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АНОТАЦІЯ 

Скачков В.О. Науково-технічні основи формування 

функціональних властивостей композиційних матеріалів на основі 

вуглецю. Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття вченого ступеня доктора технічних наук за 

спеціальностю 05.16.06 – порошкова металургія і композиційні матеріали.  

Робота виконана у Запорізькій державній інженерній академії Міністерства 

освіти і науки України, м. Запоріжжя. Захист відбудеться на засіданні 

спеціалізованої вченої ради Інституту проблем матеріалознавства ім. І.М. 

Францевича НАН України, Київ, 2018 р. 

Дисертаційна робота присвячена розв'язанню науково-прикладної 

проблеми розробки науково-технічних основ формування структури і 

властивостей композиційних матеріалів, математичному моделюванню 

технологічних і фізико-хімічних процесів, що є основою технології 

вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів. 

Мета досліджень. Встановити науково- технічні основи формування 

структури композиційних матеріалів на основі вуглецю з метою 

забезпечення заданих функціональних характеристик. Розробити методи 

управління технологічними режимами по основних стадіях виробництва 

ВВКМ і спрогнозувати фізико-механічні і функціональні характеристики. 

Для проведення досліджень використовувалися стандартні методи: 

визначення в'язкості зв'язуючого проводилося відповідно до ГОСТ 9070-75 

на вискозиметрі ВЗ–246; характеристики міцності визначалися відповідно 

до ГОСТ 25.601–80, ГОСТ 25.604–82; коефіцієнти тертя і інтенсивність 

зносу визначалися на машині тертя 2070 СМТ – 1М; питомий електричний 

опір визначався двохзондовим методом на приладі Р – 380; 

рентгеноструктурні параметри визначалися за відомою методикою на 

установці ДРОН-2У; мікроструктурні дослідження проводилися на 

електронному растровому мікроскопі РЭМ – 200. 
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Для проведення окремих досліджень розроблено спеціальні 

методики: методика розрахунку процесів вакуумно-компресійного 

просочення пористих композиційних матеріалів, методика прогнозування 

коефіцієнтів тертя і інтенсивності зносу; методика визначення вмісту 

піровуглецю по товщині ущільнених ВВКМ з газової фази;  методика 

дослідження ерозійної стійкості ВВКМ в високоенергетичних потоках 

газу; вдосконалена методика прогнозування властивостей пружності та 

міцності, коефіцієнтів лінійного термічного розширення і коефіцієнтів 

теплопровідності.  

Обробка результатів експериментів проводилася методами 

статистичного і регресійного аналізу з використанням комп'ютерної 

техніки, адекватність розрахунків оцінювалася за критерієм Фішера. 

 Наукова новизна отриманих результатів: 

- Ретельно вивчено вплив основних технологічних параметрів на 

структуру і характеристики вуглепластикових заготовок на основі 

новолачних та резольних зв’язуючих. Побудовано регресійну модель для 

уточнення технологічних параметрів, що забезпечують технічні вимоги на 

зразки з вуглепластика. Адекватність побудованої моделі оцінювали за 

критерієм Фішера.  

-  Вперше розв’язано проблему підвищення якості заготовок, вузлів 

та елементів конструкції вуглепластика, що стверділі в автоклавах з 

аеродинамічним нагрівом шляхом розробки моделі управління 

температурними режимами процесів ствердіння і експериментальної 

перевірки, що дозволило підвищити на 15% вихід годного.  

-  Встановлено закономірності зміни механічних і теплофізичних 

характеристик в процесі високотемпературної обробки (карбонізації) 

вуглепластиків на основі фенолоформальдегідних зв'язуючих. Розроблена 

методика і побудовано алгоритм прогнозування пружних та теплофізичних 

властивостей і характеристик міцності вуглепластикових заготовок в 

процесі карбонізації, які базуються на рішенні статистичної крайової 
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задачі мікромеханіки композиційних матеріалів з урахуванням 

термохімічних перетворень компонентів композиційних матеріалів.  

-  Вперше запропоновано процес профілізації пористої структури 

карбонізованих ВВКМ. Розроблена математична модель процеса 

профілізації в проточному термохімічному реакторі в середовищі діоксиду 

вуглецю 

-  Визначено механізм гомогенно-гетерогенного процесу ущільнення 

пористої структури карбонізованих вуглепластиків. Розроблена 

математична модель газофазного процесу ущільнення пористих ВВКМ з 

урахуванням реального розподілу пористої структури карбонізованих 

вуглепластиків..  

-  Вперше встановлено, що зі збільшенням мікродеформації 

пірографіту межа міцності на вигин пірографіту лінійно зростає з 6,0 до 

24,0 МПа, зменшується з 23,0 до 20,5 МПа зі збільшенням міжплощинної 

відстані d002, має екстремальну характеристику від величини розміру 

кристалітів.  

-  Вдосконалена структура карбонізованих ВВКМ шляхом 

заповнення фторопластом Ф4 пористого об’єму із застосуванням 

вакуумно-компресійного способу просочення. 

Практичне значення. Впровадження розроблених алгоритмів 

управління температурно-часовими режимами в процесі карбонізації 

вуглепластика для трьох видів серійних виробів для ракетно - космічного 

комплексу забезпечили зниження дефектоутворення на 15%, скорочення 

матеріально-енергетичних витрат з річним економічним ефектом 553100 

грн. на рік.(Акт впровадження від 20.09. 2011р ПАО «Укрграфіт»). 

В умовах ДЗ «Вуглекомпозит» проведено дослідне відпрацювання 

процесів силиціювання ВВКМ, встановлено параметри процесів 

просочення розплавом кремнію і карбідизації. (Акт від14.11.2012р). 

 Силиційованний ВВКМ використано в якості зносостійкого покриття 

в ежекторах. Випробування таких ежекторів показало підвищення ресурсу 
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в 62 рази в порівнянні з штатним варіантом. Ежектор зі зносостійким 

покриттям рекомендовано для промислового використання в умовах ВАТ 

«Укрграфіт».(Акт від 08.08. 2008р). 

Запропоновано удосконалення структури фрикційних матеріалів. 

Проведена їх дослідна апробація для гальмівних колодок дискових гальм 

автомобілів (Акт від 16.09.2011р , ОАО «Укрграфит»). 

Результати роботи пройшли дослідну апробацію і впровадження на 

УкрНДІТМ. (Акт від12.12.2014р., УкрНДІТМ). 

Загальні науково-методичні і прикладні результати знайшли 

використання в учбовому процесі Запорізької державної інженерної 

академії в лекційних курсах і проведенні практичних занять при підготовці 

бакалаврів, фахівців і магістрів (Акт від 06.10.2014р). 

У відомих роботах досліджені питання сухого тертя металів і 

сплавів, композиційних полімерних антифрикційних і фрикційних 

матеріалів, неорганічних композиційних матеріалів. Триботехнічні 

характеристики, методи формування їх структури і компонентного складу 

досліджені недостатньо повно і науково обгрунтовано. 

У достатній кількості робіт викладено науково-технічні і 

технологічні питання отримання вуглепластикових заготовок, процесів 

карбонізації і газофазного ущільнення пористої структури. Наукові основи 

високотемпературних процесів, профілізації пористої структури 

карбонізованих вуглепластиків і формування експлуатаційних 

властивостей ВВКМ вимагають подальшого вдосконалення і розробки.  

Проведено аналіз методів заповнення пористої структури 

карбонізованих вуглецевих композитів. Відомі методи заповнення 

пористої структури ВВКМ рідким кремнієм представляються у вигляді 

однієї стадії, не встановлені температурні межі стадії просочення і стадії 

карбідоутворення.  

Проведено математичний аналіз термоградієнтного і ізотермічного 

методів ущільнення з газової фази в умовах стаціонарного процесу, 
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пульсуючого тиску реакційних газів і вимушеної конвекції. Встановлено, 

що для тонкостінних заготівель з карбонізованих вуглепластиків з 

двостороннім підведенням реакційних газів є переважним ізотермічний 

метод, а для товстостінних заготівель - термоградієнтний.  

Найбільш важливим етапом отримання вуглепластикових заготовок, 

що формуються методом спірального намотування, є режим автоклавного 

отвердження. Запропонована адаптаційна модель управління 

температурним режимом, яка враховує передісторію процесу нагріву.  

Для кількісної оцінки якісних параметрів вуглепластикових 

заготовок побудована регресійна модель, яка встановлює залежність 

щільністі, вмісту матричного матеріалу, ступіні отвердження, загального 

об'єму розшарувань; межи міцності на зсув від технологічних режимів 

спірального намотування та автоклавного отвердження: в'язкість 

зв'язуючого, нанос зв'язуючого, питоме натяжіння, залишковий тиск, час 

витримки, час подачі тиску робочого газу в автоклав, максимальний тиск. 

Розглядається антифрикційни композиційни вуглець – 

фторопластови матеріали (ВФМ), отримані на основі вуглецевих 

волокнистих наповнювачів і фторопластової матриці. 

Вуглець - фторопластові композити мають високу хемостійкість В 

якості прикладу представлено значення міцності на стискування ВФМ 

після витримки 2200 годин в 50 % розчині азотної кислоти. Фактичне 

зниження межі міцності на стиск за час випробувань не перевищує 2,9 %. 

Розглядаються композиційні матеріали фрикційного типу. 

Стабільність коефіцієнтів тертя в умовах підвищеної вологості 

забезпечуються введенням в структуру композиту препрега на основі 

мікропорошку технічної гуми і феноло-формальдегідного зв'язуючого.  

З метою формування пружних, міцностних та теплофізичних 

властивостей розроблена модель процесу карбонізації вуглепластика., в 

основу якої покладено рішення статистичної крайової задачі 

мікромеханіки композиційних матеріалів з урахуванням термохімічних 
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перетворень компонентів композиту. Проведено розрахунки фізико-

механічних характеристик вуглецевих композитів в процесі карбонізації.  

Карбонізовані вуглепластики мають високу пористість. Загальна 

пористість складає 30…32 %. Методом ртутної порометрії побудована 

крива розподілу пор по розмірах.  

Триботехнічні характеристики карбонізованих вуглецевих 

композитів, армованих волокнами ВМН-4 під кутом ± 30 кут. градусів, 

мають значення коефіцієнтів тертя в межах 0,13…0,21, лінійний знос в 

межах (1,60…3,70) ×10
-5

 мкм/м. 

Побудована математична модель процесу профілізації пор, яка 

забезпечує проведення розрахунків по розподілу діоксиду вуглецю по 

довжині пор з урахуванням газифікації їх бічних поверхонь. 

Розрахунками визначено профіль пор від середини товщини 

карбонізованних вуглецевих композитів до їх поверхні. Така форма пор 

найбільш прийнятна для їх заповнення піровуглецем з газової фази, 

розплавом кремнію або водною суспензією на основі нанопорошку 

фторопласту Ф4. 

Представлено методи удосконалення структури карбонізованих 

ВКМ. Розглянуто рідкофазне просочення та газофазне ущільнення 

пористих вуглецевих композиційних матеріалів. 

Виведено диференційне рівняння інфільтраційного просочення 

розплавом кремнію. Рішення виведеного рівняння задає глибину 

проникнення розплаву кремнію по довжині пор в залежності від тривалості 

процесу. 

У разі просочення пористої структури розплавом кремнію 

відбувається взаємодія вуглецю і кремнію з утворенням карбиду кремнію. 

З урахуванням швидкостей фізико-хімічної реакції визначаються основні 

параметри процесу просочення. Визначено: маса розплаву кремнію в 

пористому композиті, маса вуглецю в розплаві кремнію, що знаходиться в 
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порах, маса вільного кремнію в порах, кількість утвореного карбіду 

кремнію в об'ємі ВКМ, маса вільного вуглецю в об'ємі композиту. 

Хімічний склад просочених кремнієм ВКМ, визначений 

експериментально і розрахунками по розроблених моделях, містить 

карбіду кремнію 29...32 %, вуглецю 60...65 %, вільного кремнію 3...5 % і 

оксиду кремнію 0,9...1,2 %. Розрахункові значення відрізняються від 

експериментальних не більше 5 %. 

Представлені фізико-механічні характеристики силиційованих 

ВВКМ: модуль пружності - 125 ГПа, межа міцності на стиск – 250…270 

МПа, межа міцності на розтяг – 550…580 МПа, щільність – 

(2,23…2,31)·10
3
 кг/м

3
. 

Вакуумно-компресійне просочення відрізняється від інфільтрації 

додатком надмірного тиску. Надмірний тиск змінювався в межах до 700 

МПа. Встановлено, що коефіцієнт тертя ВВКМ просочених 

фторопластовою суспензією знижується майже в 6 разів. 

Газофазне ущільнення в середовищі природного газу в проточному 

реакторі супроводжується гомогенними і гетерогенними процесами. В 

результаті гомогенних процесів утворюються в об'ємі реактора реакційні 

газі - ацетилен, радікали метілен, етініл і багатоатомні важкі вуглеводні, 

наночастки технічного вуглецю.Кожен з реакційних газів дифундує на 

пористу поверхню. Частина реакційних газів, що досягли пористої 

поверхні, дифундують в пори, інша частина газів розкладається на 

безпористій поверхні з осадженням твердого осаду - піровуглецю. 

Реакційні гази, проникаючі в пористу структуру, розкладаються по 

поверхні пор з осадженням піровуглецю.  

В умовах профільованої пористості вміст піровуглецю в центрі 

товщини стінки складає 19 %, а вміст піровуглецю в центрі товщини 

ВВКМ без попередньої профілізації – 14%. 
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Досліджено зразки піролитичного графіту, які отримано піролізом 

природного газу при температурі 2473…2673 К. Осадження пірографіту 

здійснювалося на плоскій і об'ємній вуглецевих підложках. 

Пластинчатий пірографіт отриманий на плоских підложках, має 

дрібнокристалічну структуру, складену плоскими вуглецевими шарами.  

На об'ємних підложках осідає пірографіт об'ємного типу. Такий 

пірографіт має яскраво виражені конуса росту, в яких атомні вуглецеві 

площини мають куполоподібний вигляд. Структурно - механічні 

характеристики пірографіту визначали на установці ДРОН-2У. 

Міжплощинну відстань d002 обчислювали за формулою Вульфа – Брэгга, 

розміри кристалітів пірографіту визначали по ширині дифракційних ліній 

по співвідношеннях Селякова – Шеррера. 

Для оцінки залишкової макроскопічної напруги в пластинчатому 

пірографіті отримано формули, що визначають нормальну напругу і 

напругу зсуву. Залишкова напруга визначалася на пластинах пірографіту 

квадратної форми із стороною 170 мм. Встановлено, що рівень залишкової 

напруги зсуву досить високий і близький до граничних значень.  

Коефіцієнти тертя пірографіту визначалися по системі диск – 

колодка. Площина ковзання задавалася по відношенню до поверхні 

осадження під кутом 0, 45 та 90 кутов. градусів. Максимальне значення 

коефіцієнта тертя відповідає напряму площини тертя, спрямованої 

перпендикулярно до поверхні осадження. Представлено спеціальні 

властивості та застосування ВВКМ для нагрівачів і теплових вузлів 

великогабаритних, високотемпературних електровакуумних агрегатів, 

силиційованих ВВКМ для вузлів та елементів безперервного розливання 

кольорових і чорних металів і сплавів. 

Важливою функціональною характеристикою ВВКМ є стійкість в 

умовах дії високоенергетичних газових потоках. Встановлено масове 

віднесення у високошвидкісному потоці киснево-пропановму полум'ї при 

температурі 1900...2190 К. Віднесення для карбонізованих ВВКМ складає 
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0,105·10
-4

...0,287·10
-4

 г/см
2
·с, для піроущільнених 0,113·10

-4
...0,205·10

-4
 

г/см
2
·с та для силіційованих 0,022·10

-4
...0,117·10

-4
 г/см

2
·с. 

Ключові слова: вуглець-вуглецеві композиційні матеріали, 

карбонізація , піролитичне ущільнення ВВКМ, мікромеханіка композитів,  

триботехнічні характеристики, рентгено-структурні параметри.      

SUMMARY 

Skachkov V.О. Scientifico - technical foundations of the formation of 

functional properties of composite materials based on carbon. - 

Manuscript. 

The Doctor of of Science thesis bu specialty 05.16.06 - Powder 

metallurgy and composite materials.- Frantsevich Institute for Problems of 

Materials Scitnces, NAS of Ukraine, Kyiv, 2018. 

The dissertation solved scientific and applied problem of development of 

scientific and technical foundations of the structure and properties of composite 

materials, technological and mathematical modeling of physical and chemical 

processes that are the foundation technology of carbon-carbon composites. 

Problems of dry friction in metals and alloys, polymeric materials, 

composite, polymeric, antifrictional and frictional materials, inorganic 

composite materials are investigated in many well-known paperss. The most 

perspective one is the composite materials beingbased on carbon fibers, 

polymeric, carbon and ceramic matrixes. Tribotechnical characteristics, methods 

of structural formation and composition are not fully studied   and are not  

scientifically based.  

Scientific foundations of high-temperature processes, profilisation of 

porous structure of carbon plastic and the formation of CCCM properties reguire 

further development and working out. 

The analysis of liquid-phase saturation of the porous structure CCCM 

with molten silicon was carried out. Certain methods of the porous structure 

CCCM saturation with molten silicon are presented in the form of one stage, 
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without temperature limits during the saturation stage and the stage of carbide-

formation. 

The most high-technological production stage of CCCM is the gas-phase 

consolidation of carbon-carbon plastic porous structure from the gas phase. The 

mathematical analysis thermogradient and isothermal consolidation in the 

conditions of the stationary process, pulsating pressure of reaction gases and the 

forced convection was carried out. It has been established that the pulsating 

pressure of reaction gases does not accelerate the consolidation process, the 

conditions of forced convection is technologically difficult to carry out. For thin-

walled samples from carbon plastic with double supply of reaction gases the 

isothermic method is the predominant, but for the thick - walled samples1` is the 

thermogravite one. 

To improve the calculating methods of the technological parameters  for 

the saturation process of porous structure carbonized carbon fibers samples 

provides the opportunity to high the qualitative characteristics of CCCM and 

increase the yield of useful products. 

Standard test were used to carry out research: the method of calculation of 

vacuum-compression impregnation processes of porous composite materials 

with aqueous suspensions, molten metals which react or do not react with the 

composite components is developed; an advanced method for predicting the 

properties of elasticity and strength, coefficients of linear thermal expansion and 

coefficients of heat conductivity, based on the solution of the statistical 

boundary value problem of the micromechanics of composite materials; the 

method of prediction for coefficients of friction and wear intensity is developed; 

a method for determining the content of carbon dioxide in the thickness of gas-

phase compressed CCCM air - compressed air; the technique of studying the 

erosion stability of CCCM in high - energy gas streams is developed. 

The valuation of identically developed and adapted techniques, the 

reliability of the proposed theoretical decisions and methods was carried out by 

the sufficient number of special experiments. The processing of the experiments  
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results was carried out by statistical and regression analysis methods using the 

computer technology, the adequacy of calculations was evaluated by Fisher’s 

criterion. 

The most important step in obtaining carbon plastic samples which are 

formed by the method of spiral winding is the regime of autoclave curing. 

Autoclave curing involves vacuuming the volume of the cured composite, 

providing a predetermined contact pressure, gas medium and a step-by-step 

temperature control curve. The rate of temperature rise of the working gas in 

aerodynamic autoclave heating and preparation, which cures with the complex 

of technological equipment is significally different. To compensate the speed 

differences, an adaptation model to control the temperature regime is proposed, 

which takes into account the history of the heating process. 

The cured carbon plastic samples is controlled by the following 

qualitative parameters: the density of samples t; content of matrix material, 

degree of curing, total volume of lamination, shear strength limit. 

For quantitative estimation of qualitative parameters of the samples the 

regression model is constructed which establishes the dependence of qualitative 

parameters on technological regimes: viscosity of the binding agent, the binding 

effect, specific tension, residual pressure, time of extinction, time of supplying 

the working gas pressure in the autoclave, the maximum pressure. 

In order to form the antifriction properties of carbon plastics in the matrix 

material, the self-lubricating component of thermo-expandable graphite (TEG) 

was introduced. As a fiber filler carbon fiber VMN-4 was used, which is refined 

with fluorine F4 - IUD, carbon graphite fabric TGN-2. 

For samples of antifriction carbon fiber, the compressive strength limits 

(84…198 MPa), elastic modules (8…15 GPa), density (1,36…1,61 g/cm
3
), 

porosity (0,16…3,69 %). The dependence of the coefficient of friction on the 

content of carbon fiber TPG is presented. 
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One of the types among antifriction composite material - carbon - 

fluorineplastics (FP), being obtained on the basis of carbon fibre fillers and 

fluorine - plastic is considered. 

Carbon - fluorineplastic composites have high chemical resistance to 

acids, alkalis and organic solvents. As an example, the compressive strength 

values of FP after exposure to 2200 hours in a 50 % nitric acid solution at the 

room temperature are presented. Actual reduction of the compression strength 

during the test does not exceed 2,9 %. 

The multicomponent composite material of frictional type are considered. 

To reduce the wear intensity components with a high wear resistance are 

proposed. The stability of the friction coefficient under conditions of high 

humidity is ensured by the introduction into the composite structure the 

preparation based on the micropower of technical rubber and the phenol - 

formaldehyde binder. 

The formation of elastic, strength and thermophysical properties in the 

process of carbon fiber carbonization is discussed. 

In order to solve the questions a model of the carbonization process was 

developed based on the solving the statistic tasks of micromechanics of 

composite materials taking into account thermochemical transformations in the 

composite components. 

Calculations of physico-mechanical characteristics of carbon composites 

during the carbonization are carried out. 

Carbonated carbon fibres have high porosity. Total porosity is 30…32 %. 

The pore size distribution curve was constructed using mercury porosity. 

The tribotechnical characteristics of CCCM reinforced wit VMN-4 at an 

angle of ± 30 carbon degrees are represented by the coefficient of friction and 

the wear intensity. Friction coefficients have values within the range of 

0,13…0,21, linear wear within the limits (1,60…3,70) ×10
-5

 mkm/m. 
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The mathematical model of pore formation process is constructed to 

realize calculations abrupt carbon dioxide distribution over pore lengths taking 

into account its side surfaces gasification. 

The experimental determination of gasification kinetic parameters in the 

matrix components for the speed constant in Arenius form is carried out.  

Calculations have determined the pore profile from the middle of the 

thickness of carbonized carbon composites to their surface. This form of pore is 

the most suitable for filling with carbon dioxide from the gas phase by melting 

silicon or aqueous suspension based on nanopowder of fluorineplast F4. 

The improved method of carbonated structures is presented. The liquid- 

phase saturation of porous carbon composite materials by the filtration, the 

vacuum-compression saturation and the gas-phase consolidation of porous 

carbon-carbon plastic with the pyrolytic carbon were considered. 

The differential equation for infiltrate saturation with molten silicon 

taking into account the capillary forces, viscous resistance, gravitation and 

residual vacuum pressure is derived. 

The solution of the derived equation defines the depth of the melt silicon 

penetration along the length of pores depending on the process length. 

In the case of impregnation of the porous structure by melting silicon 

takes and place the interaction between  carbon and silicon with carbide 

formation. It is determining the physic - chemical reaction the main parameters 

of the impregnation process are determined. Determined: the mass of the melt 

silicon in the porous composite, the mass of carbon in the melt silicon that is in 

pores, the mass of free silicon in pores, the formed silicon carbide amount in the 

volume of CCM, the mass of free carbon in the composite volume.  

The chemical composition of CCM impregnated with silicon is 

determined experimentally and calculations on developed models contains 

silicon carbide 29…32%, carbon 60…65%, free silicon 3…5% and silicon oxide 

0,9…1,2%. Estimated values differ from experimental no more than 5%. 
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The physico - mechanical characteristics of the siliconized CCCM are: the 

elastic modulus is 125 GPa, the limit of stage compression is 250…270 MPa, 

tensile strength us 550…580 MPa, density is (2,23…2,31)·10
3 
kg/m

3
.  

Vacuum compression impregnation differs from the infiltration by the 

excessive pressure application. The impregnation of carbonized CCCM with 

fluoroplastic suspension is applied by the vacuum – compression method. The 

size of fluoroplastic F4 microparticles in the suspension do not exceed 0,01 

mkm and the content of F4 in suspension is 20…25%. Excessive pressure is 

varied in 700 MPa. 

The gas phase seal in the flow of natural gas in the reactor is accompanied 

by homogeneous and heterogeneous processes. In the result of homogeneous 

processes acetylene, methylene radicals, ethynil and polyatomic heavy 

hydrocarbons, nanoparticles of black carbon are formed in the reactor. 

Each of the reaction gases diffuses on the porous surface. Part of the 

reaction gases reaching the porous surface are diffused into pores, the other part 

of gases are decomposed on a nonporous surface with the deposition of solid 

precipitate – pyrocarbon.  

Reaction gases, penetrating into the porous structure, are decomposed 

along the surface of the pore with the deposition of pyrocarbon. Due to 

decomposed pyrocarbon the thickness density of the carbon composite wall has 

been changed. 

In the profiled porosity, the content of pyrocarbon  in the centre of the 

wall thick ness is 19 % and the content of pyrocarbon in the centre of the 

thickness of CCCM without profiling is 14 %.  

The coefficients of friction and the wear intensity of the pyrosealed 

CCCM on the fibre basis of UCN- 5000, reinforced at the angle of 30 degrees 

were experimentally determined. Tribotechnical characteristics were determined 

in the friction planes directed upon different angles to the direction of 

reinforcement.  
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The samples of pyrolytic graphite are obtained by pyrolysis of natural gas 

at the temperature of 2473…2673 K. The pyrographite deposition was carried 

out on the flat and volumetric carbon substrates.  

The plate pyrographite is obtained on the flat substrates. It has a fine 

crystalline structure, composed of the flat carbon layers.  

A pyrographite of a volumetric type is deposited upon the volumetric 

substrates. This pyrographite has a pronounced cone growth where atomic 

carbon planes have a spherical appearance. The structure of the volume 

pyrographite has a lower degree of texture and less tendency to crack. 

The structural and mechanical characteristics of the pyrographite were 

determined at the DRON-2U installation. The interplane distance of d002 was 

calculated by Wolf-Bragg’s formula, the dimensions of pyrographite crystallites 

were determined by the diffraction lines width by Selyakov-Sherrera’s formula. 

The residual stress was determined on the plates of a square pyrographite 

with a side of 170 mm. The measured values of the geometric parameters of the 

pyrographyte plates and the estimated residual values. Have been presented it is 

established that the level of the residual stress of the displacement is rather high 

and will be compared with the limit values. 

The coefficient of friction of the pyrographyte were determined on the 

system disc-blok at the specific pressure of 0,55,  0,80 and 1,50 MPa. The rate 

of the comporative sliding was 3,0 m/sec. 

The slide plane was set against the surface of the deposition at an angle of 

0,45 and 90 degrees. The maximum value of the coefficient of friction 

corresponds to the direction of the friction plane, directed perpendicular to the 

saturation surface. The pyrographyte does not have a self-lubricating ability 

which is characterized by a shift in the base carbon planes relative to one 

another. 

The special properties and application of CCCM for heaters and thermal 

units of large-sized high temperature electrovacuum units, siliconized by CCCM 

for units and elements of continuous casting of non-ferrous and ferrous metals 
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and alloys are presented. The peculiarities of using CCCM as heaters for high 

temperature electrovacuum units are due to the high dependence of the specific 

electrical resistance (SER) from temperature. The most significant decrease of 

SER at temperature above 1000 K beads to the control the temperature regime 

by the electricity magnitude regulation. 

The thermal units in the form of three-layer structures, the outer and inner 

layer of which is made of CCCM on the basis of graphite carbon fabric and the 

inner layer of low density of CCCM, obtained by the method of discharge from 

aqueous suspensions based on chopped carbonized viscose fibre and a powder 

of phenol formaldehyde resin are formed. Such thermal units provide a 

reduction of electricity consumption by 10…15 % and increase units work life 

up to 15 %. 

An important functional characteristic of CCCM is the stability under 

conditions of high energy gas flows. The mass removal in the high-speed stream 

of oxygen-propane flame at the temperature of 1900…2190 K have been seren. 

The remaval for the carbonized CCCM is established 0,105·10
-4

…0,287·10
-4

 

g/cm
2
·c and for the siliconieed one is 0,022·10

-4
…0,117·10

-4
 g/cm

2
·c. 

Siliconized CCCM are characterized by high resistance to the effects of 

various aggressive ingredients. The use of siliconised CCCM as steel rolling 

glasses increases their resistance from 75 % to 96 % in comparison with 

chamotte-kaolin, clay-graphite and high-alumina glasses. 

Keywords: carbon-carbon composite materials, carbonization, pyrolytic 

seal of CCCM, micromechanics of composites, tribotechnical characteristics, X-

ray structural parameters. 
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ВСТУП 

 

Суть науково - прикладної проблеми, яка розглядається в роботі, 

полягає в розробці науково-технічних основ формування структури і 

властивостей композиційних матеріалів по усіх технологічних переділах, 

математичному моделюванні основних фізико-хімічних процесів, що 

становлять основи технології вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів (ВВКМ), дослідженні структурних характеристик і 

властивостей вуглепластиків, карбонізованих вуглепластиків, ущільнених 

вуглецевих композиційних матеріалів (ВКМ) з газової і рідкої фаз. 

Актуальність теми. Одним з найважливіших напрямів, які 

визначають розвиток усіх галузей промисловості, будівництва, медицини і 

сфери послуг є нові матеріали. Використання нових матеріалів забезпечить 

технологічну революцію в різних галузях техніки.  

Вуглецеві композиційні матеріали, які мають широкий спектр 

експлуатаційних властивостей, знаходять застосування в різноманітних 

галузях науки, техніки і промисловості. 

Одним з пріоритетних напрямів розвитку нових матеріалів і 

технологій для розробки двигунних установок систем космічної техніки є 

композиційні матеріали на основі вуглецевих волокон і полімерних, 

вуглецевих і керамічних матриць. 

Вдосконалення технології і розробка конструктивно-технологічних 

схем для авіаційних, ракетно-космічних вузлів і елементів припускає 

використання великогабаритних і особливо великогабаритних 

високотемпературних електровакуумних установок. Створення таких 

електровакуумних установок базується на застосуванні нагрівачів, 

теплоізоляції і конструктивних елементів з вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів. 

Найбільш перспективними матеріалами для кісткових імплантантів в 

ортопедії і травматології є градієнтнопористі вуглець-вуглецеві 
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композиційні матеріали (ВВКМ) як карбонізовані, так і піроущільнені з 

газової фази. 

Розширення сфери застосування ВВКМ обмежується їх високою 

вартістю. Зниження енерговитрат, підвищення виходу придатної продукції, 

скорочення технологічного циклу виробництва ВВКМ на основі методів і 

моделей для розрахунків технологічних режимів на всіх технологічних 

етапах отримання ВВКМ знімає обмеження по їх застосуванню. 

Створення і вдосконалення ВВКМ шляхом застосування нових 

методів формування структури і регулювання властивостей, адаптованих 

до сучасних технічних систем і умов їх експлуатації, є актуальною 

науково-технічною проблемою. Її рішення дозволить істотно розширити 

експлуатаційні і енергетичні характеристики технічних систем, діапазон їх 

працездатності, економічну ефективність і підвищену надійність. 

Наукова і прикладна проблема, яка вирішується у роботі, - створення 

вуглепластикових та вуглець-вуглецевих матеріалів і виробів з них 

широкого функціонального призначення з високими, надійно 

прогнозованими та керованими властивостями, оптимізація технології їх 

виготовлення підчас всіх технологічних операцій, в тому числі шляхом їх 

математичного і комп’ютерного моделювання.  

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами і темами. 

Тематика і структура проведених досліджень відповідають плану науково-

дослідних робіт кафедри металургії кольорових металів Запорізької 

державної інженерної академії (ЗДІА) і програмам науково-дослідних 

робіт ЗДІА: по темі «Вдосконалення конструктивних параметрів 

проточних реакторів і технології виробництва виробів на основі моделей 

газотермічних процесів» (номер держ. реєстрації 01870071795); ВАТ «ДЗ 

Вуглекомпозит» по темі «Підвищення щільності, окислювальної стійкості і 

механічних властивостей в процесі силіціювання ВВКМ»; УкрНДІТМ по 

темі "Дослідження технології і властивостей композиційних матеріалів на 

основі вуглецю"; держзамовлення по темі «Розроблення технології та 
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організація промислового виробництва композиційних матеріалів, стійких 

в умовах дії високих температур та агресивних середовищ, для авіаційної 

та космічної техніки» (номер держ. реєстрації 011U004839) (у 

вищеперелічених темах здобувач як керівник, планував проведення 

НДР, розробляв моделі процесів, методи розрахунку властивостей і 

технологічних режимів отримання композиційних вуглецевих 

матеріалів, проводив експерименти і аналіз отриманих результатів, 

формулював виводи); держбюджетна НДР «Дослідження 

структуроутворення триботехнічних характеристик багатокомпонентних 

композитів з дифузійними покриттями адаптаційного типу» (номер держ. 

реєстрації 011U02177), у рамках теми особисто здобувачем, як 

відповідальним виконавцем були розроблені моделі прогнозування 

коефіцієнтів тертя, інтенсивності зносу, проведена оцінка точності 

запропонованих моделей і їх застосування для багатокомпонентних 

композиційних матеріалів. 

Мета та завдання досліджень. Встановити наукові основи 

формування структури композиційних матеріалів на основі вуглецю з 

метою забезпечення заданих функціональних характеристик. Розробити 

методи управління технологічними режимами по основних стадіях 

виробництва ВВКМ і спрогнозувати фізико-механічні і функціональні 

характеристики. 

Для досягнення мети були поставлені наступні завдання: 

 розробити методи формування кількісних характеристик 

структури і фізико - механічних властивостей із застосуванням методик і 

алгоритмів управління температурними режимами отвердіння при 

отриманні вуглепластика; 

 розробити метод прогнозування фізико механічних характеристик 

і технологічних режимів процесу карбонізації вуглепластика з 

урахуванням термохімічних перетворень кожного компонента композиту; 
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 розробити методику розрахунку і технологію профілізації 

пористої структури карбонізованих вуглецевих композиційних матеріалів, 

які забезпечують задані фізико - механічні характеристики; 

 розробити методи розрахунку і технологію заповнення пористої 

структури карбонізованих композитів з профільованою пористістю 

піровуглецем з газової фази, водними суспензіями і розплавом кремнію із 

забезпеченням спеціальних властивостей ВКМ; 

 дослідити параметри мікроструктури, рівень залишкових 

термохімічних деформацій і оцінити їх вплив на фізико - механічні і 

триботехнічні характеристики об'ємного і пластинчатого пірографіту; 

 розробити технологію отримання і дослідити фізико - механічні і 

триботехнічні характеристики багатокомпонентних фрикційних і 

антифрикційних композиційних матеріалів. 

 Об'єкт дослідження. Закономірності перетворень структури і 

властивостей по технологічних переділах отримання вуглепластиків, 

карбонізованих вуглепластиків, ВВКМ, ущільнених піровуглецем з газової 

фази, силиційованих ВВКМ. 

Предмет дослідження. Композиційні матеріали на основі 

вуглецевих волокон УКН – 5000, ВМН – 4; вуглецевих графітованих 

тканин ЭТАН, ТГН – 2М, Урал Т-22 і фенолоформальдегідних зв'язуючих 

(СФ – 010 + ГМТА, ЛБС-20) та фторопластових матриць. 

 Методи дослідження. Для проведення досліджень 

використовувалися стандартні методи: 

– визначення в'язкості зв'язуючого проводилося відповідно до ГОСТ 

9070-75 на вискозиметрі ВЗ–246; 

– характеристики міцності визначалися відповідно до ГОСТ 25.601–80, 

ГОСТ 25.604–82; 

– коефіцієнти тертя і інтенсивність зносу визначалися на машині тертя 

2070 СМТ – 1М; 
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- питомий електричний опір визначався двохзондовим методом на 

приладі Р – 380; 

– рентгеноструктурні параметри визначалися за відомою методикою на 

установці ДРОН-2У; 

– мікроструктурні дослідження проводилися на електронному 

растровому мікроскопі РЭМ – 200; 

Для проведення окремих досліджень розроблено спеціальні 

методики: 

– розроблена методика розрахунку процесів вакуумно-компресійного 

просочення пористих композиційних матеріалів водними суспензіями, 

високотемпературними розплавами, що реагують і не реагують з 

компонентами композиту; 

– вдосконалена методика прогнозування властивостей пружності та 

міцності, коефіцієнтів лінійного термічного розширення і коефіцієнтів 

теплопровідності, заснована на рішенні статистичної крайової задачі 

мікромеханіки композиційних матеріалів; 

– розроблено методика прогнозування коефіцієнтів тертя і інтенсивності 

зносу; 

– розроблена методика визначення вмісту піровуглецю по товщині 

ущільнених ВВКМ з газової фази; 

– розроблена методика дослідження ерозійної стійкості ВВКМ в 

високоенергетичних потоках газу; 

– розроблена методика визначення швидкості осадження піровуглецю з 

пропану. 

Оцінка адекватності розроблених і адаптованих методик, 

достовірність запропонованих теоретичних рішень і методів виконувалася 

шляхом зіставлення з достатньою кількістю спеціально поставлених 

експериментів. Обробка результатів експериментів проводилася методами 

статистичного і регресійного аналізу з використанням комп'ютерної 

техніки, адекватність розрахунків оцінювалася за критерієм Фішера. 
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 Наукова новизна отриманих результатів: 

1. Ретельно вивчено вплив основних технологічних параметрів на 

структуру і характеристики вуглепластикових заготовок на основі 

новолачних та резольних зв’язуючих, а саме: умовна в’язкість в межах 

70…100 с для ВЗ- 246, що забезпечує повне проникнення зв’язуючого в 

простір між елементарними волокнами; питоме натягнення в межах 8...12 

% від розривного зусилля волокна, залишковий тиск вакуумування до 

0,005 МПа, максимальний тиск та температура 418±5 К визначають 

ступінь ствердіння зв’язуючого в межах 94…96%, щільність заготовок в 

межах 1240…1350 кг/м
3
. Побудовано регресійну модель для уточнення 

технологічних параметрів, що забезпечують технічні вимоги на зразки з 

вуглепластика. Адекватність побудованої моделі оцінювали за критерієм 

Фішера.  

2. Вперше розв’язано проблему підвищення якості заготовок, вузлів 

та елементів конструкції вуглепластика, що стверділі в автоклавах з 

аеродинамічним нагрівом шляхом розробки моделі управління 

температурними режимами процесів ствердіння і експериментальної 

перевірки, що дозволило підвищити на 15% вихід годного. Модель 

враховує теплову інерційність системи «оправка – заготовка що 

стверджується - еластична діафрагма - металевий кошик» і робоче 

середовище автоклаву. Розроблено алгоритм й програма управління  

аеродинамічним приводом автоклава, який забезпечує відхилення 

температурно - часового режиму в процесі ствердіння не більше ± 3,0 К, 

створює можливість повного видалення летючих в процесі ствердіння.   

3. Встановлено закономірності зміни механічних і теплофізичних 

характеристик в процесі високотемпературної обробки (карбонізації) 

вуглепластиків на основі фенолоформальдегідних зв'язуючих. В межах 

температур до 720 К реалізується зменшення модулів пружності с 11,8 ГПа 

до 10,5 ГПа, меж міцності – с 99,1 до 88,8 МПа і термохімічних усадок - на 

4,0…5,5 %. При температурах до 1100 К модулі пружності набувають 
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значення 11,1 ГПа, межа міцності - 94,2 МПа, термохімічні усадки – 

11…13 %. Розроблена методика і побудовано алгоритм прогнозування 

пружних та теплофізичних властивостей і характеристик міцності 

вуглепластикових заготовок в процесі карбонізації, які базуються на 

рішенні статистичної крайової задачі мікромеханіки композиційних 

матеріалів з урахуванням термохімічних перетворень компонентів 

композиційних матеріалів.  

4. Вперше запропоновано процес профілізації пористої структури 

карбонізованих ВВКМ. Розроблена математична модель процеса 

профілізації в проточному термохімічному реакторі в середовищі діоксиду 

вуглецю. Встановлено, що при температурі 1030…1130 К ефективний 

радіус пор, що виходять на поверхню ВВКМ, збільшується в 2,4…2,5 рази, 

а в середині стінки - на 25…30% у порівнянні з початковими порами. 

Такий профіль пористого простору ВВКМ дозволяє збільшити вміст 

піровуглецю, що осаджений в ізотермічних умовах ущільнення, з 14% до 

19% й, отже, підвищити міцність на 7…10%.   

5. Визначено механізм гомогенно-гетерогенного процесу ущільнення 

пористої структури карбонізованих вуглепластиків. В результаті 

гомогенних процесів в об'ємі реактора утворюються реакційні гази - 

ацетилен, радикали - метилен, етініл і багатоатомні важкі вуглеводні, а 

також наночастки технічного вуглецю. Частина реакційних газів, що 

досягли пористої поверхні, дифундують в пори, інша частина газів 

розкладається на безпористій поверхні з осадженням твердого осаду - 

піровуглецю. Реакційні гази, проникаючі в пористу структуру, 

розкладаються на поверхні пор з осадженням піровуглецю, котрий 

заповнює об’єм пор. Розроблена математична модель газофазного процесу 

ущільнення пористих ВВКМ з урахуванням реального розподілу пористої 

структури карбонізованих вуглепластиків. Модель дозволяє розрахувати 

концентраційні і теплові параметри ущільнення пористих ВВКМ в 

термохімічних реакторах як в середовищі природного газу, так і зріджених 
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вуглеводнів зі зниженням температури процесу з 1000 ± 50
о
С до 700 ± 

30
о
С.  

6. Вперше встановлено, що зі збільшенням мікродеформації 

пірографіту межа міцності на вигин пірографіту лінійно зростає з 6,0 до 

24,0 МПа, зменшується з 23,0 до 20,5 МПа зі збільшенням міжплощинної 

відстані d002, має екстремальну характеристику від величини розміру 

кристалітів. Максимальне значення межі міцності на вигин 24,5 МПа 

досягається при висоті кристалітів Lс = 93·10
-10

 м. Доведено, що при 

такому розмірі кристалітів створюється критична величина 

міжкристалітних границь, вище за яку відбувається втрата міцності 

пірографіту. Створено регресійні моделі, які пов’язують параметри 

мікроструктури і деформаційні характеристики пірографіту.  

7. Вдосконалена структура карбонізованих ВВКМ шляхом 

заповнення фторопластом Ф4 пористого об’єму із застосуванням 

вакуумно-компресійного способу просочення. Встановлено, що 

залишковий тиск вакуумування до 0,005 МПа карбонізованих ВВКМ і 

надлишковий компресійний тиск до 700 МПа при просоченні суспензіями 

на основі наночастинок фторопласту Ф4 забезпечує заповнення до 98% 

об'єму пористого простору, знижує коефіцієнти тертя в 6,8 рази з 0,17 до 

0,025. 

Практичне значення. Розроблений комплекс методів алгоритмів і 

обчислювальних програм забезпечує створення композиційних матеріалів 

на основі вуглецю із заданими фізико - механічними і триботехнічними 

властивостями. Впровадження розроблених алгоритмів управління 

температурно-часовими режимами в процесі карбонізації вуглепластика 

для трьох видів серійних виробів для ракетно - космічного комплексу 

забезпечили зниження дефектоутворення на 15%, скорочення матеріально-

енергетичних витрат з річним економічним ефектом 553100 грн. на рік. 

(Акт впровадження від 20.09.2011р ПАО «Укрграфит»). 



44 

Розроблена і експериментально перевірена технологія профілізації 

пористої структури ВВКМ, ущільнення її з газової фази і заповнення 

вакуумно-компресійним методом розплавом кремнію і водною суспензією 

на основі фторопласту Ф4.  

В умовах ДЗ «Вуглекомпозит» проведено дослідне відпрацювання 

процесів силиціювання ВВКМ, встановлено параметри процесів 

просочення розплавом кремнію і карбідизації. Щільність отриманого 

силиційованного ВВКМ склала 2,28±0,03 г/см
3
, вміст карбіду кремнію 

30±2%, вільного кремнію 4±1%, оксиду кремнію 2,9±0,2%, залишковий 

вміст вуглецевих волокон 58±5%. (Акт від 14.11.2012р). Отримано патент 

України на корисну модель № 116333 - Спосіб виготовлення 

силіційованого композиційного матеріалу. 

Силиційованний ВВКМ, після режиму карбідизації, використано в 

якості зносостійкого покриття в ежекторах, призначених для подачі 

газопилового середовища в технологічне устаткування в умовах високих 

лінійних швидкостей і активного перемішування. Дослідно-промислове 

випробування таких ежекторів показало підвищення ресурсу в 62 рази в 

порівнянні з штатним варіантом. Ежектор зі зносостійким покриттям 

рекомендовано для промислового використання в умовах ВАТ 

«Укрграфіт». (Акт від 08.08.2008р). 

Встановлена ефективність застосування ВВКМ для елементів 

нагрівачів і теплових вузлів великогабаритних і надвеликогабаритних 

високотемпературних електровакуумних агрегатів. Теплові вузли з ВВКМ 

забезпечують економію електричної енергії на 8…10 % та збільшення 

ресурсу роботи агрегатів до 15%.  

Запропоновано удосконалення структури фрикційних матеріалів, яка 

дозволила стабілізувати коефіцієнти тертя як в умовах сухого так і 

рідинного тертя. В умовах рідинного тертя коефіцієнт тертя фрикційних 

накладок гальмівних колодок дискових вузлів гальмування легкових 

автомобілів підвищився з 0,22 до 0,27. Проведена їх дослідна апробація 
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для гальмівних колодок дискових гальм автомобілів. (Акт від 16.09.2011р 

, ВАТ «Укрграфіт»). 

Результати роботи пройшли дослідну апробацію і впровадження на 

ВАТ «Укрграфіт», ДЗ «Вуглекомпозит», УкрНДІТМ. (Акт від 

12.12.2014р., УкрНДІТМ). 

Загальні науково-методичні і прикладні результати увійшли до 

навчального посібника з грифом МОНУ і знайшли використання в 

учбовому процесі Запорізької державної інженерної академії в лекційних 

курсах і проведенні практичних занять при підготовці бакалаврів, фахівців 

і магістрів по дисципліні "Технологія вуглеграфітових і вуглецевих 

композиційних матеріалів» (Акт від 06.10.2014р). 

Особистий вклад здобувача. Всі дослідження виконано при 

особистій участі автора, результати яких викладено в цій дисертаційній 

роботі. При цьому постановка і планування експериментів, участь в 

проведенні вимірів і обробка їх результатів, виводи, написання статей, 

апробація отриманих наукових досліджень на підприємствах ВАТ 

«Укрграфіт», ВАТ «ДЗ Вуглекомпозит», УкрНДІТМ є особистим вкладом 

автора в рішенні поставленої задачі.  

 Апробація. Основні матеріали дисертації докладалися на 

міжнародних наукових конференціях: “Матеріали для роботи в 

екстремальних умовах” (м.Київ, 2015, 2016 р.); “Комп’ютерне 

моделювання в хімії і технологіях та системах сталого розвитку – КМХТ 

2016” (м.Київ, 2016 р.); «Машини і пластична деформація металів» (м. 

Запоріжжя, 2012р.); «Комплексне забезпечення якості технологічних 

процесів та систем» (м. Чернігів, 2012р.); «Стратегия качества в 

промышленности и образовании» (м. Варна, 2012р); «Сучастна наука: 

Теорія і практика» (м. Запоріжжя, 2012р.); «Vedeky pkrok na prelomu 

tysyachalety - 2012» (Praha, 2012р.); «Математические методы в технике и 

технологиях» (г. Саратов, 2011р., 2012р.); «Альянс наук: Вчений вченому» 

(м. Дніпропетровськ, 2010р., 2011р.);  «Nankowa mysl informacyjnego wieku 

– 2010» (Prezemyśl, 2010р.); «Композиционные материалы в 

промышленности» (м. Ялта, 2003, 2006, 2007, 2008, 2009, 2010рр.); 
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«Компьютерне моделювання в хімії та технологіях і сталий розвиток» (м. 

Київ, 2010р.); «Передовые космические технологии на благо человечества» 

(м. Дніпропетровськ, 2009р.); «Сучасне матеріалознавство: матеріали та 

технології (СММТ - 2008)» (м. Київ, 2008р.); «Современные проблемы и 

пути их решения в науке, транспорте, производстве и образовании» (м. 

Одеса, 2008р.); Всеросийская конференция по наноматерилам «НАНО - 

2007» (м. Новосибірськ, 2007р.); Международный конгресс «ОТТОМ - 8» 

(м. Харків, 2007р.); «Актуальные проблемы трибологии» (м. Москва – м. 

Самара, 2007р.); «Вакуумные нанотехнологии и оборудование» (м. Харків, 

2006р.); «Материалы и покрытия в экстремальных условиях: исследование, 

применение, эклогические чистые технологии производства и утилизации 

изделий» (Жуковка, 2006р.); «Современные научные достижения - 2007» 

(м. Дніпропетровськ, 2006р.); «Современное материаловедение: 

достижения и проблемы ММS – 2005» (м. Київ, 2005р.); «Проблеми 

математичного моделювання» (м. Дніпропетровськ, 2004р.); «Науковий 

потенціал світу «2004» (м. Дніпропетровськ, 2004р.); «Материалы и 

покрытия в экстремальных условиях: исследования, применение, 

экологически чистые технологии производства и утилизации изделий» (м. 

Кацевеллі, 2004р.); Международный конгресс «ОТТОМ - 4» (м. Харків, 

2003р.); «Materials and coatings for extreme performances» (Katsiveli, 2002р.); 

«Новые технологии, методы обработки и упрочнения деталей 

энергетических установок» (м. Запоріжжя - Алушта, 2002р.).  

Публікації. Основний зміст дисертації викладено в трьох 

монографіях, в 36 статтях, опублікованих в наукових спеціалізованих 

виданнях, з них 14 у журналах, що входять до наукометричних баз, 4 

опубліковано за кордоном, у 25 тезах доповідей, представлених на 

наукових конференціях різного рівня та одному патенті України на 

корисну модель.  
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РОЗДІЛ 1 

АНАЛІЗ ФОРМУВАННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ 

КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ВУГЛЕЦЮ 

 

1.1 Вуглецеві композиційні матеріали триботехнічного 

призначення 

 

1.1.1 Аналіз триботехнічних систем і матеріалів 

 

Виснаження ресурсів і зростання чисельності населення Землі 

обумовлює необхідність різкого зниження питомого споживання 

природних ресурсів з подвоєнням віддачі їх застосування [1]. 

Економічна ефективність трибологічних засобів і технологій є 

вирішальним чинником для оздоровлення економіки і виходу на світовий 

інноваційний ринок. 

Світовий інноваційний ринок припускає використання в машинах, 

агрегатах, приладах і апаратурі висока технічна досконалість вузлів тертя, 

створення яких можливе на базі сучасної трибології. 

Сучасна трибологія заснована на досягненнях в області фізико-хімії, 

механіки, матеріалознавства, технології і конструювання. 

Фізико-хімічні аспекти трибологічних систем враховуються в 

явищах виборчого перенесення [3, 5-7], трибополімеризації [16, 17], 

аномальних явищ у вакуумі [3] водневого зношування при терті [8-11]. 

Питання механіки у вузлах тертя розглянуті в аспектах 

деформаційної анізотропії [13, 23, 24, 80], крихкого руйнування [14, 15], 

зносу поверхні тертя [12, 14, 18]. 

Матеріалознавство в трибології займає особливе місце. 

Матеріалознавство металевих антифрикційних матеріалів розглядається в 

роботах [19, 25, 31], антифрикційних армованих полімерних матеріалів в 

[20, 27, 28, 30], полімерних матеріалів в [21, 22], металополімерних 
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композитів в [24, 26, 29, 59, 60]. 

Механізми зносу пов'язані з механічними характеристиками 

зв'язаних матеріалів. У роботах [32, 33] величина зносу задавалася 

пропорційно вірогідності видалення атомів з поверхні тертя або відділення 

часток з плями контакту, величини контактного тиску і обернено 

пропорційно до твердості по Бринеллю. 

Якнайповніше описує процес зносу втомна теорія, в якій 

встановлюється зв'язок між діючою напругою і числом циклів 

навантаження [34-37]. 

У рамках втомної теорії зношування при терті локалізується в 

малому об'ємі матеріалу, який видаляється із зони тертя у вигляді часток 

зносу. 

Передбачається [38], що частки, що видаляються, багато менше 

плями контакту і складає не більше 10
-3

 одиничної плями. 

Рядом дослідників встановлено, що фрагмент, що відокремився з 

поверхні, покидає зону тертя тільки після того, як прилипне до поверхні 

тертя [39, 40]. 

Механізм руйнування при терті для однофазних матеріалів 

представляється наступним процесом. Фактична площа контакту 

представляється сумою ділянок, що контактують по виступах реальної 

шорсткої поверхні терртя тіл. При цьому в області плям фактичного 

контакту виникають напруга і деформації. У приповерхневому шарі, дії, 

що випробовуються, виникають і накопичуються відповідні руйнування. 

Руйнування, що утворюються, мають локальний характер, обумовлений 

мікронапругами [41, 42]. 

У роботі [43] накопичення ушкоджень в умовах малоциклової втоми 

описується функцією мікроруйнування, параметри якої оцінюються рівнем 

розподілу мікронапруг. 

