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Вступ(.Створення к о м п о з и ц ій н и х  матеріялів на основі карбонових волокон та полімерів захемо-механо-активаційною технольогією (ХМ А - технольогією) [51] вимагає проведення таких опе­рацій із волокнами: просочування антипіренами, відпалення за 723-3473 К, видалення поверхневих проміжних сполук, хемо-механічної активації поверхні волокон шляхом інтенсивного дроблення у ножових дробарках, дисмембраторах або дезінтеграторах під час надвисоких швидкостей руху робочих органів (близько 5000-25000 об./хв.) та додаткове дроблення в кульових млинках.

2. Карбонові волокнисті матеріяли [частин­но карбонізовані (ЧКВ), карбонізовані (КВ) зі структурою, близькою до турбосгратної, та графі- товані (ҐВ) із турбостратною структурою або зі структурою, близькою до графітової] отримують термообробкою хемічних та природних волок­нистих матеріялів [67]. Термообробку вихідних волокон проводять у вакуумі та у різних атмосферах за нормального або підвищеного тис­ку [8 , 6 8 , 70]. Одержання карбонових волокнистих матеріялів -  складний багатостадійний процес, завершальною стадією якого є кінцева високо­температурна обробка карбонізованих волокон 
[ 10].
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Процес отримання карбонових волокон із гідратцелюлозних (ГЦ) мас три стадії: піроліз, карбонізацію, графітизацію [8 , 70]. Під часпроцесу піроліза відбуваються три основні види хемічних реакцій: дегідратація, деполімеризація і більш глибока деструкція целюлози [54]. Термічну обробку на ранніх стадіях піролізу проводять в умовах, при яких переважно проходить дегідрата­ція целюлози. Це досягається попереднім просочу­ванням її антипіренами, зокрема застосовують суміш № 2В40 7- ЮН20  + (ПН4): Н Р 0 4. Видалення або ні поверхневих проміжних сполук та золи здійснюють після часткової карбонізації [69].На стадії піролізу за 573-873 К проходять ос­новні хемічні реакції, відбуваються найбільші втрати маси целюлози й утворюється вуглецевий залишок, шо містить до 60-72% карбону [54]. Кар­бонізацію проводять за більш високих температур. За температури понад 623 К, поряд із деструкцією целюлози, відбуваються реакції поліконденсації і рекомбінації, шо приводять до зародження карбо­нового скелету [8 ]. Ароматизація карбону прохо­дить інтенсивно за температури понад 773-873 К з утворенням первинних турбостратних структур [8 ]. Перехідні форми карбону, що утворилися за 623-723 К, представляють певний науковий інте­рес, тому що вони визначають структуру та властивости карбонізованих та ґрафітованих волокон за більш високих температур відпалення.Під час термічного впливу відбуваються фізико-хемічні перетворення часгинно-карбоні- зованих волокон у карбонізовані та графітовані за схемою [54, 71]:( а д о )  26-73- 327 3  л >(с 28я ) .Процеси перетворення ЧКВ у ҐВ під час нагріву волокна на основі ГЦ  у печі зі швидкістю 30±5 К/хв. у середовищі Аг від 873 до 2473 К привело до таких змін у складі карбонового волокна [54]:
(ЧКВ) 873-2473 К > (ҐВ):а) без обробки волокон на стадії частинної карбонізації за 623 К:'чҐсдг-~II С  = 98,5%;

Н  = 3,9%; - Ч, Я  = 0,5%;Р ■решта О  та зола. решта О  та зола.б) з обробкою волокон сполуками В і Р на стадії частинної карбонізації за 623 К:
С  = 72%; С  =  98,3%:Я  = 4,5%; Я  = 0,4%;
В = 0,38%; -------------- т. В = 0,4%;
Р  = 0,75%; Р  = 0,002%;решта О  та зола. решта О  та зола.При цьому, суттєво, що саме на стадії карбонізації від 873 до 1973 К спостерігаються значні фізико-хемічні перетворення: порядок

хемічної реакції (п) та ефективна енергія активації (Е), що визначені за ступенем перетворення водню за методом [72], не є сталими в межах температур 873-1473 К та 1473-1973 К [54]:а) без обробки волокон на стадії частинної карбонізації:• в інтервалі 873-1473 К: п=0,5: Е=0,335 кДж/моль;• в інтервалі 1473-1973 К: п=0,1; Е=0.419 кДж/моль;б) з обробкою волокон сполуками В і Р на стадії частинної карбонізації:• в інтервалі 873-1473 К: п=2; Е=62,802 кДж/моль:• в інтервалі 1473-1973 К: п=І; Е=34,750 кДж/моль,а константа швидкости процесу перетворення (1<) із зростанням температури термообробки зменшу­ється за лінійним законом (рис. 1) [54], при цьому за температури - І5 0 0  К спостерігається різке зменшення константи швидкости процесу пере­творення карбонізованою волокна до самої межі початку графітації (1973-2073 К).
Іпк

Рис. 1. Залежність натурального логаритма константи швидкости процесу (к в хв. ') перетво­рення частинно-карбонізованих волокон у карбо­нізовані від зворотної температури з урахуванням обробки волокон на стадії частинної карбонізації: 1 -  без обробки; 2 - з  обробкою сполуками Ца2В40 7- Ю Н20  + (МН4)2Н Р0 4 (за даними [54]).Це явище можна пояснити тим, що зростання ступеня перетворення карбонізованої структури зародкової турбостратної стає більш упорядкова­ною турбостратною, тобто збільшення температу­ри приводить до якісних стрибків удосконалення речовини карбонового волокна і, як наслідок, змінюються і величини параметрів кінетичних характеристик протікання процесів перетворення, досягаючи максимуму за 1873-2073 К, при цьому, перетворення у карбонових волокнах, отриманих з частинно-карбонізованих, які піддані обробці антипіренами Ца2В 40 7 ЮН20  + (ЦН4)2Н Р04, в цьому температурному інтервалі набагато інтен­сивніше, ніж для карбонових волокон без такої обробки. Це й забезпечує високу ступінь перетво­
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рень карбонових волокон у ґрафітовані за 2473- 2673 К з дійсно досконалою турбостратною структурою. До цього процес перетворень карбо­нових волокон характеризується: у -1 8 8  раз на стадії 873-1473 К та у -  83 рази на стадії 1473- 1973 К більшою ефективною енергією активації у присутності-! сполук В, Р, ніж без них. Таким чином, введення сполук В і Р в карбонове волокно значно збільшує ефективну енергію активації та максимальну ступінь перетворення на будь-якій температурній стадії, тому необхідна глибока аналіза хемічних перетворень Ма2В40 7 та ( Ш 4)2Н Р0 4 на поверхні карбонових волокон.Таким чином, на процеси перетворення ЧКВ-->КВ—>ҐВ впливають: природа та технольогія отримання вихідних органічних волокон, умови 
частинної карбонізації [температура піролізу; природа газів захисного середовища; видалення або ні з поверхонь волокон золи та ин. продуктів попереднього перетворення ЧКВ у КВ та ин., добавки сполук В, Р. Зі, тяжких металів тощо]; 
умови карбонізації [температура карбонізації, швидкість руху тканини або волокна через піч від 10 до 160 м/год. (час термообробки); природа газу захисного середовища; сила натягу та ступінь витяжки волокна тощо]; умови графітації [приро­да газу захисного середовища; температура ґрафі- тації; швидкість руху тканини або волокна через піч (час термообробки); сила натягу волокна та ступінь витяжки волокна тощо],

3. Особливою властивістю карбонізованих 
волокон, у порівнянні з иншими волокнистими формами матеріялів, є збереження високих фізико-механічних властивостей у широкому діяпазоні температур [9, 10], шо важливо при наповненні волокнами полімерної матриці.

4. Фізико-хемічні властивости проміжних 
плівок, які утворюються на поверхнях пари тертя метал -  композит визначаються властивостями карбонових волокон та твердих мастил. При цьому, роля рідини, пари та газів у забезпеченні мастильної дії графіту вперше досліджено в роботі [1]. Але виявилося, що залишкові кількости пари та газів у високому вакуумі мало впливають на тертя МоЗт [2 ]. але для графіту цей вплив значний [ 1 ]. Дослідження [3] залежности газовиділення з твердих мастил від температури у вакуумі 1 1 0  й мм рт. ст. показали, що за сумарним об’ємом газовиділення тверді мастила розташовані у ряд: ПТФЕ > графіт > М о8 2 > \У8 2 > \У8 е2 -  1ЧЬ8е2, при цьому в інтервалі температур випробувань 523- 1123К об’єм газовиділення з графіту зростає на 105%.Дослідження зміни складу та кінетики газовиділення з твердих мастил з температурою у вакуумі 1-Ю'6 мм рт. ст. вперше проведено в ро­боті [4]. Були досліджені порошки графіту, Мо8 2, Мо8 е2, \У8 е2, РЬСЮ 4, РЬЗ, ЗЬ2Зз, А&Т СаТе, при цьому виявлено, що газовиділення складається з

