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ВступЗа [1] металізація високомодульних ґрафітова- них волокон збільшує здатність матриці-полімеру до утворення регулярних структур, що уповільнює деструктивні процеси в ній під час тертя та зношування, при цьому термоокисні процеси в самих волокнах уповільнюються в ряду покрив­них металів: А1 > 8п > РЬ > Ге > Си, тобто мідь найменше гальмує термоокисні процеси. Цей ряд характерний і для зносостійкости термопластів та реактопластів, які містять металізовані графітовані волокна.

Відомо [2-4], що мідні покриття збільшують теплопровідність ґрафітованих волокон, а наяв­ність у волокнах розгалуженої поверхні може сприяти процесу вибіркового переносу міді при терті, значно зменшуючи зношування суміжної пари [2-4, 20-38]. Явище переносу матеріалу на контртіло часто зустрічається під час тертя та зношування [6 , 37]. Мідні покриття та явище вибіркового переносу міді в динамічному контакті метал -  метал може стати надійним захистом від водневого зношування металічної складової пари тертя [2, 38, 39]. Режим вибіркового переносу під час тертя та зношування реалізується в парах
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сталь-сталь, сп и ж -сп и ж , сталь-спиж , сталь -  чавун тощо і забезпечується наявністю у мастильних рідинах (вода, вуглеводневі оливи, синтетичні рідини, наприклад, перфторполіетер) металоплакуючих добавок, які містять Си, 8 п, Сб, РЬ, №, Со, Сг, Си+8 п, Си+8 п+Сг, Си+М о8 2, Сг+Си, Сг+8 п, 8п+ М о82, Си+Сг+М о8 2, Сг+Мо8 2 тощо [3,4].Можна очікувати, що карбонові волокна (КВ), які отримані за ХМА-технольоґією [5, 6 ], будуть більше придатними до оксидних процесів при мідненні, ніж за звичайною технольогією. Пробле­ма полягає в тому, що міднення діелектричних поверхонь, якими є поверхні карбонізованих за 1123-1873 К волокон, на відміну від ґрафітованих за 2073-2673 К волокон, додатково ускладнено антипіренами № 2В40 7, (74Н4)2Н Р 0 4, що приводить у процесах відпалення до утворення поліфосфор- них і поліборних кислот, поліфосфатів і полібора- тів, В20 3, В4С та аморфного піровуглецю [7], які присутні на поверхні як в процесі карбонізації і графітизації КВ, так і при наступних операціях модифікації та металізації готових карбонових волокон.Фізико-хемія явища вибіркового переносу міді в контакті метал -  полімерний композит прак­тично є не вивченими.Мета роботи полягала у вивченні фазового складу поверхневих шарів міді, отриманих за формальдегідною технольогією (ф) [8 ], модифіко­ваною в [6 ], та цинковою технольогією (ц) [9] металізації карбонових волокон, у дослідженні зміни в кристалічній структурі поверхневих шарів при покритті карбонового волокна міддю в присутности РЬ8  та детальному аналізі результа­тів [ 1 0 , 1 1 ], у дослідженні явища вибіркового переносу міді під час тертя та зношування пари карбопластик -  метал у різних мастильних середовищах та різної форми міді та мідних сполук.
І. Експериментальна частина1. О б ’ єктами дослідження були карбонові волокна У Т М -8 , отриманих шляхом просочення вихідних гідратцелюлозних (віскозних) тканин антипіренами (МН4)2Н Р 0 4 і На2В4О 7-10Н2О з подальшим відпаленням за 723±20 К в СН 4 та за 1123±50К в СН 4. Отриману карбонізовану тканину піддали порізки на шматки від 4*4 до 6 * 6  см і подрібненню в дробарці МРП-1 з подовими ножами за 7000 обертів за хвилину (частота обертання 117 с'1) протягом ~ 3,3 хв. до насипної густини -  400-600 кг/м’. Карбонові волокна мали числовий та масовий (об’ємний) розподіл Вейбулла або гама-розподіл за довжинами в межах 2 0 - 1 2 0 0  мкм [ 1 2].2. Х-проміневі дифрактограми волокон знімали на установці УРС-60 у хромовому нефільтрованому Ка-випромінюванні методом

Дебая-Шеррера в камерах РКД (діаметр камери 57,3 мм). Фазовий склад поверхневих шарів мід­ного покриття карбонових волокон досліджували шляхом Х-проміневої зйомки на дифрактометрі ДРОН-3, використовуючи Си К а-випромінювання.3. Поверхні зразків карбонових волокон, закріплених у матриці ПТФ Е, досліджували на растровому електронному мікроскопі РЗМ-200 із здатністю до розв’язання об’єкту 30-50 нм та збільшення від 20 до 26.000. Збільшення зміню­вали ступенями з компенсацією при зміні приско­рюючої напруги та цифрової реєстрації. Зразки знімали у звичайному режимі та з використанням «у»-модуляції. Поверхня зразка перед зйомкою ретельно очищалася розчином хромпіка і етиловим спиртом.
II. Пошук технольоґії міднення 

карбонізованих вуглецевих 
волокон2.1. Розробка модифікованої формальдегід­ної технольоґії. Відома формальдегідна технольо- ґія [8 ] хемічного міднення графітованих поверхонь шляхом відновлення йонів міді (II) з водних розчинів сірчанокислої міді формальдегідом СН 20  у присутности лугу -  тартрату натрію-калію. Недоліками відомого формальдегідного способу міднення графітових поверхонь є те, що цей процес складний, багатостадійний і довго протікає у часі (10-20 год.). Міднення протікає лише на ґрафітованих волокнах з виділенням Си°. У  біль- шости рецептів розчинів хемічного міднення вміст формальдегіду у кілька разів перевищує ту кількість, яка необхідна для хемічної реакції осадження міді, що пов’язано з участю СН 20  в лужному середовищі в реакції Канніцаро та иншими процесами.Процес вимагає: травлення поверхні ґрафіто­ваних волокон концентрованою Н1Ч03 на протязі 5 хв.; активації їх поверхні розчином 8пС12 з концентрацією 37 г/л у кислому середовищі (40 мл/л конц. НС1); сенсибілізації поверхні розчи­ном Рс1С12 з концентрацією 0,05-0,2 г/л у кислому середовищі (10 мл/л конц. НС1) за р№=3. Процес осадження міді на поверхню ґрафітованих мате­ріалів (графітових волокон та частинки порошка ґрафіту) відбувається за такою технольогією: під­готовлена (травлення, активація, сенсибілізація) поверхня ґрафітованого матеріалу оброблюється за 293 К у розчині, який містить (г/л): Си804 -  15-50; ИаК-тартрат -  140-200; ИаОН -  150-220; Иа2С 0 3 -  50-120; формалін -  15-50 [8 ]. Дослі­дження показали, що на товщину та якість мідного покриття значно впливають такі суттєві чинники (мінорантний ряд): ефективність попередньої під­готовки графітової поверхні > час витримки вугле­цевого матеріалу в розчині для металізації > кон­центрація Си804 > концентрація формаліну.
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Кожна операція підготовки і міднення КВ вимагає багаторазової промивки водою і фільтра­ції. Але через пасивацію поверхні міді границя нарощування мідного покриття із свіжого розчину не перевищує 75-78% від маси ґрафітованого волокна.Під час міднення високодисперсних карбоні­зованих волокон, отриманих за ХМА-технольо- ґією [5, 6 ], проблема пасивації поверхні міді набуває особливого значення у зв’язку з тим, що нанорозмірна металічна мідь, яка осідає на розви­нуту поверхню КВ, має надвисоку каталітичну активність, викликаючи при цьому екзотермічні оксидаційні процеси утворення Си20  і СиО.Х-проміневі дифрактограми карбонового волокна текарм (близького за технольогією отримання до У Т М -8 ), що знімали на установках УРС-60 та ДРОН-3, показують на наноаморфний характер об’єкта дослідження (Рис. 1,2) А Х-ди- фрактоґрами, які зняті на дифрактометрі ДРОН-3 цього ж волокна, яке покрите міддю за відомою формальдегідною технольогією [8 ], підтверджу­ють, що на поверхні модифікованого карбонізо­ваного високодисперсного волокна утворюються шари Си° (Ькі 111, 200, 220), Си20  (Ькі 111, 220, 311,222) та СиО (Ькі 002, 200, 202, 113,310, 222).Відновлення пасивованих плівок хемічним і електрохемічним способом показало, що вони складаються у більшости з Си20 , товщина якої при міднінні за кілька хвилин досягає 10-30 мкм, а при промиванні водою свіжоутвореного покриття міді шар Си20  зростає до 200-300 мкм. З електронної мікрофотографії поверхні КВ текарм видно, що частинки шару Си°+Си20 + С и О  утворю­ються в окремих точках поверхні волокна і виростають до розмірів від 16><16 до 24x40 мкм з «ніжкою» 4-5 мкм, якою закріплена частинка до волокна.Таким чином, мідне покриття на карбонізованих волокнах неоднорідне, важко відтворюється за властивостями, має різну товщину. Процес міднення таких волокон вимагає інтенсивного перемішування суспензії, тобто міднення відбувається в об’ємі розчину, а виділений водень сорбується частинками волокна, внаслідок чого частина КВ спливає на поверхню розчину, що вимагає їх постійного повернення в об’єм. Інтенсивне перемішування призводить до сильної аерації кисню повітря у розчин. Це приводить до утворення Си20  внаслідок як відновлення міді, так і внаслідок окиснення поверхні міді на волокні за схемами реакцій:
2Си2 + 2С,и0+ О 2 —̂ 2С.и20  (І)2С и + + 0 2 —̂ 2(2иО (2)4 Си  + $2 —̂ 2 Си20  (3)На стадії фільтрації міднених КВ спостерігається сильний розігрів маси, що прискорює процес окиснення високоактивної поверхні міді до Си20  за схемою:

2Си° + О  —> Си2() (4)Для зменшення явища пасивації поверхні міднених волокон досліджено вплив на формаль­дегідну технологію таких факторів:1) на стадії міднення -  підтримання рН роз­чину на рівні 12,5±0,3; підтримання температури на рівні 293±5 К; введення стабілізуючих добавок, наприклад діетилдитіокарбоната натрію -  5-10 мл; інтенсивне перемішування суспензії КВ у розчині міднення з барботуванням через розчин азоту;2 ) на стадії фільтрації металізованих волокон -  промивка волокон на фільтрі водним 5-7 % роз­чином формаліну з № О Н  (до рН = 11,5-12), потім водою і ацетоном; сталість розчину оцінювали за періодом індукції розкладу після введення 1 мл розчину РбС12 (1 г/л) в 50 мл розчину міднення за 298 К.Виявлено, що на швидкість міднення най­більше впливає концентрація Си2+ і добавок та лужність розчину. Сталість розчину міднення залежить від концентрації С Н 20  і добавок. Концентрацію С Н 20  можна зменшити до 15- 2 0  мл/л, при цьому сталість розчину зростає, а швидкість міднення КВ зменшується. Введення таких операцій у технологію міднення було покладено в модифіковану формальдегідну те- хнольоіію (мф) [45]. Електронна мікрофотографія поверхні волокна підтвердила, що за модифіко­ваною формальдегідною технольогією міднення досягнуто рівномірне покриття на КВ.На рис. 1 приведена дифрактоґрама карбоно­вого волокна текарм. Як видно з рис. 1, для непо­критого карбонового волокна текарм спостеріга­ється наноаморфна структура поверхневих шарів. Близька дифрактоґрама приведена в [13] для кар­бонового волокна У Т М -8 . Для непокритого карбо­нового волокна У Т М - 8  після 3,3 хв. дроблення в МРП-1 спостерігається невелика рентгенівська упорядкованість шарів з параметрами: б (0 0 2 ) = 0,386нм і Б (002) = Ьс = 0,614нм. При збільшенні часу дроблення в МРП-1 до 11хв. упорядко­ваність турбостратної структури зростає, але її ступінь залишається малою. Як для карбонового волокна текарм, так і У Т М -8 , судити про розмір структурних елементів утруднено, тому що значний вміст аморфної фази карбону.

28, градРис. 1. Дифрактограма карбонового волокна текарм після 3,3 хв. дроблення в МРП-1.На рис. 2 приведені рентгенограми карбонізо­ваного за 1123 К волокна У Т М - 8  (а) та ґрафітова­ного за 2673 К волокна ТГН-2м (в). Як видно з52



Рис. 2. Рентгенограми карбонізованого волокна У Т М - 8  (а), волокна У Т М -8 , яке покрите одним шаром міді за формальдегідною технольогією (ф) (б), ґрафітованого волокна ТГН-2м (в).рис. 2 , для обох вихідних волокон виявляється аморфна структураНа рис. З приведена дифрактограма карбоно­вого волокна У Т М -8 , яке покрите одним (рис. За) або двома (рис. 36) шарами міді за модифікованою формальдегідною технольогією (мф), а на рис. 26 -  рентгенограма волокна У Т М -8 , покритого одним шаром міді за відомою формальдегідною техно­льогією [8 ].Як видно з рис. За, склад одношарового покриття на карбоновому волокні У Т М - 8  має такі фази: Си° (Ькі 111, 002), Си20  ( Ш  111, 002, 022) та СиО (ЬкІ 020, 200, -131), при цьому максимальна інтенсивність піків відповідає Си° (інтенсивність піка Д = 100% для 205 = 43,174град.; = 44% для206 = 50,2 5 9град., решта Си20  (.Ь = 17% для 202 = 36,287град.; -І4 = 8 % для 204 = 42,230град.; -17 = 4% для 207 = 61,186град.); СиО (.І| = 2% для 20, = 35,302град.; Д = 1% для 203 = 38,646град.; .Ь = 2% для 207  = 61,186град.). Сталі ґратки фази Си° становлять: а, Ь, с = 0,36271(3)нм; у = 90град.; фази Си20 : а, Ь, с = 0,42803(10)нм; у = 90град.; фази СиО: а = 0,46840(0)нм; Ь = 0,51290(0)нм; с = 0,34250(0)нм; у = 99,5град. (табл. 1).