Найбільш важливим завданням є питання прогнозування фізико - 

механічних характеристик композиційних матеріалів. Для композиційних 
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матеріалів триботехнічного типу визначальними характеристиками є 

коефіцієнти тертя, теплопровідності, лінійного термічного розширення, 

теплоємність композиту. 

У зоні тертя значна доля енергії виділяється у вигляді тепла. 

Відведення теплової енергії із зони тертя визначається коефіцієнтами 

теплопровідності. 

У роботах [44, 46] запропоновані методи прогнозування коефіцієнтів 

теплопровідності для двокомпонентних композитів. Автори робіт [44, 45] 

побудували кінцеві співвідношення для розрахунку коефіцієнтів 

теплопровідності двокомпонентних композитів ізотропного, ортотропного 

і трансверсальний - ізотропного типів. 

Нерівномірний розподіл температури від зони тертя в об'єм 

дотичних елементів обумовлює появу термопружної напруги і деформацій. 

Температурні деформації змінюють геометрію поверхні тертя, яка 

визначає умови тертя.  

Методи прогнозування коефіцієнтів лінійного термічного 

розширення викладені в роботах [47-50, 81]. 

 

1.1.2 Антифрикційні вуглеграфітові матеріали 

 

Антифрикційні вуглерафітові матеріали класифікуються за 

технологічними ознаками на дві групи [221].  

До першої групи відносяться матеріали, при виробництві яких в 

якості зв’язуючого використовується кам'яновугільний пек. Перша група 

має позначення АО (антифрикційний обпалений) і АГ (антифрикційний 

графітований). 

До другої групи відносяться матеріали на основі зв’язуючих, таких, 

що є штучними смолами. Матеріали цієї групи маркіруються або АФГ 

(антифрикційний графітопласт) або АМС (матеріали на основі 

елементоорганічних термореактивних смол і різних добавок). 
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Матеріали першої групи досить пористі. Пористість матеріалів марки 

АО досягає 16 - 20 %, марки АГ - 12-17 %. 

Пористу структуру цих матеріалів заповнюють методом просочення 

або смолами, або металевими сплавами. Просочення смолами забезпечує 

підвищення механічної міцності, зниження газо- і водопроникності. 

Просочення металевими сплавами дозволяє їх використання в 

умовах відсутності мастила в різних середовищах - воді, рідкому паливі, 

фреоні і так далі. В якості металевих сплавів зазвичай використовуються 

бабіти, бронзи. 

Матеріали цієї групи мають деформацію руйнування 1-2 %, 

коефіцієнт тертя 0,05-0,10. Характеристики матеріалів цієї групи 

представлені в таблиці 1.1. 

Таблиця 1.1  

Властивості обпалених і графітованих антифрикційних  

матеріалів [221] 

Марка 
Щільність, 

г/см
3
 

Межа міцності, МПа Модуль 

пружності 

при 

стискуванні, 

10
4
 МПа 

Коротка 

технологія 

При 

стискува

нні 

При 

вигині 

1 2 3 4 5 6 

АО-1500 1,65-1,70 150-180 60-80 1,6 
Пресування при 

тиску 150 МПа 

АО-600 1,60-1,65 110-150 50-70 1,4 
Пресування при 

тиску 60 МПа 

АО-1500-

СО5 
2,70-3,00 260-280 100-120 1,7 

Просочення 

сплавом свинцю 

(95%) і олова (5%) 

АО-1500-

Б83 
2,60-2,90 250-270 90-100 1,7 

Просочення 

бабітом марки Б83 

АГ-1500 1,70-1,80 80-100 40-50 1,3 
Пресування при 

тиску 150 МПа 

АГ-600 1,65-1,75 60-80 35-40 1,0 
Пресування при 

тиску 60 МПа 
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1 2 3 4 5 6 

АГ-

1500-

СО5 

2,50-3,10 150-160 60-75 1,35 

Просочення 

сплавом свинцю 

(95%) і олова (5%) 

АГ-1500-

Б83 
2,40-2,80 140-150 50-60 1,35 

Просочення 

бабітом марки Б83 

АГ-

1500-

БрС30 

2,20-2,50 150-160 60-70 1,32 

Просочення 

свинцевою 

бронзою 

ЭГ-О-

Б83 
2,80-3,20 80-90 22-26 0,6 

Просочення 

бабітом марки Б83 

 

Особливий інтерес представляють вуглецьфторопластові 

композиційні матеріали. В якості арирующих матеріалів використовуються 

мікропорошки графіту, матричний матеріал - фторопласт Ф4. Основні 

характеристики вуглецьфторопластових композитів представлені в таблиці 

1.2. 

Таблиця 1.2 

Властивості графітофторопластових антифрикційних матеріалів [221] 

Показники 7В-2А АФГМ АФГМ-80ВС 

Щільність, г/см
3
 1,9-2,0 2,1-2,3 2,05-2,15 

Водопоглинання, % 0-0,1 0-0,02 0-0,05 

Межа міцності при стискуванні, МПа 35-58 15-26 11-19 

Межа міцності при вигині, МПа 20-30 10-15 - 

Твердість, кгс/см
2
 8,5-12,9 6,7-14,3 6,0-9,5 

Коефіцієнт теплопровідності (293 К), 

ккал/м·ч·
о
С 

7-15 1,0-1,5 0,5-1,0 

Коефіцієнт термічного розширення, 10
-6

1/К 1,5-2,5 4,0-7,0 8,0-13,0 

Модуль пружності при стискуванні, 10
4
 МПа 0,09-0,12 0,07-0,10 0,06-0,09 

Допустима робоча температура, 
 
К 523 450 473 

Гнучкість Погана Хороша Дуже хороша 
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Вуглецьполімерні матеріали різних структур представлені в таблиці 

1.3. Вони характеризуються значеннями коефіцієнтів тертя в межах 

0,05…0,25. 

 

Таблиця 1.3 

Властивості графітофторопластових антифрикційних матеріалів [221] 

Показники АМС-1 АМС-3 

Щільність, г/см
3
 1,76-1,80 1,78-1,80 

Межа міцності при стискуванні при 293 К,  МПа 150-160 100-110 

Межа міцності при стискуванні при 473 К,  МПа 30,0-40,0 26,0-32,0 

Водопоглинання, вес. % 0,1-0,2 0,01 

Коефіцієнт теплопровідності (293 К), ккал/м·ч·
о
С 3-5 10-15 

Коефіцієнт термічного розширення, 10
-6

1/К 3-5 3-5 

Допустима робоча температура, 
 
К більше 1000 год. 453-473 453-473 

Допустима робоча температура, 
 
К більше 100год. 543-623 543-623 

Коефіцієнт тертя 0,05-0,20 0,09-0,25 

 

Композиційні матеріали на основі мікропорошків графіту МПГ-6, 

нітриду бору і кам'яновугільного пека з подальшим просоченням 

фурфуриловим спиртом після карбонізації представлені в таблиці 1.4. Ці 

матеріали застосовуються для ущільнення масляних порожнин 

компресорів газотурбінних двигунів. 

 

 

 

 

 

 

 

 



53 

Таблиця 1.4 

Властивості графітових антифрикційних матеріалів [221] 

Показники НИГРАН НИГРАН-В ПРОПАГ АГПФ-300 

Щільність, г/см
3
 1,65-1,70 1,80-1,85 1,90-1,95 1,90-1,93 

Межа міцності при стискуванні, 

МПа 
90-120 140-160 120,0 80,0 

Межа міцності при вигині, МПа 30-40 50-60 35,0 25,0 

Газопроникність, см
2
/сек 0,01-5·10

-3
 5·10

-5
 1·10

-5
 1·10

-5
 

Коефіцієнт термічного 

розширення, 10
-6

1/К 
4-5 4-5 3,5-4,5 3,5-4,5 

Коефіцієнт теплопровідності 

(293 К), ккал/м·ч·
о
С 

10-15 10-15 50 50 

Максимальна робоча 

температура, 
 
К 

- 573 473 573 

 

Вуглець - фторопластові композити найбільш застосовні для 

трубопроводів і фасонних частин: футерованих фторопластом труб, 

відведень, трійників, хрестовин, переходів, клапанів замочних, 

мембранних з фторопластовим покриттям, ємностей з внутрішнім 

футеруванням фторопластом завтовшки до 7 мм. 

 

1.1.3 Фрикційні вуглецеві матеріали 

 

До фрикційних відносять матеріали з високим коефіцієнтом тертя 

(більше 0,25 при терті без мастила в парі з чавуном або сталлю і більше 0,5 

з мастилом). Нині фрикційні матеріали використовуються у вузлах тертя 

машин і механізмів для зміни руху, зупинки і маневрування машин 

шляхом застосування гальмівних пристроїв. У зв'язку з тяжкими умовами 

роботи гальмівних облаштувань сучасних машин фрикційні матеріали 

повинні мати: стійке значення коефіцієнта тертя і низький знос в 
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широкому інтервалі температур (високу фрикційну теплостійкість); 

достатню корозійну стійкість і здатність не вступати в хімічну взаємодію із 

зв'язаними деталями; здатність зберігати високі механічні властивості при 

робочих температурах. Крім того, фрикційний матеріал не повинен 

містити дефіцитних і дорогих компонентів і задовільно оброблятися на 

усіх видах верстатного устаткування. В процесі експлуатації в них не 

повинно відбуватися сколювання і розшарування, утворення глибоких 

тріщин і вифарбовування компонентів матеріалу.  

До фрикційних матеріалів пред'являються специфічні вимоги, 

обумовлені умовами гальмування. 

Вузли гальмування компенсують усю кінетичну енергію машин і 

механізмів. Накопичена кінетична енергія, особливо важконавантажених 

автомобілів, авіалайнерів, швидкісних залізничних складів і так далі, 

витрачається в зоні тертя на процес руйнування фрикційних матеріалів і на 

нагрів. 

Теплова енергія, що виділяється при гальмуванні, забезпечує різке 

підвищення температури в зоні тертя. Підвищення температури знижує 

характеристики міцності і трибологічні характеристики фрикційних 

матеріалів. Тепло, що у зв'язку з цим виділяється, необхідно відвести із 

зони тертя. Швидкість відведення тепла пропорційна коефіцієнтам 

теплопровідності матеріалів у вузлах гальмування. 

Руйнування фрикційних матеріалів в зоні тертя характеризується 

утворенням нових поверхонь. Збільшення долі теплової енергії, що 

витрачається на руйнування, пов'язане із застосуванням матеріалів, що 

мають високі значення поверхневої енергії. 

Найбільш тепло- і зносостійкими фрикційними матеріалами є 

композиційні матеріали на основі термостійких смол із застосуванням 

графіту, різних волокон (базальтових, вуглецевих), керамічних 

наповнювачів типу оксидів, карбідів, силіцидів [220, 222, 224, 229]. 
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Якнайповніше відповідають встановленим вимогам вуглецеві 

композити на основі вуглецевих тканин, високомодульних волокон з 

пековими або комбінованими матрицями. Такі композити мають стабільні 

характеристики в різних умовах експлуатації. 

Властивості вуглецевих фрикційних матеріалів нового покоління 

представлені в таблиці 1.5. [287, 288]. 

Зміна характеристик, представлених в таблиці 1.5 досягається 

зміною схеми армування композиційного матеріалу, зміною типу 

вуглецевого наповнювача, матричного матеріалу і технологією отримання 

[287, 288]. 

Таблиця 1.5 

Фізико -механічні характеристики вуглецевих фрикційних композитів 

Марка 
Термар-

ФММ 

Термар-

ДФ 

Термар-

АДФ 

Щільність, г/см
3
 1,70-1,75 1,80-1,85 1,80-1,90 

Межа міцності, МПа 

- стискування 100-120 120-150 150-200 

- вигин 140-160 80-85 130-150 

- зрушення 5-10 9-10 15-20 

Коефіцієнт теплопровідності, Вт/м·
о
С 

- паралельно осі пресування 15-20 23-25 30-40 

- перпендикулярно осі пресування 35-40 50-100 50-60 

Температурний коефіцієнт лінійного розширення, 1/К 

273 – 473 К  0,5-1,0 0,1 

473 – 673 К  0,8-1,3 0,3 

673 – 873 К  1,1-1,5 0,7 

Коефіцієнт тертя 0,35-0,40 1,5-2,0 0,25-0,30 

Лінійний знос, мкм/гальмування 0,25-0,50 0,28-0,35 0,50-1,00 
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Досить повно умовам, що накладаються на фрикційні матеріали 

вузлів гальмування високоенергетичних машин, задовольняють вуглець - 

алюмінієві композити зі вмістом вуглецевих волокон до 60 % [220]. 

 

1.2 Прогнозування фізико-механічних характеристик 

композиційних матеріалів 

 

1.2.1 Елементи статистичної механіки композиційних матеріалів 

 

Під композиційними матеріалами розуміють матеріали, що 

складаються з двох або більше компонентів, один з яких є матрицею, а 

інші - наповнювачами у вигляді кристалів, волокон або інших часток, що 

мають малі в порівнянні з розмірами конструкції розміри і спеціальні 

властивості, що надають матеріалу. З цього визначення виходить, що 

композиційні матеріали мають неоднорідну структуру на мікроскопічному 

рівні (на рівні розмірів елементарних наповнювачів). На макроскопічному 

рівні структура композиційних матеріалів вважається однорідною. 

Для опису властивостей композиційних матеріалів використовують 

статистичні методи. Їх можна класифікувати по відносних характерних 

лінійних розмірах компонентів. До класу Аn відносяться необмежено 

великі тіла з кінцевими розмірами компонентів, до класу Вn відносяться 

тіла з нескінченно малими розмірами армуючих компонентів і до класу Сn 

- тіла кінцевих розмірів з кінцевими характерними розмірами компонентів 

(армуючих елементів). Індекс n означає число зон, на які розбивається це 

тіло при рішенні статистичних крайових завдань [87]. 

Найточніше описуються властивості даних композиційних 

матеріалів у рамках статистичної моделі класу В2, у якій разом з 

елементами першого порядку малості d
I
V вводяться елементи другого 

порядку малості d
II
V. На елементах d

I
V задаються властивості 
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композиційного матеріалу, а на елементах d
II
V - властивості компонентів і 

їх характерні розміри. 

Для опису структурних властивостей композиційного матеріалу у 

рамках середовища класу В2 вводяться випадкові індикаторні функції 

)(xк


 , які задаються співвідношеннями [45, 87]: 
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                                         (1.1) 

 

де )(rM


 - дана точка з координатами, заданими радіус-вектором r


; 

Lк - безліч точок, що належать компоненту композиционого 

матеріалу з номером К. 

 

З умови сплошності композиційного матеріалу виходить 

співвідношення 
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де N - число компонентів в композиційному матеріалі. 

 

Нехай властивості кожного компонента композиційного матеріалу в 

заданій точці )(rM


 є випадковими величинами к . Властивості 

композиційного матеріалу )(r


  у цій точці )(rM


 рівні к  за умови, що в цій 

точці знаходиться компонент k, тобто 1)( rк


 . З урахуванням викладеного 

випадкову величину )(r


  (при фіксованому r


) можна виразити через 

індикаторні функції у вигляді 

 





N

к

к

к rr
1

)()(



.
                                             (1.3) 



58 

Це співвідношення дозволяє описати випадкове поле властивостей 

композиційного матеріалу. Під величиною   можна розуміти модулі 

пружності матеріалів, коефіцієнти теплопровідності, коефіцієнти 

термічного розширення і так далі 

Для опису випадкового поля властивостей необхідно задати його 

статистичні параметри - моментні функції першого, другого рангів і так 

далі. Моментна функція першого рангу визначиться по формулі 

 





N

к

кк PCC
1

 ,                                                 (1.4) 

 

де  ...  - оператор статистичного усереднювання; 

ккC   ;     .ккP   

 

Моментну функцію n -го рангу визначають по формулі 

 

 nnnK  
.
                                          (1.5) 

 

У об'ємі композиційного матеріалу розподілиться випадкова 

мікроструктурна (мікроскопічна) напруга ij , діюча на площинах i

II S , 

лінійні розміри яких визначають з використанням виразу 

 

2 ii

II x  ,                                                 (1.6) 

 

де i  - характерний розмір тіла; 

  - мала величина, 0 ,  

i

II x  - в середньому порівнянні або дещо менше характерних розмірів 

елементів структури. 
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Усереднена мікроструктурна напруга 
ij  на площинах i

I S  з 

лінійними розмірами, які розраховують по формулі 

 

 iix  ,                                                  (1.7) 

 

відповідають макроскопічній напрузі або просто напрузі ij , які вводяться 

на підставі гіпотез теорії пружності середовищ, що деформуються. 

Мікроструктурна напруга утворює симетричний тензор другого рангу, 

тобто ij  = ji . 

Під впливом зовнішніх зусиль на композиційний матеріал 

відбувається зміщення точок усередині нього один відносно одного, яке 

оцінюється випадковим вектором переміщення )(ri


 . Якщо модуль вектору 

)(ri


  зіставимо з розмірами елементів другого порядку малості 2 xII , 

то вектор переміщення буде вектором мікроскопічних переміщень. Якщо 

модуль )(ri


  зіставимо з розмірами першого порядку малості  x , то 

вектор )(ri


  буде вектором мікроскопічних переміщень, або просто 

вектором переміщень, і позначається )(rU i


. При детермінованих зовнішніх 

зусиллях вектор )(rU i


 є детермінованим.  

У роботі Волкова С.Д. [45] показано, що існує функціональний 

зв'язок векторів мікроскопічних переміщень і переміщень, який має 

вигляд: 

 

)(rU i


 = )(ri




.
                                                (1.8) 

 

Відповідно до наявності векторів мікро- і макроскопічних 

переміщень вводяться поняття мікроскопічних деформацій ij  і 

макроскопічних деформацій ije . Макроскопічні деформації оцінюють 

деформацію об'ємів першого порядку малості Vd I , мікроскопічні 
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деформації - деформація мікроскопічних об'ємів Vd II . Отже, мікроскопічні 

деформації відповідають деформаціям елементів структури, а 

макроскопічні деформації - зразків з композиційного матеріалу. Макро- і 

мікроскопічна деформації визначаються відповідними переміщеннями, 
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З цих залежностей виходить, що макроскопічні деформації є 

детермінованими, а мікроскопічні деформації - випадковими. 

Для лінійно - пружних середовищ напруги і деформації пов'язані 

співвідношеннями узагальненого закону Гуку: 

 

   ijij ;                                               (1.11) 

 

 eCijij  ,                                              (1.12) 

 

де  ij  - випадковий тензор модулів пружності мікроструктурних 

елементів композиційного матеріалу; 

ijC  - тензор модулів пружності композиційного матеріалу; 

,  - «німі» індекси, по яких роблять підсумовування від 1 до 3. 

 

У роботі Волкова С.Д., Ставрова В.П. [45] встановлені 

співвідношення тензорів ijmnC  та ijmn  для різних типів компонентів 

композиційних матеріалів, що відрізняються як механічними 

властивостями, так і геометричними розмірами. 
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1.2.2 Фізико-механічні характеристики композиційних 

матеріалів 

 

Структура композиційних матеріалів складається з двох або більше 

компонентів. Компоненти композиту можуть бути нуль- мірними, 

одновимірними і двомірними. Виходячи із структури і видів розташування 

структурних елементів в об'ємі матеріалу вуглецеві матеріали бувають 

ізотропними і анізотропними рисунок 1.1 [45, 82, 83, 92, 93]. 

Прогнозування властивостей матеріалів припускає побудову 

моделей, заснованих на конкретних передумовах. Найбільш простий є 

модель "механічної суміші", яка може бути представлена у виді [87]: 

 





N

k

k

k p
1

0  ,                                                    (1.13) 

 

де 0  - шукана властивість композиційного матеріалу; 

 k  - шукана властивість компонента з номером k; 

 pk - об'ємний вміст компонента з номером k; 

 N - кількість компонентів композиційного матеріалу. 

 

Модель "механічної суміші" дозволяє отримати задовільні 

результати для прогнозування властивостей композиційних матеріалів 

скалярного типу (наприклад, щільність). 

Векторні і тензорні властивості композиційних матеріалів по моделі 

механічної суміші визначаються з меншою точністю. 
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Рис. 1.1 Схеми армування волокнистих композиційних матеріалів : 1 

- трансверсально-ізотропна; 2, 3 - ортотропні; 4 - 4D - армовані; 5 - 

ізотропні; σ1, σ2, σ3 – головна напруга. 

 

Для підвищення точності прогнозування таких властивостей 

композиційних матеріалів застосовують моделі "статистичної суміші»: 

 

  



N

к

к

к rr
1

)()(


 ,      (1.14) 

 

де )(xк


  - випадкова індикаторна функція. 

 

Ці моделі дозволяють враховувати властивості кожного компонента 

композиційного матеріалу, розкид властивостей компонентів, форму і 

розташування компонентів за об'ємом композиційного матеріалу і 

взаємний вплив компонентів один на одний. Моделі цього типу є базовими 
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для статистичної механіки композиційних матеріалів, на основі яких 

виходять кінцеві формули для розрахунку фізико-механічних 

характеристик композиційних матеріалів, на основі яких отримані кінцеві 

формули для розрахунку фізико- механічних характеристик вуглецевих 

композиційних матеріалів. 

Механіка композиційних матеріалів є розширенням механіки 

твердого тіла, що деформується, на середовища, що мають мікроструктуру. 

Перші роботи по механіці структурно - неоднорідних тіл опубліковані 

Фойгтом і Рейссом у кінці двадцятих років двадцятого століття. Метод 

розрахунку полікристалів в 1946 р. запропонували И.М. Лифшиц і Л.Н. 

Розенцвейг. Запропонований метод заснований на рішенні статистичної 

крайової задачі теорії пружності. Подібний підхід розширений в роботах 

В.А. Ломакина, В.В. Болотина, С.Д. Волкова, Т.Д. Шермергора, Л.П. 

Хорошуна і їх співробітників [44, 45, 47, 49, 249]. 

У роботах З. Хашина, С. Штрикмана, Би. Розена і інших розроблявся 

метод варіаційного числення для оцінки меж ефективних модулів 

пружності гранульованих і волокнистих композитів. Вилки Хашина - 

Штрикмана для ефективних модулів пружності отримані в роботах [49, 

250, 251] за допомогою узагальненого сингулярного наближення теорії 

випадкових функцій. 

Досить актуальними залишаються завдання, які розглядають 

середовища з регулярною структурою. У роботі [252] запропонований 

метод усереднювання диференціальних рівнянь зі швидко осцилюючими 

функціями. Цей метод знайшов застосування в завданнях прогнозування 

характеристик композиційних матеріалів з регулярною структурою і 

середовищ із складними властивостями [253, 254]. 

Реальна структура композиційних матеріалів враховується в підході, 

відомому під назвою методу локальних наближень [98]. 

У роботі [255] розглядається теорія пружних середовищ з 

мікроструктурою, яка враховує ефекти нелокальності, дискретності і 



64 

дисперсій властивостей. Дається оцінка напружено-деформованого стану 

для середовищ простої і складної структур. 

Якнайповніше викладаються методи і підходи до обчислення 

ефективних модулів пружності, коефіцієнтів теплового лінійного 

розширення, в'язкопружних характеристик неоднорідних середовищ, а 

також польових характеристик в роботі Шермергора Т.Д. [49]. 

Відомий інтерес в механіці неоднорідних середовищ представляють 

завдання накопичення ушкоджень і руйнування композиційних матеріалів. 

У роботах [98, 99, 106] розглянуто крайові завдання континуальної 

механіки руйнування. У роботі [45] наводяться кінцеві співвідношення для 

оцінки пружних характеристик і руйнування двокомпонентних середовищ 

з дефектами типу пор. 

Важливе науково - практичне значення має можливість оцінки 

деформаційної анізотропії. Досить повно це питання розглянуте в роботах 

[109, 230, 231, 256]. Завдання деформаційної анізотропії, процесів зносу і 

руйнування мають важливе значення для оцінки працездатності 

фрикційних елементів у вузлах зчеплення високонавантажених механізмів. 

У більшості технологічних високотемпературних процесів при 

отриманні композиційних матеріалів відбуваються термохімічні 

перетворення компонентів. 

У роботах [50, 118] представлено варіанти розрахунку залишкової 

термохімічної напруги, що виникає при отвердінні композиційних 

матеріалів на основі термореактивних матриць. 

Облік термоструктурних перетворень і їх вплив на фізико - механічні 

властивості композиційних матеріалів найбільш важливо для процесів 

карбонізації вуглепластиків [ 67, 71, 127, 135]. 
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1.3 Вдосконалення пористої структури вуглецевих 

композиційних матеріалів методом газофазного ущільнення 

 

1.3.1 Фізико-хімічні перетворення газів в процесі осадження 

піровуглецю і пірографіту 

 

Процес утворення піровуглецю з вуглеводнів вивчався багатьма 

дослідниками. Огляди по цьому напряму можна знайти і в роботах [131, 

150-155, 157, 164]. За сучасними уявленнями процес осадження 

піровуглецю носить складний гомогенний - гетерогенний характер [153, 

154, 158, 159, 161, 163]. 

Відповідно до робіт [152-154, 157-159, 161] у об'ємі реактора 

проходять реакції розкладання метану і утворення радикалів метилену 

СН2*, мітила СН3*, етинілу С2Н*, а також різних вуглеводнів С2Н6, С2Н5, 

С2Н4, С2Н2, С3Н8 і так далі. 

Так, наприклад, в роботі [158] показано, що в електричному розряді 

при температурі 1773 - 2273 К в газовій фазі метану відбувається 

утворення вуглецю по двохстадійному механізму: 

 

2СН4 = С2Н2 + 3Н2 – 86,3 ккал; 

          (1.15) 

С2Н2 = 2С + Н2. 

 

При цьому ацетилен утворюється за рахунок дегідруючої дії атомів 

водню, що перетворюють метан на метил і далі в С2Н4 та С2Н2. В утворенні 

С2Н2 беруть участь також і радикали С2*. 

Радикали, утворені при розкладанні метану є досить активними. При 

цьому можуть йти реакції [158]: 
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СН3* + С2Н5 = СН4 + С2Н4; 

СН3* + СН3 = С2Н4 + Н2;                               (1.16) 

Н* + С2Н5 = 2СН3. 

 

У роботі [159] показано, що в об'ємі реактора можуть йти реакції за 

схемою: 

 

1) СН4 → СН2* + Н2; 

2) СН4 → СН3* + Н;           (1.17) 

3) Н + СН4 → СН3* + Н2; 

4) 2СН3* → С2Н6. 

 

Проте, з термодинамічних розрахунків виходить, що перша реакція 

енергетично менш прийнятна. Найбільш вірогідною є друга реакція, 

оскільки виміряна енергія активації відповідає енергії розриву зв'язку Н3С 

– Н. Константа розкладання метану описується співвідношенням: 

 

KСН4 → СН3 = 10
-15

exp(-103000/RT),   (1.18) 

 

де Т – абсолютна температура, К. 

 

У роботі [160] показано, що в об'ємі йде реакція по ланцюговому 

механізму розкладання: 

 

С2Н6 → С2Н4 + Н2.    (1.19) 

 

Цікаві результати по дослідженню процесу утворення піровуглецю з 

метану і ацетилену отримані в [165]. У роботі відзначається, що при цій 

температурі ацетилен частково перетворюється на етилен. 
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У роботі [174] показано, що при температурах вище 1600 К 

відбувається перетворення ацетилену по ланцюжку: 

 

С2Н2 → С4Н3 → С4Н2 → С6Н2 → С8Н2 →  .  (1.20) 

 

Тут найбільш стійким продуктом є С4Н2, для утворення якого має 

місце кінетичне рівняння: 

 

   222
24Cd

HCk
dt

H
 ,     (1.21) 

 

де […] – позначення концентрації речовин, вказаних в дужках;  

k – константа швидкості, см
3
/моль·с. 

 

Для температур 1900 – 2200 К отримано співвідношення 

 

T
k




58,4

38790
31,10lg  ,   (1.22) 

 

де Т – абсолютна температура, К. 

 

Існує багато теорій, що описують цей процес. Авторами робіт [157, 

164] пропонується розглядати утворення і рост піровуглецю при 

термічному розкладанні вуглеводнів з позицій теорії нуклеацій і 

поверхневих явищ. Основними гіпотезами цієї теорії є уявлення про 

однорідність поверхні, справедливість ізотерми адсорбції типу рівняння 

Лангмюра, облік реальної швидкості адсорбції. В цьому випадку ріст нової 

фази лімітується швидкістю утворення двовимірних зародків, що є 

джерелами східців росту. 
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Згідно теорії нуклеацій двовимірні критичні зародки піровуглецю 

можуть утворюватися як у двовимірного адсорбованого газу, так і в 

результаті взаємодії молекул, що падають на поверхню, з докритичним 

зародком. В цьому випадку сумарна швидкість нуклеаций буде рівна: 

 

V = V1 + V2; 

V2 ~θ1
2
;                                                   (1.23) 

V2 ~θ1j1, 

 

де  θ1 – міра заповнення поверхні метаном; 

j1 – потік молекул метану з газової фази. 

 

У разі бінарної газової суміші метану і водню з урахуванням 

рівняння Лангмюра швидкість осадження піровуглецю записується у виді: 
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 ,   (1.24) 

 

де  Р1 та Р2 – парціальні тиски метану і водню, мм.рт.ст.; 

b1 = 3·10
4
exp(-25000/RT), мм.рт.ст.; 

b2 = 8·10
9
exp(-58000/RT), мм.рт.ст.; 

k1 = 2,9·10
-6

exp(-28000/RT), г/(см
2
·с·мм.рт.ст.); 

k2 = 3·10
-2

exp(-58000/RT), г/(см
2
·с·мм.рт.ст.). 

 

У роботі [157] відзначається, що одночасно з розкладанням метану 

на поверхні підкладки йде розкладання інших з'єднань, що утворюються з 

метану в газовій фазі. 

У роботі [166] проведено усебічне дослідження росту вуглецю при 

термічному розкладанні метану на графітовому стержні, поміщеному в 
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проточний циліндричний реактор діаметром 18 мм. Знайдені константи 

швидкості утворення піровуглецю при температурі 1673
 

К і при 

температурі 1973 К відрізняються майже в 5 разів (3,9·10
-2

 и 20,0·10
-2

 см/с). 

Енергія активації реакції розкладання метану відповідає 36 ккал/моль. 

У подальших роботах по вивченню механізму утворення 

піровуглецю були враховані процеси, такі як водневе гальмування, 

багатостадійність процесу розкладання вуглеводнів і так далі. 

У роботі [167] процес утворення піровуглецю представляється 

кінетичним рівнянням першого порядку з поправкою на водневе 

гальмування: 
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,   (1.25) 

 

де  РН та РСН4 – парціальні тиски метану і водню; 

b – константи Лангмюра (b = 45 при Т = 1073 К, b = 25 при Т = 

1173 К); 

W – швидкість утворення піровуглецю, г·см
-2

·с
-1

. 

 

У роботі [167] відзначається, що при низькому тиску відбувається 

термічне розкладання метану з освітою радикалів метану і метилену, які 

розкладаються на поверхні з утворенням піровуглецю. Цей факт 

призводить до завищення констант першого порядку. 

Усебічне дослідження швидкостей зародження кристалів, їх росту в 

площині базису і по нормалі до нього проведено в [168]. Показано, що 

швидкість зростання в площині базису на три - чотири порядки вище за 

швидкість зростання кристалів по нормалі до базису. У роботі робиться 

також висновок про відсутність міграції атомів вуглецю за матеріалом 

підкладки і зростаючої плівки піровуглецю. 
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Цілий ряд робіт присвячений утворенню піровуглецю з різних 

газоподібних вуглеводнів. 

У роботі [169] проведено дослідження швидкості утворення 

піровуглецю з метану і ацетилену. Отримані співвідношення для 

визначення констант швидкостей утворення піровуглецю: 

 

kСН4 = 8,1·10
2
exp(-65000/RT); 

(1.26) 

kС2Н2 = 1,25exp(-34000/RT), 

 

де  k – константи швидкості, г·см
-2

·с
-1

·ат
-1

. 

 

У роботі відзначається, що при температурі вище 1573 К 

відбувається відхилення реакції утворення піровуглецю від першого 

порядку за рахунок гомогенного розкладання метану і ацетилену. 

Значне число вуглеводнів типу етилену, бензолу, антрацену і так далі 

досліджено з метою визначення констант швидкостей утворення 

піровуглецю [170]. Знайдені швидкості утворення піровуглецю при 

температурах 1123 і 1198 К. У цій роботі не вдалося встановити 

корелляцию швидкості утворення піровуглецю із швидкістю гомогенного 

термічного розкладання вуглеводнів. 

П.А. Теснер із співробітниками провів усебічне дослідження процесу 

утворення піовуглецю з метану [171]. Встановлено, що при температурі 

1273 К метан розкладається з утворенням радикалів і важчих вуглеводнів: 

С2Н6, С2Н4, СН3, СН2. Дослідження [171] показали, що з пониженням тиску 

роль радикалів зростає. 

Цілий ряд робіт, виконаних під керівництвом П.А. Теснера, 

спрямований на розкриття гетерогенних процесів утворення піровуглецю 

[168, 172]. У роботі [172] пропонується розглядати процес утворення 

піровуглецю як стадію утворення кристалічних зародків, росту їх в 
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площині базису і по нормалі до нього. У роботі отримані співвідношення, 

що дозволяють по параметрах кристалітів зростаючого піровуглецю 

встановлювати співвідношення, що описують рост піровуглецю. Такий 

підхід призводить до можливості визначення істинних констант швидкості 

утворення піровуглецю, які значно вище за константи першого порядку, 

знайдені на підставі інших концепцій. 

У роботі [173] знайдена константа швидкості розкладання ацетилену: 

 

kС2Н2 = 1,71·10
-6

exp(-138000/RT), (Т = 823 – 973  К); 

(1.27) 

kС2Н2 = 1,21·10
-5

exp(-144000/RT), (Т = 1273– 1573
 
К), 

 

де  k – константи швидкості, г·см
-2

·с
-1

·ат
-1

. 

 

У роботі [173] відзначається, що перший порядок реакції можливий 

тільки при низьких тисках ацетилену. Відзначається також, що одночасно 

йде піроліз ацетилену з утворенням важчих молекул вінілацтилена і 

діацетилену. Порівнюючи швидкості осадження піровуглецю помічаємо, 

що енергія активації процесу утворення піровуглецю з ацетилену 

збільшилася в чотири рази. Це пояснюється врахуванням тонших 

механізмів піролізу ацетилену. 

 

1.3.2 Аналіз методів газофазного ущільнення пористих вуглець-

вуглецевих композиційних матеріалів (ВВКМ) 

 

Процес ущільнення реалізується в проточному термохімічному 

реакторі. В результаті проходження гомогенних процесів утворюється 

комплекс граничних і неграничних вуглеводнів і ряд радикалів [162, 163]. 

Продукти гомогенних процесів і початковий вуглеводень дифундують в 

пористу структуру і, розкладаючись на нагрітих стінках пор, утворюють 
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твердий залишок - піролитичний вуглець. 

Реалізація фізико-хімічних процесів ущільнення пористих ВВКМ 

здійснюється різними технологічними схемами. Для аналізу технологічних 

схем розглянемо модельне завдання. 

Пористу структуру ВВКМ представимо прямолінійною 

циліндричною порою з ефективним радіусом r. Поверхня пори гладка, 

енергетично однорідна. Пора розташовується перпендикулярно до 

поверхні ВВКМ. 

Порядок реакції осадження піролитичного вуглецю по початковому 

вуглеводню істотно відрізняється від першого [131, 152, 157, 165, 171]. 

Проте по кожному індивідуальному вуглеводню - продукту гомогенних 

процесів - порядок утворення піролитичного вуглецю з високою мірою 

достовірності є першим. 

Для модельного середовища в припущенні постійності концентрації і 

швидкості течії реагуючих вуглеводнів в поперечному перерізі пори, 

відсутності гомогенних процесів в об'ємі пори і для першого порядку 

утворення піролитичного вуглецю загальне рівняння руху i -того 

вуглеводня по довжині пори запишеться у виді [52] 
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 ,                           (1.28) 

 

де  Ci - концентрація i-го вуглеводня;   

W - швидкість конвективної течії газу по довжині пори;   

Di - коефіцієнт дифузії i -го вуглеводня;   

ki - константа швидкості утворення піролитичного вуглецю з i -го 

вуглеводня;   

, l - відповідно час і координата по довжині пори. 

 

Константа швидкості утворення піролитичного вуглецю задається 
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формулою Ареніуса 

 











TR

E
kk i

ii exp0  ,                       (1.29) 

 

де  k0i - передекспонента;   

Ei- енергія активації;   

R - газова постійна;   

T - температура процесу. 

 

Рівняння (1.28) припускає перенесення i -го вуглеводня по довжині 

пори за рахунок дифузії і вимушеної конвекції з урахуванням розкладання 

вуглеводня на поверхні пори з осадженням піролитичного вуглецю. 

Стаціонарний ізотермічний процес без вимушеної конвекції 

реалізується в реакторі із зовнішнім нагрівом і постійною температурою по 

товщині стінки виробу з карбонізованого ВВКМ. 

Для цих умов рівняння (1.28) набирає вигляду [52]: 
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 .                                                (1.30) 

 

Граничні умови запишуться  

 

0
0 ili
CC 


 ;                                            (1.31) 

 

0
li

C  .                                              (1.32) 

 

Умова (1.31) припускає відповідність концентрації i –го вуглеводня в 

гирлі пори і потоці вуглеводнів з об'єму реактора на стінку пористого 

ВВКМ [153]. Умова (1.32) показує, що концентрація активного газу у кінці 
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досить довгої пори відсутня. 

Рішення рівняння (1.30) з граничними умовами (1.31) і (1.32) можна 

записати як 
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 .                                (1.33) 

 

Вираження (1.33) описує розподіл реагуючого вуглеводня по 

довжині пори з урахуванням його розкладання на нагрітій поверхні пори. 

В цьому випадку швидкість осадження піролитичного вуглецю Vi з i -го 

вуглеводня по довжині пори буде визначена як 

 

Vi = kiCi.                                                    (1.34) 

 

Для стаціонарного ізотермічного процесу з вимушеною конвекцією 

характерною умовою є вимушений потік реагуючих вуглеводнів з 

постійною швидкістю Wi. Тоді рівняння (1.28) запишеться у виді [52]: 
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Рішення рівняння (1.33) з граничними умовами (1.31) і (1.32) 

представляється наступним співвідношенням 
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Стаціонарний термоградиентный процес реалізується так, щоб 

температура збільшувалася від гирла пори по її довжині. Доступною 
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реакційному газу являється поверхня з меншою температурою. В цьому 

випадку реакційний газ проникає в пору, як зі швидкістю дифузії, що 

збільшується, так і швидкістю розкладання, що збільшується, на поверхні 

пори. 

Закон зміни температури по довжині пори можна представити у виді 

 

)lexp(TT H   ,                                           (1.37) 

 

де  ТН - температура в гирлі пори;   



1
ln 









Н
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T

T
; 

 - довжина пори;   

ТВ - температура на довжині пори . 

 

Коефіцієнт дифузії є величиною, залежною від температури, тоді 

його можна представити у виді: 
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  ,                                 (1.38) 

 

де Т - температура в точці пори з координатою l;   

H
iD  - коефіцієнт дифузії при температурі Тн. 

 

Підставляючи вираження (1.37) в рівняння (1.38), отримаємо 

 

 lDD H

ii  5,1exp .                                          (1.39) 

 

Враховуючи умови стаціонарності і залежності (1.29), (1.37) і (1.39), 

з рівняння (1.28) отримаємо: 
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де  = 1,5 ;    Ki = - Ei / RTH. 

 

Граничні умови для рівняння (1.40) можна представити 
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В умові (1.42) знак "рівність" відповідає жорсткому режиму 

термоградієнта, знак "нерівність" - м'якому. Жорсткий режим 

характеризується перевищенням швидкості хімічного процесу піролізу 

вуглеводня над швидкістю дифузії, в м'якому режимі швидкість дифузії 

перевищує швидкість піролізу вуглеводня. 

Для стаціонарного термоградієнтного процесу з вимушеною 

конвекцією рівняння (1.28) з урахуванням умов (1.37) - (1.39) запишеться 

[52]: 
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Граничні умови для рівняння (1.43) мають вигляд співвідношень 

(1.41) і (1.42). 

Рішення рівняння (1.43) запишеться у виді 
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Рішення (1.44) визначатиме розподіл концентрації вуглеводнів по 

довжині пори для рівняння (1.40) у разі, коли W = 0. 

Нестаціонарний процес з пульсуючим тиском в умовах ізотерми 

характеризується рівномірним розподілом температури по товщині 

ущільнюваного ВВКМ, але початковий реакційний газ подається в 

пульсуючому режимі. 

Рівняння (1.28) для таких умов буде записано 
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де   - тривалість процесу. 

 

Граничні умови для рівняння (1.45) мають вигляд 

 

)cos(C)(C ili 


0
0

;                                    (1.46) 

 

0
li )(C  .                                          (1.47) 

 

де   = 2/T - кругова частота;   

0
iC - амплітуда пульсацій;  
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T - період коливань. 

 

Рішення рівняння (1.45) з урахуванням граничних умов (1.46) і (1.47) 

буде записано 
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Для нестаціонарного процесу з пульсуючим тиском в умовах 

термоградієнта рівняння (1.28) з урахуванням співвідношень (1.37), (1.38) і 

(1.39) матиме вигляд: 
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Граничні умови для рівняння (1.49) мають вигляд співвідношень 

(1.46) і (1.47). 

Розподіл концентрації реагуючого газу по довжині пори в 

нестаціонарному випадку з умовами (1.46) і (1.47) представляється 

рішенням 
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Нестаціонарний процес з пульсуючим тиском в умовах 

термоградієнта з вимушеною конвекцією записується рівнянням 
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Граничні умови для даного процесу відповідають виразам (1.46) і 

(1.47). 

Рішення поставленої задачі (1.51) має вигляд 
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де    1exp  


 ik
. 

 

Рішення (1.46) отримане для випадку, коли W н
iD . 

Для ізотермічного процесу зміна швидкості осадження 

піролитичного вуглецю по довжині пори представлена на рисунку 1.2. 

Криві відповідають рівнянню (1.34) з урахуванням рішень (1.33) і (1.36). 

Отримані результати показують, що кількість обложеного 

піролитичного вуглецю по довжині пори зменшується і на достатньому 

видаленні від гирла пори процес заповнення пористого простору 

практично відсутній. Збільшення швидкості подачі реакційного газу в пору 

W якісної зміни картини процесу осадження піролитичного вуглецю не 

забезпечує. Процес заповнення пористої структури ВВКМ триває до 

моменту заростання гирла пор. 
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1 - W1 = 0;  2 - W2;  3 - W3;  4 - W4.  (W1W2W3W4) 

Рис. 1.2 Зміна швидкості осадження піровуглецю по довжині пори 

 

В умовах термоградієнта картина осадження піролитичного вуглецю 

має якісно інший характер (рис. 1.3 і 1.4).  
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Рис. 1.3 Криві зміни концентрації реакційного газу (Ci), константи 

швидкості (ki) утворення і швидкості осадження (Vi) піровуглецю по 

довжині пори в умовах термоградієнта (1-1; 2-1 - 1;  1-2; 2-2 - 2;  1-3; 2-3 

- 3;  1-4; 2-4 - 4). 
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Концентрація реакційного газу по довжині пори зменшується, що 

обумовлюється процесом дифузії (рис. 1.3, а). Накладення на процес 

дифузії примусової подачі реакційного газу із швидкістю W збільшує 

концентрацію, а, отже, і швидкість осадження піролитичного вуглецю 

(рис. 1.4). 

Константа швидкості утворення піролитичного вуглецю k 

збільшується з видаленням від гирла пори і визначається параметром  

(1.37). Зі збільшенням різниці температур Т = ТВ - ТН зростає швидкість 

утворення піровуглецю (рис. 1.3,б). 

При досить великому значенні  ріст піролитичного вуглецю 

походить з глибини пори і закінчується повним заповненням піровуглецем 

пористого простору ВВКМ. 
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Рис. 1.4 Зміна швидкості осадження піровуглецю в умовах 

термоградієнта для різних значень швидкостей W подачі реакційного газу 

в пористу структуру ВВКМ (1 - W1; 2 - W2; 3 - W3; 4 - W4. (W1W2W3W4)). 

 

Ізотермічний процес ущільнення в умовах пульсуючого тиску 

представлений рішенням (1.48). Концентрація реакційного газу в кожній 

точці по довжині пори змінюється в межах від максимального заповнення 

(рис. 1.5, лінія 1-1) до мінімального (рис. 1.5, лінія 1-3). По мірі віддалення 

від гирла пори амплітуда зміни концентрації реакційного газу 

зменшується, і процес наближається до простого ізотермічного. 
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Рис. 1.5 Зміна концентрації реакційного газу по довжині пори при 

ізотермічному процесі в умовах пульсуючого тиску (1-1 -  = 8 /T;  1-2 - 

 = 0;  1-3  = - 8 /T; 2-1 - l1;  2-2 - l2;  2-3 - l3) 

 

Принципової зміни процесу осадження піровуглецю пульсації тиску 

не вносять (рис 1.2), збільшення швидкості осадження піровуглецю по 

довжині пори не спостерігається, процес заповнення пори закінчується 

після моменту заростання гирла пори. Такого ж висновку дійшли автори 

роботи [48]. 

Термоградієнтний процес в умовах пульсуючого тиску без 

примусової подачі реагуючого газу в пористу структуру представлений 

рішенням (1.40) і з примусовою подачею - рішенням (1.52). 
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Рис. 1.6 Зміна швидкості осадження піровуглецю по довжині пори в 

умовах термоградієнтного процесу при пульсуючому тиску (1-1 -  = 8 

/T; 1-2 -  = 0; 1-3  = - 8 /T; 2-1 - l1;  2-2 - l2: 2-3 - l3) 
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Графічне представлення зміни швидкості осадження піролитичного 

вуглецю по довжині пори приведено на рис. 1.6 і рис. 1.7. Загальна картина 

процесу піроущільнення в цьому випадку відповідає термоградієнтному 

процесу (рис. 1.3 і рис. 1.4). З видаленням від гирла пори вплив пульсацій 

тиску знижується (криві 2-1, 2-2, 2-3), проте збільшення швидкості W 

вимушеної подачі реакційного газу в пористу структуру обумовлює значне 

прискорення процесу заповнення пор піролитичним вуглецем. 
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Рис. 1.7 Зміна швидкості осадження V піровуглецю в умовах 

пульсуючого тиску при термоградієнтном процесі для різних значень W (1-

1, 1-2, 1-3; 2-1 - W1; 1-4, 1-5, 1-6; 2-2 - W2; W1W2) 

 

З аналізу розглянутих процесів заповнення пористої структури 

ВВКМ піролитичним вуглецем з газової фази виходить: 

- використання процесів з пульсуючим тиском не призводить до 

зниження часу ущільнення і збільшення об'єму обложеного піровуглецю в 

пористій структурі; 

- примусова подача реакційного газу в пористу структуру із 

швидкістю W в умовах ізотермічного процесу збільшує кількість 

обложеного піролитичного вуглецю в об'ємі ВВКМ, проте ефективність 

процесу обмежується моментом заростання гирла пор; 

- в умовах термоградієнтного процесу примусова подача реакційного 

газу із швидкістю W збільшує швидкість осадження піролитичного 

вуглецю по довжині пори і обумовлює зниження часу процесу ущільнення; 
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- для тонкостінних виробів з ВВКМ з відкритим доступом 

реакційного газу до обох поверхонь ізотермічний процес практично 

відповідає термоградієнтному. Для товстостінних виробів 

термоградієнтний процес прийнятніший. 

 

1.4 Аналіз методів рідкофазного силіціювання 

 

 Нині відомі чотири методи рідкофазного силіціювання вуглецевих 

матеріалів : 

1. метод занурення в рідкий кремній; 

2. метод інфільтрації; 

3. краплинний метод; 

4. метод поверхневих обмазок. 

 

1.4.1 Метод занурення в рідкий кремній 

 

Високі фізико - механічні і триботехнічні характеристики мають 

карбіди кремнію, який отримують методом силіціювання. 

Силіційовані вуглецеві матеріали отримують за допомогою 

просочення рідким кремнієм пористого графіту або композиційних 

матеріалів і витримці їх при постійній температурі вище за поріг 

карбідізації. 

 Існують різні теорії просочення [245], які в тій або іншій мірі 

уточнюють основне рівняння просочення, отримане в роботі [246]: 

 






эф
rгж

2

cos
2      (1.53) 

 

де σж-г – поверхневе натягнення рідини; 

  θ – крайовий кут змочування; 
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  η – динамічна в'язкість рідини; 

  rэф – ефективний радіус пор. 

 

 Усі вказані теорії просочення припускають, що переміщення рідини 

в капілярі здійснюється, як показано на рис. 1.8 а, під дією різниці сил σт-г - 

σт-ж. 

 Проте при розтіканні по поверхні графіту рідкого кремнію або при 

його просоченні, здійснюється зануренням в рідкий кремній, рідина в 

капілярі переміщається за схемою, приведеною на рис. 1.8б. 

 

    
 

Рис. 1.8 Схема переміщення змочуючої рідини в капілярі: а - суцільним 

меніском; б - по механізму розтікання. 

 

 Принципова відмінність полягає в тому, що в процесі переміщення 

змінюється і поверхня розділу рідина - газ. Тому рідина в капілярі 

переміщається під дією різниці сил σт-г - σт-ж – σж-г cosθ. 

 Розглянуті теорії просочення з вказаних позицій виконано в роботі 

[247]. Кінетична залежність заповнення одиничного графітового капіляра 

рідким кремнієм виражається рівнянням: 
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а маса рідкого металу, що просочила пористе тіло з поверхнею F: 
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 де N΄ - коефіцієнт швидкості вуглецювання рідкого металу в 

процесі просочення; 

  Δσ – спад вільної поверхневої енергії; 

  R – ефективний радіус пор; 

  П – відкрита пористість. 

 

 Знак "плюс" відповідає процесу просочення при розтіканні по 

поверхні твердого тіла, знак "мінус" - просоченню при зіткненні поверхні 

твердого тіла з рідиною [248]. 

 

1.4.2 Метод інфільтрації 

 

При цьому методі графіт наводиться в зіткнення з поверхнею 

розплаву кремнію. 

 Течія рідкого кремнію в поровому просторі графіту здійснюється під 

дією капілярних сил. 

 Кінетична залежність заповнення одиничного графітового капіляра 

рідким кремнієм виражається рівнянням [210]: 
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а маса рідкого кремнію, що просочила пористе тіло з поверхнею F: 
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 де N΄ - коефіцієнт швидкості вуглецювання рідкого кремнію в 

процесі просочення; 

  Δσ – спад вільної поверхневої енергії; 

  R – ефективний радіус пор; 

  П – відкрита пористість. 

 

1.4.3 Краплинний метод 

 

При нанесенні краплі рідкого кремнію на поверхню графіту 

відбувається ряд фізико-хімічних процесів: власне розтікання рідкого 

кремнію по поверхні, капілярне просочення пористого графіту рідким 

кремнієм, поверхнева дифузія кремнію по графіту, об'ємна дифузія 

кремнію в зерна графіту, вуглецювання рідкого кремнію, випар і так далі 

[248]. 

 Припинення розтікання краплі рідкого кремнію визначається тим, 

що кремній одночасно проникає в графіт, навуглероджується і виділяється 

на поверхні графіту у вигляді граничного карбідного шару. 

 Впливом дифузійних процесів при цьому можна нехтувати, оскільки 

їх швидкість незрівнянно менше швидкості просочення і вуглецювання. 

Рівновага поверхневих сил в цьому випадку не настає, тому можна 

вважати, що зупинка ізотермічного процесу розтікання краплі станеться, 

коли сума мас кремнію, що просочив графіт і закристалізовувався на його 

поверхні, виявиться рівній початковій масі краплі [210]. 

 Необхідні умови течії: 

1. умова течії рідини з розчиненням твердого тіла без руйнування 

порового простору [249]: 
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- кінетичне розчинення вуглецевого матеріалу: 
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- дифузія атомів вуглецю в розплав: 
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2. умова течії розплаву при диспергуванні поверхні твердого тіла без 

руйнування порового простору: 
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3. умова течії розплаву з утворенням зародків на поверхні твердого тіла 

або твердих інтерметалевих з'єднань без порушення структури 

порового простору: 
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 Масу кремнію, що закристалізовувався на поверхні графіту, можна 

описати рівнянням: 
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де D – коефіцієнт дифузії вуглецю в рідкий кремній; 

 Со – концентрація вуглецю на межі зіткнення рідкого кремнію з 

графітом; 

 X – стехіометричний коефіцієнт; 

 Аме, Ас – атомні маси кремнію і вуглецю; 

 F – кінцева площа розтікання. 

 

1.4.4 Метод поверхневих обмазок 

 

 Цей метод заснований на тому, що на поверхню графітових виробів 

наносять обмазку, що містить кремній. Обмазка складається з 

порошкоподібного кремнію і зв’язуючого. В якості зв’язуючого може бути 

використаний водний 20 % розчин карбометилцелюлози [208]. 

 Після нанесення обмазку сушать при температурі 423 К. Далі 

проводять процес просочення при температурі 1773 ± 10 К, а потім 

карбідізуюють з нагрівом до температури 1923 К у вакуумі. В процесі 

просочення течія рідкого кремнію здійснюється по механізму розтікання. 

