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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНЫХ ПРОЦЕССОВ НА
ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА ГРАФИТОВЫХ ИЗДЕЛИЙ,
ПРОПИТАННЫХ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ КОМПОЗИЦИЯМИ

Досліджено дію просочення золь-гель композиціями графітових виробів на їх властивості. Надано
рекомендації для підвищення міцності та стійкості до окиснення.

The influence of impregnation of sol-gel composition into grapfite items has been investigated and rec-
ommendations for increasing of strength and oxidation resistance have been given.

Как известно [1, 2], пропитка керамики конденсирующимися в процессе
твердения и термообработки кремнийорганическими полимерными компози-
циями позволяет значительно повысить прочность материала при попереч-
ном изгибе. Однако, в процессе эксплуатации изделий с использованием по-
лимеркерамических композиций разложение кремнийорганических полиме-
ров при высоких температурах приводит к значительному изменению
свойств материалов, не всегда в пользу их повышения.

Для упрочнения всех видов керамических материалов с повышенной по-
ристостью, которые применяются в высокотемпературных конструкциях,
можно использовать кремнийорганические полимеры, в т.ч. золи этилсили-
катных композиций. При создании двухслойных покрытий на основе продук-
тов гидролиза этилсиликата создают промежуточный слой, который должен
химически взаимодействовать с подложкой. Для лучшего взаимодействия
желательно, чтобы поверхность подложки была покрыта гидрофибизатором
ГКЖ-94 с активными связями ≡ Si – H. Тогда происходит  достаточно проч-
ная прививка покрытия по реакции:

≡ Si – OH + H – Si – … – Si – O – Si –  + H2 ↑

Учитывая разработки [3],  авторы  поверхность  графита гидрофобизи-
ровали  ЛТ-5К  катализатором  (полиорганоэлементосилазановый  раствор в
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толуоле), что улучшало адгезию промежуточного слоя к поверхности графи-
та.

Пленкообразующие свойства золи из этилсиликата приобретают в про-
цессе лишь частичного гидролиза этилсиликата [3], скорость которого зави-
сит от относительного содержания этилсиликата, воды и катализатора гидро-
лиза [4]. Оптимальными пленкообразующими свойствами обладает ком-
плексный раствор гидролизата ЭТС-32, для гидролиза которого использовали
стехиометрическое количество воды и HNO3 в качестве катализатора. При
использовании больших количеств воды наблюдалось отслоение пленок. Ко-
личество кислоты HNO3 влияет на адгезию покрытия (оптимальным является
0,015 – 0,05 моль/л).

Наличие сшитой пространственной сетки полисилоксановых связей
приводит к упрочнению пропитанной золь-гель композициями пористой ке-
рамики, к уменьшению ее пористости. Процесс термоокислительной дест-
рукции поликонденсированной композиции при нагревании в процессе об-
жига или эксплуатации материала протекает с отрывом органических ради-
калов [5] и выделением продуктов их окисления в виде органических ве-
ществ, СО и СО2 [6]. Скорость окисления существенно зависит от доступно-
сти радикалов для молекул кислорода. Циклическая структура образовав-
шихся гелевых кластеров, сколлапсировавшаяся под воздействием стериче-
ских факторов (давление, температура) при нагревании, захватывает радика-
лы в полость гелевого кластера и таким образом экранирует их от кислорода,
замедляя процесс окисления полимерной композиции или же совсем исклю-
чая его [7], что дает возможность сохранить радикалы (−СН3) как источник
компонентов для дальнейшего синтеза карбидов металлов и других бески-
слородных соединений.

Авторы [1] указывают, что от структуры пропитанной керамики также
зависит скорость реакции термодеструкции кремнийорганического геля.
Структура керамики может создавать дополнительные препятствия для диф-
фузии молекул кислорода. Об этом свидетельствует уменьшение энергии ак-
тивации деструкции поликонденсированной композиции при одновременном
повышении температуры начала реакции окисления [1].

Данные о характере процессов окисления графитовой керамики, пропи-
танной золь-гель композициями на основе гидролизованного этилсиликата,
отсутствуют. Получение этих данных представляет как практический, так и
научный интерес.
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Настоящая работа посвящена исследованию процессов деструкции золь-
гель композиций и их влияние на свойства графитовой керамики, пропитан-
ной золь-гель композицией.

Исходная золь-гель композиция состояла из раствора гидролизованного
этилсиликата ЭТС-32 стехиометрическим и большим количеством воды. По-
ристость образцов  графитовой керамики измеряли методом гидростатиче-
ского взвешивания.

