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Л.С. Яблонь
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Поступ у багатьох галузях техніки приводить до форсування режимів роботи та теплонапруженості динамічного контакту поверхонь твердих тіл. Вузли тертя стали лімітуючими складовими частинами під час експлуатації машин, апаратів та механізмів і, впершу чергу, компресорів без мащення високого і середнього тисків.

Незважаючи на те, що протягом останніх двадцяти років розроблено низку антифрикційних матеріалів на основі полімерів, проблема працездатності вуз​лів тертя із застосуванням цих матеріалів у компресорах без мащення або при обмеженому мащенні середнього та високого тисків для вологих, сухих і над​сухих газів залишається гострою.

Створення хемо-механо-активаційної технології (ХМА-технології) та самозмащувальних антифрикційних матеріалів на основі полімерів та дисперсій вуглецевих волокон дозволило зробити значний якісний стрибок у забезпеченні роботоздатності, значного (у 1,5-15 разів) підвищення зносостійкості та ресурсу роботи ущільнювальних елементів цих машин, апаратів, механізмів і підвищити їх надійність у роботі. Але у матеріалах, створених за ХМА-техно​логією, є високі потенціальні можливості у ще більшому зростанні зносо​стійкості та ресурсу роботи ущільнювальних елементів шляхом металевих покриттів поверхонь наповнювачів – вуглецевих волокон та введення їх у полі​мерну матрицю антифрикційних матеріалів. Відомо, що технології металізації ґрафітованих поверхонь не придатні до міднення високодисперсних карбо​нізованих за кінцевої температурної термообробки Тк (ТТО) 723-2073 К вуг​лецевих волокон, що одержані у присутності антипіренів – тетраборнокислого натру та діамоній фосфату – та піддані хемо-механічній активації для реалізації явища вибіркового переносу міді в динамічному контакті поверхонь двох твер​дих тіл, тобто створення квазібеззносної пари тертя. Не досліджені у дос​татньому обсязі стан та фізико-хімія поверхонь карбонізованих вуглецевих во​локон, підданих хемо-механічній активації, та трибологічні властивості вихід​них і металізованих волокон, а також фізико-хімія трибоконтактних поверхонь полімерних композитів, наповнених такими волокнами. Мало вивченими зали​шаються процеси металізації, переважно міднення, хемо-механо-активованих карбонізованих волокон, з метою створення на їх поверхнях нанорозмірних ста​більних шарів міді та комплексних сполук міді, які би забезпечили явище ви​біркового переносу міді у контакті полімерний композит – метал. Незважаючи на те, що явище вибіркового переносу міді в динамічному контакті сталь-сталь, сталь-мідні сплави і, відповідно, умови прояву ефекту квазібеззносності цих пар, відкрите та досліджене у другій половині XX століття, актуальним на сьогодні є їх дослідження в контакті полімерний композит – метал. 
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконана в ДВНЗ «Прикарпатський національний універ​ситет імені Василя Стефаника» на кафедрі неорганічної та фізичної хімії відпо​відно за тематикою та планами науково-дослідних робіт університету та в рам​ках програми наукових досліджень теми Міністерства освіти і науки України «Створення нового покоління композиційних антифрикційних матеріалів на основі полімерних композитів і мастильних матеріалів на основі хімічно моди​фікованих мінеральних рідин та рослинних олій» (№ держ. реєстрації 0113U006315); «Наноплівки, наноматеріали та контактні явища під час високих і надвисоких тисків у динамічному контакті» (№ держ. реєстрації 0113U006313); «Розробка нових методів, процедур та критеріїв у теорії мате​матичного планування та аналізу експериментів і пошуку оптимальних рішень» (№ держ. реєстрації 0113U006390).
Об’єкт дослідження: фізико-хімічні процеси металізації та трибологічні властивості металізованих вуглецевих волокон.
Предмет дослідження: фізико-хімічні явища та процеси одно- та бага​тошарових різнометалевих покриттів та їх трибологічні властивості на поверх​нях карбонізованих вуглецевих волокон, підданих обробці з використанням хемо-механо-активаційної технології, які приводили би до реалізації явища вибіркового переносу міді (ВПМ) і, відповідно, до ефекту квазібеззносності (КБЗ) динамічного контакту полімерний композит – метал.

Мета та завдання дослідження. Мета дисертаційної роботи полягала у роз​робці фізико-хімічних та технологічних основ металізації поверхонь та дослідження трибологічних властивостей високодисперсних карбонізованих вуглецевих волокон, отриманих за хемо-термічною та хемо-механо-активаційною технологіями для реа​лізації явища вибіркового перенесення міді і, відповідно, забезпечення умов прояву ефекту квазібеззносності динамічного контакту поверхонь полімерний композит – метал в умовах надграничних та граничних питомих навантажень у вологих газах та рідинах.

Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні завдання:

1. Дослідити фізико-хімію поверхонь карбонізованих за ТТО Тк=723-2073 К вуглецевих волокон на основі гідратцелюлозних волокон під час хемо-термічної активації їх поверхонь антипіренами – сполуками фосфору і бору – та хемо-механічної активації цих волокон шляхом подрібнення в апаратах з чис​лом обертів робочих орґанів 2000-22500 за хвилину.
2. Дослідити фізико-хімію міднення поверхонь високодисперсних карбо​нізованих вуглецевих волокон, підданих хемо-механічній активації, за форма​льдегідною та цинковою технологіями. Розробка методів покриття та від​новлення міді (зменшення пасивації поверхонь) у нано - та мікрошарах [Cu0+Cu2O+CuO] та [Cu0+Cu2O], створення багатошарових покриттів міді на підкладках Ni0, Pb0, Fe0, PbS, Au0, Ag0 тощо. Вивчення фазового складу поверх​невих шарів на поверхнях металізованих волокон і методів оцінки щільності ме​талізованих покриттів на високодисперсних вуглецевих волокнах.
3. Вивчити трибологічні властивості карбонізованих (без покриття та з ме​талічним покриттям) під час модельного динамічного контакту металевих тіл та у складі полімерних композитів під час динамічного контакту з металевою поверхнею.
4. Виявити явища вибіркового переносу міді у динамічному контакті полі​мерний композит (з покриттям карбонізованих волокон міддю) – сталь.

5. Дослідити вплив типу сполук міді у забезпеченні ефекту вибіркового переносу міді у динамічному контакті «метал – метал» і «полімерний ком​позит – тверде тіло» на лабораторних машинах тертя.

6. Перевірити ефективність розроблених полімерних композитів з мета​лізованими карбонізованими волокнами, отриманих за ХМА-технологією, в якості ущільнюваних елементів компресорів під час стендових і промислових випробувань.

Методи дослідження: термічна та енерго-мас-спектроскопія, Х-променева та УФ-спектроскопія, термографія, електронна мікроскопія, рН-метрія, поля​рографія, потенціометрія, рентгеноструктурний аналіз, трибометрія, мате​матичне та фізичне моделювання, математичне планування та дисперсійний, кореляційний та регресійний аналізи експерименту та пошуки оптимальних рішень, при цьому прийняття або відкидання нульових гіпотез проводили з рівнем значущості α=0,01 та α=0,05.
Наукова новизна отриманих результатів
1. Уперше створена технологія подвійного хімічного міднення карбо​нізованих за ТТО Тк=723-2073 К вуглецевих волокон, отриманих за ХМА-технологією, а саме за цинковою та модифікованою формальдегідною, що дозволило майже повністю відновити Сu0 у покритті [Cu0+Cu2O], надаючи наночастинкам Сu0 стабільної форми та зберігаючи їх нанорозміри, при цьому знайдено, що попереднє покриття (перший шар) поверхні активованого карбонізованого вуглецевого волокна [Ni0+P] значно зміцнює зв’язок покриття [Cu0+Cu2O] (другий шар) з металізованою поверхнею та забезпечує високий вміст Cu0 у покритті [Cu0+Cu2O], таку ж функцію виконує перший шар покриття [Cu0+Cu2O], але з меншою ефективністю.