 

1.5 Формування структури вуглецевих композиційних 

матеріалів (ВКМ) 

 

1.5.1 Способи модифікації структури і властивостей ВКМ 

 

Властивості вуглецевих композиційних матеріалів залежать не лише 

від властивостей вживаних початкових матеріалів, але і від технологічних 

операцій, що виконуються при їх виготовленні. Змінюючи режим 

технологічних операцій, можна певним чином впливати на характеристики 

отримуваних композитів. Нижче приведені деякі закономірності 

формування структури вуглецевих композиційних матеріалів (ВКМ) [82, 

105,113]. 
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Зміна міри армування наповнювача по напрямах армування дозволяє 

регулювати характеристики міцності, теплофізичні і інші властивості 

композиту, тобто створювати матеріал з необхідною анізотропією 

властивостей. 

Зміна розміру осередку робить вплив на міру заповнення каркаса 

вуглецевою матрицею, що у свою чергу впливає на щільність і пористість 

матеріалу, а також на характеристики міцності і теплофізичні 

характеристики. Застосуванням вуглецевих джгутів різної товщини також 

можна регулювати розмір осередку в каркасі. Використання стержневих і 

тканинних наповнювачів дозволяє створювати більше впорядковану 

структуру армування і матеріали із стабільнішими характеристиками [82, 

83]. 

Термохімічна обробка армуючого каркаса робить істотний вплив на 

властивості композиту залежно від вживаних для обробки речовин і 

температурного режиму. 

Залежно від природи просочуючої речовини можна отримувати 

матриці різного виду: з пека - кокс, з фенолоформальдегідної смоли - 

скловуглець і так далі. 

Подальша термообробка (графітація) у вакуумі, інертному або 

відновному середовищі дозволяє перетворити отриману в досконалішу 

вуглецеву структуру, що, у свою чергу, робить вплив на властивості 

композиту - збільшується теплопровідність, зменшується коефіцієнт 

лінійного термічного розширення [66, 68, 78, 81]. 

Використання для просочення фенолоформальдегідної смоли з 

подальшою карбонізацією і подальшою графітацією забезпечує 

збереження форми і структури армуючого каркаса, що позитивно 

позначається на стабільності механічних властивостей кінцевого 

композиційного матеріалу [63, 64, 67]. 

При використанні для отримання вуглецевих композиційних 

матеріалів рідкофазного способу ущільнення шляхом регулювання 
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кількості циклів просочення – карбонізація забезпечується досягнення 

необхідних характеристик отримуваного матеріалу. В цьому випадку в 

певній залежності знаходяться механічні характеристики (міцність, модуль 

пружності) і теплопровідність [44, 49, 51, 70]. 

При виготовленні вуглецевих композиційних матеріалів із 

застосуванням газофазних методів властивості отримуваного матеріалу 

можуть регулюватися за рахунок режиму насичення. Зниження 

температури піролізу і швидкості просування ізотерми до мінімальних як 

при способі з перепадом температур, так і ізотермічному сприяє 

отриманню більшої і більше рівномірної щільності. При використанні 

ізотермічного процесу (при об'ємному ущільненні) застосування 

пульсуючих режимів вакуум - тиск забезпечує більш рівномірне 

підвищення щільності і зниження газопроникності до 10
-8

 см/с [52, 56, 58]. 

Відомі газофазні методи ущільнення вуглецевих композиційних 

матеріалів припускають використання метану з температурою процесу 

1273 ± 50 К. Підвищення економічної ефективності вуглецевих 

композиційних матеріалів припускає зниження температури процесу 

ущільнення [53]. 

Низькощільні вуглецевих композиційні матеріали отримують за 

технологією рідкофазного висадження [54] чи методом пресування із 

застосуванням пороутворювачів [55]. 

Проведення при температурі 3073...3273 К процесу графітації 

матеріалу, що пройшов певну кількість циклів просочення - карбонізація, 

дозволяє забезпечити проходження в нім усадкових процесів. При 

проведенні потім циклів просочення - карбонізація досягається додаткове 

ущільнення з відповідним ростом щільності матеріалу і механічних 

характеристик. Різний рівень температур процесу графітації забезпечує 

можливість регулювання і величинами теплопровідності [51, 56]. 
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1.5.2 Призначення і склад зв’язуючих 

Полімерна матриця, утворена отвердінням зв’язуючого, є 

найважливішим компонентом композиційних матеріалів. Матриця фіксує 

форму сформованної заготовки, забезпечує розподіл навантажень і 

напруги між компонентами, формує властивості композиційного матеріалу 

в цілому. 

Залежно від структури і типу зв’язуючих, вони можуть поступати із 

заводу-виготівника в готовому виді або готується із складових 

безпосередньо перед використанням. 

Основним компонентом зв’язуючих, що отверджуються є суміш 

реакційноздатних олігомерів, що називаються смолою. 

Для отвердіння смоли, реакційні групи які не здатні реагувати між 

собою, використовуються отверджувачі, які стають ланками сітчастого 

олігомеру. 

Окрім смоли і отверджувача для прискорення процесу отвердіння 

вводяться каталізатори. Каталізатори не входять до складу полімерів, що 

утворюються. 

Для забезпечення раціональної в'язкості зв’язуючих 

використовуються інертні розчинники. Раціональна в'язкість зв’язуючих 

забезпечує кращі умови поєднання з наповнювачем і необхідне 

співвідношення зв’язуюче - наповнювач. 

Перед формуванням виробів розчинник має бути повністю 

видалений. 

У разі дуже низької в'язкості створюються умови стікання 

зв’язуючого з волокнистих наповнювачів. В цьому випадку до складу 

зв’язуючого вводиться загусники. Загусниками служать полімери або 

високов'язкі олігомери, що розчиняються в зв’язуючому. 

Зв’язуючі діляться на два великі класи. Один клас представлений 

зв’язуючими, які отвердіють по реакції полімеризації. Другий клас 

зв’язуючих отвердіє по реакції поліконденсації. 
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1.5.3 Типи зв’язуючих 

 

До зв’язуючих першого класу, які отверджуються по механізму 

полімеризації, відносяться зв’язуючі на основі ненасичених складних 

ефірів, епоксидні зв’язуючі, полімалінати, олігоакрілати, циклоаліфатичні і 

похідні циуранової кислоти. 

До зв’язуючих другого класу, які отверджються по механізму 

поліконденсації, відносяться фенолоформальдегідні смоли, смоли 

аміноформальдегідів, кремній органічні смоли і олігоциклічні зв’язуючі. 

Для отримання карбонізованих вуглецевих композиційних матеріалів 

використовують фенолоформальдегідні смоли. Ці смоли бувають 

новолачними або резольними [110]. 

Новолачні смоли отримують по реакції фенолу з формальдегідом в 

кислому середовищі. В якості каталізатора використовується щавлева 

кислота [110]. 

Для отримання високоплавких новолаков в якості каталізатора 

застосовується малеїнова кислота. 

Молярне співвідношення формальдегіду і фенолу складає (0,75-

0,85):1. Для отримання зв’язуючих новолаки дроблять, змішують з 

отверджувачем, і при необхідності розчиняють в органічному розчиннику. 

Як отверджувач використовують гексамителентетрамін (ГМТА), вміст 

якого складає 10-11 % від ваги смоли. 

Резольні смоли отримують взаємодією фенолу з формальдегідом в 

лужному середовищі. Залежно від призначення резолу молярне 

співвідношення формальдегіду і фенолу складає від 1:1 до 3:1. В якості 

каталізатора використовується гідроксид і карбонат натрію [110]. 

Залежно від умов отримання резольні смоли бувають твердими, 

високов'язкими і рідкими. Для отвердіння резольних смол не потрібно 

використання отверджувачів. 
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1.5.4 Структура і властивості отверджених зв’язуючих 

 

Зв’язуючі, які отверджуються представляють аморфні полімери, які 

мають гетерогенну структуру, - мікрогель, мікрозерниста або глобулярна. 

Механічні характеристики отверджених зв’язуючих представлені в таблиці 

1.6, фізичні в таблиці 1.7 [111]. 

Таблиця 1.6 

Механічні властивості отверджених зв’язуючих 

Показники Полімалєінатні Епоксидні 
Фенолоформаль

дегідні 

Модуль пружності, ГПа 2,2-3,5 2,5-3,0 1,4-5,0 

Межа міцності, МПа 

- розтягування 

- стискування 

- вигин 

 

0,25-0,45 

0,30-1,50 

0,24-1,05 

 

- 

1,3-1,8 

0,6-1,3 

 

0,4-0,9 

0,6-2,8 

0,5-1,1 

Ударна в'язкість, МПа·м 400-800 1100-1800 250-600 

Теплостійкість по 

Мартенсу, 
 
К 

320-343 360-423 413-523 

 

Таблиця 1.7 

Фізичні властивості зв’язуючих 

Показники Полімалєінатні Епоксидні 
Фенолоформаль

дегідні 

Щільність, г/см
3
 1,41-1,43 1,20-1,30 1,23-1,32 

Питома теплоємність, 

ккал/кг·
о
С 

0,3-0,5 0,3-0,5 - 

Коефіцієнт лінійного 

термічного розширення, 

·10
5
 1/

о
С 

5,0-5,8 4,8-8,0 6,0-8,0 

Питомий електричний 

опір, Ом·см 
1·10

14
-6·10

5
 1·10

5
-8·10

16
 10

11
-10

12
 

Діелектрична 

проникність 
4,1-4,5 3,2-4,5 3,0-5,0 

Водопоглинання, % 0,1-0,2 0,01-0,08 0,3-0,4 
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 Більшість отверждених зв’язуючих відрізняються високою хімічною 

стійкістю, малими проникністю для низькомолекулярних речовин і 

сорбційною здатністю. 

 

1.5.5 Класифікація вуглецевих волокон 

 

У сучасній науково-технічній літературі класифікація вуглецевих 

волокон (ВВ) часто заснована на величині кінцевої температури 

термообробки при отриманні ВВ шляхом термолізу органічної сировини і 

вмісті вуглецю у складі продукту [112]. 

При низьких температурах відбувається часткове, потім глибше 

збагачення продукту вуглецем і формується карбонізоване у більшій або 

меншій мірі ВВ. При подальшому підвищенні температури у ряді випадків 

відбувається кристалізація і настає фаза графіту.  

У міру розвитку досліджень і технології виробництва були отримані 

і виділилися в окрему групу дуже важливі для сучасної техніки більше 

високоміцні і високомодульні ВВ, і була використана їх класифікація, 

заснована на фізико- механічних властивостях (табл. 1.8) [113]. 

Таблиця 1.8 

Класифікація вуглецевих волокон, заснована на  

фізико- механічних властивостях 

Класифікація 
Міцність на розрив, 

МПа 

Модуль Юнга,  

ГПа 

Високоміцні 3000-7000 200-300 

Високомодульні 2000-3000 350-700 

Низькомодульні 500-1000 30-50 

Середній міцності 1000-2000 50-150 

 

Останніми роками знайшла застосування класифікація вуглецевих 

волокон, заснована на відмінностях в областях їх використання, 
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частковості для конструкцій, теплозахисти, матеріалів з регульованими 

електрофізичними і фізико-хімічними властивостями (сорбенти, носії 

каталізаторів, фільтри та ін.). 

 

1.6 Властивості вуглецевих композиційних матеріалів 

 

Властивості вуглецевих композиційних матеріалів змінюються в 

широкому діапазоні і визначаються багатьма чинниками: властивостями 

армуючого наповнювача і природою матриці, мірою наповнення, 

взаємодією на межі розділу наповнювач - матриця, умовами просочення, 

отвердіння, карбонізації, графітації, кількістю циклів просочення - 

карбонізації, умовами газофазного осадження піровуглецю. Крім того, 

необхідно враховувати геометричне розташування волокон, що впливає на 

структуру матричного вуглецю, а отже, на властивості композиту. У 

зв'язку з цим порівняння властивостей вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів необхідно робити з урахуванням складу, структури армування, 

технології виготовлення і напряму вирізки зразків цих матеріалів із 

заготовок і деталей [45, 63, 74, 78, 84]. 

Щільність вуглецевих композиційних матеріалів залежно від 

вказаних вище чинників, може змінюватися в межах від 1,35·10
3
 до 2,0·10

3
 

кг/м
3
 [56]. 

Для вуглецевих композиційних матеріалів на відміну від інших 

матеріалів характерне поліпшення деяких механічних характеристик з 

підвищенням температури. Це обумовлюється релаксацією внутрішньої 

напруги за рахунок поліпшення пластичних властивостей при підвищених 

температурах і "заліком" дефектів внаслідок термічного розширення 

матеріалу при повторному нагріві до температури виготовлення. 
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1.7 Застосування вуглецевих композиційних матеріалів 

 

Основними властивостями вуглецевих композиційних матеріалів, що 

обумовлюють їх застосування в таких областях, як авіація і космонавтика, 

металургія, машинобудування, реакторобудування, медицина, є термічна, 

ерозійна та хімічна стійкість, механічна міцність, зносостійкість і стабільні 

коефіцієнти тертя, регульована пористість [56, 69, 72, 94, 115, 139]. 

Авіабудування. 

У Великобританії робляться заготовки з вуглецевих композиційних 

матеріалів для гальмівних дисків діаметром 0,6 м проте товщина виробів з 

пірографітовою матрицею обмежена 25 мм. Диски експлуатуються в 

літаках "Конкорд". Матрицею для вуглецевих композиційних матеріалів, 

вживаних в якості гальмівних дисків, зазвичай служить карбонізований 

пек або смола, а також піровуглець, армуючим елементом - вуглецева 

тканина або неорієнтоване вулецеве волокно. Міцність на вигин таких 

композиційних матеріалів, вживаних для виготовлення гальмівних 

деталей, складає 103 МПа, а міцність на стискування - 138 МПа. 

Найбільша перевага вуглецевих композиційних матеріалів полягає в 

термостабільності їх властивостей до 2773 К в інертній атмосфері і до 1173 

К в окислювальному середовищі, якщо поверхня оброблена 

антиоксидантом [51, 56]. 

Над проблемою виготовлення деталей гальмівних систем з 

вуглецевого матеріалу працює також фірма «Мессир-Испано-Бугат» 

(Франція) спільно з фірмою «СЕП». Результатом цієї роботи стали дві 

конструкції гальмівних систем для літака «Мираж-2000»: гібридна і 

структурна. У гібридній конструкції ротор зібраний з дисків, виготовлених 

з вуглецевих композитів марки «Сепкарб-45» на вуглецевому (віскозному) 

волокні, статор - з графіту фірми «Ле Карбон Лоррен». Виявилось, що маса 

гальм з вуглецевих композиційних матеріалів на 42 % менше маси 

звичайних гальм, виконаних з металу. Ця система розрахована на 150 
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польотів [241, 242]. 

Структурна конструкція складається цілком з вуглецевого 

композиційного матеріалу «Сепкарб-43», армованого вуглецевими 

волокнами на основі ПАН; її маса на 42...48 % менше маси традиційних 

гальмівних систем. Структурна конструкція розрахована на 400...600 

польотів. Проте її вартість в 1,5...2,0 рази вище за вартість металевих 

гальм. 

На авіалайнерах Українського і Російського виробництва 

застосовуються фрикційні гальмівні елементи їх матеріалів Термар-ФММ, 

Термар - ДФ, Термар - АДФ [287, 288]. 

Для розробки фрикційних композиційних матеріалів істотну роль 

грають методи розрахунку коефіцієнтів тертя. Методи засновані на обліку 

структурної неоднорідності поверхні тертя [57]. 

У космічних об'єктах. 

У програмі «Аро11о» використовували силову електроустановку на 

ізотопах. Джерело ізотопів має бути захищене навіть у разі повернення в 

земну атмосферу. Капсула джерела ізотопів була ще поміщена в тепловий 

контейнер з подвійними стінками; зовнішня поверхня контейнера 

виготовлена з вуглецевого композиційного матеріалу «Пирокарб-406». 

Контейнер успішно виконав свою функцію при поверненні космічного 

корабля «Аро11о 13». 

Роботи у напрямі високотемпературного теплозахисту для 

транспортного космічного корабля «Шаттл» проводила фірма «Воут» 

(США). Вуглецевий композиційний матеріал теплозахисту корабля 

задовольняв усім поставленим вимогам: достатня відтворюваність рівня 

характеристик міцності, особливо при 1650°С (температура носка і кромок 

крил), стійкість до аеродинамічних навантажень і великих термічних 

градієнтів на поверхні деталі, максимальна стійкість до ударів і інших 

перенапружень, достатня окислювальна стійкість без падіння міцності при 

вході корабля в атмосферу [56]. 
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Франція спільно з Іспанією проводять роботи із створення 

вуглецевих композиційних матеріалів для авіакосмічної техніки. В 

результаті досліджень створена серія вуглецевих матеріалів марки 

"Сепкарб", які знаходять широке застосування для виготовлення вузлів 

реактивних двигунів на твердому паливі. В якості армуючого наповнювача 

в цих матеріалах використовують вуглецеві волокна з віскозного, ПАН і 

пекової сировини, а матрицею служить кокс фуранової смоли і пека, а 

також піровуглець [56, 83, 72, 104]. 

Вуглецеві композиційні матеріали поєднують в себе усі кращі 

властивості стандартних матеріалів і мають унікальні характеристики. При 

значеннях щільності в межах 1500 кг/м
3
 вуглецеві композиційні матеріали 

перевершують по стійкості до абляції традиційні матеріали. До переваг 

належать [72, 82,83, 104, 286]: 

- унікальна жаростійкість, низькі коефіцієнти температурного 

розширення і теплопровідності у напрямі базисних площин, стійкість до 

термічних ударів, стабільність розмірів, мала втрата маси матеріалу, 

підвищена теплота абляції, високі питомі фізико-механічні 

характеристики; 

- широка можливість варіації властивостей вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів шляхом зміни початкових компонентів, 

параметрів процесу, орієнтації армуючих волокон. 

Американська фірма авіаційних матеріалів АФМЛ спільно з фірмами 

«Дженерал электрик» та «Юнион Карбайд» веде розробку носових 

обтікачів з вуглецевих матеріалів, вважаючи їх кращими матеріалами для 

цієї мети. Нові обтікачі з об'ємно-армованого вуглецевого композиційного 

матеріалу мають опір окисленню повітрям при високих температурах, 

хорошими механічними властивостями при великих аеродинамічних 

навантаженнях. Натурні випробування показали, що носові обтікачі 

зберегли свою форму і запобігли перегріванню чутливих приладів при 

роботі в тяжких умовах (температура > 3033 К, швидкість > 5370 м/с). 
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Фірма веде роботу у напрямі зниження вартості і збільшення 

геометричних розмірів деталей, а також оцінки матеріалів відносно 

показників мінімальної абляції, ерозії і радіаційної стійкості. 

Металургія. 

Прес-форми для гарячого пресування тугоплавких металів і сплавів з 

вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів мають високу міцність (у 

5...10 разів вище, ніж у графіту),  високий опір до термічного удару, малу 

масу, хімічну інертність, здатність швидко охолоджуватися і, крім того, 

тривалішим терміном експлуатації [73, 74, 82]. 

Пуансони з вуглецевого композиційного матеріалу 

характеризуються високою міцністю при стискуванні (σсж > 105 МПа при 

2773 К), низькою теплопровідністю і хорошими теплоізоляційними 

властивостями. 

Прес-форми з вуглецевих композитів зазвичай отримують методом 

намотування вуглецевої нитки або стрічки з подальшим ущільненням 

вуглецевою матрицею. Пуансони виготовляють з шарів карбонізованої або 

графітованої тканини. Заготівлі просочують різними вуглецьвмісними 

імпрегнатами залежно від призначення. 

Застосування методу намотування при виготовленні матриці 

забезпечує високу міцність по колу прес-форми, а укладання шарів 

тканини при виготовленні пуансона дає високу міцність на стискування. 

Прес-форми для гарячого пресування випускають багато фірм, що 

виробляють вуглецеві композиційні матеріали. 

Фирма «Файберматеріалс інк» випускає форми марки "Філкарб" з 

внутрішнім діаметром від 38,2 до 660 мм і завдовжки від 50,8 до 936 мм. 

Кожна прес-форма має вкладиш з тонкостінного графіту, який захищає 

стінки прес-форми від дії прес-порошків. Прес-форми фірми 

"Файберматеріалс інк" витримують більше 300 процесів пресування. 

Фірмою "Карборундум" з вуглецевого композиційного матеріалу 

марки "Карбитекс" були виготовлені прес-форми для гарячого пресування 
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порошків тугоплавких з'єднань. При використанні такого прес-інструмента 

вдалося отримати заготівлю з карбіду колумбію з щільністю 98 % від 

теоретичної. При цьому прес-форма працювала при температурі 2273 К і 

тиску 170 МПа. 

Завдяки використанню прес-форми з вуглецевого композиційного 

матеріалу стало можливим виготовлення повітрезабірника з титанового 

сплаву для літака. Повітрезабірник має загальну довжину близько 1,4 м і 

змінний переріз від кільця діаметром 700 мм до прямокутника 520 х 700 

мм. Відсутність заклепок в цій складній деталі підвищує її герметичність і 

стійкість до дії палива [74]. 

Штампи з вуглецевого композиційного матеріалу зберігають 

міцність до 1273 К. Маса такого штампу 84 кг, тоді як маса штампу з 

інструментальної сталі в 100 разів більше. Крім того, усадка вуглецевого 

матеріалу при охолодженні ближче до усадки титанового сплаву, чим до 

усадки сталі. Найбільш ефективне застосування вуглецевих композиційних 

матеріалів для теплових вузлів вирощування монокристалів по методу 

Чохральского. Можливості реалізації методів для виготовлення теплових 

вузлів розглянуті в роботі [58, 69]. 

Дуже перспективним видається створення і застосування 

нагрівальних елементів з вуглецевих композиційних матеріалів. Вони 

можуть застосовуватися у високотемпературних вакуумних печах або 

печах з інертною атмосферою, працюючих при температурі до 3273 К. З 

вуглецевих композиційних матеріалів можуть бути виготовлені стержневі, 

трубчасті, плоскі, коробчаті нагрівачі різних розмірів. Такі нагрівачі мають 

хороші електричні характеристики, мають високу стійкість в парах 

агресивних металів (кремній, алюміній та ін.) [58, 64, 69, 108, 282].   

Машинобудування 

Широко відомі підшипники ковзання на основі графіту, тертя, що 

мають малий коефіцієнт, високу теплопровідність і стійкість в агресивних 

середовищах. Особливо ефективне їх застосування у вузлах тертя, де інші 
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антифрикційні матеріали, що вимагають мастила, не працюють із-за 

високих або низьких температур і агресивності середовища. 

Вуглецеві антифрикційні матеріали марки НИГРАН, НИГРАН-В є 

матеріалами на основі графіту, просоченого полімерним зв’язуючим. Вони 

мають високу міцність при стискуванні (σсж ≤ 160 МПа) і вигині (σи ≤ 66 

МПа). Проте просочення полімерами значно знижує температуру 

експлуатації підшипників: у відновній і нейтральній середовищах з 

1573...1773 К до 573 К і в окислювальному середовищі з 673 до 473 К [56]. 

Особливий інтерес представляють антифрикційні матеріали на 

основі вуглецевих волокон, фенолоформальдегідної і фторопластової 

матриць [20, 28, 30, 51, 59, 60]. Такі вуглецеві композити мають низькі 

коефіцієнти тертя, низький знос і високу хімічну стійкість. 

Перспективним напрямом застосування вуглецевих композиційних 

матеріалів є виготовлення на їх основі хімічних джерел струму, які 

характеризуються вищою механічною стійкістю, довговічністю і значно 

меншою масою [51]. 

Медицина 

У медицині вуглецеві композиційні матеріали мають перспективу 

використання для виготовлення армуючих пластинок для з'єднання кісток 

при переломах, виготовлення сердечних клапанів, зубів, що 

імплантуються. Ці матеріали характеризуються біосумісністю з тканинами 

людини, міцністю, гнучкістю, легкістю. Вони відмінно приживаються, не 

даючи небажаних реакцій. Фіксувальні пластинки вже успішно 

випробувані на тваринах. Розпочаті випробування на людині [283, 285]. 

Стрижні тазостегнових суглобів з вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів, розроблені в Німеччині, мають високу втомну 

міцність і необхідний рівень деформацій. 

В найближчому майбутньому передбачаються виготовлення зубних 

протезів з вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів і розробка 

методів їх імплантації. Французька фірма СЕП випускає вуглецеві 
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композиційні матеріали медичного призначення марки "Биокарб", що 

поєднують біологічні властивості вуглецю, біомеханічні, - композицій і 

трибологічні, характерні для кераміки. Стрижнями з вуглецевих 

композиційних матеріалів, призначеними для зубних протезів, займаються 

також в Японії [56]. 

Широке поширення отримує клас пристроїв для безпосереднього 

обігріву людини: електрогрілки, електроковдри, жилети, куртки, взуття і 

так далі [61]. У таких пристроях найбільш ефективними є вуглецеві 

матеріали волокнистої будови. 

Реакторобудування. 

Як вказувалося вище, вуглецеві матеріали мають високу радіаційну 

стійкість, і оскільки вони за своїми характеристиками міцності 

перевершують усі відомі марки реакторного графіту, то видається 

перспективним їх застосування для вузлів активної зони 

високотемпературних газоохолоджуваних реакторів. Їх застосування 

дозволить підвищити надійність роботи реактора. Можливе їх 

застосування в якості матеріалів основних елементів активної зони: 

торцевих і бічних відбивачів; каналів для розміщення стрижнів управління 

і захисту (СУЗИ); розвантажувальної труби для вивантаження кульових 

тепловиділяючих елементів з активної зони і інших напружених вузлів 

[62]. 
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Висновки до розділу 1 

 

1. Проведено аналіз триботехнічних систем і матеріалів. 

Встановлено, що якнайповніше описує процес зносу в зоні тертя теорія 

втомного руйнування, яка враховує накопичення мікроушкоджень. 

Запропоновані феноменологічні моделі оцінки коефіцієнтів тертя не 

враховують структуру композиційних матеріалів і властивості компонентів 

композиту. 

2. В умовах сухого тертя найбільш ефективними антифрикційними 

матеріалами є вуглецьфторопластові композити. Проте вміст в них 

вуглецевих компонентів складає близько 20...25%. Збільшення вмісту 

вуглецевих компонентів вище 25...30% забезпечує значне вдосконалення їх 

функціональних властивостей. 

3. Методи мікромеханіки композиційних матеріалів забезпечують 

прогнозування пружних і теплофізичних характеристик вуглецевих 

композитів. Застосування підходів мікромеханіки до прогнозування 

функціональних властивостей структурно - неоднорідних матеріалів, 

компоненти яких піддаються термохімічним перетворенням, припускає 

розробку нових методів і алгоритмів розрахунків. 

4. Процеси отвердіння фенолоформальдегідних зв’язуючих досить 

повно досліджено. Проте їх опис припускає розробку кінетичних рівнянь, 

що враховують процеси автоприскорення і автогальмування. Точне 

виконання розрахункових температурно - тимчасових режимів отвердіння 

заготівель ВКМ можливо із застосуванням адаптаційних моделей 

управління нагрівом термічних установок. 

5. Проведено математичний аналіз можливих методів ущільнення 

пористої структури ВКМ з газової фази ізотермічним методом, 

термоградієентним методом в умовах вимушеної конвекції, пульсуючого 

тиску і нестаціонарних режимах. Встановлено переваги і недоліки усіх 

методів, умови їх оптимального застосування. 
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6. Математичний аналіз ізотермічних і термоградієнтних методів 

ущільнення пористої структури ВКМ з газової фази в умовах конвективної 

або пульсуючої подачі реакційних газів, показав, що для тонкостінних 

заготівель з ВКМ переважний ізотермічний метод з двостороннім 

доступом реакційних газів, для товстостінних виробів - термоградієнтний 

метод. 

7. Відомі методи розрахунків процесу силіціювання і вакуумно - 

компресійного просочення повною мірою не враховують реальну пористу 

структуру ВКМ і динамічні ефекти течії розплавів і суспензій по 

капілярах. 

8. Представлено опис функціональних характеристик ВКМ і можливі 

сфери їх застосування в авіабудуванні, космічних об'єктах, металургії, 

машинобудуванні, медицині, електротехніці і інших галузях науки і 

техніки. 
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РОЗДІЛ 2 

МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

 

2.1 Армуючі наповнювачі на основі вуглецевих волокон 

 

Композиційні матеріали конструкційного призначення формуються 

армуючими наповнювачами з вуглецевих волокон на основі 

поліакрилонітрилу і гідратцелюлози (віскоза). Промисловістю 

випускаються вуглецеві армуючі наповнювачі у вигляді джгутів, стрічок, 

тканин. 

У таблиці 2.1 представлено види і форми одновимірних армуючих 

наповнювачів на основі вуглецевих волокон. Найбільш характерними 

властивостями таких армуючих елементів є лінійна щільність, щільність 

волокна, межі міцності і модулі пружності. 

 

Таблиця 2.1 

Характеристики вуглецевих волокон і армуючих наповнювачів 

Марка ДЕСТ, ТУ 

Лінійна 

щільність, 

текс 

Модуль 

пружності, 

ГПа 

Межа 

міцнос

ті, ГПа 

Щільність 

волокна, 

г/см
3
 

1 2 3 4 5 6 

УКН-5000 ДЕСТ 28008-88 410 210 ± 30 2,5 1,72 ± 0,04 

УКН-П 
ТУ 1916-169-

05763346-96 
410 235 ± 20 1,0 - 1,5 1,73 ± 0,03 

УКН-М 

Марка 1 

Марка 2 

ТУ 1916-146-

05763346 

 

190 

760 

 

225 ± 20 

225 ± 20 

 

1,65 

1,40 

 

1,75 ± 0,04 

1,75 ± 0,04 

«Арагон» 

УКН-3/НШ 

СТО 75699440-

010-2009 
170 ± 10 250 3,0 1,72 ± 0,04 

ГЖ 

Марка А 

Марка Б 

ТУ 1916-301-

51385208-2004 

 

90 – 450 

150 – 600  

 

350 

350 

 

1,40 

1,40 

 

1,82 

1,96 
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Продовження табл. 2.1 

1 2 3 4 5 6 

ГЖ-К 
ТУ 1916-212-

51385208-2002 
550 ± 50 432 1,60 1,88 

ГРАПАН-27 
ТУ 1916-204-

51385208-2001 
200 - 740 270 2,1 1,72 ± 0,04 

УК 
ТУ 1916-214-

51385208-2002 
27 ± 5 200 2,0 1,75 ± 0,05 

ВМН-4МТИ ТУ 48-20-48-76 720 ± 50 450 2,44 1,85 

ВМН-4 ТУ 48-20-48-76 350 ± 50 225 2,83 1,64 

ВМН-4 

МТИ-2 
ТУ 48-20-48-76 540 ± 50 450 2,44 - 

ВМН-4МТ ТУ 48-20-48-76 550 ± 50 450 - 1,80 

ВМВ ТУ 48-20-98-77 700 ± 80 80 1,50 - 

Урал-Н-24  650 100 1,80 1,45 

ВПР-19 ТУ 48-20-23-78 - 400 1,50 1,80 

 

У таблиці 2.2 представлено типи і характеристики вуглецевих 

стрічок і тканин. Основними характеристиками є ширина полотна, маса 

одного квадратного метра, щільність волокна. Для підвищення 

експлуатаційних характеристик тканини ТМП-3 і ТМП-4 оброблені в 

середовищі природного газу з осадженням піровуглецю. 

Таблиця 2.2 

Характеристики вуглецевих тканин і стрічок 

Найменування 
Ширина, 

мм 

Маса 

1м
2
, 

Межа 

міцності на 

вигин у 

вуглепласт

ику, ГПа 

Щільність 

волокна, 

·10
-3

кг/м
2
 

ДЕСТ, ТУ 

1 2 3 4 5 6 

«Агро - С» 110 ± 20 25 ± 5 30 1,73 ± 0,05 СТО 75969440-

012-2009 

«Арго - С» - М 110 ± 20 25 ± 5 20 1,82 ± 0,05 ТУ 1916-002-

75969440-2007 

УК – П 110 ± 20 27 ± 5 1,30 1,73 ± 0,05  

УК – ВМ  110 ± 20 27 ± 5 1,10 1,73 ± 0,05  
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Продовження табл. 2.2 

1 2 3 4 5 6 

УОЛ-300-2-3К-

63-ЭД 

300 ± 7 63 ± 5 1,37 -  

УОЛ-300-1-6К-

80-ЭД 

300 ± 7 80 ± 5 1,37* - ТУ 1916-167-

05763349-96 

УОЛ-300 Р 297 ± 7 38 ± 4 1,30* - ТУ 1916-167-

05763349-96 

ЛУ-П/0,1-А 255 ± 20 30 ± 5 0,70* - ДЕСТ 28006-88 

ЛУ-П/0,1-50 245 ± 20 30 ± 5 0,70* 1,49 ± 0,05 ТУ 1916-004-

75969440-2008 

ЭЛУР-П-А 245 ± 30 30 ± 5 0,90* 1,50 ± 0,05 ДЕСТ 28006-88 

ЭЛУР-0,08ПА 220 ± 20 15 ± 5 0,90* 1,50 ± 0,05 ДЕСТ 28006-88 

ЭЛУР-П  

марки КП 

245 ± 20 30 ± 5 1,10* 1,71 ± 

0,05 

ТУ 1916-005-

75969440-2008 

КУЛОН-500/0,07 205 ± 15 14 ± 5 1,00* 1,90 СТО 75969440-

007-2009 

ЛуВМ-350/0,12П 255 ± 25 30 ± 5 1,20 1,82 ± 0,03 СТО 75969440-

008-2009 

УТ-900 900 ± 7 260 ± 20 - - ТУ 1916-001-

75969440-2007 

УТ-900П 900 ± 7 560 ± 30 - - СТО 1916-502-

75969440 

«Арагон»  

УТ-900ПТ 

900 ± 10 1000 ± 

20 

- - СТО 75969440-

011-2009 

Урал Т-10, 12, 

15, 22 

500 ± 50 310 ± 35 981 н-основа 

343 н-уток 

- ДЕСТ 28006-88 

Урал ТР-3/2 210 ± 10 650 784 - 882 - ДЕСТ 28006-88 

Хортица 630 ± 30 400 ± 50 - -  

ТГН-2М 600 ± 20 310 ± 25 - 1,4 ТУ 48-19-20 

Этан 570 ± 20 350 ± 30 - 1,43 ТУ 48-4801D-

015 

ТМП-3 550 ± 30 285 ± 25 - - ТУ 48-20-37-78 

ТМП-4 600 ± 20 400 ± 30 - - ТУ 48-20-76-76 
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2.2 Структура і властивості матричних матеріалів 

 

Піролитичний графіт отримують при температурі не нижче 2073 К і 

має значну анізотропію по структурі і властивостям. Щільність пірографіта 

складає 2,10 – 2,15 г/см
3
, пористість не більше 1,0 %, міцність при 

стискуванні 100…140 МПа, теплопровідність 336 Вт/м·К у площині 

осадження і 4,4 Вт/м·К – у перпендикулярній площині. 

 Новолачна фенолоформальдегідна смола СФ – 010 ДЕСТ 18634 – 80 

[110] є олігомером лінійної будови, що отримується в результаті взаємодії 

фенолу і формальдегіду при співвідношенні фенол : формальдегід = 

1 : 0,78…0,86 у присутності кислотних каталізаторів. Основні властивості 

новолачної фенолоформальдегідної смоли представлено в таблиці 2.3. 

Таблиця 2.3 

Властивості новолачної фенолоформальдегідної смоли СФ – 010 

Щільність, кг/м
3
 1220…1270 

Температура каплепадіння, К 368…378 

Вміст вільного фенолу, % не більше 9 

 

 У звичайних новолаках міститься [110]: 

 орто -, пара – метиленових зв'язків: 50…60 %; 

 пара -, пара – метиленових зв'язків: 25…30 %. 

 

В якості отверджувача для новолачної смоли СФ-010 застосовується 

ГМТА (гексаметилентетрамін) по ДЕСТ 18634-80. Органічним 

розчинником єднального на основі СФ-010 є етиловий спирт по ДЕСТ 

5964-82.  

Розширення сировинної бази у виробництві ВВКМ припускає 

використання інших типів зв’язуючих. У дослідному виробництві ВВКМ з 

успіхом апробоване резольне зв’язуюче марки ЛБС-20 за ДЕСТ 901-78. 
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Для рідкофазного просочення ВВКМ використовувався технічний 

кремній марок КР00, КР0 відповідно до ДЕСТ 2169 – 69 і ТУ 48 – 5 – 220 – 

81. Хімічний склад містить 98,8 - 99,00% кремнію, до 0,4 - 0,5 % заліза, 

алюмінію і кальцію. 

Вдосконалення структури карбонізованих ВВКМ з метою надання їм 

антифрикційних властивостей реалізовано рідкофазним просоченням 

водною суспензією на основі мікропорошку фторопласту Ф4. Частки 

порошку мають характеристичний розмір не більше 0,01 мкм. Вміст 

мікропорошку в суспензії складає 20...25 %, умовна в'язкість суспензії при 

температурі 293К знаходиться в межах 65…85 секунд по ВЗ-246 (ДЕСТ 

9070 – 75).  

Для дослідження пористої структури вуглецевої матриці 

карбонізованих ВВКМ використовувався метод ртутної порометрії. Метод 

ртутної порометрії відрізняється великою універсальністю і дозволяє 

отримувати відомості про пористу структуру в широкому інтервалі 

розмірів пор (0,0015 – 800 мкм) [76]. Для визначення розподілу пор по 

розмірах і еквівалентних радіусів пор використовували ртутний поромер 

високого тиску ПА – 3М – 1. 

Об'єм ртуті, втиснутої в пори зразка, визначався по формулі: 

 

 
m

RRK
V on  ,    (2.1) 

 

де К – константа дилатометра, К = 0,023см
3
/Ом;  

Rn – опір ланцюга наданому тиску, Ом;  

Ro – початковий опір ланцюга, Ro = 1,83Ом;  

m – маса проби, m = 3,29 ± 0,005г. 

 

Радіус еквівалентних пор розраховувався по рівнянню: 
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экв













7,980

cos2 
 ,    (2.2) 

 

де  σ – поверхневе натягнення ртуті при 293К, кг/м;  

θ – кут змочування ртуттю заданого матеріалу, град.;  

Р – прикладений тиск, Па;  

rэкв – радіус еквівалентних пор в ангстремах. 

 

2.3 Методика прогнозування і експериментальне визначення 

механічних характеристик 

 

Якнайповніший опис особливостей структурного складу і механічної 

поведінки композиційних матеріалів можливо на основі статистичного 

підходу. У рамках такого підходу модель композиту можна представити у 

вигляді статистичної суміші [88, 89, 91]: 

 

 )(][)( rIr BB

mnmn

B

ijijmn


  )(][ rI MM

mnmn

M

ij


   ,          (2.3) 

 

де ijmn - випадковий модуль пружності композиційного матеріалу; 

B

ijmn - випадковий модуль пружності волокон композиційного 

матеріалу; 

M

ijmn  - випадковий модуль пружності матриці композиційного 

матеріалу; 

mnI - одиничний тензор четвертого рангу; 

B

mn , M

mn - випадкові тензорні функції, які описують появу дефектів 

в структурі компонентів композиційного матеріалу; 

)(rB 
 , )(rM 

  - індикаторні функції волокон і матриці композиційного 

матеріалу відповідно. 
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У співвідношенні (2.3) і надалі по індексах, що повторюються, 

роблять підсумовування від 1 до 3. 

Фізичні рівняння у формі узагальненого закону Гука 

 

   ijij ,                                               (2.4) 

 

де ij - тензор випадкової напруги (тензор мікроскопічної напруги); 

mn - тензор випадкових деформацій (тензор мікроскопічних 

деформацій). 

 

Усереднюючи рівняння (2.4) по сумі реалізацій, отримують 

співвідношення 

 

  eФijijij 









0

,                              (2.5)
 

 

де ...  - оператор статистичного усереднювання; 

ijmn - випадковий функціонал, який залежить тільки від властивостей 

середовища; 

;ijij     ;ijije    ijmnijmnijmn  
0

. 

Вираження, що стоїть в дужках правої частини формули (2.5), є 

макроскопічним модулем пружності композиційного матеріалу [45]: 

 

mnijijmnijmn ФC  
0

.
                                     (2.6) 
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Для обчислення макроскопічного модуля композиційного матеріалу 

необхідно побудувати ітераційний процес обчислення функціонала ijmn  з 

використанням формули 

 























i

imn

j

imn
ijmn









2

1
,                                        (2.7) 

де  Gij - функція Гріна для макроізотропного суцільного середовища; 

V - об'єм, який займає композиційний матеріал; 
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Отже, підставляючи у вираз (2.6) співвідношення (2.3) і (2.7), 

отримують кінцеві формули для обчислення модулів пружності 

композиційного матеріалу. 

Для двокомпонентних трансверсально - ізотропних композиційних 

матеріалів (N = 2) модулі пружності обчислюють по нижчеприведених 

формулах [45]: 
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де 
G
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2
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; 

;* III       ;* III GGG   

 );1( PP III    

);1( PGPGG III    ;
3

2 III GK 
  

;
3

2 IIIIII GK   

P - об'ємний вміст другого компонента (армуючого компонента) 

IG , IIG  - модулі зрушення першого і другого компонентів 

композиційного матеріалу відповідно; 

 IK , IIK  - об'ємні модулі пружності першого і другого компонентів 

композиційного матеріалу відповідно. 

Технічні пружні постійні визначаються як [45]: 

 

2
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);(
2

1
1122111112 CCG      (2.15) 

.232313 CG        (2.16) 

 

Для ізотропних композиційних матеріалів з хаотичним 

розташуванням армуючого компонента за об'ємом матеріалу пружні 

характеристики обчислюються: 

;
)21()2(*2)3/4(5

)1()2(*2 2

PGKGGKG

PPGKG
GGM




    (2.17) 
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9
 .    (2.19) 

Розрахунок модулів пружності шаруватого композиційного 

матеріалу заснований на формулах перетворення тензорів при повороті 

осей і за правилом механічних сумішей [87,184]: 

 

nmji

ккc

ijmn CC    )()( ;   (2.20) 

)(

1
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N

к
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ijmn

n

ijmn hCC 


,     (2.21) 

де )(кc

ijmnC - модуль пружності армованих компонентів в системі координат, 

пов'язаний з шаруватим композиційним матеріалом;  

n

ijmnC - модуль пружності армованих компонентів в системі координат, 

пов'язаний з кожним К- шаром; 

ij - направляючі косинуси повороту осей координат шарів,  

)( jiij xxсos ; 

n

ijmnC  - модулі пружності шаруватого композиційного матеріалу; 

)(кh - відносна товщина К- шару; 

;

1

)(





N

i

i

к
к

h

h
h  

N - кількість шарів в композиційному матеріалі. 

 

Для визначення характеристик міцності композиційного матеріалу 

виконується ітераційний процес чисельного експерименту, який 

передбачає реалізацію наступної схеми: 

- задання величини параметра ije ; 
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- розрахунок значення параметра 
ij  з використанням формули (2.5); 

- уточнення величини модулів пружності по формулі (2.3); 

- уточнення значення параметра ij  по формулі (2.5), і отримання 

точки з координатами ( n

ij , n

ije ); 

- збільшення значення параметра n
ije  на величину приросту ije ; 

- обчислення параметра n

ij  до тих пір, доки не виконуватиметься 

умова [90, 91] 

 

.01  n

ij

n

ij         (2.22) 

 

Величини параметрів n

ij  і n

ije , які обумовлюють порушення умови 

(2.22), відповідають межі міцності і граничній деформації композиційного 

матеріалу. 

Експериментальне визначення характеристик міцності ВВКМ 

проводиться по ДЕСТ 25.601-80 і ДЕСТ 25.604-82 

Основними видами механічних характеристик є межа міцності при 

розтягуванні, стискуванні і вигині. 

Випробування матеріалу на розтягування проводилося в площині 

укладання армуючих наповнювачів. Форма зразка - плоска. Розміри зразків 

для пластин і оболонок приведено на рис. 2.1.  

 

 

Рис. 2.1 Зразок при розтягуванні (А - напрям навантаження). 
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Для запобігання прослизанню в захопленнях на зразки наклеювалися 

накладки з деревної шпони. Товщина накладок в 2,2 разу більше товщини 

зразків. Межа міцності при розтягуванні розраховувалася по формулі: 

 

F

разр

раст


 ,      (2.23) 

 

де  σраст - межа міцності при розтягуванні, МПа;  

Рразр - руйнівне навантаження при розтягуванні, МН;  

F - площа поперечного перерізу зразка, перпендикулярного напряму 

додатка навантаження, м
2
. 

 

Випробування матеріалу на стискування проводилося у напрямі 

укладання шарів армування. Для випробування межі міцності при 

стискуванні застосовувалися два види зразків (рис. 2.2). 

 

Рис. 2.2 Зразок при стискуванні (А - напрям навантаження, δ - 

товщина зразків) 

 

Середнє значення двох розрахункових значень при випробуванні 

двох видів зразків є остаточним. 

Непаралельність торцевих поверхонь додатка навантаження - не 

більше 0,1 мм. Тангенс кута між віссю зразка і напрямом додатка 

навантаження не перевищував 0,001. Розрахунок межі міцності при 

стискуванні робився по формулі: 
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 ,     (2.24) 

 

де  σсж - межа міцності при стискуванні, МПа;  

Рсж - руйнівне навантаження при стискуванні, МН;  

F - площа поперечного перерізу зразка, перпендикулярного напряму 

додатка навантаження, м
2
. 

 

Випробування матеріалу проводилося методом триточкового вигину 

перпендикулярно напряму укладання шарів армування. Для випробування 

межі міцності на вигин використовувалися зразки, які показано на рис. 2.3. 

 

 

 

Рис. 2.3 Зразок при вигині (А - напрям навантаження, δ – товщина 

зразка, h - висота зразка). 

 

Непаралельність поверхонь зразка, перпендикулярних до напряму 

випробувань - не більше 0,2 мм. Розрахунок межі міцності при вигині з 

урахуванням моменту, що вигинає, робився по формулі: 

 

22

3

bh

lоизг
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 ,     (2.25) 

 

де  σизг - межа міцності при вигині, МПа; 

Ризг - руйнівне навантаження при вигині, МН;  
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1о - відстань між опорами, м;  

b - ширина зразка, м; 

h - висота зразка, м. 

 

2.4 Методика прогнозування теплофізичних характеристик 

 

Коефіцієнти теплопровідності армованого композиційного матеріалу 

з урахуванням реальної структури можна записати у виді: 
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  ,    (2.26) 

 

де к

ijk  - тензор випадкового коефіцієнта теплопровідності 

композиційного матеріалу; 

В

ijk  - тензор випадкового коефіцієнта теплопровідності волокон; 

М

ijk  - тензор випадкового коефіцієнта теплопровідності матриці. 

 

У формулі (2.26) значення параметра М

ijk  визначається 

співвідношенням 

 

 

ij

гc

ij

М

ij ПkПkk  )1( ,     (2.27) 

 

де c

ijk  - тензор коефіцієнтів теплопровідності матеріалу матриці; 

П - пористість матриці; 

 гk - коефіцієнт теплопровідності газу, що заповнює пори в матриці; 

ij - одиничний тензор другого рангу. 
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У разі відсутності внутрішніх джерел теплоти в макрооднорідних 

тілах із співвідношень, що описують процес перенесення теплоти, 

застосовують залежність: 

 

jiijij

k

ij kkk ,

00

 ,     (2.28) 

 

де ijk - середнє значення компонентів тензора випадкових коефіцієнтів 

теплопровідності композиту, ijijij kkk 
0

. 
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 ;                                      (2.29) 

 

де ),( rrG 


- функція Гріна рівняння теплопровідності. 

 

З формули (2.28) для розрахунку коефіцієнтів теплопровідності 

одновісних армованих композиційних матеріалів слідує співвідношення 

[81, 85]: 

 

,
2

])1[(
33

2

0
ji

В

к
ij

к

ij
k

DkPP
kk  


                          (2.30) 

 

де     ПРkРПkPkk гCB  )1()1()1( ; 

P - об'ємна доля волокон в композиційному матеріалі; 

ПkПkkk гCB  )1(0 ; 

Bk  - середнє значення коефіцієнта теплопровідності волокон; 

B

кD  - дисперсія коефіцієнтів теплопровідності волокон. 
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Величину коефіцієнта теплопровідності для шаруватих 

композиційних матеріалів розраховують з використанням виразу 

 

)(

1

)()()( n
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n

n

j

n
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ij hkk 


  ,                                     (2.31) 

 

де )(nк

ijk - компоненти тензора коефіцієнтів теплопровідності в головних 

осях n -го шару композиційного матеріалу; 

)(n

ij - направляючі косинуси осей координат n -го шару 

композиційного матеріалу; 

)(nh - відносна товщина n -го шару композиційного матеріалу. 

Формула (2.26) для коефіцієнтів теплопровідності 

багатокомпонентного композиту ijk  можна записати співвідношенням: 
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  ,                                                  (2.32) 

де  k

ijk  – коефіцієнт теплопровідності k -го компонента композиту;   

k  – випадкова індикаторна функція компонента k ;   

N  – число компонентів в композиті. 

 

Узагальнюючи результати роботи [45] стосовно 

багатокомпонентного хаотично армованого композита, отримують 

розрахункову формулу для прогнозування коефіцієнта теплопровідності 

[85]: 
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де kI  – коефіцієнт варіації коефіцієнта теплопровідності і-го компонента 

композиту;   

kP  – об'ємний вміст компонента композиту з номером k ;    

...   – оператор статистичного усереднювання;   

2

kD  – момент другого порядку для k ,  2 1k k kD P P   ;   

 ijb  – середнє значення, отримане усереднюванням (2.32). 

 

Випадкові модулі пружності jmn і коефіцієнти лінійного теплового 

розширення (КЛТР) аij, задані на елементах другого порядку малості для 

композитів у вигляді середовища класу В2, можна записати як 

 

1

   
N

k

ijmn ijmn k

k

;                                                  (2.34) 

 

1

N
k

ij ij k

k

a a


  ,                                                     (2.35) 

 

де k

ijmn , k

ija  – модулі пружності і КЛТР компонента середовища з номером k 

відповідно. 

 

Фізичне рівняння для статистичного завдання термопружності у 

рамках середовища класу В2 з урахуванням формул (2.34) і (2.35) має 

вигляд: 
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   ,                               (2.36) 

 

де  mn  – випадкові мікроструктурні деформації. 
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Після усереднювання рівняння (2.36) з урахуванням статистичної 

незалежності k

ijmn  і k

ija  можна записати: 
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,  (2.37) 

 

де 
0

k , 
0

  - варіації випадкових функцій. 

 

Враховуючи рівність макроскопічної напруги 
ij ij   , а також 

рівність першого доданку в рівнянні (2.37) величини ijC  a , отримують: 

 

ijij ПaC   ,                                              (2.38) 

 

де   
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  ;   

ijC , a  - макроскопічні значення модулів пружності і КЛТР 

відповідно. 

 

Для хаотично армованих композитів, що мають ізотропні фізико- 

механічні характеристики, макроскопічні КТЛР визначають з системи 

рівнянь (2.38) з використанням співвідношень: 

 

 ПSaa ijijij  ,                                           (2.39) 

 

де ijmnS  – зворотна матриця для ijC . 

 

Компоненти матриці 
ijmnS  для ізотропних багатокомпонентних 

композитів матимуть значення [85]: 
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D
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Siiii

2

1122

2

1111 
 ; 

  
D

CCC
Siijj

11221111

2

1122 
 ;    (2.40) 

     211221111

3

1122

3

1111 32 CCCCD  . 

 

Макроскопічні коефіцієнти лінійного термічного розширення 

одновісних армованих композиційних матеріалів визначаться як [45]: 

 

1

1133333333112211 )(  НCHCHаа ;   (2.41) 

 

1

113311112211113333 ]2)([  НCHCCHа ,  (2.42) 

 

де aij - компоненти тензора коефіцієнтів лінійного термічного 

розширення композиційного матеріалу; 

]*)*()1(*)1(**[3 1

11

 RGPPnPPaKaKН  ; 

]*)1(*)1(**[3 1

33

 RPPnPPaKaKН  ; 

2

1133112211113333 2)( CCCCH  ; 

ккK 11221111
3

2
  ; 

a = a
BP + a

M(1 - P); 

a
B
 - коефіцієнт лінійного термічного розширення волокон; 

a
M

 - коефіцієнт лінійного термічного розширення матриці; 

a* = a
B
 - a

M
; 

n* = K
B
 a

B
 – K

M
 a

M
; 
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BBB CCK 11221111
3

2
 ; 

MMM CCK 11221111
3

2
 ; 

HB CС 11221122*  ; 

HB CСG 23232323*  ; 

)21(*)*(2 23231122 PGCCR   . 

 

У формулах (2.40) і (2.42) величини модулів пружності 

композиційного матеріалу ijmnC  обчислюють по співвідношеннях (2.6). 

Компоненти тензора коефіцієнтів лінійного термічного розширення 

шаруватого композиційного матеріалу визначають по формулах, подібних 

до виразу (2.30): 
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  .    (2.43) 

де aij
(n)

 - коефіцієнти лінійного термічного розширення n -го шару, які 

визначають по формулах (2.50) і (2.51). 

 

2.5 Метод прогнозування коефіцієнтів тертя і їх 

експериментальне визначення 

 

 Сучасні фрикційні і антифрикційні матеріали є композиційними і 

складаються з двох або більше компонентів. Прогнозування коефіцієнтів 

тертя таких матеріалів є актуальним завданням, на основі рішення якої 

реалізується вибір структури і компонентів композиту із заданими 

триботехнічними характеристиками. 

