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Разработана методология получения и эффективной эксплуата- 
ции композиционных материалов на основе многокомпонентного 
природного и техногенного сырья, сущность которой состоит в 
применении на практике: теоретической концепции; установлен- 
ных взаимосвязей между главной характеристической функцией, 
параметрами процесса и эксплуатационными показателями: 
физико-химических и информационных критериев выбора мат- 
PUL; системы компьютерных графических исследований: техно- 
логических приемов изготовления, обеспечивающих достижение 
композитами предельно высоких эксплуатационных показателей 
и многофункциональности. Установлены степенные зависимости 
эксплуатационных показателей твердых материалов от убыли 
удельной энтальпии их образования и экстремальные зависи- 
мости удельной энтальлии и эксплуатационных параметров от 
плотности и удельной теплоемкости с максимумами в областях 
3,2-4,1 /смз и 0,5-0,8ДжЖ/.К соответственно. 

Physicochemical regularities of the processes 
of making and using of hybrid polymatrix composite materials 

V.A. Reshetov, $.B. Romadyonkina, D.V. Myznikov, 
D.L. Turunov, O.S. Dragunkina 

A methodology of making and effective usage of composite materials 
based on multicomponent natural and technogenic raw materials has 
been developed, which implies the implementation of: a proper theo- 
retical concept; some established relations between the master char- 
acteristic function, process parameters and performance indices; 
physicochemical and information criteria of matrix selection; a system 
of computer graphic studies; a manufacturing technique to afford 
excellent performance and multifunctionality for the composites. 
Power dependencies of the performance indices of solid materials 
on the specific formation enthalpy and extremal dependencies of 
the specific enthalpy and performance indices on the density and 
specific heat capacity have been found, the maxima being within 

3.2-4.1 g/icm3 and 0.5-0.8 J/g-K, respectively. 

Производство композиционных мате- 

риалов (КМ) на основе многокомпонентного 
природного и техногенного сырья является 

новым перспективным направлением совре- 

менной экономики. Доступность и низкая 

стоимость сырья, малые энергетические, 
транспортные и накладные расходы, сни- 
жающие себестоимость композитов, и вместе 
с тем высокие договорные цены и спрос на 
внутреннем и внешнем рынках создают 
предпосылки для увеличения объемов их 
производства. Актуальность задач сущест- 
венно возрастает в связи с необходимостью 
утилизации огромных количеств многоком- 
понентного техногенного сырья для решения 
серьезных экономических, экологических и 
социальных проблем регионов. 

Целью исследования являлась разработ- 
ка научных и технологических основ процес- 
сов производства и эксплуатации гибридных 
полиматричных композиционных материалов 
с предельно высокими эксплуатационными 
показателями и многофункциональностью. 

Объектами исследования являлись ком- 

позиты, включающие многокомпонентные 
наполнители: сланцы различных месторож- 
дений, осадки промышленно-коммунальных 
сточных вод, фосфогипс, древесные и слю- 

дяные отходы, органоминеральные шламы и 
полимерные, органические и неорганические 
матрицы: нефтешламы, вторичные полиме- 
ры, некондиционный битум и др. 

Энергетический критерий эффективно- 

сти процессов получения композитов с пре- 
дельно высокими эксплуатационными пока- 
зателями. Критерием эффективности про- 
цесса получения КМ и улучшения их экс- 
плуатационных свойств являлась величина 
убыли удельной энтальпии образования (ДН, 
кДж/г). Чем больше убыль энтальпии при 

образовании КМ из любых исходных ве- 

ществ с любым компонентным составом из 
любых агрегатных состояний (оптимально 
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более 1.5 кДж/г), тем выше их эксплуатаци- 

онные показатели. Установлено, что зависи- 

мости эксплуатационных показателей твер- 

дых (композиционных) материалов от вели- 

чины удельной энтальпии их образования в 

пределах родственных классов имеют вид 

степенной функции 7, =(-АНьр)", где и — по- 
казатель степени, зависящий от класса твер- 

дого материала и вида внешнего воздействия 
(рис.1). 