2. Показано, що нанесення на поверхню карбонізованих волокон, отри​маного за ХМА-технологією, першого шару з Fe0, Au0, Ag0, Pb0 дає для другого шару Сu0 з малою домішкою Cu2O, а під час нанесення першого шару висо​кодисперсного кристалічного з PbS такого ефекту не спостерігається.

3. За результатами термічного мас-спектрального аналізу вперше у науковий обіг введено означення термічного та узагальненого показників щільності металічного покриття на високодисперсному вуглецевому волокні як сума співвідношень логарифмів зменшення тиску в камері мас-спектрометра внаслідок нанесення покриття на поверхню волокна за і-тої певної абсолютної температури до логарифму цієї температури.
4. Уперше у науковий обіг введено означення показника часового ефекту післядії, який дає кількісну оцінку впливу процесів та механізму тертя і зношу-вання на і-тому етапі на j-тий етап за певних співвідношень питомих інтен-сивностей об’ємного зношування та коефіцієнтів тертя, визначених у процесі експерименту для двох шляхів (часу) тертя.
5. Уперше детально досліджено явище удосконалення турбостратної струк​тури вуглецевих волокон, підданих хемо-механо-активаційній технології об​робки, під час термо-механічної дії.
6. Уперше вивчено явище вибіркового переносу міді під час динамічного контакту суміжної пари «полімерний композит (з мідненим карбонізованим волокном) –  сталь», а за змінами автокореляційної та обопільнокореляційної функцій показано, що цей процес носить автоколивальний характер, при цьому виявлено, що надлишок міді у динамічному контакті (покритті та мастилі у виг​ляді комплексних сполук) негативно впливає на процес вибіркового переносу міді.

7. За результатами дослідження в компресорах роботоздатності ущіль​нювальних елементів із полімерних композитів на основі карбонізованих вугле​цевих волокон, покритих міддю, вперше показано досягнення ефекту квазі​беззносності.
Практичне значення отриманих результатів

1. Модифікована відома формальдегідна та створена нова цинкова технології покриття високодисперсних карбонізованих вуглецевих волокон, підданих хемо-механічної активації.

2. Розроблена та оптимізована технологія багатошарових однометалевих та різнометалевих покриттів на поверхнях карбонізованих вуглецевих волокон, підданих хемо-механічній активації.

3. Створені показники щільності покриттів на високодисперсних карбонізованих вуглецевих волокнах, отриманих за хемо-механо-активаційною технологією в діапазоні температур 293-1273 К.
4. Створені показники часового ефекту післядії, які дозволили ефективно дати оцінку трибологічним властивостям карбонізованих волокон, введених у полімерну матрицю.

5. Створені полімерні композиційні матеріали на основі міднених карбонізованих волокон, отриманих за ХМА-технологією, які забезпечують реалізацію явища вибіркового переносу міді у динамічному контакті полімерних композитів з металевою поверхнею та забезпечують умови проявлення ефекту квазібеззносності цієї пари тертя.
Особистий внесок здобувача у дослідженнях та публікаціях із спів​авторами: дисертанту належить провідна роль у постановці завдань, плануванні та організації проведення досліджень, виготовлення зразків для досліджень, аналізу та інтерпретації отриманих експериментальних даних, побудові тео​ретичних моделей, проведенні розрахунків, підготовці наукових та техно​логічних результатів до публікацій, окрім стендових та промислових випро​бувань зразків виробів із розроблених матеріалів в компресорах без мащення високого тиску.
Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи допо​відалися та обговорювалися на наступних конференціях: Звітна наукова кон​ференція викладачів, докторантів, аспірантів Прикарпатського національного університету ім. В. Стефаника (Івано-Франківськ, 15-23 квітня 2004 р.); Х, ХІ, ХІІ Міжнародна конференція “Фізика і технологія тонких плівок та нано​систем” (Івано-Франківськ, 2005, 2007, 2009); X Українська конференція з висо​комолекулярних сполук (Київ, 12-14 жовтня 2004 р.); Матеріали міжнародної науково-практичної конференції «Дні науки» (Дніпропетровськ, 15-27 квітня 2005 р.); ІІІ Всеукраїнська конференція молодих вчених та студентів з акту​альних питань хімії «Інститут монокристалів» (Харків, 17-20 травня 2005 р.); ІІ Міжнародна науково-технічна конференція студентів, аспірантів та молодих вчених, присвячена 75-річчю УДХТУ «Хімія і сучасні технології» (Дніпропетровськ, 26-28 квітня 2005 р.); V, Х Всеукраїнська конференція студентів та аспірантів «Сучасні проблеми хімії» (Київ, 2006, 2009); V Міжнародна конференція «Сучасні проблеми фізичної хімії» (Донецьк, 5-8 вересня 2011 р.); XIII International Conference “Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems” (Ivano-Frankivsk, 16-21 May, 2011); Х Міжнародна науково-практична конференція «Розвиток наукових досліджень 2014» (Полтава, 24-26 листопада 2014 р.); Двадцять шоста наукова сесія наукового товариства ім. Шевченка (Івано-Франківськ, 3-24 березня 2015 р.), а також шляхом стендових та промислових випробувань.
Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 25 робіт, у тому числі 13 статтей у фахових наукових виданнях, 1 з яких опублікована у фахому журналі, що внесений до реєстру міжнародних наукометричних баз даних та 12 тез доповідей на міжнародних та всеукраїнських конференціях.

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота складається із вступу, 6-ти розділів, загальних висновків, списку використаних літературних джерел інформації та додатків. Основний текст дисертації викладено на 156 сторінках, який ілюстрований рисунками і таблицями.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ

У вступі обґрунтовано актуальність теми досліджень, указаний зв'язок дисертаційної роботи з науковими програмами, планами, темами, означено об’єкт і предмет дослідження, сформульовано мету і завдання дослідження, названі методи дослідження, розкрито наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, зазначено особистий внесок дисертанта у роботі та апробація роботи тощо.
У розділі першому «Аналітичний огляд літературних джерел інфор​мації за темою дисертаційної роботи» узагальнено та усталено класифікація та властивості вуглецевих волокнистих матеріалів (ВВМ) і вуглецевих волокон (ВВ). Обґрунтовано вибір ВВМ і ВВ для досліджень за порівняльними влас​тивостями з волокнами іншої природи. Розкрито явище вибіркового переносу міді (ВПМ) і розробки умов його реалізації для досягнення ефекту квазі​беззносності (КБЗ) динамічно контактуючих металевих поверхонь пар тертя. У той же час практично відсутні дослідження проявлення ВПМ та створення умов автокомпенсації процесів зношування і тертя (СЗТ) для пари «полімерний композит – метал», зокрема полімерів, наповнених ВВ. Проаналізовано відомі технології хімічної та електрохімічної металізації поверхонь порошків графітів та графітованих волокон (ГВ), стан розкриття фізико-хімії процесів металізації цих поверхонь. Відмічено, що відсутні технології металізації поверхонь карбо​нізованих вуглецевих волокон з Тк=723-2073 К.

