîñîáíîñòè ãîðÿ÷åé ìàññû
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ñèíòåçèðîâàííîãî ïðîäóêòà ê ìàêðîñêîïè÷åñêîìó òå÷åíèþ.  Äëÿ ÑÂÑ-ìàòåðèàëîâ òàêàÿ äåôîðìàöèÿ ìî-
æåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ëèøü â õàðàêòåðíîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå (èíòåðâàëå ïåðåðàáîòêè) îò òåìïåðà-
òóðû ãîðåíèÿ (1900Ê) äî òåìïåðàòóðû æèâó÷åñòè (1750Ê), âûøå êîòîðîé ìàòåðèàë îáëàäàåò åùå ñïîñîá-
íîñòüþ ê ïëàñòè÷åñêîìó äåôîðìèðîâàíèþ, à íèæå çàòâåðäåâàåò è òåðÿåò ñâîè ïëàñòè÷åñêèå ñâîéñòâà.
Ñàìà ñïîñîáíîñòü ê ìàêðîñêîïè÷åñêîìó òå÷åíèþ çàâèñèò êàê îò óðîâíÿ ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ïðåäåëà
òåêó÷åñòè, ñäâèãîâîé è îáúåìíîé âÿçêîñòè), òàê è îò âëèÿíèÿ íà íèõ ñòðóêòóðíûõ ïðîöåññîâ (ðîñò è êîàãó-
ëÿöèÿ çåðåí), îòâåðæäåíèÿ è óñëîâèé äåôîðìèðîâàíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå ïðîöåññà ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìè-
ðîâàíèÿ ïðèâîäèò ê áîëåå ïîëíîìó ôàçîîáðàçîâàíèþ â ìàòåðèàëå, ïðè ýòîì íå íàáëþäàþòñÿ íåïðîðåàãè-
ðîâàâøèå îáúåìû èñõîäíûõ ïîðîøêîâ.

Èñïîëüçîâàëè ñìåñè ïîðîøêîâ ìîëèáäåíà ìàðêè ÌÏ× è êðåìíèÿ ìàðêè ÊÐ-0. Ïîðîøîê êðåìíèÿ ïîëó-
÷àëñÿ ðàçìîëîì êðåìíèåâîãî ïðîèçâîäñòâà. Ñìåøåíèå ïîðîøêîâ ïðîèçâîäèëîñü â øàðîâîé ìåëüíèöå â
òå÷åíèå 20 ÷àñîâ.

Ðåàêöèÿ ãîðåíèÿ â ðåæèìå ÑÂÑ ìåæäó èñõîäíûìè êîìïîíåíòàìè ïîðîøêà ìîëèáäåíà è êðåìíèÿ ñëàáî-
ýêçîòåðìè÷íàÿ è  ïðîõîäèò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Mo+2Si →MoSi
2
 + 26 êêàë/ìîëü

Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë ïîñëå ñâîáîäíîãî ÑÂÑ-ñæàòèÿ ïîäâåðãàëñÿ äàëüíåéøåìó ìåõàíè÷åñêîìó äèñ-
ïåðãèðîâàíèþ è ïðîñåèâàíèþ ÷åðåç ñèòà ñ ÿ÷åéêàìè ðàçìåðîì ìåíåå 250 ìêì.

2.2. Êðèñòàëëèçàöèÿ
Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîãî ìåòîäà âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè, ïðîöåññ ïðîïèòêè ðàñïëàâîì îñóùå-

ñòâëÿëñÿ áåçòèãåëüíûì îáðàçîì. Ïîñëå ïðîïèòêè çàãîòîâêà ïåðåìåùàëàñü â õîëîäíóþ çîíó ïå÷è ñ çàäàí-
íîé ñêîðîñòüþ. Î÷åâèäíî, ÷òî íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ íà ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè îïðåäåëÿþòñÿ âîçìîæ-
íîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñïëàâà ñ ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöåé.

3. Ñòðóêòóðà êîìïîçèòîâ

Ðåçóëüòàò íåèçáåæíîãî âçàèìîäåéñòâèå ðàñïëàâà, â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè � MoSi
2 
(òåìïåðàòóðà ïëàâëå-

íèÿ 2020 °Ñ), ñ ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöåé çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è âðåìåíè êîíòàêòà (ñêîðîñòè ïåðåìåùå-
íèÿ îáðàçöà â õîëîäíóþ çîíó) Â ðàìêàõ îïèñûâàåìîãî ýòàïà ðàáîòû ýòè çàâèñèìîñòè, çíàíèå êîòîðûõ
îïðåäåëèò â áóäóùåì òåõíîëîãèþ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ðàññìàòðèâàåìîãî ñåìåéñòâà, íå èññëåäîâàëèñü
äîñòàòî÷íî äåòàëüíûì îáðàçîì. Ïîýòîìó ïðèâåä¸ì ëèøü îäèí ïðèìåð ïîëó÷àìûõ ñòðóêòóð.

Òèïè÷íàÿ ñòðóêòóðà êîìïîçèòà äåìîíñòðèðóåòñÿ îáðàçöîì H0062 , ïîëó÷åííûì ïðè ñêîðîñòè âûòÿãèâà-
íèÿ â õîëîäíóþ çîíó ïå÷è 20 ìì/ìèí. Äëèíà îáðàçöà 65 ìì, ñòðóêòóðà èññëåäîâàëàñü â äâóõ ñå÷åíèÿõ �
âåðõíåì (íà ðàññòîÿíèè 15 ìì îò òîðöà) è íèæíåì (íà ðàññòîÿíèè 15 ìì îò íèæíåãî òîðöà). Ñîîòâåòñòâó-
þùèå ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè ïîêàçàíû íà Ðèñ. 1 íà Ðèñ. 2, êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè ìèê-
ðîàíàëèçà â ðÿäå òî÷åê âîëîêíà è ìàòðèöû.

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:
1. Ïðè ïðîïèòêå è êðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâà ñ èñõîäíûì ñîñòàâîì MoSi

2
 â êàíàëàõ ìîëèáäåíîâîé ìàò-

ðèöû èìååò ìåñòî, êàê è îæèäàëîñü, èíòåíñèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ðàñïëàâà ñ ìîëèáäåíîì.
2. Ïî ãðàíèöàì ç¸ðåí â ìîëèáäåíå âçàèìîäåéñòâèå èä¸ò áîëåå èíòåíñèâíî, íåæåëè ïî çåðíó. Ïðè÷èíà

ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèäíîé.
3. Ñòðóêòóðà âîëîêíà âûãëÿäåò ïîëîñ÷àòîé, îäíà ïîëîñà ñîäåðæèò Mo

3
Si, äðóãàÿ òàêæå ñîäåðæàùàÿ

ýòîò ñèëèöèä îáîãàùåíà ìîëèáäåíîì.
4. Ìàòðèöà îáîãàùåíà êðåìíèåì, ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â ìîëèáäåíå áëèçêî ê åãî ñîäåðæàíèþ

â ñîâðåìåííûõ ñïëàâàõ ñèñòåìû Mo-Si-B [4,5].
Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç21 ïîâåðõíîñòè ñðåäíåãî ñå÷åíèé îáðàçöà, âêëþ÷àþùåãî êàê âîëîêíî, òàê

è ìàòðèöó, ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà êîìïîçèòà óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ñïëàâà ìîëèáäåíà è
ñèëèöèäà ñîñòàâà Mo

3
Si (Ðèñ. 3).
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4. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà (êðèïîñòîéêîñòü)

Î÷åâèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ñòðóêòóðû äàëåêè îò îïòèìàëüíûõ, îáåñïå÷èâàþùèõ íóæíûé áàëàíñ êðèïî-
ñòîéêîñòè è òðåùèíîñòîéêîñòè. Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî ðàçâèòèå îïèñàííîãî ïîäõîäà ê ïîñòðîåíèþ êîìïî-
çèòíûõ ñòóêòóð ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçðàáîòêå ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ñïëàâîâ. Ïîýòîìó â ðàìêàõ íàñòîÿùåé
ðàáîòû áûëè îïðåäåëåíû ëèøü ñâîéñòâà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëçó÷åñòè � îñíîâíîé õàðàêòåðèñòèêè
æàðîïðî÷íîãî ìàòåðèàëà.

4.1. Òåõíèêà èñïûòàíèé íà ïîëçó÷åñòü
Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îöåíêà êðèïîñòîéêîñòè ðàçðàáàòûâàåìûõ êîìïîçèòîâ äîëæíà ïðîâîäèòüñÿ ïðîñòûìè

óñêîðåííûìè ìåòîäàìè èñïûòàíèé, êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ äîëæíîé èíòåðïðåòàöèåé ðåçóëüòàòîâ. Âñÿ òåõ-
íèêà òàêîãî ðîäà èñïûòàíèé è ñïîñîáû èíòåðïðåòàöèè èçëîæåíû â [22 ,23]. Çäåñü îòìåòèì ëèøü, ÷òî ïðîñòî-
òà èñïûòàíèé îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî îáðàçöû èñïûòûâàþòñÿ íà èçãèá, â íàñòîÿùåé ðàáîòå � èçãèá ñ ïåðåðå-
çûâàþùåé ñèëîé (3-òî÷å÷íûé èçãèá). Â ïðåäïîëîæåíèè èäåíòè÷íîñòè õàðàêòåðèñòèê ïîëçó÷åñòè ïðè ðàñòÿ-
æåíèè è ñæàòèè (çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëçó÷åñòè îò íàïðÿæåíèÿ àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñòåïåííîé ôóíêöèåé)
ðåøàåòñÿ çàäà÷à, îáðàòíàÿ çàäà÷å îá îïðåäåëåíèè ñêîðîñòè ïðîãèáà èçãèáàåìîãî ñòåðæíÿ ñ öåëüþ îïðåäåëå-
íèÿ õàðàêòåðèñòèê ïîëçó÷åñòè ìàòåðèàëà ïðè ðàñòÿæåíèè. Ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ èñïûòàíèå ïðè ñòóïåí-
÷àòî èçìåíÿþùåéñÿ íàãðóçêå � ýòî äà¸ò íåìåäëåííî âåëè÷èíó ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè n â óïîìÿíóòîé ñòåïåííîé
àïïðîêñèìàöèè îïðåäåëÿþùåãî ñîîòíîøåíèÿ è çàòåì � âòîðóþ (ñèëîâóþ) êîíñòàíòó â ýòîé àïïðîêñèìàöèè.

 Ìàòðèöà Âîëîêíî 

Òî÷êà íà 
ìèêðîôîòîãðàôèè 

3 2 4 5 6 7 8 9 

Mo àò% 5.48 23.02 22.07 22.15 22.82 22.17 23.16 22.86 

Si àò% 94.52 76.98 77.23 77.85 77.18 77.83 76.84 77.14 

Mo:Si 17.25 3.34 3.50 3.51 3.38 3.51 3.32 3.37 

 
Ðèñ. 1. Òèïè÷íàÿ ñòðóêòóðà êîìïîçèòà â âåðõíåì ñå÷åíèè îáðàçöà. Â òàáëèöå óêàçàí õèì. ñîñòàâ ìàòðèöû è
âîëîêíà â òî÷êàõ, îòìå÷åííûõ íà ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèÿõ
A typical microstructure of the composite in the upper section of a specimen. Chemical compositions of the matrix and fibre
in the points marked on the SEM micrographs are given in the table
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 Âîëîêíî 

Òî÷êà íà ìèêðîôîòîãðàôèè 2 3 4 7 9 12 13 14 

Mo àò% 21.9 22.7 22.3 22.3 23.6 22.4 2 2.6 23.28 

Si àò% 78.12 77.28 77.72 77.7 76.44 77.62 77.42 76.72 

Mo:Si 3.6 3.4 3.5 3.5 3.2 3.5 3.4 3.3 

 Âîëîêíî 

Òî÷êà íà ìèêðîôîòîãðàôèè 15 16 17 18 20 21 22 24 

Mo àò% 22.04 22.14 22.38 22.45 22 .88 23.09 22.97 23.16 

Si àò% 77.96 77.86 77.62 77.55 77 .12 76.91 77.03 76.84 

Mo:Si 3.5 3.5 3.5 3.4 3 .4 3.3 3.3 3.3 

 
 Ìàòðèöà 

Òî÷êà íà ìèêðîôîòîãðàôèè 1 5 6 11 19 23 

Mo àò% 5.92 6.49 6.46 6 .32 6.04 6 .33 

Si àò% 94.08 93.51 93.54 93.68 93.96 93.67 

Mo:Si 15.9 14.4 14.5 14.8 15.6 14.81 

 Ðèñ. 2. Òèïè÷íàÿ ñòðóêòóðà êîìïîçèòà â âåðõíåì ñå÷åíèè îáðàçöà. Â òàáëèöå óêàçàí õèì. ñîñòàâ ìàòðèöû è
âîëîêíà â òî÷êàõ, îòìå÷åííûõ íà ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèÿõ
A typical microstructure of the composite in the upper section of a specimen. Chemical compositions of the matrix and fibre
in the points marked on the SEM micrographs are given in the table

Ñëåäóþùèé øàã � îöåíêà âåëè÷èíû n ðàñ÷åòíûì ïóòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì õàðàêòåðèñòèê ïîëçó÷åñòè
ìàòðèöû è ïðî÷íîñòè âîëîêíà. Ýòîò øàã â íàñòîÿùåé ðàáîòå íåïðèìåíèì, ïîñêîëüêó íåîáõîäèìûå õàðàê-
òåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ êîìïîçèòà íå îïðåäåëåíû. Îäíàêî ïîëó÷åííàÿ â [22] çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ ñòå-
ïåíè n îò îáú¸ìíîãî ñîäåðæàíèÿ âîëîêíà, áóäåò çäåñü èñïîëüçîâàíà äëÿ êà÷åñòâåííîé êîððåêòèðîâêè äàí-
íûõ ïî ïîëçó÷åñòè êîìïîçèòíûõ îáðàçöîâ.

4.2. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé íà ïîëçó÷åñòü
Èñïûòàíèÿ íà ïîëçó÷åñòü ïðîâîäèëèñü ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ � 1300 è 1410 °Ñ. Òèïè÷íàÿ êðèâàÿ ïîëçó-

÷åñòè ïðè òåìïåðàòóðå 1410 °Ñ ïðèâåäåíà íà Ðèñ. 4. Îíà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïî îòíîøåíèþ íàãðóçîê è
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ñêîðîñòåé, âåëè÷èíó ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè n â ñòåïåííîì çàêîíå ïîëçó÷åñòè, îí îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì ~ 5. Â
ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàëàñü è çàòóõàþùàÿ ïîëçó÷åñòü (Ðèñ. 5), ïðîòåêàþùàÿ â óñëîâèÿõ ðåëàêñàöèè íà-
ïðÿæåíèÿ â ïîëçóùåé ìàòðèöå, ïðè ýòîì âîëîêíî äåôîðìèðóåòñÿ óïðóãî, áåç ðàçðóøåíèé. Õàðàêòåðíàÿ
ïîâåðõíîñòü ðàçðóøåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà Ðèñ. 6.

Ðàçìåðû âñåõ îáðàçöîâ è âå÷èíû ñêîðîñòè óñòàíîâèâøåãîñÿ ïðîãèáà äàíû â Òàáë. 1. Ýòè äàííûå ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èíòåðïðåòàöèè ïîâåäåíèÿ êîìïîçèòîâ â óñëîâèÿõ ïîëçó÷åñòè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå
èíòåðïðåòàöèÿ ïðîâîäèëàñü ïî ðàíåå ïðåäëîæåííîé ñõåìå, îñíîâàííîé íà ðåøåíèè çàäà÷è îá èçãèáå ñòåðæíÿ,
âûïîëíåííîãî èç ìàòåðèàëà, ïîäâåðæåííîãî ïîëçó÷åñòè [21], è ðàñ÷¸òíîé îöåíêå âåëè÷èíû ïîêàçàòåëÿ ñòåïå-
íè â n â ñòåïåííîì çàêîíå ïîëçó÷åñòè [22]. Îöåíêà âåëè÷èí ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè äëÿ òåìïåðàòóðû 1410
°Ñ ïîëó÷åíà ñ âûáðàííîé íà îñíîâàíèè îïûòà ñ îáðàçöîì H0069 (ñì. Òàáë.  2) âåëè÷èíîé n = 5, äëÿ òåìïåðà-
òóðû 1300 °Ñ � âûáðàíà âåëè÷èíà n = 10. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî êðèïîñòîéêîñòè (ñîïðîòèâëåíèå ïîëçó÷åñòè
- íàïðÿæåíèå, âûçûâàþùåå 1% äåôîðìàöèè ïîëçó÷åñòè çà 100 ÷.) ñâåäåíû â Òàáë.  2.

Äëÿ òåìïåðàòóðû 1410 îÑ îíè ïðåäñòàâëåíû â çàâèñèìîñòè îò îáú¸ìíîãî ñîäåðæàíèÿ âîëîêíà íà Ðèñ.
7. Âàæíî çàìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà n = 5 ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíà äëÿ êîìïîçèòà ñ îáú¸ìíûì ñîäåðæà-
íèåì ~0.2. Çàâèñèìîñòü n(V

f
) òàêîâà, ÷òî âåëè÷èíà n ðàñòåò ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî ñ îáú¸ìíûì ñîäåðæàíè-

åì âîëîêíà [22], ïîýòîìó ñëåäóåò ñ÷èòàòü, ÷òî îöåíêè âåëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè ïðè V
t
 > 0.2

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîâñêèé ñïåêòð, ñíÿòûé ñî ñðåäíåãî ñå÷åíèÿ îáðàçöà H0071. Ñì. èçîáðàæåíèå â öâåòå íà îá-
ëîæêå æóðíàëà
X-ray spectrum obtained from the middle section of specimen H0071. See a colour image on the cover page of the journal
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íàÿ êðèâàÿ ïîëçó÷åñòè îáðàçöà ïðè èçãèáå
A typical creep curve of the composite under bending

Ðèñ. 5. Êðèâàÿ çàòóõàþùåé ïîëçó÷åñòè
A creep curve with a plateu
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Ðèñ. 6. Ôðàãìåíò ïîâåðõíîñòè ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà H0068
A fragment of the fracture surface of specimen H0068

Íîìåð 

îáðàçöà 

Ðàçìåðû îáðàçöà 

Òåìïåðàòóðà Íàãðóçêà 
Ñêîðîñòü 

ïðîãèáà Âûñîòà Øèðèíà 
Ðàññòîÿíèå 

ìåæäó 

îïîðàìè 

 ìì ìì ìì îÑ êãñ ìì/÷ 

H0067 3.5 3.5 46 1410 15 12.3 

H0068 3.5 3.5 46 1410 15 0.089 

H0069 5.25 5.45 51 1410 36 0.108 

H0069 5.25 5.45 51 1410 33 0.070 

H0070 3.6 3.55 46 1410 15 0.443 

H0071 3.9 3.84 36 1300 13 Çàòóõàåò 

H0073 3.6 3.55 35 1410 13 0.313 

H0074 3.58 3.56 42 1300 13 0.084 

H0075 3.64 3.66 36 1300 13 0.021 

 

Òàáëèöà 1
Èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èñïûòàíèé íà ïîëçó÷åñòü ïðè èçãèáå
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çàíèæåíû, ïðè V
t
 < 0.2 � çàâûøåíû. Ýòî óêàçûâàåòñÿ ñòðåëêàìè íà Ðèñ. 7 è ïðèáëèæàåò çàâèñèìîñòü ê

ëèíåéíîé âïëîòü äî ñðàâíèòåëüíî áîëüøèõ îáú¸ìíûõ ñîäåðæàíèé âîëîêíà, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ êîìïîçèòîâ
ñ ïðî÷íîé ñâÿçüþ ìåæäó âîëîêíîì è ìàòðèöåé. Ðàññìàòðèâàåìûå êîìïîçèòû îòíîñÿòñÿ ê óêàçàííîìó
êëàññó.

Ðàçáðîñ âåëè÷èí ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ îêàçûâàåòñÿ ñòîëü áîëüøèì (Òàáë.
2), ÷òî âîîáùå õàðàêòåðíî äëÿ ñâîéñòâ ïîëçó÷åñòè, ÷òî ïðåäñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ â âèäå ãðàôèêà ëèøåíî
ñìûñëà. Ñóùåñòâåííî ïðè ýòîì çàìåòèòü, - ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû èñïûòàíèé îò 1300 äî 1410 °Ñ íå
ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ñíèæåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ãèïîòåçå î ñëàáîé çàâèñè-
ìîñòè ïðî÷íîñòè âîëîêíà, îñíîâàííîãî íà ñèëèöèäå Mo

3
Si îò òåìïåðàòóðû â ýòîì èíòåðâàëå.

5. Âûâîäû

1. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ñ ìîëèáäåíîâîé ìàòðèöåé è ñèëèöèäíûìè âîëîêíàìè

H0077 3.55 3.5 36 1300 13 0.020 

H0081 3.5 3.5 35 1300 13 0.104 

H0194 3.4 3.28 47 1300 10 0.051 

H0197 3.4 3.36 36 1410 10 0.033 

H0198 3.4 3.25 47 1410 10 0.033 

H0199 3.4 3.32 36 1300 10 0.043 

H0200 3.4 3.42 36 1300 10 0.045 

H0202 3.4 3.15 36 1410 10 0.888 

H0206 4 4.04 47 1410 8 0.171 

 

Íîìåð îáðàçöà 
Îáú¸ìíîå 

ñîäåðæàíèå 

âîëîêíà 

Tåìïåðàòóðà 

èñïûòàíèé 
n 

Ñîïðîòèâëåíèå 

ïîëçó÷åñòè 

  oC  ÌÏà 

H0068 0.35 1410 5 95 

H0067 0.15 1410 5 35 

H0069 0.2 1410 4.94 66 

H0070 0.1 1410 5 36 

H0071 0.35 1300  
Çàòóõàþùàÿ 
ïîëçó÷åñòü 

H0073 0.15 1410 5 40 

H0075 0.25 1300 10 76 

H0074 0.2 1300 10 85 

H0077 0.25 1300 10 59 

H0081 0.2 1300 10 71 

H0194 0.24 1300 10 95 

H0198 03 1410 5 91 

H0197 0.2 1410 5 60 

H0199 0.3 1300 10 69 

H0200  1300 10 67 

Ð0206 0.05 1410 6 32 

 

Òàáëèöà 2
Îöåíêà ñîïðîòèâëåíèÿ ïîëçó÷åñòè (íàïðÿæåíèå, âûçûâàþùåå 1% äåôîðìàöèè ïîëçó÷åñòè çà 100 ÷)

äëÿ èñïûòàííûõ îáðàçöîâ
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Ðèñ. 7. Ñîïðîòèâëåíèå ïîëçó÷åñòè êîìïîçèòà Mo
3
Si-Mo â çàâèñèìîñòè îò îáú¸ìíîãî ñîäåðæàíèÿ âîëîêíà. Òåì-

ïåðàòóðà èñïûòàíèé 1410 °Ñ
Creep resistance at 1410 °Ñ of Mo

3
Si-Mo composites versus fibre volume fraction

2. Ïîëó÷åííûå êîìïîçèòíûå îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñòðóêòóðîé, òèïè÷íîé äëÿ âîëîêíèñòûõ êîìïî-
çèòîâ ñ íåêîòîðûìè îòëè÷èÿìè, ñâÿçàííûìè ñ îñîáåííîñòÿìè âûáðàííîé ñèñòåìû âîëîêíî-ìàòðèöà.

3. Ñèëèöèä-ìîëèáäåíîâûå êîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè âåëè÷èíàìè êðèïîñòîéêîñòè ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ äî 1400îÑ.

4. Îïèñàííûå êîìïîçèòû ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìè, ïîñêîëüêó íå îáëàäàþò íåîáõîäèìîé òðåùèíîñòîéêî-
ñòüþ. Ïîëó÷åííûå â èõ èññëåäîâàíèè ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà ïóòè êîíñòðóèðîâàíèÿ ðåàëüíûõ âûñîêî-
æàðîïðî÷íûõ êîìïîçèòîâ.