таких мас: 2(Н2 ), 18(Н20  ). 28(СО ). 44(С0 2 ), 64(302 ). Знайдено, що сумарне газовиділення найбільше з графіту, при цьому із збільшенням температури від 344 до 894 К газовиділення мас 2(Н2’ ), 28(СО ), 44(С0 2 ) збільшується. 64(30: ) не змінюється та 18(Н20  ) зменшується, а віддалення графіту у вакуумі приводить до відсутности виділення маси 64(502 ), зростання виділення мас 2(Н2'), 28(СО"), 44(СО: ) та зменшення виділення маси 18(Н2(У).Разом з тим, автори [5] експериментально дослідили процеси тертя твердих мастил (М о 82. \У8 2, СсІК ВІД, фталоціянина) по міді у надвисо­кому вакуумі 1 0 ' ' - 10'1* мм рт. ст., при цьому пока­зано, що тверді мастила виділяють помітну кількість газових продуктів, але їх присутність не впливає на антифрикційні властивости цих речо­вин. Досліджений також процес розколювання піролітичного графіту у вакуумі 10'4- !О '8 мм рт. ст. на спеціально створеній установці [5]. Процес розколювання певним чином подібний процесам тертя та зношування кристалів під час ковзання по спряженій твердій поверхні, принаймні в обох випадках неперервно оголюються ювінільні поверхні. Окрім того, в процесі отримання піролі­тичного графіту кристалізація здійснювалася на поверхні, що виключало можливість утворення чаді [5].У мас-спектрах вихідного графіту виявлені [5] маси 12(СГ), 16(СН4 '), 28(СО ), 44(С0 2 ) і маси скалок діолефінових та ацетиленових вуглеводнів 37(С3ЬҐ), 40(С3Н /), 43(С2,Н /), 49(С4Н ), а після відпалення при 3273 К в інертному газі ще й І8ЇН20 ) ,  але, після прогріву у вакуумній камері, маси І8(Н20 ')  не виявлено. Розколювання графіту привело до різкого виділення маси І2 (С’ ). 14(N ). 16(СН4 ), 2 8 (С 0 ‘). У разі розколювання графіту, відпаленого при 3273 К в інертному газі, в мас- спектрах виявлені такі маси: І2(С'), 14( N ’),16(СН4+), 17, 18(Н20 *) (максимальна інтенсив­ність), 28(СО ) [5].Дослідженню сумісної дії тертям та надвисо­кого вакууму на газовиділення з поверхні ГІТФЕ, наповненого 25% карбонового порошку -  чаді, присвячена робота [6 ]. Проведена аналіза складу газів, виділених у надвисокому вакуумі 410'ч мм рт. ст., виявив маси складових карбонового матері- ялу: 12(С+), І6 (СН 4+), 18(Н20 +), 28(М2+ + С О ’ ), 44(СО/), та скалки фторорганічного полімеру ПТФЕ. У процесі тертя у вакуумі зростає маса 28(]хі2' + С О )  та маси 31, 50, 69 та инші. що відносяться до полімеру.Як показали дослідження [7], наповнення 50% карбоновим волокном поліаиеталя приводить до зростання зносостійкости на 2  порядки, а поліамі­ду на 5 порядків при терті у вакуумі. Автори [7] пояснюють цей ефект поглинанням карбоновими волокнами водню, що виділяється при терті і створенням, таким чином, умов, що забезпечують пружне фрикційне контактування пари тертя.
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Таким чином, з точки зору механізму мастиль­ної дії твердих мастил (особливо карбонових матеріалів). правильного вибору їх для створення пар тертя головною проблемою є виявлення взає­модії газового середовища з поверхнями твердих мастил, у першу чергу 0 2 атмосфери з карбоном.Особливо складного процесу взаємодії газів і пари та газовиділення у вакуумі можна очікувати для карбонових волокон як наповнювачів полі­мерів. Ця взаємодія відбувається в процесі їх отримання, при контакті з оточуючим середови­щем та в процесах термомеханічної дії, розмелу, в процесах тертя та зношування тощо.Процес отримання карбонових волоконних матеріалів (КВМ) із гідратцелюлози (ГЦ) склада­ється з таких стадій: обробка антипіренами, окиснення, частинна карбонізація, карбонізація та графітизація в інертному середовищі [8 , 9]. За тем­пературою кінцевої термообробки (Тк) карбонові волокнисті матеріали класифікують таким чином: частинно карбонізовані (Тк = 473-823 К), які міс­тять до 65% карбону; карбонізовані (Тк = 1123- 1873 К), які містять до 98% карбону; графітовані (Тк = 2073-3473 К), які містять до 99,9% карбону [10-14]. Час проведення карбонізації та графіти­зації коливається від декількох секунд до 2.5 год. [8 , 10]. Температура кінцевої термообробки впли­ває на утворення структури карбонового волокна. Температурною межею карбонізованих і графіто- ваних матеріалів прийнято вважати 2073-2173 К, виходячи з того, що за цих температур спостеріга­ються перші ознаки квазіграфітації: структура карбонового волокна наближається до тривимір­ного упорядкування -  турбостратної (двовимірної) структури високої міри упорядкування -  та мікрофібрилярности. Відповідно Т к впливає на утворення оксигенвмісних та инших комплексів сполук як на поверхні, так і у міжшарових структурах [8 , 15]. Зокрема виявлено, що ці процеси підсилюються при хемо-механічній дії на карбонові волокна, а тако зношуванні [16].У низці наших робіт газовиділення з поверхні карбонових волокон у надвисокому вакуумі.
Мета роботи полягала втому, щоб дослідити:
1) хемічні перетворення антипіренів, якімістять сполуки В і Р, на поверхні карбонового волокна на стадіях 623-2673 К;
2) хемічні взаємодії 0 2, N 2, СО , С 0 2, Н2, Н20  та инших сполук з карбоном волокна в діапазоні температур 393-1073 К;3) вплив температури кінцевої термооброб­ки (723. 1123, 2673 К) та температур випробувань 393-1073 К на інтенсивність газовиділення з поверхні карбонових волокон (КВ): частинно карбонізованих УТ-4, карбонізованих У Т М -8 , гра- фітованих ТГН-2м відповідно, у високому вакуумі та зміну співвідношення 0 О/СО2 при температу­рах випробувань 373-1073 К і термомеханічній дії,

показати до якого ступеня впливає операція видалення проміжних поверхневих сполук на інтенсивність газовиділення, насамперед, на співвідношення С О /С 0 2.
4) наноструктуру волокон.

І. Експериментальна частина

1.1. Об’єкти досліджень. Досліджували ча­стинно карбонізовані, карбонізовані та графітовані карбонові волокна [8 , 54, 55]. які були виготовлені термообробкою з гідратцелюлозної тканини (ГІД) за однією технольоґією шляхом попереднього просочування 2 0 % водним розчином суміші антипіренів N 3 2 8 4 0 7 -1 0 1 4 2 0  та (N 8 4 )2 1 4 8 0 4  \співвідношенні 1:1 (волокна ОГІД-1). Оброблен\ антипіренами тканину Г Ц -1 (волокно О ГЦ -І) відпалювали за наступною технольогією: у сере­довищі природного газу (СМ4) послідовно за кінцевими температурами: за температури 723± 20 К (отримували тканину УТ-4), далі за 1123±20 К в СН 4 (отримували тканину У Т М -8 ) і далі за 2673+50 К в середовищі N 7 (отримували тканину ТГН-2м) зі швидкістю протягування тканини через руркову піч опору «Таммана» Юм/год. На жодній операції не застосовували відмивку (ви­далення з поверхні сполук взаємодії антипіренів з карбоном та піролізу органічних волокон). 1 'аким чином, було отримано карбонові тканини з низь- комодульними волокнами НМ: частинно карбоні­зовану (УТ-4), карбонізовану (У Т М -8 ) та графіто- вану (ТГН-2м). Схема процесу отримання карбо­нових волокон з гідратцелюлозних волокон приведена на рис. 2 .
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Иа.В.О, І-*  ТГН -  2м 0,5 мг -  екв. / .7 ІРис. 2. Схема процесу отримання карбонових волокон з гідратцелюлозних волокон.Хемічний склад термообробленого волокна ОГЦ-1 (волокно тканини УТ-4) відповідав хеміч- ній формулі -  СзбН^О, а гіервневий склад: С  = 72; Н = 4,5%; В = 0,38; Р = 0,35%, решта кисень і зола (21%) [54]; діяметер волокна сів = 12-14 мкм; межа міцности під час розтягу а„ = 0,19-0,29 ГПа; модуль пружности під час розтягу Е„ = 3,9-20 ГПа; відносне подовження під час розриву єв = 6 -8 %; коефіцієнт теплопровідносте X, = 0,08 Вт/(м-К) [9, 10, 54, 64].З експериментальною метою для видалення золи і незв’ язаних сполук фосфору й бору -
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тканину УТ-4 відмивали 4 год. у воді та 2 год. у 5%-вому розчині Н2$ 0 4 за 373 К та 10%-вому розчині N8014 за 363 К [69]. Середнє значення зольности карбонової тканини УТ-4 зменшилося при цьому від 21 до 2,5%.
Карбонова тканина УТМ -8 містила С  ~ 75%, В+Р ~ 2% у відповідних сполуках, решта -  зола (неорганічні сполуки), О , Н [10, 54, 64]; с1в=І0мкм; ов = 0,45-0,54 ГПа; Ев = 37 ГПа; єв = 2,0-2,5%; А.в = 0,08-0,12 Вт/(м К); густина р = 1550 кг/м'1 [64].
Карбонова тканина ТГН-2м містила: С -  99,2%; В =0,15-0,3%; Н<0,1%; Р<0,1% у вигляді відповідних сполук; золи < 0,5% [10, 54, 64]; с!в = 8 - 9 мкм; о„ = 0,45-0,50 ГПа; Е„ =30-50 ГПа; є„=0,5- 1,3%; Л.в — 0,151 Вт/(м К) при н.ф.у.; р = 1350 кг/м '; питома теплоємність при н.ф.у. с„=0,837кДж/(кг К); питомий електричний опір 6 „ = Г  102 Ом мм2/м; коефіцієнт лінійного термічного розширення за 393-1273 К а„ = (2,0-2,4)-10 6 К '; об’ємний вихід летких сполук за 1473 К не більше 35 мл/г [9, 10, 5 1, 54, 64]. Цю тканину за 1123-1473 К покривали 1 2 % піровуглецю, який утворювався із захисного середовища природного газу, і таким чином, отримували низькомодульну карбонову тканину ТМП-3 із покритгям піровуглецем, основа якої мала кінцеву температуру термообробки 2673 К. О б’єктом дослідження були волокна тканини ТМП-3, які мали відповідні властивости: вміст С=90-92%; міцність при розтягуванні ов = 0,50- 0,55 ГПа. модуль пружности Ев 35-55 ГПа, відносне подовження під час розриву 1,5%, середній діаметер волокна 8 мкм [ 1 0 , 51].Тканини різали на шматки від 4x4 до 15x15 см і подрібнювали до довжини волокна 2 - 2 0  мм у млинку КДУ-2,0 «Українка» з рухомими молотка­ми, сепаруючим пристроєм у вигляді змінної ґратки з діаметром отворів 1,5-5,0 та 0,8-1,5 мм і вентилятором, який гнав повітря через гратки. Діаметр робочих органів з молотками становив 0,48 м, число обертів 2700 за хвилину, що визна­чало частоту обертання 45 с 1 та максимальну лінійну швидкість 67 м/с. Дробарка КДУ 2,0 забезпечувала тонину помелу волокон 3-15 мм. Потім подрібнювали волокна 2-30 хв. (до насипної густини 20-160 кг/м’) у млинку МРП-І за 7000 обертів руху ножа за хвилину (частота обертання ножа 117 с” 1; довжина ножа 0,205 м, відповідно, максимальна лінійна швидкість ножа 78,3 м/с). Таким чином отримували дисперсії карбонових волокон, які мали масовий (об’ємний) розподіл за довжинами згідно закону Вейбулла або гамма- закону в межах 20-1500 мкм з основною фракцією 120-160 мкм [53]. Також, після КДУ-2,0 «Україн­ка» (2700 об./хв.) або 5 хв. подрібнення в МРП-1 (7000 об./хв.) КВ були піддані інтенсивній меха­нічній обробці в дисмембраторі 0-1607. фірми «АІріпе» (ФРН) при швидкости обертання робочого органу (диску) 22.500 обертів за хвилину (частота обертання 375 с ; діаметер диску 0,16 м, відповідно, максимальна лінійна швидкість

