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РЕФЕРАТ

на наукову працю
"ПЕРКОЛЯЦІЙНО-ФРАКТАЛЬНІ МАТЕРІАЛИ: ВЛАСТИВОСТІ, ТЕХНОЛОГІЇ, ЗАСТОСУВАННЯ"

Інтенсивний розвиток суспільства призводить до необхідності залучення у виробництво прогресивних наукових інновацій. Підвищення режимів технологічних параметрів, зростання зусиль, температур та їх градієнтів, невпинне зростання вимог до функціонального призначення та показників якості продукції вимагають постійного зростання вимог до матеріалознавства.

Особливо важливі результати за останнє десятиліття отримані на перетині матеріалознавства, нелінійної динаміки, фізики критичних явищ та синергетики. Отримані результати у вивченні багатофазних перколяційно-фрактальних систем відкривають нові горизонти для технологій завтрашнього дня, наприклад:

– виготовлення і застосування матеріалів з наперед заданими властивостями;

– нових класів надчутливих матеріалів для датчиків і сенсорів;

– нових класів біомедичних матеріалів заданої структури;

– електропровідних перколяційно-фрактальних матеріалів з будь-яким законом зміни електричних властивостей у просторі і часі (під необхідну конфігурацію поля);

– нових класів перколяційно-фрактальних систем для фазового розділення, фільтрування та очищення газів, рідин та мікро дисперсних сумішей тощо.

На нашу думку, одним із ефективних шляхів реалізації цих задач можна запропонувати через підходи багатокомпонентних перколяційно-фрактальних систем.

Створення перколяційно-фрактальних систем – ключовий напрямок сучасного матеріалознавства, бо саме перколяційно-фрактальні системи мають надзвичайно унікальні властивості, щоб використовуватися для виготовлення адсорбентів (практично необмежена площа поверхні), фільтрів (розвинена структура каналів), сенсорів і датчиків (перколяційно-фрактальні суміші „провідник-діелектрик" з необмеженими можливостями чутливості), біосумісних пористих керамік тощо.
В запропонованому циклі робіт умовно можна виділити чотири ключових проблеми створення перколяційно-фрактальних систем, що з нашої точки зору, є надзвичайно актуальними для сучасного матеріалознавства: -теоретичні    і    прикладні    аспекти    електропровідних    графіт-керамічних матеріалів на основі терморозширеного графіту (ТРГ);
– теоретичні      і      прикладні      аспекти      електропровідних     деформованих перколяційно-фрактальних систем;