***
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðî-

åêò 14-08-01254). Àêòèâíóþ ïîìîùü â ðàáîòå îêàçûâàëè è îêàçûâàþò À ß Ìèöêåâè÷, Â À ×óìè-
÷¸â, Í À Ïðîêîïåíêî, Ê Â Âàí, Î Ô Øàõëåâè÷ è È Â Íîâèêîâ � àâòîðàì ïðèÿòíî âûðàçèòü èì
èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü.

Áèáëèîãðàôè÷åñêèé ñïèñîê
1. M. Fujikura, A. Kasama, R. Tanaka and Sh. Hanada, Effect of alloy chemistry on the high temperature

strengths and room temperature fracture toughness of advanced Nb-based alloys, Materials Transactions, 45,
(2004) 493 – 501.

2. I. Grammenos, P. Tsakiropoulos, Study of the role of Hf, Mo and W additions in the microstructure of Nb-20Si
silicide based alloys, Intermetallics 19 (2011) 1612-1621.

3. US Patent 7,704,335 published April 27, 2010.
4. P. Jain, K.S. Kumar, Tensile creep of Mo–Si–B alloys, Acta Materialia 58 (2010) 2124–2142.
5. J.A. Lemberg, M.R. Middlemas, T. Weingärtner, B. Gludovatz, J.K. Cochran, R.O. Ritchie, On the fracture

toughness of fine-grained Mo-3Si-1B (wt.%) alloys at ambient to elevated (1300oC) temperatures, Intermetallics
20 (2012) 141-154.

6. S.T. Mileiko, Metal and Ceramic Based Composites, Elsevier, Amsterdam, 1997.
7. T. Nakano, K. Hagihara, Y. Nakai, Y. Umakoshi, Plastic deformation behavior of NbSi

2
/MoSi

2
 crystals with

oriented lamellae, Intermetallics 14 (2006) 1345-1350.



196

Òîì 6 (Volume 6) ¹ 4
2014

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

8 K. Hagihara, T. Nakano, Fracture behavior and toughness of NbSi
2
-based single crystals and MoSi

2
(C11b)/

NbSi
2
(C40) duplex crystals with a single set of lamellae, Acta Materialia 59 (2011) 4168–4176.

9. A.A. Sharif, A. Misra, T.E. Mitchell, Strength of MoSi
2
-based crystals at ultra-high temperature, Scripta

Materialia 52 (2005) 399–402.
10. P.K. Ray, Y.Y. Ye, M. Akinc, M.J. Kramer, Effect of Nb and W substitutions on the stability of the A15

Mo
3
Si phase, J Alloys and Compounds 537 (2012) 65–70.
11. J.H. Schneibel, High temperature strength of Mo–Mo

3
Si–Mo

5
SiB

2 
molybdenum silicides, Intermetallics 11

(2003) 625–632.
12. J. Aveston and A. Kelly, Theory of multyple fracture of fibrous composites, J Mater Sci., 8 (1973) 352-362.
13 R. Naslain, Fibrous ceramic-ceramic composite materials processing and properties. J de Physique Colloques,

1986, 47 (C1), 703-715.
14. Ñ.Ò. Ìèëåéêî è Â.È. Êàçüìèí, Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ ìåòîäîì âíóòðåííåé êðèñòàëëèçàöèè, Ìåõà-

íèêà êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, 1991, ¹5,  898-908.
15. S.T.Mileiko, Single crystalline oxide fibres for heat-resistant composites, Compos. Sci. and Technol., 2005,

65, 2500-2513.
16. Ñ.Ò. Ìèëåéêî, Â.Ì. Êèéêî, À.À. Êîë÷èí, Í.È. Íîâîõàòñêàÿ, Ê. Â. Âàí, Î.À. Áàçûëåâà, Þ.À. Áîíäà-

ðåíêî, Ïîëçó÷åñòü îêñèä-íèêåëåâûõ êîìïîçèòîâ, Êîìïîçèòû è Íàíîñòðóêòóðû, 2009, ¹4, 5-18.
17. Í.È. Íîâîõàòñêàÿ, À.Í. Òîëñòóí, Â.Ì. Êèéêî, À.À. Êîë÷èí, Ñ.Ò. Ìèëåéêî, Âëèÿíèå íåîäíîðîäíîñòè

óïàêîâêè âîëîêîí íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îêñèä-íèêåëåâûõ êîìïîçèòîâ, Êîìïîçèòû è Íàíîñòðóêòó-
ðû, 2011, ¹1, 5-17.

18. Ñ.Ò. Ìèëåéêî è Í.È. Íîâîõàòñêàÿ, Îá îäíîé âîçìîæíîñòè ïîñòðîåíèÿ æàðîïðî÷íûõ æàðîñòîéêèõ
êîìïîçèòîâ ñ òóãîïëàâêîé ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöåé, Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû, 2012, ¹ 4, 5-14.

19. À.Ã. Ìåðæàíîâ, Ïðîöåññû ãîðåíèÿ è ñèíòåç ìàòåðèàëîâ, ðåä. Â.Ò. Òåëåïà, À.Â. Õà÷îÿí, ×åðíîãî-
ëîâêà: ÈÑÌÀÍ, 1998.

20. Ñ.Í. Ãàëûøåâ, Ï.Ì. Áàæèí, À.Ì. Ñòîëèí, À.Å.Ñû÷åâ. Ñèíòåç ìåòàëëîêåðàìèêè íà îñíîâå Ti-Al-C
â óñëîâèÿõ ñâîáîäíîãî ÑÂÑ-ñæàòèÿ, Ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû, 2010, ¹2, 81-86.

21. Àíàëèç âûïîëíåí Î.Ô. Øàõëåâè÷.
22. S.T.Mileiko, Oxide-fibre/Ni-based matrix composites – III: A creep model and analysis of experimental

data, Compos. Sci. and Technol., 2002, 62, 195-204.
23. S.T. Mileiko, Speeding up creep tests of novel high temperature composites, Proc. of 15th International

Conference on Experimental Mechanics (ICEM-15), Porto, 22-27 July 2012, eds J.F.Silva Gomes and Mario A.P.
Vaz, INEGI, 13-14.

References
1. M. Fujikura, A. Kasama, R. Tanaka and Sh. Hanada, Effect of alloy chemistry on the high temperature

strengths and room temperature fracture toughness of advanced Nb-based alloys, Materials Transactions, 45,
(2004) 493 – 501.

2. I. Grammenos, P. Tsakiropoulos, Study of the role of Hf, Mo and W additions in the microstructure of Nb-
20Si silicide based alloys, Intermetallics 19 (2011) 1612-1621.

3. US Patent 7,704,335 published April 27, 2010.
4. P. Jain, K.S. Kumar, Tensile creep of Mo–Si–B alloys, Acta Materialia 58 (2010) 2124–2142.
5. J.A. Lemberg, M.R. Middlemas, T. Weingärtner, B. Gludovatz, J.K. Cochran, R.O. Ritchie, On the fracture

toughness of fine-grained Mo-3Si-1B (wt.%) alloys at ambient to elevated (1300oC) temperatures, Intermetallics
20 (2012) 141-154.

6. S.T. Mileiko, Metal and Ceramic Based Composites, Elsevier, Amsterdam, 1997.
7. T. Nakano, K. Hagihara, Y. Nakai, Y. Umakoshi, Plastic deformation behavior of NbSi

2
/MoSi

2
 crystals with

oriented lamellae, Intermetallics 14 (2006) 1345-1350.
8. K. Hagihara, T. Nakano, Fracture behavior and toughness of NbSi

2
-based single crystals and MoSi

2
(C11b)/

NbSi
2
(C40) duplex crystals with a single set of lamellae, Acta Materialia 59 (2011) 4168–4176.



197

Òîì 6 (Volume 6) ¹ 4
2014

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

9. A.A. Sharif, A. Misra, T.E. Mitchell, Strength of MoSi
2
-based crystals at ultra-high temperature, Scripta

Materialia 52 (2005) 399–402.
10.P.K. Ray, Y.Y. Ye, M. Akinc, M.J. Kramer, Effect of Nb and W substitutions on the stability of the A15 Mo

3
Si

phase, J Alloys and Compounds 537 (2012) 65–70.
11.J.H. Schneibel, High temperature strength of Mo–Mo

3
Si–Mo

5
SiB

2 
molybdenum silicides, Intermetallics 11

(2003) 625–632.
12.J. Aveston and A. Kelly, Theory of multyple fracture of fibrous composites, J Mater Sci., 8 (1973) 352-362.
13.R. Naslain, Fibrous ceramic-ceramic composite materials processing and properties. J de Physique Colloques,

1986, 47 (C1), 703-715.
14.S.T.Mileiko and V.I Kazmin, Fabrication of composites by internal crystallization method. Mehanika

kompozitnyh materialov - Mechanics of composite materials, 1991, No. 5, pp 898-908, (in Russian)
15.S.T.Mileiko, Single crystalline oxide fibres for heat-resistant composites, Compos. Sci. and Technol., 2005,

65, 2500-2513.
16.S.T. Mileiko, V.M. Kiiko, A.A. Kolchin, N.I. Novohatskaya, K. V. Van, O.A. Bazyleva, Yu.A. Bondarenko,

Creep of oxide-Nickel composites, Kompozity i Nanostruktury - Composites and Nanostructures, 2009, no 4, pp
5-18, (in Russian)

17.N.I. Novohatskaya, A.N. Tolstun, V.M. Kiiko, A.A. Kolchin, S.T. Mileiko, An effect of non-homogeneous
fibre packing on mechanical properties of oxide/nickel composites, Kompozity i Nanostruktury - Composites and
Nanostructures, 2011, no 1, pp 5-17, (in Russian)

18.S.T. Mileiko, N.I. Novohatskaya, On a possibility to make heat resistant composites of high gas corrosion
resistance based on refractory metal matrix, , Kompozity i Nanostruktury - Composites and Nanostructures,
2012, no 4, pp 5-14.

19.A.G. Merzhanov, Protsessy goreniya i sintez materialov [Burning processes and materials synthesis]. ed.
V.T. Telepa, A.V. Hachoyan, Chernogolovka: ISMAN, 1998.

20.S.N. Galyshev, P.M. Bazhin, A.M. Stolin, A.E.Sychev, Synthesis of Ti-Al-C-based ceramics under combined
SHS and compression, Perspektivnye materialy - Advanced materials, 2010, no 2, pp 81-86.

21.S.T.Mileiko, Oxide-fibre/Ni-based matrix composites – III: A creep model and analysis of experimental data,
Compos. Sci. and Technol., 2002, 62, 195-204.

22.S.T. Mileiko, Speeding up creep tests of novel high temperature composites, Proc. of 15th International
Conference on Experimental Mechanics (ICEM-15), Porto, 22-27 July 2012, eds J.F.Silva Gomes and Mario A.P.
Vaz, INEGI, 13-14.

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) 28
Ï. Ì.Áàæèí: êàíä. òåõí. íàóê, ñò. íàó÷íûé ñîòðóäíèê, Èíñòèòóò ñòðóêòóðíîé ìàêðîêèíåòèêè è ïðîáëåì ìàòå-

ðèàëîâåäåíèÿ ÐÀÍ, 142432, ×åðíîãîëîâêà Ìîñêîâñêîé îáëàñòè, óë. Àêàäåìèêà Îñèïüÿíà, ä.8; òåë. +7(496)5246346,
olimp@ism.ac.ru.

À.Ì.Ñòîëèí: ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, çàâ. ëàá. Èíñòèòóò ñòðóêòóðíîé ìàêðîêèíåòèêè è ïðîáëåì ìàòåðèàëîâå-
äåíèÿ ÐÀÍ, 142432, ×åðíîãîëîâêà Ìîñêîâñêîé îáëàñòè, óë. Àêàäåìèêà Îñèïüÿíà, ä.8; òåë. +7(496)5246395,
amstolin@ism.ac.ru.



198

Òîì 6 (Volume 6) ¹ 4
2014

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

ÓÄÊ 546.261

ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÍÈÒÅÂÈÄÍÛÕ ÊÐÈÑÒÀËËÎÂ ÊÀÐÁÈÄÀ ÊÐÅÌÍÈß
Ñ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅÌ ÇÎËÜ-ÃÅËÜ ÌÅÒÎÄÀ Â ÎÁÚÅÌÅ SiC-ÊÅÐÀÌÈÊÈ

(ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24.09.2014, ïåðåðàáîòàííûé âàðèàíò � 26.11.2014, ïðèíÿòà â ïå÷àòü � 27.11.2014)

Â.Ã.Ñåâàñòüÿíîâ1, Å.Ï.Ñèìîíåíêî1,2, Í.Ï.Ñèìîíåíêî1, Ä.Â.Ãðàùåíêîâ3,
Ñ.Ñò.Ñîëíöåâ3, Ã.Â.Åðìàêîâà3, Ã.Ì.Ïðîêîï÷åíêî3, Å.Í.Êàáëîâ3, 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
3ÔÃÓÏ Âñåðîññèéñêèé èíñòèòóò àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ÃÍÖ ÐÔ, Ìîñêâà

Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ãèáðèäíîé ìåòîäèêè ñèíòåçà íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êàðáèäà
êðåìíèÿ íà îñíîâå çîëü-ãåëü ïðîöåññà ãèäðîëèçà òåòðàýòîêñèñèëàíà â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðíîãî èñòî÷íèêà
óãëåðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ãåëÿ, ñòóïåí÷àòîé ñóøêè, êàðáîíèçàöèè ñèñòåìû ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ (ñ
ôîðìèðîâàíèåì âûñîêîäèñïåðñíîé õèìè÷åñêè àêòèâíîé, ìàêñèìàëüíî îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííîé ñèñòå-
ìû «SiO2 � C»), ñ ïîñëåäóþùèì êàðáîòåðìè÷åñêèì ñèíòåçîì äëÿ ñîçäàíèÿ óïðî÷íÿþùåé ìàòðèöû â îáúå-
ìå êåðàìè÷åñêîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî ìàòåðèàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàðáèä êðåìíèÿ, êåðàìèêà, êîìïîçèò, çîëü-ãåëü, êàðáîòåðìè÷åñêèé ñèíòåç

SYNTHESIS OF SiC-WHISKERS VIA SOL-GEL TECHNIQUE
IN THE BULK OF SiC-CERAMIC

V.G.Sevastyanov1, E.P.Simonenko1,2, N.P.Simonenko1, D.V.Grashchenkov3, S.St.Solntsev3,
G.V.Ermakova3, G.M.Prokopchenko3, N.T.Kuznetsov1

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academia of Sciences,
2Lomonosov Moscow University of Fine Chemical Technology,
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Good prospects of the application of the hybrid method for synthesis of nanocrystalline silicon carbide were
demonstrated. The method consists of the following steps: sol-gel hydrolysis of tetraethoxysilane in the presence of
polymeric source of carbon to form gel; multistage drying; carbonization of the system at moderate temperatures
with the formation of superfine, reactive and uniformly distributed «SiO2 – C» mixture; carbothermal synthesis for
creation of the reinforcing matrix in the bulk of SiC ceramic material.

Keywords: SiC, silicon carbide, ceramic, composite, sol-gel, carbothermal synthesis

1. Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àâèàöèîííàÿ ïðîìûøëåííîñòü îñòàåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âûñîêîòåõíîëîãè÷íûõ
ñåêòîðîâ ýêîíîìèêè ïîòðåáëÿþùèõ íàóêîåìêóþ ïðîäóêöèþ. Ïðåîäîëåíèå òåõíîëîãè÷åñêîãî îòñòàâàíèÿ îò
ðàçâèòûõ ñòðàí, ñìåùåíèå àêöåíòà â ïðèìåíåíèè êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ îò ìåòàëëè÷åñêèõ ê íåìå-
òàëëè÷åñêèì, ñîçäàíèå íîâûõ îáðàçöîâ ñîâðåìåííîé òåõíèêè, ïðåæäå âñåãî àâèàöèîííîé, òåñíî ñâÿçàíî ñ
ðàçâèòèåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ðàçðàáîòêîé íîâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è ïîêðûòèé, ñïîñîáíûõ
ïðèìåíÿòüñÿ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ � ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ è ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçêàõ. Ïîëó-
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÷åíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ � âàæíàÿ çàäà÷à ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëîâåäå-
íèÿ. Îáëàñòüþ ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûå èçäåëèÿ àâèàöèîííîé è êîñìè÷åñêîé
òåõíèêè, à òàêæå ìàøèíîñòðîåíèå, ýíåðãåòèêà, íåôòÿíàÿ è ãàçîâàÿ ïðîìûøëåííîñòü.

Èñêëþ÷èòåëüíî ïåðñïåêòèâíû êåðàìè÷åñêèå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçðàñ-
òàåò èíòåðåñ ê íîâûì ýíåðãîñáåðåãàþùèì ñïîñîáàì ïîëó÷åíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìàòåðèàëîâ, òàêèì
êàê çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿ, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ìàòåðèàëû âûñîêîé ÷èñòîòû, äàåò âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâ ñâåðõâûñîêîé äèñïåðñíîñòè è ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ìèêðîñòðóêòóðó ìàòåðèàëîâ íà
íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà [1-6].

Àêòèâíî ïðîâîäÿùèåñÿ èññëåäîâàíèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ïîêàçàëè, ÷òî èõ
ââåäåíèå äàæå â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ â ñîñòàâ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü
òðåùèíîñòîéêîñòü, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ êåðàìè÷åñêèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìàòåðèàëîâ, ìîäèôèöè-
ðîâàòü ïðî÷èå ïðàêòè÷åñêè çíà÷èìûå õàðàêòåðèñòèêè. Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ çàïîë-
íåíèÿ ìèêðîïîð ÿâëÿåòñÿ çîëü-ãåëü ñèíòåç âûñîêîäèñïåðñíûõ âåùåñòâ ñ ïðèâëå÷åíèåì íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíûõ ïðåêóðñîðîâ. Ê ïðåèìóùåñòâàì äàííîãî ìåòîäà ñëåäóåò îòíåñòè âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðîäóê-
òîâ ïîâûøåííîé õèìè÷åñêîé ÷èñòîòû, îñàæäåíèÿ ïðîäóêòîâ íà ïîâåðõíîñòè ñëîæíîé ôîðìû (â òîì ÷èñëå
â ïîðàõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ), ïåðñïåêòèâû âàðüèðîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçèðóåìîé âûñîêî-
äèñïåðñíîé ôàçû â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà � ñâîéñòâ ïðåêóðñîðîâ (ãèäðîëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè, òåðìîñòàáèëüíîñòè), òåìïåðàòóð â ðåàêöèÿõ ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåñàöèè, óñëîâèé ñóøêè, àïïàðà-
òóðíûõ îñîáåííîñòåé è äð. [7-14].

Ââåäåíèå íàíîðàçìåðíîãî êàðáèäà êðåìíèÿ â ñîñòàâ ïîðèñòîé êåðàìèêè ïîçâîëÿåò ðåøèòü ðÿä çàäà÷,
íà÷èíàÿ îò ñîçäàíèÿ ãðàäèåíòà ïî ñîñòàâó ìàòåðèàëà è çàêàí÷èâàÿ öåëåíàïðàâëåííîé êîíâåðñèåé èçáûòî÷-
íîãî óãëåðîäà, êîòîðûé ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà áàçå SiC ìåòîäîì ðåàêöèîííîãî
ñïåêàíèÿ çà÷àñòóþ ïðèñóòñòâóåò â îáðàçöàõ [15].

Êàðáèä êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êëþ÷åâûõ ñîåäèíåíèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ñîçäàíèÿ êîíñòðóêöèîí-
íûõ êåðàìè÷åñêèõ è êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðèìåíåíèÿ [16-19], áëàãîäà-
ðÿ óíèêàëüíîìó ñî÷åòàíèþ òàêèõ õàðàêòåðèñòèê êàê íèçêàÿ ïëîòíîñòü, âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ,
îòñóòñòâèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, õîðîøèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, îòñóò-
ñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ìíîãèìè àãðåññèâíûìè ñðåäàìè, íàèáîëüøàÿ ñðåäè òóãîïëàâêèõ êàðáèäîâ îêèñ-
ëèòåëüíàÿ ñòîéêîñòü. Åãî ïîëó÷åíèå â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò òåõíîëîãè-
÷åñêèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ, íà÷èíàÿ ñî ñíèæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò ïðè ïîëó÷åíèè êåðàìè-
÷åñêèõ èçäåëèé íà åãî îñíîâå ïðè ìåíüøèõ òåìïåðàòóðàõ, áîëåå ýôôåêòèâíûì ïðèìåíåíèåì øëèêåðíîé
òåõíîëîãèè è çàâåðøàÿ ñîçäàíèåì ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ [20-24].

Ñèíòåç íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî SiC ñ ïðèìåíåíèåì ïîäõîäîâ çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè äëÿ ñèíòåçà âûñîêî-
äèñïåðñíîé ñòàðòîâîé ñèñòåìû «SiO2 � C» ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ïåðñïåêòèâíûì è àêòèâíî ðàçâèâàþ-
ùèìñÿ íàïðàâëåíèåì. Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå íàïðàâëåíèÿ, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà äîâîëüíî
ñóùåñòâåííî, â ïåðâóþ î÷åðåäü, òèïîì ñòàðòîâûõ ðåàãåíòîâ. Òàê, â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ óãëåðîäà ìîãóò
áûòü è äèñïåðñíûå ôîðìû óãëåðîäà:

- ñàæè,
- óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè � îäíîñëîéíûå è ìíîãîñëîéíûå,
- êîëëîèäíûå ñèñòåìû «äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà � íàíîãðàôèò»,
- íàíîðàçìåðíûå àëìàçû, è ò.ï.
Èñòî÷íèêàìè æå êðåìíèÿ â ðàçëè÷íûõ ìåòîäèêàõ ÿâëÿþòñÿ ñèëèêàçîëè è àëêîêñèäû êðåìíèÿ, ãëàâíûì

îáðàçîì, òåòðàýòîêñèñèëàí.
Îòäåëüíî âûäåëÿþòñÿ ìåòîäû, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà óãëåðîäà ïðåäëàãàåòñÿ ïðèìåíÿòü ïî-

ëèìåðíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðåæäå âñåãî ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå ñìîëû.
Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ SiC ÿâëÿåòñÿ ãèáðèäíûé ìåòîä, âêëþ÷àþùèé çîëü-ãåëü

ñèíòåç âûñîêîäèñïåðñíîé õèìè÷åñêè àêòèâíîé, ìàêñèìàëüíî îäíîðîäíîé ñòàðòîâîé ñèñòåìû «SiO2-C» ïó-
òåì êîíòðîëèðóåìîãî ãèäðîëèçà òåòðàýòîêñèñèëàíà â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðíîãî èñòî÷íèêà óãëåðîäà (ôå-
íîëôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû ËÁÑ-1) è ïîñëåäóþùåå êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ïðè óìåðåííûõ
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òåìïåðàòóðàõ (íèæå 1500-1600 °Ñ), êîòîðûé ïðèìåíÿëñÿ àâòîðñêèì êîëëåêòèâîì ïðè ïîëó÷åíèè ñâåðõòó-
ãîïëàâêèõ êàðáèäîâ [9-11, 25-30].

Îäíèì èç íåìàëîâàæíûõ ïðåèìóùåñòâ äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ âûñîêîäèñ-
ïåðíûõ ÷àñòèö öåëåâûõ ïðîäóêòîâ êàê â âèäå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà, òàê è â âèäå òîíêèõ ïëåíîê,
à òàêæå â êà÷åñòâå âûñîêîäèñïåðíûõ ìàòðèö íåïîñðåäñòâåííî â îáúåìå êîìïîçèòà, ïîñêîëüêó ãåëåîáðàçî-
âàíèå â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ïðîèñõîäèò â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè, ïîçâîëÿþùåãî ïðîâîäèòü ïðîïèò-
êó ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñîñòàâà ñòàðòîâîé ñìåñè «òåòðàýòîêñèñèëàí
(TÝÎÑ) � ïîëèìåðíûé èñòî÷íèê óãëåðîäà � êèñëîòíûé êàòàëèçàòîð � âîäà» íà âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ìàëîòå-
êó÷åãî ãåëÿ, à òàêæå ñèíòåç âîëîêíèñòîãî êàðáèäà êðåìíèÿ íåïîñðåäñòâåííî â îáúåìå ïîðèñòîãî SiC-
ìàòåðèàëà.