188,4 м/с; загальна кількість круглих штифтів на рухомому та нерухомому дисках 316; масова швидкість волокна за 1 цикл 8 кг/год.; 2  цикли дроблення).
1.2. Методи досліджень.Згідно [8 , 10, 54, 55] КВ складається з первнів С , О, Н (на основі ГЦ) та С , О , Н, 14, 5 (на основі ПАН) та із залишків речовин мінерального походження (зола). Співвідношення числа атомів С:Н становить від 19,7 до 29,8. Домішкові первні: В, Р, N 8 , Са, АІ, Си, 2п, 5і, Ті, М§, Ге. Згідно [62, 63] узагальнені дані за вмістом первнів і золи в КВ становлять: С  = 59,5-99,7%; Н = 0,1-3,0%; О = 0,1- 8,5%; В = 0,1-3,8 %; Р = 0,01-3,7%; зола 0,5-22%.
Мета досліджень: вивчити вміст водяних, кислотних і лужних витяжок КВ, зробивши висновки про характер змін властивостей волокон за різних кінцевих температур термообробки, подальшої термічної дії та механічного руйну­вання при активаційній технольогії та терті. Певно, в цих витяжках можуть бути: карбонатна, борна і фосфорна кислоти та їх солі, карбонові сполуки (кислоти, кетони, альдегіди) та катйони металів із золи.
Завдання дослідження поверхні КВ вирішу­вали полярографічним та УФ - та ІЧ-спектроско- пічними методами водяних і спиртоводяних витя­жок, рН-метрією та кислотно-лужним потенціо­метричним титруванням водяних, кислотних і лужних витяжок (перед анапізою пробу КВ переводили у розчин м’якими реагентами (вода, розведені розчини кислот і лугів), щоб запобігти руйнуванню волокон), якісною аналізою, термогра­фічною аналізою, мас-спектроскопією, електрон­ною спектроскопією, рентгенографією, Х-проміне- вою аналізою тощо.
1.2.1. Моделювання фрикційного контакту.За [56, 65, 6 6 ] складний напружений стан фрикцій­ного контакту можна моделювати в кульовому млинку під час переміщення та удару кульок, при цьому в контакті шорстких поверхонь кульок спостерігаються всі види деформацій і напружень (стиск, розтяг, зсув, ковзання, кручення, зріз, удар тощо), які властиві фрикційному контакту під час ковзання. Карбонові волокна, які попередньо були подрібнені в МРП-1 (7000 об./хв.) до насипної ма­си 40-160 кг/м3, завантажували у камеру кульового млинка, робоча частина якої була виконана об’є­мом 92,66 см’ зі сталі 45 (НКС 45-48) діяметром 65,5±0,3 мм, висотою 27,5±0,2 мм. V камеру заси­пали 35 кульок із сталі ШХ-15 (НКС 60-64) діа­метром 12,7±0,05 мм (48 об.% заповнення робочої частини млинка). Число обертів млинка становило 20-30 та 125-175 за хвилину. Час випробувань -  5- 1050 год., газове середовище -  вологе повітря.
1.2.2. Полярографічна аналіза. Зйомка поля­рограм витяжок із карбонових волокон проведена на приладі Ьу-1 у максимально можливому для даного фону діапазоні потенціалів на фоні: ИНдОН (ЇМ ) + ГІНдСІ (ЇМ ); ЬіСЮ 4 (ЇМ ); 50%
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водний розчин С 2Н5ОН + ЬіСІСД (0,5М).
1.2.3. УФ-спектроскопія. УФ-спектри водя­них і спиртоводяних витяжок кабонових волокон вивчали на приладі СФ-16 в інтервалі довжин хвиль 195-650 нм.
1.2.4. рН-метричну аналізу проводили з метою вивчення зміни кислих і лужних продуктів, які можна виділити з карбонових волокон, при термомеханічній дії на них. рН водяних витяжок із волокон знімали на рН-мілівольтметрі марки рН- 112 після 5. 15 і 60 хв. та 350 год. екстракції у бідистильованій воді при 290-353 К (модуль ванни 22-150).
1.2.5. Потенціометричні криві водяних витя­жок карбонових волокон знімали титруванням 0,02 н N 304 та 0,02 н НСІ.
1.2.6. Термічна мас-спектральна аналізи.Аналізу проводили для виявлення интенсивности газовиділення, розподілу интенсивностей молеку­лярних йонів у спектрі та зміни співвідношення интенсивностей 1 піків, що відповідають СО/ССЬ, від температури випробувань та температури кінцевої термообробки карбонових волокон. Зйом­ку мас-спектрів здійснювали на модифікованих спектрометрах МХ-7301 та МХ-7303 зі спеціально розробленою вакуум-комутаційною системою напуску газів.Модифікована вакуумна система мас-спектро­метра М Х  7304 складалася з механічних, дифузійних, йонно-сорбційних помп; аргонових (ТКип= 87,3 К), азотних (Ткип=77,4 К) і водневих (Ткип=20,4 К) та х, у. 2 -  цеолітових пасток та системи вентилів трьох ступенів:• механічної форвакуумної помпи, низки азотних пасток та пароструменевої помпи;• механічної форвакуумної помпи, низки азотних та х, у, 2 -  цеолітових пасток та турбомолекулярної помпи;• механічної форвакуумної помпи аргонових, азотних (в деяких експериментах -  водневих) та х, у, 2  -  цеолітових пасток, турбомолекулярних та йоногетерних помп.х, у, г -  цеоліти мали загальну хемічну формулу:

Мех/„[А1х5іу02(Х+у)]-2 Н2О,де Ме -  метал;п -  ступінь окиснення металу;х -  число атомів АІ;у -  число атомів 8 і;2 -  число молекул зв’язаної води.х, у, 2 -  цеоліти, що відіграють роль адсорбентів молекулярних сит та селективних йонообмінників, використовували у стані до і після тривалого нагріву для видалення з порожнин цеоліту (вхідні розміри каналів 0,3-1 ,0  нм) вільної, фізично-сорбованоїта хемічно зв’язаної води.Діапазон вимірювань за масовими числами складав 1-400; здатність до розв’язання на рівні 50% від интенсивности ліній мас-спектра 1 а.о.м.; чутливість за аргоном не менше 10 3 А/Па; межа

чутливости за аргоном не більше 10 8 Па; накла­дання показань при запису мас-спектра не більше ±2,5%; похибка индикації масового числа в діапазоні масових чисел від 1 до 2 0 0  не більше ±5 а.о.м., енергія йонізуючих електронів 100 еВ; швидкість електрона 5,9-106 м/с; час взаємодії електрона з молекулою складав 4 -10 17 с. Модифі­кований спектрометер МХ-7303 дозволяв знімати спектри без мас 1 (ЬҐ) і 2 (Н2+). Спектри знімали в діапазоні температур Т = 293-1073 К. Температуру визначали термопарою Х К , контроль тиску в проміжному об’ємі вимірювали манометром М АС-33, напуском газів для калібровки визначали коефіцієнт чутливости мас-спектрометра.Для дослідів використовували наважки КВ масою 5-62 мг (переважно 5-15 мг), що дозволяло отримати порівнювані та надійні результати. Наважку зважували на електронних аналітичних терезах АДВ-200А з точністю ±0,1 мг. Реєстрація й обробка мас-спектрів проводилася з викори­станням системи обробки даних Д-50 на базі ЕОМ „Нова 2 ПО” .Результати представляли такими залежностями:
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' л с о ; ) и а '

£ ( 2 /./„>, =  ./47'),/=Іде Т -  температура випробувань, К; т/е -  масове число;■ІДо -  интенсивність /-полі ізотоп ного піка молекулярних йонів, в.о.;1§(1[/10) -  десятковий логаритм интенсивности (-поліізотопного піка молекулярних йонів; ітахДо -  максимальний пік интенсивности у спектрі (в.о.) за певною температурою випро­бувань;^-співвідношення интенсивностей піків молекулярних йонів С О + та С 0 2 ;
П /,/0) г -су м а  интенсивностей піків/=івсіх молекулярних йонів спектру за певною температурою випробувань Т.Носіями зразків були корундований тигель і кварцева колба, які очищалися від залишків попереднього зразка абразивним папером, вайт- спиритом та етиловим спиртом. Обезгажування колби з тиглем проводили на протязі 1 год. за 973- 1273 К та за заданої температури випробувань. Зразок у тиглі, після приєднання до проміжного об’єму, витримували 10  хв. за заданої температури випробувань, відкривали натікач і записували мас- спектр газових компонентів, які були виділені із зразка.
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За допомогою системи помп, пасток, вентилів та прогріву за 1073-1273 К у камері для аналізи досягали вакууму: під час відсутности натікання газів -  1 • І О'4- 1 ■ 10'8 мм рт. ст. за 293-1073 К відпо­відно, під час натікання -- 2 ,2  1 0 '7 -  2 ,0 - 1 0'6 мм рт. ст. при зміні температури випробувань від 373 до 1073 К відповідно. Наприклад, при натіканні від зразка волокна УТМ-8-1 -  від 4 -10 8 до 2-10 5 мм рт.ст., а для зразка омідненого волокна УТМ-8-1 (Си) -  від 7-10 4 до 2-10 6 мм рт.ст. при зміні температури від 393 до 1073 К відповідно (рис. 3).Для кожної температури знімали залишковий 
спектр (фон) камери, интенсивність піків якого складала 0,2-14,7% від интенсивности піків спектру зразка за відповідними масовими числами (табл. 1). Наприклад, дослідження фону камери за 373 та 1073 К та мас-спектра графітованого високомодульного волокна ЛУ-2 на основі ПАН- волокна (наважка 2 0  мг), яке термооброблене за 2673 К в N 2 на всьому температурному діапазоні піролізу. після випробувань за 373 та 1073 К, показало, що лінії залишкового спектру за найбільшою інтенсивністю від лінії зразка ЛУ-2 становили (табл. 1).

Залишковий спектр перед зйомкою спектра зразків складався з масових чисел: УТМ-8-1 (невідмите) 1, 2, 12 -  18, 26 28. 32, 44; УТМ-8-1(відмите) 1,2, 1 2 -1 8 .2 6  28. 44; УТМ-8-1 (Си) 1.2.12 18.28.32,44.Фон камери за залишковим газовиділенням за температури 1073 К за інтенсивностями піків основних масових чисел ( 1, 2 , 12 , 14, 16, 17, 18, 28, 44) складав перед зйомкою спектрів зразків: УТМ-8-1 (невідмите) 0,04 - 1,04%; УТМ-8-1(відмите) 0,38 10%; УТМ-8-1 (Си) 2,33 10% відінтенсивности піків зразків.
р. мм рт.ст.

Рис. 3. Вакуум (р, мм рт.ст.) в камері мас- спектрометра під час випробувань зразків диспер­сій карбонового волокна УТМ-8-1 (1) та У Т М -8 - І(Си) (2) за температурою (Т, К).

Таблиця 1Залишковий спектр камери мас-спектрометра МХ-7301 у порівнянні зі спектром волокна ЛУ-2
Масовечисло Интенсивність піків, % спектру залишкового фону від спектру зразка за температури373 К 1073 К2 - 1 ,012 - 5,614 5,7 -15 - 1,616 - 3,717 1,3 9,418 2,5 4,228 1 0 ,2 10,329 - 6,732 2.5 4,944 14,752 - 0,578 0 ,290 2 ,8Спектри залишкового газу в камері (спектр фону камери) знімався перед кожним випробу­ванням напуску газу зразка та температури.Віднесення масових чисел мас-спектрів до молекулярних йонів під час досліджень карбо­нових волокон приведене в табл. 2 .

1.2.7. Енерго-мас-спектральна аналізи. Енер- го-мас-спектри КВ знімали на приладі ЕМАЛ-2, який мав розв’язальну здатність 2 0 0 0 ; діапазон вимірювання за масовими числами 1-500; частота разової та неперервної роботи джерела йонів 25 Гц; локальність плями лазерного опромінення -  до 50 мкм; густина потоку лазерного вигіромі- нення 2 1 0 4 ГВт/м2. При такій густині потоку випромінення енергія, яка внесена лазерним імпульсом на поверхню твердої речовини, викли­кала на поверхні взаємодії миттєве безфракційне випаровування і повну йонізацію речовини.
1.2.8. Термографічну аналізу проводили з метою виявлення теплових ефектів, шо супро­воджують термічні перетворення кисневих та инших комплексів, що утворюються на поверхні карбонових волокон, при термообробці та наступній термомеханічній дії. Динамічну термографічну аналізу вихідних волокон і волокон після 2 0 0  год. подрібнення в кульовому млинку (КМ) проводили на термографі ФГ1К-59 від 293 до 953 К зі швидкістю 0,05-0,07 К/с. Після первинної зйомки термограми (що було рівнозначним дина­мічному відпалюванню волокон від 293 до 953 К зі швидкістю 0,05-0,10 К/с на протязі -3 ,1 5  год.), проводили повторну зйомку термограми. Тиглі були виконані із порцеляни. Наважка становила 0 ,2 0  ± 0 ,0 0 0 2  г; еталон -  А 12Оч (термооброблений за 1273 К на протязі 5 год.).
1.2.9. Електронні мікроскопічні досліджен­

ня. Поверхні полімерних композитних зразків
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тертя, металевих спряжених поверхонь і карбонових волокон досліджували на растровому електронному мікроскопі РЗМ-200 із здатністю до розв’язання об’єкту 30-50 нм та збільшенням від 20 до 26000. Збільшення змінювали ступенями з компенсацією під час зміни прискорюючої напруги і цифровій реєстрації.Зразки знімали у звичайному режимі та з використанням «у-модуляції». Рівень «у-модуля- ції» підбирали візуально за знімальним об’єктом (при необхідности навмисно збільшували рівень «у-модуляції» для виявлення ефекту і межі розділу фаз). Поверхня зразка перед зйомкою ретельно очищалася розчином хромпіка та 96%- вим етиловим спиртом. Зразки, які мали великий питомий електричний опір, під дією електронного пучка заряджалися, що приводило до викривлення зображення об’єкту. З метою зняття електричного заряду поверхні таких зразків покривалися шаром золота товщиною 10-12 нм. Термічне напилення золота проводили за допомогою вакуумного універсального приладу ВУП-4.