Як видно з рис. 36, для двошарового покриття на карбоновому волокні У Т М - 8  характерна відсут­ність рефлексів піків, що відносяться до СиО, але вміст Си20  збільшується, бо зростає інтенсивність піків відбиття (111) у ~ 4,24 рази, (002) ~ у 3 рази та (022) ~ у 5,75 рази, і зменшується 3 для (022) у 1,2 рази. Фазовий склад двошарового покриття є такий: Си° (ЬкІ 111, 002), Си20  (ЬкІ 111, 002, 022), при цьому максимальна інтенсивність піків відповідає Си° (Д = 100% для 203 = 43,05 6 град.; Д 
= 36% для 204  = 50,150град.) та СіьО  (1, = 72% для 20] = 36,206рад.; ,)2 = 24% для 202 = 42,100град.; Д = 23% для 205 = 61,193град.). Сталі гратки фази Си°: а, Ь, с = 0,36352(2)нм; у = 90град.; фази Си20: а, Ь, с = 0,42832(21)нм; у = 90град. (табл. 1).У  табл. 2 приведені результати фазової аналізи зразків карбонового волокна У Т М -8 , яке покрите одним (табл. 2  (а)) або двома (табл. 2  (б)) шарами міді за модифікованою формальдегідною техно­льогією (мф). У  табл. 2: 2 6 -  подвійний кут відбиття спектру; І -  інтенсивність відбиття; 0  -  розмір структурного елемента (експеримент); брозр -  розмір структурного елемента (розрахований).

Рис. 3. Дифрактоґрама карбонового волокна У Т М -8 , покритого одним (а) і двома (б) шарами міді за модифікованою формальдегідною технольогією (мф).53



Таблиця 1Залежність параметрів ґратки від технольоґії металізації карбонізованого волокна
Т е х н о л ь о г ія Тип КВ

' Сталі ґратки, нмСи° Си20НМ град. нм град.а ь С У а Ь с УК В + С и > ф ) У Т М -8 0,36271 0,36271 0,36271 90 0,42803 0,42803 0,42803 900,46840" 0,51290* 0,34250* 99,5*К В+Си°(м ф )+Си"(м ф) У Т М -8 0,36352 0,36352 0,36352 90 0,42832 0,42832 0,42832 90К В + С и “(ц) з об ’ єму - 0,36189 0,36189 0,36189 90 0,42729 0,42729 0,42729 90К В +Си°(ц) У Т М -8 0,36244 0,36244 0,36244 90 0,42762 0,42762 0,42762 90КВ+Си°(ц)+Си°(и) У Т М -8 0,36253 0,36253 0,36253 90 0,42808 0,42808 0,42808 90К В + С и ”(и)+Си0(ц)+Си0(ц) У Т М -8 0,36263 0,36263 0,36263 90 0,42857 0,42857 0.42857 90К В +Си°(м ф )+ Си°(ц) У Т М -8 0,36154 0,36154 0.36154 90 0,42694 0,42694 0,42694 90К В +Си"(ц)+Си"(м ф ) У Т М -8 0,36303 0,36303 0,36303 90 0,42985 0,43025 0,43025 90К В +Си°(ц )+  Си°(ц)+Си°(мф) У Т М -8 0,36292 0,36292 0,36292 90 0,43025 0,42985 0,42985 90К В + С и “(ц)+ Си°(ц)+Сив(мф) Текарм 0,36273 0,36273 0,36273 90 0,42859 0,42859 0,42859 90К В +  Си"(ц)+ Д ЕД Т К -н атр ію Текарм 0,42865 0,42865 0,42865 90
Таблиця 2Результати фазової аналізи зразків карбонового волокна У Т М - 8  (Тк *  1123 К), покритого міддю за модифікованою формальдегідною (мф) і цинковою (ц) технольогіями, на дифрактометрі ДРОН-З.ОЕксперимент Розрахунок (фазовий склад)

2  в , град. І,% сі, нм Си° Си20
І ,  % ^розр.з НМ Ькі І ,  % ^рОЗр.з НМ ЬкІа) одношарове покриття за формальдегідною технольогією: І(мф)35,302 2 0,2540 [2 0,2543 020]*36,287 17 0,2474 17 0,2471 11138,646 1 0,2328 п 0,2323 200]*42,230 8 0,2138 6 0,2140 00243,174 100 0,2094 100 0,2094 11150,259 44 0,1814 46 0,1814 00261,186 6 0,1513 4 0,1513 02261,186 6 0,1513 [3 0,1509 131]*б) двошарове покриття за формальдегідною технольогією: І(мф)+ІІ(мф)36,206 72 0,2479 72 0,2473 11142,100 24 0,2144 25 0,2142 00243,056 100 0,2099 100 0,2099 11150,150 36 0,1817 46 0,1818 0 0261,193 23 0.1513 18 0,1514 022в) двошарове покриття: перший шар -  за формальдегідною, другий шар -  за цинковою технольогіями:1(мф)+І1(ц)29,554 5 0,3020 8 0.3019 01136,408 100 0,2466 100 0,2465 11142,298 35 0,2135 36 0.2135 00243,310 64 0,2087 63 0,2087 11150,440 27 0,1808 29 0,1808 0 0261,370 32 0,1509 26 0,1509 022г) одношарове покриття за цинковою технольогією: І(ц)29,495 9 0,3025 8 0,3019 01136,396 100 0,2468 100 0,2465 11142,186 2943,120 650,256 361.196 1873,809 5
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Продовження табл. 2ґ) двошарове покриття: перший шар -  за цинковою, другий шар -  за формальдегідною технольогіями:І(ц)+ІІ(мф)36,128 2 0,2484 1 0,2484 11143,031 100 0 ,2 1 0 0 100 0,2096 11150.152 37 0,1817 46 0,1815 00273,809 23 0,1283 19 0,1283 022д) двошарове покриття за цинковою технольогією: І(ц)+ІІ(ц)29,417 1 0.3034 2 0,3027 01136,262 28 0,2475 28 0,2472 11142,154 8 0,2142 10 0.2140 00243,171 100 0,2094 100 0,2093 11150,302 45 0,1812 46 0,1813 00261.219 8 0.1513 7 0,1513 022е) тришарове покриття: перший і другий шар -  за цинковою, третій шар -  за формальдегідноютехнольогіями: 1(ц)+11(ц)+І11(мф)36,128 2 0,2484 1 0,2484 11143,031 100 0 ,2 1 0 0 100 0,2096 11150,152 37 0,1817 46 0.1815 00273,809 23 0,1283 19 0,1283 022є) тришарове покриття за цинковою технольогією: І(ц)+1І(ц)+І1І(ц)29,423 3 0,3033 5 0,3030 01136,266 71 0,2475 70 0,2474 11142,148 20 0,2142 25 0,2143 00243.156 100 0,2094 100 0,2094 11150.288 42 0,1813 46 0,1813 00261,216 22 0,1513 18 0,1515 022ж) чотиришарове покриття: перший, другий і третій шари -  за цинковою, четвертий шар -  заформальдегідною технольогіями: І(ц)+П(ц)+І1І(ц)+ІУ(мф)36,128 1 0,2484 1 0,2484 11143.031 100 0 ,2 1 0 0 100 0,2096 11150.302 47 0,1812 46 0,1813 00273.809 23 0,1283 19 0,1283 022* СиО2.2. Створення цинкової технольогії. Дослі­дами знайдено, що практично всі перераховані недоліки формальдегідної технольогії [8 ] можуть бути усунені, якщо відновлення йонів міді проводити цинковим порошком у сірчанокислому розчині [9]. Ефект досягається за рахунок віднов­лення Си° цинком за контактно-хемічним твердо- фазним механізмом в об’ємі розчину на міжфазній поверхні ґаз-рідина-тверде тіло за рахунок швид­кого виділення активного водню та інтенсивного барботуванням його через весь шар суспензії [9]. Схему хемічних рівнянь за цинковою технольо­гією можна представити таким чином:
2п° + 2Н* -»  2 п 1+ + Н 2 (5)
С и 2+ + Я 2 —» (СиН)+ + Н + (6)(іСиН)+ +  С и 2+ 2 С и + +  Я + (7)
2Си+ -^ С и  + С и 2> (8)Рівняння (5)-(8) вказують на багатостадійність механізму міднення за цинковою технольогією, що веде до зниження енергії активації процесу і, відповідно, до зниження оптимальної температури міднення.Розроблена технольоґія [6 , 9, 14, 15] полягає в тому, що КВ обробляють у розчині, який містить

20-40г/л Си804-5Н20 , 0,05-0,2 г/л 2п80„, 18- 35 мл/л Н 28 0 4 (конц.), п о т ім  при перемішуванні КВ з розчином у співвідношенні 20 г: 1 л за 293 К періодично додають частками по 1 -2  г порошку 2п° на протязі 0,5-1 год. до вмісту його у розчині 15-46 г/л, після чого продовжують обробку КВ за 293К на протязі 0,5-1 год. перемішування, при цьому загальний час мідніння складає 1-2  год. Суспензію мідненого КВ фільтрують, промивають на фільтрі водою до рН=7, потім ацетоном і висушують на повітрі. За рахунок введення 2п804 досягається пришвидшення осадження міді, що обумовлено електролітичним механізмом проце­су: необхідність створення в розчині міднення окисно-відновленої напівпари 2 п°/2 п2+, що досяга­ється за рахунок створення мінімальної вихідної концентрації йонів 2П2"1 перед введенням 2п°. За цією технольогією і рецептурою привісок міді на КВ складає 73,3-208 мас.%.Дослідження цинкової технольогії показало, що можна за один цикл досягнути привісок міді на волокні (одношарове покриття) до 250% від маси КВ (за формальдегідною технольогією -  до 75%).Розроблена цинкова технольоґія міднення дозволяє:• не проводити попередню трудомістку підготовку поверхні КВ;55



• спростити процес міднення, виключивши використання формаліну, багатостадійні операції підвищення змочуваності вуглецевої поверхні травлення, активації і сенсибілізації поверхні кош­товними реактивими, багаточисленні промивки і сушки (формальдегідна технольогія вимагає 10 стадій, цинкова -  3) та проводити процес на КВ з Тк = 673-3273К;• пришвидшити процес міднення КВ (фор­мальдегідна технольогія 3-8 год., цинкова 1-2 год.) та скоротити загальну тривалість процесу (формальдегідна технольогія 1 0 - 2 0  год., цинкова 2-3 год.);• зробити дешевшим процес за рахунок виключення коштовних реагентів та багаторазо­вого використання розчину міднення;• підвищити хемічну і покривну однорідність покриття [(Си°+СіьО+СиО) -  за формальдегідною технольогією; (Си°+Си20) -  за цинковою техно- льоґією].Ефект за цинковою технольогією досягаєтьсяза рахунок:о відновлення Си (II) цинком за контактно- хемічним твердофазним механізмом;о пришвидшення процесу осадження, застосо­вуючи 2п8 0 4 для електролітичного механізму.Дослідження поверхні КВ, підданого мідненню за цинковою технольогією, методом електронної мікроскопії показало, що поверхня рівномірно покрита шаром матеріалу.Як видно із дифрактоґрами карбонового волокна У Т М -8  (рис. 4), покритого одним (а), двома (б) та трьома (в) шарами за цинковою технольогією міднення, фазовий склад є таким: Си° ( Ш  111, 002) + Си20  ( Ш  011,111, 002, 022), при цьому, при збільшенні кількости шарів, зростає інтенсивність відбивання для Си°.Так, для одношарового покриття І(ц) на волокні У Т М - 8  (рис. 4а) (табл. 2 (г)) максимальна інтенсивність піків відповідала Си20  (ї2 = 100% для 202 = 36,264град.; З, = 14% для 20, = 29,420град.; -Ь = 28% для 203 = 42,156град.; Д  = 4% для 206 = 61,217град.), а для Си° інтенсивність піків була менша (Д = 22% для 204 = 43,162град.; Д = 9% для 205 = 50,295град.). Сталі Гратки становили: для Си20  а, Ь, с = 0,42762(18)нм, у = 90град.; для Си° а, Ь, с = 0,36244(4)нм, у = 90град. (табл. 1).При цьому, з об’єму розчину мідніння при покритті одним (першим) шаром КВ У Т М - 8  за цинковою технольогією методом фільтрації була видалена тверда фаза, склад якої містив Си° (Ькі 111, 002), Си20  (Ькі 011, 111, 002, 022) та неіндентифіковане відбиття спектру з і2 = 3% для 202 = 30,625град. (рис. 5). Максимальна інтенсив­ність піків відповідала Си° (Д = 100% для 205 = 43,265град.; Д = 45% для 206 = 50,3 89град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36189(0)нм, у = 90град. (табл. 1). Менша інтенсивність піків відповідала Си20  (1, = 3% для 201 = 29,579град.; 13 = 40% для