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå ìàòåðèàëû: Òåòðàýòîêñèñèëàí Si(OC2H5)4 îñ.÷. 14-5; ëàê áàêåëèòîâûé ìàðêè ËÁÑ-1;
ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà ÑÍ2Î2 ÷.ä.à.; àöåòîí CH3COCH3 ÷.ä.à.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç âûïîëíÿëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÝÌÀË-2.
Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëñÿ íà ïðèáîðå ÄÐÎÍ-2, êàìåðà Huber, äåòåêòîð Imaging Plate,

ãåðìàíèåâûé ìîíîõðîìàòîð, CuKá1-èçëó÷åíèå, øàã ñúåìêè � 0.005°.
ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ çàïèñûâàëèñü íà ÈÊ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «ÈíôðàËÞÌ ÔÒ-08» â âèäå ñóñïåí-

çèè â âàçåëèíîâîì ìàñëå â ñòåêëàõ KBr.
Òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïðîäóêòîâ íà âîçäóõå èññëåäîâàëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâìåùåííîãî ÒÃÀ/

ÄÑÊ/ÄÒÀ àíàëèçàòîðà SDT Q-600.
Ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÑÝÌ) âûïîëíåíà íà òðåõëó÷åâîé ðàáî÷åé ñòàíöèè NVision 40,

Carl Zeiss; ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ìèêðîîáëàñòåé îïðåäåëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîí-
íîãî àíàëèçà EDX Oxford Instrumets.

Ðåíòãåíîâñêàÿ êîìïüþòåðíàÿ ìèêðîòîìîãðàôèÿ âûïîëíåíà íà íàñòîëüíîì ðåíòãåíîâñêîì ìèêðîòîìîã-
ðàôå SkyScan 1172 ñ êîìïüþòåðíûì êëàñòåðîì.

2.1 Èññëåäîâàíèå ãåëåîáðàçîâàíèÿ ïðè ãèäðîëèçå òåòðàýòîêñèñèëàíà â ïðèñóòñòâèè ïîëèìåð-
íîãî èñòî÷íèêà óãëåðîäà

Ïîñêîëüêó îäíîé èç îñîáåííîñòåé ïðèìåíÿåìîãî â ðàáîòå çîëü-ãåëü ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íåïîñðåäñòâåí-
íî â îáúåìå êåðàìè÷åñêîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî ìàòåðèàëà [11] õèìè÷åñêè àêòèâíîé âûñîêîäèñïåðñíîé
ñòàðòîâîé ñìåñè «SiO2 � C», êîòîðàÿ äàëåå ïðèìåíåíà äëÿ êàðáîòåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà âîëîêíèñòîãî SiC,
ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü â çàâèñèìîñòè îò çàäà÷è ïîëó÷àòü êàê ôóíêöèîíàëüíî-ãðàäèåíòíûå ìàòåðèàëû, òàê
è ìàòåðèàëû ñ ðàâíîìåðíûì îáúåìíûì çàïîëíåíèåì ìàòðèöåé (ðèñ. 1), íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíî îñóùå-
ñòâèòü ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà � ìóðàâüèíîé êèñëîòû
íà âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ñèñòåì ñ âûñîêîé âÿçêîñòüþ. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü ñ ïðèìåíåíèåì ðîòàöèîí-
íîé âèñêîçèìåòðèè íà ïðèáîðå Fungilab Smart L, øïèíäåëü L2. Èçìåðåíèå äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ
âûïîëíåíî ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà 100 îá/ìèí, òåìïåðàòóðà � 60±5 °Ñ. Ñîîòíîøåíèå êðåìíèé- è óãëåðîäñîäåð-
æàùèõ ðåàãåíòîâ ñîñòàâëÿëî äëÿ âñåõ ýêñïåðèìåíòîâ n(Si):n(C) = 1:3. Ôèêñèðîâàëîñü òàêæå è ìîëüíîå ñîîò-
íîøåíèå n(TÝÎÑ):n(Í2Î) = 1:3. Îáúåì ðåàêöèîííîé ñèñòåìû è êîíöåíòðàöèè âñåõ ðåàãåíòîâ ïîääåðæèâà-
ëèñü çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ � àöåòîíà. Èçìåðåíèÿ âÿçêîñòè çàâåðøàëè ïî äîñòèæå-
íèþ çíà÷åíèÿ 300 cP. Ïîëó÷åííûå äàííûå (ðèñ. 2) ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñîäåðæàíèå êèñëîòíîãî
êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà � ìóðàâüèíîé êèñëîòû � ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ.

Õîä êðèâîé èçìåíåíèÿ âÿçêîñòè âî âðåìåíè âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ îäèíàêîâûé � â òå÷åíèå äîñòàòî÷íî
äëèòåëüíîãî âðåìåíè (30-37 ìèí) âÿçêîñòü êîëëîèäíûõ ñèñòåì èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, äàëåå â òå÷åíèå
5-6 ìèíóò ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè äî 50 cP. Äàëüíåéøèé ðîñò äèíàìè÷åñêîé âÿçêî-
ñòè ïðîòåêàåò ëàâèíîîáðàçíî â òå÷åíèå 1-2 ìèíóò.
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Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåííûå âðåìåííûå óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ìàëîòåêó÷èõ ãåëåé (îò 37 äî 46 ìèí)
ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîçâîëÿò îñóùåñòâèòü ïîëíóþ ïðîïèòêó ïîðèñòûõ êàðáèäîêðåìíèåâûõ êîìïîçèòîâ.
Âíåøíèé âèä ïîëó÷åííûõ ãåëåé ïðèâåäåí íà ðèñ. 3.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ìíîãîñòóïåí÷àòîé ñóøêè êñåðîãåëåé (ïðè òåìïåðàòóðàõ îò
70 äî 140 °Ñ â âàêóóìíîì ñóøèëüíîì øêàôó ñ îñòàòî÷íûì äàâëåíèåì ~100 ìì ðò. ñò.) ïîêàçàëà, ÷òî äëÿ
âñåõ òðåõ ñîñòàâîâ ñèñòåìû ïðèñóòñòâóåò ìàëîèíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé OH-
ãðóïï â îáëàñòè 3100-3700 ñì-1, êîòîðûå ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ôðàãìåíòàì Si-OH, ãèäðîêñèëüíûì ãðóï-
ïàì ýòàíîëà, ìóðàâüèíîé êèñëîòû è âîäû, âêëþ÷åííûì â ñòðóêòóðó êñåðîãåëÿ. Êðîìå òîãî, ïðèñóòñòâóþò
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè îêîëî 1550, 1610 è 1710 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì ãðóïï C = O
è C = Ñ ôåíîëôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëû, à òàêæå ìóðàâüèíîé êèñëîòû è àöåòîíà. Â îáëàñòè 1050-1300 ñì-1

ïðèñóòñòâóåò øèðîêàÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ ïëå÷îì, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïåðåêðûâàíèÿ ïîëîñ ïî-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðîöåññà ñèíòåçà âûñîêîäèñïåðñíîãî SiC ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè íåïîñðåäñòâåííî â
îáúåìå êàðáèäîêðåìíèåâîãî ìàòåðèàëà
Diagram for synthesis of superfine SiC directly in the bulk of SiC material using sol-gel technique.
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè è ñîîòíîøåíèÿ n(Si):n{CHO(OH)}
Dependences of dynamic viscosity on time and n(Si):n{CHO(OH)} ratio

Ðèñ. 3. Âíåøíèé âèä êðåìíèé-óãëåðîäñîäåðæàùåãî ãåëÿ
Appearance of silicon&carbon-bearing gel
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ãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ�O, Ñ�Ñ è Si�O. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè 800-820 ñì-1 äëÿ ñïåêòðîâ
êàê ãåëÿ, òàê è êñåðîãåëÿ ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíàÿ äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ôðàãìåí-
òîâ Si-O-Si, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà è ïîëèìåðèçàöèè ÒÝÎÑ.

Â öåëîì, ñïåêòðû äëÿ òðåõ âûïîëíåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íû, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
âûâîä î ïðèñóòñòâèè â êñåðîãåëÿõ îäèíàêîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå êîëè÷å-
ñòâà äîáàâëÿåìîãî êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà íå ñêàçàëîñü ñóùåñòâåííûì îáðàçîì íà õèìè÷åñêîé ïðèðîäå
ïîëó÷åííûõ êñåðîãåëåé.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ êñåðîãåëåé âûïîëíåí ñèíòåç âûñîêîäèñïåðñíîé ñòàðòîâîé ñìåñè «SiO2 � C» â
ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî âàêóóìà (îñòàòî÷-
íîå äàâëåíèå ~1·10-1÷1·10-2 ìì ðò. ñò.).

Ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè àçîòà ïî ìåòîäó ÁÝÒ (ïðèáîð Autosorb-1, N2, 77 K)
ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé äåãàçàöèè îáðàçöà ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ îïðåäåëÿëàñü óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåð-
õíîñòè ïîðîøêà. Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè äàííûõ ïî èçìåíåíèþ ìàññû ðàññ÷èòàíî çíà÷åíèå óäåëüíîé ïëî-
ùàäè ïîâåðõíîñòè, êîòîðîå ñîñòàâèëî S = 190.8 ì2/ã. Òàêîå âûñîêîå çíà÷åíèå S äîïîëíèòåëüíî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá îáðàçîâàíèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, îáúåäèíåííûõ â íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå àãëîìåðàòû ñ ìå-
çîïîðàìè. Äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, îòíîñÿ-
ùóþñÿ ê ìèêðîïîðàì (èìåþùèì äèàìåòð ìåíåå 2 íì), ñîñòàâèâøóþ 38.0 ì2/ã, è âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü �
152.8 ì2/ã. Ñðåäíèé ðàçìåð ðàäèóñà ìåçîïîð, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå àâòîìàòèçèðîâàííîé îáðàáîòêè ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîñòàâèë 12.365 Å.

Ïî äàííûì ÑÝÌ, ðàçäåëåíèÿ ôàç äèîêñèäà êðåìíèÿ è óãëåðîäà â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè
êñåðîãåëÿ íå íàáëþäàåòñÿ (ðèñ. 4); ðàçìåð àãëîìåðàòîâ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 100 íì. Âûïîëíåííîå êàðòèðî-
âàíèå ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷àñòèöû ñòàðòîâîé ñìåñè ïî óãëåðîäó, êèñëîðîäó è êðåìíèþ ñ ïðèìåíåíèåì EDX-
àíàëèçà ïîêàçàëî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ ðàâíîìåðíî, âî âñåõ òî÷êàõ ìèêðîôîòîãðàôèè ñ ó÷å-
òîì ðàçðåøåíèÿ ~1×1 ìêì ïðèñóòñòâóþò îäíîâðåìåííî íàçâàííûå ýëåìåíòû.

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîëó÷åííîé âûñîêîäèñïåðñíîé ñòàðòîâîé ñìåñè ïî äàííûì ÑÝÌ
Microstructure of the obtained superfine starting mixture in accordance with SEM data

Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç íà ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è äèîêñèäà êðåìíèÿ, à òàêæå èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ ñòàðòîâîé ñìåñè íà âîçäóõå îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà (ñîâìåùåííûé ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ àíàëèçàòîð SDT Q-600). Óñëîâèÿ èññëåäîâàíèÿ: èíòåðâàë òåìïåðàòóð
20-1400 °Ñ, â òîêå âîçäóõà, ñêîðîñòü íàãðåâà 20°/ìèí, ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà � 100 ìë/ìèí, ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà
íàâåñêè � 30-40 ìã. Çàôèêñèðîâàííàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåò çàäàííîìó ìîëüíîìó ñîîò-
íîøåíèþ «SiO2 � C», îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1,5 %. Ïîòåðÿ ìàññû îáðàçöà ñâÿçàíà ñ âûãîðàíèåì
óãëåðîäà, ðàñïîëîæåííîãî íà ïîâåðõíîñòè è â çàêðûòûõ ïîðàõ ìàòåðèàëà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äâóìÿ ÷àñ-
òè÷íî íàëàãàþùèìèñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè íà òåðìîãðàììå.
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Âûïîëíåííûå òåñòîâûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ ïðèìåíåíèåì ïîëó÷àåìûõ îïèñàííûì âûøå ñïî-
ñîáîì ñòàðòîâûõ ñìåñåé « SiO2 � C» îáðàçîâàíèå âûñîêîäèñïåðñíîãî êàðáèäà êðåìíèÿ â óñëîâèÿõ äèíà-
ìè÷åñêîãî âàêóóìà âîçìîæíî óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ 1200-1300 °Ñ, à â àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà (Ar) � ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 1550 °Ñ.

2.2 Ñèíòåç âîëîêíèñòûõ êðèñòàëëîâ SiC â îáúåìå SiC-êîìïîçèòà
Ïðîïèòêà ïîðèñòûõ êàðáèäîêðåìíèåâûõ ìàòåðèàëîâ (ïðîèçâîäñòâî ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ», îòêðûòàÿ ïî-

ðèñòîñòü � 39÷42 %, ãåîìåòðèÿ 80õ8õ5 ìì �ðèñ. 5) ñòàðòîâîé ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé ÒÝÎÑ, ïîëèìåð-
íûé èñòî÷íèê óãëåðîäà, ìóðàâüèíóþ êèñëîòó è âîäó, âûïîëíÿëàñü â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî ðàçðåæå-
íèÿ (ð ~ 8÷10 ìì ðò.ñò.) ïðè òåìïåðàòóðå 50-60 °Ñ â òå÷åíèå 15÷30 ìèí.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ îáðàçåö îñòàâëÿëñÿ â ðåàêöèîííîì ñîñóäå äëÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ, äàëåå ïðîâîäèëàñü
ìíîãîñòóïåí÷àòàÿ ñóøêà ïðè òåìïåðàòóðàõ 70-150 °Ñ, êàðáîíèçàöèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 750-850 °Ñ â àò-
ìîñôåðå àðãîíà è ïîñëåäóþùåå êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ïðè òåìïåðàòóðå 1570-1600 °Ñ (âû-
äåðæêà � 3 ÷àñà), äàëåå îïèñàííûå öèêëû ïîâòîðÿëèñü.

Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ïîñëå çàïîëíå-
íèÿ ïîð êàðáèäîì êðåìíèÿ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå òåêñòóðû � óïëîòíåíèå. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîêà-

çàë, ÷òî â îáðàçöå îòñóòñòâóþò ïîñòîðîííèå êðèñ-
òàëëè÷åñêèå ïðèìåñè (ðèñ. 6), îñíîâíîé ôàçîé ÿâëÿ-
åòñÿ êóáè÷åñêèé SiC ñ ïðèìåñüþ ãåêñàãîíàëüíîãî.

Ìèêðîñòðóêòóðà ñêîëà îáðàçöà â ãëóáèíå åãî
îáúåìà, ïîëó÷åííàÿ ñ ïðèìåíåíèåì ÑÝÌ, ïîêàçàíà
íà ðèñóíêå 7. Äëÿ îáðàçöîâ òèïè÷íî îáðàçîâàíèå íà
ïîâåðõíîñòè êðóïíûõ ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ èñõîä-
íûé ïîðèñòûé ìàòåðèàë, ñëîÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàí-
íûõ ãëîáóëÿðíûõ ÷àñòèö. Â îáúåìå ïîð ïðîèñõîäèò
ðîñò îäíîìåðíûõ ÷àñòèö � âîëîêîí, äèàìåòð êîòî-
ðûõ ðàçëè÷åí: áîëüøàÿ ÷àñòü èìååò äèàìåòð ìåíåå
50 íì ïðè äëèíå 200-400 íì, îäíàêî âñòðå÷àþòñÿ è
êðèñòàëëû ñ äèàìåòðîì ~70-150 íì è äëèíîé áîëåå
2-3 ìêì. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ýòèõ àãðåãàòîâ ñî-
çäàåò òðåõìåðíóþ êàðêàñîïîäîáíóþ ñòðóêòóðó. Ïðè-
ìåíåíèå ðåæèìà ôàçîâîãî êîíòðàñòà ïîçâîëÿåò ãî-
âîðèòü îá îòñóòñòâèè â îáúåìå ìàòåðèàëà ñóùå-
ñòâåííûõ ïðèìåñåé äðóãèõ ôàç. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî èìååòñÿ áîëüøàÿ äîëÿ ñâîáîäíûõ ïîð, êîòîðûå

Ðèñ. 5. Âíåøíèé âèä ïîðèñòûõ êàðáèäîêðåìíèåâûõ êàð-
êàñîâ (ÔÃÓÏ «ÂÈÀÌ»)
Appearance of porous SiC-ceramic (Federal State Unitary
Enterprise «All-Russian Scientific Research Institute of
Aviation Materials»)

Ðèñ. 6. Ðåíòãåíîãðàììà SiC-êåðàìèêè ïîñëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü ìåòîä
X-ray diffraction patterns of the SiC-ceramic after modification using sol-gel technique
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åùå ìîãëè áû áûòü íàñûùåíû óïðî÷íÿþùåé ôàçîé.
Âàðüèðîâàíèå óñëîâèé ïðîïèòêè, ãåëåîáðàçîâàíèÿ è
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü
ìèêðîìîðôîëîãèþ îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö.

Â ðÿäå ñëó÷àåâ â îáúåìå îáðàçöîâ çàôèêñèðîâàíî
îáðàçîâàíèå ïðîòÿæåííûõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ âî-
ëîêîí êàðáèäà êðåìíèÿ ñ äèàìåòðîì 80-100 íì è äëè-
íîé ïî ìåíüøåé ìåðå 10 ìêì (ò.å. îòíîøåíèå äèà-
ìåòðà ê äëèíå ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 100-125 ðàç). Íà
ðèñóíêå 8 áîëåå ïîäðîáíî ïîêàçàíî íà÷àëî ìîíîêðè-
ñòàëëè÷åñêîãî âîëîêíà � âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ ÷àñòü
«óñà» ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îãðàíåííûé êðèñòàëë, à íà
âåðøèíå èìååòñÿ êîíè÷åñêàÿ ÷àñòü, íà êîòîðîé ñêîí-
öåíòðèðîâàíû íàíîêðèñòàëëû äðóãîé ôàçû.

Ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå îáúåìíîé ñòðóêòóðû
îáðàçöîâ äî è ïîñëå çàïîëíåíèÿ èõ ïîðîâîãî ïðîñòðàí-
ñòâà íàíîñòðóêòóðèðîâàííûì êàðáèäîì êðåìíèÿ âû-
ïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîé
êîìïüþòåðíîé ìèêðîòîìîãðàôèè. Ñúåìêà îáðàçöà
êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà áàçå êàðáèäà êðåì-
íèÿ ïðîèçâîäèëàñü â òðè ýòàïà:

Íà ïåðâîì ýòàïå èñõîäíûé îáðàçåö èññëåäîâàëñÿ
öåëèêîì ñ ðàçðåøåíèåì 6,2 ìêì; îñíîâíûå ïàðàìåò-
ðû ñúåìêè: ôèëüòð � àëþìèíèåâàÿ ôîëüãà 0,5 ìì,
íàïðÿæåíèå íà òðóáêå � 59 êÂ, ñèëà òîêà íà òðóá-
êå � 167 ìêÀ, óãîë âðàùåíèÿ � 0,4°, êîëè÷åñòâî íà-
êîïëåíèé â òî÷êå � 10.

Äàëåå âûïîëíÿëîñü èññëåäîâàíèå óâåëè÷åííîãî
ôðàãìåíòà öåíòðàëüíîé ÷àñòè îáðàçöà ñ ðàçðåøåíè-
åì 1 ìêì; îñíîâíûå ïàðàìåòðû ñúåìêè: ôèëüòð � íå
ïðèìåíÿëñÿ, íàïðÿæåíèå íà òðóáêå � 100 êÂ, ñèëà òîêà
íà òðóáêå � 100 ìêÀ, óãîë âðàùåíèÿ � 0,3°, êîëè÷å-
ñòâî íàêîïëåíèé â òî÷êå � 15.

Ïîâòîðíîå èçó÷åíèå èçìåíåíèé ìèêðîñòðóêòóðû
óâåëè÷åííîãî ôðàãìåíòà öåíòðàëüíîé ÷àñòè îáðàç-
öà âûïîëíÿëîñü óæå ïîñëå åãî íàñûùåíèÿ âûñîêî-
äèñïåðñíîé ôàçîé (ðàçðåøåíèå 1 ìêì), ïàðàìåòðû
ñúåìêè íà äàííîì ýòàïå ñîîòâåòñòâîâàëè ïðåäûäó-
ùåìó ýêñïåðèìåíòó.

Ðåçóëüòàòû ïåðâîãî ýòàïà ñúåìêè ïîäòâåðäèëè
ïðåäïîëîæåíèå îá îäíîðîäíîì ñòðîåíèè îáðàçöà,
íà ÷òî óêàçûâàåò ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå (ñ
ðàçðåøåíèåì >1 ìêì) ïëîòíîñòè, î ÷åì ìîæíî ñó-
äèòü ïî ðàñïðåäåëåíèþ óðîâíÿ ÿðêîñòè. Èññëåäî-

âàíèå îáðàçöà ñ ðàçðåøåíèåì ~ 6 ìêì ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü îáçîðíûå ðåíòãåíîâñêèå ïëîñêîñòíûå ñðåçû
âñåãî îáðàçöà, âûÿâèòü âîçìîæíûå ìàêðîñêîïè÷åñêèå äåôåêòû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáúåìå èñõîäíîãî
îáðàçöà îòñóòñòâóþò êðóïíûå äåôåêòû, ïóñòîòû èëè âêëþ÷åíèÿ îòäåëüíûõ ôàç.

Ñúåìêà íà âòîðîì ýòàïå âûïîëíÿëàñü ñ ðàçðåøåíèåì 1 ìêì è ïîçâîëèëà áîëåå äåòàëüíî èçó÷èòü ñòðî-
åíèå ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà îáðàçöà äî çàïîëíåíèÿ ïîð, âèçóàëèçèðîâàòü åãî è îöåíèòü åãî ñòàòèñòè÷åñ-

Ðèñ. 7. Ìèêðîñòðóêòóðà îáúåìà ïîðû SiC-êîìïîçèòà ïîñ-
ëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü ìåòîäà
Microstructure of the pore bulk for SiC composite after
modification using sol-gel technique
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êèå õàðàêòåðèñòèêè. Íà ðèñóíêå 9 ïîêàçàíû ðåíòãå-
íîâñêèå ïëîñêîñòíûå ñðåçû îáðàçöà.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îá-
ðàçöà èñïîëüçîâàëàñü ëîêàëüíàÿ êóáè÷åñêàÿ îáëàñòü
ñ ðåáðîì 0.5 ìì, äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè ïóñòîòíî-
ãî ïðîñòðàíñòâà â îáúåìå îáðàçöà ïðèìåíÿëñÿ êóá
ñ ðåáðîì 0,25 ìì. Ïîñòðîåíèå æå ìîäåëè, ñîâìå-
ùàþùåé ìîäåëü ïóñòîòíîãî ïðîñòðàíñòâà è òâåð-
äîé ìàòðèöû îáðàçöà, ïîòðåáîâàëî èñïîëüçîâàíèå
êóáà ñ ðåáðîì 0.125 ìì.

Â ðåçóëüòàòå ìàòåìàòè÷åñêîãî àíàëèçà ïîñòðîå-
íà ìîäåëü â 3D (ðèñ. 10), ãäå ñåðûì öâåòîì îáîçíà-
÷åíî ðàñïîëîæåíèå â êóáè÷åñêîì îáúåìå ñî ñòîðî-
íîé 0,25 ìì ïîð â ìàòåðèàëå.