– теоретичні і прикладні задачі пористих біосумісних керамік; -вдосконалення    методів    розрахунку    мікрохарактеристик    перколяційно-фрактальних систем.
Між вказаними напрямками досліджень є певні характерні особливості -досліджувані матеріали є представниками перколяційно-фрактальних гетерогенних середовищ у яких типові процеси перколяції - розвинена система пор або кластер із електро- (тепло-) провідної компоненти.
Окрім сказаного більшість таких задач розглядались в евклідовій постановці R" (n = 1, 2, 3), хоча в останні роки все більше з'являється необхідність вводити ріманові простори, оскільки в новітніх композитах межі між окремими компонентами не чіткі, в результаті хімічної, механічної, дифузної взаємодії набувають складної форми і часто не мають кінцевої міри -довжини, площі, об'єму. Тому іншою характерною с особливістю досліджуваних матеріалів є їх фрактальна природа.
1. ЕЛЕКТРОПРОВІДНІ ПЕРКОЛЯЦІЙНО-ФРАКТАЛЬНІ МАТЕРІАЛИ
Розробка та дослідження композитів спрямовані, з однієї сторони, на покращення структурних, фізико-хімічних та (або) механічних властивостей, по відношенню до існуючих матеріалів, у відповідності до області їх використання; з іншої - на підвищення технологічних, економічних та екологічних показників.
На сьогодні не існує стандартизованого визначення терміну „композиційний   матеріал".   Загальновідоме   у   науковій   літературі   поняття композиту полягає в тому, що це гетерофазна система із двох та більше компонент, що зберігають свої індивідуальні властивості, при виконанні наступних вимог:
•    склад і форма компонент матеріалу наперед визначені;
•    компоненти присутні у кількостях, необхідних для забезпечення заданих властивостей матеріалу;
•    компоненти відрізняються за властивостями і між ними існує границя розділу.
До даного типу матеріалів відносяться також і композити на основі вуглецю (сажа, графіт) та кераміки, основне призначення яких - це вироби електротехнічної промисловості (електронагрівальні елементи, електроди елементів живлення тощо).
Науковий інтерес до їх створення та дослідження обумовлений наступними чинниками:
– широкий діапазон варіювання електричної провідності;
– висока хімічна стійкість в агресивних середовищах;
– доступність та низька вартість вихідних компонент, по відношенню до металевих складових.
Аналіз результатів досліджень композиційних систем „кераміка - вуглець" показав, що перспективним напрямком їх вдосконалення є створення матеріалів на основі інших форм графіту з відмінною морфологією та покращеними фізико-хімічними та механічними властивостями. Вказаним вимогам відповідає терморозширений графіт (ТРГ), який, на відміну від інших видів графіту, має ряд переваг:
– висока хімічна стійкість у широкому спектрі органічних та неорганічних агресивних середовищ у значному температурному діапазоні;
– підвищені, у порівнянні з іншими видами графіту, значення тепло - та електропровідності;
– розвинена структура ТРГ (насипна густина, в залежності від умов отримання, може складати 1 г/л) забезпечує розширення діапазону зміни провідних властивостей композиту та підвищення чутливості до змін структури;
– здатність   до   обробки   тиском,   що   дозволяє   спростити   технологію  виготовлення композиту на етапі формування.
Враховуючи сказане, створення композиту на основі ТРГ та кераміки дозволив покращити експлуатаційні та технологічні характеристики існуючих вуглецевих КМ. Але на даний час не існує теоретично та експериментально обґрунтованої технології виготовлення композитів на основі ТРГ, яка б враховувала його фізико-хімічні та механічні властивості.
Крім того, розширення сфери використання композитів можливе шляхом створення матеріалів із заданими структурними та фізико-механічними властивостями, внаслідок чого виникає необхідність у наявності точних методів прогнозування властивостей системи „ТРГ - кераміка". Підтвердженням необхідності розробки та вдосконалення вказаних методів є обмеженість використання існуючих аналітико-експериментальних розробок для широкого діапазону зміни пористості та електропровідності, що обумовлено, як правило, особливостями структури та властивостей ТРГ і його структурної взаємодії із керамікою.
Із аналізу підходів і методів вдосконалення вуглець-керамічних КМ, в контексті створення нового електропровідного композиту, на основі терморозширеного графіту та кераміки, проведені наступні аналітичні та експериментальні дослідження: проналізовано структурні, фізико-хімічні і механічні властивості ТРГ та кераміки, а також існуючі технологічні методи виготовлення електропровідних дисперсних КМ; розроблені теоретичні основи технології виготовлення композиційних матеріалів системи "ТРГ-кераміка"; виготовлені зразки та експериментально досліджені структурні, електро- і теплопровідні та механічні властивості графітокераміки; розроблені та вдосконалені теоретичні та практичні методи прогнозування властивостей графітокерамічних матеріалів; обґрунтувано технологічні режими виготовлення графітокераміки та розроблені рекомендації щодо виготовлення композиту в залежності від області використання матеріалу.
Результати проведених досліджень дозволили обґрунтувати технологічні режими виготовлення графіт-керамічних КМ, що дозволяє скоротити терміни проектування та створення матеріалів із заданими властивостями та розробити методику активного контролю структурних властивостей і напруженого стану 
2. ЕЛЕКТРОПРОВІДНІ ДЕФОРМОВАНІ ПЕРКОЛЯЦІЙНО-
ФРАКТАЛЬНІ СИСТЕМИ
В представленій роботі приводяться результати досліджень датчиків, побудованих на принципах і теоретичних уявленнях перколяційно-фрактальних структур, та пропонується їх застосування для різноманітних технічних задач, в тому числі для задач контролю та керування.