У другому розділі «Матеріали та методи дослідження речовин» подана інформація, що в якості матеріалів досліджували дисперсії вуглецевих волокон на основі гідратцелюлозних (ГЦ) та поліакрилонітрильних (ПАН) волокнистих матеріалів або кополімерів ГЦ+ПАН тощо. Досліджували частинно-карбо​нізовані, карбонізовані, квазіграфітовані та графітовані вуглецеві волокна, які були виготовлені термообробкою (технологічна хімічна активація) з гідрат​целюлозної тканини (ГЦ) за однаковою технологією шляхом попереднього про​сочування 20 % водним розчином суміші антипіренів Na2B4O7·10Н2О та (NН4)2НРО4 у співвідношенні 1:1, за двома технологічними схемами шляхом термообробки за 723-2673 К в середовищі СН4 або N2:

1-ша схема: ГЦ-тканина → (723 К, СН4) → УТ-4 → (1123 К, СН4) → УТМ-8 → (2673 К, N2) → ТГН-2м.
2-га схема: ГЦ-тканина → (723 К, N2) → ТГН-Т 450 → (1123 К, N2) → ТГН-Т 850 (1473 К, N2) → ТГН- Т 1200 → (1623 К, N2) → ТГН Т 1350 → (1873 К, N2) → ТГН-Т 1600 → (2073 К, N2) → ТГН-Т 1800 → (2173 К, N2) → ТГН-Т 1900 → (2273 К, N2) → ТГН-Т2000 → (2573 К, N2) → ТГН-Т 2300 → (2673 К, N2) → ТГН-Т 2400.
За обома схемами отримані частинно-карбонізовані (УТ-4; ТГН-Т450), кар​бонізовані (УТМ-8; ТГН-Т850; ТГН-Т1200; ТГН-Т1350; ТГН-Т1600), квазі​графітовані (ТГН-Т1800; ТГН-Т1900), графітовані (ТГН-2м; ТГН-Т2000; ТГН-Т2300; ТГН-Т2400), [всі волокна типу LМ – низькомодульні (низькопружні)]. Для порівняння властивостей цих волокон досліджували також низку ВВМ: на основі ГЦ, ПАН, кополімеру ПАН+ГЦ, нафтового пеку (НП) з Тк=1023-2863 К, типу LM; низькоміцні – LT; низькоміцні-низькопружні – LM-LT; середньої міцності – MT, високомодульні – HM, високоміцні – HT, високомодульні-висо​коміцні – HM-HT, без покриття у вихідному стані, чи з покриттям: 12 % піровуглецем (ПВ); 14% пірографітом (ПГ); 0,2-0,3 % SiC, 0,8-4 % ZrC, з вко​ріненням FeCl2 та FeCl3, CxFy (10 % F), Na2B4O7·10Н2О + (NН4)2НРО4 тощо з наступною термообробкою та хімічною активацією чи хімічною металізацією (ВВМ – різної текстильної форми).

Модифікаційна механічна активація ВВ здійснена попереднім под​рібненням ВВМ різної текстильної форми до дисперсій ВВ: а) грубий помел – до довжини 2-20 мм у дробарці КДУ-2,0 «Українка» (число обертання робочих органів n=2700 об./хв., максимальна лінійна швидкість vmax=67 м/с); б) тонкий помел – у млинку з подовими ножами МРП-1 (n=7000 об./хв., vmax=78,3 м/с) – до дисперсій з об’ємним (масовим) розподілом волокон за довжинами за зако​ном Вейбула (б) або гамма-законом (а) в межах 20-2500 мкм з основною фракцією 120-160 мкм (рис. 2.1); в) високоенергетична механічна активація – у дисмембраторі (ДМБ) або дезінтеґраторі (ДIГ) Д-160 фірми «Alpine» (ФРН) (n=2000-22500 об./хв., vmax=25,1-188,4 м/с) (ДМБ) або 50,2-376,8 м/с (ДIГ), масова швидкість за 1 цикл – Q=8-30 кг/год., N=1-2 цикла. Для вирішення зав​дання лінійного аналізу вихідних дроблених волокон, отриманих за ХМА-технологією, та після змішування їх з порошком полімеру шляхом дроблення композиції в МРП-1, ДМБ, використовували автоматичний аналізатор зобра​жень мікрооб’єктів «Морфоквант» із обчислювальною машиною ЕС–5060. Відносна похибка вимірювання лінійних розмірів волокон становила 0,2 %. Об’ємний (масовий) гамма–розподіл (рис. 2.1 а) і розподіл Вейбулла (рис. 2.1 б) за довжинами вуглецевого волокна УТМ-8 після подрібнення довгих (3–15 мм) волокон в дробарці МРП-1 протягом: 1 – 3; 2 – 5; 3 – 8; 4 – 10; 5 – 15; 6 – 20; 7 – 30 хв. показано на рис. 2.1.
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Методи досліджень: термічна та енерго-мас-спектроскопія, Х-променева та УФ-спектроскопія, термографія, електронна мікроскопія, рН-метрія, поля​рографія, потенціометрія, рентгеноструктурний аналіз, трибометрія, мате​матичне та фізичне моделювання, математичне планування та дисперсійний, кореляційний та регресійний аналізи експерименту та пошуки оптимальних рішень, при цьому прийняття або відкидання нульових гіпотез проводили з рівнем значущості α=0,01 та α=0,05.
● Термічний мас-спектральний аналіз ВВ проводили на модифікованих спектрометрах МХ-7301 та МХ-7303 (діапазон вимірювань за масовими числами 1-400; в діапазоні температур Т=293-1273 К); результати представляли такими залежностями: 
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, де Т – температура випробувань, К; m/e – масове число; Jі/J0 – інтенсивність 