Взаимосвязь удельной энтальпии образо- 

вания композитов, плотности и удельной те- 

плоемкости Установлен экстремальный ха- 

рактер зависимостей удельной энтальпии об- 

разования твердых материалов от важнейших 

физико-химических параметров: плотности и 

удельной теплоемкости в области 3.2—4.1 г/см? 

и 0.5—0.8 Дж/г-К соответственно (puc. 2). По- 
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лученные зависимости позволяют проводить 
прогнозирование и оптимизацию свойств 
твердых (и композиционных) материалов по 
плотности и удельной теплоемкости. 

Зависимости эксплуатационных пока- 
зателей твердых (композиционных) мате- 

риалов от плотности и удельной теплоемко- 
сти. На основе экспериментальных исследо- 
ваний и сведений из общих и специальных 
источников (всего их более 700 видов) про- 

веден компьютерный графический анализ 
зависимостей важнейших эксплуатационных 

показателей (предела прочности при сжатии 
и растяжении, твердости по Бринеллю, тем- 
пературного коэффициента линейного рас- 

ширения (ТКЛР), коэффициента теплопро- 
водности, удельного объемного электриче- 
ского сопротивления, удельной теплоемкос- 
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Рис.]. Зависимости пределов прочности при сжатии (а), растяжении (6), твердости по Бри- 

неллю (6) и скорости гаспространения звука (2) от удельной энтальпии образования различ- 
ных классов твердых материалов 
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Рис.2. Зависимости удельной энтальпии образования OT плотности (a) и удельной теплоемкости (5) 
различных классов твердых материалов 

ти, скорости распространения звука) различ- керамики, минералов, оксидов и т.д.) от фи- 
ных классов твердых материалов (элементов, зико-химических параметров: плотности и 
сплавов, композитов, полимеров, органики, удельной теплоемкости (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимости пределов прочности при сжатии (а), растяжении (6), ТКЛР (в), скорости распрост- 
ранения звука (2) от плотности различных классов твердых материалов 
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Анализ показал их экстремальный ха- 

рактер с выходом на максимум (минимум 

или точку перегиба) всех показателей в облас- 

ти плотностей 1.5—5.1 (3.2—4.1) г/см и удель- 

ных теплоемкостей 0.4—1.2 (0.5- 0.8) Дж/г.К 

с высокой аппроксимирующей достоверно- 
стью. Такое поведение твердых веществ объ- 
яснено с позиций современных представле- 

ний о структуре твердых изотропных и ани- 
зотропных материалов: оптимальным энер- 

гетическим балансом сил притяжения — от- 

талкивания атомов, высокими энергиями 

связи атомов в молекуле, предельно высоким 

периодом дальнодействия сил, оптимальной 

компактностью структурной единицы объе- 
ма. Учитывая асимптотическую зависимость 
удельной теплоемкости от плотности, най- 

денные закономерности относятся и к тепло- 
емкости. Таким образом, создана методоло- 
гия получения твердых (композиционных) 
материалов, состоящих из любого числа 

компонентов, с предельно высокими эксп- 

луатационными показателями для родствен- 

ных классов. Например: при исходных плот- 

ностях твердых материалов менее 1.5 г/см 

и теплоемкостях более 0.9 Дж/г-К целесооб- 

разно проводить технологические мероприя- 
тия по их уплотнению (уменьшению тепло- 
емкости). В области плотностей более 

5.1 г/см" и теплоемкостей менее 0.4 Дж/г-К 
следует осуществлять разуплотнение (увели- 
чение теплоемкости). Запатентован [2] спо- 

соб прогнозирования и оптимизации свойств 
твердых материалов, направленный на изме- 

нение плотности (удельной теплоемкости) до 

указанных оптимальных величин. 