Тому розглядається питання побудови та дослідження надчутливих перколяційно-фрактальних датчиків для таких галузей, як машинобудування, робототехніка, медицина, авіаційна та космічна техніка тощо.
Теоретичні дослідження природи перколяційно-фрактальних середовищ допомагають визначити закономірності основних фізико-механічних властивостей композитів, з характеристиками вихідних матеріалів і конструкції, дослідити розвиток і геометрію провідного кластера, а також промоделювати електричні і механічні властивості в залежності від технологічних параметрів (концентрація, гранулометричний склад і т.д.) і різних видів деформованого стану.
Такі експериментальні дослідження, як визначення електричного опору і напружено-деформованого стану, дозволяють виявити кореляцію між зазначеними властивостями і розробити технологію виготовлення чутливих елементів датчиків і визначити залежність їх експлуатаційних параметрів від технології виготовлення і видів навантаження.
Для конструювання чутливих елементів запропоновано ряд співвідношень. Так, електричний опір перколяційної двокомпонентної суміші „провідник-діелектрик" можна прогнозувати за співвідношенням:
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Коли шар такої суміші нанести і закріпним на деформовану підкладку, то при одновісній деформації зміну опору можна прогнозувати за наступною формулою:
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а у випадку плоского напруженого стану зміну опору можна розрахувати за формулою:
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де Rр - електричний опір перколяційної суміші мікро частин „провідник-діелектрик" при ймовірності Р заповнення провідникової компоненти, R0 -електричний опір провідникової компоненти, R е — електричний опір перколяційної суміші мікро частин „провідник - діелектрик" при деформації 
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– критичне ймовірності заповнення провідникової компоненти, 
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 -коефіцієнт двоосності навантаження.
За результатами досліджень розроблено алгоритм та програмний продукт для розрахунку ймовірності появи з'єднуючого кластера для двомірної моделі при різних ймовірностях заповнення електропровідним компонентом. 
3. ПОРИСТІ БЮСУМІСНІ КЕРАМІКИ.
Створенню нових матеріалів багатоцільового призначення для сучасної медицини та мікробіології приділяється значна увага науковців у всьому світі. Одним із перспективних напрямків є створення перколяційної кераміки з хімічною та структурною будовою, максимально наближеною до відповідного біологічного матеріалу. Так, для сучасної ортопедії та стоматології в якості імплантатів надзвичайно гарно зарекомендував себе гідроксилапатит. Даний розділ присвячено розробці наукових основ виробництва та вивчення експлуатаційних властивостей кераміки з гідроксилапатиту.
Відомо, що стабільний гранульований склад вихідного порошкового матеріалу дозволяє з більшою достовірністю прогнозувати властивості майбутньої кераміки. Подальше пресування та спікання дозволяє отримати гарно структуровані кераміки з наперед заданими характеристиками міцності та пористості, що було однією з головних задач даної роботи.
Розрахунок перколяційної кераміки (перкераміки) та виробів з неї на міцність передбачає вивчення пружно-деформованого стану, особливостей кінетики руйнування при статичному, тривалому, ударному і циклічному навантаженні. При цьому руйнування може починатися як з  поверхневого шару, так і в об'ємі. Багато авторів відмічають складність оцінки граничного стану і прогнозування характеристик міцності, пов'язану із суттєвою нелінійністю процесів контактної взаємодії мікрочастинок і значною неоднорідністю пружно-деформованого стану поліфазної композиції навіть розподілі тиску, близькому до однорідного.
Нами отримано умови та система параметрів, що дозволяють суттєво спростити дану задачу і отримати експертну систему в квазілінійному наближенні.
Характерною особливістю створення багатофункціональної перколяційної кераміки з гідроксилапатиту є необхідність створити двокомпонентний матеріал типу "матриця - система пор з заданими характеристиками".
3.1. Комп 'ютерне моделювання перколяційних систем
Нами запропоновано алгоритм для оцінки Р на кінценвомірних моделях заданих розмірів. Методом статистичного моделювання на базі 10000 разового повторення проводився статистичний розіграш виникнення з'єднуючого кластера в перколяційній кераміці, функції розмірів області ахЬхс та ймовірності W(Р) заповнення ґратки компонентою X (пустоти) в компоненті Y (частинки ГАП). Були побудовані залежності існування з'єднуючого кластера від ймовірності заповнення ґраток простору від R1 до R2 різного масштабу. За отриманими результатами були отримані значення критичних ймовірностей, що відповідають значенню 0,5 ймовірності заповнення.
Показано, що зміна критичної ймовірності від ймовірності заповнення середовища як для плоских, так і для об'ємних моделей, на кінцевомірних просторах змінюється не стрибкоподібно, як передбачає загальна теорія критичних явищ. Нами вперше показано, що ймовірність появи з'єднуючого кластера підкоряється статистиці, аналогічній розподілу Фермі-Дірака:
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де L = D/d  характерний розмір області. І тільки при L⇨( W(P) змінюється
стрибкоподібно.
Отримані в загальному випадку залежність критичної ймовірності фазового переходу від розмірів області L(C(H, яку можна представити у вигляді:
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де a, b – константы, PD* – критична ймовірність.