і-поліізотопного піка молекулярних і-йонів, в.о.
● Трибологічні властивості ВВ вивчали шляхом моделювання фрикційного контакту, виходячи з того, що складний напружений стан фрикційного контакту можна моделювати (за Г. Гороховським) у 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. Кульки із сталі ШХ-15 (НRC 60-64) діаметром 12,7±0,05 мм (48 об.% заповняли кульками робочої частини млинка); число обертів камери - 20-30 та 125-175 за хв.; час випробувань – 5-2050 год., газове середовище – вологе повітря. 
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У третьому розділі «Фізико-хімія поверхонь карбонізованих вуглецевих волокон, отриманих за хемо-механо-акти​ваційною технологією» розглянуто послі​довність перетворення антипіренів (NН4)2НРO4 і Nа2В4O7·10Н2O, що нанесені на поверхню вихідного ГЦ волокна, у процесах його термообробки за 723 К та термообробки частинно карбонізованого, карбонізованого, квазіграфітованого та графітованого волокон від 723 до 2673 К, з використанням змін потенціала Ґіббса. Показано, що антипірени (NН4)2НРO4 і Nа2В4O7·10Н2O складним чином взаємо​діють із поверхнею вуглецевого волокна з утворенням термотривких сполук. У цьому ж розділі розглянуто взаємодія оксигену з карбоном поверхонь ВВ, яка відбувається з утворенням простих і складних оксидів кар​бону (ІІ) і (ІV) за участю Н2, СН4, Н2О. Утворення та розклад поверхневих складних оксигенових комплек​сів на активних центрах поверхонь карбонових волокон Сs представле​ні такими рівняннями: nCs + mO2 → [Cn(O2)m]s; [Cn(O2)m]s → nCO2; nCs + ½mO2 → [Cn(O)m]s; [Cn(O)m]s → mCO; [Cn(O)m]s + ½mO2 → [Cn(O2)m]s; nCs + mCO2 ↔ [Cn(O)m]s + mCO; [Cn(O)m]s → nCO + nCs; mCO + nCs → [Cn(O)m]s; [Cn(O)m]s → mCO; nCs + mH2O ↔ [Cn(H2O)m]s; nCs + mH2O → [Cn(O)m]s + mH2; [Cn(O)m]s +mH2O→[Cn(O2)m]s + mH2; nCs + mH2 ↔ [Cn(H2)m]s + nCH4, де n > m. Як показали результати термічного мас-спектроскопічного аналізу (рис. 3.1), комплекси поверхневі оксидів карбону руйнуються під час нагріву в певній ділянці температур із утворенням Н2, СН4, Н2О, СО, СО2 та визначеної суміші СО/СО2. Молярне співвідношення СО/СО2 не є сталим за різних температур і тисків, що пояснюється протіканням вторинних реакцій під час руйнування комплексів. За результатами термічного мас-спектрального аналізу знайдено, що для частинно-карбонізованого волокна УТ-4 залежність інтенсивностей піків ξ=J(CO)/J(CO2) від логарифма температури випробувань (від 293 до 1073 К) носить лінійний характер, при цьому видалення продуктів піролізу Н2О, HCl, NaOH з поверхні ВВ приводить до зниження J та ξ. Термічний мас-спектр вуглецевого волокна ТГН-2м за 1073 К (рис. 3.1) виявив піки інтен​сивності з масовими числами від 2 до 44 з максимальними піками за інтен​сивністю віднесених до m/e 2, 18, 28, 44. З високою ймовірністю стверджено, що поруч із преципітацією оксигену проходить процес утворення комплексів типу [СmOn], з яких самими простими будуть комплекси типу [С(О)], [С(О)2]. Комплекси СsОі перетворюються у СіОі і далі [С(О)m], [Сn(О)m], що доведено результатами енерго-мас-спектральним аналізом (рис. 3.2). У спектрі ГВ ТГН-Т 2400 за 303 К спостерігаються піки, які віднесені до масових чисел від 2 до 100 з максимальними піками за інтенсивністю віднесених до m/e 18, 28, 43, 44.
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У четвертому розділі «Технологія та фізико-хімія металізації повер​хонь високодисперсних карбонізованих вуглецевих волокон, отриманих за хемо-механічною активацією» досліджуються процеси металізації та фізико-хімія металізованих поверхонь карбонізованих вуглецевих волокон. Відома формальдегідна технологія (ф) хімічного міднення графітованих поверхонь здійснюється шляхом відновлення йонів міді (ІІ) з водних розчинах CuSO4 фор​мальдегідом CH2O у присутності лугу – тартрату натрію-калію. Недоліками відомого формальдегідного способу міднення графітових поверхонь є те, що цей процес складний, бага​тостадійний і довго протікає у часі (10-20 год.). Міднення протікає лише на графітованих волокнах з виділе​нням Cu0. 
1. Під час міднення високодис​персних карбонізованих волокон, отриманих за ХМА-технологією, проблема пасивації поверхні міді набуває особливого значення у зв’язку з тим, що нанорозмірна мета​лічна мідь, яка осідає на розвинуту поверхню КВ, має надвисоку ката​літичну активність, викликаючи при цьому екзотермічні оксидаційні процеси утворення Cu2O і CuO. Утворення Cu2O та CuO відбувається як внаслідок відновлення міді, так і окиснення поверхні міді на волокні за схемами реакцій: 2Cu2++2Cu0+О2→2Cu2O; 2Cu++О2→2CuO; 4Cu0+О2→2Cu2O. Розроблена модифікована формальдегідна технологія (мф), яка дозволяє усунути всі недоліки (ф) технології та отримати на поверхні КВ нанодисперсне покриття з привісом міді від 15 до 350 % від маси ВВ. На рис. 4.1 приведена Х-диф​рактограма КВ волокна УТМ-8, яке покрите одним шаром міді за (мф) - технологією. Як видно з рис. 4.1, склад одношарового покриття на волокні УТМ-8 має такі фази: Cu0 (hkl 111, 002), Cu2O (hkl 111, 002, 022) та CuO (hkl 020, 200, 131).
2. Запропонована твердофазна залізна (з) технологія міднення дис​персій карбонізованих волокон у розчині H2SO4 + CuSO4 за допомогою порош​ку – відновника Fe0, при цьому має місце низка хімічних та фізико-хімічних процесів: а) Fe0+H2SO4→FeSO4+H2 ↑; б) фізико-хімічна адсорбція Н2 на пове​рхні КВ; в) відновлення йонів Cu2+ активним воднем на поверхні КВ: Cu2++H2→(CuH)++H+; (CuH)++Cu2+→2Cu++H+; 2Cu+→Cu0+Cu2+; г) відновлення йонів Cu2+ ферумом: CuSO4+Fe0→FeSO4 + Cu0. Як видно з Х-дифрактограми (рис. 4.2) КВ УТМ-8, покритого одним мідним шаром за твердофазною (з) - тех​нологією, на поверхні КВ утворюється покриття [Cu0+Cu2O] зі значним вмістом Сu2O.
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3. Знайдено, що практично всі недоліки (ф), (мф) і (з)-технологій можуть бути усунені, якщо відновлення йонів Cu0 на поверхні КВ (Тк=673-2073 К) проводити за твердофазною цинковою (ц) - технологією у розчині СuSO4 + H2SO4. Ефект досягається за рахунок відновлення Cu0 цинком за контактно-хімічним твердофазним механізмом із розчину на міжфазній поверхні газ-ріди​на-тверде тіло за рахунок швидкого виділення активного водню та інтенсивного барботуванням його через весь шар суспензії. Схему хімічних рівнянь за (ц) - технологією можна представити таким чином: 
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Дослідження поверхні КВ, підданого мідненню за (ц) - техноло​гією, методом електронної мікроскопії показало, що поверхня рівномірно пок​рита нанометричним шаром матеріалу. Як видно із Х-дифрактограми КВ УТМ-8 (рис. 4.3), покритого одним шаром за (ц) - технологією міднення, фазовий склад є таким: Cu0(hkl111,002) + Cu2O (hkl 011, 111, 002, 022).
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4. Методи зменшення пасивації поверхні мідненого карбонізованого волокна:
а) за рахунок багатошарового покриття за (мф) - технологією. Як видно з рис. 4.4, для двошарового по​криття на КВ УТМ-8 характерна від-сутність рефлексів піків, що відно​сяться до CuO, але вміст Cu2O збільшується;
б) за рахунок багатошарового покриття за (ц) – технологією. Як вид​но з рис. 4.5 а (двошарового покриття) та рис. 4.5 б (тришарового покриття) максимальна інтенсивність піків відпо​відала Cu0;
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[image: image39.emf]в) за рахунок багатошарового покри​ття почергово (мф) - та (ц)-технологіями, або навпаки. Рис. 4.6 (а, б, в) показує на зміну фазового складу покриття за таких маніпуляцій. Як видно з рис. 4.6, Х-диф​рактограма КВ УТМ-8 (а, б, в) покритого двома шарами (І+ІІ): за (мф)(І) + (ц)(ІІ) технологіями (а); за (ц) (І) + (мф)(ІІ) технологіями (б); при цьому другий варіант (б) приводить до значного змен​шення пасивації поверхні міднення ВВ (вміст Cu0 значно зростає). Якщо КВ УТМ-8 покрито трьома шарами (І(ц)+ІІ(ц)+ІІІ(мф)), то вміст фази Cu0 ще більше зростає, а фаза Cu2O майже відсутня (рис. 4.6 в). Таким чином, чергу​вання покриття КВ міддю за (ц), а потім (мф) технологіями приводить до майже повного відновлення Cu2O: домінує фаза Cu0;