 Коефіцієнт тертя k представляє відношення сили тертя до величини 

нормального тиску [57]: 
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     РFk тр / ,    (2.44) 

 

де Fтр – сила тертя;  

Р – сила тиску. 

 

Для багатокомпонентних середовищ силу тертя можна визначити у 

вигляді статистичної суми [57]: 
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iiтр FF
     (2.45) 

 

де Fi – сила тертя i -того компонента; 

N – число компонентів; 
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- індикаторна функція 

Випадкова індикаторна функція характеризується моментами 

розподілу: 

 

igi ;       

(2.46) 

 ii
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i

o

i gg  1 , 

 

де gi – об'ємний вміст i -го компонента в композиті; 

<···> - оператор статистичного усереднювання. 

 

Сила тертя по контактному майданчику для компонента композиту з 

номером k визначається (рис. 2.5): 
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i

11ii kF 
,     (2.47) 

 

де ki – коефіцієнт тертя i -того компонента;  

i

11  - контактна напруга i -того компонента. 

 

З урахуванням виразів (2.45) і (2.47) можна записати: 
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трF i

jjiik  .    (2.48) 

 

Усереднюючи рівняння (2.48) і враховуючи статистичну 

незалежність співмножників в правій частині рівняння (2.48), отримаємо: 
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   (2.49) 

 

Середня напруга в компонентах композиту обчислюється за 

методикою Ставрова В. П. у виді [ 45 ]: 
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,   (2.50) 

 

де σ11 – макроскопічна напруга на контактному майданчику;  

 
о

 - пульсація випадкових функцій. 

 

У рівнянні (2.50) макроскопічна напруга відповідає контактному 

тиску: 

 

P11  .    (2.51) 
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Підставляючи (2.50) в (2.49), середнє значення сили тертя 

визначається: 
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 .   (2.52) 

 

Перетворюючи формулу (2.44) з урахуванням (2.51) і (2.52) 

коефіцієнт тертя багатокомпонентного композиційного матеріалу 

визначається [9]: 

 







N

i

ii
N

i

iiтр

k
kk

1 11

0

11

0

1 


 .   (2.53) 

 

Перший доданок в рівнянні (2.53) представляє значення коефіцієнта 

тертя, яке розраховують за правилом механічної суміші. Другий доданок 

визначає поправку, обумовлену впливом структури, заданої λi і пружними 

властивостями компонентів композиту. 

У формулі (2.53) кореляційні моменти 
o
i

ij

о

i  визначаються по 

відомих методиках, викладених в статистичній механіці неоднорідних 

середовищ  [45, 49, 98]. 

Дослідні значення триботехнічних характеристик визначалися на 

машині тертя СМТ - 1 по системі диск - колодка.  

Коефіцієнти тертя визначалися по формулах: 
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М
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 ,     (2.54) 
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де kтр – коефіцієнт тертя, б/р;  

Мтр – момент тертя, Н · м; 

RFM тртр  , 

Fтр – сила тертя, Н;  

n – швидкість обертання, об/хв;  

Р – сила тиску, Н;  

R – радіус тертя, м.  

 

Масовий і лінійний знос в зоні тертя визначався по наступних 

формулах: 

 

Rn

mm
I к

м





2
0 ;    (2.55) 

 

 SII мл  / ,    (2.56) 

 

де Iм – масовий знос, г/м;  

Iл – лінійний знос;  

m0 – початкова маса, г;  

mк – кінцева маса, г;  

τ – тривалість досліду, хв;  

ρ – щільність зразка, г/см
3
;  

S – площа поверхні зносу, см
2
.  

 

2.6 Методика рентгеноструктурного аналізу пірографіту і ВВКМ 

 

Рентгеноструктурні параметри d002, Lа, Lс, а також інтенсивність 

віддзеркалення визначалися із застосуванням дифрактометра 

рентгенівського загального призначення ДРОН – 2у.  
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Мікроструктура ВВКМ досліджувалася із застосуванням растрового 

електронного мікроскопа РЭМ – 200. 

 

2.6.1 Методика визначення вмісту піровуглецю 

 

Інтенсивність розсіяння електронів під кутом 2θ до первинного 

променя електронів визначиться [238, 239]: 

 

           pMhklFPLhAI hkl 2exp, 232      (2.57) 

 

де  I(hkl) – інтенсивність розсіяння електронів від щільності (hkl); 

А(θ,μ) – множник поглинання, залежний від кута розсіяння θ і 

лінійного коефіцієнта поглинання μ; 

n – число елементарних осередків в одиниці об'єму; 

L(θ) – множник Лоренца; 

Р(θ) – множник Томсона (поляризаційний множник); 

F
2
(hkl) – структурний множник; 

ехр(-2М) – температурний множник; 

р – чинник повторюваності. 

 

Формула (2.57) застосовна для визначення інтенсивності 

віддзеркалення дифракційних променів порошкоподібних матеріалів. 

Для багатокомпонентних порошків, що містять qk об'ємних доль 

компонентів, відносна об'ємна доля k – фази складе: 
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 ,    (2.58) 

 

де N – число компонентів. 
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Інтенсивність дифракційної лінії від i - тої фази визначиться: 

 

ii f
SQI

I 



2

0 ,    (2.59) 

 

де I0 – інтенсивність первинного променя; 

μ – лінійний коефіцієнт послаблення порошкового зразка; 

S – переріз первинного променя; 

       pMhklFLPQ 2exp2  
.
 

 

Лінійний коефіцієнт послаблення для порошкової суміші 

визначиться: 
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,
     (2.60) 

 

де  μk – коефіцієнт послаблення компонента з номером k. 

 

Підставляючи (2.60) в (2.59) отримаємо: 
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 .   (2.61) 

 

Розглядаючи трикомпонентний склад ВВКМ отримаємо об'ємну 

долю qПУ піровуглецю у виді: 

 

КСУВПУ qqq 1 ,     (2.62) 

 

де  qУВ, qКС – об'ємна доля вуглецевих волокон і матриці, відповідно. 
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Інтенсивність дифракційної лінії піровуглецю з (2.61) з урахуванням 

(2.62) визначиться: 

 

    КСКСУВУВКСУВПУ

ПУПУ

qqqq

qSQI
I

 





12

0
002 .   (2.63) 

 

Вводячи в (2.63) значення Z, вийде: 

 

  ПУ

ПУ qZI 002 ,     (2.64) 

 

де  
  )1(2

0

КСКСУВУВКСУВПУ qqqq

SQI
Z

 


 .  

 

Отримана формула (2.64) показує, що інтенсивність віддзеркалення 

піролітичного вуглецю в суміші трьох компонентів лінійно залежить від 

вмісту піровуглецю [248]. 

У таблиці 2.4 представлено рентгеноструктурні параметри 

піровуглецю, вуглецевих волокон ВМН-4 і коксового залишку 

отвердженого зв’язуючого СФ – 010. 

Міжплощинна відстань у піровуглецю вища, ніж у ВМН-4 на 0,0149 

Å і на 0,0548 Å – чим у коксового залишку. 

Рентгенограми визначалися на ДРОН - 2У при потужності 30 кВт, 

силі струму 10 А і шкалі 3000 в СuKα випромінюванні (рис. 2.4 – рис. 2.6). 

Довжина хвилі випромінювання складала λ = 1,54 Å.  

Зразки з порошків компонентів ВВКМ для досліджень формувалися 

у вигляді пігулок діаметром 15 мм і заввишки 6 мм. В якості зв'язки 

використовувався 5 % спиртовий розчин клею БФ-2. 
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Таблиця 2.4 

Параметри просторових грат вуглецевих матеріалів  

(компонентів ВВКМ) 

№ Матеріал 

Параметри решітки 

Розміри між 

площинами, 10
10

м 

Інтенсивність 

віддзеркалення, мм 

Розміри 

кристаліт

ів, 10
10

м 

d002 d100 d004 d110 d112 Н002 Н100 Н004 Н110 Н112 Lс Lа 

1 
Піровугле

ць ПУ 

3
,4

8
5
6
 

2,12 1,72 1,22 1,14 182 24 206 6 17 143 104 

2 

Вуглецеві 

волокна 

ВМН-4 3
,4

7
0
7
 

2,1 1,72 1,22 1,14 30 18 6 4 - 32 140 

3 

Карбонізо

вана СФ-

010 3
,4

3
0
8
 

2,1 1,72 1,22 1,14 15 6 - - - 28 - 

 

У таблиці 2.5 наводяться рентгеноструктурні параметри сумішей з 

різним об'ємним вмістом порошків ВМН-4, СФ-010 і ПУ. 

 

 

Рис. 2.4 Рентгенограма піровуглецю, порошок фракція < 0,05 мм 
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Рис. 2.5 Рентгенограма СФ-010, фракція < 0,05 мм 

 

 

 

Рис. 2.6 Рентгенограма ВМН-4, фракція < 0,05 мм 
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Таблиця 2.5 

Рентгеноструктурні параметри сумішей вуглецевих матеріалів 

(компонентів ВВКМ) 

№  
Склад суміші, % d002,  

10
10

 м 

L,  

10
10

 м 

Інтенсивність 

віддзеркалення Н, мм ВМН – 4 СФ – 010 ПУ 

1 100 - - 3,4707 32 32 

2 - 100 - 3,4308 28 15 

3 - - 100 3,4356 143 182 

4 15 85 - 3,4270 31,7 17 

5 30 70 - 3,4313 32,2 19 

6 40 60 - 3,4319 31,9 21 

7 60 40 - 3,4443 32,0 22 

8 70 30 - 3,4531 32,3 25 

9 95 5 - 3,4631 33,6 29 

10 98 - 2 3,4356 157,6 32 

11 95 - 5 3,4356 168,1 37 

12 90 - 10 3,4313 137,9 45 

13 80 - 20 3,4310 148,9 61 

14 50 - 50 3,4356 161,1 107 

15 10 - 90 3,4356 173,2 166 

16 - 98 2 3,4313 161,1 18 

17 - 90 10 3,4356 175,8 31 

18 - 80 20 3,4310 148,9 48 

19 - 50 50 3,4313 161,1 98 

20 - 10 90 3,4313 137,9 165 

21 50 40 10 3,4310 133,0 39 

22 75 12,5 12,5 3,4310 143,0 46 

23 60 20 20 3,4310 133,0 61 

24 50 25 25 3,4310 138,0 64 
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За даними таблиці 2.5 побудована залежність максимальної умовної 

інтенсивності віддзеркалення в трикомпонентній суміші від об'ємного 

вмісту піровуглецю (рис.2.7). 

 

Рис. 2.7 Залежність максимальної інтенсивності віддзеркалення від 

вмісту піровуглецю в трикомпонентній суміші (ВМН-4, СФ-010, ПУ). 

 

Побудований графік дозволяє визначати вміст піровуглецю за 

величиною максимальної умовної інтенсивності віддзеркалення, 

визначеної по рентгенограмі для трикомпонентної суміші піроущільнених 

ВВКМ. 

 

2.6.2 Визначення залишкових мікроструктурних деформацій 

 

Основою рентгеноструктурного методу визначення залишкових 

деформацій є зміна міжплощинної відстані dkhl атомних площин (khl), 

однаково орієнтованої по відношенню до передбачуваних напрямів 

залишкової напруги. 

Рівняння Вульфа - Брегга має вигляд [239]: 

 

  ndkhl sin2 ,     (2.65) 
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де  λ – довжина хвилі; 

n – цілі числа. 

 

Диференціюючи (2.65) по θ, отримуємо: 

 

 
0cossin  


khl

khl d
d

dd
.    (2.66) 

 

При множенні рівняння (2.66) на dθ і переході до кінцевих 

представлень диференціалів, виходить: 
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d

d

khl

khl
.     (2.67) 

 

Для пірографиту найбільш чутливим структурним показником є 

міжплощинна відстань d002. В цьому випадку залишкові деформації будуть 

визначені по формулі: 

 

 


 ctg
d

d
ост

002

002
,    (2.68) 

 

де  Δθ – кут зміщення лінії (002) відносно лінії бездеформаційного 

пірографіту. 

 

2.7 Методика оцінки стійкості вуглецевих композиційних 

матеріалів у високоенергетичних газових потоках 

 

Вуглецеві композиційні матеріали знаходять широке застосування у 

вузлах і елементах сучасної техніки [275-277]. 

Основною характеристикою вуглецевих композиційних матеріалів, 

які застосовують у вузлах аерокосмічних конструкціях, є стійкість до 
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впливу високих температур [278, 279]. Найбільший інтерес впливу високих 

температур представляє їх циклічний вплив. Цикл таких досліджень 

представлений в роботі [280]. 

Високоенергетичні характеристики газу забезпечуються величинами 

температури і швидкості потоку. Швидкість потоку визначається об'ємною 

витратою кожного компонента газового потоку з урахуванням хімічних 

реакцій і температурної дії. 

Температура потоку визначається тепловиділенням при хімічній 

взаємодії компонентів газу з урахуванням їх відсоткового вмісту. 

Окислювально-відновний потенціал газового потоку визначається 

перевищенням стехіометричного співвідношення за вмістом компонентів з 

окислювальною або відновною характеристикою. 

Основні методичні матеріали за визначенням стійкості до горіння 

викладені в [281]. 

Склад газового потоку складається з кисню, пропана і продуктів їх 

хімічної взаємодії [290]: 

 

С3Н8  + 5О2 = 3СО2 + 4Н2О.     (2.69) 

 

Стехіометричне співвідношення С3Н8 – О2 у об'ємних витратах 

складає: 

 

2,0
Q

Q

2

83

О

С


Н ,      (2.70) 

 

де 
83СQ Н  і 

2ОQ - об'ємні витрати пропана і кисню.  

 

Вважаючи, що при температурі згорання пропана в середовищі 

кисню, пари води досить близькі до ідеального газу, можна отримати з 

урахуванням (2.69) і (2.70): 
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83222 СОСО Q7Q
5

7
Q НОН  .     (2.71) 

 

де ОН 22СОQ   - об'єм продуктів реакції (2.69). 

 

В результаті температурного розширення при горінні (2.69) 

відбувається збільшення об'єму продуктів реакції: 
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OH   ,      (2.72) 

 

де  Т1 - температура подачі С3Н8 і О2 у пальник; 

 Т2 - температура полум'я. 

 

Відновний потенціал газового потоку визначається надмірним 

вмістом С3Н8 по відношенню до стехіометричного складу. В цьому 

випадку об'ємний вміст С3Н8 у продуктах реакції (2.69) визначиться по 

формулі: 
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 .    (2.73) 

 

Загальний об'ємний потік продуктів реакції визначиться по формулі: 
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 .    (2.74) 

 

Лінійна швидкість продуктів реакції окислення пропана в 

середовищі кисню в умовах відновного полум'я визначиться по формулі: 
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S

Q
83

S

HCВ

прV  ,       (2.75) 

 

де S - площа поперечного перерізу потоку продуктів реакції. 

 

Окислювальний потенціал газового потоку визначається надмірним 

вмістом О2 по відношенню до стехіометричного значення. 

В цьому випадку об'ємна витрата О2 визначиться по формулі: 

 

 
1

2
СОО 8322

Q5QQ
Т

Т
Н

ок  .     (2.76) 

 

Загальний об'ємний потік продуктів реакції в умовах 

окислювального потенціалу визначиться по формулі: 
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Лінійна швидкість потоку в умовах окислювального полум'я 

визначиться по формулі: 
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прV  .      (2.78) 

 

Співвідношення (2.74) визначає потужність відновного потенціалу, а 

співвідношення (2.77) - потужність окислювального потенціалу. 

Відносний відновний потенціал визначиться по формулі: 
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Відносний окислювальний потенціал визначиться по формулі: 
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HON      (2.80) 

 

Із співвідношення (2.79) виходить витрата С3Н8 для відновного 

потенціалу N
в
 при витраті кисню 

2ОQ : 
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 .    (2.81) 

 

Витрата кисню для N
о
 при витраті пропана 

83CQ H  визначиться: 
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 .    (2.82) 

 

На рис. 2.8 представлено витрата кисню і пропана для різних значень 

відновного потенціалу. 

 

Рис. 2.8 Витрата кисню і пропана для різних значень відновного 

потенціалу (1 – N
в
 = 0; 2 – N

в
 = 0,05; 3 – N

в
 = 0,10; 4 – N

в
 = 0,15). 

 

На рис. 2.9 представлено витрата пропана і кисню для різних значень 

окислювального потенціалу 
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Рис. 2.9 Витрата пропана і кисню для різних значень окислювального 

потенціалу (1 – N
о
 = 0; 2 – N

о
 = 0,05; 3 – N

о
 = 0,10; 4 – N

о
 = 0,15). 

 

Схема установки для експериментального визначення величини 

зносу у високотемпературних потоках газу представлена на рис. 2.10 [290]. 

9
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8765
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1 2

 

 

Рис. 2.10 Схема установки для визначення термокавітаційного зносу 

у високотемпературних потоках газу (1 - балон з киснем; 2 - балон з 

пропаном; 3 - ротаметри; 4 - вентилі; 5 - пальник; 6 - керамічний екран; 7 - 

зразок; 8 - фіксатор зразка; 9 - основа; 10 - термопара ВР5/20; 11 - КСП- 

10). 

 

Розроблена установка по дослідженню стійкості вуглецевих 

композиційних матеріалів у високоенергетичних газових потоках працює 

таким чином. На редукторах балонів з киснем і пропаном встановлюється 
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робочий тиск. Відкривається вентиль 4 (рис. 2.10) перед ротаметром 

пропана, а вентилем 4 після ротаметра встановлюється витрата пропана на 

рівні 0,1 л/с і підпалюється факел на пальнику 5. Потім встановлюється 

вибрана витрата пропана і встановлюється витрата кисню, що відповідає 

вибраному відносному відновному потенціалу (рис. 2.8) чи відносному 

окислювальному потенціалу (рис. 2.9). 

У фіксаторі 8 (рис. 2.10) встановлюється зразок досліджуваного 

матеріалу 7. Зразок поміщається на заданій відстані від зріза керамічного 

екрану. Із зворотного боку зразка фіксується термопара, підключена до 

приладу КСП, який записує температуру, - 10 (поз. 11, рис. 2.10).  

Після закінчення режиму зразок виймається з фіксатора 8 (рис. 2.10) 

і охолоджується в ексикаторі в середовищі аргону.  

 

2.8 Методика визначення кінетичних параметрів швидкості 

осадження піровуглецю з пропана 

 

У ряді технологічних варіантах доцільніше використання зріджених 

вуглеводнів, таких як пропан. Для експериментального визначення 

параметрів констант швидкостей осадження піровуглецю в середовищі 

зріджуваних вуглеводнів необхідно розробити спеціальну методику, що 

враховує особливості процесу їх піролізу.  

Передусім необхідно створити значну поверхню осадження 

піровуглецю, яку можна визначити з достатньою точністю. З цією метою в 

якості поверхні осадження піровуглецю використовували вуглецеві 

волокна діаметром 5,5 мкм. Волокна збирали в пучок заданої довжини і 

поміщали в трубчастий реактор, виготовлений з кварцевого скла. Пучок 

складали так, щоб він повністю перекривав поперечний переріз реактора. 

Така компановка реакційної зони дозволяє значно понизити вплив 

гомогенних і дифузійних процесів в експериментах. Вважали, що при 

проведенні експериментальних досліджень виконуються наступні умови: 
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- швидкість течії реакційного газу (пропану) значно вища за 

швидкість його дифузії; 

- концентрація реакційного газу по всьому поперечному перерізу 

вільного простору реактора однакова; 

- течія реакційного газу по реактору наближається до умов 

ідеального витіснення. 

Для першого порядку реакції осадження піровуглецю з важких 

вуглеводнів рівняння, що описує умови експерименту, можна записати у 

виді 
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де  W - лінійна швидкість течії газу по реакційній зоні: 
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де Q - витрата реакційного газу;   

 Rэф - приведений радіус прохідного перерізу реакційної зони: 
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де R - внутрішній радіус реактора;   

 m0 - маса вуглецевих волокон до осадження піровуглецю;   

  - питома щільність волокон;   

 L - довжина пучка волокон;   

 C - концентрація реакційного газу;   

 k - константа швидкості осадження піровуглецю;   

 x - лінійна координата по осі реактора. 
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Рішення рівняння (2.83) знаходиться у виді 

 

C = C0  exp [-2k  x / Rэф  W] ,                            (2.86) 

 

де С0 - початкова концентрація реакційного газу. 

 

Процес осадження піровуглецю описується рівнянням: 

 

  эфRCkdm 02  exp [-2k  x / Rэф  W]dx ,                        (2.87) 

 

де  dm - приріст маси піровуглецю на ділянці реакційної зони 

завдовжки dx;   

  - тривалість процесу осадження піровуглецю. 

 

Після інтеграції рівняння (2.87) по довжині реакційного простору х 

вийде: 

mк - m0 =   W 2

эфR C0   [1 - exp
 
(-2k  L / W  Rэф],                         (2.88) 

 

де  mк  - маса вуглецевих волокон після осадження піровуглецю.  

 

Із співвідношення (2.88) з урахуванням вираження (2.84) 

визначається константа швидкості осадження піровуглецю k:  
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Константа швидкості осадження піровуглецю k, записана у вигляді 

співвідношення Ареніуса, має вигляд: 

 

  k = k0  exp [- E / R T] ,                                        (2.90) 
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де R - універсальна газова постійна,  

 Е - енергія активації;  

 k0 - передекспонента. 

 

Розрахунок передекспоненти і енергії активації осадження 

піровуглецю з пропану по формулах 
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де   Тi  - температура в i-тому досліді;   

 i - тривалість процесу в i-тому досліді;   

 N - число проведених дослідів. 
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 m = mк  - m0 

 

Схема експериментальної установки для визначення параметрів 

константи швидкостей осадження піровуглецю (8) і (9) із зріджуваного 

пропана представлена на рис.2.11. 

При постановці експериментів особливу увагу приділяли питанню 

підготовки вуглецевих волокон, поверхня яких є енергетично 

неоднорідною і містить субмікроскопічні відкриті пори [112]. 
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Рис. 2.11 Схема установки для осадження піровуглецю з пропана: 1 - 

балон із зрідженим газом; 2 - вентиль; 3 - осушувач газу; 4 - ротаметр; 5 - 

електрична піч; 6 - пучок волокон; 7 - термопара; 8 - регулятор 

температури; 9 - гідрозасув; 10 - трубчастий реактор; 11 - пальник 

допалювання пропана 

 

Для усунення впливу цих чинників вуглецеві волокна заздалегідь 

покривали піровуглецем (у кількості до 6...8% від їх маси). При цьому в 

зразках досягали повного усунення пористості, а геометричні розміри 

волокон практично залишалися без зміни. 

 

Висновки до розділу 2 

 

1. У рамках моделі неоднорідного середовища класу В2 розроблена 

методика прогнозування характеристик міцності багатокомпонентних 

композиційних матеріалів, яка враховує середні значення і коефіцієнти 

варіації характеристик пружності і міцності кожного компонента, їх 

об'ємний вміст і схему розташування в об'ємі композиту. 

2. Розроблена методика розрахунку коефіцієнтів теплопровідності і 

теплового лінійного розширення багатокомпонентних композиційних 

матеріалів. В основу розрахунків закладаються середні значення і 

коефіцієнти варіації пружних характеристик, коефіцієнтів 

теплопровідності і теплового лінійного розширення кожного компонента і 

параметри структурних функцій їх розподілу. 
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3. Розроблено метод прогнозування коефіцієнтів тертя 

багатокомпонентних композиційних матеріалів, який заснований на обліку 

індивідуальних сил тертя по кожному компоненту композиту, 

сформованих контактним зусиллям тиску компонента на поверхню 

ковзання і відповідним коефіцієнтом тертя. З метою визначення 

контактного тиску кожного компонента на поверхню тертя вирішується 

статистичне крайове завдання мікромеханіки композитів. 

4. Розроблена методика визначення об'ємного вмісту піролитичного 

вуглецю, що осаджується в пористій структурі карбонізованого ВКМ. 

Методика заснована на лінійному вкладі вмісту піровуглецю в 

трикомпонентному порошку на основі піровуглецю, вуглецевих волокон і 

карбонізованого фенолоформальдегідного зв’язуючого на інтенсивність 

дифракційної лінії рентгенівського випромінювання від площини 

віддзеркалення (002). 

5. Розроблена методика оцінки стійкості вуглецевих композиційних 

матеріалів у високоенергетичних газових потоках. Отримано формули для 

розрахунку витрати кисню і пропана в умовах окислювального, відновного 

і нейтрального потенціалу продуктів горіння газового потоку. 

6. Розроблена методика визначення швидкості осадження 

піровуглецю з пропану з врахуванням дифузійних процесів перенесення 

реакційного газу на поверхню осадження. 
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РОЗДІЛ 3 

ОТРИМАННЯ ПОЛІМЕРНИХ ВУГЛЕЦЕВИХ  

КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

3.1 Технологія виробів з ВКМ 

 

Виробництво виробів з волокнистих композиційних матеріалів 

складається з ряду специфічних різнохарактерних процесів. Ці процеси 

проектуються під конкретне устаткування і здійснюється в конкретних 

виробничих умовах. 

Структура технологічного процесу отримання вуглецевих 

композиційних матеріалів складається з наступних операцій [92, 93]. 

Поєднання процесу виготовлення композиційного матеріалу і 

безпосередньо готового виробу накладає жорсткі вимоги на 

використовувані сировинні матеріали. 

Метою вхідного контролю є не лише відбракування некондиційних 

матеріалів, а встановлення конкретних значень регламентованих величин 

основних фізико- механічних і хімічних характеристик. 

Відмова від операції вхідного контролю початкових сировинних 

матеріалів різко погіршує технологічні умови отримання композит- 

конструкцій. 

Фізико-механічні характеристики композиційних матеріалів значною 

мірою залежать від адгезійних зв'язків армуючий наповнювач - матриця, 

яка формується методом отвердіння зв’язуючих. Адгезійна міцність 

залежить від обробки поверхні армуючих волокон. 

Аппретно-термічна операція призначена для нанесення на поверхню 

вуглецевих волокон аппретів, що забезпечують поліпшені умови 

змочування волокон рідким зв’язуючим і підвищення адгезійних зв'язків. 
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Зв’язуючі для вуглецевих композиційних матеріалів представляють 

багатокомпонентний склад, що складається з полімерної смоли, 

отверджувачів, пластифікаторів і спеціальних добавок. 

Полімерні смоли в початковому стані є твердими речовинами або 

рідинами, в'язкість яких залежить від природи полімеру і молекулярної 

ваги. Отверджувачі або каталізатори, що входять до складу зв’язуючого, 

забезпечують його отвердіння - перетворення на твердий полімер. Хімічна 

операція призначена для приготування зв’язуючого, яке використовується 

впродовж обмеженого часу після його приготування. 

Просочувальна операція призначена для поєднання зв’язуючого і 

армуючого наповнювача, зокрема вуглецевих волокон. Просочувальна 

операція значною мірою визначає пористість готового композиту і його 

фізико- механічні властивості. 

Виготовлення композит - конструкцій може бути реалізовано по 

трьох способах: 

- «мокре» формування; 

- «сухе» формування; 

- інверсійне формування. 

«Мокре» формування припускає одночасні процеси просочення 

армуючого наповнювача і формування заготовки. 

«Сухе» формування припускає спочатку отримання препрега з 

подальшим формуванням заготовки. 

Інверсійне формування полягає у виготовленні заготовки виробу з 

непросоченого волокнистого наповнювача з подальшим просоченням 

рідким зв’язуючим. 

Операція технологічного отвердіння припускає отримання препрега, 

тобто просоченням зв’язуючим волокнистого наповнювача з частковим 

отвердінням. 

Формувальна операція припускає отримання заготовки композит - 

конструкції. Формування може бути реалізоване наступними методами: 
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- ручне викладення; 

- пресування пряме або литне; 

- намотування. 

Сформована заготовка піддається отвердінню - процесу 

перетворення за рахунок термохімічних реакцій рідкого зв’язуючого в 

тверду полімерну матрицю. 

Отвердіння реалізується в інтервалі температур 110-200
о
С залежно 

від типу зв’язуючого. В процесі отвердіння прикладається зовнішній тиск. 

При цьому отвердіння може бути реалізоване в наступних варіантах: 

 отвердіння із застосуванням еластичних мембран; 

 отвердіння в пресформі; 

 отвердіння в умовах натягнення армуючих наповнювачів. 

Отвердіння із застосуванням еластичних мембран проводиться в 

наступних умовах: 

 вакуумне; 

 гідростатичне; 

 автоклавне. 

Вакуумне формування забезпечується вакуумуванням об'єму 

композиту, що отверджується, який розташовується між технологічною 

поверхнею, на якій сформовано виріб, і еластичною мембраною. 

Гідростатичне отвердіння реалізується в гідростатах, в яких 

зовнішній тиск і підведення температури чиниться рідиною. 

Автоклавне отвердіння проводиться в автоклавах - місткостях 

високого тиску. Тиск в автоклаві і підведення тепла до заготовки що 

отверджується здійснюється газоподібним середовищем, азотом, аргоном, 

рідше повітрям. 

Слюсарний - демонтажна операція служить для звільнення 

отвердженної заготовки від технологічного оснащення. 

Карбонізація - термохімічне перетворення полімерної матриці у 

вуглецевий коксовий залишок. Температура карбонізації 1073-1473 К. 
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Перетворення полімерної матриці в коксовий залишок супроводжується 

виділенням газоподібних летючих низькомолекулярних смол, що містять 

пари, аміак, оксиди азоту, ціаніди оксиди вуглецю, низько- і 

високомолекулярні вуглеводні. 

Високотемпературна обробка не супроводжується активними 

процесами термохімічних перетворень. На цій операції удосконалюється 

структура карбонізованої матриці, яка зазнає значні усадки. При цьому 

спостерігається деяке збільшення пористості за рахунок збільшення 

діаметрів окремих пор. 

Утворена пориста структура ущільнюється шляхом заповнення 

вуглецем. Процес ущільнення може бути реалізований з газової фази або 

рідкофазним просоченням. 

Ущільнена композит-конструкція проходить комплексне 

дослідження з визначенням неруйнівними методами фізико- механічних 

характеристик: щільності, модулів пружності, меж міцності, 

теплофізичних характеристик і деяких спеціальних параметрів. 

Одночасно визначаються геометрична форма і геометричні розміри. 

 

3.2 Забезпечення технологічних характеристик зв’язуючого 

 

 Новолачна фенолоформальдегідна смола СФ – 010 ГОСТ 18634 – 80 

є олігомером лінійної будови, що отримується в результаті взаємодії 

фенолу і формальдегіду при співвідношенні фенол : формальдегід = 1: 0,78 

- 0,86 у присутності кислотних каталізаторів. Новолачні 

фенолоформальдегідні смоли мають щільність 1200-1300 кг/м
3
, 

температуру каплепадіння 343-373 К, вміст вільного фенолу не більший 9 

%. 

В результаті взаємодії новолачного олігомеру з отверджувачем 

утворюється полімер (резит) з просторовою структурою. В якості 
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отверджувача використовується уротропін (гексаметилентетрамін - 

ГМТА). 

Для отримання зв’язуючого смолу СФ – 010 при температурі 323 – 

333 К розчиняють в етиловому спирті (ректифікат) і додають ГМТА у 

кількості 10 – 11 % від маси смоли. Технічні умови вимагають визначення 

в'язкості при температурі 293 К. Термостабілізація проби зв’язуючого при 

293 К займає значний час. 

Для прискорення процесу підготовки зв’язуючого необхідно мати 

методику перерахунку в'язкості, визначеної при температурі виміру на 

в'язкість при 293 К. Для цього проводиться оцінка залежності в'язкості від 

температури. 

Крім того значний вплив на в'язкість зв’язуючого робить вміст 

розчинника. Вплив надмірного вмісту розчинника при різних температурах 

на в'язкість зв’язуючого представлений на рисунку 3.1 – 3.4. 

 

Рис. 3.1 Залежність в'язкості зв’язуючого від вмісту в нім спирту при 

температурі 289 К 

 

Узагальнюючи результати, представлені на рисунку 3.1 – 3.4, 

будується номограма, яка задає в'язкість зв’язуючого в нормальних умовах 
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по вимірах в'язкості зв’язуючого при температурах від 289 К до 299 К для 

різного надмірного утримання розчинника. Номограма представлена на 

рисунку 3.5. 

 

 

Рис. 3.2 Залежність в'язкості зв’язуючого від вмісту в нім спирту при 

температурі 295 К 

 

Рис. 3.3 Залежність в'язкості зв’язуючого від вмісту в нім спирту при 

температурі 297 К 
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Рис. 3.4 Залежність в'язкості зв’язуючого від вмісту в нім спирту при 

температурі 299 К 

 

 

 

Рис. 3.5 Номограма для визначення необхідної в'язкості в 

нормальних умовах 
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Номограма дозволяє по в'язкості, визначеній при температурі виміру, 

коригувати склад зв’язуючого додаванням розчинника на в'язкість при 

293К. 

При визначенні кількості розчинника (спирту) по номограмі на осі 

абсцис в області 2 знаходять точку, що відповідає в'язкості зв’язуючого 

при температурі виміру. Від неї проводять вертикальну лінію до перетину 

з лінією температури виміру. З вибраної точки проводять горизонталь в 

область 1. На осі абсцис, в області 1, знаходять точку, що відповідає 

необхідній в'язкості зв’язуючого, і від неї проводять вертикальну лінію до 

перетину зі знайденою горизонтальною лінією. Точка перетину вказує 

необхідну кількість розчинника (спирту). 

Запропонований підхід дозволяє оперативно забезпечувати необхідні 

характеристики зв’язуючого на основі СФ - 010 і ГМТА значно 

скорочувати час підготовки зв’язуючого та економити електроенергію 

необхідну для підтримки температури зв’язуючого в умовах розчинення 

компонентів. 

 

3.3 Вдосконалення схеми отримання препрегу 

 

 Поєднання волокнистого наповнювача з зв’язуючим багато в чому 

визначає майбутні властивості вуглепластика. Від міри заповнення 

міжволокнистого об'єму зв’язуючим, залежить якість отримуваного 

композиту, і передусім, його експлуатаційні характеристики. Практично 

неможливо уникнути наявності в матеріалі залишкових пор і дефектів, 

властивих вибраному методу просочення армуючих наповнювачів. 

 Приготування препрега на основі вуглецевої стрічки включає 

наступні операції: 

 прожарення; 

 просочення у ванні з імпрегнатом; 

 сушка; 
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 просочення у ванні зв’язуючим (СФ-010 + ГМТА + С2Н5ОН); 

 сушка просоченої стрічки; 

 рулонування. 

У схемі отримання препрега включено два етапи. 

 Перший етап - просочення вуглецевої стрічки імпрегнатом, що 

створює на ній адгезійне покриття. Перед нанесенням адгезійного 

покриття вуглецеву стрічку прожарюють при температурі 723 К протягом 

6-8 хвилин. Потім на вуглецеву стрічку наноситься адгезійне покриття.  

Механізм просочення - капілярний. Після сушки вміст імпрегната на 

стрічці зменшується до 20-25 мас. %. Сушка проводиться при температурі 

373 – 400 К у об'ємі сушарної камери. 

Другий етап - просочення вуглецевої стрічки зв’язуючим. Нанос 

зв’язуючого після просочення 45-55 мас. %. Механізм просочення - 

капілярний. Після сушки нанос зв’язуючого складає до 40-45 мас. %. 

Сушку препрегу проводили при температурі 348-358 К у об'ємі сушарної 

камери. 

Технологічна схема установки для отримання препрега на основі 

волокон із захисним покриттям представлена на рисунку 3.6 [69, 208]. 

 

Рис. 3.6 Технологічна схема отримання препрега на основі волокон із 

захисним покриттям: 1 - бобіна з ВВ або тканиною; 2 - натягач; 3 - 

направляючі ролики; 4, 6 - просочувальний пристрій з контактними 
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роликами; 5 - шахта для сушки гарячим повітрям; 7 – імпрегнат; 8 – 

зв’язуюче (СФ – 010+ГМТА + С2Н5ОН); 9 – приймальна бобіна, що тягне. 

 

У технологічній схемі пропонується реалізувати процес просочення 

із застосуванням контактного ролика.  

Зміна наносу просочуючих рідин (імпрегната і зв’язуючого) на 

армуючий наповнювач регулюється кутом охоплення просочуючого 

ролика, який змінюється опусканням або підйомом контактних роликів. 

Кількісні показники готового препрегу після сушки відповідали 

наступним значенням: 

- вміст імпрегната 3 – 6 мас.%; 

- зміст зв’язуючого 45-55 мас.%; 

- вміст летючих 1 – 3 мас.%; 

- міра отвердіння α = 8 %. 

При дослідженні процесів просочення наповнювача на основі 

вуглецевої стрічки контактними роликами встановлено, що механізм 

капілярного змочування в змозі забезпечити якість просочення. 

Термін зберігання препрега на основі вуглецевої стрічки не більше 

14 діб при 295 К і відносній вологості до 70 %. 

 

3.4 Дослідження процесів отвердіння зв’язуючих 

 

 У загальному випадку кінетика отвердіння єднальних обумовлюється 

сукупністю великого числа одночасно протікаючих реакцій [114, 116]. 

Зазвичай про кінетику реакцій отвердіння судять по зміні хімічних, 

фізичних або механічних параметрів. До числа хімічних параметрів можна 

віднести концентрації тих або інших реагентів, виділення 

низькомолекулярних летючих речовин, молекулярна маса полімеру, що 

утворюється, відносна доля нерозчинної фракції гелю. 
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 До фізичних параметрів, безпосередньо пов'язаних з кінетикою 

отвердіння зв’язуючих можна віднести зміну в'язкості зв’язуючого, питому 

теплоту реакції отвердіння, зміну модуля пружності, щільності або об'єму, 

обумовлювані термохімічними усадками. 

 Усі ці параметри не дають еквівалентних результатів, оскільки 

відбивають хід різних одночасно протікаючих реакцій. У зв'язку з цим 

різні стадії процесу отвердіння можуть найточніше описуватися тими 

параметрами, які мають на цій стадії найбільшу зміну. 

 У загальному випадку процес отвердіння зв’язуючих може бути 

описаний кінетичним рівнянням: 

 

     ,exp0 


f
RT

E
k

dt

d








      (3.1) 

 

де k0 - передекспонента;  

Е - ефективна енергія активації процесу; 

 f(β) - концентраційна функція;  

β - поточна міра перетворення.  

 

 Часто концентраційну функцію задають у виді: 

 

        ,1
n

f        (3.2) 

 

де n- емпірична константа. 

 

 Співвідношення (3.1) задовільно описує кінетику отвердіння 

фенолформальдегідних і епоксидних зв’язуючих. 

 Для фенолформальдегідних зв’язуючих енергія активації складає 96 

кДж/моль, а для епоксидних - знаходиться в межах 80,4 - 71,4 кДж/моль. 
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 При отвердінні зв’язуючих отверджувачами з високою 

функціональністю на завершуючих етапах швидкість реакції зменшується 

не лише за рахунок вичерпання реакційних груп, але і за рахунок 

обмеження рухливості молекул. Цей факт призводить до фактичної 

зупинки процесу отвердіння при неповній конверсії реакційних груп. 

 Кінетичне рівняння такої реакції має вигляд: 

 

       ,11 


 k
dt

d
    (3.3) 

 

де ξ - безрозмірний параметр, що враховує ефект автогальмування 

реакції. 

 

 Процеси отвердіння ряду багатофункціональних реакційноздатних 

олігомерів не достатньо точно описуються рівняннями типу (3.3). В той же 

час для таких олігомерів встановлено, що кінцева величина міри 

перетворення є функцією температури отвердіння. Це пояснюється 

характерною незавершеністю реакції отвердіння. Внаслідок цього 

кінетичне рівняння процесу отвердіння записується у виді [114, 116]: 

 

       ,111 


 Ck
dt

d
    (3.4) 

 

де С, ξ - параметри, що враховують процеси автоприскорення і 

автогальмування відповідно. 

 

 З аналізу рівнянь (3.1), (3.3) і (3.4) витікає, що рівняння (3.4) є 

найбільш загальним, таким, що враховує одночасно чинники ускладнюючі 

процеси (3.1) і (3.3). 
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 У реальних технологічних процесах отвердіння зв’язуючих 

здійснюється при зміні температури. Розподіл температури описується 

рівнянням нестаціонарної теплопровідності. 

 Процеси другого етапу отвердіння описуються кінетичним 

рівнянням типу (3.1). Тоді повна система нестаціонарної кінетики 

отвердіння запишеться у виді [138]: 
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де Т- температура;  

а - коефіцієнт температуропровідності;  

 Ср - питома теплоємність;  

q - питома теплота реакції;  

 2  - оператор Лапласа. 

 

 Систему (3.5) необхідно доповнити початковими і граничними 

умовами: 

;00
 

t
 

           (3.6) 
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де β0 - початкова міра перетворення; 

 Т0 - початковий розподіл температури за об'ємом зв’язуючого що 

отверджується; 

 Тw - температура, задана на поверхні матеріалу що отверджується. 
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 Припускаючи, що коефіцієнт теплопровідності і питома 

теплоємність мало змінюються в результаті реакції отвердіння, система 

нестаціонарної кінетики отвердіння стає не пов'язаною. В цьому випадку 

можливе роздільне рішення рівнянь теплопровідності і кінетичного 

рівняння. Рішення рівнянь нестаціонарної теплопровідності для широкого 

круга практичних завдань викладені в монографії А.Г. Бутковского [117]. 

 Значний інтерес представляють окремі випадки рішення кінетичного 

рівняння в системі (3.5). 

 Припускаючи, що кінетична функція має вигляд f(β) = (1 - β)
n
, можна 

встановити зв'язок β(t) і Т(t) за відсутності теплообміну з довкіллям. Нехай 

Q - сумарний тепловий ефект реакції, тоді: 

 

      ,/  CQ
dt

dT
     (3.7) 

 

де С і ρ - питома теплоємність і щільність зв’язуючого що 

отверджується. 

 

 При незначній зміні С і ρ за рахунок реакцій отвердіння можна 

записати: 

 

      00 / TTTT m  ;    (3.8) 

 

      ,00 TTTT m       (3.9) 

 

де Т0 і Тm- температури характеризують стан зв’язуючого при β=0 і β=1, 

відповідно.  

 

 Замінивши в кінетичному рівнянні β на його значення по формулі 

(3.8), отримаємо: 
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 У простому випадку можна прийняти температуру і кінетичну 

функцію у виді: 
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 Тоді рішення рівняння (3.10) запишеться: 
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 Після обчислення інтеграла в правій частині рівняння, отримаємо: 
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де    





0

dy
y

e
yE

y

i
 - функція Ейлера. 

 

Із співвідношення (3.13) досить просто знайти β(t). Іноді виникає 

необхідність визначення параметрів кінетичного рівняння по відомих 

значеннях β(t). В цьому випадку вдається отримати лінійне 

співвідношення: 
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де   ;0
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0 0 1
exp . 

 Встановлюючи дослідним шляхом залежність значення δ0 і F(t) від β, 

не важко визначити k0 і Е. 

 При отвердінні композиційних матеріалів на реакції отвердіння 

зв’язуючого вплив робить наповнювач. Вплив наповнювача можна 

врахувати введенням додаткових функцій, залежних від об'ємної 

концентрації армуючих елементів. З урахуванням викладеного, кінетичне 

рівняння може бути записане у виді 

 

          ,11 2211

nmn
pfkpfk

dt

d



    (3.15) 

 

де Р - концентрація наповнювача;  

k1 і k2- константи швидкостей реакції у присутності елементів 

наповнювача;  

f1(р) і f2(р) - функції, що відбивають вплив наповнювача.  

 

 Кінцевий етап процесу отвердіння характеризується утворенням і 

розвитком тривимірної сітки. Основними параметрами, що характеризують 

кінцевий етап отвердіння, є в'язкопружні і пружнопластичні 

характеристики зв’язуючого, термохімічні ефекти і масовтрати (для 

зв’язуючих, що отверджуються по реакції поліконденсації). 

 Однією з важливих характеристик процесу отвердіння є теплові 

ефекти. Для дослідження теплових ефектів використовується 

диференціальний термічний аналіз. З цією метою використовується 

диференціальна термопара, що має два термоспая. 

 Точність виміру різниці температур багато в чому залежить від 

ідентичності кількості суміші в обох місткостях, від збігу геометрії 

місткостей, місця розташування спаїв термопари. Для фіксації місця 
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розташування термоспаїв вони мають бути закріплені по центру 

місткостей. 

 Досліди з використанням диференціальної термопари можна 

проводити при постійній швидкості нагріву (рис. 3.7). 
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Рис. 3.7 Кінетичні криві екзотермічного ефекту процесу отвердіння 

зв’язуючих при зростанні температури: а - крива екзотермічного ефекту; б 

- лінія нагріву; 1, 2 - швидкість нагріву 2,5 і 1,3 град/хв відповідно. 

 

 З аналізу кривих (рис. 3.7) витікає, що метод диференціальної 

термопари ефективний для опису процесів, що відбуваються на початку 

процесу отвердіння. Кінцева стадія отвердіння, що характеризується 

дифузійними і стеричними обмеженнями, обумовлює незначні теплові 

ефекти, і не досить ефективно оцінюється методами диференціальної 

термопари. 

 При оцінці теплоти реакції виходять з рівняння поширення 

температурного поля з урахуванням об'ємних джерел тепла [59, 138]: 

 

    ,
1

2

2

t

q

Cx

T
a

t

T

p 












    (3.16) 

 

де Т- температура зв’язуючого; 

 а - коефіцієнт температуропровідності; 
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 Ср - питома теплоємність; 

 q - питома теплота реакції. 

 

 Поширення температурного поля за об'ємом імітатора зв’язуючого 

(немає процесу отвердіння) описується рівнянням: 
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     (3.17) 

 

 Вважаючи, що в процесі отвердіння значення а і Ср змінюються 

трохи, і віднімаючи з (3.16) рівняння (3.17), отримаємо: 
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де ΔТ - свідчення диференціальної термопари.  

 

 Після інтеграції (3.18) отримаємо: 
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     (3.19) 

 

де  h - товщина композиції що отверджується; 

S(t) - площа, ув'язнена між віссю часу і диференціальною 

термограмою (рис. 3.7) 
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 Отже, питома теплота (3.19) ефективно описує процес отвердіння 

зв’язуючих і може бути визначальним параметром: 



167 

     β(t) ≡ q (t).     (3.20) 

 

 По даним рисунку 3.7 при швидкості нагріву 2,5
 
К/хв величина S(t)= 

846 К·хв, а для швидкості нагріву 1,3
 
К/хв - S(t) = 1393 К·хв. Така 

відмінність характеризується швидкістю і величиною міри отвердіння. При 

низьких швидкостях нагріву швидкість отвердіння стає вище і міра 

отвердіння при цьому підвищується. 

 При отвердінні зв’язуючих по реакції поліконденсації відбувається 

виділення низькомолекулярних летючих речовин. Процес виділення 

летючих також характеризує міру отвердіння зв’язуючих. Для дослідження 

масовтрат в процесі отвердіння використовується термогравіметричний 

аналіз. Суть його полягає у безперервному контролі за зміною маси 

навішування зв’язуючого що отверджується при постійній температурі або 

постійній швидкості нагріву. 

 Характерні криві зміни маси навішування що отверджується смоли 

фенолоформальдегідної СФ-010 з отверджувачем гексаметилентетраміном 

(ГМТА) представлені на рисунку 3.8. 
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Рис. 3.8 Залежність відносної зміни маси зв’язуючого що 

отверджується (СФ-010 + ГМТА) у ізотермічних умовах (1 – 343 К;  2 – 

353 К;  3 – 363 К;  4 – 383 К;  5 – 393 К). 
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 Сумарна зміна маси зразка m(T, t) складається з суми втрат за 

рахунок випару розчинника mс (T, t) і виділення летючих в результаті 

реакції поліконденсації mn (T, t)  [59, 138]: 

 

   m(T, t) = mс (T, t) + mn (T, t).    (3.21) 

 

 З аналізу (3.21) виходить, що процес поліконденсації характеризує 

тільки другий член правої частини mn (T, t). Тому необхідно знайти явну 

залежність цього члена від температури і часу процесу. Для цього 

необхідно продиференціювати (3.21) за часом і, використовуючи основну 

гіпотезу формальної кінетики, представити сумарну швидкість масовтрат у 

виді: 
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де  пр

cm  і пр

nm  - граничні масовтрати за рахунок випару розчинника і 

виділення низькомолекулярних продуктів реакції поліконденсації 

відповідно. 

 

 Після інтеграції (3.22) отримаємо: 
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 Використовуючи дослідні дані, представлені на рисунку 3.8, 

методами регресійного аналізу, нескладно отримати наступні значення 

постійних у формулах (3.22) і (3.23): 
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 На рисунку 3.9. представлено криві, отримані розрахунком по 

співвідношеннях (3.22) і (3.23), а також дослідні значення для температури 

363 К. Зіставлення розрахункових і дослідних значень свідчить про 

можливість практичного використання вказаного підходу. 

 Враховуючи (3.22) і (3.23) в якості критерію міри отвердіння можна 

прийняти масовтрати, обумовлені виділенням низькомолекулярних 

продуктів за рахунок реакції поліконденсації: 

 

        .1,
tkпр

nn
nemtTmt


 .    (3.24) 

 

30

20

10

0
0 20 40 60

( )%

(мин)

1

2

m

80

3

 

 

Рис. 3.9 Криві сумарних втрат маси і їх складових зв’язуючого що 

отверджується (СФ-010 + ГМТА) : 1 - втрати маси за рахунок 

поліконденсації; 2 - втрати маси за рахунок випару; 3 - сумарні втрати 

маси. 

 

 Співвідношення (3.23) і (3.24) параметрично описують різні етапи 

отвердіння зв’язуючих. Приймаючи для них кінетичну модель в найбільш 

загальному вигляді (3.4), розглянемо методику визначення параметрів k, C 

і ξ. 

 Інтегруючи (3.4) по β у межах від нуля до β у і за часом в межах від 

нуля до t, отримаємо: 
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де  δ = (1 + С) (1 - γ) (γ + С). 

 

 Після логарифмування (3.25) і нескладних перетворень отримаємо: 

 

  t = A ℓn(1 + Cβ) + В ℓn(1 - γβ) - D ℓn(1 - β),  (3.26) 

 

де     А = С (1 - γ) / k δ;   

В = γ (1 + С) / k δ; 

D = (γ + С)/k δ. 

 

 Набуваючи значень β(t) у виді (3.24), викладена методика дозволила 

отримати наступні значення [138]: 

 

     С = 1,677; 

  γ = 1,040;      (3.27) 

     k = 0,1036 · 10
22 Те

17898

, 

 

де Т- абсолютна температура. 

 

З урахуванням (3.27) рівняння (3.4) запишеться у виді: 
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dt
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    (3.28) 

 

 Використовуючи співвідношення (3.26) досить просто визначити 

час, необхідний для завершення процесу отвердіння до заданого значення 

β при температурі Т. 
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3.5 Пресування заготовок з препрега на основі тканини ТГН-2М 

 

Пресування заготовок вимагає призначення і управління 

температурою, тиском і часом витримки. Крім того на якість 

композиційного матеріалу в пресованому виробі істотний вплив роблять 

температура пресматеріалу і пресформи при завантаженні, швидкість 

підйому температури, число і тривалість підпресовувань, характер дії 

зусилля, що докладається, швидкість і умови охолодження виробу (у 

пресформі або поза нею, під тиском або без тиску і так далі) [118, 119]. 

Режими пресування різних виробів з одного і того ж пресматеріалу 

залежать від вимог до матеріалу в цьому виробі (механічна міцність, 

діелектричні властивості, стабільність геометричної форми і розмірів, 

герметичність і так далі) і умов їх експлуатації. 

Температурний режим прямого пресування задається в 

ступінчастому виді з витримками в діапазоні розм'якшення зв’язуючого, 

начала процесу отвердіння і витримкою на максимальній заданій 

температурі. Максимальна температура визначається типом зв’язуючого і 

повинна забезпечити міру його отвердіння не нижче 95 %. 

Час витримки задається з розрахунку вирівнювання температури за 

усім обсягом формованої заготівлі на усіх східцях температурного режиму. 

Процес додавання тиску пресування здійснюється з декількома 

розвантаженнями, необхідними для видалення з зв’язуючого органічних 

розчинників у вигляді парової фази, а також низькомолекулярних летючих 

- продуктів отвердіння зв’язуючого. Якісне видалення з формованої 

заготовки всіх летючих речовин забезпечує мінімальну пористість 

заготовки, високі фізико- механічні характеристики і виключає утворення 

розшарувань. 

 

 



172 

3.6 Формування вуглепластикових заготовок методом 

намотування 

 

Намотування застосовується для формування заготовок виробів у 

вигляді осесиметричних і осенесиметричних тонкостінних оболонок, 

товстостінних труб і конусів, не оболонкових сітчастих або стрижневих 

конструкцій [119, 122]. 

Для намотування використовуються армуючі наповнювачі у вигляді 

стрічок, складених з ниток або джгутів, тканинних стрічок або тканин. В 

процесі укладання на технологічну поверхню армуючий наповнювач 

просочується рідким зв’язуючим і реалізується "мокре" намотування. 

Якщо в якості намотуваного матеріалу використовується препрег, то 

реалізується "сухе" намотування. 

Технологічну поверхню для укладання армуючого наповнювача 

створює оправка, яка повторює внутрішню поверхню формованого виробу. 

За характером укладання армуючої стрічки на технологічну 

поверхню (оправка) методи намотування класифікуються таким чином [92, 

93,122]. 