Прогнозирование и оптимизация харак- 
теристических функций процессов получения 
композитов в системе векторных полей, се- 

мейств гиперповерхностей и квазиравновес- 
ных фазовых диаграмм. Разработана система 

компьютерного графического анализа харак- 

теристических функций и физико-химических 

параметров многокомпонентного сырья, вя- 

жущих продуктов и процессов получения 

композиционных материалов в виде вектор- 
ных полей, семейств гиперповерхностей и 
реальных фазовых диаграмм, на основе ко- 
торой определены оптимальные условия про- 

цессов переработки сырья и формования КМ. 

Представление функции AH в векторных по- 
лях по координатам АН.эз, Ac,, Т и в виде ги- 

82 

перповерхностей по координатам Ac, и Т 

(рис. 4) позволяет определить оптимальное 
изменение температуры и удельной теплоем- 

кости в процессе формования КМ, при кото- 
рых можно получить максимальную убыль 

величины удельной энтальпии образования. 
Чрезвычайно полезным оказалось пред- 

ставление основной — характеристической 
функции AH в координатах (АН‚„, АН,ях, 

АН»); (cp кон> Cp исх, Г); (AG, AS, Г) и др. 

Применение закономерностей термоди- 

намики неравновесных процессов при форми- 

ровании композитов. Модифицирование ос- 

новного уравнения неравновесной термоди- 

намики, в которой движущей силой выступа- 

ет изменение удельной энтальпии AH, позво- 
лило по максимальному значению глобаль- 

ного производства энтропии с при фиксиро- 
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Рис. 4. Векторное поле (а) и гиперповерхность (6) 
зависимости удельной энтальпии образования 

композита АН от стандартного ее значения AA 29, 
изменения удельной теплоемкости АС, и темпе- 

ратуры Г 
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ванных значениях степени превращения @ и 

температуры Т определить оптимальные вре- 

менные интервалы t процесса получения КМ: 

с = (a/t)(-AH/T) = (a/T)(-AA/t) . (1) 

Процесс формования композита реко- 

мендуется проводить в оптимально короткое 
время и при максимальной мощности тепло- 
вого процесса (рис.5). 

с, Дж/(г-К.с) 

190 mM TTT | 

-АНИТ, Дж/г-К) 

Рис. 5. Гиперповерхность зависимости глобального 

производства энтропии с процесса получения ком- 

позита от движущей силы -AH/T и времени ft 

Термодинамические критерии выбора 

матриц и наполнителей для получения уп- 

рочненных устойчивых композитов. Из об- 

щего уравнения энергетического баланса 

процесса самопроизвольного получения уп- 

рочненных термодинамически устойчивых 

композитов следует: 

АН = (Ум AF pre ar VA px + v,AHj;) oe 

7 (v,AAfs + V,AFy 5 + Ум АНуме), (2) 

где Aum, АН; АНуг — энтальпии образова- 

ния конечных продуктов (твердого компози- 

Ta, жидкого аддукта и газообразных ве- 

ществ), AH;,, АН, АН — энтальпии обра- 

зования исходных веществ (вяжущего, до- 

бавки и многокомпонентного сырья), а Ук, 

У» Vrs Ув» Ул Ум — MOJIBHBIC, массовые или 

объемные доли всех участников процесса 

образования композита. 

Учитывая, что АН < 0, а АН/ м < 0 (усло- 

вие термодинамической устойчивости ком- 

позита), при условии Уж = 0, Vr = 0, Ум = 1, 

(Уз АНув + Vi, AA) > Усв АН cas TAS Ув И АНусв — 

доля и энтальпия образования связующего 

продукта, получаем неравенство У»АНу» + 

+ УжАНуыс 2 0, или, в окончательном виде, 

AMMA 

Ves AF cx 2 -Умс АН» мс, (3) 

что является формулировкой термодинами- 

ческого критерия выбора связующих мате- 
риалов для формования композитов на осно- 
ве многокомпонентного сырья — энтальпия 
образования связующего продукта должна 
быть больше или равна взятой с обратным 
знаком энтальпии образования сырья с уче- 
том их массовых долей. Путем подбора со- 
става композита, добиваются выполнения 
этих неравенств на практике. 