Термоокислительную деструкцию золь-гельных композиций и пропи-
танных образцов изучали на деривотографе системы Паулик, Паулик и Эрдей
при скорости нагрева 10 град/мин. Такая скорость нагревания обеспечивает
[4] сохранение в гелевом кластере радикалов (−СН3) при термодеструкции
гелей на основе гидролизованного этилсиликата. В качестве образцов для ис-
следований использовали гели, образцы пропитанной графитовой керамики,
раздробленные на кусочки размером менее 1 мм.

Потери массы при термообработке гелей на воздухе и в среде эндогаза
представлены на рис. 1.

Рис. 1. Потери веса исходных гелей в среде воздуха (1) и в среде эндогаза (2)
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25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

0
200 400 600 800 1000 1200

Температура, °С

П
от

ер
я 

ве
са

 и
сх

од
ны

х 
ге

ле
й,

 Δ
m

, %

2
1



173

варительно  термообработанных  в  эндогазе, при окислении на воздухе пред-
ставлены на рис. 2 и рис. 3.

Рис. 2. Изменение потерь массы пропитанных гелями безобжиговых (2) и предвари-
тельно обожженных в эндогазе графитовых образцов от температуры окисления на

воздухе (1, 2) и в среде эндогаза (3)

Рис. 3. Зависимость изменения энергии активации графитовых образцов на воздухе в
координах уравнения Бройда [8] для уравнений типа Ата → Втв + Сг:

1 – пропитанный графитовый материал и
предварительно термообработанный в среде эндогаза; 2 – гель
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Как видно из графиков, потери массы гелей при термообработке в среде
эндогаза почти в два раза меньше, чем на воздухе, такая же зависимость со-
храняется для изменения массы при нагреве на воздухе безобжиговых пропи-
танных золь-гельной композицией графитовых образцов и в предварительно
обожженных в эндогазе графитовых образцов после их пропитки.

Зависимость открытой пористости графитовой керамики до и после
пропитки золем этилсиликатного гидролизата от температуры нагревания в
эндогазе показана на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость открытой пористости графитовой керамики от температуры тер-
мообработки в эндогазе:

1 – без пропитки, 2 – с пропиткой

Результаты исследования прочностных характеристик этих графитовых
материалов. представлены на рис. 5.

Образцы графитовой керамики размером 100×100×10 мм после пропит-
ки имели открытую пористость 13 – 16 %. После пропитки в течение суток и
предварительной термообработки в эндогазе по [11 – 12] открытая порис-
тость составляла 5 – 6 %. Предел прочность при сжатии графитовых образцов
после пропитки и термообработки составляли 50 – 60 МПа.
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Рис. 5. Зависимость предела прочности без пропитки (1) и пропитанной (2) графитовой
керамики от температуры термообработки

Результаты исследований показали, что использование золь-гель компо-
зиций на основе этилсиликата и обжиг графитовых образцов, пропитанных
этими композициями, является достаточно эффективным способом защиты
графита от окисления. Для повышения эффективности антиокислительного
действия золь-гель композиций обжиг пропитанных графитовых материалов
необходимо вести в нейтральной или восстановительной среде [13 – 14].
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ОСОБЕННОСТИ ТЕРМИЧЕСКОЙ  И ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ ЭПОКСИДОВ, ОТВЕРЖДЕННЫХ
КОМПЛЕКСАМИ ТРЕХФТОРИСТОГО БОРА

Розглянуто особливості термічної й термоокислювальної деструкції полиепоксидов в умовах про-
грамувального нагрівання. Показано, що застосування різних по реакційній здатності кисневих
каталізаторів зтвердження епоксидных олигомерів дозволяє одержувати сітчасті полімери з відно-
сно високою термостійкістю й близькими значеннями фактичної втрати маси по ходу термоокис-
ления. Використання подань про характер теплового розширення у високоеластичному стані до-
зволяє інтерпретувати розходження в термічній і термоокислювальної деструкції полиепоксидів
близької будови при збільшенні швидкості нагрівання.

Specific of thermal and thermo-oxidant polyepoxydes destruction with programming heating are consid-
ered. Shown, that using different in reaction abilities oxygen catalisators of statement epoxy oligomers
allow to receive mesh polymers with rather thermo-resistance and close values of fact weight loosing in
act of thermo-oxidation. Using data about character of thermal expansion in high-elastic condition allow
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