Для дослідження поверхонь тертя і карбоно­вих волокон у мікроскопі на просвічування зразки отримували шляхом зрізу на ультрамікротомі УМ ТП-4. Зрізи відловлювали за допомогою електронномікроскопічних сіточок. Зрізи викону­вали скляними і алмазними зрізувачами при по­дачі 0 ,0 1 -0 ,0 1 2  мкм і лінійній швидкости різання 1,5-2 мкм/с. Під час дослідження м’яких матері- ялів, порошків та карбонових волокон формувався жорсткий блок на основі стиракрилу III. Блоку надавали форми правильної чотирьохгранної зрізаної піраміди (в меншій основі із стороною 0,2-0,3 мм знаходився дослідний об’єкт). У зв’язку з тим, що зрізи мали неоднакову товщину, вивчали лише зовнішню крайку волокна. Це дозволило дослідити анізотропну шорсткість поверхні волокна при заданому направленні зрізів1.2.10. Рентгеноструктурна аналізи. Рентге­нограми знімали на установці УРС-60 в хромовому нефільтрованому К„-випромінюванні (Х=0,229092 нм) методом Дебая-Шеррера в камерах РКД (діаметр камери 57,3 мм). Таблиця 2Віднесення масових чисел мас-спектрів до молекулярних йонів під час досліджень карбонових волокон[5,9, 15-25,35,36,38,46-50]Масовічисла Віднесення Масовічисла Віднесенняі Н" 49 (С4Н)+, (со 2у2 н 2+ 51 (С4Н3У12 <Г 52 ((СН)4У13 С \  N1' 53 (С4н 5у14 С \ (СН2)\ N 54 (С4Н6)н15 (СН3)+, N , С + 55 (С4Н7У16 (СН4)+,0 '
(Н20)',(О Н)\ (СН4)’, 0 +

56 ((СО)2У, (С4н 8у  (СзН4оу17 57 (С4н9у18 (Н20)+, 0 +, (СН4)+ 58 (С4Н|0) , (С(ОН))2' ,(С 2Н5СОН)' 
(С4н ,оУ, (С20 2НзУ, (С(Н20))2\ (СзН7о у19 (Н20)+ 592 0 (Н20)+ 60 (С3Н7ОНУ, (С(Н20)2У, ((СО)2НзУ25 (С2ну* 64 (С40У26 ((СН)2)+, (СОУ 6 8 (С3(02))*27 (С.О)\ ( м 2у ,  (С2н 3у 69 (С30 2)*28 (СО)1, (ц2у , « с н 2)2у 72 (СзН7СНО)+, (С2(0)зУ29 (СО)\(М2)\ ((СН2)2)\ (С(ОН)Г 74 (С4Н9ОН)ЗО (СО)+, (N2)' 76 (С6н 4)‘31 (СО)+ 78 (С6н 6)+32 (02)+, (СНзОН)+, (СО)’ 79 ((С20)2)+36 (СзН)+ 80 ((с20 )2у37 (СзН)’ 84 ((СО)зУ38 (С3Н2У 8 6 (С4Н9СНО)39 (С3Н3У 87 ((С02)2)'40 (СзН4У, (С2ОУ, АУ 8 8 ((С02)2) ,( С 5НмОН)42 ((СН2)з)+, (С2(Н20)У, (С2(ОН))*, (С3Н6)+ 92 (С50 2у43 (СзН7)+ 94 (С6Н5ОН)‘44 (с о 2у , (СзН«)+ 99 (Сз04у45 (С02У ,(С 0 2Н)' 1 0 0 (Сз04у46 (С,Н5ОНУ, (НС-ООНУ, (С02)’ 132 ((С02)з)*4748 (с о 2у

(С0 2у
136 ((С30 2)2)*
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1.2.11. Х-промінева аналіза. Для проведення фазової аналізи зразків КВ та плівок і порошків, які утворилися в процесі тертя та зношування ви­користовували: дифрактометри ДРОН-І.О , ДРОН- 2.0, ДРОН-З.О і ДРОН-5.0; Си к„-, Сг ка- та Ре к„- випромінювання; селективно-поглинаючий ніке- льовий фільтр товщиною 20 мкм. Реєсзрація спектрів проводилася в інтервалі 20-кутів від 4° до 100° з кроком 0,02°. Аналіза профілю спектру, із знаходженням положення ліній та їх індиціювання (йкі) у відповідности з вибраною кубічною моделлю елементарної чарунки, була проведена з використанням програми РС\\(-2.3 [59, 60]. Періо­ди елементарної чарунки досліджуваних зразків визначали за дифрактограмами. Положення піків на дифрактоґрамах вимірювалися з точністю до 0,02° за кутом 20. Періоди чарунок зразків уто­чнювалися за допомогою програми ЬАТСОМ [61].Похибка під час визначення величин: сі0(>2 не перевищувала 0,03%; Цс і Ьа -  5%.
1.2.12. ІЧ-спектрн суспензій КВ у вазелиновій оливі знімали на спектрометрі ІЖ - 1 0  у діапазоні частот 400-4000см 1 з призмами: КВг (400-800см '); МаСІ (700-1800 см '); ЬіР (1800-4000 см ').

II. Теоретична частина
2.1. Перетворення та взаємодія антипіренів 

з карбоном поверхні волокон. Використовуючи [26-31], розглянемо послідовність перетворення антипіренів ^ Н 4)2Н Р 0 4 і № 2В40 7-10Н2О , що нанесені на поверхню вихідного волокна ГЦ-1, у процесах термообробки ГЦ-волокна та карбоново­го волокна від 723 до 2673 К. Зі збільшенням тем­ператури вище 373 К (Т4Н4)2Н Р0 4 розкладається на ортофосфатну монокислоту та амоніяк [28]:(ІЧІНДгНРО., — Т>тК > НзР 0 4+2МНзТ. (1)За 486 К ортофосфатна кислота (температура топлення Т-, = 316 К [28]) вже втрачає '/2Н20  [281 і за 473 К [29], 533 К [28] утворюється димер пірофосфатної кислоти [29] (температура топлен­ня Тт = 334 К [26, 28]):2Н3Р0 4 — і—}. Н4Р20 7+Н 20 , (2)з якої за 573 К [28, 29] утворюються полімери циклічної метафосфатної кислоти із загальною формулою Н„Р„01п [26], де п = 3 - 8 [27]:п(Н4Р20 7) > 2(НР03),1+пН20 . (3)Полімери (НРОз)п мають Тт ~ 3 13 К і Т кип ~ 1073 К [28]. При подальшому підвищенні температури конденсація приводить до зростання молекулярної маси, зшивки ланцюгів метафосфат­ної кислоти. Високомолекулярна кислота (Н Р03)„ при охолодженні досягає стану скла і містить лінійні макромолекули зі зв’язаних у ланцюги фосфатних тетраедрів (п<90) та циклічні полімери з п > 3 [29]. Під час подальшого підвищення температури полімер (Н Р 03)п втрачає Н20  до утворення фосфатного ангідриду Р4Ою [29]. Під

час сильного нагріву полімер (НРОз)„ послідовно (частками) втрачає Р40,о, утворюючи полімери (Н4Р20 7)п і далі т[Н .іР0 4], яка уявляє собою агрегати молекул із т  = 2 ... 1 0 ' атомів фосфору і Т г= 315,5 К [26-28].У  разі утворення поліфосфатів на поверхні карбонових волокон під час нагрівання відбу­вається поступовий перехід ІЗ відщепленням Р40|() за схемою [27]:метафосфат —’■—> пірофосфат — '—> ортофосфат.-Р4О,,,. -ІГіО,,, (4)Солі метафосфатних кислот теж існують у полімерній формі, в т.ч. і фосфат бору (ВР04)„ (Тт=1723 К) у вигляді тривимірної сітки [29]. Поліфосфатні і поліметафосфатні кислоти та їх солі утворюють на поверхні карбонового волокна фазу скла [27]. При гідратації циклічної (НРОД, утворюються, в першу чергу, полімери лінійної структури. У водних розчинах або під час контак­ту з вологою Р4О |0 інтенсивно поглинає воду [29];Р4О І0 + 6Н20  —> 4Н3Р 0 4. (5)а поліфосфатні та поліметафосфатні кислоти за кімнатної температури ступенями, повільно (міс­яцями) приєднують воду, перетворюючись у 
П3РО4 [27]. Підтвердженням цього явища є утворення на поверхні виробів із композиту на основі ПТФЕ+20% карбонового волокна У Т М -8 , отриманого в присутности № 2В40 7 10Н2О ‘^ Н 4)2НР( ) 4 за температури кінцевої термооброб­ки Тк = І 123 К у середовищі СН 4, крапель в’ язкої, добре розчинної у воді, прозорої рідини при зберіганні їх ~ 0,5 років у вологому приміщенні. Якісні реакції цієї рідини з А ^ 0 3; М§С12 * N Н 4ОН + N N ^ 1; ^ Н 4)2Мо0 4т Ь ^ 0 3 та яєчним білком показали на йон (Р04)3'. Фосфати теж повільно гідролізуються у воді. Враховуючи це, можна стверджувати, що у розчинах водяних витяжок із карбонових волокон буде відсутня вільна фосфатна кислота, тому під час титрування фосфати не виявляються, при цьому врахуємо і процес утворення поліфосфатів за схемою:(4НРОз)„ + 6 п№ О Н —>(№6Р40 | з)п » 5п і120 . (6 ) Ці процеси добре відбиваються на кривих титрування.Відомо [32]. що бор при високотемпераіурно- му піролізі волокон активно взаємодіє з найбільш реакційно здатним неупорядкованим карбоном. За даними ІЧ-спектроскопії [33], під час піролізу фенол-формальдегідних смол за Т>873 К водневі зв’язки руйнуються і починається інтенсивне від­щеплення водню, який безпосередньо зв’ язаний із карбоном бензенового кільця.Анальогічно проходять процеси під час термо­обробки карбонових волокон, отриманих із ГЦ і ПАН-волокон. Ці процеси приводять до того, що за Тк = 873-1073 К утворюється активний карбон. Чим більше летких сполук відокремлюється від волокна, тим більше утворюється активного карбону й, як наслідок, зростає взаємодія карбону з бором і сполуками фосфору.
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Ці перетворення тетраборату натрію, який вводиться як антипірен та каталізатор карбоніза­ції, можна узагальнити за наступною схемою [26- 30]. Антипірен № ,В 40 7 ЮН20  втрачає 10 молекул води вже за Тк < 673 К [28]. Тоді перетворення антипірену за Т к > 673 К слід розглядати для N 8 7 6 4 0 7 , який має Тт = 1014 К [28] і температуру розкладу Гкиа > Т|Ю!КЛ = 1848 К [28]. За низьких температур (до 923-973 К) відбувається розклад тетраборату та зміна кристалічної структури зі звільненням оксиду бору:N 8 7 6 4 0 7 —»2№ В 0 2 ~ В20 3. (7)Оскільки температура м’якшення скла В20 3 Тм -  873 К, температура топлення кристалів Т, ~ 567 К [28], 573 К [26] та 723 К [27], 738 К [28, 29] і температура кипіння Т КИ]І= 21 3 3К  [28], 2523 К[27] , тому під час термообробки за Тк,>723 К ГЦ- волокна з просоченням тетраборатом натрію, В20-, будуть знаходитися у стопленому вигляді і під час охолодження будуть утворювати фазу скла [27].В ,0 3 під час взаємодії з Н20  утворює різні поліметаборні кислоти і при подальшому приєднанні води утворюється ортоборна кислота з виділенням 76,5 кДж тепла [26, 27]:(В20 ,)п+п Н20  ->2(НВО?)„;(Н В 0 2)„ +пН20  —►(Н3В 0 3)„;3(Н В02)„ +пН20  ^ ( Н 5В 30 7)„;(Н5В30 7)„ + 2 п Н ,0 ^  ЗпН3В 0 3 Оскільки реакції (8 ) проходять із великою ймовірністю, то карбонові волокна ТГН-Т-450 (Тк = 723 К) дають у водяній витяжці рН < 7. Під час нагрівання Н3В 0 3 починає розкладатися за Т>343К і втрачає вже за 573 К 1,5 молекули Н20[28] , а під час подальшого нагрівання ортоборна кислота конденсується в метаборну [26, 29]:п(Н3В 0 3) -> (Н В 0 2)„+п Н20 , (9)і далі - в тетраборну [29]:4 (Н ВО ,)п -> (Н ,В 40 7)п + пН20 , (10)і врешті-решт - в борний ангідрид [26, 29]:(Н2В4 0 7)П —> 2(В20 3)п + пН20 . (11)Автори [32, 34] довели, що кристалічні фази В4С у карбонізованих матеріалах починають утво­рюватися за 1473-1573 К (так, за 10 год. витримки за 1500 К утворюється 40-50% карбідів) за схемою [27]: 2(В20 3)„ + 7пС —> (В4С)п + 6 пСО. (12) Окрім того, для кристалічного В20 3 ізобарно- ізотермний потенціял Ґіббса О 0(“ - 1 194 кДж/моль [27] (де Д 0°г -  зміна потенціалу Ґіббса в процесі утворення сполуки з простих речовин), то бор відновлює за високих температур дуже стійкі оксиди Р4Ою та С 0 2 (після розкладу кисневих комплексів) [27]:2 В20 3 + Р4О 10 > 4ВР04; (13)2 В20 3 + З С О ? ->  В4С + 2СО + 5 0 ,, (14)і саме тому В 20 3 не відновлюється карбоном за надвисоких температур [27]. Так, для реакціїВ ,0 3 + ЗС -> 2В + ЗСО (15)зміна потенціалу Ґіббса залежить від температури