 Рядове кільцеве намотування. Воно застосовується для намотування 

циліндричних або слабоконічних заготовок виробів. Реалізується 

намотування шляхом обертання оправки, на яку з бобіни сходить армуюча 

стрічка. Бобіна зрушується уздовж осі оправки з величиной подачі S. 

 Пряме кільцеве намотування. Це намотування відповідає рядовому 

кільцевому намотуванню, у якого величина подачі S = 0. 

 Подовжньо-поперечне намотування. Подовжньо-поперечне 

намотування (ППН) представляє комбінований метод одночасного 

укладання коаксіальних (уздовж осі оправляння) і кільцевих 

(перпендикулярно осі оправляння) шарів. 

 Спіральне намотування. Спіральне намотування реалізується 

укладанням армуючої стрічки на технологічну поверхню по лініях 
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геодезичної кривизни або по лініях рівного відхилення від лінії 

геодезичної кривизни.  

 Сформовані заготовки виробів на основі волокнистого наповнювача і 

полімерної матриці є анізотропними матеріалами. Залежно від схеми 

розташування волокон в об'ємі заготовки композиційні матеріали бувають 

[92, 93]. 

 Схема армування вибирається з умов рівноміцності виробу при 

заданій системі зовнішніх навантажень, які створюють розподіл напруги за 

об'ємом матеріалу виробу. 

 

3.7 Разработка математичної моделі автоклавного отвердіння 

вуглепластиків 

 

При виробництві композиційних матеріалів на основі 

фенолоформальдегідних смол методом намотування одним з 

найважливіших етапів технологічного процесу є автоклавне отвердіння. 

Цей процес характеризується наявністю складної комбінації теплових і 

силових чинників, таких як швидкість нагріву заготовки на різних етапах 

процесу поліконденсації зв’язуючого, зовнішній тиск в автоклаві (його 

зміна в часі і максимальне значення), глибина і тривалість вакуумування 

зони зв’язуючого що отверджується. 

Попередні дослідження дозволили встановити, що на температуру 

виробу що отверджується істотний вплив роблять температура і тиск в 

автоклаві, а також теплопередача в системі "оснащення-виріб-оправляння", 

яке призводить до появи значної теплової інерційності процесу нагріву 

заготовки що отверджується. 

Для опису складного процесу нагріву виробів в автоклаві може бути 

запропонована модель, представлена у вигляді співвідношення [120]: 
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де  Ти(t), Ta(t) - відповідно температура виробу і автоклава на момент 

часу t;   

А(Р) - регресійний коефіцієнт, залежний від тиску Р в автоклаві;   

k(t-) - функція, яка враховує вплив передісторії нагріву автоклава на 

температуру виробу. 

 

Перший член правої частини співвідношення (3.29) визначає 

миттєвий вплив температури автоклава на температуру заготовки. Другий 

інтегральний член правої частини оцінює запізнювання температури 

заготовки від попередніх етапів процесу нагріву. 

Функція k(t-) є такою, що монотонно убуває і при значенні 

аргументу, спрямованого в нескінченність, прагне до нуля. Вказані 

властивості має функція типу 

 

)](exp[)(   tKBtk ,    (3.30) 

 

де В, К - емпіричні константи. 

 

Аналіз кривих розподілу температури в автоклаві показує, що 

найбільш простим і зручним способом їх представлення є лінійна 

апроксимація на локальних інтервалах часу 
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де  ai, bi - параметри апроксимації;   
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N - число ділянок, на які розбивається процес нагріву при 

апроксимації;   

tN - сумарний час до кінця N-ої ділянки. 

 

Після підстановки виразів (3.30) і (3.31) в рівняння (3.29) і 

необхідних перетворень отримують 

 

)]([exp
)(

)()()(
11

iN

N

i

i

N

i

iiiN ttKb
K

PB
tbaPAtТи  



.  (3.32) 

 

Для визначення параметрів А(Р), В(Р) і К у рівнянні (3.32) 

використовували регресійні методи [92], застосування яких полягає в 

наступному. Розписують формулу (3.32) по явних виразах bi, отримують 

співвідношення з невідомими коефіцієнтами, що включають у свою 

структуру вищезгадані коефіцієнти моделі. Так, наприклад, для n = 3 

отримаємо 
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Потім, використовуючи статистичні дані по режимах отвердіння 

заготовок, будують рівняння регресії Ти(tn) від деяких комплексів по ci 

типу (3.33). У рівнянні регресії cтатистичними методами визначають 

коефіцієнти Аi(i = 0,N), по величинах яких знаходять невідомі коефіцієнти 

А(р), В(р) і К. 

Для співвідношень (3.33) матимемо 
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Обчислення коефіцієнтів в рівнянні (3.33) роблять по 

співвідношеннях: 
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де  Тa(tn) - дослідні значення температури в автоклаві на момент часу tn. 

 

Отже, маючи дослідні дані по отвердінню заготовок при різних 

значеннях тиску р і визначаючи коефіцієнти моделі по формулах (3.34), 

(3.35) і (3.36) отримують співвідношення для побудови емпіричних 

залежностей А(р) та В(р). 
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Отже, після вичислення за формулою (3.31) значень коефіцієнтів bn і 

cn, отримують температуру автоклава Тa(tn) на момент tn. По цій 

температурі з використанням виразу (3.32) знаходять необхідну 

потужність Wa(tn), яка забезпечує в автоклаві розрахункову температуру 

)t(T n
p
a  і температуру в заготовці )t(T n

p
и . 

Енергетичне забезпечення процесу отвердіння обумовлюється 

величинами струму і напруги, що підводяться до роторного нагрівача 

автоклава. Визначення потужності Wa(t), яка потрібна для забезпечення в 

автоклаві температури Ta(t), можна виконувати з використанням моделі, 

що відповідає рівнянню (3.29): 
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де   )]t(exp[R)t(R  ;   

V, R,  - дослідні константи. 

 

Обчислення параметрів V, R і  роблять за методикою, аналогічною 

визначенню коефіцієнтів А(Р), В(Р) і К рівняння (3.29).  

По температурі автоклава Ta(tN) визначають необхідну потужність 

Wa(tN), яка забезпечує в цьому агрегаті розрахункову температуру в його 

робочому просторі )t(T N
p
a  і розрахункову температуру виробу )t(T N

p
и . 

При постійності усіх параметрів, що обумовлюють тепловий баланс 

автоклава, розрахункова температура виробу )t(T N
p
и  дорівнюватиме 

заданій температурі )t(T Nи . При зміні умов балансу теплоти 

спостерігається поява нев'язки: 

 

)t(T)t(T)t(T NиN
p

иN   .                                 (3.39) 
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Поява T(tN) пов'язано з тим, що при цих змінних умовах отвердіння 

коефіцієнти моделі (3.31) визначені з недостатньою точністю. Якщо 

величина нев'язки перевершуватиме допустиму погрішність, то її 

необхідно компенсувати. Для цього передбачено алгоритм адаптивного 

управління [95], який заснований на уточненні коефіцієнта моделі А(Р). 

При адаптивному управлінні коефіцієнт А(Р) обчислюють за формулою: 
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Суть такого управління полягає в наступному. У пам'ять ПЕВМ 

вводять графік температури отвердіння виробу і величину допустимого 

відхилення виміряної температури виробу від заданої Tдоп(tN). Роблять 

обчислення значень коефіцієнтів рівняння (3.35), а значить і температури 

)t(Ta  для k-того автоклава. Якщо управління від ПЕВМ здійснюється 

одним автоклавом, то k = 1. 

Потім розраховують необхідну потужність )t(Wa , яка забезпечує 

)t(Ta . Далі генератор опитування відкриває лінію контролю температури 

виробу в k-тому автоклаві. Система управління автоклавом здійснює 

сформований сигнал управління. Далі визначають величину нев'язки 

Ти(ti). Якщо нев'язка перевищує допустиму величину, то роблять 

адаптивну зміну коефіцієнтів моделі і подальше обчислення температури 

автоклава і необхідної потужності для наступного відрізку часу. Таким 

чином, здійснюючи описану процедуру для усіх відрізків часу, будують 

повний процес управління автоклавним отвердінням. 

Практична реалізація управління процесом нагріву заготовки виробу 

при автоклавному отвердінні, заснована на співвідношеннях (3.29), (3.30), 

(3.31) і (3.32), представлена у вигляді ТУРБО-ПАСКАЛЬ-програми для 

ПЕВМ. Початковими даними для проведення практичних розрахунків є:  



179 

- температура цеху; 

- тиск в автоклаві;  

- точність завдання температури виробу;  

- температура виробу на кожній ділянці;  

- число ділянок на графіку нагріву виробів,  

- температура автоклава на кожній ділянці; 

- тривалість ділянок нагріву;  

- коефіцієнти моделі. 

Розроблена програма апробована на практичних розрахунках 

проведених режимів отвердіння штатних виробів. Встановлено, що 

виходять добрі результати розрахунків для режимів, що не мають значних 

швидкостей зміни температури за рахунок ручного перерегулювання 

процесом нагріву. 

В якості ілюстрації роботи алгоритму представлено дослідні і 

розрахункові криві зміни температури автоклава і заготовки що 

отверджуєтья. На цьому ж рисунку представлено відхилення 

прогнозованої температури автоклава від практично отриманої при 

отвердінні заготовки. Зміна внутрішніх або зовнішніх чинників, що 

забезпечують дотримання теплового балансу автоклава, призводить до 

необхідності корекції моделі шляхом уточнення коефіцієнта А по формулі 

(3.29). На рисунку 3.10 також представлена крива зміни коефіцієнта А в 

процесі нагріву автоклава. Слід зауважити, що зміна величини цього 

коефіцієнта в межах 0,5…0,8 забезпечує відхилення розрахункової 

температури автоклава від його дослідної величини в межах  0,5 
 
К. 
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а) 

                               б) 

                                в) 

Рис. 3.10 Чисельний аналіз моделі отвердіння в автоклаві АП - 20: а) 

режим отвердіння виробу в автоклаві (1 - заданий графік нагріву виробу; 2 

- розрахунковий графік температури автоклава); б) графік відхилень 

розрахункової температури автоклава від фактичної; в) крива зміни 

адаптивного коефіцієнта А моделі. 
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3.8 Дослідження міграції зв’язуючого по товщині стінки 

заготовки що отверджується 

 

Властивості композиційного матеріалу визначаються 

співвідношенням волокно - матриця. Тому основне завдання 

технологічних методів переробки композиційних матеріалів - стабілізація 

об'ємного вмісту зв’язуючого. При jтвердінні в автоклаві на заготовку 

виробу діє температурне поле, зовнішній тиск, вакуумування і сили 

тяжіння. 

Температурне поле на початковому етапі отвердіння переводить 

зв’язуюче в рідкоплинний стан, який потім з часом і подальшим підйомом 

температури переходить в склоподібний вид. 

Вакуумування і зовнішній тиск створюють умови для міграції 

рідкоплинного зв’язуючого по товщині стінки заготовки. 

Сили тяжіння обумовлюють можливість стікання зв’язуючого з 

верхніх точок виробу в нижні. 

Досліджувати картину переміщення зв’язуючого в об'ємі заготовки, 

що отверджується в автоклаві, теоретично достатньо складно. Тому 

розроблена методика дослідного визначення неоднорідності вмісту 

зв’язуючого в різних точках заготовки. 

З цією метою із заготовки виробу відібрані проби матеріалу з різних 

точок, рівномірно розподілених по колу, починаючи з нульової точки - 

самої нижньої точки при установці заготовки на отвердіння в автоклав 

(рис. 3.11). Потім кожна проба матеріалу із забезпеченням умов 

збереження зв’язуючого пошарово розщеплювалася. Для підвищення 

точності результатів досліду останній шар розщеплювався на дві 

половини. 

У кожному отриманому шарі визначався дослідним шляхом вміст 

зв’язуючого. Для цього навішування з кожного шару ретельно дробили і 

потім просушували при температурі 373 К впродовж однієї години. У 
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термостійку склянку поміщали навішування роздрібнюваного 

композиційного матеріалу в межах одного грама, зважене з точністю ~ 

0,0001 г. Навішування заливали 150 мл водним розчином азотної кислоти. 

Склянку гріли впродовж 2 - 3 годин не доводячи до кипіння розчинника. 

Після цього доливали воду до початкового рівня і охолоджували. Вміст 

склянки фільтрували в скляних воронках на фільтрах, які заздалегідь 

просушувалися при температурі 373 К впродовж двох годин і зважували з 

точністю 0,0001 г. Фільтр із залишками композиційного матеріалу 

промивали до повної відсутності у фільтрі кислоти, що перевіряється по 

лакмусовому паперу. Після цього фільтр із залишками матеріалу сушили у 

бюксах до постійної маси. 

Вміст зв’язуючого визначається по формулі: 
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 ,    (3.41) 

 

де m0 – маса досліджуваного навішування; 

m2 – маса фільтру із залишком; 

m1 – маса фільтру без залишку; 

1

02

m

mm
K


 . 

 

Розподіл зв’язуючого по товщині стінки (шарам намотаної стрічки) 

представлено на рисунку 3.11. Початковий вміст зв’язуючого в стрічці 

складало 40 %. 

У точці 1 вміст зв’язуючого по зовнішніх шарах перевищує середнє 

значення на 80 %.  

У іншій нижній точці 2 вміст зв’язуючого по зовнішніх шарах 

перевищує середнє значення на 11 %. 
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Рис. 3.11 Криві розподілу зв’язуючого по товщині стінки для різних 

зон заготовки виробу (1 - 5 номер зон на заготовці що отверджується). 

 

Складний вид кривих розподілу вмісту зв’язуючого по товщині 

стінки в різних точках заготовки виробу пояснюється наявністю наступних 

чинників: 

- наявністю з внутрішньої сторони жорсткої непроникної оправки; 

- наявністю із зовнішнього боку пористої технологічної сорочки у 

вигляді тканого азбесту; 

- дією на заготовку температурно-силових чинників (тиску, 

вакуумування, сили тяжіння, температурного поля). 

 

 

 



184 

3.9 Визначення властивостей вуглепластиків що отверджуються 

 

Вуглепластикова заготовка що отвердилась контролювалася за 

наступними характеристиками, що визначають її якісні параметри: 

- щільність заготовки (θ1), 1240 - 1350 кг/м
3
; 

- вміст матричного матеріалу (θ2), 35 - 40 %; 

- міра отвердіння (θ3), 94 - 97 %; 

- загальний об'єм розшарувань (θ4), ≤ 25·10
-4

 см
2
; 

- межа міцності на зрушення (θ5), 8,2 ± 0,4 МПа. 

Для кількісної оцінки якісних параметрів заготовок побудована 

регресійна модель, представлена у виді: 
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де N – кількість контрольованих технологічних параметрів;  

хi – технологічні параметри;  

K

iBB ,K

0
 - регресійні коефіцієнти;  

К – номер параметра якості. 

 

Кількісні значення параметрів моделі (3.42) представлено в таблиці 

3.1. 

Для усіх отриманих рівнянь розрахункові значення критерію 

Фишера Fp не перевищують табличні значення FТ – основна умова 

адекватності моделі. 

Нерівномірний розподіл зв’язуючого по товщині стінки 

циліндричних вуглепластикових заготовок (рис. 3.11) призводить до 

розшарувань і формування тріщин.  

 

 



185 

Таблиця 3.1 

Значення регресійних коефіцієнтів 

Параметри 

якості 
Х0 Х1 Х2 Х3 Х4 Х5 Х6 Х7 

Критерій 

Фішера 

В0 В1 В2 В3 В4 В5 В6 В7 Fp Fт 

θ1 1,833 0,666 -0,663 0,663 0,634 -0,667 -0,661 0,612 6,584 8,4 

θ2 -7,365 0,144 0,696 -2,825 -7,126 -0,362 0,329 0,643 3,857 5,6 

θ3 86,974 -0,661 0,272 6,153 -1,874 -1,828 0,694 -0,267 1,638 4,3 

θ4 -26969 85,953 126,45 7641,88 1678,33 131,35 -32,669 -145,678 9,324 12,7 

θ5 16,651 0,0211 -0,1186 1,4818 0,3262 -0,1626 -0,0289 0,0466 2,176 6,8 

В таблиці 3.1 технологічні параметри мають значення: х1 – в'язкість 

зв’язуючого, 70...100 с; х2 – нанос зв’язуючого, 45±5 %; х3 – питоме 

натягнення, 8...12 %; х4 – залишковий тиск вакуумування 0,005±0,001 МПа; 

х5 – час витримки, 0,25±0,03год/мм; х6 – час подачі тиску, 2,5...3,0 год.; х7 – 

максимальний тиск в автоклаві, 1,1±0,1 МПа. 

Характерний вид тріщин представлено на рисунку 3.12. 

 

 

Рис. 3.12 Макроскопічна тріщина в трьох суміжних шарах (ВМН-4 + 

СФ-010) (х2). 

 

З аналізу тріщини виходить, що недостатній вміст зв’язуючого 

зумовив появу тріщини по товщині двох шарів. 
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На рисунку 3.13 представлено локальне відшаровування 

поверхневого шару вуглепластикової пластини на основі вуглецевої 

тканини ТГН – 2М. 

 

Рис. 3.13 Локальне відшаровування поверхневого шару тканини 

ТГН-2М. 

 

Таблиця 3.2 

Склад циліндричних вуглепластикових заготовок на основі вуглецевих 

тканин 

№ 

заготовки 

Склад композиції, мас. % 

Матриця 

СФ-010 + ГМТА 

Вуглецева 

тканина 

УРАЛ-Т-22 

Вуглецева 

тканина 

ТГН-2М 

Технічний 

вуглець 

1 40 - 40 20 

2 39 - 43 18 

3 35 - 50 15 

4 40 40,3 - 19,7 

5 38 42 - 20 

6 35 49 - 16 

7 36 50 - 14 

8 36,8 46 - 17,2 

9 30 59 - 11 

10 50 - 38 12 
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Таблиця 3.3 

Властивості циліндричних заготовок з вуглепластика із структурою 

(см. табл. 3.2) 

№ 

заготовки 

ТКЛР, 

·10
5
, К

-1
 

Коефіцієнт 

теплопровідності, 

Вт/м·К 

Межа 

міцності, 

МПа 

Різнотовщинність, 

% 

1 7,0 0,87 51 ± 8,3 

2 6,4 0,92 54 ± 7,4 

3 6,3 0,93 57 ± 5,2 

4 6,7 0,87 47 ± 9,2 

5 6,8 0,83 53 ± 7,9 

6 7,0 0,90 55 ± 8,4 

7 7,5 0,84 54 ± 7,2 

8 7,0 0,91 50 ± 10,3 

9 6,9 0,82 49 ± 12,0 

10 7,6 0,76 46 ± 11,4 

 

Таблиця 3.4 

Властивості пластин з вуглепластика на основі ТГН-2М і СФ-010 

Характеристики 
Розміри пластин, мм 

1100х1100х3 1100х1100х6 1100х1100х10 1100х1100х2 

Щільність, г/см
3
 1,28 – 1,31 1,26 – 1,30  1,26 – 1,30  1,26 – 1,33 

Пористість, % 2,6 – 5,0 2,6 – 5,0 2,4 – 4,9 1,4 – 7,8 

Вміст полімеру, 

% 
36,0 – 42,3 35,0 – 41,0 36,0 – 42,0 32,0 – 41,0 

Міра 

отвердіння, % 
94 – 98  94 – 97  94 – 97  95 – 97  

Площа 

розшарувань, % 
0 0 0 7,0 – 8,5 

Межа міцності 

при зрушенні, 

МПа 

5,4 – 6,8 5,3 – 6,4 5,8 – 7,0 4,0 – 5,7 

Межа міцності 

при вигині, МПа 
101 – 127  97 – 118  94 – 116  87 – 116  
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Межа міцності при вигині пластин завтовшки від 2 до 10 мм 

знаходиться в одному діапазоні і практично не залежить від товщини 

(таблиця 3.4). Середнє значення межі міцності на зрушення для пластин з 

товщиною 10 мм вище за середнє значення для пластин з товщиною 6 мм - 

на 17 %, а для пластин завтовшки 3 мм – на 26 %. 

У таблиці 3.5 представлено механічні властивості вуглепластика на 

основі вуглецевих волокон ВМН-4 і зв’язуючого СФ-010, отриманого 

методом намотування під кутом ± 30
о
, ± 45

о
 і ± 60

о
 по відношенню до осі 

циліндричної заготовки. Для кожного виду вуглепластика визначено межі 

міцності, модулі пружності і коефіцієнти лінійного термічного розширення 

в кільцевому і осьовому напрямах. 

 

Таблиця 3.5 

Механічні властивості вуглепластика на основі ВМН-4 і СФ-010 

Кут армування, 
о
 Напрям армування 

σВ, 

МПа 

Е, 

ГПа 

α, 

1/
 
К 

30 по осі виробу 30,23±0,4 10,07±0,3 -0,229·10
-3

 

60 по кільцю виробу 13,97±0,3 4,32±0,13 -0,3426·10
-3

 

45 по осі 20,79±0,05 5,26±0,05 -0,296·10
-3

 

45 по кільцю 20,75±0,04 5,26±0,05 -0,296·10
-3

 

60 по осі 13,90±0,05 4,35±0,16 -0,343·10
-3

 

30 по кільцю 30,4±0,2 10,17±0,10 -0,128·10
-3

 

 

Встановлено (див. таблицю 3.5), що модулі пружності і межі 

міцності по кільцевому напряму мають менший розкид значень, чим по 

осьовому напряму в межах 15...20 %. 
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3.10 Дослідження процесу складного навантаження 

вуглепластикових композиційних матеріалів триботехнічного типу 

 

В процесі роботи триботехнічних з’єднань фрикційні елементи 

схильні до складного, непропорційного навантаження. При цьому 

формується деформаційна анізотропія фрикційного багатокомпонентного 

композиційного елементу і створюються умови його передчасного 

руйнування. Оцінка мікроструктурної напруги і деформаційної анізотропії 

стає актуальною проблемою. 

Питання складного навантаження детально розглянуто в роботах 

[230-234]. З аналізу виходить, що при складному навантаженні 

якнайповніше досліджена поведінка полікристалічних металів і їх сплавів 

що мають, так і не мають майданчика плинності. Процес складного 

навантаження композиційних матеріалів досліджено не в повному обсязі 

[233, 234]. 

Фрикційні пари працюють в умовах складного, непропорційного 

навантаження. Для таких пар тертя постійно прикладений контактний 

тиск, що забезпечує формування сили тертя. Сила тертя при розгоні 

спрямована у бік напряму обертання, при гальмуванні - у зворотний бік. 

При такому режимі роботи фрикційної пари відбувається прискорене 

руйнування фрикційного елементу, що зазвичай є багатокомпонентним 

композиційним матеріалом [235]. 

Складність поведінки композитних матеріалів при навантаженні 

обумовлена процесом накопичення структурних ушкоджень [90, 235]. При 

цьому має місце як об'ємне руйнування (утворення порушень суцільності 

типу пор), так і утворення двомірних дефектів типу мікротріщин. Процес 

об'ємного руйнування призводить до зміни механічних властивостей 

композитних матеріалів зі збереженням їх симетрії. Утворення 

мікротріщин, орієнтованої відносно головної напруги, обумовлює в 
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загальному випадку не лише зміну механічних властивостей, але і 

перетворення композиту в тіло з криволінійною анізотропією. 

З позицій мікромеханіки багатокомпонентних неоднорідних тіл 

побудувати методику і алгоритм розрахунку мікроструктурної напруги, 

рівня накопичених мікроушкоджень і деформаційної анізотропії, 

обумовлено зміною модулів пружності по просторових координатах в 

умовах складного навантаження. 

Для опису процесу накопичення двох- і тривимірних ушкоджень по 

аналогії з роботами [90, 91] введемо випадкову тензорну функцію 

мікроруйнування [235]: 

 

      ,,,,,,ijmn SrPISrPSr ijmnijmno 
,                (3.43) 

 

де   ,, SrPo  – скалярна випадкова функція, що описує накопичення 

тривимірних дефектів; 

Pijmn – випадкова тензорна функція, що описує накопичення 

двомірних дефектів; 

ξ, S – випадкові тензори мікронапруг і міцності структурних 

елементів композиту; 

Iijmn – одиничний тензор четвертого рангу. 

 

Компоненти випадкової тензорної функції (3.43) однозначно 

визначаються розподілом мікронапруг і тензором міцності структурних 

елементів. У загальному випадку навантаження, коли головні осі симетрії 

структурних елементів не співпадають з напрямами головної напруги, 

тензор Ψijmn не симетричний і його компонентами є 36 випадкових 

функцій. У ряді окремих випадків симетрія функції (3.43) збільшується. 

Так, наприклад, для композитів з ізотропними компонентами справедливі 

умови симетрії: 
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Ψijmn = Ψmnij = Ψjimn = Ψijnm = Ψnmij = Ψnmji.    (3.44) 

 

Пружні властивості багатокомпонентних композитів з урахуванням 

руйнування структури описуються моделлю статичної суміші: 
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,         (3.45) 

 

де 
K
ijmn

, 
K

ijmn
 – випадкові тензори модулів пружності і руйнування 

компонента К; 

 rK  – індикаторна функція; 

N – число компонентів в композиті. 

 

Із співвідношення (3.45) виходять важливі уявлення, що розкривають 

сенс деформаційної анізотропії пружних властивостей композитів. Якщо 

всі 
K
ijmn

 ізотропні, а зовнішнє навантаження забезпечує деяким функціям 

K
ijmn

 три площини симетрії, то композит відповідатиме ортотропному 

пружному тілу. Якщо зовнішнє навантаження забезпечує деяким функціям 

K
ijmn

 одну площину симетрії, то композит відповідатиме транстропному 

тілу. 

Принципово можливим видається випадок, коли система зовнішніх 

сил забезпечить таке формування функцій 
K

ijmn
, які перетворять 

анізотропні матеріали в ізотропні. 

Для визначення компонентів випадкових тензорних функцій 

мікроруйнування і статистичних параметрів мікронапруг і 

мікродеформацій ставиться статистичне крайове завдання мікромеханіки 

композитів, пов'язане на процесах деформації і руйнування: 
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0,i  ; 
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, 

 

де 
Ã
ii  ,  – вектор випадкових переміщень в об'ємі тіла і на його межі; 

εij – тензор випадкових мікродеформацій. 

 

Крайове завдання (3.46) з використанням функції Гріна 
 ',G ij rr

 

наводиться до системи інтегро-дифференційних рівнянь: 
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де  
...

 – оператор статистичного усереднювання 
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Рішення (3.47) в припущенні статистичної незалежності Ψ і θ з 

урахуванням тільки середніх значень Ψ, можна записати у виді: 
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Отже, рішення (3.48) дозволяє визначити моментні функції розподілу 

мікродеформації, мікронапруг і середні значення функції 

мікроруйнування. 

Макроскопічне руйнування композитних матеріалів описується 

макроскопічними функціями руйнування 
I

ijmn
, які визначаються об'ємним 

усереднюванням функцій мікроруйнування: 
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,                        (3.49) 

 

де  VI  – елемент структури композиту першого порядку малості. 

 

При цьому макроскопічне руйнування настає при порушенні 

нерівності [91]: 

 

0  ijmn
I

ijmn C
,     (3.50) 

 

де  

ijmnC

– тензор критичних значень функції макроруйнування. 
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Для макроскопічно ізотропного композиту тензор 

ijmnC

 визначається 

співвідношенням [91]: 

 

 jminjnimmnijijmn CCC   
21 .   (3.51) 

 

Постійні 

1

C
 і 


2

C
 знаходяться з дослідів на одновісне розтягування і 

чисте зрушення: 

 

   mlmlåmlC BB  3/
11111



; 

(3.52) 

  måmC BB 2/
12122

 
, 

 

де  l і m – постійні Ламе; 

BBBB åå
12121111

,,, 
 – граничні макроскопічні деформації і напруга при 

розтягуванні і зрушенні відповідно. 

 

Для реалізації запропонованого підходу розроблена Паскаль - 

програма. Програма дозволяє здійснювати розрахунки при деформації 

шаруватих анізотропних композиційних матеріалів при плоскому 

напруженому стані, траекторія навантаження яких у фазовому просторі 

головних деформацій може бути апроксимована багатоланковою ламаною 

лінією. 

Для оцінки точності розробленого алгоритму проведено тестові 

розрахунки, порівнянні з дослідними даними роботи [232]. Результати 

тестових розрахунків представлено в таблиці 3.6. 
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Таблиця 3.6 

Порівняння розрахункових і дослідних значень напруги для волокнистих 

композитів з армуванням ± 45
о
 (10

-1
МПА) 

Шлях 

навантажен

ня 

Вид 

даних 

1 етап 2 етап 3 етап 

α σ11 σ22 α σ11 σ22 α σ11 σ22 

 

Розрах

унок 
63 8,97 16,80 180 -5,69 0 111 1,39 4,95 

Дослід 63 9,91 19,86 180 -6,50 0 112 2,28 5,76 

 

Розрах

унок 
45 12,50 12,50 180 -6,18 0 91 0,04 6,72 

Дослід  45 14,81 14,78 180 -7,04 0 91 0,11 7,74 

 

Розрах

унок 
180 -7,09 0 28 17,39 9,47 0 7,09 0 

Дослід  180 -8,05 0 28 20,02 10,84 0 8,03 0 

 

З таблиці 3.6 витікає, що максимальне відхилення розрахункових 

значень від дослідних складає 18%. 

Розроблений підхід апробовано при розрахунку напружено-

деформованого стану двокомпонентних вуглепластикових композиційних 

матеріалів. Вуглецева стрічка на основі ВМН-4 орієнтована під кутом ± 30
о
 

до координати х1. Траекторії навантаження композиту задано 

багатоланковими ламаними лініями. Траекторії навантаження у фазовому 

просторі деформацій мають загальні точки. 

Одна траекторія показана суцільною лінією, інша - штриховою. 

Міра анізотропії оцінювалася по формулі: 

 

2

1

E

E
 ,     (3.53) 

де  Е1 і Е2 модулі пружності по осі х1 і х2. 
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Початкова міра анізотропії волокнистого композиту βо = 1,303. 

Результати розрахунків представлено на рисунку 3.14.  
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Рис. 3.14 Залежність головної напруги і пружної анізотропії 

вуглепластика (ВМН-4 и СФ-010) від траекторії деформації у фазовому 

просторі головних деформацій ε1 – ε2. 

 

Величини формованої напруги і міри анізотропії в композиті 

представлені числовими значеннями в таблиці 3.7. 

Розроблений підхід з позицій статистичної мікромеханіки 

композитів дозволяє описувати механічну поведінку шаруватих 

композиційних матеріалів при складному непропорційному навантаженні. 

Розрахунково-експериментальним шляхом встановлена точність 

запропонованого підходу. 
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Таблиця 3.7 

Головна напруга і міра анізотропії для точок на рисунку 3.14. 

№ 

точки 

Для суцільної лінії Для штрихової лінії 

σ1 σ2 β σ1 σ2 β 

1 56,52 37,87 1,880 57,33 39,14 1,758 

2 68,85 31,80 1,847 70,31 33,10 1,797 

3 68,22 30,37 1,838 67,13 29,81 1,847 

4 69,48 23,27 1,765 68,28 22,12 1,823 

5 56,52 37,87 1,880 55,39 36,78 1,840 

6 55,39 36,78 1,840 57,33 39,14 1,798 

 

З аналізу розрахункових таблиць 3.7 витікає, що міра анізотропії 

збільшується з початкового значення 1,303 до значень 1,797...1,880. Таку 

зміну міри анізотропії необхідно враховувати при розробці вузлів 

гальмування. 

 

3.11 Вдосконалення структури та властивостей антифрикційних 

композиційних матеріалів 

 

3.11.1 Антифрикційні вуглепластики 

 

Методика прогнозування коефіцієнтів тертя викладена в розділі 2 і 

апробована на прикладах антифрикційних композиційних матеріалів на 

основі вуглецевих волокнистих матеріалів. Структурно-компонентний 

склад дев'яти серій матеріалів представлено в таблиці 3.8 [220].  
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Таблиця 3.8 

Компонентний склад вуглепластиків антифрикційного 

 призначення (% вагових) 

Серія 

зразків 
ВМН-4 ВМВ ТГН-2 СФ-010 ГМТА ТРГ 

1 44   40 3,5 12,5 

2 47   44 4,5 4,5 

3 49   44 4,5 2,5 

4  44  40 3,5 12,5 

5  47  44 4,5 4,5 

6  49  44 4,5 2,5 

7   44 40 3,5 12,5 

8   47 44 4,5 4,5 

9   49 44 4,5 2,5 

У всіх серіях композитів вводиться спеціальний компонент - 

терморозширений графіт (ТРГ), який значно посилює самозмащуючі 

властивості розглянутих матеріалів. 

Для серій композитів, представлених в таблиці 3.8 механічні 

характеристики приведено в таблиці 3.9, а триботехнічні характеристики в 

таблиці 3.10. Розрахунок триботехнічних характеристик проведено за 

методикою розділу 2, п.2.5. 

Таблиця 3.9 

Механічні характеристики вуглепластиків (табл. 3.8) 

Серія 

зразків 

Межа міцності, МПа Модуль 

пружності, ГПа 

Щільність

г/см
3
 

Пористість, 

% стискування  вигин,  

1 2 3 4 5 6 

1 198 100 15 1,57 0,16 

2 128 125 13 1,59 0,27 

3 108 132 11 1,61 0,20 
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Продовження табл. 3.9 

1 2 3 4 5 6 

4 92 49 13 1,51 0,31 

5 95 79 11 1,42 0,44 

6 138 93 8 1,44 0,53 

7 84 70 14 1,37 3,69 

8 90 77 11 1,39 1,23 

9 101 92 9 1,36 1,89 

 

Таблиця 3.10 

Триботехнічні характеристики вуглепластиків (табл. 3.8) 

Серія 

зразків 

Коефіцієнт тертя Знос 

323 К 373 К масовий, 

г/см
2
·м 

лінійний 10
5
, 

мм/м 
дослід 

розрах

унок 
дослід 

розрах

унок 

1 0,05 0,04 0,06 0,07 1,23 0,77 

2 0,06 0,07 0,11 0,10 1,62 1,02 

3 0,12 0,12 0,18 0,19 3,49 2,22 

4 0,06 0,07 0,11 0,11 2,34 1,60 

5 0,11 0,12 0,14 0,16 5,15 3,61 

6 0,14 0,13 0,15 0,17 10,32 7,18 

7 0,13 0,12 0,15 0,14 2,42 1,75 

8 0,15 0,14 0,19 0,18 5,15 3,65 

9 0,19 0,21 0,19 0,20 11,90 8,37 

 

Дослідні значення триботехнічних характеристик визначалися на 

машині тертя СМТ - 1 по системі диск - колодка (см. п. 2.5). 

На рисунках 3.15 і 3.16 представлена залежність коефіцієнтів тертя і 

інтенсивностей зносу вуглепластиків від вмісту в них ТРГ. 
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а) 

б) 

 

Рис. 3.15 Вплив терморозширеного графіту на коефіцієнти тертя 

вуглепластиків : а) - при температурі 323 К; б) – при температурі 373 К, 1 – 

на основі ВМН – 4, 2 – на основі ВМВ, 3 – на основі ТГН – 2. 
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Рис. 3.16 Вплив терморозширеного графіту на інтенсивність зносу 

вуглепластиків: 1 - на основі ВМН - 4, 2 - на основі ВМВ, 3 - на основі ТГН 

– 2. 

 

З аналізу даних рис. 3.15 і рис. 3.16 витікає, що збільшення вмісту 

ТРГ до 12,5 % знижує коефіцієнти тертя вуглепластика до 3 разів, а 

інтенсивність зносу збільшується в 2,9 разу. 

 

3.11.2 Розробка вуглець-фторопластових композиційних 

матеріалів 

 

Матеріали на основі фторопластів знаходять широке застосування у 

вузлах тертя, працюючих в умовах низьких значень коефіцієнтів тертя [225 

- 228]. Вдосконалення функціональних властивостей таких матеріалів 

пов'язане з модифікацією структури методом введення армуючих 

волокнистих і дисперсних наповнювачів. 

Одним з перспективних композитних матеріалів є 

вуглецьфторопластовий матеріал (ВФМ) на основі вуглецевих волокон і 

фторопластової матриці. ВФМ мають ряд властивостей, переважних для їх 

використання в підшипниках ковзання, торцевих ущільненнях, 

транспортерних валяннях, хірургічних имплантантах і т.п [236]. 
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Технологія отримання вуглець - фторопластових матеріалів (ВФМ) 

припускає отримання препрега шляхом просочення армуючих 

наповнювачів водною суспензією фторопласту з подальшим процесом 

сушки, гарячого пресування при температурі 523…553 К і питомому тиску 

80…100 МПа. 

Склад ВФМ представлено в таблиці 3.11. 

Таблиця 3.11 

Вуглецьфторопластові композити 

Марка Наповнювач 

Вміст 

наповнювача, 

% 

Матриця 
Вміст 

матриці, % 

Щільність

, г/см
3
 

УФМ – 1 
Вуглецеві 

волокна ВМН-4 
72 

Фторопласт 

Ф4 
28 1,66 

УФМ – 2 

Вуглецева 

тканина  

ТГН – 2 

68 
Фторопласт 

Ф4 
32 1,65 

 

Вміст фторопласту Ф4 в УФМ - 2 вище, ніж в УФМ - 1 пояснюється 

більшою пористістю структури тканини ТГН - 2 відносно джгута 

вуглецевих волокон ВМН-4. 

До експлуатаційних властивостей ВФМ відносяться щільність, 

коефіцієнти тертя, знос і характеристики міцності в умовах дії агресивних 

середовищ. 

Триботехнічні характеристики ВФМ представлено в таблиці 3.12. 

Розрахунок проведено за методикою, представленною в розділі 2. 
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Таблиця 3.12 

Триботехнічні властивості вуглець - фторопластових композитів 

Марка 

Швидкість 

ковзання, 

м/с 

Питомий 

тиск, МПа 

Коефіцієнт тертя 
Знос, 

мкм/км Дослід Розрахунок 

УФМ – 1 
2,80 5,70 0,09 0,083 5,80 

8,40 3,20 0,06 0,064 4,60 

УФМ – 2 
2,80 5,20 0,09 0,087 4,90 

8,40 3,00 0,05 0,06 4,10 

 

Дослідні значення коефіцієнтів тертя визначено за схемою диск-

колодка, розрахункові значення отримано по методу, представленому в 

розділі 2 п. 2.5. 

Найбільш близький за структурним складом є вуглецьфторопласт 

«Флубон» (ТУ 301-05-16), яких отримано на основі фторопласту Ф4 

армованого вуглецевими волокнами в об'ємі 15…20 %. «Флубон» має 

коефіцієнти тертя в межах 0,06…0,34 залежно від величини контактного 

тиску. Для помірних навантажень коефіцієнт тертя складає 0,06…0,32, для 

граничних 0,15…0,34. 

Розроблений матеріал УФМ - 1 і УФМ - 2 містить вуглецевих 

волокон 68…72 %. У зв'язку з цим максимальні значення коефіцієнтів 

тертя не перевищують 0,09. 

Вуглецьфторопластові композити мають високу хемостійкість по 

відношенню до кислот, лугів і органічних розчинників. 

В якості прикладу в таблиці 3.13 представлені значення міцності на 

стискування ВФМ після витримки 1300 і 2200 годин в 50% розчині азотної 

кислоти при кімнатній температурі. 
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Таблиця 3.13 

Міцність композиту на стискування після витримки в НNО3 з 

концентрацією 50%, МПа 

Матеріал 
Напрям 

випробування 
0 годин 1300 годин 2200 годин 

УФМ – 1  
┴ 17,04 16,77 16,58 

// 49,68 48,78 48,30 

УФМ – 2  
┴ 12,96 12,72 12,59 

// 45,42 44,54 44,10 

 

Фактичне зниження межі міцності на стискування за час 

випробувань не перевищує 2,9 %. 

Найбільш характерною властивістю цих матеріалів є висока 

хемостійкість. Оцінку дії кислих і лужних середовищ на ВФМ оцінювали 

по зміні відносної маси (Dm/m0) цього матеріалу в концентрованих азотній, 

соляній і сірчаній кислотах, а також в 55 %-му розчині лугу при 

нормальній температурі.  

На рисунку 3.16 представлено криві зміни маси ВФМ протягом 2000 

годин в 50 % водних розчинах НNО3, НСl, Н2SО4. 
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Рис. 3.16 Зміна маси ВФМ при дії агресивних середовищ а) – УФМ – 

1; б) – УФМ – 2; 1 – НNО3; 2 – НСl; 3 – Н2SО4. 
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Як видно з кривих, представлених на рисунку 3.16, зміна маси ВФМ 

має екстремальний характер. Впродовж витримки до 1200…1300 годин 

відбувається зниження маси зразків ВФМ, а при подальшій витримці 

відбувається набрякання зі збільшенням маси. 

Встановлено, що дія кислот і лугів робить різний вплив на 

хемостійкість ВФМ. Так, при витримці в кислотах на протязі t = 1300 

годин зафіксовано збільшення маси цього матеріалу за рахунок 

структурного набрякання, а при подальшій витримці її величина частково 

знижується із-за поверхневого розчинення. При витримці в розчині лугу на 

протязі 2200 годин спостерігається рівномірне збільшення маси ВФМ. 

Як видно з таблиці 3.12, зафіксовані практично однакові значення 

коефіцієнта тертя для матеріалів УФМ-1 і УФМ-2 при одній і тій же 

швидкості ковзання і незначній відмінності величини питомого 

навантаження. Значення коефіцієнта тертя істотно знижується зі 

збільшенням швидкості ковзання і зниженням величини питомого 

навантаження. Величина зносу більшою мірою залежить від швидкості 

ковзання: при зростанні швидкості ковзання знос дещо збільшується. 

Залежність властивостей міцності матеріалів УФМ-1 і УФМ-2 від 

часу в умовах дії агресивних середовищ (таблиця 3.13) має убуваючий 

характер, при цьому значення показника міцності на стискування в 

поперечному перерізі зразків в 2,5…2,9 рази вище, ніж в їх подовжньому 

напрямі. 

Відомі вуглецьвмісні антифрикційні матеріали, вживані у вузлах 

сухого тертя, мають значення коефіцієнтів тертя в межах 0,12…0,32 і 

величину зносу - від 0,20 до 0,90 мкм/м [221]. Зіставлення експлуатаційних 

властивостей вуглецьвмісних антифрикційних матеріалів і матеріалів 

УФМ-1 і УФМ-2 показує, що останні мають прийнятніші характеристики 

(таблиця 3.12), особливо в умовах дії агресивних середовищ (рис. 3.16). 

Висока хемостійкість і допустима (до 523 К) робоча температура 

ВФМ обумовлює можливість їх використання у вузлах і облаштуваннях 
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хімічного і металургійного виробництва. Так, наприклад, труби з цього 

матеріалу рекомендується застосовувати в якості масопроводів для 

передачі гарячих агресивних середовищ, форсунки - використовувати для 

барботажу перегрітою парою сірчаної кислоти у ваннах для поверхневої 

обробки листового прокату і так далі. 

Сумісність компонентів ВФМ (вуглецевих волокон і фторопласту) з 

біологічними тканинами і високі механічні властивості представляють 

можливість виготовлення на їх основі імплантів для хірургічної медицини. 

 

3.12 Вдосконалення структури та властивостей фрикційних 

композиційних матеріалів 

 

Відома рецептура фрикційних матеріалів для гальмівних колодок 

легкових автомобілів ефективно працює в умовах сухого тертя (рис. 3.17). 

 

 

Рис. 3.17 Залежність коефіцієнта тертя від температури в зоні 

ковзання (-розрахунок, ● дослід) 
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Рис. 3.18 Залежність твердості по Бриннелю від температури 

(отримана під навантаженням 2500 Н кулькою D = 10 мм, протягом 60 с). 

 

В умовах вологої поверхні коефіцієнти тертя знижуються і 

ефективність застосування гальмівних колодок падає (рис. 3.19). 
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Рис. 3.19 Залежності рідинного тертя в умовах води від вмісту 

препрега. 

 

Для підвищення ефективності гальмування в умовах вологого 

середовища до складу композиційного матеріалу вводяться препрег на 
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основі мікропорошку технічної гуми і рідкого фенолоформальдегідного 

зв’язуючого. Рідке зв’язуюче містить у вагових відсотках: смола СФ – 010 

– 40 %; отверджувач ГМТА (гексаметилентетрамін) – 4 %; етиловий спирт 

– 56 %. 

Зі збільшенням вмісту препрега підвищується коефіцієнт тертя в 

умовах вологого середовища з 0,2 до 0,3. 

Крім того, в умовах сухого тертя введення в рецептуру препрегу до 

5% підвищує коефіцієнт тертя з 0,47 до 0,5% (рис. 3.19, 3.21). 

Введення в рецептуру гальмівних колодок препрега призводить до 

зниження твердості матеріалу. На рисунку 3.20 представлена відносна 

зміна твердості матеріалу колодок від вмісту препрега. Введення препрега 

до 7 % знижує твердість матеріалу до 70 %. Максимально допустиме 

зниження твердості матеріалу складає 80 %. У зв'язку з цим, вміст 

препрега має бути обмежений значенням в 4 %. 

Таблиця 3.14 

Властивості і вміст компонентів в пресмасі 

№ Компонент 
Масова доля 

<λi> 
ki Еi,ГПа 

1 Смола СФ – 342 13 0,08-0,10 3,14 

2 Каучук СКН – 26М 3 0,35-0,40 0,6 

3 Азбест хризолітовий 40 0,40-0,45 172 

4 Концентрат баритовий 16 0,27-0,34 8,1 

5 Глинозем 10 0,23-0,34 323 

6 Порошок мідний 10 0,12-0,14 245 

7 Графіт 1 0,06-0,08 8,5 

8 Бронзова стружка 5 0,08-0,10 268 

9 Технічна гума 2 0,41-0,46 0,8 
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Рис. 3.20 Залежність відносної твердості матеріалу колодки від 

вмісту препрега (мікропорошок технічної гуми + СФ - 010) 

 

 

 

Рис. 3.21 Залежність відносного коефіцієнта тертя матеріалу колодок 

від вмісту препрега 

 

Загальна технологічна схема включає підготовку початкових 

матеріалів. Дозування початкових матеріалів, приготування пресмаси, 

шляхом змішення в гумозмішувачі.  
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Холодне формування в спеціальних багатомісних пресформах. 

Холодне формування скорочує цикл гарячого пресування і забезпечує 

енергетичну ефективність. Механічна обробка забезпечує необхідну 

товщину гальмівних колодок. Контроль якості полягає в контролі 

твердості і коефіцієнтів тертя. 

 

Висновки до розділу 3 

 

1. Проведено дослідження по впливу на в'язкість зв'язуючого 

температури і вмісту розчинника. На основі досліджень розроблена 

технологія підготовки зв'язуючого, яка реалізує оперативний механізм 

забезпечення в'язкості в межах 70…100 сек по ВЗ-246 без багатократного 

лабораторного контролю. 

2. Розроблено і експериментально перевірено оперативні механізми 

контролю міри отвердіння по зміні маси зв’язуючого що отверджується, за 

величиною теплового ефекту процесу отвердіння і по зміні динамічного 

модуля пружності. Усі запропоновані механізми забезпечують точність 

визначення міри отвердіння не гірше 3…5 %. 

3. Розроблена методика адаптаційного методу управління 

температурно-часовим режимом процесу отвердіння заготовок з 

вуглепластиків в автоклавах аеродинамічного нагріву. Методика враховує 

передісторію нагріву, теплові інерційні характеристики як автоклава, так і 

системи оснащення - заготовка що отверджується. Запропонована 

методика забезпечує технологічну точність температурно-часового режиму 

в об'ємі заготовки, повністю усуває можливість появи дефектів у вигляді 

розшарувань, утворення тріщин в об'ємі зв’язуючого, появи зон пористості 

і нерівномірного розподілу матриці. 

4. Розроблена структура і технологія отримання вуглепластика на 

основі вуглецевих волокнистих наповнювачів, терморозширенного графіту 
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і фенолоформальдегідного зв'язуючого. Встановлено вплив вмісту у 

вуглепластиці терморозширеного графіту на коефіцієнти тертя і 

інтенсивність зносу. Збільшення вмісту ТРГ з 5% до 12,5% знижує 

коефіцієнти тертя до 2,5 разів, інтенсивність зносу до 3 разів. 

5. Розроблена технологія вуглець - фторопластових композиційних 

матеріалів на основі фторопласту Ф4, вуглецевих волокон ВМН-4 і 

вуглецевої тканини ТГН-2М з вмістом наповнювача до 72 %. 

Експериментально встановлен діапазон зносу в межах 4,10…5,80 мкм/км. 

Проведено дослідження хемостійкості. Встановлено, що втрата маси 

протягом 1000…1200 годин в сірчаній кислоті не перевищує 3%, азотній, - 

1,2%, соляній – 1,3%. 

6. Вдосконалена технологічна схема виготовлення гальмівних 

колодок дискового гальма автомобілів ВАЗ. Введення додаткового 

компонента підвищує коефіцієнти тертя в умовах рідинного тертя з 0,20 до 

0,30. Запропоноване рішення підвищує ефективність гальмування і знижує 

ризик дорожньо-транспортних подій в умовах підвищеної вологості. 

7. Розроблена методика і проведено розрахунки напружено-

деформованого стану і деформаційної анізотропії в умовах складного 

непропорційного навантаження, характерного для вузлів тертя в умовах 

розгону і гальмування. Максимальне відхилення розрахункових значень 

напруги від експериментальних не перевищує 18%. При різних схемах 

деформації у фазовому просторі деформацій міра анізотропії 

композиційного матеріалу змінювалася від величини 1,303 до 1,880. 
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РОЗДІЛ 4 

СТРУКТУРА І ВЛАСТИВОСТІ КАРБОНІЗОВАНИХ ВУГЛЕЦЕВИХ 

КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

4.1 Розробка моделі процесів карбонізації з термохімічними 

перетвореннями компонентів ВВКМ 

 

Проблема формування карбонізованих вуглецевих композиційних 

матеріалів із заданою структурою і фізико- механічними властивостями є 

актуальною, а методи розрахунку технологічних режимів таких матеріалів 

представляють безперечний науковий інтерес. 

В процесі карбонізації вуглепластиків на основі вуглецевих волокон і 

фенолоформальдегідної матриці формується необхідна структура 

карбонізованих вуглецевих композиційних матеріалів [127, 135, 189]. 

В процесі карбонізації вуглецевих композитів відбуваються складні 

фізико-хімічні перетворення в об'ємі полімерної матриці з утворенням 

коксового залишку. При цьому виділяються летючі газоподібні речовини 

різного складу і реалізуються процеси термохімічної усадки, 

температурного розширення і пороутворення. Таке різноманіття процесів 

обумовлює утворення мікротріщин, мікропор і формування поля 

мікроструктурної напруги. 

Для розрахунку цих процесів можливе використання методів 

мікромеханіки композитів [45]. При цьому класичні підходи 

мікромеханіки композитів доповнюються обліком процесів руйнування і 

зміни властивостей компонентів як в результаті механічних навантажень, 

так і температурної дії [67, 95, 129, 134]. 

Моделювання процесу карбонізації базується на уявленні вуглецевих 

композиційних матеріалів неоднорідним середовищем класу В2. Для 

модельного середовища зі змінюваними властивостями в процесі 
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термообробки фізичні рівняння можуть бути представлено наступному 

виді [145, 146]: 
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де   ij, ij – мікроструктурна напруга і деформація відповідно;   

k
ijmnQ  – випадкові модулі пружності k -того компонента вуглецевого 

композиційного матеріалу при температурі Т;   

K
 – випадкові термоструктурні функції, які встановлюють залежність 

пружних властивостей компонентів композиційного матеріалу від міри 

структурних перетворень при температурі Т;   

k
ijb  - випадкові коефіцієнти термічного розширення k -того 

компонента;   

K
 – випадкові термоусадкові функції, які встановлюють залежність 

термічної усадки k -того компонента від температури карбонізації;   

Т – температура процесу;   

N – кількість компонентів у вуглецевому композиційному матеріалі;   


K
 – випадкова індикаторна функція. 

 

У (4.1) і далі по індексах, що повторюються, робиться 

підсумовування від 1 до 3.  

У представленій роботі для рівняння (4.1) розроблена методика 

побудови випадкових термоструктурних функцій k
, яка представляється у 

вигляді твору двох випадкових функцій, одна з яких характеризує процес 

дефектоутворення, друга - зміна пружних характеристик компонентів 

вуглецевого композиційного матеріалу при температурі процесу. 

Визначення параметрів випадкових термоструктурних функцій 
k
 

базується на розрахунково-експериментальному методі, для якого 
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необхідно експериментальним шляхом встановити термохімічні усадки 

кожного компонента вуглецевого композиційного матеріалу. 

Для оцінки зміни властивостей в процесі карбонізації вуглецевих 

композиційних матеріалів будується математична модель процесу 

карбонізації. Модель заснована на рішенні статистичної крайової задачі 

мікромеханіки композиційних матеріалів, яка дозволяє визначати 

мікроструктурну напругу і оцінювати рівень мікроструктурних 

перетворень, зміна властивостей і коефіцієнтів термохімічної усадки в 

компонентах композиційного матеріалу (вуглецевих волокнах і матриці) 

[248]: 
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де  ij, ij - мікроструктурна напруга і деформація відповідно;  

i - вектор випадкових мікроструктурних переміщень;  

Q
k
 ijmn - випадкові модулі пружності компонентів композиційного 

матеріалу;  

k
 - випадкові термоструктурні функції, які встановлюють 

залежність пружних властивостей композиційних матеріалів від міри їх 

структурних перетворень при термохімічній обробці і враховують процеси 

тріщиноутворення;  



216 

k - випадкова індикаторна функція, яка визначає вірогідність 

приналежності даної точки в об'ємі композиту з номером k;  

k
ijb  - випадкові компоненти лінійного термічного розширення 

компонентів;  

k
 - випадкові термоусадкові функції, які встановлюють залежність 

термохімічної усадки компонентів композиційного матеріалу від 

температури процесу;   

Т - температура процесу;  

s - межа композиційного матеріалу;  

N - число компонентів в композиційному матеріалі;  

k - номер компонента композиту (k = 1...N). 