о„

2е, град.Рис. 4. Дифрактограма карбонового волокна У Т М -8 , покритого одним (а), двома (б), трьома (в) шарами за цинковою технольогією.203 = 36,3 73град.; Т, = 13% для 204 = 42,260град.; ■І7= 13% для 207  = 61,31 Іград.) (рис. 5) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,42729(10)нм, у = 90град. (табл. 1).Для двошарового покриття І(ц)+ІІ(ц) на волокні У Т М - 8  (рис. 46) (табл. 2 (д)) максимальна інтенсивність піків відповідала Си0 (І4 = 100% для204 = 43,171 град.; Д = 45% для 205 = 50,302град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36253(4)нм, у = 90град. (табл. 1), а для Си20  інтенсивність піків була менша (1] = 1% для 20, = 29,417град; Д = 28% для 202 = 36,262град.; Д = 8 % для 203 = 42,154ірад.; Д= 8 % для 2 0 7 = 61,219град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,42808(18)нм, у = 90град. (табл. 1).Для тришарового покриття І(ц)+І1(ц)+ІІІ(ц) на
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Рис. 5. Дифрактоґрама твердої фази, вида­леної з об’єму розчину мідніння під час покриття одним (першим) шаром карбонового волокна зацинковою технольогією.волокні У Т М - 8  (рис.4в) (табл. 2 (є)) максимальна інтенсивність піків також відповідала Си° (Д = 100% для 204 = 43,156град.; Д = 42% для 295 = 50,288град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36263(5)нм, у = 90град. (табл. 1). Для Си20  інтенсивність піків була менша (іі = 3% для 20) = 29,423град.; )2 = 71% для 202 = 36,266град.; Д = 20% для 20з = 42,148град.; Д  = 22% для 206 = 61,216град.) (рис.4в) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,42857(8)нм, у = 90град. (табл. 1).Таким чином, вміст фази Си20  максимальний для одношарового покриття, значно зменшується для двошарового покриття і знову зростає для тришарового покриття за цинковою технольогією.Спроба зменшити пасивацію поверхні мідне- ного волокна діелектриком Си20  за рахунок синтезу мідного комплексу діетилдитіокарбо- матової кислоти:
(С2Н6)2М - С ^  Си -С-----ІЧ(С2Н5)2(9)на волокні текарм (рис. 6 ) дала такий результат: фазовий склад поверхні мідненого КВ складався виключно з Си20  (Ькі 111, 002, 022, 113) (рис. 6 ), при цьому максимальна інтенсивність піків відповідала Си20  (.16 = 100% для 206 = 36,26Іград.; 
і 7 = 35% при 207  = 42,129град.; Д  = 26% при 208 = 61,226град.; .Іу = 19% для 209 = 73,3 72град.). Сталі ґратки фази Си20  становили: а,Ь, с = 0,42865(3)нм, у = 90град. (табл. 1). Неіндефіковані відбитки спектру в межах Д .5 = 4-16% відносилися до 20,= 23,945град.; 202 = 24,48Іград.; 293=27,85 8 град.; 204= 3 3 ,279град.; 205 = 35,548град. і з великою ймовірністю їх можна віднести до мідного комплексу діетилдитіокарбоматової кислоти.

2.3. Відновлення міді за двома технольоґія- 
ми покриття. Відновлення міді в поверхневих шарах металізованого карбонового волокна можна досягнути за рахунок двошарового покриття почергово за модифікованою формальдегідною і цинковою або цинковою і формальдегідною

о.

Рис. 6 . Дифрактоґрама карбонового волокна текарм, покритого одним шаром за допомогою мідного комплексу діетилдитіокарбонатової кислоти за цинковою технольогією.технольоґіями. Рис. 7 показує на зміну фазового складу покриття при таких маніпуляціях.Як видно з рис. 7а (табл. 2 (в)), для двошаро­вого покриття І(мф)+І1(ц) на карбоновому волокні У Т М -8 , яке утворене за модифікованою формаль­дегідною (перший шар) та цинковою (другий шар і технольоґіями, зменшується вміст фази Си° і збільшується вміст фази Си20  порівняно з двоша­ровим покриттям за формальдегідною (рис.36) (табл. 2 (б)) або цинковою (рис. 46) (табл. 2 (д)) технольоґіями. Фази складалися з Си20  (КкІ 011, 111, 002, 022) та Си° (Ькі 111, 002). Максимальна інтенсивність піків відповідала Си20  (.І| = 5% для 20, = 29,554град.; ї 2 = 100% для 202 = 36,40 8 град.; .Із = 35% для 293 = 42,298град.; 4  = 32% для 206 = 61,370град.) (рис. 7а) (табл. 2 (в)) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,42694(3)нм, у = 90град., а для Си° інтенсивність піків була менша (ї4 = 64% для 204 = 43,3 1 0град.; .І5 = 27% для 205 = 50,440град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36154(0)нм, у = 90град. (табл. 1).Як видно з рис. 76 (табл. 2 (ґ)), для двошаро­вого покриття І(ц)+ІІ(мф) на карбоновому волокні У Т М -8 , яке утворено за цинковою (перший шар) та модифікованою формальдегідною (другий шар) технольоґіями, домінує фаза Си° (Ькі 111, 002, 0 2 2 ) з максимальною інтенсивністю (Т = 1 0 0 % для 202=43,ОЗ 1 град.; ,13= 37% для 203 = 50,152град.; •14 = 23% для 204 = 73,809град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,36303(16)нм, у = 90град. (табл. 1). На дифрактоґрамі рис. 76 виявлений лише один пік малої інтенсивности Си20  (Ькі 111) (3, = 2% для 20| = 36,128град.) зі сталими ґратки: а, Ь, с = 0,43025(0)нм, у = 90град. (табл. 1). Порівняння даних табл. 2  (в) та табл. 2  (ґ) явно підтверджує, що відновлення Си° відбувається, якщо покриття волокна здійснюється у послідовности нанесення шарів: 1(ц)+ІІ(мф).Якщо карбонове волокно У Т М - 8  покрито трьома шарами (перший і другий шар -  за цинковою, а третій -  за модифікованою фор­мальдегідною технольоґіями) І(ц)+ІІ(ц)+ІІІ(мф),
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2е, град. 28, град.

Рис. 7. Дифрактоґрама карбонового волокна У Т М - 8  (а, б, в) і текарм (г), покритого двома шарами: за модифікованою формальдегідною (перший шар) та цинковою (другий шар) технольоґіями (а); за цинковою (перший шар) та модифікованою формальдегідною (другий шар) технольогіями (б); трьома шарами: за цинковою (перший і другий шари) та модифікованою формальдегідною (третій шар) технольогіями (в, г).то вміст фази Си° ще більше зростає (рис. 7в) (табл. 2  (е)), при цьому ця дифрактоґрама близька до дифрактограми, що зображена на рис. 76 (табл. 2 (ґ)): домінує фаза Си° (ЬкІ 111, 002, 022) з максимальною інтенсивністю Ц 2 = 1 0 0 % для 2 0 2 = 43,031 град.; Ц = 37% для 203 = 50,152град.; 34 = 23% для 204 = 73,809град.) зі сталими гратки: а, Ь, с = 0,36292(16)нм, у = 90град. На дифрактограмі виявлений лише один пік малої інтенсивности Си20  (ЬкІ 111) (ї| =2% для 20] = 36,128град.) зі сталими гратки: а = 0,43025(0)нм, Ь, с = 0,42985(0)нм, у = 90град.). Таким чином, чергу­вання покриття КВ міддю за цинковою, а потім модифікованою формальдегідною технольогіями приводить до майже повного відновлення Си20: домінує фаза Си°. Ці процеси відбуваються в однаковій мірі на двох типах карбонових волокон У Т М - 8  (рис. 7а, б, в) і текарм (рис. 7г), які відрізняються вихідними гідратцелюлозними органічними волокнами і технольогією термо­обробки. Тришарове покриття на карбоновому волокні текарм (перший і другий шари -  за цинковою, а третій -  за модифікованою формаль­дегідною технольогіями) складається (рис. 7г) майже з однієї фази Си° (ЬкІ 111, 002, 022) з максимальною інтенсивністю піків ]2 = 1 0 0 % для

202 = 43,1 ІОград.; Ц = 36% для 203 = 50,297град.; 34 = 20% для 204 = 73,809град. зі сталими гратки: а, Ь, с = 0,36273(15)нм, у = 90град. (табл. 1); на дифрактограмі (рис. 7г) спостерігається один пік малої інтенсивности, що віднесений до СіьО  (ЬкІ 111): Л і = 3% для 20і = 36,273град. (сталі гратки: а, Ь, с = 0,42859(0)нм, у = 90град.).Якщо карбонове волокно покрито чотирма шарами І(ц)+1І(ц)+ІІІ(ц)+ІУ(мф) (перші три шари -  за цинковою технольогією, четвертий шар -  за модифікованою формальдегідною технольогією), то практично Си30  повністю відновлюється: домінує фаза Си° (ЬкІ 111, 002, 022) змаксимальною інтенсивністю ,І2 = 1 0 0% для 2 0 2 = 43,031 град.; Ц = 47% для 203 = 50,3 02град.; Ц = 23% для 2 0 4  = 73,809град. та Си20  (ЬкІ 111) із інтенсивністю ,І|=1% для 20і =36,128град (табл. 2).
2.4. Модифікація мідного покриття на 

карбоновому волокні. Модифікацію мідного покриття на карбоновому волокні здійснювали шляхом мідніння волокна у присутности нанокри- сталічного РЬЗ.
1. Пошук технольоґії отримання нанокри- сталічних частинок РЬЗ здійснювали за [16-19], отримуючи гідроксиплюмбат натрію під час взаємодії Плюмбуму з лугами в присутности
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сильних окисників:
РЬ + 2Ш ОН  +  2Н 20 2 Ма2[РЬ(ОН)6], (10)або гідроксиплюмбіт натрію під час взаємодії Плюмбуму з концентрованим розчином лугу:
РЬ + 2Ма()Н(юті(, + 2Н 20  ->  На2[РЬ(ОН)4] + Н 2 Т,

( П )з яких, під час взаємодії з тіосечовиною, отримували РЬЗ.Іншим шляхом на першому етапі отримували РЬ02:
РЬіОА + 4ЯМ23 - > РЬ02 і  +2РЬ(М03)2 + 2Н20,

( 12)
(СН3СОО)2 РЬ + СаОС12 + Н 20  -а 

РЬ02 4 +СаС12 +  2С Н .& Ю Н ,  ° 3)а на другому етапі отримували гідроксиплюмбат натрію:
РЬ02 + ІШ О Н  + 2Н 20  ->  Ма2[РЬ(ОН)6].(14)Пошук відбувся і у безпосередньому отриманні РЬЗ при взаємодії:2РЬ02 + 2 Н 28 ->  РЬЗ і  +РЬЗОА + 2 Н 2. (15)За цими технольогіями нанокристалічного РЬЗ одержати не вдалося.2. Тому, синтез сульфідів металів РЬ, 8 п, Си та и н ш и х  халькоґенідів, наприклад, селенідів, здійснювали за тіосечовинною технольогією у лужному середовищі при додаванні до ацетату металу тіосечовини.

За цією технольогією можливі такі процеси:
• розклад тіосечовини у лужному середовищі з утворенням йонів Н8  та сульфіду металу (МеЗ):

Н2ЩСЗ)ИН2 + ОН' -> Н8~ + (ИС)тіг + II20(16)
Ме2+ + Н3~ -> МеЗ І  +Я+; (17)

• утворення тіосечовинного (ТН) комплексуМепТЬіО Х 2 та його внутрішньосферний розклад з розривом зв’язку С  = 8  і збереженням зв’язку 8  -► Ме;
• з тіосечовини та двозаміщених тіосечовинметалів під час нагрівання утворюються сульфіди металів:

К,------ НИ------ С------ N4------ П2 373 к

Н О  З----- Ме— ОН

373 К ------ НМ-------О N Р?2 +
8 ----- Ме— ОН

К.
+ Н 20 Кі-------+

+ Ме8 |  + Н20  (18)• при цьому утворюються тризаміщені тіосе­човини металів:

Р .-М Н — О— Г < р 2 ---- -С— ИН— Р1/  \  К 3 к з / V
НО 8 ---------Ме----------З ОН

(19)Наприклад, одержання нанокристалічного РЬЗ:
(СН,СОО)2 РЬ ■ ЗН 20  + АНаОН ->

(2 0 )^  Иа2[РЬ(ОН)4 ] + 2 СНгСОО№  + З Н 20
Ка2[РЬ(ОН), ] + Я 2 Я ( С 5 ) Я Я ,

, (21)
РЬЗ І  +Н 2Ж ХЖ Н 2 + 2МаОН + Н 20
3. Технольогічні процеси.
1. Одержання РЬЗ. 75 г РЬ(Ас) 2 змішували з 1 л води і під час перемішування вносили порціями 60 г № О Н  у вигляді насиченого розчину (температура була не вище 308-313 К до тих пір, поки не отримали прозорий розчин тетрагідро- плюмбату натрію Иа2[РЬ(ОН)4]). У  приготовлений розчин № 2[РЬ(ОН)4] вносили під час перемішу­вання розчин 20 г тіосечовини у воді. Перемішу­ючи, нагрівали повільно до кипіння на протязі 1 години. Утворювався нанокристалічний осад РЬЗ чорного кольору, крім того, на стінках посуду утворювався дзеркальний наліт РЬЗ.Вихід РЬЗ становив 85-90% за співвідно­шенням ТЬЮ : РЬ2+ = 1 , 5 : 1 .Сумарне рівняння процесу:Я 2Я(С5)ЯЯ2 + (СН3СОО)2РЬ ■ з Н20 ++ 2ИаОН -> РЬЗ і +Н2И(СО)ИН2 ++ 2(СН3СОО)Ма + 4 Я 20 .