Àíàëîãè÷íàÿ ñúåìêà (ðàçðåøåíèå 1 ìêì) ïðîâå-
äåíà íà òðåòüåì ýòàïå äëÿ îáðàçöà, ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî âûñîêîäèñïåðñíûì êàðáèäîì êðåìíèÿ. Îíà
ïîçâîëèëà áîëåå äåòàëüíî èçó÷èòü ñòðîåíèå ïóñòîò-

Ðèñ. 8. Ìèêðîñòðóêòóðà ìîíîêðèñòàëëà SiC (à), â òîì
÷èñëå â ðåæèìå ôàçîâîãî êîíòðàñòà (á), ÑÝÌ
Microstructure of SiC monocrystal (a) including
microstructure in the phase contrast mode (b), SEM

Ðèñ. 9. Ðåíòãåíîâñêèå ïëîñêîñòíûå ñðåçû èçó÷àåìîãî îá-
ðàçöà â òðåõ ïëîñêîñòÿõ (îáùåå ïîëå ñúåìêè 4000 ìêì)
X-ray plain sections of the sample under study in three planes
(total field of exposure is 4000µµµµµm)

Ðèñ. 10. Îáúåìíàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ ïóñòîòíîãî ïðî-
ñòðàíñòâà îáðàçöà äî çàïîëíåíèÿ åãî ïîðîâîãî ïðîñòðàí-
ñòâà âûñîêîäèñïåðñíûì SiC; êóá ñ ðåáðîì 0,125 ìì
3D model of the void space of the sample before pore filling
with highly dispersed silicon carbide; a cube with the edge
of 0.125 mm
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íîãî ïðîñòðàíñòâà îáðàçöà, âèçóàëèçèðîâàòü åãî è
îöåíèòü åãî ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîñëå
ïðîöåññà ÷àñòè÷íîãî çàïîëíåíèÿ ïîð; íà ðèñóíêå 11
ïðåäñòàâëåíà îáúåìíàÿ ìîäåëü ïóñòîòíîãî ïðî-
ñòðàíñòâà.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ñòàòèñòè÷åñêèå ðàñ÷å-
òû, õàðàêòåðèçóþùèå ïóñòîòíîå ïðîñòðàíñòâî èçó-
÷àåìîãî îáðàçöà äî è ïîñëå åãî îáúåìíîãî ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûì êàðáèäîì êðåìíèÿ.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ â ñîîòíåñåíèè èõ ñî
çíà÷åíèå îòêðûòîé ïîðèñòîñòè, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì
ïðîïèòêè àöåòîíîì, ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü, ÷òî ïðîèçîøëî
çàïîëíåíèå íå òîëüêî êðóïíûõ ïîð ñ äèàìåòðîì 1 ìêì
è âûøå (êîòîðûå ïîçâîëÿåò çàôèêñèðîâàòü ìåòîä
êîìïüþòåðíîé ðåíòãåíîâñêîé òîìîãðàôèè), íî è ïîð
ñ ñóùåñòâåííî ìåíüøèì äèàìåòðîì çà ñ÷åò ïðèìå-
íåíèÿ ìàëîâÿçêèõ ñòàðòîâûõ ñèñòåì.

3. Çàêëþ÷åíèå

Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ãèáðèä-
íîé ìåòîäèêè ñèíòåçà íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êàðáè-
äà êðåìíèÿ íà îñíîâå çîëü-ãåëü ïðîöåññà ãèäðîëèçà
òåòðàýòîêñèñèëàíà ñ ïðèñóòñòâèè ïîëèìåðíîãî èñ-
òî÷íèêà óãëåðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ãåëÿ, ñòóïåí÷àòîé

Ðèñ. 11. Îáúåìíàÿ ìîäåëü ñòðîåíèÿ ïóñòîòíîãî ïðîñòðàí-
ñòâà îáðàçöà ïîñëå çàïîëíåíèÿ åãî ïîðîâîãî ïðîñòðàí-
ñòâà âûñîêîäèñïåðñíûì SiC; êóá ñ ðåáðîì 0,125 ìì
3D model of the void space of the sample after pore filling
with highly dispersed silicon carbide; a cube with the edge
of 0.125 mm.

Parameter 
The value before pore 

filling 
The value after pore 

filling 

Volume within which the calculations were made, µm3 125250000 127210000 

Total porosity, % 23.0070 15.6150 

Total volume of pores, µm3 28815000 19865000 

Open porosity, % 22.6260 13.7350 

Volume of open pores, µm3 28337810 17472600 

Surface area of open pores, µm2 18666900 13511400 

Closed porosity, % 0.4924 2.1801 

Volume of closed pores, µm
3
 477190 2392400 

Surface area of closed pores, µm2 624970 2216300 

Number of pores isolated from the sample surface 13754 18012 

 

Òàáëèöà 1
 Õàðàêòåðèñòèêè ãåîìåòðè÷åñêîé ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöà äî è ïîñëå ÷àñòè÷íîãî çàïîëíåíèÿ åãî ïîð

âûñîêîäèñïåðñíûì êàðáèäîì êðåìíèÿ
Geometry features of the sample's microstructure before and after partial filling of pores with superfine silicon carbide

ñóøêè, êàðáîíèçàöèè ñèñòåìû ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ (ñ ôîðìèðîâàíèåì âûñîêîäèñïåðñíîé õèìè-
÷åñêè àêòèâíîé, ìàêñèìàëüíî îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííîé ñèñòåìû «SiO2 � C») ñ ïîñëåäóþùèì êàðáîòåð-
ìè÷åñêèì ñèíòåçîì äëÿ ñîçäàíèÿ óïðî÷íÿþùåé ìàòðèöû â îáúåìå êåðàìè÷åñêîãî êàðáèäîêðåìíèåâîãî
ìàòåðèàëà.

Ïîêàçàíî, ÷òî âàðüèðîâàíèåì êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà ãèäðîëèçà HCOOH ìîæíî äîáèòüñÿ ïðè îñó-
ùåñòâëåíèè ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè ïðè òåìïåðàòóðå ~60°C îáðàçîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ïîäâåðãàþ-
ùåãîñÿ òå÷åíèþ ãåëÿ (300 ñP) çà âðåìÿ îò 37 äî 46 ìèí. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå âÿçêîñòè



208

Òîì 6 (Volume 6) ¹ 4
2014

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

ñèñòåìû, êîòîðîå ìîæåò çàòðóäíèòü ñòàäèþ ïðîïèòêè ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè êåðàìè÷åñêîãî ìàòåðèàëà,
ïðîèñõîäèò ëèøü â ïîñëåäíèå 7-9 ìèíóò, äî ýòîãî â òå÷åíèå 30-37 ìèíóò âÿçêîñòü êîëëîèäíîé ñèñòåìû
áëèçêà ê èñõîäíîé, ïîýòîìó ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ çàïîëíåíèÿ ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà áàçîâîãî
ìàòåðèàëà.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÐÔÔÈ 12-03-33005-ìîë_à_âåä è
13-03-12206-îôè_ì, à òàêæå Ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè äëÿ ìîëîäûõ ó÷åíûõ ÌÊ-
1435.2013.3.
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Ìåòîäàìè ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè è ñìà÷èâàåìîñòè ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êè ãåíåðèðóåìîé îçîí-êèñëîðîäíîé ñìåñè ñ îáðàçöàìè ÿäåðíûõ ôèëüòðîâ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíûõ
ïë¸íîê â ãàçîâîé è âîäíîé ñðåäàõ. Îáíàðóæåíî ïðîòåêàíèå èíòåíñèâíûõ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
íà ïîâåðõíîñòè è áîêîâûõ ñòåíêàõ ìèêðîïîð ïðè âîçäåéñòâèè îçîíà êàê â ãàçîâîé, òàê è âîäíîé ñðåäàõ, ÷òî
ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ èõ ðàçìåðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñìà÷èâàåìîñòè çàâèñèò îò ðåæèìà
îáðàáîòêè îçîí-êèñëîðîäíîé ñìåñüþ: â ãàçîâîé ñðåäå ïðîèñõîäèò ãèäðîôîáèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè; â ñëó÷àå æèä-
êîôàçíîãî îçîíîëèçà óñòàíîâëåíî óâåëè÷åíèå ãèäðîôèëüíîñòè ïîâåðõíîñòè ÿäåðíûõ ôèëüòðîâ. Ïðåäëîæåí ìå-
õàíèçì äåñòðóêöèè ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà ïðè âîçäåéñòâèè îçîíà â ãàçîâîé ôàçå. Â ñëó÷àå æèäêîôàçíîãî îçî-
íîëèçà äåñòðóêöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ïî ìåõàíèçìó ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îçîí, ÿäåðíûé ôèëüòð, ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò, îêèñëåíèå, äåñòðóêöèÿ, ðàçðóøåíèå,
ïîâåðõíîñòü, êèíåòèêà, ñìà÷èâàåìîñòü.

NANO/MICRO-STRUCTURAL CHANGES ON THE SURFACE OF
NUCLEAR FILTERS PRODUCED FROM THE POLYETHYLENE
TEREPHTHALATE FILMS AFTER OZONE-OXYGEN TREATMENT

* ,** A.S. Smolyanskii, *** M.I. Ikim,  **** A.V. Zheltova, *S.M. Ryndya, *A.S. Shvedov,
*** L.I. Trakhtenberg

*JSC Karpov Institute of Physical Chemistry, Moscow, Russia
** Mendeleev University of Chemical Technology, Moscow, Russia
*** Semenov Institute of Chemical Physics of RAS, Moscow, Russia

**** SESC MSU n.a. M.V. Lomonosov, Moscow, Russia

By means of scanning electron and atomic force microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and wettability by
distilled water interaction of a electrochemically generated ozone-oxygen mixture with nuclear filters on the basis of
polyethylene terephthalate was studied in the gas and water environment. Intensive course of oxidizing destruction
processes on the surface and the side walls of the micropores when exposed to either gas or water in the ozone was
found, which yields a noticeable increase in their size. It was shown that the wettability changes depended on the mode
of the sample handling by ozone-oxygen mixture: in the gas phase the increase in the surface hydrophobicity occurs; in
the case of liquid-phase ozonolysis the increase in the hydrophilicity of the surface nuclear filters was observed. The
mechanism of destruction of polyethylene terephthalate when exposed to ozone in the gas phase is suggested. In the
case of liquid-phase ozonolysis destruction can go on according to the mechanism of alkaline hydrolysis.

Keywords: ozone, nuclear filter, PET, oxidation, destruction, fracture, surface, kinetics, wettability
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1. Ââåäåíèå

Îäíîé èç òåíäåíöèé ñîâðåìåííûõ íàíîòåõíîëîãèé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ è èçó÷åíèå
ñâîéñòâ ìíîãîôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, ñïîñîáíûõ îäíîâðåìåííî ðåøàòü ðàçëè÷íûå çàäà÷è [1]. Â ÷à-
ñòíîñòè, ïåðñïåêòèâíûì êëàññîì íàíî- ìèêðîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ, íà îñíîâå êîòîðûõ ìîæíî
ñîçäàâàòü ðàçëè÷íûå âòîðè÷íûå íàíîñòðóêòóðû è íàíîìàòåðèàëû íîâîãî ïîêîëåíèÿ, ñëåäóåò ñ÷èòàòü ÿäåð-
íûå ôèëüòðû (ßÔ) [2, 3].

Êàê ïðàâèëî, äëÿ ïðèäàíèÿ íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ îñóùåñòâëÿþò ïîâåðõíîñòíóþ ìîäèôèêà-
öèþ ßÔ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïðèâèòîé ïîëèìåðèçàöèè [4]. Â ðåçóëüòàòå íà ïîâåðõíîñòè è íà áîêîâûõ
ñòåíêàõ ßÌ îáðàçóåòñÿ ïîêðûòèå èç ïðèâèòîãî ïîëèìåðà, ïðè÷¸ì õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïðèâèòîãî ìîíî-
ìåðà òåïåðü óæå áóäåò îïðåäåëÿòü ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà ßÔ (ãèäðîôèëüíîñòü, ãèäðîôîáíîñòü, îïòè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ïðî÷.). Äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ïðèâèòîé ïîëèìåðèçàöèè ñ öåëüþ ïîâåðõíîñòíîé ìîäè-
ôèêàöèè ßÔ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû � âîçäåéñòâèå èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé, ïëàçìû, îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû, ðåàêöèè ðàñïàäà îðãàíè÷åñêèõ ïåðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé è ïðî÷. [4, 5].

Â ÷àñòíîñòè, óëó÷øåíèå ãèäðîôèëüíûõ ñâîéñòâ ßÔ, ïðîèçâîäèìûõ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíûõ
(ÏÝÒÔ) ïë¸íîê, ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïîñðåäñòâîì ïðîâåäåíèÿ îáðàáîòêè îçîíîì [6]. Ìåòîäîì ðåíòãåíî-
âñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðèðîäà ýôôåêòà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ
ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ ïîâåðõíîñòíîãî îêèñëåíèÿ ïë¸íîê ÏÝÒÔ [6]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âîçäåéñòâèå
êîíöåíòðèðîâàííûõ ïîòîêîâ îçîíà áóäåò òàêæå ïðèâîäèòü ê ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ ÏÝÒÔ-ßÔ.

Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèé íàíî- ìèêðîñòðóêòóðû ïîâåð-
õíîñòè ÏÝÒÔ-ßÔ ïîñëå îáðàáîòêè îçîí-êèñëîðîäíîé ñìåñüþ (ñîäåðæàíèå îçîíà � äî 20 îá.%, âûäåëÿþ-
ùåéñÿ ñ àíîäà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ãåíåðàòîðà îçîíà [7], â âîäíîé è ãàçîâîé ñðåäàõ, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè
ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ è ÀÑÌ). Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé íàíî-/ìèêðî-
ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ñîïîñòàâëåíû ñ èçìåíåíèåì ñìà÷èâàåìîñòè ÏÝÒÔ-ßÔ ïî âîäå, îáðàáîòàííûõ
îçîí-êèñëîðîäíîé ñìåñüþ â ãàçîâîé è âîäíîé ñðåäàõ.

2. Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ßÔ, èçãîòîâëåííûå èç äâóõîñíî-îðèåíòèðîâàííûõ ÏÝÒÔ ïë¸íîê òîëùèíîé 10±1
ìêì (ÃÎÑÒ 24234-80); ñòåïåíü âûòÿæêè 3, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè - íå âûøå 50%, ïëîòíîñòü - 1400 êã/ì3,
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 31000. Â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ ìàòåðèàë ñîäåðæàë êàîëèí; åãî ìàññîâàÿ äîëÿ - 0,2. Îáëó-
÷åíèå ïîòîêîì òÿæ¸ëûõ èîíîâ (

54
Õå129, ýíåðãèÿ ~1 ÌýÂ/íóêëîí, ôëþåíñ ~3×108 ñì-2) ïðîâîäèëèñü â Ëàáîðàòîðèè

ßäåðíûõ Ðåàêöèé èì. Ã.Í.Ôëåðîâà (ÎÈßÈ, ã. Äóáíà) íà óñêîðèòåëå òÿæ¸ëûõ èîíîâ Ó-300 â óñëîâèÿõ âàêóóìà,
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Õèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îáëó÷åííûõ èîíàìè ïë¸íîê ÏÝÒÔ îñóùåñòâëÿëàñü â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ 0,5�5 NàÎÍ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 303�353 Ê. Â ðåçóëüòàòå â ïë¸íêå ÏÝÒÔ âîçíèêàë ìàññèâ
îòêðûòûõ ìèêðîïîð öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ~0,3 ìêì (Ðèñ. 1).

Êîíöåíòðèðîâàííûé îçîí ïîëó÷àëñÿ ýëåêòðîëèçîì âîäíûõ ðàñòâîðîâ 40% NH
4
HF

3
 è 7M HBF

4
 íà ìî-

äóëå-îçîíàòîðå ÑÓ-20 ïðè òîêîâîé íàãðóçêå 10 À, ñ âîäíûì îõëàæäåíèåì ýëåêòðîäîâ [7]. Ýëåêòðîëèçåð
ñîäåðæèò ãåíåðàòîð îçîíà, ñîñòîÿùèé èç àíîäà è êàòîäà öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû, êîàêñèàëüíî ñêðåïë¸í-
íûõ ñâåðõó è ñíèçó êîëüöåâûìè ôòîðîïëàñòîâûìè äåòàëÿìè, îáåñïå÷èâàþùèìè ïîäà÷ó è îòâîä ãàçà.
Ïðè ýòîì êîðïóñîì ñëóæèò êàòîä, à àíîä ðàñïîëîæåí âíóòðè êàòîäà. Àíîä èç ñòåêëîóãëåðîäà (ÑÓ), à
êàòîä èçãîòàâëèâàëè èç ÑÓ, Ni , ñòàëè.

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà àíîäå (îáðàçîâàíèå è âûäåëåíèå îçîíà è êèñëîðîäà):
ÑÓ + 3H

2
O - 6e →  O

3
↑ + 6H+ + ÑÓ                                                                                                     (I)

ÑÓ + 2H
2
O - 4e →  O

2
↑ + 4H+ + ÑÓ                                                                                                        (II)

ÑÓ + 2H
2
O - 4e → CO + 4H+ + ÑÓ                                                                                                       (III)

Ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ íà êàòîäå (îáðàçîâàíèå âîäîðîäà):
ÑÓ + 2H

2
O + 2e → H

2
↑ + 2OH- + ÑÓ (IV)

Ïîòîê âûäåëÿþùèõñÿ àíîäíûõ ãàçîâ íàïðàâëÿëñÿ â àáñîðáåð äëÿ óäàëåíèÿ ïàðîâ âîäû, à çàòåì � â êîëáó
Òèùåíêî, ãäå ðàçìåùàëèñü îáðàçöû ÏÝÒÔ-ßÔ [7]. Âûõîä îçîíà îïðåäåëÿëñÿ ìåòîäîì éîäîìåòðè÷åñêîãî
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òèòðîâàíèÿ: ïðè ïðîâåäåíèè îáðàáîòêè îáðàçöîâ â ãàçîâîé ôàçå ñîäåðæàíèå îçîíà â ñìåñè ñîñòàâëÿëî 9,6
îá.%, - â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, � îò 5,5 äî 8,9 îá.%; ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîð¸ííîãî îçîíà èçìåíÿëàñü
îò 0,04 äî 0,07%. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ îáðàáîòêó îçîíîì îñóùåñòâëÿëàñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Èçìåíåíèå íàíî- ìèêðîñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ÏÝÒÔ-ßÔ ïîñëå îáðàáîòêè îçîíîì ðåãèñòðèðîâàëè ñ
ïðèìåíåíèåì ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Quanta.

Àíàëèç ïîâåðõíîñòè ÏÝÒÔ-ßÔ ìåòîäîì ÀÑÌ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî çîíäîâîãî ìèêðî-
ñêîïà (ÑÇÌ) «ÈÍÒÅÃÐÀ-Òåðìà». Ïðè ýòîì âûáèðàëñÿ ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïëîùàäüþ 3×3 ìêì2

è îñóùåñòâëÿëèñü 1024 ñêàíèðîâàíèÿ. Â ïðîöåññå ÀÑÌ-èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü ïîëèêðåìíèåâûå êàí-
òèëåâåðû HA_NC (ïðîèçâîäñòâî � ÇÀÎ «ÍÒÈ», Çåëåíîãðàä, Ìîñêâà) â êà÷åñòâå èçìåðèòåëüíîãî çîíäà.
ÀÑÌ-èññëåäîâàíèå ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè êàæäîãî îáðàçöà ÏÝÒÔ-ßÔ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ íîâîãî êàí-
òèëåâåðà. Ïîëó÷åííûå ÷èñëåííûå âåêòîðû õàðàêòåðèçîâàëè ïðîôèëü ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ÏÝÒÔ-ßÔ.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòíûõ èçìåíåíèé ñòðîèëè, èñïîëüçóÿ ñîáñòâåííîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷å-
íèå ÑÇÌ «ÈÍÒÅÃÐÀ-Òåðìà», ãèñòîãðàììó ðàñïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé ïîâåðõíîñòè ÏÝÒÔ-ßÔ ïî
âûñîòå, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçîâàëà ÷èñëî ñîáûòèé ðåãèñòðàöèè íåîäíîðîäíîñòè ðàññìàòðèâàåìîé âû-

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèÿ ÿäåð-
íûõ ôèëüòðîâ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíîé
ïë¸íêè, îáëó÷åííîé ïîòîêîì òÿæ¸ëûõ èîíîâ êñåíîíà
(ýíåðãèÿ - 1 ÌýÂ/ñì) â Ëàáîðàòîðèè ßäåðíûõ Ðåàêöèé èì.
Ã.Í. Ôë¸ðîâà (ÎÈßÈ) è îáðàáîòàííîé â âîäíîì ðàñòâîðå
5N NaOH ïðè 343 Ê, (ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü ìèêðî-
ïîð ~108 ñì-2): à) èñõîäíûé îáðàçåö, á) ïîñëå îáðàáîòêè
îçîíîì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â òå÷åíèå 30 ìèíóò; â)
ôðàãìåíò ðàçðóøåííîãî îáðàçöà ïîñëå îáðàáîòêè â ïî-
òîêå îçîí-êèñëîðîäíîé ñìåñè â òå÷åíèå 60 ìèíóò.
SEM images of the nuclear filters based on polyethylene
terephthalate film, irradiated by Xenon heavy ions having energy
~1 MeV/cm in the Flerov Laboratory of Nuclear Reactions
(JINR) processed in aqueous solution of 5N NaOH at 343 K,
(surface density of micropores is about 3·108 cm-2): (a) initial
sample, (b) after treatment with ozone in distilled water for 30
minutes; (c) fragment of the fractured sample after processing in
the flow of ozone-oxygen mixture within 60 minutes
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ñîòû íà èçìåðÿåìîì ó÷àñòêå ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Êðîìå òîãî, ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëü-
òàòîâ ÀÑÌ-èçìåðåíèé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ôëèêêåð-øóìîâîé ñïåêòðîñêîïèè (ÔØÑ) [8]. Ñ ýòîé öåëüþ
ïðîèçâîäèëè óñðåäíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî 8 ñêàíèðîâàíèÿì è äàëåå ïðîâîäèëè îáðàáîòêó ìàññè-
âà èç 128 ÷èñëîâûõ âåêòîðîâ è ðàñ÷¸ò ïàðàìåòðîâ ìåòîäà ÔØÑ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ñîñòàâëåííîé
ïðîãðàììû (â ñðåäå MATLAB).

Ïðèðîäó è êîíöåíòðàöèþ õèìè÷åñêèõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîé è îáðàáîòàííûõ îçîíîì ÏÝÒÔ-ßÔ
óñòàíàâëèâàëè ìåòîäîì ÐÔÝÑ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà VersaProbeII êîìïàíèè PHI, îáîðóäîâàííîãî ìî-
íîõðîìàòè÷åñêèì ñêàíèðóþùèì ðåíòãåíîâñêèì èñòî÷íèêîì (èçëó÷åíèå AlK  àëüôà). Âåëè÷èíó êîíòàêòíî-
ãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ è ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ ÏÝÒÔ-ßÔ ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
«ëåæàùåé êàïëè».

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Âîçäåéñòâèå êîíöåíòðèðîâàííîãî îçîíà íà ÏÝÒÔ-ßÔ â ãàçîâîé ôàçå â òå÷åíèå 40 � 60 ìèíóò ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèëî ê ðàçðóøåíèþ îáðàçöîâ. Â òî æå âðåìÿ ïðîâåäåíèå æèäêîôàçíîãî îçîíîëè-
çà ÏÝÒÔ-ßÔ â òå÷åíèå òð¸õ ÷àñîâ íå ïðèâîäèëî ê ðàçðóøåíèþ îáðàçöà. ÐÝÌ-àíàëèç ïîâåðõíîñòè îáðàáî-
òàííûõ îçîíîì îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ (Ðèñ. 1) íå ïîçâîëèë óñòàíîâèòü íàëè÷èå ÿâíî âûðàæåííîé òåíäåíöèè ê
óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ ìèêðîïîð â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè.