 

Рішення задачі (4.2)…(4.5) знаходиться в переміщеннях і 

представляється у вигляді системи рівнянь: 
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 ijije - макроскопічні деформації композиційного матеріалу;  

...  - оператор статистичного усереднювання. 

 

Система (4.6) вирішується відносно флуктуацій мікродеформацій у 

виді 
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де  Gij - тензор Гріна для середовища з об'ємом V. 

 

Усереднюючи рівняння (4.4) і виділяючи частину, відповідальну за 

пружні характеристики, можна записати 

 

  



N

k

ijmn

kkkk

ijmn

I

ijmn ФQC
1

001  ,    (4.8) 

 

де  
I
ijmnC  - мікроскопічні модулі пружності композиту;  

0
ijmn  - флуктуація тензора четвертого рангу, залежного від властивостей 

компонентів композиту [45]. 

 

Записуючи рівняння (4.4) для флуктуацій мікронапруг 0
ij , отримаємо 
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              (4.9) 

 

Підстановкою рішення (4.7) у вираження (4.9) визначаються 

флуктуації мікронапруг. Дисперсії розподілу мікронапруг обчислюються 

по відомих формулах: 
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218 

 

Середні значення мікронапруг в компонентах композиту визначаються 

[45]:  

00
1

ij
k

ij
k
ij  



   (4.11) 

 

де  
k
ij  - мікроскопічна напруга в компоненті з номером k;  

σij - макроскопічна напруга в композиті. 

 

Дисперсія розподілу мікроструктурної напруги в компонентах 

композиту визначається з урахуванням (4.9) і (4.10) [45]: 
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Термоструктурні функції k
 задаються у виді 

 

dT)T(F)( k
T

T
k

k

0

  ,     (4.13) 

де  k(), F
k
(T) - випадкові функції, які залежать відповідно від рівня 

діючої напруги і температури. 

 

Моментні функції першого і другого порядків для виразу (4.13) 

представлялися у вигляді 

 

dTF)( k
T

T

kk

0

 
;     (4.14) 

 



219 

  
















T

T

kkk dTF

0

2
0

2
0

2
0

    (4.15) 

 

У виразах (4.14) і (4.15) середнє значення і дисперсія функції k
() 

задаються з урахуванням рівнянь (4.11) і (4.12): 
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де 
B , 

B  - межа міцності компонентів композиту при розтягуванні і 

стискуванні відповідно. 

 

Для полімерної матриці і вуглецевих волокон моментні функції 

першого і другого порядку для F
k
(T) представляються як 
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де  Q - число характеристичних температурних точок, при яких 

змінюється характер залежності пружних властивостей від температури;   

φi,  δi , hi , fi- експериментальні константи (p = 1...3; q = 1...3; m = 1...3; 

n = 1...3). 
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Моментні функції першого і другого порядку для k
, зміни 

термоструктурних усадок компонентів композиту, що встановлюють 

залежність, від температури, можна також представити у вигляді виразів: 
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Розроблена модель дозволяє з використанням спеціально створеної 

програми, здійснювати на ПК: вибір і обробку експериментальних даних; 

визначати середні значення і дисперсії мікронапруг в компонентах 

вуглецевих композиційних матеріалів; виконувати оцінку пошкодженості 

компонентів; оцінювати зміну пружних властивостей, коефіцієнтів 

термохімічної усадки і лінійного термічного розширення композиту для 

довільних температур карбонізації вуглецевих композиційних матеріалів 

залежно від рівня діючої температури. 

 

4.2 Визначення параметрів термоусадкових функцій 

 

При карбонізації заготовок з вуглепластика фенолоформальдегідна 

матриця змінює свої фізико- механічні характеристики.  

Для дослідження фізико-механічних перетворень в 

фенолоформальдегідних смолах виготовлялися зразки за наступною 

технологічною схемою: 

- отримання форполімера (нагріваючи до температури 363+5 К і 

витримка 40+5 хв.); 

- приготування преспорошка (подрібнення форполімеру до порошку 

з розмірами не більше 0,2 мм); 



221 

- пресування заготовок зразків (питомий тиск пресування 30 МПа, 

температура пресування 443+10 К, час витримки при температурі і тиску – 

120 хв); 

- механічна вирізка зразків (довжина - 60 мм, ширина - 15 мм, 

товщина - 7 мм). 

Процес карбонізації реалізований в середовищі захисного газу (азот) 

із швидкістю нагріву 6…8
 
К/хв до температури 1273 К. Усадки зразків 

визначали періодично через кожні 200 К. 

На рисунку 4.1 представлено лінійні усадки фенолоформальдегідної 

смоли ЛБС-20 в процесі карбонізації. 

 

 

 

Рис. 4.1 Лінійні усадки отвердженної фенолоформальдегідної смоли 

(ЛБС-20) в процесі карбонізації. 

 

Як видно з представленого графіку лінійні усадки ФФС при 

карбонізації мають три характеристичні температури. При карбонізації 

смоли до 400 
о
С йде незначне збільшення значень усадки, з підвищенням 

температури до 600 
о
С йде різке збільшення значень величини усадки. При 

подальшому підвищенні температури карбонізації до 800 
о
С усадка ФФС 

відбувається плавніше. 
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Таблиця 4.1 

Параметри термоусадкових функцій (4.20), (4.21) для 

фенолоформальдегідної смоли 

Qі Ті, 
о
С ηі Δі γі·10

5
 Υі 

1 200 0,0152 -6,927 0,016 -15,241 

2 400 0,0571 -11,347 0,173 -21,307 

3 600 0,125 -3,674 6,033 -7,349 

4 800 0,156 -1,110 18,334 -2,221 

 

4.3 Дослідження характеристик міцності ФФС 

 

 Для визначення модулів пружності компонентів композиту 

використовувався прилад УК-10 П і методика, представлена в [138].  

Результати отриманих даних представлено на рисунку 4.2. 

 

Рис. 4.2 Відносна зміна модуля пружності ФФС (ЛБС-20) в процесі 

карбонізації. 

 

Як видно з приведених кривих динамічний модуль ФФС (ЛБС-20) 

температури поступово зменшується і до 1273 К стає практично 

постійним. Для визначення характеристик міцності волокнистих матеріалів 
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проводилися випробування за методикою, описаною в роботі [140]. 

Результати проведених експериментів представлено на рисунку 4.3. 

Межа міцності для отверджених ФФС (ЛБС-20) з початком 

підвищення температури і до 523 К знижується. При температурі вище 573 

К починається процес утворення передструктури скловуглецю, у зв'язку з 

чим, його характеристики міцності знижуються, але з подальшим 

підвищенням температури її міцність значно зростає у зв'язку з утворенням 

жорсткого полімеру сітчастої структури скловуглецю з високою міцністю. 

 

Рис. 4.3 Відносна зміна межі міцності отвердженної ФФС (ЛБС-20) в 

процесі карбонізації 

 

За даними кривих представлених на рисунках 4.2 і 4.3 параметри 

функцій (4.18) і (4.19) набудуть значень, приведених в таблиці 4.2. 

Таблиця 4.2 

Параметри термоструктурних функцій для отвердженної ФФС (ЛБС-20) 

Qі Ті, 
о
С φі δі hі·10

3
 fі 

1 20 0,887 10,013 2,581 0,876 

2 300 0,424 -5,765 0,225 -11,529 

3 600 0,813 -3,372 2,747 -6,745 

4 800 1,132 -2,393 7,327 -3,338 
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Дані таблиць 4.1, 4.2 дозволяють визначити пружні, характеристики 

міцності і усадки ВВКМ в процесі карбонізації. 

 

4.4 Процес карбонізації вуглецевих композиційних матеріалів 

 

Під процесом карбонізації полімерів мають на увазі перетворення 

полімерних молекул на вуглецевий залишок, що відбувається при дії 

температури. В процесі карбонізації розриваються відносно неміцні зв'язки 

органічної молекули, відщепляються групи атомів, які виділяються у 

вигляді летючих продуктів. Одночасно виникають нові, міцніші вуглець - 

вуглецеві зв'язки. Таким чином, для карбонізації характерно безперервне 

видалення невуглецевих елементів. 

 При розробці процесу карбонізації полімерних вуглекомпозитів 

виникає ряд проблем, пов'язаних з формою виробів, технологією 

виготовлення вуглепластикової заготовки і можливостями устаткування 

для карбонізації. Важливе значення мають економічні показники процесу 

карбонізації. 

 Головним питанням технології карбонізації є: температурний режим 

нагріву, вибір захисного середовища, стабілізація форми виробів і вимоги 

екологічної безпеки [127]. 

 Використання електричних печей реторт дозволяє вирішувати 

більшість вказаних питань і нині є оптимальним рішенням, 

використовуваним у вітчизняній і міжнародній практиці [69, 127]. 

 Для завершення процесу утворення вуглецевої матриці досить 

температури 1375 – 1446 К. 

 Вибір захисного середовища визначається вимогою мінімального (чи 

повної відсутності) окислення поверхні матеріалу і забезпеченням 

необхідних умов тепловіддачі усього завантаження печі. Для цих цілей 

використовували азот і вуглецевий дисперсний матеріал з необхідними 

властивостями [127, 128]. 
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 Основні параметри режимів карбонізації полімерних 

вуглекомпозитів приведено в таблиці 4.3, захисне середовище азот і 

коксова засипка. 

Таблиця 4.3 

Основні параметри технології карбонізації полімерних вуглекомпозитів 

Стадії 

карбонізації 

Температура, 

К 

Швидкість нагріву 

(охолодження), 

 
К/хв 

I 
293 –393 20 – 30 

393 – 523 15 – 18 

II 
523 – 723 8 – 10 

723 – 873 5 – 8 

III 
873 – 1123 8 – 12 

1123– 1223 8 – 10 

IV 1223– 343 7 – 9 

 

Технологічні параметри першої стадії знайдені експериментально і 

забезпечують термостабілізацію полімерної матриці вуглекомпозита: 

завершення отвердіння зв’язуючого (СФ – 010 ГОСТ 18694 – 80, 

отверджувач - гексаметилентетрамін ГОСТ 4381 – 83Е); стабільність 

вмісту функціональних груп в ланках макромолекул; високу монолітність і 

міцність. Перераховані чинники сильно впливають на вихід коксу, 

стабільність форми і розмірів матеріалу виробів після завершення 

карбонізації [129].  

Друга стадія карбонізації починається при температурі 523 – 873 К і 

характеризується інтенсивним виділенням СО2; СО; Н2О. Швидкість 

підйому температури повинна забезпечити видалення з об'єму матеріалу 

низькомолекулярних речовин без значного росту їх тиску усередині 

матеріалу виробів. Одночасно відбувається значне збільшення долі 
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вуглецевих атомів об'єднаних в ароматичних блоках від 34 % в полімері до 

74 % в частково карбонізованій матриці.  

Третя стадія карбонізації розпочинається з температури 873 К і 

закінчується при 1223 К, забезпечуючи завершеність процесу структурної 

перебудови за усім обсягом матеріалу. 

В процесі карбонізації вуглекомпозитів реалізуються процеси, що 

обумовлюють зміну їх щільності і пористості. Міра зміни цих 

характеристик залежить від зовнішнього середовища і швидкості підйому 

температури. Залежність щільності і відкритої пористості від температури 

карбонізації в різних середовищах представлена на рисунку 4.4. 

Карбонізація в газовому захисному середовищі - азоті (криві 1 і 2 

рис. 4.4) дозволяє отримати щільність 1,22 г/см
3
 при швидкості нагріву 12

 

К/хв і 1,17 г/см
3
 при швидкості нагріву 20

 
К/хв. У цих умовах загальна 

пористість складає 22,5 % і 23,5 %. 

Карбонізація в коксовій засипці (криві 3 і 4 рис. 4.4) забезпечує 

отримання щільності при швидкості нагріву 12
 
К/хв – 1,09 г/см

3
 і при 

швидкості 20
 
К/хв – 1,05 г/см

3
. Пористість в цих умовах складає 24 % і 24,5 

% відповідно. 

Четверта стадія - охолодження. Головне завдання цієї стадії - 

забезпечити збереження форми виробу при термічній усадці. 

 Пориста структура карбонізованих вуглецевих композитів має 

складний розподіл пор по розмірах. Для визначення розподілу пор по 

значеннях ефективних діаметрів і об'єму пор застосовують різні методи 

[136]. 
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а) 

б) 

Рис. 4.4 Залежність щільності (а) і відкритої пористості (б) від 

температури карбонізації в різних середовищах: 1 - азот, V = 12
 
К/хв; 2 - 

азот, V = 20
 
К/хв; 3 - коксова засипка, V = 12

 
К/хв; 4 - коксова засипка, V = 

20
 
К/хв. 

 Розподіл пор по ефективному радіусу може бути реалізований 

методами: капілярної дефектоскопії (rэф > 0,1 мкм), капілярної проникності 

(0,01 ≤ rэф ≤ 100 мкм), адсорбційно - структурним (0,0003 ≤ rэф ≤ 0,05мкм), 

малокутового розсіяння (0,0005 ≤ rэф ≤ 0,7 мкм), газовою або рідинною 

пікнометрії (0,0002 ≤ rэф ≤ 0,001 мкм). Найбільш ефективним методом є 

метод ртутної порометрії (0,0015 ≤ rэф ≤ 800мкм), який знайшов найбільш 

широке поширення [136, 212]. 

 На рисунку 4.5 приведено результати дослідження пористої 

структури вуглецевого карбонізованого матеріалу. 
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Рис. 4.5 Диференційна крива розподілу пор по еквівалентних 

радіусах вуглецевого карбонізованого композиту. 

 

На рисунку 4.5 приведена диференційна крива розподілу об'єму пор 

по еквівалентних радіусах. Максимуми на кривих показують, що 

переважають пори певного розміру. Пори з радіусом в діапазоні від 0,001 

до 0,03 мкм складають 32 %, з радіусом від 0,03 до 2,5 мкм – 38 %, від 2,5 

до 13 мкм – 19 % і пори з розмірами від 13 до 200 мкм – 11 %. 

Проведено розрахунки модулів пружності Е11 і Е22 по осям х1 і х2, 

межі міцності на розтягування σ, коефіцієнтів Пуассона μ12 і μ21, 

коефіцієнтів термічного лінійного розширення α1, α2 і α3 по осям х1, х2 і х3 

вуглецевих композитів в процесі карбонізації. Результати розрахунків 

представлені в таблиці 4.4. При температурі 293 К представлені 

характеристики вуглепластика, а при 1273 К – карбонізованого композита. 

В табл. 4.5 представлено характеристики вуглепластикових і 

карбонізованих заготовок, отриманих методом намотування вуглецевого 

джгута ВМН-4 і фенолоформальдегідного зв’язуючого на основі СФ-010. 

Маса заготовок в процесі карбонізації зменшилася на 12,7...13,6%, 

щільність - на 10,1...11,6 %. Пористість карбонізованих заготовок 

збільшилася до 24 %. 
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Таблиця 4.4 

Залежність властивостей вуглепластика від температури карбонізації 

для різних схем армування (ВМН-4+ СФ-010) 

Т, 
о
С 

Армування 

кут. град. 

Е11, 

МПа 

Е22, 

МПа 

σ, 

МПа 
μ12 μ21 

КТЛР·10
6
, 1/

о
С 

α1 α2 α3 

20 

0:90 

11844 11844 99,1 0,1 0,1 1,7 1,7 3,6 

300 10463 10463 96,5 0,069 0,069 6,1 6,1 11,9 

600 10591 10591 88,8 0,045 0,045 1,0 1,0 2,0 

800 11126 11126 94,2 0,066 0,066 -2,3 -2,3 -4,6 

20 

45:45 

1379 1379 78,2 0,89 0,89 1,7 1,7 3,6 

300 982,3 982,3 72,9 0,91 0,91 6,1 6,1 11,9 

600 1120 1120 73,3 0,89 0,89 1,0 1,0 2,0 

800 1246,5 1246,5 77,3 0,89 0,89 -2,3 -2,3 -4,6 

20 

0 

21159 2015 188,6 0,055 0,57 0,13 3,6 3,6 

300 19397 1153 178 0,036 0,61 0,29 11,9 11,9 

600 20105 838 175 0,023 0,56 0,71 2,0 2,0 

800 20570 1363 197,6 0,035 0,53 -0,37 4,6 -4,6 

20 

90 

2015 21159 18,1 0,57 0,058 3,6 0,14 3,6 

300 1154 19397 14,9 0,61 0,036 11,9 0,29 11,9 

600 838 20105 5,0 0,56 0,023 2,0 0,71 2,0 

800 1363 20570 11,9 0,53 0,035 4,6 -0,37 -4,6 

Таблиця 4.5 

Властивості вуглепластикових і карбонізованих заготівель  

(ВМН-4+СФ-010 

Параметр 
Вуглеплас

тик 

Карбонізова

ний 

Вуглеплас

тик 

Карбонізо 

ваний 

Маса, кг 100,3 86,6 75,4 65,8 

Міра затвердіння, % 94,8 - 93,5 - 

Вміст зв’язуючого,% 32,7 - 26,6 - 

Щільність, г/см
3
 1,47 1,30 1,48 1,29 

Пористість,% 0 24 0 22,8 

Втрата маси,% - 13,7 - 12,7 
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Триботехнічні характеристики карбонізованих вуглецевих 

композитів представлені в таблиці 4.6. Коефіцієнти тертя і інтенсивність 

зносу визначалися на машині тертя СМТ-1М по системі диск - колодка. 

Триботехнічні характеристики визначалися для карбонізованого 

композиту, армованого волокнами ВМН-4 під кутом ± 30 кут. градусів до 

координати х1. 

Таблиця 4.6 

Коефіцієнти тертя і знос карбонізованого ВКМ 

Характеристика 
Напрям площини тертя до осі х1 

0 30 60 90 

Коефіцієнт тертя 0,16 0,21 0,17 0,13 

Лінійний знос 10
5
, мкм/м 1,80 3,70 1,90 1,60 

 

З аналізу таблиці 4.6 витікає, що значення коефіцієнтів тертя і зносу 

мають максимальне значення для розташування площини ковзання під 

кутом 30 градусів. Це пояснюється розташуванням армуючих волокон 

ВМН-4 під кутом 90 градусів до поверхні тертя. 

 

4.5 Дослідження процесу профілізації пористої структури і 

щільності вуглецевих композитів в середовищі діоксиду вуглецю 

 

Вуглецеві композити складаються з вуглецевих волокон, 

карбонізованої фенолоформальдегідної смоли і піролитичного вуглецю. На 

стадії виготовлення вуглепластика технологічними методами здійснюють 

повне обволікання вуглецевих волокон рідким зв’язуючим матеріалом. 

Після отвердіння зв’язуючого матеріалу і подальшого завершення процесу 

карбонізації вуглепластика поверхня волокна характеризується наявністю 

шару скловуглецю. Піролитичний висаджений вуглець частково заповнює 

пористий простір карбонізованого зв’язуючого матеріалу. Проте в процесі 

газофазного осадження піролитичного вуглецю в об'ємі проточного 
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реактора ізотермічного типу відбувається утворення технічного вуглецю 

(сажі), який має можливість заповнювати об'єм великих транспортних пор 

вуглепластика. У зв'язку з цим процес газифікації вуглецевих композитів 

необхідно досліджувати на зразках із скловуглецю, піролитичного вуглецю 

і сажі. 

Отримання зразків піролитичного вуглецю здійснювали шляхом 

його осадження на поверхні вуглецевих волокон в середовищі природного 

газу. Порошок скловуглецю отримували методом помелу компактного 

матеріалу, отриманого карбонізацією отвердженної 

фенолоформальдегідної смоли (90 вагових частин СФ-010 і 10 вагових 

частин ГМТА). В якості зразків технічного вуглецю використовували 

навішування канальної сажі. 

Процеси підготовки і проведення експериментів реалізовані за 

наступною схемою: 

– підготовка навішування; 

– розрахунок її питомої поверхні; 

– розміщення навішування на силовимірювальному пристрої; 

– герметизація установки; 

– розігрів нагрівача до встановленої температури; 

– подача реакційного газу із заданою швидкістю; 

– введення навішування в зону зі встановленою температурою; 

– реєстрація втрати маси навішування; 

– відбір і аналіз реакційних газів; 

– розрахунок параметрів газифікації. 
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Таблиця 4.7 

Характеристики початкових матеріалів 

Найменування характеристики 
Номери дослідів 

1 2 3 4 5 6 7 

Матеріал навішування ПУ ПУ ПУ СУ СУ ТУ ТУ 

Питома поверхня, 10
3
 м

2
/кг 0,5303 0,5303 0,5303 0,0155 0,0155 100,0 100,0 

Маса навішування, 10
3
 кг 1,3098 1,2584 1,1528 0,5421 0,6424 0,2948 0,2284 

Поверхня навішування, 10
4
м

2
 6940 6660 6113 84,05 99,60 294800 228400 

 

Лінійну швидкість газифікації W порошкоподібних вуглецевих 

матеріалів визначали як 

 

SWW уд   ,                                                      (4.22) 

 

де  Wуд – питома швидкість газифікації, 1/(мс);   

S – площа поверхні порошку, м
2
. 

 

Рівняння (4.22) записане без урахування процесу дифузії реакційного 

газу в об'ємі порошку. Це допустимо у тому випадку, коли висота 

порошкоподібного навішування досить мала. 

Питому швидкість газифікації задавали у виді: 

 



Ck
Wуд


  ,                                                 (4.23) 

 

де  k – константа швидкості газифікації, 1/(м·с);   

С – концентрація реакційного газу, кг/м
3
. 

 

У рівнянні (4.23) константу швидкості газифікації k можна 

представити з використанням формули Ареніуса: 
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0 exp
E

k k
R T

 
   

 
 ,                                             (4.24) 

 

де  k0 – передекспонента, 1/(мс);   

Е – енергія активації процесу газифікації, Дж/кг;   

R – універсальна газова постійна, Дж/(кгК);   

Т – температура процесу, К. 

 

Використовуючи співвідношення (4.22)…(4.24) і експериментальні 

дані, представлені в таблиці 4.8, визначено параметри констант 

швидкостей газифікації для вуглецевих матеріалів, приведених в таблиці 

4.7. Отримані значення енергії активації і передекспоненти представлено в 

таблиці 4.9. 

Таблиця 4.8 

Режими дослідів і параметри газифікації 

Номер 

досліду 

Темпе-

ратура, 

К 

СО2 
Втрата 

маси,  

10
6
 кг 

Швидкість 

газифікації 

концентрація, 

10
4
 кг/м

3
 

витрата, 

10
10

 

м
3
/с 

масова, 

10
9
 кг/с 

лінійна, 

10
11

 м/с 

1 2 3 4 5 6 7 

1 

843 63,36 

3,42 

4,56
 

4,73 0,31 

913 58,52 5,67 2,52 0,16 

963 55,40 6,55 6,24 0,41 

1033 51,48 14,90 1,61 1,06 

1133 47,08 29,55 17,54 1,15 

2 963 55,66 

3,12 3,83 2,84 0,20 

2,64 4,04 3,40 0,22 

2,01 2,41 2,01 0,13 

1,05 2,21 1,84 0,12 

0,67 2,13 1,77 0,11 
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Продовження табл. 4.8 

1 2 3 4 5 6 7 

3 963 

11,57 0,67 2,00 0,07 0,05 

20,15 

1,52 

2,44 0,18 0,12 

24,60 2,04 0,17 0,11 

33,52 1,64 0,14 0,09 

4 

913 58,52 

2,92 

9,60 0,74 5,15 

963 55,40 5,20 0,29 20,00 

1033 51,48 22,90 20,11 138,00 

1133 47,08 73,10 38,40 263,30 

5 1133 51,70 

1,35 40,50 1,65 86,10 

2,42 32,10 1,70 99,15 

1,07 9,80 0,59 34,63 

0,25 5,60 0,30 17,62 

6 

843 62,04 

2,92 

6,99 3,33 0,06 

913 58,96 19,29 2,10 0,04 

963 56,76 11,20 0,67 0,01 

1033 53,24 18,90 1,07 0,02 

1133 45,32 30,01 1,76 0,03 

7 1133 47,08 

3,58 9,09 1,12 0,02 

2,88 30,06 1,92 0,03 

2,63 13,28 1,33 0,02 

 

Таблиця 4.9 

Кінетичні параметри констант швидкостей газифікації 

Матеріал Одиниця виміру ПУ СУ ТУ 

Енергія активації Е кДж/моль 160,9 264,1 11,7 

Передекспонента k0 1/мс 0,96 4484,9 0,00036 

 

З таблиці 4.9 витікає, що максимальне значення енергії активації має 

скловуглець, мінімальне значення - технічний вуглець. Наявність вказаної 

відмінності обумовлюється структурою досліджуваних матеріалів. 

Cкловуглець має глобулярну структуру, що складається з 

стрічкоподібних утворень атомів вуглецю. Відкрита пористість 

скловуглецю складає 1…3 %, загальна пористість – 12…15 % [209]. 
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Технічний вуглець є мікропорошком, частки якого мають ефективний 

розмір від декількох атомів вуглецю до декількох сотень мікрометрів. На 

поверхні великих часток технічного вуглецю спостерігається тонкий шар 

піролитичного вуглецю [131, 168]. 

Піролитичний вуглець, отриманий осадженням на нагрітій поверхні 

в середовищі природного газу, має впорядковану кристалічну структуру, 

яка складається з атомних площин, що розташовуються паралельно 

поверхні підкладки осадження, при цьому атоми вуглецю розташовані у 

вершинах правильних шестикутників [157, 164]. 

Практична відсутність пористості піролитичного вуглецю і часток 

технічного вуглецю, висока міра впорядкованості їх структури 

забезпечують значення лінійної швидкості газифікації на два порядки 

нижче, ніж для скловуглецю. 

 

4.6 Розробка моделі процесу профілізації пористої структури 

ВКМ в проточному реакторі 

 

Основне завдання профілізації пористої структури полягає в 

створенні конусоподібної форми транспортних пор, стінки карбонізованої 

заготовки, що розширюється від центру товщини, до її поверхні. 

Процес профілізації реалізується в проточному термохімічному 

реакторі в середовищі діоксиду вуглецю. 

Перенесення діоксиду вуглецю по довжині пори описується 

рівнянням: 

 

 cf
rD

k

dl

Cd




2
2

2

     (4.25) 

 

де  С – концентрація СО2;  

k – константа швидкості газифікації вуглецю;  
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D – коефіцієнт дифузії СО2 у суміші газів;  

f(c) – концентраційна функція;  

l – координата по довжині пори. 

 

Граничні умови для рівняння (4.25) записуються у виді: 

 

00l
CС 


;      (4.26) 

 

0
hldl

dC
,      (4.27) 

 

де  Со – концентрація СО2 на поверхні ВВКМ;  

h – половина товщини стінки. 

 

 Рішення рівняння (4.25) з умовами (4.26) і (4.27) задає розподіл 

концентрації СО2 по довжині пори: 

 

 )2(

Kh2

0

1

hlKKl ee
е

С
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      (4.28) 

де  

rD

k
K




2
. 

 

Рішення (4.28) застосовне для пор, що належать кожному 

локальному максимуму на кривій порограми (рис. 4.5). 

Задаючи розподіл пор по радіусах в межах локального максимуму у 

вигляді параболи, середнє значення радіусу ср

ir  буде задано у виді: 

 
3

1
3
2

4
1

4
2750

ii

iiicp
i

rr

rrq,
r




  .     (4.29) 

 

де  qi - доля пор в межах i -того локального максимуму;  
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r1i, r2i – мінімальний і максимальний розмір радіусів. 

 

Параметри пористої структури карбонізованих композиційних 

матеріалів представлено в таблиці 4.10. 

Таблиця 4.10 

Параметри пористої структури ВВКМ 

Номер 

діапазону 

Мінімальний 

радіус, мкм 

Максимальний 

радіус, мкм 

Середній 

радіус, мкм 

Доля пор,  

% 

1 0,001 0,030 0,0085 32 

2 0,030 2,500 0,713 38 

3 2,500 13,000 3,850 19 

4 13,00 200,00 26,5 11 

 

Диференційне рівняння перенесення реакційних газів по довжині 

циліндричного реактора з урахуванням його розкладання на нагрітих 

поверхнях пористої структури [95]: 
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  ,            (4.30) 

 

де  β – константа швидкості дифузії; 

U – швидкість струму реакційного газу;  

R – радіус реактора;  

qi – доля пористості поверхні композиту. 
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Реакція газифікації записується у виді: 



238 

 

С + СО2 = 2СО     (4.31) 

 

Для реакції (4.31) розподіл реакційних газів по довжині реактора з 

урахуванням міри розкладання СО2, заданою α, запишеться: 

 

  1C
22CO

вх

COC  

 21C
2CO  вх

COC     (4.32) 

  1UU вх  

 

де  вх

СОС
2
 - концентрація СО2 на вході в реактор;  

Uвх, U – швидкість подачі газів на вході і по довжині реактора. 

 

Рівняння (4.30) з урахуванням (4.32) матиме вигляд: 
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З рішення (4.33) міра розкладання СО2 визначиться: 

 

  xx   2 .     (4.34) 

 

Визначаючи швидкість газового потоку на виході з реактора, 

гранична міра розкладання діоксиду вуглецю буде задана 

співвідношенням: 
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вх

вых

U

U
L   .     (4.35) 

 

де L – довжина реакційної зони. 

 

З рішення (4.34) з урахуванням (4.35) константа швидкості дифузії 

визначиться: 
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.   (4.36) 

 

Використання рішень (4.28), (4.35) і (4.36) припускає що відома 

константа швидкості газифікації різних форм вуглецю в середовищі 

діоксиду вуглецю. Проведено експериментальне визначення кінетичних 

параметрів газифікації скловуглецю, пірографіта і технічного вуглецю, що 

є складовими компонентами матричного матеріалу. Для константи 

швидкості газифікації, заданої у формі Ареніуса, значення енергії активації 

і передекспоненти представлені в таблиці 4.9. 

На рисунку 4.6 а) представлено розподіл діоксиду вуглецю по 

довжині пор, а на рисунку 4.6 б) - зміна відношення початкового радіусу 

пори до поточного значення по товщині стінки композиту для середніх 

значень радіусів по чотирьох локальних максимумах. 
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а)

б) 

Рис. 4.6 а) – розподіл діоксиду вуглецю по довжині пор, б) - 

залежність зміни початкового радіусу пори до поточного значення по 

товщині стінки композиту: 1 – r1 = 26,5 мкм; 2 – r2 = 3,85 мкм; 3 – r3 = 

0,713 мкм; 4 – r4 = 0,0085 мкм. 

 

З аналізу кривих рисунка 4.6 витікає, що пори мають радіус, що 

збільшується, від середини товщини карбонізованих вуглецевих 

композитів до їх поверхні. 

 

Висновки по розділу 4 

 

1. Встановлено закономірності зміни механічних і теплофізичних 

характеристик в процесі карбонізації вуглепластиків з різними схемами 

армування. У діапазоні температур до 720 К спостерігається зниження 

величини модулів пружності з 11,8 до 10,5 ГПа, меж міцності - з 99,1 до 
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88,8 МПа і термохімічних усадок – на 4,0…5,5 %. При температурах до 

1100 К модулі пружності досягають значень 11,1 ГПа, межі міцності – 94,2 

МПа, термохімічні усадки – 11...13 %. 

2. Розроблена методика і побудовано алгоритм прогнозування 

пружних, міцносних і теплофізичних характеристик вуглепластикових 

заготовок в процесі карбонізації, які базуються на рішенні статистичної 

крайової задачі мікромеханіки композиційних матеріалів з урахуванням 

термохімічних перетворень компонентів. Розрахунково-

експериментальним шляхом встановлені параметри термохімічних 

функцій, що враховують перетворення в процесі нагріву при карбонізації 

кожного компонента композита. 

3. Встановлено, що в процесі профілізації пористої структури 

карбонізованих ВВКМ в проточному термохімічному реакторі в 

середовищі діоксиду вуглецю при температурі 1030…1130 К ефективний 

радіус пор, що виходять на поверхню заготовки, збільшується в 2,4.2,5 

рази, а в середині стінки - на 15...30 % в порівнянні з початковими 

радіусами. Така структура пор забезпечує найбільш доцільні умови 

заповнення пористої структури як з газової, так і рідкої фаз. 

4. Розроблена методика розрахунку процесу профілізації пористої 

структури ВВКМ з урахуванням реального розподілу пор за величиною 

ефективних радіусів. У методиці розрахунку використовуються кінетичні 

параметри швидкостей газифікації компонентів структури ВВКМ у 

середовищі діоксиду вуглецю, які визначені експериментальним шляхом. 

5. Визначено коефіцієнти тертя і інтенсивність зносу карбонізованих 

ВКМ в площинах тертя, розташованих під кутами 0, 30, 60 і 90 градусів до 

напряму армування. Коефіцієнти тертя в площині, розташованіпід кутом 

30
о
 до напряму армування складає 0,21, а для кута – 90

о
 – 0,13. 
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РОЗДІЛ 5 

ВДОСКОНАЛЕННЯ СТРУКТУРИ КАРБОНІЗОВАНИХ ВКМ 

 

5.1 Характеристики пористої структури 

 

Композиційні матеріали є неоднорідними тілами. При цьому 

армуючі елементи можуть утворювати жорсткий каркас, а також бути 

окремими частками у вигляді зерен, коротких або безперервних волокон. 

Композиційні матеріали з пористою матрицею отримують, 

наприклад, в результаті процесу карбонізації вуглепластиків на основі 

фенолоформальдегідних зв’язуючих. Для таких композиційних матеріалів 

характеристики пористої структури відповідають класифікації М.М. 

Дубиніна. У рамках цієї класифікації виділяють три типи пор [179]: 

- мікропори, що мають ефективний радіус r 10
-9

 м; 

- перехідні пори, r = 10
-9

…10
-7

 м; 

- макропори, r  10
-7

 м. 

Композиційні матеріали на основі жорстких каркасів формуються на 

основі стрижнів з вуглецевих волокон або вуглецевих джгутів з 

утворенням структур типу 3D, 4D і тому подібне. До подібних композитів 

можна віднести матеріали з об'ємно-пов'язаними або об'ємно-тканинними 

армуючими каркасами. Такі армуючі каркаси мають подвійну структуру 

пор. Армуючі елементи каркасів (вуглецеві стрижні, джгути або вуглецеві 

нитки) мають мікропори, перехідні пори і макропори. Безпосередньо 

каркас має транспортні пори, ефективний радіус яких може знаходитися в 

межах від 10
-4

 до 10
-2

 м. Така пориста подвійна структура робить якісний 

вплив на процес газофазного ущільнення. 

Згідно кінетичної теорії газів коефіцієнт нормальної дифузії рівний: 
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3

1
D ,                                                 (5.1) 

 

де  - швидкість руху молекул,  = 145,51 (T/M)
0,5

; 

 λ – довжина вільного пробігу молекул. 

 

Коефіцієнт дифузії в порах (обмежений коефіцієнт дифузії), що 

визначає дифузійний опір пористого середовища, залежить від виду 

дифузії. 

Залежно від діаметру пори розрізняють твердотілу дифузію (Dn  10
-9

 

м
2
/c), поверхневу дифузію (Dn  10

-7
 м

2
/c), кнудсеновську дифузію            

(Dn  10
-6

 м
2
/c) і вільну дифузію  (Dn  10

-5
…10

-4 
м

2
/c). 

Обмежені коефіцієнти дифузії, згідно С. П. Рудобашти, можна 

знайти з наступних рівнянь [179]: 

- для твердотілої дифузії: 

 

)RT/Eexp(DD TT  
 ;    (5.2) 

 

- для поверхневої дифузії: 

 

)RT/Eexp(DD nn  
 ;    (5.3) 

 

- для кнудсеновської дифузії: 

 

M

TRr
Dк
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3

2

;      (5.4)
 

 

- для вільної дифузії: 
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P

T
CD

n

C *

,      (5.5)
 

 

де С - коефіцієнт, який залежить від природи газу; 

 n - постійна яка приймає значення 1,5...2,0. 

 

Коефіцієнт дифузії в пористому середовищі можна виразити через 

коефіцієнт вільної дифузії рівнянням: 

 

4

2
ndN

DD





  ,                                          (5.6) 

 

де N - число пор;  

dn- діаметр пор; 

 - коефіцієнт звивистості. 

 

Якщо перенесення газу реалізується по механізму Кнудсена, то 

коефіцієнт дифузії визначається з рівняння: 

 






3
310271 ndN

M

T
,D .    (5.7) 

 

Уилк для розрахунку коефіцієнтів дифузії в суміші газів, на підставі 

рівняння Максвелла-Стефана, отримав просте рівняння, що дозволяє 

приблизно, але досить точно визначити кінематичний коефіцієнт дифузії 

компонента Аi у суміші компонентів A, B, C, D … [180]: 
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де xA, xB, xC - мольні частки компонентів A, B, C, D … у суміші; 

DAB, DAC, DAD – кінематичні коефіцієнти дифузії для бінарних систем 

A - B, A - C, A - D, … відповідно. 

 

Розрахунок бінарних коефіцієнтів дифузії і коефіцієнта дифузії 

реагенту, контролюючого швидкість дифузії в системі, можна провести, 

використовуючи модифіковане рівняння Бірда, Гиршефельдера і Куртисса 

[180]: 
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,                                (5.9) 

 

де В = 1,85810
-3

; Т – температура, К; 

Р - тиск, атм; 

 - інтеграл зіткнень для дифузії; 

AB - діаметр зіткнень, Ǻ; 

МА, МВ - молекулярні маси речовин А і В. 

 

У рівнянні (5.9) діаметр зіткнень задається формулою: 

 

2

BA
AB




,     (5.10)
 

 

де A, B - діаметри молекул речовин А і В, Ǻ. 

 

Інтеграл зіткнень визначається співвідношенням 
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де 

А = 1,06036; B = 0,15610; C = 0,19300; D = 0,47635; 

E = 1,03587; F = 1,52996; G = 1,76474; H = 3,89411; 

T

 = kT / AB;   AB = (AB + AB)

0,5
;  A = 1,15 k A

kT  

A
kT  - температура кипіння речовини А; 

k - постійна Больцмана. 

 

5.2 Розробка процесу рідкофазного просочення пористої 

структури ВКМ 

 

Вуглець-вуглецеві композиційні матеріали мають унікальні 

властивості, проте їх застосування в умовах окислювального середовища 

обмежені температурою газифікації з утворенням оксидів вуглецю. Одним 

з шляхів підвищення окислювальної стійкості таких матеріалів є процес 

силіціювання, що полягає в просоченні вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів рідким кремнієм з подальшим карбідоутворенням. 

У відомих роботах [203, 205, 209, 210] розглянуті питання 

силіціювання вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів. Представлена 

методологія розрахунку глибини просочення рідким кремнієм пористої 

структури вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів. Проте пориста 

структура цих матеріалів має складний розподіл по розмірах діаметрів пор 

[136, 212]. У зв'язку з цим розрахунок процесу просочення для вуглець-

вуглецевих композиційних матеріалів припускає врахування реальної 

структури пористого простору. 

Крім того, потрібно виконувати оцінку розподілу компонентів 

силиційованих матеріалів в об'ємі вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів, які не розглядаються в роботах [203, 209]. Розподіл 

компонентів в об'ємі силиційованих вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів припускає оцінку вмісту вільного кремнію і вільного вуглецю в 

об'ємі пористої структури, вміст карбіду кремнію в пористому просторі 
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вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів, а також його вміст в об'ємі 

вуглецевої складової. 

Просочення є заповненням пористої структури вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів рідким кремнієм з урахуванням його взаємодії з 

вуглецем. 

На рис. 4.5 наводиться порограмма карбонізованих вуглець-

вуглецевих композиційних матеріалів, на якій виділено чотири локальні 

максимуми пор, що характеризуються мінімальним і максимальним 

радіусом. Для кожного локального максимуму щільність розподілу пор по 

розмірах можна апроксимувати параболічним законом [219]. 

 

  2
iii rarf   ,                                              (5.11) 

 

де  ri - радіус пор в межах i -того локального максимуму;   

ai - параметр розподілу. 

 

На функцію (5.11) накладається умова нормування, задаючи долю 

пор в межах локального максимуму, з урахуванням якого параметр 

розподілу має вигляд 
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 .                                            (5.12) 

 

де  qi - доля пор в межах i -того локального максимуму. 

 

Середній радіус в межах будь-якого локального максимуму можна 

визначити як 
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 .                  (5.13) 

 

Площа бокової поверхні пори Si в межах локального максимуму до 

глибини   обчислюють за формулою 
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Об'єм пор Vi до глибини   обчислюють з використанням 

співвідношення 

 

   2cp
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                                                 (5.15) 

 

Кількість пор Ri в межах одного локального максимуму визначиться 

як 
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 ,                                         (5.16) 

 

де  V, П – об'єм і пористість зразка вуглець-вуглецевого композиційного 

матеріалу відповідно. 

 

Щільність карбонізованих вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів менше щільності рідкого кремнію. Тому зразки вказаних 

матеріалів, що просочуються, знаходяться на поверхні розплаву. В цьому 

випадку диференційне рівняння підйому рідкого кремнію по порі з 

середнім радіусом 
cp
ir  в умовах вакуумування об'єму просочення матиме 

вигляд [219]: 
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де   i – глибина проникнення розплаву кремнію по порі в i -тому 

локальному максимумі;  
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  ; 

r, m, s - щільність, в'язкість і поверхневе натягнення розплаву 

кремнію відповідно;   

Pост - залишковий тиск вакуумування;   

0  - довжина пори;   

g - прискорення вільного падіння;  

θ – крайовий кут змочування;   

t - тривалість просочення. 

 

Рівняння (5.17) отримане з використанням другого закону Ньютона, 

в якому враховані рушійні сили просування розплаву по довжині пори, 

сили опору течії розплаву і маса розплаву, що знаходиться в порі. 

Рушійною силою є капілярний тиск, який розраховується по 

класичних формулах. 

Величина залишкового тиску в процесі вакуумування композиту, що 

просочується, створює протитиск, який знижує рівень капілярного тиску. 

Гравітаційна сила, рівна масі розплаву, що знаходиться в пористій 

структурі, по напряму співпадає з напрямом сили протитиску. 

Значний вплив на рух розплаву по порах чинить в'язкий опір. Сила 

в'язкого опору визначається з умови параболічної форми зміни швидкості 

течії розплаву по радіусу пори. У цих умовах сила в'язкого опору 

визначається по формулі 
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де  μ- динамічна в'язкість розплаву. 

 

Рівняння (5.17) є неоднорідним, нелінійним рівнянням другого 

порядку. Початкові умови для рівняння (5.17) можуть бути записані як 
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Рішення диференційного рівняння (5.17) можна записати як [219]: 
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В якості прикладу розглянуто процес просочення карбонізованих 

ВВКМ розплавом кремнію. Пориста структура ВВКМ представлена 

розподілом (5.11) по чотирьох характерних групах пор. Кінетичні 

характеристики розплаву кремнію приведені в [204]. Залишковий тиск 

вакуумування складав 0,001 МПа. 

Розрахункові параметри процесу просочення представлені на 

рисунку 5.1. Залежність глибини l проникнення розплаву кремнію по 

товщині карбонізованого ВВКМ має істотно нелінійний характер. 
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Рис. 5.1 Залежність глибини проникнення розплаву кремнію по 

товщині карбонізованих ВВКМ від часу просочення (середній радіус пори: 

1 – r1 = 0,0085 мкм; 2 – r2 = 0,713 мкм; 3 – r3 = 3,850 мкм; 4 – r4 = 26,5 мкм. 

 

У перші 50 секунд глибина l досягає до 30% граничної глибини 

проникнення. При подальшій витримці глибина проникнення розплаву 

кремнію плавно збільшується і при тривалості 600 секунд досягає 

граничного значення. 

Масу розплаву кремнію в пористому тілі визначають з урахуванням 

рішення (5.21) по формулі: 
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де  N - число локальних максимумів на порограмі (N = 4);   

Vдиф - швидкість дифузії рідкого кремнію в стінку пори. 

 

Маса вуглецю в розплаві кремнію, що знаходиться в порах, може 

бути визначена як: 
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де  Vраст – коефіцієнт швидкості розчинення вуглецю в рідкому кремнії. 

 

Рідкий кремній реагує з розчиненим вуглецем, і вуглець взаємодіє з 

рідким кремнієм, що поступив через стінки пор, з утворенням карбіду по 

рівнянню 

 

SiCCSi                                               (5.24) 

 

З урахуванням процесу (5.24) масу вільного кремнію в пористому 

просторі вуглецевого композиційного матеріалу можна розрахувати по 

формулі 
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де  MSi, MC - молекулярна маса кремнію і вуглецю відповідно. 

 

Кількість утворенного карбіду кремнію в усьому об'ємі вуглець-

вуглецевого композиційного матеріалу визначають як 
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Маса вільного вуглецю в об'ємі вуглець-вуглецевого композиційного 

матеріалу може бути розрахована з використанням виразу: 

   c

N

i
iiдиф
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iii

св
C RVrRVVm  

1

2 
               (5.27) 

де   rc - пікнометрична щільність вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів. 
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Запропонований підхід апробовано на прикладі силіціювання 

вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів на основі вуглецевих тканин 

заводу "Вуглекомпозит" і вуглецевих тканин із захисним оксидним 

покриттям. Хімічний склад силиційованих вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів представлено в таблиці 5.1 [208]. 

Фактичний хімічний склад силиційованих вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів визначали з використанням розробленої 

методики, заснованої на хімічних методах. Вміст вільного вуглецю 

вивчали методом газифікації навішування вуглець-вуглецевого 

композиційного матеріалу на повітрі при температурі 1023…1073 К з 

витримкою до постійної маси. Вміст карбіду кремнію оцінювали по 

залишку вуглець-вуглецевого композиційного матеріалу після кип'ячення 

у водному розчині фтористоводневої, азотної і сірчаної кислот, узятих в 

співвідношенні 100:10:1 вагових відсотків. Визначення вмісту вільного 

кремнію виконували по різниці вмісту вуглецю і карбіду кремнію. 

 

Таблиця 5.1 

Хімічний склад силиційованих вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів 

Силиційований 

ВВКМ 

Хімічний склад, % 

SiC Si C SiO2 

розр. дослід розр. дослід розр. дослід розр дослід 

Україна 

«Вуглекомпозит» 
47,0 45…47 22,1 18…22 27,9 26…28 - 2,8..3,2 

Розроблений 

матеріал 
30,0 29…32 5,2 3…5 63,9 60…65 - 0,9..1,2 

 

Основними експлуатаційними характеристиками для силиційованих 

ВВКМ є щільність, модуль пружності, межі міцності на розтягування і 

стиск. 
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Основні характеристики силиційованих ВВКМ представлено в 

таблиці 5.2.  

Пружні і характеристики міцності розробленого матеріалу в 

середньому на 100 % перевищують силиційовані ВВКМ на основі волокон 

без захисного покриття. 

 

Таблиця 5.2 

Фізико-механічні характеристики силиційованих ВВКМ, які визначено 

перпендикулярно напряму пресування 

Силиційований 

ВВКМ 

Щіль 

ність, 

×10
3
 кг/м

3
 

Модуль 

пружності, ГПа 

Межа міцності 

на стиск, МПа 

Межа міцності на 

розтягування, 

МПа 

Розр. Дослід Розр. Дослід Розр. Дослід 

Україна 

Вуглекомпозит» 
2,56-2,65 47 45-65 140 130-140 260 200-250 

Розроблений 

матеріал [213] 
2,23-2,31 125 114-119 238 250-270 496 550-580 

 

Структура розробленого силиційованого ВВКМ на основі волокон із 

захисним покриттям представлена на рисунку 5.2. 
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а) Область з вуглецевими волокнами 

1 

 

2 

 

 

б) Область матричного матеріалу 

4 

 

5 

 

6 

 

Рис. 5.2 Структури силиційованих ВВКМ 
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У точці 1 (рис. 5.2) розташовані вуглецеві волокна (97,9 % С) із 

захисним покриттям SiO2 (2,1 %). У точці з номером 2 в об'ємі матриці 

знаходиться кремній, що не прореагував (91,8 %) з включеннями карбіду 

кремнію (5,8 %) і SiO2 (2,4 %). У точці з номером 4 знаходиться матричний 

матеріал із структурою скловуглецю (99,8 %) з включеннями карбіду 

кремнію (0,12 %).  У точці 5 знаходиться матричний матеріал із складом: 

56,4% SiС, 37,0% С та 6,6 % SiO2. У точці 6 міститься вільний кремній 80,6 

%, SiС – 14,9 і SiO2 – 4,5 %. 

Силиційований ВВКМ характеризується досить високою стійкістю 

до дії різних агресивних середовищ: концентрованих киплячих кислот, 

розчинів лугів і солей (табл. 5.3). 

Таблиця 5.3 

Стійкість силиційованого ВВКМ в агресивних середовищах 

Реагент 
Концент

рація, % 

Температура 

середовища, 

К 

Тривалість 

випробування, 

доба 

Втрата 

маси, % 

Соляна кислота 34 кипіння 60 0,02 

Оцтова кислота 98 кипіння 60 0,01 

Фосфорна кислота 98 кипіння 60 0,10 

Сірчана кислота 98 295 60 0,50 

Азотна кислота 63 295 60 0,14 

Азотна кислота 80 295 60 0,50 

Мурашина кислота 100 373 60 0,01 

Плавикова кислота 42 393 30 1,5 

Метилхлорид 100 393 60 0,01 

Оцтовий ангідрид 70 295 200 0,09 

Етилацетат 50 313 300 0,05 
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5.3 Вакуумно - компресійне просочення 

 

Вакуумно - компресійне просочення відрізняється від інфільтрації 

додатком надмірного тиску Рвн. над поверхнею рідини, в яку занурено 

зразок. В цьому випадку зовнішній надмірний тиск враховується 

додатковим доданком до величини ω: 

 

 .    (5.28) 

 

Вакуумно-компресійним методом реалізовано просочення 

фторопластовою суспензією. Розмір мікрочасток фторопласту Ф4 в 

суспензії не перевищують 0,01 мкм, а вміст Ф4 в суспензії складає 20…25 

%. 

Просочення реалізоване в гідростаті, що забезпечує тиск просочення 

до 700 МПа. На рисунку 5.3 представлена залежність відносної міри 

просочення від величини зовнішнього тиску. 
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Рис. 5.3 Залежність міри просочення від тиску (Vс – об'єм суспензії в 

пористій структурі, Vп – об'єм пор). 

Коефіцієнти тертя ВКМ, просочених фторопластовою суспензією, 

визначалися на машині тертя СМТ-1М по системі диск-колодка. На 

рисунку 5.4 представлена залежність коефіцієнтів тертя від міри 

просочення суспензією Ф4. 
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Рис. 5.4 Залежність коефіцієнта тертя ВВКМ від міри просочення 

Ф4. 

З аналізу даних рисунка 5.4 витікає, що коефіцієнт тертя просочених 

ВКМ знижується в 6,8 разу. 

 

5.4 Ущільнення пористих вуглецевих композиційних матеріалів 

з газової фази 

 

5.4.1 Гомогенно-гетерогенні процеси 

 

Ущільнення вуглецевих пористих матеріалів є гомогенно-

гетерогенним процесом, який супроводжується комплексом об'ємних 

реакцій і утворенням на нагрітих поверхнях твердої фази, - піровуглецю. В 

якості реакційних газів використовуються вуглеводні. Найбільш широке 

застосування отримали процеси ущільнення з використанням природного 

газу. 

Процес ущільнення пористих матеріалів шляхом осадження вуглецю 

з газової фази на нагрітих поверхнях може розглядатися як рост нової 

фази. Першими роботами в цьому напрямі є відомі роботи П. А. Теснера із 

співавторами [131, 155, 159, 165]. За їх уявленням утворення нової фази 

відбувається в результаті формування початкових зародків з подальшим їх 

ростом до повного заповнення поверхні, при цьому утворення зародків 

відбувається в точках поверхні, що мають максимальну енергію. 
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Значний вклад в теорію і практику утворення нової твердої фази 

заданої структури внесли роботи Б.В.Дерягина і Д.В.Федосеева, які 

розглядали цей процес з позицій теорії нуклеацій і поверхневих явищ 

[157]. 

У загальному випадку процес утворення вуглецю з газової фази 

супроводжується складними хімічними і фізичними явищами, що 

відбуваються як в об'ємі, так і на нагрітій поверхні. При цьому тверда фаза 

вуглецю може утворюватися як при піролізі початкового реакційного газу, 

так і продуктів його розкладання в об'ємі реактора. Об'ємні процеси 

характеризуються системою взаємозв'язаних послідовних і паралельних 

реакцій. Дуже важливим є встановлення адекватної схеми протікання 

хімічних реакцій і їх механізмів. 