(22)

2. Хемічне покриття КВ ллюмбум сульфідом:• хемічне травлення КВ у розчині хромової суміші (90 г/л К 2Сг20 7 у 80%-вій Н23 0 4); 50 г КВ у 600 мл суміші витримували на протязі 15 хв., а потім промивали водою;
•сенсибілізація КВ у розчині ЗпСІ2 (120 г/л 8пС12-2Н20  в 0,7М розчині НС1); 50 г КВ у 600 мл розчину витримували на протязі 5 хв., а потім промивали водою;• активація КВ у розчині тіосечовини (60 г/л); 50 г КВ у 600 мл розчину витримували на протязі 2 0  хв.;• покриття КВ у ванні за технольогією, яка описана у п. 1. У  розчин Иа2[РЬ(ОН)4] (38 г РЬ(Ас) 2 + 30 г № О Н ) занурювали 50 г КВ, приго­товленого попередньо у відповідносте з вище наведеним, під час інтенсивного перемішування вносили приготовлений розчин тіосечовини (2 0 - 30 г) і нагрівали повільно до кипіння на протязі 1 год., потім залишали суспензію охолоджуватися і відфільтровували КВ, промивали водою, сушили на повітрі. Прибавка маси становила ~26±1г (52±2% до КВ).
3. Хемічне покриття мідненого за цинковою 

технольогією КВ плюмбум сульфідом здійснюва­ли без попередньої підготовки поверхні мідненого
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волокна за умови, коли покриття КВ РЬ8  здійснювали одразу ж після мідніння; отримуючи двошарове покриття КВ (Си°+Си20 ) (І шар) + РЬ8  (II шар). У  цьому випадку технольоґія покриття міддю і потім РЬ8  не мала ніяких особливостей у порівнянні з описаними методиками для окремих покриттів: Си° (ц) та РЬ8 .
4. Мідніння за цинковою технологією КВ, попередньо покритого РЬ8 :• КВ покривали РЬ8  за технольоґією п. 2;• КВ -  РЬ8  свіжоприготовлене (без сушки) піддавали міднінню за цинковою технольоґією за умови, що мідніння здійснювали негайно після покриття КВ РЬ8 , при цьому прагнули уникнути процесу взаємодії РЬ8  з Н28 0 4 з виділенням Н28 | , який залежав від концентрації Н28 0 4 і темпера­тури:

РЬ8  +  Н 2Щ  - »  Р Ь 8 0 4 і  + Н 28  Т (23)З цією метою використовували 1/2 кількости Н28 0 4, щ о  приписана технольогією покриття КВ РЬ8  (п. 2), та підтримували тепловий режим роз­чину з температурою Т < 303 К, відповідно процес здійснювали повільно (у 2-4 рази довше за техно- льоґію п. 3).
5. Стабільні покриття утворюються на КВпід час використання алюмінієвої пудри за такими складами:•К В  (20 г) + А1°-пудра(10г);• КВ (20 г) + (Си°+Си70 ) (ц) + А1°-пудра (10 г);• КВ (20 г) + АІ°-пудра (10 г) + 15 г АІР3;• КВ (20 г) + АІ°-пудра (10 г) + РЬ8  (20 г) + (Си°+СіьО) (15 г) тощо.6 . За реакціями (20)-(21) в об’ємі розчину та на поверхні карбонового волокна отримали нанокристалічні частинки РЬ8 . Крім того, такі частинки добре осідали на омідненому карбоно­вому волокні, утворюючи щільне покриття, та на покритті РЬ8  на волокні під час міднення утворювався щільний шар Си° або Си°+Си20 .Х-проміневою аналізою отримали дифракто- ґрами: карбонових волокон У Т М - 8  (рис. 8 а) і текарм (рис. 8 6 ), покритих РЬ8 ; твердої фази, видаленої з об’єму розчину при нанесенні РЬ$ на карбонове волокно (рис.9); карбонового волокна У Т М - 8  (рис. 10а) і текарм (рис. 106), покритого двома шарами: РЬ8  [перший шар (І)] + Си [другий шар (II)] (за цинковою технольогією); карбонового волокна текарм (рис.Юв) і У Т М - 8  (рис. 10г), покритого двома шарами: РЬ8  (І) + Си (II) (за модифікованою формальдегідною технольогією) (рис. Юв); Си (І) (за модифікованою формальде­гідною технольогією) + РЬ8  (II) (рис. 10г); твердої фази, видаленої з об’єму розчину мідніння при нанесенні РЬ8  на карбонове волокно з покриттям Си° за модифікованою формальдегідною техно­льогією (рис. 11); карбонового волокна У Т М -8 , покритого трьома шарами: Си [перший шар (І)] за модифікованою формальдегідною + Си [другий шар (II)] за модифікованою формальдегідною технольоґіями + РЬ8  [третій шар (III)] (рис. 12а);

Си (І) за цинковою + Си (II) за цинковою техно- льоґіями + РЬ8 (III) (рис. 126); Си (І) за модифіко­ваною формальдегідною + Си (II) за цинковою технольоґіями + РЬ8 (III) (рис. 12в); Си (І) за цинковою + Си (II) за модифікованою формаль­дегідною технольоґіями + РЬ8 (III) (рис. 12г).На рис. 8а приведена дифрактограма карбо­нового волокна УТМ -8 покритого одним шаром РЬ8. Як видно з рис. 8а, покриття має таку основну фазу РЬ8 [Ькі (у порядку зменшення інтенсивності піка) 002, 111, 022, 113, 024, 222, 224, 133, 004, 115] з інтенсивностями піків Т(%) = 100; 81; 72; 42; 23; 21; 17; ІЗ; 10; 9 відповідно та подвійними кутами 20,(град.) = 29,993; 25,876; 42,935; 50,899; 70,864;53,335; 78,866; 68,819; 62,434; 84,743 відповідно. Неідентифікованівідбиття спектру 20/(град.)=22,283 (Т=3%); 24,689 (іі=3%); 34,038 (іі=3%) віднесено до комплексів тіосечовини з РЬ [РЬ (Аг)] та його оксидами РЬО (Аг), РЬОг(Аг), що утворилися при розкладі РЬ(ОН)г. Параметри ґратки РЬ8: а,Ь,с=0,59459(15) нм, у=90о (табл. 3).

2 0 ,град.Рис. 8. Дифрактограма карбонового волокна УТМ -8 (а) і текарм (б) покритого РЬ8.На рис. 86 приведена дифрактограма карбонового волокна текарм, покритого одним шаром РЬ8. Як видно з рис. 86, покриття має основну фазу РЬ8 [Ькі 002, 111, 022, 113, 222, 004] з інтенсивностями піків Л (%)= 100, 90, 68, 40, 24, 9 відповідно та 20,(град.) = 29,878; 25,805; 42,868;
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50,817; 53,278; 62,379 відповідно. Неідентифі- ковані відбиття спектру 20,(град.) =27,676 (Л=7%); 33,856 (2%); 36,471 (1%); 39,972 (3%); 44,372 (3%); 57,035 (2%) град.Параметри гратки РЬ8 : а,Ь,с =0,59656 (27) нм; у=90° (табл. 3).Порівняння рис. 8 а і рис. 8 6  та даних табл. З приводить до висновків, що стан поверхонь карбонових волокон, що утворилися за відмінни­ми технольогіями впливають на стан як основної фази РЬ8 , так і комплексів РЬ (Аг) та РЬО (Аг), РЬ02 (Аг). Для підтвердження цього висновку з об’єму робочого розчину покриття РЬ8  на карбонове волокно була видалена тверда фаза,

дифрактограма якої показана на рис. 9. Як видно з рис. 9, фазовий склад її є лише РЬ8 , неіденти- фіковані відбиття спектру відсутні, тобто в об’ємі відсутні комплекси РЬ (Аг) та РЬО(Аг), РЬ02 (Аг). Для фази РЬ8  характерні рефлекси Ькі 002, 111, 022, 113, 222, 004, що відповідає дифрактоґрамі текарм + РЬ8  (рис. 8 6 ). Це дає підстави ствер­джувати, що невідмита поверхня У Т М - 8  після продуктів взаємодії Карбону з С Н 4, антипіренами сполук Р і В та продуктів розкладу органічного волокна за температури відпалу 723К створює іншу за властивостями поверхню при подальшому відпалі за 1123 К, що впливає на процеси осадження РЬ8  та утворення комплексів. Таблиця ЗЗалежність параметрів сталих (граток) від технольоґії металізації карбонізованого волокна в присутностеРЬ8

Технольогія*
Сталі гратки

РЬ8 Си20 Си°
НМ град. НМ град. НМ град.

а, Ь, с У а, Ь, с У а, Ь, с УУ Т М - 8  + РЬ8 0,59459 90Текарм + РЬ8 0,59656 90[КВ] + РЬ8  (з об’єму) 0,59482 90У Т М - 8  + РЬ8 +Си°(ц) 0,59524 90 0,42797 90Текарм + РЬ8 +Си°(ц) 0,59441 90 0,42767 90 0,36264 90Текарм + РЬ8 +Си°(мф) 0,59504 90 0,42768 90У Т М - 8  н- Си°(мф) + РЬ8 0,59240 90[КВ+ Си°(мф)]+РЬ8  (з об’єму) 0,59440 90 0,42751 90У Т М -8 +Си°(мф)+Си°(мф)+РЬ8 0,59397 90 0,36248 90У Т М -8 +Си°(ц)+ Си°(ц)+ РЬ8 0,59382 90 0,42709 90 0,36238 90У Т М -8 +Си°(мф)+ Си°(ц)+ РЬ8 0,59364 90 0,42720 90 0,36256 90У Т М -8 +Си°(ц)+ Си°(мф)+ РЬ8 0,59457 90 0,42710 90 0,36281 90
I

Рис. 9. Дифрактограма твердої фази, видаленої з об’єму розчину при нанесенні РЬ8  на карбонове волокно.

Дифрактограма РЬ8  з об’єму має піки з інтенсивністю Л(%)= 100; 85; 72; 46, 24, 11, які відповідають 20,(град)= 29,948; 25,835; 42,944; 50,854; 53,301; 62,434 відповідно (рис. 9).Параметри гратки РЬ8 : а,Ь,с=0,59482 (30); у=90° (табл. 3).На рис. 10а приведена дифрактограма карбо­нового волокна У Т М -8 , покритого двома шарами: РЬ8 (І) + Си (за цинковою технольоґією) (II). Як видно з рис. 1 0 а, покриття має дві основні фази; Си20  (Ькі 111, 002, 022, 011,113, 001, 2 2 2 ) з .!,(%)= 100; 33; 26; 21; 21; 12;3 відповідно для 2 0, (град.)= 36,294; 42,199; 61,270; 29,543; 73,394; 20,699; 77,242 відповідно; РЬ8  (Ькі 002, 022, 111, 113, 133, 024) з ],(%)= 11; 10; 8 ; 7; 4;3 відповідно; 20, (град.)= 29,970; 42,959; 25,852; 50,833; 68,541; 70,874. Неідентифіковані відбиття спектру 20,(град)= 23,182 Ц,= 7%); 24,463 (3%); 25,454 (5%); 26,589 (13%); 27,567 (11%); 32,245 (5%); 33,035 (7%); 34,014 (2%); 41,633 (5%); 43,635
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РЬЗ (І) + Си (II) (за цинковою технольогією) (а, б), РЬЗ (І) + Си (II) (за модифікованою формальдегідною технольогією) (в); Си (І) (за модифікованою формальдегідною технольоґією) + РЬЗ (II) (г).(17%); 44,538 (12%); 45,895 (4%); 53,626 (4%); 59,690 (3%); 66,539 (3%); 67,207 (1%). Параметри гратки Си20: а,Ь,с= 0,42797 (15) нм; у=90°; РЬЗ: а,Ь,с=0,59524 (16) нм; у=90° (табл. 3).На рис. 106 приведена дифрактограма карбо­нового волокна текарм, покритого двома шарами: РЬЗ (І) + Си (за цинковою технольогією) (II). Як видно з рис. 106, покриття має три основних фази: Си° (Ькі 111, 002) з Л(%)=51; 8 відповідно для 20,(град): 43,110; 50,318 відповідно; Си20  (Ькі 111, 002, 022, 011) з Л(%)= 100; 39; 29; 11 відповідно для 20, (град.)= 36,309; 42,204; 61,267; 29,527 відповідно; РЬ8  (НкІ 022, 002, 111, 113, 222, 004) з Л(%)= 51; 37; 32; 18; 8 ; 3 відповідно для 20,(град.) = 43,110; 29,999; 25,879; 50,872; 53,408; 62,390 відповідно. Неідентифіковані відбиття спектру 20,(град.)= 23,226 (Л= 2%); 26,592 (5%); 27,577 (5%); 32,257 (3%); 33,096 (2%); 43,676 (6 %); 44,501 (6 %). Параметри Гратки Си°: а,Ь,с = 0,36264 (18) нм; у=90°; Си20 : а,Ь,с=0,42767 (10) нм; у=90°; РЬЗ: а,Ь,с=0,59441 (48) нм; у=90° (табл. 3).Порівняння рис. 10а і рис. 106 показує, що зміна технольоґії отримання карбонового волокна (з технольогії У Т М - 8  на технольоґію текарм) привела до: появи піка, що віднесено до Си°; зменшення у ~ 2  рази числа неідентифікованих