Àíàëèç ãèñòîãðàìì ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå íåîäíîðîäíîñòåé ïîâåðõíîñòè â ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿõ
(Ðèñ. 2, à, ã) îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ ïî âñåìó èçó÷åííîìó ó÷àñòêó ïîâåðõíîñòè îáðàçöà (Ðèñ. 2, á, ä) ïîêà-
çàë, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ðàñïðåäåëåíèå âíîñÿò íåîäíîðîäíîñòè ñ ðàçìåðàìè îò  ~2,5 (Ðèñ. 2, á) äî ~3,4
íì (Ðèñ. 2, ä). Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ãàçîôàçíîãî îçî-
íîëèçà ïðîèñõîäèò ñäâèã ìàêñèìóìà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå íåîäíîðîäíîñòè â ñòîðîíó âîçðàñòàíèÿ
ìàñøòàáà íåîäíîðîäíîñòåé. Êðîìå òîãî, îáðàáîòêà îçîíîì â òå÷åíèå 60 ìèíóò ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
âêëàäà êðóïíîìàñøòàáíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ïîâåðõíîñòè ßÔ ñ ðàçìåðîì îò 3,5 äî 4,0 íì (Ðèñ. 2, ä).

Àíàëîãè÷íûé ñäâèã áûë îáíàðóæåí ïðè èçó÷åíèè ÀÑÌ-èçîáðàæåíèé (Ðèñ. 2, à, ã) ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ, íå ñîäåðæàùèõ ìèêðîïîðû (âûäåëåíû ïðÿìîóãîëüíîé ðàìêîé áåëîãî öâåòà). Ñîïîñòàâëÿÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå íåîäíîðîäíîñòåé, ïðèâåä¸ííûõ íà ðèñóíêàõ 2, á, â è 2, ä, å, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî
âêëàä îò íåîäíîðîäíîñòåé ïîâåðõíîñòè, ïðîèñõîæäåíèå êîòîðûõ îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ìèêðîïîð íà ïî-
âåðõíîñòè ßÔ, íå ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì. Áîëåå òîãî, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ óâåëè-
÷åíèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè òàêæå è íà áîêîâûõ ñòåíêàõ ìèêðîïîð, ïîäâåðãíóòûõ ãàçîôàçíîìó îçî-
íîëèçó, ÷òî â èòîãå ìîæåò ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ äèàìåòðà ìèêðîïîð íà ~10% ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè
îáðàáîòêè îäèí ÷àñ (êàê ñëåäóåò èç Ðèñ. 1, ñðåäíèé ðàçìåð ìèêðîïîð â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ ßÔ ñî-
ñòàâëÿåò ~0,3 ìêì).

Ñëåäîâàòåëüíî, âîçìîæíûì ìåõàíèçìîì óâåëè÷åíèÿ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè è ðàçðóøåíèÿ îáðàç-
öîâ ïðè îáðàáîòêå îçîíîì â ãàçîâîé ôàçå ìîæíî ñ÷èòàòü íàêîïëåíèå è ðîñò ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ, è
ïîñëåäóþùåå âîçíèêíîâåíèå ïîâåðõíîñòíûõ òðåùèí. Íåëüçÿ èñêëþ÷èòü, ÷òî, â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ðàç-
ìåðîâ ìèêðîïîð â õîäå ãàçîôàçíîãî îçîíîëèçà, ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïåðåêðûâàíèå ïîñëåäíèõ è  ðàçðóøåíèå
îáðàçöà ÏÝÒÔ-ßÔ.

Òåíäåíöèÿ ê óñèëåíèþ íåîäíîðîäíîñòè ìèêðîðåëüåôà ïîâåðõíîñòè ÏÝÒÔ-ßÔ ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè
îáðàáîòêè íàáëþäàåòñÿ òàêæå è â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ îçîíîëèçà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â òå÷åíèå 5 è 60
ìèíóò (Ðèñ. 3). Ïðè ýòîì ìàêñèìóì ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå íåîäíîðîäíîñòåé íà ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû
ñäâèãàåòñÿ îò ~1,8 (ðèñóíîê 6, á) äî ~2,5 íì (ðèñóíîê 6, ä). Àíàëèç ìèêðîøåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè
ó÷àñòêîâ îáðàçöîâ ßÔ, íå ñîäåðæàùèõ ïîðû (ðèñóíîê 6 â, å) ïîêàçûâàåò, ÷òî íàëè÷èå ìèêðîïîð íå îêàçû-
âàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè ßÔ â ñëó÷àå æèäêîôàçíîãî îçîíîëè-
çà. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññìîòðåííûìè âûøå ðåçóëüòàòàìè îáðàáîòêè îçîíîì ßÔ-ÏÝÒÔ â ãàçîâîé ôàçå,
ìîæíî îòìåòèòü áîëåå íèçêóþ âåëè÷èíó èçìåíåíèÿ ìèêðîøåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè: ïðè îáðàáîòêå â
ãàçîâîé ôàçå âûñîòà íåîäíîðîäíîñòåé óâåëè÷èëàñü íà ~0,9 íì, â òî âðåìÿ êàê æèäêîôàçíûé îçîíîëèç ÏÝÒÔ-
ßÔ ïðèâîäèò ê ñäâèãó ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå íåîäíîðîäíîñòåé íà ~0,7 íì. Êðî-
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ìå òîãî, àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ìàêñèìóìîâ ðàñïðåäåëåíèé ïî âûñîòå íåîäíîðîäíîñòåé ïîâåðõíîñòè ÏÝÒÔ-
ßÔ â ñëó÷àå æèäêîôàçíîãî îçîíîëèçà îêàçûâàþòñÿ íèæå àíàëîãè÷íûõ çíà÷åíèé, óñòàíîâëåííûõ äëÿ îáðàç-
öîâ ÏÝÒÔ-ßÔ, îáðàáîòàííûõ îçîíîì â ãàçîâîé ôàçå.

Î÷åâèäíî, ïðîïóñêàíèå ïîòîêà îçîíà ñêâîçü âîäíóþ ñðåäó ïðèâîäèò ê ðàñòâîðåíèþ îçîíà è ðàçâèòèþ
åãî ðåàêöèé ñ ìîëåêóëàìè âîäû, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ è èîíîâ ãèäðî-
êñèëà [9, 10]. Â ñâîþ î÷åðåäü, âíîâü îáðàçîâàííûå àêòèâíûå ÷àñòèöû ìîãóò ýôôåêòèâíî âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè â ìîíîìåðíîì çâåíå ÏÝÒÔ, ïðèâîäÿ ê äåñòðóêöèè ïîëèìåðà ïî
ìåõàíèçìó ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà [9].

Ñîâîêóïíîñòü çàðåãèñòðèðîâàííûõ ìåòîäîì ÀÑÌ ïðîôèëåé ïîâåðõíîñòè ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê êëàñ-
ñó ôëèêêåð-øóìîâûõ ñëó÷àéíûõ ïðîöåññîâ, ñïåêòðàëüíàÿ ìîùíîñòü S(ù) êîòîðûõ èìååò ñòåïåííóþ çàâè-
ñèìîñòü îò ÷àñòîòû: S(ù)~ùn, ïðè÷¸ì ïîêàçàòåëü ñòåïåíè n = 2H + 1, ãäå Í � ïîñòîÿííàÿ Õàðñòà [8].
Ïðèâåä¸ííûå íà Ðèñ. 4, à, á çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè è ïîñòîÿííîé Õàðñòà îò âðåìåíè ãàçî-/æèäêî-
ôàçíîãî îçîíîëèçà â öåëîì îòðàæàþò ðàññìîòðåííóþ âûøå òåíäåíöèþ ê óñèëåíèþ øåðîõîâàòîñòè ïîâåð-
õíîñòè èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü íàëè÷èå ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåò-
ðîâ n, H îò âðåìåíè îáðàáîòêè îçîíîì â âîäíîé ñðåäå (Ðèñ. 4, á).

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà (âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè γ è êîíòàêòíîãî óãëà ñìà-
÷èâàíèÿ È ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå) èçìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìà îáðàáîòêè (Ðèñ. 5, à, á). Íà

Ðèñ. 2. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ, ïîäâåðãíóòûõ ãàçîôàçíîìó îçîíîëèçó â òå÷åíèå 5 (à - â)
è 60 (ã - å) ìèíóò è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå ïîâåðõíîñòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé â öåëîì ïî èçìåðÿåìîìó
ó÷àñòêó ïîâåðõíîñòè (3×3 ìêì) (á, ä) è îáëàñòè áåç ìèêðîïîð (â, å) (ïîêàçàíû ïðÿìîóãîëüíîé ðàìêîé áåëîãî öâåòà íà
ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿõ (à, ã), ñîîòâåòñòâåííî). Êîíöåíòðàöèÿ îçîíà 4,8% (à – â) è 5,9% (ã – å) (îáú¸ì.)
AFM image of the surface of the PET-NF samples subjected to gas-phase ozonolysis for 5 (a - â) and 60 (ã - e) minutes and
the histogram of the height distribution of surface roughness of the measured surface area (3×3 µm) in total (á, ä) and
selected area without micropores (â, e) (shown by rectangular white frame in the AFM images (a, ã), respectively). The ozone
concentration was 4.8% (a - â) and 5.9% (vol.) (ã - e)
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Ðèñ. 3. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ, ïîäâåðãíóòûõ îçîíîëèçó â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â
òå÷åíèå 5 (à - â) è 60 (ã - å) ìèíóò è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âûñîòå ïîâåðõíîñòíûõ íåîäíîðîäíîñòåé â öåëîì
ïî èçìåðÿåìîìó ó÷àñòêó ïîâåðõíîñòè (3?3 ìêì) (á, ä) è îáëàñòè áåç ìèêðîïîð (â, å) (ïîêàçàíû ïðÿìîóãîëüíîé ðàìêîé
áåëîãî öâåòà íà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿõ (à, ã), ñîîòâåòñòâåííî). Êîíöåíòðàöèÿ îçîíà 16,0% (à – â) è 6,7% (îáú¸ì) (ã – å)
AFM image of the surface of the PET-NF samples subjected to ozonolysis in distilled water for 5 (a - â) and 60 (ã - e) minutes
and the histogram of height distribution of surface roughness of the measured surface area (3×3 µm) in total (á, ä) and
selected area without micropores (â, e) (shown by rectangular white frame in the AFM images (a, ã), respectively). The ozone
concentration was 16.0% (a - â) and 6.7% (vol.) (ã - e)

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÷èñëîâûõ âåêòîðîâ ÀÑÌ-ïðîôèëåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ, ïîäâåðãíóòûõ
ãàçîôàçíîìó (à) è æèäêîôàçíîìó (á) îçîíîëèçó, âûïîëíåííûå ìåòîäîì ôëèêêåð-øóìîâîé ñïåêòðîñêîïèè: 1 -
ïîêàçàòåëü ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû îò ñïåêòðà ìîùíîñòè ñëó÷àéíîãî ïðîöåññà; 2 � ïîñòîÿííàÿ
Õàðñòà. Ïðÿìûå ëèíèè ïîñòðîåíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (á)
Results of analysis the numerical vectors, describing the AFM surface profiles of the PET-NF samples subjected to gas-
phase (a) and liquid-phase (á) the ozonolysis, conducted by the method of flicker-noise spectroscopy: 1 - exponent in a
power-law dependence of the frequency on the power spectrum of the random process; 2 - Hurst constant. The lines are
constructed by the least squares method (á)
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íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ãàçîôàçíîãî îçîíîëèçà óñòàíîâëåíî âîçðàñòàíèå çíà÷åíèé È è ñíèæåíèå âåëè÷èíû ã,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðîñòó ãèäðîôîáíîñòè ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî ïðè âðåìåíàõ îáðàáîòêè, ïðåäøåñòâóþùèõ
ðàçðóøåíèþ îáðàçöà, õàðàêòåð çàâèñèìîñòè èçìåíÿåòñÿ (Ðèñ. 5, à). Âåðîÿòíî, ãèäðîôîáèçàöèÿ ïîâåðõíîñ-
òè ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ôîðìèðîâàíèÿ äåôîðìàöèîííî-íàïðÿæ¸ííîãî ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåìáðà-
íû â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè [11].

Íàïðîòèâ, æèäêîôàçíûé îçîíîëèç ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì âåëè÷èíû È è ðîñòîì çíà÷åíèé ã, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò óëó÷øåíèþ ñìà÷èâàåìîñòè ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ò.å. ãèäðî-
ôèëèçàöèè ÏÝÒÔ-ßÔ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü ëèíåéíûé õàðàêòåð èçìåíåíèé ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ â ýòîì
ñëó÷àå (Ðèñ. 5, á). Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ È, ã îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè æèäêîôàçíîãî îçîíîëèçà
(Ðèñ. 5, á) ñîãëàñóåòñÿ ñ àíàëîãè÷íûìè çàâèñèìîñòÿìè ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè n è ïîñòîÿííîé Í, ïðèâåä¸ííûõ
íà Ðèñ. 4, á, êîòîðûå áûëè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì ÔØÑ â ïðîöåññå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ÀÑÌ-èçìåðåíèé.

Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàáîòàííûõ îçîíîì îáðàçöîâ ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïîêàçûâàþò çíà÷è-
òåëüíîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû, ÷òî ïðèâîäèò ê
äîìèíèðîâàíèþ êèñëîðîäíîãî ìàêñèìóìà â îáçîðíûõ ñïåêòðàõ ÐÔÝÑ â îáîèõ ñëó÷àÿõ (Ðèñ. 6, à, ã). Íå
îáíàðóæåíî ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé â ñîñòàâå è êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï äëÿ îáðàçöîâ,
îáðàáîòàííûõ êàê â ãàçîâîé, òàê è â âîäíîé ñðåäå (Ðèñ. 6, â, å).

Íåçàâèñèìî îò ðåæèìà îáðàáîòêè îçîíîì, ïðèðîäà ïèêà Î1s (Ðèñ. 6, â, å) îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäîì äâóõ
êîìïîíåíò ñ ìàêñèìóìàìè ýíåðãèè ñâÿçè ïðè 531,59 � 531,77 ýÂ (Î1), 533,10 � 533,31 ýÂ (Î2). Ñîãëàñíî [12
� 14], ïðîèñõîæäåíèå ìàêñèìóìîâ Î1 è Î2 ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ àòîìàìè êèñëîðîäà â ñîñòàâå êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïû è â ãëàâíîé ïîëèìåðíîé öåïè, à òàêæå ôðàãìåíòîâ îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè è ùåëî÷íîãî
ãèäðîëèçà ìàêðîìîëåêóë, ñîîòâåòñòâåííî.

Ôîðìà ïèêà Ñ1s ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ÷åòûðüìÿ ãàóññîâûìè êðèâûìè ñ ìàêñèìóìàìè
ïðè 284,64 � 284,81 (Ñ1), 286,25 � 286,39 (Ñ2), 288,68 � 288,81 (Ñ3), 291,02 � 291,17 ýÂ (Ñ4), ñîîòâåò-
ñòâåííî (Ðèñ. 6, á, ä). Êàê èçâåñòíî [2], ñòðóêòóðà ìîíîìåðíîãî çâåíà ÏÝÒÔ âêëþ÷àåò â ñåáÿ ãðóïïû
àòîìîâ óãëåðîäà èç áåíçîëüíîé, ãëèêîëåâîé è äâóõ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï. Ñîîòâåòñòâåííî [12 � 14],
ïðîèñõîæäåíèå êîìïîíåíòà Ñ1 ïèêà Ñ1s â ñïåêòðàõ ÐÔÝÑ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ñèãíàëîì îò øåñòè
àòîìîâ óãëåðîäà áåíçîëüíîãî êîëüöà; ïèê Ñ2 îáóñëîâëåí äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà, ñîäåðæàùèìèñÿ â
ãëèêîëåâîé ãðóïïå ìîíîìåðíîãî çâåíà ÏÝÒÔ; Ñ3 � ñ äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà, ó÷àñòâóþùèìè â êàðáî-
íèëüíûõ ãðóïïàõ. Ïðèðîäà êîìïîíåíòà Ñ4 ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ò.í. «shape-up» ð→ð* ïåðåõîäàìè ýëåê-
òðîíîâ â àòîìàõ óãëåðîäà, ðàñïîëîæåííûõ â áåíçîëüíîì êîíöå [12 � 14]. Ìîæíî îòìåòèòü (Ðèñ. 6, á, ä),
÷òî îáðàáîòêà îçîíîì, êàê â ãàçîâîé, òàê è âîäíîé ñðåäàõ íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ óãëåðîäñî-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû êîíòàêòíîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ Èº (1) è ýíåðãèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ (2) ïî
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå äëÿ ÏÝÒÔ-ßÔ îò âðåìåíè îáðàáîòêè îçîíîì â ãàçîâîé (à) è âîäíîé (á) ñðåäàõ
The dependences of the PET-NF contact angle of wetting (1) and energy surface tension (2) in distilled water on the time of
ozone treatment in the gas (a) and water (á) environments
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Ðèñ. 6. Îáçîðíûå ñïåêòðû ÐÔÝÑ îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ, ïîäâåðãíóòûõ ãàçî- è æèäêîôàçíîìó îçîíîëèçó â òå÷åíèå 40
(à) è 30 ìèíóò (ã), ñîîòâåòñòâåííî, è ôðàãìåíòû ñïåêòðà ÐÔÝÑ ÏÝÒÔ-ßÔ â îáëàñòè ìàêñèìóìîâ óãëåðîäà Ñ1s
(á, ä) è êèñëîðîäà Î1s (â, å). Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ôîðìû ìàêñèìóìîâ Ñ1s
è Î1s íàáîðîì ãàóññîâûõ êðèâûõ (Ñ1 � Ñ4 è Î1, Î2, ñîîòâåòñòâåííî)
XPS survey spectra of the PET-NF samples subjected to gas- and liquid-phase ozone treatment within 40 (a) and 30 minutes
(ã), respectively. Fragments of the PET-NF XPS spectrum registered in the region of carbon Ñ1s (á, ä) and oxygen Î1s (â, e)
peaks. Dashed lines show the results of approximation of the Ñ1s and Î1s peak form by set of Gaussian curves (C1 - C4 and
O1, O2, respectively)
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äåðæàùèõ ãðóïï.
Óñòàíîâëåíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà è êèñëîðîäà (êî-

òîðóþ îïðåäåëÿëè â % (àò.) ïóò¸ì èíòåãðèðîâàíèÿ ïëîùàäè ïîä ïèêàìè Ñ1s è O1s â ñïåêòðàõ ÐÔÝÑ îáðàç-
öîâ, îáðàáîòàííûõ â îçîí-êèñëîðîäíîé ñìåñè è â âîäå) îò âðåìåíè (òàáëèöà). Äàííûå òàáëèöû ïîçâîëÿþò
ñäåëàòü âûâîä î òåíäåíöèè ê óìåíüøåíèþ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà è óâåëè÷åíèþ ñîäåðæà-
íèÿ êèñëîðîäà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ îáðàçöîâ äëÿ îáîèõ ðåæèìàõ îáðàáîòêè îçîíîì.

Ëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà è êèñëîðîäà îò âðåìåíè îáðà-
áîòêè îçîíîì, êàê â ãàçîâîé, òàê è æèäêîé ôàçå, ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ
îçîíà ñ îïèñûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì íóëåâîãî ïîðÿäêà [9], ò.å. ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ëîêàëèçîâàíà
â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ÏÝÒÔ-ßÔ.

Êàê èçâåñòíî [6], âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü îçîíà ïîçâîëÿåò âñòóïàòü åìó â ðåàêöèè ñ àòîìàìè
áåíçîëüíîé è ãëèêîëåâîé ãðóïï ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ÏÝÒÔ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, êîòîðûå ñîäåðæàò ñâÿçè -Ñ-Î-, -Ñ(=Î)-, êàê ñëåäóåò èç
ñïåêòðîâ ÐÔÝÑ (Ðèñ. 6, â, å). Ñëåäîâàòåëüíî, ýòè ïðîöåññû ïðîòåêàþò íà ïîâåðõíîñòè ïðè ïðîâåäåíèè
îáðàáîòêè îçîíîì â ãàçîâîé ôàçå.

Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, êîíñòàíòà ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÏÝÒÔ-ßÔ (êîýôôèöèåíò B, â óðàâíåíèè ðåãðåñ-
ñèè), â ñëó÷àå ãàçîôàçíîé îáðàáîòêè îçîíîì, â ïÿòü ðàç ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íîå çíà÷åíèå äëÿ îáðàáîòêè â
âîäíîé ñðåäå. Îáíàðóæåííîå ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ îçîíà â âîäå
è ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé îçîíà ñ ìîëåêóëàìè âîäû [10].

4. Âûâîäû

Ïîêàçàíî íàëè÷èå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ïðîöåññàìè ïîâåðõíîñòíîãî îêèñëåíèÿ è äåñòðóêöèè ÏÝÒÔ-ßÔ â
ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè îçîíîì, êîòîðûå â èòîãå ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ êðóïíîìàñøòàáíûõ ôëóêòóàöèé âûñîòû
íåîäíîðîäíîñòè ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû, è èçìåíåíèåì ìàêðîõàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòè � ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè
è êîíòàêòíîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ðàçíîé íàïðàâëåííîñòè èçìåíå-
íèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè â ãàçîâîé è âîäíîé ñðåäå ÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷íûé ìåõàíèçì
äåñòðóêöèè. Â ïåðâîì ñëó÷àå îçîí íåïîñðåäñòâåííî âçàèìîäåéñòâóåò ñ àòîìàìè áåíçîëüíîé è ãëèêîëåâîé ãðóïï
ìîíîìåðíîãî çâåíà, à âî âòîðîì � ðàçâèâàþòñÿ ïðîöåññû ãèäðîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè ìàêðîìîëåêóë ÏÝÒÔ,
èíèöèèðîâàííûå ïðîäóêòàìè ðåàêöèè îçîíà ñ ìîëåêóëàìè âîäû. Îáíàðóæåííûé ýôôåêò ãèäðîôîáèçàöèè ïîâåð-
õíîñòè â ðåçóëüòàòå ãàçîôàçíîãî îçîíîëèçà ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííûì, ïðîòèâîðå÷èò òðàäèöèîííûì ïðåäñòàâëåíè-
ÿì î ðîëè ïîëÿðíûõ ãðóïï àòîìîâ â èçìåíåíèè ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ ïîëèìåðîâ [6, 10].

***
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (ãîñó-

äàðñòâåííûé êîíòðàêò îò 12 ìàðòà 2012 ã. ¹ 11.519.11.6032) è Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåí-

Ñðåäà 
Õàðàêòåðèñòèêà ïèêà â ñïåêòðàõ 

ÐÔÝÑ 
À, % (àò.) Â, % (àò.)/ìèí 

Îçîí-êèñëîðîäíàÿ ñìåñü 
C1s 70,15±0,81 -0,027±0,030 

O1s 28,70±0,58 0,057±0,021 

âîäà 
C1s 70,81±2,27 -0,017±0,020 

O1s 28,91±0,69 0,011±0,006 

 

Òàáëèöà
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ À è Â óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè Y = A + B·t, èñïîëüçîâàííîãî

äëÿ àïïðîêñèìàöèè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ âðåìåííîé çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ
ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà è êèñëîðîäà, èçìåðåííîé ìåòîäîì ÐÔÝÑ, â îáðàçöàõ

ÏÝÒÔ-ßÔ, îáðàáîòàííûõ îçîíîì â ãàçîâîé è âîäíîé ñðåäàõ
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òàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêòû ¹ 12-08-00437, 14-07-00025), ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ
«Ìèêðîàíàëèç» Òåõíîïàðêà Ñêîëêîâî. Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Îáâèíöåâó À.Þ. çà ïîìîùü â ïðîâåäå-
íèè èçìåðåíèé ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ÏÝÒÔ-ßÔ.
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Îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàíóëèðîâàí-
íûõ óãëåðîäíûõ ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê (ÌÓÍÒ). Íà ïðèìåðå äâóõñëîéíûõ ÌÓÍÒ, âûðàùåííûõ êàòà-
ëèòè÷åñêèì ïèðîëèçîì ìåòàíà, îïèñàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàíóë è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå. Ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ÌÓÍÒ, ãðàíóë èç íèõ, à òàêæå íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ýïîê-
ñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãðàíóëèðîâàííûõ ÌÓÍÒ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçè-
òîâ ïîçâîëÿåò ïî ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé òåõíîëîãèè ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ âûñîêèìè   ìåõàíè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, íàíîêîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû, íàíîêîìïîçèòû, êàòàëèòè÷åñ-
êèé ïèðîëèç.