Применение правила фаз для анализа 
квазиравновесного состояния КМ. Исследо- 

валась возможность применения правила фаз 
для анализа состояния квазиравновесных 
многокомпонентных систем (МС) и КМ. Ус- 
тановлено, что чем больше число компонен- 
тов в конечном состоянии Акм и чем меньше 
число фаз икм (минимально две), тем больше 

степеней свободы Жм (выше вариантность) 
сырья и композита, т.е. выше их сопротив- 
ляемость (устойчивость) по отношению к 
действию внешних факторов без изменения 
числа фаз: 

Км = Акм — Икм + 2. (4) 
Таким образом, при создании композита 

следует стремиться к увеличению числа 
компонентов в композите и уменьшению 
числа фаз. 

Квазиравновесные фазовые диаграммы 

многокомпонентных систем. Предложены 

новые способы графического изображения 

реальных фазовых диаграмм исследуемых 

многокомпонентных систем. Установлено, 

что наилучшим способом является их пред- 

ставление в виде гистограмм фазового соста- 

ва в характерных температурных точках, в 

которых компоненты расположены в порядке 

убывания их химического потенциала, а так- 

же в виде энтальпийных диаграмм в коорди- 

натах AH; от 7. Альтернативным способом 

графического изображения  многокомпо- 

нентной системы сырья и композита являет- 

ся сотовая система треугольников Розебома, 

включающая шесть тройных систем с одним 

центральным компонентом и дополнитель- 

ные треугольники, отражающие фазовые со- 

ставы частных тройных систем. С помощью 

сотовой модели можно исследовать, как MH- 

нимум, семикомпонентные системы. Для 

примера представлена гистограмма измене- 

ния фазового состава сланца в зависимости 

от температуры термообработки (puc.6). 
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Рис. 6. Квазиравновесные фазовые гистограммы сланца Перелюбо-Благодатовского месторождения 
при различных температурах 

Роль межмолекулярного взаимодейст- 

вия компонентов в композите. Проведена 
оценка межмолекулярного взаимодействия 
компонентов в КМ, что позволило прогнози- 
ровать ухудшение эксплуатационных свойств 

при г < ro, Pe fp = (0.1-20)-10"' м — оптималь- 
ное расстояние между молекулами, при ко- 
тором обеспечивается баланс сил притяжения 
и отталкивания. Модифицировано уравне- 
ние, описывающее зависимость предела 
прочности агломератов от давления прессо- 
вания: 

а) С = Omax [1 a (p —p крит)/Р крит] 

при р <Ркт, И < 1; (5) 

6) с =Gmax [1 — (р крит—- P)/p]" 

при P> Pipa, > 1, (6) 

THE Omax — предельная прочность прессмате- 

риала при р = ркри, МПа; Pypar — критическое 
давление прессования, МПа; и — показатель 

степени (рис. 7). 
Главным результатом являлось установ- 

ление четкой корреляции между пределом 
прочности при сжатии и плотностью КМ 

(рис.8). По мере увеличения плотности слан- 

цевых пресс-материалов наблюдается замет- 

ный рост величины б.„ с выходом на пре- 

дельно высокие значения 80-90 МПа, харак- 

терные для сланцев различных месторожде- 

ний при плотностях 1.72.1 г/см”. Дальней- 
шее увеличение плотности приводит к сни- 

жению прочности сланцевых композитов. 

Аналогичные закономерности найдены и для 
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процессов получения древесных, осадочных, 
нефтешламовых композиционных материа- 
лов без дополнительного применения свя- 
зующих продуктов. Таким образом, экспери- 
ментально подтверждены ключевые теорети- 
ческие положения. 