піків (з 16 до 7) та їх інтенсивности з 1 -  17% [середня (ср.) 6,38 %] до 2 -  6 % (ср.4,14 %), що підтвердило значний вплив поверхневих сполук вихідного карбонового волокна і на процес омід- нення за цинковою технольогією його поверхні, покритої РЬ8 , а також зникають піки Си20  20,= 20,699; 73,394; 77,242 град, та зменшується (у ~2 рази) інтенсивність піку 20, = 29,5 град, і зростає (у ~ І,1- 1 ,2  рази) інтенсивність піків 2 0 ,= 61,27 та 42,20 град., зростає інтенсивність піків РЬ8: 20,= 25,9 град. (у~4 рази); 30 град. (у~3,4 рази); 43 град. (у~5, 1 рази); 50,8 град, (у ~ 2,6 рази), при Л= 100% для 20, = 36,3 град., для обох волокон; зникають малоінтенсивні (3-4%) піки 20, =68,541 та 70,874 град, (для волокна У Т М -8 ) і з’являються малоінтенсивні (3-8%) піки 53,408 та 62,390 град, (для волока текарм).На рис. Юв приведена дифрактограма карбо­нового волокна текарм, покритого двома шарами РЬЗ (І) + Си (за модифікованою формальдегідною технольогією) (11). Як видно з рис. Юв, покриття має дві основні фази: Си20  (Ькі 111, 002, 022) з Л= 65; 20; 16% відповідно для 20,=36,276; 42,169; 61,289 град, відповідно; РЬЗ (Ькі 002, 111, 022, 113, 222, 004) з Л= 100, 85, 70, 42, 19; 9 % відповідно для 20,=29,890; 25,799; 42,915; 50,825;
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53,283; 62,425 град, відповідно. Неідентифіковані відбиття спектру: 20,=46,О13 град. (Л-4%). Параметри гратки Си20 : а,Ь,с=0,42768 (19); у=90°; РЬЗ: а,Ь,с=0,59504 (44); у=90° (табл. 3).Порівняння рис. 106 і рис. 10г показує, що зміна технольоґії міднення карбонового волокна текарм, покритого РЬЗ (1), з цинкової (рис. 106) на модифіковану формальдегідну (рис. Юв) приво­дить до: суттєвого зменшення неідентифікованих піків (з 7 до 1); щезання піків Си° та піка 20,=29,5 град.; Си20 ; зменшення інтенсивності піків Си20: 20,=36,3 град. (у~1,5 рази), 42,2 град. (у~2 рази), 61,3 град. (у~1,8 рази), зростання інтенсивности піків РЬЗ: 20,=25,8 град. (у~2, 7 рази); ЗО град. (у~2,7 рази); 43 град. (у~1,4 рази); 50,9 град. (у~2, З рази); 53,3 град. (у~2,4 рази); 62,4 град. (у~3 рази), що свідчить про зменшення пасивації поверхні Си?0 (II) та зростання товщини покриття РЬЗ (1) і значного гальмування процесів утворення комплексів РЬ(Аг) та ін.На рис. 10г приведена дифрактограмакарбонового волокна УТМ -8, покритого двома шарами: Си за модифікованою формальдегідною технольогією РЬЗ (І) та РЬЗ (II). Як видно з рис. 10г, покриття має одну основну фазу РЬЗ (ЬкІ002, 111, 022, 113, 222, 004) з Л= 100; 88; 76; 43;26; 8 % відповідно для 20,=ЗО, 180; 26,080; 43,195; 51,102; 53,567; 62,627 град. відповідно.Неідентифіковані відбиття спектру: 20,=27,911 (Л=11%); 34,059 (Л=8%) град. Параметри ґратки РЬЗ: а,Ь,с=0,59240 (28) нм; у=90° (табл. 3).Порівняння рис. Юв і рис. Юг показує, що зміна послідовності нанесення шарів на карбонові волокна з РЬЗ (І) + Си (модифікована формаль­дегідна технольоґія) (II) на Си (мф) (І) + РЬЗ (II) з одночасною зміною волокна з текарма на У Т М  -  8 приводить до зникнення піків Си20 , майже не змінним лишається число неідентифікованих піків (1 і 2 відповідно), незмінною лишається і інтенсивність піків РЬЗ (окрім 20,=53,4 град., інтенсивність якого зростає для У ТМ  -  8 + Си (мф) + РЬЗ (у~1, 4 рази). З рис. Юг видно, що на поверхні волокна відбивається лише одна фаза РЬЗ, тоді можна стверджувати, що покриття РЬЗ (II шар) повністю екранує покриття Си (І шар).На рис. 11 приведена дифрактограма твердої фази, видаленої з об’єму розчину під час процесу покриття РЬЗ (II) карбонового волокна, що покрите Си (за модифікованою формальдегідною технольогією) (І). Як видно з рис. 11, у твердій фазі присутні Си20  і РЬЗ. Індифіковані відбиття спектру для Си20  (ЬкІ 111, 002, 022, 011, 112) з Л(%)=100; 34; 31; 5; 1 відповідно для 20,= 36,320; 42,211; 61,300; 29,457; 52,391 град, відповідно. Параметри гратки Си20 : а,Ь,с=0,42751 (27) нм; у=90° (табл. 3). Індифіковані відбиття спектру для РЬЗ (002, 111,022, 113,222, 004)зЛ=17, 14, 10, 6,3, 2 % відповідно для 20,= 29,965; 25,854; 42,968; 50,878; 53,349; 62,490 град, відповідно. Параметри гратки РЬЗ: а,Ь,с=0,59440 (34) нм; у=90°.

о_ЗО

ге.гр»дРис. 11. Дифрактограма твердої фази, вида­леної з об’єму розчину мідніння при нанесенні РЬЗ на карбонове волокно з покриттям Си за модифікованою формальдегідною технольогією.Порівняння рис. 9 і рис. 1 і показує, що в об’ємі розчину при нанесенні РЬЗ присутня лише фаза РЬЗ, а в об’ємі при нанесенні РЬЗ (II) на карбонове волокно, що покрите Си (за модифіко­ваною формальдегідною технольогією) (І), при­сутні фази РЬЗ і Си20 , при цьому інтенсивність всіх піків РЬЗ зростає у 5,5-8 разів. Для обох технольоґій покриття (рис. 9 і 11) характерна відсутність неідентифікованого відбиття спектрів.На рис. 12 приведена дифрактограма карбо­нового волокна УТМ -8, яке покрито трьома шарами. На рис. 12а приведена дифрактограма волокна після нанесення Си (мф) (1)+ Си (мф) (II) + РЬЗ (III). Як видно з рис. 12а, покриття має такі фази Си°, РЬЗ і С  (графіт). Остання має один пік (ЬкІ 002) з ф= 100% для 20,=26,4Обград. з періодами гратки: а,Ь=0,246Ю (0) нм, с=0,67010 нм; у=120°. Можна допустити, що С  (графіт) є відшаруванням фрагменту з карбонового волокна, яке осіло на його поверхню при інтенсивному подрібненні в МРП-1 при 7000 об./хв. і носить випадковий характер.Фаза Си° (002, 111) з Л= 11% для 20,=50,279 град, та Л= 10% для 20,=43,021 град. Параметри гратки Си°: а,Ь,с = 0,36248 (18) нм; у=90° (табл. 3). Фаза РЬЗ (ЬкІ 002, 222, 111, 022) з Л= 38; 20; 16; 10% відповідно для 20,=30,023; 53,593; 25,697; 43,021 град, відповідно. Параметри гратки РЬЗ : а,Ь,с=0,59397 (21) нм; у=90° (табл. 3). Неіденти­фіковані відбиття спектру достатньо високої інтенсивности: 20,=27,701 град. (іі=39 %); 34,036 град. (54 %); 40,138 град.(18%); 43,681 град. (21%); 44,468 град. (14%); 47,880 град. (7%).При переході від модифікованої формаль­дегідної технольогії покриття перших двох шарів Си (І) + Си (II) у тришаровому покритті РЬЗ (III), до цинкової технольогії на дифрактограмі спостерігаються (рис. 126) такі фази: Си°; Си20  і РЬЗ.
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Рис. 12. Дифрактограма карбонового волокна УТМ -8, покритого трьома шарами: Си (1) за модифікованою формальдегідною + Си (II) за модифікованою формальдегідною технольоґіями + РЬ$ 
(III) (а); Си (І) за цинковою + Си (II) за цинковою технольогіями + РЬ$ (III) (б); Си (І) за модифікованою формальдегідною + Си (II) за цинковою технольогіями + РЬЗ (III) (в); Си (І) за цинковою + Си (II) за модифікованою формальдегідною технольогією + РЬЗ (III).Фаза Си° (ЬкІ 111, 002) має Іі=100; 21 % відповідно для 20,=43,126; 50,367 град, відповідно. Параметри ґратки Си°: а,Ь,с=0,36238 (23) нм; 7=90° (табл. 3).Фаза Си20  (ЬкІ 111) має один пік з Л= 10% для 20/=36,4О5 град. Параметри ґратки Си20: а,Ь,с=0,42709 (0) нм; у=90° (табл. 3).Фаза РЬЗ (ЬкІ 022, 002, 111,113, 222, 133, 004) має ,їі= 100; 70; 60; 32; 17; 12; 9 % відповідно для 20,=43,126; 30,009; 25,896; 50,927; 53,388; 68,873; 62,510 град, відповідно. Параметри ґратки РЬ$: а,Ь,с=0,59382 (22) нм; у=90°(табл. 3).Неідентифіковані відбиття спектру: 20,=28,501 град. (5%); 45,833 град. (3%); 48,434 град. (4%) вказують на малу присутність комплексних спо­лук РЬ(Аг) та ин., у тому числі й ті, що пов’язані з дво- та тризаміщеними тіосечовин:

Аг,------NN------С-------N------- Аґ2 ;

5 ------Си— ОН
Пі ------НИ------С------- N------- П2 ;

5 ------Си— ОН (24)К2.̂
Кі —ИН— С— „ ,/  \  ~к3

НО 8 --------Си —

Аг,— ИН— С— и;
/ \  

НО 5-

,Аґ2 Аґ2.
"Аг3 Аг3' 
---- С и -

ГН— -С— ИН—  К,; 

-----5 ОН
(25)

— -С— ИН—Аг-| 
-------ОН (26)
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А г ^ Н — С— І^Ср2 ---- -С— N4— Агг/  \  к з К 3 /  \

НО 5 --------- С и ----------- 5 ОН (27)Порівняння рис. 12а і рис. 126 показує, що перехід від формальдегідної до цинкової технольоґії нанесення перших двох мідних шарів при формуванні тришарового покриття (РЬЗ (НІ шар)) приводить до: появи відбиття у спектрі піка СіьО  малої інтенсивности; зростання інтен­сивності піків Си° в 10 разів (20,=43град.) та у ~ 2 рази (50,3 град.); зростання інтенсивности піків РЬЗ у 10 разів (20,=43град.), у ~ 3,8 разів (20,=25,75 град.) та у ~ 1,8 разів (20,=ЗОград.).На рис. 12в показана дифрактограма волокна, покритого трьома шарами Си (за модифікованою формальдегідною технольогією) (І) + Си (за цинковою технольогією) (II) + РЬЗ (III). Як видно з рис. 12в, покриття має відбиття спектру трьох фаз: Си°, Си20 , РЬЗ. Фазі Си° відповідають два піки (ЬкІ 111, 002) з Л= 86 і 4 % відповідно для 20,=43,О61 та 50,368 град, відповідно.Фаза Си20  має три піки (ЬкІ 111, 022, 002) з 1і= 10; З і 2 % відповідно для 20,=36,379; 61,324; 42,284 град, відповідно. Фаза РЬЗ має сім піків (ЬкІ 002, 022, 111,113, 222, 133, 004) з Л= 100; 86; 84; 45; 24; 18; 11 % відповідно для 20,=30,040; 43,061; 25,927; 50,955; 53,418; 68,894; 62,545 град, відповідно.Неідентифіковані відбиття спектру мають два піки малої інтенсивности: 20,=28,593 град. (Л=7%); 48,552 град. (Л=3%). Параметри ґратки для Си°: а,Ь,с=0,36256 (36) нм; у=90°; Си20 : а,Ь,с=0,42720 (3) нм; у=90°; РЬЗ а,Ь,с=0,59364 (11) нм; у=90° (табл. 3).На рис. 12г показана дифрактограма волокна, покритого трьома шарами: Си (за цинковою технольогією) (І) + Си (за модифікованою фор­мальдегідною технольогією) (II) + РЬЗ (III). Як видно з рис. 12г, покриття має три фази: Си°, Си20 , РЬЗ.Фазі Си° відповідають два піки (ЬкІ 111,002) з Л= 100% для 20,=43,033 град, та 12 % для 50,329 град, відповідно.Фазі Си20  відповідають два малоінтенсивних піки (ЬкІ 111, 022) з Л= 5; і 3 % відповідно для 20,=36,260; 61,320 град, відповідно. Фазі РЬЗ відповідають п’ять піків (ЬкІ 022, 002, 111, 113, 222) з Л= 100; 93; 88; 37; 22% відповідно для 20,=43,033; 29,961; 25,858; 50,874; 53,346 град, відповідно.Неідентифіковані відбиття спектру середньої інтенсивности: 20,=24,599 град. (Л=137%); 27,069 град. (Л=19%); 33,991 град. (15%); 40,333 град. (6%). Параметри гратки для Си°: а,Ь,с=0,36281 (35) нм; у=90о; Си20 : а,Ь,с=0,42710 (30) нм; у=90°; РЬЗ а,Ь,с=0,59457 (20) нм; у=90° (табл. 3).Порівняння рис.12в і 12г показує, що зміна технольогії міднення (І + II) шарів з наступним нанесенням РЬЗ (III) з Си (мф) (І) + Си(ц) (II) на