PREPARATION OF POLYMERIC NANOCOMPOSITES BY USING
GRANULATED MULTILAYER CARBON  NANOTUBES

Krychkov V. À. 1, Krychkov M.V. 2 Vymorkov N.V. 3, Portnova Y.M.3,
Bushansky N.V.4, Bushansky S.N. 4

1)Oil and gas research institute Russian Academy of Sciences
2) N. D. Zelinsky institute of organic chemistry (ZIOC RAS)

3) JSC ORPE «Technologiya»
4) LTD «Ñompozit-pro»

A method for preparing polymeric nanocomposite materials by using granulated multi-walled nanotubes (MWCNT)
is described. A fabrication technology of the granules and granules-based nanocomposites is disclosed by using as
an example two-layered nanotubes. Properties of MWCNT‘s, their granules, and nanocomposites with epoxy resin
ED-20 are described. It is shown that the use of granulated MWCNT in nanocomposites yields a relatively simple
technology of materials with high mechanical characteristics.

Keywords:  carbon nanotubes, nanocomposites, nanocomposite material, catalytic pyrolysis.

1. Ââåäåíèå

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè (ÓÍÒ) øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëè-
ìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ. Äîáàâëåíèå ÓÍÒ â êîëè÷åñòâå íå áîëåå 5 ìàññ.% çàìåòíî óëó÷øàþò ìåõàíè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà ïîëèìåðà. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî èñïîëüçîâàíèþ ìíîãîñëîéíûõ óã-
ëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÌÓÍÒ). Îíè çíà÷èòåëüíî äåøåâëå îäíîñëîéíûõ ÓÍÒ è ìíîãèå òåõíîëîãè÷åñêèå
îïåðàöèè ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ñ íèìè ëåã÷å è áîëåå êà÷åñòâåííî. Ïîëó÷àþò èõ äîñòàòî÷íî ïðîñòûìè
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ìåòîäàìè êàòàëèòè÷åñêîãî ïèðîëèçà óãëåðîäîñîäåðæàùåãî ñûðüÿ. Òåõíîëîãèÿ ïðîèçâîäñòâà ÌÓÍÒ ïî-
ñòîÿííî ñîâåðøåíñòâóåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò êàê ê ñíèæåíèþ èõ ñòîèìîñòè, òàê è óëó÷øåíèþ èõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ õàðàêòåðèñòèê. Îñíîâíûå ïðîáëåìû ïðèìåíåíèÿ ÌÓÍÒ ñâÿçàíû ñ ïðîáëåìàìè èõ ðàñïðåäåëåíèÿ â
ïîëèìåðå, ôóíêöèîíàëèçàöèè è îðèåíòàöèè. ÌÓÍÒ óæå íà ñòàäèè ïðîèçâîäñòâà âñåãäà ïîëó÷àþòñÿ â àãëî-
ìåðèðîâàííîì âèäå. Ðàçìåð àãëîìåðàòîâ ìîæåò äîñòèãàòü äåñÿòêè è ñîòíè ìèêðîìåòðîâ. Ïðî÷íîñòü àã-
ëîìåðàòîâ ÌÓÍÒ, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü íà ýòàïå èõ ïðîèçâîäñòâà, íàñòîëüêî âåëèêà, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå
ìåòîäû äèñïåðãèðîâàíèÿ íå äàþò îæèäàåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Ê òîìó æå èç-çà âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òíîé ýíåðãèè ÌÓÍÒ îíè äàæå ïîñëå äèñïåðãèðîâàíèÿ ñêëîííû ê àãëîìåðèðîâàíèþ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå.
Â ýòîì ñëó÷àå ýôôåêò ìåõàíè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ è àðìèðîâàíèÿ ìàòðèöû íå äîñòèãàåòñÿ. Äëÿ ðåøåíèÿ
ïðîáëåìû ðàñïðåäåëåíèÿ c ñàìîãî íà÷àëà ïðèìåíÿþòñÿ ðàçíîîáðàçíûå ìåòîäû óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãè-
ðîâàíèÿ (ñì., íàïðèìåð, [1]). Ôóíêöèîíàëèçàöèÿ íåîáõîäèìà, ÷òîáû îáåñïå÷èòü êîãåçèþ ïîëèìåðà ê ÌÓÍÒ.
Áåç õîðîøåãî ñöåïëåíèÿ ÌÓÍÒ ñ ïîëèìåðîì îíè áóäóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé òîëüêî äåôåêòû â ñòðóêòóðå
ìàòðèöû. Ñëîæíîñòü ïðîáëåìû ôóíêöèîíàëèçàöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå ÌÓÍÒ óæå
â êîíöåíòðàöèÿõ íå áîëåå 0,1 ìàññ.% ñóùåñòâåííî ìåíÿþò ñòðóêòóðó ïîëèìåðíûõ ìàòðèö [2-3].  Íåîáõî-
äèìî âûáðàòü îïòèìàëüíóþ òåõíîëîãèþ ôóíêöèîíàëèçàöèè, ÷òîáû íå óõóäøèòü ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå íà-
íîêîìïîçèòà. Íàèáîëåå ñëîæíà ïðîáëåìà îðèåíòàöèè ÌÓÍÒ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Îïòèìàëüíîé òåõíî-
ëîãèè ïîëó÷åíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ ÓÍÒ â íàíîêîìïîçèòàõ íå ñóùåñòâóåò. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èññëåäó-
þòñÿ ìåòîäû îðèåíòàöèè  ÓÍÒ  ðàçëè÷íûìè  âîçäåéñòâèÿìè:

  - âíåøíèì  îäíîðîäíûì   ýëåêòðè÷åñêèì  ïîëå,  âíåøíèì  ìàãíèòíûì  ïîëåì;    íåîäíîðîäíûì ýëåêò-
ðè÷åñêèì  ïîëåì,  èíäóöèðóþùèì  äèýëåêòðî-ôîðåòè÷åñêèå  ñèëû  íà íàíîòðóáêè, ýêñòðóçèîííûìè ñïîñî-
áàìè [4]. Âñå ýòè ìåòîäû î÷åíü ìàëî ïîäõîäÿò äëÿ ïðîìûøëåííîãî ìàñøòàáèðîâàíèÿ.

Èç ñêàçàííîãî âûøå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñîâðåìåííûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïîäõîäû â êîíñò-
ðóèðîâàíèè íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ î÷åíü ñëîæíûå è â áëèæàéøåé ïåðñïåêòèâå î÷åíü òðóäíî îæè-
äàòü èõ ìàññîâîãî ïðèìåíåíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè. Â äàííîé ðàáîòå èçëàãàåòñÿ íîâûé ïîäõîä â ïîëó÷åíèè
íàíîêîìïîçèòîâ � ãðàíóëüíûé. Ïîä ãðàíóëüíûì ïîäõîäîì ïîíèìàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ãðàíóëèðîâàííûõ ÌÓÍÒ
îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà è ñòðóêòóðû. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ãðàíóëû äîëæíû áûòü äîñòàòî÷íî äèñïåðñíûå è
õîðîøî ïðîïèòûâàòüñÿ ñìîëîé. Òàêèå ãðàíóëû íå èäåíòè÷íû èñõîäíûì, ïîëó÷åííûì ïðè ïðîèçâîäñòâå
ÓÍÒ. Ñâîéñòâà ïîñëåäíèõ î÷åíü ñëîæíî êîíòðîëèðîâàòü, îíè ñîâåðøåííî ðàçíûå ó âñåõ ïðîèçâîäèòåëåé, à
ââåäåíèå èõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó íå ãàðàíòèðóåò óëó÷øåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíîé
êîìïîçèöèè.   Ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïî ãðàíóëüíîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ è ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ óãëåïëàñòèêîâûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ïîëó÷åíû åùå â 2007 ãîäó [5]. Öåëüþ äàííîé
ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîäðîáíîå îïèñàíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåäóð ïîëó÷åíèÿ ãðàíóë ÌÓÍÒ è íàíîêîìïîçè-
òîâ íà èõ îñíîâå, à òàêæå ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.

2. Ìàòåðèàëû è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïðîöåäóðû

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ìàòåðèàëà âûáðàíà ýïîêñèäíàÿ ñìîëà ÝÄ 22 ñ îòâåðäèòåëåì òðèýòèëåíòåò-
ðàìèí (ÒÝÒÀ). ÌÓÍÒ áûëè ïîëó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèì ïèðîëèçîì ìåòàíà íà íèêåëåâîì êàòàëèçàòî-
ðå. Ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ íà òðóá÷àòîì ìíîãîïîëî÷íîì ðåàêòîðå. Äèàìåòð ðåàêòîðà ðàâåí 50 ìì, à
äëèíà ðàáî÷åé çîíû-500 ìì. Ïåðåãîðîäêè ðåàêòîðû ñäåëàíû â âèäå ïåðôîðèðîâàííûõ äèàôðàãì. ÌÓÍÒ
âûðàùèâàëèñü íà íèêåëåâîì êàòàëèçàòîðå ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ γ-Al

2
O

3
. Ïðåäâàðèòåëü-

íî îñàæäàëèñü ÷àñòèöû ãèäðîîêèñè íèêåëÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà àçîòíîêèñëîãî íèêåëÿ, ÷òîáû ïîëó÷èòü
îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö íèêåëÿ â êàòàëèçàòîðíîé êîìïîçèöèè. Ãèäðîêñèä íèêåëÿ
òùàòåëüíî ïðîìûâàëñÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, âûñóøèâàëñÿ ïðè 105 °Ñ è çàòåì ñìåøèâàëñÿ ñ ïîìîëî-
òûì ïîðîøêîì γ-Al

2
O

3
. Â ïðîöåññå ñìåøèâàíèÿ â ñèñòåìó äîáàâëÿëàñü àìîðôíàÿ çîëü îêèñè àëþìèíèÿ ñ

êîíöåíòðàöèåé îêèñè àëþìèíèÿ â ðàñòâîðå ~10 ìàññ.%. Êîíöåíòðàöèÿ íèêåëÿ â ñèíòåçèðóåìîì êàòàëèçà-
òîðå - 8,5 ìàññ.%. Íåáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ íèêåëÿ â êàòàëèçàòîðíîé ñèñòåìå âûáðàíà, ÷òîáû ïðåäîòâðà-
òèòü ðîñò ïëîòíûõ àãðåãàòíûõ ñòðóêòóð ÌÓÍÒ.  Ïîëó÷åííàÿ ïàñòà êàòàëèçàòîðà íàíîñèëàñü òîíêèì ñëî-
åì (~0,2 - 0,5 ìì) íà î÷èùåííóþ îò çàãðÿçíåíèé ïîâåðõíîñòü äèàôðàãì ñ îáîèõ ñòîðîí. Äèàôðàãìû ñ
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íàíåñåííûì êàòàëèçàòîðîì ñóøèëèñü íà âîçäóõå â òå÷åíèè 24 ÷àñîâ è çàòåì â ñóøèëüíîì øêàôó ñ ìåä-
ëåííûì ïîäúåìîì òåìïåðàòóðû (~10°Ñ/÷àñ) äî 105°Ñ. Ïîñëå âûäåðæêè ïðè 105 °Ñ â òå÷åíèè 12 ÷àñîâ
äàëüíåéøóþ òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó è âîññòàíîâëåíèå êàòàëèçàòîðà âîäîðîäîì îñóùåñòâëÿëè íåïîñ-
ðåäñòâåííî â ðåàêòîðå. Êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 550 °Ñ. Êàòà-
ëèòè÷åñêèé ïèðîëèç ïðîâîäèëñÿ â ïîòîêå ìåòàíà ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ äî ïîëó÷åíèÿ ÌÓÍÒ â êîëè÷å-
ñòâå ~ 35 ã/ã. êàò. Îáùèé âûõîä ÌÓÍÒ ñîñòàâëÿë ~150 ã. Î÷èñòêà ÌÓÍÒ îò íèêåëÿ îñóùåñòâëÿëàñü 10%-
ì ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû. Ïîñëå ïðîìûâêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è îáåçâîæèâàíèÿ àöåòîíîì ÌÓÍÒ
ïîäâåðãàëèñü ôóíêöèîíàëèçàöèè îáðàáîòêîé 10% ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé,
îïèñàííîé â ðàáîòå [6] è çàòåì ïðîìûâàëèñü äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñóøèëèñü è ìîëîëèñü íà øàðîâîé
ìåëüíèöå â àöåòîíå.

Â ïðîöåññå ïîìîëà äîáàâëÿëñÿ 1 ìàññ.% ÒÝÒÀ. Ïîñëå ïîìîëà ÌÓÍÒ âûñóøèâàëèñü ïðè 70 °Ñ è ïðî-
òèðàëèñü ÷åðåç ñèòà 050. Ãðàíóëû ÌÓÍÒ äîáàâëÿëèñü â ïîäîãðåòóþ äî 60 °Ñ ýïîêñèäíóþ ñìîëó è ïåðåìå-
øèâàëèñü íà ìåøàëêå â òå÷åíèå 10 ìèíóò. Óëüòðàçâóêîâîå äèñïåðãèðîâàíèå íå èñïîëüçîâàëîñü. Ýïîêñèä-
íàÿ ñìîëà ñ ÌÓÍÒ ïðîãðåâàëàñü äî 100°Ñ ñ âûäåðæêîé ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ~ 1 ÷àñà, ÷òîáû óäàëèòü
ñëåäû àöåòîíà. Â äàëüíåéøåì âñå òåõíîëîãè÷åñêèå îïåðàöèè ïî ïîëó÷åíèþ îáðàçöîâ èç ñìåñè ÌÓÍÒ ñ
ýïîêñèäíîé ñìîëîé è èç ÷èñòîé ýïîêñèäíîé ñìîëû ñ îòâåðäèòåëåì ÒÝÒÀ áûëè ñòàíäàðòíûìè è îäèíàêî-
âûìè. Ñîäåðæàíèå ÒÝÒÀ â êîìïîçèöèè ñîñòàâëÿëî 14 ìàññ.% â ïåðåñ÷åòå íà ñìîëó. Îòâåðæäåíèå ïðîâî-
äèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.  Ïîìèìî îáðàçöîâ èç ÷èñòîé ñìîëû áûëè ïîëó÷åíû è èññëåäîâàíû
êîìïîçèöèè ñ 5, 10, 15, 25 è 45 ìàññ.% ÌÓÍÒ.

3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è îáñóæäåíèå

Çîëü îêèñè àëþìèíèÿ èñïîëüçîâàëàñü â ïðèãîòîâëåíèè êàòàëèçàòîðà êàê ñâÿçóþùåå â ñîçäàíèè êàòàëè-
çàòîðíîãî ïîêðûòèÿ. Ïîìèìî ýòîãî, åå èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëèëî ðåøèòü íåñêîëüêî äðóãèõ ïðîáëåì. Âî-
ïåðâûõ, ñíèçèòü ôàêòîð íàñëåäîâàíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö íèêåëÿ ðàçìåðà ìèêðîïîð â íîñèòåëå. Ïðè îáû÷íîé
ïðîïèòêå ðàñòâîðîì ñîëåé íîñèòåëÿ (γ-Al
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3
) ðàçìåðû ÷àñòèö íèêåëÿ îïðåäåëÿþòñÿ êàê âíåøíèìè, òàê è

âíóòðåííèìè ìèêðîïîðàìè íîñèòåëÿ. Êðîìå òîãî, â íîñèòåëå ïðèñóòñòâóþò â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ êðóï-
íûå ìåæãðàíóëüíûå ïîðû (ìåçàïîðû). Â ìåçàïîðàõ ôîðìèðóþòñÿ àãðåãèðîâàííûå ñòðóêòóðû êàòàëèçèðó-
åìîãî êîìïîíåíòà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ çîëè îêèñè àëþìèíèÿ êàòàëèçàòîðíûé êîìïîíåíò (Ni) ðàñïðå-
äåëÿåòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ãðàíóë íîñèòåëÿ áåç çàìåòíîãî ïðîíèêíîâåíèÿ âíóòðü íîñèòåëÿ (Ðèñ. 1).
Âî-âòîðûõ, ÷àñòèöû çîëè îêèñè àëþìèíèÿ ïðåïÿòñòâóþò àãðåãàöèè è ðîñòó êàòàëèçàòîðíîãî êîìïîíåíòà â
ïðîöåññå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà. Ïîëó÷àåòñÿ îäíîðîäíàÿ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö ìèêðîñòðóê-
òóðà êàòàëèçàòîðíîãî ïîêðûòèÿ (Ðèñ. 2). Â-òðåòüèõ, â ïðîöåññå ðîñòà ÌÓÍÒ ïðîèñõîäèò âûíîñ êàòàëèçà-
òîðíîãî êîìïîíåíòà âìåñòå ñ ÌÓÍÒ èç êàòàëèçàòîðíîãî ïîêðûòèÿ è îòäåëåíèå ÌÓÍÒ îò êàòàëèçàòîðíîãî
ïîêðûòèÿ ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè áåç çàãðÿçíåíèÿ èõ ÷àñòèöàìè íîñèòåëÿ.

 Äàííûå ÐÔÀ (Cu
á
,
 
ÄÐÎÍ-4) ïîêàçàëè, ÷òî ïîëó÷åííûå ÌÓÍÒ èìåþò d

002
 = 3,338 íì è íà ðåíòãåíîãðàì-

ìå îòñóòñòâóåò ãàëî â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò àìîðôíîìó óãëåðîäó. Ïîñëå ãðàíóëÿ-
öèè ðàçìåð ãðàíóë íå ïðåâûøàë 50 ìêì (Ðèñ. 3). Âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà ÌÓÍÒ â ãðàíóëàõ ðûõëàÿ, à îðè-
åíòàöèÿ òðóáîê õàîòè÷íàÿ   â âèäå ñâåðíóòûõ â êëóáîê íèòåé (Ðèñ.4). Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëèíà ÌÓÍÒ íå
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ïàðàìåòðîì â ïîëó÷åíèè ãðàíóë è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå. ÌÓÍÒ, ïîëó÷åí-
íûå ïî îïèñàííîé âûøå òåõíîëîãèè, â îñíîâíîì ÿâëÿþòñÿ äâóõñëîéíûìè. Êîíöû íàíîòðóáîê îòêðûòûå, à
íà èõ ïîâåðõíîñòè è â îáúåìå ãðàíóë íàáëþäàþòñÿ ñêîïëåíèÿ ìåëêîçåðíèñòîé  ôàçû (Ðèñ. 5). Î÷åâèäíî,
÷òî ýòè ñêîïëåíèÿ âûçâàíû ìåëêèìè ÷àñòèöàìè óãëåðîäà ñ ÒÝÒÀ. Ìåëêèå óãëåðîäíûå ÷àñòèöû îáðàçîâà-
ëèñü â ðåçóëüòàòå ïîìîëà ÌÓÍÒ. Ïîìîë ñóùåñòâåííî íå âëèÿë íà ïàðàìåòðû îòäåëüíûõ íàíîòðóáîê, íî
ïðèâîäèë ê ðàçðóøåíèþ àãðåãèðîâàííûõ ñòðóêòóð è êîíöîâ íàíîòðóáîê.

Ñìåñü ÌÓÍÒ ñ ýïîêñèäíîé ñìîëîé áûëà óñòîé÷èâà ê ñåäèìåíòàöèîííûì ïðîöåññàì ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèè âðåìåíè íå ìåíåå 1 ñóòîê.

Ìèêðîñòðóêòóðà ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ îäíîðîäíîñòè è ìà-
ëûì ñîäåðæàíèåì ìèêðîïîð âïëîòü äî êîíöåíòðàöèé 15 ìàññ.%. Ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè ÌÓÍÒ
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Ðèñ. 1. Ìèêðîñòðóêòóðà íåìîëîòûõ ãðàíóë íîñèòåëÿ
(γγγγγ-Al
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3
) ñ íàíåñåííûì êàòàëèçàòîðîì

SEM - graphs of unmilled granules of the carrier (γγγγγ-Al
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)

coated with a catalyst

Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðíîãî ïîêðûòèÿ
The microstructure of the catalyst coating

Ðèñ. 3. Âíåøíèé âèä ãðàíóë ÌÓÍÒ
The appearance of granules of MWCNTs

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ÌÓÍÒ â ãðàíóëå
Microstructure of MWCNTs in a granule

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ÌÓÍÒ íà ïðîñâåò.
Transmission electron microscope micrograph of MWCNTs
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ïîâûøàåòñÿ êîëè÷åñòâî ìèêðî- è ìàêðîïîð (Ðèñ. 6). Íà èçëîìå ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ íåò ÿâíûõ âûõîäîâ
ÌÓÍÒ íà ïîâåðõíîñòü, íî îíè õîðîøî âèäíû â ïîðàõ è êàâåðíàõ èçëîìà. Î÷åâèäíî, ÷òî ðàçðóøåíèå îáðàç-
öîâ íàíîêîìïîçèòîâ ïðîèñõîäèò ïî ìåæãðàíóëüíîìó ïðîñòðàíñòâó, ãäå îðèåíòàöèÿ ÌÓÍÒ ïàðàëëåëüíà ïî-
âåðõíîñòè èçëîìà.

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâà äîáàâëåííûõ ãðà-
íóë ÌÓÍÒ. Ïðè äîáàâëåíèè 5 ìàññ.% ãðàíóë ÌÓÍÒ ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè îñòàëèñü  íåèçìåííûìè â
ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ (Òàáëèöà 1). Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ãðàíóë ÌÓÍÒ,
îíè îáðàçóþò ëîêàëüíûå âêëþ÷åíèÿ, îêðóæåííûå ñâÿçóþùèì è íå ôîðìèðóþò ïðîñòðàíñòâåííóþ ñåòêó
ñîïðÿæåííûõ óçëîâ. Êàê è ëþáûå ëîêàëüíûå âêëþ÷åíèÿ ãðàíóëû ÌÓÍÒ â ýòîì ñëó÷àå íå îêàçûâàþò
âëèÿíèÿ íà âñþ ìàòðèöó. Òî, ÷òî íåò çàìåòíîãî ñíèæåíèÿ ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé, óêàçûâàåò íà õîðî-
øóþ ïðîïèòêó ãðàíóë ñìîëîé. Â ýòîì ñëó÷àå îòñóòñòâóåò îòðèöàòåëüíûé ôàêòîð êîíöåíòðàöèè íàïðÿæå-
íèÿ â îáëàñòè ëîêàëüíîãî âêëþ÷åíèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ â ïåðâóþ î÷åðåäü
íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ðîñò ìîäóëåé óïðóãîñòè. Ïðè êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ 15 ìàññ.% ìîäóëè óïðó-
ãîñòè íà ðàñòÿæåíèå è íà èçãèá âûðîñëè ñîîòâåòñòâåííî  â 4,17 è 1,73 ðàçà. Ïðè ýòîé êîíöåíòðàöèè
âûðîñëè è ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè. Ïðî÷íîñòü íà èçãèá óâåëè÷èëàñü íà 20,3%, à íà ðàñòÿæåíèå ïî÷òè
íà 6%. Ñ äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãðàíóë ÌÓÍÒ ïîíèæàþòñÿ âåëè÷èíû ìîäóëåé óïðóãî-
ñòè è ïðî÷íîñòíûå äàííûå. Òàêîå ïîâåäåíèå ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ óñèëåíèåì ìåæãðàíóëüíîãî ìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ñ ÌÓÍÒ è ðîñòîì ëîêàëüíûõ íàïðÿæåíèé ìåæäó ãðàíóëàìè,
íî è ñ ñèëüíûì óâåëè÷åíèåì ïîðèñòîñòè îáðàçöîâ. Î õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ïîðèñòîñòè ìàòåðèàëîâ êîñ-
âåííî ìîæíî ñóäèòü ïî èçìåíåíèþ èõ ïëîòíîñòè (Ðèñ. 7). Íà÷èíàÿ ñ êîíöåíòðàöèé ÌÓÍÒ îêîëî 15 ìàññ.%
ðîñò ïëîòíîñòè íàíîêîìïîçèòîâ ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ.  Ïðîáëåìû çäåñü òå æå, ÷òî è ïðè ââåäåíèè â ñìîëó
îáû÷íûõ ïîðîøêîâûõ íàïîëíèòåëåé. Ïðèìåíåíèå âàêóóìèðîâàíèÿ, óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè íàíîìîäè-
ôèöèðîâàííîé ñìîëû, ïðàâèëüíûé âûáîð òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà ôîðìîâàíèÿ è ïîëèìåðèçàöèè íåñîì-
íåííî ïîçâîëÿò ïîâûñèòü õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòîâ ñ áîëüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè ãðàíóë ÌÓÍÒ.
Îñíîâíàÿ îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ � ìàòåðèàëû ñ ïîâûøåííûìè ýëåêòðè÷åñêèìè è òåïëîâûìè ñâîéñòâà-
ìè. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, àðìèðîâàííûìè âûñîêîìîäóëü-
íûìè ìàòåðèàëàìè, óæå äîñòèãíóòûé óðîâåíü íàíîìîäèôèöèðîâàííîé ñìîëû ñ êîíöåíòðàöèåé îêîëî 15
ìàññ.% ÌÓÍÒ ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî âûñîêèì è ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ïðèìåíåíèÿ. Ãðàíóëüíûé ñïîñîá ïîëó-
÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ íå òðåáóåò êàêîãî-òî ñïåöèôè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ ïîìèìî ïðèìåíÿåìîãî â ïðî-
èçâîäñòâå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, îñîáûõ òðåáîâàíèé ê òåõíîëîãàì è ðàáî÷èì íà ïðîèçâîäñòâå.
Îí ëåãêî ìàñøòàáèðóåòñÿ. Ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõíîëîãèè ñèíòåçà ÌÓÍÒ íåñîìíåííî ïðèâåäåò â áó-
äóùåì ê ðåçêîìó ñíèæåíèþ èõ ñòîèìîñòè è ýòîò ôàêòîð ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïðîìûøëåííîãî
ìàñøòàáèðîâàíèÿ äàííîé òåõíîëîãèè.