Механізм складної хімічної реакції представляється деякою 

послідовністю елементарних реакцій, складання яких дозволяє отримати 

стехіометричне рівняння хімічної реакції (підсумкове рівняння). Нині 

завдання за визначенням механізму і кінетики складних хімічних реакцій 

вирішуються експериментальними методами. Проте представляється 

можливим серед висунених апріорі кінетичних моделей знайти одну, що 

якнайкраще розкриває суть хімічного процесу. При цьому дуже важливим 

є вибір можливих механізмів протікання складної хімічної реакції і 

виведення кінетичних рівнянь. Інтуїтивні міркування не забезпечують 

обгрунтованого вибору повної системи елементарних реакцій. Тому 

виникає наполеглива необхідність використання формалізованих методів 

рішення поставленої задачі. Формалізовані методи базуються на 

стехіометричному аналізі реакційної системи. Застосування 

стехіометричного аналізу дозволяє визначити можливі реакції серед усіх 

молекулярних видів реакційної системи і на їх основі побудувати 

можливий механізм складної хімічної реакції [158 ]. 

У об'ємі термохімічного реактора відбуваються реакції розкладання 

метану і утворення радикалів метилу CH3

, етинілу C2H


 і вуглеводнів 
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різного хімічного складу. Радикали, утворені при розкладанні метану, є 

досить активними. Взаємодіючи один з одним і іншими вуглеводнями, 

вони роблять істотний вплив на кінетику процесу піролізу метану. У 

загальному випадку сукупність хімічних реакцій об'ємних процесів 

піролізу метану можна представити наступною схемою 

 

CH4 = CH3

 + H


 

2CH4 = C2H2 + 3H2 

H

 + C2H2 = C2H


 + H2    (5.29) 

C2H2 = 2C
тв

 + H2 

2C2H2 = C4H2 + H2, 

 

де  С
тв

 – технічний вуглець у вигляді зародкових утворень сажі. 

 

 Систему рівнянь (5.29) можна записати у вигляді формалізованої 

схеми, що містить сукупність послідовних і паралельних реакцій, що 

мають місце в об'ємі реактора [289]: 

 

(5.30) 

 

Схема (5.30) характеризує хімічні процеси, що відбуваються в об'ємі 

реакційного простору при ущільненні пористих композиційних матеріалів. 

Метан і продукти його гомогенного розкладання (5.29) дифундують 

до поверхні композиту і в його пористу структуру. При цьому на усіх 



261 

нагрітих поверхнях відбуваються гетерогенні реакції з утворенням твердої 

фази - піролитичного вуглецю або пірографиту [162, 163]. 

CH4 = C + 2H2; 

2CH3

 = 2C + H2; 

C2H2 = 2C + H2;     (5.31) 

2C2H

 = 4C + H2; 

C4H2 = 4C + H2. 

 

Технічний вуглець С
тв

, який утворюється в результаті гомогенного 

піролізу метану, також дифундує в пористу структуру композиційного 

матеріалу. При цьому порушується структура піролитичного вуглецю і, як 

наслідок, знижуються фізико-механічні властивості ущільненого 

композиту. 

Для опису кінетики процесу гомогенного піролізу метану необхідно 

скласти п'ять диференційних рівнянь, що відповідають п'яти незалежним 

хімічним реакціям. 

 

5.4.2 Розробка кінетичної моделі гомогенного розкладання 

метану в закритому реакторі 

 

Нестаціонарна модель розкладання метану описує фазовий склад 

середовища в закритому реакторі при постійній температурі. У основу 

моделі покладена схема розкладання метану, представлена 

співвідношенням (5.30). 

Згідно (5.30) запишемо швидкості зміни впродовж часу утворення 

початкових і кінцевих продуктів реакцій [237]. 

Швидкість утворення продукту С: 

 

 bxak
dt

dx
 3 .    (5.32) 
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Швидкість утворення продукту В: 

 bxak
dt

db
 1 .    (5.33) 

 

Швидкість розкладання продукту А: 

 

 
  bxakk

dt

bxd



31

 .   (5.34) 

 

Швидкість розкладання продукту С: 

 

 
    fedxkkkbxak

dt

fedxd



5423

, (5.35) 

де  а – початкова кількість речовини А; 

x, b, e, d, f – кількість утворенної речовини С, В, Е, D і F відповідно; 

k1, k2, k3, k4, k5 – константи швидкостей утворення речовини В, Е, С, D 

і F відповідно; 

t – час. 

 

Складаючи почленно (5.32) з (5.33), отримаємо 

 

  Pakk
dt

dP
 31 ,    (5.36) 

де  Р = х + b. 

 

Інтегруючи (5.36), отримаємо 

 

 tkk
eaPa 31
 .    (5.37) 

 

Підставляючи рішення (5.37) в (5.35), отримаємо 
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qkeak
dt

dq tk

2453
13 


,    (5.38) 

де  q = x – d – e – f; 

k13 = k1 + k3; 

k245 = k2 + k4 + k5. 

 

Після інтеграції (5.38) матимемо: 

 

 tktk
ee

kk

ak
q 24513

13245

3 





.
    (5.39) 

Для визначення констант швидкостей ki необхідно встановити 

співвідношення між константами і кількостями продуктів, що беруть 

участь в реакціях. 

Використовуючи для цієї мети співвідношення (5.32) – (5.35) 

матимемо 
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.
   (5.40) 

 

Із співвідношень (5.37), (5.38), (5.39) з урахуванням (5.40) отримаємо 

вираз для визначення констант швидкостей: 
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  ;   (5.41) 
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Отже, визначивши на момент часу t склад газів в закритому реакторі, 

тобто визначивши значення x, b, d, e, f нескладно по (5.41) вичислити 

константи швидкостей, що визначають кінетику реакцій схеми (5.30). 

Методом газової хромотографії встановлено компонентний склад 

газів, що відходять з реактора, в якому реалізований процес осадження 

піровуглецю з природного газу. Для газової хромотографії 

використовувався хромотограф "Газохром". З урахуванням результатів 

газової хромотографії розрахунково експериментальним шляхом 

встановлено компонентний склад реакційних газів в об'ємі реактора який 

представлено в табл. 5.4. (без врахування водню та домішок). 

Таблиця 5.4 

Компонентний склад реакційних газів в об'ємі реактора (відносні 

долі) 

Температура, 

К 

Метан  Метил  Ацетилен Етиніл  Сажа  
Важкі 

вуглеводні 

а в х е d f 

1323 1,000 0,008 0,120 0,008 0,010 0,090 

1373 1,000 0,010 0,123 0,009 0,011 0,092 

 

За формулами (5.41) вичислено константи швидкостей природного 

газу і утворення реакційних газів в об'ємі реактора. Розрахункові дані 

представлено в табл. 5.5. 

Таблиця 5.5 

Значення констант швидкостей утворення реакційних газів в об'ємі 

реактора 

Температура,  

 К 

Метил 

k1(·10
3
) 

Етиніл 

k2(·10
3
) 

Ацетилен 

k3(·10
3
) 

Сажа 

k4(·10
3
) 

Важкі 

вуглеводні 

k5(·10
3
) 

1323 0,672 1,951 1,427 2,438 21,947 

1373 0,840 2,218 1,466 2,711 22,678 
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Якщо визначені константи швидкостей газофазних реакцій (5.41) то 

нескладно визначити газовий склад закритого реактора на будь-який 

момент часу. Вміст продуктів реакцій визначиться співвідношеннями: 

 

 tk
e

k

ak
x 131

13

3 
 ; 

 tk
e

k

ak
b 131

13

1 
 ; 

W

yak
e


 23 ;     (5.42) 

W

yak
f


 35 ; 

W

yak
d


 34 , 

 

де k23 = k2 + k3;   k35 = k3 + k5;   k34 = k3 + k4; 

   tktk
ekeky 24513 11 13245


 ; 

W = k13k245 (k245 – k13). 

 

Виведені формули (5.41) і (5.42) повністю описують гомогенний 

процес розкладання метану в закритому реакторі в умовах нестаціонарного 

режиму при ізотермічному нагріві. 

 

5.5 Розробка моделі процесів ущільнення в круговому 

проточному реакторі 

 

5.5.1 Виведення дозволяючих рівнянь 

 

Ущільнення композиційних матеріалів піролитичним вуглецем 

здійснюється в проточних газофазних реакторах гомогенно-гетерогенного 

типу. Для таких реакторів важливе значення мають як хімічні реакції в 

середовищі реакційних газів, так і їх газодинамічні потоки. У зв'язку з цим 
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моделювання процесу ущільнення повинне дозволяти отримувати повну 

картину усіх фізико-хімічних процесів, що відбуваються. 

У газофазних реакторах гомогенно-гетерогенного типу реалізується 

конвективно-дифузійне перенесення маси реагуючого газу. Хімічні реакції 

в об'ємі реактора і на нагрітих поверхнях відбуваються за схемами 

кінетичних реакцій представлених в (5.29) і (5.31). 

Рівняння перенесення речовини в умовах хімічного перетворення в 

поточному середовищі представляються в наступному вигляді [176, 179]: 

 

химiконвiдифi
i qqdivqdiv

t




 
,                             (5.43) 

 

де  i - парціальна щільність реагуючого компонента середовища; 

химiq


- питома об'ємна продуктивність процесу хімічного 

перетворення; 

дифiq


- вектор питомого потоку дифузійного перенесення маси i -того 

компонента; 

конвiq


- вектор питомого конвективного перенесення i -того 

компонента. 

 

Питома об'ємна продуктивність процесів хімічного перетворення 

визначається законами Ареніуса і діючих мас і може бути представлена 

співвідношеннями: 

Nn
N

nn
iхимi q,...,kq 21

21  ,                                      (5.44) 

 

де  ki - константа швидкості хімічної реакції; 





N

i

in
1

N - сумарний порядок реакції; 

ni - порядок реакції по i -тій речовині. 
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Вектор питомого перенесення маси i -тої речовини у разі дифузії і 

конвекції визначається співвідношеннями: 

 

дифiq


 = -DiNi ;     (5.45) 

 

конвiq


 = U

i ,     (5.46) 

 

де  DiN- коефіцієнт дифузії i -тої речовини в газовому середовищі з N 

компонентами, м
2
/c; 

U


 - вектор швидкості газового потоку, м/с; 

i - парціальна щільність кг/м
3
; 

I = gradi - градієнт щільності, кг /( м
3
м). 

 

Загальна щільність середовища в окремих місцях реактора 

визначається сумою: 





N

i
i

1

,                                                  (5.47) 

 

де  N - кількість компонентів в середовищі. 

Виходячи з виразу (5.47) витікає, що сумарне дифузійне перенесення 

усієї парціальної щільності повинне дорівнювати нулю. 

 





N

i
дифiqdiv

1

0


.                                           (5.48) 

 

Сумарна продуктивність процесу хімічного гомогенного 

перетворення усіх речовин згідно із законом збереження маси також не 

може змінити загальної щільності середовища в одиничному об'ємі, тому: 
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0



химiq

t
.                                           (5.49) 

 

З виконання умов збереження загальної маси в одиничному об'ємі 

(5.47) слідує рівність: 

 

0



)U(div

t


.    (5.50) 

 

Рівняння (5.50) називається рівнянням суцільності поточного 

середовища. Воно справедливе за умови, що поточні маси середовища не 

мають розривів. 

Іноді рівняння (5.43) записують через молярні концентрації 

реагуючих речовин, які пов'язані з парціальною щільністю 

співвідношеннями: 

 

i

i
i

M
C


  ,                                            (5.51) 

 

де  Ci - молярна концентрація; 

M - молекулярна маса. 

Для суміші газів молярні концентрації пов'язані з парціальними 

тисками: 

 

TR

P
C i

i


  ,                                               (5.52) 

 

де  Pi - парціальний тиск; 

T - абсолютна температура; 

R - газова постійна (R = 8,32 кДж/мольград). 
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Підставляючи співвідношення (5.44) у вираз (5.43), отримаємо 

рівняння перенесення маси i -того компонента: 

 

Nn
N

nn
iiiNi

i C...CCk)CDCU(div
t

C
21

21 


 
,        (5.53) 

 

де  Ci = Ci( )t,x


 - концентрація i -тої речовини; 

x


 - радіус-вектор даної точки; 

t - час. 

 

У тому випадку, коли відбувається хімічна взаємодія речовин і 

з'являється необхідність дослідження конвективно-дифузійного 

перенесення кожної речовини, складається система, що містить N рівнянь 

типу (5.53), записаних для N концентрацій. 

У разі застосування для ущільнення композитних матеріалів 

неізотермічних реакторів зі змінним по довжині тиском до рівняння (5.53) 

необхідно додати рівняння конвективно-дифузійного перенесення хімічної 

енергії, рівняння поширення енергії за рахунок конвекції, дифузії, 

теплопровідності і випромінювання з урахуванням поглинання і 

внутрішніх джерел, а також рівняння перенесення імпульсів. Спільне 

рішення усіх рівнянь представляє складне завдання математичної фізики. 

Тому надалі розглядатиметься процес моделювання тільки для 

ізотермічного проточного термохімічного реактора з постійним тиском. 

Для цих умов достатній розгляд тільки одного рівняння (системи рівнянь) 

конвективно-дифузійного перенесення маси з урахуванням хімічної 

взаємодії компонентів газової суміші. 

Інтеграція рівняння (5.53) припускає що відомо початкові і граничні 

умови. Початкові умови припускають розподіл концентрації за реакційним 

обсягом в початковий момент часу: 
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)x(C),x(C


0 .                                       (5.54) 

 

У більшості випадків розподіл )x(C


 приймається постійним. 

Граничні умови визначають умови масообміну на межі сполучення 

реакційних газів і стінкою реактора. При цьому важливе значення мають 

умови хімічної взаємодії на межі, газопроникність межі, її шорсткість і так 

далі. По аналогії з теплопередачею виділяються чотири способи завдання 

граничних умов [179]. 

У разі потреби в рівняння граничних умов додаються члени, що 

враховують додаткові потоки. Наприклад, термодифузійні або молярні 

потоки, потоки за рахунок хімічних гетерогенних процесів і тому подібне. 

При ущільненні пористих тіл з газової фази в проточних реакторах 

граничні умови необхідно призначати виходячи з наявності ускладнюючих 

чинників. Структура поверхні пористого матеріалу має яскраво виражену 

неоднорідність. Сумарна масова щільність потоку реакційної суміші jг на 

межі складається з суми [95]: 

 

кnnnг j)q(jqj  1 ,                                   (5.55) 

 

де qп - коефіцієнт відносної пористості поверхні, м
2
/м

2
. 

У виразі (5.55) щільність потоку реакційної суміші на каркас jк 

визначиться 

химг
Г

к q
С

Dj 



  ,   (5.56) 

 

де D -  коефіцієнт дифузії; 

qгхим - швидкість гетерогенної хімічної реакції. 

 

Якщо швидкість реакції задається першим порядком, то отримаємо 

співвідношення 
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qгхим = k
г
С0 ,                                              (5.57) 

 

де k
г
- константа швидкості; 

С0 - концентрація у поверхні. 

 

Для визначення щільності потоку реакційної суміші в об'єм пор 

необхідно розглянути завдання дифузійної кінетики в порах. В умовах 

стаціонарності рівняння дифузійного масопереносу реагуючого газу по 

довжині пори записується у виді [289] 

 

)С(fk
dl

Сd
Dr гг  2

2

2

,                                       (5.58) 

 

де r - ефективний радіус пори; 

k
г
- константа швидкості гетерогенної реакції по поверхні пори; 

f
г
(С) - кінетична функція гетерогенних процесів. 

 

Для рівняння (5.58) граничними умовами будуть 

 

0
l

С ;                  (5.59) 

00
CС

l


 .
 

 

У цих співвідношеннях перша умова вимагає нульової концентрації 

у кінці нескінченно довгої пори, друге - умови на поверхні, причому С0 - 

концентрація реагенту біля входу в пору. 

У разі лінійності функції f
г
(С)  С рівняння (5.57) буде звичайним 

диференційним рівнянням другого порядку. Його рішення запишеться у 

виді 
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C = C1exp (k1l) + C2exp (k2l),                                    (5.60) 

 

де С1, С2 - довільні постійні, які визначено із залученням співвідношень 

(5.59); 

k1,2- корені характеристичного рівняння: 

Dr

k
k

г

,



2

21 . 

 

Для визначення довільних постійних використовуються граничні 

умови (5.59). 

З першої умови (5.59) виходить, що С1 = 0, а з другого – С2 = С0. Тоді 

рішення рівняння (5.60) запишеться у виді: 

 

l)D/exp(СС ,  50г
0 2k2 .                                   (5.61) 

 

Дифузійний потік в пору задається першим законом Фіка: 

 

0


l

n
dl

dC
FDj ,                                           (5.62) 

 

де F = r2
 – площа поперечного перерізу пори. 

 

Диференціюючи рівняння (5.60) по l і підставляючи отриманий вираз 

в рівняння (5.62), матимемо 

 

)Drk(С)Dr/k(DСrj гг
n  3

0
2 22 .        (5.63) 
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З урахуванням виразів (5.59), (5.57) і (5.56) сумарна масова щільність 

потоку на межі, задана рівнянням (5.55), визначатиметься 

співвідношенням 

 

 )Drk(qk)q(Сj г
n

г
nг  3

0 21  .  (5.64) 

 

Рівняння (5.64) задає сток реакційного газу на поверхні пористого 

тіла. Очевидно, що концентрація газового реагенту у поверхні 

змінюватиметься до тих пір, доки швидкості дифузії з об'єму реактора і 

стоку відрізнятимуться один від одного. З часом у поверхні встановиться 

стаціонарна концентрація реакційного газу, швидкості дифузії і стоку 

будуть рівні. Якщо ухвалити лінійним закон зміни концентрації від ядра 

реактора до поверхні, то градієнт концентрації визначиться виразом: 

 








0СС

d

dC
 ,     (5.65) 

 

де  - товщина дифузійного шару; 

 - нормаль до поверхні. 

 

Умова стаціонарності запишеться у виді: 

 

гj
d

dC
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П
 .    (5.66) 

 

Підставляючи рівняння (5.64) і (5.65) у вираз (5.66), отримаємо 

співвідношення між концентраціями в ядрі потоку і у поверхні реактора: 

 

 5030
21 ,г

n
г

n )Drk(qk)q(

С
С




 ,   (5.67) 
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де  = D /  - константа швидкості дифузії. 

 

Співвідношення (5.67) є кінцевим результатом методу 

равнодоступних поверхонь Франк-Каменецького, уточнений 

двохпотоковим наближенням для пористих тіл. 

Рішення системи (5.53) для газотермічних процесів, заданих схемою 

(5.30), спричиняє за собою значні математичні труднощі. 

Для спрощення системи (5.53) і підвищення ілюстративної наочності 

в рішенні подібних завдань вводяться наступні допущення: 

1. Розглядається круговий циліндричний реактор, для якого усі 

функції, що описують структуру газових потоків, не залежать від окружної 

координати. 

2. Швидкість газового потоку спрямована уздовж осі реактора, а 

швидкість дифузії газів уздовж осі дуже мала. 

3. Розглядається тільки стаціонарний режим роботи реактора, що 

встановився і ізотермічний. 

4. Усі гомогенні і гетерогенні реакції відповідають першому порядку. 

5. Для вирішення завдання застосовується двохпотоковий метод 

рівнодоступних поверхонь, який визначється формулою (5.67). 

З урахуванням прийнятих допущень рівняння (5.53) матиме вигляд 
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503
n 2q1

2
,  (5.68) 

 

де U - швидкість потоку по осі реактора; 

R - радіус реактора; 

Wi- швидкість хімічного перетворення i -того компонента газової 

суміші; 

DiN - коефіцієнт дифузії i -того компонента в суміші N газів; 

z - координатна вісь, спрямована по осі реактора. 
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Для реакційної газової суміші з N компонентів співвідношення (5.68) 

представляють систему N диференційних рівнянь, записаних для 

концентрації кожного компонента. 

При ущільненні пористих композиційних матеріалів в проточних 

реакторах шляхом термічного піролізу метану об'ємні реакції описуються 

схемою (5.30). Враховуючи цю схему, введемо відносні долі розкладання 

реакційних газів: 

 

xC2H2; 

bCH3

; 

eC2H

;     (5.69) 

dC
тв

; 

fC4H2. 

 

Використовуючи відносні долі розкладання (5.69), систему реакцій 

(5.31) і схему (5.30), концентрації хімічних компонентів реакторних газів 

визначатимуться співвідношеннями 
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де [A] - знак концентрації речовини А, моль/м
3
; 

a- об'ємна витрата метану, моль/с; 

Р - тиск в реакторі, Па; 

N - загальне число молей усіх реакторних газів, що проходять через 

заданий переріз реактора в одиницю часу, моль/с; 

Т - абсолютна температура, К. 

 

Підставляючи вирази (5.70) в рівняння (5.68), отримаємо систему з 

шести рівнянь відносно п'яти невідомих: 
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Для нормалізації системи (5.71) необхідно скласти перші два 

рівняння і представити у виді, дозволеному відносно похідних: 
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Система (5.72) є математичною моделлю проточного термохімічного 

реактора ізотермічного типу з урахуванням конвективно-дифузійного 

масопереносу реакційних газів, що хімічно реагують в об'ємі і на нагрітих 

поверхнях. В якості реакційних газів використовуються вуглеводи, 

система хімічних реакцій яких представлена співвідношеннями (5.29). 

Спрощення системи (5.72) можливо наступним шляхом. Для різних 

інтервалів температур піролізу метану швидкості гомогенних реакцій 

матимуть різні значення. У зв'язку з цим в схемі (5.30) обнуляються 

константи швидкостей тих реакцій, впливом яких можна нехтувати. 

Для визначення констант швидкостей гомогенних процесів 

необхідно побудувати деякий алгоритм, що враховує дослідну 

концентрацію реакторних газів на різні моменти часу. У будь-якому 

проточному стаціонарному реакторі час протікання реакцій безпосередньо 

пов'язаний і однозначно визначається швидкістю транспорту реакційної 

газової суміші. Отже, відбираючи проби в різних по довжині реактора 

точках, отримаємо дослідні концентрації на різні моменти часу протікання 

реакцій. Такий спосіб відбору проб ідентичний відбору проб в замкнутому 

реакторі на різні моменти часу. 
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5.5.2 Рішення системи дозволяючих рівнянь 

 

Аналітичне рішення системи (5.72) не представляється можливим, 

тому застосуємо метод послідовних наближень [178]. 

Метод послідовних наближень досить ефективний для вирішення 

систем, дозволених відносно похідних. 

Нехай Ψmk(х) – k – те наближення рішення системи рівнянь для m – 

ної функції, точне рішення якої Ψm(х). В цьому випадку справедлива 

наступна оцінка: 
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  ,  (5.73) 

 

де  ξ – початкове значення х, через яке проходить шукане рішення; 

А – максимальне значення функцій, що стоять в правій частині 

системи; 

α – деяка обмежена постійна; 

n – число невідомих функцій. 

 

Як випливає з оцінки (5.73), погрішність методу послідовних 

наближень з точністю по постійних не перевершує 
p

x  . Тому, чим 

менше інтервал інтеграції по Х, тим більше точне рішення ми матимемо. 

З цією метою рішення системи (5.73) робитимемо окремо для кожної 

характерної ділянки реактора. Загальне рішення системи (5.73) матиме 

вигляд [178]: 
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Рішення (5.74) застосовне для кожної характерної ділянки реактора. 

Відмінність полягатиме в завданні параметрів нульового наближення. 

Для першої ділянки застосовні співвідношення: 
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0 d  .  (5.75) 

 

Початкові наближення для кожного подальшого i - тої ділянки 

визначається: 
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де  хi-1, bi-1, ei-1, fi-1, di-1 – рішення (5.74) для кінця (i-1) – тої ділянки; 

N – число характерних ділянок реактора. 

 

Практична реалізація рішення (5.74) з урахуванням (5.75) і (5.76) 

найбільш ефективна тільки із залученням ЕОМ. Проте точність 

наближеного рішення залежить від виду залежності функцій ω (Z, ηxk, ηbk, 

ηek, ηfk, ηdk) по змінній Z. Якщо залежність S від Z нам відома і однозначно 

визначається геометричною формою реактора, то залежність V представляє 

суцільну функцію: 

 

V = V(Ω1, Ω2, Ω3, Ω4, Ω5, Ω6, x, b, e, f, d) .  (5.77) 

 

Природно, що вираз (5.77) приведе до розробки складного алгоритму 

вичислень за формулами (5.74), в якому з'явиться другий цикл послідовних 

наближень по уточненню значень V. 

Враховуючи, що міра розкладання метану в термохімічних реакторах 

досить невелика, з незначною погрішністю можна прийняти, що значення 

V в межах кожної характерної ділянки є постійним і ступінчасто 

змінюється при переході від однієї ділянки до іншого. 

Для визначення часу, впродовж якого газ знаходиться в реакторі, 

необхідно використовувати співвідношення для лінійної швидкості 

потоку: 

S

Q

dt

dL
U   ,    (5.78) 

 

де  U – лінійна швидкість потоку, м/с; 

L – шлях потоку, м; 

Q – об'ємна витрата газу, м
3
/с; 

S – площа поперечного перерізу реактора, м
2
. 
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Інтегруючи вираз (5.78) за часом від нуля до t і шляхом потоку від 

початку до кінця реактора, отримаємо: 
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Для осесиметричного реактора з лінійною залежністю що 

утворюється від довжини, площа поперечного перерізу реактора 

визначиться по формулі: 
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реактора; K
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B RR ,  - внутрішні радіуси початку і кінця реактора; 

Н – довжина реактора. 

 

Враховуючи, що реактор має складну геометричну форму, 

представляється доцільним робити обчислення інтеграла (5.79) по окремих 

характерних ділянках реактора. В цьому випадку час реакції визначиться 

по співвідношенню: 
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t   ;  Li – довжина i - ої ділянки реактора; 

Qi – об'ємна витрата газу на i - тій ділянці. 

Співвідношення (5.81) отримане за умови постійності об'ємної 

витрати газу на кожній ділянці реактора. 
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5.6 Моделювання низькотемпературного заповнення пористої 

структури в плоскому реакторі проточного типу 

 

Розширення сфери застосування вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів залежить від зниження їх собівартості, яка значною мірою 

визначається енерговитратами. Зниження температури ущільнення 

пористої структури вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів до 

873…973 К шляхом використання зріджених газів дозволяє знайти підхід 

до проблеми енергозбереження [173, 199]. 

Питання ущільнення пористої структури вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів розглянуті в роботах [143, 188, 190]. Проте в цих  

роботах не розглянута реальна структура пор вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів і не дана оцінка її впливу на процес ущільнення. 

У роботі [95] зроблена спроба урахування пористої структури в процесі 

ущільнення вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів. Пориста 

структура була представлена ефективною пористістю з характерним 

радіусом усередненої пори. 

Диференційне рівняння перенесення реакційного газу в модельній 

порі з ефективним радіусом r в умовах його розкладання на поверхні пори 

запишеться у виді [95]: 
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 ,                                                        (5.82) 

 

де  C – концентрація реакційного газу;   

  – координата по довжині пори;   

k – константа швидкості розкладання реакційного газу на нагрітій 

поверхні;   

D – коефіцієнт дифузії в порі. 
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Рівняння (5.82) доповнюється граничними умовами 

 

ПCC 00



 ;                                        (5.83) 
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 ,                                          (5.84) 

 

де  ПC0  – концентрація реакційного газу біля входу в пору;   

h – половина товщини (2h) стінки вуглець-вуглецевих 

композиційних матеріалів. 

Рішення рівняння (5.82) з урахуванням умов (5.83) і (5.84) має вигляд 
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де  z – корінь характеристичного рівняння. 

У рівнянні (5.85) величина z визначається співвідношенням 
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Розподіл пор у вуглець-вуглецевих композиційних матеріалах 

характеризується порограмою, що має чотири характерні групи пор рис. 

4.5. 

Дифузійні процеси в об'ємі реактора. У об'ємі пористого реактора 

реалізуються два дифузійні потоки. Один потік реакційного газу 

спрямований від центру реактора на його безпористу стінку, другий потік 

реакційного газу - на пористу поверхню вуглець-вуглецевого 

композиційного матеріалу. 

Потік на безпористу поверхню стінки реактора може бути 
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визначений методом рівнодоступних поверхонь Франк-Каменецького 

[156]. В цьому випадку концентрацію реакційного газу на поверхні 

реактора PC0  можна розраховувати по формулі 

 

k
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CP




0  ,                                           (5.87) 

де С – концентрація реакційного газу в ядрі реактора;   

 – константа швидкості дифузії. 

 

Співвідношення (5.87) враховує питому швидкість розкладання 

реакційного газу на безпористій поверхні стінки реактора. 

На поверхні вуглець-вуглецевого композиційного матеріалу 

реакційний газ розкладається на безпористих ділянках, дифундує в пори 

чотирьох груп з осадженням піролитичного вуглецю на їх поверхні. 

З урахуванням викладеного, концентрація реакційного газу на 

пористій поверхні вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів ПC0  

визначається як 
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де  qn – пористість поверхні вуглець-вуглецевого композиційного 

матеріалу; 
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ri, pi – середній ефективний радіус і відносна доля i -тої характерної 

групи пористої структури вуглець-вуглецевого композиційного матеріалу 

відповідно;  N – число характерних груп пор. 

Масоперенос реакційного газу по довжині реактора. Розглядається 
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плоский реактор шириною bp і завдовжки L. У центрі, між бічними 

стінками реактора розташовують плоску пластину вуглець-вуглецевого 

композиційного матеріалу шириною bn і завтовшки 2h. Реакційний газ 

(пропан) рівномірно обтікає пластину вуглець-вуглецевого 

композиційного матеріалу з обох боків, дифундує з центру потоку пропана 

на поверхні стінок реактора і пластини вуглець-вуглецевого 

композиційного матеріалу. Стінки реактора і пластина вуглець-

вуглецевого композиційного матеріалу нагріті до постійної температури Т, 

при якій пропан розкладається на нагрітих поверхнях з відкладенням 

твердого осаду - піролитичного вуглецю - відповідно до рівняння 
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k

  .                              (5.89) 

Константу швидкості розкладання рівняння (5.89) задають у вигляді 

співвідношення Ареніуса 
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де Е – енергія активації процесу (5.89);  k0 – передекспонента;   

R– газова постійна. 

Диференційне рівняння перенесення реакційного газу по довжині 

плоского реактора з урахуванням його розкладання можна записати [199]: 
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де  U – швидкість струму реакційного газу по довжині реактора;   

х – координата, спрямована по довжині реактора від входу 

реакційного газу в реактор. 

З рівняння (5.89) виходить: 
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  183
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вхHC CC  ; 
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вхH CC  ;                                         (5.92) 

  31вхUU  , 

де  83HС
вхС  – концентрація С3Н8 на вході в реактор;  U – швидкість подачі 

реакційного газу в реактор;   – питома міра розкладання С3Н8 по довжині 

реактора. 

З урахуванням співвідношень (5.92) рівняння (5.91) має вигляд: 
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Рівняння (5.93) задає міру розкладання пропану по довжині реактора, 

яке враховує процеси осадження піролитичного вуглецю на стінках 

реактора і в пористій структурі пластини вуглець-вуглецевого 

композиційного матеріалу. 

Розділяючи в рівнянні (5.93) змінні і інтегруючи його ліву частину 

від 0 до , а праву частину – від 0 до х, з урахуванням малої величини 

питомої міри розкладання С3Н8, матимемо 

 

    18125,0
5,0
 xx   .                                         (5.94) 

 

У рівняннях (5.87) і (5.88) величина константи швидкості дифузії  

невідома. Для її визначення необхідно реалізувати спеціальну методику. 

Дослідним шляхом визначити швидкість виходу реакційних газів Uвых і 

вичислити граничну міру розкладання С3Н8 на виході з реактора 
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Підставляючи співвідношення (5.94) в рівняння (5.93) для х = L і 

враховуючи змінні, що входять в рівняння (5.92), отримують 

 

  502 ,GQQ   ,                                   (5.96) 
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Експерименти по осадженню піровуглецю в термохімічному 

реакторі проводили при величині надмірного тиску в його робочому 

просторі Р = 350 Па. Результати експериментів представлено в табл.5.6. 

 

Таблиця 5.6 - Параметри процесу осадження піровуглецю з пропана 

№ 
Середня 

довжина 

волокон L, 

м 

Маса волокон, 

10 
3
, кг 

Температура 

осадження  

T, К 

Тривалість 

осадження , с 

Витрата 

газу  

Q, 10
 5
, 

м
3
/с 

m0 mк 

1 0,056 3,3550 3,4038 900 4500 1,55 

2 0,053 2,8548 2,8762 900 2500 0,80 

3 0,050 2,1824 2,2042 900 3600 1,10 

4 0,050 2,0806 2,1427 930 3600 1,10 

5 0,040 2,6317 2,7572 990 3600 0,80 

6 0,050 2,8548 2,8762 1000 7000 0,80 
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 За даними таблиці 5.6 використовуючи  методику (раздел 2, п 2.8 ) 

обчислювали параметри константи швидкості осадження піровуглецю 

(енергію активації Е та передекспоненту k0), які складають відповідно: Е = 

134,316 кДж/моль та k0 = 4,4710
4
.  

 

5.7 Дослідження властивостей піроущільнених ВКМ 

 

Рішення системи (5.72), з урахуванням (5.73) представляється у 

вигляді трансцендентних рівнянь, рішення яких знаходиться чисельним 

методом. На рисунку 5.5 представлено розрахункові і експериментальні 

значення розподілу щільності по товщині ущільненого в ізотермічних 

умовах вуглецевого композиту. 

1
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Рис. 5.5 Розподіл щільності по товщині при ущільненні в 

ізотермічних умовах: 1 - початкова щільність; 2 - розрахункова щільність; 

3 - виміряна щільність. 

 

З даних рисунка 5.5 видно, що початкова щільність карбонізованих 

зразків ВВКМ на основі тканини ТГН-2М має рівномірний розподіл (рис. 

5.5 крива 1). Після процесу заповнення пористої структури піровуглецем 

щільність підвищилася до 1,25…1,30 г/см
3
. При цьому на поверхні стінки 

щільність складає 1,30 г/см
3
, а на глибині 8 мм – 1,25 г/см

3
 [289]. 
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Розрахункові значення розподілу щільності по товщині стінки 

ВВКМ практично співпадають з експериментальними значеннями. 

Представляє безперечний інтерес розподіл піровуглецю по товщині 

ВВКМ. 

Згідно з методикою, викладеною в розділі 2.6.1, проведено пошарове 

експериментальне визначення вмісту піровуглецю. З цією метою, із 

зразків, вирізаних з технологічних припусків, були відібрані навішування 

ВВКМ від кожного шару, починаючи з поверхні і закінчуючи серединою. 

Відібрані від кожного шару навішування ВВКМ розтиралися до 

мікропорошку, з розмірами часток не більше 0,05 мм. На установці ДРОН - 

2у визначалася величина максимальної інтенсивності віддзеркалення 

рентгенівських променів від площини (002). Дані по інтенсивності 

віддзеркалення представлені в таблицях 5.4 і 5.5. Тут же представлені 

рентгеноструктурні параметри ВВКМ для кожного шару. 

Використовуючи значення величин максимальної інтенсивності 

віддзеркалення рентгенівських променів (Н) по тарировочному графіку 

(розділ 2.6.1, рис. 2.8) визначений вміст піровуглецю в кожному шарі 

ущільненого ВВКМ. У першому від поверхні шарі вміст піровуглецю 

знаходиться в межах від 19 до 22 %, а в центральних шарах товщини 

стінки – 14…16 % (табл. 5.7). 

У поверхневому шарі зразка ВВКМ №1 (табл. 5.8) вміст піровуглецю 

складає 100 %. Цей факт обумовлюється повним заповненням пор 

поверхневим шаром піровуглецю, заростанням гирла пор надмірним 

осадженням піровуглецю на поверхні першого шару.  

Структура верхнього шару представлена на рис. 5.6. Товщина 

піровуглецевого, обложеного на доступній поверхні, складає до 250 мкм. 
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Рис. 5.6 Поверхневий шар піроущільненого ВВКМ: 1 – піровуглець; 

2 – вуглецеве волокно; 3 - карбонізована матриця (х690) 

 

У шарі №2 і №3 вміст піровуглецю складає 32 і 31 % (рис. 5.7). У 

шарах №4 і №5 вміст піровуглецю знижується до 30 і 28 % (рис. 5.8). У 

середніх шарах №6 і №7 вміст піровуглецю знижується до 21 % (рис. 5.9). 

 

а) б) 

 

Рис. 5.7 Верхні шари ущільненого ВВКМ: а) перший шар (х1200); б) 

третій шар (х1000); 1 - вуглецеве волокно; 2 - піровуглець; 3 - 

карбонізована матриця. 
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а)      б) 

 

Рис. 5.8 Верхні шари ущільненого ВВКМ: а) четвертий шар (х1000); 

б) п'ятий шар (х1000); 1 – піровуглець; 2 – карбонізована матриця; 3 – 

вуглецеве волокно. 

а)   б) 

Рис. 5.9 Середні шари ущільненого ВВКМ: а) шостий шар (х2500); б) 

сьомий шар (х2500); 1 – піровуглець; 2 – карбонізована матриця; 3 – 

вуглецеве волокно. 

 

Розподіл піровуглецю по товщині, представлені на рис. 5.6…5.9 

підтверджується рентгеноструктурним дослідженням, представленими в 

таблиці 5.8, зразок 1. Підвищений вміст піровуглецю в зразку 1, в 

порівнянні з розподілом піровуглецю по товщині заготовок, представлених 

в таблиці 5.7, пояснюється додатковою профілізацією пористої структури в 

середовищі діоксиду вуглецю (розділ 4 п. 4.5 і 4.6). 

Зразки 2 і 3 в поверхневих шарах містять піровуглецю в межах 

73…90 %, а в центральних шарах – 19…40 %. Така відмінність вмісту 
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піровуглецю в об'ємі піроущільнених ВВКМ, представлена в таблиці 5.8 і 

таблиці 5.7 обумовлюється додатковою профілізацією пористої структури 

в середовищі діоксиду вуглецю (розділ 4). 

 

Таблиця 5.7 

Структурні параметри карбонізованих і піроущільнених заготовок з ВВКМ 

№
 з

аг
о

то
в
к
и

 

Параметри 

карбонізованих 

ВВКМ 

Режим ПУ 

П
о
р
и

ст
іс

ть
 п

іс
л
я
 П

У
, 

%
 

Ретгеноструктурні 

параметри, 10
10

 м 

Н, 

мм 

В
м

іс
т 

П
У

, 
%

 

Щ
іл

ьн
іс

ть
, 

г/
см

3
 

В
м

іс
т 

зв
’я

зу
ю

ч
о

го
,

%
 

П
о
р
и

ст
іс

ть
, 
%

 

Т, 
 
К 

τ, 

год

ин №
 с

л
о

я
 

Lа Lс d002 

10 1,05 32,1 34,8 
1253

±15 
350 7,9 

1 80,6 22,9 3,4796 54 21 

2 78,0 22,3 3,4663 45 18 

4 71,0 21,9 3,4796 42 16 

25 1,11 44,0 32,5 
1223

±15 
200 13,5 

1 66,8 19,7 3,4796 50 19 

3 75,7 20,2 3,4663 45 18 

5 63,1 20,8 3,4930 40 15 

18 1,14 40,5 27,2 
1273

±15 
200 12,5 

1 56,0 15,9 3,4930 48 19 

4 74,0 19,7 3,4930 42 16 

6 53,0 21,4 3,4663 40 15 

14 1,09 44,6 30,5 
1298

±15 
200 13,3 

1 54,7 21,3 3,4796 50 19 

4 90,0 25,3 3,4663 48 18 

6 58,0 24,0 3,4663 39 14 

16 1,13 34,9 29,2 
1323

±15 
200 11,1 

1 70,5 22,5 3,4580 55 22 

4 66,6 19,3 3,4796 48 19 

6 72,0 19,7 3,4796 41 15 
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Таблиця 5.8 

Структурні параметри по товщині стінки піроущільнених ВВКМ в умовах 

профільованої пористості 

№ 

зразка 

Товщина 

зразка, 

мм 

Номер 

шару 

Структурні 

параметри,  

10
10

 м 

Інтенсивність 

віддзеркалення  

Н, мм 

Вміст ПУ, % 

d002 Lс 

1 16 

1 3,4619 26,9 182 100 

2 3,4663 26,2 78 32 

3 3,4796 24,4 76 31 

4 3,4796 27,4 75 30 

5 3,4752 27,4 68 28 

6 3,4885 28,4 65 25 

7 3,4707 28,9 60 21 

14 3,4707 26,8 80 36 

2 15 

1 3,4443 28,9 160 90 

2 3,4591 26,9 93 42 

3 3,4531 28,9 60 21 

4 3,4443 29,5 55 19 

5 3,4487 26,9 55 19 

3 15 

1 3,4885 28,8 140 73 

2 3,4575 31,8 90 42 

3 3,4487 31,0 85 40 

12 3,4575 30,2 85 40 

 

Експериментальним шляхом визначено коефіцієнти тертя і 

інтенсивність зносу для піровуглецевих ВКМ на основі волокон УКН-

5000, армованих під кутом ± 30
о
 до координати х1. Триботехнічні 
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характеристики визначалися в площинах тертя, спрямованих під кутом від 

0 до 90 кутових градусів до координати х1. 
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Рис. 5.10 Залежність коефіцієнтів тертя ВВКМ на основі УКН – 5000 

(армований ±30
о
) від розташування поверхні тертя до напряму армування 

 

 Рис. 5.11 Залежність інтенсивності зносу ВВКМ на основі УКН – 

5000 (армований ±30
о
) від прихильності поверхні тертя до напряму 

армування 

 

На рисунку 5.12 і 5.13 представлено експериментальні значення 

коефіцієнтів тертя і зносу залежно від нахилу площини тертя до основи 

тканини «Етан». 
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Рис. 5.12 Залежність коефіцієнтів тертя ВВКМ на основі вуглецевої 

тканини "Етан" від повороту площини тертя по відношенню до ниток 

основи 

 

 

Рис. 5.13 Залежність інтенсивності зносу ВВКМ на основі тканини 

"Етан" від повороту площини тертя по відношенню до ниток основи 

 

Коефіцієнти тертя для піроущільнених ВВКМ (рис. 5.10) за 

експоненціальним законом знижуються з 0,25 до 0,12. Знос має 

екстремальний вигляд з максимальним значенням 5,2·10
-6

 мкм/м для 

площини тертя з кутом 35 градусів. 
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Для ВВКМ на основі тканини "Етан" коефіцієнт тертя має 

мінімальне екстремальне значення для поверхні тертя, розташованої під 

кутом 30 градусів до ниток основи (рис. 5.12). Інтенсивність зносу має 

екстремальне значення 5·10
-6

 мкм/м для кута ковзання 42 градуса до ниток 

основи. 

Представляє практичний інтерес зміна характеристик ВВКМ від 

перестановки технологічних переділів піроущільнення і термообробки. У 

таблиці 5.9 представлено характеристики, отримані на зразках 

циліндричних заготовок, намотаних вуглецевим волокном ВМН-4 і 

фенолоформальдегідним зв’язуючим. 

Таблиця 5.9 

Зміна характеристик ВВКМ по технологічних переділах 

Характеристики 
Карбоніз

ація 

Піроущі

льнення 
Термообробка 

Температура, 
 
К 1173 1323 2023 2373 2673 

Уявна щільність,г/см
3
 1,32 1,36 1,35 1,29 1,31 

Міцність при вигині, МПа 320 380 355 330 310 

Динамічний модуль пружності, ГПа 95 105 130 125 110 

 

З даних таблиці 5.9 витікає, що термообробка знижує уявну 

щільність піроущільнених ВВКМ з 1,36 до 1,31 г/см
3
. Динамічний модуль 

пружності підвищується на 25 % при термообробці до 2023 К і потім 

знижується на 20 % при 2673 К. 

Міцність на вигин рівномірно знижується з 380 МПа у 

піроущільнених зразків до 310 МПа після термообробки при 2673 К. 
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Висновки по розділу 5 

 

1. Встановлено механізм силіціювання пористих карбонізованих 

ВКМ розплавом кремнію, в якому виділено два етапи - просочення і 

карбідізація. На етапі просочення при температурі 1773 + 10 К розплав 

кремнію тече по довжині пор, при цьому він дифундує в стінку пор і 

проходить навуглецювання за рахунок розчинення вуглецевої стінки. При 

підвищенні температури починається утворення карбіду кремнію, який 

практично закінчується при температурі 1900…2000 К. 

2. Розроблена математична модель просочення пористої структури 

карбонізованих ВКМ. Модель представлена у виді диференційного 

рівняння другого порядку нелінійного виду, що описує підйом розплаву 

кремнію по пористій структурі карбонізованого ВКМ в умовах 

інфільтраційного просочення з вакуумуванням об'єму композиту. У 

рівнянні враховуються капілярні сили, сили в'язкого опору течії розплаву 

по порах, гравітаційні сили і залишковий тиск вакуумування. Отримано 

рішення побудованого рівняння, яке дозволяє оцінювати глибину 

просочення залежно від часу протікання процесу. 

3. Встановлено вплив компресійного тиску на міру заповнення 

фторопластовою суспензією пористого об'єму карбонізованих ВКМ. При 

величині компресійного тиску 700 МПа міра заповнення об'єму пор 

фторопластовою суспензією досягає 98 %. При цьому коефіцієнти тертя 

просочених ВКМ знижуються з 0,17 до 0,025. 

4. З аналізу фізико-хімічних процесів осадження піровуглецю 

встановлена гомогенно - гетерогенна схема заповнення пористої структури 

карбонізованих вуглепластиків. Схема враховує розкладання природного 

газу в об'ємі реактора, дифузію реакційних газів до пористої поверхні, 

дифузію реакційних газів в пори з утворенням піровуглецю на гарячих 

поверхнях пор та на поверхні ВКМ, які не мають пор. 
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5. На основі фізико-хімічних процесів осадження піровуглецю 

розроблена математична модель і алгоритм розрахунку процесів 

ущільнення пористої структури ВВКМ в проточних кругових і плоских 

реакторів, призначених для ущільнення тонких оболонок обертання і 

тонких пластин. 

6. Розрахунково - експериментальним шляхом встановлені 

технологічні параметри процесів ущільнення, проведена оцінка заповнення 

пористої структури піровуглецем, встановлено розподіл піровуглецю по 

товщині ущільнюваних заготовок з карбонізованих ВКМ. Визначено 

функціональні характеристики ущільнених ВВКМ. Щільність ВВКМ 

складає 1290…1360 кг/м
3
, міцність на вигин – 355…380 МПа, динамічний 

модуль пружності – 105…130 ГПа, коефіцієнти тертя – 0,12…0,23, 

інтенсивність зносу – 2…5 мкм/км. 
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РОЗДІЛ 6 

ВПЛИВ ТЕХНОЛОГІЧНИХ ЧИННИКІВ НА ФОРМУВАННЯ 

СТРУКТУРНО-МЕХАНІЧНИХ ПАРАМЕТРІВ ПІРОЛІТИЧНОГО 

ГРАФІТУ 

 

6.1 Дослідження структурно-механічних характеристики 

пластинчатого і об'ємного пірографіту 

 

Найбільш стійким до зовнішних умов експлуатації можна віднести 

високотемпературний піровуглець-пірографіт, отриманий осадженням з 

газової фази при температурі 2473…2673 К. При підвищенні температури 

міцність пірографіту в площині його осадження зростає, досягає 

максимуму при температурі 3073 К і складає 320…350 МПа. Модуль 

пружності пірографіта в площині осадження не має максимуму і трохи 

знижується при температурах випробування вище 1773 К [182]. 

У роботі [183] проведено дослідження залишкової термоструктурної 

напруги в пластинчатому пірографіті і встановлена залежність механічних 

характеристик від залишкової напруги. 

Структури пластинчатого і об'ємного пірографіта значно 

відрізняються один від одного. Пластинчатий пірографіт складений 

плоскими вуглецевими шарами, що мають низькі характеристики міцності 

в перпендикулярному до шарів напрямі. 

На рис. 6.1 (3) представлений вид пластинчатого пірографіту в 

площині осадження вуглецю. Конуса росту пірографіту мають 

сферообразний вихід на поверхню осадження і досить малий ефективний 

діаметр, який складає 1…3 мм. 

Вид пластинчатого пірографіта в площині, перпендикулярній 

поверхні осадження приведено на рис. 6.1 (4). Видно окремі шари вуглецю, 

при цьому деякі з них розділені аморфним вуглецем - сажею. 

Об'ємний пірографіт має яскравовираженні конуса росту, в яких 
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атомні вуглецеві площини мають конусоподібний вигляд. Така структура 

має меншу міру текстури і меншу схильність до розтріскування. 

  1      2 

  3        4 

Рис. 6.1 Структура пірографіта : 1, 2 - об'ємний; 3, 4 - пластинчатий; 

2, 3 - в площині осадження; 1, 4 - перпендикулярно площині осадження 

(×3). 

 

На рис. 6.1 (1) приведена структура об'ємного пірографіта в площині, 

перпендикулярній до поверхні осадження. Структура представлена 

конусами росту, що мають куполоподібні вуглецеві шари, хаотично 

розташовані один відносно одного. 

На рисунку 6.1 (2) приведено вид об'ємного пірографіта в площині 

осадження вуглецю. Вихід конусів росту на поверхню осадження також 

має куполоподібний вигляд, проте їх хаотичний перетин створює вид 

лінійних многокутних фігур. 

Під час осадження пластинчатого піролітичного графіту атомні 

площини вуглецю розташовуються паралельно до поверхні осадження 
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(підкладки) [164, 166, 168]. При цьому властивості піролітичного графіту в 

площині його осадження є ізотропними, а в напрямі, який є 

перпендикулярним до площини осадження, значно відрізняються. У зв'язку 

з цим піролітичний графіт можна відносити до трансверсально - 

ізотропного середовища [184]. 

Макроскопічну залишкову термохімічну нормальну і сдвигову 

напругу можна визначити шляхом виміру неплощинності, яка утворюється 

в результаті термохімічного прогину пластини піролитичного графіту 

[184]: 
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  ;     (6.1) 
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fhE,max 
  ,     (6.2) 

 

де  max

0 , 
max

 - максимальний рівень залишкової нормальної і сдвигової 

напруги відповідно;   

h - товщина пластини піролітичного графіту;   

E - модуль пружності в площині осадження піролітичного графіту;   

f - максимальний прогин в центрі пластини;   

 - коефіцієнт Пуассона;   

a, b - ширина і довжина пластини відповідно. 

 

Залежність (6.1) отримана за умови Е1 = Е2;  12 = 21, що є 

характерним для площини ізотропії трансверсально-ізотропних середовищ. 

Макроскопічна залишкова напруга визначена на пластинах 

піролитичного графіту квадратної форми із стороною а = 170 мм. 

У таблиці 6.1 представлені геометричні параметри пластин і 

залишкова напруга, яка обчислювалась за формулами (6.1) і (6.2). Під час 
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розрахунків приймали, що модуль пружності Е = 2,9 ГПа; коефіцієнт 

Пуассона  = 0,27 [182]. 

Таблиця 6.1 

Залишкова напруга в пластинах піролітичного графіту 

Товщина 

h, мм 

Прогин  f, 

мм 

Нормальна залишкова 

напруга, max
0 , МПа 

Сдвигова залишкова 

напруга 
max

, МПа 

5,40 5,50 8,17 9,05 

5,00 8,05 11,07 11,38 

4,40 6,45 7,81 7,12 

5,40 7,20 10,69 11,88 

5,00 7,40 10,17 10,46 

5,20 5,25 7,51 8,03 

3,60 5,60 8,62 9,96 

5,00 6,70 9,21 9,50 

5,30 6,10 8,89 9,67 

 

Рівень максимальних значень залишкової сдвигової напруги в 

площині осадження піролитичного графіту (таблиця 6.1) є досить високим. 

У роботі [182] приведено граничні значення сдвигової міцності, які 

знаходяться в інтервалі 4,8...10,6 МПа. Їх порівняння з розрахунковими 

даними, приведеними в таблиці 6.1, свідчать про те, що вірогідність 

утворення тріщин між площинами піролітичного графіту є досить 

високою. 

Дослідженнями встановлено, що середній рівень залишкової напруги 

в пластинах піролітичного графіту досягає 9 МПа, який складає біля 45 % 

середнього значення межі міцності на вигин. Залежність залишкової 

напруги від товщини піролітичного графіту має параболічний характер і 

максимальні значення такої напруги зафіксовано в інтервалі зміни 

товщини зразка 4,8...5,2 мм. 
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Рівень залишкової сдвигової напруги являється досить зіставимий з 

межею міцності піролітичного графіту в площині осадження. Цей факт 

підтверджує утворення тріщин в пластинах піролитичного графіту [248, 

289]. 

Структурно-механічні характеристики піролітичного графіту 

визначали на установці ДРОН-2У. Міжплощинну відстань d002 визначали 

по формулі Вульфа-Брэга: 






sin
d

2
002  ,                                             (6.3) 

 

де   - довжина хвилі;   

 - кут дифракції. 

 

Розміри кристалітів піролітичного графіту визначали по ширині 

дифракційних ліній з використанням співвідношень Селякова-Шеррера: 
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c  ,                                                       (6.5) 

 

де  La, Lc - розміри кристалітів в площинах 002 і 004 відповідно;   

Аа, Ас - постійні (Аа = 1,84; Ас = 0,89);   

 - ширина ліній на половині висоти максимуму рентгенограми. 