Си (ц) (І) + Си (мф) (II) приводить до: зростання числа неідентифікованих піків з 2 до 4 та їх інтенсивности від 3-7% до 6-19%; зростання інтенсивности піків Си° у ~ 1,2 рази (для 20,= 43град.) та у -  3 рази (20,=50,3 град.); зменшення інтенсивности піку 36,3 град, у 2 рази та майже незмінности інтенсивности піків для 20=25,9; 30; 43; 50,9 та 53,4 град. Це приводить до висновку, що, при захисній дії РЬЗ (III шар), обидві змінні технольоґії нанесення Си (1) + Си (II) шарів, мають п о з и т и в н и й  ефект, але перевагу слід надати технольоґії Си (ц) (І) + Си (мф) (II) + РЬЗ (III).7. Антифрикційні випробування. Результати дослідження антифрикційних властивостей -  інтенсивности об’ємного зношування -  зразків композиту на основі ПТФЕ + 15% карбонізовано­го волокна (КВ) УТМ -8, покритого: одношаровим РЬЗ; двошаровим РЬЗ (І) + (Си0+Си2О) (II); двоша­ровим (Си0+Си2О) (І) + РЬЗ (II); тришаровим (Си0+Си2О) (І) + РЬЗ (II) + (Си0+Си2О) (III), під час тертя та зношування по сталі 45 (Н В 4 ,З ГП а; Яа0=0,3±0,02 мкм) зведені в табл. 4. Схема випро­бувань: [ІІ-2] (сферична кінцівка (гс=6,35 мм) циліндричного зразка -  плаский диск із сталі 45). Умови випробувань: N 1 = 00 14; V = 0,5 м/с; Т = 303 К; шлях тертя: 3, = 0 ... 10 км (5,6 год.) (1-й етап -  надграничні питомі навантаження р0=НВ композиту); 32 = 10...60км (27,8 год.) (2-й етап -  граничні питомі навантаження).Як видно з табл. 4, для одношарового покрит­тя КВ 40-60 мас.% РЬЗ (від вмісту КВ в композиті) інтенсивність об’ємного зношування зразків ком­позиту знижується у 3,67-2,49 рази відповідно (у порівнянні з композитом з КВ без покриття) на І етапі в режимі надграничних питомих наванта­жень та у 1,58-1,36 рази відповідно -  на II етапі в режимі граничних навантажень.Збільшення вмісту РЬЗ в одношаровому покритті від 40 до 60 мас.% (відносно вмісту КВ) або від 1,62 до 2,42 об.% вмісту покриття в композиті при приблизно однаковому вмісті КВ, тобто надлишковий вміст РЬЗ у покритті знижує ефект підвищення зносостійкости композиту.Анальогічні закономірности характерні й для двошарового покриття [І шар 40-60 мас.% РЬЗ + II шар 80 мас.% (Си0+Си2О)], при цьому ефект підвищення зносостійкости композиту значно зменшується в режимі надграничних питомих навантажень (у 1,18-1,02 рази відповідно) і зберігається в режимі граничних навантажень (у 1,67-1,36 рази відповідно).Якщо здійснити покриття КВ РЬЗ та (Си0+Си2О) у зворотньому порядку [І шар 80- 100 мас.% (Си°+Си20 ) + II шар 60-80% РЬЗ], то, при однаковому вмісті (Си0+Си2О) 2,64 об.% у композиті (80 мас.% від вмісту КВ) та РЬЗ 2,36 об.% в композиті (60 мас.% від вмісту КВ), однакових вмістів 5 об.% двошарового покриття та 24,01 об.% загального вмісту наповнювачів (матеріалів покриття + КВ), ефект підвищення
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Антифрикційні властивости композиту на основі П’ГФЕ + 15% карбонізованого волокна (КВ) УТМ -8, покритого одно- та багатошаровим покриттям РЬЗ та (Си°+Си20 ) (ц) під час тертя та зношування посталі 45 (НВ 4,3 ГПа)
Таблиця 4

№ ком
позиту Склад покриття (% від вмісту КВ) Вміст сполуки покриття в компо­зиті, мас.% (об.%)

Загальний вміст напов­нювача в композиті, мас.% (об.%)

Інтенсивністьоб’ємногозношування,І, х 10-7 мм3/(Н м)І шар II шар III шар 8 1 = 1 0  км 82=50 км
1 - - - - 15,0(20,0) 53,6 6,0
2 40%РЬ8 - - 5,66(1,62) 19,81(21,33) 14,6 3,860%РЬ8 - - 8,26(2,42) 22,02(21,97) 21,5 4,4
4 40%РЬ8 80%(Си°+Си2О) - 15,26(4,26) 27,97(23,43) 45,3 3,6
5 60%РЬ8 80%(Си°+Си2О) - 17,36(5,0) 29,75(24,01) 52,8 4,7
6 80%(Си°+Си2О) 60%РЬ8 - 17,36(5,0) 29,75(24,01) 25,3 3,87 100%(Си°+Си2О) 80%РЬ8 - 21,26(6,37) 33,07(25,13) 20,2 3,2
8 100%(Си°+Си2О) 80%РЬ8 232%(Си0+Си2О) 38,20(12,97) 47,47(30,40) 192,0 4,6

зносостійкости композиту високий: у 2,12 рази (композит №6) та у 1,02 рази (композит №5) у режимі надграничних питомих навантажень та у 1,58 рази (композит №6) та у 1,36 рази (композит №5) у режимі граничних навантажень.Збільшення у І шарі покриття (Си°+Си20) від 80 до 100мас.% від вмісту КВ (від 2,64 до 3,27 об.% в композиті) та у 11 шарі РЬ8 від 60 до 80 мас.% від вмісту КВ (від 2,36 до 3,10 об.% в композиті), тобто збільшення вмісту покриття в композиті від 5,0 до 6,37 об.% при збільшенні загального вмісту наповнювача від 24,01 до 25,13 об.% приводить до зростання зносостійкости композиту у 2,65 рази в режимі надграничних навантажень та у 1,86 рази в режимі граничних навантажень порівняно з непокритим КВ (прак­тично ця композиція виявилася оптимальною за зносостійкістю з досліджених).Спроба значно збільшити вміст міді на поверхні КВ за рахунок створення тришарового покриття 100 мас.% (Си°+Си20 ) (1 шар) + 80 мас.% РЬ8 (II шар) + 232 мас.% (Си°+Си20 ) від вмісту КВ в композиті (І шар 2,89 об.% + II шар 3,03 об.% + III шар 7,05 об.%) привело до значно­го (у 3,58 рази) зростання інтенсивности зношу­вання композиту в режимі надграничних питомих навантажень, при цьому ефект зменшення зношу­вання в режимі граничних навантажень залишався суттєвий -  у 1,3 рази. Ці властивости композиту пов’ язані з переступом межі оптимального напов­

нення композиту: 10об.% покриття (12,97 об.% фактично) та 28 об.% сумарного наповнювача (30,40 об.% фактично), коли фізико-механічні властивости композиту різко понижуються.
III. Підвищення зносостійкости

карбопластиків з використанням 
ефекту вибіркового переносу міді

3.1. Ефект відновлення та переносу міді спо­стерігається в гліцерині, перфторполіефірах, полігліколях, мінеральних оливах, воді. Цей ефект достатньо вивчений для металевих пар тертя. Як правило, металоплакуючі мастила містять металеві порошки, які спроможні до вибіркового розчинення, або оксиди металів та метало­органічні сполуки, які здатні до відновлення або розкладу в зоні тертя з виділенням металу, який йде на утворення металоплакуючих шарів. При цьому у фрикційному контакті, утвореного систе­мою метал -  рідина -  метал, протікають електро- хемічні, електрокінетичні і трибоелектричні процеси. Джерело міді в цьому процесі може бути: металева мідь, мідний стоп або мастило, що містить мідь. Для металополімерних пар тертя практично відсутні роботи, за результатами яких можна вибрати вид мідної сполуки в системі карбопластик -  мастило -  метал.
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3.2. Вплив складу мідного покриття вугле­цевих волокон на процеси зношування.У  табл. 5 наведено результати дослідження впливу міді та мідних сполук на інтенсивність лінійного зношування композиту на основі ПТФЕ та наповнювачів і спряженої поверхні із сталі 45 (НВ 4,5 ГПа; Яао=0,45±0,05 мкм) без мащення (повітря) та під час мащення авіаційною оливою МС-20 за схемою контакту [1-1] при умовах випробувань: Р = 2 М Па (N1 = 157 Н); V = 0,3 м/с; Т = 333±1К; 8 = 52 км (48,2 год.). Полімернікомпозити (зразки) були виготовлені з порошку полімеру -  фторлон-4 (ПТФЕ) + 15% або 20% (по відношенню до ПТФЕ) вуглецевого волокна,1 стеаринової (октадеканової) кислоти:О
Н3С (СН2)16 С-

н 3с — (СН2)16-

о
" О -- О

н
Си

отриманого карбонізацією за температури 1123 К гідратцелюлозного волокна (УТМ-8) або графіта- цією за температури 2673 К поліакрилонітриль- ного волокна (ЛУ-2). Додатково на волокні створювали: одношарове мідне покриття складу Си°+ Си20  + СиО (за модифікованою формальде­гідною технольоґією); двошарове (ц+ц) мідне покриття складу Си°+ Си20  (за цинковою техно- льогією); дво- (ц+мф), три- (ц+ц+мф) та чотири­шарові (ц+ц+ц+ мф) мідні покриття складу Си°+ Си20  (з переважаючим вмістом Си°); одно­шарові покриття на основі кислот, які утворюють комплекси з міддю (табл. 5):

(СН2)1 6— СН3
(СН2)1 6— СН3

О
(28)

• саліцилової (о-гідроксибензойної) кислоти:О

ООстанні покриття отримували просочуванням карбонізованих волокон (УТМ-8) стеариновою, саліциловою та малеїновою кислотами з наступ­ною обробкою насиченим розчином Си $0 4 і далі, за температури 373 К, слаболужним розчином.Для порівняння створювали композити на основі порошка ПТФ Е + 372% (від КВ) порошку Си° (б <  50 мкм) та ПТФ Е + 350% (від КВ) суми порошків Си° (б < 50 мкм) + Си20  (б < 50 мкм) (1:1) (табл. 5).Аналіза поданих у табл. 5 результатів дозволяє зробити наступні висновки:1. Лінійна інтенсивність зношування карбо- пластика, армованого 15% карбонізованого волок­на (КВ) УТМ -8, покритого 13-50% щодо КВ одношаровою мідною сполукою Си°+ Си20  + СиО за модифікованою формальдегідною технольоґі-

• малеїнової (г/ис-Бутендіової) кислоти:

єю, зменшується у 3-12 разів під час випробувань в повітряній атмосфері, у 3,3-16,3 рази -  в авіаційній оливі М С-20, при цьому зношування спряженої металевої поверхні зменшується у 3,0-3,6 рази в авіаційній оливі МС-20. Заміна низько- модульного карбонізованого волокна УТМ-8 на високомодульне графітоване волокно ЛУ-2 привело до зростання зношування зразків карбо- пластика у 1,15 рази під час випробувань на повітрі та зменшення зношування його у 1,43 рази під час мащення авіаційною оливою МС-20, при цьому знос спряженої металевої поверхні змен­шився у 1,08 рази. Збільшення вмісту мідної спо­луки у покритті з 13 до 50% зменшує зношування карбопластика у 3,5 рази (на повітрі) та 5 разів (у авіаційній оливі), при цьому знос спряженого металічного контртіла мало змінюється.
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Вплив міді та мідних сполук на інтенсивність лінійного зношування карбопластика на основі ПТФЕ + вуглецеве волокно УТМ -8 і спряженої сталевої поверхні сталі 45 Таблиця 5
Склад карбопластика Інтенсивність лінійного зношування, (х 10',0)мідна сполука карбопластика спряженої