і підпорядкована рівнянню [27]:ДС°Т = 950 - 0,494 Т [кДж]. (16)Тоді, за температури м’якшення скла В ,0 3 зміна потенціялу Ґіббса дорівнює ЛС°873 -  +519 кДж, за температур топлення кристалів В ,0 3 ДО°5б7=+670 кДж та ДО ° 738 = +585 кДж, а за температур кінцевої термообробки карбонового волокна Т к = 723-1873 К ДО°т змінюється від ДО °723 = + 5 9 3 до Д0°і873 = + 25 кДж. 1 лише за Тк=2273-2673 К виконуються термодинамічні умо­ви принципового здійснення самочинного (без витрат роботи або инших форм енергії) протікання хемічної реакції (15) у прямому напрямку:ДС°т<0, (17)тобто, ДО0, змінюється від ДО ° 2273 = -  1 73 до АО°2с,7з= — 370 кДж. Ці температури виші за темпе­ратури кипіння 6 20 3 при р° = 0,101325 МПа, для якої ДО°2ізз= -  Ю4 кДж (викликає сумнів, що за таких температур придатне рівняння ДО°,= Г(Т). наведене в [27]).За Т=2573-2773 К реакція (14) проходить май­же з повним виходом. Оскільки температури кипіння Т ки1,( В 20 з)=2133 К, Т ки„(№ В 0 2) = 1707 К, то № В О , частково випаровується за високих температур (1500-1700 К) і не накопичується з підвищенням температури (анальоґічно і В20 3 за Т>2140-2200 К). Тому, водневий показник рН водяних витяжок ТГН-Т (Тк >1473 К) має рН > 7, який зростає з підвищенням кінцевої температури термообробки Т к карбонових волокон, отриманих за однією технольоґією. У  цьому випадку рН водяних витяжок зумовлений гідролізом N 86 0 , та В ,0 3 водою за схемою:4 № В О , + Н20 -> № 2В40 7 + 2№ ОН; (18)В ,0 3 + З Н20  ->2 Н3В 0 3. (19)Під час нейтралізації Н3В 0 3 не утворюються тетраборати, які містять йон (В 0 3)” , а кінцевим продуктом реакції є тетраборати, метаборати і солі инших поліборних кислот [27]:4 Н ,В 0 3 + 2№ ОН -+ N 3 3 6 4 0 7  + 7 Н20 ; (20)Н3В 0 3 + № О Н ->  N3602+2 Н20 , (21)врахуємо при цьому, що водяні розчини На2В40 7, внаслідок гідролізу, дають лужну реакцію [26]. Тому, вільного лугу у витяжках із карбонових волокон не виявлено.Таким чином, антипірени (захисники інтен­сивного окиснення, каталізатори карбонізації органічних волокон, карбонізації і графітації карбонових волокон) (НН4)2Н Р 0 4 і № 2Б40 7 10Н,О складним чином взаємодіють із поверхнею карбонового волокна з утворенням термотривких сполук.2.2. Взаємодія оксигену з карбоном. Ненаси- ченість крайових атомів карбону приводить довзаємодії з иншими атомами (переважно О; Н) з утворенням груп [15, 35-38] за моделлю [9].взаємодія оксиґену з карбоном волокон ймо­вірно відбувається з утворенням простих і склад­них оксидів карбону (II) і (IV). Утворення простих
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оксидів карбону веде до газових продуктів. Тепло ДН° за стандартних умов (Т = 298 К та тиску р -  0,101325 МПа), константи рівноваги К°р (при р=0,101325 МПа) за 1073 та 1573 К і відносна швидкість хемічних реакцій XV за 1073 К та тиску р = 0,10132 МПа простих реакцій газо-графітових систем приведені в [37, 38]. Узагальнення цих результатів приводить до таких реакцій (табл. 3).Таблиця ЗТепло (ДН°2чя)- константи рівноваги (К°р) і відносна швидкість (XV) простих хемічних реакцій газо-графітових систем [37, 38]№реак­ції Реакція ДН 298, кДж і*  к ”„ XV1073 К 1573 К(2 2 ) С + о , — С О , -406,4 17,26 13,18 110'
(23) С + 1/г02 — СО -246,4 18,15 16,65
(24) СО + ’/20 2 — С О , -567,3 14,38 9,70(25) С -і- С О , —> 2СО -160,9 0,88 3,48 1,0(26) с  + н ,о  — -►СО +н2 + 1 18,9 0.90 1,0 3,0(27) с о  + н 2о  — —С О , + н 2 -42,4 0,02 -0,48(28) С + 2Н ,0 — — С 0 2 + 2Н, + 16,3 0.92 2,52(29) С + 2Н, —> С1І4 -83,8 -1,35 -2,74 3 -ю ’'(ЗО) СН4 + 20, -►СО, + 2Н ,0 -715 40 ЗО
(З І)

СО + З Н ,——с н 4 + н ,о -206.7 -2,23 -5,74
(32)

2 СО , + 2Н2 — —СН4 + С О , -248,4 -2,21 -6,22
(33) ’Л О , + н 2 — н ,о -482,2 -15,66 -15,35Можливі реакції [38]:С 0 2 + 4 Н2 — С Н 4 + 2Н20  (34)С Н 4 + С 0 2 -► 2СО + 2Н, (35)СН 4 + Н ,0  — С О  + ЗН2 . (36)Більшість реакцій (22) -  (25), (27), (29) -  (33) екзотермічні. Реакція (22) на 5 -  8 порядків перевищує инші реакції. Згідно [38], розпад Н2, 0 2, Н ,0  на атоми (а води на I I' і ОН') за Т < 1500 К практично не відбувається, тоді реакції (22) -  (36) до цих температур можна розглядати як моле­кулярні. Структура рівноваги продуктів реакцій буде визначатися процесами вторинних реакцій. У механізмі перетворень простих сумішей С -  С О  -  С 0 2 -  Н ,0  -  С Н 4 необхідно зважити на те, що оксиген витрачається лише на утворення С О  та (або) С О ,. Звідси можливі такі прості вторинні реакції С із Н20 , Н2, С 0 2 та инші: (25), (26), (27), (29), (31), (34), (35), при цьому лише реакції (25), (26), (29) є незалежними [38]:(31) = -(2 6 )+ (29)(34) = - 2(26) + (25) + (29)(27) = (26)-(25)(35) = (25)-(29).Враховуючи дані [35-38] та табл. З, утворення та розклад поверхневих складних комплексів на

активних центрах карбонових волокон С 5 можнапредставити такими рівняннями:пС5 + т О ,  — [Сп(0 , ) „ ,] 5 (37)[С„(0 , ) т ] 8 -► п СО , (38)пС5 + 'ЛітіО , -  [С„(0 ) ,„ ] 5 (39)[С„(0 ) ,„ ] 5 -  т С О  (40)[С„(0 )т ] 5 + 'Лт02 -  [С„(0 ?)1П] 5 (41)пС5 + т С О , «-+ [Сп(0 ) т ]8 + т С О  (42)[Сп(0 )т ] 5 — пСО + пС5 (43)т С О  + пС5 — [Сп(0 )„], (44)[С„(0 )т ] 5 -  т С О  (45)пС5 + т Н ,0  «-» [С„(Н20 )т]ь (46)пС5 + т Н ,0  -> [Сп( 0 ) ,„ ] 5 + т Н , (47)[С„(0 ) ,„ ] 5 + т Н ,0  -  [Сп(0 2)„,]ї і т Н 2 (48) пС5 + т Н , — [С„(Н , ) Ш] 5 + пСН4, (49)де п > т .За [37] вода каталізує реакції (22) і (37). Якщо поверхня графіту сильно дефектна (а поверхня карбонових волокон є такою за технольоґією отримання та інтенсивним дробленням у високо- обертовому пристрої МРП-1; дисмембраторі, дезинтеграторі), то можливе утворення комплексів [С3(0 )2] 5 [37, 39].Поверхневі оксиди карбону є стійкими твердими комплексами, які руйнуються під час нагріву в певній ділянці температур із утворенням Н2, С Н 4, Н2(), С О , С О , та визначеної суміші СО /СО ,. Молярне співвідношення СО /СО , не є сталим за різних температур і тисків, що пояснюється протіканням вторинних реакцій піл час руйнування комплексів [40]. Так. за даними термогравіметричної аналізи в инертному середо­вищі для чотирьох карбонових волокон У У В , які містили більше 90% карбону, знайдено, що процес втрати маси починається за 825-845 К і макси­мальна втрата маси спостерігається за 1140-1150 К [34]. Особливість цих досліджень полягає в тому, що зразки були нормалізовані за 823К (виключено вплив вологости зразків) і було забезпечено неперервне видалення газів із реакційної зони волокон, що значно обмежило вторинні реакції.Втрати маси автор [40] пояснив розкладом поверхневих оксидів карбону [41]. За кривою розподілу Ґавса для залежности першої похідної втрати маси від температури разом із даними газової аналізи (рис. 4 [40]) видно, що спостері­гається незалежний вихід для оксидів карбону СО  і С О , у різних температурних ділянках (молярне співвідношення С О /С 0 2 тут становило 1,64). При відсутности видалення газів процес розкладу кисневих комплексів та взаємодії С , О ,. С О ,, Н ,0  у поверхневих шарах карбонових волокон є складним.У  приповерхневому шарі карбонових волокон під час розкладу кисневих та инших комплексів можливі вторинні реакції взаємодії кінцевих продуктів розкладу: С О ,, Н 2, Н ,0  між собою та з С 5 із утворенням С Н 4, С Н 2ОН, Н СОО Н , С О  і Н ,0  (табл. 4); С О  і Н2 з утворенням СпІ-П^ОН та СО , Н2 і С ПН 2„ із утворенням С пН2п, |СНО (табл. 5) [38].
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Тепло (ЛН°) та константи рівноваги (Кр°) вторинних хемічних реакцій С 0 2 з утворенням органічнихпродуктів [38] Т а б л и ц я  4
№реакції Реакція 300 к 1000  кДН", кДж Ц С ДН°, кДж и  с