 

Для оцінки впливу рентгеноструктурних параметрів піролітичного 

графіту на його механічні властивості з використанням формул (6.3), (6.4) і 

(6.5) проведено обчислення міжплощинної відстані і розмірів кристалітів, а 

також межі міцності на вигин (табл. 6.2) [289]. 
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Таблиця 6.2 

Структурно-механічні характеристики піролітичного графіту 

Межа міцності 

на вигин и, 

МПа 

Висота 

кристаліту Lc, 

10
10

 м 

Міжплощинна 

відстань, 

 d002, 10
10

 м 

Структурна 

деформація  

, % 

26,0 88,0 3,4227 0,643 

13,4 97,0 3,4270 0,600 

24,1 88,0 3,4313 0,610 

19,4 97,7 3,4356 0,610 

20,9 84,4 3,4219 0,652 

17,6 91,0 3,4356 0,606 

20,3 97,6 3,4222 0,628 

19,2 91,1 3,4356 0,595 

19,2 89,3 3,4270 0,561 

21,0 95,2 3,4270 0,632 

 

Межу міцності на вигин визначали за стандартною методикою 

шляхом складного вигину зразка піролітичного графіту шириною 15 мм. 

Методами математичної статистики отримано рівняння регресії 

залежності межі міцності на вигин (u) і макроструктурних деформацій () 

від структурно-механічних характеристик піролитичного графіту: 

 

222
002002 0230061092173622374841441150 ccи L,,d,,d,L,,  ;       (6.6) 

 

002
2
002

25
002 0014013600105160330000013076151 dL,d,L,d,L,, ccc    .    (6.7) 

 

Межа міцності піролітичного графіту на вигин u практично лінійно 

залежить від структурної деформації, і збільшується зі збільшенням 

відміченого параметра. Збільшення міжплощинної відстані піролитичного 
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графіту d002 призводить до незначного зниження межі міцності на вигин. 

Залежність межі міцності піролітичного графіту на вигин від висоти 

кристалітів Lc підкоряється параболічному закону з максимальним 

значенням параметра u у інтервалі Lc = 90...95 10
-10

 м. 

Методом рентгеноструктурного аналізу визначався рівень  

залишкових мікроструктурних деформацій ост. Межу міцності на вигин 

зразків пірографіту вивчали за стандартною методикою на машині FP-100. 

У таблиці 6.3 представлена залежність межі міцності на вигин и 

об'ємного пірографіту від висоти кристалітів Lc. Міжплощинна відстань 

складає d002 = 3,425 10
-10

 м. 

Таблиця 6.3 

Залежність межі міцності на вигин и від висоти кристалітів Lc для 

об'ємного пірографіту 

Lc, 10
10

 м 75 80 85 90 93 95 100 105 110 

и, МПа 20,0 22,3 23,7 24,3 24,5 24,4 24,1 23,4 21,5 

 

Як випливає з даних таблиці 6.3, межа міцності на вигин має яскраво 

виражений максимум, який складає 24,5МПа для висоти кристалітів Lc = 

93 10
-10

 м. 

На величину характеристик міцності і триботехнічних характеристик 

значний вплив робить рівень залишкових мікроструктурних деформацій 

ост. У свою чергу, залишкові мікроструктурні деформації ост залежать від 

висоти кристалітів Lc, величини міжплощинної відстані d002 і товщина h 

об'ємного пірографіту. 

Регресійне рівняння, що визначає рівень залишкових 

мікроструктурних деформацій, представляється у вигляді квадратичного 

полінома: 
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  25
002c 1051600666033000L0013076151 cост L,h,d,,,  

 
002

232
002 0014010711013600 dL,h,d, c                          (6.8) 

hd,hL, c  
002

4 0081010520 , 

 

де  ост – залишкова мікроструктурна деформація, %. 

 

Вплив залишкових мікроструктурних деформацій ост на межу 

міцності на вигин и для об'ємного пірографіта має лінійний характер 

(табл. 6.4). 

Таблиця 6.4 

Вплив залишкових деформацій ост на межу міцності об'ємного 

пірографіту при вигині и 

ост, % 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 

и, МПа 10,5 14,5 18,1 21,1 25,5 29,2 

 

Дослідження триботехнічних характеристик пірографіту в умовах 

сухого тертя проводили за схемою "диск-колодка" [195]. 

Диск, діаметром 50 мм, був виконаний з сірого чавуну. Зразки у 

вигляді колодки розмірами 16×10×11 мм були виготовлені з урахуванням 

анізотропії обох видів пірографіту. Напрям площини тертя по відношенню 

до поверхні осадження складав 0, 45 і 90 кутових градусів. 

Випробування проводили на машині тертя 2070 СМТ - 1М за 

методикою, представленою в розділі 2. Коефіцієнти тертя визначали по 

виміряному моменту тертя при заданому навантаженні на зразок. 

Коефіцієнти тертя об'ємного і пластинчатого графіту представлені в 

таблиці 6.5. 
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Таблиця 6.5 

Коефіцієнти тертя об'ємного і пластинчатого пірографіту 

Вид зразка 

пірографіту 

Питомий  

тиск, МПа 

Напрям площини тертя 

0
о
 45

о
 90

о
 

Об'ємний 

0,55 0,070 0,075 0,217 

0,80 0,192 0,200 0,500 

1,50 0,150 0,180 0,400 

Пластинчатий 

0,55 0,070 0,080 0,270 

0,80 0,192 0,225 0,360 

1,50 0,120 0,210 0,296 

 

З аналізу даних таблиці 6.5 витікає, що зі збільшенням питомого 

тиску величина коефіцієнта тертя змінюється істотно нелінійно. 

Найбільше значення коефіцієнта тертя відповідає питомому тиску 0,80 

МПа. Збільшення питомого тиску до 1,50 МПа обумовлює зниження 

коефіцієнта тертя на 21…37 % у площині осадження, на 6…10 % під кутом 

45
о
 і 0,18…0,20 % під кутом 90

о
. 

Максимальне значення коефіцієнта тертя відповідає площині 

ковзання, яка спрямована перпендикулярно поверхні осадження. У цьому 

напрямі пірографіт не має самозмащувальної здатності, яка обумовлена 

зрушенням базових вуглецевих площин один відносно одного. 

Для площин ковзання, розташованих під кутом 45 градусів, 

з'являється можливість для зрушення окремих базових вуглецевих 

поверхонь. Міжплощинна міцність в пірографіті практично порівнянна з 

рівнем залишкової напруги. Поява сили тертя, спрямованої паралельно або 

під невеликим кутом до базових вуглецевих шарів, створює умови їх 

відриву по окремих мікроділянках. Це обумовлює появу явища 

самозмазування і зниження коефіцієнта тертя практично в 2,0…2,5 рази 

[183]. 

У разі збігу площин ковзання з поверхнею осадження пірографіту 
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реалізується механізм самозмазування і коефіцієнт тертя має мінімальне 

значення. 

Встановлено, що коефіцієнти тертя нелінійно залежать від величини 

питомого тиску, значно зростають зі збільшенням кута розташування 

площини ковзання по відношенню до поверхні осадження пірографіту. 

 

6.2 Вдосконалення технології та структурних параметрів 

пірографіту у багатомісних реакторах 

 

Структура і властивості піролітичного графіту визначаються 

технологічними параметрами газофазних процесів, що реалізовуються в 

термохімічних реакторах проточного типу [193]. Вплив технологічних 

параметрів на мікроструктуру осадженного піролитичного графіту 

розглянуто в роботі [183, 195]. Встановлена залежність 

рентгеноструктурних параметрів піролітичного графіту з механічними 

характеристиками і умовами тріщиноутворення. 

Підвищення продуктивності термохімічних процесів отримання 

заготовок з піролітичного графіту безпосередньо пов'язане з 

вдосконаленням технологічної схеми проточного реактора. Схема 

багатоярусного реактора приведена на рисунку 6.2 [248]. 
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Рис. 6.2 Схема восьмиярусного реактора 

 

Подачу природного газу, основним компонентом якого є метан, в 

проточний реактор здійснюють через верхній впускний отвір. Номери 

ярусів реактора позначені зверху вниз цифрами від 1 до 8, а номери його 

зон - цифрами від 11 до 18. Висота розподільних каналів для реакційних 

газів по зонах реактора представлена в таблиці 6.6. 

Таблиця 6.6 

Висота розподільних каналів для реакційних газів по зонах реактора 

Номер зони 11 12 13 14 15 16 17 18 

Висота каналу, мм 36 36 40 40 42 42 38 34 

 

Найбільш важливими параметрами є розподіл швидкостей газових 

потоків і концентрації метану по ярусах термохімічного реактора. 
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Результати розрахунків, виконаних за методикою роботи [183], приведено 

в таблиці 6.7. 

Таблиця 6.7 

Технологічні параметри газових потоків по зонах реактора 

Номер зони 

Швидкість 

осадження 

пірографіту, 

10
8
 м/с 

Лінійна 

швидкість 

потоку, 

10
-4

, м/с 

Концентрація 

метану, 

10
6
, моль/л 

Висота 

каналу, мм 

11 1,002 0,221 3,41 36 

12 0,657 0,202 2,23 36 

13 0,604 0,193 2,05 40 

14 0,652 0,195 2,19 40 

15 0,640 0,179 1,82 42 

16 0,681 0,186 2,23 42 

17 0,631 0,141 2,03 38 

18 0,742 0,181 3,01 34 

 

Дослідний режим осадження піролітичного графіту у 

восьмиярусному реакторі реалізовано при температурі 2473 К.  

На рисунку 6.3 представлені структури зразків, відібраних із 

заготовок 1 і 2 ярусів. З рисунку 6.3 а) витікає, що в зоні 11 швидкість 

зростання піровуглецю нижча, ніж в зоні 12. Для вирівнювання 

швидкостей осадження піровуглецю необхідно збільшити висоту каналу в 

11 зону. З порівняння параметрів структури рис. 6.3 б) і 6.4 а) витікає, що в 

13 зоні швидкість осадження піровуглецю нижча, ніж в 12 і 14 зонах. У 

зоні 15 швидкість осадження піровуглецю нижча, ніж в 14 і 16 зонах (рис. 

6.4 б) і 6.5 а)). У 8 ярусі по зонах 18 і 19 забезпечуються однакові 

швидкості утворення піровуглецю. 

Проведений аналіз дозволив встановити, що висоту каналів в 11, 13 і 

15 зонах необхідно збільшити на 1…2мм [248]. 
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  а)    б) 

Рис. 6.3 Структура зразків заготовок з 1 і 2 ярусів: а) – 1-й ярус; б) – 

2-й ярус (×3). 

 

  а)   б) 

Рис. 6.4 Структура зразків заготовок з 3 і 4 ярусів: а) – 3-й ярус; б) – 

4-й ярус (×3). 

  а)    б) 

 

Рис. 6.5 Структура зразків заготовок з 5 і 6 ярусів: а) – 5-й ярус; б) – 

6-й ярус (×3). 
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  а)    б) 

 

Рис. 6.6 Структура зразків заготовок з 7 і 8 ярусів: а) – 7-й ярус; б) – 

8-й ярус (×3). 

 

З осадженних заготовок, отриманих в кожній зоні, по малому і 

великому діаметрам відбирали зразки. Від відібраних зразків були узяті 

проби з внутрішнього і зовнішнього боку заготовки для визначення 

рентгеноструктурних параметрів. Рентгеноструктурні параметри 

визначали на дифрактометрі ДРОН-2У в СuКα- випромінюванні. 

Міжплощинну відстань d002 розраховували по формулі Вульфа-Брега 

(6.3). 

Розміри кристалітів піролітичного графіту визначали по ширині 

дифракційних ліній з використанням формул (6.4) і (6.5). 

Результати проведених досліджень представлені в таблиці 6.8. 

З аналізу цих таблиць 6.7 і 6.8 витікає, що розрахункові дані по 

концентрації метану і швидкостям осадження піролітичного графіту 

відповідають розподілу товщини заготівель по ярусах проточного 

реактора. 

У табл. 6.8 зразки мають позначення: В, Н – внутрішня і зовнішня 

сторона заготовки, відповідно; М, Б – малий і великий діаметр заготовки, 

відповідно. 
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Таблиця 6.8 

Дослідні дані рентгеноструктурного аналізу зразків пірографіту по 

зонах багатомісного реактора 

Номер 

ярусу 

Товщина 

пірографіту, 

мм 

Місце 

відбору 

зразків 

Висота 

кристаліту, 

Lс, 10
10

 м 

Міжплощинна 

відстань,  

d002, 10
10

 м 

Залишкова 

деформація, 

εост, % 

1 

23 ВМ 227 3,427 0,00505 

23 НМ 253 3,455 0,00529 

18 ВБ 198 3,414 0,00546 

18 НБ 273 3,423 0,00498 

2 

23 ВМ 218 3,427 0,00505 

23 НМ 211 3,427 0,00521 

18 ВБ 264 3,444 0,00492 

18 НБ 246 3,436 0,00492 

3 

22 ВМ 239 3,431 0,00494 

22 НМ 233 3,427 0,00480 

12,9 ВБ 236 3,431 0,00469 

4 

21 ВМ 285 3,440 0,00476 

21 НМ 249 3,427 0,00546 

12,2 ВБ 233 3,418 0,00487 

12,2 НБ 239 3,418 0,00523 

5 

20 ВМ 264 3,431 0,00510 

20 НМ 249 3,427 0,00582 

11,2 ВБ 242 3,436 0,00498 

11,2 НБ 249 3,423 0,00521 

6 

19 ВМ 264 3,436 0,00542 

19 НМ 268 3,428 0,00510 

11,3 ВБ 242 3,427 0,00600 

11,3 НБ 238 3,423 0,00580 

7 

18 НМ 218 3,419 0,00513 

10,5 ВБ 242 3,427 0,00586 

10,5 НБ 260 3,427 0,00546 

8 

18 ВМ 242 3,427 0,00535 

18 НМ 246 3,431 0,00546 

11,9 ВБ 233 3,431 0,00593 

11,9 НБ 190 3,410 0,00586 
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Залишкові деформації в зразках піролітичного графіту мають 

однозначну відповідність з товщиною стінки заготовки (таблиця 6.8). 

Збільшення товщини стінки заготовки обумовлює зниження залишкових 

мікроструктурних деформацій. Межу міцності на вигин визначали за 

стандартною методикою шляхом триточкового вигину зразків 

піролітичного графіту шириною 15 мм і завтовшки 10 мм. Верхню і нижню 

поверхню зразків піролsтичного графіту шліфували (рис. 6.7). 

 

Рис. 6.7 Структура бокової поверхні зразка для випробувань на вигин 

(×3) 

Встановлено залежності межі міцності на вигин піролитичного 

графіту від величини залишкової мікроструктурної деформації (рис. 6.8), 

міжплощинної відстані (рис. 6.9) і висоти кристалітів (рис. 6.10). 

 

Рис. 6.8 Залежність межі міцності пірографіту від мікроструктурної 

деформації 
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Рис. 6.9 Залежність межі міцності пірографіту від міжплощинної 

відстані 

 

 

Рис. 6.10 Залежність межі міцності пірографіта від висоти 

кристалітів 

 

Як видно з графіків, межа міцності на вигин зразків пірографіту має 

екстремальну залежність від висоти кристалітів, лінійно зростає зі 

збільшенням міжплощинної відстані і лінійну, сильно зростаючу 

залежність, від величини мікроструктурної деформації. 
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Висновки до розділу 6 

 

1. Розрахунково - експериментальним шляхом визначена залишкова 

термоструктурна напруга в пластинчатому пірографіті. Встановлено, що 

рівень залишкової напруги досить близький до межі міцності пірографіту 

на зрушення в площині базових площин. Цей факт підтверджує 

експериментально встановлене розшаровування пластинчатого пірогрфіту 

в площині (002). 

2. Встановлено регресійний зв'язок межі міцності на вигин і 

мікроструктурної деформації пірографіту від структурно - механічних 

характеристик пірографіту. Збільшення міжплощинної відстані d002 

призводить до незначного зниження міцності на вигин. 

3. Встановлено залежність межі міцності пірографіту на вигин від 

висоти кристалітів Lс, яка відповідає параболічному закону з 

максимальним значенням в інтервалі Lс = 90…95·10
-10

 м. Параболічна 

залежність визначає вплив межкристалітних меж. При збільшенні поверхні 

межкристалітних меж до критичних розмірів кристалітів Lс = 90...95·10
-10

м 

міцність зростає, і при подальшому збільшенні - знижується. 

4. Визначено швидкості осадження пірографіту, лінійні швидкості і 

концентрації реакційних газів по зонах багатомісного реактора. На основі 

проведених досліджень встановлено конструктивно-технологічні 

параметри багатомісного реактора. 

5. Встановлено вплив напряму площини ковзання відносно напряму 

поверхні осадження пірографіту на коефіцієнти тертя. Максимальне 

значення коефіцієнтів тертя для об'ємного пірографіту складає при вуглі 

90
о
 – від 0,217 для питомого тиску 0,55 МПа до 0,5 при 0,80 МПа, а для 

пластинчатого пірографіту – від 0,270 при 0,55 МПа до 0,296 при 1,50 

МПа. 



317 

РОЗДІЛ 7 

ФУНКЦІОНАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ І ЗАСТОСУВАННЯ 

КОМПОЗИЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ ВУГЛЕЦЮ 

 

7.1 Дослідження стійкісті вуглецевих композиційних матеріалів у 

високоенергетичних газових потоках 

 

Методика оцінки стійкості вуглецевих композиційних матеріалів у 

високоенергетичних газових потоках представлена в розділі 2 п. 2.7. 

Зразки досліджуваного матеріалу виготовляються у вигляді 

прямокутника з розмірами (30±5)×(45±5) і завтовшки, що відповідає 

досліджуваному матеріалу.  

Із зворотного боку зразка формується отвір під установку термопари 

діаметром 5 ± 1 мм глибиною 3 ± 1 мм.  

Геометричні розміри зразка вимірюються з точністю 0,1 мм. 

Визначається маса зразка з точністю 0,05 ± 0,01 г. Заміряні характеристики 

заносяться в журнал випробувань.  

Виготовляється не менше трьох зразків для визначення 

термокавітаційного зносу для кожного режиму, який задається необхідним 

відносним потенціалом окислювального або відновного типу. Витрата 

пропана і витрата кисню визначаються по графіку рис. 2.11 і рис. 2.12.  

Масовий термокавітаційний знос визначається по формулі: 






F

mm кo
MI

,     (7.1) 

де  IM - масовий знос, г/мм
2
·с; 

 mo, mк - маса зразка до і після випробувань, г; 

 F - площа зразка, мм
2
; 

 τ - тривалість режиму, с. 

Ерозійна стійкість у високоенергетичних потоках газу визначалася 

на наступних матеріалах: 
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- карбонізований ВВКМ; 

- піроущільнений ВВКМ; 

- силиційований ВВКМ. 

Результати випробувань представлено в табл. 7.1, табл. 7.2, табл. 7.3. 

Таблиця 7.1 

Ерозійна стійкість карбонізованих ВВКМ 

№  

П
л
о

щ
а 

п
о

в
ер

х
н

і,
 с

м
2
 Маса, г 

Н
ап

р
я
м

 

п
о

то
к
у

, 

к
у

т.
гр

ад
 

Ш
в
и

д
к
іс

ть
 

п
о

то
к
у

, 
м

/с
 

Ч
ас

 в
и

п
р
о
 

б
у

в
ан

ь,
 с

 

Потенціал, % 
Втрата 

маси, 

10
4
 

г/см
2
·с 

до 

випро

буван

ня 

після 

випро

буван

ня В
ід

н
о

в
н

и
й

 

С
те

х
іо

м
ет

р
и

ч
н

и
й

 

О
к
и

сл
ю

в
а

л
ьн

и
й

 

1 9,0 22,22 22,19 90 15,6 120 - 0 - 0,276 

2 10,6 8,27 8,26 45 17,7 120 10 - - 0,078 

3 8,0 6,30 6,29 90 18,1 120 15 - - 0,105 

4 10,6 3,96 3,93 45 18,2 120 - - 10 0,236 

5 13,3 9,18 9,15 90 18,2 120 - - 10 0,187 

 

Таблиця 7.2 

Ерозійна стійкість піроущільнених ВВКМ 

№  

П
л
о

щ
а 

п
о

в
ер

х
н

і,
 с

м
2
 Маса, г 

Н
ап

р
я
м

 п
о

то
к
у

, 

к
у

т.
гр

ад
 

Ш
в
и

д
к
іс

ть
 

п
о

то
к
у

 м
/с

 

Ч
ас

 

в
и

п
р

о
б

у
в
ан

ь
,с

 Потенціал, % 

Втрата 

маси, 

10
4
 

г/см
2
·с 

до 

випро

буван

ня 

після 

випроб

ування 

В
ід

н
о

в
н

и
й

 

С
те

х
іо

м
ет

р
и

ч
н

и
й

 

О
к
и

сл
ю

в
ал

ь

н
и

й
 

1 9,2 16,40 16,37 45 18,2 180 - - 10 0,177 

2 9,4 16,86 16,83 90 15,6 180 - 0 - 0,176 

3 10,8 18,76 18,71 90 19,1 180 - - 15 0,205 

4 7,8 14,11 14,14 45 18,1 180 15 - - 0,213 

5 10,2 18,13 18,10 90 17,7 180 10 - - 0,163 

6 9,2 16,43 16,41 45 17,7 120 10 - - 0,160 
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Таблиця 7.3 

Ерозійна стійкість силиційованих ВВКМ 

№  

П
л
о

щ
а 

 

п
о

в
ер

х
н

і,
 с

м
2
 Маса, г 

Н
ап

р
я
м

 п
о

то
к
у

 

к
у

т.
гр

ад
 

Ш
в
и

д
к
іс

ть
 

п
о

то
к
у

, 
м

/с
 

Ч
ас

 

в
и

п
р

о
б

у
в
ан

ь
,с

 Потенціал, % 

Втрата 

маси, 

10
4
 

г/см
2
·с 

до 

випро

буван

ня 

після 

випро

буван

ня В
ід

н
о

в
н

и
й

 

С
те

х
іо

м
ет

р
и

ч

н
и

й
 

О
к
и

сл
ю

в
ал

ьн

и
й

 

1 12,8 22,94 22,92 90 15,6 180 - 0 - 0,077 

2 15,2 23,31 23,30 45 17,7 180 10 - - 0,067 

3 13,7 19,53 19,58 90 18,1 180 15 - - 0,022 

4 11,7 14,16 14,14 45 15,6 180 - 0 - 0,081 

5 19,6 26,51 26,49 90 18,2 180 - - 10 0,057 

6 18,9 27,56 27,52 45 19,1 180 - - 15 0,117 

 

Температура газового потоку визначається повнотою згорання 

пропана. Для згорання в стехіометричних умовах температура знаходиться 

в межах 1900 ± 20 
о
С. 

Для згорання в умовах відновного потенціалу температура полум'я 

знижується до температури 1650 ± 50 
о
С. 

В умовах окислювального потенціалу температура полум'я 

знижується до 1750 ± 50 
о
С. Проте при окислювальному потенціалі 

температура поверхні зразка, омиваної газовим потоком, збільшується. 

В умовах окислювального потенціалу ерозійна стійкість знаходиться 

в межах (0,07...0,117)·10
-4

 г/(см
2
·с) для силиційованих ВВКМ, 0,276·10

-4
 

г/(см
2
·с) – для карбонізованих ВВКМ і для піроущільнених ВВКМ – 

(0,177...0,205)·10
-4

 г/(см
2
·с). 

В умовах відновного потенціалу на робочій поверхні зразків осідає 

технічний вуглець. Для зразка №3 в умовах відновного потенціалу 15 % 

спостерігається приріст маси, обумовлений технічним вуглецем. В умовах 

відновного потенціалу ерозійна стійкість знаходиться в межах ( 0,022 ... 
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0,067 ) · 10
-4

г/(см
2
·с) для силиційованих ВВКМ, (0,078...0,105)·10

-4
 г/(см

2
·с) 

– для карбонізованих ВВКМ і для піроущільнених ВВКМ – 

(0,160...0,213)·10
-4

 г/(см
2
·с). 

Найбільш стійкий в умовах окислювального потенціалу є 

силиційований ВВКМ, менш стійким є карбонізований ВВКМ. 

 

7.2 Високотемпературні електротермічні агрегати на основі 

ВВКМ 

 

Розвиток сучасної техніки безпосередньо пов'язаний з розробкою 

високотемпературних електротермічних агрегатів (ВТА), в яких 

реалізуються високі температури в умовах специфічних середовищ [257, 

258, 259]. 

Експлуатаційні характеристики ВТА визначаються працездатністю 

теплових вузлів, що складаються з електричних нагрівачів, теплоізоляції, 

конструктивних елементів і токопідведень. Відмови теплових вузлів 

пов'язані з місцевими перегріваннями і ерозією нагрівальних елементів, 

деформацією, порушенням суцільності або руйнуванням несучих деталей, 

зниженням теплозахисних властивостей [258, 259]. 

У світовій практиці для теплових вузлів ВТА використовуються 

тугоплавкі метали, карбіди тугоплавких металів, тугоплавкі оксиди і 

силіцид молібдену [257, 260, 261]. 

Сучасні вимоги, що пред'являються до ВТА, припускають подальше 

збільшення габаритів робочого простору. Частково задоволення цих вимог 

забезпечує використання вуглеграфітових матеріалів, порівняльні 

характеристики яких представлені в табл. 7.4. 

Термоміцність конструкційного графіту при температурах вище 

1573К перевершує відомі види карбідів, оксидів і нітридів по питомій 

міцності і модулям пружності. При температурі вище 1673 К тугоплавкі 

метали порівнюються за характеристиками міцності з конструкційним 
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графітом [262]. 

Тенденції розвитку електровакуумного устаткування відомих фірм 

виробників Ulvac (Японія), КОРР (Австралія), Vacum Industries (США), 

IРSEN і DEQUSSA (Німеччина) показують збільшення робочого простору. 

Для таких тенденцій технологічні можливості і властивості 

конструкційного графіту практично вичерпані [264 - 268]. 

Таблиця 7.4 

Властивості конструкційного графіту для електротермії [262, 263] 

Властивості графіту ГМЗ 
ППГ, 

ВПП 
МГ-1 ЭГ-0 

МПГ-7, 

МПГ-6 

Питомий електричний 

опір, мкОм·м 
7 - 14 5,7 - 10 9 - 15 7,5 – 12,5 11 - 15 

Щільність, г/см
3
 1,65 1,73 1,65 1,6 – 1,7 1,75 – 1,85 

Пористість,% 25 15 - 25 20 - 25 20 – 25 15 - 25 

Межа міцності на 

стискування, МПа 
30 - 50 40 - 71 47 - 61 20 - 40 

Не менее 

75 

Межа міцності на 

розтягування, МПа 
7 - 26 14 - 35 10 - 26 26 - 35 15 - 35 

Межа міцності на вигин, 

МПа 
3 - 10 20 - 30 10 - 20 3 - 10 

Не менее 

30 

Коефіцієнт 

теплопровідності,Вт/м·К 
100 - 170 116 - 210 70 - 170 100 - 170 116 - 210 

Довжина заготовок, мм 1500 1000 325 2400 160 

Діаметр заготовок, мм 350 350 330 710 210 

 

Розробка нових видів ВВКМ створюють потенційні можливості для 

створення елементів і теплових вузлів великогабаритних і 

надвеликогабаритних установок електровакуумного типу. Основні 

характеристики відомих ВВКМ представлено в таблиці 7.5 [.69.]. 

В таблиці 7.5 представлені види ВВКМ отримані на основі 
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новолачної смоли СФ-010. Особливістю отвердженної смоли СФ-010 є 

значне виділення в процесі карбонізії низькомолекулярних летючих у 

вигляді пари фенолу, фурфуролу, аміаку, оксидів вуглецю і вуглеводнів 

[69]. 

Таблиця 7.5 

Властивості вуглець-вуглецевих композиційних матеріалів [69] 

Найменування параметра УКПМ-1 УКПМ-2 УКПМ-3 
УПА-0, 

УПА0-Э 

Температура термообробки 1373 2223 2973 2223 

Температура експлуатації на 

повітрі, К 
600 600 600 600 

Температура експлуатації в 

захисному середовищі, К 
1473 2323 3073 2323 

Щільність, г/см
3
 1,22 – 1,30 1,20-1,40 1,35- 1,45 1,30-1,40 

Пористість% 12 12 14 15 

Питомий електричний опір по 

основі тканини, мкОм·м 
85-65 60-80 10-14 60-40 

Питомий електричний опір по 

утку тканини, мкОм·м 
95-75 70-55 11-17 80-60 

Межа міцності на вигин, МПа 65 90 80 65 

Межа міцності на розтягування, 

МПа 
30 45 45 35 

Межа міцності на стискування, 

МПа 
55 70 70 60 

ТКЛР, ·10
-6

 3,4-3,9 3,6-4,0 3,8-4,2 2,4-3,1 

Коефіцієнт теплопровідності, 

Вт/м·К 
5-10 25-35 30-40 25-35 

 

Подальше вдосконалення ВВКМ пов'язане із заміною типу 

зв’язуючого. Використання резольних смол замість новолачних забезпечує 

зниження виділення низькомолекулярних летючих і значне зменшення 

виділення фенолу, фурфуролу і аміаку. Цей факт забезпечує зниження 

пористості і збільшення фізико-механічних характеристик по всіх 

переділах процесу виробництва розроблених вуглець-вуглецевих 
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композиційних матеріалів на основі резольних смол. 

Була виготовлена дослідна партія вуглець-вуглецевих композиційних 

матеріалів марки УУКМР у вигляді пластин на основі графітованої 

вуглецевої тканини і резольної смоли марки ЛБС-20. Характеристика 

пластин представлена в табл. 7.6 і табл. 7.7.  

Таблиця 7.6 

Характеристики пластин з вуглепластика на основі резольної смоли 

(УПКР-1), карбонізованого вуглепластика (УККР-1) і піроущільненого 

карбонізованого вуглепластика (УККПР-1) 

Характеристики пластин 
Порядковий номер пластини 

00210 00310 00410 00510 00610 00710 00810 0110 

Довжина, мм 1140 1140 1150 1120 1140 1120 1120 1120 

Ширина, мм 1120 1125 1125 1120 1120 1115 1130 1120 

Товщина, мм 6,0 3,0 6,0 6,7 6,6 6,3 10,0 11,5 

Щільність УПКР-1, г/см
3
 1,21 1,22 1,22 1,14 1,15 1,25 1,30 1,27 

ПористістьУПКР-1, % 0,10 0,15 0,10 2,30 2,29 0,09 0,20 1,04 

Щільність УККР-1, г/см
3
 0,98 1,01 1,02 0,94 0,98 1,04 1,05 1,27 

ПористістьУККР-1, % 29 28 27 32 31 26 26 27 

Щільність УККПР-1, г/см
3
 1,24 1,22 1,22 1,14 1,15 1,25 1,30 1,27 

ПористістьУККПР-1, % 8,0 9,1 8,4 14 12 7 7 8,3 

Вміст в УККПР-1, 

піровуглецю, % 
17,9 22,6 17,6 20,2 19,9 20,2 14,3 16,5 

 

Марки УУКМР, представлені в табл. 7.6, 7.7, виготовлені на основі 

вуглецевої тканини Урал Т-22 і резольної фенолоформальдегідної смоли 

марки ЛБС-20. Вміст ЛБС-20 у препрегу складало 32 ± 2% по сухому 

залишку. Схема армування відповідає повороту ниток основи тканини на 

90
о
 у кожному сусідньому шарі. 
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Таблиця 7.7  

Властивості вуглецевих композиційних матеріалів на основі 

резольної смоли по технологічних стадіях 

Характеристики 
Вуглепластик 

УПКР-1 

Карбонізований 

вуглепластик 

УККР-1 

Піроущіл

ьнений 

УККПР-1 

Межа міцності на стискування, 

МПа 
106 ± 5 65 ± 5 85 ± 7 

Межа міцності на вигин, МПа 94 ± 3 62 ± 5 78 ± 6 

Ударна в'язкість, Дж/м
2
 43 ± 2 25 ± 4 64 ± 3 

Коефіцієнт тертя 0,16 ± 0,02 0,21±0,01 0,18±0,02 

Інтенсивність зносу, мкм/км 3,4 ± 0,2 8,4 ± 0,3 4,3 ± 0,3 

Питомий електричний опір, 

мкОм м 
145 ± 5 65 ± 4 57 ± 3 

 

На основі УККПР-1 проведена модернізація електровакуумної печі 

серії СЭВ – 8.8/11. Тепловий вузол модернізованої СЭВ 11.11.3/18-М 

виконаний тришарово. Внутрішній і зовнішній шар виконані з УККПР-1, 

середній шар - з низькощільного вуглець-вуглецевого матеріалу – 

НПУУКМ, який отримано за технологічною схемою [54]. 

Нагрівачі виконані з шести секцій, що містять по чотири ламелі. У 

кожну з трьох фаз електричного струму включено по дві секції. 

У системі управління температурним режимом модернізованої печі 

СЭВ 11.11.3/18–М врахована залежність зміни питомого електричного 

опору від температури (рис. 7.1). 
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Рис. 7.1 Зміна питомого електричного опору УККПР-1 від 

температури 

 

Значне зниження питомого електричного опору УККПР-1 при 

температурах вище 1000 К обумовлює необхідність управління 

температурним режимом печі методом регулювання величини 

електричного струму. На рис. 7.2 представлена зміна електричного струму, 

який забезпечує реалізацію в робочому об'ємі СЭВ 11.11.3/18 – М 

фіксовану рівноважну температуру. 

 

Рис. 7.2 Залежність рівноважної температури в робочому об'ємі печі 

від величини струму в нагрівачах 
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На основі гібридних ВВКМ проведена модернізація ряду 

електровакуумних печей агрегатів типу ULVAC – FHV – 90 – GS (Японія), 

УПФ – 842 (Росія), газостатів 4,2 МН і 20 МН (Росія), реактора УНЭС – 

101 (Україна). 

Агрегат ULVAC – FHV – 90 – GS експлуатується на ВАТ «Мотор 

Січ» і призначений для термообробки при пайці деталей і вузлів 

авіаційних двигунів. Температура нагріву 1573К, потужність 90кВт, 

вакуум 6,5·10
-2

 Па, ресурс роботи 12 місяців (рис. 7.3) [69]. Пічь УПФ – 

0842 призначена для прожарення вуглецевих форм лиття титанових 

деталей. Температура нагріву 2073 К, споживана потужність – 460кВт, 

вакуум у надувному ресурсі роботи - до 8 місяців (рис. 7.4) [69]. 

 

Рис. 7.3 Електропіч опору ULVAC – FHV – 90 – GS для пайки і 

випалення вузлів для авіадвигунів 

 

Газостати із зусиллям 20 МН і 4,2 МН ВАТ «ВНИИМЕТМАШ» 

призначені для високотемпературного пресування металів, сплавів і 

неметалічних з'єднань [69]. 
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Реактор УНЭС-101 призначений для отримання епітаксіальних 

структур при виготовленні інтегральних мікросхем і мікропроцесорів. 

Використання в реакторі УПА – 0 в якості верхніх і нижніх екранів 

забезпечили зниження споживання електроенергії на 8 – 10%. Гарантійне 

напрацювання екрану складає 9 місяців [69]. 

 

 

Рис. 7.4 Електропіч УПФ – 0842 для прожарення вуглецевих форм 

титанового лиття. 

 

7.3 Особливості застосування силиційованого ВВКМ 

 

Вироби з силиційованого композиційного матеріалу широко 

застосовуються в металургії, хімічному і нафтохімічному 

машинобудуванні в якості вузлів тертя. 

У металургії силиційований графіт використовують як арматуру 

термопар занурення для рідкого чавуну і шлаку; контейнери і 

трубопроводи для транспортування розплавлених металів; футерувальний 

матеріал, стійкий в окислювальних середовищах; форми, стійкі до дії 
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розплавленого скла; вироби стійкі в окислювальних газових середовищах 

при високих температурах. 

Захисна арматура термопар занурення з силиційованого графіту 

витримує до 120 теплозмін в інтервалі температур від 293 К до 2273 К, 

практично не змочується розплавами кольорових металів і має ресурс 

праці до 20 тис. годин зі зносом не більше 1,0 мм [270]. 

Силиційований вуглець-вуглецевий композиційний матеріал 

використовують як вогнетривкий матеріал для машин безперервного лиття 

заготовок (МБЛЗ).  

До вогнетривких виробів, які використовують на МБЛЗ, 

пред'являються підвищені вимоги по стійкості в тяжких умовах при 

тривалій експлуатації. При безперервному розливанні сталі потрібна стійка 

робота дозуючих облаштувань проміжного ковша. Від стійкості цього 

вузла залежить стабільність розливання сталі і якість зливка. Відомі 

вогнетривкі матеріали, які використовують для дозуючих пристроїв, не 

забезпечують тривале розливання великих кількостей металу і не 

дозволяють в повному об'ємі реалізувати переваги безперервного 

розливання на МБЛЗ. 

Типові властивості вогнетривів, які використовують для 

футерування проміжного ковша, представлені в табл. 7.8 [270]. 

Застосування шамотних і глинисто-графітових стаканів недоцільне 

із-за інтенсивного руйнування каналу з вогнетривів, що призводить до 

збільшення діаметру. Вогнетриви на основі муллиту і корунду сильно 

заростають за рахунок значної акумуляції і передачі тепла через стінки 

стакану. Магнезитові і хромомагнезитові стакани виявилися непридатними 

також внаслідок їх великої схильності до затягування, що пояснюється 

підвищеною теплопровідністю цих матеріалів. Цирконографітові стакани 

роз'їдаються розплавленою сталлю шляхом розчинення вуглецю, що 

міститься в їх структурі. 
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Таблиця 7.8 

Властивості вогнетривів для виготовлення компонентів проміжного 

ковша 

Показник 

Розливний 

стакан 

Голівка 

стопора 
Трубка 

Ц Цр ВГ Ц ВГ ПР Ш ВГ 

Вогнетривкість, 
о
С - - 1920 - 1920 1580 1730 1790 

Пористість, % 21,4 21,5 16,5 20,1 18,6 25,5 20,7 22,4 

Межа міцності при 

стискуванні, МПа 
65 73 120 50 80 21 30 39 

Вміст, % 

         SiO2 

Al2O3 

ZrO2 

 

33,5 

0,5 

65,9 

 

0,4 

- 

95,1 

 

6,8 

92,3 

- 

 

45,1 

1,2 

52,3 

 

13,6 

85,3 

- 

 

75,0 

20,1 

- 

 

52,2 

42,6 

- 

 

36,9 

58,7 

- 

 

Частою причиною заміни цирконових стаканів є розтріскування і 

отколи нижньої частини стакану. Такі дефекти призводять до 

розбризкування струменя металу і погіршення якості зливка. Це пов'язано 

з недостатньою термічною стійкістю цирконових стаканів. На знос 

робочого каналу значний вплив робить також пористість матеріалу стакана 

[270].  

Безперервне розливання сталі є процесом, при якому рідка сталь з 

ковша заливається у відкритий водоохолоджуваний кристалізатор, з 

нижнього кінця якого витягується зливок, частково затверділий по 

периметру кристалізатора. Сталерозливний стакан найбільш 

відповідальний елемент стопорного пристрою, через який розливають з 

ковша рідкий метал. 

Сталерозливні стакани виготовляють з шамота, 

високоглиноземистих вогнетривів, цирконових вогнетривів та ін. [270]. 

Основною проблемою безперервного розливання є швидкий знос стакана, 
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а також затягування стакана і утворення настилів на нижній торцевій 

площині стакану. Знос стакана при розливанні сталі представлено в 

таблиці 7.9. 

Зразки силиційованих ВВКМ випробовувалися на стійкість методом 

занурення їх в рідкий чавун і шлак. Швидкість зносу зразків 

силиційованого композиційного матеріалу менше швидкості зносу 

шамотно-каолінових зразків на 75 %, глинисто-графітових на 96 %, 

високоглиноземистих на 77 % і цирконових на 82 %. 

Швидкість зносу силициійваних ВВКМ в шлаку на 40 % вище, ніж в 

чавуні, і складає 0,015 мм/хв. 

Таблиця 7.9 

Знос стаканів при розливанні сталі 

№ 

п/п 
Стакани 

Температура 

металу, К 

Швидкість зносу, 

мм/хв. 

1 Глинисто-графітові 1773…1833 0,67…0,83 

2 Шамотно-каолінові 1773…1833 0,10…0,19 

3 Високоглиноземисті 1823 0,11 

4 Цирконові 1773…1873 0,14…0,36 

5 Силиційовані ВВКМ 1773…1873 0,025 

 

Хімічна стійкість силиційованого ВВКМ в розплавах кольорових 

металів вища, ніж в розплавах чорних металів. Стійкість визначалася, 

методом занурення зразків силиційованого ВВКМ в розплав алюмінію при 

1033…1053 К. За 100 годин витримки в розплаві алюмінію зразки не 

змінювали свого зовнішнього вигляду, втрата маси складала до 1 %. 

Застосування силиційованого графіту марки СГ-П в якості 

конструкційного матеріалу для виготовлення деталей вузлів тертя 

турбінних датчиків витрати дасть можливість збільшити технічний ресурс 

останніх 5…8 раз [271]. 

Підшипники з силиційованого графіту знайшли широке застосування 
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в герметичних насосах, працюючих в агресивних середовищах, а також в 

насосах нормального нафтового ряду [269]. Для деяких середовищ 

силиційований графіт є єдиним матеріалом, що забезпечує надійну і 

тривалу роботу. Недоліком силиційованого графіту є його лавинне 

руйнування при високих питомих навантаженнях в режимі сухого тертя 

[269]. 

Силиційований графіт СГ-П-0,5 в порівнянні з графітом СГ-П має 

більше рівномірний розподіл фаз і більшу стабільність фізико-механічних 

характеристик, що дозволяє використовувати його в найбільш 

відповідальних вузлах тертя.  

Елементи вузлів тертя з силиційованого графіту працездатні при 

питомих тисках до 15 МПа і швидкостях ковзання до 200 м/с. Термін 

служби вузлів тертя не менше 50 тис. годин [269,273]. 

Силиційований графіт марки СГ-П застосовується в турбінних 

датчиках витрати з різними облаштуваннями реєстрації числа обертів 

ротора, які нині отримали широке поширення в різних машинах і апаратах. 

Подібні датчики витрати є пристроями, придатними для виміру витрат 

рідин і газів з різними фізичними властивостями [271, 272]. 

Широко застосовується силиційований графіт марки СГ-П для 

торцевих ущільнень хімічних апаратів. В порівнянні з іншими 

матеріалами, вживані в якості торцевих ущільнень, графіт СГ-П має 

низький коефіцієнт тертя, не набрякає в агресивних водних розчинах, 

хімічно стійкий, стійкий до теплозмін (градієнт температур 573…298 К) і 

має задовільні характеристики міцності [273, 274]. 

З силиційованого графіту виготовляють кільця ущільнювачів 

погружних насосів, що перекачують агресивні і ерозійні рідини, обробні 

циліндри і прядильні диски для кордових машин, що виробляють штучне 

волокно. 

Застосовують силиційований графіт в торцевих ущільненнях осьових 

насосів [274], у турбінних датчиках витрати [271].  
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Висока хімічна стійкість в умовах агресивних середовищ при 

підвищених і високих температурах дає можливість рекомендувати 

силиційовані ВВКМ в конструкції сопел агрегату безперервного 

сірчанокислого травлення металопрокату. Сірчанокисле травлення 

реалізується в 20 % водному розчині сірчаної кислоти при температурі 

298 К, що підігрівається перегрітою парою з температурою до 453 К, що 

подається в об'єм ванни через соплові пристрої. 

Найбільш ефективне застосування силиційованих ВВКМ для 

соплових насадок, використовуваних для розгону до високих швидкостей 

водних суспензій на основі абразивних часток (рис. 7.5).  

 

Рис. 7.5 Сопло – насадка з силиційованого ВВКМ 

 

Для таких насадок використовуються силиційовані ВВКМ з 

щільністю 2,6…2,8 г/см
3 
і пористістю не більше 0,5…0,7 %. Ресурс насадок 

з силиційованих ВВКМ в 8…10 раз перевищує ресурс насадок з 

електрокорунда, отриманого методами порошкової металургії. 
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Висновки по розділу 7 

1. Проведена оцінка ерозійної стійкості у високоенергетичних 

потоках газу для карбонізованих ВВКМ, піроущільнених ВВКМ і 

силиційованих ВВКМ. Встановлено, що в умовах окислювального 

потенціалу ерозійна стійкість знаходиться в межах (0,07...0,117)·10
-4

 

г/(см
2
·с) для силиційованих ВВКМ, 0,276·10

-4
 г/(см

2
·с) – для 

карбонізованих ВВКМ і для піроущільнених ВВКМ – (0,177...0,205)·10
-4

 

г/(см
2
·с). В умовах відновного потенціалу ерозійна стійкість знаходиться в 

межах (0,022...0,067)·10
-4

г/(см
2
·с) для силиційованих ВВКМ, 

(0,078...0,105)·10
-4

 г/(см
2
·с) – для карбонізованих ВВКМ і для 

піроущільнених ВВКМ – (0,160...0,213)·10
-4

 г/(см
2
·с). 

2. З аналізу конструктивних технологічних схем 

високотемпературних електротермічних агрегатів встановлено, що 

збільшення робочого об'єму цих агрегатів можливе тільки при 

використанні ВВКМ конструктивного та теплоізоляційного типів. 

3. Застосування ВВКМ в якості теплових вузлів для агрегатів типу 

ULVAC – FHV – 90 – GS (Японія), УПФ – 842 (Росія), газостатів 4,2 МН і 

20 МН (Росія), реактора УНЭС – 101 (Україна) забезпечує збільшення 

ресурсу від 8 до 12 місяців, призводить до економії електричної енергії на 

10 – 15%. 

4. Встановлено, що розроблені ВВКМ на основі резольних смол 

забезпечують підвищення характеристик міцності на 5 - 7%, знижує 

питомий електроопір до 5% в порівнянні з ВВКМ на основі новолачних 

смол. 

5. Використання силиційованих ВВКМ в металургійних процесах 

збільшує технічний ресурс стаканів при розливці сталі в 5 - 8 разів. 

6. Силиційовані ВВКМ застосовуються у вузлах тертя при тиску до 

15МПа і швидкостях ковзання до 200м/с, збільшує термін служби вузлів 

тертя до 50 тис. годин. 
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ВИСНОВКИ 

 

У дисертаційній роботі розв'язана актуальна науково-технічна 

проблема по розробці основ формування експлуатаційних властивостей 

композиційних матеріалів на основі вуглецю. Отримані теоретичні і 

практичні результати дозволили зробити наступні висновки: 

1. Розроблено технологію підготовки зв’язуючого, яка оперативно 

реалізує механізм забезпечення в'язкості в межах технологічного допуску 

70…100 сек по ВЗ-246. Розроблено і експериментально перевірено 

оперативні механізми контролю ступеню отвердження по зміні маси 

зв’язуючого, що отверджується, за величиною теплового ефекту процесу 

отвердження і по зміні динамічного модуля пружності. Розроблено 

методику адаптаційного методу управління температурно-часовим 

режимом процесу отвердження заготовок з вуглепластиків в автоклавах 

аеродинамічного нагріву. Запропонована методика забезпечує 

технологічну точність температурно-часового режиму в об'ємі заготовки, 

повністю усуває можливість появи дефектів у вигляді розшарувань, 

тріщиноутворень в об'ємі зв’язуючого, появи зон пористості і 

нерівномірного розподілу матриці. 

2. Розроблена технологічна схема та відпрацьовані технологічні 

режими отримання вуглець-фторопластових композиційних матеріалів на 

основі фторопласту Ф4, вуглецевих волокон ВМН-4 (УФМ-1) і вуглецевої 

тканини ТГН-2М (УФМ-2). Досліджено триботехнічні і механічні 

характеристики, а також хемостійкість матеріалів УФМ-1 та УФМ-2. 

Встановлено, що значення коефіцієнтів тертя знаходяться в діапазоні 

0,05…0,09, лінійного зносу – у діапазоні 4,10…5,10 мкм/км, втрата маси 

протягом 1000…1200 годин в сірчаній кислоті не перевищує 3%, азотній – 

1,2%, соляній – 1,3%. 

3. Визначено модулі пружності, межі міцності, коефіцієнти Пуассона 

і коефіцієнти термічного лінійного розширення для отвердженної 
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фенолоформальдегідної смоли та вуглепластиків з різними схемами 

армування в процесі карбонізації при температурах 573 К, 873 К та 1073 К. 

У рамках неоднорідного середовища класу В2 розроблено метод 

розрахунку процесу карбонізації з урахуванням термохімічних 

перетворень кожного компонента вуглецевого композиту. Встановлено 

основні параметри технології карбонізаії полімерних вуглепластиків, 

визначено структурні параметри ВВКМ, карбонізованих в різних 

середовищах і температурно-часових параметрів. 

4. Розроблено методику розрахунку процесу профілізації пористої 

структури карбонізованих ВКМ в середовищі діоксиду вуглецю, 

встановлено кінетичні параметри процесу газифікації основних 

компонентів ВКМ - енергію активації і передекспоненту. В процесі 

профілізації структура пор набуває форми, що розширюється від центру 

стінки до поверхні. Така структура пор забезпечує найбільш сприятливі 

умови заповнення пористої структури як з газової, так і рідкою фаз. 

5. Встановлена структура термохімічних перетворень реакційних 

газів в об'ємі реактора при ущільненні пористої структури ВВКМ 

піровуглецем з газової фази. Розроблена система дозволяючих рівнянь 

процесу ущільнення пористої структури в проточних круговому і 

плоскому термохімічних реакторах. Система враховує розкладання 

природного газу в об'ємі реактора, дифузію реакторних газів до пористої 

поверхні, дифузію реакційних газів в пори з утворенням на гарячих 

поверхнях піровуглецю. 

6. Розроблено методику визначення об'ємного вмісту піролитичного 

вуглецю, що осаджується в пористій структурі карбонізованого ВКМ, 

заснована на лінійному впливі вмісту піровуглецю на інтенсивність 

дифракційної лінії рентгенівського випромінювання від площини 

віддзеркалення (002) в трикомпонентному порошку на основі піровуглецю, 

вуглецевих волокон і карбонізованого фенолоформальдегідного 

зв’язуючого. Розрахунково - експериментальним шляхом встановлено 



336 

технологічні параметри процесів ущільнення, встановлено розподіл 

піровуглецю по товщині ущільнюваних заготовок з карбонізованих ВКМ. 

7. Встановлено закономірності процесу силіціювання карбонізованих 

ВВКМ та побудовано диференційне рівняння другого порядку нелінійного 

виду, що описує процес силіціювання карбонізованного ВКМ в умовах 

інфільтраційного просочення з вакуумуванням об'єму композиту. У 

рівнянні враховуються капілярні сили, сили в'язкого опору течії розплаву 

по порах, гравітаційні сили і залишковий тиск вакуумування. Отримано 

рішення побудованого рівняння, яке дозволяє оцінювати глибину 

просочення залежно від часу протікання процесу. 

8. Встановлено вплив компресійного тиску на міру заповнення 

пористого об'єму карбонізованих ВКМ нанорозмірною фторопластовою 

суспензію. При величині компресійного тиску 700 МПа міра заповнення 

об'єму пор фторопластовою суспензією досягає 98 %. При цьому 

коефіцієнти тертя просочених ВКМ знижуються з 0,17 до 0,025. 

9. Розрахунково - експериментальним шляхом визначена залишкова 

термоструктурна напруга в пластинчатому пірографіті. Встановлено, що 

рівень залишкової напруги досить близький до межі міцності пірографіту 

на зрушення в площині базових площин. Цей факт підтверджує 

експериментально встановлене розшаровування пластинчатого пірогрфіту 

в площині (002). 

10. Визначена залежність межі міцності пірографіту на вигин від 

висоти кристалітів Lс, яка підкоряється параболічному закону з 

максимальним значенням в інтервалі Lс = 90…95·10
-10

 м. Параболічна 

залежність визначається впливом межкристалітних меж. При збільшенні 

поверхні межкристалітних меж до критичних розмірів кристалітів Lс = 

90…95·10
-10

 м міцність зростає, і при подальшому збільшенні - знижується. 

11. Проведена оцінка ерозійної стійкості у високоенергетичних 

потоках газу в діапазоні температур від 1900 К до 2190 К для 

карбонізованих ВВКМ, піроущільнених ВВКМ і силиційованих ВВКМ. 
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Встановлено, що в умовах окислювального потенціалу ерозійна стійкість 

знаходиться в межах (0,07...0,117)·10
-4

 г/(см
2
·с) для силиційованих ВВКМ, 

0,276·10
-4

 г/(см
2
·с) – для карбонізованих ВВКМ і для піроущільнених 

ВВКМ – (0,177...0,205)·10
-4

 г/(см
2
·с). В умовах відновного потенціалу 

ерозійна стійкість знаходиться в межах (0,022...0,067)·10
-4

г/(см
2
·с) для 

силиційованих ВВКМ, (0,078...0,105)·10
-4

 г/(см
2
·с) – для карбонізованих 

ВВКМ і для піроущільнених ВВКМ – (0,160...0,213)·10
-4

 г/(см
2
·с). 

12. Розв'язана проблема вдосконалення технології, яка забезпечує 

отримання ВВКМ з підвищеними функціональними характеристиками і 

зниженою собівартістю. Розроблені ВВКМ застосовують в якості теплових 

вузлів для агрегатів типу ULVAC – FHV – 90 – GS (Японія), УПФ – 842 

(Росія), газостатів 4,2 МН та 20 МН (Росія), реактора УНЭС – 101 

(Україна) забезпечує збільшення ресурсу від 8 до 12 місяців, призводить до 

економії електричної енергії на 10 – 15%. 
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