Автоволновой характер распределения 

удельной энтальпии образования композита 

при увеличении содержания наполнителя. 
Величина удельной энтальпии (удельного 

теплового эффекта) образования композитов 
со сланцевым наполнителем определялась ме- 
тодом дифференциально-интегральной ска- 
нирующей калориметрии. Установлено (рис.9), 

что зависимости удельных тепловых эффек- 
тов образования эпоксидных композитов от 

ОСтах, 

МПа 
Р пресс» МПа 

Рис. 7. Зависимость предела прочности при сжатии 

от давления прессования (Ррш= 200 МПа, и! = 0.25, 

Научный отдел
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содержания сланцевого наполнителя имеют 
сложный автоволновой характер с максимума- 
ми в областях 1-2, 4-5, 8-10, 30 и 60 mac.%, 

причем в области малых добавок сланца 

удельные тепловые эффекты гораздо выше, 
чем без добавки или с большим ее содержа- 

Рис.8. Зависимость предела прочности 
при сжатии (0°„,) от плотности компо- 

зиционных материалов из сланцев раз- 

личных месторождений: / — Перелюбо- 

Благодатовское, 2 — Коцебинское, 

3 — Кашпирское, 4 — Вурнарское, 5 — Ле- 
нинградское 

нием. Таким образом, подтверждены теоре- 
тические принципы самоорганизации слож- 
ных иерархических систем. Подобные зави- 
симости установлены и в случае образования 
сэвиленовых и битумных композитов со 
сланцем. 
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Рис. 9. Зависимости удельного теплового эффекта процесса образования эпоксидных (а), сэвиленовых (6) 

и битумных (6) композитов от содержания сланца 

Практическое применение 
результатов исследований 

Организованы малотоннажные и опыт- 

ные производства широкого ассортимента 

композиционных материалов для различных 

отраслей народного хозяйства: термо-, меха- 

ноударо- и вибростойкие адгезивы-расплавы 

на основе сэвилена [7] и битума; топливные 

брикеты на основе нефтешламов [4, 6]; пас- 

тель художественная масляная и маркиро- 

вочные карандаши [11]; перламутровый пиг- 

мент [10, 14]; негорючие теплоизоляционные 

материалы на основе жидкого стекла и це- 

мента [3]; нефтяные тампонажные составы 

[1, 8, 9]; гипсовые конструкционно-теплоизо- 

ляционные блоки и вяжущие продукты; ра- 

диационностойкие монолитные эпоксидно- 

Химия 

силоксановые покрытия; гидрофобные за- 
полнители для восстановления замокших 
кабелей связи и соединительных муфт и др. 

Результаты работы внедрены в произ- 

водство КМ на различных предприятиях: 
Управление Приволжской железной дороги, 

ЗАО «Покровские фильтры» (г. Энгельс), 

ОАО «Электроисточник», ООО НПП «Само- 

тлор» (г. Самара), Санкт-Петербургский от- 

раслевой НИИ связи, НПАО «Лакокраска», 

ООО «Перелюбская горная компания», ООО 

НПП «Дизельавтоматика». 

Составы и способы изготовления других 

композитов, например резиновых изделий и 

формового эбонита [5, 12]; сланцевых водо- 

и хемостойких плит [13]; древесных пресс- 

материалов без связующих продуктов [15] и 
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с термопластичными связующими продукта- 

ми; эпоксидных клеев; асфальтобетона и би- 
тумных мастик [16]; лакокрасочных мате- 

риалов с наполнителями из МС, цветных 

нефриттованных легкоплавких глазурей, ис- 

пользуются в опытно-конструкторских рабо- 

тах предприятий Российской Федерации. 
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Conversion of lewisite detoxcation pdoducts 
into arsenic oxide (Ш) 

A.G. Demakhin, V.P. Sevostyanov 

An end-stage technology of processing the products of arsenic-con- 
taining lewisite detoxification has been developed with reference to 
chemical disarmament. The production of pure (99.0 to 99.9995 wt% 

Аз2Оз) commercial arsenic oxide (III) is a feature of the technology.