ПТФЕ
, м вв,м.ч. міднасполука, склад мідної сполуки у покрити вміст,%щодоКВ

(А) металу (В)м.ч. КВ форма повітря оливаМС-20 оливаМС-2085 15 - - - — -120,0 -50,5 -9,085 15 1,95 Си0+Си2О +СиО  (мф) Пк (1 шар) 13 -34,8 -15,4 -2,785 15* 1,95 Си0+Си2О +СиО  (мф) Пк (1 шар) 13 —40,0 -10,8 -2,585 15 7,5 Си0+Си2О +СиО  (мф) Пк (1 шар) 50 -10,0 -з,і -з,о85 15 8,82 Си°+Си20  (ц+ц) Пк(2 шари) 58,8 -10,2 -з,з -3,285 15 10,1 Си0+Си2О  (ц+мф) Пк(2 шари) 67,3 -8,2 -1,6 -2,485 15 14,8 Си°+Си20  (ц+ц+мф) Пк(3 шари) 98,7 -7,4 -1,3 -1,585 15 18,6 Си°+Си20(ц+ц+ц+мф) Пк(4 шари) 124 -6,0 -1,1 -і,з85 15 55,8 Си° порошок 372 -24,2 -8,9 -7,185 15 52,7 Си0+Си2О  (1:1) порошок 351 -6,5 -2,2 -8,980 20 - - - - -109,0 ^48,3 -9,480 20 12,4 (С 17Н35С О О )2Си Пк (1 шар) 62 -56,4 —44,2 + 1,280 20 21,8 (С ,7Н35С О О )2Си Пк (1 шар) 109 -48,0 -40,6 +2,180 20 46,7 ( С І7Н35С О О )2Си Пк (1 шар) 233,5 -45,4 -35,0 +3,180 20 10,7 [С6Н4(О Н )СО О ]2Си Пк (1 шар) 53,5 -70,6 -46,3 +2,480 20 27,6 [С6Н4(О Н )СО О ]2Си Пк (1 шар) 138 -53,9 -33,6 +3,880 20 П ,9 (СН СО О )2Си Пк (1 шар) 59,5 -73,5 ^44,4 +3,580 20 36,2 (СН СО О )2Си Пк (1 шар) 181 -40,8 -36,9 +4,185 20 37,2 Си°+Си20(ц+ц+мф)+ + (С І7Н 35С О О )2Си Пк(4 шари) 186 -5,0 -0,5 +5,2
(+) Збільшення лінійних розмірів (приріст маси); (-) зменшення лінійних розмірів (втрата маси) -  знос; Пк -  покриття; * вуглецеве волокно ЛУ-2.2. Лінійна інтенсивність зношування карбо­пластика, армованого 15% карбонізованого волок­на УТМ -8, покритого 58,8-124% щодо КВ багато­шаровою (2-4 шари) мідною сполукою Си°+ Си20  за цинковою, або почергово за цинковою та модифікованою формальдегідною технольоґіями, зменшується у 11,8-20,0 разів (на повітрі) та 15,3- 45,9 разів (в авіаційній оливі МС-20), при цьому знос металічної спряженої поверхні зменшується у 2,8-6,9 разів. Як і для одношарового покриття, для багатошарового покриття спостерігається зменшення інтенсивности зношування карбопла­стика та спряженої металічної поверхні із збільшенням вмісту мідної сполуки.3. Досягти такого ж ефекту, що властивий вуглецевим волокнам із покриттям мідною спо­лукою, можна введенням у ПТФ Е порошків Си° або Си°+Си20  (1:1) граничної концентрації 351- 372% щодо КВ, але композит при цьому має дуже низькі фізико-механічні властивости, при цьому знос спряженої поверхні практично не змінюється порівняно з композитом, наповненим лише КВ (табл. 5).4. Покриття карбонізованих волокон УТМ -8 комплексами стеарата міді, саліцилата міді та

малеїната міді дає певний ефект зменшення зносу (у 1,5-2,7 рази) карбопластика на повітрі, але під час мащення пари тертя авіаційною оливою М С- 20 ефект зменшення зносу карбопластика стано­вить всього 1,04-1,44 рази, при цьому спряжена поверхня має позитивний приріст лінійних розмірів (1,2-4,1) 10 10 мм на 1 мм шляху тертя. Для такого виду покриття теж спостерігається закономірність: збільшення мідної сполуки на поверхні волокна зменшує інтенсивність зношу­вання карбопластика та збільшує приріст лінійних розмірів спряженої металічної поверхні.5. Найбільший ефект спостерігається під час поєднання у 4-х шаровому покритті: І, II шару (Си°+ Си20 ) (за цинковою технольоґією) + III шар (Си°+ Си20 ) (за модифікованою технольоґією) + IV шар (С і7Н35С О О )2Си (табл. 5): інтенсивність зношування карбопластика знижувалася: у 21,8 раз на повітрі та у 96,6 раз -  в авіаційній оливі, а приріст на поверхні металевого контртіла становив 5,2 • 10“10 мм на 1 мм шляху тертя.3.3. Для дослідження вибрані карбопласти- ки на основі епоксидної і фенолформальдегідної смол (60:40) і низькомодульних вуглецевих (кар­бонізованих за 1123 К) волокон УТМ-8 та ґрафіто-
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ваних за 2673 К волокон ТГН-2м, середньоміцних (карбонізованих за 1773 К) волокон Урал Т-15 (всі на основі гідратцелюлози ГЦ) та високомодульних (графітованих за 2673 К) волокон ЛУ-2 на основі поліакрилонітрила (ПАН). Мастильною основою були вибрані: модельна океанська вода, 5%-ний розчин гліцерину у воді, гліцерин, компресорана олива КС-19. Використовували пари тертя карбопластик на основі ароматичного поліаміду фенілон С-2 -  мідні стопи [при мащенні океансь­кою водою] або епоксифенольний карбопластик -  сталь 45 (НВ 4,5 ГПа; Ка0=0,25±0,02 мкм) [решта випробувань]. Випробування проведені за схемою контакту [1-1]: Р = 3 МПа; V  = 0,6 м/с; Т=302±2 К; 8 = 1000 км (океанська вода) та [1-5]: Р = 3 МПа; V = 0,54 м/с; Т = 305±2К; 8 =  120 км (рештасередовищ).Мідь у мастило (гліцерин або мінеральну оливу) вводили у вигляді колоїдних частинок з додаванням П АР, мідненого колоїдного графіту, органічних сполук (ВЖК), сполук неорганічних (Си804) або органічних ((СНзСООДСи) кислот (табл. 6). Всі випробування проведені для неметалізованих та міднених вуглецевих волокон. Міднення графіту та вуглецевих волокон прово­дили за розробленою цинковою технольогією.

Дослідження процесу зношування карбо­пластика графелон-20 на основі ароматичного поліаміду + 20% графітованих волокон ТГН-2м по спижам (брондзам) проводили у неперервному потоці (швидкість 0,50-0,75 мм3/с) модельної океанської води такого складу за РС 626-64:14аС1М§С12-6Н20М § 8 0 4-7Н20СаС12-6Н ,0КС1ІЧаНСОз№ Вг

26,518 г/л; 2,447 г/л; 6,765 г/л; 2,252 г/л; 0,723 г/л; 0,202 г/л; 0,083 г/л.
У І31)

У  якости контртіл використані: мідь електро­літична М І (НВ 658 МПа) та мідні спижи [бронзи, брондзи] (з легуючими первнями) [43]:• Бр ОФ  6,5-0,15 (8п 6,5%; Р 0,15%), л (НВ 860 МПа);• Бр КМцЗ-1 (8і 3%; Мп 1%),(НВ 730 МПа);• Бр О С  12-2 (8п 12%; РЬ 2%),(НВ 1100 МПа);• Бр БНТ 2,5-1 (Ве 2,5%), загартована (НВ 3920 МПа). Таблиця 6Залежність інтенсивносте об’ємного зношування (хЮ  7 мм3/Н м) карбопластика, армованого неметалізованим та металізованим волокном УТМ -8, від природи мастила та шляху тертя
Мастило Шлях тертя0-20 км 40-100 кмУТМ-8 Си-УТМ -8 УТМ -8 Си-УТМ-8Вода + 5% гліцерину 79,0 30,0 29,0 0,1Гліцерин 20,0 6,6 7,6 1,2Гліцерин + 5% графіту 17,4 5,6 4,2 0,8Гліцерин + 5% мідненого графіту 6,2 3,7 1,0 0,4Гліцерин + 5% (СН 3С О О )2Си 14,0 12,0 2,4 15,0Гліцерин + 5% Си804 21,0 6,2 3,9 6,9Гліцерин + 5% Си804+ 5% графіту 29,0 7,4 9,4 11,6Гліцерин + 5% Си804 + 5% мідненого графіту 28,0 10,0 8,3 19,0Гліцерин + 5% (ПАР+ порошок Си°) 15,0 6,2 2,5 0,9Гліцерин + 5% ВЖК-Си 9,0 4,1 1,7 0,7Компресорна олива КС-19 46,0 26,0 5,3 3,2Компресорна олива КС-19 + 5% ВЖК-Си 27,0 18,0 23,0 18,0Компресорна олива КС-19 + 5% ВЖК-Си + 5% (ПАР+ порошок Си°) 18,0 12,0 21,0 1,7Компресорна олива КС-19 + 5% ВЖК-Си + 5% (ПАР+ порошок Си°) + 15% КА-Си 16,2 8,3 14,5 1,2
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Вихідна шорсткість поверхні мідних стопів була в межах Ка0=0,35±0,02 мкм.На рис. 13, показані результати випробувань пари карбопластик-сталь без мащення (1) та при мащенні гліцерином без (2) та з додаванням 5% колоїдного графіту С-1 (3) або 5% мідненого гра­фіту С-1 (4). Як видно з рис. 13, металоплакуюча присадка знижує інтенсивність зношування карбо- пластиків. Причому, спостерігається коливання зміни об’ємної інтенсивности зношування зразка від часу (шляху) випробувань. Ці коливання неможливо віднести до випадкового розсіяння, так як амплітуда інтенсивности зношування під час мащення з міддю як мінімум у 2-3 рази перевищує довірчий інтервал для кривих 1, 2, 3 (рис. 13) без мащення і під час мащення без міді. На поверхнях спряженої пари після 10-35 км шляху тертя осідає тонкий (~ 2-7 мкм) шар міді. Зважаючи на це, загальна аналіза результатів за середньою інтенсивністю зношування була проведена для шляху тертя 0-20 км та 40-100 км (табл. 6).Анальоґічне коливання лінійної інтенсивности зношування спостерігаємо для пари тертя карбо- пластик -  електролітична мідь та карбопластик -  спиж і мащенні океанською водою без міді (рис. 14). Анальоґічні криві були отримані й для цього карбопластика під час випробувань в океанській воді по контртілам -  міді та инших спижів (20).Як видно із рис. 13 і 14, зміна інтенсивности зношування для шляху (часу) тертя носить автоколивальний характер, причому частота та періоди цих коливань для різних ділянок шляху тертя та мастильних рідин не співпадають.Знайдемо взаємозв’язок інтенсивностей зно­шування як чинника післядії, а також вплив процесів зношування /-моменту на у-момент. Для цього використовували методи кореляційної аналізи [41] авто- та обопільнокореляційні функції [42].

Рис. 13. Залежність інтенсивности зношування карбопластика на основі епоксидної і фенол- формальдегідної смол (60:40) + 47% вуглецевих волокон УТМ-8 від шляху тертя при мащенні: 1 -  без мащення; 2 -  гліцерин; 3 -  гліцерин + 5% графіту С-1; 4 -  гліцерин + 5% мідненого графіту С-1.
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т 450 608 №  $  кмРис. 14. Залежність лінійної інтенсивности зношування карбопластика графелон-20 на основі ароматичного поліаміду + 20% графітованих волокон ТГН-2м від шляху тертя в модельній океанській воді по спижу: Бр. ОФ 6,5-0,15 в режимі вузькосмугастого випадкового процесу.Для розрахунку автокореляційної функції ви­користовували дискретні значення стаціонарного ергодичного процесу. Період квантування випад­кових функцій складав 0,2 км, реалізації 8=100 або 1000 км.

3.4. Теоретична частина. Випадкові процеси вибіркового переносу міді під час тертя та зношування характеризуються [41,42]:
1. Автокореляційною функцією із загальним означенням:

тN (т) = к „  (А г) = Ііш Г^і (Г)У (і + т)Л =Г ->«© •>
0 (33)т= Ііт /0,)Ж,0яка показує на загальну залежність значень випадкового процесу -  лінійної інтенсивности зношування 1/1  ̂ -  у у-момент часу випробувань (/'-го шляху тертя) від значень цього процесу -  ЛІНІЙНОЇ Інтенсивности зношування -  у і-мо­мент часу випробувань (/-го шляху тертя) [41, 42]; Т —сумарний час випробувань; 1-час випробувань; т=Ді -  зсув за і (або за з) під час розрахунку автокореляційної функції.

2. Спектральною щільністю потужности ви­падкового процесу [42]:
є »  ( / )  = 1™ І і т  — } - / 2(г, / ,  Д/МГ, (34) лг-о 7-♦«. (Д/-)Д ^яка характеризує загальну частотну (1) структуру процесу через спектральну щільність середнього значення квадрата його значень [42].Спектральна щільність стаціонарного випад­кового процесу вибіркового переносу міді під час тертя та зношування пов’язана з автокоре­ляційною функцією за перетворенням Фур’є [42]:+со

° Л Л  = 2 1 Кхх(т)&хр(-2^/т)(Нт) =
— (35)03= 4 | Кхх (г) со$(2я/т)г/(т),070



де частота 0 < / <  со.І навпаки, автокореляційна функція випадко­вого процесу вибіркового переносу міді під час тертя та зношування пов’язана зі спектральною щільністю цього процесу за перетворенням Фур’є таким чином [42]: 00
л „ ( г )  =  | С л. ( / ) со5(2т$Гг ) с/ / .  (36)оЗагальний графік автокореляційної функції та спектральної щільности потужности випадкового процесу показаний на рис. 15 [до наших випро­бувань відноситься права частина залежности &хх='К'0 або Кхх=\|/(5)].