(50) С О , + Н 2 -> Н С О О Н -14,73 -7,6 +8,58 -б,і
(51) С 0 2 + ЗН 2 -> с н 3о н  + н 2о -49,6 0,07 -70,5 -7,7(52) С 0 2 + 4Н2 -» С Н 4 + 2Н 20 -165,1 19,2 -190,6 0,4
(53) 2 С 0 2 + 2Н 2 -> Н С О О Н  + С О  + Н20 +39,3 -12,6 +42,9 -6,3
(54) 2 С 0 2 + 4Н 2 — С Н 3О Н  + С О  + 2Н 20 -8,4 -5,6 -35,8 -7,8
(55) 2 С 0 2 + 5Н 2 — С Н 4 + С О  + ЗН 20 -123,8 14,2 -66,8 о,з
(56) С 0 2 + С  + 4Н 2 -►  2 С Н ,О Н -9,0 -12,0 -40,0 -14,8
(57) С 0 2 + С  + 6Н2 -» 2 С Н 4 + 2Н 20 -240 27,4 -280 1,4
(58) С 0 2 + С  + 2Н 2 -> С Н 3О Н  + С О +81,6 -16,5 +65,3 -7,1
(59) С 0 2 + С  + ЗН 2 -> С Н 4 + С О  + Н20 і ОО СО 00 3,3 -54,8 0,9
(60) С 0 2 + Н20  -> Н С О О Н  + '/2о2 +256 - +256 -
(61) С 0 2 + 2Н 20  -* С Н 3О Н  + У20 2 +676 - +700 -(62) С 0 2 + С  + Н 20  — Н С О О Н  + С О + 146 -23 + 144 -5,6
(63) С 0 2 + ЗС + 2Н 20  —  С Н ,О Н  + ЗСО + 187 -35 + 175 -13,0
(64) С О , + 4С + 2Н 30  С Н 4 + 4 С О +360 -44 +353 2,1Таблиця 5Тепло (ДН°) та константи рівноваги (Кр°) вторинних хемічних реакцій С О  з утворенням органічнихпродуктів [38]№реакції Реакція 300 к 600 КДН°, кДж ь § к р° ДН°, кДж Ь§К Р°

(65) С О  + 2Н2 ->  С Н 2,ОН -91.9 - - -
(66) 2СО + 4Н2 -> С 2Н5ОН + Н20 -255,6 21,2 -271,8 -1,74
(67) ЗСО  + 6 Н2 -»  С 3Н7ОН + 2Н20 -409,7 36,1 -432,2 -0,53
(68) 4СО  + 8 Н2 ->  С 4Н9ОН + ЗН20 -553,5 49,8 -587,9 0,04
(69) 5СО + 10Н2 -+  С 5Н 11ОН + 4Н20 -717,1 65,3 -753,5 1,53
(70) С О  + Н 2 + С 2Н4 -»  С 2Н5СН О -134,1 10,6 -138,0 -1,2
(71) С О  + Н2 + С 3Н6 -> С -,Н 7СН О -115,1 7,8 -118,0 -3,2(72) СО  + Н2 + С 3Н6 — (СН 3)2С Н С Н О -127,0 8,1 -132 -2,8
(73) С О  + н 2 + с 4н 8 — с 4н 9с н о -117,0 7,3 -120 -3,1
(74) С О  + Н2 + С„Н 8 — С 2Н5СН(СНз)СНО -129,5 7,8 -132 -2,9
ЙІ)й~ Рис. 4. Розподіл Ґавса для залеж­ностей першої похідної втрати маси від температури (за кривою термограві- метричної аналізи) [40]: 1,2, 3 -  високо­температурні ділянки виділення С 0 2 і СО ; 4 -  крива розподілу виділення СО; 5 -  крива розподілу виділення С 0 2; 6 крива розподілу сумарного газовиді­лення.
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За [38] можлива реакція:С„Н т + пН20  — пСО + (п + т/2)Н2. (75)Органічні продукти взаємодії при термічній, термомеханічній дії хемічно-активного середови­ща утворюють гідроперекиси і карбоперекиси, які рекомбінують із виділенням тепла й перетворю­ються у більш стійкі гетероцикли.Первинний акт окиснення С 5 (до 873 К) зводиться до адсорбції молекул на поверхні, закріплення їх на дефектах або краях кристалітів та хемічної взаємодії з карбоном із утворенням кисневих комплексів. Активні центри карбону вибірково хемосорбують Н2, Н20 , С 0 2. С О . За даними [15, 35, 36, 40] активні центри, які сор- бують Н20 , займають - 2 % поверхні графіту, а (С 0 2 + СО) -0,5% .Під час термомеханічної дії на графітовій поверхні постійно утворюються активні центри і кожний атом карбону потенційно придатний до реакції окиснення до комплексів. При подрібненні карбонових волокон або терті та зношуванні в окисному середовищі число приєднаних молекул значно зростає в порівнянні з їх числом у статичних умовах.Механізм взаємодії С 5 із 0 2 і С 0 2 можна представити за механізмом утворення пар Френкеля [42]. Активовані (внаслідок термічної або термомеханічної дії) атоми карбону С, , які є рухливі вже за 293 К, витискують із вузлів кристалічної гратки неактивовані атоми карбону С , у міжвузловій позиції С|. Атоми С, захоплю­ються пастками, утворюючи комплекси типу С,*С5, С|*0;, С,*0|У2 та инші [43], де О, -  атом оксиґену в міжвузлових місцях кристалічної гратки, а V ; -  дивакансія.У [44] показано вплив С, на утворення кисневих донорів в інтервалах температур 573- 773 К, 873-1173 К і преципітації оксиґену за 973- 1373 К. Ймовірно, що зі збільшенням С, приско­рюється преципітація оксигену. При цьому виникають значні пружні напруги на межі розділу преципітат-матриця, що приводить навіть до локальної пластичної деформації матриці навколо преципітату [45].Можна допустити, що поруч із преципітацією оксигену проходить процес утворення комплексів типу [С,„Оп], з яких самими простими будуть комплекси типу [С(О)], [С(0)2]. Комплекси С^О, перетворюються у С Д  і далі [С(0)ІТ)], [ С П(0),1П].Підтвердженням цьому є оцінка енергії зв’язку комплексів [С(О)] та [С(0,)] і [С(0|)->]: Е[С5(0)] = 1,1 еВ [44]; Е[С,(О і)] = 0 ,8  еВ [41]; Е[С,(0,)2] -  1,0 еВ [46]. Енергія зв’язку цих комплексів збі­гається з ентальпією утворення молекул С О  [42].
III. Результати та обговорення

3.1. Полярографія. Полярограми розчинів були повністю ідентичні полярограмам фонового електроліту для всіх досліджених волокон, що

вказує на відсутність достатньої кількости поляро­графічно-активних речовин органічного (спирто­водні розчини) та неорганічного (водні розчини) походження. На полярограмах водяних витяжок УТ-4 і У Т М -8  виявлено єдиний пік з потенціялом -1,24 В (на фоні МН4ОН+ МН4СІ) та -0,96 В (на фоні С 2Н5ОН + ЬіСЮ 4), який показує на катйон 2п‘  . Якісна полярографічна аналіза методом добавок дозволила виявити вміст 2 п2, у розчині ~(4-8)10'6 моль/л, що у перерахунку на дослідний зразок дорівнює -(4-8)-103 мг 2п~'/г КВ, тобто -(4-8) 10 '%. На полярограмах ТГ’Н-2м анальо- гічний пік відсутній.Наявність йону 2п2’, ймовірно, пов'язана з вихідними матеріялами та кількістю золи (УТ-4-21%; УТМ-8~22%).3.2. УФ-спектроскопія. В УФ-сгіектрах водя­них і спиртоводяних витяжок КВ не вдалося виявити ніяких смуг поглинання, що вказує на відсутність у розчинах органічних сполук, які виявляють себе в ділянці довжин хвиль 195- 650 нм (наприклад, сполуки з групами -С О О Н .СОКІИ,, > 0 - 0 , - С О О С ,Н 5 тощо).3.3. Якісна аналіза проведена на деякі кагйони й анйони. Результати дозволили зробити висновок про відсутність у витяжках вихідних КВ водяних розчинів чутливої кількости С 0 3"~ (С 0 2) (проба з НСІ і $гС1), С О  (проба з РбСІ2), СІМ (проба з А§ИОз), що не заперечує наявність С О  і С 0 2 у вигляді різних стійких кисневих комплексів, щіль­но зв’язаних з поверхнею карбонових волокон.Йони тяжких металів якісно не визначали, тому що їх відсутність виявлена полярографічним аналізом. Проба з епіохромом виявила наявність малої кількости Са2+ (більше в УТ-4 та У Т М -8 , ніж в ТГН-2м), що, ймовірно, пов’язано з вихідни­ми ГЦ-волокнами та кількістю золи в КВ.Додатково проведено якісну аналізу за допомогою обробки жорсткими реагентами КВ та композитів на основі ПТФР. + 15% У Т М -8  та ПТФЕ + 20% У Т М -8 , отриманих за ХМА-техно- льоґією. Це було виправдано, бо волокна вже були зруйновані. Продукти витримували 2000 год. за 293 та 313 К у 4н НІМО;, та 4н Н2§ 0 4. У  сильно кислому сульфатному розчині можна очікувати лише визначення йонів Са2+. Йон Са2~ знайшли висадженням під час нагрівання з розчину у вигляді С а С 0 3 за допомогою насиченого розчину На2С 0 3; у вигляді СаС ?0 4 за допомогою розчину (МН4)->С20 4; у вигляді СаК 2[Ре(С1М)Гі] за допомогою К4[Ре(СЦ)6].У  пробах також знайдено йони № ' дією розчину С Н 3С О О Н  + ІІ0 2(С Н ,С 0 0 )2. Йонів К' не виявлено за допомогою № 3[Со(М02)6] 1С Н 3СО(Л9а. Спроба знайти у витяжках Н2$ 0 4 і Н>Ю3 йони АІ34 і 2 п2+ осадженням гідроксидів дією Ш О Н  (рН = 4-5) або А ІР0 4, 2п3(Р04):. або № 2Н Р 0 4 не дали позитивних результатів. Присутність Си2+ висадженням Си2[Ре(СТ1)6] при дії К4[Ре(С1М)6] (після осадження Са2+ у вигляді
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на те, щоСаС 20 4) не виявлено, незважаючи реакція надчутлива до Си2*.У витяжках не виявлено фосфору у вигляді Р 0 4' і кислих гідрофосфатів: проба з МН4М о 0 4+ NN0., та з МоС12 + Ш 4ОН +ІМН4СІ.Для УТ-4 і У Т М -8  пробою на Н:,Р 0 4. Н4Р20 - та (НРОз)п аргентум (І) нітратом не виявлено осадів А«:,Р 0 4 ( ж о в т о г о  кольору) та А § 4Р20 7. Ра­зом з тим проби викликали зсідання осаду яєчного білка, що підтвердило наявність циклічних і лінійних поліфосфорних кислот [(НРО.0„, Н’,Р 0 4, Н4Р20 7 та їх солі не дали подібної реакції].Проба на бор у формі сполук В 0 2, В 0 3, В40 7 проведена в азотнокислому розчині за допомогою В а С к  Спостерігалося осадження бору у вигляді невеликої кількості-! білого осаду Ва(В 02)2, оскільки реакція чутлива на велику концентрацію бора. Проба з Н2$0 4+ С 2Н5 0 Н і переведення сполук бора у леткий стан В(О С 2Н 5)3 виявила наявність бора у витяжках УТ-4 та У Т М -8 .
3.4. ІЧ-спектроекопія. ІЧ-спектральне дослі­дження (рис. 5) суспензії ґрафітованого волокна ТГН-2м (насипна густина 120 кг/м’) до (І) та після (2) 300 год. розмелу в кульовому млинку показало, що після механічного впливу на волокно спостерігається: розширення смуг поглинання у ділянці 1130-1250 см 1 і зменшення интенсивности смуг за 992 см4 , збільшення интенсивности смуг поглинання за 818 см За [57, 58] зміни у ділянці 1Ч-спектру 820-1250 см4  відносяться до валент­них коливань груп С - 0  (900-1300 см4 ) та С - С  площинних гексагонах. Инших(800-1150 см ') в змін ІЧ-спектру в діапазоні 400-4000 см не
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16 /З Ю 7Рис. 5. Фрагмент ІЧ-спектрів суспензії ґрафі­тованого волокна ТГН-2м у вазелиновій оливі в діапазоні частот 700-1600 с м 1: 1 -  вихідневолокно (насипна густина 1 2 0  кг/м2); 2  -  після 300 год. розмелу в кульовому млинку.