г) модифікацією мідного покриття на КВ здійснювали також шляхом мід​нення волокна у присутності нанокристалічного PbS. Синтез сульфідів металів Pb, Sn, Cu та інших халькоґенідів, наприклад, селенідів, здійснювали за тіосе​човинною технологією у лужному середовищі при додаванні до ацетату металу тіосечовини. Х-проміневим аналізом отримали дифрактограми КВ, покритого: 1) PbS(І)+[Cu0+Сu2О](ІІ) за (ц) - технологією (рис. 4.7 а); 2) [Cu0+Сu2О](І) за (мф) технологією+PbS(ІІ) (рис. 4.7 б) - відбивається лише одна фаза РbS, тоді можна стверджувати, що покриття РbS(ІІ) повністю екранує покриття [Cu0+Сu2О](І);
ґ) за рахунок нікелювання КВ у вигляді одношарових та багатошарових покриттів [Ni0+Р]. Хімізм процесу нікелювання з гіпофосфітним відновником можна записати у загальному вигляді так:

• за рН≤(1-3): Ni2++2H2PO2–+2H2O
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• за рН≥6:       Ni2++2H2PO2–+2H2O
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У сильнолужних розчинах у реакції від​новлення гіпофосфіт використовується з висо​кою ефективністю: Ni2++H2PO2–+3ОH–→ Ni0+HPO32–+2H2O. Гіпофосфіт витрачається також на утворення фосфору, який включає​ться у вигляді сплаву [Ni0+P] у покриття на поверхні КВ: 4H2PO2–+2Н+→2Р+2H2PO3–+2H2O+H2↑. З високою ймовірністю можлива реакція з менше ефективним використанням гіпофосфіту: 4H2PO2–+H2O+Н+ → Р+3H2PO3–+2½H2↑, але у сильно​лужних розчинах під час осадження Ni0 на КВ використання гіпофосфіту більш ефективне: 3H2PO2– → 2Р + HPO32– + ОН– + 2H2O. Відновлення міді у поверхневих шарах можна досягнути за рахунок двошарового чи тришарового покриття почергово за (мф) (ІІ) + (ц) (ІІІ) або (ц) (ІІ) + (мф) (ІІІ) технологіями на пікладці [Ni0+P](І). На рис. 4.8 показана зміна фазового складу покриття КВ під час таких маніпу​ляцій. Як видно з рис. 4.8 а, для двошарового покриття [Cu0+Сu2О](мф) (ІІ)+[Cu0+Сu2О](ц) (ІІІ) на КВ УТМ-8 з підкладкою Ni0+P(І) змен​шується вміст фази Cu0 (збільшується вміст фази Cu2O). Як видно з рис. 4.8 б, для дво​шарового покриття [Cu0+Сu2О] (ц) (ІІ)+[Cu0+Сu2О] (мф) (ІІІ) на КВ УТМ-8 з під​кладкою [Ni0+P](І) домінує фаза Cu0 (hkl 111, 002, 022) з максимальною інтенсивністю. Якщо КВ УТМ-8 з підкладкою [Ni0+P](І) по​крити трьома шарами [Cu0+Сu2О] (ц) (ІІ)+ [Cu0+Сu2О] (ц) (ІІІ)+[Cu0+Сu2О] (мф) (ІV), то вміст фази Cu0 ще більше зростає (рис. 4.8 в). Таким чином, чергування покриття КВ з підкладкою [Ni0+P] (І) міддю за (ц), а потім (мф) технолоґіями приводить до майже повного відновлення Cu2O (домінує тіль​ки фаза Cu0);
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д) за рахунок термічного напилення Au0 (товщиною 10-12 нм) та Ag0 (товщи​ною 12-14 нм) на поверхню високодис​персних КВ проводили за допомогою ваку-умного універсального приладу ВУП-4. Нанесення на таку поверхню КВ з підкладкою Au0 або Ag0 мідного покри​ття привело до його фазового складу [Cu0+Cu2O] (дифрактограма аналогічна двошарову покриттю з підкладкою [Ni0+P], що дозволяє маніпуляціям з мід​ними покриттями повністю відновити Cu0 з Cu2О.
5. Оцінка щільності металевих по​криттів на поверхні високодисперсних КВ. На рис. 4.9 приведене залежності тисків газа молекулярних йонів у камері аналізатора мас-спектрометра від тем​ператури під час випробувань: висо​кодисперсного КВ УТМ-8-1, що отри​мане за ХМА-технологією (1) та УТМ-8, з одношаровим покриттям [Cu0+Cu2О] за (ц) - технологією. Щільність металевих покритів на високодисперсних ВВ дамо оцінку за: а) термічним показником щільності для певної і-температури мас-спектральних випробувань 
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, де ∆Рі-різниця тиску в камері-аналізаторі мас спектрометра під час внесення зразків ВВ без покриття [рис. 4.9 (1)] та з покриттям [рис. 4.9 (2)]; б) сумарним термічним показником щільності в межах ∆Т випробувань: 
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, де Рі у [МПа], Ті у [К]. На рис. 4.10 приведена залежність величини термічного показника щільності одношарового покриття [Cu0+Cu2О] на поверхні високодисперсних КВ УТМ-8-1, отриманих за ХМА-технологією, від температури випробувань під час термічного мас-спектрального аналізу. Залежність |εі|=f(Ti) носить лінійний характер: |εі|=2,6085-0,0015Ti (коефіцієнт апроксимації R2=0,9928), |εі| із зростанням температури зменшується, відпо​відно, зменшується і щільність покриття. Для приведеного КВ УТМ-8-1 та покриття [image: image45.png](oo
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[Cu0+Cu2О] за (ц)-технологією: |ε∑|=10,941, але його середня величина для 10 температур випробувань дорівнює 1,094.
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У п’ятому розділі «Трибологічні властивості високодисперсних карбо​нізованих вуглецевих волокон, отрима​них за хемо-механо-активаційною техно​логією» досліджували ВВ за двома мето​дами: 1) коли вуглецеві волокна уявляли собою вільну дисперсію і були піддані хемо-механічному впливу у модельному фрикційному контакті кульового млинку (КМ) та коли були введені (за ХМА-тех​нологією) у полімерну матрицю і у складі композитного матеріалу були піддані хемо-механічному впливу на фрикційному контакті на лабора​торній машині тертя в умовах над​високих і високих питомих наван​тажень та під час помірних наван​тажень в режимі вибіркового пере-носу міді.