і

Рис. 15. Зразкові Графіки автокореляційної функції Кхх (а, б) та спектральної щільности потужности (в, г) випадкового процесу вибірко­вого переносу міді під час тертя та зношування: а, в -  вузькосмугастого процесу; б, г -  широкосму- гастого процесу [42].3. Обопільною кореляційною функцієюдвох випадкових процесів, яка означається за [42]:5
К  ( т ) = \ \ т \ ^ ^ ) ^ 2(^2 +т)сІ^, (37)

* Т->СО ^0яка показує на загальну залежність одного процесу [./,=/(//) композиту] ВІД ІНШОГО У ',=/(І2) ]  (під час зсуву значень 1|=Т2 на т2 по Г2). Зразковий графік обопільної кореляційної функції приведе­ний на рис. 16а (до наших досліджень відноситься права частина обопільної корелоґрами).

Рис. 16. Зразкові графіки обопільної функції (а) та обопільної спектральної щільности потужности спектрів (б) двох випадкових процесів (наприклад, інтенсивностей зношування зразків карбопластика та суміжної металевої поверхні).4. Обопільною спектральною щільністю потужностей двох випадкових процесів, яка означається за [42]:
о ху( Л  =  с ху( Л - ] д ху( / ) ,  (з8)де С ху(ґ) -  синфазна складова (дійсна частина) обопільної спектральної щільности;<Зху(Г) -  квадратурна складова (уявна частина) обопільної спектральної щільности.За [42] О ху(ї) можна виразити через показ­никову функцію:

оху(Л Н  о л л  І ехР і-Лху(ЛІ 09)де модуль функції І О ху( 0 1 та аргумент 0ху(ї) зв’язані через величини С ху(ґ) та <Зху(ї) такими співвідношеннями [42]:
І С Л Л \ = К Х Л  + ЯХЛ Л Ґ 2-, (40)

в Ху ( Л  =  а гсі§

а С ху(ї) та ()ху(ї) означені так [42]:
т

С ху (/) = Ііт Ііт [./,(/,/, А/)./2 ((, / , Д/)г*;
* Д/ —>0 / ->а> —0

(42)

е*(/)
сху(Л

(41)
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£ ? „ .( / )  =  Ііп], І і т  ГЛ ( Л / ,  А / ) У ;( / ,/ ,  Д /> /лД/ ->0 / ~»оо •»О
(43)Зразковий графік обопільної спектральної щільности (обопільний спектр) двох функцій | с ху( 0 1 та 0ху(() показаний на рис. 166.Автокореляційна функція цих випадкових процесів вибіркового переносу міді в процесі тертя та зношування карбопластика графелон-20 -  стопи на основі міді [електролітична мідь М І та цино-фосфорний Бр ОФ 6,5-0,15, силіцій-мангано- вий КМ цЗ-1, цино-оливний Бр О С  12-2, берилі­євий БНТ 2,5-1 спижи (брондзи)] за [42] апрокси- муються такими функціями:а) у вигляді експоненціальної функції (рис. 17а):

Л,($) = е х р ( - а И ) ;  (44)б) у вигляді добутка експоненціальної функції та косинуса-функції (рис. 176):
К2 (.ї) = [ е х р ( - в  | 5 |)] • С О З (2 л / » ; (45)в) у вигляді добутка експоненціяльної функції та суми синуса- та косинуса-функцій (рис. 17в):Я 3 (5 ) =  [ е х р ( - а  15 1)] • [Ь соз(2л/0 | .у |) ++ с‘ЗІп(2л/'01ІХЬде а, Ь, с -  сталі випадкового процесу вибірко­вого переносу міді;Г0 -  центральна частота, яка дорівнює частоті випадкового процесу, якщо він є гармоній­ним.За [42] спектральні щільности цих випадкових функцій під час апроксимації автокореляційної функції мають вигляд:а) експоненціяльної функції (рис. 17г):

0 Л Л  =
4 а

2 г2 >а  +4тг / ' (47)

б) добутка експоненціяльної функції та косинуса- функції (рис. 17г):
« ,(/ )=  2а

1
+

аг + 4 * ! (Г + /У  1
Т- +

а - + ^ г( / - / Л

(48)

в) добутка експоненціяльної функції та суми синуса- та косинуса-функцій (рис. 17д):
г 2аЬ+4ж.:(/ + /,)

+ 4^(/ + /Л22 аг>-4ж (/-/а) (49)
а 1 +  4 л 2 ( /  -  / 0)2

К Л  т) С А / )

Рис. 17. Апроксимаційні залежности автокоре- ляційних функцій (а, б, в) та спектральних щільностей потужности випадкових процесів (рис. 16) під час наближення автокореляційної функції у вигляді: а, г -  експоненціяльної функції; б, ґ — добутка експоненціяльної функції та косинуса-функції; в, д -  добутка експоненціяльної функції та суми синуса- та косинуса-функції (до наших досліджень відноситься права частина значень Яхх).Зміна автокореляційних функцій у часі (зміна шляху тертя) для інтенсивности зношування композиту з різними вуглецевими волокнами під час мащення гліцерином + 5% омідненого графіту С-1 показана на рис. 18а, а зміна автокореляційних функцій у часі (зміна шляху тертя) для інтенсивности зношування карбопластика під час мащення різними мідними сполуками показана на рис. 19.Аналіза автокореляційних функцій (рис. 19) за результатами дослідження (табл. 6) інтенсивности зношування карбопластика на основі епокси- фенольної смоли та вуглецевих волокон У Т М  8, ТГН-2м, ЛУ-2 та мідненого ВВ Урал Т-15 під час мащення гліцерином з додаванням 5% мідненого дисперсного графіту С-1 та на основі цих же смол та 47% вуглецевого волокна УТМ -8 під час мащення: гліцерином з додаванням 5% Си804, (СН 3СО О )2Си, сполукою міді з високомолеку- лярними жирними кислотами (ВЖК-Си), ПАР + високодисперсна мідь (ПАР + Си) та комплексом адукту м о н о г л іц и д и л о в о г о  етеру оксидіарил- метану з аміном {адукту моногліцидилового етеру бензилфенілу (17,22% епоксидних груп) з полі- етиленполіаміном (95:5) [44]} з (СН3С О О )2Си (КА-Си) показала, що інтенсивність зношування на окремих шляхах тертя при наявносте міді у різній формі носять автоколивальний характер, причому максимальний характер коливань при­падає на початковий шлях тертя. За результатами (табл. 6; рис. 18, 19) можна скласти мінорантний ряд максимальних величин амплітуд коливань вибіркового зношування:
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• для вуглецевих волокон:УТМ-8 > ТГН-2м > ЛУ-2 > Си-Урал Т-15; (50)• для форм мідних сполук:Си804> (С Н ,С 0 0 ),С и  >П АР-Си >ВЖК-Си Ж А -С и(51)

а

Р и с . 18. Автокореляційні К хх (а) та обопільно- кореляційні Кху (б) функції інтенсивностей зношування карбопластика на основі епоксидної і фенолформальдегідної (60:40) смол та вуглецевих волокон: 1 -4 7 %  низькомодульного карбонізо­ваного (за 1123 К) на основі ГЦ-волокна УТМ-8; 2 -  43% низькомодульного ґрафітованого (за 2673 К) на основі ГЦ-волокна ТГН-2м; 3 -  55% високомодульного графітованого (за 2673 К) на основі ПАН-волокна ЛУ-2; 4 -  40% омідненого середньої міцности та модуля карбонізованого (за 1773 К) ГЦ-волокна Урал-Т15 у режимі широко- смугастого випадкового процесу.Інтенсивність зношування карбопластиків у значній мірі залежить від початкового періоду, в якому на зношування впливає в першу чергу тип волокна, а після -  склад мастильного матеріалу, який містить мідь у тій чи иншій формі. Високомодульні графітовані волокна ЛУ-2 створюють більш сприятливі умови для активної дії мастила, яке містить Си-сполуку, на спряжену металеву поверхню. При цьому, інтенсивно протікає процес диспергування поверхневих шарів пари тертя і утворення тонкодисперсних частинок металу, які взаємодіють із мастилом. Внаслідок чого, оксиди міді швидко відновлюються і вільна мідь під дією електричного поля осаджується на спряжених поверхнях.

Рис. 19. Автокореляційні функції Кхх інтенсив­ностей зношування карбопластика на основі епоксидної і фенолформальдегідної (60:40) смол + 47% вуглецевого волокна УТМ-8 при мащенні гліцерином з 5% присадкою: 1 -  Си804; 2 -  (СН 3СО О )2Си; 3 -  ВЖК-Си; 4 -  ПАВ + Си° (високодисперсна); 5 -  комплекс адукту моноглі­цидилового етеру бензилфенілу з поліетиленполі- аміном + (СН 3С О О )2Си у режимі вузькосмугасто- го випадкового процесу.Більш щільний, суцільний (але тонкий ~ 1-3 мкм) шар міді спостерігали на поверхні карбопластика з ЛУ-2, так як електрохемічний потенціал високомодульних ґрафітованих волокон більш високий, ніж сталі. Цей ефект зменшується при переході до низькомодульннх ґрафітованих ТГН-2М (з меншими розмірами турбостратної структури) та карбонізованих УТМ-8 та Урал Т-15 (невпорядкованої структури) вуглецевих волокон.Першим доказом цього механізму вибірково­го процесу переносу міді є збільшення коливання інтенсивностей зношування карбопластика і розрихлення мідного шару під час додавання до високомодульного графітованого волокна ЛУ-2 низькомодульного ґрафітованого волокна ТГН-2м, ще у більшій мірі низькомодульного карбонізова­ного волокна УТМ -8, а додавання до карбопласти­ка з будь-яким волокном фенілонового паперу (сильного діелектрика) приводить до подавлення електрохемічних процесів у контакті карбоплас- тик-сталь і затримки формування мідного шару до шляху тертя 80-100 км. Мала амплітуда коливань інтенсивностей зношування і більший часовий період характерні для мідненого вугле­цевого волокна Урал-Т-15 типу М Т (Тк=1773 К) і мащення гліцерином + 5% мідненого графіту С-1.Другим доказом привалювання вибіркового переносу міді у механізмі зношування є те, що при терті в мастилі з міддю в будь-якій формі анізотропія властивостей орієнтованих карбопла­стиків впливає в меншій мірі, ніж при терті в мастилі без міді або без мащення (при мащенні орієнтаційні співвідношення зберігаються такими, як і при терті без мащення). Але разом з тим, і в цьому випадку анізотропія властивостей у разі армування вуглецевими тканинами впливає на зношування менше, ніж при армуванні вуглеце­вими волокнами.73



Третім доказом привалювання вибіркового переносу міді у механізмі зношування є наступне. Як видно із рис. 18 6, максимуми обопільної кореляційної функції інтенсивностей зношування карбопластика та металічного контртіла Ям не співпадають для одного мастила та для одного карбопластика, але із різними вуглецевими волокнами, причому зміщення максимумів у бік малих значень часу (шляху тертя) зростає із збільшенням температури карбонізації (Тк) вугле­цевого волокна і, особливо, після оміднення ВВ. Спостерігається зміна режиму вибіркового пере­носу міді під час впливу попередніх процесів на наступні з певним зсувом у часі. Так як час проходження рідкого мастила через контактні шпарини порівняний з періодом квантування випадкового процесу, то основною причиною зміщення максимумів Кху обопільнокореляційних функцій є наявність у поверхнях спряженої пари квазірідкої міді, при цьому швидкість її течії значно менша швидкости течії рідкого мастила через контактні шпарини. Це приводить до накопичення квазірідкої міді у контактному об’ємі, що, безумовно, приводить до порушення режиму вибіркового переносу і, відповідно, підвищенню зношування.
Висновки

1. Вміст міді Сип у покритті Си° -  Си20можна збільшити за рахунок багатошарового покриття почергово за цинковою [перші шари: (І); (1+11); (І+1І+І11)] та за модифікованою формаль­

дегідною [(11); (111); (IV) шари відповідно] технольогіями.
2. При захисній дії РЬ8 (III шар), обидві змінні технольоґії нанесення: Си (за модифіко­ваною формальдегідною технольоґією) (І шар) + Си (за цинковою технольогією (II шар) та Си (за цинковою технольогією) (1 шар) + Си (за модифікованою формальдегідною технольоґією (II шар), мають позитивний ефект, але перевагу слід надати технольоґії Си (за цинковою технольогією) (І шар) + Си (за модифікованою формальдегідною технольоґією (II шар) + РЬ§ (III шар).
3. За допомогою автокореляційних функ­

цій показано, що зміна інтенсивности зношування карбопластика без або з мідненими вуглецевими волокнами під час мащення мастилами, які містять мідь, у часі носить автоколивальний характер, причому максимальний характер коливань припадає на початковий шлях тертя, а частота та періоди цих коливань для різних ділянок шляху тертя та мастильних матеріалів не збігаються.
4. Джерело міді у вибірковому процесі заефективністю зменшення зношування утворюють ряд: мідний комплекс з адуктом на основі моноглицидилового ефіру та поліаміну > мідне- ний дисперсний графіт > міднене вуглецеве волокно> сполука міді з високомолекулярними жирними кислотами > сполука органічної кислоти з міддю > високодисперсна мідь з поверхнево- активними речовинами > сполука неорганічної кислоти з міддю.
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