3.5. рН-метрія. Вихідні карбонові волокна.У табл. 6  і 7 наведені результати досліджень впливу на рН водяних витяжок: типу (X,),  партії

(Х 2), операції «відмивки» карбонового волокна -  видалення поверхневих сполук, розчинних у воді (Х 3) та його насипної густини (Х4) після дроблення в кульовому млинку МРГ1-1 5-15 хв. при 7000 об./хв.; часу (Х 5) та температури (Х 7) експозиції у воді, модуля ванни (Х 6). Дисперсійна аналіза і ранжування факторів дозволила розташу­вати їх у мажорантний ряд за впливом техно- льогічних операцій на рН водяних витяжок з КВ:Х 2 < Х 6 < Х 7 < Х 5 < Х з < Х І < Х 4. (76)Найбільший внесок у зміну рН водяних витя­жок з КВ вносять насипна густина волокна (тобто час їх дроблення) та тип волокна (тобто вихідне полімерне волокно, технольогя та кінцева темпе­ратура їх термообробки), менший внесок «відмивка», час та температура експозиції витяж­ки з волокна, а найменший внесок -  від модуля ванни та партії КВ. Значимих ефектів взаємодії факторів за зменшенням впливу на рН водяних витяжок виявлено три:1) тип карбонового волокна на його насипну густину [час дроблення ( Х ,Х 4)];2 ) тип карбонового волокна на операцію «відмивки» карбонового волокна (Х |Х 2);3) час експозиції волокна у воді на модуль ванни та на температуру експозиції (Х 5Х ЙХ 7).За цими ефектами взаємодії можна їх розта­шувати у мінорантний ряд за впливом на рН водяних витяжок з карбонового волокна:Х 1Х 4 > Х ІХ з > Х 5Х 6Х 7. (77)рН водяних витяжок частково карбонізованого волокна УТ-4 лежить у межах 4,85-6,35, карбоні­зованого У Т М -8 -7,05-8,63, ґрафітованого ТГН-2м -  7,07-8,23 (табл. 6 ).Порівняння рН водяних витяжок карбонових графітованих волокон на основі ПАН і ГЦ показує, що вихідні КВ на основі ГЦ мають більш високі значення рН водяних витяжок, ніж на основі ПАН: 7,8 -8 ,2 для ГЦ  і 7,3-7,42 для ПАН (табл. 7). Покриття графітованого волокна ТГН-2м піровуглецем (графітоване волокно ТМП-3) при­вело до зменшення рН водяних витяжок: активний мілкодисперсний і менше впорядкований вуглець у покритті має значну частину кислих продуктів. Відмивка частково карбонізованих волокон від со­лей антипіренів-каталізаторів карбонізації і моди­фікації сильно збільшує рН. а для карбонізованих волокон навпаки -  зменшує рН водяних витяжок.Таким чином, у першому випадку відмива­ються кислі агенти, а у другому -  основні. Збіль­шення температури і часу експозиції вихідних КВ сприяє вимиванню основних реагентів, при цьому зростає їх гідроліз.З метою вивчення природи продуктів водяних витяжок, зразки У Т М -8  були оброблені розведе­ними розчинами (104 М) НС1 і КОН (табл. 8 ). Оскільки у даному випадку порівняння абсолют­них значень р н  не має фізичного смислу, то давали оцінку за величиною зміни рН.
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Вплив технольоґічних параметрів вихідного вуглецевого волокна та параметрів експозиції на рН водяних витяжок Т а б л и ц я  6

Карбоновеволокно(X,) Партія(Х 2) Операціявідмивки(Х 3)
Насипнагустина,кг/м~’(Х 4)

Час екс­позиції У воді, хв. (Хз)
Модульванни(Хе)

Темпера­тура експози­ції, К (Х 7)
рНводяних витяжок із КВ

УТ-4 1 - 80 15 •ч л-50 290 4,85±0,02УТ-4 1 + 80 15 33 290 5,80+0,02УТ-4 2 - 40 5 150 295 6,35±0,03УТ-4 2 - 80 5 150 295 6,05+0,03УТМ-8 1 - 40 15 33 290 7,78±0,03УТМ-8 І + 40 15 33 290 7,07±0,03УТМ-8 1 - 40 60 33 290 7,98±0,04УТМ-8 1 + 40 60 33 290 7,05+0,03УТМ-8 1 - 40 15 33 353 8,29+0,04УТМ-8 1 - 40 60 33 353 8,63+0,04УТМ-8 2 - 40 15 33 290 7,20+0,03УТМ-8 п3 - 40 5 150 295 7,05+0,03УТМ-8 3 - 80 5 150 295 6,62+0,02ТГН-2М 1 - 40 15 33 290 7,80+0,03ТГН-2м 2 - 40 5 150 295 7,57+0,03ТГН-2м 2 - 80 5 150 295 7,07+0,03ТГН-2м 3 - 160 5 25 295 8,23+0,04ТГН-2м -п3 - 160 21.000 25 295 7,92+0,04Таблиця 7Результати рН-метричних досліджень водяних витяжок вихідних карбонових волокнистих матеріялів(експозиція 15 хв. за 293 К, модуль ванни 33)
Карбоновий волокнистий Вихідний Кінцева температура рН водяних витяжокматеріял волокнистий матеріял термообробки К В ,К із КВУТ-4 ГЦ 723 4,85 + 0,02УТМ-8 ГЦ 1123 7,20+0,01ТГН-2м ГЦ 2673 7,80 ± 0,02ТМП-3 ГЦ 2673 7,27 ± 0,04Урал Т-24 ГЦ 2673 7,85 ± 0,02ТГН-Т ГЦ 2673 8,20 ± 0,02ДЕА ПАН 2073 7,30+0,01ВМН-4 ПАН 2673 7,42 ± 0,04ЛУ-2 ПАН 2673 7,30 + 0,04
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Таблиця 8Зміна рН водяних, кислих та лужних витяжок КВ У Т М -8  у залежносте від часу обробки (експозиції у воді, кислоті та лузі)
Реагент Вихідний рН Зміна АрН після обробки та експозиції15 хв. 60 хв.Н20 6,42±0,04 +0,90 +0,97н е ї 5,22±0,02 +2 ,1 0 +2,33к о н 8,75±0,03 -0,98 - 1,01Результати, які наведені в табл. 8 , дозволяють стверджувати, що продукти, які вимиваються з вихідних КВ, мають амфотерний характер, вірні­ше, буферний з перевагою основних властивостей. Такого роду дії можна віднести до розчинів солей слабких кислот типу N 3 2 0 0 -, № 2В40 7  і таке ин., які гідролізуються за лужним типом:N3200:,+ Н20  <-> N81-1003 + № 0 Н . (78)При додаванні до такого розчину кислоти гідроліз посилюється і кислота витрачається за схемою:N3200:, + 2НСІ -> 2№ СІ + Н20  + С 0 2. (79) Якщо до розчину додати лугу, то він витрачається на подавлення гідролізу:№ НСО-, + № 0 Н  -> N32003 Н20 . (80)Таким чином, результати експерименту до­водять, що у водяних витяжках КВ є солі слабких кислот, найбільш ймовірно борної та карбонатної, які присутні у розчинах у дуже малих кількостях (С 0 22 анйон якісно не виявлений). Тому, для ана­лізи речовин, які мають наявні кислотно-основні властивости, використовуємо чутливий метод кількісної аналізи -  потенціометричне титрування.3.6. Потенціометрія. Потенціометричній ана­лізі піддали всі вихідні модифіковані волокна. По­тенціометричні криві титрування 0 ,0 2  н N8014 та 0,02н НС1 водяних витяжок декількох КВ показані на рис. 6 . Характер зміни рН при титруванні НСІ водяних витяжок для більшосте волокон однако­вий: криві виявляють явний стрибок рН при р Н = 4  ,75-5,25 і близькі за формою.Для КВ з Тк > 1473 К потенціометричні криві (для № ОН) близькі за формою, не виявляють стрибків рН, мають рівний характер. Це підтвер­джує висновок про основні властивости сполук, які містяться у водяних витяжках КВ. Витяжки з КВ з Т„<1400 К [УТ-4 (Тк = 723 К), У Т М -8  (Тк = 1123 К), ТГН-Т (Тк =1123 К)] викликають особли­вий інтерес (рис. 6 , криві 1 ,2 ,3 ). Зразок волокна УТ-4 єдиний, який дає кислу витяжку. Криві титрування 0,1н № 0 Н  водяної витяжки УТ-4 мають два явно виражені стрибки рН за рН = 8 та рН = 10,5 (рис. 6 , крива 1).Вміст Н2СО-„ НГ,В 0 3, N 8 2 6 4 0 7  знайдено за результатами потенціометричної аналізи (див. рис. 2  та рис. 6 ).
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__------О ТО 20 ЗО 40 NРис. 6 . Потенціометричні криві титрування води (9,10) та водяних витяжок (експозиція 15 хв.) вихідних волокон УТ-4 (ГЦ; Т к=723 К) (І. 1. 2): У Т М -8  (ГЦ; Т к=  1123 К) (3, 4); ВМН-4 (ПАН; Тк=2673 К) (5, 6 ) та ТГН-Т (ГЦ; Т к= 1873 К) (7, 8 ) без ( 1, 2 - 10) та з (1 ) додаванням гліцеролу 1, 1 0,1 н № ОН; 3, 5, 7, 9 -  0,02н № ОН; 2, 4, 6 , 8 , 10 -  0,02н НСІ.За величиною рН. яка відповідає половині відтитрованої кислоти, дамо оцінку константи дисоціації цієї кислоти. Ці дані свідчать, що перший стрибок рН відповідає титруванню карбонатної кислоти: рК| = 6 ,8 ; табличне значення [рКі]табл =  6,4 (відхилення від табличного 5,9%). Другий стрибок рН відповідає титруванню борної кислоти: р К 2= 9,4; табличне значення [рК2]табл=9,3 (відхилення від табличного 1,1%). За цими даними визначаємо вміст у розчині Н 2С 0 3: 4,2 мг-екв./л; 
Н3ВО3 -  9,1 мг-екв./л (0,3% В).Підтвердити ці дані можливо непрямим титру­ванням суміші розчинів з гліцеролом (рис. 6 , крива 1). У  цьому випадку борна кислота перетво­рюється у борногліцеролову (більш сильну, ніж 
Н3ВО3). Н2СО-, та Н3ВО3 титруються сумісно: на кривій спостерігається один чітко окреслений стрибок рН за рН = 8,75. Вміст суміші кислот у розчині дорівнює 13,1 мг-екв./л, що збігається з попереднім результатом: 4,2 + 9 ,1 = 13,3 мг-екв./л (відхилення 1,5%). Титрування витяжки УТ-4 0,02н НСІ не дає стрибків рН.Для зразка У Т М -8  (Тк = 1123 К) картина змі­нюється на протилежну: титрування витяжки N801-1 не дає стрибка рН, а НСІ -  стрибок рН при рН = 5. Це дозволяє припустити (рК = 14-рН, 2 -  9), ЩО ТИфуЄТЬСЯ СІЛЬ борНОЇ КИСЛОТИ N 8 3 6 4 0 7 ,  кількість якої оцінюється приблизно 0 ,2  мг-екв./л.Для зразка ТГН-2м (Тк = 2673 К) анальогічна оцінка привела до результату за титруванням до вмісту N 8 2 6 4 0 7  -  0,5 мг-екв./л.Зіставлення результатів потенціометричного титрування та рН-метрії різних волокон дозволило виокремити схему процесу термообробки гідрат­целюлозних волокон (рис. 2 ).