[image: image47.emf]1. За першим методом дослі​джено абразивність ВВ та зміни розмірів турбостратної структури і теплові ефекти і склад продуктів розкладу поверхневих сполук ВВ у залежності від Тк ТТО та часу хемо-механічного впливу на ВВ у КМ. Для ВВ ТГН-Т міжшарова відстань d (002) зменшується (рис. 5.1), а про​тяжність пакету шарів гексагонів Lа (100) значно зростає під час 200 год. хемо-механічного впливу на ВВ у КМ, при цьому обидва параметра значно змен​шуються із збільшенням температури Тк ТТО ВВ від 1173 до 2673 К. Для ВВ з Тк=723 К (УТ-4), 1123 К (УТМ-8), 2673 К [image: image48.png]J,A
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(ТГН-2м) збільшення часу хемо-механічного впливу на ВВ у КМ від 0 до 2050 год. приводить до зменшення міжшарової відстані d (002) та зростанню товщини Lс (100) (рис. 5.2) та про​тяжності Lа (100) пакету шарів гексагонів (най​більше для УТМ-8). Ці результати дослідження підтверджують раніше відкрите явище удоско​налення турбостратної (двовимірноупоряд​кованої) структури вуглецевих волокон під дією хемо-механічних чинників.
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За результатами термографічного аналізу ВВ ТГН-Т температура начала Тomax екзоефекту зменшується на 20-265 К (для вихідних ВВ) та 78-230 К (після 200 год. КМ) в інтервалі Тк=1173-2673 К, що пов’язано із зростанням низькотермостійких кисневих комплексів на поверхнях ВВ під час хемо-механічної дії в КМ та їх відпалу за більш низьких температур порівняно з вихідними ВВ. Склад цих поверхневих сполук можна визначити за термо-мас-спектральним аналізом волокна ТГН-2м за 1073 К випробувань після 70 год. хемо-меха​нічного впливу на ВВ у КМ (рис. 5.3) та за енерго-мас-спектральним ана​лізом на ВВ ТГН-2м за 303 К після такої дії (рис. 5.4). Як видно з рис. 5.3 у термічному мас-спектрі виявлені такі характеристичні піки показної інтенсивності для мас молекулярних йонів від 1 до 79, з них піки з максимальною інтенсивністю відповідають масам: 2, 12, 14, 15, 16, 18, 26, 27, 28, 44. Як видно з рис. 5.4 у енерго-мас-спектрі виявлені характеристичні піки показної інтенсивності від 2 до 136, з них піки з максимальною інтенсивністю відповідають масам: 2, 12, 16, 18, 28, 32, 40, 44, 64, 68, 80, 88, 100.
2. За другим методом досліджували за питомим навантаженням Р=2МПа (шлях тертя S=52 км) трибологічні властивості КВ УТМ-8 без та з багато​шаровими покриттями [Cu0+Cu2O]; [Cu0+Cu2O+CuO] за (мф) - та (ц) - техно​логіями, 15 % яких були введені за ХМА-технологією в полімерну матрицю ПТФЕ (для порівняння в ПТФЕ вводили 15 % порошків Cu0 та суміш [Cu0+Cu2O] як 1:1). Результати дослідження показали на значну залежність зношування від вмісту і кількості шарів міді та технології міднення ВВ. За іншими умовами (Р=3МПа, S=100 км) досліджували зношування (рис. 5.5) полімерного композиту на основі епоксидної та феноло-формальдегідної смол (1:1), наповнених: 47 % КВ УТМ-8 (ГЦ, LМ, Тк=1123 К) (1), 43% ГВ ТГН-2м (ГЦ, LМ, Тк=2673К) (2), 55 % ГВ ЛУ-2 (ПАН, НМ, Тк=2673 К) (3), 40 % КВ Урал-15 (ГЦ, МТ-ММ, Тк=1773 К), покритого [Cu0+Cu2O] (4), у режим широ​космугастого ВПМ, під час мащення гліцерином + 5 % мідненого висо​кодисперсного колоїдного графіту С-1, неорганічними та органічними мідними сполуками. Результати досліджень (рис. 5.5) за автокореляційною (а) та обо​пільно кореляційною (б) функціями дозволили виявити ефективність ВПМ у зниженні зношування полімерних композитів, при цьому складений міно​рантний ряд за максимальними величинами амплітуд коливань ВПМ:
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Рис.5.5а





Рис.5.5б

а) для вуглецевих волокон: УТМ-8>ТГН-2м>ЛУ-2>(Урал Т-15+Cu0+Cu2O); б) для форми мідних сполук в мастилі: СuSO4>(CH3COO)2Cu>ПАР-Cu>ВЖК-Cu>[(комплекс аддукта (ЕБФ+ПЕПА) + (СН3СОО)2Сu]. Досліджували трибо логічні властивості КВ УТМ-8, внесеного у полімерну матрицю ПТФЕ, без покриття ВВ [матеріали флубон-15(20)+(20% УТМ-8), флубон-ДМ (12,5% УТМ-8+12,5% МоS2)] та з покриттям [матеріал флубон-15МВ (15% УТМ-8) з 50% від маси КВ покриття Cu0+Cu2O]. За показником післядії, який давав узагальнену оцінку трибологічним властивостям ВВ у матеріалі в умовах дина​мічного контакту за співвідношеннями: ξi,j(J,S) = Jj(SJ)/Ji(Si); ξj,i,(μ,S) = μj(SJ)/μi(Si), де Jj, Ji, μj. μi – питомі інтенсивності обємного зношування та коефіцієнта тертя на шляху (часу) тертя та зношування Sj та Si зразків полімерних композитів, які контактували: з металічними поверхнями без покриття (сталь 45, латунь ЛС 59-1, титановий сплав ВТ 1-00, алюмінієвий сплав Д-16 та титано-цирконієвий сплав РК-20) та цими ж металічними поверхнями, які оксидовані та піддані лазерному зміцненню. Умови дина-мічного контакту: схема «сфера зразка-площина металу», шлях тертя S1=0-10 км (надвисокі), S2=10-50 км (високі питомі навантаження). Кореляційний аналіз результатів досліджень показав, що між ξ2,1(J,S) та ξ2,1(μ,S) металевих контртіл без покриття та з покриттям існує нелінійний зв'язок.
У шостому розділі «Стендові та промислові випробування матеріалів» приведені результати дослідження роботоздатності компресорних ущіль​нювальних кілець, виготовлених із матеріалів: старого покоління [металів: чавуна, бронзи; полімерних композитів на основі ПТФЕ, які містили порошки коксу, графіту, МоS2]; нового покоління на основі ПТФЕ, які містили дисперсії ВВМ карбонізованих та графітованих волокон (без покриття) та порошки гра​фіту, МоS2 та розроблені за результатами дисертаційної роботи матеріалина ос​нові ПТФЕ: флубон-15МВ та флубон-20МВ, які містили карбонізовані вугле​цеві волокна з покриттям Cu0+Cu2O (50 % від маси ВВ), на:

1. Експериментальній установці на базі IV східця автоматизованого кисневого стенду-компресора 2РК-1,5/220БС, який працював без змащування циліндрів під час стискання атмосферного вологого повітря [середня швидкість поршня дорівнювала 
[image: image18.wmf]v

=1,2 м/с; матеріал циліндру – сталь 30Х13 (НВ 3 ГПа; Ra0 = 0,25±0,05 мкм); температура повітря на вході Тв=270-278 К; і температура нагнітання Тн=293 К, тиск всмоктування рв=7 МПа, тиск нагнітання рн=20 МПа, максимальний перепад тиску ∆рmax=18,4 МПа, час випробувань τв=200 год.]. Отримані такі результати для матеріалів: старого покоління (полімерні ком​позити) – середня швидкість зношування 
[image: image19.wmf]V

J

=1,3-2,5 мкм/год.; розрахований ресурс роботи ущільнення τр=600-1150 год.; для матеріалів нового покоління – 
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J

=0,18-0,50 мкм/год.; τр=3000-8330 год.; розробленого матеріалу – 
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J