Ðèñ. 6. Ïîâåðõíîñòü ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ: (a) - 15 ìàññ.% ÌÓÍÒ,(b) - 25 ìàññ.%ÌÓÍÒ
SEM. Fracture surfaces of the samples: (a) - 15 wt.% MWCNTs, (b)- 25 wt.% MWCNTs
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Ñîñòàâ 
ýïîêñèíàíîêîìïîçèòîâ 

Ïðî÷íîñòü 
íà èçãèá, ÌÏà 

Ìîäóëü 
óïðóãîñòè íà 

èçãèá, ÃÏà 

Ïðî÷íîñòü íà 
ðàñòÿæåíèå, ÌÏà 

Ìîäóëü 
óïðóãîñòè íà 

ðàñòÿæåíèå, ÃÏà 

×èñòàÿ ñìîëà ÝÄ-20 84 2,75 51 2,62 

Ýä-20 + 5 ìàññ.% 

ÌÓÍÒ 
83,5 2,75 51 2,61 

ÝÄ-20+10 ìàññ.% 

ÌÓÍÒ 
54,1 3,51 50,5 3,32 

ÝÄ-20 +15ìàññ. ÌÓÍÒ 101 4,76 54 10,94 

ÝÄ-20 + 25 ìàññ.% 

ÌÓÍÒ 
86,6 4,03 34 5,345 

ÝÄ-20 +45 ìàññ.% 
ÌÓÍÒ 

46 4,0 27 5,42 

 

Òàáëèöà 1
Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè íàíîêîìïîçèòíûõ îáðàçöîâ îò êîíöåíòðàöèè ÌÓÍÒ
The density of nanocomposite samples versus concentration of MWCNTs
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Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè îêèñëåíèÿ àíèëèíà ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ â êèñëûõ âîäíûõ ñðåäàõ â
ïðèñóòñòâèè PbO2. Èçó÷åíî âëèÿíèå PbO2 íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, îñîáåííîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè àíèëèíà è
ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà. Âïåðâûå ïîëó÷åíû ýëåêòðîïðîâîäíûå êîìïîçèòû ïîëè-
àíèëèíà ñ äâóîêèñüþ ñâèíöà. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ àíèëèíà è ñèíòåç åãî êîìïîçèòîâ ñ PbO2 ñîâìåùåíû â
îäíîì ðåàêòîðå. Ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êîìïîçèòû ñ ÿäðîì èç PbO2 è îáîëî÷êîé èç ïîëèàíèëèíà, à
òàêæå ðåãóëèðîâàòü ñîäåðæàíèå PbO2 â êîìïîçèòàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè àíèëèíà ðà-
ñò¸ò ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó PbO2 â ðåàêöèîííîé ñðåäå, à èíäóêöèîííûé ïåðèîä ðåàêöèè è ìîëåêóëÿð-
íàÿ ìàññà ïîëèàíèëèíà óìåíüøàþòñÿ. Îïðåäåëåíû ñîñòàâ è ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàíèëèí, ýëåêòðîïðîâîäíûå êîìïîçèòû, ñâèíåö äâóîêèñü.

SYNTHESIS OF LEAD DIOXIDE/POLYANILINE COMPOSITES

*Matnishyan H.A., **Khachatryan T.T., *Hakhnazaryan T.L., **Minasyan G.H.

*UNESCO chair - Life sciences international postgraduate educational center, Yerevan, Armenia;
**Institute of Organic Chemistry of Scientific - Technological Center of Organic and Pharmaceutical

Chemistry, Yerevan, Armenia;

A study of oxidation of aniline by ammonium persulfate in acidic aqueous media in the presence of PbO2 was
carried out. An effect of PbO2 on the reaction rate, features of polycondensation of aniline and molecular weight of
a resulting polymer was studied. Polyaniline - lead dioxide composites were obtained for the first time. Polycondensation
of aniline and synthesis of its composites with PbO

2
 combined in a single reactor. The method allows obtaining

composites with a core of PbO2 and polyaniline shell, as well as regulating the content of PbO2 in composites. It
was shown that the rate of the polycondensation of aniline increases in proportion of PbO2 in the reaction medium,
and the induction period of the reaction and the molecular weight of polyaniline decreases. Compositions and
properties of the obtained products are determined.

Keywords: polyaniline, conductive composites, lead dioxide

1. Ââåäåíèå

Ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû è íàíîêîìïîçèòû, ñîñòîÿùèå èç ïîëèìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è íåîðãàíè÷åñ-
êèõ êîìïîíåíòîâ, îñîáåííî âîñòðåáîâàíû â ìèêðîýëåêòðîíèêå [1-5]. Êîìïîçèòû ïîëèàíèëèíà (PAni) ñ
íåîðãàíè÷åñêèìè íàïîëíèòåëÿìè óæå íàøëè ïðèìåíåíèå â ýëåêòðîíèêå è ýëåêòðîòåõíèêå. Â ÷àñòíîñòè,
íàíîêîìïîçèòû PAni ñ TiO

2
 èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé, ðàç-

ëè÷íîãî òèïà äàò÷èêîâ, ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [2, 3, 5], íàíîêîìïîçèòû SnO2 ñ PAni ÿâëÿþòñÿ
õîðîøèìè êàòàëèçàòîðàìè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà è â êîíäåíñàòîðàõ [4]. Êîìïîçèòû PAni ñ Bi2O3 èìåþò
ïåðñïåêòèâíûå ôîòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïðèìåíÿþòñÿ â ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ [6, 7]. Êîìïîçèòû PAni
ñ PbO è PbO

2
 ïåðñïåêòèâíû äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîãî èçëó÷åíèÿ, ýêðàíèðîâàíèÿ
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îò ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ, ìîäèôèêàöèè ñâèíöîâûõ àêêóìóëÿòîðîâ [5, 8, 9], à PtO2 ñ PAni ïðèìå-
íÿþòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ [10] è ñåíñîðîâ äëÿ âîäîðîäà [11]. Ðàíåå íàìè áûëà ïîêàçàíà âîçìîæ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ êàê ñ ÿäðîì èç ðàçëè÷íûõ îêèñëîâ ìåòàëëîâ (TiO2, SnO2, Nd2O3,
Er2O3, Yb2O3) è îáîëî÷êîé èç PAni, òàê è ñ ÿäðîì èç PAni è îáîëî÷êîé èç Nd2O3, Er2O3, Yb2O3 [12-13].
Îñîáåííîñòü íàíîêîìïîçèòîâ PAni  è äðóãèõ ýëåêòðîïðîâîäíûõ ïîëèìåðîâ ñ ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ
ñâÿçåé, â òîì, ÷òî êàê ÷àñòèöû íàïîëíèòåëÿ, òàê è ñàìîãî ïîëèìåðà ìîãóò áûòü íàíî ðàçìåðíûìè, ïî-
ýòîìó ñâîéñòâà êîìïîçèòà çàâèñèò íå òîëüêî îò ðàçìåðà íàïîëíèòåëÿ, êàê ïðèíÿòî òðàäèöèîííî, íî òàê-
æå ìîðôîëîãèè ïîëèìåðà, êîòîðàÿ  ôîðìèðóåòñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà è î÷åíü çàâèñèò îò óñëîâèé ðåàêöèè.
Íàïðèìåð, èçìåíåíèåì ñêîðîñòè  ïîëèìåðèçàöèè èëè êîíöåíòðàöèè àíèëèíà ìîæíî ïîëó÷àòü ïëàñòèíêè,
ãðàíóëû ìèêðîñôåðû, íàíîâîëîêíà PAni ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà [5]. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ïðîöåññ ñèíòåçà îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ êèñëîò, îêèñëèòåëåé è âîññòàíîâèòåëåé, êîòîðûå ìîãóò âçàèìîäåé-
ñòâîâàòü ñ íàïîëíèòåëÿìè, ìåíÿòü èõ ïîâåðõíîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè,  ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíî ñòîëü áîëü-
øîå ðàçíîîáðàçèå ñâîéñòâ òàêèõ êîìïîçèòîâ. Íåñìîòðÿ íà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ
PAni â ýëåêòðîíèêå è ýëåêòðîòåõíèêå, ìåòîäû ñèíòåçà è îñîáåííî ñîñòàâ, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà èõ íåäî-
ñòàòî÷íî èññëåäîâàíû. Âîçìîæíî ïîýòîìó, ïðèâåäåííûå â ëèòåðàòóðå ðåçóëüòàòû ÷àñòî ïðîòèâîðå÷èâû
èëè íå âîñïðîèçâîäÿòñÿ. Â ÷àñòíîñòè, â ñëó÷àå îêèñëîâ ñâèíöà, îïèñàííûå â ðàáîòàõ [8, 9] ñîñòàâû
ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ PAni ñ PbO â êèñëûõ ñðåäàõ íåîäíîçíà÷íû, ò.ê. PbO âçàèìîäåéñòâóåò ñ ðåàêöè-
îííîé ñðåäîé ñ îáðàçîâàíèåì íåðàñòâîðèìûõ ñîëåé, î íàëè÷èè êîòîðûõ íå óïîìèíàåòñÿ. Â ðàáîòå ïî
ïðèìåíåíèþ PbO2 â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ PAni [14] íå îáñóæäàåòñÿ íàëè÷èå îêèñëîâ è
ñîëåé ñâèíöà â ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòàõ è íå ïîäòâåðæäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîëèìåðà, õîòÿ èçâåñòíî, ÷òî
ïðè ýòîì â îñíîâíîì îáðàçóþòñÿ àíèëèäû è íèçøèå îëèãîìåðû.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ïîëó÷åíèÿ âûñîêîïðîâîäÿùèõ êîìïîçèòîâ PAni ñ PbO2 è
íåêîòîðûå êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè èõ ñèíòåçà, èçó÷åíû ñîñòàâ è ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ.

2. Ýêñïåðèìåíòû

Àíèëèí (Ani) êâàëèôèêàöèè «×ÄÀ» ïåðåä ñèíòåçîì ïåðåãîíÿëñÿ ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè ( )25 1,583Dn = ,

ñâèíåö äâóîêèñü êâàëèôèêàöèè «×ÄÀ», àììîíèé íàäñåðíîêèñëûé (APS) êâàëèôèêàöèè «Õ×», ñåðíàÿ êèñ-
ëîòà è àììèàê âîäíûé ìàðêè «×» èñïîëüçîâàëèñü áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòîâ:
Ñèíòåç êîìïîçèòîâ ïðîâîäèëñÿ â ñòåêëÿííîé ïÿòèãîðëîé êîëáå, ñíàáæåííîé ïëàòèíîâûì è ñòåêëÿííûì

ýëåêòðîäàìè, ïðèñîåäèíåííûìè ê ïîòåíöèîìåòðó. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Ani êîíòðîëèðîâàëàñü ïî èçìåíåíèþ
ïîòåíöèàëà îòêðûòîé öåïè [15]. Ãîòîâèëñÿ ðàñòâîð 2,5 ã (0,011 ìîëÿ) APS â 30 ìë 0,5Ì èëè 6 Ì H

2
SO

4
,

÷åðåç 5 ìèí ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿëîñü ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ìåëêîäèñïåðñíîãî
ïîðîøêà PbO2 (ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 300 ìêì), îõëàæäàëîñü äî 0 °C è ê ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè ïðèáàâ-
ëÿëîñü 1 ìë (0,011 ìîëü) Ani â 60 ìë 0,5 Ì èëè 6 Ì H2SO4. ×åðåç ÷àñ ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïîòåíöèàëà
îòêðûòîé öåïè, ïëàòèíîâîãî ýëåêòðîäà îòíîñèòåëüíî ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ, 400 ìÂ, ïîëó÷åí-
íàÿ ñóñïåíçèÿ â ôîðìå ýìåðàëüäèíîâîé ñîëè (EMS) îòôèëüòðîâûâàëîñü, îòæèìàëîñü ïîä âàêóóìîì, ïðî-
ìûâàëîñü èñõîäíîé êèñëîòîé 2 ÷àñà, çàòåì âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ôèëüòðàòà (ïîðÿäêà 3 ÷àñà) è
ñóøèëîñü ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòà ýìåðàëüäèíîâîãî îñíîâàíèÿ (EM) ïîëó-
÷åííàÿ âëàæíàÿ ïàñòà îáðàáàòûâàëàñü 10 êðàòíûì èçáûòêîì 1M NH3 24 ÷àñà, îñàäîê ôèëüòðîâàëñÿ, ïðî-
ìûâàëñÿ âîäîé è ñóøèëñÿ, êàê îïèñàíî âûøå. Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè îïðåäåëÿëàñü ïî óðàâíå-
íèþ  W=[Ani] / t, ãäå [Ani] - èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ani, t - âðåìÿ ïîëíîãî ðàñõîäîâàíèÿ îêèñëèòåëÿ. Îáú¸ì-
íàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïîçèòà ôîðìû EMS èçìåðÿëîñü íà òàáëåòêàõ ñ ïëîùàäüþ 0,4 ñì2 è òîëùèíîé
0,1 ñì, ïîëó÷åííûõ ïðåññîâàíèåì ïîðîøêîâ ïðè äàâëåíèè 600 ÌÏà. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ñíèìà-
ëèñü â òàáëåòêàõ ñ KBr íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «Perkin Elmer 1600» ìåòîäîì íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóò-
ðåííåãî îòðàæåíèÿ ñ êðèñòàëëîì ZnSe (ATR-FTIR), íà ïðèáîðå «Nicolet/NEXUS». Ïðèâåä¸ííàÿ âÿçêîñòü
0,9% ðàñòâîðîâ êîìïîçèòîâ â H

2
SO

4
 èçìåðÿëîñü âèñêîçèìåòðîì Îñòâàëüäà.
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3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Ani ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ â êèñëûõ ñðåäàõ ðåçêî
âîçðàñòàåò â ïðèñóòñòâèè PbO2, à èíäóêöèîííûé ïåðèîä è âÿçêîñòü ïîëèìåðà óìåíüøàþòñÿ ïðîïîðöèî-
íàëüíî êîëè÷åñòâó îêèñëà â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå (Ðèñ.1).

Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Ani ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ îò ñîäåðæàíèÿ PbO
2

Dependence of oxidation rate of Ani by ammonium persulphate on PbO
2
 content

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îêèñëèòåëüíîé ïîëèêîíäåíñàöèè Ani â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ äîáàâîê, â òîì ÷èñ-
ëå îêèñëîâ ìåòàëëîâ, íåîäíîêðàòíî îáñóæäàëñÿ â ëèòåðàòóðå [5, 16, 17]. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî êàòàëèç
ñâÿçàí ñ àäñîðáöèåé ìîíîìåðà è íà÷àëüíûõ îëèãîìåðîâ íà ïîâåðõíîñòè äîáàâîê, ÷òî îáëåã÷àåò îêèñëåíèå
ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîí-ðàäèêàëîâ. Ýòî ÿâëåíèå îáúÿñíåíî â ðàáîòàõ [13, 18], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà ïðîèñõîäèò ïðèñîåäèíåíèåì ìîíîìåðà ê õèíîíèìèííûì ãðóïïàì. Íà÷àëüíûì ïðî-
äóêòîì, êîòîðûé ïî ñóùåñòâó ÿâëÿåòñÿ öåíòðîì ðîñòà PAni, ÿâëÿåòñÿ äèìåð Ani, òî÷íåå - N-ôåíèëåí-1,4-
áåíçîõèíîíäèèìèí.  Âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Ani â ïðèñóòñòâèè îêèñëîâ ìîæíî îáúÿñíèòü óñêîðå-
íèåì ðåàêöèè ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ Ani äî äèìåðà íà ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ. Â ñëó÷àå PbO

2
 ðåçêîå

óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Ani ïðîèñõîäèò íå òîëüêî èç-çà àäñîðáöèè Ani íà ïîâåðõíîñòè îêèñëà, êàê
ýòî íàáëþäàåòñÿ äëÿ äðóãèõ îêèñëîâ, íàïðèìåð äëÿ Al

2
O3 [19], íî è èç-çà âûñîêîãî çíà÷åíèÿ îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà PbO
2
, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò áûñòðîìó îêèñëåíèþ Ani äî äèìåðà è îáðàçî-

âàíèþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, ñîäåðæàùèõ õèíîíèìèííûå ãðóïïû. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îêèñëåíèåì Ani â âîäíûõ ñðåäàõ è â óêñóñíîé êèñëîòå, â òîì ÷èñëå è äâóîêèñüþ ñâèíöà,
âûäåëåíû ðàçëè÷íûå ñåìèäèíû è íèçøèå îëèãîìåðû-àíèëèäû [20, 21]. Óìåíüøåíèå ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè
ïîëèìåðà îò 6,5 äëÿ ÷èñòîãî PAni äî 1 íàèáîëåå âûðàæåíî äëÿ êîìïîçèòà, ñîäåðæàùåãî îêîëî 65% PbO

2
,

âåðîÿòíî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà öåíòðîâ ðîñòà öåïåé. Ó÷èòûâàÿ ïëîõóþ ðàñòâîðèìîñòü PbO
2
,

ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî âÿçêîñòü êîìïîçèòà â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé PAni. Óìåíü-
øåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû PAni ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ äèìåðà ïðè ñèíòåçå îòìå÷àëîñü ðàíåå â ðÿäå
ðàáîò [18, 22].

Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè è âûõîä ïðîäóêòîâ â 6 Ì H2SO4, ïðè óìåðåííîì ñîäåðæàíèè
PbO2, óìåíüøàþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ 0,5 Ì. Òàêîå ÿâëåíèå íàìè íàáëþäàëîñü ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè
çàêîíîìåðíîñòåé ñèíòåçà PAni îò êîíöåíòðàöèè H2SO4 è îáúÿñíÿëîñü óâåëè÷åíèåì ðàñòâîðèìîñòè îëèãî-
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ìåðíûõ ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè Ani â ðåàêöèîííîé ñðåäå [23]. Óñëîâèÿ ñèíòåçà, âûõîä è íåêîòîðûå ñâîé-
ñòâà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Òàáëèöà*
Ïàðàìåòðû ñèíòåçà, âûõîä è íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ

*Ñèíòåçû 1-5 ïðîâåäåíû â 0,5 Ì H
2
SO

4
, à 6-8 - â 6 Ì H

2
SO

4

Ïðè âûñîêîì ñîäåðæàíèè PbO2 (â 6 Ì H2SO4, ñèíòåçû 7 è 8) íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå âûõîäà êîìïîçè-
òà ñâåðõ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì PbSO4 èç PbO (ïî äàííûì
àíàëèçîâ ñîäåðæàíèå ñóëüôàòîâ ìåíåå 5% ñì òàáë.), ïîñëåäíèé, â ñâîþ î÷åðåäü, îáðàçóåòñÿ ïðè âîññòà-
íîâëåíèè PbO2 àíèëèíîì.

Èçáûòîê îêèñëèòåëÿ, â òîì ÷èñëå PbO2, ïðèâîäèò ê ïðåèìóùåñòâåííîìó îáðàçîâàíèþ ïåðíèãðàíèëèíà,
ïðîäóêòîâ äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ ïîëèìåðà è ãèäðîëèçà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè êîìïîçèòà îò 10-2äî 10-6 (Îì�ñì)-1 (òàáë.) (ðèñ. 2) è ðåçóëüòàòàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Â ÈÊ ñïåê-
òðàõ êîìïîçèòîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïèêà õèíîèäíûõ ãðóïï â îáëàñòè 1590 ñì-1 ïî ñðàâíåíèþ ñ áåí-
çîèäíûìè-1490 ñì-1 è ïîãëîùåíèþ îáëàñòè 1630 ñì-1 (Ñ = Î), ÷òî ñâÿçàíî ñ ãèäðîëèçîì ïåðíèãðàíèëèíà.
Óìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè êîìïîçèòà ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ îêèñëèòåëÿ (íà ïðèìåðå CeO2) â ëèòå-
ðàòóðå îáúÿñíÿåòñÿ òàêæå âîçìîæíûì áëîêèðîâàíèåì ïóòåé ïðîâîäèìîñòè ÷àñòèöàìè îêèñëà, âñòðîåí-
íûõ â ìàòðèöó PAni [24].

Èñõîäÿ èç ïðîâåäåííûõ ðàíåå èññëåäîâàíèé, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäèêè ñèíòåçå
êîìïîçèòîâ PAni, êîãäà ïîëèìåð ðàñòåò â ñóñïåíçèè íàïîëíèòåëÿ, êîìïîçèò ñîñòîèò èç ÿäðà íàïîëíèòåëÿ, íà
ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî àäñîðáèðîâàíû íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû PAni [12,13,  25-29]. Òàêèì îáðàçîì, ñòðóê-
òóðà êîìïîçèòà îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäîì åãî ñèíòåçà. Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå PbO2 ðàçìåð åãî ÷àñòèö
â ïðîöåññå ñèíòåçà íå ìåíÿåòñÿ, à ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ãðàíóëÿðíîãî PAni â ýòèõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà íàõî-
äÿòñÿ â ïðåäåëàõ 100-200 íì.

4. Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû êîìïîçèòû PbO2 ñ PAni ñ ÿäðîì èç îêèñëà ñâèíöà è îáîëî÷êîé èç PAni. Îáíà-
ðóæåíî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ PAni, óìåíüøåíèå åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è èíäóêöèîííîãî
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ïåðèîäà ðåàêöèè îò êîëè÷åñòâà PbO2. Îáúÿñíåíî âëèÿíèå PbO2 íà ïàðàìåòðû ñèíòåçà è ñâîéñòâà êîìïîçè-
òà èñõîäÿ èç ìåõàíèçìà ðåàêöèè-ïîëèïðèñîåäèíåíèÿ Ani ê õèíîíèìèííûì ôðàãìåíòàì. Èññëåäîâàíû íåêî-
òîðûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ îêñèäà (ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ñòðóê-
òóðíûå îñîáåííîñòè, îòíîñèòåëüíàÿ âÿçêîñòü).
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ÔÃÓÏ «Âñåðîññèéñêèé èíñòèòóò àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ»

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ òåõíîëîãèè ðåçà îáðàçöîâ èç ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÏÊÌ)íà
êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè îáíàðóæåíî, ÷òî, ïîìèìî èçâåñòíîãî âèäà äåôåêòîâ (òðåùèíû), íà îáðàáîòàííîé
ïîâåðõíîñòè ïðèñóòñòâóþò äåôåêòû â âèäå ñêîëîâ, êîòîðûå òàêæå ÿâëÿþòñÿ ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿþùèìè
êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè. Îïðåäåëåíû êîëè÷åñòâåííûå ïàðàìåòðû,
õàðàêòåðèçóþùèå îáíàðóæåííûé âèä äåôåêòîâ è ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà åãî îöåíêè.