3.2. Моделювання впливу технологічних параметрів.
Виходячи з запропонованих моделей, нами проведені дослідження залежностей зміни об'єму середовища при деформуванні. Наприклад, для гідроксилапатиту отримана залежність об'єму від зусилля пресування:
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Перколяційна технологія виготовлення пористої кераміки являє собою вибір найбільш оптимального способу одержання матеріалу з заданою пористістю і заданими характеристиками міцності.
Для досягнення даних цілей експериментально отримана залежність зусилля руйнування від зусилля пресування і температури спікання, тобто від параметрів, що безпосередньо впливають на виготовлення перкераміки. Експериментально досліджувались характеристики міцності (зусилля руйнування) від зусилля пресування вихідної фракції гідроксилапатиту при виготовленні зразків перкераміки. В результаті було отримано:
(стиск = (0,0002(t + 0,245)((прес

де t – температура спікання, (прес  – тиск пресування зразків.

Спільне використання цих співвідношень дозволяє підібрати оптимальні технології для виготовлення перколяційної кераміки з необхідним комплексом службових властивостей.
3.3. Дослідження кінетики дефекту маси в середовищах з різним рН. Для оцінки хімічної стійкості перкераміки в агресивних середовищах з заданим рівнем рН необхідно було провести відповідні випробовування дефекту маси зразків. Досліди проводились в динамічному та статичному режимах. Динамічний режим полягав у збуренні зразків, занурених в розчин з заданим рН, з коливанням об'єму з розчином та зануреними в нього зразками з заданою нормованою амплітудою та частотою.
4. Напружено-деформований стан локальних областей перколяційно-фрактальних середовищ.
З  нашої точки  зору,   однією  із  серйозних  завад  на  шляху  створення пористих матеріалів з регулярною системою пор є недостатня кількість робіт, присвячених моделюванню мікро напруженого і мікродеформованого стану. Допущення моделі:

1. На    макрорівні    перколяційно-фрактальну    кераміку    представляємо пружним квазіізотропним континуумом, що описується законом Гука.
2. Локальні об'єми будемо вважати пружними тілами Серпинського класу [111] різного рівня фрактальності.
3. Усереднене    значення    рівня    фрактальності    визначаємо    із    умови усередненої пористості та усереднених пружних характеристик.
4. На   межі   між   сусідніми   локальними   об'ємами   має   місце   ідеальне з'єднання та відсутня концентрація напруг і деформацій.
Нами  вперше  отримані  залежності  характеристик  пружності,  міцності, електропровідності тощо від рівня фрактальності. Так, для модуля пружності отримано:


[image: image10.wmf]j

k

j

E

E

)

(

ln

0

n

=

,

де j – рівень фрактальності.
Мікронапружений стан анізотропного локального об'єму перкераміки в квазіізотропному макрооб'ємі (наближення для тіла Серпинського класу [111]) будемо розглядати, як елемент квазіізотропного макрооб'єму перкераміки. Оскільки для фрактала Серпинського класу [111] є три рівнозначних площини пружної симетрії, то в даному випадку можна говорити про ортотропну анізотропію.
Оскільки ГАП-перкераміка руйнується без помітних пластичних деформацій, в першому наближенні заслуговує на увагу аналіз пружно-деформованого стану локальних об'ємів тіл Серпинського в лінійній постановці.
Тоді, у випадку, коли площини пружної симетрії співпадають з координатними площинами нерухомого базису ОХУZ, зв'язок між мікро напругами та мікро деформаціями в рухомому базисі можна задати у вигляді:
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Співвідношення між тензорами мікронапруг в рухомому і нерухомому базисі можна задати 
[image: image12.wmf]ij

lk

ij

x

L

×

=

s

, а між тензорами мікро деформацій 
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Або їх спільний розв'язок 
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Це дозволяє отримати оцінки діапазону мікро деформацій:
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Значення коефіцієнта Пуассона пористих матеріалів (в лінійному наближенні) задамо функцію густини:
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Для 
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Для тіл Серпинського можна задати густину, як функцію рівня фрактальності: 
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. Для ГАП-перкераміки 
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В роботах показано, що пористі тіла і квазіфрактали і з природними порами, і із штучними більш звичні і технологічно доцільні з будовою пор у вигляді циліндричних, еліптичних, сферичних, еліпсоїдних форм та їх комбінацій.
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