<0,09 мкм/год; τр>16.670 год.
2. Компресорі 2ГМ4-1,3/12-250, який працював при повному мащенні (чавун, бронза, Ф4К20) або без мащення (решта матеріалів) циліндрів під час стискання природнього газу [І-IV східці, 
[image: image22.wmf]v

=3,7 м/с; матеріал циліндру – сталь 40Х (НВ 3 ГПа; Ra0 = 0,2±0,6 мкм). рв=1,15-13 МПа; рн=3,7-24 МПа; Тв=271-278 К, Тн=348-393 К; τв=50-3533 год.]. Отримані такі результати для ущіль​нювальних кілець: для матеріалів старого покоління – 
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J

=[повний ресурс]; τр = 50-150 год. (з чавуна); 300-330 год. (з бронзи); 2700 год. (з Ф4К20)]; для мате​ріалів нового покоління – 
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J

=[повний ресурс]; τр=2778 год. або 
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J

<0,5 мкм/год.; за 1010-2870 год.; для розробленого матеріалу: 
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J

<0,002≈0 мкм/год.; τр>25000 год.
Таким чином, ресурс роботи в компресорі 2РК-1,5/220БС ущільнювальних кілець виготовлених із розробленого матеріалу флубона-15М, зріс (міднене волокно) у 12,8 рази порівняно з найкращим матеріалом нового покоління із флубона-15(20) (неметалізоване волокно) та найкращим матеріалом старого покоління – у 26,0 рази порівняно із Ф4К20. Ресурс роботи в компресорі 2ГМ4-1,3/12-250 ущільнювальних кілець з флубона-15М (міднене волокно) на IV східці зріс у 9,3 рази, порівняно з Ф4К20; 76-83 рази порівняно із бронзи та у 167-500 разів порівняно із чавуном, причому кільця з флубона-15М працювали без мащення, а із Ф4К20, бронзи та чавуну – під час повного мащення.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ
1. Встановлено, що при металізації карбонізованих волокон міддю її вміст у поверхневому шарі в системі Cu0–Cu2O можна збільшити за рахунок бага​тошарового покриття почергово за цинковою [перші шари: (І); (І+ІІ); (І+ІІ+ІІІ)] та за модифікованою формальдегідною [(ІІ); (ІІІ); (ІV) шари відповідно] технологіями.
2. Виявлено, що під час подальшого нанесення багатошарового мідного покриття почергово, за цинковою та модифікованою формальдегідною техно​лоґіями, або навпаки, наявність на поверхні карбонізованого волокна, піданного інтенсивній активації, підкладок Ni0+P, PbS, Pb0, Fe0, Au0, Ag0, дозволяє повністю відновити з Cu2О мідь Cu0.
3. При захисній дії РbS (ІІІ шар), обидві технології нанесення Cu0 мають позитивний ефект, але перевагу слід надати технології Cu0 (за цинковою технологією) (І шар) + Cu0 (за модифікованою формальдегідною технологією (ІІ шар) + РbS ІІІ шар).

4. У науковий обіг вперше введено означення показників навантажу​вального і часового ефектів післядії, які дають кількісну оцінку впливу про​цесів, механізмів тертя та зношування і-етапу на j-етап при певних співвідно​шеннях питомих інтенсивностей об’ємного зношування, визначених у процесі експерименту для двох нормальних навантажень на зразок під час Ni=var та (або) для двох шляхів (часу) тертя та зношування під час Ni=const.

5. Показано, що час активації композиції впливає на зношування композиту у більшій степені за ступінчатим навантаженням, ніж як під час сталого навантаження, при цьому для композиту з мідненим карбонізованим волокном вплив більший, ніж для композиту з вихідним неметалізованим карбонізованим волокном.

6. Встановлено, що під час протизносних випробувань зразків композитів як під час ступінчатого надграничного питомого навантаження Ni=var, так і під час сталого граничного та помірного питомого навантаження (Ni=const) з висо-кою ймовірністю проявляється часовий ефект післядії – вплив процесів зношу-вання і-моменту на j-момент часу, при цьому часовий ефект післядії значно впливає на зношування зразків композитів під час ступінчатого змінного наван​таження, ніж під час сталого навантаження, і тим сильніше, чим більше наван​таження, при цьому, композити, що містять міднені карбонізовані волокна, більш чутливі до часового ефекту післядії у режимі ступінчатого навантаження, ніж волокна без покриття при зміні часу активації композиту від 4 до 30 хв., тобто вибірковий механізм переносу міді більше залежить від часового ефекту післядії, ніж механізм переносу ПТФЕ на спряжені поверхні.

7. У граничних умовах сталого навантаження (Nі=100 Н=const) ефект від чинника післядії зростає у залежності від вмісту в композиті волокна та (Cu0+Cu2O) - покриття, при цьому максимальний позитивний ефект післядії настає для оптимального вмісту інґредієнтів, що доводить для цих композитів малий вплив і-попередніх процесів та механізмів тертя та зношування на j-наступні на шляху (часу) випробувань.
8. Природа металевих сплавів контртіла без покриття впливає на зносо​сійкість полімерного композиту таким чином (у ряду зносостійкість зростає злі​ва направо): Al << Fe < Ti < Ti–Zr < Cu (у режимі високих навантажень).

9. Хромові, цинкові покриття, оксидація поверхні металічного контртіла мо-же приводити до збільшення або зменшення зносостійкості суміжного полімер​ного композиційного матеріалу, при цьому режим оксидації поверхні (звичайний або за лазерною технологією) значно впливає на зносостійкість композиту.
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Анотація. Складанюк М.Б Фізико-хімія металізації поверхонь та трибо​логічні властивості високодисперсних карбонізованих вуглецевих волокон, отриманих за хемо-механо-активаційною технологією.– Рукопис. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. – ДВНЗ «Прикарпатсь-кий національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2015. 

Дисертаційна робота присвячена дослідженню фізико-хімічних явищ та процесів одно- та багатошарових різнометалевих вуглецевих волокон, підданих хемо-механо-активаційній технології, які приводили би до реалізації явища вибіркового переносу міді і, відповідно, до ефекту квазібеззносності дина​мічного контакту полімерний композит-метал. 

Узагальнені фізико-хімічні процеси взаємодії антипіренів – тетраборно​кислого натру і діамоній фосфату з поверхнями вихідних гідратцелюлозних волокон та вуглецевих волокон та процеси їх частинної чи повної карбонізації, квазіграфітації, графітації та взаємодії карбону у складі вуглецевих волокон з оксигеном до утворення кисневих комплексів на їх поверхнях. Покриття поверхні карбонізованих волокон міддю за модифікованою формальдегідною та цинковою технологіями значно впливає на процеси утворення плівок на поверхні металевого контртіла. Досліджено одно-, дво- та тришарові покриття карбонізованих волокон міддю за однаковою (модифікованою формальдегід​ною чи цинковою) технологією або, для створення багатошарового покриття, почергово за двома технологіями з метою відновлення міді у складі покриття (Cu0+Cu2O). Виявлена роль PbS, (Ni0+P), Pb0, Au0, Ag0-покриття у процесах зміцнення та захисту від оксидації міді у покритті (Cu0+Cu2O). Показані шляхи реалізації явища вибіркового переносу міді у динамічному контакті полімерний композит – метал. 