Ïðåäñòàâëåí ìåòîä îöåíêè êà÷åñòâà ðåçà èç ÏÊÌ ïîñëå îáðàáîòêè ðåçàíèåì ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ
òèïîâ îòðåçíîãî îáîðóäîâàíèÿ ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè è êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà
âèäåîèçîáðàæåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàìì «Image Expert Sequencer 4» è «Image Expert Pro 3x».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÏÊÌ, óãëåïëàñòèêè, äåôåêòû ðåçà ÏÊÌ, ñêîëû è òðåùèíû, êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
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ASSESSMENT OF EFFECT OF CUTTING ON THE SURFACE QUALITY OF FIBRE REIN-
FORCED POLYMER SPECIMENS BY USING QUANTITATIVE ANALYSIS OF VIDEO IMAGES

Iskhodzhanova I.V., Bytcenko O.A., Antyufeeva N.V., Stolyankov Y.V.

ALL-RUSSIAN SCIENTIFIC RESEARCH INSTITUTE OF AVIATION MATERIALS

When studying effect of cutting technology on quality of surface in the cutting zone, it is found that, in addition to
a known type of the defects being flaws and cracks, on the surface there are chipping clearage which also defines
surface quality after cutting. Quantitative parameters characterizing the discovered type of defects are determined
by a proposed technique of their assessment.

The method of the machine PCM cut quality assessment after processing by cutting when using different types
of cutting and cutoff devices by optical microscopy and quantitative analysis of video images using Image Expert
Sequencer 4 and Image Expert Pro 3x program packages.

Key words: fibre reinforced polymers, CRFP, PCM, carbon composites, quality of machine cut, cracks, chipping
clearage, quantitative analysis of video images.

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ïîñòîÿííûé ðîñò èñïîëüçîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ (ÏÊÌ) â êîíñòðóêöèÿõ ñàìîëåòîâ, îáóñëîâëåííûé ïîâûøåííûìè ïðî÷íîñòíûìè ñâîéñòâàìè
ÏÊÌ è çíà÷èòåëüíûì ñíèæåíèåì èõ ñòîèìîñòè. Êà÷åñòâî è ýêñïëóàòàöèîííàÿ íàäåæíîñòü èçäåëèé èç
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ çàâèñèò îò ñâîéñòâ ïðåïðåãîâ è óãëåïëàñòèêîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ èõ
èçãîòîâëåíèÿ [1]. Íàèáîëåå âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, îòâåòñòâåííûìè çà ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà
äåòàëåé èç ñëîèñòûõ ÏÊÌ, ÿâëÿþòñÿ ïðî÷íîñòü ïðè ìåæñëîåâîì ñäâèãå, â òîì ÷èñëå ïîñëå âîçäåéñòâèÿ
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íà ìàòåðèàë ýêñïëóàòàöèîííûõ æèäêîñòåé [2]. Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèê «Îïðåäåëåíèå ïðî÷íîñòè
óãëåïëàñòèêà ïðè ìåæñëîåâîì ñäâèãå â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå íàñûùåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûìè
æèäêîñòÿìè» è «Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè è òîëùèíû ìîíîñëîÿ» áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåæäóíàðîäíûå
ñòàíäàðòû [3], ñîãëàñíî êîòîðûì äëÿ îöåíêè ïðî÷íîñòè óãëåïëàñòèêà íà òîðöå îáðàçöîâ (ðåçå) íå äîëæíî
áûòü áîëåå ïÿòè òðåùèí íà îäèí äþéì äëèíû. Îäíàêî, êðîìå òðåùèí, â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû îáíàðóæåí
åùå îäèí âèä äåôåêòîâ, âëèÿþùèé íà êà÷åñòâî ðåçà � ñêîëû íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ óãëåïëàñòèêîâ. Ýòîìó
ôàêòîðó ïîñòàâëåíû â ñîîòâåòñòâèå êîëè÷åñòâåííûå ïàðàìåòðû, êîòîðûå èçìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò
âèäà îáðàáîòêè.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ òèïîâ äåôåêòîâ è èõ ìîðôîëîãèè íà îïòè÷åñêîì ìèêðîñêîïå ïðîâåäåíî
èññëåäîâàíèå òîðöåâîé ïîâåðõíîñòè ðåçà óãëåïëàñòèêîâ íà ðàçëè÷íûõ òèïàõ îòðåçíîãî îáîðóäîâàíèÿ.

2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ

Èññëåäîâàíèå êà÷åñòâà ïîâåðõíîñòè ðåçà îáðàçöîâ èç óãëåïëàñòèêîâ ïðîâåäåíî ìåòîäîì îïòè÷åñêîé
ìèêðîñêîïèè. Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèåìîâ:
îòðåçíîãî äèñêà ñ îõëàæäåíèåì (Àëìàç � À), ðåçêè îáðàçöîâ íà ðîáîòèçèðîâàííîì ôðåçåðíîì ñòàíêå òèïà
«CharlyRobot» (Ðîáîò � Ôð) è ðåçêè àëìàçíûì äèñêîì ( Àëìàç-Àë). Â ïåðâîì ñëó÷àå ðåçêà ïðîèçâîäèëàñü
ñ ïîäà÷åé ñìàçî÷íî-îõëàæäàþùåé æèäêîñòè (ÑÎÆ). Ñïîñîáû ðåçêè îòëè÷àëèñü òàêæå âåëè÷èíîé ëèíåéíîé
ñêîðîñòè ðåæóùåé êðîìêè èíñòðóìåíòà. Â ñëó÷àå äèñêîâîãî îòðåçíîãî îáîðóäîâàíèÿ, â òîì ÷èñëå
ñòàíäàðòíîãî, ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ñîñòàâëÿëà 35-37 ì/ñ, â òî âðåìÿ êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè ðîáîòèçèðîâàííîãî
ñòàíêà ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü íå ïðåâûøàëà 3 ì/ñ. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ äàííîãî ñïîñîáà ïîäáîð ðåæèìîâ ðåçàíèÿ
ïðîèçâîäèëñÿ â äèàïàçîíå íàèìåíüøèõ âîçìîæíûõ âåëè÷èí ïîäà÷è. Ïðè ðåçêå íà îòðåçíîì îáîðóäîâàíèè ïîäà÷à
ìàòåðèàëà íà ðåæóùèé èíñòðóìåíò îñóùåñòâëÿëàñü âðó÷íóþ. Óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
ïðåäñòàâëåíî â Òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1
Óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ  â çàâèñèìîñòè îò âèäà ðåçàíèÿ è òèïà ñòàíêà

Íà ïîäãîòîâèòåëüíîì ýòàïå ðàáîòû ðàçðåç îáðàçöîâ èç óãëåïëàñòèêà ïðîâîäèëñÿ êàê â ïðîäîëüíîì, òàê
è â ïîïåðå÷íîì íàïðàâëåíèÿõ îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòíûõ âîëîêîí. Òàê êàê â ïîïåðå÷íîì íàïðàâëåíèè
êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè ðåçà îêàçàëîñü çíà÷èòåëüíî õóæå ïðîäîëüíîãî, áûëî ðåøåíî ñðàâíèâàòü êà÷åñòâî
îáðàáîòêè ðåçàíèåì íà îáðàçöàõ, âûðåçàííûõ â ïîïåðå÷íîì íàïðàâëåíèè.

Èññëåäîâàíèå ïîïåðå÷íûõ ðåçîâ ïðîâîäèëîñü íà îïòè÷åñêîì ìèêðîñêîïå «Leica DM IRM» ïðè
óâåëè÷åíèè õ100. Ñúåìêà èçîáðàæåíèé âåëàñü öèôðîâîé êàìåðîé VEC-335 (3 ìåãàïèêñåëà), ïàíîðàìíûå

¹

îáðàçöà

Òèï îòðåçíîãî îáîðóäîâàíèÿ,

óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå

Ëèíåéíàÿ

ñêîðîñòü ðåæóùåé

êðîìêè,

V ëèí., ì/ñ

Ñêîðîñòü ïîäà÷è,

V ïîä, ìì/ìèí

1
Îòðåçíîé äèñê ñ

îõëàæäåíèåì � Îõë
37 ðó÷íàÿ ïîäà÷à

2
Îáðàáîòêà ðåçàíèåì íà ôðåçåðíîì

ðîáîòèçèðîâàííîì ñòàíêå � Ôð
2,5 0,25

3 Îòðåçíîé àëìàçíûé äèñê � Àë 35
Ñêîðîñòü

ïîäà÷è � 5ìì/ìèí.
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ñíèìêè ñ äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòîðîí îáðàçöà ïîëó÷åíû ïðè ïîìîùè êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû «Image
Expert Sequencer 4» ïðè õ100, à ïîäãîòîâêà èçîáðàæåíèé ê êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó è ìàòåìàòè÷åñêàÿ
îáðàáîòêà âûïîëíÿëàñü ïðè ïîìîùè êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû «Image Expert Pro 3x» [4].

Íà ïàíîðàìíûõ ñíèìêàõ íà ãðàôè÷åñêîì ïëàíøåòå Wacom Intios2 áûëà èçìåðåíà îáùàÿ äëèíà ðåçà L â
ìêì, ïðè ýòîì ìåñòà ïàíîðàìíûõ ñíèìêîâ, íà êîòîðûõ ïî ðàçíûì ïðè÷èíàì (íàïðèìåð, íàëè÷èå êàêîãî-
ëèáî ïîñòîðîííåãî ïðåäìåòà) íåâîçìîæíî áûëî çàôèêñèðîâàòü íàëè÷èå òðåùèí, íå âêëþ÷àëàñü â îáùóþ
äëèíó ðåçà. Çàòåì âðó÷íóþ êîíòðàñòíûì öâåòîì áûëè ïðîðèñîâàíû äåôåêòû, îáðàçîâàâøèåñÿ ïîñëå ðåçêè
îáðàçöîâ óãëåïëàñòèêîâ.

Äëÿ êîððåêòíîé îöåíêè êà÷åñòâà ðåçà áûëî ðåøåíî ðàçäåëèòü äåôåêòû íà 2 òèïà: òðåùèíû è ñêîëû.
Òðåùèíû � äåôåêòû ïîâåðõíîñòè, èìåþùèå â íàïðàâëåíèè y (ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ðåçà)

çíà÷èòåëüíî áîëüøèé ðàçìåð ïî ñðàâíåíèþ ñ x � èçìåðåíèåì (âäîëü ðåçà) � ñì. Ðèñ. 1.

Òðåùèíû àíàëèçèðîâàëèñü ïî ñëåäóþùèì ïàðàìåòðàì:
− êîëè÷åñòâî òðåùèí íà åäèíèöó äëèíû ðåçà N/L, øò/ìì;
− îáùàÿ ïëîùàäü òðåùèí S

ò 
íà ïàíîðàìíîì ñíèìêå, ìêì2;

− îáúåìíàÿ äîëÿ òðåùèí â % îò ïëîùàäè åäèíè÷íîãî ñíèìêà õ100;
− ïëîùàäü òðåùèí íà åäèíèöó äëèíû ðåçà, S

ò
/L ìì2/ìì;

− ìàêñèìàëüíàÿ ãëóáèíà òðåùèíû, ìêì;
− ñðåäíÿÿ ãëóáèíà òðåùèíû, ìêì;
− ñðåäíÿÿ âûòÿíóòîñòü òðåùèíû.
Òðåùèíû ìîãóò áûòü ñâÿçàíû êàê ñ ðàñòðåñêèâàíèåì ìàòåðèàëà â ïðîöåññå ðåçêè, òàê è ñ äåôåêòàìè

(íàïðèìåð, öàðàïèíàìè) íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà (Ðèñ.1).
Ñêîëû � ýòî îòêîëîâøèåñÿ ó÷àñòêè ìàòåðèàëà, êàê ïðàâèëî, ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, èìåþùèå â äâóõ

íàïðàâëåíèÿõ � x è y îäíîïîðÿäêîâûå ðàçìåðû. Äëÿ êîððåêòíîé îöåíêè ãëóáèíû ñêîëîâ ñïëîøíûå ó÷àñòêè ñêîëîâ
óñëîâíî ðàçäåëåíû íà îòäåëüíûå «ìîíîñêîëû», îòíîñÿùèåñÿ ê êàæäîé åäèíè÷íîé «âåðøèíå» ñêîëîâ (Ðèñ. 2).

Ðèñ. 1. Òðåùèíû ïîñëå ðåçàíèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå îáðàçöà èç óãëåïëàñòèêà
The flaws after cutting in the surface layer of the sample of carbon fiber

Ðèñ. 2. Ñêîëû ïîñëå ðåçàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà èç óãëåïëàñòèêà
The chips after cutting in the surface layer of the sample of carbon fiber
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à)

á)

Ñêîëû àíàëèçèðîâàëèñü ïî ñëåäóþùèì ïàðàìåòðàì:
− îáùàÿ ñóììàðíàÿ ïëîùàäü ñêîëîâ íà ïàíîðàìíîì ñíèìêå, S

ñ, 
ìêì2;

− îáúåìíàÿ äîëÿ ñêîëîâ â % îò ïëîùàäè åäèíè÷íîãî ñíèìêà ïðè õ100;
− ïëîùàäü ñêîëîâ íà åäèíèöó äëèíû ðåçà S

ñ
/L, ìêì2/ìêì;

− ìàêñèìàëüíàÿ èçìåðåííàÿ ãëóáèíà ñêîëà, ìêì;
− ñðåäíÿÿ ãëóáèíà ñêîëà, ìêì.
Êàê ïðàâèëî, îáà òèïà äåôåêòîâ ïðèñóòñòâóþò â îäíîì ìåñòå íà ïîâåðõíîñòè ðåçà, îäíàêî â ðàçíûõ

ñîîòíîøåíèÿõ äëÿ ðàçíûõ âèäîâ îáðàáîòêè ðåçàíèåì è òèïîâ îáîðóäîâàíèÿ (Ðèñ. 3à). Íà Ðèñ. 3á ïîêàçàíî
òî æå èçîáðàæåíèå, ïîäãîòîâëåííîå ê êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó - áåëàì  öâåòîì ïðîðèñîâàíû ñêîëû, à
÷åðíûìè èçâèëèñòûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû òðåùåíû.

3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅÐÅÍÈÉ  È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà Ðèñ. 4�6 ïðåäñòàâëåíû ôðàãìåíòû ïàíîðàìíûõ ñíèìêîâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èç óãëåïëàñòèêà ïîñëå
îáðàáîòêà îòðåçíûì äèñêîì ñ îõëàæäåíèåì (Ðèñ. 4), ðîáîòèçèðîâàííîãî ôðåçåðíîãî ñòàíêà (Ðèñ. 5) è
îáðàáîòêà îòðåçíûì àëìàçíûì äèñêîì (Ðèñ. 6).

Ðèñ. 3. Ôðàãìåíò ïàíîðàìû ïîâåðõíîñòè îáðàçöà èç óãëåïëàñòèêà ïîñëå îïåðàöèè ðåçàíèÿ íà ðîáîòèçèðîâàííîì
ôðåçåðíîì ñòàíêå (îáðàçåö Ôð): à � èñõîäíîå èçîáðàæåíèå; á � òî æå, ïîäãîòîâëåííîå ê êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó
The fragment of the panorama sample surface of carbon fiber after cutting operation on the Robotic Milling Machine
(sample Mill): a � the original image; b � the same image, prepared to quantitative analysis

Ïðè ñðàâíåíèè ôðàãìåíòîâ ïàíîðàìíûõ ñíèìêîâ âèäíî, ÷òî íàèìåíüøåå âîçäåéñòâèå íà ïîâåðõíîñòü
ðåçà îêàçûâàåò îáðàáîòêà íà îòðåçíîì ñòàíêå ñ ïîìîùüþ àáðàçèâíîãî êðóãà ñ îõëàæäåíèåì, à íàèáîëüøåå
âîçäåéñòâèå îêàçûâàåò ïðîöåññ ôðåçåðîâàíèÿ îáðàçöîâ íà ðîáîòèçèðîâàííîì ñòàíêå.
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Ðèñ. 4. Ôðàãìåíò ïàíîðàìíîãî ñíèìêà ïîâåðõíîñòè ðåçà îáðàçöà èç óãëåïëàñòèêà ïîñëå îïåðàöèè ðåçàíèÿ îòðåç-
íûì äèñêîì ñ îõëàæäåíèåì (îáðàçåö Àë)
The fragment of the panoramic photo of the cut surface of the sample of carbon fiber after cutting operation on the Cutting
-off-obrasivewheel with lubricating coolingagent (sample Cool)

Ðèñ. 5. Ôðàãìåíò ïàíîðàìíîãî ñíèìêà ïîâåðõíîñòè ðåçà îáðàçöà èç óãëåïëàñòèêà ïîñëå îïåðàöèè ðåçàíèÿ íà
ðîáîòèçèðîâàííîì ôðåçåðíîì ñòàíêå (îáðàçåö Ôð)
The fragment of the panoramic photo of the cut surface of the sample of carbon fiber after cutting operation on the Robotic
Milling Machine (sample Mill)

Ðèñ. 6. Ôðàãìåíò ïàíîðàìíîãî ñíèìêà ïîâåðõíîñòè ðåçà îáðàçöà èç óãëåïëàñòèêà ïîñëå îïåðàöèè ðåçàíèÿ îòðåç-
íûì àëìàçíûì äèñêîì (îáðàçåö Àë)
The fragment of the panoramic photo of the cut surface of the sample of carbon fiber after cutting -off diamond obrasive
wheel (sample Dmd)
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Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îáúåìíîé äîëè è ðàçìåðîâ òðåùèí è ñêîëîâ ïðèâåäåíû â Òàáëèöàõ 2 è 3
ñîîòâåòñòâåííî.

Òàáëèöà 2
Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû è îáúåìíàÿ äîëÿ òðåùèí íà ïîâåðõíîñòè ðåçà îáðàçöîâ èç óãëåïëàñòèêà

â çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ âèäîâ ðåçàíèÿ è òèïîâ îáîðóäîâàíèÿ

Òàáëèöà 3
Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû è îáúåìíàÿ äîëÿ ñêîëîâ íà ïîâåðõíîñòè ðåçà îáðàçöîâ èç óãëåïëàñòèêà â çàâèñèìîñòè

îò ðàçëè÷íûõ âèäîâ ðåçàíèÿ è òèïîâ îáîðóäîâàíèÿ

Ïðèâåä¸ííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ, à, ñëåäîâàòåëüíî, è íàèëó÷øåå
êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè ðåçà èìåþò îáðàçöû ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè íà îòðåçíîì ñòàíêå ñ ïîìîùüþ
îòðåçíîãî êðóãà ñ îõëàæäåíèåì. Íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, õóäøåå êà÷åñòâî
ïîâåðõíîñòè ðåçà îáíàðóæåíû ïîñëå îáðàáîòêè íà ðîáîòèçèðîâàííîì ôðåçåðíîì ñòàíêå.

¹

ï/ï

Òèï îáðàçöà Èññëåäî-

âàííàÿ

äëèíà

ðåçà L,

ìêì

Îáùàÿ

ïëîùàäü

òðåùèí

Sò, ìêì2

Ïëîùàäü

òðåùèí íà

åäèíèöó

äëèíû ðåçà,

Sò/L,

ìì
2/ìì

Ìàêñèì.

ãëóáèíà

òðåùèíû,

ìêì

Ñðåäíÿÿ

ãëóáèíà

òðåùèíû,

ìêì

Ñðåäíÿÿ

âûòÿíóòîñòü

òðåùèíû

1 Îòðåçíîé
äèñê ñ

îõëàæäåíèåì

31 236 22 640 0,725 174,4 49,6±2,6 6,6±0,3

2 Ðîáîòèçèðîâà

ííûé
ôðåçåðíûé
ñòàíîê

27 534 64 925 2,358 674,3 103,7±6,2 10,6±0,3

3 Ôðåçåð

òðåùèíû

24 372 40 948 1,680 161,2 88,3±2,7 12,7±0,5

¹

ï/ï
Òèï îáðàçöà

Èññëåäî

-âàííàÿ

äëèíà

ðåçà L,

 ìêì

Îáùàÿ

ïëîùàäü

ñêîëîâ Sñ,

ìêì2

Îáúåìíàÿ äîëÿ

ñêîëîâ %,

(ðàçáðîñ

ïðè õ100)

Ïëîùàäü ñêîëîâ

íà åäèíèöó äëèíû

ðåçà Sñ/L,

ìêì2/ìêì

Ìàêñ.

ãëóáèíà

ñêîëà, ìêì

Ñðåäíÿÿ

ãëóáèíà

ñêîëà,

ìêì

1
Îòðåçíîé äèñê ñ

îæëàæäåíèåì
31 236 480520

1,48

(1,23-1,75)
15,38 101,8 35,3±1,0

2

Ðîáîòèçèðîâàí-

íûé ôðåçåðíûé

ñòàíîê

27 534 1612335
6,28

(5,39-7,15)
58,56 224,4 82,3±2,5

3
Îòðåçíîé

àëìàçíûé äèñê
24 372 1103457

4,08

(2,67-5,03)
45,28 408,8 54,9±2,9
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Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ñèëüíî îòëè÷àþùååñÿ êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ â çîíå ðåçà ïîñëå
ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ðåçàíèÿ è îáîðóäîâàíèÿ, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåäîñòàòî÷íîé îòðàáîòêîé
ðåæèìîâ ðåçàíèÿ äëÿ äàííîãî ìàòåðèàëà íà ðîáîòèçèðîâàííîì ñòàíêå è ñ ïîìîùüþ îòðåçíîãî àëìàçíîãî
äèñêà, à ïðèìåíåíèå ÑÎÆ ïðè îáðàáîòêå ðåçàíèåì íà îòðåçíîì ñòàíêå ñ ïîìîùüþ àëìàçíîãî êðóãà ïîçâîëèëî
ïîâûñèòü êà÷åñòâî îáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè è íèâåëèðîâàòü âîçìîæíûå íåãàòèâíûå ïîñëåäñòâèÿ ïëîõî
ïîäîáðàííîãî ðåæèìà ðåçàíèÿ [5]. Çàìåòèì, ÷òî ðåçóëüòàòû ïî îïðåäåëåíèþ ïðî÷íîñòè îáðàçöîâ
óãëåïëàñòèêîâ ïðè ìåæñëîåâîì ñäâèãå, ïîëó÷åííûå ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì âî ÔÃÓÏ ÂÈÀÌ, íå
îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé, ïðîâåäåííûõ ïî ìåæäóíàðîäíûì ñòàíäàðòàì.

4. ÂÛÂÎÄÛ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèëó÷øåå êà÷åñòâî îáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èç óãëåïëàñòèêà ïîëó÷àåòñÿ
ïîñëå ðåçà íà îòðåçíîì ñòàíêå ñ îõëàæäåíèåì, à ñàìîå íèçêîå êà÷åñòâî îáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè � ïîñëå
ôðåçåðîâàíèÿ íà ðîáîòèçèðîâàííîì ñòàíêå. Èñïîëüçîâàíèå îïèñàííîé â ñòàòüå ìåòîäèêè ïîçâîëèëî
îòáðàêîâûâàòü íåêà÷åñòâåííûå îáðàçöû óãëåïëàñòèêîâ ïåðåä ïðîâåäåíèåì ïîñëåäóþùèõ èñïûòàíèé.
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