3.7. рН-метрія. Карбонові волокна після 
хемо-механо-активаційного диспергування. По­рівнюючи рН водяних витяжок різних вихідних

164



модифікованих карбонових волокон, отриманих за однією технольогіею, є можливість отримати чітку картину зміни рН в залежности від кінцевої температури термообробки (Тк) КВ.Результати дослідження зміни рН водяних витяжок ґрафітованого волокна ТГН-2м за 293 К, яке попередньо було подрібнено 15 хв. за 1=117 с' 1 (3000 об./хв.) в МРП-1 до насипної густини р = 160 кг/м'1, від часу додаткового подрібнення в кульовому млинку в атмосфері повітря наведені на рис. 7 (модуль ванни 25, експозиція 5 хв. і 350 год.).рН

Рис. 7. Залежність рН водяних витяжок ґрафі­тованого волокна ТГН-2м від часу подрібнення в кульовому млинку в атмосфері вологого повітря. Експозиція витяжок: 1 -  5 хв.; 2 -  350 год.Залежність рН водяних витяжок графітованого волокна ТГН-2м від часу подрібнення (рис. 7) апроксимовано поліномом 5-го порядку. Рівняння апроксимації:
• для кривої(І):у = - І  Е -10х5 + 8Е-08х4 -  2Е-05х’ + 0,0025х2 --  0 ,1396х + 8,4956 (К2 = 0,9800); (81)
• для кривої (2):у = -9Е-11 х5 + 7Е-08х4 -  2Е-05х3 + 0,0021 х2 --  0,1052х + 7,9993 (К2 = 0,9945). (82)Для дослідження вибрана партія КВ з яскравовираженими основними властивостями. Як видно з рис. 7, із зростанням часу подрібнення в кульо­вому млинку сильно активізованого волокна рН водяних витяжок зменшується від 8,23 до 4,06 (за експозиції 5 хв.) та від 7,92 до 4,35 (за експозиції 350 год.).Час експозиції КВ у воді суттєво і по- різному впливає на рН водяних витяжок: якщо початковий стан характеризувати різницею між рН витяжок за 350 год. та 5 хв. експозиції, то для вихідного волокна ДрН = рН35о -  рН5 = -0,31, після 5 год. подрібнення вихідного КВ в кульовому млинку ДрН =-0 ,47; 10 год. -  ДрН = -  0,41; 25 год. -  ДрН= +0,33; 50 год. -  ДрН=+0,54; 100 год. -  ДрН=+0,54; 200 год. -  ДрН = +0,25; 300 год. -  ДрН = +0,29 (рис. 7, криві 1 і 2). Це вказує на те, що крім С 0 2 у розчині накопи­чуються гідропероксидні і оксидні сполуки, які спроможні до рекомбінацій.Для підтвердження цього була проведена аналіза на виявлення карбоксильних і карбоніль­них груп за методом оксилірування солянокислим

гідроксиламіном в спиртовому середовищі. Для У Т М -8  знайдено, що вихідне волокно має 0,017 мг-екв./г карбоксильних і 0,024 мг-екв./г карбонільних груп, а після 12 хв. подрібнення в МРП-1 при ґ = 117 с' 1 їх число збільшується до 0,028 і 0,036 мг-екв./г відповідно, а після додатко­вого 300 год. подрібнення в кульовому млинку в атмосфері повітря їх кількість становила 0,05 і 0,09 мг-екв./г, а в кисні -  0,14 і 0,12 мг-екв./г відповідно.Наступні дослідження були проведені з волокнами на основі ГЦ УТ-4 (Тк=723 К), У Т М -8  (Тк= 1123 К) і ТГН-2м (Тк=2673 К), отриманих за однією технольогічною схемою (рис. 2 ) у при- сутности каталізатора карбонізації (МН4)2НРО.г N 8 2 6 4 0 7  ЮН20  після 5 хв. подрібнення в МРГІ-І до насипної густини 40 кг/м3 (І) (табл. 9 і 10). Вже додаткове 5 хв. подрібнення волокон в МРГ1-1 при ґ = 117с'1 до насипної густини 80 кг/м3 (2 ) приво­дить до зменшення відносно вихідних волокон ДрН на 0,3; 0,43; 0,50 відповідно для УТ-4, У Т М -8 , ТГН-2м (табл. 9 і 10). Ще 10 хв. додаткового подрібнення в МРП-1 приводить до отримання волокон з насипною густиною 160 кг/м ', що ще знижує ДрН на 0,25; 0,36; 0,42 відносно волокон (2) УТ-4, У Т М -8 , ТГН-2м відповідно (табл. 10). Як видно з табл. 9, будь-які термомеханічні дії на КВ приводять до зниження рН водяних витяжок, при цьому інтегральний ефект більший ДЛЯ ІІИЗЬКО- карбонізованого волокна.Дамо оцінку абсолютному зменшенню ДрН (накопиченню кисневих комплексів) і внеску кожної дії у зменшення рН водяних витяжок КВ (табл. 10). Для механічної дії (подрібнення в МРП-1; 210 год. подрібнення у кульовому млинку; додаткового 2 1 0  год. подрібнення після 2 0  год. відпалення за 523 К) виявлена така закономірність: більш досконала турбостратна структура КВ накопичує у більшій кількости кисневі комплекси, які схильні переходити у розчин у формі С 0 2, гідроген пероксиду та гідропероксиду. Можливо, частково карбонізовані та карбонізовані волокна окиснюються інтенсивніше, але утворюють більш стійкі кисневі комплекси. Час попереднього подрібнення КВ при високих частотах в МРП-1 сильно впливає на процес подальшого окиснення під час наступних термічних та механічних діях на КВ. Так, для ТГН-2м з насипною густиною р = 40 кг/м  ̂ зміна ДрН під час подрібнення в МРП-1 + 2 1 0  год. у кульовому млинку відносно вихідного волокна (2) становить 0,79, а для р = 160 кг/м’ вже 0,95. Судячи з однакової величини ДрН~1,95 під час подрібнення в МРП-1+ 1050 год. у кульово­му млинку для всіх КВ [порівняно з вихідним волокном ( 1)], можна стверджувати про наявність межі насичення поверхні КВ кисневими комплек­сами. Після 210 год. подрібнення активізованих КВ найбільших змін зазнають ґрафітовані волокна (табл. 9 і 10).
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Таблиця 9Результати рН-метричних досліджень водяних витяжок карбонових волокон на основі ГЦ після термомеханічної дії на повітрі (експозиція 5 хв. за 295 К; модуль ванни 150)
№ Термічна та механічна дії Частково карбонізо­ване волокно УТ-4(Тк=723 К)

Карбонізо­ване волокно УТМ-8 (Тк= 1123 К)
Ґрафітоване волокно ТГН-2м (Тк=2673 К)

1 вихідне модифіковане волокно+5 хв. подрібнення в МРП-І (7000 об./хв.) 6,35 7,05 7,57
2 те саме, що й (1) + 5 хв. додаткового подрібнення в МРП-І (7000 об./хв.) 6,05 6,62 7.07
3 те саме, що й (2) +10 хв. додаткового подрібнення вМРП-1 (7000 об./хв.) 5,80 6,26 6,65
4 те саме, що й (2) + подрібнення 210 год. у кульовому млинку 5,85 6,37 6,78
5 те саме, що й (4) + відпалення 20 год. за 523 К 3,95 6,02 6,62
6 те саме, що й (5) +додаткове подрібнення 210 год. у кульовому млинку 3,75 5,52 6,09
7 те саме, що й (2) -  подрібнення 1050 год. у кульовому млинку 4,40 5,12 5,62
8 те саме, що й (7) + відпалення 20 год. за 523 К 2,80 4,67 5,27
9 те саме, що й (8) + додаткове подрібнення 1050 год. у кульовому млинку 2,50 4,02 4,49

10 те саме, що й (1) + подрібнення в дисмембраторі «АІріпе» (22500 об./хв.; 8 кг/год.; 2 цикли) - 6,25 -
N те саме, що й (10) + відпалення 20 год. за 523 К - 5,86 -
12 те саме, що й (11) + додаткове подрібнення в дисмембраторі «АІріпе» (22500 об./хв.; 8 кг/год.; 2 цикли) - 5,16 1Таблиця 10Оцінка внеску теплової та механічної дії у зменшенні рН водяних витяжок карбонових волокон

Опера­ційна Зменшення рН (-ДрН)Термічна і механічна дія Карбонове волокнорізниця за табл.9 УТ-4(Тк=723 К) УТМ -8 (Тк=1123К) ТГН-2м (Т,г=2673 К)(2)-(1) внесок у ДрН 5 хв. додаткового подрібнення КВ в МРП-І після (1) 0,30 -0,43 0,50
(3)—(2) внесок у АрН 10 хв. додаткового подрібнення КВ в МРП-1 після (2) -0,25 -0,36 -0,42
(4 Н 2 ) внесок у АрН подрібнення 210 год. КВ у кульовому млинку після (2) -0,20 -0,25 0,29
(5)-(4) внесок у АрН 20 год. відпалення за 523 К КВ після (4) -1,90 -0,35 -0,16
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П р о д о в ж е н н я  т а б л .  10
(6)-(5) внесок у ДрН додаткового подрібнення 210 год. КВ у кульовому млинку після 20 год. відпалення за 523 К (5) та попереднього подрібнення 210 год. у кульовому млинку (4) -0,20 -0,50 -0,53

[(4)-(2)]++[(6Н5)] внесок у ДрН 420 год. подрібнення КВ у кульовому млинку (4)+(6) -0,40 -0,75 -0,82
(7)-(2) внесок у ДрН 1050 год. подрібнення КВ у кульовому млинку після (2) -1,65 -1,50 -1,45
(8)-(7) внесок у ДрН 20 год. відпалення КВ за 523 К після (7) -1,60 -0,45 -0,35
(9)-(8) внесок у ДрН додаткового подрібнення 1050 год. КВ у кульовому млинку після 20 год. відпалення за 523 К (8) та попереднього подрібнення 1050 год. у кульовому млинку (7) -0,30 -0,65 -0,78

[(7)-(2)]++[(9)-(8)] внесок у ДрН 2100 год. подрібнення КВ у кульовому млинку (7)+(9) -1,95 -2,15 -2,23
(Ю Н І) внесок у ДрН подрібнення УТМ-8 у дисмембраторі (10) після ( 1) 0,80 -

( М И Ю ) внесок у ДрН 20 год. відпалення УТМ-8 за 523 К після (10) -0,39
(12)—(1 1) внесок у ДрН додаткового подрібнення УТМ-8 у дисмембраторі після (11) - -0,70 -[(Ю Ні)]++К І2Н И )] внесок у ДрН 2-х операцій подрібнення у дисмембраторі - -1,50 -

І навпаки, 20 год. відпалення за 523 К при­водить подрібнені КВ до накопичення кисневих комплексів, розчинних у воді, більше у частково карбонізованих волокнах, ніж у ґрафітованих (табл. 10). З цього можна зробити висновок, що, в залежносте від кінцевої температури термооброб­ки, часу, попередньої механічної активізації та термомеханічної дії, на поверхні КВ утворюються різні кисневі комплекси.Порівняння процесів подрібнення карбонізо­ваного волокна УТМ -8 (Тк= 1123 К) в МРП-1 (15 хв.; 7000 об./хв.), кульовому млинку (1050 год.) та дисмембраторі (22500 об./хв.; 8 кг/год.; 2 цикли) привело до таких змін АрН: -0,79; -1,5; -0,80 відповідно.

Висновки1. Узагальненою аналізою виявлені пере­творення та взаємодія антипіренів з карбоном поверхні вуглецевих волокон на стадії частинної карбонізації, карбонізації та графітації.2. Узагальненою аналізою виявлені пере­творення та взаємодія оксигену з карбоном поверхні вуглецевих волокон на стадіях хемо- механічної активаційної технольогії отримання та подальшого впливу під час тертя та зношування.
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