Розглянуті теоретичні основи фізико-хімії та технології нанесення одно- та двошарового покриття на основі (Cu0+Cu2O), (Ni0+P), Pb0 на поверхні карбоні​зованих вуглецевих волокон. Досліджені трибологічні властивості вуглецевих волокон на модельному фрикційному контакті сталь ШХ-15 – сталь ШХ-15 у кульовому млинку. Приведені результати антифрикційних випробувань полі​мерних композитів на основі політетрафторетилену та вуглецевих волокон з Ni0–Cu0 та Cu0–Ni0 покриттями, які підтвердили високу ефективність розробле​них полімерних композитів з наповнювачами – мідненими вуглецевими волок​нами у реалізації явища вибіркового переносу міді під час тертя та зношування. 

У науковий обіг введені нові показники: оцінки щільності покриттів мета​лами високодисперсних карбонізованих вуглецевих волокон, отриманих за хемо-механо-активаційною технологією та оцінки часового ефекту післядії впливу на інтенсивність зношування та коефіцієнт тертя полімерних компо​зитів, які наповнені такими активованими вуглецевими волокнами. 

Виявлено і досліджено явище удосконалення турбостратної структури вуглецевих волокон під час хемо-механічної активації у динамічному контакті поверхонь твердих тіл, яке раніше було відоме для карбоновмісних матеріалів на стадії метаморфізму та термообробки при надвисоких тисках та температур. 

Ключові слова: полімерний композит, металеве контртіло, карбонові волокна, металізація, тертя, інтенсивність зношування, вибірковий переніс міді. 
Аннотация. Складанюк М.Б. Физико-химия металлизации поверхностей и трибологические свойства высокодисперсных карбонизированных углеродных волокон, полученных по хемо-механо-активационной техно​логии. – Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-матема​тических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. – ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2015. 

Диссертация посвящена исследованию физико-химических явлений и процессов одно- и многослойных разнометаллических углеродных волокон, подвергнутых хемо-механо-активационной технологии, которые приводили бы к реализации явления избирательного переноса меди и, соответственно, к эффекту квазибеззносности динамического контакта полимерный композит-металл. 

Обобщены физико-химические процессы взаимодействия антипиренов – тетраборнокислого натра и диамоний фосфата с поверхностями выходных гидратцеллюлозных волокон и углеродных волокон и процессы их частичной или полной карбонизации, квазиграфитации, графитации и взаимодействия углерода в составе углеродных волокон с кислородом с образованием кисло​родных комплексов на их поверхностях. Покрытие поверхности карбо​низированных волокон медью по модифицированной формальдегидной и цинковой технологии значительно влияет на процессы образования пленок на поверхности металлического контртела. Исследованы одно-, двух- и трех​слойные покрытия карбонизированных волокон медью по одинаковой (моди​фицированной формальдегидной или цинковой) технологии или, для создания многослойного покрытия, поочередно по двум технологиям с целью восста​новления меди в составе покрытия (Cu0+Cu2O). Обнаружена роль PbS, (Ni0+P), Pb0, Au0, Ag0-покрытие в процессах укрепления и защиты от окисле​ния меди в покрытии (Cu0+Cu2O). Показаны пути реализации явления избира​тельного переноса меди в динамическом контакте полимерный композит – металл. 

Рассмотрены теоретические основы физико-химии и технологии нанесения одно- и двухслойного покрытия на основе (Cu0+Cu2O), (Ni0+P), Pb0 на поверхности карбонизированных углеродных волокон. Исследованы трибологические свойства углеродных волокон на модельном фрикционном контакте сталь ШХ-15 – сталь ШХ-15 в шаровой мельнице. Приведены результаты антифрикционных испытаний полимерных композитов на основе политетрафторэтилена и углеродных волокон с Ni0-Cu0 и Cu0-Ni0 покрытиями, которые подтвердили высокую эффективность разработанных полимерных композитов с наполнителями – медными углеродными волокнами в реализации явления избирательного переноса меди во время трения и износа. 

В научный оборот введены новые показатели: оценки плотности покры​тий металлами высокодисперсных карбонизированных углеродных волокон, полученных по хемо-механо-активационной технологии и оценки временного эффекта последействия влияния на интенсивность изнашивания и коэффи​циент трения полимерных композитов, наполненных такими активиро​ванными углеродными волокнами. 

Обнаружено и исследовано явление усовершенствования турбостратной структуры углеродных волокон при хемо-механической активации в дина​мическом контакте поверхностей твердых тел, которое ранее было известно для карбонсодержащих материалов на стадии метаморфизма и термо​обработки при сверхвысоких давлениях и температурах. 

Ключевые слова: полимерный композит, металлическое контртело, карбоновые волокна, металлизация, трения, интенсивность изнашивания, выборочный перенос меди. 

Summary. Skladanyuk M.B. Physical and chemical of metallization of surfaces and tribological properties of highly dispersion carbonated carbon fibers obta​ined by chemo-mechano-activation technology. – Manuscript. 
Thesis for obtaining the scientific degree of candidate of physical and mathe​matical sciences. Speciality – 01.04.18 – Physics and Chemistry of Surface. – State University “Vasyl Stefanyk Precarpathian National University”, Ivano-Frankivsk, 2015. 

The thesis is devoted to research of physical and chemical phenomena and processes of single and multilayer various metallic carbon fibers subjected to chemo-mechano-activation technology that would lead to the realization of the phenomenon of selective transfer of copper and, respectively, to the effect of quasi without wear of dynamic contact polymer composite – metal. 

The physical and chemical processes of interaction of retardants – sodium tetraborate and diamoniy phosphate with surfaces of hydrated cellulose fibers and carbon fibers and processes for their partial or complete carbonization, quasi graphitization, graphitization and interaction of carbon consisting of carbon fibers with oxygen to the formation of oxygen complexes on their surfaces have been generalized. Coating the surface of carbonated fibers by copper by modified formaldehyde and zinc technologies significantly affects on the processes of the formation of films on the surface of the metal counterface. One-, two- and three-layers coatings of carbonated fibers by copper by equally (modified formaldehyde or zinc) technology or for creating a multilayer coating turns by two technologies in order to restore copper in composition of coating (Cu0+Cu2O) have been inves​tigated. The role of PbS, (Ni0+P), Pb0, Au0, Ag0- coatings in the processes of stren​gthening and protection from oxidation of copper in the coating (Cu0+Cu2O) has been discovered. The ways of realization of phenomenon of selective transfer copper in dynamic contact polymer composite – metal have been shown. 

The theoretical foundations of physical chemistry and technology of coating of one- and two-layers covering based on (Cu0+Cu2O), (Ni0+P), Pb0 on the surface of carbonated carbon fibers have been considered. The tribological properties of carbon fibers on frictional contact modeling steel ShKh-15 – steel ShKh-15 in ball grinder have been investigated. The results of antifriction tests of polymer composites based on polytetrafluoroethylene and carbon fibers with Ni0-Cu0 and Cu0-Ni0 coatings, which confirmed the high efficiency of the developed polymer composites with fillers – copper carbon fibers in realization of phenomenon of selective transfer copper in friction and wear have been presented. 

In the scientific circulation introduced new indicators: density estimation of metals coatings of highly dispersion carbonated carbon fibers obtained by chemo-mechano-activation technology and assessment time aftereffect influence on the intensity of wear and coefficient of friction of polymer composites that are filled with such activated carbon fibers. 

It has been discovered and investigated the phenomenon of improvement of turbostratic structure of carbon fibers during chemo-mechanical activation in the dynamic contact of surfaces of solid states, which was previously known for carbon containing materials at the stage of metamorphism and heat treatment at high pressures and temperatures. 

Keywords: polymer composite, metal counterface, carbon fibers, metallization, friction, intensity of wear, selective transport of copper.
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